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A. Einleitung

A. Einleitung

Molekulare Verbindungen der schweren Tetrele (Si, Ge, Sn und Pb) mit
Koordinationszahlen kleiner als 4 sind ungewdhnlich und stellen eine synthetische
Herausforderung dar. Dabei handelt es sich beispielsweise um Tetrylene, d.h.
Carbenhomologe der Gruppe 14, oder auch dreiwertige Tetrylradikale. Diese
niedervalenten Verbindungen sind sehr reaktionsfreudig und dimerisieren bzw.
disproportionieren leicht. Um sie dennoch zu stabilisierten, setzt man sperrige,
vorzugsweise elektronenschiebende Gruppen ein. Prototypische Vertreter aus dieser
Gruppe sind silylorganische Liganden, wie etwa der Tris(trimethylsilyl)silylrest
Si(SiMe3)s (auf Vorschlag von N. Wiberg auch als ,Hypersilyl* bezeichnet, ,Hyp*
abgekiirzt') und von ihm abgeleitete Derivate, die durch besondere elektronische und
sterische Eigenschaften hervorstechen . Auf diese Art und Weise gelang es z.B.
Klinkhammer, isolierbare Carbenhomologe des Zinns und des Bleis, wie
Dihypersilylstannylen und Dihypersilylplumbylen, zu isolieren .

Aufgrund der geringen Unterschiede der Elektronegativitaten der Elemente der
Gruppe 14 des Periodensystems ist die Klassifizierung von Verbindungen, in denen
diese Elemente aneinander gebunden vorliegen, aufgrund unterschiedlicher
Oxidationsstufen nicht sehr hilfreich. Aul3erdem sinkt die Elektronegativitat — anders
als in den meisten anderen Hauptgruppen - nicht stetig mit steigender
Ordnungszahl. So ist z.B. Silicium (nach der Pauling-Skala) elektropositiver als
Germanium B!, Griinde hierfur liegen in dem Anstieg der effektiven Kernladung der
4p-Elemente (hervorgerufen durch den Einschub der ersten Ubergangsmetallreihe).
Weiterhin muss berlcksichtigt werden, dass die Elektronegativitat mit der Wertigkeit
des betrachteten Tetrels, wie z.B. Sn®** und Sn**, zunimmt. Die Begriffe ,Bindigkeit*
oder ,Koordinationszahl“ (Abkiurzung KOZ) umgehen das Problem mit der
unregelméanigen Abfolge der Elektronegativitaten, allerdings wird keine Aussage uber
die chemischen Eigenschaften getroffen. Daher erfolgt die Einteilung der in dieser
Arbeit  vorgestellten  silylorganischen  Zinn- und  Bleiverbindungen in

Verbindungsklassen.

! Vorschlag von N. Wiberg auf dem X" International Symposium on Organosilicon Chemistry in
Poznan (Polen), August 1993



A. Einleitung

Tetrylene

Bei den molekularen, zweiwertigen Verbindungen der Gruppe 14 handelt es sich um
Carbenhomologe der Zusammensetzung ER,. Dabei gibt es signifikante
Unterschiede zwischen schweren Tetrylenen und den Carbenen hinsichtlich des
elektronischen Grundzustandes sowie struktureller Merkmale: Carbene befinden sich
haufig in einem Triplett-Grundzustand (Ausnahme bilden z.B. die Arduengo-Carbene
). Plumbylene, Stannylene, Germylene und die meisten Silylene nehmen hingegen
aufgrund der hoheren Singulett-Triplett-Promotionsenergie (wenig ausgepragte s-p-
Hybridisierung) und geringerer Bindungsenergien fast ausschlie3lich einen Singulett-
Grundzustand an (siehe Abb. A.1). Eine strukturelle Folge der fehlenden oder gering
ausgepragten s-p-Hybridisierung sind langere E-R-Abstande und vergleichsweise
kleine R-E-R-Bindungswinkel. Die Grenzorbitale haben weitestgehend den Charakter
eines besetzten s-dhnlichen Orbitals (HOMO) sowie eines leeren p-ahnlichen

Orbitals (LUMO) am jeweiligen zweifach-koordinierten Zentralatom®®.

U 0o
@ E— @ E—

a b
Abb. A.1: Tetrylen im a) Triplett- und b) Singulett-Grundzustand.

Der Energieunterschied zwischen den s- und p-Orbitalen ist bei den schweren
Tetrylenen deutlich gré3er als bei den leichten Homologen, was zur Folge hat, dass
die Anregung in den Triplett-Zustand und eine Hybridisierung erschwert werden "1,
Dadurch ergibt sich eine charakteristische Lewis-Saure-Base-Amphoterie (Lewis-
saures Zentrum: unbesetztes p-Orbital; Lewis-basisches Zentrum: besetztes s-
Orbital).

Eine Dimerisierung ist sowohl bei Singulett- als auch bei Triplett-Tetrylenen maéglich:
Die meisten Carbene dimerisieren durch Uberlappung der s- und p-Orbitale zu
Alkenen mit ,klassischen” planar konfigurierten Doppelbindung (o- und t=Bindung).
Die schweren Carbenhomologe kdnnen aufgrund der Pauli-Repulsion der freien
Elektronenpaare und der hohen Promotionsenergie in den Triplett-Zustand nicht zu
Verbindungen mit klassischer Doppelbindung dimerisieren. Sie bleiben entweder

2



A. Einleitung

Monomere oder dimerisieren Uber eine doppelte dative Bindung im Sinne einer
doppelten Lewis-Saure-Base-Wechselwirkung. Dieser Bindungstypus wurde ertmals
von Lappert postuliert, nachdem er 1976 erstmals das Stannylen Sn[CH(SiMe3),], %
sowie das analoge Germylen und Plumbylen ©” synthetisieren und charakterisieren
konnte. Wahrend das Plumbylen auch im Festkdrper monomer bleibt, weisen die
Kristallstrukturen das Germylen und das Stannylen zumindest im Festkérper als
dimerisiert aus. Die Substituenten sind in diesen Dimeren aber anders als in Alkenen
nicht koplanar angeordnet, sondern weisen eine charakteristische trans-Abwinkelung
auf, die sich zwanglos aus dem Modell einer doppelten dativen Bindung ergibt (Abb.
A.2).

O
Py
Py

Abb. A.2: Bildung einer doppelt dativen Bindung mit trans-abgewinkelter
Geometrie.

Eine detailliertere Vorhersage tber den Typus der Doppelbindung liefert das CGMT-
Modell (Carter-Goddard-Malrieu-Trinquier-Modell), welches einen Zusammenhang
zwischen der Dimerisierungsenergie (Eq+r) und der Singulett-Triplett-Energiedifferenz
(= AEs.), die auch stark abhangig von der Wahl der Substituenten ist, beschreibt

¢l Es werden drei Falle unterschieden:

e YoEgin>ZAEsT klassische (o,mm)-Doppelbindung
o Egn>ZAEst>Y2 Egin doppelt dative Bindung.

e 2 AEst> Egin keine Dimerisierung.

Letzteren Fall beobachtet man vor allem bei Plumbylenen. So zeigt beispielsweise
der Vergleich zwischen Dihypersilylstannylen und Dihypersilylplumbylen, dass die
Zinn-Verbindung als Dimer ([SnHyp.].) und die Blei-Verbindung als Monomer
(PbHyp2) vorliegt. Dies hangt damit zusammen, dass die Sn-Sn-Bindung einen
hoéheren Energiebeitrag zur Bildung eines Dimers liefert, auch wenn die sterische
Beanspruchung der Substituenten sich durch die geringere Grof3e des Zinns starker
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auswirkt. Es wurde lange an der Existenz von Diplumbenen gezweifelt, bis
Klinkhammer Ende der 90er Jahre eher zufallig das erste heteroleptische Diplumben
[Ar"HypPb], (Ar" = CgH2(CF3)s-2,4,6) isolieren und strukturell charakterisieren konnte
191 Ungefahr ein Jahr spater konnten Klinkhammer ™! und Weidenbruch 2 nahezu
zeitgleich die ersten homoleptischen Vertreter synthetisieren.

Silylene und Germylene stellen hinsichtlich ihrer Dimere Grenzfalle bezuglich der
planar und trans-abgewinkelten Konformation dar. Die genaue Vorhersage der
Geometrie von Disilenen oder Digermenen mit Hilfe des CGMT-Modells ist aufgrund
der notwendigen Beriicksichtigung vieler Faktoren sehr schwierig.

Tetrylene sind wichtige Ausgangssubstanzen flir zahlreiche Synthesen von

Tetrelverbindungen aller Art !

. So konnen auf einfachem Wege durch oxidative
Addition, z.B. von Aryl- oder Alkylhalogeniden, Halogentetrane synthetisiert werden.
Setzt man anstelle von Organylhalogeniden Metallorganyle ein, so gelingt auf
ebenso einfache Weise die Erzeugung von Derivaten mit neuartigen Metall-Tetrel-

Bindungen.

Tetrane

Der Begriff Tetrane umfasst die vierfach koordinierten Verbindungen der Elemente
der vierten Hauptgruppe (bzw. Gruppe 14). Das einfachste wasserstoffsubstituierte
Tetran ist das Methan CH,4, welches den leichtesten Vertreter der Verbindungsklasse
der Alkane bildet. Wéahrend aufgrund einer effektiven kinetischen Stabilisierung
(groBe C-C- und C-H-Bindungsenergien; kleine Atomradien) eine schier
untberschaubare Anzahl unterschiedlicher Alkane existiert und diese die Grundlage
fur alle Verbindungen der organischen Chemie bilden, nimmt die Anzahl an
bekannten Wasserstoffverbindungen der U0brigen Tetrele mit zunehmender
Ordnungszahl ab. Auch wenn noch zahlreiche Silicium- und Germaniumhomologe,
die sogenannten Silane und Germane, synthetisiert werden konnten (Germane sind
sogar anders als die entsprechenden Silanen weniger oxidationsempfindlich), so sind
bei den Zinnhomologen nur das thermisch einigermalRen bestandige Monostannan
SnH, sowie das deutlich unbestandigere Distannan SnyHg als definierte isolierbare
Derivate bekannt. Bei den Bleiwasserstoffspezies kennt man nur das bei sehr tiefen

Temperaturen nachweisbare Monoplumban PbHj,.
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Durch den Ersatz der Wasserstoffatome durch grof3ere Reste, wie etwa Alkyl- oder
Arylgruppen, lasst sich die thermische Bestandigkeit der schweren Tetrane erhéhen.
Dabei gibt es sowohl symmetrische (mit vier identischen Substituenten) als auch
unsymmetrische Tetrane. Ein bekannter Vertreter fir ein unsymmetrisches
Zinnorganyl ist z.B. das Tri-n-butylzinnhydrid, welches u.a. in der organischen
Synthese zur Decarboxylierung von Estern (Barton-McCombie-Reaktion) 1]
verwendet wird. Aufgrund der hohen Toxizitdt und cancerogenen Wirkung dieser
Verbindungen wurde die weltweite Produktion in den letzten Jahren drastisch
reduziert, dennoch sind zinnorganische Verbindungen auch in heutiger Zeit
unentbehrlich, z.B. eignet sich Tetramethylzinn als Precursor zur Herstellung von
Gassensoren im MOCVD-Verfahren (Metalorganic Chemical Vapor Deposition) *°!.
Ahnliche gesundheitliche Risiken ergeben sich ebenfalls fur Bleialkyle: Das
cancerogene Tetraethylblei wurde bis in die 1980er Jahren als Antiklopfmittel flr
PKW-Kraftstoffe eingesetzt, jedoch ist mittlerweile dieses Additiv weitgehend durch

6] Heute ist es nur noch in einzelnen

diverse Ether ersetzt worden
Flugbenzingemischen enthalten, wie z.B. AvGas 100 (Aviation Gasoline), welches flr
Wankelflugmotoren verwendet wird.

Die vorliegende Arbeit befasst sich u.a. mit sterisch abgeschirmten,
unsymmetrischen Halogenstannanen und -plumbanen der Form ER;R X (E= Sn, Pb;
R = silylorganischer Rest; R™ = Aryl, Alkyl; X = Br, I) (sieche Abb. A.3). Einige
Vertreter der Form EHyp,R X (E = Sn, Pb; Hyp = Si(SiMe3)3; X = Br, |, Cl) wurden in
Anlehnung an Lappert, Power, Slide et al. *’® und West ™ bereits vor einigen
Jahren in unserer Arbeitsgruppe von Marco Becker dargestellt und eingehend

charakterisiert 8,

E = Sn, Pb; R = Silylrest, R"= Aryl, Alkyl
Abb. A.3: Allgemeine Strukturformel eines Halogentetrans.

Weitere Vertreter der Stannane konnten im Rahmen dieser Arbeit synthetisiert und
strukturell bestimmt werden. Sie sollten zur Erzeugung von Tetrylradikalen eingesetzt
werden (siehe Abschnitt B.2.1).
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Schwieriger gestaltet sich die Einteilung von Derivaten mit zwei Zinnatomen. Man
unterscheidet zwischen den Vertretern der Ditetrane, bei denen die Tetrelatome tber
eine Element-Element-Bindung verknipft sind, sowie den Bistetranen, bei denen die
Tetrelatome Uber eine verbrickende organische Gruppe, wie beispielsweise
Arylen/Alkylenreste, verknipft sind (Abb. A.4). Jeweils einen Vertreter des Typs b
und c (fir E = Sn, X = |, R =Si(SiMes),SiMe,'Bu und n = 5) konnte Weimar darstellen
und charakterisieren . Auf die Darstellung weiterer Derivate des Typs ¢ wird im

Verlauf der Arbeit nédher eingegangen.

R R R R R
|| | | \ /
X—E—E—X R—E E—R R—E E—R
| | | /N
R R X X X X
a b o
E = Sn, Pb; X =Cl, Br, |
Abb. A.4: Element-Element-verknipftes Dihalogenditetran (a), aryl- (b) und

alkylverbrucktes Dihalogenbistetran (c).

Die ersten 1,4-arylenverbriickten Bisstannane, die auch kristallographisch untersucht
wurden, konnten 1997 von Steenwinkel et al.,, durch Umsetzung einer
aminosubstituierten Dilithiophenylenverbindung mit Trimethylchlorstannan erhalten
werden (Abb A.5). 2%,

NMe, Li NMe, NMe, s'n/ NMe,
Me;SnCl
THF -
NMe, Li NMe, NMe, ‘,Sn,, NMe,
aw ‘ "y,
Abb. A.5: Darstellung eines 1,4-arylenverbriickten Bisstannans 2%,

Die ersten Berichte zur Darstellung solcher Verbindungen reichen bis 1954 zurick,

allerdings ohne umfassende Analysen 2%,

Halogenierte arylenverbriickte Bisstannane wurden erstmals um 2006 von Pannel et

al. synthetisiert. Dabei stellte man fest, dass einige dieser Verbindungen

tumorbekampfende Eigenschaften besitzen und somit Potential fir zukinftige
6
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(24 Alkylenverbriickte Dihalogenbisstannane, wie z.B.

Untersuchungen haben
Bis(chlordiphenylstannyl)methan, konnten erstmals 1984 von Gielen und Jurkschat
isoliert und kristallographisch charakterisiert werden 222 kurz zuvor wurde bereits
iiber die DMSO-stabilisierte Derivate berichtet 23],

Die Anzahl an verbrickten Oligoplumbanen ist sehr gering. Jedoch konnte
interessanterweise bereits 1970 das ungewohnliche und erstaunlich stabile
Tetrakis(bromdiphenylplumbyl)methan dargestellt ?*® und dessen Struktur bestimmt
werden®® . Arylenverbriickte Dihalogenbisplumbane wurden unseres Wissens
bislang nicht beschrieben. An komplexeren Verbindungen ist lediglich das durch von

Lukin et al. publizierte Tris(triethylplumbyl)-2,4,6,8-tetranitrocuban bekannt ..

Einkernige Tetrylradikale

Die Entdeckung des Triphenylkohlenstoffradikals *® von Gomberg im Jahre 1900 gilt
als Startpunkt der Radikalchemie, die sich in der organischen Chemie bzw. in der
makromolekularen Chemie als wichtiger Zweig etabliert hat. Die erste
kristallographische Aufklarung gelang Andersen und Klewe im Jahre 1967 mit dem

| 27, zwischenzeitig wurden zahlreiche persistente,

 [28-33]

Tris-p-nitrophenylmethylradika
kohlenstoffzentrierte Radikale erzeugt und strukturell charakterisier
Wenige Jahre spater wurden die ersten Radikale der schweren Tetrele entdeckt. Die
ersten persistenten Germanyl- bzw. Stannylradikale des Typs -E[Y(SiMe3)2]s (mit E =
Ge, Sn; Y = N, CH) wurden von Lappert et al. durch den Einsatz sterisch
anspruchsvoller Gruppen erzeugt und EPR-spektroskopisch untersucht #*3, Erst 30
Jahre spater gelang es Sekiguchi et al., stabile Germanyl- bzw. Stannylradikale des
Typs -E[Si(SiMes),'Bu]s durch Oxidation von entsprechenden Natrium- und
Kaliumtetraniden zu isolieren ®%*"1. Uber diesen Reaktionsweg war es Forster,
Klinkhammer et al. im Jahre 2007 mdglich, das erste stabile Plumbylradikal
.Pb[Si(SiMe3),Et]s zu synthetisieren (Abb. A.6) ¥ Seitdem konnte in unserer
Arbeitsgruppe eine Reihe weiterer Stannyl- und Plumbylradikale erzeugt und ESR-

spektroskopisch untersucht werden B4,



A. Einleitung

R R R
KR \ +0,5 PbX,
Po — R—Pb—K » R—Pbe
e THF / -0,5Pb, - KX
R R

R = Si(SiMe3),Et; X = N(SiMe 3),, OC¢H3'Bu-2,6

Abb. A.6: Syntheseweg zu einem Plumbylradikal Gber ein in-situ hergestelltes
Kaliumplumbanid.

Strukturell kann man drei Typen von Tetrylradikalen unterscheiden: Radikale mit
pyramidaler, flexibel pyramidaler und planarer Konformation, die vor allem von den
Substituenten abhangig ist (Abb. A.7) 4.

R
O O ////,” O R R//,/" O
: R —‘E/ .,

Rlllllln-E\ R||||||"'E\ E—R
AT
R/ R/ R/
pyramidal flexibel pyramidal planar
Abb. A.7: Strukturtypen von homoleptischen Tetrylradikalen ER3.

m-Donor- und o-Akzeptor-Liganden bewirken eine Erhéhung der Spindichte am
Tetrelatom aufgrund der attraktiven Wechselwirkungen zwischen dem antibindenden
o*-Orbital des Tetrelatoms und dem SOMO, daraus resultiert ein pyramidales
Molekulgeriist (stereochemische Informationen werden beibehalten). Ist das
ungepaarte Elektron Uber die leeren 1eOrbitale delokalisiert, so liegt ein flexibel
pyramidales Molekulgertst mit einer mehr oder weniger hohen Inversionsbarriere
vor. Bei TrAkzeptor- und o-Donor-Liganden, wie z.B. bei silylsubstituierten Resten,
besitzt das SOMO Uberwiegend p-Charakter. Diese verringern die Spin-
Elektronendichte am Zentralatom weiter und dirigieren das Molekilgerist in eine
planare Form (stereochemische Informationen gehen verloren). Generell gilt: Je
groRer der Beitrag des s-Valenzorbitals zu dem SOMO, desto grol3er die
Wahrscheinlichkeit einer pyramidalen Geometrie. Uberwiegt hingegen der p-

Charakter, so ist mit einem planaren Aufbau zu rechnen.



A. Einleitung

Mehrkernige Tetryldiradikale

Die elektronischen Eigenschaften von Diradikalen wurden Anfang der Siebziger von
Salem und Rowland intensiv studiert 42,

Das wohl bekannteste Diradikal ist der in der Natur vorkommende molekulare
Disauerstoff O,, der infolge der Konfiguration seiner Grenzorbitale zwei energiereiche
ungepaarte Valenzelektronen besitzt. Diese konnen entweder in den beiden
antibindenden t-Orbitalen (1" und 1.7 oder als Spinpaar in einem Tt-Orbital

lokalisiert sein (Abb. A.8).

Atomorbital des Molekiil- Atomorbital des
einen O-Atoms orbital anderen O-Atoms

2p-Orbitale

1] 2p-Orbitale

2s-Orbitale 2s-Orbital

Termsymbol Termsymbol

Triplett-Sauerstoff (stabil) Singulett-Sauerstoff (kurzlebig, reaktiv)

Abb. A.8: Molekulorbitalschema von O, in verschiedenen Multiplizititen
[Quelle: http://de.wikipedia.org/wiki/Sauerstoff].

Dadurch ergeben sich zwei verschiedene Multiplizitaten, welche durch folgende

Beziehung definiert sind:

M=25+1 m|t S=SI+SZ; Si= +%’_%

(Gl. A1)
Je nach Vorzeichen der beiden Elektronenspins erhalt man einen Singulett- oder
Triplett-Zustand. Letzterer bildet beim Disauerstoff-Molekil den energetischen
gunstigsten Zustand. Den paramagnetischen Zustand von O, kann man leicht mit
Hilfe der Faraday-Magnetwaage nachweisen. Auch die schwereren Vertreter der
Gruppe 16 - wie das Schwefelmolekil S, - besitzen in der Gasphase unter
geeigneten Bedingungen eine analoge Elektronenstruktur, liegen also ebenfalls in

einem Triplett-Grundzustand vor 13,



A. Einleitung

Diradikale mit groRen Spindichten an einem Element der vierten Hauptgruppe
konnten in der Natur bislang nicht nachgewiesen werden, jedoch kdnnen derartige
Spezies synthetisiert werden. Sie zeichnen sich oftmals durch ungewoéhnlich hohe
thermische Stabilitat aus, wie folgende Beispiele zeigen: 1960 erzeugten Yang und
Castro ein organisches, stabiles Kohlenstoff-zentriertes Diradikal, welches auf einem

Coppinger-Galvinoxyl basiert 144,

Dowd entdeckte sechs Jahre spéater das
Trimethylenmethan-Diradikal [*®!. Erst tiber 40 Jahre spater konnten Toulokhonova et
al. per Zufall ein persistentes Silyl-Diradikal darstellen, welches sich nur langsam im

Kontakt mit Luftsauerstoff zersetzt ") (Abb A.9).

Ph

Ph / \

Ph Ph Ph
A L cl
/
S - )>< — \ / \ />—<
~/ \
Li Cl Ph
Ph PH Ph

Ph Ph

Abb A.9: Darstellung eines Silyldiradikals .

2007 gelang es Wakasa et al. das erste Germyl-Diradikal Uber photochemische
Anregung von  Octaisopropylcyclotetragerman mit einem  Nd-YAG-Laser
nachzuweisen; eine umfangreiche, analytische Charakterisierung steht jedoch noch
aus “¥. Zinn- sowie bleizentrierte Diradikale sind bislang nicht literaturbekannt,
jedoch sollen im Rahmen dieser Arbeit Versuche unternommen werden, solche
Spezies zu synthetisieren und eingehend zu charakterisieren. Naheres dazu siehe
Kapitel B.3.2.

Verbindung mit Ubergangsmetall-Tetrel-Bindung

FoOrster brachte vor einiger Zeit sowohl SnHyp, sowie sterisch noch starker belastete
Stannylene mit HzAl-NMej3 in Reaktion, worauf er erstmals a-Additionsprodukte mit
einer Sn-Al-Bindung isolieren konnte 3 Auf analoge Weise gelang es Knuth wenige
Zeit spater a-Addukte aus der Reaktion von SnHyp, mit den
Ubergangsmetallhydriden Cp,MH, (M = Mo, W; Cp = Cyclopentadienid, CsHs) zu

isolieren %, Diese Reaktionen bieten eine Madoglichkeit, neuartige Sn-M-Bindungen
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A. Einleitung

(M = Mo, W) zu erzeugen. Die erste Mo-Sn-Bindung wurde 1964 von Dighe und
Orchin generiert ¥ worauf kurz danach durch O"Connor und Corey eine weitere
Verbindung kristallographisch charakterisiert werden konnte 5.

Umsetzungen von Plumbylenen mit hydridhaltigen Verbindungen wurden ebenfalls in
unserer Arbeitsgruppe in der Vergangenheit mehrfach durchgefuhrt. Yao untersuchte
die Reaktionen von PbHyp, mit PHs, [HCuPPhs]s, AIHBu, und HsAl-NMes, welche zu
molekularen Bleiclustern, wie z.B. PbioHype, fihrten 192,

Die ersten Pb-M-Bindungen (M = Mo, W) konnten 1985 Kubicki et al. generieren,
allerdings gelang dies in einer Eliminierungsreaktion zwischen den
Ubergangsmetallhydrid-Komplexen Cp.MH, und MesPb(OOCMe) B2, wie
Plumbylene mit derartigen Hydridkomplexen reagieren, soll hier spater naher

erlautert werden (Abschnitt B.4)

Die ?Sn-M6Rbauer-Spektroskopie

Rudolf MéRbauer entdeckte 1957 diesen nach ihm benannten Effekt 3 und wurde
dafur 1961 mit dem Nobelpreis fur Physik ausgezeichnet. Daraufhin entwickelte sich
die MoRbauer-Spektroskopie zu einem wertvollen Analyseverfahren mit sehr hoher
Empfindlichkeit, mit der sich theoretisch tber 40 Elemente nachweisen lassen. In der
Praxis ist die Spektroskopie jedoch nur auf einen kleinen Teil der Elemente begrenzt.
Die meisten Anwendungen finden sich in der Untersuchung und Unterscheidung von
verschiedenen Eisenspezies. Gerade archaologische Untersuchungen erfreuen sich
aufgrund des zerstérungsfreien Messverfahrens an dieser Analysetechnik. Auch
andere Elemente, wie z.B. Zinn, werden h&aufig mit dieser Methode nachgewiesen.
So konnte beispielsweise im Erzgebirge mit Hilfe der MoRbauer-Spektroskopie
Zinnvorkommen festgestellt werden. Durch die Erkundung der Mars-Oberflache mit
Hilfe miniaturisierter MéRbauer-Spektrometer (MIMOS 1) ®*2*! wurde der MoRbauer-
Spektroskopie eine neue Bedeutung zugeschrieben. Im Folgenden soll ein Uberblick
die Grundlagen dieser Methode verdeutlichen.
Ein angeregter Atomkern mit der E, fallt nach einer bestimmten Zeit in seinen
Grundzustand mit der Energie Eg zuriick und emittiert ein y-Quant mit der
Ubergangsenergie Eo:

Eo=Ea—Eq (Gl. A.2)

11



A. Einleitung

Dieses y-Quant (Quelle) kann von einem weiteren im Grundzustand befindlichen
Atomkern desselben Isotops (Absorber) mit der gesamten Energie absorbiert
werden, so dass dieser Atomkern in den angeregten Zustand mit der Energie E,
Ubergeht und nach derselben Zeit wiederum unter Emission eines y-Quant in den
Grundzustand zurtckfallt. Eine Resonanzabsorption kann nur im Falle von Gl. A.2
erfolgen. Bei realen Resonanz-Experimenten muss aber die Tatsache
berticksichtigten, dass bei Aussenden eines y-Quants der Atomkern einen Rickstol3
mit der Ruckstol3energie E, erfahrt (Impulserhaltung). Analoges geschieht bei der
Absorption des y-Quants. Die Energie des emittierten (Eem) und absorbierten (Eaps) V-
Quants betragt:

Eem=Eo—E; (Gl. A.3)

Eabs = Eo — Er (Gl. A4)
Aufgrund der Energie-Zeit-Unscharferelation (mit 1 als Lebensdauer des angeregten

Zustandes) nach Heisenberg mit

AE- Tt >

(Gl. A5)

N |3

kann die Energie Ep nicht genau bestimmt werden, so dass eine Energieunscharfe

resultiert, die auch als nattrliche Linienbreite ' bezeichnet wird.

AE=T,= =~ (Gl. A.6)

2T
So erhalt man nach Auftragen der Intensitat der detektierten y-Quanten gegen die
Energie einen Kurvenverlauf, der einer Lorentz-Verteilung (oder auch Cauchy- oder
Breit-Wigner-Verteilung genannt) entspricht, wobei E; dem Intensitdtsmaximum
entspricht. (Abb. A.10) B,

Intensitat

S

e l, < F>
E, Energie
Abb. A.10: Intensitat als Funktion der Ubergangsenergie
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A. Einleitung

Dabei wird die Linienbreite auf halber Hohe des Intensitatsmaximums als
Halbwertsbreite I' bezeichnet. Als Voraussetzung fur eine Resonanz musste fur das
emittierte y-Quant jedoch folgende Energie gelten:

E,=Eo+E, (Gl. A.7)

Nach GIl. A3 und Gl. A.4 folgt, dass Emissions- und Absorptionslinien im Abstand
von 2-E; auftreten und unter Berlcksichtigung der o0.g. Energieunschérfe somit nicht

Uberlappen (Abb. A.11). Es findet keine Resonanz statt.

Intensitat

Emissionslinie Absorptionslinie

E, E,

Energie

Abb. A.11: Spektrallinien der Emission und Absorption.

Resonanzeffekte beobachtet man in einem bestimmten Bereich von Iq:
10%eV <y<10° eV (Gl. A.8)

Die RickstoRenergie, welche bei Aborption und Emission auftritt, betragt

2
= Ey
2mc?

(Gl. A.9)

r

und ist deutlich gréRer als die natirliche Halbwertsbreite. Einen Lésungsansatz
schlug 1955 Malmfors vor, der mit Hilfe von thermischer Energie aufgrund des
Dopplereffektes eine Verbreiterung der Spektrallinien erzeugen und somit eine
Uberlappung erzwingen konnte ¢!,

Den Dopplereffekt macht man sich auch durch das Auf- und Abbewegen der Quelle
zu dem Absorber =zunutze. Je nach Bewegungsrichtung resultiert eine
Energiezunahme oder —abnahme des emittierten y-Quants, so dass man die
Mdoglichkeit hat, mit verschiedenen Geschwindigkeiten die passenden
Uberlappungsfenster einzustellen (Abb. A.12).
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A. Einleitung

Intensitat

E(-v) E(v=0) E(v) Energie

Abb. A.12: Spektrallinienverschiebung durch Bewegung der Quelle.

Dadurch ist es ebenfalls mdglich, verschiedene Kerne als Quelle und Absorber
einzusetzen. Mo3bauer untersuchte bei tiefen Temperaturen das Resonanzverhalten
von ***0s als Quelle und **Ir als Absorber ®°. Er stellte Gberraschenderweise eine
Zunahme der Resonanzeffekte fest.

Da man bei tiefen Temperaturen Feststoffe vorliegen hat, d.h. Atomkerne in einem
Kristallgitter mit einer bestimmten Bindungsenergie, kann der RuckstoR3impuls nicht
von diesen Kernen aufgenommen werden. Die Ruckstol3energie musste also grofier
sein als die Bindungsenergie der einzelnen Kerne, um diese aus dem Kristallverbund
herauszulésen. Offensichtlich wird der Rickstol3 von dem gesamten Kristallverbund,
d.h. von allen Atomkernen, aufgenommen. Aufgrund der Massenabhangigkeit (siehe
Gl. A9) wird die RuckstoRenergie vernachlassigbar klein. Mé3bauer sprach dabei
auch vom ,Kernresonsanzabsorption mit eingefrorenem Ruckstol3".

Den Anteil an ruckstol3freien Emissionen erhalt man tber den Debye-Waller-Faktor f,

fur den im Kristallgitter ndherungsweise gilt (im Fall von T << ©):

e |- 22 (24 (55) (©1. A10)

mit k = Boltzmann-Konstante, ® = Debye-Temperatur

Je tiefer die Temperatur, desto wahrscheinlicher sind die riickstoRfreien Ubergange,
da die Atome starker im Kristallgitter gebunden sind und die Ubergangsenergie Eg
kleiner ist.

Fur spektroskopische Messungen wird die Apparatur wie nach folgender Anordnung
aufgebaut (Abb. A.13) 7,
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1 Il
Quelle Absorber Detektor

Y -
|: —— Transmissionsspektrum
- e

Detektor
Streuspektrum
Abb. A.13: Aufbau einer MéRbauer-Apparatur (schematisch) 7.

Die Quelle wird relativ zum Absorber periodisch hin und her bewegt. Die Intensitat
der vom Absorber emittierten y-Quanten wird von einem Detektor erfasst und mit
Hilfe einer Auswerteeinheit mit der Relativgeschwindigkeit verknUpft. Je nach
Messmodus erhalt man ein Transmissions- oder Absorptionsspektrum, bei der die
prozentuale Absorption bzw. Transmission Uber die Relativgeschwindigkeit
aufgetragen wird®. Neben der Emission treten auch Streuprozesse auf, die zum
Nachweis von Fluoreszenzstrahlung sowie Konversionselektronen dienen kénnen
(Konversionselektronen-MoRbauer-Spektroskopie CEMS). Dadurch gewinnt man
Informationen Uber die Beschaffenheit von Oberflachenschichten. Das nachfolgende

Beispiel zeigt ein Transmissionsspektrum von Sn(CgH11)4 (Abb. A.14).

100,00

90,00 -

Rel. Transmission, %

80,00 |-

v, mm/s

Abb. A.14: 195n-M6Rbauer-Spektrum von Sn(CgHz1)s. Die Punkte wurden mit
Hilfe einer Software entsprechend angefittet (blaue Kurve).

! Die im Laufe der Arbeit vorgestellten zinnhaltigen Substanzen wurden stets im Transmissionsmodus
gemessen.
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A. Einleitung

Die  Transmissionskurve  weist ein  Minimum bei einer bestimmten
Relativgeschwindigkeit auf, dieser Punkt wird auch Isomerieverschiebung & genannt,
welche auf einen Standard normiert wird (hier: CaSnO3; mit & = 0,00 mm/s). Dieser ist
vergleichbar mit der in der NMR-Spektroskopie verwendeten chemischen
Verschiebung. Im Folgenden wird kurz auf die wichtigsten Parameter der Mo3bauer-

Spektroskopie, Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung eingegangen.

a) Isomerieverschiebung o

Im Gegensatz zu den Elektronen ist die Kernladung auf einen sehr kleinen Bereich in
der Mitte des Atoms verteilt. Aufgrund der attraktiven Kréafte befinden sich einige
Elektronen aus den s-Orbitalen mit einer geringen Wahrscheinlichkeit im Atomkern
(Elektronendichte am Kernort), es kommt zu einer Coulomb-Wechselwirkung mit dem
positiv geladenen Atomkern. Diese wird auch als elektrische Monopol-
Wechselwirkung bezeichnet.

Im angeregten Zustand andert sich die rdaumliche Ausdehnung des Atomkerns und
somit die elektrische Monopol-Wechselwirkung, daraus folgt eine unterschiedliche
Verschiebung des Energieniveaus im Grundzustand und angeregten Zustand (Abb.
A.15) B¥. Unterscheiden sich nun Quelle und Absorber z.B. in ihrer chemischen
Umgebung, so ergeben sich unterschiedliche Energiedichten am Kernort und somit
auch verschiedene Energiedifferenzen, allerdings bei gleichbleibendem Kernfaktor

(da es sich um den gleichen Kern in der Quelle und Absorber handelt).

Angeregter Easbs.
Zustand _T_(T
Eaps.
Grund- J—E#_l_ Ee s
G

Zustand Quelle (Q) Absorber (Abs.)
QE(Q) = EQ'EO ﬂE(AbS) = EAbS_-Eg
Abb. A.15: Energiediagramm zur Isomerieverschiebung von Quelle und

Absorber B8,
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A. Einleitung

Fur die chemische Verschiebung, auch Isomerieverschiebung d genannt, gilt:

8 = AE(Abs.) — AE(Q) = Epps — Eq (Gl. A.11)
Diese liegt im Bereich der natlrlichen Linienbreite 'y, wahrend Kernibergange
mehrere Gré3enordnungen darltber liegen. Die fur die Zinn-M6Rbauerspektroskopie
relevante Ubergangsenergie von '*°Sn ist beispielsweise um den Faktor 1,6-10%
groRer als die naturliche Linienbreite, so dass daraus eine sehr hohe Auflésung der
Mobauer-Spektroskopie resultiert.
Die Lage der Isomerieverschiebung von Zinnverbindungen wird vor allem durch die
5s- Elektronen beeinflusst. Atomares Zinn besitzt in den aufR3eren Schalen folgende
Elektronenkonfiguration: [Kr](4d)'°(5s)*(5p)®>. Bei zweiwertigen Zinnsalzen werden
zwei Elektronen von dem 5p-Orbital an den Liganden abgegeben, so dass nur noch
die 5s-Elektronen am Kernort verbleiben. Bei vierwertigen Zinnsalzen fehlen neben
den 5p-Elektronen auch die 5s-Elektronen. Man erwartet eine Abnahme der
Isomerieverschiebung bei Zunahme der Wertigkeit. Bei vierwertigen Organylzinn-
Verbindungen, bei denen die Bindungen kovalenten Charakter besitzen, nimmt man
an, dass eine Art sp®-Hybridisierung vorliegt, d.h. dass die Elektronendichte am
Kernort groRBer ist als bei den vierwertigen Salzverbindungen, und somit die
Isomerieverschiebung hoher liegt. Naherungsweise kann man annehmen, dass die
Isomerieverschiebung mit der Anzahl der 5s-Elektronen (Elektronendichte am Kern)
linear zusammenhangt. Allerdings muissen weitere Faktoren bericksichtigt werden,
wie Dbeispielsweise Abschirmung der Ladung des Atomkerns durch die
Valenzelektronen in dem 5p-Orbital. Diese verringert die Elektronendichte am Kern
und somit die Isomerieverschiebung. Lees und Flinn fanden 1968 unter
Berucksichtigung dieser Faktoren einen empirischen Zusammenhang zwischen
Isomerieverschiebung und der Zahl der s- und p-Elektronen bei 77 K . Mittlerweile
ist es mdglich, mit Hilfe quantenchemischer Rechnungen die Isomerieverschiebung
in sehr guter Naherung vorauszusagen (mehr dazu in Kapitel B.2.1.7 und D).
Zusammenfassend liefert die Isomerieverschiebung wichtige Informationen uber

Oxidationszustande, Bindungseigenschaften und Elektronegativitaten der Liganden.
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A. Einleitung

b) Elektrische Quadrupolaufspaltung 4

Eine elektrische Quadrupolwechselwirkung kommt dann zustande, wenn eine nicht-
kugelsymmetrische  Ladungsverteilung am  Kernort vorliegt, z.B. wenn
unterschiedliche Liganden am Zentralatom gebunden sind. Bei Kernniveaus mit Spin
| > Y%, findet eine Aufspaltung in (I + %) Unterniveaus statt (magnetische
Spinquantenzahl m;), wie beispielsweise in nicht vollbesetzten Valenzschalen oder
bei ungleichen Liganden (Abb. A.16).

» — A
Angeregter 1=1,5 . |
Zustand T

Grund- 1=05 b
zustand El. Monopol- El. Quadrupol-
Wechselwirk. Wechselwirk.

(5) (A)
Abb. A.16: Quadrupolauspaltung am Beispiel von *°Sn %,

Der Energie zwischen den aufgespalteten Niveaus des angeregten Zustandes wird
auch elektrische Quadrupolaufspaltung A genannt. Um eine Quadrupolaufspaltung
zu beobachten, missen folgende Punkte erfillt sein:

« Erlaubte Ubergange zwischen den Niveaus des Grundzustandes und des

angeregten Zustandes

* Hinreichend starke Quadrupolwechselwirkung
Letztere ist u.a. von den Liganden abhangig (Ligandenbeitrag). Besitzt eine
Verbindung vier gleiche Liganden, so ist die Quadrupolaufspaltung A idealerweise
gleich Null. Man bekommt ein Transmissionsspektrum, welches aus genau einem
Signal besteht. Allerdings treten in vielen Verbindungen, wie z.B.
Tetracyclohexylzinn, geringe Quadrupolaufspaltungen auf (siehe Abb. A.14), da die
Bindungen vom idealen Tetraederwinkel abweichen. Befinden sich am Zinnatom
mindestens zwei verschiedene Reste, wie beispielsweise Silylreste und
Halogenatome, so erhalt man ein Spektrum mit zwei Linien gleicher Intensitét, bei
dem der Abstand der Quadrupolaufspaltung A entspricht. Die Isomerieverschiebung
wird am Mittelpunkt zwischen den beiden Signalen abgelesen.
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Fur die Quadrupolaufspaltung spielt neben dem Ligandenbeitrag auch der
sogenannte Valenzbeitrag eine Rolle. Bei zweiwertigen Zinn-Verbindungen mit
gleichen Liganden, wie z.B. homoleptische Stannylene, besitzt das Metallatom zwei
freie Elektronen, die sich in einem Orbital befinden (Singulett-Zustand). Aufgrund der
nichtlinearen Anordnung der Liganden ist die Spindichte am Kern anisotrop verteilt,
so dass eine Quadrupolaufspaltung auftritt. Bei vierwertigen Zinn-Verbindungen
stehen in den Valenzorbitalen keine Elektronen mehr zur Verfigung; folglich fallt der

Valenzbeitrag weg.
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B. Gang der Untersuchung

B Gang der Untersuchungen

B.1 Uberblick und Zielsetzungen

B.1.1 Erzeugung heteroleptischer Radikale
tber Reduktion von Halogentetranen

Das erste Ziel dieser Arbeit ist die Synthese neuartiger, heteroleptischer
Tetrelradikale des Typs ER;R” (E = Sn, Pb; R = Silylrest; R” = Arylrest). Es soll
versucht werden, Blei- und Zinnradikale auf reduktivem Wege darzustellen, d.h. Uber
eine Reduktion geeigneter vierbindiger Verbindungen, wie beispielsweise
Halogentetrane des Typs R;R'EX (R = Silylrest; R” = Arylrest; X = Br, 1), zu den
entsprechenden dreiwertigen Tetrelverbindungen zu gelangen. Bereits 1976 wurden
Reduktionen von halogenierten Tetranen mit elektronenreichen Olefinen, wie z.B. mit

[60al " yon Lappert durchgefiihrt ©%®. via ESR-

Tetrakis(dimethylamino)ethylen
Spektroskopie konnte er Tetrylradikale sowie Uber IR-Spektroskopie die
entstehenden Salze nachweisen.

Eine grof3e Anzahl an Halogenplumbanen des Typs XPbHyp,R" (Hyp = Si(SiMe3)s; X
= Cl, Br, I; R = Aryl- / Alkylrest) hatte Becker zuvor im Rahmen seiner Dissertation
Uber die a-Addition eines Organylhalogenids an Dihypersilylplumbylen synthetisiert
und charakterisiert ™8 (Abb. B.1). Durch analoge Umsetzung des
Tetrahypersilyldistannens (dimeres Dihypersilylstannylen) gelang es ihm aul3erdem,
zwei homologe Stannane zu erzeugen und umfassend zu analysieren. An dieser
Stelle sollen eine Reihe weiterer Stannane dargestellt werden und diese erstmals

auch mittels 1*°Sn-MoRbauer-Spektroskopie charakterisiert werden.

\ n-Pentan |
E:+ R-X » X—E—-Hyp
T<-30°C
Hyp R’

E = Sn, Pb; R” = Aryl, Alkyl; X =1, Br.

Abb. B.1: Darstellung von Halogentetranen lber eine oxidative Addition von
Dihypersilyltetrylen mit Alkyl- bzw. Arylhalogeniden.
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B. Gang der Untersuchung

Um das Halogentetran zum Tetrylradikal zu reduzieren, bedarf es einer
homolytischen Spaltung der Halogen-Tetrel-Bindung durch ein Ein-Elektronen-
Reduktionsmittel.  Dafiir bieten sich Ubergangsmetall-Komplexe mit 19
Valenzelektronen an, wie z.B. Decamethylcobaltocen, welche Uber ein grofes
Standard-Reduktionspotential verfiigen ' Man erwartet als Folge der Reduktion
die Bildung des entsprechenden Tetrylradikals und eines stabilen

Decamethylcobaltocenium-Salzes (18-Elektronen-Komplex) (Abb. B.2):

T T
R—I|E—X + CoCp* > R—||E -+ CoCp*,X
R’ R’
Cp* = Pentamethylcyclopentadienid, C sMes; X = Cl, Br, L.
Abb. B.2: Reduktion von Halogentetranen mit Decamethylcobaltocen.

Die in Abb. B.1 gezeigte Reaktion lasst sich auch leicht auf arylverbriickte Bistetrane
erweitern, in dem man zwei Aquivalente Tetrylen mit 1,4-halogensubstituierten
Benzolen umsetzt. Die Synthese von aryl- und alkylverbriickten Bisstannane wurde
bereits von Weimar in einer a-Addition mit 1,4-Dihalogenarylen durchgefiihrt
(Abb. B.3).

R R
2 én + XOX' —_— R —\Sn Sn/—R
/ / N\,
R X X

R = Si(SiMes)s, Si(SiMe3),SiMe,'Bu *¥: X, X" = CI, B, I.

Abb. B.3: Beispiel fur die Synthese eines ausgewadahlten arylverbrickten
Distannans.

Durch Variation der Reste soll ein breiteres Spektrum an Verbindungen synthetisiert
und ebenfalls durch die **°Sn-MéRbauer-Spektroskopie charakterisiert werden.
Die arylverbriickten Bistetrane sollen mit zwei Aquivalenten Decamethylcobaltocen

umgesetzt werden, um neuartige, zinnzentrierte Diradikale zu erhalten (Abb. B.4).
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B. Gang der Untersuchung

R R R R
»Or4 O«

R—35n Sh—R + 2 CoCp*, —» - Sn Sn -+ 2 CoCp*X
/ \ / \

Abb. B.4: Reduktion eines Dihalobisstannans mit Decamethylcobaltocen.

B.1.2 Reaktion von Tetrylenen mit
Ubergangsmetallnhydrid-Komplexen

In jungster Vergangenheit gelang es Knuth, Additionsprodukte aus der Umsetzung
von Bis(trimethylsilyl)silylzinn (im Sprachgebrauch auch Dihypersilylstannylen oder
Dihypersilylzinn) mit Bis(cyclopentadienyl)metalldihydriden der Zusammensetzung
Cp2MH, (M = Mo, Wo; Cp = Cyclopentadienid, CsHs) zu isolieren % (Abb. B.5).

O

Sl(S|M63)3 |
—M Sn_S|(S|Me3)3

sh — +  HSi(SiMes);

@ H
M7 +
\H \
% Si(SiMes)s 4(5; Si(SiMes)s

M = Mo, W; Cp = CgHs.

Abb. B.5: Addition am Beispiel von Bis(cyclopentadienyl)metalldinydrid an
Dihypersilylstannylen.

Im Falle von M = Mo konnte Knuth noch ein weiteres Produkt isolieren und
rontgendiffraktometrisch analysieren, welches vermutlich durch Kondensation des
Additionsproduktes entsteht (Abb. B.6).

(Me3Si)3S|\
o AR
—M——Sn—Si(SiMe)s Ay 2 MG
2 —_— o N
-2 HSi(SiMes)s N/
V4 \ Sl(SIMe3)3 Sssn\
Si(SiMe3);
Abb. B.6: Bildungsweg des Dimers aus dem Additionsprodukt.
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B. Gang der Untersuchung

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die Untersuchungen auf Stannylen und Plumbylene
mit sterisch anspruchsvolleren Substituenten erweitert werden, um einen tieferen
Einblick in den Mechanismus zu erhalten und charakteristische Unterschiede in den

Reaktivitdten der Zinn- gegeniber den Bleiverbindungen aufzuzeigen.
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B. Gang der Untersuchung

B.2 Darstellung der Halogentetrane und
Bishalogendistannane

Es wurde eine Reihe von halogenierten, silylsubstituierten Stannanen synthetisiert
und umfassend charakterisiert. Hinzu kam erstmals auch die *°Sn-MéRbauer-
Spektroskopie, die es erméglicht, in Reaktionsmischungen dia- und paramagnetische
Stoffe nebeneinander nachzuweisen. Zu lhrer Synthese wurde die oxidative Addition
von Stannylenen an Halogenorganylen eingesetzt. Dabei sind zwei Parameter von
erheblicher Bedeutung: Starttemperatur und die Wahl des Losungsmittels. Banaszak
Holl et al. stellten im Jahre 2006 bei analogen Umsetzung aminosubstituierter
Stannylene mit Phenylhalogeniden in diversen Alkanen sowie Ethern bei
Raumtemperatur fest, dass die verwendeten Solvenzien (z.B. Alkane, Cycloalkane
oder Ether) offenbar in die Reaktionen eingebunden wurden, denn es bildeten sich
durch CH-Aktivierung des Loésungsmittels alkylsubstituierte bzw. ethersubstituierte
Tetrane (Abb. B.7) 2. Sie schlugen einen mehrstufigen Reaktionsmechanismus
vor, bei dem als Intermediate verschiedene Radikalspezies auftreten, die fur eine C-

H-Aktivierung verantwortlich sein durften.

(Me3Si),N N(SiMe3), N(SiMe3),
\ | |
/Sn: + | — I—Tn + R—Sln—l +

(MesShaN N(SiMe), N(SiMey),

R-H: Alkane (z.B. n-Pentan), Ether (THF, Diethylether, TBME)

Abb. B.7: CH-Aktivierung des Losungsmittels bei der Reaktion von lodbenzol
mit Bis[(trimethylsilyl)amino]zinn .

Theoretischen Uberlegungen zufolge sollte ein gegen C-H-Aktivierung inertes oder
ein protonenloses Losungsmittel diese Nebenreaktion unterdriicken. Dies wurde mit
Benzol und Hexafluorbenzol Gberpruft. Allerdings entstanden bei den Reaktionen der
Stannylene mit den Halogenorganylen in diesen Losungsmitteln ebenfalls
Nebenprodukte, im Fall der Darstellung der Plumbane wurde das gewtlnschte
Produkt gar nicht erhalten. Eine Erklarung ist vermutlich in der Starttemperatur zu
finden. Die Umsetzungen in Benzol oder Hexafluorbenzol laufen aufgrund der
vergleichsweise hohen Schmelzpunkte unter Berucksichtigung der
Schmelzpunkterniedrigung bei 0 bis 5 °C ab. Unter diesen Bedingungen zersetzen
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B. Gang der Untersuchung

sich vor allem die hypersilylierten Tetrylene in Losung sehr rasch, so dass die
Bildung der gewlinschten Produkte eingeschrankt ist. Im Fall der Plumbane kommt
hinzu, dass diese ihrerseits temperaturempfindlich sind und sich unter diesen
Bedingungen schnell wieder zersetzen.

Die sterisch anspruchsvolleren Stannylene sind in Losung bei Raumtemperatur
bestéandiger, so gelang es Weimar in seiner Arbeit, die unterschiedlichen C-H-
Aktivierungstendenzen der eingesetzten Losungsmittel (n-Pentan, Toluol, Benzol) bei
der 1:2-Umsetzung mit dihalogenierten Arylen und Alkylen bei Raumtemperatur
aufzuzeigen 9,

Wahlt man n-Pentan als Solvenz, so lasst sich aufgrund des Schmelzpunktes von
-130 °C eine wesentlich niedrigere Starttemperatur einstellen, so dass die C-H-
Aktivierung nahezu vollstdndig unterdriickt wird und die Ausbeuten deutlich hoher
ausfallen. Zudem lasst sich n-Pentan aufgrund des niedrigen Siedepunktes leicht
entfernen. Bei kleiner Raumerfillung des Stannylens, wie z.B. Dbei
Dihypersilylstannylen, darf die  Starttemperatur  aufgrund der  hohen
Zersetzungstendenz nicht Uber —-30 °C liegen, bei sterisch anspruchsvolleren
Stannylenen  kann diese etwas hoher gewahlt werden, um die
Reaktionsgeschwindigkeit zu erhéhen. Ahnlich verhalt es sich mit dem eingesetzten
Halogenbenzol: Wie Becker bereits in seiner Arbeit aufzeigen konnte, erhoht sich die
Bildungsgeschwindigkeit mit schwerer werdendem Halogen *®, so dass man fiir die
Umsetzung mit leichteren Halogenen eine etwas hohere Starttemperatur wahlen
sollte.

Auch die Menge des Losungsmittels sollte nicht zu groR werden. Zu geringe
Konzentrationen der Reagenzien erhéhen die Gefahr, dass das Losungsmittel
mitreagiert. Dazu ist es ratsam, Tetrylene in moglichst wenig n-Pentan vollstandig zu
l6sen und die Halogenorganyle direkt — je nach Aggregatszustand — tropfenweise
bzw. gut gemorsert (moglichst hohe Oberflache) zuzugeben.
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B. Gang der Untersuchung

B.2.1 Darstellung von Halogenstannanen

B.2.1.1 CISnHyp,Ph (1a)

Das gewinschte Additionsprodukt 1a erhalt man durch Zutropfen von Chlorbenzol zu
einer Losung aus einem Aquivalent SnHyp, in n-Pentan unter Lichtausschluss bei
-50 °C und anschlieRendem Auftauen auf RT in geringen Ausbeuten (Abb. B.8).

(Me3Si);Si

\ Si(SiMes);
n-Pentan I
Sn + Cl > Sn—Cl
/ —50 °C bis RT |
(Me;Si);Si Si(SiMe3);
la
Abb. B.8: Reaktionsgleichung zur Bildung von 1a.

Optisch erkennt man eine deutliche Farbaufhellung der Reaktionslésung von braun
zu hellgelb. Durch NMR-spektroskopische Untersuchungen konnte nach insgesamt
18 h die Bildung des gewiinschten Produktes festgestellt werden sowie die Bildung
von silylhaltigen Nebenprodukten in kleineren Mengen. Dabei handelt es sich um
Zersetzungsprodukte von nicht umgesetztem SnHyp,. Auch beachtliche Mengen an
nichtumgesetztem Chlorbenzol befanden sich in der Reaktionslésung. Der Grund
hierfir liegt in der hoheren CI-C-Bindungsenergie gegentber den schwereren
Halogen-Kohlenstoff-Bindungen. Die Spaltung dieser Bindung ist bei tiefen
Temperaturen folglich starker gehemmt. Die Reaktion ist ein typisches Beispiel dafr,
wie Produktbildung und Eduktzersetzung in Abhangigkeit der Reaktionstemperatur
miteinander konkurrieren.

Fur die Zichtung von geeigneten Einkristallen zur rontgendiffraktometrischen
Untersuchung wurde die Reaktionslésung bis zur Trockne im dynamischen
Hochvakuum mindestens 24 h eingeengt. Der farblose Rickstand lasst sich gut in n-
Pentan l6sen und bei tiefen Temperaturen auskristallisieren. NMR-Proben von la
zeigen auch nach mehrtatigem Lagern an der Luft keine Veranderungen.
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B. Gang der Untersuchung

Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 1a

Verbindung 1la kristallisiert bei —60 °C in Form von farblosen Nadeln (Abb. B.9).
Verbindung 1a liegt als Kokristallisat mit einem Molekul n-Pentan vor, welches eine
einfache Lagefehlordnung aufweist. Die erste Lage (CO1l bis CO05) ist mit 65,7 %
besetzt, die zweite Lage mit 34,3 %. Zur Einordnung der Bindungsparameter werden
CISnPhs ¥ und das dichlorierte Hypersilylstannan Cl,SnHyp, ** herangezogen.

c221

Sn1-C31 2,166(5) Si2-Sn1-Sil 134,38(5)

Sn1-Cl1 2,3970(14) C31-Sn1-Cl1 100,28(16)

Sn1-Si? 2,5959(16); 2,6031(15) Si?-Sn1-Cl1 100,41(5); 103,55(5)

Si?-Si?? 2,343(2) - 2,366(2) Si?-Sn1-C31 103,05(15); 110,12(15)

Si??-C??? 1,887(7) — 1,890(7) Si??-Si?-Sn1l 106,02(7) — 114,43(7)
Si-Si-Si 107,20(8) — 110,74(9)

Abb. B.9 Molekdilstruktur mit ausgewéhlten Strukturparametern [A, °] von

Verbindung 1a.

In Verbindung 1a weisen die Sn-Si-Bindungslangen mit 2,596 bzw. 2,603 A keine
UnregelmaRigkeiten auf. Die Distanz zwischen Zinn- und Chloratom ist mit 2,397 A
kirzer als die Sn-CI-Bindungen in Cl,SnHyp,. Der Sn-C-Abstand — verglichen mit

CISnPh; — fallt mit 2,17 A langer aus. Verantwortlich hierfur sind vermutlich die

'im Folgenden wird zur besseren Ubersicht auf die Darstellung der Wasserstoffatome sowie des
kokristallisierten Lésungsmittels verzichtet. Bei auftretenden Lagefehlordnungen werden nur die
hdchstbesetzten Lagen abgebildet. Die vollstandigen Strukturen befinden sich im Anhang (E.4)
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B. Gang der Untersuchung

Hypersilylgruppen, die durch ihren sterischen Anspruch den Aromaten vom Zinnatom

verschieben.

Summenformel C,9H7,CISigSn Z 4
Molmasse [g/mol] 798,21 g/mol Daten / Parameter 13117/ 417
Temperatur [K] 173(2) GOF 0,925
Kristallsystem monoklin R1 0,0531/0,1622
Raumgruppe P2,/c wR2 0,1003/0,1397
Metrik [A, °]

a 9,3471(4) a 90

25,1730(13) B 94,271(3)
c 19,6799(8) y 90
Tab. B.1 Ausgewaéhlte Daten zu Kristallstrukturanalyse von Verbindung la

(weitere Daten im Anhang).

Abb. B.10 Kalottenmodell von Verbindung 1a.

Der C-Sn-Cl-Bindungswinkel fallt mit 100,3 ° im Vergleich zu dem C-Sn-Cl-Winkel
von CISnPh;s sehr klein aus, da durch den sterischen Anspruch der
Hypersilylgruppen die Phenylgruppe und das Halogen néher zusammengebracht
werden. Der Si-Sn-Si-Winkel betragt 134,4 ° und ist der bislang kleinste Wert fur alle
untersuchten Monostannane. Dieser liegt mit ca. 8 ° unter dem Wert von Cl,SnHyp,,
da der Aromat mehr Raum in Anspruch nimmt als das Chloratom und dadurch die
Hypersilylgruppen naher zusammenbringt. Weiterhin fallt die grof3e Abweichung der
Si-Si-Sn-Winkel von Uber 8 ° auf. Offensichtlich sorgt der sterische Anspruch der
Silylgruppen fir eine Wechselwirkung mit dem Halogenatom und der Phenylgruppe,

was zur Folge hat, dass eine Verzerrung innerhalb des Molekuls auftritt. In Abb.
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B. Gang der Untersuchung

B.10 werden die rAumlichen Verhaltnisse in Verbindung 1la anhand eines Kalotten-

Modells nochmal aufgezeigt.

B.2.1.2 BrSnHyp,Ph (1b)

Das Produkt 1b wird auf gleiche Art und Weise wie das chlorierte Derivat 1a in guter
Ausbeute erhalten (Abb. B.11).

(Me3Si);Si

\ Si(SiMes);
n-Pentan I
Sn + Br > Sn—Br
/ —55 °C bis RT |
(Me;Si);Si Si(SiMe3);
1b
Abb. B.11: Reaktionsgleichung zur Bildung von 1b.

Beim Erwarmen wird die Reaktionslosung heller und im Gegensatz zu B.2.1 fallen
geringe Mengen eines farblosen Niederschlages aus, der sich durch schlechte
Loslichkeitseigenschaften in Alkanen, Aromaten, Alkoholen und diversen Ethern
auszeichnet, und daher leicht abtrennbar ist. Die Uberstehende Losung wird — analog
zu B.2.1 — im dynamischen Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt; dadurch wird
nichtumgesetztes Brombenzol entfernt. Aus dem orangenen Rickstand lasst sich
nach Zugabe von Benzol und langsamen Verdampfen die Verbindung 1b in
kristalliner Form erhalten.

Der in der Reaktion ausgefallene Feststoff wurde mehrmals mit n-Pentan gewaschen
und aus einem Gemisch aus DME und DMF umkristallisiert. Es handelt sich dabei
um  Tetraphenylstannan. Rontgendiffraktometrische  Untersuchungen dieser
Verbindung wurden in der Vergangenheit bereits mehrfach durchgefiihrt 521 Die
195n-MoRbauer-Untersuchung  ergab  eine  Linie  ohne  beobachtbare
Quadrupolaufspaltung. Weiterhin kann im *H-NMR-Spektrum eine Signalgruppe im
Tieffeldbereich von 7,58 bis 7,60 ppm der symmetrischen Zinnverbindung

zugeordnet werden.
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Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 1b

c132 »
@ @ C131
o 0 Sit3
223 c21 ¢ ) - c122
» . Brl o2 A S ) @
s
a sim @, si2
cz2 N . o
Si2 »
’ c2n cn3 »
0233 ci23
3 ALK
c232 si23 »
c212 o ) » cote
co3
%) 23 cors
co4
Sn1-C011 2,1692(15) Si2-Sn1-Sil 136,352(14)
Sni1-Brl 2,5601(3) C011-Sn1-Brl 100,83(4)
Sni1-Si? 2,6130(4); 2,6140(5) Si?-Sn1-Brl 99,964(11);102,463(12)
Si?-Si?? 2,3557(6) — 2,3769(6) Si?-Sn1-C011 102,81(4); 109,10(4)
Si??-C??? 1,8654(19) — 1,8862(18) Si??-Si?-Snl 106,104(19)-114,92(2)
Si-Si-Si 106,97(2) — 111,47(2)
Abb. B.12 Struktur mit ausgewéhlten Parametern [A, °] von Verbindung 1b.
Summenformel C39HesBrSigSn Z 2
Molmasse [g/mol] 849,13 g/mol Daten / Parameter 10553/ 352
Temperatur [K] 173(2) GOF 0,988
Kristallsystem triklin R1 0,0197/0,0277
Raumgruppe P1 wR2 0,0460/ 0,0477
Metrik [A, °]
a 9,7637(9) 101,827(2)
12,7574(12) 90,735(2)
c 19,2428(18) 110,142(2)
Tab. B.2: Ausgewahlte Daten zu Kristallstrukturanalyse von Verbindung 1b.
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Verbindung 1b kristallisiert in Form farbloser Nadeln in der triklinen Raumgruppe P1
(Abb. B.12). Die Sn-Si-Abstande sind mit 2,61 A kaum langer als in Verbindung 1a,
auch die Sn-C-Distanz von 2,17 A weist keine UnregelmaRigkeit auf. Im Vergleich zu
la ist der Zinn-Halogenabstand mit 2,56 A deutlich Idnger, bedingt durch den
groReren lonenradius des Broms. Dadurch vergro3ern sich die Si-Si-Sn-

Bindungswinkel, die mit maximal 114,9 ° die von Verbindung 1a um 3 ° Ubertreffen.

Abb. B.13: Kalottenmodell von Verbindung 1b.

B.2.1.3  SnHyp,Ph*® (1c)

Die Darstellung von Verbindung 1c wurde erstmals von Becker durchgefihrt. Die
Reaktion wurde wiederholt, wobei eine tiefere Starttemperatur gewahlt wurde (-70
°C) (Abb. B.14).

(Me3Si)sSi _ Si(SiMes)s
\ n-Pentan [
Sn + | > Sn—I
/ \_/ —70 °C bis RT |
(Me;Si);Si Si(SiMe3);
1c
Abb. B.14: Reaktionsgleichung zur Bildung von 1c.

Die anfangs braune Farbe der Reaktionslosung wird zunehmend heller. Ab —20 °C
vernimmt man eine deutliche Tribung. Durch *H-NMR-spektroskopische
Untersuchung der Reaktionslésung lasst sich Verbindung 1c als Hauptprodukt

nachweisen sowie das in n-Pentan schwerlosliche Tetraphenylstannan als
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Nebenprodukt. Durch ein #*Si-NMR-Experiment lassen sich kleine Mengen an
Hypersilyliodid 1Si(SiMe3s)s (Verschiebung: —13,6 ppm fur die peripheren und -57,4
ppm fur das zentrale Si-Atom) und andere silylhaltige Spezies unbekannter
Zusammensetzung feststellen.

Vergleicht man die Synthesen von den hypersilylierten Verbindungen 1a bis 1c, so
findet mit schwererem Halogenatom die Bildung von Tetraphenylstannan im
groReren Mal3e statt. Es hangt offensichtlich mit der Bindungsstarke zwischen dem
Halogen und dem Aromaten sowie mit der Reaktivitat des Dihypersilylzinns
zusammen. Moglicherweise werden radikalische Reaktionskanale zum einen durch
die reduktive Wirkung des Stannylens und zum anderen durch die schwache
Kohlenstoff-Halogen-Bindung initiiert, deren Verlaufe bislang nicht geklart sind.

Das Produkt 1c ist anders als seine leichteren Homologen etwas empfindlich
gegenuber Licht. Die Zichtung geeigneter Einkristalle von Verbindung 1c zur
Strukturbestimmung blieb — vermutlich aufgrund der schlechten Abtrennbarkeit der

silylhaltigen Nebenprodukte — bislang erfolglos.

B.2.1.4 BrSn[Si(SiMes),SiMe, Bu],Ph (1d)

Die Umsetzung von Sn[Si(SiMe3),SiMe;'Bu], in n-Pentan mit Brombenzol erfolgt bei
einer Anfangstemperatur von —40 °C unter Lichtausschluss. Nach 20 h erhalt man
Additionsprodukt 1d in guten Ausbeuten (Abb. B.15).

Me3CMe,Si(Me;Si),Si Si(SiMes),SiMe,CMe;

\ n-Pentan |
Sn + Br = Sn—Br
/ -40 °C bis RT |

Me3CMe2Si(Me3Si)2Si Si(SiMe3)2SiM62CM33

1d

Abb. B.15: Reaktionsgleichung zur Bildung von 1d.

Die Reaktionslosungsfarbe anderte sich von braun zu gelb-orange. Die Bildung von
Tetraphenylstannan, wie sie bei der Darstellung von 1b und 1c festzustellen ist, wird
hier nicht beobachtet. Nach der Entfernung der flichtigen Komponenten im
dynamischen Hochvakuum bleibt ein orangefarbener Rickstand zuriick, der sich in

wenig n-Pentan bei Raumtemperatur umkristallisieren lasst. Wie die Vertreter 1a bis
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1c ist Verbindung 1d erwartungsgemal gegen Luftsauerstoff unempfindlich.
Ldsungen von Verbindung 1d zersetzen sich auch durch langeres Erwarmen (60 °C)

nicht.

Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 1d

Verbindung 1d kristallisiert aus n-Pentan in der monoklinen Raumgruppe P2i/c in
Form von farblosen Quadern (Abb. B.16). In der Elementarzelle befinden sich vier

Molekile 1d ohne Lésungsmittel.

¢, ) CoD
csc
0 %, ) C4
C2A C10D
O ci5
si3 Q
ci @cu cio €20 CIC %) cap
b g »

) i
c6 N 5122 3

52 (] ' Snt 5(!)

o ¢ sl O
si21 c13 ‘ c18
@) . @ B
C3B By &) C6A
c78 C7 ¢
» c8 » Cc3
€9 ¢,
%) C5
Sn1-C2 2,1688(15) Si2-Sn1-Si1 139,013(15)
Sni1-Brl 2,5558(3) C2-Sn1-Brl 98,95(4)
Sn1-Si1 2,6300(5) Si?-Sn1-Brl 100,042(13); 101,651(12)
Sn1-Si2 2,6346(5) Si?-Sn1-C2 105,13(4); 105,29(4)
Si?-Si?? 2,3660(6) — 2,3964(7) Si??-Si?-Sn1 103,84(2) — 117,77(2)
Si??-C??? 1,8682(18) — 1,9084(18) Si-Si-Si 107,53(2) — 119,28(2)
Abb. B.16: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung 1d.

Vergleicht man die Bindungsldngen von 1d mit dem bromierten Stannanderivat 1b,
so liegt der Sn-Br-Abstand mit 2,556 A als auch der Sn-C-Abstand mit 2,169 A auf

gleichem Niveau. Aufgrund der gréReren sterischen Belastung der Silylreste ergeben
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sich mit durchschnittlich 2,635 A etwas langere Sn-Si-Bindungen. Die Si-Si-Abstéande
mit 2,366 bis 2,396 A weisen keine UnregelméaRigkeiten auf.

Bei den Bindungswinkeln kann man im Vergleich zu 1b Unterschiede feststellen: Mit
139,0 ° liegt der Si-Sn-Si-Winkel fast 3 ° Uber dem von 1b, der C-Sn-Br-Winkel
jedoch mit 99,0 ° ca. 2 ° darunter. Aufgrund des grof3eren sterischen Anspruchs der
Silylreste nimmt die Abstof3ung untereinander zu, so dass als Ausgleich ein
Zusammenrtcken des Aryl- und Halogenrestes resultiert. Die unterschiedlichen
Silylsubstituenten an den zentralen Si-Atomen bewirken eine grol3e Si-Si-Si-
Winkelspanne von ca. 11,7 ° (107,5 bis 119,3 °), wéahrend dieser bei dem
homoleptischen Hypersilylrest gerade mal 4,5 ° betragt. Dieser Befund lasst sich
ebenfalls bei den Si-Si-Sn-Winkeln beobachten: Diese variieren aufgrund des
sterischen Anspruches des Silylrestes bei Verbindung 1d von 103,8 ° bis 117,8 °
(Winkelspanne: ca. 14 °) mehr als bei Verbindung 1b und sorgt ebenfalls fir eine
Verzerrung innerhalb der Molekulstruktur.

Summenformel C30H71SnSigBr Z 4
Molmasse [g/mol] 855,17 Daten / Parameter 15332/ 384
Temperatur [K] 173(2) GOF 0,878
Kristallsystem monoklin R1 0,0255/0,0514
Raumgruppe P2,/c wR2 0,0459/ 0,0491
Metrik [A, °]

a 19,618(2) a 90

12,8389(13) B 114,669(5)
c 20,107(2) y 920
Tab. B.3: Ausgewahlte Daten zu Kristallstrukturanalyse von Verbindung 1d.

B.2.1.5  ISn[Si(SiMes),SiMe,'Bul,Ph (le)

Setzt man bei —40 °C eine Ldsung aus Sn[Si(SiMes),SiMe,'Bu], in n-Pentan mit
lodbenzol um, so erhélt man durch Auftauen der Reaktionslésung nach 20 h das
gewiinschte Additionsprodukt 1e in guten Ausbeuten (Abb. B.17).
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Me;CMe,Si(Me3Si),Si Si(SiMej3),SiMe,CMe;

\ n-Pentan |
Sn + | > Sn—I
/ -40 °C bis RT o
Me3CM628i(Me3Si)ZSi SI(SIMe3)28|M92CMe3

le

Abb. B.17: Reaktionsgleichung zur Bildung von 1e.

NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, dass im Gegensatz zu dem
hypersilylierten Derivat 1c keine nennenswerten Nebenprodukte entstanden sind,
ebenso blieb die Bildung von Tetraphenylstannan aus. Vergleicht man die
Reaktionen von Arylhalogeniden zwischen Dihypersilylstannylen und sperrigeren
Stannylenen, so laufen letztere wesentlich selektiver ab. Im Vergleich zum Derivat 1c
zeigt le auch nach mehrwochigen Aussetzen unter Licht keine wesentlichen

Veréanderungen.

Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 1e

Verbindung le kristallisiert bei —30 °C aus einer THF-LOsung in der triklinen
Raumgruppe P1 (Abb. B.18). In der Elementarzelle befinden sich zwei
Molekuleinheiten mit jeweils einem Molekul kokristallisiertem THF. Innerhalb des
Moleklls kommt es zu einer einfachen Fehlordnung des Zinnatoms, allerdings ist die
erste Lage mit 97,4 % (Snl) besetzt, so dass die zweite Besetzung (Sn1B) nahezu

aul3er Acht gelassen werden kann.

Summenformel C34H79ISNSigO Z 2

Molmasse [g/mol] 974,28 Daten / Parameter 9911/416

Temperatur [K] 173(2) GOF 0,709

Kristallsystem triklin R1 0,0495 / 0,0608

Raumgruppe P1 wR2 0,1608 / 0,0789

Metrik [A, °]

a 9,9874(5) a 96,2352(17
13,0831(6) B 99,3815(17)

c 20,9524(10) Y 108,6401(15)

Tab. B.4: Ausgewahlte Daten zu Kristallstrukturanalyse von Verbindung 1d.
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Sni-C1A 2,171(7) Si2-Sn1-Sil 143,38(7)

Sni1-11 2,7859(8) C1A-Snl-11 104,1(2)

Sn1-Si1 2,651(2) Si?-Sni-11 99,20(5); 100,42(5)
Sn1-Si2 2,650(2) Si?-Sn1-C1A 102,21(17); 102,58(17)
Si?-Si?? 2,374(3) - 2,395(3) Si??-Si?-Sn1l 105,09(9) — 122,24(10)
Si??-C??? 1,863(7) — 1,894(6) Si-Si-Si 103,38(11) — 114,14(11)
Abb. B.18: Struktur mit ausgewéhlten Parametern [A, °] von Verbindung 1e.

Aufgrund des gréf3eren lonenradius des lods ist der Zinn-Halogen-Abstand mit 2,786
A deutlich langer als der in Verbindung 1d. Die Sn-C-Bindungslange mit 2,17 A
sowie der Sn-Si-Abstand mit 2,65 A entsprechen der Erwartung.

Durch den raumlichen Anpruch des lods gegentuber des Broms resultiert mit 102,6 °
ein groRerer C-Sn-X-Winkel als in Verbindung 1d, sowie eine noch grol3ere
Verzerrung der Silylgruppen, was sich in der sehr grol3en Abweichung von Uber 17 °
der Si-Si-Sn-Winkel voneinander niederschlagt.
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B.2.1.6  BrSn[Si(SiMes;),SiPrs],Br (1f)

Durch Zugabe von Brombenzol zu einer Lésung aus Sn[Si(SiMes),SiPrs], in n-
Pentan bei —15°C unter Lichtausschluss erhalt man das Produkt 1f in guten
Ausbeuten nach insgesamt 24 h (Abb. B.19).

(MezHC)gsl(Me3S|)28| Si(SiMe3)28i(CHMez)3

\ n-Pentan [
Sn + Br > Sn—Br
/ —15 °C bis RT |

(Me,HC)3Si(MesSi),Si Si(SiMe;),Si(CHMe;)s

1f

Abb.B.19: Reaktionsgleichung zur Bildung von 1f.

Das eingesetzte Stannylen besitzt eine wesentlich geringe Reaktionsfreudigkeit als
Sn[Si(SiMes)s], oder Sn[Si(SiMes),SiMe,'Bu],, so dass die Anfangstemperatur héher
gewahlt wurde. Der von Banaszak Holl beschriebene Effekt der C-H-Aktivierung des
n-Pentans konnte auch hier nicht beobachtet werden. Die anfangs rotbraune
Reaktionslosung &nderte im Laufe der Reaktion ihre Farbe zu einem Orange. Nach
Entfernen der flichtigen Komponenten blieb ein zdher Rickstand zuriick. Eine
Kristallisation des Produktes konnte bislang nicht erreicht werden, jedoch bestatigen
die NMR- sowie ™9Sn-MoRbauer-Daten eindeutig die Anwesenheit des
Additionsproduktes 1f in 95 %-iger Reinheit.

B.2.1.7  ISn[Si(SiMes),SiPrs],Ph (1g)

Analog zum bromierten Derivat setzt man eine Losung aus Sn[Si(SiMes),Si'Prs], in n-
Pentan bei —15 °C unter Lichtausschluss mit lodbenzol um, so dass nach insgesamt
20 h und Auftauen auf Raumtemperatur das gewlnschte Halogenstannan
Sn[Si(SiMe3),Si'Prs],Ph(l) (1g) in guten Ausbeuten entsteht (Abb B.20).

Die anfangs rotbraune Reaktionslosung &nderte im Laufe der Reaktion ihre Farbe,
zunéchst war ein Grunstich zu vernehmen, welcher im weiteren Reaktionsverlauf zu
einem Orange umschlagt. n-Pentan und dberschissiges lodbenzol werden
mindestens 40 h im dynamischen Hochvakuum entfernt, um Verbindung 1g in

kristalliner Form zu erhalten.
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(MezHC)3S|(Me38|)2S| Si(SiMes)ZSi(CHMeg)g,

\ n-Pentan |
Sn + | » Sn—I
/ —15 °C bis RT |

Si(SiMej),Si(CHMe,);

(Me,HC);Si(Me3Si),Si

19
Abb. B.20: Reaktionsgleichung zur Bildung von 1g.
Einkristallstrukturanalyse von 1g
Summenformel C41HgslSigSn Z 8
Molmasse [g/mol] 1058,48 g/mol Daten / Parameter 14363/563
Temperatur [K] 173(2) GOF 0,976
Kristallsystem monoklin R1 0,0372/ 0,0467
Raumgruppe Cc wR2 0,0724/0,0749
Flack-Parameter 0,515(12)
Metrik [A, °]

a 10,8735(10) a 90

25,671(2) B 96,199(3)
c 20,6790(18) Y 90
Tab. B.5: Ausgewahlte Daten zu Kristallstrukturanalyse von Verbindung 1g.

Verbindung 1g kristallisiert mit einem Molekil n-Pentan bei —60 °C in Form von
hellgelben Wdrfeln aus (Abb. B.21). Das L6sungsmittelmolekil weist eine
Lagefehlordnung auf, wobei die erste Lage zu 45,6 % bzw. die zweite Lage zu
54,4 % besetzt ist.

Verglichen mit Verbindung 1e sind die Sn-Si-Bindungslangen mit durchschnittlich
2,670 A etwas groRer, was mit der gréReren Raumerfullung des Silylsubstituenten
zusammenhangt. Nahezu gleich ist hingegen der Abstand des Zinnatoms zum
Aromaten mit 2,17 A. Etwas kurzer féllt jedoch die Sn-I-Distanz aus.

Durch den raumlichen Anspruch der Silylgruppen werden die anderen beiden
Gruppen néher aufeinander gerichtet. Das zeigt sich in dem C-Sn-I-Bindungswinkel,
welcher mit 99,9 ° Uber 4 ° niedriger als der von Verbindung le liegt. Daraus folgt
eine bis zu 6,7 ° groRere Aufspreizung des Si-Sn-X-Winkels. Kaum Unterschiede

findet man in den Si-Sn-C- und in den Si-Si-Si-Bindungswinkeln. Allerdings fallt die
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Spreizung des Si-Si-Sn-Winkels mit maximal 113,2 ° geringer aus als bei Verbindung
le.

€237

) c235

C239

c127 C236

col4 Qa/ Lots
Sn1-C011 2,172(4) Si2-Sn1-Sil 143,42(3)
Sni-11 2,7765(4) C011-Sni1-11 99,88(9)
Sni-Sil 2,6765(10) Si?-Sni-11 98,97(2);107,09(2)
Sni-Si2 2,6635(11) Si?-Sn1-C011 102,66(10); 103,62(10)
Si?-Si?? 2,3791(15) - 2,4037(13) Si??-Si?-Sn1 102,78(4) — 115,65(5)
Si??-C??? 1,858(5) bis 1,912(5) Si-Si-Si 103,49(6) — 113,15(5)
Abb. B.21: Struktur mit ausgewéhlten Parametern [A, °] von Verbindung 1g.

B.2.1.8  Strukturaufklarende Untersuchungen von
Verbindungen 1a bis 1g

NMR-Spektroskopie

Die NMR-spektroskopischen Charakterisierungen der *H, **C und **Si-Kerne von
Verbindungen la bis 1g konnten durchgefiihrt werden (Tab. B.6 und Tab. B.7a & b).
Lediglich bei den °Sn-NMR-Messungen in Lésungen konnten keine Signale
beobachtet werden. Ein Grund konnte eine zu schnelle Relaxation in Folge der
Quadrupolmomente der Halogenatome sein, die zu einer starken Verbreiterung der
Resonanzsignale fuhren konnen und deren Detektion erschweren oder sogar

unmaglich machen.
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B. Gang der Untersuchung

SiMes-Gruppen Zentrales Si

3(*H) 5(**c) 3(*°Si) 3(*°si)
la 0,33 3,5 -6,3 -98,1
1b 0,33 3,6 -6,4 -98,0
1c 0,34 3,7 5,7 -98,2
1d 0,35; 0,37 4,6 -5,4;-6,1 -88,6
le 0,37 4,7, 4,8 -6,0 -89,2
1f 0,35; 0,47 5,0;5,4 -5,0; -5,8 -71,6
19 0,35; 0,48 51;5,4 —4,2; 5,6 —71,4

Verbindungen 1a bis 1g.

Bei Verbindungen 1d bis 1g sind die SiMes-Gruppen diastereotop, woraus in den *H,

13C und #Si-NMR-Spektren zwei Satze von Signalen resultieren, dabei kann es zu

Ausgewaéhlte NMR-Parameter der Silylsubstiuenten [ppm] von

Uberlagerungen der Signale kommen, wie z.B. bei 1d (**C) oder 1e (*H und #Si).

Variiert man Halogen- und Silylsubstituenten, so andern sich die Elektronendichten
am quartaren C-Atom. Je elektronegativer das am Zinn gebundene Halogenatom
und je geringer der +I-Effekt der Silylreste aufgrund kleinerer Organylreste, desto
geringer wird die Elektronendichte am Zinnatom und dem quartdrem C-Atom. Daraus

resultiert eine zunehmende Tieffeldverschiebung des a-C-Atoms im *C-NMR,

welche im Bereich zwischen 140 und 150 ppm (CgDs als Referenz) liegt.

a)

'"H-NMR: Verschiebung im Aromaten

BC-NMR: Verschiebung im Aromaten

ortho -H (3JH_Sn) meta-H | para-H | ortho -C (ZJSn_C) meta-C para-C
la 7,87 (45,7) 7,21 7,08 135,8 (50,6) 128,7 128,3
1b 7,92 (46,6) 7,19 7,06 136,3 (51,3) 128,7 128,6
1c 7,98 (47,7) 7,16 7,04 137,6 (50,0) 128,7 128,6
1d 8,00 (43,9) 7,19 7,07 137,1 (48,6) 128,6 128,7
le 8,07 (44,5) 7,15 7,04 138,0 (48,6) 128,6 128,6
1f 8,02 (42,1) 7,18 7,07 137,5 (48,6) 128,6 128,5
19 8,10 (42,7) 7,16 7,04 138,5 (45,9) 128,4 128,5
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b)
3C-NMR: Verschiebung im Aromaten
ortho -C ({Jsnc) | quart. -C (“Juazsnc; “J1iesnc)

la 135,8 (50,6) 147,0

1b 136,3 (51,3) 144.6

1c 137,6 (50,0) 140,4

1d 137,1 (48,6) 145,4 (153,2; 159,3)

le 138,0 (48,6) 141,4

1f 137,5 (48,6) 146,2 (118,8; 124,2)

1g 138,5 (45,9) 1422 (112,0)

Tab. B.7a & b: 'H- und **C-NMR-Parameter des Aromaten der Verbindungen 1a bis
1g im Aromaten [ppm (Hz)].

Die ortho-standigen C-Atome verspuren im Gegenzug dazu eine leichte Zunahme
der Elektronendichte, was zu einer leichten Verschiebung zu hoherem Feld fihrt.
Hier fallt der Einfluss der Silylsubstituenten und Halogenatome geringer aus,
erkennbar an dem kleineren Verschiebungsintervall von etwa 4 ppm. Fast keine
Veréanderungen findet man bei den meta- und para-standigen Kohlenstoffatomen. Bei
einigen Verbindungen ist es gelungen, die Cpp-Sn-Kopplungen zu ermitteln. Die *Jc.
sn-Kopplungen liegen im Bereich zwischen 100 bis 160 Hz, die 2Jc.sn-Kopplungen bei
ca. 50 Hz, die *Jc.sh-Koppungen bei ca. 40 Hz und die *Jc.sh-Kopplung bei ca. 10 Hz.
Die meisten C-''Sn- und C-**"Sn-Kopplungen lassen sich auflésungsbedingt nicht
unterscheiden, in manchen Fallen kénnen diese jedoch ermittelt und anhand der
Verhdaltnisse der gyromagnetischen Faktoren der beiden Zinnisotope, die mit

ahnlicher relativen Haufigkeit auftreten, Uberprift werden (Abb. B.22).

Jerrsn = 152,3 HZ; o 06, = 159,3 Hz
A ' A

)

T T T T T T T T T
147,0 146,0 145,0

Abb. B.22: Protonen-entkoppeltes *C-NMR (zgpg30) von Verbindung 1d
(Ausschnitt).
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Im *H-NMR stellt man mit gréRer werdenden Halogenen und Silylresten eine
Zunahme der Verschiebung der ortho-standigen Protonen zu tiefem Feld fest. Man
erhélt charakteristische Dubletts, bei denen 3J-Kopplungen zum Zinnatom auftreten.
lhre Resonanzen korrelieren mit denen der ortho-standigen Kohlenstoffatome im **C-
NMR. Durch Auftragen der Verschiebungen erhéalt man einen annahernd linearen
Zusammenhang (Abb. B.23).

139,0

138,5 -

138,0 -

137,5 -

137,0 -

136,5

136,0 - 1

Lineare Regression:
o13C(ortho-C) = 11,574 - d'H(ortho-H) + 44,643

d13C(ortho -C) / ppm

135,5 -

135,0 T T T T T
7,85 7,90 7,95 8,00 8,05 8,10 8,15

&'H(ortho -H) / ppm

Abb. B.23: Korrelation der 5*3C(ortho-C)- mit den den d*H(ortho-H) von
Verbindung 1a bis 1g.

Im ?°Si-NMR findet man keine nennenswerten Auffalligkeiten in den Verschiebungen.
Die Resonanz des zentralen Si-Atoms héangt fast nur von den Silylgruppen ab. Mit
zunehmendem sterischen Anspruch erhoht sich die Elektronendichte am zentralen
Silicium, woraus sich eine Verschiebung zu htéheren Feld ergibt. Die Resonanzen
treten im Bereich von —70 bis —100 ppm auf und kdnnen néherungsweise als Folge
des +I-Effektes aufgefasst werden. In einigen Féllen lassen sich die *J-Kopplungen

zum benachbarten Zinnatom bestimmen, welche im Bereich von 70 bis 80 Hz liegen.
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195n-MoRbauer-Spektroskopie

Es wurden erstmals °Sn-MéRbauer-spektroskopische Untersuchungen an den
Verbindungen 1a bis 1f durchgefihrt. Zusatzlich wurden als Vergleich einige
Stannylene sowie das als Nebenprodukt auftretende Tetraphenylzinn untersucht. Die
Messungen erfolgten bei 80 K mit einer angeregten Ca***"Sn0Os-Quelle, ihre Werte
beziehen sich auf SnO, als Referenz' (Tab. B.8). In der Literatur findet man die

Werte fur einzelne Isomerieverschiebungen (d) von verschiedenen Zinnverbindungen

gegeniiber SnO, als Standard °°.

4 (Sn0O,) A Bindungswinkel
[mm-s™) | jmm-s? X(Si-Sn-Si) / °
la 1,6988(44) | 2,5117(90) 134,38(5)
1b 1,7304(20) | 2,5223(49) 136,352(14)
1ic 1,7602(46) | 2,337(15) -
1d 1,7253(24) | 2,3880(47) 139,013(15)
le 1,7603(47) | 2,3010(89) 134,38(7)
1f 1.7620(40) | 2,4332(87) -
1g 1,7963(28) | 2,2842(45) 143,42(3)
SnPh, 1,2803(29) | 0,245(29) -
Sn(cHex), | 1,48483(25) | 0,2474(25) -
Sn[N(SiMe3).], | 2,8767(11) | 3,4313(42) -
SnSit, 2,830(27) | 4,5197(27) 115,86(5) [A.13]
SnSip, 2,8968(13) | 4,818(57) 122,32(2) [A.13]
(SnHyp »), 2,263(11) | 1,587(20) | 120,46(4); 123,25(3) [2]

Tab. B.8: 1195n-M6Rbauer-Parameter ausgewahlter Stannane und Stannylene
(0= Isomerieverschiebung; 4 = Quadrupolaufspaltung).

Die Isomerieverschiebung nimmt tendenziell mit gréf3er werdendem Halogen und
zunehmender Raumerfullung der Silylreste zu, d.h. der ionische Bindungsanteil

verringert sich. Dies lasst sich zum einen dadurch erklaren, dass durch die

! Das gemessene Spektrum von B-Sn ergibt eine Isomerieverschiebung (3) von 2,6546 mm/s.
Gegenuber SnO, besitzt 3-Sn laut Literatur ] eine Isomerieverschiebung von 2,56 mm/s, so dass die
Differenz 2,6546 — 2,56 = 0,0946 mm/s fir jede gemessene Isomerieverschiebung abgezogen wird.
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abnehmende Elektronegativitat des Halogenatoms der kovalente Beitrag der Sn-X-
Bindung zunimmt. Zum anderen bewirken groRere Alkylreste in den Silylgruppen
einen groReren induktiven Beitrag am Zinnatom, so dass eine Zunahme der
Elektronendichte am Kern erfolgt.

Interessanterweise  stehen die gemessenen Isomerieverschiebungen mit
qguantenchemischen Berechnungen der Elektronendichten p(0) am Zinnatom von
Klinkhammer 7 sehr gut im Einklang. Mit Hilfe von Geometrieoptimierungen durch
Dichtefunktionalmethoden ®8 (DFT/Funktional: M062X) mit dem Programmpaket
Gaussian09 % konnen die Strukturparameter der einzelnen Verbindungen erhalten
werden. AnschlieBend wird mit dem Programm ORCA " die Elektronendichte am
Kernort bestimmt (DFT(PBEO-Funktional, ZORA-RI-Naherung* ")). Die Auftragung
der Elektronendichte gegen die Isomerieverschiebung ergibt in sehr guter Naherung
einen linearen Zusammenhang (mehr dazu in Abschnitt D).

Die Quadrupolaufspaltung nimmt im Allgemeinen mit gro3er werdenden Silylresten
(und grolRer werdenden +I-Effekt) ab. Bei den Halogenen ist ein deutlicher Sprung
von Brom zu lod erkennbar, wahrend zwischen dem chlorierten Stannan 1a und dem
bromierten Vertreter 1b nahezu fast kein Unterschied vorhanden ist. Chlor- und
Bromanion unterscheiden sich zwar etwas in ihrer Elektronegativitat und Atomradius,
doch im Vergleich zu lod féllt der Unterschied nicht so gravierend aus. Die
Quadrupolaufspaltungen iodierter Stannane sind im Vergleich zu seinen leichteren
Homologen aufgrund einer gleichmafigeren Verteilung der Elektronendichte am
Zinnkern deutlich niedriger. Unterscheiden sich die Stannane in ihren Silylgruppen,
so findet man kaum Unterschiede zwischen den beiden sperrigen Substituenten
Si(SiMe3),SiMe,'Bu  und  Si(SiMes),SiPrs, allerdings zu der symmetrischen
Hypersilylgruppe. Man erwartet bei den Halogenstannanen la bis 1g allgemein
aufgrund der Elektronendichte-Verteilung eine Korrelation zwischen
Quadrupolaufspaltungen und den Si-Sn-Si-Bindungswinkeln. Generell lasst sich
anhand der gefundenen Si-Sn-Si-Bindungswinkeln und den gemessenen
Quadrupolaufspaltungen anndhernd einen antiproportionalen Verlauf feststellen
(Abb. B.24).
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X SnSip,
4 -
” 3,5 -
£ Lineare Regression fir Halogenstannane:
= 5 A =-0,02 - %(Si-Sn-Si) + 4,49
<
2,5 - ¢ o
.
2 - le 19
(SnHyp ,),
1,5 T x T T T T
115 120 125 130 135 140 145
«(Si-Sn-Si)/ °
Abb. B.24: Korrelation der Quadrupolaufspaltungen und den Si-Sn-Si-

Bindungswinkeln fur die Verbindungen 1a, 1b, 1d, 1e und 1g.
Die Stannylene SnSit; und SnSip, sowie das Distannen (SnHyp,). dienen als
Vergleich und werden nicht in die lineare Regression mit eingebezogen.

B.2.2 Darstellung von Bishalogendistannanen

B.2.2.1 CIHyp,Sn(1,4-CsH,)SnHyp,Cl (2a)

Die in B.2.2.1 beschriebene Umsetzung lasst sich auch mit 1,4-Dichlorbenzol und
zwei Aquivalenten von SnHyp; in n-Pentan durchfiihren. Die Starttemperatur wurde
hoher gewahlt (—30 °C), um die Bildungsreaktion zu beschleunigen. Man erhélt nach
insgesamt zwei Tagen das gewulnschte Produkt 2a in geringen Ausbeuten (Abb.
B.25).

H H H
yp\ n-Pentan yp\ / P
2 Sn + CI—< >—CI e Hyp—Sn Sn——Hyp
/ -30 °C bis RT / \
Hyp Cl Cl
2a
Abb. B.25: Reaktion von 1,4-Dichlorbenzol mit Dihypersilylstannylen.
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Die schlechte Ausbeute hangt vor allem mit der Bildungsgeschwindigkeit von 2a
zusammen, welche aufgrund der zweifachen Substitution wesentlich geringer ist als
die von Produkt 1a. Als Nebenprodukte entstehen erwartungsgemar
Zersetzungsprodukte des Stannylens. Im Gegensatz zu der monosubstituierten
Vertretern ist Verbindung 2a in samtlichen Ldsungsmitteln (neben Alkanen,
Aromaten, Ethern, Nitrilen, Wasser und sogar anorganische Sauren) schlecht 16slich,
was zur Folge hat, dass das Produkt aus der Reaktionslésung ausfallt und leicht
abgetrennt werden kann. Der farblose Feststoff zeichnet sich durch seine Stabilitat
gegenuber Luftsauerstoff sowie hohen Schmelzpunkt (251 °C) aus.

Geeignete Einkristalle zur rontgendiffraktometrischen Untersuchung erhélt man

durch Umkristallisation in heil3em Benzol und anschlie3ender, langsamer Abkihlung.

Einkristallstrukturanalyse von 2a

Verbindung 2a kristallisiert in Form farbloser Parallelepipede. Die Elementarzelle
enthalt eine Einheit von Verbindung 2a mit einem kokristallisierten Molekul Benzol
(Abb. B.26).

Summenformel C4gH118Cl5Si16Sn, Z 1

Molmasse [g/mol] 798,21 g/mol Daten/Parameter 10299/ 326

Temperatur [K] 173(2) GOF 0,798

Kristallsystem triklin R1 0,0387 / 0,0597

Raumgruppe P1 wR2 0,0715/0,0656

Metrik [A, °]

a 9,8124(7) a 104,202(3)
12,5628(9) B 97,373(3)

c 18,1435(17) y 109,137(2)

Tab. B.9: Ausgewahlte Daten zur Kristallstrukturanalyse von Verbindung 2a.

Verglichen mit dem Monostannan 1a fallen die meisten Bindungen in Verbindung 2a
(Ausnahme: Si-C) zwar etwas langer aus, liegen jedoch noch in dem erwarteten
Bereich. Der Sn-C-Abstand beispielsweise betragt 2,180 A und ist damit kaum
groRBer als beim Monostannan l1a. Ahnlich verhalt es sich mit den anderen

Abstdanden. Zu erklaren ist dieser Befund mit der Tatsache, dass an einem
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B. Gang der Untersuchung

Benzolring zwei sehr sperrige Stannylreste gebunden sind, die sich aufgrund der sich
annahernden Silylgruppen sterisch etwas behindern.
Si-Sn-Si-

Bindungswinkel, welcher mit 128,53 ° den von Verbindung 1la um fast 6 ° unterbietet.

