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Abstract. C45H3~InN 4, [ ln(CH3)( tpp) l ,  M r = 742. 
monoclinic. P2~/c, a -- 10.064 (1). b = 16.221 (3), c = 
23.355 (2) A, fl = 115.47 (2) ° . V = 3 4 4 2 A  3, D,. = 
! .43 Mg m 3, Z :- 4. The crystal structure was refined 
to a conventional R = 0 .064  for 2468 reflections. The 
coordination polyhedron of  the In atom is a pyramid 
with a square base I l n - N  = 2 -06(1 ) ,  I n - C  - 
2.13 (1) A]. The In atom lies 0-78 (2) and 0 .92 (2) ,/~, 
respectively, from the 4N plane and the porphinato 
plane. This is the highest value observed for such a 
coordinaticm polyhedron (4 :1)  in metal loporphyrin 
chemistry.  

Introduction. Des complexes metal loporphyriniques de 
I'indium 5. liaison me ta l - ca rbone  ont 6t6 recemment  
isolbs par Guilard.  Cocolios & Fournari  (1977). Ces 
complexes sont le point de depart  de r6actions 
d'insertion de I 'oxyg6ne moleculaire ou du dioxyde de 
soufre au niveau de la liaison i n d i u m - c a r b o n e  
(Guilard,  Cocolios, Lecomte & Protas,  1979). La 
prbsente &ude a done et6 entreprise en vue d'6tablir la 
g+ometrie de ces complexes et de pr6ciser les carac- 
t6ristiqucs de la liaison i n d i u m - c a r b o n e :  on ne conna~t 
cn effet actuellement qu'un scul exemple de structure 
cristalline de metal loporphyrine pr6sentant une liaison 
m + t a l - c a r b o n e  (Takenaka .  Syal. Sasada.  Omura .  
Ogoshi & Yoshida. 1976) fi propos de l 'octaethvl- 
porphine de m&hvlrhodium.  ] Rh(CH3)(oep)] .  

ges cristaux de [ ln(CH3)( tpp) l  ont ete recristallis6s 
dans un m+lange chloroforme-m~thanol  (3/1). kcs 
cristaux de couleur bleu intense se presentent sous la 
forme de petits prismes sensiblement hexagonaux de 
faible cpaisseur. L'&ude aux rayons X a dtc conduite 
sur un cristal de dimensions 0.3 × 0.2 × 0,1 mm. Les 
paramctrcs  de la maille ont eta: calcules par une 
m+thode de moindres carr+s 5, partir de I 'optimisation 
des positions angulaires de 25 reflexions mesur~es aux 
angles de Bragg 0 et - 0  sur un diffractom&re 5. quatre 
cercles C A D - 4 F  E n r a f - N o n i u s  et sont donn~s dans 
l'Abstract: 5590 r6flexions ont ~td collect6es avec la 
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radiation K ,  du cuivre obtenue par r6flexion sur un 
cristal de graphite (2 < 0 _< 60 °, balayage 0, ,}0): trois 
r6flexions de contr61e d'intensite et trois reflexions de 
contr61e d 'orientation n'ont pas montr6 de variation 
statistiquement significative. Sur les 5590 r+flexions 
mesur6es, 2468 r6pondant  au crit6re o( I ) / I  <_ 0,33 ont 
+te conservees. Elles ont 6t6 corrig6es des ph6nom6nes 
de Lorentz et de polarisation. L 'absorpt ion n 'a  pas 6t+ 
prise en compte I~tRmax(Cu Ka)  = 1,25]. 

