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UBER METALL-ALKYL-VERBINDUNGEN

XIV*. DIE KRISTALLSTRUKTUREN VON K[In(CH.),J, Rb[In(CHs).]
UND Cs[In(CHj)s]

KLAUS HOFFMANN und ERWIN ‘WEISS
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Hamburg, Papendamm 6, 2 Hamburg 13 (Deutschland)
(Eingegangen den 10. August 1972)

SUMMARY

The crystal structure of KInMe, and CsInMe, have been determined from
single crystal diffractometer data. Lattice parameters of RbInMe, obtained by powder
methods are given. KInMe, and RbInMe, are isostructural (space group 14, /amd),
containing four formula units in the unit cell. CsInMe, belongs to space group P42m
with one formula unit per unit cell. Lattice parameters in A: KInMe,: a=9.904(2),
¢=8.132(2); RbInMe, : a=10.208(2), c =8.146(2); CsInMe, : a=7.459(1), c=4.163(1).
All compounds consist of isolated alkali cations and tetrahedral InMe,-anions, In—C
distances are 2.239(3) in KInMe, and 2.26(2) in CsInMe,. The appearance of three
different structure types of alkali metal tetramethyl indates is explained by the in-
creasing alkali ion radii.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Kristallstrukturen des KInMe, und CsInMe, wurden rontgenographisch
aus Einkristalldiffraktometerdaten bestimmt. Vom RbInMe, werden die mit Hilfe
von Pulververfahren ermittelten Gitterkonstanten mitgeteilt. KIinMe, und RbInMe,
sind isotyp und kristallisieren in der Raumgruppe 14, /amd mit vier Formeleinheiten
in der Elementarzelle. CsInMe, kristallisiert in der Raumgruppe P42m mit einer
Formeleinheit in der Elementarzelle. Gitterkonstanten in A : KInMe,: a=9.904(2),
¢=8.132(2); RbInMe, : a=10.208(2), c=8.146(2); CsInMe, : a=7.459(1), c=4.163(1).
Alle Verbindungen sind aus isolierten Alkalikationen und tetraedrischen InMe,-
Anionen aufgebaut. Dabel betragen die In—-C-Abstinde bei der K-Verbindung
2.239(3) A und bei der Cs-Verbindung 2.26(2) A. Das Auftreten von drei unterschied-
lichen Strukturtypen bei den Alkalitetramethylindaten wird auf den zunehmenden
Ionenradius des Alkalimetalis zuriickgefiihirt.

EINLEITUNG

Kiirzlich berichteten wir iiber dxe Darstellung det Alkahtetramethyhndate
* Fur XIIL Mxttellung siche Ref. 1.
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und die Bestimmung der Kristallstrukturen des LilnMe, und NalnMe, aus Ein-
kristalldaten®. In Weiterfilhrung dieser Arbeiten wurden das Kalium-, Rubidium- -
und das Casiumtetramethylindat réntgenographisch untersucht. Die Verbindungen
wurden, wie bereits beschrieben, durch Reaktion des in Ather suspendierten Alkali-
metalls mit - Trimethylindium entsprechend GIl. 1 dargestellt. Durch langsames

3 M+4 Me;ln — 3 MInMe, +1In ‘ (1)

Kristallisieren aus Didthyldther in einem abgeschmolzenen Doppelschlenkrohr
konnten vom KInMe, tetragonal-prismatische und vom CsInMe, nadelférmige Ein-
kristalle erhalten werden, die in Kapillaren aus Lindemannglas pripariert wurden.

STRUKTURBESTIMMUNG DES KInMe,

Aqui-Inklinations-Weissenberg-Aufnahmen zeigten, dass die Verbindung im
tetragonalen Kristallsystem kristallisiert. Sie ergaber: ferner vorldufige Gitterpara-
meter sowie die Ausldschungsgesetze (hkl) mit h4-k--[=2n, (hk0Q) mit h,k=2n und
(hhl) mit 2h+1==4n, die eindeutig auf die Raumgruppe 14, /amd fithren. Die Gitter-
konstanten wurden durch réntgenographische Untersuchung des Kristallpulvers mit
Hilfe eines Zihlrohrgoniometers unter Verwendung von Cu-Ka,-Strahlung und Si-
Pulver als Eichnormal verfeinert. Auf die gleiche Weise wurden auch die Gitter-
konstanten des in der gleichen Raumgruppe kristallisierenden RbInMe, bestimmt.

