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1. Einleitung
1.1 N-heterocyclische Carbene — NHCs

Carbene sind definitionsgemall Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs mit einem
Elektronensextett, welches zwei freie Elektronen enthalt. Die beiden nichtbindenden
Elektronen kénnen dabei gepaart mit antiparallelem Spin (Singulett-Carbene) oder nach
der Hund‘schen Regel mit parallelem Spin (Triplett-Carbene) vorliegen. Singulett-Carbene
sind meist am Carben-Kohlenstoffatom gewinkelt, wahrend Triplett-Carbene haufig eine
lineare Struktur aufweisen. Das erste Carben wurde bereits im Jahr 1862 durch die
Umsetzung von Chloroform und Kaliumethoxid dargestellt'l. Unter Eliminierung von
Chlorwasserstoff entstand -damals noch unbemerkt- das Dichlorcarben, welches jedoch so
hochreaktiv war, dass man es nicht isolieren konnte. Viele flihrende Képfe der organischen
Chemie versuchten im Laufe der Jahre, die aufgrund ihrer Folgeprodukte schon langer als
Zwischenstufe postulierten Carbene in stabiler Form darzustellen. Diese Bemuihungen
lieferten jedoch aufgrund der noch fehlenden analytischen Methoden zunachst nur falsch
positive Ergebnisse oder Dimerel?. Erst 1991 konnte von Arduengo das erste freie, stabile
Carben (siehe Schema 1-1) synthetisiert und kristallisiert werdenf®l. Dieses Carben ist ein
Imidazolyliden und somit ein N-heterocyclisches Carben (NHC), daher vereint es durch
seine Adamantyl-Gruppen, die Aromatizitdt, sowie die enthaltenen Stickstoffatome,
sterische und elektronische Stabilisierung.
- NaH

b DMSO (kat.)
1 THF .

+ PaN
NN i NN
\__J EaCI \__J

-2

Schema 1-1: Reaktionsgleichung zur Synthese von 1,3-Di-1-adamantylimidazol-2-yliden, dem ersten freien

stabilen Carben.

Zunachst wurde die sterische Stabilisierung als ausschlaggebender Faktor fir die
aullergewoOhnliche Bestandigkeit des Carbens angesehen. Sterische Stabilisierung erfolgt
in der Regel durch groRe, sterisch anspruchsvolle Reste in der Nahe des Carben-
Kohlenstoffatoms, um dieses zangenartig vor dem Angriff reaktiver Gruppen zu schitzen.
Ein Konzept, welches diese Abschirmung quantitativ beschreibt, ist das ,verdeckte
Volumen*“ nach Cavallo®l. Um das ,verdeckte Volumen* (%Vuur) zu berechnen, wurden NHC
Komplexe mit Ruthenium und Nickel untersucht, bei denen die Bindungslange zwischen
Carben-Kohlenstoffatom und Metallatom zwischen 2.00 und 2.28 A betrug. Um das
Metallatom wurde eine theoretische Kugel mit einem Radius von 3 A aufgespannt und

anschlielend berechnet, wieviel dieses Kugelvolumens bereits durch den NHC-Liganden

1
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verdeckt werden. Clavier und Nolan erweiterten dieses Modell fir die Berechnung des
.verdeckten Volumens® von Phosphinliganden, linearen NHC-Komplexen, sowie NHC-
Komplexen mit weiteren Metallzentren®l. Die Darstellung von NHCs mit sterisch immer
weniger anspruchsvollen Resten an den Stickstoffatomen bis hin zu Methylgruppen im
1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-yliden (Arduengo 19920%) zeigt jedoch, dass die sterische
Abschirmung nicht der Hauptgrund fiir die Stabilitdt der NHCs sein kann. Wenngleich die
gesattigten Imidazolidinyliden-Analoga betrachtlich weniger bestandig sind als die
aromatischen Imidazolylidene, so kann auch die Aromatizitat nicht der entscheidende
Faktor sein, da es auch acyclische stabile Carbene, wie beispielsweise das 1996
synthetisierte Bis(diisopropylamino)carben gibtl’l. Weitaus bedeutender fiir die enorme
kinetische Stabilitat vieler NHCs ist demnach deren elektronische Stabilisierung durch die
induktiven und mesomeren Effekte der Stickstoffatome, die sich unter dem Begriff ,push-

pull-Effekt® zusammenfassen lassen (siehe Schema 1-2).

Schema 1-2: ,push-pull-Effekt“ bei NHCs (in Anlehnung anf®l).

Arduengo stellte bereits 1994 mittels Photoelektronenspektroskopie eine ,Ei-férmige®
Elektronenverteilung am Carben-Zentrum fest, welche auf einen Singulett-Grundzustand
der NHCs mit einem einsamen Elektronenpaar in einem o-Orbital hindeutet’®. Dieses
Orbital wird durch negative induktive (-/) Effekte der Heteroatome energetisch abgesenkt
und der Singulett-Zustand so stabilisiert. Auch mesomere Effekte wirken sich stabilisierend
auf den Grundzustand von NHCs aus. Die 11-Elektronen der Stickstoffatome wechselwirken
mit dem leeren p-Orbital des Carben-Kohlenstoffatoms (+M Effekt), dabei ist dieser Effekt
fur aromatische Ringe deutlicher ausgepragt. Dadurch wird das pq-Orbital energetisch
angehoben und es kommt zu der Bildung eines Vier-Elektronen-drei-Zentren-1r-Systems!®],
in dem die N—C-Bindungen einen partiellen Doppelbindungscharakter ausbilden. Schema
1-3 zeigt die denkbaren Resonanzstrukturen von Imidazolylidenen und Imidazolinylidenen,

zwei der haufigsten Grundgeriste von NHCs.
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Schema 1-3: Mesomere Grenzstrukturen von NHCs.

Die aulRergewohnliche Stabilitat von NHCs ist also neben der Sterik und der Aromatizitat
vor allem auf elektronische Effekte zurlckzuflihren. Demnach liegen NHCs im
Grundzustand als Singulett-Carbene vor und sind grundsatzlich elektronenreiche,
nucleophile Spezies, die amphiphil Eigenschaften als starke o-Donoren und 1-Akzeptoren
in ihren Verbindungen aufweisen®'%. Bereits direkt nach der Entdeckung der ersten
stabilen Carbene wurden die Eigenschaften von NHCs auch quantenchemisch berechnet,
um die Ergebnisse aus den Kiristallstrukturanalysen und der Photoelektronenspektroskopie
zu verifizieren®'1, Dabei wurden auch die Molekilorbitale von NHCs, sowie von den
schwereren Homologen, den Silylenen und Germylenen analysiert. Die
quantenchemischen Berechnungen zeigten schon damals, dass das HOMO von NHCs
einem einsamen Elektronenpaar am Carben-Kohlenstoffatom zuzuordnen ist und die
Carbene einen Singulettcharakter aufweisen. N-heterocyclische Carbene sind aufgrund
ihrer leichten synthetischen Zugéanglichkeit beliebte Liganden in Ubergangs- und

Hauptgruppenmetall-Komplexen.

R/Nﬁ/N\R
HX
Base | a
= Hg(TMS), == K ==
R’N%rN\R rR-N ~— RN N-R
cl X

e TR b Y
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d i?\\\

~-N N~ ~-N N~
RTYN R R X R
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Schema 1-4: Haufige Syntheserouten fiir freie NHCs (in Anlehnung anl'2).

Die haufigste Darstellungsmethode freier NHCs ist die Deprotonierung des Kations eines

Vorlaufersalzes (Schema 1-4 (a)). Weiterhin liefert auch die Entschwefelung eines



Einleitung

Thioharnstoffes durch Reduktion mit Kalium freie N-heterocyclische Carbene (Schema
1-4 (b)). Andere Synthesemethoden stellen die Vakuumpyrolyse unter Entfernung
flichtiger Nebenprodukte (Schema 1-4 (c)), in situ Bildung unter Verwendung von NHC-
CO2- oder NHC-Metall-Addukten (Schema 1-4(d)) sowie Behandlung von
2-Chlorazoliumsalzen mit Bis(trimethylsilyl)quecksilber dar (Schema 1-4 (e)).l'? Die
Bindungseigenschaften in NHC-Metall-Komplexen sind aufgrund der mdglichen Donor-
sowie Akzeptorfunktionalitdt von NHCs immer wieder ein Thema aktueller Forschung!'3.14,
Durch ihre Fahigkeit, mit nahezu allen Metallen stabile Bindungen einzugehen, sind
N-heterocyclische Carbene auch in aktueller Forschung beliebte Liganden und werden in
der Katalyse von unter anderem (Cyclo-)lsomerisierungen, Alkin-Kupplungen,
Hydrosilylierung, Enol-Ester-Synthesen, Anregungen von Carbonylgruppen, in situ
C—H Funktionalisierung, sowie zur Photokatalyse und kooperativen Photoredox/NHC-
Katalyse eingesetzt!'>-'8l. Weitere Anwendung finden NHC-Metall Komplexe derzeit auch in
sorganischen Licht emittierenden Dioden“ (OLEDs), da sie verschiedenfarbiges Licht
erzeugen und somit in der jeweiligen Emitterschicht eingesetzt werden kénnenl'-21l, Des
Weiteren kdnnen NHCs eine Vielzahl von empfindlichen Verbindungen stabilisieren, z.B.
Nanopartikel??23, monomere organometallische Verbindungen?l oder hochreaktive
Hauptgruppenmolekiled]. Ein weiteres Anwendungsgebiet von NHC-Derivaten ist der
Einsatz als kationische Komponente in ionischen Flissigkeiten, hierbei werden einige
Reaktionen von dem Carben katalysiert. Untersuchungen mithilfe von Cyclovoltametrie,
Massenspektroskopie, IR Spektroskopie sowie theoretischen Berechnungen von Orbital-
und Bindungsenergien zeigen, dass je nach Bedingungen ein Carben oder ein durch

Wasserstoffbriickenbindung verbundenes Addukt in der ionischen Flissigkeit vorhanden
ist(26-28],

1.2 Tetrylene mit Si, Ge, Sn und Pb

Silylene, Germylene, Stannylene und Plumbylene (zusammengefasst Tetrylene) sind die
schwereren Homologen der Carbene aus der 14. Gruppe des Periodensystems. Somit sind
sie entsprechend der Definition der Carbene niedervalente (meist organische)
Verbindungen mit einem Atom der 14. Gruppe in der Oxidationsstufe +II und einem
einsamen Elektronenpaar an diesem Elementatom. Streng genommen sind somit auch die
leichteren Carbene definitionsgemal Tetrylene, sie sollen jedoch im Rahmen dieser Arbeit
als eigene Gruppe behandelt werden. Tetrylene sind seit ihrer Entdeckung bis heute
Gegenstand der Forschung, wie zahlreiche Ubersichtsartikel zu Synthese, Eigenschaften
und Folgereaktionen dieser Verbindungsklasse zeigen?®-34, Die ersten stabilen Tetrylene,
die Dicyclopentadienylverbindungen Dicyclopentadienylblei und Stannocen, wurden 1956

von Fischer synthetisiert336], Diese enthalten zwar Metall-Kohlenstoff m-Bindungen,
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kénnen jedoch aufgrund des einsamen Elektronenpaars als Tetrylene gewertet werden.
Dihalogenide der Elemente Zinn, Germanium und Blei werden nur dann zu den Tetrylenen
gezahlt, wenn ihre Reaktivitit zu den Carbenen analog ist. Manche
Germaniumdihalogenide reagieren beispielweise auch wie Halogenatome, die an das
Germanium gebunden sind. Tetrylene liegen genau wie NHCs im Singulett-Zustand vor,
das einsame Elektronenpaar sollte hierbei durch seinen hohen s-Charakter relativ inert
sein. Dieser Singulett-Zustand wurde 1981 fiir Germylenel®”l und 1984 fiir Stannylenel38
jeweils durch stereospezifische Cycloadditionen an konjugierte Diene bewiesen, die jeweils
nur die stereochemischen Produkte liefern, die fiir Singulett-Tetrylene zu erwarten sind. Die
hdheren Tetrylene sind auRerdem, analog zu den leichteren Carbenen, oft weder luft- noch
feuchtigkeitsstabil®?. Die interessante Farbigkeit der Tetrylene wird in der Literatur immer
wieder erwadhnt, da die farbgebende Absorption mit steigender Ordnungszahl der Elemente
immer langwelliger erscheint: Germylene sind in Lésung meist gelb, Stannylene gelb-
orange bis rot und Plumbylene sind haufig rot bis rot-violett!*®4!. Erste Versuche,
Alkylverbindungen oder Amide mit Elementen der 14. Gruppe zu synthetisieren, fuhrten zu
Verbindungen mit den Elementen in der Oxidationsstufe +IV, Oligomerisierung oder nur zu
der Bildung von reaktiven Zwischenstufen. Generell polymerisieren nicht stabilisierte
Tetrylene leicht und bilden dann beispielsweise cyclische Verbindungen wie die
Cyclostannanel*?. Durch sterische Abschirmung des zweiwertigen Metallatoms bzw.
elektronische Stabilisierung konnten die ersten stabilen Tetrylene mit o-Bindungen jedoch
1973 und 1974 von Lappert und Mitarbeitern hergestellt und isoliert werdenl*344 (siehe
Abbildung 1-1). Die sterische Stabilisierung erfolgt durch den Einbau von grof3en

Trimethylsilylresten.

\ / \ / \ /
\ ST \ ST N ST
—Si-C —Si—N —Si-C
/ \M : / \M : / \M :
N/ N N
—si-C, —SiN —Si-N
P ST i M = Ge, Sn, Pb

Abbildung 1-1: Strukturformeln der ersten Tetrylene mit o-Bindungen.

Die von Lappert und seiner Arbeitsgruppe 1976 genauer beschriebenen Tetrylene sind in
der Gasphase und in Lésung monomer, bilden im Kristall aber Dimere aus/*®l. Das erste
auch im Kristall monomere Stannylen wird von zwei Arbeitsgruppen beansprucht: 1988
stellten White et al. das 2-Pyridylbis(trimethylsilyl)methylzinn(ll) hert#¢l, Kira et al.
vermuteten hier jedoch intramolekulare Stabilisierung und erklarten 1991 ihr
Dialkylstannylen zum ersten im Kristall tatsachlich monomeren Stannylen®’l. Diese

Tetrylene sind hauptsachlich durch sterisch anspruchsvolle Reste intramolekular
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stabilisiert. Elektronische Stabilisierung kann zum Einen durch die Einflihrung
stickstoffgebundener Reste in Form eines ,push-pull-Effektes* analog zu den Carbenen
erfolgen, zum anderen durch den Einbau des zweiwertigen Metalls in einen aromatischen
Ring®4%. Ahnlich wie Carbene lassen sich Tetrylene jedoch auch durch einige
intermolekulare Malinahmen stabilisieren, zum Beispiel durch Donorwechselwirkungen. So
sind zum Beispiel Donorkomplexe von Germaniumdihalogeniden mit Dioxan oder Pyridin
kommerziell erhaltlich, Stannylene werden auch in neuerer Forschung mit Amidoliganden
oder Tetrahydrofuran stabilisiert“?l. Silylierte Tetrylene kénnen durch Phosphanliganden
oder NHCs stabilisiert und vor Dimerisierung und Umlagerungsreaktionen geschitzt
werden. Die Folgechemie dieser stabilisierten Tetrylene mit Ubergangsmetallen wurde
ebenfalls  untersucht*®.  Stabilisierende  Donorwechselwirkungen  kdnnen auch
intramolekular ausgebildet werden, zum Beispiel in Tetrylenen mit einer PGeP/PSnP-
Zangenstruktur. Die Chemie dieser intramolekular donorstabilisierten Tetrylene mit
Ubergangsmetallkomplexen wurde weitergehend untersucht®. In N-heterocyclischen
Verbindungen werden sterische und elektronische Stabilisierung vereint, daher gibt es nicht
nur NHCs, sondern auch hdhere N-heterocyclische Tetrylene wie N-heterocyclische
Germylene (NHGe), N-heterocyclische Stannylene (NHSn) sowie Plumbylene und
Silylene®'l. Bevor es zur Synthese und Charakterisierung dieser gut stabilisierten Tetrylene
kam, wurden jedoch zunachst Untersuchungen zu einfachen Gruppe 14 Metallalkylen
sowie Metallamiden angestellt, was zu vielen Publikationen, unter anderem in der Reihe
~Subvalent Group 14 Metal Alkyls and Amides®, flihrte. Diese Reihe begann im Jahr 1976
mit der Synthese der oben bereits erwahnten Bis(trimethylsilyl)methyltetrylenel* und
endete im Jahr 1993 mit Part 16, dann allerdings unter dem Namen ,Subvalent Group 14
Metal Compounds®. In dieser Reihe wurden schon zu Beginn des allgemeinen
Forschungsinteresses an Tetrylenen unter anderem die Chemie und Folgereaktionen des
Stannylens und Plumbylens untersucht (Part 2152), MoRbauer Spektren ausgewertet
(Part 31%%]), Eigenschaften und Photochemie der Metallamide untersucht (Part 54), die
Chemie mit Ubergangsmetallen beleuchtet (Part 715%), sowie auch erste Berechnungen zu
Molekulorbitalen von Modellverbindungen durchgefiihrt (Part 81%9), Die
Anwendungsmaglichkeiten von héheren Tetrylenen sind gleichermalien vielfaltig wie die
von NHCs, dazu gehdren in der neueren Forschung unter anderem: Die Aktivierung von
kleinen Molekiilen wie H, und NH3; durch oxidative Addition7l, Aktivierung von weilem
Phosphor und C—F-Bindungent®3l, g-Metathese zur Bildung von Element 14! Hydriden, die
dann weiter zur Reduktion von CO; eingesetzt werden kénnenl®® sowie der Einsatz in der
Katalyse von beispielsweise Cyanosilylierung und Hydroborierung®®€%. Weiterhin kdnnen
Tetrylene als Precursoren fir die atomic layer deposition dienen, die fir zuklnftige

Anwendungen in Gassensoren, energiesparenden Fenstern oder Solarzellen interessant
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ist®!]. Tetrylene werden auRerdem als Liganden in Ubergangsmetallkomplexen eingesetzt
und kénnen so in LEDs verwendet werden(®?, Reaktionen mit ungeséattigten Substraten wie
Alkenen oder Ketonen eingehen, sowie eine ganze Reihe von Reaktionen katalysieren,
zum Beispiel die oxidative Addition in Hydridbindungen, [2+2]-Cycloadditionen mit CO,, Oy,
Formaldehyd und Nitroso-Verbindungen, 1,2-Hydrid- oder Arylmigration,

Metathesereaktionen(®3l.

1.2.1 Stannylene

Als erstes bei Raumtemperatur isolierbares Stannylen Uberhaupt wird, wie eingangs
erwahnt, haufig das von Fischer 1956 synthetisierte Stannocen genannt®®. Die Darstellung
von einfachen Dialkylstannylenen mit o-Bindungen gestaltete sich jedoch zunachst so
schwierig, das trotz der vielen Erkenntnisse zum Dimethylzinn im Jahr 1963 immer noch so
wenig Daten zur Molmasse vorlagen, dass das Auftreten von cyclischen Oligomeren und
Polymeren immer noch als wahrscheinlich galt®4. Dimethylzinn wurde schlieBlich 1982 in
der Gasphase aus Me;SnH, und aktivierten Argonatomen oder aus dem kristallinen
Hexamer dargestellt, konnte aber nur in einer Matrix isoliert und IR spektroskopisch
untersucht werden®l. Lappert et al. hatten aufgrund der Instabilitdt von Stannylenen
zunadchst mit Liganden gearbeitet, die den Ausschluss von zwei gangigen
Zerfallsmechanismen garantieren: Assoziative Prozesse und B-Eliminierung wurden durch
die Wahl von beispielsweise Trimethylsilylgruppen ausgeschlossen, was zu der oben
bereits erwahnten Reihe von Verbindungen fiihrtel®®l. Die Arbeitsgruppe um Veith setzte auf
die spater in der Carbenchemie erfolgreiche sterische und elektronische Stabilisierung von
N-heterocyclischen Verbindungen. Mit einem Silandiamid als bidentatem Liganden wurde
1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3,2,4\?-diazasilastannetidin erhaltenl®”] (siehe Schema 1-5).
Dieses durch seinen viergliedrigen Heterocyclus sehr gespannte Stannylen wird haufig
auch als Veith-Stannylen (VS) bezeichnet und ist eines der wenigen Stannylene, das in

Lésung monomer vorliegt, wie eine Molmassenbestimmung in Benzol zeigt68l,

—_— .+

, NH +2Buli ., N Li SnCl 4 N
"Si. — 12 |7si _ + SnCl;, —— Si sn: + 2LiCl
7 'NH -2Butan 7N L 7N

VS

Schema 1-5: Reaktionsgleichung zur Synthese von VS.

Die Entdeckung des Veith-Stannylens zog eine umfangreiche Forschung zu dessen
Reaktivitdt und seinen Analoga nach sich, die in der Reihe ,Cyclische Diazastannylene*

veroffentlicht wurde. Diese Reihe begann 1975 mit der Synthese von VS und endete 1992
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nach 32 Teilen. Einige Beispiele flir die Themen sind nachfolgend genannt: Synthese des
N,N*Isopropylderivats und Untersuchungen zu den gebildeten intermolekularen Saure-
Base-Addukten, die zu einem Elektronenoktett am Zinnatom fiihren (Part 2[68),
Oxidationsreaktionen mit Sauerstoff, Schwefel oder Zinntetrachlorid, die zu
Spiroverbindungen fiihren (Part 316%), Umsetzungen mit tert.-Butylamin, bei denen
Kafigverbindungen wie Norcubane entstehen (Part 164'), sowie die Synthese analoger
Tetrylene mit Germanium und Blei und deren Umsetzung mit PCl; (Part 197%). Weiterhin
wurden im Zuge dieser Reihe auch zwei nicht polymere Addukte von VS mit nicht
chelatisierenden Liganden synthetisiert: Das Addukt mit dem N-Donor tert.-Butylamin
(Part 15["") und das Addukt mit Triphenylmethylenphosphoran als C-Donor (Part 23[721). Bei
der Charakterisierung von Stannylenen bieten sich neben den Ublichen spektroskopischen
Methoden noch zwei weitere an, um das Zinnatom und seine Bindungssituation zu
untersuchen. Schon frih wurden M6Rbauer Spektren der Zinnverbindungen angefertigt, um
die Oxidationsstufe des Zinnatoms aufzuklaren. Des Weiteren sind mit '"Sn, '7Sn und
9Sn insgesamt drei Zinn-Nuklide mit einem Spin von 1/2 NMR-aktiv. '"°Sn ist der
sensitivste Kern und daher werden von Stannylenen haufig auch '"°Sn-NMR-Spektren
aufgenommen. Von den Reaktionsprodukten der Stannylene gibt es oft keine
Dokumentation zu den chemischen Verschiebungen der Zinnresonanzen, jedoch konnte in
mehreren Fallen eine starke Hochfeldverschiebung des Signals durch eine zusatzliche
Donorbindung beobachtet werdenl”3-751, In einer kirzlich veréffentlichten Studie wurden
quantenchemische Berechnungen zur Vorhersage von chemischen Verschiebungen in
119Sn-NMR-Spektren durchgefiihrt, deren typische Fehler liegen jedoch weiterhin in einem

Bereich von 100 bis 200 ppm und die Werte sind daher nicht immer aussagekraftigl’sl.

1.2.2 Germylene

Die ersten Alkyl- und Arylgermylene mit o-Bindungen sind bereits 1963 publiziert worden,
lagen jedoch analog zu den gleichzeitig beschriebenen Stannylenen zunachst als
Tetramere und Pentamere vorl”’l. Einfache Dialkylgermylene kann man im Gegensatz zu
Stannylenen auch aus Benzonorbonadienen herstellen(’8l. Die Photolyse eines Azids fiihrte
zum Germaniumdimethyl, welches jedoch auch nur durch eine Kohlenwasserstoffmatrix zu
stabilisieren warl”, Germaniumdiphenyl wurde durch Photolyse aus dem Digerman
erhalten®, Um die Stabilitdt von Germylenen zu erhéhen, wurde zunachst mit sterischer
Stabilisierung gearbeitet: Lappert et. al stellten wie oben bereits erwahnt ein Germylen mit
zwei Bis(trimethylsilyl)methylresten dar*® und Bis(2,4,6-tri-tert.-butylphenyl)germylen
beispielsweise ist unter Schutzgasatmosphare bis -20 °C kristallin®'l, Analog zum Veith-
Stannylen wurde 1982 auch das 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3,2,4\?-
diazasilagermetidin (Veith-Germylen, VG) dargestellt*'l. Die Reaktivitat dieses NHGes und



Einleitung

die des Plumbylens unterscheiden sich teilweise sehr stark von der des Stannylens, wie
unter anderem die Umsetzung der Tetrylene mit PCls zeigt, bei der das Stannylen zwei
Chloratome bindet, im Plumbylen das Bleiatom durch eine PCI Einheit ersetzt wird und sich
das Germylen unter Bildung eines Trigermaphosphans oxidativ in die P—CI Bindung
einschiebtl’®82 Die Reaktivitdt von Germylen beinhaltet neben denen oben allgemein fiir
Tetrylene genannten Beispielen auch die Insertion in o-Bindungen von Alkoholen, da das
Lappert-Germylen in die O-H-Bindungen von Methanol und Ethanol insertiert®3l. Obwohl
Germylene generell gut durch Donorbindungen stabilisiert werden kdnnen, sind keine

einfachen Addukte des Veith-Germylens in der Literatur beschrieben.

1.3 Tetrylen—NHC-Addukte

Wie bereits in 1.1 angesprochen, sind N-heterocyclische Carbene dazu in der Lage,
anderweitig nicht isolierbare Verbindungen zu stabilisieren und daher auch schon friih zur
Synthese von stabilen Tetrylenderivaten eingesetzt worden. Das aus heutiger Sicht erste
Addukt eines NHCs an ein Germylen wurde zunachst als zwitterionische Verbindung
formuliert und ist das 1993 von Arduengo dargestellte Germaniumdiiodid—NHC-Addukt®4],
Zwei Jahre spater wurde auch ein Zinndihalogenid mit sterisch wenig anspruchsvollen
NHCs stabilisiert®®; ein NHC-Addukt eines sterisch anspruchsvollen Alkylstannylens wurde
im gleichen Jahr zunachst ebenfalls als zwitterionische Verbindung angesehen, ist jedoch
im Nachhinein ebenfalls als Addukt zu betrachtenl’l. Die sterisch wenig anspruchsvollen
Imidazolylidene mit Methyl-, Ethyl-, oder Isopropylresten an den Stickstoffatomen eigneten
sich weiterhin zur Adduktbildung mit einem Diorganogermylen mit Mesitylresten(®],
weiteren  Alkylgermylenen®1  sowie  Arylchlorogermylenen und  -silylenent®8l.
Germaniumdichlorid bildet nicht nur mit Dioxan ein Donoraddukt, auch mit einem
Imidazolyliden mit aromatischen Substituenten an den Stickstoffatomen lasst sich das
Dihalogenid stabilisierenl®l. Weiterhin lassen sich auch Addukte aus Dihydriden wie dem
Germaniumdihydrid und einem NHC darstellen®l. Die Stabilisierung der Metallhydride
GeHz; und SnH; wurde weitergehend untersucht, dabei wurde festgestellt, dass
Metallhydrid—NHC-Addukte  zusatzlich eine  Metall-Metall-Wechselwirkung — mit
Wolframpentacarbonyl ausbilden konnen!®!l. Dieses Verhalten gibt Aufschluss tber die im
Addukt neu gekniipfte Ge—C beziehungsweise Sn—-C-Bindung: Da das einsame
Elektronenpaar am Metallatom anscheinend auch im Addukt noch vorhanden und reaktiv
ist und an einer Metall-Metall-Wechselwirkung beteiligt sein kann, kann man davon
ausgehen, dass die Adduktbindung zwischen Germylen und NHC eher durch das einsame
Elektronenpaar am NHC gebildet wird. Direkte Anwendungsmoglichkeiten von

Tetrylen—NHC-Addukten sind derzeit noch nicht publiziert worden, es wird aber unter
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anderem die Koordinationschemie von NHC-Addukten disilylierter Germylene und
Stannylene mit Gruppe 1 Metallen untersuchti®d. Weiterhin werden Tetrylen—NHC-
Addukte als Bausteine fir Verbindungen mit Elementen der 14. Gruppe in ungewdhnlichen
Oxidationsstufen verwendet oder auch fiir Reaktionen mit Ubergangsmetallen eingesetzt,
in denen dann neuartige Metall-Metall-Wechselwirkungen ausgebildet werden®3l. Dariiber
hinaus eigenen sich Germylene und Stannylene mit einer guten Abgangsgruppe wie
beispielsweise Germyl- oder Silylsubstituenten gut fir die Herstellung von Nanomaterialien.
Diese Tetrylene kénnen jedoch durch die gegebene sterische Stabilisierung allein nicht als
Monomere isoliert werden und liegen daher als reaktive Zwischenstufe vor. lhre
Stabilisierung durch Adduktbildung mit NHCs wird untersucht®l. Der interessanteste
Aspekt von NHC—Tetrylen-Addukten ist sicherlich die Bindungssituation der
Metall-Kohlenstoff-Bindung, daher werden zusatzlich zu den experimentellen Methoden
auch quantenchemische Berechnungen zur Charakterisierung verwendet und ein Vergleich
gangiger Funktionale und Basisatze erstellt, um die Bindung bestméglich zu
beschreiben®®. Erstaunlicherweise gibt es trotz der vielen bereits bekannten
N-heterocyclischen Carbene, Germylene und Stannylene nur einige wenige Beispiele fur
Addukte von NHCs mit NHGes oder NHSnhs.

ool
OO O
3 5

/)N/
N,

Sn
; .

N—

\ \
N N N
40 s
/

M = Si, Ge, Sn, Pb R = Methyl, isopropyl

Abbildung 1-2: Literaturbekannte NHC—NHSn- und NHC—NHGe-Addukte.

Lappert et al. konnten 2000 NHC-Addukte mit jeweils einem N-heterocyclischen Silylen,
Germylen, Stannylen und Plumbylen darstellenl®® (siehe Abbildung 1-2 (links)), Hahn et al.
synthetisierten 2001 ein NHC—Sn-Addukt, von dem sie eine zwitterionische Struktur
annahmen®”! (siehe Abbildung 1-2 (Mitte)). Die Arbeitsgruppe um Driess veroffentlichte
2009 die Synthese von NHC—NHGe-Addukten mit sterisch wenig anspruchsvollen
Substituenten an den Stickstoffatomen und Methylgruppen im NHC-Rickgrat®® (siehe
Abbildung 1-2 (rechts)).
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2. Zielsetzung

Tetrylen—NHC-Addukte sind seit ihrer Entdeckung ein Gegenstand vielfaltiger
Untersuchungen, da die Stabilisierung von hoheren Tetrylenen durch NHC-Addukte deren
kommerziellen Zugang sowie den Einsatz in weiterflhrenden Umsetzungen
ermaoglichtl®91.93.94 Sowohl Carbene, als auch héhere Tetrylene sind durch ihre einsamen
Elektronenpaare und die unbesetzten m-Orbitale theoretisch in der Lage, o-Hinbindungs-,
sowie T-Ruckbindungswechselwirkungen zu ihren Bindungspartnern auszubilden. Das
Hauptaugenmerk dieser Forschungsarbeit ist es daher, die Natur der Element—Kohlenstoff-
Bindung genauer zu verstehen und zu charakterisieren. Da es derzeit nur einige wenige
Addukte von hoheren N-heterocyclischen Tetrylenen an NHCs gibt, soll diese
Verbindungsklasse hauptsachlich berucksichtigt werden. Das in fruheren Arbeiten
verwendete  Veith-Stannylen ist aufgrund seiner sterisch  anspruchsvollen
tert.-Butylgruppen nicht in der Lage, Addukte mit arylsubstituierten NHCs zu bilden, aus
diesem Grund werden sterisch wenig anspruchsvolle NHCs gewahlt, die bereits zur
Stabilisierung anderer Tetrylene erfolgreich eingesetzt wurden. Aufbauend auf zwei bereits
in friiherer Arbeit dargestellte Stannylen—NHC-Adduktel®® sollen daher weitere Addukte
mit den N-heterocyclischen Veith-Tetrylenen und sterisch wenig anspruchsvollen NHCs
synthetisiert und mithilfe von NMR-Spektroskopie, Schwingungsspektroskopie,
Einkristallrontgenstrukturanalyse ~ sowie = quantenchemischen  Rechnungen  zur
Bindungssituation charakterisiert werden. Weiterhin soll Gberprift werden, inwiefern sich
der Austausch des Metalls im Tetrylen und der steigende sterische Anspruch an den
Stickstoffatomen der NHC-Einheit auf die Adduktbindung und Packung und Symmetrie der
Kristallstruktur auswirken.

Weitere Ziele dieser Arbeit sind zum einen die Fortfiilhrung der Untersuchungen zu der
Reaktivitdit des Veith-Stannylens mit Donormolekiilen, die das Zinnatom in der
Oxidationsstufe +Il auch in dreikernigen molekularen Gemischtvalenzverbindungen
stabilisieren kénnen. Zum anderen soll geklart werden, ob ein acyclisches Stannylen durch
vergleichbare Bindungen zu Schwefel-Donoren stabilisiert werden kann und ob der
dreizadhnige Ligand N,N',N"-Tri-tert-butyl-1-methylsilantriamin in Verbindung mit SnCl4
Kafigverbindungen analog zu dem bereits bekannten Norcuban aus der Reaktion mit SnCl.

ausbildet!100],
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3. Eigene Ergebnisse
3.1 Herstellung und Eigenschaften der Stannylen—NHC-Addukte 1-3

Bereits in meiner Masterarbeit habe ich zwei Addukte von sterisch wenig anspruchsvollen
N-heterocyclischen Carbenen mit dem auch als Veith-Stannylen (VS) bekannten
1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3,2,4\>-diazasilastannetidin  hergestellt.®® Dabei sind
1,3,4,5-Tetramethyl-imidazol-2-yliden (MIMe) und 1,3-Diethyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-
yliden (MeIEt) verwendet worden. Entsprechend einer weiteren Steigerung des sterischen
Anspruchs wird nach den Imidazolylidenen mit Methyl- und Ethylresten ein drittes NHC mit
Isopropylresten an den Stickstoffatomen des flinfgliedrigen Rings verwendet. Das Addukt
VS—"¢|jPr (3) von Veith-Stannylen und 1,3-Di-isopropyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-
yliden (MeliPr) wird analog zu den Addukten VS—M¢IMe (1) und VS—M¢IEt (2) erhalten,
indem beide Edukte in THF geldst und anschlieBend in der Kalte zur Reaktion gebracht
werden. AnschlieRende Entfernung des Losungsmittels in vacuo resultiert in braunlichen
Feststoffen mit teils pastoser Konsistenz. Fir die Einkristallrontgenstrukturanalyse

geeignete Kristalle werden durch Sublimation der Feststoffe im statischen Vakuum

\‘/ RN <-15°C \ij/ RN
n, N THF n, N
_Sisni + : ( I( —  _Si ,Sn,{( I(
N N N N
/ /

Vs Me|R vS—Me|R

erhalten.

Abbildung 3-1: Allgemeine Reaktionsgleichung fiir die Stannylen—NHC-Addukte 1 bis 3.

Die Elementaranalysen der Addukte 1 bis 3 zeigen eingedenk der extremen Empfindlichkeit
der Proben gute Ubereinstimmungen mit den berechneten Werten. Abweichungen kommen
zum einen durch anhaftendes Ol an den untersuchten Kristallen, zum anderen durch die
schnelle Zersetzung der Proben an der Luft bei der Probenpraparation zu Stande. Vor allem
Verbindung 1 zersetzt sich an der Luft nahezu sofort unter Hydrolyse.

Alle DSC-Kurven der NHSn—NHC-Addukte weisen endotherme Effekte auf, die flr eine
Zersetzung sprechen. Der Effekt fur die Zersetzungstemperatur der Methyl-NHC-
Verbindung 1 ist eher breit, wahrend die anderen beiden Kurven scharfe Effekte fur die
Zersetzungstemperatur zeigen. Die Verbindungen zersetzen sich bei Tonset: 67 °C (1),
112 °C (2) und 128 °C (3). Die Temperaturen Tmax betragen entsprechend 83 °C (1),
116 °C (2) und 136 °C (3). Andere thermische Effekte sind nicht zu messen. Die steigende

Zersetzungstemperatur und daraus folgend auch héhere Stabilitat der Addukte wird daher
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durch héheren sterischen Anspruch der N,N-Substituenten am N-heterocyclischen Carben
erzielt. Dies zeigen auch das Verhalten der Addukte an Luft sowie die Ergebnisse der
Elementaranalyse qualitativ.

Das hier verwendete Veith-Stannylen ist bereits kurz nach seiner Entdeckung und
weiterfiihrend in den 1980er und 90er Jahren sehr ausfihrlich untersucht worden. Im Zuge
dessen sind viele Addukte oder metallorganische Komplexe mit VS dargestellt worden.
Auch NHC-Addukte an Zinn(ll)-Verbindungen sind in der Literatur zahlreich zu finden.
Dennoch sind bisher nur zwei Beispiele fir Addukte von N-heterocyclischen Stannylenen
(NHSns) an N-heterocyclische Carbene (NHCs) bekannt, die mit den Addukten 1 bis 3
vergleichbar sind. Bei diesen literaturbekannten Addukten handelt es sich jedoch in beiden
Fallen um flunfgliedrige-NHSn—flnfgliedrige-NHC-Addukte (siehe Abbildung 3-2) und nicht
um viergliedrige-NHSn an flinfgliedrige-NHC-Addukte wie bei 1 bis 3.

WA
D O
<%

Abbildung 3-2: Strukturformeln der vergleichbaren NHSn—NHC-Addukte von Lappert et al. (1)!%! und Hahn
et al. (NP7,

3.1.1 Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie

Die Charakterisierung der Stannylen—NHC-Addukte Uber NMR-Spektroskopie wird
beispielhaft fiir das Ethyl-NHC-Addukt VS—MeIEt (2) erlautert. Die nicht abgebildeten NMR-
Spektren sind im Anhang zu finden. Fir die NMR-Spektroskopie wird ein kleiner Teil der
Reaktionsldsung in ein NMR-Rdhrchen mit Young-Hahn Uberfiihrt, in vacuo getrocknet und
mit deuteriertem Toluol versetzt. Fir die '"9Sn-NMR-Spektroskopie wird dem NMR-
Roéhrchen noch der Standard (Tetramethylzinn in Benzol-ds), der zuvor in einer separaten

Glasampulle abgeschmolzenen wurde, beigefugt.
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Abbildung 3-3: 'H-NMR-Spektrum von VS—Me|Et (2) in Toluol-ds.

Das Signalverhaltnis im "H-NMR-Spektrum von 2 ist wie erwartet 4:6:18:6:6. Fir die
Wasserstoffatome der Methylgruppen am Siliciumatom (a) wird ein breites Singulett mit
einer chemischen Verschiebung von 0.53 ppm erhalten. Eine solche Koaleszenz der
Signale der beiden chemisch und magnetisch nicht aquivalenten Methylgruppen ist auch in
den Spektren der Addukte von VS mit tert.-Butylaminl und Triphenyl-
methylenphosphoranl'®'l zu finden. Die Methylen- (d) und Methylwasserstoffatome (e) der
Ethylreste am NHC erzeugen ein Quartett mit einer chemischen Verschiebung von
4.27 ppm und ein Triplett mit einer chemischen Verschiebung von 1.15 ppm. Die
Kopplungskonstante betragt jeweils 3Ju 1 = 7,2 Hz. Die anderen beiden Signale sind wie zu
erwarten Singuletts mit chemischen Verschiebungen von 1.45 und 1.39 ppm. Somit liegen
alle chemischen Verschiebungen im erwarteten Bereich. Kleine Signale von
Verunreinigungen stammen aus der NHC-Synthese, da die Reduktion des NHC-Vorlaufers
mit einem Uberschuss an elementarem Kalium nicht immer vollstandig ablauft. Im 3C-{"H}-
NMR-Spektrum von 2 werden 7 Singuletts detektiert, ihnre chemischen Verschiebungen sind
in Abbildung 3-4 angegeben. Fur das Kohlenstoffatom D wird kein Signal im NMR-Spektrum
detektiert, da die Intensitat dieses Signals moglicherweise zu schwach ist, um sich vom

Grundrauschen zu unterscheiden.
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( A: 11.0 ppm
B: 51.0 ppm

, C: 36.5 ppm

" { D: n. b.

/ \ / . E: 123.8 ppm

Abbildung 3-4: Zuordnung der Signale im 3C-{'H}-NMR-Spektrum von 2 in Toluol-ds.

Im "9Sn-{'"H}-NMR-Spektrum wird das Signal des externen Standards auf & = 0.0 ppm
referenziert. Das Signal flir das Zinnatom der Adduktverbindung 2 wird bei einer
chemischen Verschiebung von 60.1 ppm detektiert und ist damit im Vergleich zum freien
Stannylen (& = 641.5 ppm) stark hochfeldverschoben. Die Signale der Zinnatome in den
Verbindungen 1 und 3 liegen bei 51.8 ppm und 85.9 ppm. Eine Hochfeldverschiebung des
Zinn-NMR-Signals bei Adduktbildung wird auch in der Literatur beschrieben, so betragt die
chemische Verschiebung des Signals eines NHC-Addukts von Sn[1,2-(‘BuCH2N).CsHs]
10.5 ppm, wahrend die des entsprechenden freien Stannylens 269.0 ppm betragt®el.
Bis(amino)stannylene mit zusatzlichen intramolekularen Donorbindungen weisen ebenfalls
119Sn-NMR-Signale im Hochfeldbereich auf, zum Beispiel mit zusatzlicher N-Donor-
Bindung in MeN((CH2).NSiMe3),Sn (8sn = 129 ppm)l’sl oder S-Donor-Bindung in
S((CH2)2NBu)2Sn (dsnh = 77.6 ppm)73l.

3.1.2 Charakterisierung mittels Schwingungsspektroskopie

Die Stannylen—NHC-Addukte 1 bis 3 werden schwingungsspektroskopisch untersucht.
Dabei werden von allen drei Verbindungen IR- und FIR-Spektren aufgenommen, von
Verbindung 3 wird zusatzlich ein Raman-Spektrum aufgenommen. Raman Messungen von
1 und 2 zeigen ausschlieBlich Fluoreszenz und kénnen nicht ausgewertet werden.
Zusatzlich werden alle Schwingungsspektren mittels quantenchemischer Rechnungen auf
MO052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie simuliert und mit den gemessenen Spekiren
verglichen. Diese Kombination aus Methode und Basissatz hat sich in einer Studie zur
Berechnung der Stabilitdt von Tetrylen—NHC-Addukten als die mit der besten
Ubereinstimmung mit experimentellen Werten erwiesen!®s und wird daher flr alle folgenden
quantenchemischen Berechnungen zu Spektroskopie, Stabilitat der Adduktbindung und zur
Darstellung von Molekulorbitalen verwendet. Im Folgenden werden ausschlieB3lich die
Spektren von Verbindung 3 gezeigt und besprochen, dennoch gelten die gemachten
Zuordnungen und Erkenntnisse ebenso fir die IR- und FIR-Spektren der Verbindungen 1

und 2, die im Anhang angefugt sind.
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Abbildung 3-5: Gemessenes und berechnetes IR-Spektrum von VS—MeliPr (3).

