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Abstract

Difunktionelle Silylamidoliganden des Typs {&(NR%}?* (R = Me, Ph; R' = Ph'Bu)
ermdglichen die Bildung von mehrkernigen Verbindemg wenn Metalle in der
Oxidationsstufe +I oder +lII eingesetzt werden adierKoordinationssphare der Metalle nicht
abgesattigt wird. Wahrend das Koordinationsverhalieser Liganden bereits an vielen Haupt-
und Ubergangsmetallen untersucht wurde, ist (iber Kibordinationseigenschaften von
Silylamiden in Molybdéankomplexen bisher nur wenekannt.

Reaktionen von Molybdanchloriden oder Molybdanétetat mit Lithiumsilylamiden fihren
zur Entstehung von Molybdansilylamiden des Typs HUp{R2Si(NR)%}y]. In den
Produkten treten Metall-Metall-Bindungen auf, wad¥io- - Mo-Einfach-, Doppel-, Dreifach-
oder Vierfachbindungen darstellen.

Silylamide des Typs {ESi(NCsHz-2-Sp}* mit Thiolatgruppen inortho-Position der
Amidofunktion kénnen aus Cyclodisilazanen hergésteerden und dienen als reaktive
Ausgangsstoffe fur Salzmetathesereaktionen. Mitsatie Liganden kdnnen zweikernige

Molybdan- und Zinn- sowie einkernige Zirkoniumkomypé hergestellt werden.

Stichworter: Molybdan, Lithium, Aminosilan, Silylamid, Donorgupe, Metall-Metall-
Bindung, Rontgeneinkristallstrukturanalyse, NMR;3Rektroskopie






Abstract

Bifunctional silyl amide ligands of the type {8i(NR:}% (R = Me, Ph; R' = PHBu) admit
the synthesis of multinuclear complexes, if metalghe oxidation state +I or +lll are used or
the coordination sphere of the metals are not atdr While many main group and transition
metals are comprehensively investigated, only feformation about the coordination
properties of silyl amides on molybdenum compougdsrailable.

Reactions of molybdenum chlorides or molybdenurgtgtate with lithium silyl amides leads
to the formation of molybdenum silyl amides of thywe [Mo{L} x{R2Si(NR)%},]. The
products contain multiple metal-metal-bonds, whach Mo- - Mo-single-, double-, triple- or
quadruple-bonds.

Silyl amides of the type {FSi(NCsH4-2-Sp}* with thiolate groups irortho-position of the
amido function can be synthesized from cyclodisitees and act as reactive precursor for salt
metathesis reactions. With this ligands dinucleaytbdenum and thin compounds and

mononuclear zirconium complexes can be produced.

Keywords: molybdenum, lithium, amino silane, silyl amidendo group, metal-metal-bond,

x-ray diffraction, NMR, IR-spectroscopy
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Ubersicht iiber die synthetisierten Produkte

Nr Formel Struktur- Synthese
daten (S.) (S.)
1 [Mo2{Me 2Si(NPh)} 3] 14, 191 139
la  [Mo2{Ph2Si(NPh)}3]- 3CsHs 14, 192 139
[Mo2{Ph2Si(NPh}} 3]- 2Tol 14, 194 139
3 [Mox{Me2Si(NPh}} 4] 18, 195 140
3a  [Mos{Me2Si(NPh}}4]- Tol 18, 197 140
4 trans[Li(THF) 2] 2[Mo2{OAc} 2{Me 2Si(NPh}} 2]- Tol 27,199 141
5 [Li(DME) 5][Mo 2{OAc} s{Ph>Si(NPh}}]- %:DME 31, 200 142
6  trans[Li(DME) 3][Mo2{OAc} A{Ph.Si(NPh}} ] 34, 202 142
7 trans[Li 2CI(THF)e][Mo {OAc} o{Ph2Si(NPh}} 2] 34, 203 142
trans[Li(DME) 3]2
8 [Mo2{OAC} A{MeSi(NPhR(NHPh)}.]- 2DME 43, 205 143
trans[Li(THF) 4]
? [Mo2{OAc} APhSi(NPhY(NHPh)};]- 2THF 43, 207 144
10  trans[Li(THF)4]2[Mo2{OAc} AMesSi(NPh)(NHPh)}.] 43, 208 145
11 [Moz{Me2Si(NCsHs-2-SMe} 2]- 2THF 51, 210 146
12 [Mo2{Ph:Si(NCsH4-2-SPh)} ]- 2THF 51, 211 146
13 [Mo2{Ph2Si(NCsH4-2-SMe)} o] THF 52, 212 147
14 55, 214 148
l4a  cis[Mo{OAC} {Me:Si(NCsH4-2-SPh)} 5]- ATHF 55, 215 148
15  cis[Mo2{OAC} o{PhSi(NCsH4-2-SPh)} 2] 55, 217 149
16  trans[Mo2{OAc} o{Ph2Si(NCsHs-2-SBu)z} 2]- 2THF 55, 218 150
17 cis[Mo2{OAcHMe Si(NCsHs-2-SPh)} {SPh}]- 3THF 60, 219 151
18  [Mo2{MesSi(NCsHs-2-SPh)(NGH4-2-S)}o{Ph}2]- 2THF 62, 221 151
19  [Li(THF)4][Mo APh:Si(NCeHs-2-Sk} 2]- 2THF 66, 222 152
20 [Li1e{THF} 12{NHC 6Ha-2-S(NGsH4-2-S)} 4]- ATHF 74, 224 153
21  [Cux(PPh)a(2-SGHaNH2)] 78, 227 154
22 [Cux(PPh)3(2-SGH4NHy)]- 2Tol 78, 229 154
23 [Cus(PPh)4(2-SGHaNH2)4]- CsHe 78, 230 154
24 Me2Si(NHCsHa-2-SSnPh). 81, 232 156
25 PhSi(NHCsH4-2-SSnPB).- Tol 81, 233 157




Nr. Formel Struktur- Synthese
daten (S.) (S)

26  MezSi(NHCsHa-2-S) 85, 234 158
27 PhSi(NHCsHs-2-S) 85, 235 159
28  Me2Si(NHCsHs-2-NH)- ¥4Tol 85, 236 160
29  PhSi(NHCsHa-2-NH) 85, 237 161
30  [Li2(THF)s(Me2SiNCsH4-2-S)] 88, 238 161
31  [Li2(THF)s(PhSiNCeHs-2-S)] 88, 239 162
32 [Li2(THF){(Me2SiNCsH4-2-N),SiMes} 2] 91, 240 163
33  [Lia(THF)4{Me2Si(NCsHs-2-S)}] 164
334 [Li 1{THF} 1{Me2Si(NCsH4-2-S)} 2

{MezSi(O)} - . THF-Hep 164
34  [Lia(THF)4{Ph2Si(NCsHz-2-Sh}] 96, 242 164
35  [Li2{Me2Si(NHCsH4-2-Sy}]- THF 165
36  [ZrCl2(NHCeH4-2-S)(py)l 166
36a [ZrCla(NHCeHa-2-S)(py}]: py 101, 245 166
37  MesSi{(NHCeH4S)LCHy} 101, 246 168
38  MexSH{(NHCeH4S)LCoH4} 168
39  [Li(THF)4][PhSi{Me2Si(NCsH4-2-Sh}] 169
40  [Lis{Me2Si(NCsH4-2-NH).}]- THF 170
41  [Li4{Ph2Si(NCsHs-2-NH)}]- THF 171
42  [Lis(NHCeHa-2-NH)a(Py)] 107, 247 171
43 [Sr{Me2Si(NCsHa-2-S)} 7] 110, 248 172
44 [Srp{Ph;Si(NCsH4-2-S)} 2] 2THF 110, 250 173
45 [Li(THF) 4]

[Sre{Ph2Si(NCeH2-2-Sp} 20{Li(THF) 2}]- 2THF 113, 251 173
46  [Zr{Me 2Si(NCsHa-2-SHHPYy} 3] 115, 253 174
A7  [Zr{Ph2Si(NCsH4-2-SpHPY} 3] Py 115, 254 175
48  (PhNCO}-Tol 175
49  MexSKN(Ph)C(O)N(Ph)C(NPh)O} 121, 225 176
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1. Motivation und Zielstellung

1.1 Metallkomplexe mit Silylamidoliganden

Aminosilane sind seit der ersten Synthese im JB888 durch RYNoLDsS bekannt und kdnnen
aus einer Reaktion eines Amins mit einem Chlorsigwonnen werdef. Eine weitere
Darstellungsmoglichkeit ist die Reaktion eines iuthamids mit einem Chlorsilan unter
Abspaltung von Lithiumchlorid nachnk .1

Durch Reaktion mit Lithiumorganylen oder NatriunmduKaliumamid lassen sich Aminosilane
unter Entstehung von Alkalimetallsilylamiden deprderen® Die Alkalimetallsilylamide
reagieren mit Metallhalogeniden in einer Salzmetsgineaktion zu entsprechenden
Metallkomplexen mit Silylamidoligandéf® Die geschichtliche Entwicklung und
charakteristische Eigenschaften von Aminosilanesh won Silylamidoliganden wurden unter
anderem bereits ausfiihrlich voafPERTUNM LIEBING Zusammengefasst!

Die Anzahl der deprotonierbaren Aminogruppen eil@gans des Typs RKRSi(NHR')
(n=0-4) gibt die sogenannte Funktionalitdt dewinosilans an. Sie hat malf3geblichen
Einfluss auf den Koordinationsmodus der Silylamigehden an Metallzentren.

Wird ein einfach funktionalisierter Silylamidoligdnan ein Metall(l)-kation koordiniert
entstehen Komplexe der Zusammensetzung MetalliSitytamidoligand von 1 : 1 wie bei
[K{N(Si'Pr)2}] 8. Bei einwertigen Metallionen ist es meist so, déissKoordinationssphéare
erst durch mehrere Liganden vollstandig abgesatvgd. Durch Dimerisierung oder
Tetramerisierung treten ublicherweise mehrkernigebihdungen auf, in denen die Liganden
M2-verbrickend an mehreren Metallatomen koordinierenBeispiele  sind
[Li {N(SiMe3)(SiPhy)}], ! [Rbx{N(SiMe3)2} 7], 110! [Cu{N(SiMe3s)2} 4] und
[Ag4{N(SiMes)2} 4.1

Einfach funktionalisierte Silylamidoliganden despSy{RsSi(NR')} lassen sich ebenfalls mit
Metallhalogeniden umsetzen in denen das Metalhaginer hbheren Oxidationsstufe vorliegt.
Dann entstehen je nach Oxidationsstufe des Metatimplexe der Zusammensetzung
Metallion : Silylamidoligand von 1 : 2, 1 : 3 bziv: 4. Beispiele sind [CH{N(SiM&h)} 2],
[SN{N(SiMes)2} 2], [Ti{N(SiMe3)2} 3],1*%) [Fe{N(SiMe3)2}3]*¢ und [U{N(SiMe3)2} 4.7 In
Abbildung 1 sind verschiedene Typen von Metallkoemph mit einfach funktionellen

Silylamidoliganden dargestellt.
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Abbildung 1: Ubersicht (ber verschiedene Typen vdvietallkomplexen mit
Bis(trialkylsilyl)amiden aus der Literatur.

AulRerdem ist es durch die Wahl der stochiometrischéerhaltnisse moglich den
Substitutionsgrad der Halogenidionen in hoherwertigMetallhalogeniden einzustellen.
Beispielsweise lasst sich Zirkonium(IV)-chlorid imolaren Verhéltnis von 1:1 mit
Natriumhexamethyldisilazan zu [Zr{THF} 2{N(SiMe3s)2}] *® umsetzen. Analoge Reaktionen
im stéchiometrischen Verhaltnis von 1 : 2 mit einkhatall(1V)-chlorid fihren zum Beispiel
zu [ZrCL{THFH{N(SiMe 3)2} 7] und [TiCL{N(SiMes)2}2].*8 Weiterhin kann es vorkommen,
dass nicht alle Halogenidionen durch Silylamidatigen substituiert werden kénnen. Wie die
Literatur zeigt, tritt dies besonders in Komplexemt vierwertigen Metallionen wie
[TICKN(SiMe )2} 3], [ZrC{N(SiMe3)2} 3,9 [SNCKN(SiMes)2} 529 und
[PbC{N(SiMes)2} 3]?Y auf.

Weiterhin ist es moglich, dass die Koordinationggpheines Metallions durch mehr
Silylamidoliganden ausgefullt wird, als sich aus tdadungsbilanz ergibt. Dann entstehen
anionische Komplexe mit Gegenionen. In Komplexen Big(trimethylsilyl)amidoliganden
tritt das  beispielsweise  bei  Metallionen mit groRemonenradius  wie
[K{THF} ¢][La{N(SiMe3)2} 4], [K{THF} ¢][Pr{N(SiMe3)2} 4] und [K{THF} ¢]-
[U{N(SiMe3)2}4]?? auf. Abbildung 2 zeigt eine Ubersicht der versdbigen

Substitutionsgrade von Metallhalogeniden durchtBregthylsilyl)amidoliganden.



R3S

N
N RsSi n=1-4
R =Me
MCl3* MCl,2* MCI3* M3+
SiR3 SiR3 SiR3 R3Si\ SiR, Rgsi\ /SiR3
. ~ i . N .
| | R3Si N SRy RaSi | SiR3
N LN N\ \ /
v oINS o W N
RS M RsSi M SiR N—M——N
\ 3 3 / | \
IRV SN
Cl Cl Cl R3Si cl SiRz N3 /N\ 3
R4Si SiRs
M=Z2Zr M=Ti M:Ti, Zr, Sn’ Pb M=La, Pr,U

Abbildung 2: Ubersicht der verschiedenen Substingfgjrade von Metallhalogeniden durch
Bis(trimethylsilyl)amidoliganden.

Difunktionelle Aminosilane des Typs:8i(NHR"), mit zwei deprotonierbaren Aminogruppen
lassen sich analog zu den bereits erwéahnten eiritadttionalisierten Aminosilanen zu den
Silylamiden des Typs {FSi(NR';}? deprotonieren. Erste Untersuchungen zu difunktiene
Silylamiden wurden unter anderem voaIv und BIRGER beschriebeff3-2¢!

Wahrend bei einfach funktionellen Silylamiden digokdinative Sattigung des Metalls den
grofdten Einfluss auf die Entstehung mehrkernigabMeungen darstellt, bietet die Ladung
der Metallionen bei difunktionellen Silylamidoligden einen zusatzlichen Aspekt zur Bildung
von mehrkernigen Komplexen. Wird ein difunktionsllédminosilan mit n-Butyllithium
deprotoniert, entsteht ein Metall : Silylamidoligexerhaltnis von 2:1 und dadurch
zweikernige Lithiumsilylamide. Zusatzlich sind di®ordinationsspharen der Lithiumatome
noch nicht abgesattigt, sodass aul3erdem eine @lidteng eintritt. Beispiele sind
[Li {Me2Si(N'Bu)z} 2]27 und [Lis{Ph2Si(N'Bu)z} 2].[?®! Eine Reaktion von Lithiumsilylamiden
mit Kupfer(l)-chlorid fihrt nach demselben Prinzp den achtkernigen Kupfer(l)-clustern
[Cus{Me 2Si(NPh}} 4] und [Cu{Ph,Si(NPh}} 4].[2%

Wird ein Metallhalogenid, in dem das Metall in dexidationsstufe +Il vorliegt, mit einem
difunktionellen  Silylamid umgesetzt, entstehen mei¥erbindungen mit einem
Metall : Silylamidoligand-Verhéaltnis von 1:1. Nust die Entstehung von mehrkernigen
Verbindungen ausschlie3lich von der koordinativétti§ung des Metalls abhangig. Beispiele
aus  der Literatur  sind [Sn{MS8i(N'Bu)}], 4 [Sn{PrSi(NDipp)}], B
[Pb{PhSi(NDipp)}] BY und [Mg{Me 2Si(NDipp)} 2].1%%



Umsetzungen von Metallhalogeniden, in denen diealMetin der Oxidationsstufe +lII
vorliegen, wirden bei vollstandiger Substitutionamgsweise zur Bildung von mehrkernigen
Verbindungen fihren, sofern ein Metall : Silylamigand -Verhaltnis von 2 : 3 gegeben ist.
Zu diesem Typ ist bisher lediglich die VerbindunBiz{Me2Si(NBu)}z]®3¥ bekannt.
Koordinationstechnisch scheint die Umsetzung edresvertigen Metallchlorids mit einem
einzigen difunktionellen Silylamidoliganden gunstigzu sein, wenn eine Halogenidgruppe
nicht substituiert wird und erneut ein 1 : 1-Veth#l vorliegt. AuRerdem kann die Bildung von
anionischen Komplexen mit einem Gegenionen zum hgsausgleich im
Metall : Silylamidoligand-Verhéltnis von 1:2 bevogt sein. Beispiele sind
[SbCKMeSi(N'Bu)}], 33 [GaCl{Me2Si(N'Bu)2}2],24  [Li(OEt.)s][AkMe 2Si(NPh)} ]!
und [Kz(THF)][Mg{Me 2Si(NDipp)} 2] sowie [Ls(OEt)s][In{Me 2Si(NPh}}3] mit einem
Metall : Silylamidoligand-Verhéltnis von 1 : 3.

R\ Y /R
I
N~ N

n
14 Mm* lw* lMCIz" lw* lM"’"

VTV

R R
\N/Si\N/ \ / Si/ R—N/SI\N—R R—N/SI\N—R
/\ /\ Si SN N\ AN
M M M M VAR R N\ /N R M M
/ \/ R—N NTR M R—N/ \N—R R—N/ \N—R
NN S’ N/ N~
R/ g \R M (|:| Si Si
/\ /\ /\
M = Li M = Sn, Pb M= Sb M= Al M=8n, Ti, Zr
R =t-Bu R = {-Bu, dipp R =t-Bu R =Ph R = t-Bu

Abbildung 3: Ubersicht moglicher Komplexformen wiietallkomplexen mit difunktionellen
Silylamidoliganden.

Im Gegensatz zu einfach funktionellen Silylamidatigen wie Bis(trimethylsilyl)amid scheint
die vollstandige Substitution von vier Anionen \Wdaetall(IV)-halogeniden mit difunktionellen
Liganden vollstandig abzulaufen. Es entstehen Kerginit einem Metall : Silylamidoligand-
Verhdltnis von 1:2. In der Literatur sind beidpigeise [Sn{MeSi(N'Bu)} 2],

[Ti{Me 2Si(NBu)2}2]*®! und [Zr{Me;Si(N'Bu)2}2]'?®! bekannt. In Abbildung 3 ist eine

Ubersicht von verschiedenen Metall : Ligand-Venhigken zusammenfassend dargestellt.
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Trifunktionelle Silylamidoliganden des Typs {RSi(NB*> gliedern sich in dieses
Ordnungsprinzip analog zu den difunktionellen Sitlgidoliganden ein. Komplexe mit
Metallen der Oxidationsstufen +I, +Il und +IV fuhrdadungsbedingt zu mehrkernigen
Verbindungen, sofern alle Halogenidionen substitwierden. Zusatzlich kann es zur Bildung
von anionischen Komplexen kommen, wenn die Kootdnastellen des Metallatoms noch
nicht gesattigt sind und fur einen weiteren Ligandasreichend Platz zur Verfiigung steht.
Einwertige Metallionen fiihren zu einem Metall :y@&imidoligand -Verhéaltnis von 3 : 1. Durch
nicht vollstandig abgesattigte Koordinatiosspharéer Metalle kann zusatzlich eine
Clusterbildung eintreten. Beispiele sindgIRhSi(N'Bu)s} 2],27 [TIs{MeSi(‘Bu)s} 2] und der
anionische Kupferkomplex [Li{THR2[Cuio{MeSi(NPh)} 4].B"! Bei zwei- und vierwertigen
Metallionen sind bei vollstandiger Substitution ¢kalogenidionen Metall : Silylamidoligand
-Verhaltnisse von 3 : 2 bzw. 2 : 3 denkbar. Lediglbei dreiwertigen Metallionen ist ein 1 : 1-
Verhéltnis zu erwarten. Beispiele sind JOEt} {RSi(NMe)s} 2] (R = Me, Ph¥® und einige
Komplexe mit nicht vollstandig substituierten Hadoggen wie [GeCl{MeSi(N'Bu)s}] ! und
[MgI{THF?} s5][Mg3lsCH{THF{MeSi(N ‘Bu)s}]. ¢!

AulBerdem sind Komplexe mit di- und trifunktionell&lylamidoliganden beschrieben, in
denen eine  Aminogruppe nicht  deprotoniert  vorliegt.Beispiele sind
[AICI 2{Me 2Si(N'Bu)(NHBu)}], “% [SnCI{MezSi(N'Bu)(NHBU)}], “Y und [Cu{Ph,Si(NMes)
(NHMes)}2].*2 In Komplexen mit einfach negativ geladenen difiokeéllen Aminosilanen
wirkt die Aminogruppe als Donorfunktion, die Koondtionsstellen der Metalle abséattigen
kann. Im Bleikomplex [PEMeSi(NMesp(NHMes)}] mit zweifach negativ geladenen
trifunktionellen Aminosilanen hingegen tragt die fsogruppe nicht zur Koordination bei. In
dieser Verbindung koordiniert der Liganekf, analog zu difunktionellen Silylamidoliganden.

Durch Donorfunktionen wie -OR, -SR oder -N&n Kohlenstoffrest der Aminogruppe lassen
sich Silylamidoliganden weiter funktionalisierenusatzliche Donorgruppen koénnen in
Metallkomplexen dazu beitragen weitere Koordinasgiallen zu besetzen. Erste
Untersuchungen dazu macht@SBARELLI an [ZrCk{Me:Si(NC:HsNMez)2}]. ¥¥1 LECHNER
zeigte an [Ce{Ph:Si(NC:HsNMe2)o}s], dass diese zusatzliche Donorgruppe nicht
zwangslaufig an der Koordination beteiligt sein 818 In Kupfer(l)-, Silber(l)- und Gold(l)-
komplexen mit thioetherfunktionalisierten Silylarard in der 2-Position der Amidogruppe
zeigt sich eine schwache koordinative Wechselwigkuder Donorfunktion in den
Verbindungen  [Ce{PMes}2{Me2Si(NCsH4-2-SPh)}], ! [Aga{PMes} A{Me2Si(NCsHa-
2-SMe)} o], [AgAPMes}AMe Si(NCsHs-2-SPh)}], [Au 2{PMez}A{Me>Si(NCsH4-2-SPh)}]
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[Auz{PMes} o{Me2Si(NCsHs-2-SMep}] 1 und  [Ag{THT} AMe2Si(NCsH4-2-SPh)} 2] 148!
(THT = Tetrahydrothiophen). In Abbildung 4 sind @&ukturen eines Zirkoniumkomplexes
und ausgewahlter Silber- und Goldsilylamide mit @idunktionalisierten Amidogruppen

dargestellt.
Cl R /R
N ‘N/ Si
HiC— . N\ .- PN
__Si Zrl_ N N
HCT W] TN | |
~— ™~ RS-------- M M---=---- SR
Cl |

Abbildung 4: Strukturformeln eines Zirkoniutfi! (links) und ausgewéhlter Silber- und
Goldkomplex&9! (rechts) mit donorfunktionalisierten Silylamidadigden.

1.2 Literaturbekannte Molybdansilylamide

Wahrend das Koordinationsverhalten nach den bidamgelegten Betrachtungsweisen bereits
von vielen Haupt- und Ubergangsmetallen untersuehtrde, ist erst wenig zu
Molybdansilylamiden bekannt. Die in der Literaturwéahnten Molybdédnkomplexe mit
Bis(trimethylsilyl)amidoliganden sind Verbindungeim denen das Molybdanatom in der
Oxidationsstufe +VI vorliegt. Beispiele sind [PEMoNCI3s{N(SiMes)2}] *71, [MoCI{NDipp} 2
{N(SiMe3)2}] “& und [MoN{OSiMe3} {N(SiMe3)2}]. 9

Molybdanverbindungen in den niedrigeren Oxidatitufes von +ll bis +V kdnnen Metall-
Metallbindungen ausbilden. Beispiele daflr sind j8le{Me.Si(NDipp)}2] und
[Mo2{Me,Si(NDipp)}2],°” woraus sich die Frage ergibt, ob diese Koordimatiaodi auch
mit anderen Silylamidoliganden auftreten. Die Llater zeigt, dass es nur sehr wenige
einkernige Molybdankomplexe in niedrigen Oxidatistaden von +II bis +IV mit
Amidoliganden oder Amidinatliganden gibt. Ausnahmerind unter anderem
[Mo(CO)2(PPh)2(NHCsH4-2-NH)],53 [Mo(CO)(PRs)2(PhNN=NNPh)] (R = Ph, Ef! und
[Mocp{CO}A{(PhN).C(Me)}].®¥! Ublicherweise sind die Molybdan(lll)-amide, die nde

Molybdansilylamiden &hnlich sind, zweikernige Verbingen, in denen die Metallatome



durch eine MeMo-Dreifachbindung verknupft sind. Auch Molybdan{#midinatkomplexe
sind meist zweikernige Verbindungen mit einer3ido-Vierfachbindung>*-°¢l
[Mo2Clx{Me2Si(NDipp)}2] kann in einer Synthese aus Molybdan(lll)-chloriohit
{Me2Si(NDipp)}? hergestellt werden. Die Reduktion mit Natriumaraabg fihrt zu
[Mo2{Me2Si(NDipp)} 2] (Schema 159,

dipp dipp dipp dipp dipp
\o \ o \
LN / 2 MoCly ~__ ./N Mo~ N\ ~ 2 Na N, / Mo \ e

— I

— I
/ \ @ ach / \N/'\T\N/ \ -2 NaCl / \N/ O\N/ \
| [ o\ / \
dipp dipp dipp dipp dipp

Schema 1. Reaktionsschema zur Darstellung von.QifMe >Si(NDipp)}2] (mitte) und
[Mo2{Me 2Si(NDipp)} 2] (rechtsf?.

Fur Molybdan(ll)-silylamidokomplexe besteht die §ea ob die in der Literatur oft
beschriebene M®&Mo-Vierfachbindung als Strukturelement in allen Kgexen erhalten
bleibt, oder ob auch einkernige Verbindungen eh&stiekénnen. Wenn die Vierfachbindung
erhalten bleibt, konnten die difunktionellen Silylaloliganden jeweils wie in
[Mo2{Me>Si(NDipp)}2] verbrickend entlang der NEMo-Bindung koordinieren. Es ist
allerdings auch eine chelatisierende Koordinatiore@m Molybdanatom und eine Mischung
einer Verbiickung und einer chelatisierenden Koatitim denkbal>® Es besteht die Frage,
wie sich weniger volumindse Gruppen als -Dipp aeri tckoordinationsmodus des Liganden
auswirken. AulRerdem ist es denkbar, dass sich miigee Molybdankomplexe bilden, die
entweder anionischer Natur sind oder neutral gelawié Hilfsliganden entstehen.

Im Fall von neutralen Molybdan(lll)-silylamidokomgden sind Produkte des Typs
[Mo2{R2Si(NR"e} 3] zu erwarten, in denen sich zweikernige Verbindamagit einer MeMo-
Dreifachbindung bilden. Die Koordination der Silylmloliganden sollte analog zu den
Liganden in [MaCl{Me2Si(NDipp)}2©®? erfolgen indem die Molybdanatome o-p
verbruckend koordiniert werden. Es ist auch denki@ss Liganden mit weniger volumindsen
Amidogruppen lediglich ein Molybdanatom chelatisieund keine Verbriickung eintritt.

In Abbildung 5 ist eine Haufigkeitsverteilung vorodMbdanverbindungen mit Metall-Metall-
Bindungen im Bereich von 200 bis 290 pm aus der ©&kenbank (Cambridge Structural
Database v. 1.21) angegeben. Es ist zu erkenness @& eine Vielzahl von
Molybdanverbindungen in diesem Ausschnittsbereibh @ieser Ausschnitt lasst sich weiter

in Bereiche von Verbindungen mit Edo-Vierfach-, Me=Mo-Dreifach-, Mo=Mo-Doppel-
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und Mo-Mo-Einfachbindungen unterteilen. Im Bereucn ca. 206 bis 217 pm handelt es sich
laut CoTToN®"l um Metall-Metall-Vierfachbindungen, im Bereich vaa. 215 bis 235 pm
handelt es sich um Dreifachbindung&hOberhalb von 235 pm gibt es einen Bereich, zu dem
Molybdanverbindungen mit Metall-Metall-Doppel un&inrfachbindungen gehéren. Diese
Bereiche lassen sich allerdings nicht voneinandgraseren und beinhalten die meisten

bekannten mehrkernigen Molybdankomplexe.
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Anzahl an Mo--Mo-Verbindungen der Literatur
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Abbildung 5: Ubersicht tber die Anzahl an Molybdéarbindungen aus der Literatur mit
Mo- - Mo-Bindungen im Bereich von 200 — 290 pm aus @8D-Datenbank (Cambridge
Structural Database v. 1.21). Das verwendete Sirele@mente ist MgfL)4 (L = OR, SR, NR
mit R = C, Si).

Untersuchungen von RUNER zeigen, dass bei Reaktionen von Molybdan(1V)-atlonit
Lithiumbis(trimethylsilyl)amid zum einkernigen Mddgan(1V)-Komplex
[MoCI{N(SiMe3)2} 3] fuhren. Strukturell verhalt sich diese Verbindwemgalog zu den bereits
erwahnten einkernigen Zinn-, Blei-, Titan- und Zinkumkomplexer® Das vierte Chloridion
kann vermutlich nicht durch den zu grof3en sterischespruch der {N(SiMg3} -Liganden
ausgetauscht werden.

In der Literatur ist beschrieben, dass der Molyl{komplex [Mox{Me2Si(NDipp)}2]
ausgehend von [M€I{Me2Si(NDipp)x}2] mit Natriumamalgam hergestellt wurde
(Schema 1¥% Daraus resultiert die Frage, ob Molybdan(l)-sityide aus Molybdan(ll)-
chlorid Uberhaupt zugéanglich sind, da Molybdanéhjerid bereits als sechskerniger Komplex
in der Zusammensetzung [MIg]Cls vorliegt und ob dieses MeStrukturmotiv mit der

oktaedrischen  Anordnung der Molybdanatome in denrawa hergestellten
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Molybdansilylamiden erhalten bleibt. Eine weitereddlichkeit ist Herstellung von
Molybdan(ll)-silylamiden aus Molybdéan(ll)-carboxyéan. In der Literatur sind Reaktionen von
N,N'-Bis(trimethylsilyl)lbenzamidinaten mit Molybdan{#icetat beschrieben, in denen jeweils
nur zwei Actetatliganden vom Molybdéan(ll)-acetatbstituiert werden koénnen. In den
Komplexen cis- und trans[Mo2{OAc} APhC(NSi(CHs)z}2]®® und trans[Moz{OPh}.
{PhC(NSi(CH)3}2]®® bleibt die Ma-Einheit mit einer Metall-Metall-Vierfachbindung
erhalten. Beintis-Isomer koordinieren die Amidinatliganden ledigliah ein Metallatom. Es
gilt zu untersuchen, ob Silylamidoliganden wahretet Synthese in der Lage sind alle
Acetatliganden aus dem Komplex zu entfernen oderAcbtatliganden analog zu den

Molybdanamidinatkomplexen im Produkt verbleiben.

Ein weiterer Aspekt ist die Frage, wie sich Thi@sttonorgruppen in 2-Position der
Amidogruppen der Silylamidoliganden auf die Kooation in den Molybdankomplexen
auswirkt. Vermutlich wird die Schwefelgruppe diedfdinationsstellen eines Molybdéanatoms
besetzen, sodass auch hier die Frage gestellt wéaden, ob es sich bei den Produkten um
einkernige oder um mehrkernige Verbindungen handelrd und welche Einflisse
verschiedene Thioethergruppen auf die Koordinatiasiiben. Moglicherweise beeinflusst die
zusatzliche Thioetherfunktionalisierung an den Aogidippen die Reaktion von Molybdan(ll)-
acetat mit den Silylamidoliganden, sodass alle &tiganden aus dem resultierenden Komplex
entfernt werden.

Basierend auf thioetherfunktionalisierten Silylaendassen sich Uberlegungen anstellen, ob
es Aminosilane gibt, die Donorgruppen in 2-Positilen Aminogruppe enthalten, welche sich
deprotonieren lassen. Beispiele konnten Thiol- ddainogruppen sein. Dann stellt sich die
Frage welchen Einfluss diese Gruppen auf die Koatechn an verschiedenen Metallen haben.
Da Thiolgruppen leichter zu deprotonieren sind Asinogruppe sind die in Abbildung 6
dargestellten thiolatfunktionalisierte Silylamirgdinden des Typs #Si(NHCsH4-2-Sp}? und
Silylamidoliganden des Typs #8i(NCsHz-2-Sp}* (R = Me, Ph) denkbar. Analoge
Amidinatliganden sind bisher nicht bekannt und daitellt sich zunachst die Frage, wie diese

Aminosilane und Silylamide tGberhaupt hergestelitdea kbénnen.
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Abbildung 6: Darstellung mdglicher neuer thiolatttionalisierter Silylamino- und
Silylamidoliganden.

Die thiolatfunktionalisierten Silylamidoligandeneben gegentber einwertigen Metallen die
Maoglichkeit ein Metall : Silylamidoligand-Verhalivon 4 : 1, gegeniuber zweiwertigen
Metallen ein Verhaltnis von 2 : 1, gegentuber drefigen Metallen ein Verhéaltnis von 4 : 3 und
gegeniber vierwertigen Metallen ein Verhéltnis ©onl zu erreichen. Die Koordination der
einzelnen Gruppen sollte sich in verschiedenen Metaplexen allerdings unterscheiden, da

die Metalle unterschiedliche Affinitaten gegentuter Tiolat- und der Amidogruppe besitzen.
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1.3 Zielstellung dieser Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit gliedert sich wez groRe Bereiche. Zunachst soll der
Einfluss von verschiedenen Silylamidoliganden fHhdich der Koordination in

Molybdankomplexen untersucht werden. Dazu wird MdBn(lll)-chlorid mit

Lithiumsilylamiden im stochiometrischen Verhaltwisn 2 : 3 umgesetzt. Weiterhin gilt es zu
klaren, inwiefern sich Molybdan(ll)-chlorid aufgrdnder vorgebildeten oktaedrischen
Anordnung der Molybdanatome mit Mo-Mo-Bindungen iKristallgitter eignet, um

entsprechende Molybdan(ll)-silylamide zu erhaltend uob sich das in der Literatur
beschriebene Strukturmofiy mit einer Mo-Einheit und p-verbriickenden Liganden
bestétigt. Der gleiche Aspekt gilt der Untersuchwog Molybdéan(ll)-acetat als mégliches
Edukt mit einer vorgebildeten MNEMo-Vierfachbindung. Das Koordinationsverhalten soll

zunachst mit difunktionellen und trifunktionellefyamiden untersucht werden.

§> H

0,5 [MOQ(OAC)4] \ / \ /,SR

Y
oL

e
e

2 H* e) ~.
2H -2 OAC / \ R
R Me, Ph
= Me, Ph, Bu
Schema 2: Syntheseschema zur Darstellung von Mahgilylamiden mit

thioetherfunktionalisierten Silylamidoliganden.

AulBerdem ist zu untersuchen, welchen Einfluss digoétherfunktionalisierung der
Silylamidoliganden in Molybdéankomplexen hat. Daagnen sich entsprechend Schema 2
Synthesen ausgehend von Molybdan(ll)-acetat maetieSilylamiden, da mdglicherweise vier
Acetatliganden abgespalten werden. Daraus konntéweraige oder zweikernige Komplexe
hervorgehen. Die erhaltenen Verbindungen sollerdcst IR- und NMR-spektroskopisch
untersucht und einer Rontgeneinkristallstrukturgselinterzogen werden. Je nach Verbindung
bietet sich zusatzlich eine Bestimmung des magetis Moments und eine EPR-

spektroskopische Analyse an. Weiterhin konnen Mo-Mé&hrfachbindungen mittels der
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Raman- und der UV/Vis-Spektroskopie untersuchtdamithermische Verhalten der Komplexe

mittels einer Differenzthermoanalyse studiert warde

Im zweiten Teil dieser Arbeit soll untersucht warderelchen Einfluss die Anwesenheit einer
zusatzlichen Thiolatgruppe an der Amidofunktion \&ifylamiden auf die Koordination an
Metallen hat. Dazu sollen thiolat- und amidofunkabsierte Silylamidoliganden des Typs
{R2Si(NHCsH4-2-S)} 2 und {R:Si(NCsH4-2-X)2}+ (mit R = Me, Phund X = S, NH) hergestellt
werden. Zunéachst richtet sich der Fokus auf dietl&se dieser Aminosilane und Silylamide
indem geklart werden soll, wie diese Liganden h&gjkt werden kdnnen und welche Prozesse
dabei ablaufen. Weiterhin gilt es zu klaren, wetcKeordinationsmodus der Liganden in
Zinn(IV)- und Zirkonium(lV)-komplexen vorliegt, dan der Literatur viele Beispiele mit
klassischen nichtfunktionalisierten Silylamidoliglem beschrieben sifd und sich
tetraedrische oder oktaedrische Zinn(1V)- bzw. @mkm(lV)-komplexe bilden konnten. Es
werden ein- oder zweikernige Komplexe erwartetSthema 3 ist die Vorgehensweise zur
Synthese entsprechender Verbindungen dargestaditeiDaltenen Verbindungen sollen IR-
und NMR-spektroskopisch untersucht und einer Raregristallstrukturanalyse unterzogen

werden.
R\ /R
NH, . Si
R28|C|2 o) e
e N/ \N
2 -6 H*
-2 CI
XH
© ©
X X

R = Me, Ph MCl,
X=S§, NH -4 Cl

Schema 3: Synthesestrategie zur Herstellung vam(&ij und Zirkonium(lV)-komplexen mit
thiolatfunktionalisierten Silylamidoliganden.
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2. Ergebnisteil I: Reaktionsverhalten von Molybdéanchlaiden

gegenuber difunktionellen Lithiumsilylamiden

2.1 Umsetzungen von Molybdan(lll)-chlorid mit Li2{R2Si(NPh)}
(R = Me, Ph)

Seit den 60er Jahren ist bekannt, dass sich Elemeritie mit Alkalisilylamiden zur Reaktion
bringen lassen. Bei vielen Haupt- und Ubergangdieatdiihrt diese Reaktion zu den
entsprechenden Silylamidokomplex&.In analoger Weise wird in der Literatur die Syrsihe
des Molybdansilylamidokomplexes [MOl{Me2Si(NDipp)} 2] beschriebef?® Zunzchst soll
untersucht werden, ob die Substitution der Chldigadmden mit einem Molybdan(lll)-
chlorid : Silylamid -Verhéaltnis von 2 : 3 erreicerden kann.

Dazu wird Molybdéan(lll)-chlorid in THF mit difunktinellen Lithiumsilylamiden des Typs
Li{Me2Si(NPh}} (R = Me, Ph) umgesetzt. Bei der Reaktion istde Zugabe der Silane bei
Temperaturen um -78 °C eine sofortige Verfarbungemem dunklen Gelbbraunton zu
beobachten (Schema 4). Nach langsamem ErwarmeRaauhtemperatur wird das Gemisch
zur Vervollstandigung der Reaktion Uber Nacht garihd das Losungsmittel anschliel3end im
Vakuum entfernt. Nach Zugabe von Toluol wird Littmchlorid abfiltriert. Wenn das Toluol
im Vakuum entfernt wird, fallen die Produkte qugativ als maRig luftempfindliche,

gelbbraune Feststoffe aus.

Ph [E’]h
\\\\\
N—Mo
2 MoCl, \NF,\VS.R2
3 R,Si —— >  R,Si \
-6 CI WNPR'sir
hN——Mo
/ \N 1. R=Me
Ph Ph 2: R =Ph

Schema 4: Reaktionsgleichung zur Synthese von Maly@lI)-silylamiden.

