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Dodecaindan (tBu3Si)8In12 ± eine Verbindung
mit einem In12-Deltapolyeder-Gerüst**
Nils Wiberg,* Thomas Blank, Heinrich Nöth und
Werner Ponikwar

Professor Helmut Werner zum 65. Geburtstag gewidmet

Wie wir kürzlich berichteten, führt die Thermolyse von
Tetrasupersilyldialan R*2 AlÿAlR*2 (¹Supersilylª R*�Tri-
tert-butylsilyl) in Heptan bei 100 8C auf dem Wege über das

Wir untersuchten auch die Wasserdurchlässigkeit der
Membranen, indem wir die beiden Schenkel des U-Rohrs
bis zu unterschiedlichen Höhen mit Wasser füllten. Ein
Wasserdurchtritt fand, unabhängig von der Ionenstärke oder
vom pH-Wert, anscheinend nicht statt. Angesichts des
hydrophoben Charakters der Kanäle nach der Entfernung
von HPtBA und der infolgedessen schweren Benetzbarkeit ist
das nicht überraschend. Die mangelnde Wasserdurchlässig-
keit ist erstaunlicher für die Membranen, aus denen die tert-
Butylgruppen entfernt worden waren, weil die Nanokanäle
mit PAA-Ketten hydrophil sind. Möglicherweise sind diese
Nanokanäle innerhalb eines Korns (das eine Gröûe von
einigen Mikrometern aufweisen kann) kontinuierlich und
enden an dessen Grenzen. Als Korn wird hier ein Volumen-
element verstanden, in dem die unterschiedlichen Polymer-
domänen, ähnlich wie in einem Einkristall, regelmäûig ge-
packt sind und die gleiche Orientierung aufweisen. Von Korn
zu Korn kann sich die Orientierung der Domänen dagegen
ändern. Die Korngrenzen können sehr schmal sein, während
Gasmoleküle sie mit Leichtigkeit passieren können, ist ein
Wasserdurchtritt nicht möglich. Dieses Modell wird durch den
Befund gestützt, daû tBu-Gruppen-freie, wesentlich dünnere
Membranen (z.B. 2 mm) wasserdurchlässig sind.

Die Gaspermeabilitätskonstanten sind gröûer für Mem-
branen, aus denen die tert-Butylgruppen entfernt wurden. Wir
erklären dies mit den nach der Entfernung der tBu-Gruppen
des PtBA-Blocks gröûeren Kanälen und dem gröûeren
Porenvolumenanteil. Die lineare Abnahme von P mit stei-
gendem Wert für
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weist auf eine Knudsen-Strömung[21]

der Gasmoleküle durch die Nanokanäle ohne spezifische
Wechselwirkungen mit den Kanalwänden hin. Die einzige
Ausnahme hiervon ist die Wanderung von CO2-Molekülen
durch die Membranen, deren tBu-Gruppen entfernt wurden.
Diese Anomalie ist reproduzierbar und deutet auf Wechsel-
wirkungen zwischen den Kanalwänden und CO2 hin. Die
Membranen ohne tBu-Gruppen waren allerdings nicht sofort
nach ihrer Herstellung, sondern erst nach Tränken mit 0.10m
NaOH-Lösung, Spülen mit Wasser und Trocknung gasdurch-
lässig. Die Base wandelt PAA in Poly(natriumacrylat) um,
und die elektrostatische Kraft zwischen den Polyelektrolyt-
ketten weitet dann wahrscheinlich die Kanäle auf. Der genaue
Mechanismus dieser spezifischen Wechselwirkung ist unbe-
kannt, muû aber Wechselwirkungen zwischen CO2 und Poly-
(natriumacrylat) beinhalten.

Wir haben eine neue Morphologie von Triblock-Copoly-
meren entdeckt und ein einfaches Verfahren zur Synthese von
gas-, aber nicht flüssigkeitsdurchlässigen Membranen vorge-
stellt. Für Wasserdampf können diese Membranen aber durch-
lässig sein, in diesem Fall ähnelten sie dann Gore-Tex-Folien.
Diese weisen flüssiges Wasser ab, weil die inneren Ober-
flächen der Kanäle nicht von Wasser benetzt werden. Die
Membranen ohne tBu-Gruppen sind wasserabweisend, was
vermutlich auf Kanal-Diskontinuitäten an Korngrenzen zu-
rückzuführen ist. Die Methode zur Synthese der Membranen
ist allgemein anwendbar und sollte in vielen anderen Syste-
men von Nutzen sein. Gegenwärtig untersuchen, wie sich die
Gröûe der Nanokanäle auf die Gasdurchlässigkeit auswirkt.
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bei Raumtemperatur metastabile Trisupersilyldialanyl R*3 Al2

zum rotvioletten Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetraalan 1 a.[1] In
analoger Weise thermolysiert Trisupersilyldigallanyl R*3 Ga2

in Heptan bei 100 8C zum tiefvioletten Tetrasupersilyl-tetra-
hedro-tetragallan 1 b.[2] Aus-
gelöst werden die im Sinne
von Gleichung (1) bzw. (2)
erfolgenden Elementcluster-
vergröûerungen durch ther-
mische Dissoziationen von

