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Einleitung

1. Einleitung

1.1 Organozinnverbindungen mit Sn—O-Bindungen

Obwohl die metallorganische Chemie des Zinns mit nMo Di-, Tri- und
Tetraorganozinnverbindungen schon ausgiebig urdetswurde, sind relativ wenige
Verbindungen mit einer Sn—O—-E-Struktureinheit (Element), abgesehen von den Organo-
zinnalkoholaten und -carboxylaten (E = Kohlenstoffdbliziert [1, 2]. Dartber hinaus sind
auch einige Verbindungen dieses Typs mit E = Shé&annt.

Von den kristallographisch charakterisierten Vedbimgen des Typs ¢g8nO)EO, werden
nur etwa 40 Substanzen (10%) von heterobimetadlisci®rganozinnoxoverbindungen
(E = Metall) gestellt. Man kann dabei 15 verschredid/etalle, welche Uber Sauerstoff an
Organozinneinheiten gebunden sind, unterscheiden.

Untersuchungen an dieser Verbindungsklasse habewartauf der letzten Jahre stark
zugenommen. Ursachlich dafir sind die interessaimgkturchemie im akademischen Sinn,
sowie die vielfaltigen technischen Anwendungsmdddesten [2].

Verbindungen mit (FSn),OM-Einheiten, vor allem FSn-substituierte Oxometallate
(M = Metall), zeigen mannigfaltige und komplexe tkésperstrukturen. Das Spektrum reicht
von polymeren, dreidimensionalen Netzwerken (z.[[®1e2Sn)V,0q]) [3] Uber Cluster-
verbindungen ([((M&NH,){(Mes;SnkW3015(us-OH)} + DMF]) [4] bis hin zu molekularen
Verbindungen ([(MesSnkMoQy,]) [5].

Molekulare Verbindungen erhélt man bei sperrigega@ogruppen am Sn-Atom, die eine
weitere Koordination des Zinns verhindern. Polymererden bei der Anwesenheit von
Donoratomen (N, O, S etc.) gebildet, die Zinnatokwordinieren kdnnen. So kann
beispielsweise durch eine geeignete Wahl der Omgdrstituenten die MolekulgréRe
gesteuert werden. Weiterhin kénnen in Clusterng@fieren und Polymeren wiederkehrende
Teilstrukturen [6], beispielsweise $-Vierringe [7], beobachtet werden.

Besonders in der organischen Chemie finden Organweerbindungen vielfaltigen Einsatz.
Organozinnoxoverbindungen werden in der homogenen Uneterogenen Katalyse
angewendet. Organozinnoxometallate des TypsSitEMoQO,] - n H,O (R = Me,"Bu, “Hex,

Ph, Bz), lassen sich fiur die Sulfoxidation von Bathiophen und Epoxidierung von Olefinen
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nutzen [8].

Weiterhin setzt man [{ESnOH(HO)}(OTf),] (R = "Bu, 'Bu) fur Acetylierungen [9],
['Bu,SNOH(CI)L fir die schonende Abspaltung von Acetyl-Schutzgeup [10],
(MeO)Si(CHy).SnHBW fir Organozinnhydrid-katalysierte Hydrierungen J[1e,SnC} fur
chemo- und stereoselektive Benzylierungen [12] Rh8nBuy fur Kreuzkupplungsreaktionen
[13] ein, um nur einige ausgewéhlte Beispiele zonea. Gemische auB(,SnO% und -
MeOGsH,4).TeO werden hingegen in Bezug auf ihr Potential @@-Fixierung untersucht
[14].

Des Weiteren sollte es méglich sein, heteroatontduleste Organozinnoxoverbindungen als
Precursoren zur Gewinnung von Sn/M-Mischoxiden (MHeteroatom) zu nutzen, wie es
bereits bei analogen Pb/zr-Alkoxiden des TypsZP®(OBu)s gezeigt werden konnte [15].
Heteronukleare Mischoxide werden bereits weit wa&tet in technischen Prozessen
eingesetzt. Bei den zinnhaltigen Mischoxiden spielelie elektronischen bzw.
elektrooptischen Eigenschaften eine besondere Ridlldhre Darstellung erfolgt bisher tber
Sol-Gel-Verfahren [17, 18], MOCVD-Verfahren [19,]2@emeinsame Fallung [21, 22] oder
mechano-chemische Methoden [15, 23, 24].

Bei der thermischen Zersetzung heteronuklearer fajanoxide sollten Oxidgemische
verbleiben, die im Hinblick auf ihre katalytischektvitat, ihre speziellen elektrischen
Eigenschaften sowie auf eine Kombination beidef {2ersucht werden kénnen. Bisher sind
Systeme fir die NO-Reduktion - mit Zeoliten des §¥n-ZSM5 [26], zur Kohlenwasser-
stoffoxidation - durch Oxide der Zusammensetzungn/,O, [27] und zur selektiven
Alkylierung von Phenolen - durch Sn/Re/Ce/O-Ph428hbekannt.

Bezuglich der thermischen Zersetzung heteroatonitwibster Organozinnoxoverbindungen
wurde h&ufig die Dotierung von TiQlurch Si* untersucht, welche einen Einfluss auf die
elektronische und photokatalytische Aktivitat [28igt. Anwendungen hierfir ergeben sich
in der Luft- und Wasseraufbereitung [30, 31, 33, 33

1.2  Strukturchemie der Organozinnverbindungen

In der Koordinationschemie des Zinns ist die Mddteit der Ausbildung unterschiedlicher
Koordinationszahlen, die von zwei bis zwolf reichstrukturell besonders interessant. Vor

allem Sn(ll)-Verbindungen zeigen hierbei ein sehreitbs Spektrum. So enthalt
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Sn[N(SiMe);]» [34] zweifach koordiniertes Zinn und in €n(TMEDA) [35] liegt eine
zwolffache Koordination vor.

In Sn(IV)-Verbindungen des Typs:/nX, (R = Alkyl, Aryl; X = Halogen, OR, SR, etc.)
liegt am haufigsten eine vier-, funf- oder sechséakKoordination vor. Dabei ergeben sich als

Koordinationspolyeder das Tetraeder, die trigolapgrramide und das Oktaeder (Abb. 1).

Abb. 1. Koordinationspolyeder fur vier-, funf- und secltdf&oordiniertes Zinn

Tetraedrisch koordiniertes Zinn ist hauptsachliehden monomeren Verbindungen des Typs
R4Sn, wie beispielsweise Men [36] und PkBn [37] zu finden. Triorganozinnverbindungen
des Typs RSnX zeigen dagegen bereits eine starke Tendenz irgermolekularen
Aggregation, wenn die Organogruppen R nicht zu rgpesind und X gute Donor-
eigenschaften besitzt. So bildet;BhCl [38] isolierte Einheiten, wohingegen 8aCl [39]
und PRSnF [40] als Kettenpolymere vorliegen.

Mono- und Diorganozinnverbindungen der ZusammensgtRSnX und RSnX; liegen fast
ausschlief3lich als Polymere oder Cluster vor. Dexkdupfung der RSnxXbzw. RSnX-
Einheiten kann dabei Uber elektrostatische Wechdelngen, van-der-Waals-Kréfte, Dipol-
Dipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoffbriickenbimghn (X = OH) erfolgen [41].
Betrachtet man speziell die Strukturen der bekanmtlSn-substituierten Oxoanionen so
konnen sowohl monomere Verbindungen z. B. [{Cl), - EtOPQHCH 2NMeyEt}] [42]),
[(PheSNCIp{Ph,AsCH,CH,(O)AsPh}] [43], Mehrkernverbindungen z. B. [(BROy(PhsSn)]
[44], [PhSnOP(O)(OMe)(Me)]) [45] wie auch polymere Substanze B. [(PRSn)LSO, -

2 H,O] [46], [(PhkSnO)PhSeg) [47]) beobachtet werden.
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1.3 Darstellung von heteronuklearen Organozinnoxoveindungen

Zur Darstellung von Organozinnverbindungen mit ei&@—O-M-Einheit stehen mehrere
Moglichkeiten zur Verfigung. Ein Weg ist hierbeedijezielte Substitution an Organozinn-
oxiden, -hydroxiden oder -alkoxiden. Anderersesisas auch denkbar, die Sn—O-Bindung
wahrend der Reaktion auszubilden. In Laufe derngigeUntersuchungen sollten vor allem

zwei Reaktionsrouten eingeschlagen werden:

1) Umsetzung von BBNOH und (P6n)0

Der erste Weg sollte Gber die Umsetzung vogSRBH oder (Pi&n)0 verlaufen. Speziell
PhSnOH, welches mit Basen (Gl. 1) und Sauren (Glredgieren kann, sollte in einer
Vielzahl von Untersuchungen als bevorzugter Ausgsiodf eingesetzt werden.

PhhSnOH + B [1I - PhSnO + HB (Gl. 1)
PhSnOH +H [ - PhSn® + H,0 (Gl. 2)

la) Umsetzungen im sauren Medium

PhSnOH lasst sich im sauren Milieu von Oxosauren ruméasserabspaltung zu den
gewinschten Zielverbindungen nach Gl. 3 umsetzemEinsatz von (R#$n)»O kommt es
zunachst zu einer Hydrolyse die zuz®hOH fuhrt (Gl. 4), das anschlieRend gemald Gl. 3

weiterreagiert.

n PkSnOH + HMO,,, I -~ (PRSn}MO, +n HO (GI. 3)
n (PhSn)»O + HMO,, M -~  (PRSN MO+ n PReSNOH (Gl. 4)
(M =P, As, Se, Te)

Beispielsweise lie3en sich auf diesem WegeSROH mit HSeQ zu [(PhSn)SeQ] [48]
und mit SOy zu [(PRSNLSO, - H,O] [46] umsetzen.
Im wasserfreien Medium spielen Triphenylzinnalkaxideine wichtige Rolle als

Ausgangssubstanzen, da sie ebenfalls fir die Uonsgtmit Oxosduren genutzt werden
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konnen (GI. 5). Sie sind im Allgemeinen reaktivés 8nSnOH, neigen aber selbst zur

Hydrolyse.

n PSnOR + HMO,, I -  (PRESNIMO,+ n ROH (GI. 5)
(R = Me, Et etc.)

1b) Umsetzung von BEnOH im basischen Medium

Ein weiterer Weg zur Umsetzung von3BhOH beruht auf der Deprotonierung der OH-
Gruppe. Dies kann durch den Einsatz von Organoimetbindungen wie z. B. Alkoxiden,
Amiden und Carboxylaten erfolgen (Gl. 6).

Auch ist an die entsprechende Umsetzung voRSRP¥O zu denken (Gl. 7). Hierbei muss

aber anstelle einer O—H-Bindung eine Sn—O-Bindwgpglten werden.

nPhSNOH + MR, [ -~ (PhSnO)}M +nHR (GI. 6)
n (PhSn»O + MR, [ - (PhSNO)M +n PhSnR (GL.7)
(R = OBu, N(SiMe),, OAc; M = Metall)

Die Umsetzungen von BBNOH und (P§n)O mit basischen Reagenzien sind in der
Literatur ebenso beschrieben wie die entsprechendemsetzungen mit protischen
Reagenzien.

Beispielsweise konnte bereits in den 1960er Jatibem die Umsetzung von (E8n)O mit
LiBu zu PRSnOLIi, welches einen interessanten Synthesebaudtestellt, berichtet werden
[49]. PrSNnOLI wurde aber nicht isoliert, sondern direktLiisung weiterverarbeitet, wobei
eine kristallographische Charakterisierung ausblieb

Allerdings gelang es 1994 |@er et al. ausgehend von WA und (PhSn)O
[Me,Al(u-OSnPh)], zu synthetisieren und strukturell zu charaktergsig50].

1960 setzte GHEN PhsSNOH mit Ti(O'Bu), um, wobei [(PBSNO)Ti] als ein weiRes Pulver
isoliert wurde. Auch hier wurde keine strukturellearakterisierung vorgenommen [51].
Hingegen sind analoge Silicium- und Germaniumvetbingen beschrieben. So konnte im
Jahr 2000 (iber die Darstellung von {RD),Ti aus Ti(OBu); und PARMOH (M = Si, Ge)
berichtet werden [52]. In beiden Verbindungen ias @entrale Ti-Atom von vier BMO-

Gruppen umgeben.
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Ferner wurde Uber die Umsetzung von Ni(aganjt PkSnOH zu [Ni(acagjPhsSnOH)}
berichtet. Es stellte sich heraus, dass es nichtAbgpaltung der acac-Gruppen kommt,
sondern eine Adduktbildung beobachtet wird [53].

Umsetzungen physiologisch relevanter Molekile mMH (M = Sn, Pb) konnten ebenfalls
untersucht werden. So wurden bereits 1983 versehedriorganozinn- und Triorganoblei-
substituierte Aminosaurederivate hergestellt undRNNdzw. IR-spektroskopisch untersucht
[54].

2) Umsetzung von BBnCl

Der zweite Reaktionsweg beruht auf der Umsetzung Vdorganozinnhalogeniden. Die
meisten in der Literatur bekannten Synthesen figa@ozinnoxoverbindungen erfolgten
durch Umsetzung von Organozinnhalogeniden mit $®algen Oxoanionen oder den

entsprechenden Sauren (Gl. 8).

n RSnX + MQ," [ - (RsSNYMOpy+n X~ (GI. 8)

Im wassrigen Medium werden die Alkali- oder Ammangaalze der MQ" -Einheit
eingesetzt. In organischen Ldsungsmitteln konnemspiEsweise die entsprechenden
Tetraalkylammoniumverbindungen genutzt werden.

Die Bildung von polymeren oder monomeren Struktustndabei wieder speziell von der
Organosubstitution am Zinn abhangig.

Die Darstellung von Verbindungen des TypsSRWMOy (R = Me, Ph; M =V [3, 55], Cr,
Mo, W [56], Tc [57], Re [58]) unter Einsatz von drganozinnhalogeniden, wurde in der
Literatur beschrieben.

Obwohl die Synthesewege zu den heterobimetallisbeoverbindungen nicht besonders
schwierig erscheinen, konnten bisher nur wenigeartige Verbindungen strukturell
charakterisiert werden. Ursache konnen ablaufenddenreaktionen sein, bei denen
verschiedene Produkte entstehen kénnen, die dierlsog der Zielverbindungen erschweren
[59, 60]. AuRBerdem liegen haufig komplizierte Sturknotive vor, deren Aufklarung meist
von der Einkristallstrukturanalyse abhangt. NMR-&fatichungen konnen bei der
Strukturaufklarung nur hilfreich sein, wenn die Stamz ausreichend gut l6slich ist und

eindeutige Kopplungsmuster zu den NMR-aktiven Nackérnen messbar sind.
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2. Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Synthese unidagkterisierung sauerstoffverbrtickter

Organozinnverbindungen, in denegSR- und RSn-Einheiten (R = Ph, Bz) mit Bausteinen

des Typs EQ™ (E = z. B. P, As, Se, Te) zu molekularen oder smptakularen Strukturen
verknupft sind. Des Weiteren wird Uber die Umsegamvon P§SnOH mit Silylamiden
(Pb[N(SiMe),],, Co[N(SiMe)s]> und Alkoxiden (z. B. Ti(@Pr), V(O)(O'Pr)) berichtet,
wobei molekulare Strukturen als auch heterobimstdle Oxocluster gebildet werden. Die
strukturelle Charakterisierung erfolgt dabei Ubgr Kristallstrukturanalyse, IR- und NMR-

Spektroskopie.
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3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Umsetzungen von BSnCl mit Oxoanionen

Der am haufigsten beschriebene Weg zur Darstellian R;SnO-substituierten

Verbindungen verlauft Gber die Umsetzung vaisiX (X = Halogen) mit den Alkalisalzen

verschiedener Oxoanionen. Dabei kommt es unter #tsm von X zur Bildung von
R3Sn—O—-M-Struktureinheiten (M = z. B. P, V, Mo et®gn Schwerpunkt der im Folgenden

beschriebenen Umsetzungen bilden die ReaktionenRg&mCl (R = Ph, Bz) mit Pg,
VO4* und MoQ* .

3.1.1 Die Umsetzung von PESnCI mit NagVO,4

Wie in vorausgegangenen Untersuchungen [61] gezewgirden konnte, reagiert
Natriumorthovanadat mit Triphenylzinnchlorid in em Wasser-Dichlormethan-Gemisch zu
Triphenylzinnorthovanadat (BBnkVO, (1), das als ein weil3es, luftstabiles Pulver isoliert
werden kann.

Bei der Kristallisation vord aus DMF bildet sich ein Solvat [(E3nkVO, - DMF] (1a) [55].
laliegt als Kettenpolymer vor, wobei ein Strang ®@,* -Anionen und P¥Sn* -Kationen
gebildet wird. An den Vanadateinheiten befinderh sieeiterhin je zwei terminale BBn-
Gruppen, von denen eine durch ein DMF-Losungsmitbékil koordiniert wird. Hieraus
ergibt sich eine Kette bestehend aus alternierergké@dneten §SnQG-Bipyramiden und
VO,-Tetraedern, die Uber gemeinsame Ecken verknipfl. sfusatzlich sind die VP
Tetraeder terminal mit einer eingShQ-Bipyramide und einem $SnO-Tetraeder verknupft.
Da die Ldslichkeit vorl im Lauf von Tagen abnimmt und es nur frisch sytigiet in den
gangigen organischen Losungsmitteln gut l6slichlisgit die Vermutung nahe, dass anfangs
in Losung kleinere, molekulare Einheiten vorliegéxuch dies konnte schon durch ein
einzelnes Ergebnis bestatigt werden [61]. So wuetgen der polymeren Kettenstruktur eine
zyklische Modifikation nachgewiesen. Hierbei hamdeds sich um das Oktamer
[(PhsSNkVO4]s (1b), bei dem ein Ring aus jeweils acht alternierendeardneten V@
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Tetraedern und £SnG-Bipyramiden gebildet wird. Jeder \{Qetraeder ist wiederum von
zwei terminalen €SnO-Tetraedern koordiniert.  Allerdings konnten beder
kristallographischen Strukturaufklarung vohb, aufgrund mangelnder Kristallqualitét,
lediglich die Positionen der Schweratome (Sn, V,Q),des oligomeren Gerlsts gesichert
werden. Um die Ringstruktur vobb noch eingehender zu charakterisieren, sollteneneeit
Untersuchungen folgen.

In den vorangegangenen Experimenten im Reagenzgfstab konnten nur geringe Mengen
an 1b synthetisiert werden. Daher sollten Umsetzungem RRSnCI in Dichlormethan mit
wassriger NgvOy4-L6sung im Molverhaltnis 3:1 folgen. Nach 6-stiuretigReaktion bei
Raumtemperatur wurde das organische Losungsmitbelesdilliert, der verbleibende
Ruckstand mit Wasser gewaschen und getrocknet.SDlestanz konnte in den gangigen
organischen Losungsmitteln (auRer Alkanen), zunsharegeringen Mengen, gelost werden,
und fallt nach einiger Zeit oder beim AbkihlenatksiRes Pulver aus.

In den beschriebenen VersuchHmzu reproduzieren, wurde das Hexamer §8#s(VO4)]s

(10 isoliert und strukturell charakterisiert (GI. 9).

18 PhSNCl + 6 NaVQ@ + 12 NaOH M — [(PhSnk(VO4)]s + 18 NaCl + 6 HO
1c

(Gl. 9)

Das IR-Spektrum vorc ist identisch mit dem vodb und &hnelt auch dem vdm®, wenn
man von den Banden des DMF-Molekils absieht. Diengivste Bande befindet sich bei
852 cmi* und kann der asymmetrischen VO-Valenzschwingumgv@-Gruppe zugeordnet
werden fa = 837 cm'). Geht man bei der V/&Einheit von einer lokalen £ Symmetrie aus,
sollten theoretisch drei Banden sichtbar seinjmdi¢R-Spektrum voric aber nicht aufgeltst
werden, sondern zu einer breiten Bande verschmelentypischen Banden fiir die CH-
Deformationsschwingungen der Phenylgruppen lieggin6B4 cm®* und 726 critt und die
SnC-Valenzschwingung der §8n-Gruppe ist bei 449 cihgut zu erkennenlf = 727, 695,
452 cm?).
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3.1.2 Die Struktur von [{(Ph3Sn)(VOy4)}e - 6 GHgl (10)

Blassgelbe Kristalle vorc erhalt man nach einigen Tagen aus einer gesattigisung von
(PhsSn)(VO,) in Benzol. Aufgrund fehlgeordneter Phenylgrupgennte die Struktur votc
nur bis zu einem R1-Wert von 6,96 % (WR2 = 16,79 ¥)feinert werden. Bei der
Strukturverfeinerung war es nicht moglich, die Hoeen der Wasserstoffatome zu

bestimmen, jedoch konnten alle tbrigen Atome (CY(5n) lokalisiert werden.

1c kristallisiert triklin in der RaumgruppeiPmit einer Formeleinheit in der Elementarzelle.
Dabei wird ein 24-gliedriger Ring aus 6 Vanadiurh?2 Sauerstoff- und 6 Zinnatomen
gebildet. Der Ringdurchmesser betragt fur gegetiggende V-Atome ca. 15,1 A und fir
gegeniberliegende Sn-Atome ca. 12,7 A.

In 1c befinden sich die RBBn-Gruppen sowohl in terminalen, als auch verbnidka
Einheiten (Abb. 2). Man erkennt den gewellten, msymmetrischen Sechsring, in welchem
die praktisch linearen O—Sn—O-Gruppen die Seitehdi@ V-Atome die Eckpunkte bilden.

Abb. 2. Molekulstruktur voriLc mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit 50 %; nupso-Kohlenstoffatome der Phenylgruppen dargestellt)

10
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Bei alleiniger Betrachtung der Vanadiumatome, findean einen Sechsring in einer
Sesselkonformation mit entsprechend alternierenidesionswinkeln fir die V-Atome von
+ 16,8(1)°. Ein gleichartig strukturierter Sechgrimnvird auch aus den Zinnatomen der
verbrickenden Segmente aufgebaut, wobei die Tawsiokel hier + 25,5(4)° betragen.

Im Polyedermodell lasst sich die Ringstruktur viamauf der Basis eckenverknupfter YO
Tetraeder und £5nG-Bipyramiden beschreiben. Zuséatzlich sind die ;Mi@traeder in der
Peripherie mit zwei terminalen E8nO-Tetraedern verknlpft. Die;8nG-Bipyramiden
zeigen nur eine geringfligige Abweichung von derliele Geometrie. Eine gleichmaliiige
Ausrichtung der Phenylgruppen (z. B. eine Propatlerdnung) ist dabei allerdings nicht zu
beobachten.

Da in 1c sowohl verbrickende als auch terminalgSPhGruppen vorliegen, gibt es zwei
Arten von Zinn-Sauerstoff- bzw. Vanadium-Saueratidtanden. Fur die terminalen
Gruppen liegen die Sn—O-Abstéande zwischen 1,975@)d 1,997(5) A; die V-O-Absténde
zwischen 1,722(5) A und 1,751(5) A. In den verbeiglen Segmenten betragen die Sn—O-
Abstande 2,195(4) A - 2,236(5) A und die V-O-Abskirl,6336(5) A - 1,662(4) A. Diese
Werte entsprechen denen, die fiZrund 1b bestimmt wurden. Es werden die kurzen Sn-O-
Bindungen in den terminalen Gruppen und die lang&e-O-Bindungen entlang der Kette
gefunden. Der umgekehrte Fall wird fur die V—O-Binden realisiert.

Im Kettenstrang werden annahernd lineare O—Sn—@elien mit Winkeln von 176,5(2)° bis
177,6(2)° beobachtet. Die O—-Sn—C-Winkel betrageB(@)° - 92,5(2)° und die drei C-Sn—C-
Winkel erganzen jeweils zu 360°. Dies zeigt, dash dlie Zinnatome der verbriickenden
Gruppen in einer Ebene befinden, welche durch tkeipso-Kohlenstoffatome aufgespannt
wird.

Die terminalen Sn-Atome der E8nO-Gruppen zeigen eine verzerrt tetraedrische Bomge
mit O—Sn—C-Winkel von 97,8(3)° - 112,3(3)°.

Die O-V-O-Winkel liegen sowohl fir die verbrickendals auch fur die terminalen
Bindungen zwischen 106,9(3)° und 111,3(4)° und somm Bereich der idealen
Tetraederwinkel. Fur die V- und die verbrickendenAfome variieren also die O—-M-0O-
Winkel nur schwach untereinander.

Dagegen liegen die V—O-Sn-Winkel in den verbricken&egmenten zwischen 149,2(3)°
und 176,5 (4)° bzw. in den terminalen zwischen Q@); und 157,2(4)°. Man erkennt also
eine deutliche Flexibilitat der Sn—O-V-Winkel.

Die Ringbildung kann aber weder durch die Flexiéiilider V—-O-Sn-Winkel, noch durch

11
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unterschiedliche Bindungsgeometrien, welche in Thbzusammengefasst sind, erklart

werden.

Tab. 1. Vergleich von Bindungswinkeln [°] iha undl1c
Segment Bindungswinkel

Kettenpolymer (1a) Ringstruktur (1c)

O-Sn—O(verbr.) 171,3(2) 176,4(2) - 177,6(2)
O-V-O(verbr.) 110,6(2) 107,7(3) - 111,3(4)
O-V-O(term.) 108,7(2) 106,9(3) - 109,4(3)
Sn—-O-V(verbr.) 163,9(3) - 173,2(3) 149,2(3) - 176,5(4)
Sn-O-V(term.) 150,4(2) — 158,3(3) 140,0(4) - 157,2(4)

Allein durch die Drehung der V@&Gruppen wird die Richtung der Kettenbildung gesteu
In Abb. 3 sind die Ausrichtungen der Tetraeder a&r &etten- sowie der Ringstruktur

gegenibergestellt.

Strukturausschnitt voha Ringstruktur voric

Abb. 3. Ausrichtung der V@ Tetraeder irla undlc (O- und Sn-Atome mit
Schwingungs-ellipsoiden; Aufenthaltswahrscheinl@hk0 %)

Sind die terminalen Gruppen entlang der Kette imedrder gleichen Seite so wird eine
Ringstruktur gebildet, die den Strukturen der Cgticate K;SrSgOg [62] und CaY 2(SisOg)2
[63] &hnelt.

Folgt man beispielsweise der Ringstruktur im Uhgeesinn findet man die terminalen

Gruppen stets auf der AuRenseite des Rings. AudearV-V-V-V-Torsionswinkeln kénnen

12
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die unterschiedlichen Verkntpfungsmuster verdehithgerden, wenn man die Struktur auf
die V-Atome reduziert. Im idealisierten Fall eir@danaren Kettenstruktur sollten sie 180°
betragen und in einer planaren Ringstruktur beiegfen.

Somit ist das Tris(triphenylzinn)-orthovanadat eMedellsubstanz in Bezug auf eine Ring-

bzw. Kettenbildung und die damit verbundene Oligorbeaw. Polymerstruktur.

3.1.3 Die Umsetzung von BzSnCIl mit NagVO,4 und NaaMoO4

Da fir 1 sowohl Ring- als auch polymere Kettenstrukturefurggen wurden und die analoge
Mesitylverbindung [(MesSnkVO,] [61] als Monomer vorliegt, sollte mehr tGber denfiiss
der Organylsubstituenten auf die Struktur von Oogamvanadaten herausgefunden werden.

Parallel zu diesen Untersuchungen wurden weiterent@tallate, wie beispielsweise das

WO, - oder das Mo@’ -lon, untersucht. Hierbei lieRen sich zwei Tribdmimnderivate
isolieren.

Analog zur Synthese voha und 1c wurde Tribenzylzinnchlorid mit Natriumorthovanadat
umgesetzt. Als Produkt erhalt man hierbei einem3aej schwerloslichen Feststoff, welcher
im IR-Spektrum die zu erwartende intensive Bande di&é Valenzschwingung der (O
Einheit bei 820 crt zeigt. Diese ist im Vergleich mitlc geringfiigig zu tieferen
Wellenzahlen verschoben. Die CH-Deformationsschumggn bei 725 und 694 chsowie
die SnC-Valenzschwingung bei 453 ¢nliegen im gleichen Bereich wie ibc. Auch die
Elementaranalyse (Tab. 2) spricht fur das zu eemde [(BzSnkVO,]. Leider war es nicht

maoglich diese Verbindung zu kristallisieren und #omine genaue Strukturaufklarung

durchzufihren.
Tab. 2. Elementaranalysen von [(EEnyMoQO, - DMF] und [(BzSnkVO,]
[(BzsSn),M0oO,4 - DMF] (2) [(BzsSn):VO,4]
C : ber. (gef.) 53,13 (53,18) 58,63 (55,60)
H : ber. (gef.) 5,85 (5,91) 4,92 (5,79)
N : ber. (gef.) 1,38 (1,70) -

Bei einer zweiten Umsetzung von §3nCIl mit NaMoO, in einem DMF-Wasser-Gemisch
konnte [(BzSnh(MoO,)s - DMF] (2) als weil3es Pulver nach Gl. 10 synthetisiert werde
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Allerdings konnten vor2 nur einige Kristalle mit einem Zersetzungspunkt \id5 °C, durch
Uberschichtung einer wassrigen Natriummolybdatlgsmit einer Losung von Tribenzyl-

zinnchlorid in DMF, gewonnen werden.

2 BzSnCl + NaMoo, LT [(BzsSnp(MoOs) - DMF] + 2 NaCl (Gl. 10)
@

Es galt nun herauszufinden, Bentsprechend TBusN){(PhsSnk(MoQa).}] [4] polymer oder
wie [(MesSnyMoQ,] [5] bzw. [(PRSi):MoO4(PPh)] [64] monomer vorliegt.

Im IR-Spektrum von2 befinden sich neben der intensitatsstarksten Bdmeie824 crit
weitere, separierte Banden bei 879, 797, 755, 898, und 626 cit. Diese intensiven
Banden im Bereich von 700 - 900 ¢nsind ein charakteristisches Merkmal der Valenz-
schwingungen von MofAnionen [56]. Das Auftreten von mehreren Bandendiasem
Bereich ist ein Indiz dafur, dass die lokale Symmaeter MoQ-Gruppen von § abweicht.

Im Fall der -Symmetrie sind zwei Bandemn,§ 6.9 zu beobachten. Di&dMoO) wére hier
bei deutlich niedrigeren Wellenzahlen (200 - 400 8rau finden als diesa{M0O) (600 -
900 cni?). Diese Beobachtungen deuten also darauf hin, 2las Kettenpolymer mit zwei
unterschiedlichen Substituenten an der M&hheit vorliegt und man so theoretisch eine
lokale G-Symmetrie erhalt, wobei mit vier aktiven IR-Bandanrechnen ist. Dies steht auch
in guter Ubereinstimmung mit dem IR-Spektrum edoch ist eine genaue Zuordnung der
Banden aufgrund von Uberlappung mit den CH-Valemzsegungen der Phenylgruppen
nicht maoglich.

Weiterhin lasst sich die Bande bei 450 tminer SnC-Valenzschwingung zuordnen und bei
2923 cm® wird eine Bande beobachtet, die den aliphatisoBeh-Valenzschwingungen
zuzuschreiben ist. Die CO-Valenzschwingung des [NWHekils befindet sich bei
1646 cm™. Sie ist im Vergleich zum freien DMRQO 1687 crit) zu deutlich kleineren
Wellenzahlen verschoben, was einer Schwachung-derEindung entspricht.
NMR-spektroskopische Untersuchungen konnten auéhder zu geringen Loéslichkeit vdh
nicht durchgefuhrt werden. Allerdings lie sich dé&wufbau von 2 durch eine

Kristallstrukturanalyse aufklaren.
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3.1.4 Die Struktur von [(Bz3SnpMoO, - DMF] (2)

2 kristallisiert beim Uberschichten einer wassrigdaMoO,4-Losung mit BgSnCl in DMF in
Form rhombischer Kristalle in der Raumgruppe F2dd &6 Formeleinheiten in der
Elementarzelle.

Die Struktur von2 entspricht einer Kette, in der f8n-Einheiten und Mo©Gruppen zu
einem Strang vernetzt sind. Zusatzlich ist ein ©pAtder MoQ-Einheit an eine terminale
PhsSn(DMF)-Gruppe gebunden und das vierte O-Atom edobunkoordiniert (Abb. 4a).

Wie das Polyedermodell in Abb. 4 zeigt, werden2irMloO,-Tetraeder durch £SnQ-
Bipyramiden zu einem Strang miteinander verbundembei jedes Mo@Tetraeder
wiederum mit einer peripherens&8nQ-Bipyramide verknipft ist und dabei eine Ecke des

MoO;-Tetraeders unkoordiniert verbleibt.

Abb. 4. Strukturausschnitt voa
a) mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahrsohehkeit 50 %, ohne
Phenylgruppen);
b) Polyedermodell

In 2 sind die Mo-Atome und Sn-Atome der Kette praktisubplanar angeordnet. Mit
Blickrichtung entlang der Kettenachse erkennt mdass die terminalen BBn-Gruppen
abwechselnd ober- und unterhalb der Kettenebenlehev@us den Mo- und verbriickenden
Sn-Atomen aufgespannt wird, angeordnet sind.
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Die Anordnung der einzelnen Strange fiihrt zur Algisisig von Hohlraumen bzw. Kanalen.
Wie in Abb. 5 dargestellt ist, verlaufen die ZickkeKetten jeweils parallel zur a-b-
Flachendiagonalen in Richtung [110] bzw. [-110].

1 gt |

Abb. 5. Elementarzelle und Strukturausschnitt vomit Blick in Richtung der ab-
Flachendiagonalen (Darstellung ohne Phenylgruppen

Hierbei bildet sich in a-Richtung ein Hohlraummo{#bb. 6), welches den erforderlichen

Platz fir die Benzylgruppen zur Verfligung stellt.

Abb. 6. Ausschnitt aus der Struktur v@mit Blickrichtung entlang der

kristallographischen a- bzw. c-Achse

In 2 betragen die Mo—O-Absténde entlang der Kette 14§18 bzw. 1,735(5) A und zur
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terminalen BzSnO-Gruppe 1,764(5) A (Abb. 4). Das unkoordinietegminale Sauerstoff-
atom ist mit einem Mo—O-Abstand von 1,682(6) A dehtkiirzer gebunden.

Die Sn—O-Abstande entlang der Kette betragen 25230und 2,260(5) A. Fir die terminale
Gruppe betragt der Sn—-O-Abstand 2,168(5) A und Zaordinierenden DMF-Molekill
2,342(7) A.

Die Sn—C-Absténde liegen in der terminale Einheiiszhen 2,155(8) A und 2,171(8) A und
sind somit genauso lang wie in den verbrickendarp@n in denen man Bindungslangen
zwischen 2,143(8) A und 2,156(6) A findet.

In [{Bz1o(SNG;)(SNOHYHPO,] [65], welches in einer Ringstruktur mit verbrickend
trigonal-bipyramidal koordinierten SnG;-Gruppen vorliegt, finden sich mit 2,11(1) -
2,163(8) A gleich lange Sn—C-Bindungen wigin

Auch das BzSnOH bildet eine Kettenstruktur mit Sn—C-Abstandenschen 2,154(5) und
2,172(6) A und Sn—-0-Bindungslangen zwischen 2,904l 2,283(5), welche in sehr guter
Ubereinstimmung mit den Werten v@rstehen [66].

In den MoQ-Gruppen betragen die O—Mo—O-Winkel 108,9(3)° -,0{¥)° und liegen somit
im Bereich der Tetraederwinkel. Entlang der Ketterden O-Sn—O-Winkel von 177,3(2)°
gemessen. Die O-Sn—C-Winkel liegen zwischen 88,3(3¢l 91,4(3)°. Die C—Sn—-C-Winkel
betragen 122,9(3)°, 118,5(3)° bzw. 118,5(3)° urgdirzen damit zu 360°, woran die trigonal-
bipyramidale Umgebung der verbriickenden Sn-Atonulida zum Ausdruck kommt.
Ahnliche Koordinationsverhaltnisse finden sich aircliler terminalen RSnO-Gruppe. Der
O-Sn—O-Winkel ist mit 177,2(2)° nahezu linear, de-Sn—C-Winkel liegen zwischen
89,5(3)° bzw. 94,4(2)° und die C-Sn—-C-Winkel ergéinamit 123,0(3)°, 121,0(3)° und
115,9(3)° ebenfalls zu 360°.

Bei der Betrachtung der GHGruppe der B#&Sn-Einheiten lassen sich unterschiedliche Sn—C—
C-Winkel in terminaler bzw. verbriickender Positieststellen. So liegen die Winkel in den
verbrickenden Einheiten mit 113,6(1)° - 114,4(2)fex beieinander als in den terminalen
Positionen mit Werten zwischen 111,1(1)° - 119,0(lt) den terminalen Positionen wird eine
ungleichmaRige Ausrichtung dergRinge festgestellt, was durch Koordination des
Losungsmittels erklart werden kann. Man misst da@eiSn—C—C-Torsionswinkel von
64,7(2)°, —173,2(2)° und -103,9(2)° fur die termé&ruppe und 82,5(2)°, 86,2(2)° und
87,2(2)° fur die verbrickende Gruppe. Neben diessn ahnlichen Torsionswinkeln in der
verbrickenden Einheit wird weiterhin eine propdtienige Ausrichtung der Phenylgruppen
beobachtet (Abb. 7).
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Bz3Sn-Gruppe verbrickend B2n-Gruppe terminal

Abb. 7. Ausrichtung der Benzylgruppen 2mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit 50 %; Blick entlang der O—Sn-ding)

Vergleicht man 2 mit anderen Triorganozinnmolybdaten, kann der I&Essf des
Benzylsubstituenten genauer untersuchen werdersirb bereits verschiedene alkyl- und
arylsubstituierte Organozinnmolybdate strukturekénnt.

Beim kleinsten Arylsubstituenten, der Phenylgruppeayie beispielsweise in
[("BusN){(PhsSnk(MoO,)2}] [4], wird ein ionisch aufgebautes Polymer mitNR -Kationen
und {(PhSnk(MoQOy),} ~-Anionen gebildet. Dabei sind drei Sauerstoffatodex MoQ-

Einheit von Organozinngruppen koordiniert und esmkd zur Ausbildung eines
dreidimensionalen Netzwerks, so dass ausschliel3lietbriickende ESn-Gruppen zu
beobachten sind. Im Gegensatz dazu liegt das Mdsityat [(MesSnypMoO,] als Monomer
vor, in welchem ebenfalls zwei terminale O-Atomeoliechtet werden, jedoch die;Fh-
Gruppen ausschlief3lich in terminaler Position wgdn [5].

Sowohl in der Phenyl- als auch in der Mesitylvedning sind MoQ@-Tetraeder zu erkennen.
Das Polymer zeigt trigonal-bipyramidal koordiniedennatome in den Brlickensegmenten
und beim Trimesitylzinnderivat werden ausschliddlietraedrisch koordinierte Mgn-
Gruppen in terminaler Position gefunden. Es zeigh flso, dass der Benzylsubstituent,
welcher im sterischen Anspruch zwischen Phenyl- Meditylgruppe einzuordnen ist, auch
eine entsprechende Zwischenstruktur ausbildet. B¥gSn-Gruppen liegen dabei sowohl
terminal als auch verbriickend vor.

Der Einfluss der Organogruppen auf die Strukturem @rganozinnmolybdaten kann auch an

weiteren Substituenten untersucht werden. Kommtvés, im [(p-TolsSnhMoQO,], zur
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Erweiterung des Raumbedarfs der Phenylgruppe deireh Methylgruppe impara-Stellung
zum Zinn, wird ebenfalls ein 3D-Netzwerk aufgebd\te auch in2 kann ein unsubstituiertes
O-Atom der MoQ? -Einheit, sowie terminalg@-TolsSn-Gruppen festgestellt werden. Das
[(2,6-XylsSnpM0O,] dagegen bildet eine monomere Verbindung, die inufbAu
[(MessSnyxMoQ,] gleicht.

Bei Trialkylzinnmolybdaten, wie z. B. [(M8npMoQO,] [56], weist die MoQ? -Einheit
erwartungsgemafn nur verbrickende Sauerstoffatorfie[@&lesSnpMoQO,] liegt in einer
Schichtstruktur vor. Dies ist auf den geringen #&latlarf der Organozinngruppen

zurickzufihren. Tab. 3 zeigt die Mo—O-Bindungsldngasgesuchter Organozinnmolybdate

im Vergleich.

Tab. 3. Mo—O-Bindungslangen ausgewahlter Verbindungen [A]
Verbindung M0—Oerm Mo—-OSn
[(BzsSnpMoO, - DMF] (2) | 1,683(5) 1,718(4); 1,735(5); 1,765(3
[(MessSnpMoOy,)] 1,696(4) 1,811(3)
[(2,6-Xyl3SNLM00O,] 1,67(1); 1,69(1) 1,79(1); 1,82(1)
[(p-TolsSnpM0oO,] 1,669(5) - 1,677(9) 1,725(4) - 1,804(5)
["BusN{(PhsSn)x(MoOy);}] |1,704(7); 1,720(6) 1,754(6); 1,791(6)
["BusN(PhsSnMoQy)] 1,706(5) - 1,730(6) 1,785(5) - 1,805(5)
["BusN(MesSnMoQ)] 1,716(4); 1,731(4) 1,769(4); 1791(3)
[(Me3SnyMoO,] - 1,752(6); 1,755(8)

Aus Tab. 3 geht hervor, dass sich die Mo-O-Bindlémgen von terminalen und
verbriickenden O-Atomen der Mg@@®inheiten unterscheiden. Ebenfalls ist ersichilidass

in der MoQ-Gruppe héaufig unkoordinierte Sauerstoffatome \edan. Nur bei sehr kleinen
Substituenten, wie z. B. der K¥&n-Gruppe, sind alle O-Atome an Zinn gebunden. iere
bestimmten Molektlgrol3e liegen die Triorganozinrnybdhte als Monomere vor, wie bereits
das [(2,6-Xy4SnypMo0Q,] zeigt. [(BzSnpMoO, - DMF] (2) und [{-TolsSnxMoQ,] zeigen
ahnliche Koordinationen der MaéEinheit und auch vergleichbare Mo—O-Bindungslangen
Insgesamt belegen diese Untersuchungen, dass dediise Anderungen im sterischen
Anspruch der Organogruppen einen entscheidenderflugsn auf die Ausbildung
verschiedener Strukturmotive haben.
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3.1.5 Die Umsetzung von PESnCI mit Phosphaten und Chalkogeniten

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, deisdeo Umsetzung von Oxoanionen der
Nebengruppenelemente z. B. des Vanadiums, Chroth#lolybdans mit P§5nCl bevorzugt
Polymere in Form von Ketten-, Schicht- oder Net&stukturen gebildet werden.
Eindimensionale Kettenpolymere entstehen, wenrOai@anionen durch Organozinngruppen
zu einem Strang verbunden werden und die termirfadsitionen der MQEinheiten (M =V,
Cr, Mo, etc.) unkoordiniert verbleiben. In 2D-Sttuten werden die Ketten zu einer
Schichtstruktur miteinander verbunden und in 3DH8tren kommt es zu einer rdumlichen
Vernetzung der Ketten.

In den folgenden Untersuchungen sollten nun Oxeemoder Hauptgruppenelemente, wie

z.B.PQ*, SeQ*, Te* , mit Organozinneinheiten nach Gl. 11 substituietden.

n PhSnCl + Na(MO,) [ - n NaCl + (PRSn}(MO,) (Gl. 11)
(M =P, Se, Te)

Bereits 1974 konnte [(M&nk(PQy);] [67], das durch Umsetzung vdmne,SnCh mit NaPO,
entsteht, strukturell charakterisiert werden. Aj(@ezsSnyHPQ,] [65] ist seit 2004 bekannt.
Ziel war es daher zunéchst, ein analogeSRiDerivat herzustellen.

Dazu wurde P{SnCIl mit NaPQ,, NaaHPQO, oder (NH)sPO, in Wasser-Toluol-, Wasser-
Dichlormethan-Gemischen oder in Methanol bzw. 9§eéxi Ethanol umgesetzt.

Schon nach wenigen Minuten Reaktionszeit bildetd $eweils ein weil3er Niederschlag.
Dieser wurde, nachdem das organische Losungsneitbgleengt oder abdestilliert wurde,
abfiltriert, gewaschen, im Vakuum getrocknet undspektroskopisch untersucht. Die IR-
Spektren wiesen dabei untereinander starke Ahrditdk auf. Es waren zum Teil breite
Banden zu erkennen von denen nur einige mit almeder Sicherheit zugeordnet werden
konnten.

In den IR-Spektren lassen sich jeweils breite BarideBereich zwischen 920 bis 1120 ¢m
welche fir das Vorhandensein von Phosphaten sprectachweisenAuch konnten die
Banden in einem Bereich zwischen 445 und 460" geweils den SnC-Valenzschwingungen
und die Banden zwischen 690 und 730 tden CH-Geriistschwingungen der Phenylgruppen
zugeordnet werden.

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen der Ngadige wurden dadurch erschwert,
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dass sich nur ein Teil der Substanz in Lésung krinieR. Im***Sn-NMR-Spektrum war nur
(PhsSn)O eindeutig zuzuordnen, dessen Bildung sich durgiirélyse des P¥SnCl erklaren
lasst (Gl. 12).

2 PRSNCl+ HO [ - (PhSnkO + 2 HCI (Gl. 12)

Im *'P-NMR findet man breite Signale zwisch&r -5 bisd = 10 ppm, was moglicherweise
auf das Vorliegen verschiedener Phosphatspeziéskaufiuhren ist.

Bei den Elementaranalysen der Rohprodukte sowieudBislichen Feststoffe, die fir die
NMR-Untersuchungen nicht genutzt werden konntentetedie Messwerte jeweils auf einen
Chlorid-Restgehalt von mindestens 1 % hin. Es sckieh also um Substanzgemische zu
handeln, die nicht aufgetrennt und einzeln anatysierden konnten. Die Untersuchungen
haben jedoch gezeigt, dass erfolgreiche UmsetzumgérPhosphaten madglich, aber die
Analysenergebnisse fur eine Charakterisierung déstanzen noch nicht von ausreichender
Quialitat sind.

In analogen Umsetzungen, bei deneaSPICI, geldst in CKCl, oder Toluol, mit wassrigen
Losungen von KIeQO; bzw. K;:SeQ umgesetzt wurde, konnten die Produkte ebenfatist ni
ausreichend charakterisiert werden. Bei den Umagtu war es meist nur moglich, die
Ausgangsstoffe zuriickzugewinnen bzw. 1,0 und PBSn als Nebenprodukte zu
identifizieren.

Die Reaktionsprodukte lagen nach dem AbkondensigesnL_osungsmittels als weil3e Pulver
vor und konnten nur teilweise wieder in Lésung geht werden. Da5"*Sn-NMR-Spektrum
zeigt Ublicherweise eine Anzahl von Signalen ireeirBereich zwisches = 50 bisé = —200
ppm, wobei nur Psn, (PRSn)O, PhSnO und P}BnCl eindeutig zugeordnet werden
kénnen. Es scheint also so, dass es in Lésung nééerdydrolyse und anschlielRenden
Kondensation des B&nCl auch zu Phenylgruppenibertragungen kommt, wadieen PESn
auch PBSnO entsteht (Gl. 13).

2 PhSNOH [ - PhSn + PASNO + HO (Gl. 13)

Das Problem dieser Art der Phenylgruppeniubertragpendgymsetzungen von BBnOH ist in
der Literatur bekannt und auch schon in friheretetdnichungen aufgetreten [59, 60].
Eine besonders ungewdhnliche Variante der Phemypgmiibertragung konnte bei der
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Umsetzung von RBBNCIl in CHCl, mit wassriger KTeOs-Losung im Molverhaltnis 2:1
beobachtet werden. Hierbei bildete sich bei Raumpé&ratur nach einer Woche ffieCl in
kristalliner Form und in einer Ausbeute von etwa @5 Bisher kénnen zum Reaktions-
mechanismus und zur Art der gebildeten Zinnkompterekeine Angaben gemacht werden.
Es kann allerdings, bedingt durch die Hydrolyse BBSNCI, von einem sauren Milieu in
Loésung ausgegangen werden. Weiterhin muss man diesan sauren Bedingungen eine Sn—
C-Bindungsspaltung annehmen, wobei die Phenylrdgikt auf das Tellur Gbertragen
werden.

Aus der Literatur ist bekannt, dass Organozinnvellohgen zur Ubertragung organischer
Reste auf andere Verbindungen genutzt werden. IBsss sich auf die gut polarisierbare Sn—
C-Bindung zurickfuhren [13].

Die bisherigen Untersuchungen, bei deng8ril (R = Ph, Bz) mit NMO, bzw. K\MO,

(M =V, Mo, P, Se, Te) umgesetzt wurde, haben ggzdass sich dieser Reaktionsweg fir
die Synthese von hydrolysestabilen Verbindungenietety da im wassrigen Medium
gearbeitet wird. Allerdings wurde auch das Auftnetemplexer Nebenreaktionen beobachtet,
die nicht im Einzelnen aufgeklart werden konnten.eitdfhin gestaltete sich die
Strukturaufklarung durch das Ausfallen schwerlésic Niederschlage als recht
problematisch, da die NMR-Spektroskopie nicht memneingeschrankt genutzt werden
konnte und auch das Umkristallisieren durch schéetislichkeit nur bedingt moglich war.
Zur Charakterisierung der synthetisierten Verbirglmverblieben daher meist nur die IR-

Spektroskopie sowie die Einkristallstrukturanalyse.
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3.2 Umsetzungen von Pk¥SnOH mit Sauren

Im folgenden Abschnitt wird auf die Umsetzung vdm$FhOH mit Oxosauren eingegangen.
In einer Saure-Base-Reaktion kommt es nach Gl. vti¢, auch im vorangegangenen

Abschnitt, zur formalen Bildung eines 8m" -Kations.

n PhkSNOH + HMO,, @M - (PhSny MOy, + n H0O (Gl. 14)
(M =P, As, Se, Te)

Da bei dieser Reaktionsfihrung keine festen Nelmelyite zu erwarten sind, sollte die
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches im Vergleicderu Umsetzungen aus Kapitel 3.1, bei

der es zur Abscheidung von NaCl kommt, erleictgen.

3.2.1 Die Umsetzung von PESNOH mit H3PO,

Neben der Umsetzung von §J8mCl mit NaPO, besteht eine weitere Moglichkeit zur Dar-
stellung von (P¥6nkP0O, in der Umsetzung von BBNOH bzw. (P¥6n)0 mit HsPO, (GI. 15
und 16).

3PRSNOH + HPQ, M-  (PhSnkPO, + 3 HO (Gl. 15)
3 (PhSNYO +2 HPO, M - 2 (PASNRPO, + 3 HO (Gl. 16)

Wird PhsSNOH bzw. (P¥5n)O mit wassriger Phosphorsaure umgesetzt, kann it
eines weillen, schwerléslichen Niederschlags betdtagkerden. Das IR-Spektrum dieser
Substanz entspricht dem der Verbindung, die beildesetzung von BBnCl mit NaPO,
erhalten wurde. Auch hier erwiesen sich weiteresvene die Struktur aufzuklaren als
erfolglos. Dies entspricht den Untersuchungenjrdidahr 1999 veroffentlicht wurden [68].
Die eigenen Untersuchungen haben hierbei gezeagls dumindest die IR-Daten in relativ
guter Ubereinstimmung reproduzierbar waren und muda Zersetzungspunkt von 160 °C
bestimmt werden konnte. Versuche zur Gewinnung Winkristallen blieben jedoch

erfolglos.
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Wird die Umsetzung dagegen mit wasserfreier Phasglioe in THF durchgefiihrt, bleibt die
Reaktionslosung klar und aus einer UberschichtuargReaktionslosung mit Heptan ist ein
kristallines Produkt zu gewinnen. Ein gleichartigeeaktionsverlauf ist auch bei der
Umsetzung von BPO, mit PSnOMe zu beobachten, wobei ebenfalls ;@RPO, (3)
entsteht.

Im IR-Spektrum vorB8 beobachtet man Banden bei 993, 1020 und 1074, amelche von
einer breiten Bande im Bereich von 1000 tiiis 1150 crit* Uiberlagert werden. Diese lassen
sich den P-0O-Valenzschwingungen zuordnen und sgnefilr eine G,-Symmetrie der P9
Einheit.

Charakteristische Schwingungen der OSaBtuppe findet man bei 449, 693 und 730tm
Dabei kann die niederfrequente Bande d&nC-Schwingung und die Banden bei hdheren
Wellenzahlen deBCH-Schwingungen zugeordnet werden.

Im *°Sn-NMR-Spektrum ist nur ein Signal tiei —-101,3 ppm zu finden. Daher kann davon
ausgegangen werden, d&3s Ldsung als eine diskrete, monomere Verbinduntjegt.

Auch das>*'P-NMR-Spektrum vor8 weist nur ein Signal bes = -192,9 ppm auf. Da
allerdings keine Kopplungskonstanten zu finden ,siadsen sich die NMR-Spektren zur
Charakterisierung nicht uneingeschrankt nutzen.

Allerdings konnte eine massenspektroskopische Bmtbung erfolgreich durchgefihrt
werden. Es werden Fragmente, die der Zusammensetf@mSnkPO]" = 1145 ent-
sprechen, beobachtet. Als weitere Fragmentierungsgite seien (RSn)PQ" = 444 mle,
(PhSn)" = 351 m/e und Ph= 77 m/e genannt.

