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lenzelektronen behandelt wurden[18a). Der Basissatz fiir La war (5s5p3d)/

[4s4p3d] in der Standardnotation. Fir C wurde der Basissatz 3-21G ver-

wendet[18b]. Dies ergibt 782 kontrahierte GauB-Funktionen fiir La,@Cs,.
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1985, 82, 299; b) J. S. Binkley, J. A. Pople, W. J. Hehre, J. Am. Chem. Soc. 1980,

102, 939; ¢} M. 1. S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. F. Healy, J. J. P. Stewart, ibid.

198s, 107, 3902.

Ab-initio-Rechnungen von Nakao et al. ergaben, daB 7,-Cg, von allen sicben

Cgo-Isomeren die hochste Bindungsenergie aufweist: K. Nakao, N. Kurita, M.

Fujita, Phys. Rev. B 1994, 49, 11415.

[20] a) P. W. Fowler, Chem. Phys. Lett. 1986, 131, 444; b) P. W. Fowler, D. E.
Manolopoulos, Nature ( London) 1992, 355, 428.

[21] Da wir die J,-Symmetrie des Cg,-Kéfigs im Laufe unserer Rechnungen nicht
dnderten, ist dies nicht auf eine Jahn-Teller-Verzerrung zuriickzufithren.

[22] In diesem Fall wird das a,-Orbital von —4.4 auf —0.1 eV angehoben.
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Synthese, Struktur und Zerfall von In,Br, **

Richard Dronskowski*

Im bindren System In/Br wurden unlingst die Phasen InBr,
InBr, (=InBr, ,), In,Br, (=InBr, ), InBr, und InBr, kristal-
lographisch eindeutig charakterisiert!!. Insbesondere die redu-
zierten bindren Indiumbromide sind wegen der relativ geringen
chemischen Stabilitat (z.B. gegeniiber Luft und Feuchtigkeit),
der schwachen In* —Br ™~ -Bindungen sowie der leicht elektro-
philen Eigenschaften von theoretischem Interesse!?.

Fiir die Existenz einer zusdtzlichen Phase In,Br, (=InBr, .)
sprachen bereits vor iiber 30 Jahren zwei voneinander unabhéin-
gig durchgefiihrte, thermoanalytische Untersuchungen!3. Die
erst jetzt gegliickte Strukturaufklirung von In,Br, ist auf die
ungewdhnliche Empfindlichkeit dieser Verbindung zuriickzu-
fithren: Neben der fiir reduzierte Indiumbromide typischen
Empfindlichkeit gegeniiber Luft und Feuchtigkeit zeigt In,Br,
auch Zerfallserscheinungen bei Einwirkungen von Licht!! so-
wie bei mechanischer Belastung. In,Br, kann quantitativ durch
Synproportionierung einer Schmelze von InBr, und metalli-
schem Indium, gefolgt durch langsames Abkiihlen (2°Ch™1)
auf Raumtemperatur, gewonnen werden; das transparente, fast
farblose Produkt weist einen leichten Farbstich ins Griingelbli-
che auf. Innerhalb von zwei Monaten wurden im Temperaturge-
fille 120/210 °C Kristalle geziichtet, die jedoch stark zu makro-
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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 Intensitdtsdaten (in der Dun-
kelheit) aufgenommen und die Struktur mit Direkten Methoden
geldst werden. Die Basis der vorliegenden Strukturbeschreibung
bildet eine gegeniiber Absorptionsfehlern und Problemen kri-
stalliner Verwachsung unempfindliche Rietveld-Verfeinerung
an pulverférmigem, reinem In,Br,