La structure a 6t+ r6solue fi l 'aide du p rogramme 
M U L T A N  (Germain.  Main & Woolfson, 1971), 
compl&+ par des sections de la densit6 electronique 
calculees sur I 'ensemble des phases presentant  ia figure 
de m&ite combinbe la meilleure. Ces deux procedures 
ont mis en evidence la totalit6 des atomes lourds de la 
structure:  I 'affinement des param&res  de position et 
d 'agitat ion thermique isotrope conduit fi R = 0,103. La 
plupart  des atomes d 'hydrogene a 6t6 rep6r6e sur les 
sections de la densit~ ~lectronique calcul6e fi partir des 
differences (F,, - F c) au stade prec6dent. Ceux-ci ont 
+t+ inclus dans les calculs de facteurs de structure sans 
atre affin6s, affect6s d 'un param6tre  d 'agitation 
thermique isotrope 6gal fi B u = 1,5B c (B c repr6sente la 
valeur du coefficient d 'agitation thermique du carbone 
auquel l 'a tome d 'hydrog+ne est 1i6): l 'affinement 
complet a ete conduit fi I'aide du p rogramme O R F L S  
(Busing, Martin & Levy. 1962) sans sch6ma de 
ponderation en affectant aux atomes d' indium, azote et 
carbone des coefficients d 'agitation thermique 
anisotrope, k ' indice r~siduel s'est alors abaissd 5. R = 
0,064.* Les facteurs de diffusion atomique ont 6td 
relevds dans International Tables for  X-ray 

* Les listes des facteurs de structure, des param6tres thermiques 
anisotropcs, des coordonnees des atomcs d'hydrog~ne et des calculs 
des plans movens dc la molecule ont 6td d6posees au dep6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 35166:27 pp.). On peut obtenir des copies en 
s'adressant h: The Executive Secretary. International Union of 
Crystallography. 5 Abbey Square. Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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In 
( '(1) 
C(2) 
C(3) 
C(4) 
C(5) 
C(6) 
C(7) 
C(8) 
C(9) 
C(10) 
C(I I) 
C(12) 
C(13) 
C(14) 
C(15) 
C(16) 
C(17) 
C(18) 
C(19) 
C(20) 
N(21) 
N(22) 
N(23) 
N(24) 
C(25) 

T a b l e a u  I. CoordomTdes fractionnaires ( ×  l04) et.facteurs d'agitation thermique ~;quit'alents des atomes 

x v z B~q (A 2) x v = B(,q {A2) 

3227 (2) 8153 (1) 1535 (1) 2.68(3) C(26) 4623 {23) 11004 (13) 401 (9) 4.4 {8) 
1246 (17) 8094 (12) 33(7) 2.9 (5) C(27) 4761 {23) 11656 (13) 53 (10) 4.9{8) 
1082 {19) 8543 (I I) ..-536 (8) 3.4 (6) C{28) 3493 (22) 12033 (12) -402  (9) 4.5 (8) 
1722 (20) 9270 (11) 363(8) 3.5(6) C(29) 2116/20) 11789 (14) 467 {8) 4.1 (7) 
2336(20) 9319(11) 316 (8) 3.2 (6} C(30) 2026 (22) 11146{131 103 {9) 4,3 {7) 
3071 (19) 10033 (11) 682 (8) 3.4 (6) C(31) 4513 (18) 9941 (1{}) 3486 {7) 2.6 {5) 
3621 (21) 10070 (12) 1346 (9) 3.7 (7) C(32) 6017 (23) 10123 {13) 3~38 {10) 4.3 {g) 
4166 (21) 10835 (12) 1700 (9) 4.0 (7) C(33) 6445 (23) 10579 {13} 4391 (1()) 4.4 (8) 
4476(21) 10677(12) 2320(9) 4.2 (7) C(34) 5433(24) 10869(13) 4600{{)} 4,3 (~) 
4047 (19) 9820(11) 2352(8) 3,0 {6) C{35) 3960 {26) 10683 {14) 4236 (1{)) 3.4 (8) 
4023 (20) 9446 (12) 2887 (8) 3.4 (7) C(36) 3482 (22) 10213 {12} 3682 {9} 4.2 (7) 
3493 (18) 8652 (10) 2912 (7) 2,6 (5) C(37) 1093 (21) 6102 {12) 2564 (8) 3,5(7/ 
3429 (20) 8246 (13) 3459 (8) 4,0 (6) C(38) 153 (25) 6228 {14) 2646 (10) 5.1 (9) 
2793(20) 7523 (11) 3287(8) 3,5(6) C(39) • 590 (26) 5588 {161 2936 (I I) 6,0 (9) 
2399 (20) 7435 (11) 2613 (8) 3.2 (6) C{40) 175 (27} 4889 (15) 3122 (10) 5,4 (9) 
1620(18) 6764(12) 2249(8) 3.3 (6) C(41) 1420(28) 4753 (16) 3064 (11) 6.2{10) 
1187 (18) 6688 (1 I) 1607 (8) 3,2 (6) C(42) 1917 (23) 5397 (14) 2781 (10) 4,8 (8) 
252 (21) 6013 (12) 1213(9) 3.7(7) C(43) --244(19) 6943 (13) •594{8) 3,7(6) 
217 (20) 6185 (12) 595(8) 3,5(6) C(44) 474(22) 6579(12) .{)18(9) 4.3 (7) 
74t (18) 6947 (12) 595 (8) 2,9 (6) C(45) 359 {23) 6308 (13) 1540 {q) 4,4 (8) 
664(20) 7332 (11) 43(8)  3,5{6) C(46/ 1852 {22) 6413 {13) 1797 {10) 4.5 {8} 