Durch die abstoRende Wirkung resultiert eine Verkleinerung der
Man erhélt deutlich groRere Si-Sn-C-Winkel, welche Uberraschenderweise fast 7 °
voneinander abweichen. Dies spricht fur eine Wechselwirkung innerhalb des
Kristallgitters, die bereits Weimar in Verbindung 2e feststellen konnte ™. Verglichen
mit 1a sind die Werte der CI-Sn-C- sowie der CI-Sn-Si-Winkel nur geringfligig kleiner
und weisen mit 98,6 bzw. mit 98,7 und 102,3 ° keine Besonderheiten auf. Ebenso
verhalt es sich mit den Si-Si-Si-Winkeln, die sich im Bereich zwischen 106,19 und
111,0 befinden. Ein Kalottenmodell stellt die raumlichen Verhéltnisse innerhalb des
Molekdls dar (Abb. B.27).
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Snl-Cl1 2,4045(7) Cl101-sni-Cl1 98,64(7)
Snl-Sil 2,6083(8) Si?-Snl1-Cl1 98,66(3), 102,32(3)
Snl-Si2 2,6085(9) Si?-Sn1-C101 107,89(7), 114,64(7)
Si?-Si?? 2,3566(12) — 2,3714(12) Si??-Si?-Snl 104,91(4) — 113,21(4)
Si??-C??? 1,864(3) — 1,882(3) Si-Si-Si 106,19(4) — 110,98(4)
Abb. B.26: Struktur mit ausgewéhlten Parametern [A, °] von Verbindung 2a. Die

Atombezeichnungen Sn1A, CI1A, C10A-D, Si?A-D, C1?A-D, C2?A-D weisen auf
Atome hin, die mit Hilfe der Symmetrieoperation (-x+1; -y+1, -z) erzeugt wurden.
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B. Gang der Untersuchung

Abb. B.27: Kalottenmodell von Verbindung 2a.

B.2.2.2 BrHyp,Sn(1,4-C¢H4)SnHyp,Br (2b)

Wie das chlorierte Derivat 2a erhalt man Verbindung 2b durch Umsetzung von zwei
Aquivalenten SnHyp, in n-Pentan mit einem Aquivalent des 1,4-Dibrombenzols in
etwas hoherer Ausbeute (Abb. B.28).

H H H
yp\ n-Pentan yp\ / P
2 Snh + Br Br ———————» Hyp—Sn Sn——Hyp
/ ::: -30 °C bis RT / ::: \
Hyp Br Br
2b
Abb. B.28: Reaktion von 1,4-Dibrombenzol und Dihypersilylstannylen.

Das Produkt fallt mit der Zeit aus der Reaktionsldsung aus und kann dadurch leichter
isoliert werden. Die schlechte Loslichkeit in sémtlichen Lésungsmitteln ahnelt der von
Verbindung 2a. Auch hier gelingt die Kristallisation durch langsames Abkuhlen einer
heiRen Benzolldsung.

Einkristallstrukturanalyse von 2b

Man erhalt Verbindung 2b in Form farbloser Parallelepipede. Die Kiristallstruktur
weist keine Lagefehlordnung auf (Abb. B.29). Die Elementarzelle enthalt drei
unabhangige Molekile mit je einem kokristallisierten Losungsmittelmolekail.
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Summenformel C4gH118Br,SiisSn, Z 3

Molmasse [g/mol] 1542,02 g/mol Daten/Parameter 28924 /973

Temperatur [K] 173(2) GOF 0,653

Kristallsystem triklin R1 0,0353/0,1286

Raumgruppe P1 wR2 0,0426 / 0,0555

Metrik [A, °]

a 18,6104(7) 87,7340(10)
19,1313(7) 62,6214(9)

c 19,2892(7) 80,9441(10)

Tab. B.10: Ausgewahlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 2b.

Verglichen mit dem chlorierten Derivat 2a gibt es hier keine Besonderheiten. Die
Abstande entsprechen den Erwartungen, die Sn-Br- Abstande sind mit dem von
Verbindung 1b vergleichbar. Auch bei den Bindungswinkeln ergeben sich kaum

Unterschiede zu 2a. Auch hier fallt der sehr grol3e Unterschied zwischen den Si-Sn-

C- Winkeln auf, der den von 2a nochmal um ca. 2 ° Ubertrifft.
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Sn?-C?0? 2,172(5) — 2,182(5) Si?-Sn?-Si? 128,82(4) — 130,43(4)
Sn?-Br? 2,5526(6) — 2,5558(6) C?0?-Sn?-Br? 98,09(11) — 99,92(11)
Sn?-Si? 2,6066(14) — 2,6152(13) Si?-Sn?-Br? 97,99(3) — 103,81(3)
Si?-Si?? 2,3520(19) — 2,371(2) Si?-Sn?-C?07? 105,31(11) — 114,90(12)
Si??-C??? 1,854(5) — 1,889(5) Si??-Si?-Sn? 104,76(6) — 114,36(6)
Si-Si-Si 105,31(7) — 110,34(8)
Abb. B.29: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung 2b.
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B. Gang der Untersuchung

B.2.2.3  Hyp,ISn(1,4-C¢H,)SnHyp,l (2¢)

Durch Zugabe von 1,4-Diiodbenzol zu einer Lésung aus zwei gelosten Aquivalenten
von Dihypersilylstannylen in n-Pentan bei —30 °C erhalt man nach drei Tagen das
gewinschte Produkt 2c als farblosen Feststoff. Die Ausbeute betrug 33 % und liegt
somit héher als bei 2a und 2b (Abb. B.30).

H H H
yp\ n-Pentan yp\ / P
2 Sn + I |/ — Hyp——Sn Sn——Hyp
/ ::: -30 °C bis RT / \
Hyp | |
2c
Abb. B.30: Reaktion von 1,4-Diiodbenzol mit Dihypersilylstannylen.

Auch hier fallt das Produkt schon wahrend der Reaktion aus, und es kann auf die
Weise gut abgetrennt werden. Verbindung 2c besitzt wie 2a und 2b &hnlich

schlechte Losungseigenschaften.

Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 2c¢

Summenformel CaoH11215Si16SN2 Z 2
Molmasse [g/mol] 1557,91 Daten/Parameter 14690/ 530
Temperatur [K] 173(2) GOF 1,276
Kristallsystem triklin R1 0,1111/0,1792
Raumgruppe P1 wR2 0,2987/0,3175
Verh. d. Zwillingsdoméanen 19,3(6) / 80,7(6)
Metrik [A, °]

a 9,5812(3) a 74,357(2)

13,5200(5) B 87,253(2)
c 16,5058(3) Y 69,999(2)
Tab. B.11: Ausgewahlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 2c.

Man erhéalt quaderformige Einkristalle von Verbindung 2c aus einer heil3en
Toluollésung (80 °C) nach Abkuhlen (Abb. B.31). Dabei weist die Analyse der

Beugungsdaten auf einen Zwilling hin. Demnach kristallisiert die Verbindung als
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B. Gang der Untersuchung

Inversionszwilling in der azentrischen Raumgruppe P1 des triklinen Kristallsystems.
Aufgrund starker Korrelationen sind die verfeinerten Parameter mit relativ grof3en
Fehlern behaftet, was eine eingehende Diskussion stark einschrankt.

Betrachtet man sich die Bindungslangen zwischen den Zinnatomen und den
benachbarten Atomen, so findet man keine Unregelmaligkeiten. Die Sn-I-
Bindungslangen mit durchschnittlich 2,76 A liegen in einem &hnlichen Bereich wie
beispielsweise in dem von Weimar synthetisierten Analogon mit dem sperrigeren
Silylrest (1,4-CeH,)(SnISi(SiMes),SiMe,'Bu), 9. Lediglich die durchschnittlichen Sn-
Si-Abstande von 2,62 A sind aufgrund der geringeren sterischen Beanspruchung
kiirzer. Die beiden Sn-C-Abstande hingegen variieren zwischen 2,12 und 2,22 A und
deuten auf eine starke Verzerrung im Bereich des Aromaten hin.

Im Vergleich zu 2a und 2b ergeben sich aufgrund des gréf3eren lonenradius des lods
etwas hohere Werte fir die Si-Sn-Si-Winkel. Mit einem Unterschied von uber 4 °
fallen die C-Sn-X-Winkel deutlich grol3er aus. Die Si-Sn-C-Winkeln sind auf
ahnlichem Niveau wie die bromierte Verbindung 2b; ihre Streuung von 7 ° erreicht
das Niveau wie Verbindung 2a und unterstreicht noch einmal die Verzerrung

innerhalb des Kristallgitters, welche bei jedem Vertreter des Verbindungtyps 2 auftritt.

Sn?-1? 2,753(3); 2,764(3) Si?-Sn?-Si? 131,0(3)

Sn?-Si? 2,615(9) — 2,649(7) C?-Sn?-1? 102,6(7) — 105,6(7)

Sn?-C? 2,12(3); 2,22(3) Si?-Sn?-1? 98,98(19) — 102,68(18)

Si?-Si?? 2,335(11) — 2,391(13) Si?-Sn?-C? 105,2(7) — 112,2(7)

Si??-C??? 1,57(7) — 1,96(3) Si??-Si?-Sn? 105,2(3) — 114,0(4)
Si-Si-Si 105,6(4) — 113,2(4)

Abb. B.31: Struktur mit ausgewéhlten Parametern [A, °] von Verbindung 2c.
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B. Gang der Untersuchung

B.2.2.4  BrHyp,Sn(1,4-Ce¢H4)SnHyp,l (2d)

Diese Umsetzung erfolgt analog der Synthese von Verbindung 2c (Abb. B.32). Man
versetzt 1-Brom-4-lodbenzol mit zwei Aquivalenten SnHyp, in n-Pentan bei =30 °C,
wobei das Produkt nach Auftauen auf RT als farbloser Feststoff ausfallt, welcher
abgetrennt werden kann. Wie seine halogenierten Homologen ist Verbindung 2d in

samtlichen Lésungsmitteln sehr schlecht I6slich.

H H H
yp\ n-Pentan yp\ / &
2 Sn + I Br —mm Hyp—Sn Sn——Hyp
/ ::: -30 °C bis RT / \
Hyp I Br
2d
Abb. B.32: Reaktion von 4-Bromiodbenzol mit Dihypersilylstannylen.

Die eindeutige Identifizierung gelingt mit Hilfe der NMR-Spektroskopie. Verbindung
2d zeigt jeweils zwei Signalsatze fur Protonen im Aromaten, auch die Silylgruppen im

295i-NMR-Spektrum ergeben unterschiedliche Resonanzen.

Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 2d

Summenformel C4oH112BrlISigSn, Z 1

Molmasse [g/mol] 1510,95 g/mol Daten/Parameter 17873 /597

Temperatur [K] 173(2) GOF 1,054

Kristallsystem triklin R1 0,0295/0,0315

Raumgruppe P1 wR2 0,0806 / 0,0815

Metrik [A, °]

a 9,5538(5) a 73,8410(10)
13,4776(6) B 87,0450(10)

c 16,4893(8) y 70,1660(10)

Tab. B.12: Ausgewahlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 2d.

Verbindung 2d kristallisiert wie 2c in der triklinen Raumgruppe P1 nach langsamen

Abkihlen einer erhitzten Benzolldsung. Die Struktur weist eine statistische

52



B. Gang der Untersuchung

Lagefehlordnung der beiden Halogenatome auf (Abb. B.33). Daher sind die Sn-Br/I-
Absténde nicht genau bestimmbar.

Sn?-12/Br? 2,7130(4) — 2,7474(4) Si?-Sn?-Si? 130,57(4) — 131,94(4)
Sn?-Si? 2,6140(11) - 2,6212(11) C??7-Sn?-1?/Br? 100,54(10) — 101,37(10)
Sn?-C? 2,176(4) — 2,189(4) Si?-Sn?-1?2/Br? 99,14(3) — 102,95(2)
Si?-Si?? 2,3498(15) - 2,3752(15) Si?-Sn?-C?? 107,05(10) — 111,56(9)
Si??-C??? 1,843(5) — 1,901(6) Si??-Si?-Sn? 105,56(5) — 114,49(6)
Si-Si-Si 106,61(5) — 111,17(6)
Abb. B.33: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung 2d.

Insgesamt betrachtet liegen keine ungewdhnlichen Bindungsabstande vor, auch die
Bindungswinkel weisen keine Unregelmafigkeiten auf. Wie bei den anderen
Verbindungen des Typs 2 findet man Streuungen in den Si-Sn-C-Winkeln, die hier

allerdings nicht so stark ausfallen (ca. 4,5 °).

B.2.2.5  ISit,Sn(1,4-C¢H,)SnSit,l (2€)

Die Synthese von 2e wurde erstmals von Weimar in Benzol bei Raumtemperatur
durchgefuhrt ¥, Es gelang ihm, neben umfassenden NMR-spektroskopischen
Untersuchungen geeignete Einkristalle zur réntgendiffraktometrischen Analyse zu
zichten. Jedoch war die Ausbeute mit 13 % sehr niedrig, weswegen nach

Optimierungsmaoglichkeiten gesucht wurde, wie beispielsweise der Einsatz von n-
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B. Gang der Untersuchung

Pentan. Die Synthese wurde in n-Pentan bei einer Anfangstemperatur von —30°C
und anschlieRendem Auftauen auf RT durchgefiihrt (Abb. B.34). Tatsachlich erhalt

man das gewtnschte Produkt in einer deutlich hheren Ausbeute von 73 %.

Sit Sit Sit
\ n-Pentan \ /
2 Sn + I I — Sit—Sn Sn——Sit
/ -30 °C bis RT / \
Sit | |
Sit = Si(SiMe 3),SiMe,'Bu 2e
Abb. B.34: Reaktion von 1,4-Diiodbenzol mit Sn[(SiMes),SiMe,'Bul,.

Verbindung 2e ist in n-Pentan schlecht 16slich und fallt nach und nach aus der
Reaktionslésung aus. Allerdings lasst sie sich im Gegensatz zu seinen
hypersilylierten Homologen in aromatischen Losungsmitteln, wie z. B. Benzol oder
Toluol, relativ leicht in L6sung bringen.

In den NMR-Spektren beobachtet man aufgrund von Diastereotopie fur die SiMes-
Gruppe zwei Signale, deren chemische Verschiebungen nah beieinander liegen.
Verbindung 2e konnte zusatzlich einer °Sn-MéRbauer-spektroskopische Analyse

unterzogen werden (siehe B.2.2.6).

B.2.2.6  Strukturaufklarende Untersuchungen von
Verbindungen 2a bis 2d

NMR-Spektroskopie

Von Verbindungen 2a bis 2d konnten trotz der schlechten Loslichkeit in sdmtlichen
Losungsmitteln gut auswertbare NMR-Spektren gemessen werden, allerdings
erforderten Kerne, wie z.B. *C oder ?°Si, langere Messzeiten. Die °Sn-NMR-
Messungen in Losungen ergaben allerdings keine detektierbaren Resonanzen.
Verbindung 2e wurde von Weimar charakterisiert ™ und wird hier als Vergleich
herangezogen.

Wie aus Tab. B.13 und Tab. B.14 zu entnehmen ist, beobachtet man einen
ahnlichen Trend wie bei den Monoaddukten (Vergl. B.2.1.7).
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'"H-NMR: Verschiebung im Aromaten BC-NMR: Verschiebung im Aromaten
Verb. ortho -H (Ji-sn) ortho -C Sn-C
2a 7,93 136,5 148,3
2b 7,98 (40,4) 136,8 145,7
2¢c 8,03 (40,7) 137,7 -
2d 7,98; 8,03 136,8; 137,7 -
2e 8,14 (39,5) 138,4 142,9
Tab. B.13: NMR-Parameter der Aromaten [ppm (Hz)] von Verbindungen 2a bis
2e.
Verschiebung der SiMe ;-Gruppen Zentrales Si
Verb. 3(*H) 3(**C) 3(*°Si) 3(*°si)
2a 0,38 4,0 -6,6 -97,1
2b 0,39 41 -6,1 -97,6
2c 0,39 41 -5,9 -98,7
2d 0,39; 0,40 41:41 -5,6;: 6,1 -97,5;-98,3
2e 0,44; 0,46; 0,48 5,3; 5,4 8,5; -5,5; -5,5 —-89,0
Tab. B.14: Ausgewdahlte NMR-Parameter [ppm] von Verbindungen 2a bis 2e.

Verglichen mit den hypersilylierten Monoaddukten 1a bis 1c sind im *H-NMR die
Tieffeld-Verschiebungen der ortho-Protonen etwas grof3er. Grunde hierflr lassen
sich zum einen durch das starre Phenylgeriist und zum anderen durch die grof3ere
Anzahl an Silylresten, welche das ganze System besser entschirmen, finden.
Symmetriebedingt (mit Ausnahme von 2d) ergeben die ortho-Protonen Singulett-
Signale. Bei fast allen Vertretern konnten sowohl die 2J- als auch die J-Kopplungen
zum Zinnkern ermittelt werden.

Kaum Unterschiede finden sich in den Resonanzen der Hypersilyl-Protonen (Tab.
B.14), lediglich die Verschiebung des zentralen Siliciums wird mit gréRerem Silylrest
zu héherem Feld verschoben.

Im *H-NMR sowie im **C-NMR l4sst sich eine Zunahme der Verschiebung der ortho-
Protonen bzw. der ortho-C-Atome des Aromaten zu tieferem Feld mit groRRer
werdendem Halogenrest feststellen. Wie bei den Monoaddukten la bis 1g

korrelieren diese in einem linearen Zusammenhang (Abb. B.35).
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Lineare Regression:
013C(ortho-C) = 9,4215 - 8'H(ortho-H) + 61,79
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O'H(ortho -H) / ppm
Abb. B.35: Korrelation der 5*3C(ortho-C)- mit den den d*H(ortho-H) von

Verbindungen 2a bis 2e.

Aufgrund der eingeschrankten Loslichkeiten der Verbindungen wurden erstmals
CP/MAS-NMR-Messungen (Cross-Polarization / Magic Angle Spinning NMR) der
13C- und °Sn-Kerne am Festkorper durchgefiihrt (Tab.B.15). Durch die anistrope
Umgebung werden insgesamt mehr Resonanzen als in Lésung erwartet. Die *°Sn-
CP/MAS-NMR der Bisstannane weisen zwei Signale auf, hervorgerufen durch die

anisotrope Umgebung im Festkorper (Abb B.36).
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Abb. B.36: 1951-CP/MAS-NMR von Verbindung 2c.
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Diese Beobachtung ist dariber hinaus ein eindeutiger Beleg fir die azentrische
Raumgruppe P1 zu werten, da nur in Abwesenheit eines Inversionszentrums zwei
nicht aquivalente Umgebungen erwartet werden. Bei Verbindung 2d erwartet man
demnach vier Resonanzen, jedoch lassen sich nur zwei beobachten. Vermutlich sind
die Signale Uberlagert.

Im *C-CP/MAS-NMR beobachtet man fiir die Kohlenstoffatome in den Silylgruppen
ein breites Signal, wahrend man fur die C-Atome im Aromaten mindestens drei
Resonanzen beobachtet, ein Signal fur beide quartaren C-Atome und jeweils ein

Signal fur das C-Atom in ortho- und para-Stellung, ausgehend von einem Zinnatom.

3"°C-CP/IMAS-NMR 3''°Sn-CP/MAS-NMR
Verb. SiR,R’ Cen C-Sn Sn
2a 53 (R =R 136,3; 136,9; 148,5 +6,8; 0,2
2b 54 (R =R) 137,0; 139,6 145,7 -32,2; -41,4
2c 4,8 (R=R) 136,4; 138,2 140,7 -83,7; -98,0
2d 54 (R =R") 137,0; 138,9 | 141,3; 145,7 -83,2; -97,9
2e 2,6; 6,5; 20,9; 138,6 142,6 -54,4; -63,6
21,8; 29,3; 30,1
Tab. B.15: Ausgewéhlte NMR-Parameter von Verbindungen 2a bis 2e.

195n-MoRbauer-Spektroskopie

An Verbindungen 2a bis 2e konnten °Sn-MéRbauer-spektroskopische Messungen
durchgeftihrt werden (Tab. B.16).

4 (Sn0Oy) A Bindungswinkel
/(mm-s™) I(mm-s™) X(Si-Sn-Si) /°
2a 1,6944(19) | 2,4887(39) 128,53(3)
2b 1,7171(51) | 2,478(10) 128,82(4); 130,43(4)
2c 1,7373(50) | 2,3417(96) 131,0(3)
2d | 1,72281(55) | 2,3723(11) 130,57(4); 131,94(4)
2e 1,7876(17) | 2,3314(35) 132,00(4); 133,92(4)

Tab. B.16: MolRbauer-Parameter von Verbindungen 2a bis 2e.
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Wie bei Verbindungen 1la bis 1g gilt hier im Allgemeinen: Je geringer die
Elektronegativitat des gebundenen Halogenatoms, desto geringer der ionische
Charakter und desto groRer die Isomerieverschiebung. Auch der Austausch des
Hypersilylrestes gegen einen sperrigeren Vertreter (gré3erer +I-Effekt) bewirkt
erwartungsgemal eine Zunahme der Isomerieverschiebung.

Bei den Werten fur die Quadrupolaufspaltung ergibt sich eine dhnliche Abfolge wie
bei den Monostannanen: Je gréRer Halogenatom und Silylrest, desto niedriger der
Wert. Auch hier lasst sich ein annahernd linearer Zusammenhang zwischen Si-Sn-Si-

Bindungswinkel und der Quadrupolaufspaltung feststellen (Abb.B.37).

2,55
2a Lineare Regresion der bisstanylierten Aryle:
2,5 - 2b A =-0,0408 - «(Si-Sn-Si) + 7,7353
2,45 -
)
E 24 -
E
<
2,35
2,3 4
2,25 T T T T T
128 129 130 131 132 133 134
Durchschnittl.  «(Si-Sn-Si)/ °
Abb. B.37: Korrelation der Quadrupolaufspaltungen und den Si-Sn-Si-

Bindungswinkeln von Verbindung 2a bis 2e.
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B. Gang der Untersuchung

B.2.3 Syntheseversuche ausgewahlter
Plumbane

B.2.3.1 IPbHyp,'Bu (3a) 1*®

Verbindung 3a wurde bereits von Becker synthetisiert und spektroskopisch
charakterisiert. Aufgrund der fehlenden Einkristallstrukturanalyse wurde die Synthese
nach der Vorschrift wiederholt. Nach vollstandiger Umsetzung von lodbenzol mit
PbHyp, in n-Pentan wurde die Reaktionslésung von entstehenden Bleipartikeln
abgetrennt, eingeengt und bei —75 °C gelagert. Nach 5 Tagen bildeten sich

gelbgrune Kristalle, die fir die rontendiffraktometrische Untersuchung geeignet sind.

Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 3a

Verbindung 3a kristallisiert bei —75 °C aus einer n-Pentan-Losung in Form von
gelbgrinen Quadern aus (Abb. B.38)

Summenformel CyoHe3lSigPb Z 4
Molmasse [g/mol] 886,53 g/mol Daten/Parameter 9851 /289
Temperatur [K] 173(2) GOF 0,823
Kristallsystem monoklin R1 0,0390/ 0,0662
Raumgruppe P2:/n wR2 0,0810/0,0735
Metrik [A, °]

a 9,4622(7) a 90

18,2965(17) B 97,567(3)
c 23,907(2) y 90
Tab.B.17: Ausgewahlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 3a.

Verglichen mit anderen iodierten Alkylplumbanen *® weist die Pb-I-Ldnge mit 2,869
A keine Besonderheiten auf. Die Abstéande der Hypersilylgruppen zum Blei erreichen
mit durchschnittlich 2,707 A das Niveau der Pb-Si-Distanzen adamantylsubstituierter
Halogenplumbane. Erklarbar ist dieses Phanomen mit der sterischen Beanspruchung
des tert.-Butylrestes. Damit verbunden ist eine Annaherung der Hypersilylreste,

welche sich in dem relativ kleinen Si-Pb-Si-Winkel von 134,5 ° niederschlagt.
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B. Gang der Untersuchung

Dadurch fallen die Si-Pb-C-Winkel mit durchschnittlich 109,2 °sehr grof3 aus,
wahrend die anderen Winkel (Si-Pb-I und C-Pb-I) keine Besonderheiten zeigen.

Pb1-12 2,8694(4) Si?-Pb1-Si? 134,49(4)

Pb1-C31 2,349(5) Si?-Pb1-C31 108,20(15); 110,10(15)

Pb1-Si? 2,6994(15); 2,7136(14) Si?-Pb1-12 96,81(3); 100,64(3)

Si?-Si?? 2,353(2) — 2,369(2) C31-Pb1-12 98,93(3)

Si??-C?2? 1,844(6) — 1,898(7) Si??-Si?-Pb1 108,04(7) — 114,99(7)
Si??-Si?-Si?? 104,81(8) — 109,81(8)

Abb. B.38: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung 3a.

B.2.3.2  Reaktion von Pb[Si(SiMes),Si'Prs], mit
Brombenzol in Benzol

Diese Reaktion in Benzol wurde zu Testzwecken durchgefiihrt, um den Einfluss des
Losungsmittels und der Temperatur bei der Synthese von Plumbanen zu
untersuchen. Man lasst Brombenzol mit Pb[Si(SiMe3),Si'Prs], unter Lichtausschluss
bei Raumtemperatur in Benzol eine Stunde rihren. Es bildet sich ein leichter
Bleispiegel. Die Reaktionslosung wird eingedampft, in n-Pentan aufgenommen und
von festen Partikeln abgetrennt. Man erhalt statt des gewiinschten Plumbans ein
Diplumban der Form [Si(SiMes),SiPrsl,PhsPb, (4) in guten Ausbeuten sowie das
Silylbromid Br-Si(SiMes),Si'Prs (Br-Sip) (Abb. B.49).
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B. Gang der Untersuchung

Sip Br Sip Sip
Benzol
3 Po + 4 — > Pb o+ Ph——Pb——Pb——Ph + 4 BrSip
RT
Sip Ph Ph
4
Abb. B.39: Reaktionsgleichung zur Bildung von Verbindung 4.

Uber den Bildungsweg der Produkte ist zwar nichts bekannt, dennoch liegt die
Vermutung nahe, dass ihre Bildung tber eine &hnliche Radikalkettenreaktion wie sie

Banaszak Holl beschrieben hat *?, abgelaufen sein kénnte.

Kristallstrukturanalyse von Verbindung 4

Summenformel CsgH110Si»Pb, Z 2

Molmasse [g/mol] 1458,61 g/mol Daten/Parameter 6825 / 309

Temperatur [K] 173(2) GOF 0,823

Kristallsystem triklin R1 0,0551/0,0647

Raumgruppe P1 wR2 0,1249/0,1268

Metrik [A, °]

a 11,191(11) a 102,56(3)
11,284(11) B 92,79(3)

c 16,222(18) y 98,724(18)

Tab. B.18: Ausgewahlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 4.

Verbindung 4 kristallisiert aus n-Pentan bei —30 °C in Form von orangenen Quadern
mit einem Molekul des Lésungsmittels aus (Abb. B.40). Die Molekiile weisen eine
starke Lagefehlordnung auf, jedoch reicht der Datensatz aus, um die Struktur zu
l6sen. Es sind jedoch einige Parameter mit groRen Standardabweichungen behatftet,
so dass eine Interpretation nur eingeschrankt moglich ist.

Der Pb-Pb-Abstand betragt 2,98 A und ist langer als die Pb-Pb-Bindungslange des
von Mallela und Geanangel dargestellten Diplumbans (PbHypPh,), ["?, bedingt durch
den sterisch groReren Anspruch der Silylgruppen. Daraus folgt eine etwas grol3ere
Distanz des Pb-Atoms zu den Phenylgruppen, allerdings bleiben die Werte im
erwarteten Bereich. Der rdumliche Anspruch der Silylreste bewirkt eine
Verkleinerung des C-Pb-C-Winkels und des Pb-Pb-C-Winkel gegeniber dem
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B. Gang der Untersuchung

hypersilylierten Diplumban. Dadurch vergrofRert sich der Pb-Pb-Si-Winkel mit 126,8 °

um ca. 4 °.
c120

Pb1-PblA 2,976(3) C011-Pb1-C31 105,5(3)
Pb1-C? 2,277(8) — 2,300(8) Si1-Pb1-C? 108,7(2); 108,8(2)
Pb-Sil 2,723(4) PblA-Pbl-C? 98,9(2); 106,1(2)
Si?-Si?? 2,393(4) - 2,428(3) PblA-Pbl-Sil 126,84(6)
Si??-C??? 1,886(10) — 1,925(9) Pb1-Sil-Si?? 101,38(10) — 118,54(11)

Si??-Si1-Si?? 106,16(13) — 113,68(13)
Abb. B.40: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung 4. Die

Atombezeichnungen Pb1A, Si1A-D, C??A-1 weisen auf Atome hin, die mit Hilfe der
Symmetrieoperation (-X; -y; -z) erzeugt wurden.
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B. Gang der Untersuchung

B.3 Reduktion von Halogentetranen und
Bishalogendistannanen

B.3.1 Umsetzung von Decamethylcobaltocen
(CoCp*,) mit Halogenstannanen

B.3.1.1 Reaktion von BrSnHyp,Ph mit CoCp*,

Zu einer Losung aus BrSnHyp,Ph in Benzol wird Decamethylcobaltocen in Benzol
bei Raumtemperatur zugegeben. Nach ca. einer Stunde ist noch ein grof3er Tell
nichtumgesetztes Edukt vorhanden. Das ESR-Spektrum der Reaktionslosung gibt
keinen Hinweis auf die Entstehung von Radikalen, allerdings fallt wahrend der
Reaktion ein hellgelber Feststoff aus, bei dem es sich um das
Decamethylcobaltocenium-Salz CoCp*,Br (5a) handelt, das infolge einer Ein-
Elektronen-Ubertragung entstanden sein muss.

Weiterhin lasst sich via ‘H-NMR-Spektroskopie die Bildung einer neuen
Zinnverbindung feststellen, deren Signalintegration auf eine Phenylgruppe
(chemische Verschiebung der ortho-Protonen im *H-NMR: 7,75 ppm) und zwei
Hypersilylgruppen (*H-NMR: 0,31 ppm) zuriickschlieRen I4sst. Da paramagnetische
Verbindungen oftmals keine kernmagnetische Resonanz zeigen, liegt die Vermutung
nahe, dass es sich moglichweise um eine zweikernige Zinnverbindung der
Zusammensetzung Sn;HypsPh, handelt, die aus zwei Radikalen rekombiniert
worden sein kdnnte.

Um die Umsetzung zu beschleunigen, wurde die Reaktionslésung mehrmals erwarmt
(eine Stunde bei 60 °C, drei Stunden bei 40 °C). Dabei entstanden mit der Zeit
geringe Mengen an Hypersilan (Hyp-H) sowie zwei weitere phenylhaltige
Zinnverbindungen unbekannter Zusammensetzung. Eine davon zeigt im *H-NMR-
Spektrum ein fur ortho-Protonen charakteristisches Dublett mit der Verschiebung von
8,19 ppm, die andere eine Resonanz bei 8,60 ppm (Abb. B.41).

Weiterhin wurden nach Einengen des Reaktionsfiltrates geringe Mengen einer
orangefarbenen, kristallinen Substanz erhalten, die zwar rdntgendiffraktometrisch
analysiert wurde, deren Struktur aber nicht vollstandig aufgeklart werden konnte. Es
handelte sich um eine hypersilylsubstituierte Decamethylcobaltocen-Verbindung. Die

Farbe der Substanz deutet darauf hin, dass es sich nicht um eine Co(ll)-Verbindung
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B. Gang der Untersuchung

handelt, sondern um ein Cobaltocenium-lon. Moglicherweise konnte es sich —
einhergehend mit der beobachteten starken Fehlordnung im Ligandenbereich — um

eine zwitterionische Spezies handeln (Abb. B.42).

54,00
Tieffeld-Bereich (stark vergratert) D

0,30

Y

2,0 1.5 1,0 0,5 0

Yerschiebung / ppm
Abb. B.41: 'H-NMR der abfiltirierten Reaktionslésung.

C:o@
@D Hyp
©
CH,

Abb. B.42: Zwitterionische Co(lll)-Verbindung
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Kristallstrukturanalyse von Verbindung 5a

Summenformel C,4H36C0oBIN, Z 4
Molmasse [g/mol] 491,40 g/mol Daten/Parameter 7052 /278
Temperatur [K] 173(2) GOF 0,744
Kristallsystem monoklin R1 0,0274/ 0,0538
Raumgruppe P2:/n wR2 0,0494 / 0,0575
Metrik [A, °]

a 7,2786(3) a 920

21,5616(10) B 99,2310(10)
c 15,6753(6) Y 90
Tab. B.19: Ausgewahlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 5a.

Verbindung 5a kristallisiert mit zwei Molekilen Acetonitril in der Raumgruppe P2:/n
des monoklinen Kristallsystems. Die Zichtung des Einkristalls gelang in einer
Acetonitril-Losung bei —30 °C (Abb. B.43).

c231
Br1
:)..—"_"'\-._\\
L |
\-.__ -~
c131 ¢ c13
Co1-C?? 2,0485(15) — 2,0533(14) C1?-Co1-C2? 106,23(6) — 160,42(6)
C??-C?? 1,428(2) — 1,435(2) C??-C??-C?? 107,77(13) — 108,29(13)
C??2-C??2? 1,491(2) — 1,502(2) C??-C??-C??? 125,15(14) — 129,22(12)
Col-Brl 5,669 (ohne Fehlerangabe)
Abb. B.43: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung 5a.
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Die Abstdnde zwischen dem Cobalt und den Kohlenstoffen des Aromaten liegen
durchschnittlich bei 2,0508 A und sind aufgrund der dreifachen positiven Ladung des
Metalls erwartungsgemaR kiirzer als die des Decamethylcobaltocens . Sie
entsprechen denen an anderen Decamethylcobaltocenium-Salzen bestimmten
Langen, wie z.B. dem Oxalat Y. Entsprechendes gilt ebenso auch fiir die C-C-
Abstande innerhalb des Aromaten sowie zu den Methylgruppen. Die lange Co-Br-
Distanz mit ca. 5,669 A spricht fiir eine rein elektrostatische Wechselwirkung
zwischen Cobaltocenium-lon und dem Bromid-lon.

Die Bindungswinkel im Allgemeinen weisen keine Besonderheiten auf, die C-C-C-
Winkel innerhalb des Aromaten variieren zwischen 107,5 und 108,3 ° und die Winkel

zu den Methylgruppen zwischen 125,2 und 129,2 °.

B.3.1.2 Reaktion von |Sn[Si(SiMeg)2SiiPr3]2Ph mit
CoCp*;

Bei der Zugabe von Decamethylcobaltocen zu einer Losung aus PhSnSip,l (Sip =
[Si(SiMes),Si'Prs]) in Benzol bei Raumtemperatur fallt rasch ein gelber Feststoff aus,
bei dem es sich um das erwartete Decamethylcobaltocenium-Salz CoCp,*l (5b)
handelt. Von der Reaktionslésung wurde nach 20 min eine Probe entnommen, die
ESR-spektroskopisch bei Raumtemperatur untersucht wurde. Demnach enthéalt die
Probe zwei Radikalspezies mit den jeweiligen isotropen g-Werten g, = 2,0127 und g>
= 2,0341, wobei die Intensitat von g, deutlich héher ist (Abb. B.44).

Der Wert fur g, liegt in dem Bereich, in dem homoleptische Stannylradikale, wie z.B.
SnHyps ™! oder Sn(SiMe,'Bu)s [ eine Resonanz zeigen und koénnte tatsachlich
dem SnSip,Ph zuzuordnet werden. Das zweite Radikal weist gegeniber dem
Stannylradikal eine Verschiebung zum hohen Feld hin und verliert nach 2 h deutlich
an Intensitat. Dessen Identitat bleibt ungeklart.

Es gelang jedoch nicht, das gewlnschte Stannylradikal zu isolieren, allerdings
deuten die Bildung des Cobaltocenium-Salzes und die ESR-Signale darauf hin, dass

die gewlinschte Reaktion eingetreten ist.
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Abb. B.44: ESR-Spektrum der Reaktionslésung. Das Signal mit der gro3eren
Intensitat besitzt den isotropen g-Faktor g, = 2,0341, das andere den g-Faktor g; =
2,0127.

Kristallstrukturanalyse von Verbindung 5b

Summenformel C,4H36Co0IN, Z 6
Molmasse [g/mol] 538,40 g/mol Daten/Parameter 6034 / 254
Temperatur [K] 173(2) GOF 1,011
Kristallsystem monoklin R1 0,0376/ 0,0935
Raumgruppe P2:/n wR2 0,0438/0,0972
Metrik [A, °]

a 7,3646(3) 920

22,1352(9) 97,2260(10)
c 15,6017(6) 90
Tab. B.20: Ausgewahlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 5b.

Die Kristallisation von Verbindung 5b erfolgt auf gleiche Art und Weise wie die von
Verbindung 5a (Abb. B.45). Es kokristallisieren zwei Molekile Acetonitril.

Im Vergleich zu 5a entsteht aufgrund der elektrostatischen Wechselwirkung mit dem
groReren lodidion ein langerer Co-l-Abstand (ca. 5,798 A) und die Co-C-Lénge
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vergroRRert sich geringfiigig. Die Bindungswinkel zeigen keine Auffalligkeiten und

entsprechen denen von 5a.

) oo

Co1-C??? 2,056(3) — 2,062(3) C01? Co1-C02? 106,99(11) — 160,99(11)
C???7-C??? 1,433(4) — 1,439(4) C???-C?2?2-C??? 107,5(2) — 108,3(2)
C??7-C??# 1,493(2) — 1,504(2) C??7-C??2?2-C??# 125,2(3) — 129,4(2)
Col-11 5,798 (ohne Fehlerangabe)

Abb. B.45: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung 5b.

B.3.2 Umsetzung von Dihalodistannanen mit
CoCp*,

B.3.2.1 Reaktion von ISit,Sn(1,4-CgH4)SnSit,l mit
CoCp*,

Gibt man zu einer auf 5°C geklhlte Losung aus Sit2ISnCgH,4SnISit, in Benzol festes
Decamethylcobaltocen, so beobachtet man einen Farbwechsel von braun zu intensiv
grun. Gleichzeitig fallt ein gelber Feststoff aus, bei dem es sich um das infolge einer
Ein-Elektronen-Ubertragung entstehende Decamethylcobaltoceniumsalz [CoCp.*]l
(5b) handelt. Eine *H-NMR-Messung zeigt deutlich verbreiterte Signale, die auf die

Anwesenheit einer Radikalspezies hinweist (Abb. B.46 )
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Tieffeld-Bereich (stark vergrdfert)
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Abb. B.46: 'H-NMR der Reaktionslésung.

Es wurde eine ESR-Probe durch Einengen der Reaktionslésung und Aufnahme in n-
Heptan préapariert. Bei die ESR-spektroskopischen Untersuchung mit Variation der
Probentemperatur kénnen folgende Beobachtungen gemacht werden (siehe Abb.
B.47): Kuhlt man die ESR-Probe auf —20 °C ab, so ist keine ESR-Resonanz
beobachtbar. Beim Erwarmen auf 0 °C taucht zunachst bei einem isotropen g-Wert
von g; = 2,240 ein Signal auf. Bei Raumtemperatur stellt man zusatzlich die
Anwesenheit einer zweiten Resonanz bei g, = 2,044 mit geringerer Intensitat fest,
wobei sich zunachst die Intensitat des anderen Signals nicht sichtbar verandert (c).
Durch weitere Erh6hungen der Temperatur in 20 °C-Intervallen nimmt die Intensitat
der Resonanz bei g, zu, wahrend die bei g; leicht abnimmt. Beim Erreichen der
Probentemperatur von 80 °C ist die das Signal bei gi nicht mehr zu erkennen, und
oberhalb davon nimmt auch die Intensitat der zweiten Resonanz deutlich ab, was
offenbar mit der Zersetzung der Probe zusammenhangt. Interessanterweise sind
diese Beobachtungen bis 80 °C (vor der Zersetzung) reversibel, d.h. bei erneutem
Abkuhlen findet man die gleichen Intensitatsverteilungen wieder. Zwar konnte aus
der Reaktionslésung keine Verbindung isoliert werden, dennoch lassen die o.g.
Beobachtungen darauf zurtickschlieRen, dass es sich hierbei um ein
Bisstannylradikal handelt.
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Abb. B.47: ESR-Messung in n-Heptan bei verschiedenen Temperaturen: a) bei

—20 °C, b) bei 0 °C, c) bei 20 °C und d) bei 60 °C.

Betrachtet man die Spinzustdnde des vermuteten Bisstannylradikals, so sind drei
Moglichkeiten denkbar, die mit den gemessenen ESR-Spektren in Einklang stehen
(Abb. B.48). Bei tiefen Temperaturen liegt die Verbindung vorwiegend im
thermodynamisch stabilen Singulett-Zustand vor (a), es kann folglich keine ESR-
Resonanz detektiert werden. Mit zunehmender Temperatur wird gemal der
Boltzmann-Verteilung der ungunstige Triplett-Zustand zunehmend populiert (b),
dementsprechend tritt eine ESR-Resonanz auf, die sich beziglich ihres g-Faktors
von g1 = 2,240 aber deutlich von den bislang bekannten einkernigen Dublett-
Radikalen unterscheidet (g: 2,042 — 2,053) B9 Bei noch hoherer Temperatur beginnt
sich die Rotation der Phenylenbriicke bemerkbar zu machen und die elektronische

Kopplung der beiden spintragenden Zinnatome wird unterbrochen, so dass die
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Resonanz zweier aquivalenter, voneinander nahezu unabhangige Dublett-Radikale

beobachtet werden kann (c).

R R R R R e R
\! % \ t/ \ /
* Sn Sn - -_— + Sn Sn - + Sn Sn
/ \ / \ / \
R R R R R \_/ R
a b c
Abb. B.48: Verschiedene Besetzungszustande des Bisstannylradikals in

Abhangigkeit der Temperatur.

B.3.3 Umsetzung von Halogenplumbanen mit
CoCp*,

B.3.3.1 Reaktion von IPbHyp,'Bu mit CoCp*,

Diese Reaktion wurde sowohl in Benzol bei Raumtemperatur als auch in n-Pentan
bei -50°C durchgefuhrt. In beiden Fallen fallt nach Zugabe von
Decamethylcobaltocen zu einer Lésung aus '‘BuPbHyp,l rasch ein purpurner
Feststoff aus, welcher abgetrennt und als [CoCp*;][PbHyp2l] (5¢) identifiziert werden
konnte. Die Bildung des Cobaltoceniumplumbats kann durch den Ein-
Elektronentransfer auf das eingesetzte Plumban aufgefasst werden, wobei als
Intermediat ein kurzlebiges Radikalanion angenommen werden kann (Abb. B.49).

Typ Typ /Hyp
e -
o = | e €
| I I

5c
Abb. B.49: Bildung des Plumbats [PbHyp.I]™ (5¢).

Offensichtlich findet jedoch — anders als erwartet — keine homolytische Spaltung der
Pb-I-Bindung, sondern der Pb-C-Bindung statt.

ESR-spektroskopische Untersuchungen lieferten dementsprechend auch keinen
Hinweis auf Bleiradikale. Das postulierte tert.-Butylradikals konnte zwar ebenfalls

nicht direkt nachgewiesen werden, allerdings gelingt bei der in n-Pentan
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durchgefiihrten Reaktion der indirekte Nachweis Uber die beobachtete Bildung einer
orangefarbenen, tert.-butylsubstitiuerten  Co(l)-Verbindung (6). Diese wird
hdchstwahrscheinlich durch einen radikalischen Angriff von tert.-Butylradikalen auf
Decamethylcobaltocen gebildet (Abb B.50). Reaktive Organylradikale addieren
bekanntermaflen an Cobaltocenen und deren Derivate, wodurch einer der
Cyclopentadienid-Liganden in einen 4-Elektronen-Liganden umgewandelt wird, so

dass der gebildete Komplex eine 18-Elektronenkonfiguration einnimmt [l

Co* <> Co: e kC]oi
B R=Bu
Abb. B.50: Radikalische Addition von Organylen an Decamethylcobaltocen .

Dies kann somit als indirekter Beweis flr den in Abb. B.49 aufgefihrten
Bildungsmechanismus angefiihrt werden. Weiterhin konnte spektroskopisch die
Bildung von Hypersilyliodid festgestellt werden, welches durch nicht geklarte
Zerfallsreaktionen entsteht.

Bei der Reaktion in Benzol konnte von der Losung ein LIFDI-Massenspektrum 7
aufgenommen werden (Abb. B.51), welches ebenso die Bildung der Co(l)-
Verbindung bekraftigt. Darin erkennt man, dass die Reaktion einen &hnlichen Verlauf
annimmt wie in n-Pentan bei -50 °C. Neben den o.g. Produkten entstehen auch
Anteile an Dihypersilylplumbylen, welche in den NMR-Spektren festgestellt wurden.
Ferner finden sich verschiedene, dreiwertige Bleispezies: m/z = 569,6 entspricht der
Verbindung [PbHyptBu,]; m/z = 639,5 entspricht der Verbindung [IPbHyp'Bu]. Ob es
sich dabei um Radikale in der Losung oder aber um Fragmente handelt, die durch
lonisation der Probe im Massenspektrometer gebildet werden, bleibt Spekulation.
Das aus der Reaktionslosung abgetrennte Plumbat I6st sich sehr gut in organischen
Solvenzien, wie z.B. THF oder Acetonitril, ist jedoch in Ldsungen bei
Raumtemperatur unbestandig (mehr dazu in Kapitel B.5). AuRerdem entziindet sich

die Verbindung in Anwesenheit von Sauerstoff.
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B. Gang der Untersuchung

Die Co(l)-Verbindung ist bei Raumtemperatur in Losung bestdndig und nicht sehr

luftempfindlich.

Abb. B.51:

Einkristallstrukturanalyse von 6
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LIFDI-Massenspektrum der Reaktionslosung.

Summenformel C,4H39Co Z 4

Molmasse [g/mol] 386,48 Daten/Parameter 5529 /239

Temperatur [K] 173(2) GOF 0,986

Kristallsystem monoklin R1 0,0363/ 0,0858

Raumgruppe P2./c wR2 0,0668 / 0,0987
Metrik [A, °]

a 15,320(3) 90

b 9,5755(19) B 101,93(1)

c 15,113(3) y 90

Tab. B.21: Ausgewahlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 6.

Verbindung 6 kristallisiert bei —85°C aus der Reaktionsldsung in n-Pentan in Form
orangener Plattchen aus (Abb. B.52).



B. Gang der Untersuchung

Man erkennt, dass der Abstand des Metallatoms zum Aromaten grol3er ist als zu den
koordinierenden Kohlenstoffatomen des neutralen Liganden. Grund hierflr kdnnte
der groRere sterische Anspruch der am quartdaren C-Atom gebundenen
Methylgruppe liefern. Da der Ligand nicht mehr planar ist, ragt am quartaren
Kohlenstoff die Gruppe mit dem sterisch geringsten Anspruch, in diesem Fall die
Methylgruppe, aus der Ebene in Richtung Metallatom hinaus.

Der Bindungswinkel am quartaren Kohlenstoffatom betragt zwischen der Methyl- und
der tert.-Butylgruppe 110,6 °, wahrend der Winkel zu den benachbarten
Kohlenstoffatomen im Ring mit 93,7 ° deutlich spitzer ausfallt. Die C-C-Abstande von
bis 1,49 bis 1,59 A entsprechen C-C-Einfachbindungen, die von 1,42 bis 1,43 A den
C-C-Doppelbindungen.

c21

Col-C2? 2,0713(19) — 2,094(2) C2?-C2?7-C2? 107,50(19) — 108,34(18)
Col1-C15 1,962(2) C2?71-C2?-C2? 125,3(2) — 126,9(2)
Col-C11 1,9691(19) C1?7-C13-C1? 93,72(15)

Col-Cl4 2,0455(19) C131-C13-C132 110,55(17)

Co1-C12 2,0569(19)

c-C 1,493(3) — 1,598(3)

c=C 1,417(3) — 1,436(3)

Abb. B.52: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung 6.

74



B. Gang der Untersuchung

B.3.3.2 Reaktion von IPbHyp,Ph mit CoCp*,

Gibt man Decamethylcobaltocen zur einer auf —50°C gekihlten Ldsung aus
PhPbHyp-l in n-Pentan hinzu, so beobachtet man nach einigen Minuten die Bildung
eines gelben Niederschlages und eine Rotfarbung der Reaktionslésung. In Losung
bildet sich als Hauptprodukt neben Hypersilyliodid ein Plumban der
Zusammensetzung  Ph,PbHyp, (3b), welches auch mit Hilfe der
Einkristallstrukturanalyse identifiziert werden konnte.

Bei dem ausgefallenen Feststoff handelt es sich im Gegensatz zu den vorher
untersuchten Reaktionen mit analogen alkylsubstituierten Plumbanen (siehe B.3.3.1)
um Decamethylcobaltoceniumiodid (5b), welches ein Hinweis auf das Stattfinden
einer Ein-Elektronen-Ubertragung liefert. Auch die Bildung von Ph,PbHyp, muss
Uber einen radikalischen Zwischenschritt initiert worden sein, bei dem das
eingesetzte Plumban an der Blei-Aryl-Bindung homolytisch gespalten wurde. Jedoch
konnte eine ESR-spektroskopische Messung der Reaktionsldsung nach
Reaktionsstart die Anwesenheit von Radikalen nicht bestatigen; offenbar sind diese
sehr kurzlebig. Die Bildung des Plumbats 5c (Vergl. B.3.3.1) fand nicht statt.
Womdglich verlaufen die Reaktionen von arylsubstituierten Plumbanen mit
Decamethylcobaltocen Uber einen anderen Reaktionskanal wie die der
alkylsubsituierten Vertreter.

Verbindung 3b ist mafig luftstabil, reagiert mit der Luftfeuchtigkeit unter Bildung von
Hydrosilan H-Si(SiMe3)s;. Weiterhin zersetzt sich 3b in Losung unter Lichteinfluss zu

elementarem Blei sowie zu weiteren, nicht identifizierbaren silylhaltigen Produkten.

Einkristallstukturanalyse von Verbindung 3b

Verbindung 3b kristallisiert mit einem Losungsmittelmolektl (n-Pentan) bei —85°C in
Form von farblosen Quadern aus (Abb. B.53).

Die  Pb-Si-Bindungslangen sowie die Pb-C-Bindungslangen liegen  mit
durchschnittlich 2,65 bzw. 2,24 A im erwarteten Bereich. Sie stimmen mit denen im
von Becker synthetisierten Plumban (CsFs),PbHyp, tberein *8.

Betrachtet man die Bindungswinkel, so stellt man hingegen Abweichungen fest: Der
C-Pb-C-Winkel ist bei 3b mit ca. 103° ungefahr 5° gré3er und der Si-Pb-Si-
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B. Gang der Untersuchung

Bindungswinkel um ca. 5° kleiner als bei (CgFs),PbHyp,. Die Fluoratome im
Hexafluorphenylrest mit jeweils drei freien Elektronenpaaren nehmen wesentlich
mehr Raum ein als die Protonen in einem unsubstituierten Phenylrest, so dass die
Silylgruppen dem sterischen Zwang ausweichen, was den Kkleineren Si-Pb-Si in
(CsF5)2PbHyp, erklart.

Summenformel C,4H39Co Z 4

Molmasse [g/mol] 386,48 Daten/Parameter 5529 /239

Temperatur [K] 173(2) GOF 0,986

Kristallsystem monoklin R1 0,0363/ 0,0858

Raumgruppe P2,/c wR2 0,0668 / 0,0987
Metrik [A, °]

a 15,320(3) a 90

b 9,5755(19) B 101,93(1)

c 15,113(3) y 90

Tab. B.22: Ausgewahlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 3b.

Pb1-Si? 2,6505(11) C3?7-Pb1-C3?# 102,8(2)

Pb1-C3?? 2,241(4) C3?7?-Pb1-Si? 103,28(10) — 104,73(10)

Si?-Si?? 2,3518(17) — 2,3664(16) Si1-Pb1-Si1A 134,35(5)

Si??-C?2? 1,862(6) — 1,895(5) Si??-Si?-Pb1 107,67(5) — 113,99(6)
Si??-Si?-Si?? 107,13(6) — 109,58(7)

Abb. B.53: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung 3b. Die

Atombezeichnungen C31A — C36A, SilA — SilD und deren Kohlenstoffatome
wurden mit der Symmetrieoperation (-x; -y; -z) erzeugt.
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B. Gang der Untersuchung

Die raumliche Anordnung der Phenylreste in Verbindung 3b lassen sich in einem
Kalottenmodell veranschaulichen: Man sieht sehr deutlich, dass die Phenylringe nicht
in einer Ebene, sondern verdrillt zueinander stehen (Abb. B.54 ). Diese Verdrillung ist

starker ausgepragt als bei (CsFs).PbHyp..

Abb. B.54: Kalottenmodell von Verbindung 3b.

B.3.3.3 Reaktion von BrPbHyp,(1-Ad) mit CoCp*,

Um zu zeigen, dass alkylsubstituierte Plumbane mit Decamethylplumbanen anders
reagieren als ihre arylsubstituierten Verwandten, wurde die Reaktion an dem
sperrigen Adamantyldihypersilyliodplumban BrPbHyp2(1-Ad) (1-Ad = 1- Adamantyl,
C10H15) durchgefuhrt.

Nach Zugabe des Reduktionsmittels zu einer auf —50 °C gekihlten Lésung aus
AdPDbHyp.l in n-Pentan fiel nach und nach ein rotvioletter Feststoff aus, um welchen
es sich laut *H-NMR-spektroskopischen Daten um das Bromplumbat 5d handel,

dessen Bildung auf gleichem Weg erfolgt wie das iodierte Pendant 5¢ (Abb. B.55)

Hyp Hyp Hyp
B = |5 e
P|b—Br —_— P|b—Br —_— Hyp—Fib + .
Hyp Hyp Br
5d

Abb. B.55: Bildung des Pumbats [PbHyp,Br]™ (5d).
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B. Gang der Untersuchung

ESR-spektroskopische Untersuchungen konnten allerdings keine Anwesenheit von
Radikalen feststellen. NMR-Spektroskopische Untersuchung zufolge hat sich das
eingesetzte Plumban vollstandig umgesetzt, es finden sich im Adamantylbereich
neue Resonanzen, die allerdings nicht zugeordnet werden kdnnen. Ob das
entstehende Adamantylradikal — analog zum tert.-Butylradikal aus der Reduktion des
tert.-Butylderivates — mit Decamethylcobaltocen eine Cobalt(l)-Verbindung gebildet

hat, ist fragwtrdig, konnte nicht geklart werden.

78



B. Gang der Untersuchung

B.4 Umsetzung von Tetrylenen mit
Metallhydrid-Komplexen

B.4.1 Reaktionen von Metallhydrid-Komplexen
mit Stannylenen

B.4.1.1 Reaktion von Sn[Si(SiMes),SiMe,'Bu], mit
Cp2M0H2

Die Reaktion von Cp.MoH, mit Sn[Si(SiMes),SiMe,'Bul, in Toluol bei
Raumtemperatur liefert nach 20 h groRe Mengen des Silans H-Si(SiMes),SiMe,'Bu.
Nach Einengen der dunkelroten Reaktionslésung, Aufnahme in einer Mischung aus
n-Pentan und wenig THF und langsamen Abkuhlen auf —80 °C fiel nach zwei Tagen
ein rotbrauner Feststoff aus, welcher mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie sowie der
NMR-Spektroskopie als  (MoCp2)2(SnHSIit), identifiziert wurde (7). Die
Reaktionsgleichung lasst sich folgendermal3en aufstellen (Abb. B.56 ):

Toluol

2 SnSit, + 2 HoMoCp, ————»  (Cp,Mo),{SnSitH}, + 2 HSi(SiMe;),SiMe,'Bu
7
Abb. B.56: Reaktionsgleichung zur Bildung von Verbindung 7.

Laut NMR-spektroskopischen Untersuchungen verlauft die Reaktion nahezu
quantitativ ab. Die Entstehung des Silans H-Si(SiMes),SiMe,'Bu sowie die vorhanden
Zinn-Wasserstoff-Bindung in Verbindung 7 lassen — in Analogie der von Knuth

591 _ vermuten, dass zunachst

durchgefiihrten Reaktion von SnHyp, mit Cp,MoH;
eine a-Addition stattgefunden haben muss (Abb. B.57). Fir ein solches Addukt
erwartet man im *H-NMR-Spektrum ein stark hochfeldverschobenes Signal fiir das
Proton am Molybdan (im Bereich von etwa —8 bis =9 ppm), welches im Verlauf der
Reaktion jedoch nicht festgestellt werden konnte. Méglicherweise ist dieses Addukt
sehr kurzlebig und eliminiert schnell H-Si(SiMes),SiMe,'Bu. Das daraus entstehende
Intermediat, welches eine Mo-Sn-Doppelbindung enthalt, wirde schliel3lich zu

Verbindung 7 dimerisieren.
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B. Gang der Untersuchung
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Abb. B.57: Moglicher Reaktionsmechanismus zur Bildung von 7.

Interessanterweise findet man im Protonen-NMR-Spektrum zwei Signalsétze fur jede
auftretende Resonanz von Verbindung 7. Es handelt sich hierbei um ein Gemisch
aus einem cis-/trans-Isomer, beide Formen konnten rdntgendiffraktometrisch
nachgewiesen werden. Allerdings gelang es nicht, die Isomerenmischung
aufzutrennen. Die NMR-spektroskopische Unterscheidung erfolgt Gber Bestrahlung
der Probe mit einer UV-Lampe. Man beobachtet erwartungsgemaf eine Abnahme
der Resonanzen des cis-Isomers. An der Luft zersetzen sich beide Isomere im festen
Aggregatszustand nur langsam, in Losung lauft der Zersetzungsprozess jedoch

wesentlich schneller ab.

Kristallstrukturanalyse von cis-[(SnHSit),(MoCp,),] (cis-7)

Verbindung cis-7 kristallisiert bei langsamem Verdampfen von Benzol-ds bei
Raumtemperatur in Form von orange-braunen Plattchen aus. Die Kristalle enthalten

zusatzlich noch ein Aquivalent Losungsmittel (C¢Ds). Die Struktur weist keine
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B. Gang der Untersuchung

Lagefehlordnung auf, es ist sogar moglich, die an beiden Zinnatomen gebundenen
Wasserstoffatome zu lokalisieren (Abb B.58).

c205
T P
C202 b, y—— ) €203
clos . c103
? :jxcm
NS

C405
Mo?-Sn? 2,8603(4) — 2,8747(4) Sn1-Mo1-Sn2 71,415(10)
Mo?-C? 2,231(4) — 2,351(3) Mo?-Sn?-Mo? 107,732(12); 107,915(12)
Sn?-H? 1,67(3) — 1,69(3) Mo?-Sn?-H? 102,4(10) — 105,8(11)
Sn?-Si? 2,7123(10) — 2,7209(10) Mo?-Sn?-Si? 116,15(2) — 123,56(2)
Si?- Si?? 2,3695(14) — 2,3996(14) Sn?-Si?-Si?? 102,26(4) — 123,12(5)
Abb. B.58: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung cis-7.
Summenformel Cs9Hg4M0,SigSn, Formeleinheiten 2
Molmasse [g/mol] 1349,24 Daten/Parameter 15397/ 589
Temperatur [K] 173(2) GOF 0,836
Kristallsystem triklin R1 0,0358/0,0811
Raumgruppe P1 wR2 0,0536 / 0,0594
Metrik [A, °]

a 10,0072(3) a 96.1308(11)

15,7010(5) B 96,5770(11)
c 20,5783(6) y 103,6780(11)
Tab B.23: Ausgewdhlte Parameter [°, A] von Verbindung cis-7.

Die Sn-Mo-Bindungsabstéande sind mit durchschnittlich 2,86 und 2,87 A &hnlich
denen in dem von Knuth isoliertem Dimer [(Cp.Mo0),(HSnHyp),]. Die Sn-H-Abstande
liegen mit ungefahr 1,68 A im erwartetem Bereich, verglichen mit einigen

[78,79,80]

literaturbekannten  Zinn-Wasserstoff-Verbindungen Allerdings  muss

angemerkt werden, dass sich die Positionen von Wasserstoffatomen mittels
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B. Gang der Untersuchung

Rontgendiffraktometrie nur sehr ungenau bestimmen lassen und die ermittelten
Werte fur E-H-Abstande mit groRen Fehlern behaftet sind.

Erwartungsgemal spitz fallen die Sn-Mo-Sn-Bindungswinkel aufgrund des sterisch
stark Uberladenen Molybdans mit durchschnittlich 71,4° aus, wenn auch etwas
groRRer als die des Dimers [(Cp2Mo0)2(HSnHyp),]. Dies hangt damit zusammen, dass
die am Zinn gebundene Silylgruppe mehr Raum in Anspruch nimmt als der
Hypersilylrest. Dies erklart auch, weshalb die Mo-Sn-Mo-Bindungswinkel mit 107,8°
im Mittel starker vom Tetraederwinkel abweichen.

Weiterhin kann man erkennen, dass das Mo,Sn,-Gerust, welche von den Molybdan-
und Zinnatomen aufgespannt wird, nicht planar ist, sondern durch die sperrigen
Silylgruppen leicht gefaltet wird (Abb. B.59).

Abb. B.59: Blick entlang der Sn1-Sn2-Achse auf das gefaltete Mo,Sn,-Gerilst
von Verbindung cis-7.

Kristallstrukturanalyse von trans-[(SnHSit),(MoCp,),] (trans-7)

Verbindung trans-7 kristallisiert ebenfalls in Form von orange-braunen Plattchen aus,
allerdings im Vergleich zum cis-Isomer ohne kokristallisiertes Losungsmittel. Pro
Elementarzelle finden sich zwei unabhangige Molekile, von denen eines eine
Lagefehlordnung der Silylsubstituenten sowie der Zinnatome aufweist. Zur
Diskussion der Bindungslangen und —abstande wird im Anschluss nur auf das nicht
fehlgeordnete  Molekll eingegangen. Auch die am Zinn gebundenen
Wasserstoffatome konnten lokalisiert werden, so dass die trans-lsomerie deutlich
wird (Abb. B.60).
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Summenformel C44HggM0,SisSn, Formeleinheiten 2

Molmasse [g/mol] 1271,12 Daten/Parameter 13613 /585

Temperatur [K] 173(2) GOF 1,033

Kristallsystem triklin R1 0,0374 / 0,0597

Raumgruppe P1 wR2 0,0859/0,0912

Metrik [A, °]

a 10,0368(14) a 102,965(5)
17,185(2) B 102,249(4)

c 17,283(3) y 91,529(3)

Tab. B.24: Ausgewaéhlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung

trans-7.

C104

Mo?-Sn? 2,8583(5) — 2,8855(5) Sn1-Mo?-Sn2 70,474(14)

Mo?-C? 2,282(4) — 2,345(4) Mo?-Sn?-Mo? 109,526(13)

Sn?-H? 1,73(4) Mo?-Sn?-H? 103,3(13) — 109,7(12)
Sn?-Si? 2,7033(12) Mo?-Sn?-Si? 118,62(3) — 121,15(3)

Si?- Si?? 2,3709(16) — 2,3946(15) Sn?-Si?-Si?? 101,16(5) — 131,81(5)
Abb. B.60: Struktur mit ausgewéhlten Parametern [A, °] von Verbindung trans-7.

Die Atombezeichnungen SnlA, MolA, H1A, SilA-D, C??A-F wurden mit der
Symmetrieoperation (-x+1; -y+1; -z) erzeugt.

Verglichen mit dem cis-lsomer unterscheiden sich die Mo-Sn-Abstande mit
durchschnittlich 2,87 A kaum. Anders als in cis-7 ist das zentrale Mo,Sn,-Geriist
planar, da aufgrund der trans-Stellung der Silylgruppen diese keine nennenswerte
AbstoRung untereinander erfahren (Abb. B.61).
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Si1 H1A
Mol
Sni SnilA
MolA
H1 Si1A
Abb. B.61: Ausschnitt der Kristallstruktur von trans-7.

B.4.1.2 Reaktion von Sn[Si(SiMes),Si'Prs], mit
Cp2M0H2

Eine Lésung aus Cp,MoH; in Toluol wird bei Raumtemperatur zu einer Lésung aus
Sn[Si(SiMe3),SiPrs], in Toluol zugegeben. Nach 3 Stunden Rihren und 15
stindigem Lagern bei -4 °C konnte anhand *H-NMR-spektroskopischer
Untersuchung  festgestellt  werden, dass sich lediglich  50%  der
Ausgangsverbindungen umgesetzt haben. Allerdings haben sich in dieser Zeit
geringe Mengen von zwei hydridhaltigen Spezies gebildet. Die Hauptkomponente ist
auch hier das Silan H-Si(SiMes),Si'Prs,

Allerdings liefern die 'H-NMR-Daten keine Hinweise darauf, dass sich ein im
Vergleich zu Verbindung 7 analoges Dimer gebildet hat. Im erwarteten
Verschiebungsbereich fir die Wasserstoffatome am Zinnkern treten keine
Resonanzen auf. Moéglich ware, dass aufgrund des hohen sterischen Anspruchs der
Silylgruppen die Bildung einer solchen vierkernigen Verbindung nicht mdglich ist.
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B. Gang der Untersuchung

B.4.2 Reaktionen von Metallhydrid-Komplexen
mit Plumbylenen

B.4.2.1 Reaktion von Pb[Si(SiMe3)s], mit Cp,MoH,

Bei dem Versuch, ein Additionsprodukt aus PbHyp, und Cp,MoH; zu synthetisieren,
erhalt man  stattdessen nahezu quantitativn das  Substitutionsprodukt
Cp2Mo(H)Si(SiMe3)s (8a). Weitere Produkte der Reaktion, welche in Toluol bei —60
°C durchgefihrt wurde, sind grofie Mengen des Silans H-Si(SiMe3); sowie
elementares Blei (Abb. B.62).

@ M Toluol @ H

Pb[Si(SiMe3)s],  + Mo _— > Mo + Pb + HSi(SiMes);
%; H -60°C Qg Si(SiMes)3
8a
Abb. B.62: Reaktion von Dihypersilylplumbylen mit Cp,MoH-.
WY
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Abb. B.63: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung nach 18 h Reaktionszeit.

Die Reaktionsverfolgung via NMR-Spektroskopie (Abb.B.63) zeigt allerdings, dass
neben H-Si(SiMe3); auch geringe Menge an Tetrakis(trimethylsilyl)silan entstehen
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(Verschiebung in Benzol-dg 0,26 ppm). Die Bildung von Verbindung 8a kénnte tber
den in Abb. B.64 dargestellten Mechanismus ablaufen:

— MO« / — @MO/H +  HPbHyp
%\_\—H % “Hyp
Hyp Q
8a
Abb. B.64: Hypothetischer Mechanismus zur Bildung von Produkt 8a.

Nach initialer Bildung eines Lewis-Saure-Base-Adduktes, anschlieRende a-Addition
und Eliminierung entstehen Verbindung 8a und HPbHyp. Das so gebildete
Hydridoplumbylen ist jedoch bekanntermalRen unbestandig und reagiert unter
Extrusion von H; oder H-Si(SiMe3); weiter zu hypersilylierten molekularen
Bleiclustern (Abb. B. 65) 4%l Tatsachlich wird auch nach der Umsetzung von
PbHyp, mit Cp,MoH, im *H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung dieses Signal
aufgefunden. Die Bildung derartiger Cluster wurde erstmals von Yao mit anderen

hydridhaltigen Verbindungen, wie z.B. mit [CuHPPhs]s, nachgewiesen

HPbHyp 0 > Pb1oHypPe
- HS|(S|Me3)3
oder H,
Abb. B. 65: Bildung eines Bleiclusters der Zusammensetzung PbioHypg "492°!.

Der thermisch bestandigste Cluster dieser Art ist die Verbindung PbgHypio. Diese
gibt sich durch ein charakterisitisches *H-NMR-Signal bei 0,61 ppm zu erkennen
(Abb. B.63), welches innerhalb weniger Stunden aufgrund der fortschreitenden
Zersetzung deutlich an Intensitat verliert.

Verbindung 8a ist auch bei Raumtemperatur bestdndig und ist gut Idslich in

Solvenzien, wie z.B. Benzol. Sie zersetzt sich jedoch unter Lichteinwirkung in einen
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schwarzen Feststoff, welcher in unpolaren sowie in den meisten polaren
Losungsmitteln unldslich ist, mit Ausnahme von N-Methyl-2-pyrrolidon (NMP).

Dessen Zusammensetzung konnte bislang nicht geklart werden.

Kristallstrukturanalyse von 8a

Verbindung 8a kristallisiert nach Einengen der Losung, Aufnahme des Feststoffes in
n-Pentan und Abtrennen der Bleipartikel bei —80 °C in Form rotbrauner Quadern,
welche sich fir eine Einkristallstrukturanalyse eigneten (Abb. B.66 ).

Der Mo-Si-Bindungsabstand in Verbindung 8a betragt 2,65 A und ist verglichen mit
denjenigen in verwandten Molekilen, wie etwa Cp,MoHSIMe,H oder
Cp:MoHSiMe,Cl B! etwas groRBer. Dieser Befund ist aufgrund der groReren

Raumerfullung des Hypersilylrestes zu erklaren.

co12

Mo1-C0?? 2,262(2) — 2,3450(18) Mo1-Si1-Si1? 112,45(2) — 116,29(2)
Mo1-Sil 2,6525(5) Si1-Mo1-H1 67,6(7) (geschétzt)
Mol-H1 1,67(2) (Schatzung) Si??-Si1-Si?? 99,28(2) — 106,79(2)
Si1-Si1? 2,3680(6) — 2,3955(6)

Si1?-C1?? 1,8824(10) — 1,8916(11)

Abb. B.66: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung 8a.
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Summenformel C1gH3gM0Si, Formeleinheiten 2

Molmasse [g/mol] 474,79 Daten/Parameter 6386 / 266

Temperatur [K] 173(2) GOF 1,051

Kristallsystem triklin R1 0,0268 / 0,0333

Raumgruppe P1 wR2 0,0654 / 0,0679

Metrik [A, °]

a 10,0582(2) a 91,8560(10)
10,5443(3) B 90,8880(10)

c 11,4117(3) y 96,2940(10)

Tab. B.25: Ausgewahlte Daten zu Kristallstrukturanalyse von Verbindung 8a.

B.4.2.2 Reaktion von Pb[Si(SiMes),Si'Prs], mit
Cp2M0H2

Nach der erfolgreichen Synthese von Verbindung 8 wurde nun versucht, mit einem
sterisch anspruchsvolleren Plumbylen ein analoges Substitutionsprodukt zu
synthetisieren. Die Reaktion von Cp,MoH, und Pb[Si(SiMe3),Si'Prs], in Toluol bei =30
°C und anschlieBendes Auftauen ergibt als Hauptprodukt das Hydrosilan
HSi(SiMeg,)zSiiPrg und fuhrt wieder zur Abscheidung elementaren Bleis. Das *H-
NMR-Spektrum der Reaktionslésung zeigt zudem ein neues Signal im
Verschiebungsbereich der Cyclopentadienid-Liganden (4,33 ppm) sowie ein weiteres
Signal im starken Hochfeldbereich (-7,66 ppm), welches eines Molybdanhydrid-
Derivates zugeordnet werden kann (Abb. B.67 ). Die Integrale beider Signale passen
auf eine Verbindung der Form CpMo(H)Si(SiMeg)ZSiiPrg (8b), allerdings konnten die
restlichen Signale nicht eindeutig zugeordnet werden. Die Resonanzen mit einer
chemischen Verschiebung von 1,32 ppm kénnten den Methylgruppen des
Isopropylrestes entsprechen, ebenso wie die Resonanz bei 0,51 ppm von den
Trimethylsilylgruppen  herrihren  kénnte, allerdings lasst sich  wegen
Signaliiberlagerungen keine sinnvolle Integration der Signale durchfuhren.

Aufgrund der grofen Mengen und der schlechten Abtrennbarkeit des Hydrosilans
gelang es bislang nicht, das molybdéanhaltige Reaktionsprodukt zu isolieren, so dass
die Aussage des Reaktionsverlaufes nur auf *H-NMR-spektroskopischen Daten

basiert.
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Abb. B.67: 'H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung.

B.4.2.3 Reaktion von Pb[Si(SiMe3),Si'Prs], und
szWHz

Man flugt zu einer Losung aus Cp,WH; in Toluol bei -30 °C gel6stes
Pb[Si(SiMes),SiPrsl, in Toluol hinzu und lasst das Reaktionsgemisch unter
Lichtausschluss auf Raumtemperatur kommen. Dabei andert sich die Farbe der
Reaktionslésung von Dunkelbraun nach Tiefrot. Man lasst das Reaktionsgemisch 30
min ridhren, dabei entsteht zundchst als Hauptprodukt das Hydrosilan
HSi(SiMes),SiPrs und kleinere Mengen an elementarem Blei. Nach Abtrennen der
Bleipartikel und Einengen der Reaktionslosung wurde diese bei —45 °C gelagert,
dabei kristallisierte geringe Mengen eines dunkelgrinen Feststoffes aus, welcher

rontgendiffraktometrisch untersucht wurde. Dabei handelt es sich um einen

ungewobhnlichen Komplex der Grundeinheit [(sz(H)W)2m5H4], bei dem
ein Cyclopentadienid-Rest kovalent an das zentrale Bleiatom gebunden vorliegt.
Zwei dieser Einheiten sind Uber Cyclopentadienid-Liganden an ein dimeres
Kaliumsilylamid [KN(SiMe3)], koordiniert und ergeben so Verbindung 9 (Abb. B.68).
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B. Gang der Untersuchung

Das Kalium-bis(trimethylsilylamid muss dabei aus der Synthese von
Dihypersilylplumbylen stammen und aufgrund seiner merklichen Ldslichkeit in den
verwendeten Losungsmitteln mitgeschleppt worden sein. Tatsachlich kénnen in den
1H-NMR-Spektren der eingesetzten Tetrylene stets kleine Mengen des Amids

nachgewiesen werden (ca. 5 %).

Cp
Cp\ I /H
c
Me3S| SIMe3
Pb—W—Cp
Cp—W—Pb
Cp Me3SI S|Mes
w
H/ | \Cp
Cp
Abb. B.68: Molekulstruktur der auskristallisierten Verbindung (9).

Das 'H-NMR-Spektrum der aus der Reaktionslésung ausgefallenen Substanz ist in

Abb. B.69 wiedegegeben.

0,31

Hochfeldbereich (stark vergrébert) /
CpWH, o H-Si(SiMe,),SiPr,
~1
I 4I2,El I I ‘ I —1I3,D F\“(T
[RgPSSAS] .
7TTCpAH, : o
[ | l_ JL
ﬁiﬂ I I I I 4‘,0 I ‘ ‘ ‘ SIEI I I I I 2I,D ‘ I ‘ I 1‘,EI I I I I IEl
Werschiebung / ppm

Abb. B.69: 1H-NMR-Spektrum des von Verbindung 9 mit Nebenprodukten.
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Es liefert Hinweise auf die Anwesenheit von Hydridgruppen an den Wolframatomen,
die mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie nicht zu detektieren sind. Hierbei handelt es
sich um Signale, die bei extrem hohem Feld auftreten (-12,62 und —-12,78 ppm).
Uber den Bildungsmechanismus kann zwar nur spekuliert werden, allerdings konnte
folgender Weg als plausibel angesehen werden (Abb. B.70): Es entsteht zunachst
durch eine o-Addition ein vierwertiges Intermediat, dessen Pb-H-Bindung jedoch
instabil ist und das Hydrosilan H-Sip eliminiert. Das entstehende Plumbylen kann
wiederum mit einem weiteren Molekul des Wolframhydrid-Komplexes eine a-Addition
mit darauffolgender Eliminierung von Hydrosilan eingehen. Der abschlie3ende Schritt
besteht aus einer Extrusion von Wasserstoff, welche durch die instabile Pb-H-

Bindung initiiert wird.

Sip Cp H H H
Hel
Pb + W — » Cp----- W—Pb—Sip ————» Cp----- W—Pb
N P f * THsip P i sip
Sip Cp Cp Sip Cp
1] !
H
+H,WC + H,WC
R CpeerW—Pb—W---Cp : Cp-----W—"Pb__ / TR
: | : - H-Sip : W...
' . H Cp ,,' \Cp
Cp Sip Cp co
C A C H
p.. / P.. /
H “W--- H “W---
C v|v Pb/ H C v|v Pb/
L ST H - Ha L ST
) we o w—
Cp H /% Cp RN
Cp  Cp Cp Cp
Abb. B.70: Maoglicher Mechanismus zur Bildung von Verbindung 9 (Zur besseren

Ubersicht wird nur die Grundeinheit [(Cp2(H)W).PbCp(H) CsH,] dargestellt).

Das Zusammenbringen beider Edukte in C¢Dg in einem NMR-Ro6hrchen zeigt nach
einstindigem Lagern bei Raumtemperatur, dass sich einige Hydridspezies gebildet
haben. Dabei treten Verschiebungen bis zu -17,5 ppm auf, die mit der Zeit an
Intensitat verlieren. Diese konnten den Zwischenprodukten in Abb. B.70

entsprechen.
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Kristallstrukturanalyse von Verbindung 9

Summenformel CgeH116KoNLSiI P, W Formeleinheiten 4

Molmasse [g/mol] 2885,92 Daten/Parameter 36302/ 488

Temperatur [K] 173(2) GOF 0,714

Kristallsystem monoklin R1 0,0616 / 0,0866

Raumgruppe P1 wR2 0,1767/ 0,1055

Metrik [A, °]

a 10,883(6) a 97,858(12)
15,005(9) B 109,840(119

c 15,362(9) y 92,546(12)

Tab. B.26: Ausgewahlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 9.

Pbl-W? 2,8703(18) — 2,8907(16) W?-Pbl-W? 119,39(4) — 119,98(5)
Pbl1-C22 2,306(18) W2-Pb1-C22 53,3(5)
W?-Pb1-C22 109,1(7), 114,0(6)
Abb. B.71: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung 9. Die

Atombezeichnungen Pb1A, W?A, C??A, K1A, Si?A, N1A wurden mit der
Symmetrieoperation (-x-2; -y+3; -z) erzeugt.

Verbindung 9 kristallisiert mit zwei Aquivalenten Toluol bei —45 °C aus einer Toluol-
Losung in Form von dunkelgrinen Quadern (Abb. B.71). Aufgrund der starken
Verwachsung und geringer GrofRe des Kiristallindividuums sind die erhaltenen Daten
fehlerbehaftet. Betrachtet wird die Grundeinheit des Molekils (Abb. B.72). Zum

Vergleich der an Verbindung 9 ermittlelten Strukturparameter dient ein Plumbyl-
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Stannyl-Wolframkomplex der Form Cp,W(SnPhs)PbMe,Cl, der 1996 von Schubert
rontgendiffraktometrisch bestimmt wurde ©2.

Die Pb-W-Abstdnde in den symmetrieaquivalenten Plumbanfragmenten des
Komplexes 9 (bertreffen mit durchschnittlich 2,883 A die Pb-W-Lénge des von
Schubert erzeugten Komplexes um fast 0,12 A. Erklarbar ist dieser Befund mit den
sterischen Ansprichen der drei Cp,WH-Einheiten, die durch Abstol3ung
untereinander eine Verlangerung des Pb-W-Abstandes verursachen. Die Bindung
zwischen dem Blei und dem C-Atom des Cs-Ringes entspricht mit ca. 2,31 A den
Erwartungen.

Die W-Pb-W-Bindungswinkel betragen im Schnitt 119,7 ° und fluhren so zu einem
planaren W3Pb-Gerust. Ein sehr ungewdhnliches Strukturmerkmal ist der mit nur
53,3 ° aulRerordentlich kleine W2-Pb1-C22-Winkel, der auf extremen Spannungen in
diesem Molekdulteil hinweist. Die am Wolfram gebundenen Wasserstoffatome konnte
nicht lokalisiert werden, ihre Gegenwart lasst sich aber aufgrund der Kippung der

wolframgebundenen Cp-Reste erkennen.

Abb. B.72: Grundeinheit der Kristallstruktur von Verbindung 9.
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B.5 Weilterfuhrende Reaktionen

B.5.1 Zersetzung von [CoCp*,][PbHyp.lI] (5¢)

Der aus B.4.2.1 ausgefallene Feststoff 5¢ wurde in THF aufgenommen und bei
Raumtemperatur unter Lichtausschluss mehrere Wochen gelagert. Die Intensitat der
anfangs purpurnen Losung nahm mit der Zeit deutlich ab. Es es bildete sich ein
gelber kristalliner Feststoff, der hauptsachlich aus [(CsMe,CH,Hyp).Co]l (5f) besteht.
AulR3erdem entstand fast quantitativ elementares Blei. Zudem konnten Kkleinere
Mengen an Decamethylcobaltoceniumiodid (5b) identifiziert werden.

Massen- und **Si-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zufolge entsteht neben
der disilylierten Verbindung 5f auch das monosilylierte Derivat
[(CsMe4sCH,Hyp)Cp*Co]l (5g) (Abb. B.73 und Abb. B.74). Mit Hilfe der praparativen
Dunnschicht-Chromatographie (Laufmittel: Chloroform — Methanol 5:1) gelang es
zwar, Verbindung 5b groRtenteils abzutrennen, jedoch nicht 5f und 5g voneinander,
Bislang konnte Verbindung 5g nicht in kristalliner Form erhalten werden_ Alle drei
Substanzen ldsen sich in polaren Loésungsmitteln, wie z.B. Aceton, Methanol, Ethanol
und in Acetonitril, sehr gut. Deutlich herabgesetzt ist die Loslichkeit in THF.

821,41 ®

100 =
_

Intensitat / %

|
I o e o I B T S

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
m/z
Abb. B.73: Massenspektrum (ESI positiv) des ausgefallenen, gelben Feststoffes.
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Abb. B.74: 29Si-NMR-Spektrum (dept) des ausgefallenen, gelben Feststoffes.

Die Tatsache, dass sowohl ein monosilyliertes als auch ein bissilyliertes
Cobaltoceniumsalz entstehen, spricht flr eine Protonenabstraktion an je einer
Methylgruppe der Pentamethylcyclopentadienid-Liganden und anschlie3enden
elektrophilen Angriff durch eine elektrophile Hypersilylverbindung, wie z.B.
Hypersilyliodid (Abb. B.75).

Co(lll) + Hyp-l —=—= So(lll) +
Abb. B.75: Mechanismus zur Bildung des hypersilylsubstituierten Co(lll)-Salzes.

Folglich muss bei der Zersetzung von des PbHyp.l-Anions das starke Nucleophil
[Hyp] entstehen. Dessen Bildung kann tber folgende Gleichgewichte erklart werden
(Abb B.76):
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[PbHyp,IT S S PbHyp, + I

[PoHypl <~—— [PbHypl] + Hyp

\
Pb + Hypl
PoHypl + | ~=——= [PbHypl,]"
[PbHypl,] - Pbl,  +  Hyp
Pol, + | =——= [Pbls]
Abb B.76: Zerfall von [PbHyp2l]” und Entstehung mdglicher Plumbate.

Eine 'H-NMR-Kinetik Messung zeigt, dass sich die Cp*-Protonenresonanz in einer
Losung von 5¢ mit der Zeit starker zu tieferem Feld verschiebt (von 6 = 1,78 bis 2,13
ppm) (Abb. B.77).
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Abb. B.77: Kinetische *"H-NMR-Messung bei der Zersetzung von 5c.
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Besonders auffallig ist die deutliche Verbreiterung des Signals, wahrend die
Resonanz der Hypersilylgruppe (6 = 0,28 ppm) nahezu unverandert bleibt.

Die Bildung von Hypersilyliodid lasst sich in der Reaktionslésung durch **Si-NMR-
Messung anhand seiner charakteristischen Verschiebungen der Siliciumatome (-
13,9 ppm flr die peripheren Si-Atome, —-57,8 ppm fur das zentrale Si-Atom aus einer
eingeengten Reaktionslosung in Benzol-dg) nachweisen.

In einer parallel angesetzen Probe aus 5c¢ in Acetonitril konnten geringe Mengen an
CoCp*Pbl; (5e) rontgendiffraktometrisch identifiziert werden. In THF war die Bildung
von 5e bislang nicht festgestellt worden. Man stellt auRerdem fest, dass die
Zersetzung von 5c in Acetonitril langsamer ablauft als in THF. Die erwdhnten
Befunde lassen darauf schlie3en, dass die Gleichgewichtsreaktionen abhangig vom
Ldsungsmittel sind.

Alle Decamethycobaltocenium-Salze und ihre Derivate sind farbige Verbindungen,
5b, 5f, 5g sowie auch CoCp*,PF¢ zeichnen sich durch einen gelben Farbton aus. Die
Plumbate, 5c bis 5e, sind dagegen tiefrote bis purpurne Verbindungen.

Verbindung 5c ist im festen Zustand bei Temperatur unter —60 °C unbegrenzt
haltbar, in Losung dagegen tritt bei dieser Temperatur eine langsame Zersetzung

ein.

Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 5f

Summenformel C3gHgSigCol Z 2

Molmasse [g/mol] 949,59 Daten/Parameter 12605/ 463

Temperatur [K] 173(2) GOF 1,031

Kristallsystem triklin R1 0,0454 / 0,0679

Raumgruppe P1 wR2 0,1196/0,1326
Metrik [A, °]

a 9,4124(14) 73,066(5)

b 17,039(3) 90

c 17,415(3) 90

Tab. B.27 Ausgewahlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 5f.
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Verbindung 5f kristallisiert aus einer Reaktionslésung von Verbindung 5c in THF bei
Raumtemperatur nach ca. zwei Monaten in Form von gelben Nadeln aus (Abb.
B.78).

Die Abstande zwischen Cobaltion und den Kohlenstoffatomen des Cyclopentadienid-
Rings betragen durchschnittlich 2,06 A und weisen keine Besonderheiten auf. Die
Kohlenstoff-Silicium-Bindungsléangen liegen bei 1,96 A und sind etwas langer als
beispielsweise diejenige im von Maitlis et al. synthetisierten Iridium-Komplex [(1,3-
CsMe3(CH,SiMes)Ir(CO)Me(Cl)] ©¥, was an dem erhéhten Raumbedarf der
Hypersilylgruppen gegenuber den Trimethylsilylgruppen liegt.

Ahnlich verhalt es sich mit den C-C-Si-Bindungswinkeln, die durchschnittlich 116,2 °
betragen. Die Hypersilylgruppen sind in dem genannten Winkel von den Ebenen der

Cyclopentadienid-Ringe weggerichtet.

2C1A c2

C268
’002:‘\
C26A (u C20A »
68 co8A
‘ : C27A
c10C &y | X ¢) CisB

C04?-Si? 1,957(4), 1,960(4) C?-C??-Si? 116,2(2), 116,2(3)
Si?-Si?? 2,3581(15) — 2,3971(15) C??-Si?-Si?? 102,06(12) — 115,87(12)
Co-C 2,053(4) — 2,077(3) Si??-Si?-Si?? 108,39(6) — 111,17(6)
Abb. B.78: Struktur mit ausgewahlten Parametern [A, °] von Verbindung 5f.
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Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 5e

Summenformel C,4H36Col5N,Pb Z 4

Molmasse [g/mol] 999,37 Daten/Parameter 12605/ 463

Temperatur [K] 173(2) GOF 1,031

Kristallsystem triklin R1 0,0568 / 0,0734

Raumgruppe P1 wR2 0,3069/0,1236
Metrik [A, °]

a 7.777(2) a 90

b 24,813(3) B 92,780(11)

c 15,664(4) y 90

Tab. B.28: Ausgewahlte Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 5e.

Verbindung 5e kristallisiert aus einer Acetonitril-L6ésung bei —30 °C in Form von roten
Waiirfeln aus. Es kokristallisieren in der Einheit zwei Molekile Acetonitril. Abb. B.79
zeigt die rdumliche Anordnung von zwei [CoCp*;(Pbls)]-Einheiten mit den
Losungsmittelmolekilen. Alle Bleiatome sind insgesamt von sechs lodatomen
umgeben, was eine oktaedrische Geometrie des polymeren (Pbls).-Anions

hervorruft.

g PRl I2A e L co®s
SRR Ly
. “‘ cosa v I
nl:" I3A o O/T:ﬂ
s 2 N2A
c038 o
= o™
Abb. B.79: Anordnung von Kationen und Anionen in Verbindung 5e. Die hier

wiedergegebenen drei Blei- und sechs lodatome sind Bestandteile eines polymeren
(Pbls)-Anions.

In der Kiristallpackung sind die Pbls-Anionen, CoCp*,-Kationen und die
Solvenzmolekile zu Strangen entlang der kristallographischen c-Achse angeordnet
(Abb. B.80).
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Abb. B.80: Projektion der Kristallpackung von Verbindung 5e entlang der
kristallographischen a-Achse.

Bei der Stapelung ist jeder Anionenstrang von vier Kationen und zwei
Losungsmittelstrangen umgeben, wéhrend um den Kationenstrang zwei Anionen-
und drei Solvenzstrdngen angeordnet sind. Eine zusatzliche Stabilisierung erfahrt der
Kristallverbund durch die L&sungsmittelmolekile. Die Acetonitril-Moleklle sind so
ausgerichtet, dass die Stickstoffatome mit den Wasserstoffatomen der
Methylgruppen des Kations Bricken bilden kbnnen. Der Abstand des Stickstoffatoms
zum nachsten Wasserstoffatom der Methylgruppen im Kation betragt 2,74 A.

Der Pb-I-Bindungsabstand betragt durchschnittlich 3,224 A und deckt sich mit den
Pb-l-Langen von literaturbekannten Triiodplumbate, wie z.B. MesNPbls B4 Der
kirzeste Abstand zwischen dem lodatom des Anions und der Methylgruppe des
Kations betragt 3,28 A.

Die I-Pb-I-Winkel liegen durchschnittlich bei 87,2 bzw. 92,8 ° und reprasentieren die

Punktsymmetrie 3. Die Pb-I-Pb-Winkel betragen im Schnitt 74,13° und weisen keine

Besonderheiten auf.
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C Experimenteller Tell

C.1 Allgemeines

Alle Experimente wurden in modifizierten Schlenk-Apparaturen in einer trockenen
Argonatmosphéare (Reinheit: 99,998% - ,Argon 4.8%) durchgefiihrt. Zur
Probenpraparation fur spektroskopische Untersuchungen wurde alternativ eine
Glovebox der Firma M.Braun mit Stickstoff (Reinheit: 99,999% - ,Stickstoff 5.0%) als

Schutzgas verwendet.

Verwendete Chemikalien und Losungsmittel

Die verwendeten Losungsmittel wurden unter wasser- und sauerstofffreien
Bedingungen absolutiert. Zum Trocknen wurde fur Tetrahydrofuran (THF), Toluol und
Benzol Kalium, fur n-Pentan, Diethylether und Dimethoxyethan (DME)
Lithiumaluminiumhydrid, fur Ethanol Magnesium und fur chlorierte Aliphaten und
Nitrile, wie z.B. Chloroform oder Acetonitril, Calciumhydrid verwendet.

Die zur Synthese eingesetzten Chemikalien, wie z.B. Halogensilane oder
halogensubstituierte Aryle, wurden Uber den kommerziellen Chemikalienhandel
bezogen, ihre Reinheitsgrade betrugen mindestens 97%. Chemikalien im flissigen
Aggregatszustand wurden bei Bedarf mittels der Freeze-Pump-Thaw-Methode vom
Sauerstoff befreit und zum Trocknen Uber ausgeheiztes Molekularsieb (Porengréf3e
3 A oder 4 A) gelagert.

Wasserfreies Cobalt(ll)chlorid fur die Darstellung von Decamethylcobaltocen wurde

durch Trocknung von Cobalt(l)chlorid Hexahydrat mit Thionylchlorid dargestelit &%,

NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die NMR-spektroskopischen Messungen in Losungen wurden nach der Fourier-
Transform-Methode mit dem Spektrometer DRX 400 der Firma Biospin durchgefuhrt.

Durch eine technische Umstellung der Larmorfrequenzen wurden pro Kern (mit
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Ausnahme von '°Sn) — abhangig vom Messdatum — zwei verschiedene

Messfrequenzen verwendet:

H; 400,31 MHz bzw. 400,13 MHz
3¢ 100,66 MHz bzw. 100,61 MHz
o= 376,67 MHz bzw. 376,50 MHz
23 79,53 MHz bzw. 79,79 MHz

3p: 162,05 MHz bzw. 161,97 MHz

19gn: 149,28 MHz

Ein positives Vorzeichen fir & steht fur eine Verschiebung zu tiefem Feld. Als
Referenzsubstanz fiir die chemischen Verschiebungen in den *H und **C-Spektren
wurde — wenn nicht anders angegeben — Hexadeuterobenzol C¢Dg (*H: & = 7,15
ppm, 3C: & = 128,02 ppm, bezogen auf Tetramethylsilan (TMS) mit & = 0 ppm)
verwendet ¥, In Fallen, bei denen sich Substanzen nicht in Benzol I6sten, wurde auf
andere deuterierte Losungsmittel zuriickgegriffen, wie z.B. Aceton-dg (*H: & = 2,05
ppm, *C = 30,83 ppm), DMSO-ds (*H: & = 2,50 ppm, **C: & = 39,43 ppm), THF-dg
(*H: & = 1,73; 3,58 ppm, *3C: & = 25,2; 67,4 ppm), Acetonitril-d; (*H: 3 = 1,94 ppm,
13C: 8 =1,39; 118,4 ppm) oder auch Methanol-d4 (1H: & = 3,31; 4,87 ppm, *3C: 49,15
ppm). Fir Messung von 2°Si-Spektren wurde TMS, fir °Sn-Spektren
Tetramethylzinn als externe Standardreferenz benutzt.

Fur die Multiplizitat der Resonanzsignale wurden folgende Abkuirzungen benutzt:

s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, br = breites Signal. Des Weiteren beobachtet
man in einigen Fallen Hyperfeinkopplungen, wie z.B. dd = Dublett vom Dublett
(Hyperfeinaufgespaltenes Triplett). Fur hohere oder nicht Kklar definierbaren
Multiplizitaten wurde die Abkirzung m = Multiplett verwendet. Zur Charakterisierung
der Protonen bzw. Kohlenstoffatomen von Aromaten werden folgende Termini
verwendet: 0-CHpy, flr Protonen in ortho-Stellung, m-CHpy, fir Protonen in metha-
Stellung, p-CHpn fiir Protonen in para-Stellung. Die Kopplungskonstanten (*Jy.z)
werden in Herz (Hz) angegeben (X = 1,2,3,4; Y,Z = NMR-aktives Isotop), bei nicht
bekannten Kopplungen werden die Indizes weggelassen. Protonenentkoppelte
Messungen erhalten die Angabe ,{*H}".

Die Festkorper-NMR-Spektren (CP/MAS-NMR) wurden an einem Bruker Avance
DSX 400 MHz mit einem 4 mm 3-Kanal-Probenkopf von Bruker gemessen. Es

wurden folgende Messfrequenzen verwendet:
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IH: 399,87 MHz
Be: 100,55 MHz
2gj: 79,44 MHz

sn: 149,12 MHz

Die Proben wurden fein gemdrsert und in einem 4mm Teflonrotor abgefillt, welche
auf eine Rotationsgeschwindigkeit bis zu 10 kHz beschleunigt wurden. Fur *C-
CP/MAS-NMR-Spektren wird als sekundarer Standard Adamantan (6 = 29,5; 38,5
ppm), fur *°Si-CP/MAS-NMR Tetrakis(trimethylsilyl)silan (5 = —9,7 ppm fir das
zentrale Siliciumatom) und fiir **°Sn-CP/MAS-NMR Tetracyclohexylstannan (3 = 97,0
ppm) verwendet.

Zur Auswertung der NMR-Spektren wurde die Software MestReNova der Firma

Mestrelab Research S.L. herangezogen.

Kristallstrukturanalyse

Die Vorbereitung der zu analysierenden Kiristalle erfolgte mithilfe einer
Tieftemperatureinheit X-Temp 2 " bei =10 °C bis =70 °C unter Verwendung von
Polyfluoralkylether der Viskositat 7 cStokes (Firma ABCR). Bei Temperaturen Uber O
°C wurde Parathon-N mit der Viskositat 637 cStrokes (Firma Hampton Research)
verwendet.

Die Messungen wurden mit einem Bruker SMART CCD Drei-Kreis-Diffraktometer,
ausgerustet mit einem CCD Detektor des Typs Bruker SMART CCD 1k bzw. Bruker
APEX Il und Tieftemperatureinheit (=100 °C), ausgefuhrt. Fir Messungen mit dem
letztgenannten Detektor wurden immer vier CCD-Elemente (d.h. zwei horizontal und
zwei vertikal) zu einer virtuellen Zelle zusammengefasst. Somit konnten Belichtungs-/
Messzeiten ohne signifikante Ortsauflosungsverluste deutlich verkirzt werden. Als
Messstrahlung diente eine Mo/Ky-Strahlung mit einer Wellenlange von A = 71,073
nm. Die Intensitatsdaten konnten mithilfe der Programmpakete SMART [ und
SAINT 6.1 9 (CCD 1k) bzw. APEX Il ®? gesammelt und ausgewertet werden.

