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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Das Forschungsgebiet der Zinnchemie erstreckt sich Uber viele Teilbereiche. Dabei wur-
de den gemischtvalenten Zinnverbindungen bisher wenig Aufmerksamkeit geschenkt.
Beim Beginn dieser Arbeit war nur eine geringe Anzahl dieser Verbindungen bekannt,
welche allesamt Zufallsfunde und nicht Produkte gezielter Synthesen darstellten. Analy-
siert man diese Verbindungen im Hinblick auf ihren strukturellen Aufbau, so fallen sofort
verschiedene molekulare anorganische und organische Bausteine ins Auge, die solche
gemischtvalenten Verbindungen pragen. Durch eine Verallgemeineinerung diese Bau-
steine, zeichnet sich ein generelles Aufbauprinzip ab, das durch verwandte oder konzep-
tionell neue Bausteine leicht erweitert werden kann und damit wie mit einem molekularen
LEGO-Baukasten die Moglichkeit eroffnet, neue gemischtvalente Zinn(ll)-Zinn(IV)-
Verbindungen zu planen und gezielt herzustellen.

In diesem Sinne wurden in der vorliegenden Arbeit als Basisbausteine mit vierwertigem
Zinn die Verbindungen 4-Trimethylstannylpyridin, MesSnPy, 1.1, und 4-Trimethyl-
stannylpyridin-N-oxid, MesSnPyNO, 1.2, hergestellt, die - je nach Reaktionsbedingungen
bzw. Reaktionsmedium - als Komplexliganden oder Brgnsted-Base gegenlber Zinn(ll)-
Bausteinen in den angestrebten gemischtvalenten Verbindungen fungieren sollten. Um
die fur die diese Umsetzungen erforderlichen Reaktionsbedingungen zu ermitteln, war es
erforderlich, zum einen das Reaktionsverhalten der Stammverbindungen gegeniber
Zinn(ll)-Bausteinen und zum anderen die Lewis-Base- bzw. Bronsted-Base-Reaktivitat
der Basisverbindungen zu bestimmen. Die vorliegende Arbeit zeigt, dass es unter diesen
Randbedingungen maoglich ist, gemischtvalente Zinnverbindungen gezielt zu synthetisie-
ren.

Basisbausteine

Die Synthese von 1.1 erfolgte durch Umsetzung von Trimethylzinn(IV)-chlorid, MesSnCl,
mit 4-Brompyridin und Lithium in Diethylether, wobei formal das Chloratom der Aus-
gangsverbindung durch einen Pyridin-Rest substituiert und die Lewis-Saure-Aktivitat des
vierwertigen Zinnatoms Uber das N-Atom des Pyridin-Restes sowohl in eine Lewis-Base-
Funktion als auch in eine Brgnsted-Base-Funktion umgepolt wird. Die Verbindung stellt
unter Normalbedingungen eine Flussigkeit dar, die anhand ihrer NMR-Spektren charak-
terisiert werden konnte.

1.1 wurde mittels meta-Chlorperbenzoesaure zu 1.2 oxidiert, welches liber das O-Atom
der NO-Gruppe im Wesentlichen nur noch die Funktion einer Lewis-Base besitzt. Unter
Normalbedingungen ist die Verbindung kristallin, sodass sie zusatzlich zu den spektro-
skopischen Untersuchungsmethoden in Losung auch mittels Einkristallrontgenstruktur-
analyse charakterisiert werden konnte. In dem Molekul ist das vierwertige Zinnatom ver-
zerrt tetraedrisch von den drei Methylgruppen und dem Pyridin-N-oxid-Rest umgeben.
Durch die Methylgruppe und den Verzicht eines Spacers zwischen dem Zinnatom und
dem Pyridin-N-oxid-Rest ist 1.2 mit ca. 10.6 A relativ kompakt und zudem weitgehend
starr, da seine konformative Beweglichkeit auf die Rotation der Trimethylstannylgruppe
um die Bindung zwischen dem Zinnatom und dem Kohlenstoffatom des Pyridin-N-oxid-
Ringe beschrankt ist.




Zusammenfassung

Bronsted-Base Eigenschaften

Im Rahmen der Untersuchungen zur Brgnsted-Base-Funktionalitat von Pyridin-Derivaten
wurden Pyridin, Py, bzw. 4-Brompyridin, 4-BrPy, eingesetzt, wobei die beiden Verbin-
dungen Pyridinium-tribromidostannat(ll), [PyH][SnBrs], 2.1b, und 4-Brompyridinium-
trichlorido-stannat(ll), [BrPyH][SnCls], 2.2a, isoliert und strukturell charakterisiert werden
konnten. Beide Verbindungen bestehen aus einem Pyridinium-Kation PyH* bzw. BrPyH*
und einem Zinn(ll)-trihalogenid-Anion, SnBr3~ bzw. SnCls". Die Strukturen der Kationen
ahneln hinsichtlich der Bindungslangen und -winkeln den Vergleichsstrukturen Pyridini-
umchlorid und 4-Brompyridiniumchlorid. Die Zinn(ll)-trihalogenid-Anionen besitzen einen
trigonal-pyramidalen Aufbau mit dem zweiwertigen Zinnatom an der Spitze der trigona-
len Pyramide und Bindungswinkeln von 90°. In den Strukturen beider Verbindungen fin-
den sich Hinweise auf schwache intermolekulare Lewis-Base-Lewis-Saure-
Wechselwirkungen zwischen den Anionen, die zu Ketten flachenverknipfter Oktaeder
fuhrt.

Auf den Erfahrungen mit den Stammverbindungen aufbauend gelang anschlieliend mit
der Basisverbindung 1.1 die gezielte Synthese der gemischtvalenten, ionisch aufgebau-
ten, organisch-anorganischen  Zinn(IV)-Zinn(ll)-Verbindung  4-(Trimethylstannyl)-
pyridinium-tribromidostannat(ll), [MesSnPyH][SnBrs], 2.3b. Sie weist als Kation die pro-
tonierte Form von 1.1 und als Anion ebenfalls ein Zinn(ll)-trichlorid-Anion auf. Im Gegen-
satz zu den beiden Verbindungen 2.1b und 2.2a zeigt das Anion in 2.3b keine intermole-
kularen Wechselwirkungen.

Zinn(IV)-Zinn(IV)-Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe

Zur Uberprifung der Lewis-Base-Funktionalitat der Basisverbindungen 1.1 und 1.2 ge-
genuber Zinn(IV)-Lewis-Sduren wurde exemplarisch deren Komplexbildung mit Trime-
thylzinn(IV)-halogeniden, MesSnHal, und Dimethylzinn(IV)-dihalogeniden, Me>SnHals,
naher untersucht.

Mit Trimethylzinn(lV)-halogeniden als Lewis-Sauren

Die synthetisierten Trimethylzinn(IV)-halogen-Komplexe besitzen ein Verhaltnis von 1:1
zwischen den Trimethylzinn(lV)-halogeniden und 1.1 oder 1.2 bei einer trigonal-
bipyramidalen Koordination des zentralen Zinnatoms. Dabei besetzen die Methylgruppen
die aquatorialen Positionen, wahrend die 1.1-Liganden bzw. 1.2-Liganden trans zum
jeweiligen Halogenatom eine axiale Position einnehmen. Mit 1.1 gelang die Synthese fur
Trimethylzinn(IV)-chlorid, -bromid, -iodid und -thiocyanat, wobei die letzten beiden nicht
gezielt synthetisiert wurden, sondern als Nebenprodukt entstanden. Ausgehend von 1.2
gelang die Komplexbildung mit Trimethylzinn(IV)-chlorid und -bromid.

Mit Dimethylzinn(IV)-dihalogeniden als Lewis-Sauren

Die synthetisierten Dimethylzinn(IV)-dihalogenid-Komplexe besitzen ein Verhaltnis von
1:2 zwischen den Trimethylzinn(IV)-halogeniden und 1.1 oder 1.2 bei einer oktaedri-
schen Koordination des zentralen Zinnatoms mit jeweils trans-standiger Position aller
Liganden. Mit 1.1 gelang die Synthese fur Dimethylzinn(IV)-dichlorid und -bromid. Aus-
gehend von 1.2 gelang die Komplexbildung mit Dimethylzinn(IV)-dichlorid, wobei sich ein
Molekul des Losungsmittels Chloroform in die Struktur mit einlagert.
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Zusammenfassung

Komplexe mit SnHal: als Lewis-Saure

Vor dieser Arbeit lagen als Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexen zwischen Zinn(ll)-
halogeniden und einzahnigen Lewis-Basen nur ca. 40 strukturell beschriebene Komple-
xe vor. Diese geringe Anzahl flUhrte zu einer notwendigen und grundlegenden Erfor-
schung der Reaktionsbedingungen fir eine erfolgreiche Komplexbildung zwischen
Zinn(ll)-halogeniden und einzahnigen Lewis-Basen. Um eine Grundlage fur die Kom-
plexbildung zwischen Zinn(ll)-halogeniden und den Basisbausteinen 1.1 und 1.2 zu
schaffen, wurden hierfir verschiedene Pyridin- bzw. Pyridin-N-oxid-Derivate exempla-
risch als Lewis-Basen ausgewahlt. Dabei konnten insgesamt funfzehn neue Komplexe
erstmals mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse strukturell charakterisiert werden. Dies
stellt eine deutliche Erweiterung der Anzahl der bisher beschriebenen Lewis-Saure-
Lewis-Base-Komplexe zwischen Zinn(ll)-halogeniden als Lewis-Saure und einzahnigen
Lewis-Base-Komplexliganden dar. Dabei weisen die Komplexe deutliche Unterschiede in
ihrer Synthese und Stabilitat auf. Die besser synthetisierbaren und stabileren Komplexe
zeigen alle eine Erweiterung der Koordinationssphare am Zinnatom oder intermolekulare
Wechselwirkungen auf. Diese umfassen die Bildung von Komplexdimeren, Oktaederein-
fachketten bzw. -doppelketten hin zu Oktaederschichten.

Ausgehend von den Erkenntnissen der Komplex-Bildung zwischen den Zinn(ll)-
halogeniden und den Pyridin- bzw. Pyridin-N-oxid-Liganden gelang die gezielte Synthe-
se zweier gemischtvalenter, neutraler, anorganisch-organischen Zinn(Il)-Zinn(IV)-Lewis-
Saure-Lewis-Base-Komplexe. Beide Komplexe weisen keinerlei Erweiterung der Koordi-
nationssphare am Zinnatom oder intermolekulare Wechselwirkungen auf.

Mit Pyridin-Derivaten als Lewis-Basen

Als Pyridin-Derivate fungierten Pyridin und 4-Methylpyridin. Insgesamt konnten vier
Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe mit Zinn(ll)-halogeniden als Lewis-Sdure und Pyri-
din-Derivaten als Lewis-Base synthetisiert werden. Die Komplexe weisen alle ein stdchi-
ometrisches Verhaltnis von 1:2 mit einer wippenféormigen Koordination des zentralen
Zinnatoms auf. Von den vier beschriebenen Komplexen fallt einer besonders ins Auge.
Dabei handelt es sich um den Komplex Dichlorido-[(dimethylsulfoxid)-
KO]-[(4-methylpyridin)-kN]-zinn(Il)-co-Dichlorido-bis-[(4-methyl-pyridin)-kN]-zinn(ll),

2 [SnCl, - DMSO, MePy] & SnCl, - 2 MePy, 5.2gk. Dieser ist zum einen das einzige Ko-
kristallisat innerhalb der Arbeit und das erste beschriebene Kokristallisat eines Zinn(ll)-
halogen-Komplexes, zum anderen ist seine erste Komponente der zweite jemals be-
schriebene Zinn(ll)-halogen-Komplex mit gemischten Lewis-Basen.

Basierend auf den Beobachtungen und Erkenntnissen, die bei der Synthese dieser vier
Komplexe gewonnen wurden, gelang die Komplexbildung zwischen Zinn(ll)-chlorid und
1.1. Die Verbindung Dichlorido-bis-[(4-trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(ll), SnCl, - 2
MesSnPy, 5.3a, konnte isoliert sowie strukturell mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden. Sie stellt den ersten jemals gezielt synthetisierten, gemischtva-
lenten, neutralen, anorganisch-organischen Zinn(ll)-Zinn(IV)-Lewis-Saure-Lewis-Base-
Komplex und die zweite gemischtvalente Organozinnverbindung dieser Arbeit dar. Am
zentralen Zinn(ll)-atom weist der Komplex wie die anderen 1:2-Komplexe eine wippen-
férmige Koordination auf.




Zusammenfassung

Mit Pyridin-N-oxid-Derivaten als Lewis-Basen

Als Pyridin-N-oxid-Derivate fungierten Pyridin-N-oxid, 4-Methylpyridin-N-oxid und 4-
Brompyridin-N-oxid. Insgesamt konnten elf Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe mit
Zinn(ll)-halogeniden als Lewis-Saure und Pyridin-N-oxid-Derivaten als Lewis-Base syn-
thetisiert werden. Von diesen elf charakterisierten Komplexen weisen sieben ein stéchi-
ometrisches Verhaltnis von 1:1 auf, wahrend die verbleibenden vier eines von 1:2 besit-
zen. Die 1:1-Komplexe zeigen bei erster Betrachtung immer eine trigonal-pyramidale
Koordination und die 1:2 eine wippenférmige. Bei zwei der 1:1-Komplexe kommt es
durch eine p2-Verbrickung des Pyridin-N-oxid-Derivat-Liganden zu einer Erweiterung
der Koordination in Form einer wippenférmigen Koordination. Insgesamt sind die Pyridin-
N-oxid-Derivat-Liganden in finf Komplexen pi-verbriickend, in funf weiteren po-
verbrickend und in zwei Verbindungen kommt sowohl eine u¢- als auch ein p2-
Verbruckung vor. Das Lewis-Saure-Lewis-Base-Paar Zinn(ll)-chlorid mit unsubstituierten
Pyridin-N-oxid bzw. 4-Methylpyridin-N-oxid stellt die zweite bzw. dritte Paarung dar, von
der sowohl der 1:1- als auch der 1:2-Komplex strukturell beschrieben werden konnte.

Die Synthesebedingungen dieser elf Komplexe lieferten grundlegende Erkenntnisse.
Aufbauend auf diesen gelang die erfolgreiche Komplexbildung zwischen Zinn(ll)-bromid
und 1.2. Die Verbindung Dibromido-bis-[(4-trimethylstannylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll),
SnBrz - 2 MesSnPyNO, 6.4b, konnte isoliert sowie strukturell mittels Einkristallrontgen-
strukturanalyse charakterisiert werden. Somit stellt sie einen weiteren gezielt syntheti-
sierten, gemischtvalenten, neutralen, anorganisch-organischen Zinn(Il)-Zinn(IV)-Lewis-
Saure-Lewis-Base-Komplex und die dritte gemischtvalente Organozinnverbindung in-
nerhalb dieser Arbeit dar. Wie die anderen 1:2-Komplexe weist der Komplex am zentra-
len Zinn(ll)-atom eine wippenférmige Koordination auf.
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Ubersicht: Verbindungen und Verbindungsklassen

Ubersicht: Verbindungen und Verbindungsklassen

Erklarung der Buchstaben: a = Cl, b = Br, c = I, d = NCS, s = Solvat, g = gemischte LB, k = Kokristallisat

Nr. Bezeichnung / Formel Kristallsystem Raumgruppe T[K] R [%]
1 Basisverbindungen

11 MesSnPy - - - -
1.2 MesSnPyNO orthorhombisch ~ P212124 100 1.18
2 [RPyH] [Sn"Hals]

21 R=H

2.1b  [PyH][SnBrs] monoklin P21/n 100 3.01
2.2 R = BrPy

2.2a  [BrPyH][SnCls] monoklin P24/n 100 297
2.3 R=TMSn

2.3b  [MesSnPyH][SnBrs] monoklin P24/c 100 3.75
3 MesSn'VPy.B

3.1 MesSnHal-®

3.1a MesSnCl - MesSnPy orthorhombisch  Pca21 100 2.60
3.1b  MesSnBr - MesSnPy orthorhombisch ~ Pnma 100 2.75
3.1c MesSnl - MesSnPy orthorhombisch ~ Pnma 100 2.37
3.1d  MesSn(NCS) - MesSnPy monoklin P21/m 100 2.09
3.2 Me2SnHal2'S

3.2a Me2SnClz - 2 Me3SnPy triklin P1 100

3.2b Me2SnBr2 - 2 MesSnPy triklin P1 100

4 MesSnVPyNO'B

4.1 MesSnHal‘S

4.1a  MesSnCl - Me3sSnPyNO triklin P1 100 2.10
4.1b  MesSnBr - MesSnPyNO triklin P1 100 3.64
4.2 MezSnHal‘S

4.2as Me2SnCl2 - 2 Me3sSnPyNO & CHCl3 triklin P1 100 1.61
5 SnHal,'S

ﬂ PyLB

51a SnCl2- 2Py monoklin P2i/n 100 1.88
5.2 MePy'B

5.2a  SnClz2 - 2 MePy triklin P1 100 1.97
5.2b  SnBr2-2 MePy monoklin P21/n 100 2.12
5.2gk 2 [SnCl2 - DMSO, MePy] & SnCl2 - 2 MePy monoklin C2/c 100 213
5.3 TMSn-Py'8

5.3a  SnClz - 2 MesSnPy monoklin P2i/n 100 2.66
6 SnHal,'S

6.1 PyNO'B

6.1a1 SnCl2 - PyNO monoklin P24/c 100 1.60
6.1b  SnBr2 - PyNO monoklin P21/n 100 1.85
6.1a2 SnCl2- 2 PyNO monoklin C2/c 100 1.51
6.2 MePyNO'B

6.2a1 SnClz - MePyNO monoklin P24/c 100 1.26
6.2a2 SnClz - 2 MePyNO orthorhombisch ~ Pbcn 100 2.53
6.2b  SnBrz- 2 MePyNO triklin P1 100 2.00
6.2d  Sn(NCS)2 - 2 MePyNO monoklin Cc 100 1.63
6.3 BrPyNO'8

6.3as  SnClz - BrPyNO & 1,4-Dioxan triklin P1 100 1.51
6.3bs  SnBrz - BrPyNO & 1,4-Dioxan triklin P1 100 1.82
6.3b  SnBr2 - BrPyNO monoklin P21/n 100 2.20
6.3c  Snlz2 - BrPyNO monoklin P21/n 100 2.99
6.4 TMSn-PyNO'B

6.4b  SnBrz- 2 Me3SnPyNO triklin P1 100 2.00
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Stand der Forschung

1 Einleitung

Es sind zahlreiche rein anorganische und metallorganische Verbindungen des Zinns
strukturell charakterisiert. Jedoch ist die Zahl der beschriebenen Zinn(lV)-verbindungen
im Vergleich zu den Verbindungen des zweiwertigen Zinns deutlich gréRer. Wahrend es
von den vierwertigen Verbindungen alleine in unserer Arbeitsgruppe mehrere hundert
beschriebene Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe gibt, gibt es gerade einmal an die 40
veroffentlichte Strukturen von Komplexen zwischen Zinn(ll)-halogeniden und einz&hni-
gen Lewis-Base-Komplexen dieser Art. Noch geringer als die Anzahl der beschriebenen
zweiwertigen Zinnkomplexe ist die Anzahl der gemischtvalenten Zinn(ll)-Zinn(IV)-
Verbindungen.

1.1 Stand der Forschung

Von denen der am langsten bekannten gemischtvalenten Verbindungen sind die meisten
rein anorganischer Natur. Einige dieser Verbindungen wie z.B. SnySs (= SniSnySs) [1,
2], SnsFs (= Sn"2Sn"VFs) [3] und SnsO2F 10 (= SN"SnV302F10) [4] sind schon seit Iangerem
bekannt und im Vergleich zu dem in neuer Zeit wieder intensiv untersuchten Sn;O, (=
Sn'",Sn'VO4) [5-8] strukturell hinreichend charakterisiert.

Diese Liste wird durch sogenannte Hybridmaterialien erganzt. Als Beispiele lassen sich
hier Sn502(02CCF3)8 (= Sn”4Sn'V02(OZCCF3)g) [9], [H3N(CH2)7NH3]8[CH3NH3]2[SI’]13|46]
(= [Dikation]s[Kation]2[Sn"12Sn"V14¢]) [10], Snsls - 2 (18-crown-6)
(= Sn";SnVlg - 2 (18-crown-6)) [11] oder (PhsPCul)s[(CH2)sSn'"VS,]CulsSn' [12] nennen.

Bei Untersuchungen innerhalb unserer Arbeitsgruppe Uber Zinn(ll)-Halogenide, SnHaly,
und Monoorganozinn(lV)-trihalogenide, RSnHals, wurden zudem durch Zufall zwei
weitere gemischtvalente Zinnverbindungen gefunden. Die Verbindung
[PrSnVI2(PyNO)s][Sn"Is] - CHCIs [13] stellt dabei die erste organisch-anorganische
Zinn(IV)-Zinn(ll)-Verbindung dar. Das Neue an der zweiten Verbindung
[Sn'"F(H20)bipy]2[Sn'VFe] [14] ist, dass sie einen neuartigen kationischen Zinn(ll)-
Komplex enthalt, der durch einen anionischen Zinn(lV)-Baustein im Kristallgitter
neutralisiert wird.

Die oben genannten Verbindungen sind zum Grofteil Zufallsprodukte bzw. nicht das
Produkt einer gezielten Synthese. Sie stammen hauptsachlich aus einer ungesteuerten,
partiellen Oxidation eines Zinn(ll)-Bausteins oder aus einer ungerichteten Reduktion
eines Zinn(IV)-Eduktes.

Erstmals konnte eine gemischtvalente, organisch-anorganische Zinn(IV)-Zinn(ll)-
Verbindung [PhsSn"(CH.).PyH][Sn"Cls] (Abb. 1) von Gieschen im Jahr hergestellt wer-
den [15]. Er verwendet dazu einen funktionalisierten Organozinn(lV)-Baustein, das
4-[2-(Triphenylstannyl)ethyl]pyridin. Uber die Brensted-Base-Funktion des Pyridins ge-
lingt ihm die Bildung eines kationischen Organozinn(lV)-Bausteins, welcher durch ein
Zinn(ll)-Anion neutralisiert wird.
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Stand der Forschung

Sn4

Abb. 1: Kugel-Stab-Modell der Verbindung [PhsSn'(CHz)2PyH][Sn"Cl3] [15].

Gieschen charakterisiert zudem in seiner Arbeit ausgehend von einem Artikel von Poller
& Toley [16] die Verbindungen Co'Cl; -4 PhsSn"V(CH2),Py (Abb. 2) sowie
Ni'"Cl - 4 PhsSn"V(CH2).Py, welche isostrukturell zueinander sind. Dabei nutzt er die
Lewis-Base-Funktion seines funktionalisierten Organozinn(lV)-Bausteins und zeigt, dass
grundsatzlich funktionalisierte Organozinn(IV)-verbindungen mit zweiwertigen Metallen
Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe bilden kénnen.

Abb. 2: Kugel-Stab-Modell der Verbindung Co"Clz - 4 PhsSn'V(CH2)2Py [15].
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Molekulares Lego

1.2 Molekulares Lego

Bei dem Vergleich und der genaueren Betrachtung der gemischtvalenten
Zinnverbindungen unserer Arbeitsgruppe fallt besonders eine Gemeinsamkeit auf. Alle
Verbindungen bestehen immer aus verschiedenen Bausteinen. Die Verbindung
[Sn"F(H20)bipy]2[Sn'VFe] [14] besteht zum Beispiel aus zwei [Sn"Hal(H.O)(LB)]*- und
einem [Sn'VHalg]-Baustein. Der erste Baustein der Verbindung
[PrSnVI2(PyNO)s][Sn"Is] - CHCIs [13] ist ein [RSn"VHal2(LB)s]*-Baustein wéahrend der
zweite einer der Sorte [Sn'"Hals] ist. Die Sorte des zweiten Bausteins ist ebenfalls in der
ersten gezielt synthetisierten, gemischtvalenten, organisch-anorganischen
Zinnverbindung [PhsSn'(CH.)PyH][Sn"Cls] [15] zu finden, diesmal aber in Kombination
mit einem anderen Baustein der Sorte [RsSn'VRH]". Dieses Beispiel zeigt, dass
Bausteine einer Sorte mit Bausteinen verschiedener anderer Sorten kombinierbar sind.

Abb. 3: Potentielle und hypothetische Bausteinsorten fir die Synthese gemischtvalenter Verbindungen.

Auch die Komplexe Co'Cl; -4 PhsSn"(CHz),Py und Ni'Cl; - 4 PhsSn"V(CH,).Py [15]
bestehen aus zwei Baustein, einem M"Hal,*S- und einem R3Sn'VR'B-Baustein. Durch
eine Abwandlung des Metalls im ersten Baustein ergibt sich Sn'Hal,'* als weitere
Bausteinsorte fur gemischtvalenten Zinnverbindungen. Durch Abwandlung der
organischen Reste bzw. der Halogenatome innerhalb der verschiedenen Sorten ergibt
sich so ein breitgefachertes Repertoire an mdglichen Bausteinen innerhalb eines
molekularen LEGO-Set [17] fur die Kombinationen bzw. fir die gezielte Synthese
gemischtvalenter Zinnverbindungen.

In den rein anorganischen, gemischtvalente Zinnverbindungen lassen sich mit [Sn']?*,
[Sn"]**, [Hal]" und [Chalk]* finden sowie [OOCR] als Erganzung in den Hybridmaterialien
ahnliche Bausteine finden.
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Ziele der Arbeit

1.3 Ziele der Arbeit

Der Bereich der gemischtvalenten Zinnverbindungen verdient besondere Aufmerksam-
keit und muss erweitert werden. Um dies zu ermoglichen, missen folgende Punkte, die
die Ziele dieser Arbeit darstellen, untersucht werden:

I.  Die Auswahl eines geeigneten, funktionalisierten Organozinn(lV)-Bausteins und
seine Synthese.

ll.  Die Uberpriifung seiner Funktion als RsSn'VR"®-Baustein.

[ll.  Die Erforschung mdglicher Verbindungen mit Sn'"Hal,'S- oder [Sn'"Hals]-
Bausteinen.

IV. Die gezielte Synthese weiterer ionisch aufgebauter, gemischtvalenter, anorga-
nisch-organischer Zinn(ll)-Zinn(IV)-Verbindungen durch die Kombination von
[R3Sn'"VRH]*- mit [Sn"Hals]-Bausteinen.

V. Die Erforschung der Bildung neutraler, gemischtvalenter, anorganisch-
organischer Zinn(ll)-Zinn(IV)-Verbindungen durch die Kombination von
Sn'Hal,"S- mit R3Sn'VR'8-Bausteinen.

VI.  Die strukturelle Charakterisierung aller entstehenden Verbindungen.

Die Schwerpunkte der Strukturanalysen sollen die Untersuchung der Koordination an
den Zinnatomen sowie die Veranderungen innerhalb der funktionalisierten Reste darstel-
len.

1.4 Auswahl eines geeigneten Organozinn(lV)-Bausteins

In der ersten gezielten Synthese einer gemischtvalenten, organisch-anorganischen
Zinnverbindung wird 4-[2-(Triphenylstannyl)ethyl]pyridin, 4-TPSE-Py, als funktionalisier-
ter Organozinn(IV)-Baustein (Abb. 4) eingesetzt.

Ph CH NI
N/ N\ /

PhySn—CH2

Ph

Abb. 4: Der funktionalisierte Organozinn(IV)-Baustein 4-[2-(Triphenylstannyl)ethyl]pyridin [15].

Diese Verbindung eignet sich durch das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom des Py-
ridin-Ringes als Rs;Sn'VR'®-Baustein bzw. als einzahniger Komplexligand fir Lewis-
Saure-Lewis-Base-Komplexe und erfullt gleichzeitig die Funktion als mdglicher
[RsSn"VRH]*-Baustein bzw. die einer einfachen Brgnsted-Base. Mit Hilfe der Brgnsted-
Base-Funktion gelingt die erste gezielte Synthese einer gemischtvalenten, organisch-
anorganischen Organozinnverbindung. Zudem kann durch die Oxidation mittels einer
einfachen Synthese der Pyridin-Rest zum Pyridin-N-oxid, welches tUber die freien Elekt-
ronenpaare einen neuen R;Sn'VR'B-Baustein darstellt.

Jedoch zeigen die Untersuchungen mit 4-TPSE-Py auch, dass die Ethylen-Briicke zwi-
schen dem Zinnatom und dem Pyridin-Ring zu einer sehr hohen intermolekularen Flexi-
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bilitdt flhrt. Diese Beweglichkeit kdnnte bei der Synthese eines anschlieRenden Pro-
dukts von Nachteil sein. Die Ethylen-Briicke ist aber aufgrund der grof3en organischen
Phenylreste am Zinnatom als Spacer notwendig.

Ein geeigneter funktionalisierter Baustein soll ausgehend von den Erkenntnissen mit
4-TPSE-Py folgende Eigenschaften besitzen:

1. Eine geringe intermolekulare Flexibilitdt innerhalb des Bausteins aufweisen.
2. Die Funktion eines [R3Sn'"VRH]*-Bausteins besitzen.

3. Als fungieren R3;Sn'VR'8-Baustein konnen.

4. Uber einen einfachen und kostengiinstigen Syntheseweg zuganglich sein

Unter Anbetracht der Punkte 2 und 3 fallt die Wahl auf ein Pyridin-Derivat, da es Uber
das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom des Pyridin-Ringes sowohl als [RsSn'VRH]*-
als auch als R3Sn'VR'B-Baustein fungieren kann. Zusatzlich ermdglicht eine Oxidation die
Bildung eines Pyridin-N-oxids, welches einen weiteren mdglichen Rs;Sn'VR'8-Baustein
darstellt. Unter Berucksichtigung der Punkte 1-4 und der Voraussetzung, ein Pyridin-
Derivat zu sein, findet sich in der Literatur die Verbindung 4-Trimethylstannylpyridin. Die
Synthese der Verbindung ist in mehreren Quellen beschrieben [18-24]. Aufgrund dieser
Tatsachen, soll die Verbindung 4-Trimethylstannylpyridin, nachfolgend MesSnPy, 1.1,
(Abb. 5) als Basisbaustein dieser Arbeit fungieren.

H5C
3~ —

HC N\ 1
H,C

Abb. 5: Die Strukturformel der Verbindung 4-Trimethylstannylpyridin.

Ausgehend von dem Basisbaustein 1.1 soll ihr N-oxid 4-Trimethylstannylpyridin-N-oxid,
nachfolgend Me3zSnPyNO, 1.2, (Abb. 6) den zweiten Basisbaustein der Arbeit darstellen.

H5C
3\ p—

+ —_—

won N—OI

H3C\ l \ / -
HsC

Abb. 6: Die Strukturformel der Verbindung 4-Trimethylstannylpyridin-N-oxid.
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1.5 Strategie

Nach erfolgreicher Auswahl der Basisbausteine erdffnen sich drei mdgliche Wege zur
gezielten Synthese gemischtvalenter Organozinnverbindungen (Abb. 7).

(|3H3 —
HsC SnCNI
R/
| CH; I
(|3H3 — C|3H3 —
+ . lll.a
H-.C—-Sn N—H =+ SnHal H-.C—-Sn NI SnHal
CHs | CHs

CH;

| —N\ 4+ .
H3C—?n—<\:/>N—QI
CH,
l lll.b
CHs

I TN\ o+ .
H-.C—Sn N—Or ™ SnHal
il @ - :

CHs,

Abb. 7: Mogliche Wege der gezielten Synthese gemischtvalenter Organozinnverbindungen.

Der erste Weg, I., beschreibt dabei die Kombination eines positiven Trimethylstannylpy-
ridinium-Kation-Bausteins, [MesSn'VPyH]*, mit einem Zinntrihalogenid-Anion-Baustein;
[Sn"Hals], ahnlich der ersten gezielten Synthese.

Die beiden anderen Wege haben als Grundlage die Bildung von Lewis-Saure-Lewis-
Base-Komplexen durch die Kombination eines RSn'VR'B-Bausteins mit einem
Sn''Hal,-S-Baustein.

Beim zweiten Weg, Il., wird MesSnPy, 1.1, als RSn"VR'B-Baustein genutzt. Dabei ge-
schieht die Komplexbildung Uber die Lewis-Base-Funktion des Stickstoffatoms des Pyri-
din-Ringes.

Beim dritten Weg wird der erste Basisbaustein, 1.1, erst zum N-oxid aufoxidiert, lll.a, so
dass sich der zweite Basisbaustein, das MesSnPyNO, 1.2, bildet. Im nachsten Schritt,
lll.b, wird dieser dann als RSn'"VR'B-Baustein genutzt, um Uber die Lewis-Base Funktion
des Sauerstoffatoms ein Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplex mit einem Zinn(ll)-
Halogenid, welches als Lewis-Saure bzw. als Sn'"Hal“S-Baustein fungiert, zu bilden.
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Bei Il. und lll.b soll die Eigenschaft der Verbindungen, als Lewis-Base bzw. RSn'VR"-
Baustein zu fungieren, mit Hilfe der Bildung von Zinn(IV)-Zinn(IV)-Komplexen Uberprift
werden.

Aufgrund der bisher geringen Erkenntnisse Uber die Bildung von Zinn(ll)-Komplexen,
seien sie ionischer oder neutraler Natur, sind fur alle drei Wege Voruntersuchungen mit
entsprechenden Pyridin- bzw. Pyridin-N-oxid-Derivaten notwendig. Als einfachste Deri-
vate dienen dabei Pyridin bzw. Pyridin-N-oxid selbst. Weitere Derivate sollten an vierter
Stelle des Pyridin-Ringes substituiert und kostenglinstig erwerbbar oder auf einfache
Weise synthetisierbar sein. Als Derivate werden unter Anbetracht der genannten Punkte
4-Methylpyridin und 4-Brompyridin sowie ihre entsprechenden N-Oxide verwende
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4-Trimehtylstannylpyridin, MesSnPy

2 Organozinn(lV)-Bausteine

Die funktionalisierten Organozinn(lV)-Bausteine 4-Trimethylstannylpyridin, MezSnPy,
1.1, und 4-Trimethylstannylpyridin-N-oxid, MesSnPyNO, 1.2, wurden wie folgt hergestellt
und charakterisiert. Wahrend es sich bei 1.1 um eine Flissigkeit handelt, die nur mittels
NMR-, IR- und Raman-Spektroskopie charakterisiert werden konnte, stellt 1.2 ein kristal-
linen Feststoff dar, dessen Kristalle eine charakteristische Form aufweisen, so dass an
dieser Verbindung neben den spektroskopischen Methoden auch eine Einkristallront-
genstrukturanalyse durchgeflihrt werden konnte.

2.1 4-Trimethylstannylpyridin, Me3;SnPy
Synthese

Die Synthese von 1.1 wurde nach Wolf und Ghebremairam durchgefuhrt [21], wobei
4-Brompyridin, welches entsprechend Reaktionsgleichung (1) aus 4-Brompyridin-
hydrochlorid gewonnen wurde, als Ausgangsprodukt dient.

Br Br
Et,0/H,0
"N CIF + NaHCO; ——————=NaCl + CO, +H,0 + [ "
P =
N7 N

H

Zu 4-Brompyridinhydrochlorid, BrPy - HCI, in Diethylether, Et.O, wurde eine gesattigte
Natriumhydrogencarbonatldsung in H.O gegeben. Nach kurzem Rihren wurde die orga-
nische Phase nach Standardverfahren aufgearbeitet.

Ausbeute: ca. 91% der Theorie (s. Kap. 0)
Farbe: gelb, orange gefarbt

Die Lésung wurde direkt in der Synthese von 1.1 weiterverwendet, um eine Selbstpoly-
merisation zu verhindern. Wolf und Ghebremairam verwendeten eine andere Synthese.
Sie entfernten das Hydrochlorid durch Neutralisation mittels Natriumhydroxids. Diese
Synthese lieferte bei mehreren Versuchen jedoch eine schlechtere Ausbeute.

Das entstandene Produkt wurde mit Trimethylzinnchlorid entsprechend Reaktionsglei-
chung (2) zu 1.1 umgesetzt.

1. N2
/ \ 2. n-BuLi (12 ml, 2.3 M)/ n-Hexan / \
Br NI+ Me,SnCl| ——=—— = Me;Sn NI @
— 4, 5h —
Et,0 Et,0

Zu der Losung von 4-Brompyridin in trockenem Diethylether wurde unter Kihlung und
Schutzgas eine n-Butyllithiumldsung in n-Hexan gegeben. Nach einer Stunde Rihren
wurde tropfenweise Trimethylzinn(IV)-chlorid in Diethylether hinzugegeben. Nach Er-
warmen der Lésung auf Raumtemperatur und weiterem RUhren wurde eine gesattigte
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4-Trimehtylstannylpyridin, Me3SnPy

wassrige Ammoniumchlorid Losung hinzugegeben. Die organische Phase wurde nach
Standardverfahren aufgearbeitet. Die zurlickbleibende Flissigkeit war dunkelbraun ge-
farbt. Aus ihr fiel unter Kihlung als Nebenprodukt der Komplex Chloridotrimethyl-[4-
(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(1V), MesSnCl - MesSnPy, 3.1a, aus. Das Produkt wurde
unter reduziertem Druck (41°C bei 0.11 mbar) destilliert.

Farbe: leicht gelblich
Siedepunkt: 41°C bei 0.11 mbar
Ausbeute: 63.6 % d.Th. (s. Kap. 0)

Ea. (gef./ber.) [%]: C (40.01/39.72), H (5.19/5.42), N (5.71/5.79)
IR-Spektrum: Abb. 224
Raman-Spektrum: Abb. 243
BC-NMR-Spektrum:  Abb. 262
"H-NMR-Spektrum: ~ Abb. 263
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4-Trimethylstannypyridin-N-oxid, MesSnPyNO

2.2 4-Trimethylstannylpyridin-N-oxid, Me3SnPyNO
Synthese

Die Synthese von 4-Trimethylstannylpyridin-N-oxid, MezSnPyNO, 1.2 wurde nach Phil-
lips und Herber entsprechend Reaktionsgleichung (3) durchgefihrt [20].

0]

0
1. CHCl, Cl _H
n n - O
- SHCM ) \©/1L 2. dunkel / 3 Wocher kel / 3 Woche Me.Sn / \NLQI & (3)
T3 IMKOH L

1.1 wurde mit meta-Chlorperbenzoesaure in Chloroform und fir 3 Wochen unter licht-
ausschluss stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde mit einer Kaliumhydroxidl6-
sung versetzt. Die organische Phase wurde nach Standardverfahren aufgearbeitet. Die
Verbindung ist hygroskopisch.

Ausbeute: 61.7 % d.Th.

Ea. (gef./ber.) [%]: C (37.72/37.26), H (4.96/5.08), N (4.97/5.43)
IR-Spektrum: Abb. 225

Raman-Spektrum: Abb. 244Abb. 243

3C-NMR-Spektrum:  Abb. 264

"H-NMR-Spektrum: ~ Abb. 265

Kristallform: farblose, transparente Plattchen

Kristallographische Daten:

T=100K, orthorhombisch, P2:12:2:, (Nr.19), a=7.9011(3) A, b=10.1347(4)A, c=
25.1967(8) A, V = 2017.63(13) A%, Z = 8, Z' = 2, dcaic = 1.698 g/lcm®

Kristallstruktur

H(MoKq) = 2.483 mm™", 20max = 56°, Roon = 159746, Rnum = 4867, Runiq = 4809, Rint=
0.0353, R, =0.0091, 209 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter = -0.030(5), GooF =1.127, Ri/wRz [I>0(21)] =0.0118/0.0276, Ri/wR; [all
data] = 0.0121/0.0277, Ae(peak/hole) = 0.338 / -0.329 eA3, HF2020 1

Da die allgemeine Zahligkeit der orthorhombischen Raumgruppe P2:2:21 vier betragt
und sich acht Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit
aus zwei Formeleinheiten (Abb. 8). Wobei sich alle Atome in allgemeiner Lage befinden,
so dass die Verbindung zur Punktgruppe C+ gehért.
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Abb. 8: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit von Me3SnPyNO.

Koordination am Zinnatom

Die charakteristischen Strukturelemente der Verbindung sind (I) die Koordination am
Zinnatom, sowie (IlI) der an das Zinn gebundene Pyridin-N-oxid-Rest (Abb. 9).

108.9(1)°

109.9(1)°

C17 C27

Cc18

Abb. 9: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder an den Zinnatomen der beiden kristallographisch
unabhangigen Molekiile von 1.2 mit Angabe der Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel.

Das Zinnatom ist in beiden Molekulen verzerrt tetraedrisch von den drei Methylgruppen
und dem Pyridin-N-oxid-Rest umgeben. Der mittlere Abstand zwischen dem Zinnatom
und den Kohlenstoffatomen ist in beiden Molekillen praktisch identisch und betragt
2.138(9) A. Der Abstand zum Pyridin-N-oxid-Rest betragt im ersten Molekiil 2.144(2) A
und im zweiten 2.154(2) A. Die Bindungen zu den Methylgruppen sind damit in beiden
Molekulen etwas klrzer als die Summe der Normalkovalenzradien (s. Kap. 5.1) von ei-
nem Zinnatom und einem sp®-hybridisierten Kohlenstoffatom (3 rcsp® + rsn = 0.76 A + 1.39
A = 2.15 A) sind, jedoch stimmen sie genau mit dem Abstand zwischen einer Methyl-
gruppe und dem Zinnatom im Tetramethylzinn Gberein [2.138(6) A] (s. Kap. 5.4). Dahin-
gegen sind die Bindungen zu den Pyridin-N-oxid-Resten etwas gréfer. Sie liegen in bei-
den Molekulen Uber der Summe der Normalkovalenzradien von einem Zinnatom und
einem sp?-hybridisierten Kohlenstoffatom (Srcsp? + rsn = 0.73 A+ 1.39 A=2.12 A).
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4-Trimethylstannypyridin-N-oxid, MesSnPyNO

Die Winkel am Zinnatom weisen im ersten Molekil eine Spannbreite von 105.6(1)° bis
115.4(1)° auf. Im zweiten Molekll reicht die Spannbreite von 106.6(3)° bis 112.9(1)°. Mit
einer Ausnahme [%(C14-Sn1-C19) = 110.3(1)°] liegen die Winkel zwischen den Methyl-
gruppen und den para-Kohlenstoffatomen der Pyridin-N-oxid-Reste unter 109.5° und die
zwischen den Methylgruppen mit zwei Ausnahmen [£(C17-Sn1-C18) = 108.9(1)°,
%(C17-Sn1-C19) = 108.8(1)°] deutlich tber diesen. Beide Tetraeder sind somit eher als
gestauchte Tetraeder zu beschreiben.

Pyridin-N-oxid-Ringe

Der Abstand zwischen dem Stickstoff- und dem Sauerstoffatom betragt im ersten Mole-
kil 1.307(2) A und im zweiten 1.312(2) A. Beide Absténde liegen somit im Bereich der
Bindungslange im freien Pyridin-N-oxid, PyNO, welche 1.308(2) A betragt ([25],vgl. Kapi-
tel 5.7). Der Stickstoff-Kohlenstoff-Abstand liegt im ersten Molekul flr beide Bindungen
bei 1.359(3) A und im zweiten bei 1.357(3) A und 1.359(3). Sie liegen somit zwischen
den Werten des PyNOs mit 1.362(1) A und dem des 4-Methylpyridin-N-oxids, MePyNO,
mit 1.342(4) A ([26], vgl. Kapitel 5.7). Zwischen dem ortho- und meta-Kohlenstoffatom
lasst sich im ersten Molekiil im Mittel ein Abstand von 1.379(1) A und im zweiten Molekiil
im Mittel ein Abstand von 1.377(1) A finden. Sie liegen damit wieder im Bereich der Wer-
te innerhalb der PyNO-Verbindungen mit 1.380(2) A und dem des MePyNO mit 1.382(4)
A. Der Bindungsabstand vom meta- zum para-Kohlenstoffatom betrégt im ersten Molekiil
im Mittel 1.397(3) A und im zweiten 1.398(1) A. Im Vergleich dazu sind die Werte sowohl
im PyNO mit 1.390(1) A als auch im MePyNO mit 1.376(4) A etwas kleiner.
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Abb. 10: Kugel-Stab-Modelle der Pyridin-N-oxid-Reste des ersten und des zweiten Molekils von 1.2 mit
Angabe der Bindungsléngen [A] und -winkel.

Die Winkel an den Stickstoffatomen zu den Sauerstoffatomen entsprechen mit gemittel-
ten 120.2(2)° in beiden Molekilen dem Wert im PyNO [120.07(6)°] und dem im MePyNO
[120.0(2)°]. Der endocyclische Winkel am Stickstoffatom betragt in beiden Molekulen
119.6(2)° und liegt damit mit seiner Standardabweichung im Bereich der Standardabwei-
chung des PyNOs mit 119.9(1)° und der des MePyNOs mit 120.0(4)°. Auch die Winkel
an den ortho-Kohlenstoffatomen stimmen mit im Mittel 120.5(2)° im ersten und zweiten
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Molekul mit den Werten im PyNO mit 120.6(1)° und im MePyNO mit 120.3(4)° Uberein.
Die Winkel an den meta-Kohlenstoffatomen sind hingegen mit im Mittel 121.8(2)° im ers-
ten und 121.9(2)° im zweiten gréRer als der im PyNO 120.4(1)° und auch grél3er als der
im MePyNO 121.3(4)°. Dieser GroRenunterschied wird durch den Winkel am para-
Kohlenstoffatom kompensiert. Dieser betragt im ersten Molekil 115.7(2)° und 115.5(2)°
im zweiten. Sie sind beide kleiner als die Werte im PyNO mit 118.1(1)° und kleiner als im
MePyNO mit 116.7(4)°, was auf den Ipso-Effekt zurlickzufiihren ist [27]. Bei den aulleren
Winkeln am para-Kohlenstoffatom ist einer von beiden deutlich gréf3er als der andere. Im
ersten Molekul ist der Unterschied mit 123.4(2)° zu 120.9(2)° groRer als im zweiten mit
122.6(2)° zu 121.8(2)°. Werden diese Winkel genauer betrachtet, fallt zudem auf, dass
immer der Winkel, der mit dem Winkel am Zinnatom zur gestaffelt stehenden Methyl-
gruppen eine Wanne bildet, der groRRere ist.

Beide Ringe sind planar mit einer maximalen Auslenkung von 0.006(2) A des para-
Kohlenstoffatoms im ersten und 0.008(2) A des Stickstoffatoms im zweiten Molekill. In
beiden Fallen weichen die Sauerstoffatome noch weiter von der Ebene ab mit 0.036(3) A
im ersten und 0.039(3) A im zweiten Ring. Noch deutlicher ist dies der Fall bei den
Zinnatomen. Das Zinnatom im ersten Molekil weicht 0.067(3) A und im zweiten Molekiil
0.110(3) A von der Ebene ab.
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Stellung der Methylgruppen

PyNO-Ebene

Abb. 11: Newman-Projektion der beiden mdglichen Stellungen der Methylgruppen im Hinblick auf den Pyri-
din-N-oxid-Ring mit Aufsicht auf die Zinn-Pyridin-N-oxid-Achse mit horizontaler Ausrichtung des Ringes.

Grundsatzlich sind zwei Stellungen denkbar (Abb. 11). In der ersten (links) steht eine
Methylgruppe in einem ca. 90° Winkel zur Ebene des Ringes, was als gestaffelt be-
zeichnet werden soll, und die anderen beiden Gruppen stehen in einem ca. 30° grolden
Winkel, was als windschief bezeichnet werden soll. In der zweiten Stellung (rechts) steht
eine Methylgruppe ekliptisch, so dass der Winkel zur Ringebene nahe 0° liegt, womit die
anderen beiden stehen gestaffelt zur Ebene in einem Winkel von ca. 120° bzw. 60°.

£1=41.8(1)°

£2 = 44.5(1)°
51 = 11.8(1)° z M

52=9.9(1)°

@1=105.7(1)°
@2= 111.5(1)°

Abb. 12: Newman-Projektion mit Aufsicht auf die Zinn-Pyridin-N-oxid-Achse mit horizontaler Ausrichtung des
Pyridin-N-oxid-Ringes und Angabe der Winkel zwischen den Methylgruppen und der Ebene des Ringes.

Die Stellung der Methylgruppen in Bezug auf die Ebene des PyNO-Ringes ist in beiden
Molekdlen identisch. Zwei Methylgruppen stehen zur Ebene des Ringes gestaffelt (Abb.
12). Die dritte Methylgruppe steht in beiden Fallen ekliptisch zur Ebene des Pyridins,
was der zweiten Stellung entspricht. Der kleinste Winkel wird als & definiert, der mittlere
als € und der grofite als @. Es fallt auf, dass der ekliptische Charakter im zweiten Molekll
etwas ausgepragter ist, da dort der Winkel & zur ekliptisch stehenden Methylgruppe
9.9(1)° betragt, wahrend er im ersten Molekil mit 11.8(1)° etwas groRer ist.
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Molekiilausdehnung

Y9

Abb. 13: Kalottenmodelle der auleren Form der beiden Molekiile der asymmetrischen Einheit von 1.2 mit
Angabe der Mittelwerte fur bestimmte Langen.

Die dufRere Form beider Molekiile lasst sich am ehesten mit der eines Nagels verglei-
chen (Abb. 13). Der Kopf des Nagels wird durch das Zinnatom und die drei Methylgrup-
pen gebildet. Er hat im Mittel einen Durchmesser von ca. 7.7 A und ist 4.2 A breit. Die
Spitze des Nagels stellt der PyNO-Rest dar. Er ist 6.4 A lang, 3.5 A breit und 6.45 A
hoch. Insgesamt ergibt sich so eine mittlere Lange von 10.6 A fir beide Molekiile.
Grundsatzlich ahnelt die Struktur der Molekile der des funktionalisierten Organozinn(IV)-
Bausteins, dem 4-[2-(Triphenylstannyl)ethyl]pyridin, von Gieschen [15], jedoch sind des-
sen Ausdehnung im Vergleich mit einer Lange von ca. 13.6 A und einem Durchmesser
des Kopfes von ca. 13.8 A deutlich groBer und das entsprechende N-oxid mit einer Lan-
ge von ca. 15 A nochmal langer.

Packung

Abb. 14: Darstellung der Packung von 1.2 mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse.

Die einzelnen Molekile lagern sich mit ihren ,Nagelspitzen immer um 180° versetzt zu
einander entlang der b-Achse Ubereinander (Abb. 14). Dabei gibt es immer zwei unter-
schiedliche Stapelungen. In der einen Uberlagern sich die Molekule deutlicher als in der
anderen. Die beiden Varianten wechseln sich entlang der a-Achse ab. Entlang der c-
Achse sind die ,Nagelkdpfe“ der Packung einander zugewandt, so dass sich entlang der
c-Achse Schichten von Ubereinander gelagerten Molekilen ergeben. Dabei ist jede
nachste Schicht um 180° gedreht.
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Saure-Base-Konzept nach Brgnsted und Lowry

3 [SnHals][RPyH] (R= H, Br, MesSn)

3.1 Saure-Base-Konzept nach Brgnsted und Lowry

1923 verdffentlichten Johannes Nicolaus Braonsted und Thomas Lowry unabhangig von-
einander ein Saure-Konzept [28]. Sie erweiterten damit das von Svante Arrhenius 1887
aufgestellte Konzept, in dem Sauren und Basen als potentielle Elektrolyte bezeichnet
werden, die erst nach ihrer Dissoziation in Wasser Strom leiten. Nach Arrhenius ist das
entscheidende Merkmal einer Saure die Dissoziation des Sauremoleklils in positiv gela-
dene Wasserstoffionen, H*, sowie in ein negativ geladenes Saurerestion in wassriger
Lésung. Ahnlich definiert werden Basen. Diese dissoziieren in wassriger Lésung in nega-
tiv geladene Hydroxid-lonen, OH", sowie in die positiv geladenen Baserestionen. Die
Dissoziation in freibewegliche, positiv geladene Teilchen, Kationen, und negativ gelade-
ne Anionen nennt Arrhenius als Basis fur die Leitfahigkeit. Arrhenius Konzept hat zwei
groRe Schwachen: Zum einen die enge Verknupfung mit Wasser als Losungsmittel und
zum anderen sind bei den Basen keine Verbindungen mit einbezogen, die keine Hydro-
xid-lonen abgeben kénnen. Aufgrund dieser Schwachen entwickelten Brgnsted und
Lowry ihr jeweiliges Saurekonzept. Dabei definierten sie, dass Sduren Protonen, H*, an
eine Base abgeben, womit sie gleichzeitig die Zusammengehérigkeit von Sauren und
Basen. Genauer formulieren sie:

e Sauren als Verbindungen, die Protonen abgeben kénnen, somit werden sie auch
Protonendonatoren genannt.

e Basen als Verbindungen, die Protonen aufnehmen kénnen, somit werden sie
auch Protonenakzeptoren genannt.

Protonen existieren niemals losgeldst von einer chemischen Verbindung. Sie kénnen nur
von einem Protonendonator, einer Saure, auf einen Protonenakzeptor, eine Base, lUber-
tragen werden. Solch eine Saure-Base-Reaktion bzw. solch ein Protonenlbertragungs-
prozess wird als Protolyse bezeichnet. Diese Reaktionen finden meist im chemischen
Gleichgewicht statt. Dies bedeutet, dass sowohl die Hin- als auch die Ruickreaktion
gleichzeitig ablaufen. Dabei hangt die Lage des Gleichgewichts von der Starke der Sau-
re ab. Diese wird durch die Sdurekonstante Ks quantifiziert.

HA + B < A~ + HB* (4)

Dabei besteht eine solche Protolyse immer aus korrespondierten bzw. konjungierten
Saure-Base-Paaren. In Gleichung (4) korrespondiert dabei die Sdure HA mit der Base A"
und die Base B mit der Saure HB*. Diese Paare sind fur Hin- und Rickreaktion iden-
tisch.

Dabei gibt es Stoffe, die sowohl die Eigenschaft einer Saure besitzen, also Protonen
abgeben koénnen, als auch die einer Base, also Protonen aufnehmen kénnen. Diese
Stoffe werden als Ampholyte bezeichnet. Das bekannteste Beispiel flr ein Ampholyt ist
Wasser.
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[SnHal;][RPyH] (R= H)

3.2 [SnHals][RPyH] (R= H)

/
HHaI+IN/ N Hal" 4+ H-N" N

)

Per Definition ist Pyridin eine Brgnsted- bzw. Lowry-Base und seine protonierte Form,
das Pyridinium-lon, PyH", eine Bronsted- bzw. Lowry-Saure. Fur eine erfolgreiche Sau-
re-Base-Reaktion nach Brgnsted und Lowry wird ein weiteres Sdure-Base-Paar ge-
braucht, welches als Protonendonator fur das Pyridin-Derivat fungiert. Beispiele fur sol-
che Paare waren die Halogenwasserstoffsauren und die korrespondierenden Halogen-
Anionen. Diese Pyridiniumhalogenidstrukturen mit der Zusammensetzung [PyH][Hal]
sind fur die stabilen Halogenide, Hal = F [29], CI [30, 31], Br [32], | [33], bekannt und
strukturell charakterisiert.

Die Anionen der Pyridiniumhalogenide kdnnten entsprechend Reaktionsgleichung (5) mit
einem Zinn(ll)-halogenid ein Zinn(ll)-trihalogenid-Anion, [SnHals], bilden. Verbindungen
dieser Art vom Zinn sind bisher nicht strukturell charakterisiert worden. Es gibt aber zum
Beispiel Verbindungen der zweiwertigen Ubergangsmetalle Cobalt [34, 35] und Kupfer
[36, 37] des Typs [PyH]:[MHal].
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[PYH][SnBrs]

Synthese

H : {
SnBr,+HBr +IN/ ) M2 st gr 4 HoN

N

— Br /
Br

Zu Pyridin wurde unter Kihlung Bromwasserstoffsaure, HBr, getropft. Nach Abklingen
der heftigen Reaktion wurde das Lésungsmittel abrotiert. Es entstanden farblose, trans-
parente Kristalle. Von diesen wurde direkt eine Spatelspitze auf einer Petrischale plat-
ziert. Dazu wurde entsprechend Reaktionsgleichung (6) eine Spatelspitze Zinn(ll)-bromid
gegeben und alles mit zwei Tropfen Wasser, H-0O, Uberschichtet. Es kam unmittelbar zu
einem Pelzwachstum an den Zinn(ll)-bromid-Partikeln. In dem Pelz fanden sich verein-
zelt Kristalle. Diese konnten als Pyridinium-tribromidostannat(ll), [PyH][SnBr3], 2.1b, cha-
rakterisiert werden. Bei dem Versuch 2.1b, im praparativen Mal3stab herzustellen, ent-
stand [PyH]o[SnBre] [38]. Aus diesem Grund gibt es keine Elementaranalyse, sowie kei-
nerlei Spektren fur 2.1b.

Kristallform: farblose, transparente Nadeln

Kristallographische Daten:

T=100K, monoklin, P2i/n, (Nr.14), a=16.3640(5)A, b=8.0330(2) A, c=
16.4846(5) A, B = 112.458(2)°, V = 2002.59(10) A3, Z = 8, Z* = 2, deaic = 2.909 g/cm®

Kristallstruktur

H(MoKq) = 14.458 mm™, 20max = 56°, Rcoi = 171951, Rnum = 4844, Runiq = 4040, Rint =
0.0726, R, =0.0198, 181 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.067, Ri/wR:[I>0(2I)] =0.0196/0.0374, Ri/wR: [all data] =
0.0301/0.0407, Ae(peak/hole) = 0.576 / -0.673 eA3, HF012

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe P2i/n vier betragt und sich
acht lonenpaare in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus
zwei Formeleinheiten (Abb. 15). Dabei befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage,
wodurch die Verbindung zur Punktgruppe C1 gehort.
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Br2

Brs Sn2
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Abb. 15: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung [PyH][SnBrs].

Zinn-Anion

Die [SnBrs]-Anionen besitzen eine trigonal-pyramidale Struktur mit dem Zinnatom an der
Spitze und den Bromatomen innerhalb der Grundflache (Abb. 16).

Br1 Br2 Br4 Bré

93.35(1)°

93.28(1)°

2.7253(4) 2.7061(4)

2.7224(4) 2.7126(4)

Sn2

90.37(1)°

Sn1

90.28(1)°

89.75(1)° 90.02(1)°

2.7364(4) 2.7483(4)

Br3 Br5

Abb. 16: Kugel-Stab-Modelle der Anionen aus 2.1b mit Angabe der Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel.

In beiden Anionen gibt es zwei Zinn-Bromabstande, die etwa gleich gro3 sind. Im ersten
Anion betragen diese Abstande 2.7253(4) A und 2.7224(4) A. Im zweiten Anion sind sie
2.7061(4) A und 2.7126(4) A groR. Diese Bindungen besitzen eher einen kovalenten
Charakter im Vergleich zur dritten Bindung, die in beiden Anionen deutlich langer als die
anderen beiden ist und im Vergleich eher einen ionischen Charakter aufweist. Im ersten
Anion betragt die Lénge 2.7364(4) A und im zweiten 2.7483(4) A.

Die Winkel liegen in beiden Anionen nahe der 90°. Im ersten Anion weisen sie eine
Spannbreite von 89.75(1)° - 93.35(1)° auf und im zweiten eine von 90.28(1)° - 93.28(1)°.
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Pyridinium

Beim Vergleich der Bindungslangen innerhalb der PyH*-Ringe mit den Werten in den
Vergleichsstrukturen, Pyridiniumchlorid und 4-Brompyridiniumchlorid ([31, 39],s. Kap.
5.6), fallt auf, dass die Abstdnde vom para-Kohlenstoffatom zum meta-Kohlenstoffatom
im ersten Molekil mit im Mittel 1.373(5) A und im zweiten mit Mittel 1.371(1) A etwas
kiirzer sind als in den vergleichbaren Strukturen [1.389(16) A]. Die Bindungslangen zwi-
schen den meta-Kohlenstoffen und den ortho-Kohlenstoffen entsprechen im ersten Ring
mit im Mittel 1.365(21) A den Vergleichswerten [1.365(7) A], wahrend sie im zweiten mit
1.353(4) A etwas kiirzer sind, wobei die Werte innerhalb des ersten Ringes sich mit
1.344(5) A und 1.385(5) A deutlich unterscheiden. Die Werte fiir den Abstand zwischen
dem ortho-Kohlenstoffatom und dem Stickstoffatom sind dann im Hinblick auf die Ver-
gleichsstrukturen mit 1.345(2) A und 1.345(16) A etwas gréRer [1.332(2) A]. Dabei gibt
es hier im zweiten PyH*-Ring deutliche Unterschiede mit 1.329(5) A und 1.360(5) A.

N2

1.329(5)

N1

1.347(5) 3

1.343(5)

C16 c22 ¢ C26

1.385(5) 1.349(6)

C12 120100 118.5(3)°

120.0(4/):’ C15 ng/ (3 C25

2

1.377(5)

Abb. 17: Kugel-Stab-Modelle der Pyridinium-Kationen aus 2.1b mit Angabe der Bindungsléngen [A] und
Bindungswinkel.

Bei den Bindungswinkeln fallt auf, dass die Winkel am para-Kohlenstoffatom in beiden
Ringen mit 118.9(3)° und 118.6(4)° unter 120° liegen und die Winkel an den Stickstoff-
atomen mit 121.9(3)° und 120.8(3)° Uber 120°. Zu den restlichen Winkeln lassen sich
keine allgemein gultigen Aussagen treffen. Sie weisen mit 118.5(3)° - 120.5(3)° und
118.9(4)° - 121.2(4)° in beiden Ringen eine Bandbreite um die 120° auf. Diese Winkel
stimmen mit denen in der Vergleichsstruktur tGberein.

Die Auslenkung der Atome aus der Ebene der PyH*-Ringe ist in allen Fallen gering. Im
ersten Ring weicht das Stickstoffatom mit 0.008(3) A am meisten ab und im zweiten Ring
das para-Kohlenstoff mit 0.006(3) A.
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Intermolekulare Wechselwirkungen

Werden bei der Betrachtung der Koordination des Zinnatoms auch die Atome mit Uber-
schneidung im Bereich der Van-der-Waals-Radien miteinbezogen, lagern sich jeweils die
[SnBrs]-Anionen entlang einer zweizahligen Schraubenachse in Richtung der b-Achse zu
Ketten stark verzerrter flachenverknupfter Oktaeder zusammen (Abb. 18).

8.0A

Abb. 18: Kugel-Stab-Modell der Ketten flachenverkniipfter Oktaeder in 2.1b mit elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Ketten und den Pyridinium-Kationen (rot).

Die starke Verzerrung der Oktaeder ist wahrscheinlich dem sterischen Einfluss des
freien Elektronenpaares zuzuschreiben. Ein Oktaeder wird dabei immer von einem
[SnBrs]-Anion, einem Bromatom des vorherigen Anions und zwei Bromatomen des nach-
folgenden Anions gebildet (Abb. 19). Innerhalb der Ketten gibt es jeweils nur einen un-
terschiedlichen Oktaeder, der sich entlang der Schraubenachse an den nachsten reiht.
Ein Oktaeder wiederholt sich so alle zwei Oktaeder, so dass sich fur die erste Kette die
Wiederholungseinheit [A, A‘] ergibt und fur die zweite die Wiederholungseinheit [B, B.
Beide Wiederholungseinheiten weisen eine Lange von 8.0 A auf. Die wichtigsten Ab-
stdande und Winkel beziiglich der Oktaederketten sind Abb. 19 und Tabelle 46 zu ent-
nehmen.
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84.0(1)°

- Br6

\/ \%
*
© *
101.1(1)°

Abb. 19: Kugel-Stab-Modelle der zwei unterschiedlichen Oktaeder in der Oktaederkette von 2.1b mit Angabe
der zusétzlichen Atomabstinde [A] und Winkel.

Die Ketten sind Uber schwache elektrostatische Wechselwirkungen mit den PyH* ver-
bunden, welche so die einzelnen Kettenstrukturen untereinander verbinden. Die wich-
tigsten Langen und Winkel der elektrostatischen Wechselwirkungen sind Tabelle 47 zu
entnehmen.

Packung

Abb. 20: Darstellung der Packung von 2.1b mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse.

Die aus den [SnBrs]-Anionen gebildeten Oktaederketten verlaufen in Richtung der b-
Achse. In Richtung der a- und c-Achse ist jede zweite Oktaederkette identisch (Abb. 20).
Zwischen den Ketten liegen die PyH".
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3.3 [SnHals][RPyH] (R= Br)

7
Hal" + H-N* N Br 7)

HHaI+IN/ \ Br

Da 4-Brompyridin, BrPy, ein Derivat des Pyridins ist, ist es auch eine Brgnsted- bzw.
Lowry-Base und seine protonierte Form, das 4-Brompyridinium-Kation, BrPyH", eine
Brgnsted- bzw. Lowry-Saure und kann ebenso mit Halogenwasserstoffsauren Saure-
Base-Paare bilden. Die daraus resultierenden 4-Brompyridiniumhalogenidstrukturen mit
der Zusammensetzung [BrPyH]Hal sind fir die stabilen Halogenide, Hal = CI [39], Br
[40], I [39], bekannt.

Die Anionen der 4-Brompyridiniumhalogenide kdnnten entsprechend Reaktionsgleichung
(7) mit einem Zinn(ll)-halogenid ein Zinn(ll)-trihalogenid-Anion, [SnHals], bilden. Verbin-
dungen dieser Art vom Zinn sind bisher nicht strukturell charakterisiert worden. Es gibt
aber zum Beispiel Verbindungen der zweiwertigen Ubergangsmetalle Cobalt [41] und
Kupfer [42] des Typs [BrPyH]:[MHalg].
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[BrPyH][SnCl3], 2.2a

Synthese

) 7
SnCl, + HCl |N//\:\>—Br . S \]Sn—CI + H—ND—Br @
— c’ —

Cl

Eine Spatelspitze 4-Brompyridinhydrochlorid, BrPy - HCI, wurde entsprechend Reakti-
onsgleichung (8) mit einer Spatelspitze Zinn(ll)-chlorid, SnCl,, auf eine Petrischale ge-
geben und mit zwei Tropfen Wasser Uberschichtet. Nach ca. 5 Minuten begann die Kris-
tallbildung. Die Kristalle konnten als 4-Brompyridinium-trichloridostannat(ll),
[BrPyH][SnCls], 2.2a, charakterisiert werden. Die Synthese im praparativen Malistab
gelang.

Ausbeute: 86.4 % d.Th. (s. Kap. 0)

Ea. (gef./ber.) [%]: C(14.54/16.18), H (1.592 / 1.63), N (3.24 / 3.77)
IR-Spektrum: Abb. 226

Raman-Spektrum: Abb. 245Abb. 243

3C-NMR-Spektrum:  Abb. 266

"H-NMR-Spektrum:  Abb. 267

Kristallform: farblose, transparente Blocke

Kristallographische Daten:

T = 100 K, monoklin, P2+/n, (Nr. 14), a = 7.2468(2) A, b = 8.0253(3) A, ¢ = 17.7393(6) A,
B = 96.834(2)°, V = 1024.35(6) A%, Z = 4, Z* = 1, deac = 2.490 glcm?

Kristallstruktur

H(MoKq) = 7.116 mm™, 20max = 56°, Rcoi = 97897, Rnum = 2562, Runiq =2231, Rint=
0.0792, R, =0.0204, 101 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.282, Ri/wR:[I>0(21)] =0.0297/0.0705, Ri/wR: [all data] =
0.0367 / 0.0725, Ae(peak/hole) = 1.395/ -0.910 eA3, HF002

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe P2i/n vier betragt und sich
vier lonenpaare in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus
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einer Formeleinheit (Abb. 21). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, dadurch
die Verbindung zur Punktgruppe C1gehort.

Sn1

Ci2
CcH
Ci3

Abb. 21: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung [BrPyH][SnCls].

Zinn-Anion

Das [SnCls]-Anion besitzt eine trigonal-pyramidale Struktur mit dem Zinnatom auf der an
der Spitze und den Chloratomen innerhalb der Grundflache (Abb. 22).

Ci1 CI3

88.32(4)°
2.575(1)

Sn1

88.30(4)° 90.73(4)°

2.571(1)

Cl2

Abb. 22: Kugel-Stab-Modell des Anions aus 2.2a mit Angabe der Bindungslangen [A] und Bindungswinkel.

Im Vergleich zu 2.1b fallt auf, dass unter den Zinn-Chlorabstanden wieder zwei mit
2.575(1) A und 2.571(1) A in etwa gleich lange Abstande vorhanden sind. Aber im Ge-
gensatz zur Situation in 2.1b ist hier die dritte Bindung mit 2.548(1) A kleiner als die an-
deren beiden.

Die Winkel liegen um die 90° mit einer Spannbreite von 88.30(4)° - 90.73(4)°. Sie sind
somit insgesamt etwas kleiner als die Winkel in 2.1b. Dies kdnnte den kleineren
Chloratomen geschuldet sein.
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Pyridinium

Auffallig bei dem BrPyH" von 2.2a im Vergleich zu den PyH" in 2.1b ist, dass es in sich
viel symmetrischer ist (Abb. 23). Zudem entsprechen die Werte der Bindungslangen na-
hezu den Werten im 4-Brompyridium Chlorid als Vergleichsstruktur (s. Kap. 5.6). Der
Abstand vom para-Kohlenstoffatom zum meta-Kohlenstoffatom ist mit im Mittel 1.388(1)
A minimal langer als in der Vergleichsstruktur [1.381(6) A]. Gleiches gilt fiir den Abstand
zwischen meta- und ortho-Kohlenstoffatom mit im Mittel 1.378(4) A, dieser betragt in der
Vergleichsstruktur 1.373(8) A. Die Bindungen von den ortho-Kohlenstoffatomen zum
Stickstoffatom sind die asymmetrischsten. Im Mittel betragt der Abstand hier 1.335(5) A
und ist somit ebenfalls etwas langer als im 4-Brompyridiniumchlorid [1.330(7)]. Die einzi-
ge Lange, die etwas von der Vergleichsstruktur abweicht, ist die Bindung zum Brom.
Diese ist mit 1.873(5) A deutlich kleiner als die der Vergleichsstruktur mit 1.904(7) A.

N1

1.330(7) 1.340(6)

122.7(4)°

- C6
1.374(7)

C5

b120.4(5)° 119.8(5)°

C2

1.381(7)

C3

117.8(5)° 118.5(4)°

120.8(4)°

1.388(7)

C4

120.2(4)°

1.387(7)

119.0(4)°
1.873(5)

Br1

Abb. 23: Kugel-Stab-Modell des 4-Brompyridinium-Kations aus 2.2a mit Angabe der Bindungslangen [A] und
Bindungswinkel.

Auch die Winkel stimmen mit denen der Vergleichsstruktur in etwa Gberein. Der Winkel
am para-Kohlenstoffatom liegt mit 120.8(4)° genau wie beim 4-Brompyridiniumchlorid
[121.8(7)°] leicht Gber 120°. Der Winkel am Stickstoffatom ist mit 122.7(4)°ebenfalls tber
120° grof3. Diese Beobachtung stimmt mit der Vergleichsstruktur Uberein [122.3(7)°].
Dies wird insgesamt im Ring durch die Winkel an den meta-Kohlenstoffatomen mit
117.8(5)° und 118.5(4)° aufgefangen. Der Wert im 4-Brompyridiniumchlorid betragt
117.6(5)°. Die Winkel an den ortho-Kohlenstoffatomen betragen 120.4(5)° und 119.8(5)°
und liegen so wie der Winkel in der Vergleichsstruktur [119.8(5)°] fast genau bei 120°.
Die Winkel zu dem Bromatom betragen 120.2(4)° bzw. 119.0(4)°, dies entspricht mit
119.6(6)° im Mittel in etwa dem gemittelten Vergleichswert von 119.1(4)°.

Die Auslenkung der Atome aus der Ebene des BrPyH*-Ringes ist in allen Fallen gering.
Am meisten weicht das para-Kohlenstoffatom mit 0.011(4) A ab. Das Bromatom liegt
0.094(7) A auBerhalb der Ringebene.
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Intermolekulare Wechselwirkungen

Auch bei dieser Verbindung lagern sich jeweils die [SnCls]-Anionen entlang einer zwei-
zahligen Drehschraubenachse in Richtung der b-Achse zu Ketten flachenverknupfter
Oktaeder zusammen (Abb. 24).

a
4

8.0A

Abb. 24: Kugel-Stab-Modell der Kette flachenverkniipfter Oktaeder in 2.2a mit elektrostatischen Wechselwir-
kungen zwischen den Ketten und den 4-Brompyridinium-Kationen (rot).

Die Oktaeder sind ebenfalls wieder stark verzerrt, was wahrscheinlich wie in 2.1b dem
freien Elektronenpaar geschuldet ist. Ein Oktaeder wird dabei immer von einem [SnCls]-
Anion, einem Chloratom des vorherigen Anions und zwei Chloratomen des nachfolgen-
den Anions gebildet (Abb. 25). Innerhalb der Ketten gibt es nur einen Oktaeder der sich
entlang der Schraubenachse an den néachsten reiht, so dass sich fur die Kette eine Wie-
derholungseinheit [A, A'] mit einer Lénge von 8.0 A ergibt, was den Langen in 2.1b ent-
spricht. Die wichtigsten Langen und Winkel bezuglich der Oktaederketten sind Abb. 25
und Tabelle 53 zu entnehmen.
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96.8(1)°

P ci

115.7(1)‘“‘3.479(1) 64.7(1)°

Abb. 25: Kugel-Stab-Modell des Oktaeders in der Oktaederkette von 2.2a mit Angabe der zusatzlichen
Atomabstande [A] und Winkel.

Die Ketten sind wieder Uber schwache elektrostatische Wechselwirkungen mit den
BrPyH* verbunden, welche so die einzelnen Ketten untereinander verbinden. Die wich-
tigsten Langen und Winkel der elektrostatischen Wechselwirkungen sind Tabelle 54 zu
entnehmen.

39



[SnHal;][RPyH] (R= Br)

Packung

Abb. 26: Darstellung der Packung von 2.2a mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse.

Die aus den [SnCls]-Anionen gebildeten Oktaederketten verlaufen in Richtung der
b-Achse (Abb. 26). In Richtung der a-Achse liegen die Oktaederketten geordnet neben-
einander, wahrend sie in Richtung der c-Achse immer leicht versetzt sind und sich ein
Zickzack-Muster ergibt. Zwischen den Ketten liegen die BrPyH*. Sie vernetzen die Ket-
ten mittels schwacher elektrostatischer Wechselwirkungen. Die aromatischen Ringe sta-
peln sich entlang der a-Achse bereinander (Abb. 27).

Abb. 27: Packung von 2.2a mit Blickrichtung entlang der a-Achse.
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3.4 [SnHals][RPyH] (R= MesSn)

/
SnHal, + IN//\:\>7SnI\/Ie3 + H" + Hal — ‘]Sn_—HaI + H—Ni:\>78nMe3 9)
— Hal *" —

Hal

In Bezug auf 1.1 kdnnte unter sauren Bedingungen entsprechend Reaktionsgleichung
(9), wie bei Gieschen [15], eine gemischtvalente, ionische, anorganisch-organische
Zinn(ll)-Zinn(IV)-Verbindung  mit  einem  Zinn(ll)-trihalogenid-Anion ~ und  4-
Trimethylstannylpyridinium als Kation entstehen.

[MesSnPyH][SnBr3], 2.3b

4-(Trimethylstannyl)pyridinium-tribromidostannat(ll), [MesSnPyH][SnBrs], 2.3b, ist nach
[PhsSn"(CH2).PyH][Sn"Cls] von Gieschen [15] die zweite jemals gezielt synthetisierte,
ionische, gemischtvalente, organisch-anorganische Zinnverbindung mit einem organi-
schen Zinn(IV)-Kation und einem anorganischen Zinn(ll)-Anion.

Synthese

/
SnBr, + |NC\>7SnMe3 B ‘]Sn'—Br + H—NC\>—SnMe3 (10)
— Br —

Br

Eine Spatelspitze Zinn(ll)-bromid, SnBrz, wurde auf eine Petrischale gegeben und ent-
sprechend Reaktionsgleichung (10) mit einem Tropfen 1.1 und einem Tropfen Dimethyl-
formamid, DMF, Uberschichtet. Nach ca. zwei Stunden bildeten sich Kristalle. Diese
konnten als 4-(Trimethylstannyl)pyridinium-tribromidostannat(ll), [MesSnPyH][SnBrs],
2.3b, charakterisiert werden. Der Versuch 2.3b, im praparativen Malistab herzustellen,
war nicht erfolgreich.

Kristallform: farblose, transparente Blocke

Kristallographische Daten:

T=100K, monoklin, P2i/c, (Nr.14), a=13.3612(5)A, b=10.0816(4) A, c=
12.6319(5) A, B = 111.252(2)°, V = 1585.83(11) A3, Z = 4, Z' = 1, deaic = 2.519 g/lcm®
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Kristallstruktur

H(MoKq) = 10.680 mm™, 26max = 56°, Rcoi = 39367, Rnum = 3833, Runiq = 2661, Rint =
0.1098, R, =0.0664, 132 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.024, Ri/wR:[I>c(21)]=0.0375/0.0635, Ri/wR:[all data] =
0.0754 / 0.0749, Ae(peak/hole) = 0.917 / -1.179 eA3, HF2019 34

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe P2+/c vier betragt und sich
vier lonenpaare in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus
einer Formeleinheit (Abb. 28). Dabei befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage,
wodurch die Verbindung zur Punktgruppe C1gehort.

Br2
Sn2

Br3

Br1

Abb. 28: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung [MesSnPyH][SnBrs].
Zinn-Anion

Das [SnBrs]-Anion besitzt wie die Anionen in 2.1b und 2.2a eine trigonal-pyramidale
Struktur mit dem Zinnatom an der Spitze und den Bromatomen innerhalb der Grundfla-
che (Abb. 29).

Br1 Br3

92.83(2)°
2.6197(8)

2.7188(7)

Sn2

93.63(2)° 91.54(2)°

2.6306(8)

Br2

Abb. 29: Kugel-Stab-Modell des Anions aus 2.3b mit Angabe der Bindungslangen [A] und Bindungswinkel.

Beim Vergleich des Anions mit denen aus 2.1b und 2.2a ahnelt das Anion eher dem An-
ion aus 2.1b. Genau wie das Anion in 2.1b besitzt es zwei kirzere Zinn-Brom-Abstande
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mit 2.6197(8) A und 2.6306(8) A und eine langere mit 2.7188(7) A. Insgesamt sind die
Werte aber deutlich kleiner als in 2.1b.

Die Winkel liegen mit einer Spannbreite von 91.54(2)° - 93.63(2)° deutlich Uber 90°, dies
entspricht eher den Anionen aus 2.1b als dem aus 2.2a.

Koordination am Zinnatom des 4-Trimethylstannylpyridinium-Kations

Im 4-Trimethylstannylpyridinium-Kation ist das Zinnatom tetraedrisch von den drei Me-
thylgruppen sowie dem PyH*-Ring umgeben (Abb. 30).

102.5(2)°

2.141(6)

2.153(6)

112.3(2)° C9

C7

Abb. 30: Kugel-Stab-Modell des Koordinationspolyeders am Zinnatom des Kations von 2.3a mit Angabe der
Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel.

Die Abstande zwischen dem Zinnatom und den Kohlenstoffatomen der Methylgruppen
sind gréRer als die in 1.2. Zwei von ihnen sind gleich lang und liegen mit 2.141(6) A zwi-
schen dem Wert im Tetramethylzinn [2.138(6) A] und der Summe der Kovalenzradien
[2.15 A]. Der dritte Abstand entspricht mit 2.153(6) A der Summe der Kovalenzradien,
liegt aber auBerhalb der Spannbreite der Werte von 1.2 [2.131(2) A - 2.148(3) A]. Die
Bindungslange zwischen Zinnatom und PyH*-Ring betragt 2.170(6) A und ist damit 1an-
ger als die Summe der Kovalenzradien [2.12 A] und als die Werte vom Zinnatom zum
PyNO -Ring in 1.2 [2.144(2) A bzw. 2.154(2) A].

Die Winkel am Zinnatom weisen eine Spannbreite von 104.4(2)° bis 114.7(2)° auf. Diese
Spannbreite entspricht in etwa den Werten in 1.2 [105.6(1)° - 115.4(1)°]. Ebenfalls iden-
tisch zu 1.2 ist die Tatsache, dass die Winkel zwischen den Methylgruppen und den
PyH*-Ringen teils deutlich unter den erwarteten 109.5° bzw. mit 110.1(2)° nur etwas
darlber liegen wahrend die zwischen den Methylgruppen deutlich tber 109.5° grof sind.
Der Tetraeder ist somit eher als gestauchter Tetraeder zu beschreiben.
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Pyridinium-Ring

Bei der Betrachtung des PyH*-Ringes von 2.3b fallt auf, dass er sich sowohl von denen
der Vergleichsstrukturen als auch von denen von 2.1b und 2.2a unterscheidet. Bei den
Abstanden ist noch eine groRe Vergleichbarkeit mit der BrPyH* Vergleichsstruktur und
2.2a gegeben. Beim Vergleich der Winkel ergeben sich aber auch hier grofte Unter-
schiede. In sich weist der Ring eine hohe Symmetrie auf.

Der Abstand zwischen dem para- und meta-Kohlenstoffatom ist mit 1.398(8) A bzw.
1.399(8) A der groRte. Zwischen dem meta- und ortho-Kohlenstoff betragt die Bindungs-
lange 1.380(8) A bzw. 1.384(9) A. Die Absténde zwischen den Kohlenstoffatomen und
dem Stickstoffatom betragen 1.341(8) A bzw. 1.344(8) A. Insgesamt sind alle Langen
etwas langer als in den vergleichbaren Strukturen, sie Uberschneiden sich aber meist
noch im Bereich der Standardabweichungen.

2.170(6)

121.7(4)° 121.4(4)°

Sn1

Abb. 31: Kugel-Stab-Modell des Pyridinium-Ringes aus 2.3b mit Angabe der Bindungslangen [A] und Bin-
dungswinkel.

Der grofite Winkel im PyH*-Ring ist der am Stickstoffatom mit 122.2(6)°. Dies ist auch in
allen vergleichbaren Strukturen der Fall (s. Kap. 3.2, 3.3 und 5.6). Die Winkel an den
ortho-Kohlenstoffatomen sind exakt gleich grof3 mit 119.5(6)° und liegen wie bei den
anderen Strukturen nahe der 120°. Diese Winkel entsprechen noch den Winkeln in ver-
gleichbaren Strukturen. Jedoch sind die Winkel an den meta-Kohlenstoffatomen mit
121.2(6)° und 120.8(6)° deutlich uber 120° grof3, wahrend sie in allen anderen Strukturen
unter 120° liegen. Dies entspricht eher den Winkeln in 1.2, welche auch deutlich Uber
120° liegen [im Mittel 121.8(2)°]. Auch der endocyclische Winkel am para-
Kohlenstoffatom entspricht mit 116.7(5)° eher den Winkeln in 1.2 [im Mittel 115.6(1)°] als
in den anderen Pyridinium-Kationen. Die exocyclischen Winkel am para-Kohlenstoffatom
gleichen dies aus, indem sie mit 121.7(4)° bzw. 121.4(4)° beide Uber 120° grof sind.

Die Auslenkung der Atome aus der Ebene des PyH"-Ringes ist in allen Fallen sehr ge-
ring. Am meisten weicht ein ortho-Kohlenstoffatom mit 0.004(5) A ab. Das Zinnatom liegt
0.159(9) A auRerhalb der Ebene des Ringes.
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Stellung der Methylgruppen

5 = 26.8(3)° £ =33.8(3)°

@ =93.8(2)°

Abb. 32: Newman-Projektion mit Aufsicht auf die Zinn-Pyridinium-Achse von 2.3b mit horizontaler Ausrich-

tung des Pyridinium-Ringes und Angabe der Winkel zwischen den Methylgruppen und der Ebene des Rin-
ges.

Eine Methylgruppe steht gestaffelt, wahrend die anderen beiden windschief zum Pyridin-
Ring stehen (Abb. 32). Dies entspricht der ersten moglichen Stellung. Der Winkel ¢ be-
tragt dabei 93.8(2)°. Diese Stellung unterscheidet sich deutlich von der in 1.2, in der eine
Methylgruppe klar ekliptisch steht, wahrend die anderen beiden gestaffelt zur Ebene des
Ringes stehen.

Packung

Abb. 33: Darstellung der Packung von 2.3b mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse.

Die [SnBrs] Anionen stapeln sich entlang der b-Achse kongruent Ubereinander (Abb. 33).
Entlang der a- und c-Achse erfolgt eine kongruente Wiederholung erst mit jedem zweiten
Anion. Die 4-Trimethylstannylpyridinium-Kationen stapeln sich ebenfalls entlang der b-
Achse kongruent Ubereinander, so dass sich die aromatischen Systeme Ubereinander
liegen. Zusatzlich zur kongruenten Stapelung entlang der b-Achse lagern sich die Katio-
nen ebenfalls entlang der c-Achse kongruent an. Entlang der a-Achse erfolgt eine kon-
gruente Wiederholung erst nach zwei Kationen, so dass hier die PyH*-Ringe (bzw. der
apolare Teil mit den Methylgruppen am anderen Ende der Kationen) benachbarter Kati-
onen einander zugewandt sind.
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4 Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe

4.1 Saure-Konzept nach Lewis

Neben den Konzepten von Brognsted und Lowry verodffentlichte Gilbert Newton Lewis
1923 ein weiteres Saure-Base-Konzept [28]. Lewis definiert dabei Sauren und Basen
vollkommen unabhéangig von Protonen. Molekule oder lonen mit freien Elektronenpaa-
ren, Lewis-Basen, diese kénnen sie an Moleklle oder lonen mit Elektronenmangel,
Lewis-Sauren, anlagern. Lewis-Sauren sind also Elektronenpaarakzeptoren und Lewis-
Basen Elektronenpaardonatoren.

o Lewis-Saduren besitzen freie Orbitale und somit meist eine unvollstandige Edel-
gaskonfiguration, in denen sie Elektronenpaare von Lewis-Basen einlagern kon-
nen. Sie werden als Elektronenpaarakzeptoren bezeichnet.

e Lewis-Basen besitzen mindestens ein freies Elektronenpaar in einem vollbesetz-
ten Orbital, mit diesem konnen sie ein unbesetztes Orbital einer Lewis-Saure be-
setzen. Sie werden als Elektronenpaardonatoren bezeichnet.

LS + |LB > LS« LB (11)

Die bei der Komplexbildung neu entstandene Bindung zwischen Lewis-Saure und Lewis-
Base wird als koordinative bzw. als dative Bindung bezeichnet. Obwohl diese Bindungen
eine andere Bindungschemie als klassische kovalente Bindungen aufweisen, kdnnen sie
in Lewis- oder Strukturformel mit einem einfachen Strich dargestellt werden. Um den
dativen Charakter der Bindung zu verdeutlichen, wird haufig eine Pfeilzeichnung anstatt
eines einfachen Striches verwendet.

Als typische Lewis-Basen kénnen die einzahnigen Liganden der Komplexchemie (z.B.
CN-, SCN-, NHs, H.0O, OH", CO, NO*) genannt werden. Zu diesen Liganden zahlen auch
Pyridin und Pyridin-N-oxid und ihre jeweiligen Derivate.

Schema fiir die Reaktion einer Lewis-Saure mit Pyridin-Derivaten:

LS+IN/ \ R —-—LS-—N/ \ R (12)

Bzw. fUr die Reaktion mit Pyridin-N-oxid-Derivaten:

(13)

In der Literatur sind zudem Verbindungen mit Pyridin-N-oxid und seinen Derivaten be-
kannt, in denen das Pyridin-N-oxid-Derivat-Molekll als Lewis-Base zwei Metallatome
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u2-verbriickt (Abb. 34). Komplexe dieser Art sind zum Beispiel fiir die Ubergangsmetalle
Cadmium [43-45], Cobalt [46-49], Kupfer [50-60], Mangan [43, 61], Nickel [62], Silber
[63] und Zink [64, 65] bekannt, aber auch vom zweiwertigen Hauptgruppenmetall Blei
[66].

LS LS LS

N V4

(@]

. I,

N N
B [
/ /

R R

Abb. 34: Vergleich eines pi-verbriickenden (links) und eines p2-verbriickenden (rechts) Pyridin-N-oxid-
Derivats.

4.2 Organozinn(lV)-Verbindungen als Lewis-Sauren

Zinn(IV)-Verbindungen zahlen zu den Lewis-Sauren. Sie kdnnen dabei rein anorgani-
scher Natur wie die Zinn(IV)-halogenide, SnHals, oder metallorganischer Natur wie die
Organozinn(lV)-halogenide, RsnSnHal, mit n = 1, 2, 3, sein. Ausgehend von den
Zinn(lV)-halogeniden nimmt die Lewis-Saure-Starke uber die Monoorganozinn(IV)-
trihalogenide und Diorganozinn(lV)-dihalogenide bis zu den Triorganozinn(IV)-
halogeniden ab (Abb. 35) [67]. Aufgrund der sterischen Abschirmung des Zinnatoms
durch die organischen Reste bilden die Tetraorganozinn(lV)-Verbindungen keine Lewis-
Saure-Lewis-Base Addukte und besitzen somit auch keine Lewis-Saure-Starke.

SnHal, RSnHal; R.SnHal; Rs:SnHal R4Sn

-

Abnehmende Lewis-Saure-Starke
Abb. 35: Verlauf der Lewis-Saure-Starke von Organozinn(IV)-halogeniden mit rein aliphatischen Resten.

Zur Komplexbildung der Organozinn(lV)-halogenide mit Lewis-Base gibt es zahlreiche
Untersuchungen unserer Arbeitsgruppe. Diese beziehen sich zum Teil auch speziell auf
Untersuchungen von Komplexen zwischen Organozinn(IV)-halogeniden mit Pyridin bzw.
Pyridin-N-oxid und deren Derivaten.

So untersuchte Pranger die Komplexbildung von Triorganozinn(lV)-halogeniden mit Py-
ridin-N-oxid [68]. lhre gefundenen Komplexe wiesen ein stdchiometrisches Verhaltnis
von eins zu eins auf. Auch Gieschen konnte fiur die Komplexbildung seiner funktionali-
sierten Organozinn(IV)-Pyridin-Verbindung mit Triorganozinn(IV)-halogeniden ein stdchi-
ometrisches Verhaltnis von eins zu eins nachweisen.

Ausgehend von diesen Ergebnissen reagieren Triorganozinn(lV)-halogenide, RsSnHal,
mit Lewis-Basen als einzdhnige Komplexliganden im stéchiometrischen Verhaltnis von
eins zu eins. Die Tatsache, dass vierwertige Zinnverbindungen kein freies Elektronen-
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paar besitzen, fuhrt zum Ausschluss einer pseudo-oktaedrische Koordination. Es kommt
zu einer sp?-Hybridisierung, in der aquatorialen Ebene und in Richtung der axialen Bin-
dungen entsteht eine 4-Elektronen-3-Zentren-o-Bindung, so dass sich insgesamt eine
trigonal-bipyramidale Anordnung ergibt. Diese Anordnung fuhrt zu vier moglichen stereo-
isomeren Anordnungen am Zinnatom (Abb. 36).

Hal Hal LB R
Rom, l R | g R | T | LB
Sn— - Sn— ~-Sn—Ha ~Sn—
g g g ]
LB R R R

(1) @) (©) 4)

Abb. 36: Mdgliche stereoisomere Anordnungen um das Zinnatom bei der Komplexbildung von Triorgano-
zinn(IV)-halogeniden mit einzahnigen Komplexliganden.

I.  Die erste stereoisomere Anordnung (1) zeigt die von Pranger fir PyNO und von
Gieschen fur PhsSn-(CH2)2-4Py gefundene Anordnung. Diese Anordnung flihrt
immer zu einer verzerrt trigonal-bipyramidalen Koordination am Zinnatom, wel-
ches dabei von den drei organischen Resten in den dquatorialen Positionen so-
wie den trans in den axialen Positionen stehenden Halogenatom und der Lewis-
Base umgeben ist.

Il.  Bei der stereoisomeren Anordnung (2) befinden sich die Lewis-Base und zwei
organische Reste in aquatorialer Position, wahrend das Halogenatom zusammen
mit einem organischen Rest die axialen Positionen besetzen.

lll.  Bei der stereocisomeren Anordnung (3) tauschen im Vergleich zu (2) die Lewis-
Base und das Halogenatom den Platz.

IV. Bei der stereoisomeren Anordnung (4) befinden sich die Lewis-Base, das Halo-
genatom und ein organischer Rest in aquatorialer Position. Die axialen Positio-
nen werden von den zwei verbleibenden organischen Resten besetzt.

Untersuchungen zur Bildung von Komplexen der Diorganozinn(lV)-dihalogenide mit
Lewis-Basen wurden zum Beispiel von Hénekop [69] mit Diethylzinn(lV)-dihalogeniden
durchgefuhrt. Auch Gieschen untersuchte die Komplexbildung seines funktionalisierten
Zinn(lV)-Bausteins mit Diorganozinn(lV)-dihalogeniden. Schwarte [70] und Koppe [71]
untersuchten die Bildung von Komplexen der Diorganozinn(IV)-dihalogenide mit Pyridin-
N-oxid als Lewis-Base. Alle fanden ein stdéchiometrisches Verhaltnis von eins zu zwei.
Dabei wird das Zinnatom immer oktaedrisch von den zwei organischen Resten, den Ha-
logenatomen und den zwei Lewis-Basen umgeben. Aullerdem stehen diese Paare im-
mer trans zueinander, haufig mit einem Inversionszentrum an der Position des Zinna-
toms.

Grundsatzlich reagieren Diorganozinn(lV)-dihalogenide, R.SnHal,, mit einzahnigen
Komplexliganden als Lewis-Basen im stochiometrischen Verhaltnis von eins zu zwei. Die
tetraedrisch koordinierten Diorganozinn(lV)-dihalogenide besitzen im Komplex eine ok-
taedrische Koordination, so dass sich finf mdgliche sterecisomere Anordnungen am
Zinnatom ergeben (Abb. 37).

48



Organozinn(lV)-Verbindungen als Lewis-Sauren

Hal Hal R LB Hal
R Y, L LB R e, ..-“‘\“ LE Hal -'f.',.“” ‘ Lo LB Hal iy, ‘ _\,\.ﬂ‘"R Hal ":.l,“” __.n““ R
"SR " Sp .Sn " Sn” .Sn
Be” | ™R R#” | T~ Ha* | B Ha e | SR B¢ | SR
Hal Hal R LB LB
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Abb. 37: Mdgliche stereoisomere Anordnungen um das Zinnatom bei der Komplexbildung von Diorgano-
zinn(IV)-dihalogeniden mit einzéhnigen Komplexliganden.

I.  Variante (1) zeigt die trans-Form, welche die von Gieschen, Hénekop, Koppe und
Schwarte gefundene stereoisomere Anordnung darstellt, in der alle Paare trans
angeordnet sind.

Il.  Beider Variante (2) stehen die Halogenatome trans und die anderen beiden Paa-
re cis zueinander. Diese Variante zeigt die trans/cis/cis-Form.

lll.  Bei der dritten stereocisomeren Anordnung (3) stehen die organischen Reste frans
und die anderen beiden Paare cis zueinander. Diese Variante zeigt die
cis/trans/cis-Form.

IV. Bei der Variante (4) stehen die Lewis-Basen trans und die anderen beiden Paare
cis zueinander. Diese Variante zeigt die cis/cis/trans-Form.

V. Bei der flinften sterecisomeren Anordnung (5) stehen alle Paare cis zueinander.
Diese Variante zeigt die cis-Form.
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4.3 MesSnHal"S + Me3;SnPy'B

Bisher gibt es nur einen strukturell beschriebenen Komplex mit einem Trimethylzinn(IV)-
halogenid und einem Pyridin-Derivat. Bei dem beschriebenen Komplex handelt es sich
um den Komplex von Trimethylzinn(IV)-chlorid mit unsubstituierten Pyridin im stdchio-
metrischen Verhaltnis von eins zu eins, welcher von Hulme im Jahr 1963 bei Raumtem-
peratur mit einem R-Wert von 18.60 % bestimmt wurde [72]. Aufgrund des sehr hohen
R-Werts kann diese Messung lediglich als Info-Struktur angesehen und nicht zum Ver-
gleich herangezogen werden.

Allgemeine Synthese

HaC
CHCI, |
Me,SnHal +|N\//:\>—SnMe3—-—Hal —/sn-—r\|C\>—Sn|v|e3 (14)
— HiC CHy

Die Trimethylzinn(IV)-halogenide wurden entsprechend Reaktionsgleichung (14) mit 1.1
im stéchiometrischen Verhaltnis von 1:1 in Chloroform geldst. Nach Abdampfen des L6-
sungsmittels entstanden in allen Fallen messbare Kristalle. Beim Ansatz mit Trimethyl-
zinn(lV)-chlorid, MesSnCl, entstand Chloridotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-
zinn(lV), MesSnCl - MesSnPy, 3.1a. Beim Ansatz mit Trimethylzinn(IV)-bromid, Mes;SnBr,
entstand Bromidotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(1V), MesSnBr - MesSnPy,
3.1b.

Neben der beschriebenen Synthese wurden die Verbindungen auch in Ansatzen von 1.1
mit Zinn(ll)-Halogeniden gefunden. Dabei ist nicht klar, ob eine Substitution des Pyridin-
Ringes stattgefunden hat oder 1.1 mit MesSnCI - MesSnPy verunreinigt war und ein Ha-
logenaustausch stattgefunden hat.

