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1 Einleitung

1.1 Die Bedeutung der Seltenen Erden

Die Lanthanoide waren bis vor ca. dreiRig Jahren eine Gruppe von Elementen, die
nur eine geringe Bekanntheit besalien. Das lag an ihrer relativ spaten Entdeckung,
denn erst 1794 stiel® der finnische Forscher Johann Gadolin in einem aufgefundenen
Mineral auf eine neue Erde, die spater den Namen ,Yttererde“ erhielt. 9 Jahre spater
entdeckte J. J. Berzelius eine weitere unbekannte Erde, die er ,Ceriterde® nannte.
Damit begannen eine Reihe von Untersuchungen, in deren Verlauf sich die bis dahin
fur einheitlich gehaltenen Erden in weitere Substanzen unterteilen liel3en. Die flr
eine solch groRe Gruppe von Elementen ungewodhnliche chemische Ahnlichkeit
erschwerte die Trennung und Identifikation der einzelnen Lanthanoide. Den Begriff
,Selten” tragt diese Gruppe zu unrecht, denn die Haufigkeit des nach Promethium”
seltensten Lanthanoid Europium Ubertrifft die der Edelmetalle Gold und Platin bei
weitem und ist etwa so haufig wie Silber.

Die Zurlckhaltung in Bezug auf die Lanthanoide halt selbst heute noch an. Ein
Streifzug durch moderne Lehrblcher vermag den Leser nicht mehr als rudimentar in
die Chemie der Lanthanoide einzufuhren. Obwohl die Aufmerksamkeit von Zeit zu
Zeit durch wichtige Entdeckungen auf die gar nicht so seltenen ,Seltenden Erden®
gelenkt wird, lasst das Interesse auch schnell wieder nach. Die Entdeckung der
Hochtemperatur-Supraleitfahigkeit im  Jahre 19862 erreichte mit einer
Sprungtemperatur von 90 K fiur YBa,CusO; einen Hohepunkt[!l. Damit konnte
erstmals Supraleitfahigkeit bei Temperaturen realisiert werden, die sich durch
Kuhlung mit flussigem Stickstoff erreichen lieRen und nicht mehr auf die technisch
aufwendige Helium-Kihlung angewiesen war.

Dabei spielen die Lanthanoide nicht nur bei technischen Anwendungen eine Rolle,
sondern haben z. B. in der Medizinl2] Einzug gehalten. Als Kontrastmittel werden
paramagnetische Gadolinium(lll)-Komplexe in der magnetischen Resonanz oder
Kernspintomographie diagnotisch eingesetzt. So wird die Gadopentetsaure, ein
anionischer Chelatkomplexe mit DTPA® oder das neutrale Gadoteridol (Prohance®)

") Der Anteil von Promethium an der Lithossphare betragt unter 10™%.
2 Miiller und Bednorz erhielten dafiir 1987 den Nobelpreis fiir Physik.
® DTPA: Diethylen-triamin-N,N,N’,N”’,N”-pentaacetat
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je nach Anwendungsbereich fur die Ganzkorper-NMR-Tomographie oder im
Zentralen Nervensystem eingesetzt.

Im alltaglichen Leben trifft man Lanthanoide in recht unscheinbarer Form wieder.
Starke Permanent-Magnete bestehen aus Seltenerdwerkstoffen, wie SmCo- oder
NdFeB-Legierungen. Sie zeichnen sich durch ihre besonders guten magnetischen
Eigenschaften hinsichtlich Stabilitdt und Energieerhalt aus und stehen damit in
direkter Konkurrenz zu den verbreiteten Hartferritmagneten. In der Lasertechnik
werden Seltenerd-lonen, wie Nd**, Pr**, Ho®*" und Er®** eingesetzt. Im Gegensatz zu
den Seltenen Erden besitzen Ubergangsmetall-lonen meist sehr breite Absorptions-
und Emissionsbanden, die fur die Konstruktion von durchstimmbaren Festkorper-
Lasern benutzt werden kénnen. Bei diesen lonen finden die optischen Ubergénge in
der auleren 3d-Elektronenschale statt, so dass sie durch die umgebenden,
schwingenden Wirtsgitterionen stark gestort werden.

1.2 Die Chemie der Seltenen Erden

Die Lanthanoide, also die Elemente der 3. Gruppe Scandium, Yttrium, Lanthan und
die darauf folgenden Ubergangselemente Cer bis Lutetium, weisen, im Gegensatz zu
den Ubergangsmetallen einer Periode, ein sehr dhnliches chemisches Verhalten auf.
In den meist dreiwertigen Metallzentren herrscht die d’-Valenzelektronen-
konfiguration vor. Die weiter innen liegenden f-Orbitale haben mit ihrer
unterschiedlichen Elektronenzahl einen nur geringen Einfluss auf das chemische
Verhalten, da die f-Orbitale bei Raumtemperatur fast vollstandig durch die 5s25p°-
Orbitale abgeschirmt sind. Die Wechselwirkungen der Lanthanoide mit Liganden
werden von einem stark polaren bis ionischen Charakter dominiert. Der Radius, die
geringe Uberlappung mit den Ligandorbitalen und der stark elektropositive Charakter
der Seltenen Erden resultieren in der Tendenz die Koordinationssphare mit moglichst
vielen, dafur aber schwach gebundenen, Liganden zu vervollstandigen. Durch die
hohen Koordinationszahlen, acht bis elf ist keine Seltenheit, kommt es nur schwerlich
zur Ausbildung eines regelmaldigen Koordinationspolyeders. Zum Beispiel werden in
den  Verbindungen  [Gd(dmf)g]Bral3]  und  [(dmf)10Sma(Ni(CN)4)sl[4]  die
Koordinationspolyeder als verzerrte quadratische Antiprismen beschrieben. Eine
neunfache Koordination geht Neodym in [Nd(dmf)3(H20)s](CF3SO3); ein, dabei
handelt es sich um ein dreifach iberkapptes trigonales Prismal® 6l.



Betrachtet man das Spektrum der Elemente mit denen die Selten Erden Bindungen
eingehen, so stolt man unweigerlich auf die Kohlenstoff-Lanthanoidbindung.
Umsetzungen der Lanthanoid(lll)chloride mit Methyllithium fGhren zu dem Anion
[Ln(CH3)6]3', welches aber nur in Gegenwart von chelatisierenden Liganden zu
isolieren ist. Bei der Verwendung von TMEDA koordinieren im oktaedrischen
Seltenerdkomplex jeweils zwei Methylliganden an ein Li(TMEDA)-Addukt’]. Weitere
Beispiele fur o-gebundene Alkyl-Ln-Komplexe sind das Dimer [Cp*;Lu(CHs)]> und
das kinetisch stabilisierte Monomer [Cp*,Y(CH(SiMe3),]. Die sperrigen Cp*-Liganden
schirmen das Zentralion ab und stabilisieren somit die Kohlenstoff-Lanthanoid-
Bindung. Die erste Verbindung zeigt bei der Propylenpolymerisierung eine
erstaunliche katalytische Aktivitat[8], wahrend die zweite Verbindung als Vorstufe fiir
die Synthese von [Cp*Y(u-H)o[9] dient. Die Verbindungsklasse der
Seltenerdhydride zeigt bei einer Vielzahl von Reaktionen katalytische Aktivitaten. Die
Palette der Edukte reicht von Olefinen uber Dienen bis hin zu Alkinen und umfasst
Reaktionen wie Hydrierungenl10, 111 Oligo-[12] und Polymerisierungenl12, 13],
Hydroaminierungl14] und Hydroborierungenl19]. Als entscheidender Schritt bei der
Olefinpolymerisierung wurde die Insertion des ungesattigten Kohlenwasserstoffs in
die Kohlenstoff-Lanthanoid-Bindung identifiziert. Die Verbindung Methyl-bis(penta-
methylcyclopentadienyl)lutetium kann dabei als Modelverbindung dienen, da hier die
Insertion von Propylen in die Lu-C-Bindung reversibel verlauftl16] [17]:

[(CsMes),Lu(Me)] + MeCH=CH, <«—>  [(CsMes).Lu(CH,CHMe,)]

Nun ist die Insertion in die Seltenerd-Kohlenstoff-Bindung nicht allein auf
Verbindungen mit Kohlenstoffdoppelbindungen beschrankt. Als nahezu klassisch
kann man die aus der Ubergangsmetallchemie bekannten Insertionsreaktionen mit
Kohlenmonoxid bezeichnen. Man beobachtet bei den Lanthanoiden oft mehrfache
Insertion unter Ausbildung von C-C-Bindungen, so dass beispielsweise aus vier
Kohlenmonoxidmolekulen u»-verbrickende 1,2-Diketylethen-1,2-diolato-Liganden
entstehenl18] [11]. Die Reaktion bleibt auf einer Stufe stehen, in der nur noch
Sauerstoffatome an das Seltenerdion koordinieren. Die Insertion erfolgt anscheinend
nur solang, bis keine Ln-C-c-Bindung mehr vorliegt.

Weitere erfolgreiche Insertionen wurden mit Nitrilen[12] und Distickstoffmonoxidl19]
beobachtet. Im letzten Fall wurde, zur Stabilisierung und gleichzeitig als
kohlenstoffhaltige Gruppierung, ein Benzylligand eingesetzt. Die wahlweise aus den
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Umsetzungen von Bis(pentamethylcyclopentadienyl)lanthanoid(lll)bromiden  mit
Kaliumbenzyl[zo] oder auch durch Umsetzungen von Bis(pentamethylcyclo-
pentadienyl)lanthanoid(lll)hydriden mit Toluol in Gegenwart von Cyclohexenl21]
gewonnenen Komplexe des Typus [Cp*,LnBz(thf)] reagieren unter einfacher
Insertion von N,O zu der dimeren Verbindung [Cp*2Sm(uz-1"m?-CsHsCHNNO)L[191.
Und auch hier endet die Reaktion, wenn keine Ln-C-g-Bindungen mehr vorliegen, mit
einfacher Insertion bei gleichzeitiger Bildung eines Benzyldiazotatoliganden.

1.3 Ambidente Liganden

Ende des 19. Jahrhunderts erkannte Jgrgensen, dass sich bei Umsetzungen von
[CoCI(NH3)s]Cl, mit Natriumnitrit je nach weiterer Verfahrensweise ein roter oder ein
gelber Komplex mit der jeweilig gleichen Elementarzusammensetzung
[Co(NO2)(NHs3)s] isolieren lielen. Die beiden Komplexe sollten sich, wie schon frih
erkannt wurde, nur durch die unterschiedliche Koordination der NO,-Gruppe an das
Cobaltzentrum unterscheiden. Das Nitrition besitzt zwei verschiedene Donoratome
und ist als ambidenter Ligand in der Lage Bindungsisomerien hervorzurufen.
Solange es sich bei den Komplexen um mononukleare Verbindungen handelte,
reichte die Kennzeichnung der verschiedenen Koordinationsformen durch Zusatze
wie Nitrito-N oder Nitrito-O im Namen der Verbindung. Der Ubergang zu
komplizierteren Verbindungen mit mehreren Metallzentren erforderte eine erweiterte
Kennzeichnung der Bindungsverhaltnisse. So wurde z. B. die Haptizitat n eingefihrt,
die beschreibt, mit wie vielen Donoratomen ein Ligand an ein Zentrum koordiniert.
Der Bindungsmodus eines ambidenten Liganden hangt grundsatzlich von der Natur
des Metallzentrums ab. Besitzt das Metallion einen nach Pearsonl22] weichen
Saurecharakter, so wird es bevorzugt das weichere Donoratom eines ambidenten
Liganden binden. Ein hartes Metallion wird umgekehrt das hartere Donoratom
bevorzugen. In Grenzfallen Iasst sich durch die Wahl weiterer Liganden am Zentrum
oder durch Anderungen der Synthesebedingungen die Tendenz zur Wahl des
Donoratoms beeinflussen[23], [24]. Beispiele fiir einfache ambidente Liganden im
klassischen Sinne sind das Thiocyanat-, das Cyanid- und das Nitrition.



1.4 Ein polyfunktionelles Ligandensystem

Seit den siebziger Jahren wurde die Chemie der Seltenen Erden von Cp- und Cp*-
Liganden bestimmt. Zwischenzeitlich wurde ihre Dominanz so grof3, dass 90% aller
Organometallkomplexe der Lanthanoide Cp und Derivate davon enthalten sollten.
Doch Mitte der achtziger Jahre verstarkte sich der Trend nach Alternativen zu
suchen und eine cyclopentadienylfreie Chemie zu entwickeln[29].

Auf der Seite der sauerstoffhaltigen Liganden wurde die Entwicklung durch die
Hochtemperatur-Supraleitfahigkeit von YBa,CusO;, die Entwicklung von l6slichen
Seltenerdkomplexen fiir MOVCD-Zweckel26] und das Sol-Gel-Verfahrenl27] [28]
entscheidend geférdert. Um als Alternative zur Cyclopentadienyl-Chemie bestehen
zu konnen, mussten die mit anderen Liganden dargestellten Komplexe weitere
austauschbare funktionelle Reste enthalten. Viele entwickelte Ligandensysteme
fuhren jedoch zu Sandwich-Komplexen, die keine Folgechemie in Konkurrenz zur
Cp-Chemie mehr zulieBen. Als Beispiel dafur sei das Tetramethyl-
dibenzotetraaza[14]annulen ((TMTAA)H,)[29][30] aufgefiihrt. Nachgesucht wurden
also Ligandensysteme, die sich flexibel an das jeweilige Zentralatom anpassen, den
entstandenen Komplex ausreichend stabilisieren konnten und eine konkurrenzfahige
Folgechemie besalden.

All diese Eigenschaften treffen auf die Gruppe der Bis(diorganochalkogeno-
phosphoryl)amine R,P(E)NHP(E)R2 und -methane R,P(E)CH,P(E)R; zu.

T i
P P P P
R/I|R\NH/I|?\R R™1>cH | °R

Abbildung 1-1: Das Ligandensystem Bis(diorganochalkogenophosphoryl)amin und

-methan

Aus dem Ligandensystem sind drei Positionen besonders hervorzuheben. Die zwei
Chalkogenatome stellen die Donoratome des Liganden dar. Sie konnen identisch
oder auch unsymmetrisch sein. Damit sollte die primare Kontaktstelle zum
Zentralatom, je nach dessen Beschaffenheit, angepasst werden kénnen. Fur die
sterische Abschirmung sorgen die Diorganogruppen an den Phosphoratomen. Sie
lassen sich je nach Loslichkeit oder notwendiger Abschirmung von Methyl- bis hin zu
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Phenylgruppen variieren. Zuletzt sei auf das zentrale Atom im Ligandenbackbone
verwiesen. Ein Stickstoffatom an dieser Position hat mal3geblichen Einfluss auf die
Grolle des Liganden und im deprotonierten System auf die Delokalisierung der

negativen Ladung im Backbone.

/Ilzl\ |E|e 3 E @@ /ﬁ\
Y

P\ /P\ /T*"&WVT\R‘—)R/FI)\N/FI)\R

R R R R =~ R

Abbildung 1-2: Mesomere Grenzstrukturformeln der
Bis(diorganochalkogenophosphoryl)amide

Befindet sich ein Kohlenstoffatom an dieser Position, so ist entweder eine weitere
Substitution mit anderen funktionellen Gruppen oder die zweifache Deprotonierung
des Liganden mdoglich.

Die unterschiedlichen Koordinationsformen[31-37] sollen anhand des dppaE;H-
Liganden beispielhaft aufgezeigt werden. Die Bis(diorganochalkogeno-
phosphoryl)amine kénnen aufgrund des sauren Charakters des
Aminwasserstoffatoms leicht mit Basen wie NaN(TMS),, n-BuLi oder KO'Bu in die

deprotonierte Spezies uberflihrt werden.

SN

dppakE,H : \M/E E<|\I\;|I>E

ﬁ ﬁ : ?3
dppaE®: E/ \ / \ /|\ / \
v E  E—y—E E—wm E & F

N N
f|\ f \ N TN
E—m—F S VR Ve E\\MM/E

M M M

Abbildung 1-3: Unterschiedliche Koordinationsformen des protonierten und
deprotonierten dppaE,-Liganden



Der Ligand ist sehr vielseitig einsetzbar. Gegenuber weicheren Metallen dominiert
die n*artige Koordinationsform und chelatisiert das Metallion (ber die beiden
Chalkogenatome. Je harter ein Metallion im Sinne des Pearson-Prinzips ist, desto
eher wird die Verknupfung Uber das Stickstoffatom anstelle eines Chalkogenatoms
beobachtet. Verfolgt man die Koordinationsformen bis hin zu den Lanthanoiden, so

findet man bei ausreichendem Raumangebot fast ausschlieBlich die m*-artige
[38],[39].
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2 Aufgabenstellung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen systematische Untersuchungen zeigen,
inwiefern das Bis(diorganochalkogenophosphoryl)amin und —methanligandensystem
in der Lage ist, mehrkernige Komplexe der Lanthanoide zu bilden. Dazu sollen
einkernige Komplexe mit definierter Ligandenhille als Ausgangsmaterial synthetisiert
werden. SchlieBlich sollen durch Ligandentransformation in der Koordinationssphare
mehrkernige Verbindungen dargestellt werden. Modifikationen der Ligandensysteme
unterstutzen hierbei die Verbrickung zwischen den monomeren Einheiten.

Von Interesse ist die Frage, ob sich auch heteronukleare Komplexe mit diesen
Ligandensystemen aufbauen lassen. Voraussetzung hierfur ist die klare Definition
der Ausgangskomplexe. Geeignet fur diese Untersuchungen sind die spaten
Ubergangsmetalle in niedrigen Oxidationsstufen. Der im Vergleich zu den
Lanthanoiden weiche Charakter der Metalle soll eine eindeutige Reaktionsfihrung
und Produktbildung ermaoglichen. Nur  wenn die unterschiedlichen
Koordinationsformen des Liganden exakt verstanden sind, lasst sich die Bildung
mehrkernigen Komplexe richtig vorhersagen.

Fir die Untersuchungen an den spaten Ubergangsmetallen wurde Quecksilber
exemplarisch ausgesucht. Mit Hilfe der Rdntgenstrukturanalyse werden die Produkte
im Festkdrper untersucht.

Beispielhaft flr die auf diesem Gebiet bisher geleistete Arbeit sind die Umsetzungen
eines Ligand-Kupfer-Komplexes mit Lanthanoid(Ill)nitraten[40-42]. In der relativ
starren Koordinationsumgebung des Liganden sind ein Ubergangsmetall und ein

Lanthanoid(lll)ion eingebettet.



S O
N\ /O OH N\ /O\ Y
Py /EtOH
[ Cu +Ln(NO3)2+H20+LiOH y/Et > [ Cu Ln-R
/ \ / N/ \
N |O OH N |O (@)
NN NN

Abbildung 2-1: Beispiel fur mehrkernige Heterometall-Komplexe der Lanthanoide
(Ln = La, Nd, Eu, Ho, Yb, Lu)

Ein Trend der letzten Jahre ist die Entwicklung von Nanopartikeln. Von Verbindungen
wie  [LagCu1p(-OH)24(NOs)z1 2(HMNp)13(Hz0)5 5]INOslos - 2 Hmhpl431® oder
[GdeCui2(12-ClO4)(s-OH)24(pt-pyb)12(H20)16][ClO4]17 - n H0[4419 erhofft man sich
neue magnetische Eigenschaften und Erkenntnisse Uber intermetallische

Wechselwirkungen im Rahmen der Nanopartikelbildung.

*) Hmhp = 6-Methyl-2-hydroxypyridin
® pyb = Pyridinacetat
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3 Gang der Untersuchung

3.1 Mehrkernige Komplexe Seltener Erden mit ambidenten
Liganden

In die Lanthanoid-Kohlenstoff-Bindung lassen sich, wie in Kap. 1.2 ausgefuhrt,
ungesattigte Kohlenwasserstoffe, Nitrile und Distickstoffmonoxid insertieren.

Von Interesse war die Fragestellung, ob auch andere Kleinmolekule insertiert werden
kénnen. Unter anderem wurde Kaliumthiocyanat als Kleinmolekul in eine in-situ
hergestellte Reaktionslosung von [Cp*,YBz(thf)] gegeben. Durch Zugabe eines
Kronenethers erhdhte man die Loslichkeit und damit die Reaktivitat des ansonsten in
organischen LoOsungsmitteln nur schwerléslichen Thiocyanats. In Analogie zur
Reaktion mit Distickstoffmonoxid sollte die Bildung eines Thiocarbonsaureamids als
Ligand zu erwarten gewesen sein. Tatsachlich tritt aber die Substitution des
Benzylliganden und des Losungsmittels gegen zwei Thiocyanat-Liganden ein. Die
Kristallstrukturanalyse der erhaltenen Kristalle ergab die folgende Zusammensetzung
[K(18-Krone-6)Cp*2Yb(NCS),].. 1.

3.1.1 Die Struktur von [K(18-Krone-6)Cp*,Yb(NCS),].. 1

Verbindung 1% kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24/n mit einem Molekul in
der asymmetrischen Einheit. Die Struktur von 1 ist in Abbildung 3-1 dargestellt. Zur
Verbesserung der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatome

verzichtet.

® Die Struktur von Verbindung 1 ist in T. Labahn, A. Mandel, J. Magull, Z. Anorg.
Allg. Chem. 625 (1999) 1273 veroffentlicht worden.
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Abbildung 3-1: Die Struktur von 1 in der asymmetrischen Einheit

Das Ytterbium(lll)ion ist von je zwei Cp*-Liganden und zwei Thiocyanat-Liganden
koordiniert. Ordnet man diesen eine Koordinationszahl von eins zu, so ergibt sich
daraus eine verzerrt tetraedrische Umgebung flr das Lanthanoidion. Ein Thiocyanat-
Ligand koordiniert Uber das Schwefelatom S(2) an das, von einem Kronenether
komplexierten, Kaliumkation K(1). Eine Bindung von S(1) zu dem Kaliumkation der
nachsten asymmetrischen Einheit fuhrt zu einer polymeren Kettenstruktur mit einem
Rechteck-Muster. Das Muster wiederholt sich innerhalb der Kettenstruktur mit einer
Periodizitat von 1484,2 pm entlang der b-Achse und ist in Abbildung 3-2 dargestellt.
Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde auf die Abbildung der Wasserstoff- und

Kohlenstoffatome, bis auf diejenigen in den Thiocyanat-Liganden, verzichtet.
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Abbildung 3-2: Polymere Kettenstruktur von Verbindung 1

Yb

Die Abstande zwischen den Kohlenstoffatomen der beiden
Pentamethylcyclopentadienid-Liganden und dem Ytterbiumion variieren zwischen
259,6 und 264,3 pm. Sie koordinieren somit n°-artig an das Zentralatom. Betrachtet
man die Abstande der geometrischen Mittelpunkte der Liganden, so verkurzen sich
diese auf 232,7pm bzw. 231,8 pm. Der groRere sterische Anspruch der
Cp*-Liganden gegenliber den Thiocyanat-Liganden verzerrt den tetraedrischen
Koordinationspolyeder. Der Winkel zwischen den Thiocyanat-Liganden und dem
Zentralion ist mit 92,3° deutlich kleiner als ein idealer Tetraederwinkel, wahrend die
reinen Kohlenstoff-Liganden diesen Winkel auf 138,9° aufweiten. Diese
Verzerrungen werden bei Komplexen des Typs [(CsMes),Ln(uo-X)2ML2)] (X=Cl, Br, ;
M=Li, Na, K; L= THF, Et,0, DME) beobachtet[45-47]. Die Umsetzung von
Lanthanoid(lll)-halogeniden mit LiCp, NaCp oder KCp* als
Pentamethylcyclopentadienid-Transferreagenz fuhrt unter einfacher Salzabspaltung
zu solchen ,at“-Verbindungen. Evans et. al synthetisierte 1980 den Komplex
[(CsMes)Nd(uz-Cl)Li(thf);] als erstes Beispiel dieser Verbindungsklassel48]. Sie
kristallisieren relativ gut und zeigen, trotz Gegenwart koordinierter Alkalihalogenide,
eine grofe Loslichkeit in organischen Losungsmitteln.

Der bifunktionelle Thiocyanat-Ligand orientiert sich gemal dem Konzept von
Pearson [22] mit seinem weicheren Schwefelatom zum Kaliumkation, wahrend das
wesentlich hartere Stickstoffatom an das Seltenerdkation koordiniert. Dabei bleibt die
lineare Form des Liganden, mit einer Abweichung von weniger als 2,5° erhalten. Die
Koordination zum Zentralatom erfolgt, wie auch schon aus Abbildung 3-1 zu
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entnehmen, nicht ganz linear. Die Winkel C(21)-N(1)-Yb(1) und C(22)-N(2)-Yb(1)
differenzieren mit 166,8° und 168,6° von einem 180°-Winkel. Die Bindungen sind mit
226,4 pm und 226,8 pm nicht signifikant unterschiedlich. Auf der anderen Seite des
Liganden erfolgt die Bindung an das Kaliumkation Uber ein freies Elektronenpaar des
Schwefelatoms. Die Winkel betragen hier 107° (C(22)-S(2)-K(1), Abstand 317,3 pm)
und 121° (C(21)-S(1)-K(1)A, Abstand 322,6 pm).

Sechs Sauerstoffatome aus dem Kronenether dienen dem Kaliumkation als
Elektronenpaardonoren. Mit 17,5 pm Abweichung vom geometrischen Mittelpunkt
liegt das Kation dabei leicht ,out of plane®, ist also auRerhalb der zentralen Ebene
des Kronenetherrings lokalisiert. Die beiden Thiocyanatanionen komplettieren die
achtfache Koordinationssphare von K(1), welche wohl am besten als hexagonale
Bipyramide beschrieben werden kann.

Thiocyanatkomplexe sind ein bislang nur sparlich beleuchtetes Gebiet der
Seltenerdchemie. Aus der Literatur sind bisher nur homoleptische
Ytterbiumkomplexe wie [EtsN]s[Yb(NCS)e][49] oder heteroleptische Komplexe wie
[Yb(NCS)s(thf)s]P0] und einige Komplexe mit gemischten Nitrato-Thiocyanato-
Liganden[31][52] pekannt. Verbindungen die Thiocyanat- und Cyclopentadienyl-
liganden enthalten, sind rontgenographisch noch nicht untersucht oder publiziert
worden.

Aus Sicht des Kristallographen stellen Substituenten, wie z.B. Pentamethyl-
cyclopentadienyl oder tert-Butyl oder auch der ,Tris“-Rest” ein Problem dar. Hierzu
gehoren ebenfalls Liganden, die senkrecht zu ihrer Bindungsachse ein
Symmetrieelement besitzen®. Wenn beispielsweise ein Tris- oder auch eine tert-
Butylgruppe im Kristall nahezu beliebig rotieren kann und die jeweiligen Positionen
energetisch nahezu gleichwertig sind, tritt dieser Rest im Raumlichenmittel als
Rotationstoroid auf. Da die Elektronendichte im Kristall durch diese Rotation auf
mehrere Positionen verteilt wird, ist ihre Verfeinerung flr den Kristallographen
erschwert. Kugelsymmetrische Liganden stellen hierbei die gro3te Herausforderung
dar, aber auch fir symmetrisch substituierte Cp-Derivate lassen sich haufig eine oder
zwei Positionen finden. Entgegenwirken kann man diesen Problemen durch eine
Datensammlung unter der Koaleszenztemperatur, d.h. der Temperatur bei der die
Rotation einfriert, oder durch asymmetrische Substitution der Liganden, damit die

Tris(trimethylsilylmethyl)

®Ausgenommen sind lineare Molekiile
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einzelnen Positionen nicht mehr energetisch gleichwertig sind, sondern ein Minimum
besitzen.

In Verbindung 1 trat eine solche Rotationsfehlordnung auf, die zwar entsprechend
verfeinert wurde, aber auf zuklunftige Probleme schlielen lie. Die
Kristallstrukturanalysen wurden schon bei tiefen Temperaturen (133 K) durchgeflhrt,
so dass hier die Bedingungen nicht weiter verbessert werden konnten. Durch die
Substitution einer Methyl- gegen eine Benzylgruppe an Liganden konnten Kristalle
der Verbindungen 2 und 3 erhalten werden.

3.1.2 Die Strukturen von [K(18-Krone-6)Cp®%,Ln(NCS),].. 2 und 3

Die Verbindungen 2 und 3 kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P24/n mit
einem Molekdl in der asymmetrischen Einheit. Die Strukturen von 2 und 3 sind in
Abbildung 3-3 dargestellt. Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit wurde auf die

Darstellung der Wasserstoffatome verzichtet.

Abbildung 3-3: Die Strukturen von 2 und 3 in der asymmetrischen Einheit
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Beide Verbindungen 2 (Ln = Yb) und 3 (Ln =Y) sind zueinander isostrukturell. Die
Abweichungen der Zellparameter liegen unter 0,3%. Aufgrund des analogen Aufbaus
wird nur Verbindung 2 an dieser Stelle beschrieben.

Entsprechend zu Verbindung 1 findet sich, unter Zuordnung der Koordinationszahl
eins fiir den Cp®*Liganden, eine tetraedrische Umgebung fiir das Ytterbium(lll)ion.
Die Thiocyanat-Liganden verknipfen ebenfalls zwei Kaliumkationen mit dem
Ytterbiumzentrum und da eines aus der nachsten asymmetrischen Einheit stammt,
wird so eine polymere Kettenstruktur aufgebaut. Das Muster der Struktur entwickelt
sich entlang der b-Achse mit einer Periodizitat von 1510,9 pm. Aus Grlinden der
Ubersichtlichkeit wurde auf die Abbildung der Wasserstoff- und Kohlenstoffatome, bis
auf diejenigen in den Thiocyanat-Liganden, verzichtet.

y A
o°

*

Abbildung 3-4: Polymere Kettenstruktur von Verbindung 2

Die in Veranderung zu Verbindung 1 neu eingefuhrten Benzylreste an den
Cp-Aromaten weisen, wie Abbildung 3-3 zu entnehmen ist, voneinander weg.
Betrachtet man den Komplex entlang der Verbindungsachse CpBZ-Yb-CpBZ, SO
stehen sie nahezu deckungsgleich.

Die Cp®“-Ringatome variieren in ihrer Entfernung zum Ytterbiumkation zwischen
258,2 und 264,2 pm. Aufgrund dieser geringen Abweichung kann auf eine n°- artige
Koordinationsweise geschlossen werden. Die geometrischen Mittelpunkte der
Kohlenstoffringatome der CpBZ-Liganden sind 233,0 bzw. 231,8 pm entfernt. Einen
ahnlichen Abstand weisen die Stickstoffatome der Thiocyanat-Liganden mit 227,0
bzw. 226,7 pm auf. Deutlich starker als bei den Bindungen fallen die Unterschiede
bei den Winkeln aus. Durch den sterischen Anspruch der CpBZ-Liganden wird der
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Koordinationstetraeder am Ytterbiumatom stark verzerrt. Der Winkel Cp®%(1)-Yb1-
Cp®%(2) ist mit 140,9° deutlich gréRer als der Thiocyanat-Ligandenwinkel N(1)-Yb1-
N(2) mit nur 93,5°. Die Modifikation des Cp*-Liganden in Verbindung 1 durch
Substitution einer Methyl- gegen eine Benzylgruppe hat keinen signifikanten Einfluss
auf die Geometrie am Ytterbium(lll)ion. Bei allen Gemeinsamkeiten fallt doch ein
deutlicher Unterschied in den Mustern der polymeren Ketten auf (vgl. Abb. 3-2 und
3-4). Lield sich Verbindung 1 noch als Rechteck-Muster beschreiben, so trifft dieses
auf die Verbindungen 2 und 3 kaum noch zu. Hierbei sollte der Vergleich einiger
geometrischer Parameter Aufklarung verschaffen (s. Tabelle 3-1). Fur das Er-
scheinungsbild des Musters sind eher die Winkel als die Bindungslangen von

Bedeutung, zumal diese nur geringfugig voneinander abweichen (s.o.).

Winkel zwischen Verbindung 1 [°] Verbindung 2 [°]

NCS-Liganden und Yb 92,3 93,5
C, N(1) und Yb 166,8 172,8
C, N(2) und Yb 168,6 172,6
C, S(1) und K 121,0 123,8
C, S(2) und K 107,0 107,2
SCN-Liganden und K 152,6 168,0

Tabelle 3-1: Vergleich ausgewahlter Winkel in den Verbindungen 1 und 2

Doch auch die Winkel sind bis auf eine Abweichung von 16° in der
Koordinationssphare am Kaliumkation zumindest ahnlich und erklaren nicht die

vorhandenen Unterschiede.
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Yb

Abbildung 3-5: Seitliche Ansicht der polymeren Kettenstrukturen der

Verbindungen 1 und 2

Abbildung 3-5 zeigt die Unterschiede der Wachstumsmuster beider Verbindungen.
Wahrend sich in Verbindung 1 die Kettenstruktur entlang der b-Achse in einem
Rechteck-Muster ausbreitet und orthogonal dazu mit einem Wellenmuster verzerrt
ist, entwickelt sich in Verbindung 2 ein Wellenmuster entlang der b-Achse, wobei die
Struktur fast planar aufgebaut ist.

Die Verwendung des Benzyltetramethylcyclopentadienid-Liganden anstelle eines
Pentamethylcyclopentadienid-Liganden hat kaum einen Einfluss auf die Geometrie
des zentralen Ytterbium(lll)ions (vgl. Tabelle 3-2). Im Gegensatz zu Stannocenen,
bei denen sich der Cp-Sn-Cp-Winkel von 133° auf letztendlich 180°, bei starkerer
Substitution des Aromaten mit Methyl-, Trimethylsilyl bis hin zu Phenylgruppen,
aufweitet, zeigen Bis(cyclopentadienyl)-Verbindungen der Lanthanoide keine
Anderungen in der Koordinationssphare. Aufgrund der durch 5s® und 5p°-Orbitale
sehr gut abgeschirmten 4f-Schale dominiert der ionische Bindungscharakter, und die
Wechselwirkungen zwischen Ligand und Lanthoidion sind im wesentlichen durch
elektrostatische Faktoren bestimmt. Im Sinne des HSAB-Prinzips von Pearson [22]
sind Lanthanoidkationen harte Sauren. Freeman und Watson bezeichnen Ln(lll)-
Kationen gar als ,tripositively-charged closed shell inert-gas electron cloud“[93]. Es
sind also vielmehr die sterischen, als die elektronischen Veranderungen am
Liganden, die einen Einfluss auf das Bindungsverhalten haben. Bei ausflhrlich
untersuchten homoleptischen Komplexen mit Cyclopentadienylderivaten[94] [55]
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bewirkt die Lanthanoidenkontraktion einen Ubergang von Komplexen des Typs
[(h°-Cp)2Ln(u-n>1*-Cp)]- 1<x<2 (ber [Ln(n°-Cp)s] bis hin zu
[(ns-Cp)an(u-n1:n1-Cp)]o<,_ Bei Verkleinerung des Zentralatoms kommt es also zu
einer sterischen Uberladung, sodass eine Verringerung der Koordinationszahl
beobachtet wird. Im Umkehrschluss bedeutet eine Vergrolerung des sterischen
Anspruchs des Liganden ebenfalls eine Uberladung mit den selben
Konsequenzen[96.

Eine sterische Uberfrachtung kommt fir Verbindung 2 nicht in Frage, da eine
Koordinationszahl von vier als eher gering einzuschatzen ist. Vielmehr scheint der
Benzylrest zu Packungseffekten im Kristall zu fuhren. Die raumliche Anordnung kann
nicht mehr aufrecht erhalten werden, es kommt somit zu einer unsymmetrischen
Schwachung der Kalium-Schwefelbindungen und zu Rotationen um die Thiocyanat-
Kalium-Bindungsachsen.

Abstande zwischen Verbindung 1 [pm] | Verbindung 2 [pm]
Yb-Cp* (Cp®?) 259,6 — 264.3 258,2 — 264,2
Yb-Mittelpunkt d. Cp-Aromaten 231,8/232,7 231,8/233,0
Yb-Thiocyanat-Ligand 226,41 226,8 226,71 227,0
K-Thiocyanat-Ligand 317,3/322,6 327,5/353,0
K-Kronenether 274,7 — 2849 274,0 — 285,8

Tabelle 3-2: Vergleich ausgewahlter Bindungslangen in den Verbindungen 1 und 2

3.1.3 Die Struktur von [Hg(SCN),Y(NCS)(thf);].. 4

In den Verbindungen 1 bis 3 werden die anionischen Lanthanoidkomplexe durch
kronentherkomplexierte Kaliumkationen verbrickt. Dabei bindet der Ligand stets mit
dem Stickstoffdonoratom an das Seltenerdkation. In einer Arbeit von Pickardt [57]
werden homoleptische Ubergangsmetallkomplexe beschrieben, in denen Thiocyanat-
Liganden stets mit dem Schwefeldonoratom an das Zentralatom koordinieren und die
daraus resultierenden anionischen Metallkomplexe Uber Kaliumkationen verbrickt
sind. Nun liegt es naturlich nahe, das kronenetherkomplexierte Kaliumkation der
Verbindungen 1 bis 3 gegen Quecksilber zu substituieren, um Heterometallkomplexe
von Lanthanoiden und Quecksilber zu erhalten. Die Umsetzung von Yttriumtrichlorid
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mit Quecksilber(ll)nitrat und Kaliumthiocyanat im Verhaltnis 1:1:5 ergab
Verbindung 4.

Verbindung 4 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit einem Molekul in der
asymmetrischen Einheit. Die Strukturlosung in P1 fuhrt zu einem deutlich
schlechteren Strukturmodell. Der Flack-Parameter flr die Raumgruppe P1 hingegen
betragt 0,007(7) und erreicht innerhalb der dreifachen Standardabweichung null.

Die Struktur von 4 ist zur Verbesserung der Ubersichlichkeit in Abbildung 3-6 ohne
Wasserstoffatome dargestellt.

Abbildung 3-6: Ausschnitt der Struktur von Verbindung 4 im Kristall

Verbindung 4 kénnte man formal aus [Hg(SCN)sJ*-Anionen und [Y(NCS)(thf)s]**-
Kationen zusammengesetzt sehen. Um die Struktur der Verbindung 4 =zu
verdeutlichen, sind in Abbildung 3-6 zwei koordinierende Thiocyanat-Liganden der
nachsten asymmetrischen Einheit abgebildet. Das Quecksilber(ll)kation wird
insgesamt von vier Thiocyanat-Liganden koordiniert, wahrend das Yttrium(lIl)kation
von fUnf Thiocyanat-Liganden und drei koordinierenden THF-Molekllen umgeben ist.
In der nachfolgenden Diskussion werden die Thiocyanat-Liganden gemal der
Nummerierung ihrer Schwefelatome benannt. Die beiden Liganden L(1) und L(3)
verbricken das Yttrium- mit dem Quecksilberkation der selben asymmetrischen
Einheit und bilden so einen achtgliedrigen Heterocyclus. Die verbleibenden Liganden
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L(2) und L(4) verbinden Hg(1) mit Yttriumionen zweier verschiedener benachbarter
Elementarzellen und bilden so ein zwei-dimensionales Gitter aus. Der Thiocyanat-
Ligand 5 ist terminal an Y(1) gebunden. Die Koordinationszahl von Y (1) wird durch
die Sauerstoffatome dreier koordinierender THF-Molekile auf insgesamt acht erhdht.
Abbildung 3-7 zeigt, nur unter Berucksichtigung der Ligandendonoratome, den
Koordinationspolyeder am Yttriumion, welcher als verzerrtes quadratisches
Antiprisma beschrieben werden kann. Allerdings weichen die Ober- und Unterseiten
sehr stark von einer quadratisch-planaren Geometrie ab (s. Abbildung 3-7), sodass
auch von einem unregelmaligen Dodekaeder gesprochen werden kdnnte.
Regelmalige quadratische Antiprismen sind ohnehin nur bei acht gleichartigen
Liganden, wie z.B. in Cs3[Mo(CN)g], zu erwarten gewesen.

Abbildung 3-7: Die Koordinationssphare von Y(1), Ansicht von oben und von der
Seite

Wie nach dem HSAB-Prinzipl22] zu erwarten, binden die ambidenten Thiocyanat-
Liganden mit dem ,harten* Donoratom, dem Stickstoffatom, an das kleine,
hochgeladene und schwer zu polarisierende Yttrium(lll)kation und gleichzeitig mit
dem ,weichen Donoratom, dem Schwefelatom, an das groRere
Quecksilber(ll)kation.

Der terminale Thiocyanat-Ligand L(5) unterscheidet sich, aufgrund seiner nicht
verbrickenden Koordinationsweise, in seinem Bindungsabstand zu Y(1) deutlich von
den anderen. Mit 234,2 pm ist er um ca. 8 pm kurzer als der, der Liganden L(1), L(2)
und L(4), die alle im Bereich von 242,1 bis 243,9 pm liegen. Einen erhdhten
Bindungsabstand weist Ligand L(3) mit 249,0 pm auf. Die Bindungslangen zwischen
Thiocyanat-Liganden und Hg(1) variieren von 249,3 pm (Ligand 4) bis 259,1 pm
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(Ligand 2). Insgesamt bietet sich ein uneinheitliches Bild in Bezug auf die
Bindungsabstande. Eine kurze Bindungslange zum Quecksilberkation korreliert
entgegen der Erwartung nicht mit einer langen auf der Yttriumseite.

Die Koordinationssphare am Quecksilberion ist als tetraedrisch zu beschreiben. Die
beiden verbrickenden Thiocyanat-Liganden zu Y(1) weisen mit 123,6° einen im
Vergleich zum Tetraeder erhéhten Offnungswinkel auf. Im Gegenzug findet man fiir
die beiden anderen Liganden einen auf 99,3° reduzierten Winkel.

Hg(1)

Y(1)B

Y(1)
Y(1A

Abbildung 3-8: Die Koordinationssphare von Hg(1)

Abbildung 3-8 zeigt die Verknlpfung des Hg(1)-Zentrums mit den drei benachbarten
Yttriumatomen. Auffallig ist hierbei, dass die drei oberen Thiocyanat-Liganden nicht
in Richtung ihrer Tetraederecken zeigen, sondern allesamt nach unten abknicken.
Der Ligand an der unteren Ecke des Tetraeders koordiniert dann ebenfalls an ein
Yttriumkation, hier Y(1). Insgesamt ergibt sich daraus ein Quecksilber-Yttrium-
Koordinationsverhaltnis von 3:3, d.h. jedes Quecksilberatom ist, wie in solchen
AB-Strukturen zu erwarten, von drei Yttriumatomen umgeben und umgekehrt.
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Abbildung 3-9: Senkrechter Blick auf die 2-dimensionale Polymerstruktur von
Verbindung 4 im Kristall

Aus Abbildung 3-9 wird eine lineare Kettenstruktur, mit alternierenden Yttrium- und
Quecksilberkationen ersichtlich. Die Ketten werden an den Metallionen durch
Liganden mit parallel verlaufenden Strangen zu einem zweidimensionalen Netzwerk
verbruckt. Die Verknupfung der Quecksilbertetraeder mit den Yttriumprismen in eine
bevorzugte Raumrichtung flhrt zur Ausbildung von zwei Schichten innerhalb der
Kettenstruktur (s. Abbildung 3-10).

Y(1)

Abbildung 3-10: Seitenansicht der 2-dimensionalen Polymerstruktur von 4

Der obere Schicht besteht aus Quecksilber-Schwefel-Tetraedern, wahrend die untere
Halfte aus Yttriumzentren mit koordinierenden THF-Molekilen und den terminalen
Thiocyanat-Liganden aufgebaut ist.
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3.2 Umsetzungen polyfunktioneller Liganden mit Lanthanoiden und
Quecksilber

In den Verbindungen 1 bis 4 konnte gezeigt werden, dass kleine amidente Liganden
Ubergangsmetalle mit Lanthanoiden selektiv ohne Auftreten von Bindungsisomerien
verbricken konnen. Dieses gelingt sowohl in Anwesenheit von grol3en, sperrigen
Liganden wie Cp* und Cp®? als auch in deren Abwesenheit unter Ausbildung von
homoleptischen mehrkernigen Komplexen. Eine Alternative zur Cp-Chemie der
Lanthaniode stellt die Verwendung des in Kap. 1.4 vorgestellten Ligandensystems
dar. Um die Produktbildung eindeutig zu gestalten, wurden einkernige Startkomplexe

synthetisiert und charakterisiert.

3.2.1 Die Struktur von [Na(dppaS,)].. 5

Verbindung 5 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24/n mit einem Molekul in
der asymmetrischen Einheit. Die Struktur von 5 ist in Abbildung 3-11 dargestellt.

Na(1)

S(1)

Abbildung 3-11: Die Struktur von 5 in der asymmetrischen Einheit
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Bei Verbindung 5 handelt es sich um das Natriumsalz des Bis(diphenyl-
thiophosphoryl)amin-Liganden. Durch Deprotonierung des Liganden, mit Natrium-
hydrid in THF, konnten aus Heptan flr die RoOntgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle gewonnen werden.

Das Kalium-Kronenethersalz[®8] des dppaS;H-Liganden wurde bereits 1987 von
Cea-Olivares und No6th publiziert. Im Jahr 1994 kam das |6sungsmittelfreie
Kaliumsalz[99] von Woolins et al. hinzu. Im ersten Fall weist das anionische Molekil
keine Wechselwirkungen zum Gegenion auf. Im zweiten hingegen chelatisiert der
Ligand pp-artig ein Kaliumkation und zusatzlich verbrickt jedes Schwefelatom noch
zum Kaliumkation der benachbarten Elementarzelle. Dabei bildet sich eine
Jeiterformige®, polymere Kettenstruktur aus (s. Abbildung 3-13.

Abbildung 3-12: Ausschnitt aus der polymeren Kettenstruktur von 5

Auf die Geometrie des Anions scheinen die drei unterschiedlichen Kationen keinen
entscheidenden Einfluss zu besitzen (vgl. Tabelle 3-3). Ein Vergleich zu
Verbindung § wird nur gemacht, wenn die Differenzen signifikant sind. Aul3er den
|I6sungsmittelfreien Anionen existieren noch eine Reihe von Strukturen mit
Kationen[38], die von verschiedenen Lésungsmitteln koordiniert werden.

Wahrend im protonierten Liganden eine Wasserstoffbruckenbindung die SPNPS-
Kette in einer anti-Konformation[60] halt, weicht sie in der deprotonierten Form davon
ab. Da beide Schwefeldonoratome dasselbe Natriumkation koordinieren, muss sie
zwangslaufig, durch Rotation um die Phosphor-Stickstoff-Bindungen, von ihrer anti-
hin zu einer syn-Konformation abweichen. Die Deprotonierung flhrt zu einer ganzen
Reihe von Veranderungen im Liganden. Es kommt zu einer geringen Kontraktion der
P-N-P-Geometrie. Die Bindungsabstande verkurzen sich um ca. 8 pm und der

P-N-P-Winkel verringert sich. Die Phosphor-Schwefel-Bindungen werden um ca.
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5 pm langer und die S-P-N-Winkel weiten sich um etwa 6°. Alle Veranderungen im
Liganden stimmen mit einer Verteilung der negativen Ladung Uber die Heteroatome
Uberein (s. Abbildung 1-2). Die starke Abnahme der Bindungslangen vom
Stickstoff (1) zu den Phosphoratomen deutet an, dass die Delokalisierung nicht
gleichmaldig Uber das Molekul erfolgt, dennoch sollte die Reaktivitat der
Schwefelatome gegenuber Elektrophilen durch die Deprotonierung deutlich erhéht

worden sein.

dppaS:H K(18-Krone-6) Kalium Natrium
P-N 167,1/168,4 159,9 159,2 159,3/160,5
P-N-P 132,6 132,8 128,6 129,4
S-P 195,0/ 193,6 197,6 197,8 198,5/200,6
S-P-N 114,7 /1 115,3 120,8 120,7 120,0/121,3

Tabelle 3-3° Vergleich ausgewahlter geometrischer Parameter des dppaS;H-
Liganden und seiner Salze'”

In Verbindung 5 wird das Natriumkation von drei Schwefelatomen koordiniert.
Allerdings ahnelt der resultierende Koordinationspolyeder dem eines Ammoniak-
molekuls. Bei naherer Betrachtungsweise zeigen sich weitere Wechselwirkungen zu
jeweils zwei Kohlenstoffatomen benachbarter Phenylgruppen. Fur die Abstande
zwischen dem Natriumkation und den Kohlenstoffatomen werden deren
geometrische Mittelpunkte gewahlt. Daraus folgt eine 3+3 Koordination fur das
Natiumion Na(1). Die verzerrt oktaedrische Umgebung fur Na(1) ist in Abbildung 3-13
dargestellt. Die drei Schwefelatome sind 274,9, 281,0 und 276,9 pm entfernt und
besetzen zwei aquatoriale und eine axiale Position. Die Entfernungen fur die
Kontakte mit den n-Elektronen der Phenylringe betragen 294,2, 335,7 und 360,5 pm.

