
ZUSCHRIFTEN 
Zu experimentellen Details siehe Lit. 121. Retentionszeiten fur La,(@C,,: 
490 min (Polystyrolsaule, JAIGEL; Elutionsmittel CS,) und 9.4 min (Bucky- 
clucher-I-Saule, Regis; Elutionsmittel Toluol). 
Auf der Basis von massenspektrometrischen Untersuchungen schlugen Whet- 
ten et al. vor, daO La,@C,, ein hoheres Ionisationspotential als La@C,, be- 
sitzt und da5 La,@C,, eine hohere Elektronenaffinitat aufweist als bekannte 
Fullerene. Diese Befunde stimmen mit unseren elektrochemischen Ergebnissen 
uherein. C. Yeretzian, K. Hansen, M. M. Alvarez, K. S. Min, E. G. Gillan, K. 
Holczer, R. B. Kaner, R. L. Whetten, Chem. Phys. Lett. 1992, 196, 337. 
D. Dubois, K. M. Kadish, S. Flanagan, L. J. Wilson, J .  Am. Chem. SOC. 1991, 
113,7773. 
Q. Li, F. Wudl, C. Thilgeu, R. L. Whetten, F. Diederich, J .  Am. Chem. SOC. 
1992, 114, 3994. 
Die Rechnugen wurden nach der Hartree-Fock(HF)-MO-Methode mit dem 
Gaussian 921DFT-Programrn durchgefuhrt. Fur La wurden das effektive 
Kernpotential und der Basissatz von Hay und Wadt rnit Ausnahme der BuOe- 
ren Rumpfelektronen (5s25p6-Konfiguration) verwendet, die explizit als Va- 
lenzelektronen behandelt wurden[lX a]. Der Basissatz fur La war (5s5p3d)/ 
[4s4p3d] in der Standardnotation. Fur C wurde der Basissatz 3-23G ver- 
wendet 118 b]. Dies ergibt 782 kontrahierte GauD-Funktionen fur La,($&,. 
Fur den C,,-Klfig wurde eine Struktur angenommen, die rnit der AMI-Me- 
thode optimiert worden war[l8c]. a) P. J. Hay, W. R. Wadt, J. Chem. Phys. 
1985,82,299; b) J. S. Binkley, J. A. Pople, W. J. Hehre, J. Am. Chem. SOC. 1980, 
102, 939; c) M. J. S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. F. Healy, J. J. P. Stewart, ibid. 
1985, 107, 3902. 
Ab-initio-Rechnungen von Nakao et al. ergaben, daD Ih-C8, von allen sieben 
C,,-Isomeren die hochste Bindungsenergie aufweist: K. Nakao, N. Kurita, M. 
Fujita, Phys. Rev. B 1994,49, 11415. 
a) P. W. Fowler, Chem. Phys. Lett. 1986, 131, 444; b) P. W. Fowler, D. E. 
Manolopoulos, Nature (London) 1992, 355, 428. 
Da wir die I,-Symmetrie des C,,-Kafigs im Laufe unserer Rechnungen nicht 
anderten, ist dies nicht auf eine Jahn-Teller-Verzerrung zuruckzufuhren. 
In diesem Fall wird das a,-Orbital von -4.4 auf -0.1 eV angehoben. 

Synthese, Struktur und Zerfall von In,Br, ** 
Richard Dronskowski* 

Im binaren System In/Br wurden unlangst die Phasen InBr, 
In,Br, (=InBr1,,), In,Br3 (=1nBrl,,), InBr, und InBr, kristal- 
lographisch eindeutig charakterisiert[']. Insbesondere die redu- 
zierten binaren Indiumbromide sind wegen der relativ geringen 
chemischen Stabilitat (z.B. gegenuber Luft und Feuchtigkeit), 
der schwachen In+ -Br - -Bindungen sowie der leicht elektro- 
philen Eigenschaften von theoretischem Interesse['I. 

Fur die Existenz einer zusatzlichen Phase In,Br, (=InBrl,75) 
sprachen bereits vor uber 30 Jahren zwei voneinander unabhan- 
gig durchgefiihrte, thermoanalytische Unters~chungenl~]. Die 
erst jetzt gegluckte Strukturaufklgrung von In,Br7 ist auf die 
ungewohnliche Empfindlichkeit dieser Verbindung zuruckzu- 
fuhren : Neben der fur reduzierte Indiumbromide typischen 
Empfindlichkeit gegenuber Luft und Feuchtigkeit zeigt In,Br, 
auch Zerfallserscheinungen bei Einwirkungen von Lichtr4] so- 
wie bei mechanischer Belastung. In,Br, kann quantitativ durch 
Synproportionierung einer Schmelze von InBr, und metalli- 
schem Indium, gefolgt durch langsames Abkuhlen (2 "C h-l)  
auf Raumtemperatur, gewonnen werden; das transparente, fast 
farblose Produkt weist einen leichten Farbstich ins Grungelbli- 
che auf. Innerhalb von zwei Monaten wurden im Temperaturge- 
falle 120/210 "C Kristalle gezuchtet, die jedoch stark zu makro- 

