
ZUSCHRIFTEN 
Strukturanalyse von [Co"(H,tpda)CI,]: monoklin, Raumgruppe C2/c, a =7.482(1), 
h =17.172(3), c=12.833(1), ~=104.1(1)",  V=1598.8(4)A3, pbc,. =1.633 gcm-', 
Z = 4; CAD4-Diffraktometer mit Graphitmonochromatisierter Mo,,-Strahlung, 
~-Scan-Absorptionskorrektur (0.91 -1 .OO); 1406 unabhingige Retlexe (20 < 50") 
wurden gesammelt, wovon 1125 mit I > 20(/) in der Verfeinerung verwendet wur- 
den. R = 0.027, R, = 0.026 (133 Variable). 
Strukturanalyse von [Ni:'(p,-tpda),Cl,](CH2C12)4: monoklin, Raumgruppe P2,/n, 
u =13.416(3), h =16.894(3), c =15.8807(4) A, b = 92.54(2)', V = 3578(1) A', 
pbe,. = 1.623 g ~ m - ~ ,  Z = 4; $-Scan-Absorptionskorrektur (0.92- 1.00); 6280undb- 
hlngige Reflexe (20 < 50") wurden gesammelt und 3188 rnit I > 20( / )  wurden in der 
Verfeinerung verwendet. R = 0.072, R, = 0.071 (485 Variable). 

Strukturanalyse von [Co:'(p,-tpda),(SCN),1 . CH,CI, (C,H,O),., . (H20)o.5: tri- 
klin, Raumgruppe PT, a = ll.X02(1), h = 14.631(7), c = 20.184(4) A, a =73.42(3), 
b =77.77(1), y = X7.56(3)", V =  3264(2)A3, pber. =1.615gcm-', Z =  2; $-Scan- 
Absorptionskorrektur (0.83- 1.00); 8645 unabhangige Reflexe (20 < 45") wurden 
gesammelt und 3400 mit I >  2a(I)  wurden in der Verfeinerung verwendet. 
R = 0.049, R, = 0.046 (847 Variable). Die kristallographischen Daten (ohne Struk- 
turfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als 
,,supplementary publication no. CCDC-179-145'' beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender 
Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cam- 
bridge CB2 IEZ (Telefax: Int. + 12231336 033; E-mail: teched@chemcrys.cam. 
ac.uk). 
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Synthese eines nichtkovalent verflochtenen 
supramolekularen Kafigs ** 
Peter R. Ashton, Andrew N. Collins, 
Matthew C. T. Fyfe, Peter T. Glink, Stephan Menzer, 
J. Fraser Stoddart * und David J. Williams 

Seit kurzem bietet sich in der Nanochemie rnit der supra- 
molekularen Synthese['I ein effizienter Zugang zu einigen be- 
merkenswerten Uberstrukturen, von denen viele unter starker 
architektonischer Kontrolle entstehen und das Potential zur Er- 
fiillung spezifischer Funktionen haben. Zu den groI3en Heraus- 
forderungen auf diesem Forschungsgebiet gehort der Aufbau 
von diskreten supramolekularen Kafigen und Containern durch 
Selbstorganisation,['I die durch intermolekulare Wechselwir- 
kungen zusammengehalten ~ e r d e n [ ~ I  und als synthetische Re- 
zeptoren fungieren konnen. Ineinandergreifende oder verfloch- 
tene Strukturen wurden allerdings bisher nicht beschrieben.I4I 
Wir haben ein derartiges System entworfen (Schema 1): Zwei 
sekundare Dialkylammonium-Ionen werden gleichzeitig in den 
Hohlraum eines ditopen Kronenethermolekiils (Bis-p-pheny- 
len[34]krone-l0, BPP34C10) eingefiidelt.[5i Das dreiarmige Tris- 
ammonium-Ion [1-H,I3 + enthalt drei sekundare Ammonium- 
zentren in den Armen, die von einem zentralen polyaromati- 
schen Kern strahlenformig ausgehen und sich jeweils in den 
Hohlraum eines BPP34C10-Molekuls einfadeln. Dabei wird nur 
die Halfte der Bindungsstellen im Makrocyclus besetzt, so daI3 
die verbleibenden freien Acceptorstellen in jedem der drei Hohl- 
riiume des Polyethermakrocylus die drei Strlnge eines zweiten 
Trikations aufnehmen konnen. So entsteht ein kiifigartiges 
Ubermolekul. Wir beschreiben im folgenden die Synthese des 
dreiarmigen Trisammoniumsalzes I-H,. 3 PF, und die Hetero- 
Selbstorganisation des [l-H,]3+-Trikations rnit BPP34C10 zu 
einem aus fiinf Komponenten geflochtenen, ubermolekularen 
Kafig. 