Element-Supersilyl-Bindungen, die im Falle des Digallans
R*2 GaÿGaR*2 so leicht erfolgen, daû bisher anstelle von
R*4 Ga2 nur supersilylärmeres R*3 Ga2 isoliert werden konnte.[3]

Die gebildeten Supersilylradikale R* dimerisieren ihrerseits
rasch zu ¹Superdisilanª R*ÿR* [Gl. (3)], das bei 100 8C in
Heptan langsam unter H-Aufnahme in ¹Supersilanª R*ÿH
übergeht.[4]

2R*4 Al2 ! R*4 Al4 � 4 R* (1)

2R*3 Ga2 ! R*4 Ga4 � 2R* (2)

R*ÿR* > 2R* (� 2 H ! 2 R*ÿH) (3)

In Fortführung unserer Studien gedachten wir, durch
Thermolyse von Tetrasupersilyldiindan R*2 InÿInR*2 [5] auch
Tetrasupersilyl-tetrahedro-tetraindan 1 c als weiteres Inda-
tetrahedran neben zwei bisher bekannt gewordenen Tetra-
organyl-tetrahedro-tetraindanen R4In4 (R�C(SiMe3)3,
C(SiMe2Et)3

[6]) zu synthetisieren. Tatsächlich thermolysiert
das betreffende Diindan, das vorteilhaft aus InCl3 und R*Na
in THF erhalten wird (siehe Experimentelles), in siedendem
Heptan (ca. 100 8C) nach 22 h vollständig zu Supersilan R*H
und einem indiumhaltigen Produkt. Aus der dunklen Reak-
tionslösung 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 8C nahezu
unlösliche Kristalle aus, die nach röntgenstrukturanalytischen
Studien[7] überraschenderweise nicht aus 1 c, sondern aus
Octasupersilyldodecaindan 2 bestehen. Somit erfolgt die
Thermolyse des Diindans R*4 In2 bei 100 8C unter weiter-
gehenderer Eliminierung von Supersilylradikalen als die des
Dialans R*4 Al2 oder die des Digallanyls R*3 Ga2, und es
kommt demgemäû im ersten Falle zu einer ausgeprägteren
Elementclustervergröûerung als in den letzten beiden Fällen.
Mit anderen Worten, die thermische, letztendlich zu Indium
führende Zersetzung des Diindans (Schema 1, Reaktion (a))
findet bei einer elementreicheren Clusterstufe ihren vorläu-
figen Abschluû (Schema 1, Reaktion (b)) als die des Dialans
oder die des Digallanyls.

Schema 1. Thermische Clustervergröûerungen ausgehend von R*4 In2

(R*� SitBu3).

In Abbildung 1 ist die Struktur eines Moleküls 2 (Lokal-
symmetrie etwa S4) wiedergegeben, wobei übersichtlichkeits-
halber alle H-Atome weggelassen wurden. Hiernach liegt ein
geschlossenes Polyedergerüst aus 20 Dreiecksflächen und 12
In-Atomen vor, das allerdings keine Kugelform wie etwa
ikosaedrisch gebautes B12H2ÿ

12 aufweist,[8] sondern einem
langgestreckten Ellipsoid gleicht. Die vier In-Atome an den

Abbildung 1. Ansicht der Struktur von R*8 In12 im Kristall (ORTEP-
Darstellung, thermische Schwingungsellipsoide 25 %, Wasserstoffatome
übersichtlichkeitshalber nicht gezeichnet).

