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A Einleitung

A. Einleitung

Mit einem Massengehalt von 13 ppm an der ErdkrusteBlei das haufigste unter den
schwereren Elementen. In der Natur kommt es nuersa@jediegen vor, zu den wichtigsten
natirlichen Bleierzen zahleBleiglanz(Galenit PbS),Weil3bleierzCerussit PbCQ), Anglesit
(Bleivitriol, PbSQ) und Pyromorphit(Phs(POy)3Cl), bei denen Blei in der Oxidationsstufe +II
vorkommt [1]. Die bei einer Valenzelektronen-Konfiguration von? @&p® zusétzlich zu
erwartende Oxidationsstufe von +IV ist in der ammigchen Bleichemie nur von geringer
Bedeutung. Entsprechende Verbindungen (z.B.,PBO(OAc)) sind starke Oxidationsmittel,
die thermisch instabil sind und leicht zum staleitePb(Il) reduziert werdepa]. Im Gegensatz

dazu, dominiert in der organische Bleichemie d&srent in der Oxidationsstufe +IV.

Stabilitat verschiedener Oxidationsstufen des BleisOrganische Pb(IV)-Bindungen vs.
anorganische Pb(ll)-Verbindungen

Bleitetramethyl, Pb(CE)4, und Bleitetraethyl, Pb(is)4, sind wohl die bekanntesten Vertreter
der organischen Bleichemie. Als Antiklopfmittel wlen sie zur Unterbindung unkontrollierter
Selbstentziindungen (,Klopfen®) Otto-Kraftstoffen gefiiigt [3]. Ersetzt man den Alkylrest
durch elektronegative Substituenten so gelangt maneiner Verbindungsklasse mit der
Zusammensetzung ,RbX,., (R: Alkylrest, X: elektronegativer Substituent).ieDStabilitat
solcher gemischt substituierten Blei(I1V)-Verbindengnimmt hierbei mit steigender Anzahl der
elektronegativen Substituenten ab. So verlaufihdehfolgend aufgefiihrte Disproportionierung
im Falle des Bleitetramethyls noch schwach exothémmFalle des Bleitetrafluorids dagegen
endothernj2]:

2 PbX% — PbX;+ Pb (X=CH, F)

Die Strukturparameter HF-optimierter Strukturen Kle,PbF., (n = 0,1, 2, 3, 4) zeigen ferner
die Abnahme der Pb-C- bzw. Pb-F- Bindungslangensteigendem Fluorierungsgrad, sowie
deutliche Abweichungen der Bindungswinkel in den swmmetrisch substituierten
Fluoromethylplumbanen vom idealen Tetraederwink&/dhrend die fur die F-Pb-F-
Bindungswinkel gefundenen Werte kleiner als 108j68, kommt es — in Ubereinstimmung mit
derBenschen Regel — zur Aufweitung der C-Pb-C- Wirlkgl
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Die Instabilitat der Pb-F-Bindung in PpRsst sich mit Hybridisierungsdefekten erklarent M
steigender Anzahl elektronegativer Substituentennmti die Teilladung am Zentralatom zu.
Dies fuhrt zu einer Kontraktion der an derBindung beteiligten Orbitale, wobei das
kugelsymmetrische 6s-Orbital in starkerem Mal3e rebmert wird als die entsprechenden 6p-
Orbitale. Dies verhindert - im Gegensatz zu debilsigen Blei(IV)-Organylen - eine effektive

Hybridisierung der s- und p-Orbitgtg,[3].

In &ahnlicher Weise lasst sich die Dominanz der @xahsstufe +II in anorganischen
Verbindungen des Bleis auf damert-pair-Effekt zurlickfihren: Die energetisch niedrigen 6s-
Orbitale sind nur in sehr geringem Umfang an demdBngsbildung beteiligt. Die auf der
Grundlage von Populationsanalysen ermittelten @d#ltnisse des Blei-Beitrages zur Plo--
Bindung sind bei den Pb(ll)-Verbindungen im Vergkezu den analogen Pb(IV)-Verbindungen
deutlich erhoht. Dieser Befund steht im Einklangt der im Vergleich zu PhFstark
verlangerten Bindungslange der Pb(ll)-Spezies {PiifPb-F) = 2,027 A, PhFd(Pb-F) = 1,924
A) und dem ermittelten Bindungswinkel (F-Pb-F: 9%8],[3].

Bindungsverhaltnisse, Struktur und Synthese niederalenter Pb(l1)-Organyle

Verbindungen des Typs ER(,Tetrylene; E = C, Si, Ge, Sn, Pb) existieren mvei
verschiedenen elektronischen Grundzustanden. Wéhne Falle des Clder Triplettzustand
noch energiearmer als der Singulettzustand istiekebich die Verhéltnisse bei den hdheren
Homologen umAbbildung 1) @ [4].

“, H .,
‘, n pX ’,

e Av
ZSFZH / @ 2sp’ v @

O =0

Triplett Singulett (M = Si, Ge, Sn, Pb)
Abbildung 1. Vereinfachte Darstellung des Grundzustandes vohean und Metallylenen [4].
Als schwerstes Tetrelatom sind an den Bindungerdokedenten Bleis zu seinen Substitutenten
Orbitale mit fast reinem p-Charakter beteiligt. Diehtbindenden Elektronen liegen aisrtes
Elektronenpaarin einem Orbital vor, welches fast ausschlielliefCharakter aufweist.

Entsprechend lassen sich typische StrukturparandgerPlumbylene auf die sehr geringe

") Der tiefere Hintergrund hierfiir liegt im zunehnden Unterschied der Energie und Radialverteilungndeund
np-Orbitale innerhalb der Haupgruppe. Somit wirdds:n schweren Homologen eine ,Beimischung” von s-
Orbitalen an dew-Bindungen zu den Substituenten zunehmend erschwert
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Hybridisierungstendenz des schwersten Tetrelatamgckfihren. So liegen in Plumbylenen
PbR einerseits die Bindungswinkel des Tetrelatoms emen Substituenten meist deutlich
unterhalb des idealen Tetraderwinkels (109,5°) eerdeits weisen diese Verbindungen recht
grof3e E-R- Bindungslangen gsf.

Das freie p-Orbital der Plumbylene ist Ursachelt®ren Reaktivitat dieser Elektronenmangel-
Verbindungen. Die Synthese isolierbarer Mengenedi€Betrylens setzt entsprechend an der

Stabilisierung dieses Orbitals an:

a) Stabilisierung durch mesomere Effekte

Im Jahre 1987 gelanbappert et al. erstmalig mit der Aufkdrung der Roéntgenstruktumnvo
Pb[N(SiMey)3], die strukturelle Charakterisierung eines Plumbyfen Die Verbindung lasst
sich aus PbGlund Li[N(SiMe3),] herstellen und dient ihrerseits als Ausgangswveilmg zur
Synthese verschiedener silylierter Plumbylene.ekiges stabiles Arylplumbylen wurde [2,4,6-
(CF3)sCsH2].Pb (Af,Pb) durch Metathese von PbOmit 2,4,6-(CE)sCeHoLi  gewonnen
(Edelmann et al., 1990 [7]). Frihere Umsetzungen von PbQhit arylierten Grignard-
Verbindungen (ArMgCIl, Ar = z.B. phenyl, o-/m-/py fahrten dagegen zur
Disproportionierung des Bleis unter Bildung von Rf3 und elementarem Blei. Die
entsprechende Plumbylen-Verbindung PbAwurde lediglich als Intermediat vermutet und
konnte nicht isoliert werdejs]. Die im Gegensatz dazu stehende besondere Sitdgit zuvor
exemplarisch aufgefiihrten Plumbylené b und Pb[N(SiMgs]. lasst sich mit der Existenz
koordinierender, monodenter Liganden begrinden.rUtes freie Elektronenpaar eines
Heteroatoms (hier: F bzw. N) kommt es zur intrarkolaren Koordination mit dem freien p-
Orbital des Blei-Zentralatoms und damit zur Stai®liung des entsprechenden Plumbylens.

b) Stabilisierung durch sterisch anspruchsvolle Suktituenten

Im Gegensatz zum vorgenannten Diaminoplumbyleninggrn elektropositive Susbtituenten

die HOMO — LUMO Liicke des entsprechenden Plumbyl€nsind missten daher die

Dimerisierung zum entsprechenden Diplumben begjmsti{9]. Sterisch anspruchsvolle

Substituenten kénnen allerdings das entsprechehaeblglen kinetisch stabilisieren. So sind
mittlerweile viele homoleptische und einige heteppische Plumbylene einer Synthese mit

hohen Ausbeuten zugangligh,[10].

") Wie alle Tetrylene besitzen auch die Plumbyleinee@ergetisch hoch liegendes HOMO und ein enesgfetief
liegendes LUMO. Das HOMO wird dabei aus dem frei#@ktronenpaar gebildet und besitzt Uberwiegenden s
Charakter, wahrend das LUMO stark dem freien p4@rlies Tetrel-Atoms gleicht.

3
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Intramolekulare
Koordination

Sterische Abschirmung d
freien ,p-artigen Orbitals
durch volumindst
Ligander

Intramolekulare
Koordination

Abbildung 2. Stabilisierung von Plumbylenen [10].

c) Stabilisierung durch agostische Wechselwirkungen

Zusétzlich zu der zuvor beschriebenen kinetischabil&ierung sind bei einigen Plumbylenen
agostische Wechselwirkungen der Liganden mit detneledom literaturbekannt. Neben den
bereits seit langerer Zeit bekannten Dreizentreriglgktronen-Bindungen (3z-2e) des Typs
C-H ... Pb[11],[12] wurden in jungerer Zeit auch agostische B-H Pb Wechselwirkungen
nachgewiesefi3],[14].

Amphoteres Lewis Saure/Base Verhalten

Im elektronischen Grundzustand liegen die Plumhglan Singulett-Zustand vor (s.0.). Das
energetisch hoch liegende HOMO (freies Elektronanmait vorwiegendem s-Charakter) und
das energetisch niedrig liegende LUMO (freies,&bnliches” Orbital) des zentralen Bleiatoms
sind Ursache fur das Lewis-amphotere VerhaltenRlembylene. Ungewdhnlich ist hierbel,
dass sowohl das Lewis-saure als auch das LewisdbasVerhalten arselbenAtom vorliegen.
Apeloig et al. zeigten mit Hilfe quantenmechanischer Berechnondass sich bei Tetrylenen
die energetische Licke zwischen HOMO und LUMO mihehmendem elektropositiven
Charakter der Substituenten verringes] und diese somit die Bildung stabiler Lewis-Saure -
Lewis-Base Addukte beginstigen sollten. Diese alkgja flr Tetrylene gtiltige Tendenz wurde
auch durch Berechnungen an den Modellverbindunge{siRs),. und Pb(CH), fur den
speziellen Fall der Plumbylene bestatigtifkhammey [9]: Der Ersatz der Methylreste durch
die starker elektropositiven Silylreste fuhrt eméghenden Berechnungen zufolge zu stabileren
Addukten mit Lewis-Basen und zu starkeren Bindundees Weiteren sollten harte Lewis-
Basen, wie KO und NH, stabilere Addukte mit Plumbylenen bilden als tiemologen
weicheren Lewis-Basen,8 und PH (vgl. Tabelle 1).
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Tabelle 1. Berechnete DissoziationsenergiehEgi) [kJ/mol] und Bindungsldngen [A] der dativen—BPb-
Bindung von Lewis-Base-Addukten von Pb(gHund Pb(SiH), [9].

D Pb(CH,), Pb(SiHy),
H20—>
AEpjes 55 69
Pb-O 2,641 2,608
H,S—
AEpiss 25 40
Pb-S 3,198 3,110
H3N—>
AEpiss 69 89
Pb-N 2,627 2,599
H3P—>
AEpjes 25 48
Pb-P 3,081 2,928
O=C—
AEpjes 19 37
Pb-C 2,784 2,551
HN=C—
AEpjes 38 64
Pb-C 2,668 2,513
HC=N—
AEpjes 29 43
Pb-N 2,770 2,658

Reaktionen des Dihypersilylplumbylens” als Lewis-S&ure

In den letzten Jahren konnten einige Addukte ddsymarsilylplumbylens mit Lewis-Basen
hergestellt und strukturell charakterisiert werdbre Strukturparameter der Verbindungen mit
L—Pb-Si- Bindungswinkeln um 90° zeigen, dass an der @ngd zur Lewis-Base fast

ausschlief3lich das p-Orbital des Bleis beteiligt is

B
Hyp n-Pentan HyP._ 1
Pb| + |B > Pb|
s | | - 60°C -

Hyp Hyp

Schema 1 Adduktbildung des Dihypersilylplumbylens mit LessBasen (B = THF, NK[12], Py, Bipy, Pip [16],
CNt-Bu [17]).

Neben diesen homoleptischen Plumbylen-Addukten gurauch heteroleptische Plumbylene
mit Lewis-Basen umgesetzt. So berichRoweretal. von der Bildung eines stabilen Adduktes

bei der Umsetzung von EPbBF mit einem Uberschuss Ammonigle]:

' Der von N.Wiberg vorgeschlagene KurznameHypersilyl* bezeichnet den Rest Tris(trimethylsilyl)silyl =
[(SiMe3)sSi] = Hyp .
" ArP2= CgH3-2,6(GH»-2,4,6'Pry)
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ELO
-78°C

v

2 ArPPbBr + NHy APbBr(NH)

Bei vergleichbaren Umsetzungen der leichteren Tasteymit Ammoniak kommt es allerdings

zur Eliminierung von Chlorwasserstoff, welches aberschissigem Ng£u NH,Cl reagiert.

Et,O
2 ArM(INCI + NHa ac (ArM(IDNK), + 2 NHCI
(M= Ge: Ar = Ar?bzw. AF®?: M = Sn: Ar = AF9

Im Gegensatz zum zuvor genannten stabileRP&Br(NHs;) konnte eine primare Addukt-

Bildung bei den entsprechenden Stannylenen und @emnen nur vermutet werden. Dieses
unterschiedliche Reaktionsverhalten lasst sich derd GroRenunterschied der Tetrelatome
zurtckfuhren. Im Falle der kleineren Zinn- und Ganmm-Homologen ist der sterische Druck,

der zur HCI-Eliminierung fuhrt, erhoht.

O/.N
Ar-M-Cl + NHz — Ar—M H — 12 (Ar—M—NHz) + NH4CI

Schema 2 Eliminierung von HCI bei der Umsetzung von Ar-M@it NHz (M= Ge: Ar = AF?bzw. AF® M = Sn:
Ar = ArF9 [18].

Das Blei-Homologe APPbNH, lasst sich gezielt durch die Umsetzung mit LiNg#winnen,

wurde aber meines Wissens nach bisher noch nitakographisch charakterisiert.

ELO
0°C

2 ArrPbBr + LiNH (APPbNH), + 2 LiBr

v

Eine primare  Adduktbildung wurde auch fir die Bildu des ersten
Blei(ll)bis(aryltrithiocarbonats) (ArSGHPb postulierf19]. Bei der Umsetzung von Pb(SAr)

"ArPP = GH3-2,6(GH3-2,6-Pry),
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mit CS kommt es demzufolge zunachst zur Bildung eines-Atfluktes unter Bildung des
entsprechenden Ylids, der sich die Migration eifilioarylgruppe anschlief3t. Diese Vorgange
wiederholen sich entsprechend fur die zweite Ar8pgprerung und fihrt zum homoleptischen
Reaktionsproduktes (ArSGSPb (vgl.Schema 3.

.
AS S s
_ oSt TS CS, N\ A AL
[(Me3Si),N],Pb ? /Pb — > /pb C\\ > /@/C\\
t
2 ArS ArS S ArS S
s S
e \

cs
I Ars—PB/ S\\\C—Ars = . Ars—cgS /Pb\ /C—ArS

Schema 3 Bildung des (ArSC3,Pb nach postulierter Adduktbildung mit £&nd nachfolgenden Umlagerungen
(Ar = Bbt, Tht) [19].

Die Kristallstrukturdaten zeigen deutliche Unterede in den Pb-S Bindungslangen, eine Pb-S-
Bindung (266,9 pm bzw. 267,3 pm) ist signifikantZer als die andere (285,0 pm bzw. 288,3
pm). Dies lasst auf je eine starke und eine schev@thdung des Liganden zum Zentralatom

Blei schliel3en.

Reaktionen des Dihypersilylplumbylens mit ambidente Lewis-Basen

Bei den vorKlinkhammei[9],[17] durchgefuhrten Umsetzungen des Dihypersilylplurabgimit
den ambidenten Lewis-Basen Adamantylazid, Trimstlyazid undtert-Butylisocyanat wird
ebenfalls eine primare Adduktbildung zwischen delm®ylen und der ambidenten Lewis-
Base vermutet. Daran schlie3en sich allerdings genlangen der Hypersilylgruppe an, die zu
heteroleptischen Blei(ll)-Verbindungen fuhren. Kaitographisch konnte nur der Pb(ll)
triazenid-Komplex [PbSi(SiMgs][N3(R)Si(SiMe);] (R=Adamanty] X) charakterisiert werden,
wahrend die Umsetzungen mitert-Butylisocyanat und Trimethylsilylazid bisher nur

spektroskopisch untersucht werden konnten.
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| )
- R /AN AN,
yp . Toluol -
\Pb| + <N':N:N/ > Hyp—Pb] NI <= Hyp—Pb] >N|
e -30°C N\ ¢ \ﬁ/
| |
H Hyp Hyp
Hyp
\P—b- R
- ~/
Hyp N—N=N
N/ R /R
A A
\ HyP\P b//Q Hyp\ \
SN T PR OO
Hyp Ned HYP—— N\

Schema 4 Bildungsweg von [PbSi(SiMg][N 3(R)Si(SiM&)s] (R=Adamantyl) [9].

Die N-N-Bindungen des entstehenden Pb(ll) triazéfodhplexes variieren in ihrer Lange, in
Ubereinstimmung mit der aufgefiihrten Lewis-Valerizkformel lasst sich eine kiirzere (1,288
A) von einer langeren NN-Bindung (1,345 A) untésiden Schema 5.

(S|M€3)38|
N
Pb
// \\ +
| AR
(S|M€3)38| N \1288A
1,345A

Schema 5Bindungslangen des Pb(ll) triazenids.

In der vorliegenden Arbeit wurde das Reaktionsvéghavon Plumbylenen als Lewis-Sauren
untersucht, wobei als Ausgangspunkt der UberlegunBéypersilylplumbandiyl gewahit

wurde. Wie bereits dargestellt, verstarkt der etgldsitive Hypersilylsubstituent die sauren
Eigenschaften des divalenten Bleiatoms und sollteverhaltnismafiig starken Addukten mit

Lewis-Basen fuhren. Aufgrund der vergleichsweisensrhen Pb-Si-Bindung sind neben der

8
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primaren Adduktbildung der Lewis-Base an das Tatosh Umlagerungsreaktionen durch
Migration der Hypersilylgruppe zu erwarten. Erstatéfsuchungen in dieser Richtungen in
Umsetzungen des Dihypersilylplumbandiyls mit ambhtda Lewis-Basen Klinkhammey

sollten im Rahmen dieser Arbeit vertieft werden.
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B. Gang der Untersuchungen

B.1 Reaktionen mit monodenten Lewis-Basen

In friheren Arbeiten voiKlinkhammerund Forster wurde bereits die Bildung von Addukten
des Dihypersilylplumbandiyls mit Lewis-Basen besehen und diese strukturell
charakterisiert (CNBu, PMe [9], Py, Bipy, Pip 6], THF, NHs [12]). In Ubereinstimmung mit
den bereits erwdhnten quantenmechanischen Bereg@muitinren die Umsetzungen von
Diyhpersilylplumbandiyl mit harten Lewis-Basen ztalslen Addukten. Der Einfluss der
Basenstarke des Nucleophils zeigt sich beispietsavei den Addukten des PbHyf@) mit
THF bzw. NH. Im Vergleich zu NH ist die Bindung der schwacheren Lewis-Base THF an
das Plumbylen schwacher: ImPentan-Losungen liegt PbHypHF (I) im reversiblen
Gleichgewicht mit freiem PbHyp(l) und THF vor. Stabilere Addukte des PbR) mit O-
Nucleophilen sollten demzufolge mit starkeren LeR&sen gebildet werden. Als
Ausgangsverbindungen fur die Umsetzungen wurdewvaligminésen Lewis-Basen Kalium-
tert-Butanolat (KGBu) und Kaliumisopropylphenolat (KOM) verwendet, um zusatzlich
die Auswirkungen des vergroRerten Raumanspruchésdem Reaktionsablauf und die

Produktbildung zu untersuchen.

B.1.1 Synthese von [K(THF)] [Pb{Si(SiMes)s},0'Bu] (1)

[K(THF)4][Pb{Si(Si(Mes)s} ,O'Bu] (1) wurde bei der Umsetzung des Dihypersilylplumbylens
mit KO'Bu in THF erhalten.

o,
H,C—C—CH,
,Hyp . ¢Hs THF (')
|Pb + KO—C—CH, ———> K’ ( THF ) !
Hyp CH, ) |Pb,Hyp
“Hyp
Schema 6. - -

Die beste Reaktionsausbeute lies sich erzielennvasm sich sofort intensiv rot farbende
Reaktionsansatz nur fir kurze Zeit (ca. 15 Minuté@ —30°C gerthrt wurde. Das
Loésungsmittel wurde anschlieBend im dynamischen uuvak entfernt und der
zurtckbleibende Feststoffbrei mit kalteraPentan aufgenommen. Diese Vorgehensweise

verhinderte weitgehend die Weiterreaktion des prigebildeten Adduktes.

10
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Nach Einengen des Ansatzes und Kristallisatiom-Pentan fallt das Produkt in Form von
roten bis rotbraunen Kiristallen aus. Die Prapanatieines Kiristalls erwies sich,
maoglicherweise aufgrund des hohen Lésungsmitteltgdaals sehr problematisch. Daher
musste die Rontgenstrukturanalyse mit einem maBgjggeten, verzwillingten Exemplar

durchgefuhrt werden.

B.1.2 Einkristallstrukturanalyse von [K(THF) 4] [Pb{Si(SiMes)s},0'Bu] (1)

Im Kristall liegt [K(THF)][Pb{Si(SiMes)s},0'Bu] (1) als Kontaktionenpaar mit vier
kokristallisierten Molekulen THF voApbildung 3). Die THF-Molekule sind jeweils einfach
lagefehlgeordnet. Das addierteert-Butanolat steht sterisch gunstig zwischen den

Hypersilylresten und dem K(THF}Komplex.

c131
c133)
SISl
Sif13) Y O
Cl132) %/ 2% Sill) C(43A)
» %
«QCl122) \ ) C12) Cl42A)
Qs cin3) @ LA
Y/
o L 512) L L A
O . e O4A)
S ). LG,
N c(24)
C(231) S \%23)
C(232) ¢y Si(23)
7 0(3)
Om~——sit2 M
2 ¢
y
C(2) 7Z 2 c12) a2 R
s [ sl Ci54)
C(222)
b
C(223) b
c2n
Pb1-Sil1 2,823(3) 01-Pb1-Sil1 103,6(2)
Pb1-Si2 2,837(3) 01-Pb1-Si2 99,5(2)
Pb1-01 2,275(6) Pb1-01-K4 108,6(3)
K4-01 2,652(9) Pb-Si-Si 100,55(14) bis 135,05(16)
K4-0n (n=2,3,4A,5) 2,70(2)-2,79(3) Si-Si-Si 101,76(19) bis 107,0(2)
Si-Si 2,333(5) bis 2,2374(5) | Si21-Si2-Si1-Si11 42,8(3)
Pb1-C13 3,556(10) Si22-Si2-Si1-Si12 26,5(2)
Si1-Pb1-Si2 111,95(10) Si23-5i2-Si1-Si13 20,5(2)

Abbildung 3: Molekiilstruktur mit ausgewahlten Strukturparamef{d, °] von Verbindundl.
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Der Pb-O-Abstand von 2,28 A ist aufgrund der etbihBasizitat degert-Butanolats
erheblich kirzer als in vergleichbaren THF-Adduktéteraturbekannter Plumbylene
([((MesSi)sSil.Pb-THF (I): 2,53 A [12]; 2,4,6-(RC)sH2CsSLPb-THF (V): 2,50 A [20];
Pb[Mo(n-CsMes){CO} 3]o- THF: 2,75 A[21] (V)). Uber sein freies Elektronenpaar ist das
Sauerstoffatom zuséatzlich mit einem Kalium-lon werteen (K-O-Bindungsabstand: 2,65 A),
welches seinerseits von 4 weiteren THF-Molekilen or@miert wird. Die
Koordinationsumgebung des Kalium-lons lasst sickg@samt als verzerrte quadratische
Pyramide beschreibeAbildung 5).

O3
si21)
[ () ci2)
»,
cu3 » 7;)
_..@\0(1) 37
\ o
" g K
e
1Y, 014A)

' \
g \, c3a Y\
014A &

C(33) o2

Abbildung 4. Molekulstruktur vonl, Blick entlang
der O1-C1-Bindungsachse.
Abbildung 5. Koordinationsumgebung des Kalium-
lons vonl.

Auffallig sind die im Vergleich zu PbHyg() stark verlangerten Pb-Si-Bindungen 2,82 A,
2,84 A; PbHyp (1): 2,70 A). Dies lasst sich auf die groRe sterisdherfrachtung des Bleis
durch den voluminésetert-Butanolat-Rest zurtckfihren. In analoger Weissdassich die
erheblichen Aufweitungen der O-Pb-Si-Bindungswinkeluten (O1-Pb1-Sil: 103,6°, O1-
Pb1-Si2: 99,5°). Diese liegen deutlich Uber def{MesSi);Si].Pb-THF (1) (O-Pb-Si: 93,32°
bzw. 96,30°) oder 2,4,6-¢€)3;H.CsS].Pb-THF (V) (O-Pb-S: je 91,9°) gefundenen Werten.
Die voluminésen Silylsubstituenten sind gegen dieSRBindung gekippt, was an den stark
gestauchten bzw. aufgeweiteten Pb-Si-Si-Bindundssin deutlich wird {: 100,55° bis
135,05°; PbHyp (1): 98,3° bis 129,2°). Die Si-Si-Si-Bindungswinkehd gestaucht, ihre
Werte liegen unterhalb der des Tetraederwinkel$,78 bis 107,0°).

12
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Tabelle 2 .Daten zur Kristallstrukturanalyse vdn

Summenformel GHosSisOsKPb Formeleinheiten 2

Molmasse [g/mol] 1103,15 Daten/Parameter 151321/66
Temperatur [K] 193(2) GOF 1,048
Kristallsystem triklin R1 0,09000,2374
Raumgruppe P wR2 0,1579,1924
Metrik [A, °]

a 13,4605(13) a 70,131(6)

b 14,0056(13) B 75,356(6)

c 19,1710(19) Y 63,093(4)

Weitere Daten finden sich im Anhang.

B.1.3 Synthese von [KPb(O'Bu)4][Pb{Si(SiMes)s},0'Bu] "3 Toluol (2)

In analoger Weise zur Synthese v@nwurde KOBu mit PbHyp in THF bei —30°C
umgesetzt. Der intensiv rot gefarbte Reaktionsansatrde bei —20°C Uber Nacht gelagert,
entstandener Feststoff mitds gelost. Nach mehrwdchiger Lagerung bei 5°C wudde rote

olige Ruckstand nach Entfernen des Losungsmittetz8 mit Toluol aufgenommen und bei

—-60°C gelagert. Uber Nacht wurden wenige Kristalle von
[K sPb(OBu)][Pb{Si(SiMes)s} ,O0'Bu]-3Toluol (2) erhalten. Die vereinfachte, nicht
eingerichtete Reaktionsgleichung istSohema 7wiedergegeben.
tBu +
’c). ................ K (|:H3
P »Bu H,C—C—CH
/Hyp L (|:H3 THE Pb: ................. 'O 3 é 3
|Pb_ + K o—cl;—c:H3 T ¢
Hyp  on K b
CH, K O i iay ,Hyp
R |Pb\
O ................. K Hyp
tBu ]
Schema 7.

B.1.4 Einkristallstrukturanalyse von [K sPb(O'Bu)][Pb{Si(SiMes)3},0'Bu] “3Toluol (2)

Verbindung 2 liegt im Kiristall als Kontaktionenpaar mit drei M&ulen Toluol als
Kokristallisat vor. Das Kation ist wirfelférmig aggbaut, analog der Struktur des tetrameren
Kalium-tert-butanolats. Im Unterschied zu diesem ist ein Kadtom formal durch ein
Bleiatom ersetzt, Blei und Kaliumatome bilden eietréeder und besetzen alternierend mit
den ebenfalls tetraedrisch angeordneten Saueltstoiéa die Ecken eines verzerrten Wirfels.

Zwei der drei Kaliumatome des Wiirfels besitzen jesnals zusatzlichen Liganden eingft

13
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gebunden Phenylring eines Toluol-Moleklls. Durche dWechselwirkung desTte
Elektronensystem mit den elektropositiven Metallsda kommt es zur Verzerrung des
wurfelféormigen Grundkdrpers, die man sich durchmaal3en gerichtetes ,Zupfen® an den
Metallatomen vorstellen kani\pbildung 7) . In gleicher Weise fuhrt die Koordination von
K(1) an das Sauerstoffatom des an das Dihypergilylpylen addierterert-Butanolat-Restes
zur Verlangerung des K1-On-Abstandes (n=1-3).

Neben den bereits erwdhnten koordinierenden Tdalekilen liegt ein weiteres

Lésungsmittel-Molekul einfach fehlgeordnet in déergentarzelle vor.

C(132) @ C(131221)

2 .

C(232)

Abbildung 6: Molekulstruktur von Verbindung in Gesamtansicht.
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Cl027)

C(13)

: C(OES) ’1;_(53(016)

C137B)  Cl014) - clo17)
cla28 cot3) cior ¢OM
o C(31B)
C(34B) Ci36B)
C(358)

Abbildung 7. Molekiilstruktur des Kations lRb(CBu),]* der Verbindung®, Kontaktstelle zum Anion ist tiber
'BuO(1)-Pb(1) angedeutet.

Pb1Si1 2,849(2) C1-01-K1 118,9(4)

Pb1-Si2 2,839(2) Pb1-Si1-Si 97,81(9) bis 135,55(11)
Pb1-01 2,241(5) Pb1-Si2-Si 102,66(9) bis 129,96(11)
Pb20On (n=3-5)  2,203(5)-2,217(5) Si1nSi1-Siln (n=1-3)  102,88(12) bis 105,14(12)
K1-01 2,688(5) Si2n-Si2-Si2n (n=1-3)  101,15(12) bis 107,15(12)
Si-Si 2,346(3) bis 2,362(3) Si21-5i2-Si1-Si11 -40,2(2)

Pb1-C13 3,524(9) Si22-5i2-5i1-Si12 -16,74(14)

Si1-Pb1-Si2 110,41(6) Si23-5i2-i1-Si13 -22,19(12)

01-Pb1-Si1 106,12(15) C3n-C3-C5-C5n (n=1-3) -2,4(11) bis 1,6(11)
01-Pb1-Si2 101,00(13) C4n-C4-C6-C6n (n=1-3) -21,1(10) bis -5,7(10)
Pb1-01-K1 114,0(2) C4n-C4-C5-C5n (n=1-3) -2,0(12) bis -4,9(10)
€1-01-Pb1 126,6(4) €3n-C3-C6-C6n (n=1-3) -4,3(10) bis -18,2(10)

Ausgewahlte Strukturparametern [A, °] von Verbing@n

Das [KsPb(OBu)4]*-Kation ist in einigen Punkten strukturverwandt ohéin bekannten Pb(ll)
dialkoxiden [Pl-(u-OBu)s] (VI) (W.E. Buhroet al. [22]) und (GHs)Pb(1-O'Bu),Sn(OBu)
(VII) (M. Veithetal. [23]).

In der erst genannten Verbindung liegen zwei veesidne Pb-O-Bindungslangen vor: Das
zentrale PB-lon wird 6-fach von verbriickendetert-Butoxy-Liganden koordiniert. Die
zentralen Pb-O-Bindungen weisen eine Lange von A5%uf und wurden als dative
Bindungen klassifiziert. Dem gegenuber bilden dd&len peripheren Bleiatome jeweils eine
trigonale Pyramide mit drei Alkoxid-Liganden. Daeeié Elektronenpaar des Bleis ist
stereochemisch aktiv und weist nach auf3en (axi@ddi®nen). Die Pb-O-Bindungslange liegt
mit 2,17 A deutlich unterhalb des Wertes der zémtraPb-O-Bindung und wurde als
kovalente Bindung eingeordnet.

15
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Diesen Bindungsvorstellungen gemafld weist das zenBkiatom eine zweifach positive
Formalladung auf, die beiden peripheren Bleiatonmel geweils einfach negativ formal

geladen.

tBu tBu

! I

O 0

© IPb irv.... \ 2+4/_......>Pb| °

(IJ —>Pb =0
tBV tBu
? Q
tBu tBu

Abbildung 8. Struktur des [Ph(u-OBu)g-Molekiils VI nachBuhroetal [22].

Das PbSn@Grundgeriist der Verbindung £ds)Pb(p.-O'Bu),Sn(OBu) weist eine anndhernd
planare Gestalt auf. Die Metallatome sind pyramikiabrdiniert und besitzen jeweils ein
stereochemisch aktives freies Elektronenpaar. Rrdriickendertert-Butoxy-Gruppen des
PbSnQ-Grundgeristes sind zueinander ekliptisch angegrdder Pb-O- bzw. Sn-O-
Bindungsabstand betragt 2,36 A (Pb-O) bzw. 2,084 Q).

Abbildung 9. Struktur von (GHs)Pb(j,-O'Bu),Sn(CBu) (VII) [23].

Die Pb-O-Bindungsabstande des Kations der Verbigd2nbetragen?2,20-2,22 A und
entsprechen damit in etwa den kovalenten Pb-O-Bigen inVI.

In Analogie zuVI und VII ist Blei pyramidal koordiniert und besitzt ein gechemisch
aktives Elektronenpaar in axialer Position. Deet-Butoxy-Gruppen vor sind ebenso wie
die in VerbindungVIl ekliptisch angeordnefpbildung 10).
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C(62)

C(33)

Abbildung 10. Ekliptische Anordnung deert-Butoxy-Gruppen; Blick entlang Pb(2)-K(3) bzw. O@}5).

Die Bindungslange zwischen K und O des wirfelféenigsrundgeriustes liegen in einem
Bereich von 2,55 A bis 2,83 A und damit etwa insetsen GréRenordnung wie in der
tetramer aufgebauten AusgangsverbindundBGQAtomabstand K-O: 2,56 Ap4].

In Analogie zul steht das addierteert-Butanolat-lon sterisch giinstig auf Licke zwischen
den sperrigen Hypersilylresten und dem(OBu)]*- Kation. Der Pb-O-Abstand ist mit
2,24 A fast identisch mit der dazu &quivalentendBimg in Verbindund.

Abbildung 11. Molekdlstruktur vor2, Blick entlang der O1-C1-Bindungsachse.

Die Pb-Si-Bindungslangen sind ungewshnlich langl(Bid: 2,85 A bzw. Pb1-Si2: 2,84) und
liegen in derselben GroRenordnung wie beDie groRe sterische Uberfrachtung des Pbl-
Atoms fuhrt zu einer extremen Aufweitung der O-RiBBdungswinkel (O1-Pbl-Sil:
106,12° bzw. O1-Pbl-Si2: 101,00°), die die entdpeaden Winkel inl noch etwas
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Ubertreffen. Dies ist offensichtlich auf den graeRaumbedarf des fRb(OBu)]*- Kations
im Vergleich zum K(THF)" -Kation bei Verbindungd zuriickzufiihren.

Entsprechend. sind die raumerfiullenden Silylsubstituenten gegenRb-Si-Bindungsachse
gekippt, die Pb-Si-Si-Bindungswinkdiegen daher stark gestaucht bzw. aufgeweitet vor
(97,81° bis 135,55°). Dementsprechend weichen di&-Si-Bindungswinkel der Verbindung
2 (101,15° bis 107,15°) in dem gleichen Mal3e vonraesterwinkel ab wie die analogen

Bindungswinkel inl.

Tabelle 3.Daten zur Kristallstrukturanalyse v@n

Summenformel 6H125Sis0:K 5Pb, Formeleinheiten 4

Molmasse [g/mol] 1668,97 Daten/Parameter 21098/76
Temperatur [K] 193(2) GOF 0,973
Kristallsystem monoklin R1 0,0510/1220
Raumgruppe R wR2 0,1196 0,1489
Metrik [A, °]

a 13,3514(3) o 90

b 24,8721(7) § 105,8490(10)

C 26,5871(8) Y 90
Weitere Daten finden sich im Anhang.

B.1.5 Weitere Untersuchungen zur Umsetzung von PbHypmit KO 'Bu

In zahlreichen weiteren Versuchsansétzen fiihrteReigktion des PbHyp(l) mit KO'Bu zu
komplizierten Produktgemischen, deren Isolierungd ubharakterisierung nur teilweise
gelang. Neben den zuvor beschriebetests Butanolat- Addukterl und2 wurden in den
NMR-Spektren zum Teil erhebliche Mengen weitereichn trivialer Reaktionsprodukte
gefunden, die sich allerdings nicht eindeutig ideai¢ren liesen.

Bei einer Umsetzung des in Toluol gelésten PhH}pmit einer Suspension aus KD und
Dibenzo-18-krone-6 in Toluol, die Uber eine hallben8e bei 0°C geruhrt wird, zeigt sich im
29sj-Spektrum des Reaktionsgemisches eine charaigehis, zu hohem Feld verschobene
Resonanzy = -193,3 ppm; zum Vergleich: B{SiMes)s: 2°Si: -185,7 ppm)Abbildung 12).
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Abbildung 12. Charakteristisch&’Si-Hochfeld-Resonanz des Reaktionsumsatzes vdBiK®it PbHyp.
Die im Vergleich zur Synthese der Addukte bzw. 2 erhdohte Temperatur des
Versuchsansatzes fiihrt méglicherweise — in AnaldgieSynthese von KHyp aus KD und
Si(SiMes), © — zur Migration einer Trimethylsilylgruppe unteregthzeitiger Metallierung

eines zentralen Siliciumatomschema §.

SiMe3 SiMeg
S;ihﬂf?:i\\ ///// SSihA(EE
Si\ Si
CH
Pb K'o—Cc—cH, ———— > Pb )
\ SiMe + | 3 DB-18-K6: Toluol \ K + SiMe;—O—C—CH,
//////// : //’/////
CH
/Si 3 Si CHg
SiMes \ SiMe;
SiMeg SiMe;
Schema 8.

'KO'Bu + Si(SiMe), —

Me;Si-OBu + KSi(SiMe); [95]
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B.1.6 Synthese von K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMg)}, OPh'Pr] - 6 THF (3)

In analoger Vorgehensweise wie bei der Syntheselwearde Dihypersilylplumbylenl) mit

in THF gelostem KOPRr umgesetzt. Der sich rotbraun verfarbende Vesargatz konnte
allerdings nicht zur Kristallisation gebracht wendeda sich beim Abkondensieren des
Losungsmittels das Edukt PbHyd) gemald des im nachfolgendem Schema dargestellten

reversiblen Gleichgewichts zuriickbildete.

Hyp H
Pb| + KO- THF g +
4 +n ,Pb4=0 + K(THF

Schema 9.

Durch Verwendung des Kronenethers Dibenzo-18-k@neder K-lonen starker zu
koordinieren vermag, konnte dieses Problem umgangenden. Eine entsprechende
Suspension von KOMr und Dibenzo-18-krone-6 in Diethylether wurde miDiethylether
gelostem PbHyp(l) umgesetzt. Beim Einengen des Reaktionsansatesd bbmit3 erhalten,
das Salz kann durch Waschen mRentan von nicht verbrauchten Pbkgesten abgetrennt
werden. Die Kristallisation in THF fuhrt bei —60°Gur Abscheidung von gelben,
blattchenformigen Kristallen.

Hyp . THE | Hyp__ .
_Pb| +K'O + DB-18-K-6 —» Pbe—0O + K [DB-18-K-6]
Hyp Hyp

Schema 10.

B.1.7 Einkristallstrukturanalyse von K[DB-18-K-6][Pb{Si(S iMe3)}, OPh'Pr] - 6 THF (3)

Die Kristallstrukturanalyse ergab eine einfache dfaglordnung des Molekils (Anteil:
77,158 %), wobei sich nur die fir Lage 1 erhaltenieaten fir eine eingehende
Strukturdiskussion eignen. Die sich anschlieRendaesfihrungen beziehen sich daher
ausschlieflich auf diese Lage.

Verbindung 3 liegt im Kristall als getrenntes lonenpaar mit rgedVolekilen THF als
Kokristallisat vor. Die nicht das Kalium-lon koonierenden kokristallisierten THF-Molektile
wurden als Cyclopentan verfeinert.

Die Koordinationszahl des Kations ist ungewohnllobch, es wird sechsfach durch den

Kronenether und zusatzlich dreifach durch THF kooedt. Die Koordinationsgeometrie lasst
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B Gang der Untersuchungen

sich als verzerrtes, dreifach Uberkapptes trigenalRrisma beschreiben mit den
Uberkappenden Sauerstoffatomen O2, O5 und @Bhildung 13).

o

Q 0(10)

0(4)

Abbildung 13. Koordinationsumgebungnd PositiordesKalium-lons relativ zu PbHypin Verbindung3.

Im Kristall liegt das Kalium-Kation néaherungsweiseaf einer durch die Atome Sil, Pbl und
Si2 aufgespannten Ebene, in der Verlangerung demnk&halbierenden, die durch die
Bindungen Pb1l-Sil und Pb1-Si2 definiert wirdbbildung 13). Das an das Bleiatom
gebundene Isopropylphenolat befindet sich aussstegn Grinden in einiger Entfernung
dieser gedachten Verbindungslinie zwischen Pbl Kad Das Sauerstoffatom O8 des
Liganden liegt ndherungsweise im rechten Winketleudurch Pb1, Sil, Si2 aufgespannten
Ebene. Der Bindungswinkel O8-Pb1-Sil ist ungefédft, vas auf eine fast ausschlief3liche
Beteilung des freien p-Orbitals des Bleiatoms anRieO-Bindung schlieRen lasst. Der O8-
Pb1-Atomabstand liegt mit 2,32 A etwas iiber der ®ender Kovalenzradien fiir eine Blei-
Sauerstoff-Einfachbindung (2,07 fp] .

Die Abstande zwischen Pb1l und Sil bzw. Pb1 undsiBi2 in etwa gleich groR (2,74 A bzw.
2,81 A) und etwas kiirzer als die entsprechendemabstande in den Verbindungenind 2.
Die im Vergleich zul und 2 augenscheinlich etwas geringere sterische Ubéitirag des
Bleiatoms zeigt sich auch in den Pb-Si-Si-Bindungkein. Die Varianz in den betreffenden
Winkeln (97,24° bis 129,49°) féallt mit etwa 32,3twas geringer aus als bei den
Verbindungerl und2 (Varianzen: ca. 34,5° bzw. 37,8°).
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C(223)

C(221)

C(232)
C(233)
Si(23)

C(231)
Si(13)

C(133)

ct131)
Cm3)

can

C(132)

Sil22) - C(222)

C(213)

C(212)

Si(1)

Si(12)
2) C(121)

C(112)

Pb1-Si1
Pb1-Si2
Pb1-08
Si-Si
Pb1-C122
Pb1-C86
Si1-Pb1-Si2
08-Pb1-Si1
08-Pb1-Si2
Pb1-08-C81
Pb1-Si1-Si11

2,744(3)
2,814(3)

2,321(9)

2,342(5) bis 2,372(5)
3,800(13)
3,585(15)
109,96(10)
87,5(3)

101,1(3)

115,2(8)
106,18(16)

Pb1-Si1-Si12
Pb1-Si1-Si13
Pb1-Si2-Si21
Pb1-Si2-Si22
Pb1-Si2-Si23
Si-Si1-Si

Si-Si2-Si
Si11-Si1-Si2-Si21
Si12-Si1-Si2-Si22
Si13-Si1-Si2-Si23

100,56(14)
129,49(16)

97,24(19)

118,70(19)

119,01(18)

101,85(18) bis 110,82(19)
106,2(2) bis 107,7(3)
41,7(3)

57,0(3)

49,3(2)

Abbildung 14. Molekilstruktur und ausgewahlte Strukturparaméfler °] von Verbindung3, Lage 1 in
Gesamtansicht.

Tabelle 4.Daten zur Kristallstrukturanalyse v8n

Summenformel GHoSisO4PbK Formeleinheiten 8

Molmasse [g/mol] 1094,12 g/mol Daten/Parameter 496586
Temperatur [K] 193(2) K GOF 1,521
Kristallsystem monoklin R1 0,0720/1831
Raumgruppe PZx wR2 0,11420,2044
Metrik [A, °]

a 14,168(3) a 90

b 32,822(7) B 102,767(5)

c 20,121(4) Y 90

Weitere Daten finden sich im Anhang.
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B.1.8 Synthese von [Pb{Si(SiMg,SiMe,' Bu},][CN'Bu] (4)

Die Umsetzung von inn-Pentan geléstem Pb(Si(SiM&SiMe'Bu), (IX) mit einem
Uberschus&uNC filhrt zur fast quantitativen Bildung dest-Butylisonitril-Adduktes4. Die
thermische Stabilitat der Ausgangsverbindung PB{Bi€:),SiMe;Bu), (IX) erlaubt eine
Reaktionsfuhrung bei erhthten Temperaturen (308@)e nennenswerten Zerfall des
eingesetzten Plumbylens.

Der dunkelrote Reaktionsansatz kann durch EinengervVakuum bis zur Trockne von
UiberschiissigenBuNC befreit werden, die Kristallisation mPentan bei —60°C bringt {iber

Nacht dunkelrote blattchenférmige Kristalle der Madung4.

R\— n-Pentan R\
/Pb + %—NJ'EC —_— > Pb «— CENL%
R R/

R = Si(SiMe),SiMe,'Bu

Schema 11.

B.1.9 Einkristallstrukturanalyse von [Pb{Si(SiMe 3),SiMe,'Bu},][CN 'Bu] (4)

[Pb{Si(SiMe3),SiMe,'Bul;[CN'Bu] (4) liegt monomer im Feststoff vor. Die gefundenen
Strukturparameter ahneln stark den entsprechendete\Wer strukturverwandten Verbindung
VIII. Die Pb1-Sil- bzw. Pb1-Si2-Bindungen sindtiaufgrund der im Vergleich 2dlll etwas
volumindseren Hypersilylgruppen geringfugig langés in VerbindungvIll (4: Pb1-Si: 2,78
A bzw. 2,76 A;VIIl: Pb1-Si: 2,75 A bzw. 2,73). Die Atomabstande PIZL(Z50 A), C3-N3
(1,14 A), N3-C31 (1,47 A) bei Verbindungsind praktisch identisch mit denen\itil (2,50

A, 1,14 A bzw. 1,48 A). Der Winkel Pb1-C3-N3 isttni69,9° um einiges spitzer als der
entsprechende Winkel iilll (174,8°). Fur die Si-Pb1-C3-Bindungswinkel findean analog
zu VIII Werte von ca. 90° (Sil-Pb1-C3: 90,50°, Si2-Pbl1-83:64°), was fur eine fast
ausschlieBliche Beteiligung des p-Orbitals des dtens an der Bindung des Isonitril-

Liganden spricht.

Die bei Forster beschriebenen agostischen Wechselwirkunderi zwischen den
Methylgruppen dertert-Butylgruppen und dem Bleizentrum der Ausgangsvehng 1X

finden sich in Verbindundg nicht mehr. Wahrend ifX die tert-Butylgruppen zum zentralen
Bleiatom hin orientiert sind, sind diese im Isaoki&ddukt, aufgrund des am zentralen

Bleiatom koordinierten volumindsen Liganden, derailom abgewandt.
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C(136) ci211
C137) C138)
Ct13) Gilsa R C(232)
o) N sl C(213)
N C(212)@
ci31) s.(13) ezl Si(21)
cam Sim’ O Si(23)
i
@) 2
Pb(1) 7 7
o 7, 4 ()C(233)
Sifl)
() ¢ oran
Ci12) - () Cl3) su22 ) C(228)
Y/ 2
Cl123) O 22> ciin2 ) 0(2) 7 ¢, y—tc.) C(229)
C(311) N(3) C(223)
cazn ) & Ci31) »
) c2n %
C22A)
%)
4 Ci312)
C(313)
Pb1-Sil1 2,7791(10) Si1-Pb1-C3 90,50(10)
Pb1-Si2 2,7612(10) Si2-Pb1-C3 92,64(10)
Pb1-C3 2,497(5) Pb1-C3-N3 169,9(4)
C3N3 1,141(5) C3-N3-C31 177,9(5)
N3-C31 1,467(6) Pb1-Si1-Siln (n=1-3) 96,45(4) bis 125,49(5)
Pb1-C113 3,839(4) Pb1-Si2-Si2n (n=1-3) 99,48(5) bis 116,(5)
Pb1-C211 3,865(5) Si-Si1-Si 102,98(6) bis 111,64(6)
Si1-Pb1-Si2 118,16(3) SiSi2-Si 103,82(6) bis 118,02(6)

Abbildung 15. Molekilstruktur mit ausgewahlten Strukturparame{d, °] von Verbindungs.

Tabelle 5.Daten zur Kristallstrukturanalyse vdn

Summenformel &H/sSigNPb Formeleinheiten 4
Molmasse [g/mol] 869,81 g/mol Daten/Parameter 90902
Temperatur [K] 193(2) K GOF 0,873
Kristallsystem monoklin R1 0,03410645
Raumgruppe Pn wWR2 0,0646),0708
Metrik [A, °]

a 14,9636(5) o 90

b 13,3000(5) § 93,372(2)

C 23,4495(7) Y 90

Weitere Daten finden sich im Anhang.
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B.1.10 Vergleich der

Plumbylenen

Strukturparameter

ausgewabhlter

LewisBase-Addukte von

Die Strukturparameter der Lewis-Base-Addulité spiegeln die sterische Uberfrachtung

dieser Verbindungen im Vergleich zu den unkoordtere Plumbylener und X wider. Die

Pb-Si- Bindungen sind deutlich langer und streusmeihalb der jeweiligen Verbindung

starker als in den entsprechenden AusgangsverhbgeddrundIX. In besonderem Mal3e lasst

sich dies fur die Molekiulel und 2, den Addukten des Plumbylens mit dem sterisch

anspruchsvollertert-Butylrest, erkennen. Hier Ubertriffen die Pb-Sistédnde mit Werten
uber 2,8 A die entsprechenden Bindungsléangen deyleiehbaren Verbindung (2,73 A;

2,74 A). Infolge dieser sterischen Uberfrachtungciveauch der B~ Pb-R- Bindungswinkel
erheblich von 90° ab und weitet sich bis auf 10@°(serbindung2).

Tabelle 6. Ausgewahlte Strukturparameter [A, °] einiger Plutelnylewis-Base-Addukte (verglichen nhjt X).

Verbindung Pb-Si Si-Pb-Si Pb - B B - Pb-R Referenz
PbHyp (1) 2,700;2,704 1136  — — [17]
Pb{Si(SiMey),SiMe,'Bu}, (IX) 2,700; 2,717 1157 — — [12]
O-Addukte

[K(THF),4] [PbHyp,-OBU] (1) 2,823;2,837 111,95 2,275  99,5;103,6 diese Arbei
[K sPb(OBu)][PbHyp,-OBuU] (2) 2,839; 2,849 110,41 2,241 101,0; 106,1 diese Arbeit
K[DB-18-K-6][PbHyp,-OPHPr] (3) 2,744;2,814 109,96 2,321 87,5;101,1 diese Arbei
Hyp,Pb-THF (I) 2,732;2,743  112,9 2,531  93,3;96,3 [12]
RR&Pb-THF (V) — — 2,495 91,9:91,9 [20]
R,Pb-THF — — 2,75  98,0;105,5 [21]
N-Addukte

Hyp,Pb-NH-THF (IlI-THF) 2,733;2,749  112,3 2,507  90,2; 90,8 [12]
(Hyp-Pb-NH,),-Toluol 2,738;2,757  112,9 2,508 88,3;92,7 [12]
Hyp.Pb-Py 2,734;2,741  113,6 2,456 91,8, 96,4 [16]
Hyp,Pb-BiPy 2,751;2,779 1128 2,593  90,1;92,3 [16]
Hyp,Pb-Pip 2,742;2,761 1151 2,518 87,7;97,3 [16]
Ar"{(Br)Pb-Py — — 2,502  103,8; 90,5(Br) [26]
Ar"{(Br)Pb-NH, — — 2,490  99,8; 82,2 (Br) [18]
C-Addukte

[Pb{Si(SiMe;),SiMe,Bu},J[CNBu] (4) 2,761;2,779 1182 2,497 90,5; 92,6 diese Arbeit
Hyp,Pb-CNBu (VIII) 2,728;2,754 114,0 2,495  89,8;90,8 [17]
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Die unterschiedliche Basenstarke der verwendetemstBase beeinflusst den Pb B -
Bindungsabstand des entstehenden Addukts. So welgerAddukte 1-3, die aus der
Umsetzung des Plumbylens mit einer negativ geladémavis-Base hervorgegangen sind,
signifikant kiirzere Pb-L- Bindungsabstande auf,esitsprechende, ungeladene Lewis-Base-
Addukte {Tabelle 6).

Weitere Abweichungen der Strukturparameter defabelle 6 aufgefiihrten Verbindungen,
die sich durch unterschiedliche Elektronegativitddes Lewis-basischen Zentrums der Basen

und der Reste ergeben, wurden bereits”dnster diskutiert[12].

B.1.11 Spektroskopische Untersuchungen der Verbindungeh-4

Aufgrund der zum Teil extremen thermischen Insttiliegen von den Verbindungen4

nur einige gesicherte spektroskopische Daten vor.

NMR-Spektroskopie

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Ld&@se-Addukte? und 3 konnten
abweichend von den tbrigenTiabelle 6 aufgefiihrten Verbindungen nicht im Losungsmittel
CsDe durchgefuihrt werden. Die schlechte Loslichkeit Yam unpolaren @Dg erforderte die
Verwendung des starker polaren D8-THF als LésunigsimiDas gleiche Ldsungsmittel
wurde bei dem thermisch sehr instabilen Addsildingesetzt. Hier wurden Aufnahmen mit
langeren Messzeitert®C, 2°Si) bei tiefen Temperaturen (230 K) ausgefiihrt. Bdwmnnte
eine Zersetzung der temperaturempfindlichen Substaaitgehend unterdrickt werden.
Daher lassen sich die in D8-THF erhaltenen cheraers&ferschiebungen der Verbindungen
und 3 nur begrenzt mit den im LosungsmittelDg ermittelten Daten der Augangsverbindung
I und anderer Plumbylen-Addukte vergleichen.

Die 'H-Resonanzen des Hypersilylrestes der Lewis-Baghikig 1 und 3 im Losungsmittel
CsDs unterscheiden sich deutlich voneinander. Wéhrerel ehtsprechende chemische
Verschiebung der Verbindurgypraktisch identisch ist mit der des unkoordinief®umbylen

|, ist das entsprechende Signal des Adduktesutlich zu hohem Feld verschobdn’H: & =
0,45 ppm;3: *H: & = 0,55 ppm;l: *H: & = 0,54 ppm). Dies deutet auf eine schwache
Adduktbildung in Verbindung@ hin, wie sie auch fur das THF-AdduKtbereits vermutet
wurde Eorster, [12]). Im Gegensatz dazu sprechen die fir Verbinddngefundenen
chemischen Verschiebungen fir eine relativ starkedihg des - im Vergleich zu-
Propylphenolat - starker basischent-Butanolats an die Ausgangsverbindung Die NMR-
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spektroskopischen Daten &hneln hier demsNBddukt des Dihypersilylplumbylensli{
([((MesSi)sSil2Pb-NH).

Tabelle 7. Ausgewahlte NMR-spektroskopische Daten des Hypdssibstituenten einiger
Dihypersilylplumbylen-Lewis-Base-Addukte [ppm].
298i_
Verbindung Lésungsmittel H 3¢ 2gj-peripher | Referenz
zentral
PbHyp (1) CsDs 0,54 8,5 — — [17]
diese
[K(THF),] [PbHyp,-OBu] (1) CsDs 0,45 6,4 — -2,49 ]
Arbeit
diese
[K sPb(OBu)][PbHyp,-OBuU] (2) D8-THF 0,23 — — -4,37 .
Arbeit
diese
CsDs 0,55 — — — )
. Arbeit
K[DB-18-K-6] [PbHyp,:OPhPr] (3)
diese
D8-THF 0,15 5,6 — -2,96 )
Arbeit
Hyp,Pb-THF (1) CsDs 0,52 8,3 162,9 7,6 [12]
Hyp,Pb-NH; (I11) CsDs 0,41 6,1 -8,1 -0,8 [12]

Die NMR-spektroskopischen Daten der VerbinduAagahneln weitgehend denen des

unkoordinierten PlumbylengX.

zwischentert-Butylisonitril und4 hin.

Dies deutet auf eine recht schwache Adduktbddun

Auffallig ist die im Vergleich zum freien PlumbyldX stark zu tiefem Feld verschobetié
Resonanz desert-Butylrestes innerhalb der Silylgruppe des Addukdeg'H [(Si(CHs),
C(CH3)3)]: IX: 6= 0,76 ppm4: & = 1,07 ppm). Zwischen dem freien p-&hnlichen Gtlaes

zentralen Bleiatoms

und dem genanntdert-Butylrest

besteht

eine agostische

Wechselwirkund12]. Durch die kovalente Bindung dest-Butylisonitrils an das Plumbylen

IX, die Uber das genannte Orbital erfolgt, wird diéd&echselwirkung aufgehoben.

Entsprechend entféllt auch die fir agostische Waalikungen charakteristischéH-

Hochfeldverschiebung.
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Tabelle 8. NMR-spektroskopische Daten des Bisft-butyldimethylsilyl)bis(trimethylsilyl)silyl}-Rests von
[Pb{Si(SiMe;),SiMe,'Bu},][CN'Bu] (4) verglichen mit Pb{Si(SiM&,SiMe,'Bu}, (IX) (Lésungsmittel: Dg).

Me,'Bu}, (IX)

Verbindung H H H *c *c c Bc T2 si| ®si | ®si | Re
Si(CHa)s | Si(CHa), | Si(CH)2 | Si(CHa)s | Si(CHs)2 | C(CH3)s | C(CHs)s | SMes | SiMe, | PISi ferenz
lBu C(Cﬂ§)3 tBu t-Bu
[Pb{Si(SiMe;),Si 0,55 0,47 1,07 6,6 2,4 28,4 — 2,6 15,7 — | diese
Me,'Bu},][CN'Bu] Arbeit
Pb{Si(SiMe;),Si 0,59 0,49 0,76 8,8 4,4 28,3 20,7 89 2111514 | [12]

UV/VIS-Spektroskopie

Die charakteristische Farbigkeit von Plumbylenéraig elektronische Anregungsvorgange in
den Verbindungen zurtckzufihren. Die nach quanteham@éschen Berechnungen infrage
kommenden Elektronenibergange lassen sich derZkatdiags nicht eindeutig den
experimentell gefunden Absorptionsbanden zuordnen.

Klinkhammerordnete 1998 die im langwelligen Bereich zu erlame Bande Abei 1056
nm dem ,verbotenen® Singulett-Triplett-Ubergang (S To) [17], die im sichtbaren Bereich
zu beobachtende Absorption bei 578 nm dem HOMCOLUMO- Ubergang § - S; zu.
Neuere Berechnungen zeigen jedoch, dass die Angegjnes Elektrons aus dem HOMO-1,
das aus einer Kombination der beiden Blei-SiliciarBindungen besteht, in das leere Blei-
zentriertert -Orbital ebenfalls im sichtbaren Bereich liegeritsdb7].

Zusammenfassend liese sich demnach die im naheBel&eh auftretende Absorption
naherungsweise dem Ubergang eines nichtbindendskir@its aus dem s-ahnlichen, Blei-
zentrierten Orbital, in das freie p-ghnliche Orbitas Tetrelatoms zuordnen (n TT), unter
Erhalt oder Umkehr des Elektronensping (SS$ bzw. $ — To). Der fur die energiereichere
Absorption bei 580 nm anzunehmende Elektronenibgrgatrde aus dem HOMO-1
Ausgangsorbitali(Pb-Si) in das zuvor beschriebemeOrbital fithren.

Im Gegensatz zu den unkoordinierten PlumbylenenWegbindungl und IX lasst sich bei
Verbindung 3 im langwelligen Bereich keine Absorptionsbande earien. Ein dem
unkoordinierten Plumbylen entsprechender Elektrdbergang in das freie p-ahnliche
Orbital des Bleiatoms wird durch die kovalente Rind der Lewis-Base an das Plumbylen,
die Uber das genannte p-Orbital erfolgt, verhindient Zuge dieser Adduktbildung ensteht

jedoch ein neues leeres, antibindendd®b-L)-Orbital mit relativ niedrigem Energiegehalt,
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in das die zuvor beschriebenen Elektronentbergagigenfalls erfolgen kénnen. Die
entsprechenden Banden sind verglichen mit dem udkwoerten Plumbylen hypsochrom
verschoben. So konnte die bei Verbinduhgu beobachtende Absorption bei 468 nm mit
einer elektronischen Anregung aus dem HOMO in awibiadendes’ (Pb-L)-Orbital erklart
werden.

Im Vergleich zu den bekannten Addukténund Il ist die Absorptionsbande ;Anoch
weitergehend hypsochrom verschoben, was auf eiaekestAdduktbildung zwischen
Plumbylen und Lewis-Base bei Verbindudiginweist.

Das bei Verbindung auftretende schwache Absorptionsmaximum bei 93 deuntet auf die
Anwesenheit des freien PlumbylenX hin. Neben moglichen Verunreinigungen des
Versuchsansatzes niX konnte4, aufgrund der bereits erwahnten schwachen Adddkitog,

in LOsung teilweise zu freiem Plumbyl&x undtert-Butylisonitril dissoziieren.

Tabelle 9 Absorptionsbanden im UV-Vis-Spektrum der Verbindungen 3 und 4 im Vergleich mit
ausgewabhlten literaturbekannten Verbindungen(g) [nm(M ~‘cm ).

Verbindung Aq A, As Referenz
K[DB-18-K-6] [PbHyp,-OPHPr] -6

: , I YR 5 — 468 (1,210% — diese Arbeit
THF @) ©
[Pb{Si(SiMe3),SiMe,Bu},JICN'Bu] (4) 355 (4,510°) 523 (1,110° 937 (375) diese Arbeit
Pb{Si(SiMey),Si Me,Bu}, (IX) 335 (3,2410% 544 (459) 943 (278) 12)
Hyp,Pb-THF (1) 364 (4,4910°) 605 (1,0110% — (121
Hyp,Pb-NH; (I11) 358 (4,6210%) 547 (1,1110% — [12]
PbHyp (I 356 578 (620) 1056 (370) [17]

yr() (3,4610°)

' Bezogen auf K[DB-18-K-6] [PbHypOPHPr] - 3 THF
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B.2 Reaktionen des Dihypersilylplumbylens mit ambid enten,
organischen Nucleophilen

Ausgehend von den zuvor beschriebenen UmsetzuregPloHyp () mit KO'Bu, die auf
eine Migration einer Silylgruppe des priméar gebige Adduktes hinweisen, wurden
maogliche Umlagerungsreaktionen in Umsetzungen des\ylens mit ambidenten Lewis-
Basen untersuchKlinkhammerberichtet von der Bildung heteroleptischer Plurebgl mit
einem dreifach koordinierten Bleiatom in Reaktionmit den ambidenten Nucleophilen
Adamanatylazid, Trimethylsilylazid unirt-Butylisocyanat §]. Allerdings lies sich nur im
ersten Fall das Produkt kristallographisch charadezen. In weiteren Umsetzungen des
Dihypersilylplumbandiyls mit ambidenten Nucleophilsollte nun der vorKlinkhammer
bereits vermutete Reaktionswegc{ema 3 Uberprift werden. Ferner wurde auch hier
untersucht, ob die Bildung der zu erwartenden Usnaggsprodukte Uber eine primare
Adduktbildung der ambidenten Nucleophile an das ikessure Zentrum des Plumbylens

verlauft.
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B.2.1 Synthese von [PbSi(SiMgs][OC{Si(SiMe3)3}N'Bu] (5)

Die Umsetzung von Dihypersilylplumbylen mit dem addamten Nucleophil tert-
Butylisocyanat wurde bereits vdflinkhammerbeschrieben9], allerdings eigneten sich die
erhaltenen Kristalle nicht zur Réntgenstrukturasaly

Diese erhédlt man durch Inkubation von mPentan gelostem PbHyp(l) mit einem
UberschussBuNCO (iber einen Zeitraum von 4 Stunden bei Rauméeatur. Der sich
violettrot farbende Versuchsansatz wird im Hochwakbis zur Trockne eingeengt und somit
von UberschiissigefBUNCO befreit. Nach Zugabe vanPentan zu dem violettrot geféarbten
Feststoffbrei und Filtration der Losung wird dassudgsmittel erneut im Hochvakuum
entfernt, der Feststoff mit Toluol aufgenommen. d€beiden sich Uber Nacht bei —60°C
rotviolette, stdbchenférmige Kristalle der Verbindwb ab, die dulRerst luftempfindlich und
schwierig zu praparieren sind.

Die Bildung des vonKlinkhammer aufgrund spektroskopischer Befunde vermuteten
Reaktionsproduktes konnte mit Hilfe der Kristallstrukturanalyse bdgjiwerden[9].

(Me3S|)3S|\Pb =) (Me3Si)3Si\Pb\@
(MeSSis. - /o—c—ﬁ/tBu e \N/tBu E%/ \N/tBu
(Me,Si),Si”~ NV — N\ b <—> QAN
Si(SiMe,), Si(SiMe,),

Schema 12.

Ausgehend von der priméren Bildung eines Lewis-Adiesi wurde die Bildung voh durch
Migration des Hypersilylrestes unter Bildung eirneteroleptischen Pb(ll)-Derivates erklart
(Schema 13.
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tBu
y /tBU +/
Hyp tBu 2N 2N
\Pb| + /O:C:N/ — Hyp—Pb ,C—Hyp = Hyp—Pb’ \C—Hyp
SN N\ {7 ANV
Hyp [¢] N4

N\ Hyp X\ -
L 3 e
Hyp 9:_) Hyp ™ X0/

Schema 13.

B.2.2 Einkristallstrukturanalyse von [PbSi(SiMes3)s][OC{Si(SiMe3)s}N'Bu] (5)

Verbindung5 liegt monomer im Kristall vor. Das Blei-Zentralatoist heteroleptisch mit
einer Hypersilylgruppe und einem?koordinierendem Imidato-Liganden verbunden und
weist ein stereochemisch aktives, freies Elekirppan auf (-tetraedrische
Koordinationssphare). Das Kohlenstoffatom der fiondllen Gruppe des Liganden ist
annéhernd trigonal planar angeordnet mit einer €IBddungslange von 1,32 A und einem
C1-N1-Atomabstand von 1,35 A. Die Werte liegen damiischen der Summe der
Kovalenzradien einer C-O-Einfachbindung (1,38 Ayl w@iner C-O-Doppelbindung (1,24 A)
bzw. einer C-N-Einfachbindung (1,46 A) und eineN@oppelbindung (1,27 Aj2s]. Die
Bindung lasst sich dem entsprechend als mesomwiiscenzustand formulieren, mit den in
Schema 13argestellten Grenzzustanden.

Der aus der Réntgenstrukturanalyse erhaltenen Wiartdie Bindungslange Pb-N (2,30 A)
stimmt mit der Summe der fur eine Einfachbindungseien Blei und Stickstoff ermittelten
Kovalenzradien iiberein. Der analoge Wert der PB®dung (2,36 A) liegt etwas iiber der
Summe der Kovalenzradien fiir Blei-Sauerstoff-Eihfiindungen (Pb-O: 2,07 A)5).

Sowohl das koordinierte Bleiatom als auch C3, C8Btert-Butylgruppe des Liganden und
das an den Liganden kovalent gebundene zentral@u8ihtom einer Hypersilyl-Einheit

liegen anndhernd in einer durch die Gruppierung Q4101 aufgespannten Ebene
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(Abbildung 16; Abstande: Pbl — N1C101-Ebene: 0.4 A; C3 — N1C1Q1: A; C33-
N1C101: 0,3 A; Si2 — N1C101: 0,1 A).

Die in dertert-Butylgruppe verlaufende Bindung zwischen C3 und® G&ht somit genau
uber der Pb1-O1-Bindungsachse, der kurze Atomatbstanischen Pbl und C33 (3,51 A)
deutet auf eine agostische Wechselwirkung hin.

Si(22)

Si(21)

Si(13)

Abbildung 16. Ausschnitt von Verbindung, mit zentraler, durch N1-C1-O1 aufgespannter, Eben

Der Si2-C1-Bindungsabstand des zentralen Siliciomat einer Hypersilyl-Einheit zum
Kohlenstoffatom des Imidato-Liganden ist langer diks analogen Bindungen innerhalb der
beiden Hypersilyl-Einheiten (Si2-C1: 2,00 A; Si-Bypersilylgruppe) < 1,9 A).

Im Vergleich zu den zuvor beschriebenen homoleipgisdBlei(ll)-Derivaten streuen die Si-
Si-Si-Bindungswinkel wesentlich geringér. Si-Si2-Si: 107,3° bis 108,9°; Si-Sil1-Si: 107,5°
bis 111,3°; z.B3: Si-Si-Si: 101,9° bis 110,8°) und liegen nahe agtrdederwinkel. Die Pbl-
Si1-Sn Bindungswinkel liegen zwischen 103,1° und 121,4d aeigen damit eine geringere
Varianz als die vergleichbaren Winkel in Pbhlyf) oder in den zuvor beschriebenen
Adduktenl bis 4 (I: 98,3° - 129,2°; z.Bl1l: 100,6° - 135,1). Die Aufweitung des Pb1-Sil-
Sil2-Bindungswinkels auf 121,1° lasst sich auf diege rdumliche Nachbarschaft der
entsprechenden Silylgruppe (Sil12) zur volumindsetButylgruppe zurtckfuhren. Folglich
liegen die Winkel Pb1-Sil-Sill bzw. Pb1-Sil-SilBa gestaucht vor (104,4° bzw. 103,1°).
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C(213)
C(223)

C221 ¢ )

C(211

ca131

2 sil12)

C(132)

C(133)

7 5i113)

930e8,

JERRXN

%
Cl122) X

CMn3)

cl121)
c(231) C(32)
Pb1Si1 2,740(3) C1N1C3 128.1(9)
Pb1-N1 2,299(8) Pb1-N1-C3 135.4(7)
Pb1-01 2,356(6) Pb1-Si1Si11 104,41(13)
Pb1-C33 3,510(10) Pb1-Si1-Si12 121,11(13)
Cc1-01 1,316(11) Pb1-Si1-Si13 103,07(12)
C1-N1 1,345(13) C1-Si2-8i21 100,4(3)
N1C3 1,461(11) C1-Si2-5i22 106,1(3)
si2-C1 1,996(12) C1-Si2-5i23 124.1(3)

Si2n-C2nm (h,m=1-3)
Siin-Cinm (h,m=1-3)
N1-Pb1-01
N1-Pb1-Si1
01-Pb1-Si1

01-C1-N1

01-C1-Si2

N1-C1-Si2

1,858(11) bis 1,886(9)
1,842(11) bis 1,890(10)
57,2(3)

100,8(2)

99,84(17)

113,6(9)

107,2(8)

139,0(8)

C3n-C3-C3m (n,m=1-3)
Si-Si1-Si

Si-Si2-Si
Si1-Pb1-01-C1
Si2-C1-01-Pb1
N1-01-C1-Si2
Pb1-01-C1-N1
Pb1-N1-C3-C33

109,4(9) bis 110,0(10)
107,46(15) bis 111,29(16)
107,30(14) bis 108,92(15)
102,6(5)

166,9(4)

176,5(12)

-9,6(9)

-6,8(14)

Abbildung 17. Molekiilstruktur mit ausgewahlten Strukturparame{éxr°] von Verbindungb.

Tabelle 10 Daten zur Kristallstrukturanalyse vén

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

Metrik [A, °]
a
b
c

&Hg3SisNOPb
801,65 g/mol
193(2) K
monoklin

[2Y.q]

14,8812(15)
17,4183(18)
16,6615(15)

Formeleinheiten 4
Daten/Parameter 0328
GOF 0,806
R1 0,067BA883
wR2 0,1204,1536
o 90
B 105,329(5)
Y 90

Weitere Daten finden sich im Anhang.
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B.2.3  Synthese vorPb][OC{Si(SiMe3)s}N(CeHsMe )] Toluol (6), [Pb][OC{Si(SiMe3)s}N(CeH Me)] (7)
Versetzt man eine Losung von PbHyp n-Pentan mit einem Uberschuss p-Tolylisocyanat
(MeCsH4NCO) bei einer Temperatur von —30°C, so verfarbh slie Lé6sung augenblicklich
intensiv violett. Lasst man den Reaktionsansath neweils halbstindiger Inkubation bei —
25°C bzw. 0°C Uber einen Zeitraum von 1,5 h bei i@amperatur rihren, entfernt
anschlieBend nicht reagierendes p-Tolylisocyanad das Lésungsmitteih-Pentan im
Vakuum, so erhalt man nach Resuspension des vgaéitbten Feststoffes und Lagerung bei
—60°C Uber Nacht eine farblose Losung uber einerorginen weilen Bodenkdrper. Durch
Resuspension dieses von der Ldsung abgetrenntemnBadgbers in Diethylether und
Lagerung bei —30°C bilden sich nach einigen Wochmfie, wasserklare, quaderformige
Kristalle der Verbindung.

Verkirzt man dagegen bei ansonsten gleicher Vorgeimise die Inkubationszeit bei
Raumtemperatur auf 0,5 h, so bildet sich bei —60B€r Nacht eine violett gefarbte Losung
Uber einem gleich gefarbten Feststoffbrei. DurclsuRpension des von der Uberstehenden
Losung isolierten Feststoffbreies in Toluol unddmigl3ender Lagerung bei —30°C scheiden
sich nach einigen Tagen Kiristalle der Verbindudigab, die ebenfalls wasserklar und

quaderférmig aufgebaut sind. H,C,
N
/

N_ .O
TN
Hyp—C_ PR .C—Hyp
o N

CH

3

Schema 14Die gestrichelte Linie in Pb-- O deutet schvegaticht kovalente Wechselwirkungen an.
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B.2.4 Einkristallstrukturanalyse von [Pb][OC{Si(SiMe 3)3}N(C¢HsMe )], Toluol (6)

und [Pb][OC{Si(SiMe3)3}N(CeHsMe)]2 (7)
Die Kristallstrukturanalyse zeigt den monomeren Bsuf von Verbindungs, wobei ein
Molekul Toluol als Kokristallisat vorliegt. Das zeale Bleiatom wird homoleptisch von zwei
k?> N,O-koordinierenden Imidato-Liganden gebunden. Die étgjlylgruppen sind hierbei

jeweils kovalent mit den Kohlenstoffatomen der ldoierenden Isocyanatgruppierung

verbunden.
C(331)
1) —~ c(123)
C(213) N(é‘ii;. C(122)
C(222) " — N o Si(12)
c21 A\
C(z{’_, - —
B si2 0(2) 0 H C(113)
Si(22) Sit1)
0023 c232  cusi
Si(23)
221 C(233) ciir2)
s.(13)\@ —
C(231) Cl132)
PbI-N1 2,371(4) C1-Pbi-C2 99,68(18)
Pb1-01 2,426(4) 01-C1-N1 116,5(6)
Pb1-N2 2,421(5) 02-C2-N2 114,8(5)
Pb1-02 2,341(4) On-Cn-Sin (n=1,2) 111,9(4); 112,4(5)
Pb1-C3n (n=1-6) 3,678(7) bis 3,763(7) Nn-Cn-Sin (n=1,2) 131,2(5); 132,8(5)
c1-01 1,296(7) C1-Si1-Si11 96,1(2)
C1-N1 1,307(7) C1-Si1-Si12 121,7(2)
C2-02 1,309(7) C1-Si1-Si13 105,9(2)
C2-N2 1,302(7) C2-Si2-Si21 119,9(2)
Cn-Sin (n=1,2) 1,929(6) (n=1), 1,926(6) C2-Si2-Si22 106,0(2)
Si2n-C2nm (n,m=1-3)  1,847(7) bis 1,883(7) C2-Si2-Si23 101,2(2)
Siln-Cinm (n,m=1-3)  1,851(8) bis 1,894(7) Si-Si1-Si 109,69(11) bis 111,26(11)
N1-Pb1-N2 85,12(18) Si-Si2-Si 109,03(10) bis 110,51(12)
01-Pb1-02 86,39(15)

Abbildung 18. Molekiilstruktur mit ausgewahlten Strukturparame{é, °] von Verbindungs.
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Die Koordinationsumgebung des Bleiatoms |asst alslstark verzerrte tetragonale Pyramide
beschreiben, mit den koordinierenden Stickstoffd Bauerstoffatomen als Eckpunkte der
Grundflache. Ein stereochemisch aktives freies tEdelenpaar weist in Richtung des
kokristallisierten Toluol-Molekuls, kurze BEC3n (n = 1-6)-Abstdnde deuten auf eine
Wechselwirkung des-Elektronensystems mit dem p-ahnlichen Orbital Bless hin. Darauf
lasst auch die anndhernd parallele Ausrichtung dierch Toluol bzw. N2-Pb1-N1-
aufgespannten Ebenen schlieRen. Die Stickstoffattendeiden Imidato-Liganden bilden in
dieser zuletzt genannten Ebene n&herungsweise eautiten Winkel mit dem zentralen
Bleiatom (N1-Pb1-N2: 85,1°). Der Pb1-N1-Abstand rist 2,37 A geringfiigig kilrzer als
der Pb1-N2-Abstand (2,42 A), umgekehrt ist die PEBindung (2,43 A) etwas langer als
die Pb1-02-Bindung (2,34 A). Damit sind hier verghbdare Bindungslangen wie bei
Verbindung5 vorzufinden.

Insgesamt lasst sich die Koordination der zweizgdmiLiganden an das Bleiatom zum einen
durch kovalente Bindung der weichen Stickstoffatamedas Zentralatom beschreiben. Die
freien Elektronenpaare der harten Sauerstoffatoere Lipanden lassen eine zusatzliche

schwachatWechselwirkung mit dem freien, p-ahnlichen Orbéai Bleiatom vermuten.

C(331)

C(331)
ct
AN
0(2)
ot
Abbildung 19. Abbildung 20.
Ausschnitt von Verbindun@ mit verzerrt pyramidaler Bindungsverhéltniss&arbindung6.

Koordinationsumgebung des Bleiatoms.