Bei Metallen in der Oxidationsstufe +1l1l werden rdifunktionellen Silylamidoliganden wie
eingangs erwahnt zweikernige Produkte erwartet. den erhaltenen Verbindungen
[Mo2{Me2Si(NPh}}3] (1) und [Mo{Ph2Si(NPh}}s]-2Tol (2) liegt ein Metall : Ligand-
Verhaltnis von 2 : 3 vor. Anhand von IR-Schwingusygektren lasst sich verfolgen, dass die
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bei den Aminosilanen charakteristische NH-Bandedagi3370 cm verschwindet und dass
sich manche Schwingungsbanden wie die Si-C-Bande®18 und 889 crhoder die Si-N-
Banden bei 825 und 790 ¢nn 1 gegeniiber dem entsprechenden Aminosilan (908,5338,
790 cm)! leicht verschieben.

Im H- und*3C-NMR-Spektrum sind verschiedene Signale im arcssnhén Bereich enthalten.
In 1 entsprechen sie den Phenylgruppen der Amidofumktiod in2 zusatzlich denen der
silylstandigen Phenylgruppen. AuRRerdem ist!ANMR-Spektrum vonl bei 0.70 ppm und
im 3C-NMR-Spektrum bei 3.52 ppm ein Signal der SiMBruppe enthalten.

Im *H-NMR-Spektrum vorl hat das Signal der SiM&ruppe auRerdem Satelliten mit einer
2Jn,s-Kopplungen von 6.4 Hz. I®C-NMR-Spektrum treten beim Signal der SiMeruppe
ebenso Satelliten mifs;c-Kopplungen im Betrag von 59.2 Hz auf. Die selbepplang tritt
im 2°Si-NMR-Spektrum auf. Diese Kopplungen entsprecheened des Aminosilans
Me2Si(NHPh) [

Die chemischen Verschiebungen der Signale der Agnigipe im*3C-NMR-Spektrum vorl
und 2 sind gegentber denen der entsprechenden Aminede&ht verschoben (Tabelle 1).
Am starksten tritt dies beil auf, indem die Signale deortho, meta und para-
Kohlenstoffatome in Richtung Tieffeld um bis zu Bnp verschoben sind. IfPSi-NMR-
Spektrum befindet sich das Signal vbrbei 39.2 ppm und vo@ bei 17.1 ppm, was einer
deutlichen Tieffeldverschiebung gegentber den Asilanen MeSi(NHPh)» und
PhSi(NHPh} (-11.2 ppm und -30.1 ppm) entspri€ht.

Tabelle 1: Ubersicht charakteristischer NMR-Datesn . und 2 im Vergleich zu den
entsprechenden Aminosilanen [ppm].

lEC ISC ISC ISC ISC
Verb. (i-NPh) (0-NPh) (mNPh) (p-NPh) (SiMe) 2°Si
1 [Moz{Me2Si(NPhy}s] 146.59 125.16 128.68  123.00 3.52 39.2
2 [Moo{Ph:Si(NPhY}s] 145.80 117.40 127.72  119.13 17.1
MezSi(NHPh)!"! 146.7 117.2 129.6 119.0 -1.3 -11.2
PhSi(NHPh) 145,78 117.38 129.12  119.11 -3

Von 1 und2 lassen sich aus einer ToluslAeptanlosung der Produkte hellgelbe, fast farblose
Einkristalle herstellenl kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in dRaumgruppé21/n.

2 kristallisiert mit zwei Toluolmolekiilen im triklien Kristallsystem in der Raumgruppg. In
Abbildung 7 sind die Molekilstrukturen vod und 2 im Kristall dargestellt. Die
Kristallstrukturen zeigen eine MdEinheit, die von drei #*-(N,N')-Silylamidoliganden

Uberkappend koordiniert wird. Die Stickstoffatomer dLiganden sind ekliptisch, also
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deckungsgleich, zueinander ausgerichtet und anndtggonal-planar in N-Mo-N'-Winkeln
von 116.4(2) — 120.2(2) um ein Molybdénatom angeetdDie Stickstoffatome bilden
{N,N',N"}-Ebenen um die Molybdanatome aus, zwistkdenen die Molybdanatome lokalisiert

sind und inl ca. 26.8 pm und i@ ca. 25.7 pm davon abstehen.

<
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Abbildung 7: Molekulstrukturen  von  [M§Me2Si(NPhY}s] (1) (links) und
[Mo2{Ph2Si(NPh}} 3]- 2Tol (2) (rechts) im Kristall. Zur Wahrung der Ubersicbitlkeit wurden
die Wasserstoffatome ausgeblendet. Die thermisEhigsoide beziehen sich auf eine 50 %ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Molybdanatome haben ib einen Abstand von 219.63(6) pm und2r219.43(4) pm
zueinander. Das entspricht einer typischereMo-Dreifachbindung. Da die Stickstoffatome
eines Silylamidoliganden zueinander einen Abstandoa. 270 pm besitzen, befinden sich die
Molybdanatome zwischen den {N,N',N"}-Ebenen.

Die Mo-N-Bindungslangen betragenliri96.7(4) — 199.5(4) und &1197.8(3) — 199.9(3) pm.
Die Parameter der Md/o- und Mo-N-Bindung sind fur Molybdan(lll)-amide iev
[Mo2(NMe2)e]®% und [Ma(NEt)s]®® typisch. Wahrend in diesen Amiden eine gestaffelte
Anordnung der Liganden vorliegt, koordinieren dig/l@midoliganden inl und 2 ekliptisch

an der Me-Einheit. Der Literatur ist zu entnehmen, dassaieldiptische Anordnung meist
auftritt, wenn volumindse Liganden verwendet werd&in3erdem ist beschrieben, dass sich in
Mo2%*-Einheiten meist ein Mo-Mo-X-Winkel (X = Ligand) wol00 — 105° einstelit* In 1
und 2 betragen die Mo-Mo-N 97.2(2) — 98.1(2)° und simdldits geringer als in den meisten
Literaturverbindungen. Wiirde nun noch eine gesdtafiénordnung wie in [Me(NMez)g]>*!

und [Mox(NEt)g]™®® vorliegen, wére der Mo-Mo-N-Winkel noch kleiner.
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Vergleichbare Werte fiir den M#o-Abstand lassen sich in [MNMe2)e] (221.4 pm)?!
[Mo2(NEt)s] (222.8 pm¥F® und [Ma.Cl{Me2Si(NDipp)k}2] (217.8 pm¥% finden und
Beispiele des Mo-N-Abstands sind [MBMez)e] (198 pm)P¥! [Moa(NEt)e] (197.1 pmife!
und [Ma:Cl{Me 2Si(NDipp)} 2] (197.7 — 198.8 pmi§%

Die Stickstoffatome werden anndhernd trigonal-plaren Bindungspartnern umgeben. Das
l&sst sich beispielsweise an Si-N-Mo-Winkeln vo8.612) — 120.8(2)° il ausmachen und
entspricht formal einer $gHybridisierung des Stickstoffatonf§! Vermutlich resultiert daraus
ein leicht ionischer Charakter der Mo-N-Bindung. licherweise wiirde durch das freie
Elektronenpaar eine pseudo-tetraedrische Koordinaiwartet werden.

Laut theoretischen Rechnungen vooT@oN sind an den Mo-N-Bindungen digydind de.yz-
Orbitale der Molybdanatome beteiligt. Sie bilderBindungen zu den Stickstoffatomen,
welche so ausgerichtet sind, dasszd@onation der Liganden den grof3ten Anteil an aer
Bindung ausmach?

Die Verbindungerl und 2 ordnen sich in die Kategorie von Komplexen eindénen zwei
dreiwertige Metalle von drei difunktionellen Silyfedoliganden koordiniert werden und ein
Metall : Silylamidoligand-Verhaltnis von 2 : 3 arift. Bisher ist [Bi{Me2Si(N'Bu).} 3] das
einzig bekannte Beispiel in dieser Zusammensetzimgsegensatz za und 2 werden die
Bismutatome in dieser Verbindung jeweils durch ei@lylamidoliganden chelatisiert und

durch einen prLiganden miteinander verbriicke!

2.2 Umsetzung von Molybdan(ll)-chlorid mit Li 2{Me>Si(NPh).}

Im Gegensatz zur einkernigen Verbindung [MgTHF)s] handelt es sich bei Molybdan(ll)-
chlorid um den sechskernigen Komplex [§@t]Cls, in der die Molybdanatome oktaedrisch
zueinander angeordnet sind durch Mo-Mo-Bindungembweden sind. Daraus resultiert die
Frage, ob diese oktaedrische Anordnung der Molyadéme in Komplexen mit
Silylamidoliganden erhalten bleibt und wie die Kaioation der Silylamidoliganden erfolgt.
Bei der Umsetzung von Molybdan(ll)-chlorid mit >{Me>Si(NPh}} wird ein Komplex
erwartet, der je nach Sattigung der Koordinatiodspldes Metallatoms einkernig, zweikernig
oder gréf3er sein kann.

Werden zu einer Molybdan(ll)-chlorid-SuspensionTidF difunktionelle Lithiumsilylamide
gegeben, verfarbt sich die Losung bei -78 °C dugedbl und bei Raumtemperatur ist kein
Feststoff mehr sichtbar. Nach Abdestillieren vorFlirh Vakuum und Zugabe von Toluol fallt
Lithiumchlorid in quantitativer Menge aus. Aus einkoluol/n-Heptanldsung lassen sich
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dunkelbraune bis fast schwarze Einkristalle —mit deZusammensetzung
[Mos{Me>Si(NPhY}4]-Tol (3a) herstellen. Nach mehreren Monaten entstehen neue,
dunkelbraune bis schwarze Kristalle, die aus M@ >Si(NPh}} 4] (3) bestehen. In Schema 5

ist die Reaktionsgleichung zur Herstellung \Boangegeben.

Ph
Ph
\ SiMe,
A N\ 3% I
2 [MogClgICly + 6  siMd, — = 3 AT T b NP
\ -12Cr PONBAN- | [——
ON / L \ sive;
/ MeZS| MO\N&’h
PH \
N
Ph 3

Schema 5: Reaktionsgleichung zur Synthese von{M&;Si(NPh)} 4] (3).

Das *C- und ?°Si-NMR-Spektrum vor3 beinhaltet zwei Satze von Signalen mit gleichen
Intensitatsverhaltnissen, die den Silylamidoligandezuordnen sind. Einer davon hati@-
NMR-Spektrum nahezu die gleichen chemischen Veebtimgen, wie der Ligand it Im
29Si-NMR-Spektrum vorB gibt es, wie irl, ein Signal bei einer chemischen Verschiebung von
39.2 ppm. Das deutet auf dhnliche Koordinationseigeaften eines Silylamidoliganden hin.
Ein zweites Signal in?°Si-NMR-Spektrum von3 ist dazu tieffeldverschoben mit einer
chemischen Verschiebung von -11.2 ppm. Die NMR-8pek deuten auf chemisch
verschiedene Silylamidoliganden hin. In einem#domplex ist diese Moglichkeit durch
zwei endstandige und zwei verbriickende Liganderelymg In diesem Fall kbnnen die
Molybdanatome entweder als zwei MoEinheiten mit M&Mo-Vierfachbindungen und
verbrickenden Silylamidoliganden vorliegen oder mb=Mo-Dreifachbindungen und
Mo-Mo-Einfachbindungen zur zweiten Einheit, die &uzéch durch verbrickende Liganden
miteinander verknupft sind (Abbildung 9).

Tabelle 2: Vergleich voi’C- und?®Si-NMR-Daten vor8 mit 1 [ppm].

Verb. EC (-NPh) C (0-NPh) C (mNPh) =C (p-NPh) Z2°Sj
H-NPh Mof (3) 146.57 125.14 128.65 122.97 39.2
w-NPh Mo (3) 146.19 116.77 129.16 118.55 -11.2
U-NPh Mo (1) 146.59 125.16 128.68 123.00 39.2
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Verbindung 3 kristallisiert im triklinen Kristallsystem in deRaumgruppeP1. In der

Elementarzelle sind zwei kristallografisch unabhgegMa-Einheiten enthalten, die jeweils
Inversionssymmetrie besitzen. Sie unterscheiderh siaeinander minimal in ihren
Bindungslangen und -winkeln und besitzen eine soleedliche Ausrichtung der

Phenylgruppen. In Abbildung 8 ist die Molekulstruikeiner Ma-Einheit dargestellt.

Abbildung 8: Molekulstruktur von [MgMe2Si(NPh}}4] (3) im Kristall. Zur Wahrung der
Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome abkaelet. Die thermischen Ellipsoide
beziehen sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrsdicbkeit. Symmetrieoperator:
'=-x, 1y, 2-z.

In der Molekulstruktur vor83 sind vier Molybdanatome nahezu rechteckig in eiabene
angeordnet und von vier Silylamidoliganden koorelihiDie Mo-Mo'-Mo"-Winkel betragen
88.9(1) und 91.1(1)°. Die Molybdanatome haben ein&fo--Mo-Abstand von
218.08(5) — 218.14(5) pm an den kurzen Kanten dashtecks und einen Mo--Mo-Abstand
von 279.48(5) — 281.28(5) pm an den langen Kantemander. Das entspricht zwei ¥Mdo-
Dreifach-Bindungen, die aus?z*-Bindungsorbitalen gebildet werden, und zwei Mo-Mo-
Einfachbindungen, die aus?-Bindungsorbitalen hervorgeh&4. Zwei der Liganden
koordinieren g-verbriickend entlang der Dreifachbindungen in deerte der Molybdanatome
und zwei der Liganden iiberkappen die Ebene beigseit®-(N,N"). Jedes Stickstoffatom
verbriuckt dabei eine Mo-Mo-Einfachbindung.

In der Literatur sind mit [MCls(PEt)4]®>%% und [MaCle{P(OMe)s} 44 lediglich zwei

Mo42*-Systeme bekannt, in denen ein dhnlicher Kompldaufvorliegt und die gleichen
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Mo- - Mo-Abstéande vorliegen (Tabelle 3). Verglicheib 3wird in diesen beiden Verbindungen
die Position des gverbrickenden Silylamidoliganden durch vier Chligianden
eingenommen. Die Position derkantenverbriickenden Silylamidoliganden an der Md&n-
Ebene au$ wird in beiden Literaturbeispielen durch vier Ligien kompensiert. An jedem

Molybdanatom koordiniert jeweils ein terminaler &fd- und ein Phosphanligand.

Tabelle 3: Vergleich der M&Mo-, Mo-Mo- und Mo-N-Abstéande voB mit 1 und 2, sowie
Mo.&*-Komplexen aus der Literatur.

[Mo4Clg(PE&)4]™®%! und

Mo42" (3) Mo2®* (1, 2) [Mo4Cle{P(OMe)s} 4](¢4
d(Mo=Mo) 218.08(5) — 218.14(5) 219.43(4) — 219.63(6) 021222.6
d(Mo-Mo) 279.48(5) — 281.28(5) 287.8 — 289.7
d(Mo-N) 200.6(3) — 204.9(3) 196.7(4) — 199.9(3)

d(Mo-pi2N) 214.4(3) — 217.8(3)

Die Mo-N-Bindungsabstéande dep-kantenverbriickenden Silylamidoliganden betrageB8 in
200.6(3) — 204.9(3) pm und decken sich mit denenlvond?2 (196.7(4) — 199.9(3) pm). Im
Vergleich zum bekannten Molybdan(ll)-silylamidokolex [Mo{Me 2Si(NDipp)} 2] sind die
Mo-N-Bindungen irB um ca. 5 — 8 pm langer (195.8 — 196.7 Bthwas mdglicherweise durch
die héhere Anzahl an koordinierenden N-Atomen arrmeider Molybdanatome thgegentber
[Mox{Me2Si(NDipp)}2] begriindet werden kann. Die Mo-N-Bindungsabstamge |u-
verbrickenden Liganden sind 213.3(3) — 218.8(4) yid durch die flacheniberkappende
Koordination gegenuber den-liganden langer. Dieser Bindungsabstand ist uatelerem
fur y-Benzamidinliganden an Mb-Einheiten typisch. Beispiele aus der Literaturdsitie
Isomere von [M@OAc} APhC(NSi(CH)s)2}2] (cis 218.6 — 220.1 pmjrans 215.9 —
216.4 pm)®® Analog zul und2 werden die Stickstoffatome des-merbriickenden Liganden
trigonal-planar koordiniert, was Bauf eine spHybridisierung dieser N-Atome hindeutet. Die
Stickstoffatome der gverbriickenden Silylamidoliganden werden verzegtraiedrisch
koordiniert und geben einen Hinweis auf einé-Kdpbridisierung. Die Mo-N-Mo-Winkel
betragen bei denstlLiganden 80.6(2) — 82.1(1)°, die Mo-N-C-Winkel 18@2) — 116.1(3)°,
Mo-N-Si 108.2(2) — 117.2(2)° und die Si-N-C-Winkel9.2(3) — 122.6(3)°.

In der Kristallstruktur von3 zeigt sich, dass die M8-Einheit durch die MaMo-
Dreifachbindung strukturell wie eine MU-Einheit aufgebaut ist, da die Metall-Metall-
Bindungslangen und die Mo-N-Abstandeli3 ahnlich sind (Tabelle 3). Die Bauftretenden
Mo-u2N-Bindungen sind etwas langer, da zwei Molybdanatamerkappend koordiniert

werden.

19



Verglichen mit3 handelt es sich bei dem bekannten Komplex{Me >Si(NDipp).} 2] formal
um eine Vorstufe zur Bildung des vierkernigen Koexgls ,[Ma{Me Si(NDipp)}4]“.
CoTTON beschreibt diese Reaktion zur Bildung von vierlgen Verbindungen formal als eine
[2+2]-Cycloaddition (Abbildung 9), bei der sich zAghst zwei Me-Einheiten bilden, die
anschlieBend interagieren und eine Zwischenstufe vaibriickenden Liganden bilden.
Letztlich kann die [2+2]-Cycloaddition unter Entsteg der Mo-Mo-Einfach- und MaMo-
Dreifachbindungen ablaufétf;51:64

/// \\\\ /// \ \\\\ /// /
|||| |||| — ||| |||| — IS
I/// \\\ /// \\ ///
/Mo Mo—__ /Mo. gMo—__

Abbildung 9: Formale [2+2]-Cycloaddition von zweolibdan-Molybdéan-Vierfachbindungen
zur Bildung von vierkernigen Molybdankomplexen.

In 3 wechselwirken zwei Md*-Einheiten miteinander. @Tonstheoretischen Berechnungen
zufolge ist das energetisch hochste besetzte Mdktal (HOMO) das)-Bindungsorbital und
das energetisch niedrigste unbesetzte MoleklldrfitdMO) ist das ¢*-Bindungsorbital.
Diese Orbitale wechselwirken in vierkernigen Molgb#8omplexen und fuhren jeweils zu
positiven und negativen Uberlappungen. Dadurchi@ms zwei bindend@+d)- und ¢ +5°)-
und zwei antibindended{d)- und ¢"-0')- Molekiilorbitale!®!! In Abbildung 10 ist dieser
Zusammenhang schematisch an den beteiligten Madktadle dargestellt.

Der in Abbildung 10 gezeigte Fal) bezieht sich auf Komplexe, ws-[Moz(DaniFy(u-X)4]

mit (DaniF = N,N-di-p-anisylformamidinat und X = &P, B [®)) in denen zwei
[Mo2]- - [Mog]-Einheiten durch Halogenatome verknupft sind. dp ist die energetische
Aufspaltung der bindenden und antibindendennd 5°-Molekiilorbitale klein, sodass die
Elektronen formal einem bindendeh+§) und einem antibindendem-§)-Molekulorbital
(HOMO) zugeordnet werden kdnnen. Dadurch entstdte@me Mo-Mo-Einfachbindungen,
sondern die Vierfachbindung bleibt bestehen. Dagt s&ch anhand der Bindungsabstande in
den Komplexen. Die M@Mo-Abstande betragen ca. 211.8 pm und die Mo- - Mstd#ige sind
mit durchschnittlich 374 pm sehr gr6f.

Koordinieren in vierkernigen Komplexen starker®onor-Liganden als Halogenide, liegen
die bindenden Uberlappungen deér+¢ )-Orbitale (HOMO) energetisch giinstiger als die
antibindenden derd{s)-Orbitale (LUMO). Dadurch entstehen zwei #\do-Dreifach- und
zwei Mo-Mo-o-Einfachbindungen. In dem in Abbildung 10 gezeidgtaiib) ist dieses Szenario
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dargestellt und beschreibt die in der Literaturavekten Komplexe [MiCls(PEt)4]62636%und
[Mo4Cle{P(OMe)s}4].141  Allerdings wiirden nach diesem Schema zwei enedjeti
unterschiedliche Mo-Mo-Einfachbindungen entsteli2en theoretischen Berechnungen von
CoTtToN zufolge sind die beteiligten Elektronen vom HOM@wom zweithdchsten besetzten
Molekulorbital (HOMO-1) aber Uber alle vier Molyhu#tome delokalisiert, sodass dieser
Effekt experimentell nicht nachzuvollziehen#t.Diese Betrachtung lasst sich analog &uf
anwenden. Der Unterschied ist, dass die Literatbmdungen an jedem Metallatom einen

zusatzlichen Liganden tragen.
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Abbildung 10: Ausschnitt des MO-Diagramms flur viemkige Mo(ll)-Komplexe nach
Cottori®t. a) mit geringer Wechselwirkung dei-Orbitale und ausschlieRlich N&\o-
Vierfachbindungen,b) mit starkerer Wechselwirkung de¥xOrbitale unter Bildung von
Mo=Mo-Dreifach und Mo-Mo-Einfachbindungen, wie3n

Nach dieser Betrachtung ware es denkbar, dassvitybdan(ll)-silylamidokomplexe, wie
der bekannte Komplex [M{MeSi(NDipp)} 2],% die freie Koordinationsstellen besitzen, mit
starkenz-Akzeptor-Liganden umsetzen lassen, um zu einerficiien vierkernigen Komplex

wie 3 zu gelangen.
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Eine Reaktion von MgCli2 mit Li2{Ph.Si(NPh}} fiihrt nicht wie erwartet zu einem Mo
Komplex, sondern zu [M§PhoSi(NPh}}3]-Tol (2). Ein &hnliches Bild ergibt sich fiur die
Umsetzung mit L{Me>Si(NPh}} und einer Aufarbeitung in Benzol. Es entstehthhider
Mo'-Komplex, sondern farbloses [Mde2Si(NPh}}s]- 3CsHs (1a). Eine mdgliche Ursache
dafur kénnte eine sehr leichte Oxidierbarkeit dieskernigen Molybdankomplexes sein, da
bereits eine MeMo-Dreifachbindung besteht. Als Oxidationsmittehkden geringste Spuren
von Sauerstoff wirken.

Die bisher beschriebenen Komplexiennd?2 bestehen aus MY-Einheiten und bed handelt
es sich um einen M®&-Komplex. In 1-3 treten zwischen den Molybdanatomen
Dreifachbindungen auf und ir8 gibt es zusatzlich Mo-Mo-Einfachbindungen. Diese
Verbindungen lassen sich hinsichtlich des Mo- - Mon ggemittelten Mo-N-Abstand in einem
Diagramm einordnen (Abbildung 11). Bisher ist dmflich, dass die MeMo-Abstande der
Dreifachbindung vorl-3 nahezu gleich sind und die Mo-N-Bindungslangendssi Ma®*-
Komplexen nur geringfiigig kiirzer sind als beimsfekomplex. Darliber hinaus gliedern sich
1-3in die Haufigkeitsverteilung von Verbindungen des Literatur als Beispiele fir Komplexe

mit Mo=Mo-Dreifach- und Mo-Mo-Einfachbindungen ein.
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Abbildung 11: Ubersicht zur Einordnung vdr3 hinsichtlich des Mo--Mo-Abstands zum
Mo-N-Abstand im Hinblick einer Haufigkeitsverteilgn des Mo--Mo-Intervalls von
literaturbekannten Komplexen im Bereich von 20090 2m mit dem Fragment [Mba]
(L=0R, SR, NR; R =C, Si) aus der CSD-Datenb&@dn(bridge Structural Database v. 1.21).

Anzahl an Mo--Mo-Verbindungen der Literatur
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Analog zu Molybdan(ll)- und Molybdan(lll)-chlorid aést sich auch Mol mit
Lithiumsilylamiden umsetzen. Aus einkristallstrukdnalytischen Untersuchungen wird
deutlich, dass dabei die Verbindungen [LI(THBI(THF) 5/3]3
[M04{O} s{MeSi(NPh}}4]-3THF und [Ls(THF)sCl2][M04{O} s{Ph.Si(NPh}}4] entstehen
kénnen. Die Produkte, auf die allerdings nicht esmieingegangen wird, bestehen aus
anionischen, vierkernigen Molybdanoxokomplexen, digei Mo:!%*-Einheiten enthalten,
welche jeweils chelatisierend von zwei Silylamidainden koordiniert werden. Die Mo
Einheiten werden durch Lithiumionen miteinanderbviackt und es liegt ein Metall : Ligand-

Verhéaltnis von 1 : 1 vor.
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3. Ergebnisteil |I: Reaktionsverhalten von Molybdan(ll)-acetat

gegenuber di- und trifunktionellen Lithiumsilylamid en

3.1 Koordinationsverhalten von difunktionellen Silylamiden des Typs
Li{R2Si(NPh)} (R = Me, Ph) in Molybdankomplexen

In Ergebnisteil | wurde festgestellt, dass sich y#d&n(ll)-chlorid mit Lp{Me2Si(NPh)}
umsetzen lasst und daraus der vierkernige Komples{Me -Si(NPh}} 4] entsteht. In diesem
Kapitel soll untersucht werden, welchen Einfluss dibgangsgruppe aus ,MeXauf das
Reaktionsverhalten mit Silylamidoliganden hat. Damird Molybdéan(ll)-acetat mit
verschiedenen Silylamiden des Typs{Ri>Si(NPh}} (R = Me, Ph) zur Reaktion gebracht.
Weiterhin besteht die Frage, ob die im Molybdaréldetat bestehende Mo-
Vierfachbindung in den Produkten erhalten bleibblyddéanamidinatkomplexe lassen sich aus
Molybdéan(ll)-acetat und einem Lithiumamidinat hef&n. Dadurch werden zwei
Acetatliganden durch zwei Amidinatliganden unterhdtung der M&Mo-Bindung
substituiert. Daher ist davon auszugehen, dasdvidiall-Metall-Vierfachbindung auch bei
Umsetzungen von Molybdan(ll)-acetat mit Lithium&ilipiden erhalten bleitt>-°¢]
In der Literatur sind einige Beispiele zur Umsetgurvon Lithiumamiden mit
Metallcarboxylaten ~ wie  beispielsweise Lithiumbis(tethylsilyl)lbenzamidin ~ mit
Molybdan(ll)-acetat bekannt. Dabei werden jeweilswekz Acetat- durch
Bis(trimethylsilyl)benzamidinliganden ausgetauschine vollstdndige Substitution oder
Abspaltung von Acetatliganden ist in diesen Beigpienicht bekanr®>%¢ Uber das
Reaktionsverhalten von Metallcarboxylaten gegenilbigriumsilylamiden ist lediglich aus
vorangegangenen Arbeiten bekannt, dass sich Kiipbenjzoate problemlos mit
Lithiumsilylamiden wie Li{MesSi(NPh}} zu [Cu{MesSi(NPh}}{PhCOO}s] umsetzen
lasserl®”! Die Reaktion von Lithiumamiden mit Metallcarboxiga ist bereits langer
bekann{®>-56168l
Unter der Annahme, dass die Eblo-Vierfachbindung erhalten bleibt, sind zweikemig
Verbindungen zu erwarten, in denen die Acetatligandollstandig durch {ESi(NPh}}?-
Liganden ersetzt werden. Dann wiirden Komplexe, [Mex{MeSi(NDipp)}2]©®? oder
[Mo4{Me2Si(NPh}}4] (3) resultieren. Falls die Acetatliganden nicht v@liglig abgespalten
werden konnen, sind zweikernige, anionische Kongleit jeweils zwei Acetat- und zwei
Silylamidoliganden des Typs [M{DAc}AR2Si(NPh}Y}2]> (R = Me, Ph) mit
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Lithiumgegenionen, wahrscheinlich. Welche Art voroliybdansilylamid entsteht, ist von

verschiedenen Faktoren abhangig. Zum einen istcleeitdend, welcher dieser mdglichen
Komplexe energetisch stabiler ist. Zum anderen kdien thermodynamisch beglnstigte
Bildung von Lithiumacetat dazu fihren, dass alletatdiganden aus dem Molybdankomplex
entfernt werden. Mdogliche EinflussgroRen sind derergiegehalt der Mo-O-Bindungen

gegeniber der Li-O-Bindung, der sterische AnspdestAcetatliganden und die Frage welches
Ligandenfeld um die Molybdanatome energetisch bstgnst.

Wird eine Suspension von Molybdan(ll)-acetat in Thit -78 °C mit einem Silylamid des
Typs {R:Si(NPh}}? (R = Me, Ph) umgesetzt, entsteht sofort eine tdtsung, die nach
vollstandiger Zugabe aul3erst farbintensiv wirdndeh verwendetem Silylamid erhalt man
meist dunkelgelbbraune oder dunkelrote Reaktionsigesn.

Das Silylamid L¥{Me>Si(NPh}} reagiert mit Molybdan(ll)-acetat in THF zu einegrtensiv
dunkelrot gefarbten LOsung, aus der beim ErwarmeinRaumtemperatur ein grinlicher
Feststoff ausfallt. Nach Entfernen des LOsungshaitte Vakuum und Zugabe von Toluol
sowie Filtration entstehen aus der Losung dunkelkotstalle. Bei diesen handelt es sich um
trans-[Li(THF) 2]o[Mo2{OAc} {Me2Si(NPh}}2]- Tol (4). Die Reaktionsgleichung zur Synthese

von4ist in Schema 6 angegeben.

Ph (THF)2Li—Q
\e / / §/

N Mo,OAc, PhN—~Mo—7-NPh
~_/ 4 THF ~_/ AN
2 Si —_— /SI Q 0 SI\
~ \e . \ ! /
N -2 Li(PhCOO) PhN—[i-Mo——NPh
PH O——Li(THF),

Schema 6: Reaktionsgleichung zur Synthese vians|[Li(THF)2]2[Mo2{OAc} 2
{Me2Si(NPh}}2]- Tol (4).

Die 'H- und**C-NMR-Spektren vod zeigen Signale von THF, Toluol und weitere, digisgh
fur den Silylamido- und Acetatliganden sind (Tabell). Es lasst sich ein THF : Toluol :
Silylamidoligand-Verhéltnis von 4 : 1 : 2 ermitteluRerdem kann irfLi-NMR-Spektrum ein
Signal bei 2.10 ppm festgestellt werden, was auéilemt gebundene Lithiumionen hindeutet.
Im IR-Spektrum lassen sich neben allen Schwingumgdén des Silylamidoliganden

zusatzlich dietadC=0) und 5(C=0) Valenzschwingungsbanden des Acetatliganden be
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1585 cmt und 1427 ct  ermitteln. Die Differenz  der Wellenzahlen beider
Schwingungsbanden von 158 ¢ist charakteristisch furpCarboxylatliganden und deutet auf
eine verbriickende Koordination Hff.

Tabelle 4: Ubersicht der NMR-Daten varippm].

i-NPh  o-NPh m-NPh p-NPh SiMe CHsCOO Li
H 6.83-6.79 7.01-6.96 6.59-6.54 0.35 2.59
¥C  149.13 118.27 130.33 119.11 2.21 182.70, 26.65
2% -10.7
Li 2.10

4 kristallisiert im triklinen Kristallsystem in d&aumgruppé1 mit einem Toluolmolekil pro
Elementarzelle. Dieses Toluolmolekil befindet salf einem Inversionszentrum und ist
fehlgeordnet. In der Molekulstruktur voA liegt eine Inversionssymmetrie vor. Das
Inversionszentrum befindet sich zwischen den Madytadomen. Die zwei Molybdanatome
werden von zwei Acetat- und zwei Silylamidoligandesrbriickend koordiniert, wobei die
Donoratome ekliptisch zueinander angeordnet siretles Molybdanatom wird quasi
guadratisch-planar von den Liganden umgeben. Isedi&bene stehen die Acetat- und
Silylamidoligandertrans-standig zueinander. Dadurch entsteht der zweih&gfativ geladene
Komplex [Mo{OAc} A{Me2Si(NPh}};]%. Die Ladungen werden durch zwei Lithiumatome
ausgeglichen, die jeweils von einem Stickstoffatemes Silylamido- und von einem
Sauerstoffatom eines Acetatliganden sowie zwei Mtfekilen tetraedrisch koordiniert
werden. In Abbildung 12 ist die Molekilstruktur vémm Kristall dargestellt.

Der Metall-Metall Abstand betragt #h 208.45(5) pm und ist gegenikkB um ca. 10 pm
kurzer. Das entspricht einer Edo-Vierfachbindung bestehend aus eiwer zwei z- und
einero-Bindung, welche gegenuber Dreifachbindungen euséizliche Bindungsverkiirzung
bewirkt. Der Literatur lassen sich ahnliche MolybeMolybdan-Abstande fir
Vierfachbindungen entnehmen (Tabelle 5), z.B. {{@#\c)s] (210 pm)i’D [Mo2(O2CPh}]
(210.0 pm)/H [Mo2{OAc} o{PhC(NSi(CHs)s} 2] (cis 212.4 pmtrans 206.9 pm¥®l undtrans-
[M02{O2CPhL{PhC(NSI(CHs)3s}2] (208.3 pm¥®. Lediglich zu [Me{Me:Si(NDipp)}s]
(217.8 pm¥% ist eine Abweichung festzustellen. In dieser Vedoing werden die
Molybdanatome von lediglich zwei Silylamidoligandenit voluminésen Amidogruppen
koordiniert, die dazu fihren, dass an jedem Molgbém zwei Koordinationsstellen unbesetzt
bleiben. Mdglicherweise bewirken die volumindsen idogruppen der Liganden eine

Streckung der Ma&Mo-Bindung durch Ligand-Ligand-AbstoBungen und dandiie
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Abweichung  gegeniiber 4.  Verglichen  mit  [Me{C(NDipp)2}2]"@  und
[Mo2{PhB(NDipp)}2]"® aus der Literatur wére fir [MfMe2Si(NDipp)}2] eine deutlich

kirzere M&EMo-Bindung und eine langere Mo-N-Bindung erwarterden.

Si 27
AR (

’///__= g

Abbildung 12: Molekdilstruktur vorrans[Li(THF)2]2[M0o2{OAc} {Me2Si(NPh}}2]- Tol (4)

im Kristall. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit windl die Wasserstoffatome ausgeblendet.
Die thermischen Ellipsoide beziehen sich auf eiedGige Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Symmetrieoperator: ' = 1-X, 1-y, 2-z.

Die Mo-O-Abstande betragen 213.8(2) pm und ent$@mrecdenen von typischen Mo
Komplexen wie [Me(OAc)] (210 pmy®,  [Moz(OCPh) (210 pmyl],
[Mo2{OAC} APhC(NSi(CHs)3}2] (trans 212 pm, cis 211 pm¥® und trans[Mo2{O.CPh}
{PhC(NSI(CHs)3}2] (212 pm)©® Die Mo-Mo'-O-Winkel betragen 91.5(1) — 92.1(1)°duder
O-Mo-O'-Winkel betragt 174.4(1)°. Das entsprichpisghen Literaturwertéi¥®® und zeigt,
dass die Sauerstoffatome der beiden Acetatliganeian Molybdanatom nahezu linear
koordinieren. Die Koordination der Silylamidoligaerdhingegen kann nicht linear erfolgen, da
die Stickstoffatome zueinander mit ca. 270 pm eigeilderen Abstand aufweisen als die
Sauerstoffatome eines Acetatliganden mit ca. 2200mms zeigt sich am N-Mo-N'-Winkel von
162.9(1)° und an den Mo'-Mo-N-Winkeln von 97.4(199-6(1)°.

Durch die koordinierenden N- und O-Atome lasst sicte gemittelte Ebene berechnen, zu der
jedes Mo-Atom einen Abstand von ca. 19.4 pm besitZerglichen mit trans
[M02{O2CPh}L{PhC(NSi(CHs)3} 2] (ca. 9.5 pmJ® ist dieser Abstand ia etwas groRer, da der
Abstand der N-Atome zueinander bei Silylamidoligamdrof3er ist als in Amidinaten.

28



Tabelle 5: Ubersicht ausgewahlter Bindungslangenn vé im Vergleich mit
Literaturverbindungen [pm].

Verb. d(Mo=Mo) d(Mo-N) _d(Mo-O) d(N-L) __ d(O-Li)

4 208.45(5) gig'égg_ms.e(z) 208.1(7) 210.2(7)
MoAO-CPh

EEQ@}N;?{C@MZ]%&] 208.3 215 212

[Mo2{Me:Si(NDipp)} % 217.8 196

[Mox{MeSi(NPh}} ] (1)  219.6 198.2

Die Mo-N-Bindungsabsténde liegen im Bereich von.2(® — 219.6(3) pm. Auch diese Werte
sind fur Ma**-Komplexe iblich, wie verschiedene Molybdan(ll)-bamidinate zeigen, z.B.
[Mo2{OAC} APhC(NSi(CH)3}2] (trans 216 pm, cis 219 pmP®l trans[Mo2{O.CPh)
{PhC(NSIi(CHb)s} 2] (215 pmiP®l. Gegeniiber [MgMe 2Si(NDipp)}2] (196 pmi® haben die
Mo-N-Abstande in4 erneut deutliche Abweichungen, was mdglicherwelisech die lange
Mo=Mo-Bindung der Literaturverbindung erklart werdeank.

Die Lithiumatome werden durch ein Stickstoffatomr demidogruppe mit einem Li-N-
Bindungsabstand von 208.1(7) pm und durch ein Staféatom der Acetatliganden mit einem
Li-O-Abstand von 210.2(7) pm koordiniert. Diese NiAbstdnde ahneln bekannten
Lithiumsilylamiden, wie [Li{Me 2Si(N'‘Bu)} 2] (200 — 213 pm¥™ [Li 4{Ph,Si(N'‘Bu)} 2] (197 —
216 pm¥7 und [Liz{Me2Si(N'Bu){THF} 3] (204 — 205 pm}*. Die Li-O-Bindungsléangen
lassen sich beispielsweise bei [Li(DME}lonen in [Li(DME)][CuMe;] (210 — 214 pni}®
wiederfinden. Die Koordination der zwei THF-Molekllervollstandigt die tetraedrische
Koordination der Lithiumatome und entspricht demvaateten VerhalteH!

Die an den Lithiumatomen koordinierenden Stickstimifne N(2) sind tetraedrisch umgeben,
was einer spHybridisierung und vorwiegend kovalenten Bindungentspricht. Die
Stickstoffatome N(1), welche lediglich durch dresd¢dinationspartner umgeben sind, werden
trigonal-planar koordiniert. Das lasst sich am $1JNC-Winkel von 124.4(2)°, am Si-N(1)-
Mo-Winkel von 116.3(2)° und am C-N(1)-Mo-Winkel vai6.7(2)° ausmachen und entspricht
einer sp-Hybridisierung und deutet auf eine leicht ioniséhe-N-Bindung hin.

