(ca. 3mL), wurde iiber eine Aluminiumoxidsdule (15x3cm) chromatogra-
phiert. Die Elution mit CH,Cl,/Petrolether (1/1, v/v) ergab vier Fraktionen, die
nacheinander a) [W(CO),], b) einen kleinen Anteil des Komplexes mit dem
u-[C{CNW(CO),},}-Liganden (15mg), c) 11 und d) das Edukt 2 enthielten. Die
dritte Fraktion wurde eingeengt (3mL) und mit n#-Pentan iberschichtet. Beim
Abkiihlen auf — 20°C wurden 130mg (Ausbeute 70%) 11 erhalten.

Eingegangen am 18. Dezember 1990 [Z4336]

[1] W.A. Herrmann, Ady. Organomet. Chem. 20 (1982) 159; J. Holton, M.F.
Lappert, R. Pearce, P.1. W. Yarrow, Chem. Rev. 83 (1983) 135.

[2] L. Busetto, S. Bordoni, V. Zanotti, V.G. Albano, D. Braga, Gazz. Chim.
Ttal. 118 (1988) 667.

[3] R.B.King, M.S. Saran, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 1811; E.I. Smyslova,
E.G. Perevalova, V.P. Dyadchenko, K. I. Grandberg, Yu. L. Slovokhotov,
Yu.T. Struchkov, J. Organomet. Chem. 215 (1981) 269.

[4] L. Busetto, S. Bordoni, V. Zanotti, V.G. Albano, D. Braga, U. Schubert
(Hrsg.): Advances in Metal Carbene Chemistry, Kluwer, Dordrecht 1989,
S.141.

[5] C.P. Casey, M. Crocker, P.C. Vosejpka, P.J. Fagan, S.R. Marder, M. A.
Gohdes, Organometallics 7 (1988) 670.

6] M. A. Gallop, W.R. Roper, Adv. Organomet. Chem. 25 (1986) 121.

{7] V.G. Albano, S. Bordoni, D. Braga, L. Busetto, V. Zanotti, Coll. Abstr.
12th European Crystallogr. Meet., Moskau 1989, S.191.

[8] N.C. Schroeder, R. Funchess, R.A. Jacobson, R.J. Angelici, Organome-
tallics 8 (1989) 521.

[91 F.B. McCormick, R.J. Angelici, Inorg. Chem. 18 (1979) 1231; L. Busetto,
V. Zanotti, V.G. Albano, D. Braga, M. Monari, J. Chem. Soc. Dalton
Trans. 1988, 1067.

[10] Kristallstrukturanalyse: CAD-4-Diffraktometer, Moy, -Strahlung, Raum-
temperatur, w/260-Scan. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kdnnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data
Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge
CB2 1EW unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert wer-
den.

[11] 1 H. Davis, Jr., C.M. Lukehart, L. Sacksteder, Organometallics 6 (1987)
50; R.D. Adams, D. F. Chodosh, N. M. Golembeski, J. Organomet. Chem.
139 (1977) C39.

[12] 3.B. MofTat, Int. J. Quantum Chem. 19 (1981) 771.

[13] G. Beck, W.P. Fehlhammer, Angew. Chem. 100 (1988) 1391; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 27 (1988) 1344.

In,Cl, — eine neue ,,alte* Verbindung
im System In-Cl**

Von Horst Philipp Beck* und Doris Wilhelm

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60. Geburtstag gewidmet

Im System In-Cl sind die Verbindungen InCI!*- 2!, In,Cl,
(InlIn™Cl,)®), In,Cl, (InjIn'Cly)™! und InCl, > ®! struk-
turell eindeutig charakterisiert. Das Phasendiagramm des
quasi-bindren Systems InCl-InCl, ist wiederholt mit ther-
moanalytischen Methoden untersucht worden!” ~1°. Aus
den Ergebnissen wurde geschlossen, daB neben den genann-
ten Verbindungen auch eine der Zusammensetzung In,Cl,
(InCl, 4,) oder In,Cl; (InCl, ,;) existiert. Eine eindeutige
chemische oder gar strukturelle Charakterisierung dieser
Phase steht allerdings aus. Bei unseren Untersuchungen des
Systems InCI-SnCl, ' ! stieBen wir auf eine neue binire ge-
mischtvalente Phase des In-Cl-Systems, da hier iiberraschen-
derweise die Redoxreaktion zwischen In® und Sn*® gemi
der Reaktionsgleichung In® + Sn%® — In®® + Sn° zur Bil-
dung von dreiwertigem Indium fiihrte. Die Phase der Zu-
sammensetzung In,Cly (InCl, ,,) 148t sich auch direkt aus
entsprechenden Gemengen von InCl und InCl,; durch Sin-
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tern (14d, 220-250°C) oder durch Sublimation aus InCl/
In,Cl,-Gemengen darstellen. Wir meinen, daf3 es sich bei
dieser Phase um die friither nur unzureichend charakterisier-
ten Phasen handelt.

