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(Me,InN,CsH,), (Me = CH,) crystallizes in the monoclinic space group P2, /c with the lattice 
constants a 1727.0(2), b 2169.7(3), c 815.4(l) pm, /3 92.64(1)0 and 2 = 8 (dimers). The unit cell contains 
two crystallographically independent molecules A and B which do not differ significantly. The 
h&N-N$,In skeleton of both dimeric molecules has a boat conformation; the structure has been 
refined to an R-value of 0.032. 

Die Titelverbindung (Me,InN,C,H,), ist auf einfache Weise aus InMe, und 
Pyrazol (Molverhiiltnis 1: 1) in benzolischer Losung dargestellt und durch zweima- 
lige Vakuumdestillation gereinigt worden [ll. Da dieses Diazolid einerseits sehr 
gut in allen gtingigen, aprotischen Liisungsmitteln liislich ist, andererseits die 
Schmelze (Fp. 23-26°C) in extremer Weise zur Unterkiihlung neigt, sind gut’ 
ausgebildete, fiir eine Strukturuntersuchung geeignete Einkristalle nicht nach 
iiblichen Verfahren zu erhalten. Mehrmonatiges Lagern einer > 50%igen Ben- 
zolliisung bei 5-10°C lieferte schlie8lich Mare, quaderfiirmige Kristalle, die sich 
auf Grund der geringen Hydrolyseempfindlichkeit problemlos in etwas gekiihltem 
Nujol separieren und in Glaskapillaren einschmelzen liel3en. 

Alle rtjntgenographischen Messungen sind bei etwa 173 K an einem rechnerge- 
steuerten Vierkreisdiffraktometer Syntex P2, mit Mo-K,-Strahlung (Graphit- 
monochromator) vorgenommen worden. Die optimierten Winkelwerte 219, o und 
x von 36 ausgesuchten Reflexen (25 < 28 < 35”) und deren Verfeinerung lieferten 
die Gitterkonstanten. Die anschlieaende IntensitZtsmessung (3 < 28 < 50”; 5380 
unabhingige Reflexe, davon 3811 mit I > 3&I)) mit o-Abtastung (Wykoff-scan) 
erfolgte mit einer Abtastgeschwindigkeit, die in Abhangigkeit von der Intensitiit 
zwischen 2 und 30”/min variierte. 

Dimethylindiumpyrazolid ist mit der homologen Galliumverbindung 121 isostruk- 
turell und kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/c-C& (No. 14) [3] 
mit den Zellparametem a 1727.0(2), b 2169.7(3), c 815&l) pm, fi 92.64(l)“, V 
3052.3(7) - lo6 pm3. Fiir 2 = 8 (Dimere) errechnet sich die riintgenographische 
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Dichte zu Drs = 1.845 g/cm 3. Die Liisung der Struktur gelang iiber direkte 
Methoden mit dem Programmpaket SHELXTL [4]. Die berechneten Lagen der 
Wasserstoffatome konnten zum Teil aus Differenz-Fourier-Synthesen bestiitigt 
werden; ihr Beitrag wurde bei den Strukturfaktoren-Rechnungen zwar 
beriicksichtigt, von Verfeinerungen blieben sie aber ausgeschlossen (riding model, 
U,,, bei 800 pm2 fixiert). Die Atomstrukturfaktoren entstammen Standardquellen 
[3], eine empirische Korrektur des Absorptionsfehlers (+Abtastung) ergab 
verbesserte Ergebnisse (CL = 2.96 mm-‘>. Die Verfeinerungen nach der Methode 
der “kleinsten Fehlerquadrate” konvergierten bei voller Matrix mit 289 Parame- 
tern bei R-Werten von 0.035 (R, = C II F, I - I F, II/C I F, I) bzw. 0.032 (R, = 
[C,( I F, I - I F, D2/C, I F, I 211’2 mit w = l/a*(F,) + 0.0021(FJ2; GOF = 0.89). Es 
treten zwei symmetrieunabhiingige (Me,InN,C,H,),-Molekiile auf. Da sich die 
Unterschiede aber weitgehend auf etwas differierende Bindungs- und Knickwinkel 
beschrgnken, beruhen die Diskrepanzen miiglicherweise auf Packungseffekten. 