Far Hal = CI, Br konnten die Verbindungen auf beiden Wegen gefunden werden. lo-
didotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(IV), MesSnl - MesSnPy, 3.1c, und Thi-
ocyanatotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(IV), MesSn(NCS) - MesSnPy,
3.1d, konnten nur aus einem Ansatz von 1.1 mit Zinn(ll)-iodid bzw. Zinn(ll)-thiocyanat
isoliert werden. Es wurde aber auch kein Versuch fur den ersten Syntheseweg mit
MesSnl bzw. Me3Sn(NCS) unternommen.

Neben den beschriebenen Synthesewegen trat Chloridotrimethyl-[4-(trimethylstannyl-
pyridin)-kN]-zinn(IV), Me3sSnCl - MesSnPy, 3.1a, auch als Nebenprodukt bei der Synthe-
se von 1.1 auf.
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MesSnCl - Me3:SnPy

Die Synthese von Chloridotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(1V),
MesSnCl - MesSnPy, 3.1a, im praparativen Mal3stab war erfolgreich.

Ausbeute: 86.7 % d.Th. (s. Kap. 0)

Ea. (gef./ber.) [%]: C (30.20/29.88), H (5.12/5.24), N (2.98/3.17)
IR-Spektrum: Abb. 227

Raman-Spektrum: Abb. 246Abb. 243

BC-NMR-Spektrum:  Abb. 268

"H-NMR-Spektrum: ~ Abb. 269

Kristallform: farblose, transparente Blocke

Kristallographische Daten:

T =100 K, orthorhombisch, Pca2i, (Nr.29), a=14.1219(5) A, b =10.0365(3) A, c=
11.8591(4) A, V = 1689.61(10) A3, Z = 4, Z* = 1, doaic = 1.734 glcm?

Kristallstruktur

H(MoKg) = 3.091 mm™, 26max = 56°, Rcon = 75860, Rnum =4086, Runq=3748, Rin=
0.0472, R,=0.0172, 146 Parameter, 1 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter = 0.12(5), GooF = 1.052, Ri/wR: [I>0(2I)] = 0.0260 / 0.0593, R1/wR: [all data]
= 0.0304 / 0.0613, Ae(peak/hole) = 0.872 / -0.633 eA3, HF020

Da die allgemeine Zahligkeit der orthorhombischen Raumgruppe Pca2, vier betragt und
sich vier Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus
einer Formeleinheit (Abb. 38). Dabei befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage,
wodurch die Verbindung zur Punktgruppe C+gehort.

Abb. 38: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung MesSnClI - MesSnPy.
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MesSnBr - Me3SnPy

Die Synthese von Bromidotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(IV),
MesSnBr - MesSnPy, 3.1b, im praparativen Mafistab war erfolgreich.

Ausbeute: 85.0 % d.Th. (s. Kap. 0)

Ea. (gef./ber.) [%]: C (28.13/27.15), H (4.81/4.77), N (2.87/2.88)
IR-Spektrum: Abb. 228

Raman-Spektrum: Abb. 247Abb. 243

BC-NMR-Spektrum:  Abb. 270

"H-NMR-Spektrum:  Abb. 271

Kristallform: farblose, transparente Nadeln

Kristallographische Daten:

T =100 K, orthorhombisch, Pnma, (Nr.62), a=23.7559(8) A, b=10.3340(4) A, c=
6.5293(2) A, V = 1602.90(10) A%, Z = 4, Z* = 0.5, deas = 2.012 g/cm?

Kristallstruktur

M(MoKs) = 5.585 mm™', 20max = 56°, Rcoi =53029, Rnum =2041, Runiq=1706, Rin=
0.0968, R, =0.0372, 86 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.086, Ri/wR:[I>0(2I)] =0.0275/0.0545, Ri/wR: [all data] =
0.0395/ 0.0591, Ae(peak/hole) = 1.181/-0.712 eA3, HR2154

Da die allgemeine Zahligkeit der orthorhombischen Raumgruppe Pnma acht betragt und
sich vier Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus
einer halben Formeleinheit (Abb. 39). Die beiden Zinnatome, das Bromatom, das Stick-
stoffatom sowie die Kohlenstoffatome C4, C12 und C21 liegen auf einer Spiegelebene,
dadurch gehdrt die Verbindung zur Punktgruppe C.

Abb. 39: Kugel-Stab-Modell der Komplexeinheit der Verbindung MesSnBr - Me3sSnPy mit Bezeichnung der
Atome der asymmetrischen Einheit.
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MesSnl - Me3SnPy

Versuche lodidotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(1V), MesSnl - Me3zSnPy,
3.1c, im praparativen Mal3stab herzustellen wurden nicht unternommen.

Kristallform: farblose Nadeln

Kristallographische Daten:

T =100 K, orthorhombisch, Pnma, (Nr.62), a=24.0780(7) A, b =10.4588(3) A, c=
6.5789(2) A, V = 1646.74(8) A3, Z =4, Z = 0.5, dcaic = 2.135 g/cm?®

Kristallstruktur

M(MoKq) = 4.855 mm™, 20max = 56°, Rcon = 53520, Rnum =2101, Runiq= 1943, Rin=
0.0491, R, =0.0146, 88 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.097, Ri/wR:[I>c(21)]=0.0237/0.0479, Ri/wR:[all data] =
0.0269 / 0.0492, Ae(peak/hole) = 2.641 / -0.785 eA3, HF028

Da die allgemeine Zahligkeit der orthorhombischen Raumgruppe Pnma acht betragt und
sich vier Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus
einer halben Formeleinheit (Abb. 40). Wobei die beiden Zinnatome, das lodatom, das
Stickstoffatom sowie die Kohlenstoffatome C4, C12 und C22 auf einer Spiegelebene
liegen, dadurch gehért die Verbindung zur Punktgruppe Cm.

Abb. 40: Kugel-Stab-Modell der Komplexeinheit der Verbindung MesSnl - MesSnPy mit Bezeichnung der
Atome der asymmetrischen Einheit.
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MesSn(NCS) - Me3SnPy

Versuche Thiocyanatotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(IV),
MesSn(NCS) - MesSnPy, 3.1d, im praparativen Mal3stab herzustellen wurden nicht un-
ternommen.

Kristallform: farblose, transparente Nadeln

Kristallographische Daten:

T=100K, monoklin, P2/m, (Nr.11), a=6.8149(7)A, b=10.3995(8) A, c=
12.4033(11) A, V = 858.19(13) A%, Z = 2, Z = 0.5, deaic = 1.795 glem?

Kristallstruktur

H(MoK,) =3.016 mm™, 26max = 56°, Rcon = 39104, Rnum =2181, Ruyniq = 1972, Rt =
0.0490, R, =0.0181, 100 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/fa, GooF =1.072, Ri/wR: [I>0(2I)] =0.0209/0.0450, Ri/wR: [all data] =
0.0246 / 0.0461, Ae(peak/hole) = 1.646 / -0.769 eA3, HF2020 45

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe P2+1/m vier betragt und sich
zwei Molekdle in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
halben Formeleinheit (Abb. 41). Wobei die beiden Zinnatome, die Thiocyanat-Gruppe,
das Stickstoffatom des Pyridin-Ringes, sowie die Kohlenstoffatome C4, C11 und C21 auf
einer Spiegelebene liegen, dadurch gehdrt die Verbindung zur Punktgruppe Cm.

Abb. 41: Kugel-Stab-Modell der Komplexeinheit der Verbindung MesSn(NCS) - MesSnPy mit Bezeichnung
der Atome der asymmetrischen Einheit.
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Strukturanalyse von 3.1a, 3.1b, 3.1c und 3.1d

Aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit werden die Verbindungen des Kapitels Fehler! V
erweisquelle konnte nicht gefunden werden. (3.1a, 3.1b, 3.1c und 3.1d) in diesem
Kapitel gemeinsam analysiert.

Koordination an den Zinnatomen der Trimethylzinn(IV)-halogenid-Bausteine

In allen vier Verbindungen ist das Zinnatom der Trimethylzinn(IV)-halogenid-Bausteine
bzw. des -pseudohalogenid-Bausteins trigonal-bipyramidal von den drei Methylgruppen
in aquatorialer und dem Halogenatom bzw. der Thiocyanat-Gruppe sowie dem Stick-
stoffatom der Lewis-Base in axialer Position umgeben (Abb. 42). Dies entspricht der ers-
ten stereoisomeren Anordnung (1).

Ch&

92.3(2)
C22
L

=%

92.0(2° 92.8(1)°

2.586(1)

Sn2

120.3(3)°

89.1(1)°

91.5(1)° 92.7(1)°
2.9893(4) C22 90.4(1)°
Sn2

123.0(1)°

c21

90.0(1)° 2.409(4) 2.439(3)

89.71(8)°

c21' 85.4(1)°

Abb. 42: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder an den Zinnatomen der Trimethylzinn(IV)-
halogenid-Bausteine von 3.1a (links oben), 3.1b (rechts oben), 3.1c (links unten) und 3.1d (rechts unten) mit
Angabe der Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel.

Die Abstande von den Zinnatomen zu den Kohlenstoffatomen der Methylgruppen liegen
in allen Molekiilen etwas unter der Summe der Kovalenzradien, welche 2.15 A ent-
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spricht. Der Abstand zum Stickstoffatom des Pyridin-Ringes ist in 3.1¢ mit 2.409(4) A am
geringsten und in 3.1b mit 2.464(4) A am gréRten. Die Werte fiir 3.1a und 3.1d betragen
2.434(5) A und 2.439(3) A. Diese vier Werte ergeben einen Mittelwert von 2.437(20) A.
Die Bindungslange zwischen Zinnatom und Halogenatom nimmt von der Chlorid- mit
2.586(1) A, Uber die Bromid- mit 2.7204(7) A bis zur lodid-Verbindung mit 2.9893(4) A
zu. Der Abstand vom Zinnatom zur Thiocyanat-Gruppe betragt 2.439(3) A.

Die Winkel innerhalb der aquatorialen Ebene liegen alle um die idealen 120°. Vor allem
in 3.1a weichen sie kaum von 120° ab, wahrend in den anderen Verbindungen doch
teilweise mit bis zu 6.4° abweichende Winkel auftreten. Die Winkel zwischen den Koh-
lenstoffatomen der Methylgruppen zu den Halogenatomen bzw. zur Thiocyanat-Gruppe
liegen alle Uber 90° und die zu dem Stickstoffatom des Pyridin-Ringes unter 90°. Dies
deutet auf eine Abweichung des Zinnatoms aus der aquatorialen Ebene in Richtung der
Halogenatome bzw. der Thiocyanat-Gruppe hin. Diese betragt in 3.1a 0.084(4) A, in 3.1b
0.117(3) A, 3.1¢ 0.072(3) A und in 3.1d 0.066(2) A. Der Winkel am Zinnatom zwischen
dem Stickstoffatom des Pyridin-Ringes und dem jeweiligen Halogenatom bzw. der Thio-
cyanat-Gruppe betragt in 3.1a 177.0(1)°, in 3.1b 176.5(1)°, 3.1c 177.3(1)° und in 3.1d
175.8(1)°.

Die Bindungslangen in der Thiocyanat-Gruppe betragen zwischen dem Stickstoffatom
und dem Kohlenstoffatom 1.175(5) A und zwischen dem Kohlenstoff und Schwefelatom
1.605(4) A (Abb. 43).

178.0(3)°
165.9(3)°

1.605(4)

SnZ 2.266(3) 1.175(5) C23 S1

N2

Abb. 43: Kugel-Stab-Modell der Thiocyanat-Gruppe aus 3.1d mit Angabe der Bindungsléngen [A] und Bin-
dungswinkel.

Die Bindungswinkel innerhalb der Thiocyanat-Gruppe betragen 165.9(3)° am Stickstoff-
atom sowie 178.0(3)° am Kohlenstoffatom.
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Koordination an den Zinnatomen der 1.1-Bausteine

Die Zinnatome der 1.1-Bausteine sind in allen vier Verbindungen tetraedrisch von den
drei Kohlenstoffatomen der Methylgruppen und dem para-Kohlenstoffatom des Pyridin-
Ringes umgeben (Abb. 44).

Abb. 44: Kugel-Stab-Modell des Koordinationspolyeders an dem Zinnatom des Trimethylstannylpyridin-
Bausteins.

Insgesamt ahneln sich die Bindungslangen und -winkel an den Zinnatomen der Trime-
thylstannylpyridin-Bausteine in allen vier Verbindungen sehr. Der Abstand zu den Me-
thylgruppen betragt im Mittel tiber alle vier Verbindungen 2.138(6) A und entspricht somit
dem Vergleichswert des Tetramethylzinns und den Werten in 1.2 [2.138(6) A] sowie 2.3b
[2.145(6) A]. Die Bindungslénge zu den Pyridin-Ringen betréagt im Mittel 2.166(2) A. Die-
ser Wert ist etwas groRer als der Vergleichswert zwischen den Zinnatomen und den Py-
NO-Ringen in 1.2 [2.149(5) A], er entspricht aber dem Abstand zwischen dem Zinnatom
und dem PyH*-Ring in 2.3b [2.170(6) A].

Bei den Winkeln fallt auf, dass die Winkel zwischen den Methylgruppen mit im Mittel
112.6(9)° deutlich Uber den erwarteten 109.5° liegen und die zum Pyridin-Ring mit im
Mittel 106(1)° deutlich darunter. Somit lassen sich auch hier wie in 1.2 und 2.3b die Tet-
raeder eher als gestauchte Tetraeder beschreiben.

Tabelle 1: Die Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel an den Zinnatomen der Trimethylstannylpyridin-
Bausteine (die mit * gekennzeichneten Werte sind aufgrund der Symmetrien doppelt vorhanden).

31a 3.1b 3.1c 3.1d MW
d (Sn-Cw) 2.130(7) 2.149(5) 2.148(5) 2.147(4) 2.138(6)
2.132(8) 2.138(4)*  2.134(4)*  2.132(3)*
2.139(7)
d (Sn-Cpy) 2.164(7) 2.165(5) 2.169(5) 2.165(3) 2.166(2)
% (Cwe-SN-Cwe)  115.0(4)°  111.4(2°  112.4(2°  111.9(2°  112.6(9)°
112.1(4)°  1125(1)°*  113.2(1°*  111.7(1)°*
113.5(4)°
% (Cwme-Sn-Cpy)  105.1(3)°  107.2(2)°  106.3(1)°  105.3(1)°  106(1)°
102.8(3)°  106.4(1)°* 104.6(2)°*  107.9(1)°
107.1(3)°
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Pyridin-Ringe
méta orgo
H4C / \ CH;
\S C N S’ Hal
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Abb. 45: Lewis-Formel einer Verbindung mit der Zusammensetzung MesSnHal - Me3SnPy mit Bezeichnung
der Kohlenstoffatome im Pyridin-Ring.

Auch bei den Werten flr die Bindungslangen innerhalb der Pyridin-Ringe gibt es wie bei
den Langen und Winkeln an den Zinnatomen grofe Ahnlichkeiten innerhalb der vier
Verbindungen. Der gemittelte Wert fur die Bindungslange vom para- zum meta-
Kohlenstoffatom betragt 1.395(2) A, vom meta- zum ortho-Kohlenstoffatom betrégt er
1.383(3) A und vom ortho-Kohlenstoffatom zum Stickstoffatom betragt er 1.342(3) A. All
diese Mittelwerte ahneln den Werten des unsubstituierten Pyridins [73] bzw. dem des 4-
Methylpyridins, MePy [74], (s. Kap. 5.6).

Bei den Winkeln fallt auf, dass die Mittelwerte flr die Winkel am para- und ortho-
Kohlenstoff mit 115.8(2)° bzw. 122.7(2)° etwas kleiner sind als die in den Vergleichs-
strukturen. Dies gleichen die Winkel am meta-Kohlenstoff und am Stickstoffatom mit
120.7(2)° und 117.5(4)° aus. Diese sind im Vergleich mit dem unsubstituierten Pyridin
bzw. dem MePy groRer.

Die Bindungslangen und -winkel sowie die Mittelwerte kdnnen Tabelle 2 entnommen
werden.

Tabelle 2: Die Bindungslangen [A] und Bindungswinkel innerhalb der Pyridin-Ringe von 3.1a-d (die mit *
gekennzeichneten Werte sind aufgrund der Symmetrien doppelt vorhanden).

3.1a 3.1b 3.1c 3.1d MW

d (Cpara=Crmeta) 1.393(9) 1.393(4)*  1.394(4)*  1.398(3)*  1.395(2)
1.397(9)

d (Cumeta-Cortho) 1.386(10)  1.381(5)*  1.385(5)*  1.384(3)*  1.383(3)
1.377(10)

d (Corno-N) 1.347(8) 1.337(4)*  1.342(4)*  1.344(3)*  1.342(3)
1.342(9)

% (SN-Cpara-Cmeta)  121.9(5)°  122.2(2)°* 122.0(2)°* 122.0(2)°* 122.1(2)°
122.6(5)°

< (CmetaCpara-  115.4(6)° 115.7(5)° 116.0(4)° 115.9(3)° 115.8(2)°

Cmeta)

X (Cpara-Cmeta- 120.8(6)° 120.8(4)°* 120.6(3)°* 120.5(2)°* 120.7(2)°

Cortho) 121 2(6)°

% (Cmeta=Cortno-N) ~ 122.8(6)° 122.4(4)°* 122.5(3)°* 123.0(2)°* 122.7(2)°
122.8(6)°

% (Cortho-N-Cortno)  117.1(6)° 118.0(4)°* 117.7(4)° 117.2(3)° 117.5(4)°

< (Cortho-N-Sn) 118.8(4)° 122.8(1)°* 123.0(1)°* 121.3(2)°* 122(1)°
123.5(4)°
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Alle Ringe sind planar und weisen nur geringfligige Abweichungen der Atome aus ihrer
Ringebene auf, wahrend die Zinnatome teilweise stark aus den Ebenen abweichen. Die
Abweichung der Zinnatome sowie die jeweils groRte Abweichung eines Atoms innerhalb
des Ringes aus diesem kann Tabelle 3 entnommen werden.

Tabelle 3: Angabe Uber die Auslenkung der Zinnatome der Verbindungen 3.1a-d aus der Ebene der Pyridin-
Ringe und Angabe (iber die grote Auslenkung eines Atoms innerhalb des Ringes aus der Ebene [Al.

Sn1 Sn2 Maximale Abweichung
3.1a 0.015(1) 0.040(1) 0.013(5) N
3.1b 0.043(7) 0.208(7) 0.006(3) N
3.1c 0.145(7) 0.117(7) 0.011(3) N
3.1d 0155(5) 0.192(5) 0.005(2) Cpara

Stellung der Methylgruppen

@ =100.0(2)°
© = 106.6(3)°

Abb. 46: Newman-Projektion mit Aufsicht auf die Zinn Pyridin-Zinn-Achse mit horizontaler Ausrichtung des
Pyridin-Ringes, den Methylgruppen des Trimethylstannylpyridin-Bausteins (rot) und den Methylgruppen des
Trimethylzinn(IV)-halogen-Bausteins (blau) sowie die Angabe der Winkel zwischen den Methylgruppen und
der Ebene des Ringes von 3.1a (links) und 3.1b-d (rechts).

Bei der Stellung der Methylgruppen kommt es zu ersten Unterschieden bei den Verbin-
dungen (Abb. 46). Wahrend in 3.1a die Methylgruppen die zweite Stellung einnehmen
(links), besitzen sie in 3.1b-d die erste Stellung (rechts). Fur 3.1b-d ist nur der Winkel € in
der Abbildung angegeben, da aufgrund der Symmetrie innerhalb der Molekile dieser
gleich & ist und @ 90° betragen muss.
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Packung von 3.1a

Abb. 47: Darstellung der Packung von 3.1a mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse.

In Richtung der b-Achse stapeln sich die Molekile kongruent Ubereinander (Abb. 47), so
dass die aromatischen Systeme sich Ubereinander lagern. Entlang der c-Achse lagern
sich die Molekule kongruent nebeneinander und entlang der a-Achse ist erst jede zweite
Baueinheit kongruent.

Packung von 3.1b

Abb. 48: Darstellung der Packung von 3.1b mit Blickrichtung entlang der kristallografischen c-Achse.

In Richtung der c-Achse stapeln sich die Molekile kongruent Gbereinander (Abb. 48), so
dass die aromatischen Systeme sich Ubereinander lagern. Entlang der a-Achse lagern
sich die Molekule kongruent nebeneinander. Entlang der b-Achse bilden sich Schichten
von Molekilen, von denen erst jede zweite kongruent ist.
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Packung von 3.1c

Abb. 49: Darstellung der Packung von 3.1c¢c mit Blickrichtung entlang der kristallografischen c-Achse.

Die Packung von 3.1c entspricht der von 3.1b. In Richtung der c-Achse stapeln sich die
Molekile kongruent Ubereinander (Abb. 49), so dass die aromatischen Systeme sich
Ubereinander lagern. Entlang der a-Achse lagern sich die Moleklle kongruent nebenei-
nander. Entlang der b-Achse bilden sich Schichten von Molekilen, von denen erst jede
zweite kongruent ist.

Packung von 3.1
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Abb. 50: Darstellung der Packung von 3.1d mit Blickrichtung entlang der kristallografischen c-Achse.

Die Packung von 3.1d entspricht der von 3.1b und 3.1c. In Richtung der c-Achse stapeln
sich die Molekule kongruent Ubereinander (Abb. 50), so dass die aromatischen Systeme
sich Ubereinander lagern. Entlang der a-Achse lagern sich die Molekule kongruent ne-
beneinander. Entlang der b-Achse bilden sich Schichten von Molekilen, von denen erst
jede zweite kongruent ist.
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4.4 Me2SnHals'S + MesSnPy'B

Bisher gibt es nur wenige strukturell beschriebene Komplexe mit Dimethylzinn(IV)-
halogeniden und Pyridin-Derivaten. Alle beschriebenen Komplexe haben das stéchio-
metrische Verhaltnis von eins zu zwei gemeinsam. Als Komplexe mit unsubstituierten
Pyridin sind lediglich die von Aslanov et. al. beschriebenen Komplexe des Dimethyl-
zinn(IV)-chlorids und -bromids bekannt [75]. Als bisher einziger Komplex mit einem an
Position vier substituierten Pyridin-Derivats ist der von Momeni et. al. beschriebene
Komplex des 4-Tertiarbutylpyridins mit Dimethylzinn(IV)-chlorid bekannt [76]; wobei die-
se Messung mit einem R-Wert von Uber 10% eine geringe Aussagekraft besitzt und eher
eine Info-Struktur darstellt. Aus diesen Griinden wird sie nicht als Vergleichsstruktur her-
angezogen wird.

Allgemeine Synthese

Alle Verbindungen in dieser Arbeit mit der Zusammensetzung MezSnHal, - Me3SnPy
(Hal= ClI, Br) konnten auf die gleiche Art und Weise synthetisiert werden.

H3(i: Hal
MeZSnHaI2+2|N</:\>~SnMe3 i MeSSn@N-/- ?h-—NC\>78nMe3 (15)

Hal CHj

Die Dimethylzinn(lV)-dihalogenide wurden entsprechend Reaktionsgleichung (15) mit 1.1
im stéchiometrischen Verhaltnis von eins zu zwei in Chloroform geldst. Nach Abdampfen
des Losungsmittels entstanden in allen Fallen messbare Kristalle. Beim Ansatz mit Di-

methylzinn(IV)-dichlorid, Me,SnCly, entstand Dichloridodimethyl-bis-[4-
(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(1V), Me2SnCl> - 2 Me3sSnPy, 3.2a. Beim Ansatz mit Di-
methylzinn(IV)-dibromid, Me2SnBr, entstand Dibromidodimethyl-bis-[4-

(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(IV), Me2SnBr; - 2 MesSnPy, 3.2b.
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Me2SnCl: - 2 Mes;SnPy

Die Synthese von Dichloridodimethyl-bis-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(IV),
Me>SnCl, - 2 MesSnPy, 3.2a, im praparativen Mal3stab war erfolgreich.

Ausbeute: 87.5 % d.Th. (s. Kap. 0)
Ea. (gef./ber.) [%]: C (30.25/30.64), H (4.513/4.86), N (3.72/3.97)
IR-Spektrum: Abb. 229

Raman-Spektrum: Abb. 248Abb. 243
BC-NMR-Spektrum:  Abb. 272

"H-NMR-Spektrum: ~ Abb. 273

Kristallform: farblose, transparente Nadeln

Kristallographische Daten:

T =100 K, triklin, P1, (Nr.2), a=6.7600(2) A, b =7.2285(2) A, c =13.2910(4) A, a=
82.969(2)°, B = 84.194(2)°, y = 82.858(2)°, V = 637.14(3) A3, Z =1, Z' = 0.5, deac = 1.833
glcm3

Kristallstruktur

H(MoKy) = 3.132 mm™, 20max = 56°, Rcon = 62408, Rnum = 3073, Runiq = 2818, Rint=
0.0393, R, =0.0135, 122 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.060, Ri/wR:[I>0(21)]=0.0161/0.0373, Ri/wR:[all data] =
0.0189/0.0382, Ae(peak/hole) = 0.628 / -0.490 eA3, HR2240

Da die allgemeine Zahligkeit der triklinen Raumgruppe P1 zwei betragt und sich ein Mo-
lekdl in der Einheitszelle befindet, besteht die asymmetrische Einheit aus einer halben
Formeleinheit (Abb. 51). Das Zinnatom Sn2 liegt auf einem Inversionszentrum, wodurch
die Verbindung zur Punktgruppe Cigehort.

c21

Abb. 51: Kugel-Stab-Modell der Komplexeinheit der Verbindung Me2SnClz - 2 Me3sSnPy mit Beschriftung der
Atome der asymmetrischen Einheit.
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Me2SnBr: - 2 Me3SnPy

Die Synthese von Dichloridodimethyl-bis-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(IV),
Me,SnCl; - 2 MesSnPy, 3.2a, im praparativen Malstab war erfolgreich.

Ausbeute: 86.7 % d.Th. (s. Kap.0)

Ea. (gef./ber.) [%]: C (27.53/27.21), H (4.03/4.31), N (3.31/ 3.53)
IR-Spektrum: Abb. 230

Raman-Spektrum: Abb. 249Abb. 243

BC-NMR-Spektrum:  Abb. 274

"H-NMR-Spektrum: ~ Abb. 275

Kristallform: farblose, transparente Nadeln

Kristallographische Daten:

T=100K, triklin, PT, (Nr.2), a=6.8356(3) A, b=7.2215@3)A, c=13.3951(5) A, a =
84.840(2)°, B = 83.460(2)°, y = 84.436(2)°, V = 651.74(5) A3, Z =1, Z' = 0.5, dearc = 2.019
glcm?®

Kristallstruktur

H(MoKq) =5.922 mm™, 20max = 56°, Rcoi = 92742, Rnum = 3147, Runiq = 2931, Rint=
0.0333, R;=0.0109, 122 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.110, Ri/wRz [I>0(21)] =0.0154 /0.0389, Ri/wR: [all data] =
0.0176 / 0.0399, Ae(peak/hole) = 0.584 / -0.915 eA3, HF037

Da die allgemeine Zahligkeit der triklinen Raumgruppe P1 zwei betragt und sich ein Mo-
lekdl in der Einheitszelle befindet, besteht die asymmetrische Einheit aus einer halben
Formeleinheit (Abb. 52). Das Zinnatom Sn2 liegt auf einem Inversionszentrum, wodurch
die Verbindung zur Punktgruppe C;gehdrt.

Abb. 52: Kugel-Stab-Modell der Komplexeinheit der Verbindung Me2SnBr2 - 2 Me3sSnPy mit Beschriftung der
Atome der asymmetrischen Einheit.
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Strukturanalyse von 3.2a und 3.2b

Aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit werden die Verbindungen des Kapitels 4.4 (3.2a
und 3.2b) in diesem Kapitel gemeinsam analysiert.

Koordination an den Zinnatomen der Dimethylzinn(lV)-dihalogenid-Bausteine

Die Zinnatome auf den Inversionszentren sind jeweils oktaedrisch von je zwei Methyl-
gruppen, zwei Halogenatomen und zwei Pyridin-Ringen des 1.1-Bausteins umgeben
(Abb. 53). Aufgrund der Ci-Symmetrie mit Inversionszentrum im Sn2-Atom besitzt es die
erste stereoisomere Anordnung (1), die die trans-Stellung aller Liganden beschreibt.
Auch die beiden von Aslanov et. al. [75] beschriebenen Komplexe besitzen diese Anord-
nung und werden deshalb zum Vergleich herangezogen, wobei im Chlorid-Komplex eine
in der Stellung der Methylreste begriindeten C2-Symmetrie besteht und im Bromid-
Komplex die Position der Methylgruppen nicht bestimmt werden konnte. Aus diesem
Grund ist der Bromid-Komplex auch nicht in der Abbildung abgebildet.

CH cn1

91.06(6)°

90.17(7)° N1’

89.85(4)°

ci'

Abb. 53: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder am Zinnatom der Verbindung Me2SnClz - 2 Py
(links) und an den Zinnatomen auf den Inversionszentren von 3.2a (rechts) und 3.2b (mittig) mit Angabe der
Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel.

Der Abstand vom Zinnatom zu den Methylgruppen betragt 2.125(2) A bzw. 2.133(2) A.
Diese Werte sind etwas kiirzer als der Wert im Chlorid-Komplex [2.15(2) A] und auch
kiirzer als die Summe der Kovalenzradien [2.15 A]. Die Bindungslange zwischen Zinna-
tom und den Stickstoffatomen betragt 2.348(2) A bzw. 2.351(2) A. Sie sind somit eben-
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falls etwas kiirzer als der Wert des Chlorid-Komplexes von Aslanov et. al. mit 2.39(2) A,
stimmen aber mit dem des Bromid-Komplexes mit 2.34(3) A Uberein. Der Zinn Halogen
Abstand betragt zum Chloratom 2.5521(5) A, dieser Wert ist ebenfalls kiirzer als der im
vergleichbaren Chlorid-Komplex [2.570(1) A], wahrend der zum Bromatom mit
2.7717(2) A etwas groRer ist als im Bromid-Komplex [2.719(5) Al.

Die Winkel liegen, wie aufgrund der hohen Symmetrie zu erwarten, alle nahe der 90°.
3.2a weist eine Spannbreite von 88.94(6)° bis 91.08(4)° auf und 3.2b eine von 88.60(6)°
bis 91.40(6)°.

Koordination an den Zinnatomen der 1.1-Bausteine

Die Zinnatome der 1.1-Bausteine sind in beiden Verbindungen tetraedrisch von jeweils
drei Methylgruppen sowie dem Pyridin-Ring umgeben (Abb. 54).

107.41(8)°

104.63(8)° 104.90(8)°

T 2.152(2)

Sn1

2.141(2) - 2.138(2)
- 110.94(8)°
“ C18
C1 9 110.91(9)° 113.48(9° 111.50(9)° 112.88(9)° C1 8

C19
C17

Abb. 54: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder an den Zinnatomen der 1.1-Bausteine von 3.2a
(links) und 3.2b (rechts) mit Angabe der Bindungslangen [A] und Bindungswinkel.

In beiden Strukturen ahneln sich die Bandbreiten der Abstande der Zinnatome zu den
Methylgruppen mit 2.133(2) A bis 2.141(2) A und 2.134(2) A bis 2.146(2) A. Fir die bei-
den Verbindungen ergibt sich fiir diese Abstande ein Mittelwert von 2.139(4) A. Diese
Spannbreiten und der Mittelwert entsprechen auch denen in 1.2 [2.138(6) A], in 2.3b
[2.145(6) A] und denen in 3.1a-d [2.138(6) A]. Sie gleichen zudem dem Wert im Tetra-
methylzinn [2.138(6) A]. Etwas kirzer als die in 2.3b [2.170(6) A] und 3.1a-d [2.166(2) A]
sind die Zinnatom Pyridin-Ring Abstande mit 2.160(2) A und 2.152(2) A. Sie &hneln da-
mit aber den Werten in 1.2 fur die Zinn PyNO-Ring Abstande.

Auch bei den Winkeln gibt es groRe Ubereinstimmungen mit 1.2, 2.3b und denen in
3.1a-d. Die Winkel zwischen den Methylgruppen liegen in allen Fallen Uber den erwart-
baren 109.5°, wahrend die zu den Pyridin-Ringen darunter liegen, so dass auch hier sich
beide die Tetraeder eher als gestauchte Tetraeder zu beschreiben sind.
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Pyridin-Ringe

Auch bei den Werten fur die Bindungslangen innerhalb der Pyridin-Ringe gibt es wie bei
den Langen und Winkeln an den Zinnatomen groRe Ahnlichkeiten bei den beiden Ver-
bindungen untereinander und zu den Verbindungen 3.1a-d sowie den Vergleichsstruktu-
ren (s. Kap. 5.6). Der gemittelte Wert flr die Bindungslange vom para- zum meta-
Kohlenstoffatom betragt 1.393(6) A, vom meta- zum ortho-Kohlenstoffatom betragt er
1.386(2) A und vom ortho-Kohlenstoffatom zum Stickstoffatom betragt er 1.341(3) A.

Sn2
Sn2
{Qb
2.348(2) 2.351(2)
121.5(1)° 120.5(1)° 120.7(1)° 123.001)°
N1 @ N1

1.341(2) o 1.341(2) 1.343(2)
118.1(2)°

122.7(2)°  122.4(2°

1339(3)

118.2(2)°
122.3(2)°  122.5(2)°

C12

1.385(3)

C13 §J
«

C16 42
1386(3) 1.385()

c1s5 C13

C16

1.389(3)

C15

119.8(2)°  120.3(2)°

120.42°  120.3(2)°
116.8(2)° o
7 1.390(3)

116.3(2)°

1.387(3)
C14

123.2(1)°

1.402(3)

C14

120.7(1)°

1.394(3)

120.0(1)° 121.1(1)°

2.160(2)
2.152(2)

Sn1

Abb. 55: Kugel-Stab-Modelle der Pyridin- Ringe der 1.1-Bausteine in 3.2a (links) und 3.2b (rechts) mit Anga-
be der Bindungsléngen [A] und -winkel.

Bei den Winkeln fallt auf, dass die Mittelwerte fir die Winkel am para- und ortho-
Kohlenstoff mit 116.3(2)° bzw. 122.5(2)° den Werten von 3.1a-d [115.8(2)° und
122.7(2)°] ahneln und somit wie diese etwas kleiner sind als die in den Vergleichsstruk-
turen [118.6(2)° bzw. 119.4(2)° und 123.7(4)°]. Dies gleichen ebenfalls wie in 3.1a-d die
Winkel am meta-Kohlenstoff und am Stickstoffatom mit 120.2(2)° und 118.2(1)° aus.

Beide Ringe sind planar und weisen nur geringflgige Abweichungen der Atome aus ihrer
Ringebene auf. Die Zinnatome weisen im Vergleich zu 3.1a-d nur eine schwache Aus-
lenkung auf. Die Abweichung der Zinnatome sowie die jeweils grof3te Abweichung eines
Atoms innerhalb des Ringes aus diesem konnen Tabelle 4 entnommen werden.

Tabelle 4: Angabe Uber die Auslenkung der Zinnatome der Verbindung 3.2a und 3.2b aus der Ebene der
Pyridin-Ringe und Angabe Uber die grofite Auslenkung eines Atoms innerhalb des Ringes aus der Ebene

[Al.

Sn1 Sn2 Maximale Abweichung
.2a 0.030(1) 0.045(1) 0.004(1) Cortno
3.2 0.026(3) 0.020(3) 0.005(1) Creta
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Stellung der Methylgruppen

@32a=110.9(1)°
@320 = 118.7(1)°

Abb. 56: Newman-Projektion mit Aufsicht auf die Zinn Pyridin-Zinn-Achse mit horizontaler Ausrichtung des
Pyridin-Ringes, den Methylgruppen des 1.1-Bausteins (schwarz) und den Methylgruppen des Dimethyl-
zinn(IV)-dihalogenid-Bausteins (griin) sowie die Angabe der Winkel zwischen den Methylgruppen und der
Ebene des Ringes von 3.2a und 3.2b.

Beide Verbindungen besitzen hinsichtlich ihrer Methylgruppen die zweite Stellung (Abb.
56). Dabei fallt auf, dass der ekliptische Charakter in der Bromid-Verbindung deutlich
ausgepragter ist, da dort der Winkel & zur ekliptisch stehenden Methylgruppe 0.9(1)°
betragt, wahrend er bei der Chlorid-Verbindung mit 7.8(1)° gréRer ist. Eine Methylgruppe
des 1.1-Bausteins steht ekliptisch zu den Methylgruppen des Dimethylzinn(IV)-
dihalogenid-Bausteins in einem Winkel von u = 4.6(1)° bzw. u = 9.7(1)°. Die Methylgrup-
pen des Dimethylzinn(IV)-dihalogenid-Bausteins bilden mit der Ebene des Pyridin-
Ringes einen Winkel von 1 = 50.7(1)° bzw. 1 = 51.2(1)°.
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Packung von 3.2a

Abb. 57: Darstellung der Packung von 3.2a mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse.

Die Molekile lagern sich entlang aller drei kristallografischen Achsen kongruent neben-

einander (Abb. 57). Entlang der a-Achse stapeln sich die aromatischen Systeme Uberei-
nander.

Packung 3.2b

Abb. 58: Darstellung der Packung von 3.2b mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse.

Die Packung von 3.2b entspricht der von 3.2a. Die Molekule lagern sich entlang aller drei
kristallografischen Achsen kongruent nebeneinander (Abb. 58). Entlang der a-Achse
stapeln sich die aromatischen Systeme Ubereinander.
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4.5 MesSnHal"S + Me;SnPyNO'B

Bisher gibt es nur einen strukturell beschriebenen Komplex mit einem Trimethylzinn(IV)-
halogenid und einem Pyridin-N-oxid-Derivat. Bei dem beschriebenen Komplex handelt
es sich um den Komplex von Trimethylzinn(IV)-chlorid mit 2,6-Dimethylpyridin-N-oxid im
stochiometrischen Verhaltnis von eins zu eins, welcher von Rheingold et. al. im Jahr
1984 bei Raumtemperatur mit einem R-Wert von 2.83 % bestimmt wurde [77].

Allgemeine Synthese

Alle Verbindungen in dieser Arbeit mit der Zusammensetzung MesSnHal - MesSnPyNO
(Hal = ClI, Br) konnten auf die gleiche Art und Weise synthetisiert werden.

H,C
e Ny CHCI, | o
Me,SnHal+ I0—N SnMe, — Hal —/S__n-— O—-N SnMe; (16)

HsC CHs

Die Trimethylzinn(IV)-halogenide wurden entsprechend Reaktionsgleichung (16) mit 1.2
im stdchiometrischen Verhaltnis von eins zu eins in Chloroform gelést. Nach Abdampfen
des Lésungsmittels entstanden in allen Fallen messbare Kristalle. Beim Ansatz mit Tri-
methylzinn(IV)-chlorid, MesSnCl, entstand Chloridotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin-
N-oxid)-kO]-zinn(lV), MesSnCl - MesSnPyNO, 4.1a. Als Produkt des Ansatzes mit Trime-
thylzinn(IV)-bromid, MesSnBr, entstand Bromidotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin-N-
oxid)-kO]-zinn(1V), MesSnBr - MesSnPyNO, 4.1b.

Die Verbindung 4.1a entstand neben dem oben beschriebenen Syntheseweg bei der
Synthese von 1.2. Ursache daflr ist wahrscheinlich das mit MesSnCl verunreinigte Aus-
gangsprodukt 1.1.
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MesSnCl - MesSnPyNO

Die elementaranalytischen Ergebnisse von Chloridotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin-
N-oxid)-kO]J-zinn(1V), MesSnCl - MesSnPyNO, 4.1a, lieferten kein stimmiges Ergebnis zu
den errechneten Werten, weshalb auf spektroskopischen Untersuchungen verzichtetet
wurde.

Kristallform: farblose, transparente Plattchen.

Kristallographische Daten:

T =100K, triklin, P1, (Nr.2), a=8.7677(4) A, b=28.9782(4) A, c=10.7402(5) A, a=
89.448(2)°, B = 83.373(2)°, vy = 82.148(2)°, VV = 830.96(7) A3, Z = 2, Z* = 1, dcaic = 1.827
g/cm?

Kristallstruktur

M(MoKq) = 3.151 mm™, 20max = 56°, Rcon = 80541, Rnum =4015, Runiq=3674, Rin=
0.0412, R,=0.0143, 154 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF = 1.246, Ri/wR:[I>0(21)] =0.0210/0.0432, Ri/wR: [all data] =
0.0241/0.0441, Ae(peak/hole) = 0.500 / -0.798 eA3, HR2190

Da die allgemeine Zahligkeit der triklinen Raumgruppe P1 zwei betragt und sich zwei
Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 59). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C+gehort.

Abb. 59: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung MesSnCl - Me3sSnPyNO.
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MezSnBr - Me3SnPyNO

Die elementaranalytischen Ergebnisse von Bromidotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin-
N-oxid)-kO]J-zinn(1V), MesSnBr - MesSnPyNO, 4.1b, lieferten kein stimmiges Ergebnis zu
den errechneten Werten, weshalb auf spektroskopischen Untersuchungen verzichtetet
wurde.

Kristallform: farblose, transparente Plattchen.

Kristallographische Daten:

T =100K, triklin, P1, (Nr.2), a=8.8904(4) A, b=9.0394(4) A, c=10.7179(5) A, a=
88.562(2)°, B = 84.418(2)°, y = 81.362(2)°, VV = 847.48(7) A3, Z = 2, Z* = 1, dcaic = 1.966
g/cm?

Kristallstruktur

M(MoKg) =5.289 mm™, 26max = 56°, Rcoi = 53762, Rnum = 4093, Runiq = 3528, Rin=
0.0461, R, =0.0201, 154 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.088, Ri/wR:[I>0(2I)] =0.0364/0.0870, Ri/wR: [all data] =
0.0451/0.0939, Ae(peak/hole) = 1.907 / -1.419 eA3, HF032

Da die allgemeine Zahligkeit der triklinen Raumgruppe P1 zwei betragt und sich zwei
Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 60). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C+gehort.

< cis

Abb. 60: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung MesSnBr - Me3SnPyNO.
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Strukturanalyse von 4.1a und 4.1b

Aufgrund ihres isostrukturellen Aufbaus erfolgt in diesem Kapitel eine gemeinsame
Strukturanalyse der Verbindungen des Kapitels 4.5 (4.1a und 4.1b).

Koordination an den Zinnatomen der Trimethylzinn(IV)-halogenid-Bausteine

Die Zinnatome der Trimethylzinn(IV)-halogenide sind trigonal-bipyramidal von den drei
Methylgruppen in &quatorialer und dem Halogenatom sowie dem Sauerstoffatom der
Lewis-Base in axialer Position umgeben (Abb. 61). Dies entspricht der ersten moglichen
stereoisomeren Anordnung (1).

94.56(9)°

C22

95.1(2)°
93.24(9)°

2.5298(8)

Sn2

124.2(1)°

91.81(9)°

Abb. 61: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder an den Zinnatomen der Trimethylzinn(IV)-
halogenid-Bausteine von 4.1a (links) und 4.1b (rechts) mit Angabe der Bindungsléangen [A] und Bindungs-
winkel.

Die Abstande zwischen dem Zinnatom und den Kohlenstoffatomen ahneln sich sehr und
weisen mit 2.123(3) A bis 2.126(3) A bzw. 2.129(5) A bis 2.132(5) A in beiden Verbin-
dungen eine geringe Spannbreite auf. Sie liegen damit etwas unterhalb der Summe der
Kovalenzradien (2.15 A). Sie entsprechen aber den Abstéanden zwischen den Zinnato-
men und den Methylgruppen in den Verbindungen 3.1a-d [2.115(5) A - 2.132(3) A]. Der
Abstand vom Zinnatom zum Sauerstoffatom der Lewis-Base ist in 4.1a mit 2.362(2) A
etwas langer als in 4.1 mit 2.346(3) A. Die Entfernung vom Zinnatom zum jeweiligen
Halogenatom betragt 2.5298(8) A bzw. 2.6834(7) A und ist somit etwas kleiner als die
Werte in den entsprechenden Pyridin-Verbindungen 3.1a und 3.1b mit 2.586(1) A und
2.7204(7) A.

Die Winkel innerhalb der aquatorialen Ebene weisen in der ersten Verbindung eine
Spannbreite von 115.9(1)° bis 124.2(1)° und in der zweiten eine von 115.8(2)° bis
124.4(2)° auf. Die Winkel zu den Halogenatomen sind in allen Fallen groer als die er-
warteten 90°. Daraus folgt, dass die zu den Sauerstoffatomen im Schnitt unter 90° be-
tragen. Dies zeigt, dass die Zinnatome aus der aquatorialen Ebene in Richtung der Ha-
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logenatome herausragen und zwar mit 0.118(2) A bzw. 0.104(3) A. Alle diese Beobach-
tungen decken sich mit den Beobachtungen in den Verbindungen 3.1a-d. Die Winkel
zwischen dem Sauerstoff- und dem entsprechenden Halogenatom betragen 172.03(5)°
bzw. 171.24(9)°.

Koordination an den Zinnatomen der 1.2-Bausteine

Die Zinnatome der 1.2-Bausteine sind in beiden Verbindungen tetraedrisch von jeweils
drei Methylgruppen sowie dem PyNO-Ring umgeben (Abb. 62).

1038(1)° 105.6(1)°

104.0(2)° 105.8(2)°

2.173(5)

Sn1

2.133(6)

112.3(2)"
2.133(6) 113.2(2)°

115.4(3)°

112.2(1)°

C17
C18 C18

Abb. 62: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder an den Zinnatomen der 1.2-Bausteine von 4.1a
(links) und 4.1b (rechts) mit Angabe der Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel.

In beiden Strukturen ahneln sich die Bandbreiten der Abstédnde der Zinnatome zu den
Methylgruppen mit 2.124(3) A bis 2.142(3) A und 2.133(6) A bis 2.141(5) A. Fir die bei-
den Verbindungen ergibt sich fiir diese Abstande ein Mittelwert von 2.135(6) A. Diese
Spannbreiten und der Mittelwert entsprechen auch denen in 1.2 [2.138(6) A], in 2.3b
[2.145(6) A], in 3.1a-d [2.138(6) A] und denen in 3.2a-b [2.139(4) A]. Sie gleichen zudem
dem Wert im Tetramethylzinn [2.138(6) A]. Die Abstande von den Zinnatomen zu den
PyNO-Ringen sind mit 2.172(3) A und 2.173(5) A etwas langer als die Abstande von den
Zinnatomen zu den Pyridin-Ringen in 3.1a-d [2.166(2) A] und deutlich langer als die in
1.2 [2.149(5) A] und 3.2a-b [2.156(4) A], &hneln aber denen in 2.3b [2.170(6) A].

Auch bei den Winkeln gibt es groRe Ubereinstimmungen mit denen in 1.2, in 2.3b, in
3.1a-d und denen in 3.2a-b. Die Winkel zwischen den Methylgruppen liegen in allen Fal-
len Uber den erwartbaren 109.5°, wahrend die zu den PyNO-Ringen darunter liegen, so
dass auch hier beide Tetraeder eher als gestauchte Tetraeder zu beschreiben sind.
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Pyridin-N-oxid-Ringe

Die Abstédnde zwischen den para- und meta- sowie die zwischen den meta- und ortho-
Kohlenstoffatomen entsprechen mit im Mittel 1.401(5) A bzw. 1.377(3) A den Werten in
den Vergleichsstrukturen (s. Kap. 5.7) bzw. in 1.2 [1.397(2) A und 1.368(1) A]. Wahrend
die Werte zwischen den ortho-Kohlenstoffatomen und dem Stickstoffatom mit im Mittel
1.349(5) A etwas kiirzer sind als im unsubstituierten PyNO [1.362(1) A bzw. 1.367(2) A],
sind die Werte zwischen den Stickstoff- und den Sauerstoffatomen mit 1.335(3) A und
1.334(5) A etwas langer [1.308(2) A - 1.322(2) A] und deutlich langer als in 1.2 [1.307(2)
Aund 1.312(2) A].

Sn2 ¢

2.362(2)

1.335(3)
119.7(2)°

1.334(5)

N1

120.1(4)°

119.7(2)°
119.5(4)°

1.344(6)

1.343(4) oo
" 120.6(2)°
120.6(3°  119.8(3)°

1.353(4) 1.354(7) _
7 120.4(ap

X f C12 C12 .119.7(5)" 120.9(5)°

1.380(4)

C13

1.376(4)

C15

1.377(7)

C15

1.373(7)

122.0(3)°

122,03y

P

1.409(4)

C13 QP rzzsor  1246r

-

11505 _g
7 1.400(7)

1.401(7)

C14

123.02° 123.8(4)°

121.9(2° 121.18)°

2.172(3) 2.173(5)

Sn1

Abb. 63: Kugel-Stab-Modelle der Pyridin-N-oxid-Ringe der 1.2-Bausteine in 4.1a (links) und 4.1b (rechts) mit
Angabe der Bindungsléngen [A] und -winkel.

Die endocyclischen Winkel an den para-Kohlenstoffatomen sind mit 115.0(1)° etwas
kleiner als die in den Vergleichsstrukturen [116.7(4)° - 118.1(1)°], ahneln aber denen in
1.2 [115.7(2)° und 115.5(2)°]. Wohingegen die Winkel an den meta-Kohlenstoffen mit
122.0(4)° etwas groler sind als in den Vergleichsstrukturen [120.4(1)° - 121.3(4)°], aber
auch wieder denen in 1.2 [121.6(2)° - 122.0(2)°] ahneln. Die Winkel an den ortho-
Kohlenstoffatomen und dem Stickstoffatom liegen nahe der 120°, was identisch mit den
Winkeln in den vergleichbaren Strukturen ist. Mit 120.6(2)° und 120.4(4)° liegen die Win-
kel am Stickstoff minimal Uber 120°, wahrend sie in 1.2 [119.6(2)°] und den Vergleichs-
strukturen [119.4(1)° - 120.0(4)°] etwas unter 120° liegen. Die Winkel an den Sauerstoff-
atomen betragen 121.5(2)° und 122.1(3)°.
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Die Auslenkung der Atome aus der Ebene der PyNO-Ringe ist in allen Fallen sehr ge-
ring. Am meisten weicht jeweils das Stickstoffatom mit 0.008(2) A bzw. 0.007(3) A ab.
Die Zinnatome liegen mit einer Abweichung von 0.005(4) A und 0.005(7) A innerhalb der
Ebene. Wahrend das Sauerstoffatom in 4.1a mit 0.008(4) A fast genau in der Ebene
liegt, weicht das Sauerstoffatom in 4.1b mit 0.028(6) A etwas mehr ab.

Tabelle 5: Angabe Uber die Auslenkung der Zinnatome und der Sauerstoffatome aus der Ebene der Pyri-
din-N-oxid-Ringe der 1.2-Bausteine in 4.1a und 4.1b und Angabe Uber die grofte Auslenkung eines Atoms
innerhalb des Ringes aus der Ebene [A].

Sn 0] Maximale Abweichung
4.1a 0.005(4) 0.008(4) 0.008(2) N
4.2b 0.005(7) 0.028(6) 0.007(3) N

Stellung der Methylgruppen

Pa1a = 93.1(1)°
Pan = 90.2(2)°

Abb. 64: Newman-Projektion mit Aufsicht auf die Zinn-Pyridin-N-oxid-Achse von 4.1a und 4.1b mit horizonta-
ler Ausrichtung des Pyridinium-Ringes und Angabe der Winkel zwischen den Methylgruppen und der Ebene
des Ringes.

In beiden Verbindungen nehmen die Methylgruppen die erste Stellung ein (Abb. 64). Der
Winkel ¢ betragt dabei 93.1(1)° bzw. 90.2(2)°.

76



MesSnHal*S + Me;SnPyNQ'8

Packung von 4.1a

Abb. 65: Darstellung der Packung von 4.1a mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse.

In Richtung der a-Achse stapeln sich die Molekiile kongruent ibereinander (Abb. 65), so
dass die aromatischen Systeme sich Ubereinander lagern. Entlang der b-Achse lagern
sich die Molekiile kongruent nebeneinander. Entlang der c-Achse bilden sich Schichten
von Molekilen, von denen erst jede zweite kongruent ist.

Packung von 4.1

'’

‘ :‘\‘\\ 4

Abb. 66: Darstellung der Packung von 4.1b mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse.

Die Packung von 4.1b entspricht der von 4.1a. In Richtung der a-Achse stapeln sich die
Molekile kongruent Ubereinander (Abb. 65), so dass die aromatischen Systeme sich
ubereinander lagern. Entlang der b-Achse lagern sich die Molekile kongruent nebenei-
nander. Entlang der c-Achse bilden sich Schichten von Molekilen, von denen erst jede
zweite kongruent ist.
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4.6 MezSnHal;'® + Me3SnPyNO'B

Bisher gibt es nur zwei strukturell beschriebene Komplexe mit einem Dimethylzinn(IV)-
dihalogenid und Pyridin-N-oxid-Derivaten. Der erste beschriebene Komplex ist der Kom-
plex von Dimethylzinn(IV)-dichlorid mit dem unsubstituierten Pyridin-N-oxid im stochio-
metrischen Verhaltnis von eins zu zwei, welcher von Blom et. al. im Jahr 1969 bei Raum-
temperatur mit einem R-Wert von 9.20 % bestimmt wurde [78]. Aufgrund des sehr hohen
R-Werts besitzt diese Messung nur wenig Aussagekraft und kann lediglich als Informa-
tions-Struktur angesehen und nicht zum Vergleich herangezogen werden. Bei dem an-
deren handelt es sich um einen Komplex mit dem fir Diorganozinn(lV)-dihalogeniden
ungewohnlichen stdchiometrischen Verhaltnis von eins zu eins. Als Pyridin-N-oxid-
Derivat fungiert 2,6-Dimethylpyridin-N-oxid und als Lewis-Base Dimethylzinn(IV)-
dichlorid. Der Komplex wurde 1982 von Ng et. al. bei 138 K mit einem R-Wert von 3.64
% bestimmt [79].

Me2SnCl; - 2 Me3SnPyNO & CHCIs

Synthese

CH, ¢l

Cl
7 C | @
Me,SnCl, +2|(:)'_N;/:\>7$nMe3.&£’.snMe3 4 \NL(:D'_._Sn._Q‘_N@—SnMe3 /(|3 (17)
- —/ o | — H™ \"cl

" Cl

Dimethylzinn(IV)-dichlorid wurde Reaktionsgleichung (17) mit 1.2 im stéchiometrischen
Verhaltnis von eins zu zwei in Chloroform geldst. Beim Verdampfen des Chloroforms
bildeten sich farblose, prismatische Plattchen. Diese Plattchen konnten als Dichloridodi-
methyl-bis-[4-(trimethyl-stannylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(IV)-trichlormethansolvat,
Me2SnCl, - 2 MesSnPyNO & CHCI;, 4.2as, charakterisiert werden. Das "C-NMR-
Spektrum (Abb. 276) Iasst eine Verunreinigung mit 1.2 erkennen. Aufreinigungsversuche
wurden nicht unternommen und auf die Aufnahme weiterer Spektren und die elementar-
analytische Untersuchung wurde verzichtet

Kristallform: Iangliche, farblose, transparente Plattchen.

Kristallographische Daten:

T=100K, triklin, PT, (Nr.2), a=10.2107(5)A, b= 13.0048(7) A, ¢ = 13.3574(7) A,
a = 113.650(2)°, B = 106.014(2)°, y = 96.939(2)°, V = 1517.18(14) A3, Z = 2, Z* = 1,
dcaic = 1.871 g/cm3
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Kristallstruktur

M(MoKg) =2.908 mm™, 20max = 56°, Rcoi = 155480, Rnum = 7314, Runiq = 6700, Rin=
0.0439, R, =0.0151, 294 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.028, Ri/wR:[I>c(21)]=0.0161/0.0346, Ri/wR:[all data] =
0.0191/ 0.0356, Ae(peak/hole) = 0.572 / -0579 eA3, HF2020_6

Da die allgemeine Zahligkeit der triklinen Raumgruppe P1 zwei betragt und zwei Molekii-
le in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer Formelein-
heit (Abb. 67). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die Verbindung
zur Punktgruppe C1gehért. Dabei liegt in der asymmetrischen Einheit ein Komplexmole-
kil Me2SnCl; - 2 Me3sSnPyNO und ein Losungsmittelmolekil in Form eines Chloroform-
Molekdls vor.

Abb. 67: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung Dichloridodimethyl-bis-[4-(trimethyl-
stannylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(IV)-trichlormethansolvat, Me2SnCl2 - 2 Me3sSnPyNO & CHCIs, 4.2as.

Koordination am Zinnatom des Dimethylzinn(IV)-dihalogenid-Bausteins

Das zentrale Zinnatom bzw. das Zinnatom des Dimethylzinn(IV)-dihalogenid-Bausteins
ist verzerrt oktaedrisch von zwei Methylgruppen, zwei Chloratomen und zwei Pyridin-
Oxid-Resten zweier 1.1.-Bausteine umgeben, welche jeweils immer in trans-Stellung
zueinander stehen (Abb. 68). Dies entspricht der ersten stereocisomeren Anordnung (1).
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88.05(5)° 2.5757(5)\

Ci2

Abb. 68: Kugel-Stab-Modell des Koordinationspolyeders am Zinnatom des Dimethylzinn(lV)-dihalogenid-
Bausteins von 4.2as mit Angabe der Bindungslangen [A] und Bindungswinkel.

Der Abstand vom Zinnatom zu den Kohlenstoffatomen der Methylgruppen entspricht im
Mittel 2.121(3) A, dies ist minimal kiirzer als die Abstande in 3.2a und 3.2b [2.125(2) A
und 2.133(2) A], wohingegen die Bindungsldngen zwischen dem Zinnatom und den
Chloratomen mit im Mittel 2.578(2) A etwas groRer als in 3.2a [2.5521(5) A] sind. Die
Entfernung zu den Sauerstoffatomen betragt im Mittel 2.23(1) A, das ist deutlich kiirzer
als in 4.1a und 4.1b [2.362(2) A und 2.346(3) A]. Dieser Umstand ist aber auf die axiale
Position der PyNO-Reste in 4.1a und 4.1b zurickzufihren, welche laut VSEPR-Konzept
zu einer groReren Bindungslange fahrt [28].

Die Winkel am Zinnatom weisen eine Spannbreite von 85.62(6)° bis 94.35(6)° auf. Der
Winkel fir die trans-standigen Kohlenstoffatome betragt 178.90(8)°, flr die Sauerstoff-
atome 178.22(5)° und fur die Chloratome 177.17(2)°. Alle diese Winkel liegen nahe den
Werten flir einen idealen Oktaeder.

Koordination an den Zinnatomen der 1.2-Bausteine

Die Zinnatome der 1.2-Bausteine sind in beiden Bausteinen tetraedrisch von jeweils drei
Methylgruppen sowie dem PyNO-Ring tetraedrisch umgeben (Abb. 69).

108.70(7)°

C17

Abb. 69: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder an den Zinnatomen der 1.2-Bausteine von 4.2as mit
Angabe der Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel.
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In beiden Bausteinen ahneln sich die Bandbreiten der Abstande der Zinnatome zu den
Methylgruppen mit 2.133(2) A bis 2.143(2) A und 2.130(2) A bis 2.142(2) A. Fir beide
Bausteine ergibt sich fir diese Abstéande ein Mittelwert von 2.138(5) A. Diese Spannbrei-
ten und der Mittelwert entsprechen auch denen in 1.2 [2.138(6) A], in 2.3b [2.145(6) A],
in 3.1a-d [2.138(6) A], in 3.2a-b [2.139(4) A] und denen in 4.1a-b [2.135(6) A]. Sie glei-
chen zudem dem Wert im Tetramethylzinn [2.138(6) A]. Die Absténde von den Zinnato-
men zu den PyNO-Ringen stimmen mit 2.164(2) A und 2.168(2) A mit den Abstanden
zwischen den Zinnatomen und den Pyridin-Ringen in 3.1a-d [2.166(2) A] Uberein und
sind somit langer als die vergleichbaren Langen in 1.2 [2.149(5) A] und 3.2a-b [2.156(4)
A], aber kiirzer als die in 2.3b [2.170(6) A] und 4.1a-b [2.173(1) Al.

Auch bei den Winkeln gibt es groRe Ubereinstimmungen mit denen in 1.2, 2.3b, 3.1a-d
3.2a-b und denen in 4.1a-b. Die Winkel zwischen den Methylgruppen liegen mit Aus-
nahme des Winkels zwischen C28 und C29 in allen Fallen tber den erwartbaren 109.5°,
wahrend die zu den Pyridin-Ringen alle darunter liegen, so dass auch hier beide Tetra-
eder eher als gestauchte Tetraeder zu beschreiben sind.

Pyridin-N-oxid-Ringe

Die Abstande zwischen den para- und meta- sowie die zwischen den meta- und ortho-
Kohlenstoffatomen entsprechen mit im Mittel 1.397(3) A bzw. 1.379(1) A den Werten in
den Vergleichsstrukturen (s. Kap. 5.7) bzw. in 1.2 [1.397(2) A und 1.368(1) A] und 4.1a-b
[1.401(5) A und 1.377(3) A]. Die Werte zwischen den ortho-Kohlenstoffatomen und dem
Stickstoffatom betragen im Mittel 1.348(3) A und gleichen somit denen in 4.1a-b
[1.349(5) A)], sind aber etwas kiirzer als in den unkoordinierten PyNO-Derivaten
[1.362(1) A bzw. 1.367(2) A]. Der Abstand der Stickstoffatome zu den Sauerstoffatomen
ist mit 1.347(2) A bzw. 1.346(2) A in beiden Verbindungen etwas langer als in 4.1a-b
[1.335(3) A und 1.334(5) A] und deutlich langer als in 1.2 [1.307(2) A und 1.312(2) A]
und den unkoordinierten PyNO-Derivaten [1.308(2) A - 1.324(2) Al.
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Abb. 70: Kugel-Stab-Modelle der Pyridin-N-oxid-Ringe der 1.2-Bausteine in 4.2as mit Angabe der Bindungs-
langen [A] und -winkel.

Die endocyclischen Winkel an den para-Kohlenstoffatomen liegen im Mittel mit 116.4(2)°
zwischen den kleineren Winkeln in 1.2 [115.7(2)° und 115.5(2)°] und 4.1a-b [115.0(3)°
und 115.0(5)°] und den gréleren in den unkoordinierten PyNO-Derivaten [116.7(4)° -
118.1(1)°]. Wohingegen die Winkel an den meta-Kohlenstoffen mit 121.4(2)° etwas gro-
Ber sind als im unsubstituierten PyNO [120.4(1)° und 120.8(1)°], aber in etwa gleich grol}
wie in 1.2 [121.8(2)°] und 4.1a-b [122.0(4)°]. Die Winkel an den ortho-Kohlenstoffatomen
liegen nahe der 120°, was identisch mit den Winkeln in den vergleichbaren Strukturen
ist. Einen deutlichen Unterschied gibt es am Stickstoffatom. Wahrend der endocyclische
Winkel am Stickstoffatom in den unkoordinierten Verbindungen knapp unter [119.4(1)° -
120.0(4)°] und in 4.1a-b [120.4(4)° und 120.6(2)°] knapp Uber 120° grol} ist, liegt er hier
mit 121.6(2)° und 121.2(2)° dber 120°. Die Winkel an den Sauerstoffatomen betragen
116.53(9)° und 118.26(9)°. Sie liegen damit unter den Werten in 4.1a-b mit 121.5(2)° und
122.1(3)°. Dies zeigt, dass die 1.2-Bausteine im Vergleich zu denen in 4.1a-b weiter ab-
geknickt sind.

Die Auslenkung der Atome aus der Ebene der PyNO-Ringe ist in beiden Ringen sehr
gering. Am meisten weicht in beiden Fallen ein meta-Kohlenstoffatom mit 0.005(1) A ab.
Das Zinnatom weicht mit 0.051(3) A und 0.031(1) A von der Ebene ab. Wahrend die
Sauerstoffatome mit 0.012(2) A und 0.011(2) A etwas mehr in der Ringebene liegen.

Tabelle 6: Angabe (iber die Auslenkung der Zinnatome und der Sauerstoffatome aus der Ebene der Pyridin-
N-oxid-Ringe der beiden 1.2-Bausteine in 4.2as und Angabe Uber die groRte Auslenkung eines Atoms inner-
halb des Ringes aus der Ebene [A].

Sn o) Maximale Abweichung
Erster 1.2-Baustein 0.051(3) 0.012(2) 0.005(1) Creta
Zweiter 1.2-Baustein  0.031(1) 0.011(2) 0.005(1) Creta
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Stellung der Methylgruppen

£=30.7(1)°
£=50.6(1)°

5=20.2(1)°
5=7.7(1)

@ =94.4(1)°
@ =113.8(1)°

Abb. 71: Newman-Projektion mit Aufsicht auf die Zinn-Pyridin-N-oxid-Achse von 4.2as mit horizontaler Aus-
richtung des Pyridin-Ringes, den Methylgruppen des ersten 1.2-Bausteins (rot) und den Methylgruppen des
zweiten (blau) sowie die Angabe der Winkel zwischen den Methylgruppen und der Ebene des Ringes.

Wahrend die Methylgruppen des ersten 1.2-Bausteins die erste Stellung besitzen, besit-
zen die Methylgruppen des zweiten Bausteins die zweite Stellung (Abb. 71).

Packung
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Abb. 72: Darstellung der Packung von 4.2as mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse.

In Richtung der a-Achse stapeln sich die Molekiile kongruent Ubereinander (Abb. 72), so
dass die aromatischen Systeme sich Ubereinander lagern. Entlang der c-Achse lagern
sich die Molekule kongruent nebeneinander. Zwischen ihnen liegen die Chloroform-
Molekule. Entlang der b-Achse bilden sich Schichten von Molekulen, von denen erst jede
zweite kongruent ist.
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4.7 Zinn(ll)-halogenide als Lewis-Sauren

Genau wie die Organozinn(IV)-halogenide konnen auch Zinn(ll)-halogenide, SnHal> (Hal
= F, CI, Br, |) sowie Zinn(ll)-pseudohalogenide, SnPs, (Ps = NCS) aufgrund ihres Elekt-
ronenmangels als Lewis-Sauren fungieren. Sie bilden dabei mit typischen Lewis-Basen
mit unterschiedlichen Donoratomen wie zum Beispiel dem Stickstoffatom im tert-
Butylamin  (SnCl - ‘BuNHz) [80], dem Phosphoratom im  Triphenylphosphin
(SnCl, - PhsP) [81], dem Schwefelatom im Thioharnstoff (SnCl. - thiourea) [82], aber vor
allem mit Lewis-Basen mit einem Sauerstoffatom als Elektronenpaar-Donoratom wie im
Dimethylformamid (SnHal,- DMF, Hal = CI, Br, 1) [83], im Dimethylsulfoxid
(SnHal, - 2 DMSO, Hal = Cl, Br, 1) [83, 84], im Aceton (SnBr. - 2 Aceton) [85] oder im
Triphenylphosphinoxid (SnCl, - 2 TPPO) [86] Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe. Dabei
zeigen die letzten Beispiele, dass die Komplexe sowohl im stéchiometrischen Verhaltnis
von eins zu eins als auch im Verhaltnis von eins zu zwei mit einzahnigen Komplexligan-
den reagieren. Bisher konnten aber lediglich die Komplexe der Kombination von Zinn(ll)-
iodid mit Dimethylsulfoxid mit beiden Verhaltnissen strukturell charakterisiert werden
[83]. Insgesamt ist die Zahl der strukturell beschriebenen Komplexe zwischen Zinn(ll)-
halogeniden und einzéhnigen Lewis-Basen mit ca. 40 Stuck sehr gering.

Die Ausgangslage flr die Komplexbildung von Zinn(ll)-halogeniden mit Lewis-Basen soll
davon ist die gewinkelte Struktur der Zinn(ll)-halogenide bzw. -pseudohalogenide (Abb.
73).

Abb. 73: Bindungssituation in Zinn(ll)-halogeniden.

Dabei wird davon ausgegangen, dass keine Hybridisierung der s- und p-Orbitale stattfin-
det bzw. die Tendenz dazu bei hoheren Elementen gering ist und die Halogenatome
durch die Linearkombination zweier S5p-Orbitale des Zinnatoms und jeweils einem p-
Orbital der Halogenatome uber 2-Elektroen-2-Zentren-o-Bindung gebunden sind [87].
Das freie Elektronenpaar am Zinn besetzt das kugelsymmetrische 5s-Orbital, welches
aufgrund seiner Form stereochemisch nicht aktiv ist. Das dritte p-Orbital bleibt unbesetzt,
die Zinnhalogenide sind daher Elektronenmangelverbindungen. Dieser Elektronenman-
gel kann durch eine Komplexbindung mit Hilfe des leeren p-Orbitals ausgeglichen wer-
den (Abb. 74).
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Abb. 74: Trigonal-pyramidale Koordination der Verbindungen des Typs Sn(ll)-Halz - LB.

Mittels einer dativen Bindung kann eine Lewis-Base an das Zinn(ll)-atom binden, so
dass sich eine trigonal-pyramidale Konfiguration ergibt. Diese Bindung ist eine weitere 2-
Elektroen-2-Zentren-o-Bindung. Das freie Elektronenpaar bleibt dabei im 5s-Orbital, wel-
ches weiterhin stereochemisch nicht aktiv ist. Dies ist die Koordination fir die Lewis-
Saure-Lewis-Base-Komplexe mit dem Verhaltnis von eins zu eins. Die Zinnatome in die-
sen Verbindungen verfugen Uber ein gefllltes Elektronenoktett.

Binden zwei einzahnige Lewis-Basen an das Zinn(ll)-atom, passiert dies ebenfalls iber
das unbesetzte p-Orbital und zwar in Form einer 4-Elektronen-3-Zentren-c-Bindung
(Abb. 75). Komplexe dieser Art stellen hypervalente Verbindungen dar.

LB Hal LB

‘\\\\\Hal \\\\\ LB ‘\\\\Hal

Hal LB LB
LB Hal Hal

(1) (2) (3)

Abb. 75: Die drei moglichen stereoisomeren Anordnungen der wippenférmigen Struktur der Verbindungen
des Typs Sn(ll)-Halz - 2 LB.

Dabei kommen drei mogliche stereoisomere Anordnungen zustande:

(1) Beim der ersten Stereoisomer sind die beiden Lewis-Basen und das Zinn(ll)-
atom an der 4-Elektronen-3-Zentren-o-Bindung beteiligt und die Halogenatome
mittels 2-Elektroen-2-Zentren-c-Bindung gebunden. Dies ist die bisher am hau-
figsten gefundene Anordnung.

(2) Bei der zweiten stereoisomeren Anordnung sind die beiden Halogenatome und
das Zinn(ll)-atom an der 4-Elektronen-3-Zentren-o-Bindung beteiligt und die
Lewis-Basen sind mittels 2-Elektroen-2-Zentren-o-Bindung gebunden. Diese An-
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ordnung wurde bisher nur zweimal zwischen Zinn(ll)-chlorid und zwei verschie-
denen Imidazol-Derivaten beschrieben [88].

(3) Beim dritten Stereoisomer sind ein Halogenatom, eine Lewis-Base und das
Zinn(ll)-atom an der 4-Elektronen-3-Zentren-c-Bindung beteiligt und das andere
Halogenatom und die andere Lewis-Base sind mittels 2-Elektroen-2-Zentren-c-
Bindung gebunden. Diese Anordnung wurde bisher noch nicht gefunden.

Die bisher strukturell beschriebenen Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe zwischen
Zinn(ll)-Halogeniden und einzahnigen Liganden bilden bei einem stdéchiometrischen
Verhaltnis von eins zu zwei wippenférmige Strukturen. Jedoch betragt der Winkel am
Zinnatom zwischen den an der 4-Elektronen-3-Zentren-o-Bindung beteiligten Partner
immer unter 180° und zwar sind die Bindungen immer in Richtung der anderen Bin-
dungspartner am Zinnatom abgeknickt. Eine mogliche Ursache hierflir kdnnte sein, dass
die Elektronendichte im eigentlich stereochemisch nicht aktiven kugelsymmetrischen 5s-
Orbital durch die anderen Bindungspartner leicht entgegengesetzt zu den Bindungspart-
nern in der aquatorialen Ebene verschoben wird und so das 5s-Orbital doch leicht ste-
reochemisch aktiv wird.

Grundsatzlich ist auch die Bildung von mehreren 4-Elektronen-3-Zentren-o-Bindungen
denkbar (Abb. 76). Diese konnten bisher aber nur in den Zinn(ll)-halogeniden, welche im
festen Zustand Lewis-Saure-Lewis-Base-Addukte bilden, gefunden werden und nicht in
Komplexen zwischen Zinn(ll)-halogeniden und weiteren Lewis-Basen. Zinn(ll)-chlorid
und -bromid bilden dabei Strukturen mit zwei 4-Elektronen-3-Zentren-c-Bindungen, so
dass sich eine quadratisch-pyramidale Koordination ergibt, und Zinn(ll)-iodid bildet eine
Struktur mit drei 4-Elektronen-3-Zentren-c-Bindungen, so dass sich eine oktaedrische
Koordination ergibt [89].

Abb. 76: Mdgliche hohere Koordinationen an Zinn(ll)-atomen.
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4.8 SnHaly'S + Py'®

Pacher et. al. [90] gelang die Synthese, sowie die strukturelle Charakterisierung von
Zinn(ll)-bromid mit zwei Pyridin-Molekulen als Komplexliganden (Abb. 77). AulRerdem
fanden sie Zinn(ll)-bromid mit Pyridin und Tetrahydrofuran als Komplexliganden (Abb.
78. Diese zweite Verbindung ist der bisher einzige strukturell charakterisierte Lewis-
Saure-Lewis-Base-Komplex zwischen einem Zinn(ll)-halogenid und zwei unterschiedli-
chen Lewis-Base-Komplexliganden.

Die Struktur der Verbindung Dibromido-di-(pyridin-kN)-zinn(ll) wurde bei 199 K mit einem
R-Wert von 3.36 % bestimmt.

Br3

Br2

Abb. 77: Kugel-Stab-Modell der Komplexeinheit der Verbindung SnBr2 - 2 Py mit Bezeichnung der Atome
der asymmetrischen Einheit.

Dibromido-di-(pyridin-kN)-zinn(ll), SnBr; - 2 Py, 5.1b, kristallisiert orthorhombisch in der
nicht zentrosymmetrischen Raumgruppe Pmn2;. Da die Elementarzelle zwei Formelein-
heiten enthalt und die allgemeine Lage in der gewahlten zentrosymmetrischen Raum-
gruppe vier betragt, besteht die asymmetrische Einheit aus einer halben Formeleinheit.
Die beiden Bromatome und das Zinnatom liegen auf einer Spiegelebene, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe Cn gehort.

Die Bindungslangen und -winkel kdnnen Tabelle 7 enthommen werden.

Tabelle 7: Bindungslangen und -winkel der Verbindung SnBr2 - 2 Py.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
Sn(1)-N(1) 2.557(4) N(1)-Sn(1)-N(1) 165.2(2)
Sn(1)-Br(2) 2.632(1) N(1)-Sn(1)-Br(2) 88.2(1)
Sn(1)-Br(3) 2.639(1) N(1)-Sn(1)-Br(3) 82.96(9)
Br(2)-Sn(1)-Br(3) 94.21(3)
N(1)-C(5) 1.326(8)
N(1)-C(1) 1.339(8) C(5)-N(1)-C(1) 118.1(4)
C(1)-C(2) 1.391(6) C(5)-N(1)-Sn(1) 127.5(4)
C(2)-C(3) 1.37(1) C(1)-N(1)-Sn(1) 114.2(4)
C(3)-C(4) 1.36(1) N(1)-C(1)-C(2) 122.1(6)
C(4)-C(5) 1.394(8) C(3)-C(2)-C(1) 119.4(6)
C(4)-C(3)-C(2) 118.7(4)
C(3)-C(4)-C(5) 119.4(6)
N(1)-C(5)-C(4) 122.4(6)
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Die Struktur der Verbindung Dibromido-[(pyridin)-kN]-[(tetrahydrofuran)-kO]-zinn(Il) wur-
de bei 149 K mit einem R-Wert von 6.3 % bestimmt.

Abb. 78: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnBrz - Py / THF.

Dibromido-[(pyridin)-kN]-[(tetrahydrofuran)-kQO]-zinn(ll), 5.1g, kristallisiert monoklin in der
Raumgruppe P2i/n. Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allge-
meine Lage in der gewahlten zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht
die asymmetrische Einheit aus einer Formeleinheit. Dabei befinden sich alle Atome in
allgemeiner Lage, weshalb die Verbindung zur Punktgruppe C1 gehdrt.

Die Bindungslangen und -winkel kdnnen Tabelle 8 enthommen werden.

Tabelle 8: Bindungslangen und -winkel der Verbindung SnBr2 - Py / THF.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
Sn(1)-N(1) 2.385(8) N(1)-Sn(1)-Br(2) 86.2(2)
Sn(1)-Br(2) 2.620(2) N(1)-Sn(1)-Br(3) 84.2(2)
Sn(1)-Br(3) 2.639(1) Br(2)-Sn(1)-Br(3) 92.15(5)
N(1)-C(1) 1.33(2) C(1)-N(1)-C(5) 118.3(9)
N(1)-C(5) 1.35(1) C(1)-N(1)-Sn(1) 124.8(6)
C(1)-C(2) 1.39(1) C(5)-N(1)-Sn(1) 116.9(7)
C(2)-C(3) 1.39(2) N(1)-C(1)-C(2) 122(1)
C(3)-C(4) 1.36(2) C(1)-C(2)-C(3) 118(1)
C(4)-C(5) 1.37(2) C(2)-C(3)-C(4) 120(1)
C(3)-C(4)-C(5) 119(1)
C(4)-C(5)-N(1) 123(1)
0(100)-C(100) 1.44(1) C(100)-O(100)-C(103) 109.1(8)
0(100)-C(103) 1.44(1) 0(100)-C(100)-C(101) 107.3(9)
C(100)-C(101) 1.48(2) C(100)-C(101)-C(102) 102.7(9)
C(101)-C(102) 1.54(2) C(101)-C(102)-C(103) 101.6(9)
C(102)-C(103) 1.51(2) C(102)-C(103)-O(100) 106.5(8)

Aullerdem konnten Reuter et. al. [91] die Struktur des Komplexes von Zinn(ll)-thiocyanat
mit zwei Pyridin-Liganden charakterisieren (Abb. 79). Die Struktur wurde bei 100 K mit
einem R-Wert von 2.14 % bestimmt.
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Abb. 79: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung Sn(NCS)2 - 2 Py.

Dithiocyanato-di(pyridin-kN)-zinn(ll), 5.1d, kristallisiert orthorhombisch in der Raumgrup-
pe Pca2i. Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in
der gewahlten nicht zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asym-

metrische Einheit aus einer Formeleinheit.

Die Bindungslangen und -winkel kdnnen Tabelle 9 enthommen werden.

Tabelle 9: Bindungsladngen und -winkel der Verbindung Sn(NCS)2 - 2Py.

Bindungslangen [A]

Bindungswinkel [°]

N(1)-C(1)
C(1)-S(1)

N(2)-C(2)
C(2)-S(2)

N(3)-C(31)
N(3)-C(35)
C(31)-C(32)
C(32)-C(33)
C(33)-C(34)
C(34)-C(35)

N(4)-C(41)
N(4)-C(45)
C(41)-C(42)
C(42)-C(43)
C(43)-C(44)
C(44)-C(45)

2.208(2)
2.209(2)
2.458(2)
2.502(2)

1.169(3)
1.620(3)

1.153(4)
1.631(3)

1.331(3)
1.343(3)
1.378(4)
1.393(4)
1.372(4)
1.391(4)

1.335(3)
1.349(3)
1.389(4)
1.383(4)
1.373(4)
1.380(4)

N(2)-Sn(1)-N(1)
N(2)-Sn(1)-N(4)
N(1)-Sn(1)-N(4)
N(2)-Sn(1)-N(3)
N(1)-Sn(1)-N(3)
N(4)-Sn(1)-N(3)

C(1)-N(1)-Sn(1)
N(1)-C(1)-S(1)

C(2)-N(2)-Sn(1)
N(2)-C(2)-S(2)

C(31)-N(3)-C(35)
C(31)-N(3)-Sn(1)
C(35)-N(3)-Sn(1)
N(3)-C(31)-C(32)
C(31)-C(32)-C(33)
C(32)-C(33)-C(34)
C(33)-C(34)-C(35)
C(34)-C(35)-N(3)

C(41)-N(4)-C(45)
C(41)-N(4)-Sn(1)
C(45)-N(4)-Sn(1)
N(4)-C(41)-C(42)
C(41)-C(42)-C(43)
C(42)-C(43)-C(44)
C(43)-C(44)-C(45)
C(44)-C(45)-N(4)

41)-
41)-

85.37(8)
79.86(9)
80.93(7)
79.53(8)
81.77(8)
154.00(8)

160.8(2)
179.6(3)

160.8(2)
179.2(3)

118.4(2)
127.0(2)
114.4(2)
123.0(3)
118.5(3)
119.1(2)
118.8(3)
122.2(3)

118.3(2)
126.1(2)
115.6(2)
122.7(2)
118.5(2)
119.0(2)
119.6(3)
122.0(2)
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Die drei bisher strukturell charakterisierten Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe zwischen
Zinn(ll)-halogeniden bzw. -pseudohalogeniden und Pyridin als Lewis-Base sind Komple-
xe im stdchiometrischen Verhaltnis von eins zu zwei. Komplexe im stéchiometrischen
Verhaltnis von eins zu eins konnten bisher nicht gefunden werden. In allen drei charakte-
risierten Komplexen ist das Zinnatom dabei wippenférmig von den Pyridin-Liganden bzw.
im Falle von 5.1g von dem Pyridin- und THF-Liganden auf den axialen Positionen und
von zwei Halogenatomen bzw. im Fall von 5.1d von zwei Thiocyanatgruppen auf den
aquatorialen Positionen umgeben.

SnCl2 - 2 Py
Synthese

Jubt [92] gelang die Synthese und strukturelle Charakterisierung von Dichlorido-di-
(pyridin-kN)-zinn(Il), SnCl; - 2 Py, 5.1a, nach der Synthese von Donaldson et. al. [93].

SnCI2+2IN/ A ﬂ»/ \:N—;S__n-—N/ A} (18)

Cl CI

Zinn(l)-dichlorid wurde entsprechend Reaktionsgleichung (18) in ca. 80°C heilkem Pyri-
din Uber 15 Minuten gelést. Nach Abkihlen der Losung auf Raumtemperatur bildeten
sich vereinzelt Kristalle. Diese konnten als 5.1a charakterisiert werden.

Die Elementaranalyse zeigte aber, dass es sich wahrscheinlich um ein Gemisch aus
5.1a und einem 1:1-Komplex handelt. Es konnten aber lediglich Kristalle von 5.1a isoliert
werden. Aufgrund der nicht stimmigen Elementaranalyse wurde auf die Aufnahme von
Spektren verzichtet.

Kristallform: farblose, transparente Nadeln

Kristallographische Daten:

T=100K, monoklin, P2i/n, (Nr.14), a=572170(10)A, b=7.4838(2)A, c=
28.7600(8) A, B = 93.9470(10)°, V = 1228.58(5) A%, Z =4, Z' = 1, deac = 1.880 g/cm?
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Kristallstruktur

M(MoKq) = 2.483 mm™, 20max = 56°, Rcon = 52030, Rnum =2971, Runiq=2713, Rin=
0.0337, R, =0.0135, 138 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.061, Ri/wR:[I>c(21)]=0.0188/0.0415, Ri/wR:[all data] =
0.0216 / 0.0425, Ae(peak/hole) = 0.716 / -0.345 eA3, TG2007

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe P2i/n vier betragt und sich
vier Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 80). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C1gehort.

Abb. 80: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnClz - 2 Py.
Koordination am Zinnatom

Das Molekil besitzt eine wippenformige Struktur mit dem Zinnatom als Zentralatom, den
zwei Chloratomen in aquatorialer und den beiden Pyridin-Liganden in axialer Position
(Abb. 81). Dies entspricht der ersten stereoisomeren Anordnung (1) der drei moglichen.

Sn1
N1 162.80(5)° N2

2.447(2) 2.554(2)

2.4470(5)

82.98(4)°

Abb. 81: Kugel-Stab-Modell des Koordinationspolyeders am Zinnatom von 5.1a mit Angabe der Bindungs-
langen [A] und Bindungswinkel.

Bei einem so symmetrisch aufgebauten Molekul ist normalerweise davon auszugehen,
dass sich Bindungen zweier gleicher Bindungspartner gleichen. Bei diesem Molekul je-
doch unterscheiden sich sowohl die zwei Bindungslangen zwischen dem Zinnatom und
den Stickstoffatomen als auch die Bindungen vom Zinnatom zu den Chloratomen. Der
eine Abstand vom Zinnatom zum Stickstoffatom ist mit 2.553(2) A deutlich groRer als der
andere mit 2.447(2) A. Bei den Bindungslangen zwischen dem Zinnatom und den Halo-
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genatomen ist der Unterschied nicht ganz so grof3, diese beiden Werte betragen
2.4470(5) A und 2.4686(5) A, was deutlich kiirzer ist als die Zinn-Chlor-Abstande im
Zinn(ll)-chlorid (s. Kap. 5.5) [2.6451(6) A und 2.7629(4) A] bzw. etwas langer als der
Abstand im Zinn(ll)-chlorid in der Gasphase [2.42(3) A].

Bei den Bindungswinkeln am Zinnatom fallt auf, dass die Winkel zwischen den Chlo-
ratomen und dem Stickstoffatom, welches einen groReren Abstand zum Zinnatom auf-
weist, mit 82.98(4)° und 83.91(3)° kleiner sind als die zum anderen Stickstoffatom, die
84.84(4)° und 85.03(4)° grol sind. Der Winkel zwischen den Chloratomen betragt
94.70(2)° und der zwischen den Stickstoffatomen 162.80(5)°, dieser Wert ahnelt dem
Wert in Dibromido-di-(pyridin-kN)-zinn(ll) von Pacher et. al. [165.2(2)°].

Pyridin-Liganden

Beim Vergleich der koordinierten Pyridin-Ringe in 5.1a mit dem unkoordinierten und un-
substituierten Pyridin (s. Kap. 5.6) gibt es bei den Bindungsléngen grofe Ahnlichkeit und
bei den Winkeln nur geringe Unterschiede.

Die Bindungslange zwischen den para- und meta-Kohlenstoffatomen betragt im Mittel
1.383(3) A und zwischen den meta- und ortho-Kohlenstoffatomen 1.381(2) A. Im unko-
ordinierten und unsubstituierten Pyridin betragen diese Werte 1.378(2) A und 1.381(2) A.
Der Abstand zwischen den Kohlenstoffatomen und dem Stickstoffatom betragt
1.339(2) A und entspricht somit auch dem des Pyridins [1.336(3) A].

~—LSn1 ‘AJSM

2.447(2) 2.554(2)

126.4(1° N1 g 115200 113.3(1)°

128.8(1° N2

1.339 .
> 339(2)
1.339(2) :
&4(21° / o 112
1226(2° 12232 123.4(2)° C26

C12

1.379(3)

C13

1.383(3) C22 1.378(3)
Cc15 1.383(3)
c23 g0 119-12)°

y

119.0(2)°
R 118.8(2)°

118.9(2)°

1.384(3) 1.380(3)

C14 c24

Abb. 82: Kugel-Stab-Modelle der Pyridin-Liganden von 5.1a mit Angabe der Bindungsléngen [A] und -winkel.

Die Winkel am para-Kohlenstoffatom entsprechen mit 118.9(2)° und 118.7(2)° dem im
unkoordinierten Pyridin [118.8(3)°]. Ebenfalls dem Wert im Pyridin [118.6(2)°] gleicht der
Mittelwert der Winkel an den meta-Kohlenstoffatomen mit 118.9(2)°. Etwas kleiner als in
der Vergleichsstruktur [123.7(4)°] ist der Mittelwert der Winkel an den ortho-
Kohlenstoffatomen mit 122.8(4)°. Dies wird von den Winkeln an den Stickstoffatomen
ausgeglichen, welche mit 118.4(2)° und 117.7(2)° etwas grofer sind als 116.6(2)° im
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Pyridin. Auffallig bei den exocyclischen Winkeln am Stickstoffatom ist, dass jeweils einer
der beiden mit 126.4(1)° bzw. 128.8(1)° deutlich groRer ist als der andere mit 115.2(1)°
und 113.3(1)°, so dass der Ring immer etwas abgeknickt aussieht und zwar bei beiden
Ringen von den Chloratomen weg. Diese Beobachtung stimmt auch mit 5.1b, 5.1g und
5.1d Uberein.

Die Auslenkung der Atome aus der Ebene der Pyridin-Ringe ist bei beiden Ringen sehr
gering. Die grofte Abweichung weist jeweils ein ortho-Kohlenstoffatom mit 0.004(1) A
bzw. 0.003(1) A auf. Das Zinnatom weicht mit 0.121(3) A bzw. 0.173(3) A von der jewei-
ligen Ebene ab.
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Stellung der Pyridin-Ringe

22 = 103.8(1)° 71 = 111.3(1)°

ni = 26.6(1)° nz = 19.7(1)°

Abb. 83: Newman-Projektion mit Aufsicht auf die Pyridin-Zinn-Achsen in 5.1a sowie dem ersten Pyridin-
Liganden (rot), dem zweiten Pyridin-Liganden (blau) und den Chloratomen (griin) sowie die Angabe der
Winkel zwischen den Ebenen der Pyridin-Liganden und den Chloratomen.

Der erste Pyridin-Ligand steht in einem Winkel von ¢ = 111.3(1)° zum CI1-Atom und n =
26.6(1)° zum Cl2-Atom. Der zweite Pyridin-Ligand steht in &hnlichen Winkeln von ¢ =
103.8(1)° und n = 19.7(1)° zum jeweils anderen Chloratom.

Packung

Abb. 84: Darstellung der Packung von 5.1a mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse.

In Richtung der a-Achse stapeln sich die Molekile kongruent Gbereinander (Abb. 84), so
dass die aromatischen Systeme sich Ubereinander lagern. Entlang der c-Achse lagern
sich die Molekule kongruent nebeneinander. Entlang der b-Achse bilden sich Schichten
von Molekiilen, von denen erst jede zweite kongruent ist.

94



SnHal,'S + MePy‘8

4.9 SnHal.'S + MePy'B

Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe zwischen Zinn(ll)-halogeniden bzw. pseudo-
Halogeniden als Lewis-Saure und 4-Methylpyridin wurden bisher nicht strukturell charak-
terisiert. Jedoch gibt es Komplexe einiger zweiwertiger Ubergangsmetalle z.B. Cobalt
[94, 95], Nickel [96] und Kupfer [97].

Allgemeine Synthese

Alle Verbindungen in dieser Arbeit mit der Zusammensetzung SnHal, - 2 4-MePy (Hal =
Cl, Br) konnten entsprechend Reaktionsgleichung 19 auf eine &hnliche Art und Weise
synthetisiert werden.

SnHa|2+2|N¢\:\>—CHgi--r|3c:~</jm——/s_n--—rxl//\:\>—c|r|3 (19)

Hal Hal

Eine Spatelspitze Zinn(ll)-halogen, SnHal, (Hal = Cl, Br) wurde auf eine Tupfelplatte ge-
geben und entsprechend Reaktionsgleichung (19) mit zwei Tropfen MePy und einem
Tropfen Lésungsmittel Gberschichtet.

Fir Dichlorido-bis-[(4-methylpyridin)-kN]-zinn(ll), SnCl, - 2 MePy, 5.2a, erwies sich
1,4-Dioxan als geeignetes Losungsmittel. Es bildeten sich rasche Kristalle, welche sich
aber nach ca. 60 Minuten wieder zersetzen.

Far Dibromido-bis-[(4-methylpyridin)-kN]-zinn(ll), SnBr. - 2 MePy, 5.2b, erwies sich DMF
als geeignetes Losungsmittel. Auch hier bildeten sich schnell Kristalle, welche sich aber
auch nach ca. 60 Minuten wieder zersetzen.

Beim Syntheseversuch von 5.2a mit DMSO als Lésungsmittel entstand 2 Dichlorido-
[(dimethylsulfoxid)-kO]-[(4-methylpyridin)-kN]-zinn(I1)-co-Dichlorido-bis-[(4-methylpyridin)
-kN]J-zinn(ll), 2[SnCl, - MePy, DMSQO] & SnCl; - 2 MePy, 5.2gk. Die Kristalle bildeten sich
nach ca. 10 Minuten und zersetzen sich nach weiteren 60 Minuten.
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SnCl: - 2 MePy

Bei dem Versuch Dichlorido-bis-[(4-methylpyridin)-kN]-zinn(ll), SnClz - 2 MePy, 5.2a, im
praparativen Malstab herzustellen, entstand ein Gel, dessen Elementaranalyse kein
stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten lieferte, so dass auf die spektrochemi-
schen Untersuchungen verzichtet wurde.

Kristallform: farblose, transparente Blocke

Kristallographische Daten:

T=100K, triklin, P1, (Nr. 2), a=9.3270(4) A, b= 12.6520(7) A, c = 13.1641(8) A, a
94.128(2)°, B =109.712(2)°, y = 97.164(2)°, V =1440.13(13) A%, Z = 4, Z' = 2, dcacc
1.733 g/cm?3

Kristallstruktur

M(MoKq) = 2.125 mm™, 20max = 56°, Rooi = 145164, Rnum = 6963, Runiq = 6052, Rin
0.0564, R, =0.0202, 316 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.033, Ri/wR:[I>0(2I)] =0.0197/0.0439, Ri/wR: [all data] =
0.0258 / 0.0459, Ae(peak/hole) = 0.502 / -0.405 eA3, HF2020_40

Da die allgemeine Zahligkeit der triklinen Raumgruppe P1 zwei betragt und sich vier Mo-
lekule in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus zwei Forme-
leinheiten (Abb. 85). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die Ver-
bindung zur Punktgruppe C1gehort.

Abb. 85: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnClz - 2 MePy.
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SnBr: - 2 MePy

Bei dem Versuch Dibromido-bis-[(4-methylpyridin)-kN]-zinn(Il), SnBr. - 2 MePy, 5.2b, im
praparativen Malstab herzustellen, entstand ein Gel, dessen Elementaranalyse kein

stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten flr 5.2b lieferte, so dass auf die spekt-
rochemischen Untersuchungen verzichtet wurde.

Kristallform: farblose, transparente Blocke

Kristallographische Daten:

T=100K, monoklin, P2i/n, (Nr.14), a=9.1936(6)A, b=9.6354(5)A, c=
16.9269(10) A, B = 93.360(3)°, V = 1496.88(15) A%, Z = 4, Z* = 1, deaic = 2.062 glcm?®

Kristallstruktur

H(MoKq) = 7.027 mm™", 26max = 56°, Rcon = 124752, Rnum = 3614, Runiq = 2863, Rint =
0.0587, R, =0.0419, 160 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.060, Ri/wR:[I>0(2I)] =0.0212/0.0375, Ri/wR: [all data] =
0.0365/ 0.0421, Ae(peak/hole) = 0.564 / -0.404 eA3, HF2019 24

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe P2i/n vier betragt und sich
vier Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer

Formeleinheit (Abb. 86). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C+gehort.

Cc22 C23

c27

Br2 Br1

Abb. 86: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnBrz - 2 MePy.
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Strukturanalyse von 5.2a und 5.2b

Aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit werden die Verbindungen 5.2a und 5.2b in die-
sem Kapitel gemeinsam analysiert.

Koordination an den Zinnatomen

Die Molekile besitzen eine wippenférmige Struktur mit dem Zinnatom als Zentralatom,
den zwei Halogenatomen in aquatorialer und den zwei MePy-Liganden in axialer Positi-
on (Abb. 87). Dies entspricht der ersten stereocisomeren Anordnung (1) der drei mogli-
chen.

Sn1 Sn2
160.53(5)° 164.90(6)°
N11 2.481(2) 2.591(2) N12 N21 2.499(2) 2.561(2) N22

2.4975(5)
R 82.40(4)°

2.4712(5)
84.85(4)°

2,4892(5) 2.5052(5)

= =

S 82.58(4)° 84.11(4)° "_/'/
g - 86.74(4)° 85.84(4)°
85.05(4)° _staa4r =
Ci12 ~ga ci21
92.64(2)° 92.87(2)°
Ci11 Cl22
Sn1
165.30(8)°
N1 2.502(2) 2.589(2) N2

2.6584(4)

2.6641(4) =
- 85.28(5)° 86.00(5)° ""/'//

/// 82.31(5)°

91.90(1)°

Br1

Abb. 87: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder an den Zinnatomen von 5.2a (oben) und dem
Zinnatom von 5.2b (unten) mit Angabe der Bindungslangen [A] und Bindungswinkel.

Auch bei diesen Molekulen sollte aufgrund ihrer Einfachheit und ihrem grundsatzlich
symmetrischen Aufbau davon ausgegangen werden kénnen, dass sich Bindungen zwei-
er gleicher Bindungspartner gleichen. Aber auch hier kommt es wie bei 5.1a zu deutli-
chen Unterschieden. Alle drei Molekule besitzen eine deutlich 1angere Zinn-Stickstoff-
Bindungslange [2.591(2) A und 2.551(2) A bzw. 2.589(2) A] und eine kiirzere [2.481(2) A
und 2.499(2) A bzw. 2.502(2) A]. Bei den Zinn-Halogen-Absténden gibt es pro Molekiil
auch einen etwas langeren und einen klrzeren, jedoch ist der Unterschied nicht so grof3
wie bei den Zinn-Stickstoff-Abstanden. Die langeren Zinn-Chlor-Abstande betragen
2.5052(5) A und 2.4975(5) A, die kiirzeren 2.4892(5) A und 2.4712(5) A. Diese Werte
sind jedoch deutlich groRer als die in 5.1a [2.4470(5) A und 2.4686(5) A], aber sie sind
immer noch kleiner als die Zinn-Chlor-Abstande im Zinn(ll)-chlorid (s. Kap. 5.5)
[2.6451(6) A und 2.7629(4) A]. Gleiches gilt fir die Zinn-Brom-Absténde in 5.2b. Sie sind
mit 2.6584(4) A und 2.6641(4) A langer als die entsprechenden Werte in 5.1b [2.632(1)
A und 2.639(1) A], jedoch sind sie kleiner als die Zinn-Brom-Abstande im Zinn(Il)-bromid
(s. Kap. 5.5) [2.7828(4) A und 2.8794(3) Al.

