
ZUSCHRIFTEN 

Rotes a-Indium(m)-iodid** 
Von Rudiger Kniep* und Peter Blees 

1111, wird in der Regel aus den Elementen mit ansck-ie- 
Dender Reinigung durch Sublimation hergestellt und flllt 
dabei als gelbe Kristalle an. Dieses gelbe p-InI, enthllt iso- 
lierte Inz16-Einheiten aus je zwei iiber eine gemeinsame 
Kante verkniipften In1212,2-Tetraedern['.2'. Langere Lage- 
rung bei oder unterhalb Raumtemperatur kann - nicht re- 
produzierbar - zur Transformation einzelner Bereiche der 
gelben b-Phase in eine rote a-Phase fuhren; ein damit ver- 
bundener Wechsel der Kristallstruktur ist durch Rontgen- 
Pulver- und Raman-Untersuchungen bereits gezeigt wor- 

Fur Einkristalluntersuchungen geeignetes Material 
der a-Phase ist uber diese Fest-Fest-Umwandlung nicht zu 
erhalten. 

Nach unseren differenzthermoanalytischen Untersu- 
chungen wandelt sich a-InI, bei +57"C endotherm beim 
Aufheizen (AHu=6.70 kJ/mol) in die p-Phase um. Die 
Umwandlung p-ra ist offenbar kinetisch gehemmt; bei 
+ 5 "C gelingt es jedoch, p-In13 innerhalb von ca. drei Wo- 
chen quantitativ in die a-Phase zu iiberfiihren. 

Ausgehend von In13 hat das System InI,-InBr3 einen 
ausgedehnten Mischkristallbereich a-InI, -xBrx, der zwi- 
schen 184 und 194°C an einen Zweiphasenraum grenzt, in 
welchem a-Mischkristalle (xzs 1) mit In1,-reicher Schmelze 
im Gleichgewicht stehen (Abb. 1). In diesem Bereich ist es 
moglich, Mischkristalle der a-Phase durch Abkuhlung aus 
der Schmelze zu ziichten, allerdings nur in geringer Aus- 
beute. Informationen iiber die Strukturen der bei hbheren 
Temperaturen und zunehmenden InBr,-Gehalten zusltz-  
lich auftretenden intermediaren Phasen y, 6 und E liegen 
noch nicht vor[']; InBr, kristallisiert im Hochtemperatur- 
CrC13(YC13)-Typ[61 mit nahezu kubisch dichtester Packung 
der Anioneni7]. 

Nach einer Kri~tallstrukturanalyse~~~ an einem tafelig 
ausgebildeten pseudohexagonalen Einkristall von a- 
InI, -xBrx (x = 1) kristallisiert die Phase im Tieftemperatur- 
CrCl3-Typ['I mit nahezu hexagonal dichtester, statistischer 
Packung der Halogenatome und geordneter 213-Besetzung 
der Oktaederliicken jeder zweiten Oktaederschicht durch 
Indium. Das Strukturmodell wurde in den Raumgruppen 
R3 (R = 0.046) und (R = 0.050) bis zur Konvergenz ver- 
feinert; nach dem Hamilton-Signif5kanztest[10~ ist die 
Raumgruppe R3 mit einer Wahrscheinlichkeit >99.5% zu 
bevorzugen. Die Temperaturfaktoren der Halogenpositio- 
nen wiesen auch in hexagonaler Aufstellung keine nen- 
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nenswerte Anisotropie auf. Fur das ,,Mischatom" 12/3BrI,3 
wurde der Atomformfaktor von Iod[lol unter Freigabe des 
Besetzungsfaktors angewendet. Split-Positionen, welche 
die Unterschiede in den Abstanden In-I und In-Br beriick- 
sichtigt hatten, waren nicht konsistent zu verfeinern. 
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Abb. 1. Phasenbeziehungen auf dem quasibinaren Schnitt Inl.3-lnBr3, 

Uber Indizierung des Guinier-Diagramms wurden die 
Gitterkonstanten von a-In13 ermittelt (urh 7 8.01 l(5) A, 
a= 53.64(4)"; ah,,=7.229(1), ch,,=20.514(7) A); rnit 5.32 
g/cm3 weist a-InI, eine wesentlich hbhere Dichte als fi- 
InI, (4.70 g/cm3)r21 auf. 

Weitere dimorphe Aluminium-, Gallium- und Indium- 
Trihalogenide sind bisher nicht bekannt. Kurzlich erhiel- 
ten wir allerdings Hinweise darauf, daB auch AIBr3 di- 
morph ist: Neben der bekannten weiljen Modifikation (he- 
xagonal dichteste Packung der Anionen ; isolierte A12Br6- 
Einheiten1"I) existiert eine rote Modifikation, die in fla- 
chen hexagonalen Prismen kristallisiert. 
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Synthese eines all-cis-Organocyclotriphosphans 
(P3-Nortricyclans) und dessen 
Pentacarbonylchrom-KomplexesC 
Von Jochen Ellennanne und AIfons A.  M .  Demuth 
Professor Ekkehard Lindner zum 50. Geburtstag gewidmt 

Bereits friiher berichteten wir fiber die einen Sbs- bzw. 
As3-Ring enthaltenden Nortricyclane la['] und lb12]. Fur 
die Komplexchemie ist die homologe Phosphorverbindung 
l c  von besonderem Interesse, denn von den strukturanalo- 
gen Hetero-Nortricyclanen P(SiMe2)3P3n und (Me3Si),PJ4] 
zeigt das zweite iiberraschenderweise keine Koordina- 
ti~nstendenzen['~. 