Kalium- und Rubidiumtetramethylindat sind isotyp mit den entsprechenden
Alkalitetramethylaluminaten und Tetramethylgallaten®. Die réntgenographischen
Dichten (Tab. 1) ergeben sich unter der Annahme von vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle.

TABELLE 1

ZELLPARAMETER FUR KInMe; UND RbInMe,

Gitterkonstante a (A) 9.904(2) 10.208(2)
’ . cA) 8.132(2) 8.146(2)

Zellvolumen V (A3) 7977 848.8

Dichte d (g-cm™3) 1.782 2.037

Ein Einkristall von 0.3 x 0.3 x0.2 mm Grésse (Uyose. =33.4 cm™ 1, ur=0.5)
wurde fiir die Sammlung der Intensitdtsdaten auf einem automatischen Vierkreis-
Einkristalldiffraktometer der Firma Hilger und Watts unter Verwendung Zr- gefilter-
ter Mo-Strahlung benutzt. Es wurden die Intensititen von 442 unabhingigen Re-
flexen bis zu einem @ von 40° nach der ©/28-Scan-Technik gemessen. Der Unter-
grund wurde dabei zu beiden Seiten des Reflexes jeweils 40 s und der Reflex in 80
Schritten zu 0.01° jeweils 1 s gemessen.

Bei der Umwandlung der Intensititen in Strukturfaktoren wurden die iiblichen
Lorentz- und Polarisationskorrekturen durchgefiihrt, auf eine Absorptionskorrektur
wurde wegen des kleinen Wertes von ur verzichtet.

-Zur Unterbringung der Metall- und Kohlenstoffatome wurde das Struktur
modell der Tetramethylaluminate verwendet?. Ausgehend von dem beim LilnMe,
gefundenen In—C-Abstand von 2.22 A wurden die Kohlenstofflagen mit Hilfe des
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TABELLE 2

ATOMPARAMETER UND ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN DES KInMe,

xc: 0.1930(3) By, : 2.86(2)
ze: 0.8566(9) By : 3.86(7)

Be: 3.74(14)
TABELLE 3

ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN DES KInMe,”®

U{j 103 Ull UZZ U33 UlZ UlJ UZJ
K 42  4@2) 672) © 0 0
In 38(1)  38(1))  32(1) © 0 0
C 69(5) 30(5 473) O 0 5(3)

@ Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form exp[—2n? (U, ;h2a*? + U,2k?b*? + Us3l2c*? +2U, -
hka*b*+ 2U;shla*c* + 2U, 3 klb* c*)].

LSQ-Programms ORFLS von Busing und Levy verfeinert*. Der R-Wert (R=
100Z ||F | —|F, li/IFJ) konvergierte bei isotropen Temperaturfaktoren auf 6.6,
nach Ubergang zu anisotropen Temperaturfaktoren sank er auf 4.8%. In Tab. 2 sind
die endgiiltigen Atomparameter und isotropen Temperaturfaktoren, in Tab. 3 die
anisotropen Temperaturfaktoren zusammengestelit.

STRUKTURBESTIMMUNG DES CsInMe,

Vorlaufige Zellparameter wurden durch Aqui-Inklinations-Weissenberg-
Aufnahmen erhalten. Das Kristallsystem ist tetragonal. Systematische Ausldschungen
wurden nicht festgestelit. Die Reflexe mit A+ k + 1=2n zeigten jedoch eine wesentlich
grossere Intensitit, so dass die stark streuenden Atome Indium und Cisium zueinan-
der innenzentriert angeordnet sind.

Unter Beriicksichtigung einer tetraedrischen Konfiguration der Methylgrup-
pen um das Indium ergaben sich zunichst drei mégliche Raumgruppen: P4, P42m,
und P4m?2.

Zur genauen Bestimmung der Gitterkonstanten wurden von einem nadel-
formigen Kristall (r=0.15 mm, gy,.s, =63.3 cm™ !, pr=0.95) zwolf Reflexe auf dem
Einkristalldiffraktometer genau vermessen und als Basis fir eine Verfeinerung der
Gitterparameter nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verwendet (Tab. 4).
Die rontgenographlsche Dichte ergibt sich unter der Annahme vorn einer Formel-
einheit in der Elementarzelle.

Es wurden die Intensitdten von 394 unabhanglgen Reflexen bIS zu @=40
nach der @/2@-Scan-Technik gemessen, von denen 122 nicht beobachtet wurden.

