ZUSCHRIFTEN

Wir untersuchten auch die Wasserdurchlissigkeit der
Membranen, indem wir die beiden Schenkel des U-Rohrs
bis zu unterschiedlichen Hohen mit Wasser fiillten. Ein
Wasserdurchtritt fand, unabhéngig von der Ionenstidrke oder
vom pH-Wert, anscheinend nicht statt. Angesichts des
hydrophoben Charakters der Kanéle nach der Entfernung
von HP/BA und der infolgedessen schweren Benetzbarkeit ist
das nicht tiberraschend. Die mangelnde Wasserdurchléssig-
keit ist erstaunlicher fiir die Membranen, aus denen die fert-
Butylgruppen entfernt worden waren, weil die Nanokanile
mit PAA-Ketten hydrophil sind. Moéglicherweise sind diese
Nanokanéle innerhalb eines Korns (das eine GroéBe von
einigen Mikrometern aufweisen kann) kontinuierlich und
enden an dessen Grenzen. Als Korn wird hier ein Volumen-
element verstanden, in dem die unterschiedlichen Polymer-
doménen, dhnlich wie in einem Einkristall, regelmaBig ge-
packt sind und die gleiche Orientierung aufweisen. Von Korn
zu Korn kann sich die Orientierung der Doménen dagegen
dandern. Die Korngrenzen konnen sehr schmal sein, wéhrend
Gasmolekiile sie mit Leichtigkeit passieren konnen, ist ein
Wasserdurchtritt nicht moglich. Dieses Modell wird durch den
Befund gestiitzt, dal tBu-Gruppen-freie, wesentlich diinnere
Membranen (z.B. 2 um) wasserdurchléssig sind.

Die Gaspermeabilitidtskonstanten sind grofer fiir Mem-
branen, aus denen die tert-Butylgruppen entfernt wurden. Wir
erkldren dies mit den nach der Entfernung der tBu-Gruppen
des PrBA-Blocks groferen Kandlen und dem groBeren
Porenvolumenanteil. Die lineare Abnahme von P mit stei-
gendem Wert fiir v/M weist auf eine Knudsen-Stromung2!]
der Gasmolekiile durch die Nanokanile ohne spezifische
Wechselwirkungen mit den Kanalwénden hin. Die einzige
Ausnahme hiervon ist die Wanderung von CO,-Molekiilen
durch die Membranen, deren tBu-Gruppen entfernt wurden.
Diese Anomalie ist reproduzierbar und deutet auf Wechsel-
wirkungen zwischen den Kanalwidnden und CO, hin. Die
Membranen ohne tBu-Gruppen waren allerdings nicht sofort
nach ihrer Herstellung, sondern erst nach Tranken mit 0.10m
NaOH-Losung, Spiilen mit Wasser und Trocknung gasdurch-
lassig. Die Base wandelt PAA in Poly(natriumacrylat) um,
und die elektrostatische Kraft zwischen den Polyelektrolyt-
ketten weitet dann wahrscheinlich die Kanéle auf. Der genaue
Mechanismus dieser spezifischen Wechselwirkung ist unbe-
kannt, muf3 aber Wechselwirkungen zwischen CO, und Poly-
(natriumacrylat) beinhalten.

Wir haben eine neue Morphologie von Triblock-Copoly-
meren entdeckt und ein einfaches Verfahren zur Synthese von
gas-, aber nicht fliissigkeitsdurchléssigen Membranen vorge-
stellt. Fiir Wasserdampf konnen diese Membranen aber durch-
lédssig sein, in diesem Fall dhnelten sie dann Gore-Tex-Folien.
Diese weisen fliissiges Wasser ab, weil die inneren Ober-
flichen der Kanéile nicht von Wasser benetzt werden. Die
Membranen ohne tBu-Gruppen sind wasserabweisend, was
vermutlich auf Kanal-Diskontinuitdten an Korngrenzen zu-
riickzufiihren ist. Die Methode zur Synthese der Membranen
ist allgemein anwendbar und sollte in vielen anderen Syste-
men von Nutzen sein. Gegenwirtig untersuchen, wie sich die
GroBe der Nanokanile auf die Gasdurchldssigkeit auswirkt.
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Dodecaindan (#Bu;Si)gIln,, — eine Verbindung
mit einem In,,-Deltapolyeder-Geriist*™*