Die sechsgliedrigen In&N-N j ,In Grundgeriiste beider Molekiile (in der Ein- 
heitszelle jeweils vierfach vertreten) besitzen Wannenkonformation, ebenso wie 
z.B. das Geriist des gemischten, unsymmetrischen Pyrazolids Me,In(N,C,H,),BH, 
[5]. Die 4 Stickstoffatome dieses Skeletts bilden die Basisflgche der Wanne aus 
und liegen mit nur f 5.2 pm fur Molekiil A ( f 3.3 pm fiir Molekiil B) altemierend 
zu einer durch diese Atome gelegten ‘besten Ebene’. Die Dreiecksfllchen N(H)- 
In(l)-N(12) und N(21)-In(2)-N(22) sind zur Basis gleichsinnig urn 31.1 und 33.3” 
(24.4 und 32.0”) abgeknickt, wsihrend die beiden im Rahmen der Meagenauigkeit 
planaren N-Heterocyclen eine dazu entgegengesetzte Winkelung (siehe Fig. 1) von 
31.1 und 28.9” (25.5 und 22.4”) aufweisen. Die insgesamt vier C-In-C Valenz- 
winkel der beiden Molekiile A und B variieren zwischen 129.6 und 132.5” - der 
aus den schwingungsspektroskopischen Daten abgeleitete Wert betrlgt 131 f 2” [61 

Tabelle la 

Atomkoordinaten ( x 104) und iiquivalente isotrope Auslenkungsparameter (pm*) der Nichtwasser- 

stoffatome 

Atom 

In(l) 
In(2) 
C(111) 

C(112) 

c(211) 
CC2121 
N(ll) 
N(l2) 
NC211 
NC221 
C(l) 
c(2) 
c(3) 
c(4) 
CC51 
c(6) 

X 

245ouij252om 
5669(4)/ - 692(4) 
4119(5)/357(S) 

Molekiil A/B 

2162(4)/2548(S) 

45440)/285(l) 

1739(6)/3383(4) 
3758(3)/1213(3) 

4248(3)/769(3) 
3012(3)/1957(3) 
3540(3)/1521(3) 
3924(5)/1111(4) 
3305(5)/1786(4) 
2742(5)/2309(4) 
4737(5)/354(S) 
4358(5)/816(5) 
3631(5)/1556(S) 

8649(1jj1564(1) 

Y 

9173(4)/1210(4) 

10 160(3)/656(4) 

Molekiil A/B 

9473(3)/1100(4) 
7868(5)/2056(4) 

9351w/10990) 

9086(3)/743(2) 
8530(2)/2032(2) 
8893(2)/946(2) 
8253(2)/2195(2) 
9105(4)/351(3) 

8928(4)/289(3) 
8793(3)/666(3) 
8171(3)/2545(3) 
7661(4)/3047(3) 
7726(3)/2806(3) 

z 

Molekiil A/B 

2624(1)/1092(l) 
1946(1)/1183(l) 
3782(9)/2608(10) 
1362(9)/ - 1257(9) 

648(9)/ - 1127(9) 
2449(12)/2627(11) 
4550(6)/2795(6) 
1138(6)/931(7) 
4354(6)/2938(6) 

1040(6)/948(6) 
6174(8)/4042(8) 
7037(9)/4984(8) 
5849(9)/4239(8) 

357(9)/753(10) 
- 258(10)/627(9) 
191(9)/775(9) 

u a 
&ekiil A/B 

36w)/372(1) 
420(2)/414(2) 
59@27)/562(26) 
549(25)/582(27) 
503(23)/642(29) 
805(36)/663(30) 
412(17)/341(15) 
391(16)/401(17) 
382(16)/346(15) 
388(16)/403(16) 
569(26)/445(21) 

619(29)/482(23) 
531(25)/474(22) 
549@5)/556(25) 
649(30)/576(26) 
546(25)/515(24) 

D U,, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen U~j-Tensors. 
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Tabelle 2 

BindungsabstHnde (in pm) und -winkel (Grad) 

Abstiinde Molekiil A/B Winkel Molekiil A/B 

In(l)-N(11) 219.9(5)/221.1(5) 
In(l)-N(12) 
In(2)-N(21) 
h(2)-N(22) 
In(l)-CJlll) 
In(l)-CX112) 
In(2)-C(211) 
h(2)-C(212) 
N(ll)-N(21) 
N(12)-N(22) 

