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[In3(In2)3(PhP)4(Ph2P2)3Cl7(PEt3)3] Ð
eine neue molekulare III/V-Verbindung
mit einem ungewöhnlichen 19atomigen
Polyedergerüst**
Carsten von Hänisch, Dieter Fenske,*
Marco Kattannek und Reinhart Ahlrichs

Aufgrund der vielseitigen optischen und elektronischen
Eigenschaften von binären III/V-Verbindungen besteht be-
reits seit einigen Jahren ein groûes Interesse an der Synthese
von molekularen III/V-Käfigen. Im System In/P konnten bis
heute mehrere Verbindungen mit In2P2-Vierringen,[1] In3P3-
Sechsringen[2] oder In4P4-Heterocubanen[3] als zentralen
Strukturmotiven hergestellt und durch Kristallstrukturanaly-
se charakterisiert werden. Darüber hinaus bestand Interesse
an der Herstellung von nanometergroûen Partikeln der
binären InP-Phase, die z. B. durch die Reaktion von InCl3

oder InCl(C2O4) mit P(SiMe3)3 bei hohen Temperaturen[4]

oder durch die thermische Zersetzung von molekularen In-
P-Verbindungen synthetisiert werden können.[5] Die so erhal-
tenen Produkte lassen sich durch Röntgenpulverdiffraktome-
trie sowie durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)
charakterisieren. Es handelt sich um InP-Nanopartikel in
einem Gröûenbereich von 2 bis 10 nm.[6]

Uns gelang nun die Herstellung und Strukturbestimmung[7]

des 19kernigen InP-Clusters 1 (Abbildung 1) mit einem
Durchmesser von ca. 0.7 nm[8] durch Reaktion von InCl3 mit
PEt3 und PhP(SiMe3)2 [Gl. (1)]. Bei dieser Reaktion kommt
es neben der Abspaltung von Me3SiCl und der daraus
resultierenden Bildung von In-P-Bindungen auch zu Redox-
prozessen unter Knüpfung von P-P- und In-In-Bindungen.

9InCl3 � 3 PEt3 � 10 PhP(SiMe3)2

ÿ! [In3(In2)3(PhP)4(Ph2P2)3Cl7(PEt3)3] � 20Me3SiCl
(1)

1

1 kristallisiert in der Raumgruppe P1Å als Racemat mit zwei
Molekülen in der Elementarzelle. Neun Indiumatome und
zehn Phosphoratome bilden zusammen das 19-atomige Poly-
eder des Clusters. Geht man davon aus, daû vier PPh2ÿ- (P(7)
bis P(10)), drei P2Ph2

2ÿ- (P(1)-P(4), P(2)-P(5), P(3)-P(6)) und
sieben Clÿ-Liganden vorliegen, so kommt den neun Indium-
atomen des Clusters zusammen eine Ladung von 21� zu.
Dementsprechend kann man den Atomen In(1), In(2) und
In(3) die formale Ladung 3� zuordnen, während die Atome

Abbildung 1. Molekülstruktur von 1 im Kristall. Wichtige Bindungslängen
[pm] und -winkel [8]: In-Cl 241.2 ± 245.0, In-P 253.3 ± 261.6, In-In 273.5 ±
275.1, P-P 220.1 ± 223.1; P-P-In 99.2 ± 116.3 (P(1), P(2) und P(3)), P-P-In
96.0 ± 96.3 (P(4), P(5) und P(6)), P-In-P 101.1 ± 126.1, In-P-In 97.3 ± 113.1,
In-In-P 102.1 ± 126.3.