Abbildung 3-5 zeigt beispielhaft flr die Verbindungen 1 bis 3 das gemessene und das
berechnete IR-Spektrum fiur VS—MeliPr (3) im direkten Vergleich. Auch wenn die
berechneten Intensitaten nicht immer den gemessenen entsprechen, lasst sich feststellen,
dass die Wellenzahlen der berechneten Banden bei den intensiveren Signalen sehr gut mit
denen des gemessenen Spektrums Ubereinstimmen. In allen IR-Spektiren der
Verbindungen 1 bis 3 werden die intensitatstarksten Absorptionsbanden fir C-H-
Valenzschwingungen im Bereich von ca. 2970 cm™ bis 2870 cm™ beobachtet. Bei
1659 cm™' zeigt das Spektrum von 3 die Bande der C-C-Valenzschwingung der
Kohlenstoffatome des Riickgrats des NHC-Rings. Weitere spezifische Banden im IR-
Spektrum von 3 sind bei 1456 cm™ und 1376 cm™ zu finden und kénnen den C-H-
Deformationsschwingungen, sowie den symmetrischen CHs-Deformationsschwingungen
der tert-Butylgruppen zugeordnet werden. Zusatzliche C—H-Deformationsschwingungen
erzeugen die Banden bei 1360 cm', 1311 cm™' und 1208 cm-'. Die Bande bei 1221 cm-! ist

der fur die Stannylen-Einheit typischen N-Si—N-Valenzschwingung zuzuordnen. Andere
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charakteristische Banden sind bei 1107 cm™ und 1058 cm™ zu finden und kénnen C—N-

und C-N-C-Valenzschwingungen zugeordnet werden.
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Abbildung 3-6: Gemessenes FIR-Spektrum von VS—MeliPr (3).

Im FIR-Spektrum der Verbindung 3 lassen sich weitere Banden erkennen, auch wenn diese
im Vergleich zum sehr hohen Untergrund alle nur eine schwache oder sehr schwache
Intensitat aufweisen. Die Bande bei 476 cm™' in Abbildung 3-6 wird von einer N-Si—N-
out-of-plane-Deformationsschwingung hervorgerufen, bei der sich der Ring der Stannylen-
Einheit entlang der Si-Sn-Achse zusammenfaltet. Torsionsschwingungen um die C—CHs-
Achsen der NHC-Einheit verursachen die Bande bei 276 cm™'. Das Raman-Spektrum
(siehe Anhang) bestatigt die vorgenommenen Zuordnungen, auch wenn deutlich weniger
Signale zu erkennen sind. Alle oben genannten Signale sind mit leicht abweichenden
Wellenzahlen auch in den IR- und FIR-Spektren der Verbindungen 1 und 2 zu finden.
Wahrend die Banden in den IR-Spektren hauptsachlich durch Schwingungen entweder des
NHC-Teils oder des Stannylen-Teils des Addukts hervorgerufen werden, lassen sich in den
FIR-Spektren einige Banden identifizieren, die fur Stannylen—NHC-Addukte spezifisch
sind und sich auf die Sn—C-Bindung fokussieren. Eine Zusammenfassung der Wellenzahlen
dieser FIR-Banden fur alle drei Stannylen-Addukte (1-3) zeigt Tabelle 3-1.
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Tabelle 3-1: Wellenzahlen ausgewahlter gemessener und berechneter FIR-Banden von 1, 2 und 3.
Berechnungen wurden auf M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie durchgefiihrt.

»Kippen »Atmung“ Torsions-Twist ,Falten®
oN-Sn-C vSn-C NHCi.R. d. i. R.d.
Spiegelebene Spiegelebene

gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber.

VS—MelMe (1) | 124 122 104 108 n. b. 13 n.b. 16
152 153

VS—MelEt (2) | 124 130 104 105 n. b. 31 n.b. 22
152 154

VS—Me|iPr (3) | 102 98 88 81 n. b. 19 n.b. 28
110 108

n. b. = nicht beobachtet

Im oben gezeigten, experimentell bestimmten FIR-Spektrum von 3 werden die Banden bei
110 cm™ und 102 cm™ von einer N-Sn—-C-Deformationsschwingung erzeugt. Bei dieser
Schwingung kippt der NHC-Ring zum Stannylen-Ring hin ab, sodass sich die
stickstoffgebundenen Reste am NHC in die Nahe der tert-Butylgruppen am Stannylen
bewegen. Die Schwingung, die die Bande bei 88 cm' erzeugt, kann man als ,Atmungs"-
Schwingung des gesamten Adduktmolekuls beschreiben, wobei sich die Hauptamplitude
der Schwingung auf die Sn—C-Adduktbindung fokussiert. Diese Schwingung kommt daher
in ihrem Charakter einer Sn—C-Valenzschwingung am nachsten. Die berechneten FIR-
Spektren zeigen zwei weitere Banden, die als adduktspezifisch bezeichnet werden kénnen,
deren Gegenstlicke jedoch in den experimentellen Spektren nicht identifiziert werden
kénnen. Beide Schwingungen gleichen das Molekul wahrend der Bewegung einer
Spiegelsymmetrie an. Bei der Torsions-Twist-Schwingung dreht sich das entsprechende
NHC entlang der Sn—C-Bindung. Der Rest des Molekiils bleibt nahezu unbeweglich, die
Bindungslangen und Winkel der Stannylen- und NHC-Einheiten andern sich nur
geringflgig. Die ,Faltung” in Richtung der Spiegelebene gleicht einem Abklappen der
gesamten NHC-Einheit an dem ehemaligen Carben-Kohlenstoffatom, wobei die
Adduktbindung selbst starr bleibt. Um diese Bewegung mit einem Beispiel aus der Natur zu
vergleichen, kann man sich den Flossenschlag eines Haifisches vorstellen, wobei der
Korper des Hais weiterhin starr in Bewegungsrichtung orientiert bleibt. Obwohl keins der
Molekiile in der Festkorperstruktur oder der berechneten Minimumstruktur in der Gasphase
eine Spiegelsymmetrie aufweist (siehe Kapitel 3.1.3), lasst sich durch diese Schwingungen

ein eindeutiger Trend zur Spiegelsymmetrie feststellen, die durch sterische und
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elektronische Effekte jedoch verzerrt wird. Innerhalb der Stannylen-Reihe lasst sich
bezlglich der Wellenzahlen der erwahnten vier adduktspezifischen Schwingungen kein
eindeutiger Trend bei steigendem sterischem Anspruch am NHC feststellen, die
Wellenzahlen flr das Isopropyl-Derivat sind jedoch die niedrigsten. Die Griinde fir diese
Tatsache sind noch nicht bekannt und kénnten das Ziel weiterer Forschung in diesem
Gebiet sein. Die Lage der Banden in den experimentell bestimmten IR-Spektren des
Adduktes im Vergleich zum freien Stannylenl'%? verandert sich nur relativ geringfligig. Die
charakteristische Bande der CHs-Deformationsschwingungen der tert.-Butylgruppen liegt
beispielsweise im IR-Spektrum des Adduktes 3 bei 1376 cm™', im Spektrum von VS bei
1378 cm™. Auch die Banden der Ringschwingungen andern sich wenig bis gar nicht, wie
die Bande der N-Si-N-Valenzschwingung, die in beiden Spektren bei 1221 cm™ liegt. In
der Beschreibung des IR-Spektrums von VS aus der Literatur werden drei Banden exakt
zugeordnet. Zum einen die der Si(CHs)s-Rockingschwingung bei 845 cm-, die (wenn auch
weniger intensiv) im Spektrum von 3 bei 843 cm™ zu finden ist. Zum anderen die der SiC,-
Valenzschwingung bei 811 cm™, die im Spektrum von 3 nicht mehr zu finden ist. Letztlich
wird in der Literatur noch die Bande bei 764 cm™ SiN.-Valenzschwingungen im Veith-
Stannylen zugeordnet, diese ist im Spektrum von 3 allerdings erst bei 747 cm' zu finden.
Damit zeigt sich anscheinend ein Einfluss der Adduktbildung auf den gesamten Vierring
des VS-Fragments. Hierflir kann jedoch leider keine entsprechende Veranderung in den
Bindungslangen der Kristallstruktur gefunden werden (siehe Kapitel 3.1.3). Die meisten
weiteren Schwingungen zeigen fir VS und 3 jedoch entsprechende Signale bei ahnlichen

Wellenzahlen in beiden Spektren.
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Abbildung 3-7: Vergleich der berechneten IR-Spektren von VS—MeliPr, VS und MeliPr.

Der Vergleich der berechneten IR-Spektren der Edukte mit dem der Adduktverbindung zeigt
ein ahnliches Ergebnis. Das in Abbildung 3-7 schwarz dargestellte Spektrum von
VS—"¢|jPr (3) lasst sich naherungsweise als Summe der beiden Spektren der Edukte
VS (rot) und MeliPr (griin) verstehen. Die Wellenzahlen der Banden sind in allen Spektren
nahezu identisch und auch die Intensitat der Banden ist, wenn man den vertikalen Versatz
in der Abbildung mit einbezieht, fast gleich. Der augenscheinlich groRte Unterschied liegt
bei der intensiven Bande mit der kleinsten Wellenzahl im Fingerprint Bereich, die flr das
Addukt 3 bei 729 cm™ und fir VS bei 750 cm™ berechnet wird. Diese wird von
SiN2-Valenzschwingungen erzeugt und ist wie bereits erwdahnt auch im gemessenen
Spektrum fiir das Addukt zu kleineren Wellenzahlen verschoben.

3.1.3 Festkorperstrukturen der Verbindungen 1, 2 und 3

Die Addukte kristallisieren in unterschiedlichen Raumgruppen: VS—MeIMe (1) kristallisiert
in der triklinen Raumgruppe P1, das Ethyl-Derivat VS—M¢IEt (2) in der monoklinen
Raumgruppe C2/c und das Isopropyl-Derivat VS—MeliPr (3) kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2i/c. Aufgrund von Fehlordnungen wird bei der Verfeinerung die tert-
Butylgruppe an N1 in 1 und 3 in zwei Teillagen aufgespalten. Daher sind alle folgenden
Angaben zu Bindungslangen und Winkeln fur diese Verbindungen die Mittelwerte der

beiden unabhangigen Teillagen. Die in den Addukte bestimmten Bindungslangen und
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Winkel werden mit den Werten der Edukte aus den Kristallstrukturen von Me|Mel¢!, Me|E¢(103]
Me|iPrl103] ynd mit dem Monomer in der roten Modifikation von VS!'%4 welche Monomere

und Dimere enthalt, verglichen.

.Sn
©-
[N
&c

Abbildung 3-8: Asymmetrische Einheiten der Kristallstrukturen von 1 (links), 2 (Mitte) und 3 (rechts). Die
Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der

Elektronendichtemaxima von 40 %.

Die asymmetrischen Einheiten der Kristallstrukturen bestehen jeweils aus einem einzelnen
Adduktmolekil (siehe Abbildung 3-8). Die Adduktmolekiile liegen in einer gewinkelten
Konformation um das Zinnatom vor, was auf die stereochemische Aktivitat eines einsamen
Elektronenpaars an diesem schlief3en lasst, was wiederum einen entscheidenden Hinweis
auf den Charakter der jeweiligen Sn—C-Bindungen liefert. Ein Vergleich zwischen den
gemessenen Bindungslangen und Winkeln der Addukte mit den berechneten Werten der
Minimumstrukturen in der Gasphase zeigt Tabelle 3-2. Mit einer Toleranz von 0.01 haben
die berechneten Strukturen Punktgruppen von C; (1 bis 3), Cz, (MeIMe), C, (MeIEt, MeliPr)
und Cs (VS). Die Werte in Tabelle 3-2 und Tabelle 3-3 sind flr die experimentellen
Strukturen teilweise Mittelwerte, fir die berechneten Strukturen entweder Mittelwerte oder

aufgrund von Symmetriebedingungen gleich.
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Tabelle 3-2: Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel der Stannylen—NHC-Addukte. Berechnungen wurden

auf M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie durchgefiihrt.

VS—VelMe VS—MelE¢ VS—VeljPr
Bindungslange/ 1 2 3
Winkel [AF’] gem. ber. gem. ber. gem. ber.
Tetrylen-Einheit
N1/2-Sn 2108(14) | 2127 | 2122¢) | 2127 | 2.119(1) | 2125
N1-Sn-N2 7256) | 724 | 72086) | 726 | 7224(5) | 7286
Winkel zwischen
i ﬁ:’egf‘;‘un g 133@3) | 203 | 19.729) | 20.1 157(8) | 20.1
(Si, N2, Sn)
NHC-Einheit
C11-N3/4 1343(10) | 1344 | 1.353(2) | 1.344 | 1.3502) | 1.349
N-C-N 1057(7) | 1043 | 1043(2) | 1045 | 104.4(1) | 1045
Addukt
Sn—C11 2.4468) | 2415 | 2.374(2) | 2412 | 2446(2) | 2.486
N-Sn-C11 98.7(3) | 960 | 98.706) | 97.3 |100.03(5)| 98.6
Si-Sn-C11 106.1(2) | 1049 |108.04(5)| 1066 |108.42(4)| 108.1
(180°- N37T—C t1sm) | 5296) | 525 | 523@) | 524 | 527(1) | 524
(180°- N 17;2—Sn—C1 o | 8130 | 8s0 | 81306 | 27 | 7907(5) | 814
Winkel zwischen
si sEn",’eé‘fS und 19.3(8) 194 | 16.987) | 9.0 11684) | 6.2
(N3, C11, N4)

Die geometrischen Parameter der Edukte (gemessen und berechnet) sind zum Vergleich

in Tabelle 3-3 zusammengefasst.
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Tabelle 3-3: Ausgewahlite Bindungslangen und Winkel der Edukte (VS, MeIMe, MeIEt und MeliPr). Berechnungen
wurden auf M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie durchgefihrt.

Tetrylen
Bindungslange/ VS
Winkel [A/°]
gem. ber.
N1/2-Sn 2.131(8) 2.066
N1-Sn-N2 73.2(2) 75.2
Winkel zwischen
Ebenen
(Si, N1, Sn) und 0.03) 01
(Si, N2, Sn)
NHC
Bindungslédnge/ M M Mol 7
Winkel [A/°] *IMe °IEt °liPr
gem. ber. gem. ber. gem. ber.
C11-N3/4 1.363(1) 1.354 1.371(7) 1.353 1.355(2) 1.351
N-C-N 101.49(5) | 102.05 | 101.93(7) | 102.28 102.6(1) 102.57

In den Kristallstrukturen der Stannylen—NHC-Addukte sind die Sn—N-Bindungslangen im
Vergleich zum Veith-Stannylen nur in nicht signifikantem Ausmal um maximal 0.02(1) A (1)
abweichend. In den berechneten Strukturen sind die Bindungslangen um bis zu 0.06 A
langer. Dieser Befund kann mit der Kristallstruktur des Edukts VS begrindet werden. In
dieser zeigt selbst das Monomer eine schwache Sn—Sn-Wechselwirkung mit dem Dimer,
im  Edukt Daher

Bindungslangen in den Kristallstrukturen von 1 bis 3 und VS nahezu gleich. Die N-Sn—N-

was eine grolBere Sn—N-Bindungslange verursacht. sind die
Bindungswinkel in den Addukten sind in den Kiristallstrukturen von 1 und 2 um 0.7° und
1.12° kleiner als in VS. Diese Veranderung ist analog zu der Verkleinerung der N-Sn—N-
Winkel in den berechneten Strukturen, hier fallt sie aufgrund der fehlenden Effekte der
Kristallstruktur mit einer Verkleinerung von bis zu 2.8° gréRer aus. Der grof3te Unterschied
in den Kristallstrukturparametern der Stannylen-Einheit im Vergleich mit dem Edukt liegt
jedoch in der Konformation des Tetrylens. Der Vierring des Stannylens ist im Edukt planar
und in den Kristallstrukturen der Addukte entlang der Sn-Si-Achse um 13.3(3)° (1) bis
19.63(7)° (2) gefaltet. Diese Faltung lasst sich auch in den berechneten Minimumstrukturen
in der Gasphase beobachten, dort sind Faltungswinkel von 20.3° (1) und 20.1° (2 und 3) zu
finden. Nicht nur der Stannylen-Teil des Molekiils andert sich aufgrund der neu geknipften
Sn—C-Bindung, auch die NHC-Einheit der Verbindungen 1 bis 3 wird durch die
Adduktbildung leicht verandert. Durch den starren Charakter des aromatischen Rings sind
die Anderungen im NHC-Teil als grundsétzlich geringer als die des Stannylen-Teils zu
erwarten. Die Anderungen der C-N-Bindungslangen zeigen dies qualitativ, da sie in den

Kristallstrukturen von einer insignifikanten Verlangerung um 0.004(2) A in 3 bis zu einer
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leichten Verkiirzung um 0.02(1) A in 1 reichen und in den berechneten Strukturen ebenfalls
nur eine unbedeutende Verkiirzung um 0.002 A (3) bis 0.01 A (1) stattfindet. Des Weiteren
werden die stumpfen N-C-N-Winkel im Vergleich zu den freien NHCs nur wenig bis
moderat um 1.8(1)° (3), 2.37(7)° (2) und 4.21(7)° (1) aufgeweitet, in den berechneten
Strukturen betragt die Aufweitung nur 1.93° (3) bis 2.25° (1). Der interessanteste Aspekt
der Kristallstrukturen von 1 bis 3 betrifft die Frage nach dem Charakter der Sn—C-Bindung.
Dabei sind drei theoretische Moglichkeiten zu diskutieren: Handelt es sich um eine Sn—C-
Adduktbindung, um eine C—Sn-Adduktbindung, oder um eine Sn=C-Doppelbindung? Um
diese Frage zu beantworten, lassen sich die Winkel um die Sn—C-Bindung
beziehungsweise die vorherrschende Konformation, die Packungsdiagramme der
Strukturen sowie die Bindungslange der Sn—C-Bindung selbst zu Rate ziehen: Die N-Sn—
C-Winkel von 1, 2 und 3 sind in den experimentell bestimmten Strukturen mit einer Spanne
von 98.7(3)° (1) bis 100.03(5)° (3) etwas groRer als ihre berechneten Gegenstlicke
(96.0° (1) bis 98.6° (3)). Die Winkel bestatigen erneut die verzerrte y-tetraedrische
Koordination des Metallatoms. Die Si—Sn—C-Winkel in 1 bis 3 werden mit steigendem
sterischem Anspruch der N,N-Substituenten der NHC-Einheit immer gréRer (+2.3(2)°), da
die grol3en ftert.-Butylgruppen an der Tetrylen-Einheit die stickstoffgebundenen Reste des
NHCs verdrangen. Dieser Trend ist kein Effekt der Kristallpackung, da er sich auch in den
berechneten Strukturen wiederfinden lasst. Auf Basis der Arbeiten von Lappert et al.ll
wurden die Winkel @1 (®1 = 180°- N3/4-C11-Sn) und ®2 (P2 = 180°- N1/2-Sn-C11)
(siehe Abbildung 3-9) bestimmt, um die Konformation der Sn—-C-Bindung genauer zu

beschreiben.

Abbildung 3-9: Bildliche Darstellung der Faltungswinkel ®1 und ®2 (entnommen aus ).

Die ®1-Winkel in den Kristallstrukturen betragen 52.9(6)° (1), 52.3(2)° (2) und 52.7(1)° (3)
und sind sich zum einen untereinander sehr ahnlich und zum anderen sehr dhnlich zu den
jeweils berechneten Winkeln (52.9° (1), 52.4° (2 und 3)). Diese gute Ubereinstimmung lasst
sich auch bei den ®2-Winkeln mit experimentellen Werten von 81.3(3)° (1), 81.30(6)° (2)
und 79.97(5)° (3) und berechneten Werten von 84.0° (1), 82.7° (2) und 81.4° (3) finden. Die

Winkel um die Zinnatome in den Addukten 1 bis 3 lassen auf eine verzerrte tetraedrische
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Koordination um das Zinnatom schlief3en, der ideale Tetraederwinkel von 109.5° wird nicht
erreicht. Dies deutet auf die Wirkung eines einsamen Elektronenpaares am Zinnatom hin,
welches stereochemisch aktiv ist und so den Rest der Koordinationssphare ausflllt.
Weiterhin lassen sich in den raumerfillenden Darstellungen der Elementarzellen
beziehungsweise in Packungsdiagrammen Lucken identifizieren, die jeweils an den
Zinnatomen zu finden sind (siehe beispielhaft fir Verbindung 3 rote Ellipsen in

Abbildung 3-10) und Raum flr ein einsames Elektronenpaar bieten.

Abbildung 3-10: Packungsdiagramm von 3 entlang [0 O 1]. Die van-der-Waals-Radien sind als transparente

Kugeln dargestellt. Licken in der Packung sind durch rote Ellipsen gekennzeichnet.

Die Sn—C-Bindungslangen in den experimentell bestimmten Kristallstrukturen von 1 bis 3
betragen 2.446(8) A (1), 2.374(2) A (2) und 2.446(2) A (3), die in den berechneten
Strukturen 2.415A (1), 2.412A(2) und 2.486 A (3). Im Vergleich von experimentell
bestimmten und berechneten Strukturen lasst sich kein globaler Trend feststellen,
allerdings ist der Wert fur das Ethylderivat 2 in beiden Fallen der niedrigste. Diese Tatsache
ist noch nicht ausreichend erforscht, um hierflr eine Erklarung zu liefern. Alle bisher
gemachten Beobachtungen lassen qualitativ darauf schlielen, dass die Verbindungen 1 bis
3 als Lewis-Saure-Base Addukte aufzufassen sind. Hierbei fungiert das jeweilige NHC als
Base und stellt sein einsames Elektronenpaar zur Verfigung, um die Sn—C-Bindung zu
formen, denn das einsame Elektronenpaar am Zinnatom ist im Addukt offensichtlich
stereochemisch noch aktiv. Der Vergleich der Strukturparameter von 1 bis 3 mit denen
literaturbekannter Addukte von VS und den in Abbildung 3-2 gezeigten vergleichbaren
NHSn—NHC-Addukten zeigt folgendes: Das Addukt von VS an den N-Donor
tert.-Butylamin weist eine um 0.025(8) A"l kiirzere Sn—N-Bindungslange auf, das Addukt

mit dem C-Donor Triphenylmethylenphosphoran besitzt eine um 0.014(8) A2 kiirzere
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Bindung. Im Gegensatz dazu sind die Sn—N-Bindungslangen in literaturbekannten
Addukten von flnfgliedrigen NHSns an NHCs im Vergleich zu den jeweiligen Edukten um
0.035(5) A (1) und 0.033(4) A (I)*7! signifikant langer. Die Sn—N-Bindungsléngen in den
Addukten 1 bis 3 andern sich nur insignifikant. Die N—Sn—N-Winkel in den Addukten im
Gegensatz zum Edukt, dem reinen VS, zeigen mit einer Verkleinerung um 0.7° bzw. 1.12°
in 1 und 2 und einer Aufweitung in Verbindung 3 um 2.04° keinen eindeutigen Trend. In den
VS Addukten aus der Literatur verandert sich der N-Sn—N-Winkel um +1.02(8)°""]
und -0.5(2)°l"2, auch hier ist also kein genereller Trend zu einem groReren oder kleineren
Winkel durch die Adduktbildung zu erkennen. Der grofte Unterschied in der Geometrie der
Stannylen-Einheit der Addukte im Vergleich mit dem Edukt liegt wie oben bereits erwahnt
in der Konformation des Vierrings, der im Edukt planar und in den Addukten um bis zu um
19.63(7)° (2) gefaltet vorliegt. Andere VS Addukte zeigen eine &hnliche Faltung,
beispielsweise das Addukt von VS und tert-Butylamin (12.7(9)°)""1 oder das Addukt mit
Triphenylmethylenphosphoran (6.8(4)°)"2. Die leichten Veranderungen in der NHC-Einheit
der Addukte im Vergleich zu den jeweiligen freien NHCs sind im Einklang mit
literaturbekannten Addukten. Die oben bereits erwahnten Addukte von N-heterocyclischen
Stannylenen an N-heterocyclische Carbene zeigen ahnliche geweitete N—C—N-Winkel
(Aufweitung um 1.5(4)° (1)1 und 1.9(3)° (I1)**") in der NHC-Einheit wie die Addukte 1 bis 3.
Um den Charakter der neugeknlpften Sn—C-Bindung zu beschreiben, werden die
Strukturparameter der Addukte 1 bis 3 und die vergleichbarer Addukte aus der Literatur
gegenibergestellt. Die N-Sn—C-Winkel in den Addukten liegen bei 98.7(3)° (1) bis
100.03(5)° (3). Vergleichbare NHC—Sn'-Addukte zeigen N-Sn—C-Winkel ab
95.9(1)° (INP71, Dieser kleinste literaturbekannte Winkel wird durch sterische Hinderung und
die Wechselwirkungen der in diesem Molekiil vorliegenden 2-(Diamino)ethyl-Substituenten
mit dem Zinnatom hervorgerufen. Weiterhin zeigt das NHC—NHSn-Addukt von
Lappert et al. (I) Winkel zwischen 98.4(2)° und 99.6(2)°®¢l. Die neu gebildeten Addukte
liegen daher am oberen Rand der Skala fur N-Sn—C-Winkel. Die vergleichbaren ®1- und
®2-Winkel in der Arbeit von Lappert et. al. betragen ®1 = 27° und ®2 = 79°. Die Addukte 1
bis 3 zeigen also eine starker gewinkelte Konformation um das C-Atom und eine
vergleichbare Konformation um das Sn-Atom. Das wichtigste Argument in der Diskussion
um den Bindungscharakter sind die Sn—C-Bindungslangen, die in diesen Verbindungen
2.446(8) A (1), 2.374(2) A (2) und 2.446(2) A (3) betragen. Einerseits sind die Sn—C-
Bindungslangen in 1 bis 3 groRer als die analoger Sn—C-Bindungen in NHC-Addukten mit
Zinn(ll)-chlorid (2.310(3)-2.341(7) Al®0.103l) - Andererseits sind sie sehr &hnlich zu den
Bindungslangen in den am besten vergleichbaren NHC—Sn-Addukten zum einen mit einer
Diarylzinn(ll)-Verbindung (2.379(4) A7) und zum anderen den NHC-Addukten mit
funfgliedrigen N-heterocyclischen Carbenen (2.472(5) A (1) und 2.391(4) A (IN®7)) aus
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Abbildung 3-2. Zusammenfassend lassen also die Bindungslangen, Bindungswinkel und
die Konformation der Verbindungen in den jeweiligen Kristallstrukturen darauf schlieRen,
dass es sich bei 1, 2 und 3 um Addukte mit einer C—Sn-Adduktbindung handelt.
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Abbildung 3-11: NHC-N,N'-Substituentenabhangigkeit der molekularen Strukturen im Festkorper von 1 (links),
2 (Mitte) und 3 (rechts). Die Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %. Least-squares-Flachen, die von den

Ringatomen der NHCs aufgespannt werden, sind mit 50 % Transparenz eingezeichnet.

Die Molekile der drei Addukte sind weder in der experimentell bestimmten Kristallstruktur,
noch in der berechneten Minimumstruktur in der Gasphase spiegelsymmetrisch (siehe
Abbildung 3-11 und Tabelle 3-2). Spannt man Ebenen auf, die den Stannylenring senkrecht
in zwei Halften teilen (Blickrichtung in Abbildung 3-11) und vergleicht mit den Ebenen, die
durch die Ringatome der NHCs aufgespannt werden (rot markiert in Abbildung 3-11), so
werden Winkel von 19.3(8)° (1), 17.05(5)° (2) und 11.68(4)° (3) zwischen den jeweiligen
Ebenen gemessen. Die Winkel zwischen den oben erwahnten Ebenen in 2 und 3 sind,
wenn man die Adduktbindung und nicht die einzelnen Teile betrachtet, die einzigen
Strukturparameter, die in den berechneten Minimumstrukturen in der Gasphase deutlich
von denen in den gemessenen Kristallstrukturen abweichen. Die berechneten Winkel sind
mit 9.0° (2) und 6.2° (3) erheblich kleiner als die experimentell bestimmten, nichtsdestotrotz
ist keines der Adduktmolekdile in seiner berechneten Minimumstruktur spiegelsymmetrisch.
Des Weiteren lasst sich auch in den berechneten Strukturparametern der Trend von
Annaherung an die Spiegelsymmetrie mit steigendem sterischem Anspruch der NHCs
feststellen, da der berechnete Winkel zwischen den Ebenen von 19.4° (1) Uber 9.0° (2) bis
hin zu 6.2° (3) abnimmt. Auch andere Stannylen—NHC-Addukte zeigen eine solche
Abweichung von der Spiegelsymmetrie mit Winkeln von 29.2(2)° ()¢l und 5.8(3)° (Il)F7]
(siehe Abbildung 3-12). In den in dieser Arbeit synthetisierten Addukten kann eine stetige
Annaherung an die Spiegelsymmetrie mit steigendem sterischem Anspruch der

Substituenten am NHC festgestellt werden.
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Abbildung 3-12: Asymmetrische Einheiten der Kristallstrukturen der Vergleichsverbindungen 1 (links) und Il
(rechts). Die Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der
Elektronendichtemaxima von 40 %. Least-squares Flachen, die von den Ringatomen der NHCs aufgespannt

werden, sind mit 50 % Transparenz eingezeichnet.

In den Kristallen liegen die intermolekularen Abstéande im Bereich der Summen der van-
der-Waals-Radien, also sind alle Molekile nur Uber van-der-Waals-Wechselwirkungen
verbunden. Hierbei werden die van-der-Waals-Radien angenommen, die im DIAMOND!"%]
Programm implementiert sind und den Mittelwerten gangiger Radien!'”] entsprechen. Wie
bereits erwahnt, sind in allen Packungsdiagrammen Licken flir die einsamen
Elektronenpaare an den Zinnatomen zu finden. Zusatzlich dazu sind im Packungsdiagramm
von 1 Licken von der Grolie von Methylen-Einheiten ersichtlich, die in der Kristallstruktur
des Ethylderivats 2 nicht mehr zu finden sind. Diesem Trend folgend zeigt auch die
Kristallstruktur von 3 keine weiteren nennenswerten Licken im Packungsplot.
Zusammenfassend ist die Kristallstruktur von Verbindung 3 sowohl die symmetrischste,
bezogen auf die asymmetrische Einheit, als auch die am dichtesten gepackte, da die
Erhéhung des sterischen Anspruchs an der NHC-Einheit eine dichtere und symmetrischere

Packung der Molekile bedingt.

3.1.4 Studien zu Molekulorbitalen und Wechselwirkungsenergien

Um die neu geknlpfte Sn—C-Bindung in den Addukten 1, 2 und 3 weitergehend zu
untersuchen, werden die visuellen Darstellungen der Molekulorbitale aus den
quantenchemischen Berechnungen der Addukte betrachtet und anschlieRend mit den
Molekulorbitalen von VS und den NHCs verglichen. Diese Betrachtung erfolgt beispielhaft
fur Verbindung 1, dabei werden die LUMOS bis hin zu LUMO+2 und die HOMOs bis
HOMO-10 untersucht.
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Abbildung 3-13: Obere Reihe v. I. n. r.: LUMO+1 von VS, LUMO von VS, HOMO-1 von VS und HOMO-2 von
VS. Untere Reihe: HOMO von Me[Me (links) und HOMO-1 von MelMe (rechts). Alle Molekiilorbitale wurden auf
MO052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie berechnet.

Wahrend in Abbildung 3-13 die relevanten Molekiilorbitale der Edukte dargestellt sind, zeigt
Abbildung 3-14 die vier wichtigsten Molekulorbitale von Verbindung 4.

9

) Jf

99

Abbildung 3-14: V.l.n.r.. LUMO, HOMO, HOMO-2 und HOMO-4 von VS-MelMe (1), berechnet auf
MO052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie.

Das HOMO von 4 entsteht aus dem HOMO-1 von VS und in gewissem Malle der
antibindenden Kombination dieses Orbitals mit dem HOMO-1 des NHCs. Dieses
MolekuUlorbital reprasentiert nur das einsame Elektronenpaar am Zinnatom und steuert
keine Elektronendichte zu der Adduktbindung bei. Das HOMO-2 von 4 ist hauptsachlich auf
der Stannylen-Einheit zentriert und leitet sich vom HOMO-2 von VS und einer marginalen
Beteiligung des HOMO-1 des NHCs ab. Dieses Molekulorbital zeigt eine geringe
Beteiligung an der Elektronendichte der Sn—C-Adduktbindung. Das HOMO-4 von 4 leitet
sich von einer Wechselwirkung des HOMO des NHCs mit dem LUMO+1 von VS ab, da
beide eine Knotenebene in derselben Orientierung wie das Molekulorbital der

Adduktverbindung aufweisen. Dieses Molekulorbital wird als das mit dem gréften Beitrag
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an der Sn—C-Wechselwirkung betrachtet. Das LUMO von 4 leitet sich aus der Kombination
des LUMO+1 von VS und des LUMO+3 des NHCs (nicht gezeigt) ab. Das LUMO von VS
ist hauptsachlich an dem LUMO+2 des Adduktes beteiligt, wahrend die Beteiligung des
LUMOs des NHCs sich hauptsachlich auf das LUMO+1 von 4 beschrankt. Diese drei
unbesetzten Molekulorbitale des Adduktes sowie alle anderen hierin betrachteten
Molekilorbitale zeigen keine weitere Beteiligung an der Sn—C-Bindung, da sie beziiglich
dieser Bindung antibindend oder nur auf einer der beiden Addukt-Einheiten (NHSn oder
NHC) lokalisiert sind. Die Adduktbindung kann daher nicht als einfache HOMO-LUMO-
Wechselwirkung aber dennoch aus einfachen MO-Wechselwirkungen in HOMO-2 und
HOMO-4 beschrieben werden. Diese Molekulorbitale bestatigen die aufgrund der
Beschreibung der Kristallstrukturen gemachte Annahme, dass es sich hier um eine
Adduktbindung mit C—Sn-Charakter handelt. Im Rahmen der theoretischen Berechnungen
wurden auch die Wechselwirkungsenergien der Addukte berechnet. Dazu wurden die
Strukturen des monomeren NHSns und der monomeren NHCs getrennt voneinander
geometrieoptimiert. Dann wurden die Einheiten so zusammengefugt wie die
Strukturparameter aus den Kristallstrukturbestimmungen es vorgeben und anschliellend
erneut geometrieoptimiert. Die Wechselwirkungsenergien wurden dann Gber die Differenz
zwischen den Gesamtenergien der unkoordinierten Edukt-Einheiten und der
Gesamtenergien der Adduktmolekiile bestimmt. Dabei wurde der Basissatz-
Superpositions-Fehler (basis-set superposition error, BSSE)!'%® {iber die Counterpoise-
Korrekturl'%1101 eliminiert. Das Isopropyl-NHC-Addukt 3 zeigt mit -78.92 kJ/mol die
geringste Wechselwirkungsenergie und sollte daher als das instabilste Addukt gelten. Dies
spiegelt sich aber zumindest im Verhalten von 1 bis 3 gegenuber Luft und Wasser nicht
wieder und auch in der Kristallstruktur von 3 ist keine langere Sn—C-Bindung als in den
Addukten 1 und 2 zu finden. Das Ethyl-NHC-Addukt 2 hat mit -98.33 kJ/mol (-93.40 kJ/mol
fur 1) die hochste berechnete Wechselwirkungsenergie und sollte daher laut Berechnung
die starkste Adduktbindung beinhalten. Dies lasst sich durch die experimentell bestimmten
Kristallstrukturen bestatigen, da die Sn—C-Bindungslange in 2 die kirzeste der drei
NHSn—NHC-Addukte ist. Eine abschlieRende Berechnung der empirischen
Bindungsvalenzen nach der Brownschen Bond-Valence-Methodel'''-31 bestatigt das
Vorhandensein einer typischen Adduktbindung in diesen Verbindungen, da
Bindungsvalenzen s < 0.5 im Allgemeinen als Werte fur schwache Adduktbindungen
angesehen werden. Die aus den experimentell bestimmten Werten, sowie den Parametern
Ro =2.077 und b = 0.3701""3 berechneten Bindungsvalenzen betragen: s = 0.36 (1), 0.45 (2)
und 0.37 (3). Die Bindungsvalenzen fur die jeweiligen Sn—C-Bindungen liegen damit im
Bereich von Adduktbindungen, da erst Bindungsvalenzen um einen Wert von s = 1 auf eine

typische kovalente Einfachbindung hindeuten wiirden.
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3.2 Herstellung und Eigenschaften der Germylen—NHC-Addukte 4-6

Die Herstellung von NHC-Addukten gelingt nicht nur mit dem Veith-Stannylen, sondern
auch mit dessen 1982 entdeckten Germanium Analogon, dem 1,3-Di-tert-butyl-2,2-
dimethyl-1,3,2,4A?>-diazasilagermetidin'l, auch Veith-Germylen (VG) genannt. Hierzu
werden die sterisch wenig anspruchsvollen NHCs MeIMe, MeIEt und MeliPr erneut in
Tetrahydrofuran gelést. Danach werden sie mit dem ebenfalls in THF geldsten Veith-
Germylen in der Kalte zur Reaktion gebracht und das Lésungsmittel abschlieRend in vacuo
entfernt. Die erhaltenen gelben bis gelb-orangenen Feststoffe werden im statischen
Vakuum thermisch behandelt, um aus der Gasphase geeignete Kristalle fur die
Einkristallrontgenstrukturanalysen von VG—"¢IMe (4), VG—°IEt (5) und VS—"¢liPr (6) zu

erhalten.
\‘/ R\N <-15°C \IL/ RN
u, N THF un, N,
JSi Ge: + :{ I( —  _Si Ge—=( I(
N N N~ N
/ /
VG Me|R VG—Me|R

Abbildung 3-15: Allgemeine Reaktionsgleichung fir die Germylen—NHC-Addukte 4 bis 6.

Die Germylen-Addukte sind in subjektiver Betrachtung deutlich empfindlicher gegentber
Luft und Luftfeuchtigkeit als die Stannylen-Addukte. Sie zersetzen sich bei der
Probenpraparation fir die Einkristallrédntgenstrukturanalyse und die Elementaranalyse
erheblich schneller. Auch bei den Germylen-Addukten haftet an den untersuchten farblosen
bis schwach gelben Kristallen noch Ol an, dennoch sind die Ergebnisse der
Elementaranalysen zufriedenstellend. Die gréRten Abweichungen werden wiederum bei
den Werten fur das Germylen-Addukt mit dem kleinsten NHC (MeIMe) gefunden, da das
Addukt 4 analog zu 1 das instabilste in dieser Reihe ist.

Alle DSC-Kurven der NHGe—NHC-Addukte weisen endotherme Effekte auf, die eine
Zersetzung bei hoheren Temperaturen belegen. Die Effekte fir VG—MeIEt (5) und
VS—"¢|iPr (6) sind sehr scharf, fir VG—M¢IMe (4) wird eine Kurve mit zwei breiten, eng
beieinanderliegenden Effekten erhalten. Die zugehoérigen Temperaturen betragen
Tonset: 63 °C und 76 °C (4), 115 °C (5) und 123 °C (6). Die Temperaturen Tmax betragen:
67 °C und 87 °C (4), 121 °C (5) und 125 °C (6). Demnach wird der direkt gewonnene
optische Eindruck von héherer Stabilitat bei grélRerem sterischem Anspruch am NHC auch
durch die steigenden Zersetzungstemperaturen bestatigt. In der aktuellen Forschung
werden nicht nur Stannylene, sondern auch andere Tetrylene wie Germylene und

Plumbylene sowie deren Komplexe untersucht. Auch wenn die Fahigkeit von Germylenen,
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im speziellen die des Veith-Germylens, oxidative Additionsreaktionen zu vollziehen, sie zum
Gegenstand gegenwartiger Untersuchungen!'4 macht, so sind dennoch nur drei weitere
NHGe—NHC-Addukte literaturbekanntl®¢-%8l Im Gegensatz zu dem hier verwendeten Veith-
Germylen, welches ein viergliedriges N-heterocyclisches Germylen ist, sind die in der

Literatur verwendeten Germylene fiinfgliedrige NHGes (siehe Abbildung 3-16).
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Abbildung 3-16: Strukturformeln der vergleichbaren NHGe—NHC-Addukte von Lappert et al. (11)°® und Driess
et al. (IV und V) 1981,

3.2.1 Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie

Exemplarisch fur die Germylen—NHC-Addukte 4 bis 6 werden hier die NMR-Spektren von
VG—M¢IEt (5) ausgewertet. Die weiteren NMR-Spektren sind im Anhang zu finden. Alle
Spektren werden von Loésungen der Substanzen in deuteriertem Toluol aufgenommen,
nachdem ein Teil der Reaktionslésung zuvor in ein Young-NMR-Rdhrchen Uberfuhrt und

dort in vacuo zur Trockne eingedampft wird.
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Abbildung 3-17: '"H-NMR-Spektrum von VG—Me|Et (5) in Toluol-ds.

Im "H-NMR-Spektrum von 5 sind die Signale der Verbindung im Intensitatsverhaltnis von
4:6:18:6:6 zu finden. Die Wasserstoffatome der siliciumgebundenen Methylgruppen (a)
erzeugen ein Singulett bei einer chemischen Verschiebung von 0.54 ppm. Ein Triplett mit
einer Kopplungskonstante von 3Jun = 7,2 Hz bei einer chemischen Verschiebung von
1.19 ppm wird von den Methylwasserstoffatomen (e) der Ethylreste der NHC-Einheit
hervorgerufen. Die Singuletts bei chemischen Verschiebungen von 1.38 und 1.46 ppm
werden durch die Wasserstoffatome der tert-Butylgruppen (b) sowie die der Methylgruppen
im NHC Rickgrat (¢) hervorgerufen. Fur die Methylenwasserstoffatome der Ethyl-Reste (d)
wird ein Quartett erwartet, jedoch nur ein breites, nicht naher identifizierbares Multiplett bei
einer chemischen Verschiebung von 4.31 ppm erhalten. In Losung weist das Addukt daher
einen dynamischen Charakter auf, da ein schneller Austausch des NHCs am NHGe in

diesem Bereich der NMR-Zeitskala madglich ist.
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Abbildung 3-18: Zuordnung der Signale im '3C-{'"H}-NMR-Spektrum von 5 in Toluol-ds.

Im 3C-{'"H}-NMR-Spektrum von 5 werden 7 von erwarteten 8 Singuletts detektiert. Flr das
Kohlenstoffatom D wird analog zu den Stannylen-Addukten kein Signal im NMR-Spektrum
detektiert, da es sich um das schlecht detektierbare, ehemalige Carben-Kohlenstoffatom
handelt. Die chemischen Verschiebungen und Zuordnung der Signale im 3C-{'"H}-NMR-

Spektrum lassen sich Abbildung 3-18 entnehmen.