3.2.2 Die Struktur von [{(Ph3Sn)(POas)}s * 2 CGsHgl (3)

Ahnlich wie 1c l6st sich frisch synthetisiert&sin den gangigen organischen Losungsmitteln
wie Benzol, THF, Toluol, etc. gut. Die Loslichkaitmmt allerdings mit zunehmendem Alter
stark ab, wobeB nach einem Tag nur noch in DMSO oder DMF geldstdee kann, aber
nicht mehr zur Kristallisation zu bringen ist. Danadate und Phosphate haufig ahnliche
Strukturen ausbilden, wie es z. B. bei [{BlsVO,] [69] und [(PRSi)}sPQy] [70] der Fall ist,
galt es nun herauszufinden, ob {&hsPO, analog zu (PiBsnkVO, zyklische oder/und
lineare Molekulstrukturen ausbildet.

Kompakte, saulenférmige Kristalle v@konnten aus einer konzentrierten Losung in Benzol
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erhalten werden. Hierbei kristallisie® orthorhombisch in der Raumgruppe Pcab mit 4
Formeleinheiten in der Elementarzelle. EntsprecHanliegt auch3 als zyklisches Hexamer
vor. Es bestétigt sich also die Vorhersage vare@t al., nach der (RBnkPO, nicht in einer
Schicht- oder Netzwerkstruktur, sondern in einerttéfestruktur mit unterschiedlich
koordinierten Zinnatomen vorliegt [68].

Obwohl mehrere Kristallisationsversuche durchgdfihurden, konnten voB nur Kristalle

in relativ schlechter Qualitat erhalten werden.<Ds auf fehlgeordnete Phenylgruppen und
Benzolmolekile zurtickzufihren. Somit lassen siclthamur ungefahre Strukturdaten
angeben. Es war lediglich mdglich, die Lagen ddsaecatomgerists (Sn, P, O) sowie der
ipso-Kohlenstoffatome anisotrop zu verfeinern. Einzels®me der Phenylgruppen, die
Wasserstoffatome der Phenylgruppen sowie Lésungdmitlekile waren nicht eindeutig zu
lokalisieren. Die gesamte Struktur konnte somit big zu einem R1-Wert von 17,98 %
(WR2 = 34,89 %) verfeinert werden.

Jedoch ist festzustellen, dass;BinGruppen POAnionen miteinander zu einem Strang
verknipfen und diese auch als terminale Gruppedioi@ren.

Wie Abb. 8 zeigt, sind PQTetraeder und £SnQ-Bipyramiden zu einem 24-gliedrigen
hexameren Ring miteinander verbunden, wobei diesplteinheiten, zusatzlich zwei
terminale GSnO-Tetraeder koordinieren, was exakt der Strukiuarlc entspricht.

Abb. 8. Molekulstruktur von3 mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahrschein-

lichkeit 50 %; nuiipso-Kohlenstoffatome der Phenylgruppen dargestellt)
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Auch nach mehreren Kristallisationsversuchen war&trukturldosung vod nicht weiter zu
verbessern. Daher muss auf eine Diskussion deruBgsilangen und Bindungswinkel
verzichtet werden.

Allerdings sind aus der Literatur bereits einigeg@rozinnphosphate bekannt. So liegt
[(Me2Snk(POy), - 8 HO] in einer Banderstruktur mit koordinierenden Waiesolekulen vor
[71]. Die Zinnatome sind dabei oktaedrisch koorelihiund es werden P-O-Abstande von
1,52(2) A - 1,56(2) A gefunden. Die Sn—-O-Bindundégen zwischen 2,04(2) A und
2,18(4) A, wobei Wassermolekiile die Sn-Atome zuisdtazm Abstand von 2,89(3) A und
3,05(3) A koordinieren.

Ahnliche Bindungssituationen kénnen auch imsBHOP(0)(OPh) [44] gefunden werden,
welches wielc und 3 als zyklisches Hexamer vorliegt. Der Ring wird diabntsprechend
aus QSnG-Bipyramiden und P@Tetraeder gebildet, wobei die terminalen Positioder
POs-Tetraeder hierbei durch Phenylgruppen abgesatingt. Die durchschnittlichen O-Sn—
O-Winkel betragen 177,0° und es kdnnen anndheretthgd Sn—O—-Abstande von 2,234
+0,015 A gemessen werden. Auch am Phosphor weetgiang der Kette mit 1,487
+ 0,012 A etwa gleich lange P-O-Bindungslangen gsere Die Ringformation bedingt eine
relativ starke Deformation der Retraeder, was an den ringinternen O—P-O-Winkeim v
ca. 118,5° deutlich wird.

In Analogie zu3 kann auch im [P#snOP(O)(OPh] beobachtet werden, dass sich alle
terminalen Gruppen der RQetraeder auf der duReren Ringseite befinden omik slie PQ-
Tetraeder gleich ausgerichtet vorliegen. Auch3irbefinden sich die terminalen 8n-
Gruppen immer auf der gleichen Seite des Rings emdst vorstellbar, dass sich durch
Drehung der P@Tetraeder eine lineare Struktur bilden kann.

Im Vergleich von3 mit 1c ist lediglich eine Substitution der P-Atome dui¢bAtome zu
beobachten, die sich in unterschiedlichen Atomradé = 1,32A; P = 1,04 A) [72] und
unterschiedlichen Elektronegativitaten (V = 1,5=P2,1) [73] aul3ert. Jedoch bleiben die
Koordinationsverhéltnisse in beiden Fallen gleich.

Wie in Abb. 9 dargestellt ist, zeigen die termimaRySn-Gruppen beider Verbindungen eine
relativ starke Abweichung von einer Propelleralgtiog der Phenylgruppen. In den
verbriickenden Segmenten ist die Ausrichtung denygerippen relativ genau vorgegeben,

was eine einheitliche Orientierung hervorruft.
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1w

Struktureinheit 1c

PhsSn terminal

Pthn
verbrickend
Abb. 9. Ausrichtung der P¥snO-Gruppen iicund3

Da die P—O-Sn—O-P-Einheiten3dmwie auch die V-O-Sn—-O-V-Einheitenlg als linear zu
betrachten ist, lassen sich beide Strukturen agifethes Sechsrings reduzieren. Betrachtet
man lediglich den Sechsring der aus den Vanadiuw Bhosphoratomen aufgebaut wird

(Abb. 10), kann jeweils eine Sesselkonformationigeth werden.

Vanadium-Gerust aukc Phosphor-Gerist ads

Abb. 10. Vanadium- bzw. Phosphorgerustliound3
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Im Gegensatz zu den f8n-substituierten Verbindungen liegen die analo§dicium-
verbindungen [(PiBi)sVO,4 bzw. [(PhSIi):POy [69, 70] als diskrete Molekile mit
ausschlief3lich terminalen gBi-Gruppen vor. Dies kann durch die geringere Tendsaur

Erh6hung der Koordinationssphéare bei den Siliciwmman erklart werden.

Tab. 4. Ausgewahlte Bindungslangen [A] in [(§8i1)3VO,4] und [(PhSi)sPOy
Bindung [(PhsSi)sVO,] [(Ph3Si)sPOy]
Si-O 1,647(2) - 1,661(2) 1,659(2) - 1,669(2)
V-0 bzw. P-O 1,572(2) - 1,745(2) 1,544(2) - 1,561(2)

Tab. 4 zeigt, dass sich im monomeren §&RV0O,] und [(PhSi)3VO4] die Si—O-Abstande
im gleichen Bereich befinden und sich die P—-O- b¥wO-Bindungslangen deutlich von-
einander unterscheiden. Die V-O-Bindungsléangen [B$:Si);VO,4] zeigen aber eine
Ubereinstimmung mit denen alis

Die Ermittlung der exakten Bindungsparameter de&;3RPO, bleibt zukinftigen

Untersuchungen vorbehalten, die sich dabei auflessere Kristallqualitat stiitzen mussen.

3.2.3 Die Umsetzung von PESNOH mit H3AsO3

In den folgenden Untersuchungen sollte nun geki@rden, ob sich Oxosduren des Arsens
ebenfalls mit P¥5nOH umsetzen und die Produkte strukturell charskteen lassen. Vom
Arsen kann man verschiedene Oxosauren ableiteexiSteren beispielsweise stabile Oxo-
anionen des Typs AsO und AsQ® . Die Umsetzung von $#AsO; mit PkSnOH sollte
unter Wasserabspaltung zu Verbindungen des Typs$S(RHIs.n AsO; (n = 1, 2, 3) fuhren.
Jedoch liefern die Umsetzungen im Molverhaltnis, 2 und 1:3 jeweils nur die dreifach

substituierte Arsenverbindung nach GI. 17.

3 PhSNOH + HASO; (M -  [(PhSnpAsOs] + 3 H,0 (Gl. 17)
4

Zur Darstellung vord suspendiert man Arsenik in Wasser und setzt migreiosung von
PhsSnOH in Dichlormethan um. Innerhalb einiger Stuntiédet sich [(PBSn}AsO;] (4) in
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guantitativer Ausbeuted ist luftstabil, kann aus DMF umkristallisiert werd und schmilzt
bei 184 - 186 °C.

In vorangegangenen Untersuchungen varv&TAVA et al. zur Darstellung von Triorgano-
zinnestern der Arsenigen Saure konnte {@PRAsOs] aus der Umsetzung von $£SnOPr mit
As(OCOCH); erhalten werden, wobei keine Kristallstrukturasalylurchgefuhrt wurde [74].
Die vergleichbare Umsetzung von 38hOH mit AsOs; in Toluol wird dagegen als
ergebnislos beschrieben.

Im *°Sn-NMR-Spektrum vor ist ein Signal beb = —102,1 ppm zu finden. AuRerdem sind
Satelliten mit Kopplungskonstanten vofAl{%, 3c} = 45 Hz; {3J u%,%%} = 62 Hz und
{1J195,33} = 853 Hz zu beobachten, die ungefahr im Verhal@i2:1 vorliegen (Abb. 11).
Dies entspricht nicht den Ergebnissen ve&v8sTAvA et al., die im™°Sn-NMR-Spektrum
ein Signal beb = -126,5 ppm beobachten konnten.

. | {1J 1195n’13C}
—t— {JllQSn’13C}

I { 2J 1198n,13C}

-100 =101 -102 -103 -104

Abb. 11. 119%5n1-NMR-Spektrum vod in CsDs

Untersucht mard IR-spektroskopisch, so lassen sich zwei intenBaeden bei 662 und 731
cm ™t den AsO-Valenzschwingungems (und va9 zuordnen. Diese stehen mit der erwarteten
Cs-Symmetrie in guter Ubereinstimmung. Allerdingseste Uberlagerung mit den Banden
deryCH der Phenylgruppen, von denen nur eine bei 697 erkennbar ist, beobachtbar. Die
SnC-Valenzschwingung der OSnF®ruppen liegt bei 448 crhim zu erwartenden Bereich.
Eine thermogravimetrische Untersuchung zeigt, dasseinem Temperaturbereich zwischen

20 °C bis 500 °C einen Massenverlust von ca. 64id#eist. Wird die Temperatur weiter auf
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650 °C erhoht, vermindert sich die Masse noch einma4 % und bis 800 °C um weitere
7 %. Dies fuhrt dazu, dass oberhalb von 800 °C ncagh 22 % der Ausgangsmasse
verbleiben.

Nach der DTG-Kurve liegen die Zersetzungspunkte3bi°C, 650 °C und 790 °C, was auch
mit den Masseanderungen Ubereinstimmt (Abb. 12).

Als Ergebnis der thermogravimetrischen Untersuchengennt man, dass nicht nur die
organischen Bestandteile und fliichtige As-Verbirgigmabgespalten werden, sondern auch
flichtige Sn-Verbindungen entstehen und thermisdhgettennt werden. Bei den
verbleibenden 22 % der Ausgangsverbindung konnta, $lurch Pulverdiffraktometrie als
einzige kristalline Phase nachgewiesen werden. Wgigch liegen weitere amorphe

Bestandteile vor, die allerdings nicht weiter clkéedsiert werden konnten.

Masse DTA DTG

0,2 H
100

01 -
80 004 -2
0,1

60—
-0,2

DTG (%/min)

Masse (%)
DTA (uV/mg)

40 -0,34

0,4

20 os] o

. , . , . , . , . , .
0 200 400 600 800 1000
Temperatur (°C)

Abb. 12, DTA und DTG vord

Bei einem Versuch AsO; mit (PhkSn)O in einem Toluol-Wasser-Gemisch umzusetzen,
wurde [(PRSN)O - 2 {(PhsSnkAsOs}] (5) als Produkt erhalten. So konnte gezeigt werden,
dass4 nicht nur aus P$SnOPr und PESnOH herstellbar ist, sondern )0 in gleicher

Weise eingesetzt werden kann (Gl. 18).

3 (PhSNO + 2 HASO; M — 2 [(PhSnBASOy] + 3 H0 (Gl. 18)
4
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5 kann aber auch direkt adsund (PRSn)O hergestellt werden, indem beide Komponenten
in Toluol geldst, kurz erwarmt und anschlielRendjeengt werden.

Das "°Sn-NMR-Experiment zeigt, dass in Losung beide Hieheisoliert vorliegen und
keine koordinativen Wechselwirkungen zwischen dendWiilen auftreten.

Auch im IR-Spektrum isb nicht von einem Gemisch der Ausgangsstoffe zurscbeiden.
Allein durch ein Rontgenbeugungsexperiment koneteAdifbau vorb aufgeklart werden.

3.2.4 Die Struktur von [(Ph3SnkAsO;] (4)

Aus DMF kristallisiert 4 orthorhombisch in der Raumgruppe 1B2; mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Wie Abb.vEBanschaulicht, liegd als monomere
Verbindung vor, in der das zentrale As-Atom von3HO-Gruppen pyramidal koordiniert
wird.

Wird das freie Elektronenpaar mit einbezogen beésedizs die Spitze einer trigonalen
Pyramide, in deren Zentrum sich das As-Atom betindel die Basis durch drei O-Atome
aufgespannt wird. Das As-Atom weist dabei einen tah$ von ca. 0,820 A zur

Pyramidenebene auf.

Abb. 13. Molekulstruktur vord (ohne H-Atome) mit Schwingungsellipsoiden
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50 %)
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Die As—O-Bindungslangen betragen 1,710(3) - 1,748(Dies entspricht den Werten einer
isolierten As@-Gruppe, wie man sie beispielsweise auch im Traarsenit [75] beobachtet.
Die Sn—O-Abstéande liegen mit 1,977(3) - 1,992(4infeinem Bereich, der fiir tetraedrisch
aufgebaute PInO-Gruppen typisch ist. Fur die Sn—C-Abstande amerd/erte zwischen
2,121(5) - 2,145(4) A gefunden.

Die As—O-Sn-Winkel betragen 123,8(2) - 133,5(2)d utie O-As—O-Winkel 97,3(2) -
101,5(2)°, welche damit kleiner sind als idealerdedierwinkel.

Die Triphenylsilyl-Verbindung [(P5i)sAsO;5] ist analog zud4 aufgebaut [76]. Es werden
ahnliche As—O-Bindungslangen (1,728(2) - 1,761(3)b&obachtet, welche im Mittel um
0,014 A langer sind als i Wie zu erwarten ist, sind auf Grund der geringekéomgroie
die Si—O-Abstande immer kirzer als die Sn—O-AbstdnDie O-As—-O-Winkel beim
[(PhsSi)sAsO5] betragen 99,42(9)° - 98,26(8)° und befinden sleimit im gleichen Bereich
wie in 4. Gleiches trifft auch fur die As—O—M-Winkel (M =,S5n), mit Werten zwischen
133,2(1)° und 146,9(1)°, zu.

Dies sind auch Ubliche Werte, wenn man mit dem R8NOs}dpaoe] (dpaoce = 1,2-
Bis(diphenylarsoryl)-ethylen) [77] vergleicht. Hikegt der As—O-Sn-Winkel bei 140,2(3)°,
mit einer Sn—OAs-Bindungslange von 2,190(6) A uimkm damit einhergehenden As—O-
Abstand von 1,666(6) A. Die deutlichen Unterschiese den As—O- und Sn-O-
Bindungslangen, sowie der erhdhte Bindungswinkedl siierbei vor allem auf die héhere
Koordinationszahl des Zinns (KZ = 5) und auf dieemschiedlichen Substituenten am Arsen
zurtckzufihren.

Aus komplexchemischer Sicht igt ein Neutralligand, der fur die Koordination von
Metallzentren eingesetzt werden kann. Umsetzungsrj(@hSnkAsOs] oder [(PRSi)sAsO;]

sind in der Literatur allerdings noch nicht besebhan.

3.2.5 Die Struktur von [(Ph3Sn)0 - 2 {(PhsSn)AsOs}] (5)

Aus einer konzentrierten Benzol- bzw. Toluoll6sumigtallisiert5 in Form gut ausgepragter,

farbloser, klarer Prismen in der Raumgruppé_%nﬁit zwei Formeleinheiten in der

Elementarzelle. Abb. 14 soll die Struktur V®reranschaulichen.
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’g 4\%
4

b (PhaSn)zO {(PhsSn)AsOs}
: bt 4 bt 4 3
\ e TR
d
Abb. 14. Ausschnitt aus der Kristallstruktur vémit 2 Elementarzellen (nipso-

Kohlenstoffatome dargestellt)

Im Kristall arrangieren sich die einzelnen {8h)0- und {(PRSnkAsOs}-Bausteine so, dass
entlang der linearen Sn—O-Sn-Bindung der;8PRO-Gruppe Einheit B), welche sich
parallel zur c-Achse erstreckt, beidseitig eine h§&hkAsOs}-Einheit (Einheit A)
positioniert ist. Am Abstand zwischen den As- unt/Bom beider Einheiten (5,106(2) A)
erkennt man, dass es dabei zu keiner Wechselwirldegy As mit dem Sn-Atom aus
Einheit B kommt (Abb. 14).

Co-Kristallisationen verschiedener Molekile sind der Literatur vielfaltig beschrieben.
Meist ergibt sich die gemeinsame Kristallisatiomsehiedener Stoffe aus einer Wirt-Gast-
Beziehung, in der Gastmolekile in das Gitter degtd\dingelagert sind. Hierbei kommt es
Ublicherweise zu einer Veranderung des Wirts-Gifteras durch Wechselwirkungen (z. B.
Wasserstoffbriicken) der unterschiedlichen Moleki@eirsacht wird. Ein Beispiel hierfir ist
ein Co-Kristallisat von Acetylen mit Aceton und DKdg78], das tber H-Bricken stabilisiert
ist. In 5 werden allerdings keine koordinativen Wechselwndgen zwischen den einzelnen
Einheiten beobachtet. Offensichtlich werden {®msAsOs;} und (PhSn)O allein durch
van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten.

Beim Vergleich der Struktur des [($8n)kAsOs]-Molekiils in 4 und 5 sind gleiche
Koordinationen am Zinn und Arsen zu verzeichnererflings befindet sich das As-Atom in
5 auf einer 3-zahligen kristallographischen Achsaswur Folge hat, dass man drei gleiche
As—O-Bindungsléangen mit 1,741(2) A und drei gld@hge Sn—O-Bindungen mit 1,982(2) A
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erhalt. Die Sn—C-Bindungen liegen zwischen 2,115%3und 2,130(3) A und somit im
gleichen Bereich wie id.

Strukturausschnitt voi Einheit A Strukturausschnitt vob Einheit B

Abb. 15. Struktureinheiten voh (ohne H-Atome) mit Schwingungsellipsoiden
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50 %)

Fir die (PBSn)O-Einheit in5 betragen die Sn—O-Bindungslangen 1,924(1) A uadsdi—C-
Bindungen jeweils 2,135(3) A, welche im Mittel esvdéanger sind als die der
{(Ph3Sn)kAsOs}-Gruppe.

Vergleicht man die Molekulstruktur von (8n)O in 5 mit der Kristallstruktur des reinen
(PhsSn)0, stellt man als erstes die starken Abweichunge®sn—O-Sn-Winkel fest. 15 ist

die Sn—O-Sn-Einheit linear, wahrend im Bis(tripHemn)-oxid Sn—O-Sn-Winkel von
137,3(1)° [79] bzw. 136,2(1)° [80] gefunden werd@nf3erdem ergeben sich Abweichungen
fir die Sn—O-Bindungsldangen, welche im £8h0 1,952 A und 1,958 A bzw. 1,962 A und
1,966 A betragen. Aus der Linearisierung des Sn+OABkels ergibt sich also eine
deutliche Verkirzung der Sn—O-Bindung. Allerdingsis® man auch das relativ grol3e
Schwingungsellipsoid des Sauerstoffatoms in degSRBO-Gruppe in5 bertcksichtigen.
Dies spricht dafir, dass eine leicht gewinkelte, diendreizdhlige Achse fehlgeordnete, Sn—
O-Sn-Einheit vorliegt.

Die Phenylgruppen der (BBn)O-Gruppe in5 sind auf Licke angeordnet und die O—Sn—-C—
C-Torsionswinkel betragen 7° (Abb. 15). Folgt mar &n—O-Sn-Einheit, die sich parallel
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entlang der kristallographischen c-Achse erstrecttf3t man auf ein As-Atom der
{(Ph3Sn)kAsOs}-Einheit. Hierbei ist zu bemerken, dass dig&O-Gruppen ifEinheit A um

ca. 60° gegen die Phenylgruppen &isheit B verdreht sind. So kann man eine lineare
Anordnung von Atomen in der Reihenfolge —Sn—O—Sn—Asentlang der c-Achse
feststellen. Dabei sind die Bindungen zu den Suesiten (Sn—C bzw. As—O) aufeinander
folgender Sn- bzw. As-Atome um jeweils 60° gegeaeder verdreht.

3.2.6 Die Umsetzungen von [(P¥5n)AsOs] mit Metallcarbonylen

Analog zu PhosphanensRwerden in der Komplexchemie auch haufig&Liganden (R =
Alkyl, Aryl) eingesetzt. Uber vergleichbare (R@%-Komplexe ist bisher allerdings wenig
bekannt.

Durch Umsetzungen von [(B®n)kAsOs] (4) mit Metallcarbonylen M(CQ)(M = Cr, Mo, W)
sollten beispielsweise (BBNO}As-Komplexe des Typs [(CGML] (L = (PhsSnO}As)
zuganglich sein. Analoge Phs-Komplexe, wie beispielsweise [Cr(GDAsPh)], sind in der
Literatur bereits beschrieben [81].

Zur Darstellung wird eine THF-LOsung des Metallaands mit UV-Licht bestrahlt. Dabei
kommt es zur Bildung des [M(CE)HF]-Komplexes. Anschliel3end wird der Ligand L (L =
PhsAs, (PhSnO}As) zugegeben und es wird das THF-Molekul durchubssituiert (Gl. 19
und 20).

M(CO)s + THF O~  [(COEM(THF)] + CO (Gl. 19)
[(COBM(THF)]+L M -  [(CO)%ML] + THF (Gl. 20)
(M = Cr, Mo, W; L = PBAs, (PRSNnO}AS)

Die Umsetzung von M(CQ@)mit THF unter UV-Bestrahlung kann sehr gut Ubee di
Farbanderung der Reaktionslésung verfolgt werdexchem die Komplexe [(CEN(THF)]

in LOsung als orange-gelb Verbindungen vorliegemint es nach Zugabe vdrbereits nach

wenigen Minuten zu einem Farbumschlag. So verfarisieh die Losung der

Chromverbindung stechend-grin, die der Molybdard Wolframverbindung jeweils gelb
bis schwach grin. Nach dem Abdestillieren des L@snonittels und dem Trocknen im

Vakuum kann jeweils ein Feststoff isoliert werdevelcher farblich der Reaktionslosung
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entspricht. Auch unter Schutzgas und Dunkelheitaedmtn sich die Substanzen Uber einen
Zeitraum von Tagen weitgehend. Da es nicht mehrlictogvar, die Verbindungen wieder
vollstandig in Losung zu bringen und eine Kristdtion ausblieb, konnte keine einwandfreie
Charakterisierung erfolgen.

Im Gegensatz dazu ergibt die Umsetzung vwnmit Fe(CO) einen eindeutigeren
Reaktionsverlauf (Gl. 21).

(PhsSNBASOs + F&(CO)% [0 -  [(CO)FeAs(OSnPHs] + Fe(CO} (Gl. 21)
6

Zur Darstellung von [(CQFFeAs(OSnP¥)3] (6) wird eine Suspension von FE€Q) in THF

mit einer Losung vord in THF fur 2 h unter Rickfluss erhitzt wird. Im gehluss daran
werden unter reduziertem Druck die flichtigen Bedteile (THF, Fe(CQ) entfernt. Im
Kolben verbleibt ein gelbes Pulver, welches ausraiif HF-Heptan-Gemisch umkristallisiert
werden kann. Als Produkt erhadlt m#&in Form eines gelben Pulvers bzw. hellgelber
Kristallnadeln.

Neben der SnC-Valenzschwingung bei 444 cfimden sich im IR-Spektrum vofi zwischen
600 und 900 ciat mehrere Banden, die eine genaue Zuordnung der CH-
Deformationsschwingungen und AsO-Valenzschwingungeht zulassen. Man beobachtet
aber drei intensiveCO-Banden bei 1942 ¢rf) 1963 cm® und 2050 cnit. Die dreivCO-
Banden sprechen fir ein (CBgL-Fragment (L = Ligand) mit £&Symmetrie. In der
Literatur gibt es vielfaltige Beispiele zu IR-spalgkopischen Untersuchungen an
substituierten Eisencarbonylkomplexen. Tab. 5 zedje vCO-Frequenzen einiger
ausgewabhlter Verbindungen im Vergleich git

Hierzu wurde in6 fir das Eisenatom eine ideale trigonal-bipyran@d#&oordination
angenommen und die IR-Banden bei 2050%¢ch963 cm' und 1942 cnt der Rasse &, E

bzw. A’ zugeordnet.
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Tab. 5. CO-Bandenlagen ausgewahlter Verbindungen des (G@%FelL
L vCO incm™ (A", E, AY)
P(OPh) [82] 2086, 1997, 1963
P(OMe)[83] 2065, 1992, 1966
PPh [84] 2052, 1979,1947
As(OSnPh); (6) 2050, 1963, 1942
P(NMey);[85] 2048, 1973, 1936
As(o-Tol)3[86] 2047, 1971, 1943
P(o-Tol)3 [86] 2043, 1975, 1947

In Tab. 5 wird deutlich, dass sich der As(OSg)iKomplex im Vergleich zu den Phosphan-
Komplexen vor allem in den E und,’ACO-Valenzschwingungen merklich unterscheidet.
Grund dafur ist moglicherweise der unterschiedliBt@mbedarf der Substituenten. Di¢g A
Valenzschwingung spiegelt vor allem den Einfluss Hgyanden auf die axiale CO-Gruppe
und damit diet-Aciditat wieder. Hierbei entspricl®in etwa den analogen P(BHh)P(©-Tol)s-
und AsE-Tol)s-substituierten Verbindungen.

Der Vergleich der beiden As-Liganden in Tab. 5dshwierig, da sich durch diertho-
Substitution am Aromaten grof3e sterische Wechdalwgen ergeben. Auch der Vergleich
der IR-Daten der PRBh und P§-Tol)s-Komplexe zeigen deutliche Unterschiede in den
Bandenlagen. Jedoch ist anhand dieses Beispidlshttich, dass sich der Substituenten-
einfluss bei den Arsenverbindungen geringer ausgvat& bei den Phosphorverbindungen.
Dies konnte darauf zurtickzufiihren sein, dass di€®f&indung kirzer und starker ist als die
entsprechende As—Fe-Bindung.

Insgesamt widerspiegeln di€O-Frequenzen die Gesamtheit altetund c-Bindungsanteile,
sowie die sterischen Wechselwirkungen zwischen ridgand Metallzentrum. Da in der
Literatur nur begrenzt Vergleichsmoglichkeiten As(OR)-substituierte Metallcarbonyle zu
finden sind, ist eine genaue Zuordnung der einreligandparameter und deren einzelner
Einflisse nicht méglich.

NMR-Untersuchungen vof zeigen im**°Sn-NMR-Spektrum ein Signal b&i= -91,4 ppm,
welches von Satellitenpaaren mit Kopplungskonstamven {fJ %, 3} = 48 Hz;
{33119, 13} = 64 Hz und £J 1%, 3¢} = 400 Hz flankiert wird. Weiterhin beobachtet meim
Satellitenpaar mit einem Intensitatsverhéltnis vbh107:11, welches vermutlich einer
{43195, 1%} = 8,5 Hz entspricht.
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Das '®C-NMR-Experiment zeigt im Vergleich zum [(#8nkAsOs] (4) nur ein
hinzugekommenes Signal bieF 214,7 ppm, wobei dies den drei dquatorialen Ggashden
gemeinsam zuzuordnen ist. Eine Aufspaltung bzwseparates Signal flr dérans-Ligand

kann allerdings nicht registriert werden und istt@#ufiges Phanomen beschrieben [86].

3.2.7 Die Struktur von [(CO) 4FeAs(OSnPh)3] (6)

Aus einem THF-Heptan-Gemisch kristallisiérin Form blassgelber, kompakter Prismen in

der Raumgruppe R& mit vier Formeleinheiten in der Elementarzeldée Molekulstruktur

von 6 ist in Abb. 16 schematisch dargestelit.

',
a

SH
2
Swis

Abb. 16. Molekulstruktur voré mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit 50 %)

In 6 sind die (PESnO}As-Einheit und die Fe(CQ)Gruppe Uber eine As—Fe-Bindung mit

einer Bindungslange von 2,305(1) A verbunden. DiBsedung féllt kirzer aus als in
(CO}FeAsp-Tol)z mit 2,393(1) A. Durch die Koordination der Fe(G@ruppe ergeben sich
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in der (PRSnO)}As-Einheit im Vergleich mi und5 nur geringfiigige Anderungen in den
As—O-Abstéanden, die i zwischen 1,721(3) A und 1,738(3) A liegen. Die SrBindungs-
langen in6 liegen zwischen 2,001(3) A und 2,015(3) A und sitaenit um durchschnittlich
0,024 A langer als id und5. Die As—O-Sn-Bindungswinkel betragen 121,3(1)31,1(1)°

und stimmen ebenfalls mit den Werten dusd5 tberein (Abb. 17).

R

Abb. 17. Strukturausschnitt vo@& mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthalts-

wahrscheinlichkeit 50%; nupso-Kohlenstoffatome der BBn-Gruppen)

Bei den CO-Gruppen am Eisen stellt man fest, daszdm Astransstandige Ligand mit
1,761(5) A einen kleineren Fe—C-Abstand aufweist die Ubrigen CO-Liganden in der
aquatorialen Ebene. Hier liegen die Fe—C-Bindumgga zwischen 1,780(5) A und
1,795(6) A. Der Einfluss des As(OSnRh)ganden auf die Carbonylgruppen der Fe(£0)
Einheit ist also im IR-Spektrum an de€CO-Frequenz gut zu erkennen und aul3ert sich
ebenfalls deutlich in den Fe-C-Bindungslangen. O#©-Bindungslangen der axialen und
aquatorialen Positionen sind allerdings wenigerdfietn. So betragt die Lange der axialen
C-0O-Bindung 1,148(5) A und die &quatorialen C—OeBimgslangen liegen zwischen
1,145(5) A und 1,149(6) A.
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Als Koordinationspolyeder ergeben sich fur die Snome jeweils GSnO-Tetraeder. Das As-
Atom liegt im Zentrum einer trigonalen Pyramide,i lwer die Grundflache aus drei
Sauerstoffatomen gebildet wird und die Spitze dala$ Fe-Atom besetzt ist.

Das Fe-Atom befindet sich im Zentrum einer verzgritrigonalen Bipyramide mit drei CO-
Gruppen in aquatorialen Positionen, sowie dem As¥Atund der verbleibenden CO-Gruppe
in axialen Positionen. Die trigonal-bipyramidale dfdination des Eisens ist gut an den C—
Fe—C-Winkeln zu erkennen. Fir die aquatorialen Kotoffatome ergeben sich C—Fe—-C-
Winkel von 125,6(3)°, 114,1(3)° und 120,2(2)°, dissammen 359,9° ergeben und somit fur
die Planaritat dieser aquatorialen Béfnheit sprechen. Die Winkel der axialen CO-
Liganden zu den &quatorialen CO-Positionen liegerh anahe bei 90° mit C—Fe—C-Winkeln
von 88,8(2)°, 89,6(2)° und 95,3(2)°. Auch kann dénkel C—Fe—As entlang der idealisierten
dreizahligen Achse mit 174,8(1)° als nahezu liresreichnet werden.

Hinsichtlich der As—Fe-Bindung ist festzustelleassl sich die &quatorialen Carbonylgruppen
der Fe(COy-Gruppe in anndhernd ekliptischer Position zu der@Bindungen der OSRC
Gruppen anordnen. Die O—As—Fe—C-Torsionswinkelagein hierbei, —6,3(2)°; 9(2)° und
0,5(2)°. Ferner befinden sich die Ebenen, die aieh drei Sauerstoffatomen am Arsen und
den drei aquatorialen Kohlenstoffatomen am Eisesbikden, in fast paralleler Anordnung
zueinander. Der Winkel zwischen den Ebenen betidigei ca. 2,6°.

Im Vergleich der Bindungssituation vé@mit &hnlichen Verbindungen aus der Literatur liegt
mit [(CO)sFeAs-Tol)s] nur ein relevantes Beispiel vor. Wie Grbefindet sich das As-Atom
in tetraedrischer Umgebung, ist aber nun nicht nwelmr drei Sauerstoff-, sondern von drei
Kohlenstoffatomen koordiniert. Weiterhin zeigt digéethylsubstitution am Aromaten der
Arseneinheit einen deutlichen Einfluss auf die Fe-Bidung.

Dies kann am Beispiel von [(C@eP(Ph)] und [(CO)FeP¢-Tol)s] verdeutlicht werden.
Betrachtet man die Fe—P-Bindung liegt diese im Bal PPgVerbindung bei 2,244(1) A.
Durch die Einfilhrung einer Methylgruppe steigt Biedungslange Fe—P auf 2,306(1) A an.
Dies muss auch beim Vergleich vdh mit [(COuFeAsE-Tol)s] beriicksichtigt werden,
welches einen deutlich grol3eren Fe—As-Abstand erdk-Abstand aufweist.

Die an Arsen gebundenen Substituenten zeigen Hirdtuss sowohl in den Fe—As- und Fe—
CaxBindungslangen, als auch in d&O-Bandenlagen im IR-Spektrum.
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Tab. 6. Ausgewahlte Bindungsléngen [A] von Verbindunges @igps [(CO)Fel]
L Fe—M (M =P, As) Fe—Gx @ Fe—CGyq
Fe(CO} [87] - 1,806(4) 1,833
P(Ph} 2,244(1) 1,795(5) 1,795
(COMFeP(NMe)s 2,245(1) 1,793(6) 1,787
As(OSnPh)s 2,301(1) 1,761(5) 1,784
P(-Tol)s 2,306(1) 1,777(6) 1,763
As(As;C4'Buy) [89] 2,370(1) 1,772(9) 1,794
As[('‘Bu)(As/'Bus),] [88] 2,387(2) 1,717(11) 1,755
As(o-Tol)s 2,393(1) 1,772(7) 1,787

Aus Tab. 6 wird ersichtlich, dass sich bei allefgetiihrten Substituenten sowohl die axialen
als auch aquatorialen Fe—C-Bindungen im Vergleiam £e(COj verkirzen. Die Abnahme
der Bindungslangen kann sterischer und/oder eleisither Natur sein. Dies ist daran zu
erkennen, dass die Lange der Fe—M-Bindung nichtanmit den Fe—C- und C-O-Abstanden
korreliert.

Im Vergleich mit anderen Eisencarbonylen, die elre-As-Bindung aufweisen, wie
[(CO)sFeAs{(Bu)(AssBus);}] und [(CO)sFeAs(AsC,Bu,)], ist die As—Fe-Bindung iré
relativ kurz. Grinde dafir liegen in der hohereekiibnegativitdt des Sauerstoffatoms der
OSn-Einheit, sowie im geringeren Platzbedarf defSRB-Gruppe im Vergleich zu d&Bu-
Substituenten.

In Analogie zum Tolman-Kegelwinke? der PR-Substituenten sollte es auch bei AsR
Gruppen madglich sein, den rdumlichen PlatzbedarfGleippe durch einen entsprechenden
Winkel widerzuspiegeln. Es ist leicht ersichtlicdass Substituenten mit abnehmender
Entfernung zum As sich zunehmend geringer im Wirkddemerkbar machen. So kann
beispielsweise die Verlangerung einer Bindung dueah zusatzliches Aton® deutlich
verkleinern. Dies konnte bereits im Vergleich vqi€Hs); und P(OCH)3; mit den Tolmann-
Winkeln 118° bzw. 107° gezeigt werden [90]. Dahellte der sterische Anspruch des
(PhsSnO}As-Liganden mit dem deso{Tol)sAs-Liganden vergleichbar sein, obwohl sich

beide Liganden in ihren Eigenvolumen stark vonesieamunterscheiden.
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3.2.8 Darstellung und Struktur von [(Ph3Sn - DMF)(PhsSn)(PhSNnOH)AsQO4]. (7)

Wie sich gezeigt hat, konnte [($8n)3AsO;] (4) in guter Ausbeute hergestellt und durch eine
Kristallstrukturanalyse charakterisiert werden. Bumnuntersuchen, ob sich Arsenséaure analog
verhalt, wurde P{BnOH mit BAsO, in Ethanol bei RT umgesetzt (Gl. 26). Nach dem
Einengen der Losung féllt ein weil3es Pulver audches IR- und NMR-spektroskopisch
untersucht wurde. Das gleiche Produkt, jedoch ningerer Ausbeute, konnte auch aus der
Umsetzung von RIBNClI mit (NH)3AsO, erhalten werden (GIl.27), wobei allerdings
Nebenreaktionen auftraten.

3PhSNOH + HASO, M - (PhSnO}ASO + 3 HO (Gl. 26)
3 PRSNCl + (NH)sAsOs [0 —»  (PhSnOYASO + 3 NHCI (Gl. 27)

Die erhaltenen Pulver, welche luftstabil und ingveh Lésungsmitteln wie DMF oder DMSO
in der Warme l8slich sind, konnten NMR-spektroskohi untersucht werden. 1fSn-
NMR-Spektrum ist ein breites Signal béi = -287 ppm ohne Kopplungsmuster zu
beobachten. Daher ist davon auszugehen, dassneuzianhaltige Spezies vorhanden ist. Das
'"H-NMR weist Signale im aromatischen Bereich zwische 7,2 und = 7,8 ppm auf.

Das IR-Spektrum zeigt eine intensive, dreifach aspgltete Bande bei 803, 852 und 897
cm?, was firr eine G-Symmetrie des As§ -lons spricht. Fur die RBnO-Gruppen finden
sich die tiblichen Banden dgEH bei 728 und 696 crhund dievSnC bei 448 cit.

Bei Kristallisation des nach Gl. 26 und 27 erhalm Rohprodukts aus DMF, erhélt man
nicht (PhSnkAsO,, sondern einen zweikernigen, ;Bh-verbriickten, dinuklearen Arsenat-
komplex der Zusammensetzung [{@S8im- DMF)(PhsSn)(PhSnOH)AsQ} o] (7).

Da sich7 beim Umkristallisieren fast quantitativ bildet uadch kein P¥Sn nachgewiesen
werden kann, konnte die Bildung der,BhOH-Gruppe formal nach Gl. 28 erklart werden.

2 (PRSNEAsO, + H,O [ - [(PheSnhASO4(PhSNOH)}L + 2 GHs (Gl. 28)
7 kristallisiert aus einer gesattigten DMF-L6sung Form gut ausgepragter, separierter

Nadeln in der Raumgruppe_lFmit einer Formeleinheit pro Elementarzelle. Ab8.zkigt die
Struktur von?.
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Abb. 18. Molekdlstruktur von 7 (ohne H-Atome) mit Schwingungsellipsoiden
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50 %)

7 setzt sich aus zwei (EBnhAsO,-Einheiten, die Uber zwei PBn-Gruppen miteinander
verbunden sind und somit einen 8-gliedrigen@Sn-Ring aufbauen, zusammen. Dabei
befindet sich im Mittelpunkt des Achtrings ein Syetnezentrum.

Beide PBSn-Gruppen sind zusatzlich durch zwei OH-Gruppembriekt. Der somit
vorliegende SgO,-Vierring ist hierbei mit 87,8(2)° fast senkrechir annahernd planaren,O
Ebene des A©,Sn-Achtrings angeordnet. Von den terminalens&hGruppen der AsP
Gruppen ist jeweils eine Gruppe zusétzlich durahDF-Molekul koordiniert.

In der Polyederbeschreibung fur die Metallatomenkaman von zwei zentralen,SnQ;-
Oktaedern mitcis-standig angeordneten C-Atomen der Phenylgruppesgedqien. Beide
Oktaeder sind dabei Uber eine gemeinsame Kanteaudiezwei Sauerstoffatomen gebildet
wird, miteinander verknupft. Die apikalen Positionder Oktaeder sind beidseitig durch
bidentate As@Tetraeder verbunden. Die AsDetraeder sind terminal mit jeweils einem
CsSnO-Tetraeder und eineg®hQ-Bipyramide verknipft (Abb. 19).

Verbindungen mit zwei verbrickenden, kantenverktgipfQSnG-Oktaedern sind in der
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Literatur bekannt. Man findet monomere und polymek&erbindungen z. B.
["BuzSN(OH)(OTH)(HO)]2 [91] und [BuzSn{(u-OH)(u-OSQ:CeH2(CHs)3)}] [92].

Abb. 19. Zentraleinheit vory in Polyederdarstellung (As&etraeder dunkel; $5nO-
Tetraeder, €SnQ-Bipyramiden und €SnQ,-Oktaeder hell)

In 7 existieren somit je zwei Zinnatome mit der Kooationszahl vier (terminale BBnO-
Einheiten), funf (terminale OSnPhDMF-Einheiten) und sechs (zentralgSBPh-Gruppen).

Da in 7 unterschiedlich koordiniert Zinnatome vorliegen|lte sich dies in den Sn-O-
Bindungslangen widerspiegeln (Abb. 20). Den kiuezessn—O-Abstand findet man fir die
unkoordinierte, terminale RBNO-Gruppe mit 1,994(3) A. Die durch DMF koorditégr
terminale PESnO-Gruppe weist mit 2,088(2) A schon einen deuiijiiBeren Sn—O-Abstand
auf, wobei das DMF Molekiil die BBn-Gruppe mit einem Sn—-O-Abstand von 2,546(3) A
koordiniert. Bei den verbrickenden Zinnatomen debktAngs liegen die Sn—O-Abstande zu
den an As gebundenen O-Atomen bei 2,140(2) A ubB0Z2) A und der Abstand zur OH-
Gruppe betragt 2,148(2) A bzw. 2,158(2) A. Der Aetder Bindungslangen spiegelt also

die steigende Koordinationszahl der Zinnatome gdem(Tab. 7).
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Abb. 20. Strukturausschnitt von (ohne H-Atome) mit Schwingungsellipsoiden
(Aufenthaltswahrscheinlickeit 50 %; nyvso-Kohlenstoffatome der Phenyl-
gruppen)

Die As—O-Abstéande lassen sich grob in drei kirzere einen langeren einteilen. Die langste
As—O-Bindung zur unkoordinierten, terminalen Grugpes—O1) betragt 1,712(2) A. Die
kirzeren As—O-Abstande zu den verbriickenden GrupperO4, As—03) liegen zwischen
1,672(2) A und 1,677(2) A und zur DMF-koordiniert®sSn-Gruppe betragt der As—O-
Abstand (As—02) 1,688(2) A. Mit steigender Koordioaszahl am Zinn werden die Sn—O-
Abstande groRer und die As—O-Abstande kleiner (Tab.

Bei Betrachtung der S€-Bindung stellt man fest, dass diese im Fall deSR-Gruppen mit

2,156(4) A und 2,166(4) A) etwas langer ausfallé ki den Triphenylzinngruppen mit
Werten zwischen 2,118(3) A und 2,140(3) A.

Tab. 7. Sn—0O-Bindungslangen [A] entlang der Sn—O—As-Birgdim Vergleich
Fragment OSnRh OSnPRB(DMF) O4sSnPh
@ Sn-0O 1,994(3) 2,088(2) 2,145(3)
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Die Summe der C-Sn—C-Bindungswinkel der Triphemylgruppen ergibt im Fall der
unkoordinierten Psn-Einheit (Snl) 337,4°. Bei der durch DMF koorditen Gruppe (Sn2)
zeigt die Winkelsumme von 353,7° die Tendenz dingonal-bipyramidalen Koordination.
Der G-Sn-C-Winkel der Diphenylzinngruppen betragt 101,5(2pieser grol3e Winkel
(Idealfall am Oktaeder 90°) beruht auf dem groRePdstzbedarf der Phenylgruppen im
Vergleich zu den an Zinn gebundenen Sauerstoffatorder O-Sn—O-Winkel im $SO.-
Vierring betragt 72,6(1)° und die Ubrigen O-Sn—-QOakél liegen zwischen 81,2(8)° und
84,2(8)°.

Ein zu 7 analoges {(P#8n)(OH)(MoQ)}.-Geriist ist in [BusN)2{(PhSnp(u-OH),(u-
MoOg);}] zu erkennen [93], wobei hier {(BBnk(u-OH)x(u-M0Qs)z}%-Anionen neben
"BusN*-Kationen vorliegen. Wie auch infindet man einen relativ groRen C—Sn—C-Winkel
(109,2(2)°) fur die Diphenylzinngruppen und eindeirken Wert (68,8(2)°) fur den O-Sn-0O-
Winkel im Vierring. Die Sn—OMo-Bindungsléngen befea durchschnittlich 2,122 A und die
Sn—OH-Bindungslénge 2,182 A, welche mit den Weiriéhvergleichbar sind.

Das [(E4N){(SnMe3)7(HASO4)4} - 2 HO] [94], welches zwar in einer komplexen, ionischen
Netzwerkstruktur mit verbriickenden HAsGruppen und Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen den Hydrogenarsenateinheiten vorliegtytzéhnliche Strukturmerkmale wié
Man findet AsQ-Tetraeder sowie zwei Arten vors&hG-Bipyramiden. Die MgSn-Gruppen
verknipfen As@ Tetraeder miteinander und liegen ebenfalls termisharch HO-Molekiile
koordiniert, vor. Die As—O-Abstande zu den 48a-Gruppen betragen zwischen 1,655(2) A
und 1,696(2) A und sind damit kiirzer als die die-@dBindung zur OH-Gruppe mit
1,743(2) A bzw. 1,726(2) A. Die S®-Bindungslangen zur As€Einheit variieren zwischen
2,172(2) A und 2,357(2) A und sind somit groRerimlg. Die Sn—O-Bindung zur OH-Gruppe
ist mit 2,367(2) A ebenfalls relativ lang. Ursadhierfiir ist der starker ionische Charakter,
welcher in7 nicht so deutlich ausgepragt ist.

Das %Sn-NMR-Spektrum in vo¥ DMSO-d; zeigt Signale ohne Kopplungsmuster bei
-127,8 ppm, sowie ein relativ breites Signal bet —202,0 ppm. IntH-NMR-Spektrum
liegen die Signale fur die Aromaten zwiscléen 7,0 undd = 7,7 ppm und die Signale fur das
DMF-Molekdl beié = 2,74 bzws = 2,88 ppm (Ch) und beié = 7,95 ppm (CH).

Im IR-Spektrum vor¥ ist eine scharfe Bande bei 3589 ¢rarkennbar, welche einer freien
OH-Gruppe zuzuordnen ist. Weiterhin werden eineitdor&nC-Valenzschwingung bei
449 cm® und die CO-Valenzschwingung des DMF-Molekiils béb4 cm?, welche im
Vergleich zum freien DMF WCO = 1687 crt) deutlich zu niedrigeren Wellenzahlen
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verschoben ist, beobachtet. Die intensive Band@&®@icn* mit einer Schulter bei 894 ¢
kann der Valenzschwingung der AsBinheit zugeordnet werden, welche nun in einer
idealisierten G bzw. G-Symmetrie vorliegt. Dies stimmt mit den Literat@msen von
NazAsO, und MeAsQ; liberein, bei denen digs bei 818 cmi' bzw. bei 975 cit zu finden
sind [95, 96].

AulRerdem wurde voi eine thermogravimetrische Untersuchung durchgefiiiob. 21). Ein
starker Massenverlust findet zwischen 200 °C ur@ “4Dstatt, wobei insgesamt ca. 60 % der
Ausgangsmasse verloren gehen. Erhoht man die Taimmpeweiter bis auf 1000 °C
verbleiben noch ca. 22 % der Ausgangsmasse. Diashsplaflr, dass auch fliichtige
Zinnkomponenten abgespalten werden. Der kristallngeil des Zersetzungsproduktes

konnte durch ein Rontgenbeugungsexperiment als 8a€hgewiesen werden.
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Abb. 21. Thermogravimetrische Untersuchung vbn

Entsprechende Untersuchungen des Rohprodukts (2bbzeigen ebenfalls einen starken
Massenverlust (ca. 60 %) in einem Temperaturbergmh 200 bis 500 °C. Wird die
Temperatur bis auf 1000 °C erhdht gehen weiter&lder Masse verloren, wobei insgesamt

ca. 25 % der Ausgangsmasse verbleiben.
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Abb. 22. Thermogravimetrische Untersuchung vom Rohprodukt dmsetzung von

PRSNOH mit AsOs

Bei der Umsetzung von BBNCl mit (NH;)3AsO, konnten zwei Nebenprodukte isoliert
werden.So erhalt man aus der Reaktionslosung [GY@&MOH)OSNn(P))]., welches bereits
1993 durch die Hydrolyse von F8nCl synthetisiert wurde [97].

Ein weiteres Nebenprodukt konnte lediglich NMR-dpeskopisch untersucht werden. Hier
zeigt das'*®Sn-NMR (500 MHz, 27 °C, CDG@) zwei Signale beid = -145 ppm und

6 = —-130 ppm. Um das Signal bséi = -145 ppm findet man Satellitenpaare die einer
{23 1%} = 46 Hz, {33 %0 ¢} = 58 Hz, {13 ™%n%c} = 438 Hz sowie einerd s, s} =

8,5 Hz Kopplung entsprechen wirden. Weiterhin vente sehr grof3e Kopplungskonstante
von 4600 Hz beobachtet, die einefJ{"%,"s, } zuzuordnen ist. Eine genauere

Charakterisierung dieser Substanz war allerdingstmoglich.

3.2.9 Darstellung und Struktur von [(Ph3Sn),SeQ; - L] (L = CHCI 3, DMF) (8a, 8b)
Analog zur Reaktion der Arsenite und Arsenate, kBRhySnOH auch mit einer Losung von

SeQ in Wasser umgesetzt werden, wobei es nach GlugBitdung von [(PBSn)SeQ] 8

kommt.
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2 PRSNOH + Se@+ H,0 [ - [(PheSnpSeQ] + 2 HO (Gl. 29)
8

8 ist in organischen Losungsmitteln wie DMF, CHGhd GHe I6slich. Dabei ist es méglich,
verschiedene Solvate zu isolieren. Aus Chloroforistéllisiert [(PRSn)»SeQ - CHCL] (8a)

und aus DMF [(P§Bn)SeQ - DMF] (8b).

Das IR-Spektum vor8a zeigt breite Banden bei 822 und 896 tmdie den SeO-
Valenzschwingungen zuzuordnen sind, welche abedemtCH-Deformationsschwingungen
(697 cm® und 730 crit) der Phenylgruppen uberlagern. Eine genaue Analgsdokalen
Symmetrie der SefJ -Einheit kann anhand des IR-Spektrums allerdirigtrerfolgen, da
die Banden sehr breit ausfallen und eine eventuwedirwartende Aufspaltung nicht erkennbar
ist. Weiterhin kann eine Bande bei 447 ¢mler SnC-Valenzschwingung zugeordnet werden
und die Bande bei 2931 chder aliphatischen CH-Schwingung des Cikablekiils.

Das *°Sn NMR-Spektrum vorBa zeichnet sich durch ein relativ breites Signal det
—-98 ppm aus, wobei keine Kopplungsmuster zu bedbackind. Aus denf’Se-NMR-
Experiment war aufgrund der geringen Loslichkeihkeveitere Information zu erhalten.

Das *C-NMR-Spektrum zeigt mehrere Signale mit Bereicliseivens = 125 ppm und =
142 ppm. Auch hier fallen die Signale breit aus Ubdrlappen teilweise, so dass eine genaue
Zuordnung nicht moglich ist. Ein breites Signal bzMultiplett ist auch im*H-NMR-
Spektrum zwischet = 7,1 ppm und = 7,8 ppm zu finden.

Nach den NMR-spektroskopischen Untersuchungen kiawon ausgegangen werden, dass
8ain LOsung nicht als monomere Verbindung vorliesgindern es zur Aggregation kommt,
wobei vermutlich Oligomere bzw. Polymere entstehen.

Entsprechend verhélt sich augh Im *H-NMR-Spektrum konnte ein Intensitatsvergleich der
Protonensignale der DMF-Molekiléc{z = 2,85 ppm bzw. 2,92 ppm) mit den aromatischen
Signalen erfolgen. So zeigt sich, dass formal etwt Molekile DMF pro Formeleinheit
vorhanden sind, was auch durch die Resultate aenéitaranalyse bestatigt werden konnte.
Das'°Sn- und’’Se-NMR-Spektrum voBb gleicht dem vor8a

Im IR-Spektrum vongb finden sich zuséatzliche Banden bei 1647, 1680 2986 cm?,
welche dem DMF-Molekul zuzuordnen sind. Die Banderd relativ breit, aber die Bande
bei 1680 cri* lasst sich dem unkoordiniertem DMF und die bei7Lédi * dem an die P§$n-
Einheit gebundenen Molekil zuordnen. Die breite dgarder SeO-Valenzschwingung
befindet sich im gleichen Bereich wie8a.

