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Elektronenpaardonatoren beschrieben. Zu diesen 
wenigen Beispielen zlhlen die 1: 1 Addukte mit Bis(di- 
methylaminohnethan [9], mit Diazabicyclo[2.2.2]octan 
(“Dab&‘) [lo] sowie mit N,N’,N”-Triisopropyl-1,3,5- 
triazacyclohexan [ 111. Das Zentralatom erreicht Koor- 
dinationszahlen grosser als vier; die Verbindungen ze- 
ichnen sich zudem durch vergleichsweise hohe 
Bestandigkeiten aus. 

Wir berichten im folgenden iiber zwei neue 1: 1 
Addukte ungewijhnlicher Stabilitat, bei deren Lewis- 
Baseliganden die Donorfunktion Sauerstoff- bzw. 
Schwefelatomen zukommt. 

2. Synthese und spektroskopische Charakterisierung 

Die Darstellung der beiden Addukte (CH,),In . 
X(CH,CH,),X (X = 0, S) ist trivial: in Ether, Benz01 
oder Hexan geliistes In(CH,), wird mit der 
aquimolaren Menge an ebenfalls gel&tern bzw. 
aufgeschlammtem 1,4-Dioxan bzw. 1,4-Dithian bei 
Raumtemperatur versetzt. Nach ein bis zwei Stunden 
fortgesetzten Riihrens entfemt man das L&ungsmittel 
unter vermindertem Druck und sublimiert den 
verbleibenden, mikrokristallinen und farblosen 
Riickstand bei 40-45°C und ungefahr lOA hPa. Zu- 
mindest das Dioxanaddukt ist such bei Normaldruck 
und Temperaturen urn 120°C ohne Zersetzung subli- 
mierbar. 

Bei der Vakuumsublimation entstehen groDe, klare 
und quaderfiirmige Kristalle, die bei 129.5-130°C (X 
= 0) bzw. bei 98.5-99°C (X = S) ohne Zersetzung 
schmelzen. Die Produkte sind nicht pyrophor und 
gegeniiber Luftsauerstoff und -feuchtigkeit nicht son- 
derlich empfindlich. Sie l&en sich in der Wirme sehr 
gut, in der Kalte nur maBig in gangigen, aprotischen, 
polaren wie unpolaren Liisungsmitteln. 

Alle Versuche, stiichiometrisch zusammengesetzte 
2 : 1 bzw. 1: 2 Addukte zu erhalten, scheiterten: ein 
ijberschul3 an In(CH,), wird bereits beim Entfernen 
des Liisungsmittels wieder entfernt, umgekehrt verblei- 
ben iiberschiissige Anteile der Heterocyclen beim 
Abkiihlen der Reaktionsllisungen in der Mutterlauge; 
die anfallenden Kristalle stellen die reinen 1: 1 Pro- 
dukte dar. 

Erste Hinweise auf eine nicht gewohnliche Addukt- 
struktur liefem die Massenspektren und die kryosko- 
pischen Molekulargewichtsbestimmungen in Benzol. 
Letztere konnten wegen der maBigen Lijslichkeit bei 
Temperaturen urn 0-5°C nur mit sehr verdiinnten 
Liisungen durchgefiihrt werden, dennoch liegen die 
gemessenen Werte bis zu 25% iiber den fiir Monomere 
berechneten. 

Die intensivsten Peaks der Massenspektren (20 und 
70 eV; 400-450 K Quellen- und 250-320 K Proben- 

temperatur) gehoren-wie erwartet-den einzelnen 
Adduktbestandteilen und deren Bruchstiicken an: m/e 
(Int. in %) = 145(70), 130(9), 115(46), 88(55) bzw. 
120(60) fiir [In(CH,),l+, [InCH,]+, l151n+, [O,C,H,l+ 
bzw. [S2C4Hs]+. Neben den sehr intensitatsschwachen 
Signalen fiir M+ findet man aber noch zahlreiche, 
ebenfalls schwache Peaks mit m/e > [Ml+, die als 
Fragmente der hypothetischen Ausgangsmolekiile 
(CH,),In . X(CH,CH,),X * In(CH 3)3 sowie 
X(CH,CH,),X . In(CH,), * X(CH,CH,),X (X = 0, S) 
gedeutet werden konnen (Abspaltung von CH,, 
XCH $H,, XCH, und H). Diese Ergebnisse lassen 
den SchluB zu, da13 beiden Add&ten polymere Ketten- 
strukturen mit 5-fach koordinierten Metallzentren 
zukommen und daO im Gaszustand und in verdiinnten 
Lijsungen neben kleineren Bruchstiicken der Ketten 
such Monomere vorliegen: 