3.2.2 Charakterisierung mittels Schwingungsspektroskopie

Fur die schwingungsspektroskopischen Untersuchungen der Addukte 4 bis 6 werden IR-,
FIR- und Raman-Spektren aufgenommen. Fur Verbindung 4 kann kein Raman-Spektrum
ausgewertet werden, da das Messgerat nur Fluoreszenz aufzeichnet. In den Raman-
Spektren von 5 und 6 ist zwischen 1700 cm™' und 0 cm' Fluoreszenz zu beobachten, die
kleinere Signale Uberdecken kdnnte. Auch fur die Germylen—NHC-Addukte werden alle
Schwingungsspektren zusatzlich mit simulierten Spektren verglichen, die auf DFT-
Rechnungen auf M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie basieren. Im Folgenden werden
erneut ausschliel3lich die Spektren von einer Verbindung (in diesem Fall Verbindung 6)
gezeigt und besprochen, dennoch gelten die gemachten Zuordnungen und Erkenntnisse
ebenso fiur die IR-, FIR- und Raman-Spektren der Verbindungen 4 und 5, die im Anhang

angeflgt sind.
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Abbildung 3-19: Gemessenes und berechnetes IR-Spektrum von VG—MeliPr (6).

In Abbildung 3-19 sind das gemessene und das berechnete IR-Spektrum von Verbindung 6
dargestellt. Die Intensitaten der gemessen und berechneten Banden stimmen nicht immer
Uberein, die Wellenzahlen sind jedoch vor allem bei den intensiveren Banden sehr ahnlich.
C—H-Valenzschwingungen erzeugen in allen IR- und Ramanspekiren die intensivsten
Signale bei Wellenzahlen zwischen 2970 cm- und 2860 cm'. Die C-C-Valenz-
schwingungen des NHC-Rickgrats erzeugen im IR-Spektrum von 6 eine Bande bei
1631 cm™'. Die Banden bei 1456 cm™, 1376 cm™, 1361 cm™, 1348 cm™ und 1311 cm’
kénnen alle den unterschiedlichen C-H-Deformationsschwingungen des Adduktes
zugeschrieben werden. Dabei sind die Signale bei 1376 cm-' und 1348 cm-" beispielsweise
charakteristisch fiir die Schwingungen von tert-Butyl- und Isopropylgruppen. Die N-Si—N-
Valenzschwingungen rufen charakteristische Banden bei 1215 cm™ (symmetrisch) und
753 cm™' (asymmetrisch) hervor. Bei 1107 cm™ und 1060 cm™' werden die Signale der
C—-N—-C-Valenzschwingungen im NHC und der C—N-Valenzschwingung im tert-Butylrest
detektiert. Die Bande bei 1021 cm™' wird von C-H-Deformationsschwingungen der
Methylgruppen im NHC-RUckgrat hervorgerufen. In den Raman-Spektren sind wegen der
erwahnten Fluoreszenz deutlich weniger Signale zu erkennen, dennoch lassen sich die

genannten Zuordnungen bestatigen.
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Abbildung 3-20: Gemessenes FIR-Spektrum von VG—"¢liPr (6).

In den FIR-Spektren der Verbindungen 4 bis 6 sind zusatzlich zu einem hohen
Grundrauschen mehrere schwache bis sehr schwache Banden zu erkennen, dennoch
lassen sich einige davon charakteristischen Schwingungen zuordnen. Die N-Si—N-out-of-
plane-Deformationsschwingung erzeugt im FIR-Spektrum von 6 (Abbildung 3-20) die
Bande bei 486 cm'. Im Verlauf dieser Schwingung faltet sich der Ring der Germylen-Einheit
entlang der Si-Ge-Achse zusammen. Die Bande bei 276cm” wird von
Torsionsschwingungen der C—CHs-Gruppen im NHC-RUckgrat hervorgerufen. Die fir die
Germylen—NHC-Addukte typischen Schwingungen dieser Verbindungsklasse sind
hauptsachlich im FIR-Bereich zu verorten. Bei 114 cm™' wird die Bande der N-Ge-C-
Deformationsschwingung detektiert, die einem Abknicken der stickstoff-gebundenen Reste
des NHC-Rings in die Ebene des Germylen-Rings gleicht. Die Ge—C-Valenzschwingung,
die einem ,Atmen“ des ganzen Molekils entspricht, erzeugt Banden bei 98 cm™' und
74 cm™'. Auch fir die Addukte 4 und 5 lassen sich ahnliche Signale detektieren. In den
berechneten FIR-Spektren der Germylen-Verbindungen lassen sich zwei weitere
adduktspezifische Banden identifizieren, die in den experimentell bestimmten Spektren
nicht beobachtet werden. Eine Zusammenfassung der Wellenzahlen aller
adduktspezifischen FIR-Banden fur die drei Germylen-Addukte (4-6) zeigt Tabelle 3-4.
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Tabelle 3-4: Wellenzahlen ausgewahlter gemessener und berechneter FIR-Banden von 4, 5 und 6.
Berechnungen wurden auf M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie durchgefihrt.

Torsions-Twist ,Falten®
»Kippen“ »Atmung“
NHC i. R. d. i.R. d.
oN-Ge-C vGe-C
Spiegelebene Spiegelebene
gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber.
VG—VeIMe (4) | 134 136 118 118 n. b. 28 n.b. 20
VG—Me|Et (5) 146 150 112 117 n. b. 34 n.b. 25
n.b. 153
VG—MeliPr (6) | 114 123 74 86 n. b. 36 n.b. 16
98 104

n. b. = nicht beobachtet

Die Schwingungen, deren Banden in den berechneten Spektren keine Beobachtung in den
experimentellen Spekiren gegenlibergestellt werden konnte, gleichen die Molekiilstruktur
der Germylen—NHC-Addukte der Spiegelsymmetrie an. Dabei dreht sich das
entsprechende NHC bei der Torsions-Twist-Schwingung entlang der Ge-C-Bindung,
wahrend der Rest des Molekuls nahezu unverandert bleibt. Die ,Faltung® in Richtung der
Spiegelebene gleicht einem Abklappen der gesamten NHC-Einheit an dem ehemaligen
Carben-Kohlenstoffatom, wobei die Adduktbindung selbst starr bleibt. Innerhalb der
Germylen-Reihe sind die Wellenzahlen fir das Isopropyl-Derivat bei den erwahnten vier
adduktspezifischen Schwingungen erneut am niedrigsten, ein weiterer Trend lasst sich im
Zusammenhang mit dem sterischen Anspruch der NHC-Einheiten nicht feststellen. Die
Wellenzahlen fir die in den experimentell bestimmten Spektren detektierten Banden sind
fir das Addukt 6 und das freie Germylen VGI'%2 sehr ahnlich. Im IR-Spektrum von 6 liegt
die Bande der CHs-Deformationsschwingung bei 1376 cm-!, im Spektrum von VG leicht
verschoben bei 1382 cm'. Die Banden der Ringschwingungen andern sich auch nur
geringflgig, beispielsweise die der N-Si—-N-Valenzschwingung, die bei 1215 cm' (6) und
1211 cm™ (VG) detektiert wird. In der Literatur werden fiir VG drei Banden zugeordnet: Die
Bande der Si(CHs)s-Rockingschwingung wird im Spektrum von VG bei 853 cm™' detektiert,
im Spektrum von 6 ist diese Bande etwas intensiver bei 847 cm' zu finden. Eine weitere
Bande wird sowohl fiir VG als auch fiir 6 bei 814 cm™' detektiert und ist der SiC.-
Valenzschwingung zuzuordnen. Die Bande der SiNz-Valenzschwingung wird flir VG bei
787 cm™ und fur 6 bei 793 cm™ detektiert. Auch die weiteren, in der Literatur nicht ndher

bestimmten Signale sind fur beide Verbindungen bei ahnlichen Wellenzahlen zu finden.
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Abbildung 3-21: Vergleich der berechneten IR-Spektren von VG—"¢liPr, VG und MeliPr.

Der Vergleich der berechneten IR-Spektren der beiden Edukte mit dem Spektrum des
Adduktes zeigt ebenfalls eine gute Ubereinstimmung der Banden, wenn man die
Wellenzahlen und die Intensitaten betrachtet (siehe Abbildung 3-21). Formal erhalt man
das Spektrum von VG—MeljPr (6) (schwarz), wenn man die Spektren der Edukte VG (rot)
und MeljPr (griin) addieren wirde. Die Bande der SiN,-Valenzschwingung, welche in den
berechneten Spektren der Zinnverbindungen die mit der groften Abweichung in Bezug auf

die Wellenzahl war, wird in diesen Spektren bei 742 cm' (6) und 748 cm™' (VG) gefunden.

3.2.3 Festkorperstrukturen der Verbindungen 4, 5 und 6

Die Festkorperstrukturen der Verbindungen wurden mittels Einkristallrontgenstruktur-
analyse aufgeklart. Das Addukt VG—M°IMe (4) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P21/c. Das Ethyl-Derivat VG—MeIEt (5) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c
und das Isopropyl-Derivat VS—MeliPr (6) in der azentrischen Raumgruppe Cc. Die
Isopropyl-Gruppen in 6 sind fehlgeordnet und werden mit zwei Teillagen verfeinert.
Bindungslangen und Winkel der betroffenen Atome werden im Folgenden als Mittelwert

beider unabhangiger Teillagen angegeben. Vergleiche zwischen den in den Addukten
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bestimmten Bindungslangen und Winkel werden mit den Werten der Edukte aus den

Kristallstrukturen von MelMel®!, Me]E¢[103] Me|jpyl103] ynd VGI''3], gezogen.
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Abbildung 3-22: Asymmetrische Einheiten der Kristallstrukturen von 4 (links), 5 (Mitte) und 6 (rechts). Die
Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der

Elektronendichtemaxima von 40 %.

Wie in Abbildung 3-22 zu sehen ist, bestehen die asymmetrischen Einheiten der
Kristallstrukturen von 4 bis 6 jeweils nur aus einem vollstandigen Adduktmolekdl. In allen
gezeigten Addukten wird eine gewinkelte Konformation am Germaniumatom beobachtet,
die fur eine stereochemische Aktivitdt des einsamen Elektronenpaars spricht. Fir die drei
Germylen—NHC-Addukte werden ebenfalls die Minimumstrukturen in der Gasphase auf
MO052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie berechnet. Vergleicht man die Bindungslangen und
Winkel der berechneten Strukturen mit denen, die experimentell durch
Kristallstrukturanalysen erhalten werden, so lassen sich bei den meisten Werten gute
Ubereinstimmungen erkennen (siehe Tabelle 3-5). Die Punktgruppen der berechneten
Strukturen werden mit einer Toleranz von 0.01 auf C; (4 bis 6), C,, (MIMe) und C, (MeIEt,
MeliPr, VG) bestimmt. In Tabelle 3-5 und Tabelle 3-6 sind teilweise Mittelwerte flr die
experimentell bestimmten und berechneten Strukturen gegeben, oder die Werte sind

aufgrund der Symmetriebedingungen gleich.
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Tabelle 3-5: Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel der Germylen—NHC-Addukte. Berechnungen wurden
auf M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie durchgefiihrt.

VG—Me|Me VG—Ye|Et VG—MeljPr
Bindungslange/ 4 5 6
Winkel [A/°] gem. ber. gem. ber. gem. ber.
Tetrylen-Einheit
N1/2-Ge 1935(5) | 1.939 | 1.9383) | 1943 | 1.941(3) | 1.942
N1-Ge-N2 7752) | 782 | 77502 | 781 | 775(1) | 780
Winkel zwischen
i ﬁ';fgi;‘und 1413) | 16.1 198(1) | 215 | 23701) | 219
(Si, N2, Ge)
NHC-Einheit
C11-N3/4 1350(8) | 1.344 | 1.350(4) | 1.344 | 1.364(6) | 1.349
N-C-N 104.7(5) | 1043 | 104.1(3) | 1046 | 104.34) | 104.31
Addukt
Ge—C11 2203(6) | 2226 | 21913) | 2193 | 2.199(4) | 2.259
N-Ge—-C11 10122) | 989 | 1003(1) | 993 | 10052) | 100.2
Si-Ge—C11 1101(2) | 1081 |[111.31(8)| 1109 | 1132(1) | 1122
(180°- N37:11-c 1-ce) | 5276) | 522 | 523@) | 525 | 525(3) | 525
(180°- N 1;';‘169_01 o | 7910 | s 7992 | 807 | 7942 | 798
Winkel zwischen
si (fe'feé‘f;‘) g | 207G) | 225 17.1(1) 1.7 7.6(2) 45
(N3, C11, N4)

Die geometrischen Parameter der Edukte (gemessen und berechnet) sind zum Vergleich

in Tabelle 3-6 zusammengefasst.
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Tabelle 3-6: Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel der Edukte (VG, MeIMe, MelEt und MeliPr). Berechnungen
wurden auf M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie durchgefihrt.

Tetrylen
Bindungslange/
Winkel [AF°] Ve
gem. ber.
N1/2-Ge 1.858(1) 1.871
N1-Ge—-N2 81.33(6) 81.32
Winkel zwischen
Ebenen 2.08(7) 0.0
(Si, N1, Ge) und
(Si, N2, Ge)
NHC
Bindungslédnge/ M M Mol 7
Winkel [A/°] *IMe °IEt °liPr
gem. ber. gem. ber. gem. ber.
C11-N3/4 1.363(1) 1.354 1.371(7) 1.353 1.355(2) 1.351
N-C-N 101.49(5) | 102.05 | 101.93(7) | 102.28 102.6(1) 102.57

In den Kristallstrukturen der Addukte 4 bis 6 sind die Ge—N-Bindungen um 0.085(5) A bis
0.091(5) A langer als im freien Germylen, in den berechneten Strukturen ist eine Differenz
von 0.064 A bis 0.070 A zu beobachten. Die N-Ge—-N-Winkel in den Kristallstrukturen
werden durch die Adduktbildung um 3.83(2)° kleiner, dies ist ein signifikanter Unterschied
im Vergleich zum freien Germylen. Auch in den berechneten Strukturparametern ist eine
signifikante Verkleinerung des N-Ge—N-Winkels zu beobachten, hier liegt sie bei 3.12° und
ist somit nur unwesentlich kleiner als in den experimentellen Strukturen. Die groéfte
Anderung in den Strukturparametern der Tetrylen-Einheit Iasst sich in der Konformation des
Germylen-Vierrings finden. Im freien Germylen ist dieser mit einem Winkel von 2.08(7)°
(experimentell) und 0.0° (berechnet) zwischen den beiden von Si-, N-, und Ge-Atomen
aufgespannten Ebenen planar oder nahezu planar. In den Kristallstrukturen und den
berechneten Minimumstrukturen liegt jeweils der Ring an der gedachten Si—-Ge-Achse
gefaltet vor. In den Kristallstrukturen werden Faltungswinkel von 14.1(3)° (4), 19.8(1)° (5)
und 23.7(1)° (6) beobachtet. Fir diese Winkel der Tetrylen-Einheit liegen flir die
berechneten Mininumstrukturen im Vergleich zwar die grélten Unterschiede zu den
gemessenen Strukturen vor, dennoch sind die Werte von 16.1° (4), 21.5° (5) und 21.9° (6)
gut vergleichbar und zeigen einen ahnlichen Trend. Mit steigendem sterischem Anspruch
der stickstoffgebundenen Substituenten am NHC steigt auch der Faltungswinkel der
Germylen-Einheiten in den Addukten. Nicht nur die Germylen-Einheit andert sich im Zuge
der Adduktbildung, die neu geknlipften Ge—C-Bindungen haben in 4 bis 6 ebenfalls

Auswirkungen auf die NHC-Einheit, dabei folgen jedoch nicht alle Anderungen durch die
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Adduktbildung einem eindeutigen Trend. So sind die C—N-Bindungen in den Addukten nur
insignifikant verandert. In 1 und 2 ist die C—-N-Bindung um 0.013(8) A (1) bis 0.021(7) A (2)
kiirzer, in Verbindung 3 ist sie um 0.009(6) A langer. In den berechneten Strukturen findet
eine Verkiirzung der Bindung um 0.002 A (3) bis 0.01 A (1) statt. Weiterhin sind die
stumpfen N—C—N-Winkel in den Kristallstrukturen nur wenig, aber signifikant um 3.2(5)° (4),
2.2(3)° (5) und 1.7(4)° (6) aufgeweitet, in den berechneten Strukturen nur um 2.3°(4),
2.3° (5)und 1.7° (6). Auch flr die neu synthetisierten NHGe—NHC-Addukte muss die Frage
nach dem Ge—C-Bindungscharakter beantwortet werden. Um zu klaren, ob es sich um eine
Ge—C-, C—Ge- oder Ge=C-Bindung handelt, werden die Bindungswinkel und die
Konformation um die Ge—C-Bindung, die Packungsdiagramme, sowie die Bindungslangen
selbst betrachtet: Die N-Ge—C-Winkel in den Kristallstrukturen liegen hier bei 101.2(2)° (4),
100.3(1)° (5) und 100.5(2)° (6) und sind damit nur minimal gréf3er als ihre Gegenwerte in
den berechneten Strukturen mit Winkeln von 98.9° (4) bis 100.2° (6). Hier liegt demnach
keine ideale y-Tetraederkonformation um das Germaniumatom vor. Die Reste an den
Stickstoffatomen der NHC-Einheiten beeinflussen die Koordinationssphare des
Germaniumatoms ebenfalls. Mit steigendem sterischem Anspruch dieser Reste wird auch
der Si—-Ge—C-Winkel immer groRer (110.1(2)° (4), 111.31(8)° (5) und 113.2(1)° (6)), da die
tert-Butylgruppen des Germylens mit ihrem groRRen sterischen Anspruch die Ethyl- und
Isopropylreste von 5 und 6 starker verdrangen als die Methylreste von 4. Diese
Koordinationsgeometrie ist nicht nur in den Kristallstrukturen zu finden, auch die
berechneten Minimumstrukturen der Gasphase zeigen Winkel, die alle nur wenig kleiner
sind als die experimentell bestimmten (108.1° (4), 110.9° (5) und 112.2° (6)). Daher lassen
sich Packungseffekte als Ursache fir diesen Trend ausschlielten. Um das Germaniumatom
liegt somit in allen NHGe—NHC-Addukten eine verzerrt y-tetraedrische Konformation vor,
da das einsame Elektronenpaar die Winkel zwischen den anderen Bindungspartnern
verzerrt. Die Konformation der Ge-C-Bindung lasst sich auch mit den Winkeln
(®1 =180°- N3/4-C11-Ge) und @2 (P2 = 180°- N1/2—-Ge—C11) (siehe Abbildung 3-9) nach
Lappert et al.’® beschreiben. Diese Winkel weisen innerhalb der Reihe von 4 bis 6 kaum
Unterschiede zueinander auf und sind auch sehr &hnlich zu den jeweils berechneten
Winkeln. ®1 betragt in den gemessenen Strukturen 52.3(2)° (5) bis 52.7(5)° (4), wahrend
in den berechneten Strukturen Winkel von 52.2° (4) bis 52.5° (5 und 6) gefunden werden.
@2 beschreibt die andere Seite der Ge—C-Bindung und ist mit Werten von 79.1(3)° (4) bis
79.9(2)° (5) (gemessen) und 79.8° (6) bis 81.1° (4) deutlich stumpfer als ®1. Auch diese
Winkel zeigen eine verzerrt tetraedrische Koordination um das Germaniumatom in allen
Addukten mit VG auf, was weiterhin auf die stereochemische Aktivitdt des einsamen
Elektronenpaars an diesem Metallatom hindeutet. Die Verbindungen werden daher

qualitativ als Lewis-Saure-Base-Addukte aufgefasst, bei denen das ehemalige einsame
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Elektronenpaar der NHC-Einheit die Bindungselektronen der Ge—C-Bindung beisteuert. Ein
weiteres Indiz flr diese Theorie zur Bindungssituation sind die Licken in den
raumerfillenden Darstellungen der Elementarzellen, die sich in allen Verbindungen am
Germaniumatom identifizieren lassen (siehe beispielsweise rote Ellipsen im
Packungsdiagramm von 6 in Abbildung 3-23). Diese Lucken befinden sich jeweils an der

Stelle, wo das einsame Elektronenpaar des Germaniumatoms vermutet wird.

Abbildung 3-23: Packungsdiagramm von 6 entlang [1 0 O]. Die van-der-Waals-Radien sind als transparente

Kugeln dargestellt. Licken in der Packung sind durch rote Ellipsen gekennzeichnet.

Die Ge-C-Bindungslangen in den Verbindungen 4 bis 6 betragen 2.223(6) A (4),
2.191(3) A (5) und 2.199(4) (6) A in den Kristallstrukturen und 2.226 A (4), 2.193 A (5) und
2.259 A (6) in den berechneten Strukturen. Mit steigendem sterischem Anspruch der NHC-
Einheit Iasst sich weder in den gemessenen, noch in den berechneten Strukturen ein Trend
in der Ge—C-Bindungslange feststellen, in beiden Reihen ist jedoch die Adduktbindung im
Ethyl-Derivat 5 die kirzeste. Zusammenfassend weisen bis hierhin alle gemachten
Beobachtungen beziglich Winkeln, Konformation und Bindungslangen darauf hin, dass es
sich bei den Verbindungen 4 bis 6 um NHGe—NHC-Addukte handelt, bei denen das
einsame Elektronenpaar der NHC-Einheit im Sinne einer Lewis-Base die
Bindungselektronen fur die neu geknipfte Ge—C-Bindung liefert. Die VG-Einheit behalt als
Lewis-Saure ihr einsames Elektronenpaar, welches weiterhin stereochemisch aktiv bleibt.
Der Vergleich der experimentell bestimmten Strukturen mit literaturbekannten
vergleichbaren Verbindungen stiitzt diese These. Im Gegensatz zum Veith-Stannylen gibt
es vom Veith-Germylen keine vergleichbaren binaren Addukte, an Hand derer die

ermittelten geringfiigigen Anderungen dieses speziellen Tetrylens durch die Adduktbindung
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verglichen werden koénnen. Wenn man andere N-heterocyclische-Germylen—NHC-
Addukte in den Vergleich mit einbezieht, so folgen die signifikanten Unterschiede, die sich
durch die Adduktbildung ergeben, den gleichen Trends wie den hier beobachteten:
Wahrend in den Addukten 4 bis 6 die Ge—N-Bindungen um 0.085(5) A bis 0.091(5) A langer
sind als im freien Germylen, sind auch in den Addukten von flinfgliedrigen NHGes an NHCs
die Ge-N-Bindungsléangen gréRer als in den jeweiligen Edukten (0.034(3) A (Il1)! und
0.062(3) A (IV und V)8)). Die N—-Ge—N-Winkel werden in 4 bis 6 um bis zu 3.83(2)° kleiner,
auch bei den Vergleichsverbindungen lll bis V ist diese Veranderung im N—-Ge—N-Winkel
durch die Adduktbildung zu beobachten. Hier fallt sie mit Werten von -0.6(1)° (ll)®€, -0.8(1)°
(V)81 und -0.55(9)° (V)8! jedoch deutlich geringer aus. Die gréRte Anderung in den
Strukturparametern, die Faltung des Germylen-Vierrings, lasst sich leider nicht mit
bekannten Verbindungen aus der Literatur vergleichen, da keine Informationen zu
monomeren Addukten von VG in der Literatur vorhanden sind. Die Auswirkungen der neu
geknupften Ge-C-Bindungen auf die NHC-Einheit sind analog zu denen, die von
NHGe—NHC-Addukten in der Literatur beschrieben sind. So sind die stumpfen N—C—N-
Winkel in 4 bis 6 um 1.7(4)° (6) bis 3.2 (5)° (4), aufgeweitet, vergleichbar mit der Aufweitung
von 1.9(2)° (IIN®€ und 2.8(5)° (IV und V)8 in den literaturbekannten Verbindungen. Die
Koordination des Germaniumatoms in den Verbindungen 4, 5 und 6 wird mit der in den
Vergleichsverbindungen lll bis V verglichen, um die Ge-C-Bindung genauer zu
beschreiben. Die N-Ge—C-Winkel liegen in den hier synthetisierten Addukten bei
100.3(1)° (5) bis 101.2(2)° (4) und sind damit im Bereich von vergleichbaren Verbindungen
mit 101.1(1)° bis 101.3(1)° (I1)°1 und 94.85(9)° bis 103.29(9)° (IV und V)&, Mit Winkeln
von ®1 =52.3(2)° (5) bis 52.7(5)° (4) und ®2 = 79.1(3)° (4) bis 79.9(2)° (5), sind die Addukte
4 bis 6 am Kohlenstoffatom deutlich starker gewinkelt als das Addukt von Lappert et al.[®®]
(®1 = 31°). Die Konformation de Molekils um das Germaniumatom ist in 4 bis 6 jedoch
ahnlich wie in der Vergleichsstruktur, da ®2 dort 75° betragt. Die Ge—C-Bindungen in den
Verbindungen 4 bis 6 betragen 2.191(3) A (5) bis 2.223(6) A (4) und sind somit langer als
die meisten vergleichbaren Ge—C-Bindungen in Ge'—NHC-Addukte (2.054(6) Al''® bis
2.192(3) A (my#8). Lediglich ein NHGe—NHC-Addukt in der Literatur weist mit
2.339(3) A (I8 eine noch langere Ge—C-Bindung auf, diese wird jedoch durch sterisch
aulerst anspruchsvolle tert-Butylethyl-Gruppen auf beiden Seiten der Adduktbindung
bedingt. Auch der Vergleich der experimentell bestimmten Strukturparameter mit den
Bindungslangen und -winkeln literaturbekannter Addukte bestatigt daher insgesamt die
Annahme, dass es sich bei den gewinkelten Verbindungen 4, 5 und 6 um Addukte mit einer
C—Ge-Adduktbindung handelt.
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Abbildung 3-24: NHC-N,N'-Substituentenabhangigkeit der molekularen Strukturen im Festkorper von 4 (links),
5 (Mitte) und 6 (rechts). Die Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %. Least-squares Flachen, die von den

Ringatomen der NHCs aufgespannt werden, sind mit 50 % Transparenz eingezeichnet.

Keines der Molekiile von VG—"¢IMe (4), VG—MeIEt (5) und VG—"¢liPr (6) weist in der
Kristallstruktur oder in der berechneten Minimumstruktur in der Gasphase eine
Spiegelsymmetrie auf (siehe Abbildung 3-24 und Tabelle 3-5). Betrachtet man die Molekiile
entlang einer Ebene, die den Germylenring senkrecht in zwei Halften teilt (Blickrichtung in
Abbildung 3-24), so sind die Ebenen, die durch die Atome der NHC-Ringe aufgespannt
werden (gelb markiert in Abbildung 3-24) um Winkel von 20.7(3)° (4), 17.1(1)° (5) und
7.6(2)° (6) zur ersten Ebene geneigt. Literaturbekannte Germylen—NHC-Addukte weisen
ebenfalls keine Spiegelsymmetrie auf, hier sind Winkel von 24.6(1)° (1), 22.7(1)° (V)8
und 22.7(9)° (V)8 zu finden (siehe Abbildung 3-25). Die berechneten Winkel zwischen den
oben genannten Ebenen sind die einzigen geometrischen Parameter der Addukte, die
signifikant von den experimentell bestimmten abweichen. Auch bei den berechneten,
deutlich kleineren Winkeln lasst sich der gleiche Trend wie in den Kristallstrukturdaten
feststellen: Mit steigendem sterischem Anspruch der NHCs, genauer gesagt den
stickstoffgebundenen Resten dieser, nimmt der Winkel zwischen den Ebenen von 22.5° (4)
Uber 11.7° (5) bis hin zu 4.5° (6) ab und die Molekile nahern sich im Verlauf dieser Reihe

der Spiegelsymmetrie immer weiter an.
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Abbildung 3-25: Asymmetrische Einheiten der Kristallstrukturen der Vergleichsverbindungen Il (links), IV
(Mitte) und V (rechts). Die Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %. Least-squares Flachen, die von den

Ringatomen der NHCs aufgespannt werden, sind mit 50 % Transparenz eingezeichnet.

Betrachtet man die Elementarzellen der Addukte unter Berlcksichtigung der in
DIAMONDI%! implementierten van-der-Waals-Radien, die Mittelwerten der gangigen
Skalenl['9"] entsprechen, so lassen sich keine anderen intermolekularen Wechselwirkungen
auller den van-der-Waals-Wechselwirkungen erkennen. Abgesehen von den Liicken fir
die einsamen Elektronenpaare an den Germaniumatomen lassen sich die groften Licken
im Packungsplot in der Elementarzelle der Methyl-Verbindung VG—"¢IMe (4) finden. Im
Verlauf zum Isopropyl-Derivat werden die Licken immer kleiner bis es keine Liicken mehr
gibt. Mit steigendem sterischem Anspruch des NHC-Teils der Addukte lassen sich also eine
dichtere Packung der Molekile im Kristall, sowie eine symmetrischere Anordnung der

einzelnen Molekule beobachten.

3.2.4 Studien zu Molekiulorbitalen und Wechselwirkungsenergien

Anhand einer beispielhaften Betrachtung der Molekilorbitale von Verbindung 4 im
Vergleich mit den Molekiilorbitalen von VG und MeIMe soll die Ge—C-Bindung weitergehend
untersucht werden. Dabei steht weiterhin die Frage im Vordergrund, ob man hier von
Addukten im Sinne eines Lewis-Saure-Base-Adduktes reden kann, wobei das NHC als
Lewis-Saure die Bindungselektronen zur Verfigung stellt. Abbildung 3-26 zeigt die

relevanten MolekUlorbitale der Edukte:
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Abbildung 3-26: Obere Reihe v. I. n. r: LUMO+1 von VG, LUMO von VG, HOMO-1 von VG und HOMO-2 von
VG. Untere Reihe: HOMO von MeIMe (links) und HOMO-1 von Me]lMe (rechts). Alle Molekiilorbitale wurden auf
MO052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie berechnet.

Fur die Untersuchung der Ge—C-Bindungssituation werden die LUMOs bis LUMO+2 und
die HOMOs bis HOMO-10 von 4 betrachtet, Abbildung 3-27 zeigt die vier wichtigsten

Molekilorbitale dieser Verbindung.

Abbildung 3-27: V.l.n.r. LUMO, HOMO, HOMO-2 und HOMO-4 von VG-Me|[Me (4), berechnet auf
MO052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie.

Fur die anschlieRende Betrachtung sind die Farben/Vorzeichen der Molekilorbitale der
Edukte in den Abbildungen teilweise vertauscht, betrachtet man allerdings die Lage der
Knotenebenen, so ergeben sich einige Schlussfolgerungen zu den Beitrdgen zu den
Molekulorbitalen von 4. Aus der bindenden Kombination von HOMO-1 von VG und dem
HOMO-1 von MeIMe entsteht das HOMO von VG—M¢IMe. Dieses ist antibindend beziiglich
der Ge—C-Bindung, daher zeigt es keine Beitrage der Elektronendichte zur Adduktbindung
und stellt somit vor allem das einsame Elektronenpaar am Germaniumatom von
Verbindung 4 dar. Weiterhin ist das HOMO von 4 antibindend bezlglich der C-N-
Bindungen im NHC. Es gibt zwei besetzte Molekulorbitale von Verbindung 4, die

Elektronendichte an der Ge-C-Bindung zeigen. Das HOMO-2 von 4 entsteht aus der
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bindenden Kombination von HOMO-2 von VG und HOMO-1 des NHCs. Dabei zeigt das
HOMO-2 von 4 jedoch hauptsachlich Elektronendichte auf der Tetrylen-Einheit von 4 und
nur eine geringe Beteiligung des NHCs und ist somit nur untergeordnet an der Ge-C-
Bindung beteiligt. Das Molekulorbital mit der grélten Beteiligung an der neu geknlpften
Bindung ist das HOMO-4 von 4, welches sich aus dem HOMO des NHCs und dem LUMO+1
des Germylens ableitet. Beide weisen eine Knotenebene in der gleichen Richtung auf, die
Farben/Vorzeichen sind jedoch im Molekulorbital von 4, fir beide Edukte umgekehrt. Ein
weiteres Molekulorbital mit potentieller Beteiligung an der Ge—C-Bindung ist das LUMO von
Verbindung 4, da es Elektronendichte entlang dieser Bindung anzeigt. Dieses
Molekulorbital wird aus der Kombination des LUMO+1 von VS und des LUMO+3 des NHCs
(nicht gezeigt) gebildet und ist unbesetzt, daher ist es im Grundzustand nicht an der
Bindung beteiligt. Die LUMOs der Edukte sind hauptséachlich in den unbesetzten Orbitalen
von 4 wiederzufinden. Das LUMO von VG liefert Beitrdge zu dem LUMO+2 des Adduktes,
wahrend das LUMO von MI[Me an dem LUMO+1 von 4 beteiligt ist. Auch die weiteren
untersuchten Molekulorbitale von Verbindung 4 tragen nicht zur Elektronendichte entlang
der Ge—C-Bindung bei, da sie hier entweder eine Knotenebene besitzen oder vollstandig
auf entweder der NHC- oder NHGe-Einheit lokalisiert sind. Somit wird die Adduktbindung
in Verbindung 4 stellvertretend fir die drei in dieser Arbeit synthetisierten Germylen—NHC-
Addukte am besten durch die Beitrage der Molekilorbitale HOMO-2 und HOMO-4
beschrieben. Diese Molekulorbitale deuten ebenso wie die Kristallstrukturparameter darauf
hin, dass es sich um eine Adduktbindung mit C—Ge-Charakter handelt. Die
Wechselwirkungsenergien der Addukte wurden wie in Kapitel 3.1.4 beschrieben berechnet:
Es werden Werte von -74.70 kJ/mol (4), -82.70 kd/mol (5) und -61.16 kd/mol (6) erhalten.
Verbindung 6 sollte daher laut dieser Berechnung mit der geringsten
Wechselwirkungsenergie als das instabilste Addukt gelten, dies ist jedoch mit den
qualitativen Beobachtungen zum Verhalten der Addukte gegenliber Luft und Wasser nicht
vereinbar. Mit der héchsten berechneten Wechselwirkungsenergie sollte das Ethyl-NHC-
Addukt 5 das mit der starksten Ge—C-Bindung sein, auch dies lasst sich jedoch weder in
den Kiristallstrukturen durch eine besonders kurze Bindungslénge, noch in dem Verhalten
der Addukte bei der Probenpraparation nachweisen. Auch quantenchemische
Berechnungen zu NHC-Komplexen von Ge'-Verbindungen von Baines et al.l''"l sowie
Untersuchungen von Saure-Base-Wechselwirkungen von Silylenen und Germylenen von
Olah et al.l''8 zeigten keinen Zusammenhang zwischen den Wechselwirkungsenergien und
den experimentell bestimmten Bindungslangen unter Beteiligung von Germaniumatomen.
Die empirischen Bindungsvalenzen der Ge—C-Bindungen konnten nicht direkt berechnet
werden, da es keine Literaturdaten flr Ro-Werte dieser Bindungen gibt. Ein Vergleich von

literaturbekannten Strukturen von Germaniumverbindungen mit einer Koordinationszahl
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von drei liefert einen Ro-Wert von 1.905 fir Ge—C-Bindungen. Mit diesem Wert konnten
analog zu Kapitel 3.1.4 die Bindungsvalenzen nach der Brownschen Bond-Valence-
Methode mit s = 0.42 (4), 0.46 (5) und 0.45 (6) berechnet werden. Diese Werte liegen alle
unter 0.5 und deuten daher auf typische schwache Adduktbindungen hin, die eine
Bindungsstarke deutlich unterhalb der einer typischen kovalenten Einfachbindung mit einer

Bindungsvalenz von s = 1 aufweisen.

3.3 Vergleich der Stannylen— und Germylen—Imidazolyliden Addukte

Nachdem in den vorangegangenen Kapiteln die drei Stannylen—NHC-Addukte 1 bis 3 und
die drei Germylen—NHC-Addukte 4 bis 6 jeweils untereinander verglichen wurden, sollen
nun die beiden Substanzklassen miteinander verglichen werden. Die gemessenen IR-, FIR-
und Raman-Spektren der Addukte 1 bis 6 gleichen sich nicht nur innerhalb der Reihen der
Stannylen- und Germylen-Addukte, sondern auch untereinander sehr. Banden flr
beispielsweise = die =~ C-C-Valenzschwingungen des NHCs oder  N-Si—N-
Valenzschwingungen der Tetrylene sowie auch C-H-Valenz- und -Deformations-
schwingungen konnen in allen Spektren bei vergleichbaren Wellenzahlen beobachtet
werden. Signale von Schwingungen, die fur die gebildeten Addukte und nicht nur fir ihre
Bestandteile charakteristisch sind, kdnnen erst bei niedrigen Wellenzahlen in den FIR-
Spektren identifiziert werden. Tabelle 3-7 zeigt zusammengefasst erneut die berechneten
und gemessenen Wellenzahlen der vier charakteristischen Schwingungen flr diese

Verbindungsklasse.
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Tabelle 3-7: Ausgewahlte gemessene und berechnete FIR-spektroskopische Parameter von 1 bis 6.
Berechnungen wurden auf M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie durchgefiihrt.

»Kippen »Atmung“ Torsions-Twist »Falten“i. R. d.
oN-Sn-C vSn-C NHCi.R. d. Spiegelebene
oN-Ge-C vGe-C Spiegelebene
gem. ber. gem. ber. gem. ber. gem. ber.

VS-Ye|Me (1) | 124 122 104 108 n.b. 13 n.b. 16
152 153

VS-Me|Et (2) 124 130 104 105 n.b. 31 n.b. 22
152 154

VS-"e|iPr (3) 102 98 88 81 n.b. 19 n.b. 28
110 108

VG-"¢IMe (4) | 134 136 118 118 n.b. 28 n.b. 20

VG-"¢|Et (5) 146 150 112 117 n.b. 34 n.b. 25
n.b. 153

VG-"¢ljPr (6) | 114 123 74 86 n.b. 36 n.b. 16

98 104

n.b. = nicht beobachtet

In den Kapiteln 3.1.2 und 3.2.2 werden bereits die einzelnen Schwingungen in ihrem
Bewegungsmuster beschrieben. Keines der sechs Adduktmoleklle weist in der
Festkorperstruktur oder der berechneten Minimumstruktur in der Gasphase eine
Spiegelsymmetrie auf. Dennoch lasst sich durch vier in Tabelle 3-7 zusammengefassten
adduktspezifischen Schwingungen ein eindeutiger Trend zur Spiegelsymmetrie feststellen,
die durch sterische und elektronische Effekte jedoch verhindert wird. Der steigende
sterische Anspruch innerhalb der Tetrylen-Gruppen lasst wie bereits erwdhnt keinen
eindeutigen Trend bezlglich der Wellenzahlen der Schwingungen erkennen. Aus der
Tabelle geht hervor, dass fir die Germylen-Addukte grundsatzlich héhere Wellenzahlen als
fur die Stannylen-Addukte beobachtet werden. Weitere Schlisse lassen sich jedoch, auch
aufgrund der fehlenden experimentellen Werte zu diesen adduktspezifischen
Schwingungen, nicht aus den Berechnungen ziehen.

Beim Vergleich der Kristallstrukturen von 1 bis 6 ist zu beobachten, dass die sechs Addukte
in vier verschiedenen Raumgruppen kristallisieren. VS-MeIMe (1) kristallisiert in der triklinen

Raumgruppe P1, wahrend sein NHGe-Derivat VG-“¢IMe (4), in der monoklinen
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Raumgruppe P2+/c kristallisiert. Die Ethyl-Derivate, VS-"eIEt (2) und VG-M¢IEt (5)
kristallisieren beide im monoklinen Raumgruppentyp C2/c und sind daher isotyp. Bei den
Isopropyl-Derivaten kristallisiert VS=MeliPr (3) in der monoklinen Raumgruppe P2./c, genau
wie 4, aber VG-"¢liPr (6) kristallisiert in der azentrischen Raumgruppe Cc. Insgesamt ist
es sehr auffallig, dass es bei diesen sechs in der Molekilstruktur sehr ahnlichen
Verbindungen eine so diverse Anzahl an Raumgruppen gibt. Es existiert nur ein isotypes
Paar und eine der Raumgruppen ist sogar nicht-zentrosymmetrisch. Trotz der
unterschiedlichen Raumgruppen weisen die jeweiligen Molekullstrukturen der
Verbindungen 1 bis 6 jedoch sehr groRe Ahnlichkeiten auf: Alle asymmetrischen Einheiten
liegen in einer gewinkelten Konformation um das jeweilige Metallatom (Zinn oder
Germanium) vor. Dies und die Licken, die sich im Packungsplot jeder Elementarzelle
finden lassen, deuten auf stereochemische Aktivitat der einsamen Elektronenpaare an den
Zinn- und Germaniumatomen hin. Die Strukturparameter der Addukte, bzw. deren
Anderungen im Vergleich zu denen der Edukte sind fiir beide Verbindungsklassen (NHSn-
und NHGe-Addukte) in guter Ubereinstimmung mit den Werten von literaturbekannten VS-
Addukten und anderen NHSn— und NHGe—NHC-Addukten. Wie in den vorangehenden
beiden Kapiteln ausfiihrlich beschrieben, betrifft dies unter anderem auch die grofite
Anderung in der Geometrie, die Faltung der Tetrylen-Einheit und die Léange der Sn—C- und
Ge—C-Adduktbindungen. Des Weiteren sind die Molekile auch in ahnlichem Mal gewinkelt
wie vergleichbare Verbindungen. Hiermit sind die N-Sn—C- und N-Ge—-C-Winkel sowie die
Winkel zwischen den Ebenen der einzelnen Einheiten gemeint (siehe Abbildung 3-11 und
Abbildung 3-24 sowie Abbildung 3-12 und Abbildung 3-25). Zusammenfassend ist zu
beobachten, dass alle Anderungen der Strukturparameter der Tetrylen- beziehungsweise
NHC-Einheiten im Vergleich zu den Edukten in den VS-Verbindungen starker ausgepragt
sind als in den VG-Verbindungen. Die Zinnatome sind grofier und daher auch koordinativ
flexibler als die Germaniumatome. Daher kénnen die durch die molekulare Packung im
Kristall auftretenden Zwange groReren Einfluss auf die Zinnverbindungen austiben.
Interessant sind bei der vergleichenden Betrachtung der beiden Adduktreihen
untereinander vor allem folgende Trends, die beobachtet werden konnten: Zum einen sinkt
die Abweichung von der Spiegelsymmetrie bei beiden Adduktreihen mit steigendem
sterischem Anspruch am NHC. Dies gilt sowohl fir die gemessenen Kristallstrukturen, als
auch fir die berechneten Minimumstrukturen in der Gasphase. Zum anderen sind die
Unterschiede in den Packungsplots im Verlauf der Adduktreihen vom Methyl- bis zum
Isopropyl-Derivat fir Stannylen- und Germylen-Addukte analog. Sowohl bei den NHSn-, als
auch bei den NHGe-Addukten weisen die Packungsplots fir die Methyl-Derivate (1 und 4)
die grofiten Licken auf, wenn man die van-der-Waals-Spharen betrachtet. Diese Liicken

sind bei den Ethyl-Derivaten (2 und 5) nahezu geschlossen und in den Isopropyl-Derivaten
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(3 und 6) nicht mehr vorhanden, da mit steigendem sterischem Anspruch der NHC-
Einheiten eine dichtere Packung einhergeht. Nicht nur die Kristallstrukturen, auch die
Ergebnisse von Molekulorbital-Betrachtungen zeigen flir beide Tetrylen-Adduktreihen
eindeutig, dass es sich bei den Verbindungen 1 bis 6 um Addukte handelt, bei denen das
einsame Elektronenpaar der NHC-Einheit die Bindungselektronen fiir die Sn—C- und Ge-C-
Bindungen bereitstellt, wahrend das einsame Elektronenpaar an den Metallatomen
stereochemisch weiter aktiv bleibt. Die berechneten Energien der geometrieoptimierten
Strukturen von 1 bis 6 und der Edukte sowie die sich daraus ergebenden
Wechselwirkungsenergien sind in Tabelle 3-8 zusammengefasst.