Die Kristallstrukturen  wurden nach  Durchfihrung von Lorentz- und
Polarisationskorrektur mit direkten Methoden sowie Differenz-Fourier-Analyse und

Verfeinerung der Orts- und Auslenkungsparameter gegen F¢® (SHELXTL-

103



C. Experimenteller Teil

Programmpaket [91]) gelost. Das Programm MULABS fihrte die empirischen
Absorptionskorrekturen Uber Intensitdten symmetrieaquivalenter Reflexe.

Die Gutefaktoren berechnen sich wie folgt:

R1 = ZlF=Fell. | po = Lw(r—rg)’ mit wl= o?(F{)+(@-P)+b-P
N Sw(re)’ 0

und P = gmax(o, F&) + EFCZ a, b wurden verfeinert.

Sw(rg-F2)". . . -
GOF = B T— N,: Anzahl der zur Verfeinerung verwendeten Reflexe.
o—iNpP

Np: Anzahl der Parameter.

Es werden jeweils die R1- und wR2-Werte fir alle Reflexe und fir Reflexe, die dem

Kriterium F, >20(F,) genligen, angegeben. Sofern nichts Abweichendes angegeben

wird, wurden die Schweratome anisotrop, frei verfeinert und die Wasserstoffatome
isotrop, reitend verfeinert. Bei der Verfeinerung von Lagefehlordnungen mittels Splitt-
Modellen wurden in der Regel Restriktionen wie SAME, SADI, DELU, SIMU etc.
verwendet. Die verwendeten anisotropen Auslenkungsparameter (siehe Abschnitt
E.4) beziehen sich auf folgenden Ausdruck:

exp(—2m(Uyy -h2 + 42Uy -k-1-b,-c.))

Der in den Tabellen angegebene aquivalente Auslenkungsparameter Ueq berechnet
sich als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uj-Tensors. Auf die Auflistungen
der anisotropen Temperaturfaktoren sowie die Si- bzw. C-gebundenen

Wasserstoffatomen wurde aus Platzgriinden verzichtet.

Massenspektroskopie

Fur maRig luftempfindliche bis Iluftunempfindliche Substanzen erfolgt die
massenspektroskopische Messung (ESI) mit einem Spektrometer der Firma Finnigan
MAT 8200 (lonisierungsenergie 70 eV, Beschleunigungsspannung 5 kV). Fur FD-
Messung

Far  die massenspektroskopischen Untersuchungen von luft- und

wasserempfindlichen Substanzen bietet sich eine neuartige Erweiterung der Feld-
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Desorption-Massenspektroskopie (FD-MS) an, der sogenannten LIFDI-Methode

'] Die Probe wird mit einem

(Liquid Injection Field Desorption/lonization)
geeigneten Lésungsmittel verdiinnt (Grol3enordnung der Konzentration ca. 1 mg/mL)

und durch eine Vakuumvorrichtung in das Spannungsfeld injiziert.

ESR-Spektroskopie

Die ESR-Proben wurden unter Schutzgas in Quarzkapillaren (Durchschnitt 4mm)
abgefillt (Volumen ca. 100 pl) und mit einer Abdichtmasse (Critoseal) versiegelt.
Alternativ.  wurde die Kapillare mit einem Wasserstoff/Acetylen-Brenner
abgeschmolzen.

CW-ESR-Messungen erfolgten an einem Miniscope MS300 Spektrometer (Firma
Magnettech) mit Rechtecktresonator (TE 102) bei Temperaturen zwischen 193 K und
393 K, welche mit einem Temperature Controller TC HO2 eingestellt wurden. Die X-
Band-Frequenz betrug ca. 9,4 GHz.

Zur genaueren Analyse der g- und Hyperfeintensoren wurden die Spektren mit dem
MATLAB-basierten Programmpaket ,EasySpin“ (ETH Zurich) simuliert 2.

195n-MoRbauer-Spektroskopie

Zinnhaltige Proben wurden zusatzlich mit Hilfe der **°Sn-MéRbauer-Spektroskopie
analysiert. Als radioaktive Zinnquelle dient *°"Sn in einer kubischen Ca*°*"SnOs;-
Matrix (Perovskit-Struktur) mit einer Resonanzenergie von 23,88 keV, einer Aktivitat
von 10 mCi und einer Halbwertsbreite von 0,313 mm/s °*!‘Die Perovskit-Struktur von
Ca''®™Sn0; verursacht keine Quadrupolaufspaltung, die Absorption von y-Strahlen
ist in der kubischen Matrix klein und besitzt einen grof3en Debye-Waller-Faktor, d.h.
eine hohe Wahrscheinlichkeit des MoRbauer-Effektes. Zur Unterdriickung des
Untergrundes von 25,04 keV wurde ein Filter, bestehend aus einer 100 pum dicken
Palladium-Folie, mit einer charakteristischen Absorption von 24,35 keV eingesetzt
58] Die Signale werden mit einem 1 mm dicken Szintillationsdetektor (Nal/Tl) erfasst.
Die Kuhlung auf 80 K wird mit einem Durchflusskryostat erreicht. Luftempfindliche

Substanzen wurden in einer Glovebox mit inerter Atmosphéare in einem luftdichten
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Probenhalter aus Plexiglas® abgefillt. Die Proben werden — wenn nichts anderes
vermerkt — im Transmissions-Modus bei 80 K vermessen.

Fur die Eichung des Gerats erfolgte eine Kalibrierung mit °'Co(Rh) als
MoRbauerquelle und a-Fe als Standardabsorber, dessen Linienparameter bekannt
sind und dessen Isomeriverschiebung als 0 mm/s definiert wurde. Mit Hilfe der
aul3eren Sextettlinien des o-Fe werden die relativen Abstdnde der Messkandle
bestimmt und als Eichfaktor pro Kanal in mm/s in der Auswerte-Software ,Lorenzian”
verwendet. Eine zusatzliche Messung von B-Sn gegeniiber Ca'**"SnO; wurde
vorgenommen (0 = 2,6546 mm/s), um den absoluten Nullpunkt mit der
Literaturangabe von & = 2,56 mm/s zu bestimmen. Als Differenz ergibt sich eine
Verschiebung von 0,0946 mm/s.

Die Auswertung erfolgt der MoRbaueranalyse-Software ,Recoil ¥ Angegeben
werden Isomerieverschiebungen (IS, in mm/s) sowie Quadrupolaufspaltung (QS, in
mm/s). Als Standard wird Zinn(IV)-dioxid (IS = 0,00 mm/s) und metallisches Zinn

(Modifikation: 3-Sn, IS = 2,56 mm/s relativ zu SnO;) verwendet.
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C.2 Synthesen und spektroskopische Daten
C.21 Darstellung der Vorstufen

C.2.1.1 Kaliumsilanide und Silane (I — V)

Kaliumsilanide und Silane werden allgemein nach Literaturvorschrift hergestelit .
Die Kaliumsilanide werden in einer Reaktion aus deren Silanen und Kalium-tert.-
butoxid (Uberschuss ca. 2 — 5%) in THF bei Raumtemperatur dargestellt. Allgemein
ist die Reaktion nach ca. zwei Stunden beendet, kann aber bei sterisch
anspruchsvolleren Gruppen, wie etwa KSi(SiMe3),Si'Prs (Ill) bis zu fiinf Tage dauern.
Anschliel3end entfernt man das Losungsmittel bis zur Trockne. Fur den Einsatz zur
Herstellung derivatisier Silane gentigen THF-solvatisierte Silanide.

Zur Darstellung basenfreier Silanide wird eine Modifikation der Synthesevorschrift
nach Becker angewendet 8. Die Lésung wird fast komplett trocken gezogen und mit
wenig n-Pentan aufgeschlammt. Die Suspension wird im dynamischen Vakuum fast
vollstandig entfernt. Diese Prozedur wird insgesamt dreimal durchgefihrt. Dann wird
der Feststoff mindestens drei Tage im Hochvakuum bei 38 °C getrocknet.
Anschlielend wird der Feststoff in n-Pentan aufgeschlammt, die Uberstehende

Ldsung abpipettiert und der Ruckstand im Hochvakuum fur 2 h getocknet.

Kaliumhypersilanid (1)

Tetrakis(trimethylsilyl)silan (29,13 g; 90,8 mmol) und Kalium-tert.-butoxid in 200 mL
THF. Entfernung des THFs: 5 Tage. Man erhalt basenfreies Kaliumhypersilanid als
einen grauen pyrophoren Feststoff.

Ausbeute: 21,53 g (75,2 mmol; 83% d. Th.), M = 286,75 g/mol.

'H-NMR (400,13 MHz, CsDs, 25°C):
0= 0,57 ppm [s, Si(CH3)3].
13C{*H}-NMR (100,61 MHz, Cg¢Ds, 25°C):
0 =7,3 ppm [Si(CHs)3]

107



C. Experimenteller Teil

25if*H}-NMR (79,49 MHz, C¢Ds, 25°C):
0 = -5,8 [Si(SiMej3)3], —184,6 [Si(SiMe3z)3] ppm.

Triisopropylsilylhypersilan (II)

Triisopropylchlorsilan (7,38g; 38,2 mmol) in 50 mL Toluol.
Kaliumsilanid (10,92 g; 38,1 mmol) in 50 mL Toluol.
Ausbeute: 14,45 g (35,6 mmol; 93% d. Th.), M = 405,01 g/mol.

'H-NMR (400,13 MHz, CgDs, 25°C):

5= 0,34 [s, Si(CHs)s, 27 H], 1,19 [d, CH(CHs),, 18 H], 1,29 [m, CHMe,, 3 H]
ppm.
13C{*H}-NMR (100,65 MHz, CgDs, 25°C):

d = 4,3 [Si(CH3)3], 14,9 [CH(CHs),], 20,5 [CHMe,] ppm.
2Sif*H}-NMR (79,49 MHz, C¢Ds, 25°C):
5= 14,1 [Si'Pr3], 9,8 [Si(SiMe3)s, *Jsi.c = 38,8 Hz], —136,0 [Si(SiMes)s] ppm.

{THF}o.15sKSi(SiMe3),Si'Prs (I11)

(SiMe3)sSi'Prs (16,56 g; 40,93 mmol) und Kalium-tert.-butoxid (4,63 g; 41,26 mmol) in
250 mL THF. Reaktionsdauer: 5 Tage. Man erhalt einen Feststoff mit der
Zusammensetzung {THF}o 1sKSi(SiMe3),Si'Prs.

Ausbeute: 14,07 g (36,8 mmol), M = 381,74 g/mol.

'H-NMR (400,13 MHz, CgDs, 25°C):
8= 0,57 [s, Si(CHa)3, 18 H], 1,37 [m, THF, 0,62 H], 1,44 [m, Si(CH(CHs),)s, 21
H, Signale Uberlagert], 3,45 [m, THF, 0,62 H] ppm.
13C{*H}-NMR (100,61 MHz, Cg¢Ds, 25°C):
5 = 8,4 [Si(CH3)3], 15,7 [SICHMe3], 21,8 [Si(CH(CHa)2], 25,6 [THF], 67,8 [THF]
ppm.
2Sif*H}-NMR (79,49 MHz, C¢Ds, 25°C):
5= 21,2 [Si'Pr3], —6,8 [Si(SiMes)s, “Jsi.c = 38,8 Hz], —193,9 [Si(SiMes)s] ppm.
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Tert.-butyldimethylsilylhypersilan (IV)

KHyp (28,00 g; 70,9 mmol; THF-Gehalt: 1,5 eq.) in 120 mL Toluol
Tert.-butyldimethylchlorsilan (10,74 g; 71,3 mmol) in 80 mL Toluol
Ausbeute: 21,50 g (59,2 mmol; 84% d. Th.), M = 362,93 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, C¢Dg, 25°C):
5= 0,22 [s, Si(CH3):'Bu, 6 H], 0,31 [s, Si(CHs)s, 27 H], 0,99 [s, C(CHa)3, 21 H]
ppm.
1B3C{*H}-NMR (100,66 MHz, C¢Ds, 25°C):
d = —0,6 [Si(CHs),'Bu], 3,6 [Si(CHs)s, Jc.si = 44,4 Hz], 18,9 [CMes], 28,4
[C(CH3)3] ppm.
2Si{*H}-NMR (79,53 MHz, CsDs, 25°C):
5 = 4,9 [SiMe,'Bu], —9,8 [Si(SiMe3)s], —136,8 [Si(SiMe3)s] ppm.

KSi(SiMes),SiMe,'Bu (V)

Kaliumtert.-butoxid (3,67 g; 32,7 mmol) und Triisopropylhypersilan (11,86 g; 32,6
mmol) in 100 mL THF. Reaktionsdauer: Einen Tag. Man erhalt einen leicht braunen
Feststoff (basenfrei).

Ausbeute: 10,25 g (31,2 mmol; 95 % d. Th.), M = 328,83 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, C¢Dg, 25°C):
5= 0,56 [s, Si(CHs3),Bu, 6 H], 058 [s, Si(CHs)s, 18 H], 1,25 [s,
Si(CH3)2C(CHa)s, 9 H] ppm.

13C{*H}-NMR (100,66 MHz, C¢Ds, 25°C):
5= 1,9 [Si(CH3),'Bu], 7,9 [Si(CH3),SiMe,'Bu], 18,9 [SiCMe3], 29,1 [Si(C(CHs)3]
ppm.

25if*H}-NMR (79,53 MHz, C¢Ds, 25°C):
d=9,7 [SiMe,'Bu], -5,5 [Si(SiMes),], —191,8 [Si(SiMe3),] ppm.
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C.2.1.2 Organometallische Ubergangsmetallhydride
und ihre Liganden

Natriumcyclopentadienid (VI)

Die Umsetzung von Dicyclopentadien mit Natrium erfolgt nach bekannter
Synthesevorschrift ®°. Man erhalt VI in Form eines beigefarbenen, pyrophoren
Feststoff.

Ausbeute: 28,58 g (0,32 mol; 95 % d. Th), M = 88,08 g/mol.

Bis(cyclopentadienido)molybdéandihydrid (VII)

Die Synthese des Molybdan-Hydridkomplexes erfolgt nach Literaturvorschrift !, die
Aufarbeitung des Produkts erfolgt nach einer arbeitskreisinternen Modifikation .
Eine effektivere Abtrennung der kolloidalen Reaktionssuspension erreicht man durch
Uberschichtung einer G4-Fritte mit einer 3 cm hohen Celite®-Schicht. Die Isolierung
VII gelingt durch Kristallisation einer eingeengten Toluol-Lésung bei —75 °C und
anschlieBender Trocknung im Hochvakuum.

Ausbeute: 0,929 (4,0 mmol; 44 % d. Th.), M = 228,14 g/mol.

'H-NMR (400,13 MHz, CsDs, 25°C):
5=4,35[s, CsHs, 10 H, *Ju.c = 177,1 Hz], —8,78 [s, MoH,, 2 H,] ppm.
13C{*H}-NMR (100,61 MHz, CgDs, 25°C):
0 =71,5[CsHs] ppm.

Bis(cyclopentadienido)wolframdihydrid (VIII)

Die Darstellung entspricht der von Verbindung VII, fir hohe Reinheitsanspriiche wird
das Produkt bei einer Temperatur von 100°C und einem Druck von 102 mbar
sublimiert.

Aubeute: 1,10 g (3,5 mmol; 12 % d. Th.), M = 316,05 g/mol.
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'H-NMR (400,13 MHz, C¢Ds, 25°C):
d=4,23[s, CsHs, 10 H, *Jp.c = 179,5 Hz], =12,26 [s, WH>, 2 H, *Jw.n = 73,1
Hz] ppm.
1B3C{*H}-NMR (100,61 MHz, Cg¢Ds, 25°C):
0 =71,6 [CsHs] ppm.

1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien (1X)

Die Darstellung des 1,2,3,4,5-Pentanmethylcyclopentadiens erfolgt in zwei Stufen
nach Literaturvorschrift °®. Die abschlieBende Vakuumdestillation des Produktes IX
gelingt bei einer Temperatur von 40 °C und einem Druck von 2 mbar.

Ausbeute: 66 g (0,48 mol; 87 % d. Th., ausgehend von 2-Brom-2-buten), M =
136,26 g/mol.

'H-NMR (400,13 MHz, C¢Ds, 25°C):
5= 0,98 [d, HCCHs, 3J4n = 7,6 Hz, 3 H], 1,73 [s, CMeH(C(CHa))2, 6 H], 1,78
[s, CMeH(C;Me3)(C2(CHs3)2), 6 H], 2,41 [m, MeCH, 1 H] ppm.

13C{*H}-NMR (100,61 MHz, CgDs, 25°C):
0 = 11,2 [CMeH(C(CH3))2], 11,6 [CMeH(C,Mez)(C2(CHs),)], 14,3[HCCHj3], 51,8
[CMeH], 134,4 [CMeH(C;Me,)(C,Mey)], 137,5 [CMeH(C.Mey)] ppm.

Decamethylcobaltocen (X)

Die Synthese des Decamethylcobaltocens erfolgt Uber eine zweistufige Reaktion
nach Literaturvorschrift °. Die Sublimation erfolgt bei 125 °C und 102 mbar.
Ausbeute: 1,479 (77 % d. Th.), M = 329,39 g/mol.

Spektroskopische Daten fur [CoCp*,]PFs (1. Stufe):
'H-NMR (400,13 MHz, (CD3),CO, 25°C):
5=1,83 ppm (*Ju.c = 128,3 Hz).

'H-NMR (400,31 MHz, (CD3)»SO, 25°C):
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0=1,68 ppm.
13C{*H}-NMR (100,66 MHz, (CD5)»SO0, 25 °C):

0 =-7,58 [s, Cs(CHa)s]; -93,89 ppm [CsMes].
YF{*H}-NMR (376,50 MHz, (CD3),CO, 25°C):

5=-73,05[d, *Jr.p = 707 Hz] ppm.
PF{*H}-NMR (376,67 MHz, (CD3)»S0, 25°C)

5=-70,07 [d, *Je.p = 712 Hz] ppm.
3P H}-NMR (161,97 MHz, (CD3),CO, 25°C):

5 =-142,28 [qi, 1Jp.r = 707 Hz] ppm.
3p{*H}-NMR (162,05 MHz, (CD3),SO, 25°C):

5 =—144,22 [qi, *Jp.r = 712 Hz] ppm.
MS (FD, 5 kV):

m/z (%) = 330,92 (1,47), 329,91 (20,07), 328,9 (100) [Cp*,Co+], 327,88 (2,6).

C.2.1.2 Stannylene und Plumbylene

Sn[N(SiMes),]. (XI)

Das aminosubstituierte Stannylen lasst sich in einer Metathese-Reaktion von
Lithiumbis(trimethylsilyl)amid und Zinnhalogeniden darstellen %%, Die Reinigung
erfolgt durch Vakuumdestillation bei einem Druck von 102 mbar bei 86 °C. Das
Destillat lasst sich mit Hilfe von flissigem Stickstoff in den festen Aggregatszustand
uberfuhren.

Ausbeute: 26,45 g (60,0 mmol, 86 % d. Th.), M = 439,47 g/mol.

'H-NMR (400,13 MHz, CgDs, 25°C):

0=10,29 [s, Si(CH3)3] ppm.
13C{*H}-NMR (100,61 MHz, CgDs, 25°C):

0 = 5,7 [SI(CH3)3] ppm.
2Sif1H}-NMR (79,49 MHz, CgDs, 25°C):

0 =-1,7 [Si(CHs)s] ppm.
195n-M6Rbauer (80 K, SnOy):

0=2,8767(11) mm/s; A = 3,4313(42) mm/s
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Pb[N(SiMes),], (XII)

Die Synthese erfolgt auf analoge Weise wie Verbindung Xl. Das flissige Produkt
wird bei einem Druck von 102 mbar bei 81 °C destilliert. Das Destillat l4sst sich mit
Hilfe von flissigem Stickstoff in den festen Aggregatszustand tberfihren.

Ausbeute: 70,91 g (13,2 mmol, 86 % d. Th.), M = 527,97 g/mol.

'H-NMR (400,13 MHz, CsDs, 25°C):
0=0,23 [s, Si(CH3)3] ppm.
1B3C{*H}-NMR (100,61 MHz, Cg¢Ds, 25°C):

0 = 5,6 [Si(CH3)s] ppm.
29Si{1H}-NMR (79,49 MHz, CgDs, 25°C):
= —4,6 [Si(CHa)3] ppm.

SN[Si(SiMes)s], (XI1)

Diese Verbindung wird nach der Methode von Klinkhammer ! in einer modifizierten
Form dargestellt. Zu einer auf —80°C vorgekuhlten Suspension aus basenfreiem |
(5,30 g; 17,44 mmol) in 50 mL n-Pentan wird eine ebenfalls auf —10°C gekulhlte
Losung aus XI (4,05 g; 9,22 mmol) in 75 mL n-Pentan unter starkem RuUhren
tropfenweise zugegeben. Das dunkelgrin gewordene Reaktionsgemisch wird 1,5 h
unter —60 °C und anschlieend 30 min bei —40°C geruhrt. Die erhaltene, purpurne
Losung wird bei RT rasch vom unloslichen Rickstand mittels einer G4-Fritte
abfiltriert. Das Filtrat wird bei —30 °C auf etwa 20% des Volumens eingeengt. Nach
16 h fallen braunschwarze Kristalle aus.

Ausbeute: 3,80 g (6,18 mmol; 67 % d. Th.), M = 614,00 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, CsDs, 25°C):
0=0,42 [s, Si(CH3)3] ppm.
13C{*H}-NMR (100,66 MHz, C¢Ds, 25°C):
0 = 4,0 [Si(CH3)3] ppm.
195n-M6Rbauer (80 K, SnOy):
0=2,263(11) mm/s; A =1,587(20) mm/s
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Pb[Si(SiMe3)s]» (XIV)

Die Synthese erfolgt auf analoge Weise wie das Stannylen XIII.
Ausbeute: 9,76 g (13,9 mmol; 54 % d. Th.) M = 702,51 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25°C):
0 =0,54 [s, Si(CH3)3] ppm.
13C{*H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
0 = 8,8 [Si(CHg)s] ppm.
MS (LIFDI, 10 kV):
m/z (%) = 706,56 (1,79), 705,54 (8,39), 704,52 (35,32), 703,55 (51,46), 702,56
(100) [Pb(Si(SiMes)s)2], 701,53 (39,33), 700,54 (26,30).

Sn[Si(SiMe3),SiMe, Bul, (XV)

Die Synthese sterisch anspruchsvollerer Tetrylene erfolgt nach der Methode von
Forster 3. Verbindung V (4,27 g; 13,0 mmol) in 35 mL n-Pentan, Sn[N(SiMes).]»
(2,85 g; 6,5 mmol) in 75 mL n-Pentan.

Ausbeute: 4,04 g (5,8 mmol; 89 % d. Th.), M = 698,16 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, C¢Dg, 25°C):
5=0,40 [s, Si(CH3),'Bu, 12 H], 0,49 [s, Si(CH3)3, 36 H], 0,65 [s, SiMe,C(CHs)s,
18 H] ppm.
1B3C{*H}-NMR (100,66 MHz, C¢Ds, 25°C):
5 = 0,8 [Si(CH3),'Bul, 5,3 [Si(CH3)3], 18,6 [SiCMe3], 26,7 [C(CHs)3] ppm.
29Si{1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
= —45,7 [SiSiMe3], -3,1 [SiMes], 16,1 [SiMe,'Bu] ppm.
195n-M6Rbauer (80 K, SnOy):
0 =2,830(27) mm/s; A =4,818(57) mm/s

Sn[Si(SiMe3),Si'Prs], (XVI)

Darstellung wie bei Verbindung XV mit Verbindung Ill als Ausgangssilanid.
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Ausbeute: 2,559 (3,3mmol; 82 % d. Th.), M =782,32 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, CsDs, 25°C):
0=0,52[s, Si(CH3)s3, 18 H], 1,14 [d, 18 H], 1,27 [m, 3H] ppm.
1B3C{*H}-NMR (100,66 MHz, C¢Ds, 25°C):
5 = 5,13 [Si(CHa3)s], 5.4 [Si(CHs)s], 16,2 [SiCHMe;], 21,1 [SiCHMe;], 21,2
[SICHMe;] ppm.
2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
5 = —33,4 [SnSi], —3,4 [SiMe3], 28,4 [Si'Prs] ppm.
195n-M6Rbauer (80 K, SnO,):
0 =2,8968(13) mm/s; A =4,5197(27) mm/s

Pb[Si(SiMe3),Si'Prs], (XVII)

Darstellung wie bei Verbindung XVI mit Verbindung XlI als Ausgangstetrylen.
Ausbeute: 5,50 g (6,3 mmol; 94 % d. Th.), M = 870,83 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, CgDg, 25°C):
5= 0,63 [s, Si(CHs)s, 18 H], 1,17 [d, (CH(CHs)2, 18 H], 1,24 [m, Si(CHMe,)3, 3
H] ppm.
13C{*H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
5= 9,8 [Si(CHa)3], 18,5 [Si(CHMe,)3], 22,1 [Si(CH(CHs)2)s] ppm.
2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
5 = 8,2 [SiMe3], 30,6 [Si'Prs], 180,3 [PbSi] ppm.
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C.2.2. Synthese von Halogentetranen

C.2.2.1 Synthese der Stannane

CISnHyp,Ph (1a)

Eine Lésung aus Xl (2,02g; 3,3 mmol) in n-Pentan wird auf —70 °C gekuhlt und
tropfenweise Chlorbenzol unter Lichtausschluss versetzt (0,60 mL; 0,54 g; 4,8
mmol). Man lasst das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur auftauen (gesamte
Ruhrzeit 20 h) und entfernt das Losungsmittel sowie Uberschissiges Chlorbenzol im
dynamischen Hochvakuum fur weitere 18 h. AnschlieRend wird der braune
Ruckstand in wenig n-Pentan aufgenommen und langsam auf —85 °C gekihlt. Nach
ca. zehn Tagen bilden sich farblose Kristalle, welche vom Lésungmittel abdekantiert
und getrocknet werden.

Ausbeute: 0,63 g (0,9 mmol; 27 % d. Th.), M = 726,56 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, C¢Ds, 25°C):
5=0,33[s, Si(CHs)s, *Ju-c = 117,0 Hz, 54 H], 7,08 [t, p-CHpn, >Jun = 15,7 Hz,
1 H], 7,21 [t, m-CHpn, 3Ju-n = 14,5 Hz, 2 H], 7,87 [d, 0-CHph, 3Jun = 6,8 Hz, 34
sn = 45,7 Hz, 1 H] ppm.
13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
5= 3,6 [Hyp, YJc.si = 12,8 Hz, *Jc.si = 45,9 Hz], 128,3 [p-CHen], 128,7 [m-CHpp,
3Jc.sn = 41,2 Hz], 135,8 [0-CHpp, 2Jc.sn = 50,6 Hz], 147,0 [Sn-C] ppm.
2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
5 = —6,3 [Si(SiMe3)s, J = 8,5 Hz, *Jsic = 41,2 Hz], 98,1 [Si(SiMes)s, *Jsi.si =
46,0 Hz, YJsi.sn = 79,9 Hz] ppm.
195n-M6Rbauer (80 K, SnOy):
0 =1,6988(44) mm/s; A=2,5117(90) mm/s

BrSnHyp,Ph (1b)

Eine L6sung aus Xl (0,90 g; 1,47 mmol) in n-Pentan wird auf —60 °C gekuhlt und
tropfenweise mit Brombenzol unter Lichtausschluss versetzt (0,17 mL; mmol). Man

lasst das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur auftauen, wahrenddessen fallt ein
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farbloser Feststoff aus. Nach insgesamt 18 h wird der Feststoff abdekantiert und die
Uberstehende Losung im dynamischen Hochvakuum bis zur Trockne eingeengt
(mindestens 24 h).

Ausbeute: 0,859 (1,10 mmol; 75 % d. Th.), M = 771,01 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25°C):
5= 0,33 [s, Si(CHs)s, 54H], 7,06 [t, p-CHpn, *J.n = 14,7 Hz, 1 H], 7,19 [t, m-
CHpn, 3J4n = 15,0 Hz, 2 H], 7,92 [d, 0-CHpn, 3Jhn = 7,3 Hz, 3Ju.sn = 46,6 Hz, 1
H] ppm.

13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
d = 3,6 [Si(CH3)s, 2Jc.si = 12,2 Hz, c.si = 45,9 Hz], 128,6 [p-CHpr], 128,7 [m-
CHpn), 136,3 [0-CHpn, 2Jc.sn = 51,3 Hz], 144,6 [Sn-C] ppm.

2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
5= —6,4 [Si(SiMe3)s, J = 9,7 Hz, *Jsi.c = 46,0 Hz], 98,0 [Si(SiMes)s, *Jsi.si =
48,4 Hz, *Jsi.sn = 71,5 Hz] ppm.

195n-M6Rbauer (80 K, SnOy):

5 = 1,7304(20) mm/s; A = 2,5523(49) mm/s

ISnHyp,Ph (1c)

Eine L6sung aus Xl (1,08 g; 1,76 mmol) in n-Pentan wird auf —60 °C gekuhlt und
tropfenweise mit lodbenzol unter Lichtausschluss versetzt (0,20 mL; 1,76 mmol).
Man lasst das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur auftauen, wahrenddessen fallt
ein farbloser Feststoff aus. Nach insgesamt 18 h wird der Feststoff abdekantiert und
die Uberstehende Loésung im dynamischen Hochvakuum eingeengt (mindestens 24
h). Zurlck bleibt ein gelbliches Ol.

Ausbeute: 0,77 g (spektroskopischer Anteil: 75 % d. Th.), M = 818,01 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, CsDs, 25°C):
5=0,35 [s, Hyp, 54 H], 7,04 [t, p-CHpn, 2Jp = 14,9 Hz, 1 H], 7,16 [t, m-CHpp,
3J4m = 14,1 Hz, 2 H], 7,98 [d, 0-CHpp, *Jun = 7,6 Hz, 3Jn.sn = 47,7 Hz, 1 H]
ppm.
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13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
5 = 3,7 [Si(CHa)3, 2Jc.si = 12,2 Hz, YJc.g = 45,9 Hz], 128,6 [p-CHpp], 128,7 [m-
CHpn], 137,2 [0-CHpn, 2Jc.sn = 50,0 Hz], 137,6 [SnC] ppm.
29Si{1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
5 = =5,5 [Si(SiMe3)s, J = 9,7 Hz, YJsic = 48,4 Hz], —98,2 [Si(SiMes)s, Jsisi =
48,4 Hz] ppm.
195n-M6Rbauer (80 K, SnOy):
0 =1,7602(46) mm/s; A =2,337(15) mm/s

BrSn[Si(SiMes),SiMe,'Bu],Ph (1d)

Zu einer auf =55 °C gekuhlten Losung aus XV (1,56 g; mmol) wird tropfenweise
Brombenzol hinzugefiigt. Man lasst das Reaktionsgemisch auf RT kommen, dabei
beobachtet man einen Farbenumschlag von dunkelrot nach hellgelb. Nach 20 h wird
das Losungsmittel im dynamischen Vakuum entfernt, zurtick bleibt ein orangener
Feststoff. Nach Aufnahme in wenig n-Pentan und Lagern bei 4 °C erhalt man
farblose Kristalle.

Ausbeute: 1,85 g (2,16 mmol, 95 % d. th.), M = 855,17 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25°C):
5= 0,35 [s, SiMes und SiMe, uiberlagert, 2J4.c = 6,3, J = 13,7 Hz, *J4.c = 25,8
Hz, 48 H], 0,37 [s, SiMes und SiMe; liberlagert, Ju.c = 6,3, J = 13,7 Hz, *Jnc
= 25,8 Hz, 48 H], 1,03 [s, 'Bu, “Ju.c = 6,3 Hz, *Ju.c = 25,8 Hz, 18 H], 7,07 [t, p-
CHpn, 3Jnn = 14,7 Hz, 1 H], 7,19 [t, m-CHpp, 3Jnn = 14,9 Hz, 2 H], 8,00 [d, o-
CHepn, 3J4n = 8,0 Hz, 2Ju.sn = 43,9 Hz, 2 H] ppm.

13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
d=0,7 [Si(CH3)2, 2Jc.si = 13,5 Hz, *Jc.si = 45,9 Hz], 0,9 [Si(CH3)2, “Jc.si = 13,5
Hz, Nc.si = 45,9 Hz], 4,6 [Si(CH3)s, 2Jc.si = 13,5 Hz, Jc.si = 47,2 Hz] 19,6
[CMes, 2Jc.si = 10,8 Hz, YJc.si = 51,3 Hz], 28,9 [C(CH3)3], 128,6 [M-Cph, 2Jc.sn =
39,2 Hz], 128,7 [p-Cpn, “Jc.sn = 10,8 Hz], 137,1 [0-Cpn, 2Jc.sn = 48,6 Hz], 145,4
[SNC, YJc.117sn = 153,2 Hz, YJc.110sn = 159,3 Hz] ppm.
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2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
5=8,7 [s, SiMe,'Bu, J = 7,3 Hz, *Jsi.c = 46,0 Hz], — 5,4 [SiMes, 'Jsi.c = 46,0
Hz], -88,6 [SnSi, 'Jsi.si = 48,4 Hz] ppm.
195n-M6Rbauer (80 K, SnOy):
5 = 1,7253(24) mm/s; A = 2,3880(47) mm/s

ISn[Si(SiMe3),SiMe,'Bu],Ph (1e)

Eine auf —40 °C gekuihlte Lésung aus XV (0,95 g; 1,40 mmol) in 5,5 mL n-Pentan
wird unter starkem Rihren und unter Lichtausschluss mit lodbenzol (0,16 mL; 0,28 g;
1,40 mmol) versetzt und innerhalb von 2,5 h auf —20 °C erwarmt. Dabei beobachtet
man einen Farbumschlag von anfangs braun zu einem Gelb-griinstich. Man a3t das
Reaktionsgemisch weitere 24 h auftauen und entfernt das Losungsmittel im
dynamischen Hochvakuum in einem Zeitraum von 24 h. Zurick bleibt ein
orangegelber Feststoff.

Ausbeute: 1,03 g (1,15 mmol; 82 % d. Th), M = 902,17 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25°C):
0=0,36[s, (Si(CHz3)3), Si(CHs),, beide Signal Gberlagert, 48 H], 1,02 [s,
C(CHs)s, 18 H] 7,04 [t, p-CHpn, *Jnn = 13,1 Hz, 1 H], 7,15 [t, m-CHpn, 2 H],
8,07 [d, 0-CHpn, 2Ju-n = 7,0 Hz, 3Ju.sn = 44,5 Hz, 2 H] ppm.

13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
5= 0,8 [Si(CH3)3], 0,9 [Si(CHs)2], 4,7 [Si(CH3)3, “Jc.si =12,3 Hz, "Jc.si = 45,9
Hz], 4,8 [Si(CHa)s, 2Jc.si = 12,3 Hz, YJc.si = 45,9 Hz], 19,8 [C(CH3)3, J = 8,8
Hz], 34,4 [CMe3], 128,6 [p-Cpn], 128,6 [M-Cpn], 138,0 [0-Cpn, 2Jc.sn = 48,6 Hz],
141,4 [SnC] ppm.

29Si{1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
5 = 8,6 [SiMe;'Bu, J = 6,1 Hz] 5,2 [Si(SiMes)s], —6,0 [Si(SiMes)s], —89,2 [SnSi,
J = 4,8 Hz, YJsi.si = 43,6 Hz] ppm.

195n-M6Rbauer (80 K, SnO,):

0=1,7603(47) mm/s; A =2,3010(89)mm/s
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BrSn[Si(SiMes),Si'Prs],Ph (1f)

Eine Losung aus XVI (1,01 g; 1,29 mmol) in 6 mL Benzol wird auf 4 °C gekuhlt und
mit leichtem Uberschuss an Brombenzol (0,20 mL; 1,90 mmol) unter Lichtausschluss
versetzt. Man lasst das Reaktionsgemisch auf RT kommen, dabei andert sich die
Farbe von dunkelrot in orange. Nach 24 h wird das Losungsmittel im dynamischen
Hochvakuum entfernt. Man erhélt einen gelbgriinen, 6ligen Ruckstand.

Ausbeute: 0,88 g (0,93 mmol; 73 % d. Th.), M = 939,33 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25°C):
5=0,34[s, Si(CHs)3, J = 6,2 Hz, 18 H], 0,47 [s, Si(CHs)3, J = 6,5 Hz, 18 H],
1,24 [d, CH(CHs)2, 3Jut = 7,6 Hz], 1,27 [d, CH(CH3)2, *Juni = 7,6 Hz], 1,43 [m,
CH(CHzs)2, *Jun = 30,0 Hz], 7,07 [t, p-CHpn, 2Jnn = 14,7 Hz, 1 H], 7,18 [t, m-
CHpn, 2Jh.n = 15,3 Hz, 2 H], 8,02 [d, 0-CHph, *Jn = 8,9 Hz, 3Jy.sn = 42,1 Hz, 2
H] ppm.
13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
3= 5,1 [Si(CHa)s, 2Jc.si = 12,2 Hz, YJc.si = 45,9 Hz], 5,4 [Si(CH3)s, 2Jc.si = 12,2
Hz, YJc.si = 45,9 Hz], 16,1 [CHMe,, “Jc.si = 10,8 Hz, *Jc.si = 45,9 Hz], 21,0
[CH(CHa)2], 21,1 [CH(CH3),], 128,5 [p-CHepn], 128,6 [M-CHpn], 137,5 [0-CHpn,
2Jc.sn = 48,6 Hz], 146,2 [SNC, *Jc.117sn = 118,8 Hz, Jc.110sn = 124,2 Hz] ppm.
2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
5=17,2 [SiPrs], -5,0 [SiMes], —5,8 [SiMes], —=71,6 [SnSi, J = 24,7 Hz] ppm.
195n-M6Rbauer (80 K, SnO,):
0=1,7620(40) mm/s; A =2,4332(87) mm/s

ISN[Si(SiMe3),Si'Prs],Ph (1g)

Eine Losung aus XVI (1,19 g; 1,52 mmol) in 7 mL n-Pentan wird auf -5°C und mit
0,25 mL lodbenzol versetzt und 20 min bei dieser Temperatur gerthrt. Die anfangs
rotbraune LOsung bekommt einen deutlichen Grinstich. Man lasst die
Reaktionslésung auf Raumtemperatur kommen und ruhrt weitere 18 h, wobei die
Losung orange wird. Durch Lagern der Reaktionslosung bei -45°C fallt ein hellgelber
Feststoff aus. Die Uberstehende Losung wird bei -45°C abpipettiert und der Feststoff
getrocknet. Bei Temperaturen tber —20°C schmilzt der Feststoff.
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Ausbeute: 1,20 g (1,22 mmol; 80% d. Th.), M = 986,33 g/mol.

'H-NMR (400,13 MHz, CgDs, 25°C):
5=0,35[s, Si(CHs)s, 18 H], 0,48 [s, Si(CH3)s, 18 H], 1,25 [d, CH(CHa), 3Jin =
7,6 Hz, 18 H], 1,27 [d, CH(CHs), *Ju.n = 7,6 Hz, 18 H], 1,45 [m, CHMe>, 344 =
29,9 Hz, 6 H], 7,04 [t, p-CHpn,>Ji.n = 14,7 Hz, 1 H], 7,16 [t, m-CHpn, 2Jp.n = 8,2
Hz], 8,10 [d, 0-CHpn, 3311 = 8,2 Hz, 3Ju.sn = 42,7 Hz, 2 H] ppm.

13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
3 = 5,2 [Si(CH3)s, 2Jc.si = 13,5 Hz, YJc.si = 45,9 Hz], 5,5 [Si(CHs)s, 2Jc.si = 12,2
Hz, YJc.si = 45,9 Hz] 16,2 [Si(CHMe,), 2Jc.si = 12,2 Hz, YJc.si = 45,9 Hz], 21,1
[CH(CHa)2], 21,2 [CH(CH3),], 128,4 [m-Cpr], 128,5 [p-Cer], 138,5 [0-Cen, “Jc-sn
= 45,9 Hz], 142,2 [SnC, "Jc.sn = 112,0 Hz] ppm.

2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
5 = 17,5 [SiPrs], —4,2 [SiMes], 5,6 [SiMes, J = 6,8 Hz], —=71,4 [SnSi, J = 21,3
Hz] ppm.

195n-M6Rbauer (80 K, SnOy):

0=1,7963(28) mm/s; A =2,2842(45) mm/s

C.2.2.2 Synthese von Distannanen

1,4-Bis(dihypersilylchlorostannyl)benzol (2a)

1,4-Dichlorbenzol (0,16 g; 1,12 mmol) wird bei RT in 3 mL Benzol vorgelegt und mit
einer Losung aus Xl (1,37 g; 2,23 mmol) in 20 mL Benzol versetzt. Man lasst die
dunkelbraune Lésung 3 Tage lang riihren und engt diese ein. Der Rickstand wird mit
5 mL n-Pentan aufgenommen und bei —30°C gelagert. Nach zwei Wochen féllt ein
farbloser Niederschlag aus, welcher abdekantiert und mehrmal mit n-Pentan
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 0,18 g (0,22 mmol; 11 % d. Th.), M = 1375,01 g/mol.

Schmelzpunkt: 251 °C (unter Zersetzung)
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'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25°C):
5=0,38[s, Si(CHs)s, *Ju.si = 6,5 Hz, *Jp.c = 120,3 Hz, 108 H], 7,93 [s, 0-CHpn,
4 H] ppm.
29Si{1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
= —-6,6 [SiMe3], —97,1 [Si(SiMe3)s] ppm.
13C-CP/MAS-NMR (100,55 MHz, Rot.: 10 kHz, 25 °C):
0=5,3[s, Si(CH3)3], 136,5 [d, m-CHpy, J = 88 Hz], 148,3 [s, SnC] ppm.
29Si-CP/MAS-NMR (79,44 MHz, Rot.: 10 kHz, 25 °C):
=-5,4 [SiMe3], —6,6 [SiMe3], —91,0 [Si(SiMe3)3], —101,0 [Si(SiMe3)s] ppm.
195n-CP/MAS (149,12 MHz, Rot.: 10 kHz; 25 °C):
0=6,4;0,0 ppm.
195n-M6Rbauer (80 K, SnO,):
0 = 1,6944(19) mm/s; A =2,4887(39) mm/s

1,4-Bis(dihypersilyloromstannyl)benzol (2b)

1,4-Dibrombenzol (0,12 g; 0,56 mmol) wird zu einer auf —-50°C gekuhlten Lésung aus
Xl (0,63 g; 1,03 mmol) in 10 mL n-Pentan zugegeben, dabei lalt man die
Reaktionslosung langsam auf RT kommen. Die Farbe des Reaktionsgemisches
andert sich zu einer gelben Farbe, und es féllt ein farbloser Feststoff aus. Dieser wird
mit n-Pentan gewaschen und abgetrennt. Das Produkt wird anschlielend im
Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,20 g (0,14 mmol; 24 % d. Th.), M = 1463,91 g/mol.

Schmelzpunkt: °C (unter Zersetzung)

'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25°C):
5=0,39 [s, Si(CH3)s, “Ju.si = 6,5 Hz, 108 H], 7,98 [s, 0-CHpn, J = 18,6 Hz, Jy.
sn = 40,2 Hz, 4 H] ppm.
13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
5= 4,1 [Si(CHs)s, 3Jc.si =12,2 Hz], 136,8 [m-CHpp], 145,7 [SNC] ppm.
29Si{1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
= — 6,1 [SiMes, YJsi.c = 46,0 Hz], — 97,6 [Si(SiMe3)s] ppm.
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13C-CP/MAS-NMR (100,55 MHz, Rot.: 10 kHz, 25 °C):
0 = 5,7 [Si(CH3)3], 137,0 [m-CHpp], 145,7 [SnC] ppm.
195n-M6Rbauer (80 K, SnO,):
0=1,7171(51) mm/s; A =2,478(10) mm/s

1,4-Bis(dihypersilyliodostannyl)benzol (2c)

1,4-Diiodbenzol (0,20 g; 0,61 mmol) wird bei —40 °C in 5 mL n-Pentan vorgelegt und
mit einer gekuhlten Lésung aus Xl (0,75 g; 1,22 mmol) in 20 mL n-Pentan versetzt.
Es fallt rasch ein farbloser Feststoff aus der gelbbraunen Reaktionsmischung aus.
Man lasst diese insgesamt 48 h lang ruhren, anschlieRend wird der Feststoff

abdekantiert und mehrmals mit n-Pentan gewaschen und im Hochvakuum

getrocknet.
Ausbeute: 0,31 g (0,26 mmol; 33 % d. Th.), M = 1557,91 g/mol.
Schmelzpunkt: 266 °C (unter Zersetzung)

'H-NMR (400,31 MHz, CsDs, 25°C):
5= 0,39 [s, Si(CH3)3, 108 H], 8,03 [s, m-CHpp, 2Ju.sn = 40,7 Hz, J = 56,7 Hz, 4
H] ppm.
13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
5= 4,1 [Si(CH3)s, 3Jc.si = 12,2 Hz], 137,7 [m-CHpp] ppm, Sn-C-Resonanz nicht
beobachtet.
2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
0 =-5,9 [Si(SiMe3)3], —98,7 [Si(SiMe3s)s] ppm.
13C-CP/MAS-NMR (100,55 MHz, Rot.: 10 kHz, 25 °C):
0=4,8[s, Hyp], 137,2 [d, m-CHpp, J = 195 Hz], 140,6 [s, SNC] ppm
195n-CP/MAS (149,12 MHz, Rot.: 10 kHz; 25 °C):
0 =-83,7,-98,0 ppm.
195n-MoRbauer (80 K, CaSnOs):
0 =1,7373(50) mm/s; A =2,3417(96) mm/s.

123



C. Experimenteller Teil

1-Dihypersilyloromstannyl-4-dihypersilyliodstannylbenzol (2d)

1-Chlor-4-iodbenzol (0,43 g, 1,5 mmol) wird zu einer Lésung aus Xl (1,90g, 3,0
mmol) in 12 mL n-Pentan bei -55 °C zugegeben. Man lasst das Reaktionsgemisch
langsam auf RT kommen, dabei wird die Losung rotbraun und ein farbloser
Niederschlag fallt aus. Der Feststoff wird abgetrennt, mehrmals mit n-Pentan
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,59 g (0,39 mmol, 26 % d. Th.), M = 1510,91 g/mol.

Schmelzpunkt: >300 °C

'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25°C):
0 = 0,39 [s, Si(CHs)s, 54 H], 0,40 [s, Si(CHs)s, 54 H], 7,98 [s, 0-CHpnn), 2 H],
8,03 [s, 0-CHpngy, 2 H] ppm.

13C-NMR (100,66 MHz, C¢Ds, 25°C):
0 = 4,1 [Si(CHa3)3], 4,1 [SiI(CH3)3], 137,7 [m-CHp] ppm (Sn-C-Resonanz nicht
beobachtet).

29Si{1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
5 = -5,6 [ISnSi(SiMes)s, 3Jcsi = 9,7 Hz], —6,1 [BrSnSi(SiMes)s], -97,5
[BrSnSi(SiMes)s], —98,3 [ISnSi(SiMe3z)s] ppm.

195n-M6Rbauer (80 K, CaSnOs):

0=1,72281(55) mm/s; A =2,3723(11) mm/s.

1,4-Bis(bis[tert.-butyldimethylsilylbis(trimethyl-silyl)]iodstannyl)benzol
(2e)

XV (1,12 g; 1,60 mmol) wird bei —40 °C unter Lichtausschluss in 8 mL n-Pentan
gelést und mit 1,4-Diiodbenzol (0,26 g; 0,80 mmol) versetzt. Man lasst die
Reaktionslosung auf RT kommen und insgesamt 24 h rihren, dabei féllt ein farbloser
Feststoff aus. Man wéscht diesen Ruckstand mehrmals mit wenig n-Pentan und
trocknet diesen im Hochvakuum.

Ausbeute: 1,01 g (0,58 mmol, 73 % d. Th.), M = 1726,29 g/mol.
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'H-NMR (400,31 MHz, C¢Dg, 25°C):
5 = 0,44 [s, Si(CHs).'Bu 24H], 0,46 [s, Si(CHs)s, 36H], 0,48 [s, Si(CHs)s, 36H]
1,06 [s, C(CHs)s, 36H], 8,14 [s, 0-CHpn, J = 17,9 Hz, *Ju.sn = 39,6 Hz, J = 55,8
Hz, 4 H] ppm.

13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
d=1,5[s, Si(CHs),'Bu, 3Jc.si = 12,3 Hz], 5,3 [s, Si(CH3)s, *Jc.si = 12,3 Hz], 5,4
[s, Si(CHs)s, %Jcsi = 12,3 Hz], 19,9 [C(CH3)s, %Jcsi = 12,3 Hz], 29,0 [s,
C(CHs3)3] 138,4 [0-CHpp], 142,9 [SNC] ppm.

29Si{1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
5 = 8,5 [SiMe;'Bu, J = 10,3 Hz], 5,5 [SiMe3], —5,5 [SiMes], —89,0 [Si(SiMe3)s, J
= 33,4 Hz] ppm.

195n{1H}-NMR (149,28 MHz, C¢Ds, 25°C)
5=-70,9[s, J = 10,9 Hz, J = 34,9 Hz, YJsn.si = 70,5 Hz] ppm.

195n-M6Rbauer (80 K, SnO,):
0=1,7876(17) mm/s; A =2,3314(35) mm/s

C.2.2.2 Synthese von Plumbanen™ und Diplumbanen

‘BuPbHyp.l (3a)

Eine LOsung aus tert.-Butyliodid (1,169, 6,3 mmol) in 12 mL n-Pentan wird auf -50°C
gekuhlt und mit Lésung aus XIV (4,88g, 6,9 mmol) in 25 mL n-Pentan versetzt. Das
anfangs grune Reaktionsgemisch andert rasch seine Farbe in braun. Man lasst die
Reaktion zwei Stunden bei -40°C ruhren. AnschlieBend wird die Losung auf ca. 15
mL eingeengt und bei -75°C gelagert. Dabei fallen gelbe Nadeln aus und ein
schwarzer Feststoff, bei dem es sich um Blei handelt. Man lasst die Losung auftauen
und filtriert den schwarzen Feststoff mit einer G4-Fritte ab und wascht diesen mit
wenig n-Pentan. Das gelbrote Filtrat wurde noch etwas eingeengt und zum
Auskristallisieren bei -60°C gelagert.

Ausbeute: 4,47 g (5,0 mmol, 80% d. Th.), M = 886,53 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, C¢Dg, 25°C):
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5=0,43[s, Si(CHs)s, 54 H], 1,97 [s, C(CHs)s, “Jn-pp = 142,6 Hz, 9H] ppm.
13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):

0 = 4,9 [Si(CH3)s)], 34,6 [C(CHg)3], 51,5 (CMes) ppm.
2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):

0 =-3,1 [SiMeg], 53,2 [Si(SiMe3)3] ppm.

IPbHyp,Ph (XVIII)

Die Synthese von Verbindung XVIII erfolgt nach Vorschrift 8.

'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25°C):
5= 0,35 [s, Si(CHs)s, 54 H], 7,00 [t, p-CHpn, *Jun = 14,7 Hz, 1 H], 7,23 [t, m-
CHen, 3Jun = 15,3 Hz, 2 H], 8,14 [d, 0-CHpn, 2Ju-207pp = 46,6 Hz, 2 H] ppm.

BrPbHyp,(1-Ad) (XIX)

Die Synthese von Verbindung XIX erfolgt nach Vorschrift 8.

'H-NMR (400,31 MHz, C¢Dg, 25°C):
d=0,47 (s, Si(CH3)3, 54 H), 1,67 (d, 3Ju.y = 12,3 Hz, CH,, 4 H), 1,89 (d, 3Jyn =
12,1 Hz, CH,, 4 H), 2,10 (s, CH,, 4 H), 2,58 (t, CsCH, 3 H)

Pb,Ph4[Si(SiMe;),SiPrs], (4)

Brombenzol (0,22 g; 0,15 mL; 1,36 mmol) wird vorgelegt und bei Raumtemperatur
und unter Lichtausschluss mit einer Loésung aus XVII (1,18 g; 1,36 mmol) in 10 mL
Benzol versetzt und 1 h gerihrt. Man entfernt das Losungsmittel im dynamischen
Hochvakuum, nimmt den rotbraunen Ruckstand in n-Pentan auf und trennt diese
Losung von unldslichen Rickstanden mittels einer G4-Glasfritte. Man engt das Filtrat
auf ca. 4 mL ein. Durch Lagern bei —30°C fallen orange-braune Kristalle aus.
Ausbeute: 0,47 g (0,34 mmol, 75 % d. Th. bez. auf XVII), M = 1386,46 g/mol.
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'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25°C):
5 = 0,33 [s, Si(CHs)s, 36 H], 1,16 [s, CH(CHa)2, 36 H], 1,34 [m, CH(CHs),, 12
H], 7,17 [t, p-CHpn, 3Jun = 15,0 Hz, 4 H], 7,37 [t, m-CHen, 3Jun = 15,0 Hz, 8 H,
8,21 [d, 0-CHpn, 2Jun = 8,0 Hz, *J007pb = 43,3 Hz, 8 H] ppm.

13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
5 = 0,7 [Si(CHs)s], 15,7 [CHMe,] 20,3 [CH(CHs3),], 20,7 [CH(CHs3),] 128,5 [p-
CHpn], 129[m-CHpp],4, 140,0 [0-CHp] ppm. (Sn-C nicht beobachtet).

2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
5 = 8,2 [SiPr3], —5,3 [SiMes], —59,9 [PbSi] ppm.

MS (FD, 5 kV):
m/iz (%) = 696,9 (7,3), 6959 (27,7), 6949 (42,0), 693,9 (100 %)
[Ph.PbSi(SiMes),SiMe,'Bu], 692,9 (44,6), 691,9 (32,9), 3315 (1,2
[Si(SiMe3),SiMe,'Bu]
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C.2.3. Reaktion von Decamethylcobaltocen mit
Tetranen und Bisstannylverbindungen

C.2.3.1  Reaktion von CoCp*, mit IPbHyp,'Bu

[CoCp*2][PbHyp.I] (5¢)

Eine auf —-50°C gekihlte Lésung aus I'BuPbHyp, (1,78 g; 2 mmol) in n-Pentan wird
mit Decamethylcobaltocen (0,66 g; 2 mmol) versetzt und lasst das Reaktionsgemisch
1 h erwédrmen (ca. —30°C). Dabei féllt ein Feststoff aus, welcher abgetrennt und
mehrmals mit n-Pentan gewaschen wird. Nach Trocknen im Hochvakuum erhalt man
einen purpurnen, pyrophoren Feststoff.

Ausbeute: 1,05 g (0,91 mmol; 44 % d. Th.), M = 1158,81 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, THF-dg, 25°C):
5= 0,24 [s, Si(CHa3)s, *Jn.c = 119,7 Hz, 54 H], 1,75 [s, Cs(CHs)s, 30 H] ppm.
2Si{1H}-NMR (79,53 MHz, THF-dg, 25°C):
0 =-3,5 [SiMe3, J = 43,1 Hz], —70,5 [Si(SiMe3)3] ppm.
MS (ESI negativ, kV):
m/z (%) = 832,1 (2,0), 831,1 (16,4), 830,1 (44,3), 829,1 (100) [PbSi(SiMes)l],
828,1 (42,9), 827,1 (24,6)
MS (ESI positiv, kV):
m/z (%) = 331,2 (2,2), 330,2 (72,0), 329,7 (34,5), 329,6 (20,5), 329,2 (100)
[CoCp*y].

Cp*(C5Me5tBU)CO (6)

Verbindung 6 kristallisiert in geringen Mengen aus der oben genannten Reaktion in

Form von orangenen Plattchen.

'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25°C):
5= 0,63 [s, C(CHs)3, 9 H], 0,81 [s, 'BuMeC(C,(CHs),, 6 H], 1,62 [s, C5(CHs)s,
15 HJ, 1,67 [s, '‘BUCCHs, 3 H], 1,76 [s, 'BuMeCC(Me),C2(CHs),, 6 H] ppm.
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13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C):
d = 9,3 [C5(CH3)s], 9,8 ['BuMeCCx(Me),Cy(CHs),], 13,2 ['BuMeC(C2(CHs)al,
28,6 [C(CHs)s], 40,6 [CMes], 55,0 [BuMeC(C,Me,)], 62,8 [BuCMe], 85,6
[BuMeCC;(Me),C2(Me)], 88,0 [CsMes] ppm.

C.2.3.2 Reaktion von CoCp*, mit BrPbHyp,Ad

[CoCp*2][PbHyp.Br] (5d)

Eine auf -50 °C gekuihlte Losung aus BrPbHyp,Ad (1,60 g, 1,74 mmol) in n-Pentan
wird mit CoCp*; (0,50 g, 1,51 mmol) versetzt und auf —30 °C kommen lassen. Dabei
fallt ein tiefroter Feststoff aus, welcher abfiltriert, gewaschen und getrocknet wurde.
Ausbeute: 0,44 g (0,40 mmol, 23 % d. Th.), M =1111,81 g/mol.

'H-NMR (400,31 MHz, THF-dg, 25°C):
0 =0,28 [s, Si(CH3)3, 54 H], 1,81 [s, Cs(CHs)s, 30 H]
2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, THF-dg, 25°C):
0 = —6,8 [Si(SiMe3)s] ppm, keine Resonanz fur das zentrale Si beobachtet.

C.2.3.3 Reaktion von CoCp*, mit IPbHyp,Ph

Hyp,PbPh, (3b)

Bei der Zugabe von Decamethylcobaltocen (0,65 g; 1,97 mmol) zu einer auf — 50 °C
gekuhlten Losung aus XVIII (1,79 g; 1,97 mmol) in n-Pentan fallt rasch ein gelber
Niederschlag aus und eine Farb&nderung der Reaktionslésung von braungriin nach
rot tritt ein. Nach Abtrennen und Waschen des Niederschlages in n-Pentan wird das
Filtrat eingeengt und bei —85 °C gelagert. Nach mehreren Tagen fallen farblose,
quaderformige Kristalle der Zusammensetzung Ph,PbHyp, aus.

Ausbeute: 0,50 g (0,59 mmol, 30 % d. Th), M = 856,72 g/mol.
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'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25°C):
5= 0,28 [s, Si(CHa3)s, 54 H], 7,13 [p-CHpn, 3Jun = 14,7 Hz, 1 H], 7,25 [m-CHpp,
33tn = 14,7 Hz, 2 H], 7,98 [d, p-CHpn, 3Jn-207eb = 48,7 Hz] ppm.

29Si{1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
0 =-5,7 [Si(SiMe3)3, J = 8,5 Hz], —86,7 [Si(SiMe3)s] ppm.

C.2.4. Umsetzungen von Tetrylenen mit
Ubergangsmetallhydriden-Komplexen

C.2.4.1 Reaktion von Sn[Si(SiMe3),SiMe,'Bu], mit
Cp2M0H2

cis/trans-[(SnHSIt),(MoCp.),] (cis/trans-7)

Eine Losung aus Cp,MoH; in 10 mL Toluol wird langsam zu einer L6sung aus
Sn[Si(SiMes),SiMe;'Bu], (0,81 g, 1,16 mmol) in 7 mL Toluol bei Raumtemperatur
zugetropft und lasst 20 h rdhren. Anschlieend werden das Lésungsmittel und
andere fluchtige Komponenten im dynamischen Hochvakuum bis zur Trockne
entfernt und der rotbraune Rickstand in Benzol aufgenommen. Nach langsamem
Verdampfen des Losungsmittels entstehen orangefarbene Kristalle des
Isomerengemisches.

Ausbeute: Nicht bestimmt.
Verbindung cis-7

'H-NMR (400,31 MHz, CsDs, 25°C):
5 = 0,39 [s, Si(CHs),'Bu, 12 H], 0,44 [s, Si(CHas)3, 36 H], 1,16 [s, C(CH3)s, 18
H], 3,43 [s, SnH, 2 H], 4,54 [s, CsHs, 20 H] ppm.

13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C)
= 0,7 [Si(CH3).'Bu], 5,0 [Si(CH3)3],19,8 [CMes], 29,0 [C(CHs)s], 80,6 [CsHs]
ppm.

2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
d=5,9 [SiMe,'Bu], 7,9 [SiMes], —135,4 [SnSi] ppm.
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Verbindung trans-7

'H-NMR (400,31 MHz, CsDs, 25°C):
5 = 0,37 [s, Si(CHs),'Bu, 12 H], 0,45 [s, Si(CHas)s, 36 H], 1,13 [s, C(CHs)3, 18
H], 3,34 [s, SnH, 2 H], 4,51 [s, CsHs, 20 H] ppm.

13C{1H}-NMR (100,66 MHz, CgDs, 25°C)
3 = 0,8 [Si(CH3),'Bu], 5,2 [Si(CHa3)3], 19,9 [CMe3], 29,1 [C(CH3)3], 81,8 [CsHs]
ppm.

2Sif1H}-NMR (79,53 MHz, CgDs, 25°C):
d = 6,4 [SiMe,'Bu], -8,4 [SiMe3], —135,5 [SnSi] ppm

C.2.4.2 Reaktion von PbHyp, mit Cp,MoH,
Cp2Mo(H)Hyp (8a)

Zu einer auf -60°C gekuhlten Lésung aus Bis(cyclopentadienyl)molybdéndihydrid
(1,00 g; 4,38 mmol) in 30 mL Toluol gibt man unter starkem Ruhren eine ebenfalls
gekihlte Losung aus Dihypersilylplumbylen (3,22 g; 7,58 mmol) in 50 mL Toluol
direkt hinzu. Die dunkelgriine Loésung wird nach einigen Stunden bei -60°C
zunehmend rot und Uber Nacht dunkelbraun. Das Ldsungsmittel wird bei
Raumtemperatur abdestilliert und der bleibende Rickstand mit n-Pentan wieder
aufgenommen, Uber eine G4-Glasfritte filtriert und das entstehende Filtrat auf ein
Volumen von ca. 15 mL eingeengt und bei -85°C gelagert. Nach einem Tag féllt ein
rotbrauner Feststoff aus. Man hebt die Uberstehende Losung ab und trocknet den
Feststoff im Hochvakuum.

Ausbeute: 0,47 g (0,99 mmol; 23% d. Th.), M = 474,49 g/mol.

'H-NMR (400,13 MHz, CsDs, 25°C):
5 = =7,38 [s, MoH, "Jumon = 17,1 Hz, 3Ju.s = 339,4 Hz, 1 H], 0,38 [s,
Si(CHs)s, *Jnc = 117,4 Hz, 27 H], 4,29 [s, CsHs, 2Ju.c = 178,9 Hz, 10 H]
ppm.

13C{*H}-NMR (100,61 MHz, CgDs, 25 °C)
0 = 5,6 [SI(CHg)3], 78,1 [CsHs] ppm.
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2Sif*H}-NMR (79,49 MHz, Cg¢Ds, 25°C)
5 =—4,9 [m, SiMes, “Jsimo = 43,6 Hz], —101,7 [Si(SiMes)s] ppm.

C.2.3. Weiterfuhrende Reaktionen

Zersetzung von [CoCp*,][PbHyp.l]

Verbindung 5c (0,57g; 0,49 mmol) wird bei Raumtemperatur in THF gel6st und 2
Monate und 15 Tage unter Lichtausschluss gelagert. Es bildeten sich elementares
Blei und ein gelber, kristalliner Feststoff, welche von der Mutterlauge abdekantiert
wurden und mit wenig THF gewaschen wurden. Der gelbe Feststoff wird in Aceton
aufgenommen, vom Blei abgetrennt und eingeengt. Dabei fallen gelbe Kristalle der
Zusammensetzung 5b, 5e und 5f.

Ausbeute an elementarem Blei: 0,09 g (0,43 mmol; 90 % d. Th.), M = 207,20 g/mol.

Ausbeute an gelben Kristallen der Zusammensetzung 5b, 5e und 5f: 0,22 g.

29Si{*H}-NMR (79,53 MHz, CD5CN, 25°C)
5 = —12,1 [5e, SiMes], —12,2 [5f, SiMes], —77,9 [5e, Si(SiMes)s], —78,2 [5f,
Si(SiMes)s] ppm.

MS (ESI positiv, kV):
miz (%) = 826,4 (2,7), 825,4 (7,2), 824,4 (18,4), 823,4 (44,0), 823,0 (2,1),
822,4 (72,5), 822,0 (2,4), 821,4 (100) [5f], 821,0 (3,7), 579,3 (1,2), 578,3 (4,2),
577,3 (13,6), 576,3 (29,5), 575,3 (61,8) [5e], 574,9 (1,6), 330,2 (8,0), 329,2
(39,1) [5b].
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D Zusammenfassung

Reaktion von Tetrylenen mit halogenierten Organylen

Bei den Reaktionen von Stannylenen mit mono- und para-dihalogenierten Benzolen
in n-Pentan konnte eine Reihe von Additionsprodukten synthetisiert und umfassend
charakterisiert werden. Die Mono-Addukte des Typs | erhalt man in guten Ausbeuten,
wahrend die Synthese der hypersilylierten Bisstannylverbindungen des Typs i
bislang Ausbeuten von maximal 35 % ergaben. Lediglich die Synthese der von
Weimar dargestellten Bisstannyl-Verbindung konnte mit n-Pentan als Losungsmittel

so weit optimiert werden, dass Ausbeuten Uber 70 % mdglich sind.

NMR-Spektroskopische Untersuchungen zeigen fir die Wasserstoffatome der
Silylgruppen eine typische Hochfeld-Verschiebung. Bei den Verbindungen mit den
sterisch anspruchsvolleren Silylgruppen beobachtet man aufgrund der Diastereotopie
zwei Satze von Resonanzen fur die SiMes-Gruppen. Die aromatischen Protonen
weisen typischerweise eine Tieffeld-Verschiebung auf, insbesondere die ortho-
Protonen sind an ihrem charakteristischen Aufspaltungsmuster zu erkennen.

Als Erganzung zu den gangigen strukturaufklarenden Methoden kommt die **°Sn-
MolRbauer-Spektroskopie als weiteres Analyseverfahren hinzu, welches erlaubt,
zinnhaltige Nebenprodukte zu identifizieren und zu quantifizieren, bei denen sich mit

anderen spektroskopischen Methoden keine eindeutigen Aussagen treffen lassen.
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Neben den vierwertigen Zinnverbindungen wurden auch Stannylene mit Hilfe der
195n-MoRbauer-Spektroskopie charakterisiert (Tab D.1).

Far

einige  Verbindungen

konnten

guantenmechanische

Rechnungen

: 3 (Sn0y,) A p(0) 3 ,
Verbindung /(mm-s™) /(mm-s™) elay’ (berechnet) Abweichung
/(mm-s'l)
CISnHyp,Ph (1a) 1,6988(44) | 2,5117(90) | 146249,70 1,695 -0,0186
BrSnHyp,Ph (1b) 1,7304(20) | 2,5223(49) | 146250,44 1,715 0,0124
ISnHyp,Ph (1c) 1,7602(46) | 2,337(15) | 146250,56 1,735 0,0024
BrsnSit,Ph (1d) 1,7253(24) | 2,3880(47) - - -
ISnSit,Ph (1e) 1,7603(47) | 2,3010(89) - - -
BrsSnSip,Ph (1f) 1,7620(40) | 2,4332(87) - - -
ISnSip,Ph (19) 1,7963(28) | 2,2842(45) - - -
(Hyp2CISn),(1,4-CsHy) | 1,6944(19) | 2,4887(39) - -
(2a)
(Hyp2BrSn),(1,4-CeH,) | 1,7171(51) | 2,478(10) | 146250,48 0,0232
(2b)
(Hyp2ISn),(1,4-CeHa) | 1,7373(50) | 2,3417(96) - -
(2c)
1-(Hyp,Brsn)-4- 1,72281(55)| 2,3723(11) | 146250,54 0,0238
(Hyp,ISn)-CeH, (2d)
(Sit,ISN)(1,4-CeHs) | 1,7876(17) | 2,3314(35) - - -
(2e)
1,5-(SityISn),(n-CsHyo) | 1,7585(49) | 2,3696(97) | 146250,68 —0,0116
SnPh, 1,2803(29) | 0,245(29) | 146246,00 -0,0148
Sn(cHex), 1,48483(25)| 0,2474(25) | 146247,80 0,0172
Sn[N(SiMes),], 2,8767(11) | 3,4313(42) | 146260,73 0,0127
SnSit, 2,830(27) | 4,5197(27) - -
SnSip, 2,8968(13) | 4,818(57) | 146260,40 -0,0219
(SnHyp.), 2,263(11) 1,587(20) | 146255,03 —0,0004
Tab. D.1: 1195n-M6Rbauer-Parameter von zwei- und vierwertigen Zinnspezies.

der

Elektronendichte am Zinnkern p(0) durchgefiihrt, welche mit quantenmechanischen

Berechnungen erstaunlich gut in Einklang stehen. Durch Korrelation der

Isomerieverschiebungen mit den berechneten Elektronendichten am Zinnkern erhalt
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man eine lineare Beziehung, die sich als sehr wertvolles Werkzeug zur Vorhersage
von Zinnspezies unbekannter Zusammensetzung erweist:
p(0) =8,96014 - d + 146234,77

146265,00

146260,00

146255,00

p(0) / e-a3

146250,00

146245,00

146240,00 T T T .
1,0000 1,5000 2,0000 2,5000 3,0000 3,5000

o (gemessen) / mm-s -1

Abb. D.1: Korrelation zwischen Isomerieverschiebung und Elektronendichte am
Kern.

Die erste lineare Regression wurde in unserer Arbeitsgruppe von Florian Drumm mit

vier Werten durchgefihrt, welche in dieser Arbeit weiter verfeinert wurde.

Reduktion von Halogentetranen mit Decamethylcobaltocen

Bei den Umsetzungen von Halogenstannanen und arylverbriickten Bisstannanen mit
Decamethylcobaltocen in unpolaren Losungsmitteln entstand eine unldsliche
Verbindung, bei der es sich um das jeweilige Decamethylcobaltocenium-Salz (z.B.
Cp*,Col (llIl)) handelte. Einen Hinweis auf die Anwesenheit von radikalischen
Spezies mit ESR-spektroskopischen Untersuchungen der Reaktionslésungen
ergaben sich nur bei Umsetzung mit Stannanen bzw. Bisstannanen mit sperrigen
Silylsubstituenten. Allerdings deutet die Bildung des Co(lll)-Salzes eindeutig auf das

Stattfinden einer Ein-Elektronen-Ubertragung hin. Zu dem Zeitpunkt der
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Versuchsreihe war die Durchfilhrung von *°Sn-MéRbauer-Untersuchungen leider
noch nicht moglich.

Die Umsetzungen von Halogenplumbanen mit Decamethylcobaltocen in unpolaren
Losungsmitteln verliefen — in Abhangigkeit der Organylsubstituenten — Uber
unterschiedliche Reaktionsk&nale. Wahrend bei arylsubstituierten Plumbanen
erwartungsgemal die Bildung von Decamethylcobaltocenium-Salze festzustellen ist,
findet bei alkylsubstituierten Halogenplumbanen tberraschenderweise die Spaltung
am Organylrest statt. Es bilden sich abtrennbare Silylplumbate wie
[CoCp*,] [PbHyp.l]” sowie kurzlebige Organylradikale. Im Fall des tert.-
butylsubstituierten Plumbans konnte das entstehende tert.-Butylradikal —mit

Uberschissigen Decamethylcobaltocen in einer Additionsreaktion ,abgefangen®

werden; es entsteht eine stabile Co(l)-Verbindung (1V).

Das Dihypersilyliodoplumbat [CoCp*;][PbHyp2l] l6st sich gut in polaren
Losungsmitteln wie Acetonitril oder THF. In Loésung zersetzte sich die Verbindung
aber Uberraschenderweise relativ rasch und nahezu quantitativ zu elementarem Blei
und den silylsubstituierten Decamethylcobaltocenium-Salzen
[CsMe4(CH,Hyp)]Cp*Col und [CsMe4s(CH2Hyp,)]Col. Es wird vermutet, dass die
Bildung dieser Salze durch Deprotonierung einer Cp-gebundenen Methylgruppe
durch Hypersilylanionen eingeleitet wird. Diese bilden sich ihrerseits infolge von
Dissoziationsgleichgewichten des Plumbations. Aus diesen Gleichgewichten
entstand vermutlich auch Hypersilyliodid, welches schliel3lich Uber elektrophilen
Angriff am den deprotonierten Methylgruppen der Cp*-Substituenten die gefundenen

silylierten Decamethylcobaltocenium-Salze liefert.
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Reaktion von Tetrylenen mit Ubergangsmetallhydrid-
Komplexen

Stannylene reagieren zunachst mit Hydridkomplexen in einer Additionsreaktion zu
Verbindungen mit einer M-Sn-Bindung (M = Mo, W), und bilden unter Eliminierung
von Hydrogensilanen cyclische, vierkernige Verbindungen. Je groRRer der sterische
Anspruch der Silylgruppen, desto geringer ist allerdings die Wahrscheinlichkeit, dass
sich derartige Additionsprodukte bilden lassen. Wahrend Dihypersilylstannylen mit
den Ubergangsmetallhydrid-Komplexen isolierbare a-Additionsprodukte bilden,
konnte im Fall von R = Si(SiMes),SiMe,'Bu und M = Mo nur die Bildung des Dimers
festgestellt werden (z.B. V). In jeder Reaktion sind grol3e Mengen des
entsprechenden Hydrosilans nachzuweisen, diese lassen sich mit zunehmenden
sterischen Anspruch schlechter abtrennen und erschweren die Kristallisation von
neugebildeten Produkten. Es gelang, cis- und trans-Stereoisomere zu identifizieren.

Plumbylene hingegen reagieren mit dem Hydridkomplex des Molybdéns im
Gegensatz zu den Stannylenen in einer Substitutionsreaktion. Im Fall von PbHyp,

konnte ein neuartiger hypersilylierter Molybdanhydrid-Komplex isoliert werden (V1).

Die Reaktion mit sperrigeren Plumbylenen lasst anhand NMR-spektroskopischer
Daten vermuten, dass &ahnliche Reaktionen ablaufen und analoge
Substitutionsprodukte bilden. Mit den Ubergangsmetallhydrid-Komplexen des
Wolframs finden offenbar wiederum Additionsreaktionen mit anschlieRenden
Eliminierungen statt, die im Falle des sperrigen Plumbylens Pb[Si(SiMe3),SiPrs],
geringe Mengen eines hydridhaltigen PbW3;-Komplexes ergaben. Die Kristallisation

einer solchen Verbindung konnte nach Komplexbildung mit dem aus der
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Plumbylenherstellung  mitgeschleppten  Kaliumsilylamid erfolgen (VIIl). Die
Wasserstoffatome an den  Ubergangsmetallzentren lassen  sich  zwar
kristallographisch schwer nachweisen, ergeben im *H-NMR-Spektrum jedoch

typische Verschiebungen zu extrem hohen Feld unterhalb von —12 ppm.

VIl

Ausblick

Bislang war es nicht mdglich, Stannylradikale, die Uber die Reduktion von
Halogenstannanen entstehen, in einkristalliner Form zu erhalten und eindeutig zu
charakterisieren. ESR-spektroskopische Messungen der Reaktionsldésungen liefern
zwar einen Hinweis auf die Anwesenheit von Radikalen, jedoch lasst sich bei
Auftreten von mehreren Resonanzen nicht immer eindeutig bestimmten, ob und wie
viele verschiedene Stannylradikal-Spezies entstanden sind. Mit Hilfe der
vorhandenen *'°Sn-Mo6Rbauer-Daten einiger Substanzklassen und der Méglichkeit,
anhand von quantenmechanischen Rechnungen eine Vorhersage Uuber die
Isomerieverschiebungen zu treffen, soll es nun moglich sein, verschiedene
Stannylradikalspezies genauer zu identifizieren, insbesondere auch die Bisradikale,
die vermutlich bei der Umsetzung von Bisstannyl-Verbindungen mit
Decamethylcobaltocen gebildet werden. Mit Hilfe eines neuen Massenspektrometers,
an welchem eine Injektionsvorrichtung fur luftempfindliche Substanzen (LIFDI)
montiert ist und dem Institut in naher Zukunft wieder zur Verfigung stehen wird,
sollte es ebenso maglich sein, bislang ungeklarte Reaktionsablaufe und Intermediate

zu erfassen und postulierte Reaktionsmechanismen zu bestatigen. Insbesondere bei
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schwerabtrennbaren Nebenprodukten, wie sie bei den Reaktionen von Tetrylenen
mit Ubergangsmetallhydriden auftreten, gelingt die Kristallisation von neuartigen
Verbindungen kaum, weswegen in solchen Féllen qualitative Aussagen mit
Unsicherheiten behaftet sind. Die LIFDI-Massenspektroskopie kénnte hier wesentlich
zur Strukturaufklarung beitragen.

Die Erweiterung der *°Sn-Mo6Rbauer-spektroskopischen Datenbank durch Messung
und quantenmechanischer Berechnung bekannter und neuartiger Zinnspezies bietet
zudem die Mdoglichkeit, im Rahmen des Bachelor-Studiengangs zeitlich begrenzte

Projekte und zukiinftige Arbeiten anzubieten.
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Ad

Ar

Bu

Cp
Cp*
cw
dept
DME
DMF
EPR, ESR
Ebt
ESI

Et

eV

FD
GOF
HOMO

Hyp
Hz

LIFDI
LUMO

kV
KOZ

Max.
mbar
Me
Min.

E. Anhang

Anhang

Verwendete Abklrzungen

Adamantyl

Aryl

Butyl

Cyclopentadienid
1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadienid
continious wave

Distortionless Enhancement by Polarization Transfer
Dimethoxyethan

N,N-Dimethylformamid

Electron Pair Resonance, Elektronenspinresonanz
Bis(trimethylsilyl)ethylsilyl, (SiMes),Et
ElektronenstoR3-lonisation

Ethyl

Elektronenvolt

Field Desorption

Goodness of Fit

Highest Occupied Molecular Orbital
Hypersilyl, Si(SiMe3)s

Hertz

iso-Propyl, CH(CH3),

Liquid Injection Field Desorption lonization
Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Kelvin

Kilovolt

Koordinationszahl

Molare Masse

Maximum

Millibar

Methyl

Minimum
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min Minute

MHz Megahertz

NMP N-Methyl-2-pyrrolidon, N-Methylbutyrolactam

NMR Nuclear Magnetic Resonanz, Kernspinresonanz

MS Massenspektrometrie

Ph Phenyl

ppm parts per million

Rot. Rotation

RT Raumtemperatur

Sip Bis(trimethylsilyl)triisopropylsilyl, Si(SiMes),SiPrs

Sit Bis(trimethylsilyl)dimethyltert.-butylsilyl, Si(SiMes),SiMe,'Bu
SOMO Single Occupied Molecular Orbital

‘Bu tert.-Butyl, C(CHs)3

THF Tetrahydrofuran

TMS Tetramethylsilan

Verh. Verhaltnis

Z Molekdileinheiten

zgpg30 1D sequence with power-gated decoupling, using 30° flip angle
A Angstréom, 1A = 100 pm

° Winkelgrad
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Liste der Verbindungen

# Verbindungstyp Derivate und Substituenten
1 R la: R = Si(SiMe3)s; R = Ph; X = Cl
| 1b: R = Si(SiMes)s; R = Ph; X = Br
lc: R = Si(SiMe3);; R = Ph; X = |
R—3Sn—xX 1d: R = Si(SiMe,),SiMe'Bu; R = Ph; X = Br
| le: R = Si(SiMe;),SiMe'Bu; R = Ph; X = |
R’ 1f: R = Si(SiMes),SiPrs; R = Ph; X = Br
19: R = Si(SiMes),SiPrs; R = Ph; X = |
2 R R 2a: R = Si(SiMe3)s; X = X = Cl
| | ) 2b: R =Si(SiMe3)s; X=X =Br
X-Sn Sn—X 2c: R =Si(SiMeg)s; X=X =1
Ii2 FI{ 2d: R = Si(SiMes)s; X = Br; X" = Br
3 R’ 32z R=Bu;R=I
| 3b: R=R =Ph
Hyp——Pb——Hyp
R
4 R° R 4: R = Ph, R" = Si(SiMes),SiMe'Bu
R —Plb—P|b—R
R R
ba: L=L =Cp*; X=Br
5 L 1@ 5b:  L=L =Cp~X=I
' 5¢:  L=L"=Cp* X = PbHyp,l
) 5d: L=L"=Cp* X=PbHyp,Br
Co | X 5e:  L=L =Cp*X=Pbl
: 5f; L =L = CsMe4(CH,Hyp); X =1
L 5g: L = Cp*; L” = CsMe4(CH,Hyp); X =1
6 [ 6: R ='Bu
I
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7 R = Si(SiMe3),SiMe,'Bu
Cis-7: cis-Isomer
trans -7. trans-lsomer

8a:
8b:

R = Hyp = Si(SiMes)s
R = Si(SiM83)ZSiIPr3
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E.3 NMR-Daten der Edukte

E.3.1 Halogenierte Aromaten

E.3.1.1 Chlorbenzol

'H-NMR (400,31 MHz, CgDs, 25 °C):
5 =6,85 [t, M-CHpn, 2Ju.n = 13,7 Hz, 2 H], 6,87 [t, p-CHpn, 3Jun = 16,0 Hz, 1 H],
7,09 [d, 0-CHpn, 2Jun = 7,6 Hz, 2 H] ppm.

1B3C{*H}-NMR (100,65 MHz, CgDs, 25 °C):
d=126,5 [CCI], 128,8 [p-CHpn], 129,9 [M-CHpp], 134,5 [0-CHpn] ppm.

E.3.1.2 Brombenzol

'H-NMR (400,31 MHz, C¢Ds, 25 °C):
d = 6,74 [t, m-CHpp, 3Jun = 14,7 Hz, 2 H], 6,83 [t, p-CHpn, 3Jun = 15,3 Hz, 1
H], 7,24 [d, 0-CHpn, 3Ju.n = 7,9 Hz, 2 H] ppm.

13C{*H}-NMR (100,65 MHz, CgDs, 25 °C):
0=122,8 [CBr], 127,0 [p-CHpy], 130,2 [M-CHpyp], 131,7 [0-CHph] ppm.

E.3.1.3 lodbenzol

'H-NMR (400,31 MHz, C¢Dg, 25 °C):
5 = 6,60 [t, m-CHpp, 2Jun = 15,7 Hz, 2 H], 6,85 [t, p-CHpn, Jun = 15,0 Hz, 1
H], 7,45 [d, 0-CHpn, 2Jun = 7,2 Hz, 2 H] ppm.

13C{*H}-NMR (100,65 MHz, Cg¢Ds, 25 °C):
8 =95,0 [CCI], 127,5 [p-CHpr], 130,4 [Mm-CHpy], 137,6 [0-CHpp] ppm.
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E.3.1.4 1,4-Dichlorbenzol

'H-NMR (400,31 MHz, C¢Ds, 25 °C):
0=6,71 ppm.

1B3C{*H}-NMR (100,65 MHz, CgDs, 25 °C):
0 =129,9 [CHpy], 132,6 [CCI] ppm.

E.3.1.5 1,4-Dibrombenzol

'H-NMR (400,31 MHz, C¢Ds, 25 °C):
0=6,79 ppm.

1B3C{*H}-NMR (100,65 MHz, CgDs, 25 °C):
5 =121,2 [CBr], 133,2 [CHph] ppm

E.3.1.6 1,4-Diiodbenzol

'H-NMR (400,31 MHz, C¢Dg, 25 °C):
0 = 6,85 [s] ppm.

13C{*H}-NMR (100,65 MHz, CgDs, 25 °C):
d=93,4[Cl] 139,4 [CHpp] ppm.

E.3.1.7 4-Bromiodbenzol

'H-NMR (400,31 MHz, C¢Dg, 25°C):
0 =6,67 [d, 0-CHpn(D)], 6,98 [d, 0-CHpn(Br)] ppm.
13C{*H}-NMR (100,65 MHz, CgDs, 25°C):
0=92,2 [Cl], 122,3 [0-CHpn(Br)], 133,4 [0-CHpn(D], 139,2 4 [0-CHph (Br)] ppm.
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E.3.2 Silane

E.3.2.1 Tetrakis(trimethylsilyl)silan

'H-NMR (400,13 MHz, C¢Ds, 25 °C):
5=0,26 [s, Si(CH3)s, 2Ju.si = 6,5 Hz, *Jn.c = 119,7 Hz] ppm.
1BC{*H}-NMR (100,61 MHz, Cg¢Ds, 25 °C):
5= 2,9 [Si(CH3)s, YJc.si = 44,4 ppm.
2Si{*H}-NMR (79,49 MHz, C¢Dg, 25 °C):
5 = —9,7 [SiMes, Ysic = 43,7 Hz, YJsi.si = 52,3 Hz], —135,5 [Si(SiMes)s, 2Jsic =
4,3 Hz, YJsi.s = 52,3 Hz] ppm.

E.3.2.2 Tert.-butyldimethylchlorsilan

'H-NMR (400,13 MHz, CgDs, 25 °C):
5=0,16 [s, (SiCHa3), 6 H], 0,86 [s, C(CHs)3, 9 H] ppm.
13C{*H}-NMR (100,61 MHz, CgDs, 25 °C):
=—1,6 [Si(CHa).], 19,1 [CMeg], 25,3 [C(CHz)3] ppm.
2Si{*H}-NMR (79,49 MHz, C¢Dg, 25 °C):
0 = 35,8 ppm.

E.3.2.3  Triisopropylchlorsilan

'H-NMR (400,13 MHz, C¢Ds, 25 °C):
0=1,02, 1,07 [m, CHMe2] ppm.
1B3C{*H}-NMR (100,61 MHz, Cg¢Ds, 25 °C):
d = 14,1 [CHMe,, YJc.c = 31,1 Hz, YJc.si = 58,1 Hz], 17,9 [CH(CH3), YJcc =
31,1 Hz] ppm.
25 *H}-NMR (79,49 MHz, C¢Dg, 25 °C):
5= 35,5 [YJsic = 56,9 Hz] ppm.
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E.4 Rontgendiffraktometrische Daten
E.4.1 CISnHyp,Ph (1a)

Tab. E.4.1a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 1a mit einem Molekl
n-Pentan.

Summenformel C29H71CISigSn

Molekulargewicht 798,71 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe

Dimension der Elementarzelle

Volumen

Z; Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroi3e

Messbereich

Messbereich d. reziproken Raumes
Beobachtete Reflexe / unabhéngig
Vollstandigkeit bis 0 = 29,89°

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Anpassungsgiite an F 2 (GOF)
Gutefaktoren [I >2 ao(l)]
Gutefaktoren (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

Max. / min. Restelektronendichte

monoklin, P24/c

a=29,3471(4) A
b =25,1730(13) A
c =19,6799(8) A

4617,7(4) A3

4; 1,149 Mg/m?®
0,386 mm™

1696
0,3x0,1x0,1mm
3,12° < 9 <29,89°

a = 90°
B =94,271(3)°
y=90°

—12 <h<13:-35 <k < 30: —27 < < 27
33531 /13117 [R(int) = 0,1159]

98,4 %

Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme

an F?
13117 /87 /417
0,925

R1 =0,0531, wR2 = 0,1003
R1=0,1622, wR2 = 0,1397

0,0032(3)

0,670 e/A% und —1,524 e/A3
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Tab. E.4.1b Atomkoordinaten (x 10%), &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A? x
10%) und Besetzungsfaktoren von Verbindung 1a.

Atom x/a y/b zlc U(eq) k
Sn(1) 7074(1) 224(1) 7383(1) 42(1)

CI(1) 4744(2) 33(1) 6847(1) 61(1)

Si(1) 8168(2) -712(1) 7638(1) 43(1)

Si(2) 7796(2) 1031(1) 6661(1) 45(1)

Si(11) 9569(2) -1040(1) 6790(1) 55(1)

Si(12) 9553(2) -730(1) 8692(1) 53(1)

Si(13) 6211(2) -1293(1) 7733(1) 56(1)

Si(21) 6737(2) 983(1) 5532(1) 55(1)

Si(22) 6856(2) 1786(1) 7176(1) 56(1)

Si(23) 10298(2) 1093(1) 6665(1) 58(1)

C(31) 6497(6) 489(2) 8373(3) 49(1)

C(32) 5151(8) 416(2) 8593(3) 65(2)

C(33) 4853(11) 542(3) 9258(4) 94(3)

C(34) 5952(13) 761(3) 9686(4) 103(3)

C(35) 7302(11) 843(3) 9469(3) 85(2)

C(36) 7562(8) 711(3) 8816(3) 66(2)
C(111) 11406(7) -753(3) 6888(4) 78(2)
C(112) 8693(8) -893(4) 5927(3) 87(2)
C(113) 9743(9) -1775(3) 6863(4) 86(2)
C(123) 10561(7) -1376(2) 8734(3) 63(2)
C(122) 10948(7) -195(3) 8786(3) 68(2)
C(121) 8385(8) -692(3) 9418(3) 73(2)

C(133) 5340(8) -1466(3) 6871(4) 77(2)

C(132) 6896(8) -1918(3) 8157(4) 83(2)

C(131) 4835(7) -1007(3) 8272(3) 66(2)

C(213) 6931(9) 315(3) 5138(3) 79(2)

C(212) 4787(7) 1162(3) 5505(4) 76(2)

C(211) 7684(7) 1478(3) 5012(3) 70(2)

C(223) 4969(7) 1668(3) 7388(4) 74(2)

C(222) 7955(9) 1979(3) 7968(4) 80(2)

C(221) 6912(8) 2362(3) 6564(4) 77(2)

C(233) 10828(8) 1781(3) 6434(4) 92(3)

C(232) 10951(8) 615(3) 6029(4) 89(2)

C(231) 11152(7) 929(3) 7526(4) 83(2)

c(01) 9926(19) -2705(7) 5288(9) 130(7) 0,657(2)
C(02) 8750(18) 2981(7) 5656(9) 130(6) 0,657(2)
C(03) 7362(14) -2723(11) 5372(11) 158(7) 0,657(2)
C(04) 6151(19) -2927(10) 5771(10) 171(8) 0,657(2)
C(05) 4780(20) -2713(11) 5403(11) 156(10) 0,657(2)
C(011) 4590(30) -2790(20) 5661(16) 123(14) 0,343(2)
C(012) 5790(30) -2856(19) 5180(12) 152(13) 0,343(2)
C(013) 7160(30) -2900(30) 5637(18) 183(16) 0,343(2)
C(014) 8370(30) -2680(17) 5250(20) 166(14) 0,343(2)
C(015) 9680(30) -3021(16) 5470(30) 170(20) 0,343(2)

Tab. E.4.1c Bindungsléngen [A] von Verbindung 1a.