Durch die direkte Koordination des Lithiumatomslar O/N-Tasche des Molybddnkomplexes
entsteht ein heterobimetallischer Komplex. Die getsische Anordnung der Lithiumatome zu
den Silylamido- und Acetatliganden sowie der:NEanheit entspricht zwei kantenverknipften,
verzerrten Warfeln, bei denen jeweils eine Eckdtfeh

29



Durch eine Reaktion von {Ph>Si(NPh}} mit Molybd&an(ll)-acetat entsteht intensiv ul3erst
dunkelrot gefarbte Losung, die sich durch Luftautsiofort gelbbraun verfarbt. Wird die
Reaktion in DME als Losungsmittel durchgefuhrt,l&eft die Umsetzung bedingt durch die
geringere Ldslichkeit von Molybdéan(ll)-acetat laageer und die intensive Farbung tritt erst
beim Erwédrmen auf Raumtemperatur ein. Das ProditkhiDME schwer I6slich und kann
vom entstehenden Lithiumacetat durch eine Extraktmt DME getrennt werden. Aus einer
DME/n-Heptanl6sung kristallisieren zwei Komponenten. &ree ist hellrot und nur in dulRerst
geringer Menge vorhanden. Dabei handelt es sich um
[Li(DME) 3][Mo2{OAc} s{Ph2Si(NPh}}]- :DME (5), ein Zwischenprodukt der Synthese. Das
Hauptprodukt besteht aus dunkelroten Kiristallen dZusammensetzungtrans
[Li(DME) 3][Mo2{OAc} o{Ph2Si(NPh}}2] (6). Wird diese Reaktion in THF durchgefuhrt, so
beobachtet man einen ahnlichen Reaktionsverkauferdwgs fallt das Produkt aus
THF/n-Heptan, lediglich in extrem diinnen, verwachsenkittdhen aus. Durch Zugabe von
Lithiumchlorid werden grof3e, dunkelrote Nadeln defusammensetzungtrans

[Li 2CI(THF)s][Mo 2o{OAc} A{Ph2Si(NPh}} 2] (7) gebildet. Das Produkt ist aul3erdem nur wenig
luftempfindlich und fir diverse Analysen sehr Vikhter handhabbar.

Anhand von [Li(DME}][Mo2{OAc} s{Ph-Si(NPh}}]- 2DME (5) kann die Bildung vor#, 6,
bzw. 7 durch eine schrittweise Substitution von Acetatiiden ausgehend vom Molybdan(ll)-
acetat beschrieben werden. In Schema 7 ist einichéglVerlauf fur die Bildung der Produkte

4-7 angegeben.

o730 O:"' ~0
Moé ‘/ - oéMo/
Ll o o T L
> | S Ox-=0
Os
Qs PhN\Si/NPh PhN\Si/NPh PhN\S/NPh
Rs R, R,
5 4 6,7
R =Ph R =Me R =Ph

Schema 7: Reaktionsschema zur Bildung der ProduktéR = Me, Ph).

Wird Molybdan(ll)-actetat mit LAPh>Si(NPh}} im stochiometrischen Verhaltnis von 1:1
umgesetzt, entsteht [Li(DME)MoA{OAc} 3{Ph2Si(NPh}}|- 3DME (5). 5 kristallisiert im
trigonalen Kristallsystem in der Raumgrugdg® Die Molekiilstruktur vorb besteht aus einer

Moz-Einheit, die durch drei fdAcetat- und einem gSilylamidoliganden verbriickend
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koordiniert wird. Die Donoratome eines Liganderhste ekliptisch zueinander und umgeben
jedes Molybdanatom wie #hnahezu quadratisch-planar.

Die einfache negative Ladung der Moinheit wird durch ein [Li(DME]]*-lon kompensiert.
Neben den Mg und [Li(DME)s]-Einheiten enthélt die Kristallstruktur noch febtgdnete
DME-Molekiile, die in der Nahe d&-Achse angeordnet sind und eine Art Kanal in der
Kristallstruktur bilden. In Abbildung 13 ist derianische Teil der Molekulstruktur vobiim
Kristall dargestellt.

In 5 wird ein Abstand der Molybdénatome von 207.44@)lpeobachtet. Das entspricht einer
Mo=Mo-Vierfachbindung. Der M&Mo-Bindungsabstand ist von vielen Faktoren abhangig
CoTtTON zufolge kdnnen voluminése Liganden zu einer Absitgfuntereinander und damit zu
einer Verlangerung der MgMo-Bindung fiihren. Weiterhin kann es in Komplexezs dyps
[M0o2X4(L)2] (X = CI, Br; L = RPGH4PRy) zu einer Verdrehung der Liganden kommen,
wodurch die Uberlappung der an deBindung beteiligten Orbitale geschwacht wird, wiges
Metall-Metall-Bindung verlangert. pverbriickende Neutralliganden beeinflussen die
Mo=Mo-Bindung ebenfalls, da sie untereinander zu egnéRBeren Abstoliung und damit zu
einer Verlangerung dieser Bindung fuhren. Weiterkimnen starket-Donorliganden wie
Alkoholate die Metall-Metallbindung verlangern, dsie dem ¢- und =z -Orbital
Elektronendichte hinzufiigen koénnen. Letztlich kadie Mo=Mo-Bindung durch die
Wechselwirkung durch axiale Liganden beeinflusstdeal®’]

In 5 tritt keine dieser Faktoren in besonderer Weide Raher ist der Bindungsabstand fir
diesen Komplextyp typisch und kann in Verbindungsken wie Molybdan(ll)-carboxylaten,
Molybdan(ll)-amidinatkomplexen oder dem bisher |embenen Molybdan(ll)-
silylamidokomplex4 wiedergefunden werdé: "

Die Mo-O-Absténde betragen 210.7(2) — 213.3(2) prd entsprechen ebenfalls denen von
Molybdan(Il)-carboxylateli® und 4. Auffallend ist, dass die zueinand#ans-standigen
Acetatliganden mit 210.7(2) — 212.3(2) pm eine stwérzere Mo-O-Bindung als digs-
standige Acetatgruppe mit 212.7(2) — 213.4(2) pmsitben. Dieser Ligand mit den minimal
langeren Bindungen steht trans-Position zu dem Silylamidoliganden. Mdglicherweise
diese leicht verlangerte Mo-O-Bindung ¢ians-Einfluss des Silylamidoliganden.

Die Mo-N-Abstéande betragen 212.7(3) — 214.1(2) pma gind denen von Molybdan(ll)-
amidinateR>°%lund4 &hnlich. In5 werden die Stickstoffatome trigonal-planar kooreiit) was
auch in dieser Verbindung durch dig-stybridisierung auf einen leicht ionischen Charakte
der Mo-N-Bindung hindeutet.
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Abbildung 13: Anionischer Teill der Molekdlstruktur ~ von
[Li(DME) 3][M02{OAc} 3{Ph2Si(NPh}}]- 2DME (5) im Kristall. Zur Wahrung der
Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome abkaelet. Die thermischen Ellipsoide
beziehen sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrsdicbkeit.

Unter Substitution eines weiteren Acetatligandercheinen Silylamidoliganden &nentsteht
ein zweifach negativ geladener Molybdankomplex wieDa der zum Silylamidoliganden
trans-standige Acetatligand durch eingans-Einfluss des Silylamidoliganden langere Mo-O-
Abstande besitzt, scheint die Substitution ttaasstandigen Acetatliganden und damit die
Bildung vontrans-standigen Molybdansilylamidokomplexen wigs und7 bevorzugt zu sein.
In der Literatur ist beschrieben, dass sich,NiKomplexe zu Me>*-Komplexen oxidieren
lassen. Beispiele fiir einen Einelektroneniibergaviigz{/Mo2>") sind [Mox(t'pb)] (tpb =
Triisoprobylbenzoat) mit £z = +0.448 V (vs. Ag/AgCl in Ethandf§! und [Mo(OAc)s mit
Eiz = +0.24 V (vs. Ag/AgCl in Methandly). CoTToN schreibt, dass die Oxidation der
Carboxalate mit NORFin Dichlormethan unter Entstehung eines schwadrdinierenden
PRs-lons und NO gelingt und stellt fest, dass volursgr@ Gruppen die M&-Komplexe
besser stabilisieren konn&H.

In den Verbindungen trans[Li(DME) 3][Mo2{OAc} o{Ph2Si(NPh}}2] (6) und trans

[Li 2CI(THF)s][M0 2{OAC} 2{Ph2Si(NPh}} ;] (7) liegen die Molybdanatome ebenfalls alsfo
Einheiten vor. Im Vergleich zdibestehe® und7 anstatt aus M&i- aus volumindseren BPi-
Gruppen. Das steht im Einklang mit dem vopr@oN angegebenen Tredd!

In der Literatur ist angegeben, dass die;Nomplexe unter oxidierenden Bedingungen
erhalten wurdeH® Bei der reproduzierbaren Synthese mind 7 wurde allerdings auf
zusatzliche Oxidationsmittel verzichtet und auchr déutritt von Sauerstoff kann
ausgeschlossen werden, da sich diese Verbinduregemutzutritt sofort zersetzen. Bisher ist
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nicht geklart, was diese Oxidation bewirkt. Einesf@bportionierung kann aufgrund einer
Ausbeute bei der Synthese von ca. 81 % ausgesehlosserden. Vermutlich kann eine
Acetatgruppe bzw. Lithiumacetat bei dieser Oxidatieitragen, da nicht weiter erwdhnte

Komplexe mit reduzierten Acetatgruppen beobachtetienl’!

Tabelle 6: Ubersicht ausgewahlter chemischer Vébamgen der NMR-Spektren vénund
7 im Vergleich mit4.

Verb. EC(-NPh) RC(o-NPh) RC(m-NPh) “C(-NPh) 2°Si  Li
Mo>'(6,7)  148.68 119.13 130.23 119.76 17.24 231
Mo2*(4) 149.13 118.27 130.33 119.11 -10.7  2.10

Die NMR-Spektren voré und 7 sind denen vor sehr ahnlich (Tabelle 6). Lediglich die
chemische Verschiebung ifiSi-NMR-Spektrum ist gegeniiber dem #feKomplex 4 im
Moz>*-Komplex6 bzw.7 durch die SiPREinheit tieffeldverschoben. Das IR-Spektrum ertthal
alle zu erwartenden Schwingungsbanden des Silyl@gahden und zeigt bei 1585 und
1427 cm' ebenfalls Banden, die den antisymmetrischen unahntrischen #i(C=0)-
Valenzschwingungen von verbriickend koordinieren8egtatliganden zugeordnet werden
kénnen (Abbildung 14).

Das Raman-Spektrum vahweist verschiedene Schwingungsbanden im Bereinhl800 bis
150 cm* auf (Abbildung 14). Eine Bande liegt bei 1589 tmmd kann als antisymmetrische
7(C=0)-Valenzschwingung der Acetatgruppen interpretiwerden. Die symmetrische
#(C=0)-Valenzschwingung, welche bei ca. 1430%cenwartet wird, ist im Spektrum nicht
erkennbar oder nur als sehr schwache Bande im ginteirauschen bei ca. 1449 tm
vorhanden. Bei einer Wellenzahl von 419 st die #i(Mo--Mo)-Schwingungsbande zu
ermitteln. Der Me**-Komplex [Ma{O.CPhk{(NSiMes).CPh},] (Mo=Mo 208.3 pm) zeigt
ebenso eine §(Mo=Mo)-Ramanschwingung bei 419 &f® die Verbindung
[Mo2{(PhN)2CPh}s] (Mo=Mo 209.0 pm) hat eine Schwingungsbande bei 418¢hund bei
[Mo2(OAC)4] (Mo=Mo 210 pmy tritt diese Schwingungsbande bei 403 auf. Aufgrund
der Abhangigkeit des Mo--Mo-Bindungsabstands vom Wéllenzahl der Mo--Mo-

Ramanschwingung kann fidrein Bindungsabstand von ca. 211 pm erwartet werden
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Abbildung 14: Vergleich des IR- und Raman-Schwirggspektrums voi.

6 und7 kristallisieren im monoklinen Kristallsystem inmdRaumgruppe®2:/c undC2/c. Die
Elementarzelle vo6 enthalt zwei kristallografisch unterschiedlicheldaile. Beide haben im
Zentrum der Meg-Einheiten ein Inversionszentrum und unterscheidieh durch geringe
Differenzen in den Bindungsabstanden und in deeldgy Amidophenylgruppe. [hbesitzt
der Komplex kristallografisch€2-Symmetrie. Die zweizéhlige Achse verlauft durde d
Chloratome des [kCI(THF)g]-Kations. Da sich die Komplexe lediglich im Gegemi
unterscheiden, werdéghund7 im Folgenden zusammen diskutiert. In Abbildungsirid die
Molekulstrukturen dieser Verbindungen dargestellt.

In 6 und7 bestehen die anionischen Komplexeinheiten aus Eleéibdanatomen, die durch
zwei Acetat- und Silylamidoliganden umgeben werd&eht man von einer ionischen
Betrachtung aus, in der die Acetatliganden einfaepativ und die PISi(NPh)-Einheiten
zweifach negativ geladen sind, so ergibt sich féarMo-Einheit eine Ladung von 5+. Formal
besitzt dann jedes Molybdanatom die Oxidations2ghl In der Literatur sind verschiedene
Komplexe mit Me*-Einheiten bekannt. Beispiele  sind 3[K02(SQy)4]BY,
[M02{O2P(OPh}} 4][BF 4], [Moa(tpb)][PFe]l’® (tpb = 2,4,6-Triisopropypbenzoat) und
[Moz(t'pb)][BF 4] .
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Die Erhohung der Oxidationszahl macht sich in dandBngsparametern vof und 7
gegenuber Mg*-Komplexen bemerkbar. Durch die Abgabe eines Ebalstkann es sich nicht
mehr um eine MgMo-Vierfachbindung handeln, sondern um eine Dréibaicdung mit einem
zusétzlichen ungepaarten Elektron. Daraus resultiar Bindungsgrad von 315! Dadurch
sollte sich ein Bindungsabstand einstellen, degdérst als eine typische Vierfachbindung und
kurzer als eine Dreifachbindung. Ghund 7 betragen die MeMo-Abstande 211.15(4) bis
211.78(4) pm und sind gegeniiber der fEinheit von4 um ca. 3 pm groRer. Gegeniiber
anderen Mg*-Komplexen ist diese MeMo-Bindung leicht verkirzt. Beispiele sind
[Mo2(tpb}][PFs] (213.6 pmY® (fpb = 2,4,6-Triisopropypbenzoat) und [Mtpb)][BF4]
(214.4 pmY®l. Die Ursache liegt vermutlich an der zusétzlichgialen Koordination der RF

und BR-Anionen in diesen Komplexen.

Tabelle 7: Ubersicht ausgewahiter Bindungslangenbuend? im Vergleich mit2, 4 und dem
literaturbekannten M&*-Komplex [Maox(t'pb][PFs]"® [pm].

Verb. d(Mo=Mo) d(Mo-N) d(Mo-0)

Mo2®* (6) 211.65(4) — 211.78(4) 206.0(2) —210.4(2) 212.2(213.3(2)
Mo2>* (7) 211.15(4) 208.7(2) —210.2(2) 211.6(2) — 211.9(2)
Mo2** (4) 208.45(5) 216.1(3) — 219.6(3) 213.8(2) — 216.3(2)
Mo2®* (2) 219.43(4) 197.8(3) — 199.9(3)

[Mo2(tpb)][PFe]l"® 213.6 206.2 — 207.4

In 6 und7 wird die M@-Einheit von zwei Acetat- und zwei Silylamidoligaardumgeben. Die
Donoratome koordinieren ein Molybdanatom in eirecht verzerrten quadratisch-planaren
Ebene und stehen pro Ligand ekliptisch zueinaridier Acetat- und Silylamidoliganden sind
darin trans-standig zueinander angeordnet. Aus dieser Ebeherstdie Stickstoffatome der
Silylamidoliganden etwas heraus, da der Abstandimroratome der Silylamidoliganden
gegenuber den Acetatliganden ca. 50 pm gro3efustien gemittelten Ebenen, die durch die
koordinierenden Stickstoff- und Sauerstoffatometgeait das angrenzende Molybdanatom in
6 und 7 einen Abstand von 18.2 bzw. 18.4 pm. Die Mo-Atdneéinden sich also zwischen
zwei {O,0',N,N'}-Ebenen.
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Abbildung 15: Molekdulstruktur der Anionen von trans
[Li(DME) 3][Mo2{OAc} o{Ph2Si(NPh}} 7] (6) (links, Symmetrieoperator: ' = 2-x, -y, 1-z) und
trans[Li 2CI(THF)s][Mo 2{OAc} 2{Ph2Si(NPh}} o] @) (rechts, Symmetrieoperator:
'= X, 1-y, 1-z) im Kiristall. Zur Wahrung der Ulsghtlichkeit wurden die Wasserstoffatome
ausgeblendet. Die thermischen Ellipsoide bezieheish sauf eine 50 %ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Der Mo-N-Abstand betragt i und7 206.0(2) — 210.4(2) pm. Gegeniiber fMa<omplexen
wie 4 und5 (212.7(3) — 219.6(3) pm) nimmt dieser Bindungsadtetwas ab. Noch kirzere
Mo-N-Bindungen treten in M8*-Komplexen wiel und 2 (196.7(4) — 199.9(3)) auf. Die
Ursache liegt vorwiegend im Mo--Mo-Abstand und en dilylamidoliganden selbst. Die
tetraedrische Umgebung am Siliciumatom beschramktMtSi-N'-Winkel im Bereich von ca.
100 — 120° (Cambridge Structural Database v. 1.PBdurch betrdgt der Abstand der
Stickstoffatome in den meisten Literaturverbindunget pe-Silylamidoliganden zueinander
ca. 270 pm. Da die Molybdanatome in den bisher lemtgn Mo**-, Mo2®*- und Ma®*-
Komplexen einen Mo--Mo-Abstand von ca. 208 - 220 poiweisen und sich die
verschiedenen Liganden gleichméfig um ein Metatiadmordnen, ist der Mo-N-Abstand in
zweikernigen Komplexen mitapverbriickenden Liganden hauptsachlich vom Metaltelle
Abstand abhangig. Die Stickstoffatome der Ligandiea erneut trigonal-planar koordiniert,
sodass if6 und7 ebenfalls eine schwach ionische Mo-N-Bindung anganen werden kann.
Im Vergleich zu bekannten M3-Komplexen sind die Mo-O-Abstandeérund7 ca. 5 — 6 pm
langer. Beispiele sind [M§O 2P(OPh)} 4][BF 4] (207.5 pm¥?], [Mo(t'pbu][PFe] (206.6 pmly®
(tpb = 2,4,6-Triisopropypbenzoat) und [Mipbk][BF4] (206.8 pmY®. Der Grund fiir die
kirzere Mo-O-Bindung in den Literaturverbindungednkte ebenfalls das jeweils axial
koordinierende Anion sein. Durch die zusatzlich@Kination wird die elektronische Struktur
der Ma-Einheit verandert, was zu einer Verkirzung der @&indungen fihren kann.
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Wahrend das Lithiumatom i6 von drei DME-Molekilen koordiniert wird, und danatle
Koordinationsstellen am Li-Atom besetzt sind, wimd 7 eine [LpCI(THF)s]-Einheit
beobachtet. Das Chloratom verbrickt zwei Lithiumaoderen Koordinationssphéaren durch
sechs THF-Molekile gesattigt werden. Die Lithiunma¢owerden linear durch das Chloratom
mit einem Li-CI-Li'-Winkel von 178.1(3)° im Li-Cl-Astand von 224.9(7) pm koordiniert. Das
entspricht einem [LCI(THF)s] *-Kation, welches in zehn Verbindungen in der CSReldbank
(Cambridge  Structural Database v. 1.21) bekannt. isBeispiele sind
[Li 2CI(THF)e][Zr 2cpa(PPh)Y] (225 pm, 180 93 und [Li2CI(THF)e][Cr(CsCls)4] (225.0 pm,
174.2°#4 (Tabelle 8).

Tabelle 8: Uberblick uber die Bindungsparameter flaésCl(THF)g]-Kations von 7 im
Vergleich mit ausgewahlten Literaturverbindungem|g].

Verb. d(Li-Cl) d(Li-O) < (Li-CI-Li)
7 224.9(7) 193.1(7) — 194.9(6) 178.1(3)
[Li 2CI(THF)g][Zr 2cpa(PPR}]B3 225 192 — 194 180

[Li 2CI(THF)][Cr(CeCls)4] %! 225.0 191.0 — 195.0 174.2

Die Ursache der verschiedenen Kationen @aimd 7 kénnte der in der Kristallstruktur zur
Verfiigung stehende Platz sein. Die durch die groRa@onen entstehenden Raume mussen
durch Kationen geflllt werden. Ist das Volumenvérié zwischen Kation und Anion
ungunstig, so kann es sein, dass eine Verbinductg nder nur mit Hilfsmitteln wie nicht
koordinierenden Lésungsmitteln zu kristallisierest. iln 7 kdnnten [Li(THF)]-Kationen
verglichen mit [Li(DME}]-lonen ebenfalls ein unginstiges Volumen einnehmBre
Verwendung von grof3eren PGI(THF)g]-Kationen fuhrt zur Ausbildung von viel grol3eren
Kristallen als mit [Li(THF)]-lonen. Im Vergleich zwischef und7 ist 7 als Feststoff auch
weitaus stabiler gegentber Luft und Feuchtigkeiihvénd sich bereit6 bei geringstem
Kontakt mit Luft zersetzt, erfolgt bé&ilediglich eine langsame Zersetzung tber eine Daurer

wenigen Tagen.

Die Elektronenkonfiguration fiir die Mo-Einheit ist in6 und7 formals?z*s*. Demzufolge ist
fur die Messung der magnetischen Suszeptibilitiparamagnetisches Verhalten zu erwarten.

In Abbildung 16 sind die Abhangigkeit der Magnedising und der Verlauf vony/, von7

von der Temperatur dargestellt. Aus den Messdatghtesich ein magnetisches Moment gt/p
von ca. 1.2. Die Spin-Only-N&herung ergibt eine n&igche Suszeptibilitat von 1.73, trifft
allerdings nur fir leichte Ubergangemetalle zuMalybdanverbindungen wird durch Spin-
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Bahn-Kopplungen fir den experimentell ermittelterert?Wder magnetischen Suszeptibilitat
meist ein geringerer Betrag gegeniber der Spin-Qidlyerung ermittelt. Beispiele sind MgCl
(1.51)%! und EtNMoCls (1.55)%¢. Die Differenz zu den Messwerten der Literatustasch

maoglicherweise durch Oxidationsprozesse bei delodtpraparation erklaren.
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Abbildung 16: Temperaturabhéngigkeit der Magnetisig (rot) und der magnetischen
Suszeptibilitat (Punkte) von

Das paramagnetische Verhalten v@ und 7 lasst ebenfalls EPR-spektroskopische
Untersuchungen zu. In den Molybdansilylamiden gt verschiedene Kerne, die durch
Kopplungen mit dem ungepaarten Elektron untersuwariden kdnnen. Dazu gehoren alle
Kerne mit einem Kernspin | > 0, ald, °Li, Li, N, 2°Si, ®*Mo und®Mo.

Durch ein Experiment zur Bestimmung der Resonagafez im wechselbaren Magnetfeld
l&sst sich der Landé-Faktagel berechnen. Dazu wird ein klassisches Elektrorgin-Echo-
Experiment verwendet und dgfWert nach Gleichung 1 berechnet. In Abbildung dt7der

Resonanzbereich fiirangegeben.

ho=g 1B, (1)

h = Plancksches Wirkungsquantumy = Frequenz, g = Landé-Faktor

ps = Bohrsches Magnetor_f,z% Magnetfeldstarke in z-Richtung
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In dem Diagramm sind zwei grol3e Signale mit melmréteinen Schultern zu erkennen. Aus
den grol3en Signalen ergeben sichg@erte g = 1.945, g = 1.939 und g= 1.956. Diese
ermittelteng-Werte bestatigen das Vorhandensein eines ungepdaaktrons. In der Literatur
sind verschiedene Verbindungen beschrieben, inrdanaloge g-Werte fiir Me'-Komplexe
ermittelt wurden. Beispiele sind [M@pb)][PFe (g=1.936y° und {[Moz(DANiF)s]-
(LaCsO4)(TFPB)2 (DANIF = N,N'-di(p-anisyl)formamidat) (TFPB = [B(3,5-(GRCsH3)4]")

(g = 1.949%7.
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Abbildung 17: Resonanzbereich des Elektronen-SpimEExperiments vob in gefrorenem
DME (phasenkorrigiertymw, = 9.751 GHzz = 176 nsz/2 = 16 ns, T = 10.0 K, Scans = 10).

Durch HYSCORE-Messungen (Hyperfine Sublevel Cotim@ lassen sich
Hyperfeinkopplungen und Kern-Quadrupol-Kopplungenntessuchen. Sie werden
hauptsachlich vort*N-Einzelquanteniibergangen utiN-Doppelquanteniibergéangen, sowie
von “N-'H-Kopplungen dominiert. Durch Variation der Spint&Eitklungszeit und des
Magnetfeldes lassen sich auch Kopplungen des Blekizu Lithiumatomen finden. Es kann
ein Triplett und ein Quartett im Intensitatsverhétvonca. 1:2:1 bzw. 1: 3: 3 : 1 gefunden
werden. Das entspricht einer Kopplung des Elektmepis z(PLi (1 = 1) bzw. 'Li (I = 3/2).
Die HYSCORE-Spektren lassen sich allerdings nurestih auflésen. Einen genaueren

Einblick liefern Mims-ENDOR-Spektren (ENDOR = Elemt Nuclear Double Resonance).
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Abbildung 18: Vollstdndiges Mims-ENDOR-Spektrum v@mit eingezeichneten Elektron-
'H-Kopplungen £ = 176 ns, T = 10.0 K, dnoor = 0.217, r = 32 us). 1 = Artefaktrf, 2 =
2.326 MHz, 3 = 0.944 MHz, 4 = 0.652 MHz, 5 = 0.124iz.

In Abbildung 18 ist das Mims-ENDOR-Spektrum vérangegeben. Bei einer Frequenz von
15.247 MHz sind intensive Signale zu erkennen, digch Kopplungen mit den
Wasserstoffatomen benachbarter Organylgruppen ebmetst Aus den ermittelten
Kopplungskonstanten lassen sich nach Gleichung &téhble zwischen dem ungepaarten
Elektron und koppelnden Atomen berechffén Die ermittelten Wasserstoff-Molybd&n-
Abstande betragen in einer gefrorenen Lésung 408, &18 und 1074 pm und entsprechen in
etwa den Mo-H-Abstanden zu angrenzenden Phenyl- uWabtatgruppen, sowie

Lésungsmittelmolekilen in der Kristallstruktur vén

_ Mo 9T _ 3 Mo 9B
T1= -2 Fongo Mo bzw. dH'MO_\/ ah T, Mo 2)

H, = Indutkionskonstante =14107 Vs/Am

h = Plancksches Wirkungsquantum = 6.626*11%

ge= Landé-Faktor des freien Elektrons v®r 1.945

fe = Elektronenmagneton = 9.274:%2Q/T

On = Landé-Faktor eines Protons = 5.5857

fn = Kernmagneton = 5.051-30J/T

T = Kopplungskonstante des dipolaren Anteils deretfginwechselwirkung

Pyo = Spindichte (Punkt-Dipol-Naherung) = 1
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Durch Verlangerung der Wartezeitwahrend der Pulsabfolge auf 300 ns wird der varder
Bereich im Spektrum von 1 bis 8 MHz etwas intensite Abbildung 19 ist das vollstandige
Spektrum mit einem vergroRerten Ausschnitt dieseeiBhs angegeben. Es ist wieder das
Signal der dipolaren Mo-H-Kopplung bei 13 bis 18 #Eu erkennen und zwischen 5.0 und
6.5 MHz erscheinen drei Signale mit einer Koppldiggon 1.17 MHz. Dabei handelt es sich
moglicherweise um eine dipolare Kopplung des Eteddr mit ‘Li-Kernen. In ENDOR-
Spektren ergibt sich die Multiplizitat eines Sighahch n = 2-1 (n = Anzahl der Linien). Daher

werden fiir eine Kopplung des Elektrons fhitdrei Linien erwartet.

Echo-Ausbeutung [a.u.]

05 T T T T T T T T T T T 1

Mims-ENDOR-Frequenz [MHZ]

Abbildung 19: Vollstandiges Mims-ENDOR-Spektrum v®mit t = 300 ns und vergroRertem
Bereich von 1 bis 10 MHz (T = 10.0 Kefpor = 0.448).

Die Berechnung des Li-Mo-Abstandes nach Gleichuraggtht einen Wert von ca. 370 pm.
Das bedeutet, dass sich das Lithiumatom in eingrekldche um das Molybdanatom herum
im Abstand von ca. 370 pm befindet. Eine Mdglichkest, dass es in der N,O-
Koordinationstasche der Silylamido- und Acetatlid@an lokalisiert ist. Dann wurde sich ein
Komplexaufbau ergeben, wie er in der Kristallstakton4 zu finden ist. In Losung liegt daher
eine andere Struktur vor als in der Kristallstrukton 6. In Abbildung 20 ist eine schematische
Struktur von 6 in L6ésung auf Basis der Abstandsbestimmung durcke d
Hyperfeinwechselwirkungen der EPR-Spektroskopiesgagen.

41



(DME)Li——O

Abbildung 20: Mdgliche Strukturformel vor6 in Loésung auf Basis der Li-Mo-
Abstandsbestimmung durch die Hyperfeinwechselwigkder EPR-Spektroskopie.

3.2 Koordinationsverhalten von trifunktionellen Silylamiden des Typs
{RSi(NPh)s}* (R = Me, Ph, Mes) in Molybdankomplexen

Werden trifunktionelle Silylamide des Typs {RSi(NEB¥¥ (R = Me, Ph, Mes) mit
Molybdan(ll)-acetat aquimolar umgesetzt, sind Koexgel mit einem Molybdan : Silylamid-
Verhaltnis von 3 : 2 zu erwarten. In der Literasimd bisher allerdings keine dreikernigen
Molybdan(ll)-komplexe beschrieben, sodass sechgkeiomplexe, in denen die Mo-Atome
wie im [MosClg]Cls angeordnet sind, wahrscheinlicher sind. Die tkfionellen Aminosilane
lassen sich durch zwei aquivalemeButyllithium an zwei Aminogruppen deprotonieren.
Dadurch entstehen Silylamidoliganden des Typs {RBH(NHPh)}? mit zwei Amido- und
einer Aminogruppé&? Die Aminogruppe kann dann als zuséatzlicher Donmrgferen und
maogliche Koordinationsstellen der Metalle absatiigen Folgenden soll untersucht werden,
wie Molybdankomplexe mit diesen trifunktionellery&midoliganden aufgebaut sind.
Molybdan(ll)-acetat reagiert mit trifunktionellen ithiumsilylamiden des Typs
Li{RSi(NPhp(NHPh)} unter Abspaltung von Lithiumacetat (Schema 8). @®ultierenden
THF-L6sungen sind analog zu denen der difunkti@eme8ilylamidokomplexe auf3erst intensiv
dunkelrot gefarbt. Die IR-Schwingungsspektren devdBkte 8-10 zeigen eine schwache
NH-Valenzschwingungsbande und déhNMR-Spektren ist auch ein entsprechendes Signal
zu entnehmen (Tabelle 9). Das deutet auf eine (gt&obige Deprotonierung der drei

Aminfunktionen der Aminosilane hin.
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Tabelle 9: Vergleich de#i(N-H)-Schwingungsbande im IR-Spektrum [érund des NH-
Signals im*H-NMR-Spektrum [ppm] vors-10.

Verb. IR 5(N-H) IR 72 C=0) IR7(C=0) H-NMR (NH)
Moz** (8) 3312 1580 1441 5.10
Mo2>* (9) 3365 1585 1428 5.30
Mo** (1C) 3367 1599 1448 5.17

Trotz eines Uberschusses an-Butyllithium und vorhergehender Isolierung der
Lithiumsilylamide entstehen stets Produkte, diei(RBh(NHPh)}*-Liganden enthalten. Ein
Grund konnte eine intramolekulare H-Abstraktiorspalsweise von SiC#Gruppen oder ein
Zutritt von geringen Mengen an Feuchtigkeit seim.den IR-Spektren treten auf3erdem
Schwingungsbanden auf, die-yerbrickenden Acetatliganden zugeordnet werdemddn
(Tabelle 9). Es bilden sich erneut Produkte mit giésv zwei Acetat- und zwei
Silylamidoliganden. In Schema 8 ist eine Ubersidéat Synthesen zur Darstellung v8ii0
angegeben.

[Mo2(OAC)4]
2 {MeSi(NPh)Z(NHPh)}Z‘ 2 {PhSi(NPh)Z(NHPh)}Z_ 2 {MesSi(NPh), NHPh)}Z'
-2 LiOAc -2 LiOAc -2 LiOAc
Ox.
V. A
F?N / \ NHPh  Ph M _NHPh  Mes / 7 < NHPh
>Si Jlllo s /{ > /{ 0
PhHN \/</ / \ PhHN /< PhHN \ /
PhN (\—Mo—N Mo— (—Mo— NPh
5 o )
8 9 10

Schema 8: Reaktionsschema zur Synthese3viin

Aus THF bzw. DMEA-Heptanlosungen lassen sich Einkristalle \&@&0 herstellen. Die

Molekdlstrukturen zeigen, dass sich die Verbindunge trans
[Li(DME) 3]2[M02{OAc} {MeSi(NPhx(NHPh)}.]- 2DME (8), trans[Li(THF)4] [Mo2{OAc} >
{PhSi(NPhX(NHPh)};]- 2THF O und trans-[Li(THF) 4]2[M0o2{OAc} 2

{MesSi(NPhY(NHPh)}] (10) in ihrer Struktur und in den Eigenschaften anaag und 7
aufgebaut sind kristallisiert in der Raumgrupd@2/n, 9 in P1, und10in C2/c.
In den VerbindungeB und 10 liegen die Molybdanatome in der Oxidationsstufevelr und

Verbindung9 stellt einen Komplex mit einer formal gebroche@eadationsstufe von +2,5 flr
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die Molybdanatome dar. Die nicht deprotonierten Aofiinktionen sind an der Koordination
unbeteiligt.

In den Kristallstrukturen vo®-10 kristallisiert die NHPh-Einheit haufig fehlgeordndm
starksten tritt diese Fehlordnung in Verbind@auf und resultiert in einemR>-Gltewert von
20.3 %. In den Abbildungen 21 — 23 sind die anicmé Teile der Molekulstrukturen v8nL0
dargestellt.

s‘

L/

>
Z
S /7

s

Abbildung 21: Moleklstruktur desans[Mo2{OAc} o{MeSi(NPh:(NHPh)};]%-Anions von8

im Kristall. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit windl die Wasserstoffatome ausgeblendet.
Die thermischen Ellipsoide beziehen sich auf eie%Gige Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Symmetrieoperator: ' = -x, 2-y, 1-z.

In den Verbindungel-10 nimmt das Volumen der Organylgruppe am Siliciunm \@ner
Methyl- Gber einer Phenyl- zu einer Mesitylgruppe ¥ahrend zwischen den Methyl- und
Phenylsilylliganden kaum ein merklicher Unterschireder Struktur des Anions besteht, fihrt
die volumindsere Mesitylgruppe ihO zu einer Verdrehung der Amingruppe um ca. 90°
gegenubeB und9. Der Einfluss dieser Organylgruppen auf die M&takdination ist in den
Kristallstrukturen nicht erkennbar, da die Mo-N-&bwde in allen Verbindungen typische
Werte darstellen.

In der Elementarzelle vo@ sind zwei kristallografisch unterschiedliche Malék enthalten,
die sich im geringen Male in der Ausrichtung dererBigruppen und in den
Bindungsabstanden unterscheiden. Jedes Molekiivistsionssymmetrisch aufgebaut.11@

befindet sich im Zentrum der Mdcinheit ein Inversionszentrum.
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Abbildung 22: Molekulstruktur desans[Moz{OAc} 2 {PhSi(NPhy(NHPh)}2] -Anions von9
im Kristall. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wm die Wasserstoffatome ausgeblendet.
Die thermischen Ellipsoide beziehen sich auf edé&dge Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Verbindungen8 und 10 verhalten sich mit Mo-N-Bindungslédngen von 216)43
217.9(4) pm analog zd (216.1 — 219.6 pm). I® betragt der Mo-N-Abstand 205.5(5) —
209.8(5) pm und spiegelt die Werte vdand7 (206.0 — 210.4) wider. Die M@Mo-Abstande
liegen in 8 und 10 mit 207.85(9) und 208.68(8) pm ebenfalls im typet Bereich fur
Vierfachbindungen, wie beispielsweise Molybdanééetat (210.0 prii! und Verbindungt
(208.4 pm). I ist dieser MeMo-Abstand erwartungsgemal etwas grol3er, da esosicial
um einen Bindungsgrad von 3,5 handelt. Die Bindlémgge betragt 211.69(7) pm und gleicht
denen der Mg*-Komplexe6 und7 (211.2 bis 211.8 pm). Die Acetatliganden koordigieim
Mo-O-Abstand von 213.1(3) — 214.5(4) pm an dernmheiten in8 und 10 und in9 mit
210.6(5) — 211.8(5) pm. Auch diese Werte sind nemeh von Literaturverbindungen wie
[Mo2(OAC)4] (210 pm)’¥ vergleichbar.
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Abbildung 23: Molekdilstruktur desans[Mo2{OAc} A{MesSi(NPh)(NHPh)};]>-Anions von
10im Kiristall. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit vden die Wasserstoffatome ausgeblendet.
Die thermischen Ellipsoide beziehen sich auf eiie%tige Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Symmetrieoperator: ' = 1-x, 1-y, 1-z.

Ein Vergleich der Molybdansilylamid#&-10 zeigt die Abhangigkeit der Bindungsparameter
von der Oxidationsstufe der Molybdédnatome. WahaerdMo- - Mo-Abstand mit Zunahme des
Bindungsgrades stetig abnimmt, steigt der Mo-N-Abdtan. Das liegt am N-N-Abstand der
Silylamidoliganden, der gegenuber den Mo--Mo-Birglumca. 50 pm grofl3er ausfallt. Der
O-0O-Abstand der Acetatliganden hingegen ahneltMen Mo-Abstanden und variiert daher

nur unwesentlich mit der Oxidationsstufe der Metéllabelle 10).

Tabelle 10: Vergleich von Bindungsparametern vaestdner Molybdankomplexe [pm].

Moz% / Mos®* (1-3) Moz>" (6,7,9) Mo2* (4,5,8,10)
d(Mo--Mo) 218.08(5) — 219.63(6)  211.15(4) — 211.78(4)  207%4(208.62(8)
d(Mo-N) 196.7(4) — 204.9(3) 205.5(5) — 210.4(2) 713) — 219.6(3)
d(Mo-pN)  214.4(3) — 217.8(3)
d(Mo-O) 210.4(5) — 212.8(2) 210.7(2) — 216.3(2)
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Abbildung 24: Ubersicht zur Einordnung vdnl0 hinsichtlich des Mo--Mo-Abstands zum
Mo-N-Abstand. Zusétzlich ist ein Histogramm mit ein Haufigkeitsverteilung von
Verbindungen mit Mo--Mo-Bindungen im Bereich vorn020 290 pm mit dem Fragment
[Mo2L4] (L = OR, SR, NR; R = C, Si) aus der CSD-Datenb@#mbridge Structural Database
v. 1.21) angegeben.

Die Verbindunged-10ordnen sich in das Diagramm zur Ubersicht des Mo-Abstands zum
Mo-N-Abstand mit ein und teilen sich in den Bereidn Ma**- und Ma°*-Komplexen auf.
Die Verbindungen4, 5, 8 und 10 beinhalten M&Mo-Vierfachbindungen. Die Mo-N-
Bindungen sind bei den MB-Komplexen mit 212.7(3) — 219.6(3) pm gegeniibepTaind
Moz*-Komplexen langer. Die Mo'-Komplexe 6, 7 und 9 besitzen gegeniiber Mo
Verbindungen langere Md/o-Bindungen, was zu kirzeren Mo-N-Abstanden fiMi&hrend
es in der Literatur bereits viele M6-Beispiele mit M&Mo-Vierfachbindungen gibt, ist die
Anzahl der bekannten MY-Komplexe sehr klein.6, 7 und 9 sind Beispiele von
Molybdanverbindungen mit der formalen Oxidationgston 2,5 fiir ein Molybdanatofrf!
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3.3 Koordinationsverhalten von ortho-funktionalisierten  Schwefel-
silylamiden {R2Si(NCsH4-2-SR'):}?> (R = Me, Ph; R' = Me, Ph,'Bu)

Die bisher beschriebenen Komplek&0 enthalten difunktionelle Silylamidoliganden degp$y
{R2Si(NPh¥}* (R = Me, Ph, Mes, NHPh) und filhren zu Molybdankteren der
Zusammensetzung [MfDACc} AR 2Si(NPh}}o]™ (R = Me, Ph, Mes, NHPh; n =1, 2), in denen
Acetatliganden enthalten sind. In der Literaturbseschrieben, dass Silylamidoliganden mit
einer zusatzlichen Donorfunktion in 2-Position denidogruppe (Abbildung 25) weitere
Koordinationsstellen von Metallen besetzen konr2urch eine zusatzliche Chelatisierung
werden moglicherweise stabilere Komplexe gebildeBeispiele sind die von IEBING
beschriebenen Kupfer(l)-, Silber(l)- und Gold(l)mplexe mit thioetherfunktionalisierten
Silylamidoliganden [Ci{PMes}AMe2Si(NCsH2-2-SPh)}], 1 [Ags{PMes} o{Me 2Si(NCsHa-
2-SMe}} o], [AgoAPMes}AMe Si(NCsHa-2-SPh)}], [Au 2{PMez}A{Me>Si(NCsH4-2-SPh)}]
[Auz{PMes} A{Me 2Si(NCsHa-2-SMe}}], 31 [Aga{THT} 2{Me 2Si(NCsH4-2-SPh} 2]l und der
Silberkomplex [Ag{CH(NCgHs-2-SMe)}] 189 mit thioetherfunktionalisierten
Amidinatliganden.