Nils Wiberg,* Thomas Blank, Heinrich No6th und
Werner Ponikwar

Professor Helmut Werner zum 65. Geburtstag gewidmet

Wie wir kiirzlich berichteten, fithrt die Thermolyse von
Tetrasupersilyldialan R Al-AIRY (,,Supersilyl“ R* = Tri-
tert-butylsilyl) in Heptan bei 100°C auf dem Wege iiber das
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bei Raumtemperatur metastabile Trisupersilyldialanyl R¥ Al,
zum rotvioletten Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetraalan 1a.l'! In
analoger Weise thermolysiert Trisupersilyldigallanyl R¥Ga,
in Heptan bei 100°C zum tiefvioletten Tetrasupersilyl-tetra-

hedro-tetragallan 1b.”l Aus-

R* R* = SitBug gelost werden die im Sinne

el I\ von Gleichung (1) bzw. (2)
REZIER  1a: E-a

\E/ 1:‘)‘_ E-Ga erfolgenden Elementcluster-

R* 1¢: E=In vergroferungen durch ther-

mische Dissoziationen von
Element-Supersilyl-Bindungen, die im Falle des Digallans
R¥Ga—GaRj¥ so leicht erfolgen, daB bisher anstelle von
R Ga, nur supersilylirmeres R¥ Ga, isoliert werden konnte.[*!
Die gebildeten Supersilylradikale R* dimerisieren ihrerseits
rasch zu ,Superdisilan“ R*—R* [GI. (3)], das bei 100°C in
Heptan langsam unter H-Aufnahme in ,,Supersilan“ R*—H
iibergeht.*!

2R¥AlL — R¥Al, + 4R* 1)
2R¥Ga, — R}Ga, + 2R* 2
R*-R* = 2R*(+ 2H — 2R*H) 3)

In Fortfilhrung unserer Studien gedachten wir, durch
Thermolyse von Tetrasupersilyldiindan R¥In—InR3F! auch
Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetraindan 1lec als weiteres Inda-
tetrahedran neben zwei bisher bekannt gewordenen Tetra-
organyl-tetrahedro-tetraindanen  R,In, (R =C(SiMe;)s,
C(SiMe,Et);[) zu synthetisieren. Tatséchlich thermolysiert
das betreffende Diindan, das vorteilhaft aus InCl; und R*Na
in THF erhalten wird (sieche Experimentelles), in siedendem
Heptan (ca. 100°C) nach 22 h vollstindig zu Supersilan R*H
und einem indiumhaltigen Produkt. Aus der dunklen Reak-
tionslosung fallen bei Raumtemperatur nach Ersatz des
Heptans durch Benzol im Laufe von Tagen schwarzviolette,
wasser- und luftempfindliche, thermisch vergleichsweise sta-
bile, in Heptan, Benzol oder Toluol selbst bei 100°C nahezu
unlosliche Kristalle aus, die nach rontgenstrukturanalytischen
Studien!” iiberraschenderweise nicht aus 1le, sondern aus
Octasupersilyldodecaindan 2 bestehen. Somit erfolgt die
Thermolyse des Diindans RiIn, bei 100°C unter weiter-
gehenderer Eliminierung von Supersilylradikalen als die des
Dialans RfAl, oder die des Digallanyls R¥Ga,, und es
kommt demgemif3 im ersten Falle zu einer ausgeprigteren
Elementclustervergroferung als in den letzten beiden Fillen.
Mit anderen Worten, die thermische, letztendlich zu Indium
fithrende Zersetzung des Diindans (Schema 1, Reaktion (a))
findet bei einer elementreicheren Clusterstufe ihren vorlau-
figen AbschluB (Schema 1, Reaktion (b)) als die des Dialans
oder die des Digallanyls.