Das Trisammonium-Ion [1-H,l3+ llI3t sich in Form seines 
Hexafluorophosphats in guter Gesamtausbeute herstellen: Die 
Kondensation von 1,3,5-Tris(4-formylphenyl)benzol[6i rnit Ben- 
zylamin und die Reduktion des resultierenden Trisaldimins lie- 
fern 1,3,5-Tris[(4-benzylaminomethyl)phenyl]benzol; nach Be- 
handeln rnit Salzsaure und Austausch der Gegenionen (Chlorid 
gegen Hexafluorophosphat) erhalt man 1-H, . 3 PF,. 

Einkristalle fur die Rontgenstrukturanalyse wurden aus einer 
Losung von BPP34C10 (3 Molaquiv.) und 1-H3.3 PF, 
( 2  Molaquiv.) in MeNO, durch Uberschichten rnit Et,O erhal- 
ten. Erfreulicherweise offenbart die kristallographische Ana- 
lyse von einem dieser Kristalle (Abb. l)['] die Bildung einer 
hochsymmetrischen, kafigartigen Uberstruktur, bei der zwei 
[1-HJ3 +-Trikationen in drei BPP34C10-Makrocyclen eingefii- 
delt sind.['] Dieses Ubermolekiil ist D,-symmetrisch; die Haupt- 
symmetrieachse verlauft durch die Zentren der beiden 1,3,5- 
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Schema 1. Schematische Darstellung der erwarteten [3 + 2]-Selbstorganisation von 
zwei [1-HJ3 '-Trikationen und drei BPP34C10-Makrocyclen LU einem supramole- 
kulareu Kifig. 

Abb. 2. Aufsicht auf  das aus fiinf Komponenten zusamengesetzte Ubermolekul 
[(BPP34C1 O),. (1-H,)Jb+.  Oben: Kugel-Stab-Darstellung. unten: Kalottenmodell; 
rot: BPP34C10, blau: [1-HJ3+.  

Abb. 1 .  Kugel-Stab-Darstellung des [(BPP34C10),~(l-H,),]6i-Ubermolekiils im 
Kristall. Rot: BPP34C10. blau: [1-HJ3+. 

Triarylben~olringe"~ (Abstand der mittleren Ringebenen ca. 
4.0 A ;  Abb. 2). Die drei p-Phenylenringe jedes Trikations sind 
um etwa 37" aus der Ebene des zentralen Phenylrings herausge- 
dreht, wodurch sich eine propellerartige Geometrie ergibt. Dar- 
uber hinaus bilden die Flachenmittelpunkte dieser drei Ringe 
und des zentralen Phenylrings eine ~ in Richtung auf das Zen- 
trum des Ubermolekuls - leicht konkav gewolbte Flache; der 

Abstand der Zentren ubereinanderliegender p-Phenylenringe 
betragt deshalb ca. 4.6 A. Die Geometrie beim paarweisen Ein- 
fadeln der Benzylammonium-Bausteine in den BPP34C10-Ring 
erinnert stark an die des 2: 2-Komplexes aus a&-Bis(benzy1am- 
monium)-p-xylolbis(hexafluorophosphat) und BPP34C1 0.15" ~ 

Der N-N-Abstand zwischen den beiden NH; -Zentren inner- 
halb eines Polyetherhohlraums betragt ca. 7.5 A. Die Ebenen 
der beiden Hydrochinonringe sind um etwa 20" aus der paralle- 
len Ausrichtung nach innen gekippt ; die Flichenmittelpunkte 
liegen ca. 6.6 8, auseinander. Das Ubermolekiil wird durch na- 
hezu lineare [N' -H . . . 01-Wasserstoffbruckenbindungen sta- 
bilisiert, die sich zwischen den NHZ-Zentren und den b-Sauer- 
stoffatomen der Polyetherketten bilden ( N - 0  3.02, H - 0  2.06 A; 
N - H - 0  176"). Benachbarte Ubermolekule sind um jeweils 60" 
gegeneinander gedreht ; es resultiert eine teilweise reiBverschluB- 
artig verzahnte Anordnung (Abb. 3) mit einem Minimalabstand 
von 12.9 A zwischen den 1,3,5-Triarylbenzolringen benachbar- 
ter Ubermolekiile. 