Die Struktur von In,Cl, (IniIn"™Cl,)!? 146t sich wie die
der Tieftemperaturphase von InCl vom NaCl-Typ ableiten.
Beide Male bilden sich durch relativ kleine Verriickungen
aus den Kationenpositionen des Idealtyps Aggregate von
ns2-konfigurierten Kationen: Dreiecke und Tetraeder im
Falle von InCl (mit In'-In-Abstinden von 3.61 bis 3.68 A)
und nur Dreiecke im Falle von In,Cl, (d(In*-In") = 3.87A).
In InCl werden In}-Dreiecke itber verbriickende In'-Kat-
ionen zu einem komplexen Raumverband verkniipft, in des-
sen Hohlrdume isolierte In)-Tetraeder eingelagert sind
(Abb.1 links). Der Ubergang von der InCl- zur In,Cl,-
Struktur geschieht formal dadurch, daB die Position des ver-
briickenden In'-Kations durch ein C1®-Anion besetzt wird
und eine Spitze der Tetraeder durch das hohervalente In™-
Kation. Damit 16st sich der Verband in einzelne Dreiecke
auf, und von den Tetraedern bleibt nach dem Wegriicken der
In"™-Spitze auch nur die Dreiecksbasis iibrig (Abb. 1 rechts).

Abb. 1. Links: Kationenstruktur in a-InCl. Rechts: Teilstruktur von In,Cl,
(siche Text). Kleine Kreise: In' und In'™, groBe Kreise: CI®; die GroBe der
Abstinde ist der Dicke der Verbindungslinien umgekehrt proportional.

Im linken und rechten Teil von Abbildung1 ist dieser
Aspekt der Strukturverwandtschaft besonders hervorgeho-
ben, indem ein vergleichbarer Ausschnitt des Kationenteil-
gitters der beiden Verbindungen gegeniibergestellt wird. Zur
besseren Ubersichtlichkeit sind im Bild der a-InCl-Struktur
nur die Kationen dargestellt und bei In,Cl, auBBer den Kat-
ionen nur die C1®-Sorte, die ein In-Ion ,,substituiert* (durch
groBere Kreise). Zur Verdeutlichung des Sachverhalts sind
bei In,Cl, die In™-Kationen trotz lingerer Abstinde durch
diinne Linien mit In'-Dreiecken verkniipft, um die Ver-
wandtschaft mit den Tetraedern in InCl hervorzuheben. Der
Ersatz des In'-Kations durch ein Halogen-Anion fiihrt zu
einer Drehung der umgebenden In)-Aggregate in In,Cl,.
Dadurch nihert sich dem Cl®-Ion je eines ihrer Kationen
(von etwa 3.6 auf 3.2A) infolge der Coulomb-Wechselwir-
kung. Alle In}-Dreiecke sind nunmehr symmetrieiquivalent.

In InCl sind die In-In-Abstinde etwa 10 % lidnger als im
In-Metall. Sie sind bei In,Cl, deutlich groBer, so daB eine
Wechselwirkung im Sinne einer Elektronenpaarbindung
sicherlich nicht zu diskutieren ist. Durch die besondere Ag-
gregation zu In,-Dreiecken wird nach unseren Vorstellungen
den sterischen Bediirfnissen eines einsamen Elektronenpaars
am Indium am besten Rechnung getragen (vgl. dazu
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Abb.2. Koordination der Anionen um eine In,-Gruppe. Die In-Atome sind
durch fette schwarze Striche verbunden. Fiir eines der Anionenpolyeder ist eine
Darstellung der Flichen gewihlt.