Abbildung 3-13 zeigt einen Ausschnitt der polymeren Kettenstruktur von 5, wobei die
verzerrt oktaedrische Umgebung des Natriumkations besonders hervorgehoben ist.

° Die Angaben fiir Bindungslangen sind in Pikometer, die fiir Winkel in Grad.
' Wenn nur ein Wert angegeben ist, handelt es sich dabei um Mittelwerte oder

dieser Parameter kommt nur einmal in der Struktur vor.
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Zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit wurde in Abbildung 3-13 auf die Darstellung
der Wasserstoffatome und einen Teil der Phenylliganden verzichtet.

Abbildung 3-13: Koordinationspolyeder von 5 in der Kettenstruktur

Diese Wechselwirkungen sind sicherlich nur elektrostatischer Natur und die Kontakte
mit mehr als 300 pm liegen deutlich Uber der Summe der Kovalenzradien der
beteiligten Atome, aber dennoch ergibt sich nur unter ihrer Berlcksichtigung eine, im
Sinne der raumlichen Abschirmung, vernunftige Beschreibung der Struktur.

Diese Art der Wechselwirkungen von Alkaliionen und n-Systemen traten schon in der
von Woolins et al.[59] publizierten Struktur des Kaliumsalzes auf. Das Kaliumion ist
dort von vier Schwefelatomen und zwei Kontakten mit C=C-Bindungen verzerrt
oktaedrisch umgeben. Erwahnenswert ist, das auch hier kein Losungsmittel in die
Kristallstruktur eingebaut wurde, obwohl die Synthese in Butanol und die
Rekristallisation aus Methanol geschah und somit genugend Donoratome fur die
Koordination zur Verfugung standen.

3.2.2 Die Struktur von [(n°-dppaS,)YBry(thf),] - % THF 6

Die Umsetzungen von  Yttriumtribromid mit dppaS;H und Natrium-
bis(trimethylsilyl)Jamid im Verhaltnis 1:1:1 flhrt zur Titelverbindung 6. Analoge
Seltenerdverbindungen'”  wurden bereits von Geissinger [38] synthetisiert.

" Ln = Gd, Yb. Wenn statt Schwefel Selen als Donoratom im Liganden eingebaut ist
Ln=Sm, Gd, Y.
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Homoleptische Yttriumkomplexe des Typus LsLn mit dppaS; als Ligand sind von
Ibers [39], Woolins [61] und Platzer und Rudler [62, 63] publiziert worden.
Verbindung 6 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C2/c mit einem Molekul in der
asymmetrischen Einheit. Die Struktur von 6 ist in Abbildung 3-14 dargestellt.

Abbildung 3-14: Die Struktur von 6 in der asymmetrischen Einheit

Das Yttriumion ist pentagonal bipyramidal von einem dppaS,-Liganden und zwei
Bromidionen koordiniert, wobei noch zwei THF-Moleklle die Koordinationssphare
vervollstandigen. Der dppaS,-Ligand koordiniert n>-artig iber die beiden Schwefel-
und das Stickstoffatom an Y(1). Die beiden Bromidliganden nehmen die axialen, die
beiden Lésungsmittelmolekile aquatoriale Positionen im Koordinationspolyeder ein.
Die Bindung zwischen Y(1) und N(1) unterteilt den ansonsten sechsgliedrigen
Heterocyclus in zwei kantenverknupfte viergliedrige Metallazyklen. In der
asymmetrischen Einheit befindet sich noch ein nichtkoordinierendes THF-Molekdl,
welches mit einer 50%-igen Besetzung verfeinert wurde.

Der sechsgliedrige Heterocyclus ist, mit einer Abweichung von 7,6 pm von der
besten Ebene, annadhernd planar. Die Bindungsabstande flr das zentrale Y(1)-Atom
betragen flir die beiden Bromidliganden 277,5 und 277,2 pm. Der Bindungswinkel
Br(1)-Y(1)-Br(2) betragt 173°, d.h. die beiden Liganden stehen in einer
trans-Konformation zueinander. Die aquatorialen THF-Molekile sind 236,1 und
236,3 pm vom Zentralatom entfernt. Auffallig sind die mit 76,2 und 77,3° grofl3en
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Winkel zwischen den THF-Molekilen und den Schwefelatomen der
dppaSz-Liganden. Auch der Winkel zwischen den Losungsmittelmolekilen ist mit
76,5° deutlich grofRer, als der in einer pentagonal-planaren Anordnung zu erwartende
Winkel von 72°. Obwohl die Schwefelatome einen hdheren sterischen Anspruch
besitzen, sind ihre Bindungswinkel gestaucht. Durch das Ligandengerust werden die
beiden Chalkogenatome bei zusatzlicher Koordination durch das Stickstoffatom
gehindert, ihren sterischen Anspruch durchzusetzen. Daraus resultiert eine
Ringspannung, die durch die zusatzliche Koordination des Stickstoffatoms an das
Seltenerdkation kompensiert wird. Wie in Kap. 3.2.1 ausgefuhrt, ist die negative
Ladung des Liganden zu einem nicht unerheblichen Teil am Stickstoffatom lokalisiert.
Damit ist er fur das kleine hochgeladene Yttriumkation ein geeigneterer
Bindungspartner als es die héheren Homologen der 6. Hauptgruppe sind.

Die Verbindung 6 steht im Einklang zu den von Geissinger [38] synthetisierten
analogen Ytterbium- und Gadoliniumderivaten (s. Tabelle 3-4).

[(n*-dppaSz)LnBra(thf),]
Gd Yb Y6
Ln-Br 280,2/280,8| 271,8/272,4| 277,5/277,2
Ln-O 239,7/241,3| 234,0/234,8| 236,1/236,3
Ln-S 290,3/290,2| 286,1/285,2| 287,8/288,0
Ln-N 243,4 2342 239,2
S-Ln-S 128,9 130,5 130,0

Tabelle 3-4'? Vergleich ausgewihlter geometrischer Parameter von
dppaS,-Lanthanoidkomplexen

3.2.3 Die Struktur von [(n?*-dppaS,H)HgBr,] 7

Quecksilberdibromid besitzt in der Gasphase einen linearen Aufbau mit einem
Quecksilber-Brom-Abstand von 240 pm auf. Im Festkérper hingegen tritt
Polymerisation ein, dabei bleiben die linearen Molekile erhalten. Die
Koordinationssphare am Quecksilber wird durch vier Bromatome anderer HgBr,-
Moleklle zu einem verzerrten Oktaeder vervollstandigt. Die Abstande im neuen

'2Die Angaben fiir Bindungslangen sind in Pikometer, die fir Winkel in Grad.
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HgBrs-Fragment sind stark unterschiedlich. Die Abstande der urspringlichen
Bromidliganden betragen 248 pm, wahrend die dazu koordinierten einen Abstand
von 323 pm aufweisen[64]. In Ldsung tritt bei Zugabe von Ldsungsmitteln mit
Donoratomen Depolymerisation ein. Je nach Ladung des Liganden bilden sich
anionische oder neutrale Quecksilberkomplexe mit normalerweise tetraedrischer
Koordination. Quecksilber(ll)ionen fungieren gegenuber Elektronenpaardonoren als
Lewissauren. Die Umsetzung von Quecksilber(ll)bromid mit dppaS,H als Ligand
ergibt die Verbindung 7.

Verbindung 7 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/c mit einem Molekul in
der asymmetrischen Einheit. Die Struktur von 7 ist in Abbildung 3-15 dargestellt.

Abbildung 3-15: Die Struktur von 7 in der asymmetrischen Einheit

Die Reaktion von Quecksilberdibromid mit Bis(diphenylthiophosphoryl)amin in einem
Dichlormethan/Acetonitril-Gemisch fuhrt zur Titelverbindung. Der neutrale Ligand
chelatisiert Uber die beiden Schwefelatome das Quecksilber(ll)ion und bildet einen
gewellten, sechsgliedrigen Heterocyclus aus. Die zwei Bromidliganden
vervollstandigen die vierfache Koordination. Das Quecksilberatom weist eine als
verzerrt tetraedrisch zu beschreibende Koordinationssphare auf. Der Ligand
koordiniert nicht symmetrisch, da die Bindungslangen zwischen Quecksilber und den
Schwefelatomen mit 262,0 bzw. 262,2 pm innerhalb der Fehlergrenzen identisch
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sind, aber die Bindungswinkel zwischen S(1) und den Bromatomen mit 4 bzw.8°
groler als fur S(2) ausfallen. Bei symmetrischer Koordination sollte die Ebene, die
durch Br(1), Br(2) und Hg(1) gebildet wird, den Liganden auf HOhe des
Stickstoffatoms N(1) in zwei gleiche Fragment teilen. Die Bromatome sind im
Verhaltnis zum Liganden auf eine Seite abgeknickt. Der Winkel Br-Hg-Br ist mit
120,8° erwartungsgemaf grofRer als der fur S-Hg-S mit 102,3°. Die Hg-S-Abstande
liegen ca. 10 pm (iber der von Grdenic [69] fiir tetraedrisch-koordiniertes Quecksilber
vorhergesagten Summe der Kovalenzradien. Einen Hinweis fur kovalente
Bindungsanteile in der Quecksilber-Schwefel-Wechselwirkung findet man in den
verlangerten P-S-Bindungen. Im nicht-koordinierten dppaS;H-Molekul sind die
P-S-Bindungsabstande durchschnittlich 194,3 pm (s. Tabelle 3-3), in Verbindung 7
hingegen 198,8 pm.

Tiekink und Lobana untersuchten Anfang der neunziger Jahre eine Reihe von
Additionsverbindungen zwischen Quecksilber(ll)halogeniden und dppmS,H-
Ligandensystemen. Nun ist die Vergleichbarkeit etwas eingeschrankt, da es sich bei
den verwendeten Quecksilberhalogeniden in den meisten Fallen um Chloride
handelte und auch die Ligandensystem durch den Austausch von Stickstoff gegen
Kohlenstoff im Ligandenbackbone zu unterschiedlichen Koordinationsformen flihren

konnten. Dennoch sollen zwei Strukturen gegenuber gestellt werden.

[(m*-dppaS;H)HgBr,] [(M*-dppmS2H)HgCl,]
Hg-Br (Cl) 259,3/254,8 24452455
Hg-S 262,21 262,0 255,71 261,3
Br-Hg-Br 120,8 111,1
S-Hg-S 102,3 103,8
P-S 199,1/198,5 200,3/198,6

Tabelle 3-5: Vergleich ausgewahlter geometrischer Parameter'*der Verbindungen
[(n*-dppaS,H)HgBr2] 7 und [(n*-dppmS,H)HgCl]

Die beiden Liganden unterscheiden sich in den zu erwartenden Differenzen
bezuglich der Bindungslangen und in der Option, Wasserstoffbrickenbindungen
auszubilden. In Verbindung 7 bildet sich zwischen dem Wasserstoffatom an N(1) und

dem Bromatom (1) der benachbarten Elementarzelle eine intermolekulare

'3 Die Angaben fiir Bindungslangen sind in Pikometer, die fiir Winkel in Grad.



31

Wasserstoffbrickenbindung aus (s. Abbildung 3-16). Der Donor-Akzeptor-Abstand
betragt dabei 339,5 pm und der Bindungswinkel 153,4°.

Br(1)A

Abbildung 3-16: Intermolekulare Wasserstoffbruckenbindung in Verbindung 7

Mit schwefelhaltigen Liganden koordinierte Quecksilberdibromidkomplexe stellen ein
bisher noch wenig erforschtes Gebiet in der Chemie dar. Rontgenstrukturen sind
bisher von sieben Verbindungen bekannt. Schrankt man den Bereich auf
Chelatliganden weiter ein, so sind es zwei Verbindungen. Bei den von Schréder [66]
und  Herceg [67]  beschriecbenen  Molekillen  handelt es sich um
Quecksilber(ll)bromidkomplexe, die von cyclischen Thioethern koordiniert werden.

3.2.4 Die Struktur von [(dppaS,)(NHCgzH4,),C(NHPh)] 8

Organische Chelatligandensystem mit Stickstoffatomen als Donoren hingegen sind in
der Chemie der Lanthanoide bislang wenig untersucht worden. Schaller [3] konnte
mit Diphenylguanidinen einkernige Komplexe ([{(NPh);C(NHR)}LnBry(thf)]) und
zweikernige homoleptische Komplexe darstellen. Guanidinliganden gehoéren zur
Gruppe der heteroallylischen Ligandensysteme, die in der Chemie der Seltenen
Erden in der Vergangenheit recht intensiv untersucht worden sind.

Derivate mit groRen sperrigen Resten weisen dabei einen mit Cp oder

4 auf. Die

monosubstituierten  Cp-Derivaten vergleichbaren Cone Angle
synthetisierten Seltenerdkomplexe sollten die katalytische Aktivitat inrer Cp-Pendants

errreichen oder Ubertreffen und diese schliellich erganzen. Fur die heteroallylischen

'Y Der Begriff des ,Cone Angle* wurde erstmals von Tolman [68] eingefiihrt und
quantifiziert den Raumbedarf eines Liganden, der an ein Zentralatom koordiniert.

Das Konzept der Kegelwinkel hat sich vielen Bereichen der Chemie etabliert.
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Ligandensysteme sprachen ihre hohe kinetische Stabilitat und ihr leichter Zugang in
hohen Ausbeuten. Als Beispiel seien die Benzamidinate genannt, die sowohl von
Teuben [69] et al. und Edelmann [70-72] et al. ausfiihrlich untersucht wurden.

In einer Reihe orientierender Versuche sollte Uberpriuft werden, ob sich der dppaS,-
und der Guanidinligand zusammen in einen Lanthanoidkomplex integrieren lassen.
Bei der in Kap. 4.12 beschriebenen Reaktion fallt Verbindung 8 in Form von Blocken
an, die orthorhombisch in der Raumgruppe Pbca mit einem Molekdl in der
asymmetrischen Einheit kristallisieren. Die Struktur von 8 ist in Abbildung 3-17 zur
Verbesserung der Ubersichtlichkeit ohne an kohlenstoffbindende Wasserstoffatome
dargestellt.

y . Ny

NE)

Abbildung 3-17: Die Struktur von 8 in der asymmetrischen Einheit

Es handelt sich hierbei um einen dppaS,-Liganden, der durch
Wasserstoffbriickenbindungen an ein  Guanidiniumkation  gebunden ist.
Dicyclohexylphenylguanidin reagiert als Base und deprotoniert den dppaS;H-
Liganden und stellt nun das entsprechende Gegenion dar.

Die Bindungslangen und Winkel im Anion entsprechen den in Kap. 3.2.1 und 3.2.2
gefundenen Werten. Im Verhaltnis zum protonierten Liganden sind die N-P-

Bindungen verkurzt und die P-S-Bindungen verlangert. Die
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Wasserstoffbrickenbindungen haben auf die Geometrie der Schwefeldonoratome
keinen signifikanten Einfluss.

Die Koordinationssphare um C(25) kann als trigonal-planar beschrieben werden. Die
Abweichungen von C(25) und den drei Stickstoffatomen N (2-4) von der besten
Ebene betragen durchschnittlich 0,8° pm. Da alle drei Stickstoffatome ein
Wasserstoffatom und einen Kohlenstoffrest tragen, sind ihre Bindungsverhaltnisse
ahnlich. Weder die positive Ladung noch die Doppelbindung kénnen an einem
Stickstoffatom allein lokalisiert werden. Der Bindungsabstand zwischen C(25) und
N(2) ist mit 133,0 pm um ca. 2 pm kurzer als die anderen beiden, aber damit nicht
signifikant. Auf’er den beiden intermolekularen Wasserstoffbrickenbindungen
zwischen dppaS,;- und Guanidinligand innerhalb der asymmetrischen Einheit
verbrickt das Wasserstoffatom an N(4) noch zu den Schwefelatom S(2) einer
benachbarten Einheit und baut so eine kettenartige Verknupfung im Kristall auf.

3.2.5 Die Struktur von [(nz-dppaOZ)Sm(uz-dppaOz)(uz-Hcog)]z 9

Die in Kap. 4.13 beschreibene Reaktion von [Li(TMEDA)(thf)s][Cp*2SmBrz] mit dem
dppaS;-Liganden sollte zu gemischt koordinierten Lanthanoidkomplexen flihren. Flr
eine Rontgenstruktruranalyse geeignete Kristalle konnten nicht isoliert werden. Nach
sehr langer Reaktionszeit bilden sich Kristalle von Verbindung 9, die aus einer
Reaktion mit Luftsauerstoff, Kohlendioxid und Wasser hervorgegangen sind. Es hat
ein Austausch der Schwefeldonoratome gegen Sauerstoff stattgefunden. Die in der
Ausgangsverbindung vorhanden zwei Aquivalente Cp*- und Bromidliganden sind
vollstandig gegen Hydrogencarbonat und dppaS, substituiert worden. Die sehr
geringe Ausbeute von unter einem Prozent deutet auf Luft als Ursprung der
Reaktanden hin.

Verbindung 9 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit einem halben Molekil in
der asymmetrischen Einheit. Die Struktur von 9 ist in Abbildung 3-18 dargestellt. Zur
Verbesserung der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Phenylgruppen
verzichtet.



34 3 Gang der Untersuchung
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Abbildung 3-18: Die Struktur von 9 im Kristall

In der Mitte der Titelverbindung 9 befindet sich ein kristallographisches
Inversionszentrum. Jedes Samariumatom wird von zwei dppaOs-Liganden
koordiniert. Ein Ligand chelatisiert Sm(1) terminal, wahrend ein weiterer die
Lanthanoide pp-artig verbruckt. Desweiteren chelatisiert ein Hydrogencarbonatanion
Samarium (1) und verbruckt gleichzeitig zu dem symmetrieaquivalenten Sm(1)A. Das
Sauerstoffatom O(5) bildet zusammen mit Sm(1) und den Uber das
Inversionszentrum erzeugten Atomen einen zentralen viergliedrigen Heterozyklus.
Insgesamt werden die beiden Samariumatome von vier Liganden jeweils pp-artig
verbruckt.

Samarium (1) besitzt ein pentagonal-bipyramidales Koordinationspolyeder. Zwei
Sauerstoffatome (O(3) und O(4)A) aus den verbrickenden dppaO,-Liganden
nehmen die axialen Positionen mit einem Winkel von 168,3° zueinander ein. Mehr
Raum kann der terminale dppaO,-Ligand nutzen. Die Winkel in der aquatorialen
Ebene betragen zu den benachbarten Donoratomen 80,3 und 81,3°, das ist deutlich
mehr als das arithmetische Mittel von 72°. Die Bindungslangen der Sauerstoffatome
aus den dppaO,-Liganden variieren von 228,8 pm bis 233,8 pm, wobei keine
signifikanten Unterschiede zwischen terminalen und verbrickenden Liganden
feststellbar sind. Erwartungsgemall weisen die verbrickenden Hydrogencarbonate
groRere Abstande auf. Den kurzesten Abstand besitzt O(5)A mit 239,8 pm und
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langsten O(5) mit 253,9 pm. Die Bindungslangen innerhalb des Hydrogencarbonates
deuten auf die Delokalisierung der negativen Ladung auf O(5) und O(6) hin. lhre
Bindungen zu C(49) sind Uber 20 pm kurzer als die von C(49) zu O(7).

Die Geometrie des zweikernigen Komplexes kann alternativ als seitenverknlpftes
pentagonal-bipyramidales Koordinationspolyeder beschrieben werden, deren Spitzen

nochmals miteinander verknupft sind.

Abbildung 3-19: Seitenverknlpfte Koordinationspolyeder in Verbindung 9

Der gesamte Komplexe besitzt eine durchgehende Ebene, die auf beiden Seiten von
den terminalen Liganden und in der Mitte von den Lanthanoiden und den
Hydrogencarbonaten gebildet wird. Die an der Ebene beteiligten Atome weichen
durchschnittlich um 6,4 pm daraus ab.

Drei Strukturen des Verbindungstypus sind bisher in der Literatur bekannt. Platzer
und Rudler [63, 73] nutzten (dppaO,)sPr als Ausgangsmaterial fiir Umsetzungen mit
chiralen Carbonsauresalzen. Anstelle des in Verbindung 9 eingebauten
Hydrogencarbonates sind in ihren Komplexen Carbonsauren integriert. Die Kerne
ihrer Komplexe sind isostrukturell zu Verbindung 9. Die Bindungslangen sind

aufgrund des grolieren Praseodymatoms jedoch etwas langer.
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3.2.6 Die Struktur von [(dppaSH)(thf)] 10

Da die Synthese des dppaE,H-Ligandensystems'®

stets Uber die gemeinsame Stufe
dppaH verlauft, besteht die Moglichkeit, durch Wahl des Oxidationsmittels Liganden
mit verschiedenen Donoratomen aufzubauen. Aufler den Liganden mit gleichen
Elementen der 6. Hauptgruppe (dppaE,H) bieten sich auch gemischte Spezies an
(dppaE+E2H). So sollte sich fur nahezu jedes Metallzentrum eine geeignete
Donoratomkombination synthetisieren lassen. Weicht man von der Oxidation beider
Phosphor(lll)atome ab, gelangt man zu den monoxidierten Liganden wie Verbindung

10.

Verbindung 10 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/n mit einem Molekul in

der asymmetrischen Einheit. Die Struktur von 10 ist in Abbildung 3-20 zur

Verbesserung der Ubersichtlichkeit ohne die an kohlenstoffbindenden

s(1) .

Wasserstoffatome dargestellt.

Abbildung 3-20: Die Struktur von 10 im Kristall

Berucksichtigt man die Substituenten an P(2) um die Orientierung des freien
Elektronenpaares zu ermitteln, fallt auf, dass das Schwefelatom S(1) und das freie

Elektronenpaar in selbe Raumrichtung weisen. Der Ligand liegt, im Gegensatz zu der

1% E entspricht einem Element der 6. Hauptgruppe
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von Néth beschriebenen Struktur des dppaS,H-Liganden[®0l in einer syn-
Konformation vor.

Denkbar ware auch eine, durch Drehung um die Bindungsachse P(2)-N(1)
entstehende, anti-Konformation gewesen, ohne dass sich der Diphenylphosphanteil
des Liganden und das THF-Molekul abstieen. Der Donor-Akzeptor-Abstand
zwischen N(1) und O(1) betragt 301,1 pm. Dies ist ein recht grof3er Abstand fur eine
solche Wasserstoffbrickenbindung und sollte genugend Raum fur das freie
Elektronenpaar am Phosphoratom bieten.

Der Ligand ist aufgrund der unterschiedlichen Oxidationsstufen des Phosphors
asymmetrisch aufgebaut. Die Bindung von N(1) zu P(2) ist mit 171,9 pm um 5,3 pm
langer als die zu P(1). Die Oxidation von P(1) fuhrt zu einer verringerten
Elektronendichte und damit zu kirzeren Bindungsabstanden. Die Phenylgruppen
sind durchschnittlich 3 pm weiter von P(2) als von P(1) entfernt.

Auffallig ist die Verringerung des P-N-P-Winkels. Er sinkt von 132,6° im dppaS;H-
Liganden auf 120,0° in der Titelverbindung ab.

3.2.7 Die Strukturen von [(nz-dppaSH)HgBrz] 11 und
2[(n*-dppaSH)HgBr,] - CH,Cl, 12

Phosphane spielen in einer Reihe von chemischen Reaktionen eine wichtige Rolle.
Ihre durch das freie Elektronenpaar am Phosphor hervorgerufene Fahigkeit
Wechselwirkungen mit Elektronenpaarakzeptoren einzugehen, macht sie zu
interessanten Liganden. Veranderungen in der Ligandensphare eines Metalles
kénnen mit Hilfe von Phosphanliganden NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Sie
lassen sich leicht aus einem Komplex entfernen, kdnnen diesen aber auch durch
Modifikation an den Phosphanresten mit Hilfe der sterische Abschirmung kinetisch
stabilisieren.

Die grote wirtschaftliche Bedeutung besitzt das tertiare Triphenylphosphan, das als
Ligand in der homogenen Katalyse und als Ausgangsmaterial fur die Wittig-Reaktion
bei der industriellen Synthese von B-Carotin und Vitamin A verwendet wird.

Beide Titelverbindungen 11 und 12 fallen in unterschiedlichen Reaktionen an, zeigen
aber, bis auf den Einbau von nichtkoordinierendem Ldsungsmittel, keine
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bedeutenden Unterschiede. Das die Substanzen, einmal aus einem
Dichlormethan/Acetonitril-Gemisch und einmal aus Dichlormethan in Gegenwart von
Kalium-tert-butylat, in zwei verschiedenen Erscheinungsformen kristallisieren, ist
eher auf die Kristallisationbedingungen als auf die chemische Eigenschaft des
Liganden zuruckzufuhren. Die Anwesenheit eines zweiten Ligandenmolekuls in

Verbindung 12 deutet auf einen Phasenubergang bei tiefen Temperaturen hin.

Verbindung 11 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe P2:2424 mit einem
Molekll in der asymmetrischen Einheit, wahrend Verbindung 12 monklin in der
Raumgruppe P24/n mit zwei Ligandenmolekilen in der asymmetrischen Einheit
kristallisiert.

Die zwei Liganden in Verbindung 12 sind isostrukturell zu Verbindung 11, daher wird
auf Unterschiede nur eingegangen, wenn sie signifikant sind.

Die Struktur von 11 ist in Abbildung 3-21 dargestellt. Zur Verbesserung der
Anschaulichkeit wurde auf die Darstellung der an kohlenstoffbindenden

\Wasserstoffatome verzichtet.

{4

Abbildung 3-21: Die Struktur von 11 in der asymmetrischen Einheit

Der dppaSH-Ligand chelatisiert nz-artig Uber das Phosphor- und das Schwefelatom
an Quecksilber(ll)bromid. Die zwei Bromidliganden komplettieren die verzerrt-
tetraedrische Koordinationssphare am Metallatom. Der flnfgliedrige Metallazyklus ist
gewellt, da die Bindungen vom Liganden zum Quecksilberion stark unterschiedlich
sind.
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Insgesamt ahnelt Verbindung 11 der in Kap. 3.2.3 behandelten Verbindung
[(nz—dppaSZH)HgBrg] 7. In der Titelverbindung sind die Bindungen der
Bromidliganden an das Zentralatom mit 6,1 pm Differenz ebenfalls unterschiedlich
lang. Der Brom-Quecksilber-Brom-Winkel ist mit 111,1° deutlich kleiner als der in
Verbindung 7 mit 120,8°. Durch die, mit 248,0 pm, kurze Phosphor-Quecksilber-
Bindung ruckt ein Teil des Liganden naher an das Zentralatom heran, der sterische
Anspruch steigt und die Bromidliganden werden starker zusammengedruckt. Folglich
betragt der sogenannte Biss, der Offnungswinkel des Liganden am Zentralatom, in
Verbindung 7 102,3°, in Verbindung 11 hingegen nur noch 86,7°.

Der in Kap. 3.2.6 beschriebene und durch die unterschiedlichen Oxidationsstufen
des Phosphors induzierte, asymmetrische Aufbau des dppaSH-Liganden Iasst sich in
der Titelverbindung nur noch in den Bindungsabstanden zu den Phenylgruppen
wiederfinden. Die Bindungslangen zwischen N(1) und den Phosphoratomen P(1) und
P(2) haben sich mit 168,4 und 168,2 pm angeglichen.

Der Koordinationsabstand zwischen S(1) und Hg(1) betragt 272,5 pm und liegt damit,
ahnlich wie in Verbindung 7, iiber der Summe der Kovalenzradienl69]. Die
Beschreibung der Quecksilber-Schwefelwechselwirkung ist nicht unkritisch. Auf der
einen Seite finden sich Hinweise flir einen kovalenten Bindungsanteil, der zu
Veranderungen innerhalb des Liganden fuhrt. Auf der anderen Seite liegt der
Abstand zwischen Elektronenpaardonor und -akzeptor zum Teil deutlich Uber der
Summe der Kovalenzradien. Doch ist diese wenig aussagekraftig bei Donor-
Akzeptor-Wechselwirkungen, da es hier keinen Sinn ergibt, in Kategorien von
ganzzahligen Bindungsordnungen zu denken. Vielmehr sollte man hier zu Konzepten
wie der ,Dativen Bindung“ von Haalandl74] iibergehen.

Lobana etal. publizierten 1990 eine Reihe von Quecksilber(ll)halogenid-
verbindungenl”3] mit dppmS;H-Liganden, sowie mit dessen Derivaten. Unter
anderem fertigten sie eine Rontgenstrukturanalyse der Verbindung [(dppmSH)Hgl;]
an. Tieking und Lobana[76] wiesen, im Bezug auf diese Struktur, auf eine
interessante Beschreibung der Quecksilberumgebung hin:

Der Abstand P(2)-Hg(1) ist erheblich kirzer als der Abstand S(1)-Hg(1). Also
bertcksichtigt man fur die Umgebung erst einmal nur drei Donoratome. Legt man
durch die beiden Halogenidliganden und das koordinierende Phosphoratom eine
Ebene hindurch, so weicht das Quecksilberatom daraus um 38,2 pm ab. Die
Winkelsumme der drei Donoratome betragt am Quecksilber 353,7°.
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Eine alternative Beschreibung geht von einer verzerrten trigonal-planaren Anordnung
um das Quecksilberatom herum aus und definert den Schwefel-Quecksilber-Abstand
als Kontakt mit geringer Bindungsordnung und -energie. In Losung sollte demnach
der Koordinationsmodus von n? zu " wechseln und das Schwefelatom nicht mehr in
die Koordination involviert sein.

In der Kristallstruktur von 11 findet sich eine Kettenstruktur durch Ausbildung einer
Wasserstoffbrickenbindung zwischen dem Wasserstoffatom an N(1) und dem
Bromidliganden Br(1) einer benachbarten asymmetrischen Einheit. Der
Bindungsabstand betragt 340,5 pm und der Winkel 149°.

An dieser Stelle sollen noch einmal die wichtigsten Bindungslangen und -winkel von

11 mit denen aus dem Komplex [(dppmSH)HgI,] gegenlbergestellt werden.

[(m*-dppaSH)HgBr_] [(n*-dppmSH)Hgl,]
Hg-Br (1) 260,1/254,0 272,71 269,3
Hg-S 272,5 276,0
Hg-P 248,0 250,3
Br-Hg-Br 111,1 113,0
P-Hg-S 86,7 88,8
P-S 197,2 196,8
N-P (C-P) 168,4 / 168,2 186 / 184

Tabelle 3-6: Vergleich ausgewahlter geometrischer Parameter'® der Verbindungen
[(n*-dppaSH)HgBr2] 11 und [(n*-dppmSH)Hgl,]

3.2.8 Die Struktur von o-dpppS,H 13

Die Ligandensysteme Bis(diphenylchalkogenophosphoryl)amid bzw. —-methanid
zeichnen sich durch ihre koordinative Vielfalt und Flexibilitdt gegenliber den
Lanthanoiden und den Munzmetallen aus. Durch Modifikationen an der Peripherie
erhohte Vidovic [77] diese Flexibilitat weiter. Da sich die Amidliganden nicht weiter
am Stickstoff verandern lieRen, wurde ein Wasserstoffatom am zentralen
Kohlenstoffatom des Methanidliganden gegen einen Thiophen- bzw. Pyridin-Rest

'®) Die Angaben fiir Bindungslangen sind in Pikometer, die fiir Winkel in Grad.
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substituiert'”). Das Reaktionsverhalten des neuen Liganden gegeniiber den Seltenen
Erden sollte im Rahmen dieser Arbeit Uberpruft werden. Ersten Ergebnissen zufolge
lieRen sich nur Verbindungen isolieren, die den Liganden nicht aber Lanthanoide
enthielten (s. Kap. 3.2.8 und Kap. 3.2.9). Dies kann auf der einen Seite mit der sehr
guten Kiristallisierbarkeit des Liganden, andererseits auch mit dessen, durch den neu
eingeflhrten Aromaten, aktivierter Phosphor-Kohlenstoffbindung, zu tun haben.

Verbindung 13 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2:/n mit einem Molekul in
der asymmetrischen Einheit. Die Struktur von 13 ist in Abbildung 3-22 dargestellt. Zur
Verbesserung der Anschaulichkeit sind die Wasserstoffatome, bis auf H(1A), nicht
abgebildet.

Abbildung 3-22: Die Struktur von 13 in der asymmetrischen Einheit

In Verbindung 13 liegt der Ligand in einer syn-konformation vor, d.h. beide
Schwefelatome zeigen auf dieselbe Seite des Molekuls. Der Ligand bildet wie zu
erwarten, aber im Gegensatz zu Verbindung 7, 8, 11 und 12, keine Wasserstoff-
bruckenbindungen aus. Die Wasserstoffbindung an C(1) ist dafur nicht ausreichend
polarisiert. Die beiden mittleren Phenylgruppen an P(1) und P(2) sind nahezu parallel
zueinander. Ob dieses intramolekulare Pile-Stacking auf die Einfuhrung der

') Vidovié synthetisierte und charakterisierte sowohl das o- und y-Pyridin- als auch

das thiophensubstituierte Methanidderivat.
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Pyridingruppe zuruckzufuhren ist, mag bezweifelt werden. Jedoch wurde bisher kein
Fall bei diesen Ligandentypen in der Literatur beschrieben. Der Abstand der beiden
geometrischen Mittelpunkte der Aromaten voneinander betragt 373,7 pm, der
kurzeste Abstand der Phenylringe zueinander belauft sich auf 323,4 pm und ist somit
noch 12 pm kiirzer als in Graphit[641.

Bezuglich der Bindungslangen und -winkel zeigt Verbindung 13 keine Auffalligkeiten.
In Tabelle 3-7 sind die wichtigsten Parameter noch einmal zusammengefasst.

o-dpppSzH 13
P-S 195,3/195,6
P-C 186,0 / 186,2
P-C-P 115,9
C(1)-Pyridin 152,2

Tabelle 3-7: Ausgewihlte Bindungslangen und -winkel'® in 13

3.2.9 Die Strukturen von [Na(nz-oc-dpppsz)(thf)3] 14 und
[Na(n*-o-dpppS;)(thf);] - 2 THF 15

Um das chemische Verhalten des o-dpppS,-Liganden zu verstehen und korrekt
vorhersagen zu koénnen, ist es unabdingbar seine Struktur im protonierten und
deprotonierten  Zustand zu kennen. Dazu wurde der Ligand mit
Natriumbis(trimethylsilyl)Jamid deprotoniert und kristallisiert. Es lassen sich zwei
Verbindungen isolieren, die sich nur durch die Zahl der Lésungsmittelmolekile in der
asymmetrischen Einheit unterscheiden.

Verbindung 14 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P24/n mit einem Molekdl in
der asymmetrischen Einheit, wahrend Verbindung 15 orthorhombisch in der
Raumgruppe Pbca ebenfalls mit einem Molekulen in der asymmetrischen Einheit
kristallisiert. Mit Ausnahme der 2zwei nichtkoordinierenden THF-Molekulen in
Verbindung 15 sind beide Strukturen isostrukturell zueinander. Daher wird im
Folgenden nur auf Verbindung 14 Bezug genommen. Die Struktur ist in Abbildung
3-23 dargestellt, wobei zur Verbesserung der Ubersichtlichkeit die Wasserstoffatome
nicht abgebildet sind.

'® Die Angaben fiir Bindungslingen sind in Pikometer, die fiir Winkel in Grad.
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Abbildung 3-23: Die Struktur von 14 in der asymmetrischen Einheit

Der anionische o-dpppSs-Ligand koordiniert n?artig (iber ein Schwefel- und ein
Stickstoffatom an das Natriumkation. Bezuglich der beiden Schwefelatome befindet
sich der Ligand in einer anti-Konformation. Die wird dadurch bedingt, dass das
Natriumion aufgrund seiner Ladung und GroRe sich bevorzugt mit Teilchen hoher
Ladungsdichte umgibt. Es koordiniert folglich an das Stickstoffdonoratom und kann
damit nicht mehr gleichzeitig an beide Schwefelatome binden. Ein Ph,PS-Fragment
des Liganden dreht um die P-C(1)-Bindung, so dass beide Phenylgruppen
ausreichend Raum fur den Pyridinring lassen. Der Ligand chelatisiert das Natiumion
unter Ausbildung eines sechsgliedrigen Heterozyklus. Die Ligandensphare wird mit
drei koordinierenden THF-Molekulen vervollstandigt.

Theoretisch sind im deprontonierten dpppS,-Liganden mehrere Moglichkeiten zur
Delokalisierung der negativen Ladung vorhanden. Sie kann Uber das SPCPS-
Fragment und zusatzlich im Pyridinring verteilt werden. In der Titelverbindung sind
nun die P(1)-C(1) und die P(2)-C(1)-Bindungen mit 176,0 bzw. 175,8 pm annahernd
gleich lang. Im Verhaltnis zum protonierten Liganden sind die Bindungen um ca.
10 pm kurzer und liegen nun zwischen den Erwartungswerten fur P-C-Einfach- und
Doppelbindungenl”8]. Die Phosphor-Schwefel-Bindungen hingegen sind um 3 bis
4 pm langer geworden. Die negative Ladung ist also Uber das zentrale SPCPS-
Fragement verteilt. Keine Veranderungen findet man hingegen im Pyridinring. Die
Bindungslangen sind innerhalb der Fehlertoleranzen unverandert. Einzig die
Bindungslange von C(1) zum Pyridinring ist von 152,2 auf 146,0 pm gesunken. Als
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Grund dafiir kann der Ubergang von der tetraedrischen auf die trigonal-planare
Koordination des Kohlenstoffatoms C(1) angesehen werden. Durch die
Hybridisierung von sp> auf sp? steigt der s-Anteil und damit sinkt die durchschnittliche
Bindungslange. Die Umgebung von C(1) ist planar. Die Atome P(1), P(2), C(1) und
N(1) bilden eine Ebene und weichen davon durchschnittlich 3,3 pm ab. Die
Winkelsumme an C(1) belauft sich auf 359,2°. Der Pyridinring weist zu dieser Ebene
einen Winkel von 30° auf, d.h. stehen die Orbitale der n-Elektronen senkrecht zu den
Ebenen, so weisen sie ebenfalls einen Winkel von 30° zueinander auf und liegen

somit am Rande des Bereiches, fiir den man n-Wechselwirkungenl”] animmt.

Abbildung 3-24: Der Koordinationssphare von Na(1)

Die beiden Atome S(1) und O(2) koordinieren in einem Winkel von 173,7° an das
Natriumkation. Der Umgebung von Na(1) lasst sich als trigonale Bipyramide
beschreiben (s. Abbildung 3-24). Ein THF-Molekll und das Schwefelatom nehmen
die axialen Positionen und die zwei anderen THF-Molekulle und das Stickstoffatom
die aquatorialen Positionen ein. Der Abstand der Sauerstoffatome zum Natrium
betragt durchschnittlich 236,8 pm. Das Schwefel- und das Stickstoffatom sind 280,1
bzw. 246,5 pm entfernt. Der Biss des Liganden, d.h. sein Winkel am Natriumkation,
ist 89,0°.
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Tabelle 3-8 stellt die Bindungsverhaltnisse im deprotonierten und protonierten

dpppS2-Liganden gegenuber.

[Na(n-a-dpppaS,)(thf)s] 14

o-dpppSzH 13

P-S

P-C(1)

P-C-P
C-Pyridin
P-C(1)-Pyridin

199,9/198,3
176,0/175,8
123,5
146,0
117,0/118,7

195,3/195,6
186,0/186,2
115,6
152,2
111,8/111,3

Tabelle 3-8: Vergleich ausgewéhlter Bindungslangen und -winkel'® in den

3.2.10

Verbindungen 14 und 13

Die Struktur von [(ns-oc-dpppSzH)Hg(u-Br)]z[ngBrs] 16

Bei der systematischen Untersuchung von Reaktionen von Quecksilberdibromiden

mit mehreren protonierten dppaSz-Ligandenspezien, fallt Verbindung 16 in der

Umsetzung mit a-dpppS2H an.

Verbindung 16 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit einem halben Molekiil in

der asymmetrischen Einheit. Die Struktur von 16 ist in Abbildung 3-25 dargestellt. Zur

Verbesserung der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatome

verzichtet.

Abbildung 3-25: Die Struktur von 16 im Kristall

'9 Dije Angaben fiir Bindungslangen sind in Pikometer, die fiir Winkel in Grad.
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Bei Verbindung 16 handelt es sich um ein [(n3—oc—dppp82H)Hg(u—Br) ,**-Kation und
ein [ngBre]z'-Anion. Das Kation sowie das Anion besitzen in ihrer Mitte ein
kristallographisches Inversionzentrum. Im Anion ist jedes Quecksilberatom von
einem neutralen dpppS2H-Liganden und einem Bromidliganden koordiniert. Uber die
beiden asymmetrisch verbruckenden Bromatome werden die beiden Fragmente
zusammengehalten. Der dpppS:H-Ligand koordiniert Uber alle drei Donoratome
n°-artig das Quecksilberion. Das Anion besteht aus zwei HgBr,-Fragmenten, die iber
zwei up-verbruckende Bromidliganden verknupft sind. Die Geometrie kann als
kantenverknlpfte Tetraeder beschrieben werden. Die terminalen Bromliganden
weisen mit 253,6 und 250,3 pm um ca. 20 pm kurzere Bindungen als die
symmetrisch verbrickenden auf.

Die funffache Koordination am Quecksilber(ll)ion lasst sich am besten als trigonal-
bipyramidal beschreiben. Die beiden axialen Positionen werden von N(1) und Br(1)A
eingenommen. Der Winkel zwischen ihnen und Hg(1) betragt 171,2°. Die
aquatorialen Positonen sind mit den beiden Schwefelatomen und dem
Bromidliganden Br(1) besetzt. Da der S-Hg-S-Winkel nur 96,4° betragt, sind die
Winkel zwischen den Schwefelatomen und dem Bromidligand mit 128,1 bzw. 133,5°
deutlich groRer. Die Summe der Ebenenwinkel belauft sich auf 358° und weicht nur
wenig von der idealen Winkelsumme ab.

Interessant ist die ungewohnliche flnffache Koordination flr Quecksilber. In der
Literatur sind nur funf Beispiele fur funffach-koordinierte Quecksilberdibromid-
Komplexe beschrieben. Ein einziges Beispiel beinhaltet einen Liganden, der n>-artig
koordiniert. Hierbei handelt es sich um einen einkernigen Komplex[80], wahrend alle
anderen Verbindungen zwei-[81-83] oder mehrkernige Komplexel84l sind, bei denen
die Verbrickungen uUber die Bromidliganden realisiert sind. Aufschlussreich ist die
Erkenntnis, dass in allen Verbindungen der Ligand einen Pyridinring als
Strukturelement enthalt und damit an das Zentralatom bindet.

An dieser Stelle soll naher auf die Veranderungen eingegangen werden, die beim
Ubergang einer n>Koordination, wie man sie in Verbindung 7 [(h*-dppaS;H)HgBr]
findet, in eine m*-Koordination auftreten. In beiden Fallen handelt es sich um eine
neutrale Ligandenspezies. Der Austausch des Zentralatoms im Ligandenbackbone
von Stickstoff gegen Kohlenstoff sollte aufgrund der nicht realisierten
Koordinationsmoglichkeit nur eine geringe Auswirkung haben.
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Die Annaherung eines neuen Donoratoms fuhrt zu einer Erhohung der
Koordinationszahl. Es findet der Ubergang von einer tetraedrischen zu einer trigonal-
bipyramidalen Anordnung statt. Da sich an der Gesamtbindungsordnung des
Quecksilberatom(ll)ions bei gleichbleibender Oxidationsstufe nichts andert, muss die
EinflUhrung einer neuen Bindung zu Lasten der schon vorhandenen fuhren. Hier
waren zwei Grenzfalle denkbar. Erstens alle Bindungslangen in dem Komplex
werden anndhernd gleichmafig langer oder zweitens die Veranderungen betreffen
nur einen einzigen Liganden in frans-Stellung zum neuen Liganden. In
Verbindung 16 finden wir letzteren Fall vor. Der Abstand zwischen Hg(1) und Br(1)A
betragt 319,4 pm und liegt damit erheblich Uber der Summe der Kovalenzradien. Die
Bindungsordnung liegt damit deutlich unter Eins. Der Abstand ist mit dem in der
Festkorperstruktur von HgBry zu vergleichen. Hier betrug die Entfernung zwischen
dem Quecksilberatom und den zusatzlich koordinierenden Bromatomen 323 pm
(s. Kap. 3.2.3). Die Verkleinerung des Br-Hg-Br-Winkels von 120,8° in Verbindung 7
hin zu 86,2° in Verbindung 16 geht mit der Zunahme der Bindungslange einher.
Durch die Verlangerung einer Quecksilber-Brom-Bindung sinkt der sterische
Anspruch des Bromidliganden und der Winkel zwischen den Bromliganden kann
verkleinert werden. An dieser Stelle findet der Ubergang von Tetraederwinkeln mit
109,5° auf 90° von der axialen zu den aquatorialen Positionen in einer trigonal-
planaren Bipyramide statt. Verbindung 16 ist mit dem Ubergangszustand des
Assoziations-Mechanismus (Sy?) einer Substitutionsreaktion vergleichbar. Das
Nucleophil ist in den Komplex eingetreten, die Abgangsgruppe aber noch nicht
ganzlich abgetrennt, so dass der erneute Ubergang in eine tetraedrische Umgebung

noch nicht stattgefunden hat.

In Tabelle 3-9 werden ausgewahlte Bindungsldngen und -winkel einer n?- und
n3-artigen Koordination an einem Quecksilberion gegenubergestellt.

[(m*-0-dpppS2H)Hg(u-Br)l2[Hg2Bre] 15 | [(n*-dppaS,H)HgBrz] 7
Hg-Br 250,1/319,4 2445/ 2455
Br-Hg-Br 86,2 120,8
Hg-S 257,0/ 253,5 262,2 /1 262,0
S-Hg-S 96,4 102,3
P-S 199,3/200,6 199,1/198,5

Tabelle 3-9: Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel in Verbindung 16 und 7
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3.2.11 Die Struktur von [(dpppS;)HgBr].. 17

Die Umsetzung von Quecksilberdibromid mit dem THF-Addukt des Natriumsalzes
des dpppSz-Liganden ergibt sehr kleine gelbe Quader von Verbindung 17. Wahrend
Verbindung 16 das Lewis-Saure-Base-Addukt von Quecksilberdibromid und
o-dpppS2H darstellt, ist in der Titelverbindung 17 ein Bromidligand gegen den

anionischen o-dpppS»,-Liganden substituiert worden.