PN

0=z
o=z

S S R = Me, Ph

R Nk R'= Me, Ph, iBu

Abbildung 25: Strukturformel von thioetherfunktidisgerten Silylamidoliganden.

Bisher sind in der Literatur keine Molybdéankomplexeit thioetherfunktionalisierten
Amidoliganden beschrieben. Daher stellt sich dagEr ob die Thioethergruppe in der Synthese
von Molybdankomplexen ausgehend von Molybdan(lgtac einen Einfluss hat, oder ob
erneut Komplexe des Typs [MOACc} {R2Si(NR".}2] analog zu4, 8 und 10 entstehen. Es
werden zweikernige Komplexe erwartet, in denen zweetatliganden und zwei
Silylamidoliganden an einer Mdeinheit koordinieren. Die Schwefeldonorgruppe kiégnshenn

die Molybdanatome zusatzlich chelatisieren. AufR@rdsind Komplexe analog zu
[Mo2{Me,Si(NDipp)}2]®® denkbar, in denen die Acetatliganden durch deritzlishen

Chelateffekt der Donorgruppe vollstandig verdramgtden.
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Molybdan(ll)-acetat reagiert mit Lithiumsilylamidedes Typs LH{R2Si(NCsHs-2-SR')}

(R = Me, Ph; R' = Me, PIBu) unter sofortiger Dunkelgelbfarbung. Die entstatien Produkte
sind meist gut in THF und DME l6slich und kénnemvainldslichen Lithiumacetat leicht
abgetrennt werden. Aus THFHeptan- bzw. DMHi-Heptan-Lésungen vonll-17
kristallisieren dunkelgelb-braun gefarbte Produ8ehema 9). Die erhaltenen Verbindungen
[Mo2{Me2Si(NCsH4-2-SMed}o]- 2THF - (11), [Mo2{Ph2Si(NCsHa-2-SPh)}2]-2THF  (12),
[Mo2{Ph2Si(NCsHas-2-SMed}o]- THF (13), cis[Mo2{OAc} 2{Me2Si(NCeHas-2-SPh)}2] (14),
cis[Mo2{OAc} AMe2Si(NCsHs-2-SPh}} o]- ATHF  (148), cis[Mo2{OAc} A{Ph2Si(NCsHs-
2-SPh)};] (15) und trans[Mo2{OAc} {Ph2Si(NCsHs-2-SBu)z} 2]- 2THF (16) sind allesamt
zweikernige Komplexe. Obwohl sich die Liganden murch den Platzbedarf der oben
angesprochenen Gruppen unterscheiden, variierstdgkturelle Aufbau der Verbindungen
11-16 sehr stark.

Die Verbindungerll-13 werden in einer Ausbeute von ca. 45 — 64 % enmah@hand der
Kristallstrukturen dieser Verbindungen wird deutlicdass die thioetherfunktionalisierten
Silylamidoliganden {MeSi(NCsHs-2-SMe)} #, {Ph:Si(NCsHs-2-SMe}} > und
{Ph;Si(NCsH2-2-SPh)} % im Gegensatz zu Liganden ohne zusétzliche Furddigierung in
der Lage sind die Acetatliganden ausgehend vom Iidlg(11)-acetat vollstandig abzuspalten.
Fur verwandte Molybdanbenzamidinatkomplexe istan ldteratur beschrieben, dass in allen
Fallen zwei Carboxylatliganden trotz eines Ubersskes von Lithiumbenzamidinat nicht
abzuspalten sin@® Die Koordination der Thiodonorgruppen von thioethektionalisierten
Silylamidoliganden scheint zu einer vollstandigar&itution der Acetatliganden ausgehend
von Molybdan(ll)-acetat zu fuhren. In den Abbildeng26 — 28 sind die Molekulstrukturen der
aus dieser Reaktion resultierenden Komplekd 3 im Kristall dargestellt.

Die Molybdanatome der Komplexkl-13 befinden sich in der Oxidationsstufe +11 und sind
durch eine M&Mo-Vierfachbindung miteinander verbundebl und 12 besitzen einen
analogen zentrosymmetrischen Aufbau. Sie unterdehesich lediglich durch die Dimethyl-
bzw. Diphenylsilylgruppe. In allen drei Verbindumg@1-13) werden die Molybdanatome von
zwei thioetherfunktionalisierten Silylamidoligandkeoordiniert.
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11 kristallisiert in der Raumgrupp@2:/n und12 in P1. In 11 und 12 sind die Liganden im
pzk-(N,N',S,S)-Modus an die Molybdanatome gebunden. Jedes Mélydtdm wird verzerrt
guadratisch-planar durch zwei N- und zwei S-Atoroerliniert. Die N-Atome sind ekliptisch
um die Me-Einheit angeordnet und die Stickstoff- und Schyetfene sind zueinandé&ans
standig positioniert. Wahrend die N-Atome mit derolibdanatom im N-Mo-N'-Winkel von
162.1(1) — 162.8(2)° zueinander stehen, koordinieie Schwefelgruppen in einem S-Mo-S'-
Winkel von 143.3(1) — 146.0(2)°. Die Molybdanatonbefinden sich zwischen zwei
{N,N',S,S'}-Ebenen und haben dazu jeweils einentétd von ca. 53.0 — 55.6 pm. Der gréi3te
Einfluss auf diesen Abstand resultiert aus der {N=2-S}-Einheit aus der die N- und S-Atome
nur wenig ausgelenkt werden kénnen.

Die Mo=Mo-Abstande betragen ibhl und12 210.99(4) und 211.3(1) pm (Tabelle 11). Die
Werte decken sich mit denen der bereits erwahntemgfexen4, 8 und 10 sowie flr
verschiedenste M6'-Komplexe aus der Literatl®®¢7°71 Vermutlich hat die
Schwefeldonorgruppe lediglich einen geringen Ebdluauf die M&Mo-Bindung. Das
entspricht den Erwartungen, da die koordinierendlierme weder verdreht zueinanderstehen

noch starker-Akzeptoren sind und dadurch die Metall-Metall-Biamg) nicht beeinflussen.

Tabelle 11: Ubersicht ausgewahlter Bindungsabstamtig-13 [pm].

Verb. d(Mo=Mo) d(Mo-N) d(Mo-S)

11 210.99(4) 212.9(2) — 213.0(2) 249.3(1) — 249.6(1)
12 211.3(2) 213.1(5) — 213.8(5) 251.3(2) — 252.2(2)
13 218.62(4) 208.3(3) — 209.6(3) 249.2(1) — 251.6(1)

Die Mo-N-Bindungsabstande sind mit 212.9(2) und.@@@ pm in11 und mit 213.1(5) —
213.8(5) pm inl2 nahezu identisch und stellen typische Bindungslarfgr Ma**-Komplexe
mit Amidoliganden dar. Die Mo-S-Bindungslangen bgan in11 249.3(1) — 249.6(1) pm und
in 12 251.3(2) — 252.2(2) pm. Diese Werte sind in MoBhdl)-Verbindungen mit
Schwefeldonorliganden ublich und deutlich kleinksrdie Summe der Van-der-Waals-Radien
mit 401 pm?® Beispiele dafur sind [MgS:PEb)s (249.9 - 254.1 pmijH
[Mo2(PhPC(S)NMe)4] (243.9 — 246.6 pn?A und [Ma:Cly(SEb)4] (252.2 — 253.2 pmif?]

Die N-Atome werden iil und12 wahrscheinlich verzerrt trigonal-planar koordihiea die
Summe der Innenwinkel der N-Atome eher auf diesear#inationstyp als auf eine pseudo-
tetraedrische Koordination hindeutet. Die Si-N-Markél betragen 111.8(1) — 114.3(2)°, die
Si-N-C-Winkel 124.3(4) — 127.0(2)° und die C-N-MoiwWel 116.7(3) — 118.3(4)°. Daher kann

eine leicht ionische Mo-N-Bindung angenommen werden
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Abbildung 26: Molekdilstruktur von [MgMe 2Si(NCsHs-2-SMe}}2]- 2THF @1) im Kristall.
Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wurden die Waskdfatome ausgeblendet. Die
thermischen Ellipsoide beziehen sich auf eine 5@eY%Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
Symmetrieoperator: ' = 2-X, -y, -Z.
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Abbildung 27: Molekulstruktur von [MgPh2Si(NCsHs-2-SPh}} 2]- 2THF (12) im Kristall. Zur
Wahrung der Ubersichtlichkeit wurden die Wassefatofme ausgeblendet. Die thermischen
Ellipsoide beziehen sich auf eine 50 %ige Aufertdivghrscheinlichkeit. Symmetrieoperator:
'=1-x, 1-y, 1-z.

Verbindung13 kristallisiert in der Raumgrupp@21/n und ist im strukturellen Aufbau vollig
verschieden zull und 12 (Abbildung 28). Im Gegensatz z(il und 12 haben die

Silylamidoliganden keine verbriickende Funktion,dsn chelatisieren jeweils lediglich ein
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Molybdanatom *-(N,N',S;S). Das Fehlen der verbriickenden SEinheit hat zur Folge, dass
die Mo=Mo-Bindung mit 218.62(4) pm deutlich langer augfath Molybdan(ll)-komplexen
mit verbriickenden Liganden werden ublicherweisefd@hbindungen im Bereich von 206 —
217 pm beobachtet. Wie bereits in Kapitel 3.1 basbkn, hangt der Molybdéan-Molybdan-
Abstand von vielen Faktoren ab.18 kommt die besonders lange Metall-Metallbindungctur
den besonderex’-chelatisierenden Koordinationsmodus der Ligandestande. Vermutlich
ist die Ursache dieser Streckung der2Mo-Bindung eine Liganden-Ligand-AbstoRufg.
Beispielverbindungen aus der Literatur in denené&kinlicher Koordinationsmodus vorliegt
sind [Mo(tmtaa)] (217.5 pm) (tmtaa = Dianion von 7,16-Dihydro-@817-tetramethyl-
dibenzop,i][1,4,8,1l]-tetraazacyclotetradecif] und [Max(tpp)] (223.9 pm) (tpp = Dianion
von Tetraphenylporphyrir§®!

S4 Mo2

Abbildung 28: Molekulstruktur von [MgPh2Si(NCeHs-2-SMed}o]- THF (13) im Kristall
(links) und Darstellung der flachenuberkappten Nddgnatome (rechts). Zur Wahrung der
Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome abkagelet. Die thermischen Ellipsoide
beziehen sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrsdicbkeit.

Die Stickstoff- und Schwefelatome eines Silylamigahden sind inl3 nahezu koplanar
angeordnet. Der Abstand des Molybdanatoms von dderan Ausgleichsebene durch die N-
und S-Atome betragt 46.2 — 52.6 pm (Abbildung Z8gse Werte lassen sich auch in den
ahnlich aufgebauten Verbindungen [Mntaa}] (51 pm}® und [Mox(tpp)] (46 pm)®®
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wiederfinden. Obwohl sich der Koordinationsmodus ldganden in13 im Vergleich mitll
und 12 unterscheidet, sind deren Bindungsparameter detiich (Tabelle 11). Die Mo-N-
Bindungslangen betragen 208.3(3) — 210.0(3) pm sind wahrscheinlich aufgrund der
speziellen Koordinationsart etwas kirzer alslinund 12. Die Mo-S-Bindungen sind mit
249.2(1) — 251.5(1) pm nahezu gleich.

Die Stickstoffatome haben I8 eine verzerrt trigonal-planare Umgebung. Die M&Nund
die N-Si-N'-Winkel sind aufgrund def-chelatisierenden Koordination der Silylamidoligand
mit 95.9(2) — 97.9(2)° bzw. 91.6(2) — 91.7(2)° kteerzerrt. Die C-N-Mo- und C-N-Si-Winkel
mit 122.7(2) — 125.2(2)° bzw. 137.2(2) — 139.6(R)gichen vom Idealwinkel der trigonal-
planaren Koordination von 120° ebenfalls ab. Diesddhe dafur liegt im starren
Ligandengerust, da eine Si8§-Einheit als vierzahniger Ligand wirkt. Durch dikeikeren N-
Si-N'-Winkel werden die C-Si-N-Winkel mit 111.8(2)116.3(2)° vergrol3ert.

In den Verbindungef4-16 liegen die Molybdanatome in der Oxidationsstufi wdr. Analog
zu6 und7 findet also ausgehend von MitKomplexen eine Redoxreaktion statt1416 wird

fur die Oxidation der MgEinheit eine reduktive Spaltung einer Schwefel-kaktoffbindung
vermutet. Dies wird in der Diskussion zu Verbindub@19 genauer beschrieben. Eine
Oxidation durch Sauerstoff kann weitestgehend aggessen werden, da die Verbindungen
reproduzierbar unter Sauerstoffausschluss in Ausbeon ca. 73 — 87 % erhalten werden
konnen.

Im Vergleich zu6, 7 und 9 mit Mo°*-Einheiten werden i4-16 beide Molybdanatome
oxidiert, wodurch eine?r*-Elektronenkonfiguration vorliegt. Das fiihrt analngden Me®*-
Verbindungenl und 2 zu diamagnetischen Komplexen. Anhand von Verbigdihund 15
lasst sich zeigen, dass diese Oxidation langsaaufilind zunachst die acetatfreie Verbindung
12 kristallisiert. Nach einigen Tagen andert sichfeebe der Losung von dunkelgelbbraun zu
dunkelrot und die acetathaltige und oxidierte Viedoing15 wird erhalten.

In UV-Vis-Spektren voril3 ist unter Zutritt von Sauerstoff lediglich ein éehwinden einer
schwachen Bande bei einer Wellenlange von 388 nimepbachten. In Abbildung 29 ist ein
moglicher, schematischer Mechanismus zur BildungMie:®*-Komplexe 14-16 angegeben.
Einen Hinweis auf die Bestéatigung dieses Mechansshefiern die Verbindungebh4 und 15
durch diecis-Anordnung der Liganden. Wenn die MtEinheiten direkt wahrend der Reaktion
des Lithiumsilylamids mit Molybdan(ll)-acetat ersen, missten durch démansEinfluss
des Silylamidoliganden auf dieans-stéandigen Acetatliganden stétansKomplexe gebildet

werden. Da es sich bé&4 und 15 um cissKomplexe handelt, ist von einer nachtraglichen
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Acetatanlagerung auszugehen. Wie Verbinddggzeigt, konnen sich die Acetatliganden

allerdings auch wieddrans-standig anordnen.

SR' -
SR
— AN
/M N\ 20Ac¢ , b—Mo—Q
RZSI\ Il o — Rl N[N € '\
N— Mo— N—NMo—\0 N
/\ ( \N,&R2 ( ;
RS SR SR' SR' SR’ SR'
Mo,**: 11-13 Mo,5* Mo,5*: 14-16
R |R
11 Me | Me NS = N-CgHy4-2-S
12 Ph | Ph
13 Ph | Me

14 |cis Me | Ph
15 |cis Ph | Ph
16 |trans| Ph | t-Bu

Abbildung 29: Moglicher Reaktionsmechanismus zudiig der Komplexé4-16.

Die Verbindungenl14 und 15 kristallisieren in den Raumgruppe?l und C2/c. In der
Kristallstruktur von14-16 sind jeweils zwei Molybdanatome enthalten. Im Zgmt von 15
befindet sich ein Inversionszentrum. Die Molybdéana werden inl14-16 von je zwei
Silylamido- und zwei Acetatliganden verbrickend iboiert. Wahrend die
Silylamidoliganden in den bereits beschriebenen glexen4-10 pzx®-(N,N‘) an die Me-
Einheit koordinieren, tritt inl4-16 durch die zuséatzliche Schwefelfunktionalisierungee
ekliptische px3-(N,N*,9-Koordination auf. Daher wird jedes Molybdanatomadratisch-
pyramidal, bzw. wenn das zweite Molybdanatom mitdmtet wird, oktaedrisch koordiniert.
In der aquatorialen Ebene tritt die Koordinatiomatiudie Stickstoff- und Sauerstoffatome auf
und in der axialen Position koordiniert ein Schvagfan eines Silylamidoliganden. Die zweite
Schwefeldonorgruppe eines Liganden ist nicht arkaeberdination beteiligt. Im Gegensatz zu
den bisher beschriebenen Verbindungen tritt4rund 15 einecis-Anordnung der Liganden
zueinander auf (Abbildung 30 und 31). 18 sind die Liganden zueinandéransstandig
(Abbildung 32). Diecis-Anordnung der Silylamido- und Acetatliganden flinrkKombination
mit der axialen Schwefelkoordination zu einem Sieemtrum an den Molybd&natomen.
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Dadurch entstehen zwei Diastereomere, die in déestddlstruktur in zentrosymmetrischen
Raumgruppen als- undA-Isomere im racemischen Gemisch vorliegen. Moghaleese wird
die Ausbildung dercis-lsomerie und damit auch der stereogenen Zentrel6idurch die

voluminosererBu-Gruppen verhindert.

Abbildung 30: Molekdlstruktur des-Isomers vortis-[Mo2{OAc} A{Me2Si(NCsH4-2-SPh)} 7]
(14) im Kristall. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit vden die Wasserstoffatome
ausgeblendet. Die thermischen Ellipsoide bezieheish sauf eine 50 %ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

In 14-16 sind stehen die Molybdanatome im Abstand von Z(8)8- 221.14(5) pm zueinander.
Das entspricht einer typischen Mdo-Dreifachbindung. Vergleichende Beispiele sin@, 3,
[Mo2(NMe2)e]®)  und  [MaClx{Me:Si(NDipp)}2].®% Die axiale Koordination der
Schwefeldonorgruppe scheint daher keinen groRenflusn auf die Metall-Metall-
Dreifachbindung zu haben. ¥ und 15 betragt der Mo-N-Abstand 197.1(4) — 204.5(4) pm.
Wie bereits dargelegt ist dieser Abstand von der-M@-Bindung abh&ngig und nimmt im-p.

Koordinationsmodus der Liganden bei einem grol3btetall-Metall-Abstand ab.
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Abbildung 31: Molekilstruktur dea-Isomers vortis-[Mo2{OAc} o{Ph2Si(NCsH4-2-SPh)} 7]
(15) im Kristall. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit vden die Wasserstoffatome
ausgeblendet. Die thermischen Ellipsoide bezieheish sauf eine 50 %ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieoperater1-x, y, 1/2-z.

Abbildung 32: Molekulstruktur votrans[Mo2{OAc} APh2Si(NCsH4-2-SBu)z} 2]- 2THF (16)
im Kristall. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit weml die Wasserstoffatome ausgeblendet.
Die thermischen Ellipsoide beziehen sich auf eid&dge Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Es fallt auf, dass ausgehend von einem Silylangdolien jeweils eine Mo-N-Bindung kirzer
ist, als die andere. IntransKomplex 16 sind die Mo-N-Bindungen mit 200.7(2) und
207.7(2) pm im Vergleich zu dams-Komplexenl4 und15 etwas langer (Tabelle 12). Dieser
Effekt zeigt sich beispielsweise in schwacher Forauch in ciss und trans
[Mo2(OAC)(DANIF)7]® (DANIF = N,N-di-p-anisylformamidinat). Die langeren Mo-N-
Bindungsabstande treten an der Amidogruppe miaxiat am Molybd&natom koordinierenden
Schwefelgruppe auf. Die Amidogruppe, an der dien®tblgruppe nicht an einer Koordination
beteiligt ist, bindet in allen Verbindungen im kéren Mo-N-Abstand. Im Vergleich mit
anderen Mg*-Komplexen, wiel, 2, [Mo2(NMe2)e] > und [Ma:Cl{Me 2Si(NDipp)} 2] (alle

ca. 197 — 200 pm) sind die Mo-N-Bindungen insgesautch die zusatzliche axial
koordinierende Schwefelgruppe etwas langer.

Die Mo-S-Koordination tritt leicht verzerrt im Mdto-S-Winkel von 163.7(1) — 168.2(1)° auf.
Die Ursache liegt in der starren N¥G-2-SR-Gruppe, welche sich fur einen theoretisch
optimalen Mo'-Mo-S-Winkel von 180° nicht ausreicbewerdrehen kann. Der Mo-S-
Bindungsabstand betragt1d und15 283.4(1) und 284.9(1) pm und 116 295.4(1) pm. Auch
diese Werte sind deutlich kleiner als die Summevder-der-Waals-Radien von Molybdan und
Schwefel (401 pmY sodass von einer koordinativen Bindung ausgegamgeden kann.
Vergleichen mit den Md*-Komplexenl11-13 sind die Mo-S-Bindungen ca. 30 — 45 pm langer.
Allerdings tritt die Schwefelkoordination t¥-16 in axialer und nicht in &quatorialer Position
ein. Die Literaturverbindungrans[Mo2(NP-tzp(OAc)][BF4]2 (294.2 pm) (NP-tz = 2-
(thiophene-2-yl)-[1,8]-naphthyridin€} mit entsprechendem Schwefeldonor hat einen
ahnlichen Mo-S-Abstand wik4-16.

Tabelle 12: Ubersicht ausgewahlter Bindungslangerié-16im Vergleich mitl und4 [pm].

d(Mo=Mo) d(Mo-N) d(Mo-O) d(Mo-S)
14 219.85(5) 197.1(4) — 204.5(4) 213.0(3) — 220.3(3B3.2(2) -285.2(2)
15 221.14(5) 197.4(2) —203.8(2) 213.6(2) —219.3(2) 84.9(1)
16 220.55(4) 200.7(2) —207.7(2) 212.3(2)—212.8(2) 95.2(1)
1 (Moz®) 219.63(6) 196.7(4) — 199.5(4)
4 (Moz*") 208.45(5) 216.1(3) —219.6(3) 213.8(2)

Die Mo-O-Bindungsabsténde betragenliil6 212.3(2) — 219.9(3) pm und sind gegeniber
Moz**-Einheiten, wie ind, 5, [Mo2(OACc)4"" und [Ma(OCPh)]", um ca. 3-8 pm langer.
Wahrend diese Mo-O-Bindungen 6 mit 212.3(2) — 212.8(2) pm den gleichen Abstand
haben, zeigt sich ifi4 und15 auch hier eine kurze und eine lange Bindung (Tald&l). Das
deutet auf einen ausgepragteans-Einfluss hin. Die kiirzere Mo-O-Bindung tritt inans
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Stellung zur Amidogruppe mit der langeren Mo-N-Bind und der zusétzlich koordinierenden
Schwefelgruppe auf (Abbildung 33). In der bekanntéerbindung ciss und trans
[Mo2(OAc)(DANIF)2] ohne axialen Donorgruppen tritt dieser Effektidggidh in schwacher
Form auf®® Méglicherweise beeintrachtigt die axiale, chelatisnde Koordination der
Schwefelatome die Mo-N-Bindung, sodass ti@ns-Einfluss in14 und15 starker auftritt.

Die Stickstoffatome werden irl4-16 trigonal-planar koordiniert, was auf eine %sp

Hybridisierung und damit eine schwach ionische M&iNdung hindeutet.
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Abbildung 33: Ubersicht von ausgewahiten Bindungsidden irl4.
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Abbildung 34: Ubersicht der Mo--Mo-Abstande zur Mdéindungslange von Verbindung
1-16 zu einer Haufigkeitsverteilung der Mo- - Mo-Abstandeder Literatur im Bereich von
200 — 290 pm mit dem Fragment [Ma] (L = OR, SR, NR; R = C, Si) aus der CSD-Datenbank
(Cambridge Structural Database v. 1.21).
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Die Verbindungeri1-16 gliedern sich als Md* und Ma®*-Komplexe in die Ubersicht der
Mo- - Mo- zu den Mo-N-Bindungsabstanden mit ein (Adumg 34). Es zeigt sich deutlich die
Abhangigkeit des Mo-N-Abstandes vom Mo- - Mo-Abstamejcher zwischen Md*- und
Mo2%*-Komplexen abnimmt. Die Thiolatfunktionalisierungaer Silylamidoliganden in1-16
bewirken gegenuber nicht funktionalisierten Ligamdaur geringe Auswirkungen auf die
Mo- - Mo und die Mo-N-Abstande.

Umsetzungen von Molybdan(ll)-acetat mit dem {g@gNCsHs-2-SPh)}2-Liganden zeigen,
dass sich nicht nur Verbindurig} bildet, sondern nach mehreren Tagen auch in kieine
Mengen ein Nebenprodukt entstehen kann. Dabei [Htanés sich um cis
[Mo2{OAcHMe 2Si(NCsHs-2-SPh)} o{SPh}]-3THF (17). Diese Verbindung entsteht durch
einen Schwefel-Kohlenstoff-Bindungsbruch des {Bi¢NCesH4-2-SPh)}?-Liganden am
Amidophenylenring. In Abbildung 35 sind die mogkechBruchstellen schematisch dargestellt.
In der Literatur lassen sich &hnliche C-S-Spaltangeaufig in Gegenwart von
Reduktionsmitteln, wie Natriuti® Hydrazin®® oder Methandt® verwirklichen. Wéhrend
der Synthese vof4-16 wird eine Me**- zu einer Me®*-Einheit oxidiert. Die abgegebenen
Elektronen werden mdglicherweise vom Schwefelatamigenommen und dadurch ein
Schwefel-Kohlenstoff-Bindungsbruch eingeleitet. Dah entsteht eine Thiolatgruppe und ein
Radikal, welches wéhrend der Synthese ¥8m noch ungeklarter Weise weiter abreagiert.

\

Abbildung 35: Mdglichkeiten des Bindungsbruchs avtefSi(NCsHs-2-SPh)} >-Liganden.

In 17 werden die beiden Molybdénatome analoglzuund 15 von zwei cis-stéandigen
Silylamidoliganden verbriickend koordiniert. Einetieser Liganden wirkt zuséatzlich
chelatisierend, da beide Schwefelgruppen die Mdipatbme jeweils axial koordinieren
(Abbildung 36). Insgesamt ergibt sich fur diesegdriden eine j*-(N,N',.SS)-Koordination.
Der zweite Silylamidoligand koordiniert lediglicheyf-(N,N')-verbriickend. Weiterhin ist in
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dem Komplex ein verbriickender Acetat- und ein Jvi@kender Phenylthiolatligand aus
vorhergehender C-S-Spaltungsreaktion enthalteAbmldung 37 ist die Molekdilstruktur von
17im Kiristall dargestellt.

SR «&

. AN
stl\ \| >NS Ph

N——Mo '\ -
N\ SiRe R=Me
N R' = Ph
SR' sg/ NNS = N-CgH,-2-S

Abbildung 36: Strukturformel vof7.

17 kristallisiert in der Raumgrup@2:/m. Die Spiegelebene verlauft durch die Siliciumatpme
durch ein Schwefelatom und durch das Zentrum deg-Bloheit. Die Molybdénatome
befinden sich in der Oxidationsstufe +lll und weiseinen Me&Mo-Bindungsabstand von
218.9(1) pm auf. Das entspricht einer Dreifachbiglund gleicht den Verbindungé3 und
14-16. Die Molybdanatome werden von zwei Silylamidoligan im Mo-N-Abstand von
198.4(4) — 201.1(4) pm verbrickt, wobei die Amidggrgen mit den kirzeren
Bindungsabstanden zusatzlich axial mit den Schyefppen koordinieren (Tabelle 13). Diese
Mo-S(1)-Koordination hat eine Bindungslange von.884) pm und tritt analog zi4-16 im
Mo'-Mo-S-Winkel von 167.0(1)° auf. Die Mo-O-Abstémddes Acetatliganden sind mit
215.9(3) etwa 3 pm langer als 14-16. Wie schon inl4 und 15 zeigt sich in17 dertrans
Einfluss des Silylamidoliganden mit koordinierendgchwefelgruppe auf den dazans
standigen Acetatliganden. Dadurch werden die Moi#@éngen etwas gestreckt, sodass im
Vergleich zul6 eine Verlangerung dieser Bindung um ca. 3-4 priritin

Die Phenylthiolatgruppe bindet im Mo-S(3)-Abstandonv 258.2(3) pm an den
Molybdanatomen. Daran ist ein klarer Unterschied wmugeladenen Schwefeldonorgruppe
erkennbar. Im Literaturvergleich ist dieser Mo-Sf®)stand ca. 8 — 18 pm langer als in
vergleichbaren Verbindungen, wie [Mp-SPh}(SPh)(Me:Si{(n>-CsHs)2(CMe2)})] (241 bis
245 pmyo und [NEW][M020{OMeHu-S-4-Tol} 4{S-4-Tol}s] (245 — 250 pmioad
Maoglicherweise fuhrt detrans-Einfluss des Silylamidoliganden &7 zu einer Verlangerung

des Mo-S-Abstands. Wie ¥-16 werden die Stickstoffatome trigonal-planar kooielin
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Abbildung 37: Molekulstruktur vortis-[Mo2{OAcHMe 2Si(NCsHs-2-SPh}} {SPh}]- 3THF
(17) im Kristall in ellipsoidaler Darstellung (linkg)nd im Kugel-Stab-Modell (rechts). Zur
Wahrung der Ubersichtlichkeit wurden die Wassefatofme ausgeblendet. Die thermischen
Ellipsoide beziehen sich auf eine 50 %ige Auferdivghrscheinlichkeit. Die SPh-Gruppe ist
um die Spiegelebene fehlgeordnet. Symmetrieoperatox, 3/2-y, z.

Wird eine Reaktionslésung zur Synthese ldniber mehrere Monate aufbewahrt, kann ein
weiteres in hellroten Kristallen anfallendes Pradggwonnen werden. Dabei handelt es sich
um den zweikernigen Komplex [MfMe2Si(NCsHs-2-SPh)(NGH4-2-S)}2{Ph}2]- 2THF (18).

Zur Synthese voi8 wird wie bei der Synthese vd¥ eine C-S-Bindung gespalten. Jedoch
tritt die Bindungsspaltung in diesem Fall zwiscliem Schwefelatom und der Phenylgruppe
auf (Abbildung 35).

In 18 liegen die Molybdanatome in der Oxidationsstufg’ ¥br. Jedes Molybdanatom wird
Hok>-(N,N',SS9) von einem Silylamidoliganden des Typs
{Me2Si(NCsHs-2-SPh)(NGH2-2-S)}* sowie einer Phenylgruppe koordiniert (Abbildung.39
Die Bildung vonl18 kann formal als eine oxidative Addition einegHzS-PRGruppe an die
Moo-Einheit verstanden werden. Das Edukt dazu ware{Me>Si(NCsHs-2-SPh)}2]. In den
NMR-Spektren ist lediglich ein Signalsatz des Ligam zu erkennen. Das deutet darauf hin,
dass in Losung die Mb&'-Verbindung vorliegt. Durch temperaturabhiangige NMR
Untersuchungen lasst sich moglicherweise ein Gigialicht zwischen dem M&- und dem
Mo2®*-Komplex beobachten.
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Abbildung 38: Strukturformel vo@8 im Festkorper (rechts) und mogliche Strukturforhed
Spezies in Losung (links).

Abbildung 39: Molekdlstruktur von [MgMe 2Si(NCsH4-2-SPh)(NGHas-2-S)}{Ph}2]- 2THF
(18) im Kristall (links). Zur Ubersichtlichkeit ist ee weitere Darstellung (rechts) angegeben,
in der lediglich diepso-Kohlenstoffatome der Phenylgruppen dargestelldl.sdiur Wahrung
der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatomsgablendet. Die thermischen Ellipsoide
beziehen sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrsdicbkeit. Symmetrieoperator:
'=1-x,Y, 3/2-z.

In der Literatur sind ahnliche C-S-Bindungsspalemgir Thiophene und Thiophenderivate an
Molybdankomplexen in niedrigen Oxidationsstufendbe®ben. Komplexe, die diese Spaltung

durchfiihren, sind [Mo(PMgs],[2%%! [MoH2(PMes)s]*%4 und [MoH{Me2Si(CsMea),}]. 11091
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Dabei werden Molybdankomplexe mit Thiolatligandesbiddet, die aus dieser C-S-Spaltung
hervorgehen. Beispiele der entstehenden Molybdalatki sind [Mo(PMga(k®>-SCiH4)] 104
und [Mo{Me2Si(CsMes)2H{ k*-SCiH4}]. 110

Verbindung 18 kristallisiert in der Raumgrupp€2/c mit zwei THF-Molekilen in der
Elementarzelle. Die  Molybdanatome werden durch  zweiek®-(N,N',S,S)
{Me 2Si(NCsHs-2-SPh)(NGH2-2-S)¥*-Liganden verbriickt. Wahrend die Phenylthioether-
gruppen jeweils an je ein Molybdanatom koordinienegrbriicken die Thiolatgruppen beide
Molybdanatome. Wie bereits irl7 beobachtet, ist die Mo-S(2)-Thiolatbindung mit
241.21(5) — 243.55(5) pm sehr viel kirzer als de$1)-Bindung der Phenylthiogruppe mit
269.04(5) pm. Diese Bindungsparameter decken sithdemen vonl7 und verschiedenen
Literaturverbindungen, wie [Mof65CeH4)-2-SGH4S(CGH4-2-S)}] (Mo-p2S: 239.3 —
241.1 pm und Mo-pS: 268.4 — 269.0 P%) und [MoQ{SCsHa)-2-SCG(Me)HsS(CsHa-2-S)}
(Mo-u2S: 240.9 — 241.4 pm und Mo-puS: 266.3 — 269.3 B¥fl)Durch die verbriickende
Koordination der Thiolatgruppen werden die Molybatme in raumliche Nahe gebracht. Der
Mo-Mo-Abstand betragt 271.68(3) pm und deutet ané €infachbindung hif* Dadurch
wird jedes Molybdanatom von sieben Bindungspartnamgeben, was in verbriickenden
Komplexen nicht selten ist. Beispielverbindungent mMo-Mo-Einfachbindungen und
verbrickenden  Liganden sind  [Mola(M2-SEtp(EtSGH4SELy]  (268.2  pm)f %
[Mo2(p2-SMek(Ch3(OH)(cpy] (272.6  pm)i%®  [Moz(SGHs-2-SY] (274.6 pm)ii
[Mo2(Cl)3(12-Cls)(PE®)3] (275.3 pmittH und [MaCla(OPh)(p2-OPhY] (280.1 pm)tt?
Gegeniiber den bereits diskutiertenMe/erbindungen nimmt der Mo-N-Abstandig etwas
zu (Tabelle 13). Die Mo-N-Bindungsléangen betragéi.Q(2) und 210.2(2) pm, wobei die
langere Bindung an der Amidogruppe auftritt, an dexr Thioethergruppe zusatzlich am
Metallatom koordiniert. Allerdings chelatisiert iA8 eine SiN-Einheit lediglich ein
Molybdanatom. Verbindungen, wie [MofMe:NCsHs-2-N'Bu-5-Me)] (200.9 pmitt3,
[Li(THF)] 2[Mo(NMe2)g] (211.9 — 213.2 prif4 und [Mo(NMe)s] (191.7 — 193.5 pni)®),
zeigen, dass die Bindungsabstande in einem typisBleeeich liegen. Das gilt auch fir den
Mo-C-Abstand der koordinierenden Phenylgruppe. R1i6.6(2) pm ist er im Vergleich zu
anderen Molybdanorganylen, wie [Ms{ol)4] (208.6 pm-1¢, [Mo(Mes)] (209.7 — 211.6}*"
und [Mo(nory] (207 — 211 pm) (nor = 1-norborn¥f¥! nur geringfiigig groRer. Die
Stickstoffatome werden verzerrt trigonal-planar 81HN-Mo-Winkeln von 98.4(1) — 101.3(1)°
koordiniert.
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Tabelle 13: Ubersicht ausgewahlter Bindungslangemiv-19 [pm].

Mo® (17) Mo2® (18) Moz"" (19)
d(Mo- - Mo) 218.9(1) 271.68(3) 253.8(1)
d(Mo-N) 198.4(4) — 201.1(4)  200.8(2) —210.2(2)  198) — 199.0(8)
d(Mo-pi2N) 207.9(8) — 217.0(7)
d(Mo-O) 215.9(3)
d(Mo-S) 258.2(3) 241.2(1) - 243.6(1)  231.3(3) — 43
d(Mo-SR) 284.5(2) 269.0(1)
d(Mo-C) 216.7(2)

Bei der Synthese von Verbinduh§ entsteht auRerdem in sehr geringen Mengen der Kamp
[Li(THF) 4)[Mo 2{Ph2Si(NCsHas-2-S)} o]- 2THF (19). Im Gegensatz zL6 und18I6st sich19 nur
sehr schwer in Losungsmitteln wie Toluol, THF, Awmet Der Komplex ist nur wenig
luftempfindlich und lasst sich beispielsweise dufelgabe von Aceton zur Reaktionslosung
von 18 ausfallen. Dieser Komplex entsteht ebenfalls dueafie C-S-Bindungsspaltung.
Interessanterweise werden dbet-Butylgruppen von den Liganden abgetrennt und estent
der thiolatfunktionalisierte Silylamidoligand {PBi(NCsHs-2-Sy}* und vermutlich 2,2,3,3-
Tetramethylbutan. Formal gesehen nimmt jedes Saiaten ein Elektron auf, sodass ein
‘Bu-Radikal und der thiolatfunktionalisierte Silylarolihand entsteht. ZweBu'- Radikale
rekombinieren dann zu 2,2,3,3-Tetramethylbutan.ibsgesamt acht negativen Ladungen der
Liganden werden von zwei Mo- und einem Li-Atom kangiert. Daraus resultiert eine Mb
Einheit, mit Molybd&natomen in der formalen Oxidasstufe von +3,5. In Schema 10 ist ein
maoglicher Reaktionsverlauf zur Synthese t@rangegeben.