(a)

6 R%in » Indium
a2 24 R’ '
b Biny2 _»(c)_1
-16 R* 5 -8 R*

Schema 1. Thermische ClustervergroBerungen ausgehend von RjIn,
(R*=SitBu,).
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In Abbildung 1 ist die Struktur eines Molekiils 2 (Lokal-
symmetrie etwa S,) wiedergegeben, wobei iibersichtlichkeits-
halber alle H-Atome weggelassen wurden. Hiernach liegt ein
geschlossenes Polyedergeriist aus 20 Dreiecksflichen und 12
In-Atomen vor, das allerdings keine Kugelform wie etwa
ikosaedrisch gebautes B,H?, aufweist,®] sondern einem
langgestreckten Ellipsoid gleicht. Die vier In-Atome an den

Abbildung 1. Ansicht der Struktur von R{In,, im Kristall (ORTEP-
Darstellung, thermische Schwingungsellipsoide 25%, Wasserstoffatome
iibersichtlichkeitshalber nicht gezeichnet).

Ellipsoidenden tragen jeweils eine und die vier In-Atome in
der Ellipsoidmitte tragen keine Supersilylgruppe. Die vier
kugelférmigen SirBu;-Reste am Ellipsoidende sind verzerrt-
tetraedrisch gepackt. Hierin kommt die auf van-der-Waals-
Wechselwirkungen zuriickgehende™ Tendenz der Supersilyl-
gruppen, sich in einer dichtesten Packung zusammenzulagern,
zum Ausdruck. Ihr hat sich die Anordnung der In-Atome am
In;,-Clusterende zu ,.fligen“. Die SifBuj-Reste wirken also
hinsichtlich der vorliegenden Gestalt des In;,-Clusters, der als
Ausschnitt aus elementarem Indium (verzerrt kubisch-dich-
teste Atompackung®?) beschrieben werden kann, in gewis-
sem Sinne strukturbestimmend. Der Langsdurchmesser des
In,-Clusters betrigt ca. 750 pm. Somit fiihrt der Clusterauf-
bau im Zuge der Thermolyse (b) schon fast in den Bereich der
nanostrukturierten Materialien, welcher dann im Zuge der
bisher noch nicht untersuchten Thermolyse (c) (Schema 1)
durchlaufen wird.

Einen besseren Einblick in die vorliegenden Strukturver-
héltnisse gewihrt die in Abbildung 2 zusammen mit ausge-
wihlten Bindungsldngen und -winkeln wiedergegebene Dar-
stellung des Inj,-Polyeders, wobei {ibersichtlichkeitshalber
alle tert-Butylgruppen weggelassen wurden. Hiernach besteht
der In,,-Cluster aus zwei verzerrt-oktaedrischen Ins-Bauein-
heiten, die fiir sich genommen als closo-Verbindungen
klassifiziert werden konnen.[' Also ist das Dodecaindan 2
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Abbildung 2. Ansicht der in zwei R Ing-Oktaeder gegliederten Struktur
von R¥Iny, im Kristall und verwendete Atomnumerierung (Lokalsymme-
triec etwa S,; SCHAKAL-Plot; Atome mit willkiirlichen Radien; rBu-
Gruppen iibersichtlichkeitshalber nicht wiedergegeben). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°] (wiedergegeben ist jeweils nur ein
Abstand und Winkel eines Bindungs- und Winkelsatzes; allerdings gilt die
zugrundegelegte S,-Symmetrie nur angenihert): In1-In2 3.091(2), In1-In3
2.948(1), In1-In4 3.173(2), In1-In5 2.814(2), In3-In5 3.191(1) (die dquiva-
lenten Abstinde In4-In6/In7-In10/In9-In12 betragen 3.192(2)/3.267(1)/
3.307(2)), In3-In6 3.141(2), In3-In7 3.037(2), In5-In7 3.004(1), In5-In8
3.009(1), In5-In9 3.059(2), In1-Si3 2.668(3), In3-Sil 2.685(3), Si-C (Mittel-
wert) 1.94; In5-In1-In3 67.21(3), In5-In1-In2 94.41(3), In3-In1-In4 93.40(5),
In3-Inl-In2 64.06(3), In5-Inl-In4 62.49(3), In2-In1-In4 55.81(3), Inl-In3-
In7 111.63(4), Inl-In3-In6 90.82(4), In7-In3-In5 57.62(3), In7-In3-In2
109.25(4), In5-In3-In2 85.37(4), In7-In3-In6 58.32(3), Inl-In3-In5 54.38(3),
In6-In3-In5 68.73(4), In1-In3-In2 60.13(4), In1-In5-In7 116.62(4), In7-In5-
In8 72.42(4), In7-In5-In9 61.59(3), In1-In5-In4 64.41(3), In1-In5-In8 121.77(4),
In1-In5-In9 173.68(4), In8-In5-In9 64.07(3), In7-In5-In4 109.27(4), In8-In5-
In4 59.06(4), Inl-In5-In3 58.41(3), In8-In5-In3 107.68(4), In4-In5-In3
89.87(4), In9-In5-In4 121.84(4), In7-In5-In3 58.61(4), In9-In5-In3
118.73(4), Si3-In1-In2 135.62(7), Sil-In3-In1 136.22(8), C-Si-C (Mittelwert)
111.3.