Verbindung 17 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P1 mit einem Molekil in der
asymmetrischen Einheit. Die Struktur von 17 ist in Abbildung 3-26 dargestellt. Zur
Verbesserung der Ubersichtlichkeit wurde auf die Darstellung der Wasserstoffatome
verzichtet. Das im Kristall eingebaute, aber nicht koordinierende Acetonitrilmolekul ist

ebenfalls nicht dargestellt.

Abbildung 3-26: Die Struktur von 17 in der asymmetrischen Einheit

Ein o-dpppS2-Ligand chelatisiert Gber das Stickstoffatom der Pyridingruppe und ein
Schwefelatom des Liganden n-artig an das zentrale HgBr*-Kation. Vervollstandigt
wird die tetraedrische Umgebung von Hg(1) durch das Schwefelatom S(2) eines
anderen Ligandens (s. Abb. 3-26). Insgesamt bildet der Ligand mit Hg(1) einen
sechsgliedrigen  Heterozyklus aus und verbrickt zugleich Uber ein
Schwefeldonoratom zur benachbarten Elementarzelle.
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Die Koordinationsform des Liganden hat sich durch die Deprotonierung erheblich
gewandelt. In Verbindung 16 ermoglichte die tetraedrische Umgebung des zentralen
Kohlenstoffatoms C(1) die mn’-artige Koordinations zum Quecksilberion. In
Verbindung 17 hingegen ist das Kohlenstoffatom trigonal-planar umgeben. Von der
durch die benachbarten Atome P(1), P(2) und C(2) gebildeten Ebene weicht C(1) nur
mit 4 pm ab. Die Winkelsumme an C(1) betragt 359,9°. Die Koordination kann nun
nicht mehr an dasselbe Quecksilberatom erfolgen. Die beiden PPh,S-Fragmente
nehmen eine anti-Position zueinander ein. Das Schwefelatom S(2) verbrickt zum

benachbarten Komplex unter Ausbildung einer polymeren Kettenstruktur.

Abbildung 3-27: Ausschnitt aus der polymeren Kettenstruktur von 17

Im Koordinationspolyeder an Hg(1) weist der Bromidligand die groRten Winkel auf,
wahrend das Stickstoffatom Winkel besitzt, die deutlich unter dem Tetraederwinkel
liegen. Der Brom-Quecksilber-Abstand ist als einziger von 205,1 pm auf 254,9 pm
langer geworden. Die anderen Abstdande zum Quecksilberion haben sich um
durchschnittlich 3,8 pm verkurzt.

Die Delokalisierung der negativen Ladung erfolgt vom Kohlenstoffatom C(1) Uber die
Phosphoratome bis zu den Schwefelatomen. Die Bindungsabstdnde von C(1) zu
P(1) und P(2) haben sich von durchschnittlich 186,1 pm in Verbindung 13 auf
174,6 pm verkleinert. Sie liegen damit genau zwischen den Werten fur Phosphor-
Kohlenstoff-Einfach- und Doppelbindungen[’8l. Da die Schwefel-Phosphor-
Bindungen um durchschnittlich 3,9 pm langer geworden sind, erfolgt der
Ladungsdichtetransfer vom Kohlenstoffatom bis hin zu dem Quecksilber(ll)ion.
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeines

Arbeitstechnik:  Aufgrund der Oxidations- und Hydrolyseempfindlichkeit der
verwendeten und dargestellten Reagenzien werden alle Arbeitsschritte an einer
Vakuumapparatur unter Stickstoff- beziehungsweise Argonatmosphare durchgefuhrt.
Reaktions- und Vorratsgefalle werden Uber Schlauchverbindungen an die
Vakuumapparatur angeschlossen, mehrfach bis auf einen Druck von 107 Torr
evakuiert und anschlieBend mit Argon (Reinheitsgrad 4.8) beziehungsweise
Stickstoff (Reinheitsgrad 5.0) befullt.

Losungsmittel:  Alle verwendeten organischen Losungsmittel sind frei von
Wasser und Sauerstoff. Diethylether, Dimethoxyethan, n-Heptan, Tetrahydrofuran
und Toluol werden Uber Natriumdraht und Benzophenon bis zur Violettfarbung
getrocknet (Ketyltrocknung) und anschliellend destilliert. Acetonitril wird mit
Phosphor(V)-oxid unter Ruckfluss erhitzt, bis das Nitril farblos bleibt. Dann wird
abdestilliert, Uber Kaliumcarbonat destilliert und Uber eine Kolonne fraktioniert.
Dichlormethan, Chloroform und Dimethylformamid werden mit Calciumchlorid
getrocknet und destilliert.  Aufgrund seiner Lichtempfindlichkeit wird Dimethyl-

formamid in einer, aus braunem Glas gefertigten, Destillationsapparatur fraktioniert.

4.2 Spektroskopische Untersuchungen

Kernresonanzspektroskopie: Die Kernresonanzspektren wurden mit den Geraten
AVANCE 200 und AVANCE 500 der Firma Bruker angefertigt. 'H-NMR-Spektren
wurden mit den Frequenzen 200,13 MHz und "C-NMR-Spektren bei 125,77 MHz
aufgenommen. Als externer Standard wurde Tetramethylsilan und als Lock wie auch
Lésungsmittel Hexadeuterobenzol (CgDs), Deuterochloroform (CDCI;) oder Octa-
deuterotetrahydrofuran (C4DgO) verwendet. Bei den *'P-NMR-Spektren wird eine
Messfrequenz von 81,02 MHz verwendet, als externer Standard findet 85%-ige
Phosphorsaure Anwendung. Die chemische Verschiebung & wird in [ppm] (parts per
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million) angegeben. Positive Werte relativn zum Standard entsprechen
Tieffeldverschiebungen.

Infrarotspektroskopie: Die Infrarotspektren wurden von Nujol-Verreibungen der
Proben mit dem Gerat BIORAD Bio-FTS-7 aufgenommen. Die Wellenzahlen, bei
denen eine charakteristische Absorption beobachtet wird, sind in [cm'1] angegeben.

4.3 Massenspektrometrie

Die Massenspektren wurden mit den Geraten FINNIGAN MAT System 8200 und
FINNIGAN MAT System 95 Spectrometers  aufgenommen. Die Elektronenan-
regungsenergie betrug 70 eV. Als lonisierungsmethode wurde die Elektronenstof3-
ionisation angewendet.

4.4 Darstellung der Edukte

4.4.1 Darstellung von Lanthanoid(lll)bromiden

Ln,O, + 6 HBr —° » 2 LnBr, + 3 H,0

2 (NH,),LnBry — > 2 LnBr, + 6 NH,Br

Ln,0, + 6 HBr + 10 NH,Br — 2> 2 LnBr, + 6 H,0 + 10 NH,Br

Ln,O3 wird mit der sechsfachen Menge Bromwasserstoff und der zehnfachen Menge
Ammoniumbromid versetzt. Das Gemisch wird so lange zum Sieden erhitzt und mit
Wasser versetzt, bis sich eine klare Losung bildet. AnschlieBend wird das Wasser
am Rotationsverdampfer entfernt. Der verbleibende Feststoff wird danach gemaf

dem unten stehenden Temperaturprofil in einem Quarzglasrohr unter stdandigem
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Vakuum erhitzt. Das entstehende NH4Br sublimiert in einer Kihlfalle, die zwischen
dem Glasrohr und der Stock-Apparatur geschaltet wird.
Ausbeute: 90 — 95 %

Temperaturprofil:
1 Stunde bei 80 °C
24 Stunden bei 200 °C
12 Stunden bei 300 °C
1 Stunde bei 400 °C

4.4.2 Darstellung von 2,3,5,6-Tetrahydro-2,3,5,6-tetramethyl-y-pyron

Die Darstellung von 2,3,5,6-Tetrahydro-2,3,5,6-tetramethyl-y-pyron erfolgt nach
Literaturvorschrift [85].

Zu einer Losung von 56,1 g KOH in 375 ml Methanol werden 258 g Diethylketon
(3,00 mol) gegeben. Nach Zugabe von 8,50 g LiCl (0,20 mol) erwarmt man die
Lésung auf 30 °C und tropft aus einem gekuhlten Tropftrichter in einem Zeitraum von
5-10 Stunden 500 ml (392 g) Acetaldehyd hinzu. Nach 12 Stunden wird die tiefrote
Olige Losung mit HCI neutralisiert. Die organische Phase wird abgetrennt und
zweimal mit Wasser gewaschen. Die anschlieRende Destillation ergibt bei 16 Torr
und 100 °C das Rohprodukt. Durch fraktionierte Destillation bei 63-89 °C und 13 Torr
erhalt man 251,9 g des Produkts.

Ausbeute: 54 %

4.4.3 Darstellung von 2,3,4,5-Tetramethylcyclopent-2-enon

Die Darstellung von Darstellung von 2,3,4,5-Tetramethylcyclopent-2-enon erfolgt
nach Literaturvorschrift [89].

100,6 g p-Toluolsulfonsaure (0,53 mol) werden zu 825,6 g 2,3,5,6-Tetrahydro-
2,3,5,6-tetramethyl-y-pyron (5,29 mol) in 400 ml Toluol gegeben. An einem
Wasserabscheider wird das entstehende Wasser abgetrennt und nach 20 Stunden

wird mit Na,CO3-Ldsung neutralisiert. Die organische Phase wird zweimal mit je
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100 ml Wasser gewaschen und durch anschlielende Destillation erhalt man bei
53-65 °C und 13 Torr 570,4 g des Produkts.
Ausbeute: 78 %

4.4.4 Darstellung von 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien (Cp*H)

Zu 5,86 g Mg-Spanen (0,24 mol) in 20 ml Diethylether werden 18 ml Methyliodid
(0,29 mol) langsam hinzugetropft. Nach Anspringen der Reaktion werden weitere
30 ml Diethylether und 20 ml Mel (0,32 mol) hinzugegeben. Anschlielend tropft man
29,51 g 2,3,4,5-Tetramethylcyclopent-2-enon (0,21 mol) hinzu. Nach 12 Stunden
hydrolysiert man die gelbliche Suspension mit H,O und verdlinnter Salzsdure. Die
wassrige Phase wird dreimal mit je 100 ml Et,O gewaschen und die vereinigten
organischen Phasen Uber Na,SO,4 getrocknet. Eine fraktionierte Destillation ergibt bei
10 Torr und 54-61 °C 9,61 g des Produkts.

Ausbeute: 34%

4.4.5 Darstellung von Benzyltetramethylcyclopentadien (Cp®“H)

Die Synthese von Benzyltetramethylcyclopentadien erfolgt in Anlehnung an
Literaturstelle [89] (vgl. Kap 4.4.2 und 4.4.3). Die Grignard-Reaktion (s. Kap. 4.4.4)
wird aber mit Benzylbromid anstelle des Methyliodids durchgefuihrt.

Zu 8,31 g Mg-Spanen (0,35 mol) in 30 ml Diethylether werden 21 ml Benzylbromid
(0,18 mol) langsam hinzugetropft. Nach Anspringen der Reaktion werden weitere
40 ml Diethylether und 21 ml Benzylbromid (0,18 mol) hinzugegeben. Anschliel3end
tropft man 49,18 g 2,3,4,5-Tetramethylcyclopent-2-enon (0,35 mol) hinzu. Nach
12 Stunden hydrolysiert man die gelbliche Suspension mit H,O und verdinnter
Salzsaure. Die wassrige Phase wird zweimal mit je 100 ml Et,O gewaschen und die
vereinigten organischen Phasen uber Na;SO, getrocknet. Eine fraktionierte
Destillation ergibt bei 10 Torr und 74-83 °C 23,36 g des Produkts.

Ausbeute: 31%



54 4 Experimenteller Teill

4.4.6 Darstellung von Bis(diphenylthiophosphoryl)amin (dppaS;H)

Die Darstellung von Bis(diphenylthiophosphoryl)amin erfolgt nach
Literaturvorschrift[86] in zwei Schritten.

Bis(diphenylphosphan)amin:

Es werden zu 47,59 ml Hexamethyldisilazan (0,23 mol) in 100 ml Toluol 100 g
Diphenylchlorophosphan (0,45 mol) in 200 ml Toluol Uber einen Zeitraum von zwei
Stunden bei 80 °C zugetropft. Drei Stunden wird die Reaktionslésung auf 90 °C
erhitzt und das entstandene Trimethylchlorsilan abdestilliert. Anschliel3end wird die
Reaktionsmischung auf 70 ml eingeengt, dabei fallt ein weil’er Feststoff aus. Dieser
wird nach dem Erkalten filtriert, zweimal mit 20 ml Toluol gewaschen und
anschlieBend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 71,1 g (0,18 mol, 80 %)

Bis(diphenylthiophosphoryl)amin:

Es werden 50 g Bis(diphenylphosphan)amin (0,13 mol) in 60 ml Toluol gelést und
8,4 g Schwefel (0,26 mol) zugegeben. Anschlielfend wird die Lésung drei Stunden
am Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen fallt ein weil3er Feststoff aus, der abfiltriert
und mehrmals mit 30 ml Toluol gewaschen wird.

*IP-NMR (CDCl3, 81,02MHz ): & = 57,67 (s)

Ausbeute: 95%

4.4.7 Darstellung von 2-(Bis(diphenylthiophosphoryl))methylpyridin
(a-dpppS2H)

Die Darstellung von Bis(diphenylthiophosphoryl)amin erfolgt nach Literaturvorschrift
[77]in zwei Schritten.

2-(Bis(diphenylphosphoryl))methyl-pyridin:

Bei —78 °C werden zu einer Lésung von 1,24 ml a-Picolin (12,5 mol) in 5 ml THF
15,6 ml n-Butyllithium (1,6 M in Heptan, 25,0 mmol) gegeben. Nach 30 min. werden
4,62 ml Chlordiphenylphosphan (25,0 mmol) hinzugegeben. Man lasst die
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Reaktionsmischung auf Raumtemperatur erwdrmen und rihrt 2h bei dieser
Temperatur, wobei ein gelber Feststoff entsteht. AnschlieBend wird mit 5 ml eines
Methanol/Wasser-Gemisches (5:1) hydrolysiert, abfiltriert und der Ruckstand mit
kaltem Aceton gewaschen. Der Ruckstand wird in 5 ml Methanol aufgenommen und
2 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abfiltrieren erhdlt man das Produkt als
farblosen Feststoff.

Zersetzungspunkt: 128°C

Masse (El): 461 (M")

Ausbeute: 4,10 g (71 %)

2-(Bis(diphenylthiophosphoryl))methylpyridin:
Zu einer Lésung von 1,60 g 2-(Bis(diphenylphosphan))methylpyridin (3,47 mmol) in
10 ml Toluol gibt man 0,32 g Schwefel (10,4 mmol) und erhitzt 2 h unter Ruckfluss.
Anschlielend kuUhlt man auf Zimmertemperatur ab, filtriert den ausgefallenen
Feststoff ab und wascht mit kaltem Aceton. Nach Umkristallisation aus Toluol erhalt
man das Produkt als farblosen Feststoff.
Schmelzpunkt: 220 °C
Masse (El): 525,0 (M+)
'H-NMR (CDCls, 200 MHz): & =6,00 (t, 2J(HP)=12,3 Hz, 1 H, CH), 6,83

7,40 (m, 16 H, Ar-H), 7,71 (m, 9 H, Ar-H)
IP.NMR (CDCl3, 81,02 MHz): §=43,3 (s, 1P)
Ausbeute: 1,35 g (74 %)

4.4.8 Darstellung von Diphenylthiophosphoryl(diphenylphosphan)amin
(dppaS;H)

Die Darstellung von Diphenylthiophosphoryl(diphenylphosphan)amin erfolgt in zwei
Schritten. Zuerst wird das Bis(diphenylphosphan)amin nach Literaturvorschrift [86]
hergestellt (s. Kap. 4.4.6) und anschlieRend mit einem aquivalent Schwefel oxidiert.

Es werden 50 g Bis(diphenylphosphan)amin (0,13 mol) in 30 ml Toluol gelést und
4,2 g Schwefel (0,13 mol) zugegeben. AnschlieRend wird die Losung drei Stunden
unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen fallt ein weiRer Feststoff aus, der

abfiltriert und mehrmals mit 15 ml Toluol gewaschen wird.
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¥IP.NMR (THF-d8, 81,02MHz ): &= 60,77 (d, 2J=79,13 Hz, 1P, P(V)),
§=29,78 (d, 2J= 79,12 Hz, 1P, P(Ill))
Fir das in Losung gleichzeitig vorliegende tautomere Gleichgewicht (5:1):
& =43,98 (d, 2J=3,54 Hz, 1P, P(V)),
& =21,24 (d, 2J= 3,48 Hz, 1P, P(lll))
Ausbeute: 77%

4.5 Darstellung von [K(18-Krone-6)Cp*,Yb(NCS),].. 1

Eine Suspension von 1,50 g YbBr3 (3,6 mmol) in 10 ml THF wird mit einer Losung
von 8,1 mmol NaCp* in THF (aus1,10g (8,1 mmol) CsMesH und 6,2 ml
NaN(SiMe3),-Losung (8,1 mmol, 1,3 molar in THF)) versetzt. In die violette Lésung
gibt man nach 30 min. 0,47 g KBz (3,6 mmol). Das Losungsmittel wird abkondensiert
und der Rickstand in 25 ml Toluol aufgenommen. 0,35 g KSCN (3,6 mmol) und
0,95 g [18-Krone-6] (3,6 mmol) in 10 ml Toluol werden zu der Losung gegeben.
Durch Uberschichten der Lésung mit Heptan erhalt man rote, nadelférmige Kristalle
von 1.

IR (KBr, Bandenlage incm™): 2896 s, 2858 s, 2076 s, 2062 s, 1646 w, 1598 w,
1471 m, 1453 m, 1378 w, 1350 s, 1284 m, 1248 m, 1109 s, 962 s, 837 m, 481 w.
Ausbeute : 1,25 g (1,45 mmol, 40% bezogen auf Yb)

4.6 Darstellung von [K(18-Krone-6)Cp®%,Yb(NCS),].. 2

Eine Suspension von 1,59 g YbBr; (3,9 mmol) in 10 ml THF wird mit einer Lésung
von 9,5 mmol NaCp* in THF (aus 2,02 g (9,5 mmol) Cp®?H und 7,8 ml NaN(SiMe3),-
Lésung (10,1 mmol, 1,3 molar in THF)) versetzt. In die violette L6sung gibt man nach
16 h 0,80 g KSCN (8,9 mmol) und 1,10 g 18-Krone-6 (4,2 mmol). Das Lésungsmittel
wird von der roten Losung abkondensiert und der Ruckstand in 35 ml Toluol
aufgenommen. Durch Uberschichten der Ldsung mit Heptan erhalt man rote,
nadelférmige Kristalle von 2.

Ausbeute: 1,45 g (1,4 mmol, 37% bezogen auf Yb)
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4.7 Darstellung von [K(18-Krone-6)Cp®%,Y(NCS),].. 3

Eine Suspension von 1,57 g YbBr; (4,8 mmol) in 10 ml THF wird mit einer Lésung
von 9,6 mmol NaCp* in THF (aus 2,03 g (9,6 mmol) Cp®?H und 8,7 ml NaN(SiMe3),-
Lésung (9,6 mmol, 1,3 molar in THF)) versetzt. In die gelbe Losung gibt man nach
3 h 1,86 g KSCN (19,1 mmol) und 2,30 g 18-Krone-6 (9,6 mmol). Das Lésungsmittel
wird von der gelben Losung abkondensiert und der Ruckstand in 35 ml Toluol
aufgenommen. Durch Uberschichten der Ldsung mit Heptan erhdlt man gelbe,
nadelférmige Kristalle von 3.

Ausbeute: 3,60 g (3,9 mmol, 81% bezogen auf Y)

4.8 Darstellung von [Hg(SCN),Y(NCS)(thf);].. 4

Zur einer Suspension von 0,28 g YCI; (1,4 mmol) in 20 ml THF werden 0,49 g
Hg(NO3)2 (1,5 mmol) und 0,73 g KSCN (7,5 mmol) gegeben und 4 h gerthrt. Man
zentrifugiert die Suspension und pipettiert jeweils 9 ml der Losung ab. Das Abkuhlen
auf -26 °C liefert keine Kristalle, wahrend das Uberschichten mit 2 ml Mineraldl und
10 ml Heptan farblose Kristalle der Verbindung 4 liefert.

Ausbeute: 23%

4.9 Darstellung von [Na(dppaS,)].. 5

Zu einer L6ésung von 0,34 g dppaS2H (0,8 mmol) in 10 ml THF werden 0,03 g NaH
(1,3 mmol) gegeben. Die Suspension wird 24 h gerthrt und anschliellend
zentrifugiert. Die Losung wird abpipettiert und das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. Man
nimmt den Ruckstand in 20 ml Heptan auf. Das Abkuhlen auf -26 °C liefert nach 72 h
farblose Kristalle der Verbindung 5.

Ausbeute: 11%
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4.10 Darstellung von [(n’-dppaS;)YBr,(thf),] - = THF 6

Zu einer Suspension von 0,14 g YBr; (0,4 mmol) in 10 ml THF werden 2.10 ml einer
0,20 M dppaS;H-Lésung (0,4 mmol, in THF) und 0,43 ml einer 1,00 M Natrium-
bis(trimethylsilyl)-amid-Lésung (0,43 mmol) gegeben. Die Mischung wird 27 h bei RT
geruhrt und das Lésungsmittel anschliefend im Vakuum entfernt. Man wascht mit
10 ml Heptan und nimmt mit 10 ml THF auf. Uberschichten mit 10 ml Heptan liefert
farblose Nadeln der Verbindung 6.

Ausbeute: 73%

4.11 Darstellung von [(n*-dppaS;H)HgBr;] 7

Die Synthese von Verbindung 7 erfolgt in Anlehnung an Literaturstelle [73]. Anstelle
eines CH3;CN/CHCI;-Gemisches wird Acetonitril/Dichlormethan zur Kristallisation
eingesetzt.

Zu einer Suspension von 0,30 g HgBr; (0,9 mmol) in 10 ml CH,Cl, werden 0,38 g
dppaS,H (0,9 mmol) gegeben. Nach Zugabe klart die Losung kurzzeitig auf und es
fallt ein weiler Niederschlag aus. Anschlie3end gibt man 5,5 ml Acetonitril hinzu und
lasst 24 h ruhren. Die Losung wird zentrifugiert und vom Niederschlag getrennt.
Durch Abdampfen des Lésungsmittels entstehen farblose Nadeln der Verbindung 7.
Die Qualitat der Kristalle wird durch Umkristallisation aus 20 ml CH,Cl, und 10 ml
CH3CN gesteigert.

Ausbeute: 34%

4.12 Darstellung von [(dppaS,)(NHC¢H,).C(NHPh)] 8

Zu einer Suspension von 0,09 g YBr; (0,3 mmol) in 10 ml THF werden 1,40 ml einer
0,20 M dppaSzH-Lésung (0,3 mmol; in THF) und 0,30 ml einer 1,00 M Natrium-
bis(trimethylsilyl)-amid-Lésung (0,30 mmol) gegeben. In einem zweiten Schlenk-
kolben werden 0,08 g Dicyclohexylphenylguanidin (0,3 mmol) und 0,30 ml einer
1,00 M NaN(SiMe3),-Losung (0,30 mmol) in 10 ml THF gelost. Beide Loésungen
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werden 24 h gerihrt und anschlieBend zusammengegeben. Das vereinte
Reaktionsgemisch wird 4 h bei RT geruhrt und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Ruckstand wird mit 10 ml Heptan gewaschen, die Suspension
abzentrifugiert und der Niederschlag in 10 ml Oxalsaurediethylester aufgenommen.
Die Mischung wird erneut abzentrifugiert und die vom Niederschlag abgetrennte
klare Losung bei =26 °C gelagert. Verbindung 8 kristallisiert in farblosen Blocken.
Ausbeute: 17%

4.13 Darstellung von [(n?-dppa0,)Sm(u.-dppa0,)(u-HCO3), 9

Zu einer Losung von 0,25 g [Li(TMEDA)(thf)s][Cp*2SmBr;] (0,3 mmol) in 10 ml THF
werden 0,26 g dppaS,H (0,6 mmol) und 0,54 ml NaN(SiMej3),-Lésung (0,54 mmol, in
THF) gegeben. Nach 24 h wird das Lésungsmittel i. Vak. entfernt und der Rickstand
mit 10 ml Heptan gewaschen. Man nimmt den Ruickstand in 10 ml THF auf,
zentrifugiert, pipettiert die Uberstehende Lésung ab und Uberschichtet diese mit 10 ml
Heptan. Nach 72 h fallt ein weiler amorpher Niederschlag aus. Nach 20 Monaten
wachsen farblose Nadeln der Verbindung 9.

Ausbeute: 1%

4.14 Darstellung von [(dppaSH)(thf)] 10

0,37 g GdBr; (0,9 mmol) werden in 20 ml THF suspendiert In einem 2zweiten
Schlenkkolben werden 0,78 g dppaSH (1,9 mmol) mit 3,7 ml KOt-Bu-Lésung (0,5 M
in THF) und 5ml THF versetzt. Nach 3 h Ruhren werden beide Suspensionen
vereinigt und 24 h bei Raumtemperatur gerihrt. Das Ldsungsmittel wird unter
vermindertem Druck entfernt und der Rickstand in 10 ml THF aufgenommen. Durch
Zentrifugieren und anschlieBendes Abpipettieren der klaren Losung werden die
unléslichen Bestandteile abgetrennt. Die Loésung wird mit 15ml Heptan
uberschichtet. Verbindung 10 kristallisiert als THF-Addukt an der Phasengrenze als
farblose Nadeln aus.

Ausbeute: 64%
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4.15 Darstellung von [(n*-dppaSH)HgBr;] 11

Zu einer Suspension von 0,29 g HgBr, (0,8 mmol) in 20 ml CH,Cl, werden 0,67 g
dppaSH (1,6 mmol) gegeben. Nach Zugabe klart die Losung kurzzeitig auf und es
fallt ein weiller Niederschlag aus. Anschlielend gibt man 10 ml Acetonitril hinzu und
lasst 48 h ruhren. Die Lésung wird zentrifugiert und vom Niederschlag getrennt.
Durch Abdampfen des Losungsmittels entsteht eine zahe plastische Masse. Durch
Umkristallisation aus 20 ml CH,Cl, und 10 ml CH3CN entstehen farblose Kristalle der
Verbindung 11.

Ausbeute: 41%

4.16 Darstellung von 2[(n*-dppaSH)HgBr;] - CH,Cl, 12

Zu einer Suspension von 0,47 g HgBr; (1,3 mmol) in 20 ml CH,Cl, werden 1,09 g
(2,6 mmol) dppaSH gegeben. Nach Zugabe klart die Lésung kurzzeitig auf und es
fallt ein weiler Niederschlag aus. Anschlielend gibt man 0,15 g Kalium-tert-butylat
(1,3 mmol) hinzu und lasst 48 h ruhren. Die Ldsung wird zentrifugiert und vom
Niederschlag getrennt. Durch Uberschichten des Lésungsmittels mit 11 ml Heptan
entstehen farblose Kristalle der Verbindung 12. Der abgetrennte Niederschlag wird
mit 10 ml CH3CN teilweise geldst und zentrifugiert. Es kann aus der Losung durch
Uberschichten mit Heptan nur ein weiler, mikrokristalliner, Feststoff isoliert werden.
Ausbeute: 29%

4.17 Darstellung von o-dpppS.H 13

Zu einer Suspension von 0,60 g YbBr3 (1,5 mmol) in 12,5 ml THF werden 0,72 g
dpppS2H (1,4 mmol) und 0,08 g NaH (3,3 mmol) gegeben. Die grau-weilke
Suspension entwickelt langsam Wasserstoffgas und farbt sich innerhalb von 72 h
orange. Man zentrifugiert die Suspension und pipettiert 9 ml orangefarbene Lésung
vom Niederschlag ab, welcher mit iso-Propanol noch immer Wasserstoffgas
entwickelt. Die Losung wird mit 2 ml Mineraldl und 8 ml Heptan Uberschichtet. Nach
48 h wachsen farblose Blocke der Verbindung 13.
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Ausbeute: 28%

4.18 Darstellung von [Na(n?-o-dpppS,)(thf);] 14

Zu einer Suspension von 0,18 g GdBr3 (0,5 mmol) in 10 ml THF werden 0,24 g
o~-dpppS2 (0,5 mmol) und 0,5 ml NaN(SiMej3)-Lésung (0,5 mmol, in THF) gegeben.
Nach 24 h wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und der Rickstand mit 10 mi
Heptan gewaschen. Man nimmt in 10 ml THF auf, zentrifugiert und Uberschichtet die
abpipettierte Losung mit 2ml Mineraldl und 10ml Heptan. Aus einem
orangefarbenen gelartigen Niederschlag wachsen gelbe Nadeln der Verbindung 14.
Ausbeute: 42%

4.19 Darstellung von [Na(n?-a-dpppS,)(thf);] - 2 THF 15

0,63 g a-dpppS: (1,2 mmol) werden in 10 ml THF geldst und mit 1,2 ml NaN(SiMes),-
Lésung (1,2 mmol) versetzt. Aus der intensiv gelb-gefarbten Losung fallen bei -26 °C
nach 7 Tagen kleine gelbe Nadeln aus, die bei Raumtemperatur gelost werden. Bei
-6 °C kristallisiert Verbindung 15 nach 7 Tagen in Form groRRer gelber Blocke.
Ausbeute: 85%

4.20 Darstellung von [(n*-a-dpppS,H)Hg(u-Br)].[Hg.Brs] 16

0,20 g a-dpppS2H (0,4 mmol) werden in 5 ml Acetonitril geldést und mit 0,14 g HgBr,
(0,4 mmol) versetzt. Nach 72 h wird die Suspension mit 5 ml CH,Cl, verdinnt und
anschlieend filtriert. Durch Abdampfen des Ldsungsmittels bilden sich farblose
Kristalle der Verbindung 13 und fur eine Rdntgenstrukturanalyse nicht geeignete,
gelbe, igelférmige Kristalle der Verbindung 16. Die Kristalle der Verbindung 13
werden abgetrennt. Rekristallisation aus einem Ethanol/Methanol-Gemisch (5:1)
ergeben gelbliche Platten der Verbindung 16.

Ausbeute: 40%
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4.21 Darstellung von [(dpppS;)HgBr].. 17

Zu einer Lésung von 0,15 g [Na(m*o-dpppS2)(thf)s] - 2 THF 15 (0,2 mmol) in 5 ml
Acetonitril werden 0,06 g Quecksilberdibromid (0,2 mmol) gegeben. Nach 48 h wird
die Reaktionsmischung zentrifugiert und die Uberstehende gelbe Losung vom weil’en
Niederschlag abpipettiert. Man Uberschichtet die Losung mit 10 ml Heptan. Nach
72 h wachsen kleine gelbe Quader der Verbindung 17.

Ausbeute: 65%
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5 Kristallstrukturuntersuchungen

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiuhrten réntgenographischen Kristallstruktur-
analysen wurden mit einem STOE-SIEMENS-HUBER-Vierkreisdiffraktometer?® mit
CCD-Flachenzahler beziehungsweise mit einem STOE IPDS Il-Zweikreisdiffrakto-
meter mit imaging plate Detektor ausgefihrt. Als Strahlungsquelle diente jeweils eine
Drehanode mit Mo-K,-Strahlung (A = 71,073 pm) und nachgeschaltetem Graphit-
monochromator.

5.1 Gang der Kristallstrukturuntersuchungen

Die Bestimmung der Elementarzelle und ihrer Orientierungsmatrix, relativ zu den
Goniometerachsen, erfolgt durch Sammlung von 100 bis 1000 Referenzreflexen. Mit
Hilfe der Winkelpositionen dieser Reflexe wird dann die Matrix nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate verfeinert. Sind die Gitterkonstanten und die Orientierungs-
matrix bekannt, so wird in Abhangigkeit der Lauegruppe, des Beugungsverhaltens
und der KristallgroRe die optimale Messstrategie?" festgelegt.

5.1.1 Datenreduktion

Die Reflexintensitaten werden durch Auswertung der Images, anhand einer an den
Reflexprofilen optimierten Integrationsbox, ermittelt. Die gemessenen Intensitaten Iy
eines Reflexes mussen durch mehrere Faktoren korrigiert werden, deren Funktionen
im Folgenden beschrieben werden sollen. In diesen Korrekturtermen finden die
relative Dauer, in welcher der Kristall in Messposition der Rodntgenstrahlung
ausgesetzt war, sowie der Grad der Polarisation des Rodntgenstrahls und die

Absorption durch den Kristall Berticksichtigung.

) Eigenbau des Arbeitskreises von Prof. G.M. Sheldrick, Universitat Gottingen

2) Fir die Optimierung der Messstrategie wurde das Programm ,COSMO‘“87]
verwendet. Das Programm erstellt eine Liste von zu messenden Runs um bei
vorgegebener Redundanz die Messzeit zu minimieren und dabei die
,completeness®, d.h. die Vollstandigkeit aller theoretischer Reflexe bis zu einer

bestimmten Auflésung zu maximieren.
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Gemal folgender Beziehung ist die gemessene Intensitat proportional zum Quadrat
des Strukturfaktors:

Fri|* =k(LxPx AXE) I

k: Skalierungsfaktor L: Lorentzfaktor

P: Polarisationsfaktor A:  Absorptionsfaktor

E: Extinktionsfaktor lha : gemessene
Reflexintensitat

5.1.2 LP-Korrektur

Der Lorentzfaktor L ist ein geometrischer Korrekturfaktor, der die unterschiedliche
Verweildauer einer Netzebene in Reflexionsbedingung in der Ewald-Kugel
bertcksichtigt. Er ist vom 20-Winkel abhangig:

L=— L
sin(20)

Der Polarisationsfaktor P stellt ebenfalls eine vom 20-Winkel abhangige Grolke dar.
Der verwendete Primarstrahl wird durch die Benutzung eines Monochromators
partiell linear polarisiert. Die Intensitat des reflektierten Sekundarstrahls nimmt
dadurch mit cos?(20) ab. Polarisation- und Lorentzkorrektur werden haufig

gemeinsam durchgefihrt und als LP-Korrektur bezeichnet:

(1+Kcos?(20))

(1+K)sin(20)

5.1.3 Absorptionskorrektur

Der Absorptionsfaktor A korrigiert die Intensitatsminderung des Rontgenstrahls beim
Durchtritt durch den Kristall. Die Grof3e der Absorption hangt vom Zellinhalt, Gber den
linearen Absorptionskoeffizienten p und von der Weglange von Primar- und
Sekundarstrahl im Kristall ab. Schwermetallstrukturen sind aufgrund ihres hoheren
Absorptionsvermogens starker betroffen als Leichtatomstrukturen. Eine numerische
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Absorptionskorrektur®® wird angewendet, wenn die natiirlichen Kristallflaichen
indiziert werden konnen. Man bestimmt aus der Kenntnis der Lage der realen
Achsen die hkl-Indices der Begrenzungsflachen und misst deren Abstand zu einem
gewahlten Mittelpunkt im Kristall. Aus den Richtungskosinus ist fur einen bestimmten
Reflex die Lage auf dem Goniometer bekannt. Zerlegt man nun den Kristall in ein
Raster von kleinen Volumeninkrementen, so kann man fir jedes den Weg des
einfallenden und des ausfallenden Strahls berechnen. Die anschlieRende Integration
des Lambert-Beerschen-Gesetzes uber die kleinen Volumeneinheiten ergibt fur den

Transmissionsfaktor T:

[expl-u(p +a)ldg

T=
\

W linearer Absorptionskoeffizient
p, q: Weglange des Primar-, Sekundarstrahls im Kristall

G: Volumeninkrement

Eine alternative Methode ist die semiempirische Absorptionskorrektur durch
Y-Scans. Hierbei erhalt man Informationen Uber die Transmission der
Rontgenstrahlung bei unterschiedlichen Kristallorientierungen und damit ein
dreidimensionales Absorptionsprofil.

In dieser Arbeit wurde dafiir das Programm SADABSI89] verwendet. Die
Absorptionskorrektur der Daten erfolgt Uber sogenannte Multiscans, hierbei werden
Intensitatsveranderungen uber die Messung redundanter Reflexe ermittelt und
korrigiert.

Eine Korrektur der Intensitaten wird bei Kristallen mit geringer Mosaizitat notwendig,
da hier die durch Extinktionen verursachten Veranderungen am grofdten sind. Zwei
Arten von Extinktionen lassen sich unterscheiden. Zum einen die Primarextinktion,
die durch erneute Reflexion eines Sekundarstrahls an einer weiteren Netzeben
bedingt wird. Die durch eine Phasenverschiebung verursachte destruktive Interferenz
schwacht die Intensitat des mehrfach reflektierten Rontgenstrahls. Zum anderen die

sogenannte Sekundarextinktion, die durch die Teilreflektion des Primarstrahls an den

?2) Entsprechende Programme sind Bestandteil der X-Area-Programmsuit(88] der

Firma Stoe.
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oberen Netzebenen bedingt ist. Die bisher beschriebenen Absorptionsverfahren
verandern dabei den gesammelten Datensatz.

5.1.4 Raumgruppenbestimmung

Der Strukturlésung geht die Raumgruppenbestimmung voran. Anhand der
Symmetrie des Beugungsmusters bestimmt man die Laue-Symmetrie, dadurch
beschrankt sich die Auswahl auf die in der entsprechenden Lauegruppe enthaltenen
Raumgruppen. Translation beinhaltende Symmetrieelemente, wie z.B. Gleitspiegel
oder Schraubenachsen, bedingen systematische Ausléschungen im Beugungsbild.
Anhand der |E?-1|-Statistik kann eine Entscheidung zwischen zentro- und
nichtzentrosymmetrischen Raumgruppen getroffen werden, da in
zentrosymmetrischen Strukturen die statistische Haufigkeit von starken E-Werten
groler ist. Ein sehr niedriger Wert in der E-Wert-Statistik deutet auf eine mdgliche
Verzwillingung hin.

5.1.5 Strukturlosung

In dem Rontgenbeugungsexperiment kann nur die Intensitat der Reflexe, nicht aber
deren Phasen beobachtet werden. Zur direkten Berechnung der
Elektronendichteverteilung innerhalb der Elementarzelle durch eine Fouriersynthese
ist die Information der Phasenwinkel unerlasslich. Da die Intensitat der Reflexe durch
Uberlagerung vieler Streuwellen mit definierten Phasenbeziehungen zustande
kommt, sollten auch die Phasen der Reflexe untereinander korreliert sein.

Patterson: In der Patterson-Methode wird ausgenutzt, dass das Beugungsmuster
von den Strukturfaktoren der Elemente mit héheren Ordnungszahlen dominiert wird.
Ziel ist es, die Position der schweren Elemente direkt aus den gemessenen
Intensitaten zu ermitteln, dazu wird durch eine Quadrierung der Reflexamplituden
und deren Verwendung als Fourierkoeffizienten versucht, eine Abbildung der
interatomaren Abstande zu erhalten.

Alle interatomaren Vektoren im Patterson-Raum entspringen dem Ursprung. Es gibt
bei n Atomen n? Peaks, wobei die Amplitude sowohl proportional zur Haufigkeit des
Abstandvektors als auch zum Produkt der Elektronenzahlen der beiden beteiligten
Atome ist.
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Direkte Methoden: Obwohl die Information Uber die Phasenwinkel der Reflexe in
dem Rontgenbeugungsexperiment  verloren gegangen sind, konnen
Wahrscheinlichkeitsbeziehungen aufgestellt werden, mit deren Hilfe sich partielle
Phaseninformationen naherungsweise bestimmen lassen. Dabei durfen aber nur
solche Phasensatze Verwendung finden, die eine physikalisch sinnvolle
Strukturldsung ergeben. Diese Bedingung wird erflllt, wenn erstens die berechnete
Elektronendichteverteilungen keine negativen Werte annimmt und zweitens wenn die
lokalisierten Atompositionen nicht miteinander Uberlappen.

Die ersten erfolgreichen Anwendungen der Direkten Methoden erfolgten nach der
von Karle und Karlel90] entwickelten  Symbolischen  Addition. In
zentrosymmetrischen Strukturen lasst sich das Phasenproblem auf die Ermittlung
von Vorzeichen reduzieren. Dadurch wird es moglich, einem Startsatz ausgesuchter
Reflexe symbolische Phasen zuzuweisen und die Phasen aller anderen Reflexen als
Kombination dieser Werte zu bestimmen.

Eine weitere Variante der Direkten Methoden ist die Multisolution-Methode, die in
SHELXS-97[91] Anwendung findet. Hierbei werden aus den korrigierten Intensitaten
die E-Werte berechnet. Fir hohe E-Werte werden alle Triplett-Phasen- und Negative-
Quartett-Beziehungen gesucht. Die Reflexe, die in vielen TPR's und NQR's auftreten,
werden willkiirlichen Phasen zugeordnet und mit Hilfe einer modifizierten®)
Tangensformel verfeinert. Wenn genlgend richtige Phasen fur hohe E-Werte
vorliegen, kann, analog zu den Strukturfaktoren, eine Fouriersynthese gerechnet
werden. Die berechnete Elektronendichteverteilung gibt in den meisten Fallen ein
erstes  Strukturbild  wieder. Die  Atomlagen  zeichnen sich  durch
Elektronendichtemaxima aus.

Die nach Abschluss der Verfeinerung berechneten Werte R, und NQUAL, dienen als
Gutekriterium. Der NQUAL-Wert strebt bei der richtigen Losung den Wert -1, fur eine
Pseudoschweratomlésung 1 an. Der aus R, und NQUAL gebildete CFOM-Wert

(combined figure of merrit) konvergiert flr die richtige Losung gegen Null.

%) Durch Verwendung einer modifizierten Tangensformel wird eine Uranatom-
Pseudolosung vermieden, dieses kann z.B. durch Berlcksichtigung der NQR's

erfolgen.
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Die Erfolgschancen der Direkten Methoden sind erfahrungsgemal® mit der
Datenqualitat im Aufldsungsbereich von 1,1 bis 1,2 A korreliert. Je nach GréRe der
Struktur sind, falls im azentrischen Fall mehr als die Halfte der theoretisch
messbaren Reflexe beobachtet wurden, meistens die Strukturldsungsvorschlage
richtig, fur den zentrosysmmetrischen Fall reichen etwa ein Viertel der Reflexe aus.

5.1.6 Strukturverfeinerung

Das fur diese Arbeit verwendete Verfeinerungsprogramm SHELXL-97[92] minimiert
die Summe Uber die Quadrate der Abweichungen zwischen F.? und F,? . Die Vorteile
gegenuber der Verfeinerung gegen F besteht in der Berucksichtigung aller
Messdaten. Probleme bei sehr kleinen oder auch negativer F.2 werden hierbei
vermieden; systematische Fehler werden durch Miteinbeziehung der schwachen

Reflexe verringert.

Nach erfolgter Strukturlosung ist bei Leichtatomstrukturen haufig ein nahezu
komplettes Strukturbild erkennbar. Die Interpretation der Elektronenmaxima, d.h.
deren Zuordnung auf die verschiedenen enthaltenen Atomsorten erfolgt als erster
Schritt der Verfeinerung. Nach wenigen Verfeinerungszyklen sollten unter
Beibehaltung der isotropen Auslenkungsparametern die Positionen samtlicher Nicht-
Wasserstoffatome lokalisiert sein. Wahrend der Verfeinerung kann die verbesserte
Angleichung des Strukturmodells an die gemessenen Daten durch einen sinkenden
R1-Wert verfolgt werden. Eine falsch vorgegebene Atomsorte lasst sich haufig durch

eine Uberpriifung des isotropen Auslenkungsparameters erkennen.

Eine oft erhebliche Verbesserung erfahrt das Strukturmodell durch die
Berucksichtigung des Schwingungsverhalten der Atome. Die bisher angenommene
Isotropie stimmt mit den tatsachlichen Verhalten der Atome nicht Uberein. Die
einzelnen Atome sind Uber die Bindungselektronen miteinander gekoppelt, so dass
dadurch die Auslenkungsparameter der Schwingungen nicht mehr in alle Richtungen
gleich sind. Die Bewegungen lassen sich sehr gut als Ellipsoide darstellen.

Nach diesem Verfeinerungsschritt sollte das Modell den Messdaten so gut angepasst
sein, dass durch die Bestimmung der Restelektronendichte mit Hilfe der Differenz-
Fourier-Synthese auch Wasserstoffatompositionen lokalisiert werden kdénnen. Bei
sehr guten bis guten Datensatzen ist es moglich, die Position der Wasserstoffatome
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frei zu verfeinern. Im allgemeinen werden sie aber geometrisch ideal positioniert und
nach dem Reitermodell verfeinert. Eine Verfeinerung des Schwingungsverhaltens der
Wasserstoffatome ist nicht sinnvoll.

Ein anisotrop verfeinertes Atom erfordert neun Parameter, drei fur die
Atomkoordinarten und sechs fur das anisotrope Schwingungsverhalten. Zusatzlich ist
es haufig noétig, weitere Parameter wie Besetzungsfaktoren, Extinktionskoeffizienten
und Parameter fur die absolute Struktur zu verfeinern. Insgesamt werden also
annahernd 10 Parameter pro Nicht-Wasserstoffatom verfeinert. Um systematische
Fehler zu vermeiden, wird ein Daten- zu Parameter-Verhaltnis von ebenfalls 10 : 1
benotigt.

5.1.7 Gutekriterien

Ein Kriterium fir die Ubereinstimmung der berechneten Struktur mit den
gemessenen Daten ist der R-Wert (Residual). Da viele altere Strukturen noch gegen
F verfeinert wurden und die Vergleichbarkeit erhalten bleiben soll, wird heute noch
der R1-Wert, basierend auf F-Werten, berechnet:

2

Fo: beobachteter Strukturfaktor
F.: berechneter Strukturfaktor

R-Werte aus der Verfeinerung gegen F? sind dagegen wir folgt definiert:

D (W(FZ =F2)?)
R2 =
" J > w(FZ))

Der gewichtete wR2-Wert bertcksichtigt die Strukturfaktoren um so starker, je kleiner
ihre Standardabweichung ist. Wahrend der Verfeinerung wird die Summe des wR2-
Wertes und eines Ausdruckes fur die verwendeten Restraints minimiert. Also wird
das Strukturmodell nicht allein an die Daten, sondern auch an die Restraints
angepasst. Der resultierende wR2-Wert bleibt aber stets groRRer als der R1-Wert.
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Der Gewichtungsfaktor w besteht aus einem Gewichtungsschema mit zwei
Parametern g1 und g2. Die Berechnung des Faktors erfolgt Gber eine Approximation
des auf F%-basierenden Goodness of Fit (GooF) an den Wert Eins. Er beriicksichtigt
zu den Strukturfaktoren auch noch die Anzahl der Daten und der Parameter. Nach
der Anpassung des Strukturmodells an die Daten, den Restraints und der richtigen

Gewichtung des Faktors w soll der GooF-Wert gegen 1 streben.