NO NO
~ N
2 5. — 2 S| —_—
-2 Bu-Bu Ph \M /S
o

N/ \N
\Si/
Ko o

Schema 10: M(‘jgllcher Reaktionsmechanismus zur $gatkiornl9.
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19 kristallisiert im trigonalen Kristallsystem in d&aumgruppeP3;. Die Molybdanatome
werden durch je zwei Stickstoffatome von zwei @itgidoliganden miteinander verbriickt,
sodass jeder LigandckP-(N2,N',SS) chelatisierend koordiniert (Abbildung 40). Der skand
zwischen den Molybdanatomen betragt 253.8(1) pns &u# eine Mo=Mo-Doppelbindung
hindeutet. Es kann aber nicht ausgeschlossen weddsa es sich lediglich um eine Mo-Mo-
Einfachbindung handelt, da es einige dreikernigelybttinkomplexe gibt, die &hnliche
Bindungsparameter besitzen, es in ihnen aber rgentigend Elektronen fir Mo=Mo-
Doppelbindungen gibt. Beispiele fur Mo-Mo-Einfachdungen mit &ahnlichen Metall-
Metallabstanden sind ZnM0Os (252.4 pmi}*¥ und das [Me@O4(C204)3(H20)3]>-Anion
(248.6 pm)*?9 Es gibt allerdings auch diverse Verbindungen, gneh bei &hnlichen
Bindungslangen eine Mo=Mo-Doppelbindung angenommenwird, z.B.
[M02Cls(OMe)(MeOH),]  (251.1 pm)¥2H  [Moz(O'Pre] (252.3 pmd?2 und MoQ
(251.1 pm)22s

Das Problem der Bindungsordnung wurde bereits varsHOLM diskutiert. Er kam zum
Schluss, dass in dem Komplex [MO'Pr)] eine Mo=Mo-Doppelbindung vorliegt, da die
Molybdanatome zweifach durch die Liganden verbrintden und sich der Komplex in dieser
Weise exakter beschreiben 1888, Bei Betrachtung der 18-Elektronen-Regel, die sfren
genommen lediglich fiir leichte Ubergangsmetalle esvendet werden kann, fiihrt eine
Mo=Mo-Doppelbindung in [Mg({O'Pr)] zu 14 Valenzelektronen fiir ein Molybdanatom. Ries
Konfiguration sollte stabiler sein als die Mo-MorEachbindung mit 13 Valenzelektronen fur
ein Molybdanatom. @sHoLM beschreibt die Doppelbindung als ein Ergebnisraaedy, und
dy~dy-Uberlappung als HOMO. Daraus wiirde etneund eines-Bindung resultieren, die
daftr sorgt, dass die Doppelbindung gegenulber éimlexhens- undz-Bindung recht lang ist,
daJd-Anteile einer Bindung weniger stark wechselwirkasz-Anteile 5411221 Die Anordnung
der Liganden inl9 ist im Vergleich mit [Ma(O'Pr)]*??l analog. Die Mo=Mo-Bindung ist
praktisch gleich lang, was ebenfalls auf emmend einej-Bindung hindeutet. Weiterhin ergibt
sich fir die Me’*-Einheit in 19 je nach betrachtetem Molybdanatom ebenfalls eine
Valenzelektronenzahl von 13 bzw. 14 bei einer ModMofachbindung und 14 bzw. 15 bei
einer Mo=Mo-Doppelbindung. Daher ist i® ebenfalls von einer Mo=Mo-Doppelbindung
auszugehen. Das ungepaarte Elektron wird zwiscleareh Molybdanatomen delokalisiert

vorliegen. Genauere Erkenntnisse konnten EPR-spidpische Untersuchungen liefern.
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Abbildung 40: Molekdlstruktur des anionischen Koaxikils von
[LiI(THF) 4][Mo 2o{Ph2Si(NCsHa-2-S)} 2]- 2THF (19) im Kristall aus zwei Blickwinkeln. Zur
Wahrung der Ubersichtlichkeit wurden lediglich giso-Atome der PbSi-Gruppen dargestellt.
Die Wasserstoffatome wurden ebenfalls ausgeblamaktie thermischen Ellipsoide beziehen
sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit

In 19 haben die Mo-N-Bindungslangen eine grofRe StrelMédrend Mo(1)-N(1) und Mo(2)-
N(4) mit 199.0(8) und 198.1(9) pm sehr kurz sindjsgn die verbrickenden Stickstoffatome
N(2) und N(3) jeweils eine langere und eine kirZ&relung zu den Metallatomen auf. Dabei
sind die Mo(1)-N(3) und die Mo(2)-N(2)-Bindungsldarg mit 208.2(8) und 207.9(8) pm
nahezu gleich gro3 und die Mo(1)-N(2) und Mo(2)-N&bstdnde mit 215.7(7) und
217.0(7) pm deutlich langer. Das gleicht der Bebhang von GlisHoLM an der Verbindung
[Mo2(O'Pr)g]*?2 und ist ein Indiz dafir, dass die Bindungsverligdt in 19 analog zu
verstehen sind. Im Vergleich zur Mo(IV)-Verbinduri§8) sind die Mo-N-Abstdnde im
gleichen Wertebereich und gegenuber Mo(lll)-Verbimgen (4-16) verhalten sich diese
Bindungsabstande ebenfalls ahnlich. Da es sid® im eine formale Oxidationsstufe von 3,5
handelt, entspricht das den Erwartungen.

Die Mo-S-Bindungen zeigen ebenfalls zwei verschiedBindungslangen. Die Thiolatgruppe
der -koordinierenden Amidogruppe zeigt einen Mo(1)-S(Ind Mo(2)-S(3)-
Bindungsabstand von 231.3(3) und 232.0(3) pm. Dielatgruppen der gverbrickenden
Amidogruppen koordinieren im Mo(1)-S(2) und Mo(2Q@pAbstand von 244.0(3) und
243.6(2) pm und sind ca. 11 pm langer. Gegeniteaturbekannten Verbindungen bewegen
sich diese Mo-S-Abstande im zu erwartenden Beraiehes diverse Komplexe gibt, die
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ahnliche Mo-S-Bindungslangen aufweisen. Beispidled sIMoz(2-Sk(‘BuSk(HNMey)]
(232.3 pm)?4 [Mo2(SBu)2(NMe2)4] (236.3 pmit?S und [Ma(SMes}] (232.5 pm)L28]

Die Stickstoffatome N(1) und N(4) werden verzengdnal-planar koordiniert, was auf eine
schwach ionische Mo-N-Bindung hindeutet. N(2) ung@3)Nwerden von vier Atomen
koordiniert und sind leicht verzerrt tetraedrisabokdiniert, was auf kovalente Bindungen
hinweist.

Die Bindungen der Liganden zu den Molybdanatome(ilylond Mo(2) unterscheiden sich in
der Kristallstruktur nicht. Daher kann angenommemden, dass die Position des ungepaarten
Elektrons an beiden Metallatomen delokalisiertistwére auch eine radikalische Betrachtung
einer Molybdan-Schwefel-Bindung denkbar. Dann wirdeeide Molybdanatome die
Oxidationsstufe +IIl erhalten und es miusste einikedidcher, thiolatfunktionalisierter
Silylamidoligand des Typs {PBi(NCsHs-2-S)}> formuliert werden. Dagegen sprechen
allerdings die Mo-N-Abstande, welche in diesemd-diutlich geringer sein sollten. Genauere

Erkenntnisse kdnnen moglicherweise EPR-spektroskbpiUntersuchungen liefern.

Bei den Verbindungeh7 bis 19 handelt es sich um M%-, Mo,"*- und Ma®*-Komplexe. Das
zeigt sich unter anderem am Bindungsgrad zwiscleenhetallatomen, der zwischen einer
Mo=Mo-Dreifach- und einer Mo-Mo-Einfachbindung liegtapelle 13). Zwischen der M-
und der M@’*-Einheit zeigt sich in den Mo-N-Bindungsléangen keinterschied. Allerdings
koordinieren die Stickstoffatome i® nicht verbrickend entlang der Mo- - Mo-Bindung wie i
17, sondern lediglich an einem Molybdanatom. Die Tigruppe inl7 hat einen deutlich
groBeren Bindungsabstand zu den Mo-Atomen al8imnd19. Moglicherweise ist dies auch
ein Resultat desansEinfluss des Silylamidoliganden auf die Mo-S-Bindu

In die Ubersicht des Mo--Mo-Abstands zum Mo-N-Abdtagliedert sich die MS&*-
Verbindungl7 in den bereits vorhandenen Bereich ein (Abbilddahy In 18 liegt eine Mo-
Mo-Einfachbindung mit p-chelatisierenden Liganden.\Den gleichen Koordinationstyp hat
die SiN-Einheit in19, was zu ahnlichen Mo-N-Abstanden fuhrt. Die Mo=Moppelbindung
istim Gegensatz zur Mo-Mo-Einfachbindung kiirzes zEigt sich, dass die meisten bekannten
Literaturverbindungen Mo--Mo-Abstéande in diesem eBdr von Einfach- und

Doppelbindungen besitzen.
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Abbildung 41. Ubersicht von Mo-N- zu Mo--Mo-Abst@mdvon Verbindung-19 zu einer
Haufigkeitsverteilung von Literaturverbindungen ziuo- - Mo-Abstand im Bereich von 200 —
290 pm aus der CSD-Datenbank (Cambridge StrudDatdbase v. 1.21).

Die Verbindungen 17-19 zeigen ein vielfaltiges Koordinationsverhalten von
Silylamidoliganden in Molybdankomplexen. Durch Cedidnsprozesse, wie der formalen
oxidativen Addition einer Gruppe, kommt es zur Hnmdg der Oxidationsstufe der

Molybdanatome, was zu einer C-S-Bindungsspaltungntaressanten neuen Liganden fuhren
kann. In Kapitel 4 wird die Synthese der thiolaktionalisierten Silylamidoliganden aus den
bisher geschilderten Spaltungsreaktionen beschriebd auf die Koordinationseigenschaften

dieser Liganden in Zinn- und Zirkoniumkomplexengsgangen.
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4. Ergebnisteil Ill:  Synthese und Charakterisierung v
thiolatfunktionalisierten Aminosilanen und Silylamiden des
Typs {R2Si(NHCeH4-2-Sp}? und {R2Si(NCsH4-2-X)2}* (R = Me,
Ph; X =S, NH)

4.1 Untersuchungen zu Schutzgruppen an 2-Mercaptoanilin

Vorhergehende Arbeiten vonHEBING zeigen, dass es an Kupfer(l)-silylamiden mit Lidgm,
die Thioetherdonorgruppen enthalten, zu Kohlens3afiwefel-Bindungsbriichen kommen
kann. Eine Beispielverbindung ist [Cu(PHW¥{Cus{MeSi(N-CsHs-2-S)(N-GHas-
2-SMe)k(PMes);] mit {Me2Si(N-CsHa-2-S)(N-GH4-2-SMe)P-Ligande] Ein &hnliches
Verhalten liegt in den im Ergebnisteil Il diskutiem Molybdéansilylamiderd7, 18 und 19 vor,
fur deren Synthese ebenfalls eine C-S-Bindungsspglterforderlich ist. Die dabei
entstehenden Liganden haben die ZusammensetzungS{{ME€sHs-2-SPh)(NGH4-2-S)}*
und {PhSi(NCsHs-2-Sy}* (Abbildung 42). Daraus resultiert die Frage, wiesd Liganden
gezielt hergestellt werden kdnnen und welche Eigjegiten Metallkomplexe mit diesen
Liganden haben. Von besonderem Interesse ist derordd@mtionsmodus der
thiolatfunktionalisierten Silylamidoliganden an Mbtentren. Wie eingangs erwahnt kénnten
einkernige oder mehrkernige Komplexe entstehen.efdd$n stellt sich die Frage, ob sich
durch die thiolatfunktionalisierten Silylamidoligden alle Chloratome eines Metall(IV)-
chlorids substituieren lassen.

Abbildung  42:  Strukturformel der thiolatfunktionsierten  Silylamidoliganden
{Me2Si(NCsHa-2-SPh)(NGH2-2-S)}* und {PhSi(NCsHs-2-S)p}*.
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Die Synthese von Aminosilanen des TypsSINHCsH4-2-SH) lasst sich allerdings nicht
trivial nach Standardmethoden mit einem Dichlorsuad 2-Mercaptoanilin durchzufiihren, da
die Reaktion in allen Varianten stets nach Schelhrablauft und ein cyclisches Aminothiosilan
gebildet wird. Es spielt keine Rolle, ob ein Reaktweg mit L{HNCesH4-S} gewahlt wird,
oder ob eine Hilfsbase wie Triethylamin zur Synéhesrwendet wird. Auch ein Uberschuss
der Aminkomponente fuhrt nicht zur Bildung von diktionellen Aminosilanen des Typs
RoSI(NHGsHs-2-SHY. Das liegt vorrangig daran, dass die Thiolgruppeézhst mit dem
Chlorsilan zu einem Thiosilan reagiert. Aul3erdenhrfidie Si-S-Bindung mit einer
Bindungsenthalpie von 617 kJ/mol (987 gegenuber einer Si-N-Bindung mit einer
Bindungsenthalpie von 427 kJ/mol (SHX§' ebenfalls zu einem stabilen Produkt. Die
Entstehung eines Funfringes begunstigt den Ringsshtusatzlich durch eine sehr geringe

Ringspannung.

NH2 2 Et;N oder 2 n-Buli TN

' o

MezSiCl; + -2 Et;N-HCI

-2 n- -2 Li
SH oder -2 n-BuH LiCl

Schema 11: Méglicher Reaktionsweg zur Synthesecyolnschen Silanen.

In Analogie zu den Thioetheranilinderivaten isvesstellbar, dass sich die Thiolfunktion durch
eine Schutzgruppe besetzt werden kann, welcherspigder entfernt wird. Thiole werden
haufig zu Disulfiden umgesetzt, da diese Knipfueg 8chwefel-Schwefel-Bindung unter
moderaten Bedingungen abladff! Fir 2-Mercaptoanilin geniigt eine Reaktion mit
Natriumhydroxid und WasserstoffperoXt@ Das Disulfid kann spater mit Natriumborhydrid
und saurer Aufarbeitung wieder zum Thiol Uberfivwgrden!3Y In Schema 12 ist eine
maogliche Synthesestrategie angegeben.

Wahrend der Silylierung des Disulfids mit Triethyle als Hilfsbase entsteht allerdings wieder
das bereits erwahnte cyclische Silan und 2-Mereagitio kann abdestilliert werden. Auch die
Syntheseroute mib-Butyllithium liefert diese Produkte. Allerdings tssitert die Reaktion
bereits an der Deprotonierung des Disulfids, da 8iehwefelbriicken ebenfalls mit
n-Butyllithium zu 2-g-Butylthio)anilin und Li(HNCsHs-2-S) gespalten werden konnéit! In

Schema 12 ist der Reaktionsweg des Disulfids mmddnyldichlorsilan dargestellt. In der
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Literatur ist auRerdem ein Reaktionsweg zwischenimamiden mit Disulfiden angegeben,
bei dem eine R-S-NHR'-Einheit und R-SLi (R = Ph=RBu) gebildet wird*®!

NH,
2 NaOH
2H,0p 2 n-BuLi oder 2 Et;N
BHO HzO Me,SiCl,

D -2 n-BuH oder 2 Et;N-HCI
HoN

2 n-BuLi oder 2 Et3N
l Me,SiCl,

2

-2 n-BuH oder 2 Et;N-HCI

2 NaBH,

2 Et;N-HCI
-

-H

2BHy

Schema 12: Synthesestrategie zur Synthese vofuthktibnalisierten Aminosilanen.

Umsetzung des Disulfids von 2-Mercaptoanilin miButyllithium fihrt zu einer dunkelroten
Losung aus der sich aus THHAeptan hellrote Kristalle gewinnen lassen. Dalsidelt es
sich um [Lie{THF} 12{NHCeH4-2-S(NGH4-2-S»}4]-4THF @0). Der sechzehnkernige
Lithiumkomplex entsteht durch verschiedene Umlaggem des deprotonierten Disulfids. Die
Lithiumatome werden durch vier Liganden der Zusamse&zung {HNGH4-2-S(NGHa-
2-Sy}* koordiniert (Schema 13). Jeder Ligand enthalt el@midosulfinat- bzw.
Sulfinamidinat-Einheit bestehend aus einem R-S-[NRagment. Diese Gruppe ist einfach
negativ geladen. Die Ladung ist in der SBhnheit delokalisiert. Die Gruppe R am
Schwefelatom ist eine Phenylamidoeinheit mit einesnfach negativ geladenen
Stickstoffatom. Die Organylgruppen R' an den SticKatomen sind Phenylthiolateinheiten
mit jeweils einer negativen Ladung an den Schwtdetien. Daraus ergibt sich fiur den
Liganden eine vierfach negative Gesamtladung.

In der Literatur ist beschrieben, dass die Diselfidit Lithiumamiden zu Sulfenamiden und
einem Lithiumthiolat reagieréd®®>**¥ Die Reaktion eines Sulfenamids des Typs (R-S-NHR")
mit einem weiteren Amid zu {R-S-(NR}J-Einheiten wird als oxidative Iminierung
bezeichnet®¥ Dabei reagiert das Sulfenamid mit einem weiteréimamid in einer
nucleophilen Addition unter Abgabe von zwei Elekiga zu dem Sulfinamidinatliganden
{NHC¢H4-2-S(NGH4-2-Sy} . Die Elektronen konnen von einem Disulfid unteldBing eines
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Thiolats aufgenommen werden. Durch Deprotonieruagchidn-Butyllithium entsteht dann

dieser Ligand (Schema 13).

HoN
NH, o
S
S\ {HNCgH,-2-S}* H
S - N
> S/
- {Ho,NCgH4-2-SYy
NH,
{HNCgH,-2-S}* | -2R-S
R-SS-R -H*
R= C6H4-2-NH2
oNH
s NH,
PALINN -
N © "~N
-2H* /S\
os $© N NH
Os s©
Schema 13: Moglicher Reaktionsmechanismus zur $gath  von

{NHC gH4-2-S(NGH4-2-S)} *-Liganden.

Die Verbindung20 kristallisiert in der Raumgrupg#na2; mit vier nicht koordinierenden THF-
Molekulen. Die  Molekilstruktur  enthélt sechszehn thiimatome und vier
{NHC6H2s-2-S(NGH4-2-Sy}*-Liganden. Das Molekil enthalt eine pseudo-vienggéhl
Drehspiegelachse, die durch ein leicht verzerrtesSsHeterocuban im Zentrum der
Verbindung verlauft. Die Schwefelatome des Hetebans sind Thiolatgruppen vom
tetraanionischen Ligand (Abbildung 43). An vier t8eflachen des zentralen Heterocubans
grenzen weitere L&No-Heterocubaneinheiten an, von denen zwei Lithiumataurch eine
weitere verbrickende Thiolatgruppe koordiniert veerdDie Thiolatgruppe koordiniert ein
weiteres Lithiumatom, welches zusétzlich von drélFfMolekilen abgesattigt wird. Die
Stickstoffatome des L&N>-Heterocubans sind Teil der Sulfinamidinateinheit diganden.
An den Kanten des zentralen Heterocubans schiigf8es1 weiteres LsSNs-Heterocuban an,
in dem die Sulfinamidinateinheit und eine Amidogrvagenthalten sind. In Abbildung 44 ist die

Molekulstruktur vor20 im Kristall dargestellt.
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Li(THF),

/l/\

(W?@/\[ M—

S—L| (THF);
/ _D \>Z /
HN—Li\/S N————S NNS = N-CgH4-2-S

(THF),Li
Abbildung 43: Strukturformel von [k{THF} 12{NHC eHs-2-S(NGH4-2-S)} 4]- 4THF (20).

Die vier zentralen Lithiumatome sind B0 quadratisch-pyramidal von koordinierenden
Atomen umgeben. Alle anderen Lithiumatome werddragglrisch koordiniert. Die Li-S-
Abstande betragen in der zentraleaSHEinheit 242(2) — 270(2) pm. Jedes Lithiumatom hat
dabei eine lange, eine mittlere und einen kurzeS-Bindung von 265(2) — 270(2),
253(2) — 255(2) und 242(2) — 247(2) pm. Vermutlighst die geometrische Anordnung der
Thiolatgruppen in den Liganden lediglich diese eerte Heterocubanstruktur zu. Das Gleiche
zeigt sich an der Koordination der zentralen Scklagdme zu den aul3eren Lithiumatomen.
Auch dort gibt es mit 254(2) — 259(2) und 265(270(2) pm jeweils eine etwas kurzere und
eine langere Li-S-Bindung. Die nach auf3en gerient&hiolatgruppen koordinieren jeweils an
drei Lithiumatomen im Li-S-Abstand von 236(2) — 221 pm. Die zentralen Lithiumatome
werden von zwei Stickstoffatomen und einer Sulfirinatgruppe mit Li-N-Abstédnden von
202(2) — 230(2) pm koordiniert. Auch in dieser Likdordination gibt es jeweils eine kurze
und eine langere Bindung mit 202(2) — 206(2) und2(2p - 230(2) pm. Die
Sulfinamidinatgruppe koordiniert au3erdem an jesveilei weitere Lithiumatome im Abstand
von 196(2) — 200(2) und 206(2) — 214(2) pm. DeNtAbstand zur Amidogruppe betragt
196(2) — 205(2) pm. Zusatzlich kann eine bindendech®elwirkung zwischen den
Schwefelatomen der Amidinatgruppe und einem zestrhaithiumatom vermutet werden. Die
Li-S-Abstéande betragen 277(2) — 281(2) pm. Allegdirsind die Schwefelatome pseudo-
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tetraedrisch umgeben, sodass das freie Elektroaeapainer Lithiumkoordination unbeteiligt

ist.

Abbildung 44: Molekulstruktur von [k{THF} 12{NHCeHa-2-S(NGHa-2-S)}4]- 4THF 20)

im Kristall. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wiend die Wasserstoffatome ausgeblendet und
von den GH4-Gruppen wurden lediglich die S- und N-gebunden¢on¥ dargestellt. Die
THF-Molekile um O3 und O5 wurden gesplittet verégtrund es ist jeweils nur eine Splitlage
angegeben. Die koordinierenden THF-Moleklle sindiglch mit dem koordinierenden
Sauerstoffatom dargestellt. Die thermischen Eligsobeziehen sich auf eine 50 %ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Insgesamt  ergibt sich  fir einen {NH&-2-S(NGHs-2-Sy}*-Liganden ein
Hok (N2 N2 N"2,S,S8)-Koordinationsmodus. In der Literatur sind einig@mplexe mit
Diimidosulfinatliganden bekannt, in denen allerditk@ine zusatzlichen funktionellen Gruppen
vorliegen. In diesen Verbindungen resultieren meisikernige Komplexe, in denen die
RS(NR»-Gruppe chelatisierend am  Metallatom  koordiniert. eisdpiele  sind
[MCHPhS(N'Bu)2}] (M = Sn, Ge, GeSef® [Li{Tmeda}{(SCsHs)S(NBu)}], 136
[Fe{(SCsHs)S(NBu)2}2]*% und [Lu{THF}{CH 2SiMes} APhS(NDipp)}]. *¥ Zweikernige
Komplexe mit diesen Sulfinamidinatliganden since{PhS(NBu)z} 2] (M = SnS, SnSEY®!
und [Cw{(SCsHs)S(NBu):}7].[*%¢ Die in 20 ermittelten Bindungsabstinde sind typisch fiir
Li-S- und Li-N-Bindungen von Lithiumthiolaten undmiden, die sowohl geladen sind als auch
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koordinativ wirken. Die Li-S-Abstande sind innerhables Van-der-Waals-Radius von
362 pni'38 und lassen sich an den Beispielen [Li(THEWM,6-SGHx('Bu)s}] (244.9 —
245.9 pm)139 [Lix(Tmeda)(CH:SPhY (255.5 pmb4% und [Liz(Tmeda)(GHsSBu)2]-
(271.2 pmy#4 nachvoliziehen. Die Li-N-Bindungsléangen sind eladisfinnerhalb des Van-
der-Waals-Radius von 326 ph Beispiels sind [Li(Tmeda)2,4,6-NHCsH2(‘Bu)s}]
(189.5 pm)242 [LI{N( 'Pr)}] » (193.4 — 195.7 prHf® und [Li{Tmeda}{N(SiMes)2}] (189.3 —
209.5 pm)44l

Eine andere Schutzgruppe fur Thiole istt-Butylgruppe. Das entspricht den bekannten
Aminosilanen MeSi(NHCsHs-2-SBu)**% und PRSi(NHCsH4-2-SBu)1**¢1, mit denen bereits
einige Metallkomplexe (z.B.16) untersucht wurden. DiéBu-Gruppe lieRe sich mit
Aluminiumchlorid wieder abspaltét:” Eine alternative ware es Metallatome wie Kupfed un
Zinn zuvor an der Schwefelposition zu koordinieterd anschlieRend eine Silylierung der
Aminogruppe vorzunehmen. Die Reaktionsschritte sinffichema 14 angegeben und kénnten
beispielsweise mit Triphenylphosphankupfer(l)-cldaturchgefiihrt werden.

NH 2 MCI-PPh; sl
2 (-1+n) PPh, Me,SiCl,
2 Et3N 2 n-BuLi oder 2 Et3N
/ Seeho,

-2 EtzN-HCI -2 n-BuH S S
-2 LiCl | |
21:n=2 oder -2 Et;N-HCI M M
22:n=15 | |
23:n=1 PPhs PPh3

Schema 14: Synthesestrategie zur Koordination daoldtgruppe an Metallatome und
anschlie3ender Silylierung.

Das Produkt aus der Umsetzung von 2-MercaptoanmiinTriethylamin als Hilfsbase und
Triphenylphosphankupfer(l)-chlorid  kristallisiert n i allen gangigen Ldsungsmitteln.
Uberraschenderweise unterscheiden sich die erealterodukte aus THF, Toluol und Benzol
in ihrem Phosphangehalt. Aus THF kristallisiert deweikernige Kupferkomplex
[Cux(PPh)4(2-SGHaNH2)2] (21) mit einem Kupfer : Phosphan-Verhaltnis von 1 Als
Toluol kristallisiert ebenfalls ein zweikerniger Bierkomplex
[Cu(PPh)3(2-SGH4NH>)2]- 2Tol (22) mit einem Verhaltnis von 1:1,5 und aus Benzol
kristallisiert der vierkernige Kupferkomplex [@&@Ph)a(2-SGHaNH2)4]-CeHs (23) im
Verhéltnis von 1 : 1. Die jeweils farblosen Krisdlassen sich aus THFHeptan, Toluol und
Benzol erhalten. Aus THF entstehen Kristalle, dexaedrisch verzwillingt sind.
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Verbindung 21 kristallisiert im tetragonalen Kristallsystem irerdRaumgruppd4:. Die
zweizéhlige Achse verlauft durch die Schwefelatonger Thiolatliganden. Die
Aminophenylengruppen werden dadurch auf sich seispiegelt, sodass diese statistisch im
Kristall angeordnet sind. Das Zwillingsgesetz late 0 0, 0 1 0, 0 0 -1) und bildet die
kristallografischee-Achse invertiert auf sich selbst ab. Jede Domanteinen Anteil von 50%.

In den Abbildungen 45 — 47 sind die Molekilstrukturon21-23 im Kristall dargestellt.

Abbildung 45: Molekdilstruktur von [GUPPR)4(2-SGH4sNH2)2] (21) im Kristall. Die
Aminophenylengruppe ist um eine zweizéhlige Achseuim fehlgeordnet und lediglich in
einer Splitlage dargestellt. Zur Wahrung der Ulmdrtichkeit wurden die Wasserstoffatome
ausgeblendet. Die thermischen Ellipsoide bezieheich sauf eine 50 %ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieoperater=x, 1-y, z.

Tabelle 14: Ubersicht ausgewahlter Bindungsparamete21-23 [pm].

21 22 23

d(Cu-eS) 236.8(4) — 237.3(3)  232.6(1) — 242.6(1) 239.2(2)
d(Cu-1sS) 230.9(2) — 250.7(2)
d(Cu-P) 230.5(2) — 232.5(2) 219.2(1)—232.9(1)  90A).— 224.6(2)

Die Verbindunger22 und23 kristallisieren in der Raumgrupjpd. In allen Komplexen werden
die Kupferatome verbrtickend von Thiolatgruppen Booert und die Aminogruppen tragen
nicht zur Koordination bei. Ii21 besteht die Elementarzelle aus zwei kristallogcifi

verschiedenen Molekilen, die sich in geringer Weise den Bindungsparametern

unterscheiden. |83 befindet sich ein Inversionszentrum im Zentrunesi€uS;-Vierrings.
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Abbildung 46: Molekulstruktur von [GPPh)3(2-SGHsNH2)2]-2Tol (22) im Kristall. Zur
Wahrung der Ubersichtlichkeit wurden die Wassefatofme ausgeblendet. Die thermischen
Ellipsoide beziehen sich auf eine 50 %ige Auferiivghrscheinlichkeit.

In 21 betragen Cu-S-Bindungsabstande 236.8(4) — 237p3(3)n 22 sind sie mit 224.6(1) —
242.6(1) pm und i23 mit 227.4(1) — 250.7(1) pm jeweils zu einem Kupfem hin kirzer und
zu einem zweiten etwas langer (Tabelle 14R23rkoordinieren zwei Thiolatgruppersgt an
drei Kupferatome. Die Kupfer- und Schwefelatomeléil dort geometrisch gesehen die Form
eines verzerrten, aufgeklappten Wiurfels. Weitewenden die Kupferatome von ein oder zwei
Triphenylphosphangruppen koordiniert und dadurah Koordinationszahlen drei und vier
erreicht. Die Cu-P-Bindungslangen betrager21ni230.5(2) — 232.5(2) pm, iB#2 219.2(1) —
232.9(1) pm und i23 221.9(1) — 224.6(1) pm (Tabelle 14). Diese Strukttive und
Bindungsparameter sind nichts Ungewohnliches usskla sich an verschiedenen Kupfer(l)-
thiolatkomplexen mit Phosphanliganden wiederfind@eispiele sind [C(PPh)s(SPh}],[148l
[Cux(PPR)3(SOCPh)™# und [Cu(PPh)s(SPh)].[*59
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Abbildung 47: Moleklstruktur von [G{PPh)4(2-SGHaNH2)4]- CeHe (23) im Kristall (links)
und Ausschnitt des verzerrten, aufgeklappten Wsirfélechts). Zur Wahrung der
Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome abkaelet. Die thermischen Ellipsoide
beziehen sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrsdicbkeit. Symmetrieoperator:
'=1-x, 2-y, 1-z.

Die in Schema 14 dargestellte Silylierungsreaktimr Kupferthiolate verlauft nicht wie
erwartet. Mechanistisch gesehen reagiert eine Agnuppe mit einem Dichlorsilan nahezu
guantitativ unter der Substitution einer Chlorfuokt Der Austausch des zweiten Chloridions
wird sterisch scheinbar so stark gehindert, dasgcht ablauft. Wahrend der Umkristallisation
des Produktes in Toluol reagiert das Zwischenprodaker Abspaltung von CuCl(Pghund

Bildung des cyclischen Aminothiosilans nach Schéma

NH, MesSIChL s g Si\s
Et;N HN
— > &S w PPN — > + CuCI(PPh);
Cu -Et;N-HCI o
g “PPh, ° Cu

Schema 15: Reaktionsmechanismus der Silylierungsdimpferfunktionalisierten Amins mit
einem Dichlorsilan und Triethylamin.

Analog kann 2-(Triphenylzinnthio)anilin mit einemdblorsilan mit Triethylamin als Hilfsbase
zur Reaktion gebracht werden. Die Aminosilane ;.SM@NHCsH4-2-SSnPh). (24) und
PhSi(NHCsH4-2-SSnPB).- Tol (25) lassen sich in quantitativer Ausbeute gemald Sahtsn
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herstellen. Eine Deprotonierungsreaktion von 2gfenylzinnthio)anilin min-Butyllithium
fuhrt nicht zum entsprechenden Lithiumamid, sondrrreiner Spaltung der Zinn-Schwefel-
Bindung, gefolgt von einer Umlagerung. In den réstédnden NMR-Spektren lassen sich die

Signale Tetraphenylzinn zuordnen.

NH NH
2 Et;N 2
+ PhsSnCl ————
EtsN-HCI SnPhs
SH s~
R\ /R
PN
NH; 2 Et;N NH HN
R,SiCl,
2 _— =
SnPh
oM 2 Et,N-HC
S S S
24R=Me | |

25:R=Ph SnPh;  SnPhs

Schema 16: Syntheseroute zur Darstellung der Tmydhmnthio-funktionalisierten
Aminosilanen24 und25.

Verbindung24 und 25 fallen als farblose Kristalle aus einer Toluod®{.6sung aus und sind
zueinander analog aufgebaut. Sie kristallisiererden Raumgruppe®1 und Cc. In den
Kristallen von 25 liegt eine zweite Domane mit einem Anteil von 124 und dem
Zwillingsgesetz (-1 00,01 0, 0 0 -1) vor. In dereiten Doméane ist die kristallografische
und c-Achse invertiert. Die Kristallstrukturen vd und 25 sind in Abbildung 48 und 49
dargestellt.

In 24 und 25 werden die Zinnatome tetraedrisch koordiniert. &eden drei Phenylgruppen
bindet an die Zinnatome jeweils eine 2-thiolatfunikélisierte Anilingruppe Uber das
Schwefelatom im Sn-S-Abstand von 241.7(1) — 243.441 Die Stickstoffatome sind verzerrt
tetraedrisch umgeben, also auchIsybridisiert, und binden kovalent an einem Silioatom
mit einem Si-N-Bindungsabstand von 170.7(5) — 123.pm. Bei24 und 25 handelt es sich
um Aminosilane. Daher tragt jedes StickstoffatomWasserstoffatom, welches eine schwache
Wasserstoffbriickenbindung zu den SchwefelatomenNi8-Abstand von ca. 303 pm
ausbildet.24 und 25 verhalten sich strukturell analog zu den volEBING untersuchten
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2-(Organylthio)anilinderivaten des Typs M#NCsH4-SR) (R = Me, Phj” In 24 und 25
bindet die P§Sn-Gruppe analog zur Organylgruppe in2BiéNCsHs-SR) (R = Me, Phy/]

Abbildung 48: Molekdlstruktur von M&i(NHCsH4-2-SSnPB)2 (24) im Kristall. Zur Wahrung
der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatomegablendet. Die thermischen Ellipsoide
beziehen sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrsdicbkeit.

B/

PN
A
U

Abbildung 49: Molekulstruktur von B8i(NHCsHs-2-SSnPh)2: Tol (25) im Kristall. Zur
Wahrung der Ubersichtlichkeit wurden die Wassefatoe ausgeblendet. Die thermischen
Ellipsoide beziehen sich auf eine 50 %ige Auferiivehrscheinlichkeit.
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Vom chemischen Aspekt gibt es allerdings grof3e tdokeede. Wéahrend sich die Aminosilane
des Typs BSi(NHCsH4-2-SR'}» (R = Me, Ph; R' = Me, PHBu) problemlos deprotonieren
lassert! 1€l verlauft diese Reaktion @4 und25 anders. Mit Lithiumorganylen lassen sich die
Zinn-Schwefel-Bindungen spalten und es entstehtigiiumthiolat sowie P¥5n'Bu, was sich
nach Schema 17 zu SnRimlagern kanh->!!

MR'

RS——SnPh; ——————» RS——M + R'SnPh;
MR' = n-BulLi,
NaNH2, ZnEtz,
AlMe;, CuMe,
CuMes

R'SnPh, ——————> SnPh, + "R',SnPh," R = Me,Si(NH-2-CgH4-)o

Schema 17: Reaktionsgleichung zur S-Sn-Bindungssmabhn24 und 25 durch verschiedene
Metallorganyle und Natriumamid.

Reaktionen mit Natriumamid, Diethylzink, Trimethiainium, Kupfer(l)-methyl und
Kupfer(l)-mesityl zeigen ebenfalls dieses Reaktuansalten. Im Falle von Kupfermesityl
konnten sogar Einkristalle von f8nMes untersucht werden, die diesen Reaktionsyerlau
bestétigen. Es ist zu erwdhnen, dass in diesentiBeak nicht das cyclische Aminothiosilan
aus Schema 14 nachgewiesen wurde. Daher schenTkialatfunktion an der Aminogruppe
des thiolatfunktionalisierten Aminosilans die Bifdy des cyclischen Aminothiosilans zu
verhindern.

Es ist nun denkbar, dass eine Hydrolyse die Amiansides Typs #Si(NHCsH4-2-SH)
erzeugt. Allerdings ist festzuhalten, dass sichsaBethiolfunktionalisierte Aminosilan zu
2-Mercaptoanilin und dem cyclischen Aminothiosilaersetzt. Eine neue Methode zur
Synthese von {BSi(NCeHs-2-S)}*-Liganden kann die gezielte Herstellung der
thiolatfunktionalisierten Aminosilanen und Silylasei des Typs L{R2Si(NHCsHs-2-S)} und
Lis{R2Si(NCeHs-2-S)y} sein.
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4.2 Strukturelle Untersuchung von cyclischen Aminosilaen des Typs
R2Si(NHCeH4-2-X) (R = Me, Ph; X = S, NH)

Unter cyclischen Verbindungen sind Funf- und Senlgsrbesonders stabil, da sie eine aul3erst
geringe Ringspannung besitZ&! Das trifft auch auf die cyclischen Silane des Typs
RoSI(NHGCsH4-2-X) (R = Me, Ph; X = S, NH) zu. Zusatzlich habdre Si-N- und Si-S-
Bindungen eine hohe Bindungsenthalpiél?®l was eine bevorzugte Bildung dieser
Verbindung gegenuber difunktionellen Derivaten &rkIDie Synthese der cyclischen Silane
ist seit den 1960er Jahren bekannt und verldufh ri&chema 16 in siedendem Toluol in

quantitativer Ausbeuté>®!

NH,  R,SiCl, X
2 Et;N \ R 26:R=Me X=S
— s 27:R=Ph X=8

-2 Et;N-HCI / R 28:R=Me, X=NH

XH X 29: R = Ph, X = NH

Abbildung 50: Synthesemethode zur Herstellung sgbler Aminosilane nach MBeR.[153]

Die cyclischen Silane sind gegenuber Luft rechbiktand zeigen in den IR- und NMR-
Spektren alle erwartenden Schwingungsbanden umBigm?°Si-NMR-Spektrum befindet
sich das Signal von M8i(NHCsHs-2-S) 6) bei 27.8 ppm und von PBi(NHCsHs-2-S) 7)
bei 7.2 ppm. Di¢°Si-NMR-Signale der analogemPhenylendiaminderivate M8i(NHCsH.-
2-NH)-%Tol @8) und PhSiI(NHCsHs-2-NH) (29) befinden sich bei 9.2 bzw. -12.4 ppm
(Tabelle 15). Die Anderung der chemischen Versahigbdes?°Si-Signals zwischen den
Thioamino- und den Diaminoderivaten betragt cap@f in Richtung von héherem Feld, da
sich die elektronische Struktur am Siliciumkern afudas Schwefel- bzw. Stickstoffatom

unterscheidet.

Tabelle 15: Ubersicht von ausgewahlten NMR-Datem2&29 [ppm].

IH(NH) °C (1-C) C (2-C) C (3-C) “C (4-C) C (5-C) C (6-C) 2Si
26 2.89 12431  146.63 11228 12484 11831 127.92 278
27 3.49 123.81  146.14 11281 12520 11890 12750 7.2
28 2.83 138.60  110.38  117.57 9.2
29 3.23 138.09  110.85  118.07 -12.4
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Obwohl die Verbindunge@6-29 seit den 60er Jahren bekannt sind, wurden siebisbch
nicht mittels einer Einkristallstrukturanalyse ustecht. 26 kristallisiert aus einer sehr
konzentrierten Tolual-Hexan-L6sung bei -25°C in farblosen, dinnen, stabfirmigen
Kristallen in der Raumgruppé®3c. Diese Verbindung fallt I6sungsmittelfrei mit drei
Molekdlen, die nicht durch eine Symmetrieoperatiainander Gberfiihrt werden kénnen, pro
Elementarzelle aus. Die stdbchenformigen Kristalted verzwillingt. Das Zwillingsgesetz
lautet (-100,0-10,001). Dadurch werden kiistallografischea- und b-Achse in der
zweiten Domane invertiert. Der Anteil der Wachsttiolgungen ist 76,4 : 23,6 %. Die analoge
Verbindung27 kristallisiert aus Toluol in der Raumgrupp@:/n mit zwei kristallografisch
unterschiedlichen Molekulen in der Elementarzelf®e unterscheiden sich durch die
Ausrichtung der Phenylgruppen der SHEinheit zueinander. In Abbildung 51 sind die
Molekulstrukturen vor26 und27 im Kristall dargestellt.

Abbildung 51: Molekulstruktur von M&i(NHCeH4-2-S) @6) (links) und PbSi(NHCeH4-2-
NH) (27) (rechts) im Kristall. Zur Wahrung der Ubersicbllkeit wurden die
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome ausgebleDaethermischen Ellipsoide beziehen
sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Das Dimethylsilanderivat des-Phenylendiamin28 kristallisiert aus Toluol-Hexan in
farblosen Kristallen in der Raumgrupp&/a. Auf der vierzahligen Achse befindet sich ein
fehlgeordnetes Toluolmolekil. Daraus ergibt siameekristallografische Zusammensetzung
zwischen dem Silan und Toluol von 4 : 1. Das amalbgphenylsilanderiva?9 fallt aus einer

Toluollésung in farblosen Kristallen aus und liegit zwei verschiedenen Molekllen in der
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Elementarzelle in der Raumgruppd vor. Sie unterscheiden sich in der Ausrichtung der
siliciumstandigen Phenylringe zur Amidogruppe. lIpbbAdung 52 sind die Molekulstrukturen

von 28 und29 dargestellt.