Die Bindungswinkel am Zinnatom zwischen den Stickstoffatomen und den Halogenato-
men weisen mit 81.44(4)° - 85.05(4)°, 82.40(4)° - 86.74(4)° und 82.31(5)° - 86.17(5)° alle
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ahnliche Spannbreiten auf. Der Winkel zwischen den Chloratomen betragt 92.64(2)° und
92.87(2)°, dies ist geringflgig kleiner als in 5.1a [94.70(2)°]. Der Winkel zwischen den
Bromatomen ist mit 91.90(1)° ebenfalls etwas kleiner als in der entsprechenden Pyridin-
Verbindung 5.1b [94.21(3)°]. Die Winkel zwischen den Stickstoffatomen in den beiden
Molekilen umrahmen mit 160.53(5)° und 164.90(6)° den Wert aus 5.1a [162.80(5)°]. Der
Wert zwischen den Stickstoffatomen in 5.2b entspricht mit 165.30(8)° dem entsprechen-
den Wert aus 5.1b [165.2(2)°] und liegt aufgrund des sterischen Einflusses des freien
Elektronenpaares unter 180°.

4-Methylpyridin-Liganden

meta ortho
C HaI
N i S n-—N CH;
me!‘a onho

Abb. 88: Lewis-Formel einer Verbindung mit der Zusammensetzung SnHalz - 4-MePy mit Bezeichnung der
Kohlenstoffatome in einem Pyridin-Ring.

Beim Vergleich der koordinierten MePy-Ringe in 5.2a und 5.2b mit dem unkoordinierten
und unsubstituierten MePy (s. Kap. 5.6) gibt es bei den Bindungslangen und bei den
Winkeln grofke Ahnlichkeiten.

Die Bindungslangen zwischen den para- und meta-Kohlenstoffatomen entsprechen mit
einem Mittelwert von 1.391(3) A dem Wert des unkoordinierten MePys [1.392(2) A], wah-
rend der zwischen den meta- und ortho-Kohlenstoffatomen mit 1.381(2) A etwas kiirzer
ist [1.390(4) A]. Ebenfalls minimal kirzer ist der Abstand zwischen den ortho-
Kohlenstoffatomen und den Stickstoffatomen mit im Mittel 1.338(5) A zu 1.344(3) A in
der Vergleichsstruktur. Genauso wie der Wert der Bindungslange der Methylgruppe mit
im Mittel 1.501(2) A minimal kirzer ist [1.506(3) Al.

Tabelle 10: Die Bindungsléngen [A] innerhalb der 4-Methylpyridin-Liganden von 5.2a und 5.2b.

5.2a 5.2a MWs., 5.2b MWs.25 MWeesamt
Molekiil1 Molekiil2

d (Cpara-Cmers) ~ 1.388(3)  1.390(3)  1.390(3) 1.394(4) 1.392(2) 1.391(3)
1.396(3)  1.385(3) 1.390(4)
1.393(3)  1.388(3) 1.390(4)
1.392(3)  1.389(3) 1.392(4)

d (Cmeta-Cortno) ~ 1.379(3)  1.381(3)  1.381(3) 1.377(4) 1.380(2) 1.381(2)
1.383(3)  1.385(3) 1.378(4)
1.383(3)  1.378(3) 1.381(4)
1.383(3)  1.379(3) 1.382(4)

d (Cortno-N) 1.337(3) 1.335(3) 1.339(5) 1.337(4) 1.338(7) 1.338(5)
1.344(3)  1.335(3) 1.340(3)
1.342(3)  1.332(3) 1.329(4)
1.348(2)  1.342(3) 1.345(3)

d (Cwetnyi-Cpara)  1.503(3)  1.502(3)  1.502(2)  1.500(4) 1.500(1)  1.501(2)
1.500(3)  1.498(3) 1.500(4)
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Sowohl die exocyclischen als auch die endocyclischen Winkel am para-Kohlenstoffatom
entsprechen mit im Mittel 121.6(3)° und 116.9(2)° den Winkeln im unkoordinierten MePy
[121.4(1)° und 117.0(2)°]. Die Winkel an den meta-Kohlenstoffatomen sind mit 119.8(3)°
minimal grof3er als in der Vergleichsstruktur [119.4(2)°]. Gleiches gilt fur die Winkel an
den ortho-Kohlenstoffatomen, welche mit 123.1(3)° etwas verjlingt sind im Vergleich zum
unkoordinierten MePy [123.7(2)°]. Die endocyclischen Winkel am Stickstoffatom sind mit
im Mittel 117.3(2)° im Vergleich zu den 116.6(2)° im MePy etwas aufgeweitet. Bei den
exocyclischen Winkeln an den Stickstoffatomen kommt es zur gleichen Beobachtung wie
in den Pyridin-Komplexen. Einer der beiden Winkel liegt deutlich Gber 120° und der an-
dere deutlich darunter, so dass auch hier wieder die Lewis-Base-Reste in eine Richtung
abgeknickt sind und zwar auch wieder von den Halogenatomen weg. Die Ausnahme
bildet hier der zweite Methylpyridin-Ligand im ersten Molekill von 5.2a, dort sind die
Winkel mit 121.2(1)° und 119.5(1)° annahernd gleich groR. Grund dafir kdnnte sein,
dass der Ring insgesamt eher horizontal zur Langsachse des Molekils ausgerichtet ist,
so dass keiner der Winkel den Halogenatomen zugerichtet ist, wahrend in den anderen
Fallen die Ringe immer eher vertikal zu Langsachse stehen und so ein Ring klar den
Halogenatomen zugerichtet ist.

Tabelle 11: Die Bindungswinkel innerhalb der 4-Methylpyridin-Liganden von 5.2a und 5.2b.

% % MW& ﬂ MW@ MWoeesamt

Molekiil1 Molekiil2
& (Cwmethy=Cpara- 121.7(2)° 121.8(2)° 121.6(3)° 121.3(3)° 121.7(3)° 121.6(3)°
Cmeta) 121.7(2)° 121.4(2)° 122.1(3)°

122.0(2)° 121.6(2)° 121.5(3)°

121.0(2)°  121.2(2)° 121.8(3)°
& (Cmeta=Cpara- 117.1(2)° 116.9(2)° 117.0(1)° 116.6(3)° 116.7(1)° 116.9(2)°
Cmeta) 116.9(2)° 117.0(2)° 116.7(2)°
& (Cpara-Cmeta- 120.3(2)° 119.8(2)° 119.8(4)° 119.7(3)° 119.9(3)° 119.8(3)°
Cortho) 119.2(2)° 120.0(2)° 120.2(3)°

119.9(2)° 120.1(2)° 119.6(3)°

119.9(2)° 119.3(2)° 120.1(3)°
& (Cmeta-Cortho- 122.6(2)° 123.0(2)° 123.1(3)° 123.4(3)° 123.1(4)° 123.1(3)°
N) 123.4(2)° 122.8(2)° 123.0(3)°

123.3(2)° 122.9(2)° 123.6(3)°

123.2(2)° 123.4(2)° 122.5(3)°
X (Cortno-N-  117.4(2)° 117.6(2)° 117.3(3)° 117.1(2)° 117.3(2)° 117.3(2)°
Cortho) 116.9(2)° 117.3(2)° 117.4(2)°
X (Cortno-N-  125.6(1)° 127.0(1)° 126(3)° 126.9(2)° 127.0(1)° 126(3)°
Sn)gron 121.2(1)°  129.4(1)° 127.0(2)°
X (Cortno-N-  116.9(1)° 115.4(1)° 116(3)° 115.9(2)° 115.6(3)° 116(2)°
Sn)iein 119.5(1)°  113.3(1)° 115.3(2)°

Alle Ringe sind planar und weisen nur geringfligige Abweichungen der Atome aus ihrer
Ringebene auf. Wahrend die Kohlenstoffatome der Methylgruppe maximal 0.075(3) A
abweichen, ragen die Zinnatome teilweise stark aus den Ebenen. Die maximale Abwei-
chung tritt hierbei beim zweiten MePy-Ring des ersten Molekiils von 5.1a mit 0.714(3) A
auf. Die Abweichung der Zinnatome und der Kohlenstoffatome der Methylgruppen sowie
die jeweils grote Abweichung eines Atoms innerhalb des Ringes aus diesem kann Ta-
belle 12 enthommen werden.
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Tabelle 12: Angabe Uber die Auslenkung der Zinnatome und der Kohlenstoffatome der Methylgruppen der
Verbindungen 5.2a und 5.2b aus der Ebene der 4-Methylpyridin-Ringe und Angabe Uber die gréte Auslen-
kung eines Atoms innerhalb eines Ringes aus der Ebene [A].

Sn Cwe Maximale Abweichung
5.2amepPyN11 0.124(3) 0.052(4) 0.006(2) Cpara
5.2amepPyN12 0.714(3) 0.075(3) 0.010(1) Cpara
5.2amepyn21 0.077(3) 0.050(4) 0.008(2) Cpara
5.2amepPyN22 0.114(3) 0.053(4) 0.002(1) Cpara
5.2bwmepyn11 0.142(4) 0.026(5) 0.004(2) Crmeta
5.2bmepyn12 0.267(5) 0.008(5) 0.003(2) Cpara

Stellung der Pyridin-Ringe

71 = 112.6(1)° T2 = 102.4(1)°

31 =71.8(1)°

T2 = 48.0(1)°
Nz = 43.0(1)°

m = 15.0(1)°

N1 = 26.4(1)° nz=15.9(1);

Abb. 89: Newman-Projektion mit Aufsicht auf die Pyridin-Zinn-Achsen im ersten (links) und zweiten (rechts)
Molekdl in 5.2a, mit jeweils der Pyridin-Ebene des ersten Methylpyridin-Liganden (rot), dem zweiten (blau)
und den Chloratomen (griin) sowie die Angabe der Winkel zwischen den Pyridin-Ebenen und den Chlorato-
men.

Der erste Ring im ersten Molekul steht in einem Winkel von ¢ = 112.6(1)° und n =
26.1(1)° zu den Chloratomen und der zweite Ring im zweiten Molekill steht in einem
Winkel von ¢ = 102.4(1)° und n = 15.9(1)°. Diese beiden Ringe entsprechen von ihrer
Stellung den Pyridin-Ringen in 5.1a. Der zweite Ring im ersten Molekl steht deutlich
horizontaler zu den Chloratomen mit Winkeln von ¢ = 48.0(1)° und n = 43.0(1)°. Zudem
muss hier die Newman-Projektion mit Vorsicht betrachtet werden, da eigentlich keine
richtige Pyridin-Zinn-Achse gezogen werden kann aufgrund der starken Auslenkung von
0.714 A des Zinnatoms aus der Ebene des Pyridin-Ringes. Der erste Ring im zweiten
Molekul weist einen ahnlichen n-Winkel von 15.0(1)° im Vergleich zum anderen Ring im
Molekll und den in 5.1a auf. Jedoch ist dieser Winkel nach aufen und nicht nach innen
zwischen die Halogenatome gerichtet, so dass der {-Winkel mit 71.8(1)° deutlich kleiner
als der beim anderen Ring und als die in 5.1a ist.
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¢1=109.4(1)°

2= 60.1(1)°

nz = 28.2(1)°

n1=21.9(1)°

Abb. 90: Newman-Projektion mit Aufsicht auf die Pyridin-Zinn-Achsen in 5.2b, mit jeweils der Pyridin-Ebene
des ersten Methylpyridin-Liganden (rot), dem zweiten (blau) und den Bromatomen (braun) sowie die Angabe
der Winkel zwischen den Pyridin-Ebenen und den Bromatomen.

Der erste Ring steht in einem Winkel von ¢ = 109.4(1)° und n = 21.9(1)°, was denen in
5.1a sowie jeweils einem Ring in den beiden Molekullen von 5.2a gleicht. Wahrend der
zweite Ring in einem Winkel von = 60.1(1)° und n = 28.2(1)° steht und so eher horizon-
tal ausgerichtet ist wie die anderen zwei Ringe in den beiden Molekilen von 5.2a.

Intermolekulare Wechselwirkungen in 5.2a

Werden bei der Betrachtung der Koordination des Zinnatoms auch die Atome mit Uber-
schneidung im Bereich der Van-der-Waals-Radien miteinbezogen, so entstehen Ketten
kantenverknipfter Oktaeder (Abb. 91).

18.9 A

Abb. 91: Kugel-Stab-Modell der Ketten eines Ausschnitts der Kette kantenverknupfter Oktaeder innerhalb
der Struktur von 5.2a.

Von den Ketten stehen nach oben und unten jeweils die MePy-Reste ab. Die Kette be-
steht dabei aus zwei grundsatzlich verschiedenen Oktaedern A und B (Abb. 92). In je-
dem zweiten Zinn-Chlor-Vierring befindet sich ein Inversionszentrum. Aus den Oktae-
dern A und B werden durch die Inversion die Oktaeder A' und B‘. Insgesamt ergibt sich
so fiir die Kette eine Wiederholungseinheit von [A, B, B‘, Al mit einer Lénge von 18.9 A.
Innerhalb des Oktaeders stehen die Lewis-Basen tfrans zueinander.
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cl22"

Abb. 92: Kugel-Stab-Modelle der zwei unterschiedlichen Oktaeder in der Oktaederkette von 5.2a mit Angabe
der zusétzlichen Bindungslangen [A] und Bindungswinkel.

In der aquatorialen Ebene bilden sich so vier Zinn-Chlor-Vierringe mit der Wiederho-

lungseinheit [a, b, a‘, c], von denen zwei (a und a‘) inversionssymmetrisch zueinander
sind (Abb. 93).

Abb. 93: Kugel-Stab-Modell der Aufsicht auf die Zinn-Chlor-Vierringe eines Ausschnitts der Kette kantenver-
knlpfter Oktaeder innerhalb der Struktur von 5.2a.

Die Abstande zwischen den Zinnatomen und den Chloratomen des nachsten Molekuls
weisen dabei eine Spannbreite von 3.487(1) A bis 3.772(1) A auf, dies liegt im Bereich
der Summe der Kovalenzradien [4.0 A] von Zinn [2.2 A] und Chlor [1.8 A]. Die Winkel an
den Chloratomen in den Vierringen weisen eine Spannbreite von 97.8(1)° bis 105.2(1)°
auf, die an den Zinnatomen innerhalb der Vierringe eine von 75.3(1)° bis 82.2(1)°. Die
Winkel innerhalb der Oktaeder an den Zinnatomen betragen in den Oktaedern A und A
104.5(1)° und in B und B* 113.5(1)°.

B Cl22 ci12 AI cH1M1
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Abb. 94: Kugel-Stab-Modell der Aufsicht auf die Zinn-Chlor-Vierringe eines Ausschnitts der Kette kantenver-
kniipfter Oktaeder innerhalb der Struktur von 5.2a mit Angabe der Atomabsténde [A] und Winkel.
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Packung von 5.2a

Abb. 95: Darstellung der Packung von 5.2a mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse.

In Richtung der a-Achse stapeln sich die Molekile kongruent Ubereinander (Abb. 95).
Innerhalb der b-c-Ebene bilden sich Molekullschichten, bei denen wie bei der Wiederho-
lungseinheit der Oktaederkette erst jede vierte Schicht kongruent ist.
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Intermolekulare Wechselwirkungen in 5.2

Auch bei 5.2b kommt es wie in 5.2a zur Bildung kantenverknlpfter Oktaederketten in
Richtung der b-Achse bei der Betrachtung der Koordination des Zinnatoms im Bereich
der Van-der-Waals-Radien (Abb. 96).

9.6A

Abb. 96: Kugel-Stab-Modell eines Ausschnitts der Ketten kantenverknipfter Oktaeder innerhalb der Struktur
von 5.2b.

Von den Ketten stehen nach oben und unten jeweils die MePy-Reste ab. Die Kette be-
steht dabei aus einem Oktaeder (Abb. 97), der sich entlang einer zweizahligen Schrau-
benachse aneinander lagert, so dass sich eine Wiederholungseinheit [A, A‘] mit einer
Lange von 9.6 A ergibt. Innerhalb des Oktaeders stehen die Lewis-Basen trans zueinan-
der.

A
N2
Br1
Br2 103.7(1)°} 103.2(1)
Sn1 """u.,"

86.0(1)°

Abb. 97: Kugel-Stab-Modell des Oktaeders in der Oktaederkette von 5.2b mit Angabe der zuséatzlichen
Atomabstande [A] und Winkel.
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In der aquatorialen Ebene bilden sich so zwei Zinn-Brom-Vierringe mit der Wiederho-
lungseinheit [a, a‘], die durch die Schraubenachse symmetrisch zueinander sind (Abb.
98).

s érz A Br1 Br2" A e
a

S 3.664(1 . ¢ «
98.9(1)° & M sn1 e’ ¢

& a
a So 108.2(1)¢ ,*

80.2(1)° 786(1°% L 2
//,/an1\\ P ' //’r \‘
> 5 4 Py P
o’ e /4 90(1) a PR L
’ < 1023(1)7 /7 . <
3.546(1) < p p .
. //2.6584(4) e 4

Br2' A' Br1’

Abb. 98: Kugel-Stab-Modell der Aufsicht auf die Zinn-Brom-Vierringe eines Ausschnitts der Kette kantenver-
kniipfter Oktaeder innerhalb der Struktur von 5.2b mit Angabe der Atomabsténde [A] und Winkel.

Die Abstande zwischen den Zinnatomen und den Bromatomen des nachsten Molekiils
betragen 3.546(1) A bis 3.664(1) A, dies liegt im Bereich der Summe der Kovalenzradien
[4.1 A] von Zinn [2.2 A] und Brom [1.9 A]. Die Winkel an den Bromatomen sind 98.9(1)°
und 102.3(1)°, die an den Zinnatomen innerhalb der Vierringe betragen 80.2(1)° und
78.6(1)°. Der Winkel innerhalb der Oktaeder an dem Zinnatom zwischen den beiden
Bromatomen des jeweils nachsten Molekdls ist 108.2(1)° groR3.

Packung von 5.2

Abb. 99: Darstellung der Packung von 5.2b mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse.

In Richtung der a-Achse stapeln sich die Molekule kongruent tbereinander (Abb. 95).
Entlang der b-Achse bilden sich die Oktaederketten aus, so dass hier erst jedes zweite
Molekul kongruent ist. In Richtung der c-Achse ist ebenfalls erst jedes zweite Molekl
kongruent.
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2 [SnCl: - DMSO, MePy] & SnCl. - 2 MePy

5.2gk stellt zwei Besonderheiten dieser Arbeit dar. Zum einen ist es das einzige Kokris-
tallisat [98] dieser Arbeit und das erste, strukturell beschriebene, eines Zinn(ll)-
halogenid-Komplexes mit den beiden Komponenten SnCl, - DMSO / MePy und SnCl; - 2
MePy. Zum anderen besitzt der SnCl, - DMSO / MePy Bestandteil dieses Kokristallisats
als einziger Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplex dieser Arbeit zwei unterschiedliche
Lewis-Basen mit DMSO und MePy. Bisher stellt die Verbindung 5.1g von Pacher et. al.
[90] (s. Kap.4.8) die einzig strukturell charakterisierte Verbindung eines Zinn(ll)-halogen-
Komplexes mit zwei verschiedenen Lewis-Basen dar.

Synthese

Bei dem Versuch 2 Dichlorido-[(dimethylsulfoxid)-kO]-[(4-methylpyridin)-kN]-zinn(Il)-co-
Dichlorido-bis-[(4-methylpyridin)-kN]-zinn(Il), 2 [SnCl, - DMSO, MePy] & SnCl. - 2 MePy,
5.2gk, im praparativen Maf3stab herzustellen, entstand SnClz - 2 DMSO [83]. Aus diesem
Grund gibt es keine Elementaranalyse sowie keinerlei Spektren fur 5.2gk.

Kristallform: farblose, transparente Blocke

Kristallographische Daten:

T = 100 K, monoklin, C2/c, (Nr. 15), a = 24.7409(9) A, b = 9.1506(3) A, ¢ = 17.9508(7) A,
B =99.848(2)°, V = 4004.1(3) A3, Z = 4, Z' = 0.5, dcaic = 1.821 glcm?®

Kristallstruktur

H(MoKq) = 2.393 mm™", 20max = 56°, Rcon = 205843, Rnum = 4828, Runiq = 3969, Rint=
0.0912, R,=0.0232, 214 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.036, Ri/wR:[I>0(2I)] =0.0213/0.0385, Ri/wR: [all data] =
0.0323 / 0.0424, Ae(peak/hole) = 0.770 / -0.432 eA3, Ha2019_62

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe C2/c acht betragt und sich
vier Molekdile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
halben Formeleinheit (Abb. 100). Wobei sich das Zinnatom Sn2 auf einer zweizahligen
Drehachse befindet, dadurch gehért die Verbindung zur Punktgruppe Co.
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ci

Abb. 100: Kugel-Stab-Modell der beiden Komponenten des Kokristallisats 2 [SnClz - DMSO, MePy] &
SnClz - 2 MePy] mit Bezeichnung der Atome der asymmetrischen Einheit.

Koordination am Zinnatom

In beiden Komponenten des Kokristallisats ist das Zinnatom wippenférmig von zwei
Chloratomen in aquatorialer Position und zwei Lewis-Basen in axialer Position umgeben
(Abb. 101). In der ersten Komponente sind diese Lewis-Basen ein Dimethylsulfoxid-
Molekdl und ein MePy-Molekul und in der zweiten zwei MePy-Molekule. Dies entspricht
in beiden Komponenten der ersten sterecisomeren Anordnung (1) der drei moglichen.

Sn1
165.60(6)° Sn2

164.39(9)°
2.467(2) N1 N2 2.542(2) (N N2’

2.4854(6)
85.42(4)° —
—

o1

2.476(2)

2.4885(6)

——~___86.65(4)°
~.8
~_

2.4658(6)

84.76(4)° 83.72(4)° 84.48(4)°

Ci12 ci21’

93.31(2)° 94.01(3)°

Ci1 Cl21

Abb. 101: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder an den Zinnatomen der ersten Komponente (links)
und der zweiten Komponente (rechts) von 5.2gk mit Angabe der Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel.

Die Bindungslange zwischen dem Zinnatom und den Chloratomen in der ersten Kompo-
nente betragt 2.4885(6) A und 2.4854(6) A, was beides langer ist als in der zweiten
Komponente, in der die Bindungslange 2.4658(6) A betragt. Sie liegen aber im Bereich
des Mittelwerts der Abstande in 5.2a [2.49(1) A]. Der Abstand vom Zinnatom zu den
Stickstoffatomen in der zweiten Komponente betragt 2.542(2) A, dies liegt nur leicht un-
ter den langeren Bindungen in 5.2a-b [2.58(2) A], wahrend der Abstand in der ersten
Komponente mit 2.467(2) A leicht unter den kiirzeren Bindungen in 5.2a-b [2.494(4) A]
liegt. Der Abstand vom Zinnatom zum Sauerstoffatom betragt 2.476(2) A, was deutlich
Uber der Summe der Kovalenzradien [2.05 A] von Zinn [1.39 A] und Sauerstoff [0.66 A]
liegt.

Die Winkel am Zinnatom zwischen den Lewis-Basen und den Chloratomen weisen in der
ersten Komponente eine Spannbreite von 83.72(4)° bis 86.65(4)° auf und betragen in
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der zweiten 84.89(4)° und 84.48(4)°. Diese Werte liegen innerhalb der Spannbreite von
81.44(4)° bis 86.74(4)° in 5.2a-b. Die Winkel zwischen den Chloratomen liegen in beiden
Komponenten mit 93.31(2)° und 94.01(3)° zwischen dem in 5.1a [94.70(2)°] und denen
in 5.2a [92.64(2)° und 92.87(2)°]. Die Werte der Winkel zwischen den Lewis-Basen ent-
sprechen mit 165.60(6)° und 164.39(9)° in beiden Fallen dem Wert des zweiten Molekiils
in 5.2a [164.90(6)°]. Sie sind aber etwas gréfRer als der Wert in 5.1a [162.80(5)°].

4-Methylpyridin-Liganden

Die Methylpyridin-Reste beider Komponenten ahneln sich hinsichtlich ihrer Bindungslan-
gen und -winkel sehr. Auch mit den Werten aus 5.2a-b und dem unsubstituierten MePy
gibt es groke Ubereinstimmungen.

Die Bindungslangen zwischen den para- und meta-Kohlenstoffatomen entsprechen mit
einem Mittelwert von 1.394(3) A dem Wert des MePys [1.392(2) A] und dem Mittelwert
aus 5.2a-b [1.391(3) A]. Wahrend der zwischen den meta- und ortho-Kohlenstoffatomen
mit 1.380(1) A kiirzer ist als im unkoordinierten Rest [1.390(4) A], entspricht er aber dem
Wert aus 5.2a-b [1.381(2) A]. Zwischen dem Wert im MePy [1.344(3) A] und dem in
5.2a-b [1.338(5) A] liegt die Bindungslange zwischen den ortho-Kohlenstoffatomen und
den Stickstoffatomen mit im Mittel 1.342(4) A. Der Abstand vom Ring zur Methylgruppe
betragt im Mittel 1.498(2) A, was minimal kiirzer ist als der in 5.1a-b [1.501(2) A] und im
unkoordinierten Komplexliganden [1.506(3) A].

Sn1

2.467(2) 2.542(2)

N1 N2
120.8(1)° 121.4(1)° 128.6(2)°
1.344(3)

114.2(2)°
1.347(3)

1.338(3)

C16

1.379(3)

1.398(3)

.
122.3(2)° CZ4

121.4(2)°
1.496(3)

1.499(3)

Abb. 102: Kugel-Stab-Modelle der 4-Methylpyridin-Liganden der ersten Komponente (links) und zweiten
Komponente (rechts) von 5.2gk mit Angabe der Bindungslangen [A] und Bindungswinkel.

Bei den Winkeln fallt bei der Betrachtung der Methylpyridin-Reste (Abb. 102) sofort auf,
dass der Rest in der zweiten Komponente deutlich mehr von der Zinn-Stickstoff-Achse
abgeknickt ist. Wahrend die exocyclischen Winkel am Stickstoff in der ersten Komponen-
te mit 120.8(1)° und 121.4(1)° ungefahr gleich gro3 sind, unterscheiden sie sich mit
128.6(2)° zu 114.2(2)° in der zweiten deutlich. Dieser groRe Unterschied spiegelt die
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Beobachtungen aus 5.1a,b.g.d und 5.2a-b wider. Der endocyclische Winkel am Stickstoff
entspricht mit 117.2(1)° dem in 5.2a-b [117.3(2)°]. Im Vergleich zu den 116.6(2)° im un-
koordinierten MePy sind sie etwas aufgeweitet. Dafur sind die Winkel an den ortho-
Kohlenstoffatomen mit im Mittel 123.1(2)° im Vergleich zu denen im unkoordinierten Rest
[123.7(2)°] etwas verjlngt. Sie entsprechen aber genau dem Mittelwert in 5.2a-b. Mit
120.1(1)° gleicht der Wert am meta-Kohlenstoff dem in 5.2a-b [119.8(3)°], er ist aber
etwas groRer als im MePy [119.4(2)°]. Dahingegen ist der endocyclische Winkel am pa-
ra-Kohlenstoffatom mit 116.4(1)° etwas kleiner als in der unkoordinierten Verbindung
[117.0(2)°] und 5.2a-b [116.9(2)°]. Der Winkel zur Methylgruppe betragt im Mittel
121.8(2)° und entspricht dem in 5.2a-b [121.6(3)°], ist aber etwas groRer als der im Me-
Py [121.4(1)°].

Beide Ringe sind planar und weisen nur geringfiigige Abweichungen der Atome aus ihrer
Ringebene auf. Die Kohlenstoffatome der Methylgruppen ragen nur minimal aus der
Ebene, wahrend die Zinnatome mit 0.311(3) A und 0.152(3) A deutlicher abweichen. Die
Abweichung der Zinnatome und der Kohlenstoffatome der Methylgruppen sowie die je-
weils grofite Abweichung eines Atoms innerhalb des Ringes aus diesem kann Tabelle 13
entnommen werden.

Tabelle 13: Angabe Uber die Auslenkung der Zinnatome und der Kohlenstoffatome der Methylgruppen der
Verbindung 5.2gk aus der Ebene der 4-Methylpyridin-Ringe der einzelnen Komponenten und Angabe Uber
die groRte Auslenkung eines Atoms innerhalb eines Ringes aus der Ebene (AL

Sn Cwe Maximale Abweichung
Komponente 1 0.311(3) 0.017(4) 0.009(2) Creta
Komponente 2 0.152(3) 0.030(4) 0.005(1) Cortno

Stellung der Pyridin-Ringe

{=107.8(1)°

¢=48.1(1)°

n = 39.1(1)°

n = 20.7(1)°

Abb. 103: Newman-Projektion mit Aufsicht auf die Pyridin-Zinn-Achsen in der ersten (links) und zweiten
(rechts) Komponente von 5.2gk, mit jeweils der Pyridin-Ebene des ersten bzw. einzigen Methylpyridin-
Liganden (rot), dem zweiten (blau) und den Chloratomen (griin) sowie die Angabe der Winkel zwischen den
Pyridin-Ebenen und den Chloratomen.

Der Pyridin-Ring des Methylpyridin-Liganden in der ersten Komponente weist mit den
Winkeln ¢ = 48.1(1)° und n = 39.1(1)° eher eine horizontale Ausrichtung auf. Die beiden
Ringe in der zweiten Komponente weisen durch die Drehachse die gleichen Winkel
¢ =107.8(1)° und n = 20.7(1)° auf und entsprechen mit ihrer Ausrichtung den Pyridin-
Ringen in 5.1a.
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Dimethylsulfoxid-Ligand

Die Bindungslange zwischen dem Schwefelatom und dem Sauerstoff ist mit 1.522(2) A
etwas groRer als im unkoordinierten Dimethylsulfoxid (s. Kap. 5.8) [1.504(1) A]. Im Ge-
gensatz dazu sind die Abstdnde vom Schwefelatom zu den Kohlenstoffatomen der Me-
thylgruppen mit 1.771(3) A und 1.779(3) A etwas kiirzer als im unkoordinierten DMSO
[1.780(1) A und 1.786(2) A].

2.476(2)

126.72(9)°

1.522(2)

1058(1° §1

1.771(3)

104.2(1)°
1.779(3)

98.0(1)°

C1
«

.

Abb. 104: Kugel-Stab-Modell des Dimethylsulfoxid-Liganden der ersten Komponente von 5.2gk mit Angabe
der Bindungslangen [A] und Bindungswinkel.

Die Winkel am Schwefelatom zwischen dem Sauerstoffatom und den Methylgruppen
sind mit 105.8(1)° und 104.2(1)° etwas kleiner als im unkoordinierten Dimethylsulfoxid
[106.54(6)° und 106.60(7)°] und zudem nicht mehr so symmetrisch. Der Winkel zwischen
den Methylgruppen betragt 98.0(1)°, was in etwa dem Wert im unkoordinierten DMSO
[97.73(7)°] entspricht. Der Winkel am Sauerstoffatom zwischen dem Schwefelatom und
dem Zinnatom betragt 126.72(9)°.

Intermolekulare Wechselwirkungen

Werden bei der Betrachtung der Koordination um das Zinnatom die Atome mit Uber-
schneidung im Bereich der Van-der-Waals-Radien miteinbezogen, ergeben sich wie in
5.2a-b Ketten stark verzerrter kantenverknupfter Oktaeder innerhalb der a-c-Ebene (Abb.
105).
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Abb. 105: Kugel-Stab-Modell eines Ausschnitts der Kette kantenverknipfter Oktaeder innerhalb der Struktur
von 5.2gk.

Grundsatzlich gibt es zwei unterschiedliche Oktaeder in der Kette, die Oktaeder A und B
(Abb. 106). Das Oktaeder A bildet sich um das Zinnatom der ersten Komponente und
besitzt dementsprechend einen Dimethylsulfoxid-Liganden und einen MePy-Liganden,
welche nach oben und unten von der Kette abstehen. Das Oktaeder B bildet sich um das
Zinnatom der zweiten Komponente und besitzt somit keinen Dimethylsulfoxid-Liganden
und zwei MePy-Liganden, welche nach oben und unten von der Kette abstehen. In bei-
den Oktaedern stehen die Lewis-Basen damit frans zueinander. Durch die zweizahlige
Drehachse, die durch das Zinnatom der zweiten Komponente verlauft, bildet sich aus
dem A-Oktaeder das A,-Oktaeder, so dass die Kette ein dreigliedriges Grundmotiv [A, B,
A2] besitzt. Zwischen den einzelnen dreigliedrigen Grundmotiven gibt es in Mitten der
Zinn-Chlor-Vierringe Inversionszentren, so dass das nachste dreigliedrige Grundmotiv
inversionssymmetrisch zum vorherigen ist. Insgesamt ergibt sich so eine Wiederho-
lungseinheit von [A, B, A2, A2, B;, A] mit einer Ladnge von 28 A.

101.3(1y°

|/
o1 N2*

Abb. 106: Kugel-Stab-Modell der zwei unterschiedlichen Oktaeder in der Oktaederkette von 5.2gk mit Anga-
be der zusétzlichen Atomabstande [A] und Winkel.

Ahnlich verhalt es sich bei den Zinn-Chlor-Vierringen in der dquatorialen Ebene. Hier gibt
es zwei unterschiedliche Vierringe, a und b, welche durch die gleichen Symmetrieopera-
tionen zu einer Wiederholungseinheit von [a, a2, b, az, aj] aneinandergelagert sind (Abb.
107).
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Abb. 107: Kugel-Stab-Modell der Aufsicht auf die Zinn-Chlor-Vierringe eines Ausschnitts der Kette kanten-
verknupfter Oktaeder innerhalb der Struktur von 5.2gk.

Die Abstande zwischen den Zinnatomen und den Chloratomen des nachsten Molekdls
betragen 3.609(1) A im symmetrischen Zinn-Chlor-Vierring b und 3.669(1) A und
3.763(1) A im a-Ring, dies liegt im Bereich der Summe der Kovalenzradien [4.0 A] von
Zinn [2.2 A] und Chlor [1.8 A]. Die Winkel an den Chloratomen im a-Ring betragen
97.4(1)° und 100.3(1)°, im b-Ring betragt der Winkel 90.3(1)°. Die Winkel an den Zinna-
tomen innerhalb der Vierringe betragen 80.7(1)° im b-Ring bzw. 81.9(1)° und 80.2(1)° im
a-Ring. Der Winkel innerhalb der Oktaeder an dem Zinnatom zwischen den beiden Chlo-
ratomen des jeweils nachsten Molekiils betragt 101.7(1)° in der ersten Komponente und
101.7(1)° in der zweiten.

b
A
crr chz
101.7(1)° L .
3.669(1)//,/’ 3.509(1);‘ 00301y .
& ¢ °
*e.8n1 ,°
-t 4
81.9(1) “
¢
RS 2.4885(6) \ 97-4(1)° » 7 3.783(1)

N ",
cn cnz 2 cHz CH1*

Abb. 108: Kugel-Stab-Modell der Aufsicht auf die Zinn-Chlor-Vierringe eines Ausschnitts der Kette kanten-
verkniipfter Oktaeder innerhalb der Struktur von 5.2gk mit Angabe der Atomabsténde [A] und Winkel.
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Packung

Abb. 109: Darstellung der Packung von 5.2gk mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse.

In Richtung der b-Achse stapeln sich die Moleklle kongruent tbereinander (Abb. 109).
Innerhalb der a-c-Ebene bilden sich Molekulschichten, bei denen wie bei der Wiederho-
lungseinheit der Oktaederkette erst jede sechste Schicht kongruent ist.
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4.10 SnHal;'S + Mes;SnPy'8

Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe zwischen Zinn(ll)-halogeniden bzw. pseudo-
Halogeniden als Lewis-Saure und einem Zinn(IV)-Baustein als Lewis-Base konnten bis-
her nicht gezielt erfolgreich hergestellt werden. Somit sind auch keine Komplexe dieser
Art strukturell charakterisiert.

SnCl: - 2 Me3SnPy

Dichlorido-bis-[(4-trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(ll), SnCl; - 2 MesSnPy, 5.3a, stellt die
erste jemals gezielt synthetisierte, gemischtvalente, anorganisch-organische Zinn(ll)-
Zinn(IV)-Verbindung in Form eines Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexes dar.

Synthese

SnC|2+2|N\//:\>—SnMe3%- Me38n~</:\>m7 .__n-—Ni/:\>78nMe3 (20)

Cl Cl

Eine Spatelspitze Zinn(ll)-chlorid, SnClz, wurde auf eine Tupfelplatte gegeben und ent-
sprechend Reaktionsgleichung (20) mit einem Tropfen 4-Trimethylstannylpyridin,
MesSnPy, und einem Tropfen DMF Uberschichtet. Nach ca. 35 Minuten bilden sich sehr
schnell wachsende, farblose, transparente, lange Nadeln. Das Wachstum dauert ca. 15-
20 Minuten an. Nach weiteren 5-10 Minuten fingen die Kristalle an sich zu zersetzen. Die
Kristalle konnten als Dichlorido-bis-[(4-trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(ll),
SnCl; - 2 MesSnPy, 5.3a, charakterisiert werden.

Bei dem Versuch, 5.3a im praparativen Mal3stab herzustellen entstand ein schwarz
blauer Feststoff, dessen Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten
Werten fir 5.3a lieferte, so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet
wurde.

Kristallform: lange, farblose, transparente Nadeln

SN/ i

Kristallographische Daten:

T=100K, monoklin, P2i/n, (Nr.14), a=7.4549(4)A, b=2428119) A c=
12.5693(6) A, B = 90.881(2)°, V = 2274.94(18) A%, Z =4, Z' = 1, deaic = 1.966 g/cm?
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Kristallstruktur

H(MoKq) = 3.503 mm™", 26max = 56°, Rcon = 229386, Rnum = 5484, Runiq = 4861, Rint=
0.0675, R, =0.0183, 218 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.126, Ri/wR:[I>0(21)] =0.0266/0.0672, Ri/wR: [all data] =
0.0326 / 0.0719, Ae(peak/hole) = 0.864 / -1.359 eA3, HF2019 28

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe P2i/n vier betragt und sich
vier Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 110). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C1 gehort.

Abb. 110: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnClz - 2 MesSnPy.
Koordination am Zinnatom des Zinn(ll)-chlorid-Bausteins

Das Molekil besitzt eine wippenformige Struktur mit dem Zinnatom als Zentralatom, den
zwei Chloratomen in aquatorialer und den beiden 1.1-Liganden in axialer Position (Abb.
111). Dies entspricht der ersten stereoisomeren Anordnung (1) der drei mdglichen.

Sn3

158.72(9)°

2.530(3) N 2

2.517(3)

2.4647(8)
83.84(6)°

2.4601(8)
81.69(6)°

82.33(6)° 84.15(6)°

\)
Cl2

97.39(3)°

Cci1

Abb. 111: Kugel-Stab-Modell des Koordinationspolyeders am Zinnatom des Zinn(ll)-chlorid-Bausteins von
5.3a mit Angabe der Bindungslangen [A] und Bindungswinkel.

Die Bindungslangen zwischen dem Zinnatom und den Chloratomen betragen
2.4601(8) A und 2.4647(8) A. Sie liegen damit zwischen der Lange der kiirzeren Bindung
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in 5.1a [2.4470(5) A] und der langeren Bindung in 5.1a [2.684(5) A] und im Bereich des
Abstandes in der zweiten Komponente von 5.2gk [2.4658 A]. Sie sind aber deutlich klei-
ner als der Mittelwert in 5.2a [2.49(1) A] und als die Werte in der ersten Komponente von
5.2gk [2.4854(6) A und 2.4885(6) A]. Die Abstande zu den Trimethylstannylpyridin-
Liganden betragen 2.517(3) A und 2.530(3) A. Im Vergleich zu den vorhergegangenen
Strukturen fallt sofort auf, dass die beiden Langen sich sehr dhneln. In den vorherigen
Strukturen gab es, wenn kein Symmetrieelement innerhalb des Molekiils vorlag, immer
eine deutlich kirzer und eine deutlich langere Bindung. Die Abstande in dieser Struktur
befinden sich zudem im Bereich zwischen den kurzen und langen Bindungen, mit Aus-
nahme von 5.1d, dort betragt die langere Bindung 2.502(2) A

Der Winkel am Zinnatom zwischen den Chloratomen ist mit 97.39(3)° deutlich groker als
in den Komplexen zwischen Zinn(ll)-chlorid und Pyridin-Derivaten, welche eine Spann-
breite von 92.64(2)° bis 94.70(2)° aufweisen. Dafur liegt der Winkel zwischen den Trime-
thylstannylpyridin-Liganden etwas unter der Spannbreite der vergleichbaren Werte aus
den vorherigen Strukturen [160.53(5)° - 164.90(6)°]. Mit einer Spannbreite von 81.69(6)°
bis 84.15(6)° liegen die Winkel zwischen den Chloratomen und den 1.1-Liganden im
gleichen Bereich wie in den Komplexen zwischen Zinn(ll)-chlorid und Pyridin-Derivaten.

Koordination an den Zinnatomen der 1.1-Bausteine

Die Zinnatome der 1.1-Bausteine sind in beiden Komplex-Liganden tetraedrisch von je-
weils drei Methylgruppen sowie dem Pyridin-Ring umgeben (Abb. 112).

111.2(1)° 107.2(1)° 112.6(1)° 107.4(1)°

2.160(3)

Sn1

2.133(4)

2.162(3)

Sn2

2. 126(4)

106.5(1)°

2. 134(4)

‘ °029

C27 " 6(2)°
C19 C28

Abb. 112: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder an den Zinnatomen der 1.1-Bausteine von 5.3a mit
Angabe der Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel.

110.5(2)°

C17 109.1(2)° C18

Der Abstand zwischen dem Zinnatom und den Kohlenstoffatomen der Methylgruppen
liegt mit einer Spannweite von 2.126(4) A bis 2.144(4) A im Bereich der Spannbreite in
1.2 [2.131(2) A - 2.148(3) A], 2.3b [2.141(6) A - 2.153(6) A] und der der Zinn(IV)-
Zinn(IV)-Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe in den Kapiteln 4.3 bis 4.6 [2.124(3) A -
2.149(5) A]. Mit 2.160(3) A und 2.162(3) A liegen die Bindungslangen zwischen den
Zinnatomen und den Pyridin-Ring im gleichen Bereich wie in den anderen koordinierten
1.1-Bausteinen in 3.1a-d [2.164(7) A - 2.169(5) A] und 3.2a-b [2.152(2) A - 2.160(2) Al.
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Bei den Winkeln am Zinnatom fallt sofort auf, dass die Verteilung nicht mehr so eindeutig
ist, dass die Winkel zwischen den Methylgruppen tber 109.5° und die zwischen den Me-
thylgruppen unter 109.5° gro3 sind, so wie es in den bisherigen Strukturen, in denen der
1.1- oder 1.2-Baustein enthalten war, der Fall war. Die Mittelwerte entsprechen jedoch
dieser Regel noch.

Pyridin-Ringe

Die Pyridin-Ringe der 1.1-Bausteine weisen ahnliche Bindungslangen und -winkel zu
denen der 1.1-Bausteine in den Zinn(IV)-Zinn(IV)-Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexen
3.1a-d und 3.2a-b auf.

Der Abstand zwischen para- und meta-Kohlenstoffatomen betragt im Mittel 1.395(2) A
was dem Mittelwert in 3.1a-d genau entspricht. Der Wert zwischen meta- und ortho-
Kohlenstoffatomen betragt im Mittel 1.390(3) A, dies ist minimal langer als in 3.1a-d
[1.383(3) A] und 3.2a-b [1.386(2) A]. Die Bindungsléange zwischen den ortho-
Kohlenstoffatomen und den Stickstoffatomen weist einen Mittelwert von 1.337(6) A auf,
der minimal kirzer ist als in 3.1a-d [1.342(3) A] und 3.2a-b [1.386(2) A], sich aber noch
im Bereich der Standardabweichung mit ihnen tberschneidet.

Sn3 !
n _ Sn3

2.517(3) 2.530(3)

116.7(2)°

125.6(2)° N1

1.331(4)

117.1(2)° 125.2(2)°
N2

134104) g

1.344(4) 1.332(4)

C16 C22 3 M7.7(3)°

117.6(3)°

122.8(3)° 123.0(3)° Q 026

122.8(3)° 123.1(3)°

Cc12

1.389(4)

1.387(4) 1.390(4) 1.394(4)

12053  120.003)° (&S C15 C23¢

116.1(3
1.394(4) 1.398(5)

C14

120.2(2)°

199630 11990 ¢y C25

116.7(3)° _4

1.394(4)

1.394(4)

123.6(2)° 123.7(2)° 119.5(2)°

2.160(3) 2.162(3)

Sn2

Abb. 113: Kugel-Stab-Modelle der Pyridin-Ringe der 1.1-Bausteine in 5.3a mit Angabe der Bindungslangen
[A] und -winkel.

Die exocyclischen Winkel an den para-Kohlenstoffatomen weisen eine Spannbreite von
119.5(2)° bis 123.7(2)° auf. Die endocyclischen Winkel besitzen einen Mittelwert von
116.4(3)° auf, was dem Mittelwert in 3.2a-b [116.3(3)°] entspricht und minimal gréRer ist
als der Mittelwert in 3.1a-d [115.8(2)°]. Die Winkel an den meta-Kohlenstoffatomen be-
tragen im Mittel 120.1(2)°, was wieder dem Mittelwert in 3.2a-b [120.2(2)°] gleicht und
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minimal kleiner ist als der Mittelwert in 3.1a-d [120.7(2)°]. Dafur entsprechen die en-
docyclischen Winkel an den Stickstoffatomen mit im Mittel 117.7(1)° den Mittelwert in
3.1a-d [117.5(4)°]. Er ist aber minimal kleiner als in 3.2a-b [118(2)°]. Bei den exocycli-
schen Winkeln verhalt es sich wie in 5.1a,b,d,m und 5.2a-b. Der Winkel, der den Halo-
genatomen zugerichtet ist, liegt in beiden Ringen deutlich Gber 120°, wahrend der ande-
re deutlich kleiner ist.

Beide Ringe sind planar und weisen nur geringfiigige Abweichungen der Atome aus ihrer
Ringebene auf. Die Abweichung der Zinnatome sowie die jeweils grofite Abweichung
eines Atoms innerhalb des Ringes aus diesem kann Tabelle 14 entnommen werden.

Tabelle 14: Angabe Uber die Auslenkung der Zinnatome aus der Ebene der beiden Pyridin-Ringe der 1.1-
Bausteine in 5.3a und Angabe (ber die groRte Auslenkung eines Atoms innerhalb der Ringe aus der Ebe-

ne [Al.

SN(zinn()-chlorid-Baustein) SN(1.1-Baustein) Maximale Abweichung
Ring 1 0.141(5) 0.154(5) 0.008(2) Crnete
Ring 2 0.020(5) 0.115(5) 0.003(2) N

Stellung der Methylgruppen und Lewis-Basen

g1 = 63.5(1)°
g2 = 65.9(1)°

&1 = 33.4(1)°
€2 = 32.2(2)°
n = 18.4(1)°
nz = 19.1(1)°

51 = 26.8(1)°
B2 = 27.9(1)°

@1=90.1(1)°
@2 = 95.5(1)°

Abb. 114: Newman-Projektion mit Aufsicht auf die Zinn-Pyridin-Zinn-Achsen in 5.3a mit horizontaler Ausrich-
tung der Pyridin-Ringe, der Methylgruppen der 1.1-Bausteine und der Chloratome sowie die Angabe der
Winkel zwischen den Methylgruppen bzw. der Chloratome und der Ebene des Ringes

Die Methylgruppen nehmen in beiden 1.1-Bausteinen die erste Stellung ein. Der Ring
des ersten 1.1-Bausteins steht in einem Winkel von ¢ = 63.5(1)° zum Cl1-Atom und n =
18.4(1)° zum CI2-Atom. Der Ring des zweiten 1.1-Bausteins steht in ahnlichen Winkeln
von ¢ = 65.9(1)° und n = 19.1(1)° jedoch zum jeweils anderen Chloratom.
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Packung

Abb. 115: Darstellung der Packung von 5.3a mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse.

In Richtung der a-Achse stapeln sich die Moleklle kongruent tbereinander (Abb. 115).
Innerhalb der b-c-Ebene bilden sich Zickzack-Ketten, welche in Richtung der c-Achse
verlaufen und von denen jede zweite in Richtung der b-Achse kongruent ist. Interessant
ist hier die Stapelung der aromatischen Systeme in Richtung der b-Achse, da dort je-
weils zwischen zwei aromatischen Systemen des einen Molekulstapels ein aromatisches
System des Nachbarstapels liegt, so dass mit Blickrichtung auf die a-Achse die Zick-
zack-Ketten entstehen. Diese Stapelung der aromatischen Systeme konnte Uber Van-
der-Waals-Wechselwirkungen zu einer Stabilisierung der Kristallstruktur beitragen.
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4.11 SnHalz*® + PyNO'B

Reuter et. al. [91] konnten neben dem Komplex von Zinn(ll)-thiocyanat mit zwei Pyridin-
Liganden ebenfalls den Komplex mit zwei Pyridin-N-oxid-Liganden charakterisieren
(Abb. 116). Die Struktur wurde bei 200 K mit einem R-Wert von 2.09 % bestimmt.

Sn1

Abb. 116: Kugel-Stab-Modell der Komplexeinheit der Verbindung Sn(NCS)2 - 2 PyNO.

Dithiocyanato-di-[(pyridin-N-oxid)-kO]-zinn(Il), Sn(NCS); - 2 PyNO, 6.1d, kristallisiert or-
thorhombisch in der Raumgruppe Fdd2. Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten ent-
halt und die allgemeine Lage in der gewahlten, nicht zentrosymmetrischen Raumgruppe
acht betragt, besteht die asymmetrische Einheit aus einer halben Formeleinheit. Die hal-
be Formeleinheit kommt durch eine zweizahlige Drehachse, die durch das Zinnatom
verlauft, zustande. Deshalb gehort die Verbindung zur Punktigruppe C,. Dabei ist das
Zinnatom wippenférmig von den zwei PyNO-Liganden auf den axialen Positionen und
den zwei Thiocyanatgruppen auf den aquatorialen Positionen umgeben. Innerhalb der
Verbindung sind die PyNO-Liganden 4 verbrickend.

Die Bindungslangen und -winkel kdnnen Tabelle 15 entnhommen werden.

Tabelle 15: Bindungslangen und -winkel der Verbindung Sn(NCS)2 - 2PyNO.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
Sn(1)-N(2) 2.238(2) N(2)-Sn(1)-N(2) 84.5(1)
Sn(1)-0O(1) 2.340(2) N(2)#-Sn(1)-O(1) 82.95(7)

N(2)-Sn(1)-O(1) 81.04(7)

O(1)-N(1) 1.325(3) O(1)-Sn(1)-0O(1)# 158.31(9)

N(1)-C(15) 1.335(3)

N(1)-C(11) 1.354(3) N(1)-O(1)-Sn(1) 124.7(1)
C(11)-C(12) 1.347(4) O(1)-N(1)-C(15) 120.1(2)
C(12)-C(13) 1.364(4) O(1)-N(1)-C(11) 119.3(2)
C(13)-C(14) 1.373(4) C(11)-N(1)-C(15) 120.6(2)
C(14)-C(15) 1.373(4) N(1)-C(11)-C(12) 120.1(3)

C(11)-C(12)-C(13) 120.4(2)
C(12)-C(13)-C(14) 119.0(3)
C(13)-C(14)-C(15) 119.7(3)
C(14)-C(15)-N(1) 120.2(2)
N(2)-C(2) 1.141(3) Sn(1)-N(2)-C(2) 168.9(2)
C(2)-S(2) 1.606(2) N(2)-C(2)-S(2) 179.2(2)

Symmetrieoperatoren zur Erzeugung der symmetriedquivalenten Atome: # (-x, -y, z).
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Neben 6.1d konnten bisher weder im Verhaltnis von eins zu eins, noch im Verhaltnis von
eins zu zwei weitere Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe von Zinn(ll)-halogeniden
bzw. -pseudohalogeniden mit PyNO als Komplexligand gefunden werden.

Neben 6.1d gibt es aber zahlreiche Komplexe von PyNO mit zweiwertigen Ubergangs-
metallen Cobalt [46-48], Nickel [62], Kupfer [56-58], Zink [64] und Cadmium [43, 45]. In
den Nickel-, den Zink- und einigen Kupfer-Komplexen ist das PyNO teilweise pu1-
verbrickend wahrend es in anderen Kuper- sowie den Cobalt- und den Cadmium-
Komplexen p2-verbriickend ist.

Allgemeine Synthese

(21)

Hal Hal

Eine Spatelspitze PyNO wurde entsprechend Reaktionsgleichung (21) bzw. (22) mit ei-
ner Spatelspitze eines Zinn(ll)-halogenids, SnHal, (mit Hal = CI, Br), auf eine Petrischale
gegeben. Die hygroskopische Eigenschaft des PyNO reichten aus, um die beiden jewei-
ligen Verbindungen zu lésen. Im Falle des Zinn(ll)-chlorids entstand nach ca. einer
Stunde der 1:2 Komplex, die Verbindung Dichlorido-di-[(pyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll),
SnCl, - 2 PyNO, 6.1a2. Im Falle des Zinn(ll)-bromids entstand nach ca. 70 Minuten das
eins zu eins Produkt, die Verbindung Dibromido-[(pyridin-N-oxid)-kO]-zinn(Il),
SnBrz - PyNO, 6.1b.

Die Verbindung Dichlorido-[(pyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll), SnCl, - PyNO, 6.1a1, konnte
nach drei Tagen aus einem Ansatz von 1.2 mit Zinn(ll)-chlorid in 1,4-Dioxan isoliert wer-
den.
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SnClz - PyNO

Bei dem Versuch Dichlorido-[(pyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll), SnCl, - PyNO, 7.1a1, im pra-
parativen Maldstab herzustellen, entstand ein Pulver, welches sich nicht wieder I6sen
liel®, weshalb auf die weiteren spektrochemische Untersuchungen verzichtet wurde.

Ausbeute: 87.1 % d.Th.)
Elementaranalyse (gef./ber.) [%]: C (20.85/21.09), H (1.80/1.77), N (4.81/4.92)
Kristallform: lange, transparente Nadeln

Kristallographische Daten:

T =100 K, monoklin, P21/c, (Nr. 14), a = 11.4209(6) A, b = 8.9548(4) A, ¢ = 8.3139(4) A,
B = 95.407(3)°, V = 846.49(7) A%, Z = 4, Z' = 1, deaic = 2.234 glom?

Kristallstruktur

H(MoKg) = 3.581 mm™, 20max = 56°, Rcon = 63518, Rnum =2040, Runq= 1824, Rin=
0.0477, R,=0.0123, 92 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.076, Ri/wRz[I>0(21)] =0.0160/0.0369, Ri/wR: [all data] =
0.0208 / 0.0391, Ae(peak/hole) = 0.648 / -0.372 eA3, HF2020 51

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe P2./c vier betragt und sich
vier Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 117). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C+gehort.

Abb. 117: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnClz - PyNO.
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SnBr2 - PyNO

Bei dem Versuch Dibromido-[(pyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll), SnBr2 - PyNO, 6.1b, im prapa-
rativen Malistab herzustellen, entstand ein Pulver, dessen Elementaranalyse kein stim-
miges Ergebnis zu den errechneten Werten lieferte, so dass auf die spektrochemischen
Untersuchungen verzichtet wurde.

Kristallform: farblose, transparente Stabchen

Kristallographische Daten:

T=100K, monoklin, P2i/n, (Nr.14), a=127996(4)A, b=4.3407(2) A, c=
16.6512(6) A, B = 109.621(2)°, VV = 871.41(6) A%, Z = 4, Z* = 1, deaic = 2.848 glcm?

Kristallstruktur

H(MoKq) = 12.037 mm™, 26max = 56°, Rcon = 31502, Rnum= 2073, Runiqg = 1859, Rint=
0.0581, R, =0.0250, 93 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient = 0.00057(10),
Flack-Parameter n/a, GooF =1.049, Ri/wRz [I>0(21)] = 0.0185/ 0.0374,
R1/WR; [all data] = 0.0248 / 0.0390, Ae(peak/hole) = 0.589 / -0.521 eA3, HR537

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe P2i/n vier betragt und sich
vier Molekdile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 118). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C+gehort.

Br2
C5

Cé
C4 o1

¢ W Sn1

N1

C3
c2

(™ - Br1

Abb. 118: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnBr2 - PyNO.
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Strukturanalyse von 6.1a1 und 6.1b

Aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit werden die Verbindungen 6.1a1 und 6.1b in die-
sem Kapitel gemeinsam analysiert.

Koordination an den Zinnatomen

Die Molekile besitzen eine trigonal-pyramidale Struktur mit dem Zinnatom an der Spitze
und den Halogenatomen sowie dem PyNO-Liganden innerhalb der Grundflache (Abb.

119).
o1“® 01®
87.85(4)° 2.290(1) 85.60(4)° 2.174(2)
88.82(6)° 88.79(6)°
Sn1 Sn1
2.7510(3)
2.4970(5)

2.7509(3)

2.4764(5)

94.89(1)°

CI2 93.26(2)° C|1 Br1 Br2

Abb. 119: Kugel-Stab-Modelle der Koordination um die Zinnatome von 6.1a1 (links) und 6.1b (rechts) mit
Angabe der Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel.

Der Abstand zwischen dem Zinnatom und dem Sauerstoffatom betragt in 6.1a1
2.290(1) A und ist damit deutlich langer als der in 6.1b mit 2.174(2) A und der Mittelwert
aus 4.2as [2.23(1) A], aber kleiner als die Werte in 4.1a [2.362(2) A] und 4.1b [3.46(3) A].
Bei den Absténden zu den Chloratomen féllt auf, dass der eine mit 2.4970(5) A etwas
langer als der andere mit 2.4764(5) A ist. Beide Werte sind etwas langer als der des un-
koordinierten Zinn(Il)-chlorids in der Gasphase [2.42(2) A], aber kiirzer als die Werte in
der Kristallstruktur bei 100 K (s. Kap. 5.5) [2.6451(6) A und 2.7629(4) A]. Die Bindungs-
langen zu den Bromatomen unterscheiden sich mit 2.7510(3) A und 2.7509(3) A so gut
wie nicht, sind aber ebenfalls Ianger als die des unkoordinierten Zinn(ll)-bromids in der
Gasphase [2.55(2) A], aber kiirzer als die Werte in der Kristallstruktur bei 100 K (s. Kap.
5.5) [2.7828(4) A und 2.8794(3) A].

Die Winkel am Zinnatom zwischen den Chloratomen und dem Sauerstoffatomen betra-
gen 87.85(4)° und 85.60(4)°, was etwas kleiner ist als die Winkel zwischen dem Sauer-
stoffatom und den Bromatomen mit 88.82(6)° und 88.79(6)°. Der Winkel zwischen den
Chloratomen betragt 93.26(2)° und der zwischen den Bromatomen 94.89(1)°. Diese Un-
terschiede beruhen auf den im Vergleich zu den Chloratomen gréReren Bromatomen.
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Pyridin-N-oxid-Liganden

Die Abstande zwischen den Stickstoffatomen und Sauerstoffatomen sind mit 1.358(2) A
und 1.353(3) A deutlich langer als in den unkoordinierten PyNO-Derivaten [1.307(2) A -
1.322(4) A]. Die Bindungslange zwischen den Stickstoffatomen und den meta-
Kohlenstoffatomen betragt im Mittel 1.344(3) A, was kirzer ist als im unkoordinierten
PyNO [1.362(1) A bzw. 1.367(2) A], wohingegen die Bindungsléange zwischen dem or-
tho- und dem meta-Kohlenstoffatom mit im Mittel 1.376(2) A den Werten im unsubstitu-
ierten PyNO [1.375(2) A bzw. 1.380(2) A] gleicht. Der Abstand zwischen den meta- und
para-Kohlenstoffatomen ist mit im Mittel 1.383(4) A wieder minimal kleiner als im unko-
ordinierten PyNO [1.390(1) A bzw. 1.390(2) A].

Sn1. 7- SIV\

2.200(1) 2.174(2)

(o) 125.3(2)° 9 01

1.358(2) 1.353(3)
118.6(2)° 1892° N1 118.9(2)°

123.6(1)° (g

119.2(2)° N1

1.3413) g
7 12212y
119.4(2)°

1.348(3) 1.342(4)

C2

1.376(4)

119.6(2)° 119.8(3)° 119.6(3)°

Abb. 120: Kugel-Stab-Modelle der Pyridin-N-oxid-Liganden in 6.1a1 (links) und 6.1b (rechts) mit Angabe der
Bindungsléngen [A] und -winkel.

Waéhrend es bei den Bindungslangen zu keinen grof3en Abweichungen im Vergleich zum
unkoordinierten PyNO kam, weichen die Winkel teils stark voneinander ab. Der Winkel
am Stickstoffatom ist mit im Mittel 122.1(1)° deutlich grofRer als der Vergleichswert
[119.4(1)° bzw. 119.9(1)]. Die Aufweitung wird zum einem am Stickstoffatom durch die
exocyclischen Winkel mit im Mittel 118.9(2)° und zum anderen innerhalb des Ringes
durch die verkleinerten Winkel an den ortho-Kohlenstoffatomen mit im Mittel 119.5(3)°
ausgeglichen. Zum Vergleich betragen die Werte an ortho-Kohlenstoffatomen im unko-
ordinierten PyNO 120.6(1)° bzw. 120.7(1)°. Ein ahnliches Bild zeigt sich in der anderen
Halfte des Ringes. Hier ist der Winkel am para-Kohlenstoffatom in 6.1a1 mit 118.6(2)°
etwas und in 6.1b mit 119.4(3)° deutlich aufgeweitet in Bezug auf die Vergleichswerte
[117.7(1)° bzw. 118.1(1)°]. Dies wird durch die Winkel an den meta-Kohlenstoffatomen
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ausgeglichen, die mit im Mittel 119.9(3)° etwas verjlngt sind im Vergleich zum Wert im
unkoordinierten PyNO [120.4(1)° bzw. 120.8(1)°]. Die Winkel an den Sauerstoffatomen
betragen 123.6(1)° und 125.3(2)°. Sie sind somit grolRer als die Werte in 4.1a-b
[121.5(2)° und 122.1(3)°] und groRer als in 4.2as [116.53(9)° und 118.26(9)°].

Die Auslenkung der Atome aus der Ebene der PyNO-Ringe ist in allen Fallen sehr ge-
ring. Am meisten weicht jeweils ein ortho-Kohlenstoffatom mit 0.002(2) A bzw. 0.004(2)
A ab. Die Sauerstoffatome liegen mit 0.057(3) A bzw. 0.083(4) A etwas auRerhalb der
Ebene.

Erweiterte Koordination am Zinnatom von 6.1a1

Bei der Betrachtung der erweiterten Koordinationssphare des Zinnatoms ergeben sich
Zickzack-Ketten verknupfter Komplexmolekule (Abb. 121).

ci1 Cl2'
. WY

) Qv
. Sn1 77.701)° 83801y
o ! 22901 01 ,V w .
0 s78500) s® ' Cl2" 2>
4 Clz 117.401)° . ® L Sn1 01'|
/ 2® % 250901 ot

) o CHM1" ¢
G 85,6004y 123.6(1) 12401y
ci1 N1J N1"

83A

Abb. 121: Kugel-Stab-Modell eines Ausschnitts der Zickzack-Kette innerhalb der Struktur von 6.1a1 mit
eingezeichneter Gleitspiegelebene (pink) und Angabe der Bindungslangen [A] und Winkel.

Die Ketten setzen sich dabei entlang einer Gleitspiegelebene in Richtung der c-Achse
fort. Die einzelnen Molekiile sind dabei Uber die Sauerstoffatome der PyNO-Liganden
miteinander verbunden. Die PyNO-Liganden sind somit p>-verbrickend. Die Molekule
liegen dabei um 180° um die a-Achse gedreht hintereinander, wodurch das Zickzack-
Muster entsteht. Die PyNO-Liganden stehen trans zueinander. Insgesamt besitzt die
Kette eine Wiederholungseinheit mit einer Lange von 8.3 A. Die Sauerstoff-Zinn-Bindung
zum néachsten Molekiil ist mit 2.609(1) A deutlich langer als die innerhalb des Molekiils
[2.290(1) A]. Der Winkel am Sauerstoffatom zwischen den Zinnatomen betragt 117.4(1)°
und zwischen dem Stickstoffatom und dem Zinnatom des nachsten Molekils betragt der
Winkel 112.1(1)°. Die Winkel zwischen den Chloratomen und dem Sauerstoffatom des
vorherigen Molekuls betragen 77.7(1)° und 83.8(1)°.
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Packung von 6.1a1

Abb. 122: Darstellung der Packung von 6.1a1 mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse.

Die Molekile stapeln sich entlang der b-Achse kongruent Gbereinander (Abb. 122). Die
Zickzack-Ketten verlaufen entlang der c-Ache. Innerhalb der Kette ist jedes zweite Mole-
kul kongruent. Entlang der a-Achse lagern sich die Ketten parallel nebeneinander, wobei
erst jede zweite Kette kongruent ist. Entlang der c-Achse kommt es zudem zu einer Sta-
pelung der aromatischen Systeme (Abb. 123).

Abb. 123: Darstellung der Packung von 6.1a1 mit Blickrichtung entlang der kristallografischen c-Achse.
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Intermolekulare Wechselwirkungen in 6.1

Werden bei der Betrachtung der Koordination des Zinnatoms auch die Atome mit Uber-
schneidungen im Bereich der Van-der-Waals-Radien miteinbezogen, so entsteht eine
Doppelkette kantenverknupfter, stark verzerrter Oktaeder entlang der b-Achse (Abb.
124).

43 A

Abb. 124: Kugel-Stab-Modell eines Ausschnitts der Doppelkette kantenverknipfter Oktaeder innerhalb der
Struktur von 6.1b.

Die Molekile in 6.1b lagern sich entlang der b-Achse hintereinander zu einem Strang
zusammen. Durch Inversionszentren entlang der b-Achse entsteht ein zweiter Strang der
inversionssymmetrisch zum ersten ist. Diese beiden Stréange lagern sich zusammen, so
dass eine Doppelkette stark verzerrter, kantenverknipfter Oktaeder entsteht. Die Oktae-
der sind dabei sowohl innerhalb eines Stranges als auch zum Inversionsstrang kanten-
verknUpft. Die Inversionszentren liegen dabei auf der Mitte der Kanten, die die beiden
Strange verknlpfen. Interessant ist die Betrachtung der Bromatome. Das Br1-Atom sitzt
auf den Ecken, die nach auRen stehen und so nur zu einem Strang gehoéren. Sie verbin-
den so nur zwei Zinnatome miteinander und sind dementsprechend als y2-verbrickend
anzusehen. Im Gegensatz dazu sitzen die Br2-Atome auf den Ecken der Oktaeder zwi-
schen den beiden Strdngen und verbinden drei Zinnatome miteinander und sind somit
als us-verbriickend anzusehen. Die PyNO-Liganden stehen von beiden Strangen nach
aullen ab. Die Kette besitzt als Wiederholungseinheit einen Oktaeder [A] (Abb. 125)
bzw. A; im Inversionsstrang mit einer Lénge von 4.3 A.
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114.1(1)°

76.6(1)°

B Br2"

Abb. 125: Kugel-Stab-Modell des stark verzerrten Oktaeders in der Oktaederkette von 6.2b mit Angabe der
Atomabstande [A] und Winkel.

Insgesamt bilden sich in der Doppelkette drei unterschiedliche Zinn-Brom-Vierringe
(Abb. 126). Der eine Vierring bildet sich dabei zwischen zwei Oktaedern innerhalb eines
Stranges und besteht aus zwei Zinnatomen, einem pgz-verbriickenden und einem ps-
verbrickenden Bromatom (Ring a). Die anderen beiden entstehen zwischen den Oktae-
dern der unterschiedlichen Strange und bestehen jeweils aus zwei Zinnatomen und zwei
Ms-verbrickenden Bromatomen. In ihren Mitten liegen die Inversionszentren (Ring b und
c).
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Abb. 126: Kugel-Stab-Modell der Zinn-Brom-Vierringe in der Doppelkette von 6.2b mit Angabe der Atomab-
stande [A] und Winkel.

Die zusatzlichen Abstande innerhalb des a-Ringes betragen 3.271(1) A und 3.424(1) A.
Sie sind deutlich kiirzer als die zuséatzliche Lange im b- und c-Ring, welche 3.626(1) A
betragt. Die Winkel innerhalb der b- und c-Ringe weichen deutlich von den fur einen Ok-
taeder optimalen 90° ab. Innerhalb des a-Ringes liegen die Winkel naher an den optima-
len 90°.
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Packung von 6.1

L

Abb. 127: Darstellung der Packung von 6.1b mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse mit
Darstellung der Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Zinn- und Bromatomen.

Die Oktaederdoppelketten verlaufen entlang der b-Achse (Abb. 127). Dabei lagern sich
die Molekile entlang der b-Achse kongruent hintereinander. Entlang der a-Achse erfolgt
ebenfalls eine kongruente Stapelung. Entlang der c-Achse reihen sich die Doppelketten
parallel zueinander auf, dabei ist jede zweite Kette kongruent. Entlang der c-Achse
kommt es zudem zu einer Stapelung der aromatischen Systeme (Abb. 128).

Abb. 128: Darstellung der Packung von 6.1b mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse
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SnCl2 - 2 PyNO

Bei dem Versuch Dichlorido-di-[(pyridin-N-oxid)-kO]J-zinn(ll), SnCl, - 2 PyNO, 6.1a2, im
praparativen Mal¥stab herzustellen, entstand ein Pulver, dessen Elementaranalyse kein
stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten lieferte, so dass auf die spektrochemi-
schen Untersuchungen verzichtet wurde.

Kristallform: farblose, transparente Plattchen

Kristallographische Daten:

T = 100 K, monoklin, C2/c, (Nr. 15), a = 15.6614(5) A, b = 10.2715(3) A, ¢ = 8.3577(3) A,
B =107.273(2)°, V = 1283.84(7) A3, Z = 4, Z' = 0.5, dcaic = 1.965 g/cm?

Kristallstruktur

M(MoKq) = 2.396 mm™, 20max = 56°, Rcon = 49010, Rnum = 1556, Runiq = 1459, Rin=
0.0516, R, =0.0146, 79 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.082, Ri/wR:[I>0(2I)] =0.0151/0.0336, Ri/wR: [all data] =
0.0173/ 0.0344, Ae(peak/hole) = 0.540 / -0.263 eA3, HF001

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe C2/c acht betragt und sich
vier Molekdile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
halben Formeleinheit (Abb. 129). Das Zinnatom liegt auf einer zweizahligen Drehachse,
so dass die Verbindung zur Punktgruppe C2 gehdrt.

Sn1

Abb. 129: Kugel-Stab-Modell der Komplexeinheit der Verbindung SnClz - 2 PyNO mit Bezeichnung der Ato-
me der asymmetrischen Einheit.
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Koordination am Zinnatom

Das Molekdl besitzt eine wippenformige Struktur mit dem Zinnatom als Zentralatom, den
zwei Chloratomen in aquatorialer und den beiden PyNO-Liganden in axialer Position
(Abb. 130). Dies entspricht der ersten stereoisomeren Anordnung (1) der drei moglichen.

Sn1

162.46(6)°

O1 2.3672(1) 1*

¥ 0\,
‘
CH* 2l

95.10(2)°

ci1

Abb. 130: Kugel-Stab-Modell des Koordinationspolyeders am Zinnatom von 6.1a2 mit Angabe der Bindungs-
langen [A] und Bindungswinkel.

82.84(3)°

85.34(3)°

Die Bindungsléange zwischen dem Zinnatom und den Chloratomen betragt 2.4960(4) A,
dies entspricht der langeren Zinn-Chlor-Bindung in 6.1a1 [2.4970(5) A] und liegt im Be-
reich der langeren Zinn-Chlor-Bindungen der Zinn(ll)-chlorid-Komplexe mit MePy
[2.4885(6) A - 2.5052(5) A]. Der Zinn-Sauerstoff-Abstand ist mit 2.3672(1) A deutlich
gréRer als in 6.1a1 [2.290(1) A] und 6.1b [2.174(2) A]. Er ist aber kleiner als die Bin-
dungslange zwischen dem Zinnatom und dem Sauerstoffatom des nachsten Molekils in
6.1a1[2.609(1) A].

Der Winkel am Zinnatom zwischen den Chloratomen betragt 95.10(2)°, was etwas gro-
Rer ist als der Wert in 6.1a1 [93.26(2)°] und der in den vergleichbaren Zinn(Il)-chlorid-
Komplexen mit Pyridin-Derivaten [92.64(2)° - 94.70(2)°] mit Ausnahme des Winkels in
5.3a, welcher mit 97.39(3)° deutlich gréler ist. Der Winkel zwischen den Sauerstoffato-
men betragt 162.46(6)°. Er liegt damit im Bereich der Winkel zwischen den Stickstoff-
atomen der vergleichbaren Pyridin-Derivat-Komplexe [160.53(5)° - 165.60(6)°] wieder
mit Ausnahme des Wertes in 5.3a, welcher mit 158.72(9)° deutlich kleiner ist. Die Winkel
zwischen den Sauerstoffatomen und den Chloratomen betragen 82.84(3)° und 85.34(3)°,
diese Werte liegen etwas unter denen in 6.1a1 [85.60(4)° und 87.85(4)°].

Pyridin-N-oxid-Liganden

Der Abstand zwischen dem Stickstoffatom und dem Sauerstoffatom liegt mit 1.334(2) A
zwischen denen in den unkoordinierten PyNO-Derivaten [1.307(2) A - 1.322(4) A] und
denen in 6.1a1 [1.358(2) A] und 6.1b [1.353(3) A]. Die Bindungsléange zwischen den
Stickstoffatomen und den meta-Kohlenstoffatomen betragt im Mittel 1.349(1) A und liegt
somit ebenfalls zwischen dem Mittelwert in den einfachkoordinierten Zinn(lIl)-halogenid-
PyNO-Komplexen [1.344(3) A] und den Werten im unkoordinierten PyNO [1.362(1) A
bzw. 1.367(2) A]. Die Bindungslange zwischen dem ortho- und dem meta-
Kohlenstoffatom mit im Mittel 1.376(1) A entspricht dem Wert in den einfachkoordinierten
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Komplexen [1.376(2) A] und den Werten im unkoordinierten PyNO [1.375(2) A bzw.
1.380(2) A]. Der Abstand zwischen den meta- und para-Kohlenstoffatomen gleicht mit im
Mittel 1.384(2) A dem in den einfachkoordinierten Komplexen [1.383(4) A], ist aber mi-
nimal kleiner als im unkoordinierten PyNO [1.390(1) A bzw. 1.390(2) A].

123.34(9)°

1.334(2)
119.7(1)°

N1

1.348(2)

119.4(1)°

1.350(2)

Abb. 131: Kugel-Stab-Modell der Pyridin-N-oxid-Liganden in 6.1a2 mit Angabe der Bindungslangen [A] und -
winkel.

Der endocyclische Winkel am Stickstoffatom betragt 120.9(2)°. Er liegt zwischen den
Werten im unkoordinierten PyNO [119.4(1)° bzw. 119.9(1)°] und dem Mittelwert der ein-
fachkoordinierten Komplexe [122.1(1)°]. Die exocyclischen Winkel am Stickstoffatom
betragen 119.4(1)° und 119.7(1)°, was dem Mittelwert in den einfachkoordinierten Kom-
plexen [119.5(3)°] entspricht. Ebenfalls zwischen dem Wert im unkoordinierten PyNO
[120.6(1)° bzw. 120.7(1)] und den Mittelwerten der einfachkoordinierten Komplexe
[119.5(1)°] liegt mit im Mittel 120.3(1)° der Winkel an den ortho-Kohlenstoffatomen. Der
Winkel an den meta-Kohlenstoffatomen betragt im Mittel 120.0(1)° und ist etwas gréRer
als der Mittelwert in den einfachkoordinierten Komplexen [119.3(3)°]. Er ist aber kleiner
als der Wert im unkoordinierten PyNO [120.4(1)° bzw. 120.8(1)°]. Dafur ist der Wert am
para-Kohlenstoffatom mit 118.7(2)° etwas grof3er als im unkoordinierten PyNO [117.7(1)°
bzw. 118.1(1)°], aber kleiner als in den einfachkoordinierten Komplexen [118.6(2)° bzw.
119.4(3)°]. Der Winkel am Sauerstoffatom ist 123.34(9)° gro® und gleicht dem Wert in
6.1a1[123.6(1)°].
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Die Auslenkung der Atome aus der Ebene des PyNO-Ringes ist sehr gering. Am meisten
weicht das Stickstoffatom mit 0.010(1) A ab. Das Sauerstoffatom liegt mit 0.065(2) A
aulRerhalb der Ebene.

Intermolekulare Wechselwirkungen

Werden bei der Betrachtung der Umgebung des Zinnatoms auch die Atome mit Uber-
schneidungen im Bereich der Van-der-Waals-Radien miteinbezogen, so entsteht eine
Kette kantenverknUpfter, stark verzerrter Oktaeder (Abb. 132).

Abb. 132: Kugel-Stab-Modell eines Ausschnitts aus der Kette kantenverkniipfter, stark verzerrter Oktaeder
innerhalb der Struktur von 6.1a2.

Die Komplex-Molekule lagern sich entlang der c-Achse hintereinander. Zwischen zwei
Molekulen mit gleicher Ausrichtung sitzt ein inversionssymmetrisches Molekil. Dadurch
bildet sich eine Kette kantenverknupfter, stark verzerrter Oktaeder. Die Verknupfung
erfolgt Uber die po-verbrickenden PyNO-Liganden. Dabei erfolgt die Verbrickung immer
Uber jeweils einen PyNO-Liganden der beiden verbriickten Molekile. Die Kette besteht
aus grundsatzlich einem Oktaeder A (Abb. 133), welcher aber immer wieder in sein in-
versionssymmetrisches Gegenstiick A; Uberfuhrt wird, so dass sich eine Wiederholungs-
einheit [A, A] mit einer Lange von 8.4 A ergibt. Dabei liegen die Inversionszentren auf
den Mitten der Kanten, welche die Oktaeder verknipfen.

A
cHMy

76.2(1)°

82.9(1)° @

«
n
e

106.6(1)°

- o1*"

Abb. 133: Kugel-Stab-Modell des Oktaeders in der Oktaederkette von 6.1a2 mit Angabe der zusatzlichen
Atomabstande [A] und Winkel.
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Durch das Symmetrieelement der zweizahligen Drehachse kommt es zur Bildung eines
Zinn-Sauerstoff-Vierrings (Abb. 134).

2.367(1) A8
A8
<
<
Coog \& Sn1I
S .i
Sn1 &g Caag
A <
3.475(1)
< o
" 97.1(1)
<

Abb. 134: Kugel-Stab-Modell des Zinn-Sauerstoff-Vierrings innerhalb der Oktaederkette von 6.1a2 mit An-
gabe der Atomabsténde [A] und Winkel.

Der Abstand zwischen einem Zinnatom und dem Sauerstoffatom des PyNO-Liganden
des nachsten Molekiils betréagt 3.475(1) A und liegt somit noch unterhalb der Summe der
Van-der-Waals-Radien [3.7 A] von Zinn [2.2 A] und Sauerstoff [1.5 A]. Die Winkel an den
Zinnatomen innerhalb des Vierrings betragen 82.9(1)° und an den Sauerstoffatomen
97.1(1)°.

Packung

Abb. 135: Darstellung der Packung von 6.1a2 mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse mit
Darstellung der Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Zinn- und Chloratomen.

Die Oktaederketten verlaufen entlang der c-Achse (Abb. 135). Innerhalb der Ketten ist
jedes zweite Molekul kongruent. Entlang der b-Achse reihen sich diese parallel nebenei-
nander, so dass jede zweite kongruent ist. Die Molekule stapeln sich entlang der a-
Achse kongruent Ubereinander, so dass sich die aromatischen Systeme Ubereinander
lagern.
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4.12 SnHal;*® + MePyNO"®

Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe zwischen Zinn(ll)-halogeniden bzw. pseudo-
Halogeniden als Lewis-Saure und 4-Methylpyridin-N-oxid als Lewis-Base sind bisher
nicht strukturell charakterisiert.

Jedoch gibt es Komplexe von 4-Methylpyridin-N-oxid mit zweiwertigen Ubergangsmetal-
len wie Cobalt [49], Kupfer [59, 60], Zink [65] und Cadmium [44]. In den Cobalt- und
Zink-Komplexen ist das 4-Methylpyridin-N-oxid ps-verrickend. In den Cadmium-
Komplexen und dem Kupfer-Komplex, CuBr; - MePyNO [59], ist es pz-verriickend
wahrend es in dem anderen Kupfer-Komplex, CuCl, - 2 MePyNO [60] sowohl p+- als
auch po-verriickend ist.

Allgemeine Synthese

N gy s \
CHy—~_ .Sn=-0-N CHj

Hal

SnHal,+ |10—N"
- (23)

Zu einer Spatelspitze 4-Methylpyridin-N-oxid, MePyNO, auf einer Petrischale wurde ent-
sprechend Reaktionsgleichung (23) eine Spatelspitze eines Zinn(ll)-halogenids, SnHal
[Hal = CI, Br, (NCS)], gegeben und mit wenigen Tropfen eines Lésungsmittels, LM, Gber-
schichtet.

Beim Ansatz mit Zinn(ll)-chlorid, SnCl,, und Dimethylformamid, DMF, als Lésungsmittel
bildeten sich nach kurzer Zeit groRRere, farblose, transparente, prismatische Tafeln und
kleinere, farblose, transparente Stabchen. Die Tafeln konnten als der 1:1-Komplex Dich-
lorido-[(4-methylpyridin-N-oxid)-kO]J-zinn(Il), SnCl, - MePyNO, 6.2a1, und die Stabchen
als der 1:2-Komplex Dichlorido-bis-[(4-methylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll),
SnCl; - 2 MePyNO, 6.2a2, charakterisiert werden.

Beim Ansatz mit Zinn(ll)-bromid, SnBr., erwies sich Dimethylsulfoxid, DMSO, als geeig-
netes Losungsmittel. Hier entstanden nach ca. 20 Minuten Kristalle, welche als der 1:2-
Komplex Dibromido-bis-[(4-methylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll), SnBrz - 2 MePyNO, 6.2b,
bestimmt werden konnten.

Der Ansatz mit Zinn(ll)-thiocyanat, Sn(NCS),, wurde mit 1,4-Dioxan als Lésungsmittel
auf einer Tupfelplatte durchgefuhrt. Hier dauerte die Kristallbildung mit ca. 60 Minuten
etwas langer. Es bildete sich das 1:2-Produkt Dithiocyanato-bis-[(4-methylpyridin-N-
oxid)-kO]-zinn(ll), SN(NCS). - 2 MePyNO, 6.2d.

% 4
SnHal,+2/0-N" N cH, M. H4C / \N*—c:)-——Sn-@-—N* \ CHjg
- - /" — (24)

Hal Iilal
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SnCI2 - MePyNO

Bei dem Versuch Dichlorido-[(4-methylpyridin-N-oxid)-kO]J-zinn(ll), SnCl, - MePyNO,
6.2a1, im praparativen Mal3stab herzustellen, entstand ein Gel, dessen Elementaranaly-
se kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten lieferte, so dass auf die spektro-
chemischen Untersuchungen verzichtet wurde.

Kristallform: farblose, transparente Tafeln

Kristallographische Daten:

T = 100 K, monoklin, P21/c, (Nr. 14), a = 11.7934(4) A, b = 9.4895(3) A, ¢ = 8.6170(3) A,
B = 106.455(2)°, VV = 924.86(5) A%, Z = 4, Z* = 1, deac = 2.145 glom?

Kristallstruktur

M(MoKq) = 3.283 mm™, 20max = 56°, Rcon = 86401, Rnum =2232, Runiq=2132, R =
0.0394, R, =0.0095, 103 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.123, Ri/wRz[I>0(21)] =0.0126/0.0311, Ri/wR: [all data] =
0.0136 / 0.0315, Ae(peak/hole) = 0.407 / -0.490 eA3, HF2019_18

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe P24/c vier betragt und sich
vier Molekdile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 136). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C+ gehort.

Sn1

Abb. 136: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnClz - MePyNO.
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Koordination am Zinnatom

Das Molekdl besitzt eine trigonal-pyramidale Struktur mit dem Zinnatom auf der Spitze
und den zwei Chloratomen sowie dem MePyNO-Liganden innerhalb der Grundflache
(Abb. 137).

01

2.280(1)

87.92(3)° 85.56(3)°

Sn1

2.4905(4)

2.4850(4)
95.73(1)°

CH Cl2

Abb. 137: Kugel-Stab-Modell der Koordination um das Zinnatom von 6.2a1 mit Angabe der Bindungslangen
[A] und Bindungswinkel.

Die Bindungslangen zwischen dem Zinnatom und den Chloratomen betragen 2.4850(4)
A und 2.4905(4) A. Sie reihen sich damit in die Spannbreite [2.4764(5) A - 2.4970(5) A]
der Zinn-Chlor-Bindungslangen in den Komplexen von Zinn(ll)-chlorid mit unsubstituier-
ten PyNO ein. Der Abstand zwischen dem Zinnatom und dem Sauerstoffatom betragt
2.280(1) A. Er ist langer als der in 6.1b [2.174(2) A], kiirzer als in 6.1a2 [2.3672(1) A] und
ahnlich groR wie in 6.1a1 [2.290(1) Al.

Der Winkel zwischen den Chloratomen betragt 95.73(1)° und ist somit grof3er als in
6.1a1 [93.26(2)°] und 6.1a2 [95.10(2) A]. Die Winkel zwischen den Chloratomen und
dem Sauerstoffatom entsprechen mit 85.56(3)° und 87.92(3)° den aus 6.1a1 [85.60(4)°
und 87.85(4)°].

4-Methylpyridin-N-oxid-Ligand

Der Abstand zwischen dem Stickstoffatom und dem Sauerstoffatom betragt 1.363(2) A
und ist somit deutlich langer als im unkoordinierten MePyNO [1.322(4) A] und langer als
in den Zinn(ll)-halogenid-Komplexen mit unsubstituierten PyNO [1.334(2) A - 1.358(2)
A]. Die Bindungslange zwischen dem Stickstoffatom und den ortho-Kohlenstoffatomen
betragt im Mittel 1.346(3) A. Sie entspricht somit in etwa dem Wert im unkoordinierten
MePyNO [1.342(4) A] und denen in den Zinn(ll)-halogenid-Komplexen mit unsubstituier-
ten PyNO [1.341(3) A - 1.348(3) A]. Etwas kiirzer als der Abstand im unkoordinierten
MePyNO [1.382(4) A] ist der Wert zwischen den ortho- und meta-Kohlenstoffatomen mit
im Mittel 1.376(2) A, er entspricht aber denen in den Zinn(ll)-halogenid-Komplexen mit
unsubstituierten PyNO [1.373(3) A - 1.378(4) A]. Die Bindungslénge zwischen den meta-
und para-Kohlenstoffatomen ist mit im Mittel 1.396(3) A langer als im unkoordinierten
4-Metyhlpyridin-N-oxid [1.376(4) A] und langer als in den Zinn(Il)-halogenid-Komplexen

139



SnHal,"S + MePyNO'

mit unsubstituierten PyNO [1.377(4) A - 1.387(3) A]. Der Abstand zur Methylgruppe ist
mit 1.499(2) A kiirzer als im unkoordinierten Liganden [1.511(6) A].

Sn1

2.280(1)

014

121.80(8)°

1.363(2)

119.7(1)° 118.4(1)°

1.349(2) 1.343(2)

12190y
C6 Wiesy 119701

1.378(2)

k'”’

1.399(2) .
C4 121.2(1)°

1.499(2)

121.5(1)°

Abb. 138: Kugel-Stab-Modell des 4-Methylpyridin-N-oxid-Liganden in 6.2a1 mit Angabe der Bindungslangen
[A] und -winkel.

Der endocyclische Winkel am Stickstoffatom betragt 121.9(1)°, das ist etwas groéler als
im unkoordinierten MePyNO [120.0(4)°] und in 6.1a2 [120.9(2)°], entspricht aber den
Werten in 6.1a1 [122.1(2)°] und 6.1b [122.0(2)°]. Wahrend die exocyclischen Winkel am
Stickstoffatom in den Zinn(ll)-halogenid-Komplexen mit unsubstituierten PyNO immer in
etwa gleich grof3 waren, unterscheiden sich die beiden Werte in 6.2a1 mit 118.4(1)° und
119.7(1)°. Die Winkel an den ortho-Kohlenstoffatomen mit im Mittel 119.8(1)° entspre-
chen denenin 6.1a1 [119.5(2)°] und 6.1b [119.7(1)°], sind aber etwas kleiner als in 6.1a2
[120.3(1)°] und im unkoordinierten MePyNO [120.3(1)°]. Mit im Mittel 120.7(2)° liegen die
Winkel an den meta-Kohlenstoffatomen zwischen denen in den Zinn(ll)-halogenid-
Komplexen mit unsubstituierten PyNO [119.5(3)° - 120.4(2)°] und dem unkoordinierten
Liganden [121.3(4)°]. Gleiches gilt fir die Winkel am para-Kohlenstoffatom. Der en-
docyclische Winkel liegt mit 117.3(1)° zwischen dem Wert vom MePyNO [116.7(4)°] und
den Werten aus 6.1a1,a2,b [118.6(2)° - 119.4(3)°]. Dementsprechend sind die exocycli-
schen Winkel mit im Mittel 121.4(2)° minimal kleiner als im unkoordinierten Liganden
[121.7(2)°].

Die Auslenkung der Atome aus der Ebene der PyNO-Ringe ist sehr gering. Am meisten
weicht das Stickstoffatom mit 0.005(1) A ab. Das Kohlenstoffatom der Methylgruppe
weicht mit 0.008(3) A ebenfalls nur gering aus der Ebene ab. Das Sauerstoffatom liegt
0.055(2) A auBerhalb der Ebene.
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Erweiterte Koordination am Zinnatom von 6.2a1

Bei der Betrachtung der erweiterten Koordinationssphare des Zinnatoms ergibt sich eine
ahnliche Struktur wie in 6.1a1, eine Zickzack-Kette verknupfter Komplexmolekile (Abb.
139).

N1’
A
ci2’g.
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Abb. 139: Kugel-Stab-Modell der Zickzack-Ketten innerhalb der Struktur von 6.2a1 mit eingezeichneter
Gleitspiegelebene (pink) und Angabe der Bindungsléngen [A] und Winkel.

Die Ketten setzen sich dabei entlang einer Gleitspiegelebene in Richtung der c-Achse
fort. Die einzelnen Molekile sind dabei Uber die Sauerstoffatome der MePyNO-Liganden
miteinander verbunden. Die MePyNO-Liganden sind somit pz-verbriickend. Die Molekiile
liegen dabei um 180° um die a-Achse gedreht hintereinander, wodurch das Zickzack-
Muster entsteht. Insgesamt besitzt die Kette eine Wiederholungseinheit mit einer Lange
von 8.6 A. Die Sauerstoff-Zinn-Bindung zum nachsten Molekiil mit 2.733(1) A ist deutlich
langer als die innerhalb des Molekiils [2.280(1) A]. Der Winkel am Sauerstoffatom zwi-
schen den Zinnatomen betragt 119.4(1)° und zwischen dem Stickstoffatom und dem
Zinnatom des nachsten Molekils betragt der Winkel 112.1(1)°. Die Winkel zwischen den
Chloratomen und dem Sauerstoffatom des vorherigen Molekuls betragen 77.1(1)° und
87.1(1)°.

141



SnHal,"S + MePyNO'

Packung

Abb. 140: Darstellung der Packung von 6.2a1 mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse.

Die Packung von 6.2a1 entspricht der Packung von 6.1a1. Die Molekile stapeln sich
entlang der b-Achse kongruent Ubereinander (Abb. 140). Die Zickzack-Ketten verlaufen
entlang der c-Ache. Innerhalb der Kette ist jedes zweite Molekull kongruent. Entlang der
a-Achse lagern sich die Ketten parallel nebeneinander, wobei erst jede zweite Kette
kongruent ist. Entlang der c-Achse kommt es zudem zu einer Stapelung der aromati-
schen Systeme (Abb. 141).

Abb. 141: Darstellung der Packung von 6.2a1 mit Blickrichtung entlang der kristallografischen c-Achse.

142



SnHal,'S + MePyNQO'8

SnCl; - 2 MePyNO

Bei dem Versuch Dichlorido-bis-[(4-methylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll),
SnCl; - 2 MePyNO, 6.2a2, im praparativen Mal3stab herzustellen, entstand ein Gel, des-
sen Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten fur 6.2a2
lieferte, so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wurde.

Kristallform: farblose, transparente Stabchen

Kristallographische Daten:

T =100K, orthorhombisch, Pbcn, (Nr.60), a=19.9848(8) A, b=10.3723(3)A, c=
14.4644(5) A, V = 2998.30(18) A%, Z = 8, Z' = 1, deac = 1.807 glom?

Kristallstruktur

H(MoKq) = 2.059 mm™", 26max = 56°, Roon = 136234, Rnum = 3626, Runiq = 3086, Rint=
0.0899, R, =0.0229, 178 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.100, Ri/wRz [I>0(21)] =0.0253/0.0586, Ri/wR: [all data] =
0.0335/0.0637, Ae(peak/hole) = 0.805 / -0.326 eA3, Ha2019_60

Da die allgemeine Zahligkeit der orthorhombischen Raumgruppe Pbcn acht betragt und
sich acht Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus
einer Formeleinheit (Abb. 142). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage,
wodurch die Verbindung zur Punktgruppe C1 gehort.

01 Sn1

Abb. 142: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnCl2- 2 MePyNO.
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SnBr2 - 2 MePyNO

Beim Versuch Dibromido-bis-[(4-methylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll), SnBr; - 2 MePyNO,
6.2b, im praparativen Mal3stab herzustellen, entstand ein Gel, dessen Elementaranalyse
kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten fiir 6.2b lieferte, so dass auf die
spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wurde.

Kristallform: kleine, farblose, transparente Blécke

Kristallographische Daten:

T =100 K, triklin, P1, (Nr. 2), a=7.7866(4) A, b=10.2147(6) A, ¢ =11.1846(7) A, a =
69.344(2)°, B=72.112(2)°, y=70.473(2)°, V=766.26(8) A%, Z = 2, Z' = 1, deatc =
2.153 g/cm?®

Kristallstruktur

H(MoKq) = 6.880 mm™", 26max = 56°, Rcoi =60829, Rnum =3700, Runiq=3242, Rin=
0.0570, R, =0.0230, 178 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF = 1.025, Ri/wRz[I>0(21)] =0.0200/0.0419, Ri/wR: [all data] =
0.0263 / 0.0437, Ae(peak/hole) = 0.852 / -0.365 eA3, HF2019_22

Da die allgemeine Zahligkeit der triklinen Raumgruppe P1 zwei betragt und sich zwei
Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 143). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C+ gehort.

o1 Sn1

Br2
Br3

Abb. 143: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnBrz - 2 MePyNO.
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Strukturanalyse von 6.2a2 und 6.2b

Aufgrund ihrer strukturellen Ahnlichkeit werden die Verbindungen 6.2a2 und 6.2b in die-
sem Kapitel gemeinsam analysiert.

Koordination am Zinnatom

Beide Molekile besitzen eine wippenférmige Struktur mit dem Zinnatom als Zentralatom,
jeweils zwei Halogenatomen in dquatorialer und den beiden MePyNO-Liganden in axia-
ler Position (Abb. 144). Dies entspricht der ersten stereoisomeren Anordnung (1) der drei
moglichen.

Sn1 Sn1
0O1 169.66(6)° 02 01 171.26(6)° 02

2.430(2) 2.308(2) 2.410(2) ﬂ 2.347(2)

91.90(4)° 89.66(4)°
2.6278(3)F | 2.6509(3)

91.58(5)°
2.4939(6')_/,/"/

84.93(4) 84.64(4)° 86.66(5)°

Br2

94.37(1)°

ci1 Br3

Abb. 144: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder um die Zinnatome von 6.2a2 (links) und 6.2b
(rechts) mit Angabe der Bindungslangen [A] und -winkel.

Die Bindungslangen zwischen dem Zinnatom und den Chloratomen betragen
2.5068(6) A und 2.4939(6) A, damit liegen sie im Bereich von 6.1a2 [2.4960(4) A}, sind
aber langer als in 6.2a1 [2.4850(4) A und 2.4905(4) A]. Zu den Bromatomen betragen
die Abstande 2.6278(3) A und 2.6509(3) A. Diese Werte sind deutlich kirzer als die in
6.1b [2.7509(3) A und 2.7510(3) A]. Die Zinn-Sauerstoff-Abstéande weisen eine Spann-
breite von 2.308(2) A bis 2.430(2) A auf, dies ist deutlich langer als in den einfach koor-
dinierten PyNO-Derivat-Komplexen 6.2a1 [2.280(1) A], 6.1a1 [2.290(1) A] und 6.1b
[2.174(2) A], entspricht aber im Mittel dem Wert von 6.1a2 [2.372(1) A]. Auffallig ist je-
doch, dass in beiden Molekulen eine der Langen deutlich Ianger als die andere ist.