In(4) bis In(9) die Ladung 2� tragen. Als Folge davon bilden
diese Indiumatome In2-Paare (In(4)-In(5), In(6)-In(7), In(8)-
In(9)). Unter der Voraussetzung, daû an P(4), P(5) und P(6)
freie Elektronenpaare lokalisiert sind, stehen für das Polyeder
54 Valenzelektronen für 27 Bindungen zur Verfügung. Damit
können alle Bindungen dieses Polyeders als 2-Elektronen-2-
Zentren-Bindungen interpretiert werden. Alle Atomabstände
befinden sich im üblichen Bereich für Einfachbindungen. So
liegen die In-P-Bindungen im Bereich von 253.3 bis 261.6 pm,
und die In-In-Bindungen betragen im Mittel 274.1 pm. Sie
gleichen damit weitgehend den Werten anderer Verbindun-
gen dieser Elemente. Beispielsweise liegen die In-P-Abstände
in [{(tBu2P)2InCl}2] und [MesInPMes]4 (Mes� 2,4,6-Me3-
C6H2) im Bereich von 258.2 bis 266.0 pm.[1±3] In den Verbindun-
gen [Trip4In2] (Trip� 2,4,6-iPr3C6H2)[9] und [In2I4(PnPr3)2][10]

mit In-In-Einfachbindungen betragen die In-In-Abstände
277.5 bzw 274.5 pm. Demgegenüber sind in Indiumclustern
mit Elektronenmangel wie dem kürzlich von Wiberg und
Mitarbeitern beschriebenen R*8 In12-Cluster (R*� SitBu3)[11]

oder dem Indium-Tetrahedran R4In4 (R�C(SiMe3)3)[12] In-
In-Abstände von 280 bis 320 pm zu finden. Die P-P-Abstände
in 1 entsprechen mit durchschnittlich 222.0 pm den Werten
anderer Verbindungen mit (PR)n-Liganden.[13]

Der Clusterkern ist angenähert C3-symmetrisch. Die idea-
lisierte dreizählige Achse verläuft durch die Mitte des von den
Atomen In(1) bis In(3) und P(1) bis P(3) gebildeten In3P3-
Sechsrings, durch das zentrale Chloratom sowie durch P(10).
Insgesamt wird der Clusterkern von vier In3P3-Sechsringen,
drei In3P2-Fünfringen und drei In2P3-Fünfringen gebildet.
Hierbei fungieren gemäû der Darstellung in Abbildung 1 der
bereits genannte In3P3-Ring (In(1) bis In(3), P(1) bis P(3)) als
Deckfläche, die drei übrigen In3P3-Ringe sowie die drei In2P3-
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Ringe in abwechselnder Reihenfolge als seitliche Begrenzung
und die drei durch je zwei In-P(10)-Bindungen verknüpften
In3P2-Ringe als schalenförmiger Boden.

Drei der Indiumatome (In(5), In(7), In(9)) sind durch PEt3-
Gruppen koordiniert, die sechs übrigen binden an je ein
terminales Chloratom. Cl(7) befindet sich in der Clustermitte
und muû aus Gründen der Ladungsbilanz und in Überein-
stimmung mit quantenchemischen Rechnungen als Chlorid-
ion betrachtet werden. Die nächsten Nachbaratome zu Cl(7)
sind die Atome In(1), In(2) und In(3) mit Abständen von
306.5, 303.2 und 300.8 pm. ¾hnliche Einschluûverbindungen
von Halogeniden sind bereits bei den Polyoxovanadaten[14]

sowie den Polyoxovanadiumorganophosphaten[15] beobachtet
worden.

Die PPh-Gruppen (P(7) bis P(10)) sind m3-verbrückend, so
daû die Phosphoratome dieser Liganden die Koordinations-
zahl 4 bei annähernd tetraedrischer Koordinationsgeometrie
aufweisen. In den P2Ph2-Gruppen zeigen beide Phosphorato-
me eine jeweils unterschiedliche Koordination. Die Phosphor-
atome P(1), P(2) und P(3) haben die Koordinationszahl 4 und
binden in nahezu tetraedrischer Ausrichtung der Bindungen
jeweils zwei Indiumatome, ein Kohlenstoffatom einer Phe-
nylgruppe und ein weiteres Phosphoratom. Die anderen
Phosphoratome der P2Ph2-Gruppen (P(4), P(5) und P(6))
sind trigonal-pyramidal von je einem Phenylrest, einem
Phosphoratom und einem Indiumatom dreifach koordiniert.
Alle Indiumatome in 1 weisen eine verzerrt tetraedrische
Umgebung aus entweder drei Phosphoratomen und einem
Indiumatom, zwei Phosphoratomen, einem Cl- und einem In-
Atom oder drei Phosphoratomen und einem Chlorliganden auf.