Die zentralen Siliciumatome Sil und Si2 der Hypgigiuppen liegen jeweils annahernd in
der von der jeweiligen Cyanato-Gruppe NCO aufgesiganEbene (Diederwinkel N1-O1-
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C1-Sil bzw. N2-02-C2-Si2 je ca. 180°). Dies lassteine angenaherte Splybridisierung
der entsprechenden Kohlenstoffatome schlieRensigién den mesomeren Grenzstrukturen
in Schema 14 dargestellt sind.

Die durch die Strukturbestimmung ermittelten Atostdbnde C-N bzw. C-O lassen ebenfalls
auf einen partiellen Doppelbindungscharakter di&adungen schliel3en. Mit einer Lange
von jeweils 1,30 A liegen sie zwischen der Summe Kevalenzradien von C-N-/C-O-
Doppelbindungen (1,27 A bzw. 1,24 A) und der vomN{Qe-O-Einfachbindungen (1,46 A
bzw. 1,38 A)25].

Die aromatischen Ringe der Liganden befinden sidhdar gleichen Seite einer durch Pbl,
Sil und Si2 aufgespannten Ebene. Sie sind stegéicistig zu den durch die Cyanato-
Liganden aufgespannten Ebenen (C2-N2-C21-C22: 2&°9C1-N1-C11-C12: ca. 67,5°)

und zur Ringebene des Toluols orientiert.

, Sif2)

2 Sill)

C(14)

C(s)

C(36) C(31

C123) ¢ N c32)
Y C(33)

C(331)

Abbildung 21. Sterisch giinstige Anordnung der aromatischen Rstgeye zueinander und zu den Pb-NCO-
Ebenen.

Tabelle 11 Daten zur Kristallstrukturanalyse vén

Summenformel 6o H3sSiNOPy 50 Formeleinheiten 8
Molmasse [g/mol] 530,47 g/mol Daten/Parameter 52487
Temperatur [K] 193(2) K GOF 0,989
Kristallsystem monoklin R1 0,0491,0677
Raumgruppe PZx wR2 0,1328),0869
Metrik [A, °]

a 15,561(13) o 90

b 31,26(3) B 112,35(4)

c 12,133(10) Y 90

Weitere Daten finden sich im Anhang.
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Verbindung?7 liegt als Dimer im Kristall vor. Die
entsprechenden Monomeren, die sich durch
Inversion ineinander Uberfiihren lassen, sind U
kurze PHID-Abstande (2,98 A) miteinande
verbunden. Das Bleiatom bildet in Analogie : { N
Verbindung 6 die Spitze einer verzerrtel
guadratischen PyramideDer Pbl-PblA-Abstand

liegt mit 4,18 A etwas uiber der Summe der van «
N(2A)

Waals Radien der Bleiatome (4,00 A}][ In einer

erweiterten Koordinationsumgebung befinden si

die beiden Bleiatome innerhalb eines ste

N(1A)

verzerrten tetragonalen Prismas, welches von den
am Blei ansetzenden Stickstoff- und Sauerstoff-

Ligandenatomen aufgespannt wird. Abbildung 22. Erweiterte Koordinationsumgebung
des Pb in Verbindung.

Die Bindungslangen Pb-N bzw. Pb-O liegen in deeselbGroRenordnung wie die
aquivalenten Bindungen in Verbindumg Die Orientierung der koordinierenden Liganden
zum Tetrelatom unterscheidet sich dagegen grunad$éaton der in Verbindun. Wahrend
sich in6 die aromatischen Ringe der Liganden auf derseBmate einer durch Pbl, Sil und
Si2 aufgespannten Ebene befinden, sind diese 7bauf unterschiedlichen Seiten der
entsprechenden Flache Pb1-Sil-Si2 bzw. Pb1A-SiPA-Sngeordnet.

Die Bindungswinkel, unter denen das Zentralatom wdem Stickstoffatomen bzw. den
Sauerstoffatomen der Cyanatogruppen koordinier,witreichen in den Verbindungé&nund

7 deutlich voneinander als:( N1-Pb1-N2: 85,1° bzw. O1-Pb1-0O2: 86,47:;N1-Pb1-N2:
97,2° bzw. 0O1-Pb1-O2: 116,2). Dies ist mit der zuvoeschriebenen veranderten
Orientierung der koordinierenden Liganden in Bezugn Bleiatom zu erklaren. Die
Bindungswinkel N-Pb-O der Verbindung(7: N1-Pb1-0O2: 84,9° bzw. N2-Pb1-O1: 82,4°)
lassen sich entsprechend eher mit den zuvor aufgefiiBindungswinkeln der Verbinduiég

vergleichen.
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Si(21)

Si(22)

Pb1-Pb1A
Pb1-01A

Pb1-N1
Pb1-01
Pb1-N2
Pb1-02
C1-01
C1-N1
C2-02
C2-N2

N1-Pb1-N2
01-Pb1-02

4,1811(4)
2,9829(13)
2,3554(16)
2,5210(13)
2,3507(16)
2,4547(14)
1,292(2)
1,314(2)
1,283(2)
1,325(2)
97,19(6)
116,21(5)

On-Cn-Nn (n=1,2)
On-Cn-Sin (n=1,2)
N1-C1-Si1 (n=1,2)
C1-Si1-Si1in (n=1-3)
C2-Si2-Si2n (n=1-3)
Si-Si1-Si

Si-Si2-Si
Si2-C2-02-Pb1
N2-02-C2-Si2
Pb1-01-C1-N1
Pb1-02-C2-N2
N1-Pb1-N2-C21

115,41(17); 115,13(18)
114,13(13); 112,47(14)
130,23(15); 132,36(15)
102,78(6) - 120,54(6)
100,73(7) - 119,22(7)
107,92(3) bis 108,69(3)
106,91(4) bis 111,87(4)
174,09(12)

179,3(3)

1,67(17)

-5,18(19)

99,55(15)

Abbildung 23. Molekulstruktur von Verbindung in der Gesamtansicht; das Inversionszentrum ist mit einem
roten Punkt angedeutet. Ausgewahlte Strukturpami@; °] von Verbindung.

Tabelle 12 Daten zur Kristallstrukturanalyse van

Summenformel
Molmasse [g/mol]

Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

Metrik [A, °]
a
b
c

&HesSigN,O,Pb
968,81 g/mol

193(2) K
monoklin
Px

12,9582(14)
27,037(3)
15,0017(16)

Formeleinheiten 4
Daten/Parameter A0R06
GOF 1,017
R1 0,03a20574
wR2 0,05337,0603
o 90
B 110,191(6)
Y 90

Weitere Daten finden sich im Anhang.
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Die charakteristische raumliche Anordnung der heiddonomere der Verbindung
zueinander Abbildung 27) lasst auf intermolekulare Wechselwirkungen s@&dig die zur

Stabilisierung des leeren p-ahnlichen OrbitalsBd@matom fuhrt.

N2A) Sil12)
C(141)

0.
CQ
KK

sinz)  “13

SI(2E) ggm,
P Si(11)

RO
&9 Si(2C)
“QQA %Y

Abbildung 24. Ausschnitt der Molekiilstruktur von VerbinduigAus Griinden der Ubersichtlichkeit sind die
Methylgruppen der Hypersilylgruppen nicht dargdstel

Einerseits befindet sich das genannte Orbital imittelbarer Nahe zu Sauerstoffatomen
sowohl desselben, wie auch des benachbarten MeldRids deutet auf eine Wechselwirkung
mit den freien Elektronenpaaren der entsprechertlmmerstoffatome hin. Des Weiteren
erfahrt in Analogie zur Verbindung das freie, bleizentrierte Orbital durch eine sativeare

Wechselwirkung mit dem aromatischen System einasgenstabilisierungAbbildung 25).
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Abbildung 25. Bindungsverhaltnisse in Verbinduiig

B.2.5 Quantenmechanische Berechnungen zu [Pb][OC{Si(SiMR}N(CsHsMe)]>"

Toluol (6) und [Pb][OC{Si(SiMe3)3}N(CeHsMe )] (7)
Die Bindungsverhaltnisse in den Molekilémund 7 wurden mit Hilfe quantenmechanischer
Berechnungen eingehender untersucht.
Die Starke der zuvor bereits beschriebenen Wechgelmg zwischen dem kokristallisierten
Losungsmittelmolekdl Toluol und der Plumbylen-EinhBb][OC{Si(SiMe3)s}N(C¢HiMe )]»
wurde rechnerisch ermittelt. Hierzu wurden die Swmmder elektronischen und
Nullpunktsenergie der Verbindur@germittelt und mit den analogen EnergiegréRen deoz
genannten unkoordinierten Plumbylen-Einheit bzwegifreien Toluol-Molekils verglichen
(Tabelle 13. Die erhaltenen Werte wurden aufgrund bekannystesnatischer Fehler der
verwendeten Rechenmethode mit Hilfe eines Skalgfaktors @ korrigiert [29). Den
Ergebnissen der Berechnung zufolge betragt dieilStabung der Gesamtenergie des

elektronischen Systems 8,6 kJ/mol. Diese lasst sidhdie Wechselwirkung des Tolum-

' Der Skalierungsfaktor fiir die berechnete Nullpsekiergie betragt bei der verwendeten Rechenmethode
B3LYP/6-31G* 0,9804.
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Elektronensystems mit dem antibindenden p-ahntichebital des Bleiatoms zurlckfihren

(n®-Koordination,Abbildung 26).

Abbildung 26. Orientierung des freien p-ahnlichen Orbitals aei&om in Richtung des aromatischen Systems
in Verbindung6.

Tabelle 13. Berechnete Energien [Hartree/Particle] der Verbimyd6 und der zu grunde liegenden nicht
koordinierenden Einheiten Toluol und [Pb][OC{Si(S})IN(CsHsMe)].

Verbindung Energien
Summe der Korrigierter Dissoziationsenergie
elektronischen und Energiewert
Nullpunktsenergie (Faktor: 0,9804) | [Hartree/Particle] [kJ/mol]
[Pb][OC{Si(SiMe;)3}N(CeHsMe)], -3915,257536 -3838,518488
Toluol -271,432765 -266,112683
[Pb][OC{Si(SiMe;)3}N(CeHsMe )], - -4186,693651 -4104,634455 0,003284
Toluol (6)
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B.2.6 Synthese von [PbSi(SiMg3][S.CN(Et){Si(SiMes)s}] THF (8)

Bei der Umsetzung von Dihypersilylplumbylen mit eim Uberschuss Ethylisothiocyanat
sind in Abhéngigkeit von den gewahlten Versuchstgangen, insbesondere der Temperatur,
unterschiedliche Verfarbungen des Reaktionsansatzbsobachten.

So schlagt die Farbe des Reaktionsansatzes, bedtabs im-Pentan geléstem PbHypnd
einem Uberschuss EtNCS, innerhalb kiirzester Zaitblau nach intensiv griin um. Diese
Farbe bleibt Gber 1,5 Stunden bestehen, sofernTdraperatur des Ansatzes unterhalb
—20°C gehalten wird. Bei langsamer Temperaturerhghauf Raumtemperatur ist eine
Verfarbung der Losung tiber braun nach rot zu beubac Uberschiissiges EtNCS und das
Losungsmittel kdnnen im dynamischen Vakuum entfemetrden, der verbleibende, rot
gefarbte Feststoff kann mit-Pentan gelost werden. Nachdem die Losung filtriantl
eingeengt wurde, scheiden sich Uber Nacht bei —60ftzige rote Nadeln ab, die sich
allerdings nicht zur Rontgenstrukturanalyse eigrigurch Umkristallisation in THF kénnen
kleine gelbe, stdbchenformige Kristalle der Verhbimg 8 erhalten werden, die sich

diffraktometrisch untersuchen lassen.

H Et PN Et
N y —— n-Pentan _ ! (\ —/
/Pbl + (§=Cc=N - . Hyp—Pb\ //C—N\
/§+\ Et PN Et
: ~/ _ /
Hyp—Pb BCL\N <> Hyp—Pb c=N"
N/ y y
NY yp S yp
I 11
Schema 15.

B.2.7 Einkristallstrukturanalyse von [PbSi(SiMe3)s3][S:CN(Et){Si(SiMe3)s}] THF (8)

Die Strukturdaten von Verbindur@ahneln jenen dditeraturbekannten (Dithiolato-)blei(ll)-
Verbindungen des Typs Pb(X% (X: bidenter Ligand). Im Unterschied zu dieser
Verbindungsklasse wird das zentrale Bleiatom altgsl nicht homoleptisch von zwei
bidenten Liganden gebunden, sondern ist heterstdptmit einer Hypersilylgruppe und
einem Dithiocarbamato-Liganden verbunden.
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C(32)
C(33)
Cl123) LIS
cl12)
0(3) C(34’3(2) ci11
ci33) ¥ sii2) 6 C(222)
6,? : C221)
Cl122)
ci121 N(1) Cci231)
c) Q Si(22)
ci3)  Sil13) ; Pb(1) .
Sifl Si(2) C(223)
S(1)
C132)
Sil1) Sil23)  C(232)
ci C(212)
— Si(21) C(233)
c(112)
ci21)
C(213)
Pb1-S1 2,825(3) S2-C1-S1 119,9(6)
Pb1-S2 2,695(3) C1-N1-C11 117,2(8)
Pb1-Si1 2,742(3) C1-N1-Si2 121,0(7)
Pb1-C34 3,592(14) Si2-N1-Cc11 121,7(6)
Pb1-03 2,779(8) Pb1-Si1-Si11 104,56(13)
C1-Ss1 1,700(11) Pb1-Si1-Si12 119,77(14)
c1-s2 1,722(10) Pb1-Si1-Si13 105,32(13)
C1-N1 1,362(12) Si-Si1-Si 106,07(16) bis 110,32(16)
N1-C11 1,490(12) Si-Si2-Si 107,58(15) bis 116,96(16)
N1-Si2 1,848(9) Si1-Pb1-S1-C1 -101,3(3)
Si1-Pb1-S1 95,60(8) Si1-Pb1-S2-C1 97,8(3)
Si1-Pb1-S2 97,80(9) Pb1-S2-C1-N1 169,4(7)
S1-Pb1-S2 64,85(8) C11-N1-C1-Si2 176,9(12)
S$1-C1-N1 118,1(7) Si2-N1-C1-S1 13,3(10)
S2-C1-N1 122,0(8)

Abbildung 27. Molekiilstruktur mit ausgewahlten Strukturparame{é, °] von Verbindung.

Tabelle 14. Daten zur Kristallstrukturanalyse v8n

Summenformel &Hs7SisNOS,Pb Formeleinheiten 2

Molmasse [g/mol] 893,83 g/mol Daten/Parameter B634n
Temperatur [K] 193(2) K GOF 0,908
Kristallsystem triklin R1 0,0690/1720
Raumgruppe Pl wR2 0,13460,1694
Metrik [A, °]

a 9,6648(3) a 109,612(3)

b 14,6788(17) B 97,223(3)

c 17,488(2) Y 96,439(4)

Weitere Daten finden sich im Anhang.
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Eine enge Strukturverwandtschaft besteht insbesende mit Bis(N,N-
dialkyldithiocarbamato)blei(ll) (PbEEN(R)]2,R = CHs (XI) [30], CHs (XII) [31], i-CsH7
(XII) [32], Pb(pdtc)® (XIV) [33]) und den vonHummel beschriebenen Blei(ll)dithiolaten
K2[Pb{S,C=C(CN)},] -2H,O (XV) [34] und Pb{SNCC=CCN} (XVI) [35]. Im Gegensatz zu
diesen Verbindungen, bei denen eine Aggregation RI¥XS),-Einheiten zu polymeren
Strukturen diskutiert wird[33], liegt 8 monomer vor. Mdglicherweise wird hier eine
Aggregation zu polymeren Einheiten durch die vohisen Hypersilylreste verhindert, die
sterisch wesentlich anspruchsvoller sind als digle&hsweise kleinen Reste (z.B. §Hr,
CH.CHg) der VerbindungeiXI-XVI.

Eine zwischenmolekulare Wechselwirkung bei Verbimgll8 deutet der kurze Blei-
Sauerstoff-Abstand zwischen der Blei(ll)dithiocartzo-Einheit und einem kokristallisierten
Molekiil THF an (Pb1-03: 2,78 Appbildung 28).

C(34)

Abbildung 28. Raumliche Anordnung der Liganden um das ZentralaRimder Verbindund (erweiterte
Koordinationssphéare)

Im Einklang mit den meisten Dithiocarbamatobletfi@rbindungen sind die beiden Blei-
Schwefel-Bindungen auch bei VerbinduBgunterschiedlich lang und liegen in derselben
GrolRenordnung wie beispielsweise bei den Weasakibeschriebenen Verbindungt, Xl
und X1l (8: 2,67 A; 2,83 AXI: 2,78 A; 2,87 AXII: 2,74 A; 2,88 AXIII: 2,67 A; 2,84 A).
Die Bindungswinkel zwischen dem Tetrelatom und déeiden koordinierenden
Schwefelatomen ahneln einander ebenfals6d,9°; XI: 63,3°; Xll: 64,1° bzw. 61,9°XIII:
63,9° bzw. 64,0°).

" pdtc = pyrrolidincarbodithiolat
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Die Kohlenstoff-Schwefel-Abstinde des Ligandendmgn 1,70 A (C1-S1) bzw. 1,72 A (C1-
S2) und liegen somit zwischen den BindungslangerKdealenzradien einer Einfach- bzw.
Doppelbindung der genannten Elemente (1,78 A bzél R) [25]. Des Weiteren bildet
Stickstoff mit seinen direkten Nachbarn einen Winken etwa 120° (C1-N1-C11: 117,2°;
C1-N1-Si2: 121,0°, Si2-N1-C11: 121,7°). Daher lassech die Bindungsverhaltnisse am
besten durch die i®chema 15.dargestellten mesomeren Grenzstrukturen beschrelas
Bleiatom liegt bei Verbindun@ in geringer Entfernung zu der durch die annahgladar
gebauten Dithiocarbamato-Liganden aufgespanntendzbe

Der Einfluss des freien Elektronenpaars des kossdinden Schwefelatoms S1 auf die
raumliche Struktur lasst sich an den Bindungswimkatischen dem zentralen Siliciumatom
und den peripheren Siliciumatomen der Hypersilybgpel erkennen. Im Unterschied zu den
weiteren Si-Si-Si-Winkeln ist die Si23-Si2-Si21-@pierung stark aufgeweitet (Si23-Si2-
Si21: 117,0°; weitere Si-Si-Si-Winkel: 106,0°-110,3Dies ist auf die enge rdumliche
Nachbarschaft dieser Silicium-Bindungsachsen (Si23-und Si2-Si21) zu dem freien

Elektronenpaar des Schwefelatoms S1 zuriickzufithren
cu2)

Si(12)

Si11

Abbildung 29. Aufweitung des Bindungswinkels Si23-Si2-Si21 igloWechselwirkung mit S(1).

B.2.8 Quantenmechanische Berechnungen ZBbSi(SiMe;)3][S,CN(Et){Si(SiMes)s}] THF (8)

Mit Hilfe quantenmechanischer Rechnungen wurde Medrtbng 8 weiter gehend untersucht.
Die Starke der zuvor bereits beschriebenen Wecirkelwg zwischen dem kokristallisierten
Lésungsmittelmolekil THF und der Plumbylen-EinH@bSi(SiMe);][S,CN(Et){Si(SiMe;)3}]

wurde - analog zur Vorgehensweise wie in AbschBi2.5 beschrieben - rechnerisch

ermittelt. Den Ergebnissen der Berechnung zufolgfedlyt die Energie der Wechselwirkung

' Als Grundlage fiir die Diskussion wurde auf die amesre Grenzstruktur Il d&chema 15zuriickgegriffen.
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des THF-Molekils mit der Plumbylen-Einheit 21,4 Rdl. Die auf der Grundlage der
optimierten Struktur durchgefihrte NBO-Analyse taille Hyperkonjugation eines freien
Sauerstoffzentrierten Elektronenpaars des THF-Mgeknit dem antibindendea’-Orbital
der langeren Pb-S-Bindung (LP(2) O mit BD) Pb-S1). Diese Hyperkonjugation dirfte
Ursache fur die signifikante Verlangerung der Pb}&indung im Vergleich zur Pb-S(2)-
Bindung sein. Diese Arbeitshypothese konnte miteHginer weiteren quantenmechanischen
Berechnung bestatigt werden. Hierzu wurde die 8irukler unkoordinierten Plumbylen-
Einheit [PbSi(SiMeg)3][S.CN(Et){Si(SiMe3)3}] optimiert. Die erhaltenen Werte fur beide Pb-
S-Bindungen differieren deutlich weniger voneinandés im Fall der von einem THF-

Molekul koordinierten Verbindun§ (Tabelle 16).

e *
Si ©

e

Abbildung 30. Pb-S Bindungsverlangerung infolge Hyperkonjugatidas abgebildete Orbital stellt die Summe
der Orbitale eines freien Elektronenpaars des Swiffatoms des koordinierenden THF-Molekils und des
antibindenden Pb-S-Orbitals der langeren Pb-S-Bigdiar (Grundlage: NBO-Analyse: LP(2) O + BD Pb-
S1).
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Tabelle 15. Berechnete Energien [Hartree/Particle] der Verbimgd8 und der zu grunde liegenden nicht
koordinierenden Einheiten THF und [PbSi(SE4HES.CN(E){Si(SiMe&s)3}].

Verbindung Energien
Summe der Korrigierter Dissoziationsenergie
elektronischen  und Energiewert
Nullpunktsenergie (Faktor: 0,9804)| [Hartree/Particle]| [kJ/mol]
[PbSi(SiM&)3][S,CN(Et){Si(SiMe;)3}] -4005,820438 -3927,30635
THF -232,327116 -227,773505
[PbSi(SiM&)3][S,CN(Et){Si(SiMe;)3}] -4238,155859 -4155,088004 0,008142
THF (8)

Tabelle 16. Berechnete Bindungsldangen von Verbindurfy im Vergleich mit [PbSi(SiMg3]
[S:CN(ED{Si(SiMey)s}].

[PbSi(SiMe)3][S.,CN(Et)}{Si(SiMe3)3}]
THE ©) 2,89005 2,77808 0,11197

[PbSi(SiMe)s][S:.CN(Et{Si(SiMes)s}] | 2 80088 2,77558 0,02530
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B.2.9 Synthese von [Pb{Si(SiMg3}2][SCNEL] (9)

Wie zuvor bereits beschrieben deutete die bei gieth®se der Verbindung vortibergehend
auftretende Grunverfarbung des Reaktionsansataésire weitere, intermediar entstehende,
Verbindung hin.

Um dies zu uUberprufen wurde eine Lésung, die amsRentan geléstem PbHypestand, mit
einer aquimolaren Menge EtNCS versetzt. Bei eineakitonstemperatur von —60°C flhrt

dies tUber Nacht zur Bildung von grinen, plattcbemigen Kristallen der Verbindurty

Hyp Hyp
Hyp\ y _/Et n-Pentan \P—b- \P—b-
/Pb| + \S:C:N - = N /Et<—> / N .
_ o A H Y ~—N—
Hyp 60 °C Hyp S—C—N yp S—C=N—Et
| 1
Schema 16.

B.2.10 Einkristallstrukturanalyse von [Pb{Si(SiMe3)3}2][SCNELt] (9)

In der Elementarzelle finden sich zwei symmetridin@angige Molekile (A, B), der
Thiocyanato-Ligand weist in Molekil A eine Lagefafunung auf. Da sich die
Strukturparameter beider Molekule einander starlelih wird im Folgenden nur auf Molekl
B eingegangen.

Die Bindung des angreifenden Nucleophils an dagralenBleiatom erfolgt Gber das weiche
Schwefelatom in sterisch glnstiger Position zwiachden beiden voluminésen
Hypersilylguppen. Die Pb2-S2-Bindungsléange betggt A und ist damit einerseits groRer
als der entsprechende Abstand in Verbind8ii®,70 A bzw. 2,83 A), andererseits aber etwas
kleiner als der berechnete Blei-Schwefel-Abstand WNwdellverbindung Pb(Sik),-H,S
(3,110 A;Tabelle 1).

Der Ligand liegt bis auf die abgewinkelte termindfethylgruppe fast linear vor: Die
entsprechenden Winkel liegen bei Werten von 17(§82C2-N2) bzw. 171,2° (C2-N2-C21).
Der S2-C2-Atomabstand in Verbindur@gentspricht mit 1,59 A in etwa der Summe der
Kovalenzradien doppelt gebundener Kohlenstoff-Séalatome (1,61 Aj2s).

Der Kohlenstoff-Stickstoff-Atomabstand des Ligandgimmt mit 1,15 A einerseits fast
genau mit der Lange der C-N-Dreifachbindung in Aoétil (1,16 A)[25] bzw. der Summe
der Kovalenzradien dreifach gebundener Kohlenstoffd Stickstoffatome (1,14 Ajps)
Uberein, andererseits liegt er deutlich unterh@ibRIndungslange einer C-N-Doppelbindung
in Isothiocyanaten (1,22 Agg]. Die deutliche Bindungsverkiirzung und die fasiedire

50



B Gang der Untersuchungen

Anordnung der Atomgruppierung C2-N2-C21 |asst aufinee zunehmenden
Dreifachbindungscharakter der Kohlenstoff-Stickis&ihdung in Addukt9 schlie3en, wie
sie in der mesomeren Grenzstruklum Schema 16&argestellt ist.

Die Bindungswinkel Si3-Pb2-S2 (95,05°) sowie Si22F8® (85,75°) liegen nahe bei 90°, was
auf die fast ausschliel3liche Beteiligung des freg®Orbitals des Bleiatoms bei der
Bindungsbildung zum Liganden hinweist. Die Variaman etwa 10° in den genannten
Winkeln lasst sich mit der rAumlichen Nahe des hdgn zur peripheren Silylgruppe Si32
erklaren. Dadurch kippt die Bindungsachse Pb2-38 kiganden in den freien Raum zur
Hypersilylgruppe des Siliciumatoms Si4 ab. Somimkat es zur Aufweitung des Winkels
Si32-Pb2-S2 und Stauchung des Winkels Si4-Pb2-S2.

Des Weiteren fuhrt der relativ geringe sterischesgkach des Liganden nicht zu einer
signifikanten Anderung der Molekiilgeometrie im Plpki¢l) -Gerlist. Dies zeigt sich in den
Bindungslangen Pb-Si (je ca. 2,73 A) sowie den Bimg$winkeln Si-Pb-Si (113,7°), Pb-Si-Si
(98,0° bis 127,3°) und Si-Si-Si (104,6° bis 110,Xie den analogen Werten der zugrunde
liegenden Verbindung PbHygl) nahe kommen (Pb-Si: je 2,70 A; Si-Pb-Si: 113,6h-Si-
Si: 98,3° bis 129,2°; Si-Si-Si: 105,8° bis 112,2°).

c21
ci22)
NE2)
C1322)
C1323) c2)
)
c(321 ) S
Si(32) £
_-_ ca13 G4
D Sif41)
Si(3)
C1433)
Si(33)
C1312)
C513) o 00 \c412)
0333 é) Sitsh
C1422) _
C1332) Si(43) ) Cl432)
C1431)
Cl3t) Si(42)
C1421) C1423)
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Pb2-S2
Pb2-Si3
Pb2-Si4
Pb2-C413
S2-C2
C2-N2
N2-C21
Si3-Pb2-Si4
Si3-Pb2-S2
Si4-Pb2-S2
Pb2-S2-C2
S§2-C2-N2

2,9354(17)
2,7265(14)
2,7299(14)
3,795(6)
1,591(8)
1,152(8)
1,40(10)
113,67(4)
95,01(5)
85,75(5)
97,6(2)
177,6(6)

C2-N2-C21
Pb2-Si4-Si41
Pb2-Si4-Si42
Pb2-Si4-Si43
Pb2-Si3-Si31
Pb2-Si3-Si32
Pb2-Si3-Si33
Si-Si3-Si
Si-Si4-Si
Pb2-S2-C2-N2
§2-C2-N2-C21
C2-N2-C21-C22

171,2(7)
102,17(6)
105,21(6)
127,31(6)
126,81(7)
107,74(6)
97,99(6)

104,67(8) bis 110,14(7)
105,20(7) bis 108,93(7)

-153,95
-174,97
-46,40

Abbildung 31. Molekilstruktur mit ausgewahlten Strukturparame{d, °] von Verbinduncp.

Tabelle 17 Daten zur Kristallstrukturanalyse vén

Summenformel &Hs0SisNSPb Formeleinheiten 4
Molmasse [g/mol] 789,66 g/mol Daten/Parameter 588Q7
Temperatur [K] 193(2) K GOF 1,026
Kristallsystem triklin R1 0,0386/0603
Raumgruppe Pl wR2 0,08710,0953
Metrik [A, °]

a 12,501(4) a 87.529(2)

b 17.699(6) B 74.228(3)

c 18.973(6) Y 86.770(2)

Weitere Daten finden sich im Anhang.

B.2.11 Quantenmechanische Berechnungen zu [Pb{Si(SiMe}.][SCNEt] (9)

Mit Hilfe quantenmechanischer Berechnungen konnée Rb-S-Bindungsenergie ermittelt
und berechnete Strukturparameter mit den expergtieetmittelten Werten verglichen
werden.

Die Dissoziationsenergie der Pb-S-Bindung zwiscden PbHyp-Einheit und dem sehr
schwach basischen SCNEt ist erwartungsgemal seimggund betragt etwa 15,5 kJ/mol
(Tabelle 19. Entsprechend der schwachen Wechselwirkung ziégt_adungsverteilung der
NBO-Analyse eine sehr geringe Ladungsitbertragund.el@is-Base SCNEt auf die PbHyp
Einheit. Die Mulliken-Analyse weist dem PbHypragment eine Ladung von -0,117, dem
Liganden SCNEt entsprechend die Ladung +0,117 zu.

Diese Befunde stehen im Einklang mit dem aufRerspésaturempfindlichen Verhalten des

Adduktes, das eine eingehendere spektroskopisctezduichung verhinderte.
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Tabelle 18. Berechnete Energien [Hartree/Particle] der Verbimgd 9 und der zu grunde liegenden
Ausgangsverbindungen PbHyfb) und EtNCS.

Energien
] Summe der Korrigierter Dissoziationsenergie

Verbindung ] )

elektronischen  und Energiewert

Nullpunktsenergie (Faktor: 0,9804)| [Hartree/Particle]| [kJ/mol]
PbHyp (1) -3037,375183 -2977,84262
EINCS -570,183012 -559,00742
[Pb{Si(SiMe;)3} J][SCNEL] (9) -3607,564083 -3536,85582 0,005773

Tabelle 19. Berechnete Strukturparameter [pm, °] der Verbigduh im Vergleich mit Daten der
Roéntgenstrukturanalyse.

[Pb{Si(SiMe3)3} ][SCNEY] | Pb-S | S-C C-N Pb-Si Si-Pb-Si Si-Pb-S

©)

berechnet 3,192 1,615 1,177 2,819; 2,826 115,80 75906,40
experimentell 2,935 1,591 1,152 2,727; 2,730 113,67| 85,75; 95,01

B.2.12 Vergleichende Betrachtung der Strukturparameter de Verbindungen 1-9

Verglichen mit den zugrunde liegenden Ausgangsweibigen PbHyp (I) und
Pb{Si(SiMe),SiMe,'Bu}, (IX) sowie den Addukted-4 und9 lassendie Strukturparameter
der Verbindunge®-8 auf eine geringere sterische Uberfrachtung degrdlatoms schlielen.
Infolge des grol3en Raumanspruches der Hypersilsigubnten kippen diese gegen die Pb-
Si-Bindungen ab, was eine starke Streuung der mdspnden Pb-Si-Si-Winkel zur Folge
hat. So liegen im Dihypersilylplumandiyl PbHygl) die entsprechenden Winkel stark
gestaucht (98,3°) bzw. aufgeweitet (129,2°) vori 8er noch weitergehenden sterischen
Uberfrachtung der Addukt# und 2 durch den volumindsetert-Butylrest weiten sich diese
Bindungswinkel sogar auf Gber 135° auf.
In &hnlicher Weise wird diese Uberfrachtung auchdes Si-Si-Si-Winkeln deutlich. Diese
weichen insbesondere bei den bereits erwahnten kdeldu und 2 stark vom idealen
Tetraederwinkel ab und sind noch wesentlich stggkstaucht als in unkoordiniertem PbkRlyp
.
Die Substitution einer oder beider am Bleiatom gelamen Hypersilylgruppe(n) durch
vergleichsweise kleine organische Reste fiihrt zurhady der raumlichen Uberfrachtung des
Zentralatoms. Sowohl die Pb-Si-Si-, als auch S&&Bindungswinkeln variieren im
Vergleich zu ) und den Addukted-4 bzw.9 wesentlich geringer.
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Tabelle 20. Ausgewéhlte Bindunsgwinkel

[°] einiger

homoleptischer Plumbylene (verglichen mitX).

Plumbylenditkte und heteroleptischer bzw.

Verbindung Pb-Si-Shn Si-Si-Si Referenz
Ausgangsverbindungen
PbHyp (1) 98,3(2) — 129,2(2) 105,8(2) — 112,2(2) [17]
Pb{Si(SiMe;),SiMe; Bu}, (IX) 95,83(3) — 128,08(3) 104,01(3) — 115,43(4 [12]
Plumbylen-Addukte
[K(THF) 4] [Pb{Si(SiMe3)3} ,O'BU] (1) 100,55(14) — 135,05(16) 101,76(19) — 107,0(2) selie
Arbeit
[K sPb(OBu)][Pb{Si(SiMe;)3} ,OBU] 97,81(9) — 135,55(11) 101,15(12) — 107,15(12) diese
3 Toluol ) Arbeit
K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe;)} ,OPHPI] 97,24(19) — 129,49(16)| 101,85(18) — 110,82(19) alies
"6 THF @) Arbeit
[Pb{Si(SiMe),SiMe,Bu},][CNBU] (4) 96,45(4) — 125,49(5) 102,98(6) — 118,02(6 diese
Arbeit
[Pb{Si(SiMe)3} J[SCNE1] (9) 97,99(6) — 127,31(6) 104,67(8) — 110,14(7 diese
Arbeit
Heteroleptische Plumbylene HypPb« L(Hyp)
[HypPb][Ns(C1oH15)Hyp] (X) 99,79(10) — 119,00(11)| 105,60(12) — 113,33(13) [9]
[PbSi(SiMe)3][OC{Si(SiMe3)3}N 'Bu] (5) 103,07(12) —121,11(13) 107,30(14) — 111,29(16) diese
Arbeit
[PbSi(SiMe)3][S,CN(Et){Si(SiMe3)s}] THF | 104,56(13) —119,77(14) 106,07(16) — 116,96(16) diese
(8 Arbeit
Homoleptische Plumbylene Pb[L(Hyp)}
[Pb][OC{Si(SiMe3)3}N(Ce¢HsMe)], - Toluol - 109,03(10) — 111,26(11) diese
(6) Arbeit
[Pb][OC{Si(SiMe;)sN(CsHaMe)], (7) - 106,91(4) — 111,87(4) | diese
Arbeit
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B.2.13 NMR-Spektroskopische Untersuchungen der Verbindunge5, 7 und 9

Aufgrund der extremen Empfindlichkeit der Verbinden 5-9 konnten diese nicht

vollstandig spektroskopisch charakterisiert werdeie extreme thermische Instabilitat des

Adduktes 9 gestattete lediglich eine NMR-spektroskopische ednichung bei tiefer

Temperatur (-50°C) im Lésungsmittel D8-THF. Des Wien war der entsprechende Ansatz

mit Zerfallsprodukten verunreinigt, sodass lediglidas 'H-Signal des Hypersilylrestes

zweifelsfrei zugeordnet werden konnte.

In den Féllen der Verbindungéhund 7 konnten die™C- bzw. *°Si-Resonanzen mithilfe

zweidimensionaler NMR-Techniken zweifelsfrei zughwat werden.

ErwartungsgemaR spaltet sich dH4-Signal der Hypersilylgruppe des unkoordinierten

Plumbylens bei dem heteroleptischen Plumbytemn zwei Signale auf. Das bei einer

Resonanz vond = 0,43 ppm zu findende Signal lasst sich der amtraken Bleiatom

gebundenen Hypersilylgruppe zuordnen. Die Hypgdgsilppe, die nach Umlagerung an das

Kohlenstoffatom der urspringlichen Isonitrileinheiés Liganden kovalent gebunden ist,

findet man zu hohem Feld verschoben, ®ei 0,39 ppm. Eine &hnliche Resonanz Hes

Signals der Hypersilylgruppe liegt im homoleptiscitumbylen7 vor.

Dariiber hinaus stimmen di€C- und?°Si- chemischen Verschiebungen der umgelagerten

Hypersilylgruppe bei den genannten Verbindungemd7 weitgehend Uberein.

Tabelle 21. AusgewahlteNMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 5,7 @ndn Vergleich zur

Ausgansgsverbindund)(

11%

Verbindung Lésungs- H 3¢ g g Re-
mittel Si(CHj)s Si(CH3)3 SiMe; | Si(SiMes)s | ferenz
PbHyp (1) CsDe 0,54 8,5 - - [17]
[PbSi(SiMa)3] CoDs 0,39 2,90 10,77 _ diese
[OC{Si(SiMes)s}N'Bu] (5) (C-Hyp): (C-Hyp); (C-Hyp); Arbeit
0,43 6,26 -59,81
(Pb-Hyp) (Pb-Hyp) (Pb-Hyp)
[Pb][OC{Si(SiMes)3}] CsDe 0,31 2,17 -11,11 -69,27 dies
N(CeHaMe)]2 (7) Arbeit
[Pb{Si(SiMey)s} J[SCNEL] | D8-THF 0,32 - - - diese
(9 Arbeit
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B.3 Reaktionen des Dihypersilylplumbylens mit ambid enten,

anorganischen Nucleophilen

B.3.1  Einfuhrung

Cyanide (CN), Thiocyanide (SCN, Cyanate (OCN und Nitrite (NQ") sind Nucleophile, die
an mehreren Stellen reaktiv sind. Diese sogenanaebidenten Nucleophile reagieren in
Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen und dgerischaften des als Reaktionspartner
dienenden Elektrophils zu Isocyanideh) (bzw. Cyaniden 2), Thiocyaniden §) bzw.
Isothiocyaniden 4), Cyanaten ¥) bzw. Isocyanaten 6f und Nitriten O, 7) bzw.
NitroverbindungenkN, 8) (Schema17).

R* R*
+__ - - — J—
R—N=C =< = C=N —> R—C=N
1 2
R* R
R—S—C=N S—C=N —> R—N=—C=—S
3 4
R* R*

R—O—C=N O—C=N —> R—N=C=0

5 6
+ O
_ R o R Y%
R—O—N=—/O0O O—N=—Q ——> R—N
> = N -
0
7 8

Schema 17 [37].

Das Reaktionsverhalten der ambidenten Nucleophiielevmit Hilfe des Prinzips der harten
und weichen Sauren und Basen (HSAB-Prinzip) getéBtarson[38]). Demnach wurden
Zentralionen und Liganden jeweils verschiedenentd#idrugeordnet. Kleine, hochgeladene
Metall-lonen, die schwer zu polarisieren sind, sieénso wie Hnach dieser Klassifikation
hart, wahrend grofR3e, leicht zu polarisierende Katip in niedrigen Oxidationsstufen weich
sind. Entsprechend zeichnen sich harte Liganderchdleine, schwer verschiebbare
Elektronenwolken aus, weiche Liganden dagegen sidjleichsweise grof3 und leicht
polarisierbar. Die Reaktion eines Metall-lons niitegn Liganden kann als Lewis-Saure-Base

Reaktion verstanden werden, wobei die Kombinatioharte Saure und harte Base bzw.
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weiche Saure und weiche Base zu stabilen Kompléiaen sollten. Harte Sauren, wie zum
Beispiel H, zeichnen sich durch ein energetisch relativ hiieeendes LUMO aus, harte
Basen wieOCN (kO) besitzen ein tief liegendes HOMO. Infolge der wmiell groRen
energetischen Trennung dieser Grenzorbitale ist \dlechselwirkung zwischen dem
Zentralatom und dem Liganden eher elektrostatisciNatur (ladungskontrollierte
Wechselwirkung). Im Vergleich dazu ist der enesgdte Unterschied der Grenzorbitale
weicher Lewis-Sauren (z.B. Agund weicher Lewis-Basen (z.BCN’, CN’) gering. Die
Wechselwirkung zwischen Zentralatom und Ligandasdiitalkontrolliert, die Bindung im
entstehenden Komplex besitzt eher kovalenten Cterak

Die zuvor aufgefuhrten ambidenten Nucleophile WidNO, nehmen eine Zwischenstellung
zwischen harten und weichen Basen eirf"Rrd in analoger Weise zwischen harten und
weichen Sauren eingest(go].

Neuere Untersuchungen vdfayr lassen allerdings Zweifel an der Tragfahigkeit HEAB-
Konzeptes bei der Vorhersage und Deutung der Pteed&ilung in Umsetzungen mit
ambidenten Nucleophilen aufkomm],[41],[42],[43]. SO zeigte sich, dass Cyanid-lonen bei
Reaktionen mit Carbokationen generell bevorzugtvesichen Kohlenstoffatom reagieren,
unabhangig sowohl vom Verlauf der ReaktioRl$®zw. §2) als auch, damit einhergehend,
von der Harte des als Reaktionspartner dienendexktrBphils. Isonitrilverbindungen
entstehen nur bei Reaktionen ohne Aktivierungsbi@yriin Umsetzungen mit hochreaktiven
Elektrophilen, bei denen sich die Geschwindigkeitsitante der Diffusionsgrenze natjeti.
Des Weiteren wurde eine bevorzugte Isonitril-Bilgurei Umsetzungen mit Silbercyaniden
beobachtet, wahrend Kaliumcyanide bei ansonstentigdien Bedingungen zur Synthese
entsprechender Nitrile fihrtgn4]. Dies wurde auf den héheren kovalenten Bindurigdan
zwischen dem Silberatom und dem KohlenstoffatomG@gmnidrestes zurtickgefiihrt, der die
nucleophilen Eigenschaften am Kohlenstoffzentrusmataebidenten Liganden schwagta.

Die Deutung des Reaktionsverhaltens der ambideNterieophile SCNund OCN wurde
ebenfalls mit Hilfe der individuellen Geschwindigiskonstanten vorgenommeno],[43].
Thiocyanate §) sind die kinetisch bevorzugten Reaktionsprodukt® Reaktionen mit
Alkylhalogeniden und Carbokationen, unabé&ngig voanlauf der Reaktion (& bzw. §2).

Dies wurde zumindest teilweise auf die geringendviderungen in den Bindungslangen und
der elektronischen Struktur des gebunder@N -Liganden - ausgehend vom freien
Thiocyanat-lon SCN- zurtickgefuhrt. An die priméare Addition des Thyanats schliest sich
bei den gebildeten Alkylthiocyanaten die Isomerisig zu den thermodynamisch stabileren
Isothiocyanaten4) an [44]. In analoger Weise isomerisieren Alkylcyanah® lie kinetisch
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bevorzugt gebildet werden, in die thermodynamisdhbikeren Alkylisocyanate 6.
Untersuchungen bezuglich der Starke des N-nuclemphZentrums zeigen die hdhere
Reaktivitat des Isocyanats gegentiber seinem S-40alblCS[43].

Reaktionen mit dem ambidenten Nucleophil Nfohren im allgemeinen zu Nitroalkanen, die
thermodynamisch stabiler sind als die entsprechrendAlkylnitrite. Nur in
diffusionskontrollierten Umsetzungen mit reaktivdtiektrophilen sind Alkylnitrite als
Neben- oder Hauptprodukte zu beobackyen

Zusammenfassend deuten die dargestellten Versgeisesse darauf hin, dass neben der
Kenntnis der Harte auch die Starke des Elektropbilsl kinetische Aspekte bei der
Vorhersage des Verlaufes von Reaktionen mit ambéteNucleophilen zu bertcksichtigen
sind. Cyanid-, Thiocyanat- und Nitrit-lonen reagi® sowohl mit harten als auch mit
weichen Alkylierungsreagenzien bevorzugt am weicken S- bzw. N-Zentrum. Erst bei
diffusionskontrollierten Umsetzungen mit hochreadti Elektrophilen kommt es zur
konkurrierenden Reaktion mit den harteren Endenjelesiligen ambidenten Nucleophils.
Diese Reaktionen laufen ohne Aktivierungsbarridrauad sind damit nur begrenzt mit dem

storungstheoretisch fundierten HSAB-Konzept deutbar

Azide und (Iso-)thiocyanate sind die mit Abstardaifigsten Pseudohalogenid-Verbindungen
des zwei- oder vierwertigen Bleis. Dagegen sind wenige Nitrite, Cyanide und (Iso-)
Cyanate literaturbekannt. Besonderes InteresseldreDiskussion von Strukturdaten findet
die Koordinationssphére des Bleiatoms, die Ruckissa auf die Anwesenheit eines freien
Elektronenpaars, welches stereochemisch aktigaesten soll.

Die Koordinationsumgebung des zentralen Bleiaton@sstl sich nachLivny in
holoausgerichtete und hemiausgerichtete Sphéarererteién [45]. Holoausgerichtete
Geometrien weisen eine ,Licke" in der Kordinatiomgebung des Zentralatoms auf. Diese
deutet auf ein stereochemisch aktives freies Edakimpaar am Bleiatom hin, das in diese
Licke ausgerichtet ist. Des Weiteren lassen groBer@ungslangen zwischen dem Bleiatom
und Ligandenatomen in unmittelbarer Nahe des freiektronenpaars gegeniber Bindungen
mit weiter vom freien Elektronenpaar entferntendndendonoratomen auf die Anwesenheit
eines stereochemisch aktiven Elektronenpaars 8ehmlie Ab initio Berechnungen zufolge
sind hemiausgerichtete Geometrien bei Komplexennmidrigen Koordinationszahlen und
harten Liganden zu erwartg¢ss]. Das freie Elektronenpaar weist mit einem relathen p-
Anteil eine starke Ausrichtung auf. Komplexe mithea Koordinationszahlen und sterisch

anspruchsvollen, weichen Liganden sind tendenzatausgerichtet, das freie Elekronenpaar
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besitzt mit einem niedrigen p-Anteil keine Richtapgiferenz4s]). Wahrend alle bekannten
Blei(IV)-Verbindungen holoausgerichtete Geometrariweisen, variiert diese bei Blei(ll)-
Verbindungen in Abhangigkeit von den zuvor erwahni@ktoren (Koordinationszahl, Art

der Liganden).

Koordinationssphéa

4

holoausgerichtet hemiausgerichtet
Schema 18. [45]

Im Folgenden wird am Beispiel ausgewahlter, wohhbrakterisierter Vertreter ein Uberblick
Uber Pseudohalogenverbindungen des Bleis gegeben strnkturelle Zusammenhange

herausgestellt.

Cyanide

Die Synthese von Bleicyaniden wurde erstmals Batton et. al im Jahr 1971 erwahrme).
Allerdings konnte das mutmallich erhaltene Trimktieycyanid (CH)sPbCN, ebenso wie
ein Jahr spater das verwandte DimethylbleidicyafiHs),Pb(CN) [47], nur mittels
Pulveraufnahmen charakterisiert werdeRastogi et al. untersuchten 198548] das
Reaktionsverhalten der Pb-Pb-Bindung in Hexaarigdigegeniber den Pseudohalogenen
IN3, INCO und ICN. Die unter Spaltung der Pb-Pb-Binglerhaltenen Reaktionsprodukte
wurden spektroskopisch untersucht und anhand dehaltenen Befunde den
Bleipseudohalogeniden FPbCN, p-Tolyl)sPbCN, PBPbN; und PRPbNCO® zugeordnet
(Schema 19.

ArePlp + XCN - ArgPbX + AgPbCN
(Ar = Ph,p-tolyl; X =1, Br)
Schema 19.

' Die Synthese und Struktur des Isocyanat®BPRCO KVII1) wurde bereits 1978 plubliziert [50] (siehe
Abschnitt(Iso)Cyanatg
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Die erste, und meines besten Wissens nach einalistdndige Rontgenstrukturanalyse eines
organischen Bleicyanids gelang 2006Zaiagoza et al.) mit dem Komplex
[Pb(H.daps)(CN)][EsN]®  (XVII) (Schema 2 [49]. Dieser entstand als unerwartetes
Nebenprodukt bei der elektrochemischen SyntheseéPtgi.daps)(HO),, vermutlich infolge
einer Verunreinigung des Ldsungsmittels Acetonitiie Verbindung konnte bisher weder

gezielt hergestellt werden, noch liegen spektrosiatye Daten von ihr vor.

X
_— +
\ N—[E,

Schema 20.

(Iso-)Cyanate

Triphenylblei(IV)isocyanat (Pb(gEs)sNCO) (Schema 2) (XVIII) ist das bisher einzige in
der Literatur aufgeftihrte Bleiisocyanat-Orgafsg], dessen Struktur mittels Réntgenbeugung
aufgeklart wurde. Obwohl das zentrale Bleiatom iesér Verbindung formal vierwertig
vorliegt, lasst die Koordinationsumgebung des Btetes mit Bindungswinkeln, die stark vom
idealen Tetraderwinkel abweicheK\(lll: 89,6° bis 141,6°) auf ein steroechemisch aktives
freies Elektronenpaar schliel3en.

Cyanate des Bleis und organische Blei(ll)isocyarsitel meines besten Wissens nach

unbekannt.

@Pb—Nco

Schema 21

" [H,daps]: 2,6bis{1-salicyloylhydrazonoethyl)pyridin
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(Iso-)Thiocyanate

Die ersten (Iso-)thiocyanato-Komplexe des zweiwerti Bleis wurden in Komplexen mit
Kronenethern und Kryptanden erhaltélgjsset al., 1974). Das Schweratom liegt hierbei in
der Lucke des jeweiligen Makrocyclus und wird zmkélh von zwei SCN -Liganden
koordiniert. Die Bindung des Liganden erfolgt herlsowohl Gber das Schwefel- als auch

Uber das Stickstoffatonk$ bzw.kN) (Schema 22 [51],[52].

\\ /O

\_ 0 J
N=—=C——-S N=—C=—S

Schema 22 Strukturformel von Pb(SCMNJ2.2.2]cryptand [51].

Yateset al. berichten 1987 von einem Komplex (PHNCS)? (XIX)), in dem der SCN
Ligand zwei, durch einen Makrocyclus koordiniefeiatome miteinander lGber eine End-
To-On-Koordination verbrickt (u-NCBH;N) [53]. Zusétzlich zu dieser erstmals beschriebenen
Verbrickung durch einen SCNLiganden sind zwei weitere SCNGruppen an die beiden
Schweratome gebunder9). Die Lucke in der Koordinationsumgebung des wetzdgonal
bipyramidal koordinierten Bleiatoms deutet auf eBtereochemisch aktives freies

Elektronenpaar hin.

- -+

N—=Pb Pt scN
/ /SCNNCS\

Schema 23.

'L = 8,14,22,28-tetramethyl-9,13,23,27-dinitrilo-17,21-tetra-aza-cyclo-octacosa-7,9,11,14,21,23%5,2
octaen
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Haufiger als die beschriebene symmetrisetd Verbriickung bildet der SCN-Ligand
unsymmetrische p-thiocyanak@&kN - Bricken aus, so zum Beispiel im dimeren
[Pb(phen)(GN)(NCS)L (XX) [55].

N
0”7 O
\ /N c— s\
N /
\ / \;Pb\ Pb\N/ N

N
\/ S—C=N O_ O

AN /

Schema 24.

Insbesondere bei Komplexen mit sterisch wenigerrumfsvollen Liganden fihrt die
Verbriickung zur Ausbildung polymerer Strukturen. Borden mit N-Donorliganden wie
beispielsweise Pyrazolifs4], Phenanthrolir{s5], Bipyridin [56] zahlreiche Pb(Il)-Komplexe
mit verbrickenden (Iso-)thiocyanato-Liganden edmgltdie polymere ein-, zwei- oder
dreidimensionale Netzwerke bilden. In den meistéiteh ist die Koordinationsumgebung des
zentralen Bleiatoms hemiausgerichtet, vergleichseveivenige Blei(ll)-Komplexe mit
holoausgerichteter Geometrie sind bekapt. Die Kristallstrukturdaten der miteinander
verwandten Verbindungen [RB,4’-bipy)(NOs)a]n, [Phx(4,4’-bipy)(NCS)], und [Pb(4,4'-
bipy)(NO3)(SCN), © zeigen, dass die Existenz eines freien Elektromarspnicht zwingend
zur Ausbildung einer Koordinationsliicke der Blg{Yerbindungen fihrt. Obwohl alle drei
genannten Verbindungen eine holoausgerichtete HKuatidnssphéare aufweisen, zeigen
signifikante Unterschiede in der Bindungslange ezt Zentralatom und den benachbarten
Liganden bei den beiden zuerst aufgefiuihrten Vetrbigdn den Einfluss des freien

Elektronenpaars auf die Koordinationsgeometgg

Nitrite

Der Nitrito-Ligand kann als ambidenter Ligand sowaler sein Sauerstoff- als auch Uber das
Stickstoffatom koordinieren. Neben monodententoitiO- (= nitrito, 1 in Schema 2% bzw.
nitrito- kN- (= nitro, 2 in Schema 2% Komplexen existieren bidente
Koordinationsverbindungen mit chelatisierende&Schiema 25 3) oder briickenbildenden
(Schema 254-6) Nitrito-Liganden.

"bipy = 4,4'-bipyridin
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Q\N/O\A " O\N/O ’/M \
i 0. O
N
M
1 2 3
M
@) O O @)
O~ ~.
M NT Sy o‘(\N/\‘o M4 N7 TR
\ M
M
4 5 6
Schema 25.

Im Gegensatz zu den zahlreich vorhandenen BleifilrKomplexen existieren
verhaltnismaRig wenige Koordinationsverbindungers deeiwertigen Bleis mit Nitriten.
Einige Blei(ll)nitrite, die den Liganden 1,10-Phettaolin enthalten, wurden vodahjouh
Morsali und Mitarbeitern hergestellt und strukturell chaeaisiert. In dem 2003
beschriebenen Nitrat®,O’-bis-(1,10-phenanthrolin)nitritoblei(ll) Pb(phe)Os); s(NO)o 5
st das Nitrit-lon chelatisierend an das Bleiattentsprechen@ in Schema 2% gebunden
[59]. Die Verbindung liegt monomer im Kiristall vor. Ildem dazu strukturverwandten
Pb(phen)(NO,), wird das Zentralatom achtfach durch vier Stickstoine der
Phenanthrolin-Liganden und vier Sauerstoffatome dbslatisierendenkO,O’- Nitrito-
Liganden koordiniert und bildet im festen Zustandimele Einheiten. Die
Koordinationsumgebung des Bleiatoms ist hemiauslyi und lasst auf ein stereochemisch
aktives freies Elektronenpaar schlielf@. Eine Aggregation zu polymeren Einheiten erfolgt
bei [Pb(phen)(N®(O.,CCHs)], (XXI). Sowohl die Sauerstoffatome des Actetats als digh
des Nitrits chelatisieren das Bleiatom, Uber zd&diz schwache Wechselwirkungen des
Blei(ll) mit Sauerstoffatomen benachbarter Molekéi®lgt die Aggregation zur polymeren,

kettenformigen Struktyes] (Schema 26 Abbildung 32).

" phen = 1,10-Phenanthrolin
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Schema 26.

Abbildung 32. Elementarzelle von [Pb(phen){{)(O,CCH;)], [55]

Eine ahnliche Struktur liegt bei [Hphen}(N3)3(NO.)], (XXII) vor, welches sowohl tber
verbrickende p-Azido- als auch Uber u-N&®O,Q’)- Liganden eine kettenférmige Struktur
ausbildet. Neben der beschreibenen verbrickendeardiK@ation des Nitrito-Liganden

(gemar¥ in Schema 2% liegt dieser dartber hinaus chelatisierend anddbunden vofs1].

NN
\ AT
/ o
N e Ph——0 Sphe ;

Schema 27.

Ahnliche, sowohl chelatisierende wie auch verbriadkee Koordination des NO- Liganden
finden sich bei den ebenfalls polymer vorliegendenVerbindungen
[Phy(trz)o(CH;COO)(NQ:)]n ¥ [62] (XXIIT) und [Pb(-N@)(-pyc)(HO)In ' [63] (XXIV).

'trz = 1,2,4-triazol
" Hpyc = 2-pyridincarbonsaure
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Die meines besten Wissens nach einzige Blei(l)birelung, bei der im Polymer eine
Briickenbildung Uber das Stickstoff- und Sauerstoffaerfolgt (gemal desSchema 25 -
nitrito (KN:kO,0’)) beschriebeiVhiteetal. bereits im Jahr 19964].

Azide

Verglichen mit den zuvor beschriebenen Blei(ll){)fuiocyanat-Verbindungen ist die
Chemie der Blei(ll)azide aufgrund ihrer explosivEigenschaften weniger gut untersucht
[65]. Erstmals wurde diese Verbindungsklasse Kamaketal. im Jahr 2006 beschriebess].

In dem eindimensionalen Koordinationspolymer [Ple{ku-N)(u-NGs)], verbinden die
Azido-Gruppen als verbruckende 13-(IN,N)-Liganden Pb(phen)-Einheiten zu einer linearen
Kette (End-To-On-Koordination). Weitere Beispieleit merbrickenden Azido-Liganden
finden sich bei Koordinationspolymeren mit N-Domgahden, insbesondere mit
Phenanthrolin  (beispielsweise bei [Pb(dmrg)éN(‘) [67], [Pbx(N3)2(NCS)(phen)],
[Pby(phen}(N3)2(ClOy4)]n [68]), sowie der zuvor bereits beschriebenen VerbigdUxll).

Erst in juingster Zeit wurde von einem Blei(ll)azmit terminalen, nicht verbriickenden
Azido-Liganden berichtetGhosh et al., 2010). In der entsprechenden, dimer aufgebauten
Verbindung [Ph(pbap)(N)4]® (XXV) weisen Koordinationsliicken im Bereich der Bleie
und unterschiedliche Pb-N-Bindungslangen auf eamesichemisch aktives Elektronenpaar
am Schweratom hire§).

NSNS =

— ~Pb<—N. N:—=Pb<—N
\/N Pb<—N, N; p\ "/

/

N N

Schema 28.

fAdmp = 2,9-dimethyl-1,10-phenanthrolin
" pbap =N-((1-pyridin-2-yl)benzylidine)N -[2-(4-{2-[((1-pyridin-2-yl)benzyliden)amino]ethypiperazin-1-
yhethyllamin]
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Nach den Umsetzungen des Dihypersilylplumbandiyis arganischen ambidenten Lewis-
Basen lag es nahe, die Untersuchungen auf Reaktiaiteanorganischen ambidenten Lewis-
Basen auszudehnen. Anknipfend an die zuvor gesdgitd Blei(ll)-Pseudohalogenid-
Verbindungen sollte die Bindung der ambidenten lseBasen an PbHyp(l) untersucht
werden. Es ergab sich zum einen die Fragestellmigwelcher der beiden reaktiven Stelle
das angreifende ambidente Nucleophil an das Bletrdatom bindet. Aul3erdem wurde
untersucht, in wie weit die zuvor dargestellte Radyisationstendenzen vieler Blei(ll)-
Pseudohalogenid-Verbindungen auch bei den sterigoepruchsvollen Dihypersilyl-
plumbandiyle zu beobachten sind.
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B.3.2 Synthese von [K(E+O),4][Pb{Si(SiMe3)}, CN] (10)

Versetzt man in Diethylether gelostes KCN mit eingiquimolaren Menge
Dihypersilylplumbylen in demselben Lésungsmitteduriinrt den Ansatz Uber eine Stunde
bei Raumtemperatur, so tritt eine zunehmende Grioufd der Losung ein. Die Farbe lasst
sich als Mischfarbe aus der violettenen Ausgangswdung PbHyp und der gelben
Verbindung 10 erklaren, die in Diethylether Uber ein reversiblégichgewicht gemal

Schema 29iteinander verbunden sind.

Hyp\ EtZO Hyp\ — -
"Pbl 4+ KCN K “Pbe— C=N
Hyp Hyp

(als ExO-Solvat
Schema 29.

Durch Einengen der Lésung im Vakuum und Lagerunig-6@°C erhalt man tber Nacht
groRe gelbe, wirfelféormige Kristalle der Verbindurif, die aufgrund des hohen

Diethylether-Gehaltes schwierig fur eine Rontgendtiranalyse zu praparieren sind.

B.3.3 Einkristallstrukturanalyse von [K(Et »,0)4][Pb{Si(SiMe3)}> CN] (10)

In der asymmetrischen Einheit von Verbindurifinden sichneben drei Molekilen (A,B,C)
des Adduktes PbHyEN insgesamt 13,5 Molekile des kokristallisiertedisingsmittels.
Dabei koordinieren jeweils vier Molekile Diethylethein Kalium-lon, eineinhalb Molekile
liegen als Kokristallisat frei vor. Eine Hyperstyuppe des Molekils C weist eine einfache
Lagefehlordnung auf. Die Strukturparameter der Midlke A, B und C ahneln einander stark,
aus diesem Grund werden im Folgenden nur die esaBpnden Daten des Molekils A
diskutiert.
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ci821)
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C(922) i
Pb1-C1 2,3359(15) Pb1-5i9-5i91 101,52(15)
C1-N1 1,169(11) Pb1-5i9-5i92 102,01(16)
N1-K4 2,774(12) Pb1-Si9-Si93 129,65(18)
Pb1-Si8 2,744(3) Pb1-Si8-Si81 98,71(16)
Pb1-Si9 2,751(3) Pb1-Si8-Si82 126,26(17)
K4-04n (n=1-4) 2,729(12) bis 2,861(14) Pb1-Si8-Si83 109,88(17)
Pb1-C1-N1 168,1(13) Si-Si8-Si 106,1(2) bis 107,1(2)
C1-N1-K1 153,2(10) Si-Si9-Si 106,2(2) bis 109,1(2)
C1-Pb1-Si8 90,7(3) Si82-Si8-Si9-Si93 -20,6(2)
C1-Pb1:Si9 92,9(3) Si83-Si8-Si9-Si92 -23,2(2)
Si8-Pb1-Si9 114,30(10) Si81-Si8-Si9-Si91 -26,8(3)

Abbildung 33. Molekiilstruktur und ausgewahite Strukturparampef] von Verbindungl0, Molekiil A.

Tabelle 22 Daten zur Kristallstrukturanalyse vae.

Summenformel
Molmasse [g/mol]
Temperatur [K]
Kristallsystem
Raumgruppe

Metrik [A, °]
a
b
c

6HgoSigNO, s )KPb Formeleinheiten 12

1101,18 g/mol Daten/Parameter 0336424
193(2) K GOF 0,845
monoklin R1 0,0680/2017
Px wR2 0,14210,1836

23,1854(11)
40,8941(18)
20,5131(9)

=

90
101,882(3)°
90

Weitere Daten finden sich im Anhang.
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B Gang der Untersuchungen

Die Bindung des angreifenden Cyanids erfolgt tbes Hohlenstoffatom, dem weicheren
Ende des Nucleophils. Die Bindungslange Pb1-C14(ABliegt etwas iiber der Summe der
Kovalenzradien einer Einfachbindung zwischen deddseAtome (2,19 A)25] und stimmt
mit dem entsprechenden Pb-C-Abstand in VerbindXMil fast iiberein (2,36 A). Der
Atomabstand zwischen Kohlenstoff und Stickstoffgebunden Liganden betrégt 1,17 A und
entspricht damit weitgehend den Werten fiir typis€hN-Dreifachbindungen (CN1,18 A
[70]; CHsCN: 1,16 A[71]) und der analogen C-N-Bindungslénge in Verbindxgj (1,12 A).
Das hartere, N-haltige, Ende des Cyano-Liganderanstas, im Verleich zum Bleiatom,
hartere Kalium-lon in einem Abstand von 2,77 A gaten. Der entsprechende
Bindungswinkel C1-N1-K1 betragt 153,2°. Der Bindewinkel zwischen dem Bleiatom und
den Kohlenstoff- und Stickstoffatomen des koordemelen Liganden betragt 168,1° (zum
Vergleich: Pb-C-N-Winkel in VerbindungVIl: 172,3°) und liegt somit etwas unter dem fir
ein sp-hybridisiertes Kohlenstoffatom zu erwarteniéert von 180°$chema 29.

Die Koordinationsumgebung des Kalium-lons lassh sifs verzerrte quadratische Pyramide
beschreiben, mit den vier Sauerstoffatomen desidtakisierten Losungsmittels und dem
Stickstoffatom N1 des Liganden als Eckpunkte deafyde.

Cl444)
@ C(232)
Cl443)

c(231) Atom| Abstand
041 | 0,1590

0421-0,1389

o O Y 043 | 0,1512
044 0,1713

% C(233)
N1]-3,3053

K4 1-0,5983
CR1 ¢ ) o

C(224)

Cl221)

C(213) Tabelle 23 Abstand [A]

ausgewahlter Atome zur besten
C(214) Ebene, die durch die Atome O(41) bis
0O(44) verlauft, VerbindungO.

Abbildung 34. Koordinationsumgebung des Kalium-lons der Verbimgili0, Molekil A.

Die beiden Bindungswinkel, die das Bleiatom mit deébN-Liganden und je einer
Hypersilylgruppe bilden, liegen dicht bei 90° (CkiPSi8: 90,7°; C1-Pb1-Si9: 92,9°) und
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lassen daraus eine fast ausschliel3liche Bindund.igesden Uber das p-artige Orbital des
Bleiatoms ableiten. Der geringe sterische Platathettss CN-Liganden zeigt sich in den zum
Ausgangsgangsprodukt Dihypersilylplumbyleh) ¢ergleichbaren Werten fir die Pb-Si-
Bindungslangenl{ je 2,70 A;10: 2,74 A bzw. 2,75 A) und den Si-Pb-Si- bzw. PbSSi-
Bindungswinkeln, die weitestgehend Ubereinstimn&Pp-Si:l: 113,6°; 10: 114,3°; Pb-Si-
Si: I: 98,3° bis 129,2°10: 98,7° bis 129,7°).

B.3.4 Synthese von Addukten des Hypersilylplumbylens rhiCyanid-, Cyanat-,

Thiocyanat-lonen: K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)}.X] (X= CN, OCN, SCN) (11-13)
Bei der Umsetzung des Hypersilylplumbylens PbHypmit einer Suspension aus Dibenzo-
18-krone-6 und einer der anorganischen Salze KCACK bzw. KSCN in Diethylether
entstehen die AdduktEL-13(Schema 30.

Hyp\ EtZO Hyp\ .
Pbl + KX + DB-18-K-6 — K|DB-18-K-6] Ph +— X
Hyp”~ - 30 bis 0T Hyp”

X = <+— CN{1), «— SCN12), «— NCO 13

Schema 30.

Die erhaltenen Addukte sind unloslich mPentan und lassen sich somit von nicht
verbrauchtem PbHyp(l) leicht abtrennen. Die Kristallisation erfolgt b&0°C in THF {1,

12) bzw. Toluol 3) und fuhrt zu intensiv gelbl() bis gelborangel@) gefarbten bzw.
rotviolettfarbenen Kristallen1@). Neben den Daten aus der Kristallstrukturanakenten
alle genannten Verbindungen eingehend mittels NMRd UV/VIS-spektroskopischer

Methoden untersucht werden.

B.3.5 Einkristallstrukturanalyse von K[DB-18-K-6][Pb{Si (SiMe3)}, CN] '5THF (11)

Verbindungenll liegt im Kristall monomer mit funf kokristallisieeh THF-Molekilen vor.
Ein Losungsmittel-Molekul koordiniert das Kaliumrlodie restlichen vier THF-Molekile
liegen frei vor und wurden als Cyclopentan verfdinBie Dihypersilylplumbandiyl-Einheit
weist eine einfache Fehlordnung auf (Anteil des pileonformeren: 80,06%). Die im
Folgenden diskutierten Strukturdaten beziehenaidldas Hauptkonformere.
Analog zu VerbindundlO ist der Cyano-Ligand schwach abgewinkelt Uber daghere
Kohlenstoffatom an das zentrale Bleiatom gebund®m@-N:10: 168,1°;11: 161,1;XVII:
172,3°). Der Pb-C-Bindungsabstand betragt 2,47 é ish damit geringfiigig langer als bei
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den Verbindungen10 (2,34 A) und XVII (2,36 A). Umgekehrt ist innerhalb des
Cyanoliganden der Atomabstand zwischen Kohlensioff Stickstoff beill (1,06 A) im
Vergleich zul0 und XVII etwas verkiirzt (1,17 A bzw. 1,12 A)er geringe Raumbedarf des
Liganden fihrt in analoger Weise 20 zu &hnlichen Bindungswinkeln wie bei der zugrunde
liegenden Ausgangsverbindung Pbhkly¥p), der gefundene Wert deutet auch in diesem Fall
darauf hin, dass die Lewis-Base uber die p-ahntichebitale des Bleiatoms gebunden
werden (C-Pb-Si10: 90,7° bzw. 92,9°11: 92,4° bzw. 92,9°).

Der geringe sterische Platzbedarf des ambidentgandien zeigt sich in Analogie A0 an
den zum Ausgangsgangsprodukt Dihypersilylplumbylerergleichbaren Werten fir die Pb-
Si-Bindungslangeni(je 2,70 A;10: 2,74 A bzw. 2,75 A11: 2,74 A bzw. 2,78 A) und den
Si-Pb-Si- bzw. Pb-Si-Si- Bindungswinkeln, die wstteehend miteinander Ubereinstimmen
(Si-Pb-Si:l: 113,6°,10: 114,3°;11: 113,7°; Pb-Si-Sit: 98,3° bis 129,2°10: 98,7° bis 129,7°;
11: 97,8° bis 127,9°).

c2a . OB

5i(22) &

C(212)  si(2)
C(213)
2
Si(21)
C(233
cl2n) 224
C2320«  Sil12)
Cl121)
»
cu33 B
Cl132)
~

Pb1-C1 2,472(18) Pb1-Si1-Si11 105,8(5)
C1-N1 1,064(16) Pb1-Si1-Si12 101,5(4)
N1-K1 2,778(14) Pb1-Si1-Si13 127,9(6)
Pb1-Si1 2,744(9) Pb1-Si2-Si21 105,6(4)
Pb1-Si2 2,776(9) Pb1-Si2-Si22 97,8(3)
K1-On (n=1-4) 2,749(9) bis 2,784(10) Pb1-Si2-Si23 128,0(4)
C1-N1-K1 168,8(16) Si-Si1-Si 105,2(6) bis 108,9(5)
C1-Pb1-Si1 92,4(4) Si-Si2-Si 105,6(4) bis 109,6(4)
C1-Pb1-Si2 92,9(4) Si13-5i1-Si2-Si23 22,3(4)
Si1-Pb1-Si2 113,7(3) Si12-Si1-Si2-8i21 21,6(5)
Pb1-C1-N1 161,1(14) Si11-Si1-Si2-Si22 28,7(9)

Abbildung 35. Molekiilstruktur mit ausgewahlten Strukturparame{dy, °] von Verbindungl 1.
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Tabelle 24. Daten zur Kristallstrukturanalyse va.

Summenformel &H126SisNO,KPb Formeleinheiten 2

Molmasse [g/mol] 1480,66 g/mol Daten/Parameter 800794
Temperatur [K] 193(2) K GOF 0,912
Kristallsystem triklin R1 0,0790/1941
Raumgruppe Pl wR2 0,15463,2000
Metrik [A, °]

A 13,267(4) a 79,053(9)

B 17,157(5) B 84,259(9)

C 18,376(5) Y 77,276(9)

Weitere Daten finden sich im Anhang.

Die Koordinationsumgebung des Kalium-lons lassh sats schwach verzerrte hexagonale

Bipyramide beschreiben. Das lon befindet sich natgsweise in der durch die

Sauerstoffatome des Kronenethers aufgespannternbédtene. Die axialen Positionen

besetzen das Stickstoffatom des Cyano-Liganden was$ Sauerstoffatom eines

kokristallisierten THF-Molekdls.

Atom

Abstand

010,0321
02]-0,0733
03| 0,0501
040,014
05 | -0,0556
06 | 0,0327
07 |-2,4797

N1| 2,952
K1 | 0,2225

Tabelle 25 Abstand [A] ausgewéhlter Atome zur
besten Ebene, die durch die Atome O(1) bis O(6)
verlauft, Verbindund.1.

Abbildung 36. Koordinationsumgebung des Kalium-lons

in Verbindungl1.
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B.3.6 Einkristallstrukturanalyse von K[DB-18-K-6][Pb{Si( SiMe3)}>,NCO] ' THF (12)

Verbindungl2 liegt mit einem kokristallisierten Molekil THF, vehes an das Kalium-lon

koordiniert, vor. Sowohl ein Hypersilylrest alsocAudas zentrale Bleiatom sind hier einfach
fehlgeordnet (Anteile der Hauptkonformere: 52,012wb90,57%), die sich anschliel3ende

Diskussion der Strukturdaten bezieht sich auf dagsptkonformere.
c21)

c(121)

C(132)

QR
C(123) &35 )
R
RO
0.0
XS

R

q

H 9,
Sil13) &4

C(133)

CN3) &J
C(112)

Pb1-NO 2,347(11) Si1-Pb1-Si2 111,98(8)
NO-CO 1,137(14) Pb1-Si1-Si11 100,81(17)

€0-00 1,206(14) Pb1-Si1-5i12 126,43(18)

00-K1 2,664(8) Pb1-Si1-Si13 108,72(17)

Pb1-Si1 2,767(3) Pb1-Si2-Si21 122 53(15)

Pb1-Si2 2,744(3) Pb1-Si2-Si22 111,93(14)

K1-On (n=1-7) 2,664(8) bis 2,801(7) Pb1-5i2-5i23 100,79(13)

K1-00 2,742(7) Si-Si1-Si 102,2(2) bis 109,9(2)
Pb1-NO-CO 146,6(10) Si-Si2-Si 104,7(2) bis 109,3(2)
NO-C0-00 179,4(14) Si11-Si1-Si2-Si23 30,8(3)

NO-Pb1-Si1 95,2(3) Si12-Si1-Si2-8i21 21,8(2)

NO-Pb1-Si2 89,6(3) Si13-5i1-Si2-Si22 24,0(2)

Abbildung 37. Molekiilstruktur mit ausgewahlten Strukturparame{dy, °] von Verbindungl 2.

Tabelle 26 Daten zur Kristallstrukturanalyse vaa.

Summenformel H-sSisNOgKPb Formeleinheiten 4
Molmasse [g/mol] 1208,07 g/mol Daten/Parameter 692388
Temperatur [K] 193(2) K GOF 1,042
Kristallsystem monoklin R1 0,08(®A347
Raumgruppe P2n wR2 0,19133,2085
Metrik [A, °]

A 14,2939(8) a 90°

B 13,9452(8) B 92,072(3)°

C 35,0679(19) Y 90°

Weitere Daten finden sich im Anhang.
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In Analogie zu den Verbindungdi® und11ist der Ligand tber sein weiches N-Ende an Blei
gebunden. Sowohl die Blei-Stickstoff-Bindungslarade auch die Atomabstande innerhalb
des Liganden &hneln den analogen Abstanden inaitgleichbaren VerbindunVIIl (Pb-N:

12 2,35 A XVIII: 2,41 A; N-C:12: 1,14 A XVIII: 1,19 A; C-0:12 1,21 A XVIII: 1,15 A).
Der Abstand zwischen dem Sauerstoffatom des Ligandd dem Kalium-lon betragt 2,66 A
und ist somit kleiner als die Summe aus dem vanNdeals-Radius des Sauerstoffatoms und
dem lonenradius des Kalium-lons (3,83. Der N-C-O- Bindungswinkel innerhalb des
Liganden entspricht mit 174,4° praktisch dem Weir fein ideal sp-hybridisiertes
Kohlenstoffatom zu erwartenden Wert von 180°. Digrahd ist naherungsweise im rechten
Winkel an die beiden Pb-Si-Bindungen des Dihypgiimbandiyls gebunden (N-Pb-Si:
95,2° bzw. 89,6°), was wiederum darauf schlie3esstjadass der Ligand mittels Blei-
zentrierter Orbitale gebunden wird, die fast aussBhchen p-Charakter aufweisen.

In Analogie zu den bereits besprochenen Verbindudgeund 11 zeigt sich sowohl an den
Pb-Si-Bindungslangen:(je 2,70 A;12: 2,74 A bzw. 2,77 A) als auch an den Si-Pb-Si- bzw
Pb-Si-Si- Bindungswinkeln der geringere Raumandpmes Liganden (Si-Pb-Si: 113,6°;
12:112,0°; Pb-Si-Sit: 98,3° bis 129,2°12: 100,8° bis 126,4°).

Das Kalium-lon ist wie bei Verbindungl siebenfach koordiniert. Dabei spannen die
Sauerstoffatome des Kronenethers naherungsweise Edene auf, in der sich das lon
befindet. Die axialen Positionen der leicht vermsrrhexagonalen Bipyramide bilden das

Sauerstoffatom des kokristallisierten THF und dase8stoffatom des Liganden.

Atom Abstand
01]-0,0787
02 ] 0,0837
03 | -0,0055
041-0,0773
05 0,0803
06 | -0,0025
07 | -2,7525
00 | 2,4487
K1|-0,2143

Tabelle 27 Abstand [A] ausgewanhlter Atome
zur besten Ebene, die durch die Atome O(1) bis
QO(6) verlauft, Verbindung 2.

Abbildung 38. Koordinationsumgebung des Kalium-lons
in Verbindungl2.
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B.3.7 Einkristallstrukturanalyse von K[DB-18-K-6][Pb{Si( SiMe3)}, SCN] '3Toluol (13)
Die asymmetrische Einheit von Verbindubhgweist 3 kokristallisierte Molekile Toluol auf.
Eines dieser Molekiile, welches Uber seilektronensystem an das Kalium-lon koordiniert
ist, liegt fehlgeordnet vor (Anteil des Hauptkonfmren: 58,41%). Ein weiteres
kokristalliertes Toluol-Molektl, das ebenfalls emi@fache Lagefehlordnung aufweist (Anteil

des Hauptkonformeren: 61,86%), liegt dagegen foei v

cm

Cci112)

CU32) (o) Silh Btk C113)

2 c<133)€\
Si(13) %

\ C(12‘§3) si)

C(223) C(232)

Pb1-S1 2,819(2) S1-Pb1Si2 93,51(7)

s1-Cc1 1,649(10) Si1-Pb1-Si2 113,99(6)

C1-N 1,170(11) Pb1-Si1-Si11 95,74(9)

N-K1 2,759(9) Pb1-Si1-Si12 123,19(11)

Pb1-Si1 2,774(2) Pb1-Si1-5i13 117,29(10)

Pb1-Si2 2,733(2) Pb1-Si2-Si21 104,22(10)

Pb1-C112 3,850(11) Pb1-Si2-5i22 126,69(10)

Pb1-C211 3,772(8) Pb1-Si2-5i23 99,80(9)

K1-On (n=1-6) 2,705(6) bis 2,782(5) Si-Si1-Si 103,44(12) bis 107,79(13)
Pb1-51-C1 98.8(3) Si-Si2-Si 106,17(11) bis 109,65(11)
$1-C1-N 177,5(9) Si11-Si1-Si2-Si23 11,19(19)

C1-N-K1 159,2(7) Si12-5i1-Si2-Si22 0,17(12)

$1-Pb1-Si1 91,82(7) Si13-Si1-Si2-8i21 1,05(12)

Abbildung 39. Molekiilstruktur mit ausgewahlten Strukturparame{éy, °] von Verbindungl3.
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Tabelle 28. Daten zur Kristallstrukturanalyse vas.

