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Summary

Crystals of the Lewis-acid-base adduct MeInCl, - H,N'Bu (I) are formed, when
dimethylbis(t-butylamino)silane is allowed to hydrolyze in the presence of methylin-
dium dichloride. I crystallizes in the orthorhombic, acentric space group P2,2,2,
with cell dimensions a 1544.6(3), b 1071.4(2), ¢ 628.6(1) pm and Z = 4. The X-ray
structure determination (R = 0.041) reveals I to be a polymer in the solid state, the
molecules being held together by N-H - - - Cl interactions, forming an one-dimen-
sional chain structure. The indium atom has a four-fold, tetrahedral coordination.
Remarkable intramolecular distances are: N-In 221 pm (very short), In-C(1) 214
pm and N-C(2) 154 pm (both elongated) and In—-Cl 240 pm. The Lewis acidity of
the indium atom in I is compared with that of the tin atom in Me,Si(N'Bu),Sn -
H,N'Bu (II) and found to be much higher on the basis of the structural data.

Zusammenfassung

Kristalle des Lewis-Siure-Base-Adduktes MeInCl, - H,N'Bu (I) bilden sich bei
der Hydrolyse von Dimethylbis(t-butylamino)silan in Gegenwart von Methylindi-
umdichlorid. 1 kristallisiert in der orthorhombischen, acentrischen Raumgruppe
P2,2,2, mit den Gitterkonstanten g 1544.6(3), b 1071.4(2), ¢ 628.6(1) pm und mit
Z =4, Nach der Rontgenstrukturbestimmung (R = 0.041) ist I im Festkorper ein
Polymer, das iiber N-H - - - Cl-Briicken verkniipfte Molekiile enthilt. Es liegt eine
eindimensionale Kettenstruktur vor. Das Indiumatom ist tetraedrisch von vier
Atomen umgeben, Wichtige Bindungslingen im Molekiil sind: N-In 221 pm (sehr
kurz), In-C(1) 214 pm und N-C(2) 154 pm (beide aufgeweitet) und In—-Cl 240 pm.
Die Lewis-Aziditat des Indiumatoms in I ist verglichen mit derjenigen des Zinn-
atoms in Me,Si(N'Bu),Sn- H,N'Bu (II) wesentlich stirker, was sich aus den
Strukturdaten ableiten lésst.

* Dédié au Doyen Raymond Calas, 4 I'occasion de son 70° anniversaire.
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Einleitung

Molekulare Verbindungen des dreiwertigen Indiums InX; bilden als Lewis-Sauren
mit Basen B Verbindungen des Typs InX, - B bzw. InX; - 2B. Sind die Substituenten
X am Indiumatom elektronenziehend, so werden im allgemeinen zwei Basenmolekiile
an einem Indiumatom koordiniert, was zu einer trigonalen Bipyramide um das
Zentralatom fuhrt [1,2). Steht fitsr den Substituenten X jedoch ein organischer Rest,
so werden 1 : 1-Addukte mit tetraedrisch koordiniertem Indiumatom gefunden [3].

Wir stellen im folgenden die Synthese und Struktur eines Adduktes von Methylin-
diumdichlorid und t-Butylamin vor, bei dem das Indiumatom trotz zweier
elektronenziehender Chlorsubstituenten die Koordinationszahl 4 besitzt. Dariiber
hinaus interessiert uns diese spezielle Verbindung im Vergleich zu einem kiirzlich
dargestellten, instabilen Addukt von 1,3-Di-t-butyl-2,2-dimethyl-1,3,2,4\%-diazasi-
lastannetidin mit t-Butylamin (II) [4].
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In I und II stehen zwei unterschiedliche Lewis-saure Zentren (In'" bzw. Sn'') ein und
derselben Base (t-Butylamin) gegeniiber. Da Grdsse und Aussenelektronenzahl der
Metallatome sowie die Elektronegativititen der jeweiligen Substituenten miteinander
vergleichbar sind, sollte man aus der Analyse der Strukturdaten interessante
Riickschliisse auf die jeweilige Lewis-Aziditat des Indium- und Zinnatoms in I und
II ziehen konnen.