+ (CH,),In + X(CH,CH,),X + 

(CH,),In + X(CH,CH,),X --f 

Einen zusiitzlichen Hinweis darauf liefert das Proto- 
nenresonanzspektrum einer stark verdiinnten Liisung 
des Dioxanaddukts in Toluol-d,. Wglhrend man bei 
Raumtemperatur auf Grund rascher Austausch- 
vorgange nur zwei scharfe Singulettsignale beobachtet 
(s. Tabelle l), treten an der MeBgrenze von 180 K zwei 
schwache, aber intensitatsgleiche Begleiter des CH z- 
Signals auf (bei 3.08 und 2.97 ppm), die wir den zwei 
unterschiedlichen CH,-Gruppen des monomeren und 
bei ungefahr - 100 “C “eingefrorenen” 1: 1 Addukts 
zuordnen. 

Die IR- und Ramanspektren der Addukte stellen in 
erster Naherung die Superpositionen der Spektren von 
monomerem In(CH,), [8,121 sowie der jeweils freien 
Lewisbase X(CH,CH,),X dar. Letztere liegen in der 
zentrosymmetrischen Sesselkonformation (Symmetrie 
C,) vor, was sich in einer strengen IR-Ramanalter- 
nanz der Schwingungsbanden zu erkennen gibt [13,14]. 
Bei den Addukten ist dieses Alternatiwerhalten-bei 
nur wenig veranderten Bandenlagen-nicht mehr 

TABELLE 1. Werte der Chemischen Verschiebungen 6 (in ppm) 
der ‘H- und 13C-NMR Spektren bei ungefihr 300 K 

(CH3)31n.0,C,Hs (CH,),In.S$,Hs 

Lijsungsmittel: C,D, C7D, CDCl, C,D, 

6 ‘H(CH,In) -0.13 - 0.22[0.001 a -0.05 -0.08 
6 ‘H(CH,X) 3.12 3.17[3.02! a 3.68 2.22 

(3.55) b (2.43) b 
6 13C(CH31n) - 4.56 - 4.82 - 2.58 - 5.84 
6 13C(CH,X) 66 91 66.63 

(67:28) b - 
66.85 28.64 

(29.22) b 

a Werte bei 180 K, siehe such Text. b Werte der freien Basen. 
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streng giiltig, such wenn die fur azentrische Spezies 
geforderten Koinzidenzen erst bei hoher Schichtdicke 
(IR) oder hoher VerstHrkung (Raman) erkennbar wer- 
den. An einer beidseitigen Koordination des 1,4-Di- 
oxans oder 1,CDithians kann dennoch kein Zweifel 
bestehen, da fiir nur einseitig koordinierte Heterocy- 
clen vie1 ausgepdgtere Aufspaltungen der Ring- 
schwingungen zu erwarten war-en [15]. Der Verlust der 
Zentrosymmetrie mul3 daher auf die Gegebenheiten 
der zuvor postulierten Kettenstruktur, z.B. auf die 
Orientierung der planaren In(CH ,I,-Einheiten zu- 
riickzufiihren sein. Das Kettensegment . . * (CH,),In 
+- X(CH,CH,),X -+ In(CH,), ist nur dann zen- 
trosymmetrisch, wenn die Methylreste der Trimethylin- 
diummolekiile auf Liicke (staggered) stehen und die 
X-In-X’ Adduktbindungen identisch sind. Bei gleich- 
sinniger (eclipsed) Orientierung ist die Symmetrie C2”, 
bei zustitzlich differierenden In-X Bindungen nur mehr 
die Symmetrie C, gegeben, wobei diese idealisierten 
Strukturvorstellungen nur das Optimum azentrischer 
Strukturformen darstellen. Beide Effekte sind mit dem 
angedeuteten Verlust der IR-Ramanalternanz in Ein- 
klang zu bringen, es ist allerdings nicht zu entscheiden, 
welcher EinfluS die mal3gebliche Rolle spielt. Letztere 
sollte sich such bei den Eigenschwingungen der 
Organometallkomponente durch die Aufhebung der 
Entartung von Schwingungen der Rasse E’ zu erken- 
nen geben, doch konnen die erwarteten Aufspaltungen 
auf Grund von oberlagerungen durch andere 
(RingISchwingungen nicht beobachtet werden. 