Summenformel 6H10:SisNOgSKPb Formeleinheiten 2

Molmasse [g/mol] 1436,50 g/mol Daten/Parameter 718833
Temperatur [K] 193(2) K GOF 1,056
Kristallsystem triklin R1 0,0750/1574
Raumgruppe Pl wR2 0,1287,1618
Metrik [A, °]

a 9,4482(4) a 67,149(2)°

b 20,1888(9) B 82,718(2)°

C 21,9620(9) Y 80,293(2)°

Weitere Daten finden sich im Anhang.

Der Ligand ist Uber sein weiches Schwefel-basis@egrum an das Bleiatom koordiniert.
Der Pb-S-Bindungsabstand betragt 2,82 A und liegtisnoch etwas unterhalb des analogen
Atomabstandes der vergleichbaren Verbind@gdbamit ist der Ligand in einem &hnlich
kurzen Abstand zum Schweratom Blei gebunden wieMeebindungXIX (2,88 A). Diese
Werte stehen in deutlichem Kontrast zu gré3eresfmndungslangen, wie sie insbesondere
bei unsymmetrisch verbriickten Blei(ll)thiocyanatoriplexen haufig anzutreffen sind
(beispielsweise: Verbindun¥X: Pb-S: 3,23 A). Bei den weiteren Bindungslanged un
winkeln innerhalb des Liganden und zum Bleiatom Findet sich bei Verbindundl3
weitgehende Ubereinstimmung mit den VerhaltnisseveérbindungXX (S-C: 13, XX: je
1,65 A, C-N:13: 1,17 A, XX: 1,15 A, Pb-S-C13: 98,8°,XX: 100,6°; S-C-N13: 177,5° XX:
179,6°).

Das Kalium-lon wird hexagonal pyramidal von denrseSauerstoffatomen des Kronenethers
und dem Stickstoffatom des SCNLiganden koordiniert. In Analogie zu den Verbinden

11 und 12 befindet sich K naherungsweise in einer durch die Sauerstoffatgeiéideten
besten Ebene, die siebte Koordinationsstelle nindiag Stickstoffatom des ambidenten
Liganden in apikaler Position eintpildung 40). Zusatzlich wird das Alkalimetall-lon® von

einem kokristallisierten Toluol-Molekil koordiniert

76



B Gang der Untersuchungen

Atom Abstand
01(-0,1273
02| 0,0347
03 | 0,0892
04 |-0,1211
05 | 0,0266
06 | 0,0979

N [ -2,6523
K1|0,1027

Tabelle 29 Abstand [A] ausgewahlter Atome zur
idealen Ebene, die durch die Atome O(1) bis O(6)
verlauft, Verbindund. 3.

Abbildung 40. Koordinationsumgebung des

Kalium-lons in Verbindund 3.

Der geringe sterische Platzbedarf des Liganden gy auch bei VerbinduntBin den zum
Ausgangsgangsprodukt Dihypersilylplumbyleh) ¢ergleichbaren Werten fir die Pb-Si-
Bindungslangenl{ je 2,70 A;13: 2,73 A bzw. 2,77 A) und den Si-Pb-Si- bzw. PbSSi-
Bindungswinkeln, die weitestgehend Ubereinstimn&rPp-Si:l: 113,6°;13: 114,0°; Pb-Si-
Si: I: 98,3° bis 129,2°13: 95,7° bis 126,7°).

Auffallig ist bei Verbindungl3 die ekliptische Anordnung der beiden Hypersilyfgyan
zueinanderAbbildung 41). Die entsprechenden Si-Si-Si-Si- Torsionswinketkéagen 0 bis 11°.

C1123)

C(221)

ci3ng, )

Cc(133) Ci12)

Abbildung 41. Ekliptische Anordnung der Hypersilylgruppen in Werdungl3.
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B.3.8 Synthese von Addukten des Hypersilylplumbylens mizid- und Nitrit-lonen:
M[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe 3)}>X] (M = Na, K; X= N3, NO,) (14, 15)
Erste Versuche, die Verbindungdd und 15 in analoger Weise zur Synthese vbi-13
herzustellen, scheiterten an der schlechten Lddditlkdes verwendeten Kronenethers und der
Salze sowohl im Lésungsmittel Diethylether, alshairc THF. Dieses Problem konnte durch
den Einsatz des stark polaren Solvens Acetonitmgangen werden. Zu einer auf diese Weise
hergestellten Loésung von Dibenzo-18-krone-6 und ¢eneiligen Salz Na®lbzw. NaNQ
wurde eine Losung von PbHyfl) in n-Pentan gegeben. Die Reaktion des im unpolaren
Lésungsmittel vorliegenden Plumbylens mit dem imlapgn Solvens gelosten Salz-
Kronenether-Komplex erfolgte an der Phasengrenzéhréhd der drei- bis vierstiindigen
Reaktion farbte sich die Acetonitril-haltige Phasmehmend dunkel18) bzw. hellrot {5),
wahrend in der unpolaren Phase die zunehmende Wuige den Verbrauch des
Ausgangsstoffes PbHyp(l) anzeigte. Diese Vorgehensweise gestattete eimérdtierte
Reaktionsfihrung und erleichterte es, die Reaktiansr des Versuchsansatzes festzulegen.
In beiden Fallen konnte nach Abtrennung der unpld&base die verbleibende Losung im
Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt werden. Debledende dunkel-14) bzw. hellrot
(15) gefarbte Feststoff wurde in Diethyleth&d) bzw. einem Losungsmittelgemisch aus THF
und Diethylether15) geldst und bei -60°CL#) bzw. -30°C 15) gelagert. Es wurden in guter
Ausbeute wiurfel- bzw. plattchenformige Kristalle 8erbindungeri4 und15 mit den zuvor

angegebenen Farben erhalten.

Hyp, CHsCN Hyp, _
_Pbl + MX 4+ DB-18-K-6 —— > M[DB-18-K-6] Pp «— X
Hyp - 30T bis 0C Hyp/

M =Na (14), K (15) X = <— N (14), «— ONO {5

Schema 31.

Die Adduktel14 und 15 wurden eingehend mit Hilfe der Rontgenstrukturgsealund NMR-
bzw. UV/VIS-spektroskopischer Methoden untersucht.
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B.3.9 Einkristallstrukturanalyse von Na[DB-18-K-6][Pb{Si( SiMes)},Ns] ‘2Et,O - CH3CN (14)
Im Kristall liegt Verbindungl4 als Kontaktionenpaar mit zwei kokristallierten Mkiéen
Diethylether und einem Molekll Acetonitril vor. EDiethylether-Molekul liegt fehlgeordnet

vor (Anteil der beiden Konformere: jeweils 50%)sdleiatom weist ebenfalls eine einfache

Lagefehlordnung auf (Anteil des Hauptkonformere2096).

A

O(0A)

- » C(131)

c(33) CO1
Pb1-N1 2,429(4) Si2-Pb1-N1 90,40(12)
N1-N2 1,197(6) Si1-Pb1-Si2 113,00(4)
N2-N3 1,138(6) Pb1-Si1-Si11 97,61(5)
N3-Nal 2,370(5) Pb1-Si1-Si12 107,79(6)
Nal1-NO 2,397(7) Pb1-Si1-Si13 122,24(6)
NO-cO1 1,100(10) Pb1-Si2-Si21 97,88(6)
Pb1-Si1 2,7537(12) Pb1-Si2-Si22 120,53(6)
Pb1-Si2 2,7513(13) Pb1-Si2-Si23 116,89(6)
Nal1l-On (n=3-8) 2,616(4) bis 2,736(4) Si-Si1-Si 107,46(7) bis 111,54(7)
Pb1-N1-N2 114,5(4) Si-Si2-Si 104,68(8) bis 108,88(8)
N1-N2-N3 176,4(5) Si11-Si1-Si2-Si21 -35.58 (12)
N2-N3-Nal 162,5(4) Si12-Si1-Si2-Si22 -29.61(8)
N3-Na1-NO 171,5(2) Si13-Si1-Si2-Si23 -28.90(8)
Si1-Pb1-N1 91,32(11)

Abbildung 42. Molekiilstruktur mit ausgewéhlten Strukturparamefd, °] von Verbindungl4.
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Tabelle 30.Daten zur Kristallstrukturanalyse vad.

Summenformel Ho7SigN4,OgNaPb Formeleinheiten 2

Molmasse [g/mol] 1313,20 g/mol Daten/Parameter 167645
Temperatur [K] 193(2) K GOF 1,023
Kristallsystem triklin R1 0,0450/0806
Raumgruppe Pl wR2 0,10820,1261
Metrik [A, °]

a 13,2907(4) a 98,052(2)°

b 14,2296(4) B 101,872(2)°

C 20,0580(6) Y 93,274(2)°
Weitere Daten finden sich im Anhang.

Der Abstand des Azido-Liganden zum Bleiatom betragt3 A und &hnelt damit der
entsprechenden Bindungslédnge zwischen dem Stitkgiof des terminalen, nicht
verbrickenden Azido-Liganden und dem Tetrelatorden vergleichbaren VerbindurgxVv
(Pb-Ns: 2,48 A und 2,68 A). Innerhalb des Azido-Liganderierscheiden sich die beiden N-
N-Bindungen signifikant in ihrer Lange. Die Differx2 zwischen der langeren PbN-N
Bindung (1,20 A) und der kiirzeren PBN-Bindung (1,14 A) ist einerseits geringer als in
gasformigen HN (1,24 A bzw. 1,13 A) 42, andererseits aber deutlich groRBer als in
VerbindungXXV (PbN-N:: 1,18 A bzw. 1,20 A; PbNN: jeweils 1,17 A). Entsprechend
lassen sich die Bindungsverhaltnisse innerhalbLagnden in Verbindung4 am besten mit

den inschema 32dargestellten mesomeren Grenzformeln beschréiben

- -|-:_ ~ _

ot
N «<—>» Pb—N=N=
/

12l

Schema 32.
Der aus der Kristallstrukturanalyse erhaltene Bimgdwvinkel innerhalb des jNLiganden

betragt 176,4° und weicht entsprechend den datjesteBindungsverhaltnissen und in
Ubereinstimmung mit den Verhaltnissen in VerbindX¢v (NNN: 177,2° bzw. 179,2°) nur
geringfugig von der Linearitat ab.

Die geringe Beteiligung des 6s-Orbitals des Schiwera bei der Bindung des ambidenten
Liganden wird an den rechten Winkeln deutlich, unteslchen das Stickstoffatom des
Liganden an beide Pb-Si-Bindungen der Dihyersilytpibandiyl-Einheit bindet (90,4° bzw.
91,3°). Auch bei Verbinduni lassen die Pb-Si-Bindungslangénj¢ 2,70 A;14: je 2,75 A)
und Si-Pb-Si sowie Pb-Si-Si-Bindungswinkel (Si-Ab4S 113,6°;14: 113,0°; Pb-Si-Sil:
98,3° bis 129,2°14: 97,6° bis 122,2°) den geringen Einfluss des Ligamauf die Struktur

des Hypersilylplumbandiyl-Grundgeristes erkennen.

' Kovalenzradien: N-Einfachbindung: 0,71 A, N-Doggpetiung: 0,60 A, N-Dreifachbindung: 0,54 A [25].
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Die Koordination des NaKations entspricht weitgehend der des™-IBns in den
strukturverwandten Verbindungedl und 12. Das Kation wird verzerrt hexagonal
bipyramidal von den Sauerstoffatomen des Kronemnethied den in den apikalen Positionen

befindlichen Stickstoffatomen des Azido-Liganderwbzines kokristalliserten Acetonitril-

Molektls komplexiert.

Atom Abstand
03]-0,1838
04 ] 0,0997
05 ] 0,0699
06 | -0,1529
07 ] 0,0644
08]0,1028
NO | 2,3888
N3 |-2,3621

Nai | 0,0050

Tabelle 31 Abstand [A] ausgewahlter Atome zur
idealen Ebene, die durch die Atome O(3) bis O(8)
verlauft, Verbindund 4.

Abbildung 43. Koordinationsumgebung des
Kalium-lons in Verbindund 4.
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B.3.10 Einkristallstrukturanalyse von K[DB-18-K-6][Pb{Si(S iMe3)}>» ONO] (15)

Verbindungl5 liegt im Kristall monomer als Kontaktionenpaar vber Ligand ist gemaR

in Schema 25iber sein hartes Sauerstéffom kO an das Bleiatom gebunden.

C(122)

C(123)

ci131)

c132)
¥ Si(1)

¢
Si(13)

C(113)

c133) Sl
C222)
C(223) C(211) 0(02) o
Si(21)
Si(22) <
Cl213)
C(232)
Ci221) 2
Ci212)
C(231)
C(233)
Pb1-001 2,437(13) Pb1SI1-5i11 130,2(2)
001-NO1 1,272(16) Pb1-Si1-Si12 99,7(2)
NO01-002 1,24017) Pb1-Si1-Si13 105,0(2)
001-K1 3,034(13) Pb1-Si2-Si21 102,91(19)
002-K1 2,848(13) Pb1-Si2-Si22 105,36(18)
Pb1-Si1 2,729(5) Pb1-Si2-Si23 124,6(2)
Pb1-Si2 2,752(4) Si-Si1-Si 105,2(2) bis 107,9(3)
K1-On (n=1-6) 2,748(10) bis 2,809(11) Si-Si2-Si 106,4(2) bis 108,2(2)
Pb1-C132 3.843 (16) Si11-Si1-Si2-Si23 7.5(2)
Pb1-001-NO1 107,7(11) Si12-Si1-Si2-Si21 14.8(4)
001-N01-002 111,6(16) Si13-Si1-Si2-Si22 6.4(3)
001-K1-002  412(3) Pb1-001-N01-002 -178,4(13)
Si1Pb1-001  96,5(3) Si1-Pb1-001-NO1 49,9(12)
Si2-Pb1-001 96,3(3) Si2-Pb1-001-NO1 -62,6(12)
Si1-Pb1-Si2 111,37(13)

Abbildung 44. Molekiilstruktur mit ausgewahlten Strukturparame{dy, °] von Verbindungdl5.
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Tabelle 32.Daten zur Kristallstrukturanalyse vas.

Summenformel GH7sSisNOgKPb Formeleinheiten 2

Molmasse [g/mol] 1148,02 g/mol Daten/Parameter 742614
Temperatur [K] 296(2) K GOF 0,707
Kristallsystem triklin R1 0,0680/3014
Raumgruppe Pl wR2 0,09670,1621
Metrik [A, °]

A 13,1277(16) a 97,416(9)°

B 13,3458(17) B 108,554(9)°

C 17,7644(19) Y 103,286(8)°
Weitere Daten finden sich im Anhang.

Einer Recherche in der Cambridge Strukturdatenla®kS ConQues{73] zufolge, betragt
bei den dort hinterlegten Verbindungen der Abstamdschen Blei-Atomen undkO-
koordinierten Nitrito-Liganden mindestens 2,5 A.r@mtsprechende Wert belauft sich bei
Verbindungl5 auf 2,44 A und ist damit der bislang kiirzeste AbdteinexO-koordinierten
Nitrito-Liganden zu einem Blei-Atom. Zuséatzlich det der Ligand Uber seine beiden harten
Sauerstoffatome chelatisierend an das ebenfalle H&alium-lon. In Abbildung 45 ist die
verzerrte hexagonale Koordinationspyramide um dasrale K-lon dargestellt, die durch die
chelatisierende Komplexierung in einer erweitertéimgebung durch das zweite

Sauerstoffatom des NOLiganden einfach tberkappt wird.

Atom Abstand
01 | 0,0566
02 | -0,0369
03| 0,0035
04 | -0,0873
05 | 0,0108
06 | 0,0533
K1]0,4823
001 | 3,3286
002 | 3,1324

0(3)

Tabelle 33 Abstand [A] ausgewahlter Atome zur
idealen Ebene, die durch die Atome O(1) bis O(6)
verlauft, Verbindund.5.

Abbildung 45. Koordinationsumgebung des
Kalium-lons in Verbindund 5.
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Die Bindungslangen innerhalb des Nitrito-Ligandariieren, dakxO an Blei koordinierte
Sauerstoffatom befindet sich in einer Entfernungi vb27 A vom Stickstoffatom, die
Entfernung des Stickstoffatoms von dem dem Bleiat@ingewandten Sauerstoffatom ist
etwas geringer und betragt 1,24 A. Damit liegerseli@/erte zwischen den Kovalenzradien
einer Stickstoff-Sauerstoff-Einfach- bzw. Doppething (N-O: 1,34 A; N=0: 1,17 Aes))
und lassen sich mit den irschema 33 dargestellten mesomeren Grenzstrukturen
charaktersieren, wobei die mesomere Grenzfotndeln tatsdchlichen Bindungsverhéaltnissen

am nachsten kommt.

- - +
Pb— N\ < _» Pb—T_ =
o) / \\N/QI

| Il
Schema 33.

Die einzige bisher strukturell charakterisierte Medung mit einem an ein Kalium-lon
chelatisierend gebundenen Nitrito-Liganden ist €992 vonScheidtet al. beschriebene
Eisen(lll)-Koordinationsverbindung, in welcher aB-Krone-6 koordiniertes K zusatzlich
von einem Nitrito-Liganden chelatisierend gebunaard [74] (Schema 33. Die in dieser
Koordinationsverbindung gefundenen N-O-Abstandeeihalb des Liganden sind etwas
langer als in Verbindund5 (1,30 A bzw. 1,36 A gegeniiber 1,24 A bzw. 1,27nAlLb).
Umgekehrt ist die Entfernung der Sauerstoffatonee ldganden zum koordinierten Kalium-
lon bei der vorScheidtetal. charakterisierten Verbindung kiirzer alsLi(2,80 A bzw. 2,88

A verglichen mit 2,85 A bzw. 3,03 A ih5). Dies lasst sich vermutlich auf die zusétzliche
Koordination des N@ an das Zentralatom Blei in Verbinduh§ zurtckfihren, wahrend der
Nitrito-Ligand bei dem in Schema 34aufgefiihrten Komplex ausschliel3lich an ein Kation
gebunden ist. Entsprechend der doppelten Koordimaties Nitrito-Liganden ist der
Bindungswinkel innerhalb des ambidenten Ligandemgfer als in dem voischeidtund

Mitarbeitern beschriebenen Komplex (100,7° gegenfibhé,6° in Verbindund5).

/N\
o/ (o}

A

O I O
K/O\)
Schema 34.
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Die Atome des Nitrito-Liganden und das Bleiatongéa naherungsweise innerhalb einer
Ebene, welche stereochemisch gunstig zwischen desh &Gil-Pb1-O01 bzw. Si2-Pb1001
gebildeten Ebenen verlaufikbildung 46). Die entsprechenden Torsionswinkel Sil-Pb1-O01-
NO1 bzw. Si2-Pb1-O01-NO1 liegen in derselben Grofamung (ca. 50° bzw. 63°).

Si(13)

Si21)

Abbildung 46. Sterisch giinstige Anordnung des Nitrito-Liganden.

Bindungsabstande und —winkel des Dihypersilylplunadg-Gerlstes zeigen weitgehende
Ubereinstimmung mit den entsprechenden Wertenwardeschriebenen Adduki® bis 14
und liegenin derselben GroRenordnung wie bei der unkoordemeAusgangsverbindung
(Pb-Si:l: je 2,70 A;15: 2,73 A bzw. 2,75 A; Si-Pb-Si: 113,6°;15: 111,4°; Pb-Si-Sit: 98,3°
bis 129,2°15: 99,7° bis 130,2°).

In Analogie zul3 fallt auch bei Verbindungl15 die ekliptische Anordnung der beiden
Hypersilylgruppen zueinander aufAbpildung 47). Die entsprechenden Si-Si-Si-Si-

Torsionswinkel betragen 6 bis 15°.

C(232)

CMm_ ci233) ci12)

C(231)

Cc133) C(213)

c(221) C131

C(223) @

Si(21

c2n

C(222)

Abbildung 47. Ekliptische Anordnung der Hypersilylgruppen in Werdungl5.
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B.3.11 Vergleichende Betrachtung der Strukturparameter der Verbindungen 10-15
untereinander und mit ausgewahlten Verbindungen diser Arbeit und

literaturbekannten Verbindungen

Die Strukturparameter der salzartigen Plumbanid€-15 zeigen die deutliche
Bindungsverkirzung zwischen dem Tetrelatom und deoordinierenden Atom des
ambidenten Liganden gegenuber vergleichbarer Bigelunin neutralen Lewis-Base-
Addukten des Plumbylens. So findet man eine betiiéoh Verkirzung des Pb-S-
Atomabstandes in VerbindurB gegeniiber dem ungeladenen Addaki3: 2,819 A, 9:
2,935). In gleicher Weise ist die Pb-C-Bindungs&mg den VerbindungetO und 11 um
0,159 A bzw. 0,023 A kiirzer als in VerbinduMill. Die erhhte Elektronendichte der
negativ geladenen ambidenten Salzionen filhren wdomuwzu starkeren und somit auch
kirzeren Bindungen zwischen dem Blei- und dem eetsignden Ligandenatom. Dies dirfte
auch die Pb-N- Bindungsverlangerung des Plumbylghsm Vergleich zur vierwertigen
Bleiverbindung Pb(gHs)sNCO (XVIII ) erklaren. Der Wechsel von der Oxidationsstufe +lI
zu +IV macht die Beteiligung der s-Orbitale an dewvalenten Atombindungen nétig.
Dementsprechend sollte aufgrund der geringeren aRadidehnung der s-Orbitale im
Vergleich zu den p-Orbitalen der Pb-N Bindungsaiisia Pb(GHs)sNCO kirzer sein als im
Blei(ll)cyanat 12. Stattdessen wird, vermutlich aus den genanntektrehischen Grunden,
eine langere Pb-N-Atombindung in VerbinduxXyglll beobachtet.

Die Strukturparameter zeigen weiterhin den im V&gl zu den Adduktei-3 geringeren
Raumbedarf der addierten Liganden in den salzartigeimbanidenl0-15 So sind bei
letzteren die B— Pb-R- Bindungswinkel wesentlich stumpfer (etwa)90Ad die Pb-Si-
Bindungen deutlich kirzer als bei den Verbinduniyeéh

Die Koordinationsspharen um das zentrale Bleiateigen bei den Plumbanidd®-15eine
Lucke, in die das stereochemisch aktive freie Eteldnpaar weist. Diese hemiausgerichtete
Koordinationsgeometrie ist bei Blei(ll)-Verbindumgenit niedrigen Koordinationszahlen zu

erwarten4s].
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Tabelle 34. Ausgewahlte Strukturparameter [A, °] einiger Pluteylewis-Base-Addukte (verglichen miit

1X).
Verbindung Pb-Si Si-Pb- | Pb «~ | B -~ Pb-R | Referenz
Si B

PbHyp (1) 2,700; — — [17]
2,704 113,6

S-Addukte

[Pb{Si(SiMey)3} [SCNE] (9) 2,727, | 113,7 | 2,935 85,8; 95,0 diese
2,730 Arbeit

K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMes)} , SCN] - 3 Toluol 2,733; | 114,0 | 2,819 | 91,8;935 diese

(13 2,774 Arbeit

O-Addukte

[K(THF),] [PbHyp,-OBu] (1) 2,823; | 112,0 | 2,275] 99,5;103,6 diese
2,837 Arbeit

[K sPb(OBu)][PbHyp,-OBuU] (2) 2,839; 110,4 | 2,241 101,0; diese
2,849 106,1 Arbeit

K[DB-18-K-6][PbHyp,-OPHPr] (3) 2,744; | 110,0 | 2,321| 87,5;101,1 diese
2,814 Arbeit

Hyp,Pb-THF (1) 2,732; | 112,9 | 2,531 93,3;96,3 [12]
2,743

RPb-THF (V) — — 2,495 91,9;91,9 [20]

R%,Pb-THF — — 2,75 | 98,0; 1055 [21]

K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMes)} , ONO] (15) 2,729; | 111,4 | 2,437| 96,5, 96,3 diese
2,752 Arbeit

N-Addukte

Hyp,Pb-NH-THF (III-THF) 2,733; 112,3 2,507 90,2; 90,8 [12]
2,749

(Hyp.Pb-NH,),-Toluol 2,738, | 112,9 | 2,508| 88,3;92,7 [12]
2,757

Hyp,Pb-Py 2,734; | 1136 | 2,456 91,8,964 [16]
2,741

Hyp,Pb-BiPy 2,751, | 112,8 | 2,593 90,1;92,3 [16]
2,779

Hyp,Pb-Pip 2,742; | 1151 | 2,518 87,7;97,3 [16]
2,761

ArY(Br)Pb-Py — — 2,502 | 103,8; [75]

90,5(Br)
Ar"{(Br)Pb-NH, — — 2,490 [ 99,8;82,2| [18]
(Br)
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Pb(GHs)sNCO (XVIII ) — — 2,406 [ 93,1; 96,2 [50]

K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe;)} ,NCO] ' THF (12) 2,744; | 111,98 2,347 89,6;95,2 diese
2,767 Arbeit

Na[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe)},Ns] ‘2 EtO (14) 2,751; | 113,00 | 2,429 90,4;91,3 diese
2,754 Arbeit

C-Addukte

[Pb{Si(SiMe;),SiMe,'Bu}.][CN'Bu] (4) 2,761; 118,2 | 2,497 90,5; 92,6 diese
2,779 Arbeit

Hyp,Pb-CNBu (VIII) 2,728, | 114,0 | 2,495] 89,8;90,8 [17]
2,754

[Pb(H.daps)(CN)J[EN]Y (XVII) — — [ 2358 76,3bis [49]

82,5

[K(Et,0),][Pb{Si(SiMes)},CN] (10) 2,744; | 1143 | 2,336 90,7;92,9 diese
2,774 Arbeit

K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe;)} , CN] - 5THF (11) 2,744; | 1137 | 2,472 92,4;92,9 diese
2,776 Arbeit

" [H,daps]: 2,6bis{1-salicyloylhydrazonoethyl)pyridin
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B.3.12 Spektroskopische Untersuchungen der Verbindungen 105
NMR-Spektroskopie

Aufgrund der teilweise geringen Loslichkeit im utggen Losungsmittel D¢ mussten die
NMR-spektroskopischen Untersuchungen im starkearpal Solvens D8-THF durchgefihrt
werden. Daher sind die in diesem Lésungsmittel lezhan *H-NMR-Daten nur begrenzt
vergleichbar mit den im Losungsmittels@s ermittelten Werten der zugrunde liegenden
Verbindung PbHyp(l).

Die induktiven Effekte der ambidenten Nucleophilauf adas Grundgeristes des
Dihypersilylplumbandiyls zeigen sich insbesondem den ?°Si-NMR-Spektren. Die
Absorptionsbanden des zentralen Siliciums des Hylggestes sind charakteristisch zu
hohem Feld verschoben. Insbesondere bei den Addukie und 11 zeigen sich hier die
starken induktiven Effekte des Cyanids auf dasrantSiliciumatom des Hypersilylrestes.
Bei den Plumbanided?-14 fallt diese Hochfeldverschiebung geringer aus, aak einen
kleineren Ladungsiubertrag der Liganden NQ@d SCN auf das PbHypGrundgerist
deutet. In entsprechender Weise kann die in diBsgne geringste Hochfeld-Verschiebung
des zentralei®Si-Signals interpretiert werden. Der Ladungsiibgridar Nucleophile N®
und N5 auf PbHyp ist nach diesen spektroskopischen Befunden anmggtein. Dies lasst
sich zum einen mit der erh6hten Elektronegativdit Ligandenatome und zum anderen mit
Mesomeriestabilisierungseffekten der ambidenteritNitnd Azid-lonen erklaren.

Die in den'*C-NMR-Spektren erkennbaren Resonanzfrequenzen dzhyldruppen des
PbHyp-Restes zeigen dieselben Tendenzen wie die zusmhbebenerf°Si-NMR-Signale
und koénnen in analoger Weise mit Hilfe der zuvdawerten induktiven und mesomeren

Effekte erklart werden.

Tabelle 35. Ausgewahlte NMR-spektroskopische Daten der Verbindung&@-15 im Vergleich zur
Ausgangsverbindund)(
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Verbindung Lésungs- H 3¢ 2g;j - 2g;j - Re-
mittel Si(CHg)s | Si(CH3); | zentral | peripher | ferenz
Si(SiMes)s SiMe;
PbHyp (1) CeDs 0,54 8,5 - - [17]
[K(Et20)4][Pb{Si(SiMes)}, CN] (10) D8-THF 0,26 5,0 -96,1 -4,0 dies¢
Arbeit
K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)}2CN]- | D8-THF 0,23 5,0 -99,2 -4,7 diesé
5 THF (11) Arbeit
K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe;)} ,NCO] | D8-THF 0,25 5,5 57,1 -2,6 diesé
THF (12) Arbeit
K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMes)} ,SCN] CeDs 0,64 6,7 - - diese
3 Toluol (13) Arbeit
K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe;)} ,SCN]" | D8-THF 0,28 6,0 -41,3 3,1 diesé
3 Toluol (13) Arbeit
Na[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe&)},Ns] CsDs 0,64 6,0 -22,6 -1,7 diesg
2E0 " CHLCN (14) Arbeit
K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMes)}, ONO] CsDs 0,59 6,0 -22,3 -1,6 diesg
(15 Arbeit

UV/VIS-Spektroskopie
Von den salzartigen Plumbanidég-15 konnten UV/VIS-Spektren aufgenommen werden.

Die den Absorptionsbanden zugrunde liegenden eleisithen Vorgange entsprechen jenen
der Verbindunge® und4 und wurden bereits im Abschnitt B.1.11 besprochen.

Im Vergleich zu den literaturbekannten Adduktémund Il sind die Absorptionsbandem A
und A stark in den hypsochromen Bereich verschoben,aué®ine starke Adduktbildung
zwischen dem Plumbylen PbH¥}) und den entsprechenden ambidenten Salzen hindeute
Besonders stark scheint diese nach den ErgebniesedV/VIS-Spektroskopie im Falle der
KCN-Addukte 10 und 11 zu sein. Die Absorptionsbanden And A dieser Verbindungen
erfahren die starkste Verschiebung in den kurzgatiiBereich10: A,= 420 nm;11: A; =
309 nm, A = 417 nm). Erwartungsgemal scheint das ambideydaai@Nucleophil Uber sein
weiches Kohlenstoffende recht stabil mit dem Btaatdes Dihypersilylplumbandiyls
verbunden zu sein. Eine ebenfalls stark hypsochrderschiebung der Absorptionsbanden
zeigt das Addukt des PbHygl) mit KNO,. Hier bindet im Gegensatz zu den anderen
salzartigen Plumbanidet0-14 das harte Reaktionszentrum des ambidenten Nuclecgh
das Tetrelatom. Die Absorptionsbande des entsprechenden Adduktes stimmt weitest

gehend mit jener der Verbindur®y tberein und lasst ebenfalls auf eine starke Bigdun
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zwischen dem Bleiatom und dem Nucleophil schlie3dig in einer vergleichbaren

GroRRenordnung wie bei VerbinduBdiegen durfte.

Tabelle 36 Absorptionsbanden im UV-Vis-Spektrum der Verbindungen 10-15 im Vergleich mit
ausgewabhlten literaturbekannten Verbindungen:i(g) [nm(M ~‘cm)].

Verbindung Aq A, As Referenz
K(Et,0),][Pb{Si(SiMes)} ,CN] (10

[K(ELO)[Pb{SI(SiMez)}2 CN] (10 _ 420 (2,610°) _ diese Arbeit
K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)}2CN] .
5 THF 1) © 309 (2,3104) 417 (3,2103) — diese Arbeit
K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe;)} ,NCO

[ IPLESISIMe}NCOL -y (7,7-10% 475 (1,310°) _ diese Arbeit
"THF (12)

K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe;)} ,SCN]

[ IPHSISMetSCNT 1 564 (3,210% 520 (1,010°) _ diese Arbeit
3 Toluol (13)®

Na[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe)} N3] -

2l IPSISIMRLN]™ | g (5,510% 520 (1,110 — diese Arbeit
2E0 " CH,CN (14) @

K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe;)} ,LONO

(1[5) IPb{SISIMe}ONOT | 5 (1,910 sh | 490 (1,310 — diese Arbeit
K[DB-18-K-6] [PbHyp,-OPHPI] - 6

[ _ I YR 5 — 468 (1,210% — diese Arbeit
THF (3™

[Pb{Si(SiMe;),SiMe,Bu},[CN'Bu] (4) 355 (4,510%) 523(1,110% 937 (375) diese Arbeit
Hyp,Pb-THF (1) 364(4,510° 605(1,010%) — (12
Hyp,Pb-NH; (I11) 358(4,610°) 547(1,110° — [12]
PbHyp (1) 356(3,510°% 578(620) 1056(370) [17]

' Bezogen auf K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiM# ,CN] - THF
" Bezogen auf K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMg} ,SCN]" Toluol
" Bezogen auf Na[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMB ,N3] - CH,CN
V' Bezogen auf K[DB-18-K-6] [PbHypOPHPr] - 3 THF
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IR-Sektroskopie
Die Liganden der salzartigen Plumbaniti@-14 sollten in einem Wellenlangenbereich um

etwa 2000 cni starke Absorptionsbanden aufweisen.Thbelle 37 sind die beobachteten
Schwingungsfrequenzen der Verbindungen mit enthpreser Zuordnung der Banden
aufgefuhrt und mit jenen literaturbekannter Verbingen verglichen. Die im Falle der bei
etwa 1500 cil zu erwartenden charakteristischen AbsorptionsbatedeNitrit-Adduktesl5
(asymmetrische  N=0O-Valenzschwingung) konnte wegerr dUberlagerung mit
Schwingungsbanden des verwendeten Kronenethersh@obachtet werden.

Die Schwingungsbanden der VerbindungEhl14 liegen im erwarteten Bereich und sind
durch starke bis sehr starke Intensitaten gekecdmzei. Die bei dem SCMddukt 13 zu
beobachtende asymmetrische SCN-Valenzschwingungigte2084 crit und entspricht
somit weitgehend den Wertet& gebundener Blei(ll)thiocyanate. BeN - Koordination
dieses ambidenten Liganden sind die entsprecheddamningungsbanden im allgemeinen bei

etwas niedrigeren Wellenzahlen zu erwarteindlle 37 [76].

Tabelle 37 Charakteristische Schwingungsbandenm IR-Spektrum der Verbindungen 10-15 im Vergleich
mit ausgewabhlten literaturbekannten Verbindungen.

Verbindung Schwingung [cm'] Bemerkung Referenz

Blei(ll)cyanide, Blei(IV)cyanide

[K(Et,0)4][Pb{Si(SiMe3)}, CN] (10) asymmetrische €N-
2098 (s) diese Arbeit
Valenzschwingung
s , asymmetrische €N-
K[DB'18'K'6][Pb{S|(S|(Meg)3} 2CN] 2102 (S) diese Arbeit
THF (11) Valenzschwingung
PhPbCN asymmetrische €N-
2090 (48]
Valenzschwingung
(CH3),Pb(CN) asymmetrische €N-
2152 [47]

Valenzschwingung

Blei(ll)isocyanate, Blei(IV)isocyanate

K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)} ,NCO] asymmetrische NCO-
2154 (vs) ) diese Arbeit
"THF (12) Valenzschwingung
PhPb(NCO asymmetrische NCO-
( } 2180 Y (77

Valenzschwingung

Blei(ll)thiocyanate

K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)} ,SCN] asymmetrische SCN-
Toluol (13) gebunden
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Asymmetrische SCN-Valenzschwingung literaturbekanrer Blei(ll)(iso)thiocyanate

[Pb(bpe)(SCNy,, 2062 (vs), 2029 (vs) [78]
[Pb(DABTZ)(u-SCN)(u-NQ)],." 2035 (s) [79]
[Pb(1-bpp)(1-SCN], 2050 (vs) [80]
[Pb(DmImH)(SCNy] ™ 2020 (vs) [81]
[Pb(4,4'-bipy)(NQ)(SCN)] Y 2040 (s) [58], [82]
[Pby(4,4™-bipy)(SCN)] 2025 (vs) [58]
[Pb(dmbpy)(SCNy],, ™" 2045 (vs) [83]
Pb(phen)(SCN)(Ng) ™" 2040 (vs) [56]
Pb(phen)SCN)(CIQ,) 2045 (vs) [56]
[Pb(8-Quin)(SCN)] "™ 2076 (vs) [84]
[Pb(p-SCN)(p-ebp) g]n 2025 (vs) (CN-Valenzschwingung), 814 (vs) (CS- [57]

Valenzschwingung); 536 (s) SCN-

Deformationsschwingung
[Pb(18-Krone-6)(NCS)(SCN)] 2091 &N (S-gebunden); 2020%N (N-gebunden) [85]
[Pb(cis-anti-cisdicyclohexan-18- 2078 G=N (S-gebunden) [85]
krone-6)(SCNj]
[Pb(cis-syn-cisdicyclohexan-18- 2045, 2060 €N (N-gebunden) [85]
krone-6)(NCS)]
Ph,LY(NCS), (XIX) ™ 2084 (s) (freies Thiocyanat-lon), 2041 (SNC(S [53]

gebunden), 2019 (s)=0! (Sgebunden)
[NiLPb(SCN)(DMF)(H,0)], ¥ 2044, 2082; terminale und verbriickende SCN-Gruppgn  [86]
{[HB(3,5-Me,pz)]Pb(u-NCS)} ) | 2060, 2020 [54]
{[HB(pz);]Pb(u-NCS)}, 2084, 2045, 2030, 2004 [54]
Blei(ll)azide

2044 (vs) asymmetrische NN-

Valenzschwingung

Na[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe)}, N3] -

2180 (m) C=N-Valenzschwingung | diese Arbeit

CH4CN (14)

des kokristallisierten

Acetonitrils

' bpe =trans-1-(2-pyridyl)-2-(4-pyridyl)ethylen

" DABTZ = 2,2"-diamino-4,4'-bithiazol
" bpp = 1,3-di(4-pyridyl)propan

¥ DmImH = 2,2"-bis(4,5-dimethylimidazol)

¥ bipy = bipyridin

' dmbpy = 4,4-dimethyl-2,2'-bipyridin

"" phen = 1,10-Phenanthrolin
Vil '8-HQuin = 8-hydroxychinolin

X |1 = 8,14,22,28-tetramethyl-9,13,23,27-dinitrilo-17,21-tetra-aza-cyclo-octacosa-7,9,11,14,21,23%5,2

octaen

*LH, =N, N-bis(salicyliden)-1,3-diaminopropan

X pz = pyrazol
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Asymmetrische NN-Valenzschwingungen literaturbekanter Blei(ll)azide

Blei (I1)-2,6-

_ o 2023 (vs) [65]
diacetylpyridindihydrazon
[Phy(pbap)(N)4] © (XXV) 2019, 2000 (vs) [69]
[Pb(u-4-pyc)(u-N)(u-H0) v 1997 (vs) [87]
[Pb(3-pyc)(N)H0]n 2020 (vs) [88]
[Pb(phen)(u-N)(L-NOs)], 2063-2075 (d) (vs) [66]
[Pb(dmp)(N)2], ™ 2045-2055 (d) (vs) [67]

" pbap =N-((1-pyridin-2-yl)benzylidine)N -[2-(4-{2-[((1-pyridin-2-yl)benzyliden)amino]ethyRiperazin-1-

yl)ethylJamin]
" 4-Hpyc = 4-Pyridincarbonsaure
" dmp = 2,9-dimethyl-1,10-phenanthrolin
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B.3.13 Quantenmechanische Berechnungen zu den Verbindungd®-15

Ausgehend von den aus der Rontgenstrukturanalysdt@men Daten wurden die Addukte
10-15mit Hilfe quantenmechanischer Rechnungen eingedranatersucht.

Die aus der Frequenzanalyse erhaltenen Schwingandseh wurden infolge bekannter
verwendeten dRecdthode mit Hilfe eines

systematischer Ungenauigkeiten der

Skalierungsfaktor® korrigiert[29].

Tabelle 38. Vergleich berechneter Schwingungsbandemit den experimentell erhaltenen Werten der

Verbindungen 10-15.

Korrigierter
] Experimentell Berechnet Berechnungswert
Verbindung L L L Zuordnung
[em™] [cm™] [em™]
(Faktor: 0,9613)
K (ELOVTPDISI(SIM asymmetrische
t i(SiMe
(KELOMIPDISISMes) 2098 2204 2118 C=N-
CN] (10
Valenzschwingung
K[DB-18-K- asymmetrische
6][Pb{Si(SiMe3)} ,CN] 2102 2207 2121 C=N-
THF (11) Valenzschwingung
K[DB-18-K- asymmetrische
6][Pb{Si(SiMe3)} ,NCO] 2154 2310 2221 NCO-
THF (12) Valenzschwingung
asymmetrische
K[DB-18-K-
SCN-
6][Pb{Si(SiMe;)} ,SCN] 3 2084, 2052 2178 2094 ]
Valenzschwingung,
Toluol (13)
Sgebunden
asymmetrische NN
2044 2190 2106 )
Valenzschwingung
Na[DB-18-K- C=N-
6][Pb{Si(SiMey)}>Nz] - Valenzschwingung
CH;CN (14) 2180 2384 2292 des
kokristallisierten
Acetonitrils
K[DB-18-K- asymmetrische
6][Pb{Si(SiMe;)} , ONQ] - 1474 1417 N=0-
(15 Valenzschwingung

' Skalierungsfaktor: 0,9613
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Die charakteristische asymmetrische CN-Valenzschwig der Plumbanidd0-13 liegen
etwa 20 crit Uiber den experimentell ermittelten Werten, dieebenete asymmetrische NN-

Valenzschwingung ist etwa 60 &rhiher als die aus dem IR-Spektrum erhaltene Wadkdn

Die Dissoziationsenergien der Bindungen zwischen B&iatom und dem jeweiligen Lewis-
basischen Zentrum des ambidenten Liganden sidlelle 39aufgelistet.

Die Addukte des Plumbylens mit Cyanid weisen mib IJ/mol bzw. 134 kJ/mol die
hdchsten Dissoziationsenergien auf. Dieser Befualtsn engem Zusammenhang mit den
aus der Spektroskopie erhaltenen Daten, die eimdesthypsochrome Verschiebung der
Absorptionsbanden im UV/VIS-Spektrum bzw. zu hoheetd verschoben&Si- bzw. **C-
Signale der AdduktdO0 und 11 zeigen. Offensichtlich fuhrt die Addition des awchmten
Liganden zur recht starken Ubertragung von Elekdnoiichte des Liganden auf das Pbiyp
Grundgerist unter Bildung stabiler Addukte.

Der Zusammenhang zwischen Basizitdit des ambidentéganden und Pb-L-
Dissoziationsenergie zeigt der Vergleich des Pluridsal3 mit dem Addukt9. Die aus der
Reaktion des starker basischen S&hjanden mit PbHyphervorgegangene Pb-S-Bindung
ist wesentlich starker als bei Verbindus@L3: 68,87 kJ/mol9: 15,17 kJ/mol).

In Ubereinstimmung mit friiheren Berechnungen Kéinkhammerzeigen im Vergleich za3
hoheren Dissoziationsenergien in den Verbindurigennd 15, dass die harteren Baseg N
und insbesondere NO fester an das Tetrelatom binden als die weicB&HN -Lewis-Base
(13: 68,87 kd/mol14: 95,37 kd/mol15: 78,62 kJ/mol).
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Tabelle 39.Dissoziationsenergien der Verbindun@ni0-15

Verbindung Energien
Summe del Korrigierter Dissoziationsenergie
elektronischen  und Energiewert Pb-L
Nullpunktsenergie (Faktor: 0,9804) | [Hartree/Particle] [kJ/mol]
Pb{Si(SiMe)} » -3037,375183 -2977,842629
[K(Et,0)4][CN] -1626,894952 -1595,007811
[K(Et,0).][Pb{Si(SiMe;)}, CN] (10) -4664,318681 0,047594 | 125,05
K[DB-18-K-6][CN] -2152,56019 -2110,37001
K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMey)} ,CNJ
-5189,987316 -5088,263565 0,050925 | 133,80
THF (11)
K[DB-18-K-6] [NCO] -1995,483496 -1956,372019_
K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMey)} ,NCO]
-5032,894688 -4934,249952 0,035303 | 92,76
“THF (12)
K[DB-18-K-6][SCN] -2589,897798 -2539,135801_
K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMey)} ,SCN]'
-5627,299719 -5517,004645 0,026214 | 68,87
Toluol (13)
EINCS -570,183012 -559,007425
[Pb{Si(SiMes)} J[SCNET] (9) -3607,564083 -3536,85582 0,005773| 15,17
Na[DB-18-K-6][N;] CH:CN -1686,700064 -1653,640743
Na[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe)} ,N3] -
-4724,112272 -4631,519671 0,036299 | 95,37
CH4CN (14)
K[DB-18-K-6][ONO] -2032,519222 -1992,681845_
K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMes)}, ONO]
as -5069,924925 -4970,554396 0,029922 | 78,62

Die berechneten Strukturparameter der Verbinduriged5 sind in Tabelle 40 aufgefihrt.
Tendenziell sind die beerchneten Bindungslangeeiérads die experimentell ermittelten
Werte. So weichen beispielsweise die berechneteBifBindungen um bis zu 10 pm von den
aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Werteigbberechneten Pb-S-Bindungen in
den Addukten9 und 13 sind 26 pm bzw. 10 pm langer als die experimerdgatittelten
Werte. Diese Unterschiede sind auf die verwendeteh@wmethode B3LYP und die
Basisséatze zuruckzufuhren. Die auf der Dichtefumditheorie beruhende Rechenmethode
B3LYP berucksichtigt keine intramolekularen van-tiéaals-Wechselwirkungen, was
insbesondere bei schwereren, leicht polarisierbAtemen zu langeren Bindungen fihrt.
Ferner werden Polarisationseffekte durch den vedetm Basissatz 6-31G* nur schlecht

erfasst. Bessere Rechenergebnisse unter Verwendwog Basissatzen, die
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Polarisationseffekte weitergehend bericksichtigetinnten aufgrund der Grof3e des zu

optimierenden Systems nur mit einem erheblich hEih&echenaufwand erzielt werden.
Tabelle 40. Berechnete Strukturparameter [pm, °] der AdduBtel0-15 im Vergleich mit Daten der

Roéntgenstrukturanalyse.

[K(Et,0)4][Pb{Si(SiMe3)}, | Pb-C | C-N Pb-Si Si-Pb-Si | Si-Pb-C N-K
CN] (10)
2,428 | 1,173 2,858; 115,4 94,0; 92,4 2,706
berechnet
2,858
) 2,336 | 1,169 2,744; 114,3 90,7;92,9 2,774
experimentell
2,751
K[DB-18-K- Pb-C | C-N Pb-Si Si-Pb-Si | Si-Pb-C N-K
6][Pb{Si(SiMe3)} ,CN]
THF (1)
2,410 | 1,173 2,847, 115,3 91,0; 94,0 2,762
berechnet
2,848
] 2,472 | 1,064 2,744, 113,7 92,4;92,9 2,778
experimentell
2,776
K[DB-18-K- Pb-N | N-C C-0 Pb-Si Si-Pb-Si | Si-Pb-N O-K
6][Pb{Si(SiMe3)} ,NCOJ"
THF (12)
2,420 | 1,188 1,222 2,860; | 114,3 91,9; 92,8 2,580
berechnet
2,861
2,347 | 1,137 1,206 2,744; | 112,0 89,6; 95,2 2,664
experimentell
2,767
K[DB-18-K- Pb-S | S-C C-N Pb-Si Si-Pb-Si | Si-Pb-S N-K
6][Pb{Si(SiMe3)} ,SCN]
Toluol (13)
2,914 | 1,667 1,178 2,838; | 116,0 91,2;95,1 2,779
berechnet
2,848
] 2,819 | 1,649 1,170 2,733; | 114,0 91,8; 93,5 2,759
experimentell
2,774
[Pb{Si(SiMe&y)3},][SCNE{] | Pb-S | S-C C-N Pb-Si Si-Pb-Si | Si-Pb-S
9)
3,192 | 1,615 1,177 2,819; | 115,80 | 90,75; 96,40
berechnet
2,826
] 2,935 | 1,591 1,152 2,727; | 113,67 | 85,75; 95,01
experimentell
2,730
Na[DB-18-K- Pb-N | (Pb)N-N | N-N(Na) | Pb-Si Si-Pb-Si | Si-Pb-N N-Na
6][Pb{Si(SiMey)}2Na] -
CHsCN (14)
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2,504 | 1,188 1,178 2,834; | 115,1 90,4; 92,8 2,335
berechnet
2,855
) 2,429 | 1,197 1,138 2,751; | 114,0 90,0; 91,3 2,370
experimentell
2,754
K[DB-18-K- Pb-O | (Pb)O- | N-O(K) | Pb-Si Si-Pb-Si | Si-Pb-O O-K
6][Pb{Si(SiMe;3)}, ONQ] N
19
2,496 | 1,296 2,725 2,845; | 1149 95,4; 95,5 2,725
berechnet
2,855
] 2,437 | 1,272 1,240 2,729; | 111,4 96,3; 96,5 2,848
experimentell » 750
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C. Experimenteller Tell

C.1 Allgemeines

Alle Versuche wurden in Schlenk-GefalRen unter teoek Argon-Schutzgasatmosphére
durchgefuhrt. Bleihaltige Reaktionsansatze wurdesatzlich mit Alufolie abgedeckt, um
einen lichtinduzierten Zerfall der Verbindungen =zwermeiden. Die verwendeten
Lésungsmittel wurden in Ublicher Weise getrockned unter Argon destilliert.
Als Untersuchungsmethoden dienten Rontgenstrukdlysen, NMR-spektroskopische
Methoden, sowie fotometrische Analysen im IR- bilW/VIS-Wellenbereich.

Rontgenstrukturanalysen

Alle Kristalle erwiesen sich als au3erst temperatapfindlich. Die Praparation der Kristalle
gelang mithilfe der Tieftemperatureinheit X-Temp [29] unter Verwendung von
Polyfluoropolyalkylether (Firma ABCR, ViskositatcStokes), welches auf eine Temperatur
von -20°C bis -40°C gekuhlt wurde.

Einkristalle wurden bei einer Tieftemperatur vor9>Z mit einem Bruker SMART CCD
Drei-Kreis-Diffraktometer vermessen, welcher miheenh CCD Detektor des Typs Bruker
SMART CCD 1K bzw. Bruker APEX Il ausgeristet wamurZMessung wurden Mo-K
Strahlen verwendefA(= 71,073 nm). Die Programmpakete SMAR®] und SAINT 6.1[91]
(CCD 1K) bzw. APEX I1[92] dienten zur Sammlung und Auswertung der Messd&tanh
Durchfihrung von Lorentz- und Polarisationskorrektuurden die Kristallstrukuren mit
Direkten Methoden und anschliel3ender Differenz-ieotknalyse geldst. Hierzu wurde, wie
auch zur Verfeinerung der Orts- und Auslenkungspatar gegen & das Programmpaket
SHELXTL [93] verwendet. Empirische Absorptionskorrekturen wurdah dem Programm
MULABS verrichtet.

Die in der Arbeit verwendeten Zuverlassigkeits- @ittefaktoren errechnen sich wie folgt:

R1= 2Rl Rl wWR2 :\/ZWEGFO2 - Eczz)z GooF =\/ZWEQF02 =
> IR 3 (WR,)?)

mit . beobachteter Strukturfaktor 1.erechneter Strukturfaktor
No: Anzahl, der zur Verfeinerung verwendeten Reflexe

Np: Anzahl der Parameter
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Die Verfeinerung der Schweratome erfolgte anisqtdop der Wasserstoffatome isotrop.

Die verwendeten anisotropen Auslenkungsparameteielien sich auf den Ausdruck
exp(-27(Uih%a*? + Uok®b*2 + Usgl’c*? + 2Uysklb*c* + 2Ugshla*c* + 2Uphka*b*). Der in
den Tabellen angegebene aquivalente Auslenkungspterall, berechnet sich als ein Drittel

der Spur des orthogonalisiertef-Uensors.

NMR-Spektroskopie

Die NMR-Spektren wurden mit der Fourier-Transforiog-Methode am Spektrometer DRX
400 der Firma Biospin vorgenommen.

Als Standard-Losungsmittel fur spektroskopischeesuchungen diente deuteriertes Benzol
(CeDs). Zur Untersuchung deutlich polarer, salzartigemnbanide oder zur Durchfiihrung der
Spektroskopie bei tiefen Temperaturen wurde auf teteuwtes THF (D8-THF)
zurtckgegriffen. Sofern nichts anderes erwahnt wirdrden die Spektren ingDg bei einer
Temperatur von 300 K und mit den folgenden FregeereufgenommenH 400,13 MHz,
%C 100,61 MHz?°Si 79,50 MHz.

Folgende Signale dieser Losungsmittel dienten @fer@nzwerte detH- und **C- NMR-
Spektren:

CsDes: 8 = 7,15 ppmH) bzw.5 = 128,02 ppm*¢C)
D8-THF: & =1,73 ppmiH) bzw.5 = 25,2 ppm C).

Alle Signale beziehen sich auf die Ubliche Refeverizindung Tetramethylsilan (TMS it

= 0 ppm). Positivé-Werte bezeichnen eine Tieffeldverschiebung (hotegjlienz), negative
Werte dagegen eine Verschiebung zu hohem Feldr{geeBrequenz).

Die Referenzierung dérSi-Spektren geschah mit iiblichen Referenzverbindorads externe

Standardsubstanzen. Bei der Beschreibung der Reéitist der Signale wurden folgende

Abklrzungen verwendet:

s = Singulett, d = Duplett, tr = Triplett, g = Qteit, hept = Heptett, m = Multiplett, br =
breites Signal.

Die Maleinheit der Kopplungskonstantsny ist Hz.
IR-Spektroskopie

Verbindungen mit charakteristischen Banden im IReBd wurden mit einem FT-IR-
Fotometer 1760X der Firma Perkin Elmer untersublaizu wurden die Substanzen in Nujol
verrieben und zwischen Csl-Platten aufgetragen.eiBlee, die mit Schwingungen des
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verwendeten Paraffindls tiberlagert sind, werdemtrémgegeben (1300 bis 1500 tmand
2600 bis 3000 cif). Zur Charakterisierung der Intensitaten der Banderden folgende
Abklrzungen verwendet: vs = sehr stark, s = starks mittelstrak, w = schwach, sh =

Schulter, br = breite Bande.
UV-/VIS-Spektroskopie

Farbige Verbindungen wurden mit Hilfe eines UV/\@pektrometers der Firma Jasco
untersucht (Modell V-530). Die Messungen erfolgteaei 25°C unter Verwendung von
Quarzkuvetten der Schichtdicke 1,000 cm. Zur Charalterung der Absorptionsbanden

werden folgende Abkirzungen verwendet: max = Maxmnush = Schulter.
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C.2 Synthesen, spektroskopische und kristallographi sche Daten

C.2.1 Synthesen der Ausgangsverbindungen

Die Synthese silylhaltiger Ausgangsprodukte ertolgtentsprechend bekannter
Literaturvorschriften (Si(SiMg@s4 [94], KSi(SiMey)s [95], KSi(SiMe'Bu)(SiMes), [96],
Pb(Si(SiMe)s)2 [971,[17], Pb(Si(SiMe),SiMe;'Bu), [12]). Kalium-(4-isopropyl)phenolat wurde
durch Umsetzung von K:Bu mit 4-Isopropylphenol in THF und anschlieRenBatfernung
des flichtigen Beiproduktert-Butanol im Vakuum als weil3er, pulverférmiger Stefhalten.
Alle weiteren Ausgangsverbindungen wurden Uber i@lg@dichen Chemikalienhandel in p.a.-

Qualitat bezogen.
C.2.2 Reaktionen des Dihypersilylplumbylens mitO-Nucleophilen

C.2.2.1 Darstellung von [K(THF),] [Pb{Si(SiMe3)3},0'Bu]

Lésungen von 0,277 g KBu (2,47 mmol) in 15 ml THF und 1,737 g Pb(Si(SiMp (2,47
mmol) in 25 ml THF werden fur eine Stunde bei -6@fgkihlt. Nach Zugabe der Salzlésung
zur Lésung des Plumbylens wird der sich sofortnate rot farbende Ansatz fir 15 Minuten
im Kuhlbad bei -30°C gerthrt. Der Ansatz wird im Rdam eingeengt bis ein feuchter
Feststoffbrei mit einem geringen Restvolumen voR fd THF entsteht. Der dunkelrote
Feststoff wird mit 25 ml kaltem-Pentan (-25°C) vollstandig gelodst und filtriern Makuum
reduziert man das Losungsvolumen auf 10 ml. DistHisation bei -60°C ergibt Gber Nacht
rote bis rotbraune Blattchen. Die spektroskopisdbaten beziehen sich auf den reinen, im
Hochvakuum getrockneten, Feststoff, mit einem mgeden THF-Gehalt als in der
Rontgenstrukturanalyse ermittelt.

Formel: [K(THF)] [Pb{Si(Si(CHs)3)s} 20'Bu] (M = 1103,15 g mah);

'H-NMR: 3 = 0,45 ppm [s, 54HJc 4 = 118,8 Hz], 1,20 ppm [s, 9H], 1,38 ppm [m, 4H,
THF], 3,48 [m, 4H, THF];

BC{*™H}-NMR : & = 6,42 ppm [SICH3)s], 25,69 ppm [THF], 34,98 ppm [CH2)s], 67,88
ppm [THF];

2Si{'H}-NMR : & = -2,49 ppm $i(CHs)s].
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C.2.2.2 Darstellung von [K3Pb(O'Bu)4][Pb{Si(SiMes)s}-0'Bu] ‘3 Toluol

In Analogie zur zuvor beschriebenen Synthese wimeé &dsung von 0,508 g KBu (4,53
mmol) in 25 ml THF zu einer Lésung von 3,185 g R{&®B1es)s), (4,53 mmol) in 25 ml THF
gegeben und fur 20 Minuten bei -30°C geruhrt. NBakfernen des Losungsmittels bis auf
einen Rest von ca. 2ml, Zugabe von 25mentan und Filtration der tiefroten Lésung wird
der Ansatz zur Kristallbildung bei -20°C Uber Nagbtagert. Nach Abheben der Lésung wird
diese bei -60°C Uber Nacht gelagert, entstandeastistoff mit wenigen ml s gelést und
fur einige Wochen bei 5°C gelagert. AnschlieBenddwdas Losungsmittel im Hochvakuum
entfernt, der erhaltene rote, 6lige Rickstand wir ml Toluol gelést und tber Nacht bei -
60°C gelagert. Es werden wenige rote, blattchenffgmKristalle erhalten. Wegen
Nebenprodukt-Beimengungen unbekannter Zusammemgetl®gen nur wenige gesicherte
NMR-spektroskopische Daten vor.

Formel: [KsPb(OBu)][Pb{Si(SiMes)s} -.OBu] ‘3 Toluol; (M = 1668,98 g md).

'H-NMR (D8-THF, 300 K: 3= 0,23 ppm [s, 54H], 1,26 ppm [br, 45H];

29Sif"H}-NMR : & = -4,37 ppm $i(CHz)3].

C.2.2.3 Darstellung von K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)}, OPh'Pr] - 6 THF

Eine Suspension von 0,549 g Dibenzo-18-krone-62@Lfamol) und 0,285 g (1,635 mmol)
KOCgH4Pr in 50 ml Diethylether wird tiber Nacht geriihrtu Aieser wird (iber einen
Zeitraum von 0,5 h tropfenweise eine auf -30°C e&fdplte Losung von 1,07 ¢
Pb(Si(SiMe)3). (1,523 mmol) in 25 ml Diethylether gegeben. DeraRm®nsansatz wird
dabei im Kuhlbad bei einer Temperatur von -25°Qigegrund farbt sich innerhalb kurzer Zeit
deutlich rotbraun. Nach einer einstindigen Inkuratuf Eis/Wasser wird der Ansatz auf
-60°C abgekuhlt und das Losungsmittel im Vakuunfeznt. Der zuriickleibende Feststoff
wird mit 15 ml kaltem (-30°Ch-Pentan gewaschen. Die erhaltene violettfarbenengisdie
nicht abreagiertes Pb(Si(Sik)g. anzeigt, wird vorsichtig vom orangeroten Bodenkdrp
abdekantiert. Der zuriickbleibende Feststoff kand ml THF geldst werden. AbschlieRend
wird der Ansatz in ein Ethanol/Stickstoff-Bad (-25°Uberfihrt und im Tiefkihlschrank bei
-60°C langsam zur Kristallisation gebracht. UbeciNascheiden sich gelbe, blattchenformige
Kristalle ab.

Formel: [KDibenzo-18-krone-8][Pb(Si(SiMe)s), OCsH.'Pr] - 6 THF; (M = 1669,82 g mol
1).
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H-NMR (CsDs, 300 K} & = 0,55 ppm [s, 54H.Jc 4 = 120,1 Hz], 1,24 ppm [d, 68} =
6,8 Hz], 1,41 ppm [12H, THF], 2,79 ppm [hept, 13d4,H = 6,8 Hz], 3,40 ppm [12H, THF],
3,56 ppm [br, 16H, Dibenzo-18-krone-6], 6,50 ppm gHl, Dibenzo-18-krone-6], 6,71 ppm
[br, 2H], 6,83 ppm [m, 4 H, Dibenzo-18-krone-6]9%5.,ppm [d, 2H3J 1 = 7,9 Hz];

'H-NMR (D8-THF, 230 K):5 = 0,15 ppm [s, 54HJc 1 = 118,3 Hz], 1,04 ppm [d, 6HJ}4+
= 6,6 Hz], 2,56 ppm [hept, 18} 4 = 6,6 Hz], 6,27 ppm [d, 2H}x 1 = 7,5 Hz], 6,61 ppm [d,
2H, %3 n = 7,5 Hz);

B3C{H}-NMR (D8-THF, 230 K):5 = 5,6 ppm [SiCHs)s, “Jsic = 42,3 Hz], 24,26 ppm
[CH(CH3),], 34,21 ppm CH(CHy),], 67,95 ppm [Dibenzo-18-krone-6], 70,03 ppm [Diben
18-krone-6], 111,83 ppm [Dibenzo-18-krone-6], 1B7dpm [OCCH),(CH),CCH(CH),],
121,95 ppm [Dibenzo-18-krone-6], 127,08 ppm [OC(&£EM).C(CHs),], 147,68 ppm
[Dibenzo-18-krone-6];

29Sif"H}-NMR (D8-THF, 230 K):d = -2,96 ppm $i(CHs)s, Jsic = 42,3 Hz].

UVIVIS (CgD6): Amax (€) = 468 nm (1,2 10° | mol*cmY).

C.2.2.4 Darstellung von [Pb{Si(SiMe3),SiMe,'Bu},][CN'Bu]

Zu einer auf -60°C vorgekiihlten Lésung von 0,57bgSRSiMe;).SiMe,'Bu), (0,725 mmol)
in 10 mln-Pentan wird unter starkem Rihr&uNC im Uberschuss (etwa 1 ml) zugegeben.
Der Ansatz wird jeweils fur 0,5 h bei -60°C und emgl3end bei -20°C geruhrt. Nach zwei
kurzen Inkubationsphasen von jeweils 15 Minuten B&C (auf Eis/Wasser) und bei
Raumtemperatur erwarmt man die rote Losung im Olaafi 30°C und riihrt iber eine
Zeitspanne von 0,5 h. Das Lésungsmittel und tUbéssihes’BUNC werden im Vakuum
entfernt, der zuriickbleibende dunkelrot gefarbtstdteff kann in 5 min-Pentan geldst
werden. Die Lésung wird anschlie3end auf die Hakftes Volumens im Vakuum eingeengt.
Die Kristallisation bei -60°C tber Nacht ergibt #eirote blattchenformige Kristalle.

Formel: Pb(Si(SiM&,SiMe,'Bu), CN'Bu; (M = 869,81 g ma).

'H-NMR: 5 = 0,47 ppm [s, 12H], 0,55 ppm [s, 36H], 0,91 pndH], 1,07 ppm [s, 18H];
BC{™H}-NMR : 5 = 2,42 ppm [br, SEH3).C(CHa)3], 6,64 ppm [br, SICH3)3]; 28,83 ppm;
[br, Si(CHs)>C(CHs)3]; 29,62 ppm [NCCHa3)3];

29Sif"H}-NMR : & = 15,69 ppm [brSiCHs),C(CHs)s], 2,55 ppm [br Si(CHs)3)].

UV/VIS (n-Pentan): Amax (€) = 355 nm (4,510° | mol*cm™); Amax (€) = 523 nm (1,1 10° |

molcm®); Amax (€) = 937 nm (3,8 107 | mol‘em®);
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IR: 2163 cn' (CN-Valenzschwingung)

C.2.3 Reaktionen des Dihypersilylplumbylens mit ambidenta, organischen

Nucleophilen

C.2.3.1 Darstellung von [PbSi(SiMes)s] [OC{Si(SiMes)s}N'BU]
Zu einer -30°C kuhlen Lésung aus 1,85 g Pb(Si(9¥te (2,63 mmol) in 15 mh-Pentan

wird 'BUNCO im Uberschuss (1 ml) zugegeben. Der Ansatd wiinéchst fiir 15 min bei -
35°C, anschlieend fir 0,5 h im Eis/Wasserbad b¥ @erihrt. Die Farbe des
Reaktionsansatzes andert sich in dieser Zeit biebbachtbar. Eine langere Inkubationsphase
Uber 4 h bei Raumtemperatur fihrt zu einer viadgm Losung. Das Losungsmittel sowie
iberschiissigeBUNCO werden im Hochvakuum entfernt, wobei letziésEigkeitsreste
durch vorsichtiges Erwarmen mit Hilfe eines Fonsdiggt werden. Nach Zugabe von 10 ml
n-Pentan erhélt man eine violettrote Losung, die-66PC Uber Nacht gelagert wird. Nach
Filtration dieser Losung und Entfernung des Losumtisls im Hochvakuum wird der
zuriickbleibende dunkelviolett gefarbte Feststof8iml Toluol gelost. Uber Nacht scheiden
sich bei -60°C rotviolette, pyrophore, stdbchenfgerKristalle ab.

Formel: [PbSi(Si(Ch)3)s][OC{Si(Si(CHs)3)s}N 'Bu] ; M = 801,65 g met.

'H-NMR: & = 0,39 ppm [s, 27H, CSi(Sif3)3)3], 0,43 ppm [s, 27H, PbSi(Sit6)s)s], 1,15
ppm [s, 9H[;

BC{*H}-NMR : & = 2,90 ppm [CSi(STH3)3)s], 6,26 ppm [PbSi(S€Hs)s)s], 31,39 ppm
[C(CH3)3];

29Si"H}-NMR : & = -10,77 ppm [CSBI(CHs)3)3], - 59,81 ppm [Gi(Si(CHs)3)], 0,24 ppm
[PbSiSI(CHz)s)s], 56,12 ppm [PBI(Si(CHg)s)s].

C.2.3.2 Darstellung von [Pb][OC{SI(SIMe&3)3}N(CsHsMe)]

Eine Losung von 1,077 g Pb(Si(Siplg» (1,533 mmol) in 15 mh-Pentan wird auf -30°C
gekuhlt und unter Riihren mit einem Uberschuss glRCO (etwa 1 ml) versetzt. Der sich
sofort intensiv violett farbende Ansatz wird zunsictbei -25°C und dann bei 0°C
(Eis/Wasser) fir jeweils 0,5 h gerthrt. Nach eidekubationsphase von 1,5 h bei
Raumtemperatur werden das Losungsmittel und niotgagiertes MegH;NCO im Vakuum
entfernt. Der zurtickbleibende violettfarbene Feststird in 15 min-Pentan suspendiert und
Uber Nacht bei -60°C gelagert. Dabei bildet sictedarblose Losung Gber einem amorphen

weilden Bodenkdrper. Der von der Losung abgetreRaststoff wird in 10 ml Diethylether
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suspendiert. Nach einigen Wochen Lagerung bei -3Gi8d grol3e, wasserklare
guaderférmige Kristalle erkennbar.

Formel: [Pb][OC{Si(Si(CH)3)3}N(CsHsCHs)]2; (M = 968,80 g mot).

'H-NMR: 8= 0,31 ppm [s, 54HJc 1 = 120,1 Hz], 2,22 ppm [s, 6H)c 1 = 125,4 Hz], 6,82
ppm [d, 4H 231 = 8,1 Hz], 7,05 ppm [d, 4H} 1 = 7,8 Hz];

BC{H}NMR: & = 2,17 ppm [SiCH3)s], 20,67 ppm CHsCsHsN], 125,69 ppm
[CH3C(CH):(CH)2)C], 129,57 ppm [CEC(CH)2(CH)2)C];

29Si"H}-NMR : 8 = -11,11 ppm$i(CHs)3], -69,27 ppm $i(Si(CHs)3)3.

C.2.3.3 Darstellung von [Pb][OC{SI(SIMe&3)3}N(CsHsMe)], Toluol

In Analogie zur zuvor beschriebenen Umsetzung wertid89 g Pb(Si(SiMgs), (1,692
mmol) in 15 mln-Pentan auf -30°C gekuhlt und unter Rihren mit reingberschuss
MeCsH4sNCO (etwa 1 ml) versetzt. In Abweichung zum zuvesdhriebenen Versuchsablauf
wird der Ansatz nach jeweils halbstindigen Inkudragphasen bei -25°C bzw. 0°C nur 0,5 h
bei Raumtemperatur gerihrt. Die weitere Verarbgituiolgt dem im Vorabschnitt
Beschriebenen. Nach Lagerung des Ansatzes ubert Naaih-60°C erhalt man eine
violettfarbene Losung uber einem gleich gefarbtest$toffbrei. Mit Hilfe einer Pipette wird
die Losung in ein neues Schlenk-GefalR UberfihrtderdAnsatz bis zur Trockne im Vakuum
eingeengt. Abschliel3end wird 1 ml Toluol zugefigtl uwler Feststoffbrei bei -30°C gelagert.
Nach einigen Tagen scheiden sich aus dem nach w@reviolett gefarbten Feststoffbrei
einzelne wasserklare, quaderférmige Kristalle ab.

Formel: [Pb][OC{Si(Si(CH)3)s}N(C¢H4CHs)]» Toluol; M = 1060,94 g mdl.

C.2.3.4 Darstellung von [PbSi(SiMe3)3][S;,CN(Et){SI(SMe3)s}] THF

Zu einer auf -40°C vorgekihlten Losung von 1,183bgSi(SiMe)3)» (1,658 mmol) in 20 ml
n-Pentan wird unter starkem Ruhren ein groRer UbesscEtNCS (etwa 0,5 ml) zugegeben.
Der Ansatz, der sich sofort intensiv grun farbtrdvin einem Temperaturgradienten (von -
40°C bis -20°C) Uber einen Zeitraum von 1,5 h geriifs folgt eine 50-minutige Inkubation
der Losung bei 0°C auf Eis/Wasser, in der sich edi@ber braun nach rot verfarbt.
Anschlie3end ruhrt man den Versuchsansatz fur Xutdn bei Raumtemperatur und entfernt
danach das Lésungsmittel und tUberschissiges EthiQ%&kuum. Der Rickstand wird in 15

ml n-Pentan geldst und filtriert, die Losung im Vakuanof ein Volumen von 3 ml eingeengt.
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Aus dieser scheidet sich tber Nacht bei -60°C gno@€e Feststoffmenge in Form winziger
roter Nadeln ab, die fUr eine Kristallstrukturarsgynicht geeignet sind. Die Lésung wird
danach vorsichtig abdekantiert, Losungsmittelreste Vakuum entfernt und der
zuriickbleibende rote Feststoff in 2 ml THF gelasber Nacht erhalt man bei -60°C kleine,
gelbe stdbchenformige Kristalle, die zur Rontgerkstranalyse verwendet werden kdnnen.
Formel: [PbSi(Si(Ch)3)3][S2CN(CH,CHs){Si(Si(CHs)3)s}] THF; M = 893,8 g mot.

C.2.3.5 Darstellung von [Pb{Si(SiMej3)3},][SCNEL]

Zu einer Losung aus 0,877 g Pb(Si(SiMe (1,248 mmol) in 10 mh-Pentan wird eine
Lésung bestehend aus 1,1 ml einer 1:10-Fentan verdinnten EtNCS-LAsung (1,256 mmol)
und 4 min-Pentan gegeben. Der Ansatz wird eine Stunde B8C-@erthrt und Uber Nacht
bei der gleichen Temperatur gelagert. Dabei schegieh zahlreiche dunkelgriin gefarbte,
plattchenformige Kristalle ab.

Formel: Pb(Si(Si(Ch)3)3). - SCNCHCHs; M = 789,65 g mot.

IH-NMR (D8-THF, 223K) & = 0,32 ppm [s, 54H];
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C.2.4 Reaktionen des Dihypersilylplumbylens mit ambideten, anorganischen

Nucleophilen

C.2.4.1 Darstellung von [K(Et20)4][Pb{Si(SiMe3)},» CN]

Eine Losung von 0,079 g KCN (1,213 mmol) in 15 métbylether werden unter starkem
Ruhren zu 0,852 g Pb(Si(SiN)g). (1,213 mmol), welches in 10 ml Diethylether gelissf
gegeben. Der violettfarbene Ansatz wird zun&chseils 0,5 h bei -30°C bzw. 0°C (auf
Eis/Wasser) geruhrt, bevor er fir 1 h bei Raumteatpe inkubiert wird. Dabei ist eine
allmahlich zunehmende Griunfarbung der Loésung zarer&n. Die Lésung wird anschliel3end
im Vakuum auf ein Endvolumen von ca. 5 ml eingeanygt Gber Nacht bei -60°C gelagert.
Es bilden sich grolRe gelbe Kristalle, die bei Ramyeratur sehr schnell zu einem Pulver
verwittern.

Formel: [K((CHCH2)20)][Pb{Si(Si(CHs)s)3} 2 CN]; M = 1064,11 g mot.

H-NMR (D8-THF, 300K) & = 0,256 ppm [s, 54HJc = 119,045 Hz], 1,12 ppm [#2)],
3,39 ppm [ELO];

13C{'H}-NMR (D8-THF, 300K):5 = 4,99 ppm $i(CHs)s, *Jsic = 42,02 Hz];

29Si{*H}-NMR (D8-THF, 300K):3 = -4,0 ppm, ${(CHs)3], -96,1 ppm i(Si(CHs)3)3.

UVIVIS (THF): Amax (€) = 420 nm (2,610° | molcm™).

IR: 2098 cm* (CN-Valenzschwingung).

C.2.4.2 Darstellung von K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)}>» CN] ‘5THF

Eine Suspension aus 0,073 g KCN (1,12 mmol) un8Dg (1,08 mol) Dibenzo-18-krone-6
in 30 ml Diethylether wird Gber Nacht bei Raumtenaber gerthrt. Zu dieser Suspension gibt
man unter Ruhren tropfenweise eine gekuhlte Lo6gHB@°C) von 0,742 g Pb(Si(SiMR).
(1,06 mmol) in 25 ml Diethylether und rihrt anseBkend bei -30°C weiter. Die Losung farbt
sich dabei intensiv grin. Nach einer 30-mindtigekubation bei 0°C auf Eis/Wasser wird
dieser Uber denselben Zeitraum bei Raumtemperatithg. Dabei scheidet sich ein gelber
Feststoff aus der Lésung ab. Man lasst den Andate au rihren auf -60°C abkuhlen. Die
blau gefarbte Losung, die nicht verbrauchtes PB(8i€;)s). anzeigt, wird mit Hilfe einer
Pipette abgehoben und verworfen. Der gelbe Bodgekdvird einmal mit 20 ml Diethylether
gewaschen und dann in 10 ml THF vollstdndig geRdstn erhélt eine gelbe Lésung, aus der

sich tber Nacht bei -60°C gelbe, stabchenférmigstélte abscheiden.
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Formel: Pb(Si(Si(Ch)3)s); KCN - Dibenzo-18-krone-65THF ; M = 1488,56 g mdl
Ausbeute: m = 0,4 g (0,33 mmol; 32 %), M = 1200gLehol* (Pb(Si(Si(CH)3)3); KCN
Dibenzo-18-krone-6THF; gelbes, pyrophores Pulver).

H-NMR (D8-THF, 300K) &= 0,23 ppm [s, 54H.Jc 4 = 119,1 Hz], 4,10 ppm [br, 8H], 4,17
ppm [br, 8H], 6,90 ppm [m, 4H], 6,93 ppm [m, 4H];

3C{'H}-NMR (D8-THF, 300K): & = 4,96 ppm [SiCH3)3, “Jsic = 41,839 Hz], 67,99 ppm
[Dibenzo-18-krone-6], 69,94 ppm [Dibenzo-18-krorje-@11,66 [Dibenzo-18-krone-6],
121,72 ppm [Dibenzo-18-krone-6], 148,16 ppm [Dibeds-krone-6];

29Sif"H}-NMR (D8-THF, 300K):3 = - 4,7 ppm Bi(CHs)3], -99,2 ppm Si(Si(CHs)3)3.

UVIVIS (THF): Amax (€) = 309 nm (2,310 I mol*cm®), 417 nm (3,2 10° | molcm?).

IR: 2102 (CN-Valenzschwingung).

C.2.4.3 Darstellung von K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)}>»NCO] ' THF

Zu einer Suspension von 0,666 g Dibenzo-18-kroii&;$8 mmol) und einem Uberschuss
KOCN (zwei Spatelspitzen) in 80 ml Diethylether avieine auf -30°C vorgekihlte Losung
von 1,291 g Pb(Si(SiM). (1,838 mmol) in 30 ml Diethylether unter starkenihiRen
schnell zugegeben. Nach kurzen Inkubationszeitean-2@¢C (fur 10 Minuten) und auf
Eis/Wasser (fur 15 Minuten) wird der immer noch leib gefarbte Ansatz 2,5 h bei
Raumtemperatur gerihrt. In diesem Zeitraum ist eumeehmende Rotfarbung des Ansatzes
zu beobachten. AnschlieRend entfernt man das L&suittgl im Vakuum und wascht den
erhaltenen Feststoff einmal mit 20 mPentan. Die violett gefarbte Waschlosung, die tich
umgesetztes Pb(Si(SiMe). anzeigt, wird verworfen. Der Ruckstand wird mit a0 THF
aufgenommen, zurtckbleibende unlésliche Bestamdtesinnt man durch Filtration von der
orangefarbenen LOsung ab. Kristallisationsversubbe -60°C fiihren zur Bildung eines
Kristallbreis, mit sehr kleinen und verwachsenenistétlen, die sich fir eine
Rontgenstrukturanalyse nicht eignen. Die ZugabeMoml Diethylether und 10 nm-Pentan
zur Losung, gefolgt von einer Filtration des Ansatznd Kristallisation bei -60°C fuhrt Uber
Nacht zur Bildung von zahlreichen gelborangefarben&ristallen, die fir die
Kristallstrukturanalyse geeignet sind.