Darstellung des Adduktes von Methylindiumdichlorid mit t-Butylamin (I)

Lésst man auf eine frisch dargestellte Losung von Methylindiumdichlorid [5] in
Benzol t-Butylamin einwirken, so fillt im Laufe einiger Stunden ein feiner
Niederschlag von I aus (Gl. 1). Die Mikrokristallinitit von I lisst keine Einkristall-
beugungsuntersuchungen zu; es ist auch nicht mbdglich durch Umkristallisieren
grossere Spezies zu ziichten, da I in Toluol, Dioxan, Diethylether und Acetonitril
vollig unlodslich ist. Diese Schwierigkeiten kann man umgehen, wenn man das
t-Butylamin erst in einer langsamen Hydrolyse von Dimethylbis(t-butylamino)silan
in Anwesenheit von MelnCl, entstehen lisst (Gl. 2, Me = Methyl, 'Bu = t-Butyl).
Unter diesen Bedingungen wachsen neben pulverférmigem Produkt Einkristalle aus
der Toluolidsung.

Cl,In-Me +'BuNH, - Cl,In-Me - H,N'Bu 1)
M
+2 Cl,In-Me
Me,Si(N'Bu(H)), + H,0————— 2 Cl,In~Me - H,N'Bu (2)

— 1(Me;5i0), )
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Die Identitit des nach beiden Verfahren erhaltenen 1 wird iiber vergleichende
Pulver-Guinier-Aufnahmen gefithrt. Die Zusammensetzung von 1 folgt aus der
Analyse. Das gemiss Gl. 2 als Nebenprodukt zu erwartende Siloxan kann nicht von
weiteren Beiprodukten getrennt werden und wird deshalb auch nicht charakterisiert.

Kristalldaten und Strukturbestimmung von 1

Zur Bestimmung der Raumgruppe eines nadelformigen Einkristalls von Meln-
Cl, - H,N'Bu (I) wurden Buerger- und Weissenbergaufnahmen der Schichten k0
bis hk2 und hO! bis A3/ angefertigt. Die gefundenen Ausloschungen entlang der
Gittergeraden fiihrten eindeutig zur acentrischen Raumgruppe P2,2,2,. In Tabelle 1
sind die Daten zur Kristall- und Strukturbestimmung von I zusammengefasst. Die
Gitterkonstanten wurden an Hand 16 ausgewihlter Reflexe im Bereich 25° <268 <
40° am Diffraktometer bestimmt. Bei der Messung der Reflexintensititen betrug die
Messzeit im Reflexmaximum 20 s und 10 s im Untergrund. Zur Losung der
Scpweratomstruktur wurden Harkersymmetrien herangezogen. Anschliessende Dif-
ferenzfouriersynthesen lieferten die Lagen der leichteren Atome N und C; die
Wasserstofflagen konnten nicht ermittelt werden. Die H-Atome der Methylgruppen
wurden daher in der gestaffelten Konformation mit einem festen C-H-Abstand von

TABELLE 1
DATEN ZUM KRISTALL UND ZUR STRUKTURBESTIMMUNG VON MelnCl,-H,N"'Bu (I)

Molmasse 273.9; orthorhombisch, Raumgruppe P2,2,2,; a 1544.6(3), b 1071.4(2), ¢ 628.6(1) pm,

V 1040.3x10% pm®; Z=4; D, 1.75 g/m% u(Mo-K,) 26.4 cm™?, Vierkreisdiffraktometer (Philips, PW
1100), Graphitmonochromator, Mo-K -Strahlung, LP-Korrektur

Kristall: 0.47X0.04x0.03 mm>® R-Wert: 0.041; 1714 Reflexe, davon 127 als “nicht beobachtet” einge-
stuft;

Strukturbestimmung iiber Pattersonmethoden

Gewichtsschema: Verfeinerung von Z(||E,|— ||/ W)? mit W =1.3077 /(o +0.001014 F?)