Da von8a und8b Rontgeneinkristallstrukturanalysen durchgefuhnidee konnten, liel3 sich
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die Voraussage bestatigen, nach der {SAhSeQ] im Festkorper genau wie [(EBnkP Oy

als Kettenpolymer vorliegt [68].

8a kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c m#& Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Weiterhin findet man Ldsungsmit@kkile (CHC}) im Kristall. Die
CHCls-Molekdule sind jedoch fehlgeordnet und lassen digshalb nur schwierig lokalisieren.
Eine Verfeinerung des Strukturmodells konnte bisemem R1-Wert von 8,55 % (WR2 =
22,12 %) erfolgen. Es lasst sich jedoch mit Sichierfeststellen, dass ein Kettenpolymer
gebildet wird, bei welchem RB&n-Gruppen Se£Einheiten zu einem Strang miteinander
vernetzen und jede Se@Gruppe wieder eine terminale §8m-Einheit koordiniert. Entlang
der Kette sind die Se- und verbrickenden Sn-Atonmgtanar angeordnet und verlaufen in
Richtung der kristallographischen b-Achse (Abb..23)

Abb. 23. Ausschnitt aus der Kettenstruktur vo8a mit Schwingungsellipsoiden

(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50 %; nipso-Kohlenstoffatome)

Die Sn-O-Abstande in den verbriickendens;3PhGruppen betragen 2,219(6) A und
2,241(6) A, in der terminalen BBn-Gruppe 2,037(7) A. Die Se—O-Bindungen sind irelat
ahnlich und liegen zwischen 1,670(6) A und 1,72X7pie O-Sn—0-Bindungswinkel in den

verbrickenden Einheiten betragen 174,8(2)° und em $e-Atomen liegen die O-Se-O-
Winkel zwischen 99,5(3)° und 101,7(3)°.

Hierbei ergibt sich eine strangférmige Verknupfumgn GSnO-Bipyramiden und trigonalen
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SeQ-Pyramiden Uber gemeinsame Ecken, wobei zusatzbclein terminales £SnO-
Tetraeder mit der SefPyramide verknupft ist (Abb. 24).

Abb. 24. Strukturausschnitt vor8a in Polyederdarstellung (Se®yramiden: dunkel,
CsSnO-Tetraeder undsSnQ-Bipyramiden: hell)

Im Gegensatz dazu kristallisieBb tetragonal in der Raumgruppe;dd mit 16 Formel-
einheiten in der Elementarzelle.

Entsprechend der Struktur vd@a liegt auch8b als Kettenpolymer vor, in dem £3n-
Gruppen die Se@Bausteine miteinander verknipfen und auch in tealen Positionen
koordinieren.

Im Gegensatz zwBa ist die periphere RBn-Gruppe in8b durch ein DMF-Molekil
koordiniert. Die Auswirkungen auf die Sn—0O- und SeBindungslangen im Vergleich 8a

sind relativ gering (Tab. 8), jedoch wird eine usthiedliche Struktur ausgebildet.

Tab. 8. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 8aund8b
Se-O(term.) | Se-O(verbr]) Sn-O(term.) Sn—-O(verb&nh—O(DMF)

1,670(6); 2,219(6);

8a 1,721(7) 2,037(7) -
1,683(6) 2,241(6)
1,666(5); 2,204(5);

8b 1,701(6) 2,119(5) 2,387(8)
1,682(5) 2,222(5)
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In 8b erfolgt die Ausrichtung der Kette entlang der tailographischen c-Achse. Eine
Translationseinheit der Kette betrdgt ca. 20,706 welches erwartungsgemaRR der
Gitterkonstanten in c-Richtung entspricht. Im Gegen zu 8a sind die Se- und

verbrickenden Sn-Atome nicht coplanar sondern &ledicgeordnet. (Abb. 25).

b
A

]
N3
(&
b aJ
©
!
I
I
Abb. 25. Strukturausschnitt von 8b mit eingezeichneter Elementarzelle und

Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahrscheinlichk® %)

Die Koordinationsgeometrie der Se- und Sn-Atomaistlog zlBa, wobei das Sn-Atom der
terminalen P§5nO(DMF)-Gruppe in trigonal-bipyramidaler Koordiiet vorliegt.

Sowohl in 8a als auch in8b sind im Gegensatz zd und 3 die Phenylgruppen der
verbrickenden BBn-Gruppen nicht propellerférmig angeordnet, wasjeliveiligen OSnCC-
Torsionswinkel (116°, 124°, 140° bzw. 38°, 48°, 8B88igen.

Im Vergleich dewCO-Schwingungen in den IR-Spektren \&l) 2 und7 ist eine Korrelation
zwischen der CO-Valenzschwingung und der Sn—O(DBiRifungslange in der terminalen
PhSn(DMF)-Gruppe zu erkennen. Wie Tab. 9 zeigt, emdspeine Verlangerung der Sn—O-
Bindung einer Zunahme der Wellenzahl im IR-Spektrum
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Tab. 9. Sn—O(DMF)-Bindungslangen [A] undCO-Frequenzen [ci] ausgewahlter
Verbindungen im Vergleich

. Bindungslange
Verbindung vCO
R3Sn+-O=C(H)N(Me);
[(BzzSnyMoO, - DMF] 2 2,342(7) 1646
[(PhsSn)SeQ - DMF] 8b 2,387(8) 1647
[(PhsSn- DMF)(PhSn)(PhSnOH)AsQ], 7 2,546(3) 1654
DMF(in CCly) - 1687

Im Gegensatz zum [(BBnkAsO;] bildet [(PhSn)LSeQ] eine polymere Kettenstruktur aus.
Dies lasst sich auf ein freies Sauerstoffatom denSnySeQ-Gruppen zurickfihren,
welches eine weitere BBn-Einheiten koordiniert und dadurch eine suprakubége Struktur
aufgebaut wird.

Entsprechen@a und8b liegt [(MesSn)SeQ - H,O] [98] polymer vor und kristallisiert in der
Raumgruppe RZ. Gleichfalls wird eine Kettenstruktur mit verbkiénden und terminalen,
durch HO koordinierten, MgSn-Einheiten gebildet. Alle Sn-Atome zeigen damitee
trigonal-bipyramidale transC3SnG-Geometrie. Das Se-Atom liegt wie i8 in einer
pyramidalen Koordination vor. Die Sn—O-Bindungen der Kette mit 2,263(6) A und
2,293(6) A liegen im gleichen Bereich wie #®a und 8b. Der Sn—-O-Abstand zum
koordinierten HO-Molekiil ist mit 2,660(7) A etwas langer als den—8-Abstand zum
koordinierten DMF-Molekul in 8. Hierbei ist allerdings zu bedenken, dass die
Wassermolekile je zwei Wasserstoffbricken zu deueiStoffatomen der SeEinheit
ausbilden, was sowohl Einfluss auf die Se—O- ath &n—O-Bindungen hat.

Die zu 8a bzw. 8b analoge Schwefelverbindung [&@m)S0O;] kristallisiert ebenfalls als
Kettenpolymer in der Raumgruppe ;A2[99]. Es werden fur die verbriickenden, trigonal-
bipyramidal koordinierten Zinnatome Sn—O-Bindungsgkin von 2,264(3) A und 2,252(3) A
und fir die terminale Gruppe 2,032(2) A ermittdltan erkennt also, dass [(EnSOj
langere Sn—O-Abstande entlang der Kette enthal{RitsSn)SeQ. Dies ist vermutlich auf
den starker ionischen Charakter des Sulfits zunifckeen. Der Sn—-O-Abstand in der
terminalen Gruppe ist dagegen typisch fir tetraetirikoordinierte P#$nO-Gruppen und
steht mit dem au8ain guter Ubereinstimmung.

Die S—O-Bindungsldngen sind mit Werten zwischenl1(3) A und 1,519(3) A in den
verbriickenden bzw. 1,568(3) A in den terminalennSagen deutlich kirzer als die Se—O-
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Bindungslangen irBa und 8b. Entsprechend den Erwartungen stellt man fests @ase
Verkirzung der M-O-Abstdnde (M = S, Se) mit einarliingerung der Sn—O-Abstande
einhergeht.

Bei analogen, P$n-substituierten Verbindungen der Selensaure konbisher nur zwei
PhP* -Derivate kristallographisch untersucht werden, beielchen es sich um
[(PhuP){(PhsSN)(PRSNX)(SeQ)}] (X = CI, Br) handelt [48]. Neben polymeren,
kettenformigen {(PkSn)(PhSnX)SeQ} ~-Anionen liegen P}P"-Kationen vor, welche sich
zwischen den Strangen anordnen. Es wird jeweils Biette aus ¢SnG-Bipyramiden und
SeQ-Tetraedern gebildet, wobei jedes é@traeder eine terminale;&n(O)X-Bipyramide
koordiniert.

Obwohl die Verbindungen ionisch aufgebaut sindddinman ahnliche Sn—O-Abstande im
Vergleich zu8a und 8b. So liegen bei beiden Selenaten die Sn—O-Bindéngseh in den
verbriickenden Segmenten zwischen 2,208(7) A urtb232 A und in der terminalen Gruppe
bei 2,276(3) A bzw. 2,313(7) A.

Bisher konnte also gezeigt werden, dass die Oxoaniales Selens bei Umsetzungen mit
RsSn-Einheiten bevorzugt Kettenstrukturen ausbildégizwerke kénnen tber Wasserstoff-
brickenbindungen der Ldsungsmittelmolekiile reatisigerden. In ionisch aufgebauten

Verbindungen liegen separierte Kationen und Anistrémge vor.

3.2.10 Die Umsetzung von PESNOH mit Te(OH)g

Nachdem P{SnOH erfolgreich mit BB5eQ umgesetzt wurde, bestand nun die Aufgabe darin,
PhsSn-Derivate der Tellursdure zu synthetisieren. \den Tellursdure lassen sich hierbei
Anionen der formalen Zusammensetzung [3&:] ©™~ ableiten. Da die Orthotellursiure
als schwache Saure einzustufen ist(pK7,70; pk = 10,95), sollte es mdglich sein, die
Substitution der H-Atome durch E8n-Gruppen sequenziell durchzufihren. Bei
unvollstandiger Substitution besteht die Madoglichkeur Ausbildung supramolekularer
Strukturen, wobei dies durch Koordination einer GHippen an das Sn-Atom einer anderen
Einheit erfolgen kénnte.

Die Umsetzungen von BBNOH bzw. (P§5n)0 (GIl. 30 und 31) mit Te(OH)im Sn-Te-
Verhaltnis 1:1 bis 6:1 resultierten aber immer én Bildung der gleichen Verbindung, bei der
es sich um [(PIBnO)Te(OH)] 9 handelt.
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4 PRSNOH + Te(OH) [M -~  [(PheSnO)Te(OHY] + 4 H,0 (Gl. 30)
2 (PhSNYO + Te(OHy M - [(PhSNOXTe(OH)] + 2 H,O (Gl. 31)
9

Die Umsetzungen erfolgten im einem Dichlormethans¥éa- bzw. Toluol-Wasser-Gemisch
bei RT. Nachdem das organische Losungsmittel aitldestwurde, konnte eine farblose,
mikrokristalline Verbindung abfiltriert und aus Diormethan umkristallisiert werden. Dabei
erhalt man dagans[(PhsSnO),Te(OH)] 9ain Form prismatischer Stabchen.

Ebenfalls konnte das entsprechemi[(PhsSnO)Te(OH) - 3 HO] 9b aus einem Uber-
schichtungsexperiment erhalten werden. Hierzu wwaide wassrige Lésung von Te(QH)
mit einer Losung PJSnNOH in Toluol Uberschichtet. Nach ca. drei Wochédeten sich an
der Phasengrenze der Losungen farblose, kompakitsaka, die fiur eine Einkristall-
strukturanalyse geeignet waren. Obwohl eine Vidlzah Versuchen durchgefiihrt wurde,
konnte9b nicht reproduziert werden, so dass nur die Kiistdleser einen Umsetzung zur
Charakterisierung genutzt werden konnten.

Das IR-Spektrum vorBa zeigt die intensivste Bande bei 734 ¢mwelche der TeO-
Valenzschwingung zugeordnet wird. Dies stimmt nen d.iteraturwerten fir eine TgO
Einheit gut iberein. So liegen im¢leQ; die Banden fiir die.sTeO bei 700 bzw. 640 crh
[95].

In Qaist allerdings keine Aufspaltung der Bande erkemnba es in diesem Bereich zu einer
Uberlappung mit depCH-Gerustschwingungen der Phenylgruppen kommt ondtshur ein
breites Signal beobachtet werden kann. Im IR-Spaktron (PBSn)O beispielsweise liegen
die Banden depCH bei 695 und 723 crh In 9a findet sich die niederfrequente Bande bei
697 cm*, wobei die Bande bei hdheren Wellenzahlen niaideitig zu identifizieren ist.

Fur den Fall einer @Symmetrie der Te@Gruppe waren nur zwei IR-aktive Banden zu
erwarten. Allerdings ist eine Symmetrieerniedrigung Dy, anzunehmen, was im IR-
Spektrum jedoch nicht zu erkennen ist. So kannbdéite Bande bei 734 cthaus einer
Uberlagerung von zwei oder mehreren einzelnen Bamdsammengesetzt sein.

Die OH-Gruppen geben ein scharfes Signal bei 3583 aind die Bande fiir die SnC-
Valenzschwingung der BBn-Gruppen liegt bei 446 ¢

9a zeigt im°Sn-NMR ein Signal bed = -114,2 ppm mit einer Kopplungskonstanten von

{235y =} = 379 Hz. Dies steht in guter Ubereinstimmung oién publizierten Daten fiir
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trans[(BusSnO}{CH »(Ph,SnO)Y},Te] [100]. Die Verschiebung fiir déh’Sn-Kern liegt hier
bei s = 81,9 ppm bzws = 93,6 ppm mit {35, ¢} = 434 Hz und 504 Hz. IM**Te-NMR-
Spektrum vorfa ist nur ein Signal ohne Kopplungsmuster &ei 751,4 ppm zu finden. Fir
trans[(BuzSnO)}CH »(PhSnO})},Te] wird eine Verschiebung van=712,5 ppm bestimmt.
Die Resonanzen der Phenylgruppen’ttNMR-Spektrum liegen im Bereich zwischér=
7,1 undd = 7,8 ppm und das Signal fiir die beiden OH-Grugpetet sich beb = 1,24 ppm.

In den IR-spektroskopischen Untersuchungen 9bnund 9a konnten keine gravierenden
Unterschiede festgestellt werden.

Das'**Sn-NMR-Spektrum vo®b dagegen zeigt zwei Signale et -113,2 ppm bzwé =
-118,3 ppm und Kopplungskonstanten nfitds,*e} = 372 Hz bzw. fJ+g, et = 375 Hz.
Das Signalverhaltnis von 1:1 spricht fir eislsomer in Losung.

Im ***Te-NMR (500 MHz, 27 °C, €Ds) findet man ein Signal béi= 754,8 ppm, wobei hier

keine Kopplungsmuster zu erkennen sind.

3.2.11 Die Strukturen von trans-[(Ph3SnO)Te(OH),] (9a) und
cis-[(PhsSnOuTe(OH), - 3 H,O] (9b)

Aus einer gesattigten Dichlormethanlésung kristadht 9a triklin in Form kompakter

Kristalle in der RaumgruppeiPmit einer Formeleinheit in der Elementarzelle.
In 9a ist ein zentrales Te-Atom, welches sich auf eindumistallographischen
Inversionszentrum befindet, zu erkennen. Es istvar PhSnO-Gruppen und zwei,

zueinandetrans-standige, OH-Gruppen gebunden (Abb. 26).
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Abb. 26. Molekulstruktur vorBa (ohne H-Atome) mit Schwingungsellipsoiden
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50 %)

Die Te-O-Abstande zu den OSaRBruppen sind mit 1,905(2) A gleich lang und zur-OH
Gruppe betragt der Te—O-Abstand 1,937(3) A. DaTdieO-Abstande zu den OH-Gruppen
groRBer sind als zu den ENO-Gruppen und alleissO-Te—O-Winkel im Bereich von
88,7(1)° bis 90,6(1)° liegen, kann man die Fdfinheit also als gestrecktes TeOktaeder
beschreiben.

Die beobachteten Bindungslangen stimmen weitgeh@nhdliteraturwerten fir eine isolierte
TeOs-Einheit Uberein, in welchentransstandige Liganden gleiche Bindungslangen
aufweisen. So ergeben sich im [({8&03)sTe] [101] Te—O-Abstande zwischen 1,878(7) A
und 1,927(7) ATrans[(BusSnO}{CH»(PhSnO}},Te] [100], welches die einzige weitere
kristallographisch charakterisierte, organozinnstiberte Verbindung der Tellursaure ist,
zeigt Te—O-Bindungslangen zwischen 1,907(3) A u8d3(3) A.

Die Sn—O-Absténde ifia liegen zwischen 1,995(2) A und 2,017(2) A, so esdiir terminale
PhSnO-Gruppen ublich ist. In den f&8mO-Einheiten werden variable O-Sn-C-C-
Torsionswinkel beobachtet, wobei dies durch dierishsung der OH-Gruppe der TeO
Einheit zu erklaren ist. Die Sn—O-Te-Bindungswinkielgen in einem engen Bereich
zwischen 123,6(1)° - 126,6(1)°.
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Im Gegensatz zur Tellursaure stellt sich in derstatistruktur von9a heraus, dass die
einzelnen Molekile untereinander nicht assoziiemtd,swas fir diese Verbindungsklasse
ungewohnlich ist. Erkennbar ist dies an den grof$garmolekularen ©-O-Abstanden
(6,713 A) benachbarter Molekiile entlang der kristahphischen a-Achse (Abb. 27).

Abb. 27. Packung von9a im Kristall (nur ipso-Kohlenstoffatome) mit teilweise

eingezeichneten Te@Dktaedern

Das entsprechendss-[(PhsSnO)Te(OH), - 3 HO] (9b), kristallisiert ebenfalls in der Raum-

gruppe B mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle eVillich inda beobachtet man
ein zentrales Te-Atom, welches vier3BhO-Gruppen und zwei OH-Gruppen koordiniert
(Abb. 28). Die beiden OH-Gruppen befinden sichcisStellung und verzerren die TgO

Einheit starker als es Ba der Fall ist.
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Abb. 28. Molekdlstruktur von 9b mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit 50 %)

Die cissO-Te—O-Winkel liegen zwischen 85,7(3)° und 95,8(3)obei der kleinste Winkel
von den Sauerstoffatomen der OH-Gruppen eingessarowird und sich der grof3te Winkel
zwischen dertrans zu den OH-Gruppen stehenden OSaBluppen befindet. DigransO—
Te—O-Winkel sind zwischen 172,8(2)° und 178,1(3¢&hzuweisen.

Die Te—-O-Abstande kénnen in zwei Gruppen eingetesiiden. Fur die Te—O-Bindung in den
Te—O-Sn-Einheiten findet man Werte zwischen 1,86A&(6ind 1,910(5) A, welche gut mit
den Werten au®a Ubereinstimmen. Die Te—O-Abstande zu den OH-Gnuppetragen
1,964(5) A und 1,966(6) A. Daraus ergibt sich wieeiee Deformation des Te@ktaeders.
Die Sn—O-Absténde sind etwa gleich lang und liegeischen 1,996(5) A und 2,011(6) A.
Fur die Te—-O-Sn-Winkel werden Werte zwischen 13&);94nd 126,4(3)° ermittelt, was den

Erwartungen entspricht.
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a

Abb. 29. Ausschnitt aus der Struktur von9b mit Schwingungsellipsoiden
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50 %) und eingezeetler Elementarzelle (nur
Te-, Sn- und O-Atome)

In Analogie zu 9a besteht die Kristallstruktur von9b wieder aus isolierten
{(Ph3sSnO)Te(OH)}-Einheiten, zwischen denen keine Wasserstoffbriicka beobachten
sind (Abb. 29). Die drei Wassermolekile koordinereeder die Sn-Atome, noch sind
Wechselwirkungen mit den OH-Gruppen der {{8hO),Te(OH)}-Einheiten zu beobachten.
Die interatomaren Abstande der O-Atome der Wasdekiile betragen untereinander O7—
08 2,58(2) und 08-09 3,03(2) und es ist daher voiBriitken zwischen den

Wassermolekulen auszugehen.
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3.2.12 Darstellung und Struktur von trans-[(PhsSnO),Te(OMe),] (10)

Bei Versuchen [(Pi&nO)Te(OH)] aus Methanol zu kristallisieren, wurdé&rans
[(PhsSNOYTe(OMe)] (10) in ca. 70 %iger Ausbeute nach Gl. 32 als farbl8sdstanz
erhalten.

(PhsSnO)Te(OH), + 4 MeOH 11 - [(PhsSnO)}Te(OMe)] + 2 PRSNOH + 2 HO
10
(Gl. 32)

In methanolischer Lésung werden also nicht nubéielen OH-Gruppen verestert, sondern es
kommt auch zur Eliminierung von zwei £8m-Gruppen.

10 war fur spektroskopische Untersuchungen bessegrggeals9a. Es konnten NMR-
spektroskopische Untersuchungen an den KetHeri®cC, *°Sn als auct®Te durchgefiihrt
werden. Das '?°Te-NMR-Spektrum zeigt ein Signal beb = 747,3 ppm mit
Kopplungskonstanten vorfJee s} = 567 Hz und £J*¢ s} = 593 Hz (Abb. 30). Die
gleichen Kopplungskonstanten erhalt man auch 'f#8n-NMR-Spektrum, wobei eine
Verschiebung fir deh®Sn-Kern vons = —=106,7 ppm gemessen wird. AufRerdem kann man
weitere Satellitenpaare mitJ=<s, “c} = 48 Hz und £J%5,c} = 62 Hz beobachten.

Im **C-NMR liegen die Signale der aromatischen Kohldifstome beis = 140,6 ppmp =
136,7 ppmp = 129,4 ppm bzwe = 128,2 ppm und das Signal fur die Methylgruppensb=
54,1 ppm. DadH-NMR-Spektrum ergibt ein Signal firr die Methylgpen beis = 3,42 ppm.
Die Phenylgruppen zeigen dazu im Bereich zwiséhery,2 und = 7,8 ppm ein Multiplett.
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Abb. 30. 12Te-NMR Spektrum vorl0in CsDs

Auch im IR-Spektrum vonlO st6f3t man wieder auf eine breite Bande fur die -TeO
Valenzschwingungen bei 764 cmDas Bandenpaar bei 736 ¢nund 697 crit kann den
CH-Deformationsschwingungen der Phenylgruppen zupet werden und die SnC-
Valenzschwingung wird bei 447 ¢ibeobachtet. Weiterhin befindet sich im Bereich
zwischen 250 cit bis 1100 criit eine Vielzahl an Banden, die jedoch nicht eindguti
zugeordnet werden konnten.

Auch hier sollte die TegEinheit in einer -Symmetrie vorliegen, wobei zwei IR-aktive
Te—0O-Valenzschwingungen im gleichen Frequenzberaicheobachten waren. Die einzelne,
breite Bande il0 kann so als eine Uberlagerung von zwei eng beidigraliegenden Banden
interpretiert werden, die nicht einzeln aufgelostaen kbnnen.

In einer massenspektrometrischen Untersuchung Mbifehlt das Signal bei m/z = 984,
welches der Molekiilmasse entsprechen wirde. Dieafignit dem gréfdten m/z-Verhaltnis
findet man bei m/z = 969, 953 und 907. Dies entpfiM*—Me], [M*-OMe]; [M*-Ph —Me].
Weitere charakteristische Signale liegen bei m&73 [TeQ(SnPh)]*, 511 [TeQ(SnPh)]*
351 [PRSN[', 274 [PASNT, 197 [PhSn], 154 [Ph]", 120 [Sn] und 77 [Ph.
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Das Ergebnis einer thermogravimetrischen Untersughonl0ist in Abb. 31 dargestellt.
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Abb. 31. Ergebnis der thermogravimetrischen Untersuchunglh@on

Demnach istLO bis etwa 200 °C stabil. In einem Temperaturintézaischen 200 - 500 °C
gehen ca. 73 % der Masse verloren, wobei kein Skapoekt zu erkennen ist. Dies zeigt,
dass auch flichtige metallorganische Verbindungdiiichitige Zinnverbindungen)
abgespalten werden. Die verbleibenden 27 % ber é@@peratur von 490 °C kdnnten einem
Tellur-Zinn-Verhaltnis von ungefahr 1:1 entsprechenobei noch ein O-Atom im Gemisch
verbleiben sollte, was also einer Substanz derd@mZusammensetzung SnTeO entspricht.
Zinn(IV)-oxitelluride sind in der Literatur noch aht beschrieben. Allerdings wurde eine
Verbindung des Typs UTeO bereits 1964 durch Puiffexkitometrie untersucht [102].
Vergleichbare Verbindungen des Typs®4Te (M = z. B. La-Nd, Sm-Ho) sind dagegen aber
haufiger zu finden [103].

Kristalle von10 erhéalt man nach mehreren Tagen aus einer metkaheh Losung vo# in
Form Klarer, farbloser Plattchen. In der triklinErementarzelle (Raumgruppeinefinden
sich zwei kristallographisch unabhéngige Molekidmbei sich die Te-Atome durch ihre

speziellen Lagen auszeichnen (Abb. 32).
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Abb. 32. Elementarzelle vonl0 mit den zwei kristallographisch unabhangigen
Molekulen; Schwingungsellipsoide (Aufenthaltswahesalichkeit 50 %)

Die Te-Atome befinden sich jeweils auf einem ktlsgraphischen Inversionszentrum und
sind an vier MeO-Gruppen und zvieans-standige OSnRFEinheiten koordiniert (Abb. 33).

In 10 liegen die Te-O-Abstdande zu den Methoxygruppensemén 1,922(3) A und
1,945(4) A. Der Abstand zum Sauerstoffatom der;SRD-Gruppen betragt Tel-O1
1,879(3) A bzw. Te2—04 1,884(3) A mit einem Sn—-Cstaind von Sn1-01 2,006(3) A bzw.
Sn2-04 2,014(3) A, welches mit den Werten @aisnd9b tibereinstimmit.

64



Ergebnisse und Diskussion

Abb. 33. Molekulstruktur von 10 mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit 50 %)

Im Vergleich der Te-O-Bindungslangen v8a, 9b und 10, ist festzustellen, dass die OH-
bzw. MeO-Gruppen die langeren und die OSHABtuppen die kirzeren Abstande aufweisen

(Tab. 10).

Tab. 10. Ausgewahlte Te—O-Absténde [A] vé@a, 9b und10

Verbindung Te—OH Te—-OMe Te-OSnPh
9a 1,937(2) - 1,905(2)
9b 1,964(5) - 1,966(6) - 1,867(6) - 1,910(8)
10 - 1,922(3) - 1,945(4) 1,879(3) - 1,884(3)

Bedingt durch die kristallographischéBymmetrie betragen die O-Te—O-Bindungswinkel
fur alle trans-standigen Sauerstoffatome 180°, die Werte flrciseO—-Te—O-Winkel liegen
zwischen 88,3(1)° und 91,8(1)°.

Man findet Te—O-Sn-Winkel von 119,6(3)° und 123)1(Die zueinandetransstandigen
OSnPR-Gruppen beeinflussen jeweils zwei MeO-Grupperhiren Ausrichtung beziiglich der
Ebene die aus den Sauerstoffatomen der Methoxygruppfgespannt wird. Hieraus ergeben
sich zwei Paare von cis-standigen MeO-Gruppen migiclger Ausrichtung ihrer

Methylgruppe.Transstandige MeO-Einheiten zeigen eine anti-periplanausrichtung der
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Methylgruppen beziglich der O-Te—O-Achse.

In der Kristallstruktur vori0 liegen zwei symmetrieunabh&ngige Molektle vor. \Be&sen
praktisch identische Bindungslangen und -winkel, auiterscheiden sich jedoch in der
Ausrichtung einer P$n-Gruppe. Man erkennt die unterschiedliche Omeuntig der &
Ringe an den O-Sn—C—-C-Torsionswinkeln, die an S&4Mp; 53,1(4)° bzw. 95,0(4)° und an
Sn2 5,0(4)°; 38,7(4)° bzw. 72,1(4)° betragen (ABb).

Den Erwartungen gemalR stellt man fest, dass durehDdehung eines Phenylrings die

Bindungssituation gleichartiger Moleklle nur unweseh verandert wird.

Abb. 34. Orientierung der Phenylgruppen it0 (Blickrichtung entlang der Sn-O-
Bindung)
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Tab. 11. M-O-Bindungsléangen [A] (M = Si, Sn, Te) ausgewahN&erbindungen im

Vergleich
. , Te-OM (M =
Verbindung M-O (M = Si, Sn) .
Si, Sn)
Me,Si,0,)sTe] [102 1,648(7) - 1,708(7 1.878(7) -
[(MesSizO2)sTe] [102] ,648(7) - 1,708(7) 1,027(7)
trans-[(BusSnO}{CH»(PhSnO)},Te] 1.082(3): 1.986(3): 2,015(3 1,907(3) —
[101] 1,915(3)
1,905(2)
9a 1,995(2); 2,017(2)
1,867(6);
9b 1,996(5); 2,011(6)
1,910(5)
1,879(3);
10 2,006(4); 2,014(3)
1,884(3)

Der Vergleich von Verbindungen mit einer TeBinheit (Tab. 11) untereinander zeigt, dass

sich sowohl Sn—0O- als auch Te—O-Abstande im glei@ereich befinden.
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3.3 Umsetzungen von Pk¥SnOH mit Alkoxiden und Silylamiden

Im folgenden Abschnitt soll auf das Reaktionsvadral von PBESNOH gegeniber
Verbindungen des Typs M(OR(M = Ti, Fe, Cu; R = M€e'Pr, 'Bu) und M[N(SiMe)s], (M =
Zn, Pb, Co) eingegangen werden.

PhsSnOH sollte durch die Umsetzung mit Metallalkoxiden B. TiOPr) oder mit Metall-
amiden (z. B. Pb[N(SiM#.]») unter der Abspaltung von ROH oder HN(Si#ydedeprotoniert
werden. Diese Reaktionen erfordern inerte Bedingnng wasserfreien Losungsmitteln, da
sowohl die Ausgangsstoffe als auch die Reaktiomkiie stark hydrolyseempfindlich sind.

3.3.1 Die Umsetzung von PESnOH mit Ti(O'Pr)4

Bereits 1959 berichtetedBEN Uber die Synthese von [Ti(OSrh, das durch Umsetzung
von PhSnOH mit Ti(0Bu)s in Benzol entsteht [51]. Das Produkt wurde als wiiRes
Pulver mit einem Schmelzpunkt von 215 - 216 °C0n%&iger Ausbeute erhalten. Weiterhin
wurde eine Elementaranalyse durchgefihrt, sowi@ddamd Sn-Gehalt bestimmt.

Auf der Basis dieser Ergebnisse wurden eigene Bimtbungen durchgefiihrt, wobei
Losungsmittel und Reaktionsdurchfithrung optimiedraen. Die Umsetzung von Tif@r)y
mit PSnOH in einem Hexan-THF-Gemisch liefert in gutersBeute [Ti(OSnP] 11
(Gl. 33). 11 wird als weil3es, farbloses Pulver mit einem Schmeikt von 227 - 230 °C

erhalten. Es ist maRig luftstabil und farbt sickkmainigen Wochen an der Luft leicht grau.

4 PRSNOH + Ti(OPr)y [ - [Ti(OSnPh)] + 4 HOPr (GI. 33)
11

Der Reaktionsverlauf kann bei der Umsetzung nach3&lsehr gut NMR-spektroskopisch
verfolgt werden. Im*H-NMR-Spektrum der Reaktionslésung finden sich nagher
Reaktionszeit von 2 h bei RT oder unter Riickfluigs $ignale von Isopropanol. If°Sn-
NMR-Spektrum sind mehrere Signale zu erkennen,udier anderem BBNOH ¢ = —82
ppm) und (PSN)0 (6 = —83 ppm) zugeordnet werden konnten.

Dies zeigte, dass es notig war die Reaktionsbediggyu weiter zu verbessern. Im Verlauf der

Untersuchungen sollte sich herausstellen, daskedieen Synthesebedingungen gegeben sind,
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wenn die Zinnkomponente langsam zu einer gekihléesung der Titanverbindung in THF-
Hexan zugetropft wird. Es ist weiterhin zu bemerkeass die Reaktionslésung wahrend der
gesamten Durchfuhrung farblos bleibt. Die Bildumgumer Niederschlage, wie beDEEN
beschrieben, wird nicht beobachtet.

Das'*Sn-NMR (GDs) von frisch synthetisierterhl zeigt nur ein Signal béi= -112,1 ppm.
Man erkennt im Spektrum Satellitensignale mit eiiepplungskonstanten vorfd s, 3¢} =
45 Hz; 3%} = 62 Hz.

Die NMR-Spektren vonll zeigen eine Ldsungsmittelabhéangigkeit. So betrég
Verschiebung fiir deh*Sn-Kern in Chlorofornd = -114,8 ppm und in TH& = -119,8 ppm.
In allen drei Fallen ist aber nach wenigen SturdierBildung von (P§5n)»0 zu beobachten,
das NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden konnte.

Im *Ti-NMR-Spektrum (TiC} in CClL als Standard) vorll ist ein Signal bei cad =
330 ppm zu beobachten (Abb. 35). Aufgrund des Qumadmoments voA'Ti (I = 5/2) ist das
Signal relativ breit. Weiterhin zeichnet sich d&fi-Kern durch eine geringe Empfindlichkeit,
mit einem gyromagnetischen Verhaltnis vor 1,508 10’ rad T's™* und einer natirlichen
Haufigkeit von 7,4 %, aus [104].

40C 37t 35( 32t 30C 27¢ 25C

Abb. 35. “Ti-NMR Spektrum voriL1

11 zeigt im IR-Spektrum die intensitatsstarkste Bande einer vTiO-Schwingung
zugeordnet werden kann, bei 782 ¢mnit einer Schulter bei 815 ¢m Ideale §-Symmetrie
fur die TiOy-Einheit sollte zu zwei aktiven IR-Banden der RaSgesiner Valenzschwingung
(va9 bei groReren Wellenzahlen und eine DeformatidnsBrgung 6.9 bei tieferen
Wellenzahlen, fihren. Aufgrund des IR-Spektrums.algnnte von einer tetraedrischen
TiO4-Einheit ausgegangen werden, da nur eine Valenzsgwg zu beobachten ist. Die
Deformationsschwingung ist aufgrund der Intenssitgvache haufig nicht zu beobachten.
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Die Bande denTiO-Schwingung inll ist allerdings im Vergleich zu den Titanalkoxiden
Ti(OR) (R = Et,'Pr; vTiO : 625 bzw. 619 cif) und zu [Ti(OSiMe)s] (vTiO : 517 cm?) zu
héheren Wellenzahlen verschoben [105].

Weiterhin werden die CH-Deformationsschwingungem &7 und 733 cit, sowie die
vSnC-Schwingung bei 447 ¢irbeobachtet.

In einer thermogravimetrischen Untersuchung wuréstgestellt, dass sichl unter
Abspaltung der Phenylgruppen zu einem weil3grauan-Zitan-Oxidgemisch zersetzt. Im
verbleibenden Pulver konnte Zinn(IV)-oxid neben emeth kristallinen Bestandteilen durch
Pulverdiffraktometrie nachgewiesen werden. Der Massrlust betragt ca. 65 % und verlauft
in zwei Stufen. Bis 240 °C findet man einen Masselnst von 3%, anschliel3end folgt bis
440 °C die Abspaltung weiterer Bestandteile bi®/@8er Masse verbleiben, das etwa einem
Zinn/Titan-Oxidgemisch entsprechen sollte. Ab 800gehen weitere 4 % an Masse verloren,
womit bei 1000 °C nur noch 30 % der Ausgangsmasdeygen. In Abb. 36 ist das Ergebnis

der thermogravimetrischen Untersuchung abgebildet.
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Abb. 36. Ergebnis der thermogravimetrischen Untersuchungldon

In der Literatur sind bisher nur drei Verbindungemt Ti—O-Sn-Strukturfragmenten
kristallographisch untersucht wurden. Es handelh siierbei um die Sn(ll)-Verbindungen
{SnTio(O'Pr}(SnCls)] [106] und [(H-ONep)Sns(u-THME),Ti(ONep)] (Nep = Neopentyl,
THME = Tri(hydroximethyl)-ethan) [107kowie die Sn(1V)-Verbindung Sn{Ti(O'Prk} ;]
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[108]. Die genannten Verbindungen wurden dabei dWwmsetzung von Zinnhalogeniden
mit Titanalkoxiden synthetisiert.

3.3.2 Die Struktur von [Ti(OSnPh3s)4] (11)

11 kristallisiert trigonal in der Raumgruppeélmit 6 Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Im Kristall liegen diskrete Molekule vor, die letlgh van-der-Waals-Kontakte aufweisen.
Abb. 37 verdeutlicht, daskl ein zentrales Ti-Atom enthalt, das von viez&MO-Gruppen

nahezu tetraedrisch koordiniert ist. Ti, Sn1 undb@finden sich dabei auf einer dreizahligen

kristallographischen Drehachse.

Abb. 37. Molekulstruktur von 10 (ohne H-Atome) mit Schwingungsellipsoiden
(Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50 %)

Dies bedingt, dass ihl drei gewinkelte und eine lineare Ti—O-Sn-Einhaitliegen. Beim
Blick entlang der kristallographischen c-Achse arkeman die Vorzugsrichtung in der O
Einheit, welche durch die lineare Ti—-O-Sn-Einheili-O1-Snl) ausgezeichnet ist,
wohingegen die Ubrigen drei Ti-O-Sn-Gruppen einefOFSn-Winkel von ungefahr 137°

einschlielRen.
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Als Koordinationspolyeder fur die Metallatome ergebsich ein TiQ-Tetraeder und vier
C3sSnO-Tetraeder. Aufgrund der Verzerrung des J1@traeders kann man auch von der
Geometrie einer trigonalen Pyramide sprechen, welcle Hauptachse entlang der
kristallographischen c-Achse ausbildet und in dezemtrum sich das Ti-Atom befindet.
Entlang der linearen Ti—-O—-Sn-Einheit betragt detOFAbstand 1,774(4) A. Die drei tibrigen
Ti—O-Bindungen sind mit 1,795(2) A gleich lang. &mechend betragt ein Sn—O-Abstand
(Sn1-01) 1,927(4) A und die drei weiteren 1,96482)Hierzu muss allerdings gesagt
werden, dass das Schwingungsellipsoid des lineardkderten O-Atoms Uberdurch-
schnittlich grof3 ausfallt, was auch auf eine Fehiang hinweisen konnte.

Die Sn—C-Bindungslangen betragen in den gewinkefieheiten 2,122(3) A bis 2,132(3) A
und in der Gruppe mit linearer Ti-O-Sn-Anordnunt4a(3) A.

Die O-Ti—O-Winkel (109,46(8) - 109,49(8)°) liegetheaim Bereich des idealen Tetraeder-
winkels und es sind nur geringe Abweichungen dert®entereinander zu beobachten.
11listisostrukturell zu der analogen Si- und Ge-\ethng wie Tab. 12 zeigt [52].

Tab. 12. Ausgewahlte Bindungsparameter von Verbindunges tgps Ti(OMPR),4
(M = Si, Ge, Sn)
[Ti(OSiPh3),] [TiI(OGePh3),] 11
Raumgruppe R3 R3 R3
Zellparameter 18,930(5); 19,131(2); 19,385(2);
[a; cin [A] 29,014(8) 29,3810(14) 29,809(5)
_ . 3 x1,782(4) 3 x1,796(5) 3 x1,795(2)
Ti—O-Abstande A]
1 x 1,798(7) 1 x 1,788(10) 1 x 1,774(4)
3 x 1,650(4 3x1,777(5 3 x1,964(2
M—O-Absténde{A] ) ©) (@)
1x1,613(7) 1 x1,752(9) 1x1,927(4)
O-Ti—O-Winkel [°] 109,2(1) — 109,8(1) 109,2(2) -4@(2) | 109,46(8) - 109, 49(8
o 3 x 148,2(3) 3 x 142,3(3) 3 x136,8(1)
M-O-Ti-Winkel [°]
1x180 1x180 1x180

Entsprechend den von Si bis Sn zunehmenden Atoemasieigt auch die Grof3e der
Elementarzelle an. Die drei Beispiele zeigen ahelidi—O-Bindungslangen mit jeweils
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einem linearen Ti—-O-M-Bindungswinkel. Auch ist de-O-Bindung entlang der linearen
Baugruppe kurzer als in den gewinkelten Varianten.

Die TiO4-Einheit ist in allen drei Verbindungen in Bezug aie O-Ti—O-Winkel nahezu
perfekt. Der M—O-Ti-Bindungswinkel in den gewinlait Einheiten nimmt von der Si- Gber
die Ge- bis hin zur Sn-Verbindung linear ab.

Festzustellen ist, dass si@i kristallographisch analog zu der entsprechendenur@l Ge-
Verbindung verhalt und die Linearisierung einer @+M-Einheit mdglicherweise auf
sterische Wechselwirkungen der Phenylgruppen zatiftikren ist. So werden lineare Ti—O—
M-Einheiten auch beispielsweise in cfdex);Si;O,TiOSIMe;] [109] und in
[N(C2H40)sTiOSIPh] [110] beobachtet. In beiden Fallen handelt es sich atigsdum
Komplexe in denen das Titan an unterschiedliches@®ulenten gebunden ist.

Liegen nur gleichartige Substituenten vor, zeiggraedrisch koordinierte Titanverbindungen
eine gleichmaRigere Verteilung der Ti-O—M-Winket ®erden im [{(NH)('Bu),;SiO}4Ti]
vier gleiche Ti-O-Si-Winkel von ca. 171° beobachi®tl]. Im [(BuPhSiOTi] liegen
dagegen zwei unterschiedliche Ti—-O-Si-Winkel mis {2)° und 166,5(2)° vor [112].

3.3.3 Die Struktur von PhsSnOPr (12)

PhSNOPr ist eine literaturbekannte Verbindung und korumeer anderem zur Darstellung
von [(PhSnkAsQO;] [74] synthetisch genutzt werden.

Da aber noch keine Untersuchungen zur Kristallstnulbekannt waren, konnte dies im
Rahmen der eigenen Arbeit durchgefihrt werden.

12 kristallisiert in der Raumgruppe B2 mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle.
Formal wird 12 als ein Nebenprodukt der Umsetzung von TB®@ mit PhsSnOH (Gl. 34)
gebildet.

PhSnOH + Ti(OPr)y [0 - PhSnOPr + (PrO%TiOH (Gl. 34)
Last man eine L6ésung von Tii@)4 in Hexan und eine Ldsung von &mOH in Benzol in
einem dunnen Schlenkgefal3 ineinander diffundiesergrhalt man nach ca. vier Tagen an der

Grenzschicht der Losungen saulenformige Kristakle dusammensetzung £&mOPr 12

(Abb. 38). Dabei befindet sich das Zinnatom erwagigemall in tetraedrischer Umgebung.
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Abb. 38. Molekulstruktur von 12 mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit 50 %)

Im Gegensatz zum [BBnOMe - 1,5 MeOH] [61] oder [P¥8nOBu - 'BuOH] [113], die
eindimensionale Kettenpolymere bilden, liegerLtisolierte Molekile vor. Dies muss auf
die grof3ere Raumerfillung der OCH(§#HGruppe zurickzufihren sein.

Der Sn—O-Abstand betragt 1,972(4) A und befindet §n zu erwartenden Bereich fir eine
terminale PESnO-Gruppe. Die O—C-Bindungsléange betragt 1,394(8)nd fir den damit
einhergehenden Sn—O-C-Winkel findet man einen Want123,9(4)°. Weiterhin liegen die
Sn—C-Bindungslangen im Bereich von 2,124(6) A his82(5) A, was den Werten entspricht,

die auch beim P$nOMe gefunden wurden.

3.3.4 Die Umsetzung von PESnOH mit [(MeO),Ti(acac))]

Nachdem die Umsetzung von 4#3nOH mit Ti(OPr), zu der monomeren Verbindung
[Ti(OSNnPh)4] (11) gefuhrt hat, sollte nun versucht werden weitengSR-substituierte Ti-

Komplexe darzustellen. Dazu wurdéPjO)Ti(acacy] bzw. [(MeO)Ti(acac)] (13) mit
PhSNOH in THF umgesetzt. Da bereits Synthesen 1f8ir ausgehend vom [Ti(©r)],
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beschrieben waren [114], aber die Struktur nochtracifgeklart werden konnte, sollte dies
im Verlauf der Untersuchungen geschehen.

Setzt man [(MeQJi(acac)] oder [(PrO)Ti(acac}] mit PhSnOH um, kann in beiden Fallen
der gebildete Alkohol (MeOHPrOH) abdestilliert und NMR-spektroskopisch idemtifrt
werden. Im Reaktionsgefal? verbleibt jeweils einbgsl O, fiir welches int**Sn-NMR
mehrere Signale zu beobachten sind.

Im Fall der Umsetzung nach GIl. 35 wurde die dligkgs$anz in THF geldst und es konnten
nach zwei Wochen bei —25 °C hellgelbe, kompaktestitiplattchen der Zusammensetzung

[{(Ph3zSnO)Ti(acac} »O] 14 isoliert werden.

2 [(MeO)Ti(acac}] + 4 PRSnOH [1I - [{(PhsSnO)Ti(acag).O] + 4 MeOH + (PESn)0
13 14
o o (Gl. 35)

Im IR-Spektrum vori4 findet sich eine Vielzahl an Banden die teilwessark tGberlappen,
was eine genaue Zuordnung schwierig macht. Diengitisstarken Banden bei 770 und
843 cmi* konnten vTiO-Schwingungen zugeordnet werden. Die Acetylatatgruppen
ergeben intensivesCO-Banden bei 1380 ¢y 1519 cm® und 1587 crt. Die SnC-
Valenzschwingung zeigt eine Bande bei 454cm

NMR-spektroskopische Untersuchungen dieser knsall Verbindung stellten sich
allerdings als ergebnislos heraus, da sowoht'itan-NMR als auch in*C-NMR mehrere
Signale beobachtet wurden, wobei eine genaue Zuagdnicht erfolgen konnte. So wurden
beispielsweise bei Untersuchung d€sn-Kerns mehrere Signale in einem Bereich zwischen
6 = 50 undd = -220 ppm beobachtet werden. Dies mag darannjed@ssl4 schlecht zu
kristallisieren ist und sich die Kristalle nicht ligéndig von 6ligen Rickstdnden befreien

lieRen.

3.3.5 Die Struktur von [(MeO),Ti(acac),] (13)

Haufig liegen Verbindungen der titanhaltigen Acatgtonatkomplexe als Ole vor, aber in

einem Fall war es moglich3 durch Uberschichten einer Toluol-Lésung mit Hekafrorm
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gelber Stabchen zu erhalten. Dabei kristalliskgttriklin in der Raumgruppe Bmit drei
unabhangigen Molekilen in der asymmetrischen Eir{adib. 39).

Abb. 39. Elementarzelle voi3 mit zwei Paaren von drei unabhangigen Molekilenh mi

Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahrscheinlich&® %)

Die einzelnen Molekile unterscheiden sich nur ggiigig in der Anordnung ihrer
Substituenten, was sich in den Ausrichtungen dethde/- und Acetylacetonatgruppen
aul3ert (Abb. 40).

Die Ti-Atome sind jeweils oktaedrisch von zwei Adatetonat- und zwei Methoxygruppen
koordiniert. Bei der Ti@Einheit liegen die O-Ti—O-Bindungswinkel finis-standige O-
Atome zwischen 83° und 101° und fiur die entspredbérans-Anordnung zwischen 167°
und 171°. Die MeO-Gruppen ordnen sicttig-Stellung zueinander an (Abb. 23) und weisen
O-Ti—O-Winkel zwischen 98,3(1)° und 100,3(1)° aDfbei betragen die Ti—O-Abstande
1,783(3) A - 1,808(3) A.
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Abb. 40. Strukturmodell von 13 mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit 50 %)

Im Gegensatz dazu sind die Ti—-O-Abstande zu dertyfsaetonatgruppen deutlich langer
und liegen zwischen 1,977(4) A und 2,085(3) A. Rlie Koordination der Acetyl-
acetonatgruppen betragen die O-Ti—O-Winkel ca. 83°.

Die Ti—O-Bindungsléangen zu den Acetylacetonatgrappgind im Vergleich zum
[Cl,Ti(acac)] (1,930(7) A - 1,973(7) A), welches ebenfalls iimer cis-Konformation
vorliegt, etwas grofRer [115]. Dies ist auf den wtkiedlichen Einfluss von Cl- bzw. MeO-
Substituenten zuriickzufiihren. Wie authist [ChTi(acac)] haufig als Ol angefallen und
lie3 sich nur schlecht kristallisieren.

Einkernige Verbindungen des Typs [(RO)acac)] sind kristallographisch bisher nicht
charakterisiert wurden, allerdings existieren dieake Komplexe des Typs
[{Ti(OR)s(acac)}] (R = Me, Et, Pr) [114]. Im [{Ti(OMeyacac)}] beispielsweise werden
zwei Ti(OMe)(acac)-Einheiten durch zwei OMe-Gruppen miteinanderknipft. Dabei
ergibt sich das Strukturmotiv von zwei kantenvegiitén TiQs-Oktaedern. Die Ti—O-
Abstande liegen dabei zwischen 1,804(1) A und ZD1A, was den Werten voi3

entspricht.
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3.3.6 Die Struktur von [{(Ph3SnO)Ti(acac)}.O] (14)

Wird eine Losung void4 in THF mit Heptan Uberschichtet, so bilden sicbimawei Wochen
bei -25 °C groRRe, hellgelbe Kristalle in Form vofinden, langlichen Plattcheri4
kristallisiert in der Raumgruppe P& mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle.

14 besteht aus je zwei Ti-Atomen, die durch ein gas@nes Sauerstoffatom, welches sich
auf einem kristallographischen Inversionszentrurfindet, miteinander verbunden werden
(Abb. 41). zZusatzlich ist jedes Ti-Atom an zwei Adacetonatgruppen und eine 8hO-
Einheit gebunden.

Abb. 41. Molekulstruktur von 14 mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit 50 %)

Bei der Betrachtung der Ti—O-Abstdnde zu den acapen stellt man fest, dass diese mit
1,992(4) A bis 2,098(4) A denen aug entsprechen. Der Ti-O-Abstand zum zentralen
Sauerstoffatom betragt 1,818(1) A und das Saudastof der terminalen Organozinngruppen
weist zum Titanatom einen deutlich kiirzeren Abstaml 1,786(4) A auf. Der Sn—O-Abstand
von 1,979(4) A und der Sn—O-Ti-Winkel von 136,6(B¥Yen im (blichen Bereich. In der
Ti—O-Sn-Brucke stimmt der Ti—O-Abstand mit dem R(QSnPh), (11) gut Uberein,

obwohl das Ti-Atom inl0 tetraedrisch und iri4 oktaedrisch koordiniert ist. Der Sn-O-
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Abstand ist inL0 allerdings etwas kurzer als 14, was wahrscheinlich auf sterische Einfliisse
sowie die unterschiedliche Koordinationszahl desurtickzufihren ist.

Die C—O-Abstande der acac-Gruppen liegen zwisch2®7(7) A und 1,298(7) A und somit
auch im ublichen Bereich.

Fur den O-Ti—O-Winkel der Ti(acaelruppen werden 82,6(2)° - 81,9(1)° gemessen, wobei
diese mit den Literaturwerten fir [{Ti(aca®}{OSi(CeHs)2}3] [116] und mit12 in guter
Ubereinstimmung stehen.

Das Polyedermodel vori4 zeigt zwei eckenverknipfte TiDktaeder, die Uber ein
gemeinsames Sauerstoffatom miteinander verbunaeh(8bb. 42). Jeweils icis-Stellung
zum verbriickenden Sauerstoffatom wird eingSPRGruppe in Form eines;@nO-Tetraeders
koordiniert. Uber die verbleibenden Koordinatioetlen der TiQ-Oktaeder werden die
Acetylacetonat-Gruppen koordiniert.

Die TiOs-Oktaeder liegen allerdings recht stark verzerrt, woobei die Titanatome im
Zentrum in Richtung der verbrickenden O-Atome Jsoben sind.

Abb. 42. Zentraleinheit vonl4 in Polyederdarstellung (T¥Oktaeder hell; €SnO-
Tetraeder dunkel)

In den Verbindungen [{Ti(CPri(tmhd)},] (tmhd = 2,2,6,6-Tetramethylheptan-3,5-dionat)
und [{Ti(OMe)s(acac)p] [114], welche beide ebenfalls als zweikernigeamikomplexe
vorliegen, ergeben sich unterschiedliche Bindumgasonen im Vergleich zd4. Die Ti-
Atome werden hier nicht durch ein gemeinsames OrAtsondern durch zwgrOMe- bzw.

u-O"Pr-Gruppen miteinander verbunden. Dabei ergibt sich unterschiedliche Verkniipfung
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der TiGs-Oktaeder, welche nun nicht Uber eine gemeinsamie,Esondern lber eine

gemeinsame Kante miteinander verbunden sind.