Formel: Pb(Si(Si(Ch)3)s); KOCN' Dibenzo-18-krone-6THF; M = 1216,13 g mdl.
Ausbeute0,249 g (0,20 mmol; 11 %); pyrophores, gelborareférntptes Pulver.
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'H-NMR (D8-THF, 230K) &= 0,25 ppm [s, 54H], 4,01 ppm [br, 8H], 4,10 pfm 8H |,
6,90 ppm [br, 4H], 6,94 ppm [br, 4H];

3C{’H}-NMR (D8-THF, 230K): & = 5,45 ppm [SiCHs)s], 68,23 ppm [Dibenzo-18-
krone-6], 69,98 ppm [Dibenzo-18-krone-6], 111,88npfDibenzo-18-krone-6], 121,65 ppm
[Dibenzo-18-krone-6];

#Si{*H}-NMR (D8-THF, 230K):5 = -2,6 ppm $(CHs)s], -57,1 ppm $i(Si(CHs)3)s].

UVIVIS (THF): Amax (€) = 312 nm (7,710° | mol*cm?), 475 nm (1,3 10°| mol™*cm?).

IR: 2154 nm (CN-Valenzschwingung).

C.2.4.4 Darstellung von K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)}» SCN ] - 3Tolual
Eine Suspension von 0,128 g KSCN (1,317 mmol) uéD g Dibenzo-18-krone-6 (1,010

mmol) in 50 ml Diethylether wird zunéchst fir 45 rdien bei Raumtemperatur, und
anschlief3end in einem -30°C Kuhlbad fur eine weit®tunde gerthrt. Zu dieser Suspension
wird unter starkem Rihren eine auf -30°C vorgeldihlhisung von 0,710 g Pb(Si(Sipg-
(1,011 mmol) in 25 ml Diethylether schnell zugegeher Reaktionsansatz, der sich bereits
nach wenigen Minuten intensiv rotviolett farbt, evizundchst 30 Minuten bei -15°C und
anschlieRend fur weitere 20 Minuten im Eis/Wassgrgerthrt, bis sich die dessen Farbe
nicht weiter beobachtbar verandert. Man kihlt dersaiz auf -60°C ab und entfernt das
Lésungsmittel im Vakuum. Der verbleibende, rotviblgefarbte, Rickstand wird mit 10 ml
THF aufgenommen, zuriickbleibende unldsliche Bestdedwerden mittels Filtration bei
Raumtemperatur von der rotviolett gefarbten Losabgetrennt. Die Losung kihlt man
anschlieend auf -30°C ab und engt den Ansatz ikuMa zur Trockne ein. Der Feststoff
wird mit 5 ml Toluol vollstandig in Losung gebrachtber Nacht scheiden sich bei -60°C aus
der violetten Lésung zahlreiche rotviolettfarbeni@bshen- bis nadelférmige Kristalle ab.
Formel: Pb(Si(Si((CH)3)s)> KSCN' Dibenzo-18-krone-6; M = 1436,51 g rifol

'H-NMR (CsDs , 300K} & = 0,64 ppm [s, 54HJc 1 = 119,576 Hz], 2,10 ppm [s, Mlcn =
126,178 Hz], 3,37 ppm [br, 8H], 3,52 ppm [br, 8636 ppm [m, 8H], 6,81 ppm [m, 8H], ;
B3C{'H}-NMR (C¢Ds , 300K): & = 6,28 ppm [SiCHs)s], 21,38 ppm [Toluol], 66,68 ppm
[Dibenzo-18-krone-6], 68,87 ppm [Dibenzo-18-krorje410,98 ppm [Dibenzo-18-krone-6],
121,46 ppm [Dibenzo-18-krone-6], 125,65 ppm [ToJu&R9,29 ppm [Toluol], 137,85 ppm
[Touol], 147,14 ppm [Dibenzo-18-krone-6];
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'H-NMR (D8-THF, 300K) & = 0,28 ppm [s, 54H-Jc 1 = 119,3 Hz'Jsic = 46,2 Hz], 2,31
ppm [s, H], 4,07 ppm [br, 8H], 4,21 ppm [br, 8H]98 ppm [br, 4H], 6,97 ppm [br, 4H], 7,14
ppm [m, HJ;

BC{*H}-NMR (D8-THF, 300K):3 = 5,95 ppm [SiCHs)s], 21,37 ppm [Toluol], 67,99 ppm
[Dibenzo-18-krone-6], 70,04 ppm [Dibenzo-18-krorjeHhl1,75 ppm [Dibenzo-18-krone-6],
121,89 ppm [Dibenzo-18-krone-6], 125,91 ppm [ToJu&R8,78 ppm [Toluol], 129,55 ppm
[Toluol], 138,31 ppm [Toluol], 148,00 ppm [Dibeni@&-krone-6];

29Sif"H}-NMR (D8-THF, 300K):5 = -3,1 ppm $i(CHs)s], -41,3 ppm $i(Si(CHs)3)4.

UVIVIS (THF): Amax (€) = 364 nm (3,2 10° | molem™), 520 nm (1,010° | mol™* cmi™).

IR: 2084 nm, 2052 nm (CN-Valenzschwingung).

C.2.4.5 Darstellung von Na[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)}» N3] * 2Et,O - CH3CN

Zu einer Losung von 0,115 g NaNl,769 mmol) und 0,572 g Dibenzo-18-krone-6 (1,587
mmol) in ca. 75 ml Acetonitril wird eine Losung alild02 g Pb(Si(SiMgs)2 (1,569 mmol) in
25 min-Pentan zugegeben. Man riihrt den Ansatz tUber €egraum von 3 Stunden intensiv
und lasst ihn dabei von -30°C auf eine Endtemperatn 0°C erwarmen. In dieser Zeit farbt
sich die stark polare Acetonitril-Phase zunehmeuodkdlrot, die zunachst dunkelviolette
unpolaren-Pentan-Phase hellt sich sichtbar auf. Die Losuimnd auf -30°C abgekuhlt und im
Vakuum bis zur Trockne Uber einen Zeitraum von raedr Tagen eingeengt. Der Feststoff
wird mit n-Pentan gewaschen, der tiefrote, feste Rickstand kait 10 ml Diethylether
vollstandig gelost werden. AnschlieBendes EinenganVakuum auf die Halfte des
Volumens und Lagerung bei -60°C fuhrt Gber Nacht Bildung zahlreicher tiefroter,
warfelférmiger Kristalle.

Formel: Pb(Si(Si(Ch)s)s)>NaN; Dibenzo-18-krone-62E60 - CHsCN; M = 1317,21 g md;
Ausbeute: 1,267 g (1,084 mmol, 69 %), M = 1168Qol" (Diethylether-freies, rotes,
pyrophores Pulver)

'H-NMR (C¢Ds , 300K} & = 0,64 ppm [s, 54 HJcy = 119,3 Hz], 1,10 ppm [t, 6H)cn =
7,016 Hz], 3,25 ppm [q, 4H, 7,016 Hz], 3,46 ppm Rid], 3,63 ppm [br, 8H], 6,42 ppm [br,
4H], 6,79 ppm [m, 4H];

BC{H}-NMR (CgDs, 300K): & = 5,97 ppm [SiCH3)s, Jsic = 42,57 Hz], 15,55 ppm
[CH3CH,OCH,CH3], 65,86 ppm [CHCH,OCH,CHj3], 121,37 ppm [Dibenzo-18-krone-6];
29Si{"H}-NMR (CsDs, 300K):3 = -1,7 ppm $i(CHz)3], -22,6 ppm Bi(Si(CHs)3)4.
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UV/IVIS (CeHe): Amax (€) = 358 nm (5,510° | molem™), Amax (€) = 520 nm (1,1 10° | mol

tem™).

IR: 2044 nm (NN-Valenzschwingung), 2180 nm (CN-Valehzgagung).

C.2.4.6 Darstellung von K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe&;3)}, ONO]

Zu einer Losung aus 0,221 g KN@,597 mmol) und 0,888 g Dibenzo-18-krone-6 (2,464
mmol) in ca. 120 ml Acetonitril wird eine Lésungrva,747 g Pb(Si(SiMgs)2 (2,487 mmol)

in 25 mln-Pentan zugegeben. Der Ansatz wird Uber einenasgitrvon 4 Stunden intensiv
geruhrt, die Temperatur des Kihlbades betragt zginBe-30°C, am Ende 0°C. Wahrend
dieses Zeitraumes verfarbt sich die polare Acetibhase zunehmend hellrot. Uber einen
Zeitraum von mehreren Tagen werden bei -30°C dsuhgsmittel im Hochvakuum entfernt.
Der zurlickbleibende hellrot gefarbte Feststoff wirtehrmals mit je 30 mih-Pentan
gewaschen und durch Zugabe von etwa 3 ml Diethgtetind 15 ml THF geldst. Die
Kristallisation bei -30°C ergibt bereits nach weamgStunden hellrot gefarbte Plattchen, die
grof3tenteils verwachsen vorliegen. Die Kristallstmuanalyse gelingt mit kleinen nicht
verwachsenen Exemplaren.

Formel: Pb(Si(Si(Ch)3)s)> KNO, " Dibenzo-18-krone-6; M = 1148,01 g rifol

Ausbeute: m = 0,78 g (0,68 mmol; 27 %; hellrotgrophorer Feststoff).

"H-NMR (CgDs, 300K} & = 0,59 ppm [s, 54HJcy = 119,5 Hz], 3,44 ppm [br, 8H], 3,65
ppm [br, 8H], 6,40 ppm [m, 4H], 6,79 ppm [m, 4H];

3C{H}-NMR (C¢Ds, 300K): 3 = 5,96 ppm [SiCH3)s, *Jsic = Hz], 66,92 ppm [Dibenzo-18-
krone-6], 68,80 ppm [Dibenzo-18-krone-6], 111,30mp[Dibenzo-18-krone-6], 147,25 ppm
[Dibenzo-18-krone-6];

29Sif"H}-NMR (CsDs , 300K):3 = -1,6 ppm $i(CHs)sl, -22,3 ppm Si(Si(CHs)s)3).

UVIVIS (CeHe): Amax (€) = 310 nm (1,410 I mol™ cmi®), 490 nm (1,3 10° | mol*cm™).
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C.3 Quantenmechanische Berechnungen

Quantenmechanische Untersuchungen wurden mit degrdmnmpaket GAUSSIANOBS]
durchgefuhrt, unter Anwendung der Dichtefunktionetinode B3LYP. In den Berechnungen
wurden fur H-, C-, Si- und eventuell vorhandene ®-,und S-Atome der 6-31G*-Basissatz
verwendet, wahrend fir das Schweratom Blei ein sigelativistisches Pseudopotential
(Preussetal. [99]) benutzt wurde.

Die aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Ddienten — sofern vorhanden — zur
Festlegung der Startgeometrie. Die C-H- Bindungg#anwurden einheitlich auf den Wert
1.095 A gesetzt. Die stationdaren Punkte der Eneygierfliche wurden durch
Geometrieoptimierungen (Konvergenzkriterium: OPVERYTIGHT) erhalten und konnten
mittels Frequenzanalysen als Energieminima iderdit werden (Ausschluss potentieller
Sattelpunkte).

Zur Untersuchung der Bindungsverhaltnisse wurde©N&nd NBO-Analysen durchgefihrt.
Mit Hilfe des Programme<hemcraftin der Version 1.6 G. A. Zhurkd konnten die

berechnete Daten visualisiert werden.
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D. Zusammenfassung und Ausblick

Die Umsetzungen des Dihypersilylplumbylens Pbgip mit den O-Nucleophilen KCBu
bzw. KOGH4Pr liefern im Zuge von Lewis-Saure-Base Reaktionkidukte durch
Bindungsbildung zwischen dem Tetrelatom und denef&aoffatom der verwendeten Lewis-
Base. Die Pb-O-Bindungslénge ist erwartungsgemgifdfigiant kirzer als in Addukten des
Plumbylens mit neutralen, schwacher basisébéfucleophilen wie beispielsweise THF.

Die im Vergleich zum unkoordinierten Plumbylen ktaerlangerten Pb-Si-Bindungsléangen
sowie erheblich aufgeweitete O-Pb-Si-Bindungswirdeegjen insbesondere bei den Addukten

1 und2 die sterische Uberfrachtung dieser rot gefarbteroMdungen.

Diese kénnte Ursache fur die beobachtete thermiGamgfindlichkeit der Reaktionsprodukte
sein, die laut ersten spektroskopischen Befunderglioh@rweise zur Bildung von
umgelagerten Folgeprodukten fuhrt.

Bei der Umsetzung des Dihypersilylplumbylens mito&enten organischen Nucleophilen ist
der Abbau sterischer Spannung unter Bruch der sdievaPb-Si-Bindung die Triebkraft zur
Bildung heteroleptischer Plumbylene. Primar komnst &uch hier offensichtlich zur
Adduktbildung zwischen dem Plumbylen und dem vedeten Nucleophil. Im Falle der
Umsetzung des PbHypmnit EINCS konnte bei Reaktionsfuhrung bei -60°€ Bildung eines
homoleptischen Primaradduktes (Hgp - SCNEt, 9) kristallographisch nachgewiesen
werden. Fuhrt man den analogen Versuchsansatz igihten Temperaturen durch
(Erwarmung bis auf Raumtemperatur), so lassen aaath Kristallisation gelbe,

stabchenférmige Kristalle des heteroleptischemBldens8 isolieren.
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Die Migration einer volumindsen Hypersilyleinheithit zur Bildung eines heteroleptischen,
sterisch weniger Uberfrachteten Plumbylens.

Verbindung8 weist zwei signifikant unterschiedliche Pb-S-Bindalangen auf. Dies ist den
Ergebnissen quantenmechanischer Berechnungen euflfy die Hyperkonjugation eines
freien Elektronenpaars des koordinierenden THF-Kd&emit dem antibindendem -Orbital
der langeren Pb-S- Bindung zurtckzufihren.

Die Umsetzung von PbHypnit tert-Butylisocyanat fuhrt in analoger Weise zur Bilduhey
heteroleptischen Verbindurig(PbSi(SiMe)s][OC{Si(SiMes)s}N ‘Bu]).
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Die Umlagerung beider Hypersilylgruppen des Ausgangduktes Dihypersilylplumbandiyl
wurde bei der Reaktion mit p-Tolylisocyanat beobechDie erhaltenen homoleptischen
Plumbylene6 und 7 kristallisieren in Form von farblosen, wasserktarguaderformigen
Kristallen. Die Strukturdaten der Rontgenstruktatgse zeigen den weiter gehenden Abbau
der sterischen Uberfrachtung des Bleiatoms in FdigreSubstitution beider Hypersilylreste
durch die weniger volumindésen Reste des p-Tolyliapats am Tetrelatom. Bei den
Verbindungert6 und7 liegen intermolekulare Wechselwirkungen mit einleskristallisierten
Lésungsmittelmolekil Toluol6) bzw. zwischen den Plumbyleneinheiter) for. Nach
quantenmechanischen Berechnungen betragt die Bijsdoergie zwischen dene
Elektronensystems des koordinierenden Toluols uech dreien p-ahnlichen Orbital des

Bleiatoms f1°- Koordination) bei Verbindun§ 8,6 kJ/mol.

Die Reaktion des Dihypersilylplumbandiyls mit denkadenten anorganischen Salz-Anionen
Nu (Nu = CN, SCN, NCO, N3 bzw. NQ) fihren in Anwesenheit von Dibenzo-18-krone-6
zu salzartigen Plumbaniden. Die Verbindungen liegisnKontaktionenpaar vor, in welchen
die ambidenten lonen eine negativ geladene [PhHMp] - Einheit mit von Dibenzo-18-
krone-6 komplexierten K - bzw. Nd-lonen verbriicken. Dabei sind die ambidenten
Nucleophile lber ihr harteres Reaktionszentrum dgit vergleichsweise harteren Kzw.
Na'-lonen verbunden, wahrend das weiche Ende der amigid Basen mit dem weicheren
Bleiatom kovalent verknipft sind.

Lediglich in Verbindundl5 ist das ambidente lon Uber die beiden harten Seffatome des
Nitrit-lons an das Blei- bzw. Kalium-lon koordintewéhrend das weichere Stickstoffatom
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nicht koordinierend wirkt. Die in Form von hellest Plattchen kristallisierende Verbindung
15 weist den bislang kirzesten Abstand eir€skoordinierten Nitrito-Liganden zu einem
Bleiatom auf.

Die Hypersilylreste sind wie auch bei Verbindul@ekliptisch angeordnet, wahrend in den

weiteren salzartigen Plumbanide diese gestaffeliegen.

Erstmals gelang die gezielte Synthese eines Bieydhids (VerbindungedO und 11) bzw.

Blei(ll)isocyanats 12). Die beiden gelb gefarbten Cyanide unterschesgieim in der Art der
Komplexierung des Kalium-lons. Wahrend in VerbingudO Loésungsmittelmolekile
(Diethylether) an das lon koordiniert vorliegenravdieses bell von Dibenzo-18-krone-6

komplexiert.

118



D Zusammenfassung und Ausblick

Als besonders ginstig erwies es sich, die Syntlese salzartigen Plumbanide durch
Grenzflachenreaktion des im unpolareRentan geldsten PbHymit der im polaren Solvens
(Acetonitril) vorliegenden Kronenether-Salz-Léswhgrchzufiihren. Auf diese Weise konnte
die Reaktionsfuhrung durch die sich in den unteestlithen Phasen verandernden
Verfarbungen kontrolliert werden und hohe Reak@usbeuten erzielt werden.

In dem auf diese Art hergestellten Plumbahitlsind die Bindungsabsténde innerhalb des
verbriickenden Azido-Liganden signifikant untersdhigh (PbN-N: 1,20 A, PbN-N: 1,14
A).

oo
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Ausblick

In den bisher durchgefuhrten Versuchen wurden dleagigen Plumbanid@0-15 durch
Umsetzungen aquimolarer Mengen des Plumbylens aad/aoim Kronenether komplexierten
Salzes. Dabei wurde einer der beiden reaktivenr@erttes ambidenten Nucleophils mit dem
Bleiatom kovalent verknipft. Moglicherweise lasshsdurch Umsetzungen des Plumbylens
mit anorganische Salzen im Verhéltnis 2:1 eine aveitDihypersilylplumbandiyl-Einheit
kovalent mit der zweiten Reaktionsstelle des amtiigte lons verknipfen. Dieser gelang in
ahnlicher Weises. Yaobei der Reaktion von LiPHmIit PbHyp. In Abhangigkeit von den
gewdahlten stdochiometrischen Verhéaltnissen wurddriyig,Pb - PH,] bzw. Li[(Hyp.Pb),
PH;] erhalten[100].

Ferner lasst sich bei Verbindudg méglicherweise eine gezielte Bindungsdissoziatien d
langeren PbN-NBindung herbeifiihren. Die NAbspaltung wiirde zu einer der Stoffklasse
der Ketimine analogen Verbindungsklasse (Bleiimid&yen.

Erste Versuche diese Bindung durch Zufuhr therneis@nergie oder durch photochemische
Bestrahlung gezielt zu spalten, liesen zwar keipdiwicklung erkennen. Eine eindeutige
Farbanderung des Reaktionsansatzes und Verandaruinge'H-NMR-Spektrum lassen

allerdings auf eine ablaufende Folgereaktion s@kine
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E. Anhang

E.1 Liste der nummerierten Verbindungen

1 [K(THF)4] [Pb{Si(SiMes)s} ,0'Bu]

2 [K sPb(CBu)4[Pb{Si(SiMes)s} ,O'Bu] *3Toluol
3 K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMes)} , OPHPr] - 6 THF
4 [Pb{Si(SiMes),SiMe;'Bu},][CN'Bu]

5 [PbSi(SiMe)3][OC{Si(SiMes)s}N 'Bul]

6 [Pb][OC{Si(SiMe3)3}N(C¢H4sMe)], - Toluol

7 [Pb][OC{Si(SiMe3)3}N(CeHiMe)]2

8 [PbSi(SiMe)3][S.CN(Et){Si(SiMes)s}] THF

9 [Pb{Si(SiMe3)3} 5] [SCNEHL]

10 [K(Et,0)4][Pb{Si(SiMe3)} » CN]

11 K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)} CN] ‘5THF

12 K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)} ,NCO] - THF
13 K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMes)} 2 SCN] * 3Toluol
14 Na[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe)} N3] - 2EL,O " CH:CN
15 K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)} , ONO]

| ([((MesSi)sSi].Pb

I ([(Me3Si)sSi].Pb-THF

1 ([((MesSi)sSi].Pb-NH

\Y, 2,4,6-(RC)sH.CeS].Pb-THF

V Pb[Mo(-CsMes){CO} 3],- THF

Vi [Phs-(1-OBu)e]

Vil (CsHs)Pb(-O'Bu),Sn(CBu)

Vil Pb{Si(SiMe)3} .CN'Bu

IX Pb{Si(SiMe),SiMe,'Bu},

X [PbSi(SiMe)s][N 3(C10H15)Si(SiMes)3]

XI Pb[SCN(CHs)2]2

Xl Pb[SCN(C;Hs)2]2

XM [Pb{S,CN(i-CsH-)2} 2]
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XIV Pb(ptdc) ¢

XV Ko[Pb{S,C=C(CN}},] -2H,0
XVI Pb{S;NCC=CCN},

XVII [Pb(H.daps)(CN)][EiN]
XVIII Pb(GsHs)sNCO

X1X PhL(NCS),®

XX [Pb(phen)(GN)(NCS)L

XXI [Pb(phen)(NQ)(OCCHy)],
XXII [Pby(phen}(Nz)s(NO2)],
XXIII [Phy(trz),(CHsCOO)(NO)],
XXIV [Pb(u-NQ)(u-pyc)(HO)]» ™
XXV [Pby(pbap)(N)a] *

' pdtc = pyrrolidincarbodithiolat
"Lt =8,14,22,28-tetramethyl-9,13,23,27-dinitrilo-1.5,21-tetra-aza-cyclo-octacosa-7,9,11,14,21,23825,2
octaen
" 4-Hpyc = 4-Pyridincabonséure
v pbap =N-((1-pyridin-2-yl)benzylidine)N -[2-(4-{2-[((1-pyridin-2-yl)benzyliden)amino]ethyfiperazin-1-
yhethyllamin]
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E.2 Liste der verwendeten Abkirzungen

Ar Aryl

Ar" 2,4,6-(CFE)3CgH>

ArPa CeH3-2,6(CsH2-2,4,6'Prs)

ArP® CeH3-2,6(GH3-2,6'Pr),

ArPe CoHa(CeH2i-Prs-2',4',6") 2-2,6

Bipy 2,2’-Bipyridin

Bpe trans-1-(2-Pyridyl)-2-(4-pyridyl)ethylen

Bpp 1,3-Di(4-pyridyl)propan

Bt 2,6-Bis-[bis(trimethylsilyl)methyl]-4-
[tris(trimethylsilyl)methyl]-phenyl

DABTZ 2,2’-Diamino-4,4’-bithiazol

DB-18-K-6 Dibenzo-18-Krone-6

Dmp 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin

Dmbpy 4,4’-Dimethyl-2,2’-bipyridin

DmimH 2,2’-Bis(4,5-dimethylimidazol)

Et Ethyl

Et,O Diethylether

[Hsdaps] 2,6Bis{1-salicyloylhydrazonoethyl)pyridin

Hpyc Pyridincarbonsaure

8-HQuin 8-Hydroxychinolin

Hyp Hypersilyl, Si(SiMg)3

'Pr iso-Propyl

L1 8,14,22,28-Tetramethyl-9,13,23,27-dinitrilo-1,7 ABtetra-aza-cyclo-
octacosa-7,9,11,14,21,23,25,28-octaen

LH> N, N’-Bis(salicyliden)-1,3-diaminopropan

Me Methyl

Np NeoPentyl

Pbap N-((1-Pyridin-2-yl)benzylidineN -[2-(4-{2-[((1-pyridin-2-
yhbenzyliden)amino]ethyl}piperazin-1-yl)ethyl]lanjin

Pdtc Pyrrolidincarbodithiolat

Phen 1,10-Phenanthrolin

Pip Piperidin

Py Pyridin
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Pz Pyrazol
NP N(siMe,),
N\
Cri-
|
Np
RR2 SGsH,(CF3)3-2,4,6
RT Raumtemperatur
sh Schulter
Tht 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl
'‘Bu tert-Butyl
THF Tetrahydrofuran
Trz 1,2,4-Triazol
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E.3 Daten zur Strukturanalyse
E.3.1 [K(THF) 4] [Pb{Si(SiMe3)3}.0'Bu] (1)

Tabelle E.1.1Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 1

Summenformel CagHgsSisOsKPb

Molmasse 1103,15 g/mol

Temperatur 193(2) K

Wellenléange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe triklin 1P

Metrik a =13,4605(13) Ax = 70,131(6)°

b = 14,0056(13) AB = 75,356(6)°
¢ = 19,1710(19)y4 63,093(4)°

Zellvolumen 3009,9(5§ A
Z, Rontgenographische Dichte 2, 1,217Mg
Absorptionskoeffizient 3,063 mim
F(000) 1152
Messbereich 1,86° <0 < 28,93°

-18<h<18, -17< k<18, -25<1<24
Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 29B3AR(int) = 0,1593]
Vollstandigkeit bish = 28,93° 95,2 %
Verfeinerungsmethode Methode demkisin Fehlerquadrate gegerf Fo
Daten / Restriktionen /Parameter 15131 /894 / 662
GOF 1,048
Gutefaktoren [I>8(1)] R1 =0,0900, wR2 = 0,1575
(alle Daten) R1 =0,2374, wR2 = 0,1924
max./min. Differenzelektronendichte 4,459, MeA®

Tabelle E.1.2.Atomkoordinaten (x 10% und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (X x 10° der Verbindung 1 mit 4 THF, sowie

Besetzungsfaktoren teilbesetzter Lagen.

Atom X y z U(eq) Un Uz, Uss Uzs Uis U k
Pb(1) 26(1)  -28(1) 2134(1)  44(1)  54(1) 441 35 -8 o) 241
Si(1) 268(3) -2264(3) 2515(2)  56(1)  79(3)  55(2)  42(2) 92  -12)  -39(2)
Si(11)  -1561(4) -2098(5) 2494(2)  91(2)  99(3) 138(4)  67(3) -12(3)  -32)  -86(3)

C(112)  -1546(16) -3018(17) 1946(8) 135(8) 171(19) 210(20) 78(11)  -7(13) -28(12) -137(18)
C(111)  -2339(14) -2492(15) 3467(8) 111(6) 155(16) 137(16) 88(11) -19(11)  5(11) -114(14)
C(113)  -2517(16) -680(20) 2042(11) 213(14) 102(16) 360(40) 147(19) 50(20) -19(14) -140(20)
Si(12) 1278(4) -2754(3) 1417(2)  80(1) 121(4)  70(8)  53(2) -21(2) 202)  -52(3)
C(122)  1455(17) -4101(16) 1305(8) 133(7) 200(20) 148(18) 70(11) -34(11)  6(12) -99(16)
C(121)  2818(15) -3019(15) 1397(10) 134(7) 190(20) 113(16) 140(16) -58(13) 12(14) -88(15)
C(123) 617(12) -1629(13) 576(7)  95(5)  78(11) 116(14)  66(9)  -34(9)  -11(8) -11(10)
Si(13) 1044(4) -3857(3) 3487(2)  74(1) 97(3) 68(3) 59(2) 7(2) -13Q2)  -41(3)
C(131) 824(15) -5086(13) 3434(8)  113(6) 160(16) 96(13)  93(12) -27(10)  16(11) -74(13)
C(133) 432(14) -3719(13) 4451(7) 105(6) 178(17) 87(12)  55(9)  -14(8)  8(10) -72(12)
C(132)  2607(14) -4330(16) 3435(10) 141(7) 108(15) 123(17) 129(16)  6(13) -15(12) -21(13)
Si(2) 1968(3)  164(3) 2173(2)  56(1) 61(2) 60(2)  52(2) -12(2) 42)  -37(2)
Si(21) 1403(3) 1755(3) 2586(2)  66(1)  87(3) 70(3)  59(2)  -20(2) 32) -51(2)
C(211)  2331(14) 2575(13) 2139(9) 114(6) 149(15) 104(13) 139(14) -63(11) 43(12) -102(13)
C(213)  1379(13) 1469(13) 3612(7)  92(5) 127(13) 109(13) 79(10)  -37(9) 21(9) -88(12)
C(212) 24(16) 2743(15) 2424(8) 128(7) 220(20) 150(18) 84(12) -25(11)  -9(13) -141(18)
Si(22) 2518(4) 788(4) 885(2)  81(1) 106(3)  96(3) 59(2)  -18(2) 20Q)  -73(3)
C(221)  2799(14) -227(14) 340(8) 103(6) 142(15) 123(14) 88(11) -30(10)  20(10) -107(13)
C(223)  3853(14) 1002(15) 665(7) 109(6) 169(16) 149(16)  64(9) -30(10)  14(10) -123(15)
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C(222) 1339(15) 2117(14)  483(8) 119(6) 174(18) 131(16) 67(10) -30(10) 35(11) -94(15)

Si(23) 3606(3) -1084(4) 2727(2) 74(1) 64(3) 78(3) 73(3) -21(2) -10(2) -21(2)

C(231) 3291(12) -1872(14) 3717(7) 106(6) 83(11) 112(14) 77(11) 12(9) -18(9)  -23(10)

C(232) 4490(16) -2171(15) 2242(8)  129(7) 183(19) 147(18) 64(11) -20(11) -13(11) -78(16)

C(233) 4435(14) -376(15) 2857(11) 143(8) 117(15) 99(14) 240(20)  -2(14) -96(15) -55(12)

0o(1) -1072(7)  561(7) 3159(4) 69(2) 79(6) 91(7) 17(4) -17(4) 23(4) -30(5)

C(1) -1038(11)  -27(11) 3922(7) 76(4)  65(10) 57(9) 56(9) -11(7) 25(7) -2(8)

C(13) 177(9) -750(10) 4074(6) 57(3) 54(8) 71(9) 32(6) 11(6) -15(6) -26(7)

C(12) -1771(11) -670(12) 4132(7) 74(4) 82(10) 84(11) 59(8) -19(7) 1(7) -41(9)

C(11) -1463(13) 824(12) 4388(7) 96(5) 130(13) 98(12) 80(10) -58(9) 42(9) -67(11)

K(4) -2788(2) 2463(3) 2717(2) 70(1) 81(2) 76(2) 51(2) -7(2) -5(2) -38(2)

kokristallisiertes THF

C(21) -4050(30) 2208(17) 1205(13) 118(7) 125(16) 110(13) 124(14)  -48(9) -17(12) -37(10) 0,77484
C(22) -4730(30) 3140(20) 643(12) 132(8) 170(20) 137(17) 88(12) -30(10) -17(12) -55(14) 0,77484
C(23) -5457(19) 3950(20) 996(13) 119(7) 123(14) 109(14) 134(15) -26(12) -49(11) -40(10) 0,77484
C(24) -5100(20) 3725(19) 1689(12) 108(7) 110(14) 102(13) 131(13) -49(11) -40(11) -33(9) 0,77484
0(2) -4160(20) 2700(30) 1807(11)  114(6) 117(11) 109(10) 114(9) -45(8) -31(8) -23(8) 0,77484
C(21A)  -3500(50) 2590(80) 1080(50) 131(13) 138(16) 110(20) 133(18) -53(19) -24(14) -20(20) 0,22516
C(22A)  -4270(70) 2910(100) 540(30) 134(14) 150(20) 120(20) 113(15) -42(18) -25(16) -30(20) 0,22516
C(23A)  -5360(60) 3430(100) 860(40) 130(14) 148(18) 120(20) 106(18) -40(20) -36(16) -20(20) 0,22516
C(24A)  -5320(50) 3410(80) 1600(40) 113(13) 124(16) 110(20) 119(17) -50(17) -36(15) -34(17) 0,22516
0O(2A) -4230(70) 2680(80) 1800(40) 115(12) 125(17) 105(18) 124(14) -54(16) -34(13) -28(16) 0,22516
C(31) -2410(30) 3760(20) 4089(19) 128(8) 122(14) 130(17) 133(18) -43(14) -47(12) -30(12) 0,66768
C(32) -3010(20) 4840(30) 4270(20)  139(9) 129(17) 131(18) 155(18) -48(14) -59(13) -22(14) 0,66768
C(33) -3810(20) 5506(19) 3790(20) 122(8) 107(15) 122(15) 140(20) -38(15) -41(13) -35(11) 0,66768
C(34) -4080(20) 4790(20) 3570(20)  119(8) 108(14) 112(16) 132(17) -45(16) -35(13) -19(10) 0,66768
0o(@3) -3090(20) 3810(20) 3575(17) 109(6) 92(11) 122(15) 112(12) -39(12)  -26(9) -29(10) 0,66768
C(31A)  -2280(40) 4090(60) 3800(30) 130(11) 106(14) 120(20) 149(19) -28(17) -32(15) -30(16) 0,33232
C(32A)  -2840(40) 4390(60) 4510(30) 140(11) 121(18) 130(20) 150(20) -37(18) -51(16) -20(18) 0,33232
C(33A)  -3940(40) 5080(60) 4380(40) 128(11) 108(17) 130(20) 140(20) -43(17) -34(18) -29(17) 0,33232
C(34A)  -4200(40) 4630(60) 3930(40) 122(10) 100(13) 115(19) 139(19) -42(17) -30(14) -17(15) 0,33232
O(3A) -3200(50) 4110(50) 3490(30) 122(10) 101(15) 120(20) 135(16) -38(15) -22(13) -27(16) 0,33232
C(41) -5090(50) 2630(50) 4440(30) 138(9) 178(18) 240(20) 59(14) -41(14) -1(13) -147(15) 0,42217
C(42) -5630(60) 1880(50) 4920(20) 157(11) 190(20) 250(20) 58(15) -27(16) 27(15) -140(18) 0,42217
C(43) -5790(60) 1400(60) 4450(30) 147(10) 180(20) 230(20)  75(19)  -1(18)  17(16) -162(18) 0,42217
C(44) -5200(50) 1640(60) 3740(20) 127(9) 165(18) 230(20) 59(15) -25(15) 3(15) -165(16) 0,42217
0O(4) -4560(50) 2190(70) 3780(30)  124(8) 168(15) 228(18) 56(12) -35(13)  15(11) -165(13) 0,42217
C(41A)  -4900(30) 2190(40) 4536(17) 136(8) 189(15) 230(20) 63(11) -33(15) 9(12) -164(16) 0,57783
C(42A)  -6070(30) 2310(40) 4660(20)  145(9) 174(16) 240(20) 57(14) -15(15) 10(12) -143(17) 0,57783
C(43A)  -6210(30) 1950(50) 4110(20) 144(9) 168(18) 240(20) 80(19) -16(17) 2(14) -156(18) 0,57783
C(44A)  -5360(40) 2030(50) 3511(19) 140(9) 172(17) 250(20) 59(14) -29(16) -3(12) -149(17) 0,57783
O(4A) -4590(40) 2260(60) 3730(20) 131(7) 171(13) 226(16) 64(10) -38(12) 17(10) -154(13) 0,57783
C(51) -2100(40) 4210(20) 756(18) 102(7) 158(18) 112(15) 73(13) -12(13) -28(12) -87(16) 0,59199
C(52) -2120(30) 5310(20) 425(13) 110(8) 180(20) 106(17) 70(13) -13(12) -16(13) -87(16) 0,59199
C(53) -2890(30) 6000(20) 862(12) 103(8) 160(20) 114(14) 70(13) -12(11) -31(14) -84(15) 0,59199
C(54) -3200(30) 5330(20) 1542(14) 133(10) 180(20) 110(14)  94(13)  -9(11) 4(15) -66(17) 0,59199
O(5) -2830(40) 4240(30) 1480(19) 117(8) 158(18) 113(11) 90(12) -1(10)  -13(12) -80(13) 0,59199
C(51A)  -1960(60) 3830(40) 870(30) 109(9) 150(20) 122(19) 78(17) 2(15) -27(15) -92(17) 0,40801
C(52A)  -1450(40) 4630(40) 511(18) 106(10) 160(20) 100(20) 72(14) 16(15) -31(15) -82(17) 0,40801
C(53A)  -1780(50) 5340(40) 950(20) 126(10) 180(20) 105(19) 99(17) 1(14) -17(18) -88(17) 0,40801
C(54A)  -2250(50) 4880(40) 1653(19) 127(10) 180(20) 113(19) 94(14) -12(14)  -7(17) -83(17) 0,40801
O(5A) -2630(50) 4140(40) 1560(30) 117(9) 161(19) 116(15)  82(14) 7(12) -19(13) -83(14) 0,40801
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Tabelle E.1.3Bindungslangen [A] von Verbindungl mit 4 THF.

Atome Bindungslange Atome Bindungslange Atome Bindungslange
Pb(1)-O(1) 2,275(6) O(1)-C(1) 1,415(13) C(32)-C(33) 1,379(18)
Pb(1)-Si(1) 2,823(3) O(1)-K(4) 2,652(9) C(33)-C(34) 1,410(17)
Pb(1)-Si(2) 2,837(3) C(1)-C(12) 1,517(17) O(3A)-C(34A) 1,417(19)
Pb(1)-K(4) 4,007(3) C(1)-C(13) 1,525(16) O(3A)-C(31A) 1,481(18)
Si(1)-Si(12) 2,333(5) C(1)-C(11) 1,548(16) C(31A)-C(32A) 1,48(2)
Si(1)-Si(13) 2,364(5) K(4)-O(5A) 2,67(4) C(32A)-C(33A) 1,39(2)
Si(1)-Si(11) 2,374(5) K(4)-0(2) 2,70(2) C(33A)-C(34A) 1,414(18)
Si(11)-C(113) 1,86(3) K(4)-0(3) 2,74(2) O(4)-C(44) 1,415(18)
Si(11)-C(112) 1,911(17)K(4)-O(4A) 2,76(2) O(4)-C(41) 1,477(19)
Si(11)-C(111) 1,928(13)K(4)-O(5) 2,79(3) C(41)-C(42) 1,47(2)
Si(12)-C(122) 1,872(17)K(4)-0(4) 2,80(3) C(42)-C(43) 1,391(19)
Si(12)-C(123) 1,898(14)K(4)-O(2A) 2,79(7) C(43)-C(44) 1,413(17)
Si(12)-C(121) 1,926(18)K(4)-O(3A) 2,93(5) O(4A)-C(44A) 1,410(17)
Si(13)-C(133) 1,860(12)K(4)-C(21A) 3,43(8) O(4A)-C(41A) 1,473(18)
Si(13)-C(132) 1,884(17)K(4)-C(24) 3,53(2) C(41A)-C(42A) 1,47(2)
Si(13)-C(131) 1,912(15)0(2)-C(24) 1,412(17) C(42A)-C(43A) 1,396(18)
Si(2)-Si(23) 2,341(5) O(2)-C(21) 1,476(18) C(43A)-C(44A) 1,415(17)
Si(2)-Si(21) 2,352(5) C(21)-C(22) 1,468(19) O(5)-C(54) 1,413(18)
Si(2)-Si(22) 2,368(5) C(22)-C(23) 1,380(18) O(5)-C(51) 1,483(16)
Si(21)-C(212) 1,82(2) C(23)-C(24) 1,410(16) C(51)-C(52) 1,445(18)
Si(21)-C(213) 1,864(13) O(2A)-C(24A) 1,414(19) C(52)-C(53) 1,379(19)
Si(21)-C(211) 1,923(12) O(2A)-C(21A) 1,48(2) C(53)-C(54) 1,413(16)
Si(22)-C(223) 1,874(14) C(21A)-C(22A) 1,46(2) O(5A)-C(54A) 1,419(19)
Si(22)-C(222) 1,883(18) C(22A)-C(23A) 1,38(2) O(5A)-C(51A) 1,482(17)
Si(22)-C(221) 1,892(14)C(23A)-C(24A) 1,416(19) C(51A)-C(52A) 1,464(19)
Si(23)-C(232) 1,833(17)0O(3)-C(34) 1,414(17) C(52A)-C(53A) 1,37(2)
Si(23)-C(231) 1,895(13)O(3)-C(31) 1,475(16) C(53A)-C(54A) 1,408(18)

Si(23)-C(233)

1,898(14) C(31)-C(32)

1,469(19)

Tabelle E.1.4Bindungswinkel [°] von Verbindung 1 mit 4 THF.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

O(1)-Pb(1)-Si(1)
O(1)-Pb(1)-Si(2)
Si(1)-Pb(1)-Si(2)
O(1)-Pb(1)-K(4)
Si(1)-Pb(1)-K(4)
Si(2)-Pb(1)-K(4)
Si(12)-Si(1)-Si(13)
Si(12)-Si(1)-Si(11)
Si(13)-Si(1)-Si(11)
Si(12)-Si(1)-Pb(1)
Si(13)-Si(1)-Pb(1)
Si(11)-Si(1)-Pb(1)
C(113)-Si(11)-C(112)
C(113)-Si(11)-C(111)
C(112)-Si(11)-C(111)
C(113)-Si(11)-Si(1)
C(112)-Si(11)-Si(1)
C(111)-Si(11)-Si(1)
C(122)-Si(12)-C(123)
C(122)-Si(12)-C(121)

103,6(2) O(1)-K(4)-O(5A)
99,5(2) O(1)-K(4)-0(2)
111,95(10)0(5A)-K(4)-0(2)
38,9(2) O(1)-K(4)-0(3)
125,58(8) O(5A)-K(4)-0(3)
112,16(8) O(2)-K(4)-O(3)
104,9(2) O(1)-K(4)-O(4A)
104,4(2) O(5A)-K(4)-O(4A)
106,2(2) O(2)-K(4)-O(4A)
100,55(14)0(3)-K(4)-O(4A)
135,05(16)0(1)-K(4)-O(5)
102,41(19)0(5A)-K(4)-O(5)
104,8(10)0(2)-K(4)-O(5)
105,2(8)0(3)-K(4)-O(5)
105,7(7)0(4A)-K(4)-0(5)
113,7(6)0(1)-K(4)-O(4)
112,3(6)O(5A)-K(4)-O(4)
114,3(5)0(2)-K(4)-O(4)
107,0(7)0(3)-K(4)-O(4)
100,7(8)0(4A)-K(4)-O(4)

124,4(13) O(3A)-K(4)-Pb(1)
122,0(6) C(21A)-K(4)-Pb(1)
77,2(15) C(24)-K(4)-Pb(1)
107,5(5) C(24)-0(2)-C(21)
84,9(13) C(24)-0(2)-K(4)
129,1(8) C(21)-0(2)-K(4)

104,2(15) C(22)-C(21)-0(2)

131,4(19) C(23)-C(22)-C(21)
79,0(11) C(22)-C(23)-C(24)
78,3(12) O(2)-C(24)-C(23)
128,8(9) O(2)-C(24)-K(4)

6(2) C(23)-C(24)-K(4)
71,8(12) C(24A)-O(2A)-C(21A)
86,9(10) C(24A)-0(2A)-K(4)

126,9(18) C(21A)-O(2A)-K(4)

102,2(19) C(22A)-C(21A)-0(2A)

133(2) C(22A)-C(21A)-K(4)
80,3(14) O(2A)-C(21A)-K(4)
78,5(15) C(23A)-C(22A)-C(21A)

2(3) C(22A)-C(23A)-C(24A)

133,6(12)
81,2(11)
119,4(3)

106,1(12)
114,7(18)
135,9(17)
104,8(15)
107,0(14)
109,6(15)
109,0(13)
44,0(13)
145,7(14)
105,2(19)
138(5)
102(5)
104(2)
155(4)
53(4)
108,6(19)
108,5(18)
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C(123)-Si(12)-C(121)
C(122)-Si(12)-Si(1)
C(123)-Si(12)-Si(1)
C(121)-Si(12)-Si(1)
C(133)-Si(13)-C(132)
C(133)-Si(13)-C(131)
C(132)-Si(13)-C(131)
C(133)-Si(13)-Si(1)
C(132)-Si(13)-Si(1)
C(131)-Si(13)-Si(1)
Si(23)-Si(2)-Si(21)
Si(23)-Si(2)-Si(22)
Si(21)-Si(2)-Si(22)
Si(23)-Si(2)-Pb(1)
Si(21)-Si(2)-Pb(1)
Si(22)-Si(2)-Pb(1)
C(212)-Si(21)-C(213)
C(212)-Si(21)-C(211)
C(213)-Si(21)-C(211)
C(212)-Si(21)-Si(2)
C(213)-Si(21)-Si(2)
C(211)-Si(21)-Si(2)
C(223)-Si(22)-C(222)
C(223)-Si(22)-C(221)
C(222)-Si(22)-C(221)
C(223)-Si(22)-Si(2)
C(222)-Si(22)-Si(2)
C(221)-Si(22)-Si(2)
C(232)-Si(23)-C(231)
C(232)-Si(23)-C(233)
C(231)-Si(23)-C(233)
C(232)-Si(23)-Si(2)
C(231)-Si(23)-Si(2)
C(233)-Si(23)-Si(2)
C(1)-O(1)-Pb(1)
C(1)-0(1)-K(4)
Pb(1)-0(1)-K(4)
0(1)-C(1)-C(12)
O(1)-C(1)-C(13)
C(12)-C(1)-C(13)
0(1)-C(1)-C(11)
C(12)-C(1)-C(11)
C(13)-C(1)-C(11)

112,4(7)0(5)-K(4)-O(4)
117,7(5)0(1)-K(4)-O(2A)
110,0(5)0(5A)-K(4)-O(2A)
108,7(5)0(2)-K(4)-O(2A)
107,1(8)0(3)-K(4)-O(2A)
104,1(6)0(4A)-K(4)-O(2A)
105,9(9)0(5)-K(4)-O(2A)
115,5(5)0(4)-K(4)-O(2A)
112,1(6)0(1)-K(4)-O(3A)
111,4(6)O(5A)-K(4)-O(3A)
104,04(19)0(2)-K(4)-O(3A)
107,0(2) O(3)-K(4)-O(3A)
101,76(19)0(4A)-K(4)-O(3A)
132,51(17)0(5)-K(4)-O(3A)
106,44(16)0(4)-K(4)-O(3A)
101,36(16)0(2A)-K(4)-O(3A)
103,0(7)0(1)-K(4)-C(21A)
106,1(7)0(5A)-K(4)-C(21A)
104,8(6)0(2)-K(4)-C(21A)
113,3(5)0(3)-K(4)-C(21A)
114,1(5)0(4A)-K(4)-C(21A)
114,4(5)0(5)-K(4)-C(21A)
109,8(7)0(4)-K(4)-C(21A)
103,5(7)0(2A)-K(4)-C(21A)
107,0(8)0(3A)-K(4)-C(21A)
114,9(5)0(1)-K(4)-C(24)
108,4(4)O(5A)-K(4)-C(24)
112,9(4)0(2)-K(4)-C(24)
104,2(7)0(3)-K(4)-C(24)
111,6(9)0(4A)-K(4)-C(24)
102,6(8)0(5)-K(4)-C(24)
112,5(6)0(4)-K(4)-C(24)
112,0(5)0(2A)-K(4)-C(24)
113,1(6)O(3A)-K(4)-C(24)
129,2(7)C(21A)-K(4)-C(24)
120,8(6) O(1)-K(4)-Pb(1)
108,6(3) O(5A)-K(4)-Pb(1)
109,5(12) O(2)-K(4)-Pb(1)
109,7(9) O(3)-K(4)-Pb(1)
113,7(11)O(4A)-K(4)-Pb(1)
108,1(11) O(5)-K(4)-Pb(1)
110,9(10)O(4)-K(4)-Pb(1)
104,7(12)O(2A)-K(4)-Pb(1)

128,9(19) O(2A)-C(24A)-C(23A)
121,7(19) C(34)-0(3)-C(31)
78(3) C(34)-0(3)-K(4)
1(3) C(31)-0(3)-K(4)
129,1(18) C(32)-C(31)-0(3)
78(2) C(33)-C(32)-C(31)
73(2) C(32)-C(33)-C(34)
79(2) C(33)-C(34)-0(3)
112,8(12) C(34A)-O(3A)-C(31A)
79,1(18) C(34A)-O(3A)-K(4)
124,6(13) C(31A)-O(3A)-K(4)
6,3(18) C(32A)-C(31A)-O(3A)
81(2) C(33A)-C(32A)-C(31A)
80,9(16) C(32A)-C(33A)-C(34A)
81,0(19) C(33A)-C(34A)-O(3A)
125(2) C(44)-0O(4)-C(41)
110,2(13) C(44)-0(4)-K(4)
65(2) C(41)-O(4)-K(4)
24,0(16) C(42)-C(41)-O(4)
140,7(17) C(43)-C(42)-C(41)
102,3(16) C(42)-C(43)-C(44)
61(2) C(43)-C(44)-O(4)
103,5(18) C(44A)-O(4A)-C(41A)
24,9(11) C(44A)-O(4A)-K(4)
135(2) C(41A)-O(4A)-K(4)
143,2(4) C(42A)-C(41A)-O(4A)
68,7(15) C(43A)-C(42A)-C(41A)
21,3(5) C(42A)-C(43A)-C(44A)
108,0(6) O(4A)-C(44A)-C(43A)
73,9(12) C(54)-0(5)-C(51)
62,8(10) C(54)-0(5)-K(4)
75,7(16) C(51)-0(5)-K(4)
22(2) C(52)-C(51)-0(5)
103,3(12) C(53)-C(52)-C(51)
39,0(11) C(52)-C(53)-C(54)
32,57(14) O(5)-C(54)-C(53)
99,2(11) C(54A)-O(5A)-C(51A)
99,4(5) C(54A)-O(5A)-K(4)
130,6(5) C(51A)-O(5A)-K(4)
126,2(15) C(52A)-C(51A)-O(5A)
102,0(7) C(53A)-C(52A)-C(51A)
124,6(18) C(52A)-C(53A)-C(54A)
99,6(16) C(53A)-C(54A)-O(5A)

108,7(19)
105,9(13)
120,4(15)
133,7(15)
104,5(14)
107,2(15)
106,7(17)
106,6(15)
105,8(15)
127(4)
121(3)
103,2(19)
105(2)
105(2)
107,7(18)
105,8(16)
125(3)
129(3)
103(2)
107,1(17)
109,4(16)
107,7(16)
106,5(13)
119(2)
134(2)
103,3(18)
107,2(17)
106,9(16)
109,6(14)
105,5(13)
122,5(18)
127,5(19)
106,2(14)
108,8(15)
108,3(16)
109,7(15)
104,6(17)
120(3)
116(3)
105,5(15)
108,0(16)
108,6(18)
107,9(17)
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E.3.2 [K3Pb(O'Bu)4[Pb{Si(SiMe3)s},0'Bu] 3 Toluol (2)

Tabelle E.1.5Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 2

Summenformel CsoH123Sis0OsK 5Py
Molmasse 1668,97 g/mol
Temperatur 193(2) K
Wellenlédnge 0,71073 A
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, R2

Metrik a=13,3514(3) Aa = 90°

b = 24,8721(7) AR = 105,8490(10)°
c = 26,5871(8) 90°

Zellvolumen 8493,3(4J A

Z, Réntgenographische Dichte 4, 1,303rMg

Absorptionskoeffizient 4,255 mim

F(000) 3400

Messbereich 2,27° <0 < 28,44°
-17<h<17,0<k<33,-34<1<35

Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 210B3BJR(int) = 0,0000]

Vollstandigkeit bis® = 28,44° 98,6 %

Verfeinerungsmethode Methode demiisin Fehlerquadrate gegerf Fo

Daten / Restriktionen /Parameter 21098 /171 /760

GOF 0,973

Gutefaktoren [1>2(1)] R1=0,0517, wR2 = 0,1220

(alle Daten) R1=0,1196, wR2 = 0,1489

max./min. Differenzelektronendichte 3,396, I52A°

Tabelle E.1.6.Atomkoordinaten (x 10 und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (X x 10°) der Verbindung 2 mit 3 Toluol, sowie

Besetzungsfaktoren teilbesetzter Lagen.

Atom X y z U(eq) U Uz Uss Uz Uis Ui k
Pb(1) 3638(1) 4193(1) 2558(1)  35(1)  36(1)  29(1)  38(1)  -2(1) 6(1)  -1(0)
si(1) 5717(2) 4235(1) 3215(1)  40(1)  36(1)  33(1)  42(1) 1) -2) -1(1)
Si(11) 6035(2) 3302(1) 3283(1)  48(1)  45(1)  35(1)  59(2) 4(1) 6(1) 4(1)
c(111) 5072(8) 2953(4) 3571(4)  65(3)  84(7)  45(5)  66(6) 8()  18()  -2(5)
c(112) 7362(8) 3109(4) 3710(5) 89(4)  61(7)  57(6) 128(10)  15(6)  -8(6)  21(5)
C(113) 5862(9) 2990(4) 2618(4)  68(3) 104(8)  35()  72(7)  -7(5)  34(6)  -7(5)
Si(12) 7300(2) 4618(1) 3156(1)  51(1)  40(1)  45(1)  59(2) 11 -20) -7(0)

C(121) 7178(7) 5330(4) 2949(4)  73(3)  53(6) 66(6) 96(8) 18(6) 135)  -13(5)
C(122) 7923(8) 4238(5) 2698(5)  87(4)  45(6) 108(9) 115(10) -29(7)  36(6)  -15(6)
C(123) 8202(7) 4623(5) 3807(4)  85(4)  47(6) 98(8) 86(8) 186)  -21(5)  -19(5)

Si(13) 5504(2) 4464(1) 4052(1)  56(1) 63(2) 55(2) 40(1) -5(1) 0(1) 41)
C(131) 4285(8) 4239(4) 4135(4)  73(3) 84(8) 77(7) 63(7) -7(5) 29(6) 7(6)
C(132) 5719(9) 5215(4) 4156(4)  80(3)  107(9)  55(6) 69(7)  -11(5) 12(6) -5(6)
C(133) 6592(9) 4147(5) 4614(4)  93(4) 95(9) 125(11) 42(6) 06)  -10(5) 18(7)
Si(2) 2653(2) 5207(1) 2535(1)  38(1) 39(1) 32(1) 41(1) -4(1) 7(1) 2(1)
Si(21) 1196(2) 5129(1) 1809(1)  46(1)  42(1) 41(1) 51(1) -2(1) 4(1) 4(1)
c(211) 1602(7) 5046(4) 1197(3)  60(2) 63(6) 51(5) 61(6) 2(4) 10(5) 10(4)
C(12) 328(7) 5739(3) 1705(4)  61(3) 62(6) 56(6) 61(6) 4(4) 8(5) 19(5)
C(213) 383(8) 4525(4) 1871(4)  72(3) 62(6) 75(7) 78(7)  -10(6) 15(5)  -20(5)
Si(22) 3293(2) 6077(1) 2461(1)  48(1) = 47(1) 32(1) 60(2) -7(1) 7(1) -2(1)
C(221) 3152(9) 6297(4) 1776(4)  70(3) 93(8) 43(5) 77(7) 4(5) 28(6) -5(5)
C(222) 4702(7) 6139(4) 2793(5)  80(3)  49(6) 46(6)  124(9)  -10(6)  -13(6) 1(4)
C(223) 2507(9) 6601(4) 2747(4)  75(3) 97(8) 42(5) 91(8)  -10(5) 34(6) 6(5)
Si(23) 1856(2) 5230(1) 3225(1)  54(1) 59(2) 55(2) 49(2) -1(1) 16(1) 13(1)
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C(231) 1448(8) 4533(4) 3378(4) 72(3) 70(7) 75(7) 72(7) 10(6) 20(5) 9(5)
C(232) 609(8) 5631(4) 3092(4) 74(3) 78(7) 79(7) 76(7) 6(6) 38(6) 26(6)
C(233) 2715(9) 5524(5) 3838(4) 80(3) 108(9) 78(8) 52(6) -18(5) 16(6) 16(6)
0o(1) 3767(4) 4139(2) 1737(2) 42(1) 57(3) 33(3) 37(3) -6(2) 12(2) -8(2)
C(1) 4488(6) 4423(3) 1524(3) 43(2) 44(4) 32(4) 54(5) -5(4) 17(4) -8(3)
C(11) 5542(7) 4129(4) 1676(4) 68(3) 49(5) 77(7) 88(8) 19(6) 36(5) 10(5)
C(12) 4075(8) 4430(4) 923(3) 65(3) 74(6) 81(7) 42(5) -2(5) 18(5) -20(5)
C(13) 4630(8) 5002(3) 1718(4) 62(3) 73(6) 46(5) 68(6) -7(4) 22(5) -17(5)
Pb(2) 2613(1) 1777(1) 1142(1) 42(1) 41(1) 39(1) 40(1) 6(1) 4(1) -1(1)
K(1) 2605(1) 3354(1) 1167(1) 44(1) 44(1) 40(1) 44(1) -6(1) 8(1) -12(1)
K(2) 1714(2) 2569(1) -126(1) 46(1) 52(1) 54(1) 34(1) 0(1) 15(1) 0(1)
K(3) 84(1) 2577(1) 793(1) 47(1) 36(1) 63(1) 45(1) 0(1) 15(1) -14(1)
0®3) 1896(4) 2418(2) 1501(2) 41(1) 48(3) 43(3) 34(3) 3(2) 15(2) -4(2)
C(3) 1832(7) 2362(4) 2023(3) 49(2) 61(5) 58(5) 32(4) -2(4) 18(4) -12(4)
C(31) 1322(9) 2864(4) 2160(4) 71(3) 94(8) 71(7) 59(6) -15(5) 38(6) -7(6)
C(32) 1213(9) 1881(4) 2087(4) 77(3) 108(9) 79(7) 56(6) 1(5) 44(6) -34(6)
C(33) 2945(7) 2322(5) 2390(4) 74(3) 52(6) 113(9) 41(5) 7(5) -15(4) -5(6)
0o@4) 3243(4) 2415(2) 740(2) 41(1) 35(3) 43(3) 44(3) 7(2) 11(2) 0(2)
C(4) 4287(7) 2372(3) 699(4) 50(2) 41(5) 48(5) 62(6) -1(4) 16(4) 3(4)
C(41) 4456(7) 2836(4) 353(4) 66(3) 51(5) 77(7) 78(7) 2(6) 30(5) -13(5)
C(42) 4467(9) 1840(4) 460(6) 102(5) 84(8) 64(7) 186(14) -15(8) 83(9) -4(6)
C(43) 5048(8) 2431(5) 1231(5) 93(4) 46(6) 140(11) 83(8) 30(7) 3(6) -16(6)
0(5) 1197(4) 1818(2) 472(2) 41(1) 39(3) 38(3) 39(3) -2(2) 0(2) -8(2)
C(5) 681(7) 1336(4) 236(3) 56(2) 56(5) 53(5) 52(5) -12(4) -1(4) -21(4)
C(51) 1405(10) 1005(5) 36(5) 92(4) 113(10) 68(7) 96(9) -31(7) 29(7) -10(7)
C(52) 271(9) 1035(4) 625(5) 87(4) 96(9) 58(6) 101(9) 7(6) 17(7) -32(6)
C(53) -222(9) 1532(5) -220(4) 99(4) 84(8) 94(9) 86(8) -15(7) -34(6) -20(7)
0(6) 940(4) 3288(2) 351(2) 45(1) 45(3) 45(3) 44(3) 8(2) 8(2) 0(2)
C(6) 342(6) 3701(3) 51(3) 39(2) 38(4) 34(4) 39(4) -2(3) 1(3) -2(3)
C(61) 1051(7) 4091(4) -133(4) 68(3) 56(6) 74(7) 71(7) 22(5) 11(5) -10(5)
C(62) -263(8) 3998(4) 376(4) 73(3) 73(7) 63(6) 88(8) -10(6) 31(6) 2(5)
C(63) -437(8) 3459(4) -430(4) 77(3) 61(6) 91(8) 59(6) 4(6) -17(5) 0(6)
kokristallisiertes Toluol
C(021) -2118(10) 2955(7) 1126(7) 114(6) 65(9) 137(15) 157(16) -84(13) 61(10) -25(9)
C(027) -1969(15) 3357(12) 1528(12) 310(20) 106(16) 430(40) 420(40) -250(40) 130(20) -100(20)
C(022) -1921(13) 2434(10) 1240(8) 146(9) 100(12) 179(19) 210(20) 100(18) 121(15) 50(14)
C(023) -2074(18) 2072(9) 885(15) 214(19) 140(20) 94(13) 480(60) -40(30) 210(30) -38(14)
C(024) -2461(19) 2263(12) 397(9) 250(30) 120(30) 440(70) 210(40) -220(50) 110(30) -180(40)
C(025) -2647(19) 2776(16) 233(12) 240(30) 43(9) 530(80) 150(20) 50(40) 29(13) -40(30)
C(026) -2480(13) 3102(9) 625(10) 142(9) 60(10) 186(19) 180(20) 94(19) 40(13) 9(11)
C(011) 602(11) 2467(7) -1518(5) 85(4) 90(10) 118(12) 54(7) 3(7) 31(6) 11(8)
C(017) -505(14) 2479(8) -1762(7) 185(10) 131(17) 310(30) 115(15) 3(15) 38(13) 16(16)
C(012) 1240(14) 2926(5) -1408(5) 93(4) 168(14) 65(8) 61(8) 23(6) 60(9) 36(9)
C(013) 2282(15) 2863(7) -1188(5) 111(5) 145(15) 136(15) 79(10) -5(9) 77(11) -44(12)
C(014) 2690(12) 2373(11) -1086(6) 132(8) 101(12) 230(20) 75(10) -11(14) 47(9) 65(15)
C(015) 2040(20) 1941(7) -1208(6) 125(7) 230(20) 78(10) 86(12) -5(8) 76(14) 57(14)
C(016) 1013(17) 1989(6) -1410(6) 116(6) 200(20) 82(11) 91(11) -5(9) 78(13) 11(12)
C(31A) 3490(40) 4530(20) -720(20) 210(11) 230(20) 178(18) 270(30) 30(20) 150(20) -77(17) 0,41260
C(37A) 3120(50) 4974(19) -470(30) 204(13) 220(30) 180(20) 260(30) 20(20) 150(20) -60(20) 0,41260
C(32A) 4400(50) 4240(30) -500(20) 212(12) 230(20) 180(19) 270(30) 30(20) 150(20) -77(18) 0,41260
C(33A) 4740(50) 3870(30) -790(30) 212(13) 230(20) 180(20) 270(30) 30(20) 150(20) -80(18) 0,41260
C(34A) 4220(50) 3790(20) -1290(30) 210(13) 230(20) 180(20) 270(30) 30(20) 150(20) -83(18) 0,41260
C(35A) 3380(50) 4120(30) -1500(20) 211(12) 230(20) 179(19) 270(30) 30(20) 150(20) -83(18) 0,41260
C(36A) 3010(60) 4470(30) -1220(20) 210(11) 230(20) 178(18) 270(30) 30(20) 150(20) -78(17) 0,41260
C(31B) 3120(30) 4543(19) -991(13) 209(11) 230(20) 177(18) 270(30) 30(20) 150(20) -77(16) 0,58740
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C(37B)  2510(30) 4996(13)
C(32B)  4010(30) 4346(18)
C(33B)  4600(30) 3970(20)
C(34B)  4260(30) 3734(16)
C(35B)  3410(30) 3952(16)
C(36B)  2860(20) 4354(15)

-904(18)
-622(11)
-774(14)
-1240(20)
-1591(13)
-1469(10)

203(12)
180(20)
320(50)
590(110)
250(30)
135(14)

210(30)
90(30)
300(70)
90(30)
430(80)
170(30)

170(20)
240(50)
400(90)
110(30)
190(40)
170(30)

280(30)
210(50)
180(40)
1500(300)
210(40)
61(17)

30(20)
140(40)
180(50)
220(80)

-110(30)
4(17)

10(20)
-70(40)

27(17)

150(20)

180(70)
220(50)

-66(19) 0,58740
-10(30) 0,58740
-280(70) 0,58740

0(30) 0,58740
-250(50) 0,58740
-110(30) 0,58740

Tabelle E.1.7Bindungslangen [A] von Verbindung2 mit 3 Toluol.

Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel

Pb(1)-O(1) 2,241(5) Si(23)-C(231) 1,893(10)C(011)-C(017) 1,443(18)
Pb(1)-Si(2) 2,839(2) O(1)-C(1) 1,431(9) C(012)-C(013) 1,364(19)
Pb(1)-Si(1) 2,849(2) C(1)-C(13) 1,526(11) C(013)-C(014) 1,33(2)
Si(1)-Si(13) 2,346(3) C(1)-C(11) 1,538(11) C(014)-C(015) 1,37(2)
Si(1)-Si(11) 2,356(3) C(1)-C(12) 1,542(11) C(015)-C(016) 1,33(2)
Si(1)-Si(12) 2,362(3) Pb(2)-O(4) 2,202(5) C(021)-C(026) 1,338(17)
Si(11)-C(111) 1,878(10) Pb(2)-O(3) 2,208(5) C(021)-C(022) 1,341(17)
Si(11)-C(113) 1,887(9) Pb(2)-O(5) 2,217(5) C(021)-C(027) 1,44(2)
Si(11)-C(112) 1,887(9) O(3)-C(3) 1,420(9) C(022)-C(023) 1,28(2)
Si(12)-C(121) 1,848(9) C(3)-C(32) 1,490(12) C(023)-C(024) 1,35(3)
Si(12)-C(123) 1,871(9) C(3)-C(31) 1,514(13) C(024)-C(025) 1,35(3)
Si(12)-C(122) 1,900(11)C(3)-C(33) 1,543(12) C(025)-C(026) 1,29(3)
Si(13)-C(133) 1,882(10)O(4)-C(4) 1,432(10) C(31A)-C(36A) 1,310(17)
Si(13)-C(132) 1,891(10)C(4)-C(43) 1,507(13) C(31A)-C(32A) 1,408(18)
Si(13)-C(131) 1,904(11)C(4)-C(42) 1,516(13) C(31A)-C(37A) 1,444(19)
Si(2)-Si(21) 2,346(3) C(4)-C(41) 1,528(12) C(32A)-C(33A) 1,361(19)
Si(2)-Si(22) 2,355(3) O(5)-C(5) 1,437(9) C(33A)-C(34A) 1,33(2)
Si(2)-Si(23) 2,360(3) C(5)-C(51) 1,475(14) C(34A)-C(35A) 1,37(2)
Si(21)-C(211) 1,861(9) C(5)-C(52) 1,495(13) C(35A)-C(36A) 1,33(2)
Si(21)-C(212) 1,884(8) C(5)-C(53) 1,538(13) C(31B)-C(36B) 1,309(17)
Si(21)-C(213) 1,887(10)O(6)-C(6) 1,407(8) C(31B)-C(32B) 1,406(18)
Si(22)-C(222) 1,854(9) C(6)-C(62) 1,525(12) C(31B)-C(37B) 1,443(19)
Si(22)-C(221) 1,861(10)C(6)-C(61) 1,527(11) C(32B)-C(33B) 1,363(19)
Si(22)-C(223) 1,878(10)C(6)-C(63) 1,535(11) C(33B)-C(34B) 1,33(2)
Si(23)-C(233) 1,867(10)C(011)-C(016) 1,309(17)C(34B)-C(35B) 1,37(2)
Si(23)-C(232) 1,889(9) C(011)-C(012) 1,406(17)C(35B)-C(36B) 1,33(2)

Tabelle E.1.8Bindungswinkel [°] von Verbindung 2 mit 3 Toluol.

Atome

Bindungslange Atome

Bindungslange Atome

Bindungslange

O(1)-Pb(1)-Si(2)
O(1)-Pb(1)-Si(1)
Si(2)-Pb(1)-Si(1)
Si(13)-Si(1)-Si(11)
Si(13)-Si(1)-Si(12)
Si(11)-Si(1)-Si(12)
Si(13)-Si(1)-Pb(1)
Si(11)-Si(1)-Pb(1)
Si(12)-Si(1)-Pb(1)
C(111)-Si(11)-C(113)
C(111)-Si(11)-C(112)
C(113)-Si(11)-C(112)
C(111)-Si(11)-Si(1)
C(113)-Si(11)-Si(1)
C(112)-Si(11)-Si(1)

101,00(13)C(222)-Si(22)-C(223)
106,12(15)C(221)-Si(22)-C(223)
110,41(6)C(222)-Si(22)-Si(2)
102,88(12)C(221)-Si(22)-Si(2)
105,14(12)C(223)-Si(22)-Si(2)
104,90(12)C(233)-Si(23)-C(232)
106,31(10)C(233)-Si(23)-C(231)
97,81(9)C(232)-Si(23)-C(231)
135,55(11)C(233)-Si(23)-Si(2)
105,6(4) C(232)-Si(23)-Si(2)
105,8(5) C(231)-Si(23)-Si(2)
108,2(5) C(1)-O(1)-Pb(1)
111,0(3)0(1)-C(1)-C(13)
111,0(3)0(1)-C(1)-C(11)
114,7(3)C(13)-C(1)-C(11)

107,4(5) C(51)-C(5)-C(53)
105,3(5) C(52)-C(5)-C(53)
112,3(3)0(6)-C(6)-C(62)
114,3(3)0(6)-C(6)-C(61)
111,8(4)C(62)-C(6)-C(61)
104,9(5) O(6)-C(6)-C(63)
108,4(5) C(62)-C(6)-C(63)
103,5(5) C(61)-C(6)-C(63)
112,8(4)C(016)-C(011)-C(012)
115,3(3)C(016)-C(011)-C(017)
111,2(3)C(012)-C(011)-C(017)
126,6(4)C(013)-C(012)-C(011)
111,5(7) C(014)-C(013)-C(012)
109,1(6) C(013)-C(014)-C(015)
109,9(7)C(016)-C(015)-C(014)

110,09)
110,3(9)
109,8(7)
109,9(6)
110,2(7)
109,7(6)
108,6(8)
108,6(7)
119,9(14)
115,7(18)
124,4(15)
119,0(12)
120,4(15)
118,2(16)
122,9(16)
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C(121)-Si(12)-C(123)
C(121)-Si(12)-C(122)
C(123)-Si(12)-C(122)
C(121)-Si(12)-Si(1)
C(123)-Si(12)-Si(1)
C(122)-Si(12)-Si(1)
C(133)-Si(13)-C(132)
C(133)-Si(13)-C(131)
C(132)-Si(13)-C(131)
C(133)-Si(13)-Si(1)
C(132)-Si(13)-Si(1)
C(131)-Si(13)-Si(1)
Si(21)-Si(2)-Si(22)
Si(21)-Si(2)-Si(23)
Si(22)-Si(2)-Si(23)
Si(21)-Si(2)-Pb(1)
Si(22)-Si(2)-Pb(1)
Si(23)-Si(2)-Pb(1)
C(211)-Si(21)-C(212)
C(211)-Si(21)-C(213)
C(212)-Si(21)-C(213)
C(211)-Si(21)-Si(2)
C(212)-Si(21)-Si(2)
C(213)-Si(21)-Si(2)
C(222)-Si(22)-C(221)

104,5(5) O(1)-C(1)-C(12)
107,8(5) C(13)-C(1)-C(12)
105,8(5) C(11)-C(1)-C(12)
113,5(3)0(4)-Pb(2)-0O(3)
111,2(4)0(4)-Pb(2)-O(5)
113,4(3)0(3)-Ph(2)-0(5)
106,3(5) C(3)-0O(3)-Pb(2)
104,9(5) O(3)-C(3)-C(32)
108,7(5) O(3)-C(3)-C(31)
115,8(4)C(32)-C(3)-C(31)
110,7(4)0(3)-C(3)-C(33)
110,1(3)C(32)-C(3)-C(33)
104,19(11)C(31)-C(3)-C(33)
101,15(12)C(4)-0(4)-Pb(2)
107,15(12)0O(4)-C(4)-C(43)
102,66(9)0(4)-C(4)-C(42)
129,96(11)C(43)-C(4)-C(42)
108,01(10)0(4)-C(4)-C(41)
106,0(4) C(43)-C(4)-C(41)
107,5(4) C(42)-C(4)-C(41)
108,0(5) C(5)-O(5)-Pb(2)
110,8(3)0(5)-C(5)-C(51)
113,1(3)0(5)-C(5)-C(52)
111,2(3)C(51)-C(5)-C(52)
105,1(5) O(5)-C(5)-C(53)

109,1(6) C(011)-C(016)-C(015)
108,5(7)C(026)-C(021)-C(022)
108,7(8)C(026)-C(021)-C(027)
87,57(18)C(022)-C(021)-C(027)
86,12(18)C(023)-C(022)-C(021)
86,54(19)C(022)-C(023)-C(024)
120,0(5)C(023)-C(024)-C(025)
112,0(7) C(026)-C(025)-C(024)
107,7(7) C(025)-C(026)-C(021)
109,7(8)C(36A)-C(31A)-C(32A)
108,6(7) C(36A)-C(31A)-C(37A)
110,2(8)C(32A)-C(31A)-C(37A)
108,6(8) C(33A)-C(32A)-C(31A)
119,6(4) C(34A)-C(33A)-C(32A)
109,9(8) C(33A)-C(34A)-C(35A)
111,4(7) C(36A)-C(35A)-C(34A)
109,6(9) C(31A)-C(36A)-C(35A)
107,3(7) C(36B)-C(31B)-C(32B)
108,5(8) C(36B)-C(31B)-C(37B)
109,9(9)C(32B)-C(31B)-C(37B)
120,9(5)C(33B)-C(32B)-C(31B)
109,9(8) C(34B)-C(33B)-C(32B)
109,8(7) C(33B)-C(34B)-C(35B)
111,7(9)C(36B)-C(35B)-C(34B)
105,0(7) C(31B)-C(36B)-C(35B)

119,6(16)
119,0(18)
119,4(18)
121,7(18)
122(2)
114(3)
129(3)
111(3)
125(2)
120,0(16)
115,2(19)
124,0(18)
119,0(14)
120,2(17)
118,2(18)
123,0(18)
119,3(17)
120,1(15)
115,2(19)
124,3(17)
118,8(14)
119,9(17)
118,0(17)
122,8(17)
119,4(17)
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E.3.3 K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)}, OPhPr] - 6THF (3)

Tabelle E.1.9Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 3

Summenformel CagHgoSisOKPb
Molmasse 1094,12 g/mol
Temperatur 193(2) K
Wellenlédnge 0,71073 A
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, R2

Metrik a=14,168(3) Ag = 90°

b = 32,822(7) Ap = 102,767(5)°
c = 20,121(4)yA= 90°

Zellvolumen 9126(3F A
Z, Réntgenographische Dichte 8, 1,593rMg
Absorptionskoeffizient 4,038 mim
F(000) 4552
Messbereich 2,26° <0 < 21,06°

-14<h<14,-33< k<33, -20<1<20
Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 480084/ [R(int) = 0,1039]
Vollstandigkeit bis®h = 21,06° 98,7 %
Verfeinerungsmethode Methode demiisin Fehlerquadrate gegerf Fo
Daten / Restriktionen /Parameter 9754/ 140/ 685
GOF 1,521
Gutefaktoren [1>2(1)] R1=0,0724, wR2 = 0,1831
(alle Daten) R1=0,1142, wR2 = 0,2044
max./min. Differenzelektronendichte 1,404, B@A®

3 der 6 kokristallisierten THF-Molekiile wurden &lgclopentan isotrop verfeinert.

Tabelle E.1.10.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (£ x 10°) der Verbindung 3 mit 3 THF und 3 Cyclopentan

sowie Besetzungsfaktoren teilbesetzter Lagen.