Der Winkel am Zinnatom zwischen den Chloratomen betragt 94.59(2)° und zwischen
den Bromatomen 94.37(1)°. Sie liegen damit innerhalb der Spannbreite der vorherigen
Komplexe. Die Winkel zwischen den Sauerstoffatomen betragen 169.66(6)° und
171.26(6)°, damit liegen beide Winkel Uber dem in 6.1a2 [162.46(6)°]. Die Winkel zwi-
schen den Sauerstoffatomen und den Halogenatomen weisen eine Spannbreite von
84.64(4)° bis 91.90(4)° auf. Sie erweitern damit die vorherige Spannbreite [82.84(3)° -
88.79(6)°1.
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4-Methylpyridin-N-oxid-Liganden

Abb. 145: Lewis-Formel einer Verbindung mit der Zusammensetzung SnHalz - 2 4-MePyNO mit Bezeich-
nung der Kohlenstoffatome in einem Pyridin-Ring.

Die Bindungslange vom Stickstoff- zum Sauerstoffatom ist mit im Mittel 1.340(4) A deut-
lich kiirzer als in 6.1a1 [1.363(2) A], dhnelt aber der in 6.1a2 [1.334(2) A]. Die Bindungs-
langen zwischen den Stickstoffatomen und den ortho-Kohlenstoffatomen sowie die zwi-
schen den meta- und den ortho-Kohlenstoffatomen liegen mit im Mittel 1.347(3) A und
1.377(3) A innerhalb der Spannbreiten [1.341(3) A - 1.350(2) A bzw. 1.373(3) A -
1.378(4) A] der vorherigen PyNO-Derivat-Komplexe. Der Mittelwert der Bindungsléngen
zwischen meta- und para-Kohlenstoffatom ist mit 1.393(2) A wie in 6.2a1 [1.396(3) A]
etwas groRer als in den Komplexen mit unsubstituierten PyNO [1.377(4) A - 1.387(3) Al.
Der Abstand zu den Kohlenstoffatomen der Methylgruppen betragt im Mittel 1.503(3) A
und ist somit minimal gréRer als in 6.2a1 [1.499(2) A].

Tabelle 16: Die Bindungslangen [A] innerhalb der 4-Methylpyridin-N-oxid-Liganden von 6.2a2 und 6.2b.

6.2a2 MW 2.2 6.2b MW 25 MW gesamt
d (Cpara-Cmeta) 1.390(3) 1.392(1) 1.394(3) 1.393(2) 1.393(2)
1.393(3) 1.394(3)
1.393(4) 1.394(3)
1.393(3) 1.389(3)
d (Cmeta-Cortno) ~ 1.377(3) 1.376(1) 1.373(3) 1.377(5) 1.377(3)
1.376(3) 1.379(3)
1.375(4) 1.373(3)
1.377(4) 1.384(3)
d (Cortho-N) 1.343(3) 1.348(3) 1.342(3) 1.347(4) 1.347(3)
1.348(3) 1.352(3)
1.349(3) 1.346(3)
1.350(3) 1.348(3)
d (N-0) 1.333(3) 1.337(4) 1.343(2) 1.343(1) 1.340(4)
1.340(3) 1.342(2)
d (Cwmethyi-Cpara) ~ 1.500(3) 1.502(2) 1.502(3) 1.505(3) 1.503(3)
1.503(4) 1.508(3)

Auffallig bei den Winkeln innerhalb der Chlorid-Verbindung ist der grof3e Unterschied
zwischen den Winkeln am Sauerstoffatom mit 123.0(1)° und 130.2(1)°. In der Bromid-
Verbindung unterscheiden sich die Werte mit 125.2(1)° und 125.8(1)° kaum. AuRerdem
liegt der Wert von 130.2(1)° auflerhalb der bisherigen Spannbreite [121.80(8)° -
125.3(2)°] der Komplexe zwischen PyNO-Derivaten und Zinn(ll)-halogeniden. Die
exocyclischen Winkel an den Stickstoffatomen liegen mit 119.5(8)° im oberen Bereich
der bisherigen Spannbreite [118.4(1)° - 119.7(1)°]. Der endocyclische Winkel am Stick-
stoffatom entspricht mit im Mittel 121.0(1)° dem Wert in 6.1a2 [120.9(2)°], welcher etwas
kleiner ist als die entsprechenden Werte in den 1:1-Komplexen [121.9(1)° - 122.1(2)°].
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Ebenfalls dem Wert in 6.1a2 [120.2(1)°] gleicht der Wert an den ortho-Kohlenstoffatomen
mit im Mittel 120.2(2)°, dieser ist etwas groRer als in den 1:1-Komplexen [119.4(2)° -
119.8(3)°]. Die Werte an den meta- und an den para-Kohlenstoffatomen entsprechen mit
120.8(2)° und 117.1(1)° den Werten in 6.2a1 [120.7(2)° bzw. 117.3(1)°]. Gleiches gilt fur
die exocyclischen Winkel an den para-Kohlenstoffatomen mit im Mittel 121.5(3)°
[121.4(2)°].

Tabelle 17: Die Bindungswinkel innerhalb der 4-Methylpyridin-N-oxid-Liganden von 6.2a2 und 6.2b.

6.2a2 MW@ 6.2b MW@ MWogesamt
¥ (Cwmethyi-Cpara-Cmeta) ~ 121.5(2)° 121.5(1)° 120.9(2)° 121.5(5)°  121.5(3)°
121.6(2)° 122.1(2)°
121.4(2)° 121.7(2)°
121.5(2)° 121.1(2)°
% (Cmeta-CparaCmeta) ~ 116.9(2)°  117.0(1)°  117.02°  117.1(1)°  117.1(1)°
117.1(2)° 117.2(2)°
% (Cpara-Cmeta-Corne) ~ 121.1(2)°  120.92)°  120.7(2)°  120.8(1)°  120.8(2)°
120.6(2)° 121.0(2)°
121.0(2)° 120.8(2)°
120.7(2)° 120.7(2)°
¥« (Cmeta-Cortno-N) 120.1(2)° 120.2(1)° 120.4(2)° 120.1(2)° 120.2(2)°
120.4(2)° 120.0(2)°
120.0(2)° 120.2(2)°
120.2(2)° 119.9(2)°
¥ (Cortho=N-Cortho) 120.8(2)° 120.9(1)° 120.9(2)° 121.0(1)° 121.0(1)°
121.0(2)° 121.1(2)°
¥ (Cortho-N-O) 118.6(2)° 119.5(7)° 120.6(2)° 119.5(9)° 119.5(8)°
120.5(2)° 118.5(2)°
119.6(2)° 118.7(2)°
119.4(2)° 120.2(2)°
% (N-0-Sn) 130.2(1)°  127(4) 125.2(1)°  1255(3)°  126(2)°
123.0(1)° 125.8(1)°

Alle Ringe sind planar und weisen nur geringfligige Abweichungen der Atome aus ihrer
Ringebene auf. Am meisten weicht in allen vier Ringen das Stickstoffatom ab. Wahrend
die Kohlenstoffatome der Methylgruppen maximal 0.060(4) A abweichen, ragen die Sau-
erstoffatome etwas starker aus den Ebenen. Die Abweichungen der Sauerstoffatome
und der Kohlenstoffatome der Methylgruppen sowie die jeweils grote Abweichung eines
Atoms innerhalb des Ringes aus diesem kann Tabelle 18 enthommen werden.

Tabelle 18: Angabe Uber die Auslenkung der Sauerstoffatome und Kohlenstoffatome der Methylgruppen der
Verbindungen 6.2a2 und 6.2b aus der Ebene der 4-Methylpyridin-N-oxid-Ringe und Angabe Uber die groite
Auslenkung eines Atoms innerhalb eines Ringes aus der Ebene [A].

o) Cwe Maximale Abweichung
6.2a2yepyNo1 0.095(3) 0.041(4) 0.011(2) N
6.2a2yepyNo2 0.092(3) 0.060(4) 0.014(2) N
6.2bwmerynot 0.078(3) 0.051(4) 0.013(2) N
6.2bwmeryno2 0.039(3) 0.016(4) 0.007(2) N
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Intermolekulare Wechselwirkungen in 6.2a2

Werden bei der Betrachtung der Umgebung des Zinnatoms auch die Atome mit Uber-
schneidungen im Bereich der Van-der-Waals-Radien miteinbezogen, so entsteht ein
Dimer in Form zweier kantenverknupfter quadratischer Pyramiden (Abb. 146).
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Abb. 146: Kugel-Stab-Modell des Dimers in 6.2a2 mit Angabe der Atomabstande [A] und Winkel.

Das Dimer wird durch zwei Molekule, die durch eine zweizahlige Drehachse in Richtung
der b-Achse ineinander Uberfihrbar sind, gebildet. Dadurch zeigen beide Spitzen der
Pyramiden in die gleiche Raumrichtung. Die Drehachse verlauft dabei durch die Mitte
der verknUpfenden Kante. Die MePyNO-Liganden liegen dabei in der Basalebene mit
einem Chloratom. Das zweite Chloratom befindet sich in der apikalen Position. Es
kommt zur Bildung eines Zinn-Sauerstoff-Vierrings. Zwei MePyNO-Liganden sind dabei
M2-verbrickend. Der neue Abstand zwischen dem Zinnatom und dem Sauerstoffatom
betragt 3.225(1) A. Die Winkel innerhalb des Vierrings betragen 99.0(1)° am Zinn- und
77.9(1)° am Sauerstoffatom. Der Abstand zwischen den Zinnatomen betragt 3.609(1) A
und die Zinnatome liegen 0.115(1) A unter der basalen Fléache der Pyramide.
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Packung von 6.2a2

Abb. 147: Darstellung der Packung von 6.2a2 mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse mit
Darstellung der Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Zinn- und Sauerstoffatomen.

Die Dimere stapeln sich entlang der b-Achse kongruent Ubereinander (Abb. 147). Die
Stapel der Dimere lagern sich parallel nebeneinander sowohl in Richtung der a- als auch
der c-Achse. Dabei ist in Richtung der c-Achse jeder Stapel kongruent, wahrend in Rich-
tung der a-Achse erst jeder zweite kongruent ist.

Intermolekulare Wechselwirkungen in 6.2b

Auch in 6.2b kommt es wie in 6.2a2 bei der Einbeziehung der Atome mit Uberschnei-
dungen im Bereich der Van-der-Waals-Radien zur Bildung eines Dimers in Form zweier
kantenverknipfter quadratischer Pyramiden (Abb. 148).
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Abb. 148: Kugel-Stab-Modell des Dimers in 6.2b mit Angabe der Atomabstande [A] und Winkel.

Das Dimer wird durch zwei Moleklle, die durch ein Inversionszentrum ineinander Uber-
fuhrbar sind, gebildet. Dadurch zeigen die Spitzen der Pyramiden in entgegengesetzte
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Raumrichtungen. Das Inversionszentrum liegt in der Mitte der verknipfenden Kante. Die
MePyNO-Liganden liegen dabei in der Basalebene mit einem Bromatom. Das zweite
Bromatom befindet sich in der apikalen Position. Es kommt zur Bildung eines Zinn-
Sauerstoff-Vierrings. Zwei MePyNO-Liganden sind dabei uz-verbriickend. Der neue Ab-
stand zwischen dem Zinnatom und dem verbriickenden Sauerstoffatom betragt 3.740(1)
A. Die Winkel innerhalb des Vierrings betragen 105.1(1)° am Zinn- und 74.9(1)° am
Sauerstoffatom. Der Abstand zwischen den Zinnatomen betragt 3.865(1) A und die
Zinnatome liegen 0.067(1) A unter der basalen Flache der Pyramide.

Packung von 6.2

Abb. 149: Darstellung der Packung von 6.2b mit Blickrichtung entlang der kristallografischen a-Achse mit
Darstellung der Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Zinn- und Sauerstoffatomen.

Die Dimere stapeln sich entlang der a-Achse kongruent Ubereinander (Abb. 149). Die
Stapel der Dimere lagern sich parallel nebeneinander sowohl in Richtung der b- als auch
der c-Achse. Dabei sind in beide Richtungen die Stapel kongruent zueinander.
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Sn(NCS): - 2 MePyNO

Bei dem Versuch Dithiocyanato-bis-[(4-methylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll),
Sn(NCS); - 2 MePyNO, 6.2d, im praparativen Mal3stab herzustellen entstand ein Gel,
dessen Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten lieferte,
so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wurde.

Kristallform: diinne, farblose, transparente Blattchen

Kristallographische Daten:

T =100 K, monoklin, Cc, (Nr. 9), a = 27.3772(10) A, b = 11.9163(4) A, ¢ = 11.2402(4) A,
B =110.667(2)°, V = 3431.0(2) A%, Z = 8, Z' = 2, deaic = 1.754 glom?

Kristallstruktur

H(MoKq) = 1.746 mm™", 20max = 56°, Rcon = 178367, Rnum = 8305, Runiq = 8045, Rint=
0.0540, R, =0.0193, 425 Parameter, 2 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter = 0.327(12), GooF = 1.053, Ri/wR: [I>0(2I)] = 0.0163/0.0333, Ri/wR: [all
data] = 0.0175/ 0.0339, Ae(peak/hole) = 0.315/ -0.238 eA3, HF2020 27

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe Cc vier betragt und sich acht
Molekdile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus zwei
Formeleinheiten (Abb. 150). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch
die Verbindung zur Punktgruppe C1 gehort. Die Struktur wurde als Inversionszwilling mit
einem Flack-Parameter von 0.327(12) verfeinert.

ci27 &

Abb. 150: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung Sn(NCS)2 - 2 MePyNO.
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Koordination am Zinnatom

Beide Molekiile besitzen eine wippenférmige Struktur mit dem Zinnatom als Zentralatom,
jeweils den zwei Stickstoffatomen der Thiocyanat-Gruppen in aquatorialer und den bei-
den MePyNO-Liganden in axialer Position (Abb. 151). Dies entspricht der ersten stereo-
isomeren Anordnung (1) der drei mdglichen.

Sn1 Sn2
158.48(7)° 156.94(7)°

012 2.395(2) 22843 011 022 2352 2.333(2) 021

86.5(1)° 82.21(8)°

2.197(3)

\

76.39(9)°

2.254(3)

83.5(1)° 85.16(9)°

86.8(1)°

N13

84.4(1)°

N23

Abb. 151: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder um das Zinnatom im ersten (links) und zweiten
(rechts) Molekiil von 6.2d (links) mit Angabe der Bindungsléngen [A] und Bindungswinkel.

Die Bindungslangen zwischen dem Zinnatom und den Stickstoffatomen der Thiocyanat-
Gruppen sind mit 2.171(3) A und 2.197(3) A im ersten Molekiil etwas kiirzer als im zwei-
ten mit 2.207(2) A und 2.254(3) A, entsprechen aber insgesamt den Bindungslangen im
unkomplexierten Zinn(Il)-thiocyanat [2.198(2) A und 2.284(2) A] und dem Wert in 6.1d
[2.238(2) A]. Die Zinn-Sauerstoff-Abstéande weisen eine Spannbreite von 2.284(3) A bis
2.395(2) A auf, dies ist deutlich langer als in den einfach koordinierten PyNO-Derivat-
Komplexen 6.2a1 [2.280(1) A], 6.1a1 [2.290(1) A] und 6.1b [2.174(2) A], entsprechen
aber im Mittel dem Wert von 6.1a2 [2.372(1) A] und der Spannbreite in 6.2a2 und 6.2b
[2.308(2) A - 2.430(2) A].

Die Winkel zwischen den Thiocyanat-Gruppen betragen 86.8(1)° und 84.4(1)° und liegen
somit beide unter 90°, wahrend in vergleichbaren Zinn(ll)-halogenid-Komplexen die Win-
kel zwischen den Halogenatomen immer Uber 90° grof3 sind. Die Winkel ahneln aber
dem Winkel in 6.1d [84.5(1)°]. Gleiches qilt flir die Winkel zwischen den Sauerstoffgrup-
pen, diese entsprechen mit 158.48(7)° und 156.94(7)° in etwa dem Wert in 6.1d
[158.31(9)°]. Sie sind aber kleiner als in vergleichbaren Zinn(ll)-halogenid-Komplexen, in
denen der Wert Uber 160° liegt. Mit Ausnahme des jeweils kleinsten Winkels in beiden
Molekulen [76.39(9)° im ersten und 77.48(8)° im zweiten] liegen die Winkel zwischen
den Sauerstoffatomen und den Stickstoffatomen der Thiocyanat-Gruppen innerhalb der
Spannbreite der Winkel zwischen den Sauerstoffatomen und Halogenatomen der ver-
gleichbaren Zinn(ll)-halogenid-Komplexe mit PyNO-Derivaten [82.84(3)° - 91.90(4)°].
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Thiocyanat-Gruppen

Sn ‘&@ b

N C S

Abb. 152: Kugel-Stab-Modell einer Thiocyanat-Gruppe aus 6.2d.

Die Bindungslange zwischen den Stickstoff- und Kohlenstoffatomen innerhalb der Thio-
cyanat-Gruppen betragt im Mittel 1.161(6) A, was dem Wert im unkomplexierten Zinn(ll)-
thiocyanat [1.161(2) A] entspricht, aber etwas langer ist als in 6.1d [1.141(3) A]. Der Mit-
telwert der Bindungslangen zwischen Kohlenstoff- und Schwefelatom liegt mit 1.619(6) A
zwischen dem Wert in 6.1d [1.606(2) A] und dem Mittelwert im unkomplexierten Zinn(ll)-
thiocyanat [1.637(6) A].

Tabelle 19: Die Bindungsléngen [A] innerhalb der Thiocyanat-Gruppen der beiden Molekiile von 6.2d.

Molekiil 1 MWhwolekiil 1 Molekiil 2 MWhiolekiil 2 MWagesamt

d (N-C) 1.153(4) 1.161(8) 1.164(4) 1.160(4) 1.161(6)
1.169(4) 1.156(4)

d (C-S) 1.619(3) 1.614(5) 1.620(3) 1.624(4) 1.619(6)
1.609(3) 1.627(3)

Auffallig bei den Winkeln ist mit 141.1(3)° bis 178.7(3)° die grol’e Spannbreite der Winkel
an den Stickstoffatomen der Thiocyanat-Gruppen. Diese Spannbreite ahnelt jedoch den
beiden Werten im unkomplexierten Zinn(ll)-thiocyanat [146.5(2)° und 174.5(2)°]. Zum
Vergleich betragt der Wert in 6.1d 168.9(2)°. Die Spannbreite der Winkel an den Kohlen-
stoffatomen entspricht mit 175.8(3)° bis 179.3(3)° den Werten im Zinn(ll)-thiocyanat
[177.8(2)° und 177.9(2)°] und dem in 6.1d [179.2(2)°].

Tabelle 20: Die Bindungswinkel innerhalb der Thiocyanat-Gruppen der beiden Molekiile von 6.2d.

Molekiil 1 MWholekiil 1 Molekiil 2 MWholekiil 2 MWogesamt

% (Sn-N-C) 170.6(3)°  156(15)° 151.2(3)°  165(14)° 160(15)°
141.1(3)° 178.7(3)°

% (N-C-S) 178.3(3)°  178.5(2)°  175.8(3)°  178(2)° 178(1)°
178.7(3)° 179.3(3)°
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4-Methylpyridin-N-oxid-Liganden

Abb. 153: Lewis-Formel eines Molekils aus 6.2a2 mit Bezeichnung der Kohlenstoffatome in einem Pyridin-
Ring.

Die Bindungslange vom Stickstoff- zum Sauerstoffatom ist mit im Mittel 1.345(6) A deut-
lich kirzer als in 6.1a1 [1.363(2) A], &hnelt aber der in 6.1a2 [1.334(2) A], 6.2a2
[1.337(4) A] und 6.2b [1.343(1) A]. Die Bindungsléngen zwischen den Stickstoffatomen
und ortho-Kohlenstoffatomen sowie die zwischen den meta- und den ortho-
Kohlenstoffatomen liegen mit im Mittel 1.347(4) A und 1.375(4) A innerhalb der Spann-
breiten [1.341(3) A - 1.352(3) A bzw. 1.373(3) A - 1.384(3) A] der vorherigen PyNO-
Derivat-Komplexe. Der Mittelwert der Bindungslange zwischen den meta- und den para-
Kohlenstoffatomen ist mit 1.391(7) A wie in 6.2a1 [1.396(3) A], 6.2a2 [1.392(1) A] und
6.2b [1.393(2) A] etwas groRer als in den Komplexen mit unsubstituierten PyNO
[1.377(4) A - 1.387(3) A]. Der Abstand zu den Kohlenstoffatomen der Methylgruppen
betragt im Mittel 1.506(3) A und ist somit minimal gréRer als in 6.2a1 [1.499(2) A], aber
gleich groR wie in 6.2a2 [1.502(2) A] und 6.2b [1.505(3) A].

Tabelle 21: Die Bindungsléngen [A] innerhalb der 4-Methylpyridin-N-oxid-Liganden der beiden Molekiile von
6.2d.

Molekiil 1 MWhwolekiil 1 Molekiil 2 MWhiolekiil 2 MWesamt

d (CparaCmeta) ~ 1.381(5) 1.392(8) 1.387(4) 1.390(6) 1.391(7)
1.404(4) 1.399(4)
1.392(4) 1.384(4)
1.390(4) 1.391(4)

d (Cmeta-Cortno) ~ 1.373(4) 1.374(3) 1.370(4) 1.377(4) 1.375(4)
1.376(4) 1.378(4)
1.371(4) 1.376(4)
1.378(4) 1.382(4)

d (Corno-N) 1.344(4) 1.349(5) 1.342(4) 1.345(3) 1.347(4)
1.355(4) 1.345(4)
1.344(4) 1.343(4)
1.351(4) 1.349(4)

d (N-O) 1.346(3) 1.342(4) 1.354(3) 1.348(6) 1.345(6)
1.338(3) 1.342(3)

d (Cwetnyi-Cpara)  1.503(4) 1.504(1) 1.505(4) 1.508(3) 1.506(3)
1.505(4) 1.510(4)

Auffallig bei den Winkeln ist die gro3e Spannbreite bei den Werten am Sauerstoffatom
[107.3(2)° - 122.3(2)°]. Zudem liegen mit Ausnahme eines Winkels alle Winkel am Sau-
erstoffatom unter der bisherigen Spannbreite [121.80(8)° - 130.2(1)°] innerhalb der Kom-
plexe zwischen PyNO-Derivaten und Zinn(ll)-halogeniden. Die exocyclischen Winkel an
den Stickstoffatomen liegen mit im Mittel 119.6(8)° im oberen Bereich der bisherigen
Spannbreite innerhalb der Pyridin-Derivat-Komplexe [118.4(1)° - 120.6(2)°]. Der en-
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docyclische Winkel am Stickstoffatom entspricht mit im Mittel 120.8(4)° dem Wert in
6.1a2 [120.9(2)°] und dem Mittelwert aus 6.2a2 und 6.2b [121.0(1)°], welcher etwas Klei-
ner ist als die entsprechenden Werte in den 1:1-Komplexen [121.9(1)° - 122.1(2)°].
Ebenfalls dem Wert in 6.1a2 [120.2(1)°] und dem Mittelwert aus 6.2a2 und 6.2b
[120.2(2)°] gleicht der Wert an den ortho-Kohlenstoffatomen mit im Mittel 120.2(2)°, die-
ser ist etwas groRer als in den 1:1-Komplexen [119.4(2)° - 119.8(3)°]. Die Werte an den
meta- und para-Kohlenstoffatomen ahneln mit 120.9(4) und 117.0(3)° den Werten in
6.2a1 [120.7(2)° bzw. 117.3(1)°] und dem Mittelwert aus 6.2a2 und 6.2b [120.8(2)° bzw.
117.1(1)°]. Gleiches gilt fir die exocyclischen Winkel an den para-Kohlenstoffatomen mit
im Mittel 121.5(7)° [121.4(2)° bzw. 121.5(3)°].

Tabelle 22: Die Bindungswinkel innerhalb der 4-Methylpyridin-N-oxid-Liganden der beiden Molekile von
6.2d.

Molekiil 1 MWholekiil 1 Molekiil 2 MWhotekiii 2 MWaesamt

& (CwetnyiCpara=Cmeta) ~ 121.1(3)°  121.6(9)°  121.1(3)°  121.4(3)°  121.5(7)°
122.3(3)° 121.8(3)°
122.7(3)° 121.1(3)
120.3(3)° 121.6(3)

& (Cmeta-Cpara-Cmet) ~ 116.5(3)°  116.8(3)°  117.1(3)°  117.2(1)°  117.0(3)°
117.0(3)° 117.3(3)°

% (Cpara-Cmeta-Cortno) ~ 121.7(3)°  121.0(4)°  121.0(3)° 120.7(2)°  120.9(4)°
120.9(3)° 120.5(3)
120.8(3)° 120.8(3)°
120.7(3)° 120.5(3)°

% (Cmeta-Cortho-N) 119.8(3)°  120.3(3)° 120.1(3)° 120.2(1)°  120.2(2)°
120.2(3)° 120.0(3)°
120.5(3)° 120.3(3)°
120.6(3)° 120.3(3)

4 (Cortho-N-Cortho) 120.9(3)° 120.6(3)° 121.4(3)° 121.1(4)  120.8(4)°
120.3(3)° 120.7(3)°

% (Cortho-N-0) 120.9(3)°  120(1)° 119.4(3)°  119.5(2)° 119.6(8)°
118.2(3)° 119.3(3)
120.4(3)° 119.5(3)°
119.2(2)° 119.9(3)

% (N-O-Sn) 119.4(2)°  114(5)° 122.3(2)°  115(8)° 114(7)°
108.8(2)° 107.3(2)

Alle Ringe sind planar und weisen nur geringfligige Abweichungen der Atome aus ihrer
Ringebene auf. Vor allem bei den Ringen im zweiten Molekul kommt es selbst bei den
Kohlenstoffatomen der Methylgruppen und den Sauerstoffatomen zu einer maximalen
Abweichung von 0.033(5) A. Die Abweichungen der Sauerstoffatome und der Kohlen-
stoffatome der Methylgruppen sowie die jeweils grofite Abweichung eines Atoms inner-
halb des Ringes aus diesem kann Tabelle 23 entnommen werden.
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Tabelle 23: Angabe Uber die Auslenkung der Sauerstoffatome und Kohlenstoffatome der Methylgruppen der
Verbindung 6.2d aus der Ebene der 4-Methylpyridin-N-oxid-Ringe und Angabe uber die gréRte Auslenkung
eines Atoms innerhalb eines Ringes aus der Ebene [Al.

0) Cwe Maximale Abweichung
Molekiil1ring1 0.011(5) 0.011(5) 0.007(2) Creta
Molekiil1ring2 0.054(4) 0.096(5) 0.017(2) Cpara
Molekiil2Ring1 0.004(4) 0.010(5) 0.005(2) Crreta
Molekiil2ring2 0.028(4) 0.033(5) 0.007(2) Creta

Intermolekulare Wechselwirkungen in 6.2d

Werden bei der Betrachtung der Umgebung des Zinnatoms des ersten Molekils auch
die Atome mit Uberschneidungen im Bereich der Van-der-Waals-Radien miteinbezogen,
so entsteht ein Netz aus an den Ecken Uber Thiocyanat-Gruppen verknipfter Oktaeder
(Abb. 154).

Abb. 154: Kugel-Stab-Modell eines Ausschnittes aus dem Oktaedernetz in 6.2d mit eingezeichneten Gleit-
spiegelebenen (pink).

Dabei lagern sich die Oktaeder entlang von Gleitspiegelebenen, welche in der a-c-Ebene
liegen, aneinander, so dass das Netz in der b-c-Ebene aufgespannt wird. Innerhalb des
Netzes bilden sich zwei unterschiedliche Oktaeder, die ein Enantiomerenpaar darstellen
(Abb. 155).
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Abb. 155: Kugelstab-Stab-Modelle der beiden Oktaeder Enantiomere des ersten Molekdils in 6.2d.

Die Oktaeder besitzen eine cis-trans-cis-Formation, in der die Sauerstoffatome der
4-Methlpyridin-N-oxid-Liganden frans stehen und je zwei Stickstoffatome der Thiocyanat-
Gruppen des Molekils und zwei Schwefelatome zweier Thiocyanat-Gruppen weiterer
Molekdle cis zueinander stehen (Abb. 156).

- i N c12

3600(1) | PB4
~di
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=

P
171.1(1)° ee® Ve
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T 3.420(1)

S12" 91.3(1)°

Abb. 156: Kugel-Stab-Modell eines Ausschnittes aus dem Oktaedernetz in 6.2d mit Angabe der zusatzlichen
Atomabstande [A] und Winkel.

Die Abstéande zwischen dem Zinnatom und den Schwefelatomen betragen 3.420(1) A
und 3.600(1) A, dies ist langer als der Abstand zwischen dem Zinnatom und dem
Schwefelatom im unkomplexierten Zinn(ll)-thiocyanat [2.8209(5) A], aber kirzer als die
Summe [4.0 A] der Van-der-Waals-Radien von Zinn [2.2 A] und Schwefel [1.8 A]. Die
Winkel an den Schwefelatomen betragen 136.4(1)° und 171.1(1)°, zwischen ihnen be-
tragt der Winkel 102.6(1)°. Die Winkel am Zinnatom zwischen den Schwefelatomen und
den Stickstoffatomen betragen 85.8(1)° und 86.2(1)° und zu den Sauerstoffatomen wei-
sen die Winkel eine Spannbreite von 86.2(1)° bis 107.8(1)° auf.

Werden bei der Betrachtung der Umgebung des Zinnatoms des zweiten Molekuls auch
die Atome mit Uberschneidungen im Bereich der Van-der-Waals-Radien miteinbezogen,
entsteht eine Kette aus an den Kanten Uber Thiocyanat-Gruppen verknlpfter Oktaeder
(Abb. 157).
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1.2A
Abb. 157: Kugel-Stab-Modell eines Ausschnittes aus der Oktaederkette in 6.2d.

Dabei lagern sich die Oktaeder entlang einer Gleitspiegelebene, welche sich in der a-c-
Ebene befindet, aneinander, so dass die Kette in Richtung der c-Achse verlauft. Inner-
halb der Kette bilden sich zwei unterschiedliche Oktaeder, die ein Enantiomerenpaar
darstellen (Abb. 158). Die Kette besitzt so eine Wiederholungseinheit von [A, As] mit ei-
ner Léange von 11.2 A,

Abb. 158: Kugelstab-Stab-Modelle der beiden Oktaeder Enantiomere des zweiten Molekiils in 6.2d.

Die Oktaeder besitzen ebenfalls eine cis-trans-cis-Formation, in der die Sauerstoffatome
der MePyNO-Liganden trans stehen und je zwei Stickstoffatome der Thiocyanat-
Gruppen des Molekils und zwei Schwefelatome zweier Thiocyanat-Gruppen des nachs-

ten Moleklls cis zueinander stehen.
Sn2' %

87.0(1)°

=~ 3.846(1

<« ¥ (1)
Sn2 “e
119.7(1)°

102.9(1)° S22'

88.9(1)°

022

Abb. 159: Kugelstab-Stab-Modell eines Ausschnittes aus der Oktaederkette in 6.2d mit Angabe der zusatzli-
chen Atomabsténde [A] und Winkel.
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Die Abstande zwischen dem Zinnatom und den Schwefelatomen betragen 3.332(1) A
und 3.846(1) A, damit unterscheiden sie sich untereinander deutlicher als im Oktaeder-
netz [3.420(1) A und 3.600(1) A]. Sie sind aber trotzdem langer als der Abstand zwi-
schen dem Zinnatom und dem Schwefelatom im unkomplexierten Zinn(ll)-thiocyanat
[2.8209(5) A], aber kirzer als die Summe [4.0 A] der Van-der-Waals-Radien von Zinn
[2.2 A] und Schwefel [1.8 A]. Die Winkel an den Schwefelatomen betragen 79.1(1)° und
87.0(1)°, zwischen ihnen betragt der Winkel 119.7(1)°. Die Winkel am Zinnatom zwi-
schen den Schwefelatomen und den Stickstoffatomen betragen 74.8(1)° und 81.3(1)°
und zu den Sauerstoffatomen weisen die Winkel eine Spannbreite von 88.9(1)° bis
102.9(1)° auf.

Packung

Abb. 160: Darstellung der Packung von 6.2d mit Blickrichtung entlang der kristallografischen c-Achse.

Die Oktaederschichten lagern sich innerhalb der b-c-Ebene an (Abb. 160). Zwischen
zwei Oktaederschichten verlaufen immer die Oktaederketten. Innerhalb einer Schicht
sind die Molekille entlang der c-Achse kongruent angeordnet. Entlang der b-Achse ist
erst jedes zweite Molekll kongruent. Entlang der a-Achse liegen die Schichten parallel
nebeneinander, dabei ist erst jede zweite Schicht kongruent. Innerhalb der Oktaederket-
ten entlang der c-Achse ist jedes zweite Molekul kongruent. Die Oktaederketten liegen
entlang der b-Achse parallel nebeneinander und sind kongruent. Entlang der c-Achse ist
jede Oktaederkette mit der im Ubernachsten Zwischenraum kongruent.
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4.13 SnHal,*® + BrPyNO"®

Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe zwischen Zinn(ll)-halogeniden bzw. pseudo-
Halogeniden als Lewis-Saure und 4-Brompyridin-N-oxid wurden bisher nicht strukturell
charakterisiert. Auch mit anderen zweiwertigen Metallen gibt es bisher keine strukturell
charakterisierten Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe.

Allgemeine Synthese

Als Produkt der Synthese fungierte 4-Brompyridin, welches aus dem 4-
Brompyridinhydrochlorid entsprechend Reaktionsgleichung (25) gewonnen wird.

Br Br
Et,0/H,0
"N HCI 4 NaHCO, —————=NaCl+ CO,+H,0+1" ) (25)
P =
B i

Zu 4-Brompyridinhydrochlorid, BrPy - HCI, in Diethylether, Et.O, wurde eine gesattigte
Natriumhydrogencarbonatlésung in H>O gegeben. Nach kurzem Rihren wurde die orga-
nische Phase nach Standardverfahren aufgearbeitet.

Ausbeute: ca. 91% der Theorie (s. Kap. 0)
Farbe: gelb, orange gefarbt

0]
1. CH,CI, Cl _H
CNl . O)L 2 dunkeIIBTagE Br / \NLQ[ " (@] (26)
3 1M KOH -

4-Brompyridin wurde in Chloroform aufgenommen und entsprechend Reaktionsglei-
chung (26) mit einer stochiometrischen Menge meta-Chlorperbenzoesaure versetzt. Die
Lésung wurde unter Lichtabschluss 3 Tage lang gerihrt. Das Reaktionsgemisch wird mit
einer Kaliumhydroxidlésung versetzt. die organische Phase wurde nach Standardverfah-
ren aufgearbeitet. Es blieb ein Feststoff tbrig. Durch NMR-spektroskopische Untersu-
chungen konnte dieser als 4-Brompyridin-N-oxid, BrPyNO, identifiziert werden. Jedoch
zeigte das NMR-Spektrum eine Verunreinigung mit meta-Chlorbenzoesaure.

Aussehen: gelb, oranger Feststoff
3C-NMR-Spektrum:  Abb. 289
"H-NMR-Spektrum:  Abb. 290

s +/ \ 1,4-Dioxan P +/ \
SnHal, +[0O—N Bf —— ~Bn=—0—-N Br 27)
- Hal™ / - -

Zu einer Spatelspitze BrPyNO auf einer Tlpfelplatte wurde entsprechend Reaktionsglei-
chung (27) eine Spatelspitze eines Zinn(ll)-halogenids, SnHalz, (Hal = CI, Br, ) gegeben
und mit einem Tropfen 1,4-Dioxan Uberschichtet. Sowohl beim Ansatz mit Zinn(ll)-chlorid
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als auch -bromid konnten zuerst Kristalle mit eingelagerten 1,4-Dioxan-Molekulen isoliert
werden. Sprich im Falle des Chlorids bildete sich die Verbindung Dichlorido-[(4-
brompyridin-N-oxid)-kO]-zinn(l1)-1,4-dioxansolvat, SnCl> - BrPyNO & 1,4-Dioxan, 6.3as,
und im Falle des Bromids die Verbindung Dibromido-[(4-brompyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll)-
1,4-dioxansolvat, SnBr; - BrPyNO & 1,4-Dioxan, 6.3bs. Im Falle des Bromids trat nach
ca. zwei Tagen eine Veranderung des Erscheinungsbilds der Kristalle auf. Die neuen
Kristalle konnten als Dibromido-[(4-brompyridin-N-oxid)-kO]J-zinn(ll), SnBr. - BrPyNO,
6.3b, identifiziert werden. Beim Ansatz mit Zinn(ll)-iodid bildeten sich nach kurzer Zeit
Kristalle, die als Diiodido-[(4-brompyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll), Snlz - BrPyNO, 6.3c, cha-
rakterisiert werden konnten.
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SnCl: - BrPyNO & 1,4-Dioxan

Aufgrund einer Verunreinigung im BrPyNO wurde auf einen praparativen Ansatz verzich-
tet. Somit sind fir Dichlorido-[(4-brompyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll)-1,4-dioxansolvat,
SnCl; - BrPyNO & 1,4-Dioxan, 6.3as, keine Elementaranalyse und keine Spektren vor-
handen.

Kristallform: farblose, transparente Blocke

Kristallographische Daten:

T=100K, triklin, P, (Nr.2), a=8.7660(19) A, b=9529(2)A, c=10.083(2) A, a=
114.518(10)°, B = 101.888(10)°, y = 102.192(11)°, V = 707.03) A3, Z = 2, Z' = 1, deatc =
2.122 g/cm?®

Kristallstruktur

H(MoKg) = 5.005 mm™", 26max = 56°, Rcoi =65714, Rnum = 3416, Runiq=3238, Rint=
0.0362, R, =0.0127, 157 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient =0.0011(3),
Flack-Parameter n/a, GooF =1.077, Ri/wRz[I>0(21)] =0.0151/0.0362, Ri/wR [all
data] = 0.0167 / 0.0368, Ae(peak/hole) = 0.578 / -0.459 eA3, HF2020 33

Da die allgemeine Zahligkeit der triklinen Raumgruppe P1 zwei betragt und sich zwei
Molekulpaare in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 161). Alle Atome befinden sich in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C1 gehért. Dabei liegt in der asymmetrischen Einheit ein
Komplexmolekil SnCl, - BrPyNO und ein Ldsungsmittelmolekidl in Form eines
1,4-Dioxan-Molekluls vor.

Sn1

01
c2s
c1s 028

018 C3s

Abb. 161: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnClz - BrPyNO & 1,4-Dioxan.
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SnBr2 - BrPyNO & 1,4-Dioxan

Aufgrund einer Verunreinigung im BrPyNO wurde auf einen praparativen Ansatz verzich-
tet. Somit sind fir Dibromido-[(4-brompyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll)-1,4-dioxansolvat,
SnBr; - BrPyNO & 1,4-Dioxan, 6.3bs, keine Elementaranalyse und keine Spektren vor-
handen.

Kristallform: diinne, transparente, farblose Plattchen

Kristallographische Daten:

T=100K, triklin, P1, (Nr.2), a=8.9112(5) A, b =9.7414(6) A, c=10.1587(6) A, a =
114.338(2)°, B =101.240(2)°, y=103.097(3)°, V=740.13(8)A%, Z=2, Z'=1, deac =
2.426 g/cm?®

Kristallstruktur

H(MoKq) =9.819 mm™, 26max = 56°, Rcoi = 54977, Rnum = 3577, Runiq=3187, Rint=
0.0482, R,=0.0214, 156 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.039, Ri/wR:[I>0(21)] =0.0182/0.0368, Ri/wR: [all data] =
0.0235/ 0.0383, Ae(peak/hole) = 0.609 / -0.434 eA3, HF2020_ 31

Da die allgemeine Zahligkeit der triklinen Raumgruppe P1 zwei betragt und sich zwei
Molekulpaare in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 162). Alle Atome befinden sich in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C gehdrt. Dabei liegt in der asymmetrischen Einheit ein
Komplexmolekdl SnBrz - BrPyNO und ein Ldsungsmittelmolekil in Form eines
1,4-Dioxan-Molekiils vor.

Cc18
018

Cc4as

Abb. 162: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnBr2 - BrPyNO & 1,4-Dioxan.
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Strukturanalyse von 6.3as und 6.3bs

Aufgrund ihres isostrukturellen Aufbaus erfolgt in diesem Kapitel eine gemeinsame
Strukturanalyse der Verbindungen 6.3as und 6.3bs.

Koordination am Zinnatom

Beide Molekiile besitzen eine trigonal-pyramidale Struktur mit dem Zinnatom auf der
Spitze und den zwei Halogenatomen sowie dem BrPyNO-Liganden innerhalb der Grund-
flache (Abb. 163).

@ o1 01€®

2.209(1)
90.06(3)° 88.45(4)° 90.43(4)° 2.222(2) g9 p4(4y°

Sn1 Sn1

2.4704(8) 2.6214(3)

2.5176(7)

2,6789(3)

91.48(2)° 92.51(1)°

CH Cl2 Br2 Br1

Abb. 163: Kugel-Stab-Modelle der Koordination um die Zinnatome von 6.3as (links) und 6.3bs (rechts) mit
Angabe der Bindungsléngen [A] und -winkel.

Die Bindungsldngen vom Zinnatom zu den Chloratomen erweitern mit 2.4704(8) A und
2.5176(7) A die bisherige Spannbreite [2.4764(5) A - 2.5068(6) A] der Zinn-Chlor-
Bindungsléngen in den Zinn(ll)-Komplexen mit PyNO-Derivaten sowohl nach oben als
auch nach unten. Die Langen zwischen Zinnatom und den Bromatomen betragen
2.614(3) A und 2.6789(3) A, was kiirzer als in 6.1b [2.7509(3) A und 2.7510(3) A] ist,
aber in etwa den Werten in 6.2b [2.628(3) A und 2.6509(3) A] entspricht. Die Abstande
von den Zinnatomen zu den Sauerstoffatomen betragen 2.209(1) A bzw. 2.222(2) A,
dies entspricht den Werten in den bisherigen 1:1-Zinn(ll)-Komplexen mit PyNO-
Derivaten, welche eine Spannbreite von 2.174(2) A bis 2.3672(1) A aufweisen.

Die Winkel liegen wie in den anderen 1:1-Zinn(ll)-Komplexen mit PyNO-Derivaten alle
nahe der 90° und liegen somit innerhalb der Spannbreite der Winkel zwischen den Sau-
erstoffatomen und den Halogenatomen der vergleichbaren Zinn(ll)-halogen-Komplexen
mit PyNO-Derivaten [82.84(3)° - 91.90(4)°]. Dabei sind auch hier die Winkel zwischen
den Halogenatomen mit 91.48(2)° und 92.51(1)° jeweils die grofiten.
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4-Brompyridin-N-oxid-Liganden

Die Bindungslangen vom Stickstoff- zum Sauerstoffatom betragen 1.351(2) A und
1.349(2) A. Diese Langen liegen im oberen Bereich der Spannbreite [1.334(2) A -
1.363(2) A] der Zinn(ll)-Komplexe mit PyNO-Derivaten. Die Bindungsldngen zwischen
den Stickstoffatomen und den ortho-Kohlenstoffatomen sowie die zwischen den meta-
und den ortho-Kohlenstoffatomen liegen mit im Mittel 1.351(4) A und 1.378(2) A inner-
halb der Spannbreiten [1.341(3) A - 1.354(4) A bzw. 1.371(4) A - 1.384(3) A] der vorheri-
gen PyNO-Derivat-Komplexe. Der Mittelwert der Bindungslangen zwischen dem meta-
und dem para-Kohlenstoffatom liegt mit 1.388(4) A zwischen den entsprechenden Mit-
telwerten der Zinn(ll)-Komplexe mit MePyNO [1.391(7) A - 1.396(3) A] und den mit un-
substituierten PyNO [1.377(4) A - 1.387(3) A]. Der Abstand zu den Bromatomen betragt
im Mittel 1.881(2) A.

Sn1

1.349(2)

1892° N4

1.354(3) g

1.351(2)

119101 N1

1.350(2)

118.8(1)° 118.8(2)°

1.350(2)

1350(3) 4

119.6(2)° 119.6(2)°

C2

1.378(2)

1.384(2)

C4

120.3(2)° 119.7(2)°

120.201)° 119.9(1)°

1.883(2) 1.879(2)

Br1 Br3

Abb. 164: Kugel-Stab-Modelle der 4-Brompyridin-N-oxid-Liganden in 6.3as (links) und 6.3bs (rechts) mit
Angabe der Bindungsléngen [A] und -winkel.

Die Winkel an den Sauerstoffatomen liegen mit 122.5(4)° innerhalb der bisherigen
Spannbreite [121.80(8)° - 130.2(1)° / 6.2d aufgrund der hohen Spannbreite rausgelas-
sen] innerhalb der Komplexe zwischen PyNO-Derivaten und Zinn(ll)-halogeniden. Die
exocyclischen Winkel an den Stickstoffatomen liegen mit im Mittel 118.9(1)° innerhalb
der bisherigen Spannbreite [118.4(1)° - 120.6(2)°]. Die endocyclischen Winkel an den
Stickstoffatomen sind mit 122.1(2)° und 122.3(2)° die bisher gréRten endocyclischen
Winkel an den Stickstoffatomen in den Komplexen zwischen PyNO-Derivaten und
Zinn(ll)-halogeniden. Der Winkel an den ortho-Kohlenstoffatomen liegt mit im Mittel
119.7(1)° unter dem Mittelwert der 1:2-Komplexe [120.2(2)°] liegt aber im Bereich der
1:1-Komplexe [119.4(2)° - 119.8(3)°]. Mit im Mittel 119.3(1)° liegt der Winkel unter den
Mittelwerten der MePyNO-Komplexe [120.7(2)° - 120.9(4)°]. Dahingegen liegt der Wert

165



SnHal,*S + BrPyNO'®

fur die endocyclischen Winkel am para-Kohlenstoffatom mit 119.9(1)° deutlich Uber den
Mittelwerten der MePyNO-Komplexe [117.0(3)° - 117.3(1)°]. Dementsprechend sind die
exocyclischen Winkel mit im Mittel 120.0(2)° etwas kleiner.

Alle Ringe sind planar und weisen nur geringfligige Abweichungen der Atome aus ihrer
Ringebene auf. Sowohl das Sauerstoffatom als auch das Bromatom ragen mit 0.067(2)
A bzw. 0.066(2) A in 6.3as etwas mehr aus der Ebene heraus als in 6.3bs [0.048(3) A
bzw. 0.043(3) A] Die Abweichungen der Sauerstoffatome und der Bromatome sowie die
jeweils groélite Abweichung eines Atoms innerhalb des Ringes aus diesem kann Tabelle
24 entnommen werden.

Tabelle 24: Angabe Uber die Auslenkung der Sauerstoffatome und der Bromatome der Verbindungen 6.3as
und 6.3bs aus der Ebene der 4-Brompyridin-N-oxid-Ringe und Angabe (iber die gréRte Auslenkung eines
Atoms innerhalb eines Ringes aus der Ebene [Al.

0] Br Maximale Abweichung
6.3as 0.067(2) 0.066(2) 0.005(1) Cmeta
6.3bs 0.048(3) 0.043(3) 0.005(2) Cortno

Intermolekulare Wechselwirkungen in 6.3as

Werden bei der Betrachtung der Umgebung des Zinnatoms auch die Atome mit Uber-
schneidungen im Bereich der Van-der-Waals-Radien miteinbezogen, so entsteht eine
Kette kantenverknlpfter, quadratischer Pyramiden (Abb. 165).

8.8A

Abb. 165: Kugel-Stab-Modell eines Ausschnitts der Kette kantenverknipfter, quadratischer Pyramiden in-
nerhalb der Struktur von 6.3as.

Die Kette bildet sich durch Molekdlle, die sich entlang der a-Achse durch Inversionszen-
tren hintereinander lagern. Dadurch bilden sich quadratische Pyramiden, deren Spitzen
durch die Inversion abwechselnd in entgegengesetzte Richtungen zeigen. Grundsatzlich
gibt es nur eine Pyramide (Abb. 166), die sich durch Inversion in die nachste Uberfuhren
lasst. Die Inversionszenten liegen auf den Mitten der verknUpfenden Kanten bzw. in den
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Mitten der entstehenden Vierringe. Die Kette besitzt eine Wiederholungseinheit aus zwei
quadratischen Pyramiden [A, A] mit einer Lénge von 8.8 A.

p; 67101

(=]
o =
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“ " 2.908(1)

120.5(1)°

01S
c2s
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C1S8

Abb. 166: Kugelstab-Stab-Modell eines Ausschnittes aus der Kette kantenverknlpfter Pyramiden in 6.3as
mit Angabe der zusétzlichen Atomabstande [A] und Winkel.

Die Pyramiden besitzen eine a-cis-Form. Die Basalebene der Pyramiden wird durch die
Sauerstoffatome der BrPyNO-Liganden und zwei Chloratomen aufgespannt. Beide Paa-
re stehen jeweils cis zueinander. Die apikalen Positionen der Pyramiden werden von
Chloratomen besetzt. lhnen gegeniiber liegt in einem Abstand von 4.166(1) A zur Basal-
ebene immer ein 1,4-Dioxan-Lésungsmittelmolekiil. Das Zinnatom liegt 0.122(1) A (iber
der Basalebene. Der Abstand vom Zinnatom zum Sauerstoffatom des nachsten Mole-
kiils betragt 2.908(1) A und zum Chloratom 3.474(1) A.

Es gibt zwei unterschiedliche Vierringe: Einen Zinn-Sauerstoff-Vierring, in dem die
BrPyNO-Liganden po-verbrickend sind, und einen Zinn-Chor-Vierring. Der Winkel am
Zinnatom innerhalb des Zinn-Sauerstoff-Vierrings betragt 67.1(1)° und ist etwas kleiner
als der im Zinn-Chor-Vierring mit 84.0(1)°. Dementsprechend ist der Winkel an den Sau-
erstoffatomen mit 112.1(1)° groéfRer als der an den Chloratomen mit 96.0(1)°. Der Winkel
am Zinnatom zwischen dem Sauerstoffatom des vorherigen und dem Chloratom des
nachsten Moleklils betragt 120.5(1)°.
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Packung von 6.3as

Abb. 167: Darstellung der Packung von 6.3as mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse.

Die Ketten der kantenverknupften, quadratischen Pyramiden verlaufen in Richtung der a-
Achse (Abb. 167). Dabei ist innerhalb jeder Kette jedes zweite Molekll kongruent. Die
Ketten lagern sich entlang der c-Achse parallel und kongruent nebeneinander. Entlang
der b-Achse stapeln sich die Ketten und Molekule kongruent tGbereinander. Dabei lagern
sich entlang der b-Achse zwischen den Ketten die 1,4-Dioxan-Molekiile ein (Abb. 168).
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k.
N
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I

Abb. 168: Darstellung der Packung von 6.3as mit Blickrichtung entlang der kristallografischen c-Achse.
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Intermolekulare Wechselwirkungen in 6.3bs

Werden bei der Betrachtung der Umgebung des Zinnatoms auch die Atome mit Uber-
schneidungen im Bereich der Van-der-Waals-Radien miteinbezogen, so entsteht das
gleiche Strukturmotiv wie in 6.3as: Eine Kette kantenverknupfter, quadratischer Pyrami-
den (Abb. 169).

8.9A

Abb. 169: Kugel-Stab-Modell eines Ausschnitts der Kette kantenverknilpfter, quadratischer Pyramiden in-
nerhalb der Struktur von 6.3bs.

Die Kette bildet sich durch Moleklle, die sich entlang der a-Achse durch Inversionszen-
tren hintereinander lagern. Dadurch bilden sich quadratische Pyramiden, deren Spitzen
durch die Inversion abwechselnd in entgegengesetzte Richtungen zeigen. Grundsatzlich
gibt es nur eine Pyramide (Abb. 170), die sich durch Inversion in die nachste Gberflihren
Iasst. Die Inversionszenten liegen auf den Mitten der verknlpfenden Kanten bzw. in den
Mitten der entstehenden Vierringe. Die Kette besitzt eine Wiederholungseinheit aus zwei
quadratischen Pyramiden [A, A] mit einer Lénge von 8.9 A.

028 c2s
C3S c1S
C4S 01s
Br1 o1

B - " < ’,/"V N .
a 430(1) 112.8(1)°

Br1'
97.6(1)°

Br2 ©

86.5(1)°

Abb. 170: Kugelstab-Stab-Modell eines Ausschnittes aus der Kette kantenverkniipfter Pyramiden in 6.3as
mit Angabe der zusétzlichen Atomabstande [A] und Winkel.
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Die Pyramiden besitzen eine a-cis-Form. Die Basalebene der Pyramiden wird durch die
Sauerstoffatome der BrPyNO-Liganden und zwei Bromatomen aufgespannt. Beide Paa-
re stehen jeweils cis zueinander. Die apikalen Positionen der Pyramiden werden von
Bromatomen besetzt. Ihnen gegeniiber liegt in einem Abstand von 4.296(1) A zur Basal-
ebene immer ein 1,4-Dioxan-Lésungsmittelmolekil. Das Zinnatom liegt 0.100(1) A tber
der Basalebene. Der Abstand vom Zinnatom zum Sauerstoffatom des nachsten Mole-
kils betragt 2.880(1) A und zum Bromatom 3.519(1) A,

Es gibt zwei unterschiedliche Vierringe: Einen Zinn-Sauerstoff-Vierring, in dem die
BrPyNO-Liganden p2-verbrickend sind, und einen Zinn-Brom-Vierring. Der Winkel am
Zinnatom innerhalb des Zinn-Sauerstoff-Vierrings betragt 67.2(1)° und ist etwas kleiner
als der im Zinn-Brom-Vierring mit 83.4(1)°. Dementsprechend ist der Winkel an den
Sauerstoffatomen mit 112.8(1)° grélRer als der an den Bromatomen mit 96.6(1)°. Der
Winkel am Zinnatom zwischen dem Sauerstoffatom des vorherigen und dem Bromatom
des nachsten Molekiils betragt 120.3(1)°.

Packung von 6.3bs

Abb. 171: Darstellung der Packung von 6.3bs mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse.

Die Struktur von 6.3bs entspricht der von 6.3as. Die Ketten der kantenverknpften,
quadratischen Pyramiden verlaufen in Richtung der a-Achse (Abb. 171). Dabei ist inner-
halb jeder Kette jedes zweite Molekil kongruent. Die Ketten lagern sich entlang der c-
Achse parallel und kongruent nebeneinander. Entlang der b-Achse stapeln sich die Ket-
ten und Molekile kongruent Ubereinander. Dabei lagern sich entlang der b-Achse zwi-
schen den Ketten die 1,4-Dioxan-Molekdule ein (Abb. 172).
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Abb. 172: Darstellung der Packung von 6.3bs mit Blickrichtung entlang der kristallografischen c-Achse.
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SnBr2 - BrPyNO

Aufgrund einer Verunreinigung im BrPyNO wurde auf einen praparativen Ansatz verzich-
tet. Somit sind fur Dibromido-[(4-brompyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll), SnBrz - BrPyNO, 6.3b,
keine Elementaranalyse und keine Spektren vorhanden.

Kristallform: langliche, farblose, transparente Plattchen

Kristallographische Daten:

T=100K, monoklin, P2i/n, (Nr.14), a=4.31380(10)A, b=12.4763(3)A, c=
18.0074(6) A, B = 90.651(2)°, V = 969.10(5) A3, Z = 4, Z' = 1, dearc = 3.101 glcm®

Kristallstruktur

H(MoKq) = 14.951 mm™, 20max = 56°, Reoi = 66807, Rnum = 2344, Runiq =2117, Rt =
0.0595, R, =0.0181, 101 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.063, Ri/wRz[I>0(21)] =0.0220/0.0513, Ri/wR: [all data] =
0.0267 / 0.0532, Ae(peak/hole) = 1.167 / -0.657 eA3, Ha2020_46

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe P21/n vier betragt und sich
vier Molekdile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 173). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C+ gehort.

Sn1

¢

Abb. 173: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnBrz - BrPyNO.
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Snlz - BrPyNO

Aufgrund einer Verunreinigung im BrPyNO wurde auf einen praparativen Ansatz verzich-
tet. Somit sind fir Diiodido-[(4-brompyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll), Snl. - BrPyNO, 6.3c,
keine Elementaranalyse und keine Spektren vorhanden.

Kristallform: transparente, farblose Nadeln

Kristallographische Daten:

T=100K, monoklin, P2i/n, (Nr.14), a=45098(2)A, b=13.19786) A c=
17.9394(8) A, B = 90.770(2)°, V = 1060.37(8) A%, Z = 4, Z' = 1, deaic = 3.423 glom?

Kristallstruktur

M(MoKg) = 11.951 mm™, 26max = 56°, Rcoi = 48490, Rnum =2547, Runiq =2246, Rin=
0.0680, R, =0.0253, 101 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.070, Ri/wRz[I>0(21)] =0.0299/0.0692, Ri/wR: [all data] =
0.0358 / 0.0718, Ae(peak/hole) = 2.082 / -0.683 eA3, HF2020 34

Da die allgemeine Zahligkeit der monoklinen Raumgruppe P21/n vier betragt und sich
vier Molekdile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 174). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C+ gehort

Abb. 174: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung Snlz - BrPyNO.
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Strukturanalyse von 6.3b und 6.3c

Aufgrund ihres isostrukturellen Aufbaus erfolgt in diesem Kapitel eine gemeinsame
Strukturanalyse der Verbindungen 6.3b und 6.3c.

Koordination am Zinnatom

Beide Molekiile besitzen eine trigonal-pyramidale Struktur mit dem Zinnatom auf der
Spitze und den zwei Halogenatomen sowie dem BrPyNO-Liganden innerhalb der Grund-
flache (Abb. 175).

2.182(4)
2.175(3)

89.3(1)° 5(1)°
85.68(7)° “ Sn1 86.5(1)

3.0292(5)

88.83(7)° Sn1

2.7870(4)
3.0298(5)

2.7741(4) 03.58(1)"
93.80(1)°

Br1 Br2 |12 11

Abb. 175: Kugel-Stab-Modelle der Koordination um die Zinnatome von 6.3b (links) und 6.3c (rechts) mit
Angabe der Bindungsléngen [A] und -winkel.

Die Langen zwischen dem Zinnatom und den Bromatomen betragen 2.7741(4) A und
2.7870(4) A. Diese Werte stimmen mit denen in 6.1b [2.7509(3) A und 2.7510(3) A]
Uberein, sind aber deutlich langer als in 6.2b [2.628(3) A und 2.6509(3) A] und 6.3bs
[2.614(3) A und 2.6789(3) A]. Die Bindungslangen zwischen dem Zinnatom und den lo-
datomen betragen 3.0292(5) A und 3.0298(5) A. Diese Werte sind deutlich groRer als die
des Zinn(ll)-iodids in der Gasphase [2.73(2) A], liegen aber im Bereich der kiirzesten
Zinn-lod-Bindungslange im Zinn(Il)-iodid bei 100 K [3.0067 A]. Die Abstéande von den
Zinnatomen zu den Sauerstoffatomen betragen 2.175(3) A bzw. 2.182(4) A, diese liegen
im unteren Bereich der bisherigen Spannbreite [2.174(2) A - 2.290(1) A] fir Zinn(ll)-
Komplexen mit PyNO-Derivaten mit dem stéchiometrischen Verhaltnis 1:1.

Die Winkel liegen wie in den anderen 1:1-Zinn(ll)-Komplexen mit PyNO-Derivaten alle
nahe der 90° und liegen somit innerhalb der Spannbreite der Winkel zwischen den Sau-
erstoffatomen und den Halogenatomen der vergleichbaren Zinn(ll)-halogen-Komplexen
mit PyNO-Derivaten [82.84(3)° - 91.90(4)°]. Dabei sind auch hier die Winkel zwischen
den Halogenatom mit 93.80(1)° und 93.58(1)° jeweils die grofiten.
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4-Brompyridin-N-oxid-Liganden

Die Bindungslangen vom Stickstoff- zum Sauerstoffatom betragen 1.345(4) A und
1.355(6) A. Diese Langen liegen innerhalb der Spannbreite [1.334(2) A - 1.363(2) A] der
Zinn(ll)-Komplexe mit PyNO-Derivaten. Die Bindungslangen zwischen den Stickstoff-
atomen und den ortho-Kohlenstoffatomen sowie die zwischen den meta- und den ortho-
Kohlenstoffatomen liegen mit im Mittel 1.342(4) A und 1.377(9) A innerhalb der Spann-
breiten [1.341(3) A - 1.354(4) A bzw. 1.371(4) A - 1.384(3) A] der vorherigen PyNO-
Derivat-Komplexe, wobei in 6.3c je eine Bindung mit 1.333(7) A bzw. 1.362(8) A deutlich
abweicht. Der Mittelwert der Bindungslange zwischen meta- und para-Kohlenstoffatom
liegt mit 1.384(3) A im unteren Bereich der Spannbreite in 6.3as und 6.3bs [1.384(2) A -
1.393(3) A}, liegt aber in der Spannbreite der Mittelwerte der Komplexe mit unsubstituier-
ten PyNO [1.377(4) A - 1.387(3) A] und deutlich unter den Mittelwerten der Zinn(ll)-
Komplexe mit MePyNO [1.391(7) A - 1.396(3) A]. Der Abstand zu den Bromatomen be-
tragt im Mittel 1.888(3) A, was etwas langer ist als der Mittelwert in 6.3as und 6.3bs
[1.881(2) A].

Sn1

2.175(3) 2.182(4)

01D 12535020 o1 126.8(3)°

1.345(4) 1.355(6)

118'3(3)“ N1 '119.3(3)D 118.3(4)5 N1 119.2(4)‘,
1.344(5) 1.346(5) 1.333(7) 1.345(V
cé6 119.6(5)° 11085 @ C2

1.362(8)

1.386(5)

C4

1.387(5)

1.381(7)

1.381(7)

119.0(3)° 10640 C4 119.5(4)°

120.5(3)°

1.885(4) 1.890(5)

Bri
Br3

Abb. 176: Kugel-Stab-Modelle der 4-Brompyridin-N-oxid-Liganden in 6.3b (links) und 6.3c (rechts) mit Anga-
be der Bindungsléngen [A] und -winkel.

Die Winkel an den Sauerstoffatomen liegen mit 125.8(2)° und 126.8(3)° innerhalb der
bisherigen Spannbreite [121.80(8)° - 130.2(1)° / 6.2d aufgrund der hohen Spannbreite
nicht miteinbezogen] der Komplexe zwischen PyNO-Derivaten und Zinn(ll)-halogeniden.
Die exocyclischen Winkel an den Stickstoffatomen liegen mit im Mittel 118.8(5)° inner-
halb der bisherigen Spannbreite [118.4(1)° - 120.6(2)°]. Auffallig hier ist, dass die Ringe
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anscheinend leicht in eine Richtung abgeknickt sind, da einer der beiden Winkel in bei-
den Molekillen etwas gréler ist als der andere. Die endocyclischen Winkel an den Stick-
stoffatomen entsprechen mit 122.3(3)° und 122.4(5)° denen in 6.3as [122.1(2)°] und
6.3bs [122.3(2)°], welche die bisher gréfiten endocyclischen Winkel an Stickstoffatomen
in Komplexen zwischen PyNO-Derivaten und Zinn(ll)-halogeniden waren. Der Winkel an
den ortho-Kohlenstoffatomen ist mit im Mittel 119.8(1)° etwas kleiner als der Mittelwert in
den 1:2-Komplexen [120.2(2)°], liegt aber im Bereich der 1:1-Komplexe [119.4(2)° -
119.8(3)°]. Mit im Mittel 118.9(1)° liegt der Winkel leicht unter dem Mittelwert von 6.3as
und 6.3bs [119.3(1)°] und etwas deutlicher unter den Mittelwerten der MePyNO-
Komplexen [120.7(2)° - 120.9(4)°]. Dahingegen ahnelt der Wert fir die endocyclischen
Winkel am para-Kohlenstoffatom mit 120.2(3)° dem Mittelwert von 6.3as und 6.3bs
[119.9(1)°], ist aber deutlich groRer als die Mittelwerte in den MePyNO-Komplexen
[117.0(3)° - 117.3(1)°]. Dementsprechend sind die exocyclischen Winkel mit im Mittel
119.9(7)° etwas kleiner, wobei auch hier wieder in beiden Molekllen ein Winkel etwas
groler ist als der andere und zwar immer der gegeniber dem gréReren exocyclischen
Winkel am Stickstoffatom.

Alle Ringe sind planar und weisen nur geringfligige Abweichungen der Atome aus ihrer
Ringebene auf. Sowohl das Sauerstoffatom als auch das Bromatom ragen mit
0.149(5) A bzw. 0.116(5) A in 6.3b etwas mehr aus der Ebene heraus als in 6.3c
[0116(7) A bzw. 0.100(7) A] und deutlich weiter als in 6.3as [0.066(2) A] und 6.3bs
[0.043(3) A]. Die Abweichungen der Sauerstoffatome und der Bromatome sowie die je-
weils grofite Abweichung eines Atoms innerhalb des Ringes aus diesem kann Tabelle 24
entnommen werden.

Tabelle 25: Angabe Uber die Auslenkung der Sauerstoff- und der Bromatome der Verbindungen 6.3b und
6.3c aus der Ebene der 4-Brompyridin-N-oxid-Ringe und Angabe Uber die gréf3te Auslenkung eines Atoms
innerhalb eines Ringes aus der Ebene [A].

0) Br Maximale Abweichung
6.3b 0.149(5) 0.116(5) 0.019(3) Cpara
6.3c 0.116(7) 0.100(7) 0.015(3) N
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Intermolekulare Wechselwirkungen in 6.3

Werden bei der Betrachtung der Koordination des Zinnatoms auch die Atome mit Uber-
schneidungen im Bereich der Van-der-Waals-Radien miteinbezogen, so entsteht eine
Doppelkette kantenverknlpfter, verzerrter Oktaeder (Abb. 177). Dies ist das gleiche in-
termolekulare Strukturmotiv wie in 6.1b.

43A

Abb. 177: Kugel-Stab-Modell eines Ausschnitts der Doppelkette kantenverknipfter Oktaeder innerhalb der
Struktur von 6.3b.

Die Molekile in 6.3b lagern sich entlang der a-Achse hintereinander zu einem Strang
zusammen. Durch Inversionszentren entlang der a-Achse entsteht ein zweiter Strang.
Diese beiden Strange lagern sich zusammen, so dass eine Doppelkette kantenverknupf-
ter Oktaeder entsteht. Die Oktaeder sind dabei sowohl innerhalb eines Stranges als
auch zum Inversionsstrang kantenverkntpft. Die Inversionszentren liegen dabei auf der
Mitte der Kanten, die die beiden Strange verknlpfen. Interessant ist die Betrachtung der
Bromatome. Das Br1-Atom sitzt auf den Ecken die nach auflen stehen und so nur zu
einem Strang gehdren. Sie verbinden so nur zwei Zinnatome miteinander und sind dem-
entsprechend als p2-verbriickend anzusehen. Im Gegensatz dazu sitzen die Br2-Atome
auf den Ecken der Oktaeder zwischen den beiden Strangen und verbinden drei Zinna-
tome miteinander und sind somit als ps-verbrickend anzusehen. Die BrPyNO-Liganden
stehen von beiden Strangen nach aufen ab. Die Kette besitzt als Wiederholungseinheit
ein Oktaeder [A] (Abb. 178) bzw. A; im Inversionsstrang mit einer Lange von 4.3 A, dies
entspricht der Lange in 6.1b.
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Abb. 178: Kugel-Stab-Modell des Oktaeders in der Oktaederkette von 6.3b mit Angabe der Atomabsténde
[A] und Winkel.

Das Oktaeder ist zwar verzerrt, aber im Vergleich zu dem in 6.1b (Abb. 125) ist es naher
an den Werten eines optimalen Oktaeders.

Insgesamt bilden sich in der Doppelkette drei unterschiedliche Zinn-Brom-Vierringe
(Abb. 179). Der eine Vierring bildet sich dabei zwischen zwei Oktaedern innerhalb eines
Stranges und besteht aus zwei Zinnatomen und zwei p2-verbriickenden Bromatomen
(Ring a). Die anderen beiden entstehen zwischen den Oktaedern der unterschiedlichen
Strange und bestehen jeweils aus zwei Zinnatomen, einem p2-verbriickenden und einem
Ms-verbrickenden Bromatom. In ihren Mitten liegen die Inversionszentren (Ring b und c).
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Abb. 179: Kugel-Stab-Modell der Zinn-Brom-Vierringe in der Doppelkette von 6.3b mit Angabe der Atomab-
stande[A] und Winkel.

Die zusétzlichen Absténde innerhalb des a-Ringes betragen 3.151(1) A und 3.308(1) A.
Sie sind deutlich kirzer als die zusatzliche Lange im b- und c-Ring, welche 3.742(1) A
betragt. Die Winkel innerhalb der b- und c-Ringe weichen deutlich von denen fur ein Ok-
taeder optimalen 90° ab. Innerhalb des a-Ringes liegen die Winkel ndher an den optima-
len 90°.
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Packung von 6.3b

Abb. 180: Darstellung der Packung von 6.3b mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse mit
Darstellung der Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Zinn- und Bromatomen.

Die Doppelketten kantenverknipfter Oktaeder verlaufen entlang der a-Achse (Abb. 180).
Innerhalb eines Stranges einer Doppelkette lagern sich die Molekile entlang der a-
Achse kongruent hintereinander. Entlang der b-Achse erfolgt eine kongruente Stapelung
der Ketten bzw. der Molekile. Entlang der c-Achse lagern sich die Ketten parallel ne-
beneinander an, wobei erst jede zweite kongruent ist.

Intermolekulare Wechselwirkungen in 6.3¢c

Werden bei der Betrachtung der Koordination des Zinnatoms auch die Atome mit Uber-
schneidungen im Bereich der Van-der-Waals-Radien miteinbezogen, ergibt sich wie in
6.1b und 6.1c eine Doppelkette kantenverknlpfter, verzerrter Oktaeder (

Abb. 181).
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Abb. 181: Kugel-Stab-Modell eines Ausschnitts der Doppelkette kantenverknipfter Oktaeder innerhalb der
Struktur von 6.3c.
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Die Molekile in 6.3c lagern sich entlang der a-Achse hintereinander zu einem Strang
zusammen. Durch Inversionszentren entlang der a-Achse entsteht ein zweiter Strang.
Diese beiden Strange lagern sich zusammen, so dass eine Doppelkette kantenverknupf-
ter Oktaeder entsteht. Die Oktaeder sind dabei sowohl innerhalb eines Stranges als
auch zum Inversionsstrang kantenverknupft. Die Inversionszentren liegen dabei auf der
Mitte der Kanten, die die beiden Strange verknupfen. Interessant ist die Betrachtung der
lodatome. Das 12-Atom sitzt auf den Ecken, die nach auflen stehen und nur zu einem
Strang gehoren. Sie verbinden nur zwei Zinnatome miteinander und sind dementspre-
chend als p2-verbrickend anzusehen. Im Gegensatz dazu sitzen die 11-Atome auf den
Ecken der Oktaeder zwischen den beiden Strangen und verbinden drei Zinnatome mitei-
nander und sind als ps-verbrickend anzusehen. Die BrPyNO-Liganden stehen von bei-
den Strangen nach aulien ab. Die Kette besitzt als Wiederholungseinheit ein Oktaeder
[A] (Abb. 182) bzw. A; im Inversionsstrang mit einer Lange von 4.5 A, dies ist etwas lan-
ger als in 6.1b und 6.3b [beide 4.3 A].
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Abb. 182: Kugel-Stab-Modell des Oktaeders in der Oktaederkette von 6.3c mit Angabe der Atomabsténde
[A] und Winkel.

Das Oktaeder ist zwar verzerrt, aber im Vergleich zu dem in 6.1b (Abb. 125) und 6.3b
(Abb. 178) ist es naher an den Werten eines optimalen Oktaeders.

Insgesamt bilden sich in der Doppelkette drei unterschiedliche Zinn-lod-Vierringe (Abb.
183). Der eine Vierring bildet sich dabei zwischen zwei Oktaedern innerhalb eines
Stranges und besteht aus zwei Zinnatomen und zwei u2-verbriickenden Bromatomen
(Ring a). Die anderen beiden entstehen zwischen den Oktaedern der unterschiedlichen
Strange und bestehen jeweils aus zwei Zinnatomen, einem po-verbriickenden und einem
us-verbrickenden lodatom. In ihren Mitten liegen die Inversionszentren (Ring b und c).
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Abb. 183: Kugel-Stab-Modell der Zinn-lod-Vierringe in der Doppelkette von 6.3c mit Angabe der Atomab-
stande[A] und Winkel.

Die zuséatzlichen Abstande innerhalb des a-Ringes betragen 3.273(1) A und 3.414(1) A.
Sie sind deutlich kirzer als die zusatzliche Lange im b- und c-Ring, welche 3.857(1) A
betragt. Die Winkel innerhalb der b- und c-Ringe weichen deutlich von denen fir ein Ok-
taeder optimalen 90° ab. Innerhalb des a-Ringes liegen die Winkel naher an den optima-
len 90°.

Packung von 6.3¢c

Abb. 184: Darstellung der Packung von 6.3c mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse mit
Darstellung der Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Zinn- und lodatomen.

Die Packung von 6.3c entspricht der von 6.3b. Die Doppelketten kantenverknupfter Ok-
taeder verlaufen entlang der a-Achse (Abb. 184). Innerhalb eines Stranges einer Dop-
pelkette lagern sich die Molekule entlang der a-Achse kongruent hintereinander. Entlang
der b-Achse erfolgt eine kongruente Stapelung der Ketten bzw. der Molekule. Entlang
der c-Achse lagern sich die Ketten parallel nebeneinander an, wobei erst jede zweite
kongruent ist.
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4.14 SnHal.'S + Me3SnPyNO'®

Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe zwischen Zinn(ll)-halogeniden bzw. pseudo-
Halogeniden als Lewis-Saure und einem Zinn(IV)-Baustein als Lewis-Base konnten bis-
her nicht gezielt erfolgreich hergestellt werden. Somit sind auch keine Komplexe dieser
Art strukturell charakterisiert.

SnBr2 - 2 Me3SnPyNO

Die Verbindung Dibromido-bis-[(4-trimethylstannylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll),
SnBrz - 2 MesSnPyNO, 6.4b, stellt nach 5.3b die zweite jemals gezielt synthetisierte,
gemischtvalente, anorganisch-organische Zinn(ll)-Zinn(IV)-Verbindung in Form eines
Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexes dar.

Synthese

7 _ _
SnBr, +2|(:)‘—N;/:\>fSnMe3 DME, Measn@NLQ7Sn+Q'—NC\>—Me38n (28)

Br Br

Eine Spatelspitze Zinn(ll)-bromid, SnBr;, und 4-Trimethylstannylpyridin-N-oxid,
MesSnPyNO, wurden auf eine Tupfelplatte gegeben und entsprechend Reaktionsglei-
chung (28) mit einem Tropfen DMF Uberschichtet. Nach ca. 55 Minuten bildeten sich
farblose, transparente Blocke. Das Wachstum dauerte ca. 30 Minuten an. Nach weiteren
10 Minuten fingen die Kristalle an sich wieder zu zersetzen. Die Kristalle konnten als
Dibromido-bis-[(4-trimethylstannylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll), SnBr; - 2 MesSnPyNO,
6.4b, charakterisiert werden.

Beim Versuch Dibromido-bis-[(4-trimethylstannylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll),
SnBrz - 2 MesSnPyNO, 6.4b, im praparativen Mal3stab herzustellen, bildete sich eine
zahflussige, dunkle Masse, deren Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den
errechneten Werten lieferte, so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen ver-
zichtet wurde.

Kristallform: farblose, transparente Blocke.

Kristallographische Daten:

T =100K, triklin, P1, (Nr. 2), a=7.7866(4) A, b =10.2147(6) A, ¢ = 11.1846(7) A, a =
69.344(2)°, B =72112(2)°, y=70.473(2)°, V=766.26(8) A% Zz=2 Z=1,
dcalc = 2153 g/0m3
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Kristallstruktur

M(MoKq) = 6.880 mm™, 20max = 56°, Rcon = 60829, Rnum =3700, Runiq=3242, Rin=
0.0570, R, =0.0230, 178 Parameter, 0 Restrains, Extinktionskoeffizient n/a, Flack-
Parameter n/a, GooF =1.025, Ri/wR:[I>c(21)]=0.0200/0.0419, Ri/wR:[all data] =
0.0263 / 0.0437, Ae(peak/hole) = 0.852 / -0.365 eA3, HF2019 22

Da die allgemeine Zahligkeit der triklinen Raumgruppe P1 zwei betragt und sich zwei
Molekile in der Einheitszelle befinden, besteht die asymmetrische Einheit aus einer
Formeleinheit (Abb. 185). Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage, wodurch die
Verbindung zur Punktgruppe C1 gehort.

o1 Sn3 02

c2s

Abb. 185: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Verbindung SnBrz - 2 Me3SnPyNO.
Koordination am Zinnatom des Zinn(ll)-bromid-Bausteins

Das Molekdil besitzt eine wippenformige Struktur mit dem Zinnatom als Zentralatom, den
zwei Bromatomen in aquatorialer und den beiden 1.2-Liganden in axialer Position (Abb.
186). Dies entspricht der ersten stereocisomeren Anordnung (1) der drei moglichen.

Sn3

170.25(8)°
01 2.314(2) ©) 2.419(2) 02

87.26(6)° 86.78(6)°

87.49(6)° 85.32(6)°

94.70(2)°

Br1

Abb. 186: Kugel-Stab-Modell des Koordinationspolyeders am Zinnatom des Zinn(ll)-bromid-Bausteins von
6.4b mit Angabe der Bindungslangen [A] und -winkel.
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Die Bindungslangen zwischen dem Zinnatom und den Bromatomen betragen
2.6305(4) A und 2.6421(4) A, dies ahnelt den Abstanden in 6.2b [2.6278(3) A und
2.6509(3) A] und in etwa denen in 6.3bs [2.6214(3) A und 2.6789(3) A], wohingegen die
Langen in 6.1b [2.7509(3) A und 2.7510(3) A] und 6.3b [2.7741(4) A und 2.6860(4) A]
deutlich langer sind. Die Zinn-Sauerstoff-Abstande betragen 2.314(2) A und 2.419(2) A.
Dies ist deutlich langer als in den einfach koordinierten PyNO-Derivat-Komplexen
[2.174(2) A - 2.290(1) A], entspricht aber im Mittel dem Wert von 6.1a2 [2.372(1) A], der
Spannbreite in 6.2a2 und 6.2b [2.308(2) A - 2.430(2) A] und der Spannbreite in 6.2d
[2.284(3) A - 2.395(2) A].

Der Winkel zwischen den Bromatomen liegt mit 94.70(2)° innerhalb der Spannbreite
[94.37(1)° - 95.10(2)°] der Winkel zwischen den Halogenatomen der Zinn(ll)-halogenid-
Komplexe mit PyNO-Derivaten im stéchiometrischen Verhaltnis von 1:2. Der Winkel zwi-
schen den Sauerstoffatomen ist mit 170.25(8)° etwas groRer als in 6.1a2 [162.46(6)°]
und deutlich gréf3er als in 6.3d [158.48(7)° und 156.94(7)°]. Er liegt aber im Bereich der
Werte in 6.2a2 [169.66(6)°] und 6.2b [171.26(6)°]. Die Winkel zwischen den Bromatomen
und den Sauerstoffatomen liegen mit einer Spannbreite von 85.32(6)° bis 87.49(6)° in-
nerhalb der Spannbreite der Winkel zwischen den Sauerstoffatomen und Halogenato-
men der vergleichbaren Zinn(ll)-halogenid-Komplexe mit PyNO-Derivaten [82.84(3)° -
91.90(4)°].

Koordination an den Zinnatomen der 1.2-Bausteine

107.3(1)° .
102.2(1)° ) 104.4(2)

I 2.132(4)
S ﬁ w
C19 107502 ,3(2)o C18 C28 111.1(2)° \: 111.2(2)° C29
C17 C27

Abb. 187: Kugel-Stab-Modelle der Koordinationspolyeder an den Zinnatomen der 1.2-Bausteine von 6.4b mit
Angabe der Bindungsléngen [A] und -winkel.

Die Abstande zwischen dem Zinnatom und den Kohlenstoffatomen der Methylgruppen
liegen mit einer Spannweite von 2.131(4) A bis 2.155(4) A im Bereich der Spannbreite in
1.2 [2.131(2) A - 2.148(3) A], 2.3b [2.141(6) A - 2.153(6) A] und der der Zinn(IV)-
Zinn(IV)-Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplexe in den Kapiteln 4.3 bis 4.6 [2.124(3) A -
2.149(5) A]. Mit 2.159(3) A und 2.161(4) A liegen die Bindungslangen zwischen dem
Zinnatom und den PyNO-Ringen etwas unter den Langen innerhalb der koordinierten
1.2-Bausteine in 4.1a-b [2.172(3) A bzw. 2.173(5) A] und 4.2as [2.164(2) A und 2.168(2)
Al.

184



SnHal,*S + Me;SnPyNOB

Bei den Winkeln am Zinn zeichnet sich das gleiche Bild wie in 1.2, 2.3b und in den
Zinn(IV)-Zinn(IV)-Komplexen in den Kapiteln 4.3 bis 4.6 ab. Die Winkel zwischen den
Methylgruppen liegen mit Ausnahme des Winkels zwischen C17 und C19 in allen Fallen
Uber den erwartbaren 109.5°, wahrend die zu den PyNO-Ringen mit Ausnahme des
Winkels zwischen C17 und C14 in allen Fallen darunter liegen, so dass auch hier wieder
beide Tetraeder eher als gestauchte Tetraeder zu beschreiben sind.

Pyridin-N-oxid-Ringe

Die Abstande zwischen den para- und meta- sowie die zwischen den meta- und den
ortho-Kohlenstoffatomen entsprechen mit im Mittel 1.396(4) A bzw. 1.373(2) A den Wer-
ten in den Vergleichsstrukturen (s. Kap. 5.7) bzw. in 1.2 [1.397(2) A und 1.368(1) A],
4.1a-b [1.401(5) A und 1.377(3) A] und 4.2as [1.397(3) A und 1.379(1)]. Die Werte zwi-
schen den ortho-Kohlenstoff- und den Stickstoffatomen betragen im Mittel 1.348(6) A
und gleichen somit denen in 4.1a-b [1.349(5) A] und in 4.2as [1.348(3) A], sind aber et-
was kirzer als in den unkoordinierten PyNO-Derivaten [1.362(1) A bzw. 1.367(2) A]. Der
Abstand zwischen dem Stickstoff- und dem Sauerstoffatom im ersten Ring entspricht mit
1.343(4) A eher den Werten in 4.2as [1.347(2) A bzw. 1.346(2) A] und der im zweiten mit
1.335(4) A den Werten in 4.1a-b [1.335(3) A und 1.334(5) A]. Beide sind jedoch deutlich
langer als in den unkoordinierten PyNO-Derivaten [1.308(2) A bzw. 1.306(2) A].

Sn3

2.419(2)

01

1.343(4)

1eser N1

1.351(4)

123.0(2)°

1.335(4)

120.2(3)° 119.9(3)° N2
1.341(4) 1.347(5)
s
&

119.6(3)°

///
121.2(3F b
119.7(3)° 119.8(3)° C12

1.373(5)

C16

1.370(5)

C15 (W 121807 12150 (R C13

115.8(3)° g /

. 1.392(5) 1.398(5)

c14

121.3(2)°

122.7(3° 124.603)°

2.159(3) 2.161(4)

Abb. 188: Kugel-Stab-Modelle der Pyridin-N-oxid-Ringe der 1.3-Bausteine in 6.4b mit Angabe der Bindungs-
langen [A] und -winkel.

Die endocyclischen Winkel an den para-Kohlenstoffatomen liegen mit 115.8(3)° und
115.4(3)° im Bereich der Winkel in 1.2 [115.7(2)° und 115.5(2)°] und 4.1a-b [115.0(3)°
und 115.0(5)°] und etwas unter denen in den unkoordinierten PyNO-Derivaten [116.7(4)°
- 118.1(1)°] und 4.2as [116.1(2)° und 116.6(1)°], wohingegen die Winkel an den meta-
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Kohlenstoffatomen mit 121.9(3)° etwas gréRer sind als in den unsubstituierten PyNO-
Verbindungen [120.4(1)° und 120.8(1)°] und 4.2as [121.4(2)°], aber sind in etwa gleich
groll wie in 1.2 [121.8(2)°] und 4.1a-b [122.0(4)°]. Die Winkel an den ortho-
Kohlenstoffatomen liegen mit im Mittel 119.9(2)° nahe der 120°, was identisch mit den
Winkeln in den vergleichbaren Strukturen ist. Der endocyclische Winkel am Stickstoff-
atom betragt im Mittel 120.9(5)°, er liegt damit im Bereich von 4.1a-b [120.4(4)° und
120.6(2)°], etwas unter dem in 4.2as [121.6(2)° und 121.2(2)°] und etwas Uber dem in
den unkoordinierten PyNO-Derivaten [119.4(1)° - 120.0(4)°]. Dementsprechend liegen
die exocyclischen Winkel am Stickstoffatom mit im Mittel 119.6(7)° etwas unter den idea-
len 120°. Die Winkel an den Sauerstoffatomen betragen 123.0(2)° und 126.1(2)° und
sind damit etwas groRer als in 4.1a-b [121.5(2)° und 122.1(3)°] und deutlich grofier als in
4.2as [116.53(9)° und 118.26(9)°].

Beide Ringe sind nahezu planar. Am meisten weicht innerhalb der Ringe jeweils das
Stickstoffatom aus der Ebene heraus. Die Sauerstoffatome liegen mit einer Abweichung
von 0.041(5) A bzw. 0.029(5) A auch nur minimal auRerhalb der Ring-Ebenen, wohinge-
gen die Zinnatome der 1.2-Bausteine deutlich abweichen, vor allem das im ersten Ring,
welches 0.215(5) A auRerhalb der Ebene liegt.

Tabelle 26: Angabe Uber die Auslenkung des Zinnatoms des 1.2-Bausteins und der Sauerstoffatome aus der
Ebene der beiden Pyridin-N-oxid-Ringe der 1.2-Bausteine in 6.4b und Angabe Uber die grofite Auslenkung
eines Atoms innerhalb des Ringes aus der Ebene [A]

Sn(1.2-Baustein) o] Maximale Abweichung
Ring 1 0.215(5) 0.041(5) 0.010(2) N
Ring 2 0.074(5) 0.029(5) 0.005(2) N

Stellung der Methylgruppen

£1 = 36.8(1)°
51=14.9(1)° £2 = 47.8(1)°

52 = 13.6(2)°

@1=102.0(1)°
@2 = 106.9(1)°

Abb. 189: Newman-Projektion mit Aufsicht auf die Zinn-Pyridin-N-oxid-Achsen mit horizontaler Ausrichtung
der Pyridin-N-oxid-Ringe und Angabe der Winkel zwischen den Methylgruppen und den Ebenen der Ringe
der beiden 1.2-Liganden in 6.4b.

Die Stellung der Methylgruppen in Bezug auf die PyNO-Ringe ist in beiden 1.2-Liganden
gleich. Zwei Methylgruppen stehen zur Ebene des Ringes gestaffelt. Die dritte Methyl-
gruppe steht in beiden Fallen ekliptisch zur Ebene des Pyridins, was der zweiten Stel-
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lung entspricht. Es fallt auf, dass der ekliptische Charakter im zweiten Liganden etwas
ausgepragter ist, da dort der Winkel & zur ekliptisch stehenden Methylgruppe 13.6(1)°
betragt, wahrend er im ersten Molekul mit 14.9(1)° groRer ist. Der Winkel ¢ betragt im
ersten Liganden 102.0(1)° und im zweiten 106.9(1)° (Abb. 189).

Packung

Abb. 190: Darstellung der Packung von 6.4b mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse.

Die Molekule stapeln sich entlang der b-Achse kongruent Ubereinander (Abb. 190). Ent-
lang der c-Achse reihen sich die Molekile ebenfalls kongruent hintereinander. Entlang
der c-Achse Uberlagert sich immer ein 1.2-Ligand des einen Molekuls mit einem des
nachsten. Durch diese Uberlagerung entsteht eine Doppelschicht (Abb. 191). Diese
Doppelschichten lagern sich parallel und kongruent entlang der a-Achse nebeneinander.

Abb. 191: Darstellung der Packung von 6.4b mit Blickrichtung entlang der kristallografischen b-Achse.
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5 Grundlagen zur Strukturanalyse

5.1 Kovalenz- und Van-der-Waals-Radien

Fiur die Auswertung der Atomabstande, der in dieser Arbeit strukturell untersuchten Ver-
bindungen, dienen die in Tabelle 27 aufgeflihrten Kovalenzradien nach Cordero et. al.
[99] und die Van-der-Waals-Radien [28].

Tabelle 27: Ubersicht der verwendeten Kovalenzradien [A] nach Cordero et. al. [99] und der Van-der-Waals-
Radien [28].

Element Symbol Kovalenzradius [99] Van-der-Waals-
Radien [28]
Wasserstoff H 0.31 1.4
Kohlenstoff sp® C 0.76 1.7
Kohlenstoff sp? C 0.73 1.7
Stickstoff N 0.71 1.6
Sauerstoff O 0.66 1.5
Schwefel S 1.05 1.8
Chlor Cl 1.02 1.8
Brom Br 1.20 1.9
lod [ 1.39 2.1
Zinn Sn 1.39 2.2

5.2 Zinn(lV)-Halogen-Abstande

Cordero nennt in seinem Werk auch rechnerisch bestimmte Werte fur Zinn(IV)-Halogen-
Abstande bei tetraedrischer Koordination des Zinnatoms. Hierfir werden aber die expe-
rimentell ermittelten Daten von Reuter und Pawlak [100, 101] zum Vergleich herangezo-
gen. Fur Zinn(lV)-Halogen-Abstéande bei oktaedrischer Koordination des Zinnatoms die-
nen die Werte von Shannon [102] als Vergleich. Die Abstande werden in Tabelle 28 auf-
gefuhrt.

Tabelle 28: Die fiir die Zinn(IV)-Halogen-Absténde als Vergleich dienenden Werte [A].

Sn-Hal Tetraedrisch berechnet Tetraedrisch experimentell Oktaedrisch
[99] [100, 101] [102]

Sn-Cl 2.41 2.279 2.419

Sn-Br 2.59 2.423 2.563

Sn-l 2.78 2.661 2.801
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5.3 Organische Reste

Fur die Auswertung der Atomabstande innerhalb organischer Reste werden die Werte
von Allen et. al. [103] herangezogen. Die wichtigsten Langen sind in Tabelle 29 aufge-
fuhrt.

Tabelle 29: Ubersicht einiger Bindungsléngen [A).

Bindungslénge Unterstruktur d o
Csp3-Csp? C#-CH,-CHjs 1.513 0.014
(C#)2-CH-CH3s 1.524 0.015
C#-CHo-CH,-C# 1.524 0.014
(C#)2-CH-CH-C# 1.531 0.012
Csp?-Car (C#)-CH2-Car 1.510 0.009
Car=Car C*-C=C-H 1.387 0.010
H-C=~C-H 1.380 0.013

5.4 Zinn(lV)-Methylguppen-Abstand

Fir die Auswertung der Abstande zwischen den Zinnatomen und den Methylgruppen der
Verbindungen innerhalb dieser Arbeit sollen die Abstande im Tetramethylzinn(lV) be-
trachtet werden und mit den Normalkovalenzradien nach Cordero et. al. [99] verglichen
werden.

Die Struktur von Tetramethylzinn(ll) (Abb. 192) wurde von Krebs et. al. [104] 1989 mit-
tels einer Einkristallrontgenstrukturanalyse bei 158 K und einem R-Wert von 5% be-
stimmt. Die Verbindung kristallisiert in der kubischen Raumgruppe Pa3 (Nr. 205) mit 8
Formeleinheiten in der asymmetrischen Einheit. Da die allgemeine Lage in der gewahl-
ten zentrosymmetrischen Raumgruppe 24 betragt, besteht die asymmetrische Einheit
aus einer drittel Formeleinheit. Dabei verlauft durch das Zinnatom und einem Kohlen-
stoffatom einer Methylgruppe eine dreizahlige Drehachse, so dass das Molekul zur
Punktgruppe Cs gehort.

CHs;

H C“‘“/Sﬂ\
3
o CH,

Abb. 192: Lewis-Formel von Tetramethylzinn.

Durch die Symmetrie des Molekils ergibt sich, dass es nur zwei unterschiedliche Zinn-
Kohlenstoff-Abstande innerhalb des Molekils gibt. Der Abstand zu dem Kohlenstoffatom
auf der Drehachse betragt 2.102(8) A und der zu den anderen drei ist 2.138(6) A groR.
Aufgrund der besonderen Lage des Kohlenstoffatoms auf der Drehachse, soll die Lange
des Abstandes zwischen diesem und dem Zinnatom bei den Strukturanalysen keine Rol-
le spielen und nur der Wert von 2.138(6) A herangezogen werden.

Cordero et. al. [99] gibt fiir Zinn einen Normalkovalenzradius von 1.39 A und fiir Kohlen-
stoff einen von 0.76 A an. Die Summe dieser beiden Werte betragt 2.15 A und liegt somit
leicht Uber den beiden Werten im Tetramethylzinn.
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5.5 Zinn(ll)-Halogenide

Die Zinn(ll)-halogenide, SnHalz, liegen in der Gasphase gewinkelt vor. Die Zinnhalogen-
abstande betragen dabei 2.42(2) A fir SnCl,, 2.55(2) A fiir SnBr2 und 2.73(2) A firr Snl,
[105]. Der Winkel zwischen den Halogenatomen betragt in allen Fallen 95°.

Unter Normalbedingungen liegen die Zinn(ll)-halogenide in kristalliner Form vor und bil-
den intermolekulare Lewis-Saure-Lewis-Base-Addukte. Dabei ist das Zinn in erster Ko-
ordinationssphére quadratisch-pyramidal von Halogenatomen umgeben, wahrend sich in
der zweiten Koordinationssphare eine oktaedrische Umgebung beim Snl; bildet. Grund-
satzlich gibt es bei allen drei Strukturen drei unterschiedlich lange Zinn-Halogen-
Abstande. Der kiirzeste Abstand ist in jedem Fall der vom Zinnatom zum apikal stehen-
den Halogenatom. Die basale Ebene wird durch eine Spiegelebene, die durch das
Zinnatom und das apikal stehende Halogenatom verlauft, in zwei gleiche Halften ge-
trennt, so dass es vom Zinnatom zu den Halogenatomen in basaler Position nur zwei
unterschiedlich groRe Abstande gibt. Dabei sind beide Abstande deutlich grofl3er als der
zum apikalen Halogenatom. Untereinander unterscheiden sich die beiden auch nochmal
voneinander, so dass insgesamt drei deutlich unterschiedliche Zinn-Halogen-Abstande
vorliegen. Die Langen der Abstande sind Tabelle 30 zu enthehmen.

Tabelle 30: Angabe der Zinn-Halogen-Absténde [A] in den Zinn(l1)-halogeniden bei 100 K [89].

sn'HaIapikaI Sn-Halpasan Sn-Halpasar
SnCl 2 6451(6) 2.7629(4) 3.0405(5)
SnBr, 2.7828(4) 2.8794(3) 3.1114(3)
snl, 3.0067(3) 3.1564(2) 3.2273(2)

Die Struktur von Zinn(ll)-thiocyanat, Sn(NCS),, wurde 2019 von Wechwithayakhlung et.
al. [106] bei 143 K mit einem R-Wert von 1.43 % bestimmt. Die Verbindung kristallisiert
in der triklinen Raumgruppe P1 mit 2 Formeleinheiten in der asymmetrischen Einheit. Da
die allgemeine Lage in der gewahlten zentrosymmetrischen Raumgruppe zwei betragt,
besteht die asymmetrische Einheit aus einer Formeleinheit.

Sn1'

Sn1

S2

Abb. 193: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit des Sn(NCS)2 mit Andeutung der Verknlpfung zu
den benachbarten Einheiten.
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Pyridin- / Pyridinium-Derivate

Das Zinnatom ist trigonal-pyramidal von den beiden Stickstoffatomen der Thiocyanat-
Gruppen und einem Schwefelatom einer Thiocyanat-Gruppe eines benachbarten Mole-
kuls auf den basalen Positionen umgeben. Das Zinnatom selbst befindet sich dabei in
der auf der Spitze der Pyramide (Abb. 193).

Die Bindungslangen und -winkel kénnen Tabelle 31 enthommen werden.

Tabelle 31: Bindungsléangen und -winkel der Verbindung Sn(NCS)2 [106].