2 (WS —F2)*)

(m—n)

GooF=S:\/

m : Anzahl der beobachteten Reflexe
n: Anzahl der verfeinerten Parameter

Um insgesamt die Genauigkeit eines Strukturmodells festzustellen, sind naturlich die
Standardabweichungen der Bindungslangen und -winkel von entscheidender
Bedeutung. Erst wenn alle diese Gutekriterien in einem zufrieden stellenden Malde
erfillt, die Bindungsabstande chemisch sinnvoll und die Neutralitatsbedingung der
Verbindungen eingehalten sind, ist das Strukturmodell als richtige Losung fur die

Messdaten anzusehen.
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5.2 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[K(18-Krone-6)Cp*,Yb(NCS),].. 1

Tabelle 5-1: Kristalldaten fur Verbindung 1

Summenformel C34H54KN206S2Yb
Molekulargewicht [g/mol] 863.05
Temperatur [K] 133(2)
Wellenlénge [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P24/n

Gitterkonstanten [A], [°]

a=16.406(3), o =90
b=14.842(3), B =102.818(2)
c=16.745(3), y=90

Volumen [A 9] 3975.6(12)
Formeleinheiten 4
Rontgenographische Dichte [g/cm®] 1.442
Absorptionskoeffizient [mm™] 2.603
F(000) 1764
Messbereich 26 4.80 - 50.00°
Indexbereich -19<h<16
17 <k <17
-19<1<19
Gemessene Reflexe 65484
Unabhangige Reflexe 7010
Beobachtete Reflexe [| > 46] 6030
Rint 0.0401
Parameter 455

R1; wR2 [I > 46(1)]
Restelektronendichte [e/ A 3]:

Maximum:; Minimum

0.0250; 0.0511

0.817; -0.575

Bemerkung: Ein Cp*-Ligand weist eine geringfugige Rotationsfehlordnung auf, die
fur drei der funf Methylgruppen aufgelost wurde. Die Kohlenstoffatome innerhalb des
Ringes sind ohne Splitlagen verfeinert.
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Tabelle 5-2: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fiir 1

Atom X y z Ueq
Yb(1) 0.5845(1) 0.3890(1) 0.2476(1) 0.02815(5)
N(1) 0.4614(2) 0.4305(2) 0.2767(2) 0.0427(7)
S(1) 0.3309(1) 0.4711(1) 0.3521(1) 0.0703(4)
C(21) 0.4066(2) 0.4487(2) 0.3068(2) 0.0429(8)
N(2) 0.5524(2) 0.2406(2) 0.2495(2) 0.0413(7)
S(2) 0.5478(1) 0.0538(1) 0.2694(1) 0.0565(3)
C(22) 0.5497(2) 0.1623(2) 0.2573(2) 0.0376(8)
C(1) 0.6880(2) 0.3306(2) 0.3788(2) 0.0345(7)
C(2) 0.7366(2) 0.3875(2) 0.3404(2) 0.0348(7)
C(3) 0.7073(2) 0.4775(2) 0.3452(2) 0.0356(7)
C(4) 0.6407(2) 0.4744(2) 0.3854(2) 0.0356(7)
C(5) 0.6285(2) 0.3839(2) 0.4063(2) 0.0352(7)
C(6) 0.7050(2) 0.2318(2) 0.3949(2) 0.0464(9)
C(7) 0.8140(2) 0.3590(3) 0.3132(2) 0.0483(9)
C(8) 0.7492(3) 0.5628(2) 0.3274(2) 0.0531(10)
C(9) 0.5952(3) 0.5554(2) 0.4079(2) 0.0497(9)
C(10) 0.5669(2) 0.3506(3) 0.4538(2) 0.0473(9)
C(11) 0.6396(2) 0.4495(2) 0.1235(2) 0.0376(8)
C(12) 0.6132(2) 0.3612(2) 0.1030(2) 0.0375(8)
C(13) 0.5261(3) 0.3587(4) 0.0915(2) 0.0615(13)
C(14) 0.4997(3) 0.4459(5) 0.1060(2) 0.0811(18)
C(15) 0.5705(3) 0.5014(3) 0.1264(2) 0.0579(12)
C(16) 0.7272(3) 0.4831(4) 0.1265(2) 0.0801(16)
C(17) 0.6691(4) 0.2849(3) 0.0906(3) 0.0814(16)
C(18) 0.4595(7) 0.2966(7) 0.0639(6) 0.074(3)
C(19) 0.4181(5) 0.5026(7) 0.0984(5) 0.068(2)
C(20) 0.5875(5) 0.6070(5) 0.1454(5) 0.0521(19)
C(18') 0.4920(9) 0.2524(8) 0.0663(9) 0.049(3)
C(19") 0.3984(7) 0.4352(10) 0.0844(6) 0.061(3)
C(20") 0.5314(10) 0.5888(8) 0.1316(7) 0.068(4)
K(1) 0.3580(1) 0.0018(1) 0.2521(1)| 0.03728(16)
O(1) 0.3018(2) 0.1665(2) 0.2959(2) 0.0490(6)
C(23) 0.3115(3) 0.2364(3) 0.2404(3) 0.0576(10)
C(24) 0.2794(3) 0.2033(3) 0.1544(2) 0.0535(10)
O(2) 0.3342(1) 0.1351(2) 0.1389(1) 0.0416(6)
C(25) 0.3150(2) 0.1060(3) 0.0559(2) 0.0467(9)
C(26) 0.3784(2) 0.0383(2) 0.0444(2) 0.0441(8)




O(3) 0.3692(2) -0.0402(2) 0.0898(1) 0.0430(6)
C(27) 0.4298(3) -0.1053(3) 0.0832(2) 0.0565(10)
C(28) 0.4165(3) -0.1860(3) 0.1324(3) 0.0683(13)
O(4) 0.4358(2) -0.1612(2) 0.2163(2) 0.0535(7)
C(29) 0.4331(3) -0.2353(3) 0.2693(3) 0.0757(15)
C(30) 0.4615(3) -0.2026(3) 0.3554(3) 0.0789(16)
O(5) 0.4012(2) -0.1403(2) 0.3719(2) 0.0572(7)
C(31) 0.4256(3) -0.1054(3) 0.4529(2) 0.0706(13)
C(32) 0.3631(3) -0.0373(3) 0.4661(2) 0.0635(12)
O(6) 0.3704(2) 0.0392(2) 0.4172(1) 0.0494(6)
C(34) 0.3353(3) 0.3353(3) 0.3790(2) 0.0593(11)
C(33) 0.3211(3) 0.1135(3) 0.4321(2) 0.0578(10)
Tabelle 5-3: Bindungslangen in [pm]in 1
Yb(1)-N(1) 226.4(3)| C(13)-C(14) 140.3(7)
Yb(1)-N(2) 226.8(3)| C(13)-C(18) 142.6(10)
Yb(1)-C(5) 259.6(3)| C(13)-C(18") 169.6(12)
Yb(1)-C(15) 259.7(3)| C(14)-C(15) 140.3(7)
Yb(1)-C(12) 260.0(3)| C(14)-C(19) 156.3(9)
Yb(1)-C(11) 260.2(3) | C(14)-C(19" 162.8(13)
Yb(1)-C(14) 260.9(4)| C(15)-C(20" 145.7(12)
Yb(1)-C(1) 260.9(3) | C(15)-C(20) 161.0(9)
Yb(1)-C(4) 261.5(3) | K(1)-0O(2) 274.7(2)
Yb(1)-C(13) 261.6(3) | K(1)-O(6) 279.4(2)
Yb(1)-C(2) 263.2(3) | K(1)-O(4) 281.4(3)
Yb(1)-C(3) 264.6(3) | K(1)-O(1) 281.6(3)
N(1)-C(21) 115.7(4) | K(1)-O(3) 282.2(2)
S(1)-C(21) 162.6(4) | K(1)-O(5) 284.9(3)
S(1)-K(1)#1 322.6(1) | K(1)-S(1)#2 322.6(1)
N(2)-C(22) 117.1(4)| O(1)-C(34) 142.0(4)
S(2)-C(22) 162.4(4)| O(1)-C(23) 142.5(4)
S(2)-K(1) 317.3(1) | C(23)-C(24) 150.2(5)
C(1)-C(2) 141.0(5) | C(24)-0O(2) 141.5(4)
C(1)-C(5) 141.1(5) | O(2)-C(25) 142.3(4)
C(1)-C(6) 150.6(4) | C(25)-C(26) 148.7(5)
C(2)-C(3) 142.7(4) | C(26)-O(3) 141.7(4)
C(2)-C(7) 150.2(5) | O(3)-C(27) 140.8(4)
C(3)-C(4) 140.6(5) | C(27)-C(28) 149.6(5)
C(3)-C(8) 150.1(5) | C(28)-0O(4) 141.9(5)
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C(4)-C(5) 141.3(4) | O(4)-C(29) 141.9(4)
C(4)-C(9) 150.6(5) | C(29)-C(30) 149.6(7)
C(5)-C(10) 150.2(5) | C(30)-O(5) 142.5(5)
C(11)-C(15) 138.1(5) | O(5)-C(31) 142.5(5)
C(11)-C(12) 139.8(5) | C(31)-C(32) 149.1(6)
C(11)-C(16) 151.2(5) | C(32)-O(6) 142.0(4)
C(12)-C(13) 139.9(5) | O(6)-C(33) 142.3(4)
C(12)-C(17) 150.0(5) | C(33)-C(34) 149.1(6)
Tabelle 5-4: Bindungswinkel in [°] in 1
N(1)-Yb(1)-N(2) 92.31(11) | C(10)-C(5)-Yb(1) 119.0(2)
N(1)-Yb(1)-C(5) 81.18(10) | C(15)-C(11)-C(12) 108.7(3)
N(2)-Yb(1)-C(5) 88.28(10) | C(15)-C(11)-C(16) 126.6(4)
N(1)-Yb(1)-C(15) 93.73(12) | C(12)-C(11)-C(16) 123.9(4)
N(2)-Yb(1)-C(15) 130.90(12) | C(15)-C(11)-Yb(1) 74.40(19)
C(5)-Yb(1)-C(15) 140.78(13) | C(12)-C(11)-Yb(1) 74.31(17)
N(1)-Yb(1)-C(12) 126.71(10) | C(16)-C(11)-Yb(1) 125.7(2)
N(2)-Yb(1)-C(12) 87.10(10) | C(11)-C(12)-C(13) 108.1(3)
C(5)-Yb(1)-C(12) 151.88(11) | C(11)-C(12)-C(17) 125.2(4)
C(15)-Yb(1)-C(12) 51.50(11) | C(13)-C(12)-C(17) 126.7(4)
N(1)-Yb(1)-C(11) 124.21(11) | C(11)-C(12)-Yb(1) 74.51(17)
N(2)-Yb(1)-C(11) 117.98(10) | C(13)-C(12)-Yb(1) 75.07(19)
C(5)-Yb(1)-C(11) 139.50(10) | C(17)-C(12)-Yb(1) 119.4(2)
C(15)-Yb(1)-C(11) 30.79(12) | C(12)-C(13)-C(14) 107.2(4)
C(12)-Yb(1)-C(11) 31.18(10) | C(12)-C(13)-C(18) 138.5(7)
N(1)-Yb(1)-C(14) 77.69(11)| C(14)-C(13)-C(18) 114.1(6)
N(2)-Yb(1)-C(14) 104.40(18) | C(12)-C(13)-C(18") 109.3(6)
C(5)-Yb(1)-C(14) 155.67(14)| C(14)-C(13)-C(18") 143.5(6)
C(15)-Yb(1)-C(14) 31.27(16) | C(18)-C(13)-C(18") 29.7(6)
C(12)-Yb(1)-C(14) 51.32(12) | C(12)-C(13)-Yb(1) 73.82(18)
C(11)-Yb(1)-C(14) 51.11(13) | C(14)-C(13)-Yb(1) 74.1(2)
N(1)-Yb(1)-C(1) 110.75(10) | C(18)-C(13)-Yb(1) 121.3(4)
N(2)-Yb(1)-C(1) 76.99(10) | C(18')-C(13)-Yb(1) 115.9(5)
C(5)-Yb(1)-C(1) 31.46(10) | C(15)-C(14)-C(13) 108.3(3)
C(15)-Yb(1)-C(1) 143.07(14) | C(15)-C(14)-C(19) 110.5(6)
C(12)-Yb(1)-C(1) 120.84(11) | C(13)-C(14)-C(19) 140.8(7)
C(11)-Yb(1)-C(1) 120.68(11) | C(15)-C(14)-C(19") 149.3(7)
C(14)-Yb(1)-C(1) 171.48(11)| C(13)-C(14)-C(19") 102.2(7)
N(1)-Yb(1)-C(4) 80.52(10) | C(19)-C(14)-C(19") 38.8(5)




N(2)-Yb(1)-C(4)

C(5)-Yb(1)-C(4)

C(15)-Yb(1)-C(4)
C(12)-Yb(1)-C(4)
C(11)-Yb(1)-C(4)
C(14)-Yb(1)-C(4)
C(1)-Yb(1)-C(4)
N(1)-Yb(1)-C(13
N(2)-Yb(1)-C(13
C(5)-Yb(1)-C(13
C(15)-Yb(1)-C(1

C(4
C(4

C(11)-Yb(1)-C(1
C(14)-Yb(1)-C(1
C(1)-Yb(1)-C(13
C(4)-Yb(1)-C(13
N(1)-Yb(1)-C(2)
N(2)-Yb(1)-C(2)
C(5)-Yb(1)-C(2)
C(15)-Yb(1)-C(2)
C(12)-Yb(1)-C(2)
C(11)-Yb(1)-C(2)
C(14)-Yb(1)-C(2)
C(1)-Yb(1)-C(2)
C(4)-Yb(1)-C(2)
C(13)-Yb(1)-C(2)
N(1)-Yb(1)-C(3)
N(2)-Yb(1)-C(3)
C(5)-Yb(1)-C(3)
C(15)-Yb(1)-C(3)
C(12)-Yb(1)-C(3)
C(11)-Yb(1)-C(3)
C(14)-Yb(1)-C(3)
C(1)-Yb(1)-C(3)
C(4)-Yb(1)-C(3)
C(13)-Yb(1)-C(3)
C(2)-Yb(1)-C(3)
C(21)-N(1)-Yb(1)

C(21)-S(1)-K(1)#1

N(1)-C(21)-S(1)
C(22)-N(2)-Yb(1)

)
)
)
3
C(12)-Yb(1)-C(13
3
3
)
)

119.74
31.47
109.32
142.88
114.87
131.14
51.81
96.64
79.16
167.19
51.74
31.11
51.43
31.16
144.06
160.85
130.49
100.13
51.90
112.01
101.80
91.30
141.63
31.22
51.70
132.66
109.02
128.39
51.75
95.00
112.55
88.29
125.49
51.69
31.00(10)|O
139.71(11)|O
31.38(10)
166.8(3)
120.99(12)
177.6(3)
168.6(3)

10)
10)
12)
11)
10)|C
17)|C
10)|C
12)
12)
12)
14)
12)
11)
16)
14)
13)
10)
10)
10)
14)
10)
11)
14)| O
10)| 0O
10)| 0O
12)
10)
10)
10)| O
14)| O
11)| 0
10)
17)
10)

N A~ S N N N~ N~ N N~ N N N~ N N~~~ A~~~ A~ o~ A~~~ o~

C(15)-C(14)-Yb(1)
C(13)-C(14)-Yb(1)
C(19)-C(14)-Yb(1)
0(19) C(14) Yb(1)

C(15) C(20 )
-C(15)-C(20")
-C(15)-C(20)
-C(15)-C(20)

C(20')-C(15)-C

C(11)-C(15)-Yb(1)

C(14)-C(15)-Yb(1)

C(20')-C(15)-Yb(1)

-C(15)- Yb(1)

0(2)-K(1)-0

0(2) K(1)

O(2)-K(1 )-o
0(6)-K(1 )-o
O(4) K(1)

'xzzzzzzzzzzz

73.9(2)
74.7(2)
121.5(4)
118.8(5)
107.7(4)
151.0(8)
100.8(8)
116.3(5)
135.8(5)
35.1(6)
74.81(19)
74.8(2
119.2(5
119.3(3
119.28(8
118.49(7
117.18(7
61.22(7
60.33(7)
172.36(8)
60.98(7)
172.20(8)
59.74(7)
121.66(7)
173.92(8)
60.55
59.34
120.07
118.25
81.77
89.88
75.88
96.69(
82.42(6)
92.15(6)
75.34(5)
114.38(6)
101.92(
(
(
(

)
)
)
)
)
)
)

(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(
(

7

8

8)
7)
8)
8)
5)
6)
6)
6)

85.47
73.40

7)
6)
6)
110.48(7)
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C(22)-S(2)-K(1) 107.01(12) [ S(2)-K(1)-S(1)#2 152.58(4)
N(2)-C(22)-S(2) 178.8(3) | C(34)-0(1)-C(23) 112.7(3)
C(2)-C(1)-C(5) 108.4(3) | C(34)-0(1)-K(1) 113.2(2)
C(2)-C(1)-C(6) 124.3(3) | C(23)-0(1)-K(1) 112.7(2)
C(5)-C(1)-C(6) 127.0(3) | O(1)-C(23)-C(24) 108.8(3)
C(2)-C(1)-Yb(1) 75.29(17) | O(2)-C(24)-C(23) 107.9(3)
C(5)-C(1)-Yb(1) 73.76(17) | C(24)-0(2)-C(25) 112.6(3)
C(6)-C(1)-Yb(1) 122.3(2) | C(24)-0(2)-K(1) 113.7(2)
C(1)-C(2)-C(3) 107.7(3) | C(25)-0(2)-K(1) 114.53(19)
C(1)-C(2)-C(7) 124.8(3) | O(2)-C(25)-C(26) 108.8(3)
C(3)-C(2)-C(7) 126.7(3) | O(3)-C(26)-C(25) 109.0(3)
C(1)-C(2)-Yb(1) 73.50(17) | C(27)-O(3)-C(26) 111.3(3)
C(3)-C(2)-Yb(1) 74.83(18) | C(27)-0(3)-K(1) 114.29(19)
C(7)-C(2)-Yb(1) 125.3(2) | C(26)-0(3)-K(1) 112.78(19)
C(4)-C(3)-C(2) 107.7(3) | O(3)-C(27)-C(28) 108.4(3)
C(4)-C(3)-C(8) 124.1(3) | O(4)-C(28)-C(27) 108.0(3)
C(2)-C(3)-C(8) 127.1(3) | C(28)-0(4)-C(29) 112.7(3)
C(4)-C(3)-Yb(1) 73.30(18) | C(28)-O(4)-K(1) 114.7(2)
C(2)-C(3)-Yb(1) 73.78(17) | C(29)-0(4)-K(1) 116.1(2)
C(8)-C(3)-Yb(1) 127.9(2) | O(4)-C(29)-C(30) 107.8(4)
C(3)-C(4)-C(5) 108.5(3) | O(5)-C(30)-C(29) 108.5(4)
C(3)-C(4)-C(9) 125.1(3) | C(30)-0(5)-C(31) 111.0(3)
C(5)-C(4)-C(9) 126.2(3) | C(30)-0(5)-K(1) 114.0(2)
C(3)-C(4)-Yb(1) 75.70(17) | C(31)-0(5)-K(1) 112.5(2)
C(5)-C(4)-Yb(1) 73.53(17) | O(5)-C(31)-C(32) 109.2(4)
C(9)-C(4)-Yb(1) 120.7(2) | O(6)-C(32)-C(31) 107.9(3)
C(1)-C(5)-C(4) 107.8(3) | C(32)-0(6)-C(33) 113.2(3)
C(1)-C(5)-C(10) 125.7(3) | C(32)-0(6)-K(1) 113.5(2)
C(4)-C(5)-C(10) 126.4(3) | C(33)-0(6)-K(1) 115.1(2)
C(1)-C(5)-Yb(1) 74.77(17)| O(6)-C(33)-C(34) 108.3(3)
C(4)-C(5)-Yb(1) 75.00(16) | O(1)-C(34)-C(33) 108.8(3)

Symmetrieoperatoren zur Generierung symmetrieaquivalenter Atome:
#1 -x+1/2, y+1/2, -z+1/2
#2 -x+1/2, y-1/2, -z+1/2



5.3 Daten zur Kristallstrukturanalyse von

[K(18-Krone-6)Cp®%,Yb(NCS),].. 2

Tabelle 5-5: Kristalldaten fur Verbindung 2

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlénge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A], [°]

Volumen [A 3]

Formeleinheiten

Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Messbereich 26
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [| > 4]
Rint

Parameter

R1; wR2 [I > 40(l)]
Restelektronendichte [e/ A 3]:

Maximum:; Minimum

Réntgenographische Dichte [g/cm?]

Ca6H2KN206S2 YD
1015.24

133(2)

0.71073

monoklin

P24/n

a=16.0618(12), o =90
b=15.1088(10), B =91.599(2)
c =19.0603(14), v=90
4623.6(6)

4

1.458

2.251

2084

4.24 - 45.00°
-17<h<17

-16<k<9

-20<1=<20

32338

6038

5114

0.0398

531

0.0390; 0.0875

2.522; -0.965

77
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Tabelle 5-6: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 2

Atom X y z Ueq
Yb(1) -0.0244(1) 0.8011(1) 0.7477(1)| 0.02202(11)
C(1) 0.0561(4) 0.7250(5) 0.8543(3) 0.0292(16)
C(2) -0.0366(4) 0.8330(4) 0.8800(3) 0.0290(16)
C(3) -0.0809(4) 0.7546(5) 0.8689(3) 0.0294(16)
C(4) -0.0247(4) 0.6869(5) 0.8526(3) 0.0337(17)
C(5) 0.0484(4) 0.8139(4) 0.8721(3) 0.0280(15)
C(6) 0.1187(4) 0.8777(5) 0.8870(3) 0.0381(18)
C(7) -0.0711(4) 0.9213(5) 0.8984(4) 0.0399(18)
C(8) -0.1732(4) 0.7394(6) 0.8804(4) 0.045(2)
C(9) -0.0421(5) 0.5892(5) 0.8472(4) 0.051(2)
C(10) 0.1367(4) 0.6736(5) 0.8517(3) 0.0385(18)
C(11) 0.1636(4) 0.6304(5) 0.9212(3) 0.0306(16)
C(12) 0.1164(4) 0.6349(5) 0.9808(3) 0.0389(18)
C(13) 0.1417(4) 0.5925(5) 1.0413(4) 0.0409(18)
C(14) 0.2144(4) 0.5447(5) 1.0439(4) 0.0374(17)
C(15) 0.2614(4) 0.5417(5) 0.9853(4) 0.0380(18)
C(16) 0.2375(4) 0.5833(5) 0.9246(3) 0.0328(16)
C(17) 0.0618(4) 0.7831(4) 0.6341(3) 0.0287(16)
C(18) -0.0157(4) 0.8168(4) 0.6112(3) 0.0327(17)
C(19) -0.0753(4) 0.7512(5) 0.6221(4) 0.0336(17)
C(20) -0.0360(4) 0.6775(4) 0.6535(3) 0.0321(17)
C(21) 0.0505(4) 0.6972(5) 0.6610(3) 0.0300(15)
C(22) 0.1454(4) 0.8271(5) 0.6266(4) 0.0394(19)
C(23) -0.0305(5) 0.9037(5) 0.5764(4) 0.048(2)
C(24) -0.1657(4) 0.7543(6) 0.5958(4) 0.051(2)
C(25) -0.0791(5) 0.5915(5) 0.6693(4) 0.051(2)
C(26) 0.1191(4) 0.6313(5) 0.6751(3) 0.0352(17)
C(27) 0.1526(4) 0.5964(5) 0.6066(3) 0.0339(17)
C(28) 0.1000(5) 0.5663(7) 0.5545(4) 0.070(3)
C(29) 0.1303(5) 0.5346(7) 0.4915(4) 0.075(3)
C(30) 0.2144(4) 0.5311(5) 0.4813(4) 0.0405(18)
C(31) 0.2660(5) 0.5581(6) 0.5341(4) 0.049(2)
C(32) 0.2363(4) 0.5893(5) 0.5960(4) 0.0436(19)
N(2) -0.1571(3) 0.8528(4) 0.7410(3) 0.0333(13)
C(34) -0.2257(4) 0.8736(4) 0.7439(3) 0.0283(15)
S(2) -0.3223(1) 0.9058(1) 0.7491(1) 0.0421(5)
N(1) 0.0324(3) 0.9382(4) 0.7425(3) 0.0329(13)




C(33) 0.0691(4) 1.0033(5) 0.7412(3) 0.0295(15)
S(1) 0.1239(1) 1.0938(1) 0.7399(1) 0.0494(5)
K(1) -0.0062(1) 1.2597(1) 0.7511(1) 0.0373(4)
Oo(1) -0.1001(3) 1.1382(3) 0.8205(2) 0.0342(11)

C(35) -0.1750(4) 1.1142(5) 0.7829(4) 0.0365(17)

C(36) -0.1562(4) 1.0907(5) 0.7112(4) 0.0418(18)
0(2) -0.1248(3) 1.1660(3) 0.6755(2) 0.0361(11)

C(37) -0.1095(4) 1.1514(5) 0.6040(4) 0.0418(18)

C(38) -0.0768(5) 1.2333(6) 0.5729(4) 0.049(2)
O(3) 0.0023(3) 1.2523(4) 0.6063(2) 0.0446(13)

C(39) 0.0458(5) 1.3214(7) 0.5746(4) 0.063(3)

C(40) 0.1266(4) 1.3363(6) 0.6133(4) 0.049(2)
O(4) 0.1092(3) 1.3656(3) 0.6814(2) 0.0408(12)

C(41) 0.1816(4) 1.3899(5) 0.7208(4) 0.0363(17)

C(42) 0.1605(4) 1.4162(5) 0.7921(4) 0.0373(17)
O(5) 0.1277(3) 1.3429(3) 0.8277(2) 0.0332(11)

C(43) 0.1128(4) 1.3591(5) 0.8990(3) 0.0376(18)

C(44) 0.0823(4) 1.2768(5) 0.9314(4) 0.0385(18)
O(6) 0.0045(2) 1.2537(3) 0.8983(2) 0.0294(10)

C(45) -0.0283(4) 1.1737(5) 0.9261(4) 0.0381(18)

C(46) -0.1117(4) 1.1575(5) 0.8917(3) 0.0330(16)

Tabelle 5-7: Bindungslangen in [pm]in 2
Yb(1)-N(1) 226.7(6) | C(26)-C(27) 152.1(9)
Yb(1)-N(2) 227.0(5) | C(27)-C(28) 136.3(10)
Yb(1)-C(2) 258.2(6) | C(27)-C(32) 136.9(9)
Yb(1)-C(20) 259.3(6) | C(28)-C(29) 139.2(11)
Yb(1)-C(21) 259.9(6) | C(29)-C(30) 137.2(10)
Yb(1)-C(3) 260.2(6) | C(30)-C(31) 134.9(10)
Yb(1)-C(17) 261.6(6)| C(31)-C(32) 136.9(10)
Yb(1)-C(19) 261.9(7) |N(2)-C(34) 114.9(8)
Yb(1)-C(18) 261.9(6) | C(34)-S(2) 163.2(7)
Yb(1)-C(5) 262.2(6) | S(2)-K(1)#1 353.0(2)
Yb(1)-C(1) 264.1(6) | N(1)-C(33) 114.8(8)
Yb(1)-C(4) 264.2(6)| C(33)-S(1) 162.6(8)
C(1)-C(5) 139.2(9) | S(1)-K(1) 327.5(3)
C(1)-C(4) 141.9(9) | K(1)-O(1) 274.0(5)
C(1)-C(10) 151.2(9) | K(1)-O(2) 274.8(5)
C(2)-C(3) 139.5(9) | K(1)-O(3) 276.9(5)
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C(2)-C(5) 140.8(9) | K(1)-O(6) 280.8(4)
C(2)-C(7) 149.0(10) | K(1)-O(4) 281.0(5)
C(3)-C(4) 140.4(10) | K(1)-O(5) 285.8(4)
C(3)-C(8) 152.1(9) | K(1)-S(2)#2 353.0(2)
C(4)-C(9) 150.6(10) | O(1)-C(46) 140.7(7)
C(5)-C(6) 150.5(9) | O(1)-C(35) 142.9(7)
C(10)-C(11) 152.9(9) | C(35)-C(36) 145.2(10)
C(11)-C(16) 138.4(9) | C(36)-0O(2) 142.4(8)
C(11)-C(12) 138.6(9) | O(2)-C(37) 140.9(8)
C(12)-C(13) 137.0(9) | C(37)-C(38) 147.5(11)
C(13)-C(14) 137.4(10) | C(38)-0O(3) 143.5(8)
C(14)-C(15) 136.5(10) | O(3)-C(39) 140.2(10)
C(15)-C(16) 136.3(9) | C(39)-C(40) 149.2(10)
C(17)-C(18) 140.3(9) | C(40)-O(4) 140.7(8)
C(17)-C(21) 140.9(9) |O(4)-C(41) 141.5(8)
C(17)-C(22) 150.9(9) | C(41)-C(42) 146.4(10)
C(18)-C(19) 139.9(10) | C(42)-0O(5) 140.8(8)
C(18)-C(23) 148.7(10) | O(5)-C(43) 140.8(8)
C(19)-C(20) 140.5(10) | C(43)-C(44) 147.8(10)
C(19)-C(24) 152.2(9) | C(44)-0O(6) 142.7(7)
C(20)-C(21) 142.4(9) | O(6)-C(45) 142.7(8)
C(20)-C(25) 150.7(10) | C(45)-C(46) 149.4(9)
C(21)-C(26) 150.3(9)
Tabelle 5-8: Bindungswinkel in [°] in 2

N(1)-Yb(1)-N(2) 93.5(2) |C(15)-C(16)-C(11) 119.8(6)
N(1)-Yb(1)-C(2) 85.1(2) |C(18)-C(17)-C(21) 109.0(6)
N(2)-Yb(1)-C(2) 83.91(19) | C(18)-C(17)-C(22) 126.5(6)
N(1)-Yb(1)-C(20) 130.46(19) |C(21)-C(17)-C(22) 124.3(6)
N(2)-Yb(1)-C(20) 99.2(2) |C(18)-C(17)-Yb(1) 74.6(4)
C(2)-Yb(1)-C(20) 143.6(2) | C(21)-C(17)-Yb(1) 73.7(3)
N(1)-Yb(1)-C(21) 109.3(2) |C(22)-C(17)-Yb(1) 121.7(4)
N(2)-Yb(1)-C(21) 128.5(2) |C(19)-C(18)-C(17) 107.6(6)
C(2)-Yb(1)-C(21) 141.6(2) |C(19)-C(18)-C(23) 126.2(6)
C(20)-Yb(1)-C(21) 31.8(2) |C(17)-C(18)-C(23) 126.1(7)
N(1)-Yb(1)-C(3) 115.9(2) |C(19)-C(18)-Yb(1) 74.5(4)
N(2)-Yb(1)-C(3) 78.04(19) | C(17)-C(18)-Yb(1) 74.3(4)
C(2)-Yb(1)-C(3) 31.2(2) |C(23)-C(18)-Yb(1) 120.8(4)
C(20)-Yb(1)-C(3) 113.6(2) |C(18)-C(19)-C(20) 108.8(6)




C(21)-Yb(1)-C(3)
N(1)-Yb(1)-C(17)
N(2)-Yb(1)-C(17)
C(2)-Yb(1)-C(17)
C(20)-Yb(1)-C(17)
C(21)-Yb(1)-C(17)
C(3)-Yb(1)-C(17)
N(1)-Yb(1)-C(19)
N(2)-Yb(1)-C(19)
C(2)-Yb(1)-C(19)
C(20)-Yb(1)-C(19)
C(21)-Yb(1)-C(19)
C(3)-Yb(1)-C(19)
C(17)-Yb(1)-C(19)
N(1)-Yb(1)-C(18)
N(2)-Yb(1)-C(18)
C(2)-Yb(1)-C(18)
C(20)-Yb(1)-C(18)
C(21)-Yb(1)-C(18)
C(3)-Yb(1)-C(18)
C(17)-Yb(1)-C(18)
C(19)-Yb(1)-C(18)
N(1)-Yb(1)-C(5)
N(2)-Yb(1)-C(5)
C(2)-Yb(1)-C(5)
C(20)-Yb(1)-C(5)
C(21)-Yb(1)-C(5)
C(3)-Yb(1)-C(5)
C(17)-Yb(1)-C(5)
C(19)-Yb(1)-C(5)
C(18)-Yb(1)-C(5)
N(1)-Yb(1)-C(1)
N(2)-Yb(1)-C(1)
C(2)-Yb(1)-C(1)
C(20)-Yb(1)-C(1)
C(21)-Yb(1)-C(1)
C(3)-Yb(1)-C(1)
C(17)-Yb(1)-C(1)
C(19)-Yb(1)-C(1)
C(18)-Yb(1)-C(1)
C(5)-Yb(1)-C(1)

125.5(2)
80.55(19)
120.45(19)
152.2(2)
51.82(19)
31.3(2)
155.8(2)
109.8(2)
77.22(19)
156.4(2)
31.3(2)
51.9(2)
128.7(2)
51.2(2)
80.8(2)
89.37(19)
164.0(2)
51.9(2)
52.0(2)
159.3(2)
31.1(2)
31.0(2)
78.57(19)
114.83(19)
31.40(19)
134.5(2)
114.6(2)
51.31(19)
121.54(19)
165.5(2)
148.9(2)
104.0(2)
129.18(19)
51.6(2)
104.1(2)
90.1(2)
51.31(19)
109.4(2)
135.4(2)
139.9(2)
30.7(2)

C(18)-C(19)-C(24)
C(20)-C(19)-C(24)
C(18)-C(19)-Yb(1)
C(20)-C(19)-Yb(1)
C(24)-C(19)-Yb(1)
C(19)-C(20)-C(21)
C(19)-C(20)-C(25)
C(21)-C(20)-C(25)
C(19)-C(20)-Yb(1)
C(21)-C(20)-Yb(1)
C(25)-C(20)-Yb(1)
C(17)-C(21)-C(20)
C(17)-C(21)-C(26)
C(20)-C(21)-C(26)
C(17)-C(21)-Yb(1)
C(20)-C(21)-Yb(1)
C(26)-C(21)-Yb(1)
C(21)-C(26)-C(27)
C(28)-C(27)-C(32)
C(28)-C(27)-C(26)
C(32)-C(27)-C(26)
C(27)-C(28)-C(29)
C(30)-C(29)-C(28)
C(31)-C(30)-C(29)
C(30)-C(31)-C(32)
C(31)-C(32)-C(27)
C(34)-N(2)-Yb(1)
N(2)-C(34)-S(2)
C(34)-S(2)-K(1)#1
C(33)-N(1)-Yb(1)
N(1)-C(33)-S(1)
C(33)-S(1)-K(1)
0(1)-K(1)-0(2)
O(1)-K(1)-0(3)
0(2)-K(1)-0(3)
0(1)-K(1)-0(6)
0(2)-K(1)-0(6)
0(3)-K(1)-0(6)
O(1)-K(1)-O(4)
0(2)-K(1)-0(4)
0(3)-K(1)-0(4)

125.5(7)
125.3(7)
74.5(4)
73.4(4)
124.2(4)
107.7(6)
124.4(6)
127.7(7)
75.4(4)
74.3(4)
120.4(4)
106.9(6)
125.0(6)
126.0(6)
75.0(4)
73.9(3)
129.5(4)
110.5(5)
117.2(6)
121.0(6)
121.7(6)
121.3(7)
120.2(7)
118.0(7)
121.7(7)
121.4(7)
172.6(5)
178.4(7)
123.8(2)
172.8(5)
178.1(6)
107.2(2)
61.63(13)
119.82(15)
60.65(14)
60.99(13)
121.94(14)
172.43(15)
171.48(15)
120.14(14)
60.01(14)
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N(1)-Yb(1)-C(4)
N(2)-Yb(1)-C(4)
C(2)-Yb(1)-C(4)
C(20)-Yb(1)-C(4)
C(21)-Yb(1)-C(4)
C(3)-Yb(1)-C(4)
C(17)-Yb(1)-C(4)
C(19)-Yb(1)-C(4)
C(18)-Yb(1)-C(4)
C(5)-Yb(1)-C(4)
C(1)-Yb(1)-C(4)
C(5)-C(1)-C(4)
C(5)-C(1)-C(10)
C(4)-C(1)-C(10)
C(5)-C(1)-Yb(1)
C(4)-C(1)-Yb(1)
C(10)-C(1)-Yb(1)
C(3)-C(2)-C(3)
C(3)-C(2)-C(7)
C(5)-C(2)-C(7)
C(3)-C(2)-Yb(1)
C(5)-C(2)-Yb(1)
C(7)-C(2)-Yb(1)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-C(8)
C(4)-C(3)-C(8)
C(2)-C(3)-Yb(1)
C(4)-C(3)-Yb(1)
C(8)-C(3)-Yb(1)
C(3)-C(4)-C(1)
C(3)-C(4)-C(9)
C(1)-C(4)-C(9)
C(3)-C(4)-Yb(1)
C(1)-C(4)-Yb(1)
C(9)-C(4)-Yb(1)
C(1)-C(5)-C(2)
C(1)-C(5)-C(6)
C(2)-C(5)-C(6)
C(1)-C(5)-Yb(1)
C(2)-C(5)-Yb(1)
C(6)-C(5)-Yb(1)

I\)I\)I\)

000000

f\/\/\/\f\f\f\/\/\/\f\f\f\/\/\/\f\f\f\/\/\/\f\f\

129.72(19)
104.2(2)
51.7(2)
93.0(2)
95.6(2)
31.1(2)
124.8(2)
119.8(2)
144.3(2)
51.2(2)
31.2(2)
108.0(6)
125.8(6
125.1(7

126.8(4
107.6(6
127.2(6)
125.2(6)
75.2(4)
75.9(4)
115.8(4)
108.9(5)
126.9(6)
123.8(6)
73.6(4)
76.0(4)
122.3(4)
107.1(6)
127.6(6)
124.5(7)
72.9(4)
74.4(4)
126.4(5)
108.4(6)
126.3(6)
125.0(6)
75.4(4)
72.7(4)
122.1(4)

O(6)-K(1)-0(4)
O(1)-K(1)-0(5)
O(2)-K(1)-0(5)
O(3)-K(1)-0(5)
O(6)-K(1)-0(5)
O(4)-K(1)-0(5)
O(1)-K(1)-s(1
O(2)-K(1)-S(1
O(3)-K(1)-S(1
O(6)-K(1)-S(1
O(4)-K(1)-S(1
O(5)-K(1)-s(1
O(1)-K(1)-S(2)#2
O(2)-K(1)-S(2)#2
O(3)-K(1)-S(2)#2
O(6)-K(1)-S(2)#2
O(4)-K(1)-S(2)#2
O(5)-K(1)-S(2)#2
S(1)-K(1)-S(2)#2

)
)
)
)
)
)
)

C(46)-0(1)-C(35)
C(46)-O(1)-K(1)
C(35)-0(1)-K(1)
O(1)-C(35)-C(36)
0O(2)-C(36)-C(35)
C(37)-0(2)-C(36)
C(37)-0(2)-K(1)
C(36)-0(2)-K(1)

0(2)-C(37)-C(38)
0O(3)-C(38)-C(37)
C(39)-0O(3)-C(38)
C(39)-0O(3)-K(1)
C(38)-0O(3)-K(1)
0O(3)-C(39)-C(40)
0O(4)-C(40)-C(39)
C(40)-O(4)-C(41)
C(40)-0(4)-K(1)
C(41)-0(4)-K(1)
0O(4)-C(41)-C(42)
0O(5)-C(42)-C(41)
C(43)-0(5)-C(42)
C(43)-0O(5)-K(1)

117.92(13)
117.69(13)
174.44(15)
118.02(14)
58.62(12)
59.62(13)
83.07(11)
90.34(11)
81.67(12)
91.09(10)
88.54(11)
84.11(11)
88.82(11)
78.01(11)
94.84(12)
92.69(10)
99.70(11)
107.55(11)
168.01(7)
113.8(5
114.6(4
113.3(4
109.8(5
109.9(6
114.2(5
116.8(4
114.3(4
109.4(6
108.1(6
113.8(6
116.0(4
112.5(4
109.6(7
108.1(6
113.0(5
114.1(4
116.1(4
110.8(5
109.5(6
113.9(5

)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
)
115.1(3)




C(1)-C(10)-C(11) 114.4(5) | C(42)-0(5)-K(1) 112.7(4)
C(16)-C(11)-C(12) 118.3(6) |O(5)-C(43)-C(44) 108.9(6)
C(16)-C(11)-C(10) 118.8(6) |O(B)-C(44)-C(43) 108.5(5)
C(12)-C(11)-C(10) 122.8(6) |C(45)-0(6)-C(44) 111.7(5)
C(13)-C(12)-C(11) 120.8(6) | C(45)-0(6)-K(1) 112.7(4)
C(12)-C(13)-C(14) 120.5(7) | C(44)-0(6)-K(1) 117.5(4)
C(15)-C(14)-C(13) 118.5(6) |O(6)-C(45)-C(46) 108.2(5)
C(16)-C(15)-C(14) 122.1(6) |O(1)-C(46)-C(45) 108.4(5)

Symmetrieoperatoren zur Generierung symmetrieaquivalenter Atome:
#1 -x-1/2,y-1/2,-z+3/2
#2 -x-1/2,y+1/2,-z+3/2
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5.4 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[K(18-Krone-6)Cp®%,Y(NCS),].. 3

Tabelle 5-9: Kristalldaten fur Verbindung 3

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlénge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A], [°]

Volumen [A 3]

Formeleinheiten

Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Messbereich 26
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [| > 4]
Rint

Parameter

R1; wR2 [I > 40(l)]

Maximum:; Minimum

Réntgenographische Dichte [g/cm?]