2076 (16) 8603 (9) 552(7) 3.5 (5) C(47) -- 2559 (23) 6773 (15) - 1482 (10) 5.4 {7) 
3540 (15) 9485(9) 1759(6) 3,2 (5) C{48) 1740 {22) 7049 {12) 857{9) 4.4 (8) 
2843(13) 8116 (10) 2391 (6) 2.9 (4) C(50) 5291 {21) 7634 (12) 1674 (9) 3.5 {6) 
1462 (15) 7216 (8) 1219 (6) 2.7 (5) 
3269 (2l) 10752(11) 327 (8) 3,1 (6) 

Tableau 2. Distances de liaison (A) 

Poly+dre de coordination 
In-C(50)  
In-N(21)  
In-N(24)  
N(21)-N(23)  

Macrocycle 
N ( 2 1 ) - C ( I )  
C ( I ) - C ( 2 )  
C(2). C(3) 
C(3) -C(4)  
C(4) -N(21)  
C(4) C(5) 
C(5) -C(6)  
C(5) C(25) 
C(6) -N(22)  
C(6)-C(7} 
C(7) -C(8)  
C(8)--.-C(9) 
C(9) N(22) 
C(9) -C(10)  
C(10)- C(31) 
C(10) C( I I )  

Oroupes phenyle 

C(25)-C(26)  
C(25)-C(30)  
C(26) C(27) 
C(27)-C{28) 
C(28)-C(29)  
C(29)-C(30)  
C(31) -C(36) 
C(31)-C(32)  
C(32)-C(33)  
C(33)-C(34)  
C(34)-C(35)  
C(35)-C(36)  

2.13 (1) In-N(22)  2.21 (1) 
2.20 (1) In-N(23)  2,20 (I) 
2.21 (I) N(22)-N(24)  4.15 (2) 
4,10(2) 

1,41 (2) N(23) -C(  11 ) 
1,46 (2) C(I 1)--C(12) 
1,32 (2) C(12)-  C(13) 
1,44 (2) C(13)-C(14)  
1.36 (2) C(14) N(23) 
1.44 (2) C(14)-C(15)  
1.41 (2) C(15)--C(37) 
1,49 (2) C(15)-C(16)  
1,38 (2) C(16)--N(24) 
1,46 (2) C(16)-C(17)  
1,37(2) C(17) C(18) 
1,47(2) C(18) C(19) 
1.36 (2) C(19)-N(24)  
1.40(2) C(19) C(20) 
1.50 (2) C(20)-C(43)  
1.40 (2) C(20)-C(1)  