* Die Rechnungen wurden auf dem Telefunken-Rechner TR 440 der Universitdt Hamburg durch-
gefithrt.
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TABELLE 4

-GITTERPARAMETER DES CsInMe,

a=7459%1)A V =231.6 A?
c=4.163(1)A d=2207g-cm™3

Die Messung der Intensititen erfolgte in 100 Schritten von je 1 s, der Untergrund
wurde zu beiden Seiten des Reflexes jeweils 25 s gemessen. Bei der Umwandlung der
Intensititen in Strukturfaktoren wurde neben den iiblichen Lorentz- und Polarisa-
tionskorrekturen auch eine Absorptionskorrektur fiir zylinderférmige Kiristalle
durchgefiihrt.

Fiir die Unterbringung der Indium- und Céisiumatome stehen in allen drei in
Frage kommenden Raumgruppen einzihlige Lagen (0 O O fiir In und %1 fiir Cs) zur
Verfiigung. Zur Ermittlung der Kohlenstofflagen wurde eine dreidimensionale Pat-
tersonsynthese gerechnet*. Die Analyse der Metall-C-Vektoren ergab fiir Kohlenstoff
die Lage xxz mit x=0.19 und z=0.28. Damit ist die Raumgruppe P42m eindeutig
bestimmt. Eine weitere Verfeinerung dieser Kohlenstoffkoordinaten erfolgte mit
Hilfe des LSQ-Programms von Busing und Levy. Der R-Wert betrug bei isotropen
Temperaturfaktoren 10.9%;, nach Ubergang zu anisotropen Temperaturfaktoren
5.7%;. Die R-Werte schliessen alle 394 Reflexe ein. Es resultierten als Koordinaten
der C-Atome: xc=0.183(2) und z-=0.281(6). In Tab. 5 sind die isotropen und aniso-
tropen Temperaturfaktoren zusammengestelit.

TABELLE 5

ISOTROPE UND ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN DES CsInMe,

Cs In c
B(A?) . 3.90(4) 3.40(4) 8.04(58)
U,,-10% 56(1) 49(1) 113(10)
U,,-10? 56(1) 49(1) 113(10)
Us3-10° . 39(1) 34(1) 70(9)
Uy.-103 0 o —60(18)
Uys-10° 0 : 0 2(10)
Uys-10° 0 0 2(10)

BESCHREIBUNG DER STRUKTUREN'

Kahum- und Rubldlumtetramethylmdat kristallisieren in der tetragonal-
innenzentrierten Raumgruppe I4,/amd. Sie sind isotyp mit den entsprechenden
Verbindungen des Aluminiums und Galliums. In Fig. 1 ist das Strukturmodell des
KInMe, dargestellt, Tab. 6 enthilt die Atomabstinde und Valenzwinkel.

-:-* Die Patterson-Rechnungen erfolgten mittels eines gemeinsam mit J. Kopf geschriebenem ALGOL
Programms .
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Fig. 1. Strukturmodell des KInMe,

TABELLE 6

BINDUNGSABSTANDE UND VALENZWINKEL IM KInMe,

Abstinde (4) Valenzwinkel
In-C 2.235(3) C1In-C(2) 105.7(2f
K(1)-C(1) 3.473(3) C(-In-C(3) 117.2(2F

K(2-C(1) 3.162(3)

Jedes Indiumatom ist im Abstand von 2.24 A tetraedrisch von vier C-Atomen
umgeben. Der In—-C-Abstand ist damit gegeniiber dem Li- und NaInMe, nur un-
wesentlich vergrossert. Dagegen treten mit den Valenzwinkeln von 105.7° und 117.2°
grossere Abweichungen von der regular-tetraedrischen Anordnung auf. Der Abstand
K(1)-C(1) von 3.47 A ist deutlich grésser als z.B. im Methylkalium?® und zeigt, dass
kein kovalenter Bindungsanteil zwischen diesen Atomen besteht. Der kleinste K—C-
Abstand von 3.16 A wird zwischen K (2) und C(1) gefunden. Beide Abstinde stehen in

guter Ubereinstimmung mit den beim KAIMe, gefundenen Werten (3.48A und 3.15A).
' Cisiumtetramethylindat kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe P42m.
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Fig. 2. Strukturmodell des CsInMe,.

TABELLE 7
BINDUNGSABSTANDE UND VALENZWINKEL DES CsInMe,

Abstande (zf ) Valenzwinkel
In-C 226(2) C(1)-In—C(2) 105.6(1.4F
Cs—C  347(2) C(1y-In—C(3) 117.6(1.5F

Fig. 2 zeigt das Strukturmodell der Verbindung, in Tab. 7 sind die Bindungsabstidnde
und Valenzwinkel zusammengestellt.