auch!!3]), Abbildung2 zeigt die verzerrte Anionenkoordina-
tion. Die Anionenpolyeder — eines ist durch Schraffur her-
vorgehoben — sind in Richtung benachbarter Kationen
offen. Die Repulsion zwischen den ns*-Zentren und
den edelgaskonfigurierten Anionen wird minimiert (siche
auch!'4-1151) " indem einsame Elektronenpaare mit starker
Exzentrizitit!'®! auf gemeinsame Rdume hin orientiert sind.
Die Verringerung der Ionizitit durch die kleinere Elek-
tronegativitiit ns2-konfigurierter Kationen™™ und die ,,ge-
genseitige Abschirmung' der positiven Ladungszentren
durch die s?-Elektronen!!3! tragen zur Stabilisierung dieser
ungewohnlichen Strukturen bei.
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Endohedrale Clusterverbindungen: Einbau von
Helium in C §- und C;$-Fullerene durch
Kollisionsexperimente **

Von Thomas Weiske, Diethard K. Bohme, Jan Hrusdk,
Wolfgang Krditschmer und Helmut Schwarz*

Dr. Curt Brunnée gewidmet

Unter allen Kohlenstoff-Clustern C ™ kommt dem Cq,-
Fulleren, der ,,dritten allotropen Form des Kohlenstoffs*[2],
derzeit das groBte Interesse zu, erdffnet doch die Methode
von Krdtschmer, Huffman et al.!®] einen bequemen Weg zur
Herstellung makroskopischer Mengen der begehrten Verbin-
dung. Binnen kiirzester Zeit wurden geniigend experimen-
telle Befunde prisentiert! ~3, die den visiondren Vor-
schlagl® %1, daB es sich bei Cq, um den beriihmten Ikosaeder
der I,-Punktgruppe handelt, bestitigten.

Wie sieht es mit den chemisch-physikalischen Eigenschaf-
ten von Cg, aus? Erste Ergebnisse weisen beispielsweise dar-
auf hin, daB} dotiertes Cg, als dreidimensionaler organischer
Leiter angesehen werden kann!®), ferner gelingt die Birch-
Reduktion zu C,oH,!"!, und kiirzlich wurde berichtet!®],
daB iiber die Polyanionen bis zu 24 Methylgruppen in Cg,
eingebaut werden kdnnen. Gibt es von Cg, oder seinem Ra-
dikalkation C,2 auch eine ,endohedrale’, im Innern des
Kifigs stattfindende Chemie? Wéhrend die Theorie fiir Cg,
die Existenz diverser EinschluBverbindungen mit interessan-
ten Eigenschaften postuliert’®, wurden die experimentellen
Befunde zur Erzeugung von C,M-Clustern (x 2 60; M =
La, Cu, Ba, Sr) durch simultane Laserverdampfung einer
Salz/Graphit-Mischung unterschiedlich interpretiert: Smal-
ley et al.['% deuten ihre Befunde als Indiz fur die Erzeugung
eines sphdrisch aufgebauten C,-Clusters, in dessen Innen-
raum sich das Metall befindet; Kaldor et al.l'!! vertreten
hingegen die Ansicht, daf} es sich beispielsweise bei Cq,La
um einen leeren Cg,-Cluster handelt, bei dem das Metall an
der Aullenfliche ,haftet™.

Wir berichten hier iiber ein Molekularstrahlexperiment,
bei dem massenselektierte C.3- und C;¥-Ionen, erzeugt
durch 70eV-ElektronenstoBionisation von Cgo- bzw. C,q-
Fulleren, mit stationdren Neutralgasen N kollidieren; hier-
bei entstehen in Abhéngigkeit von der Natur des StoBgases
auch Produkte, die an dem Einbau von N keinen Zweifel
lassen!*?!,

Friihere Experimente haben wohl belegt!*?!, daf} hochbe-
schleunigte C;2- und C;&-Ionen unimolekular C, und unter
StoBanregung (collisional activation, CA™*)) geradzahlige
C,-Einheiten verlieren (n = 2, 4, 6 etc.); iiber den Einbau von
N wurde allerdings nicht berichtet. Dies hingt mdglicherwei-
se mit dem limitierten Leistungsvermogen der benutzten
Massenspektrometer zusammen, die bestimmte Experimen-
te nicht zulassen. In der von uns verwendeten Viersektoren-
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