Mehrere Faktoren begunstigen diesen bemerkenswerten 
[3 + 2]-Selb~torganisationsproze8.["~ Zum einen diktiert das 
Prinzip der maximalen Besetzung von Erkenn~ngsstellen,[~] daB 
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Abb. 3 .  Kalottenmodell eines Ausschnitts aus der vertlochtenen Anordnung von 
[(BPP34C10),~(1-H,),]6+-Ubermolekiilen im Kristall. Rot: BPP34C10, blau: 
[1-H,I3+. 

bevorzugt die Spezies entsteht, in der moglichst viele kationische 
Zentren im [1-H3l3+-Trikation und Bindungsstellen im Poly- 
ethermakrocyclus besetzt sind. Das [(BPP34CIO), .(1-H3)J6+- 
Ubermolekiil ist in sich geschlossen : Die Bindungsstellen seiner 
Bausteine sind vollstandig belegt, wodurch gleichzeitig die 
groI3tmogliche Zahl an Wasserstoffbriickenbindungen erreicht 
wird ~ das supramolekulare System nimmt somit den stabilsten 
thermodynamischen Zustand ein. Als zweites sind entropische 
F a k t ~ r e n [ ~ ]  anzufuhren, die die Bildung einer maximalen Zahl 
an supramolekularen Spezies begunstigen. Bei einer ebenso 
moglichen porosen dreidimensionalen supramolekularen An- 
ordnung im Festkorper wurden die BPP34C10-Bausteine jedes 
[1-HJ3 +-Trikation nichtkovalent mit drei weiteren Trikationen 
verkniipfen. Die resultierende Uberstruktur - entsprechend ei- 
nem einzigen ,,Supermolekiil" - ware im Vergleich zu einem 
System aus vielen kleinen, diskreten Ubermolekulen entropisch 
erheblich ungunstiger. Daruber hinaus bleiben Translations- 
und Rotationsentropie im Fiinfkomponenten-Kafg erhalten, 
wahrend der Verlust dieser Freiheitsgrade in der hypothetischen 
polymeren Anordnung zu einem betrachtlichen Entropieverlust 
fuhren wurde. Als letztes sei noch auf die n-n-Stapelwechselwir- 
kungen zwischen den 1,3,5-Triarylbenzoleinheiten hingewiesen; 
sie erhohen die Stabilitat des [3 +2]-Kgfigs, auch wenn sie ange- 
sichts eines Abstands von 4 8, wahrscheinlich recht schwach 
sind. Diese energetisch vorteilhaften Wechselwirkungen fehlen 
in der offenen supramolekularen Anordnung. 

Die Bildung des [(BPP34C10)3~(1-H3),]6+-Ubermolekuls 
ist ein bemerkenswertes Beispiel fur die Programmierung mole- 
kularer Systeme.r'ol Die Anweisungen fur den Aufbau der su- 
pramolekularen Spezies ist im kovalenten Geriist der molekula- 
ren Vorstufen gespeichert. In diesem Fall steckt die Information 
des ,,Programms" in der Zahl und der Art der Bindungsstellen 
jedes molekularen Bausteins: [1-H3I3+ hat drei Ammonium- 
zentren, die in den Ecken eines Dreiecks angeordnet sind; es 
kann daher drei komplementare Rezeptoren binden. Der ditope 
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Kronenether BPP34ClO weist zwei Erkennungsstellen im glei- 
chen makrocyclischen Hohlraum auf, die jeweils ein Ammo- 
niumzentrum binden konnen.[51 Die Abarbeitung des Pro- 
gramms iiber einen Algorithmus - bestehend aus dem Kniipfen 
von Wasserstoffbriickenbindungen und n-n-Stapelungen - fiihrt 
zum gewiinschten kafigartigen Ubermolekiil. Die Modifikation 
der Bausteine in diesem Mehrkomponenten-Selbstorganisa- 
tionsprozeR sollte den Zugang zu Kafigen unterschiedlicher 
Form und GroRe ermoglichen. Der hier vorgestellte Kafig ist 
zwar zu klein, um Gastmolekiile aufnehmen zu konnen, doch 
sollte sich mit groI3eren ditopen Kronenethern["] der Hohl- 
raum innerhalb des Kafigs soweit vergroRern lassen, daB die so 
erhaltenen selbstorganisierten Wirte kleine GLste darin aufneh- 
men konnen. 