Auch im CsInMe, ist das Indium tetraedrisch von vier Methylgruppen um-
geben. Die Verzerrung des Tetraeders ist etwa die gleiche wie beim KInMe, und auch
der In—C-Abstand stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit denen der restlichen
Tetramethylindate iiberein. Der Cs—C-Abstand von 3.47 A zeigt, dasskeinekovalenten
Wechselwirkungen zwischen den Alkaliionen und den Methylgruppen auftreten, so
dass auch das CsInMe, aus isolierten Cs*- und InMe, ~-Ionen aufgebaut ist.

VERGLEICH DER DREI STRUKTURTYPEN DER TETRAMETHYLINDATE

. Bei den Alkalitetramethylindaten liegt der intercssante Fall von drei verschie-
denen Strukturtypen vor (LilnMe, und NalnMe, : P&3m; KInMe, und RbInMe,:
14, /amd; CsInMe,: P42m). Alle funf Verbindungen kristallisieren in Gittern mit
isolierten Alkali- und tetraedrischen Tetramethylindationen. Offensichtlich sind die
: unterschledhchen Strukturtypen nur durch die zunehmende Grosse der Alkaliionen
bedingt. .
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Bildet man die Diflerenz zwxschen den Alkali-C-Abstinden und-den Ionen-
radien der Alkalimetalle, so erhidlt man einen Wirkungsradius der Methylgruppe.
Dieser liegt bei allen Verbindungen zwischen 1.78 A und 1.85A , er ist fiir die Tetra-
methylindate zis angenihert konstant anzusehen. Unter der Annahme, dass alle
Alkalitetramethylindate in der kubischen Raumgruppe P43m des LilnMe, kristalli-
sieren, lassen sich durch einfache geometrische Rechnungen die in Tab. 8 angegebenen
Gitterkonstanten, Zellvolumina und Dichten extrapolieren. Dabei wurde mit einem
mittleren Radius der Methylgruppe von 1.82 A und einem mittleren In—C-Abstand
van 2.22 A gevochnet.

TABELLE 8

EXTRAPCLIERTE ZELLPARAMETER DER TETRAMETHVIINDATE UNTER ANNAREME
EINER KUBISCHEN ELEMENTARZELLE P43m.

Li Na K Rb Cs
Lonenradius (A) 0.60 095 1.33 1.48 1.69
Gitterkonstanten (A) 536 572 620 6.38 663
V (A3) 155 187 238 260 292
dy., (g-cm™3?) 195 175 1.49 1.66 1.74
dygnsg. (B-Cm™3) 192 1.79 1.78 2.03 2.21

1.01 0.98 0.84 0.83 0.79

ber/ “rontg.

Die Tabelle zeigt, dass sich bei der Li- und Na-Verbindung eine gute Uberein-
stimmung zwischen den so berechneten und réntgenographisch bestimmten Dichten
ergibt. Damit wird sofort die bemerkenswerte Abnahme der Dichte beim NalnMe,
verstandlich. Der Ersatz des Li durch Na bewirkt eine Aufweitung der Elementarzelle
mit einer weniger giinstigen Packung der Tetramethylindattetraeder.

Die Abnahme der Dichte wiirde sich bei einem hypothetischen kubischen
KInMe, in verstirktem Masse fortsetzen und damit zu einer so lockeren Packung der
Tetraeder fithren, dass die Struktur trotz ihrer hohen Symmetrie instabil wird. Es
bildet sich eine Struktur mit tetragonal innenzentrierter Zelle, die eine bessere Pack-
ung ermoglicht. Infoige der sehr dhnlichen Ionenradien von K und Rb wird die gleiche
Struktur auch noch beim RbInMe, beobachtet.

Das Ciasiumion ist dagegen wieder wesentlich grosser und wiirde seinerseits
zu einer Lockerung der Tetraederanordnung in der tetragonal-innenzentrierten Zelle
fithren. CsInMe, kristallisiert daher in einer Elementarzelle mit der néchst niedrigeren
Symmetrie, die es noch erlaubt, die tetraedrische Konfiguration ohne allzu grosse
Verzerrung beizubehalten.

Es ist zu erwarten, dass sich diese Folge von Sirukturen auch bei den Alkali-
tetramethylthallaten finden wird, da die Tetraederradien von In und T1 sehr dhnlich
sind.
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