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Abstract

Dimethylindium cyanide exists as a polymer in the solid state. The
basic repeating unit, Me,InCN (Me = CH ,), forms a spiral along the
z-axis of an orthorhombic cell (space group C222,, Z = 8). The C=N
groups are disordered and the structure has been refined to an R
value of 0.029.

Die Dimethylmetallcyanide von Al, Ga und In sind
erstmals von Coates et al [1] durch Umsetzung
idquimolarer Mengen von wasserfreier Blausidure und
dem jeweiligen Trialkyl, MMe,, in guten Ausbeuten
dargestellt worden. Weitaus unproblematischer lassen
sich diese Produkte aus MMe; und Me;GeCN (Bil-
dung von GeMe, [2]) oder auch aus Me,MCl und
KCN (Bildung von KCI [1,3]) gewinnen. In benzoli-
scher Losung ist durch kryoskopische Molmassebestim-
mungen ein Assoziationsgrad von 4 erwiesen [1,2]; im
Massenspektrum von Me,GaCN sind die Peaks des um
eine Methylgruppe verarmten Molekiilions [(Me,Ga-
CN), — Mel]* zu erkennen. SchlieBlich sind die IR-
und Ramanspektren der drei Cyanide im festen [2,4]
und teilweise auch im gelosten Zustand [4] ausgewertet
und unter Annahme von “pseudosymmetrischen” M-
E=E-M (E=C oder N) Briickeneinheiten in Te-
trameren zugeordnet und zur Naherungsrechnung
zugehoriger Kraftkonstanten genutzt worden [4):

M-E=E-M f(M-E) f(E=E)

mit M = (inNem™Y) (inNcm™ 1)
Al 2,5 173

Ga 2,25 17,4

In 1,9 17,2

Unter den zahlreichen, schon seit langem bekannten
und auch réntgenographisch charakterisierten Organo-
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metallcyaniden ist offenbar nur fiir die Gold-
verbindung [(‘Pr), AuCN], [5] ein cyclisches Assoziat
bewiesen, wihrend in der Regel nur Kettenstrukturen
mit mehr oder minder symmetrischen M—C=N-M-
Briicken auftreten [6]. Zweifel an der Existenz ein-
facher Ringmolekiile bei den Dimethylmetallcyaniden
von Al, Ga und In scheinen somit gerechtfertigt, zumal
kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen in
Benzol fiir Me, AICN wie auch Et, AICN Assoziations-
grade von 7-8 ergeben haben [7], und auBerdem
neuere, massenspektrometrische Analysen fiir Me,Ga-
CN nicht nur Peaks eines tetrameren, sondern auch
des pentameren Assoziats zeigen (z.B. [(Me,GaCN),
— Mel* mit m/e =610, 612, 614, 616 und einer
Gesamtintensitit von ~ 0,3% [3]). SchlieBlich erwies
sich die verwandte, in Ldsung als trimer beschriebene
Pseudohalogenverbindung Me,GaN, [8] im Kristall als
Polymer mit Kettenstruktur [9].

Es erschien daher wiinschenswert, die Kristallstruk-
tur von Me,InCN - einem Vertreter der homologen
Reihe der Dimethylmetallcyanide — zu bestimmen.

Wir ecrhielten Dimethylindiumcyanid durch lang-
sames Eintragen einer hochkonzentrierten, etherischen
Losung von InMe, in iiberschiissiges Me,SiCN. Nach
Entfernen aller leicht fliichtigen Komponenten (Ether
und SiMe,) ist Me, InCN durch Sublimation bei 110°C
und 0,01 hPa gereinigt worden. Da sich die Verbindung
in allen gangigen, aprotischen Ldésungsmitteln nur
miBig lost, konnten fiir die Strukturanalyse geeignete
Einkristalle nur durch Kristallisation aus lewisbasi-
schem Acetonitril erhalten werden. Die elementarana-
lytische und spektroskopische Priifung der Kristalle
zeigte, daB CH,CN weder eingelagert noch als Ad-
duktbestandteil aufgenommen worden ist.

[Me,InCN], (MG = 170,91 fiir monomer) kristal-
lisiert in der orthorhombischen Raumgruppe €222,
(D3, Nr. 20 [10]) mit den Gitterkonstanten a 562,2(1),
b 1724,4(3), ¢ 1137,1(2) pm und V 1102,3(3) - 106 pm?>.
Fiir Z =8 errechnet sich die Dichte d, zu 2,084 g
cm ™3, Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte
durch Ermittlung der Winkelwerte von 34 ausge-
suchten Reflexen (25° <28 <35°) und Verfeinerung
der MeBwerte. An einem rechnergesteuerten Vier-
kreisdiffraktometer Syntex P2, sind bei ca. —100°C
(Mo Ka-Strahlung, Graphitmonochromator) in einem
Bereich von 3° < 26 < 65° insgesamt 1973 unabhingige
Reflexe, davon 1873 mit F > 40(F) gesammelt wor-
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Abb. 1. Segment einer Spiralkette von [Me,InCN],,.

den. Die Losung der Struktur gelang iiber direkte
Methoden mit dem Programmsystem SHELXTL PLUS
[11]. Durch halbempirische Korrektur (-scan) wurde
der Absorption (u(Mo Ka)=40.8 cm~!) Rechnung
getragen. Die Positionen der Wasserstoffatome wurden
berechnet (riding-model); die Verfeinerung der Struk-
tur konvergierte bei einem abschlieBenden R-Wert von
0.029 (Einheitsgewichte).