Zustitzlich zu den Eigenschwingungen der Addukt- 
bestandteile miissen in den Schwingungsspektren Ab- 
sorptions- bzw. Ramanbanden auftreten, die den X- 
In-X Briickeneinheiten angehiiren. Wie der Vergleich 
mit anderen In-O bzw. In-S Schwingungen [161 er- 
warten I%t, werden diese Banden urn 300 cm- ’ (X = 
0) sowie unterhalb 200 cm- ’ (X = S) auftreten. 
Entsprechend dieser uberlegungen lal3t sich im Falle 
des Dithianaddukts das IR-Ramanpaar bei 186-177 
cm-’ zwanglos den gesuchten S-In-S Vibrationen 
zuordnen; im Spektrum der homologen Dioxan- 
verbindung ist keine zusatzliche Bande in plausibler 
GrdSenordnung festzustellen, weshalb wir hier von 
einer zufalligen Entartung mit Deformationsschwin- 
gungen des Rings ausgehen. 

In Tabelle 2 ist ein Auszug aus den IR- und Ra- 
manspektren der Addukte gegeben. Die Schwingungs- 
frequenzen der Komponenten sind getrennt aufgefuhrt, 
dabei sind fur die heterocyclischen Ringe nur 
Schwingungen des X(C-C),X-Geriists beriicksichtigt. 

2.1. Kristallstrukturanalyse von (CH,), In . S,C,H, 
Geeignete Einkristalle sind durch Abkiihlen einer 

bei 30 “C gesattigten Ltisung in Tom01 erhalten und in 
Glaskapillaren eingeschmolzen worden. 

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturuntersuchung 
sind in den Tabellen 3, 4 und 5 zusammengefal3t. Wie 
aus Abb. 1 hervorgeht, werden unsere an Hand der 
Spektren abgeleiteten Vorstellungen zur Kettenstruk- 
tur dieses 1: 1 Addukts bestatigt. Im Vergleich zur 

TARELLE 3. Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung a 

Summenformel, Molmasse C,Hr&In, 280.16 g mot-’ 
Kristallabmessungen 

Kristallsystem; Raumgruppe 
Gitterkonstanten 

Zellvolumen; Formeleinheiten 
ber. Dichte 
Absorptionskoefftzient 
~(Mo-Ku) 
FWO) 
MeBbereich 

0.5 X 0.3 X 0.1 mm 

trikhn; Pi CC,!, No. 2) 1211 
a = 776.7(l) pm, (Y = 69.08( < 1) 
b = 883.9(l) pm, /3 = 88.6% < 1) 
c = 955&l) pm, y = 66.34( < 1)” 
555.6(l) X lo6 pm3; Z = 2 
1.674 g cmm3 
2.399 mm-’ 

280 
3” < 20 < 65”, 2 Referenzreflexe nach 

jeweils 98 Reflexen 
O<h<ll, -1l<k<13, -1451114 

Gemessene unabhlngige 4009 
Reflexe 
beob. Reflexe 3743 (Reflexe mit F < 4(a)F wurden als nicht 

beobachtet gewertet) 
Verfeinerung Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme (voile 

Matrix, 159 Parameter) 
R=CIIF,i- lF,ll/~lF,l 0.024 (Einheitsgewichte) 

a In dieser und der folgenden Tabelle ist die Standardabweichung in Einheiten der letzten Dezimalen in Khmmem angegeben. 
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TABELLE 4. Atomkoordinaten (X 104) und iiquivalente Aus- 
lenkungsparameter Ue,, (pm’) der Nicht-Wasserstoffatome 

x Y z v,, a 

In 7001(l) 6562(l) 7550(l) 270(l) 
S(1) 7120(l) -4470) 85240) 318(2) 
S(2) 6814(l) 38040) 65530) 28%2) 
c(l) 5034(3) 3228(3) 7582(31 323@) 
c(2) 4989(3) 1557(3) 7526(3) 329(9) 
c(3) 8927(3) 1821(3) 7593(31 303(8) 
c(4) 8888(3) 152(3) 7507(3) 315(8) 
Ctll) 4013(3) 8275(3) 6722(3) 353(9) 
C(12) 9195(4) 6686(4) 6128(3) 37400) 
c(13) 7863(4) 4672(3) 9874(3) 342(9) 

a Aquivalente isotrope CJ berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen Uij Tensors. 

