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Abstract

(CH,),InNC H, crystallizes in the orthorhombic space group P2,2,2, with a 656.2(2), b 853.7(2),
¢ 1313.6(3) pm and Z = 4. Infinite chains are formed by the linkage of (CH3),In-groups via the N and
the C(3) atom of the pyrrole ring.

Kirzlich berichteten wir iiber die Darstellung und die spektroskopische Charak-
terisierung von Dialkylindiumderivaten verschiedener N-Heteroaromaten. Solche
Verbindungen entstechen problemlos bei der Umsetzung von InR; (R =CH;,
C,H,) mit 4quimolaren Mengen an ungesattigten Heterocyclen der allgemeinen
Zusammensetzung HIN,(CH),] unter Eliminierung von Methan bzw. Ethan [1].
Die resultierenden Azolide mit x =2 und y = 3 sind nach Aussage kryoskopischer
oder massenspektrometrischer Messungen zwei-, drei- oder auch vierfach assozi-
iert, wobei ausschlieBlich Koordinationen von R,In-N'(CH);N?--- InR,-N'
-++N?%--- eine cyclische Oligomerisierung herbeifithren. Die vergleichbare
Wechselwirkung ist zwischen monomeren Einheiten des Dimethylindiumderivats
von Pyrrol (d.h. H[NX(CH)y] mit x =1 und y =4) nicht moéglich. Aufgrund des
vergleichsweise hohen Schmelzpunktes (118-120°C, unter Zersetzung), der
Lichtempfindlichkeit, der sehr miBigen Loslichkeit und des Schwingungsspek-
trums postulierten wir fiir diese, mit Dimethylindiumcyclopentadienid,
(CH,),InCHj; [2], isoelektronischen Verbindung eine Struktur, bei der das -Sy-
stem des aromatischen Rings die Assoziation im Kristallverband bewirkt.

Zur endgiltigen Klarung des Sachverhalts wird hier iiber die Rontgen-
strukturanalyse von (CH,),InNC,H, berichtet.

Durch Umkristallisation von (CH;),InNC,H, [1] aus Benzol lassen sich aus
dem primér anfallenden, feinkristallinen Pulver grofle, meist stark verwachsene,
quaderformige Kristalle erhalten, die sich selbst bei Dunkelheit und Raumtempe-
ratur deutlich unter Metallabscheidung zersetzen. Es gelang dennoch, ein fur die
Strukturanalyse brauchbares Kristallbruchstiick zu schneiden, unter trockenem
Nujol zu separieren und unter Argonatmosphiare in eine Glaskapillare
einzuschmelzen. Alle (sofort nach der Priparation begonnenen) réntgeno-
graphischen Messungen erfolgten bei etwa 173 K an einem rechnergesteuerten

0022-328X /92 /805.00 © 1992 - Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved



C2

Fig. 1. Elementarzelle von [(CH;),InNC H ],.

Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, mit Mo-K -Strahlung (Graphitmonochroma-
tor). Die optimierten Winkelwerte 26, o und y von 24 ausgesuchten Reflexen
(15 <260 < 30°) und deren Verfeinerung lieferten die Gitterkonstanten fiir die in
der orthorhombischen Raumgruppe #P2,2,2, (No. 19) [3] kristallisierende
Verbindung: a 656.6(2), b 853.7(2) und ¢ 1313.6(3) pm, V 736.3(3)- 10° pm’, pg,
190 (pgy, ~ 1.85) g-em™? fir Z=4. Die Zahl der gemessenen, unabhingigen
Reflexe betrug 1265, diejenige der beobachteten Reflexe (> 20(1)) 977.

Die Losung der Struktur gelang tiber direkte Methoden mit Hilfe des Pro-
gramms SHELXTL-PLUS [4], welches die Lagen sdmtlicher Nicht-Wasserstoffatome
lieferte. Eine abschlieBende Differenz-Fourier Synthese zeigte keine signifikanten
Maxima. Die Lokalisierung der Wasserstoffatome gelang bisher noch nicht—was
wir der geringen Kristallqualitdt zuschreiben.

Die Atomstrukturfaktoren sind Standardquelien [3] entnommen, die Ver-
feinerung der Struktur mit anisotropen Temperaturparametern (Einheitsgewichte,
jeweils volle Matrix) konvergierte bei einem R-Wert von 0.061 (R =
Y F I =1 F.D/ZVF, .