Me,InCN ist polymer; die Basiseinheit (s. Abb. 1)
bildet spiralférmige Ketten (s. Abb. 2) aus, wobei die
Achsen der Spiralen parallel zur z-Achse der Zelle
orientiert sind. Insgesamt 4 solcher gleichsinniger Spi-
ralen durchziehen die Elementarzelle, womit die
Struktur von Me,InCN derjenigen von Me,GaNj; [9]
sehr dhnlich ist. Die Indiumatome besetzen die
speziellen vierzihligen Lagen 4a und 4b, die iibrigen
Atome die allgemeine, achtzihlige Lage der Raum-
gruppe [10]. Wie bei [Me;SnCN],, [12] und zahlreichen
anderen Cyanidkomplexen [6] ist auch hier kristallo-
graphisch eine Unterscheidung des Kohlenstoff- und
des Stickstoffatoms der Cyanidgruppe nicht méglich.
Vielmehr ergibt die Strukturbestimmung eine statisti-

O

»
Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Me,InCN]_, (Es sind
nur zwei der vier die Zelle durchlaufenden Spiralen eingezeichnet).

TABELLE 1. Atomkoordinaten (X 10%) und #quivalente isotrope
Thermalparameter (pm?)

x y z Ueq a
Inl 1093(1) 0 0 301(1)
In2 0 2994(1) 2500 290(1)
C1 2530(13) —800(4) —1235(6) 478(18)
C2 2463(11) 2530(3) 3758(5) 384(14)
N(O) 2058(9) 3911(3) 1508(5) 426(14)
C(N) —1686(9) —680(3) 994(4) 400(14)

"Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalen U;; Tensors.

sche Verteilung (1:1) mit den in Tabelle 1 aufgefiihrten
Positionen.

Damit erfihrt die zur Kraftkonstantenrechnung be-
nutzte, “pseudosymmetrische” M-E=E-M Briicken-
spezies [4] nachtriglich ihre Bestatigung.

Die beiden In-E Abstinde (E=C, N) sind mit
226,0(5) und 225,7(5) pm praktisch identisch und
gegenilber den Distanzen der polymeren Me;SnCN-
Kette [12] um mehr als 20 pm verkiirzt. Ebenso spiegelt
die Verringerung der E=E (£ C=N)-Bindungslingen
von 115,7(7) (In) auf 109(3) (Sn) pm den abnehmend-
kovalenten M-E Bindungscharakter der beiden
Verbindungen wider. Die Indium Zentralatome sind
verzerrt tetraedrisch koordiniert, dabei korreliert der
Me-In-Me Valenzwinkel wiederum sehr gut mit der
Frequenzdifferenz zwischen der asymmetrischen (533
cm™!) und der symmetrischen (500 cm~!) InC,-
Valenzschwingung [2,4] (nach 4y + 102 = < + 2°).

Die in der Me, InCN-Spirale iibereinander angeord-
neten, sich entsprechenden Atome (s. Abb. 2) sind
jeweils um die Gitterkonstante ¢ versetzt — woraus
sich z.B. die Steigung der Spirale berechnen liBt. Wei-
tere Atomabstinde und -winkel sind in Tabelle 2, die
Atomkoordinaten in Tabelle 1 zusammengefaBt; die
benutzte Nomenklatur der Atome ist Abb. 1 zu ent-
nehmen.

TABELLE 2. Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°)

In1-C1 212.8(6) In1-C(N) 225.7(5)
In1-Cla 212.8(6) In1-C(N)b 225.7(5)
In2-C2 214.6(6) In2-N(C) 226.0(5)
In2-C2a 214.6(6) In2-N(C)b 226.0(5)
N(O)-CN)a 115.7(D) C(N)-N(C)a 115.7(7)
C1-In1-C(N) 104.9(2) C1-In1-Cla 135.4(4)
C(N)-In1-Cla 105.6(2) C1-In1-C(N)b 105.6(2)
C(N)-In1-C(N)b 92.4(3) Cla-In1-C(N)b 104.9(2)
C2-In2-N(C) 105.3(2) C2-In2-C2a 136.2(3)
N(C)-In2-C2a 105.0(2) C2-In2-N(C)b 105.0(2)
N(C)-In2-N(C)d 91.2(3) C2a-In2-N(C)b 105.3(2)
In2-N(C)-C(N)a 172.3(5) In1-C(N)-N(C)a 173.0(4)
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Diese und andere Einzelheiten der Kristallstruktur-
analyse kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56717,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.
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