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
Sn(1)-N(1) 2.284(2) N(1)-Sn(1)-S(17) 73.01(4)
Sn(2)-N(2) 2.198(2) N(2)-Sn(1)-S(17) 85.33(4)
N(1)-Sn(1)-N(2) 83.28(6)
N(1)-C(1) 1.161(2) Sn(1)-N(1)-C(1) 146.5(2)
C(1)-S(1) 1.642(2) N(1)-C(1)-S(1) 177.8(2)
S(1)-Sn(1°) 2.8209(5)
N(2)-C(2) 1.162(2) Sn(1)-N(2)-C(2) 174.5(2)
C(2)-S(2) 1.631(2) N(2)-C(2)-S(2) 177.9(2)
Sn(1)-S(1”)-C(17) 104.02(6)

5.6 Pyridin-/ Pyridinium-Derivate

Die Struktur von Pyridin wurde schon mehrmals bestimmt. Fir den Vergleich mit den
Verbindungen dieser Arbeit wird die Einkristallrontgenstrukturanalyse von Mootz und
Wussow aus dem Jahr 1981 herangezogen [73], da sie einen guten R-Wert von 4.4 %
besitzt und mit 153 K unseren Messbedingungen von 100 K am nachsten kommt.

Pyridin kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pna21 mit 4 Formeleinheiten in
der asymmetrischen Einheit (Abb. 194). Dabei befinden sich alle Atome in allgemeiner
Lage, wodurch die Verbindung zur Punktgruppe C1 gehort.

Abb. 194: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Kristallstruktur von Pyridin [73].

Da alle 4 Molekile sehr ahnliche Strukturparameter aufweisen, kann man zur Beschrei-
bung des Pyridin-Molekuls die Mittelwerte heranziehen (Abb. 195).
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1.381(2)

123.7(4)°
ortho

118.6(2)°
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Abb. 195: Kugel-Stab-Modell eines Pyridin-Ringes mit Angabe der gemittelten Bindungslédngen [A]
und -winkel.

Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstande innerhalb des Pyridin-Ringes betragen im Mittel
1.379(5) A. Der Kohlenstoff-Stickstoff-Abstand betragt im Mittel 1.336(3) A.

Der Winkel am para-Kohlenstoffatom betragt 118.8(3)° und die Winkel an den meta-
Kohlenstoffatomen besitzen im Mittel einen Wert von 118.6(2)°. Die Winkel an den ortho-
Kohlenstoffatomen weisen einen Mittelwert von 123.7(4)° auf. Der Winkel am Stickstoff-
atom betragt im Mittel 116.6(2)°.

Alle Bindungslangen und Mittelwerte sind Tabelle 32 zu entnehmen.

Tabelle 32: Alle Bindungslangen [A] und Mittelwerte der ersten Modifikation von Pyridin.

Ring 1 Ring 2 Ring 3 Ring 4 MWogesamt
d (N-Cortno) 1.337 1.338 1.338 1.337

1.339 1.332 1.338 1.331
Mw 1.338(1) 1.335(4) 1.338(1) 1.334(4) 1.336(3)
d (CorthoCmeta)  1.383 1.384 1.384 1.381

1.380 1.380 1.370 1.385
d (Crmeta=Cpara) 1.365 1.384 1.377 1.378

1.374 1.378 1.380 1.382
Mw 1.376(8) 1.382(3) 1.378(6) 1.382(3) 1.379(5)

Alle Bindungswinkel und Mittelwerte sind Tabelle 33 zu entnehmen.

Tabelle 33: Alle Bindungswinkel [°] und Mittelwerte der ersten Modifikation von Pyridin.

Ring 1 Ring 2 Ring 3 Ring 4 MWogesamt
¥ (Cortho-N-Cortno) 116.6 116.8 116.4 116.7 116.6(2)
X (Cmeta=Cortno-N) 123.5 123.4 123.5 123.8

123.2 124.0 124.4 123.7
Mw 123.4(2) 123.7(4) 124.0(6) 123.8(1) 123.7(4)
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Fortsetzung Tabelle 33

q (Cpara'Cmeta'Cortho) 1 187 1 187 1 185 1 186

118.8 118.6 118.2 118.6
MW 128.8(1)  118.7(1)  118.4(2)  118.6(1)  118.6(2)
X (Cmeta'Cpara'Cmeta) 1 190 1 185 1 191 1 186 1 188(3)

Als weiteres Pyridin-Derivat fungiert 4-Methylpyridin, MePy. Hier wird die Struktur aus
der Rdntgenstrukturanalyse von Ohms et. al. aus dem Jahr 1998 herangezogen [74], da
die Messung mit 120 K unserer Messtemperatur von 100 K nahe kommt und mit 5.7 %
einen guten R-Wert aufweist.

MePy kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe 14+/a mit einer halben Formeleinheit
in der Elementarzelle. Die halbe Formeleinheit resultiert daraus, dass durch das Molekll
genauer durch das Kohlenstoffatom der Methylgruppe, das para-Kohlenstoffatom und
das Stickstoffatom eine zweizahlige Drehachse verlauft. Dadurch gehort die Verbindung
zur Punktgruppe C.. Die Bindungslangen und -winkel sind Abb. 196 zu entnehmen.

117.0(2)°

1.392(2)
121.4(1)°

para

1.506(3)

methyl

Abb. 196: Kugel-Stab-Modell von 4-Methylpyridin mit Angabe der Bindungslingen [A] und -winkel ohne die
Wasserstoffatome der Methylgruppe, welche aufgrund der Drehachse fehlgeordnet sind.

Die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstande innerhalb des Pyridin-Ringes betragen im Mittel
1.391(1) A und sind somit etwas groéRer als die, die im Pyridin gemittelt 1.379(5) A lang
sind. Der Kohlenstoff-Stickstoff-Abstand betragt 1.344(3) A und ist damit ebenfalls gro-
Rer als der entsprechend gemittelte Wert im Pyridin von 1.336(3) A. Der Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Abstand zwischen dem para-Kohlenstoffatom und dem Kohlenstoffatom der
Methylgruppe betragt 1.506(3) A.

Der Winkel am para-Kohlenstoffatom betragt 117.0(2)°. Er ist damit kleiner als der Win-
kel im Pyridin mit 118.8(3)°, was auf den Ipso-Effekt zurlickzufihren ist [27]. Der Winkel
am meta-Kohlenstoffatom betragt 119.4(2)° und ist somit groRer als der gemittelte Wert
von 118.6(2)° im Pyridin. Der Winkel am ortho-Kohlenstoffatom entspricht mit 123.7(2)°
dem Mittelwert des Winkels im Pyridin. Der Winkel am Stickstoffatom betragt im Mittel
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116.7(2)° und ist somit ebenfalls gleich gro} wie der entsprechende Winkel im Pyridin.
Der Winkel am para-Kohlenstoffatom zur Methylgruppe betragt 121.4(1)°.

Als Basis fur den Strukturvergleich der Pyridinium-Kationen in dieser Arbeit sollen die
Messung des Pyridiniumchlorid von Mootz und Hocken aus dem Jahr 1989 [31], sowie
die Messung des 4-Brompyridiniumchlorids von Awwadi et. al. aus dem Jahr 2007 [39]
dienen.

Die Messung des Pyridiniumchlorids wurde bei 153 K durchgefuhrt und ergab einen
R-Wert von 6.9 %. Es kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit einer Formeleinheit
in der asymmetrischen Einheit. Es befinden sich alle Atome in allgemeiner Lage,
wodurch die Verbindung zur Punktgruppe C+gehort.

Das 4-Brompyridiniumchlorid wurde bei 295 K gemessen. Die Messung lieferte einen
R-Wert von 4.59 %. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2+/m
mit einer halben Formeleinheit in der asymmetrischen Einheit. Dabei liegen das Chlorid-
Anion, das para-Kohlenstoffatom sowie das Stickstoffatom mit seinem Wasserstoffatom
innerhalb einer Spiegelebene. Dadurch gehdrt die Verbindung zur Punktgruppe Cm.

Die gemittelten Bindungslangen und -winkel des PyH* und des BrPyH" kdnnen Abb. 197
entnommen werden. Die gro’en Schwingungsellipsoide des BrPyH™ resultieren aus der
Messtemperatur von 295 K.

122.3(7)°
119.8(5)°

- 121.8°
Cortho 120.6(2)° Corth o Co rtho

Cortho

1.365(7) 1.373(8)

C

para

para

1.904(7)

Br

Abb. 197: Kugel-Stab-Modelle der Kationen von Pyridiniumchlorid (links) und 4-Brompyridiniumchlorid
(rechts) mit Angabe der Bindungslangen [A] und -winkel.

Auffallig bei den Bindungslangen innerhalb der Ringe ist die hohe Standardabweichung
bei dem Abstand vom para-Kohlenstoffatom zum meta-Kohlenstoff des PyH*, welche
aus den zwei Einzelwerten von 1.373 A und 1.406 A resultiert. Der gemittelte Wert von
1.389(16) A &hnelt dann aber dem Wert von 1.381(6) A innerhalb des BrPyH*. Die Bin-
dungslange zwischen dem meta-Kohlenstoff und dem ortho-Kohlenstoff ist mit im Mittel
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1.365(7) A im PyH* etwas kleiner als im BrPyH* mit 1.373(8) A. Die Werte fiir den Ab-
stand des ortho-Kohlenstoffatoms zum Stickstoffatom entsprechen mit 1.332(2) A und
1.330(7) A in beiden Verbindungen einander. Der Abstand zwischen dem Bromatom und
dem para-Kohlenstoff betragt 1.904(7) A.

Bei den Bindungswinkeln fallt auf, dass der Winkel am para-Kohlenstoffatom im PyH* mit
119.3° deutlich kleiner ist als der entsprechende Winkel im BrPyH* mit 121.8(7)°. Dafir
sind die Winkel an den meta- und ortho-Kohlenstoffatomen mit 118.9(2)° und 120.6(2)°
grofler als die Werte von 117.6(5)° und 119.8(5)° im BrPyH*. Der Winkel am Stickstoff-
atom ist mit 122.3(7)° im BrPyH* im Vergleich zu 121.8° im PyH"* etwas gréflier. Der Win-
kel am para-Kohlenstoff zum Bromatom betragt 119.1(4)°.

Beim Vergleich der protonierten Pyridin-Ringe mit den unprotonierten Ringen gibt es bei
den Bindungslangen nur geringfugige Abweichungen voneinander, wohingegen beim
Vergleich der Winkel direkt der erhohte Wert an den Stickstoffatomen der protonierten
Ringe auffallt. Dieser liegt bei den protonierten Ringen mit 121.8° und 122.3(7)° deutlich
Uber den idealen 120°, wahrend er in den Pyridin-Ringen mit 116.6(2)° und 116.7(2)°
deutlich darunter liegt. Auch bei den Winkeln an den ortho-Kohlenstoffatomen gibt es
Unterschiede. Diese liegen in den Pyridin-Ringen bei 123.7°, wahrend sie in den proto-
nierten Ringen mit 120.6(2)° und 119.8(5)° deutlich kleiner sind. Die Winkel an den me-
ta-Kohlenstoffatomen ahneln sich in allen vier Verbindungen. Die Winkel am para-
Kohlenstoffatom sind mit 119.3° und 121.8(7)° in den Pyridinium-Verbindungen etwas
groer als die in den Pyridin-Verbindungen mit 118.8(3)° und 117.0(2)°.

Alle Bindungslangen und -winkel innerhalb der Pyridin-Ringe sind Tabelle 34 zu ent-
nehmen.

Tabelle 34: Bindungslangen [A] und -winkel innerhalb der Pyridin-Ringe von Pyridin, 4-Methylpyridin, Pyridi-
niumchlorid und 4-Brompyridiniumchlorid.

Pyridin [73] 4-Methyl- Pyridinium- 4-Brom-

pyridin [74] chlorid [31] pyridinium-

chlorid [39]
d (N-Cortno) 1.336(3) 1.344(3) 1.332(2) 1.330(7)
d (Cortho-Cmeta) 1.381(2) 1.390(4) 1.365(7) 1.373(8)
d (Cmeta=Cpara) 1.378(2) 1.392(2) 1.389(16) 1.381(6)
¥(Cortho-N-Cortho) 116.6(2)° 116.7(2)° 121.8° 122.3(7)°
¥(N-Cortho-Cmeta) 123.7(4)° 123.7(2)° 120.6(2)° 119.8(5)°
¥(Cortho-Cmeta-Cpara)  118.6(2)° 119.4(2)° 118.9(2)° 117.6(5)°
¥(Cmeta=Cpara=Cmeta)  118.8(3)° 117.0(2)° 119.3° 121.8(7)°
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5.7 Pyridin-N-oxid-Derivate

Als Vergleichswerte fir die strukturelle Analyse der Pyridin-N-oxid-Verbindungen
innerhalb dieser Arbeit sollen eine neue Messung des Pyridin-N-oxids, PyNO, aus
unserer Arbeitsgruppe, die bei 100 K mit einem R-Wert von 2.67 % bestimmt wurde, die
Struktur des PyNOs aus dem Jahr 2013 von Shishkina et. al. [25], welche bei 173 K mit
einem R-Wert von 2.67 % bestimmt wurde, und die Struktur des 4-Methylpyridin-N-oxids,
MePyNO, aus dem Jahr 2017 von Topi¢ et. al. [26], welche bei 170 K mit einem R-Wert
von 5.71 % bestimmt wurde, dienen.

Unsere Messung ergab, dass PyNO tetragonal in der Raumgruppe P432:2 mit einer hal-
ben Formeleinheit in der asymmetrischen Einheit kristallisiert. Das para-Kohlenstoffatom,
das Stickstoffatom und das Sauerstoffatom liegen auf einer zweizahligen Drehachse, so
dass die Verbindung zur Punktgruppe C, gehort.

Nach Shishkina et. al kristallisiert PyNO tetragonal in der Raumgruppe P442:2 mit einer
halben Formeleinheit in der asymmetrischen Einheit. Das para-Kohlenstoffatom, das
Stickstoffatom und das Sauerstoffatom liegen auf einer zweizahligen Drehachse, so
dass die Verbindung zur Punktgruppe C, gehort.

MePyNO kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe 141/amd mit einer halben Formelein-
heit in der asymmetrischen Einheit. Alle Kohlenstoffatome, alle Wasserstoffatome des
Ringes, das Stickstoffatom und das Sauerstoffatom liegen in einer Spiegelebene. Zu-
satzlich zu der ersten Spiegelebene gibt es eine zweite senkrecht zur ersten, in der das
Methyl-Kohlenstoffatom, das para-Kohlenstoffatom, das Stickstoffatom und das Sauer-
stoffatom liegen, so dass sich diese Atome auch auf einer zweizahligen Drehachse be-
finden, dadurch gehért die Verbindung zur Punktgruppe Cay.

Die Bindungslangen und -winkel der beiden Strukturen kénnen Abb. 198 entnommen
werden.
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Abb. 198: Kugel-Stab-Modelle von Pyridin-N-oxid aus der Arbeitsgruppenmessung (links), Pyridin-N-oxid
nach Shishkina (mittig) und 4-Methylpyridin-N-oxid (rechts) mit Angabe der Bindungsléngen [A] und -winkel
ohne die Wasserstoffatome der Methylgruppe, welche aufgrund der Symmetrieoperationen fehlgeordnet
sind.
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Beim Vergleich der drei Verbindungen miteinander fallen keine gro3en Unterschiede auf.
Die Bindung zwischen dem para-Kohlenstoffatom und dem meta-Kohlenstoffatom ist im
PyNO mit 1.390(1) A bzw. 1.390(2) A etwas gréRer als im MePyNO mit 1.376(4) A. Da-
fur ist die Bindung zwischen dem meta- und dem ortho-Kohlenstoffatom im PyNO mit
1.380(2) A bzw. 1.375(2) A etwas kleiner als im MePyNO mit 1.382(4) A. Der Abstand
zwischen dem ortho-Kohlenstoff und dem Stickstoffatom ist mit 1.362(1) A bzw. 1.367(2)
A im PyNO etwas gréRer als der im MePyNO mit 1.342(4) A. Der Stickstoff-Sauerstoff-
Abstand ist wiederum im PyNO mit 1.308(2) A bzw. 1.306(2) A kleiner als im MePyNO
mit 1.322(4) A. Alle Werte liegen aber zwischen denen einer Stickstoff-Sauerstoff-
Einfachbindung [~ 1.40 A] und der einer Doppelbindung [~ 1.22 A] [103]. Das Kohlen-
stoffatom der Methylgruppe ist im MePyNO 1.511(6) A von dem para-Kohlenstoffatom
des Pyridin-Ringes entfernt.

Der Winkel am para-Kohlenstoffatom ist im PyNO mit 118.1(1)° bzw. 117.7(1)° etwas
groler als im MePyNO mit 116.7(4)°, was auf den Ipso-Effekt zuriickzufihren ist [27].
Dieser Unterschied wird dann wieder durch den Winkel am meta-Kohlenstoffatom aufge-
fangen, der im PyNO mit 120.4(1)° bzw. 120.8(1)° etwas kleiner als der im MePyNO mit
121.3(4)° ist. Die Winkel am ortho-Kohlenstoffatom sind mit 120.6(1)° bzw. 120.7(1)° und
120.3(4)° nahezu identisch. Gleiches gilt fir den Winkel am Stickstoffatom innerhalb des
Ringes mit 119.9(1)° bzw. 119.4(1)° im PyNO und 120.0(4)° im MePyNO. Daraus resul-
tiert automatisch, dass die Winkel am Stickstoffatom zum Sauerstoff hin &hnlich sein
mussen mit 120.07(6)° bzw. 120.32(6)° und 120.0(2)°. Der Winkel zur Methylgruppe am
para-Kohlenstoffatom des MePyNO betragt 121.7(2)°.

5.8 Dimethylsulfoxid

Dimethylsulfoxid wurde bereits haufig strukturell charakterisiert und analysiert. Als Ver-
gleichsstruktur fur die Strukturanalysen innerhalb dieser Arbeit soll die Messung von
Reuter [107] dienen, da sie bei gleichen Messbedingungen wie die Messungen der Ar-
beit durchgefuhrt wurde und mit 2.42 % einen guten R-Wert besitzt.

Dimethylsulfoxid kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2:/c mit 4 Molekilen in
der Elementarzelle. Da die allgemeine Zahligkeit der Raumgruppe vier betragt, besteht
die asymmetrische Einheit aus einer Formeleinheit.

o1

/

1.504(1)

106.54(6)° S 1 ‘ 106.60(7)°

1.786(2)

1.780(1)

97.73(7)°

Abb. 199: Kugel-Stab-Modell der asymmetrischen Einheit der Kristallstruktur von Dimethylsulfoxid mit Anga-
be der Bindungsléngen [A] und -winkel [107].
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Das Schwefelatom im Dimethylsulfoxid ist pseudo-tetraedrisch von zwei Methylgruppen,
einem Sauerstoffatom und einem freien Elektronenpaar umgeben, dies resultiert in einer
trigonalen Pyramide als Realstruktur mit dem Schwefelatom auf der Spitze (Abb. 199).

Der Abstand zwischen dem Schwefelatom und dem Sauerstoffatom betragt 1.504(1) A.
Die Bindungen zwischen dem Schwefelatom und den Methylgruppen weisen eine Lange
von 1.780(1) A und 1.786(2) A auf.

Der Winkel am Schwefelatom zwischen den Methylgruppen betragt 97.73(7)°. Die Win-
kel zwischen den Methylgruppen und dem Sauerstoffatom betragen 106.54(6)° und
106.60(7)°.
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6 Untersuchungsmethoden

6.1 Rontgenstrukturanalyse

Geeignete Einkristalle wurden mithilfe des Stereomikroskops Stemi 1000 der Firma
Zeiss aus einer Losung oder einer festen Probe isoliert. Die Kristalle mussten zum Teil
von anhaftenden Verunreinigungen oder Verwachsungen mit anderen Kristallen befreit
werden und auf eine geeignete Grdfde zu Recht geschnitten werden. Es kann daher zu
Abweichungen der Kristallform und Kristallgréfie in der Tabelle der kristallographischen
Daten von den naturlich gewachsenen Kristallen kommen. Ein ausgewahlter Kristall
wurde auf einem 50 ym MicroMesh der Firma MiTeGen Micromount™ durch FOMBLIN Y
Perfluorpolyether (LVAC 16/6, Aldrich) befestigt. Nach der Fixierung des Kristalls erfolgte
die Platzierung und Zentrierung auf dem Goniometerkopf im Diffraktometer. Anschlie-
Rend starteten die Untersuchungen mithilfe des Bruker Kappa APEX Il Rontgendiffrak-
tometers mit CCD-Detektor, Graphitmonochromator und feinfokussierter MoKq-Strahlung
(A =0.71073 A). Die Strahlung wurde durch eine Réntgenréhre mit einer Molybdananode
bei einer Spannung von 50 kV und 30 mA erzeugt. Wahrend der Messung wurde der
Kristall durch ein Kyroflex-Tieftemperatur-System auf 100(2) K gekuhlt.

Als Erstes wurden die Parameter fur die Elementarzelle durch die Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (,least-Squares“-Methode) ermittelt. Hierfir wurden Schwerpunkte star-
ker bis mittelstarker Reflexe aus einer Serie von 3 x 10 Bildern in jeder der drei unab-
hangigen Richtungen des reziproken Raums mithilfe der evaluate-Funktion der APEX-
Software [108] zusammengetragen. Anhand dieser Schwerpunkte erfolgte die Berech-
nung der Elementarzelle, diese umfasst bis zu 10.000 gut zentrierte, intensive Reflexe
des kompletten Datensatzes. Die Intensitatsdaten wurden Uber w- und ¢@-Scans in einer
Reichweite bis zu 26 = 56°, mit Scanbreiten von 0.5° sowie einer Scangeschwindigkeit
von 2 - 20 s/Bild aufgenommen. Die Distanz zwischen dem Kristall und dem Detektor
betrug 40 mm. Das Verfahren dient dazu, die Daten optimal zusammenzutragen. Es
erfolgte durch die collect-Funktion der APEX-Software und sorgte so fur eine durch-
schnittliche, mindestens zehnfache Datenredundanz in etwa 24 Stunden. Informationen
Uber die Kristallmosaizitat sowie dessen Streuverhalten bei héheren 8-Werten wurden
anhand der Prescans, die fir die Bestimmung der Elementarzelle aufgenommen wur-
den, abgeleitet.

Mithilfe des Bruker-SAINT Softwarepakets [108] durch den narrow-frame-Algorithmus
wurden integrierte Intensitaten erhalten und die raumliche Korrektur von Bildern, das
Abziehen des Hintergrundrauschens, die Lorents- und Polarisationskorrekturen, die Pro-
filanpassungen und die Fehleranalyse durchgefihrt.

Halbempirische Korrekturen der Absorption wurden anhand von aquivalenten Reflexen
durch das Programm SADABS [108] vorgenommen.

Tabellen zu den Details Uber die Werte der Parameter der Datenerfassung der individu-
ellen Kristalle liegen in den jeweiligen Strukturberichten der Verbindungen vor. Die dort
angegebenen Ri»~ und R-Werte wurden durch folgende Gleichungen ermittelt:
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B Y |F¢ — F¢(mean)|

Rin: = SIF2] und (29)
R - Yo (F§)]
° X[F] (30)

Die Raumgruppen [109] wurden anhand von systematischen Ausléschungsbedingungen
und E-Wert-Statistiken, welche durch die examine data-Funktion der APEX-Software
erstellt wurden, bestimmt. Mithilfe der Direkten Methode oder der Patterson-Methode
sowie der anschlieRenden Differenz-Fouriersynthese durch das Programm SHELXS
[110] erfolgte die Strukturlésung. Durch das SHELXL-Programm [110] wurde die Struktur
Uber die Matrix aller Daten mittels der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ber F?
verfeinert.

Die atomaren Streufaktoren wurden aus den ,International Tables for Crystallography”
[109] entnommen. Die endglltige Festlegung der Indizes lautet:

IRl = IE]
R, = Z—Z|Fo| und (31)
Y w(F§ — F2)? 2
S T 2

Die angewandte Wichtungsfunktion w I&sst sich mithilfe der folgenden Gleichung errech-
nen:

B 1 i p [F§ + 2F7]
VS RE) F PPl T T T 3 (33)

Der Gutefaktor (Goodness-of-fit) wird folgendermal3en berechnet:

YIw(F§ — F2)?]
Goof = \/ (no— D) (34)

n steht hierbei fir die Zahl der Reflexe und p stellt die Zahl der verfeinerten Parameter
dar. Alle Atome bis auf die Wasserstoffatome wurden durch anisotrope Auslenkungsfak-
toren verfeinert. Bei den Wasserstoffatomen erfolgte dieses durch die tblichen isotropen
Auslenkungsfaktoren von Wasserstoffatomen chemisch verwandter Gruppen. Die Was-
serstoffatome in organischen Gruppen wurden, obwohl sie durch die Differenz-
Fouriersynthese lokalisiert werden konnten, verfeinert und auf eine optimale geometri-
sche Position versetzt, die auf dem entsprechenden Kohlenstoffatom ,reiten“. Folgende
C-H-Bindungsléngen wurden angewandt: 0.98 A (-CHs), 0.99 A (-CH-), 1.00 A (-CH=)
sowie 0.95 A (CHarom). An Sauerstoff gebundene Wasserstoffatome wurden in Bezug auf
die Ublichen O-H-Bindungslangen von 0.96 A verfeinert, bevor eine Fixierung und das
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Reiten auf dem entsprechenden Kohlenstoffatom zugelassen wurden. Die Bindungswin-
kel der Wassermolekule wurden auflerdem auf 104.95° festgelegt.

Die Zeichnungen der Strukturen wurden durch die Programme Diamond Version 3.2 g
[111] und Mercury Version 2020.2.0 [112] erstellt und teilweise mit dem Programm POV-
Ray [113] verfeinert. Die Ergebnisse werden als Kugel-Stab-Modelle meist mit Bezeich-
nung der Atome, mit Ausnahme der Wasserstoffatome, dargestellt. Die Wasserstoffato-
me sind als kleine Kugeln mit willkirlichem Radius, alle anderen Atome als thermische
Schwingungsellipsoide, die 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit des entsprechenden
Atoms widerspiegeln, abgebildet. Flr die Abbildungen gilt der in Tabelle 35 aufgefihrte
Farbcode.

Tabelle 35: Farbcode fiir Kugel-Stab-Modelle.

Atomsorte Primar Farbe Sekundar Farbe Zusatz
Kohlenstoff Gray -80% Gray -25% Innerlines: Black 0.2
Sauerstoff Red Yellow Innerlines: Black 0.2
Schwefel Yellow Red Innerlines: Black 0.2
Stickstoff Blue Pale Blue Innerlines: Black 0.2
Zinn Plum Lavender Innerlines: Black 0.2
Chlor Bright Green Light Green Innerlines: Black 0.2
Brom Brown Light Orange Innerlines: Black 0.2
lod Pink Violet Innerlines: Black 0.2
Wasserstoff Gray -25% Solid/Empty/Boundary
ellipse

6.2 IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden in dieser Arbeit mit einem VERTEX 70 FT-IR-Spektrometer der
Fa. Bruker Optik GmbH aufgenommen. Dazu wurden die homogenisierten Proben auf
einen ATR (Attenuated Total Reflectance = Abgeschwachte Totalreflexion)-Kristall auf-
getragen und im mittleren Infrarotbereich bei Wellenzahlen von 4000 cm™ - 450 cm
gemessen. Die Auswertung der Messungen erfolgte durch die Software OPUS 7.2 der
Fa. Bruker Optik GmbH.

6.3 Raman-Spektroskopie

Die Raman-Spektren wurden durch das Gerat VERTEX 70 FT-IR-Spektrometer der Fa.
Bruker Optik GmbH und ein an ihm angeschlossenes RAM Il FT-Raman-Modul dersel-
ben Firma aufgenommen. Dazu wurden die zu untersuchenden, homogenen Substan-
zen in einen Probenhalter des Gerats eingespannt und zentriert. Ein Laser mit bis zu
500 mW und einer monochromatischen Strahlung der Wellenzahl 9396.7 cm™' regte die
Probe an. Die Streuung der Probe detektierte eine Germaniumdiode. Der Detektor
musste wahren der Messungen durch flissigen Stickstoff gekuhlt werden. Die Auswer-
tungen erfolgten mithilfe der Software OPUS 7.2 der Fa. Bruker Optik GmbH.
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6.4 NMR-Spektroskopie

Zur Aufnahme der NMR-Spektren wurde in dieser Arbeit das NMR-Spektrometer BRU-
KER AVANCE DPX 250 MHz verwendet. Es besteht aus einem Magneten, einem Hoch-
frequenzsender und einem Hochfrequenzempfanger. Die Signalauswertung erfolgt tber
Resonanzfrequenzen. Die zu untersuchende Probe kann ein Feststoff oder eine Fllssig-
keit sein. Fir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Messungen wurden alle Proben im Lo-
sungsmittel CDCI3 gel6st.

6.5 Elementaranalyse

Die Elementaranalysen innerhalb dieser Arbeit wurden mit dem Vario MICRO Cube der
Firma Elementar Analysensysteme GmbH durchgefuhrt. Dazu werden drei Proben der
zur Untersuchung gegebenen Substanz fur die Analysen zu jeweils ca. 2.5 mg in ein
Zinnschiffchen gegeben. Das Abwiegen erfolgt mit einer MX5 Mikrowaage der Firma
Mettler-Toledo GmbH. Die Proben werden in das Probenkarussell des Analysegerates
gesetzt. Die automatisiert ablaufende Messung wird durch drei Blindproben und sechs
Standardproben mit Acetanilid, CsHoNO (Merck), bzw. Sulfanilamid, CsHsN202S (Ele-
mentar), erganzt. Dies geschieht, um Schwankungen in den Messungen durch abwei-
chende auRere Bedingungen auszugleichen. Uber die Auswertung der Standardproben
ergibt sich ein Tagesfaktor, der fur die dann durchfuhrbaren Messungen als Ausgleich
herangezogen werden kann. Als Ergebnis der Elementaranalyse wird ein durch den Ta-
gesfaktor korrigierter Mittelwert aus den untersuchten Substanzproben angegeben.
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7 Experimentelle Praparation

Hier eine kurze Ubersicht tiber die nachfolgenden experimentellen Préparationen:

1.1 MesSnPy
1. MesSnPyNO

2.1b  [PyH][SnBrs]
2a  [BrPyH][SnClj]
2.3b  [MesSnPyH][SnBrs]

3.1a MesSnCl - MesSnPy
1b  MesSnBr - MesSnPy
1c  MesSnl - MesSnPy
1d  MesSn(NCS) - MesSnPy
.2a  MezSnCl; - 2 MesSnPy
2b  Me2SnBr; - 2 MesSnPy

1a MesSnCl - MesSnPyNO
1b  MesSnBr - MesSnPyNO
4.2as Me>SnCl; - 2 MesSnPyNO & CHCls3

1a SnCl;- 2Py

5.2a SnCl; - 2 MePy
.2b  SnBr; - 2 MePy

5.2gk 2 [SnCl; - DMSO, MePy] & SnCl; - 2 MePy
.3a SnCl; - 2 Me3SnPy

6.1a1 SnCl, - PyNO
1b  SnBrz - PyNO
6.1a2 SnCl; - 2 PyNO
6.2a1 SnCl. - MePyNO
6.2a2 SnCl; - 2 MePyNO
6.2b  SnBrz - 2 MePyNO
6.2d Sn(NCS): - 2 MePyNO
6.3as SnCl, - BrPyNO & 1,4-Dioxan
6.3bs SnBr; - BrPyNO & 1,4-Dioxan
6.3b SnBr; - BrPyNO
6.3c  Snlz - BrPyNO
4b  SnBrz - 2 MesSnPyNO
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1.1 MesSnPy

Im ersten Schritt erfolgt die Synthese von 4-Brompyridin ausgehend vom 4-Brompyridin-
hydrochlorid mit Natriumhydrogencarbonat.

Br Br
N Et,O/H,0
CI™ + NaHCO, —— NaCl + CO, +H,0 + (35)
= =

\ N

H
[CsH4BrNH][CI] NaHCO3; CsH4BrN
194.46 g/mol 84.01 g/mol 158.0 g/mol
548¢g 4.45 g (100% d.Th.)
28.2 mmol 28.2 mmol

Zu 5.48 g (28 mmol) 4-Brompyridinhydrochlorid, [BrPyH]CI, (TCI) in ca. 90 ml Diethyl-
ether, Et,O, (Merck) werden bei Raumtemperatur 70 ml einer gesattigten Natriumhydro-
gencarbonatlésung, NaHCO3, (Sigma-Aldrich) in H.O gegeben. Danach wird die Lésung
fur 5 Minuten bei Raumtemperatur gerthrt. Die organische Phase wird Uber wasserfrei-
em Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel wird mittels Rotationsverdampfer
entfernt. Die zurlickbleibende Flissigkeit wird in wasserfreiem Diethylether aufgenom-
men. Die Ausbeute der Synthese betragt mit 4.07 g ca. 91% der Theorie.

Die Synthese zu 4-Trimethylstannylpyridin wird nach Wolf und Ghebremairam durchge-
fuhrt [21].

1. N2

/ \ 2. n-BuLi (12 ml, 2.3 M)/ n-Hexan / \

Br NI+ Me,SnCl|— oo Me;Sn N (56
—_— 4. 5h —_—
Et,0 Et,0

C5H4BI’N C3H9C|Sn CsH13NSI’]
158.0 g/mol 199.27 g/mol 241.91 g/mol
4.07 g 514 g 6.24 g (100% d.Th.)
25.8 mmol 25.8 mmol 25.8 mmol
In 50 ml Et,O In 25 ml Et,O

Zu 4.07 g 4-Brompyridin, BrPy, (TCI) in 50 ml Diethylether, Et,O, (Merck) werden bei -
78°C unter Schutzgas (Stickstoff, N2) 12 ml einer 2.3 molaren n-Butyllithiumlésung, n-
Buli, in Hexan (Sigma-Aldrich) gegeben. Danach werden 5.14 g Trimethylzinn(IV)-
chlorid, Me3SnCl, (TCI), geldst in 25 ml Diethylether, Et2O, hinzugegeben und die L6-
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sung wird danach gerlhrt. Dabei wird sie auf Raumtemperatur erhéht. Nach ca. 1h Rih-
ren bei Raumtemperatur werden ca. 30 ml einer gesattigten, wassrigen Ammoniumchlo-
rid Lésung hinzugegeben. Die organische Phase wird Uber wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet und das Lésungsmittel wird mittels Rotationsverdampfer entfernt. Als Neben-
produkt tritt ein Komplex aus 4 Trimethylstannylpyridin mit Trimethylzinnchlorid (3.1a)
auf. Die zurlckbleibende Flussigkeit wird unter reduziertem Druck destilliert (41°C,
0.11 mbar).

Elementaranalyse (gef./ber.) [%]: C (40.01/39.72), H (6.19/5.42), N (5.71/5.79)
Ausbeute: 3.97 g (63.6 % d.Th.)

Spektroskopische Analyse

IR-Spektrum [cm™"]: 215, 235, 461, 512, 528, 712, 766, 991, 1096, 1191, 1221, 1314,
1399, 1526, 1572, 2984, 3047 (Abb. 224)

Raman-Spektrum [cm']: 85, 150, 218, 238, 514, 533, 658, 667, 991, 1067, 1097, 1199,
1222, 1402, 1484, 1528, 1573, 2916, 2955, 2985, 3032, 3052
(Abb. 243)

BC-NMR-Spektrum in CDCls: Cye -9.777 ppm, 'J(*C-""7Sn) = 343.25 Hz, 'J("3C-1"°Sn) =
359.10 Hz, y= 1.046
Cs 153.010 ppm, "J("*C-1"7Sn) = 384.96 Hz, J('3C-""°Sn)
=402.88 Hz, y = 1.047
C3131.160 ppm, 3J("3C-171198n) = 27.24 Hz
C, 148.450 ppm, 2J(13C-117/119Gn) = 33.97 Hz (Abb. 262)

H-NMR-Spektrum in CDCls: Hye 0.323 ppm, 'J('H-13C) 129.57 Hz, 2J("H-""7Sn) = 53.78
Hz, 2J('"H-19Sn) = 55.78 Hz, y = 1.047
Hs 7.374 ppm, 3J('H-1"719Sn) = 38.90 Hz
H, 8.488 ppm, *J('H-""71198n) = 14.01 Hz (Abb. 263)

1.2 Mes:SnPyNO

Die Synthese von 1.2 wird nach Phillips und Herber durchgefuhrt [20].

(0] (0]
Cl /OH 1. CHCI Cl H
o] _ ‘ - o~ 7
wesn{ - O)L omivken o 7 Neggs O/L (37)

CsH13NSn C7HsCIOs CsH13NOSn

241.91 g/mol 172.57 g/mol 257.90 g/mol

1.95¢g 1.81 9 (77%) 2.09 g (100% d.Th.)
8.1 mmol 8.1 mmol 8.1 mmol

1.95 g von Trimethylstannylpyridin, MesSnPy, werden mit 1.81 g (77%) meta-
Chlorperbenzoesaure in 50 ml Chloroform, CHCIs, gegeben und fur 3 Wochen unter
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Lichtausschluss stehen gelassen. Das Reaktionsprodukt wird mit einer stdchiometri-
schen Menge 1 M Kaliumhydroxidlésung versetzt. Die organische Phase wird separiert
und Uber Natriumsulfat getrocknet. Das Lésungsmittel wird mittels Rotationsverdampfer
entfernt. Die entstehenden Kristalle konnten als 4-Trimethylstannylpyridin-N-oxid,
MesSnPyNO, 1.2, identifiziert werden kdénnen.

Elementaranalyse (gef./ber.) [%]: C (37.72 / 37.26), H (4.96 / 5.08), N (4.97 / 5.43)
Ausbeute: 1.29 g (61.7 % d.Th.)

Spektroskopische Analyse

IR-Spektrum [cm™]: 166, 219, 310, 472, 511, 523, 540, 605, 652, 696, 764, 832, 950,
1030, 1083, 1182, 1246, 1304, 1342, 1416, 1459, 1477, 1587, 1635,
2908, 2978, 3076 (Abb. 225)

Raman-Spektrum [cm™]: 77, 94, 152, 225, 515, 528, 541, 656, 838,1036, 1091,
1188, 1312, 1587, 2400, 2911, 2980. 3061, 3104 (Abb.
244)

3C-NMR-Spektrum: Cue -9.347 ppm, "J('*C-"""Sn) = 350.42 Hz,

1J(C-1"9Gn) = 366.72 Hz, y = 1.047

Ein weiterer Cve-Peak vermutlich Komplex 4.1a

Cwe -1.360 ppm, 'J('3C-"7Sn) = 463.08 Hz,

1J(3C-1"9Gn) = 484.66 Hz, y = 1.047

Die Peaks im Bereich der aromatischen Kohlenstoffatome sind

aufgrund der Verunreinigung nicht weiter ausgewertet (Abb. 264)
"H-NMR-Spektrum: Hye 0.351 ppm, 2J('H-"""Sn) = 54.53 Hz, 2J('H-""Sn) = 56.53 Hz,

y =1.037
Weitere Peaks aufgrund der Verunreinigung nicht ausgewertet
(Abb. 265)
2.1 [PyH][SnBr3]
H,O - '
SnBr,+HBr + IN/ \> ———  .Sn—Br+ H-N (38)
— Br /
Br

Zu Pyridin, Py, (Alfar Aesar) wird unter Kuhlung mittels eines Eisbades konzentrierte
Bromwasserstoffsaure, HBr, ~48 %, getropft. Nach Abklingen der heftigen Reaktion wird
das Lésungsmittel abrotiert. Es entstehen farblose, transparente Kristalle. Von diesen
wird eine geringe Menge auf eine Petrischale gegeben. Dazu wird eine Spatelspitze
Zinn(ll)-bromid, SnBr, (Alfa Aesar) gegeben und alles mit zwei Tropfen Wasser, H20,
Uberschichtet. Es kommt sofort zur Bildung von Kristallen, welche als Pyridinium-
tribromidostannat(ll), [PyH][SnBrs], 2.1b, identifiziert werden kénnen.

206



Experimentelle Praparation

Bei dem Versuch 2.1b, im praparativen Mal3stab herzustellen, entsteht [PyH],[SnBre]
[38]. Aus diesem Grund gibt es keine Elementaranalyse, sowie keinerlei Spektren fir
2.1b.

2.2a [BrPyH][SnCls]
Synthese
H,O 2 4
SnCl, + HCI IN/ \ Br —* Sen—iCT H—Ni:\>78r (39)
— o' =
Cl
189.61 g/mol 194.46 g/mol 384.07 g/mol
0.146 g 0.150 g 0.296 g
0.77 mmol 0.77 mmol 0.77 mmol

0.146 g (0.77 mmol) von Zinn(ll)-chlorid, SnClz, (Sigma-Aldrich) werden mit 0.150 g
(0.77 mmol) 4-Brompyridinhydrochlorid, [BrPyH]CI,(TCI) in ca. 10 ml Wasser, H20, ge-
|6st. Danach wird die Losung filtriert. Nach langsamem Abdampfen des Wassers bilden
sich Kristalle in Form farbloser Blocke, welche als 4-Brompyridinium-
trichloridostannat(ll), [BrPyH][SnCl3], 2.23a, identifiziert werden kénnen.

Elementaranalyse (gef./ber.) [%]: C (14.54 / 16.18), H (1.592/ 1.63), N (3.24 / 3.77 )
Ausbeute: 0.256 g (86.4 % d.Th.)

Spektroskopische Analyse

IR-Spektrum [cm™]: 172, 200, 264, 319, 470, 641, 685, 742, 849, 879, 977, 1057, 1088,
1196, 1243, 1301, 1350, 1476, 1508, 1602, 1728, 1946, 2941, 3073,
3144, 3228 (Abb. 226)

Raman-Spektrum [cm™: 79, 123, 247, 320, 642, 691, 1011, 1091, 1215, 1247, 1372,
1487, 1614, 2006, 2122, 2204, 2246, 2269, 3085 (Abb. 245)

BC-NMR-Spektrum in D,O: C4 145.194 ppm
C3131.394 ppm
C2 141.548 ppm (Abb. 266)

"H-NMR-Spektrum in DO:  Hy 4.719 ppm
H3 8.323 ppm, 3J('H-'H) = 6.75 Hz
H, 8.647 ppm, 3J('H-'H) = 6.75 Hz (Abb. 267)
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2.3 [Me3:SnPyH][SnBrs;]

(40)

Auf einer Petrischale wird eine kleine Spatelspitze Zinn(ll)-bromid, SnBr», (Alfar Aesar)
mit einem Tropfen 1.1 und einem Tropfen Dimethylformamid, DMF, (Sigma-Aldrich)
Uberschichtet, um den Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplex mit der Zusammensetzung
SnBr2 - 2 MesSnPy zu erhalten. Nach ca. zwei Stunden bilden sich vereinzelt Kristalle.
Diese kénnen als 4-(Trimethylstannyl)pyridinium-tribromidostannat(ll)
[MesSnPyH][SnBrs], 2.3b, charakterisiert werden.

Da davon auszugehen ist, dass dieser Ansatz nicht rein ist, wird auf eine Elementarana-
lyse und auf die spektrochemischen Untersuchungen dieser Probe verzichtet. Weitere
Versuch 2.3b, im praparativen Malistab herzustellen, waren nicht erfolgreich.

3.1a MesSnCl - Me3;SnPy
Synthese
H4C
Me,SnCl +|N/ \ SnMe, O Bl |n<—N</:\>7SnMes (41)
— e CHy =
199.27 g/mol 241.91 g/mol 441.18 g/mol
0.026 g 0.032g 0.058 g (100% d. Th.)
0.13 mmol 0.13 mmol 0.13 mmol

0.026 g (0.13 mmol) von Trimethylzinn(IV)-chlorid, MesSnCl, (TCI) werden mit 0.032 g
(0.13 mmol) 1.1 in ca. 10 ml Chloroform, CHCIs, (Fluka Analytical) gelést. Die Losung
wird filtriert. Nach langsamem Abdampfen des Chloroforms bilden sich Kristalle in Form
farbloser Blocke, welche als Chloridotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(1V),
MesSnCl - MesSnPy, 3.1a, identifiziert werden kénnen.

Elementaranalyse (gef./ber.) [%]: C (30.20 / 29.88), H (5.12/5.24), N (2.98 / 3.17)

Ausbeute: 0.049 g (84.5 % d.Th.)
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Spektroskopische Analyse

IR-Spektrum [cm™]: 166, 170, 174, 177, 188, 202, 234, 256, 327, 473, 513, 532, 546,
582, 674, 720, 766, 966, 1008, 1062, 1097, 1191, 1223, 1313,
1366, 1404, 1469, 1587, 1605, 1703, 2914, 2983 (Abb. 227)

Raman-Spektrum [cm]: 85, 114, 146, 233, 257, 515, 534, 548, 666, 675, 1009,
1061, 1097, 1194, 1222, 1314, 1527, 1588, 2916, 2989,
3038, 3059 (Abb. 246)

3C-NMR-Spektrum in CDCl3: Cue (MesSnPy) -9.677 ppm, 'J('3C-"17Sn) = 344.83 Hz,
1J(3C-119Sn) = 360.87 Hz, y = 1.047
Cwme (MesSnCl) -0.557 ppm, 'J('3C-""7Sn) = 375.40 Hz,
1J(BC-1"98n) = 392.76 Hz, y = 1.046
C4 155.291 ppm
Cs 131.590 ppm, 2J("3C-11711198n) = 27.43 Hz
C, 147.102 ppm, 3J("3C-"1711198n) = 33.53 Hz (Abb. 268)

"H-NMR-Spektrum in CDCls: Hwe (Me3SnPy) 0.380 ppm, 'J('H-"3C) = 129.57 Hz,
2J("H-17Sn) = 54.03 Hz, 2J('H-"19Sn) = 56.28 Hz, y = 1.042
Hue (MesSnCl) 0.710 ppm, 'J('H-13C) = 131.82 Hz,
2J("H-17Sn) = 56.53 Hz, 2J('H-19Sn) = 59.03 Hz, y = 1.044
Hj 7.491 ppm, 3J("H-"71198n) = 40.15 Hz
H, 8.501 ppm (Abb. 269)

3.1 MesSnBr - Me3SnPy
Synthese
H3(|3
CHCl,
Me,SnBr + IN//\:\>7 SnMe, —~ Br—Sn--—N</:\>—SnMe3 (42)
— / : —
H;C CHj
243.70 g/mol 241.91 g/mol 485.61 g/mol
0.030 g 0.030 g 0.060 g (100% d. Th.)
0.12 mmol 0.12 mmol 0.12 mmol

0.030 g (0.12 mmol) von Trimethylzinn(IV)-bromid, MesSnBr, (Alfa Aesar) werden mit
0.030 g (0.12 mmol) 1.1 in ca. 10 ml Chloroform, CHCIs, (Fluka Analytical) gel6st. Die
Lésung wird filtriert. Nach langsamem Abdampfen des Chloroforms bilden sich Kristalle
in Form farbloser Blocke, welche als Bromidotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-
zinn(lV), MesSnBr - MesSnPy, 3.1b, identifiziert werden kénnen.

Elementaranalyse (gef./ber.) [%]: C (28.13 / 27.15), H (4.81/4.77), N (2.87 / 2.88)

Ausbeute: 0.051 g (85.0 % d.Th.)
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Spektroskopische Analyse

IR-Spektrum [cm™]: 163, 171, 178, 195, 208, 225, 230, 252, 258, 471, 513, 533, 548,
673, 715, 768, 1010, 1095, 1193, 1225, 1407, 1587, 2914, 2985
(Abb. 228)

Raman-Spektrum [cm™]: 84, 111, 134, 159, 229, 258, 514, 534, 549, 667, 675, 1011,
1062, 1098, 1192, 1200, 1225, 1409, 1528, 1590, 2917,
2990, 3042, 3057 (Abb. 247)

3C-NMR-Spektrum in CDCl3: Cue (MesSnPy) -9.678 ppm, 'J(3C-"17Sn) = 344.83 Hz,
1J(3C-119Sn) = 360.80 Hz, y = 1.046
Cwe (Me3SnBr) 0.602 ppm, 'J(*3C-"7Sn) = 396.34 Hz,
1J(13C-119Sn) = 414.71 Hz, y = 1.046
Cs 154.851 ppm, 'J('3C-""7Sn) = 372.06 Hz, 'J("3C-1"Sn)
= 389.11 Hz
Cs 131.638 ppm, 2J(3C-171193n) = 27.30 Hz
C, 147.386 ppm, 3J(13C-1"71193n) = 33.72 Hz (Abb. 270)

"H-NMR-Spektrum in CDCls: Hve (Me3SnPy) 0.362 ppm, 'J(H-"3C) =129.82 Hz,
2J("H-17Sn) = 54.03 Hz, 2J('H-19Sn) = 56.28 Hz, y = 1.042
Hue (Me3sSnBr) 0.820 ppm, 'J(*H-13C) = 131.82 Hz,
2J("H-117Sn) = 58.28 Hz, 2J('H-19Sn) = 60.78 Hz, y = 1.043
Hj 7.491 ppm, 3J('H-171198n) = 40.27 Hz
H, 8.442 ppm, 'J('H-"H) = 5.50 Hz (Abb. 271)

3.1¢c Me:Snl - Me3:SnPy

Snl, +IN/\:\>—SnMe3ﬁ Me Sn4<:>N--Sn--N<:\>—SnMe3
I—S_n--—N<:\>—SnMe3
A

HyC CHj

(43)

Auf einer Petrischale wird eine kleine Spatelspitze Zinn(ll)-iodid, Snl,, mit einem Tropfen
1.1 und einem Tropfen Dimethylformamid, DMF, (Sigma-Aldrich) Gberschichtet, um den
Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplex mit der Zusammensetzung Snl; - 2 Me3sSnPy zu er-
halten. Zunachst bildet sich eine dunkelblau bzw. violett gefarbte, zahflissige Masse,
aus der nach ca. 24 Stunden vereinzelt Kristalle wachsen, welche mittels Einkristallront-
genstrukturanalyse als lodidotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(1V),
MesSnl - MesSnPy, 3.1c, identifiziert werden kénnen.

Da davon auszugehen ist, dass dieser Ansatz nicht rein ist, wird auf eine Elementarana-
lyse und auf die spektrochemischen Untersuchungen dieser Probe verzichtet. Versuche
3.1c im praparativen Maldstab herzustellen wurden nicht unternommen.
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3.1 MesSn(NCS) - MesSnPy

Sn(NCS), + IN<:\>—SnMe3# Ms.=,3Sn—<3N--—Sn--N/\:\>—SnMe3

(SCN) (NCS)

(SCN) /§n+N<:\>—SnMe3

HsC CH,

Auf einer Petrischale wird eine kleine Spatelspitze Zinn(ll)-thiocyanat, Sn(NCS),, mit
einem Tropfen 1.1 und einem Tropfen Dimethylformamid, DMF, (Sigma-Aldrich) Gber-
schichtet, um den Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplex mit der Zusammensetzung
Sn(NCS); - 2 MesSnPy zu erhalten. Zunachst bildet sich eine dunkelblau gefarbte, zah-
flussige Masse, aus der nach ca. 24 Stunden vereinzelt Kristalle wachsen, welche mit-
tels Einkristallrontgenstrukturanalyse als Thiocyanatotrimethyl-[4-
(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(IV) MeszSn(NCS) - MesSnPy, 3.1d identifiziert werden
kénnen.

Da davon auszugehen ist, dass dieser Ansatz nicht rein ist, wird auf eine Elementarana-
lyse und auf die spektrochemischen Untersuchungen dieser Probe verzichtet. Versuche
3.1d im praparativen Maldstab herzustellen wurden nicht unternommen.

3.2a Me2SnCl: - 2 Me3;SnPy
Synthese
Hsf‘; Cl
MeZSnCI2+2|N<:\>78 Me, — Me,Sn @N;?n-—NC\>78nMe3 (45)
— —Cl CHy
219.66 g/mol 241.91 g/mol 703.48 g/mol
0.040g 0.088 g 0.128 g
0.18 mmol 0.36 mmol 0.18 mmol

0.040 g (0.18 mmol) von Dimethylzinn(IV)-chlorid; Me>SnCl,, (Fluka AG) werden mit
0.088 g (0.363 mmol) 1.1 in ca. 10 ml Chloroform, CHCIs, (Fluka Analytical) geldst. Die
Lésung wird filtriert. Nach langsamem Abdampfen des Chloroforms bilden sich Kristalle
in Form transparenter, farbloser Nadeln, welche als Dichloridodimethyl-bis-[4-
(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(IV), Me2SnCl. - 2 MesSnPy, 3.2a, identifiziert werden
kénnen.

Elementaranalyse (gef./ber.) [%]: C (30.25/ 30.64), H (4.513 / 4.86), N (3.72/ 3.97)

Ausbeute: 0.112 g (87.5 % d.Th.)
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Spektroskopische Analyse

IR-Spektrum [cm™]: 171, 174, 180, 194, 224, 230, 238, 251, 267, 469, 512, 529, 538,
569, 678, 710, 764, 960, 1014, 1100, 1190, 1226, 1323, 1414, 1490,
1592, 1636, 2913, 2978 (Abb. 229)

Raman-Spektrum [cm™]: 86, 153, 224, 273, 505, 515, 529, 537, 665, 682, 1018,
1064, 1103, 1194, 1218, 1231, 1324, 1491, 1528, 1596,
2915, 2985, 3044, 3062 (Abb. 248)

3C-NMR-Spektrum in CDCl3: Cve (MesSnPy) -9.545 ppm, 'J('3C-'7Sn) = 347.15 Hz,
1J(13C-119Sn) = 363.38 Hz, y = 1.047
Cwne (Me2SnClz) 18.713 ppm
C4 158.787 ppm
Cs 132.315 ppm, 2J("3C-"1711198n) = 27.61 Hz
C, 145.532 ppm (Abb. 272)
"H-NMR-Spektrum in CDCls: Hue (Me3SnPy) 0.398 ppm, 2J('H-"17Sn) = 54.53 Hz,
2J('H-""°Sn) = 56.53 Hz, y = 1.037
Hwme (Me2SnCl,) 1.336 ppm, 'J('H-"3C) = 129.82 Hz,
2J("H-17Sn) = 90.30 Hz, 2J('H-19Sn) = 94.30 Hz, y = 1.044
H28.767 ppm
H37.633 ppm, 2J("H-117119Sn) = 38.02 Hz,
3J('H-"H) = 4.75 Hz (Abb. 273)

3.2 Me2SnBr: - 2 Me3;SnPy
Synthese
H3(‘3 Br
MeQSnBr2+2|N\//:\>—SnMe3 i Messn@ +?6+N</:\>—SnMe3 (46)
— S 4 e

Br CH3
308.59 g/mol 241.91 g/mol 792.41 g/mol
0.035¢ 0.055¢ 0.090 g (100% d. Th.)
0.11 mmol 0.23 mmol 0.11 mmol

0.035 g (0.11 mmol) von Dimethylzinn(IV)-bromid, Me>SnBr», werden mit 0.055 g (0.23
mmol) 1.1 in ca. 10 ml Chloroform, CHCIs, (Fluka Analytical) geldst. Die Lésung wird
filtriert. Nach langsamem Abdampfen des Chloroforms bilden sich Kristalle in Form
transparenter, farbloser Nadeln, welche als Dibromidodimethyl-bis-[4-
(trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(IV), Me2SnBr; - 2 MesSnPy, 3.2b, identifiziert werden
kénnen.

Elementaranalyse (gef./ber.) [%]: C (27.53 / 27.21), H (4.03 / 4.31), N (3.31 / 3.53)

Ausbeute: 0.078 g (86.7 % d.Th.)
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Spektroskopische Analyse

IR-Spektrum [cm™]: 166, 169, 172, 176, 181, 188, 194, 202, 208, 227, 238, 253, 268,
279, 284, 303, 469, 513, 566, 678, 709, 779, 959, 1014, 1100, 1190,
1225, 1323, 1413, 1490, 1592, 1632, 2359, 2914, 2979 (Abb. 230)

Raman-Spektrum [cm™"]:84, 139, 155, 171, 213, 242, 272, 497, 514, 529, 547, 563, 665,
683, 1010, 1018, 1064, 1102, 1191, 1223, 1231, 1280, 1286,
1491, 1507, 1529, 1589, 1596, 1622, 2063, 2914, 2973, 2990,
3005, 3041, 3061, 3073 (Abb. 249)

BC-NMR-Spektrum in CDCl3: Cye (MesSnPy) -9.544 ppm, 'J(3C-""Sn) = 347.09 Hz,
1J(13C-119Sn) = 363.32 Hz, y = 1.047
Che (Me2SnBr2) 21.639 ppm, 1J("3C-117119Sn) = 818.47 Hz
C, 158.608 ppm
C3 132.273 ppm
C, 145.794 ppm (Abb. 274)
"H-NMR-Spektrum in CDCls: Hue (MesSnPy) 0.394 ppm, 2J('H-"17Sn) = 54.53 Hz,
2J('H-1198n) = 56.53 Hz, y = 1.037
Hue (Me2SnBr2) 1.519 ppm, 1J('H-"3C) = 129.82 Hz,
2J("H-""7Sn) = 91.55 Hz, 2J('H-"19Sn) = 95.55 Hz, y = 1.044
H28.824 ppm
H37.632 ppm, 2J("H-"1711198n) = 95.55 Hz, 3J('H-'H) = 5.75
Hz (Abb. 275)

4.1a MesSnCl - MesSnPyNO
H3C
o AN CHCl, | e A7 N
Me,SnCl+ IO—N SnMe, —~ CI—/S_n-— O-N SnMe, (47)
H;C CHj
199.27 g/mol 257.90 g/mol 457.17 g/mol
0.040 g 0.052 ¢ 0.092 g
0.20 mmol 0.20 mmol 0.20 mmol

0.040 g (0.20 mmol) von Trimethylzinn(IV)-chlorid, MesSnCl, (TCI) werden mit 0.052 g
(0.20 mmol) 1.2 in ca. 10 ml Chloroform, CHCIs, (Fluka Analytical) gel6st. Die Losung
wird filtriert. Nach langsamem Abdampfen des Chloroforms bilden sich transparente,
farblose Plattchen, welche als Chloridotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin-N-oxid)-kO]-
zinn(lV), MesSnCl - MesSnPyNO, 4.1a, identifiziert werden kénnen.

Ausbeute: 0.081g (88.0 % d.Th.)

Die Elementaranalyse liefert kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten fur
4.1a, weshalb auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wird.
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4.1b MesSnBr - MesSnPyNO
H3C
e i W CHCl, | e A
Me,SnBr+ |IO—N SnMe, — Br—Sn=—0O-N SnMe, (48)
— / —
H;C CHj
243.70 g/mol 257.90 g/mol 501.60 g/mol
0.045¢g 0.048 g 0.093 g (100% d. Th.)
18 mmol 18 mmol 18 mmol

0.045 g (0.18 mmol) von Trimethylzinn(IV)-bromid, MesSnBr, (Alfa Aesar) werden mit
0.048 g (0.18 mmol) 1.2 in ca. 10 ml Chloroform, CHCIs, (Fluka Analytical) gelost. Die
Lésung wird filtriert. Nach langsamem Abdampfen des Chloroforms bilden sich transpa-
rente, farblose Plattchen, welche als Bromidotrimethyl-[4-(trimethylstannylpyridin-N-
oxid)-kO]-zinn(1V), MesSnBr - MesSnPyNO, 4.1b, identifiziert werden kénnen.

Ausbeute: 0.082g (88.2 % d.Th.)

Die Elementaranalyse liefert kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten flr
4.1b, weshalb auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wird.

4.2as Me2SnCl; - 2 Me3SnPyNO & CHCIs;

CH;

o Cl
Me,SnCl, +2|§'—Nf}SnMe3%SnM%@N*—(:)'—-én? Q'N;//:\>75nMe3 /(li (49)
— - CI/ | s H™ \"Cl
CH, Cl
219.66 g/mol 257.90 g/mol 854.87 g/mol
0.067 g 0.158 g 0.261 g (100% d. Th.)
3.1 mmol 6.1 mmol 3.1 mmol

0.067 g (0.31 mmol) von Dimethylzinn(IV)-dichlorid, Me2SnCl,, (Fluka AG) werden mit
0.158 g (0.61 mmol) 1.2 in ca. 10 ml Chloroform, CHCIs, (Fluka Analytical) gel6st. Die
Lésung wird filtriert. Nach langsamem Abdampfen des Chloroforms bilden sich prismen-
férmige Kristalle, die sich sternenartig anordnen. Diese kénnen als Dichloridodimethyl-
bis-[4-(trimethylstannylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(IV)-trichlormethansolvat, Me2SnCl; - 2
MesSnPyNO & CHCIs, 4.2as, identifiziert werden.

Elementaranalyse (gef./ber.) [%]: nicht durchgeflhrt

Ausbeute: 0.224 g (85.8 % d.Th.)
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Spektroskopische Analyse

3C-NMR-Spektrum in CDCl3: Cye (Me2SnClz) 12.686 ppm, 'J(*C-""7Sn) = 746.52 Hz,
1J(BC-1"98n) = 781.24 Hz, y = 1.047
Zwei weitere Cye Peaks: Einer gehoért hochstwahrschein-
lich zum Komplex, der andere wahrscheinlich zur Aus-
gangsverbindung 1.2.
Cwmer -9.170 ppm, 'J(®C-""7Sn) = 351.75 Hz,
1J(C-1"98n) = 368.16 Hz, y = 1.047
Cmez -9.642 ppm, "J(BC-""Sn) = 34552 Hz,
1J(BC-1"98n) = 361.81 Hz, y = 1.047
Die Peaks im Bereich der aromatischen Kohlenstoffatome
sind aufgrund der Verunreinigung nicht weiter ausgewer-
tet (Abb. 276)

"H-NMR-Spektrum in CDCl;: Das 'H-Spektrum ist aufgrund der Verunreinigung nicht
ausgewertet (Abb. 277).

Aufgrund der Verunreinigung mit 1.2 gibt es keine Elementaranalyse und keine IR- bzw.
kein Raman-Spektrum.

5.1a SnClz - 2 Py

Jubt [92] gelang die Synthese und die strukturelle Charakterisierung von Dichlorido-di-
(pyridin-kN)-zinn(ll), SnClz - 2 Py, 5.1a, nach der Synthese von Donaldson et. al. [93].

SnCl, +2|N > < N—-Sn-“N > (50)

Zinn(ll)-dichlorid, SnCl,, (Sigma-Aldrich) wird in ca. 80°C heiRem Pyridin, Py, (Alfar
Aesar) uber 15 Minuten geldst. Nach Abkuhlen der Lésung auf Raumtemperatur bilden
sich Kristalle. Diese kénnen als 5.1a charakterisiert werden. Die Elementaranalyse zeigt
aber, dass es sich wahrscheinlich um ein Gemisch aus 5.1a und einem 1:1-Komplex
handelt. Es konnten aber lediglich Kristalle von 5.1a isoliert werden.

Aufgrund der nicht stimmigen Elementaranalyse wird auf die Aufnahme von Spektren
verzichtet.

5.2a SnCl: - 2 MePy

SnCl, +2|N<:\>—CH3 R 3CA</:>N—-/Sn-—N/\:\>70H3 (51)

Cl Cl

Eine Spatelspitze Zinn(ll)-chlorid, SnClz, (Sigma-Aldrich) wird auf eine Tlpfelplatte ge-
geben und mit zwei Tropfen 4-Methylpyridin, MePy, (TCI) und einem Tropfen 1,4-Dioxan
uberschichtet. Es bilden sich rasche Kristalle, welche sich aber nach ca. 60 Minuten
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wieder zersetzen. Die Kristalle kdnnen als Dichlorido-bis-[(4-methylpyridin)-kN]-zinn(ll),
SnCl; - 2 MePy, 5.2a, identifiziert werden.

Bei dem Versuch, 5.2a im praparativen Mal3stab herzustellen, entsteht ein Gel, dessen
Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten fir 5.2a liefert,
so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wird.

5.2b SnBr: - 2 MePy
SnBr, +2IN@CH3 _— H304</:\>N—7§n«N</:\>—CH3 (52)

Br ;’Br

Eine Spatelspitze Zinn(ll)-bromid, SnBr., (Alfar Aesar) wird auf eine Tupfelplatte gege-
ben und mit zwei Tropfen 4-Methylpyridin, MePy, (TCl) und einem Tropfen Dimethylfor-
mamid, DMF, (Sigma-Aldrich) Uberschichtet. Es bilden sich rasch Kristalle, welche sich
aber nach ca. 60 Minuten wieder zersetzen. Die Kristalle kdnnen als Dibromido-bis-[(4-
methylpyridin)-kN]-zinn(Il), SnBr2 - 2 MePy, 5.2b, identifiziert werden.

Bei dem Versuch 5.2b, im praparativen Malistab herzustellen, entsteht ein Gel, dessen
Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten fir 5.2b liefert,
so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wird.

5.2gk 2 [SnCl: - DMSO, MePy] & SnCl; - 2 MePy

snCl, +2|N</:\>—CH3 %HI,CAON_—SP -.-N</:\>7CH3
— — ".CI —

of
(93)
HsC /6_'/5.___"“_N</:\>*CH3 H304</:\>N—'/S____n<—NC\>7CH3
2 \\T/ of o = =/ of o =
HsC

Auf einer Petrischale wird eine kleine Spatelspitze Zinn(ll)-chlorid, SnCl,, (Sigma-Aldrich)
mit einem Tropfen 4-Methylpyridin, MePy, (TCIl) und einem Tropfen Dimethylsulfoxid,
DMSO (Sigma-Aldrich) Uberschichtet, um den Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplex mit der
Zusammensetzung SnCl; - 2 MePy zu erhalten. Es bilden sich rasche Kristalle, welche
sich aber nach ca. 80 Minuten wieder zersetzen. Die Kristalle kdnnen als 2 Dichlorido-
[(dimethylsulfoxid)-kO]-[(4-methylpyridin)-kN]-zinn(ll)-  co  -Dichlorido-bis-[(4-methyl-
pyridin)-kN]-zinn(Il), 2 [SnCl, - DMSO, MePy] & SnCl. - 2 MePy, 5.2gk, identifiziert wer-
den.

Bei dem Versuch 5.2gk, im praparativen Malistab herzustellen, entsteht SnCl, - 2 DMSO
[83]. Aus diesem Grund gibt es keine Elementaranalyse sowie keinerlei Spektren flr

5.2gk.
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5.3a SnCl: - 2 Me3SnPy
Sn0|2+2|N®—SnMe3M- Me3Sn—@N7 _yn-—N@—SnMea (54)

dl

Eine Spatelspitze Zinn(ll)-chlorid, SnCl,, (Sigma-Aldrich) wird auf eine Tlpfelplatte gege-
ben und mit einem Tropfen 4-Trimethylstannylpyridin, MesSnPy, und einem Tropfen Di-
methylformamid, DMF, (Sigma-Aldrich) Uberschichtet. Nach ca. 35 Minuten bilden sich
sehr schnell wachsende, farblose, transparente, lange Nadeln. Das Wachstum dauert
ca. 15-20 Minuten an, nach weiteren 5-10 Minuten fangen die Kristalle an sich wieder zu
zersetzen. Die Kristalle kdnnen als Dichlorido-bis-[(4-trimethylstannylpyridin)-kN]-zinn(ll),
SnCl, - 2 Me3SnPy, 6.3a, charakterisiert werden. Ab dem Zeitpunkt, an dem sich die
Kristalle wieder zersetzen, farbt sich die Probe rot bzw. schwarz bis dunkelblau.

Bei dem Versuch, 5.3a im praparativen Mal3stab herzustellen entsteht ein schwarz blau-
er Feststoff, dessen Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten
Werten fur 5.3a, so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wird.

6.1a1 SnClz - PyNO

= +/ -Di + = = +/
Sn0|2+|g—N\/:\>73nMe3““’%f/~ Me,Sn ~©N—Q7$n*9‘—N\/:\>—Me35n
Br Br (55)
VRN
«Sn=0-N
cry __

Cl

Auf einer Petrischale wird eine kleine Spatelspitze Zinn(ll)-chlorid, SnCl,, (Sigma-Aldrich)
und eine Spatelspitze 1.2 mit einem Tropfen 1,4-Dioxan (Janssen Chimica) Uberschich-
tet, um den Lewis-Saure-Lewis-Base-Komplex mit der Zusammensetzung
SnCl, - 2 Me3SnPyNO zu erhalten. Nach ca. drei Tagen bilden sich vereinzelt Kristalle,
welche mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse als Dichlorido-[(pyridin-N-oxid)-kO]-
zinn(ll), SnClz - PyNO, 6.1a1, identifiziert werden kénnen.

SnCl, + [0—-N"

(56)

189.61 g/mol 95.1 g/mol 284.71 g/mol
0.398 g 0.200 ¢ 0.598 g (100% d. Th.)
2.1 mmol 2.1 mmol 2.1 mmol

0.398 g (2.1 mmol) Zinn(ll)-chlorid (Sigma-Aldrich) werden mit 0.200 g (2.1 mmol) Pyri-
din-N-oxid (Sigma-Aldrich) in ca. 20 ml Aceton (Stockmeier) gel6st. Die Lésung wird fil-
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triert. Nach langsamem Abdampfen des Acetons bildet sich ein Pulver, in dem vereinzelt
Kristalle zu finden sind, welche mittels Einkristallrontgenstrukturanalyse als Dichlorido-
[(pyridin-N-oxid) -kO]-zinn(ll), SnCl, - PyNO, 6.1a1 identifiziert werden kénnen.

Elementaranalyse (gef./ber.) [%]: C (20.85/ 21.09), H (1.80 / 1.77), N (4.81/ 4.92)

Ausbeute: 0.521 g (87.1 % d.Th.)

Das Pulver lasst sich nicht wieder 16sen, weshalb auf die weiteren spektrochemischen
Untersuchungen verzichtet wird.

6.1b SnBr; - PyNO

SnCl, + 10=N"

Eine Spatelspitze Zinn(ll)-bromid, SnBr,, (Alfar Aesar) wird mit einer Spatelspitze
Pyridin-N-oxid, PyNO, (Sigma-Aldrich) auf eine Petrischale gegeben. Die
hygroskopische Eigenschaft des PyNO reicht, um die beiden jeweiligen Verbindungen zu
I6sen. Nach ca. 70 Minuten bilden sich Kristalle, die als Dibromido-[(pyridin-N-oxid)-kO]-
zinn(ll), SnBr;, - PyNO, 6.1b, identifiziert werden kénnen.

Bei dem Versuch 6.1b, im praparativen Malistab herzustellen, entsteht ein Pulver, des-
sen Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten fur 6.1b lie-
fert, so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wird.

6.1a2 SnClz - 2 PyNO

7 /4
SnCl, +2/0-N* N \N*—c:)-——s,__n-—@—N* \

(58)

cl cl

Eine Spatelspitze Zinn(ll)-chlorid, SnCl,, (Sigma-Aldrich) wird mit einer Spatelspitze Py-
ridin-N-oxid, PyNO, (Sigma-Aldrich) auf eine Petrischale gegeben. Die hygroskopische
Eigenschaft des PyNO reicht, um die beiden jeweiligen Verbindungen zu Iésen. Nach ca.
60 Minuten bilden sich Kristalle, die als Dichlorido-di-[(pyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll),
SnCl, - 2 PyNO, 6.1a2, identifiziert werden kénnen.

Bei dem Versuch, 6.1a2 im praparativen Mal3stab herzustellen, entsteht ein Pulver, des-
sen Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten fir 6.1a2
liefert, so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wird.
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6.2a1 SnCl: - MePyNO

— Y \ DMF
SnCl, + 10N CHy 2ME~

Cl",
CI/

Zu einer Spatelspitze Zinn(ll)-chlorid, SnCl;, (Sigma-Aldrich) wird eine Spatelspitze
4-Methylpyridin-N-oxid, MePyNO (TCl) gegeben und mit einem Tropfen
Dimethylformamid, DMF, (Sigma-Aldrich) Uberschichtet. Nach kurzer Zeit bilden sich
grolere, farblose, transparente, prismatische Tafeln und kleinere, farblose, transparente
Stabchen. Die Tafeln kdnnen als das 1:1-Produkt Dichlorido-[(4-methylpyridin-N-oxid)-
KO]J-zinn(ll), SnCl, - MePyNO, 6.2a1, identifiziert werden.

Bei dem Versuch, 6.2a1 im praparativen Malstab herzustellen, entsteht ein Gel, dessen
Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten fir 6.2a1 liefert,
so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wird.

6.2a2 SnClz - 2 MePyNO

/4 /4
sncCl, +2|§LNC\>—CH3 DVF, H3C—©N+—§'7S___n<—§'—N+\/:\>7CH3 60)

cl ¢l

Zu einer Spatelspitze Zinn(ll)-chlorid, SnCl;, (Sigma-Aldrich) wird eine Spatelspitze
4-Methylpyridin-N-oxid, MePyNO, (TCIl) gegeben und mit einem Tropfen Dimethylfor-
mamid, DMF, (Sigma-Aldrich) Uberschichtet. Nach kurzer Zeit bilden sich gréRere, farb-
lose, transparente, prismatische Tafeln und kleinere, farblose, transparente Stabchen.
Die Stabchen koénnen als das 1:1-Produkt Dichlorido-[(4-methylpyridin-N-oxid)-kO]-
zinn(ll), SnClz - MePyNO, 6.2a1, identifiziert werden.

Bei dem Versuch, 6.2a2 im praparativen Mal}stab herzustellen, entsteht ein Gel, dessen
Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten fir 6.2a2 liefert,
so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wird.

6.2b SnBr2 - 2 MePyNO
=" +/ + = = +/
SnBr, +2I(_)—N:;>—CH3 NSO, HSCON—Q-—;%:*Q-—N(;\}CHS ©1)
Br Br

Zu einer Spatelspitze Zinn(ll)-bromid, SnBr,, (Alfar Aesar) wird eine Spatelspitze
4-Methylpyridin-N-oxid, MePyNO, (TCIl) gegeben und mit einem Tropfen Dimethylsul-
foxid, DMSO, (Sigma-Aldrich) Uberschichtet. Nach ca. 20 Minuten bilden sich Kristalle,
welche als das 1:2-Produkt Dibromido-bis-[(4-methylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll),
SnBr; - 2 MePyNO, 6.2b, identifiziert werden kénnen.
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Bei dem Versuch, 6.2b im praparativen Mal3stab herzustellen, entsteht ein Gel, dessen
Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten flir 6.2b liefert,
so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wird.

6.2d Sn(NCS): - 2 MePyNO

4 ; _ _ /4
S Z'Q;NC\} CHy 225 H3°ONLQ7S{“+Q_NC\>‘CH3 (62)

(SCN) (NCS)

Zu einer Spatelspitze Zinn(ll)-thiocyanat, Sn(NCS),, wird eine Spatelspitze
4-Methylpyridin-N-oxid, MePyNO, (TCI) gegeben und mit einem Tropfen 1,4-Dioxan
(Janssen Chimica) Uberschichtet. Nach ca. 60 Minuten bilden sich Kristalle, welche als
das 1 zu 2 Produkt Dithiocyanato-bis-[(4-methylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll),
Sn(NCS), - 2 MePyNO, 6.2d, identifiziert werden koénnen.

Bei dem Versuch 6.2d im praparativen Malistab herzustellen entsteht ein Gel, dessen
Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten Werten fur 6.2d liefert,
so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet wird.

6.3as SnCl: - BrPyNO & 1,4-Dioxan

—- +/ \ 1,4-Dioxan j— +/ ©
$ncCl, +10-N Br —— .-Sn—0-N Br E j 63
0 A (63)

Cl 0

Zu einer Spatelspitze Zinn(ll)-chlorid, SnCl,, (Sigma-Aldrich) wird eine Spatelspitze
4-Brompyridin-N-oxid, BrPyNO, gegeben und mit einem Tropfen 1,4-Dioxan Uberschich-
tet. Nach ca. 10 Minuten bilden sich Kristalle, welche als Dichlorido-[(4-brompyridin-N-
oxid)-kO]-zinn(I)-1,4-dioxansolvat, SnCl, - BrPyNO & 1,4-Dioxan, 6.3as, identifiziert
werden kdénnen.

Aufgrund der Verunreinigung im BrPyNO wird auf einen praparativen Ansatz verzichtet.
Somit sind fur 6.3as, keine Elementaranalyse und keine Spektren vorhanden.

6.3bs SnBr2 - BrPyNO & 1,4-Dioxan

7 . 7 @)
— ¥ \ 1,4-Dioxan — ¥
SnBr2+|o—N<:>—Br—— _.,._.....Sn-—O—NC>78r [ j 64
0 gre o 2 (64)
Br o

Zu einer Spatelspitze Zinn(ll)-bromid, SnBrz, (Alfar Aesar) wird eine Spatelspitze
4-Brompyridi-N-oxid, BrPyNO, gegeben und mit einem Tropfen 1,4-Dioxan Uberschich-
tet. Nach ca. 15 Minuten bilden sich Kristalle, welche als Dibromido-[(4-brompyridin-N-
oxid)-kO]-zinn(ll)-1,4-dioxansolvat, SnBr, - BrPyNO & 1,4-Dioxan, 6.3bs, identifiziert
werden kdnnen.
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Aufgrund der Verunreinigung im BrPyNO wird auf einen praparativen Ansatz verzichtet.
Somit sind fur 6.3bs keine Elementaranalyse und keine Spektren vorhanden.

6.3b SnBr2 - BrPyNO

(69)

Zu einer Spatelspitze Zinn(ll)-bromid, SnBr., (Alfar Aesar) wird eine Spatelspitze
4-Brompyridin-N-oxid, BrPyNO, gegeben und mit einem Tropfen 1,4-Dioxan Uberschich-
tet. Nach ca. 15 Minuten bilden sich Kristalle, welche als Dibromido-[(4-brompyridin-N-
oxid)-kO]-zinn(I)-1,4-dioxansolvat, SnBr; - BrPyNO & 1,4-Dioxan, 6.3bs identifiziert wer-
den konnten. Nach ca. zwei Tagen ftritt eine Veranderung beim Erscheinungsbild der
Kristalle auf. Die neuen Kristalle kdnnen als Dibromido-[(4-brompyridin-N-oxid)-kO]-
zinn(ll), SnBr; - BrPyNO, 6.3b, identifiziert werden.

Aufgrund der Verunreinigung im BrPyNO wird auf einen praparativen Ansatz verzichtet.
Somit sind fur 6.3b keine Elementaranalyse und keine Spektren vorhanden.

6.3c Snlz - BrPyNO

(66)

Zu einer Spatelspitze Zinn(ll)-iodid, Snlz, wird eine Spatelspitze 4-Brompyridin-N-oxid,
BrPyNO, gegeben und mit einem Tropfen 1,4-Dioxan Uberschichtet. Nach ca. 40
Minuten bilden sich Kristalle, welche als Diiodido-[(4-brompyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll),
Snl; - BrPyNO, 6.3c, identifiziert werden kdnnen.

Aufgrund der Verunreinigung im BrPyNO wurde auf einen praparativen Ansatz verzich-
tet. Somit sind fir 6.3c keine Elementaranalyse und keine Spektren vorhanden.

6.4b SnBr2 - 2 Me3sSnPyNO
Sn8r2+2@'—N*/ \ SnMe, -°"~ Me,Sn / \Nic:)‘—-S_n-—(:)“—NJ Me,Sn
= _ 7% _ (67)
Br Br

Auf einer Tupfelplatte wird zu einer Spatelspitze Zinn(ll)-bromid, SnBrz, (Alfar Aesar)
eine Spatelspitze 4-Trimethylstannylpyridin-N-oxid, MesSnPyNO, gegeben und einem
Tropfen Dimethylformamid, DMF, (Sigma-Aldrich) Uberschichtet. Nach ca. 55 Minuten
bilden sich farblose, transparente Blécke. Das Wachstum dauert ca. 30 Minuten an,
nach weiteren 10 Minuten fangen die Kristalle an sich wieder zu zersetzen. Die Kristalle
konnen als Dibromido-bis-[(4-trimethylstannylpyridin-N-oxid)-kO]-zinn(ll),
SnBr2 - 2 MesSnPyNO, 6.4b identifiziert werden.
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Beim Versuch, 6.4b im praparativen MalRstab herzustellen, bildet sich eine zahflissige,
dunkle Masse, deren Elementaranalyse kein stimmiges Ergebnis zu den errechneten
Werten fur 6.4b liefert, so dass auf die spektrochemischen Untersuchungen verzichtet

wird.
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A. Strukturdaten

Die durch die Rontgenstrukturdiffraktometrie gewonnenen Messwerte der untersuchten
Kristalle werden in diesem Kapitel angegeben. Am Anfang der Unterkapitel werden zu-
nachst kurz die Kristallisationsbedingungen und ein Bild des gemessenen Kristalls auf
dem Diffraktometer abgebildet.

In der jeweils ersten Tabelle befinden sich die kristallographischen Daten zu den einzel-
nen Verbindungen. Folgende Abkirzungen wurden verwendet:

M molare Masse

T Messtemperatur

V Volumen der Elementarzelle

Z Formeleinheiten in der Einheitszelle

VA Formeleinheiten in der asymmetrischen Einheit
dealc berechnete Dichte

M linearer Absorptionskoeffizient

F(000) Anzahl der Elektronen in der Einheitszelle

Refleen benutzte Reflexe zur Zellbestimmung

Omin/Omax Winkel der zur Zellbestimmung benutzten Reflexe

Danach folgen die systematischen Ausldéschungsbedingungen fir die Raumgruppe so-
wie eine Tabelle mit den Kennzahlen der Datenreduktion, in der die folgenden Abkur-
zungen verwendet werden:

Vimess Messgeschwindigkeit

t Messzeit fur ein Bild

Reflmess gemessene Reflexe

Reflhum symmetrieunabhangige Reflexe

Reéflbeo beobachtete Reflexe

Rint interner Gutefaktor fur die mehrfach gemessenen Reflexe
Rsigma Gutefaktor fur das Verhaltnis | / o(l) gemittelt Gber alle Reflexe
Tmax/min maximale / minimale Transmission

In der dritten Tabelle der jeweiligen Struktur sind die Daten zur Strukturverfeinerung mit
folgenden Abklrzungen angegeben:

GooF Goodness-of-fit F2

R>20) abschliellender R-Wert (fir | > 20)

Rai abschlieflender R-Wert (fur alle Daten)
€ Extinktionskoeffizient

Nachfolgend ist einmal die asymmetrische Einheit der Verbindung abgebildet und in ei-
ner Tabelle die Atomkoordinaten, die anisotropen bzw. aquivalent-isotropen Auslen-
kungsfaktoren und die Anisotropen Auslenkungsfaktoren aufgelistet. Darauf folgen in
manchen Fallen Tabellen mit bestimmten Bindungslangen und -winkeln sowie Abbildun-
gen zum besseren Verstandnis dieser.
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Ubersicht iiber die Strukturdaten

Hier eine kurze Ubersicht tiber die nachfolgenden Strukturdaten:

a1.2 MesSnPyNO

a.2.1b [PyH][SnBr3]

a.2.2a [BrPyH][SNCl3]

a.2.3b [MesSnPyH][SnBr3]

a.3.1a MesSnCl - MesSnPy

a3.1b MesSnBr - MesSnPy

a.3.1c MesSnl - MesSnPy

a.3.1d MesSn(NCS) - MesSnPy
a.3.2a Me2SnClz - 2 MesSnPy
a.3.2b Me2SnBr; - 2 MesSnPy
a.4.1a MesSnCl - MesSnPyNO
a.4.1b MesSnBr - MesSnPyNO
a.4.2as Me2SnCl, - 2 MesSnPyNO & CHCIs
a.5.1a SnCl, - 2 Py

a.5.2a SnCl; - 2 MePy

a.5.2b SnBr; - 2 MePy

a.5.2gk 2 [SnCl; - DMSO, MePy] & SnCl, - 2 MePy
a.5.3a SnCl; - 2 MesSnPy

a.6.1a1 SnClz - PyNO

a.6.1b SnBrz - PyNO

a.6.1a2 SnCl; - 2 PyNO

a.6.2a1 SnCl; - MePyNO

a.6.2a2 SnCl, - 2 MePyNO

a.6.2b SnBr; - 2 MePyNO

a.6.2d Sn(NCS), - 2 MePyNO
a.6.3as SnCl; - BrPyNO & 1,4-Dioxan
a.6.3bs SnBr; - BrPyNO & 1,4-Dioxan
a.6.3b SnBr, - BrPyNO

a.6.3c Snl, - BrPyNO

a.6.4b SnBr; - 2 Me3sSnPyNO

a.7.1 Pyridin-N-oxid
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a.1.2 MesSnPyNO

Beim Verdampfen einer Losung von MesSnPyNO in Chloroform bilden sich transparente,

farblose, millimetergrofRe Plattchen.

Tabelle 36: Kristalldaten von Me3SnPy.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [AY]

ZZ

dcalc [g/Cm3]
M [mm™]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

CsH13NOSn
257.88

100(2)
orthorhombisch
P212121 (Nr. 19)
a= 7.9011(3) A
b=10.1347(4) A
c =25.1967(8) A
2017.63

8,2

1.698

2.483

1008

9240
2.58°/28.22°

h0O ist nur vorhanden fur h = 2n, OkO nur flr k = 2n und 00I nur fir | = 2n, was eindeutig

zur Sohnke Raumgruppe P212121 fuhrt.

Da die Elementarzelle acht Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten Sohnke Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische Einheit aus

zwei Formeleinheiten.

Tabelle 37: Messgréfien der Datenreduktion von MesSnPy.

Kristallform

Kristallgréfie [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflbeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloses Plattchen

0.391 x 0.226 x 0.066
2.579° - 27.981°

[-10; 10]/[-13; 13] / [-33; 33]
8/7850/17.44

159746 / 4867 / 4809
0.0353/0.0091

99.8 %

0.444/0.853
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Tabelle 38: Daten zur Strukturverfeinerung von MesSnPy.

Daten / Restraints / Parameter 4867 / 0/ 209
GooF 1.127

R>20) 0.0118/0.0276
Rai 0.0121/0.0277
p/q 0.0119/0.7265
Flack-Parameter -0.030(5)

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A%] 0.338/-0.329

Asymmetrische Einheit

Tabelle 39: Atomkoordinaten (- 104) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (Az - 103)
fur die Verbindung Me3SnPy.

X y Z U(eq) U1 U2z Uss U2s Uiz U2

Sn (1) -19319(1) -17497(1) -15850 (1) 16(1) 16(1) 17(1) 16(1) -2(1) 0(1) -2(1)
C(14) -17627(3) -17876(2) -16497(1) 15(1) 16(1) 14(1) 16(1) 1(1) -2(1) 2(1)
C(13) -18005(3) -18737(2) -16914 (1) 16(1) 14(1) 14(1) 19(1) 1(1) -=-3(1) -1(1)
C(12) -16902 (3) -18927(2) -17331(1) 17(1) 18(1) 15(1) 18(1) -2(1) -4(1) -1(1)
N(1) -15401(2) -18273(2) -17350(1) 17(1) 15(1) 20(1) 17(1) 1(1)  1(1) 2(1)
0(1) -14383(2) -18435(2) -17753(1) 26(1) 19(1) 36(1) 22(1) =3(1) 7(1) ~-1(1)
C(le) -14977(3) -17435(2) -16950(1) 19(1) 14(1) 21(1) 22(1) 0(1) -3(1) -3(1)
C(15) -16064 (3) -17242(2) -16529(1) 18(1) 19(1) 17(1) 17(1) -1(1) -4(1) -2(1)
C(17) -18258(4) -18513(3) -15180(1) 36(1) 43(2) 45(2) 20(1) 3(1) -6(1) 7(2)
C(18) -19263(4) -15421(2) -15700 (1) 30(1) 36(2) 21(1) 35(1) -9(1) 5(1) -3 (1)
C(19) -21755(3) -18300(2) -16015(1) 27(1) 21(1) 32(1) 29 (1) -1(1) 1(1) -9(1)
Sn(2) -16722 (1) -17235(1) -18979(1) 18(1) 19(1) 17(1) 18 (1) -2(1) 3(1) -2(1)
C(24) -18214(3) -16757(2) -18290(1) 17(1) 20(1) 15(1) 17(1) 2(1) 1(1) 2(1)
c(23) -17627(3) -15927(2) -17887(1) 17(1) 16(1) 14(1) 20(1)  4(1) -1(1) 0(1)
c(22) -18570(3) -15680(2) -17438(1) 16(1) 19(1) 13(1) 18(1)  2(1) =-3(1) 2(1)
N(2) -20110(2) -16253(2) -17371(1) 17(1) 17(1) 16(1) 16(1) 9(1) 2(1) 4(1)
0(2) -20976(2) -16037(2) -16935(1) 24 (1) 24(1) 30(1) 18 (1) 1(1) 6 (1) 6 (1)
C(26) -20741 (3) -17051(2) -17755(1) 19(1) 14(1) 19(1) 23(1) 2(1) 1(1) -1(1)
C(25) -19820(3) -17300(2) -18208 (1) 19(1) 18(1) 18(1) 21 (1) -3(1) -1(1) -1(1)
C(27) -15979 (4) -19254 (2) -18938(1) 29(1) 35(1) 22(1) 29 (1) -6(1) -2(1) 6 (1)
C(28) -14555(3) -15978(3) -18977 (1) 34 (1) 29(1) 35(1) 40(2) -9(1) 10(1) -10(1)
C(29) -18324 (4) -16929(3) -19656 (1) 32(1) 41(2) 31(1) 23(1) 2(1) -5(1) -1(1)
H(13) -19049 -19202 -16911 20(3)

H(12) -17193 -19522 -17607 20(3)

H(16) -13926 -16980 -16961 20(3)

H(15) -15739 -16659 -16252 20(3)

H(17R) -18902 -18289 -14859 63 (4)

H(17B) -17075 -18247 -15133 63 (4)

H(17C) -18314 -19468 -15240 63 (4)

H(18A) -19808 -14953 -15994 63 (4)
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Fortsetzung Tabelle 39

H(18B) -18085 -15128 -15667 63 (4)
H(18C) -19869 -15232 -15369 63 (4)
H(19A) -21672 -18921 -16312 63 (4)
H(19B) -22536 -17586 -16108 63 (4)
H(19C) -22178 -18764 -15700 63 (4)
H(23) -16550 -15521 -17924 24 (3)
H(22) -18139 -15104 -17173 24(3)
H(26) -21825 -17441 -17712 24 (3)
H(25) -20290 -17857 -18473 24 (3)
H(27A) -15555 -19539 -19285 62 (4)
H(27B) -16956 -19795 -18838 62 (4)
H(27C) -15084 -19356 -18671 62 (4)
H(28R) -13843 -16187 -18670 62 (4)
H(28B) -14920 -15055 -18957 62 (4)
H(28C) -13907 -16114 -19304 62 (4)
H(29A) -17684 -17106 -19981 62 (4)
H(29B) -18724 -16014 -19659 62 (4)
H(29C) -19297 -17527 -19636 62 (4)

n(l)-C(17) 2.148(3) C(17)-sSn(1)-C(18) 108.9(1)
n(l)-C(18) 2.138(2) C(17)-Sn(1)-C(19) 108.8(1)
Sn(l) -C(19) 2.131(2) C(17)-Sn(1)-C(14) 105.6(1)
Sn(l)-C(14) 2.144(2) C(18)-Sn(1)-C(19) 115.4(1)
C(18)-sn(1)-C(14) 107.3(1)

C(19)-sn(1)-C(14) 110.29(9)

C(14)-C(13) 1.399(3) C(13)-C(14)-Sn(1) 123.4(2)
C(13)-C(12) 1.378(3) C(15)-C(14)-sSn(1) 120.9(2)
C(12)-N(1) 1.359(3) C(13)-C(14)-C(15) 115.7(2)
N(1)-C(1l6) 1.359(3) C(12)-C(13)-C(14) 121.6(2)
C(16)-C(15) 1.380(3) N(1)-C(12)-C(13) 120.7(2)
C(14)-C(15) 1.394(3) C(16)-N(1)-C(12) 119.6(2)
N(1)-0(1) 1.307(2) N(1)-C(1l6)-C(15) 120.3(2)
C(1l6)-C(15)-C(14) 122.0(2)

0(1)-N(1)-C(12) 120.2(2)

0(1)-N(1)-C(1l6) 120.2(2)

Sn(2)-C(27) 2.131(2) C(27)-Sn(2)-C(28) 110.6(1)
Sn(2)-C(28) 2.134(3) C(27)-Sn(2)-C(29) 109.9(1)
Sn(2)-C(29) 2.146(3) C(27)-Sn(2)-C(24) 109.1(1)
Sn(2)-C(24) 2.154(2) C(28)-Sn(2)-C(29) 112.9(1)
C(28)-Sn(2)-C(24) 107.7(1)

C(29)-Sn(2)-C(24) 106.6(1)

C(24)-C(23) 1.397(3) C(23)-C(24)-Sn(2) 122.6(2)
C(23)-C(22) 1.377(3) C(25)-C(24)-Sn(2) 121.8(2)
C(22)-N(2) 1.359(3) C(23)-C(24)-C(25) 115.5(2)
N(2)-C(26) 1.357(3) C(22)-C(23)-C(24) 121.7(2)
C(26)-C(25) 1.376(3) N(2)-C(22)-C(23) 120.6(2)
C(24)-C(25) 1.398(3) C(26)-N(2)-C(22) 119.6(2)
N(2)-0(2) 1.312(2) N(2)-C(26)-C(25) 120.4(2)
C(26)-C(25)-C(24) 122.0(2)

0(2)-N(2)-C(22) 120.0(2)

0(2)-N(2)-C(26) 120.4(2)
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a.2.1b [PyH][SnBr;]

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnBr. mit 2 molarer HBr bilden sich kleine, farb-

lose, transparente Nadeln.

Tabelle 41: Kristalldaten von [PyH][SnBrs].

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [AY]

ZZ

dcalc [g/Cm3]
M [mm™]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

CeHeBF:aNSﬂ
438.53

100(2)

monoklin

P24/n (Nr. 14)

a =16.3640(5) A
b= 8.0330(2)A B =112.458(2)°
c = 16.4846(5) A
2002.59(10)

8,2

2.909

14.458

1584

9978
2.67°/27.94°

hOl ist nur vorhanden fur h + | = 2n, OkO nur fir k = 2n, hOO nur fir h = 2n und 00l nur fur |

= 2n, was eindeutig zur zentrosymmetrischen Raumgruppe P21/n fihrt.

Da die Elementarzelle acht Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus zwei Formeleinheiten.

Tabelle 42: Messgréfien der Datenreduktion von [PyH][SnBrs].

Kristallform

KristallgrofRe [mm]
B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|

Vimess [8/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]

Reﬂmess/ Reﬂnum/ Reﬂbeo
Rint/ Rsigma
Vollstandigkeit

Tmin/max

farblose Nadel

0.250 x 0.077 x 0.045
1.492° - 27.988°

[-21; 21]/[-10; 10] / [-21; 21]
5/8170/11.35

171951 / 4844 | 4040
0.0726 /0.0198

100.0 %

0.123/0.562
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Tabelle 43: Daten zur Strukturverfeinerung von [PyH][SnBrs].

Daten / Restraints / Parameter

4844 /0/181

GooF 1.067
R>20) 0.0196/ 0.0374
Rai 0.0301 / 0.0407
p/q 0.0097 / 4.9304
Flack-Parameter n/a
€ n/a
Aemax / Aemin [e/A3] 0576 / '0693
Asymmetrische Einheit
Br2
Brs , Sn2
Bri ers
9 Br3
sSn c22 Br4
N2
c23
C26
¢
C24
C25

Tabelle 44: Atomkoordinaten (- 104) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (Az - 103)
fur die Verbindung [PyH][SnBrs].
X % 4 U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis Ui

Sn (1) 7464 (1) 4961 (1)  2457(1) 15(1) 16(1) 11(1) 18(1) 1(1)  6(1) 1(1)
Br (1) 6479 (1) 6862 (1)  3113(1) 20(1) 21(1) 20(1) 21(1) -3(1) 11(1) 0(1)
Br (2) 7102 (1) 6921 (1)  1015(1) 21(1) 25(1) 20(1) 18 (1) 2(1) 10(1) -2(1)
Br (3) 6004 (1) 3069(1)  1570(1) 21(1) 23(1) 19(1) 21 (1) -3(1)  7(1) -6(1)
Sn (2) 2576 (1) 4829(1)  2511(1) 16(1) 17(1) 11(1) 19(1) 0(1) 6(1) 0(1)
Br (4) 3446 (1) 3092 (1)  3999(1) 21(1) 22(1) 19(1) 21(1) 4(1) 10(1) 1(1)
Br (5) 3996 (1) 6855(1) 2862 (1) 20(1) 18(1) 15(1) 26 (1) 0(1) 8(1) -3(1)
Br (6) 3174 (1) 2814(1)  1507(1) 25(1) 31(1) 23(1) 20 (1) -5(1) 10(1) 1(1)
N(1) 993 (3) 1249(4)  4378(2) 40(1) 65(3) 25(2) 33(2) 0(2) 23(2) 10(2)
C(12) 178 (2) 1926 (4)  4058(2) 21(1) 20(2) 17(2) 17(2) -3(1) -2(1) -5(1)
C(13) 80 (2) 3587(5)  4058(2) 28(1) 24(2) 27(2) 28(2) 5(2)  5(2) 2(2)
C(14) 802 (2) 4604 (4)  4393(2) 24(1) 28(2) 17(2) 25(2) 3(1) 10(2)  3(1)
C(15) 1631(2) 3899(5)  4730(2) 27(1) 24(2) 33(2) 28 (2) 5(2) 12(2) -4(2)
C(16) 1724 (2) 2186(5)  4723(2) 27(1) 22(2) 34(2) 29(2) 10(2) 13(2) 10(2)
N(2) 5627 (2) 3621 (4)  4057(3) 40(1) 35(2) 26(2) 63(3) 13(2) 22(2) 2(2)
C(22) 5276 (2) 2772(5)  3312(2) 27(1) 27(2) 38(2) 15(2) 9(2) 8(2) 6(2)
C(23) 5236 (3) 1094 (6)  3311(3) 36(1) 33(2) 51(3) 25(2)  -12(2) 13(2) -2(2)
C(24) 5563 (2) 244 (5) 4090 (3) 29(1) 24(2) 22(2) 38(2) -7(2) 10(2) 0(2)
C(25) 5922 (2) 1136(5)  4856(3) 28(1) 26(2) 22(2) 26(2) 6(2) -2(2) 0(2)
C(26) 5950 (2) 2822 (4)  4843(2) 25(1) 28(2) 20(2) 22(2) -3(1)  3(2) -3(2)
H(1N) 1046 161 4361 47

H(12) -328 1228 3831 25

H(13) -496 4059 3825 33

H(14) 733 5778 4393 28

H(15) 2140 4587 4968 33

H(16) 2293 1685 4956 33

H(2N) 5652 4714 4041 48

H(22) 5048 3356 2770 32

H(23) 4984 505 2772 43
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Fortsetzung Tabelle 44

H(24)
H(25)
H(26)

5541
6154
6190

-937
564
3435

4100
5401
5375

35
34
30

Tabelle 45: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung [PyH][SnBrs].