TABELLE 2

KOORDINATEN DER ATOME UND ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN ¢ IN DER KRIS-
TALLSTRUKTUR VON I

X y z B
(10* pm®)

In 0.20383(3) 0.22430(4) 0.16380(7) 3.82(3)
Cl(1) 0.2032(1) 0.1988(2) —0.2163(3) 5.7(3)
Cl(2) 0.1152(1) 0.0516(2) 0.2680(4) 5.3(3)
C(1) 0.1745(6) 0.4076(2) 0.278(2) 6.1(5)
N 0.3280(3) 0.1310(5) 0.236(1) 4.14)
H() 0.3183(7) 0.087(2) 0.378(2) 9(1)
H(Q) 0.3348(8) 0.064(1) 0.120(3) 9(1)
C(2) 0.4126(4) 0.2063(7) 0.249(1) 3.94)
C(21) 0.4215(6) 0.2802(9) 0.049(1) 5.8(5)
C(22) 0.4048(7) 0.288(1) 0.442(1) 7.5(6)
C(23) 0.4877(5) 0.114(1) 0.272(2) 6.6(5)

“ Die angegebenen B-Werte des Temperaturfaktors exp(— Bsin?8/A?) wurden nach Hamilton [17] aus
den U, -Werten von Tab. 3 berechnet.
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TABELLE 3
ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN (x10%)? DER ATOME VON TABELLE 2

Ul 1 U22 UJJ U23 Ul 3 Ul 2
In 49.12) 45.1(2) 51.2(2) —0.92) ~3.1(2) 2.6(2)
1) 71) 91(1) 52.9(8) -1.39) ~8.39) 16(1)
CI(2) 55.2(8) 65(1) 79%1) 13(1) —10.9(9) —12.0(8)
Q) 93(6) 49(4) 90(6) -1 2(5) 18(4)
N 41(2) 44(3) 70(3) 6(3) -8(3) -9(2)
0 0) 50(3) 61(4) 38(3) 6(3) -9(2) —18(3)
@Y 90(5) 76(5) 53(4) 15(4) o4) —35(5)
CcQ2) 109(7) 126(10) 50(4) —2%(6) 3(S) - 4%(7)
Cc(23) 4203) 91(6) 1198) 23(7) —12(5) —2(4)

9 Temperaturfaktor: exp(—272(Uj h%a*? + Upk?b* + Uy l2e™? + 2Uzkla™c™ + 2Up hla*c* +
2V, hka*b*)).

108 pm und mit Tetraederwinkeln eingegeben, wihrend die H-Atome an dem
Stickstoffatom mit einem Abstand N-H 102 pm und einem H-N-H-Winkel von
109° festgehalten wurden. Der Giitefaktor konvergierte zu R = 0.041 (siche auch
Tabelle 1). Die Ergebnisse der Strukturbestimmung sind in den Tabellen 2 und 3
aufgelistet. Zur Berechnung der Strukturfaktoren (F.) [6] wurden die Atomform-
faktoren des SHELX-Systems [7] benutzt.

Fig. 1. Die Anordnung der Molekiile I im Kristall (Blickrichtung {010]). Die Methylgruppen sind der
besseren Ubersicht wegen nicht abgebildet. Die mit gleichartigen Bindungen gezeichneten Molekiile
unterscheiden sich in ihrer Hohe um b /2.
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Zur Anordnung der MelInCl, - H,N*Bu-Einheiten im Kristall

In der Elementarzelle von I-befinden sich vier Addukt-Molekiile. Die unabhingig
voneinander existierenden Verbindungen MelnCl, {5] und 'BuNH, sind in I iiber
eine In-N-Bindung zu einem Lewis-Siure-Base-Addukt verbunden. Zwischen den
Molekiilen treten Stickstoff—Wasserstoff—-Chlor-Briicken auf, wovon einige in Fig. 1
herausgezeichnet sind. Legt man als Massstab fiirr bindende Wechselwirkungen die
Summe der Van-der-Waals-Radien zugrunde (ry + 7, = 120 + 180 = 300 pm [8]), so
findet man besonders kurze Kontakte zwischen H(2”) und Cl(2), wihrend alle
anderen knapp iiber diesem Wert liegen: H(1) - - - C1(2”") 305, CI(1”) - - - H(1) 313
und CI(1”) - - - H(2) 306 pm.