3.3.7 Darstellung und Struktur von [PbeO4(Us-OSnPhs),] (15)

In Analogie zu den Metallalkoholaten M(QR#ssen sich in einigen Fallen auch Silylamide
M{N(SiR 3)2}2 (M = Pb, Co) fur die Deprotonierung von#3hOH einsetzen.

Setzt man PDB[N(SiMg], mit PSnOH um, kann nach Gl. 36 ein Blei-Oxo-Cluster der
Zusammensetzung [BO4(13-OSnPR)4] 15isoliert werden.

12 PhSNOH + 6 PbIN(SiMg);], [ [PhsOu(is-OSnPh)] + 4 (PRSNRO + 12 HN(SiMe),
15
(Gl. 36)

Zur Darstellung voril5 wird eine Losung von BBNOH in THF oder Benzol zu einer auf
—60 °C gekuhlten Lésung von Pb[N(Sipigd, in Heptan langsam zugetropft. Die Reaktions-
l6sung wird anschliel3end im Kéltebad auf RT erwammbei ab —20 °C ein Farbumschlag
zu beobachten ist. Die anfangs tief gelb gefarligubhg beginnt sich allmahlich zu entfarben,
wobei aber kein Niederschlag beobachtet wird.

Im *°Sn-NMR-Spektrum der Reaktionslésung kann die Bitgwon [PhSnN(SiMe);] 16
am Signal beb = -112 ppm im erkannt werden. Spuren vogPIOH bzw. (P§5n)0 sind
hierbei nicht zu finden. Wird das LOosungsmittel edtdliert erhdlt man jedoch Kristalle
unterschiedlicher Verbindungen. Zum einen bilderh sielblich schimmernde Nadeln und
gelbe Prismen, zum anderen farblose Plattchen.

Die kompakten, gelben Kristalle erwiesen sich &&Q4(us-OSnPR)4 (15 und bei den
nadelféormigen, gelben Kristallen handelte es sich[BEhSNN(SiMe),] (16), welches nach
Gl. 37 zuganglich ist und ebenfalls strukturell retikderisiert werden konnte.

12 PhSnOH + [N(SiMe),] ~ [T1 — PhSnN(SiMe), + OH" (Gl. 37)
16

Bei den farblosen Kristallen stellte sich herauassdes sich um das Nebenprodukt der
Reaktion (Gl. 36), namlich (B8n)0, handelt.
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Bei Versuchenl5 umzukristallisieren ist festzustellen, dass dids$anz nur noch geringe
Loslichkeit in THF hat und sich in Lésung nebeneamweil3en Pulver (B8n)O bildet,
welches im*%Sn-NMR-Spektrum gut zu identifizieren ist5 ist im festen Zustand unter
Schutzgas einige Tage stabil, zersetzt sich abetear.uft innerhalb weniger Minuten. Ab
einer Temperatur von 68 °C zerfdlh unter Bildung graubrauner Abbauprodukte.

15 kristallisiert bei =25 °C aus einem Benzol-Hep@emisch hexagonal in der Raumgruppe
P6 mit 2 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Naem Ergebnis der Kristallstruktur-
analyse besitzL5 eine Clusterstruktur, die aus sechs Pb-Atomen, ®@@omen und vier
PhsSnO-Gruppen besteht (Abb. 43).

AN

AN
\\@'\
&

Abb. 43. Molekulstruktur von 15 mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit 50 %)

Die Pb-Atome definierten dabei die Ecken eineshlemerzerrten Oktaeders mit PPb-
Abstanden zwischen 3,657(1) A und 3,672(1) A, wasitlich ber dem doppelten
Kovalenzradius des Bleis von 1,46 A liegt. Die Rokisflachen des RiDktaeders sind
alternierend mijs-O-Atomen bzw.uz-OSnPRh-Gruppen Uberkappt (Abb. 44). Dabei weicht
die Anordnung der acht O-Atome allerdings stark den eines Wiurfels ab, so dass nur im

weitesten Sinne von der Geometrie einegdR#Kuboktaeders gesprochen werden kann.
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Abb. 44, Strukturausschnitt vod5 mit eingezeichnetem Ri®ktaeder (Schwingungs-

ellipsoide, Aufenthaltswahrscheinlichkeit 50%; mpso-Kohlenstoffatome)

Die O-Atome der PJSnO-Gruppen weisen einen Abstand von ca. 1,310 Aden
Dreiecksflachen des RiOktaeders auf, die unkoordiniertegtSauerstoffatome dagegen nur
0,485 A.

In 15 besitzen die Sn-Atome eine verzerrt tetraedriddhmebung, die aus einem O-Atom
und drei C-Atomen der Phenylgruppen besteht. DieAf@me sind von vier O-Atomen
koordiniert und besetzen die Spitze einer tetralgongyramide.

Die Pb-O-Abstande fur die Sauerstoffatome dersSRO-Gruppen liegen zwischen
2,469(7) A - 2,502(8) A und fiir die unsubstituiert®-Atome zwischen 2,163(7) A -
2,184(7) A. Die Sn—O-Bindungsléangen betragen 1878(und 1,99(1) A, welches typische
Werte flr terminale PSnO-Gruppen sind.

In der Literatur sind bereits verschiedeng-Fy- und Ph-Oxocluster bekannt, wobei aber
noch keine Beispiele mit Organozinnsubstituentefirmlen sind.

Das Strukturmerkmal eines &ls-O)4(us-OR)u-Clusters wurde bereits am Beispiel eines

Isopropylyates (R 2Pr) [117] beschrieben. In Analogie 45 wird auch die alternierende
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Flachenluberkappung der FBinheit durch Sauerstoffatome bzw. OR-Einheitenbaehtet.
AuRerdem befinden sich die PPb-Abstande mit 3,684(3) A, 3,617(3) A, 3,686(3)ink
gleichen Bereich wie id5.

Ein weiterer PpOxocluster konnte aus der Umsetzung von RSi¢gOH}X Pb[N(SiMe),]
erhalten werden, wobei [(Pb&R.Si-0s)7] [R = 2,6'PrCsHsN(SiMes)] gebildet wird [118].
Hier kommt es nicht zur Ausbildung einess®hktaeders, sondern das zentrale Strukturmotiv
ist ein PRO,-Vierring in welchem die Bleiatome vierfach kooridirt sind. AuRerdem liegen
vier weitere Pb-Atome dreifach durch Sauerstoffrkonert vor. Dies bedingt auch, dass Pb—
O-Abstéande zwischen 2,155(3) A (KZ Pb = 3) und B(B%#A (KZ Pb = 4) gefunden werden.
Auch ist ein PESIO-substituierter Blei-Oxo-Cluster der Zusammenseg [Ph(OSiPh)sO]
mit adamantanartigem Pb—O-Gerust bekannt [119] Jaigerstoffatome der EBiO-Gruppen
sind hier nur an je zwei Pb-Atome koordiniert undarmfindet ein zentrales 4
Sauerstoffatom. Die Koordination der Pb-Atome &hdet in15, wobei aber unterschiedliche
Pb—O-Abstande gemessen werden. Das zentrale, chekf@ordinierte Sauerstoffatom weist
Pb—O-Bindungslangen zwischen 2,25(1) A und 2,3%13uf. Die O-Atome der RSIO-
Gruppen zeigen dagegen kirzere (2,28(1) A - 2,38 1nd langere (2,36(1) A - 2,49(1) A)
Pb—O-Bindungen.

In [Phs(u-O'Bu)g] ist eine nahezu lineare Anordnung der drei Pbafgpwobei das zentrale
Pb-Atom sechsfach und die terminalen Pb-Atome acbifdurch O-Atome koordiniert sind,
zu sehen [120].

Die Bildung von Blei-Oxo-Clustern mit zusatzlich&@Atomen lasst sich haufig bei der
Synthese von Verbindungen des Typ®R (R = OSnPh OPr, OSIR etc.) beobachten und
ist wahrscheinlich auf die Anwesenheit von Verumigeingen, welche die Bildung von PbO-
Clustern katalysieren, zurtckzufiihren [121]. Diesivioeispielsweise bei den Blei-Alkoxiden
vermutet. So erhalt man bei der Synthese von [B(g), nicht nur das Zielprodukt, sondern
auch den tetranuklearen Cluster j@Bu)sO] nach GI. 38 [122].

2 [Pb(OBu);], M - [Phy(OBu)sO] + 'Bu,O (Gl. 38)
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3.3.8 Die Struktur von [Ph3SnN(SiMe;);] (16)

Im Lauf der Untersuchungen konnte die Struktur ¥6mufgeklart werden, welche zu diesem
Zeitpunkt noch nicht publiziert war. Allerdings katen 2006 BCHMANN und Mitarbeiterl6
durch Umsetzung von [{NaN(SiMe}. - THF] mit PrSnF darstellen und kristallographisch
charakterisieren [123]. Daher soll nur kurz auf e€igenen Ergebnisse eingegangen werden,
bei denenl6 durch Umsetzung von BBNOH mit Pb[{N(SiMg).}.] nach Gl. 37 erhalten
wurde.

16 kristallisiert in der Raumgruppelfit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Das

Ergebnis der Einkristallstrukturanalyse ist in ABbB.dargestellt.

Abb. 45. Molekulstruktur von 16 mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit 50 %)

Wie fur den sehr sperrigen N(SilgSubstituenten zu erwarten ist, liegt eine monomere
Verbindung vor, in der das Zinn tetraedrisch dwithN- und drei C-Atome koordiniert ist.
In 16 betragt der Sn—N-Abstand 2,068(4) A und ist minda [(Cp)(M&Si):NSn({-Cp)Li-
pmdeta] (pomdeta = [(M&CH,),NMe] (Sn—N 2,183(2) A) [124] vergleichbar, obwolsl sich

hier um eine ionisch aufgebaute Sn(ll)-Verbinduagdelt und die Bindung so langer ist. Die

84



Ergebnisse und Diskussion

Sn—C-Abstéande liegen in einem relativ engen Bergigischen 2,142(4) A und 2,147(5) A,
was bei der P§sn-Gruppe ubliche Werte sind.

Fir die N-Si-Abstande in der N(SiN)ge-Gruppe werden Werte von 1,737(5) A - 1,744(4) A
gefunden, welche ebenfalls langer sind als im [(p}Si).NSn(-Cp)Li-pmdeta] (N-Si =
1,710(2) A).

3.3.9 Darstellung und Struktur von [Co{Co(NSiaMeg)2}2(U-OSnPhs)4] (17)

Bei der Umsetzung von Co[N(SiMg], mit PSnOH wurde ein anderes Verhalten
beobachtet als bei der entsprechenden UmsetzunBh8SnOH mit Pb[N(SiMeg)]-.

Zur Durchfihrung der Reaktion wird eine tiefgrinésung von Co[N(SiMg,]. in Hexan
vorgelegt und PJ&SnOH, geldst in THF oder Benzol, bei —60 °C zug#tr{Gl. 39).

4 PhSNOH + 3 Co[N(SiMg)], [T — [Co{Co(NSbMeg)2} 2(-OSNnPh)] + 4 HN(SiMe),
17
(Gl. 39)

Hierbei ist zunachst kein Farbumschlag festzustelgst beim Ruhren bei RT farbt sich die
Losung allmahlich braun. Nun wird die Reaktionsliglauf etwa 75% eingeengt und mit
Hexan Uberschichtet. Nach ca. 2 Wochen féllt b& %2 ein blassblaues kristallines Produkt,
neben einem braunen Feststoff aus der Lésung aesblBue Verbindung ist luft- und
feuchtigkeitsempfindlich und zersetzt sich oberhatim 45 °C, wobei als Ruckstand eine
graue Substanz verbleibt. Die Einkristallstruktaigtee der blauen Kristalle ergab, dass es
sich um einen dreikernigen, sauerstoffverbriicktesbaditkomplex der Zusammensetzung
[Co{Co(NSiKMes)2} 2(L-OSnPh)4] (17) handelt.

BURGER und WANNAGAT beobachteten bei der Umsetzung von Go@lt NaN(SiMg),
ebenfalls die Bildung einer blauen und einer brauNerbindung [125]. Hierbei wurde
vermutet, dass es sich um das blaue [@®ieNCoCl - n THF] und um ein braunes
Zersetzungsprodukt handelt.

Die Bildung der braunen Substanz konnte auf die d&sonsempfindlichkeit von
Co[N(SiM&;),].» zurtickzufuhren sein, was auch schoowBRr in seinen Untersuchungen
vermutet hatte [126, 127].
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FiUr eine Suszeptibilitatsmessung stand nicht gé&teigsubstanz vof7 zur Verfligung, um
die vorliegenden Kobaltspezies genauer untersuzbénnen. Bei der Aufnahme eines IR-
Spektrums zeigte sich, dass si@i an der Luft zersetzt und somit kein Spektrum
aufgenommen werden konnte. NMR-spektroskopischersmthungen konnten aufgrund des
paramagnetischen Co-Kerns ebenfalls nicht erfatgreiurchgefiihrt werden. Somit konnte
17 allein durch die Kristallstrukturuntersuchung diderisiert werden.

17 bildet blassblaue, schichtartig aufgebaute Plétichdie aus einem Benzol-Heptan-
Gemisch, bei —25 °C Uber einen Zeitraum von dreckién kristallisiert werden kdnnen. Man
findet ein orthorhombisches Kristallsystem mit d&aumgruppe PR2n und vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle. Ein veraihfas Strukturmodell voa7 ist in Abb.

46 dargestellt.

Abb. 46. Strukturmodell vorl7 (Sn—O- und Co—O-Bindungen dunkel)

17 enthalt ein zentrales Kobaltatom, das tetraednschvier PRSnO-Gruppen umgeben ist.
Zusatzlich sind die verbrickenden ;BhO-Gruppen paarweise an jeweils eine terminale
CoN(SiMe).-Einheit koordiniert.

Hieraus ergibt sich ful7 ein spirocyclisches GO,-Grundgerust, in welchem die zwei

eckenverknupften GO®,-Ringe um ca. 84,8° gegeneinander verdreht sind.
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Im Molekul findet man Co-Co-Absténde von 2,858(2) A und 2,861(1) A, welclkattich
Uber dem doppelten Kovalenzradius (1,26 A) lieg&bb( 47). Die Co—O-Abstédnde an Col
betragen 1,955(6) A - 2,001(5) A (Abb. 47).
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Abb. 47. Strukturausschnitt vonl7 mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahr-

scheinlichkeit 50 %; nur ipso-Kohlenstoffatome)

Die Co-O-Abstande der terminalen Gruppen liegen Wiérten zwischen 1,929(5) A -
1,948(6) A in einem engen Bereich. Obwohl die teafén Co-Atome eine kleinere
Koordinationszahl besitzen als das zentrale Atorarden &hnliche Co—O-Bindungslangen
gemessen.
1,887(7) A und 1,903(8) A, welche mit denen von Xi&iMePh),], [128], Co[N(SiMe).]3
[127], sowie [Co{N(SiMg),}2]2 [126] weitgehend Ubereinstimmen (Tab. 13).

Die Co-N-Bindungslangen zu den ;8N-Gruppen betragen hierbei

Tab. 13. Co-N- und Co-Co-Absténde [A] ausgewahlter Verbindungen
17 Co[N(SiMePh);]2 | Co[N(SiMe&)z]s | [Co{N(SiMe3)2} 2|2

1,887(7); 1,893(3); 1,910(5);

Co-N 1,870(3)
1,903(8) 1,904(3) 2,062(4)
2,858(2);

Co-Co - - 2,583(1)
2,861(1)
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Weiterhin kénnen irl7 Sn—O-Bindungslangen in den terminalen$HO-Gruppen zwischen
1,963(6) und 1,977(5) A beobachtet werden, weldble damit im zu erwartenden Bereich
befinden.

In der Literatur sind bereits Co-Verbindungen mikNO-Substituenten (M = C, Si), wie
beispielsweise [{Co(OCRM}2]; [(PhsCO)RCo(THF)] und [{Co(OSiPh),(THF)},], bekannt
[129].

Die aufgefuhrten zweikernigen Co-Komplexe zeigesm gémeinsames Strukturmotiv zwei
OMPhs-Einheiten (M = C, Si, Sn), die zwei Kobaltzentraiteinander verbinden. Dabei wird
jeweils ein CgO,-Vierring aufgebaut. AuRerdem liegen die Co-Atometrigonal-planarer
Koordination vor.

Fir das zweikernige Alkoxid [{Co(OCR)a},] betragt der Co-Co-Abstand 2,910(2) A und
ist damit wesentlich langer ist als bei [{Co{N(SiMig.},] (Tab. 16), aber nur geringflgig
groRer als in17 Aullerdem findet man Co—-O-Abstdnde zu den verlendén
Sauerstoffatomen von durchschnittlich 1,969 A, welém Vergleich zul7 nur geringfiigig
groéRer ausfallen.

Die zu [{Co(OCPh);},] analog aufgebaute Cyclohexylverbindun@d{OC(CsH11)3}2)2]
[129] enthélt einen &hnlichen &By-Vierring.

Das Silanolat [{Co(OSiP(THF)},] ist nach dem gleichen Strukturmotiv aufgebautbeio
aber die Koordination eines THF-Molekiils pro Kohtdim beobachtet wird, wodurch sich
jeweils CoQ-Tetraeder ableiten. Auch hier findet man eineatrelgro3en Co-Co-Abstand
von 2,916(2) A. Weiterhin ist auch eine einkernige-Verbindung [(P5¥CO)%Co(THF)]
[129] aus diesen Untersuchungen bekannt, wobei ¢tieer Kobalt verzerrt tetraedrisch
koordiniert ist.

Der auffalligste Unterschied zwischdi und den Verbindungen aus der Literatur ist das
Vorliegen von verschiedenen koordinierten Co-Atomenl7, was Art und Anzahl der
Koordinationspartner betrifft. Weiterhin i$¥ der einzige bekannte dreikernige Co-Komplex
mit koordinierenden FSnO-Gruppen.

3.3.10 Die Umsetzungen von P$8nOH mit Cu(O'Bu), Fe(OBu); und OV(O"Pr)3

Neben der erfolgreichen Umsetzung vons$OH mit dem Ti(&Pr)y sollte auch die

Umsetzung mit anderen Alkoholaten nach dem glei@arema moglich sein. Hierzu wurden
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Cu(OBu) und Fe((Bu); mit PikSnOH in verschiedenen Lésungsmitteln bei RT unden
Siedehitze umgesetzt.

Setzt man Fe(Bu); mit PisSnOH in Toluol, Benzol oder THF um, beobachtet maoh 6-
stindigem Ruhren die Bildung eines braunen Nietitags, welcher abfiltriert wurde, sich
jedoch nicht genauer charakterisieren lie3. Allegdi konnte in einem Fall ein
Ligandenaustausch beobachtet werden, wobeSi®Bu (18) isoliert und charakterisiert
werden konnte. Hierzu wurden beide Komponenten atudl unter Rickfluss fur vier
Stunden geruhrt und anschliel3end das Lésungsrkdteplett abdestilliert. Der verbliebene
braune Rickstand wurde in THF aufgenommen, UbateCldtriert, aufkonzentriert und in
einem Schlenkgefa? mit Hexan Uberschichtet. Hiedrbidlt manl8 in ca. 30 %iger
Ausbeute.

Ein &hnliches Reaktionsverhalten war bei der Umsgfzon PEBSnOH mit dem Cu(Bu) zu
beobachten. So konnten nach einer Reaktionszeiewogen Stunden unter Ruckfluss oder
bei RT und nach Abdestillieren des Lésungsmitt€ldK, Toluol etc.) nur graue bis braune
amorphe Ruckstande isoliert werden, die nicht nréckstandsfrei in Lésung zu bringen
waren. Ein kristallines Produkt konnte auch naclederholten Versuchen nicht erhalten
werden.

Erfolgreich verlief allerdings die Umsetzung vons8hOH mit OV(OPr); in Acetonitril.
Hierbei war gemal3 Gl. 40 die Bildung von ¢BhxVO, zu erwarten.

3 PhSNOH + OV(OPr)y [ —  (PhSnkVO, + 3"PrOH (Gl. 40)

Es wurde aber eine komplex aufgebaute Clusterv@ubip der Zusammensetzung
[(PhSNn}(PheSNO)(OMe)(VO3)2(VOy)] 19 isoliert. 19 konnte sowohl Uber eine
Elementaranalyse als auch durch eine RoOntgendalksisukturanalyse eindeutig

charakterisiert werden.

Die Reaktionsfihrung erwies sich als aul3erordénttimmpliziert. In ersten Untersuchungen
wurde versucht eine Ldsung von s;BhOH mit OV(OPr); zu Uberschichten oder beide
Komponenten in Benzol, THF, Alkanen oder Toluol wsetzen. Hierbei lieRen sich nur
gelbe bis rétliche Ole isolieren, die nicht zur sailisation zu bringen waren. Allerdings
konnte bei einer Umsetzung nach erfolgter ReaktiorAcetonitril, das Rohprodukt in

Methanol aufgenommen werden und nach einigen Wotiessgelbe, kompakte Kristalle

neben einem griinen Pulver isoliert werden.
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Das Produkt zeigt im IR-Spektrum deutliche Untelmsdé zu (PESnkVO, (1). Im Bereich
unterhalb 1100 Wellenzahlen lassen sich die Bamdght genau zuordnen. Jedoch kann ein
intensives Bandenpaar bei 822 ¢mnd 896 crit erkannt werden. Diese sind vermutlich den
VO-Valenzschwingungen zuzuordnen, da sie im gleicBereich liegen wie iria und 1c.
AuBerdem lassen sich d&CH- und vCH-Banden der MeO-Gruppen bei 1430 trmand
2931cm* beobachten. Eine NMR-spektroskopische Untersuctuemglieb ergebnislos, da

nicht genug Substanz in Losung gebracht werdentkonn

3.3.11 Die Struktur von PhsSnOBu (18)

18 kristallisiert in Form farbloser, kompakter Stabohaus einem THF-Hexan-Gemisch in der
Raumgruppe R2h mit 4 Formeleinheiten in der Elementarzelle. ABB zeigt das Ergebnis
der Kristallstrukturanalyse.

Abb. 48. Molekulstruktur vorl8 mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit 50 %)

18 enthélt ein Sn-Atom, das von drei C- und einem tOrf\tetraedrisch koordiniert ist. Der

Sn—O-Abstand betragt 1,977(2) A und die Sn—-C-Almsédiegen zwischen 2,138(3) A und
2,141(2) A. Die O—C Bindungslange betragt 1,428(35omit entsprechen die Sn—-O- und
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die C-0O-Bindung inl8 denen in P¥8nOPr. Der Sn—O—C-Winkel dagegen, welcherlh
129,6(2)° betréagt, ist im Vergleich 42 mit 123,8(4)° leicht erhoht.

Wie bei PRSnOPr findet man auch irl8 isolierte Molekile die keine Tendenz zur
Assoziation zeigen. Dagegen bilden §8hOBu - 'BuOH] [113] und [PESnOMe -
1,5 MeOH] [61] eindimensionale Kettenstrukturen mdiBricken zwischen den einzelnen
Molekulen.

3.3.12 Die Struktur von [(PhSn)s(PhsSnO)(OMe)(VO3)2(VO4)2] (19)

19 kristallisiert triklin in der RaumgruppeiPmit einer Formeleinheit in der Elementarzelle.
Es wird ein bimetallischer Oxocluster mit vier Vdnan- und sieben Zinnatomen, die durch
Sauerstoffatome bzw. Methoxygruppen miteinandeowaden sind, beobachtet (Abb. 49).

Abb. 49. Strukturmodel von 19 mit Schwingungsellipsoiden (Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit 50 %; C19, 25, 31, 37, 43, #&0-C-Atome der PhSn-Gruppen)

Wenn man von ionischen Einheiten ausgeht um digk&ir von19 zu beschreiben, kann das
Gerust des Clusters in funf Teile zerlegt werden:
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1 x [(PhSNO)VO) - (Einheit A)
1 x [(MeO)VOy] = (Einheit B)
1 x [V.0s(OMe),] +- (Einheit C)

2 x [(PhSn)(OMe3)30]*"  (Einheiten D)

Die Vanadateinheiten (Einheit A, B, C) arrangiegch in der zentralen Clusterebene, die
durch die vier V-Atome aufgespannt wird. Auf beid&eiten dieser Ebene wird eine
[(PhSn}(OMes);0]* -Gruppe (Einheit D) koordiniert, so dass man voneeiSandwich-
Struktur sprechen kann (Abb. 50).

Abb. 50. Strukturmodell vorl9 (V-Atome in Polyederdarstellung; Sn Schwarz; OuGra
C WeiR)

Die einzelnen Einheiten sind dabei Uber verbricker@Atome bzw. MeO-Gruppen
miteinander verbunden. Einheit A (V1) und B (V2)okdinieren je eine Einheit D bidentat
Uber ein O-Atom und eine MeO-Gruppe und die zwaitaodentat tber ein O-Atom. Einheit

C (V3, V4) verbrickt die beiden Einheiten D Uberyeei O-Atome und eine MeO-Gruppe.
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Hierbei ergibt sich fur die VEGruppen (Einheit A und B) eine tetraedrische Kawation

fur das Vanadium. In Einheit C sind zwei pyramidalbordiniert VGQ-Gruppen uber eine
gemeinsame Kante miteinander verbunden, wobei e8ildung eines YO,-Vierungs und
der daraus hervorgehendepO¢-Struktureinheit kommt.

Die Einheiten D bestehen aus drei Sn-Atomen, dtaeskisch durch fiinf O-Atome und ein
C-Atom koordiniert sind. Dabei ist jedes CSAQOktaeder Uber Kanten so an zwel
Nachbaroktaeder gebunden, dass jeweils ein O-AtO7 (bzw. O18) das Zentrum der
[(PhSnX(OMes):0]* -Gruppe bildet. Die CSréktaeder sind dabei so aufgebaut, dass sich
das gemeinsame O-Atom jeweils tians-Position zum C-Atom der Phenylgruppe befindet
(Abb. 51). Definiert man nun die Vorzugsachse dd&ta@der entlang dieser O-Sn-C-
Bindung befinden sich unterschiedliche Substituenteden aquatorialen Positionen. Alle
drei Oktaeder weisen in der aquatorialen Ebene zwaemi cis-standige |-OMe)-Gruppen
auf, aber die beiden verbleibenden Positionen simdrschiedlich besetzt. Bei Snl, Sn2, Sn4,
und Sn6 findet man jeweils ein Paar vgnr()-Atomen. Bei Sn3 und Sn5 sind diese

Positionen dagegen durch ein-O)-Atom und einey-OMe)-Gruppe besetzt.

Abb. 51. Strukturausschnitt voh9 (Sn-Atome in Polyederdarstellung; V Weil3; O Grau;
C Schwarz)
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Bei genauerer Betrachtung der einzelnen Fragmehtestzustellen, dass dig-Q)-Atome
(02, 03, 04; 05, 06, O7) der \@ruppen (Einheit A und B) und die O-Atome O9 und
014 der [VLOs(OMe),] 4~ -Gruppe einfach zwischen V- und Sn-Atomen verbrickaie O-
Atome (011, 0O12) des 2XD.-Vierrings, sowie die zentralen O-Atome der
[(PhSn}(OMes);0]** -Einheiten sind dagegems-verbriickend. Bis auf die terminale OMe-
Gruppe an Sn2 wirken die Methoxygruppen einfachnekend.

Die terminalen Positionen der \{Gruppen sind bei Einheit A durch einesBh-Gruppe und
in Einheit B durch eine Methylgruppe abgesattigtdér Einheit D verbleiben zunachst zwei
unkoordinierte O-Atome (013, 016).

Wie auch in den Alkylestern der Vanadiumsauredist Koordination der Vanadiumatome
stark von den Substituenten abhangig. So zeigenO®M{}; sowie die zweikernigen
Verbindungen [{(ROH)(RONO},(C,04)] R = GHs, CsHy) eine oktaedrische Koordination
des Vanadiums. OV(Bu); [130] und [(PBSnkVO, enthalten dagegen tetraedrisch
koordiniertes Vanadium. IrL9 werden sowohl V@Tetraeder als auch \{Pyramiden
beobachtet. Dies deutet darauf hin, dass die [(B{(@e;)3;0]-Gruppen die
Koordinationssphare des Vanadium noch stark eiésélen, obwohl eine Tendenz zur
Erh6hung der Koordinationszahl von vier auf funfamobachten ist.

Die unterschiedlichen Koordinationen der Metallzenthaben natlrlich Auswirkungen auf
die Metall-Sauerstoff-Abstande (Abb. 52). An Vl1gem die V-O-Bindungsldngen mit
1,693(4) A - 1,718(4) A relativ eng beieinander jelaeils nur V-OSn-Bindungen existieren.
An V2 dagegen findet man einen relativ langen V-stand von 1,772(2) A zur
Methoxygruppe und drei etwa gleich lange Abstéandischen 1,690(5) A und 1,696(4) A
entlang den V—O-Sn-Einheiten. Fir die V-O-Binduéggkn der tetraedrisch koordinierten
V-Atome werden also ahnliche Werte gefunden wiehang¢(PhSnkVO,] (10).

An V3 und V4 sind die V-0-Bindungen Uber einen eriBereich verteilt. Die kirzesten
Bindungen, zu den terminalen Sauerstoffatomenetidgei 1,603(4) A und 1,601(4) A. Fiir
die Sauerstoffatome der V—O-Sn-Gruppen betrageN-@eBindungsléangen 1,721(4) A und
1,716(4) A. Die Bindungen zu den O-Atomen der viegckenden Methoxygruppen betragen
1,966(5) A und 1,961(4) A. Die langsten V-O-Bindengwerden erwartungsgemaR zu den
us-O-Atomen im \LO,-Vierring beobachtet, welche an V3 1,869(4) A b2@25(4) A und
an V4 1,873(4) A bzw. 2,027(4) A betragen. In deds\Gruppen ist die Streuung der V-O-
Bindungslangen deutlich groBer. Der Grund daflgtlieum einen in der erhdhten

Koordinationszahl und zum anderen in den unterdiibleen Koordinationspartnern.

94



Ergebnisse und Diskussion

Die clusterinternen Sn—O-Bindungsléangen lassen gelarweise einteilen. So zeigen
Sn2/Sn7; Sn3/Sn5 bzw. Sn4/Sn6 eine ahnliche Koatidm der Vanadateinheiten, was sich

in den Sn—0-Bindungslangen widerspiegelt (Tab. 14).

Tab. 14. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] 19
Sn2 Sn3 Sn4 Sn5 Sn6 Sn7
<n_0 2,065(4)- | 2,056(4)- 2,054(4)- | 2,074(4)- | 2,038(4)- | 2,072(4)-
2,152(5) 2,139(4 2,175(4) 2,143(4) 2,186(4) 2,157(4)
Sn—-C | 2,144(6) 2,129(6) 2,120(6) 2,132(6 2,145(8) 2,534(

Die clusterexterne BRBnO-Gruppe zeigt einen Sn—O-Abstand von 2,096(4Hi&rbei ist
weiterhin ein koordiniertes MeOH-Molekil mit eineBn—O-Abstand von 2,501(4) A zu
beobachten.

Des Weiteren lasst sich @ erkennen, dass die einzelnen Oxocluster vermutitmdr ein
Wasserstoffbriickennetz, welches durch Methanol- Waksermolekile ausgebildet wird,
miteinander verbunden vorliegen (Abb. 52). Diesrkaber zum derzeitigen Stand der
Untersuchungen nur als Mutmalung vorgeschlagenemeda& die Losungsmittelmolekile

sowie die gebundenen Wasserstoffatome nicht valisgdokalisiert werden konnten.

Abb. 52. Wasserstoffbricken ih9 (C65, 027, O28: fehlgeordnetes Methanol)
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Die Cluster inl9 arrangieren sich in einer Kettenstruktur mit isdkn Doppelstrangen (Abb.
53). Die Ldsungsmittelmolekile liegen fehlgeordwer und man kann nur die -@D-
Abstande beurteilen. An der terminalen, clustemele PBSn-Einheit ist ein
Methanolmolekiil koordiniert, welches im Abstand vea. 2,72(2) A ein Sauerstoffatom
(026) eines Wassermolekiils Uber eine H-Bricke komnd. Dieses Wassermolekull ist
wiederum an die O-Atome (027, 028) von einem fehideeten Methanolmolekil mit
einem O-O-Abstand von ca. 2,88(2) A bzw. 2,587(2) A kooreih Dieses
Methanolmolekil koordinieren wiederum zwei weit&€kistereinheiten Uber die terminalen
O-Atome (013, 016) ihrer 0Og(OMe),]-Gruppen mit @-O-Abstanden von ca. 2,82(2) A
bzw. 2,89(2) A.

Abb. 53. Strukturausschnitt vori9 mit Wasserstoffbrickennetzwerk (grau) in (1
koordiniertes MeOH, 2 = Wasser, 3 = fehlgeordni&te®H)
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3.3.13 Die Umsetzung von PESNnOH mit Me,Zn

Analog den Synthesen die zu R(x-OSnPh)},] (M = Al, Ga) gefuhrt haben [50], sollte
auch Dimethylzink mit Pi8nOH bzw. (P§¥5n)O umgesetzt werden. Da hierbei nur mit der
Abspaltung von Chkl bzw. PRSnMe zu rechnen war, schienen die Aussichten fiie ei
erfolgreiche Umsetzung viel versprechend.

Wird bei —60 °C zu einer Lésung von M in Hexan eine Losung von $£8nOH in THF
oder Toluol zugetropft, kann beim allmahlichen Emwvén auf RT, eine kréftige
Gasentwicklung beobachtet werden. Anfangs blebdtdisung klar und neben einem weil3en
Pulver beginnen sich, nach einem Tag bei —25 °Gt#lle auszubilden, bei welchen es sich
aber um (P¥6n)O handelt. Das Pulver konnte nicht genauer chataldg werden, da die
Loslichkeit in organischen Losungsmitteln fir eiN®R-Untersuchung nicht ausreichend
war. Auch gibt ein IR-Spektrum keine weiteren Himseezur Aufklarung der Struktur und
eine Indizierung der Ergebnisse eines Pulverbewspxpgrimentes war nicht maoglich,
obwohl es sich um eine kristalline Verbindung haiede

Im °Sn-NMR-Spektrum der Reaktionslésung direkt im Amssh an die Reaktion, sind
mehrere Signale im Bereich zwisch&®r —60 undd = —270 ppm zu beobachten. Nachdem
das Losungsmittel komplett abdestilliert und dafhtodukt im Vakuum getrocknet wurde
konnten IR-Untersuchungen des Ruickstandes das Mdehaein von RBSn-Gruppeny =
454, 700, 731, 1428 ¢ belegen. Die Zuordnung der intensiven Bander8b8j 1101 und
1260 cm* war nicht méglich.

Sn und Zn konnten allerdings im Rohprodukt qualitahichgewiesen werden.
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4. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Syn¢éhesd der strukturellen Charakterisierung
organozinnsubstituierter Oxoanionen, insbesondereTdiphenylzinnderivate. Die Zielver-

bindungen sind durch verschiedene Synthesemethmgagimglich:
1) Umsetzung von $SnCl mit Oxoanionen

Triorganozinnhalogenide kdnnen mit Oxoanionen imsskigen Medium nach Gl 1

umgesetzt werden.

X RsSnCI + MQ,* M - (RsSnYMOy +x CI~ (Gl. 1)
(R =Ph,Bz; M =V, Mo)

2) Umsetzung von BBNOH oder (P{&n)0 mit Oxosauren

Formal verlauft die Umsetzung von §8ImOH mit Oxoséuren schrittweise unter der

Abspaltung von Wasser gemal Gl. 2.

nPhSNOH + HMO, [ -~  (PhSn)HxnMOy +n HO (Gl. 2)
(M =P, As, Se, Te)

Nicht hydrolyseempfindliche Produkte werden im wi#gn Medium synthetisiert. Muss
Wasser bei den Umsetzungen ausgeschlossen werddnPySnOH durch ein Alkoholat,
wie beispielsweise BBnOMe, ersetzt.

(PhsSn)O reagiert zunachst unter Hydrolyse des Oxids §IDas dabei gebildete £8nOH
reagiert gemal Gl. 2.

n (PhSNYO + HMO,m (M —  (PhSN)MOpm + n PhSnOH (Gl. 3)
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3) Umsetzung von BBNOH mit Silylamiden und Alkoxiden

Bei der Umsetzung von BBNOH mit Alkoxiden oder Silylamiden ist es moglidle OH-
Gruppe zu deprotonieren (Gl. 4).

n PhSnOH + MR, [0 -~  (PhSNO)YMRmn+n RH (Gl. 4)
(M =Ti, Co, Pb; R = OMe, Br, N(SiMe).)

Die in der Arbeit untersuchten,8n-substituierten Oxoanionen (R = Ph, Bz) kdnnechna
strukturellen Gesichtspunkten in drei Gruppen uatémwerden:

1. Organozinnsubstituierte Oxoanionen mit monom&tenkturen

Monomere Komplexe des Typs M(OSnRhM = As, Ti) werden erhalten, wenn die Anzahl

der terminalen O-Atome der M® -Einheit gleich der Ladung ist (x = y). So liegen
[(PheSNnkASO;] (4) und [Ti(OSnPhR)4 (11) als Monomere mit ausschliel3lich terminalen
PhsSnO-Gruppen vor.

Tab. 1. Grundgerust von [(RBnkAsOs] (4) und [Ti(OSnPh)4] (11) im Vergleich
(Oxo-Einheiten: dunkel; Organozinn-Gruppen: hell)
Verbindung 4 10
Oxo-Einheit AsO;* TiOs*
Organozinnsubstituenten 3 x terminal PkSn 4 x terminal P§sn
Strukturmerkmal
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Triphenylzinnarsenit4) zeigt auRerdem Einsatzmoglichkeiten als Kompgexd. So konnte
aus der Umsetzung voh mit F&(CO) ein (PRSNO}As-koordiniertes Eisencarbonyl der
Zusammensetzung [(C¢HeAs(OSnP¥);] (6) erhalten werden.

Die  Tellurverbindungen trans/cis-[(PhsSnO)Te(OH)] (93, 9b) und trans
[(PheSnO)YTe(OMe)] (10) liegen ebenfalls monomer, mit terminalens&i-Gruppen vor.
Als zentrale Oxo-einheiten werden formal TEOH),* - bzw. TeQ(OMe)* -lonen
beobachtet. Ahnliche Strukturmerkmale werden awghder zweikernigen Titanverbindung
[{(Ph3SnO)(acag)Ti} ,0] a3 beobachtet. Desgleichen zeigen auch die
Triphenylzinnalkoholate RSnOPr (12) und PRSnOBU (18) einen monomeren Aufbau.

Bei Versuchen ein Triphenylzinnarsenat zu syntlets, wurde an der Organozinneintheit
eine partielle Abspaltung von Phenylresten beoledcitabei kommt es zur Bildung einer
dimeren, PESn- und PkSn-substituierten As(V)-Verbindung der Zusammenseiz
[{(Ph3Sn)(PhRSn- DMF)(PhSnOH)AsQ} ;] (7). In 7 kann dabei zwischen terminalensBh-

Gruppen und verbrickendenBh-Gruppen unterschieden werden.
2. Organozinnsubstituierte Oxoanionen mit polymesamkturen

Polymere Verbindungen des Typss8RJMOy (R = Ph, Bz; M = P, Se, V, Mo) entstehen,
wenn die Oxoanionen zusatzliche Donorfunktionemaign. So verfligen MG -Anionen,

bei denen y = x + 1 bzw. y = x + 2 ist, Uber einvbzwei zuséatzliche O-Atome, die eine
Vernetzung Uber Koordination von 8m-Gruppen zulassen. Hierbei ist allerdings auach de
sterische Anspruch der Organozinngruppen zu bedenkelcher in Konkurrenz zu einer
Vernetzung steht.

Kettenstrukturen werden beispielsweise in fRz2,MoO, - DMF] (2) und [(PRSn)SeQ - L]

(L = CHCl : 8a; DMF : 8b) ausgebildet. Neben terminalen, einfach gebunddé&m-
Gruppen (R = Ph, Bz) liegen auch verbrickende, fastei durch Sauerstoff koordinierte,
RsSn-Einheiten vor (Tab.2).
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Tab. 2. [(BzzSnyM0O, - DMF] (2) und [(PRSNn)SeQ - DMF] (8b) im Vergleich
(Oxo-Einheiten: dunkel; Organozinn-Gruppen: hell)
Merkmal 2 8b
Oxoeinheit MoO,? SeQ*
Sturkurelle Funktion 1 x verbruckend 1 x verbruckend
der R3Sn-Eiheiten 1 x terminal 1 x terminal

Strukturmerkmal

Ferner konnten auch Polymere mit Ringstrukturergekstellt werden. In [(R®BnkEVO, - 6
CsHe] (1) und [(PRSNRPO, - 2 GHg] (3) werden 24-gliedrige $®:1:Ms-Ringe (M =V, P),
mit terminalen und verbrickendengBh-Gruppen beobachtet.

Bei den verbrickenden E3n- bzw. BzSn-Gruppen erfolgt die Koordination der
Oxoeinheiten jeweils in den axialen Positionen etrigonal-bipyramidalen €5nG-Einheit.
Die terminalen P{&n-Gruppen liegen in Form vons&8hO-Tetraedern vor. Kommt es zur
Koordination von Losungsmittelmolektlen wird die atdinationssphare des Zinns zu der

einer trigonalen Bipyramide erweitert.

3. Clusterverbindungen

Weiterhin konnten Oxoclusterverbindungen der Zusansatzung [Pi®4(u3-OSnPh),]

(15), [Co{Co(NSiMes)}2(u-OSnPR)s] (17) und [(PhSn(PhSnO)(OMe)(VOs)z(VO4)]
(19) charakterisiert werdenl5 und 17 gehen aus der Reaktion von ;8hOH mit
Pb[N(SiMe)2]. bzw. Co[N(Si(Meg)2]> hervor (Abb. 1). Inl5 liegt ein Pl-Oktaeder vor,
dessen Dreiecksflachen alternierend mHO-Atomen bzw.u3-OSnPR-Gruppen Uberkappt
sind. 17 enthalt dagegen einen dreikernigen Co-Komplexieim ein zentrales Co-Atom Uber
je zwei u-OSnPh-Gruppen mit zwei terminalen CoN(SiN)gEinheiten verbunden ist.
Hierbei befinden sich das zentrale Co-Atom in eim@raedrischen und die terminalen Co-
Atome in einer trigonal-planaren Umgebung. Sowahlb als auch inl7 werden terminale,
tetraedrisch aufgebaute §8mO-Einheiten beobachtet, die im Fall desg{Pis-OSnPh),]
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(15) Uber das O-Atomus-verbriickend und inl7) u-verbrickend wirken.

Abb. 1. Strukturausschnitte und verbriickende bzw. u-OSnPh-Gruppen inl5 bzw.
17 (Pb- und Co-Atome: dunkel;sSn-Gruppen: hell)

Die Vanadiumverbindund9, die durch Umsetzung von £8nOH mit OV(COPr) hergestellt
wird, ist vergleichsweise kompliziert aufgebaut.1@ liegen vier V-Atome nahezu in einer
Ebene. Durch die Sauerstoffumgebung der V-Atome kaan hierbei zwei V¥ -Einheiten
und eine ¥Og* -Einheit unterscheiden, wobei die Y®etraeder terminal durch eine Me-
Gruppe bzw. SnRHGruppe koordiniert vorliegen. Dieser Vanadatkenndwsandwichartig

von zwei [(PhSn)OMes)3:0]*" -Gruppen koordiniert. Der Aufbau der [(Phg@Mes)z0]*" -
Gruppen entspricht dabei drei Uber Kanten verkeinpflCSn@Oktaedern, die ein

gemeinsames Sauerstoffatom koordinieren.
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Summary

The present thesis concerns the synthesis andtwsaliccharacterization of organotin,
particularly triphenyltin substituted oxo aniongeparation of the target substances can be
achieved by several ways:

1) Reactions of E5nCl with oxo anions

Triorganotin halides react with oxo anions in aneaps solution according to equation 1.

X RsSnCIl + MQ* (M -  (RsSnYMOy +x CI~ (eq. 1)
(R =Ph, Bz; M =V, Mo)

2) Reactions of #$nOH and (P§&n)»0O with oxoacids

The reaction of P$nOH with acids formally proceeds with the elimiaatof water (eq. 2).

nPhkSNOH + HMOy [ -  (PhSn)H.nMOy +n HO (eq. 2)
(M=P, As, Se, Te)

Therefore, substances not sensitive to water arthegized in an aqueous solution. If water
must be excluded from the reaction mixture;$HOH is replaced by an alkoxide, e. g.
PhsSnOMe.

(PhsSn)0 initially undergoes hydrolysis (eq. 3) and thgrgenerates RBBnOH which reacts

as shown in eq. 2.

n (PhSn»O + HMO,, M -  (PRSN MO, + n PlsSnOH (eq. 3)

3) Reaction of PI&SnOH with silylamides and alkoxides

Furthermore it is possible to deprotonate the Osligrof PRSNnOH by using silylamides or

alkoxides (eqg. 4).
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n PhkSNOH + MR, M -  (PRSNO}WRn,+nRH (eq. 4)
(M =Ti, Co, Pb; R = OMe, @r, N(SiMe),)

The investigated compounds can be divided intcetigreups:

1. Organotin substituted oxo anions with monomstriactures

Monomeric substances of the type M(OS¥)RP(M = As, Ti) are obtained if the charge of the

MOy *~ unit equals the number of terminal O-atoms (x =Ty)is substitution pattern can be
found in [(PRSN}AsSO;] (4) and [Ti(OSnPH),4] (11) where only terminal RSnO groups

exist.

Tab. 1. Central cores of [(RBNnkASO;] (4) and [Ti(OSnPE)4] (11) (oxo unit: dark;
organotin groups: grey)
Compound 4 11
Ox0 unit AsOz* TiOs*
Organotin unit 3 x terminal P§Sn 4 x terminal Psn

Structural features

The tris(triphenylstannyl) arsenite4)( can also serve as a complex ligand. Hence
[(CO)sFeAs(OSNnPY)3] (6) had been obtained by the reactiord efith Fe&(CO).

The Te-compounds trans and cis[(PhsSnO)Te(OH)] (9a 9b) and trans
[(PheSnO)YTe(OMe)] (10) are also monomeric with terminal $m groups only.
[{(Ph3sSnO)(acag)Ti} 0] (13) a binuclear Ti-complex displays similar structuf@atures.
Likewise the triphenyltin alkoxides EBnOPr (L2) and PESnOBuU (18) are also monomers.
Attempts to synthesize (BBnkAsO, failed but a partial cleavage of phenyl groupgririne
organotin unit was observed. The product, [{®N(PhSn- DMF)(PhSnOH)AsQ} ;] (7), a

binuclear As(IV) compound with terminal £n groups and bridging B¥n groups, was
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isolated.

2. Organotin substituted oxo anions with polymstrcctures

Polymeric compounds of the types&)MOy (R = Ph, Bz; M = P, Se, V, Mo) arise if the
0X0 anion contains extra donor functions. MOanions, with y = x +1 or y = x +2 have one
or two additional O atoms which allow a crosslirkito other P§Sn groups. However the
steric demands of the organotin group must be densil because they can be the limiting
factor in connection of units.

[(BzsSnyM0O, - DMF] (2) and [(PRSn)SeQ - L] (L = CHCl3 : 8a; DMF : 8b) for example
form chain polymers. Besides terminal and singlgdesl RSn groups (R = Ph, Bz) one can
observe bridging E5n units that are connected to two O atoms (Tab. 2)

Tab. 2. Polymeric framework of [(B&SnhMoO, - DMF] (2) and [(PRSn)Seq -
DMF] (8b) (oxo units: dark; organotin groups: grey)
Compound 2 8b
Oxo unit MoO, % SeQ*
Function of 1 x bridging 1 x bridging
organotin units 1 x terminal 1 x terminal

Structural features

Furthermore polymers with cyclic structures haverbprepared. [(RBnkVO, * 6 GHg] (1)
and [(PRSN\PO, - 2 GHg) (3) form 24 memberd $0:.Mg rings (M =V, P) with terminal
and bridging P¥6n groups.

All bridging PhSn and BzSn groups are connected to tow oxo units with that@ns in
trans position that a trigonal bipyramidak&nG unit is formed. Terminal £5n groups are
connected by a single O atom such that the codrdméeads to a €SnO tetrahedron. The
geometry of the terminal organotin unit can only ddended to trigonal bipyramidal if

solvent molecules are coordinated.
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3. Cluster compounds

Oxocluster compounds like [B®4(u3-OSNPR)4] (15), [Co{Co(NSbMeg)} 2(u-OSnPh)4] (17)
and [(PhSnYPhSnO)(OMe)(VO3)2(VO,)2] (19 were also characterized. Compouidsand
17 are produced by the reaction ofsBhOH with Pb[N(SiMg);]. and Co[N(Si(Meg);]». 15
shows a Ppoctahedron, with the faces capped by alterngiin@ atoms andi-OSnPh
groups.17 exists as a trinuclear Co complex, with a cenftalatom connected by twe
OSnPh groups to two CoN(SiMg units. The central Co atom exhibits a tetrahedral
coordination and the terminal Co atoms have anmagplanar arrangemeris, as well agl7
reveal only terminal, tetrahedral coordinateg3"O units which arein the case 1B ps-

bridging andu-bridging in17.

Tab. 3. Bridging us- and p-OSnPR units in15 and17 (Pb, Co atoms: dark;s6nO
groups: grey)

The vanadium compount®, which is formed by the reaction of SmOH with OV(OPr)
has a comparatively complex arrangeméftshows four V atoms arranged in a plane. Due
to the different surroundings of the V atoms ip@ssible to distinguish between two YO

units and one Og* unit with the VQ?* units are terminally coordinated by a Me and

SnPh group. The core, consisting of four V atoms, isrraunded by two

[(PhSn}(OMes);0]** units in a sandwich like arrangement. These wiésformed by three

CSnQ octahedra, connected along the edges and sharengoonmon O atom.
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5. Experimenteller Tell

5.1 Arbeitstechnik und spektroskopische Methoden

Arbeitstechnik

Ein groRBer Teil der Umsetzungen erforderte ineriediBgungen. Hierzu wurde unter
Schutzgasatmosphare (Ar) gearbeitet. Die Reaktitergsten in Schlenkgefal3en, welche tber
Schlauchverbindungen an eine Hahnleiste angesemagsrden, statt.

Die Synthesen wurden in wasserfreien Losungsmitielrcthgefuhrt. Hierzu wurden Ether,
THF, Toluol, Benzol dber Natrium und Benzophenonge®®nitril, Chloroform und
Dichlormethan Uber Phosphorpentoxid sowie DMF UBadciumhydrid getrocknet und
anschlie3end unter Argonatmosphare destilliertaufdewahrt.

Bei allen synthetisierten Verbindungen wurde besoshidauf die Optimierung der
Kristallisationsbedingungen geachtet. Die Kristalditen mdglichst gut ausgebildet und von
ausreichender GroRe sein. So entstanden einigéalkigiber den Zeitraum von mehreren
Wochen in dberschichteten Lésungen. Hierzu wurdaee eKomponente in einem
Losungsmittel hoherer Dichte geldst und mit einegsungsmittel geringerer Dichte, in
welchem die Verbindung weniger loslich ist, (ibefsktet. Die Uberschichtungen sollten

eine moglichst kleine Grenzschicht und geringe \ischung der Losungsmittel aufweisen.
Spektroskopische Methoden

IR-Spektroskopie
Fur die Aufnahme von IR-Spektren stand ein 5000RFQerat der Firma Mattson zur

Verfigung. Alle Spektren wurden in KBr- oder in @sBrreibungen aufgenommen.

NMR-Spektroskopie

NMR-Spektren wurden an einem Gemini 2000 und UB®0 der Firma Varian aufge-
nommen. Dabei wurde fiir diel- und**C-Spektren TMS, fiir dig'P-Spektren EPO,, fir die
19Sn-Spektren MgSn, fiir die*’Ti-Spektren TiCl in CCl, und fiir die*®**Te-Spektren eine
wassrige Te(OH)}LOsung als Standard verwendet.
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Massenspektrometrie
Massenspektren wurden an einem AMD 402 der Firmectra aufgenommen, wobei die

lonisierung durch Elektronenstol} erfolgte.

Elementaranalysen

Alle C-, H-, N- Analysen wurden an einem CHNS 932 & der Firma LECO durchgefuhrt.
Halogengehalte wurden durch Verbrennen der SubstanPlatinkontakt mit anschliel3ender
Titration mit Quecksilbernitrat gegen Diphenylcaziobbestimmt.

Als Chromatographie-System wurde ein B-680 der &iBiichi verwendet.

Rontgeneinkristallstrukturanalysen
Die Rontgeneinkristallstrukturanalysen wurden ameei Flachendetektor Stoe-IPDS unter
Verwendung von MolStrahlung X = 0.71073 A, Grafitmonochromator) durchgefiihrte Di

Absorptionskorrektur erfolgte numerisch.

Differential-Thermo-Gravimetrie
Die DTA- und TG-Analysen wurden an einem STA 409 #&&ma Netzsch, bei einer

Aufheizrate von 10 K / min in Korundtiegeln untauft, durchgefihrt.
Schmelzpunkte

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurde ein Melt peéhder Firma Laboratory Devices

genutzt.
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5.2 Darstellung der Ausgangsverbindungen

PhSnCl, (PRSn)0, NaMoO, - 2 H,0, ZnMe, Fe(CO), Ti(OiPr)4, KoTeGs, SeQ, As0s,
As,05, K>Se@, OV(O'Pr) und Te(OH) standen zur Verfigung.