[*] Dr. R. Dronskowski 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforscbung 
HeisenbergstraDe I ,  D-70569 Stuttgart 
Telefax: Int. + 711/689-1010 
E-mail: drons(~~simix.mpi-stuttgart.mpg.de 

[**I Mein Dank gilt Dr. Horst Borrmann und Dr. Rainer Pottgen fur ihre Hilfe bei 
den rontgenographischen Untersuchungen sowie Prof. Dr. Arndt Simon fur 
die Unterstutzung meiner Forschungsbemuhungen. 

skopischen Verwachsungen neigten ; die Isolierung einzelner 
Kristallindividuen gestaltete sich aufgrund der Empfindlichkeit 
der Substanz als schwierig. Dennoch konnten mit einem nicht 
perfekt gewachsenen Kristall die Intensitatsdaten (in der Dun- 
kelheit) aufgenommen und die Struktur rnit Direkten Methoden 
gelost werden. Die Basis der vorliegenden Strukturbeschreibung 
bildet eine gegenuber Absorptionsfehlern und Problemen kri- 
stalliner Verwachsung unempfindliche Rietveld-Verfeinerung 
an pulverformigem, reinem In,Br7[S1. 

Bei Raumtemperatur 1aBt sich die Kristallstruktur von In,Br, 
in der trigonalen Raumgruppe R3m charakterisieren; die 
kristallchemische Formulierung ist (In3 ')3(Int)s(Br-)14 = 
In,Br,, = 2 x In,Br,[61. Entlang der langen c-Achse von ca. 
4658 pm sind insgesamt funf unterschiedliche Koordinationspo- 
lyeder iibereinandergestapelt. Die zwei dreiwertigen Indium- 
Kationen findet man sowohl angenahert oktaedrisch, In(l), als 
auch angenahert tetraedrisch, In(2), von Br--1onen umgeben 
rnit durchschnittlichen In3' -Br--Abstanden von 267 und 
247 pmr7]. Beide Polyeder sind schon aus den Strukturen von 
InBr, (Oktaeder) und InBr, (Tetraeder) rnit sehr ahnlichen Ab- 
standen (267 und 250 pm) bekannt. Fur die einwertigen Indium- 
Kationen werden dagegen ausgefallenere, stark aufgeweitete 
Koordinationspolyeder beobachtet (Abb. I) ,  Konsequenz der 

Abb. 1. Koordination einwertiger Indium-Kationen in In,Br,. Die Atoniabstande 
[pm] betragen fur In(3), links, 3 x 327.6 (-Br(l), Kopf), I x 340.9 (-Br(3), 
FuO) und 6 x 390.6 (-Br(2), Taille); fur In(4), Mitte, 3 x 337.6 (-Br(l), Kopf), 
6 x 382.0 (-Br(l'), Taille) und 3 x 436.4 (-Br(2), FuD); fur In(5), rechts, 6 x 350.6 
(-Br(2), Kopf und FuD) und 6 x 439.2 (-Br(3), Taille). Die Standardabweichun- 
gen der Atomabstande liegen etwa bei 0.5 pm. 

besonderen elektronischen Konfiguration von In' ['I. Die 
In' -Br--Bindungslangen uberstreichen einen typisch groBen 
Bereich von etwa 330-440 pm, und keines dieser drei Polyeder 
findet eine wirkliche Entsprechung in den bisher bekannten 
Strukturen reduzierter Indiumbromide. Durch einfaches Ab- 
zahlen der Bromid-Ionen ergeben sich folgende Koordinations- 
zahlen: fur In(3) 3 + 1 + 6 = 10, fur In(4) 3 + 6 + 3 = 12 und 
fur In(5) ebenfalls 6 + 6 = 12. Ferner erhalt man rnit Hilfe des 
kurzlich optimierten Bindungslange-Bindungsstarke-Parame- 
ters fur die In'-Br--Kombination (yo = 266.7 prn)I2] empiri- 
sche Valenzen von 0.92,0.74 und 0.68 fur In(3), In(4) bzw. In(5). 
Bereits in dieser klassischen Beschreibung deutet sich durch 
die (zu) niedrigen Bindungsordnungssummen der einwertigen 
Indium-Kationen, besonders auffallig dabei In(5), eine unge- 
wohnliche Bindungssituation an. Selbstkonsistente, semiempiri- 
sche Rechnungen zur Bandstruktur['] belegen in der Tat, daB 
die durchschnittlichen In+ -Br --Uberlappungspopulationen 
schon fur In(3) und In(4) rnit + 0.066 und + 0.061 leicht gegen- 
uber dem fur In' -Br--Wechselwirkungen typischen Wertr2] 
von +0.07 erniedrigt sind, allerdings weicht wiederum In(5) mit 
+0.049 signifikant nach unten ab. Die kurzeste Indium-In- 
dium-Wechselwirkung (1n(1)3+-1n(3)+ rnit 397 pm) ist - uber- 
einstimmend rnit einer elektrostatischen Deutung - schwach 
antibindend (- 0.051). 
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Die bereits erwahnte chemisch-physikalische Empfindlichkeit 
von In,Br, ist durch eine theoretische Analyse erklarbar. Eine 
Berechnung atomarer Reakti~itatsinkremente['~ zeigt, daD vor 
allem auf In(5) die gegenuber allen anderen Indiumbromiden 
nochmals verkleinerte, absolute elektronische Harte"'] von nur 
noch 1.97 eV zuriickzufiihren ist; einer der Urspriinge fur die 
Empfindlichkeit dieser Phase 1aDt sich also im Kristall raumlich 
weitgehend lokalisieren. Der einfache Grund hierfur liegt in 
dem tiefstliegenden unbesetzten Kristallorbital (LUCO), das 
nahezu ausschliefilich am einwertigen In(S)-Ion zentriert ist und 
5p,, ,-Chdrakter aufweist (Abb. 2). Der nur geringe Energieab- 
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Abb. 2. Zustandsdichte (DOS) fur In,Br 
rnit lokalen Projektionen der einwertige 
Indium-Kationen in schwarz. Der Peak bei 
-3 .8  eV hat nahezu ausschlieljlich In(5)- 
5p,, ,-Chdrakter. 