Experimentelles 
1-H,.3 PF,: Eine Mischung aus 1,3,5-Tris(4-formylphenyl)benzol (730 mg, 
1.87 mmol) und PhCH,NH, (603 mg, 5.62 mmol) in Toluol(125 mL) wurde 14 h in 
einer Dean-Stark-Apparatur unter RuckfluB erhitzt. Die Losung wurde beiB fil- 
triert und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Man erhielt 1,3,5- 
Tris[(4-benzyliminomethyl)phenyl]benzol (1.19 g, 97 YO) als cremeweiBen Feststoff; 
'H-NMR(300 M H Z , C D C I , , ~ ~ ~ C ) : S  = 4.85(~,6H),7.24-7.36(m, 15H),7.74(d, 
J = ~ H z , ~ H ) , ~ . S ~ ( S , ~ H ) , ~ . S ~ ( ~ , J =  8Hz,6H),8.45(~,3H).IneinerMischung 
aus T H F  und MeOH (63/37; 16 mL) wurden 326 mg (0.5 mmol) dieses Feststoffs 
gelost und mit NaBH, (197 mg, 5.2 mmol) versetzt. Die Losung wurde unter Ruh- 
ren 16 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkuhlen wurde 12 N HCI zugesetzt 
(pH = 1) und die Losung anschlieaend unter vermindertem Druck eingeengt. Der 
Ruckstand wurde in einer Mischung aus 1 N NaOH (60 mL) und CH,CI, (100 mL) 
aufgenommen und die wahige Phase mit CH,CI, extrahiert (3 x 100 mL). Die 
vereinigten organischen Extrakte wurden mit 10proz. wHDriger Nd,CO,-Losung 
(100 mL) und H,O (100 mL) gewaschen und dann iiber K,CO, getrocknet. Nach 
Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels fie1 1,3,5-Tris[(4-benzylaminome- 
thyl)phenyl]benzol (329 mg, 100%) als gelbes 0 1  an;  'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 
20°C): 6 = 3.84(~,6H),3.87(~,6H),7.21-7.39(m, 15H),7.44(d, J =  8 H z , 6 H ) ,  
7.65 (d, J = 8 Hz, 6H) ,  7.75 (s, 6H) .  Dieses 0 1  wurde in einer Mischung aus THF, 
MeOH und EtOH (16/42/42; 60 mL) gelost, und dann wurde unter Riihren 4 N HCI 
zugegeben (pH = 1). Nach 2.5 h wurde die Losung filtriert und eingeengt; der resul- 
tierende weiRe Feststoff wurde rnit Et,O (50 mL) gewaschen und dann in heiBem 
H,O (210 mL) gelost. Bei ZUgabe einer konzentrierten wHBrigen Losung von 
NH,PF, zur heiaen wdnrigen Trisdmmoniumsalz-Losung fie1 ein weiaer Feststoff 
aus. Die entstandene Suspension wurde mit MeNO, (200 mL und dann 3 x 100mL) 
extrahiert. Die vereinigten organischen Extrakte wurden mit H,O (2 x 50 mL) ge- 
waschen und die Losungsmittel anschlieoend entfernt. Das Trisammoniumsalz 
1-H;3 PF, tiel in Form eines cremeweiBen Feststoffs an (525 mg, 96%); Schmp. 
139"C(Zers.);'H-NMR(300MHz,CD3CN,20"C):S = 4 . 2 9 ( ~ , 6 H ) , 4 . 3 2 ( ~ , 6 H ) ,  
7.05 (br. s, 6H) ,  7.44-7.56 (m, 15H), 7.61 (d, J = 8 Hz, 6 H ) ,  7.92 (d, J = 8 Hz. 

128.9, 130.1, 130.8, 130.9. 131.2, 131.3, 131.8, 142.4, 142.6; Elementarana1yse:gef.: 
C52.17,H4.42,N3.81%~;ber.furC,,H,,F,,N,P,:C52.33,H4.39,N3.8lo/";MS 
(LSI): mjr: 810 [ ( M  ~ PF, - HPF,)']. 