Restelektronendichte [e/ A 3]:

Ca6H2KN20O6SY

931.11

133(2)

0.71073

monoklin

P24/n

a=16.0551(14); o =90
b=15.1642(13); B =91.887(6)
c =19.0676(16); y=90
4639.7(7)

4

1.333

1.484

1960

3.70 - 45.00°
-17<h<17
-16<k<16

-20<1<18

41021

6059

4930

0.0913
531

0.0847; 0.1949

2.106; -0.804




Tabelle 5-10: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 3

Atom y z Ueq
Y(1) 0.6953(1) 0.7472(1) 0.0206(3)
C(1) 0.8104(6) 0.8552(4) 0.031(2)
C(2) 0.7414(6) 0.8720(4) 0.028(2)
C(3) 0.6647(6) 0.8816(4) 0.027(2)
C(4) 0.6841(6) 0.8730(4) 0.029(2)
C(5) 0.7753(7) 0.8553(4) 0.030(2)
C(6) 0.9061(6) 0.8493(5) 0.054(3)
C(7) 0.7547(7) 0.8833(5) 0.042(3)
C(8) 0.5742(6) 0.9008(5) 0.043(3)
C(9) 0.6223(7) 0.8874(5) 0.042(3)
C(10) 0.8270(7) 0.8523(5) 0.039(3)
C(11) 0.8705(6) 0.9207(4) 0.029(2)
C(12) 0.8667(7) 0.9799(4) 0.037(2)
C(13) 0.9089(7) 1.0418(5) 0.040(3)
C(14) 0.9556(6) 1.0429(5) 0.038(2)
C(15) 0.9596(6) 0.9836(5) 0.036(2)
C(16) 0.9170(6) 0.9227(4) 0.027(2)
C(17) 0.8208(6) 0.6514(4) 0.029(2)
C(18) 0.7474(06) 0.6187(5) 0.030(2)
C(19) 0.6821(6) 0.6077(4) 0.028(2)
C(20) 0.7147(06) 0.6330(4) 0.028(2)
C(21) 0.8002(6) 0.6595(4) 0.027(2)
C(22) 0.9062(7) 0.6688(5) 0.049(3)
C(23) 0.7452(7) 0.5928(5) 0.044(3)
C(24) 0.5950(7) 0.5729(5) 0.049(3)
C(25) 0.6708(7) 0.6254(5) 0.040(3)
C(26) 0.8664(6) 0.6749(4) 0.031(2)
C(27) 0.9019(6) 0.6078(4) 0.031(2)
C(28) 0.9348(11) 0.5545(6) 0.082(5)
C(29) 0.9671(11) 0.4931(6) 0.087(5)
C(30) 0.9681(7) 0.4826(5) 0.040(3)
C(31) 0.9391(8) 0.5346(5) 0.048(3)
C(32) 0.9076(7) 0.5960(5) 0.041(3)
N(1) 0.5517(6) 0.7412(4) 0.034(2)
C(33) 0.4963(8) 0.7397(4) 0.022(2)
S(1) 0.3985(2) 0.7409(2) 0.0546(8)
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K(1) 0.2420(2) 0.7501(1) 0.0556(7)
o(1) 0.3326(4) 0.6765(3) 0.0341(16)
C(35) 0.3479(7) 0.6051(5) 0.040(2)
C(36) 0.2662(8) 0.5734(5) 0.052(3)
0(2) 0.2467(5) 0.6073(3) 0.0463(18)
C(37) 0.1805(10) 0.5748(6) 0.072(4)
C(38) 0.1644(8) 0.6128(5) 0.050(3)
O(3) 0.1362(5) 0.6808(3) 0.0424(17)
C(39) 0.1099(6) 0.7191(5) 0.034(2)
C(40) 0.0833(6) 0.7900(5) 0.034(2)
O(4) 0.1559(4) 0.8267(3) 0.0342(15)
C(41) 0.1379(7) 0.8972(5) 0.038(2)
C(42) 0.2205(7) 0.9305(5) 0.038(2)
O(5) 0.2438(4) 0.8973(3) 0.0282(14)
C(43) 0.3235(6) 0.9254(5) 0.035(2)
C(44) 0.3396(6) 0.8918(5) 0.031(2)
O(6) 0.3588(4) 0.8201(3) 0.0336(15)
C(45) 0.3827(7) 0.7839(5) 0.037(2)
C(46) 0.4075(7) 0.7116(5) 0.040(3)
N(2) 0.6441(5) 0.7400(3) 0.0276(18)
C(34) 0.6261(6) 0.7424(4) 0.028(2)
S(2) 0.5939(2) 0.7488(2) 0.0452(7)
Tabelle 5-11: Bindungslangen in [pm] in 3

Y(1)-N(2) 237.1(9) | C(26)-C(27) 150.6(12)
Y(1)-N(1) 239.2(10) | C(27)-C(32) 136.5(13)
Y(1)-C(3) 261.2(8)| C(27)-C(28) 139.0(15)
Y(1)-C(17) 263.9(8)| C(28)-C(29) 137.4(15)
Y(1)-C(21) 264.2(8)| C(29)-C(30) 136.0(15)
Y(1)-C(20) 264.9(8) | C(30)-C(31) 133.9(14)
Y(1)-C(4) 265.5(8) | C(31)-C(32) 136.4(14)
Y(1)-C(2) 266.6(8) | N(1)-C(33) 98.2(11)
Y(1)-C(18) 267.2(9)| C(33)-S(1) 171.8(12)
Y(1)-C(19) 267.8(8)|S(1)-K(1) 317.9(4)
Y(1)-C(5) 268.8(8) | K(1)-O(1) 270.9(6)
Y(1)-C(1) 270.0(9) | K(1)-O(6) 271.2(7)
C(1)-C(2) 140.4(13) | K(1)-O(2) 273.0(7)
C(1)-C(5) 143.4(13) | K(1)-O(5) 280.6(6)
C(1)-C(6) 148.9(13) | K(1)-O(3) 281.6(7)




C(2)-C(3) 140.8(12) | K(1)-O(4) 288.1(6)
C(2)-C(7) 149.8(12) | K(1)-S(2)#1 346.8(4)
C(3)-C(4) 137.9(13) | K(1)-C(45) 352.9(10)
C(3)-C(8) 152.5(13) | O(1)-C(35) 140.7(11)
C(4)-C(5) 142.6(13) | O(1)-C(46) 142.9(11)
C(4)-C(9) 150.9(13) | C(35)-C(36) 147.5(15)
C(5)-C(10) 149.3(12) | C(36)-0O(2) 144.4(12)
C(10)-C(11) 151.8(12) | O(2)-C(37) 139.4(14)
C(11)-C(12) 136.8(12) | C(37)-C(38) 146.3(15)
C(11)-C(16) 139.0(12) | C(38)-0O(3) 139.5(11)
C(12)-C(13) 139.1(13) | O(3)-C(39) 139.4(11)
C(13)-C(14) 137.4(14)| C(39)-C(40) 145.6(13)
C(14)-C(15) 137.4(13) | C(40)-O(4) 141.2(10)
C(15)-C(16) 137.5(12) | O(4)-C(41) 140.2(10)
C(17)-C(21) 141.9(12)| C(41)-C(42) 149.5(13)
C(17)-C(18) 142.3(13)| C(42)-0O(5) 142.1(10)
C(17)-C(22) 151.2(13) | O(5)-C(43) 142.3(11)
C(18)-C(19) 140.2(13)| C(43)-C(44) 149.9(13)
C(18)-C(23) 151.4(12) | C(44)-O(6) 141.3(10)
C(19)-C(20) 141.2(12) | O(6)-C(45) 140.8(10)
C(19)-C(24) 149.6(13) | C(45)-C(46) 146.3(13)
C(20)-C(21) 140.4(13) | N(2)-C(34) 104.0(11)
C(20)-C(25) 151.9(12) | C(34)-S(2) 168.8(12)
C(21)-C(26) 151.0(12) | S(2)-K(1)#2 346.8(4)
Tabelle 5-12: Bindungswinkel in [°] in 3
N(2)-Y(1)-N(1) 95.1(3) | C(18)-C(17)-Y(1) 75.7(5)
N(2)-Y(1)-C(3) 85.6(3) | C(22)-C(17)-Y(1) 118.8(6)
N(1)-Y(1)-C(3) 85.3(3) | C(19)-C(18)-C(17) 108.1(7)
N(2)-Y(1)-C(17 99.5(3) | C(19)-C(18)-C(23) 126.0(9)
N(1)-Y(1)-C(17 129.6(3) | C(17)-C(18)-C(23) 125.5(9)
C(3)-Y(1)-C(17 143.5(3) | C(19)-C(18)-Y(1) 75.1(5)
N(2)-Y(1)-C(21 128.3(2) |C(17)-C(18)-Y(1) 73.2(5)
N(1)-Y(1)-C(21 108.5(3) | C(23)-C(18)-Y(1) 123.2(6)
C(3)-Y(1)-C(21 140.0(3) | C(18)-C(19)-C(20) 107.7(8)
C(17)-Y(1)-C 31.2(3) | C(18)-C(19)-C(24) 125.6(9)
N(2)-Y(1)-C(20 121.1(3) | C(20)-C(19)-C(24) 126.6(9)
N(1)-Y(1)-C(20 80.3(3) | C(18)-C(19)-Y(1) 74.5(5)
C(3)-Y(1)-C(2 150.5(3) | C(20)-C(19)-Y(1) 73.5(5)
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C(17)-Y(1)-C(20) 51.0(3)[C(24)-C(19)-Y(1) 119.4(6)
C(21)-Y(1)-C(20) 30.8(3) | C(21)-C(20)-C(19) 109.0(8)
N(2)-Y(1)-C(4) 115.6(3) | C(21)-C(20)-C(25) 124.3(8)
N(1)-Y(1)-C(4) 79.1(3) | C(19)-C(20)-C(25) 126.4(8)
C(3)-Y(1)-C(4) 30.4(3) | C(21)-C(20)-Y(1) 74.3(5)
C(17)-Y(1)-C(4) 133.2(3) | C(19)-C(20)-Y(1) 75.8(5)
C(21)-Y(1)-C(4) 113.7(3) | C(25)-C(20)-Y(1) 122.0(6)
C(20)-Y(1)-C(4) 120.8(3) | C(20)-C(21)-C(17) 107.4(8)
N(2)-Y(1)-C(2) 77.9(2) | C(20)-C(21)-C(26) 125.7(8)
N(1)-Y(1)-C(2) 115.7(3) | C(17)-C(21)-C(26) 125.0(9)
C(3)-Y(1)-C(2) 30.9(3) | C(20)-C(21)-Y(1) 74.9(5)
C(17)-Y(1)-C(2) 114.5(3) | C(17)-C(21)-Y(1) 74.3(5)
C(21)-Y(1)-C(2) 125.9(3) | C(26)-C(21)-Y(1) 128.9(5)
C(20)-Y(1)-C(2) 155.4(3) | C(27)-C(26)-C(21) 110.6(7)
C(4)-Y(1)-C(2) 50.8(3) | C(32)-C(27)-C(28) 115.3(9)
N(2)-Y(1)-C(18) 77.9(2) | C(32)-C(27)-C(26) 123.0(8)
N(1)-Y(1)-C(18) 109.7(3) | C(28)-C(27)-C(26) 121.6(9)
C(3)-Y(1)-C(18) 158.4(3) | C(29)-C(28)-C(27) 121.7(11)
C(17)-Y(1)-C(18) 31.1(3) | C(30)-C(29)-C(28) 120.8(11)
C(21)-Y(1)-C(18) 51.2(3) | C(31)-C(30)-C(29) 117.9(9)
C(20)-Y(1)-C(18) 50.6(3) | C(30)-C(31)-C(32) 122.0(10)
C(4)-Y(1)-C(18) 163.9(3) | C(31)-C(32)-C(27) 122.3(9)
C(2)-Y(1)-C(18) 129.8(3) | C(33)-N(1)-Y(1) 173.2(9)
N(2)-Y(1)-C(19) 90.3(3) |N(1)-C(33)-S(1) 177.5(10)
N(1)-Y(1)-C(19) 81.2(3) | C(33)-S(1)-K(1) 108.1(3)
C(3)-Y(1)-C(19) 165.5(3) | O(1)-K(1)-0(6) 61.74(18)
C(17)-Y(1)-C(19) 50.9(3) | O(1)-K(1)-0(2) 61.2(2)
C(21)-Y(1)-C(19) 51.0(3) | O(6)-K(1)-0(2) 120.9(2)
C(20)-Y(1)-C(19) 30.7(3) | O(1)-K(1)-0(5) 122.3(2)
C(4)-Y(1)-C(19) 148.4(3) | O(6)-K(1)-0(5) 61.36(17)
C(2)-Y(1)-C(19) 159.9(3) | O(2)-K(1)-0(5) 173.8(2)
C(18)-Y(1)-C(19) 30.4(3) | O(1)-K(1)-0(3) 120.7(2)
N(2)-Y(1)-C(5) 128.6(2) | O(6)-K(1)-0(3) 172.5(2)
N(1)-Y(1)-C(5) 105.0(3) | O(2)-K(1)-0(3) 60.0(2)
C(3)-Y(1)-C(5) 50.6(3) | O(5)-K(1)-0(3) 116.91(19)
C(17)-Y(1)-C(5) 102.7(3) | O(1)-K(1)-0(4) 175.9(2)
C(21)-Y(1)-C(5) 89.5(3) | O(6)-K(1)-0(4) 118.01(19)
C(20)-Y(1)-C(5) 108.9(3) | O(2)-K(1)-0(4) 117.7(2)
C(4)-Y(1)-C(5) 30.9(3) | O(5)-K(1)-0(4) 58.31(17)
C(2)-Y(1)-C(5) 50.7(3) | O(3)-K(1)-0(4) 58.95(18)
C(18)-Y(1)-C(5) 133.8(3) | O(1)-K(1)-S(1) 92.81(16)




C(19)-Y(1)-C(5)
N(2)-Y(1)-C(1)
N(1)-Y(1)-C(1)
C(3)-Y(1)-C(1)
C(17)-Y(1)-C(1)
C(21)-Y(1)-C(1)
C(20)-Y(1)-C(1)
C(4)-Y(1)-C(1)
C(2)-Y(1)-C(1)
C(18)-Y(1)-C(1)
C(19)-Y(1)-C(1)
C(5)-Y(1)-C(1)
C(2)-C(1)-C(5)
C(2)-C(1)-C(8)
C(5)-C(1)-C(6)
C(2)-C(1)-Y(1)
C(5)-C(1)-Y(1)
C(6)-C(1)-Y(1
C(1)-C(2)-C(3
C(1)-C(2)-C(7
C(3)-C(2)-C(7
C(1)-C(2)-Y(1
C(3)-C
C(7)-C
C(4)-C

(1

(1

(

(

(

(1

(1

(2

(

(

(

(2)-y(1

(2

(3
C(4)-C(

(

(

(3

(3

(4

(

(

(

(4

(

(

(

(

(

(5

)
)
)
)
)
)
)-Y(1)
)-C(2)
3)-C(8)
C(2)-C(3)-C(8)
C(4)-C(3)-Y(1)
C(2)-C )
C(8)-C(3)-Y(1)
C(3)-C(4)-C(3)
C(3)-C(4)-C(9)
C(5)-C(4)-C(9)
C(3)-C(4)-Y(1)
C(5)-C(4)-Y(1)
C(9)-C(4)-Y(1)
C(4)-C(5)-C(1)
C(4)-C(5)-C(10)
C(1)-C(5)-C(10)
C(4)-C(5)-Y(1)

)-Y(1)

)-Y(1

5
5

C(1)-C

O(6)-K(1
0(2)-K(1
0(5)-K(1
0(3)-K(1

O(4

O(1

O(6
02
05
o3
o4

S(1

O(1
o(6
o2
05
o3

o4
S(1)-

K(1

K(1 #1

1)
1)
1)
1)
1)
2)
2)#1
2)#1
2)#1
2)#1
2)
J#1

K(1

(1
(1
(1
(1)-S(2)#1

(
(
(
(
(
(
(
-K(1)-S(
-K(1)-S(
-K(1)-S(
K(1)-S(
(2

-S
-S
-S
-S
-S
-S
-S
-S
-S
-S
-S
-S

K(1

K(1
K(1)-C(4
K(1

K(1

K(1

4
4
45

)
)
)
)
>
)
)
)
)
)
)
>
)-C
)-C
)-C
)-C
)-C
)-C

)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)-
)- (45)
)- (45)
)- (45)
)- (45)
)- (45)
)- (45)

K(1
K(1)-C(45)

S(2)#1-K(1)-C(45)

C(35)-0(1)-C(46)
C(35)-0(1)-K(1)
C(46)-O(1)-K(1)
O(1)-C(35)-C(36)
0O(2)-C(36)-C(35)
C(37)-0(2)-C(36)
C(37)-0(2)-K(1)
C(36)-0(2)-K(1)
O(2)-C(37)-C(38)
O(3)-C(38)-C(37)
C(39)-0(3)-C(38)
C(39)-0(3)-K(1
C(38)-0(3)-K(
O(3)-C(39)-C(
O(4)-C(40)-C(
C(41)-0(4)-C(
C(41)-0(4)-K(
C(40)-0(4)-K(1)
O(4)-C(41)-C(42)
O(5)-C(42)-C(41)
C(42)-0(5)-C(43)

)
1)
40)
39)
4)-C(40)
4)-K(1)

105.25
171.46(1

85.51
83.05
91.52
87.26
83.10
78.85
88.89
94.35
91.44
98.52

6)
18)
15)
17)
5)
5)
6)

(1
(
(
(
(1
(1
(1
(17)
(15)
(17)
(1
(

3)
1)
41.7(2)
21.4(2)
102.7(2)
80.6(2)
162.4(2
138.6(
94.15(1
78.44(18)
113.4(7)
116.8(5)
115.2(5)
109.1(8)
107.5(9)
114.5(8)
117.5(6)
112.9(5)
110.8(10)
109.8(9)
114.3(7)

)
2)
9)
8




90 5 Kiristallstrukturuntersuchungen

C(10)-C(5)-Y(1) 126.6(5) | C(42)-0(5)-K(1) 118.1(5)
C(5)-C(10)-C(11) 115.3(7) | C(43)-0(5)-K(1) 112.0(5)
C(12)-C(11)-C(16) 119.0(8) | O(5)-C(43)-C(44) 107.9(7)
C(12)-C(11)-C(10) 122.4(8) | O(6)-C(44)-C(43) 108.5(7)
C(16)-C(11)-C(10) 118.6(8) | C(45)-0(6)-C(44) 113.9(7)
C(11)-C(12)-C(13) 122.1(9) | C(45)-0(6)-K(1) 114.1(5)
C(14)-C(13)-C(12) 118.4(9) | C(44)-0(6)-K(1) 115.2(5)
C(15)-C(14)-C(13) 119.8(9) | O(6)-C(45)-C(46) 110.2(8)
C(14)-C(15)-C(16) 121.8(9) | O(6)-C(45)-K(1) 44.6(4)
C(15)-C(16)-C(11) 118.9(8) | C(46)-C(45)-K(1) 79.3(5)
C(21)-C(17)-C(18) 107.8(8) | O(1)-C(46)-C(45) 108.8(8)
C(21)-C(17)-C(22) 128.2(9) | C(34)-N(2)-Y(1) 172.9(8)
C(18)-C(17)-C(22) 123.9(9) | N(2)-C(34)-S(2) 177.7(9)
C(21)-C(17)-Y(1) 74.5(5) | C(34)-S(2)-K(1)#2 122.7(3)

Symmetrieoperatoren zur Generierung symmetrieaquivalenter Atome:
#1 -x+1/2,y-1/2,-z+3/2
#2 -x+1/2,y+1/2,-z+3/2



5.5 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[Ha(SCN),Y(NCS)(thf);].. 4

Tabelle 5-13: Kristalldaten fur Verbindung 4

Summenformel C17H24HgN503S5Y
Molekulargewicht [g/mol] 796.21

Temperatur [K] 133(2)

Wellenlange [A] 0.71073

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterkonstanten [A], [°] a=8.1993(16), o =78.14(3)

b=15.1642(13), B =84.07(3)
c =19.0676(16), y=70.98(3)
Volumen [A °] 672.0(2)
Formeleinheiten 1
Rontgenographische Dichte [g/cm3] 1.967

Absorptionskoeffizient [mm'1] 8.268

F(000) 384

Messbereich 26 4.30 - 48.66°

Indexbereich 9<h<9
-10<k<10
11111

Gemessene Reflexe 5586

Unabhangige Reflexe 3742

Beobachtete Reflexe [| > 46] 3740

Rint 0.0643

Parameter 289

R1; wR2 [I > 46(l)] 0.0405; 0.1004

Restelektronendichte [e/ A 3]

Maximum; Minimum 2.113; -2.715

Flack-Parameter x -0.007(7)
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Tabelle 5-14: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 4

Atom X y z Ueq
Hg(1) -0.4745 2.2061 -0.9442| 0.02191(14)
Y(1) 0.0937(1) 1.7367(1) -0.6204(1) 0.0171(2)
S(1) -0.4920(3) 2.1774(3) -0.6778(3) 0.0262(5)
S(2) -0.7523(4) 2.1546(4) -0.9972(3) 0.0398(7)
S(4) -0.5538(3) 2.4983(3) -1.0473(3) 0.0293(5)
S(3) -0.2202(4) 2.0570(4) -1.0786(3) 0.0456(8)
C(1) -0.1267(13) 1.9247(11) -0.9403(11) 0.026(2)
N(1) -0.0593(11) 1.8322(10) -0.8466(10) 0.030(2)
N(2) -0.1716(10) 1.9525(9) -0.5997(9) 0.0220(17)
C(2) -0.3045(12) 2.0463(10) -0.6340(11) 0.021(2)
0o(1) -0.0419(9) 1.5502(8) -0.6459(8) 0.0240(15)
0(3) 0.1725(9) 1.8661(7) -0.4535(8) 0.0247(15)
0(2) -0.0384(9) 1.6559(8) -0.3927(8) 0.0292(16)
N(8) 0.3194(11) 1.5301(9) -0.5076(10) 0.0254(18)
S(5) 0.5797(4) 1.2949(3) -0.3532(3) 0.0343(6)
C(7) -0.2851(15) 1.5209(14) -0.7342(13) 0.034(2)
C(5) 0.4267(13) 1.4307(11) -0.4417(11) 0.023(2)
C(6) -0.2307(13) 1.5933(14) -0.6275(15) 0.035(3)
C(8) -0.1325(15) 1.3713(14) -0.7367(15) 0.041(3)
C(9) 0.0190(14) 1.4297(13) -0.7333(16) 0.036(3)
C(10) -0.1549(16) 1.7540(13) -0.3021(12) 0.032(2)
C(13) 0.0034(15) 1.4903(12) -0.3187(13) 0.034(2)
C(11) -0.1593(19) 1.6520(15) -0.1596(14) 0.043(3)
C(12) -0.1271(19) 1.4956(16) -0.1979(16) 0.043(3)
C(14) 0.1179(18) 2.0342(13) -0.4581(13) 0.039(3)
C(15) 0.212(2) 2.0603(16) -0.3454(16) 0.051(4)
C(17) 0.290(3) 1.785(2) -0.342(2) 0.075(6)
C(16) 0.283(4) 1.904(2) -0.259(3) 0.134(15)
C(3) -0.6531(12) 2.5660(10) -0.9032(12) 0.024(2)
C4) -0.7719(15) 2.0257(13) -0.8536(13) 0.033(3)
N(9) -0.7230(10) 2.6162(9) -0.8054(10) 0.0228(17)
N(12) -0.7925(14) 1.9369(11) -0.7577(12) 0.035(2)




Tabelle 5-15: Bindungslangen in [pm] in 4

Hg(1)-S(3) 249.3(3) | O(3)-C(17) 143.7(15)
Hg(1)-S(1) 253.2(3) | O(3)-C(14) 144.9(12)
Hg(1)-S(4) 254.6(2) | O(2)-C(10) 144.2(15)
Hg(1)-S(2) 259.1(2) | O(2)-C(13) 148.2(12)
Y(1)-N(8) 234.2(8) |N(8)-C(5) 116.8(13)
Y(1)-0O(1) 238.4(6) | S(5)-C(5) 161.9(10)
Y(1)-N(12)#1 242.0(9) | C(7)-C(6) 150.8(18)
Y(1)-N(9)#2 242.1(9) | C(7)-C(8) 152.7(17)
Y(1)-0(2) 243.6(8) | C(8)-C(9) 150.9(13)
Y(1)-0(3) 243.6(7)| C(10)-C(11) 150.3(16)
Y(1)-N(2) 243.9(8) | C(13)-C(12) 149.8(18)
Y(1)-N(1) 249.0(9) | C(11)-C(12) 148.7(19)
S(1)-C(2) 164.6(10) | C(14)-C(15) 149.9(16)
S(2)-C(4) 166.0(12) | C(15)-C(16) 147(3)
S(4)-C(3) 167.0(12)| C(17)-C(16) 146(2)
S(3)-C(1) 167.0(10) | C(3)-N(9) 115.4(14)
C(1)-N(1) 115.3(14) | C(4)-N(12) 114.0(16)
N(2)-C(2) 117.6(13) | N(9)-Y(1)#3 242.1(9)
0(1)-C(9) 145.6(14) |N(12)-Y(1)#4 242.0(9)
0O(1)-C(6) 146.9(12)
Tabelle 5-16: Bindungswinkel in [°] in 4

S(3)-Hg(1)-S(1) 123.57(9) | C(4)-S(2)-Hg(1) 100.5(4)
S(3)-Hg(1)-S(4) 109.94(10) | C(3)-S(4)-Hg(1) 97.9(3)
S(1)-Hg(1)-S(4) 107.51(9) | C(1)-S(3)-Hg(1) 96.6(4)
S(3)-Hg(1)-S(2) 110.66(12) | N(1)-C(1)-S(3) 178.6(10)
S(1)-Hg(1)-S(2) 102.99(9) | C(1)-N(1)-Y(1) 155.7(8)
S(4)-Hg(1)-S(2) 99.33(9) | C(2)-N(2)-Y(1) 157.2(7)
N(8)-Y(1)-O(1) 89.0(3) | N(2)-C(2)-S(1) 178.6(10)
N(8)-Y(1)-N(12)#1 109.4(3) | C(9)-0O(1)-C(6) 109.2(8)
O(1)-Y(1)-N(12)#1 141.6(3) | C(9)-0O(1)-Y(1) 127.2(6)
N(8)-Y(1)-N(9)#2 73.6(3) | C(6)-O(1)-Y(1) 118.3(6)
O(1)-Y(1)-N(9)#2 79.3(3) | C(17)-O(3)-C(14) 110.7(9)
N(12)#1-Y(1)-N(9)#2 74.4(3) | C(17)-O(3)-Y(1) 124.0(7)
N(8)-Y(1)-O(2) 76.8(3) | C(14)-O(3)-Y(1) 125.2(6)
0O(1)-Y(1)-0O(2) 71.6(2) | C(10)-0(2)-C(13) 108.2(8)
N(12)#1-Y(1)-0O(2) 144.1(3) | C(10)-0(2)-Y(1) 128.2(6)
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N(9)#2-Y(1)-0(2) 138.5(3)[ C(13)-0(2)-Y(1) 123.4(6)
N(8)-Y(1)-0(3) 79.4(3)| C(5)-N(8)-Y(1) 174.8(9)
0(1)-Y(1)-0(3) 145.1(2) | C(6)-C(7)-C(8) 101.7(9)
N(12)#1-Y(1)-O(3) 73.0(3) | N(8)-C(5)-S(5) 178.3(10)
N(9)#2-Y(1)-O(3) 127.0(3) | O(1)-C(6)-C(7) 104.9(10)
0(2)-Y(1)-0(3) 73.7(2) | C(9)-C(8)-C(7) 101.9(8)
N(8)-Y(1)-N(2) 148.2(3) | O(1)-C(9)-C(8) 104.9(9)
0(1)-Y(1)-N(2) 96.4(2) | O(2)-C(10)-C(11) 107.0(10)
N(12)#1-Y(1)-N(2) 85.3(3) | O(2)-C(13)-C(12) 104.0(9)
N(9)#2-Y(1)-N(2) 138.1(3) | C(12)-C(11)-C(10) 101.8(11)
0(2)-Y(1)-N(2) 75.3(3) | C(11)-C(12)-C(13) 104.5(10)
0@3)-Y(1)-N(2) 78.5(2) | O(3)-C(14)-C(15) 106.4(10)
N(8)-Y(1)-N(1) 141.7(3) | C(16)-C(15)-C(14) 104.7(11)
O(1)-Y(1)-N(1) 72.0(3)| O(3)-C(17)-C(16) 105.3(13)
N(12)#1-Y(1)-N(1) 73.0(3) | C(17)-C(16)-C(15) 108.7(16)
N(9)#2-Y(1)-N(1) 70.4(3) | N(9)-C(3)-S(4) 178.4(9)
0(2)-Y(1)-N(1) 124.5(3) N(12)-C(4)-S(2) 176.6(10)
0@3)-Y(1)-N(1) 134.0(3) | C(3)-N(9)-Y(1)#3 171.7(7)
N(2)-Y(1)-N(1) 68.7(3) | C(4)-N(12)-Y(1)#4 157.4(9)
C(2)-S(1)-Hg(1) 101.9(4)

Symmetrieoperatoren zur Generierung symmetrieaquivalenter Atome:
#1 x+1,y,z

#2 x+1,y-1,z

#3 x-1,y+1,z

#4 x-1y,z



5.6 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [Na(dppaS,)].. 5

Tabelle 5-17: Kristalldaten fur Verbindung 5

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A], [°]

Volumen [A 3]

Formeleinheiten

Réntgenographische Dichte [g/cm?]

Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Messbereich 26
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [| > 4]
Rint

Parameter

R1; wR2 [I > 40(l)]
Restelektronendichte [e/ A 3]:

Maximum:; Minimum

C24H20NNaP2S;
471.46

133(2)

0.71073

monoklin

P24/n

a=14.517(3), o=90
b =8.9274(18), B =108.67(3)
c=18.332(4), =90
2250.8(8)

4

1.391

0.410

976

4.32 - 49.50°
-13<h<17
-10<k<8

-21<1<13

5166

3461

2562

0.0437

271

0.0278; 0.0576

0.295; -0.256
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Tabelle 5-18: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 5

Atom X y z Ueq
P(2) 0.3575(1) 0.5273(1) 0.1443(1)| 0.02057(13)
P(1) 0.5087(1) 0.5337(1) 0.2922(1)| 0.02075(13)
S(2) 0.2473(1) 0.4364(1) 0.1727(1)| 0.02682(14)
S(1) 0.4487(1) 0.6796(1) 0.3452(1)| 0.02982(15)
Na(1) 0.2535(1) 0.1372(1) 0.2138(1) 0.0401(3)
C(13) 0.3600(1) 0.4403(2) 0.0558(1) 0.0225(5)
C(19) 0.3270(1) 0.7240(2) 0.1201(1) 0.0212(5)
C(1) 0.5099(1) 0.3477(2) 0.3338(1) 0.0220(5)
N(1) 0.4668(1) 0.5159(2) 0.2003(1) 0.0232(4)
C(3) 0.4958(2) 0.0788(2) 0.3203(2) 0.0291(5)
C(20) 0.4022(2) 0.8256(2) 0.1252(1) 0.0279(5)
C(2) 0.4929(1) 0.2203(2) 0.2873(1) 0.0245(5)
C(14) 0.2753(2) 0.4317(3) -0.0081(1) 0.0316(6)
C(18) 0.4437(2) 0.3744(2) 0.0506(2) 0.0291(5)
C(4) 0.5174(2) 0.0644(2) 0.3990(2) 0.0311(6)
C(9) 0.7849(2) 0.5342(3) 0.2819(2) 0.0395(6)
C(24) 0.2315(2) 0.7740(2) 0.0941(2) 0.0315(6)
C(17) 0.4437(2) 0.2994(3) -0.0152(2) 0.0390(6)
C(12) 0.6860(2) 0.6748(3) 0.3698(2) 0.0373(6)
C(16) 0.3595(2) 0.2909(3) -0.0780(2) 0.0398(6)
C(8) 0.6872(2) 0.5068(3) 0.2683(2) 0.0337(6)
C(15) 0.2756(2) 0.3572(3) -0.0734(2) 0.0377(6)
C(10) 0.8335(2) 0.6324(3) 0.3407(2) 0.0413(7)
C(7) 0.6370(1) 0.5768(2) 0.3107(1) 0.0241(5)
C(5) 0.5353(2) 0.1904(3) 0.4461(1) 0.0317(6)
C(6) 0.5311(2) 0.3313(2) 0.4131(1) 0.0269(5)
C(11) 0.7845(2) 0.7016(3) 0.3835(2) 0.0461(8)
C(22) 0.2854(2) 1.0218(2) 0.0746(2) 0.0379(6)
C(21) 0.3807(2) 0.9733(2) 0.1020(2) 0.0346(6)
C(23) 0.2105(2) 0.9231(3) 0.0723(2) 0.0385(6)




Tabelle 5-19: Bindungslangen in [pm] in 5
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P(2)-N(1) 159.3(2) | C(3)-C(4) 138.1(4)
P(2)-C(13) 181.0(2) | C(3)-C(2) 139.4(3)
P(2)-C(19) 183.0(2) | C(20)-C(21) 139.0(3)
P(2)-S(2) 200.6(1)| C(14)-C(15) 137.1(4)
P(1)-N(1) 160.5(2) | C(18)-C(17) 138.0(4)
P(1)-C(7) 182.4(2) | C(4)-C(5) 139.1(3)
P(1)-C(1) 182.5(2) | C(9)-C(8) 138.1(3)
P(1)-S(1) 198.5(1) | C(9)-C(10) 139.3(4)
S(2)-Na(1)#1 274.9(1) | C(24)-C(23) 139.5(3)
S(2)-Na(1) 276.9(1)| C(17)-C(16) 138.7(3)
S(1)-Na(1)#1 281.0(1)| C(12)-C(11) 139.1(3)
Na(1)-S(2)#2 274.9(1)| C(12)-C(7) 139.7(3)
Na(1)-S(1)#2 281.0(1) | C(16)-C(15) 138.2(4)
Na(1)-C(22)#3 292.3(3) | C(8)-C(7) 137.5(4)
Na(1)-C(23)#3 312.0(3)| C(10)-C(11) 136.3(4)
C(13)-C(18) 138.1(3) | C(5)-C(6) 138.9(3)
C(13)-C(14) 140.3(3) | C(22)-C(21) 138.2(3)
C(19)-C(24) 138.7(3) | C(22)-C(23) 138.9(4)
C(19)-C(20) 139.9(3) | C(22)-Na(1)#4 292.3(3)
C(1)-C(6) 139.4(3) | C(23)-Na(1)#4 312.0(3)
C(1)-C(2) 139.5(3)
Tabelle 5-20: Bindungswinkel in [°] in §
N(1)-P(2)-C(13) 104.44(10) | C(6)-C(1)-C(2) 119.2(2)
N(1)-P(2)-C(19) 109.36(9) |C(6)-C(1)-P(1) 120.05(16)
C(13)-P(2)-C(19) 105.49(10) | C(2)-C(1)-P(1) 120.71(18)
N(1)-P(2)-S(2) 121.30(8) |P(2)-N(1)-P(1) 129.38(13)
C(13)-P(2)-S(2) 107.76(7) |C(4)-C(3)-C(2) 120.2(2)
C(19)-P(2)-S(2) 107.42(7) |C(21)-C(20)-C(19) 120.1(2)
N(1)-P(1)-C(7) 103.72(11) | C(3)-C(2)-C(1) 119.9(2)
N(1)-P(1)-C(1) 107.36(10) | C(15)-C(14)-C(13) 120.6(2)
C(7)-P(1)-C(1) 103.94(9) |C(17)-C(18)-C(13) 120.9(2)
N(1)-P(1)-S(1) 120.02(7) |C(3)-C(4)-C(5) 120.6(2)
C(7)-P(1)-S(1) 110.61(8) |C(8)-C(9)-C(10) 119.1(3)
C(1)-P(1)-S(1) 109.89(8) |C(19)-C(24)-C(23) 120.6(2)
P(2)-S(2)-Na(1)#1 97.43(4) |C(18)-C(17)-C(16) 120.4(2)
P(2)-S(2)-Na(1) 120.11(3) |C(11)-C(12)-C(7) 119.1(3)
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Na(1)#1-S(2)-Na(1) 115.52(3) |C(15)-C(16)-C(17) 119.1(3)

P(1)-S(1)-Na(1)#1 106.92(4) |C(7)-C(8)-C(9) 121.2(2)

S(2)#2-Na(1)-S(2) 145.83(5) |C(14)-C(15)-C(16) 120.7(2)
S(2)#2-Na(1)-S(1)#2 97.02(4) |C(11)-C(10)-C(9) 120.1(2)
S(2)-Na(1)-S(1)#2 80.01(3) |C(8)-C(7)-C(12) 119.5(2)
S(2)#2-Na(1)-C(22)#3 118.10(6) |C(8)-C(7)-P(1) 119.59(16)
S(2)-Na(1)-C(22)#3 95.90(6) |C(12)-C(7)-P(1) 120.85(19)
S(1)#2-Na(1)-C(22)#3 98.58(7) |C(6)-C(5)-C(4) 119.2(2)
S(2)#2-Na(1)-C(23)#3 100.46(6) |C(5)-C(6)-C(1) 120.9(2)
S(2)-Na(1)-C(23)#3 112.60(6) |C(10)-C(11)-C(12) 121.0(2)
S(1)#2-Na(1)-C(23)#3 81.74(6) |C(21)-C(22)-C(23) 119.6(2)
C(22)#3-Na(1)-C(23)#3 26.32(7) |C(21)-C(22)-Na(1)#4 102.33(16)
C(18)-C(13)-C(14) 118.4(2) |C(23)-C(22)-Na(1)#4 84.75(18)
C(18)-C(13)-P(2) 120.97(16) | C(22)-C(21)-C(20) 120.6(2)
C(14)-C(13)-P(2) 120.58(17) | C(22)-C(23)-C(24) 120.0(2)
C(24)-C(19)-C(20) 119.07(19) | C(22)-C(23)-Na(1)#4 68.93(16)
C(24)-C(19)-P(2) 122.01(16) | C(24)-C(23)-Na(1)#4 112.33(18)
C(20)-C(19)-P(2) 118.87(15)

Symmetrieoperatoren zur Generierung symmetrieaquivalenter Atome:
#1 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2
#2 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2
#3 x,y-1,z #4 x,y+1,z
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5.7 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[(n*-dppaS;)YBr,(thf);] - %2 THF 6

Tabelle 5-21: Kristalldaten fur Verbindung 6

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]

C3oH3sBroNOoP-SY + V2 C4HgO
863.05

Temperatur [K] 133(2)
Wellenlange [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c

Gitterkonstanten [A], [°]

a=29.728(6), o =90
b=16.915(3), B =109.44(3)
¢ =16.853(3), y=90

Volumen [A 3] 7992(3)
Formeleinheiten 8
Réntgenographische Dichte [g/cm®] 1.459
Absorptionskoeffizient [mm™] 3.674
F(000) 3536
Messbereich 260 2.82 -48.80°
Indexbereich -34<h <30
-19<k<17
-19<1<19
Gemessene Reflexe 24538
Unabhangige Reflexe 6458
Beobachtete Reflexe [| > 40] 5390
Rint 0.0740
Parameter 399

R1; WR2 [I > 46(1)]

Restelektronendichte [e/ A 3]

Maximum; Minimum

0.0297; 0.0769

0.787; -0.336

THF-Molekul, dessen Atomlagen zu 50% besetzt sind.

Bermerkung: In der asymmetrischen Einheit befindet sich ein nicht koordinierendes
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Tabelle 5-22: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 6

Atom X y z Ueq

Y(1) 0.3650(1) 0.2101(1) 0.1894(1) 0.02041(9)
Br(1) 0.3205(1) 0.0976(1) 0.0692(1)| 0.02920(10)
Br(2) 0.4127(1) 0.3316(1) 0.2943(1)| 0.03242(10)
P(1) 0.2985(1) 0.1553(1) 0.2995(1)| 0.02118(17)
P(2) 0.3973(1) 0.0767(1) 0.3386(1)| 0.02105(17)
S(1) 0.2787(1) 0.2481(1) 0.2229(1)| 0.02508(18)
S(2) 0.4418(1) 0.1054(1) 0.2772(1)| 0.02519(18)
N(1) 0.3502(1) 0.1299(2) 0.2949(1) 0.0208(5)
O(1) 0.3284(1) 0.3075(1) 0.0879(1) 0.0284(5)
O(2) 0.4192(1) 0.2264(1) 0.1152(1) 0.0281(5)
C(1) 0.3009(1) 0.1793(2) 0.4057(2) 0.0266(7)
C(2) 0.3081(1) 0.2569(2) 0.4327(2) 0.0324(8)
C(3) 0.3128(1) 0.2753(2) 0.5160(2) 0.0423(9)
C4) 0.3110(2) 0.2161(3) 0.5709(2) 0.0474(11)
C(5) 0.3049(1) 0.1385(3) 0.5451(2) 0.0423(10)
C(6) 0.2991(1) 0.1190(2) 0.4616(2) 0.0322(8)
C(7) 0.2558(1) 0.0765(2) 0.2643(2) 0.0258(7)
C(8) 0.2115(1) 0.0822(2) 0.2750(2) 0.0341(8)
C(9) 0.1766(1) 0.0255(2) 0.2400(2) 0.0407(9)
C(10) 0.1860(1) 0.0366(2) 0.1950(2) 0.0405(9)
C(11) 0.2297(1) 0.0429(2) 0.1839(2) 0.0364(8)
C(12) 0.2647(1) 0.0138(2) 0.2180(2) 0.0277(7)
C(13) 0.4214(1) 0.0984(2) 0.4501(2) 0.0234(7)
C(14) 0.4185(1) 0.1749(2) 0.4770(2) 0.0290(7)
C(15) 0.4379(1) 0.1939(2) 0.5620(2) 0.0360(8)
C(16) 0.4609(1) 0.1359(2) 0.6192(2) 0.0374(9)
C(17) 0.4648(1) 0.0599(2) 0.5929(2) 0.0379(9)
C(18) 0.4450(1) 0.0404(2) 0.5082(2) 0.0301(7)
C(19) 0.3837(1) 0.0279(2) 0.3302(2) 0.0238(7)
C(20) 0.3547(1) 0.0596(2) 0.3731(2) 0.0276(7)
C(21) 0.3402(1) 0.1376(2) 0.3607(2) 0.0346(8)
C(22) 0.3558(2) 0.1855(2) 0.3086(2) 0.0422(9)
C(23) 0.3851(2) 0.1549(2) 0.2674(2) 0.0435(9)
C(24) 0.3988(1) 0.0766(2) 0.2773(2) 0.0322(8)
C(25) 0.3065(2) 0.3804(2) 0.1006(2) 0.0379(9)

(2) A4379(2) ©)

C(26) 0.3137 0.0369(2) 0.0414




C(27) 0.3195(2) 0.3850(2) -0.0332(2) 0.0424(9)
C(28) 0.3175(1) 0.3017(2) -0.0028(2) 0.0308(8)
C(29) 0.4450(2) 0.2985(3) 0.1112(2) 0.0452(10)
C(30) 0.4575(2) 0.2901(3) 0.0318(3) 0.0580(12)
C(31) 0.4641(2) 0.2035(3) 0.0247(3) 0.0652(14)
C(32) 0.4361(1) 0.1634(2) 0.0728(2) 0.0360(8)
O(1L) 0.4055(3) 0.4022(5) 0.6016(6) 0.097(3)
C(1L) 0.4434(5) 0.4439(9) 0.6582(8) 0.095(4)
C(2L) 0.4734(6) 0.4635(10) 0.6062(9) 0.115(5)
C(3L) 0.4419(4) 0.4694(7) 0.5184(7) 0.078(3)
C(4L) 0.4069(4) 0.4164(7) 0.5171(7) 0.072(3)
Tabelle 5-23: Bindungslangen in [pm] in 6

N(1)-P(2) 162.0(3) | C(7)-C(12) 139.4(5)
N(1)-P(1) 162.1(3) | C(8)-C(9) 139.0(5)
N(1)-Y(1) 239.2(2)| C(9)-C(10) 137.8(6)
Y(1)-0(2) 236.1(2)| C(10)-C(11) 137.7(6)
Y(1)-0O(1) 236.3(2) | C(11)-C(12) 139.1(5)
Y(1)-Br(2) 277.3(1)| C(13)-C(14) 138.5(5)
Y(1)-Br(1) 277.5(1)| C(13)-C(18) 139.8(4)
Y(1)-S(1) 287.8(1)| C(14)-C(15) 139.2(5)
Y(1)-S(2) 288.0(1)| C(15)-C(16) 138.5(5)
Y(1)-P(1) 326.3(1)| C(16)-C(17) 137.7(6)
Y(1)-P(2) 327.5(1)| C(17)-C(18) 139.1(5)

P(1)-C(7) 180.0(3) | C(19)-C(24) 139.4(5)

P(1)-C(1) 181.3(3) | C(19)-C(20) 140.2(5)

P(1)-S(1) 199.2(1) | C(20)-C(21) 138.2(5)

P(2)-C(19) 181.0(3) | C(21)-C(22) 138.4(5)

P(2)-C(13) 181.2(3) | C(22)-C(23) 138.2(6)
P(2)-S(2) 199.2(1)| C(23)-C(24) 137.8(5)
0(1)-C(25) 144.4(4)| C(25)-C(26) 151.5(5)
0(1)-C(28) 145.7(4) | C(26)-C(27) 153.5(5)
0(2)-C(29) 145.5(4) | C(27)-C(28) 150.7(5)
0(2)-C(32) 146.2(4) | C(29)-C(30) 151.1(5)
C(1)-C(2) 138.3(5) | C(30)-C(31) 148.8(7)
C(1)-C(6) 140.2(5) | C(31)-C(32) 150.3(6)
C(2)-C(3) 139.9(5) | O(1L)-C(1L) 140.3(15)
C(3)-C(4) 137.7(6) | O(1L)-C(4L) 145.8(13)
C(4)-C(5) 137.7(6) | C(1L)-C(2L) 148.0(18)
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C(5)-C(6) 139.9(5) | C(2L)-C(3L) 146.7(17)
C(7)-C(8) 139.2(5) | C(3L)-C(4L) 136.7(15)
Tabelle 5-24: Bindungswinkel in [°] in 6
P(2)-N(1)-P(1) 144.59(16) | C(19)-P(2)-Y(1) 127.82(9)
P(2)-N(1)-Y(1) 107.89(12) | C(13)-P(2)-Y(1) 124.78(11)
P(1)-N(1)-Y(1) 107.26(12) | S(2)-P(2)-Y(1) 60.62(3)
0(2)-Y(1)-O(1) 76.48(8) | P(1)-S(1)-Y(1) 81.96(4)
O(2)-Y(1)-N(1) 141.91(8) | P(2)-S(2)-Y(1) 82.31(4)
O(1)-Y(1)-N(1) 141.20(8) | C(25)-O(1)-C(28) 105.0(2)
O(2)-Y(1)-Br(2) 87.56(6) | C(25)-O(1)-Y(1) 127.61(18)
O(1)-Y(1)-Br(2) 87.64(6) | C(28)-O(1)-Y(1) 126.95(19)
N(1)-Y(1)-Br(2) 97.38(6) | C(29)-0(2)-C(32) 108.4(3)
0O(2)-Y(1)-Br(1) 86.39(6) | C(29)-0(2)-Y(1) 125.8(2)
O(1)-Y(1)-Br(1) 87.53(6) | C(32)-0(2)-Y(1) 125.4(2)
N(1)-Y(1)-Br(1) 89.56(6) | C(2)-C(1)-C(6) 120.3(3)
Br(2)-Y(1)-Br(1) 172.997(15) | C(2)-C(1)-P(1) 119.2(3)
0(2)-Y(1)-S(1) 152.62(6) | C(6)-C(1)-P(1) 120.3(3)
O(1)-Y(1)-S(1) 76.15(6) | C(1)-C(2)-C(3) 119.7(3)
N(1)-Y(1)-S(1) 65.39(7) | C(4)-C(3)-C(2) 119.9(4)
Br(2)-Y(1)-S(1) 90.54(3) | C(5)-C(4)-C(3) 120.8(3)
Br(1)-Y(1)-S(1) 93.22(3) | C(4)-C(5)-C(6) 120.1(4)
0O(2)-Y(1)-S(2) 77.29(6) | C(5)-C(6)-C(1) 119.1(3)
O(1)-Y(1)-S(2) 153.65(6) | C(8)-C(7)-C(12) 119.3(3)
N(1)-Y(1)-S(2) 65.15(6) | C(8)-C(7)-P(1) 120.1(3)
Br(2)-Y(1)-S(2) 88.81(3) | C(12)-C(7)-P(1) 120.2(3)
Br(1)-Y(1)-S(2) 93.29(3) | C(9)-C(8)-C(7) 120.1(4)
S(1)-Y(1)-S(2) 130.00(3) | C(10)-C(9)-C(8) 120.0(4)
O(2)-Y(1)-P(1) 169.51(6) | C(11)-C(10)-C(9) 120.5(4)
O(1)-Y(1)-P(1) 112.91(6) | C(10)-C(11)-C(12) 120.0(4)
N(1)-Y(1)-P(1) 28.33(6) | C(11)-C(12)-C(7) 120.1(3)
Br(2)-Y(1)-P(1) 97.25(2) | C(14)-C(13)-C(18) 119.8(3)
Br(1)-Y(1)-P(1) 89.30(2) | C(14)-C(13)-P(2) 118.9(2)
S(1)-Y(1)-P(1) 37.18(2) | C(18)-C(13)-P(2) 121.2(3)
S(2)-Y(1)-P(1) 93.43(3) | C(13)-C(14)-C(15) 120.2(3)
0(2)-Y(1)-P(2) 114.19(6) | C(16)-C(15)-C(14) 119.4(3)
O(1)-Y(1)-P(2) 169.28(6) | C(17)-C(16)-C(15) 120.9(3)
N(1)-Y(1)-P(2) 28.08(6) | C(16)-C(17)-C(18) 119.9(3)
Br(2)-Y(1)-P(2) 93.72(3) | C(17)-C(18)-C(13) 119.7(3)




Br(1)-Y(1)-P(2)
S(1)-Y(1)-P2)
S(2)-Y(1)-P(2)
P(1)-Y(1)-P(2)
N(1)-P(1)-C(7)
N(1)-P(1)-C(1)
C(7)-P(1)-C(1)
N(1)-P(1)-S(1)
C(7)-P(1)-S(1)
C(1)-P(1)-S(1)
N(1)-P(1)-Y(1)
C(7)-P(1)-Y(1)
C(1)-P(1)-Y(1)
S(1)-P(1)-Y(1)
N(1)-P(2)-C(19)
N(1)-P(2)-C(13)
C(19)-P(2)-C(13)
N(1)-P(2)-S(2)
C(19)-P(2)-S(2)
C(13)-P(2)-S(2)
N(1)-P(2)-Y(1)

91.97(3)
93.19(3)
37.07(2)
56.37(2)
111.31(15)
112.25(14)
106.41(15)
105.03(10)
110.23(11)
111.69(12)
44.42(9)
121.17(10)
131.69(12)
60.86(3)
111.74(14)
110.06(14)
106.22(14)
104.63(10)
111.59(11)
112.72(11)
44.02(9)

C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-P(2)
C(20)-C(19)-P(2)
C(21)-C(20)-C(19)
C(20)-C(21)-C(22)
C(23)-C(22)-C(21)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(19)
O(1)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-C(27)

C(
C(28)-C(27)-C(26)
0(1)-C(28)-C(27)
0(2)-C(29)-C(30)
C(31)-C(30)-C(29)
C(30)-C(31)-C(32)
0(2)-C(32)-C(31)
C(1L)-O(1L)-C(4L)
O(1L)-C(1L)-C(2L)

C(3L)-C(2L)-C(1L)
C(4L)-C(3L)-C(2L)
C(3L)-C(4L)-O(1L)

C
C

106.9(3)

106.1(3)

107.6(10)

102.5(11)

107.7(12)
101.5(
(

11)
111.2(10)

103



104 5 Kiristallstrukturuntersuchungen

5.8 Daten zur Kristallstrukturanalyse von [(n?-dppaS;H)HgBr,] 7

Tabelle 5-25: Kristalldaten fur Verbindung 7

Bemerkung: Das Wasserstoffatom an N(1) ist in der Differenz-Fouriersynthese

Summenformel C24H21BroHgNPLS,
Molekulargewicht [g/mol] 809.89
Temperatur [K] 133(2)
Wellenlénge [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c
Gitterkonstanten [A], [°] a=16.546(13), o =90
b =8.439(2), B =104.66(5)
c=19.316(9), =90
Volumen [A 3] 2609(2)
Formeleinheiten 4
Réntgenographische Dichte [g/cm®] 2.062
Absorptionskoeffizient [mm™] 9.258
F(000) 1536
Messbereich 260 4.36 - 49.46°
Indexbereich -199<h<19
-9<k<9
-22<1=<22
Gemessene Reflexe 15899
Unabhangige Reflexe 4400
Beobachtete Reflexe [| > 40] 4030
Rint 0.0907
Parameter 289

R1; WR2 [I > 46(1)]

Restelektronendichte [e/ A 3]

Maximum; Minimum

0.0285; 0.0710

0.945; -0.900

lokalisiert worden.
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Tabelle 5-26: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fur 7