Abbildung 52: Molekdilstruktur von MS&I(NHCsH4-2-NH)-¥Tol @8) (links) und
PhSi(NHCsH4-2-NH) (29) (rechts) im Kristall. Zur Wahrung der Ubersicblikeit wurden die
kohlenstoffgebundenen Wasserstoffatome ausgebleDaethermischen Ellipsoide beziehen
sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit

Diese cyclischen Aminosilane zeigen ahnliche stmgtle Parameter wie die acyclischen
Derivate MeSi(NHPhY*** und MeSi(NHCsH4-2-SPh).l"! In 26-29 wird jedes Siliciumatom
verzerrt tetraedrisch koordiniert und die Si-N-Bindsabstande betragen 170.7(2) — 175(1) pm
(Tabelle 16). Das entspricht typischen Si-N-Bindemgin Aminosilanen, wie in
MezSi(NHPhY 254 Me;Si(NHCsH4-2-SPh),[ 24 und 25.

Tabelle 16: Ubersicht von ausgewahlten Bindungspatarn vor26-29 [pm], [°].

d(Si-N) d(Si-S) (N-Si-X) (X =N, S)
26 174(1) - 175(1) 216.3(4) — 217.6(4) 92.3(3) — 9B).5(
27  170.7(2) - 171.2(3) 215.2(2) — 216.0(1) 93.9(1y-161)
28  172.6(2) - 173.5(2) 90.3(1)
29 172.1(2) - 172.9(2) 90.8(1) — 91.0(1)

Die Si-S-Bindungsléangen betragen 26 216.3(4) — 217.6(4) pm sowie @7 215.2(2) —
216.0(1) pm. Ahnliche Werte lassen sich in andebmkannten Verbindungen wie
MezSi(2-SGH4S) (215.2 — 215.4 pmy>® Si(2-SGH4S) (213.0 — 213.8 pm¥°® Si(SPh)
(212.3 — 212.9 prH¥® und PBSi(SPh) (215.6 pritP finden. Die N-Si-S- und N-Si-N-Winkel
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betragen in den Verbindung@6 und27 ca. 93° und ir28 und29 ca. 91° (Tabelle 16). Dieser
fast rechte Winkel resultiert aus dem flunfgliednd@ing mit den grof3ten Bindungsabstanden
am Siliciumatom und lasst sich ebenfalls in derlisgben Silanen M&Si(SGHa-2-S)**% und
Si(SGH4-2-SY%5! wiederfinden. Der Si-S-C-Winkel betragt 26 und27 92.8(1) — 94.1(3)°.
Die Si-N-C-Winkel von26 und 27 betragen 118.6(7) — 120.4(7)°, woraus nicht aok ei
trigonal-planare oder verzerrt tetraedrische Kamtion des N-Atoms geschlossen werden
kann. In28 und 29 betragen die Si-N-Winkel 112.3(1) — 112.7(2)° wmsprechen einer
tetraedrischen Umgebung der Stickstoffatome. DWX8lo-Fuinfringe (X = S, N) ir26-29 sind
erwartungsgemal nicht ganz planar, da es sich nmmharomatische Systeme handelt. Die
Siliciumatome stehen i26-29 um jeweils ca. 18.8, 5.4, 16.6 und 7.7 pm vonadematischen

Ebene der Phenylenamidogruppe ab.

In der Literatur sind die Anionen v@®6-29 bisher nicht beschrieben. Die Deprotonierung von
26-29 lasst sich problemlos mit-Butyllithium durchfiihren. Die Amide sind allesammibchst
luft- und hydrolyseempfindlich und in Losung leigigiblich gefarbt. Bei Luftzutritt bilden sich
bei den Amiden vor28 und 29 zunachst griine, dann blaue, spater violette utel wod
letztendlich orangefarbene Lésungen.

Ausgehend vor26 und 27 kdnnen aus den Reaktionslésungen der DeprotorgydPundukte
erhalten werden, die die Zusammensetzung(THF)s(Me2SiNCeHs-2-Sy] (30) und

[Li 2(THF)s(PheSINCsH4-2-Sy] (31) besitzen. In beiden Fallen werden die Lithiumatoron
jeweils einer Thiolatgruppe und drei THF-Molekulevordiniert. Die Thiolatgruppen sind ein
Teil der Amidogruppen, die an zwei Siliciumatomerbgnden sind. Daraus ergibt sich eine
SiNo-Einheit, die in der Literatur als Cyclodisilazarezeichnet wird. Bisher sind
Cyclodisilazane lediglich von Amiden ohne zusatmic Donorgruppe wie {MSi(NPh)L?
oder mit Ether- oder ThioetherfunktionalisierungyMe>Si(NCsHs-2-X)} 2 (X = OMe, OPh,
SMe, SPHY! bekannt. Sie entstehen tiblicherweise durch Koradiemszweier difunktioneller
Aminosilane unter Aminabspaltung oder durch Depreiuing von difunktionellen
Aminosilanen und Umsetzung mit einem Dichlorsifan.

Die Bildung von26 und 27 kdnnte so erfolgen, dass das cyclische Aminostianachst
deprotoniert wird. AnschlieRend kénnen die Amidggren zweier Silylamide nucleophil an
Siliciumatomen unter Kniipfung von zwei Si-N-Bindangangreifen. Dadurch spalten sich die
Si-S-Bindungen und die Thiolatgruppen entstehen.Sbhema 18 ist dieser madgliche

Reaktionsmechanismus angegeben.
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30: R=Me
31:R=Ph

Schema 18: Reaktionsmechanismus zur Bildung delathinktionalisierten Cyclodisilazane
30und31.

Die erhaltenen Produkte HOrHF)s(Me2SINCsHa-2-S)y] (30) und

[Li 2(THF)s(PheSiNCeH4-2-Sy] (31) zeigen im H- und '3C-NMR-Spektrum alle zu
erwartenden Signale. Die chemische Verschiebung3@amd31 im 2°Si-NMR-Spektrum ist
gegenuber den Aminothiosilanen zu héheren Feldemsctioben und befindet sich 80

bei -14.0 und in31 bei -37.3 ppm. Das IR-Schwingungsspektrum zeigt3flizwei breite
Schwingungsbanden bei 939 und 900'cmelche den Si-N-Schwingungen zugeordnet werden
kénnen. Diese Banden sind fBL zu etwas niedrigeren Wellenzahlen hin verschobsh u
befinden sich bei 900 und 861 énDer Vergleich mit literaturbekannten Derivateigzedass
die Thiolatgruppen keinen Effekt auf die Lage deNSSchwingungsbande austbt. Daher kann
vermutet werden, dass die 2Si-Einheit analog zu bekannten Cyclodisilazanen wie
{Me2Si(NPh)}, aufgebaut is¢!

30 und 31 lassen sich aus THF als farblose Kristallen eehalSie kristallisieren in den
Raumgruppe2:/n undPbcaund sind analog zueinander aufgebaut. In den Midé&kikturen
liegt eine kristallografische Inversionssymmetrgg.\Das Inversionszentrum befindet sich im
Zentrum eines 9N>-Vierrings. Die Thiolatgruppen koordinieren an jél&e einem
Lithiumatom, das zusatzlich von drei THF-Molekulengeben ist. In den Abbildungen 53 und
54 sind die Molekdlstrukturen der Verbindung#hund31 im Kristall dargestellt.
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Abbildung 53: Molekulstruktur von [L{THF)s(Me2SiNCeHs-2-S)] (30) im Kristall. Zur
Wahrung der Ubersichtlichkeit wurden die Wassefatoine ausgeblendet. Die thermischen
Ellipsoide beziehen sich auf eine 50 %ige Aufertdivghrscheinlichkeit. Symmetrieoperator:
'=1-x, 1-y, -z.

7 /7
/
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LY

Abbildung 54: Molekulstruktur von [k{THF)s(PhSiNCesHs-2-Sp] (31) im Kristall. Vom
THF-Molekill um O3 ist jeweils eine Splitlage dargdis. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit
wurden die Wasserstoffatome ausgeblendet. Die ikehen Ellipsoide beziehen sich auf eine
50 %ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Symmetrieapar: ' = 1-x, 1-y, 1-z.
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In den SiN2-Ringen werden jeweils zwei kiirzere und zwei laadggirN-Abstande beobachtet.
In 30 betragen sie 174.4(2) und 181.2(2) pm und1ii75.2(2) und 182.2(2) pm (Tabelle 17).
In literaturbekannten Cyclodisilazanen sind dieNShkbstadnde mit ca. 174 — 175 pm nahezu
identisch. Beispiele sind (M8INPhY,*%8 (Me.SiNDipp),**® (Me:SiNMes),*¢ und
(MezSiN-0-Tol)..1%1 Die Ursache fiir die unterschiedlichen Si-N-Bindemgst in30 und 31
eine schwache Wechselwirkung zwischen dem Si- end 8-Atom der Thiolatgruppe. Der Si-
S-Abstand betragt iB0273.6(1) pm und i81255.3(1) pm. Da die Summe der Van-der-Waals-
Radien von Silicium und Schwefel 390 B betragt, deutet der Si-S-Abstand3® und 31

auf eine koordinative Bindung hin. Dadurch wirdgedsiliciumatom leicht verzerrt trigonal-
bipyramidal koordiniert. Der N'-Si-S-Winkel betréigt 30 und 31 161.5(1) — 161.8(1)°. Der
axiale Si-N'-Abstand ist verglichen mit dem &quaen Si-N-Abstand aufgrund der
Koordination des Schwefelatoms gestreckt. In Ilitet@ekannten, zentrosymmetrischen
Cyclodisilazanen stehen die SipA@ruppen nahezu deckungsgleich zueinander. Wird
senkrecht zur 9N>-Einheit eine Ebene definiert, die durch die Sillnatome verlauft, liegen
die Methylgruppen von symmetrischen, zentrosymmaten Cyclodisilazenen in dieser
Ebene.30 und 31 sind zwar auch zentrosymmetrisch, jedoch enthatenasymmetrische
Amidogruppen. Die SiMe und SiPb-Gruppen sind durch die Schwefelkoordination stark
verdreht. Der Verdrehungswinkel der $iGruppen zur orthogonalen-S-Ebene, die durch
die Siliciumatome verlauft, betragt 30 ca. 24.8° und i31 ca. 27.2°. Diese Verdrehung zeigt
sich in 30 auch zwischen den N-Si-C-Winkeln mit 121.5(1) -3.221)° und den N'-Si-C-
Winkeln mit 103.4(1) — 104.2(1)°. 181 fallt diese Verdrehung der N-Si-C-Winkel mit
115.7(1) — 129.5(1)° und der N'-Si-C-Winkel von j2) — 103.3(1)° sogar etwas starker aus.
Ohne eine Verdrehung der Gruppen ware eine tetsmbdr Anordnung der C- und N-Atome
erwartet worden. In den Literaturverbindungen H8{@Hs-2-CH.SMe) (313.3 pm})1%Z
HSi(OsSCFs)(CeHs)(CeHa-2-CH,SMe)  (259.5  pmité?  [{2,6-(MeSCH).CsH3}SiMe]
(247 pm)83 {MesSi(NCeHs-2-SMe)l,  (304.5 pml! und {Me&Si(NCsH4-2-SPh)k
(308.1 pmY! lassen sich &hnlich lange Si-S-Bindungen finden.

Tabelle 17: Ubersicht ausgewahlter Bindungslangen 80 und 31 im Vergleich mit
Literaturverbindungen [pm].

dSi-N)  dSiFNY  d(SiFS)  d(Li-S)

30 174.4(2) 181.2(2) 273.6(1) 244.1(4)
31 175.2(2) 182.2(2) 255.3(1) 243.9(3)
{Me2Si(NCsHas-2-SMe)}"! 174.6 178.3 304.5
{Me 2Si(NCsHa-2-SPh)}"! 174.6 177.9 308.1
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Die Stickstoffatome sind iBO und31 verzerrt trigonal-planar koordiniert. Die Si-N-8Vinkel
betragen 98.0(1) — 98.8(1)°. Die N-Si-N-Winkel smd 81.2(1) — 82.0(1)° kleiner und decken
sich mit denen von bekannten Cyclodisilazakien.

Die negativen Ladungen der Schwefelatome werden lytiiumatomen kompensiert. Sie
werden tetraedrisch vom Schwefelatom der Thiolggeuund von drei THF-Molekilen
koordiniert. Der Li-S-Abstand betragt 80 244.1(4) pm und 81 243.9(3) pm (Tabelle 17).
Diese Li-S-Abstande lassen sich in den meistenuntkhiolaten wiederfinden. Beispiele sind
[Li(THF)sCu(Me)(SPh)] (243.1 pni¥® [Lix(Tmeda}2,4,6-(PrkCsH2S}2] (242.9 und
246.3 pmy®! und [Lis(THF)s{2,4,6-(Bu)sCeH2S}s] (233.7 — 238.5 pni}®S! Die Li-O-
Abstande entsprechen mit ca. 192 -197 pm typis&memdinationen von Losungsmittelf!

Die Reaktion dero-Phenylendiaminderivate28 und 29 mit n-Butyllithium fihrt zu
hochreaktiven Spezies, die sich unter Luft sofersetzen. Aus einer THF-L6sung lassen sich
farblose Kristalle gewinnen, bei denen es sich Um(THF)s{(Me 2SiNCeHs-2-N)-SiMes} 2]
(32) handelt. Moglicherweise entsteht diese Verbindiungh eine Kondensationsreaktion, bei
der Li{NHCeHs-2-NHy} abgespalten wird. Reaktionen vom-Phenylendiamin mit
n-Butyllithium zeigen, dass es sich bei den reaktiv&ezies um Lithiumderivate des
o-Phenylendiamins handelt. Ein mdglicher Reaktiorlawéist in Schema 19 angegeben.
Entsprechend dem Mechanismus w8l zunachst zd deprotoniert. Zwei Molekile voh
reagieren anschlie3end unter Deprotonierung eimendgruppe zdl. Il kann letztlich mit
einem weiteren Molekil von unter Abspaltung von Lithium(2-aminophenyl)amiddun
Bildung von32 reagieren.

32 kristallisiert in farblosen Kristallen in der Ragmppe P2:2:2:. Die Qualitat dieser
Kristallstruktur gibt allerdings lediglich einen ugrdlegenden Einblick dartiber, wie diese
Verbindung aufgebaut ist (Abbildung 55). An den ateg geladenen Stickstoffatomen
koordinieren jeweils zwei Lithiumatome, von denéarsalurch ein THF-Molekul und eines von
zwei THF-Molekilen abgesattigt wird. Die Lithiumate verkntpfen zwei Silyleinheiten und

sorgen fur die Bildung eines kettenformigen Kooadiionspolymers.
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Schema 19: Moglicher Reaktionsablauf zur Synthese32.

Abbildung 55: Ausschnitt aus der Molekulstruktur nvo
[Li 2(THF)s{(Me 2SiNCsH4-2-N),SiMez} 2] (32) im Kristall. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit
wurden die Wasserstoffatome ausgeblendet. Die ikehen Ellipsoide beziehen sich auf eine
50 %ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Die Deprotonierung vor28 lasst sich ebenfalls in chelatisierenden Ethere WME
durchfuhren. Aus dieser Reaktionslosung fallt emdikt aus und nach Filtration scheiden sich
langsam farblose Kristalle ab. Bei dem Produkt le#tnes sich um die einfach deprotonierte
Form von 28, bei der die Lithiumatome vollstandig von DME kdworiert werden. Die

Berechnung der Kristallstruktur gestaltet sichrdlilegs als auf3erst komplex, da es sich um eine
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mehrfach verzwillingte Kristallisationsform handdhs ist festzuhalten, dass sich gegenuber
32 kein Lithium(2-aminophenyl)amid abscheidet unchsilurch den chelatisierenden Effekt
der DME-Molekule keine Koordinationspolymere bildée Zugabe von THF erzeugt wieder
32

Die Deprotonierung von B8i(NHCeH4-2-NH) (29) in THF fuhrt zu einem leicht |slichen
Produkt. Wird dieses sehr stark eingeengt und fianigv Luftzufuhr gesorgt, fallt
[Li o{THF} 6{Ph2Si(Pda)}]- 2THF (Pda = Anion des Phenazolindiamins) in fasbh Kristallen
(Abbildung 56) aus. Dabei handelt es sich um eicl@jisilazanderivat des Phenazolindiamins.
Dieses Amin wird Ublicherweise enzymkatalysiert euntoxidativen Bedingungen
hergestellt!®®l Daher kénnte die Deprotonierung und Oxidation 26riiber die Bildung des
Cyclodisilazans und anschlieRender Hydrolyse eimi@a&he, alternative Synthesemadglichkeit

des Amins darstellen.

Li(THF),
H
N N
/
| SiPh,
., /N “
\
Ph,Si
/
N
" |
Li(THF),

Abbildung 56: Strukturformel von [kfTHF}e{Ph.Si(Pda)k]-2THF (Pda = Anion des
Phenazolindiamins).
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4.3 Synthese und Struktur von thiolatfunktionalisierten Aminosilanen und
Silylamiden des Typs {MeSi(NHCsH4-2-S»}? und {R2Si(NCsH4-2-X)2}*
(R =Me, Ph; X=S, NH)

Die in Kapitel 4.2 erwahnten funktionalisierten @gisilazane30 und 31 sind nicht nur
maogliche Liganden zur Komplexierung von Metallionesondern zeigen noch weitere
Reaktionsmaoglichkeiten, die in diesem Abschnittribésiert werden.

In der Literatur sind Reaktionen beschrieben, inmnetle Cyclodisilazane des Typs
{Me>Si(NMe)}> mit starken Nucleophilen wie Lithiumorganylen od&hiumamiden des Typs
L{NMe 2} oder Li{MesSi(NMe)} gespalten werden und durch Umsetzung mit
Trimethylchlorsilan kettenformige Silylamide ents¢al'®”1 In Schema 20 sind diese

Reaktionen dargestellt.

R
'L s° S’ MesSiCl sZ s’ _sim
RLi Si Si 3 Si Si iMes
Megsi/ \SiMe2—> T \N/
N\ | | -Licl | |
T R R R R
R
|
M62 Mez . M62 Me2
N NI i i Me-SiCl - - :
RR'NLi Si Si 3 Si Si SiMes
Mezsi/ \snvlez—> RN SN NG —— Ry T ST
N/ | | -LiCl | | |
T R' R R R' R R
R R =Me
R' = Me, MesSi

Schema 20: Reaktionsschema zur Spaltung von Cdlaxiinen nacheSFERTH7],

Die Umsetzung der CyclodisilazaB@ und31 mit Lithiumamiden des Typs ¥{NHCsH4-2-S}
fahrt analog zur Literatur zu einer Spaltung dedlsVierringes. Bei dieser Reaktion entstehen
thiolatfunktionalisierte difunktionelle Aminosilanges Typs L{Me2Si(NHCsH4-2-S»} mit
HzL?-Liganden und Silylamide des Typsd{R 2Si(NCsHs-2-S)} mit L*-Liganden (R = Me,
Ph). In der Literatur ist diese Spaltung bishehnizeschrieben und entspricht vom Typ her
einer Amidolyse, also einer Spaltung eines Molekdisrch Amide. Ein méglicher

Reaktionsmechanismus ist in Schema 21 dargestellt.
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Nach dem in Schema 21 angegebenen MechanismugraiieSe von thiolatfunktionalisierten
Silylamiden wird das Cyclodisilazanfragment zun&chsch einen nucleophilen Angriff eines
Amids gespalten. Unter der Bildung einer neuen &ilung, wird eine Si-N'-Bindung
gebrochen. Unter weiterer Deprotonierung entstethélatfunktionalisierte difunktionelle

Silylamide, also tetraanionische Liganden.

O
©
HN™ g TR N o \Si/
\_,\Si/ N7 ONH
Y .
N 0 o
Si S s
AN
S NH 2 n-Bu
-2 n-BuH
"\ /
© .
S @/Sl\@
30: R = Me N N
31: R = Ph )
o ©
S S
33:R = Me
34:R = Ph

Schema 21: Reaktionsmechanismus zur Synthese tvaart®nischen Liganden.

Auf diese Weise lassen sich JOHF)4{Me>Si(NCsH4-2-Sp}] (33) und

[Li s(THF){Ph2Si(NCsH4-2-S»}] (34) herstellen. Die Synthese lasst sich sowohl aus de
Cyclodisilazan30 und 31 als auch schrittweise aus MercaptoanifrButyllithium und dem
Chlorsilan durchfuhren. Zunachst entsteht bei di€aktion das cyclisches Aminosilaé
bzw. 27, welches deprotoniert wird und sich zum Cyclodziin umlagert. Anschlie3end
reagiert das Cyclodisilazan nach dem in Schemangégebenen Mechanismus weiter. Dabeli
entsteht allerdings das Problem der Trennung vdmumchlorid und dem Produkt, was sich
durch eine Umkristallisation in ED bewerkstelligen lasst.

Einfacher ist es das cyclische Aminosi2®bzw. 27 mit 2-Mercaptoanilin zu versetzen und
n-Butyllithium hinzuzutropfen (Schema 22). Nach caier Stunden Ruhren bei
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Raumtemperatur wird eine klare, gelbe Losung ezhalius deB3 und34 als gelbe, sehr luft-
und hydrolyseempfindliche Feststoffe in quantitetiusbeute gewonnen werden kdnnen.
Zwischenzeitlich fallt ein farbloser Feststoff ales Reaktionslésung aus, bei dem es sich nach
NMR- und IR-spektroskopischen, sowie synthetischémtersuchungen um das
thiolatfunktionalisierte Aminosilan [k{Me2Si(NHCsH4-2-Sy}]- THF (35) handelt.

! Si
Si P
s
N s NH, THF AN NH
+ +2n-Buli —>
-2 n-BuH
SH
[T
Li Li
26 35
R R
R R
\/ \S_/
Si AN
PN N N
HN s NH; THF N/
+ +4 n-Buli ——> Li Li
-4 n-BuH
SH
[T
Li Li
26: R = Me 33: R=Me
27:R=Ph 34:R = Ph

Schema 22: Syntheseverfahren zur Herstellung vamartigen thiolatfunktionalisierten
Aminosilanen und Silylamiden.

33und34sind in Ethern wie EO, DME und THF &ulRerst gut I6slich und kristallisie beim
Abkondensieren des Lésungsmittels erst aus stagksétiigten Losungen. Die Synthese von
Einkristallen von33 gelingt durch einen Zusatz von Schlifffett (Kurb&@meier GmbH &
Co. KG, KorasiLON-Paste, hochviskos) als Hilfsligand aus einepO#flexan-Losung.
Schilifffett ist Gblicherweise ein Kettenpolymer tedgend aus (MSiOh-Einheiten, die sich in
Kombination mit33 zu {Me,SiO;} *-lonen zersetzen und als Hilfsligand fungieren lgimrBei
den farblosen Kiristallen handelt es sich um den lkethigen Lithiumkomplex
[Li 1{ THF} 1{Me 2Si(NCesH4-2-Sp} 2{Me 2Si(O)} 2] - Y2THF - Hep 834).
Verbindung33akristallisiert in der Raumgrupp&2/c als zwdélfkerniger Lithiumkomplex mit
zwei {MezSi(NCsHa-2-Sh}#- und zwei {MeSi(O)}>-Liganden. In den Abbildungen 57 — 59
ist zu erkennen, dass tetraanionische Ligand dmsd&ow. sieben Lithiumatomen koordiniert.
Zwei dieser Lithiumatome verbricken die Thiolatgrap miteinander. Im Zentrum des

96



Molekiils befinden sich die zwei M®IO*-Liganden, die beide Komplexteile miteinander

verbriicken und jeweils an sechs Lithiumatomen kioggcen.

o

(THF),Liq2 Liyq(THF),

A e
S
- /

1 Li' \/O\/Li'/s
4\\ // 2
N\ | AN
Si
M62
Li' = Li(THF)
Abbildung 57: Strukturformel von [LHTHF} 1{Me2Si(NCesH4-2-S)} >

{Me>Si(O)}2]- ¥2THF- Hep 838 mit nummerierten Li-Atomen.

Abbildung 58: Molekilstruktur von [L{THF} 11{Me2Si(NCsH4-2-Sh} o{Me2Si(O)} 2]
Y% THF-Hep 33a) im Kristall. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit wvden die
Wasserstoffatome ausgeblendet. Die thermischepsililie beziehen sich auf eine 50 %ige
Aufenthaltswahrscheinlichkeit.
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Die Lithiumatome werden meist durch vier Koordinaspartner tetraedrisch abgesattigt.
Ausgenommen Li(3), welches lediglich trigonal-plakaordiniert und nicht zusatzlich durch
ein Losungsmittelmolekul koordiniert wird, und Lj(5das sich zentral in dem Komplex
befindet und an dem verschiedene Bindungspartraardinieren. Li(5) steht aus der B&O,-
Ebene heraus und wird von drei Sauerstoffatomermbstand von 184(2) — 228(2) pm
koordiniert. Aul3erdem tritt eine schwache Li(5)-BKbordination im Abstand von 288(2) pm
auf, was einer verzerrt tetraedrischen Koordinagiotspricht.

Die Lithiumatome Li(11) und Li(12) verbriicken diely@&midoliganden miteinander und
werden von zwei Schwefelatomen im Li-S-Abstand 288(1) — 243(1) pm koordiniert. Die
Koordinationssphare dieser Lithiumatome wird dyelzwei THF-Moleklle abgesattigt. Die
Lithiumatome Li(1-4) sowie Li(6-9) werden von deticBstoff- und Schwefelatomen der
Silylamidoliganden und von den SauerstoffatomerSilexanliganden koordiniert und bis auf
Li(3) werden diese Lithiumatome von einem THF-Mdlekbgesattigt. Die Li-N-Absténde
betragen ausgehend von N(1) und N(2) 204(2) — 2@8tund ausgehend von N(3) und N(4)
214(1) — 223(2) pm. An N(3) und N(4) ist ein wedggrLithiumatom im Zentrum einer
N,N',0,0'-Koordinationstasche lokalisiert. Die N:0)-Abstande betragen 209(1) und
210(1) pm.

Die Siloxanliganden koordinieren die zehn Lithiuoraen Li(1-10). Die Li-O-Abstande zu den
Lithiumatomen Li(1-4) und Li(6-10) betragen 183[il3 204(1) pm. Insgesamt handelt es sich
bei den Bindungsabstdnden um typische Werte, die isi den meisten literaturbekannten
Verbindungen wiederfinden lassen. Referenzbeispigdedieser Arbeit sird] 30 und31.

Die Cyclodisilazang0 und 31 kbnnen maoglicherweise auch durch andere Lithiurdamie
Li{NHPh} oder Li{NHCgeHs-2-SPh} gespalten werden. Daraus wirden asymmiegrisc
Silylamide wie {MeSi(NCsHz-2-S)(NPh)F- oder {MeSi(NCesHa-2-S)(NGH4-2-SPh)F

hervorgehen.
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Abbildung 59: Koordination der Liganden in Aussdten der Kristallstruktur von
[Li 12{THF} 11{Me 2Si(NCeHas-2-Sh} o{Me2Si(O)} o] - Y2THF- Hep 839). | = M-
Silylamidoligand, Il = pe-Silylamidoligand, Il = Silanolligand. Zur Steigerung der

Ubersichtlichkeit sind von den THF-Molekiilen jeveailur die Sauerstoffatome angegeben, die
Wasserstoffatome ausgeblendet und alle Atome singlugel-Stab-Modell dargestellt.

Wahrend die thiolatfunktionalisierten Silylamid83 und 34 (L*) Umsetzung mit
Metallhalogeniden wie Kupfer(l)-chlorid, Palladiuti{chlorid, Titan(IV)-chlorid und
Phenyiltrichlorsilan ermoglichen, bie® (H.L?) zusatzlich Mdglichkeiten zur Umsetzung mit
Halogenkohlenwasserstoffen. Der Literatur ist zunehmen, dass Alkalithiolate mit
Dichlororganylen wie Methylenchlorid und 1,2-Dichéthan zur Reaktion gebracht werden
konnen. Dabei entstehen methylen- bzw. ethylenuekbe Thioethel%®! Diese Reaktion l4sst
sich mit 35 ebenfalls durchfuhren. Die Produkte sind wahrsdlan makrocyclische
Ringsysteme mit zehn bzw. elf Gliedern. Schema €t zusammengefasst ein mogliches

Syntheseschema ausgehend 88+35.
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CH,Cl,

HoL* o (UCH
MCI
HL* o MLy
35
. PhSiCl; _
L™ EY > [PhSKLY
2 MCl,
4 >
L -4 Cr (ML HoL2 = {Me,Si(NHCgH,-2-S),}%
MCl L* = {Me,Si(NCgH4-2-S),}*
L o M M = Co, Ni, Pd, Sn. Pb..
_ M = Sn, Ti, Zr...
33, 34

Schema 23: Potentielle Reaktionsmoglichkeiten kietatfunktionalisierten Aminosilane und
Silylamide 33-35. Es sind Synthesen von makrocyclischen Aminosilamed Umsetzungen
mit Elementchloriden mdglich.

Das thiolatfunktionalisierte Aminosilan $Me>Si(NHCsHs-2-Sh}|- THF (35) ist ein in THF
schwer l6slicher, farbloser Feststoff, von dem diskeine Kristallstruktur ermittelt werden
konnte. In orientierenden Experimenten wurde déshatersucht, ob sich die Lithiumionen
durch eine Trimethylsilylgruppe substituieren lads¢ zeig sich, dass nicht wie erwartet
MezSi(NHCsHz-2-SSiMe)z, sondern das cyclische Aminosilan 26 und
MesSi(NHCsHs-2-SSiMe) gebildet wird. Eine Reaktion va@b mit Dimethyldichlorsilan lasst
ebenfalls das cyclischen Aminosilaé entstehen. Analog verhélt sich die Reaktion 36mit
Zirkonium(IlV)-chlorid in THF (Schema 24). Nach Abimung des entstandenen
Lithiumchlorids fallen aus einer PyridmHeptanlésung gelborangefarbene Kristalle aus. Aus
einkristallstrukturanalytischen Daten geht herdass es sich dabei um das Zirkoniumderivat
des 2-Mercaptoanilins [ZrefNHCsHs-2-S)(Py}] (36) handelt. Auch in dieser Reaktion

entsteht als Nebenprodukt das cyclischen Amino&én
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Schema 24: Zersetzungsreaktion von MetallkomplewiétoL>-Liganden.

Verbindung36 kristallisiert in orangegelben Kristallen in dealngruppePnma In dieser
Verbindung wird ein Zirkoniumatom pentagonal-bipyidal koordiniert. Die &quatorialen
Positionen sind von einem {NH8.-2-S}*-Liganden und von drei Pyridinmolekiilen besetzt.
Axial wird das Zirkoniumatom von zwei Chloridoligden koordiniert. Die Molekulstruktur ist
spiegelsymmetrisch aufgebaut. In der dquatorialeenE befindet sich eine Spiegelebene. In
Abbildung 60 ist die Molekilstruktur vase dargestellt.

Die axialen Koordinationsstellen werden 36 von zwei Chloridoliganden im Abstand von
248.1(1) pm koordiniert. Der Cl-Zr-Cl-Winkel bettéad67.4(1)°. Die Chloratome sind in die
Richtung des Pyridinliganden um N(3) verschobee. DiN-Bindung zu N(3) ist mit 255.0(3)
pm im Vergleich zu den N(2) und N(4) mit 238.5(3246.2(3) pm auch etwas langer. Der
Amidothiolatoligand koordiniert Gber die Amidogruppn Zr-N(1)-Abstand von 210.1(3) pm
und mit der Thiolatgruppe im Zr-S-Abstand von 2%5)pm. Diese Zr-N-, Zr-S- und Zr-Cl-
Bindungsabstande sind fir bekannte Zirkoniumamide [Zr{1,2-(MesSiN).CsHa} 2] (Zr-N:
207.2 — 207.5)59 fiir Zirkoniumthiolate wie [(M&)N]2[Zr(1,2-SCsHa)3] (Zr-S: 253.7 —
255.4117% ynd fiir Zirkoniumchloridokomplexe wie [ZrgB,CNMe2)(Py)] (Zr-Clag 244.9 —
250.9, Zr-Pyx 237.4 — 239.3)Y typisch.

Reaktionen vor85 mit Methylenchlorid und 1,2-Dichlorethan flihren den makrocyclischen
Aminosilanen MeSi{(NHCsH4S)CH>} (37) und MeSi{(NHCeH4S)C2H4} (38), die als olige
Produkte entstehen (Abbildung 61). Diese Prodwddedn sich allerdings auch auf klassischem
Wege aus dem verbriickten Thioanilin mit Dimethydlicsilan herstellen. Dazu wird in grof3er
Verdinnung das Amin und das Chlorsilan, jeweil$giein Toluol, in eine siedende Lésung
einer Hilfsbase wie Triethylamin oder der Hunig-84Biisopropylethylamin) hinzugetropft.
In Ausbeuten von ca. 60 % entsteht dann ein makhsches Aminosilan. Im Vergleich dazu
zeigt die neue Synthesemoglichkeit ausgehend3ogin deutlich einfacheres Verfahren mit

einer dhnlichen Ausbeute zur Herstellung dieseahdtn (Schema 23).
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Abbildung 60: Molekulstruktur von [ZrGINHCeH4-2-S)(Py}] (36) im Kristall. Zur Wahrung
der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatomsgablendet. Die thermischen Ellipsoide
beziehen sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrsticakeit. Symmetrieoperator:
"= X, Y2y, Z.

Si Si
RN PN
: :NH HN: : : :NH HN: :
S\/S S S
37 38
Abbildung 61: Strukturformeln der makrocyclischemifhosilane37 und38.

Die H-, BC- und?°Si-NMR-Spektren vor87 und 38 enthalten alle Signale, die auf die in
Abbildung 61 angegebenen Strukturformeln hindeuBmispielsweise betragt die chemische
Verschiebung vor87 und 38 im 2°Si-NMR-Spektrum -10.1 und -10.2 ppm. Die chemische
Verschiebung beider Verbindungen ist nahezu idelmtisa die chemische Umgebung der
Siliciumatome gleich ist. Verglichen mit M®&(NHPhy (-11.2 ppm) und
Me2Si(NHCsH4-2-SMe) (-10.0 ppmY! entsprechen dié’Si-Verschiebungen i87 und 38
difunktionellen Aminosilanen. Da d&3-NMR-Spektrum vor38 nur ein Signal bei 35.55 ppm
enthélt, das der Ethylengruppe zugeordnet werden,lsand die CkHGruppen chemisch und

magnetisch zueinander Aaquivalent. Daher ist vonemeinsymmetrischen Aminosilan
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auszugehen. Die IR-Spektren vo®7 und 38 enthalten alle zu erwartenden
Schwingungsbanden.

Aufgrund der cyclischen Anordnung der Donorgruppeltten die Aminosilan87 und38 ein
ahnliches Komplexierungsverhalten wie KronenetheB, Dibenzo-12-Krone-4 besitz&€r?
Die entsprechenden Silylamide v8n und38 bieten die Mdglichkeit als anionische Liganden
anndhernd ahnlich zu fungieren. Dabei kann moghebise ein Komplexierungsverhalten

ahnlich zu Porphyrinen beobachtet werden.

Durch eine Reaktion von [MTHF)s{Me2Si(NCeH4-2-Sh}] (33) mit Phenyltrichlorsilan wird
der *-Ligand lediglich an drei Positionen substitui@adurch wird ein Komplex gebildet, in
dem das Phenylsilan theoretisch an zwei S- undreiNe oder an einem S- und an zwei N-
Atomen koordinieren kann. NMR-spektroskopische Wuehungen zeigen, dass es sich um
die Verbindung [Li(THR)][PhSi{Me2Si(NCsH4-2-S}}] (39) handelt (Abbildung 62).

Die chemischen Verschiebungen #&i-NMR-Spektrums von -10.3 und -65.0 ppm resultiere
aus zwei chemisch verschiedenen SiliciumatomemmEggnal der chemischen Verschiebung
von -10.3 ppm handelt es sich um die SiNBruppe, da diese chemische Verschiebung auch
im 2°Si(INEPT)-Spektrum auftritt (INEPT = Intensitatssirkte Kernspektren durch
Polarisationstransfer). Das Signal bei -65.0 pprastldauf ein flinffach koordiniertes
Siliciumatom schliel3en. Das deutet darauf hin, Baste Stickstoff- und beide Schwefelatome
des Silylamidoliganden an der Koordination beteiligind. Ahnliche 2°Si-NMR-
Verschiebungen lassen sich in Verbindungen (BonSiMe)(Fr (-51.3 ppm),
[(BONnCH)2SIF]OTf (-56.5 ppm) und [{(BonCH.Si}.0](OTf)2 (-64.5; -65.0 ppm) (BonCH

= C,O-chelatisierend-2,2-dimethyl-2,3-dihydroberiz8-oxazin-3-ylmethyl) mit flinffach

koordinierten Siliciumatomen finden (Tabelle 18!

Tabelle 18: Vergleich de®Si-NMR-Verschiebungen voB9 mit Literaturverbindungen, die
funffach koordinierte Siliciumatome enthalten [ppm]

**Si-NMR
39 -65.0
(BonCH)Si(Me)(Fp -51.3
[(BonCH)SiF]OTf -56.5

[{(BonCH)2Si}20](OTf)2 -64.5, -65.0

Im *H- und ¥C-NMR-Spektrum von39 wird deutlich, dass die Methylgruppen des

Silylliganden magnetisch nicht identisch sind. DéffNMR-Spektrum sind zwei verschiedene

Signale bei 0.46 und 0.24 ppm und déi@-NMR-Spektrum bei 3.35 und 2.23 ppm zu
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entnehmen. Die Phenylengruppe hat#®-NMR-Spektrum lediglich einen Satz an Signalen,
was darauf schlie3en lasst, dass diese Gruppemanukar chemisch und magnetisch aquivalent
sind. Vermutlich sind die Methylgruppen so angeetdmlass eine CG=Einheit zur SiPh-
Gruppe hin eine von dieser Gruppe weg gerichtet D&m *H-NMR-Spektrum ist zu
entnehmen, dass die SiPh-Gruppe zum Silylamidaliganm Verhaltnis von 1 : 1 vorliegt.
AulRerdem ist zu entnehmen, dass THF im Komplex Wk TLigand-Verhaltnis von 2: 1
vorliegt. Das Losungsmittelverhéltnis ist allerdsngicht aussagekraftig, da das Produkt im
Vakuum getrocknet wurde und dadurch das THF moghiebise zum Teil ausgetrieben wurde.
Die ’Li-NMR-Verschiebung betragt 1.57 ppm. Im Vergleittit 4-10 (1.97 — 2.31 ppm), in
denen die Lithiumatome ebenfalls von Lésungsmitselvatisiert sind, ist diese Verschiebung
nur geringfiigig hochfeldverschoben. Daher kann aogenen werden, dass das Lithiumatom
in 39 ebenfalls von THF-Molekllen koordiniert wird. Migierweise handelt es sich um
[Li(THF)4]*-Einheiten. Das IR-Schwingungsspektrum voB9 &hnelt dem des
Lithiumsilylamids 33 (L*) und zeigt vorwiegend breite Banden, die von atsoaen C=C-
und C-H-Schwingungen dominiert werden. Im IR-Spakirvon39 sind verglichen mit dem
von 33 alle Schwingungsbanden enthalten. AulRerdem tiet88 zusatzlich die aromatischen
Schwingungen der SiRiGruppe auf. Daraus ist zu schlie3en, dass die dsturktur des
Liganden in39 erhalten bleibt. Die Si-C-, Si-N- und Si-S-Schwingsbanden erscheinen nur
andeutungsweise als Schultern mit geringer Intéhysibdass eine aussagekraftige Diskussion
zu den Bindungsverhéltnissen aus dem IR-Spektrait mdglich ist. Eine Kombination des
IR-Schwingungsspektrums und des NMR-Spektrums &gssh moglichen Strukturvorschlag
von Verbindung39 zu, welcher in Abbildung 62 dargestellt ist.