stand dieses LUCO vom 
besetzten Bereich der Zu- 
standsdichte fiihrt im Zu- 
sammenhang mit der nur 
schwachen In + -Br - - 
Bindung und der lokalen 
Symmetrie 3m zu struktu- 
rellen Konsequenzen : 

Erste kristallographi- 
sche Tieftemperaturun- 
tersuchungen belegen, 
daR In(5) sich bei 90K 
nicht mehr auf der spe- 
ziellen Position 3 a (d. h. 
auf der dreizahligen Dreh- 
inversionsachse) befin- 
det, sondern aus dem 
Zentrum seines Koor- 
dinationspolyeders um 
rund 40 pm (!) heraus- 
riickt (Abb. 3). Wie be- 
reits theoretisch vorher- 
gesagttZ1, kann eine - -  

solche Verzerrung zwanglos als Folge einer Jahn-Teller-Instabi- 
litat zweiter Ordnung verstanden werden; sie ist genau dann zu 
erwarten, wenn die Einmischung eines zunachst unbesetzten Or- 
bitals oder Energiebandes mit p-Charakter durch eine Atomver- 
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Abb. 3. Differenz-Fourier-Syiithesen fur In,Br, bei 90 K (Einkristalldaten. Mo,,- 
Strahlung), ausgehend von den Phasen der Atome In(1-4) und Br(1,2), Dargestellt 
sind die zur ab-Ebene parallelen Schnitte (400 x 300 pm') in direkter Nachbarschaft 
von In(5). links, und Br(3), rechts. Die Konturen der Elektronendichte sind in 
Vielfachen von e k '  angegeben. 

schiebung unter Energieerniedrigung moglich wird. Dieser Fall 
ist fur In(5) bei sehr tiefen Temperaturen erreicht ; zusatzlich 
wird von der hier erstmals gefundenen Strukturinstabilitat fur 
In+ auch das (nahezu) in gleicher Ebene liegende Br(3)-Atom 
betroffen (Abb. 3). 

Allerdings laRt sich ein ahnlicher Effekt auch schon bereits 
bei Raumtemperatur unter veranderten Bedingungen beobach- 
ten. In Rietveld-Verfeineruigen an durch Lichtzutritt oder 
durch Morsern zerfallendem In,Br, , dessen primares Zerfalls- 
produkt leicht als InBr, identifiziert und verfeinert werden kann 
(in hervorragender Ubereinstimmung mit den zuvor publizier- 
ten Kristalldaten[']), ergeben sich fur die Positionen von In(5) 
und Br(3) sehr stark vergroRerte Auslenkungsparameter, die 
eine besonders hohe Beweglichkeit dieser Atome in ihrem Koor- 
dinationspolyeder aufzeigen. Sehr wahrscheinlich beginnt ge- 
nau an dieser Stelle im Kristdl der Zerfall von In,Br, zu InBr, 
durch Ausscheidung amorphen Indiums. Eine demgemaB zu 
erwartende erhohte chemische Reaktivitat von festem In,Br, 
wurde in ersten Versuchen bei Umsetzungen rnit gleichfalls fe- 
sten organischen Substanzen bei Raumtemperatur beobachtet ; 
rnit der Untersuchung dieser innerhalb von Sekunden oder Mi- 
nuten ablaufenden Reaktionen sind wir zur Zeit beschaftigt. 
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