Tabelle 3-8: Berechnete Energien der geometrieoptimierten Strukturen von 1 bis 6 sowie der Edukte VS, VG,

MelMe, MelEt, MeliPr und berechnete Wechselwirkungsenergien mit und ohne Counterpoise-Korrektur des
BSSE. Alle Berechnungen auf M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie.

ohne BSSE-Korrektur liber Counterpoise-Methode

Energie Energie Energie wirkv:r?crs‘:ﬁ:;r e

Addukt Tetrylen NHC Ac? o g

[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
VS—MeIMe (1) -3656246.21 -2649187.19 -1006962.41 -96.61
VS—Me|Et (2) -3862745.93 -2649187.19 -1213456.98 -101.75
VS—MeliPr (3) -4069223.38 -2649187.19 -1419953.77 -82.41
VG—MeIMe (4) -8546720.56 -7539679.13 -1006962.41 -79.03
VG—Me|Et (5) -8753223.56 -7539679.13 -1213456.98 -87.45
VG—"eliPr (6) -8959699.03 -7539679.13 -1419953.77 -66.13

mit BSSE-Korrektur tiber Counterpoise-Methode

Energie Energie Energie wirkv:r?crsl:ﬁ:;r ie

Addukt Tetrylen NHC Ac? o g

[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
VS—MeIMe (1) -3656243.00 -2649187.19 -1006962.41 -93.40
VS—Me|Et (2) -3862742.51 -2649187.19 -1213456.98 -98.33
VS—MeliPr (3) -4069219.89 -2649187.19 -1419953.77 -78.92
VG—eIMe (4) -8546716.23 -7539679.13 -1006962.41 -74.70
VG—M¢|Et (5) -8753218.82 -7539679.13 -1213456.98 -82.70
VG—MeljPr (6) -8959694.07 -7539679.13 -1419953.77 -61.16

Bei der Betrachtung der Werte fiir die Wechselwirkungsenergien fallen zwei Dinge auf: Zum
einen sind die Werte vor und nach der Counterpoise-Korrektur sehr ahnlich zueinander,
daher scheint der BSSE im Fall dieser einfachen Addukte nicht sehr grof3 zu sein. Ein
ahnliches Ergebnis erhielt auch die Arbeitsgruppe um K. Baines, die die Bindung von NHCs
an Germanium(ll)-Verbindungen untersucht haben, auch hier ist der BSSE
vernachlassigbar kleinl''”l. Zum anderen sind die Werte fiir die Germylen-Addukte 4 bis 6
deutlich niedriger als die fir die Stannylen-Addukte 1 bis 3. Dies ist der einzige Befund aus
den berechneten Wechselwirkungsenergien, der sich auch in dem realen Verhalten der
Addukte widerspiegelt, auch wenn hier kein kausaler Zusammenhang bestehen muss Die

Germylen-Addukte sind in Gegenwart von Luft und Luftfeuchtigkeit deutlich instabiler als
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ihre Stannylen-Analoga, was sich in der Probenpraparation fir die Elementaranalyse und
Schwingungsspektroskopie sowie bei der Kristallauswahl am Mikroskop fir die
Kristallstrukturanalyse zeigt. Weitere Untersuchungen zu diesen Zusammenhangen stehen

noch aus.

3.4 Herstellung und Eigenschaften des N,N,N’,N’-
Tetrakis(trimethylsilyl)-A?-stannandiamin—1,3,4,5-tetramethyl-2-
thion-imidazol-Adduktes 7

Nicht nur mit den beiden zyklischen Tetrylenen, dem Veith-Stannylen und Veith-Germylen,
auch mit einem offenen Tetrylen kann ein Addukt synthetisiert werden. Hierflr wird das
N,N,N' N -Tetrakis(trimethylsilyl)-A>-stannandiamin, =~ auch  bekannt als Lappert-
Stannylen (LS) verwendet. Bei dem Addukt 7 handelt es sich nicht um ein
Stannylen—NHC-Addukt, sondern um ein Stannylen—Thion-Addukt, da als weiteres Edukt
der Vorlaufer des Tetramethylimidazolylidens, das Tetramethylimidazolthion (MeIMe-Thion)
verwendet wurde. Zur Synthese von Addukt 7 werden beide Edukte in THF gelost und
anschlief’end in der Kalte zur Reaktion gebracht. Nach Entfernung des Lésugsmittels in
vacuo erhalt man einen beigen Feststoff. Dieser wird im statischen Vakuum thermisch
behandelt, um durch Sublimation geeignete Kristalle flr die Einkristall-

rontgenstrukturanalyse zu erhalten.

\ / \ /

Si— \ooSi—
—Si-N N —Si-N N
/N /0 N\

sn o+ s=< | —_— Sn—=s=<( |
\ . / N \ . / * N
_SI—N\ / _SI—N\ /

Si— /" gi—

/\ /\

LS MejMe-Thion LS—Me|Me-Thion

Abbildung 3-28: Reaktionsgleichung zur Synthese von 7.

Die Elementaranalyse zeigt mit Differenzen von AC = 0.43 %, AH = -0.40 % und
AN = 0.43 % nur geringe Abweichungen von den berechneten Werten, es wird demnach
ein Feststoff mit nur geringen Verunreinigungen erhalten. Die DSC-Kurve der Verbindung
7 zeigt zwei leicht verbreiterte Effekte. Die entsprechenden Temperaturen Tonset liegen bei
103 °C und 132 °C, die Temperaturen Tmax bei 108 °C und 144 °C. Der erste Effekt wird
einer Zersetzung der Substanz wahrscheinlich in die Edukte zugeschrieben, da der zweite
Effekt dem literaturbekannten Schmelzpunkt des Edukts MeIMe-Thion (147 °C)!''9
entspricht. Um den Schmelzpunkt bei dieser Temperatur beobachten zu kdnnen, muss sich

das Stannylen zuvor verfllichtigt haben. Weitere Effekte sind bei der DSC-Messung nicht
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zu beobachten. Eine Suche in der Kristallstrukturdatenbank der CCDC nach dem
Strukturfragment Sn(N(SiMes).). erzielt 58 Ergebnisse. Davon sind nur zwei Verbindungen
solche, die als Sn'-Verbindungen aufgefasst werden kénnen. Hierbei handelt es sich um
Trimere mit Ubergangsmetallen. Alle weiteren Ergebnisse der Struktursuche sind
Oxidationsprodukte und demnach Sn(IV)-Verbindungen. 28 Treffer werden erzielt, wenn
man in der Kristallstrukturdatenbank der CCDC nach Zinn-Schwefel-Verbindungen sucht,
bei denen das Schwefelatom auflerdem an ein Kohlenstoffatom gebunden ist und das
Zinnatom insgesamt nur drei Bindungspartner hat. Nur zwei dieser Ergebnisse sind mit der
Struktur von 7 vergleichbar, bei den anderen handelt es sich um Verbindungen mit Zinn-

Schwefel-Ringsystemen oder nicht um pseudo-bindre Addukte.

Sn'. <§\ Sl’l——S

Vi

Abbildung 3-29: Strukturformeln der vergleichbaren Zinn-Schwefel-Verbindungen von Jurkschat et al. (VI)l'20
und Yang et. al. (VII)[21],

Die in Abbildung 3-29 gezeigten Verbindungen VI und VIl sind in ihrer Struktur am ehesten
mit dem synthetisierten Stannylen—Thion-Addukt 7 vergleichbar, allerdings handelt es sich
hierbei nicht um S-Donoraddukte, sondern um N-Donoraddukte von Zinn(ll)-thiolaten.
Daher sind nicht alle Eigenschaften und Strukturparameter der Verbindungen direkt mit

denen von 7 vergleichbar.

3.41 Charakterisierung mittels NMR-Spektroskopie
Fur die NMR-spektroskopische Untersuchung von 7 wird ein Teil der Reaktionslésung in
ein Young-NMR-Roéhrchen dberfuhrt und dort in vacuo zur Trockne eingedampft.

Anschliel3end wird der Rickstand in deuteriertem THF geldst.
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Abbildung 3-30: "H-NMR-Spektrum von LS— Me[Me-Thion (7) in THF-ds.

Im 'H-NMR-Spektrum der Verbindung 7 werden drei Singuletts im Signalverhaltnis von
6:6:36 gefunden. Die Wasserstoffatome der stickstoffgebundenen Methylgruppen der
Thion-Einheit (¢) erzeugen das Signal bei 3.46 ppm, die Wasserstoffatome der
Methylgruppen im Thion-Rlckgrat (b) das Signal bei 1.33 ppm. Das intensivste Signal bei
0.38 ppm wird von den Wasserstoffatomen der zwolf Methylgruppen der LS-Einheit (a)
hervorgerufen.
A
Si— E
—Si—N \N c P A7
/ \ B B: 180.2
Sn.——S:< | C: 1255
) D:7.7
—Sj—N / E: 33.7

Abbildung 3-31: Zuordnung der Signale im 3C-{"H}-NMR-Spektrum von 7 in THF-ds.

Das "¥C-{"H}-NMR-Spektrum von 7 zeigt alle 5 erwarteten Signale als Singuletts, deren
chemische Verschiebungen und Zuordnungen in Abbildung 3-31 aufgeflihrt sind. Die Lage
der Signale sowohl im 'H-NMR-Spektrum, als auch die der Signale im '*C-{"H}-NMR-
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Spektrum ist nur geringfligig von ihren aquivalenten Signalen in den NMR-Spektren der
jeweiligen Edukte verschoben. Daher liegen die erhaltenen Signale in einem erwartbaren
Bereich fiir ein solches Addukt. Im "°Sn-{'H}-NMR-Spektrum von Verbindung 7 wird ein
Singulett bei 59.7 ppm detektiert. Es ist damit im Vergleich zum freien Stannylen
(5 =770.9 ppml'22) stark hochfeldverschoben Die Stannylen-Addukte 1 bis 3 sowie das
Addukt eines Bis(amino)stannylens mit einer intramolekularen S-Donor-Wechselwirkung
(S((CH2)2NtBu)2Sn mit  dsn=77.6 ppml’3),  zeigen ebenfalls eine  solche

Hochfeldverschiebung des Signals, was auf eine erfolgreiche Adduktbildung hindeutet.

3.4.2 Charakterisierung mittels Schwingungsspektroskopie

Von Verbindung 7 wird jeweils ein IR-, FIR- und Raman-Spektrum aufgenommen. Leichte
Fluoreszenz im Raman-Spektrum zwischen 1000 cm™ und 0 cm™ kénnte schwachere
Signale Uberdecken. Zusatzlich zur experimentellen Bestimmung werden alle
Schwingungsspektren mittels quantenchemischer Rechnungen auf M052X/def2TZVPP-
Niveau der Theorie simuliert und die Ergebnisse untereinander verglichen. Dabei fallt auf,
dass im gemessen IR-Spektrum nicht alle gemessenen Banden mit den berechneten
Ubereinstimmen und zwei Banden nur im gemessenen Spektrum vorhanden sind. Fir die

FIR- und Raman-Spektren sind die jeweiligen Ubereinstimmungen groRer.
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Abbildung 3-32: Gemessenes und berechnetes IR-Spektrum von LS— Meé|Me-Thion (7).
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In Abbildung 3-32 sind das gemessene und das berechnete IR-Spektrum von 7 dargestellt.
Die schwache Bande bei 3380 cm-! wird durch N-H- oder eventuell {iberlagert auch durch
O-H-Valenzschwingungen hervorgerufen. Diese Schwingungen kdnnen beide nicht dem
Produktmolekil zugeordnet werden. Bei der Praparation der Proben haftete an den
Kristallen, die in der Glovebox gemdrsert wurden, noch gelbliches Ol an. Dieses Ol deutet
auf das Vorhandensein eventueller Zersetzungsprodukte hin, aulerdem konnte sich 7 auch
wahrend der Messung an der Luft zusatzlich weiter zersetzt haben. Dadurch kann das
Auftreten der oben erwahnten Bande erklart werden. Die nachsten Banden bei 2953 cm-*
bis 2898 cm™' sind sowohl im berechneten, als auch im gemessenen Spektrum zu
beobachten und kdonnen den C-H-Valenzschwingungen der Thion-Einheit zugeordnet
werden. Die Bande bei 1656 cm™' kann der C=C-Valenzschwingung zugeordnet werden.
Die bei 1429 cm™, 1382cm™ und 1249 cm™ auftretenden Banden konnen C-H-
Deformationsschwingungen zugeordnet werden, das Signal bei 1382 cm™ wird von den
Methylgruppen der Stannylen-Einheit erzeugt. Die C—N-C-Valenzschwingung erzeugt die
Bande bei 1180 cm'. Die Bande der Si—-N-Si-Valenzschwingung ist bei 907 cm zu finden,
die der N-Si-Valenzschwingung bei 672 cm'. Bei 835 cm™ wird die Bande der Ring-
Deformationsschwingung detektiert. Die S—C-Valenzschwingung erzeugt Banden bei
757 cm™ und 475 cm™'. Die in-plane Deformationsschwingung der S—C—N-Einheit ruft die
Bande bei 561 cm-! hervor. Die Banden unterhalb von 672 cm-' sind auch im FIR-Spektrum

zu erkennen und werden deshalb weiter unten besprochen.
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Abbildung 3-33: Gemessenes FIR-Spektrum von LS— Me¢|Me-Thion (7).

Im gemessenen FIR-Spektrum der Verbindung 7 sind noch weitere charakteristische
Banden zuzuordnen. Die Bande bei 358 cm' wird von einer Si—-N-Si-
Deformationsschwingung hervorgerufen, die charakteristisch fiir die Stannylen-Einheit ist.
Bei 244 cm' ist die Bande der symmetrischen S—C—N-Deformationsschwingung zu
erkennen. Bei den berechneten und anschlief’end simulierten Schwingungsmodi ist bei fast
keiner Schwingung eine grofie Beteiligung der Sn—S-Bindung zu erkennen. Lediglich die
Bande bei 172 cm™' kann einer Sn—S-Valenzschwingung zugeordnet werden, wobei auch
bei dieser Mode das gesamte Molekiil eine Streckung erfahrt und die Schwingung nicht auf
die neu geknlpfte Bindung beschrankt ist. Im Raman-Spektrum von 7 sind weniger Signale
als im IR-Spektrum zu erkennen. Diese stimmen jedoch in Bezug auf die Wellenzahlen
sowohl mit dem berechneten Raman-Spektrum als auch mit den IR-Spektren sehr gut

Uberein und bestatigen daher die obigen Zuordnungen.
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3.4.3 Festkorperstruktur der Verbindung 7
Das Addukt LS— MeIMe-Thion (7) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2+/c. Die
asymmetrische Einheit besteht aus einem vollstandigen Molekil und ist in Abbildung 3-34

dargestellt.

Abbildung 3-34: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 7. Die Ellipsoide der anisotropen

Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %.

Wie bei den Tetrylen—NHC-Addukien 1 bis 6 deutet auch in der Kristallstruktur von
Verbindung 7 die gewinkelte Anordnung des Molekiils auf die stereochemische Aktivitat
des einsamen Elektronenpaars am Zinnatom hin. Im Eduktmolekil des Thions sind am
Schwefelatom formal zwei einsame Elektronenpaare lokalisiert. Da nur eines der beiden
Elektronendichte fur die Adduktbindung zum Zinnatom zur Verfigung stellt, ist das andere
im Produktmolekil von Verbindung 7 weiterhin stereochemisch aktiv. Hinweise dafur sind
zum einen die Konformation am Schwefelatom, die ebenfalls gewinkelt ist und zum anderen
die Lucken, die sich in der raumerfillenden Darstellung der Elementarzelle von Verbindung
7 sowohl an den Zinn- als auch an den Schwefelatomen finden lassen (siehe
Abbildung 3-35, rote Ellipsen).
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Abbildung 3-35: Raumerflllende Darstellung der Elementarzelle von 7 entlang [0 0 1] und [0 -1 0]. Die van-
der-Waals-Radien sind als transparente Kugeln dargestellt. Licken in der Packung sind durch rote Ellipsen

gekennzeichnet.

Auch fir Verbindung 7 wurde die Minimumstruktur in der Gasphase berechnet und die
Strukturparameter mit denen der experimentellen Bestimmung verglichen. Ausgewahlte
Bindungslangen und -winkel der gemessenen und berechneten Struktur, sowie von den
beiden vergleichbaren Verbindungen VI und VIl sind in Tabelle 3-9 zusammengefasst.

Tabelle 3-9: Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel von 7, VI und VII. Berechnungen werden auf
M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie durchgefiihrt.

7 Vi Vil
Bindungslinge/Winkel [A/°]
gem. ber. gem. gem.
Tetrylen-Einheit
N1/2-Sn 2162(2) | 2.140 22'_%22%((%))/ 2.217(3)
N1-Sn-N2 104.18(8) | 104.90 | 143.80(8) | 83.8(1)
NHC-Einheit
C13-N3/4 1.349(4) | 1.348
C-S 1.717(3) 1.702 1.774 1.882
N-C-N 106.2(3) | 106.00
Addukt
Sn-S 2.779(2) | 2.827 | 2.508(7) | 2.543(1)
N-Sn-S 96.78(6) | 93.64 89.5(5) | 93.79(8)
(svi\fgzglsmfgr(‘g%ﬁ?qe;ﬁ&) 704909) | 67.086

Vergleichbar mit den Stannylen—NHC-Addukten andern sich auch in diesem Stannylen—

Thion-Addukt die Strukturparameter im Vergleich zu den Edukten nur wenig. Betrachtet
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man die Stannylen-Einheit in dem Addukt im Gegensatz zur Kristallstruktur des freien
Lappert-Stannylens!'?¥], so ist der Sn—N Abstand im Addukt von 2.091(2) Al'23 (LS) deutlich
auf 2.162(2) A (7) vergroRert. Auch die berechnete Sn—N-Bindungsléange des Addukts ist
mit 2.140 A groRer als die im Edukt. Eine derart vergréRerte Bindungslange deutet klar auf
die Beteiligung des Zinnatoms an der Sn—S-Bindung hin, da Elektronendichte vom Atom in
Bindungsrichtung transferiert wird. Der N-Sn—N-Winkel im freien Lappert-Stannylen liegt
mit 104.71(3)°l'23] genau zwischen dem gemessenen (104.18(8)°) und dem berechneten
Wert (104.90°). Daher scheint er im Addukt nicht von der neu geknipften Sn—S-Bindung
beeinflusst zu werden. Der Winkel ist jedoch im Vergleich zum idealen Tetraederwinkel in
allen drei Fallen ein wenig gestaucht, da das einsame Elektronenpaar am Zinnatom einen
hdheren sterischen Anspruch hat als die bindenden Elektronenpaare. Durch den starren
Charakter des aromatischen Thions sind grofe Veranderungen in der Molekilgeometrie
nicht zu erwarten, daher sind die Strukturparameter im Thion-Teil der Adduktverbindung
ebenfalls nur minimal im Vergleich zum Edukt'?4 verandert. Der N—C—N-Winkel ist mit
106.2(3)° (experimentell) und 106.00° (berechnet) gréfier als der entsprechende Winkel in
der Kiristallstruktur des Edukts mit 105.43(2)°('?4, Eine weitere Veranderung der
Strukturparameter betrifft die C—N-Bindungslangen im Thion-Teil. Die C-N-Bindungslangen
sind im Gegensatz zum freien Thion (1.360(1) Al'24)) in der berechneten (1.348 A) und der
experimentell bestimmten (1.349(4) A) Struktur von 7 kiirzer. Die wichtigste Veranderung
der Strukturparameter in Verbindung 7 betrifft jedoch die S—C-Bindung. Allgemein
anerkannte Lehrblicher wie beispielsweise das Werk von Holleman und Wiberg!'?%! legen
die Standard-Bindungsléangen von Schwefel-Kohlenstoff-Einfachbindungen auf 1.81 A fest,
die von Schwefel-Kohlenstoff-Doppelbindungen auf 1.61 A. Im MeIMe-Thion, dem Edukt
aus der Reaktion zur Synthese von 7, betragt die Lange der S—C-Bindung 1.690(2) Al'24],
somit kann man hier von einer Bindung mit teilweisem Doppelbindungscharakter sprechen.
In den berechneten und experimentell bestimmten Strukturen von 7 bleibt dieser partiale
Doppelbindungscharakter erhalten, da die S—C-Bindungsléangen bei 1.702 A (berechnet)
und 1.717(3) A (experimentell) liegen. Die neu gekniipfte Zinn-Schwefelbindung hat in
Verbindung 7 eine Bindungslénge von 2.779(2) A (experimentell) und 2.827 A (berechnet).
Dies spricht erneut fur die Bildung einer Adduktbindung und nicht fir eine klassische
kovalente Einfachbindung. Vergleicht man die oben genannten Strukturparameter mit
denen der Stannylen—NHC-Addukte 1 bis 3 wund &hnlicher literaturbekannter
Verbindungen, so ergeben sich folgende Befunde: Eine Verlangerung der Sn—N-Bindung
ist auch in den literaturbekannten Stannylen—NHC-Addukten | und Il zu beobachten. In
den in dieser Arbeit synthetisierten Stannylen—NHC-Addukten 1 bis 3 sind die
Bindungslangen jedoch nicht signifikant verandert. Der N—-C—N-Winkel ist in 7 im Vergleich

zum Edukt sowohl in der berechneten, als auch in der experimentell bestimmten Struktur
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geringfigig aufgeweitet. Eine ahnliche Aufweitung zeigen auch literaturbekannte
Stannylen—NHC-Verbindungen wie | und Il. Eine weitere zur Literatur analoge
Veranderung der Strukturparameter betrifft die C—N-Bindungslangen im Thion-Teil. Diese
sind im Gegensatz zum freien Thion kiirzer, eine Beobachtung, welche sich mit den
Veranderungen der NHC-Einheit in den Verbindungen 1 bis 3 deckt. Auch hier sind die
C—-N-Bindungslangen in den Addukten kirzer als in den jeweiligen freien NHCs MeIMe, MeIEt
und MeliPr. Ein weiterer wichtiger Strukturparameter in Verbindung 7 ist die Lédnge der S—C-
Bindung. Mit einer Bindungslange von 1.702 A (berechnet) und 1.717(3) A (experimentell)
kann ein partialer Doppelbindungscharakter der S—C-Bindung angenommen werden. In
den Verbindungen VI und VII sind die S—-C-Bindungen mit 1.771(3) Al'20l und 1.882(3) Al"21
deutlich langer und haben keinen Doppelbindungsanteil. Dies ist hier zu erwarten, da es
sich um N-Donoraddukte von Zinn(ll)-Thiolaten mit typischen Sn-C- und Sn-S-
Einfachbindungen handelt. Somit ist Verbindung 7 die einzige bekannte Verbindung, deren
Kristallstruktur eine Zinn(ll)-Thion-Bindung enthalt. Alle drei hier diskutierten Zinn-
Schwefel-Verbindungen weisen eine gewinkelte Konformation um das Zinnatom auf. Dabei
liegen die N-Sn—S-Winkel mit 89.5(5)° (VI)['2% und 93.79(8)° (VII)'21 in der Nahe von
rechten Winkeln. Der berechnete N-Sn—S-Winkel fur Verbindung 7 liegt mit 93.64° noch
naher an 90° als der experimentell bestimmte mit 96.78(6)°. Diese Winkel sprechen fur eine
stereochemische Aktivitat der einsamen Elektronenpaare an den Zinnatomen, da sonst ein
idealer Tetraederwinkel von 109.5° anzunehmen ware. Die einsamen Elektronenpaare
haben jedoch einen erhdhten sterischen Anspruch und stauchen so die verbleibenden

Winkel um die Zinntatome.

N/ \
VAR )
N/ -"'_'S%I
—3Si—N J/
/N
/\

LS—Me|Me-Thion

Abbildung 3-36: Asymmetrische Einheiten der Kristallstrukturen von 7 (links), VI (Mitte) und VII (rechts). Die
Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der

Elektronendichtemaxima von 40 %.
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Aus Abbildung 3-36 und Tabelle 3-9 ist zu entnehmen, dass die Molekile der
Verbindungen 7, VI und VIl im Kristall alle nicht spiegelsymmetrisch vorliegen. Im Fall von 7
gilt das sowohl fur die experimentell bestimmte Kristallstruktur, als auch fir die berechnete
Minimumstruktur. In Abbildung 3-36 wurde zur besseren Vergleichbarkeit jeweils die Sn—S-
Bindung senkrecht von oben nach unten in die Mitte der einzelnen Bilder projiziert, da die
Stannylen-Einheiten nicht genligend Gemeinsamkeiten aufweisen, um als Referenzpunkte
zu dienen. Deutlich zu erkennen sind dadurch sowohl die nicht parallel zur Stannylen-
Einheit angeordneten Ringe der Thion- beziehungsweise Thiolat-Einheiten sowie auch die
abgewinkelte Positionierung der S—C-Bindungen in den Organoschwefelfragmenten, die
deutlich von der gedachten Mittellinie der Stannylen-Einheiten abweicht. Eine Tendenz zur
Asymmetrie liel3 sich bereits bei den Stannylen— und Germylen—NHC-Addukten 1 bis 6
beobachten, die vermutlich mit einer dadurch bedingten besseren Uberlappung der an der
Bindung beteiligten Orbitale zusammenhangt. In den Verbindungen 7, VI und VII kommt
zusatzlich noch die Existenz von einsamen Elektronenpaaren am Schwefelatom hinzu, die
zu einer weiteren Verzerrung der idealen symmetrischen Tetraedergeometrie um das
Schwefelatom sorgt. Auch in der Kristallstruktur von Verbindung 7 sind die Molekile
untereinander nur Uber van-der-Waals-Wechselwirkungen verbunden. In der
raumerfullenden Darstellung der Elementarzelle (siehe Abbildung 3-35) ist deutlich zu
erkennen, dass die intermolekularen Abstande den Summen der van-der-Waals-Radien
entsprechen und aufder den bereits erwahnten Licken flr die einsamen Elektronenpaare

sind keine weiteren Leerrdume zu finden.

3.4.4 Studien zu Molekiilorbitalen und Bindungsvalenzen

J?

Abbildung 3-37: Jeweils aus der ganz links gezeigten Blickrichtung, v. I. n. r: LUMO, HOMO und HOMO-2 von
7. Alle Molekdilorbitale wurden auf M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie berechnet.
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Abbildung 3-38: Jeweils aus der ganz links gezeigten Blickrichtung, v. |. n. r: HOMO-4 und HOMO-5 von 7.
Alle Molekulorbitale wurden auf M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie berechnet.

In den berechneten Molekilorbitalen von 7 lassen sich die an der Sn—S-Bindung beteiligten
Orbitale nicht so exakt identifizieren wie die Orbitale mit Sn-C- bzw. Ge-C-
Bindungsbeteiligung in den Verbindungen 1 bis 6. Dies liegt unter anderem an der S=C-
Doppelbindung und den zwei einsamen Elektronenpaaren im MeIMe-Thion, die daflr
sorgen, dass bei der Berechnung der Molekulorbitale des Adduktes keine symmetrischen
Orbitale bezuglich der Sn-S-Bindung resultieren (siehe Abbildung 3-37 und
Abbildung 3-38). Nichtsdestotrotz lassen sich diejenigen Molekulorbitale der Edukte
identifizieren, aus denen die Molekulorbitale der Adduktverbindung abstammen. Das LUMO
von 7 setzt sich aus den LUMOs der beiden Eduktmolekule zusammen und ist antibindend
bezlglich der Sn—S-Bindung. Das bezuglich der Adduktbindung ebenfalls antibindende
HOMO von 7 setzt sich aus den HOMOs der Edukte zusammen. Das HOMO-2 von 7 zeigt
eventuell Anteile an der Adduktbindung und leitet sich vom HOMO-1 des Stannylens und
dem HOMO-2 des Thions ab, welches den m-Bindungsanteil an der S=C Doppelbindung
charakterisiert. Das HOMO-4 des Aduktes zeigt ebenfalls eine
Aufenthaltswahrscheinlichkeit entlang der Sn—S-Bindung, jedoch ist diese erneut nicht
spiegelsymmetrisch zur Bindung. Hier ist der Ursprung des Orbitals nicht sofort
offensichtlich, da es keine einfach zuzuordnenden Orbitale der Eduktmolekiile gibt, jedoch
kénnten die jeweiligen HOMO-1 Orbitale aufgrund der Knotenebenen am Zinn- und am
Schwefelatom in Frage kommen. Als letztes betrachtetes Orbital (es wurde bis HOMO-10
simuliert) zeigt das HOMO-5 von 7 einen Anteil an der Adduktbindung. Es ist hauptsachlich
auf der Stannylen-Einheit lokalisiert und konnte sich aufgrund der Lage der Knotenebenen
sowohl vom LUMO+1 als auch vom HOMO-1 des Stannylens ableiten, wobei das HOMO-1
hier die wahrscheinlichere Wahl ist. FUr die Thion-Einheit des HOMO-5 von 7 kommt eine
Ableitung vom HOMO-1 infrage.

64



Eigene Ergebnisse

Berechnet man die empirischen Bindungsvalenzen(''".112 f(ir die Sn—S-Bindung, so gibt es
in der Datenbank der IUCr!'28l fiir die entsprechenden Parameter zwei Datensatze. Fir die
Parameter Ro=2.35, b = 0.50, die in der Datenbank als ,unchecked” markiert sind, ergeben
sich folgende Bindungsvalenzen: s = 0.42 (7), s = 0.73 (VI) und s = 0.68 (VII). Die anderen
Parameter (Ro = 2.423 und b = 0.37['"3]) beziehen sich laut Datenbank auf metallorganische
Komplexe und ergeben fiir die Bindungsvalenzen folgende Werte: s = 0.38 (7), s = 0.79 (VI)
und s = 0.72 (VIl). Fir beide Datensatze ergeben sich fir die Bindungsvalenzen der Sn—S-
Bindung in 7 Werte, die auf typische Adduktbindungen hindeuten, da sie unter s < 0.5
liegen. Fur die vergleichbaren Verbindungen VI und VII werden Werte fiir geschwachte
Sn-S-Einfachbindungen erhalten, die durch die jeweiligen intramolekularen

N-Donorwechselwirkungen erklart werden.

3.5 Herstellung und Eigenschaften des Bis(stannyl)stannylens 8

Bei der Synthese von 3 werden nach der thermischen Behandlung einige fir die
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhalten. Einer dieser Kristalle wird bei
der Strukturbestimmung nicht als die einfache Adduktverbindung 3 identifiziert, sondern als
ein Tetrakis(amino)bis(stannyl)stannylen, im Folgenden ,Bis(stannyl)stannylen® oder

Verbindung 8 genannt.

VS Thioharnstoff Stannylstannylen

Abbildung 3-39: Reaktionsgleichung zur Synthese von 8.

Die Entstehung dieser Verbindung im Reaktionssansatz von 3 wird mit der Synthese des
freien NHCs erklart. Bei der Darstellung des freien NHCs wird zundchst ein Thion-Vorlaufer
aus einem Thioharnstoff und Acetoin hergestellt (Abbildung 3-40 oben). Danach wird der
Thion-Vorlaufer mithilfe eines leichten Uberschusses an Kalium reduziert, um das freie
NHC zu erhalten (Abbildung 3-40 unten).
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Abbildung 3-40: Reaktionsgleichungen zur Synthese der in dieser Arbeit verwendeten freien NHCs.

Falls die erste Umsetzung mit Acetoin nicht vollstdndig gewesen ist und im zweiten Schritt
immer noch Thioharnstoff vorhanden ist, so kdnnte dieser analog zum Thion von Kalium
reduziert werden und daraus ein Diamin mit partiellem Doppelbindungscharakter
entstehen. Dieses N,N*-Diisopropylformamidin ist dann der bidentate zweite Ligand in
Verbindung 8, der das zentrale Zinnatom und ein jeweils eins der dufleren Zinnatome
bindet. Um diese zunachst hypothetische Reaktionsgleichung (Abbildung 3-39) zu
beweisen, wird der Versuch analog durchgefiihrt. Eine pulverdiffraktometrische
Untersuchung des braunen Rilckstands aus dem Ansatz von Verbindungen 3/8
(siehe Abbildung 3-41) zeigt, dass die gemessenen Reflexe zu etwa 99 % mit den
berechneten Reflexen fur Verbindung 3 Gbereinstimmen. Etwa 1 % der Reflexe lassen sich
dem Edukt MeljPr zuordnen, fir die Verbindung 8 sind keine Reflexe im

Pulverdiffraktogramm zu finden.
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VS-MeljPr
WMe|jPr

Absolute Intensity

Abbildung 3-41: Gemessenes Pulverdiffraktogramm fiir den Reaktionsriickstand aus der Synthese von

Verbindung 3(/8) (blau), sowie berechnete Diffraktogramme fiir Verbindung 3 (VS—MeliPr, rot) und MeliPr (griin).

Das Entstehen von Verbindung 8 im Reaktionsansatz von 3 I&sst nur geringe Mengen an 8
zu, da die Umsetzung zum Thion-Vorlaufer im Regelfall nahezu vollstandig ablauft.
Allerdings wurde auch bei einem Kontrollversuch zur Synthese von 8 nach der
Reaktionsgleichung in Abbildung 3-39 nur ein einzelner Kristall erhalten, der fur die
Einkristallrontgenstrukturanalyse geeignet ist. Der Riickstand zeigt in den NMR-Spektren
eine Vielzahl von Signalen, von denen keine explizit Verbindung 8 zugeordnet werden
kénnen. Von Verbindung 8 kann im Rahmen dieser Arbeit kein weiteres Material flir andere
Untersuchungen, beispielsweise NMR-, IR- oder Ramanspektroskopie erhalten werden.
Daher wird im Folgenden nur die Festkorperstruktur von Verbindung 8 beschrieben. Eine
Suche in der Kristallstrukturdatenbank der CCDC nach dem Strukturmotiv von drei
aneinander gebundenen Zinnatomen liefert 23 Ergebnisse, die kein weiteres viertes Metall
enthalten oder Metallclusterverbindungen sind. Davon weisen nur vier Verbindungen ein
zentrales Zinnatom in der Oxidationsstufe +II auf, bei den anderen besitzt das zentrale
Zinnatom die Oxidationsstufe +IV. Unter diesen vier Verbindungen gibt es zwei
Bis(stannyl)stannylene mit sterisch sehr anspruchsvollen Resten an den &uleren
Zinnatomen (VIIl und IX), sowie eine Verbindung, die von den Autoren aufgrund ihrer
kurzen Sn—Sn-Bindungen als , Tristannaallen® bezeichnet wird (X). Die letzte Verbindung
ist ein NHC-Addukt eines Bis(stannyl)stannylens (XI). Die Strukturformeln der vier

vergleichbaren dreikernigen Zinnverbindungen von Power et. al. (VII)["?7l, Drost et. al.
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(IX)'28 - Wiberg et. al. (X)I'?°1 und Escudié, Castel et. al. (XI)®4 sind in Abbildung 3-42

vergleichend gezeigt.

IiPr iPr\
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/Sn
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—~ N N—;
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Abbildung 3-42: Strukturformeln der dreikernigen Vergleichsverbindungen VIII, IX, X und XI.

3.5.1 Festkorperstruktur der Verbindung 8

Das Bis(stannyl)stannylen 8 kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe PZ2/c. In der
asymmetrischen Einheit ist nur die Halfte des Molekils enthalten (siehe Abbildung 3-43,
links). Das Molekul liegt innerhalb des Kristalls auf einer zweizahligen Achse, weist also

(siehe in Abbildung 3-43, Mitte und rechts) zwangslaufig eine C>-Symmetrie auf.

Abbildung 3-43: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 8 (links), sowie ganzes Molekil in der
Kristallstruktur entlang [1 0 0] (Mitte) und [0 1 O] (rechts). Die Ellipsoide der anisotropen Atomauslenkung

entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %.

Betrachtet man ein einzelnes komplettes Molekill in der Kristallstruktur von Verbindung 8,
so fallt wie in den vorherigen Kapiteln erneut eine gewinkelte Struktur des Molekils auf.
Abbildung 3-43 (Mitte) zeigt, dass das zentrale Zinnatom nicht tetraedrisch umgeben ist,

sondern die Koordinationssphare durch ein stereochemisch aktives einsames
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Elektronenpaar verzerrt ist. Daher ist dem zentralen Zinnatom die Oxidationsstufe +lI
zuzuordnen. Diese These wird durch die raumerfiillende Darstellung des gesamten

Molekdtils unterstitzt.

Abbildung 3-44: Raumerfiillende Darstellung von 8 entlang [1 0 0] (links) und [0 1 0] (rechts). Die van-der-
Waals-Radien sind als transparente Kugeln dargestellt. Die Licken in der Packung sind durch griine Kugeln

gekennzeichnet.

In Abbildung 3-44 ist die Lucke in der raumerfillenden Darstellung jeweils durch griine
Kugeln veranschaulicht. Diese Lucke ist am zentralen Zinnatom zu finden und zeigt, dass
dieses in der Oxidationsstufe +II mit einem stereochemisch aktiven einsamen
Elektronenpaar vorliegt. Betrachtet man die gesamte Elementarzelle in der raumerflllenden
Darstellung, so wird deutlich, dass die Molekule im Kristall nicht sehr dicht gepackt vorliegen
und zwischen den einzelnen Molekulen keine starken Wechselwirkungen herrschen. Der
Kristallverband wird demnach nur durch van-der-Waals-Wechselwirkungen gebildet.
Aulerdem zeigt Abbildung 3-45 keine weiteren Licken oder Packungsmuster auf, die in
der Molekllstruktur begrindet liegen oder durch intermolekulare Wechselwirkungen

bedingt sind.
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Abbildung 3-45: Raumerfiillende Darstellung der Molekdle in der Elementarzelle von 8 entlang [1 0 0]. Die van-
der-Waals-Sphéaren sind als transparente Kugeln dargestellt.

Die wichtigsten Bindungslangen und Winkel von Verbindung 8 sind in Tabelle 3-10

zusammengefasst.

Tabelle 3-10: Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel von Verbindung 8.

Bindungslinge/Winkel [A/°] Bis(stannyils)stannylen
Vierring-Einheit
N1/2-Sn1 2.066(2)
N1-Sn1-N2 T4.74(7)
_Winkel zwischen _Ebenen 3.81(9)
(Si, N1, Sn1) und (Si, N2, Sn1)
Addukt
Sn1-Sn2 2.8207(2)
Sn1-N3 2.131(2)
Sn2-N4 2.523(2)
Sn1-Sn2-Sn1‘ 100.097(8)
N1/2-Sn1-Sn2 135.28(5)
N1/2-Sn1-N3 104.67(7)
Si-Sn1-Sn2 149.70(1)
Si-Sn1-N3 110.00(5)
Sn1-Sn2-N4 72.61(13)
(Si, Sn,vx!s';k:rigv{ésnﬁr:?ng? N4, C11, N3) 17.65(5)
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In den viergliedrigen Ringen des Molekils an den jeweils aufleren Zinnatomen liegt der
gemittelte Abstand zwischen den Stickstoffatomen N1 und N2 und dem Zinnatom Sn1 bei
2.066(2) A und ist somit im Gegensatz zum freien Stannylen um 0.065 A verkiirzt. Im freien
Stannylen liegt das Zinnatom in der Oxidationsstufe +II vor, in Verbindung 8 in
Oxidationsstufe +IV, daher muss fir einen Vergleich Bindungslangen der kleinere
Kovalenzradius eines Sn'V-Atoms im Gegensatz zu einem Sn'-Atom bertlicksichtigt werden.
Der N-Sn—N-Winkel im viergliedrigen Ring liegt bei 74.74(7)° und ist somit im Vergleich
zum freien Stannylen VS mit 73.4(2)° etwas aufgeweitet. Der Vierring ist in Verbindung 8
nicht mehr planar, sondern um 3.81(9)° entlang der Sn—-Si-Achse gefaltet. Die Sn—Sn-
Bindung in 8 ist 2.8207(2) A lang. Die Summe der Kovalenzradien fiir zwei Zinn'V-Atome
liegt bei 2.78 A3l die Summe der van der Waals Radien betragt 4.84 Al'31l. Somit ist die
Sn—-Sn-Bindung in 8 als kovalente Bindung anzusehen. Der N,N*-Diisopropylformamidin-
diidligand ist Uber zwei N-Sn-Bindungen mit den Metallatomen verknupft. Die Bindung
zwischen dem &uReren Zinnatom Sn1 und dem &uReren Stickstoffatom N3 ist 2.131(2) A
lang, die Bindungsldnge der N-Sn-Bindung am zentralen Zinnatom Sn2 betragt 2.523(2) A.
Fir die Stickstoff- und Zinnatome betrégt die Summe der Kovalenzradien 2.1 Al'39 die
Summe der van der Waals Radien 4.08 Al'3'], Somit ist die Bindung zwischen den duReren
beiden Atomen (N3 und Sn1) eine typische kovalente Einfachbindung, die Bindung
zwischen dem zentralen Sn2 und N4 ist fir diese Definition zu lang. Diese Einteilung wird
auch durch die Berechnung der empirischen Bindungsvalenzen nach der Brownschen
Bond-Valence-Methode bestatigt. Die Parameter zur Berechnung von Sn-—N-
Bindungsvalenzen betragen fiir Sn' Ry = 2.046 und b = 0.37 und flir Sn"V Ry = 2.024 und
b = 0.37 '3, Daraus ergeben sich die Bindungsvalenzen ssn1ns = 0.79 und ssn2ng = 0.26,
die fir eine geschwachte kovalente Einfachbindung beziehungsweise eine Adduktbindung
sprechen. Der Winkel zwischen den drei Zinnatomen betragt 100.097(8)°. Dieser Winkel ist
im Vergleich zum idealen Tetraderwinkel leicht gestaucht, was auf die Anwesenheit eines
stereochemisch aktiven einsamen Elektronenpaares am zentralen Zinnatom und somit auf
die Oxidationsstufe +l1I fur dieses Metallatom schlieRen lasst. Das duf3ere Zinnatom mit der
Oxidationsstufe +IV ist ebenfalls nicht tetraedrisch umgeben, hier ist jedoch die
Ringspannung in dem Vierring au3en und dem Funfring im Inneren des Molekduls der Grund
fur die Verzerrung. Betrachtet man die Ebene, die den VS-Vierring in 2 Halften teilt (Si1,
Sn1 und N3 als Ankeratome) so ist diese Ebene um 17.65(5)° gegenlber der Ebene des
Fanfrings (Sn1, Sn2, N4, C11, N3) verkippt, da sich die sterisch anspruchsvollen tert-Butyl-
und Isopropylreste gegenseitig absto3en. Im Vergleich mit den VS-Addukten 1 bis 3 und
den vergleichbaren Verbindungen VIII, IX; X und Xl gibt es einige Gemeinsamkeiten, aber
auch Unterschiede in den Strukturparametern: In den VS-Addukten 1 bis 3 sind die

N-Sn—N-Winkel jeweils im Vergleich zum freien Stannylen verkleinert, in Verbindung 8 ist
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dieser Winkel vergroRert. Dies spricht wiederum dafir, dass es sich bei Verbindung 8 nicht
um eine Adduktverbindung handelt und das auflere Zinnatom, welches sich noch im
Vierring des urspriinglichen VS befindet, nun die Oxidationsstufe +IV besitzt. Weiterhin ist
die Sn—Sn-Bindung in 8 mit 2.8207(2) A Ianger als die im Tristannallen X mit 2.679(1) Al29],
da Verbindung X Sn—Sn-Bindungen mit partiellem Doppelbindungscharakter aufweist. Die
Bindung in 8 ist kiirzer als die in der Bis(stannyl)stannylen—NHC-Adduktverbindung XI mit
2.8736(4) A und in den Bis(stannyl)stannylenen VIII mit 2.9637(4) Al'2"1 und IX mit
2.8661(4) Al'281. Die langeren Bindungen kénnen zum einen dadurch erklart werden, dass
durch eine zusatzliche Adduktbindung zu einem NHC weniger Elektronendichte fir die
Sn—-Sn-Bindung zur Verfliigung steht (XI) und zum anderen durch die sterisch sehr
anspruchsvollen Reste an den aufieren Zinnatomen in VIl und IX. Interessant hierbei ist,
dass die Verbindung IX trotz sterisch anspruchsvollerer Reste eine kurzere Bindung als VIl
enthalt, dies liegt vermutlich an der groReren Flexibilitat der Reste in IX, die eine dichtere
Anordnung im Kristall ermdglichen. AbschlieRend ist der Sn—-Sn—-Sn-Winkel in 8 mit
100.097(8)° der kleinste in allen vergleichbaren Verbindungen. Fir die Verbindungen VIII
bis XI werden Winkel von 115.19(1)° (VII), 110.71(1)° (IX), 156.04(4)° (X) und
113.22(1)° (XI) gemessen. Der groRe Winkel in X Iasst sich erneut mit dem partiellen
Doppelbindungscharakter der Sn—Sn-Bindungen erklaren, der eine annahernd lineare
Konformation erzwingt. Fur die anderen Winkel lasst sich jedoch kein Trend erkennen, der
eine Einordnung dieser Winkel erméglicht. Auch wenn die Sn—Sn-Bindungslangen und der
Sn—Sn—-Sn-Bindungswinkel in den Verbindungen 8, VII und IX sich signifikant
unterscheiden, so sind sie alle in einer GréRenordnung, die den Schluss zulasst, dass es
sich bei allen Verbindungen um Bis(stannyl)stannylene mit jeweils zwei Sn'V-Atomen und

einem zentralen Sn'"-Atom handelt.