.36 (2) C(37)- C{38) 

.38 (2) C{37)-C{42) 
38  (2) C(38)--C(39) 
,40 (2) C(39)-C(40)  
.39 (2) C(40)-C(41)  
,37 (2) C(4 I)--C(42) 
,38 (2) C(43)-C(48)  
.41 (2) C(43)-C(44)  
.38 (2) C(44)-C(45)  
,39 (2) C(45)-C(46)  
,39 (2) C(46)-C(47)  
,39 (2) C(47)-C(48)  

.40 (2) 
,46 (2) 
,31 (2) 
.46 (2) 
.37 (2) 
.40 (2) 
.52 (2) 
,37 (2) 
3 6  (2) 
,48 (2) 
,38 (2) 
,46 (2) 
.39 (2) 
.40 (2) 
,51 2} 
.37 2) 

.36 2) 

.38 2~ 
,41 2) 
.33 3) 
.33 ~4) 
.44 (4j 
,37 (3) 
,38 (3) 
,40 (2) 
37  (2) 

1.36 (2) 
1,41 (3) 

Crystallography (1974) ainsi que les coefficients de 
diffusion anomale de l'atome d'indium. 

Le Tableau 1 donne les coordonn6es fractionnaires et 
le facteur d'agitation thermique ~quivalent (B+q) de 
chaque atome non hydrog+ne ainsi que leurs ecarts- 
type. 

Les Tableaux 2 et 3 donnent respectivement les 
distances et angles releves darts cette structure. La Fig. 
!, vue st~r~oscopique de la mol6cule, donne la 
numerotation utilis6e. 

Discussion. Comme l'indique la figure, i'atome 
d'indium est pentacoordin6 par les quatre atomes 
d'azote du macrocycle et le groupe C H  3" le polyedre 
r&ultant est une pyramide a base carrie de sym~trie 
tres proche de C4v. 

Les distances indium-azote, statistiquement 6gales 
[2,205 (10)AI, sont proches de celles relev6es dans 
[(CH.DzNH(CH3)2In]2 ]2,23 (1) A] par Mertz, 
Schwarz, Eberwein, Weidlein, Hess & Hausen (1977). 

4: ,Y 
.,.,- .-2 ~'_ / --~,~ 

Fig. 1. Vue sthr+oscopique de la mol6cule. 
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Tableau 3. Angles de liaison (°) 

C(50) -In N(21) 
C(50) In-N(23) 
N(23)--In-N(21) 
N(2 I)-In N(22) 
N(22)-In--N(23) 
C(20)-C(1) N(21) 
C(20)-C(I) C(2) 
N(2 I)--C(I) C(2) 
C(1)--N(21) C(4) 
C(1)-C(2)  C(3) 
C(2) -C(3)--C(4) 
N(21) C(4)-.-C(5) 
N(21) C(4)-C(3) 
C(3) C(4) C(5) 
C(4) C(5) -..C(25) 
C(6).C(5) C(25) 
C(4)-C(5) C(6) 
N(22)-C(6) -C(5) 
N(22)-.-C(6)-C(7) 
C(5)-C(6) -C(7) 
C(6) C(7).--C(8) 
C(7)..C(8)-C(9) 
N(22) C(9)-C(8) 
N(22)..-C(9)--C(10) 
C(8)--- C(9) C(~{)) 
C(9) C(~0)-C(~) 
C(9)--C( I0)-C(3 I) 
C(ll)  C(10)-C(31) 
C(6)--N(22)-C(9) 
C(25)-C(26) -C(27) 
C(26)-C(27)-C(28) 
C(27) C(28)--C(29) 
C(28)-C(29)-C(30) 
C(29)-C(30)-C(25) 
C(30)-C(25)-C(26) 
COl) C(32) C(33) 
C(32)--C(33) C(34) 
C(33) C(34) C(35) 
C(34) C(35)--C(36) 
C(35) C(36) -C(31) 
C(36)-C(31) C(32) 