reinen Form 1171 ist hier das 1,4-Dithianmolekiil 
schwach gedehnt, was sich in einer Verlingerung der 
C-C Ringbindungen urn ungefahr 2 pm und einer 
Verringerung der “Sesselknickwinkel” von etwa 57” 
auf 52.3” (Sl) bzw. 53.9” (S2) Hubert. Das Indiumatom 
ist trigonal-bipyramidal koordiniert; die In-C Bindun- 
gen weichen mit knapp 217 pm weniger als 1 pm von 
den entsprechenden Bindungen des gasfiirmigen, 
monomeren Trimethylindium ab [18]. Die Unsymme- 
trie des In-Koordinationspolyeders wird durch die bei- 
den urn 16 pm differierenden In-S Adduktbindungen 
(313.4 und 297.0 pm) verursacht. Diese AbstPnde sind 
urn 35 bzw. 51 pm griiBer, als die In-S Bindungslange 
im Diethylindiumthioacetat [19], der bisher einzigen, 
riintgenographisch charakterisierten Organoindium- 
schwefel-Verbindung. 

Fur den Verlust der IR-Ramanalternanz der 
Schwingungsbanden des Dithianrings sind demnach 
sowohl die Stellung der In(CH,),-Einheiten zueinan- 
der, als such der Unterschied der In-S Bindungslangen 
verantwortlich. Streng genommen ist aber der Sechs- 

TABELLE 5. Bindungsabstande (pm) und -winkel(“) 

In-S(2) 297.0(l) In-C(11) 217.2(2) 
In-C(12) 216.7(3) In-C031 216.7(2) 
In-S(lA) 313.40) S(l)-c(2) 181.7(2) 
S(l)-cI4) 180.7(3) s(l)-InA 313.4(l) 
S(2)-C(1) 181.1(31 %2)-c(3) 181.0(2) 
Ctlxx2) 151.2(4) c(3)-C(4) 151.8(4) 

Mittelwert: C-H 95 (84 bis 102) 

S(2)-In-CXll) 91.7(l) S(2)-In-Ct12) 88.1(l) 
C(ll)-In-C(12) 122.2(l) S(2)-In-C03) 90.70) 
CUD-In-C(13) 119.8(l) C(121-In-C031 118.00) 
S(2)-In-S(lA) 178.5(l) C(lll-In-S(lA1 87.10) 
(X121-In-S(lA) 91.8(l) C(13)-In-S(1A) 90.7(l) 
C(2)-SU-C(4) 100.0(l) C(2)-S(l)-InA 106.3(l) 
C(4)-S(l)-InA 104.1(l) In-S(2)-C(1) 103.2(l) 
In-S(2)-C(3) 103.70) C(l)-S(2)-c(3) 99.70) 
S(2)-C(l)-c(2) 112.9(2) S(l)-C(2)-c(l) 113.1(21 
S(2P.Zt3)-c(4) 112.0(2) S(ll-c(4)-c(31 112.9(21 

Mittelwerte: 
H-C-H 108 (101 bis 116) S-C-H 107 (102 bis 111) 
In-C-H 111 (104 bis 117) C-C-H 112 (108 bis 114) 

ring selbst azentrisch, denn die Knickwinkel der CSC- 
Dreiecksfhichen sind verschieden, augerdem stehen die 
vier Kohlenstoffatome des Rings mit f0.6 pm al- 
ternierend zu einer durch sie gelegten, besten Ebene. 
Fraglos sind aber diese letztgenannten Einfliisse 
schwingungsspektroskopisch ebensowenig von Belang, 
wie das Herausdrangen des Metallatoms urn 0.7 pm 
aus der Ebene der drei Methylkohlenstoffe. 

Die Anordnung der polymeren Ketten ist in Abb. 2 
veranschaulicht; sie Phnelt sehr dem Strukturprinzip 
des “Dabco”-Addukts (CH ,),In * N(CH,CH z13N, 
welches sich ebenfalls durch seinen hohen Schmelz- 
punkt (160-164 OC> und seine ungewiihnliche Stabilitat 
in festem Zustand auszeichnet [lo]. Diese Beobachtung 
kann mit der als optimal zu bezeichnenden ftinfer- 

Abb. 1. Segment der polymeren Kette von (CH,),In . S&,H,. 
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Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (CH,),In . S,C,Hs. 