6H) ,  7.97 (s, 3H); l3C-NMR (75.5 MHz, CD,CN, 20°C): S = 52.1, 52.6, 126.3, 
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wR2 = 0.4692). Die sechs PF;-lonen sind fehlgeordnet und uber 24 teilweise 
besetzte Positionen verteilt. Die p-Phenylenringe konnen zwei Neigungsorien- 
tierungen einnehmen, von denen jede zu 50 % besetzt ist. Der hohe Endwert 
van R,  ist vor allem auf diese beiden Faktoren zuruckzufiihren. Angesichts der 
Raumgruppe, fur die die Uberstruktur gelost und verfeinert wurde, miiDte das 
[3 +2]-Ubermolekiil D,,-Symmetrie haben, und die p-Phenylenringe muDten 
zuei uberlagerte Verdrillungsorientierungen einnehmen (siehe unten). Diese 
Fehlordnung kann leicht dadurch erklirt werden, daB etwa gleich viele rechts- 
hindige wie linkshindige ,.Propeller"-Spezies des Trikations im Kristall vorlie- 
gen. Zu den Anforderungen der D,,-Symmetrie gehort auch, daO die Paare 
benachbarter Trikationen in jedem Ubermolekul gegeneinander gekippt sind, 
wodurch es zu ungiinstigen [C-H . .  . H-C]-Wechelwirkungen zwischen be- 
nachbarten p-Phenylenringen kime. Die tatsachliche Symmetrie des Ubermo- 
lekiils ist so mit der Symmetrieanforderung der Raumgruppe unvereinbar. Die 
Symmetrieerniedrigung zu Raumgruppen, die die horizontale und vertikale 
Spiegelebenen der D,,-Symmetrie nicht aufweisen, fiihrt zu sehr instabilen, 
nicht konvergierenden Verfeinerungen rnit erheblich hoheren R,-Werten. Alle 
Berechnungen wurden rnit dem SHELXTL-Progrdmm (Version 5.03) durchge- 
fuhrt. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser 
Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,supplementary publica- 
tion no. CCDC-I 79-140'' beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin- 
terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert 
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 IEZ 
(Telefax: Int. + 1223/336-033; E-mail: teched(uchemcrys.cam.ac.uk). 
Unsere Versuche, ein selbstorganisiertes [3 + 21-Teilchen in Losung oder in der 
Gasphase zu charakterisieren, waren bisher leider erfolglos. (Ahnliche Schwie- 
rigkeiten hatten wir bei der Charakterisierung des Vierkomponenten-Ubermo- 
lekiils aus ?,?'-Bis(benzylammonium)-p-xylolbis(hexafluorophosphat) und 
BPP34C10 [5a, b]). Das 'H-NMR-Spektrum (300 MHz) einer 3:2-Mischung 
aus BPP34C10 und 1-H,.3 PF, in CD,C12/CD,CN (80/20) bei 20°C zeigt 
mehrere breite Signale, die darauf hindeuten, daB sich in Losung Aggregate 
bilden; es konnten keine Signale des supramolekularen Kafigs identifiziert 
werden. Fur die Charakterisierung des Aggregats in der Gasphase setzten wir 
die Flussigkeits-Sekundarionen-Massenspektrometrie (LSI-MS) ein (VG-Zah- 
spec-Massenspektrometer, Casiumionenquelle, m-Nitrobenzylalkohol-Ma- 
trix); es wurden keine Signale fur das [3 +2]-Ubermolekiil beobachtet. Aller- 
dings konnten Signale mit m/z 2595. 2449 und 2303 nachgewiesen werden, die 
[BPP34C10~(I-H3),](PF,),-Teilchen nach Verlust von einem, zwei bzw. drei 
PF; Gegenionen entsprechen. 
Ahnliche Argumente haben Lehn und Mitarbeiter angefuhrt, um die Selbster- 
kennungsprozesse - unter Beteiligung von Metall-Ligand-Wechselwirkungen - 
hei der Selbstorganisation von helicalen Strukturen zu erkliren: R.  Krimer, 
J.-M. Lehn, A. Marquis-Rigdult, Pror. Not/. Acad. Sci. USA 1993, 90, 5394- 
5398. Die Autoren merken in dieser grundlegenden Veroffentlichung an: 
,,These considerations . . . also apply to systems where binding involves interac- 
tions other than metal coordination such as hydrogen bonding or donor-accep- 
tor forces." 
J.-M. Lehn. A n ~ e w .  Chem. 1990,102, 1347- 1362: Angew. Chem. In/. Ed. Engl. 
1990,29. 1304-1319. 
In Frage kime heispielsweise 1 10,13,26,29,32,35,3X-Decaoxa[l3.0.13.0]- 
paracyclophan, ein Kronenether. in dem die Hydrochinonringe des BPP34C10 
durch 4,4'-Dioxybiphenyleinheiten ersetzt sind. Siehe hierzu: P. R. Ashton, D. 
Joachimi, N. Spencer, J. F. Stoddart, C. Tschierske, A. J. P. White, D. J. Wil- 
liams, K. Zab. Angen. Chem. 1994, 106, 1563-1566; Angen. Cheni. Int. Ed. 
Engl. 1994, 33. 1503-1506. 
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In,S(C(SiMe,),], , eine indiumorganische 
Verbindung mit einem zu Pentahydro- 
cZoso-pentaborat(2-) isovalenzelektronischen 
In,S-Geriist ** 
Werner Uhl *, Rene Graupner ,  Wolfgang Hiller und  
Markus  Neumayer 