Sn(1)-C(31) 2,166(5) Si(21)-C(211) 1,876(7)
sn(1)-Cl(1) 2,3970(14) | si(22)-c(222) 1,866(7)
Sn(1)-Si(2) 2,5959(16) | Si(22)-C(223) 1,867(7)
Sn(1)-Si(1) 2,6031(15) | Si(22)-c(221) 1,887(7)
Si(1)-Si(11) 2,346(2) Si(23)-C(231) 1,865(6)
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Si(1)-Si(13) 2,360(2) Si(23)-C(233) 1,868(7)
Si(1)-Si(12) 2,363(2) Si(23)-C(232) 1,870(8)
Si(2)-Si(23) 2,343(2) C(31)-C(32) 1,373(9)
Si(2)-Si(22) 2,356(2) C(31)-C(36) 1,390(8)
Si(2)-Si(21) 2,366(2) C(32)-C(33) 1,394(10)
Si(11)-C(111) 1,860(7) C(33)-C(34) 1,392(12)
Si(11)-C(113) 1,860(7) C(34)-C(35) 1,378(13)
Si(11)-C(112) 1,867(6) C(35)-C(36) 1,368(9)
Si(12)-C(121) 1,864(7) C(01)-C(02) 1,528(12)
Si(12)-C(122) 1,874(7) C(02)-C(03) 1,520(11)
Si(12)-C(123) 1,880(6) C(03)-C(04) 1,516(11)
Si(13)-C(132) 1,870(7) C(04)-C(05) 1,526(12)
Si(13)-C(131) 1,871(7) C(011)-C(012) 1,526(12)
Si(13)-C(133) 1,877(7) C(012)-C(013) 1,518(12)
Si(21)-C(213) 1,866(7) C(013)-C(014) 1,520(12)
Si(21)-C(212) 1,874(7) C(014)-C(015) 1,525(12)
Tab. E.4.1d Bindungswinkel [°] von Verbindung la.
C(31)-Sn(1)-Cl(1) 100,28(16) C(131)-Si(13)-Si(1) 112,1(2)
C(31)-Sn(1)-Si(2) 110,12(15) C(133)-Si(13)-Si(1) 111,0(3)
Cl(1)-Sn(1)-Si(2) 100,41(5) C(213)-Si(21)-C(212) 109,2(3)
C(31)-Sn(1)-Si(1) 103,05(15) C(213)-Si(21)-C(211) 107,9(3)
Cl(1)-Sn(1)-Si(1) 103,55(5) C(212)-Si(21)-C(211) 108,8(3)
Si(2)-Sn(1)-Si(1) 134,38(5) C(213)-Si(21)-Si(2) 112,9(2)
Si(11)-Si(1)-Si(13) 108,40(8) C(212)-Si(21)-Si(2) 110,6(2)
Si(11)-Si(1)-Si(12) 108,64(8) C(211)-Si(21)-Si(2) 107,3(2)
Si(13)-Si(1)-Si(12) 107,20(8) C(222)-Si(22)-C(223) 108,9(4)
Si(11)-Si(1)-Sn(1) 114,43(7) C(222)-Si(22)-C(221) 107,1(3)
Si(13)-Si(1)-Sn(1) 106,32(7) C(223)-Si(22)-C(221) 109,7(3)
Si(12)-Si(1)-Sn(1) 111,55(7) C(222)-Si(22)-Si(2) 111,7(3)
Si(23)-Si(2)-Si(22) 110,39(9) C(223)-Si(22)-Si(2) 110,9(2)
Si(23)-Si(2)-Si(21) 110,74(9) C(221)-Si(22)-Si(2) 108,5(2)
Si(22)-Si(2)-Si(21) 107,52(8) C(231)-Si(23)-C(233) 108,8(4)
Si(23)-Si(2)-Sn(1) 110,51(7) C(231)-Si(23)-C(232) 109,1(4)
Si(22)-Si(2)-Sn(1) 106,02(7) C(233)-Si(23)-C(232) 109,1(4)
Si(21)-Si(2)-Sn(1) 111,51(7) C(231)-Si(23)-Si(2) 110,4(2)
C(111)-Si(11)-C(113) 107,7(4) C(233)-Si(23)-Si(2) 110,1(3)
C(111)-Si(11)-C(112) 110,8(4) C(232)-Si(23)-Si(2) 109,3(3)
C(113)-Si(11)-C(112) 107,3(4) C(32)-C(31)-C(36) 119,1(6)
C(111)-Si(11)-Si(1) 110,4(2) C(32)-C(31)-Sn(1) 122,6(4)
C(113)-Si(11)-Si(1) 110,2(3) C(36)-C(31)-Sn(1) 118,2(5)
C(112)-Si(11)-Si(1) 110,3(2) C(31)-C(32)-C(33) 121,2(7)
C(121)-Si(12)-C(122) 109,3(3) C(34)-C(33)-C(32) 117,9(8)
C(121)-Si(12)-C(123) 109,3(3) C(35)-C(34)-C(33) 121,5(7)
C(122)-Si(12)-C(123) 105,9(3) C(36)-C(35)-C(34) 119,1(8)
C(121)-Si(12)-Si(1) 111,0(2) C(35)-C(36)-C(31) 121,2(8)
C(122)-Si(12)-Si(1) 113,9(2) C(03)-C(02)-C(01) 104,8(9)
C(123)-Si(12)-Si(1) 107,2(2) C(04)-C(03)-C(02) 108,3(15)
C(132)-Si(13)-C(131) 107,3(4) C(03)-C(04)-C(05) 105,6(10)
C(132)-Si(13)-C(133) 108,6(3) C(013)-C(012)-C(011) 105,5(10)
C(131)-Si(13)-C(133) 109,4(3) C(012)-C(013)-C(014) 107,7(15)
C(132)-Si(13)-Si(1) 108,3(2) C(013)-C(014)-C(015) 105,2(10)
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Tab. E.4.1e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A?- 10% von Verbindung 1a.
Atom Ui Uz Uss Uzs Uis Uz
Sn(1) 40(1) 43(1) 44(1) -1(1) 6(1) -1(1)
Cl(2) 47(1) 66(1) 68(1) 8(1) -5(1) -9(1)
Si(1) 42(1) 44(1) 44(1) -2(1) 5(1) 0(1)
Si(2) 39(1) 46(1) 50(1) 1(1) 5(1) -1(1)
Si(11) 49(1) 65(1) 51(1) -6(1) 7(1) 11(1)
Si(12) 59(1) 52(1) 48(1) 1(1) 0(1) 2(1)
Si(13) 50(1) 47(1) 73(1) -2(1) 9(1) -4(1)
Si(21) 54(1) 62(1) 50(1) 4(1) 2(1) 2(1)
Si(22) 58(1) 44(1) 67(1) 0(1) 12(1) 1(1)
Si(23) 41(1) 68(1) 65(1) 18(1) 6(1) -4(1)
C(31) 60(3) 45(3) 42(3) -4(2) 11(3) 6(3)
C(32) 73(4) 57(4) 70(4) 4(3) 34(3) 0(3)
C(33) 130(8) 72(5) 87(5) -3(4) 64(5) 1(5)
C(34) 191(11) 68(5) 58(4) -2(4) 50(6) 22(6)
C(35) 127(7) 79(5) 47(4) -9(3) 2(4) 25(5)
C(36) 81(5) 62(4) 56(3) -2(3) 6(3) 11(3)
C(111) 60(4) 101(6) 73(4) 5(4) 17(3) 1(4)
C(112) 85(5) 130(7) 45(3) -3(4) 3(3) 21(5)
C(113) 102(6) 78(5) 77(5) -23(4) 5(4) 29(5)
C(123) 66(4) 60(4) 63(4) 2(3) -6(3) 9(3)
C(122) 67(4) 66(4) 67(4) 4(3) -14(3) -3(4)
C(121) 92(5) 74(4) 51(3) 2(3) 7(3) 10(4)
C(133) 63(4) 65(4) 103(5) -26(4) -1(4) -9(3)
C(132) 73(5) 52(4) 125(6) 11(4) 13(4) -8(3)
C(131) 55(4) 64(4) 82(4) 6(3) 21(3) -5(3)
C(213) 98(5) 74(5) 65(4) -10(3) 0(4) 4(4)
C(212) 58(4) 88(5) 80(5) 9(4) -4(3) -2(4)
C(211) 70(4) 84(5) 58(4) 16(3) 17(3) 3(4)
C(223) 66(4) 68(4) 92(5) A(4) 28(4) 13(3)
C(222) 103(6) 55(4) 82(5) -9(3) A(4) -13(4)
C(221) 79(5) 51(4) 104(6) 12(4) 17(4) 5(3)
C(233) 57(4) 94(6) 125(6) 35(5) 0(4) -22(4)
C(232) 67(5) 119(7) 85(5) 10(5) 26(4) 24(5)
C(231) 54(4) 107(6) 85(5) 27(4) -5(4) -4(4)
C(01) 208(16) 97(13) 84(10) -23(10) 0(10) 25(12)
C(02) 191(16) 99(13) 94(10) -20(9) -31(11) 10(12)
C(03) 189(15) 175(19) 104(13) -17(13) -27(13) 5(15)
C(04) 196(16) 176(19) 134(16) 26(14) -27(14) -18(18)
C(05) 211(16) 142(17) 123(18) 66(14) 63(15) 79(16)
C(011) 150(20) 140(30) 80(20) 30(20) 16(17) -20(20)
C(012) 140(20) 220(30) 97(19) -20(20) 3(15) 20(30)
C(013) 160(20) 240(40) 150(30) -20(30) -37(19) 10(30)
C(014) 140(20) 220(30) 130(30) -30(30) -50(20) 20(30)
C(015) 180(30) 130(30) 200(50) -100(30) -50(30) 60(30)
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Tab. E.4.1f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope
Auslenkungsparameter (A% - 10°) von Verbindung 1a.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
H(32) 4410 279 8287 78
H(33) 3931 479 9414 112
H(34) 5765 856 10138 124
H(35) 8042 989 9769 102
H(36) 8487 772 8661 79

H(11A) 11889 -872 7321 116

H(11B) 11343 -364 6886 116

H(11C) 11954 -871 6510 116

H(11D) 9204 -1079 5581 130

H(11E) 8723 -509 5843 130
H(11F) 7693 -1012 5904 130

H(11G) 10303 -1909 6498 129

H(11H) 8787 -1937 6825 129
H(11l) 10232 -1866 7306 129

H(12A) 11102 -1408 9179 95

H(12B) 11226 -1386 8372 95

H(12C) 9881 -1672 8674 95

H(12D) 10480 154 8766 101

H(12E) 11591 -224 8417 101
H(12F) 11504 -235 9226 101

H(12G) 8985 -666 9847 109

H(12H) 7789 -1012 9424 109
H(121) 7767 -378 9365 109

H(13A) 4521 -1702 6925 116

H(13B) 6037 -1647 6603 116

H(13C) 5007 -1141 6637 116

H(13D) 7396 -1831 8599 125

H(13E) 7563 -2094 7869 125
H(13F) 6089 -2155 8227 125

H(13G) 4145 -1284 8375 99

H(13H) 4331 -716 8026 99
H(13I) 5309 -872 8699 99

H(21A) 6535 325 4663 119

H(21B) 6411 51 5391 119

H(21C) 7949 219 5154 119

H(21D) 4683 1520 5689 114

H(21E) 4284 907 5779 114
H(21F) 4375 1151 5033 114

H(21G) 8688 1372 4992 105

H(21H) 7640 1830 5222 105
H(21l) 7217 1491 4549 105

H(22A) 4956 1397 7744 112

H(22B) 4397 1546 6980 112

H(22C) 4562 1999 7551 112

H(22D) 7623 2323 8130 120

H(22E) 8965 2007 7870 120
H(22F) 7853 1709 8320 120

H(22G) 6281 2287 6155 116

H(22H) 7896 2412 6437 116
H(221) 6586 2685 6783 116

H(23A) 10517 2032 6775 139

H(23B) 10371 1873 5985 139

H(23C) 11873 1800 6421 139

H(23D) 11990 567 6115 134

H(23E) 10739 756 5568 134
H(23F) 10468 273 6072 134
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H(23G) 10904 564 7646 124
H(23H) 10805 1175 7863 124
H(231) 12196 961 7522 124
H(01A) 10855 -2867 5426 196
H(01B) 9951 2327 5407 196
H(01C) 9725 -2744 4795 196
H(02A) 8741 -3367 5563 156
H(02B) 8896 -2925 6155 156
H(03A) 7435 -2332 5414 190
H(03B) 7177 -2813 4883 190
H(04A) 6257 -2796 6247 205
H(04B) 6144 -3320 5778 205
H(05A) 3947 2837 5636 234
H(05B) 4699 2841 4931 234
H(05C) 4798 2324 5406 234
H(01D) 3684 2717 5396 185
H(O1E) 4824 -2500 5977 185
H(01F) 4494 -3123 5919 185
H(01G) 5631 -3179 4896 182
H(O1H) 5822 -2544 4876 182
H(O1I) 7352 -3279 5757 219
H(01J) 7076 -2699 6063 219
H(01K) 8553 -2303 5369 199
H(01L) 8138 2707 4751 199
H(01M) 10527 2874 5271 262
H(O1N) 9515 -3385 5303 262
H(010) 9826 -3021 5965 262

Abb. E.1: Molekdlstruktur von 1a mit Losungsmittelmolekl inklusive
Lagefehlordnung (C011 — C015).
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E.4.2 BrSnHyp,Ph (1b)

Tab. E.4.2a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 1b mit einem Molekl
Benzol.

Summenformel C30HesBrSigSn

Molekulargewicht 849,13 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1

Dimension der Elementarzelle

Volumen

Z; Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroi3e

Messbereich

Messbereich d. reziproken Raumes
Beobachtete Reflexe / unabhéngig
Vollstandigkeit bis 0 = 28,04°

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Anpassungsgiite an F ? (GOF)
Gutefaktoren [I >2 a(l)]
Gutefaktoren (alle Daten)

Max. / min. Restelektronendichte

a=9,7637(9) A
b=12,7574(12) A
c =19,2482(18) A

2194,0(4) A3

2: 1,226 Mg/m?®

1,726 mm™

842

0,2x0,1x0,1 mm

2,29° < 6 < 28,04°

~12<h<12;-16 <k < 16; -28<1<28
52965 / 10553 [R(int) = 0,0406]

99,2 %

Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

10553/ 0/ 352

0,988

R1 =0,0197, wR2 = 0,0460
R1 = 0,0467, WR2 = 0,0477
0,417 e/A® und -0,451 e/A®

o = 101,827(2)°
B = 90,735(2)°
y=110,142(2)°
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Tab. E.4.2b Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10°) von Verbindung 1b mit einem Molekiil Benzol.

Atom x/a y/b z/lc U(eq)
Sn(1) 1402(1) 3763(1) 2517(1) 22(1)
Br(1) -763(1) 4284(1) 3006(1) 35(1)
Si(1) 1471(1) 2309(1) 3284(1) 22(1)
Si(11) 3876(1) 2313(1) 3411(1) 30(1)

C(112) 5051(2) 3688(2) 4020(1) 42(1)

C(111) 3908(2) 1083(2) 3797(1) 56(1)

C(113) 4656(2) 2188(2) 2526(1) 63(1)
Si(12) -170(1) 500(1) 2663(1) 31(1)

C(122) -517(2) -507(2) 3287(1) 44(1)

C(121) -1954(2) 596(2) 2362(1) 48(1)

C(123) 615(3) -130(2) 1869(1) 62(1)
Si(13) 595(1) 2718(1) 4417(1) 31(1)

C(133) 1406(2) 4268(2) 4861(1) 50(1)

C(132) -1457(2) 2259(2) 4335(1) 46(1)

C(131) 1144(2) 1895(2) 5010(1) 53(1)
Si(2) 3195(1) 5719(1) 2320(1) 24(1)
Si(21) 5493(1) 5698(1) 1947(1) 36(1)

C(212) 6357(2) 6954(2) 1529(1) 51(1)

C(211) 6739(2) 5851(2) 2744(1) 53(1)

C(213) 5364(2) 4394(2) 1244(1) 61(1)
Si(22) 3608(1) 7169(1) 3369(1) 30(1)

C(223) 1929(2) 7555(2) 3530(1) 44(1)

C(222) 5174(2) 8494(2) 3289(1) 49(1)

C(221) 4130(2) 6696(2) 4160(1) 51(1)
Si(23) 2022(1) 6196(1) 1407(1) 33(1)

C(233) 53(2) 5997(2) 1522(1) 46(1)

C(232) 3006(2) 7769(2) 1462(1) 50(1)

C(231) 2152(2) 5358(2) 498(1) 55(1)

C(011) 487(2) 2830(1) 1443(1) 28(1)

C(012) -891(2) 2725(2) 1164(1) 36(1)

C(016) 1326(2) 2348(2) 997(1) 45(1)

C(013) -1409(2) 2155(2) 462(1) 48(1)

C(014) -557(2) 1677(2) 31(1) 59(1)

C(015) 806(3) 1768(2) 290(1) 61(1)
C(01) -4423(2) -739(2) -406(1) 56(1)
C(02) -4296(2) -559(2) 331(1) 56(1)
C(03) -4868(2) 182(2) 734(1) 56(1)

Tab. E.4.2c Bindungsléngen [A] von Verbindung 1b.

Sn(1)-C(011) 2,1692(15) Si(21)-C(213) 1,881(2)
Sn(1)-Br(1) 2,5601(3) Si(21)-C(212) 1,8817(18)
sn(1)-Si(1) 2,6130(4) Si(21)-C(211) 1,882(2)
Sn(1)-Si(2) 2,6140(5) Si(22)-C(221) 1,8736(18)
Si(1)-Si(11) 2,3557(6) Si(22)-C(223) 1,8791(18)
Si(1)-Si(12) 2,3653(6) Si(22)-C(222) 1,8846(18)
Si(1)-Si(13) 2,3769(6) Si(23)-C(233) 1,8728(18)
Si(11)-C(112) 1,8719(18) Si(23)-C(232) 1,8822(19)
Si(11)-C(113) 1,875(2) Si(23)-C(231) 1,8848(19)
Si(11)-C(111) 1,8775(19) C(011)-C(016) 1,390(2)
Si(12)-C(123) 1,876(2) C(011)-C(012) 1,395(2)
Si(12)-C(121) 1,8800(18) C(012)-C(013) 1,392(2)
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Si(12)-C(122) 1,8852(18) C(016)-C(015) 1.404(2)
Si(13)-C(133) 1,8654(19) C(013)-C(014) 1.383(3)
Si(13)-C(132) 1,8784(18) C(014)-C(015) 1.374(3)
Si(13)-C(131) 1,8862(18) C(01)-C(03)#1 1.377(3)
Si(2)-Si(22) 2,3654(6) C(01)-C(02) 1.385(3)
Si(2)-Si(21) 2,3716(6) C(02)-C(03) 1.372(3)
Si(2)-Si(23) 2,3749(6) C(03)-C(01)#1 1.377(3)
Tab. E.4.2d Bindungswinkel [°] von Verbindung 1b.
C(011)-Sn(1)-Br(1) 100,83(4) Si(22)-Si(2)-Sn(1) 110,45(2)
C(011)-Sn(1)-Si(1) 109,10(4) Si(21)-Si(2)-Sn(1) 114,92(2)
Br(1)-Sn(1)-Si(1) 99,964(11) Si(23)-Si(2)-Sn(1) 106,64(2)
C(011)-Sn(1)-Si(2) 102,81(4) C(213)-Si(21)-C(212) 105,53(10)
Br(1)-Sn(1)-Si(2) 102,463(12) C(213)-Si(21)-C(211) 110,64(10)
Si(1)-Sn(1)-Si(2) 136,352(14) C(212)-Si(21)-C(211) 108,05(9)
Si(11)-Si(1)-Si(12) 111,47(2) C(213)-Si(21)-Si(2) 113,85(7)
Si(11)-Si(1)-Si(13) 110,75(2) C(212)-Si(21)-Si(2) 109,08(6)
Si(12)-Si(1)-Si(13) 106,97(2) C(211)-Si(21)-Si(2) 109,47(6)
Si(11)-Si(1)-Sn(1) 109,534(19) C(221)-Si(22)-C(223) 109,50(9)
Si(12)-Si(1)-Sn(1) 106,104(19) C(221)-Si(22)-C(222) 106,96(9)
Si(13)-Si(1)-Sn(1) 111,92(2) C(223)-Si(22)-C(222) 108,56(9)
C(112)-Si(11)-C(113) 108,88(10) C(221)-Si(22)-Si(2) 110,81(6)
C(112)-Si(11)-C(111) 109,04(9) C(223)-Si(22)-Si(2) 110,69(6)
C(113)-Si(11)-C(111) 108,36(11) C(222)-Si(22)-Si(2) 110,22(7)
C(112)-Si(11)-Si(1) 109,06(6) C(233)-Si(23)-C(232) 106,57(9)
C(113)-Si(11)-Si(1) 110,64(7) C(233)-Si(23)-C(231) 108,92(9)
C(111)-Si(11)-Si(1) 110,81(7) C(232)-Si(23)-C(231) 109,45(10)
C(123)-Si(12)-C(121) 108,97(10) C(233)-Si(23)-Si(2) 113,88(6)
C(123)-Si(12)-C(122) 107,15(10) C(232)-Si(23)-Si(2) 106,31(6)
C(121)-Si(12)-C(122) 109,40(8) C(231)-Si(23)-Si(2) 111,49(7)
C(123)-Si(12)-Si(1) 112,23(7) C(016)-C(011)-C(012) 117,89(14)
C(121)-Si(12)-Si(1) 111,12(6) C(016)-C(011)-Sn(1) 119,01(12)
C(122)-Si(12)-Si(1) 107,84(6) C(012)-C(011)-Sn(1) 123,05(12)
C(133)-Si(13)-C(132) 109,42(9) C(013)-C(012)-C(011) 120,98(17)
C(133)-Si(13)-C(131) 107,38(10) C(011)-C(016)-C(015) 121,36(17)
C(132)-Si(13)-C(131) 108,43(9) C(014)-C(013)-C(012) 120,01(18)
C(133)-Si(13)-Si(1) 112,15(6) C(015)-C(014)-C(013) 120,37(17)
C(132)-Si(13)-Si(1) 110,84(6) C(014)-C(015)-C(016) 119,39(19)
C(131)-Si(13)-Si(1) 108,49(7) C(03)#1-C(01)-C(02) 120,14(19)
Si(22)-Si(2)-Si(21) 108,65(2) C(03)-C(02)-C(01) 120,0(2)
Si(22)-Si(2)-Si(23) 108,55(2) C(02)-C(03)-C(01)#1 119,9(2)
Si(21)-Si(2)-Si(23) 107,41(2)

Tab. E.4.2e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A%- 10%) von Verbindung 1b.
Atom Un U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn(1) 21(1) 24(1) 22(1) 6(1) 4(1) 8(1)
Br(1) 30(1) 45(1) 40(1) 16(1) 14(1) 22(1)
Si(1) 22(1) 24(1) 22(1) 5(1) 2(1) 9(1)
Si(11) 25(1) 33(1) 34(1) 7(1) 2(1) 13(1)
C(112) 32(1) 43(1) 48(1) 9(1) -6(1) 9(1)
C(111) 44(1) 43(1) 91(2) 22(1) -2(1) 23(1)

155




E. Anhang

C(113) 44(1) 93(2) 50(1) 1(1) 15(1) 30(1)
Si(12) 33(1) 24(1) 33(1) 6(1) 0(1) 5(1)
C(122) 39(1) 33(1) 60(1) 20(1) -3(1) 7(2)
C(121) 38(1) 40(1) 57(1) 19(1) -15(1) -2(1)
C(123) 80(2) 38(1) 52(1) -6(1) 17(1) 11(1)
Si(13) 31(1) 41(1) 24(1) 9(1) 7(1) 14(1)
C(133) 55(1) 52(1) 36(1) -6(1) 7(1) 20(1)
C(132) 38(1) 65(1) 41(1) 20(1) 16(1) 19(1)
C(131) 59(1) 75(1) 37(1) 28(1) 10(1) 30(1)
Si(2) 22(1) 26(1) 27(1) 9(1) 7(1) 10(1)
Si(21) 29(1) 36(1) 50(1) 18(1) 19(1) 15(1)
C(212) 35(1) 55(1) 73(1) 35(1) 24(1) 15(1)
C(211) 34(1) 70(1) 73(1) 37(1) 18(1) 29(1)
C(213) 62(1) 56(1) 71(2) 13(1) 35(1) 29(1)
Si(22) 31(1) 26(1) 32(1) 6(1) 4(1) 10(1)
C(223) 43(1) 43(1) 47(1) 2(1) 11(1) 20(1)
C(222) 41(1) 32(1) 67(1) 6(1) 5(1) 6(1)
C(221) 65(1) 55(1) 36(1) 8(1) -4(1) 25(1)
Si(23) 32(1) 43(1) 30(1) 17(1) 8(1) 15(1)
C(233) 36(1) 63(1) 48(1) 24(1) 4(1) 22(1)
C(232) 50(1) 50(1) 62(1) 34(1) 6(1) 18(1)
C(231) 63(1) 75(2) 30(1) 17(1) 10(1) 27(1)
C(011) 31(1) 28(1) 24(1) 8(1) 1(1) 6(1)
C(012) 36(1) 40(1) 31(1) 8(1) 2(1) 9(1)
C(016) 46(1) 57(1) 33(1) 1(1) 0(1) 25(1)
C(013) 44(1) 56(1) 35(1) 9(1) -9(1) 8(1)
C(014) 73(2) 66(1) 28(1) -5(1) -8(1) 21(1)
C(015) 72(2) 77(2) 33(1) -8(1) 4(1) 39(1)
C(01) 61(1) 53(1) 58(1) 9(1) 22(1) 26(1)
C(02) 57(1) 60(1) 63(1) 25(1) 14(1) 27(1)
C(03) 61(1) 63(1) 44(1) 13(1) 14(1) 20(1)
Tab. E.4.2f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope
Auslenkungsparameter (A? - 10%) von Verbindung 1b.
Atom x/a y/b zlc U(eq)
H(11A) 6069 3722 4045 64
H(11B) 4706 3727 4497 64
H(11C) 4992 4335 3837 64
H(11D) 4921 1118 3863 84
H(11E) 3327 359 3471 84
H(11F) 3492 1129 4258 84
H(11G) 5689 2273 2595 94
H(11H) 4579 2790 2300 94
H(11l) 4110 1436 2219 94
H(12A) -1124 -1281 3030 66
H(12B) -1027 -249 3685 66
H(12C) 419 -514 3472 66
H(12D) -2626 -168 2122 72
H(12E) 1777 1108 2030 72
H(12F) -2389 898 2776 72
H(12G) -81 -891 1641 93
H(12H) 1537 -195 2023 93
H(12l1) 799 368 1528 93
H(13A) 1052 4393 5334 75
H(13B) 1115 4720 4573 75
H(13C) 2476 4506 4910 75
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H(13D)
H(13E)
H(13F)
H(13G)
H(13H)
H(131)
H(21A)
H(21B)
H(21C)
H(21D)
H(21E)
H(21F)
H(21G)
H(21H)
H(21l)
H(22A)
H(22B)
H(22C)
H(22D)
H(22E)
H(22F)
H(22G)
H(22H)
H(221)
H(23A)
H(23B)
H(23C)
H(23D)
H(23E)
H(23F)
H(23G)
H(23H)
H(231)
H(01A)
H(01B)
H(01C)
H(01D)
H(O1E)
H(01)
H(02)
H(03)

-1792
-1886
-1764
701
2213
803
7345
6415
5762
7699
6314
6854
6319
4632
5074
2124
1112
1675
5366
4917
6051
4281
5037
3345
-349
-20
-502
2605
4052
2872
1719
1622
3183
-1485
2270
-2348
-917
1392
-4020
-3813
-4774

2458
1428
2650
1989
2187
1081
6991
7662
6863
5868
5200
6565
4502
4282
3720
8162
6879
7826
9074
8796
8301
7303
6537
6000
6236
6463
5188
7998
7919
8209
5611
4540
5486
3048
2412
2095
1284
1441
-1247
-949
311

4805
4150
4009
5462
5103
4773
1414
1864
1092
2592
2968
3088
1056
857
1454
3963
3587
3122
3735
2897
3192
4589
4088
4217
1138
1983
1505
1073
1422
1920
132
465
424
1457
1175
279
-447
-8
-685
556
1239

69
69
69
80
80
80
77
77
77
79
79
79
91
91
91
67
67
67
74
74
74
77
77
77
69
69
69
76
76
76
82
82
82
44
54
57
70
73
67
68
67
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Abb. E.2: Molekdulstruktur von 1b mit Lésungsmittel. Die Kohlenstoffatome
(CO1A — CO3A) des Solvenz wurden durch Symmetrieoperation (x-1;, -y; -z) erzeugt.
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E.4.3  BrSn[Si(SiMes),SiMe,'Bul,Ph (1d)

Tab. E.4.3a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 1d.

Summenformel
Molekulargewicht
Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe

Dimension der Elementarzelle

Volumen

Z; Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRRe

Messbereich

Messbereich d. reziproken Raumes
Beobachtete Reflexe / unabhéngig
Vollstandigkeit bis 0 = 29,60°

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Anpassungsgiite an F % (GOF)
Gutefaktoren [I >2 ao(l)]
Gutefaktoren (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

Max. / min. Restelektronendichte

C41HosISigSn
855,19 g/mol
173(2) K
0,71073 A
monoklin, P24/n

a=19,618(2) A a =90°
b =12,8389(13) A B =114,669 (3)°
c =20,107(2) A y=90°

4602,1(9) A3

4; 1,234 Mg/m?®

1,650 mm™

1792

0,4 x 0,30 x 0,25 mm

2,28° < 9 <31,56°
—28<h<28;-19<k<19;-29<|<29
75366 / 15332 [R(int) = 0,0621]

99,7 %

Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

15332 /0 /384

0,878

R1 = 0,0255, wR2 = 0,0459
R1 = 0,0514, wR2 = 0,0491
0,00024(5)

0,544 e/A® und -0,434 e/A3
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Tab. E.4.3b Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10°) von Verbindung 1d mit einem Molekiil Benzol.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
Sn(1) 9870(1) 801(1) 7066(1) 18(1)
Br(1) 10574(1) 1665(1) 6392(1) 28(1)
Si(2) 10761(1) -776(1) 7713(1) 20(1)
Si(23) 12025(1) -186(1) 8078(1) 22(1)
Si(22) 10391(1) -1446(1) 8608(1) 25(1)
Si(1) 9305(1) 2457(1) 7420(1) 20(1)
Si(13) 10155(1) 3639(1) 8283(1) 26(1)
Si(21) 10455(1) -2051(1) 6768(1) 28(1)
Si(12) 8787(1) 3448(1) 6317(1) 31(1)
Si(11) 8258(1) 1999(1) 7662(1) 29(1)
C(1) 8332(1) -284(1) 6212(1) 25(1)
C(2) 8947(1) 129(1) 6134(1) 21(1)
C(3) 8956(1) 100(1) 5449(1) 29(1)
C(4) 10550(1) 3253(1) 9291(1) 32(1)
C(5) 8360(1) -332(1) 4856(1) 35(1)
C(6) 12747(1) -953(1) 8869(1) 29(1)
C(7) 7730(1) -701(1) 5617(1) 32(1)
C(8) 10589(1) -1550(2) 5957(1) 46(1)
C(9) 7747(1) -719(1) 4939(1) 35(1)
C(10) 12100(1) 1216(1) 8349(1) 35(1)
C(11) 10932(1) -2649(1) 9050(1) 39(1)
C(12) 9618(1) 4895(1) 8174(1) 44(1)
C(13) 12259(1) -299(2) 7269(1) 34(1)
C(14) 13542(1) -573(2) 9002(1) 45(1)
C(15) 10514(1) -485(2) 9350(1) 43(1)
C(16) 9370(1) -1828(2) 8168(1) 42(1)
c(17) 8043(1) 4332(2) 6373(1) 47(1)
C(18) 9496(1) 4289(2) 6180(1) 45(1)
C(19) 12702(1) -2120(1) 8692(1) 41(1)
C(20) 8462(1) 856(2) 8297(1) 53(1)
C(1C) 7959(1) 3116(2) 8076(1) 44(1)
C(2A) 12636(1) -780(2) 9571(1) 40(1)
C(3B) 11094(1) -3199(2) 7132(1) 47(1)
C(4D) 10967(1) 3892(2) 8044(1) 39(1)
C(5C) 7414(1) 1660(2) 6803(1) 48(1)
C(6A) 8333(1) 2621(2) 5478(1) 44(1)
C(7B) 9479(1) -2581(1) 6446(1) 43(1)
C(8C) 9939(1) 3015(2) 6446(1) 77(2)
C(9D) 11022(1) 4159(2) 9755(1) 67(1)

C(10D) 11058(1) 2312(2) 9426(1) 65(1)

Tab. E.4.3c Bindungsléngen [A] von Verbindung 1d.

Sn(1)-C(2) 2,1688(15) | Si(21)-C(7B) 1,8740(18)
Sn(1)-Br(1) 2,5558(3) | Si(21)-C(3B) 1,8751(18)
Sn(1)-Si(1) 2,6300(5) | Si(12)-C(18) 1,871(2)
Sn(1)-Si(2) 2,6346(5) | Si(12)-C(6A) 1,8739(19)
Si(2)-Si(22) 2,3660(6) | Si(12)-C(17) 1,8890(18)
Si(2)-Si(21) 2,3873(7) | Si(11)-C(1C) 1,8708(18)
Si(2)-Si(23) 2,3964(7) | Si(11)-C(20) 1,875(2)
Si(23)-C(10) 1,8682(18) | Si(11)-C(5C) 1,8784(18)
Si(23)-C(13) 1,8704(17) | c(1)-c(2) 1,386(2)
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Si(23)-C(6) 1,9047(17) | C(1)-C(7) 1,390(2)
Si(22)-C(15) 1,8722(18) | C(2)-C(3) 1,385(2)
Si(22)-C(11) 1,8744(17) | C(3)-C(5) 1,390(2)
Si(22)-C(16) 1,8846(18) | C(4)-C(8C) 1,507(3)
Si(1)-Si(11) 2,3742(7) | C(4)-Cc(10D) 1,518(3)
Si(1)-Si(13) 2,3830(7) | C(4)-c(9D) 1,537(3)
Si(1)-Si(12) 2,3853(7) | c(5)-C(9) 1,375(2)
Si(13)-C(4D) 1,8742(18) | c(6)-C(19) 1,533(2)
Si(13)-C(12) 1,8889(19) | C(6)-C(2A) 1,533(2)
Si(13)-C(4) 1,9084(18) | c(6)-C(14) 1,547(2)
Si(21)-C(8) 1,8708(19) | C(7)-C(9) 1,378(2)
Tab. E.4.3d Bindungswinkel [°] von Verbindung 1d.
C(2)-Sn(1)-Br(1) 98,95(4) C(8)-Si(21)-C(3B) 107,28(10)
C(2)-Sn(1)-Si(1) 105,13(4) C(7B)-Si(21)-C(3B) 105,61(9)
Br(1)-Sn(1)-Si(1) 100,042(13) | C(8)-Si(21)-Si(2) 112,22(7)
C(2)-Sn(1)-Si(2) 105,29(4) C(7B)-Si(21)-Si(2) 113,92(6)
Br(1)-Sn(1)-Si(2) 101,651(13) | C(3B)-Si(21)-Si(2) 108,87(6)
Si(1)-Sn(1)-Si(2) 139,013(15) | C(18)-Si(12)-C(6A) 107,31(10)
Si(22)-Si(2)-Si(21) 107,53(2) C(18)-Si(12)-C(17) 107,61(9)
Si(22)-Si(2)-Si(23) 119,28(2) C(6A)-Si(12)-C(17) 107,76(9)
Si(21)-Si(2)-Si(23) 110,13(2) C(18)-Si(12)-Si(1) 113,01(6)
Si(22)-Si(2)-Sn(1) 107,73(2) C(6A)-Si(12)-Si(1) 113,12(6)
Si(21)-Si(2)-Sn(1) 103,84(2) C(17)-Si(12)-Si(1) 107,77(6)
Si(23)-Si(2)-Sn(1) 107,25(2) C(1C)-Si(11)-C(20) 108,35(10)
C(10)-Si(23)-C(13) 108,05(9) C(1C)-Si(11)-C(5C) 105,51(9)
C(10)-Si(23)-C(6) 108,28(8) C(20)-Si(11)-C(5C) 107,48(10)
C(13)-Si(23)-C(6) 108,57(8) C(1C)-Si(11)-Si(1) 111,11(7)
C(10)-Si(23)-Si(2) 109,86(6) C(20)-Si(11)-Si(1) 112,07(7)
C(13)-Si(23)-Si(2) 107,92(6) C(5C)-Si(11)-Si(1) 112,01(7)
C(6)-Si(23)-Si(2) 114,00(5) C(2)-C(1)-C(7) 121,11(15)
C(15)-Si(22)-C(11) 107,80(9) C(3)-C(2)-C(1) 118,39(15)
C(15)-Si(22)-C(16) 107,72(9) C(3)-C(2)-Sn(1) 121,16(12)
C(11)-Si(22)-C(16) 106,82(9) C(1)-C(2)-Sn(1) 120,46(11)
C(15)-Si(22)-Si(2) 112,82(7) C(2)-C(3)-C(5) 120,57(16)
C(11)-Si(22)-Si(2) 111,55(6) C(8C)-C(4)-C(10D) 109,43(19)
C(16)-Si(22)-Si(2) 109,89(6) C(8C)-C(4)-C(9D) 108,30(18)
Si(11)-Si(1)-Si(13) 114,27(2) C(10D)-C(4)-C(9D) 108,02(17)
Si(11)-Si(1)-Si(12) 104,66(2) C(8C)-C(4)-Si(13) 112,17(13)
Si(13)-Si(1)-Si(12) 103,56(3) C(10D)-C(4)-Si(13) 109,97(13)
Si(11)-Si(1)-Sn(1) 110,73(2) C(9D)-C(4)-Si(13) 108,85(14)
Si(13)-Si(1)-Sn(1) 117,77(2) C(9)-C(5)-C(3) 120,33(16)
Si(12)-Si(1)-Sn(1) 104,11(2) C(19)-C(6)-C(2A) 109,75(15)
C(4D)-Si(13)-C(12) 108,38(9) C(19)-C(6)-C(14) 107,84(15)
C(4D)-Si(13)-C(4) 107,86(8) C(2A)-C(6)-C(14) 108,39(15)
C(12)-Si(13)-C(4) 107,69(9) C(19)-C(6)-Si(23) 111,14(12)
C(4D)-Si(13)-Si(1) 109,56(6) C(2A)-C(6)-Si(23) 110,59(12)
C(12)-Si(13)-Si(1) 105,78(6) C(14)-C(6)-Si(23) 109,05(12)
C(4)-Si(13)-Si(1) 117,28(6) C(9)-C(7)-C(2) 119,71(16)
C(8)-Si(21)-C(7B) 108,54(9) C(5)-C(9)-C(7) 119,87(16)
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Tab. E.4.3e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A?- 10%) von Verbindung 1d.
Atom Un U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn(1) 17(1) 18(1) 17(1) 0(1) 7(1) 0(1)
Br(1) 27(1) 31(1) 31(1) 6(1) 16(1) -2(1)
Si(2) 19(1) 19(1) 21(1) 2(1) 10(1) 2(1)
Si(23) 19(1) 25(1) 23(1) 1(1) 10(1) 1(1)
Si(22) 24(1) 26(1) 28(1) 6(1) 15(1) 3(1)
Si(1) 19(1) 22(1) 20(1) -1(2) 8(1) 2(1)
Si(13) 27(1) 22(1) 29(1) -3(1) 11(1) -3(1)
Si(21) 31(1) 23(1) 31(1) -4(1) 14(1) 2(1)
Si(12) 33(1) 31(1) 28(1) 7(1) 12(1) 12(1)
Si(11) 20(1) 36(1) 34(1) -6(1) 13(1) -1(2)
Cc(1) 27(1) 27(1) 22(1) 1(1) 10(1) 3(1)
C(2) 23(1) 20(1) 17(1) 0(1) 5(1) 1(1)
C(3) 31(1) 34(1) 25(1) -2(1) 13(1) -6(1)
C(4) 29(1) 37(1) 28(1) -6(1) 9(1) -5(1)
C(5) 43(1) 42(1) 21(1) -7(1) 13(1) -9(1)
C(6) 20(1) 34(1) 30(1) 5(1) 9(1) 1(1)
C(7) 24(1) 35(1) 36(1) -2(1) 11(1) -5(1)
C(8) 56(1) 53(1) 34(1) -9(1) 24(1) -6(1)
c(9) 32(1) 37(1) 26(1) -8(1) 3(1) -8(1)
C(10) 30(1) 30(1) 40(1) -4(1) 9(1) -1(2)
c(11) 39(1) 35(1) 50(1) 18(1) 25(1) 7(1)
c(12) 48(1) 27(1) 51(1) -8(1) 13(1) 3(1)
C(13) 27(1) 46(1) 33(1) 0(1) 18(1) -3(1)
C(14) 22(1) 57(1) 51(1) 16(1) 10(1) 3(1)
C(15) 48(1) 50(1) 38(1) -3(1) 26(1) 1(1)
C(16) 29(1) 52(1) 45(1) 9(1) 16(1) -4(1)
Cc(17) 49(1) 51(1) 42(1) 14(1) 19(1) 28(1)
C(18) 52(1) 38(1) 46(1) 16(1) 21(1) 10(1)
C(19) 33(1) 38(1) 51(1) 12(1) 18(1) 12(1)
C(20) 46(1) 57(1) 65(2) 17(1) 32(1) -5(1)
C(1C) 33(1) 59(1) 47(1) -16(1) 22(1) 4(1)
C(2A) 33(1) 53(1) 27(1) 6(1) 7(2) 0(1)
C(3B) 50(1) 34(1) 53(1) -12(1) 18(1) 11(1)
C(4D) 35(1) 42(1) 43(1) 2(1) 19(1) -9(1)
C(5C) 23(1) 61(1) 55(1) -23(1) 10(1) -1(1)
C(6A) 49(1) 45(1) 27(1) 7(1) 4(1) 14(1)
C(7B) 39(1) 31(1) 56(1) -13(1) 17(1) -7(1)
C(8C) 47(1) 155(3) 31(1) 5(1) 17(1) -18(2)
C(9D) 74(2) 61(2) 40(1) -15(1) -2(1) -15(1)
C(10D) 85(2) 58(2) 38(1) 11(1) 11(1) 25(1)
Tab. E.4.3f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope

Auslenkungsparameter (A? - 10%) von Verbindung 1d.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
H(1A) 8321 -282 6680 30
H(3A) 9373 378 5384 35
H(5A) 8376 -360 4391 42
H(7A) 7309 -973 5678 38
H(8A) 10286 -1964 5524 69
H(8B) 11119 -1603 6050 69
H(8C) 10431 -819 5871 69
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H(9A) 7335 -997 4530 42
H(10A) 12624 1440 8526 53
H(10B) 11929 1304 8739 53
H(10C) 11788 1637 7925 53
H(11A) 10706 2977 9350 58
H(11B) 11453 -2461 9361 58
H(11C) 10920 -3137 8671 58
H(12A) 9941 5414 8520 67
H(12B) 9176 4769 8273 67
H(12C) 9457 5154 7673 67
H(13A) 12752 13 7387 50
H(13B) 11878 67 6851 50
H(13C) 12269 -1035 7146 50
H(14A) 13917 -960 9411 68
H(14B) 13587 172 9119 68
H(14C) 13626 -688 8560 68
H(15A) 10371 -810 9714 64
H(15B) 10195 124 9139 64
H(15C) 11040 -266 9585 64
H(16A) 9183 -1913 8547 63
H(16B) 9315 -2485 7903 63
H(16C) 9081 -1282 7825 63
H(17A) 7873 4820 5961 71
H(17B) 8252 4721 6834 71
H(17C) 7617 3912 6353 71
H(18A) 9256 4665 5715 67
H(18B) 9902 3853 6170 67
H(18C) 9702 4791 6582 67
H(19A) 13084 -2494 9104 61
H(19B) 12788 -2228 8251 61
H(19C) 12203 -2382 8609 61
H(20A) 8022 707 8394 79
H(20B) 8892 1018 8758 79
H(20C) 8579 247 8070 79
H(1CA) 7517 2915 8155 66
H(1CB) 7835 3715 7744 66
H(1CC) 8368 3303 8545 66
H(2AA) 13018 -1169 9974 60
H(2AB) 12137 -1024 9498 60
H(2AC) 12683 -36 9691 60
H(3BA) 10962 -3736 6753 70
H(3BB) 11038 -3482 7560 70
H(3BC) 11614 -2980 7275 70
H(4DA) 11281 4446 8358 59
H(4DB) 10779 4107 7530 59
H(4DC) 11265 3255 8118 59
H(5CA) 7005 1437 6928 72
H(5CB) 7542 1093 6548 72
H(5CC) 7256 2272 6483 72
H(6AA) 8070 3068 5052 66
H(6AB) 7974 2145 5542 66
H(6AC) 8718 2217 5402 66
H(7BA) 9387 -3078 6047 64
H(7BB) 9117 -2008 6269 64
H(7BC) 9423 -2934 6852 64
H(S8CA) 10165 2848 10062 116
H(SCB) 9644 2419 9262 116
H(8CC) 9611 3623 9452 116
H(9DA) 11221 3973 10275 101
H(9DB) 10708 4783 9667 101
H(9DC) 11439 4301 9620 101
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H(10D) 11224 2082 9935 97
H(10E) 11496 2499 9335 97
H(10F) 10783 1746 9096 97

. . . t
E.4.4  ISn[Si(SiMe;),SiMe,'Bul,Ph (1e)
Tab. E.4.4a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 1e mit einem Molekl
THF.
Summenformel C34H791SisSNO

Molekulargewicht
Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe

Dimension der Elementarzelle

Volumen

Z; Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroi3e

Messbereich

Messbereich d. reziproken Raumes
Beobachtete Reflexe / unabhéngig
Vollstandigkeit bis 0 = 26,00°

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Anpassungsgiite an F ? (GOF)
Gutefaktoren [I >2 ao(l)]
Gutefaktoren (alle Daten)

Max. / min. Restelektronendichte

874,28 g/mol
173(2) K
0,71073 A
triklin, P1
a=9,9874(5) A

b =13,0831(6) A
c = 20,9524(10) A

2521,4(9) A3

2; 1,281 Mg/m?®

1,330 mm™

1012

0,15 x 0,15 x 0,10 mm

2,37° < 0 <26,00°

~12<h<12;-16 <k <16, -25<1<25
47934 / 9911 [R(int) = 0,2074]

99,9 %

o = 96,2352(17)°
B = 99,3815 (17)°
y = 108,6401(15)°

Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

9911 /48 /416
0,709

R1 = 0,0495, wR2 = 0,0608
R1 =0,1608, wR2 = 0,0789
0,680 e/A® und —0,546 e/A3
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Atomkoordinaten (x 10%), &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A? x
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10%) und Besetzungfaktoren von Verbindung 1e.

Atom x/a y/b z/c U(eq) k
I(1) 3549(1) 11036(1) 6650(1) 38(1)
Sn(1) 6089(1) 10775(1) 7256(1) 24(1) 0,974(2)
Sn(1B) 5760(20) 11089(16) 7728(12) 31(8) 0,026(2)
Si(13) 6531(2) 8334(2) 8397(1) 37(1)
Si(12) 4331(2) 7528(2) 6653(1) 35(1)
Si(2) 7736(2) 12848(2) 7696(1) 30(1)
Si(21) 10134(2) 12952(2) 7647(1) 47(1)
C(211) 11473(7) 14336(6) 8081(4) 62(3)
C(212) 10644(8) 11888(6) 8064(4) 57(3)
C(213) 10366(9) 12807(6) 6771(4) 66(3)
Si(22) 7892(3) 13750(2) 8769(1) 45(1)
Si(23) 7108(2) 13890(2) 6903(1) 41(1)
Si(1) 4964(2) 8865(2) 7629(1) 26(1)
Si(11) 2688(2) 8694(2) 7909(1) 28(1)
C(2A) 8137(6) 9990(5) 6574(3) 11(2)
C(121) 3496(8) 7970(6) 5915(3) 54(3)
C(111) 2641(7) 9960(5) 8397(3) 40(2)
C(221) 8523(8) 15274(5) 8762(3) 49(2)
C(131) 7160(8) 9220(6) 9231(4) 44(2)
C(112) 1241(7) 8312(5) 7152(3) 40(2)
C(134) 5895(8) 9407(6) 9493(3) 45(2)
C(113) 2183(7) 7579(5) 8417(3) 39(2)
Cc(122) 5866(8) 7139(6) 6434(4) 54(3)
C(222) 9289(7) 13465(6) 9382(4) 55(3)
C(5A) 7219(8) 10210(6) 5300(4) 45(2)
C(123) 2975(7) 6222(5) 6789(3) 46(2)
C(135) 8259(8) 10360(6) 9188(4) 69(3)
C(3A) 8807(8) 9716(6) 6088(4) 47(2)
C(1A) 7015(8) 10340(5) 6444(3) 27(2)
C(224) 5810(9) 12196(6) 9232(4) 64(3)
C(04) 8066(12) 15334(7) 4942(5) 71(3)
C(132) 8195(8) 8303(7) 8085(4) 60(3)
C(231) 5521(8) 14301(6) 7030(4) 51(3)
C(232) 6724(9) 13213(6) 6028(4) 61(3)
C(133) 5528(8) 6884(5) 8496(4) 52(3)
C(136) 7944(9) 8669(7) 9724(4) 69(3)
C(6A) 6536(8) 10466(6) 5812(4) 37(2)
C(225) 6413(10) 14132(7) 9763(4) 83(3)
C(233) 8682(8) 15186(5) 6992(4) 50(2)
C(4A) 8351(9) 9825(6) 5434(4) 49(2)
C(01) 7598(12) 16850(9) 4778(5) 96(4)
C(02) 9110(13) 17150(8) 5127(6) 110(4)
C(226) 4904(8) 13462(7) 8612(4) 76(3)
C(03) 9320(14) 16115(10) 5108(6) 141(6)
C(223) 6178(10) 13380(6) 9102(4) 52(3)
C(05) 7004(13) 15704(9) 4873(7) 125(6)
Tab. E.4.4c Bindungslangen [A] von Verbindung le.
I(1)-Sn(1) 2,7859(8) Si(23)-C(232) 1,869(8)
I(1)-Sn(1B) 2,87(2) Si(23)-C(233) 1,875(6)
Sn(1)-C(1A) 2,171(7) Si(23)-C(231) 1,877(7)
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Sn(1)-Si(2) 2,650(2) Si(1)-Si(11) 2,388(3)
Sn(1)-Si(1) 2,651(2) Si(11)-C(112) 1,863(7)
Sn(1B)-Si(2) 2,525(19) Si(11)-C(111) 1,868(7)
Sn(1B)-Si(1) 2,73(2) Si(11)-C(113) 1,886(6)
Si(13)-C(131) 1,878(8) C(2A)-C(1A) 1,340(8)
Si(13)-C(132) 1,892(7) C(2A)-C(3A) 1,381(9)
Si(13)-C(133) 1,892(7) C(131)-C(134) 1,534(9)
Si(13)-Si(1) 2,375(3) C(131)-C(135) 1,566(9)
Si(12)-C(122) 1,870(7) C(131)-C(136) 1,568(9)
Si(12)-C(121) 1,872(7) C(5A)-C(4A) 1,379(10)
Si(12)-C(123) 1,894(6) C(5A)-C(6A) 1,426(9)
Si(12)-Si(1) 2,395(3) C(3A)-C(4A) 1,410(10)
Si(2)-Si(21) 2,374(3) C(1A)-C(6A) 1,379(9)
Si(2)-Si(22) 2,381(3) C(224)-C(223) 1,539(10)
Si(2)-Si(23) 2,389(3) C(04)-C(05) 1,294(12)
Si(21)-C(212) 1,880(7) C(04)-C(03) 1,303(12)
Si(21)-C(213) 1,884(8) C(225)-C(223) 1,548(10)
Si(21)-C(211) 1,895(7) C(01)-C(02) 1,472(12)
Si(22)-C(221) 1,891(6) C(01)-C(05) 1,474(12)
Si(22)-C(223) 1,893(8) C(02)-C(03) 1,432(12)
Si(22)-C(222) 1,894(7) C(226)-C(223) 1,539(11)
Tab. E.4.4d Bindungswinkel [°] von Verbindung le.
Sn(1)-1(1)-Sn(1B) 23,8(5) C(233)-Si(23)-C(231) 106,9(3)
C(1A)-Sn(1)-Si(2) 102,21(17) C(232)-Si(23)-Si(2) 115,0(3)
C(1A)-Sn(1)-Si(1) 102,58(17) C(233)-Si(23)-Si(2) 108,2(3)
Si(2)-Sn(1)-Si(1) 143,38(7) C(231)-Si(23)-Si(2) 112,8(2)
C(1A)-Sn(1)-1(1) 104,1(2) Si(13)-Si(1)-Si(11) 114,14(11)
Si(2)-Sn(1)-1(1) 100,42(5) Si(13)-Si(1)-Si(12) 105,18(11)
Si(1)-Sn(1)-1(1) 99,20(5) Si(11)-Si(1)-Si(12) 103,38(11)
Si(2)-Sn(1B)-Si(1) 146,2(9) Si(13)-Si(1)-Sn(1) 116,68(9)
Si(2)-Sn(1B)-1(1) 101,4(7) Si(11)-Si(1)-Sn(1) 110,83(9)
Si(1)-Sn(1B)-1(1) 95,4(6) Si(12)-Si(1)-Sn(1) 105,09(9)
C(131)-Si(13)-C(132) 107,5(4) Si(13)-Si(1)-Sn(1B) 112,5(5)
C(131)-Si(13)-C(133) 108,3(3) Si(11)-Si(1)-Sn(1B) 93,0(5)
C(132)-Si(13)-C(133) 106,6(3) Si(12)-Si(1)-Sn(1B) 127,8(5)
C(131)-Si(13)-Si(1) 114,8(3) Sn(1)-Si(1)-Sn(1B) 25,0(5)
C(132)-Si(13)-Si(1) 111,6(3) C(112)-Si(11)-C(111) 107,7(3)
C(133)-Si(13)-Si(1) 107,7(3) C(112)-Si(11)-C(113) 107,5(3)
C(122)-Si(12)-C(121) 106,9(3) C(111)-Si(11)-C(113) 106,4(3)
C(122)-Si(12)-C(123) 105,8(3) C(112)-Si(11)-Si(1) 110,3(2)
C(121)-Si(12)-C(123) 108,3(3) C(111)-Si(11)-Si(1) 114,4(2)
C(122)-Si(12)-Si(1) 114,8(3) C(113)-Si(11)-Si(1) 110,3(2)
C(121)-Si(12)-Si(1) 112,6(3) C(1A)-C(2A)-C(3A) 121,9(7)
C(123)-Si(12)-Si(1) 108,1(2) C(134)-C(131)-C(135) 108,4(7)
Si(21)-Si(2)-Si(22) 105,40(12) C(134)-C(131)-C(136) 109,3(6)
Si(21)-Si(2)-Si(23) 105,21(11) C(135)-C(131)-C(136) 108,4(7)
Si(22)-Si(2)-Si(23) 109,53(12) C(134)-C(131)-Si(13) 111,5(5)
Si(21)-Si(2)-Sn(1B) 123,3(5) C(135)-C(131)-Si(13) 109,4(5)
Si(22)-Si(2)-Sn(1B) 97,0(6) C(136)-C(131)-Si(13) 109,7(6)
Si(23)-Si(2)-Sn(1B) 115,1(5) C(4A)-C(5A)-C(6A) 120,2(8)
Si(21)-Si(2)-Sn(1) 106,17(10) C(2A)-C(3A)-C(4A) 120,7(8)
Si(22)-Si(2)-Sn(1) 122,24(10) C(2A)-C(1A)-C(6A) 119,5(7)
Si(23)-Si(2)-Sn(1) 107,05(10) C(2A)-C(1A)-Sn(1) 118,2(5)
Sn(1B)-Si(2)-Sn(1) 25,9(5) C(6A)-C(1A)-Sn(1) 122,2(6)
C(212)-Si(21)-C(213) 110,3(4) C(05)-C(04)-C(03) 112,5(11)
C(212)-Si(21)-C(211) 107,1(4) C(1A)-C(6A)-C(5A) 120,1(7)
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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(221)-Si(22)-C(223)
C(221)-Si(22)-C(222)
C(223)-Si(22)-C(222)

C(221)-Si(22)-Si(2)
C(223)-Si(22)-Si(2)
C(222)-Si(22)-Si(2)

C(232)-Si(23)-C(233)
C(232)-Si(23)-C(231)

106,4(3)
111,3(2)
110,9(3)
110,7(3)
107,8(4)
107,9(3)
106,3(4)
107,7(2)
116,9(3)
110,0(3)
105,8(3)
107,7(4)

C(5A)-C(4A)-C(3A)
C(02)-C(01)-C(05)
C(03)-C(02)-C(01)
C(04)-C(03)-C(02)

C(226)-C(223)-C(224)
C(226)-C(223)-C(225)
C(224)-C(223)-C(225)

C(226)-C(223)-Si(22)
C(224)-C(223)-Si(22)
C(225)-C(223)-Si(22)

C(04)-C(05)-C(01)

117,6(8)
100,8(9)
103,1(9)
109,1(11)
109,1(7)
109,7(8)
107,7(7)
111,6(6)
108,3(6)
110,4(6)
106,9(10)

Tab. E.4.4e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A?- 10% von Verbindung 1e.

Atom Uun U2z Uss Uzs Uis Uiz

I(1) 31(1) 36(1) 45(1) 10(1) 4(1) 12(1)
Sn(1) 22(1) 20(1) 28(1) 6(1) 7(1) 4(1)
Sn(1B) 31(14) 34(13) 27(17) -3(11) 20(11) 6(10)
Si(13) 27(1) 42(2) 47(2) 16(1) 11(1) 13(1)
Si(12) 36(2) 24(1) 43(2) 3(1) 15(1) 4(1)
Si(2) 25(1) 24(1) 39(2) 7(2) 4(1) 6(1)
Si(21) 28(1) 30(1) 84(2) 17(1) 15(1) 8(1)
C(211) 28(5) 45(6) 103(8) 25(5) 2(5) 1(5)
C(212) 33(5) 42(6) 103(8) 13(5) 8(5) 23(5)
C(213) 61(7) 66(7) 84(8) 25(6) 30(6) 28(6)
Si(22) 46(2) 32(1) 51(2) 3(1) 8(1) 6(1)
Si(23) 46(2) 25(1) 48(2) 15(1) 5(1) 9(1)
Si(1) 19(1) 24(1) 34(1) 8(1) 7(1) 4(1)
Si(11) 19(1) 27(1) 40(2) 9(1) 9(1) 8(1)
C(2A) 11(4) 15(4) 10(4) 2(3) 8(3) 4(3)
C(121) 72(7) 39(5) 31(6) -8(4) 1(5) -1(5)
C(111) 36(5) 42(5) 42(6) 11(4) 9(4) 10(4)
C(221) 53(6) 35(5) 43(6) 6(4) 7(5) -4(5)
C(131) 38(6) 49(6) 46(6) 17(5) 14(5) 13(5)
C(112) 25(5) 38(5) 54(6) 15(4) 11(4) 6(4)
C(134) 52(6) 64(6) 26(5) 3(5) 6(5) 31(5)
C(113) 23(5) 39(5) 56(6) 13(4) 15(4) 6(4)
C(122) 57(6) 29(5) 69(7) -4(5) 26(5) 5(5)
C(222) 33(5) 47(6) 67(7) 3(5) -20(5) 6(5)
C(5A) 39(5) 60(6) 31(5) 14(5) 9(4) 9(5)
C(123) 56(6) 35(5) 37(6) 1(4) 13(5) 3(4)
C(135) 39(6) 54(6) 86(8) 11(6) -18(5) -6(5)
C(3A) 35(5) 44(5) 57(6) 4(5) 1(4) 14(4)
C(1A) 34(5) 13(4) 26(4) 7(3) 3(4) -3(3)
C(224) 66(7) 58(6) 59(7) 15(5) 34(6) -1(5)
C(04) 89(10) 27(6) 76(8) -1(5) -7(7) 7(7)
C(132) 44(6) 96(8) 64(7) 29(6) 27(5) 43(6)
C(231) 55(6) 36(5) 68(7) 24(5) 1(5) 25(5)
C(232) 83(8) 45(6) 40(6) 10(5) 5(6) 6(5)
C(133) 60(6) 43(6) 61(7) 24(5) 16(5) 23(5)
C(136) 51(6) 96(8) 57(7) 27(6) -9(5) 25(6)
C(6A) 29(5) 43(5) 40(5) 8(4) 7(4) 13(4)
C(225) 82(8) 71(7) 77(8) -19(6) 41(7) 1(6)
C(233) 55(6) 31(5) 61(7) 20(5) 11(5) 7(4)
C(4A) 42(6) 59(6) 49(5) 9(5) 24(5) 15(5)
C(01) 89(10) 103(11) 95(10) 17(8) -9(8) 45(9)
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C(02) 125(12) 45(8) 153(13) 2(7) 0(10) 37(8)

C(226) 33(6) 88(8) 108(9) 22(7) 12(6) 23(6)

C(03) 141(14) 77(10) 182(15) 5(10) -42(11) 51(10)

C(223) 68(7) 30(5) 51(7) -8(5) 25(6) 6(5)

C(05) 91(11) 45(8) 221(16) -27(9) 80(11) -7(8)
Tab. E.4.4f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope

Auslenkungsparameter (A% - 10°) von Verbindung 1e.

Atom x/a y/b z/lc U(eq)
H(61A) 12450 14377 8037 93
H(61B) 11433 14432 8547 93
H(61C) 11228 14916 7882 93
H(61D) 11620 11929 8020 86
H(61E) 9958 11159 7860 86
H(61F) 10618 12021 8531 86
H(61G) 11362 12853 6763 99
H(61H) 10160 13396 6568 99
H(611) 9698 12097 6526 99
H(1A) 8483 9929 7013 14
H(2A) 3258 7398 5530 82
H(2B) 4179 8650 5839 82
H(2C) 2612 8094 5989 82
H(3A) 1677 9825 8493 61
H(3B) 2861 10559 8145 61
H(3C) 3360 10160 8810 61
H(4A) 8598 15667 9199 73
H(4B) 7827 15440 8440 73
H(4C) 9471 15503 8643 73
H(7A) 313 8241 7274 59
H(7B) 1182 7612 6906 59
H(7C) 1468 8881 6879 59
H(8A) 6260 9880 9925 68
H(8B) 5207 8702 9533 68
H(8C) 5409 9759 9188 68
H(9A) 1246 7516 8527 59
H(9B) 2921 7760 8822 59
H(9C) 2118 6882 8166 59
H(10A) 5515 6590 6032 81
H(10B) 6274 6833 6793 81
H(10C) 6614 7789 6364 81
H(11A) 9349 13840 9822 83
H(11B) 10233 13732 9261 83
H(11C) 9009 12675 9379 83
H(12D) 6893 10304 4866 54
H(13A) 2703 5662 6395 69
H(13B) 2114 6366 6879 69
H(13C) 3408 5962 7164 69
H(15A) 8600 10818 9624 104
H(15B) 7783 10719 8885 104
H(15C) 9084 10255 9028 104
H(16A) 9583 9452 6196 56
H(18A) 4925 11990 9405 95
H(18B) 6607 12143 9552 95
H(18C) 5663 11701 8821 95
H(19A) 8015 14877 4524 86
H(19B) 7968 14863 5283 86
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H(20A) 8812 8075 8411 90
H(20B) 8731 9035 8011 90
H(20C) 7903 7783 7672 90
H(1AA) 5311 14725 6694 76
H(1AB) 5748 14748 7466 76
H(1AC) 4676 13643 6997 76
H(2AA) 6486 13698 5739 91
H(2AB) 5907 12524 5953 91
H(2AC) 7579 13062 5934 91
H(4AA) 6154 6641 8808 78
H(4AB) 5253 6399 8070 78
H(4AC) 4657 6862 8660 78
H(SAA) 8296 9144 10155 104
H(5AB) 8762 8558 9561 104
H(5AC) 7264 7960 9764 104
H(6AA) 5751 10725 5717 45
H(7AA) 5519 13931 9930 124
H(7AB) 6682 14896 9698 124
H(7AC) 7189 14046 10082 124
H(SAA) 8449 15624 6668 75
H(SAB) 9531 15007 6918 75
H(SAC) 8888 15606 7435 75
H(9AA) 8808 9639 5097 59
H(10D) 7530 16904 4306 116
H(10E) 7107 17310 4977 116
H(11D) 9779 17641 4901 133
H(11E) 9253 17514 5585 133
H(12A) 4036 13266 8800 113
H(12B) 4728 12958 8201 113
H(12C) 5136 14213 8525 113
H(13D) 9919 16038 4785 169
H(13E) 9831 16070 5545 169
H(15D) 6578 15667 5268 150
H(15E) 6242 15264 4488 150

—
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Abb. E.3: Molekdilstruktur von 1e mit Lagefehlordnung (Sn1B) und THF-
Molekaul.
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E.45  ISNn[Si(SiMe;),S'iPrs],Ph (19)

Tab. E.4.5a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 1g mit einem Molekl
n-Pentan.
Summenformel Ca1HosISigSn
Molekulargewicht 1058,48 g/mol
Temperatur 173(2) K
Wellenlange 0,71073 A
Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, Cc (Verfeinert als Inversionszwilling,
Flack-Parameter: 0,515(12))
Dimension der Elementarzelle a=10,8735(10) A o =90°
b =25,671(2) A B =96,199(3)°
c =20,6790(18) A y=90°
Volumen 5738,4(9) A3
Z; Rontgenographische Dichte 4; 1,225 Mg/m?®
Absorptionskoeffizient 1,175 mm™
F(000) 2224
KristallgroRRe 0,10 x 0,10 x 0,10 mm
Messbereich 2,36° = 0 =<29,60°

Messbereich d. reziproken Raumes -15<h<13;-34<k<35;-28<1<28
Beobachtete Reflexe / unabhangig 33944 / 14363 [R(int) = 0,0679]

Vollstandigkeit bis 0 = 29,60° 99,7 %

Strukturverfeinerung Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

Daten / Restraints / Parameter 14363 /142 / 563

Anpassungsgiite an F * (GOF) 0,976

Gutefaktoren [ >2 a(l)] R1=0,0372, wR2 = 0,0724

Gutefaktoren (alle Daten) R1 =0,0467, wR2 = 0,0749

Absoluter Strukturparameter 0,515(12)

Max. / min. Restelektronendichte 0,861 e/A® und —0,830 e/A®
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Tab. 14.5b Atomkoordinaten (x 10%), &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A? x
10%) und Besetzungsfaktoren von Verbindung 1g.

Atom x/a y/b z/c U(eq) k
Sn(1) 7962(1) 1597(1) 1973(1) 17(1)
(1) 10248(1) 1232(1) 2515(1) 26(1)
Si(1) 7370(1) 2176(1) 2969(1) 17(1)
Si(2) 7202(1) 806(1) 1196(1) 21(1)
Si(11) 8214(1) 1791(1) 3975(1) 23(1)
Si(12) 5210(1) 2385(1) 2944(1) 20(1)
Si(13) 8560(1) 2946(1) 2877(1) 22(1)
Si(21) 5960(1) 1134(1) 268(1) 32(1)
Si(22) 9044(1) 519(1) 764(1) 35(1)
Si(23) 6180(1) 110(1) 1700(1) 27(1)
C(011) 8557(3) 2167(1) 1295(2) 19(1)
C(012) 7652(3) 2420(2) 883(2) 25(1)
C(013) 7969(4) 2807(2) 448(2) 32(1)
C(014) 9190(4) 2942(2) 431(2) 30(1)
C(015) 10099(4) 2695(2) 837(2) 29(1)
C(016) 9774(3) 2307(2) 1264(2) 25(1)
C(121) 4512(3) 1924(2) 3520(2) 27(1)
C(111) 7483(4) 2058(2) 4696(2) 37(1)
C(211) 6912(5) 1495(2) -300(2) 48(1)
C(231) 6703(4) 157(2) 2611(2) 33(1)
C(131) 10243(3) 2809(2) 2837(2) 31(1)
C(132) 8001(4) 3377(2) 2183(2) 30(1)
C(124) 4585(5) 1355(2) 3299(3) 48(1)
C(133) 8500(4) 3348(2) 3632(2) 36(1)
C(221) 10092(4) 1071(2) 589(2) 41(1)
C(232) 6669(4) -541(2) 1360(2) 36(1)
C(128) 3116(4) 2233(2) 1938(2) 36(1)
C(122) 5060(4) 3084(2) 3243(2) 29(1)
C(129) 4919(4) 2763(2) 1643(2) 32(1)
C(123) 4529(3) 2311(2) 2063(2) 25(1)
C(125) 3190(3) 2046(2) 3666(2) 34(1)
C(126) 3787(4) 3337(2) 3060(2) 42(1)
C(127) 5407(4) 3127(2) 3984(2) 36(1)
C(212) 4668(4) 1566(2) 488(2) 40(1)
C(213) 5198(5) 588(2) -229(2) 47(1)
C(112) 9910(4) 1939(2) 4175(2) 35(1)
C(236) 6124(5) -631(2) 649(3) 46(1)
C(237) 6418(5) -1019(2) 1764(3) 46(1)
C(233) 4444(4) 209(2) 1502(2) 35(1)
C(222) 9970(4) 43(2) 1290(3) 48(1)
C(234) 5876(5) -117(3) 3069(3) 56(2)
C(223) 8572(5) 183(3) -40(3) 61(2)
C(238) 3986(4) 689(2) 1826(3) 47(1)
C(113) 8015(5) 1067(2) 3967(2) 43(1)
C(239) 3665(4) -268(2) 1637(3) 49(1)
C(235) 8044(4) -10(2) 2755(2) 42(1)
C(0A1) 6380(30) 5413(14) -1998(12) 60(5) 0,456(1)
C(0A2) 7161(14) 5078(7) -1580(10) 77(4) 0,456(1)
C(0A3) 6694(16) 4862(8) -965(11) 54(4) 0,456(1)
C(0A4) 7423(17) 4455(8) -602(11) 88(5) 0,456(1)
C(0AS5) 6900(30) 4275(9) -30(13) 83(6) 0,456(1)
C(0B1) 7290(20) 4144(8) 17(13) 116(9) 0,545(1)
C(0B2) 7093(15) 4654(6) -256(8) 81(4) 0,545(1)
C(0B3) 7090(20) 4779(10) -1022(12) 101(6) 0,545(1)
C(0B4) 6614(19) 5248(7) -1216(8) 100(5) 0,545(1)
C(0B5) 6530(40) 5415(17) -1849(14) 86(8) 0,545(1)
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Tab. E.4.5¢ Bindungsléngen [A] von Verbindung 1g.

Sn(1)-C(011) 2,172(4) Si(23)-C(232) 1,912(5)
Sn(1)-Si(2) 2,6635(11) C(011)-C(016) 1,380(5)
Sn(1)-Si(1) 2,6765(10) C(011)-C(012) 1,391(5)
Sn(1)-1(1) 2,7765(4) C(012)-C(013) 1,408(6)
Si(1)-Si(13) 2,3808(15) C(013)-C(014) 1,375(6)
Si(1)-Si(11) 2,3948(14) C(014)-C(015) 1,381(6)
Si(1)-Si(12) 2,4037(13) C(015)-C(016) 1,399(5)
Si(2)-Si(21) 2,3791(15) C(121)-C(125) 1,532(5)
Si(2)-Si(22) 2,3947(15) C(121)-C(124) 1,535(7)
Si(2)-Si(23) 2,4005(15) C(231)-C(235) 1,518(6)
Si(11)-C(113) 1,871(5) C(231)-C(234) 1,546(6)
Si(11)-C(112) 1,885(4) C(232)-C(237) 1,528(7)
Si(11)-C(111) 1,892(4) C(232)-C(236) 1,542(7)
Si(12)-C(121) 1,894(4) C(128)-C(123) 1,543(5)
Si(12)-C(123) 1,901(4) C(122)-C(126) 1,539(5)
Si(12)-C(122) 1,911(4) C(122)-C(127) 1,542(6)
Si(13)-C(132) 1,861(4) C(129)-C(123) 1,537(6)
Si(13)-C(131) 1,874(4) C(233)-C(238) 1,512(7)
Si(13)-C(133) 1,879(4) C(233)-C(239) 1,531(6)
Si(21)-C(213) 1,876(5) C(0A1)-C(0A2) 1,43(3)

Si(21)-C(212) 1,884(5) C(0A2)-C(0A3) 1,52(3)

Si(21)-C(211) 1,890(5) C(0A3)-C(0A4) 1,47(3)

Si(22)-C(222) 1,858(5) C(0A4)-C(0A5) 1,44(3)

Si(22)-C(221) 1,878(5) C(0B1)-C(0B2) 1,43(3)

Si(22)-C(223) 1,895(5) C(0B2)-C(0B3) 1,62(3)

Si(23)-C(233) 1,906(4) C(0B3)-C(0B4) 1,36(3)

Si(23)-C(231) 1,910(4) C(0B4)-C(0B5) 1,37(3)

Tab. E.4.5d Bindungswinkel [°] von Verbindung 1g.

C(011)-Sn(1)-Si(2) 102,66(10) C(222)-Si(22)-C(223) 106,9(3)
C(011)-Sn(1)-Si(1) 103,62(10) C(221)-Si(22)-C(223) 106,7(3)
Si(2)-Sn(1)-Si(1) 143,42(3) C(222)-Si(22)-Si(2) 113,95(17)
C(011)-Sn(1)-1(1) 99,88(9) C(221)-Si(22)-Si(2) 112,93(17)
Si(2)-Sn(1)-1(1) 101,09(2) C(223)-Si(22)-Si(2) 107,99(17)
Si(1)-Sn(1)-1(1) 98,97(2) C(233)-Si(23)-C(231) 112,8(2)
Si(13)-Si(1)-Si(11) 104,56(5) C(233)-Si(23)-C(232) 110,2(2)
Si(13)-Si(1)-Si(12) 110,56(6) C(231)-Si(23)-C(232) 110,7(2)
Si(11)-Si(1)-Si(12) 113,15(5) C(233)-Si(23)-Si(2) 107,57(15)
Si(13)-Si(1)-Sn(1) 102,78(4) C(231)-Si(23)-Si(2) 106,20(14)
Si(11)-Si(1)-Sn(1) 109,77(5) C(232)-Si(23)-Si(2) 109,27(15)
Si(12)-Si(1)-Sn(1) 115,02(4) C(016)-C(011)-C(012) 117,8(3)
Si(21)-Si(2)-Si(22) 103,49(6) C(016)-C(011)-Sn(1) 124,1(3)
Si(21)-Si(2)-Si(23) 111,39(6) C(012)-C(011)-Sn(1) 118,0(3)
Si(22)-Si(2)-Si(23) 112,24(6) C(011)-C(012)-C(013) 121,0(4)
Si(21)-Si(2)-Sn(1) 109,20(5) C(014)-C(013)-C(012) 119,8(4)
Si(22)-Si(2)-Sn(1) 103,96(5) C(013)-C(014)-C(015) 119,9(4)
Si(23)-Si(2)-Sn(1) 115,65(5) C(014)-C(015)-C(016) 119,8(4)
C(113)-Si(11)-C(112) 108,1(2) C(011)-C(016)-C(015) 121,6(3)
C(113)-Si(11)-C(111) 108,0(2) C(125)-C(121)-C(124) 109,4(3)
C(112)-Si(11)-C(111) 103,9(2) C(125)-C(121)-Si(12) 116,5(3)
C(113)-Si(11)-Si(1) 111,63(16) C(124)-C(121)-Si(12) 111,7(3)
C(112)-Si(11)-Si(1) 112,41(14) C(235)-C(231)-C(234) 111,1(4)
C(111)-Si(11)-Si(1) 112,39(15) C(235)-C(231)-Si(23) 110,7(3)
C(121)-Si(12)-C(123) 113,51(18) C(234)-C(231)-Si(23) 116,4(3)
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C(121)-Si(12)-C(122) 109,19(19) C(237)-C(232)-C(236) 109,2(4)
C(123)-Si(12)-C(122) 111,49(18) C(237)-C(232)-Si(23) 115,3(4)
C(121)-Si(12)-Si(1) 107,69(12) C(236)-C(232)-Si(23) 112,9(3)
C(123)-Si(12)-Si(1) 106,11(12) C(126)-C(122)-C(127) 109,3(3)
C(122)-Si(12)-Si(1) 108,63(13) C(126)-C(122)-Si(12) 115,0(3)
C(132)-Si(13)-C(131) 108,46(19) C(127)-C(122)-Si(12) 111,6(3)
C(132)-Si(13)-C(133) 106,0(2) C(129)-C(123)-C(128) 109,5(3)
C(131)-Si(13)-C(133) 105,12(19) C(129)-C(123)-Si(12) 111,3(3)
C(132)-Si(13)-Si(1) 114,88(13) C(128)-C(123)-Si(12) 116,8(3)
C(131)-Si(13)-Si(1) 112,96(15) C(238)-C(233)-C(239) 110,8(4)
C(133)-Si(13)-Si(1) 108,71(15) C(238)-C(233)-Si(23) 112,2(3)
C(213)-Si(21)-C(212) 106,0(2) C(239)-C(233)-Si(23) 114,1(3)
C(213)-Si(21)-C(211) 105,4(2) C(0A1)-C(0A2)-C(0A3) 119,6(18)
C(212)-Si(21)-C(211) 109,5(2) C(0OA4)-C(0A3)-C(0A2) 118,3(16)
C(213)-Si(21)-Si(2) 110,85(16) C(OA5)-C(0A4)-C(0A3) 113,9(17)
C(212)-Si(21)-Si(2) 112,72(14) C(0B1)-C(0B2)-C(0B3) 123,5(19)
C(211)-Si(21)-Si(2) 111,92(17) C(0B4)-C(0B3)-C(0B2) 115(2)
C(222)-Si(22)-C(221) 107,9(2) C(0B3)-C(0B4)-C(0B5) 123(3)

Tab. E.4.5e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A?- 10% von Verbindung 1g.

Atom U U2z Uss Uzs Uis U
Sn(1) 16(1) 18(1) 16(1) 1(1) 3(1) -1(1)

(1) 19(1) 31(1) 28(1) 4(1) 2(1) 5(1)
Si(1) 14(1) 22(1) 14(1) 0(1) 1(1) 0(1)
Si(2) 25(1) 19(1) 18(1) 0(1) 4(1) -1(1)
Si(11) 20(1) 32(1) 17(1) 4(1) 1(1) 1(1)
Si(12) 14(1) 28(1) 19(1) -2(1) 1(1) 3(1)
Si(13) 20(1) 22(1) 23(1) -2(1) 1(1) -4(1)
Si(21) 45(1) 29(1) 20(1) -1(1) -2(1) 2(1)
Si(22) 34(1) 36(1) 38(1) -9(1) 13(1) 1(1)
Si(23) 27(1) 22(1) 31(1) 5(1) 2(1) 0(1)
C(011) 23(2) 14(2) 19(2) 0(1) 5(1) -2(1)
C(012) 25(2) 29(2) 20(2) 1(2) 2(1) -4(2)
C(013) 37(2) 33(3) 25(2) 11(2) 2(2) -2(2)
C(014) 35(2) 34(3) 23(2) 6(2) 10(2) -6(2)
C(015) 25(2) 35(3) 27(2) 1(2) 7(2) -10(2)
C(016) 23(2) 29(2) 22(2) 1(2) 3(1) 2(2)
C(121) 18(2) 39(3) 25(2) 0(2) 7(1) -3(2)
C(111) 32(2) 62(3) 17(2) 2(2) 5(2) 6(2)
C(211) 78(4) 44(3) 22(2) 5(2) 5(2) 0(3)
C(231) 40(2) 27(2) 32(2) 13(2) 0(2) -6(2)
C(131) 24(2) 39(3) 29(2) -3(2) 5(2) -7(2)
C(132) 31(2) 24(2) 34(2) 0(2) 1(2) -6(2)
C(124) 43(3) 41(3) 63(4) 6(3) 21(2) -3(2)
C(133) 34(2) 39(3) 35(2) -11(2) 3(2) -8(2)
C(221) 45(3) 44(3) 35(3) -2(2) 18(2) -5(2)
C(232) 32(2) 26(2) 49(3) -3(2) 0(2) -1(2)
C(128) 20(2) 57(3) 27(2) -3(2) -4(2) 1(2)
C(122) 24(2) 31(2) 31(2) -4(2) 3(2) 7(2)
C(129) 28(2) 45(3) 24(2) 3(2) 0(2) 3(2)
C(123) 15(2) 36(2) 22(2) -5(2) -1(1) 2(2)
C(125) 19(2) 57(3) 26(2) -5(2) 7(2) -3(2)
C(126) 38(2) 45(3) 44(3) -6(2) 3(2) 21(2)
C(127) 38(2) 39(3) 30(2) -12(2) 3(2) 2(2)
C(212) 51(3) 41(3) 25(2) 1(2) -11(2) 9(2)
C(213) 65(3) 41(3) 31(2) -4(2) -11(2) -2(2)
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C(112) 25(2) 53(3) 26(2) 7(2) -2(2) 2(2)
C(236) 61(3) 29(3) 47(3) -8(2) 1(2) 5(2)
C(237) 48(3) 25(3) 61(3) 6(2) -5(2) -4(2)
C(233) 30(2) 32(3) 43(3) 3(2) 3(2) 0(2)
C(222) 36(2) 43(3) 67(4) -3(3) 14(2) 11(2)
C(234) 58(3) 76(4) 36(3) 19(3) 10(2) -12(3)
C(223) 55(3) 73(4) 59(4) -39(3) 20(3) -4(3)
C(238) 36(2) 38(3) 68(3) -2(3) 14(2) 3(2)
C(113) 61(3) 32(3) 35(2) 14(2) 5(2) 2(2)
C(239) 29(2) 41(3) 76(4) -2(3) 3(2) -8(2)
C(235) 48(3) 32(3) 43(3) 6(2) -7(2) 1(2)
C(0AL) 71(15) 80(13) 32(9) -22(7) 18(10) -42(10)
C(0A2) 54(8) 77(10) 106(11) -4(8) 40(8) -16(7)
C(0A3) 51(8) 54(9) 58(7) -21(6) 19(6) 1(6)
C(0A4) 88(10) 66(10) 114(12) -14(8) 22(9) 24(8)
C(0A5) 110(15) 41(12) 95(12) 5(8) 1(11) 49(10)
C(0B1) 150(20) 43(11) 138(14) -11(9) -68(15) 23(11)
C(0B2) 103(10) 50(8) 89(8) -12(6) 14(8) 1(7)
C(0B3) 117(14) 104(11) 74(8) -25(8) -20(10) 28(11)
C(0B4) 131(12) 87(11) 84(9) 8(8) 27(9) 3(9)
C(0B5) 76(12) 115(17) 63(13) -12(12) -15(12) -41(11)

Tab. E.4.5f

Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope
Auslenkungsparameter (A7 - 10°) von Verbindung 1g.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
H(012) 6808 2330 895 30
H(013) 7342 2975 167 38
H(014) 9407 3204 140 36
H(015) 10943 2787 827 34
H(016) 10407 2137 1538 30
H(12A) 5043 1950 3944 32
H(11A) 7870(20) 1908(10) 5086(11) 55
H(11B) 6630(20) 1974(11) 4652(8) 55
H(11C) 7580(30) 2426(10) 4713(9) 55
H(21A) 6400(17) 1630(13) -640(16) 72
H(21B) 7460(30) 1271(8) -456(15) 72
H(21C) 7330(30) 1761(13) -78(9) 72
H(23A) 6683 536 2721 40
H(13A) 10534(12) 3032(9) 2623(15) 46
H(13B) 10321(5) 2528(10) 2670(15) 46
H(13C) 10600(13) 2808(12) 3200(11) 46
H(13D) 8450(20) 3685(10) 2211(8) 45
H(13E) 7170(20) 3451(10) 2199(8) 45
H(13F) 8110(30) 3210(6) 1794(11) 45
H(12B) 4430(30) 1136(8) 3639(13) 72
H(12C) 5370(30) 1288(5) 3180(17) 72
H(12D) 4000(30) 1297(5) 2946(16) 72
H(13G) 9050(30) 3615(11) 3634(8) 54
H(13H) 8690(30) 3143(7) 3990(11) 54
H(13I) 7720(20) 3480(11) 3640(8) 54
H(22A) 10700(30) 949(5) 327(15) 61
H(22B) 10490(30) 1205(10) 987(12) 61
H(22C) 9618(15) 1340(10) 364(16) 61
H(23B) 7587 -523 1355 43
H(12E) 2883(8) 2188(12) 1484(13) 53
H(12F) 2707(12) 2531(9) 2088(14) 53
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H(12G) 2885(8) 1932(11) 2167(13) 53
H(12H) 5677 3297 3033 35
H(121) 4610(30) 2705(6) 1201(12) 49
H(12J) 5800(20) 2784(8) 1679(11) 49
H(12K) 4590(20) 3081(9) 1789(10) 49
H(12L) 4910 1990 1896 30
H(12M) 2939(13) 1798(10) 3947(14) 51
H(12N) 2668(16) 2042(12) 3285(11) 51
H(120) 3171(7) 2370(10) 3856(15) 51
H(12P) 3801(10) 3688(11) 3218(16) 63
H(12Q) 3170(20) 3144(10) 3252(15) 63
H(12R) 3602(15) 3338(12) 2597(14) 63
H(12S) 5460(30) 3510(10) 4115(5) 54
H(12T) 6240(30) 2954(11) 4107(4) 54
H(12V) 4750(20) 2945(11) 4219(7) 54
H(21D) 4290(20) 1711(12) 127(11) 61
H(21E) 4980(11) 1817(11) 760(16) 61
H(21F) 4120(20) 1376(6) 683(16) 61
H(21G) 4760(30) 727(5) -622(15) 70
H(21H) 4620(30) 413(10) 19(10) 70
H(21l) 5818(19) 345(11) -337(15) 70
H(11D) 10207(12) 1763(11) 4540(14) 52
H(11E) 10014(6) 2287(10) 4242(16) 52
H(11F) 10328(13) 1838(12) 3838(12) 52
H(23C) 6500(30) -934(13) 479(8) 69
H(23D) 6290(30) -330(11) 391(9) 69
H(23E) 5240(30) -684(14) 632(3) 69
H(23F) 6780(30) -1331(10) 1577(11) 68
H(23G) 5510(30) -1068(8) 1761(14) 68
H(23H) 6800(30) -969(6) 2217(15) 68
H(23l) 4299 273 1022 42
H(22D) 10580(30) -76(12) 1084(10) 72
H(22E) 9492(18) -218(11) 1383(16) 72
H(22F) 10280(30) 198(7) 1653(15) 72
H(23J) 6180(20) -22(12) 3549(15) 84
H(23K) 5930(30) -519(13) 3008(14) 84
H(23L) 4960(30) 4(12) 2959(13) 84
H(22G) 9270(30) 86(16) -227(13) 92
H(22H) 8110(40) 408(10) -314(12) 92
H(221) 8110(40) -110(14) 30(4) 92
H(23M) 3090(30) 778(9) 1619(13) 70
H(23N) 4570(20) 1001(10) 1762(15) 70
H(230) 3980(30) 618(5) 2322(15) 70
H(11G) 8430(30) 916(5) 4387(14) 64
H(11H) 8410(30) 915(5) 3589(15) 64
H(11l) 7100(30) 980(3) 3922(17) 64
H(23P) 2780(30) -184(5) 1536(17) 73
H(23Q) 3830(30) -366(9) 2100(14) 73
H(23R) 3880(20) -561(10) 1362(15) 73
H(23S) 8335(14) 70(13) 3208(14) 63
H(23T) 8550(16) 177(11) 2468(14) 63
H(23U) 8111(7) -385(11) 2682(16) 63
H(0AG) 6340(120) 5330(40) -2290(40) 90
H(OAH) 6610(90) 5640(40) -1990(60) 90
H(0AI) 5840(90) 5420(50) -1900(50) 90
H(0AA) 7936 5270 -1447 92
H(OAB) 7382 4777 -1844 92
H(0AC) 6614 5157 -664 64
H(OAD) 5851 4722 -1085 64
H(OAE) 7504 4154 -895 106
H(OAF) 8265 4591 -470 106
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H(0AJ) 7070(120) 3940(50) 30(40) 124
H(0AK) 6090(110) 4320(50) -80(30) 124
H(OAL) 7210(110) 4450(40) 310(50) 124
H(0BG) 7160(140) 4148(16) 400(60) 174
H(OBH) 8000(120) 4060(30) -10(70) 174
H(0BI) 6820(130) 3940(30) -180(60) 174
H(OBA) 7727 4882 -24 97
H(0BB) 6284 4773 -134 97
H(0BC) 7957 4761 -1132 121
H(0BD) 6618 4503 -1274 121
H(OBE) 7099 5515 -952 120
H(OBF) 5765 5260 -1084 120
H(0BJ) 6020(90) 5880(40) -1894(16) 129
H(0BK) 5850(100) 5080(30) -2220(30) 129
H(0BL) 7650(90) 5440(40) -2040(20) 129

Abb. E.4: Molekdlstruktur von Verbindung 1g mit Lésungsmittel und
Lagefehlordnung.
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E.4.6 CIHyp,Sn(1,4-C¢H,)SnHyp,Cl (2a)

Tab. E.4.6a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 2a mit einem Molekl

Benzol.

Summenformel C4gH118Cl2Si16Sn,

Molekulargewicht 1459,17 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1

Dimension der Elementarzelle a=9,8124(7) A a =104,202(3)°
b =12,5628(9) A B=97,373(3)°
c =18,1435(17) A y=109,137(2)°

Volumen 1994,5(3) A3

Z; Rontgenographische Dichte 1; 1,210 Mg/m?®

Absorptionskoeffizient 0,961 mm™

F(000) 764

Kristallgrof3e 0,20 x 0,20 x 0,05 mm

Messbereich 2,30° =0 =28,79°

Messbereich d. reziproken Raumes -13<h=<13;-16<k<16;-24<1<24
Beobachtete Reflexe / unabhéngig 50469 / 10299 [R(int) = 0,1076]

Vollstandigkeit bis 0 = 28,79° 99,0 %

Max. / min. Transmission 0,8072/0,6632

Strukturverfeinerung Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

Daten / Restraints / Parameter 10299 /0/ 326

Anpassungsgiite an F % (GOF) 0,798

Gutefaktoren [I >2 a(l)] R1 =0,0387, wR2 = 0,0597

Gutefaktoren (alle Daten) R1 =0,0715, wR2 = 0,0656

Extinktionskoeffizient 0.00238(15)

Max. / min. Restelektronendichte 1,014 e/A® und —0,684 e/A3
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Tab. E.4.6b Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10%) von Verbindung 2a mit einem Molekiil Benzol.

Atom x/a y/b z/lc U(eq)
Sn(1) 7306(1) 6423(1) 1954(1) 21(1)
CI(1) 5592(1) 7079(1) 2591(1) 33(1)
Si(1) 7619(1) 4998(1) 2735(1) 24(1)
Si(13) 9990(1) 4897(1) 2859(1) 30(1)
Si(12) 5768(1) 3126(1) 2052(1) 32(1)
Si(11) 7088(1) 5574(1) 3978(1) 34(1)

C(121) 5724(4) 2106(3) 2651(2) 49(1)

C(122) 6170(4) 2474(3) 1101(2) 46(1)

C(123) 3922(3) 3273(3) 1892(2) 39(1)

C(131) 9996(4) 3597(3) 3189(2) 46(1)

C(111) 5048(3) 5161(3) 3917(2) 47(1)

C(132) 11399(3) 6259(3) 3599(2) 47(1)

C(112) 7777(4) 4763(3) 4588(2) 54(1)

C(133) 10521(4) 4690(3) 1890(2) 56(1)

C(113) 8009(4) 7194(3) 4511(2) 60(1)
Si(2) 9268(1) 8407(1) 1945(1) 23(1)
Si(21) 7982(1) 9119(1) 1113(1) 28(1)

C(211) 9080(3) 10722(3) 1250(2) 38(1)

C(212) 7726(3) 8249(3) 75(2) 39(1)

C(213) 6119(3) 9011(3) 1290(2) 47(1)
Si(22) 10224(1) 9845(1) 3192(1) 29(1)

C(221) 8713(3) 10324(3) 3502(2) 45(1)

C(222) 11761(3) 11149(3) 3112(2) 42(1)

C(223) 11025(4) 9315(3) 3953(2) 46(1)
Si(23) 11238(1) 8153(1) 1399(1) 28(1)

C(231) 12096(3) 9446(3) 1045(2) 39(1)

C(232) 12687(3) 8136(3) 2170(2) 44(1)

C(233) 10665(4) 6793(3) 532(2) 45(1)

C(101) 5894(3) 5541(2) 782(2) 21(1)

C(102) 4456(3) 5510(2) 601(2) 25(1)

C(103) 6408(3) 5010(2) 164(2) 26(1)

C(012) 5111(5) 9178(6) 4396(3) 83(2)

C(013) 5395(5) 10295(6) 4366(3) 82(2)

C(011) 4729(5) 8879(4) 5031(4) 80(2)

Tab. E.4.6¢ Bindungsléangen [A] von Verbindung 2a.

Sn(1)-C(101) 2,180(3) Si(2)-Si(22) 2,3660(12)
sn(1)-Cl(1) 2,4045(7) Si(21)-C(213) 1,864(3)
sn(1)-Si(2) 2,6083(8) Si(21)-C(212) 1,868(3)
Sn(1)-Si(1) 2,6085(9) Si(21)-C(211) 1,882(3)
Si(1)-Si(13) 2,3566(12) Si(22)-C(223) 1,865(3)
Si(1)-Si(12) 2,3574(12) Si(22)-C(221) 1,874(3)
Si(1)-Si(11) 2,3714(12) Si(22)-C(222) 1,880(3)
Si(13)-C(132) 1,868(3) Si(23)-C(232) 1,871(3)
Si(13)-C(131) 1,873(3) Si(23)-C(231) 1,875(3)
Si(13)-C(133) 1,879(3) Si(23)-C(233) 1,881(3)
Si(12)-C(121) 1,867(3) C(101)-C(102) 1,393(4)
Si(12)-C(122) 1,871(3) C(101)-C(103) 1,398(4)
Si(12)-C(123) 1,874(3) C(102)-C(103)#1 1,401(4)
Si(11)-C(113) 1,871(4) C(103)-C(102)#1 1,401(4)
Si(11)-C(111) 1,877(3) C(012)-C(011) 1,356(6)
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Si(11)-C(112) 1,881(3) C(012)-C(013) 1,356(6)
Si(2)-Si(23) 2,3582(11) C(013)-C(011)#2 1,358(6)
Si(2)-Si(21) 2,3630(12) C(011)-C(013)#2 1,358(6)

Tab. E.4.6c Bindungswinkel [°] von Verbindung 2a.
C(101)-Sn(1)-CI(1) 98,64(7) Si(23)-Si(2)-Si(22) 109,66(4)
C(101)-Sn(1)-Si(2) 107,89(7) Si(21)-Si(2)-Si(22) 108,69(4)
CI(1)-Sn(1)-Si(2) 102,32(3) Si(23)-Si(2)-Sn(1) 113,14(4)
C(101)-Sn(1)-Si(1) 114,64(7) Si(21)-Si(2)-Sn(1) 104,91(4)
CI(1)-Sn(1)-Si(1) 98,66(3) Si(22)-Si(2)-Sn(1) 113,21(4)
Si(2)-Sn(1)-Si(1) 128,53(3) C(213)-Si(21)-C(212) 107,91(15)
Si(13)-Si(1)-Si(12) 110,80(5) C(213)-Si(21)-C(211) 107,32(15)
Si(13)-Si(1)-Si(11) 110,98(4) C(212)-Si(21)-C(211) 108,61(14)
Si(12)-Si(1)-Si(11) 106,19(4) C(213)-Si(21)-Si(2) 113,55(11)
Si(13)-Si(1)-Sn(1) 112,47(4) C(212)-Si(21)-Si(2) 109,29(11)
Si(12)-Si(1)-Sn(1) 106,23(4) C(211)-Si(21)-Si(2) 110,01(11)
Si(11)-Si(1)-Sn(1) 109,89(4) C(223)-Si(22)-C(221) 109,61(15)
C(132)-Si(13)-C(131) 107,72(16) | C(223)-Si(22)-C(222) 107,06(15)
C(132)-Si(13)-C(133) 110,24(16) | C(221)-Si(22)-C(222) 109,51(15)
C(131)-Si(13)-C(133) 107,40(16) C(223)-Si(22)-Si(2) 113,51(11)
C(132)-Si(13)-Si(1) 110,74(11) C(221)-Si(22)-Si(2) 108,98(11)
C(131)-Si(13)-Si(1) 110,27(11) | C(222)-Si(22)-Si(2) 108,09(10)
C(133)-Si(13)-Si(1) 110,37(12) C(232)-Si(23)-C(231) 107,99(14)
C(121)-Si(12)-C(122) 107,98(16) | C(232)-Si(23)-C(233) 110,06(16)
C(121)-Si(12)-C(123) 108,74(15) | C(231)-Si(23)-C(233) 106,23(15)
C(122)-Si(12)-C(123) 110,75(15) | C(232)-Si(23)-Si(2) 109,44(11)
C(121)-Si(12)-Si(1) 109,00(11) | C(231)-Si(23)-Si(2) 108,66(10)
C(122)-Si(12)-Si(1) 111,00(11) | C(233)-Si(23)-Si(2) 114,24(11)
C(123)-Si(12)-Si(1) 109,31(11) | C(102)-C(101)-C(103) 116,5(2)
C(113)-Si(11)-C(111) 107,28(17) | C(102)-C(101)-Sn(1) 122,1(2)
C(113)-Si(11)-C(112) 107,61(17) | C(103)-C(101)-Sn(1) 121,4(2)
C(111)-Si(11)-C(112) 108,01(15) | C(101)-C(102)-C(103)#1 121,2(3)
C(113)-Si(11)-Si(1) 114,28(12) | C(101)-C(103)-C(102)#1 122,4(3)
C(111)-Si(11)-Si(1) 112,25(11) C(011)-C(012)-C(013) 120,5(5)
C(112)-Si(11)-Si(1) 107,17(12) C(011)#2-C(013)-C(012) 120,0(5)
Si(23)-Si(2)-Si(21) 106,84(4) C(012)-C(011)-C(013)#2 119,5(5)

Tab. E.4.6e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A?- 10% von Verbindung 2a.