als conjuncto-Indan zu beschreiben (vgl. hiermit den Bor-
wasserstoff B,,H,¢*). Demnach erscheint es moglich, daB 2
aus dem Diindan R¥In, iiber ein zwischenzeitlich gebildetes
Hexaindan R¥Ing entsteht, das zum Dodecaindan 2 dimeri-
siert. Tatsichlich bildet sich unlosliches 2 gem&f3 dem oben
Besprochenen aus einer zundchst im Reaktionsgemisch
nachweisbaren l6slichen Vorstufe, um deren Isolierung wir
uns derzeit bemiihen.!'!

Die In-In-Absténde in 2 erstrecken sich von rund 2.80 bis
330 A. Sie sind im Mittel kleiner als die In-In-Bindungs-
lingen im Indiummetall und groBer als jene in anderen
untersuchten niedrigwertigen ungeladenen Indiumverbindun-
gen (Tabelle 1). Innerhalb der beiden Ing-Cluster findet man
vergleichsweise unterschiedliche In-In-Abstdnde; demgegen-
iiber betragen die In-In-Abstidnde zwischen den beiden Ing-
Oktaedern iibereinstimmend ca. 3.00 A. Die Si-In-Abstinde
sind mit rund 2.68 A etwas kleiner als jene im Diindan R In,
(rund 2.78 APl), was darauf deutet, daB sich die Supersilyl-
gruppen im Dodecaindan sterisch weniger behindern als im
Diindan. In die gleiche Richtung weisen die Si-C-Abstidnde
und die C-Si-C-Winkel der Supersilylgruppen, die mit durch-
schnittlich 1.94 A bzw. 111.3° im Normalbereich von 1.94—
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Tabelle 1. Bindungslingen d(In-In) im Indiummetall und in einigen
ungeladenen Indiumverbindungen (Dsi=CH(SiMe;),, Tsi=C(SiMe;);,
Tip =2,4,6-iPr;CH,, R* =SitBus).

Verbindung d(In-In) [A] Lit.
In-Metall 32523377 [9]
Dsi,In, 2.828(1) [12]
Tip,In, 2.775(2) [13]
RiIn, 2.922(1) [5]
(Tip,In);In 2.696(2) [13]
Tsi,In, 3.002(1) [6]
R¥In,, 2.80-3.30 diese Arbeit

195A und 110-112° liegen® (vgl. RiIn,: 1.95A und
109.7°B1).