Ellipsoidenden tragen jeweils eine und die vier In-Atome in
der Ellipsoidmitte tragen keine Supersilylgruppe. Die vier
kugelförmigen SitBu3-Reste am Ellipsoidende sind verzerrt-
tetraedrisch gepackt. Hierin kommt die auf van-der-Waals-
Wechselwirkungen zurückgehende[4] Tendenz der Supersilyl-
gruppen, sich in einer dichtesten Packung zusammenzulagern,
zum Ausdruck. Ihr hat sich die Anordnung der In-Atome am
In12-Clusterende zu ¹fügenª. Die SitBu3-Reste wirken also
hinsichtlich der vorliegenden Gestalt des In12-Clusters, der als
Ausschnitt aus elementarem Indium (verzerrt kubisch-dich-
teste Atompackung[8, 9]) beschrieben werden kann, in gewis-
sem Sinne strukturbestimmend. Der Längsdurchmesser des
In12-Clusters beträgt ca. 750 pm. Somit führt 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-
hältnisse gewährt die in Abbildung 2 zusammen mit ausge-
wählten Bindungslängen und -winkeln wiedergegebene Dar-
stellung des In12-Polyeders, wobei übersichtlichkeitshalber
alle tert-Butylgruppen weggelassen wurden. Hiernach besteht
der In12-Cluster aus zwei verzerrt-oktaedrischen In6-Bauein-
heiten, die für sich genommen als closo-Verbindungen
klassifiziert werden können.[10] Also ist das Dodecaindan 2
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Abbildung 2. Ansicht der in zwei R*4 In6-Oktaeder gegliederten Struktur
von R*8 In12 im Kristall und verwendete Atomnumerierung (Lokalsymme-
trie etwa S4; SCHAKAL-Plot; Atome mit willkürlichen Radien; tBu-
Gruppen übersichtlichkeitshalber nicht wiedergegeben). Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8] (wiedergegeben ist jeweils nur ein
Abstand und Winkel eines Bindungs- und Winkelsatzes; allerdings gilt die
zugrundegelegte S4-Symmetrie nur angenähert): 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 äquiva-
lenten Abstände 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-Si1 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-In1-In2 64.06(3), In5-In1-In4 62.49(3), In2-In1-In4 55.81(3), In1-In3-
In7 111.63(4), In1-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), In1-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), In1-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), Si1-In3-In1 136.22(8), C-Si-C (Mittelwert)
111.3.

als conjuncto-Indan zu beschreiben (vgl. hiermit den Bor-
wasserstoff B20H16

[8]). Demnach erscheint es möglich, daû 2
aus dem Diindan R*4 In2 über ein zwischenzeitlich gebildetes
Hexaindan R*4 In6 entsteht, das zum Dodecaindan 2 dimeri-
siert. Tatsächlich bildet sich unlösliches 2 gemäû dem oben
Besprochenen aus einer zunächst im Reaktionsgemisch
nachweisbaren löslichen Vorstufe, um deren Isolierung wir
uns derzeit bemühen.[11]

Die In-In-Abstände in 2 erstrecken sich von rund 2.80 bis
3.30 �. Sie sind im Mittel kleiner als die In-In-Bindungs-
längen im Indiummetall und gröûer als jene in anderen
untersuchten niedrigwertigen ungeladenen Indiumverbindun-
gen (Tabelle 1). Innerhalb der beiden In6-Cluster findet man
vergleichsweise unterschiedliche In-In-Abstände; demgegen-
über betragen die In-In-Abstände zwischen den beiden In6-
Oktaedern übereinstimmend ca. 3.00 �. Die Si-In-Abstände
sind mit rund 2.68 � etwas kleiner als jene im Diindan R*4 In2

(rund 2.78 �[5]), was darauf deutet, daû sich die Supersilyl-
gruppen im Dodecaindan sterisch weniger behindern als im
Diindan. In die gleiche Richtung weisen die Si-C-Abstände
und die C-Si-C-Winkel der Supersilylgruppen, die mit durch-
schnittlich 1.94 � bzw. 111.38 im Normalbereich von 1.94 ±

1.95 � und 110 ± 1128 liegen[4] (vgl. R*4 In2: 1.95 � und
109.78 [5]).

Bisher existieren nur wenige donorfreie, ungeladene Mo-
lekülverbindungen mit Clustern aus Borhomologen (vgl.
Lit. [5]). Im Falle des Indiums sind Diindane R4In2 mit In2-
Gerüsten (vgl. unter anderem Lit. [5, 12, 13] und Tabelle 1),
das Tetraindan (Tip2In)3In mit acyclischem In3In-Gerüst (vgl.
Lit. [13] und Tabelle 1) sowie Tetraindane R4In4 mit tetra-
edrischem In4-Gerüst (vgl. Lit. [6] und Tabelle 1) bekannt. In
den Verbindungen (Cp*In)6 und (Cp**In)2 liegen nur sehr
schwache In-In-Wechselwirkungen vor (vgl. Lit. [5]; Cp*�
C5Me5; Cp**�C5(CH2Ph)5). Mit conjuncto-R*8 In12 wird eine
für Bor und seine Homologen bisher singuläre E12-Poly-
ederstruktur verwirklicht, die naturgemäû zur Suche nach
Verbindungshomologen R8E12 (E�B, Al, Ga, Tl) sowie nach
anderen donor- und ladungsfreien polyedrischen Verbindun-
gen R<nEn der Borhomologen anregt.