3.6 Herstellung und Eigenschaften des Heterocubans 9

Aus einem Silantriamin (N,N',N"-Tri-tert-butyl-1-methylsilantriamin, auch Tris(ftert-
butylamino)methylsilan['32l) und Zinn(IV)-chlorid soll eine vierwertige Zinnverbindung
analog zu dem cyclischen Veith-Stannylen VS erhalten werden. Bei der Reaktion des
lithiierten Silantriamins mit SnCl, in Toluol bei tiefen Temperaturen scheinen jedoch Spuren
von Wasser in das Reaktionsgefal® gelangt zu sein. Nach der Entfernung des
Lésungsmittels in vacuo und der Sublimation des erhaltenen Riickstandes werden daher
einige Kristalle der Heterocubanverbindung 9 erhalten. Die Reaktionsgleichung in
Abbildung 3-46 ist dabei nur ein Vorschlag zur Entstehung, da die Verbindung nur einmal
isoliert werden konnte und weitere Experimente nicht zur erneuten Synthese von 9 gefihrt

haben.
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Abbildung 3-46: VVorschlag zur Reaktionsgleichung zur Synthese von 9.

Von Verbindung 9 werden Kristalle erhalten, die die Untersuchung mittels
Schwingungsspektroskopie und Einkristallrontgenstrukturanalyse ermoglicht haben,
weitere Analysemethoden konnen aufgrund der geringen Menge an Material nicht
durchgefiihrt werden. Ein Vergleich der experimentellen Befunde mit den jeweils auf dem
MO052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie durchgefiihrten Rechnungen wird im Folgenden
besprochen. Es gibt nur eine literaturbekannte Verbindung, die ahnlich zu Verbindung 9
aufgebaut ist und daher zum Vergleich dienen kann. Dabei handelt es sich um ein von
A. Spaniol hergestelltes Heterocuban-Dimer (XII)["% welches aus der kontrollierten
Hydrolyse von MeSi(N'Bu)sSn.Cl erhalten wird. MeSi(N'Bu)3Sn.Cl wird seinerseits durch
die Reaktion des lithiierten Silantriamins mit zwei Aquivalenten SnCl, hergestellt, was die

strukturelle Verwandtschaft zwischen den beiden Hydrolyseprodukten 9 und Xl erklart.

‘BuN SiMe
F
CI,/ Sn’:BUN
Clall. Sn anNBU
Sn.. /
$n\o/ \CICl’c o} Sn
: Sn,,,//
fBuN’;’ \ “cl
tBu[ijmul“"'/mSﬂ Cl
MeS| NBu
X

Abbildung 3-47: Strukturformel des vergleichbaren Heterocuban-Dimers von A. Spaniol (XII)['00],
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3.6.1 Charakterisierung mittels Schwingungsspektroskopie
Vom Heterocuban 9 werden IR-, FIR- und Raman-Spektren aufgenommen. Zusatzlich
werden alle Schwingungsspektren mittels quantenchemischer Rechnungen auf

MO052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie simuliert und mit den gemessenen Spekiren

verglichen.
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Abbildung 3-48: Gemessenes und berechnetes IR-Spektrum von Heterocuban (9).

In Abbildung 3-48 sind das gemessene und das berechnete IR-Spektrum von 9 zu sehen.
Die Lage der Banden stimmt dabei fiir die intensiveren Signale zwischen gemessenem und
berechnetem Spektrum gut iberein, auch wenn die Intensitat der Signale im berechneten
Spektrum oft nicht zu der Intensitat im gemessenen Spektrum passt. Dennoch lassen sich
mithilfe der simulierten Schwingungsmoden einige Signale im gemessenen Spektrum
zuordnen. Bei 2963 cm™' und 2871 cm™' sind die Banden der C—H-Valenzschwingungen zu
finden. Die Banden bei 1464 cm™', 1376 cm™" und 1362 cm' lassen sich den symmetrischen
C—H-Deformationsschwingungen der fert-Butylgruppen und der Methylgruppe am
Siliciumatom zuordnen. Bei 1217 cm' und 1191 cm-" sind die Banden von asymmetrischen
C—C-Valenzschwingungen zu finden, wahrend bei 899 cm' die Bande einer

asymmetrischen C—H-Deformationsschwingung auftritt.

74



Eigene Ergebnisse

—— gemessen
100

05
90—-
85—-
80—-

75

Transmission [%]

70
65

60

55

: T : T : T : T : T : T :
700 600 500 400 300 200 100 0
Wellenzahl [cm™]

Abbildung 3-49: Gemessenes FIR-Spektrum von Heterocuban (9).

Wahrend im IR-Spektrum hauptsachlich die Banden der Schwingungen der aliphatischen
Reste detektiert werden, so sind die Banden der Gerlstschwingungen der Kafigverbindung
und des Anions im FIR-Spektrum zu finden. Der Untergrund in diesem Spektrum ist sehr
hoch, daher weisen alle Signale nur eine schwache bis sehr schwache Intensitat auf. Bei
514 cm' wird die Bande der symmetrischen Sn—O-Sn-Deformationsschwingung detektiert,
bei 482 cm™ liegt das Signal der Sn—N-Sn-Deformationsschwingung. Das Signal bei
448 cm' wird der Sn—0O-Valenzschwingung zugeordnet, wahrend bei 172 cm' das Signal
der Si—-N-Valenzschwingung liegt. Die Sn—CI-Valenzschwingung, sowie die asymmetrische
und die symmetrische CI-Sn—Cl-Deformationsschwingung des Anions rufen Banden bei
300 cm™, 132 cm™ und 116 cm™ hervor. Eine weitere Bande, die sich jedoch nur im
berechneten FIR-Spektrum von 9 finden lasst, ist die der O-Sn—Cl-Deformations-

schwingung bei 146 cm-'.

3.6.2 Festkorperstruktur der Verbindung 9

Das Heterocuban 9 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1, die asymmetrische Einheit
besteht aus dem [SnCls]—Anion und dem Kation, welches das Heterocubanfragment enthalt
(siehe Abbildung 3-50).
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Abbildung 3-50: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 9. Die Ellipsoide der anisotropen

Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %.

Die aus der Kristallstruktur bestimmten Bindungsparameter von 9 werden zunachst mit
denen der berechneten Molekulstruktur und danach mit denen der Vergleichsverbindung
Xll verglichen. Xl bildet im Kristall Dimere aus zwei einzelnen Heterocubanfragmenten aus,
die Molekulstruktur ist in Abbildung 3-51 gezeigt.

Abbildung 3-51: Molekdlstruktur von [MeSi(N'Bu)3OSn4Cls]2 (XII) (Abbildung entnommen ausl'0),

Die zu vergleichenden Bindungslangen und Winkel der gemessenen und berechneten
Struktur von 9 sowie der Kristallstruktur von Xll sind in Tabelle 3-11 zusammengefasst.
Dabei wird nicht die in Abbildung 3-51 gezeigte Nummerierung der Atome flir XIl verwendet,
sondern die Atome analog zu Verbindung 9 wie in Abbildung 3-50 bezeichnet. Dies

ermdglicht eine direkte Vergleichbarkeit in der Tabelle.
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Tabelle 3-11: Ausgewahlte Bindungslangen und Winkel von 9 und XIl. Berechnungen werden auf
M052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie durchgefihrt.

Heterocuban Heterocuban-Dimer
Bindungslénge/Winkel 9 Xl
[A] gem. ber. gem.
Kation
Si1-N1 1.754(3) 1.757 1.758(5)
Si1-N2 1.753(3) 1.765 1.738(5)
Si1-N3 1.764(3) 1.772 1.769(5)
Si—N-Durchschnitt 1.757(3) 1.765 1.755(5)
N1-Si1-N2 99.5(1) 101.1 99.5(3)
N1-Si1-N3 99.0(1) 100.1 99.6(3)
N2-Si1-N3 99.0(1) 99.0 99.7(3)
N-Si-N-Durchschnitt 99.2(1) 100.1 99.6(3)
N1-Sn1 2.248(3) 2.295 2.253(6)
N1-Sn2 2.282(3) 2.338 2.300(5)
N2-Sn2 2.289(3) 2.327 2.267(5)
N2-Sn3 2.250(3) 2.267 2.294(5)
N3-Sn1 2.272(3) 2.289 2.246(5)
N3-Sn3 2.257(3) 2.283 2.317(5)
N-Sn-Durchschnitt 2.266(3) 2.300 2.280(5)
01-Sn1 2.189(2) 2.189 2.158(4)
01-Sn2 2.299(2) 2.259 2.221(4)
01-Sn3 2.187(2) 2.199 2.266(4)
O-Sn-Durchschnitt 2.225(2) 2.216 2.215(4)
Sn1-01-Sn2 99.74(8) 105.44 98.9(2)
Sn1-01-Sn3 104.68(9) 102.44 101.3(2)
Sn2-01-Sn3 100.33(8) 100.71 105.9(2)
Sn-0-Sn-Durchschnitt | 101.58(9) 102.86 102.0(2)
01-Sn4 2.164(2) 2.197 2.180(4)
Sn1-01-Sn4 118.78(9) 121.91 112.2(2)
Sn2-01-Sn4 109.75(9) 106.98 113.1(2)
Sn3-01-Sn4 120.2(1) 116.9 122.3(2)
Sn-0-Sn4-Durchschnitt | 116.2(1) 115.3 115.9(2)
Sn4-CI1 2.604(1) 2.516 2.523(2)
Sn4-Cl2 2.587(1) 2.623 2.687(2)
Cl1-Sn4-CI2 95.67(4) 93.02 92.6(1)
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Heterocuban Heterocuban-Dimer
Bindungslénge/Winkel 9 Xl
[Ar]
gem. ber. gem.
Anion
Sn5-CI3 2.556(1) 2.510 -
Sn5-Cl4 2.605(1) 2.560 -
Sn5-CI5 2.439(1) 2.438 2.956/3.050(2)
Sn-CIl-Durchschnitt 2.533(1) 2.503 3.003(2)

Es werden zunachst die Bindungslangen und Winkel des Kations aus der gemessenen
Struktur mit denen der berechneten Struktur verglichen. Da es sich bei dem
Heterocubanfragment um einen Ka&fig mit vier verschiedenen Elementen handelt,
unterscheiden sich die Bindungslangen stark voneinander und der Wiurfel ist verzerrt. Es
lassen sich aber Gber die Winkel auch symmetrische Abschnitte im Wiirfel finden. Die Si—
N-Bindungen in der Kristallstruktur von 9 sind 1.753(3) A bis 1.764(3) A lang und
unterscheiden sich untereinander nur geringfiigig um bis zu 0.011(3) A. In der berechneten
Struktur unterscheiden sich die Bindungslangen um bis zu 0.015 A. Die Si-N-Bindungen in
der berechneten Struktur sind im Durchschnitt nur 0.008 A langer als die in der gemessenen
Struktur, die Werte stimmen also insgesamt sehr gut miteinander Uberein. Die N-Sn-
Bindungsléangen des Wiirfels in der Kristallstruktur variieren von 2.248(3) A bis 2.289(3) A
und betragen im Durchschnitt 2.266(3) A, die in der berechneten Struktur reichen von
2.267 A bis 2.338 A und betragen im Durchschnitt 2.300 A. In der berechneten Struktur ist
die Bandbreite der Bindungslangen also héher als in der gemessenen Struktur, wahrend
gleichzeitig auch die Durchschnittsbindungslange grof3er ist. Die groRten Unterschiede in
den Bindungslangen zwischen gleichen Atomen finden sich bei den O—Sn-Bindungen. Hier
variieren die Bindungslangen in den experimentell bestimmten Strukturen um 0.112(2) A,
in den berechneten Strukturen um 0.070 A. Die durchschnittlichen O—Sn-Bindungsléangen
betragen 2.225(2) A (gemessen) und 2.216 A (berechnet). Alles in allem I&sst sich im
Vergleich von berechneten zu gemessenen Bindungslangen weder ein Trend bezlglich
hdherer oder niedrigerer Symmetrie noch bezlglich langerer oder kirzerer Bindungen
feststellen. Die Winkel innerhalb des Kafigs unterscheiden sich zwischen gemessener und
berechneter Struktur deutlich weniger. Das Siliciumatom ist mit N-Si—N-Winkeln von
durchschnittlich 99.2(1)° (gemessen) und 100.1° (berechnet) relativ symmetrisch umgeben.
Beim Sauerstoffatom ist die Varianz der umgebenden Sn-O-Sn-Winkel mit 4.94°
(gemessen) und 4.73° (berechnet) etwas groRer. Die Durchschnittswerte sind mit
101.58(9)° (gemessen) und 102.86° (berechnet) jedoch sehr ahnlich zueinander. Der
Wiirfel ist also an der Ecke, die das Siliciumatom enthalt, weniger verzerrt, als an der Ecke,

die das Sauerstoffatom enthalt. Eine ausgepragtere Asymmetrie lasst sich auch an den
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Sn—0-Sn4-Winkeln feststellen, die mit Sn4 das Zinnatom enthalten, welches nicht im Kafig
gebunden ist. Diese Winkel reichen in der experimentellen Struktur von 109.75(9)° bis
120.2(1)° und in der berechneten Struktur von 106.98° bis 121.92°. Die Durchschnittswerte
unterscheiden sich mit 116.2(1)° und 115.3° zwischen gemessener und berechneter
Struktur nur wenig. In beiden Strukturen ist das nicht im Kafig enthaltene Zinnatom mitsamt
der beiden Chloratome in Richtung des Sn2-Atoms geneigt, welches sich in der gleichen
Richtung wie die Chloratome befindet. Die Sn-CI-Bindungslangen sind in der
experimentellen Struktur mit durchschnittlich 2.596(1) A nur geringfiigig gréRer als die in
der berechneten Struktur mit 2.585 A, auch der CI-Sn—Cl-Winkel ist in der experimentellen
Struktur groRer als in der berechneten Struktur. Die Sn—Cl-Bindungslangen im anionischen
Teil von 9 variieren in der gemessenen Struktur starker als in der berechneten Struktur und
sind im Durchschnitt 0.030 A langer. Die berechnete Struktur wird fir die Gasphase
geometrieoptimiert, daher ist diese in diesem Fall symmetrischer als die Kristallstruktur, in
der Packungseffekte eine Rolle spielen konnen. AbschlieBend werden ausgewahlte
Bindungslangen und Winkel von 9 mit den Strukturparametern des Heterocuban-Dimers XII
verglichen. Auch in dieser Vergleichsverbindung liegt der Wirfel nicht symmetrisch,
sondern aufgrund der unterschiedlichen enthaltenen Elemente verzerrt vor. Die
Durchschnittsbindungslangen der Si—-N-Bindungen und die durchschnittlichen N—Si—N-
Bindungswinkel unterscheiden sich in 9 und XIl im Rahmen der Unsicherheiten nicht. Dies
kann damit erklart werden, dass die beiden Strukturen an dieser Ecke des Wirfels identisch
sind und sich nur an der gegenlberliegenden Ecke voneinander unterscheiden.
Interessanterweise unterscheiden sich die Durchschnittswerte der O-Sn-Bindungslangen
jedoch auch nur um 0.010(4) A. Die kiirzesten im Wiirfel enthaltenen N-Sn-Bindungslangen
sind mit 2.248(3) A (9) und 2.246(5) A (XII) gleich lang, die lAngste N-Sn-Bindung ist in XII
jedoch um 0.028(5) A langer als die langste Bindung in 9, die Bandbreite ist also in XlI
hoher. Die Sn-0O-Sn-Bindungswinkel unterscheiden sich zwischen 9 und XII im
Durchschnitt nur nahezu insignifikant um 0.42°, daher scheint die Tatsache, dass es sich
bei XIl um ein Dimer handelt, sich insgesamt kaum auf die Bindungsverhaltnisse im starren
Heterocubankéafig auszuwirken. Auch in Verbindung Xll befindet das Zinnatom Sn4 nicht
symmetrisch auf der Ecke des Wirfels, es ist in die entgegengesetzte Richtung der
verbrickenden Chloratome geneigt. Die durchschnittlichen Sn—Cl-Bindungslangen fur die
endstandigen Chloratome sind in Xl nur insignifikant Ianger als in 9. Betrachtet man das
Anion in 9, so sind die Bindungen dort naturlich deutlich kirzer als die entsprechenden
Sn—CI-Bindungen in XllI, da dort kein isoliertes Anion, sondern ein Dimer mit verbrickenden
Chloratomen vorliegt. AbschlieRend lasst sich feststellen, dass die Strukturen 9 und XIi
nahezu gleiche Strukturparameter aufweisen, die Dimerisierung in XIl also wie zu erwarten

kaum einen Einfluss auf die starren Heterocubankafige austibt.
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4. Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Arbeitstechniken

Die durchgeflihrten Experimente erfolgen, sofern nicht anders beschrieben, unter
Argonatmosphare und unter Feuchtigkeitsausschluss. Die Arbeiten werden unter
Inertgasbedingungen mithilfe der Schlenk-Technik, einer Glasvakuumapparatur mit Young-
PTFE-Ventilen, Schlenkkolben (mit PTFE-Ventil) und einer Oldrehschieberpumpe (bis zu
1-10° mbar) durchgefiihrt. Alle verwendeten Glasgerate, Stahlkaniilen und
Teflonschlduche werden im Trockenschrank bei 100 °C aufbewahrt und vor Gebrauch
durch mehrfaches Evakuieren und Fluten mit Schutzgas sekuriert. Die Zugabe sowie
Entnahme von Flussigkeiten erfolgt im Schutzgasgegenstrom mit Hilfe von Spritzen,
Einweg-, Stahlkanilen, Septen und Teflonschlauchen. Zur Abdichtung der Glasschliffe
werden, wenn mdglich, PTFE-O-Ringe verwendet. Fiir Heizbader wird Silikondl verwendet,
fur Kiihlbader < -10 °C wird technisches Ethanol, welches mit flissigem Stickstoff temperiert
wird, verwendet. Hydrolyseempfindliche Feststoffe werden in einer Inertgasbox (MBRAUN
Glovebox System mit Gasreinigungsplattform MB 10-Compact, Argonatmosphare, H->O-
und Oz-Level < 0,5 ppm) gelagert und gehandhabt. Alle Lésungsmittel werden unter

Schutzgasatmosphére tber Molekularsieb (4 A, Carl Roth) aufbewahrt.
4.2 Verwendete Chemikalien und Losungsmittel

4.2.1 Nach Literaturvorschrift synthetisierte Verbindungen
e 1,3,4,5-Tetramethyl-imidazol-2-yliden (MeIMe)!"19.133]
e 1,3-Diethyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-yliden (MeIEt)!''9], in Anlehnung anl'3]
e 1,3-Di-isopropyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-yliden (MeliPr)''9, in Anlehnung anl'33l
e 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3,2,4A?>-diazasilastannetidin (VS)®’]
e 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3,2,4A\?>-diazasilagermetidine (VG)*'!
e N,N,N',N'-Tetrakis(trimethylsilyl)-A?>-stannandiamin (LS )"
e N,N',N'"-Tri-tert-butyl-1-methylsilantriamin (Tris(tert-butylamino)methylsilan)32
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4.2.2 Chemikalien aus kommerziellen Quellen

Tabelle 4-1: Verwendete Chemikalien und Lésungsmittel.

Chemikalie Reinheit Hersteller
1-Hexanol 98 % Acros Organics
1-Pentanol z.S. ZCL
Dichlordimethylsilan 298 % destilliert Merck
Germanium(ll)-chlorid Dioxan-Addukt k.A. Institutsbestand ACI//
Kalium 98 % Merck
N,N"-Diethylthioharnstoff >97 % TCI
N,N"-Diisopropyllthioharnstoff >99 % TCI
N,N"-Dimethylthioharnstoff >97 % TCI

n-Butyllithium
n-Hexan
n-Pentan
tert-Butanol
Tetramethylzinn
THF

Toluol

Toluol-ds
Trichlormethylsilan
Zinn(l)-chlorid
Zinn(IV)-chlorid

4.3 Analyseverfahren
4.3.1 NMR-Spektroskopie

2.5 Min n-Hexan
98 %

299 %

99.5 %

98 %

299.9 %

299,5 %

99,6 %

99 %

99 %, getrocknet!'34

k.A.

Acros Organics
VWR Chemicals
Fisher Scientific
Acros Organics
Acros Organics
Merck

Fisher Scientific
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Fisher Scientific
Institutsbestand ACI/I

Die NMR-Spektren werden an einem Bruker Avance 111-300, Bruker DRX-500 oder Bruker
Avance 111-600 aufgenommen. Die Proben werden zur Messung in 5 mm (da) Prazisions-
NMR-Glasréhrchen mit Young-PTFE-Hahn eingefiillt und in deuterierten Lésungsmitteln
gelost. Die Restprotonensignale der deuterierten Losungsmittel dienen bei 'H-NMR
Spektren als interner Standard (Toluol-ds: "H & = 2.09 ppm) '35, 3C{"H}-NMR Spektren
werden gegen das Losungsmittel als Standard gemessen (Toluol-ds: '*C & = 20.4 ppm) [135],
Far °Sn{'H}-NMR Spektren wird der Standard (Tetramethylzinn in Benzol-ds) in einer
Glaskapillare abgeschmolzen und als externer Standard in das NMR-Probenréhrchen
gegeben ('°Sn & = 0.0 ppm). Die Signale werden nach folgendem Muster charakterisiert:

Chemische Verschiebung in ppm (Multiplizitat, Integral, Kopplungskonstante in Hertz,
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Zuordnung). Die Multiplizitaten werden mit folgenden Abkirzungen angegeben: s: singulett,
d: dublett, dd: dublett vom dublett, t: triplett, sept: septett, m: multiplett. Die Bearbeitung und
Darstellung der NMR-Spektren wird mit dem Programm MestReNoval'3¢! durchgefiihrt.

In Tabelle 4-2 sind die Messfrequenzen fir die jeweiligen Kerne und das verwendete

Spektrometer zusammengefasst.

Tabelle 4-2: Messfrequenz in Abh&ngigkeit von Kern und Spektrometer.

Kern Messfrequenz Messfrequenz Messfrequenz
Bruker Avance I11-300 | Bruker Avance I11-600 | Bruker DRX-500

H 300.13 600.22 500.13

3C 75.48 150.94 125.77

1198n - 223.90 -

4.3.2 Infrarot-, Ferninfrarot und Raman-Spektroskopie

Die IR-Spektren werden bei Raumtemperatur mit einem Perkin EImer FR-IR Spektrometer
Spektrum Two gemessen, die FIR-Spektren mit einem Perkin Elmer FT-IR/FIR
Spektrometer Frontier. Die ATR-Einheiten sind jeweils mit einem Diamantkristall
ausgestattet, der Strahlteiler besteht jeweils aus KBr und LiTaOs3 dient in beiden Geraten
als Detektor bei der Messung mit UATR Two (single reflection). Der Messbereich fur IR-
Spektren liegt im Wellenzahlbereich von 4000 cm™' bis 350 cm™! bei einer Auflésung von
8 cm™. FIR Spektren werden im Bereich von 700 cm™" bis 30 cm™" mit einer Auflésung von
4 cm™ gemessen. IR und FIR Proben werden unmittelbar vor der Messung in mit Argon
geflutete Schraubdeckelglaschen abgefiillt und anschlieRend direkt auf den Probentrager
aufgebracht.

Die Raman-Spektren werden mit einem Bruker Multiram Spektrometer gemessen. Ein
Nd:YAG Laser mit einer Anregungswellenlange von 1064 nm und einer Laserleistung von
maximal 500 mW regt die Proben an. Der Messbereich liegt zwischen 3600 cm-' bis 70 cm*
mit einer Auflésung von 8 cm-'. Alle Proben werden unter Argonatmosphare in mit Vinyl-Kitt
verschlossene Schmelzpunktglaskapillaren abgefillt und in diesen vermessen.

Die Signale werden jeweils auf die starkste IR/FIR-Bande bzw. Raman-Linie normiert und
mit folgenden Abklrzungen angegeben: vw = sehr schwach, w = schwach, m = mittelstark,

s = stark, vs = sehr stark, br = breit, sh = Schulter.

4.3.3 Elementaranalyse / CHNS-Analyse

Die Elementaranalysen werden mit einem CHNS-Analysengerat Vario MICRO CUBE der
Firma Elementar durchgefuhrt. Die Proben werden in der Inertgasbox nach der
Homogenisierung im Morser in drei zuvor tarierte Zinntiegel eingewogen. Die Tiegel werden

kaltverschweif3t und in mit Argon befiillten Schraubdeckelglaschen (mit PTFE-Inlet) bis zur
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Analyse gelagert. Die Analyse erfolgt nach dem Riickwiegen der Tiegel durch Verbrennung
in einer Sauerstoffatmosphare mit WO; als Katalysator. Die entstehenden
Verbrennungsgase werden gaschromatographisch aufgetrennt und anschlieliend Uber
einen Warmeleitfahigkeitsdetektor identifiziert. Basierend auf den Einwaagen und den
Integralen der detektierten Signale lassen sich die Verhaltnisse von Kohlenstoff,

Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel in den Proben bestimmen.

4.3.4 Schmelzpunktbestimmung / DSC Messungen

Die = Schmelzpunktanalysen  werden mit  einem Mettler  Toledo MP90
Schmelzpunktbestimmungsgerat durchgefihrt. Dabei wird der Schmelzpunkt entweder (bei
nicht ausreichendem Durchlicht) Gber die Videofunktion selbst bestimmt, oder von dem
Gerat ab einem Schwellenwert von 30 % Durchlicht ausgegeben. Die Heizrate betragt 3 °C
pro Minute in einem Temperaturintervall von 60 °C bis 150 °C. Die Proben werden in der
Inertgasbox  mit  einem Moérser ~ homogenisiert  und anschlief3end in
Schmelzpunktglaskapillaren eingeflllt, welche mit Vinyl-Kitt verschlossen werden. Die
DSC-Messungen werden mit einer Thermoanalyseapparatur der Firma Mettler Toledo
(DSC 1) durchgefuhrt. Zunachst werden die Proben fir 5 min auf 25 °C temperiert,
anschliefdend wird mit 5 °C pro Minute auf bis zu 150 °C geheizt, wahrend der Warmestrom
aufgezeichnet wird. Die Proben fur die DSC-Messungen werden ebenfalls in der
Inertgasbox mit einem Moérser homogenisiert und anschlieRend in Glastiegel eingefiilit.
Diese Tiegel werden dann an einer Schlenklinie im Vakuum unter Kiihlung durch flissigen

Stickstoff abgeschmolzen.

4.3.5 Pulverdiffraktometrie

Die Proben werden in der Inertgasbox homogenisiert und in Markréhrchen mit einem
Durchmesser von 0.3 mm abgefillt. Sie werden zunachst mit Vinyl-Kitt verschlossen und
nach dem Ausschleusen sofort mit Hilfe eines Feuerzeugs abgeschmolzen. Die Messungen
erfolgen am Stoe & Cie GmbH STADI P Pulverdiffraktometer mit Ge(111)-Monochromator
fur die CuKq1-Strahlung. Das Gerat arbeitet im Transmissionsmodus mit Debye-Scherer-
Geometrie und verwendet einen positionsempfindlichen Szintillationsz&hler als Detektor.

Die Daten werden mit dem Programm WinXPOW!'371 verarbeitet.

4.3.6 Einkristallrontgenstrukturanalyse

Einkristallrontgenstrukturanalysen werden mit einem Stoe & Cie GmbH STOE IPDS 2T,
einem Bruker Kappa APEX Il oder einem Oxford Xcalibur E Diffraktometer durchgefiihrt.
Die Integration und Datenreduktion erfolgt mit den Programmen X-Areal'3l
(STOE IPDS 2T), SAINTU3®1 und SADABS!'40 (Bruker Kappa APEX IlI) sowie
CrysAlis PROU4 (Oxford Xcalibur E). Geeignete Kristalle werden im kalten Stickstoffstrom

unter dem Polarisationsmikroskop in perfluoriertem Ol ausgewahlt und mithilfe eines
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Glasfadens auf einem Goniometerkopf befestigt. Anschlielend werden die Kristalle im
kalten Stickstoffstrom der Kiihlanlage des jeweiligen Gerates zentriert und vermessen.

Alle Datensatze werden mithilfe der semi-empirischen Multi-Scan-Methode MULABSI'4]
des Programms PLATONI'43 absorptionskorrigiert. Die Strukturen werden mit dem
Programmpaket ShelX['44 mit der graphischen Benutzeroberflache ShelXlel'4% gelést und
verfeinert. Dabei werden Direkte Methoden verwendet und die Verfeinerung durch
Differenz-Fourier-Synthese unter Minimierung der Fehlerquadratsummen durchgefihrt.
Alle nicht-Wasserstoffatome werden lokalisiert und mit isotropen, sowie anschlielend
anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert. Die Atompositionen der Wasserstoffatome
werden mit AFIX-Befehlen berechnet und mit idealisierten Bindungslangen und -winkeln

verfeinert. Zur Erstellung von Strukturbildern wird das Programm Diamond!'%¢! verwendet.

4.3.7 Quantenchemische Berechnungen

Die quantenchemischen Rechnungen werden mit dem Programm Gaussian 16!'46! auf dem
HPC-Cluster des ,Zentrums fir Informations- und Medientechnologie“ der HHU Dusseldorf
durchgeflihrt. Zur Erstellung der Eingabedateien sowie fir die Auswertung der
Ausgabedateien wird das Programm  GaussView 5071  verwendet. Bei
Geometrieoptimierungen dient die Abwesenheit imaginarer Frequenzen zur Uberprifung
des Minimumcharakters der Strukturen auf den jeweiligen Energiehyperflachen. Die
Methode-Basissatz-Kombination M052X/def2TZVPP wird analog zu literaturbekannten
Testrechnungen in einer theoretischen Studie zu Tetrylen—NHC-Addukten®® gewahlt und
liefert bei moderatem Rechenaufwand gute Ubereinstimmungen mit experimentell

bestimmten Werten.
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4.4 Synthesevorschriften
4.4.1 Synthese von 2-(1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4-stannetidin-4-
yliden)—1’,3’-diethyl-4’,5’-dimethyl-imidazol-2’-yliden (VS—"¢IMe, 1)1°

/, /N\ <(NI< /s, ,Ns ‘<(N1<
Si. Sn: + —_— Si, Sn

7N N v N N
4\ / PR /

VS Mejvie vs—VMeme

In einem sekurierten 100 mL Schlenkkolben werden 5 mL THF vorgelegt und
2,96 g (9,3 mmol, M =319,11 g/mol) 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4\*-
stannetidin (VS) darin gel6ést. Es wird mit einem Stickstoff/Ethanol-Kihlbad auf -15 °C
gekihlt und 1,14 g (9,2 mmol, M = 124,20 g/mol) 1,3,4,5-Tetramethyl-imidazol-2-yliden
(MeIMe) in 35 mL THF zugegeben. Die braunrote Suspension wird weitere 15 min bei -15 °C
geruhrt und dann auf RT auftauen lassen. Es wird 1 d bei RT gerthrt und anschlie?end
Uber eine Inertgasfritte (Por. 4) filtriert. Die erhaltene braune Lésung wird teilweise (jeweils
5 mL) in sekurierte Schlenkrohre Uberfihrt und eingeengt. Erhaltene braune Kristalle
werden mit wenig THF gel6st, das Losungsmittel daraufhin vollstandig in vacuo entfernt.
AnschlieBend wird der Rickstand bei 40-45 °C im statischen Vakuum im Blockofen
thermisch behandelt. Es werden nahezu farblose Kristalle von 1 mit wenig anhaftendem Ol

erhalten.

Summenformel: C17H3sN4SiSn Molare Masse: 443,30 g/mol
Ausbeute: 82 % (3.34 g, 7.5 mmol)

Zersetzungstemperatur: Tonset: 67 °C, Trmax 83 °C.

NMR-Spektroskopie:

"H-NMR (600.22 MHz, Tol-ds, ppm) & = 3.60 (s, 6H, NHC-N(1,3)-CH3), 1.37 (s, 18H, Si-N-
C(CHs3)3), 1.32 (s, 6H, NHC-C(4,5)-CH3), 0.53 (br, 6H, Si-(CHa)2).

13C{'H}-NMR (150.94 MHz, Tol-ds, ppm) & = 124.2 (s, NHC-C(4,5)), 51.1 (s, Si-N-C(CHs)s),
36.5 (s, Si-N-C(CHs)3), 33.1 (s, NHC-N(1,3)-CHj3), 10.5 (s, Si(CH3).), 7.7 (s, NHC-C(4,5)-
CHa).

119Sn-NMR (223.90 MHz, Tol-ds, ppm) & = 51.8 (s).
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Elementaranalyse:

Berechnet: C 46.06 %, H 8.19 %, N 12.64 %; gefunden: C 44.63 %, H 7.00 %, N 11.81 %.

Schwingungsspektroskopie:

IR-Spektroskopie (¥, cm™): 2951 (vs), 2938 (vs), 2894 (m), 2857 (m), 1650 (vw), 1570
(vw), 1455 (w), 1439 (w), 1428 (w), 1399 (w), 1376 (m), 1351 (m), 1247 (w), 1208 (s), 1093
(w), 1055 (m), 1022 (m), 842 (m), 815 (w), 778 (w), 748 (m), 727 (w), 469 (vw).

FIR-Spektroskopie (7, cm™): 650 (vw), 534 (vw), 474 (w), 370 (vw), 274 (vw), 186 (vw),
152 (vw), 124 (vw), 104 (vw), 90 (vw).

Raman-Spektroskopie (7, cm'): Fluoreszenz

Kristallstrukturanalyse:

Tabelle 4-3: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von 1.

Verbindung VS—MeIMe (1)
Empirische Formel C17H36N4SiSn
Molare Masse 443.28 g/mol
Kristallform, -farbe Plattchen, farblos
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Zahl der Formeleinheiten
Berechnete Dichte
Messtemperatur

Messgerat

Strahlung und Wellenlange
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallabmessungen
Messbereich 6

Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhéangige Reflexe

Beobachtete Reflexe

a=8.8189(9) A

b =9.2348(10) A
c = 14.9463(14) A
1132.3(2) A3

2

1.300 Mg/m3
293(2) K

Stoe IPDS 1l

Mo Ka; 0.71073 A
1.19 mm-"

460
0.3x0.15x0.05 mm
2.306° bis 25.242°
10 <=h<=10
-“11<=k<=11
-18<=1<=16
9392

4312 [Rint = 0.149]
3552
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Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate
Reflexe / Restraints / Parameter 4312 /211257

GooF 1.145

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] R1=0.075, wR2 = 0.200
Wichtungsschema 0.0769 / 4.0984
Restelektronendichte 1.14 und -1.73 e A3
Vollstandigkeit 100 %

[a] GooF =S = {{w(Fo>-Fc2)?] / (m-n)}'"2, m= Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
[b] Ri=Z| | Fol|-| Fe| | /2] Fol

[c] WRz = {EIW(Fo*F 22 | E[W(Fo2)'"2, w = 1/(0%(F2)+@*P)2 + b*P) (P = max(0,Fe2}+2[F2))'"

4.4.2 Synthese von 2-(1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4-stannetidin-4-
yliden)—1’,3’-diethyl-4’,5’-dimethyl-imidazol-2’-yliden (VS—M¢|Et, 2)*]

~ ( ~ (

/1, /N\ <(NI< /1, ,N\ %NIK
Si. Snt + —_— Si, Sn

"N N v N N
PN K PN K
VS Me|E¢ vsS—Me|Et

In einem sekurierten 100 mL Schlenkkolben werden 10 mL THF vorgelegt und
3.13 g (9.8 mmol, M =319,11 g/mol) 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4A?-
stannetidin (VS) darin gel6st. Es wird mit einem Stickstoff/Ethanol-Kuhlbad auf -20 °C
gekuihlt und 1.49 g (10 mmol, M = 152.26 g/mol) 1,3-Diethyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-yliden
(MelEt) in 30 mL THF zugegeben. Die braunrote Suspension wird weitere 45 min bei -15 °C
geruhrt und dann auf RT auftauen lassen. Es wird 1 d bei RT geruhrt. Die erhaltene braune
Lésung wird auf ca. 5 mL eingeengt, in ein sekuriertes Schlenkrohr Gberflhrt und daraufhin
das Ldésungsmittel vollstandig in vacuo entfernt. Anschliefend wird der Rickstand bei
40-45 °C im statischen Vakuum im Blockofen thermisch behandelt. Es werden nahezu

farblose Kristalle von 2 mit wenig anhaftendem Ol erhalten.
Summenformel: Ci9H4N4SiSn Molare Masse: 471.35 g/mol
Ausbeute: 3.83 g

Zersetzungstemperatur: Tonset: 112 °C, Trax 116 °C.
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NMR-Spektroskopie:

"H-NMR (600.22 MHz, Tol-ds, ppm) & = 4.27 (q, 3J(H,H) = 7.2 Hz, 4H, NHC-N(1,3)-CH>),
1.45 (s, 6H, NHC-C(4,5)-CHs), 1.39 (s, 18H, Si-N-C(CHjs)3), 1.15 (t, 3J(H,H) = 7,2 Hz, 6H,
NHC-N(1,3)-CH2CHs), 0.53 (br, 6H, Si-(CHa)2).

13C{'H}-NMR (150.94 MHz, Tol-ds, ppm) & = 123.8 (s, NHC-C(4,5)), 51.0 (s, Si-N-C(CHs)3),
40.8 (s, NHC-N(1,3)-CH2CHs), 36.5 (s, Si-N-C(CHs)3), 17.4 (s, NHC-N(1,3)-CH>CH3s), 11.0
(br, Si(CHs)z2), 7.8 (s, NHC-C(4,5)-CHs3).

119Sn-NMR (223.90 MHz, Tol-ds, ppm) & = 60.1 (s).

Elementaranalyse:
Berechnet: C 48.42 %, H 8.55 %, N 11.89 %; gefunden: C 47.69 %, H 8.57 %, N 11.13 %.

Schwingungsspektroskopie:

IR-Spektroskopie (7, cm™): 2965 (vs), 1667 (w), 1635 (vw), 1559 (vw), 1455 (w), 1394 (w),
1376 (m), 1359 (w), 1343 (m), 1314 (vw), 1248 (w), 1225 (m), 1211 (m), 1093 (vw), 1060
(w), 1033 (vw), 1019 (w), 844 (w), 789 (vw), 774 (vw), 746 (vw), 538 (w), 528 (w), 497 (w),
475 (w).

FIR-Spektroskopie (7, cm™): 543 (vw), 474 (w), 372 (vw), 274 (vw), 186 (vw), 152 (vw),

124 (vw), 104 (vw).

Raman-Spektroskopie (¥, cm™): Fluoreszenz

Kristallstrukturanalyse:

Tabelle 4-4: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von 2.