Atom X y z U(eq) Uus Uz Uss Uss Uiz Uiz k
Pb(l)  -12858(1)  8400(1) 7870(1)  39(1)  33(1)  48(1) 6(13 -1(1)  6(1) 5(1) 0,77158
Pb(2)  -11464(1)  8369(1) 7904(1)  48(1)  36(1)  53(2) 45  7(1) 8(1) -1(1) 0,22842
K(1) -17145(1)  7128(1) 7938(1)  44(1)  31(1)  64(2) (@5 0(1) 3(2) 0(1)
Si(l)  -12688(2)  8795(1) 6700(2)  53(1) 62(2) 53(2) 3@ 92 122) -7(2)
Si(11)  -14137(3)  9173(1) 6334(2)  76(1)  80(3)  65(3) 83(3)  8(2) 172) 122

C(111) -14147(11) 9485(5) 5579(8)  102(5) 108(12) (188 102(13) 35(10) 4(10)  11(10)
C(112) -15177(9)  8815(5) 6147(9)  102(6) 57(8)  1@2(1 152(17) 9(12)  32(10) 11(8)
C(113) -14438(14) 9526(6) 7002(9)  139(8)  134(16) 2(17) 139(18) -29(14) 28(14) 56(14)

Si(12)  -12923(2)  8251(1) 5927(2)  48(1)  46(2) 57(2) 36(2)  3(2) 3(2) -5(2)
C(121) -13492(8)  8412(4) 5035(6)  69(4)  55(7)  92(10)57(9)  5(8) 9(6) -2(7)
C(122) -13720(8)  7850(4) 6184(6)  63(4)  58(7)  63(8) 59(9)  13(7)  -11(6)  -21(7)
C(123) -11739(8)  8007(4) 5891(7)  74(4)  69(8)  94(11)58(9)  8(8) 14(7)  12(8)
Si(13)  -11359(3)  9149(1) 6459(2)  72(1)  75(2)  80(3) 58(3)  10(2)  6(2) -29(2)

C(131) -11417(10) 9162(5) 5530(6)  88(5)  91(10) 1@9( 67(10) 20(9)  23(8)  -35(9)
C(132) -10194(9)  8877(5) 6865(9)  115(6) 73(10) 183( 107(14) 8(12)  -4(9) -29(11)
C(133) -11312(13) 9696(4) 6747(9)  120(7)  143(15) 2(18) 107(15) 27(11) 10(12)  -59(12)

Si(2) -11695(2)  8786(1) 9011(2)  49(1) 52(2) 48(2) 6(8  -9(2) 7(2) -6(2)

Si(21)  -12744(4)  8705(2) 9747(3)  91(2)  96(4)  89(4) 103(5)  -6(4) 51(4)  -4(3) 0,77158
C(211) -13132(15) 8175(5) 9790(12)  88(7) 05
C(212) -13780(15) 9043(7) 9472(14)  144(10) 77058
C(213) -12234(17) 8861(8) 10660(10) 129(9) 77058
Si(22)  -10251(4)  8495(2) 9514(3)  90(2)  56(3)  99(5) 102(5) -19(4)  -8(3) 5(3) 0,77158
C(221) -9424(13)  8449(6) 8913(10)  103(7) 05
C(222) -10379(13) 7957(5) 9826(10)  87(6) 05
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C(223) -9557(16) 8812(7)  10233(10) 109(8) 7058
Si(23) -11400(4) 9494(2)  8963(3) 76(2) 83(4) 68(3) 75(4) -9(3) 15(3) -9(3) 0,77158
C(231) -12401(12) 9751(6) 8369(9) 91(6) 051
C(232) -11335(15) 9737(6) 9831(9) 97(7) 0581
C(233) -10256(12) 9601(6) 8676(10)  95(6) a5y
Si(24)  -11732(14)  8346(5)  9973(7) 93(8) 141(17) 196( 23(8) 14(9) -22(9)  -101(14) 0,22842
C(241) -12830(30) 8032(16) 9870(30)  70(20) 22842
C(242) -11660(50)  8690(19) 10710(30) 100(30) 0,22842
C(243) -10710(40)  7976(18) 10290(50) 170(40) 0,22842
Si(25) -9968(11) 8916(6) 9272(9) 89(7) 60(10) 189(1 57(12) 14(12) 2(9) -62(11)  0,22842
C(251) -9410(110)  8450(20) 9000(50)  2000(1900) 0,22842
C(252) -9310(60) 9020(20) 10177(17) 120(30) ,22842
C(253)  -9690(50) 9334(18) 8710(30)  120(30) 22842
Si(26)  -12389(15)  9390(6)  9130(11)  104(7) 108(15)19(18) 82(15) -32(13) 14(12) 45(14)  0,22842
C(261) -12150(110) 9630(50) 8360(30)  2000(1700) 0,22842
C(262) -11980(60)  9760(30) 9860(40)  150(40) ,22842
C(263) -13730(30) 9300(40) 8970(60)  190(50) ,22842
0(1) -18621(4) 7342(2) 8618(4) 51(2) 29(4) 786) (3 12(5) 2(3) 7(4)
0(2) -16903(4) 7249(2)  9348(3) 42(2) 28(4) 6355) (D5 6(4) 6(3) 1(4)
0O(4) -15594(5) 7256(3)  7301(4) 55(2) 38(4) 81(6) (639 -9(5) 14(4) -6(4)
0o(5) -17309(5) 7307(2)  6551(4) 53(2) 59(5) 63(5) (87 -11(4) 11(4) -8(4)
0o(@3) -15283(5) 7251(2)  8749(4) 46(2) 36(4) 60(5) (B3 -3(4) 10(4) 1(4)
C(308) -16645(9) 7108(4)  6274(6) 51(3) 59(8) 64(8) 40(8) -9(7) 33(7) -19(7)
C(301) -18558(7) 7119(3)  9204(6) 45(3) 40(7) 51(7) 46(8) 7(6) 13(6) 15(6)
C(302) -17628(8) 7064(3)  9593(6) 46(3) 49(7) 54(8) 31(7) -9(6) 3(6) 10(6)
C(303) -15933(7) 7222(4)  9739(6) 48(3) 37(6) 61(8) 40(7) -8(6) -9(6) 6(6)
C(310) -18854(8) 7588(4)  6547(6) 53(3) 56(7) 56(8) 44(8) 13(7) 2(6) 7(6)
C(314) -18278(9) 6659(4) 10388(6)  55(3) 73(9) 66(9) 33(7) 1(6) 25(7) -5(7)
C(306)  -14654(8) 7231(4)  7746(7) 62(4) 40(7) 81(10)67(10)  -7(8) 18(7) -5(6)
C(315)  -19194(9) 6712(4)  9995(7) 63(4) 54(8) 87(10)56(9) -5(8) 28(7) -14(7)
C(305)  -14663(7) 7454(4)  8388(6) 62(4) 29(6) 93(10)63(9) -15(8)  10(8) -15(6)
C(309) -18292(8) 7333(4)  6160(6) 57(3) 63(8) 60(8) 41(8) 14(6) -3(7) -7(7)
C(322) -14990(10) 6887(4) 6421(7) 71(4) 83(9) 8)(10 61(10)  -5(8) 44(8) -5(8)
C(323) -15245(13) 6713(4) 5768(9) 88(5) 142(15) 9%5( 101(13) -2(9) 99(12) 10(9)
C(316)  -19334(8) 6944(4)  9401(7) 57(3) 40(7) 82(9) 52(9) 6(8) 20(6) 1(7)
C(313)  -17490(9) 6829(4) 10195(6)  53(3) 61(8) 61(8) 39(8) 5(7) 16(6) 15(7)
C(307) -15717(9) 7082(3)  6668(7) 52(3) 71(9) 45(7) 50(9) -2(7) 33(8) -9(7)
C(304) -15304(8) 7450(4)  9376(6) 51(3) 41(6) 61(8) 46(8) -1(7) -1(6) -10(6)
C(312) -19567(8) 7378(5)  8169(6) 67(4) 36(7) 110(1158(9) 17(8) 13(6) 24(7)
C(311) -19439(8) 7622(4)  7558(6) 53(3) 35(6) 81(9) 42(8) 17(7) 6(6) 12(6)
C(325) -16879(10) 6935(4) 5618(7) 67(4) 91(9) 69(9) 41(9) -2(7) 16(7) -2(8)
O(6) -18948(5) 7383(2) 7160(4) 53(2) 44(4) 66(5) (3 11(4) -1(4) 0(4)
C(324) -16148(12) 6731(5) 5393(9) 83(4)
0(8) -11795(7) 7915(3)  7622(6) 90(3) 76(6) 93(8) 2\) -10(6) 27(6) 6(6)
C(83) -11970(10)  6823(5)  7505(9) 85(4)
C(85) -12118(11)  6987(5)  8579(10)  102(5)
C(84) -12067(10)  6693(5)  8101(8) 83(4)
C(82) -11927(9) 7226(4)  7358(8) 74(4)
C(81) -11965(10)  7508(5)  7817(8) 74(4)
C(86) -12087(9) 7394(4)  8435(8) 77(4)
C(842) -11243(16) 6024(7) 8564(12) 153(8)
C(843) -13054(17) 6062(7) 8075(13)  160(9)
C(841) -12130(20)  6222(9) 8246(16)  191(11)

kokristallisiertes THF
0(9) -18452(11)  6449(4)  7723(9) 160(6)  142(11) 90(9 221(18) 50(10) -17(11) -23(8)
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C(91) -18570(20)  6187(9) 8224(12) 204(12)
C(92) -18970(20)  5799(6) 7857(16)  219(13)
C(93) -19301(17)  5907(7)  7179(12)  172(10)
C(94) -19133(18)  6363(7)  7149(12)  173(10)
O(71)  -16913(6) 7994(3)  7861(4) 71(2) 82(6) 70(6) 3(6% -4(5) 19(5) -8(5)
C(71) -17089(10)  8268(4)  8373(7) 86(5)
C(72) -16310(20)  8563(9)  8409(15)  243(16)
C(73) -16970(30)  8627(9)  7414(16)  284(19)
C(74) -16539(10)  8228(4)  7377(7) 81(4)
0(10) -16087(14)  6364(6) 8077(12)  185(7)
C(102) -15612(19) 5764(8) 8543(15) 171(9)
C(101) -15800(20)  6228(9) 8594(17)  194(12)
C(104) -16130(20) 6099(10) 7482(18)  218(13)
C(103) -15780(30) 5685(13) 7880(20)  283(19)
kokristallisiertes Cyclopentan
C(051) -12650(30)  4595(11) 7380(20)  380(30)
C(052) -11810(20)  4856(14) 7310(20)  370(30)
C(053) -12060(20)  5191(11) 6800(20)  293(19)
C(054) -13130(30) 5197(11) 6616(18)  300(20)
C(055) -13440(20)  4872(12) 7040(20)  279(18)
C(065) -18794(17)  5457(9) 9864(14)  194(11)
C(064) -18760(20) 5328(11) 10581(16) 238(15)
C(063) -17830(30)  5158(14) 10930(17) 360(30)
C(062) -17157(17) 5332(11) 10559(17) 252(16)
C(061) -17732(18)  5472(10) 9893(14) 209(12)
C(041) -17000(20)  5741(10) 4894(14) 242(16)
C(042) -16100(30) 5513(12) 4855(16)  290(20)
C(043) -15450(20) 5411(14) 5520(20)  370(30)
C(044) -15910(20) 5605(12) 6038(12)  300(20)
C(045) -16890(18)  5722(9) 5648(14)  194(11)

Tabelle E.1.11Bindungsléangen [A] von Verbindung3 mit 3 THF und 3 Cyclopentan.

Atome

Bindungslange Atome

Bindungslange Atome

Bindungslange

Pb(1)-O(8)
Pb(1)-Si(1)
Pb(1)-Si(2)
Pb(2)-0(8)
Pb(2)-Si(2)
Pb(2)-Si(1)
K(1)-0(3)
K(1)-0(2)
K(1)-0(6)
K(1)-0(4)
K(1)-0(5)
K(1)-0(1)
K(1)-0(9)
K(1)-0(71)
K(1)-0(10)
Si(1)-Si(13)
Si(1)-Si(12)
Si(1)-Si(11)
Si(11)-C(11
Si(11)-c(11
Si(11)-C(11

1)
2)
3)

2,321(9) Si(23)-C(231)
2,744(3) Si(23)-C(232)
2,814(3) Si(24)-C(242)

1,626(10) Si(24)-C(241)
2,695(4) Si(24)-C(243)
2,996(4) Si(25)-C(251)
2,808(7) Si(25)-C(252)
2,810(7) Si(25)-C(253)
2,814(7) Si(26)-C(263)
2,809(7) Si(26)-C(261)
2,811(8) Si(26)-C(262)
2,829(7) O(1)-C(301)

2,867(13) O(1)-C(312)
2,870(9) O(2)-C(302)

2,90(2) O(2)-C(303)
2,352(5) O(4)-C(307)
2,342(5) O(4)-C(306)
2,372(5) O(5)-C(308)

1,831(13) O(5)-C(309)

1,855(14) O(3)-C(304)

1,895(15) O(3)-C(305)

1,844(15)O(71)-C(71)
1,903(15) C(71)-C(72)
1,85(2) C(72)-C(73)
1,84(2) C(73)-C(74)
1,89(2) O(9)-C(94)
1,87(2) 0(9)-C(91)
1,88(2) C(91)-C(92)
1,87(2) C(92)-C(93)
1,87(2) C(93)-C(94)
1,85(2) O(8)-C(81)
1,90(2) C(83)-C(84)
1,374(13) C(83)-C(82)
1,447(13) C(85)-C(86)
1,376(13) C(85)-C(84)
1,427(11) C(84)-C(841)
1,371(14) C(82)-C(81)
1,433(13) C(81)-C(86)

1,361(13) C(842)-C(841)
1,443(13) C(843)-C(841)

1,426(13) O(10)-C(101)
1,423(13) O(10)-C(104)

1,431(12)
1,46(3)
2,02(5)
1,45(3)

1,362(19)

1,365(19)
1,52(2)
1,39(3)
1,52(2)

1,426(17)
1,31(2)

1,358(19)
1,37(2)
1,37(2)
1,58(3)

1,319(18)

1,347(19)
1,43(3)
1,39(3)
1,12(3)
1,47(3)
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Si(12)-C(121)
Si(12)-C(123)
Si(12)-C(122)
Si(13)-C(133)
Si(13)-C(131)
Si(13)-C(132)
Si(2)-Si(26)
Si(2)-Si(22)
Si(2)-Si(21)
Si(2)-Si(23)
Si(2)-Si(24)
Si(2)-Si(25)
Si(21)-C(212)
Si(21)-C(211)
Si(21)-C(213)
Si(22)-C(221)
Si(22)-C(222)
Si(22)-C(223)
Si(23)-C(233)

1,873(11) C(308)-C(307)
1,875(11) C(308)-C(325)
1,880(11)C(301)-C(316)
1,882(15)C(301)-C(302)
1,853(13) C(302)-C(313)
1,895(14) C(303)-C(304)
2,249(18) C(310)-0(6)
2,281(6) C(310)-C(309)
2,333(6) C(314)-C(313)
2,368(6) C(314)-C(315)
2,424(14) C(306)-C(305)
2,424(14) C(315)-C(316)
1,827(17)C(322)-C(323)
1,832(15) C(322)-C(307)
1,890(18) C(323)-C(324)
1,868(16)C(312)-C(311)
1,897(15)C(311)-0(6)
1,873(16) C(325)-C(324)
1,870(16) O(71)-C(74)

1,379(17)C(102)-C(103)
1,408(17)C(102)-C(101)
1,374(15)C(104)-C(103)
1,388(15)C(041)-C(042)
1,413(16)C(041)-C(045)
1,474(15)C(042)-C(043)
1,438(13) C(043)-C(044)
1,488(16)C(044)-C(045)
1,378(16)C(051)-C(055)
1,374(17)C(051)-C(052)
1,486(17)C(052)-C(053)
1,395(17)C(053)-C(054)

1,41(2) C(054)-C(055)
1,395(17)C(065)-C(061)

1,33(2) C(065)-C(064)
1,512(16)C(064)-C(063)
1,409(13) C(063)-C(062)
1,390(19)C(062)-C(061)
1,432(12)

1,32(4)
1,56(3)
1,60(4)
1,495(8)
1,493(7)
1,485(8)
1,484(10)
1,488(7)
1,491(8)
1,491(8)
1,482(8)
1,480(11)
1,482(8)
1,494(16)
1,495(16)
1,466(17)
1,45(2)
1,479(16)

Tabelle E.1.12Bindungswinkel [°] von Verbindung 3 mit 3 THF und 3 Cyclopentan.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

O(8)-Pb(1)-Si(1)
O(8)-Pb(1)-Si(2)

Si(1)-Pb(1)-Si(2)

0(8)-Pb(2)-Si(2)
0(8)-Pb(2)-Si(1)

Si(2)-Pb(2)-Si(1)

0O(3)-K(1)-0(2)
O(3)-K(1)-0(6)
0(2)-K(1)-0(6)
O(3)-K(1)-O(4)
0O(2)-K(1)-O(4)
0O(6)-K(1)-0(4)
0O(3)-K(1)-0(5)
0(2)-K(1)-0(5)
0O(6)-K(1)-0(5)
O(4)-K(1)-O(5)
O(3)-K(1)-0(1)
0O(2)-K(1)-0(1)
O(6)-K(1)-0(1)
0O(4)-K(1)-0(2)
0O(5)-K(1)-0(1)
0O(3)-K(1)-0(9)
0(2)-K(1)-0(9)
O(6)-K(1)-0(9)
O(4)-K(1)-0(9)
O(5)-K(1)-0(9)
O(1)-K(1)-0(9)
0(3)-K(1)-0(71)
0(2)-K(1)-0(71)
0(6)-K(1)-0(71)
0(4)-K(1)-0(71)
0(5)-K(1)-0(71)
O(1)-K(1)-0(71)

87,5(3) Si(21)-Si(2)-Si(24)
101,1(3) Si(23)-Si(2)-Si(24)
109,96(10)Si(26)-Si(2)-Si(25)
132,5(4) Si(22)-Si(2)-Si(25)
94,3(4) Si(21)-Si(2)-Si(25)
106,10(12)Si(23)-Si(2)-Si(25)
60,2(2) Si(24)-Si(2)-Si(25)
154,3(2) Si(26)-Si(2)-Pb(2)
114,3(2) Si(22)-Si(2)-Pb(2)
61,0(2) Si(21)-Si(2)-Pb(2)
120,4(2) Si(23)-Si(2)-Pb(2)
114,0(2) Si(24)-Si(2)-Pb(2)
114,1(2) Si(25)-Si(2)-Pb(2)
159,6(2) Si(26)-Si(2)-Pb(1)
61,3(2) Si(22)-Si(2)-Pb(1)
54,3(2) Si(21)-Si(2)-Pb(1)
112,5(2) Si(23)-Si(2)-Pb(1)
54,18(19) Si(24)-Si(2)-Pb(1)
61,1(2) Si(25)-Si(2)-Pb(1)
156,9(3) Pb(2)-Si(2)-Pb(1)
121,3(2) C(212)-Si(21)-C(211)
133,8(3) C(212)-Si(21)-C(213)
101,1(4) C(211)-Si(21)-C(213)
70,8(3) C(212)-Si(21)-Si(2)
126,3(4) C(211)-Si(21)-Si(2)
96,0(4) C(213)-Si(21)-Si(2)
75,1(4) C(221)-Si(22)-C(222)
77,6(2) C(221)-Si(22)-C(223)
85,6(2) C(222)-Si(22)-C(223)
77,0(2) C(221)-Si(22)-Si(2)
73,5(2) C(222)-Si(22)-Si(2)
74,0(2) C(223)-Si(22)-Si(2)
83,4(2) C(233)-Si(23)-C(231)

45,2(6) O(2)-C(302)-C(313)
130,7(4)O(2)-C(302)-C(301)
105,4(8)C(313)-C(302)-C(301)

38,2(5) O(2)-C(303)-C(304)
129,5(5) O(6)-C(310)-C(309)

70,0(5) C(313)-C(314)-C(315)

97,5(6) C(305)-C(306)-0(4)
132,2(6)C(316)-C(315)-C(314)

83,91(19)C(306)-C(305)-0(3)
132,6(2)0(5)-C(309)-C(310)
114,22(19)C(323)-C(322)-C(307)
112,7(5)C(324)-C(323)-C(322)
88,2(5)C(315)-C(316)-C(301)
107,0(5)C(314)-C(313)-C(302)
118,70(19)0(4)-C(307)-C(308)
97,24(19)0(4)-C(307)-C(322)
119,01(18)C(308)-C(307)-C(322)
105,8(3)0(3)-C(304)-C(303)
129,6(5)0(1)-C(312)-C(311)
41,69(6)0(6)-C(311)-C(312)
111,2(11)C(308)-C(325)-C(324)
103,8(11)C(311)-0(6)-C(310)
105,5(10)C(311)-0(6)-K(1)
108,7(9)C(310)-0(6)-K(1)
112,3(8)C(74)-0(71)-C(71)
115,2(8)C(74)-O(71)-K(1)
104,9(9)C(71)-0(71)-K(1)
104,3(10)0(71)-C(71)-C(72)
109,5(10)C(71)-C(72)-C(73)
112,1(7)C(74)-C(73)-C(72)
113,2(6)0(71)-C(74)-C(73)
112,2(8)C(94)-0(9)-C(91)
108,0(9)C(94)-0(9)-K(1)

125,2(10)
115,6(10)
119,2(11)
108,0(9)
110,3(9)
120,5(11)
109,3(9)
120,0(11)
109,9(10)
108,2(9)
117,5(14)
121,8(14)
120,3(11)
119,8(11)
114,7(10)
124,7(12)
120,6(12)
109,8(9)
106,8(9)
109,2(10)
117,5(13)
112,2(8)
110,6(6)
111,8(6)
107,5(10)
129,3(8)
122,9(8)
101,9(14)
80,9(13)
81,6(13)
103,1(14)
108(2)
127,1(14)
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0(9)-K(1)-0(71)
0(3)-K(1)-0(10)
0(2)-K(1)-0(10)
0(6)-K(1)-O(10)
O(4)-K(1)-O(10)
0O(5)-K(1)-O(10)
O(1)-K(1)-O(10)
0(9)-K(1)-O(10)
O(71)-K(1)-O(10)
Si(13)-Si(1)-Si(12)
Si(13)-Si(1)-Si(11)
Si(12)-Si(1)-Si(11)
Si(13)-Si(1)-Pb(1)
Si(12)-Si(1)-Pb(1)
Si(11)-Si(1)-Pb(1)

Si(13)-Si(1)-Pb(2)
Si(12)-Si(1)-Pb(2)
Si(11)-Si(1)-Pb(2)
Pb(1)-Si(1)-Pb(2)
C(111)-Si(11)-C(112)
C(111)-Si(11)-C(113)
C(112)-Si(11)-C(113)
C(111)-Si(11)-Si(1)
C(112)-Si(11)-Si(1)
C(113)-Si(11)-Si(1)
C(121)-Si(12)-C(123)
C(121)-Si(12)-C(122)
C(123)-Si(12)-C(122)
C(121)-Si(12)-Si(1)
C(123)-Si(12)-Si(1)
C(122)-Si(12)-Si(1)
C(133)-Si(13)-C(131)
C(133)-Si(13)-C(132)
C(131)-Si(13)-C(132)
C(133)-Si(13)-Si(1)
C(131)-Si(13)-Si(1)
C(132)-Si(13)-Si(1)
Si(26)-Si(2)-Si(22)
Si(26)-Si(2)-Si(21)
Si(22)-Si(2)-Si(21)
Si(26)-Si(2)-Si(23)
Si(22)-Si(2)-Si(23)
Si(21)-Si(2)-Si(23)
Si(26)-Si(2)-Si(24)
Si(22)-Si(2)-Si(24)

147,0(3) C(233)-Si(23)-C(232)
70,7(4) C(231)-Si(23)-C(232)
94,6(5) C(233)-Si(23)-Si(2)

134,2(5) C(231)-Si(23)-Si(2)
74,6(4) C(232)-Si(23)-Si(2)

101,8(5) C(242)-Si(24)-C(241)

126,1(5) C(242)-Si(24)-C(243)
69,3(5) C(241)-Si(24)-C(243)

142,9(4) C(242)-Si(24)-Si(2)

104,07(19)C(241)-Si(24)-Si(2)
110,82(19)C(243)-Si(24)-Si(2)
101,85(18)C(251)-Si(25)-C(252)
129,49(16)C(251)-Si(25)-C(253)
100,56(14)C(252)-Si(25)-C(253)
106,18(16)C(251)-Si(25)-Si(2)
92,91(14)C(252)-Si(25)-Si(2)
98,81(14)C(253)-Si(25)-Si(2)

143,27(18)C(263)-Si(26)-C(261)

39,70(6)C(263)-Si(26)-C(262)
109,1(8)C(261)-Si(26)-C(262)
106,5(8)C(263)-Si(26)-Si(2)
103,7(8)C(261)-Si(26)-Si(2)
113,4(5)C(262)-Si(26)-Si(2)
109,1(5)C(301)-O(1)-C(312)
114,5(6)C(301)-O(1)-K(1)
106,4(6)C(312)-0(1)-K(1)
107,6(5)C(302)-0(2)-C(303)
107,9(6)C(302)-0(2)-K(1)
112,9(5)C(303)-0(2)-K(1)
110,8(5)C(307)-O(4)-C(306)
111,0(4)C(307)-0(4)-K(1)
106,2(7)C(306)-O(4)-K(1)
110,4(8)C(308)-0(5)-C(309)
106,6(8)C(308)-0(5)-K(1)
112,6(6)C(309)-0(5)-K(1)
111,1(5)C(304)-0(3)-C(305)
109,8(5)C(304)-0(3)-K(1)
133,8(6) C(305)-0(3)-K(1)
71,3(6) C(307)-C(308)-0(5)
107,7(3)C(307)-C(308)-C(325)
39,1(6) O(5)-C(308)-C(325)
106,2(2) C(316)-C(301)-O(1)
106,3(2) C(316)-C(301)-C(302)
110,7(7)O(1)-C(301)-C(302)
64,7(5)

109,6(9)C(91)-0(9)-K(1)
106,2(9)0(9)-C(91)-C(92)
111,6(7)C(93)-C(92)-C(91)
110,9(6)C(92)-C(93)-C(94)
110,3(7)0(9)-C(94)-C(93)
109(2)C(323)-C(324)-C(325)
102,9(19)C(81)-0(8)-Pb(2)
104,2(19)C(81)-0(8)-Pb(1)
106(3) Pb(2)-O(8)-Pb(1)
114(2) C(84)-C(83)-C(82)
120(3) C(86)-C(85)-C(84)
106(2)C(83)-C(84)-C(85)
105(2)C(83)-C(84)-C(841)
109(2)C(85)-C(84)-C(841)
105(5) C(83)-C(82)-C(81)
120(3) C(86)-C(81)-C(82)
109(2) C(86)-C(81)-0(8)
107(2)C(82)-C(81)-O(8)
111(2)C(85)-C(86)-C(81)
107(2)C(842)-C(841)-C(843)
107(4) C(842)-C(841)-C(84)
97(6) C(843)-C(841)-C(84)
126(3) C(101)-O(10)-C(104)
117,0(8)C(101)-O(10)-K(1)
111,6(6) C(104)-O(10)-K(1)
113,7(6) C(103)-C(102)-C(101)
118,7(8)0O(10)-C(101)-C(102)
111,4(6) O(10)-C(104)-C(103)
115,8(6) C(102)-C(103)-C(104)
117,9(9)C(042)-C(041)-C(045)
114,2(6) C(043)-C(042)-C(041)
114,8(7) C(044)-C(043)-C(042)
118,4(9)C(043)-C(044)-C(045)
113,1(7) C(044)-C(045)-C(041)
114,3(6) C(055)-C(051)-C(052)
112,0(8)C(053)-C(052)-C(051)
112,3(5) C(054)-C(053)-C(052)
112,1(6) C(053)-C(054)-C(055)
116,8(10)C(054)-C(055)-C(051)
120,7(12)C(061)-C(065)-C(064)
122,5(12)C(063)-C(064)-C(065)
124,5(10)C(064)-C(063)-C(062)
120,3(11)C(061)-C(062)-C(063)
115,2(10)C(062)-C(061)-C(065)

124,2(15)
105,3(17)
105,8(11)
105,6(11)
105,1(17)
121,8(15)
144,5(10)
115,2(8)
56,4(3)
122,5(16)
121,9(17)
116,4(16)
120,6(18)
123,0(18)
121,3(16)
119,0(15)
125,4(14)
115,4(14)
118,9(16)
129(3)
117(2)
114(2)
118(3)
120(2)
120,3(19)
105(3)
111(3)
98(3)
108(3)
97,8(17)
115,4(15)
104,9(8)
104,1(8)
114,8(15)
97,6(18)
115,0(15)
105,0(7)
104,8(7)
115,0(16)
99,1(19)
113,6(19)
103,3(16)
107,2(15)
111,9(17)
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E.3.4 [Pb{Si(SiMes),SiMe,'Bu]o,[CN'Bu] (4)

Tabelle E.1.13Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 4

Summenformel C,oH75SisNPb

Molmasse 869,81 g/mol
Temperatur 193(2) K
Wellenlédnge 0,71073 A
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2

Metrik a = 14,9636(5) Aq = 90°

b = 13,3000(5) AB = 93,372(2)°
¢ = 23,4495(7) 90°

Zellvolumen 4658,7(3Y A
Z, Réntgenographische Dichte 4, 1,240rMg
Absorptionskoeffizient 3,845 nim
F(000) 1800
KristallgroRe 0,45 x 0,4 x 0,3 mfh
Messbereich 2,32° <0< 27,82°

-19<h<18, -17< k<15, -30<1<30
Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 372ERPYR(int) = 0,0794]
Vollstandigkeit bi = 27,82° 98,7 %
Verfeinerungsmethode Methode demiisin Fehlerquadrate gegerf Fo
Daten / Restriktionen /Parameter 10919/0/ 402
GOF 0,873
Gutefaktoren [I>8(1)] R1 = 0,0344, wR2 = 0,0646
(alle Daten) R1 = 0,0645, wR2 = 0,0708
max./min. Differenzelektronendichte 1,508, ar,2A®

Tabelle E.1.14.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (X x 10°) der Verbindung 4.

Atom X y z U(eq) U Uz Uss Uz Uis Ui
Pb(1) 5018(1) 2981(1) 7572(1)  27(1) 22(1) 310) 28(1) (1) 2(1) 1(1)
Si(2) 5270(1) 2558(1) 8624(1)  25(1) 26(1) 25(1) 25(1) 2(1) -4(1) 1(1)
Si(13) 4397(1) 1142(1)  6331(1)  32(1) 30(1) 30(1) 34(1) -5(1) -6(1) 0(1)
Si(22) 3810(1) 3124(1) 8767(1)  31(1) 26(1) 29(1) 37(1) 2(1) 1(1) 3(1)
si(1) 4753(1) 2808(1) 6610(1)  26(1) 24(1) 26(1) 26(1) (1) -3(1) 2(1)
Si(12) 3363(1) 3656(1) 6464(1)  37(1) 33(1) 40(0) 38(1) 31 -100) 11(1)
Si(11) 5695(1) 3589(1) 5967(1)  40(1) 44(1) 44Q0) 31Q) 5() 3) -6(1)
si(21) 5575(1)  836(1) 8743(1)  38(1) 44(1) 27(1) 42(1) 6(1) -3(1) 7(0)
Si(23) 6386(1) 3349(1) 9220(1)  39(1) 32(1) 4700) 38@1)  -101)  -10(1) 1(1)
c(137) 5885(3) 577(4) 5704(2)  52(1)  40(3) 55(3) 623)  -19(3) 702) 8(2)
c(223) 3255(3) 2685(4) 9438(2)  42(1) 33(2) 50(3) 4102) 1) 702) 12)
c(122) 2348(3) 2886(4) 6611(2)  52(1) 29(2) 67(4) 59(3) -4(3) 8(2) 42)
C(233) 6219(3) 3271(5) 10008(2)  70(2) 503)  123(6)  37(3)  -25(3) 02 -123)
c(121) 3332(3) 4817(4) 6915(2)  56(2) 52(3) 51(4) 623) -123)  -12(2) 15(3)
C(232) 7506(3) 2774(4) 9114(2)  49(1) 32(2) 55(4) 58(3) 13) 7(2) 1(2)
c(131) 3703(3) 1171(4) 5635(2)  49(1) 36(2) 51(3) 573)  -16(3)  -18(2) 5(2)
C(228) 3058(4) 1564(4) 9407(2)  59(2) 72(4) 55(4) 52(3) 123) 16(3) -4(3)
c(22) 30743) 2712(4) 8131(2)  52(1) 38(3) 73(4) 43(3) 6(3) 70) 2(2)
c(132) 5381(3) 257(3) 6232(2)  39(1) 38(2) 35(3) 44(2) -4(2) 70) 8(2)
c(231) 6485(3) 4721(4) 9041(3)  71(2) 59(3) 444)  106(5)  -22(3)  -32(3) 7(3)
c(136) 5031(3) -823(4) 6121(2)  64(2) 69(4) 37(3) 84@4)  -11(3) -4(3) 73)
c(111) 5384(3) 3343(4) 5191(2)  55(2) 61(3) 73(4) 30(2) 102) 302) 2(3)
c(3L) 5512(3) 6762(3) 7724(2)  50(1) 55(3) 21(3) 74(3) 5(2) 303) 2(2)
c(112) 5674(4) 4990(4) 6076(2)  65(2) 85(4) 52(4) 59(3) E6) 6(3)  -18(3)
c(221) 3854(3) 4538(4) 8774(2)  56(2) 47(3) 38(3) 83(4) 6) 20(3) 8(2)
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C(113) 6899(3)
C(211) 6566(3)
C(133) 3699(3)
C(123) 3166(3)
C(138) 6022(3)
C(229) 3856(4)
C(212) 4610(3)
C(22A) 2377(4)
C(213) 5868(4)
C(311) 6318(6)
C(312) 5507(7)
C(313) 4647(5)
N(3) 5520(2)
c@) 5554(3)

3224(4)  6102(2) 56(2) 44(3)
486(4)  8333(2) 59(2) 72(4)
569(4)  6889(2) 59(2) 61(3)

4051(4)  5696(2) 57(2) 61(3)
263(4)  6763(2) 64(2) 55(3)

2868(5)  9981(2) 78(2) 67(4)

21(4)  8488(3) 72(2) 81(4)

3256(5)  9484(3) 81(2) 55(3)
505(4)  9509(2) 66(2) 79(4)

7141(5) 7454(5)  147(5)  124(7)

7027(5) 8348(3)  136(4)  272(12)

7151(5) 7418(3)  102(3)  104(6)

5662(3) 7679(2) 41(1) 43(2)

4807(4)  7647(2) 38(1) 39(2)

78(4) 46(3) -4(3)
44(3) 62(3) 1(3)
45(3) 70(3) 6(3)
57(4) 51(3) 3(3)
69(4) 65(3) 7(3)
130(6) 40(3) -15(3)
30(3)  102(5) -9(3)
92(5)  101(5) 21(4)
62(4) 54(3) 34(3)
50(5) 277(13)  -14(6)
39(4) 93(5) 27(4)
50(4)  149(7) 0(4)
33(3) 46(2) 2(2)
30(3) 44(3) 5(2)

10(2)
1(3)
8(3)

-19(2)
-25(3)

17(3)

-16(3)

43(3)
-2(3)
94(8)

-24(6)
-17(5)

-1(2)
-2(2)

-18(3)
18(3)
-13(3)
22(3)
26(3)
-19(4)
-1(3)
23(3)
8(3)
-35(5)
26(6)
17(4)
-4(2)
-7(2)

Tabelle E.1.15Bindungslangen [A] von Verbindung4.

Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel Atome Bindungswinkel

Pb(1)-C(3) 2,497(5) Si(1)-Si(11) 2,3650(15) Si(23)-C(233) 1,882(5)
Pb(1)-Si(2) 2,7612(10)Si(1)-Si(12) 2,3738(15)C(137)-C(132) 1,547(6)
Pb(1)-Si(1) 2,7791(10)Si(12)-C(121) 1,873(5) C(223)-C(228) 1,520(7)
Si(2)-Si(21) 2,3482(16) Si(12)-C(122) 1,880(5) C(223)-C(22A) 1,526(6)
Si(2)-Si(22) 2,3538(15) Si(12)-C(123) 1,883(5) C(223)-C(229) 1,534(7)
Si(2)-Si(23) 2,3610(15) Si(11)-C(113) 1,876(5) C(132)-C(138) 1,526(6)
Si(13)-C(131) 1,882(4) Si(11)-C(111) 1,880(4) C(132)-C(136) 1,546(7)
Si(13)-C(133) 1,883(5) Si(11)-C(112) 1,881(6) C(31)-N(3) 1,467(6)
Si(13)-C(132) 1,911(4) Si(21)-C(211) 1,873(5) C(31)-C(311) 1,482(8)
Si(13)-Si(1) 2,3620(16) Si(21)-C(212) 1,875(5) C(31)-C(312) 1,506(8)
Si(22)-C(222) 1,882(5) Si(21)-C(213) 1,877(5)C(31)-C(313) 1,533(8)
Si(22)-C(221) 1,883(5) Si(23)-C(232) 1,871(4)N(3)-C(3) 1,141(5)

Si(22)-C(223)

1,914(4) Si(23)-C(231)

1,880(6)

Tabelle E.1.16Bindungswinkel [°] von Verbindung 4.

Atome

Bindungslange Atome

Bindungslange Atome

Bindungslange

C(3)-Pb(1)-Si(2)
C(3)-Pb(1)-Si(1)
Si(2)-Pb(1)-Si(1)
Si(21)-Si(2)-Si(22)
Si(21)-Si(2)-Si(23)
Si(22)-Si(2)-Si(23)
Si(21)-Si(2)-Pb(1)
Si(22)-Si(2)-Pb(1)
Si(23)-Si(2)-Pb(1)
C(131)-Si(13)-C(133)
C(131)-Si(13)-C(132)
C(133)-Si(13)-C(132)
C(131)-Si(13)-Si(1)
C(133)-Si(13)-Si(1)
C(132)-Si(13)-Si(1)
C(222)-Si(22)-C(221)
C(222)-Si(22)-C(223)
C(221)-Si(22)-C(223)
C(222)-Si(22)-Si(2)
C(221)-Si(22)-Si(2)

92,64(10)Si(13)-Si(1)-Pb(1)
90,50(10)Si(11)-Si(1)-Pb(1)
118,16(3)Si(12)-Si(1)-Pb(1)
118,02(6)C(121)-Si(12)-C(122)
103,82(6)C(121)-Si(12)-C(123)
113,80(6)C(122)-Si(12)-C(123)
103,25(5)C(121)-Si(12)-Si(1)
116,09(5)C(122)-Si(12)-Si(1)
99,48(5)C(123)-Si(12)-Si(1)
108,2(2)C(113)-Si(11)-C(111)
107,31(19)C(113)-Si(11)-C(112)
107,3(2)C(111)-Si(11)-C(112)
108,94(16)C(113)-Si(11)-Si(1)
108,18(17)C(111)-Si(11)-Si(1)
116,64(14)C(112)-Si(11)-Si(1)
108,4(2)C(211)-Si(21)-C(212)
107,5(2)C(211)-Si(21)-C(213)
108,3(2)C(212)-Si(21)-C(213)
107,38(15)C(211)-Si(21)-Si(2)
106,77(15)C(212)-Si(21)-Si(2)

115,05(5)C(232)-Si(23)-Si(2)
96,45(5)C(231)-Si(23)-Si(2)
125,49(5)C(233)-Si(23)-Si(2)
107,4(2)C(228)-C(223)-C(22A)
107,6(2)C(228)-C(223)-C(229)
104,2(2)C(22A)-C(223)-C(229)
111,15(15)C(228)-C(223)-Si(22)
115,10(16)C(22A)-C(223)-Si(22)
110,90(15)C(229)-C(223)-Si(22)
107,4(2)C(138)-C(132)-C(136)
104,9(2)C(138)-C(132)-C(137)
107,5(2)C(136)-C(132)-C(137)
112,40(16)C(138)-C(132)-Si(13)
114,70(16)C(136)-C(132)-Si(13)
109,46(16)C(137)-C(132)-Si(13)
108,1(3)N(3)-C(31)-C(311)
106,6(2)N(3)-C(31)-C(312)
107,6(3)C(311)-C(31)-C(312)
109,61(17)N(3)-C(31)-C(313)
112,67(17)C(311)-C(31)-C(313)

110,30(16)
111,24(17)
115,24(17)
109,1(4)
107,4(4)
109,1(4)
110,6(3)
108,8(3)
111,8(3)
109,5(4)
109,9(4)
107,3(4)
110,5(3)
109,7(3)
110,0(3)
107,4(4)
107,6(4)
112,7(6)
108,3(4)
111,9(6)
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C(223)-Si(22)-Si(2) 118,12(15)C(213)-Si(21)-Si(2) 112,04(19)C(312)-C(31)-C(313) 108,8(6)
Si(13)-Si(1)-Si(11) 111,64(6)C(232)-Si(23)-C(231) 106,5(2)C(3)-N(3)-C(31) 177,9(5)
Si(13)-Si(1)-Si(12) 102,98(6)C(232)-Si(23)-C(233) 106,2(2)N(3)-C(3)-Pb(1) 169,9(4)
Si(11)-Si(1)-Si(12) 104,41(6)C(231)-Si(23)-C(233) 106,8(3)
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E.3.5 [PbSi(SiMes)s][OC{Si(SiMe3)s}N'Bu] (5)

Tabelle E.1.17Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 5

Summenformel C,3Hg:SisNOPb
Molmasse 801,65 g/mol
Temperatur 193(2) K

Wellenlédnge 0,71073 A
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2

Metrik a =14,8812(15) Ax = 90°

b = 17,4183(18) AB = 105,329(5)°
¢ = 16,6615(15)yA 90°

Zellvolumen 4165,1(73 A

Z, Réntgenographische Dichte 4, 1,278Wg

Absorptionskoeffizient 4,296 mm

F(000) 1640

Messbereich 2,34° <0 < 28,29°
-19<h<19,-19<k<23, -18<1<22

Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 309B2PRIR(int) = 0,2031]

Vollstandigkeit bis = 28,29° 98,8 %

Verfeinerungsmethode Methode demiisin Fehlerquadrate gegerf Fo

Daten / Restriktionen /Parameter 10229 /0/ 308

GOF 0,806

Gutefaktoren [1>2(1)] R1=0,0673, wR2 = 0,1204

(alle Daten) R1 =0,1883, wR2 = 0,1536

max./min. Differenzelektronendichte 2,157, .;eA®

Tabelle E.1.18.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (X x 10°) der Verbindung 5.

Atom X y z U(eq) Un Uz, Uss Uz Uiz Uz
Pb(1) 6425(1)  172(1)  8303(1) 46(1) 51(1) 45(1) 45(1) 5(1) 18(1) 3(1)
Si(11) 8553(2) 244(2)  7235(2) 55(1) 50(2) 55(2) 63(2) -12(2) 22(2) 3(2)
Si(1) 7596(2) 1099(2) 7713(2) 42(1) 46(2) 45(2) 38(2) -3(1) 15(1) 1(1)
Si(12) 7010(2) 2008(2) 6673(2) 52(1) 67(2) 53(2) 39(2) 5(1) 20(2) -2(2)
Si(13) 8513(2) 1681(2) 8926(2) 53(1) 62(2) 55(2) 43(2) -4(2) 13(2) -4(2)
Si(2) 3573(2) 1443(2) 8012(2) 43(1) 48(2) 47(2) 32(1) 0(1) 7(1) -6(1)
Si(21) 4207(2) 2411(2)  8997(2) 46(1) 51(2) 50(2) 39(2) -5(1) 15(1) 3(1)
Si(22) 2824(2) 541(2) 8680(2) 46(1) 47(2) 49(2) 44(2) 9(1) 14(1) 2(1)
Si(23) 2454(2) 2003(2) 6892(2) 55(1) 66(2) 58(2) 38(2) 7(2) 9(2) 3(2)
C(131) 7879(10) 2524(6)  9211(6) 88(5) 146(13) 65(9) 46(7) 2(6) 14(8) 41(9)
0(1) 5399(4) 1104(4) 8580(4) 43(2) 41(4) 53(5) 33(3) -2(3) 8(3) 1(3)
N(1) 5017(6) 458(5)  7384(5) 51(2) 62(6) 50(6) 38(5) -4(4) 8(4) -12(4)
C(3) 4461(7)  134(6)  6601(6) 53(3) 55(6) 59(7) 51(6) -14(6) 23(5) -3(6)
C(31) 3540(9) -231(7)  6692(7) 85(4) 87(9) 99(10) 67(7) -37(8) 15(7) -20(9)
C(231) 1860(7) 1355(7)  6006(6) 67(3) 42(7)  110(10) 43(6) 2(6) 3(5) 10(6)
C(121) 6716(8) 1527(7) 5622(6) 69(3) 77(9) 96(10) 37(6) 5(6) 21(6) 9(7)
C(221) 1832(7) 23(6) 7937(6) 63(3) 59(7) 61(9) 69(7) 9(6) 15(6) -15(6)
C(1) 4739(7) 937(6)  7904(7) 54(3) 49(7) 46(7) 67(7) 9(6) 16(6) -10(5)
C(211) 4763(7) 1997(6) 10052(5) 59(3) 56(7) 76(9) 44(6) -10(6) 13(5) -12(6)
C(212) 5072(7) 3014(6) 8663(6) 61(3) 66(8) 59(8) 54(6) -4(6) 13(6) -17(6)
C(232) 1523(8) 2379(7)  7364(7) 74(4) 64(8) 87(10) 69(8) 6(7) 11(6) 15(7)
C(222) 3710(8) -168(6)  9246(6) 70(3) 84(8) 61(8) 57(6) 13(6) 6(6) -3(7)
C(111) 9313(8)  757(8)  6675(7) 77(4) 51(7)  124(12) 63(7) 0(7) 25(6) 13(7)
C(213) 3282(8) 3098(6)  9138(7) 73(4) 85(9) 60(8) 79(8) -16(6) 29(7) 6(7)
C(132) 8750(9) 988(6)  9825(6) 73(4) 86(9) 76(9) 55(7) 1(6) 15(7) 3(7)
C(112) 9302(8) -323(6) 8132(7) 70(3) 80(8) 40(8) 92(8) 0(6) 28(7) 11(6)
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c(122) 7898(9)
C(113) 7849(9)
C(123) 5950(8)
C(223) 2307(8)
C(233) 2966(10)
C(32) 4231(9)
C(133) 9676(9)
C(33) 5052(9)

2769(6)  6680(7) 74(4)  107(11)
-466(7)  6510(8) 88(4)  91(10)
2476(6)  6810(6) 68(3) 74(8)
1080(6)  9431(6) 66(3) 65(8)
2852(7)  6472(7) 83(4)  123(12)

767(7)  5919(6) 84(4)  107(11)
1999(8)  8818(8) 96(5)  77(10)
-469(8)  6369(7)  101(5) 71(9)

60(9) 65(7) 6(6)
7109)  110(10)  -34(8)
66(9) 69(7) 30(6)
74(9) 66(7) 15(6)
73(10) 54(7) 9(6)
97(11) 43(6) 18(7)
119(13) 90(9) -15(9)
153(14) 73(8) -77(9)

38(7)
41(8)
26(6)
30(6)
26(7)
11(7)
16(8)

5(7)

-8(7)
-1(7)
18(6)
16(6)
11(8)
-24(8)
-43(8)
-3(9)

Tabelle E.1.19Bindungslangen [A] von Verbindungs.

Atome Bindungslange Atome Bindungslange Atome Bindungslange

Pb(1)-N(1) 2,299(8) Si(12)-C(121) 1,885(10) Si(22)-C(223) 1,884(11)
Pb(1)-O(1) 2,356(6) Si(13)-C(133) 1,870(13)Si(22)-C(221) 1,886(9)
Pb(1)-Si(1) 2,740(3) Si(13)-C(131) 1,875(11) Si(23)-C(233) 1,882(13)
Pb(1)-C(1) 2,762(11) Si(13)-C(132) 1,882(10) Si(23)-C(231) 1,882(10)
Si(11)-C(113) 1,848(12) Si(2)-C(1) 1,996(12) Si(23)-C(232) 1,882(12)
Si(11)-C(111) 1,873(12) Si(2)-Si(23) 2,359(4) O(1)-C(1) 1,316(11)
Si(11)-C(112) 1,890(10) Si(2)-Si(22) 2,368(4) N(1)-C(1) 1,345(13)
Si(11)-Si(1) 2,342(4) Si(2)-Si(21) 2,369(4) N(1)-C(3) 1,461(11)
Si(1)-Si(12) 2,340(4) Si(21)-C(212) 1,858(11)C(3)-C(33) 1,485(15)
Si(1)-Si(13) 2,349(4) Si(21)-C(211) 1,878(9) C(3)-C(31) 1,554(15)
Si(12)-C(123) 1,842(11)Si(21)-C(213) 1,885(11)C(3)-C(32) 1,556(14)

Si(12)-C(122)

1,868(12) Si(22)-C(222)

1,869(10)

Tabelle E.1.20Bindungswinkel [°] von Verbindung 5.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

N(1)-Pb(1)-O(1)
N(1)-Pb(1)-Si(1)
O(1)-Pb(1)-Si(1)
N(1)-Pb(1)-C(1)
O(1)-Pb(1)-C(1)
Si(1)-Pb(1)-C(1)
C(113)-Si(11)-C(111)
C(113)-Si(11)-C(112)
C(111)-Si(11)-C(112)
C(113)-Si(11)-Si(1)
C(111)-Si(11)-Si(1)
C(112)-Si(11)-Si(1)
Si(12)-Si(1)-Si(11)
Si(12)-Si(1)-Si(13)
Si(11)-Si(1)-Si(13)
Si(12)-Si(1)-Pb(1)
Si(11)-Si(1)-Pb(1)
Si(13)-Si(1)-Pb(1)
C(123)-Si(12)-C(122)
C(123)-Si(12)-C(121)
C(122)-Si(12)-C(121)
C(123)-Si(12)-Si(1)
C(122)-Si(12)-Si(1)
C(121)-Si(12)-Si(1)

57,2(3) C(133)-Si(13)-C(131)
100,8(2) C(133)-Si(13)-C(132)
99,84(17)C(131)-Si(13)-C(132)
29,0(3) C(133)-Si(13)-Si(1)
28,4(3) C(131)-Si(13)-Si(1)
104,7(2) C(132)-Si(13)-Si(1)
107,8(5)C(1)-Si(2)-Si(23)
106,4(6)C(1)-Si(2)-Si(22)
109,6(5)Si(23)-Si(2)-Si(22)
110,9(4)C(1)-Si(2)-Si(21)
111,6(4)Si(23)-Si(2)-Si(21)
110,3(4)Si(22)-Si(2)-Si(21)
108,61(15)C(212)-Si(21)-C(211)
111,29(16)C(212)-Si(21)-C(213)
107,46(15)C(211)-Si(21)-C(213)
121,11(13)C(212)-Si(21)-Si(2)
104,41(13)C(211)-Si(21)-Si(2)
103,07(12)C(213)-Si(21)-Si(2)
108,2(6)C(222)-Si(22)-C(223)
108,4(5)C(222)-Si(22)-C(221)
108,1(5)C(223)-Si(22)-C(221)
111,8(4)C(222)-Si(22)-Si(2)
110,6(4)C(223)-Si(22)-Si(2)
109,7(4)

109,4(7)C(221)-Si(22)-Si(2)
106,5(6)C(233)-Si(23)-C(231)
107,6(5)C(233)-Si(23)-C(232)
112,8(4)C(231)-Si(23)-C(232)
109,8(4)C(233)-Si(23)-Si(2)
110,6(4)C(231)-Si(23)-Si(2)
124,1(3) C(232)-Si(23)-Si(2)
106,1(3) C(1)-O(1)-Pb(1)
108,92(15)C(1)-N(1)-C(3)
100,4(3) C(1)-N(1)-Pb(1)
108,81(15)C(3)-N(1)-Pb(1)
107,30(14)N(1)-C(3)-C(33)
109,2(5)N(1)-C(3)-C(31)
105,4(5)C(33)-C(3)-C(31)
106,4(5)N(1)-C(3)-C(32)
112,0(3)C(33)-C(3)-C(32)
111,8(4)C(31)-C(3)-C(32)
111,6(4)O(1)-C(1)-N(1)
110,6(5)0(1)-C(1)-Si(2)
109,9(5)N(1)-C(1)-Si(2)
106,8(5)0(1)-C(1)-Pb(1)
108,5(4)N(1)-C(1)-Pb(1)
107,9(4)Si(2)-C(1)-Pb(1)

113,1(3)
109,4(5)
107,2(6)
107,0(5)
110,4(4)
117,3(4)
104,9(3)

93,2(6)
128,1(9)
95,0(6)
135,4(7)
105,7(8)
112,2(8)

109,6(10)
109,9(9)

110,0(10)
109,4(9)
113,6(9)
107,2(8)
139,0(8)

58,4(5)
56,0(5)
161,3(5)
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E.3.6 [PbSi(SiMes)s][OC{Si(SiMes)s}N(CsHaMe )] Toluol (6)

Tabelle E.1.21Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 6 mit 1 Toluol

Summenformel Co0,4H38SisNOPh 50
Molmasse 530,47 g/mol
Temperatur 193(2) K
Wellenlédnge 0,71073 A
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, R2

Metrik a=15,561(13) Aq = 90°

b =31,26(3) AB = 112,35(4)°
¢ = 12,133(10) 90°

Zellvolumen 5458(8F A
Z, Réntgenographische Dichte 8, 1,29¥rMg
Absorptionskoeffizient 3,298 nm
F(000) 2184
Messbereich 2,41° <0 < 27,50°

-19<h<20, -40< k<38, -13<1<15
Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 3545PKR(int) = 0,1315]
Vollstandigkeit bis = 27,50° 97,2 %
Verfeinerungsmethode Methode demiisin Fehlerquadrate gegerf Fo
Daten / Restriktionen /Parameter 12195/0/ 487
GOF 0,989
Gutefaktoren [1>2(1)] R1 =0,0491, wR2 = 0,0677
(alle Daten) R1 =0,1328, wR2 = 0,0869
max./min. Differenzelektronendichte 3,383, B@A®

Tabelle E.1.22.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (X x 10°) der Verbindung 6 mit 1 Toluol.

Atom X y z U(eq) Un Uz Uss Uzs Uiz Uo
Pb(1) 3631(1) 6848(1) 715(1) 34(1) 33(2) 36(1) 33(2) 2(1) 12(1) -1(1)
C(1) 4996(4) 6445(2) 2672(5) 30(2) 21(4) 45(5) 22(4) 0(3) 6(3) -4(3)
0(1) 4895(3) 6857(2)  2655(3) 40(1) 41(3) 29(3) 43(3) 2(2) 10(2) 1(2)
N(1) 4404(3) 6233(2) 1776(5) 32(1) 17(3) 31(3) 38(3) 0(3) 0(3) -1(2)
C(11) 4231(4) 5785(2) 1671(6) 32(2) 31(4) 30(4) 36(4) 2(3) 14(3) 0(3)
C(12) 3831(4) 5577(2) 2368(6) 45(2) 48(5) 52(5) 36(4) -1(4) 15(4) -2(4)
C(13) 3534(4) 5147(2) 2132(6) 45(2) 44(5) 43(5) 46(5) 15(4) 15(4) 3(4)
C(14) 3619(4) 4914(2)  1210(6) 41(2) 27(4) 43(5) 42(5) 1(4) 0(4) 2(3)
C(15) 4066(5) 5122(2) 563(6) 45(2) 57(5) 39(5) 43(5) -11(4) 24(4) -3(4)
C(16) 4366(4) 5544(2) 789(6) 44(2) 46(5) 43(5) 54(5) -5(4) 31(4) -14(4)
C(141) 3256(5) 4455(2) 891(6) 58(2) 51(5) 39(5) 68(6) -1(4) 6(4) -8(4)
Si(1) 6097(1) 6261(1) 3983(2) 34(1) 29(1) 33(1) 37(1) 2(1) 9(1) 0(1)
Si(11) 7114(1) 6763(1) 3660(2) 50(1) 33(1) 49(2) 68(2) 11(1) 18(1) -3(1)
C(111) 6916(5) 6769(3)  2045(7) 82(3) 73(6) 106(8) 86(7) 25(6) 49(5) 2(5)
C(112) 6911(5) 7326(2)  4090(8) 72(3) 54(5) 43(5) 116(8) 0(5) 30(5) -8(4)
C(113) 8356(4) 6616(2) 4520(7) 72(3) 32(5) 58(6) 117(8) 3(5) 18(5) -3(4)
Si(12) 6709(1) 5560(1)  4065(2) 45(1) 38(1) 38(1) 58(2) 2(1) 16(1) 4(1)
C(121) 7723(5) 5527(3)  5494(7) 78(3) 46(5) 55(6) 110(8) 14(5) 4(5) 7(4)
C(122) 5945(4) 5098(2)  4084(7) 57(2) 48(5) 32(5) 82(6) 3(4) 17(5) 4(3)
C(123) 7106(6) 5469(3) 2809(8) 82(3) 89(7) 67(7) 107(8) -5(6) 57(6) 8(5)
Si(13) 5836(1) 6422(1) 5718(2) 43(1) 48(1) 42(1) 35(1) 2(1) 11(1) 1(1)
C(131) 5240(5) 5946(2) 6045(6) 52(2) 55(5) 60(6) 43(5) 8(4) 21(4) 1(4)
C(132) 5090(5) 6912(2) 5530(6) 60(2) 74(5) 66(6) 50(5) 5(4) 33(4) 17(5)
C(133) 6961(5) 6518(3) 6993(6) 70(2) 75(6) 71(6) 51(5) -5(5) 7(5) -19(5)
C(2) 2027(4) 6587(2) 1078(6) 34(2) 30(4) 34(4) 32(4) 7(3) 6(3) 8(3)
0(2) 2633(3) 6862(1) 1753(3) 35(1) 34(2) 37(3) 29(2) -8(2) 7(2) -9(2)
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N(2) 2230(3) 6425(2) 218(4) 35(1) 37(3) 43(4) 29(3) -10(3) 18(3) -13(3)
C(21) 1672(4) 6147(2) -691(6) 31(2) 35(4) 35(4) 26(4) 0(3) 17(3) -1(3)
C(22) 1075(4) 6299(2) -1764(6) 38(2) 44(5) 36(4) 29(4) 0(3) 9(4) -2(3)
C(23) 628(4) 6026(2) -2715(6) 44(2) 33(4) 62(6) 30(4) 3(4) 3(3) -8(4)
C(24) 798(5) 5586(3) -2601(7) 45(2) 36(5) 53(5) 46(5) -16(4) 16(4) -11(4)
C(25) 1390(5) 5425(2) -1533(7) 46(2) 43(5) 44(5) 48(5) -9(4) 15(4) 6(4)
C(26) 1821(4) 5698(2)  -573(6) 39(2) 34(4) 41(5) 33(4) 3(3) 5(3) 1(3)
C(241) 343(5) 5289(3) -3682(7) 75(3) 65(6) 94(8) 62(6) -34(5) 19(5) -14(5)
Si(2) 981(1) 6516(1) 1542(2) 33(1) 32(1) 31(1) 33(1) -2(1) 11(1) -3(1)
Si(21) 77(1) 5884(1) 1018(2) 45(1) 43(1) 38(1) 56(2) -7(2) 21(1) -10(2)
C(211) -825(5) 5933(2) 1686(7) 63(2) 55(5) 74(6) 74(6) -24(5) 41(5) -25(4)
C(212) -569(4) 5810(2)  -599(6) 58(2) 42(5) 66(6) 71(6) -31(4) 26(4) -29(4)
C(213) 799(5) 5397(2) 1670(7) 69(2) 74(6) 43(5) 91(7) 12(5) 32(5) 2(4)
Si(22) 38(1)  7124(1) 818(2) 41(1) 38(1) 40(1) 45(1) 2(1) 16(1) 4(1)
C(221) 750(5) 7627(2)  1178(7) 61(2) 61(5) 40(5) 81(6) 15(4) 26(5) 6(4)
C(222) -581(6) 7088(3) -823(6) 82(3) 99(7) 66(6) 56(6) 3(5) 0(5) 33(5)
C(223) -822(5) 7160(3)  1534(7) 74(3) 68(6) 58(6) 109(7) 13(5) 49(5) 16(5)
Si(23) 1705(1) 6563(1) 3627(2) 39(1) 37(1) 47(1) 33(1) -1(1) 13(1) -1(1)
C(231) 2074(5) 7124(2)  4108(6) 57(2) 71(6) 59(6) 41(5) -11(4) 21(4) -20(4)
C(232) 2745(5) 6210(2) 4145(6) 59(2) 54(5) 79(7) 46(5) 3(4) 20(4) 14(4)
C(233) 914(5) 6369(2)  4371(6) 55(2) 63(5) 68(6) 37(5) -4(4) 21(4) -10(4)
kokristallisiertes Toluol
C(31) 4939(5) 6828(3) -1262(6) 52(2) 36(4) 75(6) 43(5) 2(5) 11(4) -1(5)
C(32) 4585(5) 6411(2) -1435(6) 49(2) 68(6) 39(5) 48(5) 11(4) 33(5) 14(4)
C(33) 3663(5) 6341(2) -2083(6) 40(2) 47(5) 44(5) 30(4) 1(3) 14(4) -3(4)
C(34) 3100(5) 6694(3) -2504(6) 46(2) 43(5) 65(6) 28(4) 2(4) 12(4) 15(4)
C(35) 3462(6) 7111(3) -2316(6) 51(2) 73(6) 39(5) 48(5) 2(4) 31(5) 7(4)
C(36) 4371(6) 7176(3) -1719(6) 53(2) 72(6) 46(5) 43(5) -3(4) 25(5) -12(5)
C(331) 3277(5) 5882(2) -2335(7) 64(2) 88(6) 43(5) 67(6) -7(4) 37(5) -14(4

Tabelle E.1.23Bindungsléangen [A] von Verbindung6 mit 1 Toluol.

Atome

Bindun

gslange Atome

Bindungslange Atome

Bindungslange

Pb(1)-0(2)
Pb(1)-N(1)
Pb(1)-N(2)
Pb(1)-0(1)
Pb(1)-C(1)
Pb(1)-C(2)
C(1)-0(1)
C(1)-N()
C(1)-Si(1)
N(1)-C(11)
C(11)-C(12)
C(11)-C(16)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(14)-C(141)
C(15)-C(16)
Si(1)-Si(13)
Si(1)-Si(11)
Si(1)-Si(12)

2,341(4) Si(11)-C(111)
2,371(5) Si(11)-C(113)
2,421(5) Si(11)-C(112)
2,426(4) Si(12)-C(121)
2,811(6) Si(12)-C(123)
2,815(6) Si(12)-C(122)
1,296(7) Si(13)-C(133)
1,307(7) Si(13)-C(131)
1,929(6) Si(13)-C(132)
1,423(7) C(2)-N(2)
1,387(8) C(2)-0(2)
1,389(8) C(2)-Si(2)
1,414(9) N(2)-C(21)
1,383(9) C(21)-C(22)
1,392(9) C(21)-C(26)
1,535(9) C(22)-C(23)
1,392(9) C(23)-C(24)
2,345(3) C(24)-C(25)
2,364(3) C(24)-C(241)
2,378(3) C(25)-C(26)

1,865(8) Si(2)-Si(23)
1,873(7) Si(2)-Si(22)
1,894(7) Si(2)-Si(21)
1,851(8) Si(21)-C(212)
1,871(8) Si(21)-C(213)
1,875(7) Si(21)-C(211)
1,869(7) Si(22)-C(223)
1,872(7) Si(22)-C(222)
1,883(7) Si(22)-C(221)
1,302(7) Si(23)-C(232)
1,309(7) Si(23)-C(231)
1,926(6) Si(23)-C(233)
1,414(7) C(31)-C(36)
1,366(8) C(31)-C(32)
1,419(8) C(32)-C(33)
1,391(8) C(33)-C(34)
1,397(9) C(33)-C(331)
1,368(9) C(34)-C(35)
1,542(9) C(35)-C(36)
1,393(8)

2,351(3)
2,357(3)
2,369(3)
1,847(7)
1,877(7)
1,876(6)
1,855(7)
1,857(8)
1,878(7)
1,860(7)
1,867(7)
1,883(7)
1,377(10)
1,399(10)
1,367(9)
1,379(9)
1,541(9)
1,405(9)
1,337(9)
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Tabelle E.1.24Bindungswinkel [°] von Verbindung 6 mit 1 Toluol.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

0(2)-Pb(1)-N(1)
0(2)-Pb(1)-N(2)
N(1)-Pb(1)-N(2)
0(2)-Pb(1)-0(1)
N(1)-Pb(1)-O(1)
N(2)-Pb(1)-O(1)
0(2)-Pb(1)-C(1)
N(1)-Pb(1)-C(1)
N(2)-Pb(1)-C(1)
O(1)-Pb(1)-C(1)
0(2)-Pb(1)-C(2)
N(1)-Pb(1)-C(2)
N(2)-Pb(1)-C(2)
O(1)-Pb(1)-C(2)
C(1)-Pb(1)-C(2)
O(1)-C(1)-N(1)
O(1)-C(1)-Si(1)
N(1)-C(1)-Si(1)
O(1)-C(1)-Pb(1)
N(1)-C(1)-Pb(1)
Si(1)-C(1)-Pb(1)
C(1)-0(1)-Pb(1)
C(1)-N(1)-C(11)
C(1)-N(1)-Pb(1)
C(11)-N(1)-Pb(1)
C(12)-C(11)-C(16)
C(12)-C(11)-N(1)
C(16)-C(11)-N(1)
C(11)-C(12)-C(13)
C(14)-C(13)-C(12)
C(13)-C(14)-C(15)
C(13)-C(14)-C(141)
C(15)-C(14)-C(141)
C(16)-C(15)-C(14)
C(11)-C(16)-C(15)
C(1)-Si(1)-Si(13)
C(1)-Si(1)-Si(11)

91,53(16) Si(13)-Si(1)-Si(11)
55,00(15) C(1)-Si(1)-Si(12)
85,12(18) Si(13)-Si(1)-Si(12)
86,39(15)Si(11)-Si(1)-Si(12)
54,98(16) C(111)-Si(11)-C(113)
124,67(16)C(111)-Si(11)-C(112)
89,83(16)C(113)-Si(11)-C(112)
27,59(16) C(111)-Si(11)-Si(1)
106,57(19)C(113)-Si(11)-Si(1)
27,42(15)C(112)-Si(11)-Si(1)
27,51(15)C(121)-Si(12)-C(123)
88,66(17) C(121)-Si(12)-C(122)
27,50(17) C(123)-Si(12)-C(122)
106,95(17)C(121)-Si(12)-Si(1)
99,68(18)C(123)-Si(12)-Si(1)
116,5(6) C(122)-Si(12)-Si(1)
111,9(4) C(133)-Si(13)-C(131)
131,2(5) C(133)-Si(13)-C(132)
59,5(3) C(131)-Si(13)-C(132)
57,1(3) C(133)-Si(13)-Si(1)
168,2(3)C(131)-Si(13)-Si(1)
93,0(3) C(132)-Si(13)-Si(1)
128,5(6) N(2)-C(2)-0(2)
95,3(4) N(2)-C(2)-Si(2)
135,2(4)0(2)-C(2)-Si(2)
116,7(6)N(2)-C(2)-Pb(1)
121,4(6) O(2)-C(2)-Pb(1)
121,6(6) Si(2)-C(2)-Pb(1)
120,7(6)C(2)-0(2)-Pb(1)
122,6(7)C(2)-N(2)-C(21)
115,6(7)C(2)-N(2)-Pb(1)
123,8(7)C(21)-N(2)-Pb(1)
120,6(6)C(22)-C(21)-N(2)
122,3(6)C(22)-C(21)-C(26)
121,8(6)N(2)-C(21)-C(26)
105,9(2) C(21)-C(22)-C(23)
96,1(2) C(22)-C(23)-C(24)

111,23(11)C(25)-C(24)-C(23)
121,7(2) C(25)-C(24)-C(241)
111,26(11)C(23)-C(24)-C(241)
109,69(11)C(24)-C(25)-C(26)
108,1(4)C(25)-C(26)-C(21)
107,6(4)C(2)-Si(2)-Si(23)
108,7(3)C(2)-Si(2)-Si(22)
109,1(3)Si(23)-Si(2)-Si(22)
111,0(3)C(2)-Si(2)-Si(21)
112,3(2)Si(23)-Si(2)-Si(21)
109,1(4)Si(22)-Si(2)-Si(21)
105,4(3)C(212)-Si(21)-C(213)
107,5(4)C(212)-Si(21)-C(211)
106,0(3)C(213)-Si(21)-C(211)
110,8(3)C(212)-Si(21)-Si(2)
117,7(2)C(213)-Si(21)-Si(2)
109,7(3)C(211)-Si(21)-Si(2)
108,0(4)C(223)-Si(22)-C(222)
109,9(3)C(223)-Si(22)-C(221)
110,5(3)C(222)-Si(22)-C(221)
106,8(2)C(223)-Si(22)-Si(2)
112,0(2)C(222)-Si(22)-Si(2)
114,8(5) C(221)-Si(22)-Si(2)
132,8(5) C(232)-Si(23)-C(231)
112,4(5) C(232)-Si(23)-C(233)
59,2(3) C(231)-Si(23)-C(233)
55,7(3) C(232)-Si(23)-Si(2)
167,6(3)C(231)-Si(23)-Si(2)
96,8(4) C(233)-Si(23)-Si(2)
126,9(5) C(36)-C(31)-C(32)
93,3(4) C(33)-C(32)-C(31)
139,3(4)C(32)-C(33)-C(34)
121,5(6) C(32)-C(33)-C(331)
117,9(6)C(34)-C(33)-C(331)
120,0(6) C(33)-C(34)-C(35)
121,3(7)C(36)-C(35)-C(34)
120,4(7)C(35)-C(36)-C(31)

119,3(7)
120,7(7)
119,9(7)
120,2(7)
120,8(6)
101,2(2)
106,0(2)
109,03(10)
119,9(2)
109,48(10)
110,51(12)
110,1(4)
105,9(3)
108,0(4)
114,7(2)
111,4(3)
106,4(2)
109,5(4)
107,9(4)
108,7(4)
109,5(3)
110,3(3)
111,1(2)
109,1(3)
106,9(3)
109,4(3)
109,0(2)
111,1(2)
111,3(2)
121,2(7)
120,2(7)
117,7(7)
120,6(7)
121,8(7)
121,6(7)
120,2(7)
119,0(8)
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E.3.7 [PbSi(SiMey)s][OC{Si(SiMes)sIN(CeHMe)] (7)

Tabelle E.1.25Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 7

Summenformel C34HesSigN20-Phy 50
Molmasse 968,81 g/mol
Temperatur 193(2) K

Wellenlédnge 0,71073 A
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, R2

Metrik a=12,9582(14) Ax = 90°

b =27,037(3) Ap = 110,191(6)°
¢ = 15,0017(16)yA 90°

Zellvolumen 4932,8(9Y A

Z, Réntgenographische Dichte 4, 1,303rMg

Absorptionskoeffizient 3,642 nim

F(000) 1984

KristallgroRe 0,60 x 0,60 x 0,60 min

Messbereich 2,09° <6 < 35,00°
-20<h<20,-41<k<42,-22<1<18

Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 12839014 [R(int) = 0,0505]

Vollstandigkeit bis = 35,00° 92,2 %

Verfeinerungsmethode Methode demiisin Fehlerquadrate gegerf Fo

Daten / Restriktionen /Parameter 20014 /21 /506

GOF 1,017

Gutefaktoren [I>8(1)] R1 =0,0302, wR2 = 0,0533

(alle Daten) R1 =0,0574, wR2 = 0,0603

max./min. Differenzelektronendichte 1,354, 39 2A®

Tabelle E.1.26.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (8 x 10°) der Verbindung 7, sowie Besetzungsfaktoren

teilbesetzter Lagen.

Atom X y z U(eq) Un Uz, Uss Uzs Uiz Uz k
Pb(1) 1456(1) 70(1) 4704(1) 21(1) 21(1) 22(1) 18(1) 0(1) 4(1) 1(1)
Si(1) -1319(1) 1166(1) 2715(1) 21(1) 21(1) 22(1) 20(1) 3(1) 5(1) 3(1)
Si(11) -2983(1) 735(1) 1991(1) 28(1) 24(1) 33(1) 22(1) 3(1) 1(1) -1(1)
C(111) -4071(2) 1186(1) 1301(2) 47(1) 31(1) 55(2) 43(2) 6(1) -3(1) 6(1)
C(112) -2846(2) 249(1) 1149(2) 44(1) 50(2) 41(1) 34(1) -6(1) 4(1) -4(1)
C(113) -3459(2)  433(1) 2899(2) 47(1) 43(1) 58(2) 38(2) 4(1) 12(1)  -16(1)
Si(12) -1517(1) 1684(1) 3921(1) 29(1) 36(1) 24(1) 26(1) 0(1) 8(1) 7(1)
C(121) -1550(2) 1341(1) 4987(2) 33(1) 37(2) 34(1) 29(1) -3(1) 11(2) 2(1)
C(122) -2840(3) 2042(1) 3470(2) 67(1) 81(2) 75(2) 43(2) 9(2) 19(2) 53(2)
C(123) -335(3) 2126(1) 4311(2) 63(1) 94(3) 49(2) 42(2) -5(1) 17(2) -32(2)
Si(13) -1011(1) 1679(1) 1545(1) 31(1) 31(1) 32(1) 30(1) 12(1) 10(1) 5(1)
C(131) -1528(2) 1402(1)  321(2) 46(1) 49(2) 62(2) 28(1) 15(1) 13(1) 13(1)
C(132) 448(2) 1883(1) 1836(2) 46(1) 40(1) 38(1) 60(2) 17(1) 18(1) -2(1)
C(133) -1860(2) 2254(1) 1459(2) 49(1) 54(2) 41(2) 54(2) 22(1) 21(1) 18(1)
Si(2) 4041(1) 1284(1) 6435(1) 27(1) 23(1) 39(1) 20(1) -5(1) 71)  -12(1) 0,8183(12)
Si(21) 4568(1) 1322(1) 8101(1) 31(1) 30(1) 42(1) 19(1) -3(1) 5(1) -13(1) 0,8183(12)
C(211) 5564(5) 1847(3) 8476(5) 59(2) 55(3) 73(4) 40(3) -17(2) 5(2) -32(2) 0,8183(12)
C(212) 3495(5) 1418(4) 8639(3) 59(2) 39(2) 123(6) 17(2) -9(2) 11(2) -24(2) 0,8183(12)
C(213) 5316(4) 732(1) 8613(2) 60(1) 83(3) 52(2) 31(2) 4(2) 1(2) -2(2) 0,8183(12)
Si(22) 5513(1) 963(1) 6054(1) 35(1) 21(1) 54(1) 32(1) -6(1) 11(1) -4(1) 0,8183(12)
C(221) 5666(7) 290(2) 6304(5) 61(2) 55(3) 63(4) 59(3) -8(3) 14(2) 18(3) 0,8183(12)
C(222) 6857(3) 1263(2) 6805(3) 54(1) 24(2) 91(3) 46(2) -8(2) 11(1)  -14(2) 0,8183(12)

C(223) 5316(3) 1073(2) 4766(2)  49(1)  41(2)  77(3)  38(2) -12(2)  24(2)  -15(2) 0,8183(12)
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Si(23) 3655(1)
C(231) 4976(4)
C(232) 2758(4)
C(233) 2974(4)
Si(24) 4113(3)
C(241)  3570(30)
C(242)  5569(12)
C(243)  3369(14)
Si(25) 4286(3)
C(251)  4888(14)
C(252)  3006(14)
C(253)  5257(17)
Si(26) 5747(3)
C(261)  5910(14)
C(262)  6976(14)
C(263)  5680(20)
0(1) -381(1)
c@) -201(2)
N(L) 736(1)
o) 3082(1)
c(11) 1090(2)
c(12) 444(2)
c(13) 868(2)
c@14) 1929(2)
C(141) 2384(3)
C(15) 2572(2)
C(16) 2167(2)
c@) 2863(2)
N(2) 1916(1)
c@1) 1438(2)
c(22) 961(2)
C(23) 441(2)
C(24) 381(2)
C(24A) -155(2)
C(25) 839(2)
C(26) 1352(2)

2090(1)
2393(2)
2009(2)
2528(1)
1687(2)
1355(16)
1855(7)
2301(6)
1728(2)
1373(6)
1993(9)
2262(7)
713(2)
434(6)
1098(7)
207(7)
502(1)
692(1)
567(1)
603(1)
648(1)
525(1)
583(1)
755(1)
826(2)
861(1)
807(1)
835(1)
715(1)
931(1)
621(1)
818(1)
1323(1)
1535(1)
1630(1)
1438(1)

5723(1)  38(1)
5797(3)  51(1)
4480(3)  64(1)
6318(4)  74(1)
7799(3)  35(1)
8640(30)  85(15)
8526(15)  16(4)
7467(13)  63(5)
5263(3)  43(1)
4474(12)  53(4)
4314(15)  45(6)
5765(19)  61(8)
7034(3)  42(1)
8224(10)  59(4)
7168(14)  54(5)
6212(16)  26(4)
4157(1)  22(1)
3434(1)  20(1)
3340(1)  24(1)
5068(1)  30(1)
2563(1)  25(1)
1631(2)  31(1)
903(2)  41(1)
1077(2)  41Q1)
282(2)  67(1)
2009(2)  44(1)
2748(2)  34(1)
5729(1)  24(1)
5825(1)  23(1)
6444(1)  21(1)
6940(2)  25(1)
7527(2)  30(1)
7648(2)  32(1)
8313(2)  51(1)
7141(2)  35(1)
6537(2)  30(1)

34(1)
49(2)
59(3)
76(3)
35(2)

37(2)

24(2)

24(1)
21(1)
22(1)
25(1)
26(1)
33(1)
52(2)
46(1)
72(2)
30(1)
26(1)
21(1)
19(1)
17(1)
26(1)
29(1)
26(1)
49(2)
37(1)
30(1)

34(1)
45(2)
75(3)
34(2)
45(2)

60(3)

57(3)

24(1)
19(1)
30(1)
45(1)
28(1)
37(1)
48(2)
54(2)
101(3)
68(2)
52(2)
32(1)
31(1)
25(1)
23(1)
37(1)
39(1)
59(2)
25(1)
28(1)

41(1) 41)
60(3) 5(2)
48(3)  15(2)
124(4) -3(2)
26(2)  -15(2)
29(2) 72)
36(2) -6(2)
20(1) 2(1)
17(1) -2(1)
20(1) 5(1)
21(1) -9(1)
22(1) 5(1)
24(1) 1(1)
22(1) -3(1)
31(1) 7(1)
44(2) 72)
38(1) 8(1)
25(1) 41)
17(1) 0(1)
19(1) -4(1)
18(1) -3(1)
26(1) -2(1)
25(1) -2(1)
28(1) -8(1)
50(2)  -14(1)
40(1) -4(1)
30(1) 3(1)

8(1)
20(2)
4(2)
50(3)
12(2)

9(2)

-2(2)

9(1)
4(1)
7(1)
10(1)
9(1)
9(1)
12(1)
23(1)
41(2)
18(1)
9(1)
4(1)
6(1)
3(1)
10(1)
13(1)
8(1)
24(1)
10(1)
9(1)

-9(2)
-21(2)
-5(3)
-1(2)
-18(2)

-18(2)

1(2)

1(2)
-2(1)
4(1)
-9(1)
6(1)
-1(1)
3(1)
10(1)
8(2)
4(1)
1(1)
-5(1)
-5(1)
-3(1)
-3(1)
-4(1)
4(1)
10(1)
4(1)
-2(1)

0,8183(12)
0,8183(12)
0,8183(12)
0,8183(12)
0,1818(12)
0,1818(12)
0,1818(12)
0,1818(12)
0,1818(12)
0,1818(12)
0,1818(12)
0,1818(12)
0,1818(12)
0,1818(12)
0,1818(12)
0,1818(12)

Tabelle E.1.27Bindungslangen [A] von Verbindung?7.