109.4 (7) C(50)--In-N(22) 
I 13.0 (6) C(50)-In-N(24) 
137.6 (6) N(22) ln-N(24) 
83,1 (5) N(23)-ln -N(24) 
82.7(6) N(24)-ln N(21) 
28 (1) C(10).-C(II) C(12) 
26 (1) C(10)-C(I 1)--N(23) 
06 (2) N(23)-C(I 1). C(12) 
07(1) C(I 1)-N(23) C(14) 
08(1) C(11)--C(12) C(13) 
08(1) C(12) C(13) C(14) 
26 (I) N(23)--C(14)-C(15) 
10(1) N(23)--C(14)-C(13) 
25 (2) C(13)-- C(14)--C(15) 
17 (2) C(14)-C(15)-C(37) 
20 (2) C(14)- C(15)-C(16) 
23 (2) C(16). C(15) -C(37) 
29 (2) C(15) ..C(16)-C(17) 
08 (2) C(I 5)-C(16)-N(24) 
22 (2) N(24)-C(16)---C(17) 
07 (2) C(16)-C(17)-C(18) 
07 (2) C(17)-C(18) C(19) 
08 (2) C(18)-C(19)-N(24) 
26 (2) C(I 8)-C(19)-C(20) 
25 (2) N(24).-C(19) C(20) 
26 (2) C(19)--C(20)-C(1) 
18 (2) C(19)--C(20)-C(43) 
16 (2) C(1)-C(20)-C(43) 
09 (1) C(16)-N(24)-C(19) 
20 (2) C(37)-C(38)--C(39) 
20 (2) C(38)-C(39) --C(40) 
20 (2) C(39) -C(40)--C(41) 
19 (2) C(41)-C(42)-C(37) 
21 (2) C(40)-C(41)-C(42) 
20 (2) C(42)-C(37)-C(38) 
19(2) C(43) C(44) C(45) 
22 (2) C(44)-C(45)--C(46) 
17(2) C(45) C(46)-C(47) 
23 (2) C(46)- C(47)--C(48) 
18 (2) C(47)--C(48) C(43) 
21 (2) C(48)-C(43)-C(44) 

108.6 (6) 
111,7 (6) 
139.7 (6) 
81.6 (5) 
83.8 (5) 

127 (2) 
125 (1) 
107 (1) 
106 (I) 
110 (2) 
107 (2) 
126 (2) 

10(1) 
24 (2) 

1 9 (2) 
25 (2) 
17 (2) 
24 (2) 
28 (2) 
08 (1) 
07 (2) 
08 (1) 
08 (2) 
24 (1) 
28 (1) 
24 (1) 
20 (1) 
16 (2) 
10(1) 

1 7 (2) 
22 (3) 
23 (3) 
20 (2) 

1 7 (2) 
21 (2) 

1 9 (2) 
18 (2) 
23 (2) 

I 9 (2) 
18 (2) 
23 (2) 

Elles sont par contre inferieures fi celles observees 
dans I ' (ac&ylac~tonato)(bipyr idyl-2 ,2 ' )dichloroindium 
12,276 (4) et 2,299 (4) AI o6 les atomes d ' indium sont 
li6s au m6tal par de pures liaisons de coordinat ion 
(Contreras ,  Einstein & Tuck, 1974). La Iongueur de la 
liaison i n d i u m - c a r b o n e  est de 2 ,132(15) /k .  Par 
comparaison,  celles observ6es dans les d6riv6s 6thyl& 
de l ' indium ont des valeurs comprises entre 2,08 (1)/k 
pour [In(CH3)2(OAc)] (Einstein, Gilbert & Tuck,  
1973) et 2 , 2 2 6 ( 7 ) / k  pour [In(CH3)2IBr (Hausen,  
Mertz, Weidlein & Schwarz, 1975). La longueur de 
cette liaison semble ~tre sensible fi I'effet inductif  des 
autres substi tuants de I'indium puisqu'elle est ~gale fi 