Verbindung VS—VeEt (2)
Empirische Formel C19H40N4SiSn
Molare Masse 471.35 g/mol

Kristallform, -farbe

Plattchen, farblos

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c

Gitterkonstanten a=14.2384(7) A a=90°
b=125743(4) A B =93.645(4)°
c=27.7497(14) A y =90°

Volumen der Elementarzelle 4958.2(4) A3

Zahl der Formeleinheiten 8

Berechnete Dichte 1.262 Mg/m3

Messtemperatur 213(2) K

Messgerat Stoe IPDS I

Strahlung und Wellenlange Mo Ka; 0.71073 A

Absorptionskoeffizient 1.09 mm™!
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Tmin; Tmax 0.394; 0.491
Absorptionskorrekturmethode Multi-Scan
F(000) 1968
Kristallabmessungen 0.69x0.40 x 0.25 mm
Messbereich 6 1.471° bis 26.497°
Indexgrenzen -17<=h<=17
-15<=k<=15
34 <=1<=34
Gemessene Reflexe 40065
Unabhangige Reflexe 5123 [Rint = 0.061]
Beobachtete Reflexe 4716
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate
Reflexe / Restraints / Parameter 5123/0/238
GooF 1.232
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] R1=0.025, wR2 = 0.051
Wichtungsschema 0.0053/4.5728
Restelektronendichte 0.34 und -0.61 e.A®
Vollstandigkeit 100 %

[a] GooF =S = {{w(Fo>-Fc2)?] / (m-n)}'"2, m= Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
[b] Ri==| | Fol|-| Fe| | /2] Fol

[c] WR: = {EIW(Fo*F 22 | E[W(Fo2)'"2, w = 1/(0%(F2)+@*P)? + b*P) (P = max(0,Fe2}+2[F2))'"

4.4.3 Synthese von 2-(1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4-stannetidin-4-
yliden)—1’,3’-di-isopropyl-4’,5’-dimethyl-imidazol-2’-yliden (VS—¢liPr, 3)

Y( NS
Uil sne =<<: I —— s s I
A % K

VS Mejjpr —Mejjpr

In einem sekurierten 100 mL Schlenkkolben werden 10 mL THF vorgelegt und
1.09 g (3.4 mmol, M =319,11 g/mol) 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4A\?-
stannetidin (VS) darin geldst. Es wird mit einem Stickstoff/Ethanol-Kihlbad auf -40 °C
gekuhlt und 0.62 g (3.4 mmol, M = 180.30 g/mol) 1,3-Di-isopropyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-
yliden (MeliPr) in 40 mL THF zugegeben. Die orange-gelbe Suspension wird weitere 30 min
bei -35 °C geruhrt und dann auf RT auftauen lassen. Es wird 2.5 h bei RT geruhrt. Die
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erhaltene braune Lésung wird auf ca. 5 mL eingeengt, in ein sekuriertes Schlenkrohr
Uberfiihrt und daraufhin das Lésungsmittel vollstandig in vacuo entfernt. Anschlielend wird
der Ruckstand bei 60 °C im statischen Vakuum im Blockofen thermisch behandelt. Es

werden nahezu farblose Kristalle von 3 mit wenig anhaftendem Ol erhalten.
Summenformel: C21H44N4SiSn Molare Masse: 443.30 g/mol
Ausbeute: 94 % (1.60 g, 3.2 mmol)

Zersetzungstemperatur: Tonset: 128 °C , Trmax 136 °C.

NMR-Spektroskopie:

"H-NMR (600.22 MHz, Tol-ds, ppm) & = 5.93 (br, 2H, NHC-N(1,3)-CH), 1.62 (s, 6H, NHC-
C(4,5)-CHs), 1.42 (s, 18H, Si-N-C(CH3)s), 1.29 (d, 3J(H,H) = 7,1 Hz, 12H, NHC-N(1,3)-
CH(CHz3)2), 0.54 (s, 6H, Si-(CHs)).

13C{'H}-NMR (150.94 MHz, Tol-ds, ppm) & = 124.4 (s, NHC-C(4,5)), 51.3 (s, Si-N-C(CHa)s),
50.2 (s, NHC-N(1,3)-CH2CHs3), 37.0 (s, Si-N-C(CHs3)3), 22.9 (s, NHC-N(1,3)-CH2CH3), 11.4
(br, Si(CHs)2), 10.2 (s, NHC-C(4,5)-CHa).

119Sn-NMR (223.90 MHz, Tol-ds, ppm) & = 85.9 (s).

Elementaranalyse:
Berechnet: C 50.51 %, H 8.88 %, N 11.22 %; gefunden: C 49.69 %, H 8.61 %, N 10.97 %.

Schwingungsspektroskopie:

IR-Spektroskopie (7, cm™'): 2962 (vs), 2947 (vs), 2899 (m), 2869 (s), 1659 (w), 1551 (vw),
1456 (m), 1376 (m), 1360 (m), 1347 (m), 1311 (m), 1248 (m), 1242 (m), 1221 (m), 1208
(m), 1107 (w), 1058 (w), 1020 (w), 843 (m), 747 (m), 537 (w), 528 (w), 478 (w).
FIR-Spektroskopie (7, cm): 650 (vw), 640 (vw), 536 (vw), 476 (w), 372 (vw), 276 (w), 150
(vw), 110(vw), 102 (vw), 88(vw).

Raman-Spektroskopie (7, cm™): 2966 (vs), 2943 (vs), 2924 (vs), 2893 (vs), 1639 (m),
1450 (s), 1399 (m), 1281 (m), 1207 (m), 1094 (w), 887 (m), 801 (w), 644 (w), 528 (s), 351
(m), 278 (m), 255 (m), 218 (w).

Kristallstrukturanalyse:

Tabelle 4-5: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von 3.

Verbindung VS—MeliPr (3)
Empirische Formel C21H44N4SiSn
Molare Masse 499.38 g/mol
Kristallform, -farbe Plattchen, farblos
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2i/c
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Gitterkonstanten a=14.7192(3) A a=90°
b =12.6984(2) A B=97.273(2)°
¢ =14.2009(3) A y =90°

Volumen der Elementarzelle 2632.94(9) A3

Zahl der Formeleinheiten 4

Berechnete Dichte 1.260 Mg/m?3

Messtemperatur 293(2) K

Messgerat Oxford Xcalibur E

Strahlung und Wellenlange Mo Ka; 0.71073 A

Absorptionskoeffizient 1.03 mm™!

Tmin; Tmax 0.591; 0.660

Absorptionskorrekturmethode Multi-Scan

F(000) 1048

Kristallabmessungen 0.70 x 0.61 x 0.50 mm

Messbereich 6 3.367° bis 30.000°

Indexgrenzen -20<=h<=20
17 <=k<=17
-19<=1<=19

Gemessene Reflexe 44406

Unabhangige Reflexe 7647 [Rint = 0. 037]

Beobachtete Reflexe 6610

Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate

Reflexe / Restraints / Parameter 7647 /12 /297

GooF 1.034

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] R1=0.024, wR2 = 0.054

Wichtungsschema 0.0192/1.3183

Restelektronendichte 0.41und-0.43 e.A®

Vollstandigkeit 99.7 %

[a] GooF =S = {{w(Fo>-F:2)?] / (m-n)}'"2, m= Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
[b] Ri==| | Fol|-| Fe| | /2] Fol

[c] WR: = {EIW(Fo*F 22 | E[W(Fo2)'"2, w = 1/(0%(F?)+@*P)2 + b*P) (P = max(0,Fe2}+2[F2))'"
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4.4.4 Synthese von 2-(1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4-germetidin-4-
yliden)—1’,3’,4’,5’-tetramethyl-imidazol-2’-yliden (VG—"°IMe, 4)

g
\i‘/ \N w N, \N
/S'sN/Ge: + <(NI< - = /S'\NG.Q{(NI

4\ / 4\ /

VG MelMe vG—Me|me
In einem sekurierten 100 mL Schlenkkolben werden 5 mL THF vorgelegt und
0.55 g (2.0 mmol, M =273.03 g/mol) 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4\?-
germetidin (VG) darin gelost. Es wird mit einem Stickstoff/Ethanol-Kuhlbad auf -35 °C
gekdhlt und 0.25 g (2.0 mmol, M = 124,20 g/mol) 1,3,4,5-Tetramethyl-imidazol-2-yliden
(MeIMe) in 35 mL THF zugegeben. Die gelborange Suspension wird weitere 35 min
bei -20 °C geruhrt und dann auf RT auftauen lassen. Es wird 2 h bei RT geruhrt. Die
erhaltene gelborange Lésung wird auf ca. 5 mL eingeengt, in ein sekuriertes Schlenkrohr
Uberfihrt und daraufhin das Lésungsmittel vollstandig in vacuo entfernt. Anschliel3end wird

der Rickstand bei 60 °C im statischen Vakuum im Blockofen thermisch behandelt. Es

werden nahezu farblose hellgelbe Kristalle von 4 mit wenig anhaftendem Ol erhalten.
Summenformel: C17H3sGeN4Si Molare Masse: 397.22 g/mol

Ausbeute: 85 % (0.67 g, 1.7 mmol)

Zersetzungstemperatur: Tonset: 63 °C und 74 °C, Tmax 67 °C und 87 °C.

NMR-Spektroskopie:

"H-NMR (600.22 MHz, Tol-ds, ppm) & = 3.67 (s, 3H, NHC-N(1,3)-CHs), 1.40 (s, 3H, NHC-
C(4,5)-CH3), 1.26 (s, 18H, Si-N-C(CHs3)3), 0.41 (s, 6H, Si-(CH3)).

13C{'H}-NMR (150.94 MHz, Tol-ds, ppm) & = 123.8 (s, NHC-C(4,5)), 51.5 (s, Si-N-C(CHs)3),
35.1 (s, Si-N-C(CHz3)3), 32.0 (s, NHC-N(1,3)-CHa), 8.1 (s, Si(CHzs)2), 7.6 (s, NHC-C(4,5)-
CHs).

Elementaranalyse:
Berechnet: C 51.40 %, H 9.14 %, N 14.11 %; gefunden C 48.89 %, H 9.87 %, N 11.75 %.

Schwingungsspektroskopie:

IR-Spektroskopie (¥, cm™): 2955 (vs), 2901 (m), 2865 (m), 1574 (vw), 1459 (w), 1377 (m),
1360 (m), 1315 (vw), 1251 (m), 1216 (vs), 1105 (vw), 1063 (s), 1029 (w), 1022 (w), 832 (s),
825 (s), 798 (s), 758 (s), 732 (M), 484 (vw).

FIR-Spektroskopie (7, cm™): 674 (vw), 556 (w), 510 (w), 484 (w), 426 (vw), 382(w), 362
(w), 306 (w), 274 (w), 200 (w), 148 (vw), 134(vw), 118(vw), 98 (vw).
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Raman-Spektroskopie (7, cm™): Fluoreszenz

Kristallstrukturanalyse:

Tabelle 4-6: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von 4.

Verbindung VG—"¢|Me (4)

Empirische Formel C17H36GeN4Si

Molare Masse 397.18 g/mol

Kristallform, -farbe Plattchen, farblos

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P24/c

Gitterkonstanten a=13.2290(7) A a=90°
b=9.1661(4) A B=104.761(5)°
c=19.4325(11) A y =90°

Volumen der Elementarzelle 2278.6(2) A3

Zahl der Formeleinheiten 4

Berechnete Dichte 1.158 Mg/m3

Messtemperatur 223(2) K

Messgerat Stoe IPDS I

Strahlung und Wellenlange Mo Ka; 0.71073 A

Absorptionskoeffizient 1.40 mm™!

Tmin; Tmax 0.529; 0.885

Absorptionskorrekturmethode Multi-Scan

F(000) 848

Kristallabmessungen
Messbereich 6

Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)]
Wichtungsschema
Restelektronendichte

Vollstandigkeit

0.33 x 0.28 x 0.04 mm
2.168° bis 25.750°
-16<=h<=16
“11<=k<=11
23<=1<=22

19021

4357 [Rint = 0.186]
2773

Kleinste Fehlerquadrate
4357 /0/220

1.162

R1=0.076, wR2 = 0.161
0.0232/5.910

0.65 und -0.46 e.A®
100 %
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[a] GooF =S = {{w(Fo>-F:2)?] / (m-n)}'"2, m= Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
[b] Ri==| | Fol|-| Fe| | /2] Fol

[c] WRz = {S[W(Fo2-Fe2)?] I SIw(F2)I}"2, w = 1/(03(Fo2)+(@*P)? + b*P) (P = max(0,Fo2)+2[F3])""

4.4.5 Synthese von 2-(1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4-germetidin-4-
yliden)—1’,3’-diethyl-4’,5’-dimethyl-imidazol-2’-yliden (VG—M¢IEt, 5)

oo (
/s, ,N\ <(Nj< /s, ,Ns {(NI
Si. Ge: + : —> _Si_ Ge
v ‘N N v N - N
AR K RN K
VG Me|Et VG—Me|Et

In einem sekurierten 100 mL Schlenkkolben werden 35 mL THF vorgelegt und
0.3 g (2.0 mmol, M = 152.26 g/mol) 1,3-Diethyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-yliden (M¢IEt) darin
geldést. Es wird mit einem Stickstoff/Ethanol-Kihlbad auf -20 °C gekihlt und 0.58 ¢
(2.1 mmol, M =273.03 g/mol) 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4\?-
germetidin (VG) in 5 mL THF zugegeben. Die gelbe Suspension wird weitere 20 min
bei -20 °C gerihrt und dann auf RT auftauen lassen. Es wird 2 h bei RT gerthrt. Die
erhaltene gelbe Loésung wird auf ca. 5 mL eingeengt, in ein sekuriertes Schlenkrohr
Uberfihrt und daraufhin das Lésungsmittel vollstandig in vacuo entfernt. AnschlielRend wird
der Ruckstand bei 60 °C im statischen Vakuum im Blockofen thermisch behandelt. Es

werden nahezu farblose hellgelbe Kristalle von 5 mit wenig anhaftendem Ol erhalten.
Summenformel: CigHsGeN4Si Molare Masse: 425.27 g/mol

Ausbeute: 80 % (0.87 g, 1.6 mmol)

Zersetzungstemperatur: Tonset: 115 °C, Tmax 121 °C.

NMR-Spektroskopie:

"H-NMR (600.22 MHz, Tol-ds, ppm) & = 4.31 (q, br, 3J=7.2, 4H, NHC-N(1,3)-CH>CH3), 1.46
(s, 6H, NHC-C(4,5)-CHs), 1.38 (s, 18H, Si-N-C(CHzs)3), 1.19 (t, 3J=7.2, 6H, NHC-N-
CH.CH3), 0.54 (s, 6H, Si-(CHa)z2).

BC{'H}-NMR (150.94 MHz, Tol-ds, ppm) & = 177.5 (br, NHC-N-C-N), 123.4 (s, NHC-
C(4,5)), 50.8 (s, Si-N-C(CHs)3), 39.9 (s, NHC-N(1,3)-CH2CH3), 35.0 (s, Si-N-C(CHz3)3), 17.1
(s, NHC-N(1,3)-CH2CHs3), 9.6 (s, Si(CHz3)2), 7.6 (s, NHC-C(4,5)-CHa).
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Elementaranalyse:
Berechnet: C 53.66 %, H 9.48 %, N 13.17 %; gefunden C 52.12 %, H 8.99 %, N 12.61 %.

Schwingungsspektroskopie:

IR-Spektroskopie (7, cm™): 2955 (vs), 2936 (vs), 2897 (m), 2862 (m), 1558 (vw), 1460 (m),
1453 (m), 1396 (m), 1376 (m), 1350 (s), 1249 (m), 1215 (s), 1105 (w), 1094 (w), 1061 (m),
1022 (w), 848 (m), 815 (m), 782 (m), 755(s), 722 (m), 549 (vw), 484 (vw).
FIR-Spektroskopie (¥, cm™): 656 (w), 568 (vw), 546 (w), 486 (w), 404 (vw), 360 (vw), 286
(w), 276 (w), 192 (w), 146 (vw), 112(vw), 100 (vw), 78 (vw).

Raman-Spektroskopie (7, cm): 2954 (vs), 2935 (vs), 2897 (vs), 1647 (m), 1450 (s), 1412
(s), 1254 (w), 1224 (w), 1205 (w), 1105 (w), 892 (w), 808 (w), 602 (w), 540 (s), 363 (w), 195

(w).

Kristallstrukturanalyse:

Tabelle 4-7: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von 5.

Verbindung VG—Me|Et (5)
Empirische Formel C19H40GeN4Si
Molare Masse 425.23 g/mol
Kristallform, -farbe Plattchen, farblos
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe C2/c

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Zahl der Formeleinheiten
Berechnete Dichte
Messtemperatur

Messgerat

Strahlung und Wellenlange
Absorptionskoeffizient
F(000)

Kristallabmessungen
Messbereich 6

Indexgrenzen

Gemessene Reflexe

a=14.2299(11) A a=90°
b = 12.4205(6) A B = 92.586(6)°
c=27.623(2) A y = 90°
4877.3(6) A®

8

1.158 Mg/m3

213(2) K

Stoe IPDS I

Mo Ka; 0.71073 A

1.31 mm-"

1824

0.28 x 0.23 x 0.07 mm

2.177° bis 27.685°
-18<=h<=18
12<=k<=16
35<=1<=35

20254
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Unabhangige Reflexe 5610 [Rint = 0.093]
Beobachtete Reflexe 3394
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate
Reflexe / Restraints / Parameter 5610/0/238

GooF 1.149

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] R1=0.051, wR2=0.115
Wichtungsschema 0.0318/ 8.6249
Restelektronendichte 0.34 und -0.36 e.A®
Vollstandigkeit 98.1 %

[a] GooF =S = {{w(Fo>-F:2)?] / (m-n)}'"2, m= Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
[b] Ri=Z| | Fol|-| Fe| | /2] Fol

[c] WR: = {EIW(Fo*F 22 | E[W(Fo2)'"2, w = 1/(0%(F?)y+@*P)2 + b*P) (P = max(0,Fe2+2[F2))'"

4.4.6 Synthese von 2-(1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4-germetidin-4-
yliden)—1’,3’-di-isopropyl-4’,5’-dimethyl-imidazol-2’-yliden (VG—"¢liPr, 6)

vy +

/1, ,N\ /1, ,Ns N
SSiGe (| — sl Ge=<( |

4’\]\ ' 4’\]\ &
VG Meipr VG—Me|jpr

In einem sekurierten 100 mL Schlenkkolben werden 35 mL THF vorgelegt und
037 g (20 mmol, M=180.30 g/mol) 1,3-Di-isopropyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-
yliden (MeliPr) darin gel6st. Es wird mit einem Stickstoff/Ethanol-Kiihibad auf -15 °C gekdihlt
und 0.54 g (2.0 mmol, M = 273.03 g/mol) 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4A\>-
germetidin (VG) in 5 mL THF zugegeben. Die gelbe Suspension wird weitere 45 min
bei -15 °C geruhrt und dann auf RT auftauen lassen. Es wird 1.5 h bei RT gerihrt. Die
erhaltene gelbe Losung wird auf ca. 5 mL eingeengt, in ein sekuriertes Schlenkrohr
Uberfiihrt und daraufhin das Lésungsmittel vollstandig in vacuo entfernt. Anschlielend wird
der Ruckstand bei 60 °C im statischen Vakuum im Blockofen thermisch behandelt. Es

werden nahezu farblose Kristalle von 6 mit wenig anhaftendem gelbem Ol erhalten.
Summenformel: Cz1H44sGeN4Si Molare Masse: 453.33 g/mol
Ausbeute: 70 % (0.63 g, 1.4 mmol)

Zersetzungstemperatur: Tonset: 123 °C, Tmax 125 °C.
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NMR-Spektroskopie:

"H-NMR (600.22 MHz, Tol-ds, ppm) & = 5.68 (br, 2H, NHC-N(1,3)-CH), 1.68 (s, 6H, NHC-
C(4,5)-CH3), 1.35 (s, 18H, Si-N-C(CH3)3), 1.34 (d, 3J(H,H) = 7,0 Hz, 12H, NHC-N(1,3)-
CH(CHa3)2), 0.47 (s, 6H, Si-(CHs)y2).

13C{'H}-NMR (150.94 MHz, Tol-ds, ppm) & = 123.5 (s, NHC-C(4,5)), 51.1 (s, Si-N-C(CHjs)3),
48.5 (s, NHC-N(1,3)-CH>CHs), 35.1 (s, Si-N-C(CHs)3), 22.8 (s, NHC-N(1,3)-CH.CH3s), 9.6
(s, Si(CHs)z2), 9.0 (s, NHC-C(4,5)-CHs).

Elementaranalyse:
Berechnet: C 55.64 %, H 9.78 %, N 12.36 %; gefunden C 56.07 %, H 9.38 %, N 11.93 %.

Schwingungsspektroskopie:

IR-Spektroskopie (¥, cm): 2961 (vs), 2935 (vs), 2899 (m), 2868 (m), 1631 (vw), 1551
(vw), 1464 (w), 1456 (w), 1376 (m), 1361 (m), 1348 (m), 1311 (w), 1247 (w), 1215 (s), 1107
(w), 1060 (m), 1021 (w), 847 (s), 814 (m), 793 (m), 771 (m), 753 (s), 542 (vw), 484 (vw).
FIR-Spektroskopie (7, cm™): 542 (w), 486 (w), 380 (vw), 360 (vw), 284 (w), 276 (w), 182
(vw), 136(vw), 114 (w), 98 (vw), 74 (w).

Raman-Spektroskopie (7, cm™): 2943 (vs), 2893 (vs), 1640 (w), 1450 (s), 1396 (w), 1284
(w), 1229 (vw), 891 (w), 801 (vw), 540 (s), 384 (vw), 361 (vw), 275 (w), 185 (m).

Kristallstrukturanalyse:

Tabelle 4-8: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von 6.

Verbindung VG—"¢liPr (6)

Empirische Formel C21H44GeN4Si

Molare Masse 453.28 g/mol

Kristallform, -farbe Plattchen, farblos

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe Cc

Gitterkonstanten a=9.3776(5) A a=90°
b =15.3487(6) A B=94.970(1)°
c =18.0563(8) A y =90°

Volumen der Elementarzelle 2589.1(2) A3

Zahl der Formeleinheiten 4

Berechnete Dichte 1.163 Mg/m3

Messtemperatur 140(2) K

Messgerat Bruker Kappa APEX I

Strahlung und Wellenlange Mo Ka; 0.71073 A

Absorptionskoeffizient 1.24 mm™!

Tmin; Tmax 0.8756; 1.0000
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Absorptionskorrekturmethode
F(000)

Kristallabmessungen
Messbereich 6

Indexgrenzen

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe
Verfeinerungsmethode

Reflexe / Restraints / Parameter
GooF

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)]
Wichtungsschema
Restelektronendichte

Vollstandigkeit

Multi-Scan
976

0.13x0.12 x 0.08 mm

2.264° bis 26.488°

A1<=h<=11
14<=k<=19
21<=1<=22
11441

5236 [Rint = 0.038]
4514

Kleinste Fehlerquadrate

5236/2 /282
0.930

R1=0.034, wR2 = 0.065

0.008 / 0.040

0.34 und -0.21 e.A3

96.9 %

[a] GooF =S = {{w(Fo>-Fc2)?] / (m-n)}'"2, m= Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter

[b] Ri = 2| | Fo|-| Fe| | 72| Fol

[c] WRz = {S[W(Fo2-Fe2)?] | SIW(F2)I}"2, w = 1/(03(Fo2)+(a*P)? + b*P) (P = max(0,Fo2)+2[F3])""

4.4.7 Synthese von (N,N,N',N'-Tetrakis(trimethylsilyl)-A%.-stannandiamin)—1,3,4,5-

tetramethylimidazol-2-thion

\ /
\  Si— \
/ \
\ /Sn + S=<( | _—
—Si-N N
/ \
LS Me]Me-Thion

\ /
N\ S \
—Si—N N
\
Sn—=S=<( I(
N N
_SI*N\ /
Si—
/ \

LS—Me|Me-Thion

In einem sekurierten 100 mL Schlenkkolben werden 20 mL THF vorgelegt und
0.32 g (2.0 mmol, M = 156.25 g/mol) 1,3,4,5-Tetramethylimidazol-2-thion (MeIMe-Thion)
darin gel6st. Es wird mit einem Stickstoff/Ethanol-Kihlbad auf -40 °C gekihlt und 0.92 g
(2.1 mmol, M =439.48 g/mol) N,N,N',N'-Tetrakis(trimethylsilyl)-A?>-stannandiamin (LS) in
40 mL THF zugegeben. Die gelbe Suspension wird weitere 30 min bei -15 °C geruhrt und

dann auf RT auftauen lassen. Es wird 30 min bei RT gertihrt und die erhaltene gelbe Lésung
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anschlieftend auf ca. die Halfte des Volumens eingeengt, in ein sekuriertes Schlenkrohr
Uberfiihrt und daraufhin das Lésungsmittel vollstandig in vacuo entfernt. Anschlielend wird
der beige Feststoff bei 60 °C im statischen Vakuum im Blockofen thermisch behandelt. Es
werden gelbe Kristalle (Plattchen und Stabchen) von 7 mit wenig anhaftendem gelbem Ol

erhalten.

Summenformel: C19H4sN4SSisSn Molare Masse: 595.73 g/mol
Ausbeute: 60 % (0.69 g, 1.2 mmol)

Zersetzungstemperatur: Tonset: 103 °C und 132 °C, Tmax 108 °C und 144 °C.

NMR-Spektroskopie:

"H-NMR (600.22 MHz, Tol-ds, ppm) & = 3.46 (s, 6H, NHC-N(1,3)-CH3), 1.33 (s, 6H, NHC-
C(4,5)-CH3), 0.38 (s, 36H, Si(CHa)3).

13C{'H}-NMR (150.94 MHz, Tol-ds, ppm) & = 180.2 (s, NHC-C(2)), 125.5 (s, NHC-C(4,5)),
33.7 (s, NHC-N(1,3)-CHj3), 7.7 (s, NHC-C(4,5)- CH3), 6.7 (s, Si(CHz3)3).

1198n-NMR (223.90 MHz, THF-ds, ppm) & = 59.7 (s).

Elementaranalyse:
Berechnet: C 55.64 %, H 9.78 %, N 12.36 %; gefunden C 56.07 %, H 9.38 %, N 11.93 %.

Schwingungsspektroskopie:

IR-Spektroskopie (7, cm™): 3380 (vw), 2953 (vs), 2898 (s), 1656 (w), 1465 (m), 1429 (s),
1382 (vs), 1249 (vs), 1180 (s), 1102 (m), 977 (vw), 931 (s), 907 (s), 835 (vs), 757 (m), 672
(w), 617 (vw), 561 (vw), 475 (w).

FIR-Spektroskopie (7, cm™): 672 (w), 560 (vw), 474 (w), 358 (vw), 308 (vw), 244 (vw), 194
(vw), 144 (vw), 122 (vw), 98 (vw), 72 (vw).

Raman-Spektroskopie (7, cm™): 2981 (s), 2943 (vs), 2893 (vs), 1659 (m), 1477 (s), 1446
(m), 1389 (vs), 1253 (vw), 1184 (vw), 1107 (w), 675 (m), 617 (m), 563 (vw), 474 (w), 363
(vw), 297 (vw), 197 (vw).

Kristallstrukturanalyse:

Tabelle 4-9: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von 7.

Verbindung LS—MeIMe-Thion (7)
Empirische Formel C19H4sN4SSisSn

Molare Masse 595.72 g/mol

Kristallform, -farbe Plattchen, farblos
Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P21/c

Gitterkonstanten a=19.0511(4) A a=90°
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b =12.3551(6) A B=190.653(3)°
c=13.0742(7) A y =90°
Volumen der Elementarzelle 3077.2(2) A3
Zahl der Formeleinheiten 4
Berechnete Dichte 1.286 Mg/m3
Messtemperatur 173(2) K
Messgerat Stoe IPDS I
Strahlung und Wellenlange Mo Ka; 0.71073 A
Absorptionskoeffizient 1.067 mm-’
Tmin; Tmax 0.726; 0.964
Absorptionskorrekturmethode Multi-Scan
F(000) 1248
Kristallabmessungen 0.35x0.28 x 0.035 mm
Messbereich 6 1.965° bis 29.361°
Indexgrenzen -26<=h<=26
-16<=k<=16
-17<=1<=16
Gemessene Reflexe 46501
Unabhangige Reflexe 8311 [Rint = 0.100]
Beobachtete Reflexe 6714
Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate
Reflexe / Restraints / Parameter 8311/0/278
GooF 1.221
Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] R1=0.039, wR2 =0.078
Wichtungsschema 0.0119/2.4166
Restelektronendichte 0.72und -0.35 e.A®
Vollstandigkeit 98.4 %

[a] GooF =S = {{w(Fo>-F:2)?] / (m-n)}'"2, m= Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
[b] Ri==| | Fol|-| Fe| | /2] Fol

[c] WR: = {EIW(Fo*F 22 | E[W(Fo2)'"2, w = 1/(0%(F?)+@*P)2 + b*P) (P = max(0,Fe2}+2[F2))'"
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4.4.9 Synthese von Bis-N,N‘-di-isopropyl-formimidamidat-bis(1,3-di-tert-butyl-2,2-

dimethyl-1,3-diaza-2-sila-4-stannyl)-stannylen (Stannylstannylen, 8)

A
+ 7

N, N . N . N, )
3 >si osn: + 2 :( I( + 4K + 4H,0 — > g sn——Sn SiosiL+ >si + 2|
N N 7N N

I A

VS Mejjpy

\fN”NY
Stannylstannylen

Ein einzelner Kristall aus dem Ansatz von VS—MeljPr (3) wird mittels

Einkristallrontgenstrukturanalyse als 8 identifiziert.

Summenformel: C3sH7sNsSioSn3

Kristallstrukturanalyse:

Molare Masse: 1011.35 g/mol

Tabelle 4-10: Daten zur Kiristallstrukturbestimmung von 8.

Verbindung

Stannylstannylen (8)

Empirische Formel
Molare Masse
Kristallform, -farbe
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten

Volumen der Elementarzelle
Zahl der Formeleinheiten
Berechnete Dichte
Messtemperatur

Messgerat

Strahlung und Wellenlange
Absorptionskoeffizient

Tmin; Tmax
Absorptionskorrekturmethode
F(000)

Kristallabmessungen
Messbereich 6

Indexgrenzen

Cs34H76NsSi2Sns
1011.35 g/mol
Plattchen, farblos
Monoklin

P2/c
a=10.6317(6) A
b = 9.5562(3) A
c=24.1224(12) A
2409.2(2) A3

2

1.394 Mg/m3
223(2) K

Stoe IPDS I

Mo Ka; 0.71073 A
1.62 mm-"

0.437; 0.582
Multi-Scan

1032

0.54 x 0.48 x 0.32 mm

1.718° bis 29.245°
14<=h<=14
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-13<=k<=13

-33<=1<=33
Gemessene Reflexe 42630
Unabhangige Reflexe 6496 [Rint = 0.075]
Beobachtete Reflexe 5886

Verfeinerungsmethode

Kleinste Fehlerquadrate

Reflexe / Restraints / Parameter 6496 / 0/ 256

GooF 1.140

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] R1=0.024, wR2 = 0.055
Wichtungsschema 0.020/0.755
Restelektronendichte 0.06 und -0.32 e.A®
Vollstandigkeit 99.1 %

[a] GooF =S = {{w(Fo>-F:2)?] / (m-n)}'"2, m= Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
[b] Ri==| | Fol|-| Fe| | /2] Fol

[c] WRz = {S[W(Fo2-F2)?] | SIw(F2)I}"2, w = 1/(03(Fo2)+(@*P)? + b*P) (P = max(0,Fo2)+2[F3])""

4.4.10 Synthese von Dichloro(3,5,7-tri-tert-butyl-4-methyl-1A%-oxa-3A* 5A% 7\*-triaza-
4-sila-2A3,6A%,8\3-tristannacuban-1-yl)zinn(ll)-trichloridostannat(ll)

(Heterocuban, 9)

+3Li* +5SnCly + HLO —> + 3 LiCl+2HCI+5Cl,

Si
Me

Heterocuban
In einem sekurierten 100 mL Schlenkkolben werden 40 mL Toluol vorgelegt und
1.36 g (6.2 mmol, M = 259.51 g/mol) N,N',N"-Tri-tert-butyl-1-methylsilantriamin darin geldst.
Es werden 6 mL n-Butyllithium (c =2.5 mol/L) hinzugegeben. Anschliefend wird 3 h zum
Ruckfluss erhitzt und eine gelbliche Lésung erhalten. Das Losungsmittel wird vollstandig
in vacuo entfernt und ein gelber Feststoff erhalten. Der Kolben wird mit einem
Stickstoff/Ethanol-Kihlbad auf -50 °C gekiihlt und der Feststoff in 7 mL Toluol geldst. Es
wird 1 d bei RT gerihrt. Ein weiler Feststoff ist ausgefallen, die Gberstehende Lésung wird

bei -35°C mit einer Spritze abgenommen und anschlief3end bis zur Trockne eingeengt. Der
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erhaltene Feststoff wird am nachsten Tag in 30 mL Toluol geldst. Bei -65 °C werden 1.36 g
Zinn(IV)chlorid (5.2 mmol, M = 260.53 g/mol) zugetropft, wobei sich die Lé6sung schlagartig
schon mit dem ersten Tropfen blaulich verfarbt und grauer Feststoff ausfallt. 5 min nach der
Zugabe erscheint die Losung grinlich. Die Suspension wird weitere 1 h in der Kalte gerthrt
bis sie gelblich bis griinlich erscheint und dann auf RT auftauen lassen. Nach weiteren 2.5 h
ist die L6ésung groRtenteils gelblich. Es wird 1 d bei RT gertihrt und anschlielend Uber eine
Inertgasfritte (Por. 4) filtriert. Die erhaltene gelbe Lésung wird auf ca. 5 mL eingeengt, in ein
sekuriertes Schlenkrohr Uberflhrt und daraufhin das Losungsmittel vollstandig in vacuo
entfernt. AnschlieRend wird der gelbe Riickstand bei 60 °C im statischen Vakuum im
Blockofen thermisch behandelt. Es werden wenige farblose Kristalle von 9 erhalten. NMR-
Spektroskopie und Elementaranalyse lassen sich nicht dem isolierten Produkt zuordnen,

sondern deuten auf eine Mischung aus Zersetzungsprodukten hin.
Summenformel: C13H30ClsN30SiSns Molare Masse: 1043.29 g/mol

Schwingungsspektroskopie:

IR-Spektroskopie (7, cm™): 3390 (vw), 3210 (w), 2963 (vs), 2871 (s), 2701 (vw), 2593 (vw),
2500 (vw), 2051 (br), 1611 (vw), 1515 (vw), 1464 (m), 1376 (s), 1362 (s), 1257 (m), 1217
(s), 1191 (s), 1095 (w), 1021 (m), 899 (w), 839 (m), 766 (m), 566 (w), 483 (w).
FIR-Spektroskopie (77, cm): 662 (vw), 634 (vw), 514 (vw), 482 (vw), 448 (w), 348 (w), 300
(w), 273 (vw), 248 (vw), 226 (vw), 172 (vw), 154 (vw), 132 (vw), 116 (vw), 104 (vw), 88 (vw).
Raman-Spektroskopie (7, cm™): 3213 (w), 2970 (vs), 2900 (vs), 2715 (vw), 1466 (m),
1227 (m), 1095 (vw), 1034 (w), 910 (m), 806 (vw), 636 (w), 528 (w), 301 (m), 243 (m).

Kristallstrukturanalyse:

Tabelle 4-11: Daten zur Kristallstrukturbestimmung von 9.

Verbindung Heterocuban (9)

Empirische Formel C13H30CIsNsOSiSns

Molare Masse 1043.19

Kristallform, -farbe Plattchen, farblos

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterkonstanten a=10.4466(3) A a =72.528(2)°
b=10.4716(4) A B =74.855(2)°
c=14.3115(5) A y = 85.218(2)°

Volumen der Elementarzelle 1441.46(9) A3

Zahl der Formeleinheiten 2

Berechnete Dichte 2.403 Mg/m3
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Messtemperatur 203(2) K

Messgerat Bruker Kappa APEX I

Strahlung und Wellenlange Mo Ka; 0.71073 A

Absorptionskoeffizient 4.79 mm-'

Tmin; Tmax 0.835; 1.000

Absorptionskorrekturmethode Multi-Scan

F(000) 972

Kristallabmessungen 0.21 x0.10 x 0.09 mm

Messbereich 6 5.115° bis 28.499°

Indexgrenzen -14<=h<=13
-14<=k<=14
-19<=1<=19

Gemessene Reflexe 24917

Unabhangige Reflexe 7252 [Rint = 0.036]

Beobachtete Reflexe 5962

Verfeinerungsmethode Kleinste Fehlerquadrate

Reflexe / Restraints / Parameter 7252 /0/ 263

GooF 1.011

Endgiiltige R-Werte [I>20(1)] R1=0.025, wR2 = 0.050

Wichtungsschema 0.0100 / 2.0000

Restelektronendichte 0.89 und -0.68 e.A

Vollstandigkeit 99.3 %

[a] GooF =S = {{w(Fo>-Fc2)?] / (m-n)}"2, m= Zahl der Reflexe, n = Zahl der Parameter
[b] Ri==| | Fol|-| Fe| | /2] Fol

[c] WRz = {S[W(Fo2-Fe2)?] | SIw(F2)I}"2, w = 1/(03(Fo2)+(@*P)? + b*P) (P = max(0,Fo2)+2[F3])""
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5. Zusammenfassung

Bei den Versuchen zu der vorliegenden
Dissertation konnten drei neue
N-heterocyclische Stannylen—NHC-Addukte
(1 bis 3) und drei neue N-heterocyclische
Germylen—NHC-Addukte (4 bis 6)

synthetisiert werden. Diese Addukte, die

erstmalig aus jeweils einem Vierring-Tetrylen
und Finfring-NHC aufgebaut sind, sind umfassend charakterisiert worden, um die
Bindungssituation zu untersuchen. Die aus den Kristallstrukturanalysen bestimmten Zinn—
Kohlenstoff-Bindungslangen von 2.374(2) A (2) bis 2.446(2) A (1,3) und Germanium-—
Kohlenstoff-Bindungslangen von 2.191(3) A (5) bis 2.223(6) A (4) sind zu groR, um fiir
typische kovalente Metall-Kohlenstoff-Einfachbindungen in Frage zu kommen. Die
Bindungslangen, die sich daraus ergebenden empirischen Bindungsvalenzen sowie die am
jeweiligen Metallatom gewinkelte Konformation der Molekiile lassen den Schluss zu, dass
es sich bei den jeweiligen neu geknipften Sn-C- und Ge-C-Bindungen um
Adduktbindungen handelt. Mit Hilfe der IR-, FIR- und Ramanspektroskopie werden zwei
adduktspezifische Schwingungsmoden identifiziert. Unterstlitzende quantenchemische
Rechnungen auf dem MO052X/def2TZVPP-Niveau der Theorie bestatigen die oben
genannten Erkenntnisse aus Kristallstrukturanalyse und Schwingungsspektroskopie und
liefern zusatzlich Hinweise auf zwei weitere spezifische Schwingungsmoden dieser
Verbindungsklasse. Weiterhin wird mit Hilfe von Studien zu den Molekilorbitalen und den
berechneten Wechselwirkungsenergien untermauert, dass es sich bei den Verbindungen
um Addukte handelt, bei denen das jeweilige NHC die Bindungselektronen zur Verfiigung
stellt und das einsame Elektronenpaar am Zinn- beziehungsweise Germaniumatom

weiterhin stereochemisch aktiv ist. Im Vergleich

innerhalb der beiden Substanzklassen von 1 bis
3 und 4 bis 6 fallt auf, dass sich die Molekile
e~ SoOwohl in den Kristallstrukturen als auch in den
@s
‘N

¢ berechneten Minimumstrukturen mit steigendem

sterischem Anspruch der Reste an den
Stickstoffatomen im NHC immer mehr einer
Spiegelsymmetrie anndhern. Ein  weiterer
“‘fﬂ“( T g S . e
¢ interessanter Befund ist, dass es sich bei den

jeweiligen Ethyl-Derivaten um die im Kristall am dichtest gepackten Verbindungen handelt

und dass dort die Sn—-C- beziehungsweise Ge—C-Bindung in der Reihe sowohl fur
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berechnete als auch experimentelle Strukturen am kirzesten ist. Dies kann der

Ausgangspunkt fiir weitere Untersuchungen zu den Auswirkungen sterischer Effekte sein.

Weiterhin ist in dieser Arbeit ein Stannylen—Thion-Addukt (7) synthetisiert worden, welches
die einzige literaturbekannte Verbindung ist, in deren Kristallstruktur sowohl eine Zinn—
Schwefel-Adduktbindung, als auch eine  Schwefel-Kohlenstoff-Doppelbindung
nachgewiesen werden. Auch diese Verbindung ist umfassend charakterisiert worden, um

diese Bindungszuordnungen zu bestatigen.

AuRerdem ist die Synthese eines Bis(stannyl)stannylens (8) mit
einer im Vergleich zu literaturbekannten Verbindungen

ungewohnlich kurzen Sn-Sn-Bindung sowie einem auffallig

kleinen Sn—Sn—-Sn-Winkel gelungen. Die Kristallstruktur dieser

(21 1 N
6zo 8

Verbindung ist vollstadndig aufgeklart und die Oxidationsstufen

+Il und +IV der jeweiligen Zinnatome hierdurch bestatigt worden.

Zuletzt wird Uber die Synthese einer neuen Heterocubanverbindung (9) mit Stickstoff-,
Sauerstoff-, Silicium- und Zinnatomen im KafiggerUst berichtet. Die Festkdrperstruktur ist
auch hier vollstéandig aufgeklart und mit der eines verwandten Dimers verglichen worden.
Durch die schwingungsspektroskopische Analyse sowie unterstiitzende quantenchemische
Rechnungen sind flir diese Verbindung und die enthaltene Kafigstruktur spezifische
Schwingungsmoden identifiziert worden, die eventuell auch in anderen Kafigverbindungen

mit Elementen der 14. Gruppe auftreten.

Y Y ( YU
soivee=( T Zoinen=C I s T
SR SRS ol

1 2 3




6. Summary

In this doctoral thesis, three new
N-heterocyclic stannylene—NHC-adducts
(1to3) and three new N-heterocyclic
germylene—NHC-adducts (4 to 6) could be
successfully synthesized. These adducts, that

unlike other known adducts, include four-

membered tetrylenes and five-membered
NHCs, were thoroughly characterized to investigate the bonding situation. The tin—carbon
bond lengths of 2.374(2) A (2) to 2.446(2) A (1,3) and germanium—carbon bond lengths of
2.191(3) A (5) to 2.223(6) A (4), obtained via crystal structure analysis, are too big to be
considered for typical metal-carbon covalent bonds. A contemplation of the bond lengths,
their corresponding empirical bond valences and the angled conformation on each metal
atom concludes in the assumption that the new Sn—C and Ge—C bonds have to be adduct
bonds. Two specific bands for these adducts were identified via IR-, FIR- and Raman
spectroscopy. Additional DFT calculations at the M052X/def2TZVPP-Level of Theory
confirm the abovementioned findings of the crystal structure analysis and vibrational
spectroscopy and reveal two more specific vibrational bands of this substance class.
Furthermore, studies of the molecular orbitals and the interaction energies also prove that
these compounds are adduct compounds wherein the Ge—C and Sn—C bonding electrons

originate solely from the former carbene lone pair.

By comparing the stannylene adducts and the

germylene adducts themselves, an increase in
e symmetry (towards a mirror plane) can be
(1

¢ observed with increased sterical hindrance of the

substituents of the N-heterocyclic carbenes in

both the crystal structures as well as in the

H»t\f ﬁﬂw - calculated minimum structrures. Interestingly, in
¢ Dboth series of formed adducts, the metal carbon

bonds of the ethyl derivates are the shortest. This effect is still to be studied.

Furthermore, a stannylene-thione-adduct (7) was synthesized. It is the only compound
known from the literature where the crystal structure includes a tin—sulfur adduct bond and
a sulfur—carbon double bond. This compound was also thoroughly characterized to confirm

these bond classifications.
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Summary

Additionally, a bis(stannyl)stannylene (8) with (in comparison to
known compunds) unusual short Sn—Sn bonds and a particular
small Sn—-Sn-Sn angle was successfully synthesized. The

crystal structure of this compound was solved completely.

Thereby, the oxidation numbers of +ll and +IV for the

corresponding tin atoms were confirmed.

