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KLAUS HOFFMANN und ERWIN WEISS 

institut jilt Anorganisck Chemie der Unirwsiriit Hamburg, Papendamm 6,2 Hamburg 13 (i?ez&schland) 

(Eingegangen den 10. August 1972) 

SUMMARY 

The crystal structure of KInMe, and C&Me, 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 141/~ti), 
containing four formula units in the unit cell. CsTnMe, belongs to space group P%I 
with one formula unit per unit cell. Lattice parameters in A: KInMe,: a=9.904(2), 
c=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 InMe4-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 r&itgenographisch 
aus Ei.nkristalldi&aktometerdaten bestimmt. Vcm RbTnMe, werden die mit Hilfe 
von Pulververfahren ermittelten Gitterkonstanten mitgeteilt. KInMe und RbInMe4 
sind isotyp und kristallisieren in der Raumgruppe I4Jamd tit vier Formeleinheiten 
in der Elementarzelle. CsInMe, kristallisiert in der Raumgruppe P;i22m mit einer 
Formeleinheit in der Elementarzelle. Gitterkonstanten in A: KInMe, : a=9.9@@), 
c=8.132(2);RbInMe,: a= 10.208(2),~=8.146(2);CsInMe,: a=7.459(1),~=4.163(1). 
Alle Verbindungen sind aus isolierten Alkalikationen und tetraedrischen InMe,- 
Anionen aufgebaut. Dabei betragen die In-C-AbstZmde bei der K-Verbindung 
2.239(3) A und bei der Cs-Verbindung 2.26(Z) A. Das Auftreten von drei unterschied- 
lichen Strukturtypen bei den Alkalitetramethylindaten wird auf den zunehmenden 
Ionenradius des Alkalimetalls zuriickgefiihrt. 

EINLEITUNG 

Kiirzlich berichteten wir 

* Fiir XIII. Mitteilung siehe Ref. 1 

iZber die Darstellung der Alkalitetramethylindate 
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und die Best&mung der Kristallstrukturen des LiInMe, und NalnMe, aus Ein- 
kristalldaten’. In Weiterfiihrung dieser Arbeiten wurden das Kalium-, Rubidium- 
und das C5siumtetramethylindat rontgenographisch untersucht. Die Verbindungen 
wurden, wie bereits beschrieben, durch Reaktion des in Ather suspendierten Alkali- 
metalls mit Trimethylindium entsprechend Gl. 1 dargestellt. Durch langsames 

3 M+4Me,In--, 3 MInMe,+In (1) 

Kristallisiercn aus DiAthylHther in einem abgeschmolzenen Doppelschlenkrohr 
konnten vom KInMe, tetragonal-prismatische und vom CsInMe, nadelf-drmige Ein- 
kristalle erhalten werden, die in Kapillaren aus Lindemannglas prgpariert wurden. 

STRUKTURBESTIMMUNG DES KInMe, 

Aqui-Inklinations-Weissenberg-Aufnahmen zeigten, dass die Verbindung im 
tetragonahn Kristallsystem kristallisiert. Sie ergaben femer vorIaufige Gitterpara- 
meter sowie die Ausloschungsgesetzc (hkl) mit h +k+ Z=2n, (hk0) mit h,k= 2r1 und 
(hlzl) mit 2h+Z=4n, die eindeutig auf die Raumgruppe 14,/a& ftihren. Die Gitter- 
konstanten wurden durch rSntgenographische Untersuchung des Kristallpulvers mit 
Hilfe eines Zihlrohrgoniometer unter Verwendung von Cu-Ka,-Strahlung und Si- 
Pulver als Eichnormal verfeinert. Auf die gleiche Weise wurden such die Gitter- 
konstanten des in der gleichen Raumgruppe kristallisierenden RbInMe, bestimmt 

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

TABELLE 1 

ZELLPARAMETER FUFC KInMe UND RbInMe, 

Gitterkonstaote a (A) 
= (A) 

Zellvolumen 6 (A3) 
Dichte d (g-cm-“) 

9904(2) 10.208(2) 
8.132(2) 8.146(2) 

797.7 848.8 
1.782 2.037 

Ein Einkristall von 0.3 x 0.3 x 0.2 mm GrBsse (p(Mostr_ = 33.4 cm- ‘, pr=OS) 
wurde fiir die Sammlung der Intensit5tsdaten auf einem automatischen Vierkreis- 
Einkristalldi&aktometer der Firma Hilger und Watts unter Verwendung Zr- gefilter- 
ter Mo-Strahlung benutzt. Es wurden die Intensitgten von 442 unabhgngigen Re- 
flexen bis zu einem .Q von 4@ nach der Q/20-Scan-Technik gemessen. Der Unter- 
grund- wurde dabei zu beiden Seiten des Reflexes jeweils 40 s und der Reflex in 80 
Schrittcn zu O.Ol” jeweils 1 s gemessen.. 

Bei der Umwandlung der Intensititen in Strukturfaktoren wurden die -iib!ichen 
Lorentz- und Polarisationskorrekturen durchgefuhrt, auf eiue Absorptionskorrektur 
wurde wegen des kleinen Wertes von J.L~ verzichtet. 