2,179 (13) A dans [In(CH3) 2IC1 (Hausen,  Mertz, 
Veigel & Weidlein, 1974) et pourrait  donc 6tre une 
indication de I'effet 61ectro-attracteur du substrat  
porphyrinique.  La particularit~ la plus importante  de 
cette structure est la position du m6tal par rapport  au 
plan porphyrinique:  celui-ci se trouve en effet 
0,78 (2)/~ du plan parfait d6fini par les quatre atomes 
d 'azote  et fi 0,92 ( 2 ) A  du plan moyen porphyrinique.  
Ces distances correspondent  aux valeurs ies plus 
grandes j amais  observ~es en serie m6tallo- 
porphyr inique pour une structure du type 4 : 1. 

Le macrocycle  est marqu+ par un tr6s net effet de 
d6me qui affecte chaque groupe pyrrolique de mani6re 
diff6rente: les angles form6s par ceux-ci avec le plan 
d6fini par les quatre atomes d 'azote sont compris entre 
3,7 (9) et 8,2 (9) °. En corr+lation, l'+cart des atomes de 
carbone fl des groupes pyrroliques au plan moyen 
porphyrinique est compris  entre 0,15 (2) et 0,32 ( 2 ) A ;  
les groupes ph+nyle reli6s au macrocycle  par des 
liaisons de longueur moyenne 1,52/k forment avec 
celui-ci des angles compris entre 65 (1) et 86 (1) °. 

I1 n'existe pas de contacts  intermoi6culaires inf6rieurs 
~. 3,44 (2)/k,  aussi la coh6sion du cristal est-elle assur6e 
par des interactions du type van der Waals.  

R~fi~rences 

BUSING, W. R., MARTIN, K. O. & LEVY, H. A. (1962). 
ORFLS. Report ORNL-TM-305. Oak Ridge National 
Laboratory, Tennessee. 

CONTRERAS, J. G., EINSTEIN, F. W. B. & TUCK, D. G. 
(1974)• Can. J. Chem. 52, 3793-3798• 

EINSTEIN, F. W. B., GILBERT, M. M. & TUCK, D. G. 
(1973). J. Chem. Soc. Dalton Trans. pp. 248-251. 

GERMAlN, G., MAIN, P. & WOOLFSON, M. M. (1971). Acta 
Crl'st. A27, 368-376. 

GUILARD, R., COCOLIOS, P. & FOURNAR1, P. (1977). J. 
Organomet. Chem. 129, C 11-C 13. 

GUILARD, R., COCOLIOS, P.. LECOMTE, C. ~, PROTAS, J. 
(1979). J. Organomet. Chem. 168, C49-C51. 

ttAt:SV:N, H. D., MERTZ, K•, VEIGEL, E. & WEIDLEIN, J. 
(1974). Z. Anorg. Allg. Chem. 410, 156-164• 

HAUSEN, H. D., MERTZ, K.. WEIDLEIN, J. & SCHWARZ, W. 
(1975). J. Organomet. Chem. 93,291-296• 

International Tables for X-ra), Crystallography (1974)• 
Tomc IV, pp. 72-95• Birmingham: Kynoch Press• 

MERTZ, K., SCHWARZ, W•, EBERWEIN, B., WEIDLEIN, J., 
HESS, H. & HAUSEN, H. D. (1977). Z. Anorg. Chem. 429, 
99-104. 

TAKENAKA, A., SYAL, S• K., SASADA, Y., OMURA, T., 
OGOSHI, H. & YOSHIDA, Z. I. (1976). Acta Cryst. B32, 
62-65. 