Zum besseren Verständnis der Bindungsverhältnisse und
der Stabilität von 1 wurden quantenchemische Ab-initio-
Rechnungen mit dem Programmpaket TURBOMOLE im
Rahmen der RI-Approximation (RI� resolution of the
identity) zur Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Methode durch-
geführt.[16] Um zu moderaten Rechenzeiten zu gelangen,
wurden die Ethyl- und Phenylgruppen durch Methylgruppen
ersetzt, und die Strukturoptimierung wurde in C3-Symmetrie
durchgeführt.[17] Die Abweichungen der berechneten Struk-
turparameter von den Daten der Röntgenstrukturanalyse
entsprechen den Erwartungen. Wie bei DFT-Methoden üb-
lich, werden die Bindungslängen leicht überschätzt (experi-
mentell ermittelte Werte in Klammern): In-Cl 244.4 (242.9),
P-P 224.2 (222.0), In-P (ohne In-PR3) 260.6 pm (257.8 pm).
Gröûere Abweichungen treten bei den schwachen, dativen
R3P-In-Bindungen auf, die um 9.5 pm zu lang sind. Die In-In-
Bindungen werden um 6.0 pm zu lang berechnet. Bei diesen
Bindungen spielen (attraktive) Dispersionseffekte, die DFT-
Methoden nicht berücksichtigen, eine groûe Rolle.

Die Entfernung des zentralen Clÿ-Ions führt, im Rahmen
derselben Rechenmethode, nur zu geringfügigen Abwei-
chungen bei den Strukturparametern: Abstände (In-In, P-P,
In-P, In-Cl): unter 4 pm, Winkel: unter 68. Daraus ergeben
sich zwei Folgerungen. Erstens ist der kationische Käfig
[In3(In2)3(MeP)4(Me2P2)3Cl6(PMe3)3]� stabil, und das einge-
schlossene Clÿ-Ion befindet sich spannungsfrei in dessen
Mitte. Zweitens sind die Wechselwirkungen des Clÿ-Ions mit
den umgebenden In-Atomen des Clusters rein ionischer
Natur. Die nächsten Nachbarn des zentralen Chloridons sind

bei der Rechnung wie bei der Röntgenstrukturanalyse die In-
Atome in der formalen Oxidationsstufe iii (In(1) bis In(3)).

Durch weitere Rechnungen war es möglich, das Verhalten
des Clusters mit Fÿ, Brÿ oder Iÿ als zentralem Halogenid-Ion
zu untersuchen. Der Abstand des Halogenid-Ions zu den
Indiumatomen In(1) bis In(3) nimmt mit steigendem Ionen-
radius zu, ist jedoch stets kürzer als alle übrigen Halogenid-
Indium-Abstände (In-Cl 309.4, In-Br 316.6, In-I 325.3 pm).
Die Bindungslängen zwischen den Käfigatomen bleiben bei
den Clustern mit Clÿ, Brÿ und Iÿ als zentralem Halogenid-Ion
nahezu konstant, während sich die Winkel hin zu einer
kugelförmigeren Gestalt des kationischen Käfigs aufweiten.
Ein Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung führt beim Cluster
mit Fÿ als zentralem Halogenid-Ion zu einer Verzerrung nach
C1-Symmetrie, damit geht eine Energieerniedrigung von
4.7 kJ molÿ1 einher (In(1)-F 230, In(2)-F 234, In(3)-F
337 pm). Die Komplexierungsenergie der Anionen innerhalb
des kationischen Käfigs (DE�EClusterÿ (EXÿ �EKation)) be-
trägt für Fÿ 638.3, für Clÿ 494.3, für Brÿ 438.2 und für Iÿ