Koordination und der Abschirmung des Zentralatoms 
durch die Adduktliganden erkllrt werden. Es besteht 
fur uns kein Zweifel, da8 such das Addukt mit 1,4-Di- 
oxan ein viillig analoges Bauprinzip besitzt. 

Wird die Ausbildung dieser idealen Koordina- 
tionsverhaltnisse des Indiumatoms z.B. durch die 
Gegebenheiten des Adduktpartners behindert oder gar 
unmiiglich gemacht, ist mit einer drastischen Ver- 
ringerung der Bestandigkeit zu rechnen: die 1: 1 An- 
lagerungsverbindungen mit 1,3-Dioxan und 1,3-Dithian 
sind nicht mehr ohne merkliche Dissoziation (Ab- 
spaltung von In(CH& durch Sublimation oder Destil- 
lation zu reinigen; die Schmelzpunkte dieser Produkte 
liegen urn 40°C [20]. 

3. Experimentelles 

Die Darstellung der Addukte erfolgte wie eingangs 
beschrieben aus den Komponenten. 1,CDioxan und 
1,4-Dithian sind handelstibliche Verbindungen; sie 
konnten ohne zusatzliche Reinigung verwendet wer- 
den. In(CH,), ist nach [22] aus InCl, und LiCH, in 
etherfreier Form gewonnen und sublimativ gereinigt 
worden. 

3.1. Analysen 

C H Ill Molgew. Ausbeute 

(CH,),In 02C,Hs gef. 33.32% 6.80% 45.8% 300 + 20 96% 

(her.) (33.90) (6.91) (46.29) (248.03) 

(CH,),In . S,C,Hs get 29.82% 6.15% 40.5% - 90% 

(her.) (30.01) (6.12) (40.98) (280.16) 

3.2. Spektren 
Fiir die Schwingungsspektren standen GerHte der 

Firmen Bruker (FAIR, Model1 IFS 66/CS mit Fern-IR 
Zusatz W 201/6-II) und Dilor (Raman-Multikanal 
XY-Spektrometersystem mit Argonlaseranregung 514.5 
nm) zur Verfiigung. Die Raman-Einkristallaufnahmen 
sind mit Hilfe eines Olympus-Mikroskops (50 fache 

Vergrol3erung) registriert worden. Es gelang zwar nicht, 
Kristalle optimal beziiglich einer der kristallographi- 
schen Hauptachsen zu justieren, dennoch war die Be- 
stimmung des Depolarisationsgrades der Ramanban- 
den moglich. 

3.3. Riintgenstruktur 
Alle rijntgenographischen Messungen erfolgten an 

einem rechnergesteuerten Vierkreisdiffraktometer 
Syntex P2 1 (MO-Ka Strahlung, Graphitmonochroma- 
tor, ungefahr - 1OOQ. Die optimierten Winkelwerte 
28, o und x von 32 ausgesuchten Reflexen (28” < 28 
< 38”) und deren Verfeinerung lieferten die Gitterkon- 
stanten (s. Tabelle 3). Die Messung der Reflex- 
intensitaten erfolgte mit w-Abtastung (Wyckoff-scan) 
mit einer Abtastgeschwindigkeit, die in Abhlngigkeit 
von der Intensitat zwischen 2” und 29” min-’ variierte. 
Die Liisung der Struktur iiber “direkte Methoden” mit 
dem Programmpaket SHELXTL PLUS [23] lieferte die 
Positionen der Nicht-Wasserstoffatome. AbschlieSen- 
den Differenz-Fourier-Synthesen (nach Konvergenz der 
anisotropen Verfeinerung der Nicht-Wasserstoff- 
atome) konnten die Lagen aller H-Atome entnommen 
und mit isotropen Auslenkungsparametern in die letz- 
ten Verfeinerungscyclen einbezogen werden (voile Ma- 
trix). Die Atomstrukturfaktoren sind Standardquellen 
[21] entnommen; eine empirische Korrektur des Ab- 
sorptionsfehlers (ly-Scan) ergab verbesserte Resultate 
WI. 
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