Bisher existieren nur wenige donorfreie, ungeladene Mo-
lekiilverbindungen mit Clustern aus Borhomologen (vgl.
Lit. [5]). Im Falle des Indiums sind Diindane R In, mit In,-
Gertisten (vgl. unter anderem Lit. [5, 12, 13] und Tabelle 1),
das Tetraindan (Tip,In);In mit acyclischem In;In-Geriist (vgl.
Lit. [13] und Tabelle 1) sowie Tetraindane R,In, mit tetra-
edrischem In,-Geriist (vgl. Lit. [6] und Tabelle 1) bekannt. In
den Verbindungen (Cp*In)s und (Cp**In), liegen nur sehr
schwache In-In-Wechselwirkungen vor (vgl. Lit. [5]; Cp* =
CsMes; Cp** = C5(CH,Ph)s). Mit conjuncto-R¥In,, wird eine
fiir Bor und seine Homologen bisher singuldre E,,-Poly-
ederstruktur verwirklicht, die naturgemiB3 zur Suche nach
Verbindungshomologen RyE, (E =B, Al, Ga, Tl) sowie nach
anderen donor- und ladungsfreien polyedrischen Verbindun-
gen R_,E, der Borhomologen anregt.

Die Oberfliche des zentralen In;,-Clusters von R¥In, ist
laut Kalottenmodell fast vollstindig mit acht Supersilylgrup-
pen iiberdeckt. Dieser Sachverhalt diirfte das Ergebnis der
Thermolyse von RfIn, wesentlich mitbestimmen. Da ent-
sprechende Ga,;,- und Alj,-Polyeder wegen ihrer kleineren
Oberfldache weniger Platz fiir acht Supersilylgruppen bieten,
sollten Verbindungen des Typs RiGa;, sowie RFAl,, ther-
molabiler als RifIn;, oder nur mit rdumlich weniger an-
spruchsvollen Substituenten wie iPr;Si zuginglich sein.

Experimentelles

RiIn,: Zu einer auf —78°C gekiihlten Suspension von 0.778 g (3.50 mmol)
InCl; in 30 mL THF tropft man 10.5 mmol tBu;SiNa(THF), in 10 mL THF.
Die Reaktionsmischung wird anschlieBend 20 h bei —78°C geriihrt. Im
Zuge des langsamen Erwdrmens auf Raumtemperatur wird die Losung
tiefviolett. Man rithrt nunmehr die Reaktionsmischung 5h bei Raum-
temperatur. Laut '"H-NMR-Spektrum (C,Dg) enthilt die Losung dann
ausschlieBlich RjiIn, und R*-R* im Molverhiltnis 1:1 (2InCl;+
6R*Na —RjIn, + R*—R* + 6 NaCl; Identifizierung der Produkte durch
Vergleich mit authentischen Proben!®3). Nach Abziehen aller fliichtigen
Bestandteile im Olpumpenvakuum, Aufnahme des Riickstands in 80 mL
Toluol, Abfiltrieren unloslicher Anteile (NaCl) und Einengen des Filtrats
auf 20 mL, kristallisieren aus der Losung bei —23°C 1.12 g (1.09 mmol;
63 %) tiefviolettes R In, aus.l¥)

R{In;,: Eine Losung von 0.370 g (0.360 mmol) RjIn, in 45 mL Heptan
wird 22 h unter RiickfluB erhitzt (ca. 100°C). Laut 'H-, C{'H}- und *Si-
NMR-Spektren der Reaktionslosung ist nach Ersatz von Heptan durch
C¢Dg¢ hiernach das Diindan vollstindig zersetzt, und es bilden sich
Supersilan (Bu;SiH (Identifizierung durch Vergleich mit authentischer
Probel?l) sowie ein indium- und supersilylhaltiges Produkt (zwei Sorten
unterschiedlicher SifBu;-Gruppen im Verhiltnis 1:1; 'H-NMR: 6 =1.419
und 1.271 (Flichenverhiltnis ca. 1:1); BC{'H}-NMR: 6 =33.72/25.47 und
32.60/26.59 (jeweils CMey/CMe;); PSi-NMR: 6 =64.2 und 50.9). Nach
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Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvakuum, Aufnahme
des Riickstands in 40 mL Benzol und Einengen der Losung auf 10 mL
kristallisieren aus der Losung im Laufe von Tagen bei Raumtemperatur
0.05¢g (0.02 mmol; ca. 30%) R¥In,, aus. Zur Rontgenstrukturanalyse
wurden Kristalle aus CsDy geziichtet. Sie 16sen sich in Heptan, Benzol oder
Toluol weder bei Raumtemperatur noch bei 95°C (keine NMR-Signale).
Somit enthélt die urspriingliche Thermolyselosung offensichtlich nicht das
Dodecaindan, sondern Vorstufen dieses Clusters, aus denen sich dann
Ri¥In,, bildet.
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terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