334.1 kJ molÿ1. Zur vollständigeren Charakterisierung wurden
mit der TD-DFT-Methode (TD� time dependent, zeitabhän-
gig) vertikale elektronische Anregungen berechnet. Für das
Singulett-Signal liegt der langwelligste Übergang bei 461 nm,
ihm folgen weitere Banden.[18] Die Messung der elektroni-
schen Anregungen der gelben Verbindung 1 ergab ein
strukturloses Signal, das auf der langwelligen Seite bei
500 nm einsetzt, in Übereinstimmung mit der Rechnung,
und bis zur Meûgrenze des Spektrometers bei 200 nm in der
Intensität ansteigt.[19]

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluû von Luft und Feuchtigkeit in einer
Atmosphäre von gereinigtem Stickstoff durchgeführt. Die verwendeten
Lösungsmittel wurden getrocknet und vor der Reaktion frisch destilliert.

Eine Lösung von 0.22 g (1.0 mmol) InCl3 und 0.12 g (1.0 mmol) PEt3 wird in
10 mL THF zunächst 30 min gerührt und anschlieûend mit 0.25 g
(1.0 mmol) PhP(SiMe3)2 versetzt. Nach 3 h werden im Vakuum alle
flüchtigen Bestandteile entfernt, und der erhaltene, gelbe Rückstand wird
in 5 mL Diethylether suspendiert. Diese Suspension wird 16 h gerührt und
anschlieûend filtriert. Das erhaltene, gelbe Pulver wird in 5 mL THF gelöst,
von geringen Mengen eines unlöslichen Rückstands befreit und mit 20 mL
Toluol überschichtet. Nach einigen Tagen erhält man sehr kleine Kristalle
von 1. Die Bildung von 1 hängt in starkem Maûe von den Reaktions-
bedingungen (Temperatur, Konzentration usw.) ab. Die Ausbeute lag bei
verschiedenen Ansätzen zwischen 5 und 15%. 31P-NMR (250 MHz, C6D6/
THF): Aufgrund der verschiedenen P-P-Kopplungen sowie des Kernspins
von Indium konnten nur sehr breite, nicht interpretierbare Signale
beobachtet werden. IR (KBr): nÄ � 3048 (m), 2961 (m), 1577 (m), 1478
(s), 1432 (s), 1259 (m), 1136 (m), 1096 (vs), 1042 (m), 841 (m), 737 (vs), 692
(vs), 558 (m), 475 (m), 377 cmÿ1 (w); C,H-Analyse (%): ber. für
C78H95Cl7In9P13 ´ 2.5 C7H8 (2946.9): C 38.94, H 3.91; gef.: C 38.20, H 3.89;
UV/Vis: l� 370 (sh), 280 nm (m).

PhP(SiMe3)2 und PEt3 wurden nach Lit. [20] bzw. [21] synthetisiert, InCl3

wurde von Aldrich bezogen.
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Asymmetrische Synthese sterisch über-
frachteter Alkene durch Übertragung axialer
Chiralität von einer Einfach- auf eine
Doppelbindung**
Edzard M. Geertsema, Auke Meetsma und
Ben L. Feringa*

Sterisch überfrachtete Alkene haben wegen ihrer einzig-
artigen photochromen und thermochromen Eigenschaften
beträchtliches Interesse erlangt. Zusätzlich fasziniert die
schöne Architektur ihrer Strukturen ebenso wie ihr Anwen-
dungspotential.[1] Obwohl sie kein stereogenes Zentrum
haben, können sie als stabile, optisch aktive Stereoisomere
vorliegen, da sie Substituenten tragen, die eine ausreichend
starke sterische Hinderung zwischen der oberen und der
unteren Hälfte des Alkens bewirken und eine helicale
Verdrillung des gesamten Moleküls erzwingen. Unsymmetri-
sche cis- und trans-Isomere sterisch überfrachteter Alkene
fungieren als chiroptische molekulare Schalter, die beispiels-
weise für die reversible Datenspeicherung[2] geeignet sind.
Weitere Anwendungen sind die Photomodulation von flüs-
sigkristallinen Materialien[3] und die Verwendung in dünnen
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