Man erkennt aus Fig. 1, dass in der Kristallstruktur von I sich Molekiilketten
ausbilden, die in [001] Richtung (Nadelachse des Kristalls) verlaufen. Zwischen den
Ketten bestehen ausnahmslos Van-der-Waals-Kontakte, wobei die kiirzesten
zwischen Methylgruppen auftreten (H - - - H 242 pm).

Zur Bindungssituation im Adduktmolekiil 1

Figur 2 veranschaulicht die Anordnung der Atome im Molekil MelnCl, -
H,N'Bu, wobei die Wasserstoffatome der Methylgruppen nicht gezeichnet sind. Der
zickzackformige Verlauf der Verbindungslinien zwischen den Atomen CI(2), In, N,
C(2) und C(23) erinnert stark an die Kettenstruktur gesittigter Kohlenwasserstoffe.
Dies ist nicht weiter verwunderlich, da in I ein zum 2,2-Dichlor-4,4-dimethylpentan
“Isosteres” vorliegt (bei echter Isosterie sollte fiir das Indium- ein Boratom stehen).
An den Positionen 2 und 3 der Pentankette ist ein Kohlenstoffatom durch ein
Element der 3. und der 5. Hauptgruppe ausgetauscht. Wie jedoch die schlechte
Loslichkeit der Verbindung zeigt, die offenbar auf die Bildung von Stickstoff-Was-
serstoff~Chlor-Briicken zuriickzufiithren ist (siche oben), ist die Ahnlichkeit des
vorliegenden Molekiils I mit einem gesattigten, substituierten Kohlenwasserstoff nur
rein formal gegeben.

Das Molekiil I ist im Kristall symmetrielos. Die Abweichung von der hoheren
Punktsymmetrie Cg (m), die durch ekliptische Stellung der Methylgruppe C(1)
gegeniiber der t-Butylgruppe C(2) bei Drehung um die In-N-Bindung erreichbar
wire (vergl. Fig. 2), lasst sich mit dem Diederwinkel C(1)-In—-N-C(2) beschreiben,
der 35.9° betrigt. Wegen der intermolekularen Kontakte zwischen den Einheiten I

C22

Fig,. 2. Die Molekiilstruktur von MeInCl,- H,N*'Bu (I) mit [010] als Blickrichtung.
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kristallisiert ein “festgehaltenes™ Konformeres aus, das chiral ist. Bemerkenswert an
der Struktur von I ist nun, dass auf Grund der Symmetricoperationen in der
Raumgruppe P2,2,2, von den beiden moglichen Rotameren (Atropisomeren) A und
B nur das Isomere A vorkommt. Wir haben hier den seltenen Fall vorliegen, dass im

H Bu tBu H
Me \N/ \N/ Me
T i~
7 N\" " N
(A) (B)

Kristall nur identische Enantiomere auskristallisieren (Vorraussetzung zur Darstel-
lung optisch reiner Verbindungen). Es ist zu erwarten, dass im Konglomerat auch
Kristalle vorkommen, die gerade das andere Enantiomere B enthalten. Im Gegensatz
zum Kiistall sollten Losungen von I wegen der zu erwartenden freien Drehbarkeit
um die In-N-Bindung die Chiralitat verlieren und optisch inaktiv sein.

Das Indiumatom in I ist von vier Atomen verzerrt tetraedrisch umgeben, wie aus
den Abstinden und Winkeln von Tab. 4 und aus Fig. 3 folgt. Es fillt auf, dass die
Atome N, CI(1) und CI(2) relativ nahe zusammenriicken, wihrend der Methylgruppe
mit dem Zentralatom C(1) ein grosser Raum zukommt (vergl. Winkel am Indi-
umatom in Tab. 4). Diese Verzerrung von der Tetraedersymmetrie kann man einmal
auf die relativ kiirzeste In—C(1)-Bindung zuriickfithren bzw. mit der elektrosta-
tischen Anzichung der mit unterschiedlichen “Partialladungen” behafteten Stick-
stoff- und Chloratome erkliren.