-2nr Unterbringnng der Metall- und Kohlenstoffatome wurde das Struktur 
modell d& Tetramethylaluminate verwendet’. Ausgehend von dem beim LiInMe, 
geftmdenen In-C-Abstand van 222 A wurden die KohleustolYlagen mit Hilfe dcs 
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TABELLE 2 

ATOMPARAMETER UND ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN DES KInMe, 
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xc : 0.1930(3) 4. : 2.86(2) 
z, : 0.8566(g) BK : 3.86(7) 

Bc : 3.74(14) 

TABELLE 3 

ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN DES KInMeP 

K 41(2) 41(z) 67(2) 0 0 0 
In 38(l) 38(l) 32(l) 0 0 0 

C 69(s) 3w 47(3) 0 0 5(3) 

@ Der anisotrope Temperaturfaktor hat die Form exp[--2n” (u, ,h’n*‘+ U&b*‘+ U3,1’c*2~2V,1- 
hka*b*+-2U,3hla*c*+2U23klb*c*)]. 

LSQ-Programms ORFLS von Busing und Levy verfeinert*. Der R-Wert (R= 

1m~ IIF,1 -IF,Ii/IW k onvergierte bei isotropen Temperaturfaktoren auf 6.6 %, 
nach Ubergang zu anisotropen Temperaturfaktoren sank er auf 4.8%. In Tab. 2 sind 
die endgiiltigen Atomparameter und isotropcn Temperaturfaktoren, in Tab. 3 die 
anisotropen Temperaturfaktoren zusammengestellt. 

STRUKTURBESTIMMUNG DES CsInMe, 

Vorllufige Zellparameter wurden durch .&qui-Inklinations-Weissenberg- 
Aufnahmen erhalten. Das Kristallsystem ist tetragonal. Systematische AuslBschungen 
wurden nicht festgestellt. Die Reflexe mit h + k + I= 2n zeigten jedoch eine wesentlich 
griissere Intensitit, so dass die stark streuenden Atome Indium und CBsium zueinan- 
der irmenzentriert angeordnet sind. 

Unter Beticksichtigung eiuer tetraedrischen Kotiguration der Methylgrup- 
pen urn das Indium ergaben sich zunachst drei miigliche Raumgruppen: Pq PT2m, 
und P4m2. 

Zur genauen Bestimmung der Gitterkonstanten wurden von einem nadel- 
f&migen K&tall (r=0.15 mm, pMo-scr_ = 63.3 cm- ‘, ptr=0.95) zwiilf Reflexe auf dem 
EinkristaIldiffraktometer genau vermessen und als Basis Wr eine Verfeinerung der 
Gitterparameter nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate verwendet (Tab. 4). 
Die rijntgenographische Dichte ergibt sich unter der Annahme von einer Formel- 
einheit in der Elementarzelle. 

Es wurden die Intern&&n von 394 unabhingigen Reflexen bis zu 0 =40” 
nach der O/20-Scan-Technik gemessen, von denen 122 nicht beobachtet wurden. 

l Die Rechnungen wurdea auf dem Telefunken-Rechner TR 440 der Universit?it Hamburg durch- 
gefilhrt. 
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TABELLiS 4 

-GI’ITERPARAMETER DES CsInMe, 

0 = 7.459( 1) A Y = 231.6 A3 

c = 4.163(f) ii d =2_207 g-cm-3 

Die Messung der Intensitaten erfolgte in 100 Schritten van 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 tiblichen Lorentz- und Polarisa- 
tionskorrekturen such eine Absorptionskorrektur fiir zylinderf-drmige Kristalle 
durchgefiihrt. 

Fur die Unterbringung der Indium- und Casiumatome stehen in allen drei in 
Frage kommenden Raumgruppen eintihlige Lagen(0 0 0 ftir In und $‘+ $ fiir Cs) zur 
Verfiigung. Zur Ermittlung der Kohlenstofflagen wurde eine dreidimensionale Pat- 
tersonsynthese gerechneti. Die Analyse der Metal&-C-Vektoren ergab fiir Kohlenstoff 
die Lage xxz mit x=0.19 und s=O.28. Damit ist die Raumgruppe P32m eindeutig 
bestimmt. Eine weitere Verfeinerung dieser KohlenstofIkoordinaten erfolgte mit 
Hilfe des LSQ-Programms van 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: x,=0.183(2) und z,=O.281(6). In Tab. 5 sind die isotropen und aniso- 
tropen Temperaturfaktoren zusammengestellt. 

TABELLE 5 

ISOTROPE UND ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN DES C&Me, 

CS In C 

B(@) 390(4) 3&J(4) 8.04(58) 
U,,-103 56(l) 49(l) 113(10) 

uz,- 10’ 56(l) 49(l) 113(10) 
&,-lo3 W) 34(l) 70(9) 
u*=-103 0 0 -60(18) 
&-lo3 2(10) 
&-103 2(10) 

BESCHREIBUNG DER STRUKTUREN 

Kahum- und Rubidiumtetramethylindat kristallisieren in der tetragonal- 
innenzentrierten Raumgruppt? 14Jumd. Sie sind isotyp mit den entsprechenden 
Verbindungen des Aluminiums und Galliums. In Fig. 1 ist das Strukturmodell des 
KInMe, dargestellt, Tab. 6 enthalt die Atomabstinde und Valenzwinkel. 