Atome Bindungslange Atome Bindungslange Atome Bindungslange

Pb(1)-N(2) 2,3507(16) Si(2)-Si(22) 2,3402(10) Si(26)-C(261) 1,881(13)
Pb(1)-N(1) 2,3554(16) Si(2)-Si(21) 2,3547(10) O(1)-C(1) 1,292(2)
Pb(1)-O(2) 2,4547(14)Si(2)-Si(23) 2,4018(11) C(1)-N(1) 1,314(2)

Pb(1)-O(1) 2,5210(13) Si(2)-Si(26) 2,591(4) N(1)-C(11) 1,409(3)
Pb(1)-C(2) 2,833(2) Si(21)-C(212) 1,851(6) O(2)-C(2) 1,283(2)
Si(1)-C(1) 1,9562(19) Si(21)-C(211) 1,871(7)C(11)-C(16) 1,394(3)
Si(1)-Si(11) 2,3608(8) Si(21)-C(213) 1,886(4) C(11)-C(12) 1,398(3)
Si(1)-Si(12) 2,3700(8) Si(22)-C(221) 1,854(7) C(12)-C(13) 1,390(3)
Si(1)-Si(13) 2,3763(8) Si(22)-C(223) 1,883(3) C(13)-C(14) 1,388(4)
Si(11)-C(113) 1,866(3) Si(22)-C(222) 1,899(3) C(14)-C(15) 1,389(4)
Si(11)-C(112) 1,873(3) Si(23)-C(232) 1,838(5) C(14)-C(141) 1,515(3)
Si(11)-C(111) 1,881(3) Si(23)-C(231) 1,865(4) C(15)-C(16) 1,387(3)
Si(12)-C(121) 1,862(2) Si(23)-C(233) 1,876(4) C(2)-N(2) 1,325(2)

Si(12)-C(123) 1,871(3) Si(24)-C(241) 1,873(19)N(2)-C(21) 1,408(2)
Si(12)-C(122) 1,880(3) Si(24)-C(242) 1,881(16)C(21)-C(26) 1,387(3)
Si(13)-C(132) 1,871(3) Si(24)-C(243) 1,899(13)C(21)-C(22) 1,399(3)
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Si(13)-C(131)
Si(13)-C(133)
Si(2)-C(2)
Si(2)-Si(25)
Si(2)-Si(24)

1,879(3) Si(25)-C(251)
1,884(3) Si(25)-C(253)
1,953(2) Si(25)-C(252)
2,239(4) Si(26)-C(263)
2,290(3) Si(26)-C(262)

1,889(13) C(22)-C(23)
1,892(16) C(23)-C(24)
1,913(16) C(24)-C(25)
1,822(15) C(24)-C(24A)
1,855(14) C(25)-C(26)

1,387(3)
1,383(3)
1,389(3)
1,512(3)
1,395(3)

Tabelle E.1.28Bindungswinkel [°] von Verbindung 7.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

N(2)-Pb(1)-N(1)
N(2)-Pb(1)-0(2)
N(1)-Pb(1)-0(2)
N(2)-Pb(1)-O(1)
N(1)-Pb(1)-O(1)
0(2)-Pb(1)-0(1)
N(2)-Pb(1)-C(2)
N(1)-Pb(1)-C(2)
0(2)-Pb(1)-C(2)
O(1)-Pb(1)-C(2)
C(1)-Si(1)-Si(11)
C(1)-Si(1)-Si(12)
Si(11)-Si(1)-Si(12)
C(1)-Si(1)-Si(13)
Si(11)-Si(1)-Si(13)
Si(12)-Si(1)-Si(13)
C(113)-Si(11)-C(112)
C(113)-Si(11)-C(111)
C(112)-Si(11)-C(111)
C(113)-Si(11)-Si(1)
C(112)-Si(11)-Si(1)
C(111)-Si(11)-Si(1)
C(121)-Si(12)-C(123)
C(121)-Si(12)-C(122)
C(123)-Si(12)-C(122)
C(121)-Si(12)-Si(1)
C(123)-Si(12)-Si(1)
C(122)-Si(12)-Si(1)
C(132)-Si(13)-C(131)
C(132)-Si(13)-C(133)
C(131)-Si(13)-C(133)
C(132)-Si(13)-Si(1)
C(131)-Si(13)-Si(1)
C(133)-Si(13)-Si(1)
C(2)-Si(2)-Si(25)
C(2)-Si(2)-Si(24)
Si(25)-Si(2)-Si(24)
C(2)-Si(2)-Si(22)
Si(25)-Si(2)-Si(22)
Si(24)-Si(2)-Si(22)
C(2)-Si(2)-Si(21)
Si(25)-Si(2)-Si(21)
Si(24)-Si(2)-Si(21)

97,19(6) Si(22)-Si(2)-Si(21)
54,48(5) C(2)-Si(2)-Si(23)
84,86(6) Si(25)-Si(2)-Si(23)
82,37(5) Si(24)-Si(2)-Si(23)
53,57(5) Si(22)-Si(2)-Si(23)
116,21(5)Si(21)-Si(2)-Si(23)
27,66(5) C(2)-Si(2)-Si(26)
92,48(6) Si(25)-Si(2)-Si(26)
26,89(5) Si(24)-Si(2)-Si(26)
101,37(5)Si(22)-Si(2)-Si(26)
108,38(6) Si(21)-Si(2)-Si(26)
102,78(6) Si(23)-Si(2)-Si(26)
108,69(3)C(212)-Si(21)-C(211)
120,54(6) C(212)-Si(21)-C(213)
107,92(3)C(211)-Si(21)-C(213)
108,02(3)C(212)-Si(21)-Si(2)
108,55(13)C(211)-Si(21)-Si(2)
108,17(13)C(213)-Si(21)-Si(2)
108,15(13)C(221)-Si(22)-C(223)
111,06(9)C(221)-Si(22)-C(222)
111,85(9)C(223)-Si(22)-C(222)
108,95(9)C(221)-Si(22)-Si(2)
107,96(12)C(223)-Si(22)-Si(2)
106,09(13)C(222)-Si(22)-Si(2)
109,25(17)C(232)-Si(23)-C(231)
113,73(8)C(232)-Si(23)-C(233)
108,87(11)C(231)-Si(23)-C(233)
110,81(10)C(232)-Si(23)-Si(2)
109,64(13)C(231)-Si(23)-Si(2)
106,94(13)C(233)-Si(23)-Si(2)
105,06(13)C(241)-Si(24)-C(242)
114,42(9)C(241)-Si(24)-C(243)
113,30(9)C(242)-Si(24)-C(243)
106,81(9)C(241)-Si(24)-Si(2)
101,77(12)C(242)-Si(24)-Si(2)
124,27(11)C(243)-Si(24)-Si(2)
118,29(15)C(251)-Si(25)-C(253)
100,73(7) C(251)-Si(25)-C(252)
70,08(12)C(253)-Si(25)-C(252)
127,57(10)C(251)-Si(25)-Si(2)
119,22(7) C(253)-Si(25)-Si(2)
137,94(11)C(252)-Si(25)-Si(2)
28,82(11)C(263)-Si(26)-C(262)

108,26(4)C(263)-Si(26)-C(261)
108,68(7) C(262)-Si(26)-C(261)
39,56(12)C(263)-Si(26)-Si(2)
84,53(11)C(262)-Si(26)-Si(2)
106,91(4)C(261)-Si(26)-Si(2)
111,87(4)C(1)-O(1)-Pb(1)
103,30(11)O(1)-C(1)-N(1)
104,89(15)0(1)-C(1)-Si(1)
101,92(14)N(1)-C(1)-Si(1)
36,20(10)C(1)-N(1)-C(11)
75,96(9) C(1)-N(1)-Pb(1)
135,82(10)C(11)-N(1)-Pb(1)
107,9(3)C(2)-0(2)-Ph(1)
107,4(3)C(16)-C(11)-C(12)
108,3(3)C(16)-C(11)-N(1)
118,86(18)C(12)-C(11)-N(1)
105,6(2)C(13)-C(12)-C(11)
108,43(12)C(14)-C(13)-C(12)
109,3(3)C(13)-C(14)-C(15)
106,7(3)C(13)-C(14)-C(141)
108,28(17)C(15)-C(14)-C(141)
110,8(2)C(16)-C(15)-C(14)
110,96(12)C(15)-C(16)-C(11)
110,71(13)0(2)-C(2)-N(2)
111,1(2)0(2)-C(2)-Si(2)
108,7(3)N(2)-C(2)-Si(2)
105,5(2)0(2)-C(2)-Pb(1)
107,72(19)N(2)-C(2)-Pb(1)
109,02(17)Si(2)-C(2)-Pb(1)
114,86(15)C(2)-N(2)-C(21)
105,2(13)C(2)-N(2)-Pb(1)
108,6(15)C(21)-N(2)-Pb(1)
104,8(8)C(26)-C(21)-C(22)
117,8(15)C(26)-C(21)-N(2)
110,9(7)C(22)-C(21)-N(2)
108,7(6)C(23)-C(22)-C(21)
106,0(9)C(24)-C(23)-C(22)
99,4(8)C(23)-C(24)-C(25)
107,3(11)C(23)-C(24)-C(24A)
114,9(6)C(25)-C(24)-C(24A)
110,5(9)C(24)-C(25)-C(26)
117,6(7)C(21)-C(26)-C(25)
109,6(10)

107,7(9)
108,2(8)
112,09)
107,5(7)
111,8(6)
91,95(11)
115,41(17)
114,13(13)
130,23(15)
128,69(17)
99,05(12)
131,54(13)
93,22(11)
119,00(19)
118,19(19)
122,47(19)
119,7(2)
121,6(2)
118,02)
121,7(3)
120,4(3)
121,5(2)
120,1(2)
115,13(18)
112,47(14)
132,36(15)
59,89(10)
55,46(10)
170,00(10)
127,20(17)
96,88(12)
135,91(12)
118,18(18)
123,09(18)
118,58(18)
120,56(19)
121,6(2)
117,6(2)
121,3(2)
121,0(2)
121,5(2)
120,5(2)
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E.3.8 [PbSi(SiMes)s][S.,CN(Et){Si(SiMes)s}] THF (8)

Tabelle E.1.29Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 8

Summenformel C,sHg;SisNOS,Pb

Molmasse 893,83 g/mol

Temperatur 193(2) K

Wellenlédnge 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe triklin 1P

Metrik a = 9,6648(3) Ag = 109,612(3)°

b = 14,6788(17) AR = 97,223(3)°
c = 17,488(2)yA= 96,439(4)°

Zellvolumen 2286,6(55 A

Z, Réontgenographische Dichte 2, 1,298rig

Absorptionskoeffizient 4,008 Mm

F(000) 916

Messbereich 2,27° <0 < 28,57°
-12<h<12,-19<k< 19, -22<1<23

Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 26148701 R(int) = 0,1847]

Vollstandigkeit bish = 28,57° 94,8 %

Verfeinerungsmethode Methode demkisin Fehlerquadrate gegerf Fo

Daten / Restriktionen /Parameter 26146 /0/ 344

GOF 0,908

Gutefaktoren [1>2(1)] R1 =0,0691, wR2 = 0,1346

(alle Daten) R1=0,1720, wR2 = 0,1694

Extinktionskoeffizient 0,0044(4)

max./min. Differenzelektronendichte 1,966, an,&A>

Tabelle E.1.30.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (X x 10°) der Verbindung 8 mit THF .

Atom X y z U(eq) Un Uz, Uss Uzs Uis Uz
Pb(1) 13584(1) 4044(1) 3602(1) 38(1) 35(1) 42(1) 35(1) 12(1) 2(1) 5(1)
Si(2) 11304(3) 14(2) 2637(2) 32(1) 31(2) 33(2) 31(1) 11(1) 5(1) 5(1)
Si(1) 13966(3) 4401(2) 2195(2) 34(1) 29(2) 36(2) 36(2) 10(1) 6(1) 3(1)
Si(23) 12541(4)  374(2) 3983(2) 43(1) 47(2) 48(2) 31(2) 13(1) 0(1) 9(2)
Si(11) 15651(4) 3438(2) 1671(2) 46(1) 39(2) 48(2) 52(2) 16(2) 14(2) 12(2)
Si(12) 12032(3) 4138(2) 1165(2) 45(1) 40(2) 51(2) 40(2) 16(2) -1(2) 5(2)
Si(13) 15107(4) 6050(2) 2650(2) 49(1) 46(2) 36(2) 56(2) 10(2) 9(2) -5(2)
Si(21) 12570(3) -550(2)  1539(2) 43(1) 44(2) 50(2) 34(2) 9(2) 9(1) 13(2)
Si(22) 9290(3) -1209(2) 2417(2) 41(1) 42(2) 35(2) 45(2) 13(1) 10(2) 2(1)
S(1) 13255(3) 1981(2) 2876(2) 41(1) 33(2) 41(2) 52(2) 17(1) 11(1) 9(1)
S(2) 10887(3) 3110(2) 3088(2) 40(1) 36(2) 34(2) 53(2) 15(1) 13(1) 10(1)
N(1) 10609(9) 1140(6) 2649(5) 34(2) 29(5) 35(5) 36(5) 13(4) 3(4) -2(4)
Cc(12) 8515(13) 1043(9)  1605(6) 51(3) 45(7) 61(8) 39(6) 12(6) -6(5) 9(6)
C(1) 11495(11) 2006(7) 2847(5) 31(2) 40(6) 33(6) 24(5) 19(4) -3(4) -2(5)
C(11) 9062(11) 1155(8) 2486(6) 38(3) 34(6) 35(6) 49(6) 17(5) 6(5) 13(5)

C(112)  16813(15) 3303(10) 2508(9) 68(4) 63(9) 66(9)  81(10) 29(8) 13(8) 22(7)
C(223) 9937(14) -2354(9)  2450(9) 67(4) 56(9) 59(9)  88(10) 26(8) 12(8) 14(7)

C(211)  12295(15) -1922(9) 1131(8) 70(4)  75(10) 67(9) 61(8) 7(7) 21(8) 29(8)
C(232)  12039(15) -667(9)  4369(7) 61(4)  75(10) 72(9) 49(7) 34(7) 11(7) 21(8)
C(111)  14846(14) 2186(9)  935(8) 62(4) 60(9) 73(9) 59(8) 29(7) 8(7) 18(7)
C(222) 8140(12) -851(9) 3230(7) 51(3) 44(7) 61(8) 56(7) 26(6) 14(6) 14(6)
C(231)  11931(19) 1460(9) 4672(7) 81(5)  158(17) 51(8) 34(7) 12(6) 28(8) 19(9)
C(221) 8149(13) -1542(9) 1381(7) 54(3) 53(8) 51(7) 48(7) 11(6) -1(6) 0(6)

C(121)  11024(15) 2886(11)  867(8) 79(5)  72(10)  100(11) 62(9) 48(9)  -12(7)  -36(9)
C(131)  15395(16) 6488(10) 1774(10) 84(5)  76(11) 59(9)  117(13) 42(9)  15(10)  -25(8)
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C(233) 14544(17) 599(14) 4084(9) 96(6) 87(12)  144(15) 62(9) 55(10) -17(9) 11(11)
C(212) 11872(14) -126(10) 700(7) 65(4) 62(9) 81(10) 45(7) 15(7) 13(7) 7(7)
C(213) 14551(12) -175(9) 1806(8) 57(3) 45(8) 61(8) 63(8) 16(7) 15(6) 9(6)
C(132) 16863(14) 6207(10) 3310(9) 77(4) 58(9) 63(9) 84(10) 5(8) -10(8) -6(7)
C(122) 12626(19) 4253(11) 220(8) 91(5) 120(15) 84(11) 48(8) 14(8) -10(9) -11(10)
C(133) 14055(18) 6934(10) 3263(11) 94(6) 98(13) 44(9) 139(15) 23(9) 53(12) 9(8)
C(123) 10831(16) 5059(13) 1527(10) 105(6) 69(11) 119(14) 101(12) 7(11) -30(9) 60(10)
C(113) 16792(15) 3998(10) 1092(9) 76(5) 79(11) 58(9) 99(11) 21(8) 53(9) 18(8)
kokristallisiertes THF
0(3) 12059(10) 5552(6) 4197(5) 71(3) 74(7) 58(6) 63(6) -2(5) -8(5) 35(5)
C(31) 10755(16) 5755(11) 3982(8) 80(5) 74(11) 91(11) 57(8) 4(8) -9(8) 41(9)
C(32) 10355(19) 6520(14) 4632(11) 115(7) 90(14) 115(15) 95(13) -30(11) 8(11) 53(11)
C(33) 11710(20) 6957(12) 5225(9) 93(5) 138(17) 81(11) 60(9) 18(9) 30(11) 29(11)
C(34) 12530(20) 6126(12) 5042(8) 95(6)  129(15) 89(12) 48(8) -1(8) -17(9) 56(11)

Tabelle E.1.31Bindungslangen [A] von Verbindung8 mit THF.

Atome Bindungslange Atome Bindungslange Atome Bindungslange

Pb(1)-S(2) 2,695(3) Si(11)-C(112) 1,809(14)Si(22)-C(221) 1,876(11)
Pb(1)-Si(1) 2,742(3) Si(11)-C(111) 1,865(13)Si(22)-C(222) 1,886(11)
Pb(1)-S(1) 2,825(3) Si(11)-C(113) 1,885(13)S(1)-C(1) 1,700(11)
Si(2)-N(1) 1,848(9) Si(12)-C(121) 1,851(13)S(2)-C(1) 1,722(10)
Si(2)-Si(23) 2,360(4) Si(12)-C(122) 1,869(15)N(1)-C(1) 1,362(12)
Si(2)-Si(21) 2,370(4) Si(12)-C(123) 1,882(14)N(1)-C(11) 1,490(12)
Si(2)-Si(22) 2,392(4) Si(13)-C(133) 1,871(14)O(3)-C(31) 1,364(15)
Si(1)-Si(12) 2,326(4) Si(13)-C(132) 1,873(14) O(3)-C(34) 1,417(15)
Si(1)-Si(11) 2,347(4) Si(13)-C(131) 1,888(15)C(12)-C(11) 1,513(14)
Si(1)-Si(13) 2,366(4) Si(21)-C(212) 1,858(13)C(31)-C(32) 1,433(18)
Si(23)-C(231) 1,855(13)Si(21)-C(211) 1,872(13)C(33)-C(32) 1,49(2)
Si(23)-C(233) 1,903(16) Si(21)-C(213) 1,885(12)C(33)-C(34) 1,49(2)

Si(23)-C(232)

1,907(12) Si(22)-C(223)

1,874(13)

Tabelle E.1.32Bindungswinkel [°] von Verbindung 8 mit THF.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

S(2)-Pb(1)-Si(1)
S(2)-Pb(1)-S(1)
Si(1)-Pb(1)-S(1)
N(1)-Si(2)-Si(23)
N(1)-Si(2)-Si(21)
Si(23)-Si(2)-Si(21)
N(1)-Si(2)-Si(22)
Si(23)-Si(2)-Si(22)
Si(21)-Si(2)-Si(22)
Si(12)-Si(1)-Si(11)
Si(12)-Si(1)-Si(13)
Si(11)-Si(1)-Si(13)
Si(12)-Si(1)-Pb(1)
Si(11)-Si(1)-Pb(1)
Si(13)-Si(1)-Pb(1)
C(231)-Si(23)-C(233)
C(231)-Si(23)-C(232)
C(233)-Si(23)-C(232)
C(231)-Si(23)-Si(2)
C(233)-Si(23)-Si(2)

97,80(9)C(112)-Si(11)-C(113)
64,85(8)C(111)-Si(11)-C(113)
95,60(8)C(112)-Si(11)-Si(1)
105,6(3) C(111)-Si(11)-Si(1)
111,6(3) C(113)-Si(11)-Si(1)
116,96(16)C(121)-Si(12)-C(122)
106,3(3) C(121)-Si(12)-C(123)
107,58(15)C(122)-Si(12)-C(123)
108,17(15)C(121)-Si(12)-Si(1)
110,32(16)C(122)-Si(12)-Si(1)
109,87(17)C(123)-Si(12)-Si(1)
106,07(16)C(133)-Si(13)-C(132)
119,77(14)C(133)-Si(13)-C(131)
104,56(13)C(132)-Si(13)-C(131)
105,32(13)C(133)-Si(13)-Si(1)
110,5(8)C(132)-Si(13)-Si(1)
105,9(6)C(131)-Si(13)-Si(1)
107,9(7)C(212)-Si(21)-C(211)
107,5(5)C(212)-Si(21)-C(213)
114,4(4)C(211)-Si(21)-C(213)

107,4(7) C(213)-Si(21)-Si(2)

105,8(6) C(223)-Si(22)-C(221)
109,9(5)C(223)-Si(22)-C(222)
113,1(4)C(221)-Si(22)-C(222)

112,5(4)C(223)-Si(22)-Si(2)
107,3(7) C(221)-Si(22)-Si(2)
109,2(8) C(222)-Si(22)-Si(2)
108,6(8) C(1)-S(1)-Pb(1)
110,7(5)C(1)-S(2)-Pb(1)
110,6(5)C(1)-N(1)-C(11)
110,4(5)C(1)-N(1)-Si(2)
107,9(8) C(11)-N(1)-Si(2)
104,0(7) C(31)-O(3)-C(34)

108,5(7) N(1)-C(1)-S(1)
112,9(5)N(1)-C(1)-S(2)
110,2(5)S(1)-C(1)-S(2)

113,0(5)N(1)-C(11)-C(12)
108,7(6) O(3)-C(31)-C(32)
109,3(6) C(32)-C(33)-C(34)
104,2(6) O(3)-C(34)-C(33)

116,1(4)
106,7(6)
107,3(6)
108,2(6)
108,2(5)
112,8(4)
113,3(4)
85,3(3)
89,1(4)
117,2(8)
121,0(7)
121,7(6)
106,7(10)
118,1(7)
122,0(8)
119,9(6)
113,1(9)
112,8(12)
102,6(14)
106,2(12)
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C(232)-Si(23)-Si(2) 110,4(4)C(212)-Si(21)-Si(2) 108,3(4)C(31)-C(32)-C(33) 103,1(14)
C(112)-Si(11)-C(111) 107,9(6)C(211)-Si(21)-Si(2) 109,9(4)
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E.3.9 [Pb{Si(SiMes)3},][SCNE] (9)

Tabelle E.1.33Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 9

Summenformel C,1H5eSisNSPb

Molmasse 789,66 g/mol

Temperatur 193(2) K

Wellenlédnge 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe triklin 1P

Metrik a=12,501(4) Ag = 87.529(2)°

b = 17.699(6)AB = 74.228(3)°
c = 18.973(6)A= 86.770(2)°

Zellvolumen 4032(2F A
Z, Réntgenographische Dichte 4, 1,301Mg
Absorptionskoeffizient 4,485 Mm
F(000) 1608
KristallgroRe 0,28 x 0,25 x 0,1 mf
Messbereich 2,27° <0 < 27,96°

-16<h<16, -23< k<23, -23<1<24
Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 73682061 R(int) = 0,0545]
Vollstandigkeit bish = 27,96° 97,5 %
Verfeinerungsmethode Methode demkisin Fehlerquadrate gegerf Fo
Daten / Restriktionen /Parameter 18905/ 38/ 627
GOF 1,026
Gutefaktoren [1>2(1)] R1 =0,0385, wR2 = 0,0871
(alle Daten) R1 =0,0603, wR2 = 0,0953
max./min. Differenzelektronendichte 2,237, 7 @A3

Tabelle E.1.34.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (X x 10°) von 2 Molekilen der Verbindung 9, sowie

Besetzungsfaktoren teilbesetzter Lagen

Atom X y z U(eq) U Uz Uss Uz Uis Uiz k
Molekul A
Pb(1) 6601(1) 6503(1) 2890(1)  28(1)  28(1)  26(1)  33(1) 41 -12Q1) 1(1)
Si(1) 6410(1) 5379(1) 1992(1)  29(1)  26(1)  30(1)  29(1) -5(1) (1) -4(1)
Si(2) 8508(1) 6369(1) 3336(1)  28(1)  25(1) @ 32()  27() 2(1) -8(1) -3(1)
Si(11) 7935(1) 5329(1)  951(1)  35(1)  30(1)  45(1)  28(1) -6(1) (1) -5(1)
Si(12) 5840(1) 4157(1) 2417(1)  41(1)  36(1)  31(1)  54(1) 7(1) -4(1) -8(1)
Si(13) 4920(1) 5972(1) 1621(1)  44(1)  32(1)  62(1)  42(1) 91)  -17(1) 0(1)
Si(21) 9932(1) 5435(1) 2963(1)  36(1)  29(1)  40(1)  39(1) -4(1)  -10(1) 4(1)
Si(22) 9220(1) 7571(1) 2980(1)  37(1)  34(1)  35(1)  42(1) 2(1)  -11Q) -8(1)
Si(23) 7957(1) 6319(1) 4623(1)  39(1)  42(1)  50(1)  26(1) A1) -11(Q1) -4(1)
c(111) 7521(5) 5143(4) 97(3)  58(2)  53(4)  90(5)  29(3) -11(3) 6(3)  -13(3)
c(112) 8605(5) 6266(3) 829(3)  50(1)  46(3)  60(3)  44(3) 2(3) 9(3)  -16(3)
C(113) 8993(5) 4561(3) 1032(4)  53(2)  41(3)  58@3)  55(4)  -14(3) -4(3) 6(3)
c(121) 6180(6) 3505(3) 1620(4)  64(2)  60(4)  45(3)  78(5)  -22(3) 2(4)  -19(3)
c(122) 4303(5) 4162(3) 2837(4)  52(2)  37(3)  46(3)  65(4) -3(3) 0@)  -15(2)
C(123) 6517(6) 3739(3) 3117(4)  64(2)  66(4)  38(3)  90(5)  11(3)  -28(4) -9(3)
C(131) 3712(4) 6167(3) 2433(3)  49(1)  33(3)  46(3)  68(4) -153)  -13(3) 8(2)
C(132) 5356(6) 6898(4) 1143(4)  69(2)  58(4)  79(5)  70(5)  23(4)  -23(4) 9(3)
C(133) 4380(6) 5397(5) 994(5)  89(3)  56(4) 144(7)  84(6)  -55(5)  -39(4) -2(5)
C(211)  10815(5) 5630(4) 2012(3)  51(1)  37(3)  72(4)  43(3) -9(3) 7(3) 2(3)
C(212)  10897(5) 5369(4) 3573(4)  60(2)  39(3)  81(4)  60(4) 33) -203) 11(3)
c(213) 9309(6) 4487(3) 3019(4)  61(2)  64(4)  373)  76(5) -6(3) -9(4) 2(3)
c(221) 9329(6) 7807(3) 1993(3)  62(2)  84()  51(3)  47(4) 43) -11(3)  -21(3)
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C(222) 8295(6) 8335(3) 3515(4) 55(2) 68(4) 38(3) 58(4) -9(3) -15(3) 1(3)
C(223) 10632(6) 7647(4) 3125(5) 72(2) 51(4) 64(4) 109(6) 4(4) -34(4) -21(3)
C(231) 7680(5) 5315(3) 4955(3) 53(2) 57(4) 63(4) 39(3) 15(3) -15(3) -7(3)
C(232) 6663(6) 6937(4) 5005(3) 60(2) 61(4) 74(4) 42(4) -22(3) -3(3) 1(3)
C(233) 9046(6) 6647(4) 5033(4) 61(2) 68(4) 77(4) 47(4) -13(3) -28(3) -8(3)
S(1A) 5250(140) 5550(90) 4080(110) 54(1) 49(1) 63(3) 45(1) 4(2) -1(1) -10(2) 0,27560
C(1A) 4340(50) 6150(30) 4500(30) 53(4) 50(6) 66(4) 40(10) 2(6) -6(5) -15(4) 0,27560
N(1A) 3738(18) 6614(11) 4825(14) 63(7) 0,27560
C(11A) 2890(20) 7168(17) 5185(19) 89(10) 0,27560
C(12A) 1830(30) 7070(30) 5050(30) 123(16) 0,27560
S(1B) 5260(50) 5560(30) 4080(40) 54(1) 0,72440
C(1B) 4203(16) 6139(12) 4331(9) 53(4) 49(1) 63(3) 45(1) 4(2) -1(1) -10(2) 0,72440
N(1B) 3432(8) 6549(5) 4520(6) 71(3) 50(6) 66(4) 40(10) 2(6) -6(5) -15(4) 0,72440
C(11B) 2393(11) 6988(8) 4694(7) 83(4) 68(7) 106(8) 69(8) -1(6) -13(6) 15(6) 0,72440
C(12B) 2109(15) 7312(9) 5410(8) 115(6) 119(12) 119(11) 86(10) -12(8) -3(9) 42(9) 0,72440
Molekil B
Pb(2) 2222(1) 9914(1) 2204(1) 29(1) 30(1) 29(1) 33(1) 0(1) -13(1) -2(1)
Si(3) 1427(1) 11230(1) 1691(1) 30(1) 28(1) 32(1) 29(1) 1(1) -8(1) 2(1)
Si(4) 3610(1) 10123(1) 3061(1) 25(1) 25(1) 25(1) 25(1) 0(1) -7(1) -1(1)
Si(31) 1969(1) 12455(1) 1804(1) 37(2) 41(1) 32(1) 39(1) 4(1) -13(1) -1(1)
Si(32) 1530(1) 11079(1) 450(1) 43(1) 46(1) 55(1) 30(1) -3(1) -14(1) 5(1)
Si(33) -466(1) 11118(1) 2305(1) 38(1) 26(1) 48(1) 40(1) 3(1) -9(1) -1(1)
Si(41) 4538(1) 8927(1) 3048(1) 34(1) 33(1) 28(1) 42(1) 0(1) -12(1) 3(1)
Si(42) 2440(1) 10256(1) 4250(1) 33(1) 33(1) 40(1) 25(1) 0(1) -6(1) 2(1)
Si(43) 5004(1) 10995(1) 2863(1) 33(1) 32(1) 34(1) 34(1) 4(1) -12(1) -9(1)
C(311) 1602(6) 12729(3) 2784(3) 53(2) 67(4) 47(3) 47(4) -6(3) -16(3) 0(3)
C(312) 1267(6) 13172(3) 1303(4) 60(2) 79(5) 40(3) 61(4) 14(3) -25(4) 5(3)
C(313) 3511(5) 12531(4) 1393(4) 63(2) 48(4) 68(4) 72(5) 9(3) -14(3) -17(3)
C(321) 342(6) 11606(4) 179(4) 62(2) 77(5) 70(4) 49(4) 3(3) -36(4) 12(3)
C(322) 1483(6) 10059(4) 232(4) 67(2) 80(5) 68(4) 67(5) -27(3) -42(4) 18(4)
C(323) 2837(6) 11452(5) -148(4) 75(2) 69(5) 110(6) 37(4) 4(4) -1(3) 1(4)
C(331) -1044(5) 10309(3) 1941(4) 56(2) 42(3) 64(4) 65(4) 1(3) -18(3) -14(3)
C(332) -667(5) 10899(5) 3304(4) 65(2) 37(3) 111(6) 45(4) 10(4) -6(3) -8(3)
C(333) -1324(5) 11998(4) 2228(4) 61(2) 33(3) 66(4) 79(5) 1(3) -7(3) 9(3)
C(411) 5903(5) 8886(3) 2328(3) 49(1) 37(3) 53(3) 50(4) -3(3) -1(3) 12(2)
C(412) 4826(5) 8638(3) 3941(3) 53(2) 52(4) 50(3) 53(4) 10(3) -16(3) 14(3)
C(413) 3667(6) 8181(3) 2847(5) 66(2) 64(4) 35(3) 109(6) -12(3) -40(4) 1(3)
C(421) 1572(5) 11163(3) 4343(3) 47(1) 42(3) 48(3) 50(3) -8(2) -11(3) 9(2)
C(422) 1480(5) 9453(3) 4474(4) 58(2) 52(4) 53(3) 55(4) 6(3) 10(3) -9(3)
C(423) 3229(6) 10278(4) 4957(3) 60(2) 61(4) 90(5) 31(3) -13(3) -20(3) 21(3)
C(431) 4430(6) 11962(3) 3161(4) 57(2) 70(4) 38(3) 65(4) -9(3) -19(3) -13(3)
C(432) 5979(5) 10718(4) 3435(4) 54(2) 42(3) 71(4) 54(4) 11(3) -22(3) -18(3)
C(433) 5828(5) 11041(3) 1880(3) 49(1) 43(3) 59(3) 42(3) 12(3) -8(3) -14(3)
S(2) 4254(1) 9794(1) 988(1) 58(1) 47(1) 82(1) 41(1) -13(1) -6(1) 6(1)
C(2) 3939(5) 9083(4) 613(3) 53(2) 50(4) 70(4) 34(3) -7(3) -7(3) 21(3)
N(2) 3750(5) 8562(4) 332(3) 72(2) 75(4) 79(4) 59(4) -21(3) -14(3) 13(3)
C(21) 3337(8) 7950(5) 20(5) 88(3) 107(7) 94(6) 59(5) -11(4) -11(5) -22(5)
C(22) 2387(8) 7615(6) 540(7) 120(4) 76(6) 131(9) 154(11) 8(8) -31(7) -21(6)

Tabelle E.1.35Bindungsléangen [A] von Verbindung?.

Atome Bindungslange Atome Bindungslange Atome Bindungslange
Pb(1)-Si(2) 2,7324(15)Si(22)-C(222) 1,871(6) Si(33)-C(331) 1,877(6)
Pb(1)-Si(1) 2,7358(14)Si(22)-C(223) 1,872(7)Si(41)-C(412) 1,871(6)
Pb(1)-S(1B) 2,93(8) Si(23)-C(233) 1,870(6) Si(41)-C(413) 1,872(6)
Pb(1)-S(1A) 3,0(2) Si(23)-C(231) 1,879(6) Si(41)-C(411) 1,873(6)
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Si(1)-Si(11)
Si(1)-Si(13)
Si(1)-Si(12)
Si(2)-Si(21)
Si(2)-Si(23)
Si(2)-Si(22)
Si(11)-C(113)
Si(11)-C(111)
Si(11)-C(112)
Si(12)-C(123)
Si(12)-C(122)
Si(12)-C(121)
Si(13)-C(131)
Si(13)-C(132)
Si(13)-C(133)
Si(21)-C(211)
Si(21)-C(213)
Si(21)-C(212)
Si(22)-C(221)

2,3438(19) Si(23)-C(232)

2,345(2) Pb(2)-Si(3)

2,3556(19) Pb(2)-Si(4)
2,3439(18) Pb(2)-S(2)

2,348(2) Si(3)-Si(31)

2,3530(19) Si(3)-Si(32)

1,874(6) Si(3)-Si(33)
1,876(6) Si(4)-Si(43)
1,878(6) Si(4)-Si(42)
1,865(7) Si(4)-Si(41)
1,869(6) Si(31)-C(311)
1,883(6) Si(31)-C(312)
1,870(6) Si(31)-C(313)
1,874(7) Si(32)-C(323)
1,877(7) Si(32)-C(322)
1,871(6) Si(32)-C(321)
1,876(6) Si(33)-C(333)
1,881(6) Si(33)-C(332)
1,869(7)

1,890(6) Si(42)-C(423)
2,7265(14) Si(42)-C(422)
2,7299(14) Si(42)-C(421)
2,9354(17)Si(43)-C(431)

2,344(2) Si(43)-C(433)

2,349(2) Si(43)-C(432)

2,352(2) S(1A)-C(1A)
2,3353(18) C(1A)-N(1A)
2,3440(19) N(1A)-C(11A)
2,3542(17) C(11A)-C(12A)

1,871(6)
1,872(6)
1,873(5)
1,868(6)
1,870(6)
1,874(6)
1,59(2)
1,152(19)
1,446(19)
1,44(2)

1,869(6) S(1B)-C(1B)
1,872(6) C(1B)-N(1B)
1,883(7)N(1B)-C(11B)
1,856(7) C(11B)-C(12B)
1,877(7)S(2)-C(2)
1,885(6) C(2)-N(2)
1,865(6) N(2)-C(21)
1,870(7) C(21)-C(22)

1,60(3)
1,158(14)
1,441(15)
1,442(19)

1,591(8)
1,152(8)
1,440(10)
1,459(12)

Tabelle E.1.36Bindungswinkel [°] von Verbindung 9.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

Si(2)-Pb(1)-Si(1)
Si(2)-Pb(1)-S(1B)
Si(1)-Pb(1)-S(1B)
Si(2)-Pb(1)-S(1A)
Si(1)-Pb(1)-S(1A)
S(1B)-Pb(1)-S(1A)
Si(11)-Si(1)-Si(13)
Si(11)-Si(1)-Si(12)
Si(13)-Si(1)-Si(12)
Si(11)-Si(1)-Pb(1)
Si(13)-Si(1)-Pb(1)
Si(12)-Si(1)-Pb(1)
Si(21)-Si(2)-Si(23)
Si(21)-Si(2)-Si(22)
Si(23)-Si(2)-Si(22)
Si(21)-Si(2)-Pb(1)
Si(23)-Si(2)-Pb(1)
Si(22)-Si(2)-Pb(1)
C(113)-Si(11)-C(111)
C(113)-Si(11)-C(112)
C(111)-Si(11)-C(112)
C(113)-Si(11)-Si(1)
C(111)-Si(11)-Si(1)
C(112)-Si(11)-Si(1)
C(123)-Si(12)-C(122)
C(123)-Si(12)-C(121)
C(122)-Si(12)-C(121)
C(123)-Si(12)-Si(1)
C(122)-Si(12)-Si(1)
C(121)-Si(12)-Si(1)
C(131)-Si(13)-C(132)
C(131)-Si(13)-C(133)
C(132)-Si(13)-C(133)

113,81(4)C(211)-Si(21)-Si(2)
96,6(17)C(213)-Si(21)-Si(2)
85,4(14)C(212)-Si(21)-Si(2)
97(4) C(221)-Si(22)-C(222)
85(4) C(221)-Si(22)-C(223)
0(4) C(222)-Si(22)-C(223)
106,73(8)C(221)-Si(22)-Si(2)
111,32(7)C(222)-Si(22)-Si(2)
105,71(8)C(223)-Si(22)-Si(2)
111,00(6)C(233)-Si(23)-C(231)
95,75(6)C(233)-Si(23)-C(232)
123,69(7)C(231)-Si(23)-C(232)
107,00(7)C(233)-Si(23)-Si(2)
109,49(7)C(231)-Si(23)-Si(2)
106,78(7)C(232)-Si(23)-Si(2)
125,15(6)Si(3)-Pb(2)-Si(4)
106,64(6)Si(3)-Pb(2)-S(2)
100,51(6)Si(4)-Pb(2)-S(2)
106,2(3)Si(31)-Si(3)-Si(32)
109,0(3)Si(31)-Si(3)-Si(33)
108,5(3)Si(32)-Si(3)-Si(33)
112,3(2)Si(31)-Si(3)-Pb(2)
112,5(2)Si(32)-Si(3)-Pb(2)
108,1(2)Si(33)-Si(3)-Pb(2)
107,2(3)Si(43)-Si(4)-Si(42)
107,9(3)Si(43)-Si(4)-Si(41)
107,6(3)Si(42)-Si(4)-Si(41)
113,8(2)Si(43)-Si(4)-Pb(2)
110,96(19)Si(42)-Si(4)-Pb(2)
109,1(2)Si(41)-Si(4)-Pb(2)
108,1(3)C(311)-Si(31)-C(312)
106,1(3)C(311)-Si(31)-C(313)
108,3(4)C(312)-Si(31)-C(313)

111,9(2)C(323)-Si(32)-Si(3)
109,4(2)C(322)-Si(32)-Si(3)
111,9(2)C(321)-Si(32)-Si(3)
106,2(3)C(333)-Si(33)-C(332)
107,8(4)C(333)-Si(33)-C(331)
107,1(3)C(332)-Si(33)-C(331)
112,1(2)C(333)-Si(33)-Si(3)
111,4(2)C(332)-Si(33)-Si(3)
112,0(2)C(331)-Si(33)-Si(3)
107,3(3)C(412)-Si(41)-C(413)
106,3(3)C(412)-Si(41)-C(411)
109,0(3)C(413)-Si(41)-C(411)
112,7(2)C(412)-Si(41)-Si(4)
109,4(2)C(413)-Si(41)-Si(4)
111,9(2)C(411)-Si(41)-Si(4)
113,67(4)C(423)-Si(42)-C(422)
95,01(5)C(423)-Si(42)-C(421)
85,75(5)C(422)-Si(42)-C(421)
107,34(7)C(423)-Si(42)-Si(4)
110,14(7)C(422)-Si(42)-Si(4)
104,67(8)C(421)-Si(42)-Si(4)
126,81(7)C(431)-Si(43)-C(433)
107,74(6)C(431)-Si(43)-C(432)
97,99(6)C(433)-Si(43)-C(432)
108,93(7)C(431)-Si(43)-Si(4)
105,20(7)C(433)-Si(43)-Si(4)
106,29(7)C(432)-Si(43)-Si(4)
127,31(6)C(1A)-S(1A)-Pb(1)
105,21(6)N(1A)-C(1A)-S(1A)
102,17(6)C(1A)-N(1A)-C(11A)
107 4(3)N(1A)-C(11A)-C(12A)
109,2(3)C(1B)-S(1B)-Pb(1)
106,6(3)N(1B)-C(1B)-S(1B)

110,8(3)
111,9(2)
111,8(2)
107,0(3)
109,0(3)
106,0(3)
112,8(2)
111,4(2)
110,4(2)
106,4(3)
107,2(3)
107,6(3)
113,55(19)
110,0(2)
111,86(19)
109,3(3)
105,5(3)
108,1(3)
112,7(2)
109,2(2)
111,9(2)
109,6(3)
105,1(3)
108,3(3)
112,0(2)
111,6(2)
109,9(2)
101(9)
175(10)
173(4)
113(3)
98(3)
179(4)
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C(131)-Si(13)-Si(1)
C(132)-Si(13)-Si(1)
C(133)-Si(13)-Si(1)
C(211)-Si(21)-C(213)
C(211)-Si(21)-C(212)
C(213)-Si(21)-C(212)

110,5(2)C(311)-Si(31)-Si(3)
109,5(2)C(312)-Si(31)-Si(3)
114,2(3)C(313)-Si(31)-Si(3)
110,1(3)C(323)-Si(32)-C(322)
106,4(3)C(323)-Si(32)-C(321)
106,9(3)C(322)-Si(32)-C(321)

111,4(2)C(1B)-N(1B)-C(11B)
111,3(2)C(12B)-C(11B)-N(1B)
110,8(2)C(2)-S(2)-Pb(2)
108,0(4)N(2)-C(2)-S(2)
107,1(3)C(2)-N(2)-C(21)
107,1(3)N(2)-C(21)-C(22)

171,2(14)
113,8(12)
97,6(2)
177,6(6)
171,2(7)
111,8(7)
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E.3.10 [K(Et ,0)4][Pb{Si(SiMe3)}, CN] (10)

Tabelle E.1.37Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 10

Summenformel C37HgoSigNO, s)KPDb
Molmasse 1101,18 g/mol
Temperatur 193(2) K

Wellenlédnge 0,71073 A
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, R2

Metrik a = 23,1854(11) Ax = 90°

b = 40,8941(18)AB = 101,882(3)°
¢ = 20,5131(9)A= 90°

Zellvolumen 19032,4(15) A
Z, Réntgenographische Dichte 12, 1,158
Absorptionskoeffizient 2,906 nm
F(000) 6924
KristallgroRe 0,35 x 0,20 x 0,15 min
Messbereich 2,27° <6 < 25,00°

-16<h<16, -23< k<23, -23<1<24
Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 16433801 [R(int) = 0,2627]
Vollstandigkeit bis = 25,00° 99,9 %
Max., min. Transmission 0,6697, 0,4295
Verfeinerungsmethode Methode demiisin Fehlerquadrate gegerf Fo
Daten / Restriktionen /Parameter 33501/99 /1424
GOF 0,845
Gutefaktoren [I>8(1)] R1 =0,0687, wR2 = 0,1421
(alle Daten) R1 =0,2017, wR2 = 0,1836
max./min. Differenzelektronendichte 1,1911088 eA®

Tabelle E.1.38.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (X x 10°) von 3 Molekillen der Verbindung 10 mit 13,5
Molektlen Diethylether, sowie Besetzungsfaktoren tbesetzter Lagen

Atom X y z U(eq) U Uz Uss Uz Uis Ui k
Molekdl A
Pb(1) 2511(1) 3209(1) 1566(1)  50(1)  47(1)  42(1)  62(1) 4(1) 12(1) 1(2)
Si(8) 3453(2) 2807(1) 2033(2) 52(1)  46(2)  42(2)  70(2) -1(2) 14(2) 8(2)
Si(81) 4206(2) 3176(1) 2001(3)  89(2)  47(3)  60(3)  156(5) 6(3) 15(@3) 2(2)
Si(82) 3682(2) 2559(1) 3093(2)  88(1)  65(3) 103(4)  933)  31(3) 12(2) 12(3)
Si(83) 3500(2) 2402(1) 1253(2)  89(1)  893)  79(3) 97(3)  -24(3) 17(3) 14(3)
c(811) 4972(5) 3030(3) 2330(7)  81(4)  50(9) 87(12) 105(11) 6(9) 108)  -11(8)

C(812) 4107(7) 3567(4) 2388(10) 144(8) 67(11) 105(15) 260(20) -98(15)  37(13) -55(11)
C(813) 4187(8) 3276(5) 1045(9) 146(8) 114(15) 172(19) 168(18) 106(16) 67(13)  7(14)
C(821) 4363(7) 2289(4) 3209(8) 122(7)  92(13) 103(14) 173(17) 57(13) 32(12)  49(11)
C(822) 3067(9) 2309(5) 3268(9) 172(10) 170(20) 210(20) 135(17) 71(17)  36(15) -78(19)
C(823) 3843(9) 2901(5) 3751(8) 174(10) 230(30) 160(20) 103(15) -58(14) -26(15)  81(19)
C(831) 3083(9) 2021(3) 1450(10) 146(8) 180(20) 45(11) 230(20) -43(13) 80(17) -28(12)
C(832) 3185(8) 2549(4)  394(6)  111(6) 179(19) 91(13) 70(11)  5(10)  44(11)  6(13)
C(833) 4289(7) 2266(4) 1235(9) 142(8) 100(14) 131(17) 200(20) -66(15) 49(14)  39(13)

Si(9) 1437(2) 2951(1) 1668(2)  51(1)  43(2)  41(2) 69(2) -2(2) 7(2) -2(2)
Si(91) 901(2) 3427(1) 1810(2)  69(1)  49(2) 64(3) 933)  -11(2) 16(2) 8(2)
Si(92) 1067(2) 2767(1)  575(2)  79(1) 64(3) 78(3) 86(3)  -28(3) -5(2) 5(2)
Si(93) 1212(2) 2569(1) 2415(3)  97(2) 77(3) 89(4)  123(4)  44(3) 17(3) -5(3)
c(911) 1144(6) 3783(3) 1348(7)  87(5) 113(13)  45(9) 115(12)  24(9) 51(10)  34(9)
C(912) 86(6) 3382(4) 1478(8) 114(6)  44(9) 110(15) 170(17) -29(12)  -19(9) 9(9)
C(913) 1027(6) 3544(3) 2726(7)  82(5) 80(10) 57(10) 115(12)  -36(9) 32(9)  -13(8)
C(921) 1180(9) 3081(4)  -31(7)  143(8) 210(20) 124(17) 77(12) 20(12) -25(12) -26(16)
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C(922) 267(7) 2661(5) 387(9) 163(9) 83(13) 190(20) 210(20) -124(18) 5(13) -23(14)
C(923) 1431(7) 2385(4) 386(8) 118(7) 93(13) 120(15) 131(15) -57(12) -3(11) 23(12)
C(931) 377(8) 2532(5) 2326(12) 197(12) 108(16) 180(20) 330(30) 120(20) 96(19) -23(16)
C(932) 1557(8) 2679(4) 3310(7) 141(8) 200(20) 150(18) 87(13) 48(13) 53(13) 41(16)
C(933) 1478(8) 2155(4) 2262(9) 138(7) 164(19) 80(14) 148(17) 28(12) -15(14) -25(13)
C(1) 2636(6) 3467(4) 2601(7) 75(5) 53(9) 90(12) 88(11) 51(11) 30(8) 31(10)
N(1) 2684(5) 3647(3) 3053(6) 81(4) 74(8) 96(11) 88(9) -25(8) 48(7) -11(8)
K(4) 2748(1) 4056(1) 4145(1) 59(1) 62(2) 45(2) 71(2) -3(2) 19(2) -5(2)
kokristallisierter Diethylether
C(221) 1886(12) 3409(4) 4780(13) 175(12) 260(30) 35(13) 270(30) -7(15) 140(30) -66(16)
C(222) 2365(9) 3271(4) 4578(9) 110(6) 159(19) 54(12) 111(15) 23(10) 16(13) -9(12)
C(223) 1301(10) 3942(7) 4699(15) 236(16) 150(20) 220(30) 410(40) -20(30) 210(30) 20(20)
C(224) 1268(11) 4286(6) 4543(19) 300(20) 140(20) 79(18) 710(70) -60(30) 130(30) 1(18)
0(42) 1834(5) 3757(3) 4603(6) 119(4) 116(10) 108(10) 142(10) -5(8) 47(8) -32(8)
C(211) 4097(14) 3683(9) 5282(18) 230(20) 140(20) 190(30) 340(50) 100(40) -40(30) 70(20)
C(212) 4137(17) 3669(10) 4644(15) 260(20) 250(40) 290(40) 220(40) -40(40) -10(30) 100(30)
C(213) 3423(14) 3968(7) 6035(14) 200(16) 280(40) 150(30) 130(20) 30(20) -50(30) -140(30)
C(214) 2864(12) 4131(6) 5941(10) 172(12) 230(30) 220(30) 73(15) 4(16) 35(17) 20(20)
0(41) 3556(8) 3881(3) 5345(8) 156(6) 204(17) 105(11) 127(12) -17(9) -40(11) -19(11)
C(441) 4086(16) 4645(5) 4777(17) 229(16) 320(50) 62(15) 280(40) 10(20) 0(30)  -60(20)
C(442) 4485(16) 4547(11) 5103(16) 370(30) 290(50) 610(90) 150(30) 20(40) -70(30) 160(50)
C(443) 3707(19) 4635(7) 3400(20) 380(40) 570(70) 120(30) 630(80) -90(40) 520(70) -110(30)
C(444) 3651(8) 4369(6) 3067(9) 150(9) 106(15) 240(30) 111(15) -54(18) 42(12) -48(18)
O(44) 3699(7) 4473(4) 4078(9) 167(6) 187(15) 134(13) 200(16) -48(12) 82(13) -60(11)
C(231) 1530(20) 4442(10) 2710(30) 360(40) 470(90) 160(30) 370(50) -20(30) -120(60) -180(50)
C(232) 1887(13) 4526(8) 2460(30) 360(50) 130(30) 140(30) 670(100) -220(50) -220(40) 50(30)
C(233) 2049(12) 4878(5) 3690(13) 175(11) 220(30) 52(15) 280(30) 6(18) 110(30) 17(16)
C(234) 2454(10) 4932(5) 4350(10)  143(9) 180(20) 95(16) 140(19) -42(14) 11(16) -19(16)
0(43) 2096(6) 4544(3) 3444(7) 142(5) 153(12) 88(10) 176(13) 5(9) 15(10) 40(9)
Molekil B
Pb(2A) 2549(1) 5144(1) 6604(1) 51(1) 50(1) 43(1) 59(1) -7(1) 8(1) -1(1) 0,94147
Pb(2B) 2485(2) 5559(2) 7690(3) 51(3) 32(5) 62(6) 62(6) 3(5) 16(4) -7(4) 0,05853
Si(5) 1474(1) 5407(1) 6711(2) 62(1) 47(2) 53(3) 84(3) 9(2) 8(2) 3(2)
Si(51) 1092(2) 5524(1) 5565(2) 99(2) 69(3) 116(4) 99(4) 34(3) -10(3) -3(3)
Si(52) 942(2) 4946(1) 6932(2) 82(1) 66(3) 65(3) 112(4) 17(3) 10(2) -14(2)
Si(53) 1238(2) 5836(1) 7310(3) 102(2) 91(4) 69(3) 140(5) -27(3) 12(3) 14(3)
Si(6) 3504(1) 5533(1) 7149(2) 48(1) 49(2) 44(2) 49(2) 1(2) 7(2) -4(2)
Si(61) 4251(2) 5135(1) 7468(2) 61(1) 54(2) 60(3) 70(3) 5(2) 16(2) 1(2)
Si(62) 3610(2) 5894(1) 8029(2) 78(1) 85(3) 67(3) 83(3) -16(2) 18(2) -4(3)
Si(63) 3735(2) 5804(1) 6233(2) 73(1) 72(3) 73(3) 72(3) 16(2) 11(2) -13(2)
C(511) 1057(9) 5136(5) 5054(8) 161(9) 200(20) 210(20) 73(13) -17(14) 15(13) 44(18)
C(512) 311(7) 5684(4) 5402(8) 132(7) 90(13) 154(18) 132(15) 59(13) -20(11) 19(13)
C(513) 1557(8) 5821(6) 5224(10) 209(13) 128(18) 280(30) 190(20) 160(20) -27(15) -90(20)
C(521) 1061(7) 4881(4) 7874(7) 104(6) 85(12) 104(14) 128(15) 21(11) 30(10) 0(10)
C(522) 1185(7) 4564(4) 6538(8) 123(6) 126(16) 65(12) 170(17) -29(12) 14(13) -37(11)
C(523) 133(7) 4987(4) 6612(9) 151(8) 69(12) 125(16) 240(20) 54(16) -11(13) -42(12)
C(531) 438(9) 5848(5) 7309(10) 188(10) 180(20) 200(20) 200(20) -40(19) 82(19) 60(20)
C(532) 1608(9) 5791(5) 8217(8) 156(9) 200(20) 150(20) 112(15) -62(14) 35(15) 8(17)
C(533) 1440(9) 6231(4) 6964(10) 169(9) 200(20) 41(12) 250(30) -15(14) 16(19) 32(14)
C(611) 5020(6) 5284(4) 7401(7) 89(5) 80(11) 92(12) 105(12) 22(10) 45(9) 1009)
C(612) 4091(7) 4752(3) 6940(7) 98(5) 97(13) 73(11) 124(13) -34(10) 19(10) -1(10)
C(613) 4307(7) 5007(4) 8358(6) 96(5) 105(13) 96(12) 87(11) 51(10) 21(9) 19(11)
C(621) 3353(7) 5709(4) 8760(7) 109(6) 145(16)  93(13) 103(13) -4(11) 57(12) -12(12)
C(622) 3178(8) 6293(4) 7760(9) 138(7) 170(20) 65(12) 182(19) -23(12) 46(15) 28(13)
C(623) 4359(7) 6027(4) 8324(8) 121(6) 127(16) 116(15) 112(13) -47(12) 2(11) -33(13)
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C(631) 3126(7) 6085(4) 5863(9) 122(7) 88(13) 107(15) 176(18) 54(13) 40(12) 3(11)
C(632) 4406(6) 6069(3) 6417(7) 99(5) 103(13) 70(11) 122(13)  34(10) 22(10) -38(10)
C(633) 3848(8) 5488(4) 5594(6) 111(6) 166(17) 114(15) 60(10) 12(10) 42(10) -42(13)
C(2) 2636(6) 4870(5) 7612(8) 101(6) 59(10) 160(19) 103(13) -32(13) 58(10) -26(11)
N(2) 2739(5) 4707(3) 8151(6) 83(4) 65(8) 113(11) 73(8) 16(8) 17(7) 8(8)
K(1) 2846(1) 4325(1) 9223(1) 66(1) 70(2) 57(2) 73(2) 11(2) 17(2) 1(2)
kokristallisierter Diethylether
C(121) 1882(9) 4932(5) 9831(10) 127(7) 113(17) 85(16) 190(20) -44(15) 37(15) -1(13)
C(122) 2350(9) 5105(4) 9680(9) 124(7) 138(18) 71(14) 148(17) -57(12) -5(14)  -13(13)
C(123) 1337(10) 4398(6) 9753(13) 174(10) 130(20) 180(30) 240(30) 10(20) 86(19) -20(20)
C(124) 1366(9) 4056(5) 9555(10)  159(9) 150(20) 140(20) 190(20) -24(18)  35(16) -86(18)
0(12) 1871(5) 4590(3) 9657(6) 111(4)  101(9) 102(10) 142(10) -9(8) 47(8) 6(8)
C(141) 4053(9) 4710(5) 10589(11) 152(9) 97(16) 117(19) 220(30) -21(17) -21(16) -41(14)
C(142) 4084(10) 4885(5) 10008(9) 177(12) 230(30) 180(20) 121(17) 69(17)  18(17) -100(20)
C(143) 3409(11) 4349(6) 11138(9) 163(10) 220(30) 180(20) 95(16) 50(17) 38(18) 50(20)
C(144) 2889(10) 4160(5) 10968(9) 175(12) 210(30) 180(20) 114(17) 34(15) -19(15) -130(20)
0(14) 3540(5) 4496(3) 10517(5) 109(4) 125(10) 109(10) 91(8) 7(7) 21(7) 12(8)
C(111) 3793(14) 4025(8) 8168(18) 200(15) 140(20) 240(40) 250(40) 100(30) 110(20) 70(30)
C(112) 3854(18) 3756(8) 8270(20) 290(30) 290(40) 280(50) 380(60) 160(50) 230(40) 150(40)
C(113) 4343(11) 3908(8) 9750(17) 244(17) 100(20) 270(40) 360(50) 130(30) 30(30)  60(20)
C(114) 4867(11) 4039(8) 9767(12) 229(16) 150(20) 390(50) 140(20) 10(20)  20(19) 130(30)
0(11) 3884(6) 4020(3) 9075(7) 139(5) 145(12) 155(12) 124(11)  -4(10) 449)  23(10)
C(131) 2243(9) 3475(4) 8738(10) 129(7) 162(19) 62(13) 170(20) -25(14) 48(16) -1(14)
C(132) 2692(9) 3437(4) 9400(8) 135(8) 200(20) 103(15) 92(13) 53(12) 17(14) 20(16)
C(133) 1781(12) 3892(6) 7905(11) 157(10) 230(30) 130(20) 103(18) 18(16) 16(19) 29(19)
C(134) 2048(12) 3792(7) 7386(13) 226(14) 210(30) 240(40) 200(30) 50(30) -30(20) 30(30)
0(13) 2256(6) 3815(3) 8545(6) 111(4) 144(11) 74(9) 114(10) -3(7) 27(8) -30(8)
Molekul C
Pb(3A) 2463(1) 6549(1) 2422(1) 49(1) 53(1) 41(1) 56(1) -5(1) 15(1) -1(1) 0,92084
Pb(3B) 2435(2) 6177(3) 1333(3) 88(6) 0,04778
Pb(3C) 2495(2) 6526(2) 1657(4) 23(4) 0,03141
Si(4) 3421(1) 6152(1) 2362(2) 50(1) 55(2) 40(2) 54(2) 0(2) 8(2) 3(2)
Si(41) 4185(2) 6525(1) 2367(2) 63(1) 51(2) 56(2) 83(3) 0(2) 17(2) 5(2)
Si(42) 3487(2) 5761(1) 1555(2) 85(1) 90(3) 69(3) 91(3)  -18(3) 9(3) 14(3)
Si(43) 3624(2) 5907(1) 3399(2) 87(1) 94(4) 77(3) 86(3) 26(3) 16(3) 5(3)
Si(3) 1389(1) 6294(1) 1780(2) 58(1) 45(2) 53(3) 78(3) 3(2) 17(2) -6(2)
Si(31) 792(2) 6736(2) 1987(3) 92(2) 68(4) 91(5)  121(5)  -15(4) 27(4) -1(3) 0,79698
Si(32) 1114(2) 6194(2) 633(2) 80(2) 51(3) 123(6) 65(3) -1(4) 13(3) 1(3) 0,79698
Si(33) 1055(3) 5857(2) 2330(3) 100(2) 77(4) 109(6) 107(5) 40(4) 2(3) -33(4) 0,79698
Si(34) 904(9) 6787(4) 1508(11) 85 0,20302
Si(35) 1154(10) 5950(5) 873(9) 85 0,20302
Si(36) 1031(9) 6082(5) 2669(9) 85 0,20302
C(411) 4927(6) 6371(4) 2789(7) 85(5) 69(10)  90(12)  91(11) 7(9) 9(8) -1(9)
C(412) 4238(7) 6634(4) 1471(7) 103(6) 136(15) 93(13)  99(12)  23(10) 67(11) -11(11)
C(413) 4062(7) 6927(3) 2769(7) 98(5) 106(13) 61(11) 129(14) -35(10) 31(11) -25(10)
C(421) 4274(7) 5603(4) 1654(8) 110(6) 115(14) 100(13) 120(14) -21(11) 35(11) 45(12)
C(422) 3254(9) 5925(5) 678(7) 145(8) 200(20) 170(20) 62(11) -25(12) 16(12) 47(17)
C(423) 3010(8) 5385(4) 1661(8) 133(7) 140(17) 84(13) 165(18) -54(13) 6(13) -17(13)
C(431) 4232(7) 5603(4) 3511(8) 122(7) 134(16) 90(13) 124(14) 50(11) -15(11) 44(12)
C(432) 3844(9) 6226(4) 4043(7) 137(8) 230(20) 101(15) 87(13) -18(11)  61(14)  40(15)
C(433) 2985(9) 5709(6) 3609(9) 194(12) 170(20) 260(30) 134(17) 91(19) 10(15) -110(20)
C(311) -7(8) 6693(5) 1671(10)  120(9) 0,79698
C(312) 1066(12) 7132(6) 1668(13) 190(13) 0,79698
C(313) 881(12) 6795(6) 2917(12) 174(12) 0,79698
C(321) 315(7) 6093(5) 359(9) 111(8) 0,79698
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C(322) 1211(11) 6576(6) 158(11) 148(10) 0,79698
C(323) 1549(11) 5849(6) 383(12) 153(10) 0,79698
C(331) 227(9) 5791(6) 2114(11) 147(10) 0,79698
C(332) 1248(11) 5912(6) 3254(11) 163(11) 0,79698
C(333) 1357(11) 5480(6) 2114(12) 152(10) 0,79698
C(341) 94(13) 6783(13) 1430(30) 111 0,20302
C(342) 1230(30) 7122(10) 2130(30) 111 0,20302
C(343) 1000(30) 6932(13) 660(20) 111 0,20302
C(351) 343(14) 5924(15) 510(30) 111 0,20302
C(352) 1490(30) 6102(15) 170(20) 111 0,20302
C(353) 1390(30) 5523(8) 1090(30) 111 0,20302
C(361) 204(14) 5991(15) 2470(30) 111 0,20302
C(362) 1380(20) 5678(10) 2940(30) 111 0,20302
C(363) 1130(30) 6351(13) 3360(20) 111 0,20302
C@3) 2591(6) 6823(4) 1464(7) 74(4)

N(3) 2668(5) 6983(3) 1018(5) 83(4) 87(9) 87(10) 71(8) 3(7) 8(7) -7(8)

K(5) 2835(1) 7354(1) -65(1) 67(1) 66(2) 59(2) 76(2) 8(2) 16(2) -4(2)

kokristallisierter Diethylether

C(011) 2058(11) 6694(5) -1151(11) 153(10) 240(30) 72(15) 160(20) -58(15) 60(20) -52(17)

C(012) 2603(10) 6562(4) -644(9) 138(8) 210(20) 88(15) 126(16) 37(13) 62(16) 40(16)

C(013) 1403(10) 7175(6) -1338(13)  152(9) 84(16) 150(20) 200(30) 20(20) -16(16) -45(17)

C(014) 1316(13) 7455(8) -1016(17) 300(20) 190(30) 220(40) 390(50) -50(40) -150(30) -10(30)

0O(51) 1957(6) 7028(4) -968(6) 122(4) 106(10) 140(13) 123(10) -27(9) 28(8) -27(9)

C(0A1) 3406(10) 7297(4) -1688(9) 121(7) 190(20)  73(13) 106(15) 8(11) 47(15) -12(14)

C(0A2) 2865(9) 7484(5) -1800(9) 131(7) 152(19) 103(16) 139(17) 33(13) 33(14) 33(15)

C(0A3) 4195(8) 7022(6) -761(12) 156(9) 77(14) 180(20) 220(30) -40(20) 48(16) 21(15)

C(0A4) 4221(11) 6932(6) -91(9) 196(13) 270(30) 240(30) 92(15) 83(18) 76(18) 130(20)

0(52) 3603(6) 7187(3) -950(6) 113(4) 132(11) 108(10) 111(9) 1(8) 53(8) -10(8)

C(0C1) 3847(13) 7922(6) 1125(14) 253(19) 310(40) 140(20) 220(30) 70(20) -150(30) -130(30)

Cc(0C2) 3718(8) 7651(5) 1446(9) 131(7) 104(15) 133(19) 157(19) -14(15) 28(13) -43(14)

C(0C3) 4029(11) 7965(6) -11(14) 191(12) 160(30) 120(20) 300(40) -10(20) 100(30) -48(19)

c(oc4) 4625(11) 7929(7) -32(12) 219(14) 140(20) 330(40) 210(30) 50(30) 80(20) -20(20)

0O(53) 3782(5) 7750(3) 442(7) 115(4) 115(10) 106(10) 123(10) 16(8) 26(8) -24(8)

C(0B1) 2013(9) 8176(4) 18(10) 126(7) 148(19)  75(14) 159(19) 11(13) 39(15) 17(13)

C(0B2) 2413(9) 8244(5) -461(9) 148(8) 160(20) 180(20) 116(16) -12(15) 71(15) 16(17)

C(0B3) 1823(9) 7740(6) 756(13) 161(10) 108(17) 140(20) 240(30)  80(20) 60(20) 11(16)

C(0B4) 1932(14) 7925(6) 1374(13) 217(15) 330(40) 160(30) 200(30) 30(20) 150(30)  40(30)

0O(54) 2186(5) 7866(3) 304(6) 108(4) 116(10) 86(9) 131(10) 19(8) 48(8) 8(8)

kokristallisierter Diethylether

C(105) 350(20) 4824(14) 11144(18) 220(30) 0,50000
C(104) -66(18) 4884(13) 10550(18) 190(20) 0,50000
C(102) -266(17) 5159(13) 9550(18) 180(20) 0,50000
C(101) -50(20) 5293(12) 9013(17) 150(18) 0,50000
0(103) 139(14) 5048(9) 10072(12) 140(10) 0,50000
C(11) 251(9) 6787(5) 5465(12) 146(9) 120(20) 98(17) 210(30) 8(17) 3(19) -7(15)

C(12) 27(10) 6853(6) 6060(11) 177(11) 150(20) 230(30) 170(20)  30(20) 75(18) 40(20)

C(13) 18(9) 6579(6) 4392(12) 155(9) 120(20) 150(20) 180(30) 60(20) 0(19) -26(17)

C(14) -442(11) 6432(6) 3900(10) 194(11) 210(30) 240(30) 150(20)  40(20) 60(20) 30(30)

0O(1) -158(6) 6632(4) 4981(8) 135(5) 125(12) 158(14) 136(13) 46(11) 57(10) 17(10)

Tabelle E.1.39Bindungsléangen [A] von Verbindung10 mit 13,5 Diethylether.

Atome Bindungslange Atome Bindungslange Atome Bindungslange
Pb(1)-C(1) 2,336(15) Si(62)-C(621) 1,882(14)K(1)-O(13) 2,714(11)
Pb(1)-Si(8) 2,744(3) Si(62)-C(622) 1,934(16)K(1)-O(11) 2,783(14)
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Pb(1)-Si(9)
Pb(2A)-C(2)
Pb(2A)-Si(5)
Pb(2A)-Si(6)
Pb(2B)-C(532)
Pb(2B)-C(621)
Pb(2B)-Si(6)
Pb(2B)-Si(5)
Pb(2B)-C(2)
Pb(2B)-Si(62)
Pb(2B)-Si(53)
Pb(3A)-C(3)
Pb(3A)-Si(3)
Pb(3A)-Si(4)
Pb(3B)-C(3)
Pb(3B)-C(422)
Pb(3B)-Si(4)
Pb(3B)-Si(3)
Pb(3B)-Si(42)
Pb(3C)-C(3)
Pb(3C)-N(3)
Pb(3C)-Si(4)
Pb(3C)-Si(3)
Si(6)-Si(62)
Si(6)-Si(63)
Si(6)-Si(61)
Si(8)-Si(81)
Si(8)-Si(83)
Si(8)-Si(82)
Si(4)-Si(43)
Si(4)-Si(42)
Si(4)-Si(41)
Si(9)-Si(93)
Si(9)-Si(92)
Si(9)-Si(91)
Si(41)-C(411)
Si(41)-C(413)
Si(41)-C(412)
Si(61)-C(613)
Si(61)-C(612)
Si(61)-C(611)
Si(91)-C(912)
Si(91)-C(911)
Si(91)-C(913)
Si(5)-Si(53)
Si(5)-Si(52)
Si(5)-Si(51)
Si(92)-C(921)
Si(92)-C(923)
Si(92)-C(922)
Si(51)-C(513)
Si(51)-C(512)
Si(51)-C(511)
Si(81)-C(812)
Si(81)-C(811)
Si(81)-C(813)

2,751(3) Si(42)-C(422)
2,325(19) Si(42)-C(421)
2,765(3) Si(42)-C(423)
2,767(3) Si(93)-C(933)
2,668(19)Si(93)-C(932)
2,726(17)Si(93)-C(931)
2,812(4) Si(83)-C(832)
2,823(4) Si(83)-C(833)
2,85(2) Si(83)-C(831)
2,903(6) Si(43)-C(433)
3,051(7) Si(43)-C(432)
2,335(14) Si(43)-C(431)
2,768(3) K(4)-O(43)
2,774(3) K(4)-O(42)
2,67(2) K(4)-N(1)
2,742(18)K(4)-0(44)
2,776(4) K(4)-O(41)
2,806(4) K(4)-C(222)
2,931(9) K(5)-0(53)
1,314(15)K(5)-O(54)
2,367(13)K(5)-N(3)
2,785(4) K(5)-0(51)
2,793(4) K(5)-0(52)
2,306(5) K(5)-C(012)
2,338(5) K(5)-C(0B3)
2,367(5) Si(63)-C(631)
2,319(5) Si(63)-C(632)
2,327(5) Si(63)-C(633)
2,358(6) Si(52)-C(523)
2,311(5) Si(52)-C(522)
2,330(5) Si(52)-C(521)
2,338(5) Si(53)-C(531)
2,319(6) Si(53)-C(533)
2,352(5) Si(53)-C(532)
2,361(5) Si(31)-C(311)
1,867(13)Si(31)-C(313)
1,889(13)Si(31)-C(312)
1,919(13)Si(31)-Si(3)
1,879(12) Si(32)-C(321)
1,894(13) Si(32)-C(323)
1,916(13) Si(32)-C(322)
1,881(13)Si(32)-Si(3)
1,884(13) Si(33)-C(333)
1,903(13) Si(33)-C(332)
2,270(6) Si(33)-C(331)
2,350(5) Si(33)-Si(3)
2,382(6) Si(3)-Si(35)
1,843(16) Si(3)-Si(34)
1,852(14) Si(3)-Si(36)
1,866(16) Si(34)-C(341)
1,854(16) Si(34)-C(343)
1,889(16) Si(34)-C(342)
1,894(18) Si(35)-C(353)
1,820(15) Si(35)-C(351)
1,861(13) Si(35)-C(352)
1,996(16) Si(36)-C(363)

1,891(15)K(1)-0(12)
1,906(14)K(1)-O(14)
1,932(17)N(2)-C(2)
1,851(17)0(12)-C(121)
1,900(17)O(12)-C(123)
1,913(17)O(41)-C(211)
1,868(14) O(41)-C(213)
1,899(15)0(42)-C(221)
1,931(16)0(42)-C(223)
1,817(17)0(11)-C(113)
1,850(15)O(11)-C(111)
1,859(15)N(3)-C(3)
2,729(12) O(51)-C(011)
2,772(11) O(51)-C(013)
2,774(12) O(53)-C(0C3)
2,814(15) O(53)-C(0C1)
2,861(14) O(14)-C(141)
3,493(16) O(14)-C(143)
2,756(13) O(52)-C(0A3)
2,775(12) O(52)-C(0A1)
2,781(12) C(012)-C(011)
2,793(12) O(43)-C(233)
2,876(11) O(43)-C(231)
3,454(19) O(54)-C(0B1)
3,53(3) O(54)-C(0B3)
1,858(15)O(13)-C(131)
1,869(13)O(13)-C(133)
1,896(15) O(44)-C(443)
1,863(15)O(44)-C(441)
1,898(15)C(131)-C(132)
1,914(14)C(221)-C(222)
1,85(2) C(121)-C(122)
1,864(18)C(141)-C(142)
1,891(17) C(0A2)-C(0AL)
1,840(19) C(0B1)-C(0B2)
1,89(2) C(014)-C(013)
1,90(2) C(124)-C(123)
2,367(7) C(0B3)-C(0B4)
1,869(17) C(0A3)-C(0A4)
1,87(2) C(231)-C(232)
1,88(2) O(1)-C(13)
2,343(6) O(1)-C(11)
1,78(2) C(11)-C(12)
1,87(2) C(234)-C(233)
1,90(2) C(144)-C(143)
2,331(6) C(13)-C(14)
2,307(14) C(212)-C(211)
2,320(15) C(112)-C(111)
2,321(15) C(133)-C(134)
1,85(2) C(214)-C(213)

1,89(3) C(0C2)-C(0C1)

1,91(3) C(223)-C(224)

1,86(3) C(0C3)-C(0C4)

1,88(2) C(442)-C(441)
1,89(3) C(113)-C(114)
1,77(3) C(444)-C(443)

2,812(11)
2,893(11)
1,270(18)
1,440(19)
1,52(2)
1,52(3)
1,55(3)
1,469(19)
1,50(2)
1,63(3)
1,83(4)
1,168(11)
1,447(19)
1,48(2)
1,48(2)
1,55(3)
1,461(19)
1,494(19)
1,507(19)
1,555(18)
1,56(3)
1,47(2)
1,84(4)
1,416(17)
1,47(2)
1,447(18)
1,56(2)
1,55(4)
1,68(3)
1,54(2)
1,38(2)
1,38(2)
1,40(2)
1,45(2)
1,51(2)
1,36(3)
1,46(2)
1,45(3)
1,41(2)
1,11(8)
1,369(18)
1,379(17)
1,447(18)
1,50(3)
1,42(2)
1,441(19)
1,33(4)
1,12(3)
1,40(3)
1,44(3)
1,35(2)
1,44(3)
1,40(3)
1,10(4)
1,32(3)
1,27(3)
160



E Anhang

Si(82)-C(822)
Si(82)-C(821)
Si(82)-C(823)
Si(62)-C(623)

1,848(16) Si(36)-C(362)
1,901(14) Si(36)-C(361)
1,926(16)N(1)-C(1)
1,802(15)K(1)-N(2)

1,87(3) C(105)-C(104)
1,91(3) C(104)-0O(103)
1,169(11) O(103)-C(102)
2,668(12) C(102)-C(101)

1,41(2)
1,35(2)
1,35(2)
1,41(2)

Tabelle E.1.40Bindungswinkel [°] von Verbindung 10 mit 13,5 Diethylether.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

C(1)-Pb(1)-Si(8)
C(1)-Pb(1)-Si(9)
Si(8)-Pb(1)-Si(9)
C(2)-Pb(2A)-Si(5)
C(2)-Pb(2A)-Si(6)
Si(5)-Pb(2A)-Si(6)
C(532)-Pb(2B)-C(621)
C(532)-Pb(2B)-Si(6)
C(621)-Pb(2B)-Si(6)
C(532)-Pb(2B)-Si(5)
C(621)-Pb(2B)-Si(5)
Si(6)-Pb(2B)-Si(5)
C(532)-Pb(2B)-C(2)
C(621)-Pb(2B)-C(2)
Si(6)-Pb(2B)-C(2)
Si(5)-Pb(2B)-C(2)
C(532)-Pb(2B)-Si(62)
C(621)-Pb(2B)-Si(62)
Si(6)-Pb(2B)-Si(62)
Si(5)-Pb(2B)-Si(62)
C(2)-Pb(2B)-Si(62)
C(532)-Pb(2B)-Si(53)
C(621)-Pb(2B)-Si(53)
Si(6)-Pb(2B)-Si(53)
Si(5)-Pb(2B)-Si(53)
C(2)-Pb(2B)-Si(53)
Si(62)-Pb(2B)-Si(53)
C(3)-Pb(3A)-Si(3)
C(3)-Pb(3A)-Si(4)
Si(3)-Pb(3A)-Si(4)
C(3)-Pb(3B)-C(422)
C(3)-Pb(3B)-Si(4)
C(422)-Pb(3B)-Si(4)
C(3)-Pb(3B)-Si(3)
C(422)-Pb(3B)-Si(3)
Si(4)-Pb(3B)-Si(3)
C(3)-Pb(3B)-Si(42)
C(422)-Pb(3B)-Si(42)
Si(4)-Pb(3B)-Si(42)
Si(3)-Pb(3B)-Si(42)
C(3)-Pb(3C)-N(3)
C(3)-Pb(3C)-Si(4)
N(3)-Pb(3C)-Si(4)
C(3)-Pb(3C)-Si(3)
N(3)-Pb(3C)-Si(3)
Si(4)-Pb(3C)-Si(3)
Si(62)-Si(6)-Si(63)

90,7(3) C(823)-Si(82)-Si(8)
92,9(3) C(623)-Si(62)-C(621)
114,30(10)C(623)-Si(62)-C(622)
91,8(4) C(621)-Si(62)-C(622)
90,1(4) C(623)-Si(62)-Si(6)
113,83(10)C(621)-Si(62)-Si(6)
95,2(5)C(622)-Si(62)-Si(6)
161,1(6)C(623)-Si(62)-Pb(2B)
77,5(3)C(621)-Si(62)-Pb(2B)
77,1(4)C(622)-Si(62)-Pb(2B)
171,7(4)Si(6)-Si(62)-Pb(2B)
110,69(18)C(422)-Si(42)-C(421)
119,3(6)C(422)-Si(42)-C(423)
100,9(5)C(421)-Si(42)-C(423)
79,4(3) C(422)-Si(42)-Si(4)
80,6(4) C(421)-Si(42)-Si(4)
117,2(5)C(423)-Si(42)-Si(4)
38,9(3)C(422)-Si(42)-Pb(3B)
47 57(12)C(421)-Si(42)-Pb(3B)
148,0(3)C(423)-Si(42)-Pb(3B)
111,5(4)Si(4)-Si(42)-Pb(3B)
37,9(4)C(933)-Si(93)-C(932)
128,7(4)C(933)-Si(93)-C(931)
137,9(3)C(932)-Si(93)-C(931)
45,27(14)C(933)-Si(93)-Si(9)
118,3(4)C(932)-Si(93)-Si(9)
130,0(3)C(931)-Si(93)-Si(9)
92,2(4) C(832)-Si(83)-C(833)
90,2(4) C(832)-Si(83)-C(831)
114,15(10)C(833)-Si(83)-C(831)
109,2(6)C(832)-Si(83)-Si(8)
83,5(4) C(833)-Si(83)-Si(8)
79,3(4)C(831)-Si(83)-Si(8)
84,6(4) C(433)-Si(43)-C(432)
163,1(6)C(433)-Si(43)-C(431)
112,9(2) C(432)-Si(43)-C(431)
117,9(4)C(433)-Si(43)-Si(4)
38,8(3)C(432)-Si(43)-Si(4)
48,10(14)C(431)-Si(43)-Si(4)
142,8(4)0(43)-K(4)-0(42)
16,5(7) O(43)-K(4)-N(1)
120,3(7)0(42)-K(4)-N(1)
121,4(3)O(43)-K(4)-O(44)
123,8(7)0(42)-K(4)-0(44)
125,5(3)N(1)-K(4)-O(44)
113,0(2)0(43)-K(4)-0(41)
108,6(2) O(42)-K(4)-O(41)