In jungster Zeit gelang die Synthese neuartiger elementorga- 
nischer Clusterverbindungen mit den schwereren Elementen der 
dritten Hauptgruppe Aluminium, Gallium und Indium." 
Dazu zlhlen die durch Kristallstrukturbestimmungen gesicher- 
ten Derivate [AI(C,Me,)],,r'l K,[AI,,~Bu,,],[~~ [Ga-C(Si- 
Me,),],[31 und [In-C(SiMe,),],[43 'I sowie einige weitere Verbin- 
dungen, deren Existenz durch eingehende Charakterisierung, 
theoretische Untersuchungen und Folgereaktionen bewiesen 
wurde: [Al-Si(CMe,),],,[61 [AI-CH,CMe,],[71 und [Ga-CH,- 
CMe,], .[81 Sterisch hoch abgeschirmte Cyclopentadienide der 
einwertigen Elemente Indium und Thallium weisen zwar mit- 
unter eine paarweise oder clusterartige Anordnung der Metall- 
atome auf, sehr grorje inneratomare Abstande belegen aber eine 
nur schwache Element-Element-We~hselwirkung,[~] deren Be- 
deutung kontrovers diskutiert wurde.["] Uber Aluminium(1)- 
und Gallium(1)-Verbindungen erschien kurzlich eine Ubersicht 
von Schnockel et al.[' ' I  Die angefiihrten Cluster wurden bereits 
zur Synthese zahlreicher Folgeprodukte mit zuvor unbekannten 
Strukturelementen eingesetzt.[8. " U nser Interesse gilt ge- 
genwlrtig dem chemischen Verhalten der tetraedrischen Clu- 
sterverbindung 1, [4 ,12 ,131  die in hohen Ausbeuten aus InBr und 

In,[C(SiMe,),l, 1 

LiC(SiMe,), . 2THF zuglnglich ist.14. Durch Reaktion von 1 
rnit den Chalkogenen Schwefel bis Tellur gelingt die Darstellung 
von In,X,[C(SiMe,),],-Derivaten, die ein In,X,-Heterocuban- 
Gerust aufwei~en.[~> ' Aufgrund der unter milden Bedingun- 
gen rasch verlaufenden Aufnahme von vier Schwefelatomen je 
Indiumcluster versuchten wir, durch Umsetzung von 1 mit 
Schwefel im UnterschuB zu bisher unbekannten Verbindungen 
der Zusammensetzung In,S,-,R, (x = 1-3) zu gelangen, in de- 
nen Indium abweichend von den Heterocubanen unveriindert in 
einer ungewohnlichen mittleren Oxidationsstufe vorliegt. 

Elementarer Schwefel ist fur die Synthese derartiger Verbin- 
dungen aber ungeeignet, da Mischungen von In,S,[C(SiMe,),], 
rnit der Ausgangsverbindung 1 entstehen. Als sehr mildes 
Reagens zur Ubertragung von Schwefelatomen setzten wir 
schlieljlich Propylensulfid ein, das jedoch eine aufwendige Opti- 
mierung der Reaktionsfuhrung erforderte. So scheidet sich aus 
der Reaktionslosung immer ein farbloser Feststoff ab, der sich 
wegen der geringen Menge nicht charakterisieren lielj; daneben 
entsteht von Beginn an unter vollstlndiger Sulfurierung von 1 
das entsprechende In,S,-Derivat. Nach einer gut reproduzier- 
baren Arbeitsvorschrift wird eine Losung von 1 in Hexan zu- 
nlchst rnit Propylensulfid in geringem Uberschurj versetzt und 
90 Minuten bei 60 "C geruhrt. Ein zur Reaktionskontrolle auf- 
genommenes 'H-NMR-Spektrum zeigt eine Mischung von 1 
(6 = 0.447), In,S,R, (6 = 0.443) und eines neuen Produkts 2 
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