Sn (1) -Br (1)
Sn (1) -Br(2)
Sn (1) -Br(3)
Sn (2)-Br (4)
Sn(2)-Br (5)
Sn (2)-Br (6)
N(1)-C(12)
N(1)-C(1l6)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
N(2)-C(22)
N(2)-C(26)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)

N

NN

I

e Y

L7253 (4)
L7224 (4)
L7364 (4)

L7061 (4)
L7126 (4)

Br(1)-Sn(1l)-Br(2)
Br(l)-Sn(1l)-Br(3)
Br(2)-Sn(l)-Br(3)

Br (4)-Sn(2)-Br (5)
Br (4)-Sn(2)-Br (6)
Br (4)-Sn(2)-Br(7)

C(16)-N(1)-C(12)
N(1)-C(12)-C(13)
C(12)-C(13)-C(14)
C(13)-C(14)-C(15)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-N(1)

C(26)-N(2)-C(22)
N(2)-C(22)-C(23)
C(22)-C(23)-C(24)
C(23)-C(24)-C(25)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-N(2)

93.
89.
90.

90
93
90

121.
120.
120.

118

118

120.

121

35(1)
75 (1)
02 (1)

.28(1)
.27(1)
.47 (1)

9(3)
1(3)
5(3)

.9(3)
120.

0(4)

.5(3)

8(3)

.2(4)
119.
118.
120.
118.

7(4)
6(4)
8(4)
9(4)

Abb. 200: Kugel-Stab-Modell der Ketten flachenverknlpfter Oktaeder in 2.1b mit elektrostatischen Wechsel-

wirkungen zwischen den Ketten und den Pyridinium-Kationen (rot) mit Bezeichnung der Atome.
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Tabelle 46: Bindungslangen und -winkel innerhalb der Oktaederketten von 2.1b.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
Sn1-Br1° 3.364 Br1-Sn1-Br1’ 166.1
Sn1-Br2f 3.383 Br1-Sn1-Br2’ 95.6
Sn1-Br3’ 3.467 Br1-Sn1-Br3’ 81.1

Br2-Sn1-Br1’ 98.5
Br2-Sn1-Br2’ 169.0
Br2-Sn1-Br3’ 82.2
Br3-Sn1-Br1’ 82.9
Br3-Sn1-Br2’ 83.6
Br3-Sn1-Br3’ 167.6
Sn2-Br4’ 3.562 Br4-Sn2-Br4’ 163.2
Sn2-Br5’ 3.389 Br4-Sn2-Br5’ 84.3
Sn2-Br6’ 3.375 Br4-Sn2-Br6’ 954
Br5-Sn2-Br4’ 80.9
Br5-Sn2-Br5’ 172.0
Br5-Sn2-Br6’ 84.8
Br6-Sn2-Br4’ 101.1
Br6-Sn2-Br5’ 84.0
Br6-Sn2-Br6’ 170.2
Sn1-Br1-Sn1’ 81.9
Sn1-Br2-Sn1’ 81.6
Sn1-Br3-Sn1’ 79.8
Sn2-Br4-Sn2’ 78.6
Sn2-Br5-Sn2’ 81.7
Sn2-Br6-Sn2’ 81.5

Tabelle 47: Langen [A] und Winkel [°] der elektrostatischen Wechselwirkungen in 2.1b.

D-H-A H-A D-A < D-H-A
N1-H1N-Br2‘ 3.10 3.649(3) 122.5
N1-H1N-Br6* 2.94 3.622(3) 136.2
N2-H2N-Br1 2.96 3.578(3) 129.3
N2-H2N-Br5 3.17 3.707(3) 121.4
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a.2.2a [BrPyH][SnCl;]

Beim Verdampfen einer Losung von 4-BrPy - HCI und SnCl im stéchiometrischen Ver-

haltnis von 1:1 in Chloroform bilden sich transparente, farblose Bldcke.

Tabelle 48: Kristalldaten von [BrPyH][SnCl3].

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A3]

2,z

dcalc [g/cm3]
u [mm]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

CsHsBrNCIsSn
384.05

100(2)

monoklin

P21/n (Nr. 14)
a= 7.2468(2) A
b= 8.0253(3)A B =96.834(2)°
¢ =17.7393(6) A
1024.35(6)

4,1

2.490

7.116

712

9904
2.31°/27.51°

hOl ist nur vorhanden fur h + 1 = 2n, OkO nur fir k = 2n, h0O nur fiir h = 2n und 00l nur fur |

= 2n, was eindeutig zur zentrosymmetrischen Raumgruppe P21/n fihrt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 49: MessgréRRen der Datenreduktion von [BrPyH][SnCls].

Kristallform

Kristallgrofe [mm]
0-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|

Vimess [$/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]

Reﬂmess/ Reﬂnum/ Reﬂbeo
Rint/ Rsigma
Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloser Block

0.150 x 0.120 x 0.038
2.789° - 28.338°

[-9; 9]/[-10; 10]/ [-23; 23]
5/8772/12.18

97897 / 2562 / 2231
0.0791/0.0204

99.8 %

0.415/0.774
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Tabelle 50: Daten zur Strukturverfeinerung von [BrPyH][SnCls].

Daten / Restraints / Parameter 2562 /0/101
GooF 1.282

R>20) 0.0297 /0.0705
Rai 0.0367 /0.0725
p/q 0.0158 /6.4943
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 1.395/-0.910

Asymmetrische Einheit

Sn1

Cl2
CcH
CI3

Bri

Tabelle 51: Atomkoordinaten (- 104) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (A2 - 103)
fur die Verbindung [BrPyH][SnCls3].

X % Z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uiz U2

Sn(l) 7569 (1) 4342 (1) 2498 (1) 13(1) 18 (1) 8 (1) 13(1) -1(1) 2(1) 1(1)
Cl(1l) 7813 (2) 6301 (1) 3655 (1) 16(1) 26 (1) 10(1) 13(1) -1(1) 2(1) 0(1)
Cl(2) 10051 (2) 2485 (2) 3236 (1) 16(1) 16(1) 15(1) 17(1) -2(1) 2(1) 2(1)
C1l(3) 5003 (2) 2778 (2) 3064 (1) 18(1) 17 (1) 16 (1) 22(1) -5(1) 5(1) 5(1)
Br (1) 2479 (1) 10516 (1) 5217 (1) 18(1) 20(1) 14 (1) 22(1) =-7(1) 1(1) 0(1)
C(4) 2545 (6) 8551 (6) 4651 (3) 14 (1) 13(2) 12(2) 16(2) -2(2) 1(2) 2(2)
C(3) 2871 (7) 8616 (6) 3896 (3) 17(1) 22 (3) 13(2) 17(2) -1(1) 4(2) 2(2)
c(2) 3003 (7) 7125 (6) 3517 (3) 18(1) 19(2) 21(3) 14(2) -2(2) 3(2) -1(2)
N (1) 2791 (6) 5686(5) 3868 (2) 18(1) 23(2) 15(2) 17(2) =-6(2) 3(2) 1(2)
C(6) 2428 (8) 5598 (7) 4590 (3) 22(1) 37(3) 12(2) 18(2) 0(2) 5(2) -2(2)
C(5) 2299 (8) 7035 (6) 5002 (3) 20 (1) 31(3) 21(3) 11(2) -1(2) 8(2) 1(2)
H(3) 2998 9652 3648 34 (8)

H(2) 3248 7128 3003 34 (8)

H(1) 2893 4752 3616 34(8)

H(6) 2260 4545 4817 34(8)

H(5) 2048 6993 5515 34 (8)
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Tabelle 52: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung [BrPyH][SnCls].

Sn(1)-Cl(1) 2.575(1) Cl(1l)-Sn(1)-Cl(2) 88.30(4)
Sn(1)-Cl(2) 2.571(1) Cl(1)-Sn(1)-Cl(3) 88.32(4)
Sn(1)-Cl(3) 2.548 (1) Cl(2)-Sn(1)-Cl(3) 90.73(4)
Br(1l)-C(4) 1.873(5) C(5)-C(4)-C(3) 120.8(4)
C(4)-C(5) 1.387(7) C(5)-C(4)-Br (1) 119.0(4)
C(4)-C(3) 1.388(7) C(3)-C(4)-Br (1) 120.2(4)
C(3)-C(2) 1.381(7) C(2)-C(3)-C(4) 117.8(5)
C(2)-N(1) 1.330(7) N(1)-C(2)-C(3) 120.4(5)
N(1)-C(6) 1.340(6) C(2)-N(1)-C(6) 122.7(4)
C(6)-C(5) 1.374(7) N(1)-C(6)-C(5) 119.8(5)

C(6)-C(5)-C(4) 118.5(4)

a ool

Abb. 201: Kugel-Stab-Modell der Kette flachenverknlpfter Oktaeder in 2.2a, mit elektrostatischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Ketten und den 4-Brompyridinium-Kationen (rot) mit Bezeichnung der Atome.

Tabelle 53: Bindungslangen und -winkel innerhalb der Oktaederketten von 2.2a.

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]
Sn1-Cl1° 3.174 CI1-Sn1-CI1° 167.2
Sn1-ClI2* 3.327 C1-Sn1-Cl2’ 80.3
Sn1-CI3’ 3.479 Cl1-Sn1-CI3’ 75.8

Cl2-Sn1-CI1’ 83.4
Cl2-Sn1-CI2’ 166.1
Cl2-Sn1-CI3’ 105.0
CI3-Sn1-CIT’ 82.1
CI3-Sn1-CI2’ 96.8
CI3-Sn1-CI3 1571
Sn1-Cl1-Sn1’ 87.9
Sn1-Cl2-Sn1’ 84.7
Sn1-CI3-Sn?1’ 81.9

Tabelle 54: Langen [A] und Winkel [°] der elektrostatischen Wechselwirkungen in 2.2a.

D-H-A H-A D-A < D-H-A
N1-H1-Cl2‘ 2.77 3.357(4) 125.3
N1-H1-CI3 2.48 3.255(4) 146.8
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a.2.3b [Me3:SnPyH][SnBrs;]

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnBr, mit MesSnCl und DMF bilden sich transpa-

rente, farblose Blocke.

Tabelle 55: Kristalldaten von [Me3SnPyH][SnBrs].

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A%]

Z, 7

dcalc [g/cm3]
u [mm7]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

CgH14NSnBr38n
601.31

100(2)

monoklin

P24/c (Nr. 14)
a=13.3612(5) A
b=10.0816(4)A B =111.252(2)°
c=12.6319(5) A
1585.83(11)

4,1

2.519

10.680

1096

1443
2.61°/28.11°

hOl ist nur vorhanden fir | = 2n, 00l nur fur | = 2n und OkO nur fir k = 2n, was eindeutig
zur zentrosymmetrischen Raumgruppe P2+/c flhrt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 56: Messgréfen der Datenreduktion von [Me3sSnPyH][SnBrs].

Kristallform

Kristallgrofie [mm]

0-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflbeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloser Block

0.494 x 0.182 x 0.158
2.599° - 27.999°

[-17; 171/ [-13; 13] / [-16; 16]
20/7888/43.82

39367 / 3822 / 2661

0.1098 / 0.0664

99.9 %

0.077/0.283
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Tabelle 57: Daten zur Strukturverfeinerung von [MesSnPyH][SnBr3].

Daten / Restraints / Parameter 3833/0/132
GooF 1.024

R>20) 0.0375/0.0635
Rai 0.0754 / 0.0749
p/q 0.0/3.93
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A%] 0.917/-1.179

Asymmetrische Einheit

Br2
Sn2

Br3

Br1

Tabelle 58: Atomkoordinaten (- 104) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (A2 - 103)
fur die Verbindung [Me3SnPyH][SnBrs].

X y Z U(eq) U1 U2z Uss U2z Uis U2
Sn (1) 8690 (1) 2288(1)  6586(1) 22(1) 23(1) 23(1) 17(1) “1(1)  5(1) 1(1)
C(4) 6961 (5) 2237 (6) 5713 (4) 22 (1) 21(3) 28(4) 16(3) -2(3) 5(2) 2(3)
C(3) 6300 (5) 1457 (7) 6102 (5) 30(2) 32(4) 31(4) 25(3) -2(3) 9(3) -5(3)
C(2) 5196 (5) 1508 (7) 5589 (5) 31(2) 34 (4) 28(4) 36 (4) -7(3) 17(3) -=-5(3)
N (1) 4748 (4) 2325 (6) 4705 (5) 34 (1) 22 (3) 40 (4) 41 (3) -9(3) 12(2) 5(3)
C(6) 5338 (5) 3110(7) 4298 (6) 36(2) 34 (4) 35(4) 32 (4) 3(3) 5(3) 1(3)
C(5) 6447 (5) 3073(7) 4791 (5) 30(2) 27(4) 32(4) 31(3) 5(3) 11(3) -6(3)
C(7) 9430 (5) 765 (6) 5941 (5) 26 (1) 28(4) 26(4) 26 (3) -6(3) 10(3) 2(3)
C(8) 9149 (5) 4230 (6) 6247 (5) 30(2) 28 (4) 28 (4) 29(3) -5(3) 5(3) -5(3)
C(9) 8864 (5) 1945 (7) 8326 (5) 33(2) 40 (4) 38 (4) 19(3) 6(3) 9(3) 12(3)
Sn(2) 2073 (1) 2538 (1) 1280(1) 26 (1) 24 (1) 31(1) 21 (1) 1(1) 6(1) 0(1)
Br (1) 3059(1) 4826 (1) 1800 (1) 32(1) 32(1) 24(1) 40 (1) 5(1) 11(1) 4(1)
Br(2) 3870 (1) 1188(1) 1780 (1) 30(1) 38 (1) 23(1) 32 (1) 4(1) 18(1) 6(1)
Br (3) 2061 (1) 2186 (1) 3409 (1) 29 (1) 25(1) 41 (1) 23 (1) 3(1) 10(1) -1(1)
H(3) 6616 882 6731 59(11)
H(2) 4757 968 5860 59(11)
H(1) 4044 2347 4381  59(11)
H(6) 4996 3686 3677 59(11)
H(5) 6865 3623 4500 59(11)
H(7R) 9117 -96 6005 65(8)
H(7B) 10204 750 6380 65 (8)
H(7C) 9309 944 5141 65(8)
H(8A) 8709 4894 6442 65(8)
H(8B) 9041 4304 5439 65(8)
H(8C) 9908 4380 6705 65 (8)
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Fortsetzung Tabelle 58

H(9A) 8460
H(9B) 9625
H(9C) 8586

2620
1997
1063

8564
8811
8396

65 (8)
65(8)
65(8)

Tabelle 59: Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung [MesSnPyH][SnBrs].

Sn(2)-Br (1)
Sn (2)-Br (2)
Sn (2)-Br (3)

N

NN N

i S

.6197(8)
.6306(8)
.7188(7)

C(7)-Sn(1)-C(8)
C(7)-Sn(1)-C(9)
C(7)-Sn(1)-C(4)
C(8)-Sn(1)-C(9)
C(8)-Sn(1)-C(4)
C(9)-Sn(1)-C(4)

C(3)-C(4)-sSn(1)
C(5)-C(4)-sn(1)
C(3)-C(4)-C(5)
C(2)-C(3)-C(4)
N(1)-C(2)-C(3)
C(2)-N(1)-C(6)
N(1)-C(6)-C(5)
C(6)-C(5)-C(4)

Br(l)-Sn(2)-Br(2)
Br(1)-Sn(2)-Br(3)
Br(2)-Sn(2)-Br(3)

112.

112

110.
114.
104.
102.

121.
121.
116.

121
119
122

119.
120.

93
92
91

0(3)
.3(2)
1(2)
7(2)
4(2)
5(2)

7(4)
3(4)
7(5)
.2(6)
.5(6)
.2(6)
5(6)
8(6)

.63(2)
.83(2)
.54(2)

Tabelle 60: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] der Wasserstoffbriickenbindungen innerhalb der Verbindung

[MesSnPyH][SnBr3).
D-H...A d (D-H) d(H .A) d (D .A) < (DHA)
N(1)-H(1l)...Br(3) 0.88 2.49 3.366(5) 174.5
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a.3.1a MesSnCl - MesSnPy

Beim Verdampfen einer Lésung von MesSnPy und MesSnCl im stéchiometrischen Ver-
haltnis von 1:1 in Chloroform bilden sich transparente, farblose Bldcke.

Tabelle 61: Kristalldaten von Me3sSnCl - MesSnPy.

Empirische Formel C11H22CINSn

M [g/mol] 441.12

T [K] 100(2)
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pca21 (Nr. 29)
Gitterkonstanten und -winkel a=14.1219(5) A

b = 10.0965(3) A
c=11.8501(4) A

V [A%] 1689.61(10)
Z, 7 4,1

dcalc [g/cm3] 1.734

u [mm-] 3.091

F (000) 848

Reﬂceu 9489

emin / emax 2.48° /1 28.23°

Okl ist nur vorhanden fiur | = 2n, hOl nur fir h = 2n, 00l nur fir | = 2n und h0O nur fur h =
2n, was zu den beiden Raumgruppen Pca21 und Pcam fuhrt. Das Strukturmotiv bestatigt
die nicht zentrosymmetrische Raumgruppe Pca2;.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, azentrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische Einheit
aus einer Formeleinheit.

Tabelle 62: Messgréfen der Datenreduktion von Me3SnClI - MesSnPy.

Kristallform farbloser Block

Kristallgrofie [mm] 0.246 x 0.124 x 0.096
0-Bereich Datensammlung 2.885° - 27.999°
Messbereich Indizes h / k /| [-18; 18]/ [-13; 13] / [-15; 15]
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h] 10/ 7477 /20.77

Reéflmess / Reflnum / Reflpeo 75860 /4086 /3748

Rint / Rsigma 0.0472/0.0172
Vollstandigkeit 99.9 %

Tmin/max 0.517/0.756
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Tabelle 63: Daten zur Strukturverfeinerung von MesSnClI - MesSnPy.

Daten / Restraints / Parameter 4086/1/146
GooF 1.052

R>20) 0.0260/ 0.0593
Rai 0.0304 /0.0613
p/q 0.0222 7/ 4.1141
Flack-Parameter 0.12(5)

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 0.0872/-0.633

Asymmetrische Einheit

Tabelle 64: Atomkoordinaten (- 104) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (Az - 103)
fur die Verbindung MesSnCl - MesSnPy.

X % z U(eq) U1 U2z Uss U2z Uiz U2
Sn (1) 3859 (1) -169(1) 3820(1) 29(1) 31(1) 28(1) 28(1) -4(1) -1(1)  2(1)
C(18) 3240 (6) -372(8) 2190 (6) 46 (2) 54 (5) 46 (4) 38(4) -12(3) -12(3) 12(4)
C(17) 3523(7) -1714(8) 4980(7) 53(2) 79(6) 42 (4) 40 (4) 1(4) -15(4) 14(4)
C(19) 5340 (5) 264 (7) 3733(8) 50(2) 32(3) 41 (4) 77(6) -18(4) -2 (4) 6(3)
C(4) 3173 (5) 1539(7) 4562 (6) 29(1) 25(3) 32(3) 31(3) 1(3) -2(3) -2(3)
C(3) 3513 (5) 2136 (7) 5540 (6) 31(1) 25(3) 33(3) 36(4) -1(3) -4 (3) 3(3)
C(2) 3029 (5) 3181 (7) 6034 (06) 31(1) 29(3) 35(4) 30(3) -3(3) -8(3) 5(3)
N(1) 2209 (4) 3658 (5) 5619(5) 29(1) 25(3) 26(3) 35(3) =7(2) -1(2) 3(2)
C(6) 1884 (5) 3110(7) 4663 (6) 32(2) 29(3) 36(4) 32(3) -4(3) -8(3) 5(3)
C(5) 2338 (5) 2079 (7) 4128 (6) 34 (2) 34(4) 34 (4) 32(3) -6(3) -9(3) -1(3)
Sn(2) 1200(1) 5205(1) 6636(1) 25(1) 23(1) 28(1) 25(1) -1(1) -2(1) 1(1)
C(21) 453 (5) 3490 (7) 7161 (6) 41(2) 42(4) 35(4) 47(4) 0(3) 2(3) -1(3)
C(22) 856 (6) 6142 (8) 5089 (6) 41(2) 46(4) 43(4) 33(3) 5(3) 7(3) 19(3)
C(23) 2412 (5) 5867 (7) 7533 (7) 44 (2) 35(3) 40(4) 56(5) -13(3) -11(3) 4(3)
cl(1) 83 (1) 6743 (1) 7765(1) 23(1) 19(1) 29(1) 22(1) -6(1) 1(1)  4(1)
H(18A) 3570 -1070 1772 79(11)
H(18B) 3296 468 1780 79(11)
H(18C) 2570 -606 2268 79(11)
H(17R) 2839 -1873 4972 79(11)
H(17B) 3721 -1453 5741 79(11)
H(17C) 3856 -2525 4759 79(11)
H(19A) 5655 -395 3256 79(11)
H(19B) 5612 237 4493 79(11)
H(19C) 5431 1148 3410 79(11)
H(3) 4083 1824 5873  29(9)
H(2) 3287 3576 6694 29(9)
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Fortsetzung Tabelle 64

H(6)

H(5)
H(21A)
H(21B)
H(21C)
H(22A)
H(22B)
H(22C)
H(23R)
H(23B)
H(23C)

1317
2078
-55
889
180
731
292
1388
2933
2598
2263

3448
1728
3746
2884
3049
7084
5725
6051
6015
5194
6696

4341
3451
7681
7544
6501
5224
4765
4563
7002
8086
7923

Tabelle 65: Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung MesSnCl - MesSnPy.

Sn (1
Sn (1
Sn (1
Sn (1

-C
-C
-C
-C

(17)
(18)
(19)
(4)

NN NN

NN NN

N e e e
w
s
N

C(17)-Sn(1)-C(18)
C(17)-Sn(1)-C(19)
C(17)-Sn(1)-C(4)
C(18)-Sn(1)-C(19)
C(18)-Sn(1l)-C(4)
C(19)-Sn(1l)-C(4)

C(3)-C(4)-sSn(1)
C(5)-C(4)-sSn(1)
C(3)-C(4)-C(5)
C(2)-C(3)-C(4)
N(1)-C(2)-C(3)
C(6)-N(1)-C(2)
N(1)-C(6)-C(5)
C(6)-C(5)-C(4)
C(2)-N(1)-sSn(2)
C(6)-N(1)-Sn(2)

C(21)-Sn(2)-N(1)
C(22)-Sn(2)-N(1)
C(23)-Sn(2)-N(1)
C(21)-Sn(2)-C(22)
C(21)-Sn(2)-C(23)
C(22)-Sn(2)-C(23)
C(21)-Sn(2)-C1 (1)
C(22)-Sn(2)-C1(1)
C(23)-Sn(2)-Cl(1)
N(1)-Sn(2)-Cl(1)

115.
113.
102.
112
105.
107.

121.
122
115.
120.
122.
117.
122.
121
123
118.

85
89.
88
120.
120.
118.
92.
92
92
177.

0(4)
5(4)
8(3)

.1(4)

1(3)
1(3)

9(5)

.6(5)

4(6)
8(6)
8(6)
1(6)
8(6)

.2(6)
.5(4)

8(4)

.0(2)

5(2)

L7(2)

3(3)
8(3)
5(3)
0(2)

.3(2)
.5(2)

0(1)
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a3.1b  MesSnBr - MesSnPy

Beim Verdampfen einer Lésung von MesSnPy und MesSnBr im stéchiometrischen Ver-
haltnis von 1:1 in Chloroform bilden sich transparente, farblose Nadeln.

Tabelle 66: Kristalldaten von MesSnBr - Me3SnPy.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [AY]

Z, 7

dcalc [g/Cm3]
M [mm™]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C11szBrNSn2
485.58

100(2)
orthorhombisch
Pnma (Nr. 62)
a=23.7559(8) A
b =10.3340(4) A
c= 6.5293(2) A
1602.90(10)
4,05

2.012

5.585

920

5520
2.61°/24.37°

Okl ist nur vorhanden fur k + | = 2n, hkO nur fir h = 2n, h00 nur fir h = 2n, OkO nur fir k =
2n und 00l nur fur | = 2n, was zu den Raumgruppen Pn2:a und Pnma fuhrt. Das Struk-
turmotiv bestatigt die zentrosymmetrische Raumgruppe Pnma.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe acht betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer halben Formeleinheit.

Tabelle 67: Messgréfien der Datenreduktion von MesSnBr - MesSnPy.

Kristallform

Kristallgrofie [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflpeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farblose Nadel

0.350 x 0.041 x 0.023
2.612° - 27.994°

[-13; 311 /[-13; 13] / [-8; 8]
15/6142/25.59

53029 /2041 /1706
0.0968 / 0.0372

99.9 %

0.245/0.882
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Tabelle 68: Daten zur Strukturverfeinerung von MesSnBr - MesSnPy.

Daten / Restraints / Parameter 2041/0/ 86
GooF 1.086

R>20) 0.0275/0.0545
Rai 0.0395/0.0591
p/q 0.0058 / 3.7609
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A%] 1.181/-0.712

Asymmetrische Einheit
Cc22

c21 Br1

— -

Sn2

Tabelle 69: Atomkoordinaten (- 104) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (Az - 103)
fur die Verbindung MesSnBr - MesSnPy.

X y z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn (1) 4708 (1) 7500 812 (1) 21 (1) 16(1) 23(1) 23(1) 0 -1(1) 0
C(11) 4274 (2) 5791 (4) 1761 (7) 32(1) 27(2) 31(2) 29(2) 1(2) 4(2) =7(2)
C(12) 4894 (2) 7500 -2408(8) 31(1) 35(3) 33(3) 23(3) 0 2(2) 0
C(4) 5505 (2) 7500 2421 (8) 20 (1) 19(2) 23(3) 18(3) 0 6(2) 0
C(3) 5780 (2) 6359 (4) 2961 (5) 22(1) 20(2) 21(2) 23(2) -1(2) 0(1) -3(1)
C(2) 6292 (2) 6391 (4) 3957 (6) 22(1) 21(2) 21(2) 25(2) 2(2) 2(1) 2(2)
N (1) 6550 (2) 7500 4439 (6) 19(1) 17(2) 22(2) 17(2) 0 1(2) 0
Sn(2) 7420 (1) 7500 6494 (1) 18 (1) 17(1) 18¢(1) 20(1) 0 1(1) 0
Br(1l) 8340 (1) 7500 8973 (1) 37(1) 32(1) 30(1) 49 (1) 0 -21(1) 0
C(21) 6844 (2) 7500 8965 (7) 24 (1) 32(3) 21(3) 19(3) 0 2(2) 0
C(22) 7675 (2) 5778 (4) 4969 (6) 28 (1) 22(2) 31(2) 30(2) -9(2) 0(2) 5(2)
H(11lR) 4198 5837 3235 74(10)
H(11B) 4507 5030 1469 74 (10)
H(11C) 3917 5722 1014 74(10)
H(12R) 4592 7057 -3151 74(10)
H(12B) 5251 7049 -2646 74(10)
H(12C) 4925 8394 -2896 74(10)
H(3) 5612 5549 2641 18(7)
H(2) 6468 5597 4314 18(7)
H(21R) 6568 6806 8770 40 (6)
H(21B) 6649 8335 9020 40 (6)
H(21C) 7048 7359 10251 40 (6)
H(22R) 8020 5445 5605 40 (6)
H(23B) 7747 5967 3522 40 (6)
H(22C) 7377 5127 5079 40 (6)
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Tabelle 70: Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung MesSnBr - MesSnPy.

Sn(1)-C(11)
Sn(1)-C(12)
Sn(1l)-C(4)
C(4)-C(3)

C(3)-C(2)

C(2)-N(1)

N(1)-Sn(2)
Sn(2)-C(21)
Sn(2)-C(22)
Sn(2)-Br (1)

N

N

N e

.138(4)
.149(5)
.165(5)

C(11)-Sn(1)-C(11)#1
C(11)-Sn(1l)-C(12)
C(11)#1-Sn(1)-C(12)
C(11)-Sn(1l)-C(4)
C(11)#1-Sn(1)-C(4)
C(12)-Sn(1)-C(4)

C(3)-C(4)-C(3)#1
C(3)-C(4)-Sn(1)
C(3)#1-C(4)-Sn (1)
C(2)-C(3)-C(4)
N(1)-C(2)-C(3)
C(2)-N(1)-C(2)#1
C(2)#1-N(1)-Sn(2)

C(21)-Sn(2)-C(22)#1
C(21)-Sn(2)-C(22)
C(22)#1-Sn(2)-C(22)
C(21)-Sn(2)-N(1)
C(22)#1-Sn(2)-N(1)
C(22)-Sn(2)-N(1)
C(21)-Sn(2)-Br (1)
C(22)#1-Sn(2)-Br (1)
C(22)-Sn(2)-Br (1)
N(1)-Sn(2)-Br(1l)

111
112.
112
106.
106.
107

115.
122
122
120
122.
118.
120.

122.
122.
113
82.
89.
89.
93.
92
92.
176.

.4(2)

5(1)

.5(1)

4(1)
4(1)

.2(2)

7(5)

.2(2)
.2(2)
.8(4)

4(4)
0(4)
8(2)

8(1)
8(1)

.6(2)

7(2)
1(1)
1(1)
8(2)

.8(1)

8 (1)
50(9)

Symmetrieoperatoren zur Erzeugung der symmetriedaquivalenten Atome: #1 (x; -y+3/2; z)
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a.3.1c  MesSnl - Me3SnPy

In einem Ansatz von Snl; mit MesSnPy bilden sich transparente, farblose Nadeln.

Tabelle 71: Kristalldaten von MesSnPy.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A3]

ZZ

dcalc [g/cm3]
u [mm]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C11H22|NSI’]2
532.57

100(2)
orthorhombisch
Pnma (Nr. 62)
a=24.0780(7) A
b =10.4588(3) A
c= 6.5789(2) A
1657.74(8)
4,0.5

2.135

4.855

992

9940
2.58°/28.31°

Okl ist nur vorhanden fur k + | = 2n, hkO nur fir h = 2n, h00 nur fir h = 2n, OkO nur fir k =
2n und 00l nur fur | = 2n, was zu den Raumgruppen Pn2:a und Pnma flhrt. Das Struk-
turmotiv bestatigt die zentrosymmetrische Raumgruppe Pnma.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe acht betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer halben Formeleinheit.

Tabelle 72: Messgréfien der Datenreduktion von MesSnl - Me3SnPy.

Kristallform

Kristallgrofie [mm]
B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|

Vimess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]

Reﬂmess/ Reﬂnum/ Reﬂbeo
Rint/ Rsigma
Vollstandigkeit

Tmin/max

farblose Nadel

0.488 x 0.119 x 0.051
3.210° - 27.996°

[-31; 31]/[-13; 13] / [-8; 8]
3/9204 /7.67
53520/2101 /1943
0.0491/0.0146

99.8 %

0.200/0.790
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Tabelle 73: Daten zur Strukturverfeinerung von MesSnl - MesSnPy.

Daten / Restraints / Parameter 2101/0/ 88
GooF 1.097

R>20) 0.0237/0.0479
Rai 0.0269 / 0.0492
p/q 0.0094 / 8.0055
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 2.641/-0.785

Asymmetrische Einheit

Tabelle 74: Atomkoordinaten (- 104) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (Az - 103)
fur die Verbindung MesSnl - MesSnPy.

X y z U(eq) Unn U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn (1) 4728 (1) 7500 708 (1) 18(1) 15(1) 21(1) 18(1) 0 1(1) 0
C(11) 4294 (2) 5804 (4) 1559 (6) 27(1) 24(2) 24(2) 32(2) -1(2) 6(2) -3(1)
C(12) 4988 (2) 7500 -2416(8) 25(1) 25(2) 34(3) 17(2) 0 2(2) 0
C(2) 6272 (1) 6402 (3) 3963 (5) 21(1) 22(2) 17(2) 24(2) 2(1) -1(1) 2(1)
C(3) 5765 (1) 6370 (3) 2973 (5) 21 (1) 22(2) 19(2) 21(2) -2(1) 1(1) -2(1)
C(4) 5496 (2) 7500 2433 (7) 17(1) 19(2) 21(2) 12(2) 0 3(2) 0
N (1) 6531 (2) 7500 4434 (6) 19(1) 19(2) 17(2) 20(2) 0 2(2) 0
Sn(2) 7388 (1) 7500 6317 (1) 16(1) 17(1) 14(1) 16(1) 0 1(1) 0
C(21) 7638 (1) 5794 (3) 4795 (6) 25(1) 25(2) 22(2) 27(2) -=9(2) 0(1) 4 (1)
C(22) 6864 (2) 7500 8918 (7) 22 (1) 25(2) 21(2) 18(2) 0 4(2) 0
I(1) 8421 (1) 7500 8837 (1) 27(1) 24(1) 22(1) 34(1) 0 -13(1) 0
H(11A) 4188 5857 2995 63(10)
H(11B) 4534 5060 1350 63(10)
H(11C) 3959 5716 722 63(10)
H(12R) 4767 5879 -3182 24 (13)
H(12B) 5382 7266 -3496 24 (13)
H(12C) 5935 8355 -2994 24(13)
H(2) 6444 5616 4322 17(7)
H(3) 5598 5570 2659 17(7)
H(21R) 7976 5460 5428 57(9)
H(21B) 7710 5983 3361 57(9)
H(21C) 7341 5155 4898 57(9)
H(22R) 7087 7663 10137 15(11)
H(22B) 6681 6667 9042 15(11)
H(22C) 6583 8171 8775 15(11)
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Tabelle 75: Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung MesSnl - MesSnPy.

Sn(1)-C(11) 2.134(4) C(11)-Sn(1)-C(11)#1 112.4(2)
Sn(1)-C(12) 2.148(5) C(11)-sn(1)-C(12) 113.2(1)
Sn(1l)-C(4) 2.169(5) C(11)#1-Sn(1)-C(12) 113.2(1)
C(11)-Sn(1l)-C(4) 106.3(1)
C(11)#1-Sn(1)-C(4) 106.3(1)
C(12)-sSn(1)-C(4) 104.6(2)
C(2)-N(1) 1.342(4) N(1)-C(2)-C(3) 122.5(3)
C(2)-C(3) 1.385(5) C(2)-C(3)-C(4) 120.6(3)
C(3)-C(4) 1.394(4) C(3)#1-C(4)-C(3) 116.0(4)
N(1)-Sn(2) 2.409 (4) C(3)#1-C(4)-Sn (1) 122.0(2)
C(3)-C(4)-Sn(1) 122.0(2)
C(2)#1-N(1)-C(2) 117.7(4)
C(2)#1-N(1)-Sn(2) 121.1(2)
C(2)-N(1)-sSn(2) 121.1(2)
Sn(2)-C(22) 2.126(5) C(22)-Sn(2)-C(21)4#1 123.0(1)
Sn(2)-C(21) 2.132(3) C(22)-sSn(2)-C(21) 123.02(1)
Sn(2)-I(1) 2.9893(4) C(21)#1-Sn(2)-C(21) 113.6(2)
C(22)-Sn(2)-N(1) 84.6(2)
C(21)#1-Sn(2)-N(1) 90.0(1)
C(21)-Sn(2)-N(1) 90.0(1)
C(22)-sSn(2)-I(1) 92.7(1)
C(21)#1-Sn(2)-I(1) 91.5(1)
C(21)-Sn(2)-I(1) 91.5(1)
N(1l)-Sn(2)-I(1) 177.3(1)

Symmetrieoperatoren zur Erzeugung der symmetrieaquivalenten Atome: #1 (x; -y+3/2; z)
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a.3.1d MesSn(NCS) - Me3:SnPy

In einem Ansatz von Sn(NCS). mit MezSnPy bilden sich nach ca. 1.5 Tagen vereinzelt

farblose, transparente Stabchen.

Tabelle 76: Kristalldaten von Me3sSn(NCS) - MesSnPy.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A3]

2,z

dcalc [g/Cm3]
p [mm7]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C12H22N2SSn2
463.75

100(2)

Monoklin

P2./m (Nr. 11)
a= 6.8149(7) A
b=10.3995(8) A B =102.503(5)
¢ =12.4033(11) A
858.19(13)

2,05

1.795

3.016

448

9937

3.06° /28.23°

0kO ist nur fir k = 2n vorhanden, was zu den Raumgruppen P2+ und P2:/m fuhrt. Das
Strukturmotiv bestatigt die zentrosymmetrische Raumgruppe P2+/m.

Da die Elementarzelle zwei Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer halben Formeleinheit.

Tabelle 77: Messgréfien der Datenreduktion von Me3Sn(NCS) - MesSnPy.

Kristallform

KristallgrofRe [mm]

0-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflpeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloser Stab

0.452 x 0.110 x 0.080
2.582° - 27.995°

[-8; 8]/[-13; 13] / [-16; 16]
2/9078/5.04

39104 /2182 /1972
0.0490/0.0181

99.9 %

0.343/0.794
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Tabelle 78: Daten zur Strukturverfeinerung von MesSn(NCS) - MesSnPy.

Daten / Restraints / Parameter 2182 /0/100
GooF 1.072

R>20) 0.0209/0.0450
Rai 0.246 / 0.0461
p/q 0.0164 /1.2019
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A%] 1.646 /-0.769

Asymmetrische Einheit

Tabelle 79: Atomkoordinaten (- 104) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (A2 - 103)
fir die Verbindung Me3sSn(NCS) - Me3SnPy.

X % z U (eq) U1 U2z Uss Uzs Uis U2
Sn (1) 9419 (1) 2500 10496(1) 19(1) 19(1) 21(1) 17(1) 0 3(1)3 0
C(1l1) 12133 (5) 2500 9882 (3) 24 (1) 19(2) 34(2) 19(2) 0 3(1) 0
C(12) 9149 (4) 4198 (3) 11416(2) 28(1) 38(2) 23 (1) 25(1) -2(1) 10(1) -1(1)
C(4) 6997 (5) 2500 9041 (3) 20 (1) 14 (2) 27(2) 20(2) 0 6(1) 0
C(3) 6214 (4) 3639 (2) 8523 (2) 22 (1) 21 (1) 22(1) 24 (1) -4(1) 4(1) -1(1)
C(2) 4768 (4) 3603 (2) 7550 (2) 22(1) 21(1) 21(1) 23(1) 0(1) 3(1) 4(1)
N(1) 4042 (4) 2500 7055 (2) 20(1) 15(1) 22 (2) 22 (2) 0 2(1) 0
Sn(2) 1288(1) 2500 5429 (1) 18(1) 17(1) 18(1) 18(1) 0 3(1) 0
c(21) -618(5) 2500  6575(3) 27(1) 19(2) 37(2)  25(2) 0 7(1) 0
C(22) 2407 (4) 4231 (3) 4892 (2) 28(1) 31(1) 24 (1) 28 (1) 2(1) 4(1) -4(1)
N(2) -1430(5) 2500 4005 (3) 31(1) 33(2) 34(2) 22 (2) 0 -2(1) 0
C(23) -3055(5) 2500 3441 (3) 21 (1) 26(2) 19(2) 17(2) 0 4(1) 0
S(1) -5242(2) 2500 2634 (1) 41 (1) 24 (1) 54 (1) 38(1) 0 =-7(1) 0
H(11A) 12758 1670 10000 25(9)
H(11B) 13035 3141 10265 25(9)
H(11C) 11819 2689 9106 25(9)
H(12A) 7829 4236 11569 69(7)
H(12B) 9361 4940 10994 69(7)
H(12C) 10136 4184 12098  69(7)
H(3) 6668 4427 8835 26 (5)
H(2) 4277 4377 7224 26 (5)
H(21R) -596 3335 6908 41 (11)
H(21B) -154 1869 7138 41 (11)
H(21C) -1966 2296 6198 41(11)
H(22R) 3815 4137 4908 46 (6)
H(22B) 2214 4922 5372 46 (6)
H(22C) 1700 4419 4151 46 (6)
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Tabelle 80: Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung MesSn(NCS) - MesSnPy.

Sn(1)-C(12)
Sn(1)-C(11)
Sn(1l)-C(4)
C(4)-C(3)
C(3)-C(2)
C(2)-N(1)
N(1)-Sn(2)
Sn(2)-C(22)
Sn(2)-C(21)
Sn(2)-N(2)
N(2)-C(23)
C(23)-5(1)

NN

N e

RN NN

.132(3)
.147(4)
.165(3)

C(12)-Sn(1)-C(12)#1
C(12)-Sn(1)-C(11)
C(12)-Sn(1l)-C(4)
C(11)-Sn(1l)-C(4)

C(3)#1-C(4)-C(3)
C(3)-C(4)-sSn(1)
C(2)-C(3)-C(4)
N(1)-C(2)-C(3)
C(2)#1-N(1)-C(2)
C(2)-N(1)-sSn(2)

C(22)#1-Sn(2)-C(22)
C(22)-sSn(2)-C(21)
C(22)-Sn(2)-N(2)
C(21)-Sn(2)-N(2)
C(22)-Sn(2)-N(1)
C(21)-Sn(2)-N(1)
N(2)-Sn(2)-N(1)
C(23)-N(2)-Sn(2)
N(2)-C(23)-s(1)

111

115

117
121

116.
121.
92.
90.
89.
L4(1)
175.
165.
178.

85

.9(2)
111.
107.
105.

74 (9)
90 (9)
3(1)

.9(3)
122.
120.
123.

0(2)
5(2)
0(2)

.2(3)
.3(2)

4(2)
67(8)
51(9)
4(1)
71(8)

8 (1)
9(3)
0(3)

Symmetrieoperatoren zur Erzeugung der symmetrieaquivalenten Atome: #1 (x, -y+1/2, z)
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Strukturdaten

a.3.2a Me2SnCl; - 2 MesSnPy

Beim Verdampfen einer Losung von MesSnPy und Me>SnCl; im stéchiometrischen Ver-
haltnis von 2:1 in Chloroform bilden sich transparente, farblose Nadeln.

Tabelle 81: Kristalldaten von Me2SnClz - 2 MesSnPy.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A3]

ZZ

dcalc [g/cm3]
u [mm]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C18H32CI2N2Sn3

703.42

100(2)

triklin

P1 (Nr. 2)

a= 6.76002) A «a=82.969(2)°
b= 7.2285(2)A B =284.194(2)°
c=13.2910(4) A y=82.858(2)°
637.14(3)

1,0.5

1.833

3.132

338

9770

3.05°/28.23°

Von den im triklinen Kristallsystem mdglichen Raumgruppen P1 und P1 wurde letztere

durch das Strukturmotiv bestatigt.

Da die Elementarzelle eine Formeleinheit enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe zwei betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer halben Formeleinheit.

Tabelle 82: Messgréfien der Datenreduktion von Me2SnClz - 2 MesSnPy.

Kristallform

Kristallgrofe [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Réflmess / Reflnum / Reflpeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farblose Nadel

0.169 x 0.040 x 0.016
2.858° - 28.000°

[-8; 8] /[-9; 9/ [-17; 17]
5/9804 /13.62

62408 / 3073 / 2818
0.0393/0.0135

100.0 %

0.620/0.952
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Strukturdaten

Tabelle 83: Daten zur Strukturverfeinerung von Me2SnClz - 2 MesSnPy.

Daten / Restraints / Parameter 3073/0/122
GooF 1.060

R>20) 0.0161/0.0373
Rai 0.0189/0.0382
p/q 0.0180/0.4685
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 0.628 /-0.490

Asymmetrische Einheit

cn

Sn2

Tabelle 84: Atomkoordinaten (- 104) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (A2 - 103)
fur die Verbindung Me2SnClz - 2 Me3SnPy.

X vy z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn (1) 2226 (1) 8892 (1) 8640 (1) 16(1) 12(1) 18(1) 18(1) -6(1) 0(1) -(1)
C(17) -598(3) 9338 (3) 8011 (2) 28 (1) 18(1) 35(1) 30(1) -4(1) -6(1) -2(1)
C(18) 3171 (3) 11394 (3) 9048 (2) 23 (1) 26(1) 20 (1) 25(1) -5(1) -5(1) -3(1)
C(19) 2222 (3) 6750 (3) 9904 (2) 24 (1) 25(1) 22(1) 25(1) -36(1) 3(1) -2(1)
C(14) 4478 (3) 7790 (3) 7529 (2) 16(1) 12(1) 17(1) 20(1) -7(1) 1(1) -1(1)
C(13) 5143 (3) 8850 (3) 6637 (2) 18(1) 17(1) 15(1) 21(1) -3(1) -4(1) 3(1)
C(12) 6609 (3) 8048 (3)  5965(2) 17(1) 17(1) 14(1) 19(1) -1(1) -2(1) 1(1)
N(1) 7459 (2) 6275 (2) 6139 (1) 16(1) 16(1) 13(1) 19(1) -3(1) 1(1) 0(1)
C(le) 6836 (3) 5245 (3) 6992 (2) 22(1) 26(1) 13(1) 25(1) -1(1) 4(1) 3(1)
C(15) 5368 (3) 5951 (3) 7695 (2) 22(1) 21(1) 18(1) 22(1) 0(1) 6(1) -1(1)
Sn(2) 10000 5000 5000 13(1) 13(1) 10(1) 15(1) -2(1) -1(1) 1(1)
cl(1) 8125 (1) 6636(1)  3505(1) 25(1) 26(1) 25(1) 21(1) 0(1) -8(1) 7(1)
Cc(21) 8416 (3) 2641 (3) 4992 (2) 22(1) 22(1) 17(1) 27(1) -6(1) 1(1) -5(1)
H(17R) -1605 9941 8487 60 (3)
H(17B) -996 8130 7892 60 (3)
H(17C) -490 10147 7364 60 (3)
H(18A) 2648 12473 8592 60 (3)
H(18B) 4637 11291 8987 60 (3)
H(18C) 2662 11563 9751 60 (3)
H(19An) 1325 7203 10471 60(3)
H(19B) 3581 6439 10116 60 (3)
H(19C) 1757 5629 9703 60 (3)
H(13) 4591 10118 6491 26(3)
H(12) 7029 8784 5357 26(3)
H(16) 7421 3984 7121 26(3)
H(15) 4967 5176 8292 26(3)
H(21R) 8899 1637 5504 47(5)
H(21B) 8636 2195 4318 47(5)
H(21C) 6983 3002 5152 47(5)
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Tabelle 85: Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung Me2SnClz - 2 MesSnPy.

n(1)-C(17)
n(l)-Cc(18)
Sn(l) -C(19)
Sn(1)-C(14)
C(14)-C(15)
C(14)-C(13)
C(13)-C(12)
C(12)-N(1)
N(1)-C(1l6)
N(1)-Sn(2)
C(1l6)-C(15)
Sn(2)-C(21)
Sn(2)-Cl(1)

NN NN

[

.125(2)
.5521(5)

C(17)-Sn(1)-C(18)
C(17)-Sn(1)-C(19)
C(18)-Sn(1)-C(19)
C(17)-Sn(1l)-C(14)
C(18)-Sn(1l)-C(14)
C(19)-sSn(1)-C(14)

C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-Sn(1)
C(13)-C(14)-sSn(1)
C(12)-C(13)-C(14)
N(1)-C(12)-C(13)
C(16)-N(1)-C(12)
C(16)-N(1)-Sn(2)
C(12)-N(1)-Sn(2)
N(1)-C(1l6)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)

C(21)#1-Sn(2)-N(1)
C(21)-Sn(2)-N(1)
C(21)#1-Sn(2)-N(1) #1
C(21)-Sn(2)-N(1)+#1
N(1)-Sn(2)-N(1)#1
C(21)-Sn(2)-C(21)#

113.48(9)
110.91(9)
110.94(8)
109.00(8)
107.41(8)
104.63(8)

116.8(2)
120.0(1)
123.2(1)
119.8(2)
122.7(2)
118.1(2)
120.5(1)
121.5(1)
122.4(2)
120.3(2)

90.17(7)
89.83(7)
89.83(7)
90.17(7)
180.00(7)
180.0

Symmetrieoperatoren zur Erzeugung der symmetrieaquivalenten Atome: #1 (-x+2; -y+1; -z+1)
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Strukturdaten

a.3.2b Me2SnBr: - 2 Me3:SnPy

Beim Verdampfen einer Losung von MesSnPy und Me,SnBr; im stdchiometrischen Ver-
haltnis von 2 zu 1 in Chloroform bilden sich transparente, farblose Nadeln.

Tabelle 86: Kristalldaten von Me2SnBr2 - 2 MesSnPy.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A3]
ZZ

dcalc [g/Cm3
u [mm]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C1gH32BraN2Sns

792.34

100(2)

triklin

PT (Nr. 2)

a= 6.8356(3)A a=84.840(2)°
b= 7.22153)A B = 83.460(2)°
c=13.3951(5) A vy = 84.436(2)°
651.74(5)

1,0.5

2.019

5.922

374

9899

2.84° [ 28.32°

Von den im triklinen Kristallsystem maoglichen Raumgruppen P1 und P1 wurde letztere

durch das Strukturmotiv bestatigt.

Da die Elementarzelle eine Formeleinheit enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten zentrosymmetrischen Raumgruppe zwei betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer halben Formeleinheit.

Tabelle 87: Messgréfien der Datenreduktion von Me2SnBr2 - 2 MesSnPy.

Kristallform

Kristallgrofie [mm]

6-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflbeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farblose Nadel

0.401 x 0.197 x 0.132
2.843° - 27.990°

[-9; 91/ [-9; 9]/ [-17; 17]
5/9109/12.65

62742 / 3147 | 2931
0.0333/0.0109

100.0 %

0.200/0.509
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Strukturdaten

Tabelle 88: Daten zur Strukturverfeinerung von Me2SnBrz - 2 MesSnPy.

Daten / Restraints / Parameter 3147/0/122
GooF 1.110

R>20) 0.0154 /0.0389
Rai 0.0176/0.0399
p/q 0.0220/0.3287
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A%] 0.584 /-0.915

Asymmetrische Einheit

Tabelle 89: Atomkoordinaten (- 104) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (Az - 103)
fur die Verbindung Me2SnBr2 - 2 MesSnPy.

X y Z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis U2
Sn (1) 7696 (1) 6094 (1)  1330(1) 17(1) 14(1) 20(1) 18(1) =-5(1) 2(1) -1(1)
C(17) 6745 (3) 3587 (3) 877 (2) 24 (1) 28 (1) 22(1) 24 (1) -4 (1) -3(1) -4 (1)
C(18) 10401 (3) 5634 (3) 2004 (2) 29(1) 19(1) 40 (1) 29(1) =7(1) -4(1) -2(1)
C(19) 7859 (3) 8217 (3) 103(2) 26 (1) 28 (1) 22(1) 26 (1) 0(1) 3(1) -4(1)
C(14) 5417 (3) 7190(3)  2419(1) 18(1) 14(1) 19(1) 20(1) =-6(1) 1(1) -1(1)
C(13) 4437 (3) 8964 (3) 2237 (2) 22 (1) 22 (1) 20(1) 22(1) -1(1) 3(1) -1(1)
C(12) 2979 (3) 9666 (3) 2943 (2) 21(1) 23 (1) 16(1) 22(1) 0(1) 2(1) 3(1)
N(1) 2456 (2) 8712 (2) 3823 (1) 17(1) 17(1) 16(1) 19(1) -2(1) 0(1) 1(1)
C(le) 3379 (3) 7009 (3) 4012 (1) 19(1) 21 (1) 18(1) 17(1) -2(1) 0(1) 2(1)
C(15) 4837 (3) 6212 (3) 3333(2) 20 (1) 19(1) 18 (1) 22(1) -3(1) -2(1) 3(1)
Sn (2) 0 10000 5000  14(1) 14(1) 12(1) 15(1) -2(1) 0(1) 1(1)
Br (1) 2142 (1) 8603 (1) 6524 (1) 25(1) 25(1) 27 (1) 22(1) -1(1) =7(1) 5(1)
C(21) -1511(3) 7529 (3) 5103 (2) 22(1) 22 (1) 18(1) 26 (1) -4(1) 1(1) -5(1)
H(17A) 7273 3421 176 62 (3)
H(17B) 5298 3674 934 62 (3)
H(17C) 7230 2517 1313 62 (3)
H(18A) 11467 5196 1505 62 (3)
H(18B) 40263 4691 2576 62 (3)
H(18C) 10715 6804 2242 62 (3)
H(19R) 8397 9309 316 62 (3)
H(19B) 6533 8576 -100 62 (3)
H(19C) 8722 7735 -469 62 (3)
H(13) 4774 9690 1625 24 (3)
H(12) 2326 10866 2799 24 (3)
H(16) 3020 6324 4635 24 (3)
H(15) 5441 4997 3492 24 (3)
H(21R) -2928 7841 5282 43 (5)
H(21B) -994 6630 5622 43 (5)
H(21C -1307 6982 4452 43 (5)
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Tabelle 90: Bindungslangen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung Me2SnBr, - 2 MesSnPy.

Sn(l)-C(18) 2.134(2) C(18)-Sn(l)-C(17) 112.88(9)
Sn(l)-C(17) 2.141(2) C(18)-Sn(l)-C(19) 111.50(9)
Sn(1l)-C(19) 2.146(2) C(17)-Sn(1)-C(19) 111.29(8)
Sn(l)-C(14) 2.152(2) C(18)-Sn(1l)-C(14) 108.62(8)
C(14)-C(15) 1.394(3) C(17)-Sn(1)-C(14) 107.20(8)
C(14)-C(13) 1.402(3) C(19)-Sn(l)-C(14) 104.90(8)
C(13)-C(12) 1.385(3) C(15)-C(14)-C(13) 116.3(2)
C(12)-N(1) 1.341(2) C(15)-C(14)-Sn (1) 123.0(1)
N(l)-C(1l6) 1.343(2) C(13)-C(14)-Sn(1) 120.7(1)
N(1l)-Sn(2) 2.351(2) C(12)-C(13)-C(14) 120.4(2)
Sn(2)-C(21) 2.133(2) N(1l)-C(12)-C(13) 122.3(2)
Sn(2)-Br (1) 2.7117(2) C(12)-N(1)-C(le) 118.2(2)
C(12)-N(1)-Sn(2) 120.7(1)
C(1l6)-N(1)-Sn(2) 121.1(1)
N(1l)-C(l6)-C(15) 122.5(2)
C(16)-C(15)-C(14) 120.3(2)
C(21)#1-Sn(2)-C(21) 180.00(9)
C(21) #1-Sn(2)-N(1) #1 90.41(7)
C(21)-Sn(2)-N(1)#1 89.59(7)
C(21)#1-Sn(2)-N(1) 89.59(7)
C(21)-Sn(2)-N(1) 90.41(7)
N(1)#1-Sn(2)-N(1) 180.00(7)
C(21)#1-Sn(2)-Br (1) #1 91.40(6)
C(21)-Sn(2)-Br (1) #1 88.60(6)
N(1)#1-Sn(2)-Br (1) #1 90.15(4)
N(1)-Sn(2)-Br(1)#1 89.85(4)
C(21)#1-Sn(2)-Br (1) 88.60(6)
C(21)-Sn(2)-Br (1) 91.40(6)
N(1)#1-Sn(2)-Br (1) 89.85(4)
N(1)-Sn(2)-Br (1) 90.15(4)
Br(l) #1-Sn(2)-Br (1) 180.0

Symmetrieoperatoren zur Erzeugung der symmetriedquivalenten Atome: #1 (-x+2; -y+2; -z+1)
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Strukturdaten

a.4.1a MesSnCIl - MesSnPyNO

Beim Verdampfen einer Lésung von MesSnPyNO und MesSnCl im stdchiometrischen
Verhaltnis von 1 zu 1 in Chloroform bilden sich transparente, farblose Plattchen.

Tabelle 91: Kristalldaten von Me3SnClI - Me3sSnPyNO.

Empirische Formel C11H22CINOSN

M [g/mol] 457.12

T [K] 100(2)

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1 (Nr. 2)

Gitterkonstanten und -winkel a= 8.7577(4)A o =89.448(2)°

b= 8.9782(4)A P =83.373(2)°
c=10.7402(5) A vy =82.148(2)°

vV [AY 830.96/(6)

Z, 7 2,1

dealc [g/cm?®] 1.827

g [mm] 3.151

F (000) 440

Reflcei 9768

emin / emax 2.86° / 28.30°

Von den im triklinen Kristallsystem maoglichen Raumgruppen P1 und P1 wurde letztere
durch das Strukturmotiv bestatigt.

Da die Elementarzelle zwei Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe zwei betragt, besteht die asymmetrische
Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 92: Messgréfien der Datenreduktion von MesSnCl - Me3sSnPyNO.

Kristallform farbloses Plattchen
Kristallgrofe [mm] 0.310x 0.161 x 0.044
0-Bereich Datensammlung 2.862° - 27.998°
Messbereich Indizes h / k /| [-11; 111/ [-11; 11] / [-14; 14]
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h] 3/9042/7.54

Réflmess / Reflnum / Reflpeo 80541 /4015 / 3674

Rint / Rsigma 0.0412/0.0143
Vollstandigkeit 99.9 %

Tmin/max 0.442/0.874
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Tabelle 93: Daten zur Strukturverfeinerung von MesSnClI - Me3SnPyNO.

Daten / Restraints / Parameter 4015/0/154
GooF 1.246

R>20) 0.0210/0.0432
Rai 0.0241/ 0.0441
p/q 0.0039/1.7032
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 0.500/-0.798

Asymmetrische Einheit

Tabelle 94: Atomkoordinaten (- 104) und anisotrope bzw. dquivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (A2 - 103)
fur die Verbindung Me3SnClI - Me3SnPyNO.

X y z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis Uiz

Sn (1) 1691 (1) 110 (1) 7304 (1) 20(1) 23(1) 17(1) 22(1) 1(1) -5(1) -6(1)
C(17) -534(4) 1062(4) 6855(4) 35(1) 30(2) 28(2) 52(2) 9(2) -18(2) -9(1)
C(18) 1641 (4) -1220(4) 8972(3) 28 (1) 32(2) 25(2) 26(2) 5(1) -1(1) -3(1)
C(19) 3143 (4) -1020(4) 5769 (3) 32(1) 31(2) 39(2) 28(2) -7(1) -2(1) -13(1)
C(14) 2788(3) 2049(3) 7713(3) 23(1) 22(1) 22(1) 26(2) -1(1) 0(1) -6(1)
C(13) 3939(4) 1995(3) 8533(3) 23(1) 29(2) 16(1) 24 (2) 1(1) -5(1) -1(1)
c(12) 4616(3) 3245(3) 8782(3) 22(1) 25(2) 20(1) 22(1) -2(1) -8(1) -1(1)
N (1) 4172 (3) 4569(3) 8231(2) 18(1) 18(1) 16(1) 19(1) -3(1) 0(l)  -3(1)
0(1) 4812(2) 5781(2) 8486(2) 20(1) 20(1) 17(1) 24(1) -6(1) -1(1) -6(1)
C(16) 3059(3) 4688 (3) 7460 (3) 21(1) 20(1) 18(1) 24(2) 3(1) -4(1)  -1(1)
C(15) 2375(3)  3455(3) 7194 (3) 24(1) 21(1) 27(2) 25(2) 3(1) -6(1) -6(1)
Sn(2) 7301(1) 6152(1) 7536(1) 16(1) 16(1) 17(1) 17(1) -2(1) -4(1) -1(1)
c(21) 6817 (4) 4982 (4) 5950 (3) 27(1) 26(2) 35(2) 22(2) -9(1) -1(1) -7(1)
c(22) 8409 (4) 4919(4) 8959 (3) 27(1) 24(2) 33(2) 24(2) 5(1) -5(1) -1(1)
C(23) 6403 (4) 8428(3) 7979(3) 26(1) 26(2) 18(1) 33(2) -1(1) -1(1) -4(1)
cl(1) 9786 (1) 6897(1l) 6421(1) 28 (1) 21(1) 29(1) 35(1) 1(1) 2(1) -6(1)
H(17R) -1089 262 6594 67 (5)
H(17R) -414 1781 6170 67 (5)
H(17R) -1124 1581 7593 67 (5)
H(18A) 1693 -579 9695 67 (5)
H(18B) 2531 -2017 8895 67 (5)
H(18C) 677 -1671 9088 67 (5)
H(19A) 4101 -1519 6064 67 (5)
H(19B) 3397 -288 5122 67 (5)
H(19C) 2598 -1771 5418 67 (5)
H(13) 4260 1071 8926 22 (4)
H(12) 5390 3175 9339 22 (4)
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Fortsetzung Tabelle 94

H(1l6)
H(15)

2741
1598
7775
6056
6397
7683
8732
9321
6308
7107
5379

5631
3565
4723
5622
4060
4312
5619
4257
8998
8864
8473

7095
6639
5383
5511
6224
9418
9539
8575
7202
8473
8465

22(4)
22(4)
50 (4)
50 (4)
50(4)
50(4)
50(4)
50(4)
50(4)
50 (4)
50 (4)

Tabelle 95: Bindungslangen [A]

und -winkel [°] fir die Verbindung Me3SnClI -

MesSnPyNO.

Sn (1
Sn (1
Sn (1
Sn (1

C(17)
C(19)
C(18)

C(14)

c(
c(
C(13
C(12
N(1)
N(1)-

5)
3)

=2 Z
v-H [

OOI
AAZOOO

6)

O(l) S
c(1

Sn(2

Sn(2
(

NN NN

e Y

NDNDNN =N

)

C(17)-Sn(1)-C(19)
C(17)-Sn(1)-C(18)
C(19)-Sn(1)-C(18)
C(17)-Sn(1)-C(14)
C(19)-sn(1)-C(14)
C(18)-Sn(1l)-C(14)

C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-sSn(1)
C(13)-C(14)-sn(1)
C(12)-C(13)-C(14)
N(1)-C(12)-C(13)
0(1)-N(1)-C(1l6)
0(1)-N(1)-C(12)
C(16)-N(1)-C(12)
N(1)-0(1)-Sn(2)
N(1)-C(1l6)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)

C(21)-Sn(2)-C(23)
C(21)-Sn(2)-C(22)
C(23)-Sn(2)-C(22)
C(21)-Sn(2)-0(1)
C(23)-Sn(2)-0(1)
C(22)-Sn(2)-0(1)
C(21)-Sn(2)-C1 (1)
C(23)-Sn(2)-Cl(1)
C(22)-Sn(2)-C1(1)
O(1)-Sn(2)-C1l(1)

113.

114

103

115.

121

122

121

122

124
119

87
81

93

94

95(14)

.23(13)
112.

17(13)

.84 (12)
105.
105.

61(12)
93(12)

0(3)

.9(2)
123.

0(2)

.0(3)
119.
119.
119.
120.

8(3)
7(2)
7(2)
6(2)

.50(15)
120.

6(3)

.0(3)

.21(13)
.02(13)
115.

85(13)

.25(10)
.38(10)
92.

14 (10)

.24 (9)
91.

81 (9)

.56 (9)
172.

03(5)
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a.4.1b MesSnBr - MesSnPyNO

Beim Verdampfen einer Losung von Me3SnPyNO und MesSnBr im stochiometrischen
Verhaltnis von 1:1 in Chloroform bilden sich transparente, farblose Plattchen.

Tabelle 96: Kristalldaten von MesSnBr - MesSnPyNO.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [AY]

ZZ

dcalc [g/Cm3]
M [mm™]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C11H228I’NOSI’]

501.58

100(2)

triklin

P1 (Nr. 2)

a= 8.8904(4)A a=88.562(2)°
b= 9.0394(4)A P =84.418(2)°
c=10.7179(5) Ay =81.362(2)°
847.48(7)

2,1

1.966

5.289

476

9919

2.33°/28.18°

Von den im triklinen Kristallsystem maoglichen Raumgruppen P1 und P1 wurde letztere

durch das Strukturmotiv bestatigt.

Da die Elementarzelle zwei Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten zentrosymmetrischen Raumgruppe zwei betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 97: Messgréfien der Datenreduktion von Me3SnBr - Me3SnPyNO.

Kristallform

Kristallgréfie [mm]
B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|

Vimess [8/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]

Reﬂmess / Reﬂnum/ Reﬂbeo
Rint/ Rsigma
Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloses Plattchen

0.324 x 0.122 x 0.045
2.868° - 27.998°

[-11; 111/ [-11; 11] / [-14; 14]
10/9408/26.13

53762 /4093 / 3528

0.0461 /0.0201

99.9 %

0.279/0.797
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Tabelle 98: Daten zur Strukturverfeinerung von MesSnBr - Me3sSnPyNO.

Daten / Restraints / Parameter 4093/0/ 154
GooF 1.088

R>20) 0.0364 / 0.0870
Rai 0.0451/0.0939
p/q 0.0371/ 5.6241
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A%] 1.907 /-1.419

Asymmetrische Einheit

15
(.
Cc18

(=

Tabelle 99: Atomkoordinaten (- 104) und anisotrope bzw. dquivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (A2 - 103)
fur die Verbindung MesSnBr - Me3SnPyNO.

X y z U(eq) U1 U2z Uss U2s Uis Uiz

Sn(l) 8372 (1) 9756 (1) 2641 (1) 25(1) 27(1) 25(1) 22(1) -1(1) -3(1) -5(1)
C(17) 10648(7) 8762 (7) 2924 (6) 39(1) 33(3) 38(3) 46 (3) 3(3) -11(3) -5(2)
Cc(18) 7058 (7) 10767 (7) 4252(5) 38(1) 40 (3) 48 (4) 28 (3) -10(2) 3(2) -18(3)
C(19) 8284 (7) 11166(6) 1007(5) 31(1) 33(3) 29(3) 30 (3) 2(2) -4(2) 0(2)
C(14) 7250 (5) 7869 (5) 2237 (4) 22(1) 22(2) 23(2) 20(2) -4(2) -1(2) -3(2)
C(13) 6079 (6)  7954(6) 1441(5) 27(1) 32(3) 24(2) 24(2) -2(2) -7(2) 0(2)
Cc(12) 5392 (6) 6743 (6) 1200(5) 26(1) 29(3) 25(2) 23(2) -5(2) -7(2) 0(2)
C(le6) 6967 (6) 5255(6) 2515(5) 26(1) 25(2) 25(2) 27(2) 2(2) -2(2) 1(2)
C(15) 7671 (6) 6455(6) 2769(5) 27(1) 24 (2) 32(3) 25(2) 2(2) -5(2) -3(2)
N(1) 5837 (5) 5406 (5) 1753 (4) 22(1) 21(2) 23(2) 20(2) -6(2) 0(2) -3(2)
0(1) 5202 (4) 4215(4) 1503(3) 25(1) 23(2) 25(2) 26 (2) -10(1) 1(1) -5(1)
Sn(2) 2806 (1) 3817(1) 2461(1) 21(1) 20(1) 23(1) 19(1) -4(1) -3(1) 1(1)
C(21) 1632 (6) 5007 (7) 1017(5) 30(1) 23(2) 40(3) 25(2) 0(2) -7(2) 3(2)
C(22) 3270(6) 5012(7) 4032(5) 32(1) 30(3) 42(3) 24(2) -13(2) -2(2) -7(2)
C(23) 3734 (6) 1544 (6) 2067(5) 30(1) 29(3) 24(2) 35(3) -4(2) 3(2) -1(2)
Br (1) 295 (1) 2971(1) 3692(1) 37(1) 29(1) 40(1) 40 (1) -2(1) 3(1) -4(1)
H(17R) 11194 9513 3247 77(9)

H(17B) 11178 9391 2126 77(9)
H(17C) 10617 7934 3531 77(9)
H(18A) 7040 10031 4938 77(9)
H(18B) 6011 11118 4050 77(9)
H(18C) 7518 11617 4508 77(9)
H(19A) 7404 11960 1125 77(9)
H(19B) 8183 10569 277 77(9)
H(19C) 9225 11614 869 77(9)




Strukturdaten

Fortsetzung Tabelle 99

H(13) 5747 8887 1053 31(8)
H(12) 4609 6841 647 31(8)
H(16) 7284 4306 2884 31(8)
H(15) 8460 6321 3317 31(8)
H(21R) 702 5622 1390 51(7)
H(21B) 1357 4294 435 51(7)
H(21C) 2295 5653 562 51(7)
H(22R) 3693 5914 3741 51(7)
H(22B) 4010 4375 4508 51(7)
H(22C) 2321 5297 4572 51(7)
H(23A) 4754 1500 1619 51(7)
H(23B) 3067 1112 1546 51(7)
H(23C) 3807 975 2854 51(7)

Sn(l) -C(18) 2.133(6) C(18)-Sn(1)-C(17) 115.4(3)
n(l)-C(17) 2.133(6) C(18)-sn(1)-C(19) 113.2(2)
n(l)-C(19) 2.141(5) C(17)-sSn(1)-C(19) 112.3(2)

Sn(l) -C(14) 2.173(5) C(18)-Sn(1l)-C(14) 104.8(2)

C(17)-Sn(1l)-C(14) 104.0(2)

C(19)-sn(1)-C(14) 105.8(2)

C(14)-C(15) 1.400(7) C(15)-C(14)-C(13) 115.0(5)
C(14)-C(15) 1.401(7) C(15)-C(14)-sSn(1) 121.1(4)
C(13)-C(12) 1.373(7) C(13)-C(14)-sSn(1l) 123.8(4)
C(12)-N(1) 1.354(7) C(12)-C(13)-C(14) 122.6(5)

C(16)-N(1) 1.344(6) N(1)-C(12)-C(13) 119.7(5)

C(16)-C(15) 1.377(7) N(1)-C(1l6)-C(15) 120.9(5)

N(1)-0(1) 1.334(5) C(l6)-C(15)-C(14) 121.4(5)

0(1)-Sn(2) 2.346(3) 0(1)-N(1)-C(1l6) 119.5(4)

0(1)-N(1)-C(12) 120.1(4)
C(16)-N(1)-C(12) 120.4(4)
N(1)-0(1)-Sn(2) 122.1(3)

Sn(2)-C(22) 2.129(5) C(22)-sSn(2)-C(21) 119.1(2)

Sn(2) -C(21) 2.130(5) C(22)-Sn(2)-C(23) 124.4(2)
n(2)- ( 3) 2.132(5) C(21)-Sn(2)-C(23) 115.8(2)
n(2)-Br (1) 2.6834(7) C(22)-sSn(2)-0(1) 87.7(2)

C(21)-sSn(2)-0(1) 92.5(2)
C(23)-Sn(2)-0(1) 81.8(2)
C(22)-Sn(2)-Br (1) 92.4(2)
C(21)-Sn(2)-Br (1) 95.1(2)
C(23)-Sn(2)-Br (1) 91.0(2)
0(1)-Sn(2)-Br (1) 171.24(9)
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a.4.2as Me2SnCl: - 2 MesSnPyNO & CHCIs

Beim Verdampfen einer Loésung von MesSnPyNO und Me>SnCl; im stéchiometrischen
Verhaltnis von 2:1 in Chloroform bilden sich transparente, farblose, langliche Plattchen.

Tabelle 101: Kristalldaten von Me2SnClz - 2 MesSnPyNO & CHCls.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A%]

Z, 7

dcalc [g/cm3]
u [mm7]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C19H33CIsN202Sn3

854.79

100(2)

triklin

PT (Nr. 2)

a=102107(5)A a=113.650(2)°
b=13.0048(7)A B =106.014(2)°
c=1335747)A y= 96.939(2)°
1517.18(14)

2,1

1.871

2.908

824

9055

2.70° / 28.25°

Von den im triklinen Kristallsystem moglichen Raumgruppen P1 und P1 wurde letztere

durch das Strukturmotiv bestatigt.

Da die Elementarzelle zwei Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe zwei betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 102: MessgroRen der Datenreduktion von Me2SnClz - 2 MesSnPyNO & CHCls.

Kristallform

Kristallgrofie [mm]

0-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflbeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloses Plattchen

0.435 x 0.425 x 0.083
2.394° - 27.998°

[-13; 13)/ [-17; 17] [ [-17; 17]
5/9292/12.91

155480/ 7314 / 6700
0.0439/0.0151

99.9 %

0.364 /0.794
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Tabelle 103: Daten zur Strukturverfeinerung von Me2SnClz - 2 Me3sSnPyNO & CHCls.

Daten / Restraints / Parameter 7314 /0/ 294
GooF 1.028

R>20) 0.0161/0.0346
Rai 0.0191/0.0356
p/q 0.0130/1.1818
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 0.572/-0.579

Asymmetrische Einheit

c12 cn1s

o1

ci1

c2

cH

Tabelle 104: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 103) fiir die Verbindung Me2SnClz - 2 Me3sSnPyNO & CHCls.

X y z U(eq) U1 U2z Uss U2z Uis U2
Sn (1) 1916 (1) 7785(1) 6995 (1) 16(1) 16(1) 15(1) 17 (1) 7(1)  8(1) 4(1)
C(17) 418(2) 6287 (2) 6643 (2) 27 (1) 22(1) 23(1) 40 (1) 16(1) 15(1) 5(1)
C(18) 950 (2) 9146 (2) 6983 (2) 23(1) 28(1) 20(1) 21 (1) 7(1) 8 (1) 12(1)
C(19) 3690 (2) 8435(2) 8592 (2) 23(1) 23(1) 24(1) 22(1) 11(1) 7(1) 6 (1)
C(14) 2761(2) 7354 (2) 5603 (2) 15(1) 13(1) 16(1) 16 (1) 8(1) 4(1) 4(1)
C(13) 2902 (2) 6255(2) 4967 (2) 18 (1) 18 (1) 16(1) 21 (1) 10(1) 8(1) 4 (1)
C(12) 3475(2) 6038 (2) 4103 (2) 18 (1) 19(1) 13(1) 20(1) 7(1) 7(1) 5(1)
N(1) 3921 (2) 6905 (1) 3872 (1) 15(1) 13(1) 18(1) 13(1) 7(1) 5(1) 6 (1)
c(16) 3813(2) 7979(2) 4460 (2) 16(1) 14(1) 16(1) 20 (1) 10(1)  4(1) 3(1)
C(15) 3230(2) 8213 (2) 5318 (2) 16(1) 14 (1) 13(1) 18 (1) 6 (1) 4(1) 4 (1)
0(1) 4473 (1) 6686 (1) 3023 (1) 19(1) 16(1) 28(1) 15(1) 10(1) 8 (1) 7(1)
Sn (3) 6781 (1) 6846 (1) 3552 (1) 13(1) 13(1) 14 (1) 13(1) 7(1) 6 (1) 4(1)
Cl(1l) 6337 (1) 4637 (1) 2766 (1) 23(1) 24(1) 15(1) 26 (1) 8 (1) 7(1) 4(1)
Cl(2) 7243 (1) 9059 (1) 4439 (1) 23 (1) 23 (1) 15(1) 29 (1) 9(1) 8 (1) 5(1)
C(31) 7007 (2) 7000 (2) 5240 (2) 20(1) 21(1) 27 (1) 15(1) 12 (1) 8 (1) 9(1)
C(32) 6547 (2) 6657 (2) 1856 (2) 23(1) 24(1) 32(1) 18 (1) 15(1) 8 (1) 7(1)
Sn(2) 12273 (1) 8021 (1) 997 (1) 17(1) 16(1) 17(1) 18 (1) 9(1) 7(1) 3(1)
c(27) 12339 (3) 6341 (2) -133(2) 35(1) 52(2) 25(1) 35(1) 11(1) 29(1) 11(1)
C(28) 11059 (2) 8848 (2) 130(2) 32 (1) 26 (1) 43 (1) 40 (1) 31(1) 11(1) 11(1)
C(29) 14302 (2) 9186 (2) 2094 (2) 36(1) 24(1) 40(1) 37(1) 22(1) 0(1) -=7(1)
C(24) 11199 (2) 7706 (2) 2078 (2) 16(1) 12 (1) 18(1) 16(1) 8 (1) 3(1) 3(1)
C(23) 10780 (2) 8566 (2) 2848 (2) 18 (1) 18 (1) 15(1) 22 (1) 10(1) 7(1) 5(1)
C(22) 10086 (2) 8347 (2) 3521 (2) 18 (1) 18 (1) 15(1) 22 (1) 8 (1) 9(1) 6 (1)
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Fortsetzung Tabelle 104

N(2) 9791 (2)
0(2) 9122 (1)
C(26) 10177 (2)
C(25) 10880 (2)
C(1) 6958 (2)
Cl(11) 7150 (1)
Cl(12) 8091 (1)
Cl(13) 7319 (1)
H(17A) =79
H(17B) 909
H(17C) -265
H(18R) 150
H(18B) 1643
H(18C) 614
H(19A) 3601
H(19B) 4562
H(19C) 3717
H(13) 2598
H(12) 3555
H(1l6) 4137
H(15) 3146
H(31A) 6463
H(31B) 6657
H(31C) 8006
H(32R) 7090
H(32B) 6896
H(32C) 5547
H(27R) 12769
H(27B) 11377
H(27C) 12902
H(28A) 10473
H(28B) 10452
H(28C) 11697
H(29A) 14860
H(29B) 14195
H(29C) 14785
H(23) 10979
H(22) 9816
H(26) 9965
H(25) 11154
H(1) 5960

7278 (1) 3434 (1)
7065 (1) 4096 (1)
6412 (2) 2708 (2)
6616 (2) 2035(2)
7097 (2) 9022 (2)
7386 (1) 7886 (1)
6251 (1) 9314 (1)
8387 (1) 10298(1)
6499 7198
5711 6725
5963 5843
8854 6246
9784 7056
8424 7640
9145 9177
8602 8447
7856 8881
5645 5132
5284 3673
8576 4284
8972 5723
6285 5161
7648 5653
7138 5683
6132 1522
7413 1905
6338 1355
6394 -688
5835 -563
6023 333
9208 566
8273 -664
9442 91
8839 2529
9909 2647
9348 1613
9322 2912
8949 4044
5664 2662
6002 1531
6653 8771

15(1)
18(1)
18(1)
18(1)
23(1)
35(1)
42 (1)
30(1)

49 (3)
49 (3)
49 (3)
49 (3)
49 (3)
49 (3)
49 (3)
49 (3)
49 (3)
18(3)
18(3)
18(3)
18(3)
53(3)
53(3)
53(3)
53(3)
53(3)
53(3)
68 (3)
68 (3)
68 (3)
68 (3)
68 (3)
68 (3)
68 (3)
68 (3)
68 (3)
22(3)
22(3)
22(3)
22(3)
34 (6)

11(1) 18(1)
16(1) 24(1)
19(1) 13(1)
21(1) 15(1)
25(1) 24(1)
40(1) 4e6(1)
51(1) 28(1)
40(1) 27(1)

14 (1)
18(1)
20(1)
18(1)
19(1)
22(1)
43 (1)
23(1)

—

= e
W oy O N ©
[ S N =

4(1)
8(1)
6(1)
9(1)
5(1)
11(1)
10(1)
13(1)

—
oy JWwo N b DN

[ S N e e

Tabelle 105: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung Me2SnCl; - 2 MesSnPyNO & CHCls.

NN DNDDNDNN

NN NN
=
[1s
w

SESESEY

B g
w
o
iy
NN N NN

C(17)-Sn(1)-C(18)
C(17)-Sn(1)-C(19)
C(18)-Sn(1)-C(19)
C(17)-Sn(1l)-C(14)
C(18)-Sn(1l)-C(14)
C(19)-Sn(1)-C(14)

C(15)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-sSn(1)
C(13)-C(14)-Sn (1)
C(12)-C(13)-C(14)
N(1)-C(12)-C(13)
C(16)-N(1)-0(1)

C(16)-N(1)-C(12)
0(1)-N(1)-C(12)

N(1)-C(16)-C(15)
C(16)-C(15)-C(14)
N(1)-0(1)-Sn(3)

C(32)-Sn(3)-C(31)
C(32)-Sn(3)-0(1)
C(31)-Sn(3)-0(1)
C(32)-Sn(3)-0(2)

C(31)-Sn(3)-0(2)
0(1)-Sn(3)-0(2)
C(32)-Sn(3)-Cl(2)
C(31)-Sn(3)-Cl(2)

111.
114.
109.
108.
105.
106.

116.
119.
123.
121.
119.
119.
121.
119.
119.
121.
116.

178.
85.
94
94.
86

178
93
88

79(8)
33(8)
39(8)
70(7)
72(7)
40 (7)

6(2)
5(1)
9(1)
2(2)
6(1)
2(1)
6(2)
2(1)
8(2)
2(2)
53(9)

90 (8)
62 (6)

.35(6)

05(6)
.02 (6)
.22(5)
.05(6)
.05(5)

264



Strukturdaten

Fortsetzung Tabelle 105

0(1)-Sn(3)-Cl(2) 89.36(4)

0(2)-Sn(3)-Cl(2) 88.92(3)

C(32)-Sn(3)-C1l(1) 89.78(6)

C(31)-Sn(3)-Cl(1) 89.12(5)

0(1)-Sn(3)-Cl(1) 90.97(4)

0(2)-Sn(3)-Cl(1) 90.78(3)

Cl(2)-Sn(3)-Cl(1) 177.17(2)

n(2)-C(29) 2.130(2) C(29)-sSn(2)-C(27) 113.8(1)
n(2)-Cc(27) 2.134(2) C(29)-sSn(2)-C(28) 108.15(9)
Sn(2) -C(28) 2.142(2) C(27)-Sn(2)-C(28) 114.8(1)
Sn(2)-C(24) 2.168(2) C(29)-Sn(2)-C(24) 109.01(8)
C(27)-Sn(2)-C(24) 103.66(8)

C(28)-Sn(2)-C(24) 106.97(7)

C(24)-C(23) 1.392(2) C(23)-C(24)-C(25) 116.1(2)
C(24)-C(25) 1.400(2) C(23)-C(24)-Sn(2) 122.4(1)
C(23)-C(22) 1.379(2) C(25)-C(24)-sSn(2) 121.6(1)
C(22)-N(2) 1.346(2) C(22)-C(23)-C(24) 121.6(2)
N(2)-0(2) 1.346(2) N(2)-C(22)-C(23) 119.9(2)
N(2)-C(26) 1.349(2) C(22)-N(2)-0(2) 120.0(2)
C(26)-C(25) 1.377(2) C(22)-N(2)-C(26) 121.2(2)
0(2)-N(2)-C(26) 118.8(1)

N(2)-0(2)-Sn(3) 118.26(9)

N(2)-C(26)-C(25) 119.8(2)

C(26)-C(25)-C(24) 121.5(1)

C(1)-C1(13) 1.756(2) Cl(13)-C(1)-Cl(11) 110.9(1)
C(1)-Cl(11) 1.759(2) Cl(13)-C(1)-Cl(12) 109.9(1)
C(1)-Cl(12) 1.768(2) Cl(11)-C(1)-Cl(12) 110.3(1)
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a.5.1a SnCl>-2Py

Aus einer heillen Lésung SnClz in Pyridin kristallisieren farblose, transparente Nadeln

aus.

Tabelle 106: Kristalldaten von SnClz - 2 Py.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [AY]

2,z

dcarc [g/cm®]
M [mm7]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C1oH10CI2N2Sn
347.79

100(2)

monoklin

P24/n (Nr. 14)
a= 5.72170(10) A
b= 7.4838(2) A
¢ = 28.7600(8)A
1228.58(5)

4,1

1.880

2.483

672

1149
3.07°/28.27°

B = 93.9470(10)°

hOl ist nur vorhanden fur h + | = 2n, OkO nur fir k = 2n, h0O0 nur fir h = 2n und 00I nur fir |
= 2n, was eindeutig zur zentrosymmetrischen Raumgruppe P21/n fihrt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 107: MessgroRen der Datenreduktion von SnClz - 2 Py.

Kristallform

Kristallgrofe [mm]

0-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Réflmess / Reflnum / Reflpeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farblose Nadel

0.335x 0.156 x 0.060
2.813° - 27.996°

[-7; 71/ [-9; 9]/ [-37; 37]
10 /9884 / 27.46
52030/2971/2713
0.0337/0.0135

100.0 %

0.490/0.865
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Strukturdaten

Tabelle 108: Daten zur Strukturverfeinerung von SnClz - 2 Py.

Daten / Restraints / Parameter 2971/0/138
GooF 1.061

R>20) 0.0188/0.0415
Rai 0.0216 / 0.0425
p/q 0.0162/1.1837
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 0.716/-0.345

Asymmetrische Einheit

Tabelle 109: Atomkoordinaten (- 10%) und anisotrope bzw. &Aquivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 10°) firr die Verbindung SnClz - 2 Py.

X y Z U(eq) Uiz U2z Uss U2s Uiz Uiz

Sn (1) 8076 (1) 7406 (1) 3660(1) 17(1) 16(1) 21(1) 13(1) -1(1) 1(1) 1(1)
cl(1) 5264 (1) 5070 (1) 3857(1) 18(1) 24(1l) 18(1) 17(1) 1(1) 2(1) -1(1)
cl(2) 5398 (1) 9890 (1) 3777(1) 25(1) 35(1) 20(1) 18(1) -2(1) -5(1) 9(1)
N(1) 8986 (3) 7591 (2) 4502 (1) 16(1) 19(1) 16(1) 14(1) 0(1) -1(1) -1(1)
c(12) 7550 (3) 8168 (3) 4819(1) 19(1) 17(1) 21(1) 20(1) 1(1) 2(1) 3(1)
C(13) 8166 (3) 8144 (3) 5291 (1) 22(1) 24(1) 22(1) 19(1) -3(1) 5(1) 0(1)
C(14) 10352 (3) 7499 (2) 5445(1) 20(1) 25(1) 20(1) 15(1) 0(1) -2(1) -5(1)
C(15) 11842 (3) 6907 (3) 5120(1) 21(1) 16(1) 21(1) 23(1) 2(1)  -3(1) -2(1)
C(16) 11106 (3) 6980 (2) 4652(1) 18(1) 17(l) 18(1) 20(1) 0(1) 3(1) 0(1)
N(2) 5877 (3) 7207 (2) 2858 (1) 16(1l) 16(1) 17(1) 16(1) -1(1) 1(1) 1(1)
C(22) 3781(3) 6471 (2) 2741(1) 18(1l) 16(1) 20(1) 20(1) 0(1) 4(1) -1(1)
C(23) 2871(3) 6343 (3) 2285(1) 21(1l) 17(1) 21(1) 24(1) -2(1) -1(1) 0(1)
C(24) 4161 (3) 6995 (3) 1933(1) 22(1) 25(1) 23(1) 15(1) 0(1) -3(1) 1(1)
C(25) 6332 (4) 7754 (2) 2051 (1) 22(1) 25(1) 22(1) 18(1) 4(1) 3(1) -2(1)
C(26) 7104 (3) 7836(2) 2515(1) 18(1l) 16(1) 20(1) 19(1) 0(1) 2(1) -2(1)
H(12) 6049 8610 4714 20(2)
H(13) 7109 8563 5507 20(2)
H(14) 10818 7465 5768 20(2)
H(15) 13350 6456 5216 20(2)
H(16) 12140 6582 4429 20(2)
H(22) 2886 6021 2982  24(3)
H(23) 1379 5815 2214  24(3)
H(24) 3572 6924 1616 24 (3)
H(25) 7266 8207 1817 24 (3)
H(26) 8585 8367 2595  24(3)
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Strukturdaten

Tabelle 110: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnClz - 2 Py.

Sn(1)-Cl(1) 2.4684(5) Cl(1l)-Sn(1)-Cl(2) 94.70(2)
Sn(1)-Cl(2) 2.4470(5) Cl(1)-Sn(1)-N(1) 84.84 (4)
Sn(1)-N(1) 2.447(2) Cl(1)-Sn(1)-N(2) 82.98(4)
Sn (1) -N(2) 2.554(2) Cl(2)-Sn(1)-N(1) 85.03(4)
Cl(2)-Sn(1)-N(2) 83.91(3)
N(1)-Sn(1)-N(2) 162.80(5)
N(1)-C(12) 1.339(2) Sn(1)-N(1)-C(12) 126.4(1)
N(1)-C(1l6) 1.339(2) Sn(1)-N(1)-C(16) 115.2(1)
C(12)-C(13) 1.379(3) C(12)-N(1)-C(1l6) 118.4(2)
C(13)-C(14) 1.384(3) N(1)-C(12)-C(13) 122.6(2)
C(14)-C(15) 1.380(3) C(12)-C(13)-C(14) 118.8(2)
C(15)-C(1l6) 1.383(3) C(13)-C(14)-C(15) 118.9(2)
C(14)-C(15)-C(1l6) 119.0(2)
C(15)-C(16)-N(1) 122.3(2)
N(2)-C(22) 1.336(2) Sn(1)-N(2)-C(22) 128.8(1)
N (2)-C(26) 1.341(2) Sn(1)-N(2)-C(26) 113.(1)
C(22)-C(23) 1.383(3) C(22)-N(2)-C(26) 117.7(2)
C(23)-C(24) 1.382(3) N(2)-C(22)-C(23) 122.6(2)
C(24)-C(25) 1.387(3) C(22)-C(23)-C(24) 119.1(2)
C(25)-C(26) 1.378(3) C(23)-C(24)-C(25) 118.7(2)
C(24)-C(25)-C(26) 118.5(2)
C(25)-C(26)-N(2) 123.4(2)
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Strukturdaten

a.5.2a SnCl2- 2 MePy

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnCl, mit 4-MePy und 1,4-Dioxan bilden sich

vereinzelt transparente, farblose Blocke.

Tabelle 111: Kristalldaten von SnCl2 - 2 MePy.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A3]

2,z

dcalc [g/cm3]
u [mm]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C12H14CI2N2Sn
375.84

100(2)

triklin

P1 (Nr. 2)

a= 9.3270(4)A «
b=12.65207)A B
c=13.1641(8)A vy
1440.13(13)

4,2

1.733

2.125

736

5435

2.64°/28.19°

94.128(2)°
109.712(2)°
97.164(2)°

Von den im triklinen Kristallsystem maoglichen Raumgruppen P1 und P1 wurde letztere

durch das Strukturmotiv bestatigt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe zwei betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus zwei Formeleinheiten.

Tabelle 112: MessgroRen der Datenreduktion von SnClz - 2 MePy.

Kristallform

Kristallgrofie [mm]

0-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflpeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloser Block

0.396 x 0.237 x 0.085
2.180° - 27.998°

[-12; 12]/ [-16; 16] / [-17; 17]
5/9806/13.62

145164 / 6963 / 6052
0.0564 / 0.0202

99.9 %

0.487/0.840
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Strukturdaten

Tabelle 113: Daten zur Strukturverfeinerung von SnClz - 2 MePy.

Daten / Restraints / Parameter
GooF

R>20)

Rai

p/q

Flack-Parameter

€

Aemax | Aemin [€/A%]

6963/0/316
1.033

0.0197 /0.0439
0.0258 / 0.0459
0.0204 / 0.8269
n/a

n/a
0.502/-0.405

Asymmetrische Einheit
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Strukturdaten

Tabelle 114: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 103) fiir die Verbindung SnClz - 2 MePy.

X y Z U(eq) Uil U2z Uss Uzs Uiz Uiz
Sn (1) 5021 (1) 4101 (1) 1444 (1) 15(1) 16(1) 16(1) 13(1) 1(1) 5(1) 2(1)
Cl(11) 3383 (1) 5437 (1) 558 (1) 20(1) 26(1) 18(1) 15(1) 2(1) 5(1) 6(1)
Cl(12) 3122 (1) 3363 (1) 2264 (1) 19(1) 22(1) 18¢(1) 19(1) 2(1) 10(1) 2(1)
N(1l1) 3339 (2) 2816 (1) -148(1) 19(1) 21(1) 19(1) 16(1) -1(1) 8 (1) 1(1)
C(112) 1866 (2) 2871 (2) =737 (2) 23(1) 22(1) 23(1) 24 (1) -1(1) 9(1) 5(1)
C(113) 974 (2) 2100(2) -1583(2) 24(1) 18(1) 28(1) 22(1) 2(1) 5(1) -1(1)
C(114) 1579 (2) 1217(2) -1853 22(1) 25(1) 22(1) 18 (1) -1(1) 9(1) -4(1)
C(115) 3113 (3) 1167(2) =-1246(2) 23(1) 27(1) 20(1) 22(1) -2(1) 9(1) 4(1)
C(1l1le) 3936 (2) 1976 (2) -414(2) 22(1) 21(1) 23(1) 20 (1) 0(1) 6(1) 4(1)
C(117) 621 (3) 342(2) =-2742(2) 34(1) 35(1) 31(1) 26(1) -9(1) 6(1) -6(1)
N(12) 5873 (2) 5591 (1) 3081 (1) 16(1) 17(1) 17(1) 14(1) 1(1) 5(1) 2(1)
C(122) 6418 (2) 6591 (2) 2966 (2) 19(1) 21(1) 21(1) 14 (1) 4(1) 6(1) 3(1)
C(123) 7272 (2) 7355(2) 3836 (2) 19(1) 21(1) 1e6(1) 19(1) 3(1) 6(1) 1(1)
C(124) 7617 (2) 7096 (2) 4894 (2) 17(1) 15(1) 19(1) 16(1) 1(1) 5(1) 5(1)
C(125) 7029 (2) 6066 (2) 5015 (2) 17(1) 17(1) 21(1) 13(1) 4(1) 5(1) 6(1)
C(1l206) 6189 (2) 5347 (2) 4105 (2) 17(1) 18(1) 16(1) 18(1) 4(1) 7(1) 4(1)
C(127) 8608 (2) 7890 (2) 5851 (2) 21(1) 20(1) 21(1) 19(1) -3 (1) 2(1) 4(1)
Sn (2) 5312 (1) 1519(1) 3935(1) 17(1) 17(1) 1e6(1) 17(1) 2(1) 5(1) 5(1)
Cl(21) 6740 (1) 1969 (1) 2684 (1) 24(1) 24(1) 28(1) 22(1) 5(1) 10(1) 6(1)
Cl(22) 6971 (1) 194 (1) 4732 (1) 28 (1) 30(1) 24(1) 26(1) 6(1) 2(1) 11(1)
N(21) 3842 (2) 68 (1) 2416 (1) 21 (1) 24(1) 18(1) 20 (1) 2(1) 7(1) 4(1)
C(212) 2904 (3) 393(2) 1522 (2) 27(1) 31(1) 18(1) 27(1) 3(1) 5(1) 4(1)
C(213) 2042 (3) -300(2) 598 (2) 27(1) 28(1) 27(1) 21 (1) 6(1) 2(1) 2(1)
C(214) 2132 (2) -1389(2) 572(2) 22(1) 20(1) 26(1) 21(1) -2(1) 10(1) -2(1)
C(215) 3086 (3) -1723(2) 1508 (2) 26(1) 29(1) 18(1) 30(1) 0(1l) 10(1) 3(1)
C(216) 3919 (3) -980(2) 2403 (2) 23(1) 28(1) 17(1) 24 (1) 3(1) 6(1) 5(1)
C(217) 1248 (3) -2162(2) -430(2) 34(1) 32(1) 35(1) 27 (1) -8(1) 6(1) =-3(1)
N(22) 7396 (2) 2919 (1) 5315(1) 21(1) 20(1) 22(1) 21(1) -2(1) 6(1) 6(1)
C(222) 8744 (2) 3374 (2) 5282 (2) 26(1) 20(1) 33(1) 25(1) -5(1) 11(1) 6(1)
C(223) 9728 (2) 4164 (2) 6071 (2) 26(1) 15(1) 30(1) 32(1) 0(1) 8 (1) 4(1)
C(224) 9333(2) 4520 (2) 6948 (2) 21(1) 17(1) 20(1) 22(1) 3(1) 0(1) 9(1)
C(225) 7930 (2) 4042 (2) 6985 (2) 21(1) 23(1) 22(1) 18 (1) 3(1) 7(1) 8(1)
C(226) 7010 (2) 3256 (2) 6164 (2) 20(1) 21(1) 19(1) 21(1) 5(1) 9(1) 5(1)
C(227) 10346 (3) 5406 (2) 7800 (2) 32(1) 22(1) 35(1) 29(1) -7(1) -1(1) 4(1)
H(112) 1423 3463 -563 29(3)
H(113) -60 2173 -1984 29(3)
H(115) 3586 584 -1403 29(3)
H(1l1le6) 4981 1933 -11 29(3)
H(11lR) 1285 27 -3080 86 (7)
H(11B) -170 641 -3292 86 (7)
H(11C) 124 -215 -2436 86 (7)
H(122 6206 6783 2251 23(3)
H(123) 7624 8055 3712 23(3)
H(125) 7210 5856 5712 23(3)
H(126) 5795 4646 4207 23(3)
H(12R) 9446 8287 5674 77 (6)
H(12B) 9043 7508 6478 77 (6)
H(12C) 7982 8392 6026 77 (6)
H(212) 2827 1135 1523 37 (4)
H(213) 1389 -32 -19 37 (4)
H(215) 3168 -2463 1536 37 (4)
H(216) 14574 -1226 3034 51
H(21A) 1677 -2025 -1001 51
H(21B) 162 -2067 -683 51
H(21C) 1327 -2899 -260 51
H(222 9040 3145 4690 31
H(223) 10679 4466 6015 31
H(225) 7608 4254 7571 25
H(226) 6053 2937 6200 24
H(22R) 11127 5106 8356 48
H(22B) 9718 5765 8137 48
H(22C) 10856 5925 7463 48
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Tabelle 115: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnClz - 2 MePy.

n(l)-
n(l)-
Sn(l)
Sn (1)

N(11)
N(11)
Cc(112)-
C(113)-
C(114)
C(114)
C(115)-

N(12)
N(12)
C(122)
C(123)-
C(124)-
C(124)
C(125) -

Sn (2
Sn (2
Sn (2
Sn (2

N(21)
N(21)

Cc(212)-

C(213)
C(214)
C(214)
C(215)

-C
-C

()
1(12)
Cl(ll)

-N(12)

-C(11le)
-C(112)

C(113)
C(114)
-C(115)
-C(117)
C(1l1le)

-C(122)
-C(126)

-C(123)
C(124)
C(125)

-C(127)
C(126)

-C1l(22)
-Cl(21)
-N(21)
-N(22)

-C(216)
-C(212)

C(213)
214)
215)
217)

-C(
-C(
-C(
-C(216)

222)
226)

(223)
224)
225)
227)
226)

[
OO0~~~

(
(
(
(

NN NN

NN NN

.4892
.5052
.591 (2

.481 (2
(
(

e S Y

e S N

S g

e H g

)
5)
5)
)

L4712 (5)
.4975(5)
.499(2)
.551(2)

N(11)-Sn(1l)-Cl(12)
N(11)-Sn(1)-Cl(1l1)
Cl(12)-Sn(1)-Cl(11)
N(11)-Sn(1l)-N(12)
Cl(12)-Sn(1)-N(12)
Cl(11)-Sn(1)-N(12)

C(116)-N(11)-C(112)
C(116)-N(11)-Sn(1)
C(112)-N(11)-Sn(1)
N(11)-C(112)-C(113)
C(112)-C(113)-C(114)
C(113)-C(114)-C(115)
C(113)-C(114)-C(117)
C(115)-C(114)-C(117)
C(116)-C(115)-C(114)
N(11)-C(116)-C(115)

C(122)-N(12)-C(126)
C(122)-N(12)-Sn(1)
C(126)-N(12)-Sn(1)
N(12)-C(122)-C(123)
C(122)-C(123)-C(124)
C(125)-C(124)-C(123)
C(125)-C(124)-C(127)
C(123)-C(124)-C(127)
C(126)-C(125)-C(124)
N(12)-C(126)-C(125)

Cl(22)-Sn(2)-Cl(21)
Cl(22)-Sn(2)-N(21)
Cl(21)-Sn(2)-N(21)
Cl(22)-Sn(2)-N(22)
Cl(21)-Sn(2)-N(22)
N(21)-Sn(2)-N(22)

C(216)-N(21)-C(212)
C(216)-N(21)-Sn(2)
C(212)-N(21)-Sn(2)
N(21)-C(212)-C(213)
C(212)-C(213)-C(214)
C(215)-C(214)-C(213)
C(215)-C(214)-C(217)
C(213)-C(214)-C(217)
C(216)-C(215)-C(214)
N(21)-C(216)-C(215)

C(222)-N(22)-C(226)
C(222)-N(22)-Sn(2)
C(226)-N(22)-Sn(2)
N(22)-C(222)-C(223)
C(222)-C(223)-C(224)
C(223)-C(224)-C(225)
C(223)-C(224)-C(227)
C(225)-C(224)-C(227)
C(226)-C(225)-C(224)
N(22)-C(226)-C(225)

82

160

81

117

122

117

121
119

116.
119.