Vergleicht man die Indium—-Chlorbindungen im Addukt I mit denjenigen im
Methylindiumdichlorid [9], bei dem dem Indiumatom durch intermolekulare Chlor-
- - - Indium-Bindungen eine fiinffache Koordination zukommt, so sind sie gleich
lang (zumindestens, was die kiirzesten Abstinde angeht), withrend sie im Dimethyl-
mmdiumchlorid, das ionische Bindungsanteile besitzt, mit 267 bzw. 295 pm deutlich
langer ausfallen [10]. Bei der Adduktbildung zwischen Methylindiumdichlorid und
t-Butylamin wird der In-C-Abstand verglichen mit MeInCl, [9] um 9 pm grésser.

TABELLE 4
BINDUNGSABSTANDE (pm) UND WINKEL (°) IM MOLEKUL 1°

In-CI(1) 240.5(2) CK(1)-In-CI(2) 100.5(1)

In-Cl(2) 239.3(2) Cl(1)-In-C(1) 115.9(3)

In-C(1) 213.9(8) Ci(1)-In-N 98.9(2)

In-N 220.9(5) Cl(2)-In-C(1) 119.8(3)

N-C(2) 153.8(7) Ci(2)-In-N 95.2(1)
C(1)-In-N 122.1(3)
In-N-C(2) 120.8(4)

Mittelwerte:

t-Butylgr.:

C-C 151(1)

N-C(2)-C(21.22.23) 107.5(5)

“ Bei den Standardabweichungen in Klammern wurden die Ortskoordinatenungenauigkeiten beriicksich-
tigt.
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Zieht man weitere Indiummethylverbindungen zum Vergleich mit hinzu, so findet
man z.B. gegeniiber dem tetrameren Indiumtrimethyl (kiirzester In-C: 206 pm)
ebenfalls eine Aufweitung [11]. Auch die Bindung N-C(2) ist mit 154 pm verglichen

N
2
Cl2 In ¢n
=0
214
c

Fig. 3. Die Koordinationsfigur des Indiumatoms in I. An N und C(1) gebundene Atome sind weggelassen.

mit anderen Verbindungen wie (Sn(N'Bu),SiMe, ), [12] oder Sn ,(N'Bu),(OAlMe,)
[1 3], in denen die Abstinde zwischen dem Zentralatom der t-Butylgruppe und dem
sp>-hybridisierten, vierfach koordinierien Stickstoffatom im Mittel 146 bzw. 150 pm
betragen, besonders gross. Im Addukt von '‘BuNH, mit Me,Si(N'Bu),Sn (II)
betragt der entsprechende N-C-Abstand 147 pm [4], ist also auch hier deutlich
kiirzer als in 1.

Wie klar erkennbar ist, erfolgt die Vereinigung der Molekile '‘BuNH, und
MelnCl, zu I auf Kosten von bestimmten Bindungselektronendichten in den
Ausgangsmolekillen. Die eben herausgestelite besonders lange N-C-Bindungslinge
lisst vermuten, dass es sich bei I um ein aussergewdhnlich stabiles Addukt zwischen
der Lewis-Saure MeInCl, und der Lewis-Base ‘BuNH, handelt. Dies wird eindeutig
durch den gefundenen In-N-Abstand bestitigt, der mit 221 pm sehr kurz erscheint.
Im (Me,InNMe, ),, das einen Vierring aus zwei Stickstoff- und zwei Indiumatomen
enthilt, betrigt die In—-N-Bindungslinge 225 pm [14]. In I kommt sicherlich den
elektronegativen Chloratomen am Indium sowie¢ auch dem sterisch wenig
anspruchsvollen primiren Amin eine begiinstigende Wirkung auf die Annidherung
des Indium- und des Stickstoffatoms zu.