PhsSnOH [60], BzgSnCl [131], (NH)3AsO, [132], [(MeO)Ti(acac)] [114], Pb[N(SiMe),]-
[133] und Co[N(SiMe),]2 [125] und wurden nach Literaturvorschrift hergtste

5.3 Darstellung von [{(PhSnkVO4}e * 6 CsHe] (10)

2,31 g (6 mmol) P{SnCl werden in 50 ml Dichlormethan gelést und nft 2l einer
wassrigen Losung von 0,37 g (2 mmol)sM@, fir 6 h kraftig gerihrt. AnschlieRend wird
das organische Losungsmittel im Vakuum entfernt,véebleibende Feststoff abfiltriert, mit
Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Um Kristalle vonlc zu erhalten, wird das Rohprodukt in Benzol aufgemen, tber Celite
filtriert und anschlieBend bis zur einsetzendenbiing eingeengt. Nach zwei Tagen bilden
sich bei -25 °C blassgelbe, klare KristallbUschveglche sich Uber einen Zeitraum von
einigen Stunden an der Luft langsam triiben.

Charakterisierung vohc (Kristalle):

Summenformel: [€60H306024S MgV 6]
Molekulargewicht: [7458,8]

Ausbeute: 0,4 g (> 15 % bezogen auFCI)
Schmelzpunkt: ab 210 °C (Zersetzung)
Elementaranalyse: ber. (%): C57,97;, H4,14

gef. (%): C 56,44; H 4,02
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Abb. 54, IR-Spektrum voric

Bandenlagenv(in cmi): 449 m; 662 w; 694 s; 726 s; 852 S, br; 1075 #4271m; 1478 w;
3043 m; 3063 w

5.4 Darstellung von [(BzzSn)pMoO,4 - DMF] (2)

2,56 g (6 mmol) B&SnCl werden in 50 ml Dichlormethan gelést und nfit 2l einer
wassrigen Losung von 0,73 g (3 mmol),MaO, - 2 H,O fir 6 h geruhrt. Anschliel3end wird
das organische Losungsmittel im Vakuum entfernt. @esfallende Feststoff wird abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Kristalle von2 konnten lediglich aus einem Uberschichtungsexpatingewonnen werden.
Hierzu wurden 0,06 g (0,25 mmol) M400O, - 2 H,O in Wasser geldst und mit einer Losung
von 0,21 g (0,5 mmol) BSnCl in DMF tberschichtet. Nach zwei Wochen beildid@en sich

farblose Kristalle vor2 an der Grenzschicht der beiden Lésungen.
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Charakterisierung vo (Kristalle):

Summenformel: H490MONOsSH,

Molekulargewicht: [1017,2]

Ausbeute: einige Kristalle

Schmelzpunkt: 115 °C (Zersetzung)
Elementaranalyse: ber. (%): C 53,13; H 5,85; 1,3

gef. (%):  C53,18; H5,91; N 1,70
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Abb. 55. IR-Spektrum vor2

Bandenlagenv(in cmi): 450 m; 626 m; 695 s; 719 s; 797 sh, 755 s; 8349 m;
1450 m; 1490 m; 1596 m; 1646 s; 2923 w; 3055 w307

5.5 Darstellung von [{(PhSn)k(PO4)}s * 2 CsHel (3)

Eine Losung von 5,50 g (15 mmol) &8mOH bzw. 1,50 g (3,5 mmol) BBnOMe:* 1,5 MeOH
in 25 ml THF wird zu 0,49 g (5 mmol) bzw. 0,11 g1(Z mmol) wasserfreier 2O, geldst in
25 ml THF, langsam zugetropft und fir 6 h bei RTupet. Die anfangs klare Lésung tribt

111




Experimenteller Teil

sich nach wenigen Stunden leicht ein. Es werder2@anl Losungsmittel abdestilliert und
anschlief3end kandals weil3es Pulver abfiltriert werden.
Die frisch hergestellte Verbindung ist in den g@egi organischen Losungsmitteln 16slich

und lasst sich aus Benzol in Form schichtartig ardyeeter, klarer Plattchen kristallisieren.

Charakterisierung vos:

Summenformel: [€36H282024PsS g

Molekulargewicht: [7026,6]

Ausbeute: 3,238 g (55 % bezogen aufFHOH); ca. 0,5 g (25 % bezogen
auf PRSnOMe- 1,5 MeOH)

Schmelzpunkt: ab 145 °C (Zersetzung)

Elementaranalyse: ber. (%): C57,43; H 4,04

gef. (%): C 58,01; H 4,17
(die gefundenen Werte fur Kohlenstoff und Wassérstdrden
fur etwa 4 Losungsmittelmolekile sprechen)

NMR: 195n-NMR (500 MHz, 27 °C, §Dg) 6 = —101,3 ppm
3IP_NMR (200 MHz, 27 °C, §D¢) & = —192,9 ppm
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Abb. 56. IR-Spektrum vor8
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Bandenlagenv(in cmi%): 449 m; 693 s; 730 s; 993 s; 1020 s; 1074 s; 1428
3047 m; 3491 br

5.6 Darstellung von [(PhkSn):AsO;] (4)

13,21 g (36 mmol) PSnNOH werden in 100 ml Dichlormethan gelést und ®iier
Suspension von 1,13 g (6 mmol) 85 in 20 ml Wasser fir 8 h kraftig gerihrt, wobei
allmahlich ein weil3er Niederschlag ausfallt. Angsfeénd wird bis zur Trockene eingeengt
und der verbleibende Feststoff aus heiRem DMF wtadlisiert und tber Celite filtriert. Uber
Nacht bilden sich stdbchenformige, klare Kristadlie auf einem Papierfilter gesammelt und

mit Ether gewaschen werden.

Charakterisierung vod:

Summenformel: €aH45ASO3S Ny

Molekulargewicht: [1173,0]

Ausbeute: 12,59 g (90 % bezogen aufSAIOH)

Schmelzpunkt: 184 - 186 °C

Elementaranalyse: ber. (%): C 55,29; H 3,87
gef. (%): C 55,28; H 3,90

NMR: 195n-NMR-Spektrum (500 MHz, 27 °C, CDgIs = -102,1
ppm {3 5n1c} = 45 Hz; {3507} = 62 Hz; {1 "%, ¢} = 853
Hz

3C-NMR-Spektrum (500 MHz, 27 °C, CDgIs = 128,8 ppm
{33 %%, "5 = 60,8 Hz;8 = 129,6 ppm {J % %53 = 12,9 Hz;
6 =137,2 ppm i\] B W5 = 46,1 Hz;6 = 140,3 ppm
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Abb. 57. IR-Spektrum vord

Bandenlagenv(in cmiY): 448 m; 493 m; 662 w; 697 s; 731 s; 994 w; 10241072 m;
1258 w; 1382 w; 1426 m; 1479 m; 1677m; 3015 br

5.7 Darstellung von [(PRSn)0 - 2 {As(OSnPh)3s}] (5)

In einem Rundkolben werden 0,72 g (1 mmol) ;&0 und 2,35 g (2 mmol)

[(PhsSNnkAsO;] in 100 ml Toluol geldst. AnschlieRend wird sovi¢éptan zugesetzt bis sich
der ausfallende Niederschlag nur noch in der Walgse Die Reaktionslésung wird fir
einige Tage bei —25 °C aufbewahrt und es kénnereklkompakte Kristallstdbchen isoliert

werden.

Charakterisierung vo&:

Summenformel: 4H120AS07S1p
Molekulargewicht: [3062,1]
Ausbeute: 2,1 g (70 % bezogen auf;FHpAsO;
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Schmelzpunkt: 150 - 154 °C (Zersetzung)
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Abb. 58. IR-Spektrum vorb

Bandenlagenv(in cmiY): 441 m; 495 m; 694 s; 733 s; 1068 m; 1465 m; hG83031 br

5.8 Darstellung von [(COuFeAs(OSnPh);] (6)

Eine Losung von 1,17g (1 mmol) (#8nkAsO; in 25 ml THF wird langsam zu einer
Suspension von 0,36 g (1 mmol),f&&0) in 25 ml THF zugetropft, wobei sich die Lésung
nach wenigen Minuten kréftig gelb farbt. Im Wasserlwird fir 2 h bei 50 °C Badtemperatur
geruhrt und anschlieBend das Losungsmittel sowse esdstandene Fe(COM Vakuum
abdestilliert. Der verbleibende, hellgelbe Rickdtaird in 25 ml Benzol aufgenommen, mit
ca. 50 ml Heptan tberschichtet und bei —25°C gelagjeben einem gelben Pulver bilden
sich nach ca. 2 Wochen gelbe, kompakte Kristalle|cke abfiltriert und im Vakuum

getrocknet werden.

115



Experimenteller Teil

Charakterisierung vorsy:

Summenformel: 6sH4sASFeQSns
Molekulargewicht: [1340,9]
Ausbeute: 0,7 g (50 % bezogen auf;FHEASOs)
Schmelzpunkt: 70 - 75 °C (Zersetzung)
Elementaranalyse: ber. (%): C51,95;H 3,38
gef. (%): C51,52;H 3,35
NMR: 19Sn-NMR-Spektrum (500 MHz, 27 °C, CDEb = -91,4 ppm,

{23190 %} = 48 Hz; {23 "%n"c} = 64 Hz; {1 %0} = 400 Hz;

{*3usg 1751 = 8.5 Hz

13C-NMR-Spektrum (500 MHz, 27 °C, CD&I5 = 128,6 ppm,
129,1 ppm {J ¢ %} = 64 Hz, 130,5 ppm, 136,1 ppni}*c.

5l = 48,8 Hz, 214,7 ppm

80 W W
£
+—
‘T 60
4
S
()]
(2]
©
e
O 401
S
-
Q
o

20

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl in cr™?
Abb. 59. IR-Spektrum vorg
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Bandenlagenv(in cmi%): 360 w; 444 m; 497 w; 518 w; 622 m; 695 m; 72871 m;
767 m; 818 m; 1075 m; 1428 m; 1942 s; 1963 s; 2060
3063 w

5.9 Darstellung von [{(PhsSn* DMF)(Ph3;Sn)(PhhSNnOH)AsOy},] (7)

2,20 g (6 mmol) P{snOH werden in 50 ml Methylenchlorid gelost und0z23 g (1 mmol)
As;0Os, geldst in 20 ml Wasser, zugetropft. Es wird fin &réftig geruhrt, wobei ein weil3er
Niederschlag ausféllt. AnschlieBend wird bis zuockene eingeengt, der verbleibende
Feststoff aus heilem DMF umkristallisiert und tGBelite filtriert. Bei —25 °C bilden sich
Uber Nacht stabchenformige, klare Kristalle, dié¢ @anem Papierfilter gesammelt und mit
Ether gewaschen werden.

In entsprechender Weise koénnen auch 2,31 g (6 mR$nCl mit 0,39 g (2 mmol)
(NH4)3AsO, in 96 %igem Ethanol suspendiert und fir 4 h uRtickfluss erhitzt werden. Es
wird ebenfalls ein weilRer Feststoff erhalten, wetcsich nur in DMF umkristallisieren lasst
und? wieder als DMF-Solvat anféllt.

Charakterisierung vow:

Summenformel: €a2Ho6ASN2O1 S

Molekulargewicht: [2404,0]

Ausbeute: 1,9 g bzw. 1,4 g (ca. 80 % bezogen aygbmdH; ca. 60 %
bezogen auf BR®nCl)

Schmelzpunkt: 196 - 198 °C

Elementaranalyse: ber. (%): C50,96; H4,03; N1,1

gef. (%):  C51,20; H4,13; N 1,29
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Abb. 60. IR-Spektrum vory

Bandenlagenv(in cmi%): 380 w; 449 m; 501 w; 617 w; 670 w; 696 m; 730800 s;
852, 894 sh; 1103 m; 1187 m; 1383 m; 1429 s; 1481654 s;
3024 m; 3589m

5.10 Darstellung von [(PRSn),LSeG; - L] (L = CHCI 3: 8a, DMF : 8b)

0,11 g (2 mmol) SePwerden in 10 ml Wasser geldst mit 0,73 g (2 miRbgSNOH in 20 ml
Dichlormethan umgesetzt. Es wird anschlieend his Trockene eingeengt, wobei ein
weil3er Ruckstand verbleibt, der in Toluol, Ben£ijoroform etc. l6slich ist. Kristalle bilden
sich sowohl aus einer konzentrierten CHCdsung, als auch aus einer DMF-LOsung bei RT
Uber den Zeitraum einiger Tage. Man erhalt hierbe#s CHC4-Solvat [(PRSn)SeQ -
CHCI3] 8a, sowie das DMF-Solvat [(RBn)SeQ - DMF] 8b.

Charakterisierung vo8a:

Summenformel: &H31Cl30sSeSn
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Molekulargewicht: [946,4]
Ausbeute: einige Kristalle
Schmelzpunkt: ab 40 °C (Zersetzung)

Charakterisierung vo8b:

Summenformel: 6eH37/NO4SeSn

Molekulargewicht: [900,0]

Ausbeute: 0,7 g (40 % bezogen aufFOH)
Schmelzpunkt: 125 - 129 °C (Zersetzung)
Elementaranalyse: ber. (%) C52,98; H4,22; N 1,58

gef. (%): C51,62; H 4,55; N 2,16
(der zu hohe Gehalt an Kohlenstoff und Stickstadhrk auf
anhaftendes DMF zuriickgefiihrt werden)
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Abb. 61. IR-Spektrum vor8a
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Bandenlagenv(in cmi%): 447 m; 600 m; 672 m; 697 s; 730 m; 822 br; 8861623 m;
1042 m; 1074 sh; 1430 m; 2828 m; 2931 m; 3047 r6530

100 4

90
<" 80 |
£
=
e
o 70
‘»
)
LU
c
o 60 _|
S
>
Q
o 50

40 |

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl in cr™t
Abb. 62. IR-Spektrum vor8b

Bandenlagenv(in cmi): 380 w; 453 m; 617 w; 670 m; 696 s; 745 s; 10761877 m;
1427 m; 1479 w; 1579 w; 1647 s; 1680 m; 2825 w;6287
2983 w; 3042 m

5.11 Darstellung vontrans-[(PhsSnO),Te(OH),] (9a)

Zu einer Suspension von 4,40 g (12 mmol}FHOH in 75 ml 96 %igem Ethanol gibt man
0,69 g (3 mmol) Te(OR)und erhitzt dies fir 6 h unter Rickfluss, wobe&hsein weilier
Niederschlag bildet. Nachdem das Losungsmittel stillert wurde, kann dieser aus
Dichlormethan, Benzol oder Toluol umkristallisigrerden, wobeBa jeweils in Form klarer,
prismatischer Kristalle anfallt.

Kristalle von cis-[(PhSnO)Te(OH)] (9b) bildeten sich in einem Uberschichtungs-
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experiment, wobei 0,08 g (0,2 mmol) $8n0OH, gelést in CkCl, mit 0,01 g (0,05 mmol)
Te(OH), gelost in Wasser, in einem Reagenzglas lbergehicturde. Innerhalb einer

Woche konnten an der Phasengrenze kompakte, kiestalke beobachtet werden.

Charakterisierung vo8a:

Summenformel:
Molekulargewicht:
Ausbeute:
Schmelzpunkt:

Elementaranalyse:

He20sSNTE
[1625,7]
2,92 g (60% bezogen aufFHOH)
204 - 208 °C
ber. (%): C 53,20; H 3,84
gef. (%): C 53,09; H 3,92

NMR: ¥Sn (500 MHz, 27 °C, D) 5 = -114,2 ppm {J 1%, %} =
379 Hz
125Te (500 MHz, 27 °C, §Dg) 6 = 751,4 ppm
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Abb. 63. IR-Spektrum vor9a
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Bandenlagenv(in cmi%): 350 w; 446 m; 500 m; 608 m; 697 m; 734 s; 1003 O%5Lw;
1427 m; 1480 w; 3047 m; 3553 m

5.12 Darstellung vontrans-[(PhsSnO),Te(OMe),] (10)

2,00 g (1,2 mmol) [(P{BnO)Te(OH)] werden in 100 ml Methanol fir 30 min unter Rick-
fluss erhitzt. Anschlie3end werden ca. 50 ml Metthabdestilliert. Nach einigen Tagen fallt
10 bei RT aus der Reaktionslésung in Form kompaktestélle aus, kann abfiltriert und im

Vakuum getrocknet werden.

Charakterisierung vohQ:

Summenformel: GeH4206SpTey

Molekulargewicht: [983,8]

Ausbeute: 0,8 g (70 % bezogen auf EHO),Te(OH)]

Schmelzpunkt: 140 - 142 °C

Elementaranalyse: ber. (%): C 48,81; H 4,30
gef. (%): C 50,01; H 4,49

NMR: 'H (500 MHz, 27 °C, €D¢) 5 = 3,42 ppm (CH), § = 7,2 - 7,8
ppm (GHs)

%C (500 MHz, 27 °C, §Ds) & = 51,1 ppm (CHh),

o6 = 140,6 ppm,d = 136,7 ppm,0 = 129,4 ppm und =
128,2 ppm (GHs)

9Sn (500 MHz, 27 °C, £D¢) & = —106,7 ppm $J 25,115} =
593 Hz

*Te (500 MHz, 27 °C, €D¢) § = 747,3 ppm {J *rels} =
567 Hz, {325, 1%} = 593 Hz

122



Experimenteller Teil

< 80
=
e
9
(7))
)
LU
= u
5 60
S
=}
Q
X 50

40-

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wellenzahl in cr™t
Abb. 64. IR-Spektrum vori0

Bandenlagenv(in cmi): 337 w; 447 m; 502 m; 558 m; 697 m; 736 s; 764 s;
1018 s; 1077 m; 1428 m; 1479 w; 2823 m; 2900 sh;
2927 m; 2963 m; 3014 w; 3059 m

5.13 Darstellung von [Ti(OSnPhy)4] (11)

Zu einer Losung von 1,48 ml (1,40 g, 5 mmol) TR€), in 50 ml Hexan werden bei -60 °C
7,34 g (20 mmol) PISnOH, geldst in 50 ml THF, Uber einen Zeitraum 2omin zugetropft.

Nach langsamer Erwarmung auf RT wird fur weitereh 3yerthrt. Hiernach wird das
Lésungsmittel abdestilliert und der ausfallende3geFeststoff aus Benzol umkristallisiert,

wobeillin Form klarer Kristallstdbchen anfallt.
Charakterisierung vohl:

Summenformel: GHecOsSNTi
Molekulargewicht: [1511,9]
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Ausbeute: 6,71 g (89 % bezogen auf THQ
Schmelzpunkt: 215 - 216 °C
Elementaranalyse: ber. (%): C 56,95; H 4,00
gef. (%): C57,19;H 3,94
NMR: 9Sn (500 MHz, 27 °C, D¢) 5 = -112,1 ppm {J 1%,2c} =

45 Hz; £I1%, 3%} = 62 Hz.
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Abb. 65. IR-Spektrum voril

Bandenlagenv(in cmi%): 447 m; 661 m; 697 m;733 m; 782 s; 815 m; 10211076 m,;
1428 m; 1479 m; 2975 w; 3052 m; 3427 br

Darstellung von P{snOPr 12 (Kristalle):
Wird die Reaktion dagegen so gefuihrt, dass marebRehktanden in THF 16st und fir 3 h
unter Ruckfluss erwarmt, kanb2 nach der Filtration Uber Celite in Form von kleine

stabchenférmigen Kristallen isoliert werdel kristallisiert tGber einen Zeitraum von 1-2

Wochen bei =25 °C aus einer gelben, konzentrieftdR-Losung, welche mit der 3-fachen
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Menge Heptan Uberschichtet wird. Weiterhin fallerbei als Hauptprodukt eine gelbe,

wachsartige Substanz an, die nicht weiter charskeerwerden konnte.

Charakterisierung voh2:

Summenformel: €H»,0Sn
Molekulargewicht: [409,1]
Ausbeute: einige Kristalle

5.14 Darstellung von [{Ti(acac)h(OSnPhs)},0] (14)

Zu einer Losung von 1,54 g (5 mmol) [(MeDi(acac)] in Hexan werden 3,67 g (10 mmol)
PhsSnOH, geldst in 25 ml THF, Uber einen Zeitraum 2amin zugetropft und fir 6 h bei RT
geruhrt. Anschlieend werden im Vakuum alle flighti Bestandteile abdestilliert, der 6lige,
gelbliche Rickstand in ca. 25 ml THF aufgenommed uomt Heptan Uberschichteid

kristallisiert bei —25 °C Uber den Zeitraum von dirs zwei Wochen in Form gelber,

ineinander verwachsener Kristallplatten.

Charakterisierung voh4:

Summenformel: €eHse01:SMpTi
Molekulargewicht: [1240,2]

Ausbeute: 2,5 g (40 % bezogen aufFOH)
Schmelzpunkt: > 80 °C (Zersetzung)
Elementaranalyse: ber. (%): C 54,25; H 4,71

gef. (%): C 55,47; H 4,93
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Abb. 66. IR-Spektrum vori4

Bandenlagenv(in cmi%): 346 w; 454 m; 481 m; 646 s; 681 s; 698 s; 736/6; M; 843 m;
929 m; 1021 m; 1075 m; 1274 m; 1380 s; 1429 s; 1385
1519 s; 1587 s; 2973 w; 2991 w; 3002 w; 3047 mA3M6

Darstellung vori3 (Kristalle):

[(MeO),Ti(acac}] wurde nach einer in der Literatur publiziertern®ese [114] hergestellt,
wobei die Erzeugung voh3 in kristalliner Form gelang. Dazu wurde das Roldpikd aus
einem Toluol-Hexan-Gemisch umkristallisiert, wo8iin Form kompakter, gelber Stabchen

anfallt.
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Abb. 67. IR-Spektrum vorl3

Bandenlagenv(in cmi%): 358 m; 429 w; 455 m; 502 m; 596 m; 638 m; 666/ m;
930 m; 1024 s; 1189 m; 1279 m; 4691 s; 1423 m; K531
1573 s; 2920 m;

5.15 Darstellung von [PyO4(us-OSnPhy)4] (15)

Eine L6sung von 3,16 g (6 mmol) Pb[N(Sii#, in Heptan wird auf =70 °C abgekuhlt und
4,40 g (12 mmol) P§SnOH, geldst in 50 ml THF, langsam zugetropft. Beaktionslosung
wird im Kaéltebad auf RT gebracht und fir weitereh3gerthrt. AnschlieRend wird das
Lésungsmittel abdestilliert und aus Benzol oder Tutfkristallisiert.

Um geeignete Kristalle fur eine Einkristallstruldoalyse zu gewinnen, wird die
Reaktionslésung um etwa ein Drittel eingeengt utitcder doppelten Menge Heptan in einem
langen, diinnen SchlenkgefaR Uberschichtet. Ubenefeitraum von einigen Tagen bilden
sich bei —25 °C kompakte, blassgelbe Kristallnadeiwie gelbliches Pulver und kristallines
(PhsSn)0.
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Charakterisierung voh5:

Summenformel: &He0OsPhsSNy

Molekulargewicht: [2771,2]

Ausbeute: 0,90 g (30% bezogen auf Pb[N(SIMg
Schmelzpunkt: ab 70 °C Zersetzung

Die Darstellung des Pb[N(SiMg]. erfolgt nach [133]. Hierbei werden jedoch 10 g (36
mmol) PbC} mit 13,25 g (72 mmol) NaN(SiMg unter denselben Bedingungen (100 ml
THF) umgesetzt. Nach erfolgter Reaktion wird zueest Losungsmittel unter vermindertem
Druck abdestilliert und anschlieBend im HochvakuBbiN(SiMe);]. vom verbleibenden

NaCl abgetrennt.

Summenformel: GH3sN2PbSh
Molekulargewicht: 527,974
Ausbeute: 12 g (63 % auf Pl

Darstellung vori6 (Kristalle):

Als ein Nebenprodukt bei dieser Reaktion bildehsacich P¥SnN(SiMe), (16), welches in

Form kompakter Stabchen mit schwach-gelblichem rBoter gewonnen werden konnte.
Daruber hinaus lies sich ein volumindses, dunkelfiea Pulver beobachten, welches sich
sehr schlecht von den kristallinen Produkten abeanliel und darum keine genaue

Charakterisierung erfolgte.
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Abb. 68. IR-Spektrum vorl6

Bandenlagenv(in cmi%): 443 m; 454 m; 656 w; 697 s; 729 s; 775 w; 97995 m;
1022 w; 1058 w; 1072 m; 1257 w; 1301 w; 1380 m; 642
1478 m; 3058 m

5.16 Darstellung von [Co{Co(NSpMeg)}(u-OSnPhy)4] (17)

Bei —60 °C wird zu einer hellgrinen Lésung von 2g8&,5 mmol) Co[N(SiMg5], in 25 ml
Hexan eine L6sung von 5,5 g (15 mmol);&mOH in 50 ml THF oder Benzol zugetropft.
Eine Dunkelfarbung der Reaktionslosung kann beidamer Erwédrmung beobachtet werden.
Nach dem Ruhren bei RT fir weitere zwei Stundealgté eine Uberschichtung mit Hexan.
Nach einigen Tagen bilden sich aus einer dunkefmau_6sung blassblaue, wachsartig-

erscheinende Kristalle vdiy.
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Charakterisierung voh7:

Summenformel: 6aHosC3N204Si,Sny
Molekulargewicht: [1961,7]

Ausbeute: ca. 1 g (20 % bezogen aufSAOH
Schmelzpunkt: Zersetzung bei RT

5.17 Darstellung von [(PhSn)}(Phs;SnO)(OMe)(VO3)2(VO4),] (19)

Ein Losung von 0,97 g (4 mmol) OV{Pr) in 30 ml Acetonitril wird zu 4,4 g (12 mmol)

PhsSnOH, geldst in 50 ml Acetonitril, zugetropft undr 6 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach
dem Abkuhlen auf RT wird das Losungsmittel im Vakuabdestilliert. Das verbleibende
gelb-rote Ol wird in wenig Methanol aufgenommen upei -25 °C fiir mehrere Tage

aufbewahrt. Uber einen Zeitraum von Wochen bildelh :ieben einem griinen Pulver eine
gelb-griine kristalline Verbindung. Diese Kristalerden in Mineraldl unter dem Mikroskop

aussortiert und somit vom verbleibenden Pulver tbget.

Charakterisierung voh9:

Summenformel: 63H72024SmV 4
Molekulargewicht: [2248,0]

Ausbeute: einige Kristalle
Schmelzpunkt: ab 53°C Zersetzung
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Abb. 69. IR-Spektrum vorl9

Bandenlagenv(in cmi): 353 m; 447 m; 600 m; 672 m; 697 m; 730 m; 8229§ s;

1023 m; 1042 m; 1074 m; 1430 m; 2828 m; 2931 m:7804
3065 m
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6. Kristallstrukturuntersuchungen

Die Kristallstrukturuntersuchungen erfolgten an een STOE IPDS am Institut fur
Anorganische Chemie der Universitat Halle-WittergberHierbei wurde fur die
Beugungsexperimente ein Flachendetektor benutzle Aroben wurden mit Mo-i
Strahlung unter Verwendung von Graphitmonochronestamtersucht. Die Kristallstrukturen
wurde mit den Programmen X-STEP32 und SHELX durcitzbihg direkter Methoden und
anschlielBender Differenz-Fourier-Synthesen bestirfi®4]. In allen erforderlichen Fallen
erfolgte eine numerische Absoptionskorrektur. D@i@ierung der Atomparameter erfolgte
Uber die Methode der kleinsten Fehlerquadrate untéerwendung folgender

Gewichtungsfunktion:
1
= =0°(Fo)
W

Fur die ermittelten Gltewerte gilt:

R ( 2 Q;"F;I'FCI)J

Y IWHF,” - )’
R, =
e J S WF,)’]

Die Atomformfaktoren f wurden aus den Atomformfaktoder ruhenden Atome, fiber

folgende Beziehung korrigiert:

sin’®

f=foeXp(—B j;stnzu

Hierbei ist U der Temperaturfaktor, welcher mit &shwingungsamplitude des Atoms in
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folgender Beziehung steht:

U=u

Die Koeffizienten U, und U; geben Auskunft Gber die isotropen bzw, anisotropen
Schwingungstensoren T:

wobei
sin® @ 33 -
Tiso:8n2UisoT bzw, -Emiszzn2 (;;Uijmmjaia J’J
mit  m/m Miller'sche Indizes (m=h, m =k, my=1)
alg Gitterkonstanten (&= a, a=b, @ = ¢)
ala reziproke Gitterkonstanten (&= a, & =b, a =c)

Der Koeffizient g errechnet sich aus einem Drittel des orthogoreatesn

Schwingungstensors;U

Die Abbildungen der Molekiilstrukturen wurden mitfelides Programmes Diamond Version
3.1c erstellt [135].
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6.1 [{(PhsSn)VO,}e+ 6 GHgl (10)

Ackristallisiert aus Benzol in Form blassgelber Nade

Summenformel €60H306024S M8V 6
Molekulargewicht [g/mol) 7458,8
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P

Zelldimensionen a;b;c; [A] 19,456(2); 20,102(22,295(3)
o;B;v; [°] 78,02(1); 78,48(2); 87,69(1)
V [AY 8620 (2)

Formeleinheiten 2

Rontgenographische Dichte [g/8m 1,432

Messtemperatur [K] 220

Kristallgrof3e [mm] 38 x 38 x 11

Messbereich @ [°] 2,02 - 24,00

Gemessene Reflexe 55423

Unabhangige Reflexe 25484

Unabhangige Reflexed™ 4o(Fo) 19242

Anzahl der verfeinerten Parameter 1784

w(Mo-Ka) [mm™] 1,493

Maximale Restelektronendichte [  1,957; -1,607

Rint 0,0521

R1/wR2 (I > 2(l))
R1 /wR2 (alle Daten)

0,0545/0,1619
0,0742/0,1876

Lageparameter ¢10% und Koeffizienten Usq [A% -10%:

Atom X y z U & Atom X y z Ueg
Cc@) 2923(5) -662(4)  2074(4) 47(2) C(103) 1782(4) 5 071(5) 3836(4) 45(2)
C(2) 2693(7) -1250(7) 1941(5) 75(3) C(104) -1336(5) 5481(6) 3672(5) 64(3)
C@3) 2985(8) -1480(8) 1410(5) 91(4) C(105) -11836(6) 5721(7) 4095(6) 77(3)
C@4) 3546(11) -1116(9) 1025(6) 122(6) C(106) —1782( 6) 5533(6) 4717(5) 71(3)
C(5) 3774(10) -537(9)  1136(7) 128(7) C(107) -1226(7 ) 5119(6) 4875(5) 76(3)
C(6) 3485(7) -301(7)  1660(6) 92(4) C(108) +731(6) 4 882(6) 4440(4) 62(3)
Cc(7) 1410(4) -589(4)  3317(3) 36(2) C(109) -—1149(4) 2987(4) 5131(3) 39(2)
C(8) 1222(5) -1278(5) 3540(4) 50(2) C(110) -1320(5) 3142(5) 5705(4) 49(2)
C(9) 532(5)  -1432(5) 3876(4) 58(3) C(111) -+801(6) 3 361(6) 5967(5) 64(3)
C(10) 53(4) -928(5)  3989(4) 54(2) C(112) +107(5) 34 00(5) 5652(5) 64(3)
C(11) 254(5) -243(5) 3773(5) 58(2) C(113) 67(5) 323 6(5) 5094(5) 57(2)
C(12) 923(4) -82(5) 3439(4) 49(2) C(114) 1454(4) 30 43(5) 4819(4) 48(2)
C(13) 3012(4) 395(4) 3158(4) 40(2) C(115) +2775(4) 3297(4) 4512(3) 36(2)
C(14) 3180(5) 239(5) 3731(4) 56(2) C(116) -3480(4) 3083(5) 4697(4) 49(2)
C(15) 3573(6) 683(6) 3934(6) 78(3) C(117) +4012(5) 3498(6) 4533(4) 61(3)
C(16) 3809(6) 1294(7)  3555(6) 80(3) C(118) -3862(5) 4152(6) 4174(4) 65(3)
C(17) 3630(6) 1474(6) 2987(6) 77(3) C(119) -3168(5) 4371(5) 4002(4) 56(2)
C(18) 3247(5) 1022(5) 2785(4) 56(2) C(120) -2635(4) 3959(4) 4164(4) 43(2)
C(19) 1059(6) -733(7)  1294(5) 75(3) C(121) -+1819(4) 1591(4) 4597(3) 36(2)
C(20) 1275(9) -1362(7) 1119(7) 105(5) C(122) —1740( 4) 1091(4) 5094(4) 43(2)
C(21) 1103(12) -1984(9) 1541(10) 132(7) C(123) -{160 9(5) 414(5) 5027(4) 56(2)
C(22) 730(10) -1956(9) 2125(9) 115(6) C(124) —-1557( 4) 255(5)  4453(5) 56(2)
C(23) 536(8) -1354(10) 2292(6) 104(5) C(125) -1637( 4) 780(5)  3953(4) 49(2)
C(24) 725(6) -731(7) 1870(5) 78(3) C(126) +1766(4) 1433(5) 4029(3) 44(2)
C(25) 2199(6) 96(5) -72(4)  65(3) C(127) 15263(4) 85 4(4)  6686(4) 46(2)
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C(26)
c@7)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
c@37)
C(38)
C(39)
C(40)
c(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
c7)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
C(67)
C(68)
C(69)
C(70)
c(71)
c(72)
c(73)
C(74)
C(75)
C(76)
c7)
c(78)
C(79)
C(80)
C(81)
C(82)
C(83)
C(84)
C(85)
C(86)
C(87)
C(88)
C(89)
C(90)
C(91)
C(92)
C(93)
C(94)

2113(9)
2706(11)
3357(10)
3445(8)
2870(6)
512(5)
-95(7)
-622(8)
-531(9)
58(9)
593(7)
2876(7)
3309(13)
3200(20)
2767(16)
2359(10)
2423(8)
2564(5)
2412(7)
2226(9)
2157(8)
2302(9)
2503(7)
3866(5)
4105(7)
4706(8)
5068(7)
4829(7)
4228(7)
460(4)
577(5)
802(7)
917(7)
801(6)
590(5)
591(4)
151(5)
422(6)
1152(6)
1598(5)
1320(4)
-674(4)
-1341(5)
-1848(5)
-1693(6)
-1035(5)
-522(5)
-2881(5)
-3027(6)
-3437(6)
-3692(6)
-3544(8)
-3144(6)
-2785(5)
-3511(6)
-3813(7)
-3368(9)
-2654(7)
-2367(5)
-1777(5)
-2073(7)
-1801(9)
-1240(9)
-931(7)
-1207(6)
984(4)
1443(5)
2107(6)
2297(6)

—111(10)
-158(11)
10(9)
240(8)
274(7)
802(7)
864(9)
1333(11)
1727(12)
1685(15)
1219(10)
3366(6)
3901(10)
4515(13)
4537(14)
4000(10)
3417(8)
2635(5)
2076(6)
2164(9)
2804(10)
3372(9)
3287(7)
1876(6)
1746(8)
1359(9)
1103(8)
1233(11)
1619(10)
2750(4)
3401(5)
3907(7)
3707(7)
3052(6)
2563(5)
1851(4)
1693(5)
1540(6)
1554(6)
1717(6)
1853(5)
1281(4)
1511(6)
1025(7)
351(7)
117(5)
580(5)
3020(5)
2715(5)
2140(6)
1837(6)
2116(7)
2720(6)
4820(5)
4869(7)
5501(9)
6042(7)
5966(6)
5388(5)
4073(5)
4559(6)
4667(8)
4295(9)
3783(10)
3694(7)
4526(5)
5050(7)
4881(8)
4225(8)

—596(6)
-1038(6)
-991(6)
-495(7)
-30(5)
392(5)
794(6)
636(8)
81(10)
-327(10)
-177(7)
1233(5)
914(11)
1170(14)
1711(13)
2003(8)
1756(6)
30(4)
-204(5)
-764(6)
-1101(6)
-876(6)
-304(5)
711(6)
134(6)
19(8)
480(10)
1057(8)
1172(5)
1591(4)
1637(5)
1093(6)
538(5)
501(4)
1026(4)
3165(3)
3737(4)
4268(4)
4228(4)
3666(5)
3132(4)
2379(3)
2291(4)
2302(5)
2373(5)
2469(5)
2472(4)
2513(4)
3123(4)
3333(5)
2925(5)
2326(6)
2106(5)
2391(4)
2544(5)
2687(7)
2678(6)
2536(5)
2386(4)
1275(4)
860(5)
242(5)
37(6)
452(7)
1070(5)
3366(4)
3344(6)
3494(7)
3667(6)

113(5)
126(6)
105(5)
102(4)
76(3)
72(3)
94(4)
113(6)
133(7)
183(12)
122(7)
78(3)
181(12)
226(16)
177(10)
116(5)
97(4)
57(2)
78(3)
104(5)
104(5)
105(5)
82(3)
122(7)
192(12)
184(10)
249(19)
430(40)
350(30)
42(2)
62(3)
87(4)
82(4)
72(3)
57(2)
34(2)
52(2)
62(3)
64(3)
64(3)
47(2)
38(2)
59(2)
72(3)
74(3)
60(3)
46(2)
48(2)
59(2)
74(3)
68(3)
86(4)
72(3)
57(3)
80(3)
102(5)
93(4)
75(3)
58(2)
58(2)
75(3)
95(4)
107(5)
106(5)
78(3)
48(2)
77(3)
90(4)
81(4)

C(128)
C(129)
C(130)
C(131)
C(132)
C(133)
C(134)
C(135)
C(136)

C(138)
C(139)

C(143)
C(144)
C(145)
C(146)
C(147)
C(148)
C(149)
C(150)
C(151)

C(157)
C(158)
C(159)
C(160)
C(161)
C(162)
C(163)
C(164)
C(165)
C(166)
C(167)
C(168)
C(169)
C(170)
c(171)
Cc(172)
Cc(173)
C(174)
C(181)
C(182)
C(183)
C(184)
C(185)
C(186)
0O(1)
0(2)
0o@3)
O(4)
o(5)
o(6)
o(7)
0o(8)
0(9)
0(10)
0(11)
0(12)
V(1)
V(2)
V(3)
Sn(1)

Lol 11 ] s b s NN NN NY B s NYNY |

O-DN = PO

5976(
621
5763(9)
5063(8)

14813(6)
14450(4)
14906(5)

4667(6
3963(6
C(137)
3751(4
5425(4)
C(140)
C(141)
C(142)
5526
5178(5)
2994(4)
3298(6)
2891(9
2178
1874(6
2281(5)
4575(5)
C(152)
C(153)
C(154)
C(155)
C(156)
3787(5)
4111(5)
4219(6)
3993(7)
3655(7)
3542(5)
767(10)
382(13)
848(13)
708(11)
142(12)
643(10)
070(15)
617(8)
476(8)
786(10)
238(6)
380(11)
4283(1
4954(9
5044(8
4463(1
3791(9
3701(7
044(3)
808(3)
244(3)
23(3)

1679(3)
11530(3)
1247(3)
11357(3)
12580(3)
13972(3)

3018(3)
2884(3)
747(1)
964(1)
3107(1)

N | e

438(1)

4
12
10

-3516(5)

-6063(5)
-6422(6)
-6164(6)

-5165(7)
-5781(8)
-5829(6)
-5240(8)
-4616(6)

111
32
1

5)
8(7)

)
)

)

©)

)
9)
)

679(5)

2617(6)

3231(8)

3814(6)
3790(5)

2848(8)
2522(10)
1832(8)
1477(8)
1805(6)

736(7)

126(9)

-296(7)
-184(7)
05(6)
52(4)
91(6)
716(6)
515(5)

1058(5)
2571(5)

3180(6)
272(5)

3333(8)

3519(9)

3645(8)

3584(8)
3398(7)
2510(6)

3964(4)
4495(5)
5110(6)
157(7)
614(6)
4020(5)
1188(9)
1037(9)
1456(12)
2059(11)
2231(10)
1792(11)
2517(6)
2114(11)
1535(9)
1360(7)
1763(11)
2342(9)
6582(8)
6661(9)
6864(9)
6988(8)
6910(7)
6707(8)
90(3)
59(4)
1862(3)
81(3)
653(3)
3800(3)
800(3)
005(3)
247(3)
1976(3)
2464(3)
1161(3)
2(1)
93(1)
952(1)
289(1)

4627(4)

5662(5)

5577(6)

5699(5)
5904(6)

7920(9)
8258(10)
8334(6)
8146(7)
7831(6)

6834(5)

7267(6)

7545(5)
7393(6)
6965(6)
5198(4)
4842(5)
4401(5)
4291(5)

5073(4)
5865(4)

5979(5)
7887(3)

8474(4)

8846(5)

8632(7)

8045(7)
7672(4)
7739(4)

6674(4)
6897(5)
6505(6)
5886(6)
5656(5)
6056(4)

5435(10)
5983(10)

6162(8)

73(3)

98(5)

87(4)
100(5)
81(4)
43(2)
62(3)
75(3)
65(3)

54(2)

48(2)
45(2)

65(3)

87(4)

72(3)
70(3)

67(3)
74(3)
179(10)
243(18)

290(30)

178(11)
120(6)
58(3)

133(7)
147(9)
83(4)
104(5)
87(4)

51(2)
56(2)
75(3)
81(4)
77(3)
55(2)
111(5)
120(6)
126(7)

5781(11) 128(6)
5188(10) 123(6)

5045(8)
7144(6)
7324(7)
7780(8)
8055(5)
7875(8)
7420(9)
7439(8)
7312(12)
6717(15)
6247(10)
6373(9)
6969(11)
2257(3)
1083(3)
1510(3)
1980(2)
2759(2)
2696(3)
3065(3)
3807(2)
5639(2)
6205(2)
6809(3)
6569(3)
1713(1)
3092(1)
6298(1)
2846(1)

113(5)
220(20)
153(10)
129(7)
125(6)
139(8)
181(14)
247(19)
400(40)
390(40)
211(16)
152(8)
150(8)
52(2)
59(2)
59(2)
43(1)
45(1)
55(2)
52(2)
46(1)
38(1)
46(1)
50(1)
46(1)
32(1)
30(1)
28(1)
36(1)
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C(95) 1845(6) 3692(8) 3699(6) 84(4) Sn(2)  1353(1) 1 83(1) 656(1) 61(1)
C(96) 1183(5) 3858(5) 3541(5) 60(2) Sn(3)  2899(1) 2 469(1) 872(1) 59(1)
C(97) -144(4) 5361(5) 2298(4) 48(2) Sn(4) 135(2) 19 76(1) 2384(1) 35(1)
C(98) -127(7) 6064(6) 2213(5) 72(3) Sn(5) —12273(1) 3917(1) 2203(1) 45(1)
C(99) -234(9) 6470(7) 1671(6) 92(4) Sn(6)  +35(1) 47 31(1) 3148(1) 42(1)
C(100) -364(7) 6157(7) 1216(5) 82(4) Sn(7)  41937(1) 2625(1) 4733(1) 33(1)
C(101) -400(6) 5481(6) 1300(5) 71(3) Sn(8) —4825(1) 1675(1) 5975(1) 40(1)
C(102) -297(5) 5068(6) 1841(4) 65(3) Sn(9) —3617(1) 3041(1) 7301(1) 43(1)
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen
Sn(1)-C(1) 2,104(9) Sn(6]-C(103)  2,129(8) Sn(4)-O(4 ) 2,228(5)
Sn(1)-C(7) 2,122(7) Sn(7)-C(109)  2,155(8) V(2)-0(5) 1,653(6)
Sn(1)-C(13) 2,122(8) Sn(7)-C(115)  2,147(8) Sn(4)-0( 5) 2,208(6)
Sn(2)-C(19) 2,121(12) Sn(7)-C(121)  2,161(8) V(2)-0( 6) 1,733(6)
Sn(2)-C(25) 2,130(11) Sn(8)-C(127)  2,136(9) Sn(5)-0 (6) 1,986(6)
Sn(2)-C(31) 2,124(12) Sn(8)-C(133)  2,122(9) V(2)-O( 7) 1,745(5)
Sn(3)-C(37) 2,131(13) Sn(8)-C(139)  2,105(9) Sn(6)-0 ) 1,986(6)
Sn(3)-C(43) 2,121(10) Sn(9)-C(145)  2,111(6) V(2)-0( 8) 1,661(5)
Sn(3)-C(49) 2,195(10) Sn(9)-C(151)  2,142(9) Sn(7)-0 (8) 2,197(5)
Sn(4)-C(55) 2,143(8) Sn(9)-C(157)  2,159(9) V(3)-0(9 ) 1,662(5)
Sn(4)-C(61) 2,124(7) V(1)-O(1) 1,641(6) Sn(7)-0(9) 2,204(5)
Sn(4)-C(67) 2,149(7) Sn(1}-0(1) 2,204(6) V(3)-0(10) 1,736(5)
Sn(5)-C(73) 2,112(9) V(1)HO(2) 1,723(6) Sn(8)-0(10) 1,991(5)
Sn(5)-C(79) 2,118(11) Sn(2)0(2) 1,998(6) V(3)-0(11 ) 1,751(6)
Sn(5)-C(85) 2,122(9) V(1)H0(3) 1,753(6) Sn(9)-0(11) 1,974(6)
Sn(6)-C(91) 2,144(8) Sn(3)-0(3) 1,976(6) V(3)-0(12) 1,657(6)
Sn(6)-C(97) 2,140(9) V(1)HO(4) 1,646(5) 0O(12)-#1Sn( 1)  2,235(5)
Sn(1)-C(1) 2,104(9) Sn(6)-C(103)  2,129(8)

Bindungswinkel
V(1)-0(1)-Sn(1) 166,2(4)  0(6)-VY(2)-O(7) 106,93)  C( 61)-Sn(4)-0(4)  91,3(2)
V(1)-0(2)-Sn(2) 147,0(4)  O(12)+V(3)-0(9) 109,6(3) C (55)-Sn(4)-0(4)  88,8(3)
V(1)-O(3)-Sn(3) 147,0(4)  O(12)1V(3)-0(10) 110,1(3) C(67)-Sn(4)-O(4)  88,7(3)
V(1)-0(4)-Sn(4) 149,2(3)  O(9)-Y(3)-O(10) 110,03) O (5)-Sn(4)-0(4) 177,4(2)
V(2)-0(5)-Sn(4) 154,3(3)  O(12)1V(3)-0(11) 109,2(3) 0(6)-Sn(5)-C(73)  105,1(3)
V(2)-0(6)-Sn(5) 151,4(4)  O(9)-V(3)-O(11) 108,7(3) O (6)-Sn(5)-C(79)  103,1(3)
V(2)-O(7)-Sn(6) 140,0(4)  O(10)1V(3)-O(11) 109,2(3) 0(6)-Sn(5)-C(85)  108,1(3)
V(2)-0(8)-Sn(7) 176,5(4)  C(1)-$n(1)-O(1) 89,7(3) o( 7)-Sn(6)-C(103) 112,2(3)
V(3)-0(9)-Sn(7) 176,1(3)  C(134Sn(1)-O(1) 88,8(3) o} (7)-Sn(6)-C(97)  104,1(3)
V(3)-O(10)-Sn(8)  157,1(4)  C(7)-$n(1)-0(1) 92,2(3) 0 (7)-Sn(6)-C(91)  97,8(3)
V(3)-O(11)-Sn(9)  138,0(3)  C(1)-$n(1)-O(12)#1 89,6(3 C(115)-Sn(7)-0(8) 87,7(2)
V(3)-0(12)-Sn(1)#1 159,5(3)  C(13)-Sn(1)-O(12)#1 89,6(3) C(109)-Sn(7)-0(8) 92,5(2)
0(1)-V(1)-0(4) 107,6(3)  C(7)-Bn(1)-O(12)#1 90,1(2) C(121)-Sn(7)-0(8) 90,6(2)
0(1)-V(1)-0(2) 111,3(3)  O(1)-Bn(1)-O(12)#1 177,6(2) C(115)-Sn(7)-0(9) 89,4(2)
0(4)-V(1)-0(2) 110,4(3)  O(2)-8n(2)-C(19) 106,03) C (109)-Sn(7)-0(9) 90,8(2)
0(1)-V(1)-0(3) 108,9(3)  O(2)-8n(2)-C(31) 103,04) C (121)-Sn(7)-0(9) 89,3(2)
0(4)-V(1)-0(3) 109,9(3)  O(2)-8n(2)-C(25) 99,9(3) o( 8)-Sn(7)-0(9) 176,4(2)
0(2)-V(1)-0(3) 108,8(3)  O(3)-8n(3)-C(43) 111,13) O (10)-Sn(8)-C(139) 102,8(3)
0(5)-V(2)-0(8) 1105(3)  O(3)-8n(3)-C(37) 102,4(4) O (10)-Sn(8)-C(133) 105,4(3)
0(5)-V(2)-0(6) 110,3(3)  O(3)-5n(3)-C(49) 1052(3) O (10)-Sn(8)-C(127) 106,5(3)
0(8)-V(2)-0(6) 110,7(3)  C(61)}+Sn(4)-0(5) 91,0(3) o( 11)-Sn(9)-C(145) 105,0(3)
0(5)-V(2)-0(7) 108,3(3)  C(55)+Sn(4)-O(5) 90,8(3) o( 11)-Sn(9)-C(151) 108,9(3)
0(8)-V(2)-0(7) 110,2(3)  C(67)+Sn(4)-O(5) 89,3(3) o( 11)-Sn(9)-C(157) 105,7(3)
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6.2 [(BzSn)MoO,* DMF] (2)

2 kristallisiert aus einer wassrigen DMF-L6sung orii farbloser Rhomben.

Summenformel 4sH49MONOsSnp
Molekulargewicht [g/mol) 1017,17
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe F2dd
Zelldimensionen a;b;c; [A] 13,834(3); 21,978(63,533(14)

o B3y; [°] 90; 90; 90

V [AY 17827(7)
Formeleinheiten 16
Rontgenographische Dichte [g/8m 1,516
Messtemperatur [K] 220
Kristallgrof3e [mm] 60 x 30 x 15
Messbereich @ [°] 2,03 - 26,00
Gemessene Reflexe 20436
Unabhangige Reflexe 7488
Unabhéangige Reflexed> 4o(Fo) 6185
Anzahl der verfeinerten Parameter 488
w(Mo—Ka) [mm™] 1,432
Maximale Restelektronendichte [  0,462; -0,652
Rint 0,0411

R1/wWR2 (I > 2(1))

R1 /wR2 (alle Daten)

0,0344/0,0790
0,0453/0,0826

Lageparameter ¢10% und Koeffizienten Usq [A% -10%:

Atom X Y z U Atom X y z U ¢
C(1) 3080(7) -1370(3) 1145(2) 92(2) C(28) 698(8) -3 673(4) 333(2) 104(3)
C(2) 3195(5) -1870(3) 1318(2) 73(2) C(29) -1922(6) -1643(3) 379(2) 80(2)
C(3) 3608(8) -1780(4) 1522(2) 107(3) C(30)  —1545(5) -1018(3) 443(1) 66(2)
C(4) 3779(13) -2256(8) 1677(3) 168(7) C(31)  -11189(7 -635(3) 275(2) 93(3)
C(5) 3455(14) -2828(8) 1613(4) 166(8) C(32) -B45(10 -54(4) 342(2) 115(4)
C(6) 3022(9) -2930(4) 1413(4) 138(6) C(33)  —848(9) 125(3) 561(2) 103(3)
C(7)  2904(7) -2459(3) 1264(2) 109(4) C(34)  -1185(8) -253(4) 723(2) 102(3)
C(8)  749(6) -995(3)  1448(2) 82(2) C(35) -1539(7) -8 29(3) 665(2) 91(2)
C(9) -126(5) -631(3)  1427(1) 67(2) C(36) €61(6) -19 94(3) 226(1) 79(2)
C(10) -113(7) -15(4) 1481(2) 89(3) C(37) g67(5) -18 73(3) -17(1) 68(2)
C(11) -956(11) 328(5) 1460(2) 125(4) C(38)  914(6) - 1278(3) -101(2) 86(2)
C(12) -1757(11) 94(8) 1394(3) 137(5) C(39)  11127(8) -1175(5) -327(2) 118(4)
C(13) -1827(8) -507(8) 1337(2) 134(4) C(40) 1p51(8) -1648(7) -476(2) 120(4)
C(14) -988(7) -874(5) 1350(2) 100(3) C(41)  11190(8) -2227(6) -397(2) 116(4)
C(15) 1373(6) —-245(3)  903(1) 74(2) C(42) 1013(7) -2 339(3) -171(2) 88(2)
C(16) 2075(5) -219(2) 715(1) 66(2) C(43) -H1244(7) - 2126(5) -232(2) 107(3)
C(17) 1854(8) -436(3) 503(2) 88(2) C(44) 1699(12) -2937(5) -478(3) 161(6)
C(18) 2486(11) -369(5) 319(2) 119(4) C(45) —1355(11 ) -1943(7) -629(3) 159(6)
C(19) 3363(11) -109(5) 347(2) 114(4) N -1437(6) -23 28(4) -434(2) 97(2)
C(20) 3602(8) 87(4) 559(2) 110(3) O(1) 972(5) -1600 (2) 968(1) 98(2)
C(21) 2990(7) 29(3) 740(2) 83(2) 0(2) +35(5) -2625( 2) 1137(1) 95(2)
C(22) -995(6) -3264(3) 338(1) 79(2) O(@3) 1384(4) -2 759(2) 805(1)  96(2)
C(23) -170(6) -3597(3) 229(1) 73(2) O(4) 1367(4) -2 214(2) 680(1) 76(1)
C(24) -275(8) -3837(3) 15(2) 96(3) 0O(5) 11282(5) -2 403(3) -55(1) 107(2)
C(25) 452(14) -4127(4) -94(2) 132(4) Mo) 198(1) -22 99(1) 899(1) 55(1)
C(26) 1322(12) -4194(4) 17(4) 146(6) Sn(1)  1[733(1) -884(1)  1169(1) 56(1)
C(27) 1447(9) -3959(5) 227(3) 141(6) Sn(2) -[776(1) -2291(1) 324(1) 63(1)
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Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Sn(1)-C(1) 2,153(8) N—C(@5) 1,428(15)
Sn(1)-C(8) 2,143(8) Mo-(1) 1,718(4)
Sn(1)-C(15) 2,156(6) Mo-Q(2) 1,735(5)
Sn(2)-C(22) 2,162(6) Mo—Q(3) 1,682(6)
Sn(2)-C(29) 2,155(8) Mo—Q(4) 1,764(5)
Sn(2)-C(36) 2,171(8) Sn(1}-0(1) 2,230(5)
0O(5)-C(43) 1,206(13) Sn(1)-0(2) 2,260(5)
N—C(43) 1,292(14) Sn(2)-0(4) 2,168(5)
N—C(44) 1,411(12) Sn(2)-0(5) 2,342(7)

Bindungswinkel
Sn(1)-C(1)-C(2)  114,2(5) 0(3)-Mo-0(2) 109,7(3) c@) —Sn(1)-O(2)#2 90,6(3)
Sn(1)-C(8)-C(9)  113,6(5) 0(3)-Mo-0(2) 108,9(3) c@15 }-Sn(1)-0(2)#2 89,2(3)
Sn(1)-C(15)-C(16) 114,4(5) 0(1)-Mo-0(2) 110,0(3) O(1)-Sh(1)-O(2)#2 17 7.3(2)
Sn(2)-C(22)-C(23) 111,1(4) 0O(3)-Mo-0(4) 108,8(3) C(29)-$n(2)-C(22) 12 3,1(3)
Sn(2)-C(29)-C(30) 112,5(5) 0O(1)-Mo-0(4) 109,6(2) C(29)-$n(2)-O(4) 89, 8(3)
Sn(2)-C(36)-C(37) 119,0(5) 0(2)-Mo-0(4) 109,9(3) C(22)-$n(2)-0(4) 94, 4(2)
O(5)-C(43)-N 127,3(10) C(8)fSn(1)-C(1)  122,9(3) c(2 9)-Sn(2)-C(36) 121,0(3)
C(43)-N-C(44) 123,2(10) C(8)4Sn(1)-C(15) 118,7(3) C (22)-Sn(2)-C(36) 115,9(3)
C(43)-N—C(45) 120,9(10) C(14Sn(1)-C(15) 118,5(3) o} (4)-Sn(2)-C(36)  89,5(3)
C(44)-N—C(45) 115,8(10) C(BH4Sn(1)-0(1)  91,3(3) cE 9)-Sn(2)-0(5)  89,6(3)
Mo-O(1)-Sn(1) 159,3(4) C(1)+Sn(1)-0O(1)  91,4(3) c(22 }-Sn(2)-0(5)  83,7(3)
Mo-O(2)-Sn(1)#1  154,4(4) C(15)-Sn(1)-0O(1) 88,2(3) o (4)-Sn(2)-0(5) 177,2(2)
Mo—O(4)-Sn(2) 150,2(3) C(8)£Sn(1)-0(2)#2 89,1(3) C(36)-Sn(2)-0(5)  93,1(3)
C(43)-0(5)-Sn(2) 138,7(7)
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6.3

Kristallstrukturuntersuchungen

[{(PhsSn)(POs)}s * 2CsHe] (3)

3 kristallisiert aus Benzol in Form farbloser Plaga.