Lastly, the synthesis of a new heterocubane compound (9) with nitrogen, oxygen, silicon
and tin atoms in the cage structure was reported. The crystal structure was also solved
completely to compare it to the structure of a similar dimeric compound containing the
heterocubane. Vibrational spectroscopy as well as supporting DFT calculations reveal
bands that are typical for this compound and its cage structure. These bands can possibly

be also observed for other cage like compounds of elements of group 14.
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8. Anhang

8.1 Abkiirzungsverzeichnis

BulLi Butyllithium

eq Aquivalent

Et Ethyl

h Stunde

Pr Isopropyl

Me Methyl

Me|Et 1,3-Diethyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-yliden
Me|iPr 1,3-Diisopropyl-4,5-dimethyl-imidazol-2-yliden
Me|Me 1,3,4,5-Tetramethyl-imidazol-2-yliden
Me|Me-Thion 1,3,4,5-Tetramethyl-imidazol-2-thion

NHC N-heterocyclisches Carben

NHGe N-heterocyclisches Germylen

NHSn N-heterocyclisches Stannylen

NMR Magnetische Kernresonanz

ppm Parts per million

‘Bu tert-Butyl

THF Tetrahydrofuran

VG Veith-Germylen

VS Veith-Stannylen
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8.3 Anhang zu Kapitel 3.1

8.3.1 Anhang zu VS—"IMe (1)
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Abbildung 8-1: 'H-NMR-Spektrum von 1 in Toluol-ds.
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Abbildung 8-2: 3C-NMR-Spektrum von 1 in Toluol-ds.
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—51.8

-0.0-SnMe4
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Abbildung 8-3: ''°Sn-NMR-Spektrum von 1 in Toluol-ds.

Transmission [%]

—gemessen

— berechnet (M052X/def2TZVPP)

100

95

90

85

80

75 1

70

65

[ ™ ‘h‘\‘hl\h\ e “mﬂ (
0
| “‘ i i

\ \‘/\‘ Jﬂ‘
il VT
U Il

Hﬂﬁ\”
)
1l ‘\
‘ |
/v/“\

N

H"\J’“‘”“\W
IR

4000

T
3500

T
3000

T T T T T
2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl [cm™]
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Abbildung 8-7: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 1.

Die Ellipsoide der anisotropen

Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %.

Tabelle 8-1: Ortskoordinaten und isotrope bzw. &quivalente isotrope Auslenkungsparameter [A2] von 1.

Sn1
Si1
N1
N1A
N2
N3
N4
C1
H11
H12
H13
C2
H21
H22
H23
C3
C4
H41
H42
H43
C5
H51
H52
H53
C6
H61
H62
H63

X

0.40191 (7)
0.3842 (3)
0.482 (12)
0.489 (13)
0.3270 (8)
0.7404 (9)
0.7210 (8)
0.5108 (16)
0.605581
0.447375
0.544487
0.2127 (12)
0.256450
0.143736
0.149801
0.577 (2)
0.627 (3)
0.700218
0.531833
0.680933
0.728 (3)
0.710669
0.752044
0.818026
0.470 (3)
0.512829
0.361106
0.468514

y
0.75826 (6)

0.8616 (2)
0.902 (10)
0.896 (11)
0.7167 (7)
0.4636 (7)
0.5019 (7)
0.8038 (12)
0.722246
0.769810
0.889804
1.0257 (10)
1.099544
0.989114
1.072663
1.0115 (19)
1.067 (2)
0.983410
1.107719
1.145616
0.948 (2)
0.986757
0.838056
0.977237
1.149 (2)
1.235206
1.170131
1.128307

119

z

0.67835 (4)
0.85422 (15)
0.7451 (14)
0.7460 (15)
0.8211 (4)
0.7062 (5)
0.5647 (5)
0.9452 (8)
0.923864
1.001599
0.956745
0.9040 (7)
0.922795
0.956997
0.857726
0.7181 (11)
0.7951 (13)
0.822406
0.841672
0.770442
0.6471 (18)
0.585986
0.650714
0.659144
0.675 (2)
0.672768
0.712283
0.613407

Uiso*/Ueq
0.0470 (2)
0.0404 (5)
0.057 (4)
0.057 (4)
0.0391 (13)
0.0458 (15)
0.0442 (15)
0.080 (4)
0.119*
0.119*
0.119*
0.059 (2)
0.088*
0.088*
0.088*
0.056 (4)
0.061 (5)
0.091*
0.091*
0.091*
0.082 (8)
0.123*
0.123*
0.123*
0.080 (8)
0.120*
0.120*
0.120*
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C3A
C4A
H41A
H42A
H43A
C5A
H51A
H52A
H53A
C6A
H61A
HG62A
HG3A
C7
C8
H81
H82
H83
C9
H91
H92
H93
Cc10
H101
H102
H103
C11
C12
C13
C14
H141
H142
H143
C15
H151
H152
H153
C16
H161
H162
H163

0.582 (3)
0.522 (4)
0.582702
0.536532
0.407933
0.752 (3)
0.809856
0.746688
0.807823
0.593 (3)
0.657013
0.484762
0.643035
0.2031 (11)
0.1983 (16)
0.300953
0.111990
0.178994
0.2434 (17)
0.238414
0.165851
0.351430
0.0340 (14)
0.025497
0.016891
-0.047287
0.6518 (10
0.8688 (10
0.8547 (10
0.9885 (13
1.082965
0.939808
1.020611
0.9552 (14)
0.888581
1.040390
1.002930
0.7095 (13)
0.784602
0.723459
0.599522

)
)
)
)

0.996 (2)
1.154 (2)
1.218941
1.148244
1.194362
0.921 (3)
0.852873
0.864161
0.997749
1.008 (2)
1.076409
1.045445
0.908268
0.6416 (10)
0.6157 (15)
0.549358
0.569248
0.711920
0.4876 (13)
0.501356
0.433280
0.429901
0.7350 (16)
0.732426
0.838985
0.692667
0.5537 (8)
0.3530 (9)
0.3781 (9)
0.2384 (12)
0.193790
0.159873
0.287260
0.2966 (14)
0.256322
0.214142
0.365687
0.4760 (11)
0.524109
0.375759
0.536438

120

0.6930 (13)
0.729 (2)
0.690643
0.791886
0.727914
0.708 (2)
0.658914
0.766738
0.706577
0.5900 (12)
0.560844
0.577216
0.565893
0.8671 (7)
0.9709 (8)
0.981075
0.999955
0.997178
0.8274 (11)
0.762613
0.860238
0.833903
0.8542 (10)
0.790924
0.868441
0.895221
0.6481 (5)
0.6569 (6)
0.5683 (6)
0.7030 (9)
0.657101
0.735202
0.746758
0.4872 (8)
0.458907
0.505932
0.443125
0.8038 (6)
0.818226
0.834583
0.824710

0.056 (4)
0.075 (7)
0.113*
0.113*
0.113*
0.082 (8)
0.123*
0.123*
0.123*
0.065 (6)
0.097*
0.097*
0.097*
0.053 (2)
0.082 (3)
0.123*
0.123*
0.123*
0.094 (4)
0.140*
0.140*
0.140*
0.087 (4)
0.130*
0.130*
0.130*
0.0421 (16)
0.0480 (18)
0.051 (2)
0.072 (3)
0.109*
0.109*
0.109*
0.077 (3)
0.116*
0.116*
0.116*
0.060 (2)
0.091*
0.091*
0.091*



Anhang

C17

H171
H172
H173

0.6735 (13)
0.759960
0.576242
0.652634

Tabelle 8-2: Uj-Werte fiir 1 [A2].

Sn1
Si1
N1
N1A
N2
N3
N4
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C3A
C4A
C5A
C6A
C7
Cs8
C9
C10
C11
C12
C13
Cc14
C15
C16
c17

Ui

0.0553 (4)
0.0450 (11)
0.063 (6)
0.063 (6)
0.050 (4)
0.057 (4)
0.050 (4)
0.094 (8)
0.061 (5)
0.042 (5)
0.076 (12)
0.078 (15)
0.081 (15)
0.042 (5)
0.094 (19)
0.064 (14)
0.069 (13)
0.054 (5)
0.090 (8)
0.105 (10)
0.055 (6)
0.047 (4)
0.049 (4)
0.042 (4)
0.055 (6)
0.062 (6)
0.074 (6)
0.081 (7)

0.5739 (11)
0.613142
0.656423
0.500144
Uz Uss
0.0453 (3) 0.0339 (3)
0.0315 (9) 0.0434 (11)
0.037 (5) 0.065 (4)
0.037 (5) 0.065 (4)
0.039 (3) 0.031 (3)
0.036 (3) 0.041 (4)
0.044 (3) 0.041 (3)
0.069 (6) 0.082 (8)
0.049 (5) 0.059 (5)
0.045 (6) 0.065 (11)
0.057 (10) 0.059 (11)
0.051 (11) 0.088 (18)
0.034 (9) 0.11(2)
0.045 (6) 0.065 (11)
0.053 (12) 0.082 (18)
0.093 (19) 0.09 (2)
0.056 (11) 0.056 (12)
0.046 (4) 0.060 (5)
0.092 (8) 0.060 (7)
0.055 (6) 0.132 (12)
0.099 (9) 0.107 (10)
0.038 (4) 0.038 (4)
0.043 (4) 0.054 (5)
0.047 (4) 0.061 (5)
0.057 (6) 0.102 (9)
0.084 (7) 0.075 (7)
0.054 (5) 0.053 (5)
0.067 (6) 0.033 (4)
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0.4794 (6)
0.441646
0.493722
0.446220

Uiz
-0.0003 (2)
-0.0056 (8)
-0.015 (5)
-0.015 (5
-0.017 (3
-0.005 (3
-0.015 (3
0.007 (6)
-0.006 (4)
-0.004 (4)
-0.025 (9)
-0.011 (10)
-0.007 (9)
-0.004 (4)
-0.028 (13)
-0.041 (14)
-0.007 (10)
-0.018 (4)
-0.039 (7)
-0.048 (7)
-0.028 (6)
-0.004 (3)
-0.012 (3)
-0.011 (3)
-0.002 (4)
)
)
)

)
)
)
)

-0.010 (5
-0.004 (4
-0.029 (5

0.059 (2)

0.088*

0.088*

0.088*
Uis Uzs
-0.0099 (2) | -0.0093 (2)
-0.0047 (9) | -0.0176 (8)
0.010 (3) -0.016 (3)
0.010 (3) -0.016 (3)
-0.002 (3) -0.011 (2)
-0.011 (3) -0.005 (3)
-0.005 (3) -0.016 (3)
-0.050 (7) -0.036 (6)
0.001 (4) -0.026 (4)
0.012 (6) -0.001 (6)
-0.011 (9) -0.029 (8)
0.027 (14) -0.002 (11)
-0.019 (14) | 0.021 (11)
0.012 (6) -0.001 (6)
-0.005 (15) | -0.024 (12)
-0.001 (14) | 0.013 (16)
0.003 (10) -0.011 (9)
-0.007 (4) -0.003 (4)
0.002 (6) 0.012 (6)
-0.002 (8) -0.030 (7)
-0.009 (6) -0.011 (7)
-0.003 (3) -0.017 (3)
-0.009 (4) -0.015 (3)
0.002 (4) -0.024 (4)
-0.021 (6) -0.015 (5)
0.015 (5) -0.046 (6)
-0.022 (5) -0.016 (4)
-0.003 (4) -0.011 (4)
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Abbildung 8-12: DSC-Kurve von 2.

Abbildung 8-13: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 2. Die Ellipsoide der anisotropen

Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %.

Tabelle 8-3: Ortskoordinaten und isotrope bzw. &quivalente isotrope Auslenkungsparameter [A2] von 2.

X y z Uiso*™/Ueq
Sn1 0.18560 (2) 0.48995 (2) 0.32821 (2) 0.03804 (5)
Si1 0.16742 (4) 0.61042 (4) 0.41431 (2) 0.03567 (11)
N1 0.25934 (11) 0.53920 (13) 0.39354 (6) 0.0391 (4)
N2 0.08641 (11) 0.55517 (13) 0.37357 (6) 0.0381 (3)
N3 0.17657 (11) 0.25110 (12) 0.38858 (6) 0.0358 (3)
N4 0.15547 (12) 0.23231 (12) 0.31226 (6) 0.0402 (4)
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C1
H11
H12
H13
C2
H21
H22
H23
C3
C4
H41
H42
H43
C5
H51
H52
H53
C6
H61
H62
H63
C7
C8
H81
H82
H83
C9
HO1
H92
H93
C10
H101
H102
H103
C11
C12
C13
C14
H141
H142
H143

0.14508 (19)
0.134313
0.090095
0.199316
0.17943 (19)
0.189185
0.232751
0.122537
0.36133 (15)
0.38611 (19)
0.358623
0.453962
0.361472
0.4060 (2)
0.390392
0.382162
0.473762
0.40206 (18)
0.389715
0.469451
0.372946
-0.01097 (16)
-0.06192 (19)
-0.126260
-0.029825
-0.061977
-0.0157 (2)
-0.080972
0.014776
0.016162
-0.0591 (2)
-0.026846
-0.123965
-0.057426
0.16704 (14)
0.17189 (14)
0.15890 (14)
0.18167 (18)
0.237781
0.186674
0.126904

0.5886 (2)
0.513531
0.628847
0.612118
0.75929 (17)
0.778353
0.783009
0.793104
0.54705 (18)
0.5675 (3)
0.634430
0.570831
0.510265
0.4426 (3)
0.429009
0.385097
0.447167
0.6377 (2)
0.624730
0.641872
0.704200
0.5816 (2)
0.6187 (3)
0.637661
0.680279
0.561868
0.6756 (3)
0.693422
0.655580
0.736757
0.4866 (3)
0.466455
0.504337
0.427706
0.30736 (14)
0.14186 (15)
0.13031 (15)
0.06085 (18)
0.075696
-0.009363
0.063525
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0.47974 (8)
0.485296
0.487754
0.499856
0.40938 (9)
0.376195
0.430116
0.419287
0.40230 (9)
0.45596 (10)
0.465283
0.461726
0.474897
0.38790 (16)
0.353920
0.406987
0.393628
0.37370 (11)
0.339428
0.381156
0.382330
0.35941 (9)
0.40330 (11)
0.393269
0.417556
0.426915
0.32339 (12)
0.314993
0.294443
0.338132
0.33589 (17)
0.307505
0.326484
0.358515
0.34724 (7)
0.37989 (8)
0.33170 (8)
0.41913 (9)
0.439695
0.405045
0.438178

0.0561 (6)
0.084*
0.084*
0.084*
0.0559 (6)
0.084*
0.084*
0.084*
0.0489 (5)
0.0828 (10)
0.124*
0.124*
0.124*
0.0983 (12)
0.147*
0.147*
0.147*
0.0704 (8)
0.106*
0.106*
0.106*
0.0556 (6)
0.0812 (9)
0.122*
0.122*
0.122*
0.0931 (11)
0.140*
0.140*
0.140*
0.1115 (15)
0.167*
0.167*
0.167*
0.0366 (4)
0.0394 (4)
0.0422 (4)
0.0555 (6)
0.083*
0.083*
0.083*
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C15

H151
H152
H153
C16

H161
H162
c17

H171
H172
H173
C18

H181
H182
C19

H191
H192
H193

0.1466 (2)
0.190686
0.082788
0.158191
0.18567 (16)
0.207588
0.233024
0.0940 (2)
0.072130
0.047476
0.103171
0.14654 (19)
0.114168
0.108022
0.2407 (2)
0.231760
0.272040
0.278969

Tabelle 8-4: U-Werte fiir 2 [A2].

Sn1
Si1
N1
N2
N3
N4
C1
C2
C3
C4
C5
C6
c7
Cs8
C9
C10
C11
C12

Ui
0.05455 (9)
0.0404 (3)
0.0360 (8)
0.0371 (8)
0.0405 (9)
0.0513 (10)
0.0718 (16)
0.0689 (15)
0.0360 (11)
0.0496 (15)
0.0481 (16)
0.0487 (14)
0.0408 (12)
0.0443 (14)
0.085 (2)
0.0604 (19)
0.0460 (11)
0.0366 (10)

U2

0.03187 (18)
0.032774
0.029189
-0.030188
0.29985 (17)
0.373305
0.260914
0.2996 (2)
0.227003
0.340215
0.331451
0.25694 (18)
0.325259
0.202166
0.2625 (2)
0.279989
0.194198
0.316818

Uss

0.02939 (7)
0.0325 (2)
0.0356 (8)
0.0413 (9)
0.0340 (8)
0.0335 (8)
0.0610 (14)
0.0366 (11)
0.0495 (12)
0.130 (3)
0.076 (2)
0.0819 (19)
0.0722 (15)
0.115 (3)
0.117 (3)
0.113 (3)
0.0315 (9)
0.0314 (9)

0.03113 (7)
0.0339 (3)
0.0458 (9)
0.0359 (8)
0.0332 (8)
0.0364 (8)
0.0358 (11)
0.0620 (14)
0.0611 (14)
0.0665 (18)
0.172 (4)
0.0804 (19)
0.0524 (13)
0.085 (2)
0.074 (2)
0.155 (4)
0.0325 (9)
0.0509 (12)
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0.30170 (10)
0.276477
0.287209
0.321974
0.43658 (7)
0.433633
0.456773
0.46075 (10)
0.463854
0.441434
0.492538
0.26056 (8)
0.255769
0.243741
0.23896 (9)
0.204937
0.242605
0.255420

Uiz

0.00097 (6)
0.0022 (2)
-0.0003 (7)
0.0045 (7)
-0.0016 (6)
-0.0003 (7)
0.0055 (12)
0.0023 (10)
-0.0003 (9)
-0.0157 (17)
0.0202 (14)
-0.0120 (13)
0.0096 (11)
0.0198 (15)
0.042 (2)
-0.0026 (18)
0.0008 (8)
0.0000 (7)

U1s

0.0652 (7)
0.098*
0.098*
0.098*
0.0461 (5)
0.055*
0.055*
0.0715 (8)
0.107*
0.107*
0.107*
0.0533 (6)
0.064*
0.064*
0.0667 (7)
0.100*
0.100*
0.100*

Uo2s

0.01025 (5)
0.0006 (2)
0.0027 (7)
0.0010 (7)
0.0049 (6)
0.0067 (7)
0.0046 (10)
0.0014 (12)
0.0027 (9)
-0.0130 (13)
0.012 (2)
0.0035 (13)
-0.0068 (10)
0.0114 (13)
-0.0121 (17)
-0.041 (2)
0.0048 (8)
0.0090 (8)

-0.00053 (5)
-0.0055 (2)
-0.0035 (7)
-0.0057 (7)
0.0007 (6)
-0.0050 (6)
-0.0088 (10)
-0.0092 (10)
0.0082 (10)
0.0264 (18)
-0.009 (2)
0.0261 (15)
-0.0062 (11)
-0.0056 (18)
0.0182 (19)
-0.047 (3)
-0.0006 (7)
0.0044 (8)



Anhang

C13 0.0451 (11)  0.0302(9)  0.0525(12) -0.0017(8) 0.0115(9)  -0.0048 (8)
C14 0.0573 (14) | 0.0432(12) 0.0667 (15)  0.0007 (10)  0.0099 (11)  0.0179 (10)
c15 0.0871 (19) | 0.0380 (11)  0.0727 (17) | -0.0079 (12) 0.0209 (14)  -0.0154 (11)
C16 0.0615(13)  0.0458 (11)  0.0309 (10) -0.0086 (10) 0.0028 (9) 0.0010 (8)
c17 0.090 (2) 0.0731 (17)  0.0553 (15)  -0.0222 (15) 0.0338 (14) -0.0170 (13)
Cc18 0.0785 (16)  0.0469 (12) 0.0344 (11) -0.0034 (11) 0.0017 (10)  -0.0083 (9)
c19 0.102 (2) 0.0517 (14)  0.0497 (14)  -0.0031 (14) 0.0264 (14)  -0.0088 (11)
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& & < & &
wn — — — o
\ | | | \
/ \ / Ve <
c
d a
T I x ‘\
3 3 3 3 3
61 60 59 58 19 18 17 16 15 14 13 12 11 10 09 08 07 06 05 04
ppm

Abbildung 8-14: 'H-NMR-Spektrum von 3 in Toluol-ds.
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Abbildung 8-16: '"°Sn-NMR-Spektrum von 3 in Toluol-ds.
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Abbildung 8-17: Gemessenes und berechnetes FIR-Spektrum von 3.
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Abbildung 8-18: Gemessenes und berechnetes Raman-Spektrum von 3.
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Abbildung 8-19: DSC-Kurve von 3.
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Abbildung 8-20: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 3. Die Ellipsoide der anisotropen

Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %.

Tabelle 8-5: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsparameter [A2] von 3.

Sn1
Si1
N1
N2
N3
N4
C1

X

0.34583 (2)
0.18623 (3)
0.23249 (9)
0.25549 (10)
0.21384 (9)
0.35677 (9)
0.05979 (12)

y
0.42531 (2)

0.55598 (3)
0.48131 (10)
0.50189 (11)
0.19758 (10)
0.15838 (10)
0.53663 (14)

V4

0.69854 (2)
0.66784 (3)
0.76280 (9)
0.59245 (9)
0.66829 (9)
0.68043 (9)
0.63192 (13)

130

Uiso*/Ueq
0.01904 (3)
0.01868 (9)
0.0193 (3)
0.0237 (3)
0.0177 (2)
0.0202 (3)
0.0270 (3)
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H11
H12
H13
C2
H21
H22
H23
C3
C4
H41
H42
H43
C5
H51
H52
H53
C6
H61
H62
H63
c7
C8
H81
H82
H83
C9
HO1
H92
H93
C10
H101
H102
H103
C8A
H84
H85
H86
C9A
H94
H95
H96

0.037889
0.028007
0.049000
0.19780 (14)
0.260720
0.160778
0.177801
0.22758 (12)
0.12874 (14)
0.107246
0.125966
0.090885
0.26252 (14)
0.225929
0.258316
0.325199
0.28797 (17)
0.350544
0.283208
0.267849
0.27034 (12)
0.1836 (3)
0.195540
0.168133
0.133601
0.2929 (5)
0.304262
0.242278
0.346455
0.3477 (3)
0.355700
0.403422
0.332679
0.2199 (16)
0.226565
0.243217
0.156272
0.2388 (12)
0.269213
0.253335
0.173753

0.588005
0.544808
0.467227
0.70288 (13)
0.720143
0.724973
0.738260
0.48813 (13)
0.50585 (17)
0.571963
0.506775
0.449952
0.38441 (15)
0.327130
0.387303
0.373844
0.57789 (16)
0.565476
0.580595
0.643614
0.52259 (14)
0.5718 (5)
0.587236
0.635666
0.523046
0.4217 (3)
0.437331
0.373795
0.390161
0.6020 (4)
0.616541
0.573545
0.666064
0.6116 (12)
0.615071
0.675167
0.603995
0.4220 (9)
0.362741
0.425252
0.414486
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0.584857
0.686474
0.606115
0.68568 (15)
0.706080
0.733079
0.626966
0.86488 (11)
0.88330 (14)
0.856265
0.950472
0.854744
0.91141 (13)
0.883566
0.978273
0.901534
0.91065 (14)
0.901329
0.977409
0.881790
0.49454 (12)
0.4379 (3)
0.374391
0.468350
0.435807
0.4454 (3)
0.381787
0.443634
0.479656
0.4918 (2)
0.427052
0.524424
0.522344
0.4522 (10)
0.385881
0.482964
0.459513
0.4424 (7)
0.474373
0.378505
0.441539

0.041*
0.041*
0.041*
0.0339 (4)
0.051*
0.051*
0.051*
0.0250 (3)
0.0384 (5)
0.058*
0.058*
0.058*
0.0329 (4)
0.049*
0.049*
0.049*
0.0441 (5)
0.066*
0.066*
0.066*
0.0260 (3)
0.0491 (12)
0.074*
0.074*
0.074*
0.0502 (13)
0.075*
0.075*
0.075*
0.0458 (12)
0.069*
0.069*
0.069*
0.080 (5)
0.120*
0.120*
0.120*
0.051 (3)
0.076*
0.076*
0.076*
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C10A
H104
H105
H106
C11
C12
C13
C14
H141
H142
H143
C15
H151
H152
H153
C16
H16
C17
H171
H172
H173
C18
H181
H182
H183
C19
H19
C20
H201
H202
H203
C21
H211
H212
H213

0.3763 (8)
0.405930
0.401988
0.385201
0.29834 (10)
0.21939 (11)
0.30959 (11)
0.13972 (12)
0.159613
0.093347
0.115104
0.35572 (12)
0.310700
0.399159
0.386914
0.12964 (11)
0.1507 (13)
0.06614 (12)
0.035509
0.021578
0.101295
0.08057 (13)
0.122208
0.029472
0.059086
0.45800 (12)
0.4777 (15)
0.48845 (14)
0.458747
0.553621
0.472352
0.49990 (14)
0.483855
0.565329
0.476965

0.5323 (18)
0.466845
0.587349
0.548765
0.24183 (12)
0.08780 (11)
0.06367 (11)
0.01447 (13)
-0.056482
0.033034
0.019824
-0.04137 (13)
-0.095342
-0.042308
-0.053913
0.26190 (12)
0.3303 (16)
0.24384 (15)
0.177431
0.299342
0.243355
0.24675 (15)
0.261060
0.294156
0.175496
0.16306 (15)
0.0886 (17)
0.22587 (17)
0.199260
0.219805
0.298520
0.19924 (17)
0.271486
0.192701
0.156387
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0.4874 (6)
0.505698
0.528824
0.423189
0.67342 (11)
0.67274 (10)
0.68083 (11)
0.67213 (12)
0.663511
0.621094
0.731403
0.69034 (13)
0.694359
0.746781
0.635994
0.65242 (12)
0.6602 (13)
0.72755 (14)
0.716340
0.724399
0.789288
0.55238 (13)
0.507111
0.542055
0.544878
0.68696 (16)
0.6757 (15)
0.60639 (18)
0.547071
0.607829
0.612987
0.78499 (18)
0.794048
0.790380
0.832432

0.069 (5)
0.103*
0.103*
0.103*
0.0194 (3)
0.0185 (3)
0.0191 (3)
0.0256 (3)
0.038*
0.038*
0.038*
0.0277 (4)
0.042*
0.042*
0.042*
0.0213 (3)
0.030 (5)*
0.0320 (4)
0.048*
0.048*
0.048*
0.0338 (4)
0.051*
0.051*
0.051*
0.0344 (4)
0.038 (6)*
0.0471 (6)
0.071*
0.071*
0.071*
0.0480 (6)
0.072*
0.072*
0.072*
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Tabelle 8-6: Uj-Werte fiir 3 [A2].

Sn1
Si1

N1
N2
N3
N4
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
C8A
C9A
C10A
C11
C12
C13
C14
C15
C16
c17
C18
C19
C20
C21

U1
0.01534 (5)
0.0209 (2)

0.0219 (6)
0.0285 (7)
0.0169 (6)
0.0167 (6)
0.0246 (8)
0.0378 (10)
0.0300 (9)
0.0449 (12)
0.0395 (11)
0.0659 (15)
0.0315 (9)
0.043 (2)
0.086 (4)
0.048 (2)
0.138 (14)
0.079 (8)
0.052 (5)
0.0170 (7
0.0227 (7
0.0228 (7
0.0257 (8
0.0296 (9
0.0151 (7
0.0223 (8
0.0278 (9
0.0173 (8)
0.0309 (10)
0.0258 (10)

)
)
)
)
)
)
)
)

U2
0.01578 (5)

0.01474
(19)

0.0191 (6)
0.0230 (7)
0.0160 (6)
0.0179 (6)
0.0249 (8)
0.0175 (8)
0.0261 (8)
0.0459 (12)
0.0368 (10)
0.0382 (11)
0.0277 (8)
0.079 (3)
0.0401 (18)
0.064 (3)
0.065 (7)
0.055 (5)
0.131 (14)
0.0172 (7)
0.0162 (7)
0.0155 (7)
0.0194 (7)
0.0183 (7)
0.0160 (7)
0.0337 (9)
0.0362 (10)
0.0236 (8)
0.0372 (11)
0.0366 (11)

Uss
0.02565 (6)
0.0200 (2)

0.0166 (6)
0.0204 (7)
0.0204 (6)
0.0257 (7)
0.0300 (9)
0.0451 (11)
0.0184 (8)
0.0271 (9)
0.0217 (8)
0.0256 (9)
0.0190 (8)
0.0238 (16)
0.0292 (17)
0.0258 (15)
0.042 (7)
0.017 (3)
0.027 (4)
0.0243 (8)
0.0167 (7)
0.0188 (7)
0.0313 (9)
0.0342 (9)
0.0327 (9)
0.0417 (11)
0.0354 (10)
0.0624 (13)
0.0785 (17)
0.0750 (16)

133

U1z
-0.00132 (4)

0.00161
(15)

0.0018 (5)
0.0046 (6)
-0.0002 (5)
0.0008 (5)
0.0049 (7)
0.0019 (7)
-0.0024 (7)
0.0088 (9)
-0.0001 (8)
-0.0136 (10)
-0.0061 (7)
0.0013 (18)
0.003 (2)
-0.030 (2)
0.044 (8)
-0.007 (6)
-0.031 (6)
0.0003 (5)
-0.0014 (6)
0.0010 (6)
-0.0046 (6)
0.0035 (6)
0.0004 (5)
-0.0013 (7)
0.0095 (8)
0.0031 (7)
0.0046 (9)
-0.0026 (8)

Uz
0.00121 (4)

0.00125
(16)

0.0017 (5)
0.0064 (6)
0.0026 (5)
0.0021 (5)
-0.0022 (7)
-0.0001 (8)
0.0017 (6)
0.0151 (8)
0.0010 (7)
-0.0046 (9)
0.0042 (7)
-0.0034 (14)
0.025 (2)
0.0059 (14)
0.032 (9)
0.005 (5)
0.019 (4)
0.0033 (6)
0.0026 (6)
0.0017 (6)
0.0025 (7)
-0.0003 (7)
0.0025 (6)
0.0108 (7)
-0.0036 (7)
0.0054 (8)
0.0280 (11)
-0.0198 (10)

U2
0.00070 (4)

0.00094
(15)

-0.0004 (5)
0.0058 (5)
0.0013 (5)
0.0015 (5)
0.0002 (7)
0.0001 (7)
-0.0008 (6)
-0.0002 (8)
0.0085 (7)
-0.0052 (8)
0.0034 (6)
0.018 (2)
-0.0026 (13)
0.0099 (16)
0.030 (6)
-0.002 (3)
0.003 (6)
0.0008 (6)
-0.0003 (5)
0.0011 (5)
0.0013 (6)
0.0012 (7)
0.0007 (6)
-0.0062 (8)
0.0043 (8)
0.0019 (8)
0.0062 (11)
0.0107 (11)



Anhang

8.4 Anhang zu Kapitel 3.2
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Abbildung 8-22: '3C-NMR-Spektrum von 4 in Toluol-ds.
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Abbildung 8-24: Gemessenes und berechnetes FIR-Spektrum von 4.
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Abbildung 8-25: DSC-Kurve von 4.
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Abbildung 8-26: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 4. Die Ellipsoide der anisotropen

Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %.

Tabelle 8-7: Ortskoordinaten und isotrope bzw. &quivalente isotrope Auslenkungsparameter [A2] von 4.

X y z
Gel  0.64136 (5) 0.71645 (8) 0.31924 (4)
Si1 0.83599 (13) 0.7939 (2) 0.31372 (10)
N1 0.7536 (4) 0.6549 (6) 0.2790 (3)
N2 0.7547 (4) 0.8446 (6) 0.3659 (3)
N3 0.7211 (4) 0.5101 (6) 0.4625 (3)
N4 0.5641 (4) 0.4668 (6) 0.4035 (3)
c1 0.9741 (5) 0.7420 (9) 0.3622 (4)
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Uiso*/Ueq
0.0378 (2)
0.0426 (4)
0.0439 (14)
0.0431 (13)
0.0398 (13)
0.0388 (13)
0.066 (2)
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H11
H12
H13
C2
H21
H22
H23
C3
C4
H41
H42
H43
C5
H51
H52
H53
C6
H61
H62
H63
C7
C8
H81
H82
H83
C9
HO1
H92
H93
C10
H101
H102
H103
C11
C12
C13
C14
H141
H142
H143
C15

1.011695
0.972336
1.009207
0.8536 (6)
0.892735
0.891495
0.785655
0.7583 (6)
0.8286 (9)
0.831174
0.800661
0.898526
0.6504 (8)
0.606372
0.620445
0.655090
0.8068 (10)
0.815521
0.874463
0.761399
0.7424 (6)
0.8498 (7)
0.887625
0.889230
0.840472
0.6840 (7)
0.615068
0.677368
0.722860
0.6778 (7)
0.707636
0.678612
0.606367
0.6493 (5)
0.6817 (5)
0.5828 (6)
0.7449 (6)
0.701246
0.772160
0.802457
0.5032 (6)

0.710129
0.663487
0.825919
0.9356 (8)
0.893821
1.018370
0.967429
0.5286 (8)
0.4121 (10)
0.327567
0.383703
0.451018
0.4669 (12)
0.540870
0.436907
0.383308
0.5720 (11)
0.485932
0.616800
0.640966
0.9816 (8)
1.0480 (10)
1.065496
0.980808
1.139404
0.9504 (9)
0.912224
1.039977
0.879255
1.0925 (8)
1.103778
1.185744
1.058086
0.5463 (7)
0.4053 (7)
0.3778 (7)
0.3441 (8)
0.281375
0.423038
0.287818
0.2760 (8)
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0.328079
0.395340
0.388135
0.2475 (4)
0.216293
0.272579
0.219399
0.2337 (4)
0.2780 (6)
0.248414
0.317552
0.295982
0.2031 (6)
0.174600
0.241491
0.173440
0.1735 (6)
0.146509
0.193179
0.142350
0.4015 (4)
0.4367 (5)
0.400798
0.472122
0.459443
0.4589 (4)
0.436701
0.483992
0.492374
0.3494 (5)
0.308967
0.373104
0.333064
0.4020 (3)
0.5009 (3)
0.4632 (4)
0.5691 (4)
0.589686
0.601799
0.560380
0.4787 (4)

0.098*
0.098*
0.098*
0.060 (2)
0.091*
0.091*
0.091*
0.058 (2)
0.102 (4)
0.152*
0.152*
0.152*
0.114 (4)
0.171*
0.171*
0.171*
0.106 (4)
0.159*
0.159*
0.159*
0.0504 (18)
0.084 (3)
0.126*
0.126*
0.126*
0.070 (2)
0.105*
0.105*
0.105*
0.072 (3)
0.108*
0.108*
0.108*
0.0386 (15)
0.0425 (16)
0.0456 (17)
0.059 (2)
0.089*
0.089*
0.089*
0.0584 (19)
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H151
H152
H153
C16

H161
H162
H163
c17

H171
H172
H173

0.479378
0.444359
0.534281
0.8269 (6)
0.875261
0.844645
0.831545
0.4664 (5)
0.464448
0.408302
0.461279

Tabelle 8-8: Uj-Werte fiir 4 [A2].

Ge1
Si1
N1
N2
N3
N4
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
C11
C12
C13
C14
C15
C16
c17

Ui
0.0361 (3)
0.0384 (9)
0.049 (3)
0.041 (3)
0.035 (3)
0.036 (3)
0.046 (4)
0.063 (5)
0.064 (5)
0.133 (10)
0.083 (7)
0.159 (11)
0.056 (4)
0.073 (6)
0.092 (7)
0.099 (7)
0.038 (4)
0.052 (4)
0.058 (4)
0.070 (5)
0.071 (5)
0.049 (4)
0.048 (4)

0.209747
0.331635
0.220574
0.5674 (9)
0.493413
0.594398
0.652634
0.4674 (8)
0.551619
0.471878
0.378976
Uz Uss
0.0409 (3) 0.0354 (3)
0.0477 (11) | 0.0432(10)
0.041 (3) 0.046 (3)
0.040 (3) 0.051 (4)
0.046 (3) 0.037 (3)
0.041 (3) 0.040 (3)
0.076 (6) 0.075 (6)
0.061 (5) 0.063 (5)
0.052 (5) 0.067 (5)
0.052 (5) 0.123 (10)
0.132 (10) 0.130 (10)
0.097 (8) 0.082 (7)
0.046 (4) 0.050 (4)
0.086 (7) 0.091 (7)
0.069 (6) 0.060 (5)
0.047 (5) 0.079 (7)
0.047 (4) 0.031 (3)
0.042 (4) 0.034 (4)
0.034 (4) 0.049 (4)
0.063 (5) 0.044 (4)
0.052 (4) 0.059 (5)
0.085 (6) 0.056 (5)
0.064 (5) 0.051 (5)
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0.438959
0.485870
0.521365
0.4827 (4)
0.474919
0.532610
0.454079
0.3485 (4)
0.317972
0.370391
0.320352

Uiz
0.0028 (4)
-0.0004 (10)
-0.004 (3)
-0.002 (3)
0.000 (3)
-0.003 (3)
0.005 (4)
0.000 (4)
-0.003 (4)
0.022 (6)
-0.037 (7)
-0.011 (7)
-0.002 (4)
-0.023 (5)

-0.014 (4)
-0.010 (4)
-0.016 (4)

0.088*

0.088*

0.088*

0.065 (2)

0.097*

0.097*

0.097*

0.056 (2)

0.084*

0.084*

0.084*
Uis Uzs
0.0074 (3) 0.0039 (4)
0.0127 (8) 0.0031 (10)
0.020 (3) -0.005 (3)
0.016 (3) -0.007 (3)
0.007 (2) 0.007 (3)
0.010 (2) -0.004 (3)
0.016 (4) 0.007 (4)
0.026 (4) 0.011 (4)
0.031 (4) -0.014 (4)
0.039 (8) -0.011 (6)
0.037 (7) -0.088 (8)
0.068 (8) -0.033 (6)
0.016 (4) -0.012 (4)
0.016 (5) -0.047 (6)
0.040 (5) -0.011 (4)
0.039 (6) -0.003 (4)
0.010 (3) 0.000 (3)
0.012 (3) -0.006 (3)
0.020 (4) 0.000 (3)
0.014 (4) 0.014 (4)
0.027 (4) 0.001 (4)
0.003 (4) 0.018 (4)
0.002 (4) -0.002 (4)
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Abbildung 8-27: '3C-NMR-Spektrum von 5 in Toluol-ds.

~—— gemessen
100 — berechnet (M052X/def2TZVPP)
Lo \ ( S vwr\ww\r’“/\\\‘ \"—j‘ ] ‘ Y mﬁ\‘ N F‘” ey “nm“/
i f\\v‘w\A\/\\\k hf ) \ M”J”\ M Mq““ /\ \\\\ Y
\\,“ H\“J \,/ rﬁ “ I i m/ \* Al
95 - \M}‘/ “ \ ‘.’w It /|
(1] \\ \ /
| \ | |
— | \ ‘ ‘
X
= 90- r ‘ } WU
5 ) ‘ I
2 - | i
@ | \ \ |
Z ] ‘
857 | |
c | | \ ‘
© | | ‘
= g0 ‘” I‘
75 -
70 T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

Wellenzahl [cm™]

Abbildung 8-28: Gemessenes und berechnetes IR-Spektrum von 5.
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Abbildung 8-30: Gemessenes und berechnetes FIR-Spektrum von 5.
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Abbildung 8-32: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 5. Die Ellipsoide der anisotropen

Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %.

Tabelle 8-9: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsparameter [A2] von 5.

Ge1
Si1
N1
N2
N3
N4
C1

X

0.31292 (3)
0.33182 (7)
0.2416 (2)
0.4093 (2)
0.3232 (2)
0.3415 (2)
0.3547 (3)

y z Uiso™Ueq
0.48400 (3) 0.66530 (2) 0.03463 (11)
0.59968 (8) 0.58400 (3) 0.0352 (2)
0.5262 (2) 0.60678 (10) 0.0376 (6)
0.5417 (2) 0.62550 (9) 0.0348 (6)
0.2487 (2) 0.61225 (10) 0.0358 (6)
0.2409 (2) 0.68911 (10) 0.0379 (7)
0.5770 (4) 0.51826 (13) 0.0559 (11)
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H11
H12
H13
C2
H21
H22
H23
C3
C4
H41
H42
H43
C5
H51
H52
H53
C6
H61
H62
H63
C7
C8
H81
H82
H83
C9
HO1
H92
H93
C10
H101
H102
H103
C11
C12
C13
C14
H141
H142
H143
C15

0.304238
0.357738
0.413974
0.3191 (3)
0.374743
0.311796
0.264184
0.1394 (3)
0.1111 (3)
0.133733
0.138573
0.043136
0.0963 (4)
0.028289
0.114748
0.118518
0.1003 (3)
0.129165
0.113908
0.032721
0.5047 (3)
0.5607 (3)
0.562628
0.624320
0.530971
0.5504 (4)
0.553961
0.513239
0.613298
0.5040 (4)
0.567842
0.465964
0.477820
0.3307 (3)
0.3287 (3)
0.3401 (3)
0.3210 (3)
0.264548
0.317659
0.375639
0.3530 (4)

0.608746
0.500323
0.610286
0.7501 (3)
0.784588
0.770239
0.773119
0.5325 (3)
0.5483 (6)
0.488012
0.614491
0.552340
0.4277 (5)
0.431927
0.416657
0.367932
0.6250 (4)
0.691965
0.612834
0.629363
0.5691 (4)
0.6075 (5)
0.550924
0.625134
0.670920
0.4711 (6)
0.413800
0.447230
0.489483
0.6624 (5)
0.677093
0.642427
0.726303
0.3115 (3)
0.1397 (3)
0.1351 (3)
0.0511 (4)
0.061247
-0.017610
0.052139
0.0399 (3)
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0.498247
0.511881
0.510731
0.58849 (16)
0.576633
0.622044
0.569109
0.60130 (14)
0.54760 (18)
0.529066
0.536094
0.543631
0.6190 (3)
0.615331
0.652857
0.599988
0.63024 (19)
0.620599
0.664523
0.624069
0.64219 (14)
0.59981 (17)
0.575668
0.611262
0.585499
0.6658 (3)
0.642108
0.692378
0.678095
0.67913 (18)
0.691120
0.705972
0.663486
0.65180 (11)
0.62379 (13)
0.67270 (14)
0.58724 (17)
0.566709
0.603776
0.567515
0.70544 (18)

0.084*
0.084*
0.084*
0.0565 (11)
0.085*
0.085*
0.085*
0.0463 (9)
0.0853 (18)
0.128*
0.128*
0.128*
0.0913 (19)
0.137*
0.137*
0.137*
0.0722 (14)
0.108*
0.108*
0.108*
0.0506 (10)
0.0696 (14)
0.104*
0.104*
0.104*
0.107 (2)
0.160*
0.160*
0.160*
0.0827 (17)
0.124*
0.124*
0.124*
0.0350 (7)
0.0399 (8)
0.0436 (9)
0.0589 (11)
0.088*
0.088*
0.088*
0.0671 (13)



Anhang

H151
H152
H153
C16

H161
H162
C17

H171
H172
H173
Cc18

H181
H182
C19

H191
H192
H193

0.350219
0.303448
0.413620
0.3157 (3)
0.292103
0.270362
0.4098 (4)
0.402356
0.432236
0.455007
0.3483 (3)
0.374026
0.391600
0.2531 (4)
0.209946
0.259609
0.228933

-0.025586
0.038975
0.044682
0.2908 (3)
0.364849
0.247284
0.2891 (4)
0.318843
0.215538
0.331936
0.2721 (3)
0.345083
0.223180
0.2685 (4)
0.316078
0.291610
0.195499

Tabelle 8-10: Uj-Werte fiir 5 [A2].