Atom X y z Ueq
Hg(1) 0.2220(1) 0.5249(1) 0.0132(1) 0.02989(9)
Br(1) 0.3317(1) 0.3444(1) 0.0965(1)| 0.03240(13)
Br(2) 0.1078(1) 0.4069(1) -0.0877(1)| 0.03236(13)
P(1) 0.2157(1) 0.9080(1) 0.0943(1) 0.0221(2)
P(2) 0.2788(1) 0.8982(1) -0.0399(1) 0.0219(2)
S(1) 0.1321(1) 0.7381(1) 0.0584(1) 0.0279(3)
S(2) 0.3413(1) 0.6965(1) -0.0158(1) 0.0285(3)
N(1) 0.2545(3) 0.9878(4) 0.0295(2) 0.0233(9)
C(1) 0.1693(3) 1.0782(5) 0.1257(2) 0.0220(9)
C(2) 0.1066(3) 1.1593(5) 0.0755(2) 0.0305(11)
C(3) 0.0729(3) 1.2983(5) 0.0950(3) 0.0332(11)
C(4) 0.1013(3) 1.3548(5) 0.1645(3) 0.0337(12)
C(5) 0.1622(4) 1.2726(6) 0.2142(3) 0.0369(12)
C(6) 0.1957(3) 1.1340(5) 0.1953(2) 0.0316(11)
C(7) 0.3018(3) 0.8406(5) 0.1666(2) 0.0241(10)
C(8) 0.3717(3) 0.9362(5) 0.1908(2) 0.0288(11)
C(9) 0.4362(3) 0.8877(5) 0.2477(3) 0.0318(11)
C(10) 0.4314(3) 0.7424(6) 0.2801(3) 0.0336(11)
C(11) 0.3616(3) 0.6461(5) 0.2557(3) 0.0354(12)
C(12) 0.2968(3) 0.6946(5) 0.1993(2) 0.0295(11)
C(13) 0.1847(3) 0.8737(5) -0.1101(2) 0.0245(10)
C(14) 0.1844(3) 0.7653(5) -0.1646(2) 0.0327(11)
C(15) 0.1156(4) 0.7521(6) -0.2223(3) 0.0391(13)
C(16) 0.0464(4) 0.8434(6) -0.2254(3) 0.0401(13)
C(17) 0.0451(4) 0.9523(6) -0.1718(3) 0.0397(13)
C(18) 0.1147(3) 0.9692(5) -0.1136(2) 0.0278(11)
C(19) 0.3406(3) 1.0472(5) -0.0699(2) 0.0237(10)
C(20) 0.4223(3) 1.0130(5) -0.0718(3) 0.0314(12)
C(21) 0.4689(4) 1.1285(6) -0.0950(2) 0.0374(12)
C(22) 0.4341(4) 1.2762(6) -0.1164(3) 0.0393(13)
C(23) 0.3526(4) 1.3082(6) -0.1160(3) 0.0379(13)
C(24) 0.3043(3) 1.1936(5) -0.0935(2) 0.0306(11)
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Tabelle 5-27: Bindungslangen in [pm]in 7

Hg(1)-Br(2) 254.8(2) | C(7)-C(8) 139.0(7)
Hg(1)-Br(1) 259.3(1) | C(7)-C(12) 139.7(6)
Hg(1)-S(2) 262.0(2) | C(8)-C(9) 138.7(7)
Hg(1)-S(1) 262.2(2)| C(9)-C(10) 138.8(7)
P(1)-N(1) 168.6(4) | C(10)-C(11) 139.2(7)
P(1)-C(1) 180.4(4)| C(11)-C(12) 138.3(7)
P(1)-C(7) 181.6(5) | C(13)-C(14) 139.4(6)
P(1)-S(1) 199.1(2) | C(13)-C(18) 139.9(7)
P(2)-N(1) 167.4(4)| C(14)-C(15) 138.1(7)
P(2)-C(13) 179.9(5) | C(15)-C(16) 136.8(8)
P(2)-C(19) 180.6(5) | C(16)-C(17) 138.8(8)
P(2)-S(2) 198.5(2) | C(17)-C(18) 139.8(7)
C(1)-C(6) 138.6(6) | C(19)-C(20) 139.1(7)
C(1)-C(2) 140.6(6) | C(19)-C(24) 139.9(6)
C(2)-C(3) 139.1(7) | C(20)-C(21) 138.6(7)
C(3)-C(4) 138.8(7)| C(21)-C(22) 139.0(8)
C(4)-C(5) 138.9(7) | C(22)-C(23) 137.7(8)
C(5)-C(6) 138.2(7)| C(23)-C(24) 139.3(7)
Tabelle 5-28: Bindungswinkel in [°] in 7

Br(2)-Hg(1)-Br(1) 120.78(4) | C(6)-C(5)-C(4) 120.6(4)
Br(2)-Hg(1)-S(2) 120.36(5) | C(5)-C(6)-C(1) 119.6(4)
Br(1)-Hg(1)-S(2) 90.62(5) | C(8)-C(7)-C(12) 120.0(4)
Br(2)-Hg(1)-S(1) 98.61(5) | C(8)-C(7)-P(1) 120.0(3)
Br(1)-Hg(1)-S(1) 124.28(4) | C(12)-C(7)-P(1) 119.9(4)
S(2)-Hg(1)-S(1) 102.32(5) | C(9)-C(8)-C(7) 120.2(4)
N(1)-P(1)-C(1) 101.91(19) | C(8)-C(9)-C(10) 119.9(5)
N(1)-P(1)-C(7) 108.9(2) | C(9)-C(10)-C(11) 120.0(4)
C(1)-P(1)-C(7) 108.0(2) | C(12)-C(11)-C(10) 120.3(4)
N(1)-P(1)-S(1) 113.00(14) | C(11)-C(12)-C(7) 119.6(4)
C(1)-P(1)-S(1) 111.95(17) | C(14)-C(13)-C(18) 119.8(4)
C(7)-P(1)-S(1) 112.52(15) | C(14)-C(13)-P(2) 118.8(4)
N(1)-P(2)-C(13) 108.6(2) | C(18)-C(13)-P(2) 121.2(3)
N(1)-P(2)-C(19) 102.31(19) | C(15)-C(14)-C(13) 120.5(5)
C(13)-P(2)-C(19) 106.9(2) | C(16)-C(15)-C(14) 119.9(5)
N(1)-P(2)-S(2) 114.58(14) | C(15)-C(16)-C(17) 120.8(5)
C(13)-P(2)-S(2) 112.19(15) | C(16)-C(17)-C(18) 120.1(5)
C(19)-P(2)-S(2) 111.61(18) | C(17)-C(18)-C(13) 118.9(4)




107

P(1)-S(1)-Hg(1) 101.99(8) [ C(20)-C(19)-C(24) 120.9(4)
P(2)-S(2)-Hg(1) 98.54(7) | C(20)-C(19)-P(2) 119.8(3)
P(2)-N(1)-P(1) 128.9(2) | C(24)-C(19)-P(2) 119.2(4)
C(6)-C(1)-C(2) 120.0(4) | C(21)-C(20)-C(19) 119.1(5)
C(6)-C(1)-P(1) 122.7(4) | C(20)-C(21)-C(22) 120.3(6)
C(2)-C(1)-P(1) 117.3(3) | C(23)-C(22)-C(21) 120.4(5)
C(3)-C(2)-C(1) 120.0(4) | C(22)-C(23)-C(24) 120.3(5)
C(4)-C(3)-C(2) 119.4(4) | C(23)-C(24)-C(19) 118.9(5)
C(3)-C(4)-C(5) 120.3(4)

Tabelle 5-29: Wasserstoffbrickenbindungen in [pm] und [°] fur Verbindung 7

D-H..A dD-H) | d(H..A) | d(D..A) | <(DHA)
N(1)-H(1A)...Br(1)#1 0.88 2.58| 3.395(4) 153.4

Symmetrieoperatoren zur Generierung symmetrieaquivalenter Atome:

#1 x,y+1,z
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5 Kristallstrukturuntersuchungen

5.9 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[(dppaS;)(NHC¢H41).C(NHPh)] 8

Tabelle 5-30: Kristalldaten fur Verbindung 8

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A], [°]

Volumen [A 3]

Formeleinheiten

F(000)
Messbereich 26
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Rint
Parameter
R1; wR2 [l > 46(1)]

Maximum; Minimum

Rontgenographische Dichte [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [mm™]

Beobachtete Reflexe [| > 4]

Restelektronendichte [e/ A 3]:

Ca3Hs0N4P2S2

748.93

133(2)

0.71073

orthorhombisch

Pbca

a=15.685(3), o=90

b=12.666(3), B=90

c =40.221(8), y=90

7991(3)

8

1.245

0.249

3184

4.06 - 44.92°
-8<h<16

-12<k<13

-42<1<43

15816

4780

2642

0.0965

434

0.0566; 0.1267

0.463 ; -0.332

Bemerkung: Die Wasserstoffatome an N(2), N(3) und N(4) sind in der Differenz-

Fouriersynthese lokalisiert worden.
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Tabelle 5-31: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 8

Atom X y z Ueq
P(1) 0.9828(1) 0.1306(1) 0.4062(1) 0.0439(3)
P(2) 0.9819(1) 0.2557(1) 0.3445(1) 0.0471(4)
S(1) 1.0993(1) 0.0676(1) 0.4049(1) 0.0514(4)
S(2) 1.0756(1) 0.3563(1) 0.3520(1) 0.0668(5)
N(1) 0.9436(3) 0.1885(3) 0.3747(1) 0.0474(11)
N(2) 1.2631(4) 0.2017(3) 0.3648(1) 0.0611(14)
N(3) 1.2347(3) 0.3275(3) 0.4046(1) 0.0550(12)
N(4) 1.3735(3) 0.3093(3) 0.3851(1) 0.0545(12)
C(1) 0.9799(3) 0.2216(3) 0.4411(1) 0.0418(12)
C(2) 1.0101(4) 0.1950(4) 0.4729(1) 0.0511(14)
C(3) 1.0025(4) 0.2648(4) 0.4993(1) 0.0535(15)
C(4) 0.9669(4) 0.3624(4) 0.4946(1) 0.0597(16)
C(5) 0.9390(4) 0.3913(4) 0.4638(1) 0.0595(16)
C(6) 0.9428(4) 0.3203(4) 0.4373(1) 0.0554(15)
C(7) 0.9043(4) 0.0300(3) 0.4159(1) 0.0431(13)
C(8) 0.9118(4) 0.0363(4) 0.4430(1) 0.0540(15)
C(9) 0.8505(4) 0.1122(4) 0.4498(1) 0.0577(15)
C(10) 0.7818(4) 0.1262(4) 0.4286(1) 0.0617(16)
C(11) 0.7730(4) 0.0606(4) 0.4015(1) 0.0574(15)
C(12) 0.8329(4) 0.0180(4) 0.3956(1) 0.0533(14)
C(13) 0.8886(4) 0.3233(4) 0.3279(1) 0.0496(15)
C(14) 0.8865(5) 0.4313(4) 0.3241(1) 0.075(2)
C(15) 0.8122(6) 0.4809(5) 0.3121(2) 0.090(3)
C(16) 0.7424(6) 0.4233(6) 0.3033(1) 0.082(2)
C(17) 0.7454(6) 0.3172(6) 0.3071(2) 0.093(2)
C(18) 0.8167(5) 0.2664(5) 0.3193(1) 0.076(2)
C(19) 1.0093(4) 0.1642(3) 0.3114(1) 0.0486(14)
C(20) 1.0441(4) 0.1977(5) 0.2817(1) 0.0651(17)
C(21) 1.0613(5) 0.1272(5) 0.2563(1) 0.081(2)
C(22) 1.0451(5) 0.0218(5) 0.2603(2) 0.077(2)
C(23) 1.0111(5) 0.0136(5) 0.2891(2) 0.077(2)
C(24) 0.9927(4) 0.0572(4) 0.3146(1) 0.0610(16)
C(25) 1.2916(5) 0.2771(4) 0.3849(1) 0.0545(16)
C(26) 1.3031(5) 0.1744(4) 0.3325(1) 0.0618(18)
C(27) 1.3025(5) 0.2621(4) 0.3084(1) 0.0622(17)
C(28) 1.3448(6) 0.2316(4) 0.2762(1) 0.078(2)
C(29) 1.3137(5) 0.1320(4) 0.2627(1) 0.0660(18)
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C(30) 1.3093(5) 0.0440(4) 0.2871(1)]  0.0662(18)
C(31) 1.2699(4) 0.0754(4) 0.3196(1)|  0.0552(15)
C(32) 1.2575(4) 0.3641(4) 0.4384(1)|  0.0461(13)
C(33) 1.2579(4) 0.2762(4) 0.4629(1)|  0.0551(15)
C(34) 1.2812(4) 0.3146(4) 0.4978(1)|  0.0552(15)
C(35) 1.2242(4) 0.4045(4) 0.5085(1)|  0.0550(15)
C(36) 1.2278(4) 0.4924(4) 0.4833(1)|  0.0591(17)
C(37) 1.2032(4) 0.4546(4) 0.4485(1)|  0.0553(15)
C(38) 1.4479(3) 0.2489(4) 0.3850(1) 0.042(2)
C(39) 1.4448(4) 0.1460(4) 0.3970(1) 0.068(3)
C(40) 1.5189(5) 0.0863(4) 0.3988(2) 0.097(3)
C(41) 1.5962(4) 0.1294(5) 0.3888(2) 0.118(4)
C(42) 1.5994(3) 0.2323(5) 0.3769(2) 0.096(3)
C(43) 1.5252(4) 0.2921(4) 0.3749(1) 0.055(2)
C(38) 1.4472(7) 0.2312(7) 0.3758(3) 0.087(8)
C(39") 1.4767(8) 0.1534(9) 0.3973(3) 0.24(3)
C(40) 1.5607(9) 0.1191(9) 0.3952(3) 0.054(5)
C(41") 1.6152(7) 0.1625(8) 0.3717(3) 0.050(5)
C(42") 1.5856(7)|  0.2403(10) 0.3502(3) 0.24(2)
C(43") 1.5017(7) 0.2746(9) 0.3523(4) 0.114(9)

Tabelle 5-32: Bindungslangen in [pm]in 8

P(1)-N(1) 158.6(4)[ C(17)-C(18) 138.1(10)
P(1)-C(7) 181.4(5)| C(19)-C(20) 137.9(7)
P(1)-C(1) 181.8(5)| C(19)-C(24) 138.5(7)
P(1)-S(1) 199.5(2)| C(20)-C(21) 138.6(8)
P(2)-N(1) 160.1(4)| C(21)-C(22) 136.9(8)
P(2)-C(19) 181.8(5)| C(22)-C(23) 135.4(8)
P(2)-C(13) 182.3(6)| C(23)-C(24) 139.1(7)
P(2)-S(2) 196.8(2)| C(26)-C(31) 145.3(7)
N(2)-C(25) 133.0(6) | C(26)-C(27) 147.3(7)
N(2)-C(26) 148.3(6)| C(27)-C(28) 150.6(7)
N(3)-C(25) 135.1(7)| C(28)-C(29) 145.7(7)
N(3)-C(32) 148.3(6) | C(29)-C(30) 148.7(7)
N(4)-C(25) 134.7(8)| C(30)-C(31) 150.2(7)
N(4)-C(38) 139.6(7)| C(32)-C(37) 148.5(7)
N(4)-C(38') 156.7(11) | C(32)-C(33) 148.6(6)
C(1)-C(8) 138.7(7)| C(33)-C(34) 153.0(7)
C(1)-C(2) 140.6(6) | C(34)-C(35) 151.1(7)
C(2)-C(3) 138.5(7)| C(35)-C(36) 150.8(6)
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C(3)-C(4) 136.9(7) | C(36)-C(37) 152.8(7)
C(4)-C(5) 136.5(7) | C(38)-C(39) 139.0
C(5)-C(6) 139.4(7)| C(38)-C(43) 139.0
C(7)-C(8) 138.2(6) | C(39)-C(40) 139.0
C(7)-C(12) 139.4(8) | C(40)-C(41) 139.0
C(8)-C(9) 138.5(8) | C(41)-C(42) 139.0
C(9)-C(10) 138.5(8) | C(42)-C(43) 139.0
C(10)-C(11) 138.0(7) | C(38")-C(39") 139.0
C(11)-C(12) 138.9(8) | C(38")-C(43") 139.0
C(13)-C(14) 137.7(7) | C(39")-C(40") 139.0
C(13)-C(18) 138.2(9) |C(40')-C(41") 139.0
C(14)-C(15) 141.0(11)| C(41")-C(42") 139.0
C(15)-C(16) 136.2(11) | C(42')-C(43') 139.0
C(16)-C(17) 135.3(8)
Tabelle 5-33: Bindungswinkel in [°] in 8

N(1)-P(1)-C(7) 103.5(2) | C(20)-C(19)-P(2) 122.0(4)
N(1)-P(1)-C(1) 108.2(2) | C(24)-C(19)-P(2) 120.8(4)
C(7)-P(1)-C(1) 105.2(2) | C(19)-C(20)-C(21) 121.2(5)
N(1)-P(1)-S(1) 121.30(18) | C(22)-C(21)-C(20) 120.3(6)
C(7)-P(1)-S(1) 110.27(17) | C(23)-C(22)-C(21) 119.9(5)
C(1)-P(1)-S(1) 107.23(19) | C(22)-C(23)-C(24) 119.9(6)
N(1)-P(2)-C(19) 107.8(2) | C(19)-C(24)-C(23) 121.6(5)
N(1)-P(2)-C(13) 103.1(2) |N(2)-C(25)-N(4) 122.7(5)
C(19)-P(2)-C(13) 102.7(2) |N(2)-C(25)-N(3) 118.3(6)
N(1)-P(2)-S(2) 120.53(17) |N(4)-C(25)-N(3) 118.9(5)
C(19)-P(2)-S(2) 110.5(2) | C(31)-C(26)-C(27) 114.5(4)
C(13)-P(2)-S(2) 110.60(19) | C(31)-C(26)-N(2) 111.2(5)
P(1)-N(1)-P(2) 134.9(3) | C(27)-C(26)-N(2) 113.4(4)
C(25)-N(2)-C(26) 124.0(5) | C(26)-C(27)-C(28) 111.7(4)
C(25)-N(3)-C(32) 121.7(5) | C(29)-C(28)-C(27) 113.4(5)
C(25)-N(4)-C(38) 129.2(4) | C(28)-C(29)-C(30) 114.6(5)
C(25)-N(4)-C(38") 120.8(5) | C(29)-C(30)-C(31) 113.4(4)
C(38)-N(4)-C(38") 15.4(5) | C(26)-C(31)-C(30) 113.0(5)
C(6)-C(1)-C(2) 117.3(4) |N(3)-C(32)-C(37) 110.7(4)
C(6)-C(1)-P(1) 119.8(4) |N(3)-C(32)-C(33) 112.0(4)
C(2)-C(1)-P(1) 122.9(4) | C(37)-C(32)-C(33) 113.6(4)
C(3)-C(2)-C(1) 120.9(5) | C(32)-C(33)-C(34) 111.7(4)
C(4)-C(3)-C(2) 120.4(5) | C(35)-C(34)-C(33) 111.1(5)
C(5)-C(4)-C(3) 119.9(5) | C(36)-C(35)-C(34) 110.0(4)
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Symmetrieoperatoren zur Generierung symmetrieaquivalenter Atome:

5 Kristallstrukturuntersuchungen

C(4)-C(5)-C(6)
C(1)-C(6)-C(5)
C(8)-C(7)-C(12)
C(8)-C(7)-P(1)

C(12)-C(7)-P(1)

C(7)-C(8)-C(9)

C(10)-C(9)-C(8)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)
C(11)-C(12)-C(7)
C(14)-C(13)-C(18)
C(14)-C(13)-P(2)
C(18)-C(13)-P(2)
C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
C(17)-C(16)-C(15)
C(16)-C(17)-C(18)
C(17)-c(1 3)
C(20)-C(1 4)

8)-C(1
9)-C(2

-C
-C
-C
-C
-C
-C
-C
-C

121.5(4)
118.1(6)
121.7(5)
120.1(4)
120.0(7)
121.0(6)
118.3(7)
122.1(8)
120.4(6)
117.1(5)

C(35)-C
C(32)-C
C(39)-C
C(39)-C
C(43)-C
C(38)-C
C(39)-C
C(42)-C
C(41)-C
C(42)-C

o~~~ o~ o~ o~ A~ A~ A~ o~

)
)

C
C
C
C
C(43)-C
C

36)-C(37)
37)-C(36)
38)-C(43)
38)-N(4)
38)-N(4)
39)-C(40)
40)-C(41)
41)-C(40)
42)-C(43)
43)-C(38)
C(39')-C(38')-C(43")
C(39)-C(38')-N(4)
(43)-C(38')-N(4)
(38')-C(39')-C(40")
(39')-C(40')-C(41")
(42)-C(41' ) C(40"
( (42

( (

42')-C(43")-

-C(41')
C(38)

112.0(4)
110.3(5)
120.0
118.9(4)
121.0(4)
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0
123.1(8)
111.5(6)
120.0
120.0
120.0
120.0
120.0

Tabelle 5-34: Wasserstoffbriickenbindungen in [pm] und [°] fir Verbindung 8

D-H..A dD-H) | dH..A) | d(D..A) | <(DHA)
N(2)-H(2A)...S(1) 0.96 2.56| 3.477(5) 160.1
N(3)-H(3A)...S(2) 0.88 2.80| 3.290(5) 116.3
N(4)-H(4A)...S(1)#1 0.89 2.51| 3.394(4) 1715

#1 -x+5/2,y+1/2,z
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5.10 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[(n*-dppa0,)Sm(u,-dppa0,)(u-HCO;)l, 9

Tabelle 5-35: Kristalldaten fur Verbindung 9

Summenformel Ca9H41N207P4Sm
Molekulargewicht [g/mol] 1044.07

Temperatur [K] 133(2)

Wellenlénge [A] 0.71073

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterkonstanten [A], [°] a=11.648(2), a=109.77(3)

b=15.072(3), B =109.85(3)
c=15.237(3), y= 92.68(3)
Volumen [A 3] 2327.9(8)
Formeleinheiten 2
Réntgenographische Dichte [g/cm®] 1.490

Absorptionskoeffizient [mm™] 1.452

F(000) 1054

Messbereich 26 3.34 - 49.60°

Indexbereich -13<h<13
17 <k <17
-17 <117

Gemessene Reflexe 27343

Unabhangige Reflexe 7953

Beobachtete Reflexe [| > 46] 6914

Rint 0.1042

Parameter 571

R1; wR2 [I > 40(l)] 0.0360; 0.0914

Restelektronendichte [e/ A 3]:
Maximum; Minimum 1.306 ; -0.829
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Tabelle 5-36: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 9

Atom X y z Ueq
Sm(1) 1.6445(1) 0.6047(1) 0.6126(1) 0.02510(8)
P(1) 1.8924(1) 0.7888(1) 0.8150(1) 0.0298(2)
P(2) 1.6527(1) 0.8360(1) 0.7883(1) 0.0310(2)
P(3) 1.6217(1) 0.4342(1) 0.7388(1) 0.0288(2)
P(4) 1.3549(1) 0.3563(1) 0.6147(1) 0.0288(2)
O(1) 1.8398(2) 0.6917(2) 0.7297(2) 0.0333(6)
O(2) 1.5913(2) 0.7451(2) 0.6946(2) 0.0340(6)
O(3) 1.6407(3) 0.5226(2) 0.7151(2) 0.0336(6)
O(4) 1.3455(3) 0.3427(2) 0.5095(2) 0.0351(6)
O(5) 1.5767(2) 0.4399(2) 0.4723(2) 0.0318(6)
O(6) 1.7760(2) 0.4935(2) 0.5569(2) 0.0323(6)
O(7) 1.7148(4) 0.3315(3) 0.4365(4) 0.0740(11)
N(1) 1.7995(3) 0.8600(2) 0.8335(3) 0.0363(8)
N(2) 1.4869(3) 0.3749(3) 0.6986(3) 0.0371(8)
C(1) 2.0134(4) 0.8485(3) 0.7938(3) 0.0351(9)
C(2) 2.1008(5) 0.9264(3) 0.8726(4) 0.0500(11)
C(3) 2.1936(5) 0.9723(4) 0.8565(5) 0.0595(14)
C(4) 2.1992(5) 0.9412(4) 0.7624(5) 0.0586(14)
C(5) 2.1153(6) 0.8629(4) 0.6844(5) 0.0611(14)
C(6) 2.0214(5) 0.8165(3) 0.6997(4) 0.0483(11)
C(7) 1.9723(4) 0.7715(3) 0.9307(3) 0.0351(9)
C(8) 1.9673(4) 0.8313(3) 1.0208(4) 0.0478(11)
C(9) 2.0282(5) 0.8183(4) 1.1101(4) 0.0595(13)
C(10) 2.0956(5) 0.7461(4) 1.1094(4) 0.0580(14)
C(11) 2.1015(5) 0.6856(4) 1.0201(5) 0.0594(14)
C(12) 2.0388(4) 0.6980(3) 0.9311(4) 0.0464(11)
C(13) 1.5970(4) 0.9372(3) 0.7605(3) 0.0358(9)
C(14) 1.6628(4) 1.0305(3) 0.8168(4) 0.0477(11)
C(15) 1.6159(5) 1.1063(4) 0.7924(5) 0.0600(14)
C(16) 1.5062(5) 1.0893(4) 0.7144(5) 0.0567(13)
C(17) 1.4423(6) 0.9994(4) 0.6584(5) 0.0673(16)
C(18) 1.4872(5) 0.9217(4) 0.6805(4) 0.0568(13)
C(19) 1.5965(4) 0.8240(3) 0.8821(3) 0.0381(9)
C(20) 1.6395(5) 0.7549(3) 0.9221(4) 0.0493(11)
C(21) 1.6004(6) 0.7396(4) 0.9927(5) 0.0595(13)
C(22) 1.5177(7) 0.7920(4) 1.0230(5) 0.0662(15)
C(23) 1.4714(7) 0.8586(4) 0.9813(5) 0.0675(16)
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C(24) 1.5124(5) 0.8740(3) 0.9117(4)]  0.0531(12)
C(25) 1.7189(3) 0.3531(3) 0.6961(3) 0.0301(8)
C(26) 1.6728(4) 0.2544(3) 0.6463(3) 0.0404(9)
C(27) 1.7472(5) 0.1918(3) 0.6157(4)|  0.0527(12)
C(28) 1.8677(5) 0.2270(4) 0.6331(4)|  0.0525(12)
C(29) 1.9149(4) 0.3242(4) 0.6817(4)|  0.0465(11)
C(30) 1.8411(4) 0.3880(3) 0.7134(3) 0.0364(9)
C(31) 1.6780(4) 0.4713(3) 0.8742(3) 0.0345(8)
C(32) 1.6124(4) 0.4319(4) 0.9189(4)|  0.0467(11)
C(33) 1.6546(5) 0.4603(4) 1.0225(4)|  0.0544(12)
C(34) 1.7618(5) 0.5260(4) 1.0833(4)|  0.0548(12)
C(35) 1.8274(5) 0.5650(4) 1.0412(4)|  0.0564(13)
C(36) 1.7852(5) 0.5383(3) 0.9367(4)|  0.0464(11)
C(37) 1.2708(4) 0.2482(3) 0.6073(4)|  0.0420(11)
C(38) 1.2249(5) 0.1688(4) 0.5190(4)|  0.0561(14)
C(39) 1.1619(5) 0.0844(4) 0.5153(6) 0.076(2)
C(40) 1.1478(5) 0.0827(5) 0.5997(7) 0.077(2)
C(41) 1.1932(5) 0.1608(5) 0.6890(6)|  0.0701(19)
C(42) 1.2551(4) 0.2450(4) 0.6939(5)|  0.0522(12)
C(43) 1.2729(4) 0.4512(3) 0.6561(3) 0.0361(9)
C(44) 1.1454(4) 0.4378(4) 0.6065(4)|  0.0484(11)
C(45) 1.0814(5) 0.5112(5) 0.6362(6)|  0.0689(19)
C(46) 1.1451(7) 0.5976(5) 0.7137(5)|  0.0699(18)
C(47) 1.2710(7) 0.6117(4) 0.7618(4)|  0.0635(15)
C(48) 1.3354(5) 0.5382(3) 0.7339(4)|  0.0456(10)
C(49) 1.6895(4) 0.4272(3) 0.4911(3) 0.0314(8)

Tabelle 5-37: Bindungslangen in [pm] in 9

m(1)-O(4)#1 228.8(3)[ C(10)-C(11) 138.3(9)
m(1)-0(2) 229.8(3)| C(11)-C(12) 138.7(7)
( )-O(3) 230.8(3) | C(13)-C(18) 137.7(7)
Sm(1)-O(1) 233.6(3) | C(13)-C(14) 139.2(6)
( )-O(5)#1 239.9(3) | C(14)-C(15) 139.6(7)
m(1)-O(6) 245.8(3) | C(15)-C(16) 135.8(8)
m(1)-O(5) 253.9(3) | C(16)-C(17) 134.6(8)

s m(1)-C(49) 288.1(4) | C(17)-C(18) 140.1(7)

P(1)-0(1) 151.5(3)| C(19)-C(24) 136.8(7)

P(1)-N(1) 158.5(3) | C(19)-C(20) 140.7(6)

P(1)-C(7) 180.6(4)| C(20)-C(21) 138.0(8)
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P(1)-C(1) 181.3(4)| C(21)-C(22) 137.6(8)
P(2)-O(2) 152.3(3) | C(22)-C(23) 139.6(8)
P(2)-N(1) 158.3(3) | C(23)-C(24) 138.1(8)
P(2)-C(13) 180.8(4) | C(25)-C(30) 139.7(6)
P(2)-C(19) 181.7(5) | C(25)-C(26) 140.1(6)
P(3)-0O(3) 151.9(3) | C(26)-C(27) 138.2(7)
P(3)-N(2) 157.6(3) | C(27)-C(28) 138.1(8)
P(3)-C(31) 180.7(4) | C(28)-C(29) 138.3(8)
P(3)-C(25) 181.5(4) | C(29)-C(30) 139.3(7)
P(4)-O(4) 151.0(3) | C(31)-C(36) 138.2(6)
P(4)-N(2) 156.8(3) | C(31)-C(32) 140.8(6)
P(4)-C(43) 181.1(4)| C(32)-C(33) 138.3(7)
P(4)-C(37) 181.2(4)| C(33)-C(34) 137.0(8)
O(4)-Sm(1)#1 228.8(3) | C(34)-C(35) 137.4(8)
0O(5)-C(49) 128.4(5) | C(35)-C(36) 139.8(7)
O(5)-Sm(1)#1 239.9(3) | C(37)-C(38) 137.4(8)
0O(6)-C(49) 124.9(5) | C(37)-C(42) 140.8(7)
O(7)-C(49) 150.1(6) | C(38)-C(39) 141.3(7)
C(1)-C(6) 138.7(7) | C(39)-C(40) 135.8(11)
C(1)-C(2) 140.0(6) | C(40)-C(41) 137.3(11)
C(2)-C(3) 139.0(7)| C(41)-C(42) 139.5(7)
C(3)-C(4) 137.4(9)| C(43)-C(44) 138.7(6)
C(4)-C(5) 138.3(9) | C(43)-C(48) 138.9(7)
C(5)-C(6) 139.8(8) | C(44)-C(45) 139.8(8)
C(7)-C(12) 138.1(6) | C(45)-C(46) 138.4(10)
C(7)-C(8) 138.6(7) | C(46)-C(47) 136.7(10)
C(8)-C(9) 138.9(7)| C(47)-C(48) 139.5(7)
C(9)-C(10) 137.1(8)

Tabelle 5-38: Bindungswinkel in [°] in 9
O(4)#1-Sm(1)-0O(2) 91.63(10) | C(4)-C(3)-C(2) 119.7(5)
O(4)#1-Sm(1)-O(3) 168.28(10) | C(3)-C(4)-C(5) 120.6(5)
0(2)-Sm(1)-O(3) 100.01(10) | C(4)-C(5)-C(6) 120.1(5)
O(4)#1-Sm(1)-O(1) 94.21(10) | C(1)-C(6)-C(5) 119.8(5)
0(2)-Sm(1)-O(1) 79.46(10) | C(12)-C(7)-C(8) 118.7(4)
0O(3)-Sm(1)-O(1) 89.28(10) | C(12)-C(7)-P(1) 120.7(4)
O(4)#1-Sm(1)-O(5)#1 89.74(10) | C(8)-C(7)-P(1) 120.6(3)
0(2)-Sm(1)-O(5)#1 81.38(10) | C(7)-C(8)-C(9) 121.0(5)
O(3)-Sm(1)-O(5)#1 90.67(10) | C(10)-C(9)-C(8) 119.5(5)




m(1)-O(5)#1
-Sm(1)-O(6)
(1)-O(6)
(1)-O(6)
m(1)-O(6)
#1-Sm(1)-O(6)
Y#1-Sm(1)-O(5)
Sm(1)-0(5)
Sm(1)-0(5)
Sm(1)-0(5)
#1-Sm(1)-O(5)
m(1)-O(5)
#1-Sm(1)-C(49)
Sm(1)-C(49)
Sm(1)-C(49)
-Sm
1-

#1-
-Sm
-Sm

)-S
)
)-
)-
)-S
)

(1)-C(49)
#1-Sm(1)-C(49)
m(1)-C(49)
m(1)-C(49)
1)-N(1)
1)-C(7)
1)-C(7)

)-
)-
)-
)
)-S
)
)-
)-
)-
)

P(

P(

P(
P(1)-C(1)
P(1)-C(1)
P(1)-C(1)
P(2)-N(1)
P(2)-C(13)
P(2)-C(13)
P(2)-C(19)
P(2)-C(19)
)-P(2)-C(19)
P(3)-N(2)
P(3)-C(31)
P(3)-C(31)
P(3)-C(25)
P(3)-C(25)
)-P(3)-C(29)
(4)-N(2)
(4)-C(43)
(4)-C(43)

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
N
0
N
C
0
0
N
0
N
C
0
0
N
0
N
C
0
0
N
O(4)-P(4)-C(37)

(1
(4
(2
(3
(1
(5
(4
(2
(3
(1
(5
(6
(4
(2
(3
(1
(5
(6)-S
(9)-S
(1)-
(1)-
(1)-
(1)-
(1)-
(7)-
(2)-
(2)-
(1)-
(2)-
(1)-
(13
(3)-
(3)-
(2)-
(3)-
(2)-
(31
(4)-
(4)-
(2)-
(4)-

P
P
P
P

160.53(10)
84.34(10)
158.96(9)
85.23(10)
80.25(9)
119.14(9)
84.53(10)
148.33(9)
84.84(10)
132.12(9)
67.21(11)
51.94(9)
84.81(11)
173.93(10)
83.47(10)
105.67(11)
93.66(11)
25.52(10)
26.45(10)
117.94(17)
108.93(17)
108.5(2)
107.93(19)
108.21(18)
104.53(19)
116.88(18)
108.78(18)
107.62(19)
106.11(18)
110.1(2)
107.0(2)
119.82(17)
107.76(18)
105.24(19)
108.38(17)
108.2(2)
106.77(18)
118.66(19)
108.74(17)
109.4(2)
107.6(2)

C(9)-C(10)-C(11)
C(10)-C(11)-C(12)
C(7)-C(12)-C(11)
C(18)-C(13)-C(14)
C(18)-C(13)-P(2)
C(14)-C(13)-P(2)
C(13)-C(14)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
C(17)-C(16)-C(15)
C(16)-C(17)-C(18)
C(13)-C(18)-C(17)

C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-P(2)
C(20)-C(19)-P(2)
C(21)-C(20)-C(19)
C(22)-C(21)-C(20)
C(21)-C(22)-C(23)

C(24)-C(23)-C(22)

C(19)-C(24)-C(23)
C(30)-C(25)-C(26)
C(30)-C(25)-P(3)
C(26)-C(25)-P(3)
C(27)-C(26)-C(25)

C(28)-C(27)-C(26)

C(27)-C(28)-C(29)
C(28)-C(29)-C(30)
C(29)-C(30)-C(25)
C(36)-C(31)-C(32)

C(36)-C(31)-P(3)

C(32)-C(31)-P(3)

C(33)-C(32)-C(31)
C(34)-C(33)-C(32)
C(33)-C(34)-C(35)
C(34)-C(35)-C(36)

C(31)-C(36)-C(35)

C(38)-C(37)-C(42)

C(38)-C(37)-P(4)
C(42)-C(37)-P(4)
C(37)-C(38)-C(39)
C(40)-C(39)-C(38)
C(39)-C(40)-C(41)

120.3(3)
120.8(4)
119.7(5)
120.5(5)
120.4(4)
119.6(4)
118.1(4)
121.7(3)
120.1(3)
120.5(4)
120.7(5)
119.7(5)
120.4(5)
120.5(4)
119.8(4)
120.8(4)
119.4(4)
120.0(6)
119.3(7)
121.9(5)
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N(2)-P(4)-C(37)
C(43)-P(4)-C(37)
P(1)-0(1)-Sm(1)
P(2)-0(2)-Sm(1)
P(3)-0(3)-Sm(1)
P(4)-O(4)-Sm(1)#1
C(49)-0(5)-Sm(1)#1
C(49)-0(5)-Sm(1)
Sm(1)#1-0(5)-Sm(1)
C(49)-0(6)-Sm(1)
P(2)-N(1)-P(1)
P(4)-N(2)-P(3)
C(6)-C(1)-C(2)
C(6)-C(1)-P(1)
C(2)-C(1)-P(1)
C(3)-C(2)-C(1)

105.83(18)
105.9(2)
137.32(16)
138.06(16)
155.39(18)
154.03(17)
155.4(3)
91.8(2)
112.79(11)
96.5(2)

C(40)-C(41)-C(42)
C(41)-C(42)-C(37)
C(44)-C(43)-C(48)
C(44)-C(43)-P(4)
C(48)-C(43)-P(4)
C(43)-C(44)-C(45)
C(46)-C(45)-C(44)
C(47)-C(46)-C(45)
C(46)-C( )
C(43)-C( )
0O(6)-C(49)-0(5)
O(6)-C(49)-0(7)
O(5)-C(49)-0(7)

(

(

(

47)-C(48

-C
-C
-C
-C
-C
-C
-C
-C(48)-C(47

0(6)-C(49)-Sm(1)
0(5)-C(49)-Sm(1)
0(7)-C(49)-Sm(1)

120.5(5)
119.6(4)
121.1(4)
119.3(4)

57.9(2)

61.7(2)
174.2(3)

Tabelle 5-39: Wasserstoffbrickenbindungen in [pm] und [°] fur Verbindung 9

D-H..A
O(7)-H(7)...0(2)#1

d(D-H)
0.860(10)

d(H...A)
2.68(6)

d(D...A)
3.354(5)

<(DHA)
137(7)

Symmetrieoperatoren zur Generierung symmetrieaquivalenter Atome:
#1 -x+3,-y+1,-z+1



Daten zur Kristallstrukturanalyse von [(dppaSH)(thf)] 10

Tabelle 5-40: Kristalldaten fur Verbindung 10

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlénge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A], [°]

Volumen [A 3]

Formeleinheiten

Réntgenographische Dichte [g/cm?]

Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Messbereich 260
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [| > 4]
Rint

Parameter

R1; wR2 [I > 46(l)]
Restelektronendichte [e/ A 3]

Maximum:; Minimum

CasH29NOP,S

489.52

133(2)

0.71073

monoklin

P24/n

a=9.4173(19), o =90
b=13.820(3), B =90.16(3)
c=19.469(4), =90
2533.9(9)

4

1.283

0.275

1032

4.82 - 49.26°
-11<h<8

-15<k=<5

-18<1<22

2727

2148

1664

0.0346

455

0.0496; 0.1609

0.416; -0.575

lokalisiert worden.

Bemerkung: Das Wasserstoffatom an N(1) ist in der Differenz-Fouriersynthese
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Tabelle 5-41: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 10

Atom X y z Ueq
S(1) 0.1836(2 0.7835(1 0.1523(1) 0.0267(5)
P(1) 0.3093(2 0.6984(1 0.0997(1) 0.0188(4)
P(2) 0.1295(2 0.6683(1 -0.0226(1) 0.0210(5)
N(1) 0.0146(2) 0.0241(12)
C(1) 0.1094(2) 0.0206(14)
C(2) 0.1583(3) 0.0343(18)
C(3) 0.1648(4) 0.045(2)
C(4) 0.1220(4) 0.046(2)
C(5) 0.0748(3) 0.043(2)
C(6) 0.0689(3) 0.0280(16)
C(7) 0.1254(2) 0.0185(15)
C(8) 0.1946(2) 0.0223(15)
C(9) 0.2176(2) 0.0261(16)
C(10) 0.1729(3) 0.0263(16)
C(11) 0.1045(3) 0.0278(16)
C(12) 0.0817(2) 0.0206(14)
C(13) -0.0924(2) 0.0214(14)
C(14) -0.1246(2) 0.0286(16)
C(15) -0.1792(2) 0.0256(16)
C(16) -0.2019(3) 0.0300(16)
C(17) -0.1710(3) 0.0309(17)
C(18) -0.1155(2) 0.0229(15)
C(19) -0.0711(3) 0.0259(16)
C(20) -0.1379(3) 0.0307(17)
C(21) -0.1729(3) 0.0359(18)
C(22) -0.1416(3) 0.043(2)
C(23) -0.0750(3) 0.043(2)
C(24) -0.0399(3) 0.0363(18)
O(1) -0.0709(2) 0.0391(13)
C(25) -0.1375(3) 0.0383(14)
C(26) -0.1376(4) 0.0533(18)
C(27) -0.0914(4) 0.0567(19)
C(28) -0.0484(3) 0.0492(17)




Tabelle 5-42: Bindungslangen in [pm] in 10

S(1)-P(1) 195.9(2) | C(11)-C(12) 139.2(10)
P(1)-N(1) 166.7(4)| C(13)-C(18) 138.0(9)
P(1)-C(7) 181.1(7)| C(13)-C(14) 139.4(9)
P(1)-C(1) 181.7(6) | C(14)-C(15) 138.5(10)
P(2)-N(1) 171.9(5) | C(15)-C(16) 137.9(9)
P(2)-C(13) 184.0(6) | C(16)-C(17) 137.9(10)

P(2)-C(19) 184.6(7)| C(17)-C(18) 141.3(10)
C(1)-C(6) 138.4(10) | C(19)-C(24) 139.2(10)
C(1)-C(2) 140.5(9) | C(19)-C(20) 139.3(7)
C(2)-C(3) 139.6(10) | C(20)-C(21) 138.9(10)
C(3)-C(4) 139.8(13) | C(21)-C(22) 139.2(12)
C(4)-C(5) 135.9(13) | C(22)-C(23) 140.1(8)
C(5)-C(6) 137.7(10) | C(23)-C(24) 138.6(10)
C(7)-C(12) 138.5(9) | O(1)-C(28) 143.6(10)
C(7)-C(8) 141.9(7) | O(1)-C(25) 143.8(7)
C(8)-C(9) 138.1(10) | C(25)-C(26) 148.5(13)
C(9)-C(10) 137.9(10) | C(26)-C(27) 151.1(11)
C(10)-C(11) 138.9(9) | C(27)-C(28) 147.8(13)

Tabelle 5-43: Bindungswinkel in [°] in 10

N(1)-P(1)-C(7) 105.2(3) | C(10)-C(11)-C(12) 119.6(6)
N(1)-P(1)-C(1) 102.1(2) | C(7)-C(12)-C(11) 121.1(5)
C(7)-P(1)-C(1) 106.2(3) | C(18)-C(13)-C(14) 119.4(5)
N(1)-P(1)-S(1) 117.0(2) | C(18)-C(13)-P(2) 117.0(5)
C(7)-P(1)-S(1) 111.3(2) | C(14)-C(13)-P(2) 123.5(4)
C(1)-P(1)-S(1) 114.0(2) | C(15)-C(14)-C(13) 120.8(6)
N(1)-P(2)-C(13) 102.6(2) | C(16)-C(15)-C(14) 119.6(6)
N(1)-P(2)-C(19) 100.7(3) | C(17)-C(16)-C(15) 120.7(6)
C(13)-P(2)-C(19) 101.0(3) | C(16)-C(17)-C(18) 119.7(6)
P(1)-N(1)-P(2) 121.0(3) | C(13)-C(18)-C(17) 119.8(6)
C(6)-C(1)-C(2) 119.6(6) | C(24)-C(19)-C(20) 118.6(6)
C(6)-C(1)-P(1) 121.0(5) | C(24)-C(19)-P(2) 119.8(4)
C(2)-C(1)-P(1) 119.4(5) | C(20)-C(19)-P(2) 121.6(5)
C(3)-C(2)-C(1) 118.5(7) | C(21)-C(20)-C(19) 121.2(7)
C(2)-C(3)-C(4) 120.4(7) | C(20)-C(21)-C(22) 119.9(5)
C(5)-C(4)-C(3) 120.3(6) | C(21)-C(22)-C(23) 119.2(7)
C(4)-C(5)-C(6) 120.1(7) | C(24)-C(23)-C(22) 120.3(7)
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C(5)-C(6)-C(1) 121.1(7)[ C(23)-C(24)-C(19) 120.7(5)
C(12)-C(7)-C(8) 118.2(6) | C(28)-O(1)-C(25) 106.3(5)
C(12)-C(7)-P(1) 122.8(4) | O(1)-C(25)-C(26) 106.3(5)
C(8)-C(7)-P(1) 118.8(4) | C(25)-C(26)-C(27) 103.3(7)
C(9)-C(8)-C(7) 120.5(5) | C(28)-C(27)-C(26) 105.0(8)
C(10)-C(9)-C(8) 120.1(5) | O(1)-C(28)-C(27) 109.0(6)
C(9)-C(10)-C(11) 120.4(6)

Tabelle 5-44: Wasserstoffbriickenbindungen in [pm] und [°] flr Verbindung 10

D-H..A dD-H) | dH..A) | d(D..A) | <(DHA)
N(1)-H(1A)...0(1) 0.88 219 3.011(7) 155.9




5.12
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Daten zur Kristallstrukturanalyse von [(n*-dppaSH)HgBr;] 11

Tabelle 5-45: Kristalldaten fur Verbindung 11

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlange [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A], [°]

Volumen [A 3]

Formeleinheiten

Rontgenographische Dichte [g/cm?]

Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Messbereich 26
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [| > 4]
Rint

Parameter

R1; wR2 [I > 46(l)]
Restelektronendichte [e/ A 3]:

Maximum; Minimum

Ca4H21BroHgNPLS
777.83
133(2)
0.71073
orthorhombisch
P242424
a =28.2545(17), o =90
b=14.175(3), B=90
c=21.9004), vy=90
2562.6(9)
4
2.016
9.344
1472
3.42 -49.42°

-9<h<9
-15<k<16
-25<1<25
20745
4356
4142
0.1280
281
0.0401; 0.0957

1.736 ; -1.455

Bermerkung: Bei dem vermessenen Kristall handelte es sich um einen racemischen

Zwilling mit dem Verhaltnis von 58 : 42. Die Verfeinerung wurde mit TWIN und

BASF 0.41779 durchgefuhrt.
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Tabelle 5-46: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 11

Atom X y z Ueq
Hg(1) 2.0188(1) 0.5618(1) 0.1273(1)| 0.02563(11)
S(1) 1.8539(3) 0.4883(2) 0.2241(1) 0.0282(4)
Br(1) 2.2355(1) 0.4483(1) 0.0822(1) 0.0282(2)
Br(2) 2.1509(1) 0.7039(1) 0.1776(1) 0.0425(3)
P(1) 1.6819(2) 0.4332(2) 0.1728(1) 0.0221(4)
P(2) 1.7539(2) 0.5698(2) 0.0742(1) 0.0205(4)
N(1) 1.6229(8) 0.5094(5) 0.1181(3) 0.0228(14)
C(1) 1.5007(11) 0.4062(6) 0.2131(3) 0.0246(17)
C(2) 1.4417(12) 0.3145(7) 0.2199(4) 0.036(2)
C(3) 1.3016(13) 0.2967(8) 0.2504(5) 0.041(2)
C(4) 1.2154(12) 0.3685(7) 0.2766(5) 0.037(2)
C(5) 1.2721(12) 0.4616(7) 0.2723(4) 0.038(2)
C(6) 1.4138(11) 0.4808(7) 0.2403(4) 0.0278(19)
C(7) 1.7457(11) 0.3273(5) 0.1345(4) 0.0278(18)
C(8) 1.6645(13) 0.2959(7) 0.0832(5) 0.037(2)
C(9) 1.7156(16) 0.2169(7) 0.0518(5) 0.048(3)
C(10) 1.8532(19) 0.1679(10) 0.0728(7) 0.069(4)
C(11) 1.933(2) 0.1983(10) 0.1241(8) 0.082(5)
C(12) 1.8807(16) 0.2796(8) 0.1537(5) 0.049(3)
C(13) 1.7471(11) 0.5227(5) -0.0027(3) 0.0211(16)
C(14) 1.8355(11) 0.4404(7) -0.0156(4) 0.0301(19)
C(15) 1.8402(11) 0.4050(6) -0.0741(4) 0.0298(19)
C(16) 1.7589(12) 0.4534(6) -0.1213(4) 0.0305(19)
c(17) 1.6710(13) 0.5327(6) -0.1088(4) 0.033(2)
C(18) 1.6622(11) 0.5674(7) -0.0501(4) 0.0303(18)
C(19) 1.6850(11) 0.6910(5) 0.0701(4) 0.0263(18)
C(20) 1.7722(13) 0.7528(6) 0.0344(5) 0.035(2)
C(21) 1.7325(14) 0.8484(7) 0.0343(5) 0.040(2)
C(22) 1.6069(14) 0.8798(7) 0.0699(5) 0.045(3)
C(23) 1.5203(14) 0.8186(6) 0.1060(4) 0.040(2)
C(24) 1.5592(12) 0.7219(7) 0.1066(4) 0.031(2)

Tabelle 5-47: Bindungslangen in [pm] in 11
Hg(1)-P(2) 248.0(2) | C(7)-C(8) 138.0(14)
Hg(1)-Br(2) 254.0(1)| C(8)-C(9) 138.0(14)




Hg(1)-Br(1) 260.1(1) | C(9)-C(10) 141(2)
Hg(1)-S(1) 272.5(2)| C(10)-C(11) 137(2)
S(1)-P(1) 197.2(3) | C(11)-C(12) 139.1(16)
P(1)-N(1) 168.4(7)| C(13)-C(18) 140.4(12)
P(1)-C(1) 177.9(9)| C(13)-C(14) 140.5(13)
P(1)-C(7) 179.9(8) | C(14)-C(15) 137.7(13)
P(2)-N(1) 168.2(7)| C(15)-C(16) 140.9(13)
P(2)-C(13) 181.1(8) | C(16)-C(17) 136.5(13)

P(2)-C(19) 181.2(8) | C(17)-C(18) 137.9(13)
C(1)-C(2) 139.6(13) | C(19)-C(20) 137.7(13)
C(1)-C(6) 141.0(13)| C(19)-C(24) 138.2(13)
C(2)-C(3) 135.9(15) | C(20)-C(21) 139.5(13)
C(3)-C(4) 136.8(15) | C(21)-C(22) 137.1(17)
C(4)-C(5) 140.3(15) | C(22)-C(23) 137.5(16)
C(5)-C(6) 139.1(13) | C(23)-C(24) 140.7(13)
C(7)-C(12) 136.9(15)

Tabelle 5-48: Bindungswinkel in [°] in 11
P(2)-Hg(1)-Br(2) 123.07(6) | C(6)-C(5)-C(4) 119.9(9)
P(2)-Hg(1)-Br(1) 117.13(5) | C(5)-C(6)-C(1) 119.6(9)
Br(2)-Hg(1)-Br(1) 111.09(3) | C(12)-C(7)-C(8) 119.0(8)
P(2)-Hg(1)-S(1) 86.67(7)| C(12)-C(7)-P(1) 120.5(7)
Br(2)-Hg(1)-S(1) 100.43(6) | C(8)-C(7)-P(1) 120.4(7)
Br(1)-Hg(1)-S(1) 113.72(6) | C(9)-C(8)-C(7) 121.2(10)
P(1)-S(1)-Hg(1) 93.92(10) | C(8)-C(9)-C(10) 118.9(11)
N(1)-P(1)-C(1) 104.3(4) | C(11)-C(10)-C(9) 119.9(12)
N(1)-P(1)-C(7) 106.8(4) | C(10)-C(11)-C(12) 119.6(13)
C(1)-P(1)-C(7) 107.3(4) | C(7)-C(12)-C(11) 121.2(12)
N(1)-P(1)-S(1) 111.0(3) | C(18)-C(13)-C(14) 118.9(8)
C(1)-P(1)-S(1) 114.1(3) | C(18)-C(13)-P(2) 122.5(7)
C(7)-P(1)-S(1) 112.7(3) | C(14)-C(13)-P(2) 118.6(6)
N(1)-P(2)-C(13) 108.9(4) | C(15)-C(14)-C(13) 120.4(8)
N(1)-P(2)-C(19) 108.0(4) | C(14)-C(15)-C(16) 119.3(8)
C(13)-P(2)-C(19) 107.1(4) | C(17)-C(16)-C(15) 120.5(9)
N(1)-P(2)-Hg(1) 106.0(2) | C(16)-C(17)-C(18) 120.5(9)
C(13)-P(2)-Hg(1) 116.5(3) | C(17)-C(18)-C(13) 120.2(9)
C(19)-P(2)-Hg(1) 110.1(3) | C(20)-C(19)-C(24) 121.3(8)
P(2)-N(1)-P(1) 123.2(4) | C(20)-C(19)-P(2) 117.8(7)
C(2)-C(1)-C(6) 118.4(8) | C(24)-C(19)-P(2) 120.5(7)
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C(2)-C(1)-P(1) 123.2(7)[ C(19)-C(20)-C(21) 119.8(10)
C(6)-C(1)-P(1) 118.4(8) | C(22)-C(21)-C(20) 119.4(10)
C(3)-C(2)-C(1) 121.5(9) | C(21)-C(22)-C(23) 121.1(9)
C(2)-C(3)-C(4) 120.7(10) | C(22)-C(23)-C(24) 120.0(10)
C(3)-C(4)-C(5) 119.9(9) | C(19)-C(24)-C(23) 118.4(10)

Tabelle 5-49: Wasserstoffbriickenbindungen in [pm] und [°] fir Verbindung 11

D-H..A dD-H) | d(H..A) | d(D..A) | <(DHA)
N(1)-H(1A)...Br(1)#1 0.88 2.62| 3.405(7) 149.0

Symmetrieoperatoren zur Generierung symmetrieaquivalenter Atome:

#1 x-1,y,z



5.13 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
2[(n*-dppaSH)HgBr,] - CH,Cl, 12

Tabelle 5-50: Kristalldaten fur Verbindung 12

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlénge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A], [°]

Volumen [A 3]

Formeleinheiten

F(000)
Messbereich 26
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe

Rint
Parameter
R1; wR2 [I > 46(1)]

Maximum:; Minimum

Réntgenographische Dichte [g/cm?]
Absorptionskoeffizient [mm™]

Beobachtete Reflexe [| > 4]

Restelektronendichte [e/ A 3]:

2x [C24H21BroHgNP,S] + CHLCly
1640.58

133(2)

0.71073

monoklin

P24/n

a=18.036(4), o =90
b=15.709(3), B=113.19(3)
c =21.338(4), y=90
5557.5(19)

4

1.961

8.715

3112

3.62 - 49.46°
-21<h=<21
-18<k<17
-25<1<25

45052

9448

8249

0.0653

595

0.0313; 0.0731

1.528 ; -0.829
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Bemerkung: Das Losungsmittel ist stark fehlgeordnet. Es wurden drei Splitlagen im

Verhaltnis 40 : 30 : 30 verfeinert.
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Tabelle 5-51: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 12

Atom X y z Ueq
Hg(1) -0.2073(1) 1.3369(1) -0.2033(1) 0.02642(6)
Hg(2) 0.2226(1) 1.2698(1) -0.2021(1) 0.03287(7)
Br(3) 0.1656(1) 1.1575(1) -0.2987(1)| 0.04025(14)
Br(1) -0.3114(1) 1.4508(1) -0.2036(1)| 0.03099(12)
Br(2) -0.0722(1) 1.4094(1) -0.1428(1)| 0.04020(14)
Br(4) 0.2667(1) 1.2009(1) -0.0860(1)| 0.04931(16)
S(1) -0.2212(1) 1.2276(1) -0.1056(1) 0.0310(3)
P(1) -0.1944(1) 1.1248(1) -0.1455(1) 0.0245(3)
P(3) 0.1462(1) 1.4771(1) -0.2101(1) 0.0265(3)
P(2) -0.2462(1) 1.2153(1) -0.2803(1) 0.0211(2)
S(3) 0.0867(1) 1.3696(1) -0.2416(1) 0.0376(3)
P(4) 0.2882(1) 1.3954(1) -0.2258(1) 0.0272(3)
N(1) -0.2343(2) 1.1283(3) -0.2313(2) 0.0238(8)
N(2) 0.2317(3) 1.4801(3) -0.2243(2) 0.0300(10)
C(6) -0.1961(3) 0.9773(4) -0.0729(3) 0.0305(11)
C(13) -0.1829(3) 1.1973(3) -0.3266(3) 0.0275(11)
C(1) -0.2375(3) 1.0295(3) -0.1284(3) 0.0270(11)
C(43) 0.3900(3) 1.4151(4) -0.1638(3) 0.0338(12)
C(31) 0.1704(3) 1.4984(3) -0.1213(3) 0.0283(11)
C(17) -0.1615(4) 1.1575(4) -0.4266(4) 0.0454(16)
C(7) -0.0867(3) 1.1099(3) -0.1211(3) 0.0292(11)
C(25) 0.0903(3) 1.5689(4) -0.2544(3) 0.0310(12)
C(4) -0.3136(4) 0.8914(4) -0.0974(3) 0.0378(13)
C(5) -0.2342(4) 0.9079(4) -0.0583(3) 0.0382(13)
C(18) -0.2134(3) 1.1721(3) -0.3944(3) 0.0327(12)
C(44) 0.4492(4) 1.4470(4) -0.1830(4) 0.0462(16)
C(12) -0.0351(3) 1.1788(4) -0.0989(3) 0.0395(13)
C(3) -0.3556(4) 0.9411(4) -0.1535(4) 0.0472(16)
C(8) -0.0581(3) 1.0328(4) -0.1363(3) 0.0360(13)
C(2) -0.3179(4) 1.0099(4) -0.1691(3) 0.0418(14)
C(21) -0.4683(3) 1.1391(4) -0.4137(3) 0.0321(12)
C(26) 0.0972(4) 1.6023(4) -0.3129(3) 0.0448(15)
C(19) -0.3495(3) 1.2142(3) -0.3411(2) 0.0224(10)
C(20) -0.3904(3) 1.1383(3) -0.3647(3) 0.0287(11)
C(37) 0.2926(3) 1.3925(4) -0.3085(3) 0.0326(12)
C(32) 0.1367(3) 1.4496(4) -0.0852(3) 0.0376(13)
C(9) 0.0209(3) 1.0275(4) -0.1310(3) 0.0420(14)




C(24) 0.3879(3) 1.2911(4) -0.3669(3) 0.0337(12)
C(30) 0.0361(4) 1.6075(4) -0.2308(3) 0.0398(14)
C(42) 0.3232(4) 1.3178(4) -0.3255(4) 0.0448(16)
C(14) 0.1000(3) 1.2081(4) -0.2911(3) 0.0380(13)
C(16) 0.0796(4) 1.1687(4) -0.3913(4) 0.0536(19)
C(38) 0.2656(4) 1.4581(4) -0.3546(3) 0.0418(15)
C(36) 0.2177(4) 1.5689(4) -0.0898(3) 0.0407(14)
C(10) 0.0704(4) 1.0965(5) -0.1101(4) 0.0489(16)
C(35) 0.2289(4) 1.5901(5) -0.0241(4) 0.0580(19)
C(22) 0.5066(3) 1.2153(4) -0.4397(3) 0.0383(13)
C(28) 0.0037(4) 1.7068(5) -0.3234(4) 0.0498(16)
C(39) 0.2670(5) 1.4492(5) -0.4194(4) 0.0566(19)
C(40) 0.2972(5) 1.3762(5) -0.4365(4) 0.064(2)
C(41) 0.3259(5) 1.3120(5) -0.3893(4) 0.061(2)
C(23) 0.4655(4) 1.2911(4) -0.4158(3) 0.0451(15)
C(15) 0.0491(4) 1.1921(5) -0.3243(4) 0.0531(18)
C(46) 0.5441(5) 1.4404(6) -0.0676(5) 0.071(2)
C(27) 0.0503(4) 1.6699(5) -0.3469(4) 0.0558(18)
C(11) 0.0434(4) 1.1725(4) -0.0938(4) 0.0465(15)
C(33) 0.1481(4) 1.4731(5) -0.0190(3) 0.0497(18)
C(29) 0.0107(4) 1.6752(4) -0.2654(4) 0.0459(15)
C(48) 0.4083(5) 1.3951(6) -0.0970(4) 0.064(2)
C(34) 0.1934(4) 1.5430(6) 0.0107(3) 0.056(2)
C(45) 0.5272(4) 1.4582(5) -0.1332(5) 0.058(2)
C(47) 0.4842(6) 1.4085(8) -0.0489(5) 0.095(4)
C(1L) 0.5783(14) 0.820(4) -0.0789(8) 0.15(3)
Cl(1) 0.6133(5) 0.7811(5) -0.0175(4) 0.099(2)
Cl(2) -0.4770(4) 0.8518(4) -0.0360(4) 0.0858(16)
C(1L" -0.5804(12) 0.8355(11) -0.0752(11) 0.031(5)
CI(1") -0.5791(6) 0.7504(7) -0.0211(5) 0.093(2)
Cl(2") -0.5228(11) 0.9289(12) -0.0494(10) 0.185(7)
C(1L") -0.504(3) 0.874(3) -0.0782(17) 0.135(17)
Cl(1") -0.5726(10) 0.8220(12) -0.0516(11) 0.135(6)
Cl(2") -0.4480(12) 0.9437(14) -0.0127(12) 0.222(9)
Tabelle 5-52: Bindungslangen in [pm] in 12
Hg(1)-P(2) 243.6(1)| C(4)-C(3) 137.9(9)
Hg(1)-Br(2) 253.4(1)| C(44)-C(45) 140.1(10)
Hg(1)-Br(1) 259.1(1)| C(12)-C(11) 138.2(8)
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Hg(1)-S(1) 278.7(1) | C(3)-C(2) 138.5(8)
Hg(2)-P(4) 245.4(1)| C(8)-C(9) 138.6(8)
Hg(2)-Br(4) 252.8(1)| C(21)-C(20) 138.1(8)
Hg(2)-Br(3) 259.8(1)| C(21)-C(22) 138.5(9)
Hg(2)-S(3) 274.7(2) | C(26)-C(27) 137.3(10)
S(1)-P(1) 197.2(2)| C(19)-C(20) 138.8(7)
P(1)-N(1) 168.3(4) | C(19)-C(24) 139.5(7)
P(1)-C(1) 179.0(5) | C(37)-C(38) 137.5(9)
P(1)-C(7) 181.8(5) | C(37)-C(42) 140.3(8)
P(3)-N(2) 168.4(4) | C(32)-C(33) 139.4(9)
P(3)-C(25) 180.1(6) | C(9)-C(10) 136.3(9)
P(3)-C(31) 180.1(5) | C(24)-C(23) 137.7(9)
P(3)-S(3) 197.1(2) | C(30)-C(29) 137.6(9)
P(2)-N(1) 168.2(4) | C(42)-C(41) 138.5(9)
P(2)-C(13) 180.1(5) | C(14)-C(15) 138.6(8)
P(2)-C(19) 180.4(5) | C(16)-C(15) 136.4(11)
P(4)-N(2) 168.4(4)| C(38)-C(39) 140.0(9)
P(4)-C(37) 179.7(5) | C(36)-C(35) 137.6(9)
P(4)-C(43) 181.7(6) | C(10)-C(11) 138.4(10)
C(6)-C(5) 138.8(8) | C(35)-C(34) 137.4(11)
C(6)-C(1) 139.1(7) | C(22)-C(23) 138.9(9)
C(13)-C(18) 138.8(8) | C(28)-C(29) 138.5(10)
C(13)-C(14) 139.5(8) | C(28)-C(27) 138.5(9)
C(1)-C(2) 140.0(8) | C(39)-C(40) 137.9(11)
C(43)-C(48) 136.7(10) | C(40)-C(41) 137.4(12)
C(43)-C(44) 138.1(7) | C(46)-C(45) 134.2(12)
C(31)-C(32) 138.5(7) | C(46)-C(47) 138.2(12)
C(31)-C(36) 139.8(8) | C(33)-C(34) 136.7(11)
C(17)-C(16) 138.1(10) | C(48)-C(47) 136.6(12)
C(17)-C(18) 138.1(7) | C(1L)-ClI(2) 176.3(10)
C(7)-C(12) 138.4(8) | C(1L)-CI(1) 177.3(10)
C(7)-C(8) 140.4(8) | C(1L")-CI(2") 175.6(10)
C(25)-C(30) 140.2(7) | C(1L")-CI(1") 176.1(10)
C(25)-C(26) 140.4(8) | C(1L")-CI(2") 174.9(10)
C(4)-C(5) 136.9(9) | C(1L")-CI(1") 175.7(10)
Tabelle 5-53: Bindungswinkel in [°] in 12
P(2)-Hg(1)-Br(2) 131.25(3) | C(12)-C(7)-C(8) 119.8(5)
P(2)-Hg(1)-Br(1) 121.59(4) | C(12)-C(7)-P(1) 119.7(4)
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Br(2)-Hg(1)-Br(1) 103.97(2) [ C(8)-C(7)-P(1) 119.6(4)
P(2)-Hg(1)-S(1) 86.24(4) | C(30)-C(25)-C(26) 118.4(5)
Br(2)-Hg(1)-S(1) 104.36(4) | C(30)-C(25)-P(3) 119.0(4)
Br(1)-Hg(1)-S(1) 98.59(3) | C(26)-C(25)-P(3) 122.6(4)
P(4)-Hg(2)-Br(4) 123.72(4) | C(5)-C(4)-C(3) 120.5(5)
P(4)-Hg(2)-Br(3) 117.05(4) | C(4)-C(5)-C(8) 120.2(6)
Br(4)-Hg(2)-Br(3) 111.12(3) | C(17)-C(18)-C(13) 119.9(6)
P(4)-Hg(2)-S(3) 85.53(4) | C(43)-C(44)-C(45) 119.0(7)
Br(4)-Hg(2)-S(3) 116.33(4) | C(11)-C(12)-C(7) 120.0(6)
Br(3)-Hg(2)-S(3) 96.77(4) | C(4)-C(3)-C(2) 119.7(6)
P(1)-S(1)-Hg(1) 94.12(6) | C(9)-C(8)-C(7) 119.4(5)
N(1)-P(1)-C(1) 102.4(2) | C(3)-C(2)-C(1) 120.6(6)
N(1)-P(1)-C(7) 105.4(2) | C(20)-C(21)-C(22) 120.6(5)
C(1)-P(1)-C(7) 109.6(2) | C(27)-C(26)-C(25) 120.5(5)
N(1)-P(1)-S(1) 111.78(16) | C(20)-C(19)-C(24) 119.3(5)
C(1)-P(1)-S(1) 113.39(17) | C(20)-C(19)-P(2) 121.4(4)
C(7)-P(1)-S(1) 113.42(19) | C(24)-C(19)-P(2) 119.2(4)
N(2)-P(3)-C(25) 104.3(2) | C(21)-C(20)-C(19) 120.3(5)
N(2)-P(3)-C(31) 108.9(2) | C(38)-C(37)-C(42) 120.4(5)
C(25)-P(3)-C(31) 104.8(2) | C(38)-C(37)-P(4) 122.9(4)
N(2)-P(3)-S(3) 112.19(17) | C(42)-C(37)-P(4) 116.7(5)
C(25)-P(3)-S(3) 112.94(19) | C(31)-C(32)-C(33) 119.6(6)
C(31)-P(3)-S(3) 113.05(19) | C(10)-C(9)-C(8) 120.0(6)
N(1)-P(2)-C(13) 105.1(2) | C(23)-C(24)-C(19) 119.9(5)
N(1)-P(2)-C(19) 106.4(2) | C(29)-C(30)-C(25) 120.5(5)
C(13)-P(2)-C(19) 107.5(2) | C(41)-C(42)-C(37) 118.6(6)
N(1)-P(2)-Hg(1) 106.59(15) | C(15)-C(14)-C(13) 118.9(6)
C(13)-P(2)-Hg(1) 114.65(18) | C(15)-C(16)-C(17) 120.7(5)
C(19)-P(2)-Hg(1) 115.76(16) | C(37)-C(38)-C(39) 119.5(6)
P(3)-S(3)-Hg(2) 94.80(7) | C(35)-C(36)-C(31) 119.9(6)
N(2)-P(4)-C(37) 107.4(3) | C(9)-C(10)-C(11) 121.2(5)
N(2)-P(4)-C(43) 107.3(2) | C(34)-C(35)-C(36) 120.5(7)
C(37)-P(4)-C(43) 107.2(2) | C(21)-C(22)-C(23) 118.9(5)
N(2)-P(4)-Hg(2) 106.68(14) | C(29)-C(28)-C(27) 119.8(6)
C(37)-P(4)-Hg(2) 113.16(18) | C(40)-C(39)-C(38) 120.5(7)
C(43)-P(4)-Hg(2) 114.65(19) | C(41)-C(40)-C(39) 119.4(6)
P(2)-N(1)-P(1) 126.7(3) | C(40)-C(41)-C(42) 121.5(6)
P(4)-N(2)-P(3) 125.8(3) | C(24)-C(23)-C(22) 121.0(6)
C(5)-C(6)-C(1) 120.4(5) | C(16)-C(15)-C(14) 120.7(6)
C(18)-C(13)-C(14) 120.0(5) | C(45)-C(46)-C(47) 119.6(8)
C(18)-C(13)-P(2) 122.7(4) | C(26)-C(27)-C(28) 120.4(6)
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C(14)-C(13)-P(2) 117.2(4)[ C(12)-C(11)-C(10) 119.6(6)
C(6)-C(1)-C(2) 118.4(5) | C(34)-C(33)-C(32) 120.4(6)
C(6)-C(1)-P(1) 122.4(4) | C(30)-C(29)-C(28) 120.3(6)
C(2)-C(1)-P(1) 119.0(4) | C(47)-C(48)-C(43) 120.4(7)
C(48)-C(43)-C(44) 119.7(6) | C(33)-C(34)-C(35) 120.2(6)
C(48)-C(43)-P(4) 118.7(4) | C(46)-C(45)-C(44) 120.8(6)
C(44)-C(43)-P(4) 121.6(5) | C(48)-C(47)-C(46) 120.4(8)
C(32)-C(31)-C(36) 119.3(5) | CI(2)-C(1L)-CI(1) 108.1(8)
C(32)-C(31)-P(3) 120.3(5) | CI(2')-C(1L")-CI(1") 125.1(14)
C(36)-C(31)-P(3) 120.2(4) | CI(2")-C(1L")-CI(1") 106.9(8)
C(16)-C(17)-C(18) 119.7(6)

Tabelle 5-54: Wasserstoffbriickenbindungen in [pm] und [°] flr Verbindung 12

D-H..A dD-H) | d(H..A) | d(D..A) | <(DHA)
N(1)-H(1A)...Br(1)#1 0.88 2.65| 3.359(4) 138.1
N(2)-H(2A)...Br(3)#2 0.88 2.45| 3.274(4) 155.2

Symmetrieoperatoren zur Generierung symmetrieaquivalenter Atome:
#1 -x-1/2,y-1/2,-z-1/2
#2 -x+1/2,y+1/2,-z-1/2



Daten zur Kristallstrukturanalyse von o-dpppS:H 13

Tabelle 5-55: Kristalldaten fur Verbindung 13

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlénge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A], [°]

Volumen [A 3]

Formeleinheiten

Réntgenographische Dichte [g/cm?]

Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Messbereich 260
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [| > 40]
Rint

Parameter

R1; wR2 [I > 46(l)]

Restelektronendichte [e/ A 3]

Maximum; Minimum

C30H25NP2S,

525.57

133(2)

0.71073

monoklin

P24/n

a=10.790(2), a=90
b =13.202(3), B =100.55(3)
c=18.890(4), v=90
2645.3(9)

4

1.320

0.342

1096

3.78 — 49.56°
-12<h<10
-14<k<15
-19<1<21

3171

2138

1603

0.0306

316

0.0283; 0.0624

0.168; -0.144
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Tabelle 5-56: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 13

Atom X y z Ueq
S(1) 0.4434(1) 0.2542(1) 0.3531(1) 0.0281(2)
S(2) 0.6107(1) 0.1294(1) 0.2095(1) 0.0274(2)
P(1) 0.5535(1) 0.3682(1) 0.3419(1) 0.0212(2)
P(2) 0.6269(1) 0.2763(1) 0.2010(1) 0.0220(2)
N(1) 0.9030(2) 0.3432(2) 0.3307(2) 0.0351(9)
C(1) 0.6782(2) 0.3443(2) 0.2878(2) 0.0241(9)
C(2) 0.4702(2) 0.4793(2) 0.3006(2) 0.0219(8)
C(3) 0.3392(3) 0.4764(2) 0.2770(2) 0.0240(8)
C(4) 0.2748(3) 0.5628(2) 0.2504(2) 0.0309(9)
C(5) 0.3394(3) 0.6525(2) 0.2469(2) 0.0313(9)
C(6) 0.4691(3) 0.6564(2) 0.2696(2) 0.0295(8)
C(7) 0.5345(3) 0.5702(2) 0.2967(2) 0.0261(8)
C(8) 0.6430(3) 0.4122(2) 0.4276(2) 0.0211(8)
C(9) 0.7534(3) 0.4714(2) 0.4323(2) 0.0248(8)
C(10) 0.8169(3) 0.5002(2) 0.4995(2) 0.0285(9)
C(11) 0.7746(3) 0.4734(2) 0.5618(2) 0.0307(9)
C(12) 0.6640(3) 0.4170(2) 0.5567(2) 0.0306(9)
C(13) 0.6004(3) 0.3871(2) 0.4896(2) 0.0269(9)
C(14) 0.4815(3) 0.3366(2) 0.1555(2) 0.0243(8)
C(15) 0.3683(3) 0.2846(2) 0.1486(2) 0.0285(9)
C(16) 0.2576(3) 0.3293(2) 0.1142(3) 0.0336(10)
C(17) 0.2599(3) 0.4261(2) 0.0865(3) 0.0356(10)
C(18) 0.3717(3) 0.4788(2) 0.0939(2) 0.0336(10)
C(19) 0.4831(3) 0.4351(2) 0.1283(2) 0.0278(9)
C(20) 0.7427(3) 0.3129(2) 0.1465(2) 0.0257(8)
C(21) 0.7513(3) 0.2510(2) 0.0877(2) 0.0295(9)
C(22) 0.8283(3) 0.2756(2) 0.0401(2) 0.0335(9)
C(23) 0.9008(3) 0.3639(2) 0.0492(3) 0.0375(9)
C(24) 0.8943(3) 0.4256(3) 0.1081(3) 0.0412(11)
C(25) 0.8157(3) 0.4017(2) 0.1556(3) 0.0338(9)
C(26) 0.7940(3) 0.2948(2) 0.3325(2) 0.0277(9)
C(27) 0.7838(3) 0.2110(2) 0.3757(2) 0.0343(10)
C(28) 0.8912(4) 0.1799(2) 0.4226(3) 0.0492(13)
C(29) 1.0035(4) 0.2305(3) 0.4229(3) 0.0515(15)
C(30) 1.0056(3) 0.3089(3) 0.3753(3) 0.0447(13)




Tabelle 5-57: Bindungslangen in [pm] in 13

S(1)-P(1) 195.3(1) | C(10)-C(11) 138.3(6)
S(2)-P(2) 195.6(1)| C(11)-C(12) 139.5(5)
P(1)-C(2) 182.0(3) | C(12)-C(13) 138.4(5)
P(1)-C(8) 182.3(4)| C(14)-C(15) 138.7(4)
P(1)-C(1) 186.0(4) | C(14)-C(19) 139.9(4)
P(2)-C(20) 182.3(4) | C(15)-C(16) 138.2(4)
P(2)-C(14) 182.8(3) | C(16)-C(17) 138.3(4)
P(2)-C(1) 186.2(4)| C(17)-C(18) 137.8(4)
N(1)-C(30) 134.1(4)| C(18)-C(19) 138.3(4)
N(1)-C(26) 134.5(4) | C(20)-C(21) 139.7(6)
C(1)-C(26) 152.2(4) | C(20)-C(25) 140.5(4)
C(2)-C(7) 139.4(4)| C(21)-C(22) 137.0(6)
C(2)-C(3) 140.2(4) | C(22)-C(23) 139.6(5)
C(3)-C(4) 138.2(4) | C(23)-C(24) 139.1(7)
C(4)-C(5) 138.2(4) | C(24)-C(25) 138.0(6)
C(5)-C(6) 138.8(4) | C(26)-C(27) 139.0(5)
C(6)-C(7) 138.7(4) | C(27)-C(28) 138.5(5)
C(8)-C(13) 137.4(6) | C(28)-C(29) 138.3(6)
C(8)-C(9) 141.4(4)| C(29)-C(30) 137.4(7)
C(9)-C(10) 138.2(5)
Tabelle 5-58: Bindungswinkel in [°] in 13

C(2)-P(1)-C(8) 105.30(13) | C(9)-C(10)-C(11) 121.8(3)
C(2)-P(1)-C(1) 104.57(16) | C(10)-C(11)-C(12) 119.3(4)
C(8)-P(1)-C(1) 102.90(14) | C(13)-C(12)-C(11) 119.4(4)
C(2)-P(1)-S(1) 113.92(9) | C(8)-C(13)-C(12) 121.6(3)
C(8)-P(1)-S(1) 112.51(12) | C(15)-C(14)-C(19) 119.7(3)
C(1)-P(1)-S(1) 116.41(9) | C(15)-C(14)-P(2) 119.6(2)
C(20)-P(2)-C(14) 103.66(15) | C(19)-C(14)-P(2) 120.7(2)
C(20)-P(2)-C(1) 104.18(15) | C(16)-C(15)-C(14) 120.2(3)
C(14)-P(2)-C(1) 107.19(14) | C(15)-C(16)-C(17) 119.9(3)
C(20)-P(2)-S(2) 112.96(10) | C(18)-C(17)-C(16) 120.2(3)
C(14)-P(2)-S(2) 112.84(9) | C(17)-C(18)-C(19) 120.4(3)
C(1)-P(2)-S(2) 115.01(11) | C(18)-C(19)-C(14) 119.5(3)
C(30)-N(1)-C(26) 116.7(4) | C(21)-C(20)-C(25) 117.9(4)
C(26)-C(1)-P(1) 111.8(3) | C(21)-C(20)-P(2) 116.6(2)
C(26)-C(1)-P(2) 111.3(2) | C(25)-C(20)-P(2) 125.4(3)
P(1)-C(1)-P(2) 115.90(13) | C(22)-C(21)-C(20) 121.4(3)
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C(7)-C(2)-C(3) 119.3(2) [ C(21)-C(22)-C(23) 120.6(4)
C(7)-C(2)-P(1) 120.29(19) | C(24)-C(23)-C(22) 118.6(4)
C(3)-C(2)-P(1) 120.2(2) | C(25)-C(24)-C(23) 120.8(3)
C(4)-C(3)-C(2) 120.2(2) | C(24)-C(25)-C(20) 120.6(4)
C(5)-C(4)-C(3) 120.0(2) |N(1)-C(26)-C(27) 123.8(3)
C(4)-C(5)-C(6) 120.4(2) | N(1)-C(26)-C(1) 114.5(3)
C(7)-C(6)-C(5) 120.0(3) | C(27)-C(26)-C(1) 121.5(3)
C(6)-C(7)-C(2) 120.1(2) | C(28)-C(27)-C(26) 117.7(3)
C(13)-C(8)-C(9) 119.4(4) | C(29)-C(28)-C(27) 119.3(4)
C(13)-C(8)-P(1) 118.3(2) | C(30)-C(29)-C(28) 118.7(3)
C(9)-C(8)-P(1) 122.3(3) |N(1)-C(30)-C(29) 123.6(4)
C(10)-C(9)-C(8) 118.6(4)
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5.15 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[Na(n?-a-dpppS.)(thf);] 14

Tabelle 5-59: Kristalldaten fur Verbindung 14

Gitterkonstanten [A], [°]

R1; wR2 [I > 46(1)]
Restelektronendichte [e/ A 3]:

Maximum:; Minimum

Summenformel Ca2H4sNNaO3P2S,
Molekulargewicht [g/mol] 763.86
Temperatur [K] 133(2)
Wellenlénge [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P24/n

a=12.795(3), o =90
b=16.774(3), B =90.71(3)
c = 18.407(4), y=90

Volumen [A 9] 3950.2(14)
Formeleinheiten 4
Rontgenographische Dichte [g/cm®] 1.284
Absorptionskoeffizient [mm™] 0.266
F(000) 1616
Messbereich 26 3.28 — 49.58°
Indexbereich -14<h<14
-19<k<19
-19<1<21
Gemessene Reflexe 19141
Unabhangige Reflexe 6709
Beobachtete Reflexe [| > 46] 5503
Rint 0.0521
Parameter 460

0.0313; 0.0793

0.460 ; -0.215
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Tabelle 5-60: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 14

Atom X y z Ueq
P(1) -0.0046(1) 0.2648(1) 0.1869(1)| 0.02072(10)
P(2) 0.1519(1) 0.2124(1) 0.3076(1)| 0.02085(10)
S(1) -0.1322(1) 0.3310(1) 0.2027(1)| 0.02705(11)
S(2) 0.2893(1) 0.1726(1) 0.2745(1)| 0.02938(11)
Na(1) -0.2395(1) 0.2137(1) 0.2804(1)| 0.02730(15)
O(1) -0.2271(1) 0.2961(1) 0.3869(1) 0.0372(3)
0O(2) -0.3866(1) 0.2022(1) 0.2029(1) 0.0409(3)
O(3) -0.3348(1) 0.1266(1) 0.3542(1) 0.0341(3)
N(1) -0.1130(1) 0.1141(1) 0.2369(1) 0.0260(3)
C(1) 0.0397(1) 0.1968(1) 0.2533(1) 0.0222(3)
C(2) -0.0190(1) 0.2070(1) 0.1026(1) 0.0243(3)
C(3) -0.0872(1) 0.2323(1) 0.0478(1) 0.0324(4)
C4) -0.0935(2) 0.1921(1) -0.0179(1) 0.0417(5)
C(5) -0.0316(2) 0.1258(1) -0.0296(1) 0.0409(5)
C(6) 0.0367(2) 0.0998(1) 0.0246(1) 0.0342(4)
C(7) 0.0439(1) 0.1402(1) 0.0904(1) 0.0276(4)
C(8) 0.1032(1) 0.3318(1) 0.1644(1) 0.0223(3)
C(9) 0.0922(1) 0.4145(1) 0.1701(1) 0.0260(3)
C(10) 0.1734(1) 0.4644(1) 0.1499(1) 0.0301(4)
C(11) 0.2655(1) 0.4329(1) 0.1235(1) 0.0297(4)
C(12) 0.2775(1) 0.3505(1) 0.1185(1) 0.0281(4)
C(13) 0.1964(1) 0.3004(1) 0.1385(1) 0.0248(3)
C(14) -0.0096(1) 0.1183(1) 0.2539(1) 0.0219(3)
C(15) 0.0472(1) 0.0483(1) 0.2709(1) 0.0259(3)
C(16) -0.0027(1) -0.0249(1) 0.2698(1) 0.0292(4)
C(17) -0.1082(1) -0.0288(1) 0.2511(1) 0.0329(4)
C(18) -0.1583(1) 0.0415(1) 0.2346(1) 0.0306(4)
C(19) 0.1224(1) 0.1669(1) 0.3961(1) 0.0234(3)
C(20) 0.2041(1) 0.1425(1) 0.4416(1) 0.0282(4)
C(21) 0.1843(2) 0.1069(1) 0.5081(1) 0.0360(4)
C(22) 0.0823(2) 0.0925(1) 0.5286(1) 0.0379(4)
C(23) 0.0006(2) 0.1170(1) 0.4845(1) 0.0352(4)
C(24) 0.0196(1) 0.1553(1) 0.4188(1) 0.0283(4)
C(25) 0.1585(1) 0.3189(1) 0.3285(1) 0.0235(3)
C(26) 0.2519(1) 0.3603(1) 0.3207(1) 0.0270(4)
C(27) 0.2557(2) 0.4418(1) 0.3360(1) 0.0328(4)
C(28) 0.1668(2) 0.4812(1) 0.3580(1) 0.0364(4)




C(29) 0.4399(1) 0.3665(1) 0.0370(4)
C(30) 0.3584(1) 0.3523(1) 0.0290(4)
C(31) 0.3819(1) 0.3913(1) 0.0378(4)
C(32) 0.4018(1) 0.4660(1) 0.0410(5)
C(33) 0.3220(1) 0.5047(1) 0.0454(5)
C(34) 0.2687(1) 0.4601(1) 0.0362(4)
C(35) 0.0539(1) 0.3919(1) 0.0480(5)
C(36) 0.0366(1) 0.4443(1) 0.0361(4)
C(37) 0.1136(1) 0.4475(1) 0.0426(5)
C(38) 0.1503(1) 0.3740(1) 0.0442(5)
C(39) 0.1301(1) 0.1811(1) 0.0414(5)
C(40) 0.1173(1) 0.1023(1) 0.0457(5)
C(41) 0.2000(1) 0.0765(1) 0.0483(5)
C(42) 0.2531(1) 0.1406(1) 0.0439(5)
Tabelle 5-61: Bindungslangen in [pm] in 14
P(1)-C(1) 176.0(2) | C(9)-C(10) 138.8(2)
P(1)-C(8) 183.1(2) | C(10)-C(11) 138.5(3)
P(1)-C(2) 183.8(2)| C(11)-C(12) 139.3(3)
P(1)-S(1) 199.9(1)| C(12)-C(13) 138.9(2)
P(2)-C(1) 175.8(2) | C(14)-C(15) 141.3(2)
P(2)-C(25) 182.8(2) | C(15)-C(16) 138.5(2)
P(2)-C(19) 184.3(2) | C(16)-C(17) 139.1(3)
P(2)-S(2) 198.3(1)| C(17)-C(18) 137.5(3)
S(1)-Na(1) 280.1(1)| C(19)-C(20) 139.3(2)
Na(1)-0O(3) 234.8(1)| C(19)-C(24) 139.8(2)
Na(1)-O(2) 235.5(2)| C(20)-C(21) 138.8(3)
Na(1)-O(1) 240.2(2)| C(21)-C(22) 138.4(3)
Na(1)-N(1) 246.5(2)| C(22)-C(23) 137.9(3)
0(1)-C(34) 143.4(2) | C(23)-C(24) 139.2(3)
0(1)-C(31) 144.3(2) | C(25)-C(26) 139.1(2)
0(2)-C(42) 143.5(2) | C(25)-C(30) 139.3(2)
0(2)-C(39) 143.5(2) | C(26)-C(27) 139.7(2)
O(3)-C(35) 143.8(2) | C(27)-C(28) 138.0(3)
O(3)-C(38) 144.2(2) | C(28)-C(29) 138.1(3)
N(1)-C(18) 134.9(2) | C(29)-C(30) 139.3(2)
N(1)-C(14) 135.8(2) | C(31)-C(32) 152.4(3)
C(1)-C(14) 146.0(2) | C(32)-C(33) 152.0(3)
C(2)-C(3) 139.1(3) | C(33)-C(34) 150.9(3)
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C(2)-C(7) 139.8(2) | C(35)-C(36) 150.6(3)
C(3)-C(4) 138.6(3) | C(36)-C(37) 151.3(3)
C(4)-C(5) 138.4(3) | C(37)-C(38) 150.6(3)
C(5)-C(6) 138.8(3) | C(39)-C(40) 152.0(3)
C(6)-C(7) 139.1(3) | C(40)-C(41) 153.4(3)
C(8)-C(13) 139.4(2)| C(41)-C(42) 150.7(3)
C(8)-C(9) 139.8(2)
Tabelle 5-62: Bindungswinkel in [°] in 14

C(1)-P(1)-C(8) 108.55(8) | C(6)-C(7)-C(2) 119.92(17)
C(1)-P(1)-C(2) 105.86(8) | C(13)-C(8)-C(9) 119.22(14)
C(8)-P(1)-C(2) 101.58(7) | C(13)-C(8)-P(1) 119.65(12)
C(1)-P(1)-S(1) 121.03(6) | C(9)-C(8)-P(1) 121.08(12)
C(8)-P(1)-S(1) 108.06(6) | C(10)-C(9)-C(8) 120.12(15)
C(2)-P(1)-S(1) 110.04(6) | C(11)-C(10)-C(9) 120.44(15)
C(1)-P(2)-C(25) 107.49(7) | C(10)-C(11)-C(12) 119.79(15)
C(1)-P(2)-C(19) 105.40(8) | C(13)-C(12)-C(11) 119.96(16)
C(25)-P(2)-C(19) 103.19(7) | C(12)-C(13)-C(8) 120.46(15)
C(1)-P(2)-S(2) 119.74(6) |N(1)-C(14)-C(15) 120.35(14)
C(25)-P(2)-S(2) 110.77(6) |N(1)-C(14)-C(1) 117.65(14)
C(19)-P(2)-S(2) 108.89(6) | C(15)-C(14)-C(1) 122.00(14)
P(1)-S(1)-Na(1) 95.15(3) | C(16)-C(15)-C(14) 119.89(15)
O(3)-Na(1)-0(2) 83.24(5)| C(15)-C(16)-C(17) 119.40(16)
O(3)-Na(1)-0(1) 85.13(5) | C(18)-C(17)-C(16) 117.57(16)
O(2)-Na(1)-0(1) 125.81(6) |N(1)-C(18)-C(17) 124.70(16)
O(3)-Na(1)-N(1) 96.58(5) | C(20)-C(19)-C(24) 118.75(16)
O(2)-Na(1)-N(1) 105.72(6) | C(20)-C(19)-P(2) 119.54(13)
O(1)-Na(1)-N(1) 128.16(6) | C(24)-C(19)-P(2) 121.70(13)
O(3)-Na(1)-S(1) 173.68(4) | C(21)-C(20)-C(19) 120.83(17)
O(2)-Na(1)-S(1) 98.15(4) | C(22)-C(21)-C(20) 119.91(18)
O(1)-Na(1)-S(1) 89.09(4) | C(23)-C(22)-C(21) 119.87(17)
N(1)-Na(1)-S(1) 88.99(4) | C(22)-C(23)-C(24) 120.60(18)
C(34)-O(1)-C(31) 105.77(14) | C(23)-C(24)-C(19) 119.94(17)
C(34)-O(1)-Na(1) 125.15(10) | C(26)-C(25)-C(30) 120.09(15)
C(31)-O(1)-Na(1) 128.52(11) | C(26)-C(25)-P(2) 120.24(12)
C(42)-0(2)-C(39) 104.15(15) | C(30)-C(25)-P(2) 119.67(12)
C(42)-0O(2)-Na(1) 119.44(11) | C(25)-C(26)-C(27) 119.76(16)
C(39)-O(2)-Na(1) 127.12(12) | C(28)-C(27)-C(26) 120.00(16)
C(35)-O(3)-C(38) 108.59(14) | C(27)-C(28)-C(29) 120.27(16)




C(35)-0(3)-Na(1)
C(38)-0(3)-Na(1)
C(18)-N(1)-C(14)
C(18)-N(1)-Na(1)
C(14)-N(1)-Na(1)
C(14)-C(1)-P(2)
C(14)-C(1)-P(1)
P(2)-C(1)-P(1)
C(3)-C(2)-C(7)
C(3)-C(2)-P(1)
C(7)-C(2)-P(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(5)-C(4)-C(3)
C(4)-C(5)-C(6)
C(5)-C(6)-C(7)

133.58
117.56
118.03

(11)

(

(
109.78(

(1

(1

11)
14)
11)
122.15(11)
118.70(12)
116.97(12)

123.47(9)
119.02(16)
120.42(13)
120.40(13)
120.85(18)
119.98(19)
119.82(18)
120.40(18)

C(28)-C(29)-C(30)
C(25)-C(30)-C(29)
0(1)-C(31)-C(32)
C(33)-C(32)-C(31)
C(34)-C(33)-C(32)
0(1)-C(34)-C(33)
0(3)-C(35)-C(36)
C(35)-C(36)-C(37)
C(38)-C(37)-C(36)
0(3)-C(38)-C(37)
0(2)-C(39)-C(40)
C(39)-C(40)-C(41)
C(42)-C(41)-C(40)
0(2)-C(42)-C(41)

120.43(17)
119.44(16)
106.73(15)
104.53(16)
103.42(17)
104.49(15)
107.86(16)
104.30(15)
103.23(16)
105.46(16)
105.38(16)
104.15(17)
103.62(17)
105.05(16)
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5.16 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[Na(n?-o-dpppS.)(thf):] - 2 THF 15

Tabelle 5-63: Kristalldaten fur Verbindung 15

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Temperatur [K]
Wellenlénge [A]
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten [A], [°]

Volumen [A 3]

Formeleinheiten

Absorptionskoeffizient [mm™]
F(000)

Messbereich 26
Indexbereich

Gemessene Reflexe
Unabhangige Reflexe
Beobachtete Reflexe [| > 4]
Rint

Parameter

R1; wR2 [I > 40(l)]

Maximum:; Minimum

Réntgenographische Dichte [g/cm?]