N(ll)-c(l) 
N(l2)-c(4) 
N(21)-c(3) 
N(22)-C(6) 
c(l)-C(2) 
CX2)-c(3) 
c(4)-C(5) 
c(5)-C(6) 

22o.wjj219.7(5) 
221.4(5)/221.9(5) 
222.7(5)/220.2(5) 
215.6(7)/215.1(7) 
214.7(7)/215.1(S) 
212.5(7)/213.9(8) 
214.3(10)/214.1@) 
135.7(7)/135.7(7) 
136.2(7)/134.5(7) 
134.303)/134.3(S) 
133.X9)/133.0(9) 
134.4(9)/134.3(8) 
134.9(9)/133.6(9) 
136.2(12)/137.3(10) 
137.2(11)/138.1(10) 
137.0(11)/135.7(11) 
133.2(12)/138.1(11) 

CXlll)_In(l)-Ctll2) 
c(211)_In(2)-Ct212) 
N(ll)-In(l)-N(12) 
N(21)-In(2)-N(22) 
C(lll)-In(l)-NC111 
C(lll)-In(l)-N(12) 
C(112)-In(l)-N(11) 
Cy112)-In(l)-N(12) 
c(211)-In(2)-N(21) 
CX211)-h(2)-N(22) 
CX212)-h(2)-N(21) 
c(212)-h(2)-N(22) 
In(l)_N(ll)-N(21) 
In(l)-N(ll)-C(1) 
In(l)-N(12)-N(22) 
In(l)-N(12)-c(4) 
In(2)-N(21)-N(l1) 
In(2)-N(21)-C(3) 
In(2)-N(22)-N(12) 
In(2)-N(22)-C(6) 

c(l)-c(2)-C(3) 
cO-Ct5)-C(6) 
N(ll)-c(l)-c(2) 
N(21)-c(3)-CX2) . 
N(12)-c(4)-CX5) 
N(22)-C(6)-c(5) 

129xX3)/129.8(3) 
129.6(3)/132.5(3) 
92.6(2)/95.3(2) 
92.5(2)/93.8(2) 

102.3(2)/104.1(2) 
106.1(3)/104.0(3) 
110.4(3)/109.5(3) 
109.4(2)/108.7(3) 
108.9(2)/108.1(3) 
110.0(2)/105.4(3) 
K&5(3)/105.2(3) 
105.0(3)/105.1(3) 
127.6(4)/126.6(4) 
125.9(5)/125.4(4) 
125.1(4)/127.7(4) 
126.9(5)/125.0(5) 
123xX4)/125.6(4) 
127.5(5)/12X9(4) 
125.4(4)/12&l(4) 
128.1(5)/126.0(5) 
104.1(7)/104.6(6) 
104.7(7)/103.5(6) 
111.4(7)/110.3(6) 
109.9(7)/109.5(6) 
110.2(7)/111.4(7) 
111.4(7)/109.9(6) 

Fig. 1. Molekiilstruktur von [Me,InN,C,H,], (Molekiil A). 
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Fig. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Me,InN,CsH,],. 

- die zugehiirigen C-In-C Ebenen sind geringfiigig urn 4.6” (Molekiil A) bzw. 
2.6” (Molekiil B) gegeneinander verdrillt. 

Mit 220.9 pm (Mittelwert) sind die In-N Bindungen um knapp 5 pm ktirzer, als 
im zuvor zitierten, gemischten Me,In/BH,-Pyrazolid [5], und weichen sowohl von 
terminalen In-N Einfachbindungen (ftir indiumorganische Verbindungen bisher 
nur in einem Fall vermessen [7]) wie such von In + N Adduktbindungen [8] urn 
mehr als *25 pm ab. Sie liegen aber innerhalb des engen Bereiches von 225 f 5 
pm, der fiir In-N-In Briickenbindungen (wie z.B. in zahlreichen Organoindium- 
amiden nachgewiesen [9]) als typisch einzustufen ist. 

Weitere Einzelheiten der Strukturbestimmung sind in den Tabellen 1 und 2 
zusammengefa&, die verwendeten Atombezeichnungen kiinnen Fig. 1 entnommen 
werden, wghrend Fig. 2 die Packung der Molekiile in der Einheitszelle veran- 
schaulicht. Filr weitergehende Details der Strukturanalyse sei auf [lo] verwiesen. 
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