Ge1

Si1
N1
N2
N3
N4
C1
C2
C3
C4
C5
C6
Cc7
C8
C9
C10
C11
C12
C13

U11
0.0448 (2)

0.0391 (5)
0.0342 (15)
0.0332 (15)
0.0406 (17)
0.0473 (18)
0.067 (3)
0.071 (3)
0.0362 (19)
0.044 (3)
0.050 (3)
0.049 (3)
0.039 (2)
0.040 (2)
0.058 (3)
0.074 (4)
0.0408 (19)
0.037 (2)
0.043 (2)

U2

0.03056
(17)

0.0341 (5)
0.0358 (15)
0.0365 (16)
0.0336 (15)
0.0331 (15)
0.064 (3)
0.036 (2)
0.044 (2)
0.140 (6)
0.075 (4)
0.079 (4)
0.066 (3)
0.095 (4)
0.108 (5)
0.112 (5)
0.0335 (18)
0.0339 (18)
0.0336 (19)

Uss

0.02890
(16)

0.0322 (4)
0.0428 (15)
0.0344 (13)
0.0331 (14)
0.0332 (14)
0.0364 (19)
0.063 (3)
0.059 (2)
0.070 (3)
0.149 (6)
0.089 (3)
0.046 (2)
0.075 (3)
0.150 (6)
0.061 (3)
0.0308 (15)
0.049 (2)
0.055 (2)
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0.686330
0.728442
0.722809
0.56247 (12)
0.563021
0.543226
0.53860 (16)
0.506186
0.536784
0.557604
0.74035 (13)
0.743239
0.758075
0.76275 (16)
0.744985
0.796279
0.761340

U1z

-0.00221
(17)

-0.0009 (4)
0.0013 (13)
-0.0037 (12)
0.0010 (12)
-0.0025 (13)
-0.006 (2)
0.002 (2)
0.0008 (17)
0.016 (3)
-0.017 (3)
0.006 (3)
-0.0077 (19)
-0.014 (2)
-0.004 (3)
-0.036 (3)
-0.0038 (15)
-0.0007 (15)
-0.0024 (15)

0.101*
0.101*
0.101*
0.0474 (9)
0.057*
0.057*
0.0706 (14)
0.106*
0.106*
0.106*
0.0521 (10)
0.063*
0.063*
0.0700 (14)
0.105*
0.105*
0.105*

U1s

0.00531
(13)

-0.0005 (4)
0.0005 (12)
-0.0008 (11)
0.0006 (12)
0.0014 (12)
0.0018 (18)
-0.001 (2)
-0.0001 (16)
-0.018 (2)
0.009 (3)
0.003 (2)
-0.0060 (16)
0.012 (2)
-0.046 (3)
-0.009 (2)
0.0020 (13)
0.0046 (15)
0.0077 (17)

U2s

0.00061
(15)

0.0059 (4)
0.0044 (12)
0.0062 (11)
-0.0011 (11)
0.0048 (11)
0.0107 (18)
0.0117 (18)
-0.0062 (17)
-0.022 (3)
0.007 (4)
-0.026 (3)
0.0067 (19)
-0.002 (3)
0.053 (4)
-0.016 (3)
0.0003 (13)
-0.0032 (15)
0.0042 (16)



Anhang

C14  0.059 (3) 0.046 (2) 0.072 (3) -0.001(2)  0.011(2) -0.021 (2)
C15  0.088 (4) 0.041 (3) 0.074 (3) 0.004 (2) 0.015 (3) 0.019 (2)
C16  0.062(3) 0.049 (2) 0.0304 (17) | 0.0076 (19)  -0.0066 (16) -0.0023 (15)
C17  0.088 (4) 0.071 (3) 0.055 (3) 0.020 (3) 0.030 (2) 0.012 (2)
Cc18  0.080 (3) 0.043 (2) 0.0334 (18)  -0.005(2)  -0.0026 (18) 0.0080 (15)
C19  0.103 (4) 0.058 (3) 0.051 (3) 0.002 (3) 0.028 (3) 0.004 (2)
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Abbildung 8-34: '3C-NMR-Spektrum von 6 in Toluol-ds.
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Abbildung 8-38: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 6. Die Ellipsoide der anisotropen

Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %.

Tabelle 8-11: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsparameter [A2] von 6.

Ge1
Si1
N1
N2
N3
N4
C1
H11
H12
H13
C2
H21
H22
H23
C3
C4
H41
H42
H43
C5
H51
H52
H53
C6
H61
H62
H63
C7

X

0.53131 (4)
0.67385 (13)
0.6760 (4)
0.5121 (4)
0.3235 (4)
0.2840 (4)
0.6759 (6)
0.597165
0.664246
0.767199
0.8250 (6)
0.915937
0.812427
0.825716
0.7874 (5)
0.8621 (6)
0.791189
0.908878
0.934030
0.7174 (5)
0.672313
0.644554
0.790432
0.8970 (6)
0.971175
0.940863
0.849826
0.4319 (5)

y
0.63261 (2)

0.55298 (7)
0.5439 (2)
0.6064 (2)
0.46653 (19)
0.5762 (2)
0.4489 (3)
0.411407
0.462102
0.418901
0.6185 (3)
0.589039
0.624109
0.676479
0.5181 (3)
0.4360 (3)
0.389783
0.449136
0.416759
0.4977 (3)
0.550512
0.452382
0.477129
0.5897 (3)
0.569583
0.604513
0.641364
0.6586 (3)
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V4

0.49629 (3)
0.61232 (7)
0.51780 (19)
0.60031 (19)
0.44959 (18)
0.37629 (19)
0.6669 (3)
0.646932

0.719187

0.663244

0.6586 (3)
0.652371

0.711732

0.635999

0.4701 (2)
0.5026 (3)
0.506643

0.551962

0.469857

0.3921 (2)
0.370423

0.395460

0.360600

0.4638 (3)
0.432823

0.513482

0.441155

0.6500 (3)

Uiso*/Ueq
0.02668 (11)
0.0294 (3)
0.0261 (8)
0.0299 (8)
0.0247 (7)
0.0297 (8)
0.0420 (12)
0.063*
0.063*
0.063*
0.0466 (14)
0.070*
0.070*
0.070*
0.0320 (10)
0.0513 (14)
0.077*
0.077*
0.077*
0.0422 (12)
0.063*
0.063*
0.063*
0.0575 (15)
0.086*
0.086*
0.086*
0.0362 (11)



Anhang

C8
H81
H82
H83
C9
H91
H92
H93
C10
H101
H102
H103
C11
C12
C13
C14
H141
H142
H143
C15
H151
H152
H153
C16
H161
Cc17
H171
H172
H173
C18
H181
H182
H183
Cc19
H191
C20
H201
H202
H203
C21
H211

0.4357 (7)
0.398907
0.376182
0.534541
0.2778 (6)
0.276459
0.223093
0.234728
0.4945 (6)
0.491100
0.594026
0.438262
0.3615 (5)
0.2249 (4)
0.1998 (5)
0.1647 (6)
0.083290
0.132752
0.238606
0.1026 (6)
0.157002
0.025860
0.060995
0.3784 (5)
0.451189
0.2611 (6)
0.212406
0.303313
0.191933
0.4548 (6)
0.523221
0.384588
0.506005
0.280 (2)
0.200982
0.2399 (18)
0.216850
0.320549
0.156428
0.417 (2)
0.431571

0.6135 (3)
0.553974
0.645863
0.611542
0.6678 (3)
0.697513
0.701996
0.609930
0.7508 (3)
0.780633
0.746844
0.783664
0.5515 (3)
0.4390 (3)
0.5076 (3)
0.3491 (3)
0.349562
0.329353
0.309534
0.5136 (3)
0.533158
0.555282
0.456156
0.4177 (3)
0.455679
0.4012 (3)
0.456159
0.377324
0.359585
0.3347 (3)
0.347849
0.292204
0.310566
0.6582 (8)
0.652294
0.7316 (6)
0.783754
0.744074
0.714499
0.6693 (15)
0.619043
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0.7254 (3)
0.718756
0.757932
0.748004
0.6166 (3)
0.568480
0.650212
0.609572
0.6610 (3)
0.612871
0.682266
0.694763
0.4401 (2)
0.3923 (2)
0.3462 (2)
0.3834 (3)
0.345483
0.430807
0.367954
0.2766 (3)
0.235757
0.283686
0.264655
0.5168 (2)
0.544595
0.5680 (3)
0.577175
0.615209
0.544571
0.4973 (3)
0.460806
0.476317
0.542321
0.3322 (9)
0.291471
0.3822 (7)
0.352258
0.418883
0.407955
0.2964 (12)
0.264506

0.0559 (15)
0.084*
0.084*
0.084*
0.0530 (14)
0.080*
0.080*
0.080*
0.0531 (14)
0.080*
0.080*
0.080*
0.0241 (10)
0.0298 (10)
0.0345 (11)
0.0453 (13)
0.068*
0.068*
0.068*
0.0543 (14)
0.081*
0.081*
0.081*
0.0335 (10)
0.040*
0.0477 (13)
0.072*
0.072*
0.072*
0.0567 (15)
0.085*
0.085*
0.085*
0.038 (4)
0.046*
0.045 (3)
0.067*
0.067*
0.067*
0.038 (4)
0.058*



Anhang

H212
H213
C19A
H192
C20A
H204
H205
H206
C21A
H214
H215
H216

0.496732
0.411933
0.305 (3)
0.375117
0.166 (2)
0.184764
0.129241
0.094696
0.372 (4)
0.303556
0.457859
0.398323

Tabelle 8-12: Uj-Werte fiir 6 [A2].

Ge1

Si1
N1
N2
N3
N4
C1
C2
C3
C4
C5
C6
C7
C8
C9
C10
C11
C12
C13
C14
C15
C16
c17
C18

U11
0.0253 (2)

0.0285 (7)
0.023 (2)

0.028 (2)

0.0251 (19)
0.029 (2)

0.050 (3)

0.044 (3)
0.030 (3)
0.043 (3)
0.046 (3)
0.040 (3)
0.034 (3)
0.076 (4)
0.034 (3)
0.057 (4)
0.020 (2)
0.026 (2)
0.028 (3)
0.050 (3)
0.049 (4)
0.033 (2)
0.050 (3)
0.056 (4)

0.673657
0.722570
0.6705 (12)
0.696580
0.7224 (10)
0.784127
0.715879
0.700579
0.674 (3)
0.652942
0.637538
0.734480
Uz Uss
0.02199 0.0328 (2)
(18)
0.0301 (6) 0.0293 (7)
0.029 (2) 0.027 (2)
0.0307 (19)  0.031 (2)
0.0213 (17)  0.0287 (18)
0.0262 (19) 0.034 (2)
0.041 (3) 0.035 (3)
0.051 (3) 0.044 (3)
0.033 (2) 0.035 (2)
0.056 (3) 0.056 (3)
0.045 (3) 0.037 (3)
0.069 (4) 0.067 (4)
0.034 (2) 0.042 (3)
0.055 (3) 0.041 (3)
0.057 (3) 0.071 (4)
0.035 (3) 0.070 (4)
0.024 (2) 0.030 (3)
0.035 (2) 0.030 (2)
0.047 (3) 0.029 (2)
0.046 (3) 0.041 (3)
0.074 (4) 0.039 (3)
0.025 (2) 0.042 (3)
0.053 (3) 0.040 (3)
0.030 (3) 0.085 (4)
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0.334990
0.266356
0.3538 (15)
0.392230
0.3558 (11)
0.346675
0.404712
0.317328
0.2811 (15)
0.241008
0.284145
0.270709

U1z
-0.0005 (2)

0.0042 (5)
0.0043 (15)
0.0027 (15)
-0.0009 (14)
0.0069 (16)
0.011 (2)
0.003 (3)
0.0026 (19)
0.021 (3)
0.006 (2)
-0.016 (3)
0.004 (2)
0.007 (3)
0.012 (2)
0.007 (2)
0.0022 (17)
-0.0058 (19)
0.000 (2)
-0.018 (2)
-0.010 (3)
-0.0014 (19)
-0.002 (2)
0.011 (2)

0.058*

0.058*

0.038 (4)

0.046*

0.046 (5)

0.068*

0.068*

0.068*

0.060 (9)

0.089*

0.089*

0.089*
Uss Uzs
0.00272 0.0047 (2)
(15)
0.0011 (5) 0.0018 (5)
0.0037 (16) | 0.0039 (16)
0.0077 (16) | 0.0020 (15)
0.0073 (15) | 0.0029 (14)
0.0076 (17) | 0.0078 (16)
0.002 (2) 0.008 (2)
0.000 (3) -0.010 (3)
0.010 (2) -0.0015 (19)
0.010 (3) 0.000 (3)
0.011 (2) -0.002 (2)
0.023 (3) -0.017 (3)
0.014 (2) -0.002 (2)
0.030 (3) -0.001 (3)
0.018 (3) -0.007 (3)
0.019 (3) -0.007 (2)
0.0057 (19) | 0.0018 (19)
0.0103 (19) | -0.0046 (19)
0.006 (2) 0.000 (2)
0.012 (2) -0.008 (2)
-0.002 (3) 0.008 (3)
-0.002 (2) 0.0081 (19)
0.003 (3) 0.017 (2)
0.007 (3) 0.013 (3)



Anhang

C19  0.044 (7) 0.034 (4)  0.038(10)  0.012(4)  0.005 (7) 0.019 (5)
C20  0.057 (9) 0.031(5)  0.045(7) 0.013(5)  -0.001(5)  0.004 (4)
C21  0.062(12) 0.025(6)  0.030(6) 0.000(7)  0.009 (6) 0.008 (5)
C19A  0.044 (7) 0.034(4)  0.038(10)  0.012(4)  0.005 (7) 0.019 (5)
C20A  0.056 (12)  0.037 (8) 0.044 (10)  0.022(8)  0.010(8) 0.005 (6)
C21A  0.07 (2) 0.050 (11)  0.066 (18)  0.013(13)  0.033(14)  0.027 (13)

8.5 Anhang zu Kapitel 3.4
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Abbildung 8-39: '3C-NMR-Spektrum von 7 in Toluol-ds.
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Abbildung 8-41: Gemessenes und berechnetes FIR-Spektrum von 7.
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Abbildung 8-44: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 7. Die Ellipsoide der anisotropen

Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %.

Tabelle 8-13: Ortskoordinaten und isotrope bzw. dquivalente isotrope Auslenkungsparameter [A2] von 7.

Sn1
S1
Si1
Si2
Si3
Si4
N1
N2
N3
N4
C1
H1A
H1B
H1C
C2
H2A
H2B
H2C
C3
H3A
H3B
H3C
C4
H4A
H4B
H4C
C5
H5A

X
0.74460 (2)
0.73126 (5)
0.90893 (4)
0.84261 (4)
0.66862 (4)
0.57995 (4)
0.83662 (11)
0.66081 (11)
0.78683 (12)
0.67718 (12)
0.88713 (18)
0.928494
0.872982
0.848551
0.98388 (17)
1.004619
0.966597
1.019535
0.9478 (2)
0.964252
0.987353
0.911990
0.8954 (3)
0.895969
0.874166
0.943556
0.8859 (2)
0.888950

y
0.58666 (2)

(
0.37035 (6)
0.63138 (7)
0.44788 (7)
0.70292 (6)
0.54867 (6)
0.55443 (18)
0.60289 (17)
0.4237 (2)
0.38056 (19)
0.7332 (3)
0.777980
0.695398
0.779447
0.5487 (4)
0.506227
0.499775
0.596981
0.7147 (3)
0.666678
0.756879
0.763837
0.3319 (3)
0.272713
0.306547
0.356022
0.4880 (4)
0.424904

153

V4

0.27721 (2)
0.33200 (6)
0.22264 (6)
0.10236 (6)
0.07350 (6)
0.19489 (6)
0.18724 (17)
0.16499 (16)
0.52026 (19)
0.52562 (19)
0.3243 (3)
0.339029
0.386584
0.300115
0.2750 (3)
0.219749
0.328097
0.304585
0.1171 (3)
0.062750
0.144276
0.089342
0.1555 (3)
0.105629
0.219071
0.169484
-0.0201 (3)
-0.065213

Uiso*/Ueq
0.02395 (5)
0.03956 (17)
0.03234 (17)
0.03136 (16)
0.02851 (15)
0.02777 (15)
0.0270 (4)
0.0254 (4)
0.0328 (5)
0.0311 (5)
0.0462 (8)
0.069*
0.069*
0.069*
0.0561 (10)
0.084*
0.084*
0.084*
0.0517 (9)
0.077*
0.077*
0.077*
0.0653 (12)
0.098*
0.098*
0.098*
0.0577 (10)
0.087*



Anhang

H5B
H5C
C6
HG6A
H6B
H6C
C7
H7A
H7B
H7C
C8
H8A
H8B
H8C
C9
HO9A
H9B
H9C
C10
H10A
H10B
H10C
C11
H11A
H11B
H11C
C12
H12A
H12B
H12C
C13
C14
C15
C16
H16A
H16B
H16C
c17
H17A
H17B
H17C

0.933222
0.858175
0.75591 (18)
0.723508
0.736769
0.761894
0.75805 (18)
0.793036
0.768232
0.759760
0.6533 (2)
0.655400
0.607034
0.689625
0.6085 (2)
0.626911
0.605916
0.561562
0.57421 (18)
0.526867
0.608530
0.584229
0.50419 (16)
0.515925
0.494401
0.462637
0.55986 (17)
0.551741
0.599581
0.517735
0.73188 (15)
0.76674 (16)
0.69801 (16)
0.8157 (2)
0.850679
0.789191
0.839451
0.64969 (19)
0.611741
0.675699
0.629757

0.515311
0.544767
0.3899 (3)
0.448738
0.348049
0.342505
0.7652 (3)
0.710016
0.794714
0.823569
0.6508 (3)
0.711110
0.616454
0.597574
0.8213 (3)
0.885450
0.835601
0.804616
0.4002 (3)
0.374246
0.361381
0.387207
0.6087 (3)
0.613066
0.681393
0.562880
0.5709 (3)
0.648126
0.546262
0.529881
0.3922 (2)
0.4309 (2)
0.4032 (2)
0.4636 (3)
0.406524
0.474833
0.530990
0.3980 (3)
0.450725
0.414843
0.325108

154

-0.005127
-0.053817
0.0637 (3)
0.045902
0.120658
0.004392
0.0750 (3)
0.058247
0.143101
0.024272
-0.0599 (2)
-0.108420
-0.064333
-0.076478
0.0964 (3)
0.061540
0.169947
0.069467
0.1675 (3)
0.182807
0.210180
0.095175
0.1218 (3)
0.049127
0.147916
0.130126
0.3333 (2)
0.345386
0.375468
0.351273
0.4617 (2)
0.6222 (2)
0.6255 (2)
0.7062 (3)
0.717320
0.769111
0.687461
0.7138 (3)
0.704122
0.776938
0.718635

0.087*
0.087*
0.0417 (7)
0.063*
0.063*
0.063*
0.0451 (8)
0.068*
0.068*
0.068*
0.0443 (8)
0.066*
0.066*
0.066*
0.0472 (8)
0.071*
0.071*
0.071*
0.0447 (8)
0.067*
0.067*
0.067*
0.0424 (7)
0.064*
0.064*
0.064*
0.0392 (7)
0.059*
0.059*
0.059*
0.0306 (6)
0.0339 (6)
0.0330 (6)
0.0515 (9)
0.077*
0.077*
0.077*
0.0437 (7)
0.065*
0.065*
0.065*



Anhang

C18

H18A
H18B
H18C
C19

H19A
H19B
H19C

0.85741 (16)
0.891042
0.869760
0.858799
0.60765 (18)
0.572042
0.598458
0.605818

Tabelle 8-14: U-Werte fiir 7 [A?].

Sn1
S1
Si1
Si2
Si3
Si4
N1
N2
N3
N4
C1
C2
C3
C4
C5
C6
c7
C8
C9
C10
C11
C12
C13
C14
C15
C16
c17
C18

Ui
0.02592 (8)
0.0564 (5)
0.0264 (4)
0.0331 (4)
0.0345 (4)
0.0275 (3)
0.0250 (10)
0.0285 (10)
0.0295 (11)
0.0315 (11)
0.0418 (17)
0.0274 (15)
0.050 (2)
0.082 (3)
0.063 (2)
0.0464 (17)
0.0449 (18)
0.064 (2)
0.060 (2)
0.0434 (17)
0.0296 (14)
0.0393 (15)
0.0338 (13)
0.0385 (14)
0.0388 (14)
0.054 (2)
0.0505 (18)
0.0281 (14)

0.4448 (3)
0.397646
0.520656
0.430259
0.3417 (3)
0.394261
0.271929
0.332752
Uz Uss
0.02449 (8) 0.02142 (8)
0.0318 (4) 0.0304 (3)
0.0397 (4) 0.0309 (4)
0.0312 (4) 0.0298 (4)
0.0241 (3) 0.0268 (3)
0.0284 (3) 0.0274 (3)
0.0291 (11)  0.0269 (10)
0.0238 (11)  0.0239 (10)
0.0342 (13)  0.0346 (12)
0.0282 (11)  0.0337 (12)
0.054 (2) 0.0428 (17)
0.071 (3) 0.069 (3)
0.062 (2) 0.0436 (18)
0.047 (2) 0.066 (3)
0.071 (3) 0.0403 (18)
0.0354 (17)  0.0433 (17)
0.0413 (17)  0.0489 (19)
0.0400 (17)  0.0287 (14)
0.0299 (15)  0.052 (2)
0.0337 (16)  0.057 (2)
0.055 (2) 0.0425 (16)
0.0476 (19) 0.0308 (14)
0.0245 (13)  0.0335 (13)
0.0305 (15)  0.0325 (14)
0.0267 (13)  0.0336 (13)
0.055 (2) 0.0456 (19)
0.0415 (18)  0.0392 (16)
0.059 (2) 0.054 (2)

155

0.4826 (3)
0.518290
0.495389
0.409008
0.4947 (3)
0.515522
0.527674
0.420260

Uiz

0.00014 (7)
-0.0071 (3)
-0.0041 (3)
0.0068 (3)
-0.0008 (3)
-0.0013 (3)
0.0020 (9)
0.0001 (8)
-0.0008 (10)
-0.0040 (9)
-0.0164 (15)
0.0000 (16)
-0.0221 (18)
0.033 (2)
-0.013 (2)
-0.0034 (13)
-0.0109 (14)
-0.0051 (16)
0.0078 (15)
-0.0083 (14)
0.0011 (13)
-0.0048 (14)
-0.0010 (10)
0.0019 (11)
0.0051 (12)
0.0036 (17)
0.0034 (15)
0.0006 (14)

0.0470 (8)

0.071*

0.071*

0.071*

0.0482 (8)

0.072*

0.072*

0.072*
Uss Uzs
-0.00102 (6) -0.00166 (7)
-0.0019 (3) | 0.0030 (3)
-0.0001 (3) | -0.0022 (3)
-0.0009 (3) | -0.0059 (3)
-0.0042 (3) | 0.0032 (3)
-0.0027 (3) | 0.0008 (3)
0.0001 (8) -0.0030 (9)
-0.0031 (8) | 0.0019 (8)
-0.0029 (9) | 0.0044 (10)
-0.0042 (10) | 0.0076 (10)
-0.0015 (14)  -0.0160 (16)
-0.0066 (16) 0.006 (2)
0.0040 (16) | 0.0010 (17)
-0.022 (2) -0.0143 (19)
0.0165 (17) | -0.0200 (18)
0.0020 (14)  -0.0142 (13)
-0.0107 (15) | 0.0211 (15)
-0.0018 (14) | 0.0025 (13)
-0.0033 (17) | 0.0038 (14)
-0.0103 (15)  -0.0038 (15)
-0.0034 (12) | 0.0077 (15)
0.0034 (12) | 0.0006 (13)
-0.0026 (11) | 0.0073 (11)
-0.0086 (12) | 0.0029 (11)
-0.0010 (11)  0.0061 (12)
-0.0182 (16) @ -0.0042 (17)
0.0084 (14) | 0.0076 (14)
-0.0006 (14) | 0.0137 (17)



Anhang

C19

8.6 Anhang zu Kapitel 3.53.1

0.0416 (17)

0.056 (2)

0.0468 (18)

8.6.1 Anhang zu Bis(stannyl)stannylen (8)

-0.0208 (16)

-0.0113 (15)

0.0181 (16)

Abbildung 8-45: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 8. Die Ellipsoide der anisotropen

Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %.

Tabelle 8-15: Ortskoordinaten und isotrope bzw. &quivalente isotrope Auslenkungsparameter [A2] von 8.

Sn1
Sn2
Si1
N1
N2
N3
N4
C1
H11
H12
H13
C2
H21
H22
H23
C3
C4
H41
H42
H43
C5

X

0.61481 (2)
0.500000
0.82764 (6)
0.72745 (17)
0.74444 (17)
0.44188 (16)
0.33184 (16)
0.8285 (3)
0.868347
0.876235
0.741211
0.9996 (3)
1.004763
1.036334
1.046605
0.7283 (2)
0.7445 (3)
0.823749
0.746815
0.673114
0.6017 (3)

y

0.72346 (2)
0.53392 (2)
0.80453 (7)
0.66192 (19)
0.88348 (18)
0.78518 (17)
0.60372 (18)
0.9106 (3)
1.000541
0.861097
0.924878
0.7641 (4)
0.709158
0.711479
0.850779
0.5300 (2)
0.5591 (3)
0.609629
0.471192
0.614964
0.4538 (3)

156

V4

0.33386 (2)
0.250000
0.41589 (2)
0.40928 (6)
0.35544 (7)
0.35973 (7)
0.30617 (6)
0.48161 (10)
0.477855
0.513829
0.487049
0.41416 (13)
0.380841
0.447614
0.413134
0.44039 (8)
0.50409 (9)
0.516654
0.524330
0.511413
0.42144 (12)

Usso*/Ueq
0.03081 (4)
0.03414 (5)
0.04103 (12)
0.0401 (3)
0.0415 (4)
0.0376 (3)

0.0379

(
(
©)
(

0.0658 (7)

0.099*
0.099*
0.099*

0.0666 (7)

0.100*
0.100*
0.100*

0.0469 (5)
0.0664 (7)

0.100*
0.100*
0.100*

0.0744 (9)



Anhang

H51
H52
H53
C6
H61
H62
H63
C7
C8
H81
H82
H83
C9
H91
H92
H93
Cc10
H101
H102
H103
C8A
H84
H85
H86
C9A
H94
H95
H96
C10A
H104
H105
H106
C11
H111
C12
H121
C13
H131
H132
H133
C14

0.591686
0.531717
0.601136
0.8388 (4)
0.830709
0.836316
0.919380
0.7692 (3)
0.8560 (17)
0.932542
0.812713
0.879304
0.6492 (8)
0.669620
0.599646
0.599809
0.8483 (11)
0.796511
0.926393
0.869452
0.8909 (14)
0.965015
0.891799
0.893398
0.6574 (9)
0.665653
0.665140
0.574443
0.7629 (19)
0.823690
0.783618
0.677205
0.33952 (19)
0.266797
0.4389 (2)
0.525031
0.3449 (3)
0.365030
0.350795
0.258662
0.4152 (3)

0.431237
0.513522
0.368296
0.4365 (3)
0.417492
0.349087
0.483555
1.0045 (3)
1.1031 (17)
1.053889
1.141099
1.178775
1.0639 (10)
1.135164
1.105144
0.990108
0.9441 (8)
0.875615
0.900146
1.020243
1.084 (2)
1.027859
1.101118
1.171856
1.1144 (9)
1.198191
1.138882
1.072010
0.9768 (12)
0.903942
1.061507
0.946494
0.7047 (2)
0.722401
0.8915 (2)
0.934509
1.0086 (3)
1.050512
1.079106
0.971066
0.8262 (3)

157

0.381671
0.427556
0.443044
0.43059 (13)
0.390591
0.450808
0.444146
0.32227 (10)
0.3585 (6)
0.376365
0.387238
0.335558
0.2898 (5)
0.264247
0.315606
0.268342
0.2764 (4)
0.252777
0.295706
0.253155
0.3475 (7)
0.343466
0.387175
0.327923
0.3297 (7)
0.307967
0.369243
0.316451
0.2621 (4)
0.257437
0.243506
0.245405
0.34287 (8)
0.358815
0.40404 (9)
0.412312
0.38437 (12)
0.350433
0.413667
0.376434
0.45894 (9)

0.112*
0.112*
0.112*
0.0771 (9)
0.116*
0.116*
0.116*
0.0563 (6)
0.119 (6)
0.178*
0.178*
0.178*
0.100 (3)
0.150*
0.150*
0.150*
0.087 (3)
0.130*
0.130*
0.130*
0.073 (4)
0.109*
0.109*
0.109*
0.080 (3)
0.120*
0.120*
0.120*
0.087 (5)
0.130*
0.130*
0.130*
0.0376 (4)
0.045*
0.0446 (4)
0.053*
0.0658 (7)
0.099*
0.099*
0.099*
0.0586 (6)



Anhang

H141
H142
H143
C15

H151
C16

H161
H162
H163
Cc17

H171
H172
H173

0.328578
0.426349
0.475464
0.2136 (2)
0.147511
0.1647 (3)
0.142751
0.089405
0.230700
0.2385 (4)
0.160495
0.266337
0.304615

Tabelle 8-16: Uj-Werte fiir 8 [A?].

Sn1
Sn2

Si1
N1
N2
N3
N4
C1
C2
C3
C4
C5
C6
Cc7
C8
C9
C10
C8A
C9A
C10A
C11
C12
C13

U11
0.03179 (6)

0.04274
(10)

0.0357 (3)
0.0406 (9)
0.0424 (9)
0.0370 (8)
0.0349 (8)
0.0686 (17)
0.0359 (12)
0.0586 (13)
0.095 (2)
0.090 (2)
0.099 (2)
0.0631 (15)
0.188 (15)
0.101 (5)
0.106 (6)
0.064 (5)
0.082 (6)
0.136 (12)
0.0342 (9)
0.0502 (12)
0.090 (2)

0.789882
0.896742
0.750580
0.5191 (3)
0.570222
0.4966 (4)
0.586159
0.437324
0.451929
0.3803 (4)
0.325259
0.396590
0.329991
Uz Uss
0.03411 (7)  0.02607 (6)
0.02963 (8) 0.02815 (8)
0.0520 (3) 0.0338 (2)
0.0462 (9) 0.0302 (7)
0.0410 (9) 0.0398 (8)
0.0406 (8) 0.0364 (7)
0.0441 (9) 0.0365 (7)
0.0820 (18)  0.0460 (12)
0.090 (2) 0.0714 (16)
0.0491 (11)  0.0296 (8)
0.0684 (16)  0.0340 (10)
0.0619 (16) 0.0614 (15)
0.0619 (17)  0.0692 (17)
0.0508 (13) 0.0538 (12)
0.073 (6) 0.095 (7)
0.083 (5) 0.115(7)
0.092 (5) 0.070 (4)
0.079 (8) 0.070 (7)
0.042 (4) 0.114 (9)
0.075 (6) 0.050 (4)
0.0443 (10)  0.0360 (8)
0.0425 (10)  0.0430 (10)
0.0513 (13)  0.0597 (14)

158

0.453517
0.488363
0.469833
0.29722 (9)
0.313204
0.23478 (11)
0.216640
0.229682
0.218069
0.32744 (14)
0.321379
0.367501
0.312798

U1z
-0.00163 (5)
0.000

-0.0047 (2)
-0.0011 (7)
-0.0092 (7)
0.0000 (7)
-0.0058 (7)
-0.0179 (15)
-0.0017 (12)
0.0025 (10)
0.0059 (15)
-0.0238 (15)
0.0309 (16)
-0.0209 (11)
-0.079 (9)
0.005 (4)
-0.033 (5)
-0.038 (5)
-0.001 (3)
-0.041 (7)
0.0008 (8)
-0.0041 (9)
0.0188 (14)

0.088*

0.088*

0.088*

0.0513 (5)

0.062*

0.0686 (8)

0.103*

0.103*

0.103*

0.0867 (11)

0.130*

0.130*

0.130*
Uss Uzs
0.00411 (4) -0.00149 (4)
0.00152 (6) | 0.000
0.0021 (2) -0.0081 (2)
-0.0024 (6) | 0.0015 (6)
0.0044 (7) -0.0036 (7)
0.0101 (6) -0.0080 (6)
0.0115 (6) -0.0055 (6)
0.0082 (11) | -0.0243 (12)
0.0022 (11) @ -0.0078 (14)
-0.0010 (8) | 0.0066 (8)
0.0063 (11) | 0.0088 (10)
-0.0110 (14) | 0.0247 (13)
0.0135(16) | 0.0097 (13)
0.0075 (11)  0.0042 (10)
0.022 (7) -0.006 (5)
0.019 (5) 0.053 (5)
0.037 (4) 0.010 (3)
0.000 (5) 0.011 (6)
0.015 (5) 0.025 (4)
0.023 (5) 0.005 (4)
0.0105 (7) -0.0016 (7)
0.0136 (9) -0.0121 (8)
0.0231 (14) | -0.0064 (11)



Anhang

C14
C15
C16
c17

8.71

Transmission [%]

0.0769 (18)  0.0589 (14) 0.0414 (11) | 0.0011 (13)  0.0149 (11) | -0.0096 (10)
0.0433 (11) | 0.0650 (14)  0.0496 (11)  -0.0194 (10) 0.0194 (9)  -0.0161 (10)
0.0452 (13)  0.105 (2) 0.0559 (13)  -0.0273 (14) 0.0109 (10)  -0.0207 (14)
0.106 (3) 0.076 (2) 0.079 (2) -0.046 (2)  0.0192(18)  0.0041 (16)
8.7 Anhang zu Kapitel 3.6
Anhang zu Heterocuban (9)
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Abbildung 8-46: Gemessenes und berechnetes FIR-Spektrum von 9.

159



Anhang
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Abbildung 8-47: Gemessenes und berechnetes Raman-Spektrum von 9.
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Abbildung 8-48: Asymmetrische Einheit der Kristallstruktur von 9. Die Ellipsoide der anisotropen

Atomauslenkung entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichtemaxima von 40 %.

Tabelle 8-17: Ortskoordinaten und isotrope bzw. &quivalente isotrope Auslenkungsparameter [A2] von 9.

Sn1
Sn2
Sn3
Sn4
Sn5
ci

Cl2

X

0.15480 (2)
0.45925 (2)
0.43358 (2)
0.40229 (3)
0.20136 (3)
0.32362 (12)
0.63548 (10)

y
0.67424 (2)

(
0.63226 (2)
0.81832 (2)
0.44253 (2)
0.48487 (3)
0.36507 (10)
0.51776 (13)

V4

0.32475 (2)
0.37934 (2)
0.14132 (2)
0.21773 (2)
0.01317 (2)
0.41435 (7)
0.20995 (8)

Uiso*/Ueq
0.02774 (6)
0.02450 (6)
0.02498 (6)
0.03307 (6)
0.03592 (7)
0.0487 (3)
0.0545 (3)



Anhang

CI3
Cl4
CI5
Si1
o1
N1
N2
N3
C1
H1A
H1B
H1C
C2
C3
H3A
H3B
H3C
C4
H4A
H4B
H4C
C5
H5A
H5B
H5C
C7
C8
H8A
H8B
H8C
C9
H9A
H9B
H9C
Cc10
H10A
H10B
H10C
C11
C12
H12A

0.11508 (12)
0.38488 (10)
0.06776 (15)
0.31463 (9)
0.3596 (2)
0.2622 (3)
0.4782 (3)
0.2420 (3)
0.2833 (4)
0.304135
0.338730
0.190773
0.1945 (4)
0.1776 (4)
0.120526
0.137916
0.263560
0.0575 (4)
0.067150
0.015871
0.002826
0.2783 (5)
0.364428
0.234169
0.289783
0.6052 (3)
0.6241 (4)
0.707667
0.624751
0.551923
0.6015 (4)
0.586926
0.685271
0.530068
0.7212 (4)
0.708448
0.726038
0.803063
0.1557 (3)
0.0304 (4)
-0.026706

0.47179 (17)
0.63962 (10)
0.67983 (12)
0.89235 (9)
0.6300 (2)
0.7393 (3)
0.8493 (3)
0.8795 (3)
1.0475 (4)
1.124610
1.047945
1.051397
0.7125 (4)
0.5627 (4)
0.528347
0.544990
0.518910
0.7797 (5)
0.875116
0.764462
0.741892
0.7661 (5)
0.722343
0.748285
0.861924
0.9216 (4)
0.9277 (5)
0.970902
0.837614
0.978473
1.0623 (4)
1.057295
1.106337
1.112924
0.8447 (5)
0.837181
0.755995
0.892135
0.9772 (4)
1.0075 (4)
1.067003
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0.20017 (9)
0.01207 (7)

-0.04706 (13)

0.32941 (7)
0.25441 (16)
0.41982 (19)
0.27849 (19)
0.2343 (2)
0.3685 (3)
0.309213
0.413303
0.403623
0.5304 (3)
0.5790 (3)
0.548558
0.650964
0.568709
0.5432 (3)
0.510159
0.614607
0.512892
0.5828 (3)
0.575608
0.654052
0.552217
0.2614 (3)
0.3621 (3)
0.350767
0.407044
0.392458
0.1905 (3)
0.127508
0.177047
0.221810
0.2135 (3)
0.150627
0.259413
0.199932
0.1782 (3)
0.2515 (3)
0.213680

0.0768 (5)
0.0399 (2)
0.0839 (5)
0.02354 (19)
0.0228 (5)
0.0238 (6)
0.0239 (6)
0.0238 (6)
0.0374 (9)
0.056*
0.056*
0.056*
0.0316 (8)
0.0368 (9)
0.055*
0.055*
0.055*
0.0539 (12)
0.081*
0.081*
0.081*
0.0520 (12)
0.078*
0.078*
0.078*
0.0340 (8)
0.0462 (10)
0.069*
0.069*
0.069*
0.0529 (12)
0.079*
0.079*
0.079*
0.0530 (12)
0.080*
0.080*
0.080*
0.0330 (8)
0.0453 (10)
0.068*



Anhang

H12B
H12C
C13

H13A
H13B
H13C
C14

H14A
H14B
H14C

0.054339
-0.016040
0.1166 (4)
0.061332
0.067814
0.195907
0.2317 (4)
0.313987
0.251141
0.178130

Tabelle 8-18: Ui-Werte fiir 9 [A?].

Sn1

Sn2

Sn3

Sn4

Sn5

Ci1
CI2
CI3
Cl4
CI5
Si1
o1
N1
N2
N3
C1
C2
C3
C4
C5
Cc7
C8
C9

U11

0.02376
(11)
0.02618
(11)

0.02726
(12)

0.04725
(15)

0.05193
(16)

0.0833 (8)
0.0369 (5)
0.0504 (7)
0.0503 (6)
0.0840 (9)
0.0262 (5)
0.0285 (12)
0.0253 (14)
0.0241 (14)
0.0237 (14)
0.049 (2)
0.0350 (19)
0.038 (2)
0.051 (3)
0.079 (3)
0.0291 (18)
0.044 (2)
0.050 (3)

1.050125
0.924751
0.9155 (4)
0.978173
0.833501
0.895675
1.1067 (4)
1.085699
1.150847
1.165464
Uz Uss
0.02650 0.03350
(13) (13)
0.02287 0.02248
(12) (11)
0.02398 0.02141
(12) (11)
0.02247 0.03054
(13) (13)
0.02945 0.02914
(14) (13)
0.0312 (5) 0.0274 (5)
0.0878 (9) 0.0431 (6)
0.1440 (14)  0.0419 (6)
0.0347 (5) 0.0349 (5)
0.0412 (7) 0.1425 (14)
0.0186 (5) 0.0266 (5)
0.0162 (11) | 0.0240 (11)
0.0218 (14) | 0.0231 (14)
0.0223 (15)  0.0242 (14)
0.0183 (14)  0.0287 (15)
0.0211 (19)  0.046 (2)
0.031 (2) 0.0250 (17)
0.035 (2) 0.0243 (18)
0.052 (3) 0.041 (2)
0.049 (3) 0.031(2)
0.036 (2) 0.035 (2)
0.058 (3) 0.044 (2)
0.042 (3) 0.057 (3)
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0.296048
0.291318
0.1053 (3)
0.067706
0.143408
0.058635
0.1162 (3)
0.073074
0.161540
0.074758

U1z
-0.00557 (9)

0.00120 (9)
-0.00360 (9)

0.00216
(11)
-0.00078
(12)

-0.0151 (5)
0.0111 (5)
-0.0384 (8)
-0.0056 (4)
0.0035 (6)
-0.0013 (4)
0.0002 (9)
-0.0014 (11)
-0.0071 (11)
0.0013 (11)
0.0001 (16)
0.0001 (15)
-0.0026 (17)
0.011 (2)
-0.011 (2)
-0.0150 (16)
-0.016 (2)
-0.026 (2)

0.068*

0.068*

0.0453 (10)

0.068*

0.068*

0.068*

0.0499 (11)

0.075*

0.075*

0.075*
Uis Uzs
-0.00531 -0.00958
(10) (10)
-0.00708 (9) -0.00315 (9)
-0.00545 (9) -0.00280 (9)
-0.00909 -0.01032
(11) (11)
-0.01523 -0.00795
(12) (11)
-0.0082 (5) | -0.0031 (4)
-0.0078 (4) | -0.0302 (6)
0.0113 (5) -0.0452 (8)
-0.0127 (4) | -0.0072 (4)
-0.0817 (10) | -0.0049 (8)
-0.0073 (4) | -0.0067 (4)
-0.0072 (9) | -0.0058 (9)
-0.0020 (11) -0.0080 (12)
-0.0061 (11) | -0.0034 (12)
-0.0089 (12) -0.0043 (12)
-0.0163 (19)  -0.0121 (17)
0.0014 (15) | -0.0099 (15)
0.0052 (16) | -0.0001 (16)
0.012 (2) -0.011 (2)
-0.012 (2) -0.013 (2)
-0.0120 (16) -0.0003 (17)
-0.0199 (19)  -0.012 (2)
-0.013 (2) 0.007 (2)



Anhang

C10  0.026(2) 0.070(3)  0.061 (3) -0.014 (2)  -0.0101 (19) -0.013(3)
C11  0.0308 (18)  0.0276 (19)  0.041 (2) 0.0053 (15)  -0.0164 (16) -0.0048 (17)
C12  0.035(2) 0.049(3)  0.058 (3) 0.0163 (18)  -0.020 (2)  -0.021(2)
C13  0.043(2) 0.054 (3)  0.045(2) 0.0083 (19)  -0.0286 (19) -0.011 (2)
C14  0.056 (3) 0.028(2)  0.061(3) 0.0064 (19) -0.024 (2)  0.001 (2)
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