Die Oberfläche des zentralen In12-Clusters von R*8 In12 ist
laut Kalottenmodell fast vollständig mit acht Supersilylgrup-
pen überdeckt. Dieser Sachverhalt dürfte das Ergebnis der
Thermolyse von R*4 In2 wesentlich mitbestimmen. Da ent-
sprechende Ga12- und Al12-Polyeder wegen ihrer kleineren
Oberfläche weniger Platz für acht Supersilylgruppen bieten,
sollten Verbindungen des Typs R*8 Ga12 sowie R*8 Al12 ther-
molabiler als R*8 In12 oder nur mit räumlich weniger an-
spruchsvollen Substituenten wie iPr3Si zugänglich sein.

Experimentelles

R*4 In2: Zu einer auf ÿ78 8C gekühlten Suspension von 0.778 g (3.50 mmol)
InCl3 in 30 mL THF tropft man 10.5 mmol tBu3SiNa(THF)2 in 10 mL THF.
Die Reaktionsmischung wird anschlieûend 20 h bei ÿ78 8C gerührt. Im
Zuge des langsamen Erwärmens auf Raumtemperatur wird die Lösung
tiefviolett. Man rührt nunmehr die Reaktionsmischung 5 h bei Raum-
temperatur. Laut 1H-NMR-Spektrum (C6D6) enthält die Lösung dann
ausschlieûlich R*4 In2 und R*ÿR* im Molverhältnis 1:1 (2 InCl3�
6R*Na!R*4 In2�R*ÿR*� 6 NaCl; Identifizierung der Produkte durch
Vergleich mit authentischen Proben[2, 5]). Nach Abziehen aller flüchtigen
Bestandteile im Ölpumpenvakuum, Aufnahme des Rückstands in 80 mL
Toluol, Abfiltrieren unlöslicher Anteile (NaCl) und Einengen des Filtrats
auf 20 mL, kristallisieren aus der Lösung bei ÿ23 8C 1.12 g (1.09 mmol;
63%) tiefviolettes R*4 In2 aus.[5]

R*8 In12: Eine Lösung von 0.370 g (0.360 mmol) R*4 In2 in 45 mL Heptan
wird 22 h unter Rückfluû erhitzt (ca. 100 8C). Laut 1H-, 13C{1H}- und 29Si-
NMR-Spektren der Reaktionslösung ist nach Ersatz von Heptan durch
C6D6 hiernach das Diindan vollständig zersetzt, und es bilden sich
Supersilan tBu3SiH (Identifizierung durch Vergleich mit authentischer
Probe[2]) sowie ein indium- und supersilylhaltiges Produkt (zwei Sorten
unterschiedlicher SitBu3-Gruppen im Verhältnis 1:1; 1H-NMR: d� 1.419
und 1.271 (Flächenverhältnis ca. 1:1); 13C{1H}-NMR: d� 33.72/25.47 und
32.60/26.59 (jeweils CMe3/CMe3); 29Si-NMR: d� 64.2 und 50.9). Nach

Tabelle 1. Bindungslängen d(In-In) im Indiummetall und in einigen
ungeladenen Indiumverbindungen (Dsi�CH(SiMe3)2, Tsi�C(SiMe3)3,
Tip� 2,4,6-iPr3C6H2, R*� SitBu3).

Verbindung d(In-In) [�] Lit.

In-Metall 3.252/3.377 [9]
Dsi4In2 2.828(1) [12]
Tip4In2 2.775(2) [13]
R*4 In2 2.922(1) [5]
(Tip2In)3In 2.696(2) [13]
Tsi4In4 3.002(1) [6]
R*8 In12 2.80 ± 3.30 diese Arbeit
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Abziehen aller flüchtigen Bestandteile im Ölpumpenvakuum, Aufnahme
des Rückstands in 40 mL Benzol und Einengen der Lösung auf 10 mL
kristallisieren aus der Lösung im Laufe von Tagen bei Raumtemperatur
0.05 g (0.02 mmol; ca. 30%) R*8 In12 aus. Zur Röntgenstrukturanalyse
wurden Kristalle aus C6D6 gezüchtet. Sie lösen sich in Heptan, Benzol oder
Toluol weder bei Raumtemperatur noch bei 95 8C (keine NMR-Signale).
Somit enthält die ursprüngliche Thermolyselösung offensichtlich nicht das
Dodecaindan, sondern Vorstufen dieses Clusters, aus denen sich dann
R*8 In12 bildet.
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