121
123
119

123

92.
86.
82.
85.
84.

164

117

123

117

120

121

119
123

.58 (4)
85.
92.
.53(5)
84.
.44 (4)

05 (4)
64 (2)

11 (4)

.4(2)
116.
125.

9(1)
6(1)

.6(2)
120.

3(2)

.1(2)
121.

7(2)

.2(2)
.2(2)
123.

4(2)

9(2)
5(1)

.2(1)
.3(2)
.9(2)
116.
122.
121.
119.

9(2)
0(2)
1(2)
9(2)

.2(2)

87(2)
74 (4)
40 (4)
84 (4)
85 (4)

.90 (6)

.6(2)
127.
115.

0(1)
5(1)

.0(2)
119.
116.
121.
121.
120.
122.

8(2)
9(2)
8(2)
4(2)
0(2)
8(2)

.3(2)
129.
113.
122.

4(1)
3(1)
9(2)

.1(2)
117.

0(2)

.6(2)
121.

3(2)

.3(2)
.4(2)
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Strukturdaten

a.5.2b SnBr:- 2 MePy

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnBr, mit 4-MePy und DMF bilden sich kleine,

transparente, farblose Blocke.

Tabelle 116: Kristalldaten von SnBr2 - 2 MePy.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A3]

ZZ

dcalc [g/CmS]
M [mm™]

F (000)
Reﬂoell

emin / emax

C12H14Br2N28n
464.76

100(2)

monoklin

P21/n (Nr. 14)

a= 9.1936(6) A
b= 9.6354(5)A B =93.360(3)°
c =16.9269(10) A
1496.88(15)

4,1

2.062

7.027

880

9894

2.41° [ 28.34°

hOl ist nur vorhanden fur h + | = 2n, OkO nur fir k = 2n, h00 nur fur h = 2n und 00l nur fir |
= 2n, was eindeutig zur zentrosymmetrischen Raumgruppe P21/n fihrt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 117: MessgroRen der Datenreduktion von SnBr2 - 2 MePy.

Kristallform

Kristallgrofie [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflpeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloser Block

0.150 x 0.095 x 0.085
2.433° - 28.000°

[-12; 12] / [-12; 12] | [-22; 22]
9/8033/20.08

124752 / 3614 / 2863
0.0851/0.0227

99.9 %

0.419/0.587
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Tabelle 118: Daten zur Strukturverfeinerung von SnBrz - 2 MePy.

Daten / Restraints / Parameter 3614/0/160
GooF 1.060

R>20) 0.0212/0.0375
Rai 0.0365/0.0421
p/q 0.0098 / 2.1671
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A%] 0.564 / -0.404

Asymmetrische Einheit

c22 C23

C17 Cc27

[~ Br2 Br1

Tabelle 119: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 10°) fiir die Verbindung SnBrz - 2 MePy.

X % z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uiz U2
Sn (1) 2597(1)  2499(1) 2667 (1) 15(1) 16(1) 15(1) 15(1) -1(1) 2(1) -1(1)
Br (1) 4634 (1) 545 (1) 2870 (1) 20(1) 20(1) 17(1) 21 (1) 2(1) 2(1) 2(1)
Br(2) 4591 (1) 4494 (1) 2640 (1) 21 (1) 19(1) 16(1) 26 (1) 0(1) 1(1) =3(1)
N(1) 2950 (3) 2270 (2) 1218(1) 18(1) 18(1) 19(1) 17(1) -4(1) 1(1) -4(1)
c(12) 1858 (3) 2742 (3) 732 (2) 19(1) 16(1) 19(2) 21(1)  -3(1) 2(1) -1(1)
c(13) 1906 (3) 2757 (3) -80(2) 21(1) 19(2) 22(2) 21 (1) 0(1) -4(1) 0(1)
C(14) 3145 (3) 2278 (3) -430(2) 19(1) 24(2) 17(2) 15(1) 0(1) 0(l) =5(1)
C(15) 4274 (3) 1792 (3) 78 (2) 22 (1) 18(2) 31(2) 19(1) -2(1) 4(1) 2(1)
C(le) 4139 (3) 1803 (3) 885(2) 24 (1) 18(2) 32(2) 22 (2) 0(1) -3(1) 1(1)
C(17) 3272 (4) 2299 (4) -1309(2) 29 (1) 31(2) 42(2) 14 (1) 1(1) 1(1) -1(2)
N(2) 2948(3) 2653 (3) 4193 (1) 20(1) 25(1) 20(1) 16(1) -1(1) 3(1)  1(1)
C(22) 2610 (4) 1510 (3) 4582 (2) 25(1) 38(2) 17(2) 21(2) -4(1) 7(1) -=3(1)
C(23) 2593 (3) 1436 (3) 5396 (2) 24 (1) 34(2) 18(2) 20(1) 3(1) 6(1) -1(1)
C(24) 2934(3) 2606 (3) 5850 (2) 18(1) 14(1) 23(2) 19(1) 0(1) 1(1)  3(1)
C(25) 3293 (3) 3801 (3) 5443 (2) 18 (1) 16(1) 20(2) 18 (1) -2(1) -1(1) 1(1)
C(26) 3284 (3) 3792 (3) 4626 (2) 18 (1) 20(1) 1e6(1) 20(1) 1(1) 2(1) 1(1)
C(27) 2921 (3) 2575 (3) 6736 (2) 24 (1) 25(2) 33(2) 14 (1) 1(1) 0(1) 1(2)
H(12) 1007 3083 958 19 (4)
H(13) 1097 3092 -399 19(4)
H(15) 5142 1452 -131 19(4)
H(16) 4926 1463 1219 19 (4)
H(17R) 3885 3082 -1451 54 (7)
H(17B) 2301 2399 -1574 54 (7)
H(17C) 3713 1429 -1477 54 (7)
H(22) 2366 699 4283 19 (4)
H(23) 2349 590 5644 19 (4)
H(25) 3544 4626 5727 19(4)
H(26) 3525 4621 4360 19(4)
H(27R) 3899 2354 6962 64 (7)
H(27B) 2232 1867 6896 64 (7)
H(27C) 2623 3485 6928 64 (7)
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Tabelle 120: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnBrz - 2 MePy.

Sn(l)-Br(l) 2.6641 (4) Br(l)-Sn(l)-Br(2) 91.90 (1)
Sn(l)-Br(2) 2.6584 (4) N(1l)-Sn(l)-Br(1l) 86.17(5)
Sn(l)-N(1) 2.502(2) N(1)-Sn(1l)-Br(2) 85.28(5)
Sn(l)-N(2) 2.589(2) N(2)-Sn(1l)-Br (1) 82.31(5)
N(2)-Sn(1)-Br(2) 86.00(5)

N(1l)-Sn(l)-N(2) 165.30(8)

N(1l)-C(12) 1.340(3) C(12)-N(1)-Sn(1) 115.9(2)
N(l)-C(1l6) 1.337(4) C(16)-N(1)-Sn (1) 126.9(2)
C(12)-C(13) 1.377(4) C(l6)-N(1)-C(12) 117.1(2)
C(13)-C(14) 1.394(4) N(1l)-C(12)-C(13) 123.4(3)
C(14)-C(15) 1.390(4) C(12)-C(13)-C(14) 119.7(3)
C(15)-C(16) 1.378(4) C(13)-C(14)-C(15) 116.6(3)
C(14)-C(17) 1.500(4) C(14)-C(15)-C(le) 120.2(3)
C(15)-C(16)-N(1) 123.0(3)

C(13)-C(14)-C(17) 122.1(3)

C(15)-C(14)-C(17) 121.3(3)

N(2)-C(22) 1.329(4) C(22)-N(2)-Sn (1) 115.3(2)
N(2)-C(26) 1.345(3) C(26)-N(2)-Sn (1) 127.0(2)
C(22)-C(23) 1.381(4) C(22)-N(2)-C(26) 117.4(2)
C(23)-C(24) 1.390(4) N(2)-C(22)-C(23) 123.6(3)
C(24)-C(25) 1.392(4) C(22)-C(23)-C(24) 119.6(3)
C(25)-C(26) 1.382(4) C(23)-C(24)-C(25) 116.7(2)
C(24)-C(27) 1.500(4) C(24)-C(25)-C(206) 120.1(3)
C(25)-C(26)-N(2) 122.5(3)

C(23)-C(24)-C(27) 121.5(3)

C(25)-C(24)-C(27) 121.8(3)
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a.5.2gk 2 [SnCl; - DMSO, MePy] & SnCl; - 2 MePy

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnCl, mit 4-MePy und DMSO bilden sich farblo-
se, transparente Blocke.

Tabelle 121: Kristalldaten von 2 [SnClz - DMSO, MePy] & SnClz - 2 MePy.

Empirische Formel C28H40CleN4O2S2Sn3

M [g/mol] 1097.53

T [K] 100(2)

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c (Nr. 15)

Gitterkonstanten und -winkel a=24.7409(9) A
b= 9.1506(3) A B =99.848(2)°
c =17.9508(7) A

V [AY] 4004.1(3)

Z, 7 4,0.5

dealc [g/cm?] 1.821

g [mm™] 2.393

F (000) 2144

Reflcen 9903

emin / emax 2.58° / 2695°

hkl und hkO sind nur vorhanden fir h + k = 2n, Okl nur fir k = 2n, hOl nur fir | = 2n und h
= 2n, h0O nur flr h = 2n, 00l nur fir | = 2n und OkO nur fir k = 2n, was zu den Raum-
gruppen Cc und C2/c fuhrt. Das Strukturmotiv bestatigt die zentrosymmetrische Raum-
gruppe C2/c.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe acht betragt, besteht die asymmetrische
Einheit aus einer halben Formeleinheit.

Tabelle 122: MessgroRen der Datenreduktion von 2 [SnCl2 - DMSO, MePy] & SnClz - 2 MePy.

Kristallform farbloser Block

Kristallgrofie [mm] 0.275x0.187 x 0.124
B-Bereich Datensammlung 2.377° -27.997°
Messbereich Indizes h / k /| [-32; 321/ [-12; 12] / [-23; 23]
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h] 5/9315/12.94

Reéflmess / Reflnum / Reflpeo 205843 / 4828 / 3969

Rint / Rsigma 0091 2 / 00232
Vollstandigkeit 99.9 %

Tmin/max 0.559/0.756
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Tabelle 123: Daten zur Strukturverfeinerung von 2 [SnClz - DMSO, MePy] & SnCl2 - 2 MePy.

Daten / Restraints / Parameter 4828 /0/ 214
GooF 1.036

R>20) 0.0213/0.0385
Rai 0.0323/0.0424
p/q 0.0098 /8.5812
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 0.770/-0.432

Asymmetrische Einheit

C16 C15

ﬁ ci
c1

Tabelle 124: Atomkoordinaten (- 10%) und anisotrope bzw. &Aquivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 109) firr die Verbindung 2 [SnCl2 - DMSO, MePy] & SnClz - 2 MePy.

X % z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis Uiz

Sn (1) 3206 (1) 2791 (1) 6045 (1) 16(1) 16(1) 17(1) 14(1) 2(1) 3(1) -1(1)
Cl(11) 2593 (1) 4621 (1) 5306 (1) 23(1) 21(1) 26(1) 20(1) 5(1) 1(1) 4(1)
Cl(12) 3796 (1) 4692 (1) 6769 (1) 22(1) 21(1) 27(1) 18(1) -3(1) 1(1) -5(1)
N(1) 3773 (1) 3178(2)  5057(1) 18(1) 18(1) 20(1) 15(1) 1(1) 5(1) -1(1)
C(12) 3554 (1) 3058 (2) 4321 (1) 20(1) 18(1) 22(1) 18(1) -1(1) 2(1) -4(1)
C(13) 3866 (1) 3100(2) 3754 (1) 20(1) 27(1) 19(1) 14(1) -2(1) 4(1) -2(1)
C(14) 4435 (1) 3228(2) 3932 (1) 19(1) 26(1) 12 (1) 23 (1) 2(1) 11(1) 3(1)
C(15) 4657 (1) 3339(2) 4696 (1) 20 (1) 14 (1) 18(1) 28 (1) 3(1) 6(1) 1(1)
C(1le6) 4319 (1) 3319(2) 5231 (1) 19(1) 19(1) 21(1) 16(1) 2(1) -1(1) 1(1)
C(17) 4786 (1) 3240 (3) 3329(1) 28 (1) 32(1) 29(1) 27(1) 4(1) 18(1) 5(1)
0 (1) 2596 (1) 3069 (2) 6994 (1) 23(1) 28(1) 23(1) 20(1) -3(1) 12(1) 1(1)
S (1) 2520 (1) 4436(1)  7447(1) 26(1) 20(1) 32(1) 27(1)  -11(1) 7(1) -1(1)
c(1) 1885 (1) 5199(3)  7017(2) 34(1) 40(2) 28(2) 32(2) -6(1) 0(1) 11(1)
C(2) 2309 (1) 3761 (4) 8282 (2) 48 (1) 68(2) 57(2) 22(2) 1(1) 15(1) 29(2)
Sn (2) 5000 7727 (1) 2500 17(1) 18¢(1) 16(1) 15(1) 0 1(1) 0
c1(21) 5638 (1) 9565(1) 3159 (1) 25(1) 21(1) 28(1) 25(1) -7(1)  1(1) -4(1)
N(2) 5527 (1) 8104 (2) 1418(1) 19(1) 20(1) 18(1) 17(1) -1(1)  1(1) -3(1)
C(22) 5493 (1) 9214 (3) 927 (1) 21(1) 24(1) 15(1) 25(1) -1(1) 5(1) 1(1)
C(23) 5780 (1) 9257 (3) 331 (1) 21(1) 22(1) 16(1) 24(1) 4(1) 2(1) -1(1)
C(24) 6122 (1) 8095 (2) 213 (1) 19(1) 18(1) 20(1) 17(1) -2(1) 0(1l) -5(1)
C(25) 6156 (1) 6944 (3) 728 (1) 21 (1) 21(1) 18(1) 23 (1) -1(1) 2(1) 1(1)
C(26) 5861 (1) 6989 (3) 1314 (1) 21(1) 25(1) 17(1) 20(1) 2(1) 2(1) 0(1)
C(27) 6431 (1) 8068 (3) -435(1) 24(1) 27(1) 24(1) 22(1) 2(1) 8(1) -1(1)
H(12) 3168 2941 4186 21(3)

H(13) 3692 3040 3240 21(3)

H(15) 5043 3428 4849 21(3)

H(1l6) 4480 3409 5749 21(3)

277



Strukturdaten

Fortsetzung Tabelle 124

H(17R)
H(17B)
H(17C)
H(1n)

5133
4594
4860
1901
1811
1591
1991
2209
2611
5261
5744
6384
5895
6209
6776
6510
6425
6811
6262

3738
3758
2234
5449
6083
4487
3117
4582
3212
10013
10076
6128
6195
7579
7536
9071
7014
8395
8585

3519
2884
3191
6490
7291
7031
8144
8582
8580

992

676
1660
-868
-285
-574
-531
-286
-894

78(7)
78(7)
78(7)
50(5)
50(5)
50 (5)
67 (6)
67 (6)
67 (6)
22(3)
22(3)
22(3)
22(3)
33(6)
33(6)
33(6)
33(6)
33(6)
33(6)

Tabelle 125: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung 2 [SnClz - DMSO, MePy] & SnClz - 2

MePy.
Sn(1)-Cl(11) 2.4854(6) Cl(11)-Sn(1)-Cl(12) 93.31(2)
Sn(1)-Cl(12) 2.4885(6) Cl(11)-Sn(1)-0(1) 84.76(4)
Sn(1)-0(1) 2.476(2) Cl(11)-Sn(1)-N(1) 83.72(4)
Sn(1)-N(1) 2.467(2) Cl(12)-Sn(1)-0(1) 86.65(4)
Cl(12)-Sn(1)-N(1) 85.42 (4)
0(1)-Sn(1)-N(1) 165.60 (6)
N(1)-C(12) 1.344(3) C(12)-N(1)-Sn(1) 120.8(1)
N(1)-C(16) 1.338(3) C(16)-N(1)-Sn(1) 121.4(1)
C(12)-C(13) 1.379(3) C(12)-N(1)-C(16) 117.3(2)
C(13)-C(14) 1.395(3) N(1)-C(12)-C(13) 122.8(2)
C(14)-C(15) 1.390(3) C(12)-C(13)-C(14) 120.2(2)
C(15)-C(16) 1.379(3) C(13)-C(14)-C(15) 116.5(2)
C(14)-C(17) 1.499(3) C(14)-C(15)-C(16) 120.1(2)
C(15)-C(16)-N(1) 123.2(2)
C(13)-C(14)-C(17) 121.4(2)
C(15)-C(14)-C(17) 122.1(2)
0(1)-5(1) 1.522(2) S(1)-0(1)-5Sn(1) 126.72(9)
S(1)-c(1 1.771(3) 0(1)-5(1)-C(1) 105.8(1)
S(1)-C(2) 1.779(3) 0(1)-5(1)-C(2) 104.2(1)
C(1)-5(1)-C(2) 98.00 (1)
Sn(2)-Cl(21) 2.4658(6) C1l(21)-Sn(2)-Cl(21)#1 94.01(3)
Sn(2)-N(2) 2.542(2) Cl(21)-Sn(2)-N(2) 84.48 (4)
Cl(21)-Sn(2)-N(2)#1 84.89(4)
N(2)-Sn(2)-N(2)#1 164.39(9)
N(2)-C(22) 1.337(3) C(22)-N(2)-Sn(2) 128.6(2)
N(2)-C(26) 1.347(3) C(26)-N(2)-Sn(2) 114.2(2)
C(22)-C(23) 1.381(3) C(22)-N(2)-C(26) 117.1(2)
C(23)-C(24) 1.398(3) N(2)-C(22)-C(23) 123.3(2)
C(24)-C(25) 1.395(3) C(22)-C(23)-C(24) 120.0(2)
C(25)-C(26) 1.379(3) C(23)-C(24)-C(25) 116.3(2)
C(24)-C(27) 1.496(3) C(24)-C(25)-C(26) 120.2(2)
C(25)-C(26)-N(2) 123.0(2)
C(23)-C(24)-C(27) 122.3(3)
C(25)-C(24)-C(27) 121.4(2)

Symmetrieoperatoren zur Erzeugung der symmetrieaquivalenten Atome: #1 (-x+1; y; -z+1/2)
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a.5.3a SnCl: - 2 Me3sSnPy

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnCl, mit MesSnPy und DMF bilden sich fiir kur-

ze Zeit lange, transparente, farblose Nadeln.

Tabelle 126: Kristalldaten von SnClz - 2 Me3SnPy.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [AY]

Z, 7

dcalc [g/Cm3]
M [mm™]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C16H26CI2N2Sn3
673.36

100(2)

monoklin

P2:/n (Nr. 14)
a= 7.4549(4) A
b=242811(9)A B =90.881(2)°
¢ = 12.5693(6) A
2074.94(18)

4,1

1.996

3.503

1280

9695
2.99°/27.77°

hOl ist nur vorhanden fir h + | = 2n, 0kO nur fir k = 2n, h0O nur fiir h = 2n und 00I nur fir |
= 2n, was eindeutig zur zentrosymmetrischen Raumgruppe P21/n fihrt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 127: MessgroRen der Datenreduktion von SnClz - 2 MesSnPy.

Kristallform

Kristallgréfie [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflbeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farblose Nadel

0.467 x 0.094 x 0.084
2.859° - 27.999°

[-9; 9]/ [-32; 32]/ [-16; 16]
5/9291/12.90

229386 / 5484 / 4861
0.0675/0.0183

99.9 %

0.291/0.757
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Tabelle 128: Daten zur Strukturverfeinerung von SnClz - 2 MesSnPy.

Daten / Restraints / Parameter 5484 /0/218
GooF 1.126

R>20) 0.0266 / 0.0672
Rai 0.0326 /0.0719
p/q 0.0307 / 5.3881
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A%] 0.864 /-1.359

Asymmetrische Einheit

Tabelle 129: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren

(A2 - 109) fiir die Verbindung SnClz - 2 MesSnPy.

X % z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis

N(1) 6663 (4) 3064 (1) 5461 (2) 17(1) 18(1) 20(1) 12(1) 0(1) -1(1) -2(1)
C(12) 5945 (4) 3566 (1) 5272 (2) 18(1) 20(2) 21(2) 12(1) 0(1) -2(1) -2(1)
C(13) 5709 (4) 3863 (1) 6404 (2) 18(1) 19(2) 20(2) 15(2) -2(1) -2(1) -1(1)
C(14) 6226 (4) 3642 (1) 7385 (2) 18 (1) 18(2) 22(2) 13(1) -4(1) -1(1) -=5(1)
C(15) 6955 (4) 3111 (1) 7361 (3) 19(1) 22(2) 23(2) 13(1) 2(1) -4(1) -1(1)
C(le) 7166 (4) 2843 (1) 6397 (3) 19(1) 20(2) 18(1) 18(2) -1(1) -2(1) 0(1)
Sn (1) 6031 (1) 4129 (1) 8815 (1) 18(1) 20(1) 22(1) 11(1) =3(1) 0(1) -1(1)
C(17) 5496 (6) 3624 (2) 10162 (3) 34 (1) 44(2) 36(2) 20(2) 5(2) 3(2) -5(2)
C(18) 3881 (5) 4700 (2) 8541 (3) 29(1) 28(2) 34(2) 26(2) -2(2) 1(2) 6(2)
C(19) 8497 (5) 4577 (2) 8992 (3) 28(1) 25(2) 31(2) 28(2) -10(2) 0(2) -4(2)
N(2) 6751 (4) 1960 (1) 2141 (2) 18 (1) 18(1) 21 (1) 13(1) -1(1) 1(1) 2(1)
C(22) 7189 (4) 2198 (1) 1214 (2) 18(1) 20(2) 18(1) 14(1) -2(1) 2(1) 0(1)
C(23) 6925 (4) 1941 (1) 235(2) 18(1) 20(2) 22(2) 12(1) 0(1) 2(1) 1(1)
C(24) 6184 (4) 1415(1) 189(2) 17(1) 16(1) 22(2) 14(1  -4(1) -1(1) 4(1)
C(25) 5740 (4) 1172 (1) 1154 (3) 19(1) 22(2) 19(1) 16(2) -1(1) 0(1) 2(1)
C(26) 6048 (4) 1457 (1) 2103 (2) 19(1) 24(2) 19(2) 13(1) 1(1) 2(1) 2(1)
Sn(2) 5847 (1) 950 (1) -1268(1) 18(1) 22(1) 21(1) 12(1) -4(1) -1(1) 1(1)
c(27) 5440 (6) 1465(2) -2620(3) 34 (1) 45(2) 41(2) 17(2) 5(2) -2(2) 5(2)
C(28) 8162 (5) 442 (2) -1429(3) 28(1) 27(2) 28(2) 28(2) -8(2) 3(2) 3(2)
C(29) 3544 (5) 435(2) -1061(3) 32(1) 28(2) 31(2) 36(2) -8(2) -4(2) -4(2)
Sn (3) 7332 (1) 2511 (1) 3820 (1) 17(1) 17(1) 21(1) 13(1) -1(1) 0(1) 0(1)
Cl(1) 5169 (1) 1871 (1) 4610 (1) 22(1) 31(1) 25(1) 11(1) 0(1) 1(1) =7(1)
Cl(2) 5134 (1) 3134 (1) 2963 (1) 23(1) 32(1) 25(1) 11(1) -1(1) -2(1) 6(1)
H(12) 5579 3727 4816 22(5)

H(13) 5190 4220 6372 22(5)

H(15) 7306 2934 8006 22(5)

H(1l6) 7691 2486 6400 22(5)

H(17R) 5906 3248 10024 68 (6)

H(17B) 4204 3621 10293 68 (6)

H(17C) 6134 3771 10788 68 (6)

H(18R) 8249 4946 9270 68 (6)

H(18B) 9073 4608 8299 68 (6)

H(18C) 9298 4381 9489 68 (6)
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Fortsetzung Tabelle 129

H(19R)
H(19B)
H(19C)
H(22)
H(23)
H(25)
H(26)

2776
3709
4174
7702
7250
5228
5742
5812
4167
6154
2453
3509
3619
7820
8676
9053

4552
4755
5052
2556
2125
814
1283
1842
1463
1327
645
307
117
96
363
634

8843
7773
8880
1229
-401
1166
2753
-2445
-2825
-3211
-1228
-322
-1538
-1779
=724
-1859

Tabelle 130: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnClz - 2 MesSnPy.

Sn(1)-C(17)
Sn(l) -C(18)

n(l)-C(19)

n(l)-C(14)

C(14)-C(15)
C(15)-C(16)
C(16)-N(1)
N(1)-C(12)
C(12)-C(13)
C(13)-C(14)
Sn(2)-C(27)
Sn(2)-C(28)
Sn(2)-C(29)
Sn (2)-C(24)
C(24)-C(25)
C(25)-C(26)
C(26)-N(2)
N(2)-C(22)
C(22)-C(23)
C(23)-C(24)
N(1)-Sn(3)
N(2)-Sn(3)
Sn(3)-C1l(1)
Sn(3)-C1(2)

.133
.144

I NN N
w
w
=

DN NN

[

.517(3)
.530(3)

NN NN

.4601(8)
.4647(8)

C(17)-Sn(1)-C(18)
C(17)-Sn(1)-C(19)
C(18)-Sn(1)-C(19)
C(17)-Sn(1)-C(14)
C(18)-Sn(1l)-C(14)
C(19)-Sn(1l)-C(14)

C(13)-C(14)-sSn(1l)
C(15)-C(14)-sn(1)
C(12)-N(1)-C(1l6)
N(1)-C(1l2)-C(13)
C(12)-C(13)-C(14)
C(13)-C(14)-C(15)
C(14)-C(15)-C(16)
C(15)-C(16)-N(1)
C(12)-N(1)-Sn(3)
C(16)-N(1)-Sn(3)

C(27)-Sn(2)-C(28)
C(27)-Sn(2)-C(29)
C(28)-Sn(2)-C(29)
C(27)-Sn(2)-C(24)
C(28)-Sn(2)-C(24)
C(29)-sSn(2)-C(24)

C(23)-C(24)-5Sn(2)
C(25)-C(24)-5n(2)
C(22)-N(2)-C(26)
N(2)-C(22)-C(23)
C(22)-C(23)-C(24)
C(23)-C(24)-C(25)
C(24)-C(25)-C(26)
C(25)-C(26)-N(2)
C(22)-N(2)-Sn(3)
C(26)-N(2)-Sn(3)

Cl(1)-Sn(3)-Cl(2)
Cl(1)-Sn(3)-N(1)
Cl(2)-Sn(3)-N(1)
Cl(1)-Sn(3)-N(2)
Cl(2)-Sn(3)-N(2)
N(1)-Sn(3)-N(2)

112
110

111
107

120

109.
111.
108.
112.
106.
107.

123.
119.
117.
122.
119.
116.
119.
123.
117.
125.

97.

82.

84.
81.
158.

.3(2)
.5(2)
109.

1(2)

.2(1)
.2(1)
106.

3(1)

.2(2)
123.
117.
122.
120.
116.
120.
123.
125.
116.

6(2)
6(3)

1(3)
0(3)
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a.6.1a1 SnClz - PyNO

In einem Ansatz von SnCl; mit MesSnPyNO in DMF bilden sich na ca. 3 Tagen weiche,

lange, transparente Nadeln.

Tabelle 131: Kristalldaten von SnClz - PyNO.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A3]

Z, 7

dcalc [g/Cm3]
p [mm7]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C5H5CI2NOSn
284.69

100(2)

monoklin

P2i/c (Nr. 14)
a=11.4209(6) A
b= 8.9548(4)A B =95.407(3)°
c= 8.3139(4) A
846.49(7)

4,1

2.234

3.581

536

90882

2.90° / 28.22°

hOl ist nur vorhanden fir | = 2n, 00l nur fur | = 2n und OkO nur fir k = 2n, was eindeutig
zur zentrosymmetrischen Raumgruppe P2/c fuhrt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 132: MessgroRen der Datenreduktion von SnClz - PyNO.

Kristallform

Kristallgréfie [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflbeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farblose Nadel

0.0350 x 0.146 x 0.079
2.895° - 27.995°

[-15; 15]/[-11; 11] / [-10; 10]
8/9269/20.60

63518 /2040 / 1824

0.0477 /0.0123

99.9 %

0.367 /0.765
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Tabelle 133: Daten zur Strukturverfeinerung von SnClz - PyNO.

Daten / Restraints / Parameter 2040/0/92
GooF 1.076

R>20) 0.0160/ 0.0369
Rai 0.0208 / 0.0391
p/q 0.0189/0.7475
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 0.648 /-0.372

Asymmetrische Einheit

Tabelle 134: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 103) fiir die Verbindung SnClz - PyNO.

X y 4 U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn (1) 3192 (1) 2205(1) 3240(1) 16(1) 22(1) 14(1) 13(1) 1(1) 2(1) 1(1)
Cl(1) 4478 (1) 4006 (1) 1986 (1) 22(1) 22(1) 28 (1) 18(1) -2(1) 5(1) -5(1)
Cl(2) 1349 (1) 3448 (1) 2067 (1) 21(1) 19(1) 22(1) 22(1) -1(1) 0¢(1) 2(1)
0 (1) 3235(1) 3875(2) 5331 (2) 17(1) 26(1) 12(1) 13(1) 1(1) 2(1) 3(1)
N(1) 2758 (2) 5264 (2) 5192 (2) 15(1) 21(1) 13(1) 11(1) -1(1) 0(1) 1(1)
C(2) 3417 (2) 6400 (2) 4737 (2) 18 (1) 21 (1) 18(1) 17(1) -1(1) 3(1) -3(1)
C(3) 2953 (2) 7818 (3) 4660 (3) 22(1) 26 (1) 15(1) 27 (1) 2(1) 4(1) -2(1)
C(4) 1819(2) 8071 (3) 5043 (3) 26(1) 31(1) 19(1) 28 (1) 0(1) 3(1) 5(1)
C(5) 1166 (2) 6867 (3) 5510 (3) 24(1) 21(1) 27(1) 25(1) -1(1) 5(1) 4(1)
C(6) 1647 (2) 5462 (3) 5573 (3) 20(1) 21(1) 21(1) 19(1) 1(1) 3(1) -4(1)
H(2) 4196 6227 4471 30(3)
H(3) 3416 8629 4342 30(3)
H(4) 1493 9048 4988 30(3)
H(5) 386 7015 5787 30(3)
H(6) 1200 4633 5884 30(3)
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Tabelle 135: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnClz - PyNO.

NN

N

.290(1)
.4764(5)
.4970(5)

.358(2)
.341(3)
.348(3)
.375(3)
.382(3)
.387(3)
.373(3)

0(1)-Sn(1)-Cl(1)
0(1)-Sn(1)-Cl(2)
Cl(l)-Sn(1l)-Cl(2)

N(1)-0(1)-Sn(1)
C(2)-N(1)-C(6)
C(2)-N(1)-0(1)
C(6)-N(1)-0(1)
N(1)-C(2)-C(3)
C(2)-C(3)-C(4)
C(3)-C(4)-C(5)
C(6)-C(5)-C(4)
N(1)-C(6)-C(5)

85.60(4)
87.85(4)
93.26(2)

123.

122
119

118

6(1)

.1(2)
.2(2)
118.
119.
120.

6(2)
4(2)
4(2)

.6(2)
120.
119.

0(2)
6(2)
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a.6.1b SnBr2- PyNO

Beim Zusammengeben einer Spatelspitze SnCl, und PyNO bilden sich dinne, transpa-

rente, farblose Stabchen.

Tabelle 136: Kristalldaten von SnBr2 - PyNO.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A3]
ZZ

dcalc [g/Cm3]
M [mm™]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C5H5BI’2NOSI’\
373.61

100(2)

monoklin

P21/n (Nr. 14)
a=12.7996(4) A
b= 4.3407(2)A B =109.621(2)°
c =16.6512(6) A
871.41(6)

4,1

2.848

12.037

680

9852

2.46° / 28.08°

hOl ist nur vorhanden fur h + | = 2n, OkO nur fir k = 2n, h00 nur fur h = 2n und 00l nur fir |
= 2n, was eindeutig zur zentrosymmetrischen Raumgruppe P21/n fihrt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 137: MessgroRen der Datenreduktion von SnBr2 - PyNO.

Kristallform

Kristallgréfze [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflpeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloses Stabchen

0.378 x 0.135x 0.117
1.751° - 27.994°

[-16; 16] / [-5; 5] / [-19; 21]
10/9138/25.38

31502 /2073 / 1859
0.0581/0.0250

99.6 %

0.092/0.333
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Tabelle 138: Daten zur Strukturverfeinerung von SnBr2 - PyNO.

Daten / Restraints / Parameter 2073/0/93
GooF 1.053

R>20) 0.0185/0.0375
Rai 0.0248 /0.0391
p/q 0.0124 / 1.3340
Flack-Parameter n/a

€ 0.00057(10)
Aemax | Aemin [€/A%] 0.589/-0.521

Asymmetrische Einheit

Br2

Sn1

Br1

Tabelle 139: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 103) fiir die Verbindung SnBr; - PyNO.

X y z U(eq) Ui1 U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn (1) 5619 (1) 1015(1) 4158 (1) 14(1) 15(1) 12(1) 14(1) 0(1) 6(1) 0(1)
Br (1) 7152 (1) 5233(1)  4015(1) 17(1) 14(1) 23(1) 23(1) -3(1) 8(1) -2(1)
Br (2) 3906 (1) 5184 (1)  3812(1) 16(1) 13(1) 19(1) 19(1) -1(1) 6(1) 1(1)
0 (1) 5158(2) 134 (4) 2797 (1) 21(1) 34(1) 16(1) 16(1) 2(1) 9(1) 0(1)
N(1) 4937 (2) 2321 (5) 2184 (1) 14(1) 18(1) 11(1) 11(1) -1(1) 5(1) -1(1)
C(2) 5758 (2) 3276 (6) 1912 (2) 17(1) 14 (1) 19(2) 19(2) -5(1) 6(1) 0(1)
C(3) 5535(3) 5364 (7) 1253(2) 21(1) 28(2) 18(2) 18(2) -5(1) 12(1) -=9(1)
C(4) 4462 (3) 6433 (7) 873(2) 22(1) 32(2) 14(2) 14(2) 0(1) 4(1) 2(1)
C(5) 3636 (2) 5391 (7) 1162 (2) 22(1) 18(1) 16(2) 16(2) -4(1) 1(1) 6(1)
C(6) 3887 (2) 3316(7) 1827 (2) 19(1) 13(1) 18(2) 18(2) =7(1) 5(1) -4(1)
H(2) 6490 2515 2172 24 (4)
H(3) 6113 6067 1061 24 (4)
H(4) 4297 7871 418 24(4)
H(5) 2896 6099 905 24 (4)
H(6) 3322 2594 2032 24 (4)
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Tabelle 140: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnBr2 - PyNO.

Sn(1)-0(1) 2.174(2) 0(1)-Sn(1)-Br(2) 88.79(6)
Sn(1)-Br (1) 2.7509(3) 0(1)-Sn(1)-Br (1) 88.82(6)
Sn (1) -Br(2) 2.7510(3) Br(2)-Sn(l)-Br(1l) 94.89(1)
0(1)-N(1) 1.353(3) N(1)-0(1)-Sn(1) 125.3(2)
N(1)-C(2) 1.342(4) C(2)-N(1)-C(6) 122.0(2)
N(1)-C(6) 1.345(3) C(2)-N(1)-0(1) 118.9(2)
C(2)-C(3) 1.376(4) C(6)-N(1)-0(1) 118.9(2)
C(3)-C(4) 1.385(4) N(1)-C(2)-C(3) 119.8(3)
C(4)-C(5) 1.377(4) C(2)-C(3)-C(4) 119.5(3)
C(5)-C(6) 1.378(4) C(5)-C(4)-C(3) 119.4(3)
C(4)-C(5)-C(6) 119.8(3)
N(1)-C(6)-C(5) 119.6(3)
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a.6.1a2 SnCl: -2 PyNO

Beim Zusammengeben einer Spatelspitze SnCl, und PyNO bilden sich dinne, transpa-

rente, farblose Plattchen.

Tabelle 141: Kristalldaten von SnClz - 2 PyNO.

Empirische Formel

C10H10CI2N202Sn

M [g/mol] 379.79

T [K] 100(2)

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe C2/c (Nr. 15)

Gitterkonstanten und -winkel a=15.6614(5) A
b=10.27153)A B =107.273(2)°
c= 8.3577(3) A

V [AY] 1283.84(7)

Z, 7 4,0.5

dealc [g/cm?] 1.965

g [mm™] 2.396

F (000) 736

Reéflcen 9987

emin / emax 2.41° / 27330

hkl und hkO sind nur vorhanden fir h + k = 2n, Okl nur fiir k = 2n, hOl nur fir | = 2n und h
= 2n, h0O0 nur fir h = 2n, 00! nur fir | = 2n und 0kO nur fir k = 2n, was zu den Raum-
gruppen Cc und C2/c fuhrt. Das Strukturmotiv bestatigt die zentrosymmetrische Raum-
gruppe C2/c.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe acht betragt, besteht die asymmetrische
Einheit aus einer halben Formeleinheit.

Tabelle 142: MessgroRen der Datenreduktion von SnClz - 2 PyNO.

Kristallform farbloses Plattchen
Kristallgrofie [mm] 0.403 x 0.209 x 0.124
B-Bereich Datensammlung 2.724° - 27.999°
Messbereich Indizes h / k /| [-20; 201/ [-13; 13] / [-11; 11]
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h] 8/8707/19.35

Réflmess / Reflnum / Reflpeo 49010/ 1556 / 1459

Rint / Rsigma 0.0516/0.0146
Vollstandigkeit 99.9 %
Tmin/max 0.738/0.927
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Tabelle 143: Daten zur Strukturverfeinerung von SnClz - 2 PyNO.

Daten / Restraints / Parameter 1556 /0/79
GooF 1.082

R>20) 0.0151/0.0336
Rai 0.0173/0.0344
p/q 0.0136/1.6753
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 0.540/-0.263

Asymmetrische Einheit

Sn1

Tabelle 144: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 103) fiir die Verbindung SnClz - 2 PyNO.

X % Z U(eq) U1 U2z Uss U2z Uis U2
Sn(l) 5000 9270 (1) 7500 15(1) 14 (1) 12 (1) 16(1) 0 2(1) 0
Cl(1l) 4074 (1) 7630 (1) 5532 (1) 23 (1) 21(1) 26 (1) 21(1) =-7(1) 5(1) -8(1)
0(1) 6066 (1) 8919 (1) 6043 (2) 19(1) 20(1) 14(1) 24(1) 1(1) 8 (1) 1(1)
N(1) 6376 (1) 7744 (1) 5824 (2) 16(1) 18(1) 15(1) 16(1) 1(1) 7(1) -1(1)
c(2) 7153 (1) 7321(2) 6886 (2) 19(1) 17(1) 23(1) 16(1) 1(1)  5(1) -1(1)
c(3) 7498 (1) 6133(2) 6633 (2) 21(1) 20(1) 25(1) 20(1) 6(1) 9(1) 4(1)
C(4) 7046 (1) 5369 (2) 5280 (2) 22 (1) 28 (1) 18(1) 26 (1) 1(1) 15(1) 2(1)
C(5) 6242 (1) 5814 (2) 4229 (2) 25(1) 28 (1) 25(1) 24 (1) -8(1) 8 (1) -5(1)
C(6) 5914 (1) 7004 (2) 4519 (2) 22 (1) 19(1) 27 (1) 16(1) -2(1) 2(1) -1(1)
H(2) 7464 7845 7813 28(3)
H(3) 8046 5838 7384 28 (3)
H(4) 7284 4555 5079 28 (3)
H(5) 5916 5297 3307 28(3)
H(6) 5360 7306 3798 28(3)
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Tabelle 145: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnClz - 2 PyNO.

Sn(1)-0(1) 2.367(1) 0(1)-Sn(1)-0(1)#1 162.46(06)
Sn(1)-Cl(1) 2.4960(4) O(1)-Sn(1)-Cl(1)#1 82.84(3)
0(1)-Sn(1)-Cl(1) 85.34(3)
Cl(1)-Sn(1)-C1l(1)#1 95.10(2)
0(1)-N(1) 1.334(2) N(1)-0(1)-Sn(1) 123.34(9)
N(1)-C(2) 1.348(2) 0(1)-N(1)-C(2) 119.7(1)
N(1)-C(6) 1.350(2) 0(1)-N(1)-C(6) 119.4(1)
C(2)-C(3) 1.376(3) C(2)-N(1)-C(6) 120.9(2)
C(3)-C(4) 1.386(3) N(1)-C(2)-C(3) 120.2(2)
C(4)-C(5) 1.382(3) C(2)-C(3)-C(4) 119.9(2)
C(5)-C(6) 1.375(3) C(3)-C(4)-C(5) 118.7(2)
C(4)-C(5)-C(6) 120.0(2)
C(5)-C(6)-N(1) 120.3(2)

Symmetrieoperatoren zur Erzeugung der symmetrieaquivalenten Atome: #1 (-x+1; y; -z+3/2)
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a.6.2a1 SnCl; - MePyNO

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnCl, und einer Spatelspitze 4-MePyNO mit
DMF bilden sich langliche, transparente, farblose Tafeln und kleine Stabchen. Die Tafeln
konnten als SnCl; - MePyNO identifiziert werden.

Tabelle 146: Kristalldaten von SnClz - MePyNO.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [AY

Z,Z

dealc [g/cm3]
M [mm™]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

CeHyClzNOSn
298.72

100(2)

monoklin

P2i/c (Nr. 14)
a=11.7934(4) A
b= 9.48953)A B =106.455(2)°
c= 8.6170(3) A
924.86(5)

4,1

2.145

3.283

568

9441
2.80°/28.28°

hOl ist nur vorhanden flr | = 2n, 00! nur fur | = 2n und 0kO nur flr k = 2n, was eindeutig
zur zentrosymmetrischen Raumgruppe P2+/c fuhrt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.
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Tabelle 147: Messgréen der Datenreduktion von SnClz - MePyNO.

Kristallform farblose Tafel

Kristallgréfie [mm] 0.486 x 0.172 x 0.064
B-Bereich Datensammlung 3.269° - 27.999°
Messbereich Indizes h / k /| [-15; 18]/ [-12; 12] / [-11; 11]
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h] 5/9088/12.62

Reéflmess / Reflnum / Reflbeo 86401 /2232 /2132

Rint/ Rsigma 00394 / 00095
Vollstandigkeit 99.9 %

Tmin/max 0.298/0.817

Tabelle 148: Daten zur Strukturverfeinerung von SnClz - MePyNO.

Daten / Restraints / Parameter 2232/0/103
GooF 1.123

R>20) 0.0126 / 0.0311
Rai 0.0136/0.0315
p/q 0.0134/0.6437
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A%] 0.407 / -0.490

Asymmetrische Einheit

Sn1
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Tabelle 149: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 103) fiir die Verbindung SnCl> - MePyNO.

X vy Z U(eq) Uil U2z Uss U2z Uiz Uiz

Sn (1) 6582 (1) 7749(1)  4028(1) 12(1) 15(1) 11(1) 11(1) 0(1) 4(1) 2(1)

Cl(1) 8677 (1) 7060 (1)  4374(1) 17(1) 14(1) 19(1) 19(1) 2(1) 4(1) 0(1)

Cl(2) 5701 (1) 5782 (1)  2175(1) 18(1) 21(1) 19(1) 14(1) -1(1) 3(1) -6(1)

0(1) 6567 (1) 6219(1)  6061(1) 13(1) 16(1) 10(1) 14(1) 2(1) 6(1) 5(1)

N(1) 7080 (1) 4923(1)  6168(2) 11(1) 12(1) 10(1) 12(1) 2(1) 4(1) 2(1)

c(2) 8225 (1) 4792 (1)  7025(2) 14(1) 13(1) 14(1) 14(1) -1(1) 2(1) -1(1)

C(3) 8752 (1) 3488(2)  7205(2) 16(1) 12(1) 16(1) 17(1) 2(1) 1(1) 2(1)

C(4) 8119 (1) 2296(2)  6508(2) 15(1) 16(1) 11(1) 16(1) 1(1) 4(1) 1(1)

c(5) 6939 (1) 2490(2)  5615(2) 17(1) 14(1) 13(1) 20(1) -1(1) 1(1) -2(1)

C(6) 6433 (1) 3810(2)  5460(2) 14(1) 12(1) 15(1) 15(1) 1(1) 2(1) -2(1)

c(7) 8687 (1) 869(2)  6700(2) 22(1) 19(1) 12(1) 30(1) 1(1) 2(1) 2(1)

H(2) 8666 5598 7501 21(2)

H(3) 9558 3397 7812 21(2)

H(5) 6482 1704 5111 21(2)

H(6) 5630 3934 4856 21(2)

H(71) 9108 742 5880 51 (4)

H(72) 8077 141 6566 51 (4)

H(73) 9247 790 7781 51 (4)

Tabelle 150: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnClz - MePyNO.

Sn(1)-Cl(1) 2.4905 (4) Cl(1)-Sn(1)-Cl(2) 95.73 (1)

Sn(1)-C1(2) 2.4850 (4) 0(1)-Sn(1)-Cl(1) 87.92(3)

Sn(1)-0(1) 2.280(1) 0(1)-Sn(1)-Cl(2) 85.56(3)

0(1)-N(1) 1.363(2) N(1)-0(1)-Sn(1) 121.80(8)

N(1)-C(6) 1.343(2) C(2)-N(1)-0(1) 118.4 (1)

N(1)-C(2) 1.349(2) C(6)-N(1)-0(1) 119.7(1)

C(2)-C(3) 1.374(2) C(2)-N(1)-C(6) 121.9(1)

C(3)-C(4) 1.393(2) N(1)-C(2)-C(3) 119.7(1)

C(4)-C(5) 1.399(2) C(2)-C(3)-C(4) 120.8(1)

C(5)-C(6) 1.378(2) C(3)-C(4)-C(5) 117.1(1)

C(4)-C(7) 1.499(2) C(4)-C(5)-C(6) 120.5(2)
C(5)-C(6)-N(1) 119.8(1)
c(3)-C(4)-C(7) 121.2(1)
C(5)-C(4)-C(7) 121.5(1)
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a.6.2a2 SnCl: - 2 MePyNO

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnCl, und einer Spatelspitze 4-MePyNO mit
DMF bilden sich langliche, transparente, farblose Tafeln und kleine Stabchen. Die Stab-
chen konnten als SnCl; - 2 MePyNO identifiziert werden.

Tabelle 151: Kristalldaten von SnClz - 2 MePyNO.

Empirische Formel C12H14CI2N202Sn
M [g/mol] 407.84

T [K] 100(2)
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbcn (Nr. 60)
Gitterkonstanten und -winkel a=19.9848(8) A

b =10.3723(3) A
c = 14.4644(5) A

V [A%] 2998.30(18)
Z,Z 8,1

dealc [g/cm?] 1.807

g [mm] 2.059

F (000) 1600

Reﬂcell 9991

Omin / Bmax 2.62°/27.19°

Okl ist nur vorhanden fir k = 2n, hOl nur fur | = 2n, hkO nur fir h + k = 2n, h0O0 nur fir h =
2n, OkO nur fur k = 2n und 00l nur fir | = 2n, was eindeutig zur zentrosymmetrischen
Raumgruppe Pbcn fihrt.

Da die Elementarzelle acht Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe acht betragt, besteht die asymmetrische
Einheit aus einer Formeleinheit.
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Tabelle 152: Messgrofen der Datenreduktion von SnClz - 2 MePyNO.

Kristallform farbloser Stab

Kristallgréfie [mm] 0.474 x0.108 x 0.072
B-Bereich Datensammlung 2.623° - 27.006°
Messbereich Indizes h / k /| [-26; 26] / [-13; 13]/[-19; 19]
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h] 10/5075/14.10

Reflmess / Reflnum / Reflpeo 136234 / 3626 / 3086

Rint/ Rsigma 00899 / 00229
Vollstandigkeit 99.9 %

Tmin/max 0.442 / 0.866

Tabelle 153: Daten zur Strukturverfeinerung von SnClz - 2 MePyNO.

Daten / Restraints / Parameter 3626/0/178
GooF 1.100

R>20) 0.0253/0.0586
Rai 0.0335/0.0637
p/q 0.0279/2.7839
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [e/A7] 0.805/-0.326

Asymmetrische Einheit

01 Sn1

Tabelle 154: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 103) fiir die Verbindung SnClz - 2 MePyNO.

X vy z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uiz Uiz
Sn (1) 5516 (1) 1675(1) 6476 (1) 21(1) 20(1) 19(1) 23(1) 2(1) 0(1) 0(1)
c1(1) 5544 (1) 4062 (1)  6273(1) 25(1) 28(1) 19(1) 28(1) 1(1) 1(1) 2(1)
c1(2) 6663 (1) 1323(1) 5824 (1) 31(1) 22(1) 36(1) 25(1) -7(1)  3(1) 4(1)
0(1) 6030 (1) 2115(2) 7965 (1) 29(1) 35(1) 24(1) 27(1) 2(1) -6(1) =-10(1)
N(1) 6366 (1) 3148 (2) 8258 (1) 22(1) 21(1) 20(1) 25(1) 1(1) -3(1) -2(1)
c(12) 6254 (1) 3580(2)  9119(2) 23(1) 19(1) 25(1) 24(1) 4(1) 1(1) 2(1)
C(13) 6626 (1) 4585(2) 9467 (2) 23(1) 22(1) 24(1) 24(1) 1(1) 0(1) 3(1)
C(14) 7115(1) 5186 (2) 8934 (2) 23(1) 21(1) 19(1) 30¢(1) 2(1) -1(1) 1(1)
C(15) 7200 (1) 4734 (2) 8035 (2) 24 (1) 18(1) 27(1) 28(1) 7(1) 1(1) 0(1)
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Fortsetzung Tabelle 154

C(16) 6827 (1) 3714 (2)  7712(2) 24(1) 21(1) 29(1) 23( 3(1)  2(1) 2(1)

C(17) 7529 (1) 6270(3)  9311(2) 34(1) 35(1) 26(1) 40( 0(1) 1(1) -10(1)

0(2) 5045 (1) 1653(2)  5019(1) 24(1) 23(1) 26(1) 22( 2(1) 1(1)  -3(1)

N(2) 5399 (1) 1867(2)  4247(1) 19(1) 18(1) 19(1) 20¢( 0(1) -4(1) -1(1)

C(22) 5733 (1) 882(2)  3849(2) 22(1) 23(1) 15(1) 28( -1(1) -6(1) -2(1)

C(23) 6066 (1) 1070(2)  3029(2) 24(1) 20(1l) 23(1) 28( -7(1) -4(1) 2(1)

C(24) 6066 (1) 2270(2)  2596(2) 24(1) 19(1) 29(1) 22( -2(1) -4(1) -3(1)

C(25) 5730 (1) 3268(2)  3044(2) 23(1) 25(1) 18(1) 26( 2(1) =3(1) -3(1)

C(26) 5403 (1) 3055(2)  3867(2) 21(1) 21(1) 18(1) 25¢( -1(1)  -3(1) 2(1)

c(27) 6407 (2) 2477(3)  1682(2) 35(1) 35(1) 40(2) 30( 0(1) 4(1) -2(1)

H(12) 5917 3191 9489 29 (4)

H(13) 6548 4874 10081 29(4)

H(15) 7518 5135 7641 29(4)

H(16) 6894 3407 7100 29 (4)

H(17A) 7345 7095 9100 68(7)

H(17B) 7991 6183 9092 68(7)

H(17C) 7523 6241 9989 68(7)

H(22) 5738 58 4137 23(3)

H(23) 6299 371 2753 23(3)

H(25) 5728 4106 5778 23(3)

H(26) 5179 3745 4168 23(3)

H(272) 6890 2567 1780  97(10)

H(27B) 6233 3261 1392 97(10)

H(27C) 6322 1736 1278  97(10)

Tabelle 155: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnClz - 2 MePyNO.

Sn(1)-C1(1) 2.4939(6) Cl(1)-Sn(1)-Cl(2) 94.59(2)

Sn(1)-Cl(2) 2.5068(6) Cl(1)-Sn(1)-0(1) 84.76 (4)

Sn(1)-0(1) 2.430(2) Cl(1)-Sn(1)-0(2) 84.93(4)

Sn(1)-0(2) 2.308(2) Cl(2)-Sn(1)-0(1) 88.52(5)
Cl1(2)-Sn(1)-0(2) 91.58(5)
0(1)-Sn(1)-0(2) 169.66(6)

0(1)-N(1) 1.333(3) Sn(1)-0(1)-N(1) 130.2(1)

N(1)-C(12) 1.343(3) 0(1)-N(1)-C(12) 118.6(2)

N(1)-C(16) 1.348(3) 0(1)-N(1)-C(16) 120.5(2)

C(12)-C(13) 1.377(3) C(12)-N(1)-C(16) 120.8(2)

C(13)-C(14) 1.390(3) N(1)-C(12)-C(13) 120.1(2)

C(14)-C(15) 1.393(3) C(12)-C(13)-C(14) 121.1(2)

C(15)-C(16) 1.376(3) C(13)-C(14)-C(15) 116.9(2)

C(14)-C(17) 1.500(3) C(14)-C(15)-C(16) 120.6(2)
C(15)-C(16)-N(1) 120.4(2)
C(13)-C(14)-C(17) 121.5(2)
C(15)-C(14)-C(17) 121.6(2)

0(2)-N 1.340(3) Sn(1)-0(2)-N(2) 123.0(1)

N(2)-C(22) 1.350(3) 0(2)-N(2)-C(22) 119.4(2)

N(2)-C(26) 1.349(3) 0(2)-N(2)-C(26) 119.6(2)

C(22)-C(23) 1.375(4) C(22)-N(2)-C(26) 121.0(2)

C(23)-C(24) 1.393(4) N(2)-C(22)-C(23) 120.0(2)

C(24)-C(25) 1.393(3) C(22)-C(23)-C(24) 121.0(2)

C(25)-C(26) 1.377 (4) C(23)-C(24)-C(25) 117.1(2)

C(24)-C(27) 1.503(4) C(24)-C(25)-C(26) 120.7(2)
C(25)-C(26)-N(2) 120.2(2)
C(23)-C(24)-C(27) 121.5(2)
C(25)-C(24)-C(27) 121.4(2)
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a.6.2b SnBr:-2 MePyNO

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnBr, und einer Spatelspitze 4-MePyNO mit
DMF bilden sich transparente, farblose Blocke.

Tabelle 156: Kristalldaten von SnBr2 - 2 MePyNO.

Empirische Formel C12H14Br2N202Sn

M [g/mol] 496.76

T [K] 100(2)

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1 (Nr. 2)

Gitterkonstanten und -winkel a= 7.7866(4)A a=69.344(2)°

b=10.2147(6)A B =72.112(2)°
c=11.1846(7) A v =70.473(2)°

V [A%] 766.26(8)
Z,Z 2,1

dcalc [g/0m3] 2.153

g [mm™] 6.880

F (000) 472

Reﬂcell 9266

emin / emax 253° / 2740o

Von den im triklinen Kristallsystem mdglichen Raumgruppen P1 und P1 wurde letztere
durch das Strukturmotiv bestatigt.

Da die Elementarzelle zwei Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe zwei betragt, besteht die asymmetrische
Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 157: MessgroRen der Datenreduktion von SnBr2 - 2 MePyNO.

Kristallform farbloser Block

Kristallgréfie [mm] 0.282 x 0.243 x 0.167
B-Bereich Datensammlung 2.974° - 27.993°
Messbereich Indizes h / k /| [-10; 10]/[-13; 13] / [-14; 14]
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h] 579594 /13.32

Réflmess / Reflnum / Reflpeo 60829 / 3700 / 3242

Rint/ Rsigma 00570 / 00230
Vollstandigkeit 99.9 %

Tmin/max 0.247/0.393
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Tabelle 158: Daten zur Strukturverfeinerung von SnBr2 - 2 MePyNO.

Daten / Restraints / Parameter 3700/0/178
GooF 1.025

R>20) 0.0200/0.0419
Rai 0.0263/0.0437
p/q 0.0190/0.5442
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A%] 0.852/-0.365

Asymmetrische Einheit

Tabelle 159: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 10°) firr die Verbindung SnBrz - 2 MePyNO.

X % 4 U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn (1) 709 (1) 6790 (1) 9029(1) 16(1) 17(1) 16(1) 17(1) -8(1) 2(1) =-7(1)
Br(2) 3893 (1) 4949 (1) 8414 (1) 20(1) 21(1) 14(1) 23(1) =7(1) -4(1) -3(1)
Br (3) 1410 (1) 8925 (1) 6909 (1) 21(1) 22(1) 15(1) 24(1) -2(1) -4(1) -6(1)
0(1) 2111 (2) 7807 (2) 10018 (2) 21(1) 22(1) 22(1) 20 (1) -6(1) 2(1) -=15(1)
N(1) 3248 (3) 8690 (2) 9362 (2) 16(1) 19(1) 15(1) 15(1) -4(1) -2(1) -8 (1)
C(12) 2622 (3) 10087 (3) 9386(3) 19(1) 15(1) 18(1) 25(1) -12(1) 0(1) -4(1)
C(13) 3706 (3) 11042 (3) 8681 (3) 18(1) 15(1) 14(1) 26(1) -9(1) -5(1) -2(1)
C(14) 5462 (3) 10591 (3) 7924 (2) 16(1) 16(1) 14 (1) 19(1) -4(1) -4(1) -5(1)
C(15) 6069 (3) 9135(3) 7952 (2) 16(1) 13(1) 17(1) 19(1) -8 (1) -2(1) -2(1)
C(le) 4955 (3) 8199 (3) 8679(2) 17(1) 17(1) 15(1) 18(1) -7(1) -=3(1) -3(1)
C(17) 6629 (4) 11642 (3) 7116(3) 26(1) 20(1) 20(1) 34(2) -6(1) 1(1) -8(1)
0(2) -612(2) 6108 (2) 7788 (2) 21(1) 19(1) 23 (1) 24 (1) -16(1) 0(1) -4(1)
N(2) 311(3) 5223 (2) 7023 (2) 16(1) 16(1) 17(1) 15(1) -6(1) -4(1) -4(1)
C(22) -149(3) 3969 (3) 7316(2) 17(1) 19(1) 19(1) 14(1) -2(1) -=3(1) -9(1)
C(23) 804 (4) 3019(3) 6577(3) 20(1) 25(1) 17(1) 21(1) -4(1) -=5(1) -9(1)
C(24) 2240 (3) 3341 (3) 5502 (2) 18(1) 18(1) 17(1) 18(1) -5(1) -6(1) -3(1)
C(25) 2650 (3) 4656(3)  5217(2) 18(1) 19(1) 21(1) 15(1) -4(1) 0(1) -8(1)
C(26) 1677 (4) 5588 (3) 5986 (2) 20(1) 25(1) 17(1) 18(1) -3(1) =-2(1) -10(1)
c(27) 3294 (4) 2302 (3) 4687 (3) 28(1) 28(2) 26(1) 31(2) -17(1) 1(1) -6(1)
H(12) 1424 10409 9895 23(4)
H(14) 3254 12019 8710 23(4)
H(15) 7270 8782 7464 23(4)
H(1l6) 5394 7207 8697 23(4)
H(17R) 7684 11191 6519 54 (6)
H(17B) 7097 11909 7694 54 (6)
H(17C) 5867 12510 6609 54 (6)
H(22) -1137 3742 8038 26(4)
H(23) 481 2131 6800 26 (4)
H(25) 3609 4918 4485 26 (4)
H(26) 1972 6483 5784 26(4)
H(27R) 4122 2764 3913 30(7)
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Fortsetzung Tabelle 159

H(27B) 2408 2035 4412  30(7)
H(27C) 4038 1431 5205 30(7)
H(27D) 4639 2159 4563  30(7)
H(27E) 2991 1361 5052 30(7)
H(27F) 2925 2791 3843 30(7)

Tabelle 160: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnBr2 - 2 MePyNO.

Sn (1) -Br(2) 2.6278(3) Br(2)-Sn(1l)-Br(3) 94.37(1)
Sn (1) -Br(3) 2.6509(3) 0(1)-Sn(1)-Br(2) 91.90(4)
Sn(1)-0(1) 2.410(2) 0(1)-Sn(1)-Br(3) 84.64(4)
0(2)-Sn(1)-Br(2) 89.66(4)

0(2)-Sn(1)-Br(3) 86.66(5)

0(1)-Sn(1)-0(2) 171.26(6)

0(1)-N(1) 1.343(2) N(1)-0(1)-Sn(1) 125.2(1)
N(1)-C(12) 1.352(3) 0(1)-N(1)-C(12) 118.5(2)
C(12)-C(13) 1.373(3) 0(1)-N(1)-C(1l6) 120.6(2)
C(13)-C(14) 1.394(3) C(12)-N(1)-C(1l6) 120.9(2)
C(14)-C(15) 1.394(3) N(1)-C(12)-C(13) 120.4(2)
C(15)-C(16) 1.379(3) C(12)-C(13)-C(14) 120.7(2)
C(16)-N(1) 1.342(3) C(13)-C(14)-C(15) 117.0(2)
C(14)-C(17) 1.502(3) C(14)-C(15)-C(1l6) 121.0(2)
C(15)-C(16)-N(1) 120.0(2)

C(13)-C(14)-C(17) 120.9(2)

C(15)-C(14)-C(17) 122.1(2)

0(2)-N(2) 1.342(2) N(2)-0(2)-Sn(1) 125.8(1)
N(2)-C(22) 1.346(3) 0(2)-N(2)-C(22) 118.7(2)
C(22)-C(23) 1.373(3) 0(2)-N(2)-C(26) 120.2(2)
C(23)-C(24) 1.394(3) C(22)-N(2)-C(26) 121.1(2)
C(24)-C(25) 1.389(3) N(2)-C(22)-C(23) 120.2(2)
C(25)-C(26) 1.384(3) C(22)-C(23)-C(24) 120.8(2)
C(26)-N(2) 1.348(3) C(23)-C(24)-C(25) 117.2(2)
C(24)-C(27) 1.508(3) C(24)-C(25)-C(26) 120.7(2)
C(25)-C(26)-N(2) 119.9(2)

C(23)-C(24)-C(27) 121.1(2)

C(25)-C(24)-C(27) 121.7(2)
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a.6.2d Sn(NCS). - 2 MePyNO

Beim Uberschichten einer Spatelspitze Sn(SCN). und einer Spatelspitze 4-MePyNO mit
1,4-Dioxan bilden sich transparente, farblose Plattchen.

Tabelle 161: Kristalldaten von Sn(NCS)2 - 2 MePyNO.

Empirische Formel C14H1aN402S2Sn
M [g/mol] 453.10

T [K] 100(2)
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Cc (Nr. 9)
Gitterkonstanten und -winkel a=27.3772(10) A

b=11.9163(4)A B =110.667(2)°
c = 11.2402(4) A

V [AY] 3431.0(2)
2,z 8,2

dcalc [g/cm3] 1.754

b [mm-] 1.746

F (000) 1792

Refleean 9491

emin / emax 2.49°/ 26.37°

hkl und hkO nur vorhanden fir h + k = 2n, Okl nur ftr k= 2n, hOl nur fir h = 2n und | = 2n,
hOO nur fGr h =2n, 00I nur fur | = 2n und 0kO nur fur k = 2n, was mit den Raumgruppen
Cc und C2/c im Einklang steht. Ein plausibles Strukturmotiv fihrt zur nicht Sohnke
Raumgruppe Cc.

Da die Elementarzelle acht Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, Sohnke Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische Einheit aus
zwei Formeleinheiten.
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Tabelle 162: MessgroRen der Datenreduktion von Sn(NCS)2 - 2 MePyNO.

Kristallform

Kristallgréfie [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflhum / Reflbeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloses Plattchen

0.456 x 0.220 x 0.114
2.493° - 27.996°

[-36; 36] / [-15; 15] / [-14; 14]
3/9484/7.90

178367 / 8305/ 8045
0.0540/0.0193

99.9 %

0.503/0.826

Tabelle 163: Daten zur Strukturverfeinerung von Sn(NCS)2 - 2 MePyNO.

Daten / Restraints / Parameter
GooF

R>20)

RaII

p/q

Flack-Parameter

€

Aemax | Aemin [e/A7]

8305/2/425
1.053
0.0163/0.0333
0.0175/0.0339
0.0142/1.8284
0.327(12)

n/a
0.315/-0.238

Asymmetrische Einheit
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Tabelle 164: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 103) fiir die Verbindung Sn(NCS)2 - 2 MePyNO.

X y z U(eq) Ui U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn(l) 6388 (1) 7585 (1) 8709(1) 17(1) 19(1) 15(1) 16(1) -1(1) 6(1) 4(1)
0(11) 7270 (1) 7320 (2) 9543(2) 22(1) 21(1) 21(1) 22(1) -5(1) 5(1) 5(1)
N(11) 7494 (1) 6572 (2) 8998 (2) 18(1) 15(1) 17(1) 18(1) -1(1) 1(1) 3(1)
C(112) 7485 (1) 5474 (2) 9304 (3) 19(1) 19(2) 18(1) 18(2) 3(1) 6(1) -1(1)
C(113) 7712 (1) 4688 (3) 8770(3) 20(1) 18(2) 14(1) 23(2) 2(1) 2(1) -1(1)
C(114) 7940 (1) 4980 (3) 7898(3) 19(1) 16(2) 19(2) 17(2) -3(1) -1(1) 0(1)
C(115) 7937 (1) 6126(3) 7603 (3) 19(1) 16(2) 21(2) 21(2) 4(1) 5(1) -1(1)
C(l1le6) 7716 (1) 6903 (3) 8165(3) 19(1) 18(2) 16(2) 20(2) 3(1) 3(1) -2(1)
C(117) 8185 (1) 4109 (3) 7318(3) 25(1) 26(2) 25(2) 22(2) -3 (1) 6(1) 4(1)
0(12) 5518 (1) 7523 (2) 7184 (2) 22(1) 19(1) 24(1) 24 (1) -8(1) 8 (1) 4(1)
N(12) 5215(1) 8210 (2) 7566(2) 17(1) 13(1) 20(1) 17(1) -5(1) 4(1) 0(1)
C(122) 5143 (1) 9277 (3) 7131(3) 18(1) 16(1) 23(2) 16(2) 0(1) 6(1) -3(1)
C(123) 4846 (1) 10008(2) 7530(3) 19(1) 17(1) 18¢(2) 20(2) -1(1) 5(1) 0(1)
C(124) 4623 (1) 9677 (3) 8412 (3) 18(1) 12(1) 25(2) 16(2) -6(1) 1(1) 0(1)
C(125) 4694 (1) 8566 (3) 8813(3) 20(1) 16(2) 27(2) 17(2) -1(1) 7(1) -4(1)
C(1206) 4993 (1) 7850 (3) 8387(3) 20(1) 19(2) 19(2) 21(2) 2(1) 4(1) -2(1)
C(127) 4328 (1) 10509(3) 8908(3) 26(1) 21(2) 33(2) 24 (2) -6(1) 8 (1) 5(1)
N(13) 6420 (1) 6252 (3) 7422 (3) 32(1) 22(2) 35(2) 34 (2) -14 (1) 6(1) 6(1)
C(11) 6365 (1) 5530 (3) 6704 (3) 19(1) 17(2) 20(2) 22(2) 0(1) 9(1) 3(1)
S(11) 6306 (1) 4519 (1) 5699(1) 31(1) 46(1) 21(1) 33(1) -12(1) 22(1) -4(1)
N(14) 6564 (1) 8748 (3) 7399(3) 37(1) 26(2) 44(2) 35(2) 16(2) 4(1) -3(1)
C(12) 6359 (1) 9259 (3) 6468 (3) 21 (1) 18(2) 20(2) 25(2) 0(1) 9(1) -5(1)
S(12) 6086 (1) 9955(1) 5176(1) 25(1) 31(1) 20(1) 22(1) 5(1) 8 (1) 2(1)
Sn(2) 3802 (1) 4957 (1) 3894 (1) 14(1) 17(1) 13(1) 14 (1) 2(1) 8 (1) 0(1)
0(21) 4676 (1) 4762 (2) 4097 (2) 20(1) 20(1) 18¢(1) 24 (1) 5(1) 10(1) -3(1)
N(21) 4924 (1) 5523 (2) 3616(3) 17(1) 14(1) 16(1) 20(1) 4(1) 6(1) 0(1)
C(212) 4941 (1) 5361 (3) 2447(3) 19(1) 21(2) 18(1) 17(2) -3(1) 5(1) -2(1)
C(213) 5191 (1) 6120(3) 1946(3) 20(1) 21(2) 23(2) 16(2) -1(1) 7(1) 1(1)
C(214) 5424 (1) 7072 (3) 2620(3) 16(1) 15(1) 16(1) 17(2) 1(1) 5(1) 3(1)
C(215) 5398 (1) 7207 (3) 3833(3) 17(1) 16(2) 17(2) 18(2) -4 (1) 6(1) -1(1)
C(21e6) 5146 (1) 6425 (2) 4312 (3) 18(1) 20(2) 21(2) 15(1) 0(1) 7(1) 2(1)
C(217) 5694 (1) 7914 (3) 2068(3) 21(1) 21(2) 21(2) 22(2) 3(1) 8 (1) 0(1)
0(22) 2910 (1) 5377(2) 2877 (2) 20(1) 19(1) 1l6(1) 26 (1) 3(1) 10(1) -3(1)
N(22) 2638 (1) 4616 (2) 3269(2) 16(1) 14(1) 16(1) 21(1) 3(1) 7(1) 2(1)
C(222) 2622 (1) 4685 (3) 4452 (3) 19(1) 18¢(2) 21(1) 18(2) -4(1) 6(1) 0(1)
C(223) 2356 (1) 3892 (3) 4875(3) 20(1) 20(2) 24(2) 19(2) -1(1) 10(1) 1(1)
C(224) 2096 (1) 3020(2) 4094 (3) 17(1) 12(1) 16(1) 23(2) 4(1) 7(1) 3(1)
C(225) 2116(1) 2981 (2) 2875(3) 18(1) 15(1) 18(1) 18(2) -1(1) 3(1) 0(1)
C(226) 2394 (1) 3780 (2) 2484 (3) 18(1) 19(2) 19(2) 15(1) -1(1) 6(1) 2(1)
C(227) 1810 (1) 2138(3) 4560(3) 22(1) 19(2) 24(2) 26(2) 6(1) 10(1) 0(1)
N(23) 3639(1) 3774 (2) 2233(3) 26 (1) 29(2) 22(1) 28(2) -4 (1) 13(1) 0(1)
C(21) 3772 (1) 3286(2) 1503 (3) 17(1) 17(1) 14(1) 19(2) 2(1) 3(1) 0(1)
S(21) 3947 (1) 2621 (1) 461 (1) 26 (1) 34(1) 27(1) 20(1) -3(1) 10(1) 8 (1)
N(24) 3818 (1) 6256 (2) 2509(2) 20(1) 22(1) 20(1) 20(1) 4(1) 9(1) 0(1)
C(22) 3801 (1) 6903(3) 1728(3) 15(1) 15(1) 16(1) 16(2) -2(1) 7(1) 0(1)
S(22) 3771(1) 7812 (1) 624 (1) 28 (1) 38(1l) 25(1) 26 (1) 13(1) 18(1) 6(1)
H(112) 7324 5250 9887 22(5)
H(113) 7710 3923 9006 22(5)
H(115) 8090 6367 7007  22(5)
H(1l1l6) 7721 7676 7963 22(5)
H(11lR) 8453 3700 7995 33(6)
H(11B) 8346 4477 6768 33(6)
H(11C) 7917 3584 6814 33(6)
H(122) 5299 9522 6544 20(4)
H(123) 4792 10750 7201 20(4)
H(125) 4536 8297 9385 20(4)
H(126) 5041 7095 8677 20(4)
H(12R) 4158 10116 9422 39
H(12B) 4063 10882 8191 39
H(12C) 4571 11070 9433 39
H(212) 4780 4719 1968 21 (4)
H(213) 5206 5993 1125 21 (4)
H(215) 5555 7843 4329 21 (4)
H(216) 5129 6523 5135 21 (4)
H(21R) 5942 7525 1761 27(5)
H(21B) 5881 8458 2724  27(5)
H(21C) 5434 8307 1358 27(5)
H(222) 2795 5283 4996 23
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Fortsetzung Tabelle 164

2350
1938
2411
2060
1639
1548

3945
2401
3737
1730
1611
2500

5713
2308
1655
5275
3869
4839

24
22
21
34
34
34

Tabelle 165: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung Sn(NCS)2 - 2 MePyNO.
n(1)-N(13) 2.171(3) N(13)-Sn(1)-N(14) 86.83(13)
Sn(l) -N(14) 2.197(3) N(13)-Sn(1)-0(11) 83.47(10)
Sn(l) -0(11) 2.284(3) N(14)-Sn(1)-0(11) 84.89(10)
n(1)-0(12) 2.395(2) N(13)-Sn(1)-0(12) 76.39(9)
N(14)-Sn(1)-0(12) 86.5(1)
0(11)-Sn(1)-0(12) 158.48(7)
0(11)-N(11) 1.346(3) N(11)-0(11)-Sn(1) 119.4(2)
N(11)-C(116) 1.344(4) C(116)-N(11)-0(11) 120.9(3)
N(11)-C(112) 1.355(4) C(116)-N(11)-C(112) 120.9(3)
C(112)-C(113) 1.373(4) 0(11)-N(11)-C(112) 118.2(3)
c(113)-C(114) 1.381(5) N(11)-C(112)-C(113) 119.8(3)
C(114)-C(115) 1.404 (4) C(112)-C(113)-C(114) 121.7(3)
C(114)-C(117) 1.503(4) C(113)-C(114)-C(115) 116.5(3)
C(115)-C(116) 1.376(4) C(113)-C(114)-C(117) 121.1(3)
C(115)-C(114)-C(117) 122.3(3)
C(116)-C(115)-C(114) 120.9(3)
N(11)-C(116)-C(115) 120.2(3)
0(12)-N(12) 1.338(3) N(12)-0(12)-Sn(1) 108.8(2)
N(12)-C(126) 1.344(4) 0(12)-N(12)-C(126) 120.4(3)
N(12)-C(122) 1.351(4) 0(12)-N(12)-C(122) 119.2(2)
C(122)-C(123) 1.371(4) C(126)-N(12)-C(122) 120.3(3)
C(123)-C(124) 1.392(4) N(12)-C(122)-C(123) 120.5(3)
C(124)-C(125) 1.390(4) C(122)-C(123)-C(124) 120.8(3)
C(124)-C(127) 1.505(4) C(125)-C(124)-C(123) 117.0(3)
C(125)-C(126) 1.378(4) C(125)-C(124)-C(127) 122.7(3)
C(123)-C(124)-C(127) 120.3(3)
C(126)-C(125)-C(124) 120.7(3)
N (12)-C(126)-C(125) 120.6(3)
N(13)-C(11) 1.153(4) C(11)-N(13)-Sn(1) 170.6(3)
C(11)-5(11) 1.619(3) N(13)-C(11)-S(11) 178.3(3)
N(14)-C(12) 1.169(4) C(12)-N(14)-Sn(1) 141.1(3)
C(12)-5(12) 1.609(3) N(14)-C(12)-5(12) 178.7(3)
Sn(2) -N (24) 2.207(2) N (24)-Sn (2) -N(23) 84.4 (1)
Sn(2) -N(23) 2.254(3) N (24)-Sn(2)-0(21) 82.21(8)
Sn(2)-0(21) 2.333(2) N(23)-Sn(2)-0(21) 85.16(9)
Sn (2)-0(22) 2.356(2) N (24)-Sn(2)-0(22) 77.48(8)
N (23)-Sn(2)-0(22) 82.10(9)
0(21)-Sn(2)-0(22) 156.94 (7)
0(21)-N(21) 1.354(3) N(21)-0(21)-5n(2) 122.3(2)
N(21)-C(216) 1.342(4) C(216)-N(21)-C(212) 121.4(3)
N(21)-C(212) 1.345(4) C(216)-N(21)-0(21) 119.4(3)
C(212)-C(213) 1.370 (4) C(212)-N(21)-0(21) 119.3(3)
C(213)-C(214) 1.387(4) N(21)-C(212)-C(213) 120.1(3)
C(214)-C(215) 1.399(4) C(212)-C(213)-C(214) 121.0(3)
C(214)-C(217) 1.505(4) C(213)-C(214)-C(215) 117.1(3)
C(215)-C(216) 1.378(4) C(213)-C(214)-C(217) 121.1(3)
C(215)-C(214)-C(217) 121.8(3)
C(216)-C(215)-C(214) 120.5(3)
N(21)-C(216)-C(215) 120.0(3)
0(22)-N(22) 1.342(3) N (22)-0(22)-Sn(2) 107.3(2)
N (22)-C(226) 1.343(4) 0(22)-N(22)-C(226) 119.5(3)
N (22)-C(222) 1.349(4) 0(22)-N(22)-C(222) 119.9(3)
C(222)-C(223) 1.376(4) C(226)-N(22)-C(222) 120.7(3)
C(223)-C(224) 1.384 (4) N (22)-C(222)-C(223) 120.3(3)
C(224)-C(225) 1.391 (4) C(222)-C(223)-C(224) 120.8(3)
C(224)-C(227) 1.510(4) C(223)-C(224)-C(225) 117.3(3)
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Fortsetzung Tabelle 165

C(225)-C(226)

N(23)-C(21)
C(21)-s(21)
N (24)-C(22)
C(22)-5(22)

.382(4)

.164(4)
.620(3)

.156(4)
.627(3)

C(223)-C(224)-C(227)
C(225)-C(224)-C(227)
C(226)-C(225)-C(224)
N(22)-C(226)-C(225)

C(21)-N(23)-Sn(2)
N(23)-C(21)-S(21)

C(22)-N(24)-Sn(2)
N (24)-C(22)-S(22)

121.
121.
120.
120.

151.
178.

175.
179.

1(3)
6(3)
5(3)
3(3)

2(3)
7(3)

8(3)
3(3)
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a.6.3as SnCl: - BrPyNO & 1,4-Dioxan

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnBr2 und einer Spatelspitze 4-BrPyNO mit 1,4-
Dioxan bilden sich transparente, farblose Blocke.

Tabelle 166: Kristalldaten von SnClz - BrPyNO & 1,4-Dioxan.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A3]

ZZ

dcalc [g/Cm3]
M [mm™]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

CgH1zBrC|2N038n
451.70

100(2)

triklin

P1 (Nr. 2)

a= 8766(2)A «
b= 9.529(2)A B
c=10.083(2)A y
707.0(3)

2,1

2.122

5.005

432

9895

2.35° /28.34°

114.518(10)°
101.888(10)°
102.192(11)°

Von den im triklinen Kristallsystem mdéglichen Raumgruppen P1 und P1 wurde letztere

durch das Strukturmotiv bestatigt.

Da die Elementarzelle zwei Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe zwei betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 167: MessgroRen der Datenreduktion von SnClz - BrPyNO & 1,4-Dioxan.

Kristallform

Kristallgrofie [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reflmess / Reflnum / Reflpeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloser Block

0.413 x0.277 x 0.202
2.352° - 27.992°

[-11; 111/[-12; 12] / [-13; 13]
2/8311/4.62

65714 / 3416 / 3238
0.0362/0.0127

99.9 %

0.232/0.431
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Tabelle 168: Daten zur Strukturverfeinerung von SnClz - BrPyNO & 1,4-Dioxan.

Daten / Restraints / Parameter 3416 /0/ 157
GooF 1.077

R>20) 0.0151/0.0362
Rai 0.0167 / 0.0368
p/q 0.0176/0.4277
Flack-Parameter n/a

€ 0.0011(3)
Aemax | Aemin [€/A%] 0.578 /-0.459

Asymmetrische Einheit

Tabelle 169: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 10%) fir die Verbindung SnClz - BrPyNO & 1,4-Dioxan.

X y z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn (1) 2624 (1) 154 (1) 5112 (1) 13(1) 13(1) 12(1) 16(1) 7(1) 6(1) 5(1)
Cl(1) 3839(1) 3138(1) 6148 (1) 19(1) 24(1) 12(1) 20(1) 6(1) 9(1) 6(1)
Cl(2) 296 (1) -42 (1) 3036 (1) 21 (1) 15(1) 26 (1) 20 (1) 10(1) 3(1) 9(1)
0(1) 4063 (1) -269(1)  3509(1) 14(1) 18(1) 14(1) 16(1) 10(1) 7(1) 7(1)
N(1) 4067 (2) 437(2) 2592 (2) 12(1) 13(1) 11(1) 13(1) 6(1) 5(1) 6(1)
C(2) 5207 (2) 1916 (2) 3137 (2) 14(1) 12(1) 12(1) 13(1) 3(1) 2(1) 3(1)
c(3) 5288 (2) 2621(2) 2194(2) 15(1) 14(1) 10(1) 17(1) 4(1) 4(1) 3(1)
C(4) 4186 (2) 1805 (2) 702 (2) 14(1) 17(1) 14(1) 15(1) 8(1) 7(1) 7(1)
Br (1) 4321 (1) 2720 (1) -623(1) 18(1) 23 (1) 19(1) 18(1) 12(1) 7(1) 8 (1)
C(5) 3007 (2) 294 (2) 174 (2) 16(1) 14(1) 15(1) 14(1) 4(1) 2(1) 5(1)
C(6) 2972 (2) -380(2) 1144 (2) 15(1) 13(1) 11¢(1) 15(1) 2(1) 3(1) 3(1)
0(18) 8215 (2) 4180 (2) 5941 (2) 23(1) 14(1) 22(1) 20(1) 3(1) 1(1) 3(1)
C(1s) 8250(2) 5676 (2) 6955 (2) 27(1) 20(1l) 23(1) 32(1) 8(1l) 3(1) 9(1)
C(2S) 8824 (2) 5991 (3) 8603 (2) 27(1) 21(1) 23(1) 26 (1) 2(1) 6(1) 10(1)
0(283) 10511 (2) 6074 (2) 9053 (2) 22(1) 19(1) 15(1) 19(1) 0(1) 1(1) 4(1)
C(39) 10675(2) 4578 (2) 8046 (2) 20 (1) 20(1) 16(1) 20 (1) 5(1) 5(1) 7(1)
C(453) 10113(2) 4255 (2) 6397 (2) 21 (1) 16 (1) 20 (1) 21 (1) 7(1) 5(1) 4(1)
H(2) 5951 2468 4167 20(3)
H(3) 6091 3658 2565 20(3)
H(5) 2235 -267 -844 20(3)
H(6) 2181 -1416 796 20(3)
H(1S1) 7077 5606 6655 27(2)
H(1S2) 8913 6593 6868 27(2)
H(2S1) 8711 7034 9296  27(2)
H(2S2) 8122 5102 8701 27(2)
H(3S1) 10002 3667 8135 27(2)




Strukturdaten

Fortsetzung Tabelle 169

H(352) 11845 4638 8351 27(2)
H(4S1) 10822 5138 6297 27(2)
H(4S2) 10223 3208 5709 27(2)

Tabelle 170: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnClz - BrPyNO & 1,4-Dioxan.

Sn(1)-0(1) 2.209(1) 0(1)-Sn(1)-Cl(1) 90.06(3)
Sn(1)-Cl(1) 2.4704(8) 0(1)-Sn(1)-Cl(2) 88.45(4)
Sn(1)-Cl(2) 2.5176(7) Cl(1l)-Sn(1)-Cl(2) 91.48(2)
0(1)-N(1) 1.3507(2) N(1)-0(1)-Sn(1) 122.12(9)
N(1)-C(6) 1.350(2) C(6)-N(1)-C(2) 122.1(2)
N(1)-C(2) 1.350(2) C(6)-N(1)-0(1) 119.1(1)
C(2)-C(3) 1.378(2) C(2)-N(1)-0(1) 118.8(1)
C(3)-C(4) 1.384(2) N(1)-C(2)-C(3) 119.7(2)
C(4)-C(5) 1.391(2) C(2)-C(3)-C(4) 119.3(2)
C(4)-Br (1) 1.883(2) C(3)-C(4)-C(5) 119.9(2)
C(5)-C(6) 1.377(2) C(3)-C(4)-Br (1) 119.9(1)

C(5)-C(4)-Br (1) 120.2(1)

C(6)-C(5)-C(4) 119.2(2)

N(1)-C(6)-C(5) 119.8(2)
0(1s)-C(18) 1.431(2) C(1S)-0(1S)-C(4S) 109.9(1)
0(1s)-C(4s) 1.433(2) 0(18)-C(18)-C(253) 110.2(2)
C(1S8)-C(29) 1.510(3) 0(28)-C(25)-C(1S) 110.5(2)
C(28)-0(29) 1.430(2) C(38)-0(28)-C(25) 109.5(1)
0(28)-C(3S) 1.424(2) 0(28)-C(35)-C(4S) 110.4(2)
C(3S8)-C(43) 1.508(3) 0(1S)-C(4S5)-C(3S) 110.3(2)
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a.6.3bs SnBr2 - BrPyNO & 1,4-Dioxan

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnBr2 und einer Spatelspitze 4-BrPyNO mit 1,4-
Dioxan bilden sich diinne, transparente, farblose Plattchen.

Tabelle 171: Kristalldaten von SnBrz - BrPyNO & 1,4-Dioxan.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A%]

ZZ

dcalc [g/cm3]
u [mm7]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C9H1zBF3N038n
540.62

100(2)

triklin

P1 (Nr. 2)

a= 891125)A «
b= 9.7414(6)A B
c=10.1587(6) A vy
740.13(8)

2,1

2.46

9.819

504

9937

2.33°/27.99°

114.338(2)°
101.240(2)°
103.097(3)°

Von den im triklinen Kristallsystem maoglichen Raumgruppen P1 und P1 wurde letztere

durch das Strukturmotiv bestatigt.

Da die Elementarzelle zwei Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewabhlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe zwei betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 172: MessgroRen der Datenreduktion von SnBr2 - BrPyNO & 1,4-Dioxan.

Kristallform

Kristallgrofe [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflpeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloses Plattchen

0.193 x 0.154 x 0.051
2.327° - 27.996°

[-11; 111 /[-12; 12] / [-13; 13]
7/9631/18.73

54977 | 3577 | 3187
0.0482/0.0214

99.9 %

0.253/0.634

308



Strukturdaten

Tabelle 173: Daten zur Strukturverfeinerung von SnBrz - BrPyNO & 1,4-Dioxan.

Daten / Restraints / Parameter 3577/0/156
GooF 1.039

R>20) 0.0182/0.0368
Rai 0.0235/0.0383
p/q 0.0148/0.5481
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 0.609/-0.434

Asymmetrische Einheit

c2s _Jc1s
01S

C4S

Tabelle 174: Atomkoordinaten (- 10%) und anisotrope bzw. dquivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren (A - 103)
fur die Verbindung SnBrz - BrPyNO & 1,4-Dioxan.

X vy z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn (1) 7670 (1) 5128(1) 10123(1) 14(1) 13(1) 15¢(1) 17(1) 9(1) 6(1) 6(1)
Br (1) 5210(1) 4882 (1) 7950 (1) 21(1) 14 (1) 28 (1) 19(1) 10(1) 4(1) 9(1)
Br (2) 8936 (1) 8242 (1) 11249(1) 20(1) 24(1) 14(1) 20(1) 7(1) 8(1) 7(1)
0 (1) 9110 (2) 4749 (2) 8530 (2) 15(1) 17(1) 17(1) 18(1) 12(1) 6(1) 8 (1)
N(1) 9131 (2) 5436 (2) 7617 (2) 12(1) 14(1) 13(1) 13(1) 7(1) 5(1) 6(1)
C(2) 8043 (3) 4626 (3) 6186 (3) 15(1) 11(1) 12 (1) 17(1) 4(1) 4(1) 3(1)
C(3) 8077 (3) 5293 (3) 5223 (3) 16(1) 14 (1) 20 (1) 13(1) 6(1) 3(1) 8 (1)
C(4) 9243 (3) 6770 (3) 5734 (3) 16(1) 17(1) 19(1) 16(1) 10(1) 7(1) 11(1)
Br(3) 9368 (1) 7683 (1) 4433 (1) 19(1) 22(1) 21(1) 12(1) 13(1) 7(1) 9(1)
c(5) 10353 (3) 7571 (3) 7208 (3) 16(1) 16(1) 11(1) 19(1) 5(1) 7(1) 4(1)
C(6) 10270 (3) 6883(3)  8146(3) 14(1) 12(1) 13(1) 13(1) 3(1) 2(1) 4(1)
0(18) 3455 (2) -802 (2) 957 (2) 25(1) 17(1) 24(1) 21 (1) 4(1) 2(1) 3(1)
C(1S) 3331 (3) 711 (3) 1898 (3) 29(1) 20(1) 25(2) 34 (2) 10(1) 2(1) 8 (1)
C(2S) 3867 (3) 1116 (4) 3547 (3) 31(1) 22(1) 27(2) 29(2) 2(1) 5(1) 9(1)
0(28) 5512 (2) 1178(2)  4028(2) 27(1) 21(1) 22(1) 22(1) 0(1) 1(1) 6(1)
C(39) 5631 (3) -335(3) 3098 (3) 33(1) 19(1) 20 (1) 24 (1) 7(1) 4(1) 7(1)
C(4S) 5094 (3) =750 (3) 1439 (3) 22(1) 17(1) 20(1) 23(1) 6(1) 7(1) 4(1)
H(2) 7260 3606 5847 17(3)
H(3) 7310 4744 4222 17(3)
H(5) 11160 8582 7562 17(3)
H(6) 11010 7424 9159 17(3)
H(1S1) 2189 665 1585 27(3)
H(1S2) 4020 1560 1760 27(3)
H(2S1) 3782 2167 4182 27(3)
H(2S2) 3141 296 3695 27(3)
H(3S1) 4939 -1178 3241 27(3)
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Fortsetzung Tabelle 174

H(352) 6772 -291 3413 27(3)
H(4S1) 5825 61 1287 27(3)
H(4S2) 5171 -1807 810 27(3)

Tabelle 175: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnBrz - BrPyNO & 1,4-Dioxan.

Sn(1)-0(1) 2.2216(16) 0(1)-Sn(1)-Br(2) 90.43(4)
Sn (1) -Br(2) 2.6214(3) 0(1)-Sn(1)-Br(1l) 89.04 (4)
Sn(1)-Br (1) 2.6789(3) Br(2)-Sn(l)-Br (1) 92.520(10)
0(1)-N(1) 1.349(2) N(1)-0(1)-Sn(1) 122.87(12)
N(1)-C(6) 1.350(3) O0(1)-N(1)-C(6) 118.77(18)
N(1)-C(2) 1.354(3) 0(1)-N(1)-C(2) 118.85(18)
C(2)-C(3) 1.381(3) C(6)-N(1)-C(2) 122.3(2)
C(3)-C(4) 1.385(3) N(1)-C(2)-C(3) 119.6(2)
C(4)-C(5) 1.393(3) C(2)-C(3)-C(4) 119.2(2)
C(4)-Br (3) 1.879(2) C(3)-C(4)-C(5) 119.9(2)
C(5)-C(6) 1.375(3) C(3)-C(4)-Br(3) 120.33(18)
C(5)-C(4)-Br(3) 119.72(18)
C(6)-C(5)-C(4) 119.4(2)
N(1)-C(6)-C(5) 119.6(2)
0(18)-C(45S) 1.430(3) C(4S8)-0(1S8)-C(1S) 109.51(19)
0(1s)-C(1s) 1.433(3) 0(18)-C(18)-C(23) 110.6(2)
C(1S8)-C(29) 1.500(4) 0(28)-C(25)-C(1S) 110.7(2)
C(28)-0(29) 1.431(3) C(38)-0(28)-C(25) 109.23(19)
0(28)-C(3S) 1.428(3) 0(28)-C(35)-C(4S) 110.5(2)
C(3S8)-C(43) 1.505(4) 0(1S)-C(4S5)-C(33) 110.8(2)

310



Strukturdaten

a.6.3b SnBr2- BrPyNO

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnBr2 und einer Spatelspitze 4-BrPyNO mit 1,4-
Dioxan bilden sich dlnne, transparente, farblose, langliche Plattchen.

Tabelle 176: Kristalldaten von SnBrz - BrPyNO.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A3]

ZZ

dcalc [g/cm3]
u [mm]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

CsH4BrsNOSn
452.51

100(2)

monoklin

P21/n (Nr. 14)
a= 4.31380(10) A
b=12.4763(4) A
c = 18.0074(6) A
969.10(5)

4,1

3.101

14.951

816

9938

2.79° 1 27.78°

B = 90.651(2)°

hOl ist nur vorhanden fur h + | = 2n, OkO nur fir k = 2n, h00 nur fur h = 2n und 00l nur fir |
= 2n, was eindeutig zur zentrosymmetrischen Raumgruppe P21/n fihrt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 177: MessgroRen der Datenreduktion von SnBr2 - BrPyNO.

Kristallform

Kristallgrofie [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflpeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloses Plattchen

0.370 x 0.150 x 0.030
2.790° - 27.999°

[-5; 5]/ [-16; 16] / [-23; 23]
20/8161/45.34

66807 / 2344 / 2117
0.0595/0.0181

99.9 %

0.072/0.663
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Tabelle 178: Daten zur Strukturverfeinerung von SnBr2 - BrPyNO.

Daten / Restraints / Parameter 2344 /0/101
GooF 1.063

R>20) 0.0220/0.0513
Rai 0.0267 / 0.0532
p/q 0.0219/ 3.5158
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A%] 1.167 / -0.657

Asymmetrische Einheit

Sn1

¢

Tabelle 179: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 10°) fiir die Verbindung SnBrz - BrPyNO.