(CH,),InNC,H, bildet im Kristallverband in Richtung der y-Achse parallele
Ketten aus, in denen Dimethylindiumgruppen iiber das N- sowie das C(3)-Atom
des Pyrrolrests verbunden sind (siche Fig. 1). Dieses Strukturprinzip ist auch bei
den Cyclopentadienderivaten (CH;),AIC H; (5], (CH,),GaCsH; (6] sowie
In(C4H ), [7] gegeben und kénnte eventuell auch beim (hypothetischen) Phospho-
lylkomplex [InPC,(CH,),], vorliegen [8]. Der als Briicke fungierende CsH s -Rest
(im Falle von In(CsH,), sind zusitzlich zwei terminale CsHs-Liganden vorhan-
den) ist innerhalb der MeBgenauigkeit planar und stets C(1)-, C(3)-koordiniert, so
daB die Metallatome eine verzerrt-tetraedrische Koordination aufweisen.

Der markanteste Unterschied zwischen diesen Cyclopentadieniden und dem
Pyrrolid besteht in der Orientierung der R,M-Einheiten zum jeweiligen Ringsy-
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Fig. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur,

stem: wihrend die M—C(1)-Bindung der erstgenannten Produkte mit der C5-Ebene
einen Winkel von etwa 100° einschlieBt, liegt das In-Atom von (CH,),InNC,H,
mit den fiinf Ringatomen in einer Ebene (siche Fig. 2). Aullerdem ist der
Unterschied zwischen dem M-C(1)- (bzw. In-N)- und dem M-C(3a)-Abstand im
Falle der Pyrrolverbindung mit mehr als 30 pm am deutlichsten.

Dieser Kontaktabstand In—-C(3a) ubertrifft mit 266.0 pm die Summe der Ko-
valenzradien betrichtlich, doch werden in In'-Cyclopentadienderivaten In-C Ab-
stinde von 260-300 pm gefunden [9], und schlieBlich ist die tetramere Struktur
von festem In(CH,), nur mit In --- C Kontaktabstinden von 308 und 355 pm zu
beschreiben [10].

Vergleichbare Wechselwirkungen der Zentralatome treten auch bei den zi-
tierten Cyclopentadieniden sowie dem Pyrrolid auf. Zusatzlich zu den genannten
Bindungen werden die Atome C(2a) und C(4a) der benachbarten Molekel kontak-
tiert, so daB8 durchaus von einer Erhéhung der Koordinationszahl des Zen-
tralatoms von vier auf sechs die Rede sein kann. Ob diese Wechselwirkungen beim
Pyrrolid fiir den relativ groBen H,C-In-CH; Valenzwinkel von 160,7° verant-
wortlich sind, und weshalb hier die (rein empirische) Beziehung (siehe dazu Lit. 1)

Tabelle 1

Bindungs- und Kontaktabstinde sowie einige Bindungswinkel

Verbindung (CH;),InNC,H, (CH;), AlCsH; (CH,),GaCsH; In(CsHj5);,
Raumgruppe P2,2,2, P2, /n P2, /c P2,2,2,
Lit. - (5] (6]

Abstinde (pm)

M-N,C(1) 233.5 2248 221.5 237.5
M-C(3a) 266.0 2203 2314 246.6
M-C(2a) 331.1 267.9 ~ 300 ~313¢
M-C(4a) 291.8 266.4 270.0 ~284¢
Winkel (Grad)

C(5)-M-C(6) 160.7 121.8 127.0 118.7
C(3a)-M-N,C(1) 82.8 97.4 96.6 92.1

4 In Lit. 6 bzw. 7 nicht angegeben.
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Tabelle 2

Ortsparameter (X 10*) und iquivalente isotrope Auslenkungsparameter U, (pm?) ¢

cq

Atom X y z ch

In 2523(3) —2502(2) 7551(< 1) 386(3)
N 2783(20) —5227(14) 7476(10) 283(37)
C(1) 2004(22) —6277(21) 8213(12) 294(46)
C(2) 2531(33) —7805(15) 7902(11) 318(42)
C(3) 3575(20) —7708(21) 6920(12) 252(46)
C(4) 3708(25) - 6086(24) 6714(13) 329(50)
C(5) 1429(24) —2231(35) 9050(13) 493(76)
C(6) 2720(41) —3229(20) 6017(12) 479(61)

“ U,, berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U;-Tensors. In Klammern sind die
Standardabweichungen angegeben.

zwischen der GroBe dieses Winkels und der Frequenzdifferenz Av der InC,-
Streckschwingungen versagt, ist noch ungeklart.

In Tabelle 1 sind die zum Vergleich benutzten, adiquaten Bindungs- und
Kontaktabstinde sowie einige Bindungswinkel der drei Cyclopentadienide und des
Pyrrolderivats zusammengefa8t. Die Nomenklatur der Atome ist stets derjenigen
in Fig. 2 angepaBt, hier sind auch weitere Molekiilparameter fiir (CH;),InNC,H,
eingetragen. Tabelle 2 enthilt die Orts- und Auslenkungsparameter fur das
Pyrrolid.
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