Wihrend die intermolekularen Chlor-Wasserstoffkontakte teilweise im binden-
den Bereich liegen, sind die intramolekularen deutlich linger als die Summe der
Van-der-Waals-Radien [8). Der kiirzeste Abstand besteht zwischen den Atomen
CI(1) und H(1) und betragt 323 pm.

Vergleich zwischen t-Butylamin-Addukten von Sn"- und In""-Verbindungen

Molekulare Zinn(II)-Verbindungen wie Me, Si(N'Bu),Sn [4,15] und Indium(III)-
Verbindungen wie MeInCl, sind Lewis-Séuren mit einem formalen Elektronensex-
tett. Durch Koordination der Base t-Butylamin erreichen beide Zentralatome Sn und
In ein Elektronenoktett (Bildung von II und I). Wihrend I eine stabile Verbindung
darstellt mit einem Schmelzpunkt von 117°C, ist II instabil und zerfillt oberhalb
—40°C [4]. Chemisch gesehen ist MeInCl, eine wesentlich stirkere Lewis-Siure als
Me, Si(N'Bu),Sn. Diese Tatsache spiegelt sich in den Strukturen der Addukte
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wieder. In I steht einem kurzen In—-N-Abstand von 221 pm ein langer N-C-Abstand
von 154 pm gegeniiber. In 11 ist die Sachlage gerade umgekehrt: die Sn—N-Bin-
dungslinge ist ungewdhnlich lang, wihrend die N-C-Linge normal ausfillt. Die
Stabilitit des Adduktes korreliert erwartungsgemiss mit dem Element-Stickstoff-
abstand. Man kann diesen Sachverhalt auch quantitativ fassen: wihrend in I die
In—N-Bindungslinge gerade die aus Kovalenzradien berechnete In-N-Standardlinge
erreicht (starker Elektronentransfer in die In-N-Bindung), liegt sie bei II um etwa
13% iiber der entsprechenden Sn—N-Standardlange (schwacher Elektronentransfer)
(8.

Aus einer anderen Sicht betrachtet bedeuten diese Ergebnisse, dass das
Elektronensextett am Zinnatom in Me,Si(N'Bu),Sn deutlich stabiler ist als dasjenige
des Indiumatoms in MeInCl,. Dies spiegelt sich wieder in den Kristallstrukturen der
beiden Verbindungen [12,9].

Experimenteller Teil

I wird in Stock’schen Vakuumapparaturen unter N, dargestelit. Die C, H,
N-Analysen wurden von der Firma Beller, Gottingen, durchgefiihrt.

2,2-Dimethyi-4,4-dichlor-3-azonia-4\*-indapentan (I)

(a) 48 mg (0.24 mMol) Methylindiumdichiorid [S] werden in 5 ml Toluol gelost
und mit 0.24 mMol t-Butylamin versetzt. Nach zweistiindigem Rithren wird der
farblose, sehr feinkristalline Niederschlag abfiltriert. Eine Guinier-Pulveraufnahme
(Hueber, Rimsting) des Produktes ist mit einer entsprechenden Aufnahme des nach
(b) gewonnenen Produktes identisch.

(b) 48 mg (0.24 mMol) Methylindiumdichlorid [5] werden in 5 ml Toluol gelost
und mit 30 mg (0.15 mMol) Dimethylbis(t-butylamino)silan [16] versetzt. Nach
Zufiigen eines Tropfens Wasser bildet sich ein farbloser feiner Niederschlag, auf
dem innerhalb mehrer Stunden nadelformige Kristalle wachsen. Nach 24 h wird die
iiberstehende Losung abpipettiert, die Kristalle im Vakuum getrocknet und sortiert.
Ausbeute an I: 43.8 mg (67%). Anal. von I: Gef.: C, 22.17; H, 5.21; N, 5.01.
C;H,,NCl,In (273.9) ber.: C, 21.93; H, 5.15; N, 5.11. Fp. von I: 117°C.
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