Atom Uun U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn(1) 21(1) 22(1) 20(1) 5(1) 4(1) 9(1)
Cl(1) 34(1) 44(1) 31(1) 11(1) 14(1) 24(1)
Si(1) 24(1) 28(1) 23(1) 10(1) 5(1) 11(1)
Si(13) 27(1) 31(1) 34(1) 11(1) 6(1) 15(1)
Si(12) 28(1) 28(1) 35(1) 10(1) 3(1) 8(1)
Si(11) 32(1) 47(1) 25(1) 13(1) 9(1) 14(1)
C(121) 40(2) 38(2) 64(3) 25(2) 1(2) 5(2)
C(122) 45(2) 35(2) 52(2) 3(2) 7(2) 17(2)
C(123) 31(2) 43(2) 38(2) 8(2) 2(2) 12(2)
C(131) 48(2) 41(2) 57(2) 16(2) 9(2) 28(2)
C(111) 41(2) 69(3) 39(2) 23(2) 18(2) 24(2)
C(132) 31(2) 37(2) 62(3) 12(2) 0(2) 7(2)
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C(112) 52(2) 88(3) 35(2) 32(2) 12(2) 34(2)
C(133) 53(2) 67(3) 56(3) 19(2) 27(2) 29(2)
C(113) 65(3) 61(3) 36(2) -1(2) 15(2) 11(2)

Si(2) 20(1) 23(1) 24(1) 6(1) 6(1) 8(1)
Si(21) 26(1) 29(1) 30(1) 12(1) 7(1) 13(1)
C(211) 46(2) 29(2) 40(2) 13(2) 8(2) 15(2)
C(212) 42(2) 41(2) 33(2) 14(2) 5(2) 13(2)
C(213) 38(2) 59(3) 60(3) 30(2) 16(2) 29(2)
Si(22) 28(1) 26(1) 27(1) 4(1) 6(1) 8(1)
C(221) 41(2) 42(2) 44(2) -1(2) 12(2) 17(2)
C(222) 42(2) 31(2) 40(2) 5(2) 6(2) 5(2)
C(223) 48(2) 47(2) 36(2) 11(2) 6(2) 14(2)
Si(23) 25(1) 32(1) 32(1) 11(1) 11(1) 14(1)
C(231) 32(2) 45(2) 46(2) 21(2) 14(2) 15(2)
C(232) 30(2) 59(3) 55(2) 28(2) 19(2) 22(2)
C(233) 51(2) 47(2) 43(2) 9(2) 21(2) 24(2)
C(101) 22(2) 17(2) 21(2) 6(1) 1(1) 6(1)
C(102) 25(2) 28(2) 20(2) 3(1) 3(1) 11(1)
C(103) 21(2) 29(2) 29(2) 7(1) 2(1) 13(1)
C(012) 53(3) 116(5) 50(3) -30(3) 5(2) 38(3)
C(013) 44(3) 130(5) 66(4) 32(4) 18(3) 23(3)
C(011) 50(3) 59(3) 108(4) 5(3) 5(3) 13(2)

Tab. E.4.6f

Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope
Auslenkungsparameter (A% - 10°) von Verbindung 2a.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
H(12A) 5034 1324 2358 74
H(12B) 5423 2381 3121 74
H(12C) 6694 2087 2782 74
H(12D) 5450 1687 854 69
H(12E) 7143 2448 1193 69
H(12F) 6125 2954 767 69
H(12G) 3156 2503 1656 59
H(12H) 3908 3752 1554 59
H(121) 3755 3641 2384 59
H(13A) 10978 3588 3262 69
H(13B) 9327 2879 2801 69
H(13C) 9685 3658 3673 69
H(11A) 4891 5517 4415 70
H(11B) 4574 4316 3777 70
H(11C) 4634 5439 3530 70
H(13D) 12359 6208 3633 70
H(13E) 11150 6328 4099 70
H(13F) 11413 6941 3446 70
H(11D) 7553 4957 5092 81
H(11E) 8829 4991 4649 81
H(11F) 7300 3925 4335 81
H(13G) 11483 4641 1947 84
H(13H) 10543 5350 1708 84
H(13I) 9808 3973 1519 84
H(11G) 7717 7363 4998 90
H(11H) 7718 7634 4200 90
H(11l) 9065 7417 4609 90
H(21A) 8573 10993 892 57
H(21B) 10043 10806 1151 57
H(21C) 9186 11184 1776 57
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H(21D) 7204 8536 264 58
H(21E) 7165 7428 -3 58
H(21F) 8677 8334 -40 58
H(21G) 5676 9348 953 70
H(21H) 6219 9436 1824 70
H(21l) 5502 8195 1184 70
H(22A) 9088 10899 4012 67
H(22B) 7907 9650 3518 67
H(22C) 8369 10668 3136 67
H(22D) 12062 11790 3588 63
H(22E) 11419 11393 2686 63
H(22F) 12588 10929 3020 63
H(22G) 11271 9895 4455 68
H(22H) 11903 9198 3838 68
H(221) 10313 8581 3957 68
H(23A) 12954 9389 864 59
H(23B) 12382 10168 1465 59
H(23C) 11391 9444 625 59
H(23D) 13484 8025 1947 66
H(23E) 12260 7500 2377 66
H(23F) 13058 8875 2583 66
H(23G) 11508 6780 319 68
H(23H) 9914 6805 142 68
H(231) 10280 6100 692 68
H(102) 4061 5841 996 30
H(103) 7357 5001 265 31
H(012) 5180 8611 3978 99
H(013) 5673 10497 3933 98
H(011) 4552 8115 5054 96

Abb. E.5: Molekdlstruktur von Verbindung 2a mit Losungsmittel. Die Atome mit
Buchstaben als Endung weisen auf eine Symmetrieoperation (-x+1; -y+1, -z) hin, die
Atome im Solvenz (CO1A — C01C) entsprechen der Symmetrieoperation (-x+1; -y+2,
-z+1).
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E.4.7 BrHyp,Sn(1,4-CgH4)SnHyp,Br (2b)

Tab. E.4.7a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 2b mit einem Molekl
Benzol

Summenformel C48H1180I25i168n2

Molekulargewicht 1548,07 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1

Dimension der Elementarzelle

Volumen

Z; Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

Messbereich

Messbereich d. reziproken Raumes
Beobachtete Reflexe / unabhéngig
0 =28,10°

Max. / min. Transmission

Vollstandigkeit bis

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Anpassungsgiite an F 2 (GOF)
Gutefaktoren [I >2 a(l)]
Gutefaktoren (alle Daten)

Max. / min. Restelektronendichte

a=18,6104(7) A
b=19,1313(7) A
c =19,2892(7) A

6018,2(4) A3

3;1,276 Mg/m®

1,885 mm™

2400

0,10 x 0,05 x 0,05 mm

2,31° < 9 <28,10°

—24 <h<24; -25<k<25;-25<|<25
113781 / 28924 [R(int) = 0,1126]

98,5 %

0,8072/0,6632

Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

28924 /0/973

0,653

R1 = 0,0353, wR2 = 0,0426
R1 = 0,1286, wR2 = 0,0555
0,578 e/A® und -0,508 e/A®

o = 87,7340(10)°
B = 62,6214(9)°
y = 80,9441(10)°
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Tab. E.4.7b Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10°) von Verbindung 2b mit einem Molekiil Benzol

Atom x/a y/b zlc U(eq)
sn(3) 7719(1) 2278(1) 3011(1) 19(1)
sn(2) 5582(1) 1055(1) 6920(1) 19(1)
Sn(1) 8833(1) -5601(1) 6934(1) 18(1)
Br(2) 6203(1) 1679(1) 7613(1) 31(1)
Br(3) 7115(1) 1628(1) 2322(1) 31(1)
Br(1) 9405(1) -4950(1) 7652(1) 31(1)
Si(1) 7300(1) -5008(1) 7688(1) 22(1)
Si(4) 4055(1) 1640(1) 7741(1) 22(1)
Si(2) 9510(1) -6918(1) 6858(1) 21(1)
Si(52) 10188(1) 2468(1) 2162(1) 29(1)
Si(13) 6395(1) -5816(1) 7892(1) 28(1)
Si(3) 6262(1) -267(1) 6809(1) 22(1)
Si(6) 7038(1) 3585(1) 3048(1) 21(1)
Si(5) 9261(1) 1718(1) 2241(1) 24(1)
Si(41) 3135(1) 888(1) 7824(1) 27(1)
Si(12) 6990(1) -4460(1) 8890(1) 34(1)
Si(51) 9585(1) 1294(1) 978(1) 38(1)
Si(31) 6418(1) -899(1) 5710(1) 29(1)
Si(11) 7122(1) -4100(1) 6894(1) 31(1)
Si(32) 5584(1) -906(1) 7933(1) 32(1)
Si(33) 7581(1) -213(1) 6665(1) 35(1)
Si(21) 10838(1) -6867(1) 6684(1) 30(1)
Si(22) 8829(1) -7514(1) 8014(1) 30(1)
Si(53) 9432(1) 706(1) 2915(1) 39(1)
Si(42) 3900(1) 2661(1) 7069(1) 28(1)
Si(62) 5631(1) 3611(1) 3893(1) 27(1)
Si(43) 3726(1) 2057(1) 9010(1) 31(1)
Si(23) 9655(1) -7584(1) 5780(1) 27(1)
Si(63) 7512(1) 4391(1) 3574(1) 27(1)

C(612) 6569(3) 3525(3) 1504(3) 54(2)

C(203) 7211(3) 2113(2) 4792(3) 23(1)

C(102) 9456(3) -5461(2) 5138(3) 22(1)

C(202) 6782(3) 1909(3) 5555(3) 25(1)

C(201) 6199(3) 1460(2) 5752(3) 21(1)

C(206) 6067(3) 1240(2) 5145(3) 23(1)

C(205) 6495(3) 1451(2) 4385(3) 23(1)

C(101) 9514(3) -5205(2) 5776(2) 17(1)

C(106) 10070(3) -4739(2) 5614(3) 24(1)

C(204) 7086(3) 1894(2) 4181(3) 21(1)

C(521) 10348(3) 3108(3) 1366(3) 42(2)

C(231) 9944(3) -8548(3) 5924(3) 40(2)

C(331) 8248(3) -1092(3) 6266(3) 47(2)

C(232) 8705(3) -7514(3) 5659(3) 39(2)

C(621) 5049(3) 4447(3) 3744(3) 40(2)

C(311) 5467(3) -832(3) 5589(3) 44(2)

C(613) 6856(3) 4941(2) 1873(3) 42(2)

C(431) 2572(3) 2277(3) 9554(3) 45(2)

C(131) 5355(3) -5335(3) 8089(3) 43(2)

C(522) 11210(3) 1932(3) 1942(3) 43(2)

C(411) 2131(3) 1405(3) 7981(3) 44(2)

C(221) 9572(3) -8231(3) 8134(3) 44(2)

C(222) 8017(3) -7933(3) 7953(3) 41(1)

C(223) 8397(3) -6878(3) 8873(3) 45(2)

C(412) 3583(3) 346(3) 6889(3) 47(2)

C(421) 2886(3) 3214(3) 7696(3) 42(2)

C(511) 9168(3) 451(3) 1023(3) 58(2)
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C(422) 4724(3) 3198(3) 6888(3) 35(1)
C(523) 9821(3) 2958(3) 3109(3) 51(2)
C(121) 5846(3) -4251(3) 9442(3) 49(2)
C(321) 4750(3) -1290(3) 7873(3) 48(2)
Si(61) 7208(1) 3963(1) 1812(1) 32(1)
C(432) 4046(3) 1416(3) 9608(3) 53(2)
C(312) 7237(3) -596(3) 4798(3) 41(1)
C(423) 3915(3) 2410(3) 6133(3) 39(2)
C(233) 10488(3) -7312(3) 4857(3) 38(1)
C(211) 10798(3) -6626(3) 7634(3) 46(2)
C(132) 6269(3) -6365(3) 8760(3) 44(2)
C(531) 9428(4) 958(3) 3842(3) 59(2)
C(512) 9216(4) 1927(3) 412(3) 65(2)
C(122) 7325(3) -5014(3) 9535(3) 49(2)
C(212) 11365(3) -6231(3) 5935(3) 45(2)
C(622) 5203(3) 2857(2) 3722(3) 40(1)
C(111) 7181(3) -4491(3) 5994(3) 48(2)
C(332) 7519(3) -23(3) 7636(3) 52(2)
C(333) 8094(3) 463(3) 5966(3) 52(2)
C(413) 2939(3) 294(3) 8665(3) 39(2)
C(631) 6727(3) 5210(3) 3947(3) 39(1)
C(322) 6316(3) -1662(3) 8016(3) 46(2)
C(123) 7409(3) -3611(3) 8746(3) 48(2)
C(313) 6726(3) -1867(3) 5822(3) 41(2)
C(433) 4155(3) 2885(3) 8989(3) 46(2)
C(632) 7671(3) 4039(3) 4422(3) 43(2)
C(213) 11484(3) -7753(3) 6338(3) 41(2)
C(112) 6086(3) -3540(2) 7445(3) 43(1)
C(532) 10440(3) 143(3) 2276(3) 55(2)
C(323) 5172(3) -306(3) 8809(3) 51(2)
C(113) 7915(3) -3519(3) 6606(3) 49(2)
C(533) 8603(3) 164(3) 3148(3) 58(2)
C(623) 5449(3) 3610(2) 4926(2) 39(1)
C(611) 8305(3) 3792(3) 1061(3) 60(2)
C(05) 3923(4) -1815(4) 10199(4) 59(2)
C(03) 2927(5) -1786(4) 9748(4) 69(2)
C(06) 3604(4) -1136(4) 10479(3) 62(2)
C(633) 8474(3) 4657(2) 2788(3) 40(1)
C(02) 2616(4) -1106(4) 10024(4) 72(2)
C(04) 3587(4) -2150(3) 9827(3) 62(2)
C(133) 6790(3) -6396(3) 7003(3) 54(2)
C(513) 10736(3) 1101(3) 403(3) 54(2)
c(01) 2954(4) -772(3) 10403(3) 66(2)
C(0B) 9868(8) 4822(6) -599(5) 107(4)
C(0C) 9349(6) 5359(6) -81(7) 102(3)
C(0A) 10490(7) 4464(4) -518(5) 103(3)
Tab. E.4.7c Bindungsléngen [A] von Verbindung 2b.
Sn(3)-C(204) 2,172(5) Si(32)-C(321) 1,870(4)
Sn(3)-Br(3) 2,5546(6) Si(32)-C(322) 1,881(5)
Sn(3)-Si(6) 2,6066(14) Si(33)-C(333) 1,861(5)
Sn(3)-Si(5) 2,6132(14) Si(33)-C(332) 1,871(5)
Sn(2)-C(201) 2,182(5) Si(33)-C(331) 1,878(5)
Sn(2)-Br(2) 2,5558(6) Si(21)-C(212) 1,860(5)
Sn(2)-Si(3) 2,6128(14) Si(21)-C(213) 1,864(5)
Sn(2)-Si(4) 2,6149(14) Si(21)-C(211) 1,871(5)
Sn(1)-C(101) 2,176(4) Si(22)-C(222) 1,869(4)
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Sn(1)-Br(1) 2,5526(6) Si(22)-C(223) 1,870(5)
Sn(1)-Si(2) 2,6109(14) Si(22)-C(221) 1,876(5)
Sn(1)-Si(1) 2,6152(13) Si(53)-C(531) 1,867(5)
Si(1)-Si(13) 2,3540(18) Si(53)-C(533) 1,868(5)
Si(1)-Si(11) 2,3554(19) Si(53)-C(532) 1,881(5)
Si(1)-Si(12) 2,363(2) Si(42)-C(422) 1,871(4)
Si(4)-Si(41) 2,3523(18) Si(42)-C(423) 1,873(5)
Si(4)-Si(42) 2,3553(19) Si(42)-C(421) 1,875(5)
Si(4)-Si(43) 2,371(2) Si(62)-C(623) 1,860(4)
Si(2)-Si(22) 2,3520(19) Si(62)-C(622) 1,861(4)
Si(2)-Si(21) 2,3542(17) Si(62)-C(621) 1,877(5)
Si(2)-Si(23) 2,3678(19) Si(43)-C(432) 1,865(5)
Si(52)-C(523) 1,862(5) Si(43)-C(433) 1,875(5)
Si(52)-C(521) 1,868(5) Si(43)-C(431) 1,889(5)
Si(52)-C(522) 1,879(5) Si(23)-C(233) 1,866(5)
Si(52)-Si(5) 2,3616(18) Si(23)-C(232) 1,871(4)
Si(13)-C(133) 1,857(5) Si(23)-C(231) 1,886(5)
Si(13)-C(131) 1,877(5) Si(63)-C(633) 1,869(4)
Si(13)-C(132) 1,881(5) Si(63)-C(631) 1,873(5)
Si(3)-Si(32) 2,354(2) Si(63)-C(632) 1,875(5)
Si(3)-Si(33) 2,3591(18) C(612)-Si(61) 1,863(4)
Si(3)-Si(31) 2,3601(19) C(203)-C(202) 1,389(6)
Si(6)-Si(62) 2,3558(18) C(203)-C(204) 1,392(6)
Si(6)-Si(61) 2,3560(18) C(102)-C(106)#1 1,384(6)
Si(6)-Si(63) 2,3577(17) C(102)-C(101) 1,397(6)
Si(5)-Si(53) 2,352(2) C(202)-C(201) 1,396(6)
Si(5)-Si(51) 2,369(2) C(201)-C(206) 1,393(6)
Si(41)-C(411) 1,867(5) C(206)-C(205) 1,389(6)
Si(41)-C(413) 1,870(5) C(205)-C(204) 1,397(6)
Si(41)-C(412) 1,874(5) C(101)-C(106) 1,392(6)
Si(12)-C(122) 1,859(5) C(106)-C(102)#1 1,384(6)
Si(12)-C(123) 1,868(5) C(613)-Si(61) 1,872(5)
Si(12)-C(121) 1,873(5) Si(61)-C(611) 1,866(5)
Si(51)-C(512) 1,857(5) C(05)-C(06) 1,358(8)
Si(51)-C(511) 1,879(5) C(05)-C(04) 1,375(7)
Si(51)-C(513) 1,886(5) C(03)-C(02) 1,358(9)
Si(31)-C(312) 1,868(5) C(03)-C(04) 1,384(8)
Si(31)-C(311) 1,872(4) C(06)-C(01) 1,364(8)
Si(31)-C(313) 1,884(5) C(02)-C(01) 1,388(7)
Si(11)-C(113) 1,854(5) C(0B)-C(0A) 1,319(10)
Si(11)-C(111) 1,867(5) C(0B)-C(0C) 1,367(12)
Si(11)-C(112) 1,884(5) C(0C)-C(0A)#2 1,387(9)
Si(32)-C(323) 1,856(5) C(0A)-C(0C)#2 1,387(9)
Tab. E.4.7d Bindungswinkel [°] von Verbindung 2b.

C(204)-Sn(3)-Br(3) 99,56(11) C(113)-Si(11)-Si(1) 111,15(16)
C(204)-Sn(3)-Si(6) 106,79(12) C(111)-Si(11)-Si(1) 109,99(18)
Br(3)-Sn(3)-Si(6) 101,87(3) C(112)-Si(11)-Si(1) 109,68(17)
C(204)-Sn(3)-Si(5) 114,42(12) C(323)-Si(32)-C(321) 111,2(2)
Br(3)-Sn(3)-Si(5) 99,90(3) C(323)-Si(32)-C(322) 108,4(2)
Si(6)-Sn(3)-Si(5) 128,82(4) C(321)-Si(32)-C(322) 107,5(2)
C(201)-Sn(2)-Br(2) 99,92(12) C(323)-Si(32)-Si(3) 108,97(19)
C(201)-Sn(2)-Si(3) 105,60(13) C(321)-Si(32)-Si(3) 110,14(17)
Br(2)-Sn(2)-Si(3) 103,41(3) C(322)-Si(32)-Si(3) 110,58(18)
C(201)-Sn(2)-Si(4) 114,62(12) C(333)-Si(33)-C(332) 109,5(2)
Br(2)-Sn(2)-Si(4) 97,99(3) C(333)-Si(33)-C(331) 106,8(3)
Si(3)-Sn(2)-Si(4) 129,88(4) C(332)-Si(33)-C(331) 108,6(2)
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E. Anhang

C(101)-Sn(1)-Br(1) 98,09(11) C(333)-Si(33)-Si(3) 112,85(16)
C(101)-Sn(1)-Si(2) 105,31(12) C(332)-Si(33)-Si(3) 109,95(18)
Br(1)-Sn(1)-Si(2) 103,81(3) C(331)-Si(33)-Si(3) 109,03(16)
C(101)-Sn(1)-Si(1) 114,90(11) C(212)-Si(21)-C(213) 106,5(2)
Br(1)-Sn(1)-Si(1) 98,16(3) C(212)-Si(21)-C(211) 109,6(2)
Si(2)-Sn(1)-Si(1) 130,43(4) C(213)-Si(21)-C(211) 108,1(2)
Si(13)-Si(1)-Si(11) 109,63(7) C(212)-Si(21)-Si(2) 112,87(15)
Si(13)-Si(1)-Si(12) 109,94(7) C(213)-Si(21)-Si(2) 109,48(16)
Si(11)-Si(1)-Si(12) 106,76(8) C(211)-Si(21)-Si(2) 110,15(17)
Si(13)-Si(1)-Sn(1) 111,98(6) C(222)-Si(22)-C(223) 112,0(2)
Si(11)-Si(1)-Sn(1) 105,74(6) C(222)-Si(22)-C(221) 108,3(2)
Si(12)-Si(1)-Sn(1) 112,55(6) C(223)-Si(22)-C(221) 107,7(2)
Si(41)-Si(4)-Si(42) 110,06(7) C(222)-Si(22)-Si(2) 109,31(16)
Si(41)-Si(4)-Si(43) 109,82(7) C(223)-Si(22)-Si(2) 109,55(18)
Si(42)-Si(4)-Si(43) 105,31(7) C(221)-Si(22)-Si(2) 109,91(18)
Si(41)-Si(4)-Sn(2) 112,05(6) C(531)-Si(53)-C(533) 109,1(3)
Si(42)-Si(4)-Sn(2) 104,86(6) C(531)-Si(53)-C(532) 109,1(3)
Si(43)-Si(4)-Sn(2) 114,36(6) C(533)-Si(53)-C(532) 108,0(3)
Si(22)-Si(2)-Si(21) 107,93(7) C(531)-Si(53)-Si(5) 110,79(19)
Si(22)-Si(2)-Si(23) 109,43(7) C(533)-Si(53)-Si(5) 111,00(18)
Si(21)-Si(2)-Si(23) 107,19(7) C(532)-Si(53)-Si(5) 108,88(19)
Si(22)-Si(2)-Sn(1) 112,87(7) C(422)-Si(42)-C(423) 111,3(2)
Si(21)-Si(2)-Sn(1) 105,35(6) C(422)-Si(42)-C(421) 108,1(2)
Si(23)-Si(2)-Sn(1) 113,69(6) C(423)-Si(42)-C(421) 108,4(2)
C(523)-Si(52)-C(521) 109,9(3) C(422)-Si(42)-Si(4) 109,82(16)
C(523)-Si(52)-C(522) 106,7(2) C(423)-Si(42)-Si(4) 110,32(17)
C(521)-Si(52)-C(522) 107,9(2) C(421)-Si(42)-Si(4) 108,75(17)
C(523)-Si(52)-Si(5) 111,07(18) C(623)-Si(62)-C(622) 108,6(2)
C(521)-Si(52)-Si(5) 110,86(16) C(623)-Si(62)-C(621) 108,6(2)
C(522)-Si(52)-Si(5) 110,26(17) C(622)-Si(62)-C(621) 107,3(2)
C(133)-Si(13)-C(131) 107,9(2) C(623)-Si(62)-Si(6) 109,81(15)
C(133)-Si(13)-C(132) 110,2(3) C(622)-Si(62)-Si(6) 113,80(16)
C(131)-Si(13)-C(132) 107,8(2) C(621)-Si(62)-Si(6) 108,63(17)
C(133)-Si(13)-Si(1) 109,60(18) C(432)-Si(43)-C(433) 107,2(2)
C(131)-Si(13)-Si(1) 110,69(17) C(432)-Si(43)-C(431) 106,7(3)
C(132)-Si(13)-Si(1) 110,59(17) C(433)-Si(43)-C(431) 107,8(2)
Si(32)-Si(3)-Si(33) 107,73(7) C(432)-Si(43)-Si(4) 116,00(19)
Si(32)-Si(3)-Si(31) 108,70(7) C(433)-Si(43)-Si(4) 112,28(18)
Si(33)-Si(3)-Si(31) 107,91(8) C(431)-Si(43)-Si(4) 106,48(17)
Si(32)-Si(3)-Sn(2) 113,63(7) C(233)-Si(23)-C(232) 108,4(2)
Si(33)-Si(3)-Sn(2) 104,76(6) C(233)-Si(23)-C(231) 108,9(2)
Si(31)-Si(3)-Sn(2) 113,74(6) C(232)-Si(23)-C(231) 106,5(2)
Si(62)-Si(6)-Si(61) 109,24(6) C(233)-Si(23)-Si(2) 110,04(16)
Si(62)-Si(6)-Si(63) 107,45(7) C(232)-Si(23)-Si(2) 114,83(17)
Si(61)-Si(6)-Si(63) 108,70(7) C(231)-Si(23)-Si(2) 108,12(17)
Si(62)-Si(6)-Sn(3) 105,51(6) C(633)-Si(63)-C(631) 107,5(2)
Si(61)-Si(6)-Sn(3) 112,86(6) C(633)-Si(63)-C(632) 110,8(2)
Si(63)-Si(6)-Sn(3) 112,87(5) C(631)-Si(63)-C(632) 106,5(2)
Si(53)-Si(5)-Si(52) 108,80(7) C(633)-Si(63)-Si(6) 109,69(15)
Si(53)-Si(5)-Si(51) 105,44(8) C(631)-Si(63)-Si(6) 109,00(16)
Si(52)-Si(5)-Si(51) 110,34(8) C(632)-Si(63)-Si(6) 113,13(16)
Si(53)-Si(5)-Sn(3) 105,93(6) C(202)-C(203)-C(204) 122,8(4)
Si(52)-Si(5)-Sn(3) 114,30(7) C(106)#1-C(102)-C(101)  121,6(4)
Si(51)-Si(5)-Sn(3) 111,53(6) C(203)-C(202)-C(201) 121,2(4)
C(411)-Si(41)-C(413) 107,8(2) C(206)-C(201)-C(202) 116,4(5)
C(411)-Si(41)-C(412) 108,5(2) C(206)-C(201)-Sn(2) 120,9(3)
C(413)-Si(41)-C(412) 110,1(2) C(202)-C(201)-Sn(2) 122,6(3)
C(411)-Si(41)-Si(4) 111,31(17) C(205)-C(206)-C(201) 122,0(4)
C(413)-Si(41)-Si(4) 109,98(16) C(206)-C(205)-C(204) 122,0(4)
C(412)-Si(41)-Si(4) 109,13(17) C(106)-C(101)-C(102) 116,5(4)
C(122)-Si(12)-C(123) 108,3(2) C(106)-C(101)-Sn(1) 123,0(3)
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C(122)-Si(12)-C(121) 106,2(3) C(102)-C(101)-Sn(1) 120,3(3)
C(123)-Si(12)-C(121) 108,1(2) C(102)#1-C(106)-C(101)  121,9(4)
C(122)-Si(12)-Si(1) 115,68(18) C(203)-C(204)-C(205) 115,6(4)
C(123)-Si(12)-Si(1) 111,69(18) C(203)-C(204)-Sn(3) 121,5(3)
C(121)-Si(12)-Si(1) 106,46(17) C(205)-C(204)-Sn(3) 122,9(3)
C(512)-Si(51)-C(511) 107,6(3) C(612)-Si(61)-C(611) 110,4(2)
C(512)-Si(51)-C(513) 107,0(3) C(612)-Si(61)-C(613) 107,6(2)
C(511)-Si(51)-C(513) 108,2(3) C(611)-Si(61)-C(613) 107,5(2)
C(512)-Si(51)-Si(5) 114,9(2) C(612)-Si(61)-Si(6) 110,44(16)
C(511)-Si(51)-Si(5) 111,4(2) C(611)-Si(61)-Si(6) 111,62(18)
C(513)-Si(51)-Si(5) 107,55(18) C(613)-Si(61)-Si(6) 109,12(17)
C(312)-Si(31)-C(311) 108,1(2) C(06)-C(05)-C(04) 119,8(6)
C(312)-Si(31)-C(313) 109,1(2) C(02)-C(03)-C(04) 120,9(6)
C(311)-Si(31)-C(313) 106,4(2) C(05)-C(06)-C(01) 121,9(6)
C(312)-Si(31)-Si(3) 110,20(17) C(03)-C(02)-C(01) 119,9(7)
C(311)-Si(31)-Si(3) 114,95(18) C(05)-C(04)-C(03) 118,9(7)
C(313)-Si(31)-Si(3) 107,90(17) C(06)-C(01)-C(02) 118,6(7)
C(113)-Si(11)-C(111) 109,0(2) C(0A)-C(0B)-C(0C) 121,1(9)
C(113)-Si(11)-C(112) 108,3(2) C(0B)-C(0C)-C(0A)#2 118,2(9)
C(111)-Si(11)-C(112) 108,7(2) C(0B)-C(0A)-C(0C)#2 120,6(9)

Tab. E.4.7e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A%- 10%) von Verbindung 2b.
Atom Un U2z Uss Uzs Uis Uiz
sn(3) 17(1) 19(1) 19(1) 2(1) -8(1) -4(1)
sn(2) 18(1) 20(1) 20(1) 3(1) -9(1) -4(1)
Sn(1) 16(1) 20(1) 18(1) 2(1) -7(2) -4(1)
Br(2) 33(1) 35(1) 33(1) -1(1) -19(1) -10(1)
Br(3) 31(1) 35(1) 31(1) -3(1) -17(1) -10(1)
Br(1) 28(1) 39(1) 30(1) -3(1) -15(1) -10(1)
Si(1) 17(1) 24(1) 21(1) 1(1) -6(1) -4(1)
Si(4) 19(1) 21(1) 24(1) 0(1) -9(1) -4(1)
Si(2) 20(1) 21(1) 22(1) 1(1) -9(1) -3(1)
Si(52) 24(1) 29(1) 36(1) 2(1) -15(1) -7(1)
Si(13) 22(1) 25(1) 36(1) 3(1) -12(1) -7(1)
Si(3) 21(1) 21(1) 25(1) 3(1) -10(1) -3(1)
Si(6) 21(1) 20(1) 24(1) 2(1) -10(1) -4(1)
Si(5) 20(1) 24(1) 26(1) 1(1) -9(1) -4(1)
Si(41) 25(1) 27(1) 33(1) 4(1) -15(1) -9(1)
Si(12) 27(1) 39(1) 29(1) -9(1) -7(1) -6(1)
Si(51) 30(1) 44(1) 31(1) -14(1) -5(1) -9(1)
Si(31) 35(1) 23(1) 29(1) -1(1) -15(1) -2(1)
Si(11) 23(1) 28(1) 38(1) 9(1) -12(1) -2(1)
Si(32) 35(1) 30(1) 31(1) 7(2) -15(1) -9(1)
Si(33) 23(1) 32(1) 51(1) 4(1) -19(1) -2(1)
Si(21) 21(1) 32(1) 37(1) 2(1) -14(1) -3(1)
Si(22) 36(1) 28(1) 28(1) 8(1) -15(1) -10(1)
Si(53) 26(1) 30(1) 50(1) 14(1) -11(1) -2(1)
Si(42) 25(1) 23(1) 34(1) 4(1) -13(1) -3(1)
Si(62) 21(1) 29(1) 29(1) 3(1) -10(1) -4(1)
Si(43) 27(1) 37(1) 25(1) -6(1) -7(1) -7(1)
Si(23) 29(1) 23(1) 26(1) -2(1) -11(1) -3(1)
Si(63) 25(1) 24(1) 33(1) -3(1) -14(1) -4(1)
C(612) 86(4) 49(4) 54(4) 5(3) -54(4) -17(3)
C(203) 19(3) 23(3) 26(3) 8(2) -8(2) -10(2)
C(102) 18(3) 19(3) 27(3) -3(2) -8(2) -2(2)
C(202) 28(3) 30(3) 25(3) 1(3) -17(3) -8(2)
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C(201) 17(3) 20(3) 25(3) 4(2) -9(2) 2(2)

C(206) 21(3) 25(3) 25(3) 5(2) -12(3) -9(2)
C(205) 25(3) 29(3) 17(3) 3(2) -12(2) -5(2)
C(101) 18(2) 15(3) 15(3) 1(2) -5(2) 1(2)

C(106) 26(3) 23(3) 23(3) 1(2) -11(2) -1(2)
C(204) 19(3) 19(3) 26(3) -2(2) -10(2) -1(2)
C(521) 43(3) 36(4) 49(4) 12(3) -21(3) -16(3)
C(231) 43(3) 27(4) 41(4) -2(3) -10(3) -7(3)
C(331) 25(3) 46(4) 64(5) -3(3) -18(3) 5(3)

C(232) 42(3) 43(4) 38(4) -10(3) -23(3) -3(3)
C(621) 27(3) 40(4) 50(4) 4(3) -18(3) 5(3)

C(311) 49(4) 40(4) 49(4) -5(3) -29(3) -3(3)
C(613) 56(4) 33(3) 43(4) 11(3) -29(3) -3(3)
C(431) 30(3) 58(4) 34(4) -11(3) 0(3) -12(3)
C(131) 29(3) 45(4) 57(4) 11(3) -21(3) -14(3)
C(522) 30(3) 48(4) 57(4) 6(3) -23(3) -13(3)
C(411) 35(3) 43(4) 66(4) 9(3) -31(3) -13(3)
C(221) 61(4) 31(3) 45(4) 13(3) -29(3) -9(3)
C(222) 42(3) 41(4) 35(3) 13(3) -8(3) -25(3)
C(223) 45(3) 48(4) 31(3) 2(3) -8(3) -11(3)
C(412) 53(4) 45(4) 47(4) -4(3) -23(3) -17(3)
C(421) 33(3) 25(3) 57(4) 12(3) -13(3) -1(3)
C(511) 44(4) 54(5) 63(5) -31(4) -10(4) -14(3)
C(422) 42(3) 32(3) 35(3) 6(3) -17(3) -16(3)
C(523) 52(4) 54(4) 52(4) -7(3) -27(4) -11(3)
C(121) 32(3) 66(4) 34(3) -14(3) 0(3) -10(3)
C(321) 44(3) 49(4) 52(4) 17(3) -18(3) -25(3)
Si(61) 41(1) 29(1) 28(1) 4(1) -18(1) -6(1)
C(432) 75(5) 51(4) 37(4) -5(3) -30(4) -7(3)
C(312) 44(3) 31(3) 34(3) 1(3) -8(3) 2(3)

C(423) 41(3) 38(4) 42(4) 8(3) -22(3) -8(3)
C(233) 42(3) 31(3) 34(3) 0(3) -13(3) 2(3)

C(211) 44(3) 47(4) 64(4) 0(3) -40(3) -1(3)
C(132) 29(3) 48(4) 48(4) 20(3) -11(3) -9(3)
C(531) 64(4) 58(5) 57(5) 18(4) -33(4) -1(4)
C(512) 75(5) 77(5) 48(5) -16(4) -35(4) 2(4)

C(122) 60(4) 60(4) 31(3) -3(3) -23(3) -7(3)
C(212) 28(3) 52(4) 52(4) 6(3) -15(3) -13(3)
C(622) 27(3) 39(3) 54(4) 6(3) -19(3) -10(2)
C(111) 44(3) 62(4) 37(4) 7(3) -21(3) 0(3)

C(332) 51(4) 48(4) 78(5) -3(3) -49(4) -4(3)
C(333) 30(3) 51(4) 69(5) 12(3) -16(3) -16(3)
C(413) 36(3) 37(4) 43(4) 8(3) -16(3) -14(3)
C(631) 40(3) 32(3) 41(4) -12(3) -16(3) 2(3)

C(322) 60(4) 35(4) 53(4) 15(3) -35(3) -11(3)
C(123) 42(3) 43(4) 60(4) -16(3) -23(3) -6(3)
C(313) 51(4) 24(3) 47(4) 3(3) -20(3) -6(3)
C(433) 46(4) 43(4) 45(4) -11(3) -15(3) -14(3)
C(632) 51(4) 41(3) 47(4) -6(3) -30(3) -8(3)
C(213) 29(3) 42(4) 46(4) -3(3) -14(3) 6(3)

C(112) 32(3) 31(3) 57(4) 6(3) -15(3) 6(2)

C(532) 40(4) 28(4) 87(5) 8(3) -23(4) 3(3)

C(323) 59(4) 50(4) 38(4) 2(3) -14(3) -17(3)
C(113) 37(3) 33(3) 70(4) 13(3) -19(3) -6(3)
C(533) 36(3) 42(4) 80(5) 24(4) -9(4) -21(3)
C(623) 33(3) 42(3) 30(3) 1(2) -7(2) 0(2)

C(611) 60(4) 56(4) 46(4) 9(3) -11(3) -5(3)
C(05) 54(4) 85(6) 48(4) 25(4) -26(4) -34(4)
C(03) 86(6) 103(7) 42(5) 26(5) -38(4) -60(5)
C(06) 78(5) 76(5) 43(4) 15(4) -26(4) -53(4)
C(633) 34(3) 35(3) 53(4) 0(3) -23(3) -9(2)
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C(02) 82(5) 99(6) 53(5) 46(5) -43(4) -41(5)
C(04) 77(5) 68(5) 37(4) 13(3) -18(4) -28(4)
C(133) 60(4) 38(4) 61(4) -8(3) -21(4) -19(3)
C(513) 35(3) 61(5) 51(4) -18(3) -1(3) -15(3)
c(01) 91(5) 56(4) 52(4) 14(3) -31(4) -28(4)
C(0B) 173(11) 121(9) 77(7) 22(6) -87(8) -67(8)
C(0C) 134(9) 98(8) 116(9) 57(6) -86(8) -55(7)
C(0A) 149(9) 79(7) 88(7) -2(5) -50(7) -44(6)
Tab. E.4.7f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope

Auslenkungsparameter (A7 - 10°) von Verbindung 2b.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
H(61A) 6679 3658 973 81
H(61B) 5988 3677 1863 81
H(61C) 6703 3010 1516 81
H(203) 7607 2416 4681 28
H(102) 9082 -5779 5223 26
H(202) 6888 2077 5951 30
H(206) 5672 937 5255 27
H(205) 6382 1290 3991 27
H(106) 10127 -4552 6033 29
H(52A) 10699 3438 1371 63
H(52B) 9817 3373 1449 63
H(52C) 10611 2848 860 63
H(23A) 10045 -8831 5466 60
H(23B) 9495 -8704 6390 60
H(23C) 10441 -8612 5991 60
H(33A) 8797 -1073 6206 71
H(33B) 8285 -1199 5757 71
H(33C) 8009 -1462 6628 71
H(23D) 8808 -7831 5225 59
H(23E) 8551 -7025 5548 59
H(23F) 8260 -7651 6141 59
H(62A) 4465 4473 4106 60
H(62B) 5128 4449 3205 60
H(62C) 5251 4857 3842 60
H(31A) 5555 -1180 5187 66
H(31B) 5340 -355 5431 66
H(31C) 5010 -927 6085 66
H(61D) 6846 5090 1385 63
H(61E) 7233 5190 1957 63
H(61F) 6304 5056 2310 63
H(43A) 2407 2475 10076 68
H(43B) 2333 1846 9602 68
H(43C) 2378 2625 9266 68
H(13A) 4959 -5666 8287 64
H(13B) 5378 -5138 7603 64
H(13C) 5187 -4950 8478 64
H(52D) 11594 2250 1892 65
H(52E) 11421 1655 1452 65
H(52F) 11147 1611 2368 65
H(41A) 1758 1078 8020 66
H(41B) 2215 1712 7540 66
H(41C) 1892 1696 8465 66
H(22A) 9277 -8499 8596 66
H(22B) 9983 -8018 8199 66
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Anhang

H(22C) 9843 -8550 7669 66
H(22D) 7697 -8142 8453 61
H(22E) 8273 -8304 7538 61
H(22F) 7654 -7573 7837 61
H(22G) 8086 7120 9352 67
H(22H) 8033 -6480 8809 67
H(221) 8845 -6701 8910 67
H(41D) 3208 24 6925 70
H(41E) 4111 71 6799 70
H(41F) 3664 661 6455 70
H(42A) 2792 3619 7403 63
H(42B) 2886 3387 8167 63
H(42C) 2449 2927 7844 63
H(51A) 9241 326 504 87
H(51B) 8584 518 1395 87
H(51C) 9463 70 1193 87
H(42D) 4596 3663 6704 53
H(42E) 5250 2953 6490 53
H(42F) 4758 3258 7373 53
H(52G) 10249 3212 3085 77
H(52H) 9692 2622 3531 77
H(521) 9328 3298 3210 77
H(12A) 5686 -4027 9950 73
H(12B) 5612 -4690 9520 73
H(12C) 5640 -3928 9143 73
H(32A) 4426 -1501 8370 72
H(32B) 4991 -1655 7452 72
H(32C) 4394 -915 7766 72
H(43D) 3932 1654 10097 79
H(43E) 4634 1240 9316 79
H(43F) 3740 1018 9726 79
H(31D) 7326 -887 4350 62
H(31E) 7747 -643 4841 62
H(31F) 7069 -99 4723 62
H(42G) 3776 2838 5895 59
H(42H) 3514 2093 6241 59
H(421) 4463 2169 5774 59
H(23G) 10540 -7586 4413 57
H(23H) 11006 -7400 4885 57
H(231) 10354 -6806 4787 57
H(21A) 11328 -6506 7538 69
H(21B) 10675 -7028 7978 69
H(21C) 10369 -6217 7883 69
H(13D) 5886 -6694 8839 67
H(13E) 6053 -6053 9226 67
H(13F) 6801 -6633 8666 67
H(53A) 9544 530 4093 88
H(53B) 8890 1221 4194 88
H(53C) 9850 1257 3726 88
H(51D) 9362 1705 -94 97
H(51E) 9473 2353 329 97
H(51F) 8620 2056 703 97
H(12D) 7140 -4752 10029 74
H(12E) 7924 -5129 9277 74
H(12F) 7088 -5452 9638 74
H(21D) 11944 -6294 5816 67
H(21E) 11106 -5746 6136 67
H(21F) 11324 6319 5459 67
H(62D) 4605 2944 4025 59
H(62E) 5422 2418 3886 59
H(62F) 5357 2812 3165 59
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Anhang

H(11A) 7090 4110 5675 72
H(11B) 6760 -4796 6141 72
H(11C) 7724 4772 5693 72
H(33D) 8071 -16 7574 78
H(33E) 7273 -392 7996 78
H(33F) 7181 439 7847 78
H(33G) 8646 451 5913 78
H(33H) 7774 934 6161 78
H(33I) 8133 359 5455 78
H(41G) 2611 -56 8657 58
H(41H) 2642 577 9156 58
H(411) 3463 49 8623 58
H(63A) 6938 5562 4129 59
H(63B) 6223 5092 4382 59
H(63C) 6607 5403 3527 59
H(32D) 6025 -1920 8488 68
H(32E) 6762 -1477 8049 68
H(32F) 6543 -1983 7556 68
H(12G) 7327 -3428 9249 72
H(12H) 7125 -3265 8532 72
H(121) 7996 -3696 8382 72
H(31G) 6816 -2139 5362 62
H(31H) 6291 -2033 6290 62
H(31l) 7233 -1931 5872 62
H(43G) 4041 3018 9520 69
H(43H) 3900 3269 8784 69
H(431) 4749 2802 8652 69
H(63D) 7915 4376 4584 65
H(63E) 8038 3584 4267 65
H(63F) 7143 3973 4858 65
H(21G) 12038 7731 6263 62
H(21H) 11511 -7890 5842 62
H(211) 11243 -8103 6728 62
H(11D) 5990 -3193 7096 65
H(11E) 6068 -3291 7888 65
H(11F) 5660 -3844 7637 65
H(53D) 10557 -240 2579 82
H(53E) 10877 436 2084 82
H(53F) 10412 -59 1832 82
H(32G) 5000 -586 9279 77
H(32H) 4700 27 8838 77
H(32I) 5597 -41 8772 77
H(11G) 7824 -3144 6281 74
H(11H) 8459 -3800 6310 74
H(11l) 7882 -3305 7075 74
H(53G) 8688 -255 3427 87
H(53H) 8615 14 2662 87
H(531) 8070 448 3477 87
H(62G) 4861 3642 5275 58
H(62H) 5650 4017 5031 58
H(621) 5741 3171 5015 58
H(61G) 8345 3883 542 90
H(61H) 8534 3297 1076 90
H(611) 8613 4105 1170 90
H(05A) 4375 -2056 10261 71
H(03A) 2687 -2015 9496 83
H(06A) 3841 -910 10734 74
H(63G) 8701 4952 3018 59
H(63H) 8352 4927 2402 59
H(631) 8874 4233 2532 59
H(02A) 2168 -860 9958 86
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E. Anhang

H(04A) 3806 2624 9627 75
H(13G) 6423 -6743 7096 81
H(13H) 7339 -6644 6880 81
H(13l) 6816 -6107 6563 81
H(51G) 10889 881 -106 81
H(51H) 10956 777 690 81
H(51l) 10962 1544 326 81
H(01A) 2738 -299 10605 79
H(0B) 9779 4704 -1025 128
H(0C) 8891 5604 -131 123
H(0A) 10832 4082 -875 124

Abb. E.6: Vollstandige Molekdlstruktur von 2a. Die Losungsmittelatome COAA
— COCA wurden mit der Symmetrieoperation (-x+2; -y+1; -z) erzeugt, die restlichen
Atome mit Buchstaben als Endziffer wurden mit (-x+2; -y+1; -z+1) erzeugt.
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E. Anhang

E.4.8 IHyp-SNn(1,4-Ce¢H4)SnHyp,l (2¢)
Tab. E.4.8a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 2c.
Summenformel Ca2H11212Si16SN;

Molekulargewicht
Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe

Dimension der Elementarzelle

Volumen

Z; Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRRe

Messbereich

Messbereich d. reziproken Raumes
Beobachtete Reflexe / unabhéngig
Vollstandigkeit bis 0 = 28,16°

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Anpassungsgiite an F % (GOF)
Gutefaktoren [I >2 ao(l)]
Gutefaktoren (alle Daten)
Absoluter Strukturparameter

Max. / min. Restelektronendichte

1557,91 g/mol
173(2) K
0,71073 A
trikin, P1

a=9,5812(3) A
b = 13,5200(5) A
c = 16,5058(3) A

1932,43(16) A3

2: 1,401 Mg/m?®

1,721 mm™

830

0,05 x 0,20 x 0,20 mm

2,26° < 9 <28,16°
~12<h<12;-17<k<17;-19<|<21
29622 / 14690[R(int) = 0,1476]

96,7 %

o = 74,357(2)°
B = 87,253(2)°
y = 69,999(2)°

Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme

an F?

14690/ 9 / 530

1,276

R1=0,1111, wR2 = 0,2987
R1=0,1792, wR2 = 0,3175
0,19(6)

5,445 e/A® und —1,481 e/A3
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Tab. E.4.8b

Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter

(A% x 10°) von Verbindung 2c

E. Anhang

Atom x/a y/b z/c U(eq)
Sn(1) 9319(2) 7323(1) 9281(1) 24(1)
sn(2) 6776(2) 7260(1) 13488(1) 28(1)

12) 9373(2) 6896(2) 14362(1) 42(1)
(1) 6853(2) 7377(2) 8457(1) 40(1)
Si(7) 5260(9) 9281(6) 13532(5) 29(2)
Si(8) 6260(8) 5409(5) 14148(5) 20(2)
Si(9) 9474(9) 9263(6) 8587(5) 28(2)
Si(5) 11106(8) 5380(5) 9241(5) 20(2)

Si(81) 5404(11) 5211(9) 15497(6) 46(3)
Si(91) 10800(11) 9298(7) 7320(6) 37(2)
Si(71) 6223(9) 10404(6) 12486(5) 33(2)
Si(51) 10469(12) 4742(8) 8152(6) 45(2)
Si(52) 13641(9) 5201(7) 9225(5) 38(2)
Si(92) 7044(9) 10502(6) 8261(5) 36(2)
Si(82) 4712(9) 5170(6) 13193(5) 37(2)
Si(83) 8581(10) 3972(6) 14233(6) 42(2)
Si(93) 10651(9) 9842(6) 9498(5) 36(2)
Si(53) 10801(9) 4182(6) 10531(5) 36(2)
Si(72) 2731(9) 9746(7) 13209(6) 43(2)
Si(73) 5631(11) 9590(7) 14843(6) 41(2)
C(3) 6640(30) 7378(17) 11580(14) 13(5)
C(4) 7390(30) 7319(19) 12164(15) 22(5)
C(6) 9370(30) 7329(18) 11065(15) 24(6)
C(1) 8570(30) 7365(19) 10504(16) 22(6)
C(5) 9030(40) 7200(20) 11990(20) 40(8)
C(2) 7140(30) 7380(20) 10735(18) 30(7)

C(511) 12290(40) 3560(30) 8060(20) 60(11)

C(531) 11650(30) 2740(20) 10467(19) 46(8)

C(731) 4020(40) 10750(30) 15010(20) 58(10)

C(732) 5800(40) 8390(30) 15746(19) 57(10)

C(532) 11860(30) 4325(18) 11377(17) 40(7)

C(931) 12490(30) 8800(20) 10074(18) 40(7)

C(911) 10310(40) 10760(30) 6660(20) 81(12)

C(921) 6260(30) 10450(20) 7262(19) 48(9)

C(821) 3010(40) 6500(30) 12750(20) 60(9)

C(831) 9740(40) 3730(20) 15220(20) 55(9)

C(922) 5760(30) 10270(30) 9100(20) 47(8)

C(711) 8330(30) 9950(20) 12564(19) 43(7)

C(811) 6670(40) 5390(30) 16238(18) 67(11)

C(712) 5510(40) 11800(20) 12600(20) 61(11)

C(912) 12730(30) 8800(30) 7600(20) 64(9)

C(913) 10660(60) 8210(30) 6783(19) 104(16)

C(932) 9300(40) 10340(30) 10285(19) 51(8)

C(533) 8730(40) 4450(20) 10780(20) 54(9)

C(832) 9660(30) 4300(20) 13340(20) 57(10)

C(512) 8890(30) 4200(20) 8470(20) 47(8)

C(822) 5650(30) 4790(20) 12300(20) 51(8)

C(521) 13930(30) 6080(30) 9893(19) 51(9)

C(923) 7100(30) 11940(20) 8090(20) 54(9)

C(733) 7360(40) 9940(30) 14830(20) 54(9)

C(812) 3440(30) 6270(30) 15520(20) 92(16)

C(933) 11250(40) 11010(20) 8830(20) 54(9)

C(721) 1840(40) 9010(40) 14080(30) 120(20)

C(713) 5600(40) 10510(20) 11410(18) 50(8)

C(513) 10060(50) 5660(30) 7100(20) 75(13)

C(823) 3940(30) 4140(20) 13713(19) 46(8)
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E. Anhang

C(722) 2470(40) 9490(30) 12170(20) 78(12)
C(833) 8160(40) 2630(30) 14310(30) 75(12)
C(522) 14790(50) 3730(30) 9700(30) 111(19)
C(523) 14120(40) 5590(30) 8160(20) 69(11)
C(723) 1780(50) 11220(40) 13060(30) 130(20)
C(813) 5680(60) 3950(50) 15820(30) 200(40)
Tab. E.4.8c Bindungslénge [A] von Verbindung 2c.
Sn(1)-C(1) 2,12(3) Si(51)-C(512) 1,89(3)
Sn(1)-Si(9) 2,616(9) Si(52)-C(523) 1,77(4)
Sn(1)-Si(5) 2,615(6) Si(52)-C(522) 1,88(3)
Sn(1)-1(2) 2,753(3) Si(52)-C(521) 1,91(3)
Sn(2)-C(4) 2,22(3) Si(92)-C(922) 1,84(3)
Sn(2)-Si(7) 2,639(8) Si(92)-C(923) 1,90(3)
Sn(2)-Si(8) 2,649(7) Si(92)-C(921) 1,87(3)
Sn(2)-1(2) 2,764(3) Si(82)-C(823) 1,80(3)
Si(7)-Si(72) 2,335(11) | Si(82)-C(821) 1,95(3)
Si(7)-Si(71) 2,352(11) | Si(82)-C(822) 1,79(3)
Si(7)-Si(73) 2,376(12) Si(83)-C(831) 1,91(3)
Si(8)-Si(81) 2,315(12) Si(83)-C(833) 1,96(3)
Si(8)-Si(83) 2,380(10) | Si(83)-C(832) 1,80(3)
Si(8)-Si(82) 2,369(11) | Si(93)-C(933) 1,91(3)
Si(9)-Si(91) 2,391(13) Si(93)-C(932) 1,88(3)
Si(9)-Si(92) 2,342(10) | Si(93)-C(931) 1,93(3)
Si(9)-Si(93) 2,355(11) | Si(53)-C(531) 1,87(3)
Si(5)-Si(52) 2,356(11) | Si(53)-C(533) 1,93(3)
Si(5)-Si(53) 2,377(10) | Si(53)-C(532) 1,85(3)
Si(5)-Si(51) 2,377(13) | Si(72)-C(721) 1,87(3)
Si(81)-C(813) 1,57(7) Si(72)-C(723) 1,84(5)
Si(81)-C(811) 1,87(3) Si(72)-C(722) 1,88(4)
Si(81)-C(812) 1,94(3) Si(73)-C(732) 1,85(4)
Si(91)-C(912) 1,77(3) Si(73)-C(733) 1,87(3)
Si(91)-C(911) 1,88(3) Si(73)-C(731) 1,86(3)
Si(91)-C(913) 1,96(3) C(3)-C(4) 1,20(3)
Si(71)-C(712) 1,83(3) C(3)-C(2) 1,45(4)
Si(71)-C(711) 1,89(3) C(4)-C(5) 1,54(4)
Si(71)-C(713) 1,86(3) C(6)-C(1) 1,21(3)
Si(51)-C(513) 1,81(3) C(6)-C(5) 1,52(4)
Si(51)-C(511) 1,95(3) C(1)-C(2) 1,40(4)
Tab. E.4.8d Bindungswinkel [°] von Verbindung 2c.
C(1)-Sn(1)-Si(9) 105,2(7) C(512)-Si(51)-Si(5) 110,4(11)
C(1)-Sn(1)-Si(5) 112,2(7) C(523)-Si(52)-C(522) 108(2)
Si(9)-Sn(1)-Si(5) 131,0(3) C(523)-Si(52)-C(521) 113,7(16)
C(1)-Sn(1)-1(1) 102,6(7) C(522)-Si(52)-C(521) 109,8(16)
Si(9)-Sn(1)-1(1) 102,68(18) C(523)-Si(52)-Si(5) 108,6(12)
Si(5)-Sn(1)-1(1) 98,98(19) C(522)-Si(52)-Si(5) 108,9(17)
C(4)-Sn(2)-Si(7) 107,3(6) C(521)-Si(52)-Si(5) 107,5(10)
C(4)-Sn(2)-Si(8) 107,9(6) C(922)-Si(92)-C(923) 108,7(15)
Si(7)-Sn(2)-Si(8) 131,0(3) C(922)-Si(92)-C(921) 107,9(14)
C(4)-Sn(2)-1(2) 105,6(6) C(923)-Si(92)-C(921) 107,5(13)
Si(7)-Sn(2)-1(2) 100,4(2) C(922)-Si(92)-Si(9) 113,1(11)
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E. Anhang

Si(8)-Sn(2)-1(2) 101,80(18) C(923)-Si(92)-Si(9) 108,0(10)
Si(72)-Si(7)-Si(71) 108,7(4) C(921)-Si(92)-Si(9) 111,5(11)
Si(72)-Si(7)-Si(73) 110,8(5) C(823)-Si(82)-C(821) 105,7(14)
Si(71)-Si(7)-Si(73) 107,7(4) C(823)-Si(82)-C(822) 108,0(15)
Si(72)-Si(7)-Sn(2) 111,6(4) C(821)-Si(82)-C(822) 106,6(14)
Si(71)-Si(7)-Sn(2) 105,7(4) C(823)-Si(82)-Si(8) 110,6(11)
Si(73)-Si(7)-Sn(2) 112,1(4) C(821)-Si(82)-Si(8) 111,9(12)
Si(81)-Si(8)-Si(83) 106,8(4) C(822)-Si(82)-Si(8) 113,7(12)
Si(81)-Si(8)-Si(82) 113,2(4) C(831)-Si(83)-C(833) 107,3(15)
Si(83)-Si(8)-Si(82) 105,6(4) C(831)-Si(83)-C(832) 107,2(17)
Si(81)-Si(8)-Sn(2) 114,8(4) C(833)-Si(83)-C(832) 112,4(17)
Si(83)-Si(8)-Sn(2) 106,5(3) C(831)-Si(83)-Si(8) 111,4(11)
Si(82)-Si(8)-Sn(2) 109,3(3) C(833)-Si(83)-Si(8) 107,6(11)
Si(91)-Si(9)-Si(92) 108,9(4) C(832)-Si(83)-Si(8) 110,9(9)
Si(91)-Si(9)-Si(93) 108,2(5) C(933)-Si(93)-C(932) 109,8(15)
Si(92)-Si(9)-Si(93) 108,3(4) C(933)-Si(93)-C(931) 102,9(14)
Si(91)-Si(9)-Sn(1) 111,3(4) C(932)-Si(93)-C(931) 109,9(15)
Si(92)-Si(9)-Sn(1) 107,9(4) C(933)-Si(93)-Si(9) 107,7(10)
Si(93)-Si(9)-Sn(1) 112,1(4) C(932)-Si(93)-Si(9) 109,3(11)
Si(52)-Si(5)-Si(53) 106,4(4) C(931)-Si(93)-Si(9) 116,9(9)
Si(52)-Si(5)-Si(51) 110,6(4) C(531)-Si(53)-C(533) 108,4(14)
Si(53)-Si(5)-Si(51) 106,2(4) C(531)-Si(53)-C(532) 107,0(12)
Si(52)-Si(5)-Sn(1) 113,8(3) C(533)-Si(53)-C(532) 111,9(14)
Si(53)-Si(5)-Sn(1) 105,2(3) C(531)-Si(53)-Si(5) 109,1(10)
Si(51)-Si(5)-Sn(1) 114,0(4) C(533)-Si(53)-Si(5) 112,3(9)
C(813)-Si(81)-C(811) 102(2) C(532)-Si(53)-Si(5) 108,0(9)
C(813)-Si(81)-C(812) 120(3) C(721)-Si(72)-C(723) 108(2)
C(811)-Si(81)-C(812) 107,4(19) C(721)-Si(72)-C(722) 113(2)
C(813)-Si(81)-Si(8) 103(2) C(723)-Si(72)-C(722) 105,4(19)
C(811)-Si(81)-Si(8) 112,1(12) C(721)-Si(72)-Si(7) 111,0(12)
C(812)-Si(81)-Si(8) 111,9(11) C(723)-Si(72)-Si(7) 109,9(16)
C(912)-Si(91)-C(911) 107,6(19) C(722)-Si(72)-Si(7) 110,1(14)
C(912)-Si(91)-C(913) 101,0(19) C(732)-Si(73)-C(733) 108,6(16)
C(911)-Si(91)-C(913) 118,4(18) C(732)-Si(73)-C(731) 107,7(17)
C(912)-Si(91)-Si(9) 108,2(13) C(733)-Si(73)-C(731) 108,6(17)
C(911)-Si(91)-Si(9) 109,0(11) C(732)-Si(73)-Si(7) 112,7(12)
C(913)-Si(91)-Si(9) 111,9(11) C(733)-Si(73)-Si(7) 109,7(12)
C(712)-Si(71)-C(711) 107,2(14) C(731)-Si(73)-Si(7) 109,6(13)
C(712)-Si(71)-C(713) 105,9(16) C(4)-C(3)-C(2) 125(3)
C(711)-Si(71)-C(713) 109,4(15) C(3)-C(4)-C(5) 116(3)
C(712)-Si(71)-Si(7) 108,9(10) C(3)-C(4)-Sn(2) 128(2)
C(711)-Si(71)-Si(7) 112,9(9) C(5)-C(4)-Sn(2) 115,5(18)
C(713)-Si(71)-Si(7) 112,1(10) C(1)-C(6)-C(5) 127(3)
C(513)-Si(51)-C(511) 105(2) C(6)-C(1)-C(2) 115(3)
C(513)-Si(51)-C(512) 109,5(16) C(6)-C(1)-Sn(1) 122(2)
C(511)-Si(51)-C(512) 110,4(16) C(2)-C(1)-Sn(1) 122,5(19)
C(513)-Si(51)-Si(5) 118,0(14) C(4)-C(5)-C(6) 114(3)
C(511)-Si(51)-Si(5) 103,3(11) C(1)-C(2)-C(3) 122(3)

Tab. E.4.8¢e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A%- 10% von Verbindung 2c.
Atom Un U2 Uss Uzs Uis U
Sn(1) 21(1) 24(1) 26(1) -6(1) 6(1) -7(1)
sn(2) 25(1) 29(1) 26(1) -6(1) 7(1) -5(1)
12) 32(1) 51(1) 40(1) -10(1) -1(1) -11(2)
1(1) 30(1) 49(1) 41(1) -12(1) -3(1) -13(1)
Si(7) 30(5) 31(4) 24(4) -8(3) 1(3) -10(3)
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E. Anhang

Si(8) 13(4) 10(3) 31(4) 2(3) 13(3) -3(3)

Si(9) 19(4) 27(4) 31(4) -12(3) 0(3) 5(3)

Si(5) 13(3) 7(3) 33(4) -2(3) 12(3) 2(2)
Si(81) 27(5) 73(7) 26(5) -7(4) 12(4) -8(5)
Si(91) 40(5) 31(4) 33(5) -3(3) 13(4) -11(4)
Si(71) 27(4) 25(4) 40(5) -8(3) 8(3) -4(3)
Si(51) 50(6) 61(6) 38(5) -16(4) 11(4) -35(5)
Si(52) 23(4) 46(5) 43(5) -13(4) 12(4) -9(3)
Si(92) 25(4) 41(4) 36(5) -11(3) 2(3) -5(3)
Si(82) 36(5) 39(5) 35(4) -9(3) 11(4) -14(4)
Si(83) 35(5) 26(4) 53(6) -3(3) 7(4) -1(3)
Si(93) 26(4) 26(4) 52(5) -13(3) 0(4) -3(3)
Si(53) 41(5) 27(4) 34(4) -4(3) 11(3) -7(3)
Si(72) 25(5) 55(6) 45(5) -16(4) 8(4) -9(4)
Si(73) 39(5) 43(5) 41(5) -26(4) 16(4) -7(4)
C(511) 70(20) 52(19) 60(20) -50(16) -7(17) 10(16)
C(531) 43(19) 41(18) 42(18) -16(13) 12(14) 2(14)
C(731) 28(19) 60(20) 80(30) -33(18) 18(17) 7(16)
C(732) 40(20) 110(30) 21(16) -24(17) 10(13) -30(20)
C(532) 35(17) 10(12) 57(18) -7(11) 22(13) 10(11)
C(931) 41(18) 23(14) 51(18) 1(12) 0(14) -14(12)
C(911) 80(20) 51(9) 80(20) 27(10) 71(18) -17(13)
C(921) 27(17) 38(17) 70(20) 12(14) 10(15) -17(14)
C(821) 40(20) 50(20) 70(20) -8(16) 15(16) 1(16)
C(831) 50(20) 42(18) 60(20) 4(14) 1(17) -15(15)
C(922) 34(19) 60(20) 60(20) -26(15) 26(15) -27(16)
C(711) 22(15) 37(15) 58(19) -9(12) 25(13) -2(12)
C(811) 100(30) 100(30) 10(15) -12(15) -11(16) -40(20)
C(712) 50(20) 17(14) 110(30) -3(15) 54(19) -24(14)
C(912) 32(8) 80(20) 80(30) -53(17) 26(14) -2(13)
C(913) 230(50) 140(30) 13(16) -19(15) 30(20) -160(40)
C(932) 50(20) 70(20) 50(19) -29(16) 36(15) -32(17)
C(533) 60(20) 39(17) 60(20) 4(14) 5(16) -18(15)
C(832) 18(16) 23(15) 120(30) -7(15) 40(17) -2(12)
C(512) 17(15) 37(16) 80(20) -11(14) 24(14) -8(12)
C(822) 50(20) 34(16) 70(20) -20(14) 12(16) -2(14)
C(521) 35(17) 90(20) 46(18) 0(16) -6(14) -54(17)
C(923) 33(18) 30(16) 80(20) -21(15) -5(16) 21(13)
C(733) 50(20) 60(20) 60(20) -26(17) 10(17) -24(17)
C(812) 19(17) 90(30) 100(30) 10(20) 60(19) 42(17)
C(933) 70(20) 45(19) 50(20) -11(14) 5(17) -24(17)
C(721) 30(20) 200(50) 90(30) 50(30) 10(20) -60(30)
C(713) 60(20) 45(18) 48(19) -5(14) -2(16) -29(16)
C(513) 90(30) 100(30) 50(20) 0(20) 0(20) -60(30)
C(823) 15(14) 51(18) 70(20) -4(14) 20(13) -15(13)
C(722) 80(30) 110(30) 50(20) 0(20) -8(19) -50(20)
C(833) 60(20) 40(20) 110(30) -19(19) -20(20) 8(17)
C(522) 110(40) 50(20) 150(40) -20(20) -70(30) 10(20)
C(523) 30(20) 80(30) 70(30) -30(20) 0(17) 14(17)
C(723) 60(30) 200(50) 130(40) | -120(40) 20(30) 10(30)
C(813) 140(50) 260(90) 110(40) | -120(50) -50(40) 100(50)
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Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope
Auslenkungsparameter (A% - 10%) von Verbindung 2c.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
H(3A) 5653 7429 11677 15
H(6A) 10288 7390 10915 28
H(5A) 9737 7053 12409 48
H(2A) 6483 7383 10333 36

H(51A) 12136 3243 7633 90

H(51B) 12530 3006 8593 90

H(51C) 13086 3839 7923 90
H(53A) 11531 2254 10987 69
H(53B) 12686 2586 10367 69

H(53C) 11161 2647 10013 69
H(73A) 4173 10879 15542 88
H(73B) 3127 10585 15016 88

H(73C) 3937 11400 14565 88

H(73D) 5953 8553 16258 86
H(73E) 6632 7777 15678 86
H(73F) 4907 8214 15770 86

H(53D) 11756 3847 11905 60
H(53E) 11488 5068 11411 60
H(53F) 12895 4136 11251 60
H(93A) 12868 9127 10426 59
H(93B) 13211 8603 9667 59
H(93C) 12320 8162 10415 59
H(91A) 10829 10777 6152 121
H(91B) 10590 11173 6974 121
H(91C) 9257 11065 6533 121
H(92A) 5264 10961 7149 72
H(92B) 6256 9725 7319 72
H(92C) 6865 10636 6805 72
H(82A) 2411 6368 12370 90
H(82B) 3358 7080 12459 90
H(82C) 2428 6698 13209 90
H(83A) 10664 3149 15240 82
H(83B) 9202 3536 15712 82
H(83C) 9926 4386 15215 82
H(92D) 4782 10796 8927 71
H(92E) 6098 10345 9606 71
H(92F) 5725 9546 9189 71
H(71A) 8659 10435 12125 64
H(71B) 8740 9220 12503 64
H(71C) 8644 9963 13102 64
H(81A) 6274 5297 16789 101
H(81B) 6731 6105 16041 101
H(81C) 7637 4849 16264 101
H(71D) 5893 12262 12179 91
H(71E) 5811 11793 13151 91
H(71F) 4441 12066 12545 91
H(91D) 13283 8800 7097 96
H(91E) 13005 8065 7957 96
H(91F) 12949 9258 7890 96
H(91G) 11200 8246 6278 156
H(91H) 9632 8349 6645 156
H(91l) 11069 7490 7162 156
H(93D) 9775 10579 10657 76
H(93E) 8979 9758 10606 76
H(93F) 8455 10940 9994 76
H(53G) 8663 3951 11303 81
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H(53H) 8228 4347 10337 81
H(531) 8282 5188 10818 81
H(83D) 10596 3711 13394 86
H(83E) 9839 4959 13329 86
H(83F) 9130 4394 12834 86
H(51D) 8643 3943 8025 70
H(51E) 8032 4772 8570 70
H(51F) 9183 3607 8973 70
H(82D) 4959 4710 11940 77
H(82E) 6454 4113 12487 77
H(82F) 6025 5351 11995 77
H(52A) 14951 6021 9898 76
H(52B) 13653 5824 10458 76
H(52C) 13316 6825 9658 76
H(92G) 6114 12458 7961 81
H(92H) 7724 12083 7636 81
H(921) 7496 11990 8597 81
H(73G) 7507 10068 15365 82
H(73H) 7262 10594 14390 82
H(731) 8200 9352 14745 82
H(81D) 3120 6157 16090 138
H(81E) 2748 6168 15172 138
H(81F) 3468 6992 15316 138
H(93G) 11723 11264 9186 81
H(93H) 10385 11595 8541 81
H(931) 11925 10751 8424 81
H(72A) 799 9216 13937 174
H(72B) 1939 9210 14590 174
H(72C) 2308 8239 14176 174
H(71G) 6014 10975 11003 76
H(71H) 4537 10807 11352 76
H(711) 5936 9793 11317 76
H(51G) 9831 5303 6726 113
H(51H) 10916 5866 6916 113
H(511) 9232 6304 7110 113
H(82G) 3313 4055 13319 69
H(82H) 3362 4354 14168 69
H(821) 4729 3458 13931 69
H(72D) 1424 9683 12048 117
H(72E) 2963 8730 12208 117
H(72F) 2876 9926 11739 117
H(83G) 9081 2029 14355 113
H(83H) 7585 2718 13823 113
H(83I) 7613 2472 14807 113
H(52D) 15822 3648 9693 166
H(52E) 14608 3288 9371 166
H(52F) 14516 3495 10265 166
H(52G) 15148 5519 8149 104
H(52H) 13516 6331 7906 104
H(521) 13946 5118 7864 104
H(72G) 746 11408 12923 188
H(72H) 2213 11619 12604 188
H(721) 1899 11410 13565 188
H(81G) 5350 3786 16382 299
H(81H) 6725 3553 15818 299
H(81l) 5140 3749 15456 299
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E.4.9 BrHyp,Sn(1,4-CgH4)SnHyp.l (2d)
Tab. E.4.9a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 2d.
Summenformel C42H112BrISigSn;
Molekulargewicht 1510,95 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenléange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe trikin, P1

Dimension der Elementarzelle

Volumen

Z; Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

Messbereich

Messbereich d. reziproken Raumes
Beobachtete Reflexe / unabhéngig
Vollstandigkeit bis 0 =29,00°
Max. / min. Transmission

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Anpassungsgiite an F ? (GOF)
Gutefaktoren [I >2 a(l)]
Gutefaktoren (alle Daten)
Absoluter Strukturparameter

Max. / min. Restelektronendichte

a=9,5538(5) A
b =10,5443(3) A
c=11,4117(3) A

1916,19(16) A3

1; 1,310 Mg/m*

1,851 mm™

777

0,23 x 0,20 x 0,14 mm

2,27° < 9 <27,88°
~12<h<12;-17<k<17;-21<1<21
44962 / 17873 [R(int) = 0,0356]

99,9 %

0,7817/0,6755

Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

17873/ 3/ 597

1,054

R1 = 0,0295, wR2 = 0,0806
R1 = 0,0315, wR2 = 0,0815
0,541(7)

2,037 e/A® und —0,558 e/A®

o = 73,8410(10)°
B = 87,0450(10)°
y=70,1660(10)°
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Tab. E.4.9b Atomkoordinaten (x 10%), &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A? x
10%) und Besetzungsfaktoren von Verbindung 2d.

Atom x/a y/b z/c U(eq) k
Sn(1) 21(1) 6942(1) 5834(1) 19(1)
(1) 56(1) 6476(1) 10904(1) 29(1) 0,635(1)
Br(1) 56(1) 6476(1) 10904(1) 29(1) 0,365(1)
sn(2) -2536(1) 6839(1) 10041(1) 19(1)
1(2) -2430(1) 7010(1) 5028(1) 25(1) 0,365(19
Br(2) -2430(1) 7010(1) 5028(1) 25(1) 0,635(1)
Si(1) 215(1) 8882(1) 5128(1) 22(1)
Si(3) -3026(1) 4985(1) 10682(1) 23(1)
Si(2) 1798(1) 4987(1) 5798(1) 22(1)
Si(11) 1532(1) 8939(1) 3878(1) 32(1)
Si(31) -3927(2) 4763(1) 12055(1) 36(1)
Si(4) -4013(1) 8847(1) 10099(1) 22(1)
Si(21) 1165(1) 4361(1) 4704(1) 29(1)
Si(41) -3618(1) 9119(1) 11419(1) 33(1)
Si(22) 1517(1) 3779(1) 7092(1) 27(1)
Si(32) -705(1) 3561(1) 10773(1) 31(1)
Si(12) 1358(1) 9489(1) 6038(1) 29(1)
Si(42) -3056(1) 9995(1) 9041(1) 27(1)
Si(33) -4618(1) 4751(1) 9747(1) 28(1)
Si(23) 4333(1) 4835(1) 5761(1) 28(1)
Si(13) -2258(1) 10135(1) 4802(1) 29(1)
Si(43) -6569(1) 9337(1) 9779(1) 32(1)
C(12) -2269(4) 7019(3) 7301(2) 24(1)
Cc(11) -2725(4) 7001(3) 8115(2) 24(1)
C(15) -319(4) 6856(3) 8558(2) 25(1)
C(13) -808(4) 6945(3) 7096(2) 20(1)
C(16) -1775(4) 6896(3) 8768(2) 21(1)
C(14) 163(4) 6880(3) 7734(2) 25(1)
C(211) 2841(6) 3173(4) 4603(3) 43(1)
C(131) -2217(6) 11573(4) 4648(3) 43(1)
C(221) 2350(6) 2319(3) 7020(3) 40(1)
C(212) -430(5) 3835(4) 5018(3) 39(1)
C(222) 2533(5) 3926(4) 7973(3) 38(1)
C(321) 381(5) 3889(4) 9826(3) 42(1)
C(411) -3519(7) 7902(5) 12302(3) 51(1)
C(223) -463(5) 4017(4) 7349(3) 40(1)
C(331) -3561(5) 4329(4) 8833(3) 37(1)
C(121) 3176(5) 8458(4) 6581(3) 45(1)
C(421) -3631(5) 10048(4) 7951(3) 39(1)
C(122) 56(6) 9934(4) 6853(3) 44(1)
C(231) 5578(5) 3374(4) 6217(3) 48(1)
C(213) 667(6) 5398(5) 3643(3) 49(1)
C(412) -1888(6) 9451(5) 11449(3) 51(1)
C(123) 1832(6) 10694(4) 5367(3) 46(1)
C(332) -6242(5) 6028(4) 9286(3) 45(1)
C(422) -971(5) 9540(4) 9146(3) 43(1)
C(132) -3055(6) 10099(4) 3791(3) 42(1)
C(232) 4693(6) 5682(4) 6391(3) 47(1)
C(133) -3545(5) 9863(4) 5676(3) 43(1)
C(322) -1066(6) 2247(4) 10832(3) 47(1)
C(311) -2576(6) 4838(5) 12790(3) 47(1)
C(111) 3581(5) 8509(5) 4116(3) 51(1)
C(233) 4875(5) 5287(4) 4658(3) 40(1)
C(112) 1192(7) 7992(5) 3319(3) 56(1)
C(431) -6859(5) 9035(4) 8759(3) 47(1)
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C(423) -3798(7) 11423(4) 9163(4) 55(1)

C(333) -5417(6) 3658(4) 10318(3) 47(1)

C(113) 916(7) 10377(4) 3164(3) 61(2)

C(432) -7534(7) 10849(4) 9609(4) 61(2)

C(323) 482(6) 3264(4) 11747(3) 47(1)

C(413) -5237(7) 10315(5) 11574(3) 56(2)

C(312) -4062(10) 3333(6) 12444(4) 88(3)

C(433) -7431(7) 8581(7) 10660(4) 82(2)

C(313) -5802(6) 5782(7) 12088(4) 81(2)

Tab. E.4.9c Bindungsléngen [A] von Verbindung 2d.
Sn(1)-C(13) 2,189(4) Si(41)-C(413) 1,885(5)
Sn(1)-Si(1) 2,6140(11) Si(22)-C(223) 1,855(5)
Sn(1)-Si(2) 2,6212(11) Si(22)-C(222) 1,877(4)
Sn(1)-1(2) 2,7130(4) Si(22)-C(221) 1,892(4)
1(1)-Sn(2) 2,7474(4) Si(32)-C(321) 1,863(5)
Sn(2)-C(16) 2,176(4) Si(32)-C(323) 1,883(5)
Sn(2)-Si(4) 2,6192(11) | Si(32)-c(322) 1,891(5)
Sn(2)-Si(3) 2,6178(11) | si(12)-c(122) 1,867(5)
Si(1)-Si(11) 2,3555(16) | Si(12)-C(123) 1,875(5)
Si(1)-Si(12) 2,3599(15) | si(12)-c(121) 1,892(5)
Si(1)-Si(13) 2,3750(15) Si(42)-C(422) 1,877(5)
Si(3)-Si(31) 2,3565(16) Si(42)-C(423) 1,876(5)
Si(3)-Si(32) 2,3689(15) Si(42)-C(421) 1,882(4)
Si(3)-Si(33) 2,3723(15) Si(33)-C(333) 1,886(5)
Si(2)-Si(23) 2,3587(15) Si(33)-C(332) 1,878(5)
Si(2)-Si(22) 2,3624(15) Si(33)-C(331) 1,883(4)
Si(2)-Si(21) 2,3752(15) | Si(23)-C(232) 1,862(5)
Si(11)-C(111) 1,872(5) Si(23)-C(233) 1,857(4)
Si(11)-C(112) 1,884(5) Si(23)-C(231) 1,880(5)
Si(11)-C(113) 1,875(5) Si(13)-C(132) 1,887(4)
Si(31)-C(313) 1,860(6) Si(13)-C(133) 1,886(5)
Si(31)-C(311) 1,861(5) Si(13)-C(131) 1,897(5)
Si(31)-C(312) 1,901(6) Si(43)-C(433) 1,857(6)
Si(4)-Si(43) 2,3498(15) Si(43)-C(432) 1,875(5)
Si(4)-Si(42) 2,3597(15) Si(43)-C(431) 1,891(5)
Si(4)-Si(41) 2,3752(16) C(12)-C(11) 1,386(6)
Si(21)-C(213) 1,874(5) C(12)-C(13) 1,396(5)
Si(21)-C(211) 1,880(5) C(11)-C(16) 1,389(5)
Si(21)-C(212) 1,881(4) C(15)-C(16) 1,403(6)
Si(41)-C(411) 1,843(5) C(15)-C(14) 1,407(5)
Si(41)-C(412) 1,860(5) C(13)-C(14) 1,403(5)
Tab. E.4.9d Bindungswinkel [°] von Verbindung 2d.

C(13)-Sn(1)-Si(1) 107,05(10) C(413)-Si(41)-Si(4) 108,37(17)
C(13)-Sn(1)-Si(2) 111,56(9) C(223)-Si(22)-C(222) 109,2(2)
Si(1)-Sn(1)-Si(2) 130,57(4) C(223)-Si(22)-C(221) 107,4(2)
C(13)-Sn(1)-1(2) 100,54(10) C(222)-Si(22)-C(221) 108,6(2)
Si(1)-Sn(1)-1(2) 102,95(2) C(223)-Si(22)-Si(2) 112,68(16)
Si(2)-Sn(1)-1(2) 99,14(3) C(222)-Si(22)-Si(2) 109,86(15)
C(16)-Sn(2)-Si(4) 108,52(10) C(221)-Si(22)-Si(2) 108,94(15)
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C(16)-Sn(2)-Si(3)
Si(4)-Sn(2)-Si(3)
C(16)-Sn(2)-1(1)
Si(4)-Sn(2)-1(1)
Si(3)-Sn(2)-1(1)
Si(11)-Si(1)-Si(12)
Si(11)-Si(1)-Si(13)
Si(12)-Si(1)-Si(13)
Si(11)-Si(1)-Sn(1)
Si(12)-Si(1)-Sn(1)
Si(13)-Si(1)-Sn(1)
Si(31)-Si(3)-Si(32)
Si(31)-Si(3)-Si(33)
Si(32)-Si(3)-Si(33)
Si(31)-Si(3)-Sn(2)
Si(32)-Si(3)-Sn(2)
Si(33)-Si(3)-Sn(2)
Si(23)-Si(2)-Si(22)
Si(23)-Si(2)-Si(21)
Si(22)-Si(2)-Si(21)
Si(23)-Si(2)-Sn(1)
Si(22)-Si(2)-Sn(1)
Si(21)-Si(2)-Sn(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(313)-Si(31)-C(311)
C(313)-Si(31)-C(312)
C(311)-Si(31)-C(312)
C(313)-Si(31)-Si(3)
C(311)-Si(31)-Si(3)
C(312)-Si(31)-Si(3)
Si(43)-Si(4)-Si(42)
Si(43)-Si(4)-Si(41)
Si(42)-Si(4)-Si(41)
Si(43)-Si(4)-Sn(2)
Si(42)-Si(4)-Sn(2)
Si(41)-Si(4)-Sn(2)
C(213)-Si(21)-C(211)
C(213)-Si(21)-C(212)
C(211)-Si(21)-C(212)
C(213)-Si(21)-Si(2)
C(211)-Si(21)-Si(2)
C(212)-Si(21)-Si(2)
C(411)-Si(41)-C(412)
C(411)-Si(41)-C(413)
C(412)-Si(41)-C(413)
C(411)-Si(41)-Si(4)
C(412)-Si(41)-Si(4)

108,48(10)
131,94(4)
101,37(10)
99,68(3)
101,95(3)
108,17(6)
109,17(6)
107,28(6)
112,26(5)
112,82(5)
106,98(5)
106,95(6)
111,17(6)
106,78(6)
114,49(6)
106,79(5)
110,22(5)
106,61(5)
110,24(6)
106,87(6)
112,93(5)
105,56(5)
114,05(5)
108,8(3)
107,6(3)
109,6(3)
110,87(17)
110,13(19)
109,82(18)
110,5(3)
108,3(4)
106,9(3)
112,6(2)
110,03(17)
108,3(2)
108,10(6)
110,84(6)
108,14(6)
111,65(5)
105,86(5)
111,99(5)
108,5(3)
108,3(2)
108,0(2)
115,59(17)
106,26(17)
109,96(15)
109,2(3)
108,2(3)
108,0(3)
111,40(18)
111,52(16)

C(321)-Si(32)-C(323)
C(321)-Si(32)-C(322)
C(323)-Si(32)-C(322)
C(321)-Si(32)-Si(3)
C(323)-Si(32)-Si(3)
C(322)-Si(32)-Si(3)
C(122)-Si(12)-C(123)
C(122)-Si(12)-C(121)
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(422)-Si(42)-C(423)
C(422)-Si(42)-C(421)
C(423)-Si(42)-C(421)
C(422)-Si(42)-Si(4)
C(423)-Si(42)-Si(4)
C(421)-Si(42)-Si(4)
C(333)-Si(33)-C(332)
C(333)-Si(33)-C(331)
C(332)-Si(33)-C(331)
C(333)-Si(33)-Si(3)
C(332)-Si(33)-Si(3)
C(331)-Si(33)-Si(3)
C(232)-Si(23)-C(233)
C(232)-Si(23)-C(231)
C(233)-Si(23)-C(231)
C(232)-Si(23)-Si(2)
C(233)-Si(23)-Si(2)
C(231)-Si(23)-Si(2)
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(433)-Si(43)-C(432)
C(433)-Si(43)-C(431)
C(432)-Si(43)-C(431)
C(433)-Si(43)-Si(4)
C(432)-Si(43)-Si(4)
C(431)-Si(43)-Si(4)
C(11)-C(12)-C(13)
C(16)-C(11)-C(12)
C(16)-C(15)-C(14)
C(12)-C(13)-C(14)
C(12)-C(13)-Sn(1)
C(14)-C(13)-Sn(1)
C(11)-C(16)-C(15)
C(11)-C(16)-Sn(2)
C(15)-C(16)-Sn(2)
C(15)-C(14)-C(13)

108,5(2)
109,1(2)
106,1(2)
110,63(15)
113,82(17)
108,54(17)
109,1(2)
109,1(2)
105,7(2)
110,77(17)
106,97(17)
114,87(16)
107,1(3)
109,3(2)
108,3(2)
111,54(16)
108,82(18)
111,57(16)
106,7(2)
108,6(2)
106,9(2)
110,30(16)
113,51(17)
110,52(15)
109,4(2)
108,0(2)
106,9(2)
109,96(17)
111,02(15)
111,42(17)
108,6(2)
107,8(2)
108,1(2)
111,81(16)
112,16(15)
108,21(16)
108,9(3)
110,5(3)
106,5(2)
109,94(19)
110,7(2)
110,28(17)
120,6(4)
122,9(4)
121,4(4)
117,8(3)
123,2(3)
119,0(3)
116,6(3)
121,4(3)
122,0(3)
120,6(4)

203




E. Anhang

Tab. E.4.9e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A% - 10%) von Verbindung 2d.
Atom Un Uz Uss Uzs Uis Uiz
Sn(1) 19(1) 22(1) 16(1) -5(1) 2(1) -7(2)
I(1) 23(1) 36(1) 28(1) -8(1) -2(1) -10(1)
Br(1) 23(1) 36(1) 28(1) -8(1) -2(1) -10(1)
Sn(2) 18(1) 22(1) 17(1) -5(1) 2(1) -6(1)
1(2) 20(1) 31(1) 26(1) -8(1) -1(1) -11(1)
Br(2) 20(1) 31(1) 26(1) -8(1) -1(1) -11(1)
Si(1) 24(1) 22(1) 20(1) -5(1) 2(1) -9(1)
Si(3) 23(1) 25(1) 20(1) -4(1) 1(1) -9(1)
Si(2) 22(1) 23(1) 21(1) -7(1) 1(1) -7(1)
Si(11) 35(1) 32(1) 25(1) -4(1) 9(1) -11(2)
Si(31) 33(1) 51(1) 20(1) -3(1) 4(1) -18(1)
Si(4) 21(1) 24(1) 21(1) -9(1) 2(1) -7(2)
Si(21) 33(1) 34(1) 28(1) -14(1) 2(1) -16(1)
Si(41) 37(2) 39(1) 27(1) -17(1) 4(1) -12(1)
Si(22) 30(1) 24(1) 25(1) -5(1) 2(1) -8(1)
Si(32) 28(1) 25(1) 35(1) -5(1) 1(1) -6(1)
Si(12) 31(1) 30(1) 31(1) -13(1) 1(1) -13(1)
Si(42) 27(1) 26(1) 28(1) -7(1) 1(2) -9(1)
Si(33) 26(1) 34(1) 28(1) -9(1) 2(1) -14(1)
Si(23) 22(1) 34(1) 30(1) -11(2) 3(1) -9(1)
Si(13) 28(1) 28(1) 27(1) -8(1) -2(1) -4(1)
Si(43) 21(1) 37(1) 31(1) -6(1) -1(1) -5(1)
c(12) 22(2) 30(2) 22(2) -10(2) 1(2) -11(2)
C(11) 17(2) 30(2) 25(2) -9(2) 2(2) -8(2)
C(15) 26(2) 29(2) 19(2) -5(2) 0(2) -8(2)
C(13) 24(2) 20(2) 17(2) -5(1) 0(1) -6(1)
C(16) 22(2) 18(2) 22(2) -5(1) 4(1) -5(1)
C(14) 21(2) 29(2) 25(2) -7(2) 6(2) -9(2)
C(211) 44(3) 43(3) 55(3) -30(2) 16(2) -20(2)
C(131) 45(3) 31(2) 44(3) -10(2) -4(2) 0(2)
C(221) 52(3) 24(2) 41(2) -6(2) 6(2) -10(2)
C(212) 38(2) 42(2) 46(3) -16(2) -2(2) -23(2)
C(222) 46(3) 39(2) 26(2) -6(2) -3(2) -13(2)
C(321) 36(2) 39(2) 44(3) -13(2) 13(2) -6(2)
C(411) 60(3) 61(3) 28(2) -12(2) 9(2) -17(3)
C(223) 36(2) 44(2) 42(2) -13(2) 14(2) -18(2)
C(331) 41(2) 47(3) 31(2) -17(2) 2(2) -20(2)
C(121) 40(3) 49(3) 48(3) -14(2) -14(2) -14(2)
C(421) 43(3) 40(2) 27(2) 1(2) -5(2) -14(2)
C(122) 45(3) 55(3) 36(2) -23(2) 4(2) -14(2)
C(231) 31(2) 40(3) 64(3) -13(2) -2(2) -1(2)
C(213) 64(3) 64(3) 29(2) -10(2) -2(2) -36(3)
C(412) 55(3) 76(4) 41(3) -30(3) 0(2) -35(3)
C(123) 52(3) 38(2) 57(3) -15(2) 5(2) -25(2)
C(332) 31(2) 49(3) 45(3) -8(2) -4(2) -7(2)
C(422) 32(2) 61(3) 37(2) -11(2) 5(2) -23(2)
C(132) 49(3) 43(3) 29(2) -6(2) -13(2) -10(2)
C(232) 51(3) 57(3) 45(3) -23(2) 2(2) -29(2)
C(133) 32(2) 56(3) 40(2) -17(2) 5(2) -8(2)
C(322) 47(3) 29(2) 62(3) -11(2) -2(2) -10(2)
C(311) 43(3) 65(3) 28(2) -15(2) 0(2) -12(2)
C(111) 36(3) 57(3) 56(3) -16(3) 16(2) -13(2)
C(233) 34(2) 59(3) 36(2) -22(2) 14(2) -21(2)
C(112) 65(4) 70(4) 42(3) -31(3) 9(2) -21(3)
C(431) 34(2) 59(3) 53(3) -26(2) -7(2) -11(2)
C(423) 64(4) 28(2) 72(4) -14(2) 8(3) -17(2)
C(333) 51(3) 58(3) 47(3) -18(2) 7(2) -38(3)
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C(113) 66(4) 47(3) 47(3) 11(2) 20(3) -10(3)
C(432) 56(3) 48(3) 61(3) -27(3) -17(3) 18(3)
C(323) 45(3) 40(3) 43(3) 0(2) -15(2) -6(2)
C(413) 62(4) 55(3) 50(3) -38(3) 2(3) -1(3)
C(312) 134(7) 100(6) 44(3) 14(3) 2(4) -86(5)
C(433) 50(4) 144(7) 42(3) 16(4) -5(3) -54(4)
C(313) 38(3) 136(7) 51(3) -36(4) 4(3) 1(4)
Tab. E.4.9f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope

Auslenkungsparameter (A7 - 10°) von Verbindung 2d.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
H(12A) -2957 7082 6878 28
H(11A) -3730 7064 8232 29
H(15A) 355 6813 8981 30
H(14A) 1155 6851 7609 30
H(21A) 2574 2792 4241 65
H(21B) 3185 2663 5164 65
H(21C) 3639 3446 4351 65
H(13A) -3201 12111 4437 65
H(13B) -1473 11703 4239 65
H(13C) -1956 11649 5190 65
H(22A) 2312 1809 7569 61
H(22B) 3388 2176 6862 61
H(22C) 1781 2215 6591 61
H(21D) -661 3555 4572 58
H(21E) -1307 4434 5099 58
H(21F) -153 3243 5547 58
H(22D) 2519 3360 8494 56
H(22E) 2044 4654 8058 56
H(22F) 3567 3839 7826 56
H(32A) 1277 3254 9840 63
H(32B) 669 4520 9827 63
H(32C) -233 4065 9313 63
H(41A) -3376 8044 12837 77
H(41B) -2680 7270 12234 77
H(41C) -4447 7744 12303 77
H(22G) -526 3436 7846 60
H(22H) -1018 4011 6868 60
H(221) -891 4731 7468 60
H(33A) -4256 4320 8420 56
H(33B) -2818 3595 9039 56
H(33C) -3059 4854 8564 56
H(12B) 3612 8796 6907 68
H(12C) 3867 8226 6155 68
H(12D) 2990 7818 6961 68
H(42A) -3267 10565 7529 58
H(42B) -4720 10291 7893 58
H(42C) -3205 9316 7864 58
H(12E) 477 10305 7157 66
H(12F) -89 9290 7253 66
H(12G) -905 10440 6577 66
H(23A) 6602 3298 6052 72
H(23B) 5232 2885 6000 72
H(23C) 5549 3177 6834 72
H(21G) 176 5138 3279 73
H(21H) 1574 5498 3384 73
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H(211) 9 6099 3711 73
H(41D) -1832 9663 11966 77
H(41E) -1900 10060 10955 77
H(41F) -1019 8806 11442 77
H(12H) 2315 10970 5723 69
H(121) 919 11276 5092 69
H(12J) 2511 10467 4935 69
H(33D) -7002 5833 9052 67
H(33E) -5905 6533 8836 67
H(33F) -6665 6383 9730 67
H(42D) -608 10022 8691 64
H(42E) -543 8783 9110 64
H(42F) 672 9578 9694 64
H(13D) -4074 10623 3679 63
H(13E) -3064 9358 3848 63
H(13F) -2440 10298 3321 63
H(23D) 5764 5557 6421 70
H(23E) 4348 5476 6964 70
H(23F) 4156 6461 6121 70
H(13G) -4549 10398 5517 65
H(13H) -3181 9930 6197 65
H(131) -3574 9120 5770 65
H(32D) -119 1634 10933 71
H(32E) -1546 2318 10298 71
H(32F) -1719 2109 11297 71
H(31A) -3110 5111 13250 70
H(31B) -2061 5337 12482 70
H(31C) -1846 4104 13025 70
H(11B) 4129 8243 3657 76
H(11C) 3859 7922 4648 76
H(11D) 3826 9139 4169 76
H(23G) 5864 5355 4664 60
H(23H) 4148 6000 4368 60
H(231) 4901 4745 4361 60
H(11E) 1560 8137 2748 84
H(11F) 121 8119 3285 84
H(11G) 1717 7228 3634 84
H(43A) -7864 9002 8728 71
H(43B) -6122 8329 8743 71
H(43C) -6743 9617 8279 71
H(42G) -3407 11907 8726 82
H(42H) -3486 11414 9723 82
H(421) -4888 11693 9105 82
H(33G) -6013 3532 9916 70
H(33H) -6050 3900 10762 70
H(33I) -4604 2975 10573 70
H(11H) 1512 10405 2661 91
H(111) 1052 10873 3464 91
H(11J) -139 10603 2992 91
H(43D) -8614 11017 9572 92
H(43E) -7218 11251 9083 92
H(43F) 7274 11067 10084 92
H(32G) 1408 2655 11752 70
H(32H) -61 3064 12252 70
H(321) 717 3919 11743 70
H(41G) -5076 10455 12108 84
H(41H) -6158 10144 11589 84
H(411) -5319 10969 11105 84
H(31D) -4513 3247 12996 131
H(31E) -3063 2783 12499 131
H(31F) -4681 3232 12039 131
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H(43G) -8486 8764 10511 122
H(43H) -7341 8791 11173 122
H(431) -6920 7789 10760 122
H(31G) -6221 5561 12636 122
H(31H) -6458 5816 11636 122
H(31l) -5715 6507 12009 122

Abb. E.7: Molekdulstruktur von Verbindung 2d mit lagefehlgeordneten
Halogenatomen.
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E.4.10 IPbHyp,Bu (3a)

Tab. E.4.10a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 3a.

Summenformel C22He3IPbSig

Molekulargewicht 886,53 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2;/n

Dimension der Elementarzelle a=9,4622(7) A o =90°
b =18,2965(17) A B=97,567(3)°
c =23,907(2) A y=90°

Volumen 4102,8(6) A3

Z; Rontgenographische Dichte 4; 1,435 Mg/m?®

Absorptionskoeffizient 5,109 mm™

F(000) 1768

KristallgrofRe 0,150 x 0,15 x 0,25 mm

Messbereich 2,39°<09=<27,97°

Messbereich d. reziproken Raumes -12<h<12;-24<k<24;,-31<1<26
Beobachtete Reflexe / unabhangig 50963 / 9851 [R(int) = 0,0875]

Vollstandigkeit bis 0 =29,00° 99,7 %

Strukturverfeinerung Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

Daten / Restraints / Parameter 9851/0/289

Anpassungsgiite an F % (GOF) 0,823

Gutefaktoren [I >2 o(l)] R1 =0,0390, wR2 = 0,0662

Gutefaktoren (alle Daten) R1 =0,0810, wR2 = 0,0735

Max. / min. Restelektronendichte 2,467 e/A® und —1,374 e/A3

208



E. Anhang

Tab. E.4.10b Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10%) von Verbindung 3a.

Atom x/a y/b z/lc U(eq)
Pb(1) 4376(1) 7109(1) 1203(1) 33(1)
1(2) 6957(1) 6501(1) 892(1) 49(1)
Si(1) 3257(1) 7734(1) 214(1) 32(1)
Si(2) 3659(2) 5954(1) 1809(1) 34(1)
Si(11) 1713(2) 6979(1) -385(1) 38(1)
Si(12) 1873(2) 8767(1) 374(1) 51(1)
Si(21) 2553(2) 5059(1) 1196(1) 45(1)
Si(22) 2047(2) 6362(1) 2412(1) 50(1)
Si(23) 5600(2) 5354(1) 2341(1) 52(1)
Si(13) 5094(2) 8076(1) -318(1) 42(1)
C(34) 6352(8) 7671(4) 2280(3) 85(3)
C(213) 3754(6) 4808(3) 666(2) 59(2)
C(113) 2430(6) 6045(3) -424(3) 60(2)
C(133) 5660(6) 7265(3) -708(2) 57(2)
C(132) 4355(6) 8791(4) -844(3) 68(2)
C(112) 1480(7) 7344(4) -1124(2) 60(2)
C(111) -98(5) 6959(3) -160(3) 55(2)
C(212) 2236(8) 4212(4) 1591(3) 80(2)
C(211) 789(6) 5393(4) 860(3) 66(2)
C(131) 6720(6) 8490(4) 83(3) 62(2)
C(31) 5371(6) 8038(3) 1810(2) 45(2)
C(32) 4168(8) 8398(4) 2040(3) 86(2)
C(123) 594(6) 8550(4) 883(3) 72(2)
C(33) 6172(7) 8557(4) 1491(3) 81(2)
C(122) 796(6) 9042(4) -306(3) 71(2)
C(222) 966(7) 5573(4) 2615(3) 79(2)
C(233) 6968(7) 5938(5) 2741(3) 91(3)
C(121) 2975(7) 9596(4) 634(3) 84(2)
C(232) 4817(8) 4801(5) 2882(3) 104(3)
C(231) 6531(7) 4724(4) 1909(3) 71(2)
C(221) 781(6) 7044(4) 2061(3) 80(2)
C(223) 2999(7) 6765(4) 3078(3) 81(2)

Tab. E.4.10c Bindungsléangen [A] von Verbindung 3a.