Summenformel €36H282024PsS g
Molekulargewicht [g/mol) 7026,6
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pcab

Zelldimensionen a;b;c; [A] 33,690(2); 33,797(23,&7(5)

o;B;y; [°] 90; 90; 90

V[A9 38516(6)
Formeleinheiten 8
Rontgenographische Dichte [g/8m 1,204
Messtemperatur [K] 220
Messbereich @ [°] 1,71 - 24,07
Gemessene Reflexe 86350
Unabhangige Reflexe 29053
Unabhangige Reflexecd 4o(Fo) 14242
Anzahl der verfeinerten Parameter 1246
w(Mo—Ka) [mm™] 1,218
Maximale Restelektronendichte [&°%]  2,505; -0,926
Rint 0,1329

R1/wR2 (I > (1))
R1 /wR2 (alle Daten)

0,1054 / 0,2940
0,1798 /0,3489

Lageparameter ¢10%) und Koeffizienten Ueq [& -10:

Atom X U ¢ Atom X y z U ¢
C(1) 10888(4) 6445(5) 2547(4) 82(7) C(97) 11440(5) 7551(3) -889(4) 87(8)
C(2) 10886(5) 6855(5) 2577(4) 90(7) C(98) 11851(5) 7587(4) -877(5) 88(7)
C(3) 10784(5) 7034(4) 2933(5) 101(7) C(99) 12024(5) 7944(5) -769(5)  118(10)
C(4) 10686(6) 6804(5) 3259(4) 119(9) C(100) 11786(7) 8266(4) -672(6) 141(15)
C(5) 10688(6) 6393(5) 3228(4) 135(10) C(101) 11375(7) 8230(4) -684(6) 165(18)
C(6) 10789(5) 6214(4) 2872(5) 108(8) C(102) 11202(4) 7873(5) -793(6) 127(11)
C(7) 11096(5) 5528(3) 2136(4) 69(5) C(103) 10529(4) 7133(4) -1103(4) 74(6)
C(8) 11430(4) 5362(5) 2310(5) 100(7) C(104) 10296(5) 7024(4) -782(4) 87(6)
C(9) 11449(5) 4956(5) 2374(6) 144(12) C(105) 9888(5)  7088(6) -792(5)  133(10)
C(10) 11133(6) 4716(3) 2263(6) 132(10) C(1086) 9714(4)  7260(6) -1122(7) 136(11)
C(11) 10798(5) 4882(5) 2089(6)  120(9) C(107) 9947(6)  7368(6) -1444(5) 163(13)
C(12) 10780(4) 5288(5) 2025(5) 98(7) C(108) 10355(6) 7305(5) -1434(4) 112(8)
C(13) 11681(3) 6354(4) 1895(4)  65(5) C(109) 10858(3) 5653(3) -1488(3) 44(4)
C(14) 11893(5) 6527(5) 2202(4) 134(10) C(110) 10632(4) 5941(3) -1300(3) 59(5)
C(15) 12288(5) 6632(6) 2147(5) 156(12) C(111) 10324(3) 6126(3) -1502(4) 76(6)
C(16) 12471(4) 6562(5) 1785(6)  121(9) C(112) 10243(4) 6024(4) -1892(4) 98(8)
C(17) 12259(4) 6389(5) 1478(4) 82(6) C(113) 10470(4) 5737(4) -2080(3) 90(7)
C(18) 11864(4) 6285(4) 1533(4) 88(6) C(114) 10777(4) 5551(3) -1878(3) 67(5)
C(19) 10127(6) 7597(5) 1918(6) 66(5) C(115) 11906(3) 5451(3) -1448(4) 53(4)
C(20) 10253(8) 7804(7) 2258(8) 99(8) C(116) 12016(4) 5827(3) -1571(4) 73(6)
C(21) 9970(12) 7941(8) 2540(10) 131(12) C(117) 12386(4) 5887(3) -1744(5) 93(7)
C(22) 9536(14) 7869(7) 2435(9) 137(13) C(118) 12645(3) 5571(4) -1793(5) 102(8)
C(23) 9454(8) 7668(7) 2103(8) 96(7) C(119) 12534(4) 5195(3) -1669(5) 93(8)
C(24) 9742(8) 7512(7) 1848(6)  84(6) C(120) 12165(4) 5134(3) -1497(4) 73(6)
C(25) 11134(6) 7708(6) 1712(7) 102(8) C(121) 11212(3) 5098(3) -631(2) 47(4)
C(26) 11209(9) 8110(6) 1666(10) 330(40) C(122) 11441(3) 5162(3) -295(3) 54(4)
C(27) 11562(11) 8271(7) 1804(12) 250(20) C(123 11337(4) 4983(4) 60(3) 68(5)
C(28) 11840(8) 8030(11) 1989(10) 240(20)  C(1R4) 11004(4) 4740(3) 80(3) 67(5)
C(29) 11766(7) 7629(11) 2036(8) 202(18)  C(1R25) 10775(3) 4676(3) -256(4)  69(5)
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C(30)
C(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
c@37)
C(38)
C(39)
C(40)
c(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
c@7)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)
C(64)
C(65)
C(66)
C(67)
C(68)
C(69)
C(70)
c(71)
c(72)
c(73)
C(74)
C(75)
C(76)
c7)
c(78)
C(79)
C(80)
C(81)
C(82)
C(83)
C(84)
C(85)
C(86)
C(87)
C(88)
C(89)
C(90)
C(91)
C(92)
C(93)
C(94)
C(95)
C(96)

11413(8)
10393(5)
10070(5)
9946(4)
10145(5)
10469(5)
10593(4)
9546(5)
9875(6)
9802(7)
9425(9)
9094(8)
9168(6)
9905(5)
10152(6)
10321(6)
10266(6)
10023(6)
9833(5)
9353(5)
9061(5)
8860(6)
8983(7)
9258(7)
9458(6)
11445(5)
11564(6)
11746(7)
11796(8)
11665(8)
11488(6)
11483(5)
11292(5)
11491(7)
11891(8)
12110(8)
11870(6)
10633(4)
10299(5)
9938(5)
9929(7)
10259(6)
10610(6)
12586(4)
12515(4)
12657(5)
12869(5)
12939(5)
12798(5)
12717(7)
12471(6)
12626(12)
13027(13)
13273(8)
13118(7)
12630(5)
12882(5)
12999(5)
12865(6)
12613(6)
12496(5)
11355(5)
11535(6)
11642(6)
11570(5)
11390(5)
11283(4)

7467(5) 1897(7) 132(10) C(126)
7637(4) 922(4)  89(7) c@27)
7889(5) 880(4)  113(8)  C(128)
8004(5) 506(6)  108(8)  C(129)
7868(5) 173(4)  113(8)  C(130)
7616(5) 215(4)  107(8)  C(131)
7501(4) 589(5)  82(6) C(132)
6439(4) 1900(5)  53(4) C(133)
6490(6) 2170(6)  76(6) C(134)
6658(8) 2544(6)  93(7) C(135)
6800(8) 2634(7) 101(8)  C(136)
6744(7) 2383(8)  95(7) C(137)
6571(5) 2030(6)  66(5) C(138)
5640(4) 1214(5) 50(4) C(139)
5616(5) 872(6)  61(5) C(140)
5252(6) 769(6)  71(6) C(141)
4923(6) 1004(6)  68(5) C(142)
4933(5) 1328(6) 69(5) C(143)
5302(5) 1444(5) 55(4) C(144)
6489(4) 861(4)  43(4) C(145)
6305(5) 627(5)  59(5) C(146)
6485(7) 309(6)  77(6) C(147)
6904(7) 241(7)  90(7) C(148)
7099(6) 465(7)  81(6) C(149)
6877(5) 774(6)  71(5) C(150)
6901(5) 451(5)  57(5) C(151)
7039(6) 829(6)  69(5) C(152)
7392(7) 886(7)  91(7) C(153)
7646(7) 574(8)  101(8)  C(154)
7529(6) 189(7)  91(7) C(155)
7163(6) 122(6)  72(6) C(156)
5857(4) 653(4)  43(4) C(157)
5623(5) 935(5)  57(5) C(158)
5314(6) 1137(6) 72(6) C(159)
5237(7) 1022(7)  94(7) C(160)
5472(7) 726(6)  89(7) C(161)
5777(5) 551(5)  63(5) C(162)
6220(4) 94(4) 45(4) C(163)
6444(5) 164(5)  54(4) C(164)
6334(6) -18(5)  64(5) C(165)
5998(7) -269(5) 73(6) C(166)
5767(6) -326(6) 67(5) C(167)
5875(5) -150(5) 57(5) C(168)
6925(4) -136(4) 70(5) Sn(1) 11
6844(4) 260(5)  83(6) sn(2) 14
7099(5) 550(3)  98(7) sn(3) 9§
7435(5) 443(5)  114(10) Sn(4) 11
7516(4) 46(6) 104(8)  Sn(5) 12
7261(5) -243(4) 101(8)  Sn(6) 11
6716(7) -1136(6) 97(7) sn(7) 14
6903(7) -1408(8) 127(10) Sn(8) 12
7042(8) -1763(8) 230(20)  Sn(9)
6992(11) -1846(8) 250(20) P(1
6804(13) -1575(13)  310(30) P
6666(11) -1220(10)  2000(700)
5921(4) -383(5)  94(7) o) 1
5878(6) -60(5)  121(10) O(2) 1d
5502(7) 60(5) 127(11) O@B) 1
5170(5) -143(6) 134(11) O(4) 14
5214(4) -465(6) 100(8) O(G) 1]
5500(5) -586(4)  89(7) o) 11
6892(4) -1683(3) 72(6) o7 11
7198(3) -1891(5) 134(10) O@8) 11
7145(4) -2284(5) 145(11) O@9) 11
6785(5) -2470(4) 109(8)  O(10) 11
6478(4) -2262(4) T4(5) o(11) 11
6532(3) -1869(4) 83(6) 0(12) 1d

10879(3) 4855(3) —612(3) 52(4)
11887(4) 3317(3) -1362(5) 76(6)
12183(5) 3117(5) -1566(8) 230(30)
12127(6) 2725(5) -1677(9) 310(40)
11775(6) 2533(3) -1582(7) 120(10)
11479(4) 2733(4) -1378(5) 82(6)
11535(4) 3125(4) -1267(5) 89(7)
12129(4) 3895(4) -524(4)  64(5)
12022(5) 4217(3) -291(5)  88(7)
12085(6) 4207(5) 115(5)  122(10)
12256(8) 3875(7) 288(4)  152(14)
12363(7) 3553(5) 56(6) 165(15)
12300(6) 3564(4) -350(5) 136(12)
12553(4) 4102(4) -1434(5) 89(8)
12870(5) 4199(5) -1190(4) 111(9)
13231(4) 4312(6) -1355(7) 163(16)
13274(4) 4327(5) -1763(7) 156(19)
12956(6) 4230(5) —2007(5) 141(15)
12596(5) 4117(4) -1842(5) 83(6)
11725(8) 3874(6) -2729(7) 115(9)
11904(7) 3599(8) -2480(6) 124(10)
12042(8) 3243(7) -2632(12) 215(19)
12000(11) 3161(8) -3033(13) 240(20)
11821(14)  3436(12) -3281(8) 320(30)
11683(13) 3792(10) -3129(7) 2000(700)
11919(6) 4867(6) -2593(6) 73(6)
12270(8) 4735(7) -2794(7) 102(8)
12532(9) 5045(9) -2941(9) 122(11)
12436(9) 5456(12) -2879(7) 122(11)
12107(9) 5562(6) -2650(8) 95(7)
11845(7) 5267(7) -2512(7) 85(6)
10928(8) 4613(8) -2622(6) 86(7)
10919(10)  4940(7) -2864(8) 112(9)
10519(16)  5063(8) -3006(9) 150(16)
10158(12)  4842(11) -2864(10)  141(13)
10222(9) 4530(9) -2617(8) 111(9)
10607(8) 4420(7) -2500(7) 90(7)
11068(7) 1645(7) -1352(9) 173(15)
11358(9) 1647(7) -1060(7) 162(13)
11652(7) 1358(9) -1058(7) 170(14)
11656(7) 1067(7) -1349(9) 165(14)
11366(9) 1065(7) -1641(7) 151(12)
11072(7) 1354(9) -1643(7) 169(14)
109(1) 6142(1) 2037(1) 62(1)
584(1) 7467(1) 1505(1)  69(1)
211) 6 181(1) 1339(1)  45(1)
181(1 ) 6339(1) 379(1)  45(1)
468(1) 6505(1) -584(1)  69(1)
142(1 ) 7037(1) -1109(1) 61(1)
339(1 ) 5378(1) -1180(1) 45(1)
037 (1) 3891(1) -1142(1) 62(1)
11505(1) 4416(1) -24 68(1) 68(1)
10606(1) 6513(1) 1303(1)  44(1 )
(2)  11513(1) 6304(1) -606(1)  44(1)
P(3) 11305(1) 4392(1) -1514(1) 45(1)
707(3) 6178(3) 1611(3) 51(3)
739(3) 6903(3) 1521(3) 54(3)
169(3) 6522(3) 1244(3) 49(3)
846(3 ) 6454(3) 929(3)  54(3)
522(3) 6247(3) -166(3) 52(3)
909(3) 6523(3) -734(3) 55(3)
178(3) 6609(3) -711(3) 51(3)
455( 3) 5935(3) -851(3) 54(3)
243( 3) 4830(3) -1526(3) 52(3)
606( 3) 4288(3) -1178(3) 52(3)
523(3 ) 4260(3) -1901(3) 54(3)
931(3 ) 4149(3) -1454(3) 55(3)
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Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Kristallstrukturuntersuchungen

Bindungslangen

Sn(1)-C(1) 2,139(12) Sn(6)-C(103) 2,090(13) Sn(6)-0 @ 1,978(10)
Sn(1)-C(7) 2,102(11) Sn(7)-C(109) 2,137(8) Sn(7)-0( 9) 2,216(10)
Sn(1)-C(13) 2,110(11) Sn(7)}-C(115) 2,129(9) Sn(7)-0 (8) 2,222(9)
Sn(2)-C(19) 2,13(2) Sn(7)-C(121) 2,129(7) Sn(8)-0(1 0) 1,982(10)
Sn(2)-C(25) 2,142(18) Sn(8)-C(127) 2,138(10) Sn(9)- 0(11) 1,990(11)
Sn(2)-C(31) 2,150(12) Sn(8)}-C(133) 2,115(12) P(1)-O 3) 1,487(11)
Sn(3)-C(37) 2,105(17) Sn(8)}-C(139) 2,120(11) P(1)-O &) 1,516(11)
Sn(3)-C(43) 2,105(16) Sn(9)-C(145) 2,163(19) P(1)-O (1) 1,575(11)
Sn(3)-C(49) 2,125(15) Sn(9)}-C(151) 2,11(2) P(1)-0(2 ) 1,577(10)
Sn(4)-C(55) 2,114(17) Sn(9}-C(157) 2,12(3) P(2)-O(5 ) 1,500(11)
Sn(4)-C(61) 2,132(15) Sn(1}-O(1) 1,984(10) P(2)-0(8 ) 1,510(10)
Sn(4)-C(67) 2,120(16) Sn(2}-0(2) 1,978(11) P(2)-O(7 ) 1,571(11)
Sn(5)-C(73) 2,113(10) Sn(3}-0(3) 2,199(10) P(2)-0(6 ) 1,585(11)
Sn(5)-C(79) 2,169(18) Sn(3¢-0(12) 2,203(10) P(3)-O( 9) 1,494(10)
Sn(5)-C(85) 2,158(13) Sn(4}-0(5) 2,194(10) P(3)-0(1 2) 1,518(11)
Sn(6)-C(91) 2,128(11) Sn(4}-0(4) 2,211(10) P(3)-0(1 1) 1,565(11)
Sn(6) -C(97)  2,141(10) Sn(5)+0(6) 1,950(11) P(3)-0( 10) 1,564(11)
Bindungswinkel
O(1)-Sn(1)-C(7) 99,3(5) O(7)-5n(6)-C(103) 99,6(5) o) (5)-P(2)-0(7) 108,9(6)
O(1)-Sn(1)-C(13) 1159(5)  O(7)-$n(6)-C(91)  115,6(5) 0(8)-P(2)-0(7) 108,9(7)
O(1)-Sn(1)-C(1) 108,6(5)  O(7)-$n(6)-C(97)  109,1(5) O(5)-P(2)-0(6) 108,3(7)
0(2)-Sn(2)-C(19) 111,8(6)  C(121)-Sn(7)-0(9) 93,4(4) 0(8)-P(2)-0(6) 110,2(6)
0(2)-Sn(2)-C(25) 97,3(7) C(115)-Sn(7)-0(9) 90,1(4) O(7)-P(2)-0(6) 103,6(6)
0(2)-Sn(2)-C(31) 111,3(5)  C(109)-Sn(7)-O(9) 89,8(4) 0(9)-P(3)-0(12) 115,2(7)
C(37)-Sn(3)-0(3) 90,8(5) C(121)-Sn(7)-0O(8) 88,6(4) 0(9)-P(3)-0(11) 108,9(6)
C(43)-Sn(3)-0(3) 92,6(5) C(115)-Sn(7)-0(8) 87,6(4) O(12)-P(3)-0O(11)  110,3(6)
C(49)-Sn(3)-0(3) 89,2(5) C(109)-Sn(7)-0(8) 90,6(4) 0(9)-P(3)-0(10) 109,4(6)
C(37)-Sn(3)-0(12)#1 87,1(5) 0(9)-Sn(7)-0(8) 177,6(4)  O(12)-P(3)-0(10) 1 08,7(6)
C(43)-Sn(3)-0(12)#1 88,9(5) 0O(10)-Sn(8)-C(133) 99,4(5) O(11)-P(3)-0(10)  103,8(6)
C(49)-Sn(3)-0(12)#1 91,3(5) 0(10)-Sn(8)-C(139) 110,1(5)  P(1)-O(1)-Sn(1) 132,3(6)
O(3)-Sn(3)-O(12)#1 177,9(4)  O(10)+Sn(8)-C(127) 114,8(55)  P(1)-0(2)-Sn(2) 135,8(7)
C(55)-Sn(4)-0(5) 90,2(6) O(11)4:Sn(9)-C(151) 111,36)  P(1)-O(3)-Sn(3) 143,1(7)
C(67)-Sn(4)-0(5) 92,8(5) O(11)4-Sn(9)-C(157) 110,4(7)  P(1)-O(4)-Sn(4) 177,0(7)
C(61)-Sn(4)-0O(5) 90,3(5) O(11)+Sn(9)-C(145) 99,2(7) P(2)-O(5)-Sn(4) 143,5(7)
C(55)-Sn(4)-0(4) 87,6(6) 0O(3)-P(1)-0(4) 114,9(7)  P( 2)-0(6)-Sn(5) 136,6(7)
C(67)-Sn(4)-0(4) 88,4(5) 0O(3)-P(1)-0(1) 108,5(6)  P( 2)-0(7)-Sn(6) 132,7(6)
C(61)-Sn(4)-0(4) 90,7(5) O(4)-P(1)-0O(1) 110,06)  P( 2)-0(8)-Sn(7) 176,0(8)
0(5)-Sn(4)-0(4) 177,8(4)  O(3)-P(1)-0(2) 109,1(6)  P( 3)-0(9)-Sn(7) 142,5(7)
0(6)-Sn(5)-C(73) 110,3(5)  O(4)-P(1)-0(2) 110,4(6) P (3-0(10)-Sn(8)  132,3(7)
0(6)-Sn(5)-C(85) 110,8(5)  O(1)-P(1)-0(2) 103,3(6) P (3)-0(11)-Sn(9)  135,7(7)
0(6)-Sn(5)-C(79) 98,1(7) 0(5)-P(2)-0(8) 116,2(6)  P( 3)-0(12)-Sn(3)#1 176,6(7)
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Kristallstrukturuntersuchungen

6.4 [(PhsSn)kAsO4] (4)

4 kristallisiert aus DMF in Form farbloser Stabchen.

Summenformel §2H45ASO3Ss
Molekulargewicht [g/mol) 1172,89
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe R2,2;
Zelldimensionen a;b;c; [A] 9,804(2); 19,061(3),2%/(8)

o:B;y; [°] 90; 90; 90

V [AY 4832(2)
Formeleinheiten 4
Rontgenographische Dichte [g/8m 1,612
Messtemperatur [K] 220
Kristallgrof3e [mm] 18 x 18 x 38
Messbereich @ [°] 2,14 - 26,02
Gemessene Reflexe 37648
Unabhangige Reflexe 9386
Unabhéangige Reflexed 4o(Fo) 7380
Anzahl der verfeinerten Parameter 730
w(Mo—Ka) [mm™] 2,260
Maximale Restelektronendichte [&%  0,899; -0,372
Rint 0,0518
R1/wR2 (1> (1) 0,0297 /00,0543
R1 /wR2 (alle Daten) 0,0457 / 0,0585
Flack-Parameter -0,0083

Lageparameter ¢104) und Koeffizienten Ueq [X -107):

Atom X y z U ¢ Atom X y z U o

C(l) 11312(5) 3385(3) 1385(2) 61(1) C(32) 9112(8) 5 505(3) 2535(2)  84(2)
C(2) 11649(8) 2748(4) 1594(3) 102(2) C(33) 9990(8) 5392(4) 2946(2)  92(2)
C(3) 12949(10) 2487(5) 1527(4) 127(3) C(34) 10925(8 ) 5864(4) 3082(2)  90(2)

C(4) 13899(8) 2852(4) 1247(3) 97(2) C(35) 11048(7) 6469(4) 2800(2)  81(2)
C(5) 13564(7) 3476(3) 1039(3) 93(2) C(36) 10189(6) 6590(3) 2388(2)  67(1)
C(6) 12263(6) 3740(3) 1108(2) 75(1) C(37) §151(6) 5 117(2) -116(2)  60(1)
C(7) 8129(6)  3189(2) 812(2) 60(1) C(38) 5470(7) 530 0(3) 336(2) 66(1)
C(8) 8365(10) 2492(4) 706(3) 104(3) C(39) 4106(7) 5 195(3) 385(2) 73(2)
C(9) 7679(10) 2157(4) 311(3) 113(3) C(40) 3349(8) 4 908(3) -9(3) 79(2)
C(10) 6758(10) 2504(4) 21(3)  102(2) C(41) 4009(8) 4 714(4) -459(3)  82(2)
C(11) 6500(8)  3190(4) 125(3) 96(2) C(42) §375(8) 48 22(3) -511(2)  74(2)
C(12) 7183(7)  3525(3) 514(2) 75(2) C(43) 8§295(6) 64 71(3) -363(2)  59(1)
C(13) 8332(5)  3503(2) 2151(2) 55(1) C(44) 7116(8) 6 837(3) -422(2)  76(2)
C(14) 9087(7)  3536(3) 2594(2) 71(2) C(45) 7077(10) 7543(3) -536(3)  93(2)
C(15) 8504(11) 3379(4) 3066(2) 90(2) C(46) 8255(11) 7899(4) -582(3)  95(2)

C(16) 7195(10) 3187(3) 3098(3) 93(2) C(47) 9454(12) 7544(5) -522(3)  106(3)
C(17) 6419(10) 3149(4) 2662(3) 103(2) C(48) 9504(8) 6831(4) -417(2)  84(2)

C(18) 6980(7)  3309(3) 2178(2) 80(2) C(49) 9107(6) 4 815(3) -876(2)  64(1)
C(19) 7786(5)  7446(2) 1484(2) 57(1) C(50) 9930(8) 4 246(3) -813(3)  83(2)
C(20) 7372(7)  7895(3) 1868(2) 77(2) C(51) 10525(9) 3928(4) —1244(4) 108(3)
C(21) 7277(7)  8603(3) 1779(3) 93(2) C(52) 10255(10) 4179(7) -1724(3) 121(3)
C(22) 7596(8)  8875(3) 1310(3) 94(2) C(53) 9501(11) 4734(8) -1781(3) 141(4)
C(23) 8054(8)  8440(3) 925(3) 88(2) C(54) 8§899(9) 50 57(5) —1365(2) 108(3)
C(24) 8130(7)  7731(3) 1004(2) 70(1) Sn(1) 9228(1) 3 702(1) 1409(1)  55(1)
C(25) 5912(6)  5884(3) 1710(2) 61(1) Sn(2) 7881(1) 6 340(1) 1618(1)  55(1)

N O 0O B 1 00 © W 00 =1 ~1 0 D W N g =B ©O©
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Kristallstrukturuntersuchungen

C(26) 5705(8) 5175(3) 1780(2) 68(1) Sn(3) 8235(1) 5 368(1) -238(1) 61(1)
C(27) 4419(8) 4910(4) 1864(2) 83(2) As 9881(1) 5335 (1) 917(1) 55(1)
C(28) 3326(9) 5356(6) 1882(2) 99(3) O(1) 9029(4) 47 24(2) 1303(1) 74(1)
C(29) 3506(8) 6065(5) 1810(3) 93(2) 0O(2) 8674(5) 60 01(2) 957(1) 73(1)
C(30) 4786(7) 6311(4) 1723(2) 77(2) O(3) 9507(5) 50 33(2) 310(1) 84(1)
C(31) 9213(6) 6117(2) 2252(2) 54(1)
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungsléangen
Sn(1)-C(1) 2,132(5) Sn(3]-C(49) 2,137(5)
Sn(1)-C(7) 2,121(5) Sn(1)-0(1) 1,977(3)
Sn(1)-C(13) 2,145(4) Sn(2)-0(2) 1,986(3)
Sn(2)-C(19) 2,138(4) Sn(3)-0(3) 1,992(4)
Sn(2)-C(25) 2,131(6) As—Q(3) 1,710(3)
Sn(2)-C(31) 2,138(5) As-Q(2) 1,739(4)
Sn(3)-C(37) 2,122(6) As—-Q(1) 1,748(3)
Sn(3)-C(43) 2,127(5)

Bindungswinkel
0(1)-Sn(1)-C(7) 107,68(17) 0O(3)-$n(3)-C(49) 98,05(1 8)
0O(1)-Sn(1)-C(1) 111,68(18) 0(1)-As-0(2) 97,27(17)
0O(1)-Sn(1)-C(13) 104,94(14) 0O(1)-As-0(3) 101,48(19)
0(2)-Sn(2)-C(25) 108,57(18) 0(2)-As-0(3) 98,89(18)
0(2)-Sn(2)-C(31) 110,84(17) As—O(lL)-Sn(1) 133,53(19 )
0(2)-Sn(2)-C(19) 101,50(16) As-O(R)-Sn(2) 123,79(17 )
0O(3)-Sn(3)-C(37) 115,07(18) As-O(B)-Sn(3) 132,7(2)
0O(3)-Sn(3)-C(43) 114,06(18)
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6.5

Kristallstrukturuntersuchungen

[(PhsSn)0 - 2 (PhSn)AsOy] (5)

5 kristallisiert aus Benzol in Form farbloser Prisme

Summenformel €aH120AS07Sng
Molekulargewicht [g/mol) 3062,06
Kristallsystem trigonal
Raumgruppe B

Zelldimensionen a;b;c; [A] 19,263(3); 19,263(39,253(5)
B3y, [°] 90; 90; 120
V [AY 9497(2)
Formeleinheiten 3
Rontgenographische Dichte [g/8m 1,606
Messtemperatur [K] 220
Messbereich @ [°] 2,54 - 25,85
Gemessene Reflexe 16211
Unabhangige Reflexe 7488
Unabhéangige Reflexed> 4o(Fo) 3603
Anzahl der verfeinerten Parameter 323
w(Mo—Ka) [mm™] 2,125
Maximale Restelektronendichte[&] 1,040;-1,050
Rint 0,0509

R1/wR2 (I > 2(l))
R1 /wR2 (alle Daten)

0,0293/0,0548
0,0344 /0,0552

Lageparameter ¢(10% und Koeffizienten Ueq [ -10%:

Atom X y z U & Atom X y z U &
Sn(1)  8475(1) 4328(1) 1219(1) 31(1) C(11) 8P56(2) 6 782(2) 993(2) 52(1)
Sn(2) 13333 6667 2318(1) 37(1) C(12) |8837(2) 6061(2 ) 1182(1)  41(1)
As 6667 3333 712(1) 32(1) C(13)| 8343(2) 4372(2) 193 2(1)  29(1)
0o(1) 7490(1) 3383(1) 988(1) 51(1) C(14) 1733(2) 448 8(2) 2112(1) 35(1)
0(2) 13333 6667 1667 71(2) C(@5)| 7662(2) 4543(2) 25 70(1)  42(1)
C(1) 9392(2) 4061(2) 1075(1) 32(1) C(16) 8§196(2) 44 99(2) 2862(1) 44(1)
C(2) 9239(2) 3275(2) 1026(1) 44(1) C(17) 8§794(2) 43 76(2) 2692(1) 44(1)
C@3) 9861(3) 3127(3)  962(2) 55(1) C(18) 8859(2) 431 1(2) 2227(1) 39(1)
C(4) 10640(2) 3739(3) 941(1) 50(1) C(19) 14355(2) 6 574(2) 2503(1) 41(1)
C(5) 10792(3) 4511(3) 971(2) 67(1) C(20) 14787(2) 6 443(2) 2169(2) 51(1)
C(6) 10181(2) 4673(2) 1035(2) 54(1) C(21) 15469(3) 6416(2) 2277(2) 58(1)
C@) 8643(2) 5404(2) 915(1) 33(1) C(22) 15726(3) 64 98(3) 2702(2) 69(1)
C(8) 8566(3) 5467(2)  456(1) 54(1) C(23) 15319(3) 66 26(3) 3039(2) 77(2)
C(9) 8681(3) 6175(3) 268(2) 68(1) C(24) 14624(3) 66 62(3) 2947(1) 60(1)
C(10) 8868(3) 6825(3) 539(2) 58(1)
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Kristallstrukturuntersuchungen

Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Sn(1)-0(1) 1,982(2) Sn(2}-0(2) 1,9244(5)
Sn(1)-C(1) 2,115(3) Sn(2)-C(19) 2,135(3)
Sn(1)-C(13) 2,129(3) As-Q(1) 1,741(2)
Sn(1)-C(7) 2,130(3)

Bindungswinkel
O(1)-Sn(1)-C(1) 103,85(11) 0(2)-$n(2)-C(19) 104,82( 9)
O(1)-Sn(1)-C(13) 107,45(11) O(1)-As-O(1)#2 99,96(11 )
C(1)-Sn(1)-C(13) 109,86(11) As-O(IL)-Sn(1) 129,68(13
O(1)-Sn(1)-C(7) 110,98(11) Sn(2)H0(2)-Sn(2)#2 180,0
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6.6

Kristallstrukturuntersuchungen

[(CO)FeAs(OSnPh);] (6)

2 kristallisiert aus einem THF—Heptan—Gemisch inmnfrbtass-gelber Prismen.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)

Kristallsystem
Raumgruppe

Zelldimensionen

V [AT]

Formeleinheiten

Rontgenographische Dichte [g/8m

Messtemperatur [K]
Kristallgrof3e [mm]
Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

a;b;c; [A]
o;Byy; [°]

Unabhéangige Reflexed? 4o(Fo)

Anzahl der verfeinerten Parameter

w(Mo—Ka) [mm™]
Maximale Restelektronendichte [&]

Ri nt

R1/wWR2 (I > 2(1))

R1 /wR2 (alle Daten)

1,630
220
41 x 10 x 08
2,05 - 26,06
41712
10601
6604

631

2,267
0,433, -0,321
0,0725
0,0329/0,0507
0,0744/0,0576

Lageparameter ¢10% und Koeffizienten Ueq [& -10%:

€sH4sASFeQSs
1340,78
monoklin
Rt
22,423(5); 11,126(23,3230(5)
90; 111,46(2); 90
5463(2)

Atom X y z eq Atom X y y4 U e
C(1) 3481(2) 5135(4) 5859(2) 53(1) C(36) 189(2) 179 6(5) 4683(2) 82(2)
C(2) 3987(3) 5905(5) 5958(2) 78(2) C(37) 3366(2) 76 0(5) 3996(2) 55(1)
Cc@) 4403(3) 6173(6) 6541(3) 102(2) C(38) 3633(3) - 354(6) 4033(2) 83(2)
C(4) 4323(3) 5649(7) 7030(3) 117(3) C(39) 4274(3) - 478(7) 4161(3) 111(2)
C(5) 3814(4) 4897(7) 6939(2) 121(3) C(40) 46503) 5 04(9) 4238(3) 102(2)
C(6) 3394(3) 4645(6) 6354(2) 87(2) C(41) 4392(3) 16 41(7)  4198(2) 91(2)
Cc@) 3312(2) 5337(4) 4343(2) 54(1) C(42) 3746(2) 17 57(6) 4082(2) 77(2)
c(8) 2991(3) 6070(5) 3851(2) 72(1) C(43) 1857(2) -7 03(4) 3423(2) 51(1)
C(9) 3292(4) 6479(6) 3473(3) 103(2) C(44) 1662(3) - 776(6) 2801(2) 91(2)
C(10) 3910(5) 6173(8) 3590(4) 120(3) C(45) 1288(3) -1721(7) 2483(3) 112(2)
Cc(11) 4233(3) 5445(7) 4068(3) 102(2)  C(46) 1090(3) -2587(6) 2776(3) 98(2)
Cc(12) 3936(2) 5029(5) 4440(2) 73(2) C(47) 1286(3) - 2549(5) 3389(3) 93(2)
C(13) 1903(2) 5167(4) 4736(2) 49(1) C(48) 1672(3) - 1612(5) 3714(2) 76(2)
C(14) 1416(2) 4409(5) 4408(2) 65(1) C(49) 1849(2) 2 325(5) 3318(2) 59(1)
C(15) 788(2)  4688(5) 4297(2) 81(2) C(50) 2128(3) 32 68(5) 3133(2) 77(2)
C(16) 643(3) 5745(6) 4517(3) 86(2) C(51) 1759(4) 41 49(6) 2739(3) 105(2)
C(17) 1121(3) 6509(5) 4841(3) 86(2) C(52) 1122(4) 4 071(7)  2533(3) 109(2)
C(18) 1746(2) 6228(5) 4948(2) 67(1) C(53) 829(3) 31 54(7) 2706(3) 106(2)
C(19) 1905(2) 6(4) 6232(2) 50(1) C(54) 1199(3) 2287 (6) 3103(2) 87(2)
C(20) 2089(3) -998(5) 5998(2) 74(1) C(55) 4273(2) 7 7(5) 6547(2) 65(1)
C(21) 2384(3) -1967(5) 6370(3) 102(2) C(56) 3384(2) 1394(5) 6576(2) 62(1)
C(22) 2483(3) -1931(6) 6974(3) 103(2) C(57) 3403(2) -518(5) 5579(2) 70(1)
C(23) 2304(3) -966(7) 7211(3) 98(2) C(58) 4158(2) 1 890(5) 5798(2) 66(1)
C(24) 2020(2) 11(5) 6847(2) 74(2) Sn(1) 2875(1) 471 3(1) 4949(1) 48(1)
C(25) 1244(2) 2933(4) 6176(2) 49(1) Sn(2) 1493(1) 1 543(1) 5685(1) 45(1)
C(26) 1395(2) 4116(5) 6108(2) 69(1) Sn(3) 2379(1) 8 66(1) 3850(1) 48(1)
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C(27)  1237(3) 5037(5) 6427(3) 90(2)  As 2766(1) 1744 (1) 5265(1) 39(1)
C(28)  916(3) 4775(7) 6808(3) 93(2)  Fe 3646(1) 863(1 ) 5993(1) 49(1)
C(9)  761(3) 3620(7) 6877(2) 92(2)  O(1) 2898(1) 291 9(3) 4842(1) 49(1)
C(30)  919(2) 2711(5) 6560(2) 72(1)  O(2) 2205(1) 236 8(3) 5517(1) 49(1)
C(31)  744(2) 1185(4) 4840(2) 51(1)  O(3) 2307(1) 810 (3)  4676(1) 48(1)
C(32)  792(2) 315(6)  4442(2) 86(2) O(4) 4669(2) -465 (4) 6907(2) 96(1)
C(33)  295(3) 89(7) 3901(3) 107(2) O(5) 3242(2) 1760 (4) 6964(2) 90(1)
C(34)  -257(3) 728(7)  3749(2) 94(2)  O(6) 3259(2) -14 19(4) 5328(2) 106(1)
C(35)  -317(3) 1569(6) 4130(3) 101(2) O(7) 4493(2) 2 567(4) 5699(2) 98(1)

Ausgewdhlte Bindungsléangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Sn(1)-C(1) 2,126(4) Fe—d(56) 1,780(5)
Sn(1)-C(7) 2,121(4) C(57)-0(6) 1,149(6)
Sn(1)-C(13) 2,111(4) Fe-Q(57) 1,793(6)
Sn(2)-C(19) 2,137(4) C(58]-0(7) 1,145(5)
Sn(2)-C(25) 2,124(4) Fe—Q(58) 1,795(6)
Sn(2)-C(31) 2,119(4) Sn(1-0(1) 2,015(3)
Sn(3)-C(37) 2,115(4) Sn(2-0(2) 2,001(3)
Sn(3)-C(43) 2,137(4) Sn(3)-0(3) 2,010(2)
Sn(3)-C(49) 2,127(5) As-Q(2) 1,721(3)
C(55)-0(4) 1,148(5) As-Q(1) 1,733(3)
Fe—C(55) 1,761(5) As-D(3) 1,738(3)
C(56)-0(5) 1,147(5) As—He 2,3045(9)

Bindungswinkel

O(4)-C(55)—Fe 177,8(5) 0(2)TAs—Fe 116,85(9)
0(5)-C(56)-Fe 176,9(4) O(1)+As—Fe 117,90(9)
0(6)-C(57)-Fe 178,1(5) O(3)+As—Fe 115,77(9)
O(7)-C(58)-Fe 177,0(5) C(55)-Fe-C(56) 89,6(2)
O(1)-Sn(1)-C(13) 106,17(15) C(55)1Fe~C(57) 88,8(2)
0(1)-Sn(1)-C(7) 101,61(14) C(56)1Fe-C(57) 125,6(2)
O(1)-Sn(1)-C(1) 107,97(14) C(55){Fe-C(58) 95,3(2)
C(13)-Sn(1)-C(1) 114,25(16) C(56){Fe-C(58) 114,1(2)
0(2)-Sn(2)-C(31) 108,40(14) C(57)4Fe—C(58) 120,2(2)
0(2)-Sn(2)-C(25) 99,28(15) C(55)1Fe-As 174,78(17)
0(2)-Sn(2)-C(19) 106,61(13) C(56)1Fe-As 89,82(14)
0(3)-Sn(3)-C(37) 106,92(13) C(57)4Fe-As 87,35(15)
0(3)-Sn(3)-C(49) 111,52(14) C(58)1Fe-As 89,65(14)
0(3)-Sn(3)-C(43) 101,84(14) As—O([L)-Sn(1) 131,12(14 )
0(2)-As-0(1) 101,14(13) As-Q(2)-Sn(2) 128,25(16)
0(2)-As-0(3) 102,76(12) As-Q(3)-Sn(3) 121,28(14)
0(1)-As-0(3) 99,69(12)
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6.7

Kristallstrukturuntersuchungen

[{(PhsSn * DMF)(Ph3Sn)(Ph.SnOH)ASQ,} ;] (7)

7 kristallisiert aus DMF in Form farbloser Nadeln.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)
Kristallsystem

Raumgruppe
Zelldimensionen a;b;c; [A]
a;By; [°]
V [A7]

Formeleinheiten

Rontgenographische Dichte [g/8m

Messtemperatur [K]
Kristallgrof3e [mm]
Messbereich @ [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Unabhéangige Reflexed® 4o(Fo)

Anzahl der verfeinerten Parameter

p(Mo—Ka) [mm™]

Maximale Restelektronendichte[&]

Rint
R1/wR2 (I > 2(l))
R1 /wR2 (alle Daten)

€o2H96ASN2012STs

2404,0

triklin

P

13,384(3); 14,131(3%;,990(3)
84,28(3); 73,25(3); 63,30(3)
2359,2(9)

2
1,692

220

38 x 34 x 30
2,21 - 25,00

18475
7701
7017
563

2,321
0,969;-0,932
0,0361
0,0251/0,0645

0,0294 /0,0760

Lageparameter ¢10% und Koeffizienten Usq [A% -10%:

Atom X y z U e Atom X y z eq
Cc(1) 2825(3) 569(3) -2340(2) 27(1) a(32) -669(3) 7369(3) -2426(2) 30(1)
C(2) 3227(4) -336(3) -2918(3) 35(1) a(33) -1588(3) 8141(3) -1771(3) 34(1)
C@3) 3083(4) -1218(3) -2548(3)  41(1) G(34) -1368(4) 8653(4) -1149(3) 38(1)
C(4) 2540(4) -1220(4) -1591(3)  41(1) a(35) -240(4) 8354(4) -1142(3) 41(1)
C(5) 2116(5) -327(4) -1015(3) 48(1) a(36) 671(3)  7582(4) -1794(3) 37(1)
C(6) 2259(4) 559(4) -1385(3) 41(1) Q(37) 2712(3) 3453(3) 483(2) 26(1)

C(7) 2888(3) 2070(3) -4328(2) 28(1) a(38) 3255(3) 2557(3) -127(3) 36(1)
C(8) 3851(4) 1751(4) -5128(3) 43(1) Q(39) 4234(4) 1672(4) -9(3) 53(1)
C(9) 3716(4) 1762(4) -6025(3) 49(1) Q(40) 4697(4) 1677(4) 724(3)  48(1)
C(10) 2634(4) 2093(4) -6145(3) 46(1) G(41) 4175(4) 2562(4) 1332(3) 44(1)
C(11) 1671(4) 2405(4) -5364(3) 40(1) a(42) 3194(3) 3438(4) 1216(3) 35(1)
C(12) 1808(3) 2391(3) -4452(3) 34(1) a(43) 1730(4) 6088(3) 431(2) 32(1)
C(13) 4680(3) 1842(3) -2827(2) 30(1) Q(44) 931(4)  7074(4) 860(3)  41(1)
C(14) 4858(4) 2748(4) -2948(4) 45(1) Q(45) 1287(6) 7835(4) 980(3) 57(2)
C(15) 5862(4) 2733(4) -2856(4) 58(1) q(46) 2448(6) 7604(5) 680(4) 65(2)
C(16) 6701(4) 1803(5) -2633(3) 53(1) a(47) 3252(6) 6635(6) 262(4)  65(2)
C(17) 6534(4) 916(5) -2521(4) 56(1) a(48) 2904(4) 5871(4) 136(3)  45(1)
C(18) 5534(4) 923(4) -2618(3) 41(1) G(49) 1072(4) 8775(4) -3822(3) 43(1)
C(19) 3523(3) 5897(3) -3479(2) 27(1) Q(50) 277(6)  10692(5) -3692(5) 88(2)
C(20) 4276(3) 6120(3) -4261(3) 34(1) a(s1) 2047(6) 9629(5) -4983(4) 74(2)
C(21) 5298(4) 6075(4) -4175(3) 45(1) N 1115(4) 9657(3) -4156(3) 47(1)
C(22) 5580(4) 5830(4) -3319(4) 49(1) a1) 1776(2) 3023(2) -2035(2) 26(1)
C(23) 4833(4) 5627(4) -2540(3) 42(1) a(2) 1894(2) 4638(2) -3117(2) 25(1)
C(24) 3814(3) 5648(3) -2619(3) 33(1) a(3) 1880(2) 4704(2) -1261(2) 24(1)
C(25) 1664(3) 5937(3) -4947(2) 22(1) a(4) -133(2) 4942(2) -1703(2) 22(1)
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C(26) 1781(3) 6613(3) -5692(2) 30(1) aG) 371(2) 3996(2) 7(2) 22(1)
c@7) 1595(4) 6504(3) -6554(3) 35(1) a(s) 1764(3) 7886(2) -4162(2) 40(1)
C(28) 1290(3) 5723(3) -6692(2) 32(1) As 1320(1) 4365(1) -1992(1) 19(1)
C(29) 1195(3) 5036(3) -5974(3) 32(1) Sn(1) 3112(1) 1887(1) -2930(1) 24(1)
C(30) 1386(3) 5141(3) -5110(2) 26(1) 9n(2) 1897(1) 6083(1) -3585(1) 21(1)
Cc(31) 479(3)  7085(3) -2461(2) 23(1) 9n(3) 1241(1) 4861(1) 267(1)  19(1)
Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungsléangen
Sn(1)-C(1) 2,118(4) C(49}-0(6) 1,224(5) As—O(3) 1,6 77(2)
Sn(1)-C(7) 2,118(3) C(49)-N 1,311(6) Sn(3)-0(3) 2,1 40(2)
Sn(1)-C(13) 2,120(4) C(50)-N 1,463(7) As-0(4) 1,672 )
Sn(2)-C(19) 2,122(3) C(51)-N 1,453(6) Sn(3)-0(8) 2, 148(2)
Sn(2)-C(25) 2,140(3) As—Q(1) 1,712(2) Sn(3)-0(5)#1 2,158(3)
Sn(2)-C(31) 2,133(4) Sn(1-0(1) 1,994(3) Sn(2)0(6) 2,546(3)
Sn(3)-C(37) 2,156(4) As-d(2) 1,688(2) Sn(3)-O(4)#1 2,150(2)
Sn(3)-C(43) 2,166(4) Sn(2)-0(2) 2,088(2)

Bindungswinkel
0O(6)-C(49)-N) 125,1(4) 0O(4)4As-0(1) 107,39(12) O(3) —Sn(3)-O(4)#1  162,44(8)
C(49)-N-C(51) 120,4(4) 0O(3)+As-0(1) 111,56(13) O(5) -Sn(3)-O(4)#1  84,38(9)
C(49)-N—C(50) 122,1(4) 0(2)+As-0(1) 104,12(12) O(3) -Sn(3)-C(37) 93,61(12)
C(51)-N—C(50) 117,4(4) O(1)+Sn(1)-C(13) 108,81(13)  O(5)-Sn(3)-C(37) 93,78(12)
As—O(1)-Sn(1) 131,20(13) O(1)HSn(1)-C(1) 98,89(12) O(4)#1-Sn(3)-C(37) 97,35(11)
As—0(2)-Sn(2) 126,69(13) O(1)4Sn(1)-C(7) 110,69(13) 0O(3)-Sn(3)-O(5)#1  84,27(10)
As—0O(3)-Sn(3) 125,44(12) O(2)4Sn(2)-C(19) 102,84(13) O(5)-Sn(3)-O(B)#1  72,61(11)
As—O(4)-Sn(3)#1 124,46(12) O(2)4Sn(2)-C(31) 98,24(11)  O(4)#1-Sn(3)-O(5)#1 81,85(9)
Sn(3)-0(5)-Sn(3)#1 107,39(11) O(2)-Sn(2)-0(6) 176,26(10) C(37)-Sn(3)-O (5)#1 166,39(11)
C(49)-0(6)-Sn(2)  130,1(3) C(19)14Sn(2)-0(6) 80,89(13)  O(3)-Sn(3)-C(43) 96,29(11)
0O(4)-As-0(3) 114,43(12) C(31)-Sn(2)-0(6) 79,89(11)  O(5)-Sn(3)-C(43) 164,61(13)
0O(4)-As-0(2) 111,41(12) C(25)-Sn(2)-0O(6) 84,21(12)  O(4)#1-Sn(3)-C(43) 94,90(12)
0(3)-As-0(2) 107,46(11) O(3)HSn(3)-0(5) 81,24(8) o( 5)#1-Sn(3)-C(43) 92,05(13)
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6.8

Kristallstrukturuntersuchungen

[(PReSn),SeQ; - CHCI] (8a)

8akristallisiert aus Chloroform in Form farblosegrikpakter Stabchen.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)

Kristallsystem

Raumgruppe
Zelldimensionen

Formeleinheiten
Rontgenographische Dichte [g/8m
Messtemperatur [K]
Kristallgrof3e [mm]
Messbereich @ [°]
Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Unabhangige Reflexecd 4o(Fo)
Anzahl der verfeinerten Parameter
w(Mo-Ka) [mm™]
Maximale Restelektronendichte [&’]

Ri nt

R1/wR2 (I > 2(l))
R1 /wR2 (alle Daten)

a;b;c; [A]
o;Bs7; [°]
V [AT]

§H310|303SGS@

946,31
monoklin
C2/c

26,081(2); 12,4187(28,619(2)
90; 114,36(1); 90

7854(1)
8

1,601
220

30 x 12 x 06

2,17 - 25,99
29957
7620
5573
415
2,435

4,653; -1,195

0,0705

0,0633/0,2038
0,0855/ 0,2212

Lageparameter ¢10% und Koeffizienten Usq [A% -10%:

Atom X y z U & Atom X y z U &
Sn(1) 3804(1) 5028(1) 4244(1) 35(1) C(15) 4552(5) 4 893(9) 3024(4) 51(3)
Sn(2) 2541(1) 7371(1) 2419(1) 32(1) C(16) 4963(4) 5 682(9) 3212(4) 50(2)
Se 2571(1) 4975(1) 3165(1) 30(1) Cc(17) 5031(4) 6288 (9) 3664(4) 52(2)
Cl(1) 4696(2) 9643(4) 1711(2) 88(1) C(18) 1692(4) 6 095(8) 3949(4) 44(2)
Cl(2) 3483(2) 9736(4) 1217(2) 105(1)  C(19) B155(4) 8317(7) 3050(4) 37(2)
CI(3) 4093(3) 7971(4) 1962(3) 127(2)  C(20) 3011(4) 9129(8) 3318(4) 54(3)
0o(1) 2950(3) 5163(6) 3863(3) 46(2) C(21) 3426(6) 97 47(10)  3740(6) 77(4)
0(2) 2872(3) 5888(5) 2913(3) 47(2) C(22) 3998(6) 95 33(9) 3873(5) 75(4)
0o(@3) 2870(2) 3827(5) 3083(3) 40(2) C(23) 4141(4) 87 23(9) 3609(5) 61(3)
C(1) 3957(4) 3462(7) 4619(4) 41(2) C(24) 3747(4) 81 13(9) 3209(4) 47(2)
C(2) 4407(4) 2842(8) 4611(4) 48(2) C(25) 2779(4) 67 28(7) 1798(4) 37(2)
C@3) 4534(6) 1859(9) 4891(5) 75(4) C(26) 2554(5) 71 15(9) 1263(4) 52(2)
C(4) 4216(8) 1502(9) 5173(5) 68(4) C(27) 2754(7) 66 81(12) 879(6) 81(4)
C(5) 3786(6) 2111(11) 5174(5) 73(4) C(28) 3134(6) 5891(12) 1015(6) 81(4)
C(6) 3660(5) 3091(9) 4900(4) 57(3) C(29) 3351(5) 54 89(10) 1549(6) 68(3)
C(7) 3969(4) 6254(7) 4854(4) 39(2) C(30) 3173(4) 58 93(8) 1934(4) 47(2)
C(8) 3850(5) 7325(8) 4703(4) 52(2) C(31) 1739(4) 71 60(7) 2449(5) 52(3)
C(9) 3968(5) 8134(10) 5102(6) 67(3) Cc(3R) 1279(4) 6920(10) 1977(8) 92(6)
C(10) 4206(5) 7846(11) 5658(5) 70(4) C(3B) 736(7)  6803(17) 1971(15)  173(14)
C(11) 4323(5) 6797(12) 5813(4) 65(3) C(3%) 741(15) 6990(20) 2520(30)  260(30)
C(12) 4205(4) 5994(9) 5418(4) 50(2) C(35) 1199(13) 7270(17)  2959(15)  165(15)
C(13) 4266(4) 5305(7) 3755(4) 35(2) C(36) 1672(8) 7 310(12) 2917(9) 100(6)
C(14) 4201(4) 4706(8) 3293(4) 43(2) C(37) 4102(6) 9 310(12) 1828(7) 83(4)
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Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Sn(1)-0(1) 2,037(7) Sn(2}-0(2) 2,219(6) Sn(2)-0(3) 2,241(6)
Sn(1)-C(1) 2,148(9) Sn(2)-C(25) 2,146(9) Se-0O(1) 1, 721(7)
Sn(1)-C(7) 2,136(9) Sn(2)-C(31) 2,142(9) Se-0(3) 1, 683(6)
Sn(1)-C(13) 2,134(9) Sn(2-C(19) 2,131(8) Se—0(2) 1 ,670(6)
Bindungswinkel
C(19)-Sn(2)-0(2)  90,5(3) 0(2)-$n(2)-0@B)#1 174,8(2) 0([2)-Se-0(1) 100,7(3)
C(31)-Sn(2)-0(2)  91,4(3) O(1)-$n(1)-C(13) 117,4(3) 0(3)-Se-0(1) 99,5(3)
C(25)-Sn(2)-0(2)  88,9(3) O(1)-8n(1)-C(7)  99,0(3) Se —0(3)-Sn(2#2  128,9(3)
C(19)-Sn(2)-0(3)#1 92,5(3) O(1)-Sn(1)-C(1)  105,2(3) Se-O(1)4Sn(1) 123, 3(3)
C(31)-Sn(2)-0(3)#1 83,5(3) 0(2)-Se-0(3) 101,7(3) Se-0(2)-Sn(2)  132,0(3 )
C(25)-Sn(2)-0(3)#1 93,4(3)
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6.9 [(PhSn)SeQ; - DMF] (8b)

8b kristallisiert aus DMF in Form farbloser Quader.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen a;b;c; [A]
a;B3y; [°]

V [AT]
Formeleinheiten
Rontgenographische Dichte [g/8m
Messtemperatur [K]

Kristallgrof3e [mm]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe
Unabhangige Reflexecd 4o(Fo)
Anzahl der verfeinerten Parameter
w(Mo-Ka) [mm™]

Maximale Restelektronendichte [&’]
Rint

R1/wR2 (1> (1)

R1 /wR2 (alle Daten)
Flack-Parameter

¢H3/NO,SeSn
900,04
tetragonal
td
27,783(2); 27,783(2), 206 (1)
90; 90; 90
15983(2)
16
1,496
220
60 x 60 x 22
2,07 - 25,96
59791
7744
6816
400
2,197
2,302; 0,467
0,0887
0,0440/0,1135
0,0525/0,1179
-0,0103

Lageparameter ¢10% und Koeffizienten Usq [A% -10%:

Atom X y z U & Atom X y z U o
c() 7128(3) 2352(3) 2519(4)) 47(2)  Q(25)  5411(2) 1862(2) 2691(3) 61(2)

C(2) 6940(6) 2015(4) 2103(7)) 108(5) Q(26)  5573(5) 1393(3) 2608(5) 179(11)

C@) 7125(9) 1573(6) 2039(9) 142(7) C(27)  |5717(6) 1 236(3) 2000(6) 330(30)
C@) 7510(7) 1427(4) 2338(7) 110(5) C(28) |5700(5) 1 548(3) 1476(4) 184(11)
C(5) 7718(5) 1742(5) 2783(9) 107(5) C(29)  |5538(3) 2 018(3) 1560(3) 88(4)
C(6) 7515(4) 2194(4) 2872(6) 81(3)  C(30) |5394(3) 21 75(2) 2167(3) 76(3)
C() 6172(3) 3244(3) 2149(4) 46(2)  C(31)  |4884(3) 27 50(2) 3749(4) 74(3)
C(8) 5785(3) 3437(3) 2474(4) 57(2)  C(32) |4516(3) 29 45(4) 3377(4) 120(6)
C(9) 5373(3) 3580(4) 2160(6) 75(3)  C(33)  |4394(4) 34 28(4) 3443(7) 206(15)
C(10)  5344(4) 3512(5) 1485(6) 89(4)  C(34)  |4639(5) 3 715(3) 3882(10) 390(40)
C(11)  5714(3) 3312(5) 1157(5) 81(3)  C(35) |5007(5) 3 520(4) 4255(10) 410(40)
C(12)  6129(3) 3181(4) 1477(4) 61(2)  C(36) |5129(3) 3 038(4) 4188(6) 193(14)
C(13)  7179(3) 3520(3) 3303(3) 43(2)  C(37) |4264(4) 1 685(5) 2645(8) 95(4)
C(14)  7340(3) 3358(3) 3898(4) 58(2)  C(38)  |3769(11) 1218(7) 1953(16) 310(30)
C(15)  7271(3) 3992(3) 3127(4) 56(2)  C(39) |3417(6) 1 681(16)  2953(15)  320(30)
C(16)  7528(4) 4288(3) 3547(5) 70(3) N 3846(5) 1496( 5) 2501(8) 155(7)
C(17)  7712(4) 4117(4) 4127(5) 71(3)  O(1) 6335(2) 27 83(2) 3432(2) 43(1)
C(18)  7601(4) 3674(4) 4299(4) 73(3)  O(2) 5802(2) 21 62(2) 4072(3) 55(1)
C(19)  4940(3) 1469(3) 4225(6) 68(2)  O(3) 6704(2) 22 84(2) 4360(2) 46(1)
C(20)  4462(4) 1317(4) 4323(6) 75(3)  O(4) 4369(3) 19 22(4) 3106(4) 97(3)
C(21)  4376(5) 918(5) 4711(8) 105(4) Se 6351(1) 2216 (1) 3715(1) 41(1)
C(22)  4740(6) 672(5) 5039(8) 115(5) Sn(l)  |6815(1) 3 045(1) 2649(1) 35(1)
C(23)  5172(5) 821(5) 4953(8) 116(5) Sn(2)  |5135(1) 2 049(1) 3601(1) 50(1)
C(24)  5299(4) 1214(4) 4571(6) 88(4)
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Kristallstrukturuntersuchungen

Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Sn(1)-C(1) 2,130(7) N-C(B9) 1,60(4)
Sn(1)-C(7) 2,138(7) Se-Q(1) 1,682(5)
Sn(1)-C(13) 2,143(7) Sn(1}-0(1) 2,222(5)
Sn(2)-C(19) 2,136(10) Se-Q(2) 1,701(6)
Sn(2)-C(25) 2,100(6) Sn(2)-0(2) 2,119(5)
Sn(2)-C(31) 2,093(6) Se-Q(3) 1,666(5)
0(4)-C(37) 1,197(17) Sn(1)-0(3) #1 2,204(5)
N-C(37) 1,309(14) Sn(2)-0(4) 2,387(7)
N—C(38) 1,39(3)

Bindungswinkel
O(4)—-C(37)-N 128,3(16) c(1)fsn(1)-o(1) 92,4(2)
C(37)-N—C(38) 123(2) C(7)}-Sn(1)-O(1) 86,3(2)
C(37)-N-C(39) 113,4(19) C(13}-Sn(1)-0(1) 91,4(2)
C(38)-N-C(39) 122,8(17) O(3)#2-Sn(1)-0(1) 178,9(2)
Se—0O(1)-Sn(1) 123,0(3) C(31)-Sn(2)-0(2) 94,9(3)
Se—0(2)-Sn(2) 126,7(3) C(25)-Sn(2)-0(2) 97,5(3)
Se—-0(3)-Sn(1)#1 135,5(3) C(31}-Sn(2)-0(4) 84,4(3)
C(37)-0(4)-Sn(2) 129,9(8) C(25)4Sn(2)-0(4) 84,5(3)
0(3)-Se—0(1) 100,9(3) 0(2)£Sn(2)-0(4) 178,0(2)
0(3)-Se-0(2) 100,9(3) C(19)-Sn(2)-0(4) 85,6(4)
0(1)-Se-0(2) 102,1(3)
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Kristallstrukturuntersuchungen

6.10 trans-[(PhsSnO),Te(OH),] (9a)

akristallisiert aus Dichlormethan in Form farbloggismen.

Summenformel Hs206SNUTE
Molekulargewicht [g/mol) 1625,72
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P

Zelldimensionen a;b;c; [A] 9,966(2); 13,654(3),8%2(3)
o;B;v; [°] 71,15(2); 71,48(2); 74,81(3)
V [AY 1782,7(7)

Formeleinheiten 2

Rontgenographische Dichte [g/8m 1,642

Messtemperatur [K] 220

Kristallgrof3e [mm] 38 x 23 x 19

Messbereich @ [°] 2,37 - 26,00

Gemessene Reflexe 10349

Unabhangige Reflexe 5909

Unabhéngige Reflexed 4o(Fo) 5009

Anzahl der verfeinerten Parameter 380

w(Mo-Ka) [mm™] 1,986

Maximale Restelektronendichte [&%  0,559; -1,071

Rint 0,0270

R1/wWR2 (I > 2(1))

R1 /wR2 (alle Daten)

0,0245 / 0,0582
0,0328 / 0,0604

Lageparameter ¢(10% und Koeffizienten Ueq [ -10%:

Atom X z U & Atom X y z U &
C(1) 1531(3) 827(2) 1496(2) 40(1) C(22) 2824(7) 357 8(4) 4635(6) 91(2)
C(2) 1274(4) 1859(3) 1557(3) 52(1) C(23) 2855(6) 33 30(4) 3742(5) 88(2)
C@3) 2124(5) 2560(3) 845(3)  63(1) C(24) 1631(5) 309 7(4) 3661(4) 69(1)
C(4) 3257(5) 2244(3) 56(3) 63(1) C(25) -3352(4) 2754(2) 5591(2) 42(1)
C(5) 3509(5) 1237(4) -31(3)  70(1) C(26) -3978(4) 3723(3) 5838(3) 56(1)
C(6) 2652(4) 527(3) 680(3)  58(1) C(27) -5263(5) 3842(3) 6610(3) 66(1)
C@) 848(4)  -1658(3) 1964(3) 51(1) C(28) -5943(5) 3002(4) 7138(3) 66(1)
C(8) 2197(5) -2306(3) 2008(3) 66(1) C(29) -5358(5) 2044(3) 6904(3) 66(1)
C(9) 2600(7) -3225(4) 1667(4) 93(2) C(30) -4073(4) 1916(3) 6135(3) 56(1)
C(10) 1658(10) -3465(5) 1243(6) 117(3)  C(3f) -1930(4) 3544(2) 2879(3) 42(1)
C(11) 376(10) -2813(6) 1165(5) 116(2) C(3R) -1300(5) 4412(3) 2243(3) 56(1)
C(12) -43(6)  -1920(4) 1536(4) 75(1) C(3B) -1682(6) 4984(3) 1298(3) 70(1)
C(13) -2054(4) 356(3)  2502(3) 43(1) C(34) -2661(7) 4721(3) 995(3)  76(2)
C(14) -3186(4) 251(3)  3406(3) 60(1) C(35) -3292(7) 3866(4) 1600(4) 80(1)
C(15) -4590(5) 624(4)  3336(4) 73(1) C(36) -2917(5) 3283(3) 2540(3) 64(1)
C(16) -4893(5) 1082(4) 2364(4) 69(1) sn(1) 149(1)  -251(1) 2512(1) 37(1)
C(17) -3787(5) 1215(4) 1466(4) 74(1) Sn(2) -1434(1) 2651(1) 4356(1) 38(1)
C(18) -2378(5) 853(3)  1527(3) 62(1) 0o(1) 414(2) -795(2) 3991(2) 38 (1)
C(19) 384(4)  3099(2) 4467(3) 48(1) o) -840(2) 121 5(2) 4079(2) 37(1)
C(20) 369(6) 3370(4) 5364(4) 72(1) 0o(@3) 1871(2) 411 (2) 4353(2) 43(1)
C(21) 1583(8) 3613(5) 5442(5) 97(2) Te 0 0 5000 29( 1)
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Kristallstrukturuntersuchungen

Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Sn(1)-C(1) 2,127(3) Sn(1}-O(1) 1,995(2)
Sn(1)-C(7) 2,153(4) Sn(2)-0(2) 2,017(2)
Sn(1)-C(13) 2,136(4) Te-Q(1) 1,905(2)
Sn(2)-C(19) 2,120(4) Te-Q(2) 1,905(2)
Sn(2)-C(25) 2,119(3) Te-Q(3) 1,937(2)
Sn(2)-C(31) 2,131(3)
Bindungswinkel
O(1)-Sn(1)-C(1) 112,79(12)  O(2)-$n(2)-C(25) 111,76( 11) D(1)-Te-0(2) 91,35(9)
O(1)-Sn(1)-C(7) 101,64(11)  O(2)-$n(2)-C(31) 111,76( 11) D(2)-Te-O(3) 90,64(10)
O(1)-Sn(1)-C(13) 112,16(11)  Tg-O(1)-Sn(1) 126,55(10)  O(1)-Te-O(3) 89 ,38(10)
0(2)-Sn(2)-C(19) 108,82(11)  Tq-0(2)-Sn(2) 123,57(11)
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Kristallstrukturuntersuchungen

6.11 cis[(PhsSnO)Te(OH), 3 H,0] (9b)

2 kristallisiert aus einem Wasser-Dichlormethan-Gamiin Form farbloser Quader.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)
Kristallsystem

Raumgruppe
Zelldimensionen a;b;c; [A]
a;B;y; [°]

VvV [AY
Formeleinheiten
Rontgenographische Dichte [g/8m
Messtemperatur [K]

Kristallgrof3e [mm]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe
Unabhangige Reflexeg 4o(Fo)
Anzahl der verfeinerten Parameter
w(Mo-Ka) [mm™]

Maximale Restelektronendichte [\?]
Rint

R1/wR2 (I > (1)

R1/wR2 (alle Daten)

QHnggSmTe
1679,77
triklin
P
13,785(3); 14,073(33,992(4)
96,90(3); 90,49(3); 108,66(3)
3461(1)
2
1,610
220
34 x 34 x 26
2,04 - 26,01
25811
12453
8567
783
1,893
3,004; -2,076
0,0626
0,0608 / 0,1551
0,0900/0,1779

Lageparameter ¢10% und Koeffizienten Usq [A% -10%:

Atom X y z U o Atom X y z U o
c@) 10190(6) 56(6) 2558(5) 39(2) C(44) BO71(7) 484 (8)  4384(5) 48(2)
c(@) 9798(7) -460(7) 3119(5) 45(2) C(45) p682(8) 27 6(9)  4912(5) 59(3)
C@) 9844(7)  -1441(7) 3175(6) 52(2) C(46)  8581(8) - 698(9)  5000(6) 59(3)
C(4) 10301(9) -1890(8) 2643(6) 57(3)  C(47)  Y898(9) -1489(9) 4576(7) 68(3)
C(5) 10686(9) -1371(9) 2082(6) 63(3) C(48)  J295(8) -1305(8) 4041(5) 50(2)
C(6) 10646(8) -424(7)  2028(5) 48(2) C(49) 6596(7) - 759(6)  2093(5) 43(2)
C(7) 10155(7) 1737(7)  1349(5) 43(2) C(50)  §775(8) - 1050(8) 1577(5) 56(3)
C(8) 9361(10) 1123(9) 865(5) 67(3) C(51)  5856(10) 1562(10)  915(6)  70(3)
C(9) 9422(11) 1262(10) 139(6) 75(3) C(52)  $693(12) -1767(9) 759(6)  78(4)
C(10)  10243(11) 1955(12) -94(6) 77(4) C(53)| 7537(10) -1499(9) 1263( 7) 73(4)
C(11)  11001(10) 2593(11) 375(7) 75(4)  C(54)| 7454(7) -1003(7) 1919(5 ) 50(2)
C(12)  10948(8) 2476(9) 1105(6) 62(3) C(55)  6432(11) 5097(8)  3101(6) 64(3)
C(13)  11297(7) 2602(7) 3137(5) 43(2) C(56)  §937(14) 6072(8)  2937(7) 86(4)
C(14)  11477(9) 3629(8) 3241(8) 74(4) C(57)  $420(20) 6601(11) 2597(9) 123(8)
C(15)  12321(10) 4279(9) 3665(8) 87(4) C(58)| 5380(20) 6154(17) 2424( 10) 151(11)
C(16)  12993(9) 3901(10) 3955(7) 75(4) C(59)  4894(16 ) 5188(14) 2580(9) 114(6)
C(17)  12841(8) 2877(9) 3861(6) 62(3) C(60)  $400(11) 4664(10) 2913(7) 77(4)
C(18)  11987(7) 2209(8) 3452(5) 49(2) C(61)  §756(9) 5348(7)  3918(6) 57(3)
C(19)  8126(8) 4046(7) 1184(5) 43(2) C(62)  $822(12) 5955(10) 4576(7) 87(4)
C(20)  8005(10) 4951(8) 1450(6) 65(3) C(63)  9719(18) 6685(12) 4832(9) 114(7)
C(21)  8814(13) 5857(8) 1419(8) 83(4) C(64)  10592(15 ) 6762(13) 4428(12) 119(8)
C(22)  9720(12) 5848(10) 1148(8) 84(4) C(65)  10530(1 2) 6191(10) 3790(12) 107(6)
C(23)  9819(11) 4933(10) 903(7) 81(4) C(66)  9566(10) 5470(8)  3522(8) 73(4)
C(24)  9033(9) 4027(8) 909(6) 58(3) C(67) $451(8) 35 66(7)  4430(4) 44(2)
C(25) 6888(7) 1776(7) 207(5) 44(2) C(68) 5628(8) 38 37(8)  4663(6) 56(3)
C(26)  6550(10) 731(9)  88(6)  69(3) C(69)  p131(10) 34 62(10) 5240(7) 73(3)
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Kristallstrukturuntersuchungen

C(27) 6493(11) 188(10) -587(7) 83(4) C(70) 5427(10) 2776(10) 5578(6) 70(3)
C(28)  6762(10) 718(11) -1147(6) 72(4)  G(71)  6216(11) 2468(11) 5338(6) 79(4)
C(29)  7117(10) 1743(11) -1072(6) 74(4)  Q(72)  6737(11) 2851(10) 4767(6) 74(4)
C(30)  7179(9) 2290(9) -393(5) 63(3) O(1) 8693(4) 13 12(4)  2804(3) 39(1)
C(31) 5456(7) 2477(7) 1542(5) 43(2) O(2) 7564(4) 18 28(4) 1822(3) 37(1)
C(32) 5058(7) 1985(7) 2117(5) 48(2) O(3) 6903(4) 14 83(4) 3182(3) 38(1)
C(33) 4049(8) 1838(10) 2294(6) 63(3) O(4) 7436(4) 3 352(4) 2746(3) 35(1)
C(34) 3455(8) 2238(10) 1875(6) 67(3) O(5) B581(5) 2 928(4)  3748(3) 43(2)
C(35) 3846(9) 2733(10) 1317(6) 66(3) O(6) 0342(4) 3 204(4)  2472(3) 40(1)
C(36) 4836(8) 2861(8) 1132(5) 53(3) O(7) 12406(18) 6203(13) 2409(11) 211(9)
C(37) 4912(7) -285(7) 3358(5) 45(2) O(@98) 12780(6) 5 286(6) 1244(5) 78(3)
C(38)  4655(9)  396(9) 3838(7) 69(3) 0O(9) 13868(18) 4760(11) -103(8) 211(13)
C(39)  3642(10) 292(11) 3983(8) 80(4)  Sn(1) 10098(1) 1525(1)  2448(1) 37(1)
C(40) 2879(9) -524(11) 3619(7) 74(4) Sn(2) 962(1) 2604(1) 1225(1) 39(1)
C(41)  3107(9) -1215(12) 3148(6) 79(4) Sn(B)  6476(1) -32(1) 3125(1) 36(1)
C(42)  4120(8) -1115(9) 3008(5) 60(3)  Sn(4) 7294(1) 4294(1)  3582(1) 45(1)
C(43) 7386(7) -321(7) 3940(5) 42(2) Te 8046(1) 2315 (1) 2780(1) 31(1)
Ausgewdhlte Bindungsléangen [A] und Bindungswinkel:
Bindungsléangen
Sn(1)-C(1) 2,146(8) Sn(4]-C(67) 2,158(10)
Sn(1)-C(7) 2,142(9) Te-Q(1) 1,899(5)
Sn(1)-C(13) 2,150(9) Sn(1)-0(1) 2,000(6)
Sn(2)-C(19) 2,159(9) Te-Q(2) 1,900(5)
Sn(2)-C(25) 2,117(8) Sn(2)-0(2) 2,007(5)
Sn(2)-C(31) 2,124(9) Te-Q(3) 1,867(6)
Sn(3)-C(37) 2,129(9) Sn(3)-0(3) 2,011(6)
Sn(3)-C(43) 2,139(8) Te-Q(4) 1,910(5)
Sn(3)-C(49) 2,133(9) Sn(4)-0(4) 1,996(5)
Sn(4)-C(55) 2,148(11) Te-0(5) 1,964(5)
Sn(4)-C(61) 2,123(11) Te-0(6) 1,966(6)
Bindungswinkel
Te—O(1)-Sn(1) 120,9(3) OB3)Hsn(3)-C(49) 113,2(3) o( 2)-Te-O(4) 88,4(2)
Te-0(2)-Sn(2) 122,4(3) O(3)4SNn(3)-C(43) 105,4(3) o( 3)-Te-O(5) 87,8(3)
Te-0(3)-Sn(3) 126,4(3) O(4)14Sn(4)-C(61) 109,5(4) o( 1)-Te-O(5) 91,5(2)
Te—O(4)-Sn(4) 125,0(3) O(4)4Sn(4)-C(55) 100,7(3) o( 2)-Te-O(5) 175,4(3)
0O(1)-Sn(1)-C(7)  111,9(3) O(4)-$n(4)-C(67) 114,9(3) O(4)-Te-0O(5) 88,4(2)
O(1)-Sn(1)-C(1)  97,7(3) 0O(3)-Te-0(1) 89,4(3) OQ)-T e-0(6) 172,8(2)
0O(1)-Sn(1)-C(13) 113,8(3) 0(3)-Te-0(2) 95,6(3) 0o(1) —Te-O(6) 87,7(2)
0(2)-Sn(2)-C(25) 101,0(3) 0(1)-Te-0(2) 91,6(2) 0o(2) -Te-0(6) 91,1(3)
0(2)-Sn(2)-C(31) 109,2(3) 0O(3)-Te-0(4) 92,4(2) 0o(4) -Te-0O(6) 90,4(2)
0(2)-Sn(2)-C(19) 106,8(3) 0O(1)-Te-0(4) 178,1(3) o5 )-Te-O(6) 85,7(3)
0O(3)-Sn(3)-C(37) 97,4(3)
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Kristallstrukturuntersuchungen

6.12 trans-[(PhsSnO),Te(OMe),] (10)

10 kristallisiert aus Methanol in Form farbloser Kailiplattchen.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)
Kristallsystem

Raumgruppe
Zelldimensionen a;b;c; [A]

o B3y; [°]

V [AT]
Formeleinheiten
Rontgenographische Dichte [g/8m
Messtemperatur [K]

Kristallgrof3e [mm]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe
Unabhangige Reflexed™ 4o(Fo)
Anzahl der verfeinerten Parameter
w(Mo-Ka) [mm™]

Maximale Restelektronendichte [&h’]
Rint

R1/wR2 (1> (1)

R1 /wR2 (alle Daten)

LoH4,06SRTEe
983,72
triklin
P
10,128(1); 14,224(2%,181(2)
100,44(1); 107,92(1); 110,66(1)
1962,2(4)
2
1,665
220
34 x 34 x 22
2,20 - 25,92
15026
6983
6117
445
2,045
1,212; -1,301
0,0344
0,0334/0,0930
0,0396 / 0,1089

Lageparameter ¢10% und Koeffizienten Usq [A% -10%:

Atom X y z U & Atom X y z U &
C(1) 4487(5) 1985(4) -4692(3) 36(1) a(2e) 403(6) 3364(4) -348(3) 43(1)
C(2) 5568(9) 1604(7) -—4540(5) 77(2) a7) 2149(5) 3631(3) 2137(3) 29(1)
C@3) 6181(12) 1437(9) -5178(6) 110(4)  Q(28) 2192(5) 4624(4) 2143(3) 39(1)
C(4) 5694(8) 1652(6) -5985(5) 65(2) a(9) 2189(6) 5287(4) 2882(4) 48(1)
C(5) 4618(7) 2031(5) -6144(4) 48(1) a(30) 2110(6) 4955(5) 3626(3) 50(1)
C(6) 4027(6) 2216(5) -5500(4) 47(1) a(s1) 2013(6) 3964(5) 3622(3) 46(1)
C(7) 4869(5) 2400(4) -2355(3) 36(1) a(2) 2024(5) 3301(4) 2881(3) 38(1)
C(8) 5150(6) 1549(5) -2183(4) 52(1) a(s) 4595(5) 2681(4) 1423(3) 39(1)
C(9) 5935(7) 1605(6) —1293(5) 67(2) a(s4) 4783(6) 1771(5) 1519(4) 45(1)
C(10) 6453(7) 2517(7) -573(4) 73(2) C(35) 6253(7) 1 803(6) 1774(4) 58(2)
C(11) 6187(7) 3356(6) -723(4) 62(2) C(36) 7510(6) 2 708(6) 1940(4) 60(2)
C(12) 5395(6) 3303(5) -1621(3) 47(1) agv) 7333(6) 3603(6) 1851(4) 65(2)
C(13) 2714(6) 3434(4) -3838(3) 38(1) a(ss) 5880(6) 3595(4) 1590(4) 49(1)
C(14) 1196(7) 3226(5) -3999(4) 53(1) a(39) 1371(7) -517(4) 1629(3) 46(1)
C(15) 676(8) 3995(6) -4118(4) 62(2) a(40) 2287(8) 95(5) -802(5) 61(2)
C(16) 1654(9) 4976(5) -4070(4) 66(2) L) 1716(4) 917(3)  —-3905(2) 43(1)
C(17) 3165(9) 5200(5) -3918(4) 66(2) aE) 1332(4) -475(3) -5403(2) 50(1)
C(18) 3690(7) 4432(5) -3800(4) 54(1) a@3) 469(4)  1125(3) -5541(2) 42(1)
C(19) 1237(7) -600(5) -6322(4) 55(1) a(4) 889(4) 1252(2) 1007(2) 36(1)
C(20) —-701(7) 1254(6) -6204(4) 63(2) a(s) 1630(4) 665(2) -371(2) 35(1)
C(21) 1622(5) 3077(4) -156(3) 34(1) 0O(6) 1214(4) -5 99(3) 698(2)  39(1)
C(22) 2327(6) 3068(4) -771(4) 42(1) Sn(1) 3512(1) 2 248(1) -3726(1) 33(1)
C(23) 1790(7) 3294(6) -1571(4) 58(2) Sn(2) 2361(1) 2667(1) 1047(1) 29(1)
C(24) 571(7) 3561(5) -1755(4) 53(1) Te(1) 0 0 -5000 35(1)
C(25) -122(7) 3597(5) -1150(4) 57(2) Te(2) 0 0 0 30(1)
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Kristallstrukturuntersuchungen

Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Sn(1)-C(1) 2,135(5) Te(L)FO(2) 1,930(3)
Sn(1)-C(7) 2,143(4) Te(1)}-0(3) 1,945(4)
Sn(1)-C(13) 2,125(4) Te(2)-0(4) 1,884(3)
Sn(1)-0(1) 2,006(4) Te(2)-0(5) 1,922(3)
Sn(2)-C(21) 2,124(4) Te(2)-0(6) 1,935(3)
Sn(2)-C(27) 2,145(4) 0(2)4c(19) 1,435(6)
Sn(2)-C(33) 2,147(4) 0(3)4c(20) 1,425(6)
Sn(2)-0(4) 2,014(3) 0(5)+C(40) 1,432(6)
Te(1)-O(1) 1,879(3) 0(6)1C(39) 1,442(6)

Bindungswinkel

Te(1)-O(1)-Sn(1) 128,08(19) 0(#)-3n(2)-C(21) 114,39 (16)
C(19)-0(2)-Te(1) 120,7(3) 0(4)-$n(2)-C(27) 96,95(15 )
C(20)-0(3)-Te(1) 122,4(4) 0(4)-$n(2)-C(33) 107,37(1 7
Te(2)-0(4)-Sn(2) 123,16(16) 0(1)-Tle(1)-0(2) 88,63(1 5)
C(40)-O(5)-Te(2) 123,3(3) 0O(1)-Te(1)-0(3) 89,00(15)
C(39)-0(6)-Te(2) 119,6(3) 0(2)-Te(1)-0(3) 89,67(16)
0(1)-Sn(1)-C(13) 107,40(17) 0(4)-Te(2)-0(5) 88,29(1 4)
0(1)-Sn(1)-C(1) 111,33(16) 0(4)-Te(2)-0(6) 91,77(14 )
O(1)-Sn(1)—C(7) 94,80(16) 0(5)-Te(2)-0(6) 90,03(14)

159




Kristallstrukturuntersuchungen

6.13 [Ti(OSnPhy)4 (11)

11 kristallisiert aus Benzol in Form farbloser Kritdgibchen.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)
Kristallsystem

Raumgruppe
Zelldimensionen

a;b;c; [A]
o, By, [°]
V [AY

Formeleinheiten
Rontgenographische Dichte [g/8m
Messtemperatur [K]
Kristallgrof3e [mm]
Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe
Unabhé&ngige Reflexe
Unabhangige Reflexeo 4o(Fo)
Anzahl der verfeinerten Parameter
w(Mo-Ka) [mm™]
Maximale Restelektronendichte [\?]

Ri nt

R1/wR2 (1 > (1)
R1/wR2 (alle Daten)

QH 60048 mTi

1511,86
trigonal

B
19,385(2); 19,385(29,209(5)
90; 90; 120
9701(2)
6
1,553
220
60 x 53 x 18
2,05 - 25,86

25302

4192
3604

324

1,688
0,848; -1,060
0,0762
0,0299 / 0,0852
0,0357 /00,0880

Lageparameter ¢10% und Koeffizienten Usq [A% -10%:

Atom | X |y | z U o Atom | x |y | z U o
Sn() 0 0 1229(1) 35(1)  C@f)  1190(2) -2255(2) 27102) 59(1)
Sn(2)  -874(1) -1927(1) 2012(1) 32(1) C(1R)  561(2)  -2192(2) 2896(1) 46(1)
Ti 0 0 2471(1) 29(1) C(1B)  -698(2) -1750(2) 3617(1) 33(1)
o(1) 0 0 1876(1) 65(1) C(h)  18(2) -1131(2) 3784(1) 40(1)
0(2) 941(1)  157(1) 2672(1) 47(1)  C(15) |156(2)  -1027 (2) 4234(1) 46(1)
c() 1022(2) -105(2) 1075(1) 51(1)  C(16)  |-410(2) -1 538(2) 4538(1) 49(1)
c(2) 1218(3) -241(2) 656(2) 67(1) C(17)  |-1131(2) -2 155(2) 4382(1) 48(1)
c(@3) 1937(3) -279(3) 593(2) 82(2) C(18)  [-1272(2) -2 255(2) 3924(1) 39(1)
c() 2396(3) -188(3) 952(2) 80(1)  C(19)  |-2043(2) -2 831(2) 2738(1) 36(1)
c(5) 2221(3) -56(3) 1368(2) 83(1)  C(20)  |-2658(2) -2 668(2) 2695(1) 52(1)
c(6) 1529(2) -18(3) 1435(2) 68(1)  C(21)  |-3426(2) -3 278(3) 2601(2) 66(1)
c(7) 68(2)  -2048(2) 2626(1) 38(1) C(2R)  -3586(2) -4042(3) 2548(2) 68(1)
c(8) 220(3)  -1967(3) 2175(1) 69(1)  C(28)  -2984(3) -4202(3) 2582(2) 96(2)
c(9) 842(3)  -2031(4) 1993(2) 89(2)  C(24)  -2220(2) -3606(2) 2676(2) 78(1)
C(10)  1325(3) -2174(3) 2268(2) 68(1)
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Kristallstrukturuntersuchungen

Ausgewdhlte Bindungsléangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Sn(1)—C(1) 2,141(3) Sn(1]-0(1) 1,927(4)
Sn(2)-C(7) 2,132(3) Sn(2)-0(2) 1,964(2)
Sn(2)-C(13) 2,130(3) Ti-O(1) 1,774(4)
Sn(2)-C(19) 2,122(3) Ti~0(2) 1,795(2)

Bindungswinkel

O(1)-Sn(1)-C(1) 102,5(1) O(1)-T-0(2) 109,46(8)
0(2)-Sn(2)-C(19) 104,,7(1) 0(2)-Ti-O(2)#1 109,49(8)
0(2)-Sn(2)-C(13) 113,1(1) Ti~0(1)-Sn(1) 180,0
0(2)-Sn(2)-C(7) 107,3(1) Ti~O(2)-Sn(2) 136,8(1)
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Kristallstrukturuntersuchungen

6.14 PhSnOPr (12)

12 kristallisiert aus Benzol in Form farbloser Stégch

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen a;b;c; [A]
a;By; [°]
V [A7]

Formeleinheiten

Rontgenographische Dichte [g/8m

Messtemperatur [K]
Kristallgrof3e [mm]
Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Unabhangige Reflexed 40(Fo)

Anzahl der verfeinerten Parameter

w(Mo-Ka) [mm™]

Maximale Restelektronendichte [&]

Rint

R1/wR2 (1> (1)
R1 /wR2 (alle Daten)
Flack-Parameter

&:H-,0Sn
409,08
orthorhombisch
Rén
7,3544(16); 15,716(B5,286(3)
90; 90; 90
1882,4(6)
4
1,443
220
24 x 15 x 09
2,50 - 25,92
15171
3617
2704
292
1,359
0,760; —0,853
0,1053
0,0360/0,0659
0,0592/0,0719
0,0098

Lageparameter ¢10%) und Koeffizienten Ueq [& -10:

Atom | X |y | z eq Atom | X |y | z U o
cO —6138(8) -2847(3) -1554(4) 32(1) Q(13)  -6163(7) -4577(4) -2997(4)  35(1)
c@ -5892(9) —2809(4) -713(4) 43(2) C(§})  -7350(9) -5147(4) -2620(5)  51(2)
cE) -6878(10)  -2256(4) -222(5) 52(2) C(I5)  -8323(11) -5713(5)  -3104(7)  71(2)
c@) -8131(10)  -1718(5) -592(5) 57(2) C(l6)  -8154(12) -5727(5)  -3934(7)  75(3)
cE) -8398(10)  -1732(4) -1423(5) 53(2) Q(17)  -6979(12) -5174(5)  -4303(5)  61(2)
c(6) ~7412(8) —2291(4) -1898(5) 43(1)  Q(18)  -5990(9) -4600(4) -3839(4)  43(2)
c() —2544(7) -4301(3) -1581(3) 32(1)  Q(19)  -1740(9) -2807(5) -3278(5)  56(2)
c®) -2423(10)  -5181(4) -1563(4) 42(2) Q(20)  -1463(16) -2092(7)  -3861(8) 83(3)
c(9) -1127(10) ~ -5589(5) -1076(5) 57(2)  Q(21)  -799(16) -3585(7) -3545(8)  86(3)
C(10)  45(10)  -5117(5) -604(4) 49(2) O -3600(5) —2941(3) -3154(3)  49(1)
C(11)  -54(8)  -4250(5) -617(4) 48(2)  Sn -4602(1) -3694(1) -2298(1)  31(1)
C(12)  -1352(8) -3836(4) -1098(4)  42(1)




Kristallstrukturuntersuchungen

Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Sn—C(1) 2,124(6) 0-¢(19) 1,399(8)
Sn—C(7) 2,137(5) SnH0 1,972(4)
Sn—C(13) 2,131(6)

Bindungswinkel
0-C(19)-C(21) 112,3(7) C(19)-0-Sn 123,9(4) C(1)-Sn- C(13) 115.2(2)
0-C(19)-C(20) 109,8(7) 0-Sp-C(1) 103,06(19) 0-Sn—C( 7 112,95(18)
C(21)-C(19)-C(20)  112,0(7) 0-Sn1C(13) 102,4(2) C(1) -Sn—C(7)  110,2(2)
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Kristallstrukturuntersuchungen

6.15 [(MeO)Ti(acac),] (13)

13 kristallisiert aus einem Toluol-Hexan-

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)
Kristallsystem

Raumgruppe

Gemisch orrA gelber Stabchen,

QHzOOGTi
308,2
triklin

P

Zelldimensionen a;b;c; [A] 7,867(1); 14,662(3),200(4)
o;B;v; [°] 99,99(2); 94,40(2); 104,62(2)
V [AT] 2284,5(8)

Formeleinheiten 6

Rontgenographische Dichte [g/8m 1,344

Messtemperatur [K] 220

Messbereich @ [°] 1,99 - 26,00

Gemessene Reflexe 15445

Unabhé&ngige Reflexe 8272

Unabhangige Reflexeg 4o(Fo) 5549

Anzahl der verfeinerten Parameter 514

w(Mo-Ka) [mm™] 0,579

Maximale Restelektronendichte [&*  0,778; -0,839

Rint 0,0902

R1/wR2 (1 > (1)
R1/wR2 (alle Daten)

0,0656 / 0,1749
0,0959/0,2030

Lageparameter ¢10%) und Koeffizienten Ueq [& -10:

Atom X y z U & Atom X y z U &
Ti(1) —-3544(1) 7364(1) -2229(1) 39(1) a() -5218(7) 6957(4) -814(2) 49(1)
Ti(2) 2311(1) 7622(1) 938(1)  35(1) C(10) 3203(8) 8515(5) -179(3) 69(2)
Ti(3) 6632(1) 7250(1) 4303(1) 32(1) C(11) 1+2435(7) 9096(4) -2843(3) 62(2)
o(1) -4420(4) 6540(2) -3126(2) 44(1) a(12) -1537(9) 5838(5) -2396(4) 80(2)
0o(2) -5735(4) 7848(2) -2402(2) 42(1) a(13) 1287(6) 7888(3) -418(2) 37(1)

0o(@3) -5428(5) 6310(2) -1925(2) 54(1) a4) -567(6) 6421(3) -163(2) 41(1)
0O(4) -3257(5) 8031(3) -1306(2) 52(1) a(s) 1703(7) 8545(4) -891(3) 56(1)
O(5) -2243(4) 8403(2) -2492(2) 48(1) a(16) -112(6) 7066(3) -579(2) 43(1)
o(6) -1899(4) 6717(3) -2157(2) 51(1) a(17) -2037(7) 5522(4) -386(3) 58(1)
o(7) 2320(4) 8146(2) 118(1) 36(1) C(18) -307(5) 848 3(3) 1669(2) 39(1)
0o(8) 240(4) 6547(2) 407(2) 42(1) C(19) 901(5)  7387( 3) 2209(2) 35(1)
0(9) 330(4) 8304(2) 1141(2) 43(1) C(20) -1404(7) 9192(4) 1687(3) 54(1)
0(10) 1731(4) 7114(2) 1742(2) 41(1) C(21) -57(6) 80 54(3) 2193(2) 44(1)
0(11) 3898(4) 8736(2) 1341(2) 44(1) C(22) 1031(7) 6 914(4) 2785(3) 53(1)
0(12) 3829(4) 6890(2) 806(2) 47(1) C(23) 4181(8) 97 10(4) 1334(3) 61(1)
0(13) 4142(3) 6392(2) 4190(2) 35(1) C(24) 5229(8) 6 697(5) 1156(4) 76(2)
0(14) 5672(4) 8107(2) 4977(2) 40(1) C(25) 2683(5) 6 538(3) 4363(2) 34(1)
0(15) 8830(3) 8346(2) 4394(2) 38(1) C(26) 4067(5) 8 100(3) 5066(2) 35(1)
0(16) 5614(4) 8001(2) 3686(2) 41(1) C(27) 1046(6) 5 704(4) 4139(3) 48(1)
0o(17) 7060(4) 6486(2) 3610(2) 42(1) C(28) 2590(5) 7 383(3) 4753(2) 39(1)
0(18) 7660(4) 6831(2) 4953(2) 39(1) C(29) 3879(7) 8 928(4) 5567(3) 50(1)
C(1) -5800(6) 6413(3) -3525(2) 37(1) a(30) 9265(5) 9038(3) 4091(2) 33(1)
C(2) -6984(5) 7605(3) -2871(2) 40(1) a(i) 6315(5) 8729(3) 3471(2) 32(1)
C(3) -5968(6) 5696(3) -4158(2) 42(1) a(32) 11175(6) 9625(4) 4246(3) 49(1)
C(4) -7094(6) 6895(4) -3426(2) 46(1) a(33) 8107(5) 9260(3) 3650(2) 37(1)
C(5) -8381(6) 8139(4) -2811(3) 54(1) a(s4) 5154(6) 9037(3) 2995(2) 43(1)
C(6) -5932(6) 6263(4) -1368(2) 45(1) a(ss) 6253(8) 6015(5) 2973(3) 68(2)
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Kristallstrukturuntersuchungen

c@) -3954(7) 7788(4) -802(2) 50(1) C(36) 8379(7) 7213(5) 5608(3) 59(1)
c(8) -7400(8) 5380(4) -1342(3) 64(2)
Ausgewdhlte Bindungsléangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungsléangen
Ti(1)-0(1) 2,016(4) 0o(1)-E() 1,272(5)
Ti(1)-0(2) 2,053(3) 0(2)-C(2) 1,269(5)
Ti(1)-O(3) 2,078(3) 0O(3)-L(6) 1,270(5)
Ti(1)-O(4) 1,977(4) O(4)-C(7) 1,290(6)
Ti(1)-O(5) 1,806(3) 0(5)-£(11) 1,384(6)
Ti(1)-0(6) 1,800(3) 0(6)-(12) 1,406(6)
Ti(2)-0(7) 1,999(3) 0O(7)-C(13) 1,272(5)
Ti(2)-O(8) 2,048(4) 0(8)-C(14) 1,268(6)
Ti(2)-0(9) 2,085(3) 0(9)-£(18) 1,264(5)
Ti(2)-0(10) 1,996(3) 0(10)+C(19) 1,280(5)
Ti(2)-0O(11) 1,808(3) 0O(11)}-C(23) 1,390(6)
Ti(2)-0(12) 1,803(3) 0(12)}-C(24) 1,391(6)
Ti(3)-0(13) 2,014(3) 0(13)+C(25) 1,288(5)
Ti(3)-0(14) 2,042(3) 0O(14)+C(26) 1,288(5)
Ti(3)-0O(15) 2,013(3) O(15)+-C(30) 1,277(5)
Ti(3)-0(16) 2,075(3) 0(16)1-C(31) 1,247(5)
Ti(3)-0(17) 1,783(3) O(17)+C(35) 1,411(7)
Ti(3)-0(18) 1,804(3) 0(18)+C(36) 1,404(6)

Bindungswinkel
O(6)-Ti(1)-0(5)  99,62(15) 0(12)Ti(2)-0(8) 91,98(15 ) D(15)-Ti(3)-O(16) 83,25(12)
O(6)-Ti(1)-O(4)  98,25(15) O(11)-Ti(2)-0(8) 167,94(1 4)  O(13)-Ti(3)-0O(16) 85,41(12)
O(5)-Ti(1)-0(4)  93,92(16) O(10)-Ti(2)-0(8) 89,36(14 ) D(14)-Ti(3)-O(16) 81,13(13)
O(6)-Ti(1)-O(1)  88,12(14) O(7)-Ti(2)-0(8)  83,37(13) C(1)-O(1)-Ti(1)  132,9(3)
O(5)-Ti(1)-O(1)  96,82(15) 0O(12)Ti(2)-0(9) 171,66(1 4)  C(2)-0(2)-Ti(1) 132,5(3)
O(4)-Ti(1)-0(1)  166,44(14) O(11)-Ti(2)-0(9) 87,47(1 4) C(6)-O(3)-Ti(1)  130,9(4)
O(6)-Ti(1)-O(2)  168,89(16)  O(10)-TTi(2)-0(9) 83,31(1 2) C(7)-0(4)-Ti(l)  132,6(4)
O(5)-Ti(1)-0(2)  88,22(13) O(7)-Ti(2)-0(9)  85,05(12) C(11)-O(5)-Ti(1) 140,8(3)
O(4)-Ti(1)-0(2)  88,98(14) O(8)-Ti(2)-0(9)  83,13(13) C(12)-0(6)-Ti(1) 142,4(4)
O(1)-Ti(1)-0(2)  83,11(13) O(17)TTi(3)-0(18) 100,22(15)  C(13)-O(7)-Ti(2) 132,5(3)
O(6)-Ti(1)-O(3)  91,61(16) O(17)TTi(3)-0(15) 98,20(13) C(14)-0O(8)-Ti(2) 132,7(3)
O(5)-Ti(1)-0(3)  168,75(14)  O(18)-Ti(3)-0O(15) 89,06(13) C(18)-0(9)-Ti(2) 129,6(3)
O(4)-Ti(1)-0(3)  83,66(15) O(17)-Ti(3)-0(13) 88,84(13) C(19)-0(10)-Ti(2) 131,8(3)
O(1)-Ti(1)-0(3)  84,21(14) 0O(18)TTi(3)-0(13) 100,96(13)  C(23)-O(11)-Ti(2) 137,0(3)
O(2)-Ti(1)-0(3)  80,76(14) O(15)TTi(3)-0(13) 166,59(12)  C(24)-0(12)-Ti(2) 138,6(4)
0(12)-Ti(2)-0(11) 98,22(15) O(17)-Ti(3)-0(14) 168,11(15)  C(25)-0(13)-Ti(3) 132,6(3)
0(12)-Ti(2)-0(10) 89,91(13) O(18)-Ti(3)-0(14) 89,84(14) C(26)-0(14)-Ti(3) 130,7(3)
O(11)-Ti(2)-O(10) 97,04(15) 0O(15)-Ti(3)-0(14) 88,21(12) C(30)-O(15)-Ti(3) 132,7(3)
O(12)-Ti(2)-0(7) 101,14(13)  O(13)-Ti(3)-O(14) 82,99(12) C(31)-O(16)-Ti(3) 132,0(3)
O(11)-Ti(2)-O(7) 88,34(14) 0O(17)-ri(3)-0(16) 89,64(15) C(35)-0(17)-Ti(3) 139,3(3)
O(10)-Ti(2)-O(7) 166,93(12)  O(18)-Ti(3)-O(16) 168,29(14)  C(36)-0O(18)-Ti(3) 136,1(3
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Kristallstrukturuntersuchungen

6.16 [{(PhSnO)Ti(acac)},0] (14)

14 kristallisiert aus einem THF-Heptan-Gemisch inrdrlassgelber Kristallplattchen.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen a;b;c; [A]
a;B3y; [°]

V [AT]
Formeleinheiten
Rontgenographische Dichte [g/8m
Messtemperatur [K]

Kristallgrof3e [mm]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe

Unabhangige Reflexe
Unabhangige Reflexecd 4o(Fo)
Anzahl der verfeinerten Parameter
w(Mo-Ka) [mm™]

Maximale Restelektronendichte [&’]
Rint

R1/wR2 (1> (1)

R1 /wR2 (alle Daten)

£6H56011SnpTi
1240,20
monoklin
R
11,357(2); 12,117(29,364(3)
90; 93,26(2); 90
2660,5(7)
2
1,548
220
30 x 09 x 06
1,98 - 25,95
16789
5064
3297
323
1,276
1,899; -0,792
0,0959
0,0489/0,1098
0,0874/0,1314

Lageparameter ¢10% und Koeffizienten Usq [A% -10%:

Atom X y z U & Atom X y z U &
C(1) 3551(7) 13749(5) 557(3)  42(2) c(19) 4394(10) 10713(7)  3903(4) 70(3)
C(2) 2992(6) 12635(4) 488(3)  29(1) C(20) 5435(9) 10251(8) 4147(4) 68(3)
C@3) 1816(5) 12485(5) 605(3)  34(1) c(21) 5910(8) 9425(9) 3804(4) 67(2)

C(4) 1240(6) 11467(5) 549(3)  34(1) C(22) 5398(6) 9069(6) 3196(3) 50(2)

C(5) -50(6)  11396(6) 648(4)  50(2) C(23) 1777(6) 8473(5) 2022(3) 35(1)

C(6) 2786(7) 9515(7) -1853(3) 53(2) a(24) 899(6)  8699(5) 1516(3) 39(2)

C@) 2966(5) 9278(5) -1095(3) 32(1) a(2s) -248(6) 8376(6) 1601(4) 45(2)

C(8) 3178(5) 8214(5) -860(3) 34(1) C(26) -536(6) 78 02(6) 2179(4) 47(2)
C(9) 3224(5) 7907(5) -175(3) 30(1) C(27) 333(7) 755 9(5) 2683(3) 46(2)
C(10) 3340(7) 6718(5) 43(4) 44(2) C(28) 1488(6) 788 5(5) 2611(3) 40(2)
C(11) 4706(6) 7517(5) 1735(3) 36(2) Sn 3605(1) 8893 (1) 1948(1) 32(1)
C(12) 4447(6) 6497(5) 2029(3) 42(2) Ti 3557(1) 1021 3(1) 341(1)  23(1)
C(13) 5166(8) 5595(6) 1936(4) 55(2) o(1) 3785(4) 10 073(3) 1257(2) 32(1)
C(14) 6125(8) 5695(7) 1571(4) 59(2) 0(2) 1762(3) 10 570(3) 419(2)  31(1)
C(15) 6415(7) 6697(7) 1291(3) 52(2) 0o(@3) 3690(4) 11 850(3) 315(2)  29(1)
C(16) 5698(6) 7594(6) 1362(3) 43(2) 0O(4) 2904(4) 10 108(3) -693(2) 32(1)
C(17) 4346(6) 9522(5) 2918(3) 35(1) 0o(5) 3164(4) 85 97(3) 324(2) 32(1)
C(18) 3832(7) 10339(6) 3291(4) 53(2) o8 5000 10000 0 28(1)
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Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Sn—-0(1) 1,977(4) C(9}-0(5) 1,283(7)
Sn-C(11) 2,138(6) Ti-O(1) 1,786(4)
Sn—-C(17) 2,152(6) Ti-0(2) 2,098(4)
Sn—-C(23) 2,151(7) Ti-0(3) 1,991(4)
C(4)-0(2) 1,269(7) Ti-0(4) 2,100(4)
C(2)-0(3) 1,294(7) Ti-0(5) 2,007(4)
C(7)-0(4) 1,275(7) Ti-0(6) 1,8192(10)

Bindungswinkel

O(1)-Sn—C(11)  110,4(2) O(ITi—O(B)  86,72(16) 0@)- Ti-O(4)  93,42(15)
O(1)-Sn-C(17)  106,54(19) O(6TI-O(5)  93,42(13) o )-Ti-O(4)  81,91(15)
C(11)-Sn-C(17)  103,9(2) O(3)MTI-O(5)  171,32(17) o2 )-Ti-O(4)  77,81(16)
O(1)-Sn-C(23)  110,7(2) O(L){Ti-O(2)  92,00(18) Ti—O( 1)-Sn 136,6(2)
C(11)-Sn-C(23)  113,9(2) O(B)TIi-0(2)  162,61(12) c@ )-0(2)-Ti  131,1(4)
C(17)-Sn-C(23)  110,9(2) OQMTI-0(2)  82,61(16) c@) —O(3)-Ti  132,6(4)
O(1)-Ti-O(6) 105,30(15) O(5)-Ti-0(2)  89,23(17) c() —O(4)-Ti  126,9(4)
O(1)-Ti-O(3) 96,48(16) O(1)-Ti-O(4)  164,78(18) C(9) —O(5)-Ti  128,8(4)
0(6)-Ti-O(3) 93,50(13) O(6)Ti-O(4)  85,54(12) Ti#l— O(6)-Ti 180
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6.17 [PO4(uz-OSnPh),] (15)

15 kristallisiert aus einem THF-Heptan-Gemisch inrdolassgelber Nadeln.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)
Kristallsystem
Raumgruppe