X % z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis U2

Sn(l) 1682 (1) 5902 (1) 1012 (1) 16(1) 15(1) 16(1) 16(1) 1(1) -1(1) -2(1)
Br (1) 5854 (1) 7433 (1) 1544 (1) 18(1) 18(1) 15(1) 21 (1) 2(1) -2(1) -4 (1)
Br(2) 6081 (1) 4281 (1) 986 (1) 20 (1) 18(1) 15(1) 28 (1) -2(1) 0(1) -1(1)
0(1) 881 (6) 5406 (2) 2152 (2) 20(1) 17(1) 27(1) 15(1) 0(1) -1(1) -6(1)
N(1) 2616 (7) 5685(2) 2746 (2) 15(1) 12(1) 18 (1) 14 (2) 1(1) -1(1) -1(1)
c(2) 4620(8) 4960(3)  3025(2) 18(1l) 19(2) 15(2) 18(2) 0(1) 2(1) -1(1)
C(3) 6208 (8) 5176 (3) 3681 (2) 18(1) 18(2) 16(2) 19(2) 3(1) 1(1) 5(1)
C(4) 5696 (8) 6148 (3) 4031 (2) 15(1) 15(2) 18(2) 13(2) 1(1) 2(1) -1(1)
Br(3) 7634 (1) 6458 (1) 4950 (1) 19(1) 22(1) 21(1) 14(1) 0(1) -1(1) 1(1)
C(5) 3723 (8) 6902 (3) 3715(2) 17(1) 17(2) 13(2) 20(2) 0(1) 3(1) 3(1)
C(6) 2170 (8) 6647 (3)  3066(2) 17(1) 15(2) 15(2) 20(2) 6(1) 0(1) 2(1)
H(2) 4946 4302 2774 26 (6)

H(3) 7620 4669 3886 26 (6)

H(5) 3448 7583 3942 26 (6)

H(6) 787 7149 2844 26 (6)
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Tabelle 180: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung SnBrz - BrPyNO.

Sn(1)-0(1) 2.175(3) 0(1)-Sn(1)-Br(2) 85.68(7)
Sn (1) -Br(2) 2.7741(4) 0(1)-Sn(1)-Br (1) 88.83(7)
Sn(1)-Br (1) 2.7870(4) Br(2)-Sn(l)-Br(1l) 93.80(1)
0(1)-N(1) 1.345(4) N(1)-0(1)-Sn(1) 125.8(2)
N(1)-C(2) 1.344(5) C(2)-N(1)-0(1) 118.3(3)
N(1)-C(6) 1.346(5) C(2)-N(1)-C(6) 122.3(3)
C(2)-C(3) 1.384(5) 0(1)-N(1)-C(6) 119.3(3)
C(3)-C(4) 1.386(5) N(1)-C(2)-C(3) 119.9(3)
C(4)-C(5) 1.387(5) C(2)-C(3)-C(4) 118.6(3)
C(4)-Br(3) 1.885(4) C(3)-C(4)-C(5) 120.4(3)
C(5)-C(6) 1.378(5) C(3)-C(4)-Br(3) 120.5(3)

C(5)-C(4)-Br(3) 119.0(3)

C(6)-C(5)-C(4) 118.8(3)

N(1)-C(6)-C(5) 119.9(3)
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a.6.3c  Snlz2 - BrPyNO

Beim Uberschichten einer Spatelspitze Snl, und einer Spatelspitze 4-BrPyNO mit 1,4-
Dioxan bilden sich dlinne, transparente, farblose Nadeln.

Tabelle 181: Kristalldaten von Snlz - BrPyNO.

Empirische Formel CsH4Brl2NOSnN

M [g/mol] 546.49

T [K] 100

Kristallsystem monoklin

Raumgruppe P24/n

Gitterkonstanten und -winkel a= 4.5098(2) A
b=13.1078(6) A B =90.770(2)°
c =17.9394(8) A

V [AY] 1060.37(8)

Z, 7 4,1

dcalc [g/cm3] 3.423

g [mm™] 11.951

F (000) 960

Reﬂcell 9900

Bmin / Omax 2.75° ] 28.28°

hOl ist nur vorhanden fur h + |1 = 2n, OkO nur fir k = 2n, h0OO nur fir h = 2n und 00I nur fir |
= 2n, was eindeutig zur zentrosymmetrischen Raumgruppe P21/n fihrt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische
Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 182: MessgroRen der Datenreduktion von Snlz - BrPyNO.

Kristallform farblose Nadel
Kristallgrofe [mm] 0.249 x 0.111 x 0.024
B-Bereich Datensammlung 2.752° - 27.996°
Messbereich Indizes h / k /| [-5; 8] /[-17; 17]/ [-23; 23]
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h] 10/9137/25.38
Reéflmess / Reflnum / Reflpeo 48490 / 2547 | 2246

Rint/ Rsigma 0.0680/0.253
Vollstandigkeit 99.8 %

Tmin/max 0.155/0.762
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Tabelle 183: Daten zur Strukturverfeinerung von Snlz - BrPyNO.

Daten / Restraints / Parameter 254710/ 101
GooF 1.070

R>20) 0.0299/ 0.0692
Rai 0.0358/0.0718
p/q 0.0339/ 5.0661
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 2.082/-0.683

Asymmetrische Einheit

Sn1i ot

Tabelle 184: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 103) fiir die Verbindung Snlz - BrPyNO.

X % 4 U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis Uiz
Sn (1) 8268 (1) 4083 (1)  1086(1) 18(1) 17(1) 19(1) 20(1) 0(1) 2(1) -2(1)
I(1) 3641 (1) 5757(1)  1013(1) 22(1) 18(1) 17(1) 30(1) 3(1) 1(1) -1(1)
I(2) 3906 (1) 2491 (1)  1615(1) 20(1) 18(1) 17(1) 26(1) -2(1) 2(1) -3(1)
0(1) 9022 (8) 4545(3)  2242(2) 22(1) 18(2) 28(2) 22(2) -1(2) 3(2) -8(2)
N(1) 7367 (9) 4287(3)  2838(3) 17(1) 14(2) 17(2) 21(2) -1(2) =-1(2) -1(2)
c(2) 7851 (11) 3385(4)  3176(3) 20(1) 16(2) 20(3) 25(3) =-5(2) 1(2)  1(2)
C(3) 6369 (12) 3151 (4)  3810(3) 20(1) 22(3) 18(2) 20(3) 4(2) -7(2)  2(2)
Br (1) 4362 (11) 3841 (4)  4092(3) 18(1) 15(2) 20(2) 19(3) -3(2) =-2(2) -2(2)
C(4) 2432(1) 3546(1)  4996(1) 21(1) 23(1) 23(1) 17(1) -1(1) 1(1)  1(1)
c(5) 3827 (12) 4748 (4)  3723(3) 19(1) 19(2) 19(3) 20(3) -2(2) 0(2) 1(2)
C(6) 5389 (12) 4959 (4)  3083(3) 20(1) 23(3) 15(2) 21(3) =-1(2) -4(2) =-1(2)
H(2) 9221 2913 2974  46(11)
H(3) 6714 2520 4056  46(11)
H(5) 2410 5219 3905  46(11)
H(6) 5054 5578 2821  46(11)
Tabelle 185: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung Snlz - BrPyNO.
Sn(1)-0(1) 2.182(4) 0(1)-Sn(1)-I(2) 89.3(1)
Sn(1)-I(2) 3.0292(5) 0(1)-Sn(1)-T(1) 86.5(1)
Sn(1)-I(1) 3.0298(5) T(2)-Sn(1)-I(1) 93.58(1)
0(1)-N(1) 1.355(6) N(1)-0(1)-Sn(1) 126.8(3)
N(1)-C(6) 1.333(7) C(6)-N(1)-C(2) 122.4(5)
N(1)-C(2) 1.345(7) C(6)-N(1)-0(1) 118.3(4)
C(2)-C(3) 1.362(8) C(2)-N(1)-0(1) 119.2 (4)
C(3)-C(4) 1.381(7) N(1)-C(2)-C(3) 119.8(5)
C(4)-C(5) 1.381(7) C(2)-C(3)-C(4) 119.3(5)
C(4)-Br(1) 1.890(5) C(5)-C(4)-C(3) 119.9(5)
C(5)-C(6) 1.382(8) C(5)-C(4)-Br (1) 120.6(4)
C(3)-C(4)-Br (1) 119.5(4)
C(4)-C(5)-C(6) 118.9(5)
N(1)-C(6)-C(5) 119.6(5)
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a.6.4b SnBr2-2 Me3:SnPyNO

Beim Uberschichten einer Spatelspitze SnBr, und einer Spatelspitze Me;SnPyNO mit

DMF bilden sich transparente, farblose Blécke.

Tabelle 186: Kristalldaten von SnBr2 - 2 Me3sSnPyNO.

Empirische Formel

M [g/mol]

T [K]

Kristallsystem

Raumgruppe
Gitterkonstanten und -winkel

V [A3]

2,z

dcarc [g/cm®]
p [mm7]

F (000)
Reﬂcell

emin / emax

C16HzeBr2N2028n3
794.28

100(2)

monoklin

P24/c (Nr.14)

a = 15.2098(6) A
b= 9.9050(4)A B =93.581(2)°
c=16.3181(6) A
2543.57(17)

4,1

2.150

6.298

1488

9830
2.46°/22.97°

hOl ist nur vorhanden fir | = 2n, 00l nur fur | = 2n und OkO nur fir k = 2n, was eindeutig
zur zentrosymmetrischen Raumgruppe P21/c fuhrt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, zentrosymmetrischen Raumgruppe vier betragt, besteht die asymmetrische

Einheit aus einer Formeleinheit.

Tabelle 187: MessgroRen der Datenreduktion von SnBr2 - 2 Me3SnPyNO.

Kristallform

Kristallgréfie [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Reéflmess / Reflnum / Reflbeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

farbloses Prisma

0.321 x 0.257 x 0.235
2.501° - 28.000°

[-20; 201/ [-13; 13] / [-21; 21]
5/9594/13.32

240534 / 5916 / 4633
0.1109/0.0300

99.9 %

0.237/0.319
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Tabelle 188: Daten zur Strukturverfeinerung von SnBr2 - 2 Me3sSnPyNO.

Daten / Restraints / Parameter 5916/0/ 236
GooF 1.056

R>20) 0.0255/0.0464
Rai 0.0444 / 0.0526
p/q 0.0157 / 4.8164
Flack-Parameter n/a

€ n/a

Aemax | Aemin [€/A7] 0.732 / -0636

Asymmetrische Einheit

Tabelle 189: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw. &quivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren
(A2 - 109) fiir die Verbindung SnBr; - 2 MesSnPyNO.

X y z U(eq) U1 U2z Uss Uzs Uis Uiz

Sn(l)  8236(1l) 7676(1) 1370(1) 18(1) 21(1) 18(1l) 16(1) 2(1) 0(1) -1(1)
C(17) 8709(3) 7708(4) 168(2) 25(1) 29(2) 28(2) 19(2) 1(2) 5(2) -2(2)
C(18)  8414(3) 9464(4) 2095(2) 27(1) 37(2) 21(2) 24(2) -1(2) 4(2) -3(2)
C(19)  6862(2) 7134(4) 1249(2) 29(1) =24(2) 33(2) 30(2) 2 (2= 0(2) -4(2)
C(14) 8800(2) 6021(4) 2086(2) 17(1) 16(2) 22(2) 15(2) 3(1) 2(1) -2(1)
C(13) 8988(2) 6104(4) 2934(2) 20(1l) 20(2) 21(2) 19(2) -2(2) 2(2) -5(2)
C(12) 9271(2) 5001(4) 3387(2) 20(1l) 21(2) 27(2) 12(2) -2(2) 1(1) -1(2)
N (1) 9360 (2) 3805(3) 3017(2) 18(1l) 15(2) 21(2) 17(2) 3(1) 1(1) 2(1)
0(1) 9612(2) 2713(2) 3459(1) 21(1) 21(1) 23(1) 19(1) 7(1) 1(1) 6(1)
C(16) 9201(2) 3668(4) 2197(2) 18(1l) 20(2) 21(2) 15(2) -4(1) 2(1) -2(2)
C(15) 8930(2) 4762(4) 1734(2) 19(1) 22(2) 23(2) 11(2) 1(1) 1(1) -5(2)
Sn(3) 8647(1l) 1439(1) 4183(1) 18(1) 21(1) 18(1) 16(1) 0(1) 1(1) 4(1)
Br(l) 8729(1) 3364(l) 5305(1) 24(1) 34(1) 23(1) 17(1) -2(1) 3(1) -2(1)
Br(2)  7362(1) 2577(l) 3276(1l) 27(1) 23(1) 36(1) 21(1) 5(1) -2(1) 4(1)
Sn(2)  4125(1) 3500(1) 6206(1) 25(1) 20(1) 28(1l) 29(1) -6(1) 5(1) -1(1)
C(27) 3697(3) 4798(4) 5251(1) 37(1) 35(2) 27(2) 49(3) 2(2) 7(2) 4(2)
C(28)  3251(2) 2071(4) 6542(2) 29(1) 19(2) 36(2) 32(2) 3(2) 6(2) 1(2)
C(29) 4758(3) 4630(5) 7228(3) 50(1) 36(3) 65(4) 48(3) -32(3) 2(2) -7(3)
C(24) 5323(2) 2413(4) 5765(2) 23(1) 20(2) 23(2) 26(2) 5(2) 3(2) -2(2)
C(23) 5325(2) 1775(4) 5005(2) 23(1l) 18(2) 28(2) 24(2) 2(2) -2(2) -2(2)
C(22) 6060(2) 1144(4) 4741(2) 23(1) 26(2) 21(2) 23(2) -1(2) 2(2) -2(2)
N(2) 6811(2) 1112(3) 5232(2) 20(1l) 20(2) 17(2) 24(2) 4(1) 3(1) 2(1)
0(2) 7516(2)  469(2) 4979(2) 22(1) 21(1) 21(1l) 25(1) 1(1) 5(1) 4(1)
C(26)  6849(3) 1716(4) 5973(2) 24(1l) 25(2) 29(2) 17(2) 4(2) -3(2) 0(2)
C(25) 6119(2) 2355(4) 6244(2) 24(1l) 26(2) 30(2) 16(2) 0(2) 2(2) -2(2)
H(17R) 9306 8084 193 60 (5)

H(17B) 8320 8271 -191 60(5)

H(17C) 8718 6788 -50 60 (5)

H(18A) 8967 9903 1970 60(5)

H(18B) 8435 9224 2679 60 (5)
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Fortsetzung Tabelle 189

H(18C) 7922 10083 1969 60(5)
H(19A) 6705 6863 681 60(5)
H(19B) 6504 7912 1391 60(5)
H(19C) 6753 6382 1619 60(5)
H(13) 8918 6944 3203 14(5)
H(12) 9402 5085 3962 14(5)
H(16) 9278 2817 1943 14(5)
H(15) 8827 4658 1157 14(5)
H(27R) 3074 4586 5124 72(6)
H(27B) 4025 4666 4760 72 (6)
H(27C) 3753 5740 5431 72(6)
H(28R) 2779 2541 6808 72(6)
H(28B) 3527 1409 6924 72(6)
H(28C) 3005 1606 6050 72(6)
H(29A) 5272 5137 7064 72 (6)
H(29B) 4938 4012 7676 72(6)
H(29C) 4315 5260 7412  72(6)
H(23) 4800 1777 4657 23(5)
H(22) 6041 730 5215 23(5)
H(26) 7381 1700 6309 23(5)
H(25) 6156 2769 6770 23(5)

Tabelle 190: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fir die Verbindung SnBrz - 2 Me3SnPyNO.

Sn(1l)-C(17) 2.131(3) C(17)-Sn(1)-C(14) 111.3(1)
Sn(1)-C(18) 2.137(4) C(17)-Sn(1)-C(18) 117.3(2)
Sn(1)-C(19) 2.155(4) C(17)-Sn(1)-C(19) 107.5(2)
Sn(l)-C(14) 2.159(3) C(18)-Sn(1)-C(14) 107.3(1)
C(18)-Sn(1)-C(19) 110.2(2)
C(19)-Sn(1)-C(14) 102.2(1)
C(14)-C(15) 1.392(5) C(13)-C(14)-Sn (1) 122.7(3)
C(14)-C(13) 1.398(5) C(15)-C(14)-Sn (1) 121.3(2)
C(13)-C(12) 1.374(5) C(15)-C(14)-C(13) 115.8(3)
C(12)-N(1) 1.341(4) C(12)-C(13)-C(14) 121.6(3)
N(1)-C(16) 1.351(4) N(1)-C(12)-C(13) 119.8(3)
C(16)-C(15) 1.370(5) C(12)-N(1)-C(16) 121.2(3)
N(1)-0(1) 1.343(4) N(1)-C(16)-C(15) 119.7(3)
C(16)-C(15)-C(14) 121.8(3)
C(12)-N(1)-0(1) 120.2(3)
0(1)-N(1)-C(16) 118.6(3)
N(1)-0(1)-Sn(3) 123.0(2)
0(1)-Sn(3) 2.314(2) 0(1)-Sn(3)-Br(1) 87.49(6)
Sn (3)-Br (1) 2.6421(4) 0(1)-Sn(3)-Br(2) 87.26(6)
Sn (3) -Br (2) 2.6305(4) 0(1)-Sn(3)-0(2) 170.26(8)
Sn(3)-0(2) 2.419(2) Br(2)-Sn(3)-Br (1) 94.70(2)
0(2)-Sn(3)-Br(1) 85.32(6)
0(2)-Sn(3)-Br(2) 86.78(6)
Sn(2)-C(27) 2.132(4) C(27)-Sn(2)-C(24) 108.6(2)
Sn(2)-C(28) 2.135(4) C(27)-Sn(2)-C(28) 111.1(2)
Sn(2)-C(29) 2.132(4) C(27)-Sn(2)-C(29) 111.2(2)
Sn(2)-C(24) 2.161 (4) C(28)-Sn(2)-C(24) 108.5(2)
C(28)-Sn(2)-C(29) 112.7(2)
C(29)-Sn(2)-C(24) 104.5(2)
C(24)-C(23) 1.392(5) C(23)-C(24)-5Sn(2) 124.6(3)
C(23)-C(22) 1.373(5) C(25)-C(24)-3Sn(2) 120.0(3)
C(22)-N(2) 1.353(5) C(23)-C(24)-C(25) 115.4(3)
N(2)-C(26) 1.347(5) C(22)-C(23)-C(24) 122.3(3)
C(26)-C(25) 1.375(5) N (2)-C(22)-C(23) 119.9(3)
C(24)-C(25) 1.400(5) C(22)-N(2)-C(26) 120.5(3)
N(2)-0(2) 1.335(4) N (2)-C(26)-C(25) 120.2(3)
C(26)-C(25)-C(24) 121.7(3)
0(2)-N(2)-C(22) 119.6(3)
0(2)-N(2)-C(26) 119.9(3)
N(2)-0(2)-Sn(3) 126.1(2)
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a.71 Pyridin-N-oxid

Der gemessene Kristall, ein farbloser Block, wurde aus einem erworbenen Gebinde der
Firma Sigma-Aldrich entnommen.

Tabelle 191: Kristalldaten von PyNO.

Empirische Formel CsHsNO

M [g/mol] 95.10

T [K] 100(2)
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P43212 (Nr.96)

a= 5.7205(2) A
b= 5.7205(2) A
c = 13.5839(5) A

Gitterkonstanten und -winkel

V [A3] 444.52(3)
2,z 4,0.5

dcalc [g/cm3] 1.421

g [mm] 0.101

F (000) 200

Reﬂcell 855

emin / emax 6750 / 39970

00l ist nur vorhanden fur | = 4n und OkO nur fir k = 2n, was zu den Raumgruppen P43212
und P43242 fuhrt. Letztere wurde aufgrund des Strukturmotivs bestatigt.

Da die Elementarzelle vier Formeleinheiten enthalt und die allgemeine Lage in der hier
gewahlten, chiralen Raumgruppe acht betragt, besteht die asymmetrische Einheit aus
einer halben Formeleinheit.

Tabelle 192: MessgroRen der Datenreduktion von PyNO.

Kristallform farbloser Block

Kristallgrofe [mm]

B-Bereich Datensammlung
Messbereich Indizes h / k /|
Vmess [S/Bildfeld] / Bildfelder / t [h]
Réflmess / Refloum / Reflpeo

Rint/ Rsigma

Vollstandigkeit

Tmin/max

0.22 x0.19x 0.14
3.86° - 27.94°

[-7: 71/ [-7; 7]/ [-17; 17]
10 /6567 / 18.24
18702 / 540 / 519
0.0539/0.123

100.0 %

0.978/0.986
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Tabelle 193: Daten zur Strukturverfeinerung von PyNO.

Daten / Restraints / Parameter 540/0/35
GooF 1.103
R>20) 0.0267 / 0.0689
Rai 0.0278 /0.0700
p/q 0.289/0.1395
Flack-Parameter 1(2)
€ n/a
Aemax / Aemin [e/A3] O 1 82 / '0. 1 64
Asymmetrische Einheit
01
N1
C1
C2
(®
C3
¢

Tabelle 194: Atomkoordinaten (- 10*) und anisotrope bzw.

(A2 - 10°) fiir die Verbindung PyNO.

aquivalent-isotrope Auslenkungsfaktoren

X % Z U(eq) U1 U2z Uss U2s Uis U2
0(1) -1734 (1) -1734 (1) 0 21(1) 20(1) 20(1) 23(1) -1(1) 1(1) -5(1)
N(1) -118(2) -118(2) 0 14(1) 15(1) 15(1) 13(1) -2(1) 2(1) 1(1)
C(1) 1838 (2) -386(2) 560(1) 16(1) 19(1) 16(1) 12(1) 0(1) 0(1) 4(1)
C(2) 3562 (2) 1301(2)  562(1) 17(1) 17(1) 21(1) 13(1) =-2(1) =-2(1) 4(1)
C(3) 3316(2) 3316(2) 0 18(1) 18(1) 18(1) 16(1) 3(1) 3(1) 1(1)
H(1) 2016 -1748 954 24(2)
H(2) 4927 1084 950 24(2)
H(3) 4490 4490 0 24(2)
Tabelle 195: Bindungsléngen [A] und -winkel [°] fiir die Verbindung PyNO.
0(1)-N(1) 1.308(2) 0(1)-N(1)-C(1) 120.07(6)
N(1)-C(1) 1.362(1) C(1)-N(1)-C(1)#1 119.9(1)
C(1)-C(2) 1.380(2) N(1)-C(1)-C(2) 120.6(1)
C(2)-C(3) 1.390(1) C(1)-C(2)-C(3) 120.4 (1)

C(2)-C(3)-C(2)# 118.1(1)

Symmetrieoperatoren zur Erzeugung der symmetriedquivalenten Atome: #1 (y, x, -z)
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B.Verwendete Chemikalien

Hier eine kurze Ubersicht tiber die nachfolgenden verwendeten Chemikalien:

b.1 4-Brompyridinhydrochlorid
b.2 Natriumhydrogencarbonat
b.3 n-Butyllithium

b.4 Ammoniumchlorid

b.5 Natriumsulfat

b.6 meta-Chlorperbenzoesaure
b.7 Kaliumhydroxid

b.8 Chlorwasserstoffsaure

b.9 Bromwasserstoffsaure
b.10 Pyridin Hydrobromid

b.11 Dimethylsulfoxid

b.12 Pyridin

b.13 4-Methylpyridin

b.14 Pyridin-N-oxid

b.15 4-Methylpyridin-N-oxid
b.16 4-Brompyridin-N-oxid
b.17 Zinn(ll)-chlorid

b.18 Zinn(ll)-bromid

b.19 Zinn(ll)-iodid

b.20 Zinn(ll)-thiocyanat

b.21 Trimethylzinn(IV)-chlorid
b.22 Trimethylzinn(IV)-bromid
b.23 Dimethylzinn(IV)-dichlorid
b.24 Dimethylzinn(IV)-dibromid
b.25 Lésungsmittel Ubersicht
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b.1 4-Brompyridinhydrochlorid

4-Brompyridinhydrochlorid bzw. para-Brompyridinhydrochlorid (Abb. 202) ist ein weil3er,
hygroskopischer Feststoff. Die Substanz gehdrt zur Klasse der Heterozyklen.

Br

=

NS
N

- HCI

Abb. 202: Lewis-Formel von 4-Brompyridinhydrochlorid.

Die Substanz wird mit dem Signalwort ,Achtung“ gekennzeichnet. Es gelten die Gefah-
renhinweise H302+H312+H332, H315 und H319 sowie die Sicherheitshinweise P261,
P270, P280, P302+P352+P312+P362+P364, P304+P340+P312 und
P305+P351+P338+P337+P313. Das fur  diese Arbeit  verwendete 4-
Brompyridinhydrochlorid wurde von der Firma TCIl bezogen. Die verwendeten Informati-
onen wurden dem entsprechenden Sicherheitsdatenblatt enthommen [114].

Physikalische Daten [114, 115]

CsH4BrN - HCI CAS-Nr.: 19524-06-2
194.46 g/mol
Zersetzungstemperatur: 237-239 °C

Spektroskopische Daten

IR-Spektrum [cm™']: 167, 174, 202, 212, 227, 260, 326, 399, 475, 685, 797, 948, 999,
1064, 1082, 1197, 1240, 1325, 1363, 1471, 1509, 1604, 1656, 1754,
1857, 1987, 2084, 2241, 2367, 2696, 2773, 2976, 3039, 3075, 3102,
3209 (Abb. 231)

Raman-Spektrum [cm™"]: 66, 97, 168, 213, 259, 329, 480, 646, 681, 710, 816, 857, 958,
1002, 1052, 1085, 1198, 1246, 1327, 1367, 1478, 1611, 2381,
2947, 3014, 3043, 3082 (Abb. 250)

13C-NMR-Spektrum in D,O: C, 141.636 ppm
Cs 131.364 ppm
Cs 145.107 ppm (Abb. 278)

"H-NMR-Spektrum in D,O: H; 8.653 ppm, 3J('H-'H) = 6.75 Hz
Hs 8.318 ppm, 3J('H-"H) = 7.00 Hz
Hor 4.713 (Abb. 279)
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b.2 Natriumhydrogencarbonat

Natriumhydrogencarbonat bzw. Natriumbicarbonat (Abb. 203) ist ein farbloser, geruchlo-
ser, kristalliner Feststoff. Es ist das Natriumsalz der Kohlensaure.

Na* O7 OH
N/
C
I
O

Abb. 203: Lewis-Formel von Natriumhydrogencarbonat.

Es gelten keine Gefahrenhinweise und keine Sicherheitshinweise. Das fur diese Arbeit
verwendete Natriumhydrogencarbonat wurde von der Firma Sigma-Aldrich bezogen. Die
verwendeten Informationen wurden dem entsprechenden Sicherheitsdatenblatt und den
Angaben der Stoffdatenbank der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung e.V.
(DGUV) entnommen [116, 117].

Physikalische Daten [116, 117]

NaHCOs3 CAS-Nr.: 144-55-8
84.01 g/mol

Zersetzungstemperatur: 270 °C

Dichte: 2.22 g/cm? (20 °C)

b.3 n-Butyllithium

n-Butyllithium, kurz n-BuLi (Abb. 204) ist eine gelbe Flissigkeit mit stechendem Geruch.
Sie gehdrt zu den metallorganischen Verbindungen der Alkalimetalle. AuRerdem ist die
Substanz selbstentzindlich, leicht flichtig, gewassergefahrdend und sie bildet beim Kon-
takt mit Wasser entziindbare Gase, welche sich spontan entziinden kénnen. Butyllithium
wird normalerweise in organischen Lésungsmitteln wie z.B. Hexan, Cyclohexan oder
Heptan in Verkehr gebracht.

HaG” "N

Abb. 204: Lewis-Formel von n-Butyllithium.

Die Substanz ist als gefahrlich, hochentziindlich, atzend, gesundheitsschadigend und
gewassergefahrdend eingestuft. Sie wird mit dem Signalwort ,Gefahr“ gekennzeichnet.
Es gelten die Gefahrenhinweise H225, H250, H260, H304, H314, H336, H361f, H373,
H411 und EUHO14 sowie die Sicherheitshinweise P280, P301+P310, P305+P351+P338,
P210, P222, P260, P310, P331, P273, P402+P404, P240, P243 und P403+P235. Das
fur diese Arbeit verwendete n-Butyllithium wurde von der Firma Acros Organics bezo-
gen. Die verwendeten Informationen wurden dem entsprechendem Sicherheitsdatenblatt
und den Angaben der Stoffdatenbank der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung
e.V. (DGUV) entnommen [118, 119].
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Physikalische Daten [118, 119]

C4HoLi CAS-Nr.: 109-72-8

64.06 g/mol

Schmelzpunkt: -95 °C (15%ige Losung in Hexan)
Siedepunkt: 69 °C (15%ige Losung in Hexan)
Flammpunkt: -22 °C (15%ige L6sung in Hexan)
Dichte: 0.86 g/cm?® (20 °C 15%ige Losung in Hexan)

b.4 Ammoniumchlorid

Ammoniumchlorid (Abb. 205) ist ein farbloser, geruchloser, kristalliner Feststoff. Es ist
das Ammoniumsalz der Salzsaure.

H

.
Cl
/'\{"'H
H

Abb. 205: Lewis-Formel von Ammoniumchlorid.

H

Die Substanz ist als gefahrlich eingestuft und wird mit dem Signalwort ,Achtung“ ge-
kennzeichnet. Es gelten die Gefahrenhinweise H302 und H319 sowie die Sicherheits-
hinweise P280, P301+P312 und P305+P351+P338. Das fiir diese Arbeit verwendete
Ammoniumchlorid wurde von der Firma VWR Chemicals bezogen. Die verwendeten
Informationen wurden dem entsprechenden Sicherheitsdatenblatt und den Angaben der
Stoffdatenbank der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung e.V. (DGUV) entnom-
men [120, 121].

Physikalische Daten [120, 121]

NH4CI CAS-Nr.: 12125-02-9
53.49 g/mol
Zersetzungstemperatur: 338 °C
Dichte: 1.52 g/cm?® (20 °C)

b.5 Natriumsulfat

Natriumsulfat (Abb. 206), auch Dinatriumsulfat bzw. als Decahydrat auch Glaubersalz
genannt, ist ein farb- und geruchloser Feststoff. Es ist ein Natriumsalz der Schwefels&u-
re.
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2 Na
20

Abb. 206: Lewis-Formel von Natriumsulfat.

Die Substanz ist als ungefahrlicher Stoff eingestuft. Es gibt keine Gefahrenhinweise und
keine Sicherheitshinweise. Das fur diese Arbeit verwendete Natriumsulfat wurde von der
Firma Sigma-Aldrich bezogen. Die verwendeten Informationen wurden dem entspre-
chenden Sicherheitsdatenblatt und den Angaben der Stoffdatenbank der Deutschen Ge-
setzlichen Unfallversicherung e.V. (DGUV) enthommen [122, 123].

Physikalische Daten [122, 123]

Na>SO4 CAS-Nr.: 7757-82-6
142.04 g/mol

Schmelzpunkt: 888 °C
Zersetzungstemperatur: 890 °C

Dichte: 2.70 g/cm? (bei 20 °C)

b.6 meta-Chlorperbenzoesaure

Meta-Chlorperbenzoesaure, auch 3-Chlorperbenzoesaure, mCPBA oder MCPBA (Abb.
207), ist ein weildes, feuchtes Pulver, welches in Wasser praktisch unléslich, schwer ent-
zundbar jedoch brennbar und bei erhéhten Temperaturen instabil ist. Der Stoff zahlt zur
Klasse der Peroxycarbonsauren. Alle Stoffe dieser Substanzklasse sind starke Oxidati-
onsmittel. Durch Verunreinigungen neigt die Substanz zur Explosion. Beim Kontakt mit
brennbaren Stoffen kann es zu gefahrlichen Reaktionen kommen.

O

Cl _OH
0

Abb. 207: Lewis-Formel der meta-Chlorperbenzoesaure.

Die Substanz ist als organisches Peroxid, augen- und hautreizend, hautsensibilisierend
und toxisch flr bestimmte Organe eingestuft. Es gelten die Gefahrenhinweise H242,
H315, H317, H319 und H335 sowie die Sicherheitshinweise P220, P261, P280,
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P305+P351+P338, P410 und P411+P235. Die fiur diese Arbeit verwendete meta-
Chlorperbenzoesaure wurde von der Firma Sigma-Aldrich bezogen. Die verwendeten
Informationen wurden dem entsprechenden Sicherheitsdatenblatt und den Angaben der
Stoffdatenbank der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung e.V. (DGUV) entnom-
men [124, 125].

Physikalische Daten [124, 125]

CrHsCIO CAS-Nr.: 937-14-4

172.57 g/mol

Schmelzbereich: 69-71 °C

Zersetzungstemperatur: 2 60 °C (Explosion madglich)

Spektroskopische Daten

Aus den Spektren wird ersichtlich, dass die meta-Chlorperbenzoesaure mit der meta-
Chlorbenzoesaure verunreinigt ist.

IR-Spektrum [cm™]: 172, 177, 201, 205, 227, 245, 262, 280, 303, 324, 344, 369, 377,
414, 437, 492, 509, 545, 594, 653, 667, 731, 810, 851, 875, 900,
1008, 1076, 1143, 1258, 1305, 1426, 1478, 1575, 1598, 1693, 1984,
2551, 2660, 2884, 2978, 3090, 3246 (Abb. 232)

Raman-Spektrum [cm™]: 81, 115, 152, 175, 205, 236, 326, 370, 383, 394, 417, 489, 662,
710, 741, 810, 848, 876, 907, 998, 1078, 1118, 1147, 1169,
1265, 1284, 1298, 1434, 1578, 1596, 1646, 1687, 1716, 1741
(Abb. 251)

BC-NMR-Spektrum in CDCls: C1 (meta-Chlorperbenzoeséure) 166.745 ppm
C1 (meta-Chlorbenzoesaure) 170.101 ppm
Die restlichen Peaks sind aufgrund der Verunreinigung
nicht ausgewertet (Abb. 280).

Das '"H-NMR-Spektrum ist aufgrund der Verunreinigung nicht vorhanden.

b.7 Kaliumhydroxid

Kaliumhydroxid (Abb. 208), auch Atzkali, Kali, Kalihydrat, Kaustische Potasche genannt,
ist ein weilker hygroskopischer, geruchloser Feststoff. Mit Wasser reagiert es unter gro-
Rer Warmeentwicklung stark alkalisch zur starken Base Kalilauge. An der Luft reagiert
es mit Kohlenstoffdioxid zu Kaliumcarbonat.

Abb. 208: Formel von Kaliumhydroxid.

Die Substanz gilt als korrosiv gegeniiber Metallen, akut oral toxisch, besitzt eine Atzwir-
kung auf die Haut, kann zu schweren Augenschadigungen flhren und wird mit dem Sig-
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nalwort ,Gefahr“ gekennzeichnet. Es gelten die Gefahrenhinweise H290, H302 und
H314 sowie die Sicherheitshinweise P260, P280, P301+P312+P330, P301, P330+P331,
P303+P361+P353 und P305+P351+P338+P310. Das fur diese Arbeit verwendete Kali-
umhydroxid wurde von der Firma Sigma-Aldrich bezogen. Die verwendeten Informatio-
nen wurden dem entsprechenden Sicherheitsdatenblatt und den Angaben der Stoffda-
tenbank der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung e.V. (DGUV) entnommen [126,
127].

Physikalische Daten [126, 127]

KOH CAS-Nr.: 1310-58-3
56.11 g/mol

Schmelzpunkt: 360 °C
Siedetemperatur: 1327 °C

Dichte: 2.04 g/cm? (bei 20 °C)

b.8 Chlorwasserstoffsaure

Die Chlorwasserstoffsdure bzw. Salzsaure in ihrer wassrigen, salzsauren Lésung ist
flissig, farblos bis gelblich und besitzt einen stechenden Geruch. In ihrer konzentrierten
Form von ~37 % ist sie stark atzende. Sie bildet mit der Luft einen atzenden Saurerauch
mit hdherer Dichte als Luft. Mit Basen erfolgt eine heftige Reaktion. Unedle Metalle wer-
den durch sie unter Bildung von Wasserstoff geloést. Auch Oxide sowie Carbonate wer-
den geldst, dabei wird zudem Kohlenstoffdioxid gebildet. Wenn sie mit Oxidationsmitteln
umgesetzt wird entsteht Chlor, von dem akute oder chronische Gefahren fir die Ge-
sundheit ausgehen. Bei Kontakt mit Kalium, Natrium, Kaliumpermanganat und konzen-
trierter Schwefelsaure besteht Explosionsgefahr. Gefahrliche Reaktionen kénnen mit
Aluminium, Aminen, Fluor, konzentrierten Laugen, Oxidationsmitteln, Caesiumcarbid,
Calciumcarbid, Calciumhydrid, Calciumhypochlorit, Formaldehyd, Kupfersulfid, Lithiumsi-
licid, unedleren Metallen, Natriumhydrid, Natriumhypochlorit und seinen Lésungen, Nat-
ronbleichlauge, Rubidiumcarbid, Silanen, Siliziumdioxid, Vinylmethylether und Zink statt-
finden, daher sollte der Kontakt vermieden werden.

Die Substanz ist schwach wassergefahrdend. Es gelten die Gefahrenhinweise H290,
H314 und H335 sowie die Sicherheitshinweise P260, P280, P303+P361+P353,
P304+P340+P310 und P305+P351+P338. Die verwendete konzentrierte Salzsaure wur-
de von der Firma Honeywell Flukatm bezogen. Die verwendeten Informationen wurden
dem entsprechenden Sicherheitsdatenblatt und den Angaben der Stoffdatenbank der
Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung e.V. (DGUV) entnommen [128, 129].

Physikalische Daten [128, 129]

HCI CAS-Nr.: 7647-01-0

36,46 g/mol

Ldslichkeit in Wasser: 12.97 g/mol (bei 20 °C)
Dichte: 1.19 g/cm? (bei 20 °C)
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b.9 Bromwasserstoffsaure

Die Bromwasserstoffsaure in ihrer wassrigen Lésung ist fllissig, farblos und besitzt einen
stechenden Geruch. In ihrer konzentrierten Form von ~48 % ist sie nicht brennbar und
gut mit Wasser mischbar. Sie ist licht- und luftempfindlich. An Luft bildet sie einen feuch-
ten Nebel aus. Bei der Umsetzung mit Kalium besteht Explosionsgefahr. Mit Alkalihydro-
xid, Fluor, Metallen, Ozon und Vinylmethylether kann es zu gefahrlichen Reaktionen
kommen.

Die Substanz ist als dtzend sowie mit einer spezifischen Organtoxizitat klassifiziert. Es
gelten die Gefahrenhinweise H314 und H335 sowie die Sicherheitshinweise P260, P280,
P303+P361+P353, P304+P340+P310 und P305+P351+P338. Die verwendete kon-
zentrierte Bromwasserstoffsdure wurde von der Firma Sigma Aldrich bezogen. Die ver-
wendeten Informationen wurden dem entsprechenden Sicherheitsdatenblatt und den
Angaben der Stoffdatenbank der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung e.V.
(DGUV) entnommen [130, 131].

Physikalische Daten [130, 131]

HBr CAS-Nr.: 10035-10-6

80.91 g/mol

Loslichkeit in Wasser: 12.61 g/mol (bei 20 °C)
Dichte: 1.19 g/cm? (bei 20 °C)

b.10 Pyridin Hydrobromid

Pyridin Hydrobromid (Abb. 209), auch Pyridiniumbromid, ist ein farb- und geruchloser,
hygroskopischer, kristalliner Feststoff.

N

X

HBr

s

Abb. 209: Lewis-Formel von Pyridin Hydrobromid.

Die Substanz wurde Uber die Reaktion von Pyridin (Alfa Aesar) mit konzentrierter Brom-
wasserstoffsaure (Sigma Aldrich) synthetisiert.

Physikalische Daten

CsHeBrN CAS-Nr.: 18820-82-1
160.01 g/mol
Schmelzpunkt: 200°C
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Spektroskopische Daten

IR-Spektrum [cm™']: 398, 606, 671, 742, 907, 991, 1050, 1151, 1185, 1239, 1328, 1367,
1475, 1522, 1598, 1630, 1939, 2614, 1858, 2938, 3048, 3142, 3204
(Abb. 233)

Raman-Spektrum [cm™]: 141, 400, 608, 637, 891, 1008, 1029, 1057, 1153, 1189, 1237,
1601, 1633, 2817, 2954, 3028, 3082 (Abb. 252)

b.11 Dimethylsulfoxid

Dimethylsulfoxid (Abb. 210), auch Methylsulfoxid, Methylsulfinylmethan, Sulfinyldime-
than, Dimethylis sulfoxidum bzw. kurz DMSO, ist eine farb- und geruchlose Flussigkeit.
Sie wird als organisches Losungsmittel verwendet und zahlt zur Verbindungsklasse der
Sulfoxide. Uber die freien Elektronenpaare am Sauerstoffatom kann DMSO als Lewis-
Base fungieren.

/‘c‘)\
S

RN

H;C CHj

Abb. 210: Lewis-Formel von DMSO.

Die Substanz ist als ungefahrlicher Stoff eingestuft. Es gibt keine Gefahrenhinweise und
keine Sicherheitshinweise. Das fir diese Arbeit verwendete Natriumsulfat wurde von der
Firma Sigma-Aldrich bezogen. Die verwendeten Informationen wurden dem entspre-
chendem Sicherheitsdatenblatt und den Angaben der Stoffdatenbank der Deutschen
Gesetzlichen Unfallversicherung e.V. (DGUV) entnommen [132, 133].

Physikalische Daten [132, 133]

C2HsOS CAS-Nr.: 67-68-5
78.13 g/mol

Schmelzpunkt: 18 °C

Siedepunkt: 189 °C

Dichte 1.10 g/cm?®

Spektroskopische Daten

IR-Spektrum [cm™]: 180, 227, 330, 381, 667, 696, 930, 952, 1041, 1309, 1407, 1436,
2360, 2912, 2995 (Abb. 234)

Raman-Spektrum [cm™']: 82, 308, 335, 384, 670, 699, 955, 1015, 1420, 2914, 2997 (Abb
253)
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b.12 Pyridin

Pyridin (Abb. 211), auch Azabenzol bzw. Azin genannt, ist eine farblose, hygroskopische
Flissigkeit mit unangenehmem, charakteristischem Geruch. Sie gehért zu den hete-
rocyclischen Verbindungen und stellt das einfachste Azin dar. Da es die Huckel-Kriterien
erfullt, ist es eine aromatische Verbindung. Pyridin ist sowohl ein wichtiger Synthesebau-
stein als auch ein weitverbreitetes Losungsmittel.

"~
/

Abb. 211:Lewis-Formel von Pyridin.

Von der Substanz geht beim Einatmen, orale und dermale, akute Toxizitat aus. Sie be-
sitzt Atz- und Reizwirkung auf die Haut und kann zu schweren Augenschadigungen/-
reizungen fuhren. Die Verbindung ist mit dem Signalwort ,Gefahr® gekennzeichnet. Es
gelten die Gefahrenhinweise H225, H302, H312, H315, H319 und H332 sowie die Si-
cherheitshinweise P210, P240, P280, P302+P352, P304+P340 und P305+P351+P338.
Das verwendete Pyridin wurde von der Firma Alfa Aesar bezogen. Die verwendeten In-
formationen wurden dem entsprechenden Sicherheitsdatenblatt und den Angaben der
Stoffdatenbank der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung e.V. (DGUV) entnom-
men [134, 135].

Physikalische Daten [134, 135]

CsHsN CAS-Nr.: 110-86-1
79.10 g/mol

Schmelzpunkt: -42 °C

Siedepunkt: 115 °C

Dichte: 0.98 g/cm?® (20 °C)

Spektroskopische Daten

IR-Spektrum [cm™"]: 177, 188, 196, 202, 208, 222, 231, 255, 278, 306, 405, 603, 700,
748, 842, 993, 1030, 1068, 1148, 1216, 1437, 1483, 1581, 1953,
1993, 2033, 2140, 2169, 2196, 2232, 2350, 2383, 3028, 3078 (Abb.
235)

Raman-Spektrum [cm™"]: 81, 604, 653, 992, 1031, 1069, 1147, 1218, 1483, 1582, 1598,
2454, 2911, 2955, 2990, 3057, 3146 (Abb. 254)

BC-NMR-Spektrum in CDCls: C; 149.643 ppm
C3 123.566 ppm
Cs 135.771 ppm (Abb. 281)
'H-NMR-Spektrum in CDCls: H, 8.468 ppm, 3J('H-"H) = 4.25 Hz
Hz 7.116 ppm
H, 7.506 ppm, J('H-'H) = 7.63 Hz (Abb. 282)
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b.13 4-Methylpyridin

4-Methylpyridin (Abb. 212) oder auch 4-Picolin ist eine farblose bis leicht gelbe Flussig-
keit mit pyridinartigem Geruch.

N

N

CH,

Abb. 212: Lewis-Formel von 4-Methylpyridin.

Von der Substanz geht beim Einatmen, orale und dermale akute Toxizitat aus. Sie be-
sitzt Atz- und Reizwirkung auf die Haut und kann zu schweren Augenschadigungen/-
reizungen flihren. Zudem besteht fir einige bestimmte Zielorgane akute Toxizitat. Die
Verbindung ist mit dem Signalwort ,Gefahr gekennzeichnet. Es gelten die Gefahrenhin-
weise H226, H311, H315, H319, H335 und H302+H332 sowie die Sicherheitshinweise
P210, P280, P303+P361+P353, P301+P330+P331, P312, P304+P340 und
P305+P351+P338. Das verwendete 4-Methylpyridin wurde von der Firma Alfa Aesar
bezogen. Die verwendeten Informationen wurden dem entsprechenden Sicherheitsda-
tenblatt und den Angaben der Stoffdatenbank der Deutschen Gesetzlichen Unfallversi-
cherung e.V. (DGUV) enthommen [136, 137].

Physikalische Daten [136, 137]

CeH7/N CAS-Nr.: 108-89-4
93.13 g/mol

Schmelzpunkt: 3 °C

Siedepunkt: 145 °C

Dichte: 0.957 g/cm? (bei 20 °C)

Spektroskopische Daten
IR-Spektrum [cm"]: 483, 515, 727, 796, 995, 1041, 1220, 1414, 1603, 3027 (Abb. 236)

Raman-Spektrum [cm™]: 82, 214, 345, 487, 516, 671, 803, 996, 1071, 1221, 1332, 1381,
1453, 1497, 1564, 1605, 2462, 2738, 2870, 2923, 2981, 3050
(Abb. 255)

BC-NMR-Spektrum in CDCls: Cyve 20.764 ppm
C2 149.429 ppm
C3 124.457 ppm
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Cs 147.216 ppm (Abb. 283)
"H-NMR-Spektrum in CDCls: Hye 2.197 ppm
H, 8.334 ppm
Hs 6.952 ppm (Abb. 284)

b.14 Pyridin-N-oxid

Pyridin-N-oxid (Abb. 213), auch Pyridin-1-oxid bzw. kurz PyNO, ist ein weil3, brauner,
hygroskopischer Feststoff.

Abb. 213: Lewis-Formel von Pyridin-N-oxid.

Die Substanz ist als ungefahrlicher Stoff eingestuft. Es gibt keine Gefahrenhinweise und
keine Sicherheitshinweise. Das fir diese Arbeit verwendete Natriumsulfat wurde von der
Firma Sigma-Aldrich bezogen. Die verwendeten Informationen wurden dem entspre-
chenden Sicherheitsdatenblatt entnommen [138].

Physikalische Daten [138]

CsHsNO CAS-Nr.: 694-59-7
95.1 g/mol

Schmelzpunkt: 61-66 °C

Siedepunkt: 270 °C

Flammpunkt: 143 °C

Spektroskopische Daten

IR-Spektrum [cm™]: 177, 202, 208, 243, 254, 309, 375, 416, 464, 520, 542, 635, 674,
759, 825, 931, 1007, 1071, 1167, 1233, 1322, 1452, 1552, 1597,
1876, 2004, 2077, 2484, 3075, 3099 (Abb. 237)

Raman-Spektrum [cm™']: 80, 108, 468, 545, 638, 830, 841, 960, 1018, 1044, 1069, 1148,
1170, 1229, 1468, 1552, 1605, 2454, 3058, 3082, 3109 (Abb.
256)

BC-NMR-Spektrum in CDCls: C; 139.208ppm
C3 126.105 ppm
Cs 125.846 ppm (Abb. 285)
"H-NMR-Spektrum in CDCls: H, 8.076 ppm
Ha/H4 7.158 ppm (Abb. 286)
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b.15 4-Methylpyridin-N-oxid

4-Methylpyridin-N-oxid (Abb. 214), auch 4-Picolin-N-oxid genannt, ist ein weil3er bis bei-
ger, geruchloser Feststoff.

Abb. 214: Lewis-Formel von 4-Methylpyridin-N-oxid.

Die Substanz besitzt Atz-/Reizwirkung auf die Haut, Toxizitat fiir bestimmte Zielorgane
und kann zu schweren Augenschadigungen/-reizungen fuhren. Die Verbindung ist mit
dem Signalwort ,Achtung“ gekennzeichnet. Die Verbindung ist mit dem Signalwort ,Ge-
fahr* gekennzeichnet. Es gelten die Gefahrenhinweise H315, H319 und H335 sowie die
Sicherheitshinweise P261, P280, P302+P352 und P305+P351+P338. Das verwendete
4-Methylpyridin wurde von der Firma Alfa Aesar bezogen. Die verwendeten Informatio-
nen wurden dem entsprechenden Sicherheitsdatenblatt entnommen [139].

Physikalische Daten [139]

CeH7NO CAS-Nr.: 1003-67-4
109.13 g/mol

Schmelzpunkt: 182-186 °C

Flammpunkt: 149 °C

Spektroskopische Daten

IR-Spektrum [cm™']: 168, 174, 202, 211, 219, 249, 320, 338, 468, 481, 522, 659, 703,
754, 853, 971, 1045, 1187, 1212, 1231, 1249, 1491, 1651, 1716,
1957, 2338, 2470, 2688, 2760, 2832, 2914, 3012, 3055, 3091, 3126,
3674 (Abb. 238)

Raman-Spektrum [cm™]: 91, 165, 471, 525, 857, 1044, 1204, 1219, 1246, 1344, 1387,
1626, 2435, 2735, 2917, 3059 (Abb. 257)

3C-NMR-Spektrum in CDCl;: Cve 20.078 ppm
C, 138.444 ppm
C3 126.655 ppm
C4 137.394 ppm (Abb. 287)
"H-NMR-Spektrum in CDCls: Hue 2.176 ppm
H, oder Hz 6.930 ppm
Hz oder H3 7.928 ppm (Abb. 288)

333



Verwendete Chemikalien

b.16 4-Brompyridin-N-oxid

4-Brompyridin-N-oxid (Abb. 215) ist ein weil} bis gelber, geruchloser Feststoff.

"Br / \N"_@_ ‘

Abb. 215: Lewis-Formel von 4-Brompyridin-N-oxid.

Die Substanz wurde Uber die Reaktion von 4-Brompyridin (aus 4-Brompyridin-
hydrochlorid, TCI) mit meta-Chlorperbenzoesaure (Sigma-Aldrich) synthetisiert.

1. CH,CI, Cl _H
unkel age G i 68
CN“_ \@)L 2.d kiﬁ3Tg Br / \N—QI"' o) ( )
3 1M KOH -
Physikalische Daten
CsH4BrNO CAS-Nr.: 14248-50-1

174.00 g/mol

Spektroskopische Daten

3C-NMR-Spektrum in CDCls: C4 140.626 ppm

"H-NMR-Spektrum in CDCls:

C3 124.250 ppm

C, 132.069 ppm

Es gibt 7 weitere Peaks, die sehr wahrscheinlich von der
meta-Chlorbenzoesdure stammen. Diese ist zum einen
schon als Verunreinigung in der meta-
Chlorperbenzoesaure zu finden (s. Kap. b.6) und zum an-
deren auch Nebenprodukt der Oxidation (Abb. 289).

Das 'H-NMR-Spektrum ist aufgrund der Verunreinigung
nicht ausgewertet (Abb. 290).

Aufgrund der Verunreinigung gibt es keine Elementaranalyse und keine IR- bzw. Ra-

man-Spektren.

b.17 Zinn(ll)-chlorid

Zinn(ll)-chlorid, SnClz, auch Zinndichlorid (Abb. 216), ist ein geruchsloser, weiler, kristal-
liner Feststoff. Er ist nicht brennbar, leicht I16slich in Wasser und hygroskopisch. In Was-
ser reagiert Zinn(ll)-chlorid sauer. Auch das Dihydrat (CAS-Nr. 10025-69-1) dieses Sal-

zes ist gut bekannt.
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/Sn\

Cl Cl

Abb. 216: Lewis-Formel von Zinn(ll)-chlorid.

Die Substanz ist als akut toxisch, korrosiv gegeniiber Metallen, atzend, schwer augen-
schadigend, hautsensibilisierend, toxisch fur bestimmte Organe und schwach wasserge-
fahrdend klassifiziert. Es gelten die Gefahrenhinweise H290, H302, H332, H314, H317,
H335, H373 und H412 sowie die Sicherheitshinweise P280, P301+P330+P331,
P303+P361+P353, P304+P340, P305+P351+P338 und P310. Das verwendete Zinn(ll)-
chlorid wurde von der Firma Sigma-Aldrich bezogen. Die verwendeten Informationen
wurden dem entsprechendem Sicherheitsdatenblatt und den Angaben der Stoffdaten-
bank der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung e.V. (DGUV) entnommen [140,
141].

Physikalische Daten [140, 141]

SnCl2 CAS-Nr.: 7772-99-8
189.61 g/mol

Schmelzpunkt: 246 °C
Siedepunkt: 623 °C

Dichte: 3.95 g/cm? (bei 20 °C)

Kristall Struktur

Die Struktur von Zinn(ll)-chlorid bei Normaldruck wurde von H. Reuter et. al. [89] bei
100 K mit einem R-Wert von 1.31 % bestimmt.

Tabelle 196: Ubersicht iiber die kristallographischen Daten von Zinn(l1)-iodid.

Temperatur R-Wert

Nr. Kristallsystem Raumgruppe Z2,Z K] [%] Quelle

1 orthorhombisch  Pnma 4,0.5 100 1.31 [89]
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b.18 Zinn(ll)-bromid

Zinn(ll)-bromid, SnBr2, auch Zinndibromid (Abb. 217), ist ein gelber, etwas hygroskopi-
scher und lichtempfindlicher Feststoff. In Wasser ist er teilweise unter Zersetzung l6slich.

Sn

7N

Br Br

Abb. 217: Lewis-Formel von Zinn(ll)-bromid.

Die Substanz ist als korrosiv gegenliber Metallen, atzend, schwer augenschadigend,
hautsensibilisierend, akut oral toxisch und schwach wassergefahrdend klassifiziert. Es
gelten die Gefahrenhinweise H302 und H314 sowie die Sicherheitshinweise P280,
P301+P330+P331, P303+P361+P353, P305+P351+P338 und P310. Das verwendete
Zinn(ll)-bromid wurde von der Firma Alfar Aesar bezogen. Die verwendeten Informatio-
nen wurden dem entsprechenden Sicherheitsdatenblatt entnommen [142].

Physikalische Daten[142]

SnBr2 CAS-Nr.: 10031-24-0
278.51 g/mol

Schmelzpunkt: 215 °C

Siedepunkt: 623 °C

Dichte: 5.12 g/cm? (bei 20 °C)

Kristall Struktur

Die Struktur von Zinn(ll)-bromid bei Normaldruck wurde von H. Reuter et. al. [89] bei
100 K mit einem R-Wert von 1.45 % bestimmt.

Tabelle 197: Ubersicht iiber die kristallographischen Daten von Zinn(l1)-iodid.

Temperatur R-Wert

K] %] Quelle

Nr. Kiristallsystem Raumgruppe Z,Z°

1 orthorhombisch  Pnma 4,0.5 100 1.45 [89]

b.19 Zinn(ll)-iodid

Zinn(ll)-iodid, Snlz, auch Zinndiiodid (Abb. 218), ist ein gelber bis roter, kristalliner Fest-
stoff. Er gehort zur anorganischen Stoffklasse der zweiwertigen Zinnsalze und stellt ein
Dihalogenid des Zinns da. Die Substanz wurde uber die Reaktion von Zinn-Kérnern
(Sigma-Aldrich) mit lod (ACROS Organics) in HCI (Honeywell Fluka™) synthetisiert.
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Sn

Abb. 218: Lewis-Formel von Zinn(ll)-iodid.
Physikalische Daten

Snl CAS-Nr.: 10294-70-9
372.51 g/mol

Schmelzpunkt: 320 °C

Siedepunkt: 714 °C

Dichte: 5.28 g/cm? (bei 25 °C)

Kristall Struktur

Die Struktur von Zinn(ll)-iodid bei Normaldruck wurde von H. Reuter et. al. [89] bei 100 K
mit einem R-Wert von 1.28 % bestimmt.

Tabelle 198: Ubersicht iiber die kristallographischen Daten von Zinn(l1)-iodid.

Temperatur R-Wert

Nr. Kiristallsystem Raumgruppe Z,Z K] [%] Quelle

1 monoklin C2/m 6,0.75 100 1.28 [89]

b.20 Zinn(ll)-thiocyanat

Zinn(ll)-thiocyanat (Abb. 219), Sn(SCN)2, auch Zinndithiocyanat, Zinndirhodanid oder
Zinn(ll)-rhodanid, ist ein gelber, geruchsloser Feststoff. Er gehort zur anorganischen
Stoffklasse der zweiwertigen Zinnsalze und stellt ein Pseudodihalogenid des Zinns dar.
Die Substanz wurde Uber die Reaktion von Zinn(ll)-sulfat (Sigma-Aldrich) mit Natriumthi-
ocyanat (ACROS Organics) synthetisiert.

Sn

/

(SCN)  (NCS)

Abb. 219: Lewis-Formel von Zinn(ll)-thiocyanat.

Elementaranalyse (gef./ber.): C (10.06 % / 26.13 %), N (11.91 % / 11.93 %), S (27.50 %
127.30 %)

Physikalische Daten

Sn(SCN)2
234.88 g/mol
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Kristall Struktur

In der Literatur ist eine Modifikation von Zinn(ll)-thiocyanat strukturell charakterisiert und
beschrieben worden (Tabelle 199).

Tabelle 199: Ubersicht iiber die kristallographischen Daten von Zinn(Il)-thiocyanat.

Temperatur R-Wert

Nr. Kiristallsystem Raumgruppe Z,Z° Quelle

[K] [%]
1 triklin P1 2,1 143 1.43 [106]

Spektroskopische Daten

IR-Spektrum [cm™]: 170, 191, 200, 207, 231, 299, 445, 453, 469, 508, 778, 905, 1952,
2073, 2106, 2228 (Abb. 239)

Raman-Spektrum [cm™]: 83, 98, 140, 155, 185, 214, 455, 478, 784, 814, 921, 2073 (Abb.
258)

b.21 Trimethylzinn(IV)-chlorid

Trimethylzinn(IV)-chlorid (Abb. 220) ist ein weildes, kristallines Pulver, welches sich in
Wasser langsam zersetzt, schwer entziindlich jedoch brennbar ist. Die Substanz gehért
zur Klasse der vierwertigen Organozinn(lV)-verbindungen, genauer zu den Triorgano-
zinn(lV)-halogeniden.

CH,

H;C——Sn—Cl

CHj

Abb. 220: Lewis-Formel von Trimethylzinn(lV)-chlorid.

Die Substanz ist als akut toxisch und gewassergefahrdend eingestuft. Sie wird mit dem
Signalwort ,,Gefahr gekennzeichnet. Es gelten die Gefahrenhinweise H301+H310+H330
und H410 sowie die Sicherheitshinweise P260, P264, P273, P280, P284 und
P301+P310. Das fur diese Arbeit verwendete Trimethylzinnchlorid wurde von der Firma
TCI bezogen. Die verwendeten Informationen wurden dem entsprechenden Sicherheits-
datenblatt und den Angaben der Stoffdatenbank der Deutschen Gesetzlichen Unfallver-
sicherung e.V. (DGUV) enthommen [143, 144].
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Physikalische Daten [143, 144]

CsH9oCISn CAS-Nr.: 1066-45-1
199.27 g/mol

Schmelzpunkt: 37.5 °C

Siedepunkt: 148 °C

Flammpunkt: 97 °C

Dichte: 1.356 g/cm? (bei 25 °C)

Kristall Struktur

In der Literatur sind zwei Modifikationen von Trimethylzinn(IV)-chlorid strukturell charak-
terisiert und beschrieben worden (Tabelle 200).

Tabelle 200: Ubersicht iiber die bekannten Modifikationen von Trimethylzinn(lV)-chlorid.

Temperatur R-Wert

Nr. Kristallsystem Raumgruppe Z,Z K] [%)] Quelle
1 monoklin P2, 8,4 135 5.80 [145]
2 monoklin 12/c 8,1 138 410 [146]

Spektroskopische Daten

IR-Spektrum [cm™]: 173, 178, 196, 206, 224, 285, 514, 542, 771, 1188, 1394, 1704,
1738, 2167, 2366, 2919, 2995 (Abb. 240)

Raman-Spektrum [cm™']: 140, 292, 515, 547, 1194, 1205, 1397, 1595, 2475, 2921, 2998
(Abb. 259)

3C-NMR-Spektrum in CDCls: Cwe -0.946 ppm, 'J("3C-""°Sn) = 330.65 Hz, 'J("*C-"""Sn) =
359.83 Hz, 'J(°C-""9Sn) = 376.68 Hz, y = 1.088 (''5Sn-
"7Sn), y = 1.139 (1"5Sn-118Sn), y = 1.047 (17Sn-"°Sn)
(Abb. 291)

"H-NMR-Spektrum in CDCls: Hye 0.662 ppm, 'J("H-'3C) 132.04 Hz, 2J('"H-'"%Sn) = 51.51
Hz, 2J("H-""7Sn) = 55.51 Hz, 2J('H-""°Sn) = 57.52 Hz, y =
1.078 ("5Sn-"7Sn), y = 1.117 (1°Sn-""°Sn), y = 1.036
("7Sn-119Sn) (Abb. 292)

b.22 Trimethylzinn(IV)-bromid

Trimethylzinn(IV)-bromid (Abb. 221) ist eine farblose Flussigkeit. Die Substanz gehort
zur Klasse der vierwertigen Organozinn(lV)-verbindungen, genauer zu den Triorgano-
zinn(IV)-halogeniden.
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CH,

H,C Sn—Br

CHj

Abb. 221: Lewis-Formel von Trimethylzinn(IV)-bromid.

Die Substanz ist als akut toxisch und gewassergefahrdend eingestuft und wird mit dem
Signalwort ,Gefahr gekennzeichnet. Es gelten die Gefahrenhinweise H300, H310, H330
und H410 sowie die Sicherheitshinweise P330, P280, P302+P350, P310 und
P304+P340. Das fir diese Arbeit verwendete Trimethylzinn(IV)-bromid wurde von der
Firma Alfa Aesar bezogen. Die verwendeten Informationen wurden dem entsprechenden
Sicherheitsdatenblatt entnommen [147].

Physikalische Daten [147]

CsHqBrSn CAS-Nr.: 1066-44-0
243.70 g/mol

Schmelzpunkt: 27 °C

Siedepunkt: 165 °C

Flammpunkt: >110 °C

b.23 Dimethylzinn(IV)-dichlorid

Dimethylzinn(IV)-dichlorid (Abb. 222), auch Dichloridmethylstannan genannt, ist ein wei-
Rer, brennbarer, feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff, der leicht I16slich in Wasser ist. Die
Substanz gehdrt zur Klasse der vierwertigen Organozinn(IV)-verbindungen, genauer zu
den Diorganozinn(IV)-dihalogeniden.

CHj

Cl—Sn—0~Cl

CH,

Abb. 222: Lewis-Formel von Dimethylzinn(IV)-dichlorid.

Die Substanz ist als akut toxisch sowohl oral als auch dermal und beim Einatmen von
Staub und Nebel. Zudem besitzt sie eine Atz-/Reizwirkung auf die Haut, kann schwere
Augenschadigungen/-reizungen hervorrufen, besitzt eine Reproduktionstoxizitdt und
Toxizitat auf bestimmte Zielorgane bei wiederholter Exposition. Sie wird mit dem Sig-
nalwort ,Gefahr“ gekennzeichnet. Es gelten die Gefahrenhinweise H301, H311, H330,
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H314, H316d, H372 und EUHO71 sowie die Sicherheitshinweise P304+P340, P310,
P305+P351+P338, P280, P301+P330+P331 und P303+P361+P353. Das verwendete
Dimethylzinn(IV)-dichlorid wurde von der Firma Fluka AG bezogen. Die verwendeten
Informationen wurden dem entsprechenden Sicherheitsdatenblatt und den Angaben der
Stoffdatenbank der Deutschen Gesetzlichen Unfallversicherung e.V. (DGUV) entnom-
men [117, 148].

Physikalische Daten [117, 148]

C2HesCl2Sn Cas-Nr.: 753-73-1
219.66 g/mol

Schmelzpunkt: 105 °C

Siedepunkt: 188-190 °C (760 hPa)
Dichte: 1.4 g/cm?® (20 °C)

Kristall Struktur

In der Literatur sind zwei Modifikationen von Dimethylzinn(IV)-dichlorid strukturell cha-
rakterisiert und beschrieben worden, wobei die zweite Modifikation bisher dreimal verof-
fentlicht wurde (Tabelle 201).

Tabelle 201: Ubersicht iiber die bekannten Modifikationen von Dimethylzinn(IV)-dichlorid.

Temperatur R-Wert

Nr. Kiristallsystem Raumgruppe Z,Z° K] [%] Quelle
1 orthorhombisch 1242424 4,05 295 21.00 [149]
2 orthorhombisch  Imma 4,0.3 295 8.60 [150]
3 orthorhombisch  Imma 4,0.3 243 2.60 [151]
4 orthorhombisch  Imma 4,0.3 100 1.52 [152]

Spektroskopische Daten

IR-Spektrum [cm™]: 174, 178, 193, 203, 208, 223, 228, 301, 381, 518, 569, 795, 1406,
1707 (Abb. 241)

Raman-Spektrum [cm™]: 84, 119, 143, 179, 313, 518, 569, 1187, 1208, 2925, 3021 (Abb.
260)

BC-NMR-Spektrum in CDCls: Cye 6.662 ppm, 'J("3C-"7Sn) = 458.2 Hz, 'J("*C-1"°Sn) =
479.4 Hz, y = 1.046 (Abb. 293)

H-NMR-Spektrum in CDCls: Hye 1.211 ppm, 'J('H-13C) 136.6 Hz, 2J("H-""7Sn) = 66.0 Hz,
2J("H-119Sn) = 68.8 Hz, y = 1.046 (Abb. 294)
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b.24 Dimethylzinn(IV)-dibromid

Dimethylzinn(IV)-dibromid (Abb. 223), auch Dibromidmethylstannan genannt, ist ein
weilker, gelblicher Feststoff. Die Substanz gehdrt zur Klasse der vierwertigen Organo-
zinn(lV)-verbindungen, genauer zu den Diorganozinn(lV)-dihalogeniden. Die Substanz
wurde Uber die Finkelstein Methode, einer Halogenaustauschreaktion zwischen Dime-
thylzinn(IV)dichlorid (Fluka AG) und Ammoniumbromid (Bernd Kraft), synthetisiert [153].

CH,

Br—Sn—~Br

CH,

Abb. 223: Lewis-Formel von Dimethylzinn(IV)-dibromid.
Physikalische Daten [154]

C2HeBr2Sn Cas-Nr.: 2767-47-7
308.59 g/mol
Schmelzpunkt: 77-78 °C

Spektroskopische Daten

IR-Spektrum [cm™]: 514, 565, 622, 790, 987, 1197, 1400, 1574, 1704, 1766, 1981, 2167,
2370, 2775, 2851, 2920, 3018, 3691, 3799 (Abb. 242)

Raman-Spektrum [cm™]: 83,104, 143, 220, 319, 517, 567, 1188, 1202, 2921, 3016 ()

BC-NMR-Spektrum in CDCls: Cye 7.554 ppm, "J("3C-"7Sn) = 422.4 Hz, 'J('3C-""%Sn) =
4421 Hz, y = 1.047 (Abb. 295)

"H-NMR-Spektrum in CDCls: Hye 1.372 ppm, 'J('H-3C) = 136.8 Hz, 2J("H-""7Sn) = 63.3
Hz, 2J('H-"19Sn) = 66.3 Hz, y = 1.047 (Abb. 296)
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Verwendete Chemikalien

b.25 Losungsmittel Ubersicht
Als Lésungsmittel wurden folgende Substanzen verwendet (Tabelle 202):

Tabelle 202: Ubersicht der verwendeten Ldsungsmittel.

Losungsmittel Kurzschreibweise Formel Hersteller CAS-Nr.
Aceton - CsHesO Stockmeier 67-64-1
Diethylether Et.O (C2Hs5)O Fluka Analytical 60-29-7
Chloroform TCM CHCls; Fluka Analytical 67-66-3
Dimethylformamid DMF CsH/NO Sigma Aldrich 68-12-2
Dimethylsulfoxid  DMSO C2HeOS Sigma Aldrich 67-68-5
1,4-Dioxan - C4Hs0O2 Janssen Chimica 123-91-1
Dichlormethan - CH.CI, Sigma Aldrich 75-09-2
Ethanol EtOH C2HsOH Berkel AHK 64-17-5
n-Hexan - CeHu1a Fischer  Chemi- 110-54-3
cals

343



IR-Spektren

C.IR-Spektren

Hier eine kurze Ubersicht Giber die nachfolgenden IR-Spektren:
c.1.1 MesSnPy

c.1.2 MesSnPyNO

c.2.2a [BrPyH][SNCl3]

c.3.1a MesSnClI - MesSnPy
c.3.1b MesSnBr - MesSnPy
c.3.2a Me2SnCl; - 2 MesSnPy
c.3.2b Me2SnBr; - 2 MesSnPy
c.b.1 4-Brompyridinhydrochlorid
c.b.6 meta-Chlorperbenzoesaure
c.b.10 Pyridin Hydrobromid
c.b.11 Dimethylsulfoxid

c.b.12 Pyridin

c.b.13 4-Methylpyridin

c.b.14 Pyridin-N-oxid

c.b.15 4-Methylpyridin-N-oxid
c.b.20 Zinn(ll)-thiocyanat

c.b.21 Trimethylzinn(IV)-chlorid
c.b.23 Dimethylzinn(IV)-dichlorid
c.b.24 Dimethylzinn(IV)-dibromid

344
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c.1.1 MesSnPy
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Abb. 224: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-
Spektrums(unten) von 1.1.
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Me3:SnPyNO
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Abb. 225: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-

Spektrums (unten) von 1.2.
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c.2.2a

[BrPyH][SnCIs]
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Abb. 226: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-
Spektrums (unten) von 2.2a.
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c.3.1a MesSnCl - Me3:SnPy

U=

gz BREIRoNCREEREREHIUACRRRRBEER

05 06

0.4

Absorbance Units
03

02

0.1

4
T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
‘Wavenumber cm-1

0.0

27
56
34
02
88
7
74
70
66

rrrrrr

675
— 582

— 547
— 5%
— 513

— 473
2

06

05

04

Absorbance Units
02 03

1

0.

0.0

T T f T
600 500 400 300 200
‘Wavenumber cm-1

D D1 R 00 D (4 - O (40040 0040 03 00— 00 07 ]
H8 SESREEE-orsBE8888RLDMm—
CR 88ahssaad —-—c}uoco}mhr\wmmmq

e el

— 2983
— 2914
— 2381
— 2170

0.6

0.5

0.4
1

Absorbance Units
0.3

02

0.1

T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
‘Wavenumber cm-1

0.0
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Spektrums (unten) von 3.1a.
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c.3.1b MesSnBr - Me:SnPy
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Spektrums (unten) von 3.1b.
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c.3.2a Me2SnCl; - 2 MesSnPy
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Abb. 229: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-
Spektrums (unten) von 3.2a.
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c.3.2b Me2SnBr: - 2 Me3:SnPy
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Abb. 230: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-

Spektrums (unten) von 3.2b.
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4-Brompyridinhydrochlori
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Abb. 231: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-

Spektrums (unten) von 4-BrPy - HCI.
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meta-Chlorperbenzoesaure
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c.b.10 Pyridin Hydrobromid
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Abb. 233: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-
Spektrums (unten) von Pyridin Hydrobromid.
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c.b.11 Dimethylsulfoxid

— 200478
— 2912.02
2360.37

—— 143621
TT— 140714
— 1309.27
— 1041.42
951.78

929.99

— 696.28

T— 66715
—— 38099

—— 32099
— 227.44
170,

N

O]

0.7

04 05

Absorbance Units
0.3
L

0.1

B ., W

T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

0.0

666,98
— 38102
— 32089
— 27948

2743
— 20835
— 20003
— 17952

04

Absorbance Units

0.2
L

0.0

T T T
600 500 400 300 200
Wavenumber cm-1

— 2894.72
— 291205
2339.25

— 1436.23
— 1309.29
— 104141
951.78

930.00

896.12

— 69627

TT— BB6.49
— 56182

T— 140710

0.6 0.8
1

Absorbance Units
0.4

0.3

02

0.1

0.0

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber ecm-1

Abb. 234: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-
Spektrums (unten) von Dimethylsulfoxid.
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c.b.12 Pyridin

t ¥ nazsneg B 83 S3EERERRUCRRNRNAREEY
@
24
~
c
©
24
20
=
o
e«
g o
g
©
EESN
o~
o
o
o
S -
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1
g & g8 § 8§ g8 B8 R BE BN kRSB
W
~
o
o
o~ 4
2o
[=
=
2w
= 5 o
8o
s
o
2e
%4
w
=g
o
o
o 4
o T T T T
600 500 400 300 200
Wavenumber cm-1
EL - @ =9 R =T=] nE oo
BB § E88 gfgEE REE
< |
@
2
a
c ©
Do
@
o
c
ol
£
@ < |
é o
o~
3 \L
o ik S
o

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Abb. 235: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-
Spektrums (unten) von Pyridin.
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IR-Spektren

c.b.13 4-Methylpyridin
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Abb. 236: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-
Spektrums (unten) von 4-Methylpyridin.
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Abb. 238: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-

Spektrums (unten) von 4-Methylpyridin-N-oxid.




IR-Spektren

c.b.20 Zinn(ll)-thiocyanat

§ee g B 5299%RRAaT
o
&
o
o
IS
o
o
€
2 wn
o = |
g o
@
3
lg o
<59
o)
S
o
o
[=
o T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
‘Wavenumber cm-1
) @ 2 Zw @ - mar ©
© & g 23 & & &R2 ¢
1
o~ 4
=
o
S
o
2
©
2 w
o =
8o
©
£o
g
o
e
w
S
o
Qo
(=}
b T T T T T
600 500 400 300 200
Wavenumber cm-1
ZERISENZH SRENsIL8E

mmmmmmmmmmmmmmmm

] I

Absorbance Units
0.00 0.02 004 006 008 010 012 014 018

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Abb. 239: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-
Spektrums (unten) von Zinn(ll)-thiocyanat.
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c.b.21 Trimethylzinn(IV)-chlorid
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Abb. 240: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-
Spektrums (unten) von Trimethylzinn(IV)-chlorid.
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c.b.23 Dimethylzinn(IV)-dichlorid
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Abb. 241: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-
Spektrums (unten) von Dimethylzinn(lV)-dichlorid.
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IR-Spektren

c.b.24 Dimethylzinn(IV)-dibromid
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Abb. 242: Darstellung des gesamten IR-Spektrums (oben), fernen IR-Spektrums (mittig) und nahen IR-
Spektrums (unten) von Dimethylzinn(lV)-dibromid.
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Raman-Spektren

D.Raman-Spektren

Hier eine kurze Ubersicht tiber die nachfolgenden Raman-Spektren:
d.1.1 MesSnPy

d.1.2 MesSnPyNO

d.2.2a [BrPyH][SNnCls3]

d.3.1a MesSnCl - MesSnPy
d.3.1b MesSnBr - MesSnPy
d.3.2a Me2SnCl; - 2 MesSnPy
d.3.2b Me2SnBr; - 2 MesSnPy
d.b.1 4-Brompyridinhydrochlorid
d.b.6 meta-Chlorperbenzoesaure
d.b.10 Pyridin Hydrobromid
d.b.11 Dimethylsulfoxid

d.b.12 Pyridin

d.b.13 4-Methylpyridin

d.b.14 Pyridin-N-oxid

d.b.15 4-Metyhlpyridin-N-oxid
d.b.20 Zinn(ll)-thiocyanat

d.b.21 Trimethylzinn(IV)-chlorid
d.b.23 Dimethylzinn(IV)-dichlorid
d.b.24 Dimethylzinn(IV)-dibromid
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Raman-Spektren

d.1.1  MesSnPy
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Abb. 243 Darstellung des Raman-Spektrums von 1.1.

d.1.2  MesSnPyNO
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Abb. 244: Darstellung des Raman-Spektrums von 1.2.
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Raman-Spektren

d.2.2a [BrPyH][SnCl;]
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Abb. 245: Darstellung des Raman-Spektrums von 2.2a.

d.3.1a MesSnCl - Me;SnPy
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Abb. 246: Darstellung des Raman-Spektrums von 3.1a.
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Raman-Spektren

d.3.1b

Me:SnBr - Me3SnPy
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Abb. 247: Darstellung des Raman-Spektrums von 3.1b.

Me2SnCl: - 2 Me3SnPy
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Abb. 248: Darstellung des Raman-Spektrums von 3.2a.
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Raman-Spektren

d.3.2b Me2SnBr: - 2 Me3:SnPy
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Abb. 249: Darstellung des Raman-Spektrums von 3.2b.

d.b.1  4-Brompyridinhydrochlorid
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Abb. 250: Darstellung des Raman-Spektrums von 4-BrPy - HCI.
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Raman-Spektren

d.b.6 meta-Chlorperbenzoesaure
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Abb. 251: Darstellung des Raman-Spektrums von meta-Chlorperbenzoesaure.

d.b.10 Pyridin Hydrobromid
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Abb. 252: Darstellung des Raman-Spektrums von Pyridin Hydrobromid.
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Raman-Spektren

d.b.11

Raman Intensity
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Abb. 253: Darstellung des Raman-Spektrums von Dimethylsulfoxid.
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Abb. 254: Darstellung des Raman-Spektrums von Pyridin.
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Raman-Spektren

d.b.13 4-Methylpyridin
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Abb. 255: Darstellung des Raman-Spektrums von 4-Methylpyridin.
d.b.14 Pyridin-N-oxid
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Abb. 256: Darstellung des Raman-Spektrums von Pyridin-N-oxid.
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Raman-Spektren

d.b.15 4-Metyhlpyridin-N-oxid
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Abb. 257: Darstellung des Raman-Spektrums von 4-Methylpyridin-N-oxid.

d.b.20 Zinn(ll)-thiocyanat
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Abb. 258: Darstellung des Raman-Spektrums von Zinn(ll)-thiocyanat.
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Raman-Spektren

d.b.21 Trimethylzinn(IV)-chlorid
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Abb. 259: Darstellung des Raman-Spektrums von Trimethylzinn(IV)-chlorid.

d.b.23 Dimethylzinn(IV)-dichlorid
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Abb. 260: Darstellung des Raman-Spektrums von Dimethylzinn(IV)-dichlorid.
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Raman-Spektren

d.b.24 Dimethylzinn(IV)-dibromid
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Abb. 261: Darstellung des Raman-Spektrums von Dimethylzinn(IV)-dibromid.

2.0

15

1.0

0.5

00

= 5 g 5= 2 RIS
8 & 8: e ol
T T T

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber cm-1

374




NMR-Spektren

E. NMR-Spektren

Hier eine kurze Ubersicht liber die nachfolgenden NMR-Spektren (jeweils '*C- und
"H-NMR-Spektrum):

e.1.1 MesSnPy

e1.2 MesSnPyNO

e.2.2a [BrPyH][SNCl3]

e.3.1a MesSnClI - MesSnPy

e.3.1b MesSnBr - MesSnPy

e.3.2a Me2SnClz - MesSnPy

e.3.2b Me2SnBr; - MesSnPy

e.4.2as Me2SnCl; - 2 MesSnPyNO & CHCI;
e.b.1 4-Brompyridinhydrochlorid

e.b.6 meta-Chlorperbenzoeséaure (nur '*C-NMR-Spektrum)
e.b.12 Pyridin

e.b.13 4-Methylpyridin

e.b.14 Pyridin-N-oxid

e.b.15 4-Methylpyridin-N-oxid

e.b.16 4-Brompyridin-N-oxid

e.b.21 Trimethylzinn(IV)-chlorid

e.b.23 Dimethylzinn(IV)-dichlorid

e.b.24 Dimethylzinn(IV)-dibromid
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NMR-Spektren

e.l.1  MesSnPy

3C-NMR-Spektrum in CDCl;
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Abb. 262: Darstellung des '*C-NMR-Spektrums von 1.1 (Cwve -9.777 ppm, 'J('3C-117Sn) = 343.25 Hz, J('3C-
198n) = 359.10 Hz, y = 1.046, Cs 153.010 ppm, J("3C-117Sn) = 384.96 Hz, 'J('3C-119Sn) = 402.88 Hz, y=
1.047, C3 131.160 ppm, 3J(13C-117/1198n) = 27.24 Hz, C, 148.450 ppm, 2J("3C-117119Sn) = 33.97 Hz).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;

Me,Sn 7
A%,

3 2

T T T T T e o el i
El E q & 2 4 B z E

Abb. 263: Darstellung des "H-NMR-Spektrums von 1.1 (Hwve 0.323 ppm, "J('H-'3C) = 129.57Hz, 2J('H-'"7Sn)

= 53.78 Hz, 2J('H-1"9Sn) = 55.78 Hz, y = 1.047, H3 7.374 ppm, 3J("H-"17/119Gn) = 38.90 Hz, H2 8.488 ppm,
4J(1H-1171198n) = 14.01 Hz).
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NMR-Spektren

e.1.2 MesSnPyNO

3C-NMR-Spektrum in CDCl;

C|>H3 —
H.C-Sn N—Qi
SN =

CHy 3

| um Ll

Abb. 264: Darstellung des '*C-NMR-Spektrums von 1.2 (Cwve -9.390 ppm, 'J('3C-117Sn) = 350.11 Hz, J('3C-
198n) = 366.40 Hz, y = 1.047, Verunreinigung, ein weiterer Cve-Peak vermutlich Komplex 4.1a Cwve -1.360
ppm, 1J(3C-"17Sn) = 463.08 Hz, 'J('3C-119Sn) = 484.66 Hz, y = 1.047, die Peaks im Bereich der aromati-
schen Kohlenstoffatome sind aufgrund der Verunreinigung nicht weiter ausgewertet).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;

CH;
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Abb. 265: Darstellung des 'H-NMR-Spektrums von 1.2 (Hwme 0.351 ppm, 2J('"H-"7Sn) = 54.53 Hz, 2J('H-
98n) = 56.53 Hz, y = 1.037, weitere Peaks aufgrund der Verunreinigung nicht ausgewertet).
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NMR-Spektren

e.2.2a [BrPyH][SnCl;]

3C-NMR-Spektrum in D20
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Abb. 266: Darstellung des '*C-NMR-Spektrums von 2.2a (Cs4 145.194 ppm, C3 131.394 ppm, C2 141.548
ppm).

H-NMR-Spektrum in DO

_ /
Sn—Cl + H-N" Br
cl CII =t
!| J\ |
l 1 Ju

Abb. 267: Darstellung des 'H-NMR-Spektrums von 2.2a (Hn 4.719 ppm, Hz 8.323 ppm, 3J('H-"H) = 6.75 Hz,
Hz 8.647 ppm, 3J('H-"H) = 6.75 Hz).
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NMR-Spektren

e.3.1a MesSnCl - Me3:SnPy

3C-NMR-Spektrum in CDCl;

H3(|3
CI—S_n-—N/ X 2 SnMe,

/o S
H3C CH3 2 3
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Abb. 268: Darstellung des '3C-NMR-Spektrums von 3.1a (Cve (Me3SnPy) -9.677 ppm, 'J(°C-17Sn) =
344.83 Hz, 1J("3C-119Sn) = 360.87 Hz, y = 1.047, Cume (MesSnCl) -0.557 ppm, J("°*C-117Sn) = 375.40 Hz,
1J(13C-1198n) = 392.76 Hz, y = 1.046, Ca 155.291 ppm, Ca 131.590 ppm, 2J(13C-1171198n) = 27.43 Hz, C;
147.102 ppm, 3J('3C-11711198n) = 33.53 Hz).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;

H;C

|
CI—/S_n-«—N</:\>TSnMe3

B GHs 5

Abb. 269: Darstellung des '"H-NMR-Spektrums von 3.1a (Hwe (Me3SnPy) 0.380 ppm, 'J('H-3C) 129.57 Hz,
2J("H-117Sn) = 54.03 Hz, 2J('"H-""Sn) = 56.28 Hz, y = 1.042, Hwe (MesSnCl) 0.710 ppm, "J('H-3C) 131.82
Hz, 2J('H-'17Sn) = 56.53 Hz, 2J('H-1"9Sn) = 59.03 Hz, y = 1.044, Ha 7.491 ppm, 3J('H-"17119Sn) = 40.15 Hz,
Hz2 8.501 ppm).
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NMR-Spektren

e.3.1b MesSnBr - Me3:SnPy

3C-NMR-Spektrum in CDCl;

H3C
Br—/S_n-—N/ \4SnM93
HiC CHy 5 3

Abb. 270: Darstellung des '3C-NMR-Spektrums von 3.1b (Cme (Me3SnPy) -9.678 ppm, 'J('3C-17Sn) =
344.83 Hz, 1J(13C-119Sn) = 360.80 Hz, y = 1.046, Cwve (Me3SnBr) 0.602 ppm, 'J('3C-117Sn) = 396.34 Hz,
1J(13C-1198n) = 414.71 Hz, y = 1.046, C4 154.851 ppm, 1J(13C-117Sn) = 372.06 Hz, 'J(13C-119Sn) = 389.11 Hz,
C3 131.638 ppm, 2J('3C-11711198n) = 27.30 Hz, C2 147.386 ppm, 3J('3C-117/119Gn) = 33.72 Hz).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;

H3(|I‘,
Br—/S_n-—N/ \48nl'\:1e3
HiC CHsy 5 4

_,IL_ ,!.hl__ e ey = = ; . = l.'LJ'J 4

Abb. 271: Darstellung des 'H-NMR-Spektrums von 3.1b (Hve (Me3SnPy) 0.362 ppm, 'J('H-13C) 129.82 Hz,
2J(1H-117Sn) = 54.03 Hz, 2J("H-119Sn) = 56.28 Hz, y = 1.042, Hwe (Me3SnBr) 0.820 ppm, 'J('H-"3C) 131.82
Hz, 2J("H-117Sn) = 58.28 Hz, 2J('H-'19Sn) = 60.78 Hz, y = 1.043, H3 7.491 ppm, 3J("H-117119Gn) = 40.27 Hz,
Hz 8.442 ppm, "J(*H-"H) = 5.50 Hz).
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NMR-Spektren

e.3.2a Me2SnCl; - MesSnPy

3C-NMR-Spektrum in CDCl;

Ha B
Me,Sn /' s’ \4SnM63

Br CH3 2 3

Abb. 272: Darstellung des '3C-NMR-Spektrums von 3.2a (Cwme (Me3SnPy) -9.545 ppm, 'J('3C-"7Sn) =

347.15 Hz, 1J(13C-119Sn) = 363.38 Hz, y = 1.047, Cwe (Me2SnCl2) 18.713 ppm, Ca 158.787 ppm, Cs 132.315
ppm, 2J(13C-1171119Gn) = 27.61 Hz, C2 145.532 ppm).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;

HsC Br
Me,Sn / \N;SH+N/ \4 SnMe,
—Br CHy ;
I o oo i I.l.'t.l

Abb. 273: Darstellung des 'H-NMR-Spektrums von 3.2a (Hwe (Me3SnPy) 0.398 ppm, 2J('H-1"7Sn) = 54.53
Hz, 2J('"H-"19Sn) = 56.53 Hz, y = 1.037, Hue (Me2SnClz) 1.336 ppm, 'J(1H-13C) = 129.82 Hz, 2J('H-""7Sn) =

90.30 Hz, 2J("H-1"9Sn) = 94.30 Hz, y = 1.044, Hz 8.767 ppm, Ha 7.633 ppm, 2J('H-"17/119Sn) = 38.02 Hz,
3J(1H-TH) = 4.75 Hz).
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NMR-Spektren

e.3.2b Me2SnBr: - Me;SnPy

3C-NMR-Spektrum in CDCl;

H3(|: \Br
Messn—@N;S'ﬁ+N</:\>TSnMeS
— Br CH; > 3
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Abb. 274: Darstellung des '3C-NMR-Spektrums von 3.2b (Cme (Me3SnPy) -9.544 ppm, 'J('3C-'"7Sn) =
347.09 Hz, 1J(13C-119Sn) = 363.32 Hz, y = 1.047, Cue (Me2SnBrz) 21.639 ppm, 'J(13C-117/1198n) = 818.47 Hz,
C4 158.608 ppm, C3 132.273 ppm, C2 145.794 ppm).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;

H3ﬁ: ‘Br
Me,Sn 7 Nsnen \4SnIVIe3

Br CHy 2 3

Abb. 275: Darstellung des '"H-NMR-Spektrums von 3.2b (Hwe (Me3SnPy) 0.394 ppm, 2J('H-17Sn) = 54.53
Hz, 2J('H-119Sn) = 56.53 Hz, y = 1.037, Hwe (Me2SnBrz) 1.519 ppm, 'J('H-13C) = 129.82 Hz, 2J('H-'"7Sn) =
91.55 Hz, 2J('H-119Sn) = 95.55 Hz, v = 1.044, Hy 8.824 ppm, Hz 7.632 ppm, 2J('H-117/119Sn) = 95.55 Hz,
3J("H-"H) = 5.75 Hz).
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NMR-Spektren

e.4.2as Me2SnCl: - 2 Me3sSnPyNO & CHCIs

3C-NMR-Spektrum in CDCl;

CHa.c| cl
: R |
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Abb. 276: Darstellung des '3C-NMR-Spektrums von 4.2as (Cwme (Me2SnCl2) 12.686 ppm, 'J('3C-'17Sn) =
746.52 Hz, 'J(13C-119Sn) = 781.24 Hz, y = 1.047, zwei weitere Cve Peaks: Einer gehort hdchstwahrscheinlich
zum Komplex, der andere wahrscheinlich zur Ausgangsverbindung 1.2., Cmer -9.170 ppm, 'J('3C-'"7Sn) =
351.75 Hz, 1J(13C-119Sn) = 368.16 Hz, y = 1.047, Cwez -9.642 ppm, "J(13C-17Sn) = 345.52 Hz, 1J(13C-119Sn) =
361.81 Hz, y = 1.047, die Peaks im Bereich der aromatischen Kohlenstoffatome sind aufgrund der Verunrei-
nigung nicht weiter ausgewertet).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;

CH
2 cl
soMe{ \N*—c‘)—-s|ri'16;N*/i>—SnMe ¢
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Abb. 277: Darstellung des 'H-NMR-Spektrums von 4.2as (Das 'H- Spektrum ist aufgrund der Verunreini-
gung nicht ausgewertet).
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NMR-Spektren

e.b.1 4-Brompyridinhydrochlorid

3C-NMR-Spektrum in D20
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Abb. 278: Darstellung des '3C-NMR-Spektrums von 4-Brompyridinhydrochlorid (C2 141.636 ppm, Ca
131.364 ppm, C4 145.107 ppm).

"H-NMR-Spektrum in DO

Br
4
3" > HCI
2 P
-~ N
Jlk__lk_ J||\
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Abb. 279: Darstellung des '"H-NMR-Spekirums von 4-Brompyridinhydrochlorid (Hz 8.653 ppm, 3J('H-H) =
6.75 Hz, H3 8.318 ppm, 3J('"H-H) = 7.00 Hz, Hci 4.71).
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NMR-Spektren

e.b.6 meta-Chlorperbenzoesaure

3C-NMR-Spektrum in CDCl;

Cl OH

T T T 2
10 i an a3 au pom

Abb. 280: Darstellung des '3C-NMR-Spektrums der meta-Chlorperbenzoesdure (C1 (meta-
Chlorperbenzoesaure) 166.745 ppm, C1 (meta-Chlorbenzoesaure) 170.101 ppm, die restlichen Peaks sind
aufgrund der Verunreinigung nicht ausgewertet.).
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NMR-Spektren

e.b.12 Pyridin

3C-NMR-Spektrum in CDCl;
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Abb. 281: Darstellung des '3C-NMR-Spektrums von Pyridin (C2 149.643 ppm, Cz 123.566 ppm, C4 135.771
ppm).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;
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Abb. 282: Darstellung des '"H-NMR-Spektrums von Pyridin (Hz2 8.468 ppm, 3J('"H-'H) = 4.25 Hz, H3 7.116
ppm, Ha 7.506 ppm, 3J('H-"H) = 7.63 Hz).
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NMR-Spektren

e.b.13 4-Methylpyridin

3C-NMR-Spektrum in CDCl;
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Abb. 283: Darstellung des '*C-NMR-Spektrums von 4-Methylpyridin (Cme 20.764 ppm, C2 149.429 ppm, C3
124.457 ppm, C4 147.216 ppm).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;

Abb. 284: Darstellung des 'H-NMR-Spektrums von 4-Methylpyridin (Hwe 2.197 ppm, Hz 8.334 ppm, Hz 6.952
ppm).
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NMR-Spektren

e.b.14 Pyridin-N-oxid

3C-NMR-Spektrum in CDCl;
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Abb. 285: Darstellung des "*C-NMR-Spektrums von Pyridin-N-oxid (C2 139.208 ppm, C3 126.105 ppm, Ca
125.846 ppm).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;

Abb. 286: Darstellung des "H-NMR-Spektrums von Pyridin-N-oxid (Hz2 8.076 ppm, Ha/H47.158 ppm).
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NMR-Spektren

e.b.15 4-Methylpyridin-N-oxid

3C-NMR-Spektrum in CDCl;
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Abb. 287: Darstellung des '*C-NMR-Spektrums von 4-Methylpyridin-N-oxid (Cme 20.078 ppm, C2 138.444
ppm, C3 126.655 ppm, C4 137.394 ppm).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;

Abb. 288: Darstellung des "H-NMR-Spektrums von 4-Methylpyridin-N-oxid (Hve 2.176 ppm, Hz oder Hz 6.930
ppm, Hz oder Hz 7.928 ppm).
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NMR-Spektren

e.b.16 4-Brompyridin-N-oxid

3C-NMR-Spektrum in CDCl;
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Abb. 289: Darstellung des '3C-NMR-Spektrums von 4-Brompyridin-N-oxid (Ca 140.626 ppm, Cz 124.250
ppm, C2 132.069 ppm, es gibt 7 weitere Peaks, die sehr wahrscheinlich von der meta-Chlorbenzoesaure
stammen. Diese ist zum einen schon als Verunreinigung in der meta-Chlorperbenzoesaure zu finden (s.
Kap. b.6) und zum anderen auch Nebenprodukt der Oxidation).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;

Abb. 290: Darstellung des "H-NMR-Spektrums von 4-Brompyridin-N-oxid.
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NMR-Spektren

e.b.21 Trimethylzinn(IV)-chlorid

3C-NMR-Spektrum in CDCl;

CHs
H,C—Sn—Cl
CHgq
R ] L

Abb. 291: Darstellung des '3C-NMR-Spektrums von Trimethylzinn(IV)-chlorid (Cme -0.946 ppm, 1J('3C-1"5Sn)

= 330.65 Hz, 'J('3C-"""Sn) = 359.83 Hz, 'J('3C-""°Sn) = 376.68 Hz, y = 1.088 (''5Sn-1"7Sn), y = 1.139 ("'%Sn-
1938n), y = 1.047 ('7Sn-119Sn)).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;

CH;
HyC——Sn—Cl
CH,
M

Abb. 292: Darstellung des 'H-NMR-Spektrums von Trimethylzinn(IV)-chlorid (Hwme 0.662 ppm, 'J('H-'3C)
132.04 Hz, 2J('H-115Sn) = 51.51 Hz, 2J('H-"17Sn) = 55.51 Hz, 2J('H-119Sn) = 57.52 Hz, y = 1.078 ('5Sn-
1178n), y = 1.117 (115Sn-1198n), y = 1.036 (117Sn-1193n)).
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NMR-Spektren

e.b.23 Dimethylzinn(lV)-dichlorid

3C-NMR-Spektrum in CDCl;
CHjy
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Abb. 293: Darstellung des '*C-NMR-Spektrums von Dimethylzinn(IV)-dichlorid (Cwe 6.662 ppm, 1J('3C-17Sn)
= 458.2 Hz, 1J("3C-119Sn) = 479.4 Hz, y = 1.046).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;
CH3 | ‘

Cl—Sn—Cl |

CHj |

Abb. 294: Darstellung des 'H-NMR-Spektrums von Dimethylzinn(IV)-dichlorid (Hme 1.211 ppm, 'J("H-13C)
136.6 Hz, 2J("H-17Sn) = 66.0 Hz, 2J('H-11Sn) = 68.8 Hz, y = 1.046).
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NMR-Spektren

e.b.24 Dimethylzinn(lV)-dibromid

3C-NMR-Spektrum in CDCl;

CHs
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Abb. 295: Darstellung des '3C-NMR-Spektrums von Dimethylzinn(IV)-dibromid (Cwme 7.554 ppm, J('3C-"17Sn)
=422.4 Hz, 'J('3C-119Sn) = 442.1 Hz, y = 1.047).

"H-NMR-Spektrum in CDCl;
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Abb. 296: Darstellung des '"H-NMR-Spektrums von Dimethylzinn(IV)-dibromid (Hwe 1.372 ppm, 'J('H-13C) =
136.8 Hz, 2J("H-177Sn) = 63.3 Hz, 2J('H-119Sn) = 66.3 Hz, y = 1.047).
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