H3 -
\ [Li(THF)4]*

Abbildung 62: Strukturvorschlag von [Li(THH)PhS{Me2Si(NCsHa-2-S)}] (39).

Wahrend die thiolatfunktionalisierten Silylami88 und 34 sehr leicht I6slich in Ethern sind,
zeigt sich bei der analogen Umsetzung des-Phenylendiaminsilanderivate
MeoSi(NHCsHs-2-NH)  (28) und PhSi(NHCsHs-2-NH) (290 mit deprotoniertem o-
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Phenylendiamin unter Zugabe vorButyllithium ein anderes Verhalten. Bei der Umsieig
von 28 und29 in THF bildet sich ein farbloser, bzw. gelber Neesthlag, bei dem es sich um
die amidofunktionalisierten Silylamide mit der Zowaensetzung [L{Me>Si(NCsHs-
2-NH)}]- THF (40) und [Lisg{Ph2Si(NCsH4-2-NH)2}]- THF (41) handelt. Die ablaufende

Gesamtreaktion ist in Schema 25 dargestellt.

R R
R R \

PN

N\ N
+4 p-BuLi ——> Li Li
-4 n-BuH

NH HN
Li Li
28: R = Me 40: R = Me
29: R =Ph 41: R =Ph

Schema 25: Darstellung des Syntheseverfahrensnaaofunktionalisierten Silylamiden.

Wie bereits in Kapitel 4.2 angedeutet, reagierenAfiionen von28 und 29 mit geringsten
Spuren von Feuchtigkeit und Luft. Diese Reaktivéti@igert sich noch einmal enorm durch die
Umlagerung zw40 und 41. Diese Verbindungen reagieren mit kleinsten Mengeft unter
starker Hitzeentwicklung. Daher ist beim Arbeitent diesen Substanzen besondere Vorsicht
geboten. Pulverformige Proben der Substanzen esgnisich bei Luftkontakt sofort, sodass
die Lagerung ausschlie3lich unter permanenter 2ghsatmosphare erfolgen sollte. Beim
Arbeiten in einer Glovebox muss ebenso auf eineasbArbeiten geachtet werden, da giGh
und4linnerhalb kiirzester Zeit beim Beluften der Reinggutensilien entzinden.

Diese hohe Reaktivitat gegeniiber Feuchtigkeit umid ist in den Amidogruppen begriindet.
Durch eine Hydrolyse reagiert das Lithiumamid zirZom Amin, was einer Saure-Base-
Reaktion entspricht und eine grof3e Hitzeentwicklumagh sich zieht. Eine Reaktion mit
Sauerstoff kdnnte tber einen radikalischen Zersgiaweg ablaufen.

Die aul3erst geringe Loslichkeit véAund41in THF macht die Aufnahme von NMR-Spektren
unmdglich und die Verwendung von starker koordemelen Lésungsmitteln fihrt dazu, dass
sich die Komplexe zersetzen. Als Beispiel kann digrangebracht werded0 und41 |6sen
sich problemlos in Pyridin und beim Kristallisierfatien gelbe Kristalle aus. Dabei handelt es
sich bei beiden Verbindungen um {INHCsH4-2-NH)(Py)] (42). Diese Verbindung zeigt,

dass durch stark koordinierende Liganden exfthenylendiamideinheit vom Siliciumgerist

105



entfernt werden kann. Die Zersetzungsprodukte god in Pyridin 16slich und durch
Kristallisation zu trennen.

Von 40 und 41 konnte mittels einer Nujolverreibung in KBr-Platteein IR-
Schwingungsspektrum aufgenommen werden. Darin &bt dass diese Verbindungen im
Vergleich zu den schwefelanalogen Verbindung&d8 und 34 ein &hnliches
Schwingungsspektrum besitzen. In Abbildung 63 sthiel IR-Spektren der thiolat- und
amidofunktionalisierten Silylamide vergleichend gistellt.

—— [Li,(THF), {Me,Si(NCH,-2-S),}] (32)
—— [Li,(THF),{Ph,Si(NCH,-2-S),}] (33)
—— [Li,{Me,Si(NC,H,-2-NH),}]- THF (39)
—— [Li{Ph,Si(NC_H,-2-NH),}]- THF (40)

Absorption
]

_- M ‘n,’ 4 i

_ | |

' ' ' |
3000 2500 2000 1500 1000 500

Wellenzahl (cm™)

Abbildung 63: Vergleich der IR-Schwingungsspektvem 33 und 34 sowie40 und41. Die
Spektren von40 und 41 wurden in Paraffindl in KBr-Platten gemessen ung d
Paraffinschwingungen im Wellenzahlbereich von 2982820, 1475 — 1445 und 1380 —
1360 cm' ausgeblendet.

In Abbildung 63 ist zun&chst zu erkennen, dassdielhiolatfunktionalisierten Silylamid&s3
und 34, sowie die amidofunktionalisierten Silylamidd0 und 41 in ihren IR-

Schwingungsspektren zueinander sehr ahnlich sied.Udterschied zwischen beiden Paaren
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liegt jeweils in den Silylgruppen, welche methyduyhenylsubstituiert sind. Daraus resultieren
zusatzliche Aromatenschwingungen im IR-Spektrum.

Im Vergleich der Spektren untereinander fallt al#fss40 im Vergleich zu33 bei 3034 crit
eine Schwingungsbande besitzt, bei der es sichianNH-Valenzschwingung handelt. Bei
einer Wellenzahl von 1559 und 1545 tsind ebenfalls zwei Schwingungsbanden zu erkennen,
die in33 bei 1564 crit als verbreiterte Bande mit angedeuteter Schultiérith. Ein ahnliches
Muster ergibt sich im Vergleich der Schwingungshemtei 1242, 1219, 1190, einer Schulter
bei 1182 und einer sehr schwachen Bande bei 1148rca0. Das selbe Bandenmuster tritt in
33 mit einer Verschiebung zu héheren Wellenzahlend&8v, 1267, 1232, 1198 und 1156 cm
L auf. Schwache Banden vdf bei 1092 und 1027 ctndeuten auf Si-C-Valenzschwingungen
hin und bei 898 und 878 cherscheinen zwei relativ starke Banden, bei desesioh um die
Si-N-Valenzschwingung handelt. B8 tritt an dieser Stelle lediglich eine breite Band#
mehreren darunter befindlichen Schwingungen aus. 8zhwingungsspektrum vdi verhalt
sich ahnlich analog z84, wie 40 zu 33.

Alles in allem deutet das IR-Spektrum vé@ und41 auf eine &hnliche Molekulstruktur der
Lithiumsilylamide verglichen mit33 und 34 hin. Aus 'H- und 3C-NMR-Spektren ist zu
entnehmen, dass sich THF im Komplex befindet ursdigk@nsitatsverhaltnis lasst auf ein THF
pro Molekil schlieBen. Genauere Aufschliisse zuwk8ir von 40 und 41 kdnnen
maoglicherweise systematische Untersuchungen zur ethmsg mit verschiedenen
Metallchloriden wie Titan(IV)- , Zirkonium(IV)- odeZinn(lIV)-chlorid liefern.

[Li (NHCeHs-2-NH)2(Py)] (42) kristallisiert aus einer PyrididHeptanlésung in
stabchenformigen, gelben Kristallen in der Raumgef®/c. Es handelt sich um das zweifach
deprotonierte o-Phenylendiamin, welches als vierkerniger Lithiummgdex mit einer
Gleitspiegelsymmetrie vorliegt. Jedes Lithiumatomdvdurch ein Pyridinmolekul abgesattigt
und dadurch von vier Stickstoffatomen tetraedrikobrdiniert. Die Lithiumatome und die
Stickstoffatome des-Phenylendiamids bilden ein verzerrtes Heterocwahen In Abbildung 64
ist die Molekulstruktur vod?2 im Kristall angegeben.
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Abbildung 64: Molekulstruktur von [LNHCeH4-2-NH)2(Py)] (42) im Kristall. Zur Wahrung
der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatomegablendet. Die thermischen Ellipsoide
beziehen sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrsdicbkeit. Symmetrieoperator:
'=1-x,y, 1/2-z.

In diesem relativ einfachen Lithiumamid ist die Kdimation der Stickstoffatome sehr
interessant. Jedes Stickstoffatom koordiniert amei drthiumatome und ist an einem
Kohlenstoffatom des Phenylenrings und an ein Prgetounden. Somit ig2 eine Verbindung,

in der die Stickstoffatome verzerrt trigonal-bipyridal koordiniert werden. In der &quatorialen
Ebene sind die N-Atome von zwei Lithium- und eindfasserstoffatom umgeben und in der
axialen Ebene von einem Lithium und einem Kohleffestom. Das Wasserstoffatom liegt mit
dem Phenylenring in einer Ebene, was auf einéHspridisierung des N-Atoms
hindeutet®®174 Die fiinffache Stickstoffkoordination tritt in Vdrmungen auf, in denen die
Koordinationsspharen der Metallatome nicht ausexidhgesattigt ist. Meist wird dieser
Koordinationstyp der N-Atome in Komplexen mit Alkaktallen beobachtet. Beispiele aus der
Literatur sind [Ls(NHPh)(THF)g], (175! [{Na(NHBu)}s- HoN'Bul..1 74! und
[{Li(NHCH 2Ph)}2- H2NCH;Ph],.[17®!

Die Li-N-Bindungslangen liegen mit 204.2(4) — 21(#)Jom im Erwartungsbereich und decken
sich mit den meisten bekannten Verbindungen. Bels@us dieser Arbeit sird 30, 31 und
33a Die Bindung der Lithiumatome zu den Pyridinmoliekiihat eine Lange von 201.5(4) —
202.6(4) pm und entspricht einer typischen Li-PpeRing!!’”)
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4.4 Umsetzungen von thiolatfunktionalisierten Silylamicen mit Zinn(1V)-
und Zirkonium(IV)-chlorid

Silylamide des Typs {PiSi(NCsHs-2-S)}* kdnnen, wie in Kapitel 3.3 gezeigt, Komplexe mit
Molybdanionen bilden. Die thiolatfunktionalisierte8ilylamide 33 und 34, sowie die
amidofunktionalsierten Silylamid&O und 41 lassen sich mit weiteren Metallchloriden
und -carboxylaten zur Reaktion bringen. Dabeidgl$ Interesse dem Koordinationsverhalten
dieser Liganden. Es stellt sich die Frage, ob sitdh Lithiumatome durch andere Metalle
substituieren lassen und welches Metall : LigandR¥iknis sich einstellen l&sst.
Umsetzungen vo®3 und 34 mit Kupfer(l)-chlorid und Kupfer(l)-benzoat fihrezu einem
schwer loslichen gelben Feststoff, bei dem es sehmutlich um den Kupferkomplex
»[Cus{MeSi(NCsHs-2-Sy}]“ handelt. Die Struktur dieses Komplexes wird zwiftig
untersucht. Ahnlich schwerlosliche Produkte liefdmsetzungen von Molybdanchloriden und
Molybdan(ll)-acetat mit diesen Liganden. Reaktioneler stickstofffunktionalisierten
Silylamide mit Metallchloriden (M = Mo, W, Sn) fiém zur Bildung von Lithiumchlorid und
hinterlassen ebenfalls meist 6lige oder schweidiisIRickstande.

Bei der Umsetzung vo83 bzw. 34 mit Zinn(lIV)-chlorid entsteht in einer Ausbeutenvoa.
90 % Lithiumchlorid (Schema 26). Das Produkt ist gelber Feststoff, der wenig luft- und
hydrolyseempfindlich ist und sich nur mafig in Tallost. Aus einer Toluahl-Heptanlésung
fallen gelbe Kristalle aus. Dabei handelt es sioh [Sn{Me2Si(NCsHa-2-S)}2] (43) bzw.
[Se{Ph:Si(NCeHa-2-Sh}2]- 2THF  @4). Im 1%Sn-NMR-Spektrum treten fud3 und 44
Singuletts bei einer chemischen Verschiebung v@0-8nd -89.3 ppm auf. Gegeniber der
literaturbekannten Verbindung [Sn{l/&i(N'Bu)2} 2] (-154.0 ppmi}’® sind die Signale i43
und44 durch die Thiolatgruppe in Richtung tieferem Feddschoben.

Die Ahnlichkeit beider Verbindungen zeigt sich aueoh IR-Schwingungsspektrum. Die
Intensitat der charakteristischen Banden #8nind44 sind nahezu identisch. Im IR-Spektrum
von 44 sind im Vergleich zut3 zusatzlich noch die Phenylschwingungen der S®uppe
enthalten.
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Schema 26: Reaktionsgleichung zur Synthese43amd44.

Verbindung 43 kristallisiert in verzwillingten Kristallen in deRaumgruppePna2; im
orthorhombischen Kristallsystem mit zwei kristallafisch unterschiedlichen Molektlen in der
Elementarzelle. Sie unterscheiden sich durch gimgige Abweichungen in den
Bindungsparametern. Das Zwillingsgesetz laute® (@10 1 0, 0 0 -1) und beschreibt die zweite
Domane um 180° um die kristallografischeAchse gedreht im Anteil von ca. 5%. In
Abbildung 65 ist die Molekulstruktur vo#3 dargestellt44 kristallisiert zusammen mit zwei
THF-Molekilen in der Raumgruppg®i/n. In der Molekulstruktur liegt eine Zentrosymmetrie
vor. Das Inversionszentrum befindet sich im Zentdea SeN2>-Rings (Abbildung 66).

Die Komplexe43 und44 sind zueinander analog aufgebaut und unterscheidkrediglich in
den Resten der Silylgruppe. Diese Komplexe bestalsnzwei Zinnatomen, die von zwei
thiolatfunktionalisierten Silylamidoliganden koongkrt werden. Daraus resultiert ein
Metall : Ligand-Verhaltnis von 1 : 1. Jeder Silyl@wmligand koordiniert p®>(N?N',SS) an
die Zinnatome. Eine Amidofunktion koordiniert anidee Metallatome, sodass als zentrale
Einheit ein SpN»-Vierring entsteht. Die Dimerisierung zweier Eirtle@i fiihrt zur Absattigung
der Koordinationssphare der Zinnatome. Jedes SmAtord verzerrt trigonal-pyramidal

koordiniert.

110



Abbildung 65: Molekulstruktur von [${Me2Si(NCsH4-2-Sh} 2] (43) im Kristall. Zur Wahrung
der Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatomegablendet. Die thermischen Ellipsoide
beziehen sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrsdicbkeit.

Z
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Abbildung 66: Molekulstruktur von [SfPh2Si(NCeH4-2-Sh}o]-2THF @4) im Kristall. Zur
Wahrung der Ubersichtlichkeit wurden die Wassefatofme ausgeblendet. Die thermischen

Ellipsoide beziehen sich auf eine 50 %ige Aufertdivghrscheinlichkeit. Symmetrieoperator:
'=1-x, 1-y, 1-z.

Gegenuber der Sn(1)-N(1)-Bindung48 mit einer LaAnge von 238.8(4) pm ist die Sn(1)-N(3)

Bindung mit Lange von 210.9(4) pm deutlich kirzexdwlie Sn(1)-N(2)-Bindung ist mit

202.7(5) pm nochmals kirzer. W4 zeigt sich mit einem Sn-N(1)-Bindungsabstand von
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246.7(7), Sn-N(1") von 213.7(6) und Sn-N(2) von .208) pm ein sehr &ahnliches Bild
(Tabelle 19). Die langeren Bindungen entstehen hdumine -Verbriickung eines
Stickstoffatoms und die langste Bindung befindeh sh axialer Position des Zinnatoms. Die
kirzeste Sn-N-Bindung tritt in &quatorialer Positi@u einem nicht verbrickenden
Stickstoffatom auf. Im Vergleich zu literaturbekéem Verbindungen befinden sich die Sn-N-
Bindungen allesamt im ublichen Rahmen fur dieserordimationstyp. Beispiele sind
[SnY{Me:Si(N'Bu)z} 2] (202.8 — 203.9 pnf¥f! sowie [SH{Me2Si(N-2-py}}] (214.9 — 218.0
pm) (py = Pyridyl}"® mit einer Koordinationszahl von vier und gfMe 2Si(N'Bu)z} 2] (210.1

— 238.9 pnff¥ mit einer Koordinationszahl von drei. 143 und 44 erinnert das
Koordinationsverhalten der Liganden etwas an deterstrukturef der Zinn(ll)-silylamide
bzw. an [Se{Me2Si(N'Bu)2}2]?4. Der Unterschied zum strukturellen Aufbau vaund 44
liegt an den Thiolatgruppen der Liganden, die zi&dit an die Zinnatome koordinieren.

Die Sn-S-Abstédnde weisen ebenfalls leichte Diffeegnauf. Die aquatoriale Sn(1)-S(1)-
Bindung ist iMd3mit 238.4(2) bzw. Sn-S(1) mit 238.9(3) pmdhminimal kiirzer als die axiale
Sn(1)-S(2)-Bindung mit 240.4(2) pm 48 bzw. Sn-S(2) mit 241.1(3) pm #&4. Der Vergleich
mit Referenzverbindungen zeigt, dass diet#wund 44 vorherrschenden Sn-S-Abstande im
Erwartungsbereich liegen. Beispiele sind die Zimoite24 und25mit 241.7(1) — 243.4(1) pm
und PhSn(SPh (241.0 pm)*&X

Tabelle 19: Ubersicht ausgewahlter Bindungsparameta43-45 [pm].

43 44 45
d(Sn-N) 202.5(5) — 202.7(5)  203.9(7) 209.3(2) — 22
d(Sn-eN) 210.0(4) — 239.6(5)  213.7(6) —246.7(7)  218.7(2)
d(Sn-S) 238.4(2) —241.3(2) 238.9(3)—241.1(3)  2@D.— 245.5(1)
d(Sn-0) 198.7(2) — 199.3(2)

Die Verzerrung der trigonalen Bipyramide zeigt sichden Bindungswinkeln. An den axialen
Positionen ware ein 180°-Winkel zu erwarten.44h und 45 werden jedoch 157.8(2) und

155.9(2)° gefunden. Weiterhin koordinieren die dgualen Donoratome an dem Zinnatom
nicht in einer Ebene, sondern das Zinnatom stel3am aus der {S(1)-N(1)-S(2)}-Ebene in
43 heraus. M4 betragt dieser Abstand ca. 45 pm. Diékpordinierenden Stickstoffatome sind
in 43 und 44 tetraedrisch koordiniert, was auf eine-sjybridisierung hindeutet. Die nicht

verbriickenden N-Atome hingegen besitzen verzéganal-planare Umgebung, was einet-sp

Hybridisierung entspricht.

Die Verbindunger43 und 44 sind als kristallisierter Feststoff nur wenig &rfipfindlich,

reagieren aber in Losung mit geringen Spuren vorsséfa Vermutlich wird zunachst ein
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Silylamidoligand protoniert. Das entstandene Hydlimn kann anschlieRend ndiB reagieren
und in einer Kondensationsreaktion wird eine weit8n-O-Bindung erzeugt (Schema 27).
Formal gesehen handelt es sich dabei um eine Addion Lithiumoxid, bei der die

Nebenprodukte als leicht I6sliche Komponenten iauriy bleiben.
L4 + H,0 —> HL*>+OH
2S8n,Ll, +20OH —> 2 (LSnOH)"

2 (LSnOH) —> [(LSn),0]* + H,0O

(L* = PhySi(NCgH4-2-S),*)

Schema 27: Mechanismus zur Synthese der oxidvedemniZinnverbindungb.

Auf diese Weise kann [Li(THE){Sn2{Ph2Si(NCsHs-2-Sy} O{Li(THF) 2}]- 2THF (45) aus
einer mit Feuchtigkeit versetzten Tolueleptanlésung von44 erhalten werden
(Abbildung 67).45 kristallisiert in der RaumgruppBl als gelber kristalliner Feststoffin

Abbildung 68 ist die Molekdlstruktur des Anions véhim Kristall dargestellt.

Ph; —‘ _
d /N\ N

(THFle\ / \

S\sln/s
N/ \N
\Si/
Ph,

45
Abbildung 67: Strukturformel voA5 im Kristall.
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Abbildung 68: Molekdlstruktur des anionischen Koaxikils von
[LiI(THF) 4][Sn2{Ph2Si(NCsH4-2-Sy} 2O{Li(THF) 2}]- 2THF (45) im Kristall. Zur Wahrung der
Ubersichtlichkeit wurden die Wasserstoffatome abkaelet. Die thermischen Ellipsoide
beziehen sich auf eine 50 %ige Aufenthaltswahrsdicbkeit.

Bei Verbindung45 handelt es sich um einen zweikernigen Zinnkomplexdem jedes
Zinnatom von einem thiolatfunktionalisierten Silylmloligandenx*-(N,N',SS) annahernd
guadratisch-planar koordiniert wird. Beide Zinnatorwerden durch ein Sauerstoffatom
miteinander verbrickt, sodass insgesamt eine leidrizerrt quadratisch-pyramidaler
Koordinationsmodus vorliegt. Am verbrickenden Ssisdfatomen und an einem
Stickstoffatom eines Silylamidoliganden koordinigin Lithiumatom, welches zuséatzlich
durch zwei THF-Molekile abgesattigt wird. Die negatLadung des Komplexes wird durch
ein [Li(THF)4]"-Gegenion kompensiert.

Die Bindungsabstande der Sn-N- und Sn-S-Bindungespeechen denen vo43 und 44
(Tabelle 19). Die Sn(1)-N(1)-Bindung ist mit 202%{pm etwas kirzer als die Sn(1)-N(2)-
Bindung mit 218.7(2) pm, da N(2) zusatzlich an kithiumatom koordiniert. Die Sn(2)-N-
Absténde betragen 209.3(2) und 211.0(2) pm undoerdben damit den Erwartungen. Die
Sn-S-Abstande sind mit 242.3(1) — 245.5(1) pm desoer®3 und44 nahezu gleich. Die Sn-O-
Bindungslangen betragen 198.7(2) — 199.3(2) pmliegt ebenfalls im typischen Bereich fir
sauerstoffverbriickte Zinnverbindungen. Literatuspile sind [S#(OH):
{2-(Me2NCH2)CeH4}40]  (197.1  pmY8  und  [Sn(Cl)2{2-(Me2NCH;)CsHa} 40]
(196.1 pm)*®2 Die Koordination von O(1) am Lithiumatom erfolghiLi-O-Abstand von
195.7(6) pm und an N(2) in einer schwéacheren Keoatithn im Abstand von 232.0(6) pm. Die
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Stickstoffatome werden S verzerrt pseudo-tetraedrisch bzw. N(2) wird vatzetraedrisch

koordiniert.

Die Verbindungen43-45 sind Beispiele fur Hauptgruppenmetallkomplexe on neuen
Silylamidoliganden. Als Beispiele flr einen Nebeamgwenmetallkomplex lassen sich die
thiolatfunktionalisierten Silylamid&3 und 34 mit Zirkonium(lV)-chlorid in THF umsetzen.
Dabei farbt sich die Reaktionslosung sofort oraetjfeg Nach der Abtrennung von
Lithiumchlorid fallt allerdings lediglich ein oraefarbenes Pulver an, das sehr luft- und
hydrolyseempfindlich reagiert. Aus einer Pyridgiieptanlosung der Produkte entstehen
orangefarbene Kristalle. Dabei handelt es sich AfMe 2Si(NCsHa-2-SyKPy} 3] (46) und
[Zr{Ph2Si(NCsHs-2-SyHPy} 3]- Py @7).

ZrCl, by
, ey R \V/
14 @ — Z
-4 Cr R / z
py
46: R = Me
47:R = Ph

Schema 28: Reaktionsgleichung zur Synthese4éamd47.

Die Synthese vod6 und 47 lauft nach Schema 28 in einer Ausbeute von ca. 86%Die
Produkte I6sen sich leicht in Toluol, THF und Pyridnd sind in Alkanen nur schwer I6slich.
46 kristallisiert in der Raumgrupp2:/c und 47 im orthorhombischen Kristallsystem in der
RaumgruppeFdd2 mit einem nicht koordinierenden Pyridinmolekul iKristall. Die
Molekulstruktur vom7 ist drehsymmetrisch aufgebaut. Die 2-z&hlige Actes&uft durch das
Silicium- und das Zirkoniumatom und durch das &guale Pyridinmolekil. Beide
Verbindungen46 und 47 sind analog zueinander und unterscheiden sichyglieldiin den
Substituenten der Silylgruppe. In Abbildung 69 uf@l sind die Molekulstrukturen beider
Verbindungen im Kristall dargestellt.
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Die Verbindunge®6 und47 sind einkernige Komplexe mit einem Metall : Silyl@oligand-
verhaltnis von 1:1. Das Zirkoniumatom wird duratben thiolatfunktionalisierten
Silylamidoliganden annahernd quadratisch-planaf-(N,N',SS) koordiniert. Diese
Koordination allein tritt in Zr(IV)-Komplexen jedbenicht auf und daher missen die freien
Koordinationsstellen durch zuséatzliche Ligandenebteswerden. Eine Mdglichkeit wére die
Dimerisierung, wie in den Zinnkomplex&3 und44. Eine andere Variante ist die Besetzung
durch stark koordinierende Losungsmittel4Biund47 wird das durch drei Pyridinmolekule
verwirklicht, sodass jedes Metallatom siebenfacbrémiert wird. Als Koordinationspolyeder
bildet sich wie in [ZrGd(NHCeH4-2-S)(Py}] (36) eine pentagonale Bipyramide aus. Die
Koordinationszahl sieben ist fur Zirkoniumkomplaxeht selten und tritt beispielsweise36,

in [ZrCK «k>-MesSiNC(GsHa-4-Me)NPh)] 1183 oder [ZrCl{CsHs-1,2-(C(Ph)NH)} 5]1*84 auf.

Die koordinierenden Atome verteilen sich46 und 47 regelmaf3ig um das Zirkoniumatom.
Die aquatorialen N-Zr-N-Winkel betragen in beideerbindungen zwischen 69.1(2) und
74.4(2)° bei einem Idealwert von 72°. Die axial@d @quatorialen Liganden stehen im rechten

Winkel zueinander und die axialen Pyridinmolekifelsnahezu linear angeordnet.

Abbildung 69: Molekulstruktur von [Zr{MgSi(NCsH4-2-SpHPy} 3] (46) im Kristall. Zur
Wahrung der Ubersichtlichkeit wurden die Wassefatofme ausgeblendet. Die thermischen
Ellipsoide beziehen sich auf eine 50 %ige Auferiivghrscheinlichkeit.
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Abbildung 70: Molekdlstruktur von [Zr{PIBi(NCesH4-2-SPHPy} 3]- Py @7) im Kristall. Zur
Wahrung der Ubersichtlichkeit wurden die Wassefatofme ausgeblendet. Die thermischen
Ellipsoide beziehen sich auf eine 50 %ige Aufertdivghrscheinlichkeit. Symmetrieoperator:
'=1-x, 1-y, z.

Im Vergleich der Bindungsparameter vé@&und47 ist festzustellen, dass in den Komplexen
fast identische Koordinationseigenschaften voried€abelle 20). Die Zr-N-Bindung zur
Amidogruppe hat in46 und 47 eine Lange von 214.2(2) — 214.7(2) pm, was sich mi
Verbindungen der Literatur wie [Zr{M8&i(N'Bu)2}2] (205.1 — 205.4 pm, Koordinationszahl
vier) 28 [Zr(NMe2){Ph2Si(N°Xyl) 2}(NHMe>)] (215.8 — 215.9 pm, Koordinationszahl funf)
(°Xyl = o-Xylyl bzw. 1,2-Dimethylphenyl}® [Zr(NMe)A{MeSi(NC:HsNMe2)2}] (210.3 —
211.7 pm, Koordinationszahl secdfi8)und36 deckt.

Tabelle 20: Ubersicht ausgewahlter Bindungsparanvete46 und47 [pm].

46 47
d(Zr-N) 214.2(2) — 214.7(2) 214.6(4)
d(zr-S) 260.1(1) — 260.7(1) 260.1(2)
d(Zr-N(Pyko 243.2(2) 242.4(8)
d(Zr-N(Py)) 238.0(3) — 239.1(2) 238.6(4)

Die Zr-S-Bindungsabstande betragemthund 47 260.1(1) — 260.7(1) pm und spiegeln die
Werte von bekannten Zirkoniomthiolatkomplexe widBeispiele sind [Zr(S-2-py) THF
(256.8 — 263.1 pm) (py = pyridA§® und [Zr(NMe)2{(2-CeHaS)-2,6-GHsN}] (255.3 —
257.2 pm)*¥7l Die axialen Pyridinmolekiile koordinieren im Zr-Nagtand von 238.0(3) —

239.1(2) pm und das Aquatoriale im Abstand von 2@).— 243.2(2) pm, was dem ublichen
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Abstand von Zirkonium(IV)-ionen zu Pyridin entspri¢ 8 Die Stickstoffatome sind 6 und
47 trigonal-planar, also $phybridisiert, was auf eine schwach ionische Zr-iNelBing
hindeutet.

Im Vergleich mit bekannten Metallkomplexen mit eiri@onorfunktion in 2-Position der
Amidogruppe fallt auf, dass die thiolatfunktionaiten Silylamidoliganden in allen
Komplexen mindestens«f+(N,N',SS) koordinieren. In43 und 44 sind px>-(N2N',SS)
Koordinationen zu beobachten und im Lithiumkomp&8a sogar 1gx'%(N?N2,S*S®) und
u7xt?-(N3 N3 S,S8). Die Komplexe mit thioetherfunktionalisierten @amidoligandenl4-17
zeigen, dass eine Koordination aller Donorgruppiehtrewingend eintreten muss. Das wird
auch in Untersuchungen von Silylamidoliganden netiizaten des Ethylendiamins z.B. am
Komplex [Cu{Ph2Si(NC:H4NMe)2} 34 beobachtet. Es fallt auf, dass die Komplégaind
43-47 mit thiolatfunktionalisierten Silylamidoligandeels viel schwerer I6slich sind, als die
Verbindungen mit Thioethern und tertiaren Aminen im Falle des Molybdankomplex&8

auch sehr viel stabiler gegeniiber Zersetzung deecichtigkeit.
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5. Ergebnisteil IV: Untersuchung der katalytischen Aktivitat von

Molybdéansilylamiden gegentber Isocyanaten

In der Literatur ist beschrieben, dass RBidMe2)s] und CQ bei Temperaturen unter -50 °C
zur Reaktion gebracht werden kdnnen. Dabei inseK@hlendioxid in die Mo-N-Bindung und
bildet ein Carbamat. Diese Reaktion lauft revetsiaBb und CQ@ kann bei hoheren
Temperaturen wieder aus dem Komplex entfernt welld8muRerdem sind Aminosilane, wie
Me>Si(NHEt), ebenso in der Lage GGn die Si-N-Bindung zu insertieren. Durch weitere
Reaktionen kénnen Polysiloxane und funktionalisidarnstoffe entstehélf? Isocyanate,
wie Phenylisocyanat, insertieren analog zum >C@® die Si-N-Bindung und bilden
Silylharnstoffe des Typs RN(SiME(O)NR™Y Untersuchungen an Lanthanidsilylamiden
zeigen, dass die Insertion von Phenylisocyanatiéen Kbmplexe nicht auf der Stufe der
Silylharnstoffe stehen bleiben muss, sondern, dase Cyclotrimerisationsreaktion des
Phenylisocyanats einsetzen kann. Dies wird untetem fir Komplexe des Typs
[Ln{N(SiMe 3)2{Me 2Si(NDippXHTHF}] (Ln = Y, Yb, Eu, Sm, Nd) beschriebef%21%]

In einem Versuch wurde [M{Me>Si(NPh}} 3] (1) analog mit Phenylisocyanat umgesetzt. Es
zeigt sich, dass diese Verbindung die Cyclotrinagiosmr von Phenylisocyanat ebenso
katalysiert. In?°Si-NMR-Spektrum eines eingeengten Reaktionsproguktenach wie vor das
Signal von intaktem Katalysatof°Gi-NMR § = 39.2 ppm) zu finden und idH-, bzw. 13C-
NMR-Spektrum sind zusatzlich die Signale des Pheogyanat-Trimers erkennbar. Diese
Reaktion lauft in THF quantitativ ab und in Toldallt das Produkt wéhrend der Reaktion
einkristallin als {(Ph)NC(O)}- Tol (48) mit einer Ausbeute von 81 % aus. Zur Reaktion in
Toluol wurden lediglich 0.13 mol% Katalysator vendet, was auf eine sehr hohe katalytische
Aktivitat und eine sehr hohe Bestandigkeit onindeutet.

Unter der Annahme, dass sich die Phenylisocyanakiitd in eine Mo-N-Bindung insertieren,
ist in Schema 29 ist ein Mechanismus der Trimeddeateaktion anl nach WANGH®3
angefuhrt. Mdglicherweise insertieren die Phenglysmatmolekile allerdings auch in die Mo-
N-Bindungen beider Molybdéanatome zu einem oder exschiedenen Silylamidoliganden,
sodass andere Intermediate entstehen. Dies lieRBelgich theoretische Rechnungen genauer

untersuchen.
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Schema 29: Méglicher Katalysezyklus zur Bildung vBhenylisocyanat-Trimerg) anl.

In einer ,Blindprobe® von MgSi(NHPh) mit Phenylisocyanat in THF zeigt sich, dass das
Aminosilan allein nicht in der Lage dazu ist, digctimerisation zu katalysieren. Bisherige
Untersuchungen an difunktionellen Aminosilanen hesiben stets die zweifache Insertion von
PhNCO-Molekiilen in Si-N-Bindungét*!

Entgegen der Erwartungen findet an J8€NHPh) nicht nur eine Insertion des
Phenylisocyanats in die Si-N-Bindung statt, sondemch zusétzliche Umlagerung entsteht ein
sechsgliedriger Ring, bestehend aus einer -Si-N-C-®- Einheit. Durch Abgabe von Anilin,
welches mit tiberschiissigem Phenylisocyanat zu pBebylharnstoff reagieR?® und einer
Reaktion mit zwei Phenylisocyanat-Monomeren bildetich die Verbindung
MexSI{N(Ph)C(O)N(Ph)C(NPh)O} 49 (Schema 30)49 besteht aus einer Siloxangruppe,
einem Silylharnstoff-, und einem CarbamidinfragmémiAbbildung 71 ist die Molekulstruktur

von49im Kristall und die Strukturformel der Verbindudgrgestellt.
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49 kristallisiert in der Raumgrupp®2:/n mit zwei kristallografisch unterschiedlichen
Molekulen in der Elementarzelle, die sich etwasdar Ausrichtung der Phenylgruppen
unterscheiden. Die Bindungsparameter sind in Tal2dllangegeben und entsprechen typischen
Absténden. Die Bildung vof9 |asst sich durch verschiedene Umlagerungsreaktieridaren.

In Schema 30 ist ein moéglicher Reaktionsmechanisaaégefihrt.
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Abbildung  71:  Molekulstruktur  (links) und  Struktorimel (rechts) von
Me2Si{N(Ph)C(O)N(Ph)C(NPh)O} 49) im Kristall. Zur Wahrung der Ubersichtlichkeit
wurden die Wasserstoffatome ausgeblendet. Die ikehen Ellipsoide beziehen sich auf eine
50 %ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Tabelle 21: Ubersicht ausgewahlter Bindungsabst&odd9 [pm].

Bindungsabstand Bindungsabstand
Si(1)-0(1) 165.1(2) N(2)-C(7) 141.3(2)
0(1)-C(14) 134.1(2) C(7)=0(2) 120.9(2)
C(14)=N(3) 125.6(2) C(7)-N(1) 136.8(2)
C(14)-N(2) 141.2(2) N(1)-Si(1) 174.5(2)

Demzufolge greift das freie Elektronenpaar einaskStoffatoms des Aminosilans an das
Carbonylkohlenstoffatom des Phenylisocyanats achNrRrotonentransfer zum endstandigen
Stickstoffatom entsteht ein Silylharnstoff, von ddas freie Elektronenpaar erneut mit einem
Harnstoffmolekdl reagieren kann. Dieses Intermdukgitzt eine Amid-Imidsdure-Tautomerie.
In der Enolform kann das Sauerstoffatom nucleoaiml Siliciumatom unter Bildung vof9
und Austritt von Anilin angreifen. Das entstehendlrilin reagiert letztlich mit einem
Phenylisocyanatmolekll 24,N'-Diphenylharnstoff. In der Summe reagiertZgNHPh) mit
Phenylisocyanat im stochiometrischen Verhaltnis ¥or8 zu49 undN,N'-Diphenylharnstoft.
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Schema 30: Méglicher Reaktionsmechanismus zur Bgdeon49 aus MeSi(NHPh) und
PhNCO.

In der Literatur werden verschiedene Systeme gdnanndenen Metallnitride durch
thermolytische  Zersetzung von Metallsilylamiden stetten  konnef?®  Fur
Molybdansilylamide wurde dies dndurch eine Differenz-Thermoanalyse im Stickstodfist
untersucht (Abbildung 72 und Tabelle 22). Zu Begilen Temperaturerhéhung auf ca. 180 °C
tritt ein Massenverlust von 11,50 % auf, was demluge von etwa einem Anilinmolekul
entspricht (10,2 % th.). Das Proton kénnte aus Rgleit kommen, die wahrend der
Probenpréaparation aufgenommen wurde oder durch stréiktion von Methylgruppen. Bei
weiterer Temperaturerh6hung auf etwa 340 °C gileiesn Massenverlust von 24,45 %, direkt
gefolgt einer erneuten Zersetzungsstufe mit eineasddnabgabe von 23,58 % im
Temperaturbereich bis 500 °C. Diese Zersetzungsstifsammen entsprechen rechnerisch der
Abgabe von {MeSi(NPh)};: oder 1,5 {MeSi(NPh)}. (49,04 % th.). Der Rickstand kénnte an
dieser Stufe aus ,[M@NPhY]* bestehen. Bei weiterer Temperaturerhéhung bhas€50 °C
verringert sich die Masse langsam um 12,63 %. Ndain Erhitzen auf 1100 °C bleiben

26,62 % der eingewogenen Menge Ubrig. Gemal -ein@mtgBnpulverdiffraktion des
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Ruckstandes handelt es sich dabei um Molybdancarbdl der Graphitnitratmodifikation
C24aNO*1 im Verhéltnis von 5,2 : 1. Der enthaltene Saudfrstonnte aus Feuchtigkeit
stammen, die wahrend der Préaparation auf die Peotmewirkt hat. Ublicherweise entsteht
Graphitnitrat bei einer Pyrolyse von salpeterséaitegfem Graphit bei 900 °&%!
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Abbildung 72: DTA-Untersuchung vahim No-Strom.

Tabelle 22: Thermogravimetrische Daten von plbe >Si(NPh)} 3] (1).

Temperaturbereich  Exp. Masseverlust Austretende Gruppe Th. Masseverlust

/°C / % / %
20 — 181 11,50 NP 10,20
181 — 320 24,45 15 (MBINPh) 24,52
320 — 494 23,58 15 (MBINPh) 24,52
494 — 946 12,63

Zusammengefasst lasst sich feststellen, dass dtielhmolytische Zersetzung kein
Molybdannitrid oder Molybdansilicidnitrid entstehtsondern Molybdancarbid, was
Ublicherweise aus Ammoniummolybdat, Wasserstoff Kotllenmonoxid bei 550 — 600 °C
hergestellt wird!*¥ Im Vergleich zwischen der Bildungsenthalpie vonijolannitrid AHs =
-125,45 kJ/mol§° und -carbid £Hr = -53,14 kJ/mol§°Y fallt auf, dass bei der Bildung von
Molybdannitrid mehr Energie frei wird als bei dart&iehung von Molybdéncarbid. Daher kann
vermutet werden, dass die Zersetzung ¥amter den verwendeten Bedingungen in einem
lokalen Energieminimum mundet, nicht jedoch im geéschen Gesamtminimum.
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6. Zusammenfassung

Diese Arbeit beschaftigt sich mit dem Koordinatierhalten von Silylamidoliganden des
Typs {RSi(NR'}? und {RSi(NR'}}* in Metallkomplexen. Bei der Gruppe R der Liganden
handelt es sich in den meisten untersuchten Veubgeh um Methyl- oder Phenylgruppen.
Die Amidogruppe NR'ist im einfachsten Fall eineiNBruppe.

