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Prelimhary communication 

Zur Darstellung und Struktur von DiBthylindium-Acetat 

HANS-DIETER HAUSEN 

Instirut fiir Anorganische Chemie der UniversitZt Stuttgart (BRD) 

(Eingegangen den 27. April 1972) 

Durch Umsetzung von Indiumtrialkylen mit einfachen Carbonsguren in benzo- 

lischer L6sung erhiilt man nach Gleichung (1) Dimethylindiumacetat’ oder Digthylin- 
diumpropionat* in guten Ausbeuten und hoher Reinheit. Nach diesem Verfahren wurde 

5-10” 
R31n + HOOCR’ c H - R&OOCR’ + RH (1) 

R = CI&: C:Hs; R’ = CHB, C2Hs 

DiHthylindium-Acetat hergestellt und in Fortsetzung zu ftiheren kristallographischen 

Arbeiten an (C21-115)21nOSCCH33 untersucht. 
Der Schmelzpunkt von (C2H,)&OOCCH3 liegt zwischen 172--174O, wobei 

aber Zersetzungserscheinungen zu beobachten sind. 

Dieses Carbonslurederivat kann entweder durch Sublimation bei 105- 110” und 

1 0B4 mm Hg oder durch Umkristallisation aus Benzol gereinigt werden. Das fiir die 
R6ntgenstrukturuntersuchung geeignete Kristallmaterial wurde durch Sublimation im 

geschlossenen Rohr bei Normaldruck und 135-130” erhahen. Kryoskopische oder 
osmometrische Molekulargewichtsbestimmungen waren aufgrund der relativ geringen 

LiisIichkeit nicht m@lich_ Mit Hilfe der Schwingungsspektren (IR und Raman) IHsst sich 

zweifelsfrei nachweisen, dass die Acetatogruppierung als zweiz&liger Ligand fungiert. 
Zwar liegt die Vermutung r&e, dass hier, wie bei den vergleichbaren dimeren 

Aluminium- und Galliumhomologen achtgliedrige Ringe vorhanden sind, doch ist die 

Armahme allein an Hand der Festkcrperspektren (L&ungs- und Schmelzaufnahmen konn- 

ten nicht registriert werden) nicht eindeutig nachzuweisen. 

In Tabelle 1 sind die wichtigsten IR- und Raman-Daten des festen (C2H5)2- 
InOOCCH3 zusarnmengestellt. Aufspaltungen der charakteristischen COz-Valenzbewegun- 

gen in Gleich- und Gegentaktschwingungen und Altematiwerhalten sind nicht zu 
erkennen. 
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TABELLE 1 

DIE WICHTIGSTEN IR- UND RAMAN-DATEN 

IR(Int.) RE (Int.) Zuordnung 

1525sst, br 
1465sst 

1520s~. br %s (CO,) 

u&O,) 

1176m 
644sst 
5 15st 
466st-m 

1179st 
64Osss, br 
518s 
469sst 

w&Hz-In) 
p(CH,-In) + 6 (CO,) 
vas(InC,) 
v,(InC,) 

Die rijntgenographische Untersuchung zeigt eine orthorhombische Elementaaelle mit 
Q = 8.396 A, b = 1 S-125 A, c = 7.413 A. Aus dem Zellvolumen (941 .S A3), dem Formel- 
gewicht (232) und der gemessenen Dichte ( 1.6 1 g/cm3) folgt die Zahl der Formeleinheiten 
pro Zelle Z = 3.944 (rontg. Dichte = 1.64 g/cm3). 

Synematische Ausloschungen lassen die beiden Raumgruppen P11a2r und Pnam 

(= Azma) zu. Ein Nz-Test spricht eindeutig fur die zentrosymmetrische Raumgruppe 
Pnarn . 

365 Reflexe wurden bei Raumtemperatur mit Cu-Ka-Strahlung photographisch 
registriert und ihre Intensitat photometrisch bestimmt. Ausser Lorentz- und Polarisations- 
korrektur wurde eine Absorptionskorrektur angebracht, die den deutlich rechteckigen 

Querschnitt der Kristalle beriicksichtigte. 
Die Koordinaten der Indiumatome konnten einer dreidimensionalen Patterson- 

Synthese entnommen werden. Da Indium das am staksten streuende Element dieser 

Verbindung ist, so&e die Phase wenigstens fur die starksten beobachteten Reflexe durch 

Fig. 1. Packung zweier zueinander zentrosymmetrischer MolekiiIe in der ZelIe. 
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Fig. 2. Projektion zueinander zentrosymmetrischer Molekiile auf 100 (athylkohlenstoffe sind weg- 
gelassen). 

die Indiumatome bestimmt sein. Eine erste dreidimensionaIe Fourier-Synthese unter Be- 

rticksichtigung der durch diese Lage erhaltenen Vorzeichen ergab gut ausgeprggte Maxima 
fur die beiden am Indium koordimerten Sauerstoffatome, weniger eindeutige fur die 

iibrigen Atome. Durch Einfiihrung der Sauerstoffatome, wiederholte Fourier- und 

Differenzfouriersynthesen konnten schliesslich die Parameter aller leichten Atome erhal- 

ten und verfeinert werden. Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate mlt isotropen Temperaturfaktoren liefert vorl$iufige Atomparameter bei einem 
R-Wert von 8.4%. Die BeitrZge der Wasserstoffe sind nicht beriicksichtigt. Die aus den 

Abbildungen zu entnehmenden AbsCinde und Winkel entsprechen dem augenblicklichen 

Stand der Verfeinerung. 

Incllum blldet mlt der Acetatgruppe elnen ebenen Vierring. In der Elementarzelle 

fmden sich vier solcher Binge. Indium, die KohIenstoffe der &hylgruppe, sowie die 
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Acetatkohlenstoffe je zweier solcher Ringe liegen in vierziihligen Lagen auf den zu 001 
parallelen Ebenen in z = l/4 bzw. 3/4 (Spiegelebenen der Zelle). Die Sauerstoffatome 
sind spiegelsymmetrisch zu diesen Ebenen in achttihliger Lage angeordnet. 

Der Indium-Indium Abstand zweier zueinander zentrosymmetrischer Molektile 
ist wesentlich kiirzer (4.2 A) als der zu den beiden anderen Indiumatomen (7.24 A bzw. 
8.99 A). Dariiberhinaus ist der intramolekulare Iridium-Sauerstoff Abstand mit 2.46 A 

nur wenig kiirzer als der Abstand dieses Indiums zu einem Sauerstoff des dazu zentro- 
symmetrischen Molekiils (2.64 A). Figur 1 zeigt schematisch die Packung zweier solcher 
zueinander zentrosymmetrischer Molekiile in der Zelle. Figur 2 zeigt die Projektion dieser 
Molekiile auf 100 (die &hylkohlenstoffe sind bier weggelassen). 

Ebenso wie beim Diathylindium-thioacetat sind die Sauerstoffe in der Lage, zu- 
sitzlich Koordinationen zum Indium des benachbarten Molekiils auszubilden. Dadurch 
wird fiir Indium die Kcordinationszahl6 erreicht. Die einzelnen Koordinationspolyeder 

sind durch gemeinsamz Sauerstoffe verkniipft. 
Damit ist der aufgrund der Schwingungsspektren gefundene Resonanzausgleich 

zwischen den Sauerstoffatomen der Acetatogruppe bestatigt. Die gefundene Verkniipfung 
der planaren Vierringe 1Qsst sich jedoch rnit ihrer Hilfe nicht ohne weiteres nachweisen. 
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