[8] Holleman-Wiberg, Lehrbuch der Anorganischen Chemie, 101. Aufl.,
DeGruyter, Berlin, 1995.

[9] J. Donohue, The Structures of the Elements, Wiley, New York 1974,
S.244.

[10] Sofern die vier R*In-Gruppen je zwei Elektronen, die beiden In-
Atome je drei Elektronen oder — wahrscheinlicher — nur je ein
Elektron (inertes s-Elektronenpaar!) dem Ins-Geriist von 2 zur
Verfiigung stellen, errechnen sich 14 =2n+2 oder 8 =2n — 2 Geriist-
elektronen (n = Zahl der Geriistatome). Nach den Skelettelektronen-
Abzihlregeln von Wade und Mingos!®! ist dann R Ing in ersterem
Falle als closo-Verbindung (Ins-Oktaeder), in letzterem Falle als
zweifach-iiberkappte closo-Verbindung (,,hypopricloso-Verbindung;
zweifach-iiberkappter In,-Tetraeder) zu klassifizieren.'l R¥In, kann
als Supersilylderivat des um zwei Hydridionen drmeren closo-Hexa-
hydridohexaindats IngHZ~ beschrieben werden, das seinerseits ein
Homologes des bekannten closo-Hexahydridohexaborats BgHg? ¥l ist.

[7] Kristallstrukturanalyse von R¥In, - C,Dg: Siemens-P4-Diffraktome- [11] Mit RfIng konnten wir kiirzlich ein mit R¥In, hinsichtlich seiner
ter, Mog,-Strahlung, Graphitmonochromator, CCD-Flidchendetektor, Geriistelektronenzahl'” verwandtes Indan in Substanz isolieren.
Kristallabmessungen 0.02 x 0.3 x 0.4 mm®. Der Kristall wurde in Gemif des rontgenstrukturanalytisch gekldrten Aufbaus des vorlie-
Perfluorether6l montiert, 7=183(2) K, C,p,H,¢DgIn;,Sis, M,= genden Ing-Clusters (zweifach iiberkapptes Ing-Oktaeder) ist das
3051.36, schwarzviolette Plittchen, monoklin, a=18.329(7), b= Octaindan eher als hypopricloso-Verbindung im Sinne des in Lit. [10]
32.02(2), c=22454(8) A, B=9774(1)°, V=13059(10) A3, Z=4; Besprochenen zu klassifizieren: N. Wiberg, T. Blank, H. Schnockel, A.
Raumgruppe P2,/n, pu.=1.552Mgm=, u=2.185mm™!, F(000)= Purath, noch unveroffentlichte Ergebnisse.

6136. Datensammlung: 26 von 2.98 bis 49.42°, —21<h <19, —37< [12] W. Uhl, M. Layh, W. Hiller, J. Organomet. Chem. 1989, 368, 139.
k<37, —26<1<25, 64586 Reflexe, davon 18449 unabhingige und [13] P.J. Brothers, K. Hiibler, U. Hiibler, B. C. Noll, M. M. Olmstead, P. P.
11876 beobachtete (F>40(F)), semiempirische Absorptionskorrek- Power, Angew. Chem. 1996, 108, 2528; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
tur mit SADABS (max./min. Transmission 1.000/0.684), R, =0.0622, 1996, 35, 2355.
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