l a ,  E = Sb 
lb ,  E = A s  

Wahrend la,b aus CH3C(CH2EPh2)3 (E=Sb, As) durch 
selektive Abspaltung der Phenylgruppen mit HCl bzw. 
HI und Reduktion der primlr gebildeten Produkte 
CH3C(CH2SbC12)3 bzw. CH3C(CH2As12)s mit Natrium zu- 
glnglich sind, kann diese Methode fiir die Herstellung von 
l c  nicht angewendet werden, da CH3C(CH2PPh2)3 mit Ha- 
logenwasserstoffen nicht unter selektiver Phenylgruppen- 
abspaltung reagiertl'l. Daher wurde 4-Methyl-l,2,btriphos- 
pha-tricyclo[ZZ 1.02*6]heptan l c  in einer Eintopfreaktion 
aus 1,3-Dibrom-2-brommethyl-2-methyl-propan 2 und 
NaP/KP''] in siedendem Monoglyme synthetisiert. 

CH3C(CH,Br), + 3 M P  l e  + 3 MBr 
2 M=Na. K 

Zusammensetzung und Struktur des farblosen, kristalli- 
nen l c  sind elementaranalytisch und spektroskopisch ('H- 
und 3'P-NMR, Raman, MS (FD, EI)IS1) gesichert. Das nur 
in LBsung stark oxidationsempfindliche l c  ist sublimier- 
bar und in Tetrahydrofuran (THF) sowie Di- und Trichlor- 
methan gut, in Benzol, Diethylether und Heptan milBig, in 
Methanol kaum und in Aceton und Wasser iiberhaupt 
nicht lbslich. Das 'H(3'P)-NMR-Spektrum (CDC13, TMS 
int.) von l c  zeigt zwei Singuletts bei 6= 1.30 (6 H, CH2) 
und 1.50 (3 H, CH3); im 3'P('H)-NMR-Spektrum (rel. 
85proz. H3P04) tritt nur ein Singulett bei 6= -203.7 auf. 
Die stlrkste Bande des Raman-Spektrums einer LBsung 
von t c  in CH2C12 (530 (p) cm-') ist der Valenzschwingung 
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Al des P3-Rings zuzuordnen; die mittelstarke Bande bei 
394 (dp) cm-' [IR (KBr): 394 (m) cm-'1 riihrt unter An- 
nahme von C3,-Molekulsymmetrie von der v(P3)-Schwin- 
gung (E) her. 

Mit Cr(CO)'. thf, das aus Hexacarbonylchrom(o) durch 
UV-Bestrahlung in THF entsteht, reagiert l c  im Molver- 
haltnis 1 : 1 zum Komplex 3 (Molekulsymmetrie: C., lokale 
Symmetrie der PCr(CO),-Gruppe: C4v)19! 

Bei der q'-Koordination von l c  an Cr(CO), wird im Ra- 
man-Spektrum die v(P3)-Bande (E) bei 394 cm-' aufge- 
spalten [391 (vs, p) und 403 (m, dp) cm-', A'+A'q; gleich- 
zeitig tritt eine neue Bande mittlerer Intensitlt bei 179 (p) 
cm - ' auf, die wir der Cr-P-Valenzschwingung zuordnen. 
Durch die Koordination nur eines P-Atoms zeigt das 
3'P('H}-NMR-Spektrum[91 von 3 acht Linien eines AB2-Sy- 
stems, das den AzB-Systemen der Cyclotriphosphane mit 
C,-Symmetrie['ol entspricht. 

Arbeitsvorschriyt 
Alle Operationen werden unter Stickstom und in wasserfreien Msungsmit- 
teln ausgefiihrt. - lc: 18.9 mL (542 mmol) Na/K-Legierung werden unter 
starkem Rahren direkt in die auf SOT erwarmte Suspension von 15.2 g (492 
mmol) weinem Phosphor in 300 mL Monoglyme getropft. Nach 3 h bei 80°C 
werden 24.8 mL (164 mmol) 2 unter RiickfluD zugegeben. AnschlieDend wird 
das Reaktionsgemisch 4 h unter RiickfluD erhitzt. Nach Filtration und Abzie- 
hen des Msungsmittcls wird l c  sublimativ abgetrennt und aus THF umkri- 
stallisiert: Ausbeute 2.5 g (9.4%), farblose Kristalle, Fp- 128°C. - 3: 455 mg 
(2.07 mmol) Cr(CO), werden in 50 mL THF unter Riihren 3 h mit UV-Licht 
bestrahlt, die Ldsung wird dann innerhalb 5 min zu 290 mg (1.79 mmol) Ic in 
20 mL THF gctropft. Nach 1 h Riihren bei 20°C zieht man das Solvens ab 
und sublimiert unumgesetztes Cr(CO), bei 70°C und 1 Pa ab. Den verblei- 
henden Feststoff nimmt man in 5 mL CH2CI2 auf und filtriert von Unlcisli- 
chem ab. Die gelbe Msung wird bis fast zur Trockne eingeengt, ausgefalle- 
nes 3 wird mit 2 mL Pentan und 0.4 mL CH2CI2 unter Erwtirmen gelbst. 
Nach Abkiihlen auf -20°C kristallisicrt 3 analysenrein aus: Ausbeute 
201 mg (32%), gelbe Kristalle, Fp- 100°C. 
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