2He00sP Sy
2771,10
hexagonal

R6

Zelldimensionen a;b;c; [A] 16,328(2); 16,328(27,867(3)

o:B;y; [°] 90; 90; 120

V [AY 4056(1)
Formeleinheiten 2
Rontgenographische Dichte [g/8m 2,269
Messtemperatur [K] 220
Kristallgrof3e [mm] 50 x 34 x 26
Messbereich @ [°] 2,73 -2591
Gemessene Reflexe 29869
Unabhangige Reflexe 5229
Unabhangige Reflexecd 4o(Fo) 4706
Anzahl der verfeinerten Parameter 271
w(Mo-Ka) [mm™] 13,656
Maximale Restelektronendichte [  1,297; -0,780
Rint 0,0982

R1/wR2 (I > (1)
R1/wR2 (alle Daten)
Flack-Parameter

0,0376/0,1032
0,0433/0,1066
—0,0036

Lageparameter ¢10%) und Koeffizienten Ueq [& -10:

Atom X y z U o Atom X y z U o
C(1) -3367(8) -7920(8) -5218(8) 42(3) C(17) -5392(1 3) -11652(12) -2528(12) 81(6)
C(2) -2813(10) -7824(9) -5850(9) 59(4) C(18)| -4843(10) -10910(10)  -2018(9) 59(3)
C(3) -2786(9) -8591(9) -6138(10) 67(4) Q(19) -1554(9) -8811(8) -1488(7) 46(3)

C(4)  -3293(10) -9460(11) -5805(11) 72(5) Q(20) -1093(10) -8335(11) -2155(8) 60(4)
C(5)  -3850(11) -9558(9) -5185(9) 62(4) C(21)| -143(11) -8082(13) -2 283(9) 71(4)
C(6) -3887(9) -8797(9) -4886(7) 50(3) C(22) 380(10) -8294(12) -1738(12) 77(5)
C(7) -3389(9) -9733(9) -158(7) 44(3) C(23) -98(11) -8731(12) -1092(12) 75(5)
C(8)  -3506(12) -10587(10)  69(9) 66(4) C(24) -1033(10) -8992(9) -964(9) 60(4)
C(9)  -3793(11) -10920(11)  817(10) 72(4) Sn(l) -3333 -6667 -4798(1) 36(1)

C(10) -3915(12) -10398(15)  1324(9) 82(5) Sn(®) -3012(1) -9295(1) -1307(1) 39(1 )
C(11) -3769(14) -9514(15) 1106(9) 82(5) O(1) | -3333 -6667 -3665(8) 4 3(3)
C(12) -3531(11) -9202(11) 375(9) 65(4) O(2) | -3213(5) -8220(5) -1516 (5) 41(2)
C(13) -3863(10) -10396(9) -2091(8) 54(3) O(8) | -2143(5) -6591(5) -24 34(5) 35(2)
C(14) -3457(12) -10624(11)  -2706(9) 65(4) O(4 -3333 -6667 -928(8)  35(3)

C(15) -3989(16) -11322(14) -3201(11) 89(6) Hb(2) -1994(1) -6581(1) -1205(1) 38(1)

C(16) -4943(19) -11831(14) -3133(12) 97(6) Hb(l) -3258(1) -7921(1) -2908(1) 38(1)
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Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Sn(1)-C(1) 2,150(12) Pb(1}-0(2) 2,502(8)
Sn(2)-C(7) 2,126(11) O(3)+Pb(1)#1 2,163(7)
Sn(2)-C(13) 2,136(14) Pb(2)}-0(3) 2,172(8)
Sn(2)-C(19) 2,125(12) Pb(1)}-0(3) 2,184(7)
Sn(1)-0(1) 1,991(14) Pb(2]-0(4) 2,175(3)
Sn(2)-0(2) 1,975(8) Pb(2)-Pb(1)#1 3,6574(7)
Pb(1)-0(1) 2,495(7) Pb(2)-Pb(1) 3,6719(7)
Pb(2)-0(2) 2,469(7) Pb(2)-Pb(2)#1 3,6723(8)
0(2)-Pb(2)#2 2,497(8) Pb(1)}-Pb(1)#1 3,6570(8)
Bindungswinkel
O(1)-Sn(1)-C(1) 110,1(4) O(3)-Pb(2)-Pb(2)#1 84,62(1 9)
0(2)-Sn(2)-C(19) 107,1(4) O(4)-Pb(2)-Pb(2)#1 32,41( 12)
0(2)-Sn(2)-C(7) 109,1(4) 0(2)-Pb(2)-Pb(2)#1 100,73( 18)
Sn(1)-0(1)-Pb(1) 122,2(3) O(2)#1-Pb(2)-Pb(2)#1 42,0 2(17)
Pb(1)-O(1)-Pb(1)#1 94,3(4) Pb(1)#1-Pb(2)-Pb(2)#1 60 ,127(11)
Sn(2)-0(2)-Pb(2) 121,3(4) Pb(1)-Pb(2)-Pb(2)#1 89,76 7(8)
Sn(2)-0(2)-Pb(2)#2 130,1(3) Pb(2)#2-Pb(2)-Pb(2)#1 6 0,0
Pb(2)-0(2)-Pb(2)#2 95,4(3) O(3)#2-Pb(1)-0(3) 97,3(4 )
Sn(2)-0(2)-Pb(1) 113,0(4) O(3)#2-Pb(1)-0(1) 75,6(3)
Pb(2)-0(2)-Pb(1) 95,2(2) O(3)-Pb(1)-0(1) 75,3(3)
Pb(2)#2-0(2)-Pb(1) 94,0(3) O(3)#2-Pb(1)-0(2) 75,4(3 )
Pb(1)#1-0(3)-Pb(2) 115,1(3) O(3)-Ph(1)-0(2) 74,3(3)
Pb(1)#1-0(3)-Pb(1) 114,5(4) O(1)-Pb(1)-0(2) 134,4(3 )
Pb(2)-0(3)-Pb(1) 114,9(3) O(3)#2-Pb(1)-Pb(1)#1 85,0 @)
Pb(2)-0(4)-Pb(2)#1 115,2(2) O(3)-Ph(1)-Pb(1)#1 32,6 @)
O(3)-Pb(2)-0(4) 96,7(4) O(1)-Pb(1)-Pb(1)#1 42,87(18 )
0(3)-Ph(2)-0(2) 75,2(3) 0(2)-Pb(1)-Pb(1)#1 100,11(1 7
O(4)-Pb(2)-0(2) 74,9(2) O(3)#2-Pb(1)-Pb(1)#2 32,9(2 )
O(3)-Pb(2)-0(2)#1 75,4(3) O(3)-Pb(1)-Pb(1)#2 84,68( 19)
O(4)-Pb(2)-0(2)#1 74,3(2) O(1)-Pb(1)-Pb(1)#2 42,87( 18)
0(2)-Pb(2)-0(2)#1 134,1(3) O(2)-Pb(1)-Pb(1)#2 100,9 7(18)
O(3)-Pb(2)-Pb(1)#1 32,40(18) Pb(1)#1-Pb(1)-Pb(1)#2 60,0
O(4)-Pb(2)-Pb(1)#1 84,4(3) O(3)#2-Pb(1)-Pb(2)#2 32, 5(2)
0(2)-Pb(2)-Pb(1)#1 100,76(18) O(3)-Ph(1)-Pb(2)#2 84 8(2)
O(2)#1-Pb(2)-Pb(1)#1 43,03(18) O(1)-Pb(1)-Pb(2)#2 1 01,3(2)
O(3)-Pb(2)-Pb(1) 32,64(18) 0(2)-Pb(1)-Pb(2)#2 42,93 (18)
O(4)-Pb(2)-Pb(1) 84,0(3) Pb(1)#1-Pb(1)-Pb(2)#2 90,2 33(8)
0(2)-Pb(2)-Pb(1) 42,73(18) Pb(1)#2-Pb(1)-Pb(2)#2 60 ,266(11)
O(2)#1-Ph(2)-Pb(1) 100,68(18) O(3)#2-Pb(1)-Pb(2) 84 7(2)
Pb(1)#1-Pb(2)-Pb(1) 59,861(17) 0(3)-Pb(1)-Pb(2) 32, 4(2)
O(3)-Pb(2)-Pb(2)#2 84,6(2) O(1)-Pb(1)-Pb(2) 100,9(2 )
O(4)-Pb(2)-Pb(2)#2 32,41(12) 0(2)-Pb(1)-Pb(2) 42,04 7
0(2)-Pb(2)-Pb(2)#2 42,61(18) Pb(1)#1-Pb(1)-Pb(2) 59 ,872(11)
O(2)#1-Pb(2)-Pb(2)#2 100,16(16) Pb(1)#2-Pb(1)-Pb(2) 90,005(8)
Pb(1)#1-Pb(2)-Pb(2)#2 89,993(8) Pb(2)#2-Pb(1)-Pb(2) 60,137(16)
Pb(1)-Pb(2)-Pb(2)#2 59,736(11)
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6.18 PhSnN(SiMe), (16)

2 kristallisiert aus einem THF-Heptan-Gemisch inrkdarbloser Stabchen.

Summenformel &H33NSibSn
Molekulargewicht [g/mol) 510,38
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P

Zelldimensionen a;b;c; [A] 9,417(2); 11,855(3),122(3)

a;Bsy; [°] 84,41(3); 84,22(3); 72,57(3)

V [AT] 1287,8(6)
Formeleinheiten 2
Rontgenographische Dichte [g/8m 1,316
Messtemperatur [K] 220
Kristallgrof3e [mm] 30 x 18 x 15
Messbereich @ [°] 2,27 - 26,14
Gemessene Reflexe 10140
Unabhangige Reflexe 4672
Unabhéngige Reflexed 4o(Fo) 3904
Anzahl der verfeinerten Parameter 254
w(Mo-Ka) [mm™] 1,094
Maximale Restelektronendichte [&°]  1,298; -2,174
Rint 0,0533
R1/wR2 (1> (1) 0,0364 / 0,0945
R1 /wR2 (alle Daten) 0,0488/0,1134
Lageparameter ¢(10% und Koeffizienten Ueq [ -10%:
Atom X y z U & Atom X y z U &
Cc(1) -386(7) 1582(6) 492(5) 56(2) C(15) -3503(6) 3344(6) 4342(5) 52(2)
c@) 2721(7) 812(6) -571(5) 62(2) C(16) -4138(6) 4300(5) 3634(5) 50(2)
C(3) 876(7) 3398(5) -785(5) 54(2) C(17) —3342(6) 4562(5) 2676(5) 49(1)
C(4) 4569(8) 2881(8) -36(5) 80(2) C(18) -1889(5) 3868(5) 2432(4) 39(1)
C(5) 5029(5) 1882(5) 2258(4) 45(1) C(19) 2055(5) 21 73(5) 4279(4) 38(1)
c(6) 2017(7) 4376(5) 1824(7) 68(2) C(20) 1673(6) 32 94(5) 4639(4) 42(1)
c@) 1302(5) -29(4) 2922(4) 30(1) c(21) 2248(7) 353 0(6) 5572(5) 58(2)
c(8) 142(6)  -488(5) 3203(4) 44(1) Cc(22) 3192(6) 260 7(7) 6172(5) 58(2)
C(9) 328(7) -1688(5) 3171(5) 53(1) c(2B) 3560(6) 1477(6) 5852(4) 58(2)
C(10) 1707(7) -2433(5) 2856(5) 52(2) c(h) 2995(6) 1248(5) 4915(4) 47(1)
c(11) 2885(7) —1990(5) 2570(5) 54(2) N 2048(4) 2283(4) 1383(3) 37(1)
c(12) 2704(6) -789(5) 2588(5) 49(1) Si(1) 1359(2) 2 029(1) 184(1) 37(1)
Cc(13) -1219(5) 2896(4) 3136(4) 36(1) Si(2) 3562(2) 2837(1) 1372(1) 39(1)
C(14) -2045(5) 2650(5) 4095(4) 43(1) Sn 1054(1) 1835(1) 2887(1) 32 (1)
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Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Si(1)-C() 1,865(6) Sn—C{7) 2,147(5)
Si(1)-C(2) 1,867(5) Sn—C(13) 2,142(4)
Si(1)-C(3) 1,878(6) Sn-C(19) 2,147(4)
Si(2)-C(4) 1,879(7) N-Si(2) 1,737(5)
Si(2)-C(5) 1,865(5) N-Si(1) 1,744(4)
Si(2)-C(6) 1,862(6) Sn-N 2,068(4)

Bindungswinkel

Si(2)-N-Si(1) 123,3(2) C(6)-di(2)-C(5) 110,3(3)
Si(2)-N-Sn 118,9(2) N-S{(2)-C(4) 112,7(3)
Si(1)-N-Sn 117,8(2) C(6)LSi(2)-C(4) 107,6(4)
N-Si(1)-C(1) 111,8(2) C(5)-Bi(2)-C(4) 103,9(3)
N-Si(1)-C(2) 111,9(2) N-Snl-C(13) 112,07(18)
C(1)-Si(1)-C(2) 106,5(3) N-Sn—{(19) 113,17(18)
N=Si(1)-C(3) 111,6(2) C(13)1-Sn—-C(19) 102,76(17)
C(1)-Si(1)-C(3) 106,3(3) N-Sn—L(7) 106,47(17)
C(2)-Si(1)-C(3) 108,4(3) C(13)-Bn-C(7) 113,37(19)
N-Si(2)-C(6) 109,8(3) C(19)L-Sn—C(7) 109,12(19)
N-Si(2)-C(5) 112,2(2)
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6.19

[Co{Co(NSiMeg)}o(u-OSnPh),] (17)

2 kristallisiert aus einem THF-Hexan-Gemisch in Fdoiassblauer Kristallplattchen.

Summenformel £HosC03N20,4S1,SMy
Molekulargewicht [g/mol) 1961,54
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Rén
Zelldimensionen a;b;c; [A] 15,035(1); 23,963(29; 293(3)
o:B;y; [°] 90; 90; 90
V [AY 10734(1)
Formeleinheiten 4
Rontgenographische Dichte [g/8m 1,214
Messtemperatur [K] 220
Messbereich @ [°] 2,10 - 26,14
Gemessene Reflexe 72892
Unabhé&ngige Reflexe 20786
Unabhangige Reflexeo 4o(Fo) 14597
Anzahl der verfeinerten Parameter 910
w(Mo-Ka) [mm™] 1,450
Maximale Restelektronendichte [&*  0,909; -0,889
Rint 0,0709

R1/wR2 (1> (1)
R1/wR2 (alle Daten)
Flack-Parameter

0,0497 /0,1349
0,0802 /00,1547
-0,0163

Lageparameter ¢(10% und Koeffizienten Ueq [ -10%:

Atom X y U & Atom X y z U &
Sn(1) 6558(1) 7518(1) -222(1) 37(1) C(35) 4741(13) 9174(5) 1946(5) 109(5)
Sn(2) 4103(1) 7431(1) 1614(1) 42(1) C(36) 4570(9) 8 680(4) 1704(4) 75(3)
Sn(3) 3579(1) 8839(1) 100(1)  42(1) C(37) 2418(8) 89 98(4) 498(3) 59(2)
Sn(4) 3504(1) 6095(1) 118(1)  38(1) C(38) 1827(8) 94 14(6) 384(4) 87(4)
Co(1) 4458(1) 7468(1) 383(1)  34(1) C(39) 1111(11) 9528(9) 648(6)  127(7)
Co(2) 6013(1) 7454(1) 934(1)  45(1) C(40) 941(11) 92 10(12) 1014(6) 154(10)
Co(3) 2997(1) 7466(1) -232(1) 44(1) C(41) 1498(13) 8794(9) 1126(6) 127(6)
Si(1) 7376(2) 7966(1) 1582(1) 62(1) C(42) P268(10) 8677(6) 884(4)  86(4)
Si(2) 7613(2) 6763(1) 1262(1) 60(1) C(43) B456(6) 9 184(3) -562(3) 42(2)
Si(3) 2277(2) 7202(1) -1181(1) 56(1) a(44) 3673(8) 9735(4) -623(4) 67(3)

Si(4) 1069(2) 7756(1) -483(1) 58(1) C(45) B577(9) 1 0007(4) -1019(4)  78(3)
0o(1) 5746(4) 7497(2) 298(2)  42(1) C(46) 3246(8) 971 8(5) -1384(4) 72(3)
0(2) 4743(4) 7436(2) 1039(2) 44(1) C(47) 3005(8) 91 66(4) -1340(3) 63(3)
0o(3) 3732(4) 8026(2) 62(2) 45(1) C(48) 3125(8) 8907 (4) -928(3) 60(3)
0O(4) 3667(4) 6913(2) 95(2) 42(1) C(49) 4716(6) 9225 (3) 397(3) 47(2)
N(1) 7068(5) 7390(3) 1283(2) 52(2) C(50) 4566(7) 96 65(3) 702(3) 52(2)
N(2) 2063(5) 7472(3) -656(2) 47(2) C(51) 5264(9) 99 81(4) 858(4) 71(3)
C(1) 7539(6) 8159(4) -118(3) 50(2) C(52) 6141(8) 98 72(5) 710(4)  69(3)
C(2) 8094(7) 8165(4) 250(4) 62(2) C(53) 6276(7) 944 5(4) 427(4)  68(3)
C@3) 8751(8) 8550(5) 280(4)  78(3) C(54) 5586(6) 912 4(4) 256(4) 60(3)
C(4) 8888(8) 8940(5) -30(6) 86(4) C(55) 3807(6) 577 0(3) -535(3) 41(2)
C(5) 8321(11) 8949(5) -403(6) 102(5 C(56 4591(7) 5940(5) -755(3) 59(2)
C(6) 7664(8) 8558(4) -457(4) 72(3) C(57) 4787(8) 57 03(6) -1168(4) 74(3)
C(@) 5901(6) 7681(4) -842(3) 46(2) C(58) 4220(13) 5327(5) -1365(4) 94(5)
C(8) 6055(7) 7316(5) -1191(3) 59(2) a(s9) 3469(11) 5153(5) -1141(4) 85(4)
C(9) 5779(10) 7447(5) -1634(4) 79(4) a(60) 3248(8) 5379(4) -727(3) 59(3)
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C(10) 5318(9) 7928(5) -1717(3) 75(3) d(61) 4341(6) 5697(3) 599(3) 41(2)
c(11) 5154(9) 8298(5) -1369(4) 80(3) a(62) 4251(8) 5768(4) 1056(3) 58(2)
c(12) 5450(8) 8182(4) -932(3) 65(3) C(63) 47148) 5 424(4) 1350(3) 68(3)
Cc(13) 7155(6) 6705(4) -265(3) 44(2) C(64) 5301(8) 5 028(5) 1197(4) 70(3)
c(14) 7974(6) 6655(4) -476(4) 56(2) C(65) 5429(7) 4 957(4) 738(4) 61(3)
c(15) 8364(8) 6134(4) -515(4) 72(3) C(66) 4951(6) 5 301(4) 439(3) 47(2)
C(16) 7943(7) 5676(5) -351(5) 80(4) c(67) 2139(6) 5 952(3) 297(3)  45(2)
c@7) 7129(9) 5732(4) -140(4) 76(3) C(68) 1954(7) 5 609(4) 664(4)  59(3)
c(18) 6750(6) 6235(4) -98(3)  50(2) C(69) 1108(9) 54 80(5) 780(5) 80(4)
c(19) 4557(7) 6747(4) 2010(3) 52(2) C(70) 401(7) 57 02(5) 518(4) 70(3)
C(20) 5436(7) 6612(4) 2072(3) 56(2) Cc(71) 560(7) 60 54(5) 176(4)  67(3)
C(21) 5683(10) 6157(5) 2341(4) 78(4) C(72) 1441(6) 6175(4) 64(3) 5 7(2)
c(22) 5100(11) 5860(5) 2559(4) 75(4) C(73) 6876(10) 8605(5) 1299(5) 89(4)
c(23) 4190(12) 5976(5) 2516(3) 85(4) C(74) 6974(10) 7943(6) 2173(4) 91(4)
C(24) 3913(8) 6419(4) 2243(3) 65(3) C(75) 8616(8) 8 071(7) 1598(5) 101(4)
C(25) 2709(6) 7339(4) 1536(3) 51(2) C(76) 6787(10) 6216(5) 1096(4) 84(4)
C(26) 2163(8) 7549(6) 1879(4) 89(4) c(77) 8091(11) 6568(6) 1821(5) 102(5)
c27) 1243(10) 7438(7) 1865(6) 105(5)  C(78) 8555(7) 6764(6) 861(4) 83(4)
C(28) 877(8)  7148(5) 1531(4) 77(3) C(79) 1858(12) 7659(6) —1656(4) 95(5)
C(29) 1386(7) 6953(5) 1198(4) 65(3) C(80) 3514(9) 7 140(6) -1241(4) 87(4)
C(30) 2298(6) 7048(4) 1192(3) 53(2) c(81) 1751(11) 6496(5) -1252(4) 97(5)
C(31) 4400(7) 8199(4) 1945(3) 51(2) c(82) 1027(11) 7731(6) 145(4)  90(4)
C(32) 4395(9) 8218(4) 2412(3) 68(3) C(83) 951(9) 85 13(5) -661(5) 86(4)
C(33) 4588(11) 8703(6) 2630(4) 90(4) C(84) 81(9) 7356(7) -707(6) 1 06(5)
C(34) 4811(14) 9175(5) 2400(4) 112(6)
Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen
Sn(1)-0(2) 1,972(6) Sn(4]-c(67) 2,147(9) Si(1)-C(75 ) 1,882(13)
Sn(1)-C(7) 2,132(9) Co(1)-0(1) 1,955(6) Si(1)-C(73 1,904(14)
Sn(1)-C(13) 2,148(9) Co(1)-0(2) 2,001(5) Si(2)-N(1) 1,713(8)
Sn(1)-C(1) 2,151(9) Co(1)-0(3) 1,973(6) Si(2)-C(78 1,853(11)
Sn(2)-0(2) 1,965(6) Co(1)-0(4) 1,980(5) Si(2)-C(76 1,872(14)
Sn(2)-C(25) 2,120(10) Co(1}-Co(2) 2,8572(15) Si(2)- c(77) 1,873(13)
Sn(2)-C(19) 2,131(10) Co(2)-N(2) 1,903(8) Si(3)-N(2 ) 1,724(8)
Sn(2)-C(31) 2,136(9) Co(2)-0(2) 1,935(6) Si(3)-C(80 ) 1,875(13)
Sn(3)-0(3) 1,963(6) Co(2)-0(1) 1,940(6) Si(3)-C(81 1,878(12)
Sn(3)-C(49) 2,136(9) Co(1}-Co(3) 2,8609(15) Si(3)-C (79) 1,899(12)
Sn(3)-C(37) 2,146(11) Co(3)-N(2) 1,887(7) Si(4)-N(2 ) 1,722(8)
Sn(3)-C(43) 2,148(8) Co(3)-0(4) 1,929(5) Si(4)-C(82 ) 1,871(13)
Sn(4)-0(4) 1,977(5) Co(3)-0(3) 1,948(6) Si(4)-C(84 1,889(14)
Sn(4)-C(61) 2,131(8) Si(1)+N(1) 1,706(8) Si(4)-C(83 ) 1,897(12)
Sn(4)-C(55) 2,147(8) Si(1)4C(74) 1,861(12)

Bindungswinkel
N(1)-Co(2)-0(2) 137,1(3) Co(2)}0(2)—Co(1) 93,1(2) O[3)-Co(1)-0(4)  85,0(2)
N(1)-Co(2)-0(1) 135,3(3) Sn(2)+0(2)-Co(1) 138,3(3) 0O(1)-Co(1)-0(2)  85,2(2)
0(2)-Co(2)-0(1) 87,4(2) Co(3)1-0(3)-Sn(3) 130,0(3) 0(3)-Co(1)-0(2)  128,1(2)
N(1)-Co(2)-Co(1) 175,7(2) Co(3)-0(3)—Co(1) 93,7(2) O(4)-Co(1)-0(2)  121,8(2)
0(2)-Co(2)-Co(1) 44,37(16) Sn(3)-0(3)-Co(1) 135,1(3) 0O(1)-Co(1)-Co(2) 42,61(17)
0(1)-Co(2)-Co(1) 43,02(17) Co(2)-0O(1)-Co(1) 94,4(3) O(3)-Co(1)-Co(2) 137,63(17)
N(2)-Co(3)-0(4) 137,0(3) Co(2)+0(1)-Sn(1) 129,8(3) O(4)-Co(1)-Co(2) 137,12(16)
N(2)-Co(3)-0(3) 135,8(3) Co(1)10(1)-Sn(1) 135,7(3) 0O(2)-Co(1)-Co(2) 42,55(17)
0O(4)-Co(3)-0(3) 87,1(2) Co(3)}-0(4)-Sn(4) 129,4(3) 0O(1)-Co(1)-Co(3) 132,66(17)
N(2)-Co(3)-Co(1) 177,8(2) Co(3)-0(4)—Co(1) 94,1(2) O(3)-Co(1)-Co(3) 42,80(16)
0O(4)-Co(3)-Co(1) 43,64(16) SN(4)-0(4)-Co(1) 136,5(3) O(4)-Co(1)-Co(3)  42,25(16)
0(3)-Co(3)-Co(1) 43,50(16) 0O(1)-Co(1)-0(3) 117,5(2) 0(2)-Co(1)-Co(3) 142,19(18)
Co(2)-0(2)-Sn(2) 128,6(3) 0O(1)-Co(1)-0(4) 124,2(2) Co(2)-Cq(1)-Co(3) 175,15(5)
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6.20 PhSnOBu (18

18 kristallisiert aus einem THF-Hexan-Gemisch in Fdambloser Stabchen.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)
Kristallsystem
Raumgruppe
Zelldimensionen a;b;c; [A]
a;By; [°]
V [A7]

Formeleinheiten

Rontgenographische Dichte [g/8m

Messtemperatur [K]
Kristallgrof3e [mm]
Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Unabhangige Reflexed 40(Fo)

Anzahl der verfeinerten Parameter

w(Mo-Ka) [mm™]

Maximale Restelektronendichte [&’]

Rint
R1/wR2 (I > 2(l))
R1 /wR2 (alle Daten)

&H-4,0Sn
423,10
monoklin
Rh

10,106(2); 21,016(4),445(2)
90; 111,34(2); 90

2066,3(7)
4

1,360
220

41 x 21 x 21

2,37 - 25,89
15589
3926
3462
314
1,241

1,091/-0,951

0,0774

0,0284 /0,0708
0,0330/0,0730

Lageparameter ¢10% und Koeffizienten Usq [A% -10%:

Atom X y z U & Atom X y z U &
Sn 8206(1) 1588(1) 5500(1) 33(1) C(12) 10860(4) 2362(1) 5657(3) 54(1)
C(1) 7608(3) 442(1)  7064(3) 41(1) C(13) 12297(5) 2484(2) 5988(5) 76(1)
C(2) 6099(4) 660(2) 6720(6) 80(1) C(14) 13273(5) 2012(3) 6537(5) 92(1)
C@3) 8250(5) 217(2) 8553(3) 66(1) C(15) 12834(5) 1424(3) 6754(6) 91(1)
C(4) 7692(5) -87(1) 6110(4) 70(1) C(16) 11399(4) 1295(2) 6430(4) 64(1)
C(5) 7136(3) 2405(1) 5876(2) 35(1) Cc(17) 7011(3) 12 05(1) 3515(2) 43(1)
C(6) 7209(3) 2563(1) 7196(3) 41(1) Cc(18) 5564(3) 13 28(1) 2907(3) 52(1)
C@) 6517(3) 3103(1) 7412(3) 49(1) C(19) 4788(5) 11 03(2) 1601(4) 73(1)
C(8) 5741(4) 3481(1) 6307(4) 52(1) C(20) 5464(7) 75 5(2) 900(4) 92(2)
C(9) 5677(4) 3335(1) 4993(3) 52(1) C(21) 6883(8) 61 6(2) 1498(5) 94(2)
C(10) 6385(3) 2798(1) 4782(3) 44(1) C(22) 7675(5) 8 42(2)  2807(4) 65(1)
C(11) 10399(3) 1766(1) 5881(3) 41(1) 0 8482(2) 964(1) 6992(2) 44(1 )
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Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungslangen

Sn-0 1,9768(16) SnFC(17) 2,141(2)
Sn-C(5) 2,140(2) c(1}-0 1,428(3)
Sn-C(11) 2,138(3)

Bindungswinkel

0-Sn-C(11) 97,44(9) 0-$n-C(17) 112,46(8)
0-Sn—C(5) 108,88(8) C(1)-0-Sn 129,66(15)
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6.21

2 kristallisiert aus Methanol in Form von gelb-grargtédbchen.

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol)
Kristallsystem

Raumgruppe
Zelldimensionen a;b;c; [A]

o B3y; [°]

V [AT]
Formeleinheiten
Rontgenographische Dichte [g/8m
Messtemperatur [K]

Kristallgrof3e [mm]

Messbereich @ [°]

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Unabhangige Reflexed™ 4o(Fo)
Anzahl der verfeinerten Parameter
w(Mo-Ka) [mm™]

Maximale Restelektronendichte [&h’]
Rint

R1/wR2 (1> (1)

R1 /wR2 (alle Daten)

[(PhSny(PhsSnO)(OMe)y(VO3)5(VO4)] (19)

6sHg2028S17V 4
2345,90
triklin

P

13,884(1); 16,079(2,289(2)
100,42(1); 104,00(1); 102,84(1)

4171,8(7)
2
1,868
220
38 x 38 x 30
2,12 - 25,89
32404
14999
12752
922
2,554
1,825; —1,979
0,0447
0,0450 / 0,1248
0,0539 /0,1385

Lageparameter ¢10% und Koeffizienten Usq [A% -10%:

Atom X y z U & Atom X y z U &
C(1) -1362(7) 4033(4) 1639(3) 42(2) C(53) 253(6) 11972(4) 4215(4) 40(2)
C(2) -2079(7) 4459(5) 1811(4) 49(2) C(54) 229(6) 11156(4) 3829(3) 34(1)
C@3) -2762(7) 4701(5) 1301(4) 57(2) C(55) -1368(9) 1627(6)  1191(5) 65(3)
C(4) -2742(8) 4512(6) 619(4) 63(2) C(56) 3710(7) 5147(4)  3053(4) 45(2)
C(5) -2035(9) 4101(6) 446(4) 67(3) C(57) 4761(7) 7161(5) 1347(4) 49(2)
C(6) -1361(8) 3866(5) 946(4) 59(2) C(58) 52(6) 6382(4) 998(4)  41( 2)
C(7) -966(6) 3488(4) 3302(3) 40(2) C(59) 263(6) 103 56(4) 2042(3) 38(2)
C(8) -337(7) 3968(4) 3977(3) 43(2) C(60) -1902(6) 7021(5) 1695(4) 45(2)
C(9) -693(8) 3874(5) 4555(4) 57(2) C(61) -354(6) 90 66(5) 4197(3) 41(2)
C(10) -1652(9) 3335(6) 4471(5) 66(3) C(62) 4433(6) 10052(4) 3713(3 ) 39(2)
C(11) -2262(9) 2863(6) 3825(5) 67(3) C(63) 2240(8) 9222(6) 5747(4) 58(2)
C(12) -1932(7) 2944(5) 3230(4) 56(2) C(64) 5938(6) 8537(5) 4143(3) 40(2)
C(13) 862(6) 3126(4) 2339(3) 40(2) C(65) 4180(20) 9480(20) 497(15) 200(10)
C(14) 1312(9) 3200(7) 1818(5) 69(3) sn(1) -402(1) 3 648(1)  2437(1) 36(1)
C(15) 2172(9) 2879(7) 1804(5) 69(3) sn(2) 3089(1) 6 244(1)  1999(1) 26(1)
C(16) 2546(7) 2473(6) 2280(5) 59(2) sn(3) 4420(1) 8 338(1) 2625(1) 25(1)
C(17) 2121(9) 2404(7) 2807(6) 78(3) Sn(4) 3743(1) 7 118(1)  3701(1) 26(1)
C(18) 1281(8) 2731(6) 2837(5) 60(2) Sn(5) 167(1) 83 67(1) 1738(1) 25(1)
C(19) 3252(6) 5126(4) 1327(3) 35(2) Sn(6) -1(1) 755 1(1)  3125(1) 25(1)
C(20) 2385(7) 4545(5) 825(3)  45(2) Sn(7) 1161(1) 96 61(1) 3327(1) 24(1)
C(21) 2473(8) 3801(5) 387(4) 55(2) V(1) 1243(1) 585 5(1) 2842(1) 26(1)
C(22) 3414(7) 3662(5) 443(4) 55(2) V(2) 2376(1) 853 6(1)  4402(1) 26(1)
C(23) 4269(8) 4226(6) 935(6) 69(3) V(3) 2048(1) 779 2(1)  1241(1) 26(1)
C(24) 4190(7) 4960(5) 1381(5) 57(2) V(4) 2850(1) 95 74(1)  2298(1) 25(1)
C(25) 5816(5) 9111(4) 2531(3) 28(1) o(1) 565(4) 491 3(8) 2965(2) 38(1)
C(26) 5857(6) 9914(5) 2346(4) 39(2) 0o(2) 462(4) 652 6(3) 2685(2) 32(1)
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c27) 6753(7) 10395(5) 2254(4) 54(2) o) 1705(4) 5633(3) 2139(2) 30(1)
C(28) 7601(7) 10083(5) 2348(4) 49(2) 0(4) 2268(4) 6345(3) 3567(2) 32(1)
C(29) 7599(7) 9309(6) 2548(4) 53(2) o(5) 1211(4) 77 81(3)  4053(2) 34(1)
C(30) 6705(5) 8830(4) 2627(4) 35(1) 0o(6) 3347(4) 81 99(3) 4171(2) 32(1)
Cc(31) 4547(6) 6881(4) 4642(3) 36(2) o(7) 2254(4) 94 62(3) 4143(2) 31(1)
Cc(32) 4428(10) 7284(9) 5274(4) 89(4) 0(8) 2737(4) 8789(3) 5326(2) 42(1)
C(33) 4949(11) 7142(11) 5911(5) 102(5) O(9) 2345(4) 6812(3) 1263(2) 30(1)
C(34) 5518(9) 6531(7) 5898(5) 78(3) 0(10) 645(4) 72 96(3) 1287(2) 30(1)
C(35) 5676(8) 6164(6) 5298(5) 69(3) 0(11) 1621(3) 8 855(3)  1635(2) 25(1)
C(36) 5185(7) 6323(6) 4668(4) 55(2) 0(12) 3295(3) 8 550(3) 1850(2) 26(1)
C(37) -801(6) 8530(4) 812(3) 33(1) 0(13) 1971(4) 78 88(3) 462(2) 37(1)
C(38) -1761(6) 8685(5) 789(4)  45(2) 0(14) 2330(4) 10080(3) 2886(2) 30(1)
C(39) -2310(8) 8922(6) 215(4)  60(2) 0(15) 3926(3) 9420(3)  3052(2) 25(1)
C(40) -1902(9) 9007(7) -326(5) 74(3) 0(16) 3365(4) 10344(3) 1986(2 ) 36(1)
C(41) -974(9) 8853(7) -317(4) 71(3) 0o(17) 3265(3) 7 381(2) 2744(2) 23(1)
C(42) -406(7) 8624(6) 253(4) 53(2) 0(18) 962(3) 839 7(2) 2758(2) 24(1)
C(43) -1268(5) 6792(4) 3386(3) 29(1) 0(19) 4467(4) 7153(3)  1976(2) 31(1)
C(44) -2190(6) 7012(5) 3301(4) 41(2) 0(20) 5038(3) 8042(3) 3583(2) 29(1)
C(45) -3039(7) 6459(6) 3397(4) 55(2) 0(21) 3909(4) 6035(3) 2967(2) 34(1)
C(46) -2957(7) 5702(5) 3599(4) 52(2) 0(22) 160(3) 9606(3)  2337(2) 26(1)
c(47) -2038(7) 5485(5) 3695(4) 47(2) 0(23) -106(4) 8845(3)  3561(2) 28(1)
C(48) -1203(6) 6023(4) 3586(3) 34(1) 0(24) -926(4) 7590(3)  2104(2) 30(1)
C(49) 1136(5) 10902(4) 3898(3) 27(1) 0(25) -1570(5) 2143(3) 1783(3) 57(2)
C(50) 2043(6) 11458(4) 4354(3) 42(2) 0(26) 3634(8) 8072(6) -1265(5) 111(3)
C(51) 2063(7) 12276(5) 4739(4) 51(2) 0(27) 4540(30) 10620(30)  1011(19)  409(18)
C(52) 1151(7) 12518(4) 4662(3) 44(2) 0(28) 3890(30) 8430(30) 50(20)  400(18)
Ausgewdhlte Bindungsléangen [A] und Bindungswinkel:

Bindungsléangen
Sn(1)-C(1) 2,119(7) Sn(2)-0(17) 2,080(4) Sn(7)-0(14 ) 2,072(4)
Sn(1)-C(7) 2,128(6) Sn(2)-0(21) 2,150(4) Sn(7)-0(14 ) 2,083(4)
Sn(1)-C(13) 2,142(8) Sn(2)-0(19) 2,152(5) Sn(7)-0(7 ) 2,089(4)
Sn(2)-C(19) 2,144(6) Sn(3)-0(17) 2,056(4) Sn(7)-0(2 2) 2,129(4)
Sn(3)-C(25) 2,129(6) Sn(31-0(12) 2,071(4) Sn(7)-0(2 3) 2,157(4)
Sn(4)-C(31) 2,120(6) Sn(3)-0(20) 2,119(4) V(1)-O(1) 1,693(4)
Sn(5)-C(37) 2,132(6) Sn(3)-0(15) 2,127(4) V(1)-0(4) 1,702(4)
Sn(6)-C(43) 2,145(6) Sn(3)-0(19) 2,139(4) V(1)-0(2) 1,708(4)
Sn(7)-C(49) 2,134(5) Sn(4)-0(17) 2,054(4) V(1)-0(3) 1,718(4)
C(55)-0(25) 1,460(10) Sn(4)}-0(4) 2,072(5) V(2)-0(5) 1,690(5)
C(56)-0(21) 1,444(8) Sn(4)-0(6) 2,079(4) V(2)-0(6) 1,696(4)
C(57)-0(19) 1,438(8) Sn(4)-0(20) 2,155(4) V(2)-0(7) 1,696(4)
C(58)-0(10) 1,449(8) Sn(4)-0(21) 2,175(4) V(2)-0(8) 1,772(4)
C(59)-0(22) 1,437(7) Sn(5)-0(11) 2,073(4) V(3)-0(13 ) 1,603(4)
C(60)-0(24) 1,412(8) Sn(5)-0(18) 2,092(4) V(3)-0(9) 1,721(4)
C(61)-0(23) 1,425(7) Sn(5)-0(24) 2,113(4) V(3)-0(12 ) 1,870(4)
C(62)-0(15) 1,440(7) Sn(5)-0(10) 2,117(4) V(3)-0(10 ) 1,966(5)
C(63)-0(8) 1,409(9) Sn(5)-0(22) 2,143(4) V(3)-O(11) 2,025(4)
C(64)-0(20) 1,428(8) Sn(5)-Sn(7) 3,2945(8) V(3)-V(4 ) 3,0458(14)
C(65)-0(28) 1,68(4) Sn(6)-0(2) 2,038(4) V(4)-0(16 1,601(4)
C(65)-0(27) 1,83(4) Sn(6)-0(18) 2,060(4) V(4)-0(14) 1,716(4)
Sn(1)-0(1) 2,096(4) Sn(6)-0(5) 2,116(4) V(4)-O(11) 1,875(4)
Sn(2)-0(3) 2,065(4) Sn(6)-0(23) 2,161(4) V(4)-0(15) 1,961(4)
Sn(2)-0(9) 2,078(4) Sn(6)-0(24) 2,186(4) V(4)-0(12) 2,027(4)

Bindungswinkel
0(28)-C(65)-0(27) 178(3) d(37)-Sn(5)-0(22) 92,07(19) 0(9)-V(3)-V(4) 131,45(14)
0O(1)-Sn(1)-C(1)  96,6(2) O(11)$Sn(5)-Sn(7) 84,32(11) 0(12)-V(3)-V(4)  40,49(12)
O(1)-Sn(1)-C(7)  92,7(2) 0(18)+Sn(5)-Sn(7) 37,48(10) 0(10)-V(3)-V(4)  105,11(12)
C(1)-Sn(1)-C(7)  115,9(3) 0O(24)4Sn(5)-Sn(7) 88,35(11) O(11)-V(3)-V(4)  36,92(12)
0(1)-Sn(1)-C(13) 93,3(2) 0O(101+-Sn(5)-Sn(7) 127,85(12)  O(16)-V(4)-O(14) 104,6(2)
C(1)-Sn(1)-C(13) 125,3(3) C(37)4Sn(5)-Sn(7) 131,42(16)  O(16)-V(4)-O(11) 109,4(2)
C(7)-Sn(1)-C(13) 117,2(3) 0(22)4Sn(5)-Sn(7) 39,39(10) 0(14)-V(4)-0O(11) 98,9(2)
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Kristallstrukturuntersuchungen

0(3)-Sn(2)-0(9)
0(3)-Sn(2)-0(17)
0(9)-Sn(2)-0(17)
0(3)-Sn(2)-C(19)
0(9)-Sn(2)-C(19)
O(17)-Sn(2)-C(19)
0(3)-Sn(2)-0(21)
0(9)-Sn(2)-0(21)
O(17)-Sn(2)-0(21)
C(19)-Sn(2)-0(21)
0(3)-Sn(2)-0(19)
0(9)-Sn(2)-0(19)
O(17)-Sn(2)-0(19)
C(19)-Sn(2)-0(19)
0(21)-Sn(2)-0(19)
O(17)-Sn(3)-0(12)
O(17)-Sn(3)-0(20)
0(12)-Sn(3)-0(20)
O(17)-Sn(3)-O(15)
0(12)-Sn(3)-0(15)
0(20)-Sn(3)-0(15)
O(17)-Sn(3)-C(25)
0(12)-Sn(3)-C(25)
0(20)-Sn(3)-C(25)
0O(15)-Sn(3)-C(25)
O(17)-Sn(3)-0(19)
0(12)-Sn(3)-0(19)
0(20)-Sn(3)-0(19)
0O(15)-Sn(3)-0(19)
C(25)-Sn(3)-0(19)
O(17)-Sn(4)-0(4)
O(17)-Sn(4)-0(6)
0(4)-Sn(4)-0(6)
O(17)-Sn(4)-C(31)
O(4)-Sn(4)-C(31)
0(6)-Sn(4)-C(31)
O(17)-Sn(4)-0(20)
0(4)-Sn(4)-0(20)
0(6)-Sn(4)-0(20)
C(31)-Sn(4)-0(20)
O(17)-Sn(4)-0(21)
0(4)-Sn(4)-0(21)
0(6)-Sn(4)-0(21)
C(31)-Sn(4)-0(21)
0(20)-Sn(4)-0(21)
0(11)-Sn(5)-0(18)
0(11)-Sn(5)-0(24)
0(18)-Sn(5)-0(24)
0(11)-Sn(5)-0(10)
0(18)-Sn(5)-0(10)
0(24)-Sn(5)-0(10)
0(11)-Sn(5)-C(37)
0(18)-Sn(5)-C(37)
0(24)-Sn(5)-C(37)
0(10)-Sn(5)-C(37)
0(11)-Sn(5)-0(22)
0(18)-Sn(5)-0(22)
0(24)-Sn(5)-0(22)
0(10)-Sn(5)-0(22)

9156(17)  O(2)-Bn(6)-O(18) 90,14(16 )
91,80(15)  O(2)-$n(6)-O(5)  89,54(17 )
87,06(15)  O(18)+Sn(6)-O(5) 90,07(1 7
97,6(2) 0(2)-8n(6)-C(43) 97,5(2) o)
100,3(2) O(181+Sn(6)-C(43) 166,9(2) o)
167,9(2) 0(5)-Sn(6)-C(43) 100,6(2) O(11)-V(
89,80(18)  O(2)-$n(6)-0O(23) 164,33( 18)
162,55(15)  O(18)+Sn(6)-0(23) 75,09(15) O
7551(15)  O(5)-Sn(6)-0O(23) 85,37(16)  O(L14)-V(
96,7(2) C(43)-Sn(6)-0(23) 97,99(19) O
166,66(15)  O(2)-$n(6)-0(24) 91,32( 16)
84,04(17)  O(18)+Sn(6)-0(24) 73,78(16) O
75,44(15)  O(5)-Sn(6)-0(24) 163,82(17)  V(1)-O(1
95,6(2) C(43)-Sn(6)-0(24) 95,3(2) Vv
90,70(18)  O(23)-Sn(6)-0(24) 89,53(15)  V
87,19(16)  O(18)-Sn(7)-O(14) 87,28(15)  V
73,61(16)  O(18)-Sn(7)-O(7) 89,39(15)  V(2)-O(5
156,06(17)  O(14)-Sn(7)-O(7) 89,21(17)  V(2)-O(6
95,72(15)  O(18)-Sn(7)-0(22) 77,08(15)  V
70,76(15)  O(14)-Sn(7)-0(22) 84,04(16) C
96,58(15)  O(7)-Sn(7)-0(22) 165,12(15)  V(3)-O(9
166,58(19)  O(18)-Sn(7)-C(49) 171,8(2) C
102,9(2) O(14)-Sn(7)-C(49) 99,8(2) C
98,5(2) O(7)-Sn(7)-C(49) 94,84(19)  V(3)-O(l
95,95(19)  0(22)-Sn(7)-C(49) 99,36(19)  V
76,21(16)  O(18)-Sn(7)-0(23) 74,94(15)  V
93,42(16)  O(14)-Sn(7)-0(23) 162,13(15) V(|
95,65(16)  O(7)-Sn(7)-0(23) 92,34(17)  V(3)-O(L
162,79(17)  O(22)-Sn(7)-0(23) 90,13(16)  V
94,2(2) C(49)-Sn(7)-0(23) 97,8(2) Vv
90,71(16)  O(18)1Sn(7)-Sn(5) 37,92(10) V
90,38(15)  O(14)+Sn(7)-Sn(5) 79.46(11) C
88,89(18)  O(7)-8n(7)-Sn(5) 125,92(1 1)
167,7(2) 0(22)-Sn(7)-Sn(5) 39,71(10)  V
100,0(2) C(49)1Sn(7)-Sn(5) 139,07(16) S
95,9(2) 0(23)+Sn(7)-Sn(5) 85,26(10)  Sf
72,90(15)  O(1)-V(1)-O(4)  108,2(2) Sn(3)-0(
163,11(15) O@)-Y(1)-0(2)  109,7(2)
87,19(18)  O(4)-Y(1)-0(2)  111,4(2)
96,7(2) O(1)-V(1)-0(3)  110,6(2) Sn(7)-0
7550(15)  O(4)-V(1)-O(3)  108,4(2) C(57)-0
87,15(18)  O(2-V(1)-0(3)  108,5(2)
165,27(16) O(5)-V(2)-0(6)  113,5(2)
98,8(2) O(5)-V(2)-O(7)  106,8(2) C(64)-0
92,51(17)  O(6)-V(2-O(7)  110,9(2) C(64)-0
85,17(16)  O(5)-V(2)-0(8)  111,0(2) Sn(3)-0(
155,01(16)  O(6)-V(2)-O(8)  106,0(2) C(56)-0
74,68(16)  O(7)-V(2-O(8)  108,5(2) C(56)-0
7156(16)  O(13)-V(3)-0(9)  104,8(2) Sn(2)-0(
93,62(15)  O(13)-V(3)-0(12) 109,2(2) C(59)-0(
94,75(16)  O(9)-V(3)-O(12)  98,14(19)  C(59)-O(
101,3(2) O(13)-V(3)-0(10) 108,3(2) Sn(7)-0(
167,2(2) 0(9)-V(3)-0(10)  91,8(2) C(61)-0
101,5(2) 0(12)-V(3)-0(10) 137,03(17)  C(61)-O(
98,9(2) O(13)-V(3)-O(11) 101,12(19)  Sn(7)-O(
93,84(16)  O(9)-V(3)-O(11)  153,71(17) C(60)-O(
76,33(14)  O(12-V(3)-O(11) 77,26(17)  C(60)-O(
95,54(16)  O(10)-V(3)-O(11) 75,72(17)  Sn(5)-O(
163,14(17)  O(13)-V(3)-V(4)  111,92(17)

14)-V(4)-0(12)
1)-0(12)

16)-V(4)-V(3)
h-V(3
11)-V(4)-V(3)
D(15)-V(4)-V(3)
12)-V(4)-V(3)
—Sn(
1)-0O(2)-Sn(6)
1)-0(3)-Sn(2)
1)-O(4)-Sn(4)
—-Sn(6

—Sn(
R)-O(7)-Sn(7)
63)—-0(8)-V(2)
—Sn(
58)—0(10)-V(3)

D)-Sn(5)
U)-0(11)-V(3)
U)-0(11)-Sn(5)
3)-O(11)-Sn(5)
D)-V(4
8)-0(12)-Sn(3)
4)-0(12)-Sn(3)
U)-0(14)-Sn(7)
62)-O(15)-V(4)

4)-0(15)-Sn(3)
(4)-0O(17)-Sn(3)
(4)-0(17)-Sn(2)
[17)-Sn(2)

18)-Sn(5)
19)-Sn(3)

20)-Sn(3)
20)-Sn(4)
P0)-Sn(4)
p1)-Sn(2
21)-Sn(4)
P1)-Sn(4
02)-Sn(
D2)-Sn(
D2)-Sn(5
23)-Sn(7)
P3)-Sn
03)-Sn(
P4)-Sn
P4)-Sn
04)-Sn

D(16)-V(4)-O(15)
D(14)-V(4)-O(15)
D(11)-V(4)-O(15)
(16)-V(4)-0(12)

D(15)-V(4)-0(12)

58)-0(10)-Sn(5)

£(62)-0(15)-Sn(3)

Sn(6)-0(18)-Sn(7)

Sn(6)-0(18)-Sn(5)

C(57)-0(19)-Sn(2)
Sn(3)-0(19)-Sn(2)

108,5(2)
91,44(18)
136,51(17)
101,6(2)
153,18(18)
77,10(17)
75,08(16)
112,38(17)
) 131,83(16)
40,46(12)
104,39(12)
36,79(13)
1) 143,0(3)
144,8(2)
129,3(2)
131,7(2)
) 133,02)
4)  144,1(3)
131,4(2)
125,5(5)
2) 137,82
124,6(4)
128,5(4)
106,57(19)
102,61(19)
130,6(2)
106,05(18)
) 102,73(19)
131,3(2)
106,92(17)
135,0(2)
124,6(4)
126,8(4)
107,23(18)
109,57(18)
106,53(16)
106,09(16)
106,93(16)
108,13(19)
104,59(16)
121,0(4)
122,5(4)
100,78(18)
128,8(4)
124,2(4)
103,57(18)
118,0(4)
122,4(4)
100,01(16)
121,2(4)
119,4(3)
100,90(16)
122,8(4)
123,2(4)
100,51(17)
126,3(4)
128,0(4)
102,90(19)
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A. Verwendete Abklrzungen

Anhang

A.1 Bezeichnungen fur Molekile und Molekulgruppen

Bz Benzyl —CH(CsHbs)
'‘Bu tertiar-Butyl —C(Ch)3
c-Hex Cyclohexyl —eH11

Mes Mesityl —GH2(CHa)3
Me Methyl —CH

Nep Neopentyl gm

Ph Phenyl —€Hs

'Pr iso-Propyl —CH(CH);
o-Tol ortho-Tolyl —GsH4(CHa)
p-Tol para-Tolyl —GsH4(CH,)
DMF N,N-Dimethylformamid HCON(CH)2
DMSO Dimethylsulfoxid @HsOS
THF Tetrahydrofuran O

A.2 Indizierung der IR- und NMR-Spektren

IR Infrarot

NMR Kernmagnetische Resonanz

A% Valenzschwingung

Y Deformationsschwingung aus der Ebene

) Deformationsschwingung (Beugungsschwingung)
w schwach

m mittel

S stark

VS sehr stark

sh Schulter

A.3 Sonstige Abklrzungen

[X] Literaturstelle

(X) Reaktionsgleichung
Smp. Schmelzpunkt

RT Raumtemperatur
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B. Verzeichnis der Verbindungen

RlRRIRIRIFPIFIFIF O[O0 INID IGTTA I IN |- I
IS ls 1IRI5 GIRISISIEISISIS 2] I
oloNIolnislwivIRIolTl 15 1o o

[(PReSn)kVO,|
[(PheSn)s(VO4)e - 6 GHg]
[(BzsSnk)MoO, - DMF]
[(PheSn)s(POy)s - 2 GeHel
(PhsSn3AsO;
[(PheSnkASO; - (PhSn)0]
[(CO)FeAs(OSNPY3]
[(PheSnk(PhSnOH)AsQ],
[(PhsSn)SeQ - CHCL]
[(PhsSn)SeQ - DMF]
tras-[(PhsSnO)Te(OH))
Cis-[(PhsSnO)Te(OH))]
tras-[(PhsSnO)Te(OMe)]
[Ti(OSNPh),]

PhSnOPr
[(MeO),Ti(acac}]
[(PheSNnO)Ti(acag) .0
[PBsO4(Hs-OPhSN)]
PhSnN(SiMe);
[Co{Co(NSiLMeg)} 2(1u-OSnPR)4]
PhSnCBu
[(PhSny(PhsSnO)(OMey(VO3)2(VO,)]
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