107,9(6)Si(32)-Si(3)-Pb(3A)
107,2(8)Si(31)-Si(3)-Pb(3A)
104,3(8)Si(35)-Si(3)-Pb(3C)
109,6(8)Si(34)-Si(3)-Pb(3C)
113,4(5)Si(36)-Si(3)-Pb(3C)
111,4(5)Si(33)-Si(3)-Pb(3C)
110,7(6)Si(32)-Si(3)-Pb(3C)
168,5(6)Si(31)-Si(3)-Pb(3C)
65,5(5)Pb(3A)-Si(3)-Pb(3C)
86,8(6)Si(35)-Si(3)-Pb(3B)
64,13(16)Si(34)-Si(3)-Pb(3B)
107,6(8)Si(36)-Si(3)-Pb(3B)
109,4(8)Si(33)-Si(3)-Pb(3B)
106,0(8)Si(32)-Si(3)-Pb(3B)
112,6(6)Si(31)-Si(3)-Pb(3B)
111,0(5)Pb(3A)-Si(3)-Pb(3B)
110,0(5)Pb(3C)-Si(3)-Pb(3B)
65,2(6)C(341)-Si(34)-C(343)
163,8(6)C(341)-Si(34)-C(342)
90,1(6)C(343)-Si(34)-C(342)
62,45(19)C(341)-Si(34)-Si(3)
106,9(8)C(343)-Si(34)-Si(3)
106,0(9)C(342)-Si(34)-Si(3)
109,2(9)C(353)-Si(35)-C(351)
112,0(6)C(353)-Si(35)-C(352)
111,8(6)C(351)-Si(35)-C(352)
110,6(6)C(353)-Si(35)-Si(3)
106,0(8)C(351)-Si(35)-Si(3)
109,5(8)C(352)-Si(35)-Si(3)
107,4(8)C(363)-Si(36)-C(362)
110,4(5)C(363)-Si(36)-C(361)
114,2(6)C(362)-Si(36)-C(361)
109,1(6)C(363)-Si(36)-Si(3)
105,3(9)C(362)-Si(36)-Si(3)
107,9(9)C(361)-Si(36)-Si(3)
107,0(8)C(L)-N(1)-K(4)
112,9(6)N(2)-K(1)-0(13)
109,0(6)N(2)-K(1)-O(11)
114,1(5)0(13)-K(1)-O(11)
97,0(4) N(2)-K(1)-0(12)
94,9(4) O(13)-K(1)-0(12)
95,2(4) O(11)-K(1)-0(12)
83,4(5) N(2)-K(1)-O(14)
160,9(4) O(13)-K(1)-O(14)
103,9(4) O(11)-K(1)-O(14)
146,1(4) O(12)-K(1)-O(14)
90,5(4) C(2)-N(2)-K(1)

125,10(18)
97,47(18)
101,7(6)
95,3(6)
132,9(6)
134,9(2)
91,9(3)
109,9(3)
33,2(2)
73,0(6)
118,6(6)
131,7(6)
115,0(4)
73,50(18)
140,0(4)
57,76(19)
32,5(3)
103(2)
109(2)
106(2)
116,4(17)
110,5(17)
110,9(16)
106(2)
110(2)
105(2)
111,6(17)
113,6(16)
110,6(17)
110(2)
104(2)
103,9(19)
112,8(18)
111,6(16)
114,1(16)
176,9(12)
94,4(4)
96,2(4)
87,5(4)
95,2(4)
96,1(4)
167,8(4)
123,6(4)
141,5(4)
83,0(4)
87,0(3)
173,3(11)

161



E Anhang

Si(62)-Si(6)-Si(61)
Si(63)-Si(6)-Si(61)
Si(62)-Si(6)-Pb(2A)
Si(63)-Si(6)-Pb(2A)
Si(61)-Si(6)-Pb(2A)
Si(62)-Si(6)-Pb(2B)
Si(63)-Si(6)-Pb(2B)
Si(61)-Si(6)-Pb(2B)
Pb(2A)-Si(6)-Pb(2B)
Si(81)-Si(8)-Si(83)
Si(81)-Si(8)-Si(82)
Si(83)-Si(8)-Si(82)
Si(81)-Si(8)-Pb(1)
Si(83)-Si(8)-Pb(1)
Si(82)-Si(8)-Pb(1)
Si(43)-Si(4)-Si(42)
Si(43)-Si(4)-Si(41)
Si(42)-Si(4)-Si(41)
Si(43)-Si(4)-Pb(3A)
Si(42)-Si(4)-Pb(3A)
Si(41)-Si(4)-Pb(3A)
Si(43)-Si(4)-Pb(3B)
Si(42)-Si(4)-Pb(3B)
Si(41)-Si(4)-Pb(3B)
Pb(3A)-Si(4)-Pb(3B)
Si(43)-Si(4)-Pb(3C)
Si(42)-Si(4)-Pb(3C)
Si(41)-Si(4)-Pb(3C)
Pb(3A)-Si(4)-Pb(3C)
Pb(3B)-Si(4)-Pb(3C)
Si(93)-Si(9)-Si(92)
Si(93)-Si(9)-Si(91)
Si(92)-Si(9)-Si(91)
Si(93)-Si(9)-Pb(1)
Si(92)-Si(9)-Pb(1)
Si(91)-Si(9)-Pb(1)
C(411)-Si(41)-C(413)
C(411)-Si(41)-C(412)
C(413)-Si(41)-C(412)
C(411)-Si(41)-Si(4)
C(413)-Si(41)-Si(4)
C(412)-Si(41)-Si(4)
C(613)-Si(61)-C(612)
C(613)-Si(61)-C(611)
C(612)-Si(61)-C(611)
C(613)-Si(61)-Si(6)
C(612)-Si(61)-Si(6)
C(611)-Si(61)-Si(6)
C(912)-Si(91)-C(911)
C(912)-Si(91)-C(913)
C(911)-Si(91)-C(913)
C(912)-Si(91)-Si(9)
C(911)-Si(91)-Si(9)
C(913)-Si(91)-Si(9)
Si(53)-Si(5)-Si(52)
Si(53)-Si(5)-Si(51)

105,72(19)N(1)-K(4)-O(41)
105,79(19)0(44)-K(4)-0(41)
129,19(17)0(43)-K(4)-C(222)
104,11(15)0(42)-K(4)-C(222)
101,31(14)N(1)-K(4)-C(222)
68,30(18)0(44)-K(4)-C(222)
130,5(2)0(41)-K(4)-C(222)
123,0(2)0(53)-K(5)-0(54)
60,90(14)0(53)-K(5)-N(3)
107,1(2) O(54)-K(5)-N(3)
106,1(2) O(53)-K(5)-O(51)
107,1(2) O(54)-K(5)-O(51)
98,71(16)N(3)-K(5)-O(51)
109,88(17)0(53)-K(5)-0(52)
126,26(18)0(54)-K(5)-0(52)
109,0(2)N(3)-K(5)-0(52)
105,6(2) O(51)-K(5)-O(52)
106,9(2) O(53)-K(5)-C(012)
103,06(16)0(54)-K(5)-C(012)
127,12(17)N(3)-K(5)-C(012)
103,38(14)0(51)-K(5)-C(012)
134,1(3)0(52)-K(5)-C(012)
69,4(2) 0(53)-K(5)-C(0B3)
119,0(3)0(54)-K(5)-C(0B3)
58,05(19)N(3)-K(5)-C(0B3)
134,8(2)0(51)-K(5)-C(0B3)
99,4(3)0(52)-K(5)-C(0B3)
98,45(19)C(012)-K(5)-C(0B3)
33,2(2)C(631)-Si(63)-C(632)
32,7(3)C(631)-Si(63)-C(633)
109,1(2) C(632)-Si(63)-C(633)
106,1(2) C(631)-Si(63)-Si(6)
106,5(2) C(632)-Si(63)-Si(6)
129,65(18)C(633)-Si(63)-Si(6)
102,01(17)C(523)-Si(52)-C(522)
101,52(15)C(523)-Si(52)-C(521)
107,4(7)C(522)-Si(52)-C(521)
106,7(7)C(523)-Si(52)-Si(5)
105,2(7)C(522)-Si(52)-Si(5)
114,0(5)C(521)-Si(52)-Si(5)
112,8(5)C(531)-Si(53)-C(533)
110,2(5)C(531)-Si(53)-C(532)
107,0(7)C(533)-Si(53)-C(532)
106,1(7)C(531)-Si(53)-Si(5)
107,3(7)C(533)-Si(53)-Si(5)
111,1(5)C(532)-Si(53)-Si(5)
111,4(5)C(531)-Si(53)-Pb(2B)
113,6(5)C(533)-Si(53)-Pb(2B)
106,1(7)C(532)-Si(53)-Pb(2B)
108,7(7)Si(5)-Si(53)-Pb(2B)
107,5(6)C(311)-Si(31)-C(313)
112,9(5)C(311)-Si(31)-C(312)
110,8(4)C(313)-Si(31)-C(312)
110,6(5)C(311)-Si(31)-Si(3)
108,7(2)C(313)-Si(31)-Si(3)
107,3(2) C(312)-Si(31)-Si(3)

117,4(4) C(121)-0(12)-C(123)
79,2(5) C(121)-0(12)-K(1)
131,6(5) C(123)-0(12)-K(1)
42,0(4) C(211)-0(41)-C(213)
71,2(4) C(211)-0(41)-K(4)
144,4(5) C(213)-0(41)-K(4)
73,0(4) C(221)-0(42)-C(223)
83,5(4) C(221)-0(42)-K(4)
104,5(4) C(223)-0(42)-K(4)
91,2(4) C(113)-0(11)-C(111)
161,2(4) C(113)-O(11)-K(1)
100,3(4) C(111)-O(11)-K(1)
93,9(4) C(3)-N(3)-Pb(3C)
80,2(4) C(3)-N(3)-K(5)
142,5(4) Pb(3C)-N(3)-K(5)
125,5(4) C(011)-O(51)-C(013)
86,0(4) C(011)-0(51)-K(5)
137,5(5) C(013)-O(51)-K(5)
138,4(5) C(0C3)-0(53)-C(0C1)
74,2(4) C(0C3)-0(53)-K(5)
44,3(4) C(0C1)-O(53)-K(5)
68,4(4) C(141)-O(14)-C(143)
96,5(5) C(141)-0(14)-K(1)
23,2(4) C(143)-0(14)-K(1)
69,4(4) C(0A3)-0(52)-C(0AL)
93,7(5) C(0A3)-0(52)-K(5)
165,1(4) C(0AL)-0(52)-K(5)
120,8(5) C(011)-C(012)-K(5)
104,7(7)C(233)-0(43)-C(231)
109,9(8)C(233)-0(43)-K(4)
107,9(7)C(231)-0(43)-K(4)
110,0(5)Si(42)-C(422)-Pb(3B)
115,5(5)Si(62)-C(621)-Pb(2B)
108,6(5)C(0B1)-O(54)-C(0B3)
106,9(8)C(0B1)-O(54)-K(5)
107,1(8)C(0B3)-O(54)-K(5)
108,9(7)C(131)-0(13)-C(133)
112,9(6)C(131)-0(13)-K(1)
111,4(5)C(133)-0(13)-K(1)
109,5(5)C(443)-0(44)-C(441)
107,8(10)C(443)-O(44)-K(4)
104,7(9)C(441)-O(44)-K(4)
111,0(9)0(13)-C(131)-C(132)
111,8(7)C(222)-C(221)-0(42)
110,9(7)C(122)-C(121)-0(12)
110,4(6)C(142)-C(141)-O(14)
154,7(8)0(54)-C(0B1)-C(0B2)
96,9(7)C(0A2)-C(0A1)-0(52)
60,0(6)0(51)-C(011)-C(012)
62,03(17)C(221)-C(222)-K(4)
105,1(11)C(0B4)-C(0B3)-0(54)
110,2(11)C(0B4)-C(0B3)-K(5)
105,2(11)0(54)-C(0B3)-K(5)
116,5(7)C(0A4)-C(0A3)-0(52)
109,4(9)C(232)-C(231)-0(43)
109,8(9)C(13)-0(1)-C(11)

116,4(14)
118,6(10)
124,9(11)
121(2)
117,7(15)
120,7(15)
119,0(16)
118,8(11)
122,1(12)
141,8(17)
117,5(13)
100,7(11)
18,6(9)
178,6(12)
160,2(6)
114,9(17)
119,1(13)
125,7(12)
108,9(17)
119,7(13)
121,9(13)
117,3(16)
121,7(11)
120,9(12)
116,7(15)
126,5(11)
116,7(10)
87,2(10)
114(2)
124,9(13)
119,5(16)
76,0(6)
75,6(5)
115,2(14)
133,2(10)
108,7(12)
111,9(15)
129,4(11)
118,0(11)
119(2)
117,2(18)
119,9(14)
106,9(15)
110,5(15)
114,4(16)
113,7(17)
106,0(16)
112,3(15)
107,9(16)
88,0(10)
110(2)
129,4(18)
48,1(9)
102,7(16)
80(4)
114,9(18)
162



E Anhang

Si(52)-Si(5)-Si(51)
Si(53)-Si(5)-Pb(2A)
Si(52)-Si(5)-Pb(2A)
Si(51)-Si(5)-Pb(2A)
Si(53)-Si(5)-Pb(2B)
Si(52)-Si(5)-Pb(2B)
Si(51)-Si(5)-Pb(2B)
Pb(2A)-Si(5)-Pb(2B)
C(921)-Si(92)-C(923)
C(921)-Si(92)-C(922)
C(923)-Si(92)-C(922)
C(921)-Si(92)-Si(9)
C(923)-Si(92)-Si(9)
C(922)-Si(92)-Si(9)
C(513)-Si(51)-C(512)
C(513)-Si(51)-C(511)
C(512)-Si(51)-C(511)
C(513)-Si(51)-Si(5)
C(512)-Si(51)-Si(5)
C(511)-Si(51)-Si(5)
C(812)-Si(81)-C(811)
C(812)-Si(81)-C(813)
C(811)-Si(81)-C(813)
C(812)-Si(81)-Si(8)
C(811)-Si(81)-Si(8)
C(813)-Si(81)-Si(8)
C(822)-Si(82)-C(821)
C(822)-Si(82)-C(823)
C(821)-Si(82)-C(823)
C(822)-Si(82)-Si(8)
C(821)-Si(82)-Si(8)

104,4(2)C(321)-Si(32)-C(323)
131,7(2)C(321)-Si(32)-C(322)
102,73(17)C(323)-Si(32)-C(322)
99,09(17)C(321)-Si(32)-Si(3)
72,7(2)C(323)-Si(32)-Si(3)
115,5(2)C(322)-Si(32)-Si(3)
138,0(2)C(333)-Si(33)-C(332)
60,79(14)C(333)-Si(33)-C(331)
108,2(9)C(332)-Si(33)-C(331)
107,1(9)C(333)-Si(33)-Si(3)
103,7(8)C(332)-Si(33)-Si(3)
110,3(6)C(331)-Si(33)-Si(3)
112,1(5)Si(35)-Si(3)-Si(34)
115,0(6)Si(35)-Si(3)-Si(36)
108,5(9)Si(34)-Si(3)-Si(36)
107,6(11)Si(35)-Si(3)-Si(33)
105,1(9)Si(34)-Si(3)-Si(33)
112,1(6)Si(36)-Si(3)-Si(33)
113,1(6)Si(35)-Si(3)-Si(32)
110,1(6)Si(34)-Si(3)-Si(32)
108,6(7)Si(36)-Si(3)-Si(32)
105,5(9)Si(33)-Si(3)-Si(32)
104,4(7)Si(35)-Si(3)-Si(31)
113,2(5)Si(34)-Si(3)-Si(31)
116,8(5)Si(36)-Si(3)-Si(31)
107,3(6)Si(33)-Si(3)-Si(31)
108,0(9)Si(32)-Si(3)-Si(31)
108,2(10)Si(35)-Si(3)-Pb(3A)
107,3(8)Si(34)-Si(3)-Pb(3A)
112,4(6)Si(36)-Si(3)-Pb(3A)
112,8(5)Si(33)-Si(3)-Pb(3A)

108,0(10)0(1)-C(11)-C(12)
104,1(10)0(1)-C(13)-C(14)
110,8(11)Si(53)-C(532)-Pb(2B)
112,9(6)C(134)-C(133)-O(13)
111,0(8)0(43)-C(233)-C(234)
109,8(8)C(144)-C(143)-0(14)
109,4(11)N(1)-C(1)-Pb(1)
104,5(11)N(2)-C(2)-Pb(2A)
105,9(10)N(2)-C(2)-Pb(2B)
110,8(8)Pb(2A)-C(2)-Pb(2B)
111,3(8)N(3)-C(3)-Pb(3C)
114,6(7)N(3)-C(3)-Pb(3A)
108,3(8) Ph(3C)-C(3)-Pb(3A)
110,0(8)N(3)-C(3)-Pb(3B)
106,3(7) Pb(3C)-C(3)-Pb(3B)
82,8(6) Pb(3A)-C(3)-Pb(3B)
126,2(6)C(014)-C(013)-0(51)
28,9(5) C(124)-C(123)-0(12)
27,5(5) C(224)-C(223)-0(42)
83,9(6) C(0C2)-C(0C1)-O(53)
131,0(6) C(0C4)-C(0C3)-0(53)
107,6(3)C(214)-C(213)-0(41)
124,1(6)C(212)-C(211)-0(41)
26,8(5) C(114)-C(113)-0(11)
80,1(6) C(112)-C(111)-O(11)
103,5(3)C(442)-C(441)-0(44)
105,4(3)C(444)-C(443)-0(44)
130,7(6)O(103)-C(104)-C(105)
97,6(6) C(102)-O(103)-C(104)
101,5(6)O(103)-C(102)-C(101)
114,5(2)

112,3(19)
111,8(19)
82,1(6)
104(2)
111,7(19)
108,7(17)
168,1(13)
173,4(13)
118,2(12)
65,4(5)
144,8(15)
174,4(13)
40,7(6)
120,9(11)
24,0(6)
64,6(4)
107(2)
112,1(18)
118,2(19)
94,6(19)
118(2)
109(2)
109(3)
110(3)
79(4)
127(4)
96(3)
115(3)
117(3)
117(3)
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E.3.11 K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)}>,CN] 5THF (11)
Tabelle E.1.41.Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 11 mit THF und 4

Cyclopentan.

Summenformel CsaH126SisNO,KPb

Molmasse 1480,66 g/mol

Temperatur 193(2) K

Wellenlédnge 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe triklin 1P

Metrik a=13,267(4) Aa = 79,053(9)°

b = 17,157(5)AB = 84,259(9)°
c = 18,376(5)Ay = 77,276(9)°

Zellvolumen 3999(2§ A

Z, Réntgenographische Dichte 2, 1,230rvig

Absorptionskoeffizient 2,325 nim

F(000) 1560

Messbereich 2,28° <0 < 27,80°
-15<h<15,-19<k< 13, -23<1<21

Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 1243801[R(int) = 0,1071]

Vollstandigkeit bis = 27,80° 53,7 %

Verfeinerungsmethode Methode demkisin Fehlerquadrate gegerf Fo

Daten / Restriktionen /Parameter 10180/91 /794

GOF 0,912

Gutefaktoren [I>8(1)] R1 =0,0791, wR2 = 0,1546

(alle Daten) R1 =0,1941, wR2 = 0,2000

max./min. Differenzelektronendichte 0,667, IMBA®

Extinktionskoeffizient 0,0009(4)

4 der 5 kokristallisierten THF-Molekiile wurden &lgclopentan isotrop verfeinert.

Tabelle E.1.42.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (X x 10°) von Verbindung 11 mit THF und 4 Cyclopentan,
sowie Besetzungsfaktoren teilbesetzter Lagen

Atom X y z U(eq) Uws U Usz Uz Uss Uz k
c@) 8068(12) 6736(11) 7777(9)  66(5) 75(12) 51(15) 61(11)  -3(10)  -10(9) 3(9)
N(L) 8104(10) 6147(9) 8098(7)  74(4)  84(10) 53(13)  74(10) 2(8) -1(7) -5(8)
K(1) 7974(2) 4562(2) 8721(2) 57(1)  48(2)  60(3)  62(2) -11(2) 7(2) -6(2)
o(6) 5896(7) 5252(6) 8984(5)  63(3)  51(6)  69(9)  66(7)  -13(6) -3(5) -3(5)
o) 9268(7) 4293(6) 9869(5)  61(3)  58(7)  69(8)  53(6)  -12(6) 7(5) -3(5)
o) 9971(7) 3682(6) 8532(5)  65(3)  46(6)  76(9)  72(7)  -14(6) -8(5) -6(5)
o(5) 6593(7) 4523(7) 7715(5)  67(3)  43(7) 101(10)  57(7)  -16(7) 1(5)  -16(6)
0(4) 8491(8) 3829(6) 7493(5)  67(3)  58(7)  72(9)  63(6) -23(6)  17(5) -1(6)
o) 7383(7) 5089(6) 10058(5)  62(3)  51(7)  75(9)  58(6)  -21(6) 5(5) -1(5)
c(01) 7873(12) 4674(10) 10703(9)  64(5) 52(11) 74(14) 66(11)  -6(10) 2(9)  -17(9)
c(02) 8871(12) 4256(9) 10592(8)  55(4) 60(11) 61(13)  48(9)  -21(9) 5@8)  -12(8)
C(03)  10306(10) 3840(9) 9734(8)  65(5) 51(10) 64(13) 76(12) -24(10)  -13(8) 8(8)
C(04)  10600(11) 4036(10) 8924(8)  73(5) 53(10) 89(15) 78(12) -19(11)  -7(9)  -10(9)
C(05)  10168(11) 3881(11) 7755(8)  72(5) 47(10) 92(15) 70(11) -16(11)  13(8) -6(8)
C(06) 9568(13) 3481(12) 7343(9) 100(7) 90(15) 150(20) 62(11) -35(13)  -8(11) -17(13)
c(07) 7765(13) 3576(11) 7136(9)  64(5) 60(12) 78(16)  64(11) -17(10)  -7(9)  -28(10)
C(08) 6760(12) 3963(11) 7252(8)  62(5) 53(11) 80(16) 52(10)  -1(10) 3(9)  -22(10)
C(09) 5546(11) 4956(10) 7827(8)  71(5) 41(10) 101(16) 71(11) -26(11)  -19(8) -1(9)
C(010)  5583(11) 5601(10) 8249(9)  72(5) 60(11) 71(15) 91(13) -32(11)  -25(9) -4(9)
C(011)  5949(10) 5866(9) 9408(8)  66(5) 46(10) 56(14) 91(12)  -2(10)  -14(9) -7(8)

C(012)  6333(10) 5490(10) 10145(8)  73(5)  35() 130(17) 57(10) -29(10) 6(8)  -17(9)
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C(023)
C(081)
C(084)
C(082)
C(024)
C(021)
C(022)
C(083)
Pb(1)
Pb(1A)
Si(1A)
Si(14)
c(141)
C(142)
C(143)
Si(15)
C(151)
C(152)
C(153)
Si(16)
C(161)
C(162)
C(163)
Si(1)
Si(11)
c(111)
c(112)
C(113)
Si(12)
c(121)
C(122)
C(123)
Si(13)
C(131)
C(132)
C(133)
Si2A)
Si(24)
C(241)
C(242)
C(243)
Si(25)
C(251)
C(252)
C(253)
Si(26)
C(261)
C(262)
C(263)
Si(2)
Si(21)
C(211)
C(212)
C(213)
Si(22)
C(221)

7987(15)
6016(13)
8063(14)
6258(16)
7402(13)
9415(13)
8954(16)
7259(16)
8608(1)
6678(2)
7910(30)
9275(18)
8870(60)
10070(50)
10180(40)
6693(18)
7270(40)
5840(60)
5860(60)
8600(60)
7650(100)
8950(150)
9860(80)
7992(8)
8655(14)
7700(30)
9050(40)
9830(20)
9006(6)
8760(20)
8730(30)
10441(16)
6314(5)
5452(19)
6254(19)
5820(30)
7110(20)

4244(11)
3725(12)
3005(12)
3168(13)
4669(11)
3828(10)
3832(12)
2787(11)

7957(1)

7778(2)
7670(30)
8326(16)
9460(20)
7920(50)
8150(40)
8158(17)
8400(40)
9160(40)
7370(40)
6300(20)
5710(50)
6090(60)
5960(60)

7681(8)

6322(6)
5652(17)
6151(19)
5918(18)

8384(5)
8369(14)
9503(16)
7903(19)

7940(5)
7561(19)
7502(16)
9060(20)
8935(16)

6045(16) 10145(15)
6430(60) 10570(40)
4700(30) 10070(40)
6000(50) 10940(30)

6362(17)
7220(60)
5890(50)
5150(40)
8644(15)
9090(50)
8390(50)
9550(40)

7115(8)

7327(4)

8484(14)
7660(40)
9310(30)
8170(40)
9250(14)
9910(40)
9830(40)
8360(30)

9003(5)
10290(4)

6770(20) 10677(13)
8690(15) 10341(15)
6837(17) 11033(12)

7813(5)
7470(18)

8666(4)
7733(11)

12024(9)
6938(8)
6693(9)

6465(10)

11408(9)

11191(9)

11906(10)
6358(9)
7044(1)
7006(2)

5729(19)

5381(14)

5100(60)

4570(30)

6140(30)

4824(14)

3860(20)

5040(40)

4840(40)

5710(50)

6220(100)
4730(60)
6180(100)
5751(5)

5715(11)

6110(20)

4730(17)

6260(20)
4859(3)

3883(11)

4969(18)

5000(13)
5356(5)

6141(17)

4503(14)

5060(20)

7700(13)

7230(12)

6240(20)

7240(40)

7770(30)

8873(12)

9450(30)

9470(30)

8800(30)

7949(12)

7170(30)

8790(30)

8310(40)
7765(4)
7236(3)

6299(10)

7044(12)

7838(11)
8937(3)

9496(10)

80(5)
74(5)
86(6)
96(7)
80(5)
81(5)
88(6)
87(6)
54(1)
61(1)
55

80

100
100
100

80

100
100
100

80

100
100
100
56(2)
69(2)
108(11)
102(11)
106(12)
100(3)
130(10)
155(14)
146(13)
105(3)
176(14)
141(14)
270(30)
70

80

100
100
100

80

100
100
100

80

100
100
100
71(2)
66(2)
116(11)
111(10)
108(9)
73(2)
80(8)

104(16)
83(13)
100(15)
88(15)
83(13)
95(14)
102(16)
109(17)
51(1)
46(2)

66(4)
98(5)
190(30)
140(30)
120(20)
148(7)
210(30)
270(40)
72(18)
74(5)
90(20)
120(20)
300(40)

81(4)
88(4)
180(30)
88(18)
170(20)
84(4)
93(18)

83(16)
91(17)
90(19)
120(20)
81(15)
74(15)
87(17)
80(17)
55(1)
62(3)

55(4)
53(5)
45(19)
80(20)
80(20)
103(7)
90(20)
90(30)
260(40)
101(7)
220(40)
110(20)
170(40)

70(5)
49(5)
70(20)
130(30)
48(19)
70(5)
71(18)

56(11)
59(10)
72(12)
92(15)
73(12)
70(12)
67(13)
78(12)

56(1)

73(2)

50(3)
49(4)
110(30)
83(16)
100(30)
56(4)
80(17)
130(30)
104(19)
150(7)
260(40)
210(30)
320(50)

62(4)
59(3)
96(18)
111(18)
102(18)
61(4)
65(13)

-9(11)
-28(11)
-21(12)
-18(14)
-18(11)
-4(11)
8(12)
-35(11)
-9(1)

-18(2)

-16(3)
-14(3)
-49(16)
-46(15)
3(15)
6(4)
12(16)
10(20)
0(20)
-56(6)
-130(30)
-100(20)
-150(30)

-18(4)
-11(3)
-3(15)
32(17)
-9(15)
-4(4)
-19(13)

1(11)
6(9)
-19(11)
-23(12)
7(11)
-28(11)
-18(12)
-1(12)
-5(1)
0(2)

-5(3)
-3(3)
7(19)
31(15)
-41(19)
-6(4)
-2(17)
-20(20)
9(15)
-36(5)
30(20)
-100(20)
-270(40)

-5(3)
0(3)
-53(17)
-22(14)
49(16)
-16(3)
-2(12)

-30(12)
-33(11)
-15(12)
-47(14)
-15(10)
-8(10)
-15(12)
-18(12)
-13(1)
-3(2)

-11(3)
3(3)
-47(16)
-4(16)
17(15)
-58(5)
-52(19)
-100(20)
-70(20)
-1(4)
-50(20)
50(17)
170(30)

-9(3)
-14(3)
-21(17)
-60(16)
-34(15)
-8(3)
10(13)

0,80060
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,19940
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
0,80060
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C(222) 7381(18) 9487(13) 9532(10) 110(9) 160(20) 110(20) 66(14) -17(16) -25(15) -48(18) 0,80060
C(223) 9211(15) 8530(14) 8895(11) 95(8) 103(19) 130(20) 65(14) -43(15) 15(13) -27(15) 0,80060
Si(23) 5352(5) 8996(4) 7994(4) 82(2) 65(4) 57(5) 115(5) 3(4) -2(4) -10(3) 0,80060
C(231) 5187(15) 7967(12) 8154(12) 97(8) 97(18) 80(20) 126(19) -12(16) -19(15) -50(14) 0,80060
C(232) 4552(17) 9568(14) 7173(17) 161(15) 83(19) 90(20) 300(40) 60(20) -100(20) -28(15) 0,80060
C(233) 4824(16) 9503(15) 8759(15) 146(13) 62(17) 120(20) 220(30)  40(20) 6(18)  -9(15) 0,80060
kokristallisiertes THF

o(7) 7447(13) 3179(10) 9474(11) 153(7) 178(16) 127(16) 159(15) 54(13) -43(12) -97(12)

C(71) 6820(30) 2821(19) 9211(15) 220(18) 390(50) 160(30) 160(30)  40(20) -100(30) -170(30)

C(72) 6780(30) 2070(20) 9703(14) 210(16) 300(40) 220(40) 140(20) 50(20) -50(20) -170(30)

C(73) 7630(20) 1924(17) 10180(20) 215(17) 190(30) 100(30) 360(50) -30(30) -150(30) 0(20)

C(74) 7690(20) 2728(19) 10152(15) 176(13) 290(40) 100(30) 160(30) 10(20) -60(20) -110(20)

kokristallisiertes Cyclopentan

C(11A) 3695(13) 5198(12) 6419(8) 87(6) 76(13) 104(18)  68(11) 5(12) -27(10) 3(11)

C(12A) 4066(19) 5863(15) 6020(17) 197(15) 190(30) 170(30) 250(30) 20(30) -140(30) -80(20)

C(14A) 2830(20) 5584(19) 5415(16) 200(14) 110(20) 300(50) 200(30) -80(30) -50(20) -10(20)

C(15A) 3200(30) 4848(16) 5919(19) 260(20) 330(50) 130(30) 370(50) -50(30) -230(40) -20(30)

C(13A) 3110(30) 6278(19) 5650(20) 400(40) 580(90) 450(80) 290(50) 30(50) -260(60) -330(70)

C(14B) 3660(40) 2020(20) 8320(30) 270(20) 330(60) 100(40) 380(70) -20(40) -100(50) -50(30)

C(12B) 3296(19) 3420(20) 7620(20) 204(19) 89(19) 300(60) 200(30) 80(30) -27(19) -70(30)

C(11B) 3830(30) 3353(16) 8260(20) 123(12) 140(30) 30(20) 170(30) -31(18) 50(20) 17(15)

C(15B) 4240(30) 2610(40) 8559(17) 203(17) 170(30) 310(70) 140(30) -90(40) 10(20) -30(40)

C(13B) 3240(40) 2560(40) 7730(30) 310(30) 370(70) 230(60) 270(60) 90(50) -40(50) -50(50)

C(11C) 7900(20) 11262(17) 2359(14) 176(11)

C(12C) 8120(30) 10950(20) 3145(17) 253(16)

C(13C) 7520(30) 11430(20) 3690(20) 340(20)

C(14C) 7530(30) 12210(20) 3166(18) 253(16)

C(15C) 7700(20) 12126(18) 2375(17) 236(15)

C(11D) 9630(30) 8420(15) 1099(18) 310(30) 630(90) 110(30) 210(40) -80(30)  30(50) -110(40)

C(12D) 8980(20) 8418(17) 1784(15) 187(13) 240(30) 150(30) 130(20) 0(20) 30(20)  30(20)

C(13D) 8460(20) 9260(20) 1770(20) 290(30) 330(50) 160(40) 320(50) -30(40) 170(40) 0(40)

C(14D) 8980(30) 9737(12) 1200(20) 227(17) 280(50) 190(40) 230(40) -20(40) -40(30) -80(40)

C(15D) 9980(20) 9190(20) 1040(20) 310(30) 230(40) 260(60) 530(80) -300(60) 130(40) -100(40)

Tabelle E.1.43Bindungslangen [A] von Verbindung11 mit THF und 4 Cyclopentan.

Atome Bindungslange Atome Bindungslange Atome Bindungslange
C(1)-N(1) 1,064(16) C(09)-C(010) 1,479(18)Si(15)-C(152) 1,92(3)
C(1)-Pb(1) 2,472(18) C(011)-C(012) 1,473(17)Si(16)-C(161) 1,86(4)
C(1)-Pb(1A) 2,591(15) C(023)-C(022) 1,34(2) Si(16)-C(162) 1,88(3)
N(1)-K(1) 2,778(14) C(023)-C(024) 1,42(2) Si(16)-C(163) 1,89(4)
K(1)-0(7) 2,706(14) C(081)-C(082) 1,38(2) Si(1)-Si(11) 2,315(10)
K(1)-O(4) 2,744(10) C(084)-C(083) 1,43(2) Si(1)-Si(13) 2,333(10)
K(1)-O(5) 2,749(9) C(082)-C(083) 1,36(2) Si(1)-Si(12) 2,339(10)
K(1)-0(1) 2,759(10) C(021)-C(022) 1,39(2) Si(11)-C(113) 1,865(19)
K(1)-0(2) 2,761(9) C(11A)-C(12A) 1,391(16) Si(11)-C(112) 1,89(2)
K(1)-0(3) 2,770(10) C(11A)-C(15A) 1,464(17) Si(11)-C(111) 1,89(2)
K(1)-O(6) 2,784(10) C(12A)-C(13A) 1,478(19) Si(12)-C(121) 1,86(2)
K(1)-C(05) 3,353(16) C(14A)-C(15A) 1,437(18) Si(12)-C(122) 1,92(3)
K(1)-C(010) 3,387(14) C(14A)-C(13A) 1,465(18) Si(12)-C(123) 1,92(2)
K(1)-C(011) 3,401(16) C(14B)-C(13B) 1,36(4) Si(13)-C(131) 1,86(3)
K(1)-C(04) 3,441(14) C(14B)-C(15B) 1,54(4) Si(13)-C(132) 1,88(2)
0O(6)-C(010) 1,432(15) C(12B)-C(11B) 1,40(4) Si(13)-C(133) 1,88(3)
0O(6)-C(011) 1,441(16) C(12B)-C(13B) 1,47(6) Si(2A)-Si(24) 2,305(18)
0(2)-C(02) 1,375(15) C(11B)-C(15B) 1,31(4) Si(2A)-Si(26) 2,33(2)
0O(2)-C(03) 1,448(15) C(11C)-C(15C) 1,454(18)Si(2A)-Si(25) 2,344(18)
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0(3)-C(05)
0(3)-C(04)
0(5)-C(08)
0(5)-C(09)
0(4)-C(07)
0O(4)-C(06)
O(1)-C(01)
0(1)-C(012)
O(7)-C(71)
O(7)-C(74)
C(71)-C(72)
C(72)-C(73)
C(73)-C(74)
C(01)-C(024)
C(01)-C(02)
C(02)-C(021)
C(03)-C(04)
C(05)-C(06)
C(07)-C(084)
C(07)-C(08)
C(08)-C(081)

1,417(15) C(11C)-C(12C)
1,448(16) C(12C)-C(13C)
1,370(18) C(13C)-C(14C)
1,438(16) C(14C)-C(15C)
1,402(16) C(11D)-C(12D)
1,443(18) C(11D)-C(15D)
1,402(15) C(12D)-C(13D)
1,420(15) C(13D)-C(14D)
1,31(2) C(14D)-C(15D)
1,36(2) Pb(1)-Si(1)
1,44(3) Pb(1)-Si(2)
1,45(3) Pb(1A)-Si(2A)
1,39(3) Pb(1A)-Si(1A)
1,38(2) Si(1A)-Si(14)
1,38(2) Si(1A)-Si(16)
1,375(18) Si(LA)-Si(15)
1,495(18) Si(14)-C(143)
1,50(2) Si(14)-C(141)
1,36(2) Si(14)-C(142)
1,37(2) Si(15)-C(151)
1,361(19) Si(15)-C(153)

1,480(18)Si(24)-C(243)
1,489(19)Si(24)-C(242)
1,500(19)Si(24)-C(241)
1,481(18)Si(25)-C(253)
1,449(17) Si(25)-C(251)
1,474(18) Si(25)-C(252)
1,447(17) Si(26)-C(261)
1,421(17) Si(26)-C(263)
1,493(18) Si(26)-C(262)
2,744(9) Si(2)-Si(21)
2,776(9) Si(2)-Si(23)
2,74(3) Si(2)-Si(22)
2,73(4) Si(21)-C(213)
2,31(2) Si(21)-C(212)
2,33(2) Si(21)-C(211)
2,338(19) Si(22)-C(223)
1,87(3) Si(22)-C(221)
1,89(3) Si(22)-C(222)
1,89(3) Si(23)-C(233)
1,86(3) Si(23)-C(231)
1,92(3) Si(23)-C(232)

1,82(3)
1,81(3)
1,89(2)
1,83(3)
1,84(3)
1,92(3)
1,78(3)
1,79(3)
1,94(3)
2,303(10)
2,337(12)
2,349(8)
1,82(2)
1,827(19)
1,886(17)
1,814(19)
1,85(2)
1,90(2)
1,80(3)
1,79(2)
1,91(2)

Tabelle E.1.44Bindungswinkel [°] von Verbindung 11 mit THF und 4 Cyclopentan.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

N(1)-C(1)-Pb(1)

N(1)-C(1)-Pb(1A)
Pb(1)-C(1)-Pb(1A)

C(1)-N(1)-K(1)
O(7)-K(1)-O0(4)
O(7)-K(1)-0(5)
0O(4)-K(1)-0(5)
O(7)-K(1)-0(1)
O(4)-K(1)-0(1)
O(5)-K(1)-0(1)
O(7)-K(1)-0(2)
0O(4)-K(1)-0(2)
0(5)-K(1)-0(2)
O(1)-K(1)-0(2)
O(7)-K(1)-0(3)
O(4)-K(1)-0(3)
0(5)-K(1)-0(3)
O(1)-K(1)-0(3)
0(2)-K(1)-0(3)
O(7)-K(1)-N(1)
O(4)-K(1)-N(1)
O(5)-K(1)-N(1)
O(1)-K(1)-N(1)
O(2)-K(1)-N(1)
O(3)-K(1)-N(1)
O(7)-K(1)-0(6)
O(4)-K(1)-0(6)
0(5)-K(1)-0(6)
O(1)-K(1)-0(6)
0(2)-K(1)-0(6)

161,1(14)C(01)-O(1)-C(012)
134,9(15) C(01)-O(1)-K(1)
63,2(4)C(012)-0(1)-K(1)
168,8(16) C(71)-O(7)-C(74)
88,8(5) C(71)-0(7)-K(1)
85,8(5) C(74)-0(7)-K(1)
55,7(3) O(7)-C(71)-C(72)
82,9(5) C(71)-C(72)-C(73)
171,7(3) C(74)-C(73)-C(72)
123,3(3) O(7)-C(74)-C(73)
82,2(5) C(024)-C(01)-C(02)
122,8(3) C(024)-C(01)-O(1)
168,0(3) C(02)-C(01)-O(1)
56,1(3) C(021)-C(02)-C(01)
88,1(5) C(021)-C(02)-0(2)
61,4(3) C(01)-C(02)-0(2)
116,8(3) O(2)-C(03)-C(04)
118,0(3) O(3)-C(04)-C(03)
61,9(3) O(3)-C(04)-K(1)
167,1(5) C(03)-C(04)-K(1)
100,3(4) O(3)-C(05)-C(06)
91,8(4) O(3)-C(05)-K(1)
87,9(4) C(06)-C(05)-K(1)
100,0(4) O(4)-C(06)-C(05)
104,2(4) C(084)-C(07)-C(08)
84,5(5) C(084)-C(07)-O(4)
117,2(3) C(08)-C(07)-O(4)
61,6(3) O(5)-C(08)-C(081)
62,2(3) O(5)-C(08)-C(07)
117,9(3) C(081)-C(08)-C(07)

117,2(11)C(151)-Si(15)-C(153)
120,2(9) C(151)-Si(15)-C(152)
115,8(8) C(153)-Si(15)-C(152)
106,0(18)C(151)-Si(15)-Si(1A)
121,9(17) C(153)-Si(15)-Si(1A)
132,1(16) C(152)-Si(15)-Si(1A)
108(2) C(161)-Si(16)-C(162)
106(2) C(161)-Si(16)-C(163)
98(2) C(162)-Si(16)-C(163)
111(2) C(161)-Si(16)-Si(1A)
121,1(15)C(162)-Si(16)-Si(1A)
123,4(15)C(163)-Si(16)-Si(1A)
115,5(14)Si(11)-Si(1)-Si(13)
119,8(15)Si(11)-Si(1)-Si(12)
123,5(15)Si(13)-Si(1)-Si(12)
116,7(13)Si(11)-Si(1)-Pb(1)
108,0(11)Si(13)-Si(1)-Pb(1)
107,5(12)Si(12)-Si(1)-Pb(1)
51,0(7) C(113)-Si(11)-C(112)
84,9(8) C(113)-Si(11)-C(111)
111,3(13)C(112)-Si(11)-C(111)
54,0(6) C(113)-Si(11)-Si(1)
89,0(10) C(112)-Si(11)-Si(1)
105,9(15)C(111)-Si(11)-Si(1)
123,7(15)C(121)-Si(12)-C(122)
121,3(16)C(121)-Si(12)-C(123)
114,9(17)C(122)-Si(12)-C(123)
126,0(17)C(121)-Si(12)-Si(1)
116,2(14)C(122)-Si(12)-Si(1)
117,6(19)C(123)-Si(12)-Si(1)

108(2)
106(2)
110(2)

114,1(17)

109,6(19)
108(2)
112(3)
109(3)
104(2)
108(2)
113(2)
111(2)

105,6(6)
105,2(6)
108,9(4)
105,8(5)
127,9(6)
101,5(4)

107,1(11)

105,9(12)

107,2(11)

112,1(9)
111,1(9)
113,0(9)

106,6(13)

107,8(11)

110,0(14)

114,1(8)

109,6(11)

108,7(8)
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0(3)-K(1)-0(6)
N(1)-K(1)-O(6)
0(7)-K(1)-C(05)
O(4)-K(1)-C(05)
0(5)-K(1)-C(05)
O(1)-K(1)-C(05)
0(2)-K(1)-C(05)
0(3)-K(1)-C(05)
N(1)-K(1)-C(05)
0(6)-K(1)-C(05)
0(7)-K(1)-C(010)
0(4)-K(1)-C(010)
0(5)-K(1)-C(010)
O(1)-K(1)-C(010)
0(2)-K(1)-C(010)
0(3)-K(1)-C(010)
N(1)-K(1)-C(010)
0(6)-K(1)-C(010)
C(05)-K(1)-C(010)
O(7)-K(1)-C(011)
O(4)-K(1)-C(011)
0(5)-K(1)-C(011)
O(1)-K(1)-C(011)
0(2)-K(1)-C(011)
0(3)-K(1)-C(011)
N(1)-K(1)-C(011)
0(6)-K(1)-C(011)
C(05)-K(1)-C(011)

C(010)-K(1)-C(011)

O(7)-K(1)-C(04)
O(4)-K(1)-C(04)
0(5)-K(1)-C(04)
O(1)-K(1)-C(04)
0(2)-K(1)-C(04)
0(3)-K(1)-C(04)
N(1)-K(1)-C(04)
0(6)-K(1)-C(04)
C(05)-K(1)-C(04)
C(010)-K(1)-C(04)
C(011)-K(1)-C(04)

C(010)-0(6)-C(011)

C(010)-0(6)-K(1)
C(011)-0(6)-K(1)
C(02)-0(2)-C(03)
C(02)-0(2)-K(1)
C(03)-0(2)-K(1)
C(05)-0(3)-C(04)
C(05)-0(3)-K(1)
C(04)-0(3)-K(1)
C(08)-0(5)-C(09)
C(08)-0(5)-K(1)
C(09)-0(5)-K(1)
C(07)-0(4)-C(06)
C(07)-0(4)-K(1)
C(06)-0(4)-K(1)

172,5(3) O(5)-C(09)-C(010)
83,3(4) O(6)-C(010)-C(09)
103,0(5) O(6)-C(010)-K(1)
43,9(3) C(09)-C(010)-K(1)
98,3(4) O(6)-C(011)-C(012)
138,4(3) O(6)-C(011)-K(1)
83,5(3) C(012)-C(011)-K(1)
24,5(3) O(1)-C(012)-C(011)
89,8(4) C(022)-C(023)-C(024)
158,3(3) C(08)-C(081)-C(082)
98,5(5) C(07)-C(084)-C(083)
97,5(3) C(083)-C(082)-C(081)
43,5(4) C(01)-C(024)-C(023)
83,8(3) C(02)-C(021)-C(022)
139,7(4) C(023)-C(022)-C(021)
157,9(4) C(082)-C(083)-C(084)
71,5(4) C(12A)-C(11A)-C(15A)
24,4(3) C(11A)-C(12A)-C(13A)
134,2(4) C(15A)-C(14A)-C(13A)
96,6(5) C(14A)-C(15A)-C(11A)
138,5(3) C(14A)-C(13A)-C(12A)
83,6(3) C(13B)-C(14B)-C(15B)
43,4(3) C(11B)-C(12B)-C(13B)
98,7(3) C(15B)-C(11B)-C(12B)
159,4(3) C(11B)-C(15B)-C(14B)
70,6(4) C(14B)-C(13B)-C(12B)
24,4(3) C(15C)-C(11C)-C(12C)
160,4(4) C(11C)-C(12C)-C(13C)
41,0(3) C(12C)-C(13C)-C(14C)
98,7(5) C(15C)-C(14C)-C(13C)
83,2(3) C(11C)-C(15C)-C(14C)
138,7(4) C(12D)-C(11D)-C(15D)
97,9(3) C(11D)-C(12D)-C(13D)
43,5(3) C(12D)-C(13D)-C(14D)
24,0(3) C(13D)-C(14D)-C(15D)
91,4(4) C(11D)-C(15D)-C(14D)
159,5(4) C(1)-Pb(1)-Si(1)
40,5(3) C(1)-Pb(1)-Si(2)
162,8(4) Si(1)-Pb(1)-Si(2)
135,7(4) C(1)-Pb(1A)-Si(2A)
111,6(11)C(1)-Pb(1A)-Si(1A)
102,1(8) Si(2A)-Pb(1A)-Si(1A)
102,5(7) Si(14)-Si(LA)-Si(16)
117,9(11)Si(14)-Si(1A)-Si(15)
120,6(8) Si(16)-Si(1A)-Si(15)
115,5(8) Si(14)-Si(1A)-Pb(1A)
110,6(11)Si(16)-Si(1A)-Pb(1A)
101,5(8) Si(15)-Si(1A)-Pb(1A)
105,0(9) C(143)-Si(14)-C(141)
117,2(11)C(143)-Si(14)-C(142)
123,5(8) C(141)-Si(14)-C(142)
117,0(9) C(143)-Si(14)-Si(1A)
116,8(14)C(141)-Si(14)-Si(1A)
122,8(10) C(142)-Si(14)-Si(1A)
117,9(9)

107,2(12)C(131)-Si(13)-C(132)
110,3(12)C(131)-Si(13)-C(133)
53,5(6) C(132)-Si(13)-C(133)
87,4(8) C(131)-Si(13)-Si(1)
110,6(12)C(132)-Si(13)-Si(1)
53,0(6) C(133)-Si(13)-Si(1)
86,0(9) Si(24)-Si(2A)-Si(26)
109,1(12)Si(24)-Si(2A)-Si(25)
119,7(17)Si(26)-Si(2A)-Si(25)
122,0(18)Si(24)-Si(2A)-Pb(1A)
116,8(18)Si(26)-Si(2A)-Pb(1A)
119,4(16)5i(25)-Si(2A)-Pb(1A)
118,4(16)C(243)-Si(24)-C(242)
119,5(17)C(243)-Si(24)-C(241)
121,4(17)C(242)-Si(24)-C(241)
120(2)C(243)-Si(24)-Si(2A)
109,5(19) C(242)-Si(24)-Si(2A)
97(2) C(241)-Si(24)-Si(2A)
111(2) C(253)-Si(25)-C(251)
97,8(19) C(253)-Si(25)-C(252)
100(2) C(251)-Si(25)-C(252)
95(4) C(253)-Si(25)-Si(2A)
96(3) C(251)-Si(25)-Si(2A)
115(4) C(252)-Si(25)-Si(2A)
109(4) C(261)-Si(26)-C(263)
121(6) C(261)-Si(26)-C(262)
99(3)C(263)-Si(26)-C(262)
116(3)C(261)-Si(26)-Si(2A)
92(3)C(263)-Si(26)-Si(2A)
114(3)C(262)-Si(26)-Si(2A)
107(3)Si(21)-Si(2)-Si(23)
101,1(15) Si(21)-Si(2)-Si(22)
105,0(11) Si(23)-Si(2)-Si(22)
107,3(9) Si(21)-Si(2)-Pb(1)
104,4(12) Si(23)-Si(2)-Pb(1)
99,9(15) Si(22)-Si(2)-Pb(1)
92,4(4) C(213)-Si(21)-C(212)
92,9(4) C(213)-Si(21)-C(211)
113,7(3)C(212)-Si(21)-C(211)
87,5(7) C(213)-Si(21)-Si(2)
91,4(8) C(212)-Si(21)-Si(2)
110,3(10) C(211)-Si(21)-Si(2)
105,4(18) C(223)-Si(22)-C(221)
107,7(12) C(223)-Si(22)-C(222)
109,0(17) C(221)-Si(22)-C(222)
124,5(19) C(223)-Si(22)-Si(2)
108(3) C(221)-Si(22)-Si(2)
101,6(15) C(222)-Si(22)-Si(2)
106(2)C(233)-Si(23)-C(231)
106(2)C(233)-Si(23)-C(232)
107(2)C(231)-Si(23)-C(232)
112,1(18)C(233)-Si(23)-Si(2)
114(2) C(231)-Si(23)-Si(2)
110,1(19)C(232)-Si(23)-Si(2)

112,3(13)
108,9(19)
103,8(14)
108,7(10)
112,3(8)
110,7(13)
106,5(12)
106,5(12)
104,5(11)
106,7(12)
133,2(13)
96,7(11)
104(2)
106(2)
106(2)
112,9(17)
113,2(19)
113,6(19)
109(2)
101(2)
106(2)
111,6(18)
114(2)
114,3(17)
117(2)
107(2)
101(2)
110,1(19)
111,3(19)
109,2(17)
109,6(4)
108,5(4)
105,6(4)
105,6(4)
128,0(4)
97,8(3)
103,9(11)
109,2(10)
103,2(11)
113,1(7)
112,1(8)
114,4(7)
107,4(10)
102,3(10)
106,1(9)
113,7(7)
112,6(7)
113,9(7)
112,1(11)
105,3(12)
107,2(10)
110,7(8)
108,8(8)
112,7(8)
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E.3.12 [DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)},NCO] THF (12)

Tabelle E.1.45Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 12 mit THF.

Summenformel C43H7sSisNOgKPb
Molmasse 1208,07 g/mol
Temperatur 193(2) K
Wellenlédnge 0,71073 A
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2

Metrik a = 14,2939(8)Aq = 90°

b = 13,9452(8)AB = 92,072(3)°
¢ = 35,0679(19)% 90°

Zellvolumen 6985,6(7§ A
Z, Réntgenographische Dichte 4, 1,149Mg
Absorptionskoeffizient 2,648 nm
F(000) 2480
KristallgroRe 0,60 x 0,50 x 0,50 min
Messbereich 2,27° <6 < 25,00°

-16<h<16, -15<s k<16, -41<1<41
Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 528126P1R(int) = 0,1180]
Vollstandigkeit bis = 25,00° 99,7 %
Verfeinerungsmethode Methode demiisin Fehlerquadrate gegerf Fo
Daten / Restriktionen /Parameter 12269/ 33 /588
GOF 1,042
Gutefaktoren [I>8(1)] R1 =0,0809, wR2 =0,1913
(alle Daten) R1 =0,1347, wR2 = 0,2085
max./min. Differenzelektronendichte 1,416, 7,@A°

Tabelle E.1.46.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (& x 10 von Verbindung 12 mit THF, sowie

Besetzungsfaktoren teilbesetzter Lagen

Atom X y z U(eq) Un Uz Uss Uzs Uiz Uz k
Pb(1) 7903(1) 8591(1) 6057(1) 49(1) 55(1) 55(1) 37(2) 1(1) 3(1) 7(1) 0,90596
Pb(1B) 7541(4) 7405(3) 6577(2) 70(2) 70(4) 55(3) 85(4) -3(2) 9(3) 0(2) 0,09404
Si(1) 6058(2) 8548(2) 6269(1) 49(1) 53(2) 48(2) 47(1) -9(1) -4(1) 6(1)

Si(14) 5423(5) 8964(6) 6858(2) 79(2) 69(5)  100(6) 68(4)  -33(4) 17(4)  -17(4) 0,47989
C(141) 6010(30) 8400(30) 7274(9) 110(20) 0,47989
C(142) 5520(20) 10288(16) 6954(9) 115(11) 0,47989
C(143) 4122(16) 8670(20) 6855(9) 109(10) 0,47989
Si(15) 5538(5) 9629(5) 5834(2) 75(2) 75(5) 63(5) 87(5) 15(4) 6(4) 12(4) 0,47989
C(151) 6260(20) 10795(19) 5833(9) 87(10) 0,47989
C(153) 4316(17) 10020(20) 5876(9) 105(10) 0,47989
C(152) 5640(20) 9220(20) 5341(7) 121(12) 0,47989
Si(16) 5411(6) 7043(5) 6102(2) 88(3)  128(7) 48(4) 84(5)  -15(4)  -35(5) 11(4) 0,47989
C(161) 5840(30) 6380(30) 5731(10) 141(18) 0,47989
C(163) 4104(15) 7130(20) 6006(8) 98(9) 0,47989
C(162) 5570(30) 6200(20) 6512(9) 142(14) 0,47989
Si(11) 5329(4) 7827(4) 5723(2) 60(2) 57(4) 74(4) 48(3) -20(3) -15(3) 9(3) 0,52011
C(111) 5918(19) 6677(17) 5617(7) 72(7) 0,52011
C(112) 5430(18) 8541(17) 5274(6) 85(7) 0,52011
C(113) 4037(13) 7581(16) 5803(6) 69(6) 0,52011
Si(12) 5486(4) 7765(4) 6783(2) 58(2) 52(4) 70(4) 53(3) 15(3) -5(3) 3(3) 0,52011
C(121) 5900(30) 8260(30) 7269(8) 81(17) 0,52011
C(122) 5840(20) 6484(16) 6757(8)  105(9) 0,52011
C(123) 4232(17) 7750(20) 6845(9) 121(11) 0,52011
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Si(13) 5442(4) 10147(4) 6240(2) 53(2) 56(4) 47(3) 55(3) -1(2) -1(3) 14(3) 0,52011
C(131) 5970(20) 10910(20) 5921(8) 87(9) 0,52011
C(132) 5571(16) 10708(16) 6732(6) 76(7) 0,52011
C(133) 4173(17) 10170(20) 6117(8) 103(9) 0,52011
Si(2) 9122(2) 8782(2) 6675(1) 50(1) 53(2) 49(2) 49(2) -5(1) -4(1) 7(1)
Si(21) 9338(3) 7588(3) 7129(1) 96(1) 103(3) 81(3) 102(3) 41(2) -26(2) -4(2)
C(211) 10076(13) 7954(14) 7539(4) 135(7) 149(16) 184(18) 70(10) 34(10) -26(10) 10(14)
C(212) 9981(19) 6583(12) 6924(7) 219(15) 320(30) 88(13) 230(20) -34(14) -170(20) 113(17)
C(213) 8256(17) 7210(30) 7340(10) 370(30) 140(20) 520(60) 450(50) 430(50) -30(30) -80(30)
Si(22) 8948(3) 10256(3) 6981(1) 82(1) 71(2) 58(2) 117(3) -23(2) 2(2) -1(2)
C(221) 10078(10) 10744(11) 7192(6) 147(8) 79(11) 100(12) 260(20) -90(14) -26(13) -6(9)
C(222) 8119(13) 10086(13) 7385(5) 138(7) 155(16) 146(16) 117(13) -25(11) 51(11) 17(13)
C(223) 8473(12) 11155(10) 6669(7) 148(8) 107(13) 54(9) 280(30) -4(12)  -46(15) 9(8)
Si(23) 10555(3) 8872(3) 6372(1) 82(1) 67(2) 108(3) 71(2) -1(2) 4(2) 20(2)
C(232) 11555(10) 8800(12) 6692(4) 113(5) 78(10) 152(15) 110(12) -16(10) 25(9) 11(9)
C(231) 10647(11) 7873(12) 6021(4) 124(6) 104(12) 155(16) 113(12) -65(11) 0(9) 36(11)
C(233) 10639(12) 10025(12) 6101(4) 127(6) 143(15) 139(15) 101(11) 46(11) 21(10) -5(12)
K(1) 8302(2) 3662(2) 5675(1) 55(1) 53(1) 58(1) 54(1) -10(1) 3(1) 6(1)
0(0) 8581(7) 5540(6) 5759(2) 89(3) 124(8) 48(5) 99(6) -12(4) 51(5) 3(5)
C(0) 8340(8) 6254(9) 5923(3) 64(3) 55(7) 74(9) 64(7) 7(6) 19(6) 12(6)
N(0) 8113(7) 6922(8) 6080(3) 83(3) 91(8) 67(7) 92(7) -33(6) 7(6) 20(6)
0o(1) 10149(5) 3441(5) 5897(2) 58(2) 60(5) 58(5) 56(4) 3(3) -1(3) 9(4)
0(2) 8736(5) 3660(5) 6446(2) 62(2) 63(5) 63(5) 60(4) -13(4) 9(4) -4(4)
0(®3) 6879(6) 3927(5) 6172(2) 69(2) 66(5) 72(5) 71(5) -1(4) 14(4) 9(4)
0o@4) 6492(5) 4075(5) 5457(2) 63(2) 52(5) 67(5) 71(5) 1(4) 6(4) 5(4)
0(5) 7898(5) 4090(5) 4906(2) 59(2) 53(5) 54(4) 68(4) 4(4) -8(4) 12(4)
0(6) 9764(5) 3695(5) 5186(2) 55(2) 54(4) 59(4) 53(4) -3(3) 3(3) 14(4)
C(1) 10323(8) 3358(7) 6305(3) 61(3) 71(8) 49(7) 62(7) 2(5) -16(6) -14(5)
C(2) 9655(9) 4003(9) 6500(3) 72(3) 102(11) 76(8) 37(6) -5(5) 5(6) 16(8)
C(3) 8092(10) 4237(9) 6628(3) 76(4) 116(11) 80(9) 32(5) -7(5) 0(6) 17(8)
C(4) 7116(9) 3856(10) 6579(3) 84(4) 85(10) 115(11) 54(7) 17(6) 39(7) 15(8)
C(5) 5963(10) 3680(9) 6062(5) 82(4) 74(10) 65(8) 110(11) 9(8) 18(8) 9(7)
C(51) 5316(12) 3376(12) 6298(6) 135(7) 64(10) 136(15) 210(20) 79(14) 46(12) -12(10)
C(52) 4427(15) 3210(13) 6151(6) 130(7) 114(17) 119(14) 159(18) 44(13) 35(13) -3(12)
C(53) 4175(10) 3254(13) 5759(8) 140(8) 43(9) 134(15) 240(20) 74(16) 13(12) -14(9)
C(54) 4879(9) 3542(9) 5520(5) 94(5) 61(9) 72(9) 148(13) 34(9) -19(9) -14(7)
C(6) 5759(9) 3772(7) 5674(5) 77(4) 57(8) 37(7) 136(13) 12(7) 4(8) -5(5)
C(7) 6292(8) 4289(9) 5063(4) 75(3) 59(8) 71(8) 93(9) -7(7) -12(7) 19(7)
C(8) 7130(9) 4751(8) 4911(3) 69(3) 87(9) 55(7) 63(7) 4(5) -20(6) 24(7)
C(9) 8712(8) 4505(8) 4767(3) 64(3) 64(8) 83(8) 45(6) 19(5) 6(5) 9(7)
C(10) 9493(8) 3833(9) 4792(3) 68(3) 72(8) 95(9) 38(6) 2(5) 4(5) 8(7)
C(0A) 10517(7) 3087(7) 5279(3) 51(2) 52(7) 39(6) 61(7) -8(5) 4(5) 3(5)
C(0A1) 11039(8) 2642(8) 5008(3) 63(3) 58(7) 58(7) 76(7) -6(6) 24(6) 15(6)
C(0A2) 11782(8) 2074(9) 5129(4) 79(4) 57(8) 78(9) 101(10) -25(7) 12(7) 2(7)
C(0A3) 12011(8) 1967(8) 5505(4) 70(3) 62(8) 51(7) 98(10) -5(7) -2(7) 18(6)
C(0A4) 11465(8) 2407(8) 5776(4) 70(3) 62(8) 52(7) 96(9) -4(6) -9(7) -4(6)
C(0B) 10718(6) 2983(6) 5654(3) 46(2) 32(5) 32(5) T4(7) 0(5) -3(5) 4(4)
kokristallisertes THF
C(71) 7543(11) 1692(9) 5040(4) 97(5) 126(13) 61(9) 103(11) -3(7) -29(9) -26(8)
C(72) 7789(13) 697(11) 4910(5) 117(6) 142(16) 93(12) 116(12) -49(9)  -10(11) 15(10)
C(73) 8776(13) 545(13) 5054(6) 129(6) 107(14) 112(14) 166(17) -52(12) -18(12) 29(11)
C(74) 8829(12) 1127(11) 5428(7) 148(9) 91(12) 60(10) 290(30) 31(13) -63(15) -18(9)
o(7) 8198(7) 1896(5) 5351(3) 91(3) 120(8) 37(4) 116(7) -4(4) -17(6) -6(5)
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Tabelle E.1.47Bindungslangen [A] von Verbindung12 mit THF.

Atome Bindungslange Atome Bindungslange Atome Bindungslange
Pb(1)-N(0) 2,347(11) Si(13)-C(132) 1,896(19)0(2)-C(2) 1,404(14)
Pb(1)-Si(2) 2,744(3) Si(2)-Si(21) 2,318(4) O(3)-C(5) 1,396(15)
Pb(1)-Si(1) 2,767(3) Si(2)-Si(22) 2,336(4) O(3)-C(4) 1,459(13)
Pb(1B)-N(0) 2,063(11) Si(2)-Si(23) 2,345(5) O(4)-C(6) 1,383(14)
Pb(1B)-Si(1) 2,834(6) Si(21)-C(213) 1,81(2) O(4)-C(7) 1,433(13)
Pb(1B)-C(213) 2,84(3) Si(21)-C(211) 1,823(15)0(5)-C(9) 1,403(12)
Pb(1B)-Si(2) 2,976(6) Si(21)-C(212) 1,84(2) O(5)-C(8) 1,434(12)
Pb(1B)-Si(21) 3,172(7) Si(22)-C(223) 1,782(17)0O(6)-C(0A) 1,399(12)
Si(1)-Si(15) 2,252(7) Si(22)-C(221) 1,878(14)0O(6)-C(10) 1,433(11)
Si(1)-Si(12) 2,283(6) Si(22)-C(222) 1,896(16)O(7)-C(74) 1,421(17)
Si(1)-Si(14) 2,358(6) Si(23)-C(232) 1,789(16)O(7)-C(71) 1,440(15)
Si(1)-Si(16) 2,358(7) Si(23)-C(231) 1,867(14)C(1)-C(2) 1,494(16)
Si(1)-Si(11) 2,370(5) Si(23)-C(233) 1,872(15)C(3)-C(4) 1,497(17)
Si(1)-Si(13) 2,398(6) K(1)-O(0) 2,664(8) C(5)-C(51) 1,333(19)
Si(14)-C(141) 1,83(3) K(1)-O(7) 2,713(8) C(5)-C(6) 1,387(19)
Si(14)-C(142) 1,88(2) K(1)-O(4) 2,732(7) C(51)-C(52) 1,37(2)
Si(14)-C(143) 1,91(2) K(1)-O(1) 2,742(7) C(52)-C(53) 1,41(3)
Si(15)-C(152) 1,83(3) K(1)-O(6) 2,749(7) C(53)-C(54) 1,39(2)
Si(15)-C(153) 1,84(2) K(1)-0O(3) 2,751(8) C(54)-C(6) 1,389(18)
Si(15)-C(151) 1,92(3) K(1)-0(2) 2,755(7) C(7)-C(8) 1,476(16)
Si(16)-C(161) 1,73(3) K(1)-O(5) 2,801(7) C(71)-C(72) 1,51(2)
Si(16)-C(162) 1,87(3) K(1)-C(2) 3,454(12) C(72)-C(73) 1,50(2)
Si(16)-C(163) 1,89(2) K(1)-C(8) 3,459(10) C(73)-C(74) 1,54(3)
Si(11)-C(111) 1,86(2) K(1)-C(3) 3,461(10) C(9)-C(10) 1,458(14)
Si(11)-C(112) 1,87(2) K(1)-C(9) 3,463(10) C(0A)-C(0B) 1,346(13)
Si(11)-C(113) 1,91(2) O(0)-C(0) 1,206(14) C(0A)-C(0A1) 1,376(13)
Si(12)-C(123) 1,81(2) C(0)-N(0) 1,137(14) C(0A1)-C(0A2) 1,379(15)
Si(12)-C(122) 1,86(2) O(1)-C(0B) 1,357(11) C(0A2)-C(0A3) 1,356(16)
Si(12)-C(121) 1,91(3) O(1)-C(1) 1,450(12) C(0A3)-C(0A4) 1,393(16)
Si(13)-C(131) 1,74(3) O(2)-C(3) 1,393(13) C(0A4)-C(0B) 1,391(14)

Si(13)-C(133)

1,85(2)

Tabelle E.1.48Bindungswinkel [°] von Verbindung 12 mit THF.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

N(0)-Pb(1)-Si(2)
N(0)-Pb(1)-Si(1)
Si(2)-Pb(1)-Si(1)
N(0)-Pb(1B)-Si(1)
N(0)-Pb(1B)-C(213)
Si(1)-Pb(1B)-C(213)
N(0)-Pb(1B)-Si(2)
Si(1)-Pb(1B)-Si(2)
C(213)-Pb(1B)-Si(2)
N(0)-Pb(1B)-Si(21)
Si(1)-Pb(1B)-Si(21)
C(213)-Pb(1B)-Si(21)
Si(2)-Pb(1B)-Si(21)
Si(15)-Si(1)-Si(12)
Si(15)-Si(1)-Si(14)
Si(12)-Si(1)-Si(14)
Si(15)-Si(1)-Si(16)

89,6(3) Si(22)-Si(2)-Pb(1)
95,2(3) Si(23)-Si(2)-Pb(1)
111,98(8)Si(21)-Si(2)-Pb(1B)
100,2(4) Si(22)-Si(2)-Pb(1B)
128,6(8)Si(23)-Si(2)-Pb(1B)
130,5(8)Pb(1)-Si(2)-Pb(1B)
89,2(4) C(213)-Si(21)-C(211)
103,64(17)C(213)-Si(21)-C(212)
72,9(5)C(211)-Si(21)-C(212)
101,8(4)C(213)-Si(21)-Si(2)
140,0(2)C(211)-Si(21)-Si(2)
34,6(5)C(212)-Si(21)-Si(2)
44,15(11)C(213)-Si(21)-Pb(1B)
137,4(3)C(211)-Si(21)-Pb(1B)
107,5(3)C(212)-Si(21)-Pb(1B)
42,8(3) Si(2)-Si(21)-Pb(1B)
108,1(3)Si(21)-C(213)-Pb(1B)

111,93(14)0(5)-K(1)-C(3)
100,79(13)C(2)-K(1)-C(3)
72,41(16)C(8)-K(1)-C(3)
121,88(17)0(0)-K(1)-C(9)
130,84(17)0(7)-K(1)-C(9)
52,24(11)0(4)-K(1)-C(9)
103,7(13)0(1)-K(1)-C(9)
112,7(16)0(6)-K(1)-C(9)
103,8(9)0(3)-K(1)-C(9)
113,1(7)0(2)-K(1)-C(9)
113,5(6)0(5)-K(1)-C(9)
109,6(8)C(2)-K(1)-C(9)
62,8(10)C(8)-K(1)-C(9)
159,4(7)C(3)-K(1)-C(9)
96,0(6)C(0)-O(0)-K(1)
63,44(14)N(0)-C(0)-O(0)

82,7(10)C(0)-N(0)-Pb(1B)

149,1(3)
39,2(3)
126,1(3)
74,8(3)
86,1(3)
82,1(2)
96,1(2)
42,6(2)
133,7(3)
149,8(3)
22,9(2)
128,0(3)
39,9(3)
146,4(3)
145,1(8)
179,4(14)
143,7(11)
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Si(12)-Si(1)-Si(16)
Si(14)-Si(1)-Si(16)
Si(15)-Si(1)-Si(11)
Si(12)-Si(1)-Si(11)
Si(14)-Si(1)-Si(11)
Si(16)-Si(1)-Si(11)
Si(15)-Si(1)-Si(13)
Si(12)-Si(1)-Si(13)
Si(14)-Si(1)-Si(13)
Si(16)-Si(1)-Si(13)
Si(11)-Si(1)-Si(13)
Si(15)-Si(1)-Pb(1)
Si(12)-Si(1)-Pb(1)
Si(14)-Si(1)-Pb(1)
Si(16)-Si(1)-Pb(1)
Si(11)-Si(1)-Pb(1)
Si(13)-Si(1)-Pb(1)
Si(15)-Si(1)-Pb(1B)
Si(12)-Si(1)-Pb(1B)
Si(14)-Si(1)-Pb(1B)
Si(16)-Si(1)-Pb(1B)
Si(11)-Si(1)-Pb(1B)
Si(13)-Si(1)-Pb(1B)
Pb(1)-Si(1)-Pb(1B)
C(141)-Si(14)-C(142)
C(141)-Si(14)-C(143)
C(142)-Si(14)-C(143)
C(141)-Si(14)-Si(1)
C(142)-Si(14)-Si(1)
C(143)-Si(14)-Si(1)
C(152)-Si(15)-C(153)
C(152)-Si(15)-C(151)
C(153)-Si(15)-C(151)
C(152)-Si(15)-Si(1)
C(153)-Si(15)-Si(1)
C(151)-Si(15)-Si(1)
C(161)-Si(16)-C(162)
C(161)-Si(16)-C(163)
C(162)-Si(16)-C(163)
C(161)-Si(16)-Si(1)
C(162)-Si(16)-Si(1)
C(163)-Si(16)-Si(1)
C(111)-Si(11)-C(112)
C(111)-Si(11)-C(113)
C(112)-Si(11)-C(113)
C(111)-Si(11)-Si(1)
C(112)-Si(11)-Si(1)
C(113)-Si(11)-Si(1)
C(123)-Si(12)-C(122)
C(123)-Si(12)-C(121)
C(122)-Si(12)-C(121)
C(123)-Si(12)-Si(1)
C(122)-Si(12)-Si(1)
C(121)-Si(12)-Si(1)
C(131)-Si(13)-C(133)
C(131)-Si(13)-C(132)

67,8(3) C(223)-Si(22)-C(221)
106,0(3)C(223)-Si(22)-C(222)
67,2(3) C(221)-Si(22)-C(222)

106,0(2) C(223)-Si(22)-Si(2)
129,8(3)C(221)-Si(22)-Si(2)
42,7(2) C(222)-Si(22)-Si(2)

40,3(2) C(232)-Si(23)-C(231)
109,7(2)C(232)-Si(23)-C(233)
69,9(3) C(231)-Si(23)-C(233)

132,6(3)C(232)-Si(23)-Si(2)

102,2(2)C(231)-Si(23)-Si(2)

95,6(2) C(233)-Si(23)-Si(2)
126,43(18)0(0)-K(1)-O(7)
129,1(2)0(0)-K(1)-O(4)
108,8(2)0(7)-K(1)-O(4)
100,81(17)0(0)-K(1)-O(1)
108,72(17)0(7)-K(1)-O(1)
149,1(3)0(4)-K(1)-O(1)
73,42(19)0(0)-K(1)-O(6)
96,4(2) O(7)-K(1)-0(6)
82,8(2) O(4)-K(1)-0(6)
111,7(2)0(1)-K(1)-O(6)
143,8(2)0(0)-K(1)-O(3)
53,62(12)0(7)-K(1)-0(3)
104,3(15)0(4)-K(1)-0(3)
109,5(16)0(1)-K(1)-O(3)
106,2(13)0(6)-K(1)-O(3)
114,3(14)0(0)-K(1)-0(2)
111,7(10)0(7)-K(1)-0(2)
110,4(9)0(4)-K(1)-0(2)
106,2(13)0(1)-K(1)-0(2)
101,3(14)0(6)-K(1)-0(2)
104,9(13)0(3)-K(1)-0(2)
113,4(10)0(0)-K(1)-O(5)
115,8(10)0(7)-K(1)-O(5)
113,9(10)0(4)-K(1)-O(5)
101,6(16)0(1)-K(1)-O(5)
106,0(16)0(6)-K(1)-O(5)
105,7(14)0(3)-K(1)-O(5)
121,1(14)0(2)-K(1)-0(5)
109,6(11)0(0)-K(1)-C(2)
111,5(9)0(7)-K(1)-C(2)
103,9(11)0(4)-K(1)-C(2)
108,8(11)0(1)-K(1)-C(2)
108,9(10)0(6)-K(1)-C(2)
109,8(8)0(3)-K(1)-C(2)
114,2(8)0(2)-K(1)-C(2)
110,9(7)0(5)-K(1)-C(2)
105,2(13)0(0)-K(1)-C(8)
100,1(14)0(7)-K(1)-C(8)
108,2(13)0(4)-K(1)-C(8)
119,0(10)0(1)-K(1)-C(8)
108,4(9)0(6)-K(1)-C(8)
115,1(12)0(3)-K(1)-C(8)
106,4(13)0(2)-K(1)-C(8)
107,5(12)0(5)-K(1)-C(8)

106,9(8)C(0)-N(0)-Pb(1)
108,2(9)Pb(1B)-N(0)-Pb(1)
107,6(9)C(0B)-O(1)-C(1)
112,4(7)C(0B)-O(1)-K(1)
113,3(5)C(1)-0(1)-K(1)
108,2(6)C(3)-0(2)-C(2)
107,4(7)C(3)-0(2)-K(1)
107,6(8)C(2)-0(2)-K(1)
107,4(8)C(5)-0(3)-C(4)
113,8(5)C(5)-0(3)-K(1)
110,0(6)C(4)-0(3)-K(1)
110,4(6)C(6)-O(4)-C(7)
160,8(3) C(6)-O(4)-K(1)
87,7(3) C(7)-0(4)-K(1)
92,2(3) C(9)-O(5)-C(8)
86,6(3) C(9)-O(5)-K(1)
93,1(3) C(8)-O(5)-K(1)
174,3(2) C(0A)-O(6)-C(10)
86,5(2) C(0A)-O(6)-K(1)
77,7(3) C(10)-0(6)-K(1)
123,8(2) C(74)-0(7)-C(71)
55,5(2) C(74)-0(7)-K(1)
84,8(2) C(71)-0(7)-K(1)
110,9(3) O(1)-C(1)-C(2)
55,5(2) O(2)-C(2)-C(1)
124,1(2) O(2)-C(2)-K(1)
171,2(2) C(1)-C(2)-K(1)
82,2(2) O(2)-C(3)-C(4)
114,6(3) O(2)-C(3)-K(1)
116,8(2) C(4)-C(3)-K(1)
62,7(2) O(3)-C(4)-C(3)
117,6(2) C(51)-C(5)-C(6)
61,5(2) C(51)-C(5)-0(3)
85,5(2) C(6)-C(5)-0(3)
77,6(2) C(5)-C(51)-C(52)
61,7(2) C(51)-C(52)-C(53)
117,4(2) C(54)-C(53)-C(52)
62,1(2) C(6)-C(54)-C(53)
116,7(2) O(4)-C(6)-C(5)
167,7(2) O(4)-C(6)-C(54)
72,3(3) C(5)-C(6)-C(54)
119,7(3) O(4)-C(7)-C(8)
134,5(3) O(7)-C(71)-C(72)
43,4(2) C(73)-C(72)-C(71)
96,0(3) C(72)-C(73)-C(74)
81,7(3) O(7)-C(74)-C(73)
22,8(2) O(5)-C(8)-C(7)
150,1(3) O(5)-C(8)-K(1)
73,8(3) C(7)-C(8)-K(1)
93,3(3) O(5)-C(9)-C(10)
42,6(3) O(5)-C(9)-K(1)
134,7(3) C(10)-C(9)-K(1)
82,4(3) O(6)-C(10)-C(9)
94,8(3) C(0B)-C(0A)-C(0AL)
147,9(3) C(0B)-C(0A)-O(6)
23,6(2) C(0AL)-C(0A)-O(6)

146,6(10)
69,6(3)
119,7(8)
117,9(6)
114,8(6)
111,9(9)
108,6(6)
107,9(6)
115,8(10)
120,0(7)
117,5(7)
117,8(10)
120,7(7)
117,8(6)
112,6(8)
106,1(5)
104,9(6)
118,9(8)
116,1(5)
114,7(6)
112,7(11)
125,6(9)
121,3(7)
108,3(8)
110,2(9)
49,4(4)
83,3(6)
111,8(10)
49,0(4)
85,5(6)
105,6(8)
120,9(16)
124,9(16)
114,2(12)
118(2)
124,1(18)
115,7(16)
119,9(17)
115,6(12)
123,5(14)
120,9(14)
107,7(9)
105,0(12)
104,8(12)
103,3(13)
103,0(14)
110,8(9)
51,5(4)
84,5(6)
110,9(9)
51,0(4)
83,1(6)
109,0(8)
121,6(10)
115,3(8)
123,0(9)
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C(133)-Si(13)-C(132)
C(131)-Si(13)-Si(1)
C(133)-Si(13)-Si(1)
C(132)-Si(13)-Si(1)
Si(21)-Si(2)-Si(22)
Si(21)-Si(2)-Si(23)
Si(22)-Si(2)-Si(23)
Si(21)-Si(2)-Pb(1)

105,5(11)C(2)-K(1)-C(8)
115,6(11)0(0)-K(1)-C(3)
112,5(9)0(7)-K(1)-C(3)
108,8(7)0(4)-K(1)-C(3)
109,29(19)0(1)-K(1)-C(3)
104,68(19)0(6)-K(1)-C(3)
105,68(18)0(3)-K(1)-C(3)
122,53(15)0(2)-K(1)-C(3)

146,0(3) C(0A)-C(0A1)-C(0A2)
71,5(3) C(0A3)-C(0A2)-C(0AL)
127,5(3) C(0A2)-C(0A3)-C(0A4)
96,1(3) C(0B)-C(0A4)-C(0A3)
82,4(3) C(0A)-C(0B)-O(1)

133,8(3) C(0A)-C(0B)-C(0A4)
42,7(3) O(1)-C(0B)-C(0A4)
22,4(2)

118,5(11)
121,2(11)
119,5(11)

119,2(11)

116,8(8)

119,8(10)

123,4(10)
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E Anhang

E.3.13 K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)}» SCN] 3Toluol (13)

Tabelle E.1.49Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 13 mit 3 Toluol.

