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Abstract 

The compounds R,InN(SOzMe), [R = Me (l), Me$iCHz (2)] have been prepared by acidolysis of 
RsIn with (MeSO&NH. 2 crystallizes in the monoclinic space group P2, with a = 1857.9(8), b = 
1207.2(5), c = 1954.8(8) pm, /3 = 108.60(3) “, iJ = 4.155 nm3, 2 = 8 monomers. The asymmetric unit 
contains two crystallographically independent dimers, in which the indium atoms are linked by two 
N-S-O bridges originating from two (MeSOz),N- Iigands to form an eight-membered [InNSO]z ring 
(In-N 232-235, In-O 230-239 pm, C-In-C 136-150”). Additionally, the two MeSOz groups exocyclic 
to the eight-membered ring are weakly Iinked to the indium atoms in four-membered [InNSO] chelate 
rings (In. . .O 253-261 pm). The iridium atoms are thus five coordinate with very distorted (because of 
the four-membered rings) trigonal bipyramidal stereochemistry (O-In. . .O 141-146”, N-In. . .O ca. 
58O), and are 6.3-25.8 pm out of the NC, planes formed by the equatorial donor atoms. 

Zusammenfassung 

Die Verbindungen RzInN(SOzMe), [R = Me (l), Me$SiCHz (2)] wurden durch Acidolyse von R,In 
mit (MeSOz)zNH hergestellt. 2 kristaIlisiert in der monokhnen Raumgruppe P2, mit a =1857.9(8), 
b =1207.2(5), c =1954.8(8) pm, /3 =108.60(3)“, U = 4.155 nrd, Z = 8 Monomere. Die asymmetrische 
Einheit enth%lt zwei kristahographisch unabh8ngige dimere MolekiiIe. Die Indiumatome sind tiber zwei 
aus verschiedenen (MeSO&N--Liganden stammende N-S-O-Brticken zu einem achtgliedrigen 
[InNSO]z-Ring verkntipft (In-N 232-235, In-O 230-239 pm, C-In-C 136-15OO). Durch schwache 
Wechselwirkungen der beiden exocyclischen MeSO,-Gruppen mit den Indiumatomen entstehen zwei 
zusatzliche vierghedrige [InNSO]-Chelatringe (In. . . 0 253-261 pm). Insgesamt ist jedes Indiumatom 
pentakoordiniert mit einer (wegen der viergliedrigeu Ringe) stark verzerrten trigonaI-bipyramidalen 
Geometrie (O-In.. .O 141-146O, N-In.. . 0 ca. 58’ ). Die Auslenkung der Indiumatome aus den 
NC,-Ebenen der aquatorialen Donoratome betr8gt 6.3-25.8 pm. 

* XXVI. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Einleitung 

RZintgenstrukturanalysen an insgesamt sieben Diorganoindium(III)-amiden 
Ri31nNR2R3 (R = Alkyl, Aryl, H) ergaben als einheitliches Strukturprinzip eine 
Kristallpackung aus diskreten Dimeren [RJn( p-NR2R3)] 2 mit planaren, leicht 
rautenformig verzerrten [InNI,-Vierringen und tetrakoordinierten In-Atomen [2-61. 
Analoge Dimere mit planaren [InE],-Vierringen (E = N, P, Sb) finden sich such in 
den Festkbrperstrukturen von [ ‘Pr(Cl)In( P-NH’ Bu)] 2 [7], [MqIn( CL-N=CMq)] 2 [8], 

[C121n(DMF>(~-L-N=PPh3>1, ]91, Pfe2WO’Bu2)12 PI, [(Me3SiCH2)21n(~-L-PPh2)12 
[lo] und [(‘Bu2Sb)C11n(p-Sb’Bu,)l, [ll]. Im K&all von [Me,In(p-Sb’Bu,)], liegt 
hingegen ein nichtplanarer [InSb],-Sechsring vor [12]. Generell weisen die Amid-, 
Phosphid- bzw. Stibid-Liganden in den vorstehenden Verbindungen neben dem 
(CL-E)-Atom keine weiteren Donoratome auf; eine Ausnahme bildet nur das N- 
Methylpiperazid {Me,In[p-N(CH2)2N(Me)CH2CH2]}2, in dessen Struktur das 
zweite Stickstoffatom des Liganden aber keine Bindungen zu In-Atomen eingeht [4]. 

Unseres Wissens wurde bisher keine Festkorperstruktur eines Diorganoindium- 
(III)-amids mit einem mehrzahnigen Amid-Liganden beschrieben. Im Rahmen 
unserer Untersuchungen tiber die koordinationschemischen Eigenschaften von Di- 
sulfonylamid-Anionen (RSO,),N- (R = Alkyl, Aryl), die tiber insgesamt ftinf 
potentielle Donoratome verftigen, stellte sich daher die Frage, ob in den 
Festkorperstrukturen von Verbindungen des noch unbekannten Typs R,InN(SO,R), 
ebenfalls [InNI,-Vierringe vorliegen oder ob griiDere Ringe und/oder Koor- 
dinationszahlen > 4 an den In-Atomen auftreten. Als ersten Vertreter dieser Sub- 
stanzklasse synthetisierten wir Me,InN(SO,Me), (l), konnten aber einen fur die 
Rbntgenstrukturanalyse geeigneten Einkristall weder durch Kristalhsation aus 
Liisungen noch durch Vakuumsublimation erhalten. Dieses gelang dann durch 
Synthese und Vakuumsublimation der analogen Verbindung (Me,SiCH,),InN(SO,- 

Me), (2). 