Bei Raumtemperatur 148t sich die Kristallstruktur von In,Br,
in der trigonalen Raumgruppe R3m charakterisieren; die
kristallchemische Formulierung ist (In®*),(In*)4(Br7),, =
IngBr,, = 2 xIn,Br,!®. Entlang der langen c-Achse von ca.
4658 pm sind insgesamt fiinf unterschiedliche Koordinationspo-
lyeder {ibereinandergestapelt. Die zwei dreiwertigen Indium-
Kationen findet man sowohl angendhert oktaedrisch, In(1), als
auch angendhert tetraedrisch, In(2), von Br~-Ilonen umgeben
mit durchschnittlichen In3* —Br~-Abstinden von 267 und
247 pm!™, Beide Polyeder sind schon aus den Strukturen von
InBr, (Oktaeder) und InBr, (Tetraeder) mit sehr dhnlichen Ab-
stdnden (267 und 250 pm) bekannt. Fiir die einwertigen Indium-
Kationen werden dagegen ausgefallenere, stark aufgeweitete
Koordinationspolyeder beobachtet (Abb. 1), Konsequenz der
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Abb. 1. Koordination einwertiger Indium-Kationen in In,Br,. Die Atomabstinde
[pm] betragen fiir In(3), links, 3x327.6 (—Br(1), Kopf), 1x340.9 (—Br(3),
FuB) und 6 x 390.6 (—Br(2), Taille); fir In(4), Mitte, 3 x 337.6 (—Br(1), Kopf),
6 % 382.0 (—Br(1'), Taille) und 3 x 436.4 (—Br(2), FuB); fir In(5), rechts, 6 x 350.6
(—Br(2), Kopf und FuB}) und 6 x439.2 (—Br(3), Taille). Die Standardabweichun-
gen der Atomabstinde liegen etwa bei 0.5 pm.

besonderen elektronischen Konfiguration von In*!%, Die
In* —Br~-Bindungslingen iiberstreichen einen typisch grofBen
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-
zédhlen der Bromid-Ionen ergeben sich folgende Koordinations-
zahlen: fir In(3) 3 +1 + 6 =10, fir In(4) 3 + 6 + 3 =12 und
fiir In(5) ebenfalls 6 + 6 =12. Ferner erhalt man mit Hilfe des
kiirzlich optimierten Bindungsldnge-Bindungsstirke-Parame-
ters fiir die In™—Br~-Kombination (r, = 266.7 pm)!?! empiri-
sche Valenzen von 0.92, 0.74 und 0.68 fiir In(3), In(4) bzw. In(5).
Bereits in dieser klassischen Beschreibung deutet sich durch
die (zu) niedrigen Bindungsordnungssummen der einwertigen
Indium-Kationen, besonders auffillig 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 fiir In(3) und In(4) mit +0.066 und + 0.061 leicht gegen-
iber dem fiir In* —Br~-Wechselwirkungen typischen Wert?!
von +0.07 erniedrigt sind, allerdings weicht wiederum In(5) mit
+0.049 signifikant nach unten ab. Die kiirzeste Indium-In-
dium-Wechselwirkung (In(1)** —In(3)* mit 397 pm) ist — iiber-
einstimmend mit einer elektrostatischen Deutung ~ schwach
antibindend (— 0.051).
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Die bereits erwdhnte chemisch-physikalische Empfindlichkeit
von In,Br, ist durch eine theoretische Analyse erkldrbar. Eine
Berechnung atomarer Reaktivitdtsinkremente!®! zeigt, daBl vor
allem auf In(5) die gegeniiber allen anderen Indiumbromiden
nochmals verkleinerte, absolute elektronische Hirte!*® von nur
noch 1.97 eV zuriickzufiihren ist; einer der Urspriinge fiir die
Empfindlichkeit dieser Phase 148t sich also im Kristall raumlich
weitgehend lokalisieren. Der einfache Grund hierfiir liegt in
dem tiefstliegenden unbesetzten Kristallorbital (LUCO), das
nahezu ausschlieflich am einwertigen In(5)-Ion zentriert ist und
5p,.,~Charakter aufweist (Abb. 2). Der nur geringe Energieab-
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,
daB In(5) sich bei 90 K
nicht mehr auf der spe-
ziellen Position 3a (d.h.
auf der dreizéhligen Dreh-

B A T S M. inversionsachse)  befin-

DOS ——» det, sondern aus dem

Abb. 2. Zustandsdichte (DOS) fir In,Br, ~ Zentrum seines Koor-

mit lokalen Projektionen der einwertigen dinationspolyeders um

Indium-Kationen in schwarz. -Def Peak bei rund 40 pm (!) heraus-
—3.8 ¢V hat nahezu ausschlieBlich In(5)- . :

5p. ,-Charakter. riickt (Abb. 3). Wie be-

reits theoretisch vorher-

gesagt!?,  kann  eine

solche Verzerrung zwanglos als Folge einer Jahn-Teller-Instabi-

litdt zweiter Ordnung verstanden werden; sie ist genau dann zu

erwarten, wenn die Einmischung eines zunichst unbesetzten Or-

bitals oder Energiebandes mit p-Charakter durch eine Atomver-

Abb. 3. Differenz-Fourier-Synthesen fiic In,Br, bei 90 K (Einkristalldaten, Moy~
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(S), links, und Br(3), rechts. Die Konturen der Elektronendichte sind in
Vielfachen von e A~ 2 angegeben.