Summenformel CsoH102SisNOsSKPb
Molmasse 1436,50 g/mol

Temperatur 193(2) K

Wellenlédnge 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe triklin 1P

Metrik a = 9,4482(4)An = 67,149(2)°

b = 20,1888(9)AB = 82,718(2)°
¢ = 21,9620(9)As 80,293(2)°

Zellvolumen 3796,5(3) A
Z, Réontgenographische Dichte 2, 1,257rMg
Absorptionskoeffizient 2,472 iim
F(000) 1492
KristallgroRe 0,66 x 0,13 x 0,04min
Messbereich 2,30° <0 < 28,37°

-12<h<12,-255 k< 26, -29<1<28
Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 40288711R(int) = 0,2939]
Vollstandigkeit bish = 28,37° 97,6 %
Max., min. Transmission 0,9076, 0,2922
Verfeinerungsmethode Methode demkisin Fehlerquadrate gegerf Fo
Daten / Restriktionen /Parameter 18571 /4747833
GOF 1,056
Gutefaktoren [1>2(1)] R1 =0,0751, wR2 = 0,1287
(alle Daten) R1 =0,1574, wR2 =0,1618
Extinktionskoeffizient 0,00048(17)
max./min. Differenzelektronendichte 2,868, 0&A°

Tabelle E.1.50.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (X x 10°) von Verbindung 13 mit 3 Toluol, sowie

Besetzungsfaktoren teilbesetzter Lagen.

Atom X y z U(eq) Ui Uz Uss Uzs Uis U, k
Pb(1) 6631(1) 6208(1) 6971(1) 32(1) 33(1) 29(1) 36(1) -12(1) -8(1) -4(1)
K(1) 6659(2) 8882(1) 7708(1) 42(1) 44(1) 35(1) 43(1) -11(1) -8(1) 1(1)
Si(2) 6457(2) 6740(1) 5629(1) 32(1) 33(1) 28(1) 36(1) -14(1) -4(1) -3(1)
Si(1) 5610(2) 4883(1) 7630(1) 36(1) 36(1) 32(1) 39(1) -12(1) -8(1) -5(1)
Si(23) 7541(3) 7797(1) 5331(1) 42(1) 50(1) 36(1) 44(1) -19(1) 5(1) -13(1)
Si(22) 4365(2) 7032(1) 5064(1) 43(1) 39(1) 43(1) 44(1) -11(1) -12(1) -4(1)
Si(21) 8111(2) 5937(1) 5278(1) 43(1) 43(1) 38(1) 50(1) -22(1) -1(1) 2(1)
Si(13) 7118(3) 3842(1) 7588(1) 48(1) 45(1) 34(1) 63(2) -16(1) -3(1) -6(1)
Si(12) 3245(2) 4698(1) 7577(1) 50(1) 36(1) 54(2) 57(2) -14(1) -7(1) -14(1)
Si(11) 5834(3) 4830(1) 8706(1) 57(1) 92(2) 38(2) 39(1) -7(2) -21(1) -6(1)
S(@1) 3954(2) 6970(1) 7189(1) 55(1) 48(1) 44(1) 77(2) -32(1) 3(1) -4(1)
0(5) 9017(6) 8337(3) 7088(3) 45(1) 40(3) 41(4) 47(3) -11(3) -14(3) 4(3)
0(6) 7587(5) 9558(3) 6430(3) 42(1) 36(3) 38(3) 44(3) -8(3) -7(2) 2(3)
0o@4) 8075(6) 7535(3) 8405(3) 51(2) 58(4) 37(3) 56(4) -13(3) -14(3) 2(3)
0(1) 4960(6) 10120(3) 6937(3) 43(1) 43(3) 43(3) 40(3) -15(3) -4(3) 4(3)
0(2) 4234(6) 9385(3) 8302(3) 47(1) 53(4) 40(3) 40(3) -11(3) -2(3) 1(3)
0(®3) 5718(7) 8198(3) 8989(3) 56(2) 74(4) 41(4) 41(3) -4(3) -2(3) -2(3)
C(33) 4165(9) 9244(5) 8974(4) 50(2) 52(5) 53(6) 43(5) -16(5) -1(4) -12(5)
C(30) 9058(9) 9504(5) 6266(4) 43(2) 42(5) 53(6) 45(5) -31(5) -3(4) -3(4)
C(3A) 6711(9) 10193(5) 6051(4) 48(2) 52(5) 41(5) 38(5) -5(4) -7(4) 9(4)
C(39) 9815(8) 8833(5) 6624(4) 42(2) 35(4) 47(5) 51(5) -26(5) -3(4) -7(4)
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C(1) 4539(9) 7629(5) 7314(4) 46(2) 41(5) 47(6) 42(5) -13(4) -4(4) 7(4)
C(391) 11293(9) 8713(6) 6494(5) 55(3) 39(5) 74(7) 68(6) -46(6) -11(5) 2(5)
C(38) 9785(10) 7652(5) 7485(5) 58(3) 65(6) 49(6) 60(6) -22(5) -21(5) 12(5)
C(31) 3509(9) 10023(5) 7213(4) 52(2) 40(5) 56(6) 51(6)  -18(5) -5(4) 7(4)
C(32) 3359(9) 10027(5) 7897(4) 49(2) 41(5) 55(6) 43(5)  -17(5) 1(4) 7(4)
C(211) 9418(9) 5459(5) 5933(4) 52(2) 43(5) 45(5) 63(6)  -19(5) -6(4) 6(4)
N 4917(9) 8114(5) 7388(4) 70(2) 75(6) 67(6) 85(6)  -49(5)  -15(5) -1(5)
C(231) 6377(10) 8485(5) 5621(5) 62(3) 77(7) 53(6) 63(6) -30(5) 18(5) -26(5)
C(392) 12005(11) 9264(7) 6018(6) 75(4) 43(6) 116(10) 109(9) -87(9) 22(6) -38(7)
C(3B) 5196(9) 10104(5) 6297(4) 51(2) 49(5) 54(6) 41(5) -13(4) -16(4) 15(4)
C(331) 3431(10) 9689(5) 9269(5) 59(3) 72(7) 54(6) 50(6) -21(5) 10(5) -10(5)
C(394) 9768(10) 10037(5) 5799(4) 53(2) 55(6) 56(6) 55(6)  -26(5) 10(5)  -21(5)
C(34) 4989(10) 8576(6) 9347(5) 60(3) 51(6) 76(8) 54(6)  -24(6) 4(5) -20(5)
C(221) 3226(10) 6285(5) 5388(5) 68(3) 57(6) 54(6) 100(8)  -23(6)  -26(6)  -19(5)
C(334) 4990(12) 8404(6) 10015(5) 71(3) 90(8) 73(8) 36(6) 2(5) -15(55)  -17(6)
C(37) 8653(11) 7211(5) 7939(5) 61(3) 72(7) 35(5) 76(7) -19(5) -29(6) 3(5)
C(131) 7340(11) 3761(5) 6767(5) 70(3) 74(7) 53(6) 88(8) -32(6) 11(6) -17(5)
C(36) 7008(11) 7150(5) 8862(5) 61(3) 69(7) 32(5) 66(7) -4(5) -14(5) 3(5)
C(35) 6477(11) 7505(5) 9351(5) 69(3) 77(7) 52(7) 53(6) 9(5) -5(5) -10(6)
C(222) 3241(9) 7862(5) 5143(6) 68(3) 41(5) 49(6)  109(9)  -23(6)  -16(5) -2(5)
C(212) 9199(12) 6387(5) 4480(5) 75(3) 87(8) 58(7) 70(7)  -28(6) 28(6) 5(6)
C(232) 7938(12) 8236(5) 4405(4) 703)  118(9) 40(6) 546)  -21(5) 20(6)  -25(6)
C(213) 7114(11) 5278(5) 5140(5) 69(3) 76(7) 60(7) 91(8)  -48(6)  -16(6) -6(5)
C(132) 6416(12) 2982(5) 8164(6) 77(3) 82(8) 42(6) 91(8) -10(6) 7(6) -15(6)
C(111) 5726(12) 3917(5) 9373(4) 71(3) 111(9) 57(7) 34(5) 3(5) -9(5) -31(6)
C(121) 3151(11) 4368(6) 6896(5) 69(3) 67(7) 67(7) 87(8) -35(6) -18(6) -21(6)
C(393) 11241(11) 9920(6) 5673(6) 67(3) 58(6) 68(8) 89(8) -46(7) 18(6) -22(6)
C(122) 2607(11) 4002(6) 8388(5) 82(3) 59(7) 89(9) 84(8) -5(7) -4(6) -39(6)
C(62) 11835(13) 7028(9) 9073(6) 88(4) 58(8) 102(11) 73(9) -2(8) -19(6) 8(8)
C(332) 3464(14) 9476(7) 9956(6) 86(4) 111(10)  91(10) 69(8)  -48(8) 17(7)  -24(8)
C(123) 1917(10) 5539(6) 7425(6) 72(3) 46(6) 73(8) 98(9)  -37(7) -9(5) -1(5)
C(133) 8979(10) 3809(6) 7830(6) 76(3) 45(6) 76(8) 108(9) -36(7) -19(6) 3(5)
C(233) 9288(10) 7585(6) 5729(5) 75(3) 62(7) 101(9) 87(8) -52(7) 1(6) -36(6)
C(333) 4218(14) 8837(8) 10321(6) 91(4) 104(10) 110(11) 59(8) -35(8) 11(7) -16(9)
C(223) 4808(12) 7234(7) 4152(5) 92(4) 79(8) 144(12) 50(7) -29(7) -18(6) -12(8)
C(61) 10926(17) 6623(9) 9532(11) 118(6)  71(10)  91(12) 158(18) 7(12)  -69(11)  -10(9)
C(63) 12226(14) 7632(9) 9108(8)  102(4) 61(8) 103(13) 111(12) -8(10)  -23(8) 7(8)
C(64) 11637(17) 7815(8) 9643(9) 110(5)  84(11)  91(11) 122(14) -11(10)  -12(9) 5(9)
C(112) 7607(15) 5092(7) 8769(6) 112(5) 163(13) 82(9)  97(10) -2(7) -81(9)  -54(9)
C(66) 10301(17) 6812(12) 10085(8) 126(7) 83(11) 150(18)  76(11) 29(11) -18(8) 5(12)
C(113) 4397(18) 5472(8) 8921(6) 142(7) 221(18) 120(12) 61(8) -43(8)  -31(10) 81(12)
C(65) 10739(17) 7421(11) 10059(9) 114(5) 65(10) 124(15) 126(15) -26(12) -5(9) 12(10)
C(611) 10507(19) 5976(12) 9520(10) 194(10) 129(15) 210(20) 180(20) 29(17) -93(14) -56(16)
kokristallisiertes Toluol
C(41) 7830(30) 9561(15) 8735(10) 85(7)  77(15) 110(15) 68(11)  -29(9)  15(10) -40(11) 0,58409
C(42) 7250(30) 10233(15) 8304(14) 82(6) 86(12) 94(15) 91(13) -53(10) -15(10) -24(10) 0,58409
C(43) 7850(30) 10531(10) 7707(12) 73(5) 83(13) 74(10) 82(11) -37(8) -36(9) -26(8) 0,58409
C(431) 7410(40) 11243(11) 7192(14) 124(10) 170(20) 81(13) 128(18) -20(11) -94(18) -18(13) 0,58409
C(44) 9100(30) 10155(15) 7499(10) 76(5) 78(15) 86(15) 82(11) -37(9) -12(10) -42(10) 0,58409
C(45) 9670(20) 9493(15) 7914(16) 69(6) 63(10) 82(14) 85(17) -49(11) 3(11) -32(9) 0,58409
C(46) 9050(30) 9185(12) 8564(14) 75(6) 71(14) 91(12) 80(13) -38(10) -17(11)  -30(9) 0,58409
C(51) 8490(50) 9392(18) 8664(13) 84(8) 80(20) 110(16) 80(13) -44(13) -14(12) -23(13) 0,41591
C(52) 7430(30) 9990(20) 8485(15) 74(7)  66(13)  96(17) 90(14) -55(11)  -5(12) -36(11) 0,41591
C(53) 7480(40) 10495(16) 7892(17) 83(8) 81(15) 89(14) 98(16) -48(12) -12(12) -24(11) 0,41591
C(531) 6500(40) 11176(16) 7630(20) 131(13) 130(30) 76(18) 200(30) -64(17) -20(20) -1(16) 0,41591
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C(54) 8620(40) 10433(18)
C(55) 9620(30) 9830(20)
C(56) 9570(40) 9287(17)
c(1) 2060(20) 11655(13)
C(92) 2840(20) 12045(11)
C(93) 2600(20) 12131(15)
C(94) 1360(20) 11916(13)
C(95) 540(30) 11577(16)
C(96) 829(16) 11425(9)
C(961) -20(30) 10954(12)
C(81) 550(40) 11490(20)
C(82) -100(30) 11225(17)
C(83) 630(20) 11147(15)
C(84) 1740(30) 11527(15)
C(85) 2260(40) 11880(20)
C(86) 1710(30) 11862(12)
C(861) 2230(50) 12320(20)

7428(11)  77(7)  79(18)
7582(18)  80(8)  73(15)
8220(20)  73(8)  70(15)
8683(10)  78(5)  80(10)
8194(12)  109(6)  91(12)
7502(14) 129(9) 130(15)
7473(11) 117(6) 135(15)
7950(11)  93(5)  85(11)

8626(9)  67(4)  52(8)
9172(12)  110(8) 105(17)
8164(14)  92(7)  93(14)
8741(14)  81(7)  72(14)
9342(13)  72(7)  38(12)
9181(13)  79(6)  71(14)
8610(15)  91(8)  87(16)
8030(11)  89(6) 100(13)
7374(17) 134(14) 140(30)

90(16)
97(19)
91(15)
69(13)
67(12)
75(17)
102(16)
97(13)
52(9)
50(14)
108(16)
82(16)
75(17)
77(15)
65(18)
69(12)
70(30)

79(13)  -40(12)
86(15) -42(13)
81(19) -49(12)
100(11) -44(10)
165(14) -39(13)
123(11)  11(13)
105(11)  -44(11)
121(10)  -66(12)
100(9)  -37(8)
146(15)  -3(13)
89(12) -50(15)
105(14)  -44(14)
83(12) -14(13)
106(11) -54(13)
131(13) -46(14)
100(10)  -46(11)
127(13)  -4(19)

-14(11)
-13(13)
-23(14)

-10(8)
24(11)
36(13)
3(10)
-18(9)
1(8)
-3(15)

-23(13)
-21(11)
-22(11)
-17(12)

0(13)
15(11)
40(20)

-32(11)
-27(13)
-19(13)

-14(8)
-35(9)
-9(14)
20(11)
-7(9)
2(6)

-20(11)

-3(11)

-17(12)

19(10)
-3(11)

-25(12)

0(10)
40(18)

0,41591
0,41591
0,41591
0,61861
0,61861
0,61861
0,61861
0,61861
0,61861
0,61861
0,38139
0,38139
0,38139
0,38139
0,38139
0,38139
0,38139

Tabelle E.1.51Bindungsléangen [A] von Verbindung13 mit 3 Toluol.

Atome Bindungslange Atome Bindungslange Atome Bindungslange

Pb(1)-Si(2) 2,733(2) Si(12)-C(122) 1,893(10)C(332)-C(333) 1,360(16)
Pb(1)-Si(1) 2,774(2) Si(11)-C(113) 1,862(12)C(61)-C(611) 1,44(2)
Pb(1)-S(1) 2,819(2) Si(11)-C(111) 1,866(9) C(61)-C(66) 1,44(2)
K(1)-O(6) 2,705(6) Si(11)-C(112) 1,877(12)C(63)-C(64) 1,388(19)
K(1)-0(3) 2,715(6) S(1)-C(1) 1,649(10) C(64)-C(65) 1,286(19)
K(1)-0(2) 2,733(5) O(5)-C(39) 1,371(10) C(66)-C(65) 1,34(2)
K(1)-O(4) 2,754(6) O(5)-C(38) 1,443(10) C(41)-C(46) 1,37(3)
K(1)-O(5) 2,757(6) O(6)-C(30) 1,388(9) C(41)-C(42) 1,38(2)
K(1)-N 2,759(9) O(6)-C(3A) 1,417(9) C(42)-C(43) 1,31(2)
K(1)-0(1) 2,782(5) O(4)-C(37) 1,425(10) C(43)-C(44) 1,41(2)
K(1)-C(46) 3,38(2) O(4)-C(36) 1,425(11) C(43)-C(431) 1,47(2)
K(1)-C(3B) 3,406(8) O(1)-C(3B) 1,408(9) C(44)-C(45) 1,36(3)
K(1)-C(51) 3,41(4) O(1)-C(31) 1,440(10) C(45)-C(46) 1,41(3)
K(1)-C(36) 3,420(9) O(2)-C(33) 1,385(9) C(51)-C(56) 1,37(3)
K(1)-C(41) 3,42(3) 0(2)-C(32) 1,443(9) C(51)-C(52) 1,38(2)
Si(2)-Si(22) 2,336(3) O(3)-C(34) 1,352(11) C(52)-C(53) 1,31(2)
Si(2)-Si(21) 2,340(3) O(3)-C(35) 1,430(11) C(53)-C(54) 1,41(2)
Si(2)-Si(23) 2,349(3) C(33)-C(331) 1,354(12)C(53)-C(531) 1,47(2)
Si(1)-Si(12) 2,351(3) C(33)-C(34) 1,431(13) C(54)-C(55) 1,36(3)
Si(1)-Si(13) 2,358(3) C(30)-C(394) 1,369(12)C(55)-C(56) 1,41(3)
Si(1)-Si(11) 2,358(3) C(30)-C(39) 1,397(11) C(91)-C(92) 1,29(3)
Si(23)-C(233) 1,872(10)C(3A)-C(3B) 1,479(12) C(91)-C(96) 1,36(2)
Si(23)-C(231) 1,880(9) C(39)-C(391) 1,388(11)C(92)-C(93) 1,51(3)
Si(23)-C(232) 1,894(9)C(1)-N 1,170(11) C(93)-C(94) 1,34(3)
Si(22)-C(221) 1,859(9) C(391)-C(392) 1,397(14)C(94)-C(95) 1,26(3)
Si(22)-C(222) 1,883(9) C(38)-C(37) 1,514(13) C(95)-C(96) 1,45(3)
Si(22)-C(223) 1,887(10)C(31)-C(32) 1,494(11) C(96)-C(961) 1,45(3)
Si(21)-C(211) 1,870(9) C(392)-C(393) 1,373(15)C(81)-C(82) 1,29(3)
Si(21)-C(213) 1,886(9) C(331)-C(332) 1,403(14)C(81)-C(86) 1,36(2)
Si(21)-C(212) 1,892(10)C(394)-C(393) 1,382(13)C(82)-C(83) 1,51(3)
Si(13)-C(131) 1,855(10)C(34)-C(334) 1,369(13)C(83)-C(84) 1,34(3)
Si(13)-C(132) 1,878(10)C(334)-C(333) 1,366(15)C(84)-C(85) 1,26(3)
Si(13)-C(133) 1,884(9) C(36)-C(35) 1,503(13) C(85)-C(86) 1,45(3)
Si(12)-C(121) 1,874(9) C(62)-C(61) 1,34(2) C(86)-C(861) 1,45(3)

Si(12)-C(123)

1,876(10)C(62)-C(63)

1,365(18)
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Tabelle E.1.52Bindungswinkel [°] von Verbindung 13 mit 3 Toluol.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

Si(2)-Pb(1)-Si(1)
Si(2)-Pb(1)-S(1)
Si(1)-Pb(1)-S(1)
0(6)-K(1)-0(3)
0(6)-K(1)-0(2)
0(3)-K(1)-0(2)
0(6)-K(1)-0(4)
0(3)-K(1)-0(4)
0(2)-K(1)-0(4)
0(6)-K(1)-0(5)
0(3)-K(1)-0(5)
0(2)-K(1)-0(5)
0(4)-K(1)-0(5)
0(6)-K(1)-N
0(3)-K(1)-N
0(2)-K(1)-N
O(4)-K(1)-N
0(5)-K(1)-N
0(6)-K(1)-O(1)
0O(3)-K(1)-0(1)
0(2)-K(1)-0(1)
0(4)-K(1)-0(1)
0O(5)-K(1)-0(1)
N-K(1)-O(1)
0(6)-K(1)-C(46)
0(3)-K(1)-C(46)
0(2)-K(1)-C(46)
O(4)-K(1)-C(46)
0(5)-K(1)-C(46)
N-K(1)-C(46)
O(1)-K(1)-C(46)
0(6)-K(1)-C(3B)
0(3)-K(1)-C(3B)
0(2)-K(1)-C(3B)
O(4)-K(1)-C(3B)
0(5)-K(1)-C(3B)
N-K(1)-C(3B)
O(1)-K(1)-C(3B)
C(46)-K(1)-C(3B)
0(6)-K(1)-C(51)
0(3)-K(1)-C(51)
0(2)-K(1)-C(51)
O(4)-K(1)-C(51)
0(5)-K(1)-C(51)
N-K(1)-C(51)
O(1)-K(1)-C(51)
C(46)-K(1)-C(51)
C(3B)-K(1)-C(51)
0(6)-K(1)-C(36)
0(3)-K(1)-C(36)
0(2)-K(1)-C(36)
O(4)-K(1)-C(36)
0(5)-K(1)-C(36)

113,99(6)Si(12)-Si(1)-Si(11)
93,51(7)Si(13)-Si(1)-Si(11)
91,82(7)Si(12)-Si(1)-Pb(1)
179,6(2) Si(13)-Si(1)-Pb(1)
123,83(17) Si(11)-Si(1)-Pb(1)
56,18(17) C(233)-Si(23)-C(231)
117,66(18) C(233)-Si(23)-C(232)
62,28(18) C(231)-Si(23)-C(232)
118,14(18) C(233)-Si(23)-Si(2)
56,10(16) C(231)-Si(23)-Si(2)
123,86(18) C(232)-Si(23)-Si(2)
176,99(18) C(221)-Si(22)-C(222)
61,64(18) C(221)-Si(22)-C(223)
92,8(2) C(222)-Si(22)-C(223)
86,8(2) C(221)-Si(22)-Si(2)
86,5(2) C(222)-Si(22)-Si(2)
84,5(2) C(223)-Si(22)-Si(2)
90,5(2) C(211)-Si(21)-C(213)
62,11(15) C(211)-Si(21)-C(212)
117,87(18) C(213)-Si(21)-C(212)
61,81(16) C(211)-Si(21)-Si(2)
170,59(18) C(213)-Si(21)-Si(2)
117,85(16) C(212)-Si(21)-Si(2)
86,1(2) C(131)-Si(13)-C(132)
103,4(5) C(131)-Si(13)-C(133)
77,0(5) C(132)-Si(13)-C(133)
96,7(5) C(131)-Si(13)-Si(1)
74,6(4) C(132)-Si(13)-Si(1)
86,2(6) C(133)-Si(13)-Si(1)
157,8(4) C(121)-Si(12)-C(123)
114,8(4) C(121)-Si(12)-C(122)
43,17(18) C(123)-Si(12)-C(122)
136,7(2) C(121)-Si(12)-Si(1)
82,98(18) C(123)-Si(12)-Si(1)
150,5(2) C(122)-Si(12)-Si(1)
96,14(18) C(113)-Si(11)-C(111)
76,0(3) C(113)-Si(11)-C(112)
23,66(16) C(111)-Si(11)-C(112)
126,1(4) C(113)-Si(11)-Si(1)
107,8(6) C(111)-Si(11)-Si(1)
72,6(5) C(112)-Si(11)-Si(1)
85,4(7) C(1)-S(1)-Pb(1)
82,4(6) C(39)-0(5)-C(38)
97,5(7) C(39)-0(5)-K(1)
159,0(5) C(38)-0(5)-K(1)
106,8(6) C(30)-0(6)-C(3A)
11,6(6) C(30)-0(6)-K(L)
122,0(5) C(3A)-0(6)-K(1)
136,6(2) C(37)-O(4)-C(36)
43,3(2) C(37)-0(4)-K(1)
96,4(2) C(36)-0(4)-K(1)
23,7(2) C(3B)-0(1)-C(31)
82,8(2) C(3B)-O(1)-K(1)

107,79(13)C(32)-C(31)-K(L)
103,44(12)0(2)-C(32)-C(31)
123,19(11)C(1)-N-K(1)
117,29(10)C(393)-C(392)-C(391)

95,74(10)0(1)-C(3B)-C(3A)
106,7(5)0(1)-C(3B)-K(1)
107,5(5)C(3A)-C(3B)-K(1)
108,3(4)C(33)-C(331)-C(332)
110,4(4)C(30)-C(394)-C(393)
111,4(3)0(3)-C(34)-C(334)
112,3(3)0(3)-C(34)-C(33)
107,4(4)C(334)-C(34)-C(33)
107,9(5)C(333)-C(334)-C(34)
107,4(5)0(4)-C(37)-C(38)
112,0(3)0(4)-C(37)-K(1)
110,8(3)C(38)-C(37)-K(1)
111,1(4)O(4)-C(36)-C(35)
111,4(4)0(4)-C(36)-K(1)
106,9(5)C(35)-C(36)-K(1)
107,1(5)0(3)-C(35)-C(36)
107,8(3)C(392)-C(393)-C(394)
109,2(3)C(61)-C(62)-C(63)
114,4(3)C(333)-C(332)-C(331)
104,3(5)C(332)-C(333)-C(334)
106,7(5)C(62)-C(61)-C(611)
107,1(5)C(62)-C(61)-C(66)
114,9(3)C(611)-C(61)-C(66)
112,1(3)C(62)-C(63)-C(64)
111,2(3)C(65)-C(64)-C(63)
107,7(5)C(65)-C(66)-C(61)
108,7(5)C(64)-C(65)-C(66)
106,3(5)C(46)-C(41)-C(42)
110,6(3)C(46)-C(41)-K(1)
113,1(3)C(42)-C(41)-K(1)
110,2(3)C(43)-C(42)-C(41)
107,0(6)C(42)-C(43)-C(44)
107,2(7)C(42)-C(43)-C(431)
105,9(5)C(44)-C(43)-C(431)
110,5(4)C(45)-C(44)-C(43)
114,6(3)C(44)-C(45)-C(46)
111,2(4)C(44)-C(45)-K(1)

98,8(3) C(46)-C(45)-K(1)

117,2(7)C(41)-C(46)-C(45)
116,6(4) C(41)-C(46)-K(1)
116,5(5) C(45)-C(46)-K(1)
118,2(7) C(56)-C(51)-C(52)
118,3(5) C(56)-C(51)-K(1)
116,7(4) C(52)-C(51)-K(1)
112,5(7)C(53)-C(52)-C(51)
107,3(5) C(53)-C(52)-K(1)
105,4(5) C(51)-C(52)-K(1)
113,0(6) C(52)-C(53)-C(54)
103,9(4) C(52)-C(53)-C(531)

84,9(5)
107,0(6)
159,2(7)
120,0(9)
109,9(7)
52,4(3)
84,2(5)
118,7(10)
120,5(10)
127,6(10)
115,3(8)
117,1(9)
122,2(11)
108,4(7)
49,5(4)
84,5(5)
109,8(8)
50,9(4)
84,6(5)
106,7(8)
120,1(10)
122,1(16)
120,8(10)
119,9(11)
124(2)
121,2(17)
115(2)
117,1(15)
118,5(18)
111,3(16)
129,8(19)
121,8(19)
76,7(16)
85,7(18)
121,1(17)
119,3(16)
128(2)
112(2)
120,4(17)
120,1(19)
86,0(15)
76,2(14)
117(2)
80,1(16)
79,9(14)
121,8(19)
79(2)
82(2)
121,1(17)
86(2)
75(2)
119,2(16)
128(2)
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N-K(1)-C(36)
O(1)-K(1)-C(36)
C(46)-K(1)-C(36)
C(3B)-K(1)-C(36)
C(51)-K(1)-C(36)
0(6)-K(1)-C(41)
0(3)-K(1)-C(41)
0(2)-K(1)-C(41)
O(4)-K(1)-C(41)
0(5)-K(1)-C(41)
N-K(1)-C(41)
O(1)-K(1)-C(41)
C(46)-K(1)-C(41)
C(3B)-K(1)-C(41)
C(51)-K(1)-C(41)
C(36)-K(1)-C(41)
Si(22)-Si(2)-Si(21)
Si(22)-Si(2)-Si(23)
Si(21)-Si(2)-Si(23)
Si(22)-Si(2)-Pb(1)
Si(21)-Si(2)-Pb(1)
Si(23)-Si(2)-Pb(1)
Si(12)-Si(1)-Si(13)

72,4(3) C(31)-0(1)-K(1)
150,7(2) C(33)-0(2)-C(32)
85,4(4) C(33)-0(2)-K(1)

148,4(2) C(32)-0(2)-K(1)
89,4(5) C(34)-0(3)-C(35)
112,1(3) C(34)-0(3)-K(1)
68,3(3) C(35)-0(3)-K(1)
74,0(4) C(331)-C(33)-0(2)
89,8(5) C(331)-C(33)-C(34)
108,9(4) O(2)-C(33)-C(34)
154,1(4) C(394)-C(30)-0(6)
98,9(5) C(394)-C(30)-C(39)
23,2(5) O(6)-C(30)-C(39)
117,1(5) O(6)-C(3A)-C(3B)
11,6(5) O(5)-C(39)-C(391)
92,7(4) O(5)-C(39)-C(30)
109,65(11)C(391)-C(39)-C(30)
108,48(12)N-C(1)-S(1)

106,17(11)C(39)-C(391)-C(392)

126,69(10)0(5)-C(38)-C(37)
104,22(10)0(1)-C(31)-C(32)

99,80(9)0(1)-C(31)-K(1)
106,51(12)

105,2(5) C(54)-C(53)-C(531)
117,0(6)C(55)-C(54)-C(53)
119,8(5) C(54)-C(55)-C(56)
117,7(4) C(51)-C(56)-C(55)
116,7(7)C(51)-C(56)-K(1)
121,1(8) C(55)-C(56)-K(1)
117,4(5) C(92)-C(91)-C(96)
125,0(9)C(91)-C(92)-C(93)
121,3(9)C(94)-C(93)-C(92)
113,7(7)C(95)-C(94)-C(93)
125,6(8)C(94)-C(95)-C(96)
120,3(8)C(91)-C(96)-C(95)
114,1(8)C(91)-C(96)-C(961)
107,8(7) C(95)-C(96)-C(961)
124,7(8)C(82)-C(81)-C(86)
116,2(7)C(81)-C(82)-C(83)
119,1(9)C(84)-C(83)-C(82)
177,5(9) C(85)-C(84)-C(83)
120,0(10)C(84)-C(85)-C(86)
106,0(7)C(81)-C(86)-C(85)
109,7(7)C(81)-C(86)-C(861)
51,1(4) C(85)-C(86)-C(861)

112(2)
120,4(17)
120,1(19)

117(2)

78(2)
84(2)

125(2)

119(2)
112,0(19)

128(2)

121(2)
114,1(18)

125(2)
119,9(18)

125(2)

119(2)
112,0(19)

128(2)

121(2)
114,0(18)

125(2)
119,9(19)
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E.3.14 Na[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMes)}> N3] ‘2 Et,O 'CHsCN (14)

Tabelle E.1.53Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 14 mit 2 Diethylether und 1 Acetonitril.

Summenformel
Molmasse
Temperatur
Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe
Metrik

Zellvolumen

Z, Réntgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Messbereich

Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige
Vollstandigkeit bish = 27,80°

Max., min. Transmission
Verfeinerungsmethode

Daten / Restriktionen /Parameter

GOF

Gutefaktoren [I>8(1)]

(alle Daten)

max./min. Differenzelektronendichte

CagHo SigN,OgNaPb

1313,20 g/mol

193(2) K
0,71073 A
triklin 1P

a =13,2907(4)Aa = 98,052(2)°

b = 14,2296(4)Ap = 101,872(2)°

¢ = 20,0580(6)A% 93,274(2)°

3661,17(19) A
2, 1,199rMg

2,483 mim

1364

0,35 x 0,35 x 0,20min
2,35° <0 < 27,80°

-17<h<17,-18<k<18, -2651<24

728BBLBIR(int) = 0,0635]
98,6 %
0,6366, 0,4770
Methode demkisin Fehlerquadrate gegerf Fo
17116/31/645

1,023

R1 =0,0452, wR2 = 0,1082
R1 =0,0806, wR2 = 0,1261

1,433, B EAS

Tabelle E.1.54.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope

Auslenkungsparameter (8 x 10°) von Verbindung 14 mit 2 Diethylether und 1

Acetonitril, sowie Besetzungsfaktoren teilbesetzter Lagen.

Atom X y z U(eq) Ui Uz Uss Uzs Uis U, k
Pb(1) 1368(1) -415(1) 1682(1) 38(1) 33(1) 40(1) 39(1) 6(1) 7(1) 0(1) 0.91957
Pb(1A) 1795(2) -1504(2) 2276(1) 50(1) 41(1) 72(2) 40(1) 16(1) 8(1) 2(1) 0.08043
N(1) 1559(4) -583(3) 2890(2) 60(1) 75(3) 59(3) 45(3) 0(2) 17(2) 2(2)

N(2) 1459(3) 128(3) 3258(2) 51(1) 51(2) 56(3) 44(2) -2(2) 13(2) 5(2)

N(3) 1380(5) 779(4) 3636(2) 74(2) 111(4) 62(3) 46(3) -3(2) 15(3) 31(3)

Si(1) 256(1) -2167(1) 1273(1) 38(1) 38(1) 41(1) 34(1) 2(1) 8(1) 0(1)

Si(11) -1327(1) -1701(1) 1496(1) 47(1) 35(1) 53(1) 52(1) 9(1) 9(1) -2(1)

Si(12) 44(1) -2545(1) 78(1) 60(1) 70(1) 67(1) 36(1) -5(1) 10(1) -7(1)

Si(13) 684(1) -3475(1) 1820(1) 54(1) 62(1) 48(1) 56(1) 10(1) 18(1) 9(1)

Si(2) 3455(1) -510(1) 1788(1) 45(1) 33(1) 58(1) 43(1) 3(2) 12(1) -1(1)

Si(21) 3910(1) 1123(1) 1804(1) 59(1) 50(1) 58(1) 67(1) 3(2) 15(1) -3(1)

Si(22) 4082(1) -1313(1) 878(1) 53(1) 50(1) 62(1) 52(1) 8(1) 23(1) 6(1)

Si(23) 4405(1) -852(1) 2828(1) 59(1) 47(1) 80(1) 50(1) 17(1) 7(1) -6(1)

C(111) -2435(5) -2650(5) 1179(4) 86(2) 57(4) 85(5) 111(6) 1(4) 22(4) -18(3)

C(112) -1238(5) -1357(4) 2439(3) 62(1) 66(4) 70(4) 62(4) 15(3) 32(3) 17(3)

C(113) -1665(4) -624(4) 1078(3) 64(2) 50(3) 79(4) 68(4) 29(3) 10(3) 17(3)

C(121) 1101(6) -3257(5) -149(4) 89(2) 100(5) 98(5) 68(4) -19(4) 41(4) -3(4)

C(122) -1193(6) -3276(6) -358(4) 100(3) 97(5) 115(6) 61(4) -23(4) -10(4) -23(5)

C(131) 801(5) -3137(5) 2777(3) 70(2) 84(4) 76(4) 59(4) 25(3) 22(3) 27(3)

C(132) 1920(6) -3910(5) 1662(4) 88(2) 101(5) 100(5) 81(5) 30(4) 41(4) 52(4)

C(133) -312(6) -4505(5) 1519(4) 99(2) 118(6) 60(4) 106(6) 15(4) 2(5) -18(4)

C(123) 81(7) -1403(5) -296(3) 97(2) 152(8) 100(5) 50(4) 28(4) 32(4) 18(5)
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C(211) 5333(5) 1505(5) 2126(4) 83(2) 52(4) 76(4) 115(6) 1(4) 22(4) -18(3)
C(212) 3220(5) 1891(5) 2372(5) 100(3) 75(5) 72(4) 147(7) -32(4) 48(5) -15(3)
C(213) 3534(7) 1423(5) 901(4) 105(3) 135(7) 78(5) 98(6) 34(4) 7(5) 3(5)
C(221) 4206(6) -2602(4) 955(4) 80(2) 92(5) 68(4) 87(5) 9(3) 38(4) 18(3)
C(222) 5402(4) -788(5) 866(4) 78(2) 52(3) 111(5) 82(5) 21(4) 38(3) 8(3)
C(223) 3248(5) -1222(5) 28(3) 79(2) 88(5) 97(5) 50(4) 10(3) 17(3) -6(4)
C(231) 4312(5) 57(5) 3589(3) 81(2) 71(4) 113(5) 52(4) 6(3) 5(3) -17(4)
C(232) 3952(5) -2054(5) 3003(3) 79(2) 78(4) 91(5) 70(4) 28(4) 16(3) -8(4)
C(233) 5816(4) -902(6) 2807(4) 87(2) 43(3) 141(6) 80(5) 45(4) 1(3) 8(4)
0O(3) 2111(4) 1940(3) 5297(2) 70(1) 94(3) 50(2) 54(2) 15(2) -9(2) -12(2)
C(31) 3111(6) 1923(5) 5161(4) 84(2) 85(5) 79(4) 74(4) 29(4) -22(4) -3(4)
C(32) 1760(6) 1056(4) 5458(3) 76(2) 110(6) 57(3) 50(3) 22(3) -15(3) -13(3)
O(4) 2721(3) 3094(3) 4451(2) 66(1) 66(2) 58(2) 65(2) 21(2) -9(2) -7(2)
C(41) 2886(4) 3947(4) 4227(3) 59(1) 52(3) 50(3) 75(4) 18(3) 9(3) 1(2)
C(42) 3433(5) 2905(5) 5044(4) 82(2) 74(4) 78(4) 81(5) 29(4) -19(3) -11(3)
O(5) 1589(3) 3259(2) 3286(2) 50(1) 58(2) 48(2) 46(2) 17(2) 12(2) 6(2)
C(52) 2275(4) 4032(4) 3588(3) 52(1) 50(3) 48(3) 64(3) 13(2) 19(3) 10(2)
C(522) 3098(5) 5599(5) 3681(4) 83(2) 69(4) 58(4) 129(7) 44(4) 20(4) 0(3)
C(523) 3669(5) 5532(5) 4293(5) 92(2) 71(4) 55(4) 137(7) 14(4) -2(5) -16(3)
C(524) 3591(5) 4694(5) 4583(4) 87(2) 68(4) 67(4) 115(6) 25(4) -7(4) -11(3)
C(51) 950(4) 3311(4) 2631(3) 57(1) 64(3) 66(3) 46(3) 23(3) 15(3) 13(3)
0O(6) -356(3) 2311(2) 2867(2) 50(1) 59(2) 53(2) 37(2) 3(2) 14(2) 5(2)
C(62) 294(4) 2399(4) 2397(2) 56(1) 71(4) 67(3) 31(2) 9(2) 13(2) 15(3)
C(61) -1051(4) 1468(4) 2662(3) 56(1) 62(3) 60(3) 37(3) 4(2) -5(2) 2(3)
O(7) -1139(3)  1430(3) 3821(2) 57(1) 63(2) 66(2) 43(2) 12(2) 13(2) 0(2)
C(71) -1634(5) 1440(4) 4361(3) 61(1) 76(4) 52(3) 57(3) 4(3) 28(3) -10(3)
C(711) -2664(6) 1499(5) 4315(4) 84(2) 82(5) 80(4) 95(5) 9(4) 41(4) -5(4)
C(712) -3079(8) 1498(6)  4902(6) 116(3) 133(8) 96(6) 139(8) -7(6) 95(7) -12(5)
C(713) -2451(9) 1467(6) 5526(5) 109(3) 154(9) 91(5) 97(6) -14(5) 89(7) -23(5)
C(714) -1396(7) 1378(5) 5583(4) 90(2) 150(7) 67(4) 63(4) -6(3) 64(5) -25(4)
C(72) -1756(4) 1489(4) 3162(3) 62(1) 59(3) 67(3) 55(3) 9(3) 6(3) -5(3)
0O(8) 36(3) 1297(3) 4982(2) 61(1) 87(3) 62(2) 32(2) 10(2) 10(2) -9(2)
C(81) 720(6) 1149(4) 5613(3) 76(2) 129(6) 54(3) 36(3) 13(2) -2(3) -18(4)
C(82) -975(5) 1379(4)  4995(3) 63(2) 101(5) 44(3) 46(3) -1(2) 29(3) -16(3)
C(521) 2388(5) 4854(4) 3312(4) 68(2) 64(4) 58(3) 87(4) 27(3) 19(3) 7(3)
Na(1) 854(2) 2234(1) 4126(1) 52(1) 68(1) 49(1) 38(1) 4(1) 12(1) 1(1)
N(0) 106(7) 3566(5) 4644(4) 120(3) 156(7) 70(4) 146(7) -19(4) 87(6) 0(4)
C(01) -520(11) 3791(7) 4897(8) 195(7) 241(14) 75(6)  300(17) -73(8)  210(14) -31(7)
C(02) -1414(13) 4006(9) 5211(10) 274(11) 288(19) 148(11) 440(30) -80(14) 280(20) -12(11)
kokristallisierter Diethylether
0(9) 4256(5) -4058(4) -1382(3) 103(2) 93(4) 98(4) 118(5) 15(3) 24(3) 9(3)
C(91) 2619(7) -3546(7) -1812(5) 122(3) 99(6) 140(8) 138(8) 44(7) 38(6) 13(6)
C(92) 3263(8) -4010(8) -1298(5) 132(4) 140(9) 170(10) 117(8) 50(7) 69(7) 61(8)
C(93) 4885(10) -4482(9)  -910(6) 151(4) 158(11) 157(10) 133(9) 30(8) 3(8) 55(9)
C(94) 5930(8) -4526(9) -1041(8) 187(6) 94(8) 138(10) 320(20) 63(11) -3(10) 6(7)
C(0A1) 6538(13) 6524(13) 2713(9) 127(2) 0,50000
C(0A2) 7188(12) 6290(12) 3043(9) 127(2) 0,50000
O(0A) 7363(10) 5681(9)  3409(7) 127(2) 0,50000
C(0A3) 8287(12) 5657(11) 3494(9) 127(2) 0,50000
C(0A4) 8870(13) 5165(13) 3553(10) 127(2) 0,50000
C(0B1) 6517(14) 5277(12) 3298(10) 127(2) 0,50000
C(0B2) 5994(13) 4784(11) 3429(8) 127(2) 0,50000
0O(0B) 5333(9) 4133(10) 3225(6) 127(2) 0,50000
C(0B3) 5565(12) 3559(11) 3602(9) 127(2) 0,50000
C(0B4) 5341(14) 3053(12) 3889(9) 127(2) 0,50000
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Tabelle E.1.55.Bindungslangen [A] von Verbindung 14 mit 2 Diethylether und 1

Acetonitril.

Atome Bindungslange Atome Bindungslange Atome Bindungslange

Pb(1)-N(1) 2,429(4) Si(22)-C(222) 1,874(8) O(7)-C(72) 1,420(6)
Pb(1)-Si(2) 2,7513(13) Si(22)-C(221) 1,876(6) O(7)-Na(1) 2,736(4)
Pb(1)-Si(1) 2,7537(12) Si(23)-C(232) 1,884(6) C(71)-C(711) 1,362(9)
Pb(1A)-N(1) 1,757(5) Si(23)-C(231) 1,886(7)C(71)-C(82) 1,405(8)
Pb(1A)-Si(1) 2,584(3) Si(23)-C(233) 1,890(6) C(711)-C(712) 1,399(10)
Pb(1A)-Si(2) 2,956(3) O(3)-C(31) 1,413(9) C(712)-C(713) 1,363(13)
Pb(1A)-Si(13) 3,023(3) O(3)-C(32) 1,418(7) C(713)-C(714) 1,397(13)
N(1)-N(2) 1,197(6) O(3)-Na(1) 2,688(4) C(714)-C(82) 1,405(8)
N(2)-N(3) 1,138(68) C(31)-C(42) 1,501(9) O(8)-C(82) 1,360(7)
N(3)-Na(1) 2,370(5) C(32)-C(81) 1,487(10) O(8)-C(81) 1,448(7)
Si(1)-Si(13) 2,3292(19) O(4)-C(41) 1,373(6) O(8)-Na(1) 2,674(4)
Si(1)-Si(12) 2,3357(19) O(4)-C(42) 1,428(7) Na(1)-N(0) 2,397(7)
Si(1)-Si(11) 2,3514(18) O(4)-Na(1) 2,616(4) N(0)-C(01) 1,100(10)
Si(11)-C(112) 1,863(6) C(41)-C(524) 1,384(8) C(01)-C(02) 1,482(14)
Si(11)-C(113) 1,881(5) C(41)-C(52) 1,393(8) O(9)-C(93) 1,360(11)
Si(11)-C(111) 1,882(6) O(5)-C(52) 1,371(6) O(9)-C(92) 1,368(10)
Si(12)-C(121) 1,872(7) O(5)-C(51) 1,424(6) C(91)-C(92) 1,458(12)
Si(12)-C(122) 1,873(7) O(5)-Na(1) 2,670(4) C(93)-C(94) 1,468(15)
Si(12)-C(123) 1,885(7) C(52)-C(521) 1,377(7) C(0A1)-C(0A2) 1,073(12)
Si(13)-C(132) 1,859(6) C(522)-C(523) 1,322(10)C(0A2)-O(0A) 1,215(12)
Si(13)-C(133) 1,863(7) C(522)-C(521) 1,393(9) C(0A2)-C(0A3) 1,90(2)
Si(13)-C(131) 1,886(6) C(523)-C(524) 1,406(9) O(0A)-C(0A3) 1,208(12)
Si(2)-Si(23) 2,336(2) C(51)-C(62) 1,482(8) C(0A3)-C(0A4) 1,073(12)
Si(2)-Si(22) 2,3409(19) O(6)-C(62) 1,417(6) C(0B1)-C(0B2) 1,056(12)
Si(2)-Si(21) 2,361(2) O(6)-C(61) 1,429(6) C(0B2)-O(0B) 1,204(12)
Si(21)-C(212) 1,879(7) O(6)-Na(1) 2,720(4) C(0B2)-C(0B3) 1,90(2)
Si(21)-C(211) 1,891(6) C(61)-C(72) 1,506(8) O(0B)-C(0B3) 1,200(11)
Si(21)-C(213) 1,893(8) O(7)-C(71) 1,378(6) C(0B3)-C(0B4) 1,049(12)

Si(22)-C(223)

1,859(6)

Tabelle E.1.56.Bindungswinkel [°] von Verbindung 14 mit 2 Diethylether und 1

Acetonitril.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

N(1)-Pb(1)-Si(2)
N(1)-Pb(1)-Si(1)
Si(2)-Pb(1)-Si(1)
N(1)-Pb(1A)-Si(1)
N(1)-Pb(1A)-Si(2)
Si(1)-Pb(1A)-Si(2)
N(1)-Pb(1A)-Si(13)
Si(1)-Pb(1A)-Si(13)
Si(2)-Pb(1A)-Si(13)
N(2)-N(1)-Pb(1A)
N(2)-N(1)-Pb(1)
Pb(1A)-N(1)-Pb(1)
N(3)-N(2)-N(1)
N(2)-N(3)-Na(1)
Si(13)-Si(1)-Si(12)
Si(13)-Si(1)-Si(11)

90,40(12) C(212)-Si(21)-C(211)
91,32(11)C(212)-Si(21)-C(213)
113,00(4)C(211)-Si(21)-C(213)
116,4(2) C(212)-Si(21)-Si(2)
99,65(19) C(211)-Si(21)-Si(2)
111,73(9)C(213)-Si(21)-Si(2)
128,56(19)C(223)-Si(22)-C(222)
48,31(6)C(223)-Si(22)-C(221)
131,68(9)C(222)-Si(22)-C(221)
170,9(4) C(223)-Si(22)-Si(2)
114,5(4) C(222)-Si(22)-Si(2)
58,12(15)C(221)-Si(22)-Si(2)
176,4(5) C(232)-Si(23)-C(231)
162,5(4) C(232)-Si(23)-C(233)
111,54(7)C(231)-Si(23)-C(233)
108,61(7)C(232)-Si(23)-Si(2)

106,4(3)C(82)-0(8)-C(81)
108,0(4)C(82)-0(8)-Na(1)
107,0(4)C(81)-O(8)-Na(1)
111,1(2)0(8)-C(81)-C(32)
114,5(2)0(8)-C(82)-C(714)
109,6(3)0(8)-C(82)-C(71)
106,4(3)C(714)-C(82)-C(71)
109,2(3)C(52)-C(521)-C(522)

106,3(3)N(3)-Na(1)-N(0)
111,6(2)N(3)-Na(1)-O(4)
111,2(2)N(0)-Na(1)-O(4)
111,9(2)N(3)-Na(1)-0(5)
107,5(3)N(0)-Na(1)-0(5)
106,1(3)0(4)-Na(1)-0(5)
107,9(3)N(3)-Na(1)-0(8)
111,3(2)N(0)-Na(1)-O(8)

117,5(5)
118,1(3)
117,2(4)
106,9(5)
125,0(7)
116,1(5)
118,9(7)
119,5(6)
171,5(2)
93,94(19)
93,9(2)
94,26(16)
92,7(2)
57,78(12)
89,22(17)
83,7(2)
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Si(12)-Si(1)-Si(11)
Si(13)-Si(1)-Pb(1A)
Si(12)-Si(1)-Pb(1A)
Si(11)-Si(1)-Pb(1A)
Si(13)-Si(1)-Pb(1)
Si(12)-Si(1)-Pb(1)
Si(11)-Si(1)-Pb(1)
Pb(1A)-Si(1)-Pb(1)
C(112)-Si(11)-C(113)
C(112)-Si(11)-C(111)
C(113)-Si(11)-C(111)
C(112)-Si(11)-Si(1)
C(113)-Si(11)-Si(1)
C(111)-Si(11)-Si(1)
C(121)-Si(12)-C(122)
C(121)-Si(12)-C(123)
C(122)-Si(12)-C(123)
C(121)-Si(12)-Si(1)
C(122)-Si(12)-Si(1)
C(123)-Si(12)-Si(1)
C(132)-Si(13)-C(133)
C(132)-Si(13)-C(131)
C(133)-Si(13)-C(131)
C(132)-Si(13)-Si(1)
C(133)-Si(13)-Si(1)
C(131)-Si(13)-Si(1)
C(132)-Si(13)-Pb(1A)
C(133)-Si(13)-Pb(1A)
C(131)-Si(13)-Pb(1A)
Si(1)-Si(13)-Pb(1A)
Si(23)-Si(2)-Si(22)
Si(23)-Si(2)-Si(21)
Si(22)-Si(2)-Si(21)
Si(23)-Si(2)-Pb(1)
Si(22)-Si(2)-Pb(1)
Si(21)-Si(2)-Pb(1)
Si(23)-Si(2)-Pb(1A)
Si(22)-Si(2)-Pb(1A)
Si(21)-Si(2)-Pb(1A)
Pb(1)-Si(2)-Pb(1A)

107,46(7)C(231)-Si(23)-Si(2)
75,74(8) C(233)-Si(23)-Si(2)
134,50(8)C(31)-0(3)-C(32)
112,31(8)C(31)-0(3)-Na(1)
122,24(6)C(32)-0(3)-Na(1)
107,79(6)0(3)-C(31)-C(42)
97,61(5)0(3)-C(32)-C(81)
46,59(6)C(41)-0(4)-C(42)
107,3(3)C(41)-0O(4)-Na(1)
106,5(3)C(42)-0(4)-Na(1)
108,4(3)0(4)-C(41)-C(524)
111,12(19)0(4)-C(41)-C(52)
109,07(19)C(524)-C(41)-C(52)
114,2(2)0(4)-C(42)-C(31)
105,9(4)C(52)-0(5)-C(51)
109,0(4)C(52)-O(5)-Na(1)
108,4(4)C(51)-O(5)-Na(1)
110,9(2)0(5)-C(52)-C(521)
113,9(3)0(5)-C(52)-C(41)
108,6(2)C(521)-C(52)-C(41)
106,5(4)C(523)-C(522)-C(521)
109,0(3)C(522)-C(523)-C(524)
107,3(4)C(41)-C(524)-C(523)
111,9(2)0(5)-C(51)-C(62)
112,5(3)C(62)-0(6)-C(61)
109,52(19)C(62)-0(6)-Na(1)
88,2(3)C(61)-0(6)-Na(1)
164,6(3)0(6)-C(62)-C(51)
71,2(2)0(6)-C(61)-C(72)
55,94(6) C(71)-0(7)-C(72)
108,88(8)C(71)-O(7)-Na(1)
104,68(8)C(72)-O(7)-Na(1)
105,29(7)C(711)-C(71)-0(7)
116,89(6)C(711)-C(71)-C(82)
120,53(6)0(7)-C(71)-C(82)
97,88(6)C(71)-C(711)-C(712)
80,35(7)C(713)-C(712)-C(711)
118,35(8)C(712)-C(713)-C(714)
131,93(8)C(713)-C(714)-C(82)
43,35(5)0(7)-C(72)-C(61)

112,5(2)0(4)-Na(1)-0(8)
111,2(2)0(5)-Na(1)-0(8)
111,8(5)N(3)-Na(1)-0(3)
106,3(3)N(0)-Na(1)-0(3)
107,7(3)0(4)-Na(1)-0(3)
107,4(6)O(5)-Na(1)-O(3)
108,0(5)O(8)-Na(1)-O(3)
117,3(4)N(3)-Na(1)-0(6)
118,5(3)N(0)-Na(1)-O(6)
119,7(3)0(4)-Na(1)-0(6)
125,3(6)0(5)-Na(1)-0(6)
114,9(5)O(8)-Na(1)-0(6)
119,8(5)0(3)-Na(1)-O(6)
106,8(5)N(3)-Na(1)-0(7)
117,2(4)N(0)-Na(1)-0(7)
117,0(3)O(4)-Na(1)-0(7)
118,5(3)O(5)-Na(1)-0(7)
125,1(5)0(8)-Na(1)-0(7)
115,2(4)O(3)-Na(1)-0(7)
119,7(5)0(6)-Na(1)-O(7)
121,2(6)C(01)-N(0)-Na(1)
120,7(6)N(0)-C(01)-C(02)
119,0(7)C(93)-0(9)-C(92)
108,0(4) O(9)-C(92)-C(91)
111,8(4) O(9)-C(93)-C(94)
108,3(3) C(0A1)-C(0A2)-O(0A)
108,9(3) C(0A1)-C(0A2)-C(0A3)
108,0(4) O(0A)-C(0A2)-C(0A3)
107,2(4) C(0A3)-O(0A)-C(0A2)
117,2(4) C(0A4)-C(0A3)-O(0A)
116,8(3) C(0A4)-C(0A3)-C(0A2)
117,9(3) O(0A)-C(0A3)-C(0A2)
125,3(6)C(0B1)-C(0B2)-O(0B)
120,7(6)C(0B1)-C(0B2)-C(0B3)
113,9(5)O(0B)-C(0B2)-C(0B3)
120,1(8)C(0B3)-O(0B)-C(0B2)
120,3(9)C(0B4)-C(0B3)-O(0B)
120,6(7)C(0B4)-C(0B3)-C(0B2)
119,4(8)0(0B)-C(0B3)-C(0B2)
107,4(4)

123,40(14)
176,27(14)
84,92(16)
95,9(2)
61,86(13)
119,42(14)
62,21(13)
87,70(15)
91,4(2)
119,21(13)
61,49(11)
117,38(13)
172,61(14)
89,38(18)
82,8(2)
176,69(15)
122,07(13)
56,51(12)
118,49(14)
60,93(11)
145,4(7)
174,6(11)
115,6(8)
113,6(8)
112,5(11)
138,3(13)
168,8(19)
38,3(7)
103,1(14)
141,0(14)
158,3(16)
38,6(7)
146,8(17)
153,4(15)
37,6(7)
104,7(15)
149,2(18)
156,9(17)
37,7(7)
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E.3.15 K[DB-18-K-6][Pb{Si(SiMe3)},ONO] (15)

Tabelle E.1.57Daten zur Einkristallstrukturanalyse von 15.

Summenformel CagHsSisNOgKPb

Molmasse 1148,02 g/mol

Temperatur 296(2) K

Wellenlédnge 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe triklin 1P

Metrik a=13,1277(16)Aq = 97,416(9)°

b = 13,3458(17)AB = 108,554(9)°
c £7,7644(19)Ay = 103,286(8)°

Zellvolumen 2801,8(63 A
Z, Réontgenographische Dichte 2, 1,361mMg
Absorptionskoeffizient 3,298 mim
F(000) 1180
Messbereich 2,45° <0 < 27,92°

-16<h<16,-17< k<17, -20<1<23
Gemessene Reflexe / symmetrieunabhéangige 23WBrAIR(int) = 0,2467]
Vollstandigkeit bish = 27,92° 94,3 %
Verfeinerungsmethode Methode demkisin Fehlerquadrate gegerf Fo
Daten / Restriktionen /Parameter 12674/0/514
GOF 0,707
Gutefaktoren [1>2(1)] R1 = 0,0689, wR2 = 0,0967
(alle Daten) R1 =0,3014, wR2 =0,1621
max,/min, Differenzelektronendichte 1,385, 2n@A3

Tabelle E.1.58.Atomkoordinaten (x 10%) und &quivalente isotrope und anisotrope
Auslenkungsparameter (X x 10°) von Verbindung 15, sowie Besetzungsfaktoren

teilbesetzter Lagen.

Atom X y z U(eq) Un Uz Uss Uzs Uis U
Pb(1) 5206(1) 7279(1) 6757(1)  33(1)  26(1)  41(1)  38(1)  10()  161)  12Q)
K(1) 6110(3) 3926(3) 7898(2)  49(1)  49(3)  66(3)  34(2)  13(2)  170)  14(2)
Si(1) 7018(4) 8976(4) 7758(3)  36(1)  36(3)  433)  28(3) 703) 13(2) 8(3)
si(2) 3307(3) 7308(4) 6955(3)  32(1)  27(3)  42@3) 373  173)  15(2)  18(2)
si(11) 7467(4) 9762(4) 9140(3)  41(1)  42(3)  424)  34(3) 8(3) 10@) 1203
si(21) 2205(4) 5517(4) 6587(3)  40(1)  38(3)  43@)  45@3)  12(3)  22(3)  13(3)
Si(22) 2406(4) 8089(4) 5931(3)  44(1)  45@3)  49@)  40@3)  13(3)  16(3)  16(3)
si(12) 8553(4) 8382(4) 7696(3)  43(1)  34(3)  55(4)  39(3) 93) 123)  13@3)
Si(23) 3160(4) 8047(4) 8167(3)  39(1)  45(3)  45(4)  33(3)  103)  16(3)  21(3)
Si(13) 6989(4) 10321(4) 7016(3)  46(1)  53(3)  40(4)  42(3)  15(3)  123)  12(3)
o(1) 5047(9) 3368(9) 9323(7)  39(3)  27(7)  43(9)  46(@8) 7(7) 16(6) 8(6)
0(2) 4225(9) 3063(9) 6507(6)  41(3)  46(8)  37(8)  37(8) 8(6) 117)  17(7)
o(4) 8065(8) 3993(8) 9154(6)  42(3)  36(7)  60(9)  36(7)  24(7)  10(6)  21(7)
0(3) 4021(9) 2853(8) 7899(6)  39(3)  47(8)  358)  32(7) 9(6) 17(7) 0(6)
o(5) 6346(9) 3827(8) 6409(6)  39(3)  33(7)  34(8)  47(8) 1(6) 17(6) 4(6)
cai) 4978(14) 3584(14) 9295(10)  50(5)  66(13)  50(14)  39(12)  9(10)  19(11)  24(11)
0(6) 8263(9) 4334(9) 7812(7)  44(3)  53(8)  6109)  31(7)  18(7)  25(7)  22(7)
0(01) 5716(9) 6017(10) 7600(7)  60(4)  36(7)  66(10)  59(9)  -10(8) 9(7) 3(7)
0(02) 6077(11) 5841(10) 8794(8)  68(4)  83(10)  50(10)  62(10) -3(8) 2409)  13(@8)
C(42) 9022(14) 3879(12) 9057(10)  36(4)  43(11)  24(11)  30(11) 709) -5(10)  13(9)
c(1) 7949(13) 3835(14) 9922(9)  50(5)  50(12)  64(15)  32(11)  19(11)  14(10)  9(11)
N(01) 5834(16) 6429(13) 8321(10)  72(6) 146(18)  43(12)  37(11)  18(10)  32(12)  39(12)

C(111) 6388(14) 10415(14) 9267(11) 73(7)  92(16)  71(17)  77(16) 4(13)  48(14)  40(13)
C(112) 7597(14) 8779(13)  9808(9) 62(6)  78(15)  88(18)  21(10) 8(11) 711)  47(13)
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C(32)

C(61)

C(22)

C(12)

C(231)
c(121)
C(232)
C(1)

C(421)
C(233)
C(51)

C(424)
C(211)
C(122)
C(52)

C(201)
C(113)
C(422)
C(131)
C(223)
C(132)
C(62)

C(204)
C(212)
C(202)
C(213)
C(203)
C(31)

C(123)
C(423)
C(133)
C(221)
C(222)

3977(12) 2752(13) 8677(10) 49(5)
9098(15) 4021(12) 8289(10) 39(5)
3187(14) 2375(13) 6463(10) 36(4)
6897(13) 4119(14)  9934(9) 43(5)
3235(16) 9472(14) 8239(11) 78(7)
8748(12) 7335(12)  8290(9) 49(5)
4288(13) 7875(12)  9034(9) 48(5)
4425(15) 3072(14) 5768(10) 55(6)
9885(15) 3588(12) 9562(10) 49(5)
1762(12) 7364(13) 8228(9) 49(5)
7282(16) 4719(14) 6562(10) 49(5)
10053(14) 3921(13) 8125(10) 47(5)
2511(13) 4778(12) 5686(9) 53(5)
9940(11) 9380(12) 8093(9) 51(5)
5355(14) 4025(14) 5849(11) 58(6)
2328(14) 1859(13) 5780(12) 54(6)
8826(12) 10837(12) 9504(10) 59(6)
10819(15) 3452(13) 9410(13) 60(6)
8404(13) 11122(13) 7097(11) 72(7)
3194(14) 9516(12) 6089(10) 60(6)
6205(13) 9690(13) 5897(9) 54(5)
8299(15) 4473(15) 7042(11) 65(6)
2181(13) 1631(14) 7286(11) 53(6)
750(11) 5305(13)  6249(9) 58(6)
1370(17) 1236(16) 5821(14) 72(7)
2748(14) 4882(13)  7478(9) 58(6)
1273(16) 1086(16) 6559(15) 73(7)
3122(14) 2256(14) 7252(11) 42(5)
8326(13) 7818(14) 6585(9) 61(6)
10883(16) 3622(15) 8694(12) 63(6)
6335(16) 11281(15) 7340(11) 85(8)
978(14) 8066(16) 5921(12)  106(9)
2224(15) 7358(14)  4917(9) 70(6)

18(9)
57(13)
38(11)
44(11)

118(19)
30(10)
72(13)
70(14)
50(12)
47(11)
83(15)
47(12)
72(13)
39(11)
49(13)
30(11)
50(12)
39(12)
76(15)
97(15)
56(12)
63(14)
17(10)
31(10)
63(16)
56(13)
28(12)
28(11)
61(13)
57(14)

100(18)
62(15)

109(18)

64(15)  58(14)  19(12)
25(11)  28(11) 11(9)
37(12)  28(11) 8(9)
57(14)  20(10) 8(10)
61(16)  80(16)  17(13)
66(15)  51(12)  21(11)
47(13)  49(12)  21(10)
44(14)  37(12)  10(11)
22(11)  46(12) 8(10)
70(15)  44(12)  17(11)
44(14)  32(12)  16(10)
50(14)  45(12)  21(11)
46(13)  45(12) 3(10)
62(15)  61(13)  27(11)
47(14)  61(14)  -7(11)
36(13)  69(15) 9(11)
49(14)  65(14)  26(11)
44(14)  96(18)  34(13)
67(16)  95(17)  43(14)
47(14)  82(15)  38(12)
59(15)  40(12)  12(11)
48(15)  62(15)  -12(12)
65(15)  64(15)  17(12)
73(16)  60(13)  13(12)
45(16)  80(18)  -7(14)
59(15)  49(13) 8(11)
61(17) 110(20)  17(16)
33(12)  51(14) 6(11)
72(16)  45(12) 3(11)
72(17)  70(16)  16(14)
110(20)  76(16)  47(15)
120(20) 180(30)  70(20)
68(16)  39(12)  12(12)

13(10)
7(10)
-6(9)

5(9)

43(15)

15(10)

43(11)
6(11)

-1(11)

25(10)

37(12)

17(11)

23(11)

24(10)

10(12)

-10(11)

7(11)
9(13)
47(14)
69(14)
7(10)
20(13)
-1(10)
18(10)

-17(14)

2(11)
0(14)
0(10)
28(11)
24(14)
27(15)
56(17)
19(13)

-6(9)
11(10)
24(10)
10(11)
61(15)

9(10)
27(11)

7(12)

-15(10)
27(10)
15(12)
11(11)
26(11)
15(10)

7(11)
-1(10)

3(10)
21(10)
23(13)
40(12)
19(11)
-6(12)
11(10)
-4(10)
36(13)
26(11)

1(11)

6(9)

0(12)
38(13)
79(16)
59(15)
45(14)

Tabelle E.1.59Bindungsléangen [A] von Verbindung15.

Atome

Bindungslange Atome

Bindungslange Atome

Bindungslange

Pb(1)-0(01)

Pb(1)-Si(1)
Pb(1)-Si(2)
K(1)-0(5)
K(1)-0(2)
K(1)-O(4)
K(1)-0(3)
K(1)-O(1)
K(1)-0(6)
K(1)-0(02)
K(1)-0(01)
K(1)-C(11)
K(1)-C(51)
K(1)-C(12)
K(1)-N(01)
Si(1)-Si(13)
Si(1)-Si(12)
Si(1)-Si(11)

2,437(13)Si(11)-C(113)

2,729(5) Si(21)-C(213)
2,752(4) Si(21)-C(212)
2,748(10) Si(21)-C(211)
2,761(11) Si(22)-C(222)
2,787(11) Si(22)-C(221)
2,789(10) Si(22)-C(223)
2,787(11) Si(12)-C(121)
2,809(11) Si(12)-C(122)
2,848(13) Si(12)-C(123)
3,034(13) Si(23)-C(232)
3,303(16) Si(23)-C(231)
3,367(15) Si(23)-C(233)
3,388(15) Si(13)-C(133)
3,454(17) Si(13)-C(131)
2,360(7) Si(13)-C(132)
2,356(6) O(1)-C(11)
2,368(6) O(1)-C(12)

1,874(15)0(3)-C(32)

1,886(16)O(5)-C(51)
1,863(14)O(5)-C(52)
1,904(13)C(11)-C(32)
1,849(15)O(6)-C(61)
1,863(16) O(6)-C(62)
1,884(15)0(01)-N(01)
1,872(15)0(02)-N(01)
1,847(14)C(42)-C(421)
1,920(14)C(42)-C(61)
1,849(15)C(41)-C(12)
1,866(17)C(61)-C(424)
1,895(14)C(22)-C(201)
1,827(17)C(22)-C(31)
1,869(15)C(21)-C(52)
1,894(15)C(421)-C(422)
1,355(17) C(51)-C(62)
1,421(16) C(424)-C(423)

1,423(15)
1,426(17)
1,467(18)
1,504(19)
1,344(18)
1,418(18)
1,272(16)
1,240(17)
1,37(2)
1,433(19)
1,52(2)
1,40(2)
1,33(2)
1,46(2)
1,50(2)
1,38(2)
1,47(2)
1,40(2)
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Si(2)-Si(22)
Si(2)-Si(23)
Si(2)-Si(21)
Si(11)-C(112)
Si(11)-C(111)

2,340(7) O(2)-C(21)
2,334(6) 0(2)-C(22)
2,344(7) O(4)-C(42)
1,880(16) O(4)-C(41)
1,880(16) O(3)-C(31)

1,419(16) C(201)-C(202)
1,430(18) C(422)-C(423)
1,360(17) C(204)-C(31)

1,457(16) C(204)-C(203)
1,348(18) C(202)-C(203)

1,37(2)
1,35(2)
1,35(2)
1,41(2)
1,39(2)

Tabelle E.1.60Bindungswinkel [°] von Verbindung 15.

Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel Atome

Bindungswinkel

0(01)-Pb(1)-Si(1)
0(01)-Pb(1)-Si(2)
Si(1)-Pb(1)-Si(2)

0O(5)-K(1)-0(2)
0O(5)-K(1)-0(4)
0(2)-K(1)-0(4)
O(5)-K(1)-0(3)
0(2)-K(1)-0(3)
0O(4)-K(1)-0(3)
0O(5)-K(1)-0(1)
0(2)-K(1)-0(1)
0O(4)-K(1)-0(1)
0O(3)-K(1)-0(1)
O(5)-K(1)-0(6)
0(2)-K(1)-0(6)
O(4)-K(1)-0(6)
0O(3)-K(1)-0(6)
0O(1)-K(1)-0(6)
0(5)-K(1)-0(02)
0(2)-K(1)-0(02)
0(4)-K(1)-0(02)
0(3)-K(1)-0(02)
O(1)-K(1)-0(02)
0(6)-K(1)-0(02)
0(5)-K(1)-0(01)
0(2)-K(1)-0(01)
0O(4)-K(1)-0(01)
0(3)-K(1)-0(01)
O(1)-K(1)-0(01)
0(6)-K(1)-0(01)

0(02)-K(1)-0(01)

O(5)-K(1)-C(11)
0(2)-K(1)-C(11)
O(4)-K(1)-C(11)
0(3)-K(1)-C(11)
O(1)-K(1)-C(11)
0(6)-K(1)-C(11)

0(02)-K(1)-C(11)
0(01)-K(1)-C(11)

0(5)-K(1)-C(51)
0(2)-K(1)-C(51)
O(4)-K(1)-C(51)
0(3)-K(1)-C(51)
O(1)-K(1)-C(51)
0(6)-K(1)-C(51)
0(02)-K(1)-C(51)
0(01)-K(1)-C(51)

96,5(3) O(4)-K(1)-N(01)
96,3(3) O(3)-K(1)-N(01)

111,37(13)0(1)-K(1)-N(01)

61,2(3) O(6)-K(1)-N(01)
113,4(3) 0(02)-K(1)-N(01)
157,3(4) O(01)-K(1)-N(01)
116,7(3) C(11)-K(1)-N(01)

56,2(3) C(51)-K(1)-N(01)
120,1(3) C(12)-K(1)-N(01)
161,3(4) Si(13)-Si(1)-Si(12)
116,1(3) Si(13)-Si(1)-Si(11)

61,2(3) Si(12)-Si(1)-Si(11)

60,7(3) Si(13)-Si(1)-Pb(1)

60,3(3) Si(12)-Si(1)-Pb(1)
120,5(3) Si(11)-Si(1)-Pb(1)

54,5(3) Si(22)-Si(2)-Si(23)
161,3(4) Si(22)-Si(2)-Si(21)
115,4(3) Si(23)-Si(2)-Si(21)
121,1(4) Si(22)-Si(2)-Pb(1)
112,9(4) Si(23)-Si(2)-Pb(1)

89,0(4) Si(21)-Si(2)-Pb(1)

91,8(3) C(112)-Si(11)-C(111)

77,5(4) C(112)-Si(11)-C(113)
105,4(4) C(111)-Si(11)-C(113)

81,6(3) C(112)-Si(11)-Si(1)

84,4(3) C(111)-Si(11)-Si(1)
117,4(3) C(113)-Si(11)-Si(1)
100,5(3) C(213)-Si(21)-C(212)
117,0(3) C(213)-Si(21)-C(211)

97,2(3) C(212)-Si(21)-C(211)

41,2(3) C(213)-Si(21)-Si(2)
161,0(4) C(212)-Si(21)-Si(2)

99,9(4) C(211)-Si(21)-Si(2)

83,0(4) C(222)-Si(22)-C(221)

44,3(3) C(222)-Si(22)-C(223)

23,8(3) C(221)-Si(22)-C(223)
137,4(4) C(222)-Si(22)-Si(2)

66,3(4) C(221)-Si(22)-Si(2)

99,7(4) C(223)-Si(22)-Si(2)

24,4(3) C(121)-Si(12)-C(122)

82,8(4) C(121)-Si(12)-C(123)

98,2(4) C(122)-Si(12)-C(123)
138,9(4) C(121)-Si(12)-Si(1)
159,4(4) C(122)-Si(12)-Si(1)

44,0(4) C(123)-Si(12)-Si(1)
103,8(4) C(232)-Si(23)-C(231)

70,9(4) C(232)-Si(23)-C(233)

103,5(4) C(12)-O(1)-K(1)
96,0(4) C(21)-0(2)-C(22)
96,4(4) C(21)-0(2)-K(1)

102,7(4) C(22)-0(2)-K(1)
19,9(3) C(42)-O(4)-C(41)
21,4(3) C(42)-0(4)-K(1)
81,9(4) C(41)-0(4)-K(1)
88,2(4) C(31)-0(3)-C(32)
85,0(4) C(31)-0(3)-K(1)
105,2(2) C(32)-0(3)-K(1)
107,9(3)C(51)-0(5)-C(52)
106,5(2) C(51)-0(5)-K(1)
105,0(2)C(52)-0(5)-K(1)
99,7(2)O(1)-C(11)-C(32)
130,2(2)0(1)-C(11)-K(1)
108,2(2)C(32)-C(11)-K(1)
106,4(2)C(61)-0(6)-C(62)
108,1(2) C(61)-0(6)-K(1)

105,36(18)C(62)-0(6)-K(1)
124,6(2)N(01)-0O(01)-Pb(1)

102,91(19)N(01)-O(01)-K(L)
109,0(8)Pb(1)-0(01)-K(1)
109,0(8)N(01)-0(02)-K(1)
106,1(8)0(4)-C(42)-C(421)
112,0(5)0(4)-C(42)-C(61)
111,3(6)C(421)-C(42)-C(61)
109,3(5)0(4)-C(41)-C(12)
109,0(8)0(02)-N(01)-0(01)
108,7(8)0(02)-N(01)-K(1)
104,6(7)0(01)-N(01)-K(1)
109,5(6)0(3)-C(32)-C(11)
112,6(6)0(6)-C(61)-C(424)
112,2(5)0(6)-C(61)-C(42)
106,8(9)C(424)-C(61)-C(42)
109,8(8)C(201)-C(22)-0(2)
106,5(8)C(201)-C(22)-C(31)
110,7(6)0(2)-C(22)-C(31)
111,0(6)0(1)-C(12)-C(41)
111,8(6)0(1)-C(12)-K(1)
104,5(7)C(41)-C(12)-K(1)
108,7(8)0(2)-C(21)-C(52)
104,9(7)C(42)-C(421)-C(422)
111,5(5)0(5)-C(51)-C(62)
116,7(6)0(5)-C(51)-K(1)
110,1(6)C(62)-C(51)-K(1)

110,7(8)C(423)-C(424)-C(61)
108,2(7)0(5)-C(52)-C(21)

102,4(8)
117,1(13)
114,7(9)
125,7(9)
116,0(12)
125,2(9)
116,3(8)
116,0(12)
127,1(10)
115,5(8)
107,5(13)
102,9(9)
107,5(8)
111,2(14)
56,2(8)
90,3(9)
116,7(13)
123,8(10)
114,4(10)
107,7(11)
98,3(11)
154,0(5)
108,9(11)
129,7(16)
114,5(15)
115,7(16)
106,8(13)
111,6(16)
51,3(9)
60,4(9)
106,6(12)
125,6(15)
114,9(15)
119,3(17)
125,4(16)
120,3(17)
114,2(14)
108,8(13)
53,5(7)
88,4(9)
111,4(14)
126,6(18)
107,8(14)
52,7(7)
88,3(10)
119,6(16)
102,8(14)
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C(11)-K(1)-C(51)
0(5)-K(1)-C(12)
0(2)-K(1)-C(12)
O(4)-K(1)-C(12)
0(3)-K(1)-C(12)
O(1)-K(1)-C(12)
0(6)-K(1)-C(12)
0(02)-K(1)-C(12)
0(01)-K(1)-C(12)
C(11)-K(1)-C(12)
C(51)-K(1)-C(12)
O(5)-K(1)-N(01)
0(2)-K(1)-N(01)

170,0(4) C(231)-Si(23)-C(233)

157,5(4) C(232)-Si(23)-Si(2)

139,3(4) C(231)-Si(23)-Si(2)
44,2(3) C(233)-Si(23)-Si(2)
83,1(4) C(133)-Si(13)-C(131)
24,2(3) C(133)-Si(13)-C(132)
97,5(4) C(131)-Si(13)-C(132)
65,2(4) C(133)-Si(13)-Si(1)

106,3(4) C(131)-Si(13)-Si(1)
40,2(4) C(132)-Si(13)-Si(1)

138,0(4) C(11)-O(1)-C(12)

102,3(4) C(11)-O(1)-K(1)
99,2(4)

106,8(8)0(5)-C(52)-K(1)
109,0(5)C(21)-C(52)-K(1)
111,4(6)C(22)-C(201)-C(202)
110,7(5)C(423)-C(422)-C(421)
105,0(8)0(6)-C(62)-C(51)
109,7(8)C(31)-C(204)-C(203)
105,9(7)C(203)-C(202)-C(201)
112,8(6)C(202)-C(203)-C(204)
114,5(6)0(3)-C(31)-C(204)
108,6(6)0(3)-C(31)-C(22)
111,8(13)C(204)-C(31)-C(22)
100,0(9) C(422)-C(423)-C(424)

48,8(7)
81,9(10)
119,8(19)
116,4(18)
110,4(14)
119,9(18)

122(2)
118,5(19)
125,5(17)
114,9(15)
119,5(17)
122,5(17)
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