Darstellung der Verbindungen 

1 und 2 wurden aus den entsprechenden Indiumtrialkylen und Dimesylamin im 
Stoffmengenverhdtnis l/l durch spontane Abspaltung von Methan bzw. Tetra- 
methylsilan als farblose, stark feuchtigkeitsempfindliche Festkorper erhalten und 
durch Elementaranalysen, ‘H- und 13C-NMR-Spektren charakterisiert (vgl. Experi- 
mentelles): 

R,In + HN(SO,Me), + R,InN(SO,Me), + RH 
(1: R = Me; 2: R = Me,SiCH,) 

1 sublimiert oberhalb 110” C bei 4 Pa und schmilzt unter Standarddruck bei 
248 o C; 2 schmilzt bereits bei 105 o C und sublimiert bei 90-100 o C/7 Pa. 1 ist gut 
liislich in koordinierenden Solventien wie DMSO, DMF und THF, wenig lijslich in 
MeCN und MeNO,, praktisch unlSslich in weniger polaren Fltissigkeiten. 2 lost sich 
in polaren organischen Solventien und chlorierten Kohlenwasserstoffen, nicht jedoch 
in Petrolether. 
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mehrstiindiges Belassen im dynamischen Vakuum bei 80” C/10 Pa vom iiber- 
schussigen (Me,SiCH,),In befreit. Die Ausbeute ist quantitativ. Reinigung und 
Einkristahziichtung durch Sublimation bei 90-100 o C/7 Pa. 

6(H) (0.3 M in CDCl,): 0.09 (18 H, s, Me-Si); 0.12 (4 H, s, SiCH,In); 3.19 (6 H, 
s, Me-S). S(C) (0.3 M in CDCl,): 2.00 (Me-Si); 8.31 (SiCH,In): 43.54 (Me-S). 
Elementaranalyse: Gef.: C, 26.07; H, 6.71; N, 2.95; S, 13.82; Si, 11.30. 
C,,H,,InNO&Si, (461.46) ber.: C, 26.03;-H, 6.12; N, 3.04; S, 13.90; Si, 12.17%. 

Riintgenstrukturanalyse 
Datensammlung und -reduktion. Ein farbloser, unregehn%Biger Block ca. 0.7 X 

0.5 x 0.4 mm wurde unter Inert61 auf einen Glasfaden montiert und in den 
Kahgasstrom des Diffraktometers gebracht (Siemens-R3 mit LT-ZTieftempera- 
turzusatz). Im 2B-Bereich 6-50 o wurden mit monochromatisierter Mo-K,-Strah- 
lung 8048 IntensitPten gemessen [7807 unabhangig, Rint 0.017, 7120 > 4a(F)]. Eine 
Absorptionskorrektur wurde mit dem Programm DIFABS [27] durchgefiihrt 
(DurchhZlssigkeitsfaktoren 0.90-1.07). Die Orientierungsmatrix wurde aus Diffrak- 
tometerwinkeln von 50 Reflexen im 28-Bereich 20-24’ verfeinert. 

Strukturkisung und -verfeinerung. Es wurde das Programmsystem ‘Siemens 
SHELXTL PLUS’ verwendet. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gel&t und 
anisotrop verfeinert (voile Matrix auf F). H-Atome wurden mit einem Riding-Mo- 
dell beriicksichtigt. Eine n-Verfeinerung lieI keine absolute Struktur zuordnen 
[v = 0.01(7)]. Der endgiihige R-Wert betrug 0.025 mit WR 0.028. Das Gewichts- 
schema war w- ’ = o’(F) + 0.0002F2; 721 Parameter; S = 1.2; max A/u = 0.001; 
max Ap = 0.80 - 1O-6 e pmm3. 

Auch die zentrosymmetrische Raumgruppe P2,/m w&e nach den Ausloschun- 
gen mbghch. Wir bevorzugen die nichtzentrosymmetrische Raumgruppe P21 aus 
folgenden Griinden: (1) Eine Uberpriifung der Struktur auf hiihere Symmetrie [28] 
ergab, da8 ein scheinbares Inversionszentrum auf etwa 0.509,0.395,0.759 nicht von 
aBen Atompaaren erfi.iIIt wird [z.B. betragt die Abweichung bei Si(3), Si(3’) 51 pm]; 
(2) die E-Statistik (bei Schweratomstrukturen jedoch nicht immer zuverlassig) war 
bis auf die Projektion h0Z deutlich nichtzentrosymmetrisch; (3) die Verfeinerung in 
P2, ergab keine Korrelationen > 0.68. 

Weitere Einzelheiten der Rbntgenstrukturanalyse (H-Atom-Koordinaten, 
vollstandige Bindungshingen und winkel, Thermalparameter, Strukturfaktoren) 
wurden beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaft- 
Iich-technische Information mbH, 7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, hinterlegt und 
kbnnen dort unter Angabe des voIIst;indigen Literaturzitats sowie der Hinterle- 
gungsnummer CSD-55217 angefordert werden. 
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