schiebung unter Energieerniedrigung méglich wird. Dieser Fall
ist fiir In(5) bei sehr tiefen Temperaturen erreicht; zusitzlich
wird von der hier erstmals gefundenen Strukturinstabilitit fir
In* auch das (nahezu) in gleicher Ebene liegende Br(3)-Atom
betroffen (Abb. 3).

Allerdings 148t sich ein dhnlicher Effekt auch schon bereits
bei Raumtemperatur unter veranderten Bedingungen beobach-
ten. In Rietveld-Verfeinerungen an durch Lichtzutrnitt oder
durch Moérsern zerfallendem In,Br,, dessen priméires Zerfalls-
produkt leicht als InBr, identifiziert und verfeinert werden kann
(in hervorragender Ubereinstimmung mit den zuvor publizier-
ten Kristalldaten!!), ergeben sich fiir die Positionen von In(5)
und Br(3) sehr stark vergroBerte Auslenkungsparameter, die
eine besonders hohe Beweglichkeit dieser Atome in ihrem Koor-
dinationspolyeder aufzeigen. Sehr wahrscheinlich beginnt ge-
nau an dieser Stelle im Kristall der Zerfall von In,Br, zu InBr,
durch Ausscheidung amorphen Indiums. Eine demgemaB zu
erwartende erhdhte chemische Reaktivitit von festem In,Br,
wurde in ersten Versuchen bei Umsetzungen mit gleichfalls fe-
sten organischen Substanzen bei Raumtemperatur beobachtet;
mit der Untersuchung dieser innerhalb von Sekunden oder Mi-
nuten ablaufenden Reaktionen sind wir zur Zeit beschéftigt.
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Die Gitterkonstanten sind a = 757.75(2), ¢ = 4657.7(2) pm; die erzielten Lagen

(Oxidationszahl als hochgestellter Index) in Raumgruppe R3m (Nr. 166) sind :

In(1)>* in 35; In(2)>* in 6 ¢ mit z = 0.7100(1); In(3) ™ in 6 ¢ mit z = 0.4148(1);

In(4)* in 6¢ mitz = 0.1443(1); In(5)* in 3a; Br(1)~ in 18 A mit x = 0.1665(5),

z =0.4672(1); Br(2)” in 184 mit x = 0.5120(4), z = 0.3947(1); Br(3)” in 6¢

mit z = 0.6584(1). Derisotrope Auslenkungsparameter B betragt 1.3(1), 3.0(1)

und 2.94(8) A? fiir In®**, In* bzw. Br™.

Die individuellen Atomabstinde [pm] betragen firr In(1) 6 x 266.6 (—Br(1))

und fir In(2) 1 x 240.3 (—Br(3)) uud 3 x 249.0 (—Br(2)), mit Standardabwei-

chungen von ca. 0.5 pm.

Die dreidimensionalen Bandstrukturrechnungen unter Zuhilfenahme eines la-

dungsselbstkonsistenten Extended-Hiickel-Hamiltonians und gewichteter

WH-Niherung folgen in allen Einzelheiten (Basissitze, Start- und Iterations-

parameter) dem in Lit. [2] ausfithrlich beschriebenen Gang. Die Diagonalisie-

rung geschah an 48 k-Punkten ipnerhalb des irreduziblen Teils der trigonalen

Brillouin-Zone mit Hilfe eines modifizierten EHMACC-Programms. Die

Selbstkonsistenz wurde nach 22 Cyclen erreicht.
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sche Aufteilung der absoluten elektronischen Hirte [10] berechenbar. Im Kern
beruht das Verfahren auf einer Zerlegung der Gesamtenergie in atomare Antei-

le: R, Dronskowski, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 7230.

[10] Die absolute elektronische Hirte ist ein quantitatives Maf fiir den elektroni-
schen Widerstand eines Systems (Molekl, Kristall) gegeniiber einer dufleren
chemischen Storung (Angriff eines Reaktionspartners): R. G. Parr, R. G.
Pearson, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 7512.
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