Pb(1)-C(31) 2,349(5) | Si(21)-C(211) 1,858(6)
Pb(1)-Si(2) 2,6994(15) | si(21)-C(212) 1,859(6)
Pb(1)-Si(1) 2,7136(14) | Si(21)-C(213) 1,866(5)
Pb(1)-1(2) 2,8694(4) | si(22)-c(221) 1,854(7)
Si(1)-Si(11) 2,354(2) | si(22)-c(222) 1,869(6)
Si(1)-Si(12) 2,359(2) | si(22)-C(223) 1,874(6)
Si(1)-Si(13) 2,369(2) | Si(23)-C(233) 1,846(7)
Si(2)-Si(21) 2,351(2) | si(23)-C(231) 1,846(6)
Si(2)-Si(22) 2,353(2) | si(23)-C(232) 1,871(7)
Si(2)-Si(23) 2,362(2) | si(13)-c(131) 1,863(6)
Si(11)-C(113) 1,844(6) | si(13)-c(133) 1,868(6)
Si(11)-C(111) 1,863(5) | si(13)-c(132) 1,885(6)
Si(11)-C(112) 1,875(6) | C(34)-c(31) 1,516(8)
Si(12)-C(122) 1,870(6) | c(31)-c(32) 1,483(8)
Si(12)-C(123) 1,868(6) | C(31)-C(33) 1,485(8)
Si(12)-C(121) 1,898(7)
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Tab. E.4.10c Bindungswinkel [°] von Verbindung 3a.

C(31)-Pb(1)-Si(2) 110,10(15) | C(211)-Si(21)-C(212) 107,3(3)
C(31)-Pb(1)-Si(1) 108,20(15) | c(211)-Si(21)-C(213) 112,3(3)
Si(2)-Pb(1)-Si(1) 134,49(4) | C(212)-Si(21)-C(213) 107,0(3)
C(31)-Pb(1)-1(2) 98,93(14) | c(211)-si(21)-Si(2) 110,0(2)
Si(2)-Pb(1)-1(2) 96,81(3) | C(212)-Si(21)-Si(2) 110,7(2)
Si(1)-Pb(1)-1(2) 100,64(3) | C(213)-Si(21)-Si(2) 109,5(2)
Si(11)-Si(1)-Si(12) 104,81(8) | C(221)-Si(22)-C(222) 107,1(3)
Si(11)-Si(1)-Si(13) 105,64(8) | C(221)-Si(22)-C(223) 109,3(3)
Si(12)-Si(1)-Si(13) 109,71(8) | C(222)-Si(22)-C(223) 107,5(3)
Si(11)-Si(1)-Pb(1) 114,99(7) | c(221)-si(22)-Si(2) 111,6(2)
Si(12)-Si(1)-Pb(1) 110,94(7) | c(222)-si(22)-Si(2) 109,6(2)
Si(13)-Si(1)-Pb(1) 110,44(6) | C(223)-Si(22)-Si(2) 111,6(2)
Si(21)-Si(2)-Si(22) 109,38(8) | C(233)-Si(23)-C(231) 107,3(3)
Si(21)-Si(2)-Si(23) 105,18(9) | C(233)-Si(23)-C(232) 105,6(4)
Si(22)-Si(2)-Si(23) 109,81(8) | C(231)-Si(23)-C(232) 108,1(3)
Si(21)-Si(2)-Pb(1) 109,50(7) | C(233)-Si(23)-Si(2) 116,9(3)
Si(22)-Si(2)-Pb(1) 108,04(7) | c(231)-Si(23)-Si(2) 112,6(2)
Si(23)-Si(2)-Pb(1) 114,84(7) | c(232)-si(23)-Si(2) 105,8(2)
C(113)-Si(11)-C(111) 110,8(3) | C(131)-Si(13)-C(133) 107,9(3)
C(113)-Si(11)-C(112) 106,3(3) | C(131)-Si(13)-C(132) 105,7(3)
C(111)-Si(11)-C(112) 106,3(3) | C(133)-Si(13)-C(132) 108,9(3)
C(113)-Si(11)-Si(1) 111,8(2) | c(131)-si(13)-Si(1) 116,5(2)
C(111)-Si(11)-Si(1) 110,9(2) | c(133)-Si(13)-Si(1) 109,7(2)
C(112)-Si(11)-Si(1) 110,5(2) | c(132)-Si(13)-Si(1) 107,9(2)
C(122)-Si(12)-C(123) 107,3(3) | c(32)-c(31)-C(33) 112,0(6)
C(122)-Si(12)-C(121) 106,5(3) | C(32)-c(31)-C(34) 110,3(6)
C(123)-Si(12)-C(121) 109,3(3) | c(33)-c(31)-C(34) 111,1(5)
C(122)-Si(12)-Si(1) 109,0(2) | c(32)-c(31)-Pb(1) 106,6(4)
C(123)-Si(12)-Si(1) 110,9(2) | c(33)-c(31)-Pb(1) 109,6(4)
C(121)-Si(12)-Si(1) 113,6(2) | c(34)-c(31)-Pb(1) 107,1(4)

Tab. E.4.10e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A?- 10%) von Verbindung 3a.

Atom Un Uz, Uss Uz Uiz U
Pb(1) 30(0) 37(0) 32(0) 00 6(1) 10
I2) 37(2) 62(1) 53(1) 9(1) 18(1) 12(1)
Si(1) 28(1) 34(1) 34(1) 3(1) 5(1) 3(1)
Si(2) 32(1) 40(1) 30(1) 2(1) 9(1) 2(1)
Si(11) 32(1) 47(1) 35(1) 0(1) 4(1) (1)
Si(12) 46(1) 43(1) 62(1) -9(1) -4(1) 14(1)
Si(21) 53(1) 41(1) 41(1) 5(1) 8(1) -10(1)
Si(22) 41(1) 62(1) 51(1) -15(1) 20(1) 701)
Si(23) 52(1) 68(1) 36(1) 8(1) 5(1) 11(1)
Si(13) 33(1) 48(1) 45(1) 13(1) 7(1) _4(1)
C(34) 91(6) 104(7) 52(4) -13(4) -18(4) -20(5)
C(213) 78(5) 50(4) 50(4) -14(3) 10(3) 10(4)
C(113) 65(4) 52(4) 67(4) 2(4) 24(4) 4(3)
C(133) 55(4) 73(5) 46(4) 6(3) 16(3) 8(3)
C(132) 62(4) 71(5) 66(5) 30(4) 6(4) -15(4)
c(112) 63(4) 71(5) 40(4) 2(3) 11(3) “a(a)
c(111) 29(3) 68(5) 69(4) -0(4) 4(3) -2(3)
c(212) 116(6) 56(5) 69(5) -4(4) 19(4) -31(4)
c(211) 49(4) 95(6) 55(4) -13(4) 7(3) -12(4)
C(131) 45(4) 65(5) 76(5) 16(4) 0(3) -15(3)
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C(31) 47(4) 41(4) 46(3) -6(3) -2(3) -12(3)
C(32) 97(6) 72(6) 91(6) -35(5) 20(5) -9(5)
C(123) 61(4) 86(6) 70(5) -27(4) 10(4) 24(4)
C(33) 90(6) 74(6) 78(5) -4(4) 10(4) -44(5)
C(122) 67(5) 63(5) 80(5) 3(4) -3(4) 34(4)
C(222) 80(5) 86(6) 83(5) -9(5) 55(4) -20(4)
C(233) 57(5) 122(8) 86(6) -25(5) -17(4) 11(5)
c(121) 81(5) 44(5) 122(7) -5(4) -7(5) 3(4)

C(232) 88(6) 148(9) 78(6) 64(6) 24(5) 24(6)
C(231) 75(5) 74(5) 63(5) 4(4) 8(4) 25(4)
C(221) 47(4) 97(6) 98(6) -7(5) 14(4) 8(4)

C(223) 77(5) 104(6) 69(5) -39(5) 33(4) -16(5)

Tab. E.4.10f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope

Auslenkungsparameter (A% - 10%) von Verbindung 3a.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
H(34A) 6793 8036 2534 127
H(34B) 7074 7402 2121 127
H(34C) 5809 7344 2482 127
H(21A) 3304 4441 417 89
H(21B) 4636 4622 858 89
H(21C) 3939 5233 452 89
H(11A) 1774 5754 -671 90
H(11B) 2557 5831 -54 90
H(11C) 3331 6065 -567 90
H(13A) 6406 7405 -922 86
H(13B) 4861 7084 -959 86
H(13C) 6002 6890 -444 86
H(13D) 5082 8940 -1065 102
H(13E) 4044 9207 -648 102
H(13F) 3561 8592 -1088 102
H(11D) 846 7031 -1363 89
H(11E) 2389 7360 -1261 89
H(11F) 1086 7827 -1128 89
H(11G) -710 6650 -410 83
H(11H) -482 7446 -171 83
H(111) -36 6772 218 83
H(21D) 1784 3853 1334 120
H(21E) 1630 4321 1872 120
H(21F) 3129 4024 1770 120
H(21G) 343 5023 611 99
H(21H) 917 5828 648 99
H(211) 197 5499 1146 99
H(13G) 7391 8605 -172 94
H(13H) 7143 8149 361 94
H(13I) 6465 8928 266 94
H(32A) 4529 8780 2296 129
H(32B) 3671 8045 2238 129
H(32C) 3526 8603 1737 129
H(12A) 37 8976 939 108
H(12B) 1114 8402 1237 108
H(12C) -26 8161 734 108
H(33A) 6604 8927 1743 121
H(33B) 5529 8782 1197 121
H(33C) 6899 8297 1328 121
H(12D) 228 9461 -244 107
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H(12E) 184 8645 -445 107
H(12F) 1423 9159 578 107
H(22A) 311 5740 2862 118
H(22B) 1588 5211 2805 118
H(22C) 444 5363 2282 118
H(23A) 7699 5637 2939 136
H(23B) 6536 6229 3007 136
H(23C) 7379 6254 2485 136
H(12G) 2352 9996 638 126
H(12H) 3585 9729 360 126
H(121) 3545 9481 986 126
H(23D) 5564 4543 3112 156
H(23E) 4147 4457 2697 156
H(23F) 4340 5120 3116 156
H(23G) 7310 4496 2143 106
H(23H) 6889 4993 1613 106
H(23l) 5878 4356 1747 106
H(22D) 140 7199 2317 120
H(22E) 246 6829 1733 120
H(22F) 1300 7459 1950 120
H(22G) 2313 6923 3315 122
H(22H) 3560 7174 2088 122
H(221) 3610 6402 3274 122
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E.4.11 Hyp,PbPh, (3b)

Tab. E.4.11a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 3b mit einem Molekl

n-Pentan

Summenformel CssH76SigPb

Molekulargewicht 928,87 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenléange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pnn2

Dimension der Elementarzelle a=13,9094(8) A o =90°
b =17,4082(9) A B =90°
c = 10,3548(6) A y=90°

Volumen

Z; Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Messbereich

Messbereich d. reziproken Raumes
Beobachtete Reflexe / unabhéngig
Vollstandigkeit bis 0 =28,21°

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Anpassungsgiite an F % (GOF)
Gutefaktoren [ >2 a(l)]
Gutefaktoren (alle Daten)

Max. / min. Restelektronendichte

2507,3(2) A3

2: 1,230 Mg/m?®
3,576 mm™

960
0,3x0,1x0,05 mm
1,87° <9 <28,21°

-18<h=<18;-22<k<22;-13<1<13

14991 / 6052 [R(int) = 0,0347]
98,9 %

Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme

an F?

6052 /1 /210

0,929

R1 = 0,0255, wR2 = 0,0581
R1 =0,0381, wR2 = 0,0613
1,242 e/A% und 1,202 e/A3
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Tab. E.4.11b Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10°) von Verbindung 3b.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
Pb(1) 0 0 -2417(1) 25(1)
Si(1) 1733(1) 230(1) -1424(1) 32(1)
Si(11) 2529(1) -968(1) -1364(1) 47(1)
Si(12) 2622(1) 1036(1) -2822(1) 37(1)
Si(13) 1715(1) 772(1) 656(1) 43(1)

C(121) 2444(3) 2088(2) -2470(6) 45(1)
C(32) -12(3) 1732(2) -3349(4) 32(1)
C(35) -664(4) 1520(3) -5839(4) 40(1)

C(131) 817(5) 1562(3) 773(5) 61(2)
C(36) -566(3) 901(2) -5020(4) 34(1)
C(31) -227(3) 990(2) -3767(4) 29(1)
C(33) -119(3) 2358(2) -4162(4) 40(1)

C(122) 3936(3) 838(3) -2554(6) 53(1)

C(132) 1435(5) 12(3) 1894(5) 64(2)
C(34) -444(4) 2250(3) -5421(5) 44(1)

C(123) 2346(3) 852(3) -4569(4) 47(1)

C(111) 1786(4) -1734(3) -590(6) 67(2)

C(133) 2931(4) 1173(4) 1063(5) 65(2)

C(112) 3653(4) -859(3) -347(6) 67(2)

C(113) 2878(4) -1286(3) -3031(5) 63(2)

C(011) 0 5000 -1194(13) 137(7)

C(012) 278(9) 4294(7) -1561(11) 151(4)

C(013) 560(11) 3641(6) -1175(10) 204(7)

Tab. E.4.11c Bindungsléngen [A] von Verbindung 3b.

Pb(1)-C(31) 2,241(4) | C(122)-H(12D) 0,9800
Pb(1)-C(31)#1 2,241(4) | C(122)-H(12E) 0,9800
Pb(1)-Si(1) 2,6505(11) | C(122)-H(12F) 0,9800
Pb(1)-Si(1)#1 2,6505(11) | C(132)-H(13D) 0,9800
Si(1)-Si(13) 2,3518(17) | C(132)-H(13E) 0,9800
Si(1)-Si(11) 2,3621(17) | C(132)-H(13F) 0,9800
Si(1)-Si(12) 2,3664(16) | C(34)-H(34A) 0,9500
Si(11)-C(111) 1,867(5) | C(123)-H(12G) 0,9800
Si(11)-C(113) 1,876(6) | C(123)-H(12H) 0,9800
Si(11)-C(112) 1,895(5) | c(123)-H(121) 0,9800
Si(12)-C(123) 1,877(4) | c(111)-H(11A) 0,9800
Si(12)-C(122) 1,880(4) | c(111)-H(11B) 0,9800
Si(12)-C(121) 1,884(4) | c(111)-H(11C) 0,9800
Si(13)-C(131) 1,862(6) | C(133)-H(13G) 0,9800
Si(13)-C(133) 1,877(5) | c(133)-H(13H) 0,9800
Si(13)-C(132) 1,883(5) | C(133)-H(13I) 0,9800
C(121)-H(12A) 0,9800 C(112)-H(11D) 0,9800
C(121)-H(12B) 0,9800 C(112)-H(11E) 0,9800
C(121)-H(12C) 0,9800 C(112)-H(11F) 0,9800
C(32)-C(33) 1,385(6) | C(113)-H(11G) 0,9800
C(32)-C(31) 1,395(6) | C(113)-H(11H) 0,9800
C(32)-H(32A) 0,9500 C(113)-H(11l) 0,9800
C(35)-C(34) 1,378(6) | c(011)-c(012)#2 1,343(12)
C(35)-C(36) 1,378(6) | c(011)-c(012) 1,343(12)
C(35)-H(35A) 0,9500 C(011)-H(01A) 0,9900
C(131)-H(13A) 0,9800 C(011)-H(01B) 0,9900
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C(131)-H(13B) 0,9800 C(012)-C(013) 1,268(14)
C(131)-H(13C) 0,9800 C(012)-H(01C) 0,9900
C(36)-C(31) 1,389(5) | c(012)-H(01D) 0,9900
C(36)-H(36A) 0,9500 C(013)-H(01E) 0,9800
C(33)-C(34) 1,392(6) | c(013)-H(01F) 0,9800
C(33)-H(33A) 0,9500 C(013)-H(01G) 0,9800

Tab. E.4.11d Bindungswinkel [°] von Verbindung 3b.

C(31)-Pb(1)-C(31)#1 102,8(2) C(35)-C(34)-H(34A) 120,3
C(31)-Pb(1)-Si(1) 104,73(10) | C(33)-C(34)-H(34A) 120,3
C(31)#1-Pb(1)-Si(1) 103,28(10) | Si(12)-C(123)-H(12G) 109,5
C(31)-Pb(1)-Si(1)#1 103,28(10) | Si(12)-C(123)-H(12H) 109,5
C(31)#1-Pb(1)-Si(1)#1 104,73(10) | H(12G)-C(123)-H(12H) 109,5
Si(1)-Pb(1)-Si(1)#1 134,35(5) Si(12)-C(123)-H(121) 109,5
Si(13)-Si(1)-Si(11) 109,58(7) H(12G)-C(123)-H(121) 109,5
Si(13)-Si(1)-Si(12) 109,13(6) H(12H)-C(123)-H(12I) 109,5
Si(11)-Si(1)-Si(12) 107,13(6) Si(11)-C(111)-H(11A) 109,5
Si(13)-Si(1)-Pb(1) 113,99(6) Si(11)-C(111)-H(11B) 109,5
Si(11)-Si(1)-Pb(1) 107,67(5) H(11A)-C(111)-H(11B) 109,5
Si(12)-Si(1)-Pb(1) 109,12(5) Si(11)-C(111)-H(11C) 109,5
C(111)-Si(11)-C(113) 109,1(3) H(11A)-C(111)-H(11C) 109,5
C(111)-Si(11)-C(112) 106,8(3) H(11B)-C(111)-H(11C) 109,5
C(113)-Si(11)-C(112) 109,1(3) Si(13)-C(133)-H(13G) 109,5
C(111)-Si(11)-Si(1) 112,43(18) | Si(13)-C(133)-H(13H) 109,5
C(113)-Si(11)-Si(1) 110,97(18) | H(13G)-C(133)-H(13H) 109,5
C(112)-Si(11)-Si(1) 108,24(19) | Si(13)-C(133)-H(13l) 109,5
C(123)-Si(12)-C(122) 108,1(2) H(13G)-C(133)-H(13l) 109,5
C(123)-Si(12)-C(121) 109,0(2) H(13H)-C(133)-H(13I) 109,5
C(122)-Si(12)-C(121) 106,1(2) Si(11)-C(112)-H(11D) 109,5
C(123)-Si(12)-Si(1) 112,39(15) | Si(11)-C(112)-H(11E) 109,5
C(122)-Si(12)-Si(1) 108,00(17) | H(11D)-C(112)-H(11E) 109,5
C(121)-Si(12)-Si(1) 112,93(17) | Si(11)-C(112)-H(11F) 109,5
C(131)-Si(13)-C(133) 108,4(3) H(11D)-C(112)-H(11F) 109,5
C(131)-Si(13)-C(132) 109,6(3) H(11E)-C(112)-H(11F) 109,5
C(133)-Si(13)-C(132) 107,2(3) Si(11)-C(113)-H(11G) 109,5
C(131)-Si(13)-Si(1) 111,25(19) | Si(11)-C(113)-H(11H) 109,5
C(133)-Si(13)-Si(1) 110,22(19) | H(11G)-C(113)-H(11H) 109,5
C(132)-Si(13)-Si(1) 110,09(17) | Si(11)-C(113)-H(11l) 109,5
Si(12)-C(121)-H(12A) 109,5 H(11G)-C(113)-H(11l) 109,5
Si(12)-C(121)-H(12B) 109,5 H(11H)-C(113)-H(11l) 109,5
H(12A)-C(121)-H(12B) 109,5 C(012)#2-C(011)-C(012) 147,2(16)
Si(12)-C(121)-H(12C) 109,5 C(012)#2-C(011)-H(01A) 100,0
H(12A)-C(121)-H(12C) 109,5 C(012)-C(011)-H(01A) 100,0
H(12B)-C(121)-H(12C) 109,5 C(012)#2-C(011)-H(01B) 100,0
C(33)-C(32)-C(31) 121,1(4) C(012)-C(011)-H(01B) 100,0
C(33)-C(32)-H(32A) 119,4 H(01A)-C(011)-H(01B) 104,2
C(31)-C(32)-H(32A) 119,4 C(013)-C(012)-C(011) 145,2(13)
C(34)-C(35)-C(36) 120,4(4) C(013)-C(012)-H(01C) 100,6
C(34)-C(35)-H(35A) 119,8 C(011)-C(012)-H(01C) 100,6
C(36)-C(35)-H(35A) 119,8 C(013)-C(012)-H(01D) 100,6
Si(13)-C(131)-H(13A) 109,5 C(011)-C(012)-H(01D) 100,6
Si(13)-C(131)-H(13B) 109,5 H(01C)-C(012)-H(01D) 104,3
H(13A)-C(131)-H(13B) 109,5 C(012)-C(013)-H(01E) 109,5
Si(13)-C(131)-H(13C) 109,5 C(012)-C(013)-H(01F) 109,5
H(13A)-C(131)-H(13C) 109,5 H(O1E)-C(013)-H(01F) 109,5
H(13B)-C(131)-H(13C) 109,5 C(012)-C(013)-H(01G) 109,5
C(35)-C(36)-C(31) 121,4(4) H(01E)-C(013)-H(01G) 109,5
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C(35)-C(36)-H(36A)
C(31)-C(36)-H(36A)
C(36)-C(31)-C(32)
C(36)-C(31)-Pb(1)
C(32)-C(31)-Pb(1)
C(32)-C(33)-C(34)
C(32)-C(33)-H(33A)
C(34)-C(33)-H(33A)

Si(12)-C(122)-H(12D)
Si(12)-C(122)-H(12E)

H(12D)-C(122)-H(12E)

119,3
119,3
117,8(4)
123,0(3)
119,2(3)
119,9(4)
120,1
120,1
109,5
109,5
109,5

H(01F)-C(013)-H(01G)
Si(12)-C(122)-H(12F)
H(12D)-C(122)-H(12F)
H(12E)-C(122)-H(12F)
Si(13)-C(132)-H(13D)
Si(13)-C(132)-H(13E)
H(13D)-C(132)-H(13E)
Si(13)-C(132)-H(13F)
H(13D)-C(132)-H(13F)
H(13E)-C(132)-H(13F)

C(35)-C(34)-C(33)

109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
119,4(4)

Tab. E.4.11e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A?- 10%) von Verbindung 3b.
Atom Ui U, Uss Uz Uiz Uz
Pb(1) 29(1) 24(1) 23(1) 0 0 -1(1)
Si(1) 31(1) 36(1) 29(1) 5(1) -3(1) -2(1)
Si(11) 44(1) 44(1) 54(1) 11(1) -8(1) 11(1)
Si(12) 33(1) 44(1) 33(1) 4(1) 1(1) -6(1)
Si(13) 51(1) 52(1) 27(1) 4(1) -4(1) -18(1)
C(121) 46(2) 42(2) 47(2) 13(3) -6(3) -11(2)
C(32) 34(2) 32(2) 31(2) -1(2) -5(2) -1(2)
C(35) 51(3) 39(2) 31(2) 2(2) -6(2) 6(2)
C(131) 74(4) 61(3) 47(3) -8(3) 8(3) -11(3)
C(36) 38(2) 29(2) 34(2) -3(2) -4(2) -1(2)
C(31) 30(2) 28(2) 29(2) 2(2) 1(1) 2(1)
C(33) 46(3) 27(2) 46(2) 2(2) -5(2) 1(2)
C(122) 31(2) 68(3) 60(3) -1(3) -3(3) -4(2)
C(132) 82(4) 74(4) 34(2) 10(2) -1(2) -27(3)
C(34) 52(3) 38(2) 42(2) 12(2) -6(2) 5(2)
C(123) 45(3) 62(3) 34(2) 5(2) 0(2) -5(2)
C(111) 67(3) 50(3) 83(4) 26(3) -10(3) 7(3)
C(133) 63(3) 88(4) 45(3) 0(3) -12(2) -34(3)
C(112) 49(3) 75(4) 76(4) 10(3) -15(3) 17(3)
C(113) 63(3) 53(3) 74(4) 5(3) -2(3) 12(3)
C(011) 260(20) 79(8) 70(7) 0 0 24(9)
C(012) 219(12) 124(9) 109(8) -22(8) 31(8) 28(9)
C(013) 410(20) 97(7) 105(8) -48(6) -99(11) 90(11)
Tab. E.4.11f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 104) und isotrope

Auslenkungsparameter (A7 - 10°) von Verbindung 3b.

Atom x/a y/b zlc U(eq)
H(12A) 2953 2386 -2891 67
H(12B) 2469 2173 -1536 67
H(12C) 1817 2253 -2802 67
H(32A) 212 1809 -2493 39
H(35A) -884 1442 -6698 48
H(13A) 784 1744 1667 91
H(13B) 185 1371 506 91
H(13C) 1011 1985 207 91
H(36A) -733 402 -5318 41
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H(33A) 29 2860 -3862 48
H(12D) 4320 1181 -3099 79
H(12E) 4077 303 2779 79
H(12F) 4096 927 -1645 79
H(13D) 1344 253 2740 95
H(13E) 1969 -355 1940 95
H(13F) 846 -260 1646 95
H(34A) -515 2677 -5986 53
H(12G) 2793 1143 5112 71
H(12H) 1685 1013 -4757 71
H(121) 2414 302 -4752 71
H(11A) 2130 2224 -632 100
H(11B) 1172 -1779 -1047 100
H(11C) 1667 -1599 315 100
H(13G) 2930 1358 1957 98
H(13H) 3079 1600 479 98
H(131) 3418 770 966 98
H(11D) 4050 -1322 -431 100
H(11E) 3472 -788 560 100
H(11F) 4018 -411 -644 100
H(11G) 3274 -1751 -2974 95
H(11H) 3244 -878 -3457 95
H(111) 2297 -1397 -3533 95
H(01A) -536 4865 -607 165
H(01B) 536 5135 -607 165
H(01C) 271 4144 2114 181
H(01D) 796 4424 2179 181
H(O1E) 1059 3707 -516 305
H(O1F) 822 3351 -1906 305
H(01G) 16 3359 -803 305

Abb. E.8: Molekdulstruktur von Verbindung 3b mit kokristallisiertem n-Pentan.
Die Atome C31A — C36A, SilA — SilD und deren Kohlenstoffatome wurden mit der
Symmetrieoperation (-X; -y; z), die Atome CO1A und CO1B mit (-x, -y+1; z) erzeugt.
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. . ¥
E.4.12 Ph4Pb2[S|(S|Me3)28| Pr3]2 (4)

Tab. E.4.12a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 4 mit einem Molekl n-
Pentan

Summenformel Cs9H110SigPby

Molekulargewicht 1458,61 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1

Dimension der Elementarzelle

Volumen

Z; Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgro3e

Messbereich

Messbereich d. reziproken Raumes
Beobachtete Reflexe / unabhéngig
Vollstandigkeit bis 0 = 25,00°

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Anpassungsgiite an F ? (GOF)
Gutefaktoren [I >2 ao(l)]
Gutefaktoren (alle Daten)

Max. / min. Restelektronendichte

a=11,191(11) A
b=11,284(11) A
c =16,222(18) A

1969(3) A3

2; 2,723 Mg/m?®
12,797 mm™*

1464
0,1x0,1x0,05mm
2,34° < 9 < 25,00°

o = 102,56(3)°
B =92,73(3)°

y = 98,724(18)°

—13<h<13;-13<k<13:-19<I<19
32302 / 6825 [R(int) = 0,0481]

98,3 %

Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme

an F?
6825/0/ 309
2,258

R1 = 0,0551, wR2 = 0,1249
R1 =0,0647, wWR2 = 0,1268
7,468 e/A% und —1,070 e/A3
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Tab. E.4.12b Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10°) von Verbindung 4 mit n-Pentan.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
Pb(1) 1171(1) 133(1) 515(1) 30(1)
Si(1) 1493(2) 385(2) 2222(1) 31(1)
Si(11) 1125(2) -1731(2) 2332(2) 39(1)
Si(12) 295(2) 1666(2) 3126(2) 36(1)
Si(13) 3635(2) 1058(2) 2509(2) 45(1)

C(111) -435(10) -2528(8) 1816(7) 59(3)

C(124) 1074(11) 3956(8) 2657(7) 63(3)

C(121) -70(10) 2970(9) 2613(6) 53(3)

C(122) 1223(8) 2316(7) 4192(5) 41(2)

C(131) 4112(10) 2777(9) 2691(8) 68(3)

C(128) -1937(10) 1033(10) 3982(7) 64(3)

C(126) 1400(10) 1305(9) 4680(6) 52(3)

C(132) 4476(8) 354(10) 1581(7) 61(3)

C(123) -1145(8) 573(8) 3235(6) 43(2)

C(133) 4204(10) 548(11) 3485(7) 65(3)

C(129) -1942(9) 167(10) 2395(7) 61(3)

C(112) 2342(10) -2605(9) 1832(6) 55(3)

C(127) 728(11) 3376(8) 4809(6) 59(3)

C(113) 1152(11) -1913(8) 3478(6) 58(3)

C(125) -1144(11) 3585(10) 2974(8) 73(3)

C(011) 2446(8) 1668(7) 145(6) 37(2)

C(012) 3209(8) 1440(7) -489(5) 36(2)

C(013) 3925(9) 2395(9) -745(7) 52(2)

C(014) 3884(8) 3604(8) -365(7) 50(2)

C(015) 3168(10) 3882(8) 290(7) 56(3)

C(016) 2452(8) 2923(8) 557(6) 46(2)
C(31) 1783(9) -1666(7) -147(5) 38(2)
C(32) 883(9) -2714(8) -307(5) 43(2)
C(33) 1147(9) -3820(8) -641(6) 46(2)
C(34) 2364(12) -3961(9) -879(6) 61(3)
C(35) 3225(10) -2944(10) -743(6) 58(3)
C(36) 2959(9) -1779(8) -350(6) 45(2)

C(04A) -3494(18) 3838(17) 5091(12) 136(6)

C(04B) -4100(40) 3360(30) 5860(30) 276(18)

C(04C) -5100(30) 3490(30) 6040(20) 210(12)

C(04D) -5570(30) 3080(30) 6800(20) 205(11)

C(04E) -6510(20) 3690(20) 7086(17) 187(10)

Tab. E.4.12c Bindungsléngen [A] von Verbindung 4.

Pb(1)-C(011) 2,277(8) C(122)-C(127) 1,573(12)
Pb(1)-C(31) 2,300(8) C(128)-C(123) 1,579(14)
Pb(1)-Si(1) 2,723(4) C(123)-C(129) 1,531(14)
Pb(1)-Pb(1)#1 2,976(3) C(011)-C(012) 1,374(12)
Si(1)-Si(13) 2,393(4) C(011)-C(016) 1,428(12)
Si(1)-Si(11) 2,407(4) C(012)-C(013) 1,394(12)
Si(1)-Si(12) 2,428(3) C(013)-C(014) 1,378(14)
Si(11)-C(111) 1,900(10) C(014)-C(015) 1,371(14)
Si(11)-C(113) 1,914(10) C(015)-C(016) 1,406(13)
Si(11)-C(112) 1,911(9) C(31)-C(36) 1,389(13)
Si(12)-C(122) 1,912(9) C(31)-C(32) 1,399(12)
Si(12)-C(123) 1,916(9) C(32)-C(33) 1,331(12)
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Si(12)-C(121) 1,925(9) C(33)-C(34) 1,455(15)
Si(13)-C(131) 1,886(10) C(34)-C(35) 1,352(15)
Si(13)-C(132) 1,905(11) C(35)-C(36) 1,413(13)
Si(13)-C(133) 1,912(11) C(04A)-C(04B) 1,61(4)
C(124)-C(121) 1,551(15) C(04B)-C(04C) 1,18(4)
C(121)-C(125) 1,554(14) C(04C)-C(04D) 1,51(3)
C(122)-C(126) 1,553(13) C(04D)-C(04E) 1,39(3)
Tab. E.4.12d Bindungswinkel [°] von Verbindung 4.
C(011)-Pb(1)-C(31) 105,5(3) C(133)-Si(13)-Si(1) 109,9(4)
C(011)-Pb(1)-Si(1) 108,8(2) C(124)-C(121)-C(125) 110,5(8)
C(31)-Pb(1)-Si(1) 108,7(2) C(124)-C(121)-Si(12) 111,0(7)
C(011)-Pb(1)-Pb(1)#1 106,1(2) C(125)-C(121)-Si(12) 114,4(7)
C(31)-Pb(1)-Pb(1)#1 98,9(2) C(126)-C(122)-C(127) 108,2(7)
Si(1)-Pb(1)-Pb(1)#1 126,84(6) C(126)-C(122)-Si(12) 112,6(6)
Si(13)-Si(1)-Si(11) 106,16(13) C(127)-C(122)-Si(12) 115,5(7)
Si(13)-Si(1)-Si(12) 113,68(13) C(129)-C(123)-C(128) 109,9(8)
Si(11)-Si(1)-Si(12) 113,05(13) C(129)-C(123)-Si(12) 110,7(6)
Si(13)-Si(1)-Pb(1) 102,48(10) C(128)-C(123)-Si(12) 117,0(7)
Si(11)-Si(1)-Pb(1) 101,38(10) C(012)-C(011)-C(016) 117,4(7)
Si(12)-Si(1)-Pb(1) 118,54(11) C(012)-C(011)-Pb(1) 122,2(6)
C(111)-Si(11)-C(113) 105,8(5) C(016)-C(011)-Pb(1) 120,3(6)
C(111)-Si(11)-C(112) 109,9(5) C(013)-C(012)-C(011) 121,5(8)
C(113)-Si(11)-C(112) 105,5(4) C(014)-C(013)-C(012) 120,4(9)
C(111)-Si(11)-Si(1) 110,9(3) C(013)-C(014)-C(015) 120,4(8)
C(113)-Si(11)-Si(1) 113,2(3) C(014)-C(015)-C(016) 119,4(9)
C(112)-Si(11)-Si(1) 111,3(3) C(015)-C(016)-C(011) 120,7(9)
C(122)-Si(12)-C(123) 111,4(4) C(36)-C(31)-C(32) 119,7(8)
C(122)-Si(12)-C(121) 111,0(4) C(36)-C(31)-Pb(1) 125,1(6)
C(123)-Si(12)-C(121) 111,7(5) C(32)-C(31)-Phb(1) 115,1(6)
C(122)-Si(12)-Si(1) 107,4(3) C(33)-C(32)-C(31) 120,6(9)
C(123)-Si(12)-Si(1) 105,0(3) C(32)-C(33)-C(34) 120,9(9)
C(121)-Si(12)-Si(1) 110,2(3) C(35)-C(34)-C(33) 118,5(9)
C(131)-Si(13)-C(132) 105,9(5) C(34)-C(35)-C(36) 120,6(10)
C(131)-Si(13)-C(133) 108,3(5) C(31)-C(36)-C(35) 119,7(9)
C(132)-Si(13)-C(133) 107,7(5) C(04C)-C(04B)-C(04A) 123(4)
C(131)-Si(13)-Si(1) 114,0(4) C(04B)-C(04C)-C(04D) 119(4)
C(132)-Si(13)-Si(1) 110,8(3) C(04E)-C(04D)-C(04C) 110(3)

Tab. E.4.12e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A?- 10% von Verbindung 4.
Atom U U, Uss Uss Uiz e Up
Pb(1) 36(1) 24(1) 32(1) 6(1) 8(1) 6(1)
Si(1) 34(1) 30(1) 25(1) 4(1) 5(1) 1(1)
Si(11) 52(2) 31(1) 35(1) 9(1) 10(1) 9(1)
Si(12) 41(1) 33(1) 34(1) 6(1) 5(1) 11(1)
Si(13) 33(1) 51(2) 47(2) 5(1) 5(1) 3(1)
C(111) 71(7) 34(5) 61(7) 4(4) 5(6) -12(5)
C(124) 105(9) 37(5) 52(7) 17(5) 10(6) 13(5)
C(121) 77(8) 50(6) 44(6) 18(4) 9(5) 34(5)
C(122) 49(6) 34(5) 36(5) 4(4) 7(4) 5(4)
C(131) 49(6) 59(7) 81(9) 3(6) -3(6) -18(5)
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C(128) 48(7) 80(8) 67(8) 20(6) 15(6) 20(5)
C(126) 61(7) 56(6) 39(6) 2(4) 0(5) 18(5)
C(132) 20(5) 75(7) 84(9) 11(6) 5(5) 1(4)
C(123) 51(6) 45(5) 38(6) 13(4) 13(5) 13(4)
C(133) 46(6) 91(8) 56(7) 20(6) -7(5) 6(6)
C(129) 41(6) 73(7) 62(8) 4(5) -4(5) 8(5)
c(112) 82(8) 49(6) 44(6) 13(4) 23(6) 34(5)
c(127) 88(8) 45(6) 45(6) 3(4) 5(6) 22(5)
C(113) 96(8) 37(5) 51(6) 19(4) 21(6) 23(5)
C(125) 92(9) 71(7) 72(8) 24(6) 21(7) 49(7)
C(011) 39(5) 25(4) 46(6) 12(4) 1(4) 0(3)
C(012) 45(5) 31(4) 33(5) 8(3) 9(4) 5(4)
C(013) 44(6) 58(6) 54(7) 20(5) 6(5) 3(5)
C(014) 43(6) 42(5) 68(7) 26(5) 11(5) 2(4)
C(015) 65(7) 29(5) 74(8) 20(5) -1(6) -1(4)
C(016) 45(6) 50(5) 43(6) 11(4) 8(5) 6(4)
C(31) 58(6) 23(4) 34(5) 1(3) 7(4) 17(4)
C(32) 49(6) 44(5) 33(5) 6(4) -3(4) 5(4)
C(33) 49(6) 46(5) 40(6) 10(4) -7(5) 1(4)
C(34) 106(10) 33(5) 47(6) 5(4) 4(6) 25(6)
C(35) 60(7) 72(7) 44(6) 2(5) 13(5) 32(6)
C(36) 54(6) 47(5) 42(6) 14(4) 13(5) 22(4)
Tab. E.4.12f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope
Auslenkungsparameter (A% - 10%) von Verbindung 4
Atom x/a y/b z/c U(eq)
H(11A) -562 -3370 1866 88
H(11B) -487 -2503 1228 88
H(11C) -1045 2115 2094 88
H(12A) 884 4569 2367 95
H(12B) 1710 3571 2392 95
H(12C) 1338 4338 3239 95
H(12S) -306 2602 2011 64
H(12T) 2032 2667 4069 49
H(13A) 4977 2982 2810 103
H(13B) 3725 3181 3163 103
H(13C) 3877 3043 2193 103
H(12D) -2586 383 4007 95
H(12E) -2268 1731 3884 95
H(12F) -1438 1263 4508 95
H(12G) 1846 1678 5217 79
H(12H) 1842 727 4354 79
H(12l1) 622 883 4768 79
H(13D) 5333 631 1710 92
H(13E) 4214 604 1082 92
H(13F) 4306 -527 1483 92
H(12V) -878 -170 3343 52
H(13G) 5063 826 3598 97
H(13H) 4038 -334 3382 97
H(13I) 3798 896 3965 97
H(12J) -2670 -358 2467 91
H(12K) -1507 -273 1968 91
H(12L) -2149 879 2225 91
H(11D) 2175 -3443 1888 82
H(11E) 3123 -2222 2114 82
H(11F) 2338 -2591 1242 82
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H(12M) 1250 3642 5325 89
H(12N) -76 3076 4935 89
H(120) 709 4056 4545 89
H(11G) 1013 -2772 3482 87
H(11H) 529 -1524 3758 87
H(11l) 1929 -1534 3770 87
H(12P) -1302 4188 2664 109
H(12Q) -940 3979 3561 109
H(12R) -1855 2969 2919 109
H(01C) 3248 629 -753 44
H(01A) 4434 2216 -1175 62
H(01E) 4345 4235 -553 59
H(01B) 3156 4699 554 67
H(01D) 1977 3109 1007 55
H(32) 94 -2636 -179 51
H(33) 547 -4511 -724 55
H(34) 2545 -4733 -1119 74
H(35) 4000 -3012 -908 70
H(36) 3567 -1091 -229 54
H(04A) -2697 3625 5049 203
H(04B) -3437 4716 5193 203
H(04C) -3984 3459 4571 203
H(04D) -4084 2481 5754 331
H(04E) -3567 3738 6367 331
H(04F) -5651 3051 5549 253
H(04G) -5143 4355 6111 253
H(04D) -5847 2198 6660 246
H(04E) -4914 3258 7252 246
H(04F) -6899 3316 7506 281
H(04G) -7095 3625 6617 281
H(04H) -6202 4538 7331 281
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E.4.13 (CsMes),CoBr (5a)

Tab. E.4.13a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 5a mit zwei Molekile
Acetonitril.

Summenformel C,4H36C0oBIN;

Molekulargewicht 491,40 g/mol

Temperatur 173(2)

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2;/n

Dimension der Elementarzelle a=17,2786(3) A o =90°
b =21,5616(10) A B =99,2310(10)°
c = 15,6753(6) A y=90°

Volumen 2428,20(18) A3

Z; Rontgenographische Dichte 4; 1,185 Mg/m?®

Absorptionskoeffizient 2,353 mm™*

F(000) 916

KristallgroRRe 0,15x 0,15 x 0,15 mm

Messbereich 2,30° = 8 =30,05°

Messbereich d. reziproken Raumes -10<h=<8;-30<k=<30;-15<1<22
Beobachtete Reflexe / unabhéngig 17932/ 7052 [R(int) = 0,0324]

Vollstandigkeit bis 0 = 30,05° 99,2 %

Strukturverfeinerung Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

Daten / Restraints / Parameter 7052/0/278

Anpassungsgiite an F % (GOF) 0,744

Gutefaktoren [I >2 ao(l)] R1 =0,0274, wR2 = 0,0538

Gutefaktoren (alle Daten) R1 = 0,0494, wR2 = 0,0575

Extinktionskoeffizient 0,00032(15)

Max. / min. Restelektronendichte 0,339 e/A® und -0,349 e/A3
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Tab. E.4.13b Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10°) von Verbindung 5a mit zwei Molekiile Acetonitril.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
Co(1) 1895(1) 1695(1) 1510(1) 15(1)
Br(1) 1981(1) -929(1) 1746(1) 34(1)
Cc@3) 3959(3) -859(1) 4917(1) 38(1)
C(4) 7499(3) -602(1) 3162(2) 46(1)
N(4) 7687(3) -463(1) 3870(2) 74(1)
N(3) 4762(3) -1188(1) 5403(1) 54(1)
Cc(11) 3604(2) 1213(1) 826(1) 19(1)
C(15) 4444(2) 1268(1) 1716(1) 19(1)
C(14) 4635(2) 1914(1) 1918(1) 19(1)
c(12) 3279(2) 1825(1) 485(1) 20(1)
C(13) 3921(2) 2258(1) 1159(1) 19(1)
C(23) -581(2) 1221(1) 1374(1) 18(1)
C(24) 264(2) 1247(1) 2268(1) 19(1)
C(22) -882(2) 1844(1) 1072(1) 18(1)
C(25) 479(2) 1887(1) 2509(1) 19(1)
C(21) -220(2) 2255(1) 1771(1) 20(1)
C(151) 5082(2) 745(1) 2321(1) 27(1)
C(121) 2490(2) 1978(1) -432(1) 28(1)
C(141) 5512(2) 2187(1) 2768(1) 27(1)
C(111) 3220(2) 625(1) 316(1) 29(1)
C(131) 3942(2) 2949(1) 1073(1) 31(1)
C(241) 736(2) 706(1) 2863(1) 28(1)
C(251) 1224(2) 2125(1) 3396(1) 29(1)
C(221) -1807(2) 2039(1) 191(1) 26(1)
C(231) -1131(2) 646(1) 859(1) 25(1)
C(211) -360(2) 2945(1) 1743(1) 29(1)
C(41) 7263(3) -770(1) 2265(1) 44(1)
C(31) 2930(3) -441(1) 4280(1) 52(1)
Tab. E.4.13c Bindungslangen [A] von Verbindung 5a.
Co(1)-C(12) 2,0485(15) | C(15)-C(14) 1,431(2)
Co(1)-C(21) 2,0487(15) | C(15)-C(151) 1,499(2)
Co(1)-C(14) 2,0494(14) | C(14)-C(13) 1,428(2)
Co(1)-C(25) 2,0500(15) | C(14)-C(141) 1,502(2)
Co(1)-C(15) 2,0501(15) | C(12)-C(13) 1,431(2)
Co(1)-C(11) 2,0507(15) | C(12)-C(121) 1,496(2)
Co(1)-C(24) 2,0511(15) | C(13)-C(131) 1,496(2)
Co(1)-C(13) 2,0527(15) | C(23)-C(22) 1,429(2)
Co(1)-C(23) 2,0530(15) | C(23)-C(24) 1,439(2)
Co(1)-C(22) 2,0533(14) | C(23)-C(231) 1,499(2)
C(3)-N(3) 1,133(2) C(24)-C(25) 1,434(2)
C(3)-C(31) 1,459(3) C(24)-C(241) 1,499(2)
C(4)-N(4) 1,137(3) C(22)-C(21) 1,432(2)
C(4)-C(41) 1,435(3) C(22)-C(221) 1,496(2)
C(11)-C(12) 1,429(2) C(25)-C(21) 1,428(2)
C(11)-C(15) 1,435(2) C(25)-C(251) 1,499(2)
C(11)-C(111) 1,501(2) C(21)-C(211) 1,491(2)
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Tab. E.4.13d Bindungswinkel [°] von Verbindung 5a.

C(12)-Co(1)-C(21) 123,72(6) | C(13)-C(14)-C(15) 108,19(13)
C(12)-Co(1)-C(14) 68,70(6) | C(13)-C(14)-C(141) 125,50(14)
C(21)-Co(1)-C(14) 121,80(6) | C(15)-C(14)-C(141) 126,25(14)
C(12)-Co(1)-C(25) 160,42(6) | C(13)-C(14)-Co(1) 69,75(8)
C(21)-Co(1)-C(25) 40,78(6) | c(15)-C(14)-Co(1) 69,60(8)
C(14)-Co(1)-C(25) 107,38(6) | C(141)-C(14)-Co(1) 128,36(11)
C(12)-Co(1)-C(15) 68,79(6) | C(11)-C(12)-C(13) 108,15(12)
C(21)-Co(1)-C(15) 157,48(6) | c(11)-c(12)-Cc(121) 125,25(14)
C(14)-Co(1)-C(15) 40,85(6) | C(13)-C(12)-C(121) 126,53(14)
C(25)-Co(1)-C(15) 121,61(6) | C(11)-c(12)-Co(1) 69,68(8)
C(12)-Co(1)-C(11) 40,81(6) | c(13)-c(12)-Co(1) 69,73(8)
C(21)-Co(1)-C(11) 160,23(6) | C(121)-C(12)-Co(1) 128,51(11)
C(14)-Co(1)-C(11) 68,79(6) | C(14)-C(13)-C(12) 107,93(13)
C(25)-Co(1)-C(11) 157,43(6) | C(14)-C(13)-C(131) 125,85(14)
C(15)-Co(1)-C(11) 40,97(6) | c(12)-c(13)-C(131) 126,14(14)
C(12)-Co(1)-C(24) 157,24(6) | C(14)-C(13)-Co(1) 69,50(8)
C(21)-Co(1)-C(24) 68,86(6) | C(12)-C(13)-Co(1) 69,42(8)
C(14)-Co(1)-C(24) 123,55(6) | C(131)-C(13)-Co(1) 129,18(11)
C(25)-Co(1)-C(24) 40,93(6) | C(22)-C(23)-C(24) 107,81(13)
C(15)-Co(1)-C(24) 106,90(6) | C(22)-Cc(23)-C(231) 125,88(13)
C(11)-Co(1)-C(24) 121,35(6) | C(24)-C(23)-C(231) 126,26(14)
C(12)-Co(1)-C(13) 40,85(6) | C(14)-C(15)-C(151) 125,63(14)
C(21)-Co(1)-C(13) 107,43(6) | c(11)-c(15)-C(151) 126,48(14)
C(14)-Co(1)-C(13) 40,75(6) | c(14)-c(15)-Co(1) 69,55(8)
C(25)-Co(1)-C(13) 123,78(6) | C(11)-C(15)-Co(1) 69,54(8)
C(15)-Co(1)-C(13) 68,72(6) | C(151)-C(15)-Co(1) 128,16(11)
C(11)-Co(1)-C(13) 68,73(6) | C(22)-C(23)-Co(1) 69,65(8)
C(24)-Co(1)-C(13) 160,34(6) | C(24)-C(23)-Co(1) 69,41(8)
C(12)-Co(1)-C(23) 121,36(6) | C(231)-C(23)-Co(1) 128,46(11)
C(21)-Co(1)-C(23) 68,84(6) | C(25)-C(24)-C(23) 107,77(13)
C(14)-Co(1)-C(23) 160,28(6) | C(25)-C(24)-C(241) 125,54(14)
C(25)-Co(1)-C(23) 68,88(6) | C(23)-C(24)-C(241) 126,60(14)
C(15)-Co(1)-C(23) 123,37(6) | c(25)-C(24)-Co(1) 69,50(8)
C(11)-Co(1)-C(23) 106,82(6) | C(23)-C(24)-Co(1) 69,55(8)
C(24)-Co(1)-C(23) 41,046) | C(241)-C(24)-Co(1) 129,11(11)
C(13)-Co(1)-C(23) 157,36(6) | C(23)-C(22)-C(21) 108,29(13)
C(12)-Co(1)-C(22) 107,30(6) | C(23)-C(22)-C(221) 126,35(14)
C(21)-Co(1)-C(22) 40,87(6) | C(21)-C(22)-C(221) 125,31(14)
C(14)-Co(1)-C(22) 157,68(6) | C(23)-C(22)-Co(1) 69,63(8)
C(25)-Co(1)-C(22) 68,63(6) | C(21)-C(22)-Co(1) 69,39(8)
C(15)-Co(1)-C(22) 160,10(6) | C(221)-C(22)-Co(1) 128,77(11)
C(11)-Co(1)-C(22) 123,44(6) | c(21)-Cc(25)-C(24) 108,19(13)
C(24)-Co(1)-C(22) 68,73(6) | C(21)-C(25)-C(251) 126,17(14)
C(13)-Co(1)-C(22) 121,92(6) | c(24)-c(25)-C(251) 125,58(14)
C(23)-Co(1)-C(22) 40,72(6) | c(21)-c(25)-Co(1) 69,56(8)
N(3)-C(3)-C(31) 179,12) | c(24)-c(25)-Cco(1) 69,58(8)
N(4)-C(4)-C(41) 179,4(2) | c(251)-c(25)-Co(1) 128,75(11)
C(12)-C(11)-C(15) 107,88(13) | c(25)-c(21)-Cc(22) 107,95(13)
C(12)-C(11)-C(111) 125,15(14) | c(25)-c(21)-C(211) 126,32(14)
C(15)-C(11)-C(111) 126,90(14) | c(22)-c(21)-c(211) 125,61(14)
C(12)-C(11)-Co(1) 69,51(8) | C(25)-C(21)-Co(1) 69,66(8)
C(15)-C(11)-Co(1) 69,49(8) | C(22)-C(21)-Co(1) 69,74(8)
C(111)-C(11)-Co(1) 129,02(11) | c(211)-C(21)-Co(1) 129,22(12)
C(14)-C(15)-C(11) 107,85(13)
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Tab. E.4.13e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A?- 10% von Verbindung 5a.
Atom Uun Uz Uss Uzs Uis Uiz
Co(1) 15(1) 14(1) 14(1) -1(1) 0(1) 0(1)
Br(1) 38(1) 33(1) 29(1) -4(1) 0(1) 4(1)
C(3) 54(1) 29(1) 29(1) -4(1) -3(1) -10(1)
C(4) 44(1) 33(1) 63(2) 6(1) 17(1) -6(1)
N(4) 85(2) 73(2) 66(2) -10(1) 20(1) -21(1)
N(3) 77(1) 44(1) 37(1) 5(1) -4(1) -2(1)
Cc(11) 19(1) 19(1) 20(1) -4(1) 5(1) 0(1)
C(15) 18(1) 20(1) 20(1) 1(1) 2(1) 3(1)
C(14) 15(1) 23(1) 19(1) -1(2) 2(1) -1(2)
c(12) 17(1) 26(1) 16(1) 2(1) 4(1) -1(2)
Cc(13) 17(1) 19(1) 22(1) 1(1) 3(1) -1(2)
C(23) 17(1) 19(1) 19(1) -3(1) 3(1) -2(1)
C(24) 18(1) 22(1) 17(1) 2(1) 3(1) 0(1)
C(22) 15(1) 21(1) 17(1) 0(1) 1(1) 2(1)
C(25) 17(1) 23(1) 17(1) -4(1) 2(1) 1(1)
C(21) 18(1) 19(1) 21(1) -3(1) 3(1) 2(1)
C(151) 24(1) 28(1) 29(1) 5(1) 2(1) 8(1)
C(121) 28(1) 38(1) 20(1) 4(1) 3(1) -4(1)
C(141) 22(1) 36(1) 23(1) -5(1) -2(1) -6(1)
C(111) 32(1) 26(1) 30(1) -11(1) 7(1) 1(1)
C(131) 33(1) 21(1) 37(1) 4(1) 4(1) -5(1)
C(241) 30(1) 28(1) 26(1) 8(1) 5(1) 1(1)
C(251) 29(1) 37(1) 20(1) -9(1) 3(1) 1(1)
C(221) 22(1) 31(1) 23(1) 2(1) -2(1) 5(1)
C(231) 27(1) 22(1) 26(1) -5(1) 2(1) -5(1)
C(211) 30(1) 19(1) 36(1) -4(1) 3(1) 5(1)
C(41) 44(1) 32(1) 59(2) 9(1) 19(1) 0(1)
C(31) 67(2) 36(1) 47(1) 6(1) -12(1) 0(1)
Tab. E.4.13f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope

Auslenkungsparameter (A% - 10°) von Verbindung 5a

Atom x/a y/b z/lc U(eq)
H(15A) 6365(13) 660(4) 2307(5) 41
H(15B) 4358(12) 383(4) 2148(4) 41
H(15C) 4928(14) 858(2) 2895(6) 41
H(12A) 3451(10) 1948(5) -783(4) 43
H(12B) 2004(14) 2392(4) -461(2) 43
H(12C) 1511(14) 1692(4) -638(3) 43
H(14A) 5331(13) 1907(3) 3234(5) 41
H(14B) 4934(12) 2585(4) 2851(3) 41
H(14C) 6839(13) 2246(5) 2769(3) 41
H(11A) 2059(13) 669(2) -93(6) a4
H(11B) 3102(15) 280(3) 710(4) 44
H(11C) 4246(12) 542(3) -2(6) 44
H(13A) 3792(16) 3130(2) 1597(6) 46
H(13B) 2974(13) 3073(2) 644(7) 46
H(13C) 5074(13) 3075(2) 924(7) 46
H(24A) 1824(14) 808(2) 3295(6) 42
H(24B) 1020(15) 344(4) 2528(3) 42
H(24C) -325(11) 611(3) 3155(6) 42
H(25A) 255(10) 2116(5) 3746(4) 43
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H(25B) 1653(15) 2544(4) 3356(1) 43
H(25C) 2240(14) 1868(4) 3654(4) 43
H(22A) -3068(12) 2099(5) 194(2) 39
H(22B) -1648(13) 1733(4) -207(4) 39
H(22C) -1279(11) 2407(4) 39(3) 39
H(23A) -2393(13) 535(3) 912(5) 37
H(23B) -304(12) 311(3) 1074(5) 37
H(23C) -1050(14) 721(2) 259(6) 37
H(21A) -1496(13) 3067(1) 1888(7) 43
H(21B) -275(15) 3084(2) 1188(6) 43
H(21C) 604(13) 3115(2) 2134(6) 43
H(41A) 6023(15) -874(6) 2074(4) 66
H(41B) 8021(16) -1108(6) 2195(2) 66
H(41C) 7592(18) -436(4) 1943(4) 66
H(31A) 2777(18) -627(4) 3733(7) 78
H(31B) 3593(13) -70(5) 4266(7) 78
H(31C) 1762(17) -357(5) 4430(5) 78

Abb. E.10: vollstéandige Molekulstruktur von 5a mit zwei Molektlen Acetonitril.
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E.4.14 (CsMes),Col (5b)

Tab. E.4.14a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 5b mit zwei Molekdlen
Acetonitril.

Summenformel C,4H36C0IN;

Molekulargewicht 538,40 g/mol

Temperatur 173(2)

Wellenléange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2;/n

Dimension der Elementarzelle a=7,3646(3) A o =90°
b =22,1352(9) A B = 97,2260(10)°
c = 15,6017(6) A y=90°

Volumen 2523,14(17) A3

Z; Rontgenographische Dichte 6; 1,912 Mg/m?®

Absorptionskoeffizient 2,860 mm™

F(000) 1464

KristallgroRe 0,10 x 0,10 x 0,15 mm

Messbereich 2,63°<0=<2793°

Messbereich d. reziproken Raumes —9<h<9;-29<k=<29;,-19<|=<20

Beobachtete Reflexe / unabhéngig 32179/ 6034 [R(int) = 0,0610]

Vollstandigkeit bis 6 = 30,05° 99,7 %

Strukturverfeinerung Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

Daten / Restraints / Parameter 6034 /0 /254

Anpassungsgiite an F * (GOF) 1,011

Gutefaktoren [ >2 a(l)] R1 =0,0376, wR2 = 0,0935

Gutefaktoren (alle Daten) R1 =0,0438, wR2 = 0,0972

Extinktionskoeffizient 0,0009(2)

Max. / min. Restelektronendichte 2,177 e/A® und —1,566 e/A3
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Tab. 24.14b Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10°) von Verbindung 5b mit zwei Molekiile Acetonitril.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
(1) 8004(1) 924(1) 3224(1) 45(1)
Co(1) 11797(1) 1696(1) 6524(1) 17(1)
C(025) 9356(3) 1233(1) 6414(2) 21(1)
C(022) 10379(4) 1879(1) 7550(2) 22(1)
C(015) 13525(4) 1228(1) 5820(2) 23(1)
C(02D) 8167(4) 2035(1) 5243(2) 30(1)
C(02C) 9549(4) 2914(1) 6791(2) 33(1)
C(024) 9062(3) 1842(1) 6115(2) 21(1)
C(012) 13796(4) 2250(1) 6147(2) 23(1)
C(023) 9700(4) 2242(1) 6814(2) 23(1)
C(0A1) 12458(4) 1966(2) 4560(2) 33(1)
C(021) 10165(3) 1256(1) 7302(2) 21(1)
C(013) 14489(3) 1917(1) 6904(2) 22(1)
C(011) 13186(4) 1824(1) 5475(2) 22(1)
C(014) 14322(3) 1283(1) 6706(2) 22(1)
C(01C) 15325(4) 2185(2) 7747(2) 31(1)
C(01E) 13189(4) 653(1) 5315(2) 32(1)
C(02B) 11081(4) 2106(2) 8433(2) 32(1)
C(01D) 14947(4) 780(1) 7312(2) 31(1)
C(01B) 13805(4) 2924(1) 6054(2) 34(1)
C(02E) 8840(4) 672(1) 5898(2) 28(1)
C(02A) 10613(4) 727(1) 7896(2) 32(1)
C(3) 7546(8) 4397(2) 6819(5) 75(2)
C(31) 7773(9) 4262(3) 7682(6) 96(2)
N(3) 7166(12) 4401(5) 6039(7) 172(4)
C(4) 11146(11) | 4151(2) 5047(3) 85(2)
C(41) 12106(9) 4572(2) 5670(3) 79(2)
N(4) 10357(11) | 3813(3) 4583(3) 118(2)

Tab. E.4.14d Bindungsléngen [A] von Verbindung 5b.

Co(1)-C(023) 2,056(3) | C(015)-C(011) 1,434(4)
Co(1)-C(013) 2,056(3) | C(015)-C(014) 1,438(4)
Co(1)-C(011) 2,056(3) | C(015)-C(01E) 1,502(4)
Co(1)-C(021) 2,058(3) | C(02D)-C(024) 1,497(4)
Co(1)-C(012) 2,058(3) | C(024)-C(023) 1,439(4)
Co(1)-C(025) 2,058(3) | C(012)-c(013) 1,431(4)
Co(1)-C(022) 2,059(3) | c(012)-c(011) 1,439(4)
Co(1)-C(024) 2,060(3) | C(012)-c(01B) 1,499(4)
Co(1)-C(014) 2,060(3) | C(0A1)-C(011) 1,494(4)
Co(1)-C(015) 2,062(3) | C(021)-C(02A) 1,504(4)
C(025)-C(024) 1,433(4) | c(013)-C(014) 1,439(4)
C(025)-C(021) 1,439(4) | c(013)-c(01C) 1,503(4)
C(025)-C(02E) 1,502(4) | c(014)-C(01D) 1,495(4)
C(022)-C(021) 1,435(4) | C(3)-N(3) 1,214(11)
C(022)-C(023) 1,439(4) | c(3)-c(31) 1,370(10)
C(022)-C(02B) 1,496(4) | C(4)-N(4) 1,146(8)
C(02C)-C(023) 1,493(4) | c(4)-c(41) 1,464(7)
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Tab. E.4.14d Bindungswinkel [°] von Verbindung 5b.

C(023)-Co(1)-C(013) 121,36(11) | C(021)-C(022)-Co(1) 69,55(14)
C(023)-Co(1)-C(011) 123,88(11) | C(023)-C(022)-Co(1) 69,41(15)
C(013)-Co(1)-C(011) 68,81(10) | C(02B)-C(022)-Co(1) 129,2(2)
C(023)-Co(1)-C(021) 68,77(11) | C(011)-C(015)-C(014) 108,3(2)
C(013)-Co(1)-C(021) 123,78(11) | C(011)-C(015)-C(01E) 125,0(3)
C(011)-Co(1)-C(021) 157,04(11) | C(014)-C(015)-C(01E) 126,6(3)
C(023)-Co(1)-C(012) 107,28(11) | C(011)-C(015)-Co(1) 69,41(15)
C(013)-Co(1)-C(012) 40,72(10) | C(014)-C(015)-Co(1) 69,51(14)
C(011)-Co(1)-C(012) 40,96(10) | C(01E)-C(015)-Co(1) 129,3(2)
C(021)-Co(1)-C(012) 160,51(11) | C(025)-C(024)-C(023) 108,1(2)
C(023)-Co(1)-C(025) 68,83(10) | C(025)-C(024)-C(02D) 126,5(2)
C(013)-Co(1)-C(025) 160,61(11) | C(023)-C(024)-C(02D) 125,3(2)
C(011)-Co(1)-C(025) 121,27(11) | C(025)-C(024)-Co(1) 69,55(14)
C(021)-Co(1)-C(025) 40,93(10) | C(023)-C(024)-Co(1) 69,37(14)
C(012)-Co(1)-C(025) 157,20(11) | C(02D)-C(024)-Co(1) 128,9(2)
C(023)-Co(1)-C(022) 40,95(11) | C(013)-C(012)-C(011) 108,1(2)
C(013)-Co(1)-C(022) 107,11(10) | C(013)-C(012)-C(01B) 125,9(3)
C(011)-Co(1)-C(022) 160,76(11) | C(011)-C(012)-C(01B) 125,9(3)
C(021)-Co(1)-C(022) 40,80(10) | C(013)-C(012)-Co(1) 69,55(15)
C(012)-Co(1)-C(022) 123,83(11) | C(011)-C(012)-Co(1) 69,44(15)
C(025)-Co(1)-C(022) 68,86(10) | C(01B)-C(012)-Co(1) 129,2(2)
C(023)-Co(1)-C(024) 40,92(10) | C(022)-C(023)-C(024) 108,0(2)
C(013)-Co(1)-C(024) 157,23(11) | C(022)-C(023)-C(02C) 126,4(3)
C(011)-Co(1)-C(024) 107,26(11) | C(024)-C(023)-C(02C) 125,4(3)
C(021)-Co(1)-C(024) 68,67(11) | C(022)-C(023)-Co(1) 69,65(14)
C(012)-Co(1)-C(024) 121,67(11) | C(024)-C(023)-Co(1) 69,70(14)
C(025)-Co(1)-C(024) 40,74(10) | C(02C)-C(023)-Co(1) 129,6(2)
C(022)-Co(1)-C(024) 68,82(10) | C(022)-C(021)-C(025) 108,2(2)
C(023)-Co(1)-C(014) 157,04(11) | C(022)-C(021)-C(02A) 125,0(3)
C(013)-Co(1)-C(014) 40,95(10) | C(025)-C(021)-C(02A) 126,7(2)
C(011)-Co(1)-C(014) 68,90(11) | C(022)-C(021)-Co(1) 69,64(15)
C(021)-Co(1)-C(014) 106,99(11) | C(025)-C(021)-Co(1) 69,55(14)
C(012)-Co(1)-C(014) 68,79(11) | C(02A)-C(021)-Co(1) 129,3(2)
C(025)-Co(1)-C(014) 123,65(11) | C(012)-C(013)-C(014) 108,3(2)
C(022)-Co(1)-C(014) 121,15(11) | C(012)-C(013)-C(01C) 125,7(3)
C(024)-Co(1)-C(014) 160,49(11) | C(014)-C(013)-C(01C) 126,0(3)
C(023)-Co(1)-C(015) 160,69(11) | C(012)-C(013)-Co(1) 69,73(15)
C(013)-Co(1)-C(015) 68,64(11) | C(014)-C(013)-Co(1) 69,69(15)
C(011)-Co(1)-C(015) 40,75(10) | C(01C)-C(013)-Co(1) 128,4(2)
C(021)-Co(1)-C(015) 121,47(11) | C(015)-C(011)-C(012) 107,8(2)
C(012)-Co(1)-C(015) 68,59(11) | C(015)-C(011)-C(0A1) 125,2(3)
C(025)-Co(1)-C(015) 107,25(10) | C(012)-C(011)-C(0A1L) 126,8(3)
C(022)-Co(1)-C(015) 157,01(11) | C(015)-C(011)-Co(1) 69,85(15)
C(024)-Co(1)-C(015) 123,92(11) | C(012)-C(011)-Co(1) 69,59(15)
C(014)-Co(1)-C(015) 40,84(10) | C(0A1)-C(011)-Co(1) 129,4(2)
C(024)-C(025)-C(021) 107,9(2) C(013)-C(014)-C(015) 107,5(2)
C(024)-C(025)-C(02E) 125,8(2) C(013)-C(014)-C(01D) 125,4(3)
C(021)-C(025)-C(02E) 126,3(2) C(015)-C(014)-C(01D) 127,0(3)
C(024)-C(025)-Co(1) 69,71(14) | C(013)-C(014)-Co(1) 69,36(15)
C(021)-C(025)-Co(1) 69,53(14) | C(015)-C(014)-Co(1) 69,65(15)
C(02E)-C(025)-Co(1) 128,01(19) | C(01D)-C(014)-Co(1) 128,3(2)
C(021)-C(022)-C(023) 107,8(2) N(3)-C(3)-C(31) 166,4(8)
C(021)-C(022)-C(02B) 125,8(3) N(4)-C(4)-C(41) 177,3(8)
C(023)-C(022)-C(02B) 126,2(3)
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Tab. E.4.14e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A%- 10%) von Verbindung 5b.

Atom Un Uz Uss Uzs Uis Uiz

1(1) 69(1) 29(1) 31(1) -2(1) -14(1) 6(1)
Co(1) 15(1) 17(2) 18(1) -1(1) 0(1) 0(1)
C(025) 17(2) 23(1) 24(1) -2(1) 3(1) -2(1)
C(022) 18(1) 27(1) 22(1) -5(1) 4(1) 1(1)
C(015) 20(1) 24(1) 25(1) -3(1) 4(1) 1(1)
C(02D) 25(1) 36(2) 27(1) 3(1) -4(1) 5(1)
C(02C) 29(2) 22(1) 48(2) -5(1) 2(1) 5(1)
C(024) 16(1) 23(1) 25(1) -1(2) 0(1) 2(1)
c(012) 19(1) 24(1) 26(1) 0(1) 2(1) -3(1)
C(023) 18(1) 23(1) 27(1) -4(1) 1(1) 2(1)
C(0A1) 31(2) 45(2) 22(1) 4(1) 1(1) -7(2)
C(021) 18(1) 24(1) 23(1) -1(1) 4(1) -2(1)
C(013) 16(1) 26(1) 23(1) -2(1) 0(1) -3(1)
C(011) 20(1) 27(1) 20(1) 0(1) 2(1) -2(1)
C(014) 16(1) 26(1) 25(1) -1(1) 2(1) 3(1)
C(01C) 25(1) 40(2) 27(1) -4(1) -4(1) -6(1)
C(01E) 34(2) 30(2) 34(2) -11(2) 8(1) 1(1)
C(02B) 32(2) 39(2) 25(1) -11(1) 2(1) 3(1)
C(01D) 26(1) 33(2) 34(2) 5(1) 0(1) 8(1)
C(01B) 34(2) 25(1) 41(2) 4(1) 3(1) -7(2)
C(02E) 27(1) 26(1) 30(1) -6(1) 0(1) -6(1)
C(02A) 35(2) 30(1) 30(2) 7(2) 4(1) -1(2)

C(3) 81(4) 52(3) 97(4) 12(3) 37(3) 21(2)
C(31) 83(4) 62(3) 150(7) -20(4) 43(4) -1(3)

N(3) 133(6) 221(9) 177(8) 113(8) 73(6) 60(6)

C(4) 156(6) 57(3) 33(2) 0(2) -19(3) 34(3)
C(41) 129(5) 55(3) 46(2) 3(2) -14(3) 6(3)

N(4) 200(7) 81(3) 60(3) -18(3) -33(4) 36(4)

Tab. E.4.14f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope

Auslenkungsparameter (A? - 10%) von Verbindung 5b.

Atom x/a y/b z/lc U(eq)
H(02A) 6840 2060 5249 44
H(02B) 8435 1739 4809 44
H(02C) 8639 2431 5101 44
H(02D) 8375 3036 6972 49
H(02E) 9620 3058 6202 49
H(02F) 10552 3091 7185 49
H(OAA) 13477 2001 4215 49
H(OAB) 11783 2348 4538 49
H(OAC) 11635 1641 4325 49
H(01A) 16645 2236 7740 47
H(01B) 15110 1915 8222 47
H(01C) 14765 2579 7829 47
H(01D) 14285 546 5051 49
H(O1E) 12155 709 4861 49
H(O1F) 12906 327 5703 49
H(02G) 10060 2147 8775 49
H(02H) 11664 2500 8384 49
H(021) 11979 1820 8716 49
H(01G) 16224 680 7255 47
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H(O1H) 14177 423 7170 47
H(O1l) 14852 906 7906 47
H(01J) 14960 3052 5860 50
H(01K) 13681 3111 6613 50
H(01L) 12780 3049 5629 50
H(02J) 7585 556 5971 42
H(02K) 9679 344 6100 42
H(02L) 8920 751 5285 42
H(02M) 9542 625 8182 47
H(02N) 11640 832 8332 47
H(020) 10948 379 7560 47
H(31A) 7088 3894 7780 144
H(31B) 7317 4597 8005 144
H(31C) 9075 4198 7879 144
H(41A) 12193 4397 6251 118
H(41B) 11428 4954 5658 118
H(41C) 13338 4648 5520 118

é “;, €31
e
- N3
ca
ca1 s’
S
Abb. E.11: Vollstandige Molekulstruktur von 5b mit zwei Molekule Acetonitril.
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E.4.15 (CsMes),Co[Pbls] (5e)

Tab. E.4.15a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 5e mit zwei Molekilen
Acetonitril.

Summenformel C24H36Co0I3N2Pb

Molekulargewicht
Temperatur

Wellenlange

Kristallsystem, Raumgruppe

Dimension der Elementarzelle

Volumen

Z; Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

KristallgroRe

Messbereich

Messbereich d. reziproken Raumes
Beobachtete Reflexe / unabhéngig
Vollstandigkeit bis 0 = 28,87°

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Anpassungsgiite an F % (GOF)
Gutefaktoren [ >2 a(l)]
Gutefaktoren (alle Daten)
Extinktionskoeffizient

Max. / min. Restelektronendichte

538,40 g/mol
173(2)

0,71073 A
monoklin, P24/n

a=7,7772) A
b =24,813(6) A
c =15,664(4) A

3019,3(13) A3

4; 2,199 Mg/m?®

9,199 mm™*

1848

0,05 x 0,05 x 0,05 mm

2,60° < 6 <28,87°
~10<h<10;-31<k<32;-20<1<20
26096 / 7242 [R(int) = 0,4243]

91,2 %

a = 90°
B = 92,780(11)°
y=90°

Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

72421150/ 278

1,011

R1 = 0,0568, wR2 = 0,0734
R1 = 0,3069, wR2 = 0,1236
0,0009(2)

1,509 e/A% und —2,050 e/A®

233



Tab. 34.15b

E. Anhang

Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10°) von Verbindung 5e mit zwei Molekiile Acetonitril.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
Pb(1) 0 0 5000 21(1)
Pb(2) -5000 0 5000 21(1)
1(3) -2632(2) 613(1) 3671(1) 25(1)
1(2) -2375(2) 428(1) 6489(1) 24(1)
I(1) -2527(2) -1032(1) 4804(1) 22(1)
Co(1) -2525(4) 2924(1) 6406(2) 16(1)
C(05) -3820(30) 2921(9) 7506(15) 18(6)
C(061) 190(30) 3842(7) 5958(14) 16(6)
C(021) -4710(30) 3929(8) 5704(14) 24(6)
C(081) -380(30) 1872(8) 6991(15) 23(6)
C(011) -3050(30) 3966(9) 7571(15) 31(7)
C(051) -3280(30) 2794(8) 8399(14) 22(6)
C(03) -5100(20) 2899(8) 6159(14) 8(5)
c(02) -4500(30) 3453(9) 6295(15) 23(6)
c(08) -510(30) 2384(9) 6450(16) 29(7)
C(031) -6100(30) 2710(9) 5359(15) 30(7)
C(06) -390(30) 3252(9) 5968(16) 26(6)
C(01) -3730(30) 3473(8) 7148(14) 15(5)
C(11) -7530(30) 4667(9) 3875(17) 46(8)
C(091) -2010(30) 1944(7) 5081(16) 27(7)
C(0A1) -1750(30) 3188(8) 4440(14) 24(6)
c(071) 930(30) 3050(9) 7506(15) 25(6)
C(1) -7620(30) 4090(10) 3795(18) 40(7)
N(1) -7750(30) 3663(8) 3767(14) 40(6)
C(09) -1340(30) 2413(8) 5602(15) 18(6)
C(041) -5040(30) 2003(8) 7019(16) 30(7)
c(07) 50(30) 2900(9) 6722(15) 21(6)
C(04) -4620(30) 2632(9) 6889(16) 28(6)
C(0A) -1190(30) 2957(9) 5329(17) 31(7)
C(21) -7790(30) 5700(8) 7365(15) 27(6)
N(2) -7670(30) 5221(9) 5933(17) 60(8)
C(2) -7660(40) 5439(11) 6560(20) 54(9)
Tab. E.4.15¢ Bidnungsléngen [A] von Verbindung 5e.
Pb(1)-1(2) 3,224(2) | C(05)-C(051) 1,47(3)
Pb(1)-1(2)#1 3,224(2) | C(05)-C(01) 1,48(3)
Pb(1)-1(3)#1 3,2295(18) | C(061)-C(06) 1,53(3)
Pb(1)-1(3) 3,2295(18) | C(021)-C(02) 1,50(3)
Pb(1)-1(1) 3,2323(17) | C(081)-C(08) 1,53(3)
Pb(1)-1(1)#1 3,2323(17) | C(011)-C(01) 1,48(3)
Pb(2)-1(2) 3,2051(18) | C(03)-C(04) 1,36(3)
Pb(2)-1(2)#2 3,2051(18) | C(03)-C(02) 1,46(3)
Pb(2)-1(1) 3,2254(17) | C(03)-C(031) 1,51(3)
Pb(2)-1(1)#2 3,2254(17) | C(02)-C(01) 1,44(3)
Pb(2)-1(3) 3,228(2) | c(08)-c(07) 1,41(3)
Pb(2)-1(3)#2 3,228(2) | C(08)-C(09) 1,45(3)
Co(1)-C(04) 1,97(2) C(06)-C(0A) 1,36(3)
Co(1)-C(06) 2,00(2) C(06)-C(07) 1,49(3)
Co(1)-C(02) 2,02(2) C(11)-C(1) 1,44(3)
Co(1)-C(03) 2,023(18) | c(091)-C(09) 1,50(3)
Co(1)-C(0A) 2,03(3) C(0A1)-C(0A) 1,55(3)
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Co(1)-C(05) 2,04(2) | C(071)-C(07) 1,43(3)
Co(1)-C(09) 2,04(2) | C(1)-N(Q) 1,07(3)
Co(1)-C(07) 2,04(2) | c(09)-C(0A) 1,42(3)
Co(1)-C(01) 2,05(2) | C(041)-C(04) 1,61(3)
Co(1)-C(08) 2,062) | c(21)-Cc(2) 1,42(3)
C(05)-C(04) 1,33(3) | N(2-C(2) 1,13(3)

Die Atome mit der Endung #1 wurden mit der Symmetrieoperation (-x; -y, -z+1)
erzeugt, die Atome mit der Endung #2 mit (-x-1; -y, -z+1).

Tab. E.4.15d Bindungswinkel [°] von Verbindung 5e.

1(2)-Pb(1)-1(2)#1 180,0 C(06)-Co(1)-C(08) 68,5(9)
1(2)-Pb(1)-I(3)#1 93,24(5) C(02)-Co(1)-C(08) 177,0(10)
1(2)#1-Pb(1)-I(3)#1 86,76(5) C(03)-Co(1)-C(08) 136,9(9)
1(2)-Pb(1)-I(3) 86,76(5) C(0A)-Co(1)-C(08) 68,5(10)
1(2)#1-Pb(1)-1(3) 93,24(5) C(05)-Co(1)-C(08) 112,0(9)
I(3)#1-Pb(1)-1(3) 180,00(5) | C(09)-Co(1)-C(08) 41,4(8)
1(2)-Pb(1)-I(1) 87,88(5) C(07)-Co(1)-C(08) 40,3(8)
1(2)#1-Pb(1)-1(1) 92,13(5) C(01)-Co(1)-C(08) 141,4(9)
I(3)#1-Pb(1)-1(1) 92,96(4) C(04)-C(05)-C(051) 132(2)
1(3)-Pb(1)-I(1) 87,04(5) C(04)-C(05)-C(01) 105(2)
1(2)-Pb(1)-I(1)#1 92,12(5) C(051)-C(05)-C(01) 122,6(19)
1(2)#1-Pb(1)-I(1)#1 87,87(5) C(04)-C(05)-Co(1) 67,6(16)
I(3)#1-Pb(1)-I(1)#1 87,04(5) C(051)-C(05)-Co(1) 132,4(16)
1(3)-Pb(1)-I(1)#1 92,95(4) C(01)-C(05)-Co(1) 69,0(13)
I(1)-Pb(1)-I(1)#1 180,0 C(04)-C(03)-C(02) 105,2(19)
1(2)-Pb(2)-1(2)#2 180,0 C(04)-C(03)-C(031) 131(2)
1(2)-Pb(2)-I(1) 88,32(5) C(02)-C(03)-C(031) 123,8(19)
I(2)#2-Pb(2)-1(1) 91,68(5) C(04)-C(03)-Co(1) 67,8(13)
1(2)-Pb(2)-I(1)#2 91,68(5) C(02)-C(03)-Co(1) 68,8(11)
1(2)#2-Pb(2)-I(1)#2 88,32(5) C(031)-C(03)-Co(1) 129,0(16)
I(1)-Pb(2)-I(1)#2 180,0 C(01)-C(02)-C(03) 106,5(19)
1(2)-Pb(2)-1(3) 87,11(5) C(01)-C(02)-C(021) 125(2)
1(2)#2-Pb(2)-1(3) 92,88(5) C(03)-C(02)-C(021) 129(2)
I(1)-Pb(2)-1(3) 87,19(5) C(01)-C(02)-Co(1) 70,2(12)
I(1)#2-Pb(2)-1(3) 92,81(5) C(03)-C(02)-Co(1) 68,8(11)
1(2)-Pb(2)-I(3)#2 92,89(5) C(021)-C(02)-Co(1) 128,3(17)
1(2)#2-Pb(2)-I(3)#2 87,12(5) C(07)-C(08)-C(09) 110(2)
I(1)-Pb(2)-I(3)#2 92,81(5) C(07)-C(08)-C(081) 125(2)
I(1)#2-Pb(2)-I(3)#2 87,19(5) C(09)-C(08)-C(081) 124(2)
1(3)-Pb(2)-I(3)#2 180,0 C(07)-C(08)-Co(1) 69,1(13)
Pb(2)-1(3)-Pb(1) 74,06(4) C(09)-C(08)-Co(1) 68,6(13)
Pb(2)-1(2)-Pb(1) 74,43(4) C(081)-C(08)-Co(1) 126,2(18)
Pb(2)-1(1)-Pb(1) 74,05(3) C(0A)-C(06)-C(07) 110(2)
C(04)-Co(1)-C(06) 176,7(10) | C(0A)-C(06)-C(061) 129(2)
C(04)-Co(1)-C(02) 68,4(9) C(07)-C(06)-C(061) 120,7(19)
C(06)-Co(1)-C(02) 110,4(9) C(0A)-C(06)-Co(1) 71,1(15)
C(04)-Co(1)-C(03) 39,8(8) C(07)-C(06)-Co(1) 69,6(13)
C(06)-Co(1)-C(03) 141,1(9) C(061)-C(06)-Co(1) 129,7(16)
C(02)-Co(1)-C(03) 42,4(8) C(02)-C(01)-C(011) 125(2)
C(04)-Co(1)-C(0A) 143,5(10) | C(02)-C(01)-C(05) 107,0(18)
C(06)-Co(1)-C(0A) 39,6(8) C(011)-C(01)-C(05) 128(2)
C(02)-Co(1)-C(0A) 108,8(9) C(02)-C(01)-Co(1) 68,4(13)
C(03)-Co(1)-C(0A) 112,7(9) C(011)-C(01)-Co(1) 130,1(16)
C(04)-Co(1)-C(05) 38,8(8) C(05)-C(01)-Co(1) 68,4(12)
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C(06)-Co(1)-C(05) 138,1(9) N(1)-C(1)-C(11) 176(4)
C(02)-Co(1)-C(05) 70,8(9) C(0A)-C(09)-C(08) 106(2)
C(03)-Co(1)-C(05) 68,7(8) C(0A)-C(09)-C(091) 127(2)
C(0A)-Co(1)-C(05) 177,5(9) C(08)-C(09)-C(091) 126(2)
C(04)-Co(1)-C(09) 114,6(9) C(0A)-C(09)-Co(1) 69,1(14)
C(06)-Co(1)-C(09) 68,5(9) C(08)-C(09)-Co(1) 70,0(14)
C(02)-Co(1)-C(09) 135,7(9) C(091)-C(09)-Co(1) 131,5(16)
C(03)-Co(1)-C(09) 109,7(8) C(08)-C(07)-C(071) 129(2)
C(0OA)-Co(1)-C(09) 41,009) C(08)-C(07)-C(06) 104(2)
C(05)-Co(1)-C(09) 140,9(9) C(071)-C(07)-C(06) 128(2)
C(04)-Co(1)-C(07) 135,7(10) | C(08)-C(07)-Co(1) 70,6(13)
C(06)-Co(1)-C(07) 43,4(9) C(071)-C(07)-Co(1) 128,9(18)
C(02)-Co(1)-C(07) 140,6(9) C(06)-C(07)-Co(1) 67,0(11)
C(03)-Co(1)-C(07) 175,4(9) C(05)-C(04)-C(03) 117(2)
C(0A)-Co(1)-C(07) 70,5(9) C(05)-C(04)-C(041) 121(2)
C(05)-Co(1)-C(07) 108,3(9) C(03)-C(04)-C(041) 122(2)
C(09)-Co(1)-C(07) 70,4(8) C(05)-C(04)-Co(1) 73,5(15)
C(04)-Co(1)-C(01) 67,5(9) C(03)-C(04)-Co(1) 72,4(14)
C(06)-Co(1)-C(01) 109,5(9) C(041)-C(04)-Co(1) 125,8(17)
C(02)-Co(1)-C(01) 41,5(8) C(06)-C(0A)-C(09) 109(2)
C(03)-Co(1)-C(01) 69,8(8) C(06)-C(0A)-C(0A1) 124(2)
C(0A)-Co(1)-C(01) 135,5(9) C(09)-C(0A)-C(0A1) 127(2)
C(05)-Co(1)-C(01) 42,6(8) C(06)-C(0A)-Co(1) 69,3(16)
C(09)-Co(1)-C(01) 176,2(9) C(09)-C(0A)-Co(1) 70,0(15)
C(07)-Co(1)-C(01) 110,5(9) C(0A1)-C(0A)-Co(1) 129,0(17)
C(04)-Co(1)-C(08) 112,9(10) | N(2)-C(2)-C(21) 175(3)

Tab. E.4.15e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A?- 10% von Verbindung 5e

Atom Uun U2z Uss Uzs Uis Uiz
Pb(1) 21(1) 17(1) 25(1) 0(1) -2(1) 0(1)
Pb(2) 21(1) 17(1) 25(1) 0(1) -1(2) 0(1)

1(3) 30(1) 18(1) 28(1) 6(1) -1(1) 0(1)

1(2) 31(1) 19(1) 22(1) -2(1) -1(1) -2(1)

I(1) 27(1) 14(1) 26(1) -1(1) -2(1) 1(1)
Co(1) 16(2) 9(2) 24(2) -1(2) 0(2) -1(1)
C(05) 19(7) 16(7) 20(7) -2(5) 1(5) 0(5)
C(061) 16(7) 14(7) 17(7) -3(5) 3(5) -9(4)
C(021) 24(7) 24(7) 23(7) 2(5) -3(5) -1(5)
C(081) 23(7) 20(7) 26(8) -2(5) 1(5) -1(5)
C(011) 30(8) 33(8) 31(8) 0(5) 3(5) -3(5)
C(051) 21(7) 22(7) 23(7) 0(5) 4(5) -6(5)
C(02) 24(7) 22(7) 23(7) -1(5) 4(5) 3(5)
C(08) 30(8) 29(8) 28(8) 0(5) 2(5) -1(5)
C(031) 30(8) 30(8) 31(8) 1(5) 3(5) -1(5)
C(06) 26(7) 24(7) 27(8) -2(5) 5(5) -1(5)
C(01) 15(7) 14(7) 15(7) -1(5) 0(5) 2(4)
C(11) 49(9) 44(9) 45(9) -1(5) 3(5) 0(5)
C(091) 29(8) 25(8) 26(8) 2(5) -1(5) 2(5)
C(0A1) 25(7) 22(7) 25(7) 1(5) 5(5) 1(5)
C(071) 25(8) 24(7) 26(8) -3(5) 4(5) 1(5)
C(2) 42(8) 39(8) 40(9) 3(5) 0(5) 1(5)

N(1) 44(7) 37(7) 39(7) 1(5) 0(5) -2(5)
C(09) 18(7) 17(7) 18(7) 2(5) -3(5) 3(4)
C(041) 30(8) 27(8) 32(8) -5(5) -1(5) -4(5)
C(07) 22(7) 19(7) 23(7) -1(5) -1(5) 1(5)
C(04) 26(7) 28(7) 30(8) 1(5) 2(5) 1(5)
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C(0A) 31(8) 31(8) 31(8) 1(5) 0(5) 0(5)
C(21) 29(7) 24(7) 28(8) 0(5) 3(5) 1(5)
N(2) 63(9) 60(9) 59(9) 0(5) 3(5) 0(5)
C(2) 56(10) 54(10) 54(10) -1(5) 2(5) 0(5)
Tab. E.4.15f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope
Auslenkungsparameter (A% - 10%) von Verbindung 5e.
Atom x/a y/b zlc U(eq)
H(06A) 1304 3869 5698 23
H(06B) 291 3979 6545 23
H(06C) -666 4056 5626 23
H(02A) -5800 4111 5802 36
H(02B) -4710 3805 5109 36
H(02C) -3753 4180 5815 36
H(08A) 675 1678 6867 35
H(08B) -1380 1642 6855 35
H(08C) -353 1968 7598 35
H(01A) -3985 4153 7845 47
H(01B) -2563 4203 7145 47
H(01C) -2151 3869 8004 47
H(05A) -4266 2838 8762 33
H(05B) -2356 3039 8594 33
H(05C) -2870 2422 8436 33
H(03A) -7331 2761 5428 46
H(03B) -5861 2328 5264 46
H(03C) -5740 2920 4868 46
H(11A) -6420 4794 3682 69
H(11B) -7642 4769 4474 69
H(11C) -8465 4830 3523 69
H(09A) -1113 1816 4712 40
H(09B) -3020 2057 4727 40
H(09C) -2335 1653 5463 40
H(0AA) -832 3127 4042 36
H(0AB) -1958 3576 4491 36
H(0AC) -2803 3009 4226 36
H(07A) 2170 2995 7459 37
H(07B) 522 2826 7971 37
H(07C) 704 3430 7627 37
H(04A) -6125 1967 7307 44
H(04B) -4109 1835 7369 44
H(04C) -5144 1825 6461 44
H(21A) -6749 5912 7496 41
H(21B) -7924 5428 7812 41
H(21C) -8796 5939 7340 41
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E.4.16 CO[C10H14S|(S|M63)3]2| (5f)

Tab. E.4.16a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 5f.

Summenformel C3gHs2ColSig

Molekulargewicht 949,59 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenléange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe triklin, P1

Dimension der Elementarzelle a=9,4124(14) A a=73,066(5)°
b =17,039(3) A =90°
c=17,415(3) A y=90°

Volumen 2671,9(7) A3

Z; Rontgenographische Dichte 2: 1,180 Mg/m?®

Absorptionskoeffizient 1,101 mm™

F(000) 1004

KristallgroRe 0,60 x 0,30 x 0,30 mm

Messbereich 1,22°<6<27,88°

Messbereich d. reziproken Raumes -12<h<12;22<k<22;-22<1<22
Beobachtete Reflexe / unabhéngig 61898 / 12605 [R(int) = 0,0733]

Vollstandigkeit bis 0 =27,88° 98,7 %

Strukturverfeinerung Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

Daten / Restraints / Parameter 12605/0/ 463

Anpassungsgiite an F * (GOF) 1,031

Gutefaktoren [I >2 ao(l)] R1 =0,0454, wR2 = 0,1196

Gutefaktoren (alle Daten) R1 =0,0679, wR2 = 0,1326

Max. / min. Restelektronendichte 1,296 e/A® und —1,022 e/A3
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Tab. E.4.16b Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10°) von Verbindung 5f mit zwei Molekiile Acetonitril.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
(1) 9424(1) 4827(1) 2577(1) 54(1)
Co(2A) 5000 5000 0 19(1)
Co(4A) 15000 5000 -5000 20(1)
Si(5) 2919(1) 7771(1) -365(1) 22(1)
Si(6) 17176(1) 7754(1) -5426(1) 23(1)
Si(11) 18578(1) 8138(1) -6600(1) 31(1)
Si(61) 18461(1) 8059(1) -4372(1) 35(1)
Si(51) 5044(1) 8515(1) -765(1) 32(1)
Si(52) 1224(1) 8154(1) -1437(1) 30(1)
Si(53) 1935(1) 8043(1) 777(1) 34(1)
Si(62) 15033(1) 8528(1) -5677(1) 33(1)
C(8) 4495(4) 6229(2) -194(2) 22(1)
C(9) 13220(4) 5747(2) -5163(2) 28(1)
C(17A) 14327(4) 6042(2) -4733(2) 26(1)
C(021) 16951(4) 6561(2) -5045(2) 25(1)
C(19A) 15567(4) 6226(2) -5243(2) 23(1)
C(20A) 5711(4) 5994(2) 342(2) 24(1)
C(041) 3113(4) 6574(2) -5(2) 26(1)
C(25A) 13778(4) 5738(2) -5922(2) 29(1)
C(26A) 5838(5) 6061(2) 1182(2) 33(1)
C(27A) 6265(4) 5748(2) -870(2) 27(1)
C(28A) 6807(4) 5706(2) -82(2) 26(1)
C(5AA) 15220(4) 6026(2) -5972(2) 25(1)
C(6AA) 4832(4) 6070(2) -940(2) 24(1)
C(10B) 3887(5) 6241(2) -1674(2) 37(1)
C(12B) 14185(5) 6168(3) -3915(3) 41(1)
C(13B) 16174(5) 6136(3) -6681(2) 36(1)
C(15B) 7085(5) 5537(3) -1517(3) 41(1)
C(19B) 15504(6) 9606(3) -6307(3) 51(1)
C(20B) 19946(5) 7315(3) -6563(3) 41(1)
C(1B) 2016(6) 8421(3) -2463(3) 50(1)
C(2B) 12958(5) 5500(3) -6574(3) 43(1)
C(3B) 202(5) 9092(3) -1370(3) 47(1)
C(4B) 11739(4) 5502(3) -4871(3) 41(1)
C(5B) 17519(6) 8348(3) -7577(3) 48(1)
C(6B) -91(5) 7295(3) -1330(3) 51(1)
C(7B) 19568(6) 9116(3) -6625(3) 52(1)
C(8B) 4505(6) 9634(3) -1143(3) 50(1)
C(9B) 18470(6) 9192(3) -4473(3) 57(1)
C(10C) 3189(6) 7647(4) 1658(3) 56(1)
C(11B) 14190(6) 8628(3) -4736(3) 57(1)
C(12C) 6383(5) 8405(3) 73(3) 61(2)
C(13C) 216(6) 7467(4) 1009(3) 61(1)
C(15C) 17578(7) 7516(4) -3400(3) 65(2)
C(17B) 5944(6) 8224(3) -1598(4) 59(1)
C(18B) 20346(6) 7665(4) -4323(4) 62(2)
C(19C) 13714(5) 8106(3) -6266(4) 60(2)
C(20C) 1634(8) 9166(3) 665(4) 70(2)
C(1) 8278(4) 5424(3) 235(3) 39(1)
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Tab. E.4.16¢ Bindungsléngen [A] von Verbindung 5f.
Co(2A)-C(27A)#1 2,053(4) | Si(61)-C(18B) 1,889(5)
Co(2A)-C(27A) 2,053(4) | Si(51)-C(17B) 1,867(5)
Co(2A)-C(20A)#1 2,064(3) | Si(51)-C(12C) 1,895(5)
Co(2A)-C(20A) 2,064(3) | Si(51)-C(8B) 1,896(4)
Co(2A)-C(28A) 2,065(4) | Si(52)-C(1B) 1,866(5)
Co(2A)-C(28A)#1 2,065(4) | Si(52)-C(6B) 1,884(5)
Co(2A)-C(6AA)#1 2,072(3) | Si(52)-C(3B) 1,898(4)
Co(2A)-C(6AA) 2,072(3) | Si(53)-c(13C) 1,875(6)
Co(2A)-C(8) 2,077(3) | Si(53)-C(20C) 1,886(5)
Co(2A)-C(8)#1 2,077(3) | Si(53)-C(10C) 1,898(5)
Co(4A)-C(5AA) 2,059(3) | Si(62)-C(11B) 1,873(5)
Co(4A)-C(5AA)#2 2,059(3) | Si(62)-C(19C) 1,881(5)
Co(4A)-C(17A)#2 2,062(3) | Si(62)-C(19B) 1,897(5)
Co(4A)-C(17A) 2,062(3) | C(8)-C(6AA) 1,438(5)
Co(4A)-C(9) 2,073(4) | C(8)-C(20A) 1,458(5)
Co(4A)-C(9)#2 2,073(4) | C(8)-C(041) 1,503(5)
Co(4A)-C(25A)#2 2,075(4) | C(9)-C(25A) 1,427(6)
Co(4A)-C(25A) 2,075(4) | c(9)-c(17A) 1,456(5)
Co(4A)-C(19A) 2,076(3) | C(9)-C(4B) 1,501(5)
Co(4A)-C(19A)#2 2,077(3) | c(a7A)-C(19A) 1,446(5)
Si(5)-C(041) 1,960(4) | C(17A)-C(12B) 1,507(5)
Si(5)-Si(53) 2,3581(15) | C(021)-C(19A) 1,503(5)
Si(5)-Si(51) 2,3618(15) | C(19A)-C(5AA) 1,444(5)
Si(5)-Si(52) 2,3971(15) | C(20A)-C(28A) 1,436(5)
Si(6)-C(021) 1,957(4) | C(20A)-C(26A) 1,504(5)
Si(6)-Si(11) 2,3611(15) | C(25A)-C(5AA) 1,437(5)
Si(6)-Si(61) 2,3791(14) | C(25A)-C(2B) 1,522(5)
Si(6)-Si(62) 2,3794(15) | C(27A)-C(28A) 1,447(5)
Si(11)-C(20B) 1,892(4) | C(27A)-C(6AA) 1,448(5)
Si(11)-C(7B) 1,898(4) | C(27A)-C(15B) 1,494(5)
Si(11)-C(5B) 1,913(5) | C(28A)-C(2) 1,516(5)
Si(61)-C(15C) 1,870(5) | C(5AA)-C(13B) 1,494(5)
Si(61)-C(9B) 1,888(5) | C(6AA)-C(10B) 1,513(5)

Die Atome mit der Endung #1 wurden mit der Symmetrieoperation (-x+1; -y+1, -z)
erzeugt, die Atome mit der Endung #2 mit (-x+3; -y+1, -z-1).