Restelektronendichte [e/ A 3]:

CaoH4gsNNaO3sP,S, + 2 (C4Hgo)

908.07
133(2)

0.71073
orthorhombisch

Pbca

a =14.799(3),
b = 23.550(5),
¢ =27.270(6), y=90
9504(3)

8
1.269
0.235
3872

3.46 - 43.46°

14<h

24 <k <24
23<1<28

22716
5618
4111
0.0778
554

0.0668;

0.455; -0.287

o=90
B=90

<15

0.1710




Tabelle 5-64: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fiir 15

Atom y z Ueq
N(1) 0.2155(2) 0.5650(2) 0.0420(12)
Na(1) 0.1802(1) 0.6402(1) 0.0481(6)
P(1) 0.1396(1) 0.6019(1) 0.0392(4)
P(2) 0.0970(1) 0.4945(1) 0.0386(4)
S(1) 0.1053(1) 0.6530(1) 0.0493(5)
S(2) 0.1211(1) 0.4512(1) 0.0470(4)
O(1) 0.2698(2) 0.6723(2) 0.0557(12)
O(2) 0.1439(2) 0.7108(2) 0.0685(14)
O(3) 0.1555(2) 0.5938(2) 0.0685(14)
O(4L) 0.0498(2) 0.2947(2) 0.0797(15)
O(5L) 0.2423(3) 0.2954(2) 0.0877(17)
C(1) 0.1431(2) 0.5415(2) 0.0399(15)
C(2) 0.2119(2) 0.6192(2) 0.0402(15)
C(3) 0.2293(3) 0.6675(3) 0.0489(17)
C(4) 0.2832(3) 0.6814(3) 0.060(2)
C(5) 0.3186(3) 0.6471(3) 0.0583(19)
C(6) 0.3010(3) 0.5987(3) 0.0549(18)
C(7) 0.2484(2) 0.5842(3) 0.0450(16)
C(8) 0.1037(2) 0.6042(2) 0.0400(15)
C(9) 0.1272(2) 0.5834(2) 0.0449(16)
C(10) 0.1001(3) 0.5861(3) 0.0529(17)
C(11) 0.0477(3) 0.6084(3) 0.0504(17)
C(12) 0.0237(3) 0.6290(3) 0.0509(17)
C(13) 0.0507(2) 0.6277(2) 0.0453(16)
C(14) 0.0275(2) 0.5219(2) 0.0389(15)
C(15) -0.0025(2) 0.5110(2) 0.0420(15)
C(16) -0.0559(2) 0.5306(3) 0.0481(17)
C(17) -0.0804(2) 0.5601(3) 0.0491(17)
C(18) -0.0512(2) 0.5719(3) 0.0466(16)
C(19) 0.0028(2) 0.5526(2) 0.0429(15)
C(20) 0.0809(2) 0.4573(2) 0.0385(15)
C(21) 0.0674(2) 0.4087(3) 0.0452(16)
C(22) 0.0510(2) 0.3807(3) 0.0529(17)
C(23) 0.0480(3) 0.4028(3) 0.0534(18)
C(24) 0.0608(2) 0.4514(3) 0.0500(17)
C(25) 0.0785(2) 0.4791(3) 0.0451(16)
C(26) 0.1906(2) 0.5277(2) 0.0400(15)
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C(27) 0.4250(4) 0.2602(3) 0.5535(3) 0.0475(16)
C(28) 0.4361(4) 0.2815(3) 0.5073(3) 0.0487(17)
C(29) 0.3880(4) 0.2560(2) 0.4695(3) 0.0495(16)
C(30) 0.3310(4) 0.2108(2) 0.4799(2) 0.0413(15)
C(31) 0.4084(5) 0.3158(3) 0.6785(3) 0.066(2)
C(32) 0.4661(5) 0.3678(3) 0.6738(5) 0.104(4)
C(33) 0.5552(5) 0.3505(3) 0.6910(4) 0.087(3)
C(34) 0.5620(5) 0.2905(3) 0.6752(4) 0.077(2)
C(35) 0.4913(5) 0.1016(3) 0.7440(3) 0.069(2)
C(36) 0.5561(5) 0.0534(3) 0.7357(3) 0.075(2)
C(37) 0.6467(6) 0.0841(3) 0.7272(3) 0.083(3)
C(38) 0.6193(5) 0.1445(3) 0.7163(4) 0.082(3)
C(39) 0.5942(5) 0.0962(3) 0.5896(3) 0.065(2)
C(40) 0.6867(5) 0.0932(3) 0.5676(3) 0.081(3)
C(41) 0.6937(6) 0.1473(3) 0.5398(4) 0.110(4)
C(42) 0.6284(6) 0.1843(4) 0.5586(4) 0.106(4)
C(43L) 0.1585(5) 0.0163(3) 0.2716(3) 0.071(2)
C(44L) 0.1537(5) 0.0367(3) 0.2182(3) 0.064(2)
C(45L) 0.2490(5) 0.0573(3) 0.2103(3) 0.071(2)
C(46L) 0.2747(6) 0.0814(4) 0.2586(3) 0.079(2)
C(47L) 0.3466(5) 0.2847(4) 0.2915(4) 0.094(3)
C(48L) 0.4316(5) 0.2610(3) 0.3137(3) 0.075(2)
C(49L) 0.4012(5) 0.2039(3) 0.3357(3) 0.072(2)
C(50L) 0.3002(5) 0.2096(4) 0.3371(3) 0.075(2)
Tabelle 5-65: Bindungslangen in [pm] in 15

N(1)-C(27) 135.5(7)| C(10)-C(11) 138.0(9)
N(1)-C(26) 136.7(8) | C(11)-C(12) 137.2(9)
N(1)-Na(1) 248.2(6)| C(12)-C(13) 139.1(8)
Na(1)-O(1) 231.1(5)| C(14)-C(15) 139.3(8)
Na(1)-O(3) 233.8(5)| C(14)-C(19) 140.1(8)
Na(1)-0(2) 238.4(5)| C(15)-C(16) 138.1(8)
Na(1)-S(1) 273.8(3) | C(16)-C(17) 137.4(9)

P(1)-C(1) 173.9(7)| C(17)-C(18) 139.8(8)

P(1)-C(8) 182.4(5)| C(18)-C(19) 139.3(8)
P(1)-C(2) 182.7(6) | C(20)-C(21) 137.0(9)
P(1)-S(1) 200.1(2) | C(20)-C(25) 139.5(8)
P(2)-C(1) 176.0(6) | C(21)-C(22) 139.4(9)
P(2)-C(14) 182.7(6) | C(22)-C(23) 140.2(9)




P(2)-C(20) 184.4(6) | C(23)-C(24) 136.6(10)
P(2)-S(2) 198.2(2) | C(24)-C(25) 140.6(8)
0(1)-C(31) 143.0(7) | C(26)-C(30) 139.3(9)
0(1)-C(34) 144.3(8) | C(27)-C(28) 136.6(9)
0(2)-C(35) 142.4(8) | C(28)-C(29) 138.9(9)
0(2)-C(38) 143.5(8) | C(29)-C(30) 138.6(8)
0(3)-C(42) 142.4(9)| C(31)-C(32) 149.8(10)
0(3)-C(39) 143.2(8) | C(32)-C(33) 145.8(11)
O(4L)-C(46L) 140.9(9) | C(33)-C(34) 148.1(10)
O(4L)-C(43L) 144.9(9) | C(35)-C(36) 150.3(10)
O(5L)-C(50L) 141.2(9) | C(36)-C(37) 153.9(11)
O(5L)-C(47L) 142.7(9) | C(37)-C(38) 150.9(10)
C(1)-C(26) 147.3(8) | C(39)-C(40) 149.7(10)
C(2)-C(3) 138.3(9) | C(40)-C(41) 148.8(11)
C(2)-C(7) 140.2(9) | C(41)-C(42) 139.8(10)
C(3)-C(4) 140.9(9) | C(43L)-C(44L) 153.6(11)
C(4)-C(5) 137.2(10) | C(44L)-C(45L) 150.8(10)
C(5)-C(6) 138.5(10) | C(45L)-C(46L) 148.3(11)
C(6)-C(7) 138.3(8) | C(47L)-C(48L) 150.3(10)
C(8)-C(9) 138.6(8) | C(48L)-C(49L) 153.8(10)
C(8)-C(13) 140.9(8) | C(49L)-C(50L) 150.1(10)
C(9)-C(10) 139.2(8)

Tabelle 5-66: Bindungswinkel in [°] in 15
C(27)-N(1)-C(26) 117.5(6) |C(9)-C(8)-C(13) 118.0(5)
C(27)-N(1)-Na(1) 100.7(4) |C(9)-C(8)-P(1) 121.7(4)
C(26)-N(1)-Na(1) 134.8(4) |C(13)-C(8)-P(1) 120.3(4)
0O(1)-Na(1)-0(3) 108.27(18) | C(8)-C(9)-C(10) 121.5(6)
0O(1)-Na(1)-0(2) 87.23(18) | C(11)-C(10)-C(9) 120.1(6)
0(3)-Na(1)-0(2) 88.34(19) | C(12)-C(11)-C(10) 119.1(5)
O(1)-Na(1)-N(1) 94.27(17) | C(11)-C(12)-C(13) 121.8(6)
O(3)-Na(1)-N(1) 90.00(19) | C(12)-C(13)-C(8) 119.6(6)
O(2)-Na(1)-N(1) 178.0(2) |C(15)-C(14)-C(19) 119.5(5)
O(1)-Na(1)-S(1) 130.67(15) | C(15)-C(14)-P(2) 120.7(5)
0O(3)-Na(1)-S(1) 120.97(15) | C(19)-C(14)-P(2) 119.7(4)
0O(2)-Na(1)-S(1) 91.16(14) | C(16)-C(15)-C(14) 120.0(6)
N(1)-Na(1)-S(1) 88.81(13) | C(17)-C(16)-C(15) 120.5(6)
O(1)-Na(1)-C(27) 75.22(19) | C(16)-C(17)-C(18) 120.7(6)
0O(3)-Na(1)-C(27) 79.66(18) | C(19)-C(18)-C(17) 118.9(6)
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0(2)-Na(1)-C(27) 154.22(19) [ C(18)-C(19)-C(14) 120.4(5)
N(1)-Na(1)-C(27) 25.98(16) | C(21)-C(20)-C(25) 119.6(6)
S(1)-Na(1)-C(27) 114.59(15) | C(21)-C(20)-P(2) 120.0(4)
C(1)-P(1)-C(8) 109.4(3) | C(25)-C(20)-P(2) 120.3(5)
C(1)-P(1)-C(2) 106.3(3) |C(20)-C(21)-C(22) 121.0(6)
C(8)-P(1)-C(2) 101.2(2) |C(21)-C(22)-C(23) 119.3(7)
C(1)-P(1)-S(1) 119.5(2) |C(24)-C(23)-C(22) 120.0(6)
C(8)-P(1)-S(1) 108.3(2) |C(23)-C(24)-C(25) 120.3(6)
C(2)-P(1)-S(1) 110.5(2) | C(20)-C(25)-C(24) 119.7(6)
C(1)-P(2)-C(14) 107.9(3) |N(1)-C(26)-C(30) 120.8(5)
C(1)-P(2)-C(20) 106.5(3) |N(1)-C(26)-C(1) 116.3(5)
C(14)-P(2)-C(20) 100.5(2) |C(30)-C(26)-C(1) 122.9(5)
C(1)-P(2)-S(2) 118.8(2) |N(1)-C(27)-C(28) 124.7(7)
C(14)-P(2)-S(2) 111.7(2) |N(1)-C(27)-Na(1) 53.3(3)
C(20)-P(2)-S(2) 109.7(2) |C(28)-C(27)-Na(1) 158.7(5)
P(1)-S(1)-Na(1) 95.68(9) |C(27)-C(28)-C(29) 117.6(6)
C(31)-0(1)-C(34) 109.9(5) | C(30)-C(29)-C(28) 119.5(6)
C(31)-0(1)-Na(1) 129.9(4) | C(29)-C(30)-C(26) 119.9(6)
C(34)-O(1)-Na(1) 117.9(4) |O(1)-C(31)-C(32) 104.1(5)
C(35)-0(2)-C(38) 105.4(8) |C(33)-C(32)-C(31) 105.0(7)
C(35)-0(2)-Na(1) 127.6(4) | C(32)-C(33)-C(34) 103.6(7)
C(38)-0(2)-Na(1) 123.2(5) | O(1)-C(34)-C(33) 105.9(6)
C(42)-0(3)-C(39) 107.1(6) |O(2)-C(35)-C(36) 103.0(6)
C(42)-0(3)-Na(1) 134.4(4) |C(35)-C(36)-C(37) 102.9(6)
C(39)-0(3)-Na(1) 116.9(4) | C(38)-C(37)-C(36) 103.8(6)
C(46L)-O(4L)-C(43L) 109.3(6) |O(2)-C(38)-C(37) 106.2(6)
C(50L)-O(5L)-C(47L) 106.1(6) | O(3)-C(39)-C(40) 105.5(6)
C(26)-C(1)-P(1) 117.7(4) | C(41)-C(40)-C(39) 103.2(6)
C(26)-C(1)-P(2) 117.6(5) |C(42)-C(41)-C(40) 107.3(8)
P(1)-C(1)-P(2) 124.5(3) | C(41)-C(42)-0(3) 109.9(7)
C(3)-C(2)-C(7) 119.7(6) | O(4L)-C(43L)-C(44L) 106.0(6)
C(3)-C(2)-P(1) 120.2(5) | C(45L)-C(44L)-C(43L) 101.1(6)
C(7)-C(2)-P(1) 120.0(5) | C(46L)-C(45L)-C(44L) 103.7(7)
C(2)-C(3)-C(4) 120.0(7) | O(4L)-C(46L)-C(45L) 107.1(6)
C(5)-C(4)-C(3) 120.1(7) |O(5L)-C(47L)-C(48L) 107.8(6)
C(4)-C(5)-C(8) 119.8(6) | C(47L)-C(48L)-C(49L) 103.7(6)
C(7)-C(6)-C(5) 121.0(7) | C(50L)-C(49L)-C(48L) 102.9(6)
C(6)-C(7)-C(2) 119.4(7) | O(5L)-C(50L)-C(49L) 105.0(7)
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5.17 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[(n*-0-dpppS,H)Hg(u-Br)1:[Hg.Brs] 16

Tabelle 5-67: Kristalldaten fur Verbindung 16

Summenformel C30H25BraHgoNP2S,
Molekulargewicht [g/mol] 1246.39
Temperatur [K] 133(2)
Wellenlénge [A] 0.71073
Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Gitterkonstanten [A], [°]

a= 8.9443(18), .= 103.27(3)

b=11.621(2), B =98.50(3)
c=17.570(4), v=99.39(3)
Volumen [A 3] 1720.7(6)
Formeleinheiten 2
Réntgenographische Dichte [g/cm®] 2.406
Absorptionskoeffizient [mm™] 13.792
F(000) 1148
Messbereich 26 3.84 - 44.98°
Indexbereich 9<h=<9
-12<k<12
-18<1<18
Gemessene Reflexe 18455
Unabhangige Reflexe 4443
Beobachtete Reflexe [| > 46] 3791
Rint 0.1319
Parameter 370

R1; wR2 [I > 46(1)]
Restelektronendichte [e/ A 3]:

Maximum:; Minimum

0.0471; 0.1196

1.916 ; -1.567
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5 Kristallstrukturuntersuchungen

Tabelle 5-68: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A?] fir 16

Atom X y z Ueq
Hg(1) -0.9260(1) 0.5368(1) 0.3989(1)| 0.03683(18)
Hg(2) -0.6495(1) 0.9388(1) 0.0542(1) 0.0461(2)
Br(1) -1.0016(2) 0.3400(1) 0.4321(1) 0.0442(3)
Br(2) -0.6621(2) 0.7231(1) 0.0639(1) 0.0441(3)
Br(3) -0.7903(2) 1.0946(1) 0.1152(1) 0.0536(4)
Br(4) -0.3472(2) 1.0627(1) 0.1009(1) 0.0468(4)
S(1) -0.6646(4) 0.6863(3) 0.4440(2) 0.0348(7)
S(2) -1.0780(4) 0.6798(3) 0.3493(2) 0.0366(7)
P(1) -0.6167(4) 0.6729(2) 0.3354(2) 0.0268(6)
P(2) -0.9398(4) 0.7456(2) 0.2825(2) 0.0273(7)
N(1) -0.9018(11) 0.4556(8) 0.2595(6) 0.030(2)
C(1) -0.7901(13) 0.6575(9) 0.2547(6) 0.025(2)
C(2) -0.4796(13) 0.8065(9) 0.3364(6) 0.026(2)
C(3) -0.4203(16) 0.8142(10) 0.2676(7) 0.036(3)
C(4) -0.3201(15) 0.9148(10) 0.2671(7) 0.037(3)
C(5) -0.2763(16) 1.0106(10) 0.3351(7) 0.038(3)
C(6) -0.3289(16) 1.0058(10) 0.4026(7) 0.043(3)
C(7) -0.4314(15) 0.9036(10) 0.4046(6) 0.034(3)
C(8) -0.5332(14) 0.5438(9) 0.3018(7) 0.031(3)
C(9) -0.5231(13) 0.4975(9) 0.2237(7) 0.032(3)
C(10) -0.4532(14) 0.4003(10) 0.2020(8) 0.038(3)
C(11) -0.3916(16) 0.3477(10) 0.2574(10) 0.048(4)
C(12) -0.3981(19) 0.3937(13) 0.3370(10) 0.056(4)
C(13) -0.4702(16) 0.4893(10) 0.3581(7) 0.038(3)
C(14) -0.8691(14) 0.5304(10) 0.2146(7) 0.032(3)
C(15) -0.9020(15) 0.4923(11) 0.1311(7) 0.040(3)
C(16) -0.9764(16) 0.3746(12) 0.0953(8) 0.045(3)
C(17) -1.0155(18) 0.2966(12) 0.1415(9) 0.054(4)
C(18) -0.9758(16) 0.3399(11) 0.2241(8) 0.041(3)
C(19) -1.0602(15) 0.7352(10) 0.1869(6) 0.033(3)
C(20) -1.1800(16) 0.6326(11) 0.1536(7) 0.040(3)
C(21) -1.2697(16) 0.6241(13) 0.0827(7) 0.046(3)
C(22) -1.2438(16) 0.7150(13) 0.0437(7) 0.044(3)
C(23) -1.1252(16) 0.8171(13) 0.0768(7) 0.043(3)
C(24) -1.0350(16) 0.8259(11) 0.1478(7) 0.035(3)
C(25) -0.8391(15) 0.9025(10) 0.3259(7) 0.033(3)
C(26) -0.7371(15) 0.9602(11) 0.2908(7) 0.037(3)




C(27) -0.6712(17) 1.0811(11) 0.3215(8) 0.046(4)
C(28) -0.7107(17) 1.1437(11) 0.3874(8) 0.046(4)
C(29) -0.8150(17) 1.0878(11) 0.4243(7) 0.043(3)
C(30) -0.8812(16) 0.9674(11) 0.3955(7) 0.041(3)
Tabelle 5-69: Bindungslangen in [pm] in 16
Hg(1)-N(1) 246.9(10) | C(5)-C(6) 135(2)
Hg(1)-Br(1) 250.1(1) | C(6)-C(7) 138.8(18)
Hg(1)-S(2) 253.5(3) | C(8)-C(9) 137.7(17)
Hg(1)-S(1) 257.0(4)| C(8)-C(13) 139.2(16)
Hg(2)-Br(3) 250.3(2)| C(9)-C(10) 138.4(16)
Hg(2) Br(2) 253.6(1)| C(10)-C(11) 136.1(19)
Hg(2)-Br(4)#1 271.7(2) | C(11)-C(12) 139(2)
Hg(2)-Br(4) 275.5(2) | C(12)-C(13) 137.9(18)
Br(4)-Hg(2)#1 271.7(2) | C(14)-C(15) 140.4(17)
S(1)-P(1) 199.3(4) | C(15)-C(16) 137.7(19)
S(2)-P(2) 200.6(4)| C(16)-C(17) 139(2)
P(1)-C(8) 180.2(11)| C(17)-C(18) 139(2)
P(1)-C(2) 181.0(11)| C(19)-C(24) 139.2(17)
P(1)-C(1) 189.5(11)| C(19)-C(20) 141.1(19)
P(2)-C(19) 182.2(11)| C(20)-C(21) 135.2(18)
P(2)-C(25) 182.7(12)| C(21)-C(22) 139(2)
P(2)-C(1) 186.8(10) | C(22)-C(23) 140(2)
N(1)-C(14) 132.8(15) | C(23)-C(24) 135.3(18)
N(1)-C(18) 135.4(16) | C(25)-C(26) 135.0(18)
C(1)-C(14) 148.7(16) | C(25)-C(30) 141.8(17)
C(2)-C(7) 140.1(15) | C(26)-C(27) 137.8(18)
C(2)-C(3) 140.4(17)| C(27)-C(28) 135(2)
C(3)-C(4) 135.5(18) | C(28)-C(29) 137(2)
C(4)-C(5) 139.0(17)| C(29)-C(30) 137.2(19)
Tabelle 5-70: Bindungswinkel in [°] in 16

N(1)-Hg(1)-Br(1) 98.0(2) | C(4)-C(3)-C(2) 120.4(10)
N(1)-Hg(1)-S(2) 87.4(2) | C(3)-C(4)-C(5) 119.5(12)
Br(1)-Hg(1)-S(2) 133.51(9) | C(6)-C(5)-C(4) 121.8(12)
N(1)-Hg(1)-S(1) 97.3(2) | C(5)-C(6)-C(7) 119.7(11)
Br(1)-Hg(1)-S(1) 128.12(8) | C(6)-C(7)-C(2) 119.7(11)
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Symmetrieoperatoren zur Generierung symmetrieaquivalenter Atome:

5 Kristallstrukturuntersuchungen

S(2)-Hg(1)-S(1)
Br(3)-Hg(2)-Br(2)
Br(3)-Hg(2)-Br(4)#1
Br(2)-Hg(2)-Br(4)#1
Br(3)-Hg(2)-Br(4)
Br(2)-Hg(2)-Br(4)
Br(4)#1-Hg(2)-Br(4)
Hg(2)#1-Br(4)-Hg(2)
P(1)-S(1)-Hg(1)
P(2)-S(2)-Hg(1)
C(8)-P(1)-C(2)
C(8)-P(1)-C(1)
C(2)-P(1)-C(1)
C(8)-P(1)-S(1)
C(2)-P(1)-S(1)
C(1)-P(1)-S(1)
C(19)-P(2)-C(25)
C(19)-P(2)-C(1)
C(25)-P(2)-C(1)
C(19)-P(2)-S(2)
C(25)-P(2)-S(2)
C(1)-P(2)-S(2)
C(14)-N(1)-C(18)
C(14)-N(1)-Hg(1)
C(18)-N(1)-Hg(1)
C(14)-C(1)-P(2)
C(14)-C(1)-P(1)
P(2)-C(1)-P(1)
C(7)-C(2)-C(3)
C(7)-C(2)-P(1)
C(3)-C(2)-P(1)

96.40(1
130.27(
109.54(5
107.21(
101.66(
109.04(
92.49(
87.51(
96.24(
101.02(
107.7(5
105.3(5
107.1(5

o1 O

O 01 01 01 01 OO O

1
1

C(9)-C(8)-C(13)
C(9)-C(8)-P(1)
C(13)-C(8)-P(1)
C(8)-C(9)-C(10)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)
C(13)-C(12)-C(11)
C(12)-C(13)-C(8)
N(1)-C(14)-C(15)
N(1)-C(14)-C(1)

C(15)-C(14)-C(1)
C(16)-C(15)-C(14)
C(15)-C(16)-C(17)
C(16)-C(17)-C(18)
N(1)-C(18)-C(17)
C(24)-C(19)-C(20)
C(24)-C(19)-P(2)
C(20)-C(19)-P(2)
C(21)-C(20)-C(19)
C(20)-C(21)-C(22)
C(21)-C(22)-C(23)
C(24)-C(23)-C(22)
C(23)-C(24)-C(19)
C(26)-C(25)-C(30)
C(26)-C(25)-P(2)
C(30)-C(25)-P(2)
C(25)-C(26)-C(27)
C(28)-C(27)-C(26)
C(27)-C(28)-C(29)
C(30)-C(29)-C(28)
C(29)-C(30)-C(25)

117.5(10)
124.0(8)
118.5(9)

121.3(11)

120.9(12)

119.1(12)

119.7(12)

121.5(12)

122.1(11)

118.5(10)

119.3(10)

118.2(13)

120.1(13)

118.5(12)

121.6(12)

120.7(11)

121.0(10)
118.2(9)

118.6(12)

120.4(14)

121.0(11)

118.8(12)

120.5(13)

119.6(11)
122.5(9)

117.7(10)

121.5(13)

119.5(14)

120.5(12)

121.3(13)

117.7(14)

#1 -x-1,-y+2,-z
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5.18 Daten zur Kristallstrukturanalyse von
[(dpppS2)HYBr].. - % CH;,CN 17

Tabelle 5-71: Kristalldaten fur Verbindung 17

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]

Gitterkonstanten [A], [°]

R1; wR2 [I > 46(1)]
Restelektronendichte [e/ A 3]:

Maximum:; Minimum

C30H24BFH9NP232 + 3% CH5CN
835.85

Temperatur [K] 133(2)
Wellenlénge [A] 0.71073
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/c

a=15567(3), o=90
b =8.6793(17), B =101.46(3)
c=23.707(5), vy= 90

Volumen [A 9] 3139.3(11)
Formeleinheiten 4
Réntgenographische Dichte [g/cm®] 1.769
Absorptionskoeffizient [mm™] 6.434
F(000) 1618
Messbereich 26 3.96 - 45.00°
Indexbereich -16<h<16
-9<k<9
-22<1<25
Gemessene Reflexe 12872
Unabhangige Reflexe 4096
Beobachtete Reflexe [| > 46] 3115
Rint 0.0844
Parameter 346

0.0377; 0.0778

1.915; -0.507

Acetonitril-Molekul, dessen Atomlagen zu 75% besetzt sind.

Bermerkung: In der asymmetrischen Einheit befindet sich ein nicht koordinierendes



152

5 Kristallstrukturuntersuchungen

Tabelle 5-72: Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Auslenkungs-

parameter in [A? fir 17

Atom X y z Ueq
Hg(1) 0.7293(1) 2.3368(1) 0.8898(1)| 0.02913(12)
Br(1) 0.7152(1) 2.3200(1) 0.9949(1) 0.0469(3)
P(1) 0.7938(1) 2.0319(2) 0.8216(1) 0.0256(5)
P(2) 0.7231(2) 1.7605(2) 0.8840(1) 0.0262(5)
S(1) 0.8627(1) 2.2011(2) 0.8696(1) 0.0322(6)
S(2) 0.6837(2) 1.5763(2) 0.8312(1) 0.0317(5)
N(1) 0.6166(4) 2.1663(8) 0.8392(3) 0.0279(16)
C(1) 0.7114(5) 1.9377(9) 0.8490(4) 0.026(2)
C(2) 0.6227(5) 2.0095(9) 0.8367(3) 0.0240(19)
C(3) 0.5463(6) 1.9219(10) 0.8217(4) 0.033(2)
C(4) 0.4664(6) 1.9927(11) 0.8087(4) 0.039(2)
C(5) 0.4604(6) 2.1497(11) 0.8112(4) 0.041(2)
C(6) 0.5374(6) 2.2302(10) 0.8262(4) 0.034(2)
C(7) 0.7428(6) 2.1094(9) 0.7516(4) 0.030(2)
C(8) 0.6741(6) 2.0277(11) 0.7163(4) 0.042(2)
C(9) 0.6397(7) 2.0804(12) 0.6620(4) 0.046(3)
C(10) 0.6697(7) 2.2107(13) 0.6401(4) 0.047(3)
C(11) 0.7362(7) 2.2937(12) 0.6749(5) 0.051(3)
C(12) 0.7716(6) 2.2451(11) 0.7304(4) 0.036(2)
C(13) 0.8745(5) 1.8953(9) 0.8066(4) 0.026(2)
C(14) 0.8490(6) 1.7764(10) 0.7661(4) 0.032(2)
C(15) 0.9105(6) 1.6741(11) 0.7547(4) 0.041(2)
C(16) 0.9986(6) 1.6873(11) 0.7819(4) 0.043(2)
C(17) 1.0232(6) 1.8022(10) 0.8197(4) 0.039(2)
C(18) 0.9625(6) 1.9082(10) 0.8333(4) 0.033(2)
C(19) 0.8375(5) 1.7350(9) 0.9204(4) 0.027(2)
C(20) 0.8872(6) 1.6199(10) 0.9028(4) 0.036(2)
C(21) 0.9730(6) 1.6006(11) 0.9303(5) 0.046(3)
C(22) 1.0122(7) 1.6947(13) 0.9754(5) 0.051(3)
C(23) 0.9624(7) 1.8081(13) 0.9923(5) 0.052(3)
C(24) 0.8748(6) 1.8315(12) 0.9643(4) 0.038(2)
C(25) 0.6544(5) 1.7731(10) 0.9387(4) 0.032(2)
C(26) 0.6643(7) 1.9015(11) 0.9755(5) 0.043(3)
C(27A) 0.6113(8) 1.9178(14) 1.0151(5) 0.058(3)
C(28) 0.5470(8) 1.8080(15) 1.0173(5) 0.061(3)
C(29) 0.5359(8) 1.6865(13) 0.9818(5) 0.059(3)
C(30) 0.5897(6) 1.6668(12) 0.9413(5) 0.046(3)




N(1L) 0.8360(8) 2.5951(15) 0.6065(5) 0.054(3)
C(1L) 0.8193(10) 2.7052(18) 0.6015(7) 0.056(4)
C(2L) 0.7999(11) 2.8622(18) 0.5888(7) 0.068(5)
Tabelle 5-73: Bindungslangen in [pm] in 17
Hg(1)-N(1) 242 .4(7)| C(9)-C(10) 136.5(15)
Hg(1)-S(1) 251.4(2) | C(10)-C(11) 139.0(15)
Hg(1)-S(2)#1 252.3(2) | C(11)-C(12) 138.7(13)
Hg(1)-Br(1) 254.9(1)| C(13)-C(18) 139.5(12)
P(1)-C(1) 175.2(9) | C(13)-C(14) 141.1(12)
P(1)-C(13) 181.3(9) | C(14)-C(15) 137.1(13)
P(1)-C(7) 182.0(9) | C(15)-C(16) 140.0(14)
P(1)-S(1) 202.9(3)| C(16)-C(17) 134.5(13)
P(2)-C(1) 174.0(8) | C(17)-C(18) 140.2(13)
P(2)-C(19) 183.1(8) | C(19)-C(24) 137.2(12)
P(2)-C(25) 183.9(9) | C(19)-C(20) 137.8(13)
P(2)-S(2) 204.8(3)| C(20)-C(21) 137.5(13)
S(2)-Hg(1)#2 252.3(2)| C(21)-C(22) 138.8(15)
N(1)-C(6) 133.1(11)| C(22)-C(23) 136.1(15)
N(1)-C(2) 136.6(11)| C(23)-C(24) 140.7(14)
C(1)-C(2) 148.9(11)| C(25)-C(30) 137.7(13)
C(2)-C(3) 139.8(12) | C(25)-C(26) 140.5(13)
C(3)-C(4) 136.6(12) | C(26)-C(27A) 137.6(15)
C(4)-C(5) 136.7(13) | C(27A)-C(28) 139.0(17)
C(5)-C(6) 137.2(13) | C(28)-C(29) 133.9(16)
C(7)-C(12) 138.9(12) | C(29)-C(30) 140.5(15)
C(7)-C(8) 141.2(13) | N(1L)-C(1L) 99.1(16)
C(8)-C(9) 137.1(13) | C(1L)-C(2L) 141(2)
Tabelle 5-74: Bindungswinkel in [°] in 17
N(1)-Hg(1)-S(1) 99.39(18) | C(12)-C(7)-C(8) 118.2(9)
N(1)-Hg(1)-S(2)#1 97.67(17) |C(12)-C(7)-P(1) 122.0(7)
S(1)-Hg(1)-S(2)#1 115.68(8) |C(8)-C(7)-P(1) 119.8(7)
N(1)-Hg(1)-Br(1) 104.75(17) | C(9)-C(8)-C(7) 119.8(10)
S(1)-Hg(1)-Br(1) 113.26(6) |C(10)-C(9)-C(8) 122.3(10)
S(2)#1-Hg(1)-Br(1) 121.07(6) |C(9)-C(10)-C(11) 118.3(9)
C(1)-P(1)-C(13) 110.8(4) |C(12)-C(11)-C(10) 121.0(9)
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5 Kristallstrukturuntersuchungen

C(1)-P(1)-C(7)
C(13)-P(1)-C(7)
C(1)-P(1)-S(1)
C(13)-P(1)-S(1)
C(7)-P(1)-S(1)
C(1)-P(2)-C(19)
C(1)-P(2)-C(25)
C(19)-P(2)-C(25)
C(1)-P(2)-S(2)
C(19)-P(2)-S(2)
C(25)-P(2)-S(2)
P(1)-S(1)-Hg(1)

P(2)-S(2)-Hg(1)#2

C(6)-N(1
C(6)-N(1)-Hg(1)
C(2)-N(1)-Hg(1)
C(2)-C(1)-P(2)
C(2)-C(1)-P(1)
P(2)-C(1)-P(1)
N(1)-C(2)-C(3)
N(1)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
C(4)-C(3)-C(2)
C(3)-C(4)-C(5)
(5)-C(6)
( )

)-C(2)

C(4)-C(5)-C(6
N(1)-C(6)-C(5

106.9(4)
104.8(4)
118.3(3)
105.9(3)
109.3(3)
109.4(4)
105.3(4)
108.8(4)
114.0(3)
109.8(3)
109.4(3)
94.70(10)
106.80(11)
118.3(7)
114.0(6)
125.4(5)
118.0(6)
116.8(6)
125.1(5)
119.3(7)
118.6(7)
122.1(7)
120.2(8)
120.4(9)
117.0(8)
124.7(8)

C(11)-C(12)-C(7)
C(18)-C(13)-C(14)
C(18)-C(13)-P(1)
C(14)-C(13)-P(1)
C(15)-C(14)-C(13)
C(14)-C(15)-C(16)
C(17)-C(16)-C(15)
C(16)-C(17)-C(18)
C(13)-C(18)-C(17)
C(24)-C(19)-C(20)

(1

C(1

(2

(

(

(

(2

(2

(2

C(24)-C(19)-P(2)
C(20)-C(19)-P(2)
C(21)-C(20)-C(19)

C(20)-C(21)-C(22)

C(23)-C(22)-C(21)

C(22)-C(23)-C(24)
C(19)-C(24)-C(23)
C(30)-C(25)-C(26)
C(30)-C(25)-P(2)

C(26)-C(25)-P(2)

C(27A)-C(26)-C(25)

C(26)-C(27A)-C(28)
C(29)-C(28)-C(27A)
C(28)-C(29)-C(30)
C(25)-C(30)-C(29)

N(1L)-C(1L)-C(2L)

120.3(9)
119.1(8)
120.9(7)
120.0(6)
119.7(9)
121.0(9)
119.4(9)
121.6(9)
119.3(9)
119.6(8)
120.6(7)
119.8(7)
119.7(10)
122.1(11)
117.6(10)
121.4(10)
119.6(10)
119.6(9)
121.7(8)
118.5(7)
120.0(10)
119.3(11)
121.3(10)
120.4(11)
119.4(10)
174(2)

Symmetrieoperatoren zur Generierung symmetriedquivalenter Atome:

#1 x,y+1,z
#2 x,y-1,z
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Ziel der durchgefuhrten Untersuchungen war die Klarung der Fragestellung
inwieweit sich polyfunktionelle Ligandensysteme zum Aufbau mehrkerniger
Komplexe nutzen lassen. Daflir wurden beispielhaft die Ligandensysteme
Bis(diorganochalkogenophosphoryl)amin und —methan, sowie der Thiocyanat-Ligand

ausgewahilt.

Aus ersten Ergebnissen mit Thiocyanat-Liganden lief3en sich Verbindungen des Typs
[K(18-Krone-6)Cp*®?,Ln(NCS),].. 1-3 strukturell aufklaren. Es gelangen die
Darstellungen mehrkernige Komplexe der Lanthanoide mit Alkaliionen unter
Ausbildung polymerer Kettenstrukturen. Das Thiocyanation als ambidenter Ligand
mit zwei unterschiedlichen Donoratomen flhrt zu einer einheitlichen Produktbildung
im Sinne des Pearson-Konzepts. Durch dessen konsequente Anwendung gelingt die
Synthese des ersten mit Thiocyanat-Liganden verbrickten Heterometallkomplexes
von Seltenen Erden und Quecksilber [Hg(SCN)sY(NCS)(thf)s].. 4. Bislang waren
Heterometallkomplexe des Quecksilbers nur mit Kobalt[93-96] und Eisenl97]
bekannt. Aus der Sicht der Lanthanoide gibt es Bestrebungen Komplexe mit
Ubergangmetallen darzustellen, so gelang es z. B. Shore et al.[4] cyanidhaltige
Verbindungen mit Samarium, Erbium oder Ytterbium und Nickel, Palladium oder
Platin strukturell zu untersuchen. Man beobachtet dabei wie in Verbindung 4 die
Ausbildung eindimensionaler Kettenstrukturen in denen die Cyanid-Liganden linear

die Metallionen verbriicken.

Im Rahmen der Untersuchungen von Reaktionen mit Bis(diorganochalkogeno-
phosphoryl)amin und —methan als Liganden wurden teils deren neutrale Spezies
([(dppaSH)(thf)] 10 und o-dpppS2H 13) und wo diese schon bekannt waren, deren
Salze ([Na(dppa$S.)].. 5, [Na(n*-a-dpppaS;)(thf)s] 14 und 15) strukturell aufgeklart und
charakterisiert. Umsetzungen mit Lanthanoiden fihrten zum monomeren Komplex
[(n3-dppaS,)YBry(thf),] 6, der wie von Geissinger [38] fiir andere Elemente der
Lanthanoide gezeigt, eine weitgefacherte Folgechemie zulasst. Die Umsetzungen
des Aminligandensystems mit Quecksilberdibromiden erfolgte Uberwiegend mit dem
neutralen Liganden unter Ausbildung mononuklearer Komplexe im Sinne einer

Lewis-Saure-Base-Adduktbildung (Verbindungen 7, 11 und 12). Die Komplexe sind
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im Gegensatz zu den Methanligandensystemenl?9, 76] mit Wasserstoffbriicken-
bindungen untereinander vernetzt.

Die von Vidovi¢ verbesserte Synthese[77] des 2-(Bis(diphenylthiophosphoryl))-
methylpyridin-Liganden[98] resultiert in einer erhohten Verfugbarkeit. Erstmalig
konnte durch Umsetzungen des Liganden mit Quecksilberdibromid eine m*-artige
Koordinationsform bei dem neutralen Ligandensystem beobachtet werden. Zudem
weist das Quecksilber(ll)ion in Verbindung 16 [(n*-a-dpppS2H)Hg(u-Br)]o[Hg2Bre]
einen ungewohnlichen Koordinationspolyeder auf. Die funffache Koordination ist
aufgrund der langen Quecksilber-Brom-Bindung besser als [4+1] zu beschreiben. Die
Aufgabenstellung, mehrkernige Komplexe der Ligandensysteme zu synthetisieren, ist
in Verbindung 16 mit einem neutralen Liganden realisiert worden.

Mit Hilfe des deprotonierten Liganden gelingt in Verbindung 17 [(dpppS2)HgBr].. die
Verbrickung mehrerer Quecksilberzentren zu einer polymeren Kettenstruktur.
Anders als in Verbindung 16 verbruckt dabei der Ligand mit einem
Schwefeldonoratom zu einem benachbarten Quecksilberkation. Der Ubergang der
Hybridisierung von sp® auf sp? im deprotonierten Liganden verhindert die n*-artige
Koordination an dasselbe Quecksilberion, da nun die drei Teilfragmente des
Liganden in einer Ebene liegen und so nur noch einfach chelatisieren kdnnen. Der
nicht mehr an der Koordination beteiligte Arm des Liganden stellt die Bindung zum
nachsten Quecksilberkomplex her wund bildet somit die eindimensionale
Kettenstruktur aus.

Zusammenfassend lassen sich einige Schlusse aus den Ergebnissen dieser Arbeit
ziehen:

Werden in Gegenwart von Quecksilber(ll)bromiden neutrale Ligandensysteme mit
n?-artiger Koordinationsform eingesetzt, entstehen nur einkernige Komplexe. Erst die
Modifikation des Ligandenbackbone und die damit verbundene Einfuhrung einer
dritten Koordinationsstelle fiUhren wie in Verbindung 16 gezeigt zur Bildung eines
mehrkernigen Komplexes. Der neutrale Ligand koordiniert tber alle drei Donoratome
an das Quecksilber(ll)ion und besetzt damit drei der fur gewdhnlich insgesamt vier
freien Koordinationstellen. Da der Ligand nicht zum Ladungsausgleich des
Zentralatoms beitragt, verbleibt eine frei Koordinationsstelle aber zwei positive
Ladungen. Das Quecksilber(ll)kation bildet eine starke Bindung zu einem
Bromidliganden aus, vermag aber zu einem weiteren Bromidliganden nur noch einen
schwachen Kontakt herzustellen.
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Der o-dpppSoH-Ligand weist ein grolles Potential zur Bildung mehrkerniger
Komplexe der spaten Ubergangsmetalle auf. Uber den Austausch der
Chalkogenatome gegen schwere Homologe der sechsten Hauptgruppe sollte die
Stabilitat der Komplexe weiter erhoht werden konnen. Gleichzeitig bietet der Ligand
entweder die Moglichkeit im neutralen Zustand n3-artig an ein Zentralatom oder im
deprotonierten Zustand nz-artig an ein Zentralatom und weiteres Metallzentrum zu
binden.

Far die Bildung mehrkerniger Komplexe der Seltenen Erden ist das Ligandensystem
in dieser Form nur schlecht geeignet. Samtliche Untersuchungen dieser und anderer
Arbeiten[99]  haben  bisher  keinen  Hinweis ergeben, dass das
Bis(diorganochalkogenophosphoryl)amin und -methanligandensystem kausal an der
Bildung eines mehrkernigen Komplexes beteiligt war. Wahrend alle homoleptischen
Verbindungen der Lanthanoide mit diesen Ligandensystemen mononuklear sind,
weisen die mehrkernigen Komplexe stets einen weiteren Liganden auf, der die
Verbrickung ausbildet. Im Fall von Verbindung 9 ist es das Hydrogencarbonatanion,
bei Geissinger [38] ist es ein Oxasilylamidoligand und bei Platzer und Rudler [73]
sind es chirale Carbonsaureanionen.

Lést man sich von den Bis(diorganochalkogenophosphoryl)amin  und
-methanligandensystemen  und  analysiert  Verbindungen mit  hoheren
Aggregationszustanden, so findet man hier Liganden deren Donoratome eine hohe
Ladungsdichte  aufweisen. Bei  [Cp*2Sm(CNCgH11))(u-CN)]J5[100] und
[Cp*2Sm(u-CN)Je[101] handelt es sich um ringférmige Komplexe in denen Cyano-
Liganden die VerknUpfung der Metallzentren Ubernehmen. Naturlich gibt es auch
Ausnahmen in denen verbrickende Liganden groRe und leichtpolarisierbare
Donoratome besitzen, wie zum Beispiel den Cluster [Cp*sSmeSeq1][102] mit
interstitiellem Selenatom oder der Cluster [(CsMesSiMe,Bu)sYbs(is-1)s][Li(thf)s][103].
In letzterem scheint die niedrige Ladungsdichte am weichen Ytterbium(ll)ion in dem
symmetrischen und dianionischen Cluster durch die Ligandenhulle ausreichend
kompensiert.

Weitere Untersuchungen mussen zeigen, ob der Austausch der Schwefel- gegen
Sauerstoffatome die Trennung zwischen chelatisierenden und verbrickenden
Liganden aufheben konnen. Zumindest fur  die schwefelhaltigen
Methanligandensysteme scheint ansonsten die Aufgabe in der
Lanthanoidclusterchemie auf die Rolle eines Cp-Analogons beschrankt. Die
Liganden, die in der Munzmetallchemie hervorragend geeignet sind Cluster zu
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bilden, vermogen bei den Seltenen Erden nicht in mehrkernige Verbindungen
integriert zu werden. Bei der Bildung von Heterometallkomplexen scheint wie in
Verbindung 1 bis 4 gezeigt, die flexible Koordinationsmdglichkeit durch ambidente
Liganden mit unterschiedlichen Donoratomen entscheidend. Ligandensystemen die
unterschiedliche Chalkogenatome enthalten, sollten die Separierung zwischen

Lanthanoid- und Ubergangsmetallkomplexen iberwinden kénnen.
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7.1 Verzeichnis der Verbindungen

R REEEBREIRB ©ie®NI® o In 10 v 1=

[K(18-Krone-6)Cp*,Yb(NCS),]..
[K(18-Krone-6)Cp®%,Yb(NCS)y]..
[K(18-Krone-6)Cp®%Y(NCS)y]..
[Hg(SCN),Y(NCS)(thf)s]..
[Na(dppaS2)]..
[(n3-dppaS2)YBry(thf),] - ¥ THF
[(m*-dppaS2H)HgBr]
[(dppaS2)(NHCsH11)2C(NHPh)]

[(M*-dppa02)Sm(u2-dppaO2)(u2-HCOs)]

[(dppaSH)(thf)]
[(n*-dppaSH)HgBr]
2[(m*dppaSH)HgBr;] - CH.Cl,
o-dpppS2H
[Na(n?-o-dpppS2)(thf)s]
[Na(m?-o-dpppS2)(thf)s] - 2 THF
[Hg(n*-0-dpppS2)(u-Br)][Hg2Brs]
[Hg(dpppS2)Brl..
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7.2 Verzeichnis der Abbildungen

Abbildung 1-1:

Abbildung 1-2:

Abbildung 1-3:

Abbildung 2-1:

Abbildung 3-1:
Abbildung 3-2:
Abbildung 3-3:
Abbildung 3-4:
Abbildung 3-5:
Abbildung 3-6:
Abbildung 3-7:

Abbildung 3-8:
Abbildung 3-9:

Abbildung 3-10:
Abbildung 3-11:
Abbildung 3-12:
Abbildung 3-13:
Abbildung 3-14:
Abbildung 3-15:
Abbildung 3-16:
Abbildung 3-17:
Abbildung 3-18:
Abbildung 3-19:
Abbildung 3-20:
Abbildung 3-21:
Abbildung 3-22:

Das Ligandensystem Bis(diorganochalkogenophosphoryl)amin

und -methan

Mesomere Grenzstrukturformeln der
Bis(diorganochalkogenophosphoryl)amide

Unterschiedliche Koordinationsformen des protonierten und
deprotonierten dppaEz-Liganden

Beispiel fur mehrkernige Heterometall-Komplexe der Lanthanoide

(Ln =La, Nd, Eu, Ho, Yb, Lu)
Die Struktur von 1 in der asymmetrischen Einheit
Polymere Kettenstruktur von Verbindung 1
Die Strukturen von 2 und 3 in der asymmetrischen Einheit
Polymere Kettenstruktur von Verbindung 2
Seitliche Ansicht der polymeren Kettenstrukturen der
Ausschnitt der Struktur von Verbindung 4 im Kristall
Die Koordinationssphare von Y(1),
Ansicht von oben und von der Seite
Die Koordinationssphare von Hg(1)
Senkrechter Blick auf die 2-dimensionale Polymerstruktur von
Verbindung 4 im Kristall
Seitenansicht der 2-dimensionalen Polymerstruktur von 4
Die Struktur von 5 in der asymmetrischen Einheit
Ausschnitt aus der polymeren Kettenstruktur von 5
Koordinationspolyeder von 5 in der Kettenstruktur
Die Struktur von 6 in der asymmetrischen Einheit
Die Struktur von 7 in der asymmetrischen Einheit
Intermolekulare Wasserstoffbrickenbindung in Verbindung 7
Die Struktur von 8 in der asymmetrischen Einheit
Die Struktur von 9 im Kristall
Seitenverknupfte Koordinationspolyeder in Verbindung 9
Die Struktur von 10 im Kristall
Die Struktur von 11 in der asymmetrischen Einheit
Die Struktur von 13 in der asymmetrischen Einheit

11
12
14
15
17
19

20
21

22
22
23
24
26
27
29
31
32
34
35
36
38
41



161

Abbildung 3-23: Die Struktur von 14 in der asymmetrischen Einheit 43
Abbildung 3-24: Der Koordinationssphare von Na(1) 44
Abbildung 3-25: Die Struktur von 16 im Kristall 45
Abbildung 3-26: Die Struktur von 17 in der asymmetrischen Einheit 48

Abbildung 3-27: Ausschnitt aus der polymeren Kettenstruktur von 17 49



162 7 Anhang

7.3 Verzeichnis der verwendeten Abklrzungen

Bz Benzyl

CCD Charge Coupled Device

Cp Cyclopentadienyl

Cp* Pentamethylcyclopentadienyl

Cp*H 1,2,3,4,5-Pentamethylcyclopentadien

Cp®* Benzyltetramethylcyclopentadienyl

CpBZH Benzyltetramethylcyclopentadien

DME Dimethoxyethan

DMF N,N-Dimethylformamid

dppaSH Diphenylthiophosphoryl(diphenylphosphan)amin
dppaS;H Bis(diphenylthiophosphoryl)amin
o-dpppS2H 2-(Bis(diphenylthiophosphoryl))methylpyridin
DTPA Diethylen-triamin-N,N,N’,N” ,N”-pentaacetat
i iso

IPDS Image Plate Diffraction System

i. Vak. im Vakuum

(18-Krone-6) 1,4,7,10,13,16-Hexaoxacyclooctadecan

L Ligand

Ln Lanthanoid

Me Methyl

n neo

NMR Kernmagnetische Resonanz

Ph Phenyl

ppm parts per million

RT Raumtemperatur

t tertiér

THF Tetrahydrofuran

TMEDA N,N’,N”,N’’-Tetramethylethylendiamin
TMS Trimethylsilyl / Tetramethylsilyl (NMR)

Tris Tris(trimethylsilylmethyl)
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