.* Die Patterson-Recimungen erfolgten mittels eines gemeinsam mit J. Kopf geschriebenem ALGOL 
Programms. 
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=In o=K O=CH~ 

Fig. 1. Struktummdell des KInMe, 

TABELLE 6 

BINDUNGSABSTANDE UND VALENZWINKEL IM KInMe, 

Abstiinde (A) 

In-C 2.239(3) 
K(l)-C(l) 3.473(3) 
K(2)%(1) 3.162(3) 

Vu’alenzwinkel 

C(l)-b-C(2) 105.7(2)0 
C(l)-h-C(3) 117.2(2J’ 

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 vergriissert. Dagegen treten mit den Valenzwinkeln von 105.70 und 117.20 
griissere Abweichungen von der regular-tetraedrischen Anordnung auf. Der Abstand 
K(l)-C(l) von 3.47 A ist deutlich grosser als 2-B. im Methylkalium3 und zeigt, dass 
kein kovalenter Bindungsanteil zwischendiesen-Atomen besteht. Der kleinste K-C- 
Abstand von 3.16 A wird zwischen-K(2) und C(1) gefunden. Beide AbsGnde stehen in 
guter ijbereinstimmungmit den beim KAIMe,gefundenen Werten (3.48 und 3.15A). 

Gisiumtetramethylindat kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe PZ2m. 



Fig. 2 StrukturmodeU des CslnMe~. 

TABELLE 7 

BINDUNGSABSTANDE UND VALENZWINKEL DES C&Me, 

Absriinde (R) Yalenzwinkef 

In-c =X2) C(l)-h-C(2) 105.6(1.4J’ 
CS-C 3.47(2) C(l)-lrC(3) 117.6(1.5p 

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

Auch im C&Me, ist das Indium tetraedrisch von vier Methylgruppen um- 
geben. Die Verzerrung des Tetraeders ist etwa die gleiche wie beim KInMe, und such 
der In-C-Abstand stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit denen der restlichen 
Tetramethylindateiiberein. Der Cs-C-Abstand von 3_478Lzeigt, dass keine kovalenten 
Wechselwirkungen zwischen den Alkaliionen und den Methylgruppen auftreten, so 
dass such das CsInMe, aus isoherten Cs+- und InMe,--1onen aufgebaut ist. 

VERGLEICH DER DREI STRUKTURTYPEN DER TETRAM-ETHYLINDATE 

Bei den Alkalitetramethylindaten hegt der intertxsante Fall von drei verschie- 
denen Strukturtypen vor (LiInMe, und NaInMe,: P&z; KInMe, und RbInMe,: 
14,/a&; C&Me,. - P42m). Alle ftinf Verbindungen kristallisieren in Gittem mit 
isolierten Alkali- und tetraedrischen Tetramethyhndationen. Offensichtlich sind die 
unterschiedhchen Strukturtypen nur durch die zunehmende Griisse der Alkahionen 
bedingt. -. 
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Bildet man die Differenz zwischen den Alkali-C-AbstHnden und den Ionen- 
radien der Alkalimetalle, so erhglt man einen Wirkungsradius der Methylgruppe. 
Dieser liegt bei allen Verbindungen zwischen 1.78 i% und 1.85A , er ist ftir die Tetra- 
methylindate ais angenZhert konstant anzusehen. Unter der Armahme, dass alle 
Alkalitetramethylindate in der kubischen Raumgrnppe Pa3m des LiInMe, kristalli- 
sleren, lassen sich durch einl.&he geometrische Reclmungen die inTab. 8 angegebenen 
Gitterkonstanten, Zellvolumina und Dichten extrapolieren. Dabei wurde tit einem 
mittleren Radius der Methylgruppe von 1.82 A und einem mittleren In-C-Abstand 
p’<3= 2.z A @XX&&. 

Li Na K Rb CS 

Ionenradius (A) 0.60 0.95 1.33 1.48 1.69 
Gitterkonstanten (A) 5.36 5.12 6.20 6.38 6.63 

v (A31 155 187 238 260 292 
1.95 1.75 I.49 1.66 1.74 
192 1.79 1.78 2.03 2.21 

d&&wtr. 1.01 0.98 0.84 0.83 0.79 

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

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

Das CBsiumion ist dagegen wieder wesentlich grosser und wtirde seinerseits 
zu einer Lockerung der Tetraederanordnung in der tetragonal-innenzentrierten Zelle 
fuhren. CsInMe, kristallisiert daher in einer Elementarzelle mit der nachst niedrigeren 
Symmetrie, die es noch erlaubt, die tetraedrische Kontiguration ohne allzu grosse 
Verzerrung beizubehalten. 

Es ist zu envarten, dass sich diese Folge von Strukturen such bei den Alkali- 
tetramethylthallaten fmden wird, da die Tetraedermdien von In und Tl sehr 5hnlich 
sind. 
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