Tab. E.4.16d Bindungswinkel [A] von Verbindung 5f.
C(27A)#1-Co(2A)-C(27A) 180,0 | Si(11)-Si(6)-Si(62) 108,39(6)
C(27A)#1-Co(2A)-C(20A)#1 68,85(14) | Si(61)-Si(6)-Si(62) 109,85(5)
C(27A)-Co(2A)-C(20A)#1 111,14(14) | C(20B)-Si(11)-C(7B) 107,7(2)
C(27A)#1-Co(2A)-C(20A) 111,14(14) | C(20B)-Si(11)-C(5B) 109,2(2)
C(27A)-Co(2A)-C(20A) 68,86(14) | C(7B)-Si(11)-C(5B) 107,5(2)
C(20A)#1-Co(2A)-C(20A) 180,00(19) | C(20B)-Si(11)-Si(6) 109,59(15)
C(27A)#1-Co(2A)-C(28A) 138,87(15) | C(7B)-Si(11)-Si(6) 108,29(16)
C(27A)-Co(2A)-C(28A) 41,13(15) | C(5B)-Si(11)-Si(6) 114,36(16)
C(20A)#1-Co(2A)-C(28A) 139,31(14) | C(15C)-Si(61)-C(9B) 108,0(3)
C(20A)-Co(2A)-C(28A) 40,69(14) | C(15C)-Si(61)-C(18B) 107,5(3)
C(27A)#1-Co(2A)-C(28A)#1 41,13(15) | C(9B)-Si(61)-C(18B) 109,9(3)
C(27A)-Co(2A)-C(28A)#1 138,87(15) | C(15C)-Si(61)-Si(6) 108,09(18)
C(20A)#1-Co(2A)-C(28A)#1 40,69(14) | C(9B)-Si(61)-Si(6) 112,13(18)
C(20A)-Co(2A)-C(28A)#1 139,31(14) | C(18B)-Si(61)-Si(6) 110,98(17)
C(28A)-Co(2A)-C(28A)#1 180,0 | C(17B)-Si(51)-C(12C) 107,9(3)
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C(27A)#1-Co(2A)-C(6AA)#1 41,09(14) | C(17B)-Si(51)-C(8B) 108,6(2)
C(27A)-Co(2A)-C(6AA)#1 138,91(14) | c(120)-si(51)-C(8B) 108,0(2)
C(20A)#1-Co(2A)-C(6AA)#1 69,23(14) | C(17B)-Si(51)-Si(5) 111,86(16)
C(20A)-Co(2A)-C(6AA)#1 110,77(14) | c(120)-Si(51)-Si(5) 114,32(17)
C(28A)-Co(2A)-C(6AA)#1 110,67(15) | c(8B)-Si(51)-Si(5) 105,92(17)
C(28A)#1-Co(2A)-C(6AA)#1 69,33(15) | C(1B)-Si(52)-C(6B) 108,8(2)
C(27A)#1-Co(2A)-C(6AA) 138,91(14) | c(1B)-Si(52)-C(3B) 106,6(2)
C(27A)-Co(2A)-C(6AA) 41,09(14) | c(6B)-Si(52)-C(3B) 107,8(2)
C(20A)#1-Co(2A)-C(6AA) 110,77(14) | c(1B)-Si(52)-Si(5) 114,51(17)
C(20A)-Co(2A)-C(6AA) 69,23(14) | C(6B)-Si(52)-Si(5) 109,48(16)
C(28A)-Co(2A)-C(6AA) 69,33(15) | C(3B)-Si(52)-Si(5) 109,42(16)
C(28A)#1-Co(2A)-C(6AA) 110,67(15) | C(13C)-Si(53)-C(20C) 110,1(3)
C(BAA)#1-Co(2A)-C(6AA) 180,0 | c(13C)-Si(53)-C(10C) 108,8(3)
C(27A)#1-Co(2A)-C(8) 111,56(14) | c(20C)-Si(53)-C(10C) 106,7(3)
C(27A)-Co(2A)-C(8) 68,44(14) | c(13C)-Si(53)-Si(5) 107,55(17)
C(20A)#1-Co(2A)-C(8) 138,78(14) | c(20C)-Si(53)-Si(5) 114,5(2)
C(20A)-Co(2A)-C(8) 41,22(14) | c(10C)-si(53)-Si(5) 109,07(16)
C(28A)-Co(2A)-C(8) 68,75(14) | C(11B)-Si(62)-C(19C) 110,1(3)
C(28A)#1-Co(2A)-C(8) 111,25(14) | C(11B)-Si(62)-C(19B) 106,6(2)
C(6AA)#1-Co(2A)-C(8) 139,44(13) | c(19C)-Si(62)-C(19B) 107,4(3)
C(6AA)-Co(2A)-C(8) 40,56(13) | C(11B)-Si(62)-Si(6) 112,64(19)
C(27A)#1-Co(2A)-C(8)#1 68,44(14) | c(19C)-Si(62)-Si(6) 112,36(16)
C(27A)-Co(2A)-C(8)#1 111,56(14) | C(19B)-Si(62)-Si(6) 107,42(17)
C(20A)#1-Co(2A)-C(8)#1 41,22(14) | c(6AA)-C(8)-C(20A) 108,5(3)
C(20A)-Co(2A)-C(8)#1 138,78(14) | C(6AA)-C(8)-C(041) 125,3(3)
C(28A)-Co(2A)-C(8)#1 111,25(14) | C(20A)-C(8)-C(041) 126,2(3)
C(28A)#1-Co(2A)-C(8)#1 68,75(14) | C(6AA)-C(8)-Co(2A) 69,53(18)
C(B6AA)#1-Co(2A)-C(8)#1 40,56(13) | C(20A)-C(8)-Co(2A) 68,92(18)
C(6AA)-Co(2A)-C(8)#1 139,44(13) | c(041)-C(8)-Co(2A) 127,1(2)
C(8)-Co(2A)-C(8)#1 180,0 | C(25A)-C(9)-C(17A) 108,2(3)
C(5AA)-Co(4A)-C(5AA)#2 179,998(1) | c(25A)-C(9)-C(4B) 125,4(4)
C(5AA)-Co(4A)-C(17TA)#2 111,37(14) | c(17A)-C(9)-C(4B) 126,5(4)
C(5AA)#2-Co(4A)-C(1TA)#2 68,63(14) | C(25A)-C(9)-Co(4A) 70,0(2)
C(5AA)-Co(4A)-C(17A) 68,64(14) | C(17A)-C(9)-Co(4A) 69,0(2)
C(5AA)#2-Co(4A)-C(17A) 111,37(14) | C(4B)-C(9)-Co(4A) 127,2(3)
C(17A)#2-Co(4A)-C(17A) 180,0 | C(19A)-C(17A)-C(9) 107,9(3)
C(5AA)-Co(4A)-C(9) 68,19(15) | C(19A)-C(17A)-C(12B) 126,0(3)
C(5AA)#2-Co(4A)-C(9) 111,81(15) | C(9)-C(17A)-C(12B) 126,1(4)
C(17A)#2-Co(4A)-C(9) 138,79(15) | C(19A)-C(17A)-Co(4A) 70,09(19)
C(17A)-Co(4A)-C(9) 41,22(15) | C(9)-C(17A)-Co(4A) 69,80(19)
C(5AA)-Co(4A)-C(9)#2 111,81(15) | C(12B)-C(17A)-Co(4A) 127,6(3)
C(5AA)#2-Co(4A)-C(9)#2 68,19(15) | C(19A)-C(021)-Si(6) 116,2(3)
C(17A)#2-Co(4A)-C(9)#2 41,21(15) | c(5AA)-C(19A)-C(17A) 107,0(3)
C(17A)-Co(4A)-C(9)#2 138,78(15) | C(5AA)-C(19A)-C(021) 127,0(3)
C(9)-Co(4A)-C(9)#2 179,999(1) | C(17A)-C(19A)-C(021) 126,0(3)
C(5AA)-Co(4A)-C(25A)#2 139,31(14) | C(5AA)-C(19A)-Co(4A) 68,91(18)
C(5AA)#2-Co(4A)-C(25A)#2 40,69(14) | C(17A)-C(19A)-Co(4A) 69,02(18)
C(17A)#2-Co(4A)-C(25A)#2 68,69(15) | C(021)-C(19A)-Co(4A) 127,1(3)
C(17A)-Co(4A)-C(25A)#2 111,31(15) | C(28A)-C(20A)-C(8) 107,8(3)
C(9)-Co(4A)-C(25A)4#2 139,77(16) | C(28A)-C(20A)-C(26A) 125,2(3)
C(9)#2-Co(4A)-C(25A)#2 40,23(16) | C(8)-C(20A)-C(26A) 126,9(3)
C(5AA)-Co(4A)-C(25A) 40,69(14) | C(28A)-C(20A)-Co(2A) 69,66(19)
C(5AA)#2-Co(4A)-C(25A) 139,31(14) | C(8)-C(20A)-Co(2A) 69,85(18)
C(17A)#2-Co(4A)-C(25A) 111,31(15) | C(26A)-C(20A)-Co(2A) 127,3(3)
C(17A)-Co(4A)-C(25A) 68,69(15) | C(8)-C(041)-Si(5) 116,6(2)
C(9)-Co(4A)-C(25A) 40,23(16) | C(9)-C(25A)-C(5AA) 107,9(3)
C(9)#2-Co(4A)-C(25A) 139,77(16) | C(9)-C(25A)-C(2B) 125,6(4)
C(25A)#2-Co(4A)-C(25A) 180,0 | C(5AA)-C(25A)-C(2B) 126,4(4)
C(5AA)-Co(4A)-C(19A) 40,87(13) | C(9)-C(25A)-Co(4A) 69,8(2)
C(5AA)#2-Co(4A)-C(19A) 139,14(13) | C(5AA)-C(25A)-Co(4A) 69,0(2)
C(17A)#2-Co(4A)-C(19A) 139,11(14) | c(2B)-C(25A)-Co(4A) 128,7(3)
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C(17A)-Co(4A)-C(19A) 40,89(14) | C(28A)-C(27A)-C(6AA) 108,8(3)
C(9)-Co(4A)-C(19A) 68,84(14) | C(28A)-C(27A)-C(15B) 125,3(4)
C(9)#2-Co(4A)-C(19A) 111,16(14) | C(6AA)-C(27A)-C(15B) 125,9(4)
C(25A)#2-Co(4A)-C(19A) 111,22(14) | C(28A)-C(27A)-Co(2A) 69,9(2)
C(25A)-Co(4A)-C(19A) 68,78(14) | C(6AA)-C(27A)-Co(2A) 70,1(2)
C(5AA)-Co(4A)-C(19A)#2 139,13(13) | C(15B)-C(27A)-Co(2A) 128,5(3)
C(5AA)#2-Co(4A)-C(19A)#2 40,86(13) | C(20A)-C(28A)-C(27A) 107,7(3)
C(17A)#2-Co(4A)-C(19A)#2 40,89(14) | c(20A)-c(28A)-C(1) 126,0(4)
C(17A)-Co(4A)-C(19A)#2 139,11(14) | C(27A)-C(28A)-C(1) 126,2(3)
C(9)-Co(4A)-C(19A)#2 111,16(14) | C(20A)-C(28A)-Co(2A) 69,6(2)
C(9)#2-Co(4A)-C(19A)#2 68,84(14) | C(27A)-C(28A)-Co(2A) 69,0(2)
C(25A)#2-Co(4A)-C(19A)#2 68,77(14) | C(1)-C(28A)-Co(2A) 127,6(3)
C(25A)-Co(4A)-C(19A)#2 111,22(14) | C(25A)-C(5AA)-C(19A) 108,9(3)
C(19A)-Co(4A)-C(19A)#2 179,999(1) | C(25A)-C(5AA)-C(13B) 125,2(3)
C(041)-Si(5)-Si(53) 102,06(12) | C(19A)-C(5AA)-C(13B) 125,8(3)
C(041)-Si(5)-Si(51) 115,73(12) | C(25A)-C(5AA)-Co(4A) 70,3(2)
Si(53)-Si(5)-Si(51) 111,17(6) | C(19A)-C(5AA)-Co(4A) 70,23(19)
C(041)-Si(5)-Si(52) 109,41(12) | C(13B)-C(5AA)-Co(4A) 127,8(3)
Si(53)-Si(5)-Si(52) 108,63(5) | C(8)-C(6AA)-C(27A) 107,2(3)
Si(51)-Si(5)-Si(52) 109,47(6) | C(8)-C(6AA)-C(10B) 126,3(3)
C(021)-Si(6)-Si(11) 110,63(12) | C(27A)-C(6AA)-C(10B) 126,4(3)
C(021)-Si(6)-Si(61) 103,38(12) | C(8)-C(6AA)-Co(2A) 69,91(19)
Si(11)-Si(6)-Si(61) 108,46(6) | C(27A)-C(6AA)-Co(2A) 68,77(19)
C(021)-Si(6)-Si(62) 115,87(12) | C(10B)-C(6AA)-Co(2A) 128,4(3)

Tab. E.4.16e Anisotrope Auslenkungsparameter U; (A% 10% von Verbindung 5f.

Atom Un Uz Uss U2z Uiz U

o) 28(1) 90(1) 28(1) 25(1) 201 1)
Co(2A) 22(1) 15(1) 22(1) -6(1) 4(1) 4(1)
Co(4A) 21(1) 17(2) 25(1) -8(1) 1(1) -4(1)

Si(5) 22(1) 18(1) 28(1) -9(1) (1) 5(1)

Si(6) 24(1) 20(1) 26(1) -o(1) 0(1) 5(1)
Si(11) 31(1) 26(1) 32(1) -2(1) 6(1) (1)
Si(61) 40(1) 32(1) 36(1) 17() 6(1) -8(1)
Si(51) 27(2) 26(1) 43(1) -9(1) 1) 2(1)
Si(52) 29(1) 25(1) 34(1) 5(1) 7(0) 4(1)
Si(53) 36(1) 34(1) 37(2) -19(1) 3(1) 12(1)
Si(62) 29(1) 28(1) 45(1) -16(1) 0(1) 2(1)

c(®) 27(2) 13(1) 25(2) -6(1) 0(2) 5(1)

c(9) 22(2) 18(2) 40(2) -4(2) 1(2) 2(1)
C(17A) 28(2) 19(2) 33(2) -10(2) 5(2) 2(1)
C(021) 27(2) 20(2) 30(2) “o(1) 1(2) 5(1)
C(19A) 27(2) 16(2) 26(2) -7(1) 2(2) 6(1)
C(20A) 26(2) 18(2) 28(2) -6(1) 202) 1(1)
C(041) 25(2) 22(2) 32(2) -10(2) 202) 6(1)
C(25A) 30(2) 20(2) 36(2) 72) 9(2) -3(1)
C(26A) 43(2) 29(2) 31(2) -15(2) 5(2) 12)
C(27A) 31(2) 17(2) 30(2) -4(1) 12(2) 1(1)
C(28A) 24(2) 20(2) 33(2) -6(2) 6(2) 1(1)
C(5AA) 31(2) 18(2) 25(2) 5(1) 1(2) 2(1)
C(6AA) 32(2) 16(2) 23(2) -4(1) 5(2) 1(1)
C(10B) 51(3) 30(2) 28(2) -6(2) -4(2) 402)
C(12B) 50(3) 34(2) 43(2) -19(2) 15(2) 6(2)
C(13B) 49(2) 36(2) 25(2) 11(2) 402) 8(2)
C(15B) 49(3) 35(2) 40(2) 12(2) 25(2) 12)
C(19B) 62(3) 28(2) 61(3) 11(2) 6(3) 10(2)
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C(20B) 32(2) 42(2) 47(3) -9(2) 8(2) 4(2)
C(1B) 66(3) 49(3) 33(2) -8(2) -8(2) 13(2)
C(2B) 47(3) 41(2) 39(2) -7(2) -19(2) -9(2)
C(3B) 46(3) 36(2) 53(3) -5(2) -4(2) 19(2)
C(4B) 24(2) 35(2) 60(3) -9(2) 5(2) -2(2)
C(5B) 57(3) 49(3) 31(2) -4(2) 4(2) 10(2)
C(6B) 44(3) 39(2) 66(3) -7(2) -20(2) -7(2)
C(7B) 53(3) 33(2) 62(3) -4(2) 18(3) -16(2)
C(8B) 51(3) 30(2) 66(3) -12(2) 1(3) -3(2)
C(9B) 71(4) 40(3) 71(4) -31(3) -5(3) -16(2)
C(10C) 57(3) 78(4) 40(3) -29(3) -4(2) 19(3)
C(11B) 57(3) 49(3) 68(3) -21(3) 24(3) 8(2)
C(12C) 40(3) 60(3) 72(4) -3(3) -19(3) -15(2)
C(13C) 50(3) 84(4) 55(3) -30(3) 18(3) -2(3)
C(15C) 96(5) 70(4) 31(3) -21(2) 3(3) -19(3)
C(17B) 43(3) 51(3) 84(4) -23(3) 28(3) -10(2)
C(18B) 49(3) 77(4) 70(4) -36(3) -23(3) 4(3)
C(19C) 40(3) 52(3) 97(4) -36(3) -27(3) 12(2)
C(20C) 100(5) 49(3) 74(4) -40(3) 0(3) 25(3)

C(1) 24(2) 31(2) 57(3) -7(2) 2(2) -2(2)

Tab. E.4.16f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 104) und isotrope

Auslenkungsparameter (A7 - 10°) von Verbindung 5f.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
H(02A) 17716 6314 -5268 30
H(02B) 17064 6388 -4466 30
H(04A) 2978 6390 572 31
H(04B) 2351 6341 -244 31
H(26A) 6043 6618 1161 50
H(26B) 6591 5711 1457 50
H(26C) 4960 5895 1463 50
H(10A) 4053 6790 -2010 55
H(10B) 2910 6185 -1509 55
H(10C) 4099 5858 -1967 55
H(12A) 13932 6728 -3973 61
H(12B) 15074 6045 -3635 61
H(12C) 13460 5812 -3616 61
H(13A) 15890 6616 -7098 54
H(13B) 16110 5664 -6873 54
H(13C) 17137 6201 -6527 54
H(15A) 7583 6014 -1833 62
H(15B) 6443 5350 -1855 62
H(15C) 7756 5111 -1280 62
H(19A) 14681 9951 -6368 77
H(19B) 15826 9592 -6826 77
H(19C) 16245 9820 -6046 77
H(20A) 20616 7511 -6992 62
H(20B) 19481 6834 -6621 62
H(20C) 20435 7181 -6058 62
H(1BA) 1316 8691 -2851 75
H(1BB) 2329 7930 -2575 75
H(1BC) 2811 8781 -2490 75
H(2BA) 12424 5963 -6885 65
H(2BB) 12320 5057 -6331 65
H(2BC) 13612 5329 -6916 65
H(3BA) -469 9250 -1803 70
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H(3BB) 853 9536 -1407 70
H(3BC) -294 8967 -867 70
H(4BA) 11131 5975 -5018 61
H(4BB) 11746 5276 -4297 61
H(4BC) 11392 5097 5110 61
H(5BA) 18090 8663 -8016 71
H(5BB) 16674 8649 -7538 71
H(5BC) 17264 7837 -7668 71
H(6BA) -858 7481 -1702 77
H(6BB) -458 7128 -793 77
H(6BC) 374 6838 -1442 77
H(7BA) 20168 9272 -7091 77
H(7BB) 20140 9023 -6150 77
H(7BC) 18898 9546 -6646 77
H(8BA) 5305 9957 -1396 74
H(8BB) 4189 9817 -700 74
H(8BC) 3748 9694 -1526 74
H(9BA) 19037 9291 -4053 86
H(9BB) 17515 9375 -4434 86
H(9BC) 18861 9487 -4985 86
H(10D) 2825 7788 2116 84
H(10E) 4109 7892 1521 84
H(10F) 3268 7062 1784 84
H(11A) 13391 8993 -4872 85
H(11B) 14871 8844 -4440 85
H(11C) 13875 8099 -4414 85
H(12D) 7111 8813 -100 91
H(12E) 6803 7869 206 91
H(12F) 5914 8477 537 91
H(13D) -178 7534 1494 91
H(13E) 384 6895 1076 91
H(13F) -439 7676 575 91
H(15D) 18103 7612 -2964 97
H(15E) 17551 6937 -3339 97
H(15F) 16627 7719 -3399 97
H(17A) 6744 8578 -1783 88
H(17B) 5287 8278 2032 88
H(17C) 6263 7665 -1407 88
H(18A) 20865 7835 -3924 93
H(18B) 20793 7884 -4836 93
H(18C) 20336 7077 -4183 93
H(19D) 12932 8480 -6422 90
H(19E) 13372 7585 -5940 90
H(19F) 14166 8039 -6737 90
H(20D) 1216 9225 1148 105
H(20E) 1006 9392 221 105
H(20F) 2525 9451 568 105
H(1A) 8921 5881 92 58
H(1B) 8603 5007 6 58
H(1C) 8242 5205 809 58
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E.4.17 (CyoH15)(C14H24)Co (6)

Fig. E.4.17a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 6.

Summenformel C24H39Co

Molekulargewicht 386,48 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe monoklin, P2;/c

Dimension der Elementarzelle a=15,320(3) A o =90°
b =9,5755(19) A B =101,93(3)°
c =15,113(3) A y=190°

Volumen 2169,2(8) A3

Z; Rontgenographische Dichte 4; 1,183 Mg/m®

Absorptionskoeffizient 0,795 mm™*

F(000) 840

KristallgroRRe 0,30 x 0,30 x 0,30 mm

Messbereich 3,31° =9 =28,79°

Messbereich d. reziproken Raumes -20<h<20;-12<k<12;-18<1<20
Beobachtete Reflexe / unabhéngig 14544 / 5529 [R(int) = 0,0415]

Vollstandigkeit bis 0 = 28,79° 97,9 %

Strukturverfeinerung Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

Daten / Restraints / Parameter 5529/0/239

Anpassungsgiite an F * (GOF) 0,986

Gutefaktoren [I >2 o(l)] R1 =0,0363, wR2 = 0,0858

Gutefaktoren (alle Daten) R1 = 0,0668, wR2 = 0,0987

Max. / min. Restelektronendichte 0,332 e/A® und -0,298 e/A’
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Tab. E.4.17b Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10%) von Verbindung 6.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
Co(1) 7036(1) 17(1) 3269(1) 26(1)
C(151) 7965(2) 182(3) 5289(1) 51(1)
C(12) 7415(1) 2029(2) 3056(1) 30(1)
C(13) 8382(1) 1609(2) 3051(1) 31(1)
C(21) 6709(1) -2068(2) 3368(1) 33(1)
C(132) 9111(1) 2776(2) 3427(2) 40(1)
C(11) 7239(1) 1791(2) 3939(1) 34(1)
C(15) 7854(1) 729(2) 4347(1) 34(1)
C(131) 8475(2) 1121(2) 2108(2) 42(1)
C(14) 8373(1) 371(2) 3694(1) 31(1)
C(22) 6811(1) -1767(2) 2465(1) 34(1)
C(121) 6865(1) 2981(2) 2371(2) 44(1)
C(25) 6007(1) -1230(2) 3557(2) 38(1)
C(221) 7417(2) -2526(3) 1972(2) 53(1)
C(141) 9068(2) -768(2) 3844(2) 46(1)
C(23) 6174(1) -726(2) 2108(2) 40(1)
C(24) 5686(1) -378(2) 2791(2) 42(1)
C(241) 4927(2) 639(3) 2690(3) 69(1)
C(134) 9097(2) 3195(4) 4394(2) 77(2)
C(133) 8959(2) 4097(3) 2859(2) 65(1)
C(135) 10057(2) 2260(3) 3422(3) 72(1)
C(251) 5649(2) -1284(3) 4406(2) 61(1)
C(231) 5991(2) -169(3) 1158(2) 65(1)
C(211) 7206(2) -3181(2) 3972(2) 47(1)
C(111) 6581(2) 2547(3) 4374(2) 54(1)

Tab. E.4.17c Bindungsléngen [A] von Verbindung 6

Co(1)-C(15) 1,962(2) C(21)-C(22) 1,435(3)
Co(1)-C(11) 1,9691(19) | C(21)-C(211) 1,504(3)
Co(1)-C(14) 2,0455(19) | C(132)-C(133) 1,519(3)
Co(1)-C(12) 2,0569(19) | C(132)-C(134) 1,520(4)
Co(1)-C(21) 2,0713(19) | C(132)-C(135) 1,533(3)
Co(1)-C(24) 2,079(2) C(11)-C(15) 1,436(3)
Co(1)-C(22) 2,0833(19) | C(11)-C(111) 1,499(3)
Co(1)-C(23) 2,090(2) C(15)-C(14) 1,431(3)
Co(1)-C(25) 2,094(2) C(14)-C(141) 1,508(3)
C(151)-C(15) 1,493(3) C(22)-C(23) 1,421(3)
C(12)-C(11) 1,433(3) C(22)-C(221) 1,494(3)
C(12)-C(121) 1,500(3) C(25)-C(24) 1,419(3)
C(12)-C(13) 1,536(3) C(25)-C(251) 1,496(3)
C(13)-C(131) 1,535(3) C(23)-C(24) 1,433(4)
C(13)-C(14) 1,534(3) C(23)-C(231) 1,503(3)
C(13)-C(132) 1,598(3) C(24)-C(241) 1,500(3)
C(21)-C(25) 1,417(3)
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Tab. E.4.17d Bindungswinkel [°] von Verbindung 6.

C(15)-Co(1)-C(11) 42,86(8) C(25)-C(21)-Co(1) 70,96(11)
C(15)-Co(1)-C(14) 41,78(9) C(22)-C(21)-Co(1) 70,25(11)
C(11)-Co(1)-C(14) 69,72(8) C(211)-C(21)-Co(1) 128,85(15)
C(15)-Co(1)-C(12) 69,62(8) C(133)-C(132)-C(134) 107,0(2)
C(11)-Co(1)-C(12) 41,63(8) C(133)-C(132)-C(135) 107,4(2)
C(14)-Co(1)-C(12) 66,21(7) C(134)-C(132)-C(135) 106,9(2)
C(15)-Co(1)-C(21) 113,40(8) C(133)-C(132)-C(13) 111,55(18)
C(11)-Co(1)-C(21) 144,02(9) C(134)-C(132)-C(13) 112,26(19)
C(14)-Co(1)-C(21) 112,25(8) C(135)-C(132)-C(13) 111,43(19)
C(12)-Co(1)-C(21) 174,02(8) C(12)-C(11)-C(15) 106,25(17)
C(15)-Co(1)-C(24) 140,43(10) | C(12)-C(11)-C(111) 127,2(2)
C(11)-Co(1)-C(24) 112,08(9) C(15)-C(11)-C(111) 126,5(2)
C(14)-Co(1)-C(24) 177,78(10) | C(12)-C(11)-Co(1) 72,47(11)
C(12)-Co(1)-C(24) 114,13(8) C(15)-C(11)-Co(1) 68,29(11)
C(21)-Co(1)-C(24) 67,17(8) C(111)-C(11)-Co(1) 126,38(16)
C(15)-Co(1)-C(22) 140,32(8) C(14)-C(15)-C(11) 106,37(17)
C(11)-Co(1)-C(22) 175,40(9) C(14)-C(15)-C(151) 127,1(2)
C(14)-Co(1)-C(22) 110,70(8) C(11)-C(15)-C(151) 126,4(2)
C(12)-Co(1)-C(22) 134,01(8) C(14)-C(15)-Co(1) 72,25(11)
C(21)-Co(1)-C(22) 40,41(8) C(11)-C(15)-Co(1) 68,85(11)
C(24)-Co(1)-C(22) 67,40(9) C(151)-C(15)-Co(1) 126,69(15)
C(15)-Co(1)-C(23) 179,17(9) C(15)-C(14)-C(141) 123,00(19)
C(11)-Co(1)-C(23) 136,93(9) C(15)-C(14)-C(13) 109,30(16)
C(14)-Co(1)-C(23) 137,58(9) C(141)-C(14)-C(13) 123,79(19)
C(12)-Co(1)-C(23) 109,71(8) C(15)-C(14)-Co(1) 65,97(11)
C(21)-Co(1)-C(23) 67,21(8) C(141)-C(14)-Co(1) 123,86(14)
C(24)-Co(1)-C(23) 40,21(10) | C(13)-C(14)-Co(1) 93,91(11)
C(22)-Co(1)-C(23) 39,82(8) C(23)-C(22)-C(21) 107,50(19)
C(15)-Co(1)-C(25) 113,86(9) C(23)-C(22)-C(221) 126,9(2)
C(11)-Co(1)-C(25) 115,53(9) C(21)-C(22)-C(221) 125,3(2)
C(14)-Co(1)-C(25) 141,03(8) C(23)-C(22)-Co(1) 70,34(11)
C(12)-Co(1)-C(25) 144,69(8) C(21)-C(22)-Co(1) 69,34(11)
C(21)-Co(1)-C(25) 39,79(8) C(221)-C(22)-Co(1) 130,16(16)
C(24)-Co(1)-C(25) 39,77(9) C(21)-C(25)-C(24) 108,1(2)
C(22)-Co(1)-C(25) 67,23(9) C(21)-C(25)-C(251) 125,6(2)
C(23)-Co(1)-C(25) 66,97(9) C(24)-C(25)-C(251) 126,3(2)
C(11)-C(12)-C(121) 123,52(18) | C(21)-C(25)-Co(1) 69,26(11)
C(11)-C(12)-C(13) 109,24(16) | C(24)-C(25)-Co(1) 69,56(12)
C(121)-C(12)-C(13) 124,07(18) | C(251)-C(25)-Co(1) 128,54(17)
C(11)-C(12)-Co(1) 65,90(10) | C(22)-C(23)-C(24) 108,03(19)
C(121)-C(12)-Co(1) 122,71(14) | C(22)-C(23)-C(231) 126,1(2)
C(13)-C(12)-Co(1) 93,42(11) | C(24)-C(23)-C(231) 125,7(2)
C(131)-C(13)-C(14) 111,54(17) | C(22)-C(23)-Co(1) 69,84(11)
C(131)-C(13)-C(12) 111,00(16) | C(24)-C(23)-Co(1) 69,49(12)
C(14)-C(13)-C(12) 93,72(15) | C(231)-C(23)-Co(1) 129,93(16)
C(131)-C(13)-C(132) 110,55(17) | C(25)-C(24)-C(23) 108,03(18)
C(14)-C(13)-C(132) 114,31(16) | C(25)-C(24)-C(241) 125,9(3)
C(12)-C(13)-C(132) 114,78(16) | C(23)-C(24)-C(241) 125,9(2)
C(25)-C(21)-C(22) 108,34(18) | C(25)-C(24)-Co(1) 70,66(12)
C(25)-C(21)-C(211) 126,1(2) C(23)-C(24)-Co(1) 70,30(12)
C(22)-C(21)-C(211) 125,4(2) C(241)-C(24)-Co(1) 127,69(17)
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Tab. E.4.17e Anisotrope Auslenkungsparameter (A2.10%) von Verbindung 6.

Atom U Uo, Uss Uz Uiz U
Co(D) 29(0) 24(1) 26(1) o) 70 0
C(151) 72(2) 55(2) 26(1) 1(1) 5(1) -10(1)
C(12) 32(1) 25(1) 35(1) 1(1) 8(1) o)
C(13) 30(1) 33(1) 31(1) 2(1) 7(1) 2(1)
c(21) 39(1) 25(1) 35(1) -1(1) 8(1) -3(1)
C(132) 34(1) 40(1) 45(1) 7(1) 7(1) -4(1)
cai) 39(1) 29(1) 37(1) 7(1) 15(1) -3(1)
C(15) 44(1) 33(1) 26(1) (1) 6(1) -5(1)
C(131) 47(1) 47(1) 36(1) 2(1) 17(1) 1(1)
c(14) 30(1) 32(1) 31(1) 1(1) 3(1) 1(1)
c(22) 42(1) 29(1) 31(1) -7(1) 8(1) -5(1)
c(121) 38(1) 34(1) 58(1) 13(1) 5(1) 3(1)
C(25) 39(1) 31(1) 48(1) -3(1) 17(1) -7(1)
c(221) 71(2) 44(1) 48(1) -15(1) 24(1) -4(1)
C(141) 38(1) 41(1) 55(1) 9() 3 7(0)
C(23) 44(1) 34(1) 37(1) 2(1) -6(1) -7(1)
C(24) 29(1) 33(1) 62(1) 2(1) 3(1) (1)
C(241) 35(1) 44(1) 125(3) 8(2) 9(1) 5(1)
C(134) 86(2) 86(2) 60(2) 24(2) 17(2) 53(2)
C(133) 55(1) 46(1) 84(2) 21(1) 5(1) -14(1)
C(135) 33(1) 58(2) 121(3) 32) 6(1) Q1)
C(251) 72(2) 54(2) 72(2) 11(1) 46(2) -13(1)
C(231) 81(2) 58(2) 41(1) 12(1) -18(1) -16(1)
c(211) 60(1) 33(1) 44(1) 7(0) 3 1(1)
C(111) 62(2) 40(1) 69(2) -15(1) 37(1) 1(1)

Tab. E.4.17f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope
Auslenkungsparameter (A% - 10°) von Verbindung 6.

Atom x/a y/b z/lc U(eq)
H(1A) 8411 719 5685 77
H(1B) 8147 -779 5303 77
H(1C) 7409 253 5483 77

H(3AA) 8007 469 1875 63

H(3AB) 9043 677 2148 63

H(3AC) 8431 1911 1710 63

H(6AA) 7032 3932 2516 66

H(6AB) 6245 2856 2378 66

H(6AC) 6966 2762 1780 66

H(8AA) 7145 -3390 1740 79

H(8AB) 7974 -2715 2379 79

H(8AC) 7522 -1961 1480 79

H(9AA) 9623 -398 4173 69

H(9AB) 9146 -1118 3271 69

H(9AC) 8876 -1512 4185 69

H(19A) 4377 165 2450 103

H(19B) 5015 1374 2286 103

H(19C) 4904 1028 3270 103

H(2CA) 9555 3876 4598 116

H(2CB) 9203 2387 4778 116

H(2CC) 8526 3587 4419 116

H(3CA) 9398 4782 3110 97
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H(3CB) 8374 4457 2858 97
H(3CC) 9010 3887 2250 97
H(4CA) 10480 2965 3678 108
H(4CB) 10110 2073 2812 108
H(4CC) 10172 1421 3774 108
H(16A) 5178 -1962 4339 92
H(16B) 5421 -382 4519 92
H(16C) 6118 -1542 4904 92
H(19D) 5549 -740 782 97
H(19E) 6531 -183 930 97
H(19F) 5776 773 1156 97
H(1DA) 6864 -4028 3900 70
H(1DB) 7299 -2880 4591 70
H(1DC) 7772 -3344 3813 70
H(2DA) 6863 3348 4694 81
H(2DB) 6376 1934 4790 81
H(2DC) 6084 2844 3917 81
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E.4.18 cis-(Cp,M0),(HSNnSIt), (cis-7)

Fig. E.4.18a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung cis-7.mit einem
Molekul Benzol

Summenformel Cs0oHgaM0,SigSn;

Molekulargewicht 1349,24 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenléange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe trikin, P1

Dimension der Elementarzelle a =10,0072(3) A o =96,1308(11)°
b = 15,7010(5) A B =96,5770(11)°
c =20,5783(3) A y=103,6780(11)°

Volumen 3090,78(16) A3

Z; Rontgenographische Dichte 4; 1,450 Mg/m?®

Absorptionskoeffizient 1,380 mm™

F(000) 1380

KristallgroRRe 0,40 x 0,50 x 0,40 mm

Messbereich 2,57°<0<28,48°

Messbereich d. reziproken Raumes -12<h<13;-20<k<20;-27<1<27
Beobachtete Reflexe / unabhangig 74059 / 15397 [R(int) = 0,0798]

Vollstandigkeit bis 6 =29,00° 98,5 %

Strukturverfeinerung Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

Daten / Restraints / Parameter 15397 /0/589

Anpassungsgiite an F * (GOF) 0,836

Gutefaktoren [ >2 a(1)] R1 = 0,0358, wR2 = 0,0536

Gutefaktoren (alle Daten) R1 =0,0811, wR2 = 0,0594

Max. / min. Restelektronendichte 1,597 e/A® und —0,690 e/A3
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Tab. E.4.18b Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10°) von Verbindung cis-7 mit einem Molekiil Benzol.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
Mo(1) 2850(1) 9001(1) 3074(1) 23(1)
Mo(2) -482(1) 9957(1) 1796(1) 23(1)
Sn(1) 703(1) 8483(1) 1960(1) 21(1)
sn(2) 1964(1) 10541(1) 2760(1) 23(1)
C(101) 4076(4) 9347(3) 2224(2) 32(1)
C(102) 4008(4) 8448(3) 2293(2) 35(1)
C(103) 4740(4) 8435(3) 2910(2) 42(1)
C(104) 5254(4) 9309(3) 3228(2) 39(1)
C(105) 4872(4) 9878(3) 2808(2) 34(1)
C(301) -1432(4) 9624(3) 2734(2) 47(1)
C(302) -1644(4) 10432(3) 2602(2) 46(1)
C(303) -2497(4) 10281(3) 2003(2) 49(1)
C(304) -2815(4) 9377(4) 1770(2) 55(1)
C(305) -2176(5) 8968(3) 2230(3) 51(1)
C(201) 2718(4) 9235(3) 4175(2) 39(1)
C(202) 1417(4) 9267(3) 3861(2) 34(1)
C(203) 802(4) 8429(3) 3491(2) 38(1)
C(204) 1711(5) 7885(3) 3573(2) 44(1)
C(205) 2876(5) 8376(3) 3998(2) 50(1)
C(401) 862(4) 11077(3) 1339(2) 41(1)
C(402) 1263(4) 10277(3) 1167(2) 33(1)
C(403) 116(4) 9673(3) 754(2) 36(1)
C(404) -958(4) 10093(3) 692(2) 37(2)
C(405) -504(4) 10955(3) 1047(2) 41(1)
Si(1) -823(1) 6773(1) 1790(1) 24(1)
Si(11) 804(1) 5906(1) 1650(1) 30(1)
C(111) -6(4) 4684(2) 1550(2) 48(1)
C(112) 2228(4) 6119(2) 2374(2) 42(1)
C(113) 1679(4) 6113(3) 904(2) 49(1)
Si(12) -2618(1) 6346(1) 853(1) 29(1)
C(121) -2924(4) 5129(2) 561(2) 41(1)
C(122) -4288(4) 6544(3) 1098(2) 42(1)
C(123) -2292(4) 6935(2) 97(2) 30(1)
C(124) -805(4) 7014(3) -54(2) 44(1)
C(125) -3305(4) 6432(3) -518(2) 53(1)
C(126) -2533(4) 7867(2) 230(2) 46(1)
Si(13) -2039(1) 6125(1) 2625(1) 31(1)
C(131) -3344(4) 5045(3) 2286(2) 48(1)
C(132) -3047(4) 6849(3) 3022(2) 44(1)
C(133) -906(4) 5803(3) 3306(2) 47(1)
Si(2) 2437(1) 11999(1) 3672(1) 25(1)
Si(21) 4907(1) 12366(1) 3961(1) 31(1)
C(211) 5768(4) 12459(3) 3187(2) 43(1)
C(212) 5318(4) 11397(2) 4337(2) 38(1)
C(213) 5819(4) 13414(2) 4563(2) 36(1)
C(214) 5213(4) 13428(3) 5216(2) 55(1)
C(215) 7376(4) 13440(3) 4720(2) 61(1)
C(216) 5698(5) 14253(3) 4267(2) 67(2)
Si(22) 1771(1) 13114(1) 3118(1) 36(1)
C(221) 2941(4) 13417(3) 2485(2) 58(1)
C(222) 1842(5) 14168(3) 3667(2) 65(1)
C(223) -57(4) 12740(3) 2689(2) 58(1)
Si(23) 1263(1) 11859(1) 4609(1) 34(1)
C(231) 1114(4) 12943(3) 5034(2) 54(1)
C(232) -595(4) 11208(3) 4376(2) 48(1)
C(233) 2109(4) 11306(3) 5246(2) 44(1)
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C(01) -3231(5) 1903(4) 120(3) 65(2)
C(02) -2829(6) 2538(4) 640(4) 90(2)
C(03) -3471(7) 2491(4) 1191(3) 81(2)
C(04) -4579(6) 1792(4) 1200(2) 72(2)
C(05) -4990(5) 1153(4) 667(3) 70(2)
C(06) -4310(5) 1216(3) 129(2) 64(1)

Tab. E.4.18c Bindungsléngen [A] von Verbindung cis-7.

Mo(1)-C(205) 2,231(4) | C(121)-H(12C) 0,9600
Mo(1)-C(204) 2,266(4) | c(122)-H(12D) 0,9600
Mo(1)-C(201) 2,280(3) | C(122)-H(12E) 0,9600
Mo(1)-C(101) 2,289(3) | c(122)-H(12F) 0,9600
Mo(1)-C(102) 2,299(3) | c(123)-c(124) 1,534(5)
Mo(1)-C(103) 2,315(4) | c(123)-c(125) 1,539(5)
Mo(1)-C(104) 2,316(4) | c(123)-c(126) 1,539(5)
Mo(1)-C(105) 2,320(3) | c(124)-H(12G) 0,9600
Mo(1)-C(203) 2,333(4) | c(124)-H(12H) 0,9600
Mo(1)-C(202) 2,351(3) | c(124)-H(121) 0,9600
Mo(1)-Sn(1) 2,8603(4) | c(125)-H(12J) 0,9600
Mo(1)-Sn(2) 2,8747(4) | C(125)-H(12K) 0,9600
Mo(2)-C(303) 2,268(4) | c(125)-H(12L) 0,9600
Mo(2)-C(402) 2,286(3) | C(126)-H(12M) 0,9600
Mo(2)-C(304) 2,288(4) | c(126)-H(12N) 0,9600
Mo(2)-C(302) 2,290(4) | c(126)-H(120) 0,9600
Mo(2)-C(301) 2,302(3) | Si(13)-C(132) 1,874(4)
Mo(2)-C(401) 2,305(3) | Si(13)-C(131) 1,886(4)
Mo(2)-C(404) 2,312(3) | Si(13)-C(133) 1,888(4)
Mo(2)-C(405) 2,315(3) | C(131)-H(13A) 0,9600
Mo(2)-C(403) 2,318(3) | C(131)-H(13B) 0,9600
Mo(2)-C(305) 2,341(4) | c(131)-H(13C) 0,9600
Mo(2)-Sn(2) 2,8642(4) | C(132)-H(13D) 0,9600
Mo(2)-Sn(1) 2,8718(4) | C(132)-H(13E) 0,9600
Sn(1)-Si(1) 2,7209(10) | C(132)-H(13F) 0,9600
Sn(1)-H(1) 1,67(3) C(133)-H(13G) 0,9600
Sn(2)-Si(2) 2,7123(10) | C(133)-H(13H) 0,9600
Sn(2)-H(2) 1,69(3) C(133)-H(13l) 0,9600
C(101)-C(102) 1,420(5) | Si(2)-Si(22) 2,3695(14)
C(101)-C(105) 1,424(5) | Si(2)-Si(23) 2,3720(13)
C(101)-H(10B) 0,9300 Si(2)-Si(21) 2,3897(15)
C(102)-C(103) 1,398(5) | Si(21)-C(212) 1,885(4)
C(102)-H(10C) 0,9300 Si(21)-C(211) 1,899(3)
C(103)-C(104) 1,404(5) | Si(21)-c(213) 1,915(4)
C(103)-H(10D) 0,9300 C(211)-H(21A) 0,9600
C(104)-C(105) 1,392(5) | c(211)-H(21B) 0,9600
C(104)-H(10A) 0,9300 C(211)-H(21C) 0,9600
C(105)-H(10E) 0,9300 C(212)-H(21J) 0,9600
C(301)-C(302) 1,384(5) | C(212)-H(21K) 0,9600
C(301)-C(305) 1,386(6) | C(212)-H(21L) 0,9600
C(301)-H(30A) 0,9300 C(213)-C(216) 1,533(5)
C(302)-C(303) 1,381(5) | c(213)-c(214) 1,537(5)
C(302)-H(30B) 0,9300 C(213)-C(215) 1,545(5)
C(303)-C(304) 1,398(6) | Cc(214)-H(21D) 0,9600
C(303)-H(30C) 0,9300 C(214)-H(21E) 0,9600
C(304)-C(305) 1,380(6) | C(214)-H(21F) 0,9600
C(304)-H(30E) 0,9300 C(215)-H(21G) 0,9600
C(305)-H(30D) 0,9300 C(215)-H(21H) 0,9600
C(201)-C(202) 1,400(5) | c(215)-H(211) 0,9600
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E. Anhang

C(201)-C(205) 1,408(5) | c(216)-H(21Mm) 0,9600
C(201)-H(20A) 0,9300 C(216)-H(21N) 0,9600
C(202)-C(203) 1,409(5) | C(216)-H(210) 0,9600
C(202)-H(20B) 0,9300 Si(22)-C(223) 1,866(4)
C(203)-C(204) 1,396(5) | Si(22)-C(221) 1,874(4)
C(203)-H(20C) 0,9300 Si(22)-C(222) 1,883(4)
C(204)-C(205) 1,385(6) | C(221)-H(22A) 0,9600
C(204)-H(20D) 0,9300 C(221)-H(22B) 0,9600
C(205)-H(20E) 0,9300 C(221)-H(22C) 0,9600
C(401)-C(405) 1,389(5) | C(222)-H(22D) 0,9600
C(401)-C(402) 1,428(5) | C(222)-H(22E) 0,9600
C(401)-H(40A) 0,9300 C(222)-H(22F) 0,9600
C(402)-C(403) 1,424(5) | C(223)-H(22G) 0,9600
C(402)-H(40B) 0,9300 C(223)-H(22H) 0,9600
C(403)-C(404) 1,389(5) | C(223)-H(22)) 0,9600
C(403)-H(40D) 0,9300 Si(23)-C(231) 1,876(4)
C(404)-C(405) 1,412(5) | Si(23)-C(232) 1,877(4)
C(404)-H(40C) 0,9300 Si(23)-C(233) 1,879(4)
C(405)-H(40E) 0,9300 C(231)-H(23A) 0,9600
Si(1)-Si(11) 2,3778(14) | C(231)-H(23B) 0,9600
Si(1)-Si(13) 2,3942(13) | C(231)-H(23C) 0,9600
Si(1)-Si(12) 2,3996(14) | C(232)-H(23D) 0,9600
Si(11)-C(113) 1,872(3) | C(232)-H(23E) 0,9600
Si(11)-C(111) 1,878(4) | C(232)-H(23F) 0,9600
Si(11)-C(112) 1,883(4) | C(233)-H(23G) 0,9600
C(111)-H(11A) 0,9600 C(233)-H(23H) 0,9600
C(111)-H(11B) 0,9600 C(233)-H(23) 0,9600
C(111)-H(11C) 0,9600 C(01)-C(02) 1,335(7)
C(112)-H(11D) 0,9600 C(01)-C(06) 1,338(6)
C(112)-H(11E) 0,9600 C(01)-H(01A) 0,9300
C(112)-H(11F) 0,9600 C(02)-C(03) 1,367(7)
C(113)-H(11G) 0,9600 C(02)-H(02A) 0,9300
C(113)-H(11H) 0,9600 C(03)-C(04) 1,366(7)
C(113)-H(11l) 0,9600 C(03)-H(03A) 0,9300
Si(12)-C(121) 1,883(4) | C(04)-C(05) 1,359(6)
Si(12)-C(122) 1,884(4) | C(04)-H(04A) 0,9300
Si(12)-C(123) 1,913(3) | C(05)-C(06) 1,364(6)
C(121)-H(12A) 0,9600 C(05)-H(05A) 0,9300
C(121)-H(12B) 0,9600 C(06)-H(0BA) 0,9300
Tab. E.4.18d Bindungswinkel [°] von Verbindung cis-7.
C(205)-Mo(1)-C(204) 35,86(14) C(121)-Si(12)-Si(1) 109,40(12)
C(205)-Mo(1)-C(201) 36,35(14) C(122)-Si(12)-Si(1) 109,67(12)
C(204)-Mo(1)-C(201) 60,13(14) C(123)-Si(12)-Si(1) 116,81(12)
C(205)-Mo(1)-C(101) 143,45(15) Si(12)-C(121)-H(12A) 109,5
C(204)-Mo(1)-C(101) 145,08(14) Si(12)-C(121)-H(12B) 109,5
C(201)-Mo(1)-C(101) 147,93(14) H(12A)-C(121)-H(12B) 109,5
C(205)-Mo(1)-C(102) 114,70(15) Si(12)-C(121)-H(12C) 109,5
C(204)-Mo(1)-C(102) 109,72(14) H(12A)-C(121)-H(12C) 109,5
C(201)-Mo(1)-C(102) 145,01(15) H(12B)-C(121)-H(12C) 109,5
C(101)-Mo(1)-C(102) 36,05(12) Si(12)-C(122)-H(12D) 109,5
C(205)-Mo(1)-C(103) 84,90(15) Si(12)-C(122)-H(12E) 109,5
C(204)-Mo(1)-C(103) 96,91(15) H(12D)-C(122)-H(12E) 109,5
C(201)-Mo(1)-C(103) 109,92(15) | Si(12)-C(122)-H(12F) 109,5
C(101)-Mo(1)-C(103) 59,11(13) H(12D)-C(122)-H(12F) 109,5
C(102)-Mo(1)-C(103) 35,27(12) H(12E)-C(122)-H(12F) 109,5
C(205)-Mo(1)-C(104) 88,29(16) | C(124)-C(123)-C(125) 108,1(3)
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E. Anhang

C(204)-Mo(1)-C(104)
C(201)-Mo(1)-C(104)
C(101)-Mo(1)-C(104)
C(102)-Mo(1)-C(104)
C(103)-Mo(1)-C(104)
C(205)-Mo(1)-C(105)
C(204)-Mo(1)-C(105)
C(201)-Mo(1)-C(105)
C(101)-Mo(1)-C(105)
C(102)-Mo(1)-C(105)
C(103)-Mo(1)-C(105)
C(104)-Mo(1)-C(105)
C(205)-Mo(1)-C(203)
C(204)-Mo(1)-C(203)
C(201)-Mo(1)-C(203)
C(101)-Mo(1)-C(203)
C(102)-Mo(1)-C(203)
C(103)-Mo(1)-C(203)
C(104)-Mo(1)-C(203)
C(105)-Mo(1)-C(203)
C(205)-Mo(1)-C(202)
C(204)-Mo(1)-C(202)
C(201)-Mo(1)-C(202)
C(101)-Mo(1)-C(202)
C(102)-Mo(1)-C(202)
C(103)-Mo(1)-C(202)
C(104)-Mo(1)-C(202)
C(105)-Mo(1)-C(202)
C(203)-Mo(1)-C(202)
C(205)-Mo(1)-Sn(1)
C(204)-Mo(1)-Sn(1)
C(201)-Mo(1)-Sn(1)
C(101)-Mo(1)-Sn(1)
C(102)-Mo(1)-Sn(1)
C(103)-Mo(1)-Sn(1)
C(104)-Mo(1)-Sn(1)
C(105)-Mo(1)-Sn(1)
C(203)-Mo(1)-Sn(1)
C(202)-Mo(1)-Sn(1)
C(205)-Mo(1)-Sn(2)
C(204)-Mo(1)-Sn(2)
C(201)-Mo(1)-Sn(2)
C(101)-Mo(1)-Sn(2)
C(102)-Mo(1)-Sn(2)
C(103)-Mo(1)-Sn(2)
C(104)-Mo(1)-Sn(2)
C(105)-Mo(1)-Sn(2)
C(203)-Mo(1)-Sn(2)
C(202)-Mo(1)-Sn(2)
Sn(1)-Mo(1)-Sn(2)
C(303)-Mo(2)-C(402)
C(303)-Mo(2)-C(304)
C(402)-Mo(2)-C(304)
C(303)-Mo(2)-C(302)
C(402)-Mo(2)-C(302)
C(304)-Mo(2)-C(302)
C(303)-Mo(2)-C(301)
C(402)-Mo(2)-C(301)
C(304)-Mo(2)-C(301)
C(302)-Mo(2)-C(301)
C(303)-Mo(2)-C(401)

116,89(16)
93,98(14)
59,12(13)
59,10(13)
35,30(13)

120,82(16)

151,81(16)

111,94(14)
35,99(12)
59,63(13)
58,71(14)
34,96(12)
58,66(15)
35,31(13)
58,67(13)

152,35(13)

133,89(14)

131,99(15)

146,87(14)

166,39(14)
59,12(14)
59,27(14)
35,14(12)

153,93(13)

168,45(14)

143,15(13)

127,32(14)

131,61(13)
35,01(12)

125,58(13)
89,80(12)

130,55(10)
78,38(9)
79,11(10)

112,09(10)

135,46(9)

111,55(9)
73,99(9)
96,61(10)

130,95(12)

127,55(12)
95,63(11)
79,77(10)

113,68(10)

135,51(10)

110,04(10)
78,33(10)
92,31(10)
74,43(9)
71,415(10)

142,69(14)
35,73(15)

144,71(14)
35,26(14)

148,52(15)
58,88(14)
58,27(14)

155,75(14)
57,99(14)
35,08(14)

110,73(15)

C(124)-C(123)-C(126)
C(125)-C(123)-C(126)
C(124)-C(123)-Si(12)
C(125)-C(123)-Si(12)
C(126)-C(123)-Si(12)
C(123)-C(124)-H(12G)
C(123)-C(124)-H(12H)
H(12G)-C(124)-H(12H)
C(123)-C(124)-H(12I)
H(12G)-C(124)-H(12l)
H(12H)-C(124)-H(12I)
C(123)-C(125)-H(12J)
C(123)-C(125)-H(12K)
H(12J)-C(125)-H(12K)
C(123)-C(125)-H(12L)
H(12J)-C(125)-H(12L)
H(12K)-C(125)-H(12L)
C(123)-C(126)-H(12M)
C(123)-C(126)-H(12N)
H(12M)-C(126)-H(12N)
C(123)-C(126)-H(120)
H(12M)-C(126)-H(120)
H(12N)-C(126)-H(120)
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)
Si(13)-C(131)-H(13A)
Si(13)-C(131)-H(13B)
H(13A)-C(131)-H(13B)
Si(13)-C(131)-H(13C)
H(13A)-C(131)-H(13C)
H(13B)-C(131)-H(13C)
Si(13)-C(132)-H(13D)
Si(13)-C(132)-H(13E)
H(13D)-C(132)-H(13E)
Si(13)-C(132)-H(13F)
H(13D)-C(132)-H(13F)
H(13E)-C(132)-H(13F)
Si(13)-C(133)-H(13G)
Si(13)-C(133)-H(13H)
H(13G)-C(133)-H(13H)
Si(13)-C(133)-H(13I)
H(13G)-C(133)-H(13l)
H(13H)-C(133)-H(13I)
Si(22)-Si(2)-Si(23)
Si(22)-Si(2)-Si(21)
Si(23)-Si(2)-Si(21)
Si(22)-Si(2)-Sn(2)
Si(23)-Si(2)-Sn(2)
Si(21)-Si(2)-Sn(2)
C(212)-Si(21)-C(211)
C(212)-Si(21)-C(213)
C(211)-Si(21)-C(213)
C(212)-Si(21)-Si(2)
C(211)-Si(21)-Si(2)
C(213)-Si(21)-Si(2)
Si(21)-C(211)-H(21A)
Si(21)-C(211)-H(21B)

109,3(3)
108,0(3)
111,5(3)
110,9(2)
108,8(2)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
105,76(19)
107,59(18)
102,80(18)
112,95(12)
112,22(12)
114,66(12)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
108,06(5)
109,87(5)
112,46(5)
106,73(4)
117,15(5)
102,26(4)
107,51(17)
107,35(16)
106,04(17)
105,94(13)
109,89(12)
119,57(13)
109,5
109,5
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E. Anhang

C(402)-Mo(2)-C(401)
C(304)-Mo(2)-C(401)
C(302)-Mo(2)-C(401)
C(301)-Mo(2)-C(401)
C(303)-Mo(2)-C(404)
C(402)-Mo(2)-C(404)
C(304)-Mo(2)-C(404)
C(302)-Mo(2)-C(404)
C(301)-Mo(2)-C(404)
C(401)-Mo(2)-C(404)
C(303)-Mo(2)-C(405)
C(402)-Mo(2)-C(405)
C(304)-Mo(2)-C(405)
C(302)-Mo(2)-C(405)
C(301)-Mo(2)-C(405)
C(401)-Mo(2)-C(405)
C(404)-Mo(2)-C(405)
C(303)-Mo(2)-C(403)
C(402)-Mo(2)-C(403)
C(304)-Mo(2)-C(403)
C(302)-Mo(2)-C(403)
C(301)-Mo(2)-C(403)
C(401)-Mo(2)-C(403)
C(404)-Mo(2)-C(403)
C(405)-Mo(2)-C(403)
C(303)-Mo(2)-C(305)
C(402)-Mo(2)-C(305)
C(304)-Mo(2)-C(305)
C(302)-Mo(2)-C(305)
C(301)-Mo(2)-C(305)
C(401)-Mo(2)-C(305)
C(404)-Mo(2)-C(305)
C(405)-Mo(2)-C(305)
C(403)-Mo(2)-C(305)
C(303)-Mo(2)-Sn(2)
C(402)-Mo(2)-Sn(2)
C(304)-Mo(2)-Sn(2)
C(302)-Mo(2)-Sn(2)
C(301)-Mo(2)-Sn(2)
C(401)-Mo(2)-Sn(2)
C(404)-Mo(2)-Sn(2)
C(405)-Mo(2)-Sn(2)
C(403)-Mo(2)-Sn(2)
C(305)-Mo(2)-Sn(2)
C(303)-Mo(2)-Sn(1)
C(402)-Mo(2)-Sn(1)
C(304)-Mo(2)-Sn(1)
C(302)-Mo(2)-Sn(1)
C(301)-Mo(2)-Sn(1)
C(401)-Mo(2)-Sn(1)
C(404)-Mo(2)-Sn(1)
C(405)-Mo(2)-Sn(1)
C(403)-Mo(2)-Sn(1)
C(305)-Mo(2)-Sn(1)
Sn(2)-Mo(2)-Sn(1)
Si(1)-Sn(1)-Mo(1)
Si(1)-Sn(1)-Mo(2)
Mo(1)-Sn(1)-Mo(2)
Si(1)-Sn(1)-H(2)
Mo(1)-Sn(1)-H(1)
Mo(2)-Sn(1)-H(1)

36,24(13)
135,37(17)
114,46(15)
143,56(17)

91,35(15)

58,95(13)

87,55(15)
124,27(16)
145,17(15)

58,87(13)

83,47(14)

59,22(14)
100,71(17)
104,01(16)
138,57(16)

34,99(12)

35,53(13)
125,03(15)

36,04(12)
109,52(14)
159,19(16)
156,48(17)

59,82(14)

34,92(12)

59,10(14)

58,42(14)
152,55(15)

34,66(14)

58,39(14)

34,73(14)
169,00(15)
116,72(17)
135,34(16)
123,38(16)
120,47(13)

76,92(9)
138,11(10)

86,28(11)

80,17(11)

77,73(10)
133,73(10)
110,51(10)
110,28(10)
108,78(14)
134,55(11)

80,73(10)
103,96(15)
119,02(12)

84,56(12)
114,71(11)
111,08(11)
136,84(11)

79,36(10)

76,13(10)

71,402(10)
116,15(2)
123,56(2)
107,915(12)

96,2(11)
105,8(11)
104,1(11)

H(21A)-C(211)-H(21B)
Si(21)-C(211)-H(21C)
H(21A)-C(211)-H(21C)
H(21B)-C(211)-H(21C)
Si(21)-C(212)-H(21J)
Si(21)-C(212)-H(21K)
H(21J)-C(212)-H(21K)
Si(21)-C(212)-H(21L)
H(21J)-C(212)-H(21L)
H(21K)-C(212)-H(21L)
C(216)-C(213)-C(214)
C(216)-C(213)-C(215)
C(214)-C(213)-C(215)
C(216)-C(213)-Si(21)
C(214)-C(213)-Si(21)
C(215)-C(213)-Si(21)
C(213)-C(214)-H(21D)
C(213)-C(214)-H(21E)
H(21D)-C(214)-H(21E)
C(213)-C(214)-H(21F)
H(21D)-C(214)-H(21F)
H(21E)-C(214)-H(21F)
C(213)-C(215)-H(21G)
C(213)-C(215)-H(21H)
H(21G)-C(215)-H(21H)
C(213)-C(215)-H(21l)
H(21G)-C(215)-H(21l)
H(21H)-C(215)-H(21l)
C(213)-C(216)-H(21M)
C(213)-C(216)-H(21N)
H(21M)-C(216)-H(21N)
C(213)-C(216)-H(210)
H(21M)-C(216)-H(210)
H(21N)-C(216)-H(210)
C(223)-Si(22)-C(221)
C(223)-Si(22)-C(222)
C(221)-Si(22)-C(222)
C(223)-Si(22)-Si(2)
C(221)-Si(22)-Si(2)
C(222)-Si(22)-Si(2)
Si(22)-C(221)-H(22A)
Si(22)-C(221)-H(22B)
H(22A)-C(221)-H(22B)
Si(22)-C(221)-H(22C)
H(22A)-C(221)-H(22C)
H(22B)-C(221)-H(22C)
Si(22)-C(222)-H(22D)
Si(22)-C(222)-H(22E)
H(22D)-C(222)-H(22E)
Si(22)-C(222)-H(22F)
H(22D)-C(222)-H(22F)
H(22E)-C(222)-H(22F)
Si(22)-C(223)-H(226G)
Si(22)-C(223)-H(22H)
H(22G)-C(223)-H(22H)
Si(22)-C(223)-H(22I)
H(22G)-C(223)-H(22l)
H(22H)-C(223)-H(22I)
C(231)-Si(23)-C(232)
C(231)-Si(23)-C(233)
C(232)-Si(23)-C(233)

109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
108,2(3)
108,3(4)
108,0(3)
111,6(3)
111,6(3)
108,9(3)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
108,24(19)
104,9(2)
107,1(2)
111,91(14)
109,48(14)
114,88(14)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
103,26(19)
107,26(18)
107,64(18)
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E. Anhang

Si(2)-Sn(2)-Mo(2)
Si(2)-Sn(2)-Mo(1)
Mo(2)-Sn(2)-Mo(1)
Si(2)-Sn(2)-H(2)
Mo(2)-Sn(2)-H(2)
Mo(1)-Sn(2)-H(2)
C(102)-C(101)-C(105)
C(102)-C(101)-Mo(1)
C(105)-C(101)-Mo(1)
C(102)-C(101)-H(10B)
C(105)-C(101)-H(10B)
Mo(1)-C(101)-H(10B)
C(103)-C(102)-C(101)
C(103)-C(102)-Mo(1)
C(101)-C(102)-Mo(2)
C(103)-C(102)-H(10C)
C(101)-C(102)-H(10C)
Mo(1)-C(102)-H(10C)
C(102)-C(103)-C(104)
C(102)-C(103)-Mo(1)
C(104)-C(103)-Mo(1)
C(102)-C(103)-H(10D)
C(104)-C(103)-H(10D)
Mo(1)-C(103)-H(10D)
C(105)-C(104)-C(103)
C(105)-C(104)-Mo(2)
C(103)-C(104)-Mo(1)
C(105)-C(104)-H(10A)
C(103)-C(104)-H(10A)
Mo(1)-C(104)-H(10A)
C(104)-C(105)-C(101)
C(104)-C(105)-Mo(1)
C(101)-C(105)-Mo(1)
C(104)-C(105)-H(10E)
C(101)-C(105)-H(10E)
Mo(1)-C(105)-H(10E)
C(302)-C(301)-C(305)
C(302)-C(301)-Mo(2)
C(305)-C(301)-Mo(2)
C(302)-C(301)-H(30A)
C(305)-C(301)-H(30A)
Mo(2)-C(301)-H(30A)
C(303)-C(302)-C(301)
C(303)-C(302)-Mo(2)
C(301)-C(302)-Mo(2)
C(303)-C(302)-H(30B)
C(301)-C(302)-H(30B)
Mo(2)-C(302)-H(30B)
C(302)-C(303)-C(304)
C(302)-C(303)-Mo(2)
C(304)-C(303)-Mo(2)
C(302)-C(303)-H(30C)
C(304)-C(303)-H(30C)
Mo(2)-C(303)-H(30C)
C(305)-C(304)-C(303)
C(305)-C(304)-Mo(2)
C(303)-C(304)-Mo(2)
C(305)-C(304)-H(30E)
C(303)-C(304)-H(30E)
Mo(2)-C(304)-H(30E)
C(304)-C(305)-C(301)

123,18(2)
120,99(2)
107,732(12)
92,1(10)
102,4(10)
105,1(10)
107,7(3)
72,3(2)
73,18(19)
126,1
126,1
120,2
107,4(4)
73,02)
71,6(2)
126,3
126,3
120,9
108,6(4)
71,8(2)
72,4(2)
125,7
125,7
121,9
108,7(3)
72,7(2)
72,3(2)
125,7
125,7
121,0
107,5(3)
72,3(2)
70,83(19)
126,2
126,2
122,3
109,3(4)
72,02)
74,2(2)
125,4
125,4
120,2
107,2(4)
71,5(2)
72,9(2)
126,4
126,4
121,0
108,2(4)
73,3(2)
72,9(2)
125,9
125,9
119,7
108,2(4)
74,8(2)
71,3(2)
125,9
125,9
119,8
107,1(4)

C(231)-Si(23)-Si(2)
C(232)-Si(23)-Si(2)
C(233)-Si(23)-Si(2)
Si(23)-C(231)-H(23A)
Si(23)-C(231)-H(23B)
H(23A)-C(231)-H(23B)
Si(23)-C(231)-H(23C)
H(23A)-C(231)-H(23C)
H(23B)-C(231)-H(23C)
Si(23)-C(232)-H(23D)
Si(23)-C(232)-H(23E)
H(23D)-C(232)-H(23E)
Si(23)-C(232)-H(23F)
H(23D)-C(232)-H(23F)
H(23E)-C(232)-H(23F)
Si(23)-C(233)-H(23G)
Si(23)-C(233)-H(23H)
H(23G)-C(233)-H(23H)
Si(23)-C(233)-H(23I)
H(23G)-C(233)-H(23l)
H(23H)-C(233)-H(23I)
C(02)-C(01)-C(06)
C(02)-C(01)-H(01A)
C(06)-C(01)-H(01A)
C(01)-C(02)-C(03)
C(01)-C(02)-H(02A)
C(03)-C(02)-H(02A)
C(04)-C(03)-C(02)
C(04)-C(03)-H(03A)
C(02)-C(03)-H(03A)
C(05)-C(04)-C(03)
C(05)-C(04)-H(04A)
C(03)-C(04)-H(04A)
C(04)-C(05)-C(06)
C(04)-C(05)-H(05A)
C(06)-C(05)-H(05A)
C(01)-C(06)-C(05)
C(01)-C(06)-H(06A)
C(05)-C(06)-H(06A)
C(204)-C(205)-C(201)
C(204)-C(205)-Mo(1)
C(201)-C(205)-Mo(1)
C(204)-C(205)-H(20E)
C(201)-C(205)-H(20E)
Mo(1)-C(205)-H(20E)
C(405)-C(401)-C(402)
C(405)-C(401)-Mo(2)
C(402)-C(401)-Mo(2)
C(405)-C(401)-H(40A)
C(402)-C(401)-H(40A)
Mo(2)-C(401)-H(40A)
C(403)-C(402)-C(401)
C(403)-C(402)-Mo(2)
C(401)-C(402)-Mo(2)
C(403)-C(402)-H(40B)
C(401)-C(402)-H(40B)
Mo(2)-C(402)-H(40B)
C(404)-C(403)-C(402)
C(404)-C(403)-Mo(2)
C(402)-C(403)-Mo(2)
C(404)-C(403)-H(40D)

113,50(14)
111,75(12)
112,82(13)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
119,6(5)
120,2
120,2
121,5(5)
119,3
119,3
119,0(5)
120,5
120,5
119,1(5)
120,4
120,4
120,2(5)
119,9
119,9
120,6(5)
119,7
119,7
109,3(4)
73,4(2)
73,7(2)
1254
1254
119,2
107,6(4)
72,9(2)
71,13(19)
126,2
126,2
1215
107,8(4)
73,22(19)
72,6(2)
126,1
126,1
119,9
107,0(4)
72,3(2)
70,75(19)
126,5
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C(304)-C(305)-Mo(2) 70,6(2) C(402)-C(403)-H(40D) 126,5
C(301)-C(305)-Mo(2) 71,1(2) Mo(2)-C(403)-H(40D) 122,2
C(304)-C(305)-H(30D) 126,4 C(403)-C(404)-C(405) 109,3(4)
C(301)-C(305)-H(30D) 126,4 C(403)-C(404)-Mo(2) 72,8(2)
Mo(2)-C(305)-H(30D) 1235 C(405)-C(404)-Mo(2) 72,34(19)
C(202)-C(201)-C(205) 107,4(4) C(403)-C(404)-H(40C) 1254
C(202)-C(201)-Mo(1) 75,2(2) C(405)-C(404)-H(40C) 1254
C(205)-C(201)-Mo(1) 69,9(2) Mo(2)-C(404)-H(40C) 121,2
C(202)-C(201)-H(20A) 126,3 C(401)-C(405)-C(404) 108,2(4)
C(205)-C(201)-H(20A) 126,3 C(401)-C(405)-Mo(2) 72,1(2)
Mo(1)-C(201)-H(20A) 120,4 C(404)-C(405)-Mo(2) 72,1(2)
C(201)-C(202)-C(203) 107,2(3) C(401)-C(405)-H(40E) 125,9
C(201)-C(202)-Mo(1) 69,7(2) C(404)-C(405)-H(40E) 125,9
C(203)-C(202)-Mo(1) 71,8(2) Mo(2)-C(405)-H(40E) 121,6
C(201)-C(202)-H(20B) 126,4 Si(11)-Si(1)-Si(13) 102,55(5)
C(203)-C(202)-H(20B) 126,4 Si(11)-Si(1)-Si(12) 108,12(5)
Mo(1)-C(202)-H(20B) 123,8 Si(13)-Si(1)-Si(12) 100,75(5)
C(204)-C(203)-C(202) 109,0(4) Si(11)-Si(1)-Sn(1) 105,15(4)
C(204)-C(203)-Mo(1) 69,7(2) Si(13)-Si(1)-Sn(1) 123,12(5)
C(202)-C(203)-Mo(1) 73,2(2) Si(12)-Si(1)-Sn(1) 115,81(4)
C(204)-C(203)-H(20C) 1255 C(113)-Si(11)-C(111) 106,33(18)
C(202)-C(203)-H(20C) 1255 C(113)-Si(11)-C(112) 106,54(18)
Mo(1)-C(203)-H(20C) 123,2 C(111)-Si(11)-C(112) 104,83(18)
C(205)-C(204)-C(203) 107,1(4) C(113)-Si(11)-Si(1) 112,29(13)
C(205)-C(204)-Mo(1) 70,7(2) C(111)-Si(11)-Si(1) 113,11(14)
C(203)-C(204)-Mo(1) 75,0(2) C(112)-Si(11)-Si(1) 113,13(13)
C(205)-C(204)-H(20D) 126,4 Si(11)-C(111)-H(11A) 109,5
C(203)-C(204)-H(20D) 126,4 Si(11)-C(111)-H(11B) 109,5
Mo(1)-C(204)-H(20D) 119,8 H(11A)-C(111)-H(11B) 109,5
Si(11)-C(113)-H(11G) 109,5 Si(11)-C(111)-H(11C) 109,5
Si(11)-C(113)-H(11H) 109,5 H(11A)-C(111)-H(11C) 109,5
H(11G)-C(113)-H(11H) 109,5 H(11B)-C(111)-H(11C) 109,5
Si(11)-C(113)-H(111) 109,5 Si(11)-C(112)-H(11D) 109,5
H(11G)-C(113)-H(11l) 109,5 Si(11)-C(112)-H(11E) 109,5
H(11H)-C(113)-H(11l) 109,5 H(11D)-C(112)-H(11E) 109,5
C(121)-Si(12)-C(122) 107,91(18) | Si(11)-C(112)-H(11F) 109,5
C(121)-Si(12)-C(123) 106,27(16) | H(11D)-C(112)-H(11F) 109,5
C(122)-Si(12)-C(123) 106,39(17) | H(11E)-C(112)-H(11F) 109,5

Tab. E.4.18e Anisotrope Auslenkungsparameter (A%-10%) von Verbindung cis-7.
Atom Un U2z Uss Uzs Uis Uiz
Mo(1) 21(1) 27(1) 24(1) 4(1) 4(1) 9(1)
Mo(2) 22(1) 29(1) 21(1) 11(1) 6(1) 7(1)
Sn(1) 21(1) 26(1) 19(1) 4(1) 7(1) 6(1)
Sn(2) 21(1) 26(1) 23(1) 7(1) 6(1) 5(1)
C(101) 21(2) 46(3) 33(2) 7(2) 12(2) 12(2)
C(102) 22(2) 42(3) 43(2) -4(2) 10(2) 13(2)
C(103) 28(2) 47(3) 59(3) 8(2) 12(2) 23(2)
C(104) 21(2) 53(3) 41(2) -7(2) 5(2) 13(2)
C(105) 17(2) 35(2) 48(2) -1(2) 16(2) 3(2)
C(301) 25(2) 85(4) 43(3) 36(3) 17(2) 18(3)
C(302) 40(3) 46(3) 50(3) -6(2) 26(2) 2(2)
C(303) 39(3) 71(3) 61(3) 45(3) 26(2) 39(3)
C(304) 19(2) 96(4) 36(2) -11(3) 8(2) -5(3)
C(305) 39(3) 31(3) 98(4) 22(3) 45(3) 15(2)
C(201) 35(3) 50(3) 24(2) -1(2) 3(2) 1(2)
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C(202) 44(3) 37(2) 31(2) 15(2) 20(2) 20(2)
C(203) 38(3) 45(3) 24(2) 7(2) 9(2) -4(2)
C(204) 66(3) 28(2) 45(3) 13(2) 27(2) 11(2)
C(205) 49(3) 77(4) 40(2) 29(3) 10(2) 37(3)
C(401) 47(3) 42(3) 32(2) 20(2) 10(2) -2(2)
C(402) 29(2) 50(3) 25(2) 22(2) 13(2) 4(2)
C(403) 44(3) 48(3) 19(2) 15(2) 10(2) 13(2)
C(404) 35(3) 53(3) 22(2) 16(2) 5(2) 5(2)
C(405) 43(3) 46(3) 39(2) 29(2) 8(2) 12(2)
Si(1) 24(1) 23(1) 25(1) 5(1) 9(1) 6(1)
Si(11) 32(1) 28(1) 34(1) 3(1) 10(1) 12(1)
C(111) 51(3) 32(2) 62(3) -1(2) 4(2) 16(2)
C(112) 41(3) 38(2) 49(2) 3(2) 5(2) 17(2)
C(113) 50(3) 62(3) 46(3) 8(2) 23(2) 27(3)
Si(12) 25(1) 32(1) 29(1) 3(1) 6(1) 4(1)
C(121) 37(3) 36(2) 41(2) -1(2) -2(2) -2(2)
C(122) 27(2) 57(3) 41(2) 11(2) 9(2) 7(2)
C(123) 25(2) 34(2) 29(2) 3(2) 1(2) 4(2)
C(124) 45(3) 54(3) 35(2) 12(2) 12(2) 13(2)
C(125) 53(3) 64(3) 34(2) 5(2) -1(2) 6(3)
C(126) 53(3) 47(3) 45(2) 17(2) 12(2) 18(2)
Si(13) 35(1) 29(1) 32(1) 8(1) 16(1) 7(1)
C(131) 52(3) 45(3) 47(3) 15(2) 19(2) 2(2)
C(132) 45(3) 46(3) 47(2) 10(2) 27(2) 16(2)
C(133) 58(3) 49(3) 40(2) 16(2) 25(2) 14(2)
Si(2) 26(1) 27(1) 24(1) 7(2) 7(2) 8(1)
Si(21) 26(1) 31(1) 33(1) 4(1) 3(1) 5(1)
C(211) 29(2) 54(3) 43(2) 6(2) 9(2) 4(2)
C(212) 36(3) 40(2) 36(2) 2(2) 0(2) 14(2)
C(213) 34(2) 32(2) 39(2) 2(2) 1(2) 5(2)
C(214) 61(3) 48(3) 45(3) -11(2) 0(2) 6(3)
C(215) 40(3) 55(3) 74(3) -12(3) -14(2) 3(3)
C(216) 79(4) 36(3) 75(3) 6(3) -7(3) 5(3)
Si(22) 34(1) 31(1) 46(1) 15(1) 4(1) 10(1)
C(221) 62(3) 51(3) 62(3) 33(2) 5(2) 7(3)
C(222) 77(4) 38(3) 88(4) 14(3) 11(3) 29(3)
C(223) 38(3) 54(3) 85(3) 30(3) -1(2) 14(2)
Si(23) 39(1) 37(1) 28(1) 4(1) 14(1) 12(1)
C(231) 58(3) 58(3) 51(3) -4(2) 20(2) 24(3)
C(232) 44(3) 66(3) 36(2) 7(2) 24(2) 10(2)
C(233) 55(3) 49(3) 32(2) 11(2) 17(2) 13(2)
C(01) 73(4) 62(4) 80(4) 37(3) 43(3) 31(3)
C(02) 65(4) 42(3) 166(6) 15(4) 47(4) 3(3)
C(03) 86(5) 72(4) 83(4) -24(3) 9(4) 30(4)
C(04) 85(5) 102(5) 54(3) 32(3) 27(3) 54(4)
c(05) 50(3) 77(4) 89(4) 41(4) 24(3) 6(3)
C(06) 65(4) 67(4) 60(3) 8(3) 12(3) 17(3)
Tab. E.4.18f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope
Auslenkungsparameter (A% - 10%) von Verbindung cis-7.
Atom x/a y/b zlc U(eq)
H(1) 1510(30) 8390(20) 1300(15) 47(11)
H(2) 3160(30) 11060(20) 2319(14) 36(10)

H(10B) 3674 9553 1862 38

H(10C) 3558 7959 1983 42

H(10D) 4866 7931 3083 51
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H(21l1) 7474 12944 4940 92
H(21M) 6131 14764 4586 100
H(21N) 4735 14235 4148 100
H(210) 6153 14285 3881 100
H(22A) 2540 13751 2189 88
H(22B) 3050 12887 2241 88
H(22C) 3833 13766 2702 88
H(22D) 1814 14633 3402 97
H(22E) 2687 14330 3974 97
H(22F) 1060 14079 3905 97
H(22G) -282 13204 2464 87
H(22H) -676 12600 3008 87
H(221) -153 12223 2375 87
H(23A) 669 12845 5419 80
H(23B) 573 13207 4738 80
H(23C) 2025 13332 5164 80
H(23D) -1060 11212 4758 72
H(23E) -625 10610 4205 72
H(23F) -1050 11471 4044 72
H(23G) 1596 11265 5613 66
H(23H) 3046 11646 5396 66
H(231) 2118 10722 5055 66
H(01A) -2764 1939 -245 77
H(02A) -2096 3024 626 108
H(03A) -3158 2928 1556 98
H(04A) -5045 1755 1566 86
H(05A) -5737 671 669 84
H(06A) -4600 777 -234 77

i

co3 ;{N adl =
N
co2

Abb. E.12: Vollstdndige Molekulstruktur von cis-7 mit einem Molekil Benzol.
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E.4.19 trans-(Cp,Mo0),(HSnSit), (trans-7)
Tab. E.4.19a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung trans-7.
Summenformel C4HgsM0,SigSn;
Molekulargewicht 1271,12 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenlange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe trikin, P1

Dimension der Elementarzelle

Volumen

Z; Rontgenographische Dichte
Absorptionskoeffizient

F(000)

Kristallgroi3e

Messbereich

Messbereich d. reziproken Raumes
Beobachtete Reflexe / unabhéngig
Vollstandigkeit bis 0 =29,00°

Strukturverfeinerung

Daten / Restraints / Parameter
Anpassungsgiite an F ? (GOF)
Gutefaktoren [I >2 ao(l)]
Gutefaktoren (alle Daten)

Max. / min. Restelektronendichte

a =10,0368(14) A
b=17,185(2) A
c=17,283(3) A

2830,3(7) A3

2: 1,492 Mg/m?®

1,502 mm™

1296

0,72 x 0,32 x 0,09 mm

2,33° < 9 <28,04°
~13<h<13;-21<k<22;-22<|<22
63027/ 13613 [R(int) = 0,0748]

99,2 %

o = 102,965(5)°
B = 102,249(4)°
y=91,529(3)°

Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme

an F?

13613 /63 /585

1,033

R1 = 0,0374, wR2 = 0,0859
R1 = 0,0597, wR2 = 0,0912
1,648 e/A® und —1,003 e/A3
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Atomkoordinaten (x 10%), &quivalente isotrope Auslenkungsparameter (A? x

E. Anhang

10%) und Besetzungsfaktoren von Verbindung trans-7.

Atom x/a y/b z/c U(eq) k
Mo(1) 6658(1) 5979(1) -19(1) 19(1)
C(101) 5808(5) 6264(3) -1254(3) 32(1)
C(105) 6825(5) 6878(3) -801(3) 34(1)
C(102) 4745(4) 6325(3) -817(3) 35(1)
C(104) 6395(5) 7293(3) -111(3) 34(1)
C(103) 5105(5) 6953(3) -113(3) 32(1)
C(201) 8982(4) 6093(3) 163(3) 41(1)
C(205) 8528(4) 5260(3) -76(3) 30(1)
C(202) 8691(4) 6419(3) 934(3) 39(1)
C(203) 8076(4) 5806(3) 1186(3) 35(1)
C(204) 7961(4) 5098(3) 562(3) 32(1)
sn(1) 4728(1) 5547(1) 864(1) 18(1)
Si(1) 5296(1) 5929(1) 2511(1) 21(1)
Si(11) 6235(1) 7277(1) 2904(1) 31(1)
C(111) 8140(5) 7403(3) 3201(4) 53(2)
C(112) 5723(5) 7776(3) 2035(3) 42(1)
C(113) 5623(7) 7887(3) 3793(3) 54(2)
Si(12) 3055(1) 6029(1) 2765(1) 30(1)
C(121) 1962(5) 5070(3) 2297(3) 40(1)
C(122) 2170(5) 6825(3) 2297(3) 45(1)
C(123) 3021(5) 6298(3) 3878(3) 46(1)
Si(13) 6400(1) 5232(1) 3494(1) 26(1)
C(131) 6721(5) 5969(3) 4519(2) 41(1)
C(132) 5209(4) 4385(2) 3541(3) 41(1)
C(133) 8120(4) 4803(2) 3415(2) 31(1)
C(134) 9251(4) 5470(3) 3563(3) 42(1)
C(135) 8025(4) 4243(3) 2568(3) 39(1)
C(136) 8517(5) 4292(3) 4041(3) 50(1)
Mo(2) -1660(1) 957(1) -48(1) 21(1)
C(305) -2998(4) -184(3) -175(3) 37(2)
C(303) -3969(4) 842(3) -649(3) 40(1)
C(304) -3464(4) 103(3) -892(3) 36(1)
C(302) -3832(4) 1018(3) 198(3) 38(1)
C(301) -3247(5) 393(3) 494(3) 43(1)
C(404) 320(5) 1705(3) 199(4) 52(2)
C(403) -1522(5) 2330(3) 496(4) 46(1)
C(402) -1651(5) 2213(3) -323(3) 44(1)
C(401) -532(7) 1837(3) -552(4) 59(2)
C(405) -329(5) 2038(3) 819(4) 50(1)
Sn(2B) 623(3) 489(2) 952(1) 18(1) 0,112(1)
Sn(2A) 66(1) 93(1) 986(1) 19(1) 0,888(1)
Si(21) 2635(1) 1964(1) 2880(1) 29(1)
C(211) 1827(5) 2938(3) 2851(3) 43(1)
C(212) 3761(5) 2128(3) 3934(3) 45(1)
C(213) 3858(5) 1857(3) 2175(3) 45(1)
Si(24) -649(3) 1414(2) 3268(2) 24(1) 0,314(4)
C(241) -1723(8) 2062(5) 2669(5) 21(4) 0,314(4)
C(242) 253(7) 2091(5) 4272(4) 49(6) 0,314(4)
C(243) -1924(6) 698(4) 3499(4) 33(3) 0,314(4)
C(244) -2911(10) 1157(6) 3964(8) 46(4) 0,314(4)
C(245) -2758(11) 143(7) 2704(6) 57(7) 0,314(4)
C(246) -1156(10) 152(6) 4005(8) 61(5) 0,314(4)
Si(25) 2195(8) -98(5) 3249(5) 59(5) 0,314(4)
C(251) 4000(9) -167(8) 3011(8) 49(4) 0,314(4)
C(252) 1376(13) -1131(6) 2984(12) 74(7) 0,314(4)
C(253) 2522(16) 251(9) 4372(5) 62(9) 0,314(4)
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E. Anhang

Si(2) 1040(1) 832(1) 2569(1) 22(1)
Si(23) -1061(2) 1112(1) 2991(1) 27(1) 0,686(4)
C(231) -2264(7) 175(3) 2699(4) 45(2) 0,686(4
C(232) -1932(6) 1849(3) 2431(3) 30(2) 0,686(4)
C(233) -951(4) 1544(2) 4126(2) 39(2) 0,686(4)
C(234) -39(8) 2328(4) 4440(3) 55(2) 0,686(4)
C(235) -2387(6) 1701(5) 4286(3) 67(3) 0,686(4)
C(236) -380(9) 939(4) 4619(3) 76(3) 0,686(4)
Si(22) 2109(4) -163(2) 3187(2) 29(1) 0,686(4)
C(221) 712(8) -998(4) 3107(5) 48(2) 0,686(4)
C(222) 3011(11) 166(5) 4273(4) 49(2) 0,686(4)
C(223) 3349(8) -675(4) 2632(5) 44(2) 0,686(4)

Fig. E.4.19c Bindungsléangen [A] von Verbindung trans-7.

Mo(1)-C(205) 2,282(4) C(302)-C(301) 1,383(7)
Mo(1)-C(204) 2,289(4) C(302)-H(302) 0,9500
Mo(1)-C(201) 2,283(4) C(301)-H(301) 0,9500
Mo(1)-C(101) 2,289(4) C(404)-C(405) 1,393(8)
Mo(1)-C(102) 2,291(4) C(404)-C(401) 1,463(9)
Mo(1)-C(105) 2,293(4) C(404)-H(404) 0,9500
Mo(1)-C(104) 2,316(4) C(403)-C(402) 1,361(8)
Mo(1)-C(202) 2,320(4) C(403)-C(405) 1,368(7)
Mo(1)-C(103) 2,327(4) C(403)-H(403) 0,9500
Mo(1)-C(203) 2,345(4) C(402)-C(401) 1,396(8)
Mo(1)-Sn(1)#1 2,8583(5) C(402)-H(402) 0,9500
Mo(1)-Sn(1) 2,8855(5) C(401)-H(401) 0,9500
C(101)-C(105) 1,414(6) C(405)-H(405) 0,9500
C(101)-C(102) 1,425(7) Sn(2B)-Si(2) 2,661(3)
C(101)-H(101) 0,9500 Sn(2B)-Mo(2)#2 2,964(2)
C(105)-C(104) 1,403(7) Sn(2B)-Sn(2B)#2 3,298(5)
C(105)-H(105) 0,9500 Sn(2B)-H(2B) 1,78(5)
C(102)-C(103) 1,408(7) Sn(2A)-Si(2) 2,6994(12)
C(102)-H(102) 0,9500 Sn(2A)-Mo(2)#2 2,8957(5)
C(104)-C(103) 1,405(6) Sn(2A)-H(2A) 1,78(5)
C(104)-H(104) 0,9500 Si(21)-C(212) 1,885(5)
C(103)-H(103) 0,9500 Si(21)-C(211) 1,885(5)
C(201)-C(202) 1,419(7) Si(21)-C(213) 1,889(5)
C(201)-C(205) 1,432(7) Si(21)-Si(2) 2,3747(16)
C(201)-H(201) 0,9500 C(211)-H(21A) 0,9800
C(205)-C(204) 1,418(6) C(211)-H(21B) 0,9800
C(205)-H(205) 0,9500 C(211)-H(21C) 0,9800
C(202)-C(203) 1,402(6) C(212)-H(21D) 0,9800
C(202)-H(202) 0,9500 C(212)-H(21E) 0,9800
C(203)-C(204) 1,417(7) C(212)-H(21F) 0,9800
C(203)-H(203) 0,9500 C(213)-H(21G) 0,9800
C(204)-H(204) 0,9500 C(213)-H(21H) 0,9800
Sn(1)-Si(1) 2,7033(12) | c(213)-H(21l) 0,9800
Sn(1)-Mo(1)#1 2,8583(5) Si(24)-C(242) 1,884(4)
Sn(1)-H(1) 1,73(4) Si(24)-C(241) 1,892(4)
Sn(1A)-H(1A) 1,73(4) Si(24)-C(243) 1,914(4)
Mo(1A)-Sn(1A) 2,886(?) Si(24)-Si(2) 2,3996(19)
Si(1)-Si(11) 2,3709(16) | C(241)-H(24A) 0,9800
Si(1)-Si(12) 2,3839(16) | C(241)-H(24B) 0,9800
Si(1)-Si(13) 2,3946(15) | C(241)-H(24C) 0,9800
Si(11)-C(111) 1,866(5) C(242)-H(24D) 0,9800
Si(11)-C(112) 1,878(5) C(242)-H(24E) 0,9800
Si(11)-C(113) 1,884(5) C(242)-H(24F) 0,9800
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E. Anhang

C(111)-H(11A) 0,9800 C(243)-C(244) 1,531(5)
C(111)-H(11B) 0,9800 C(243)-C(246) 1,535(5)
C(111)-H(11C) 0,9800 C(243)-C(245) 1,543(5)
C(112)-H(11D) 0,9800 C(244)-H(24G) 0,9800
C(112)-H(11E) 0,9800 C(244)-H(24H) 0,9800
C(112)-H(11F) 0,9800 C(244)-H(241) 0,9800
C(113)-H(11G) 0,9800 C(245)-H(24J) 0,9800
C(113)-H(11H) 0,9800 C(245)-H(24K) 0,9800
C(113)-H(11I) 0,9800 C(245)-H(24L) 0,9800
Si(12)-C(121) 1,871(5) C(246)-H(24M) 0,9800
Si(12)-C(123) 1,884(5) C(246)-H(24N) 0,9800
Si(12)-C(122) 1,889(5) C(246)-H(240) 0,9800
C(121)-H(12A) 0,9800 Si(25)-C(252) 1,854(8)
C(121)-H(12B) 0,9800 Si(25)-C(253) 1,853(7)
C(121)-H(12C) 0,9800 Si(25)-C(251) 1,941(8)
C(122)-H(12D) 0,9800 Si(25)-Si(2) 2,3745(18)
C(122)-H(12E) 0,9800 C(251)-H(25A) 0,9800
C(122)-H(12F) 0,9800 C(251)-H(25B) 0,9800
C(123)-H(12G) 0,9800 C(251)-H(25C) 0,9800
C(123)-H(12H) 0,9800 C(252)-H(25D) 0,9800
C(123)-H(12I) 0,9800 C(252)-H(25E) 0,9800
Si(13)-C(132) 1,885(4) C(252)-H(25F) 0,9800
Si(13)-C(131) 1,893(4) C(253)-H(25G) 0,9800
Si(13)-C(133) 1,914(4) C(253)-H(25H) 0,9800
C(131)-H(13A) 0,9800 C(253)-H(251) 0,9800
C(131)-H(13B) 0,9800 Si(2)-Si(22) 2,3748(16)
C(131)-H(13C) 0,9800 Si(2)-Si(23) 2,4010(17)
C(132)-H(13D) 0,9800 Si(23)-C(232) 1,885(4)
C(132)-H(13E) 0,9800 Si(23)-C(231) 1,892(4)
C(132)-H(13F) 0,9800 Si(23)-C(233) 1,914(4)
C(133)-C(134) 1,531(5) C(231)-H(23A) 0,9800
C(133)-C(136) 1,536(5) C(231)-H(23B) 0,9800
C(133)-C(135) 1,543(5) C(231)-H(23C) 0,9800
C(134)-H(13G) 0,9800 C(232)-H(23D) 0,9800
C(134)-H(13H) 0,9800 C(232)-H(23E) 0,9800
C(134)-H(131) 0,9800 C(232)-H(23F) 0,9800
C(135)-H(13J) 0,9800 C(233)-C(234) 1,531(5)
C(135)-H(13K) 0,9800 C(233)-C(236) 1,535(5)
C(135)-H(13L) 0,9800 C(233)-C(235) 1,544(5)
C(136)-H(13M) 0,9800 C(234)-H(23G) 0,9800
C(136)-H(13N) 0,9800 C(234)-H(23H) 0,9800
C(136)-H(130) 0,9800 C(234)-H(23I) 0,9800
Mo(2)-C(404) 2,245(4) C(235)-H(23J) 0,9800
Mo(2)-C(305) 2,289(4) C(235)-H(23K) 0,9800
Mo(2)-C(401) 2,291(5) C(235)-H(23L) 0,9800
Mo(2)-C(405) 2,292(5) C(236)-H(23M) 0,9800
Mo(2)-C(301) 2,304(5) C(236)-H(23N) 0,9800
Mo(2)-C(302) 2,308(4) C(236)-H(230) 0,9800
Mo(2)-C(304) 2,310(4) Si(22)-C(222) 1,854(8)
Mo(2)-C(402) 2,312(5) Si(22)-C(223) 1,853(7)
Mo(2)-C(303) 2,313(4) Si(22)-C(221) 1,941(8)
Mo(2)-C(403) 2,325(5) C(221)-H(22A) 0,9800
Mo(2)-Sn(2B) 2,815(2) C(221)-H(22B) 0,9800
Mo(2)-Sn(2A)#2 2,8957(5) C(221)-H(22C) 0,9800
C(305)-C(301) 1,416(7) C(222)-H(22D) 0,9800
C(305)-C(304) 1,427(7) C(222)-H(22E) 0,9800
C(305)-H(305) 0,9500 C(222)-H(22F) 0,9800
C(303)-C(304) 1,390(6) C(223)-H(22G) 0,9800
C(303)-C(302) 1,402(7) C(223)-H(22H) 0,9800
C(303)-H(303) 0,9500 C(223)-H(221) 0,9800
C(304)-H(304) 0,9500
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E. Anhang

Die Atome mit der Endung #1 wurden mit der Symmetrieoperation (-x+1; -y+1, -z)
erzeugt, die Atome mit der Endung #2 mit (-x; -y, -2).

Fig. E.4.19c Bindungswinkel [°] von Verbindung trans-7.

C(205)-Mo(1)-C(204) 36,14(16) | C(305)-Mo(2)-Sn(2B) 94,19(13)
C(205)-Mo(1)-C(201) 36,55(17) | C(401)-Mo(2)-Sn(2B) 98,3(2)
C(204)-Mo(1)-C(201) 59,73(16) | C(405)-Mo(2)-Sn(2B) 68,13(16)
C(205)-Mo(1)-C(101) 110,16(17) | C(301)-Mo(2)-Sn(2B) 94,91(14)
C(204)-Mo(1)-C(101) 141,71(17) | C(302)-Mo(2)-Sn(2B) 125,46(14)
C(201)-Mo(1)-C(101) 105,78(18) | C(304)-Mo(2)-Sn(2B) 125,33(13)
C(205)-Mo(1)-C(102) 142,67(17) | C(402)-Mo(2)-Sn(2B) 121,11(15)
C(204)-Mo(1)-C(102) 153,75(16) | C(303)-Mo(2)-Sn(2B) 151,83(15)
C(201)-Mo(1)-C(102) 139,81(17) | C(403)-Mo(2)-Sn(2B) 101,91(15)
C(101)-Mo(1)-C(102) 36,27(17) | C(404)-Mo(2)-Sn(2A)#2 77,70(13)
C(205)-Mo(1)-C(105) 104,80(17) | C(305)-Mo(2)-Sn(2A)#2 85,02(13)
C(204)-Mo(1)-C(105) 139,52(16) | C(401)-Mo(2)-Sn(2A)#2 78,10(13)
C(201)-Mo(1)-C(105) 81,48(17) | C(405)-Mo(2)-Sn(2A)#2 111,45(15)
C(101)-Mo(1)-C(105) 35,95(15) | C(301)-Mo(2)-Sn(2A)#2 118,58(14)
C(102)-Mo(1)-C(105) 59,16(16) | C(302)-Mo(2)-Sn(2A)#2 140,51(13)
C(205)-Mo(1)-C(104) 129,05(17) | C(304)-Mo(2)-Sn(2A)#2 82,79(12)
C(204)-Mo(1)-C(104) 147,55(16) | C(402)-Mo(2)-Sn(2A)#2 111,42(14)
C(201)-Mo(1)-C(104) 94,56(18) | C(303)-Mo(2)-Sn(2A)#2 113,83(13)
C(101)-Mo(1)-C(104) 59,70(16) | C(403)-Mo(2)-Sn(2A)#2 134,14(14)
C(102)-Mo(1)-C(104) 58,60(16) | Sn(2B)-Mo(2)-Sn(2A)#2 67,90(5)
C(105)-Mo(1)-C(104) 35,42(16) | C(301)-C(305)-C(304) 107,7(4)
C(205)-Mo(1)-C(202) 60,30(17) | C(301)-C(305)-Mo(2) 72,6(3)
C(204)-Mo(1)-C(202) 59,04(16) | C(304)-C(305)-Mo(2) 72,7(2)
C(201)-Mo(1)-C(202) 35,90(18) | C(301)-C(305)-H(305) 126,2
C(101)-Mo(1)-C(202) 131,15(17) | C(304)-C(305)-H(305) 126,2
C(102)-Mo(1)-C(202) 146,94(17) | Mo(2)-C(305)-H(305) 120,3
C(105)-Mo(1)-C(202) 96,72(17) | C(304)-C(303)-C(302) 108,8(4)
C(104)-Mo(1)-C(202) 88,51(16) | C(304)-C(303)-Mo(2) 72,4(2)
C(205)-Mo(1)-C(103) 163,54(16) | C(302)-C(303)-Mo(2) 72,1(2)
C(204)-Mo(1)-C(103) 157,23(17) | C(304)-C(303)-H(303) 125,6
C(201)-Mo(1)-C(103) 129,56(17) | C(302)-C(303)-H(303) 125,6
C(101)-Mo(1)-C(103) 60,32(17) | Mo(2)-C(303)-H(303) 121,6
C(102)-Mo(1)-C(103) 35,50(17) | C(303)-C(304)-C(305) 107,1(5)
C(105)-Mo(1)-C(103) 59,31(16) | C(303)-C(304)-Mo(2) 72,6(2)
C(104)-Mo(1)-C(103) 35,24(16) | C(305)-C(304)-Mo(2) 71,1(2)
C(202)-Mo(1)-C(103) 114,27(17) | C(303)-C(304)-H(304) 126,5
C(205)-Mo(1)-C(203) 60,08(17) | C(305)-C(304)-H(304) 126,5
C(204)-Mo(1)-C(203) 35,58(16) | Mo(2)-C(304)-H(304) 1215
C(201)-Mo(1)-C(203) 59,32(17) | C(301)-C(302)-C(303) 108,8(5)
C(101)-Mo(1)-C(203) 164,89(16) | C(301)-C(302)-Mo(2) 72,4(3)
C(102)-Mo(1)-C(203) 156,50(18) | C(303)-C(302)-Mo(2) 72,5(3)
C(105)-Mo(1)-C(203) 131,66(16) | C(301)-C(302)-H(302) 125,6
C(104)-Mo(1)-C(203) 115,87(17) | C(303)-C(302)-H(302) 125,6
C(202)-Mo(1)-C(203) 34,98(16) | Mo(2)-C(302)-H(302) 121,2
C(103)-Mo(1)-C(203) 125,72(17) | C(302)-C(301)-C(305) 107,7(5)
C(205)-Mo(1)-Sn(1)#1 81,64(11) | C(302)-C(301)-Mo(2) 72,7(3)
C(204)-Mo(1)-Sn(1)#1 76,60(11) | C(305)-C(301)-Mo(2) 71,5(3)
C(201)-Mo(1)-Sn(1)#1 117,21(14) | C(302)-C(301)-H(301) 126,1
C(101)-Mo(1)-Sn(1)#1 81,31(11) | C(305)-C(301)-H(301) 126,1
C(102)-Mo(1)-Sn(1)#1 77,66(12) | Mo(2)-C(301)-H(301) 121,4
C(105)-Mo(1)-Sn(1)#1 116,04(12) | C(405)-C(404)-C(401) 106,0(4)
C(104)-Mo(1)-Sn(1)#1 135,67(11) | C(405)-C(404)-Mo(2) 74,0(3)
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Anhang

C(202)-Mo(1)-Sn(1)#1
C(103)-Mo(1)-Sn(1)#1
C(203)-Mo(1)-Sn(1)#1
C(205)-Mo(1)-Sn(1)
C(204)-Mo(1)-Sn(1)
C(201)-Mo(1)-Sn(1)
C(101)-Mo(1)-Sn(1)
C(102)-Mo(1)-Sn(1)
C(105)-Mo(1)-Sn(1)
C(104)-Mo(1)-Sn(1)
C(202)-Mo(1)-Sn(1)
C(103)-Mo(1)-Sn(1)
C(203)-Mo(1)-Sn(1)
Sn(1)#1-Mo(1)-Sn(21)
C(105)-C(101)-C(102)
C(105)-C(101)-Mo(1)
C(102)-C(101)-Mo(1)
C(105)-C(101)-H(101)
C(102)-C(101)-H(101)
Mo(1)-C(101)-H(101)
C(104)-C(105)-C(101)
C(104)-C(105)-Mo(1)
C(101)-C(105)-Mo(1)
C(104)-C(105)-H(105)
C(101)-C(105)-H(105)
Mo(1)-C(105)-H(105)
C(103)-C(102)-C(101)
C(103)-C(102)-Mo(1)
C(101)-C(102)-Mo(1)
C(103)-C(102)-H(102)
C(101)-C(102)-H(102)
Mo(1)-C(102)-H(102)
C(105)-C(104)-C(103)
C(105)-C(104)-Mo(1)
C(103)-C(104)-Mo(1)
C(105)-C(104)-H(104)
C(103)-C(104)-H(104)
Mo(1)-C(104)-H(104)
C(102)-C(103)-C(104)
C(102)-C(103)-Mo(1)
C(104)-C(103)-Mo(1)
C(102)-C(103)-H(103)
C(104)-C(103)-H(103)
Mo(1)-C(103)-H(103)
C(202)-C(201)-C(205)
C(202)-C(201)-Mo(1)
C(205)-C(201)-Mo(1)
C(202)-C(201)-H(201)
C(205)-C(201)-H(201)
Mo(1)-C(201)-H(201)
C(204)-C(205)-C(201)
C(204)-C(205)-Mo(1)
C(201)-C(205)-Mo(1)
C(204)-C(205)-H(205)
C(201)-C(205)-H(205)
Mo(1)-C(205)-H(205)
C(203)-C(202)-C(201)
C(203)-C(202)-Mo(1)
C(201)-C(202)-Mo(1)
C(203)-C(202)-H(202)
C(201)-C(202)-H(202)

135,39(12)
108,48(12)
107,08(12)
118,41(11)
83,48(12)
136,33(13)
117,85(12)
83,16(12)
136,70(12)
108,10(13)
106,35(13)
77,75(11)
77,14(11)
70,474(14)
105,7(4)
72,2(2)
71,9(2)
127,2
127,2
120,6
108,9(4)
73,2(2)
71,8(2)
125,5
125,5
121,1
109,9(4)
73,6(2)
71,8(2)
125,1
125,1
1211
109,0(4)
71,4(2)
72,8(2)
125,5
125,5
122,0
106,5(4)
70,9(2)
72,0(2)
126,7
126,7
122,2
108,4(4)
73,5(3)
71,7(2)
125,8
125,8
120,8
106,1(4)
72,2(2)
71,8(2)
127,0
127,0
120,9
108,6(4)
73,5(2)
70,6(2)
125,7
125,7

C(401)-C(404)-Mo(2)
C(405)-C(404)-H(404)
C(401)-C(404)-H(404)
Mo(2)-C(404)-H(404)
C(402)-C(403)-C(405)
C(402)-C(403)-Mo(2)
C(405)-C(403)-Mo(2)
C(402)-C(403)-H(403)
C(405)-C(403)-H(403)
Mo(2)-C(403)-H(403)
C(403)-C(402)-C(401)
C(403)-C(402)-Mo(2)
C(401)-C(402)-Mo(2)
C(403)-C(402)-H(402)
C(401)-C(402)-H(402)
Mo(2)-C(402)-H(402)
C(402)-C(401)-C(404)
C(402)-C(401)-Mo(2)
C(404)-C(401)-Mo(2)
C(402)-C(401)-H(401)
C(404)-C(401)-H(401)
Mo(2)-C(401)-H(401)
C(403)-C(405)-C(404)
C(403)-C(405)-Mo(2)
C(404)-C(405)-Mo(2)
C(403)-C(405)-H(405)
C(404)-C(405)-H(405)
Mo(2)-C(405)-H(405)
Si(2)-Sn(2B)-Mo(2)
Si(2)-Sn(2B)-Mo(2)#2
Mo(2)-Sn(2B)-Mo(2)#2
Si(2)-Sn(2B)-Sn(2B)#2
Mo(2)-Sn(2B)-Sn(2B)#2
Mo(2)#2-Sn(2B)-Sn(2B)#2
Si(2)-Sn(2B)-H(2B)
Mo(2)-Sn(2B)-H(2B)
Mo(2)#2-Sn(2B)-H(2B)
Sn(2B)#2-Sn(2B)-H(2B)
Si(2)-Sn(2A)-Mo(2)#2
Si(2)-Sn(2A)-Mo(2)
Mo(2)#2-Sn(2A)-Mo(2)
Si(2)-Sn(2A)-H(2A)
Mo(2)#2-Sn(2A)-H(2A)
Mo(2)-Sn(2A)-H(2A)
C(212)-Si(21)-C(211)
C(212)-Si(21)-C(213)
C(211)-Si(21)-C(213)
C(212)-Si(21)-Si(2)
C(211)-Si(21)-Si(2)
C(213)-Si(21)-Si(2)
Si(21)-C(211)-H(21A)
Si(21)-C(211)-H(21B)
H(21A)-C(211)-H(21B)
Si(21)-C(211)-H(21C)
H(21A)-C(211)-H(21C)
H(21B)-C(211)-H(21C)
Si(21)-C(212)-H(21D)
Si(21)-C(212)-H(21E)
H(21D)-C(212)-H(21E)
Si(21)-C(212)-H(21F)
H(21D)-C(212)-H(21F)

72,9(3)
127,0
127,0
118,3
108,7(5)

72,4(3)

71,4(3)
125,6
125,6
122,2
110,1(5)

73,5(3)

71,5(3)
125,0
125,0
121,7
105,4(5)

73,2(3)

69,5(3)
127,3
127,3
121,9
109,7(5)

74,1(3)

70,3(3)
125,1
125,1
122,0
122,75(9)
121,26(9)
110,46(8)
158,1(2)

57,36(7)

53,10(7)

98,4(19)
109,8(19)

84(2)
102(2)
122,42(3)
118,24(3)
109,983(16)

97,1(17)

97,8(17)
106,3(16)
105,3(2)
105,0(2)
107,0(2)
112,15(18)
114,14(16)
112,60(16)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
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Anhang

Mo(1)-C(202)-H(202)
C(202)-C(203)-C(204)
C(202)-C(203)-Mo(1)
C(204)-C(203)-Mo(1)
C(202)-C(203)-H(203)
C(204)-C(203)-H(203)
Mo(1)-C(203)-H(203)
C(205)-C(204)-C(203)
C(205)-C(204)-Mo(1)
C(203)-C(204)-Mo(1)
C(205)-C(204)-H(204)
C(203)-C(204)-H(204)
Mo(1)-C(204)-H(204)
Si(1)-Sn(1)-Mo(1)#1
Si(1)-Sn(1)-Mo(1)
Mo(1)#1-Sn(1)-Mo(1)
Si(1)-Sn(1)-H(1)
Mo(1)#1-Sn(1)-H(1)
Mo(1)-Sn(1)-H(1)
Si(11)-Si(1)-Si(12)
Si(11)-Si(1)-Si(13)
Si(12)-Si(1)-Si(13)
Si(11)-Si(1)-Sn(1)
Si(12)-Si(1)-Sn(1)
Si(13)-Si(1)-Sn(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)
Si(11)-C(111)-H(11A)
Si(11)-C(111)-H(11B)
H(11A)-C(111)-H(11B)
Si(11)-C(111)-H(11C)
H(11A)-C(111)-H(11C)
H(11B)-C(111)-H(11C)
Si(11)-C(112)-H(11D)
Si(11)-C(112)-H(11E)
H(11D)-C(112)-H(11E)
Si(11)-C(112)-H(11F)
H(11D)-C(112)-H(11F)
H(11E)-C(112)-H(11F)
Si(11)-C(113)-H(11G)
Si(11)-C(113)-H(11H)
H(11G)-C(113)-H(11H)
Si(11)-C(113)-H(11l)
H(11G)-C(113)-H(11l)
H(11H)-C(113)-H(11l)
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)
Si(12)-C(121)-H(12A)
Si(12)-C(121)-H(12B)
H(12A)-C(121)-H(12B)
Si(12)-C(121)-H(12C)
H(12A)-C(121)-H(12C)
H(12B)-C(121)-H(12C)

121,8
107,4(4)
71,5(2)
70,1(2)
126,3
126,3
1237
109,6(4)
71,6(2)
74,4(2)
125,2
125,2
120,5
118,62(3)
121,15(3)
109,526(13)
90,7(12)
103,3(13)
109,7(12)
103,36(6)
108,65(6)
102,88(6)
105,46(5)
101,16(5)
131,81(5)
106,0(3)
105,9(3)
107,0(2)
114,76(18)
109,92(16)
112,77(19)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
107,0(2)
106,7(2)
106,8(2)
111,65(16)
114,04(17)
110,27(17)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5

H(21E)-C(212)-H(21F)
Si(21)-C(213)-H(21G)
Si(21)-C(213)-H(21H)
H(21G)-C(213)-H(21H)
Si(21)-C(213)-H(211)
H(21G)-C(213)-H(21l)
H(21H)-C(213)-H(211)
C(242)-Si(24)-C(241)
C(242)-Si(24)-C(243)
C(241)-Si(24)-C(243)
C(242)-Si(24)-Si(2)
C(241)-Si(24)-Si(2)
C(243)-Si(24)-Si(2)
Si(24)-C(241)-H(24A)
Si(24)-C(241)-H(24B)
H(24A)-C(241)-H(24B)
Si(24)-C(241)-H(24C)
H(24A)-C(241)-H(24C)
H(24B)-C(241)-H(24C)
Si(24)-C(242)-H(24D)
Si(24)-C(242)-H(24E)
H(24D)-C(242)-H(24E)
Si(24)-C(242)-H(24F)
H(24D)-C(242)-H(24F)
H(24E)-C(242)-H(24F)
C(244)-C(243)-C(246)
C(244)-C(243)-C(245)
C(246)-C(243)-C(245)
C(244)-C(243)-Si(24)
C(246)-C(243)-Si(24)
C(245)-C(243)-Si(24)
C(243)-C(244)-H(24G)
C(243)-C(244)-H(24H)
H(24G)-C(244)-H(24H)
C(243)-C(244)-H(241)
H(24G)-C(244)-H(241)
H(24H)-C(244)-H(241)
C(243)-C(245)-H(24J)
C(243)-C(245)-H(24K)
H(24J)-C(245)-H(24K)
C(243)-C(245)-H(24L)
H(24J)-C(245)-H(24L)
H(24K)-C(245)-H(24L)
C(243)-C(246)-H(24M)
C(243)-C(246)-H(24N)
H(24M)-C(246)-H(24N)
C(243)-C(246)-H(240)
H(24M)-C(246)-H(240)
H(24N)-C(246)-H(240)
C(252)-Si(25)-C(253)
C(252)-Si(25)-C(251)
C(253)-Si(25)-C(251)
C(252)-Si(25)-Si(2)
C(253)-Si(25)-Si(2)
C(251)-Si(25)-Si(2)
Si(25)-C(251)-H(25A)
Si(25)-C(251)-H(25B)
H(25A)-C(251)-H(25B)
Si(25)-C(251)-H(25C)
H(25A)-C(251)-H(25C)
H(25B)-C(251)-H(25C)

109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
106,9(2)
107,07(18)
105,67(18)
108,6(2)
110,7(2)
117,39(13)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,3(3)
108,9(3)
106,6(3)
111,3(3)
110,1(3)
110,6(3)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
106,7(4)
107,4(4)
104,7(4)
116,8(3)
112,5(2)
108,0(3)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5

267




. Anhang

Si(12)-C(122)-H(12D)
Si(12)-C(122)-H(12E)
H(12D)-C(122)-H(12E)
Si(12)-C(122)-H(12F)
H(12D)-C(122)-H(12F)
H(12E)-C(122)-H(12F)
Si(12)-C(123)-H(12G)
Si(12)-C(123)-H(12H)
H(12G)-C(123)-H(12H)
Si(12)-C(123)-H(12I)
H(12G)-C(123)-H(12l)
H(12H)-C(123)-H(121)
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)
Si(13)-C(131)-H(13A)
Si(13)-C(131)-H(13B)
H(13A)-C(131)-H(13B)
Si(13)-C(131)-H(13C)
H(13A)-C(131)-H(13C)
H(13B)-C(131)-H(13C)
Si(13)-C(132)-H(13D)
Si(13)-C(132)-H(13E)
H(13D)-C(132)-H(13E)
Si(13)-C(132)-H(13F)
H(13D)-C(132)-H(13F)
H(13E)-C(132)-H(13F)
C(134)-C(133)-C(136)
C(134)-C(133)-C(135)
C(136)-C(133)-C(135)
C(134)-C(133)-Si(13)
C(136)-C(133)-Si(13)
C(135)-C(133)-Si(13)
C(133)-C(134)-H(13G)
C(133)-C(134)-H(13H)
H(13G)-C(134)-H(13H)
C(133)-C(134)-H(13l)
H(13G)-C(134)-H(13l)
H(13H)-C(134)-H(13I)
C(133)-C(135)-H(13J)
C(133)-C(135)-H(13K)
H(13J)-C(135)-H(13K)
C(133)-C(135)-H(13L)
H(13J)-C(135)-H(13L)
H(13K)-C(135)-H(13L)
C(133)-C(136)-H(13M)
C(133)-C(136)-H(13N)
H(13M)-C(136)-H(13N)
C(133)-C(136)-H(130)
H(13M)-C(136)-H(130)
H(13N)-C(136)-H(130)
C(404)-Mo(2)-C(305)
C(404)-Mo(2)-C(401)
C(305)-Mo(2)-C(401)
C(404)-Mo(2)-C(405)
C(305)-Mo(2)-C(405)
C(401)-Mo(2)-C(405)
C(404)-Mo(2)-C(301)

109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
106,77(19)
106,99(16)
105,68(16)
110,08(15)
106,45(15)
120,09(11)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,2(3)
108,9(3)
106,6(3)
111,3(2)
109,9(3)
110,8(2)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
155,30(17)
37,6(2)
153,3(2)
35,7(2)
146,9(2)
59,7(2)
146,9(2)

Si(25)-C(252)-H(25D)
Si(25)-C(252)-H(25E)
H(25D)-C(252)-H(25E)
Si(25)-C(252)-H(25F)
H(25D)-C(252)-H(25F)
H(25E)-C(252)-H(25F)
Si(25)-C(253)-H(25G)
Si(25)-C(253)-H(25H)
H(25G)-C(253)-H(25H)
Si(25)-C(253)-H(251)
H(25G)-C(253)-H(251)
H(25H)-C(253)-H(25I)
Si(25)-Si(2)-Si(21)
Si(25)-Si(2)-Si(22)
Si(21)-Si(2)-Si(22)
Si(25)-Si(2)-Si(24)
Si(21)-Si(2)-Si(24)
Si(22)-Si(2)-Si(24)
Si(25)-Si(2)-Si(23)
Si(21)-Si(2)-Si(23)
Si(22)-Si(2)-Si(23)
Si(24)-Si(2)-Si(23)
Si(25)-Si(2)-Sn(2B)
Si(21)-Si(2)-Sn(2B)
Si(22)-Si(2)-Sn(2B)
Si(24)-Si(2)-Sn(2B)
Si(23)-Si(2)-Sn(2B)
Si(25)-Si(2)-Sn(2A)
Si(21)-Si(2)-Sn(2A)
Si(22)-Si(2)-Sn(2A)
Si(24)-Si(2)-Sn(2A)
Si(23)-Si(2)-Sn(2A)
Sn(2B)-Si(2)-Sn(2A)
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)
Si(23)-C(231)-H(23A)
Si(23)-C(231)-H(23B)
H(23A)-C(231)-H(23B)
Si(23)-C(231)-H(23C)
H(23A)-C(231)-H(23C)
H(23B)-C(231)-H(23C)
Si(23)-C(232)-H(23D)
Si(23)-C(232)-H(23E)
H(23D)-C(232)-H(23E)
Si(23)-C(232)-H(23F)
H(23D)-C(232)-H(23F)
H(23E)-C(232)-H(23F)
C(234)-C(233)-C(236)
C(234)-C(233)-C(235)
C(236)-C(233)-C(235)
C(234)-C(233)-Si(23)
C(236)-C(233)-Si(23)
C(235)-C(233)-Si(23)
C(233)-C(234)-H(23G)
C(233)-C(234)-H(23H)
H(23G)-C(234)-H(23H)
C(233)-C(234)-H(231)

109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
105,0(3)
3,6(4)
108,20(13)
110,03(10)
99,45(10)
110,66(11)
110,34(14)
114,23(7)
109,89(7)
16,30(8)
117,2(2)
98,95(9)
114,60(12)
122,00(11)
110,66(8)
108,7(2)
118,04(5)
105,48(13)
114,89(10)
100,43(6)
19,08(7)
106,9(2)
107,00(17)
105,71(17)
108,42(19)
110,7(2)
117,52(12)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,2(3)
108,9(3)
106,6(3)
111,3(3)
110,2(3)
110,6(2)
109,5
109,5
109,5
109,5
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E. Anhang

C(305)-Mo(2)-C(301)
C(401)-Mo(2)-C(301)
C(405)-Mo(2)-C(301)
C(404)-Mo(2)-C(302)
C(305)-Mo(2)-C(302)
C(401)-Mo(2)-C(302)
C(405)-Mo(2)-C(302)
C(301)-Mo(2)-C(302)
C(404)-Mo(2)-C(304)
C(305)-Mo(2)-C(304)
C(401)-Mo(2)-C(304)
C(405)-Mo(2)-C(304)
C(301)-Mo(2)-C(304)
C(302)-Mo(2)-C(304)
C(404)-Mo(2)-C(402)
C(305)-Mo(2)-C(402)
C(401)-Mo(2)-C(402)
C(405)-Mo(2)-C(402)
C(301)-Mo(2)-C(402)
C(302)-Mo(2)-C(402)
C(304)-Mo(2)-C(402)
C(404)-Mo(2)-C(303)
C(305)-Mo(2)-C(303)
C(401)-Mo(2)-C(303)
C(405)-Mo(2)-C(303)
C(301)-Mo(2)-C(303)
C(302)-Mo(2)-C(303)
C(304)-Mo(2)-C(303)
C(402)-Mo(2)-C(303)
C(404)-Mo(2)-C(403)
C(305)-Mo(2)-C(403)
C(401)-Mo(2)-C(403)
C(405)-Mo(2)-C(403)
C(301)-Mo(2)-C(403)
C(302)-Mo(2)-C(403)
C(304)-Mo(2)-C(403)
C(402)-Mo(2)-C(403)
C(303)-Mo(2)-C(403)
C(404)-Mo(2)-Sn(2B)

35,90(18)
161,9(2)
115,1(2)
141,56(18)

58,89(17)
127,6(2)
107,79(19)

34,89(17)
153,2(2)

36,15(17)
120,1(2)
164,39(18)

59,65(19)

58,88(18)

59,89(19)
144,33(17)

35,32(19)

57,6(2)
126,60(19)

93,04(18)
112,17(18)
144,84(19)

58,97(16)
109,7(2)
129,42(19)

58,73(18)

35,33(18)

34,99(16)

85,37(18)

59,18(18)
140,81(19)

58,64(19)

34,47(18)
106,5(2)

82,95(18)
130,38(18)

34,14(19)

95,67(18)

63,05(17)

H(23G)-C(234)-H(23l)
H(23H)-C(234)-H(23I)
C(233)-C(235)-H(23J)
C(233)-C(235)-H(23K)
H(23J)-C(235)-H(23K)
C(233)-C(235)-H(23L)
H(23J)-C(235)-H(23L)
H(23K)-C(235)-H(23L)
C(233)-C(236)-H(23M)
C(233)-C(236)-H(23N)
H(23M)-C(236)-H(23N)
C(233)-C(236)-H(230)
H(23M)-C(236)-H(230)
H(23N)-C(236)-H(230)
C(222)-Si(22)-C(223)
C(222)-Si(22)-C(221)
C(223)-Si(22)-C(221)
C(222)-Si(22)-Si(2)
C(223)-Si(22)-Si(2)
C(221)-Si(22)-Si(2)
Si(22)-C(221)-H(22A)
Si(22)-C(221)-H(22B)
H(22A)-C(221)-H(22B)
Si(22)-C(221)-H(22C)
H(22A)-C(221)-H(22C)
H(22B)-C(221)-H(22C)
Si(22)-C(222)-H(22D)
Si(22)-C(222)-H(22E)
H(22D)-C(222)-H(22E)
Si(22)-C(222)-H(22F)
H(22D)-C(222)-H(22F)
H(22E)-C(222)-H(22F)
Si(22)-C(223)-H(226G)
Si(22)-C(223)-H(22H)
H(22G)-C(223)-H(22H)
Si(22)-C(223)-H(22I)
H(22G)-C(223)-H(22l)
H(22H)-C(223)-H(22I)

109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
106,7(4)
107,4(4)
104,8(4)
116,8(3)
112,4(2)
107,9(2)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5

Tab. E.4.19d Anisotrope Auslenkungsparameter (A%.10%) von Verbindung trans-7.
Atom Uun Uz Uss Uazs Uis Uiz
Mo(1) 14(1) 17(1) 25(1) 8(1) 2(1) -3(1)
C(101) 46(3) 25(2) 26(2) 10(2) 3(2) -2(2)
C(105) 35(2) 32(2) 40(3) 21(2) 6(2) -4(2)
C(102) 24(2) 31(2) 51(3) 23(2) -5(2) -2(2)
C(104) 48(3) 17(2) 36(3) 10(2) 0(2) 3(2)
C(103) 36(2) 27(2) 42(3) 20(2) 12(2) 16(2)
C(201) 14(2) 58(3) 56(3) 29(3) 2(2) -6(2)
C(205) 18(2) 33(2) 39(3) 11(2) 2(2) 9(2)
C(202) 23(2) 37(3) 47(3) 13(2) -12(2) -8(2)
C(203) 20(2) 49(3) 35(3) 16(2) -1(2) -1(2)
C(204) 17(2) 33(2) 45(3) 19(2) -5(2) 1(2)
Sn(1) 16(1) 15(1) 25(1) 6(1) 4(1) 0(1)
Si(1) 21(1) 17(1) 26(1) 7(1) 4(1) 1(1)
Si(11) 41(1) 18(1) 30(1) 5(1) -2(1) -4(1)
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E. Anhang

C(111) 44(3) 38(3) 70(4) 17(3) -10(3) -12(2)
C(112) 57(3) 26(2) 40(3) 14(2) 1(2) 1(2)

C(113) 93(5) 28(3) 33(3) -2(2) 8(3) 0(3)

Si(12) 27(1) 32(1) 33(1) 6(1) 11(1) 5(1)

C(121) 29(2) 49(3) 41(3) 8(2) 11(2) -4(2)
C(122) 33(3) 48(3) 57(3) 12(3) 12(2) 19(2)
C(123) 38(3) 54(3) 45(3) 3(3) 18(2) 1(2)

Si(13) 26(1) 24(1) 27(1) 10(1) 3(1) -1(1)
C(131) 47(3) 41(3) 32(3) 6(2) 5(2) 3(2)

C(132) 42(3) 38(3) 49(3) 24(2) 9(2) -4(2)
C(133) 30(2) 32(2) 32(2) 13(2) 2(2) 4(2)

C(134) 29(2) 46(3) 49(3) 11(2) 3(2) -1(2)
C(135) 40(3) 37(3) 38(3) 9(2) 2(2) 15(2)
C(136) 45(3) 56(3) 56(3) 34(3) 3(3) 14(3)
Mo(2) 14(1) 18(1) 29(1) 7(2) 1(1) 0(1)

C(305) 25(2) 18(2) 66(3) 18(2) -3(2) -4(2)
C(303) 17(2) 39(3) 59(3) 15(2) -6(2) -1(2)
C(304) 24(2) 29(2) 43(3) 1(2) -7(2) -7(2)
C(302) 17(2) 35(3) 65(4) 13(2) 14(2) -1(2)
C(301) 23(2) 58(3) 53(3) 23(3) 8(2) -7(2)
C(404) 22(2) 17(2) 112(5) 3(3) 19(3) -6(2)
C(403) 50(3) 23(2) 64(4) 4(2) 15(3) -6(2)
C(402) 50(3) 24(2) 60(4) 19(2) 9(3) 0(2)

C(401) 95(5) 18(2) 85(5) 12(3) 63(4) -1(3)
C(405) 47(3) 28(3) 66(4) -2(2) 4(3) -15(2)
Sn(2B) 16(1) 16(2) 24(1) 6(1) 5(1) 0(1)
Sn(2A) 14(1) 16(1) 27(1) 8(1) 3(1) -1(2)
Si(21) 28(1) 22(1) 32(1) 5(1) 1(1) -1(2)
C(211) 37(3) 29(2) 54(3) 8(2) -3(2) 2(2)
C(212) 41(3) 42(3) 42(3) 3(2) -7(2) -1(2)
C(213) 44(3) 31(3) 60(3) 5(2) 19(3) -12(2)
Si(2) 22(1) 19(1) 26(1) 8(1) 5(1) 2(1)

Si(23) 26(1) 27(1) 31(1) 10(1) 10(1) 5(1)
C(231) 33(4) 42(5) 64(6) 14(4) 20(4) -5(3)
C(232) 32(3) 23(3) 30(4) -1(3) 5(3) 6(3)
C(233) 44(4) 39(4) 37(4) 15(3) 15(3) 9(3)
C(234) 65(6) 50(5) 46(5) 4(4) 11(5) -3(5)
C(235) 53(5) 94(8) 57(6) 4(5) 33(4) 20(5)
C(236) 122(9) 92(7) 43(5) 45(5) 43(5) 57(7)
Si(22) 41(2) 33(1) 27(1) 23(1) 16(1) 24(1)
C(221) 59(5) 26(4) 66(6) 24(4) 15(4) 11(4)
C(222) 51(6) 60(6) 39(5) 31(4) -5(4) -2(4)
C(223) 53(5) 43(4) 48(5) 27(4) 20(4) 26(4)

Tab. E.4.19f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope

Auslenkungsparameter (A% - 10°) von Verbindung trans-7.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
H(101) 5830 5889 -1746 39
H(105) 7662 6992 -941 41
H(102) 3917 5991 -978 42
H(104) 6896 7732 292 41
H(103) 4579 7116 284 39
H(201) 9406 6379 -142 49
H(205) 8593 4890 -563 36
H(202) 8882 6961 1230 46
H(203) 7790 5855 1684 41
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H(204) 7564 4592 569 38
H(1) 3430(40) 6190(20) 830(20) 16(10)
H(11A) 8519 7050 2785 80
H(11B) 8455 7266 3726 80
H(11C) 8449 7961 3246 80
H(11D) 6133 7520 1585 62
H(11E) 6045 8344 2217 62
H(11F) 4725 7723 1851 62
H(11G) 5928 7667 4271 81
H(11H) 4622 7868 3658 81
H(11l) 6002 8444 3911 81
H(12A) 2122 4844 1754 59
H(12B) 997 5175 2251 59
H(12C) 2195 4690 2642 59
H(12D) 1992 6651 1702 68
H(12E) 2756 7327 2481 68
H(12F) 1302 6911 2466 68
H(12G) 3569 6806 4143 69
H(12H) 3402 5875 4135 69
H(121) 2076 6355 3935 69
H(13A) 7283 6440 4508 61
H(13B) 7201 5715 4942 61
H(13C) 5846 6135 4640 61
H(13D) 5181 3934 3075 61
H(13E) 4289 4568 3526 61
H(13F) 5538 4215 4048 61
H(13G) 9032 5775 3143 63
H(13H) 10124 5234 3540 63
H(131) 9321 5828 4101 63
H(13J) 7820 4551 2150 59
H(13K) 7297 3816 2466 59
H(13L) 8898 4005 2552 59
H(13M) 7818 3848 3931 75
H(13N) 8583 4625 4591 75
H(130) 9401 4079 4001 75
H(305) -2595 675 -152 45
H(303) -4346 1173 -999 48
H(304) -3434 -161 -1432 43
H(302) -4096 1489 516 46
H(301) -3047 358 1047 52
H(404) 1147 1445 253 62
H(403) -2156 2575 794 55
H(402) -2395 2364 -686 53
H(401) -360 1696 -1084 71
H(405) 7 2060 1381 60
H(2B) 2140(50) 990(40) 870(40) 27
H(2A) -1030(50) -660(30) 1150(30) 47(16)
H(21A) 1348 2925 2291 64
H(21B) 2539 3382 3041 64
H(21C) 1175 3012 3205 64
H(21D) 4366 1691 3953 68
H(21E) 3189 2138 4330 68
H(21F) 4311 2639 4066 68
H(21G) 3338 1770 1610 68
H(21H) 4401 1400 2235 68
H(211) 4468 2347 2313 68
H(24A) -2185 1735 2133 31
H(24B) -1132 2494 2601 31
H(24C) 2407 2293 2964 31
H(24D) 926 2463 4179 73
H(24E) 719 1767 4631 73
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H(24F) -418 2394 4527 73
H(24G) -3380 1519 3651 70
H(24H) 2398 1468 4496 70
H(241) -3587 776 4042 70
H(24J) 3272 467 2361 86
H(24K) -3397 -223 2834 86
H(24L) -2136 -167 2411 86
H(24M) -574 482 4507 92
H(24N) -587 -179 3688 92
H(240) -1817 -194 4143 92
H(25A) 4515 357 3222 73
H(25B) 3909 -332 2420 73
H(25C) 4486 -562 3270 73
H(25D) 1219 -1348 2394 111
H(25E) 500 -1123 3149 111
H(25F) 1975 -1468 3268 111
H(25G) 2838 821 4534 93
H(25H) 3225 -57 4624 93
H(251) 1676 173 4552 93
H(23A) -1828 -234 2958 67
H(23B) -2478 -26 2106 67
H(23C) -3110 301 2883 67
H(23D) -2003 1650 1845 45
H(23E) -1397 2368 2621 45
H(23F) -2850 1911 2536 45
H(23G) -413 2721 4135 83
H(23H) 887 2230 4364 83
H(231) 9 2537 5020 83
H(23J) -2793 2087 3982 101
H(23K) -2312 1919 4869 101
H(23L) -2968 1198 4107 101
H(23M) 529 812 4527 115
H(23N) -993 448 4444 115
H(230) -311 1169 5200 115
H(22A) 243 -1203 2535 72
H(22B) 49 778 3424 72
H(22C) 1139 -1435 3321 72
H(22D) 2395 451 4589 74
H(22E) 3818 523 4322 74
H(22F) 3297 -303 4481 74
H(22G) 2934 -827 2047 66
H(22H) 3600 -1157 2826 66
H(221) 4170 -313 2729 66

Abb. E.13: Kristallstruktur der symmetrieunabhangigen, lagefehlgeordneten
Einheit von trans-7.
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E.4.20 Cp,MoHyp(H) (8a)

Tab. E.4.20a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 8a.

Summenformel Ci9H3sMo0Siy4

Molekulargewicht 474,79 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenléange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe trikin, P1

Dimension der Elementarzelle a=10,0582(2) A o =91,8560(10)°
b =10,5443(3) A B =90,8880(10)°
c=11,4117(3) A y = 96,2940(10)°

Volumen 1202,14(5) A3

Z; Rontgenographische Dichte 2: 1,312 Mg/m?®

Absorptionskoeffizient 0,746 mm™

F(000) 500

KristallgroRRe 0,60 x 0,30 x 0,30 mm

Messbereich 1,79° < 0= 29,00°

Messbereich d. reziproken Raumes -13<h<13;-14<k<14;-15<|1<15
Beobachtete Reflexe / unabhéngig 25552 / 6386 [R(int) = 0,0426]

Vollstandigkeit bis 6 =29,00° 99,9 %

Max. / min. Transmission 0,8072/0,6632

Strukturverfeinerung Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme
an F?

Daten / Restraints / Parameter 6386 /0 /266

Anpassungsgiite an F % (GOF) 1,051

Gutefaktoren [I >2 o(l)] R1 =0,0268, wR2 = 0,0654

Gutefaktoren (alle Daten) R1 =0,0333, wR2 = 0,0679

Max. / min. Restelektronendichte 1,421 e/A® und —0,507 e/A3
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E. Anhang

Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter
(A% x 10%) von Verbindung 8a.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
Mo(1) 7159(1) 7004(1) 5185(1) 23(1)
C(011) 8225(2) 5381(2) 4451(2) 41(1)
C(012) 8669(2) 6489(2) 3841(2) 45(1)
C(013) 9373(2) 7386(2) 4634(2) 40(1)
C(014) 9389(2) 6842(2) 5732(2) 31(1)
C(015) 8679(2) 5614(2) 5635(2) 32(1)
C(021) 6220(3) 7723(3) 3548(2) 49(1)
C(022) 6480(2) 8794(2) 4336(2) 41(1)
C(023) 5664(2) 8558(2) 5312(2) 31(1)
C(024) 4939(2) 7341(2) 5140(2) 36(1)
C(025) 5278(2) 6817(2) 4042(2) 46(1)
Si(1) 7236(1) 7696(1) 7443(1) 20(1)
Si(11) 5114(1) 7583(1) 8371(1) 25(1)
Si(12) 8361(1) 6392(1) 8727(1) 24(1)
Si(13) 8285(1) 9799(1) 7796(1) 26(1)
C(111) 3969(1) 8747(1) 7836(1) 39(1)
C(112) 5205(1) 7887(1) 10008(1) 45(1)
C(113) 4168(1) 5947(1) 8152(1) 40(1)
C(121) 10194(1) 6267(1) 8456(1) 38(1)
C(122) 8382(1) 6947(1) 10320(1) 43(1)
C(123) 7518(1) 4701(1) 8657(1) 42(1)
C(131) 7537(1) 11028(1) 6908(1) 46(1)
C(132) 10103(1) 9890(1) 7401(1) 36(1)
C(133) 8213(1) 10401(1) 9363(1) 43(1)
Tab. 44.20c Bindungslangen [A] von Verbindung 8a.
Mo(1)-C(011) 2,262(2) Si(11)-C(113) 1,8836(11)
Mo(1)-C(025) 2,268(2) Si(11)-C(112) 1,8841
Mo(1)-C(021) 2,270(2) Si(12)-C(123) 1,8873(12)
Mo(1)-C(012) 2,2702(19) | Si(12)-C(122) 1,8905
Mo(1)-C(015) 2,2948(18) | Si(12)-C(121) 1,8916(11)
Mo(1)-C(024) 2,2994(19) | Si(13)-C(132) 1,8829(10)
Mo(1)-C(022) 2,3128(19) | Si(13)-C(133) 1,8832
Mo(1)-C(013) 2,319(2) Si(13)-C(131) 1,8835(11)
Mo(1)-C(014) 2,3449(18) | C(111)-H(11A) 0,9628
Mo(1)-C(023) 2,3450(18) | C(111)-H(11B) 0,9628
Mo(1)-Si(1) 2,6525(5) C(111)-H(11C) 0,9628
Mo(1)-H(1) 1,67(2) C(112)-H(11D) 0,9465
C(011)-C(012) 1,413(3) C(112)-H(11E) 0,9465
C(011)-C(015) 1,424(3) C(112)-H(11F) 0,9465
C(011)-H(01E) 0,84(2) C(113)-H(11G) 0,9430
C(012)-C(013) 1,411(3) C(113)-H(11H) 0,9430
C(012)-H(01A) 0,90(3) C(113)-H(111) 0,9430
C(013)-C(014) 1,395(3) C(121)-H(12A) 0,9715
C(013)-H(01D) 0,95(3) C(121)-H(12B) 0,9715
C(014)-C(015) 1,408(3) C(121)-H(12C) 0,9715
C(014)-H(01C) 0,960(19) C(122)-H(12D) 0,8587
C(015)-H(01B) 0,88(2) C(122)-H(12E) 0,8587
C(021)-C(025) 1,408(4) C(122)-H(12F) 0,8587
C(021)-C(022) 1,419(3) C(123)-H(12G) 0,9199
C(021)-H(02E) 0,85(2) C(123)-H(12H) 0,9199
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C(022)-C(023) 1,406(3) C(123)-H(12l) 0,9199
C(022)-H(02D) 0,91(2) C(131)-H(13A) 0,9653
C(023)-C(024) 1,411(3) C(131)-H(13B) 0,9653
C(023)-H(02C) 0,961(19) C(131)-H(13C) 0,9653
C(024)-C(025) 1,414(3) C(132)-H(13D) 0,9233
C(024)-H(02B) 0,94(2) C(132)-H(13E) 0,9233
C(025)-H(02A) 0,89(2) C(132)-H(13F) 0,9233
Si(1)-Si(13) 2,3680(6) C(133)-H(13G) 0,9322
Si(1)-Si(11) 2,3909(6) C(133)-H(13H) 0,9322
Si(1)-Si(12) 2,3955(6) | C(133)-H(13I) 0,9322
Si(11)-C(111) 1,8824(10)

Tab. E.4.20d Bindungswinkel [°] von Verbindung 8a.
C(011)-Mo(1)-C(025) 101,37(8) | C(025)-Mo(1)-C(023) 59,68(8)
C(011)-Mo(1)-C(021) 102,11(8) | C(021)-Mo(1)-C(023) 58,98(7)
C(025)-Mo(1)-C(021) 36,14(9) | C(012)-Mo(1)-C(023) 134,22(7)
C(011)-Mo(1)-C(012) 36,34(9) | C(015)-Mo(1)-C(023) 163,34(7)
C(025)-Mo(1)-C(012) 99,99(8) | C(024)-Mo(1)-C(023) 35,35(7)
C(021)-Mo(1)-C(012) 80,37(8) | C(022)-Mo(1)-C(023) 35,14(7)
C(011)-Mo(1)-C(015) 36,42(7) | C(013)-Mo(1)-C(023) 124,76(8)
C(025)-Mo(1)-C(015) 133,12(8) | C(014)-Mo(1)-C(023) 136,94(7)
C(021)-Mo(1)-C(015) 137,55(8) | C(011)-Mo(1)-Si(1) 123,07(6)
C(012)-Mo(1)-C(015) 59,71(7) | C(025)-Mo(1)-Si(1) 124,10(6)
C(011)-Mo(1)-C(024) 131,42(8) | C(021)-Mo(1)-Si(1) 134,80(6)
C(025)-Mo(1)-C(024) 36,06(8) | C(012)-Mo(1)-Si(1) 135,90(6)
C(021)-Mo(1)-C(024) 59,41(8) | C(015)-Mo(1)-Si(1) 87,08(5)
C(012)-Mo(1)-C(024) 135,65(8) | C(024)-Mo(1)-Si(1) 88,22(5)
C(015)-Mo(1)-C(024) 145,93(8) | C(022)-Mo(1)-Si(1) 101,67(6)
C(011)-Mo(1)-C(022) 131,93(8) | C(013)-Mo(1)-Si(1) 103,56(6)
C(025)-Mo(1)-C(022) 60,39(9) | C(014)-Mo(1)-Si(1) 77,11(5)
C(021)-Mo(1)-C(022) 36,06(9) | C(023)-Mo(1)-Si(1) 76,26(5)
C(012)-Mo(1)-C(022) 99,28(8) | C(011)-Mo(1)-H(1) 84,6(7)
C(015)-Mo(1)-C(022) 154,32(8) | C(025)-Mo(1)-H(1) 86,8(7)
C(024)-Mo(1)-C(022) 59,30(8) | C(021)-Mo(1)-H(1) 122,9(7)
C(011)-Mo(1)-C(013) 60,16(9) | C(012)-Mo(1)-H(1) 120,9(7)
C(025)-Mo(1)-C(013) 128,86(8) | C(015)-Mo(1)-H(1) 73,2(7)
C(021)-Mo(1)-C(013) 97,33(9) | C(024)-Mo(1)-H(1) 73,8(7)
C(012)-Mo(1)-C(013) 35,80(8) | C(022)-Mo(1)-H(1) 132,5(7)
C(015)-Mo(1)-C(013) 58,97(7) | C(013)-Mo(1)-H(1) 132,0(7)
C(024)-Mo(1)-C(013) 154,08(8) | C(014)-Mo(1)-H(1) 100,5(7)
C(022)-Mo(1)-C(013) 95,38(8) | C(023)-Mo(1)-H(1) 99,8(7)
C(011)-Mo(1)-C(014) 59,84(8) | Si(1)-Mo(1)-H(1) 67,6(7)
C(025)-Mo(1)-C(014) 158,57(8) | C(012)-C(011)-C(015) 106,4(2)
C(021)-Mo(1)-C(014) 132,13(8) | C(012)-C(011)-Mo(1) 72,14(12)
C(012)-Mo(1)-C(014) 58,94(7) | C(015)-C(011)-Mo(1) 73,04(11)
C(015)-Mo(1)-C(014) 35,31(7) | C(012)-C(011)-H(01E) 129,9(16)
C(024)-Mo(1)-C(014) 165,32(7) | C(015)-C(011)-H(01E) 123,6(16)
C(022)-Mo(1)-C(014) 122,82(8) | Mo(1)-C(011)-H(01E) 122,3(17)
C(013)-Mo(1)-C(014) 34,81(7) | C(013)-C(012)-C(011) 108,79(19)
C(011)-Mo(1)-C(023) 159,91(8) | C(013)-C(012)-Mo(1) 73,99(11)
C(011)-C(012)-H(01A) 120,8(18) | C(023)-C(024)-Mo(1) 74,09(11)
Mo(1)-C(012)-H(01A) 123,9(18) | C(025)-C(024)-Mo(1) 70,77(12)
C(014)-C(013)-C(012) 108,0(2) C(023)-C(024)-H(02B) 125,7(14)
C(014)-C(013)-Mo(1) 73,60(11) | C(025)-C(024)-H(02B) 125,5(15)
C(012)-C(013)-Mo(1) 70,21(11) | Mo(1)-C(024)-H(02B) 122,6(14)
C(014)-C(013)-H(01D) 126,0(16) | C(021)-C(025)-C(024) 106,7(2)
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C(012)-C(013)-H(01D)
Mo(1)-C(013)-H(01D)
C(013)-C(014)-C(015)
C(013)-C(014)-Mo(1)
C(015)-C(014)-Mo(1)
C(013)-C(014)-H(01C)
C(015)-C(014)-H(01C)
Mo(1)-C(014)-H(01C)
C(014)-C(015)-C(011)
C(014)-C(015)-Mo(1)
C(011)-C(015)-Mo(1)
C(014)-C(015)-H(01B)
C(011)-C(015)-H(01B)
Mo(1)-C(015)-H(01B)
C(025)-C(021)-C(022)
C(025)-C(021)-Mo(1)
C(022)-C(021)-Mo(1)
C(025)-C(021)-H(02E)
C(022)-C(021)-H(02E)
Mo(1)-C(021)-H(02E)
C(023)-C(022)-C(021)
C(023)-C(022)-Mo(1)
C(021)-C(022)-Mo(1)
C(023)-C(022)-H(02D)
C(021)-C(022)-H(02D)
Mo(1)-C(022)-H(02D)
C(022)-C(023)-C(024)
C(022)-C(023)-Mo(1)
C(024)-C(023)-Mo(1)
C(022)-C(023)-H(02C)
C(024)-C(023)-H(02C)
Mo(1)-C(023)-H(02C)
C(023)-C(024)-C(025)
H(11A)-C(111)-H(11C)
H(11B)-C(111)-H(11C)
Si(11)-C(112)-H(11D)
Si(11)-C(112)-H(11E)
H(11D)-C(112)-H(11E)
Si(11)-C(112)-H(11F)
H(11D)-C(112)-H(11F)
H(11E)-C(112)-H(11F)
Si(11)-C(113)-H(11G)
Si(11)-C(113)-H(11H)
H(11G)-C(113)-H(11H)
Si(11)-C(113)-H(111)
H(11G)-C(113)-H(11l)
H(11H)-C(113)-H(11l)
Si(12)-C(121)-H(12A)
Si(12)-C(121)-H(12B)
H(12A)-C(121)-H(12B)
Si(12)-C(121)-H(12C)
H(12A)-C(121)-H(12C)
H(12B)-C(121)-H(12C)
Si(12)-C(122)-H(12D)
Si(12)-C(122)-H(12E)
H(12D)-C(122)-H(12E)
Si(12)-C(122)-H(12F)
H(12D)-C(122)-H(12F)

125,9(16)
121,0(16)
108,21(19)
71,59(11)
70,40(11)
124,7(11)
127,0(11)
124,3(11)
108,52(18)
74,29(11)
70,54(11)
126,3(14)
125,1(14)
124,5(13)
109,21(19)
71,87(12)
73,61(11)
134,1(17)
116,6(17)
119,8(16)
107,1(2)
73,68(11)
70,33(12)
126,7(14)
126,0(14)
117,9(13)
108,17(19)
71,18(11)
70,56(11)
124,5(11)
127,3(11)
124,0(11)
108,7(2)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5

C(021)-C(025)-Mo(1)
C(024)-C(025)-Mo(1)
C(021)-C(025)-H(02A)
C(024)-C(025)-H(02A)
Mo(1)-C(025)-H(02A)
Si(13)-Si(1)-Si(11)
Si(13)-Si(1)-Si(12)
Si(11)-Si(1)-Si(12)
Si(13)-Si(1)-Mo(1)
Si(11)-Si(1)-Mo(1)
Si(12)-Si(1)-Mo(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)
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(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)
Si(11)-C(111)-H(11A)
Si(11)-C(111)-H(11B)
H(11A)-C(111)-H(11B)
Si(11)-C(111)-H(11C)
H(12E)-C(122)-H(12F)
Si(12)-C(123)-H(12G)
Si(12)-C(123)-H(12H)
H(12G)-C(123)-H(12H)
Si(12)-C(123)-H(121)
H(12G)-C(123)-H(12l)
H(12H)-C(123)-H(12I)
Si(13)-C(131)-H(13A)
Si(13)-C(131)-H(13B)
H(13A)-C(131)-H(13B)
Si(13)-C(131)-H(13C)
H(13A)-C(131)-H(13C)
H(13B)-C(131)-H(13C)
Si(13)-C(132)-H(13D)
Si(13)-C(132)-H(13E)
H(13D)-C(132)-H(13E)
Si(13)-C(132)-H(13F)
H(13D)-C(132)-H(13F)
H(13E)-C(132)-H(13F)
Si(13)-C(133)-H(13G)
Si(13)-C(133)-H(13H)
H(13G)-C(133)-H(13H)
Si(13)-C(133)-H(13I)
H(13G)-C(133)-H(13l)
H(13H)-C(133)-H(13I)

71,99(13)

73,16(12)
131,0(16)
122,2(16)
122,9(16)
106,79(2)
105,32(2)

99,28(2)
112,45(2)
115,37(2)
116,29(2)
106,33(5)
104,02(4)
105,0
114,84(3)
111,11(4)
114,64(4)
106,6
105,9
102,2
110,30(3)
113,91(3)
117,10(3)
107,3
106,4
104,8
110,08(4)
114,24(4)
113,53(4)
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
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Tab. E.4.20e Anisotrope Auslenkungsparameter (A?-10°) von Verbindung 8a.
Atom Un U2z Uss Uzs Uis Uiz
Mo(1) 24(1) 28(1) 19(1) 1(1) 1(1) 10(1)
C(011) 35(1) 45(1) 44(1) -16(1) -1(1) 19(1)
C(012) 39(1) 79(2) 22(1) 0(1) 7(1) 27(1)
C(013) 30(1) 53(1) 40(1) 13(1) 12(1) 8(1)
C(014) 21(1) 43(1) 30(1) 1(1) 3(1) 12(1)
C(015) 29(1) 37(1) 33(1) 3(1) 4(1) 17(1)
C(021) 60(2) 74(2) 21(1) 7(1) -1(1) 40(1)
C(022) 46(1) 42(1) 37(1) 16(1) 3(1) 19(1)
C(023) 32(1) 34(1) 30(1) 2(1) -4(1) 17(1)
C(024) 27(1) 44(1) 38(1) 0(1) -4(1) 13(1)
C(025) 42(1) 52(1) 45(1) -14(1) -19(1) 20(1)
Si(1) 19(1) 21(1) 20(1) 1(1) 1(1) 5(1)
Si(11) 22(1) 29(1) 24(1) 1(1) 4(1) 5(1)
Si(12) 26(1) 26(1) 21(1) 3(1) -1(1) 6(1)
Si(13) 25(1) 23(1) 29(1) 0(1) 1(1) 2(1)
C(111) 34(1) 48(1) 38(1) 4(1) 9(1) 21(1)
c(112) 38(1) 66(2) 30(1) -4(1) 8(1) 7(1)
C(113) 31(1) 38(1) 49(1) 1(1) 9(1) -2(1)
C(121) 32(1) 51(1) 33(1) 9(1) -4(1) 16(1)
C(122) 52(1) 53(1) 26(1) -1(2) -6(1) 18(1)
C(123) 51(1) 31(1) 42(1) 13(1) -11(1) -2(1)
C(131) 46(1) 28(1) 64(2) 8(1) -11(1) 4(1)
C(132) 31(1) 34(1) 41(1) 2(1) 4(1) -2(1)
C(133) 49(1) 37(1) 40(1) -12(1) 7(1) -4(1)
Tab. E.4.20f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope

Auslenkungsparameter (A% - 10°) von Verbindung 8a.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
H(1) 6370(20) 5890(20) 6013(19) 47(6)
H(O1E) 7810(20) 4680(20) 4200(20) 51(7)
H(01A) 8540(30) 6520(30) 3060(20) 76(9)
H(01D) 9750(30) 8220(30) 4450(20) 67(8)
H(01C) 9826(18) 7247(17) 6422(17) 24(5)
H(01B) 8580(20) 5057(19) 6193(18) 35(6)
H(02E) 6650(20) 7750(20) 2910(20) 55(7)
H(02D) 7110(20) 9480(20) 4246(19) 40(6)
H(02C) 5625(18) 9142(17) 5972(17) 25(5)
H(02B) 4320(20) 6950(20) 5660(20) 48(6)
H(02A) 4890(20) 6070(20) 3760(20) 56(7)
H(11A) 3205(1) 8737(1) 8335(1) 52(7)
H(11B) 3674(1) 8508(1) 7045(1) 49(7)
H(11C) 4442(1) 9593(1) 7853(1) 57(7)
H(11D) 4331(1) 7918(1) 10296(1) 73(8)
H(11E) 5726(1) 8675(1) 10184(1) 53(7)
H(11F) 5602(1) 7221(1) 10366(1) 88(10)
H(11G) 3299(1) 5953(1) 8450(1) 62(7)
H(11H) 4619(1) 5348(1) 8552(1) 68(8)
H(111) 4111(1) 5721(1) 7345(1) 59(7)
H(12A) 10566(1) 5813(1) 9089(1) 52(7)
H(12B) 10669(1) 7118(1) 8425(1) 61(7)
H(12C) 10286(1) 5807(1) 7716(1) 59(7)
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H(12D) 8983(1) 6598(1) 10698(1) 83(9)
H(12E) 7614(1) 6731(1) 10615(1) 104(11)
H(12F) 8560(1) 7762(1) 10371(1) 116(13)
H(12G) 8071(1) 4170(1) 8993(1) 75(9)
H(12H) 7343(1) 4445(1) 7886(1) 65(8)
H(121) 6728(1) 4665(1) 9056(1) 81(9)
H(13A) 8003(1) 11861(1) 7094(1) 67(8)
H(13B) 6603(1) 11027(1) 7092(1) 48(6)
H(13C) 7620(1) 10824(1) 6083(1) 59(7)
H(13D) 10505(1) 10711(1) 7547(1) 56(7)
H(13E) 10171(1) 9674(1) 6615(1) 34(5)
H(13F) 10523(1) 9330(1) 7845(1) 39(6)
H(13G) 8632(1) 11234(1) 9434(1) 66(8)
H(13H) 8649(1) 9878(1) 9850(1) 58(7)
H(131) 7323(1) 10389(1) 9581(1) 67(8)
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E.4.21 {[(Cp2(H)W).PbWCp(H)CsHa]o[KN(SiMes)2]} (9)
Tab. E.4.21a Daten zur Einkristallstrukturanalyse von Verbindung 9 mit zwei Molekile
Toluol

Summenformel Pb2W6C85H116K2N28i4

Molekulargewicht 2885,92 g/mol

Temperatur 173(2) K

Wellenléange 0,71073 A

Kristallsystem, Raumgruppe trikin, P1

Dimension der Elementarzelle

a=10,883(6) A
b = 15,005(9) A
c = 15,362(9) A

a = 97,858(12)°
B = 109,840(11)°
y=92,546(12)°

Volumen 2326(2) A3
Z; Rontgenographische Dichte 4; 2,636 Mg/m®
Absorptionskoeffizient 12,579 mm™

F(000) 1784

0,4x0,3x0,1 mm

2,3°<0=<26,00°

Messbereich d. reziproken Raumes -13<h<13;-18<k<18;-18<1<18
Beobachtete Reflexe / unabhéngig 36302 /9080 [R(int) = 0,2049]
Vollstandigkeit bis 0 = 26,00° 99,1 %

KristallgroRRe

Messbereich

Strukturverfeinerung Volle Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme

an F?
Daten / Restraints / Parameter 9080 /39 /488
Anpassungsgiite an F % (GOF) 0,715
Gutefaktoren [ >2 a(l)] R1 =0,0616, wR2 = 0,0867
R1=0,1768, wR2 = 0,1055
1,420 e/A® und -1,573 e/A°

Gutefaktoren (alle Daten)

Max. / min. Restelektronendichte
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Tab. E.4.21b

Atomkoordinaten (x 10%) und Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter

E. Anhang

(A% x 10°) von Verbindung 9 mit zwei Molekiile Toluol.

Atom x/a y/b z/c U(eq)
W(1) -9448(1) 10465(1) 2700(1) 35(1)
W(2) -12551(1) 12812(1) 2654(1) 38(1)
W(3) -7973(1) 13355(1) 4957(1) 33(1)
Pb(1) -9950(1) 12261(1) 3358(1) 30(1)
Cc(11) -9560(20) 10827(16) 1182(16) 47(6)
C(12) -8680(30) 11386(16) 1861(19) 64(8)
C(13) -7630(20) 10980(14) 2438(17) 53(7)
C(14) -7900(19) 10025(13) 2084(13) 30(5)
C(15) -9050(20) 9927(14) 1388(14) 41(6)
C(16) -10050(20) 9099(13) 3064(15) 52(7)
Cc(17) -10780(20) 9764(15) 3379(15) 46(6)
C(18) -9980(20) 10413(15) 4066(14) 49(6)
C(19) -8650(30) 10199(16) 4210(14) 63(8)
C(1A) -8780(30) 9351(15) 3500(20) 77(9)
C(21) -11970(20) 12611(14) 1404(14) 44(6)
C(22) -10730(20) 13125(17) 2189(15) 59(8)
C(23) -11240(20) 13922(15) 2415(17) 56(8)
C(24) -12557(18) 14030(15) 1904(13) 44(6)
C(25) -12999(18) 13158(15) 1230(14) 49(6)
C(26) -13520(20) 12471(17) 3680(15) 51(7)
Cc(27) -13010(20) 11703(17) 3456(16) 56(7)
C(28) -13602(19) 11439(14) 2463(16) 53(7)
C(29) -14650(20) 12052(16) 2092(17) 76(8)
C(2A) -14450(20) 12730(17) 2945(17) 60(8)
C(31) -6550(30) 13400(20) 4160(20) 106(13)
C(32) -7610(30) 13860(30) 3710(20) 150(30)
C(33) -7670(30) 14520(30) 4240(20) 110(15)
C(34) -6680(30) 14581(19) 5028(18) 71(9)
C(35) -5980(20) 13866(17) 4989(18) 71(9)
C(36) -9638(18) 12948(14) 5465(15) 46(6)
C(37) -8430(30) 12695(18) 6087(16) 62(7)
C(38) -7540(30) 13400(20) 6505(18) 99(12)
C(39) -8200(30) 14151(19) 6194(17) 84(11)
C(3A) -9460(20) 13907(14) 5562(15) 43(6)

K(1) -10699(4) 14243(3) 658(3) 42(1)
N(1) -11540(13) 14550(10) -1245(11) 35(5)
Si(1) -12801(5) 15122(4) -1307(4) 37(2)
Si(2) -11230(6) 13598(4) -1804(4) 40(2)

C(011) -12330(20) 16370(14) -1116(14) 71(8)

C(012) -14174(18) 14907(13) -2443(12) 45(6)

C(013) -13622(19) 14982(15) -433(14) 62(8)

C(021) -9530(20) 13750(15) -1874(15) 75(8)
C(022) -11210(20) 12585(14) -1219(15) 64(8)
C(023) -12390(20) 13207(17) -3045(15) 103(11)
C(031) -6480(20) 11290(14) -600(20) 132(16)
C(032) -6830(20) 12117(17) -828(17) 71(9)
C(033) -6140(20) 12589(16) -1240(17) 109(12)
C(034) -5090(30) 12256(18) -1458(18) 122(15)
C(035) -4820(30) 11397(18) -1270(30) 130(15)
C(036) -5500(30) 10916(17) -850(30) 160(19)
C(037) -7210(30) 10765(17) -70(20) 174(17)
C(047) -4970(80) 8860(30) 3820(40) 170(40)
C(046) -4970(40) 9650(20) 4610(30) 77(16)
C(041) -4790(80) 10540(20) 4500(30) 90(40)
C(042) -4790(40) 11220(20) 5190(30) 78(17)
C(043) -5140(40) 11060(20) 5950(30) 24(11)
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C(044) -5300(40) 10160(20) 6040(20) 73(16)
C(045) -5320(80) 9470(20) 5350(40) 70(40)

Tab. E.4.21c Bindungsléngen [A] von Verbindung 9.

W(1)-C(1A) 2,22(2) C(24)-K(1) 3,253(19)
W(1)-C(15) 2,255(16) C(25)-K(1) 3,35(2)
W(1)-C(14) 2,275(16) C(26)-C(2A) 1,35(3)
W(1)-C(13) 2,28(2) C(26)-C(27) 1,35(3)
W(1)-C(19) 2,28(2) C(27)-C(28) 1,43(3)
W(1)-C(16) 2,319(19) C(28)-C(29) 1,50(3)
W(1)-C(12) 2,32(2) C(29)-C(2A) 1,49(3)
W(1)-C(17) 2,34(2) C(31)-C(35) 1,30(3)
W(1)-C(18) 2,37(2) C(31)-C(32) 1,40(4)
W(1)-C(11) 2,43(2) C(32)-C(33) 1,21(5)
W(1)-Pb(1) 2,8894(18) C(33)-C(34) 1,31(3)
W(2)-C(21) 2,21(2) C(34)-C(35) 1,35(3)
W(2)-C(25) 2,21(2) C(36)-C(3A) 1,42(2)
W(2)-C(28) 2,24(2) C(36)-C(37) 1,44(3)
W(2)-C(2A) 2,255(18) C(37)-C(38) 1,32(3)
W(2)-C(26) 2,274(19) C(38)-C(39) 1,41(3)
W(2)-C(23) 2,29(2) C(39)-C(3A) 1,39(3)
W(2)-C(24) 2,29(2) K(1)-N(1)#1 2,775(15)
W(2)-C(29) 2,33(2) K(1)-N(1) 2,861(15)
W(2)-C(27) 2,33(2) K(1)-C(021)#1 3,27(2)
W(2)-C(22) 2,376(19) K(1)-C(011)#1 3,33(2)
W(2)-Pb(1) 2,8703(18) K(1)-C(013) 3,370(19)
W(3)-C(39) 2,20(2) K(1)-C(022) 3,41(2)
W(3)-C(34) 2,23(2) K(1)-Si(1) 3,572(7)
W(3)-C(35) 2,25(3) N(1)-Si(1) 1,633(12)
W(3)-C(38) 2,25(3) N(1)-Si(2) 1,673(14)
W(3)-C(33) 2,25(3) N(1)-K(1)#1 2,775(15)
W(3)-C(3A) 2,263(16) Si(1)-C(012) 1,847(19)
W(3)-C(31) 2,28(2) Si(1)-C(013) 1,876(17)
W(3)-C(37) 2,29(2) Si(1)-C(011) 1,88(2)
W(3)-C(36) 2,294(18) Si(1)-K(1)#1 3,640(7)
W(3)-C(32) 2,30(3) Si(2)-C(022) 1,866(19)
W(3)-Pb(1) 2,8907(16) Si(2)-C(023) 1,89(2)
Pb(1)-C(22) 2,306(18) Si(2)-C(021) 1,90(2)
C(11)-C(12) 1,31(3) Si(2)-K(1)#1 3,651(8)
C(11)-C(15) 1,52(3) C(011)-K(1)#1 3,33(2)
C(12)-C(13) 1,41(3) C(021)-K(1)#1 3,27(2)
C(13)-C(14) 1,44(2) C(031)-C(032) 1,37(2)
C(14)-C(15) 1,33(2) C(031)-C(036) 1,37(2)
C(16)-C(1A) 1,32(3) C(031)-C(037) 1,57(3)
C(16)-C(17) 1,44(2) C(032)-C(033) 1,37(2)
C(17)-C(18) 1,36(3) C(033)-C(034) 1,386(19)
C(18)-C(19) 1,44(3) C(034)-C(035) 1,38(2)
C(19)-C(1A) 1,52(3) C(035)-C(036) 1,37(2)
C(21)-C(25) 1,39(2) C(047)-C(046) 1,57(3)
C(21)-C(22) 1,56(3) C(046)-C(045) 1,37(2)
C(21)-K(1) 3,280(19) C(046)-C(041) 1,37(2)
C(22)-C(23) 1,40(3) C(041)-C(042) 1,37(3)
C(22)-K(1) 3,077(18) C(042)-C(043) 1,38(2)
C(23)-C(24) 1,41(2) C(043)-C(044) 1,38(2)
C(23)-K(1) 3,05(2) C(044)-C(045) 1,37(3)
C(24)-C(25) 1,50(3)
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Die Atome mit der Endung #1 wurden mit der Symmetrieoperation (-x-2; -y-3, -z)
erzeugt.

Tab. E.4.21d Bindungswinkel [°] von Verbindung 9.

C(1A)-W(1)-C(15) 99,0(8) C(25)-C(21)-C(22) 110,0(19)
C(1A)-W(1)-C(14) 81,8(8) C(25)-C(21)-W(2) 71,9(12)
C(15)-W(1)-C(14) 34,0(6) C(22)-C(21)-W(2) 76,1(11)
C(1A)-W(1)-C(13) 103,7(9) C(25)-C(21)-K(1) 80,6(12)
C(15)-W(1)-C(13) 58,4(8) C(22)-C(21)-K(1) 68,7(10)
C(14)-W(1)-C(13) 36,9(6) W(2)-C(21)-K(1) 123,8(8)
C(1A)-W(1)-C(19) 39,5(8) C(23)-C(22)-C(21) 99,7(17)
C(15)-W(1)-C(19) 133,5(8) C(23)-C(22)-Pb(1) 117,2(15)
C(14)-W(1)-C(19) 104,6(8) C(21)-C(22)-Pb(1) 109,7(14)
C(13)-W(1)-C(19) 103,7(9) C(23)-C(22)-W(2) 69,3(11)
C(1A)-W(1)-C(16) 33,7(7) C(21)-C(22)-W(2) 64,3(10)
C(15)-W(1)-C(16) 98,5(8) Pb(1)-C(22)-W(2) 75,6(5)
C(14)-W(1)-C(16) 99,7(8) C(23)-C(22)-K(1) 75,5(11)
C(13)-W(1)-C(16) 132,1(8) C(21)-C(22)-K(1) 83,2(10)
C(19)-W(1)-C(16) 60,0(8) Pb(1)-C(22)-K(1) 158,6(8)
C(1A)-W(1)-C(12) 138,5(9) W(2)-C(22)-K(1) 125,8(7)
C(15)-W(1)-C(12) 57,0(8) C(22)-C(23)-C(24) 119(2)
C(14)-W(1)-C(12) 59,3(7) C(22)-C(23)-W(2) 76,0(12)
C(13)-W(1)-C(12) 35,8(7) C(24)-C(23)-W(2) 72,0(12)
C(19)-W(1)-C(12) 133,5(10) C(22)-C(23)-K(1) 78,1(12)
C(16)-W(1)-C(12) 155,4(8) C(24)-C(23)-K(1) 85,5(12)
C(1A)-W(1)-C(17) 58,7(7) W(2)-C(23)-K(1) 131,0(10)
C(15)-W(1)-C(17) 127,8(8) C(23)-C(24)-C(25) 102,6(19)
C(14)-W(1)-C(17) 135,5(7) C(23)-C(24)-W(2) 72,2(12)
C(13)-W(1)-C(17) 160,7(8) C(25)-C(24)-W(2) 67,8(11)
C(19)-W(1)-C(17) 58,2(8) C(23)-C(24)-K(1) 68,9(11)
C(16)-W(1)-C(17) 35,9(6) C(25)-C(24)-K(1) 80,4(11)
C(12)-W(1)-C(17) 162,7(8) W(2)-C(24)-K(1) 121,8(8)
C(1A)-W(1)-C(18) 61,7(8) C(21)-C(25)-C(24) 108,9(17)
C(15)-W(1)-C(18) 157,5(8) C(21)-C(25)-W(2) 71,3(11)
C(14)-W(1)-C(18) 139,9(7) C(24)-C(25)-W(2) 73,3(11)
C(13)-W(1)-C(18) 133,9(8) C(21)-C(25)-K(1) 75,2(11)
C(19)-W(1)-C(18) 36,0(6) C(24)-C(25)-K(1) 73,4(11)
C(16)-W(1)-C(18) 59,1(7) W(2)-C(25)-K(1) 120,7(7)
C(12)-W(1)-C(18) 145,2(8) C(2A)-C(26)-C(27) 114(2)
C(17)-W(1)-C(18) 33,5(6) C(2A)-C(26)-W(2) 71,9(12)
C(1A)-W(1)-C(11) 136,6(8) C(27)-C(26)-W(2) 75,3(13)
C(15)-W(1)-C(11) 37,5(6) C(26)-C(27)-C(28) 106,6(19)
C(14)-W(1)-C(11) 60,2(6) C(26)-C(27)-W(2) 70,5(13)
C(13)-W(1)-C(11) 58,4(7) C(28)-C(27)-W(2) 68,4(12)
C(19)-W(1)-C(11) 161,9(8) C(27)-C(28)-C(29) 108,8(19)
C(16)-W(1)-C(11) 128,7(8) C(27)-C(28)-W(2) 75,2(13)
C(12)-W(1)-C(11) 31,9(7) C(29)-C(28)-W(2) 73,7(12)
C(17)-W(1)-C(11) 139,2(7) C(2A)-C(29)-C(28) 102(2)
C(18)-W(1)-C(11) 159,9(7) C(2A)-C(29)-W(2) 68,5(12)
C(1A)-W(1)-Pb(1) 128,9(7) C(28)-C(29)-W(2) 67,9(13)
C(15)-W(1)-Pb(1) 130,0(5) C(26)-C(2A)-C(29) 109(2)
C(14)-W(1)-Pb(1) 129,6(5) C(26)-C(2A)-W(2) 73,4(12)
C(13)-W(1)-Pb(1) 93,0(5) C(29)-C(2A)-W(2) 73,6(12)
C(19)-W(1)-Pb(1) 89,9(6) C(35)-C(31)-C(32) 106(3)
C(16)-W(1)-Pb(1) 128,5(6) C(35)-C(31)-W(3) 72,1(16)
C(12)-W(1)-Pb(1) 75,6(5) C(32)-C(31)-W(3) 73,1(15)
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C(17)-W(1)-Pb(1) 93,3(5) C(33)-C(32)-C(31) 110(4)
C(18)-W(1)-Pb(1) 72,0(5) C(33)-C(32)-W(3) 72(2)
C(11)-W(1)-Pb(1) 93,3(5) C(31)-C(32)-W(3) 71,3(17)
C(21)-W(2)-C(25) 36,7(6) C(32)-C(33)-C(34) 109(4)
C(21)-W(2)-C(28) 98,5(8) C(32)-C(33)-W(3) 77(3)
C(25)-W(2)-C(28) 106,1(8) C(34)-C(33)-W(3) 72,3(18)
C(21)-W(2)-C(2A) 136,4(8) C(33)-C(34)-C(35) 109(3)
C(25)-W(2)-C(2A) 107,7(8) C(33)-C(34)-W(3) 73,8(19)
C(28)-W(2)-C(2A) 62,0(8) C(35)-C(34)-W(3) 73,1(16)
C(21)-W(2)-C(26) 157,7(8) C(31)-C(35)-C(34) 106(2)
C(25)-W(2)-C(26) 142,2(8) C(31)-C(35)-W(3) 74,7(16)
C(28)-W(2)-C(26) 59,2(8) C(34)-C(35)-W(3) 71,9(13)
C(2A)-W(2)-C(26) 34,7(7) C(3A)-C(36)-C(37) 105,3(19)
C(21)-W(2)-C(23) 60,3(8) C(3A)-C(36)-W(3) 70,6(10)
C(25)-W(2)-C(23) 60,5(8) C(37)-C(36)-W(3) 71,5(11)
C(28)-W(2)-C(23) 158,2(8) C(38)-C(37)-C(36) 112(3)
C(2A)-W(2)-C(23) 136,2(8) C(38)-C(37)-W(3) 71,5(16)
C(26)-W(2)-C(23) 142,0(9) C(36)-C(37)-W(3) 71,8(11)
C(21)-W(2)-C(24) 63,1(7) C(37)-C(38)-C(39) 104(3)
C(25)-W(2)-C(24) 38,9(7) C(37)-C(38)-W(3) 74,6(16)
C(28)-W(2)-C(24) 141,6(7) C(39)-C(38)-W(3) 69,3(14)
C(2A)-W(2)-C(24) 106,8(8) C(3A)-C(39)-C(38) 113(2)
C(26)-W(2)-C(24) 132,9(8) C(3A)-C(39)-W(3) 74,5(11)
C(23)-W(2)-C(24) 35,8(6) C(38)-C(39)-W(3) 73,7(16)
C(21)-W(2)-C(29) 102,1(8) C(39)-C(3A)-C(36) 105(2)
C(25)-W(2)-C(29) 86,4(7) C(39)-C(3A)-W(3) 69,2(11)
C(28)-W(2)-C(29) 38,3(6) C(36)-C(3A)-W(3) 73,0(10)
C(2A)-W(2)-C(29) 37,9(7) N(1)#1-K(1)-N(1) 94,6(4)
C(26)-W(2)-C(29) 60,2(8) N(1)#1-K(1)-C(23) 106,8(6)
C(23)-W(2)-C(29) 144,1(8) N(1)-K(1)-C(23) 151,9(5)
C(24)-W(2)-C(29) 109,2(7) N(1)#1-K(1)-C(22) 111,4(6)
C(21)-W(2)-C(27) 127,3(9) N(1)-K(1)-C(22) 152,5(6)
C(25)-W(2)-C(27) 142,4(8) C(23)-K(1)-C(22) 26,3(5)
C(28)-W(2)-C(27) 36,4(7) N(1)#1-K(1)-C(24) 123,5(5)
C(2A)-W(2)-C(27) 59,3(8) N(1)-K(1)-C(24) 126,4(5)
C(26)-W(2)-C(27) 34,2(7) C(23)-K(1)-C(24) 25,6(4)
C(23)-W(2)-C(27) 154,3(8) C(22)-K(1)-C(24) 44,7(5)
C(24)-W(2)-C(27) 166,0(8) N(1)#1-K(1)-C(021)#1 57,0(5)
C(29)-W(2)-C(27) 61,6(7) N(1)-K(1)-C(021)#1 104,0(5)
C(21)-W(2)-C(22) 39,5(7) C(23)-K(1)-C(021)#1 74,3(6)
C(25)-W(2)-C(22) 63,5(6) C(22)-K(1)-C(021)#1 97,8(6)
C(28)-W(2)-C(22) 125,3(8) C(24)-K(1)-C(021)#1 74,7(5)
C(2A)-W(2)-C(22) 169,0(8) N(1)#1-K(1)-C(21) 139,3(5)
C(26)-W(2)-C(22) 154,3(7) N(1)-K(1)-C(21) 124,8(5)
C(23)-W(2)-C(22) 34,7(6) C(23)-K(1)-C(21) 41,6(6)
C(24)-W(2)-C(22) 62,3(7) C(22)-K(1)-C(21) 28,1(5)
C(29)-W(2)-C(22) 141,5(8) C(24)-K(1)-C(21) 42,2(5)
C(27)-W(2)-C(22) 131,7(7) C(021)#1-K(1)-C(21) 114,4(5)
C(21)-W(2)-Pb(1) 76,6(5) N(1)#1-K(1)-C(011)#1 55,8(5)
C(25)-W(2)-Pb(1) 111,2(5) N(1)-K(1)-C(011)#1 105,3(4)
C(28)-W(2)-Pb(1) 95,9(5) C(23)-K(1)-C(011)#1 101,7(5)
C(2A)-W(2)-Pb(1) 139,4(7) C(22)-K(1)-C(011)#1 83,4(5)
C(26)-W(2)-Pb(1) 105,2(6) C(24)-K(1)-C(011)#1 126,6(5)
C(23)-W(2)-Pb(1) 75,6(5) C(021)#1-K(1)-C(011)#1  107,5(5)
C(24)-W(2)-Pb(1) 110,5(5) C(21)-K(1)-C(011)#1 99,3(5)
C(29)-W(2)-Pb(1) 134,1(6) N(1)#1-K(1)-C(25) 147,7(5)
C(27)-W(2)-Pb(1) 82,5(5) N(1)-K(1)-C(25) 114,4(5)
C(22)-W(2)-Pb(1) 51,1(4) C(23)-K(1)-C(25) 41,3(6)
C(39)-W(3)-C(34) 82,9(9) C(22)-K(1)-C(25) 44,0(5)
C(39)-W(3)-C(35) 104,4(9) C(24)-K(1)-C(25) 26,2(4)
C(34)-W(3)-C(35) 35,0(7) C(021)#1-K(1)-C(25) 100,3(5)
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C(39)-W(3)-C(38) 37,09) C(21)-K(1)-C(25) 24,2(4)
C(34)-W(3)-C(38) 98,6(11) C(011)#1-K(1)-C(25) 123,3(5)
C(35)-W(3)-C(38) 99,7(11) N(1)#1-K(1)-C(013) 118,6(5)
C(39)-W(3)-C(33) 97,6(12) N(1)-K(1)-C(013) 56,6(4)
C(34)-W(3)-C(33) 33,9(9) C(23)-K(1)-C(013) 96,5(5)
C(35)-W(3)-C(33) 57,6(9) C(22)-K(1)-C(013) 113,7(5)
C(38)-W(3)-C(33) 126,6(13) C(24)-K(1)-C(013) 71,5(5)
C(39)-W(3)-C(3A) 36,2(7) C(021)#1-K(1)-C(013) 77,4(5)
C(34)-W(3)-C(3A) 103,9(9) C(21)-K(1)-C(013) 94,2(5)
C(35)-W(3)-C(3A) 135,4(9) C(011)#1-K(1)-C(013) 161,8(5)
C(38)-W(3)-C(3A) 62,1(10) C(25)-K(1)-C(013) 71,4(5)
C(33)-W(3)-C(3A) 98,9(10) N(1)#1-K(1)-C(022) 118,9(5)
C(39)-W(3)-C(31) 136,4(10) N(1)-K(1)-C(022) 56,1(4)
C(34)-W(3)-C(31) 55,7(10) C(23)-K(1)-C(022) 123,1(6)
C(35)-W(3)-C(31) 33,2(8) C(22)-K(1)-C(022) 101,5(6)
C(38)-W(3)-C(31) 129,3(13) C(24)-K(1)-C(022) 116,3(5)
C(33)-W(3)-C(31) 56,4(13) C(021)#1-K(1)-C(022) 160,1(5)
C(3A)-W(3)-C(31) 155,3(11) C(21)-K(1)-C(022) 81,6(5)
C(39)-W(3)-C(37) 57,7(9) C(011)#1-K(1)-C(022) 79,9(5)
C(34)-W(3)-C(37) 132,5(10) C(25)-K(1)-C(022) 90,2(5)
C(35)-W(3)-C(37) 126,7(9) C(013)-K(1)-C(022) 90,2(5)
C(38)-W(3)-C(37) 33,9(9) N(1)#1-K(1)-Si(1) 102,1(3)
C(33)-W(3)-C(37) 155,1(11) N(1)-K(1)-Si(1) 26,6(3)
C(3A)-W(3)-C(37) 60,1(8) C(23)-K(1)-Si(1) 127,6(4)
C(31)-W(3)-C(37) 143,1(11) C(22)-K(1)-Si(1) 142,7(4)
C(39)-W(3)-C(36) 59,5(7) C(24)-K(1)-Si(1) 102,7(4)
C(34)-W(3)-C(36) 139,6(8) C(021)#1-K(1)-Si(1) 86,7(4)
C(35)-W(3)-C(36) 160,4(8) C(21)-K(1)-Si(1) 117,7(4)
C(38)-W(3)-C(36) 60,8(9) C(011)#1-K(1)-Si(1) 130,6(4)
C(33)-W(3)-C(36) 131,2(10) C(25)-K(1)-Si(1) 98,7(3)
C(3A)-W(3)-C(36) 36,4(6) C(013)-K(1)-Si(1) 31,2(3)
C(31)-W(3)-C(36) 164,0(9) C(022)-K(1)-Si(1) 74,9(3)
C(37)-W(3)-C(36) 36,7(7) Si(1)-N(1)-Si(2) 137,5(10)
C(39)-W(3)-C(32) 128,4(14) Si(1)-N(1)-K(1)#1 108,6(7)
C(34)-W(3)-C(32) 53,7(10) Si(2)-N(1)-K(1)#1 107,8(6)
C(35)-W(3)-C(32) 56,5(10) Si(1)-N(1)-K(1) 101,8(7)
C(38)-W(3)-C(32) 152,1(12) Si(2)-N(1)-K(1) 102,5(6)
C(33)-W(3)-C(32) 30,8(12) K(L)#1-N(1)-K(1) 85,4(4)
C(3A)-W(3)-C(32) 122,7(14) N(1)-Si(1)-C(012) 115,9(8)
C(31)-W(3)-C(32) 35,6(11) N(1)-Si(1)-C(013) 116,6(9)
C(37)-W(3)-C(32) 173,5(12) C(012)-Si(1)-C(013) 103,4(9)
C(36)-W(3)-C(32) 141,5(11) N(1)-Si(1)-C(011) 111,4(9)
C(39)-W(3)-Pb(1) 129,0(6) C(012)-Si(1)-C(011) 104,0(9)
C(34)-W(3)-Pb(1) 130,0(7) C(013)-Si(1)-C(011) 104,1(9)
C(35)-W(3)-Pb(1) 124,7(7) N(1)-Si(1)-K(1) 51,7(6)
C(38)-W(3)-Pb(1) 130,5(9) C(012)-Si(1)-K(1) 148,2(6)
C(33)-W(3)-Pb(1) 97,7(9) C(013)-Si(1)-K(1) 68,5(6)
C(3A)-W(3)-Pb(1) 93,3(6) C(011)-Si(1)-K(1) 107,8(7)
C(31)-W(3)-Pb(1) 91,5(8) N(1)-Si(1)-K(L1)#1 46,3(6)
C(37)-W(3)-Pb(1) 96,9(7) C(012)-Si(1)-K(1)#1 133,0(6)
C(36)-W(3)-Pb(1) 74,0(5) C(013)-Si(1)-K(1)#1 123,5(7)
C(32)-W(3)-Pb(1) 77,4(8) C(011)-Si(1)-K(1)#1 65,4(7)
C(22)-Pb(1)-W(2) 53,3(5) K(1)-Si(1)-K(1)#1 64,00(15)
C(22)-Pb(1)-W(1) 114,0(6) N(1)-Si(2)-C(022) 115,2(9)
W(2)-Pb(1)-W(1) 119,63(4) N(1)-Si(2)-C(023) 116,1(9)
C(22)-Pb(1)-W(3) 109,1(7) C(022)-Si(2)-C(023) 104,1(11)
W(2)-Pb(1)-W(3) 119,98(5) N(1)-Si(2)-C(021) 109,6(9)
W(1)-Pb(1)-W(3) 119,39(4) C(022)-Si(2)-C(021) 104,7(9)
C(12)-C(11)-C(15) 101(2) C(023)-Si(2)-C(021) 106,2(10)
C(12)-C(11)-W(1) 69,4(14) N(1)-Si(2)-K(1) 50,7(5)
C(15)-C(11)-W(1) 65,0(10) C(022)-Si(2)-K(1) 68,7(7)
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C(11)-C(12)-C(13) 115(2) C(023)-Si(2)-K(1) 149,8(8)
C(11)-C(12)-W(1) 78,6(15) C(021)-Si(2)-K(1) 104,0(7)
C(13)-C(12)-W(1) 70,4(12) N(1)-Si(2)-K(L1)#1 46,4(5)
C(12)-C(13)-C(14) 106(2) C(022)-Si(2)-K(1)#1 124,4(8)
C(12)-C(13)-W(1) 73,7(12) C(023)-Si(2)-K(1)#1 131,5(9)
C(14)-C(13)-W(1) 71,5(11) C(021)-Si(2)-K(1)#1 63,3(7)
C(15)-C(14)-C(13) 105,9(18) K(1)-Si(2)-K(1)#1 63,50(15)
C(15)-C(14)-W(1) 72,1(10) Si(1)-C(011)-K(1)#1 83,8(6)
C(13)-C(14)-W(1) 71,6(10) Si(1)-C(013)-K(1) 80,3(6)
C(14)-C(15)-C(11) 112,4(19) Si(2)-C(021)-K(1)#1 85,5(7)
C(14)-C(15)-W(1) 73,8(11) Si(2)-C(022)-K(1) 80,6(7)
C(11)-C(15)-W(1) 77,5(11) C(032)-C(031)-C(036) 119(3)
C(1A)-C(16)-C(17) 108(2) C(032)-C(031)-C(037) 120,6(15)
C(1A)-C(16)-W(1) 68,8(14) C(036)-C(031)-C(037) 120,5(15)
C(17)-C(16)-W(1) 73,0(11) C(033)-C(032)-C(031) 120(2)
C(18)-C(17)-C(16) 111,3(19) C(032)-C(033)-C(034) 122,4(19)
C(18)-C(17)-W(1) 74,1(14) C(035)-C(034)-C(033) 116(2)
C(16)-C(17)-W(1) 71,1(11) C(036)-C(035)-C(034) 122,4(19)
C(17)-C(18)-C(19) 107(2) C(035)-C(036)-C(031) 120(2)
C(17)-C(18)-W(1) 72,4(13) C(045)-C(046)-C(041) 119(3)
C(19)-C(18)-W(1) 68,8(12) C(045)-C(046)-C(047) 120,5(15)
C(18)-C(19)-C(1A) 105(2) C(041)-C(046)-C(047) 120,1(15)
C(18)-C(19)-W(1) 75,1(12) C(042)-C(041)-C(046) 120(2)
C(1A)-C(19)-W(1) 67,9(13) C(041)-C(042)-C(043) 122(2)
C(16)-C(1A)-C(19) 108(2) C(044)-C(043)-C(042) 116(2)
C(16)-C(1A)-W(1) 77,4(16) C(045)-C(044)-C(043) 122(2)
C(19)-C(1A)-W(1) 72,6(12) C(044)-C(045)-C(046) 120(2)

Tab. E.4.21e Anisotrope Auslenkungsparameter (A2.10%) von Verbindung 9 mit zwei

Molekule Toluol,

Atom Un Uo, Uss Uz Uiz U
W) 41(0) 30(0) 35(0) 5(1) 16(1) 30)
W(2) 31(1) 44(1) 42(1) 11(1) 14(1) 5(1)
W(3) 33(1) 39(1) 28(1) 2(1) 11(1) 1(1)
Pb(1) 32(1) 31(1) 31(1) 5(1) 15(1) 3(1)
C(11) 31(13) 52(17) 52(17) 10(14) 6(12) 9(13)
C(12) 100(20) 29(16) 100(20) 13(16) 80(20) -9(16)
C(13) 79(18) 25(15) 69(19) 6(13) 46(16) -6(13)
C(14) 52(14) 24(13) 31(13) 7(10) 33(12) 16(11)
C(15) 56(15) 56(17) 29(14) -4(12) 43(13) 9(13)
C(16) 110(20) 0(12) 39(15) 4(10) 12(16) -20(13)
c(17) 35(14) 64(18) 44(16) 5(13) 17(12) 20(13)
c(18) 43(14) 50(17) 26(14) -2(12) -20(11) -2(13)
C(19) 100(20) 70(20) 17(14) 11(13) 15(14) 41(17)
C1A) 110(20) 32(17) 120(30) 12(17) 80(20) -17(16)
c(21) 45(14) 41(15) 40(15) 30(12) -1(12) 2(12)
c(22) 32(14) 110(20) 57(17) 75(17) 19(13) 30(15)
C(23) 48(16) 50(17) 100(20) 60(16) 43(15) 27(13)
C(24) 26(12) 61(17) 23(13) -2(12) -13(10) -32(11)
C(25) 13(11) 80(19) 36(15) 18(14) -17(10) 8(12)
C(26) 40(15) 90(20) 24(15) 28(15) 7(13) 2(14)
c(27) 32(14) 80(20) 45(17) 42(16) -5(13) -11(14)
C(28) 54(15) 42(15) 50(17) 23(13) -9(13) 38(13)
C(29) 10020) | 80(20) 45(17) 36(16) 20(16) -34(17)
cA) 46(15) 90(20) 52(18) -23(16) 41(14) -21(14)
C(31) 70(20) 180(40) 60(20) -40(20) 53(19) -50(20)
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C(32) 100(30) 290(60) 30(20) 40(30) 10(20) -160(40)
C(33) 60(20) 210(50) 50(20) 50(30) -9(19) 30(30)
C(34) 68(19) 90(20) 60(20) 1(17) 45(18) -55(17)
C(35) 49(17) 70(20) 51(19) -13(15) -31(14) 32(15)
C(36) 18(12) 46(16) 59(17) -26(13) 13(12) -29(11)
C(37) 90(20) 90(20) 30(16) 19(15) 38(16) 2(18)
C(38) 110(30) 120(30) 34(19) 30(20) -23(17) -30(20)
C(39) 90(20) 110(30) 41(18) -63(17) 48(17) -87(19)
C(3A) 74(18) 23(14) 51(16) -6(11) 50(15) 15(12)
K(1) 38(3) 42(3) 53(3) 13(3) 22(3) 1(2)
N(1) 14(8) 31(10) 51(12) 13(9) -7(8) 26(8)
Si(1) 33(3) 34(4) 44(4) 4(3) 14(3) 3(3)
Si(2) 43(4) 37(4) 39(4) 1(3) 15(3) 3(3)
C(011) 120(20) 66(18) 44(16) 42(14) 36(16) 63(17)
C(012) 67(16) 40(15) 35(14) 10(11) 21(12) 22(12)
C(013) 53(15) 100(20) 67(18) 49(16) 47(14) 14(14)
C(021) 81(19) 80(20) 61(19) 8(16) 24(16) 33(16)
C(022) 64(16) 80(20) 75(19) 43(16) 43(15) 41(15)
C(023) 43(15) 150(30) 52(18) -77(18) -25(13) 6(16)
C(031) 170(40) 120(30) 80(30) -40(20) 50(30) -120(30)
C(032) 48(16) 140(30) 53(19) 20(20) 42(14) 19(19)
C(033) 140(30) 150(30) 44(19) 20(20) 30(20) 80(30)
C(034) 140(30) 200(40) 70(20) 50(20) 70(20) 120(30)
C(035) 90(20) 80(30) 230(50) -10(30) 70(30) 50(20)
C(036) 200(50) 80(30) 230(50) -40(30) 140(40) 0(30)
C(037) 170(30) 120(30) 210(40) -30(30) 80(30) -140(30)
Tab. E.4.21f Koordinaten der Wasserstoffatome (Faktor 10%) und isotrope
Auslenkungsparameter (A% - 10%) von Verbindung 9.
Atom x/a y/b zlc U(eq)
H(11A) -10315 10951 695 56
H(12A) -8752 12018 1958 77
H(13A) -6889 11274 2951 64
H(14A) -7368 9560 2304 36
H(15A) -9496 9358 1056 49
H(16A) -10409 8569 2615 63
H(17A) -11711 9750 3138 56
H(18A) -10236 10913 4389 59
H(19A) -7864 10518 4650 76
H(1AA) -8082 9054 3399 92
H(21A) -12018 12012 1089 53
H(22A) -9865 12947 2442 71
H(23A) -10717 14384 2904 67
H(24A) -13043 14530 1969 53
H(25A) -13843 13003 762 58
H(2AA) -13256 12797 4299 61
H(27A) -12379 11400 3877 67
H(28A) -13373 10956 2097 63
H(29A) -15268 12017 1478 91
H(26A) -14893 13258 2967 72
H(31A) -6298 12848 3911 127
H(32A) -8186 13695 3079 181
H(33A) -8340 14921 4114 132
H(34A) -6476 15057 5546 85
H(35A) -5225 13733 5470 85
H(36A) -10391 12557 5074 55
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H(38A) -8279 12092 6185 74
H(37A) -6669 13398 6920 119
H(39A) -7812 14758 6396 101
H(3AA) -10082 14295 5260 52
H(01B) -11600 16545 521 106
H(01C) -13085 16696 -1096 106
H(01D) -12065 16521 -1631 106
H(O1E) -14494 14264 -2593 68
H(01F) -13869 15075 -2935 68
H(01G) -14886 15268 -2402 68
H(O1H) -13900 14341 -485 92
H(O1l) -14391 15326 -560 92
H(01J) -13004 15206 201 92
H(02B) 9452 14286 -2160 113
H(02C) -9382 13215 2257 113
H(02D) -8869 13828 -1242 113
H(02E) -10992 12068 -1583 96
H(02F) -12080 12447 -1183 96
H(02G) -10555 12709 -585 96
H(02H) -12427 13697 -3412 155
H(021) -13264 13039 -3040 155
H(02J) -12069 12682 -3327 155
H(03A) -7556 12361 -702 86
H(03B) -6385 13167 -1383 131
H(03C) -4594 12598 1721 146
H(03D) -4139 11131 -1433 156
H(03E) 5296 10323 -745 192
H(07A) 7799 11158 130 262
H(07B) -6568 10587 487 262
H(07C) 7729 10224 -486 262
H(04A) -4707 9115 3344 253
H(04B) -5856 8548 3520 253
H(04C) -4354 8436 4091 253
H(041) -4665 10674 3950 106
H(042) -4543 11821 5150 93
H(043) -5259 11532 6375 28
H(044) -5403 10014 6593 88
H(045) -5579 8862 5381 89
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