In Kapitel 1 werden Molybdankomplexe mit {Ri(NPhp}?-Liganden (R = Me, Ph)
beschrieben. Die Molybdan(lll)-komplexdeund 2 lassen sich aus Molybdan(lll)-chlorid und
Lio{R2Si(NPh}} herstellen. Die Produkte sind zweikernige Verhinden mit einer MeMo-
Dreifachbindung, die von drei Silylamidoligandemb#ickend koordiniert werden (Abbildung
73). Im analogen Molybdan(ll)-komplex werden vieoMtome von vier {MeSi(NPh}}%-
Liganden koordiniert. Die Metallatome sind in derfa eines Rechtecks angeordnet. Bei den
langen Seiten des Rechtecks handelt es sich um M&ikfachbindungen und bei den kurzen
um Mo=Mo-Dreifachbindungen. Es kann vermutet werden, dié&sser vierkernige Komplex
in einer formalen [2+2]-Cycloaddition von zwei ME&inheiten gebildet wird. Zwei
Silylamidoliganden koordinieren die Molybdanatorfécheniberkappend, indem sie an allen
vier Metallatomen koordinieren. Zwei weitere Ligamdverbriicken jeweils die kurzen Seiten
des Ma-Rechtecks (Abbildung 73).
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Abbildung 73: Ubersicht der Molekuilstrukturen vb# und6-10 im Kristall.

In Kapitel 1I wird das Reaktionsverhalten von Malin(ll)-acetat gegeniuber
Lithiumsilylamiden des Typs kR 2Si(NR')} (R = Me, Ph) und L{RSi(NPh)} (R = Me, Ph,
Mes) beschrieben. Ist die Gruppe R' eine Phenyfgrugntstehen mit diesen Liganden die
zweikernigen Molybdankomplexé4 sowie 6-10 bestehend aus zwei Silylamido- und zwei

Acetatliganden. Es handelt sich um anionische Kemgl mit Lithiumgegenionen
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(Abbildung 73). In den Verbindungeh 8 und 10 liegt zwischen den Molybdanatomen eine
Mo=Mo-Vierfachbindung vor. Die Substitution der Acdiganden ausgehend vom
Molybdan(ll)-acetat erfolgt, wie an Verbindubgyezeigt, stufenweise. Dabei entstehen durch
dentrans-Einfluss des Silylamidoliganden auf deans-standigen Acetatliganden stétans
Komplexe. Bei diesen Reaktionen wird an Komplexdir, Liganden mit SiPA und SiPh-
Gruppen enthalten, eine Oxidation der Monheit beobachtet. In den Verbindudg/ und9
liegt jedes Molybdanatom in der formalen Oxidatsinge +2,5 vor.

Die Amidogruppe NR' lasst sich durch Thioethergempgu NGH4-2-SX (X= Me, Ph/Bu)
funktionalisieren. Diese zusatzlichen Thiodonorgrmpder {RSi(NCsH4-2-SX)} >-Liganden

(R = Me, Ph) koordinieren die M<dinheit zusatzlich und ermdglicht ausgehend von
Molybdan(ll)-acetat die Abspaltung aller Acetathgien. In den Komplexeril-13 liegt
ebenfalls eine MsMo-Vierfachbindung vor. Die MsEinheit wird durch zwei
thioetherfunktionalisierten Silylamidoliganden kdunert (Abbildung 74). Auch in diesen
Synthesen kann es ebenfalls zur Oxidation de-Epheit kommen. Ir14-16 liegen die Mo-
Atome in der Oxidationsstufe +lll vor und werdenrau zwei thioetherfunktionalisierte
Silylamidoliganden und zwei Acetatliganden koordmiAbbildung 74). Es entsteheis- und
transKomplexe, die vermutlich aus den zuvor gebildetaetatfreien Mo(ll)-komplexen
hervorgehen. Dieis-Komplexel4 und15 besitzen ein stereogenes Zentrum und kristadisier

als A- und A-Enantiomer im racemischen Gemisch.
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12: R=Ph,R'=Ph 16: R=Ph, R'=Ph

Abbildung 74: Ubersicht von Molybdankomplexen rhibether- und thiolatfunktionalisierten
Silylamidoliganden.

An Molybdankomplexen mit volumindsen Thioethergreppvie -SPh und !Bu kann eine
Spaltung einer Schwefel-Kohlenstoff beobachtet eerdadurch entstehen die zweikernigen
Komplexe 17-19. In 18 liegt zwischen den Molybdéanatomen, die die Oxmlastufe +IV

besitzen, eine Mo-Mo-Einfachbindung vor. Sie werdkmch zwei thiolatfunktionalisierte
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Silylamidoliganden des Typs {M8i(NCsHs-2-SPh)(NGH4-2-S)}* und  einem
Phenylliganden koordiniert (Abbildung 74)9 besteht aus einer Mdinheit, in der jedes
Molybdanatom formal in der Oxidationsstufe +3,5l\gt. Die anionische MeEinheit wird
durch zwei {PBSi(NCsH2-2-Sp} *-Liganden koordiniert (Abbildung 74).

Kapitel Il beschaftigt sich mit der gezielten Syese von diesen tetraanionischen
thiolatfunktionalisierten Liganden. Es wird gezeigtass die Synthese ausgehend von
RoSI(NCsH4-2-S) (R = Me, Ph) 25, 26) durch Zugabe von 2-Mercaptoanilin und
anschlieBender Deprotonierung miButyllithium durchzufihren ist. Zunachst werderbea
die thiolatfunktionalisierte Cyclodisilazai®® und31 gebildet, welche mit L{NHCsH4-2-S}

zu [Lia(THF)4{Me2Si(NCsHs-2-Sp}] (33) bzw. [Lia(THF)i{Ph2Si(NCeHs-2-Sp}] (34)
reagieren (Schema 31).

R R
Si
RN
HN S NHCSH42 5)2
2 —_—
2 H*
26: R = Me 30: R =Me 33: R=Me
27:R=Ph 31: R=Ph 34:R=Ph

Schema 31: Darstellungsmethode zur Synthese votathinktionalisierten Silylamiden des
Typs {R:Si(NCsH4-2-Sp}*.

Mit den thiolatfunktionalisierten Silylamidoligandéassen sich beispielsweise die Zinn(IV)-
und Zirkonium(1V)-komplexet3, 44 und46, 47 herstellen. Die Zinnverbindunge® und 44
sind zweikernige Komplexe, in denen die Ligander®{{N%N',SS) an den Metallatomen
koordinieren (Abbildung 75). Die Zirkoniumverbindyen 46 und 47 sind einkernige
Komplexe mit jeweils einem Silylamidoliganden unméidPyridinliganden (Abbildung 75).

T O,

R2/ ’ :\\

S S
43: R = Me 46: R = Me
44: R = Ph 47: R =Ph

Abbildung 75: Molekullstruktur der Zinn(IV)- und Zonium(lV)-komplexe mit

{R2Si(NCsH4-2-Sp}*-Liganden.
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7. Ausblick

In dieser Arbeit sind verschiedene Verbindungen ralttarisiert, die moglicherweise
interessante Folgereaktionen ermoglichen. Beispete ist es denkbar, dass sich die
Lithiumatome der ionischen Molybdankomplexe10 und 45 mit anderen Metallen
substituieren lassen. Dabei kdonnten heterobimstai Komplexe entstehen, in denen die
eingebrachten Metalle in der N,O-Koordinationstasghbunden sind. Es ist auch vorstellbar,
dass dann Koordinationspolymere entstehen. Bisimel allerdings keine Beispiele dazu
bekannt.

Die Molybdankomplexe-10 enthalten Silylamidoliganden mit Aminogruppen, dlgenfalls
noch deprotoniert werden kdnnen. Moglicherweisenkdiese Gruppe ebenfalls dazu genutzt
werden um Metalle zu koordinieren und heterobintistdle Koordinationspolymere
herzustellen.

In der Literatur sind vierkernige Molybdankomplekeschrieben, in denen zwei Mb
Einheiten durch Dicarboxylate wie Terephthalatligam miteinander verkniipft sifd?
Bisherige Untersuchungen zu SilylamidokomplexenTarephthalatliganden zeigen, dass eine
Substitution der Acetatliganden durch eine ReaktdrDilithiumterephthalat nicht ablauft, da
die Loslichkeit von Lithiumterephthalat in THF veuthich nicht ausreicht. Die Umsetzung von
Molybdan(ll)-adipat mit Lithiumsilylamiden scheiterebenfalls durch eine zu geringe
Ldslichkeit des Dicarboxylats. Eine Alternative wéds von den Molybdan(lll)-komplexdn
und 2 auszugehen und diese mit Terephthalsdure zu zerseEin Silylamidoligand wirde
aufgrund der hoheren Basizitat zum Aminosilan rexgi und sich vom Komplex abtrennen.
An dieser Stelle kbnnten Terephthalatliganden Mei-Einheiten verknupfen.

Weiterhin sind in den Molybdankomplexehr13 die axialen Koordinationsstellen der
Molybdanatome unbesetzt. In der Literatur ist besblen, dass Carbenliganden in axialer
Position fixiert werden konndff®! Méglicherweise fiihren Carbene in Kombination von
Silylamidoliganden zu noch stabileren Komplexen.

In  Verbindung 13 ist der Koordinationsmodus der thioetherfunkticsiatten
Silylamidoliganden g*-(N,N',SS). Jeder Ligand chelatisiert ein Molybdanatom. Dud@ese
Art der Ligandenkoordination wird eine sehr chagaiktische Verbindung erhalten, an der sich
chemische Reaktionen an einer Metall-Metall-Vientsiodung durchfihren und erklaren
lassen, da es keinerlei Verbriickung bzw. Stabilisig dieser M&Mo-Bindung gibt.

Beispiele sind Oxidationen mit Brom oder lod odendétzungen mit Kohlenstoffmonoxid.
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AulBerdem konnte versucht werden, ob aus einer Misghvon Chrom- und
Molybdéansilylamiden bzw. in einer Synthese von Msilglamiden aus [CrMo(OAg)
heterobimetallische CrMo-Komplexe entstehen, die-@o-Bindungen enthaltéff¥ Das
Dasselbe ware auch in einer Kombination aus Molgbdad Wolfram ausgehend von
[MoW(O2C'Bu)4] denkbar2%)

Die in Kapitel 1l beschriebenen thiolatfunktiorm®rten Cyclodisilazane bieten durch die
funktionelle Gruppe inortho-Position der Phenylgruppe anionische Gruppen, an d
verschiedene Metallatome koordiniert werden konmairch Metalle in der Oxidationsstufe
+Il oder +IV konnte es moglich sein die Cyclodigdaliganden zu verbriicken und
metallorganische Geruststrukturen (MOF's) herziestel

Die makrocyclischen Aminosilan&7 und 38 bieten durch die kronenetherahnliche Struktur
hervorragende Bedingungen um Metakd®&(N,N',SS) zu chelatisieren. Mit Nickel oder
Palladium sind quadratisch-planare Komplexe od¢aaxkische Komplexe mit zusatzlichen
Liganden denkbar. Beispielsweise konnte eine Umsetzvon 37 mit Nickel(ll)- oder
Palladium(ll)-chlorid zu einem oktaedrischen Komyplemit einem ungeladenen
Silylaminoliganden fihren.

Das thiolatfunktionalisierte AminosilaB5 und die amidofunktionalisierten Aminosilad@
und 41 kbnnten Reaktionen mit Monochlororganylen wie de@byridin oder &hnlichem
ermdglichen. Unter Abspaltung von Lithiumchlorid r@d so bislang nur sehr schwer
zugangliche thioetherfunktionalisierte SilylamideiewMeSi(NHCsH4-2-S-2-py)» (py =
pyridyl) denkbar. Durch eine Reaktion von 2-Chlaigy mit 35 wirden Silylamidoliganden
mit weiteren Donorfunktionen entstehen, welche Betallatom maoglicherweise sogar
oktaedrisch koordinieren kdnnen.

Der in der Literatur beschriebene Zirkoniumkomplek(S-2-pyx] hat eine katalytische
Aktivitat bei der Polymerisation von Ethen mit MAQMethylaluminoxan) als
Cokatalysatol'®®! Da die Zirkoniumkomplexe46 und 47 mit schwach koordinierenden
Losungsmitteln, wie THF herstellbar sind und siehadis in Losung freie Koordinationsstellen
ergeben kénnen, wére es vorstellbar, dass dies@léamebenfalls eine katalytische Aktivitat
zur Olefinpolymerisation aufweisen.

Die Untersuchungen von [MfMe2Si(NPh)}s] mit Phenylisocyanat zeigen, dass
Molybdansilylamide eine katalytische Aktivitat zlirimerisation von Isocyanaten besitzen.
Die Verwendung von Diisocyanaten wie Toluol-2,4sdgyanat und Methylendi-

(phenylisocyanat)en kdnnte méglicherweise zu eifmymerisation der Monomere fuhren.
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8. Experimenteller Tell

8.1 Allgemeine Arbeitstechniken und Methoden

Alle Experimente mit luft- und hydrolyseempfindlet Substanzen wurden in ausgeheizten
Glasgeraten unter dem Schutzgas Argonde AG Argon 4.8) mittels der Schlenktechnik
durchgefuhrt. Diethylether, THF, Toluol, Pyridin dinDME wurden zuvor mit
Natrium/Benzophenon getrocknet und frisch destillie-Pentan,n-Hexan undn-Heptan
wurden Uber Lithiumaluminiumhydrid, DichlormethamduAcetonitril Gber Calciumhydrid und
1,2-Dichlorethan tiber Phosphorpentoxid getrocknetdestilliert.

Die verwendeten Chemikalien wurden Ul&igma Aldrich Cq.abcr GmbH und Fisher

Scientific GmbHezogen.

IR-Spektroskopie

Die IR-Spektren wurden auf einem Bruker Tensor 47 Dmamant ATR und Csl-Fenstern,
sowie Strahlteiler im Wellenzahlbereich von 4006 00 cm aufgenommen. Die
Lithiumsilylamide deso-Phenylendiamins 32, 40 und 41) wurden unter Schutzgas mit

Paraffindl verrieben und anschlieRend als KBr-Riggsermessen.

NMR-Spektroskopie

Luftempfindliche Proben wurden in abgeschmolzen&nhrBhen vermessen. Die Losungsmittel
Benzol-d und THF-& wurden Uber Na/K-Legierung getrocknet und destilli sowie
Chloroform-d Uber Calciumhydrid. Die Spektren wunthét einem Agilent Technologies
400 MHz VNMRS bzw. Agilent Technologies 500 MHz DDaufgenommen. Die
Interpretation der Silylamidoliganden in den NMRe&fen erfolgt nach Abbildung 76.

R,Si——N S—R'
R"N
R =Ph
R'= Me, Ph, Bu
R" = C4H4-2-SR'

Abbildung 76: Strukturformel eines Silylamidoligardzur Interpretation der NMR-Spektren.
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UV-Vis-Spektroskopie
Die UV-Vis-Spektren wurden mit einem Agilent Car§ &it einer Xenon-Blitzlichtlampe in

einer Quarzglaskuvette im Transmissionsmodus aofgeren.

Rontgeneinkristallstrukturanalyse

Zur Rontgeneinkristallstrukturanalyse wurden eirO&TIPDS 2T bei 200 K und ein STOE
IPDS 2 bei 213 K mit einer Mo-KStrahlung mitA = 0,71073 A und mit einem
Graphitmonochromator verwendet. Die Detektion egt®liber einen Flachendetektor. Zur
Berechnung der Kristallstrukturen wurde mit dem geamm OLEXE8! gearbeitet. Die
Strukturlésung erfolgte mit SHELXT 20%%1 die Strukturverfeinerung mit SHELXL
2014%%8 und die Darstellung der Molekiilstrukturen mit Damd 42°%1 Die thermischen
Ellipsoide beziehen sich auf eine 50 %ige Auferitivehrscheinlichkeit. Zur Wahrung der
Ubersichtlichkeit wurde haufig auf die Darstellukghlenstoffgebundener Wasserstoffatome
verzichtet. Stark fehlgeordnete, an der Koordimatimbeteiligte Losungsmittel wurden mit

demSqueez&/erfahren maskieft®

DTA

Differenzthermografische Analysen wurden im Arbakss EBBINGHAUS mit einem
NETZSCH STA 449 C mit einem Stickstoffstrom von@0min im Temperaturbereich von
25 °C bis 1100 °C mit einer Heizrate von 10 K/mifigenommen.

Magnetmessung
Das magnetische Verhalten wurde im Arbeitskr&BIEGHAUS mittels eines Quantum Design

PPMS9 im Temperaturbereich von 4 — 293 K untersucht

Massenspektroskopie

Die Massenspektren wurden im Arbeitskreisu€ von festen Proben mit einem Advion
expression CMS Massenspektrometer aufgenommemitdasner APCI/ASAP lonenquelle
besttickt ist (Kapillarspannung 150 V, Kapillartemgiar 220 °C, Quellspannung 15 V, APCI
Quelltemperatur 300 °C, Coronale Entladung 5 u/AitRer Modus).
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Elementaranalyse
Die C, H, N und S-Gehalte wurde an einem ELEMENTAMRrio EL-gemessen. Die
molybdanhaltigen Proben haben durch die Bildung Mwlybdancarbid héaufig einen zu

geringen Kohlenstoffanteil.

Raman-Spektroskopie

Raman-Spektren wurden im Arbeitskreird3i am Renishaw in Via Raman Microscope mit
CCD Camera und einem Leica DMI 3000 Inverted Micope untersucht. Als Laser dienten
ein Renishaw HPNIR und ein Cobolt CW DPSS. Die Protvurden im Wellenzahlbereich
von 100 bis 3200 crhuntersucht.

EPR-Spektroskopie

Probenpréparation:

Die Probe (ca. 0,1 ml gesattigte DME-LOsung mit® mM) wurde in ein mit Argon geftlltes
Quarzglas-Rohrchen mit einem aufReren Durchmessel3vam gegeben, eingefroren und
unter Vakuum abgeschmolzen. Die Probe wurde nssitiem Stickstoff schockgefroren und

anschlie3end in den Resonator gegeben.

Probenmessung:

Alle Puls-EPR-Experimente wurden im ArbeitskreisibERBERGERbei X-Band-Frequenzen
(v=9.2 — 9.8 GHz) an einem Bruker Elexsys E580 8peieter mit einem Bruker Flexline
Splitring Resonator EN 4118K MD4. Die Temperaturrées mit einem Cryostaten (ARS
AF204, angepasst auf Puls-EPR, ARS, Macungie, RMigchen 10 und 20 K eingestellt und
der Resonator wurde a) < 400 Uberkoppelt. Die Pulsdauer der Elektron-$giho-
Experimente (ESE) betrug 16 ng2) und 32 nsx) mit einer Wartezeit von= 176 ns. Fir die
Mims-ENDOR-SequenrZ! wurden Mikrowellen mit einer Pulslange von 16 ng2)
verwendet und das magnetische Feld wurde auf dasumMam der ESE-Amplitude gesetzt.
Die Wartezeit der ersten beiden Mikrowellenpulsgumer = 176 ns oder 300 ns. Die Dauer
des Radiofrequenzpulses betrug+ 32 ps und wurde durch einen ENI 3200L RF vekstar
Bei dieser Probe Ubertraf die Signalstarke der MENOOR-Experimente die von Davis-
ENDOR-Experimentdf? bei weitem.
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8.2 Synthese von Aminosilanen

Synthese der AminosilaneSRNHGH4-2-X) und RSi(NHPh)(R = Me, Ph; X = H, SMe, SPh,
SBuy?

Zu einer Losung eines Amins (200 mmol) in THF (80 wird n-Butyllithium (200 mmol;
2,5 M in Hexan) bei -78 °C getropft und das Gemiigh30 Minuten bei dieser Temperatur
gerahrt. AnschlieBend wird auf Raumtemperatur emwarnd das Chlorsilan langsam bei
ca. -20 °C dazugetropft. Nach Ruhren Uber NachRbeimtemperatur wird das Losungsmittel
im Vakuum abgetrennt und Toluol (80 ml) hinzugegeligieses Gemisch wird abfiltriert, die
Losung sehr stark eingeengt und Pentan (50 mlulgefzigt. Bei -25 °C fallt das Produkt aus

und wird anschlieBend abfiltriert, mi-Pentan (3-10 ml) gewaschen und im Vakuum

getrocknet.
Ausbeute: ca. 90 % (bezuglich des Chlorsilans)
Eigenschaften: etwas luft- und hydrolyseempfinditérblose Feststoffe

[6slich in THF und in Toluol, schwer l6slich Hentan

PheSi(NHPh} 16st sich schlecht in kaltem Toluol und wird miasnen Toluol extrahiert vom
entstehenden Lithiumchlorid getrennt. 88&NHCsH4-2-SMe) ist eine 6lige Flussigkeit und

wird nach dem Abtrennen von Lithiumchlorid im Vaka®ingeengt und getrocknet.

PhSi(NHGH4-2-SMe)
Ausbeute: 44,71 g; 95 % (beziuglicheBiCh)

Eigenschaften: etwas luft- und hydrolyseempfirttie farbloses Pulver
|6slich in Toluol und THF, schwer l6slich in Ran

IH-NMR (500 MHz, GDs): § [ppm] = 7.91 — 7.88 (m, 4Hn-Ph), 7.37 — 7.33 (m, 2H,
6-CsHs-H), 7.32 — 7.29 (m, 2H, 3¢Bls-H), 7.12 — 7.08 (m, 6Hy,p-Ph), 6.76 — 6.71 (m, 2H,
4-CgHz-H), 6.54 — 6.49 (m, 2H, 5¢Bls-H), 6.13 (s, 2H, M), 1.96 (s, 6H, El2).

13C-NMR (125 MHz, GDg): 5 [ppm] = 146.70 (2C, TeHa), 134.37 (ACm-Ph), 134.05 (2C,
6-CsHa), 133.95 (2Ci-Ph), 130.36 (2C, €sHa), 129.18 (2Cp-Ph), 128.46 (2Cy-Ph), 123.56
(2C, 1CeHa), 119.61 (2C, F6H4), 116.56 (2C, F26H4), 18.11 (2CCHys).
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29Si-NMR (80 MHz, GDs): & [ppm] = -30.5.

IR: o [cm] = 3317(w), 3067(vs), 3023(vs), 2918(vs), 1585(H67(m), 1476(vs), 1446(m),
1428(m), 1395(vw), 1366(s), 1293(s), 1277(m), 18B1(213(vw), 1160(vw), 1113(s),
1061(vw), 1034(m), 997(vw), 970(vw), 916(s), 89L@#7(vw), 792(w), 752(vs), 743(s),
712(vs), 699(s), 685(m), 595(m), 574(m), 498(vE7(4), 424(m), 360(w), 337(m), 300(vw),
263(vw), 237(w).

PheSi(NHGH4-2-SPh)
Ausbeute: 50,13 g; 86 % (bezuglicheBiCl2)

Eigenschaften: etwas luft- und hydrolyseempfirtdis farbloses Pulver

[6slich in Toluol und THF, schwer I6slich in Ran

'H-NMR (400 MHz, CDC4): & [ppm] = 7.57 — 7.52 (m, 2H, 6683-H), 7.40 — 7.10 (m, 20H,
0,m,p-SiPh, o,m,p-SPh), 7.01 — 6.96 (m, 2H, 4elds-H), 6.87 — 6.82 (m, 2H, 3¢Es-H),
6.78 — 6.71 (m, 2H, 5+4Bis-H), 5.65 (s, 2H, M>).

13C-NMR (100 MHz, CDGJ): § [ppm] = 147.91 (2C, ZeHa), 137.29 (2Ci-SiPh), 136.57 (2C,
6-CeHa), 134.23 (ACmM-SiPh), 132.73 (2C, &Ha), 131.22 (2Cp-SPh), 130.30 (24;SPh),

129.04 (4C,0-SiPh), 128.14 (4Cn-SPh), 126.78 (4C9-SPh), 125.66 (20p-SiPh), 119.23
(2C, 3CeHa), 117.57 (2C, LeHa), 116.80 (2C, F6Ha).

29Si-NMR (80 MHz, CDC}): & [ppm] = -32.0.
IR: ¥ [cm?] = 3341(vw), 3309(w), 3066(vw), 3016(vw), 1585(m)568(m), 1477(vs),
1447(m), 1428(m), 1372(s), 1298(s), 1261(m), 11871456(vs), 1113(m), 1081(w), 1068(w),

1055(w), 1034(m), 997(vw), 920(m), 898(s), 848(TG7(W), 738(vs), 714(s), 689(vs), 593(m),
565(m), 526(m), 504(vs), 473(vs), 455(s), 351(r25(&), 308(m), 290(m), 233(m).
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PhySi(NHGH4-2-SBu)
Ausbeute: 43,97 g; 81 % (bezlglich8iCL)

Eigenschaften: etwas luft- und hydrolyseempfirtte farbloses Pulver

[6slich in Toluol und THF, schwer I6slich in Ran

IH-NMR (500 MHz, CDCY):  [ppm] = 7.76 — 7.73 (m, 4HnSiPh), 7.45 — 7.36 (m, 8H,
0,0-SiPh, 4-GHs-H), 7.00 — 6.93 (m, 4H, 5,6¢83-H), 6.66 — 6.62 (M, 2H, 3¢Blz-H), 6.33 (s,
2H, NH), 1.35 (s, 18H, €3).

13C-NMR (125 MHz, CDG): & [ppm] = 149.46 (2C, ZeHa), 139.07 (2C, 66Ha), 134.35
(4C,m-Ph), 133.63 (20i-Ph), 130.40 (43sHa4), 130.28 (2Cp-Ph), 128.32 (4Co-Ph), 118.54
(2C, 1-CsHa), 118.18 (2C, 36Ha), 116.14 (2C, B6Ha), 47.91 (2CCMes), 31.11 (6CCHa).

29Si-NMR (100 MHz, CDGJ): § [ppm] = -31.9.

IR: ¥ [cm?] = 3324(w), 3315(w), 3067(vw), 3024(vw), 2958(WJ920(vw), 2897(vw),

2862(vw), 1586(w), 1567(w), 1476(vs), 1455(w), 1448 1428(m), 1364(s), 1301(s),
1258(m), 1218(vw), 1187(vw), 1164(m), 1112(m), 106w, 1036(w), 998(vw), 917(m),

894(m), 846(vw), 793(w), 758(m), 748(vs), 734(2{s), 699(vs), 687(m), 596(m), 567(m),
534(w), 505(vs), 481(s), 469(vs), 416(w), 402(wh7@n), 289(vw), 246(vw), 230(vw),
218(vw).

Darstellung von Lithiumsilylamiden

Zu einer Losung eines Aminosilans (10 mmol) in T¢2B ml) wird n-Butyllithium (2,5 M in
Hexan) bei -78 °C getropft und das Gemisch fur 3@uen bei dieser Temperatur gerthrt.
Nach langsamem Erwarmen auf Raumtemperatur kanrellgelbe Losung fur weitere

Reaktionen genutzt werden.

Ausbeute: quantitativ

Eigenschaften: aufR3erst luft- und hydrolyseempiihal hellgelbe Losungen
gut l6slich in THF, schwer I6slich in Pentan
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8.3 Synthese von Molybdanchloriden und -carboxylaten

Molybdan(ll)-acetdt*!

Molybdanhexacarbonyl (20 g; 75,7 mmol) wird mit&ssig (50 ml) und Essigsaureanhydrid
(2 ml) for ca. 18 Stunden unter Ruckfluss gekobid, kein Molybdanhexacarbonyl mehr
sublimiert. Wahrend der Reaktion muss das Molybd&abarbonyl mehrfach in die
Reaktionslosung zurtickgefuihrt werden. Nach Beemdjgder Reaktion wird der Feststoff

abfiltriert und mit THF gewaschen.

Ausbeute: 16,2 g; 60 % (bezlglich Mo(G)O)
Eigenschaften: gelbes Pulver, kaum I6slich in THE E£O

IR: o [cmY] = 2941(vw), 1493(m), 1436(s), 1407(s), 1353(64(w), 1047(m), 1033(m),
938(m), 672(vs), 630(m), 580(m), 368(s), 336(VEB(M).

Molybdan(I1)-chlorid?*4
Molybdan(ll)-acetat (13 g, 30,4 mmol) wird mit Alumum(lll)-chlorid (17,01 g; 127,6 mmol)

in Chlorbenzol (100 ml) fur sechs Stunden unterkRiss gekocht und anschliel3end filtriert.

Der Rickstand wird mit Chlorbenzol (ca. 5-5 ml) geashen, bis die Losung kaum noch gelb
erscheint. Anschlie3end wird der Ruckstand mit it (ca. 6-5 ml) extrahiert und der
gelbbraune Feststoff im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 10.14 g; 80 % (bezliglich NOAC)4)

Eigenschaften: hellgelber Feststoff

etwas l6slich in THF

IR: o [cm] = 380(m), 293(vs), 256(s), 205(m).
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Molybdan(lll)-chlorid-3THHE®!

Fur diese Reaktion sind ein langliches Gefal3 undgeter Rihrer zu empfehlen. Zu einer
Suspension von Molybdéan(V)-chlorid (10,59 g; 38,/maofh) in Diethylether (200 ml) wird
Zinngranulat (7,15 g; 60,2 mmol) gegeben und beiremperatur geruhrt, bis sich die

dunkelbraune Lésung vollstandig hellgelb verfardt IDabei bildet sich die orangene, schwer
Losliche Verbindung [MoGIEtO),]. Das Lésungsmittel wird vom Feststoff abdekantier
THF (200 ml) hinzugegeben und fur etwa 2 Tage gerés bildet sich ein hellroter Feststoff,

der vom schwereren Zinngranulat abgetrennt undrrit gewaschen wird.

Ausbeute: 13,77 g (85 % bzgl. MaLI

Eigenschaften: hellrotes, wenig luft und hydrobregfindliches Pulver

IR: o [cY] = 2981 (w), 2904(w), 1458(w), 1448(w), 1341(w)9B2vw), 1243(vw), 1177(w),
1038(w), 1009(s), 917(w), 847(vs), 685(w), 577(899(W), 313(vs), 264(s).

8.4 Darstellung von Molybdansilylamiden

8.4.1 Umsetzungen von Molybdanchloriden mit Silylamiden és Typs {RSi(NPh)}? (R
= Me, Ph) (1-3)

Allgemeine Synthesevorschrift vbna 3:

Zu einer Suspension vom Molybdan(lll)-chlorid- 3TEE3 mmol) bzw. Molybdan(ll)-chlorid
(5 mmol ,MoCk") in THF (20 ml) wird das Lithiumsilylamid (5 mmpin THF (20 ml) langsam
bei einer Temperatur von -78 °C hinzugegeben. Bt fasch eine Farbanderung zu
Dunkelgelbbraun ein. Nach 30 Minuten Rihren wird Kiihlung entfernt und das Gemisch
langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach Ruhren Niaeht wird das Losungsmittel im
Vakuum abdestilliert und der Ruckstand mit Tolusd (ml) versetzt und anschlie3end vom
unléslichen Feststoff abfiltriert und mit Toluol -& ml) gewaschen. Letztlich wird das
Losungsmittel im Vakuum bis zur Trockene eingeebgg. Produkte fallen in konzentrierten

Losungen durch Uberschichtung mitHeptan kristallin aus.
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[Mo2{MezSi(NPh)}s] (1)

Aus einer Toluollosung in die langsanm-Heptanlosung diffundiert kristallisiert
[Mo2{Me2Si(NPh}}3] (1) und aus einer Uberschichtung einer Benzollosuitgnateptan
kristallisiert [Mo{Ph2Si(NPh}} 3]- 3CsHs (1a).

Ausbeute: 1,51 g; quantitativ (bezuglich [Me@HF)3])

Eigenschaften: sehr luftempfindliche hellgelbet farblose Kristalle

leicht 16slich in Toluol, THF, schwer I6slich in Kan

IH-NMR (500 MHz, GDe): 5 [ppm] = 6.79 — 6.74 (m, 12Hn-NPh), 6.68 — 6.64 (m, 6H,
p-NPh), 6.62 — 6.59 (m, 1218;NPh), 0.70 (s+d, 18H, I3, 2Jn si = 6,4 Hz).

13C-NMR (125 MHz, GDe): & [ppm] = 146.59 (60;NPh), 128.68 (12Gn-NPh), 125.16 (12C,
0-NPh), 123.00 (60p-NPh), 3.52 (6CCHs, *Jsic = 59.2 Hz).

29Si-NMR (100 MHz, GDs, inept):5 [ppm] = 39.2 (s+diJsic = 59.2 Hz).
IR: o [cmY] = 3050(w), 2960(w), 1602(m), 1586(s), 1496(s)71&), 1384(w), 1288(m),
1246(s), 1224(s), 1176(m), 1074(m), 1026(s), 995(&18(s), 889(s), 825(vs), 790(vs),

750(vs), 729(vs), 691(vs), 603(s), 607(s), 4649)(s), 217(vs).

[Mo2{Ph,Si(NPh}}3] - 2Tol (2)
Ausbeute: 2,42 g; quantitativ (bezuglich [Me@HF)3])

Eigenschaften: sehr luftempfindliche hellgelbet farblose Kristalle

[6slich in Toluol, THF, schwer l6slich in Hexan
H-NMR (500 MHz, GDe): & [ppm] = 7.73 — 7.70 (m, 12k-Ph), 7.12 — 7.07 (m, 22th-Ph,

o,m,pToluol), 7.01 — 6.94 (m, 24td,mNPh), 6.77 — 6.73 (m, 6Hp-Ph), 6.68 — 6.63 (m, 6H,
p-NPh), 2.09 (s, 6H, B3, Toluol).

139



13C-NMR (125 MHz, GDe): 8 [ppm] = 145.81 (6Ci-NPh), 137.49 (2Ci-Ph, Tol), 134.22
(i-Ph), 134.78 (12Qy-Ph), 130.20[¢-Ph), 129.14¢-Ph, Tol), 128.93 (8Qn-Ph, Tol), 128.17
(8C, m-Ph), 127.72 (120n-NPh), 125.30 (4Cp-Ph, Tol), 119.13 (8Cp-NPh), 117.40 (8C,
o-NPh), 21.05 (2CCHs, Tol).

29Si-NMR (100 MHz, GDe): 5 [ppm] = 17.1.

IR: o [cmY] = 3047(w), 2956(w), 2921(w), 2871(vw), 1600(mK8T(m), 1496(s), 1478(s),
1427(m), 1377(w), 1285(m), 1260(m), 1216(m), 11790407(s), 1075(m), 1028(m), 997(m),
917(s), 889(s), 804(s), 790(s), 730(vs), 692(v4)/(§), 608(m), 680(m), 493(vs), 464(vs),
275(s), 249(s).

[Mo4{Me2Si(NPh}}4] (3)

Durch langsame Diffusion vom-Heptan in eine Toluollésung kristallisiert zundichs
[Mos{Me>Si(NPh}} 4]- Tol (3a). Nach mehreren Monaten sind die |I6sungsmitteirédristalle
von [Mos{Me>Si(NPh}} 4] (3) entstanden.

Ausbeute: 1,68 g; quantitativ (bezuglich [§@di2])

Eigenschaften: luftempfindliche dunkelbraune Kitista

|6slich in Toluol, Benzol, THF, schwer I6slialm Hexan und Heptan

H-NMR (500 MHz, GDg): & [ppm] = 6.76 — 6.57 (m, 40k, m,p pz+pa-NCsHs), 0.68 (s, 18H,
H2-SiMey), 0.08 (s, 18H, uSiMey).

13C-NMR (125 MHz, GDs): & [ppm] = 146.57 (4C, #i-NPh), 146.19 (4C, 4i-NPh), 129.16
(8C, w-m-NPh), 128.65 (8C, #m-NPh), 125.14 (8C, $0-NPh), 122.97 (4C, #p-NPh),

118.55 (4C, up-NPh), 116.77 (8C, 40-NPh), 3.49 (4C, CH p2-SiMey), -1.77 (4C, CH,

Ha-SiMe).

29Sj-NMR (100 MHz, GDs, inept):s [ppm] = 39.2 (4-Si), -11.2 (4-Si).
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IR: 7 [cm] = 3039(w), 2960(w), 1599(m), 1586(s), 1496(m)7a¢), 1383(m), 1287(m),
1219(m), 1074(m), 1027(m), 996(m), 913(s, br), 888(821(vs), 792(vs), 748(vs), 690(vs),
615(m), 508(s), 463(s), 390(s), 248(s).

8.4.2 Umsetzungen von Molybdan(ll)-acetat mit Silylamidendes Typs {RSi(NPh)}*
(R = Me, Ph) und {RSi(NPh}}*- (R = Me, Ph, Mes) (4-10)

Synthesevorschrift voh

Zu einer Suspension von Molybdan(ll)-acetat (1,212@ mmol) in THF (20 ml) wird
bei -78 °C in eine L6sung von AMe,Si(NPh)} (5,6 mmol) in THF (20 ml) langsam
zugetropft. Es bildet sich eine dunkelrote Losumngg der tber Nacht das Produkt ausfallt. Nach
Abtrennen des Ldsungsmittels im Vakuum und hinzefiigon Toluol (2-20 ml) wird vom
Feststoff abfiltriert. In einer Uberschichtung dEoluollésung mitn-Heptan lassen sich

dunkelrote Kristalle herstellen.

trans-[Mo{OAch{MesSi(NPh}{Li(THF)2}2] (4)
Ausbeute: 1,10 g; 33 % (bezuglich [MOAC)4], kann durch weitere Extraktion des

Filterriickstandes gesteigert werden)

Eigenschaften: luftempfindliche dunkelrote Kristal
wenig l6slich in Toluol, 16slich in THF, schwkislich in Heptan

IH-NMR (500 MHz, THF)3 [ppm] = 7.01 — 6.96 (m, 8Hn-NPh), 6.83 — 6.79 (m, 8td:NPh),
6.59 — 6.54 (M, 4Hyp-NPh), 3.62 (THF), 2.59 (6H, COO0) 1.78 (THF), 0.35 (s, 121GHs:).

13C-NMR (125 MHz, THF):5 [ppm] = 182.70 (2CCOO), 149.13 (4Ci-NPh), 130.33 (8C,
m-NPh), 119.11 (4Cp-NPh), 118.27 (8Cp-NPh), 69.05 (THF), 27.22 (THF), 26.65 (2C,
CHsCOO0), 2.21 (4C, SIH3).

"Li-NMR (194 MHz, THF):5 [ppm] = 2.10.

295j-NMR (100 MHz, THF)3 [ppm] = -10.7.
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IR: & [crY] = 3043(vw), 2963(w), 1585(s), 1497(m), 1479(m)21(m), 1288(m), 1257(m),
1179(w), 1027(m), 997(m), 889(s), 793(vs), 749(BS)L(vs), 660(s), 616(m), 381(vs), 223(s)

Synthesevorschrift vds 6 und7:

Zu einer Suspension von Molybdéan(ll)-acetat (2,6atyim DME bzw. THF (20 ml) wird bei
-50 °C eine Loésung von zwei dquivalentep{Ph>Si(NPh}} (5,2 mmol) in DME bzw. THF
(20 ml) langsam zugetropft. Es bildet sich einekdmote Loésung, aus der Uber Nacht ein Teill
des Produktes ausfallt. Das Gemisch wird filtriextl die Losung mib-Heptan Gberschichtet.

[Li(DME) 3][Mo 2{OAC}s{Ph,Si(NPh}}]- DME (5)

Ausbeute: wenige Kristalle

Eigenschaften: rote Kristalle, wenig luftempfirodili

|6slich in DME, THF, schwer |6slich in Hexan uReéptan

trans-[Li(THF)s)[Mo 2{OAc}{Ph,Si(NPh}}] (6, 7)

Die Reaktion kann in DME und in THF durchgefiihrtrden. Aus DME kristallisiert die
Verbindung trans-[Li(DME) s][Mo 2{OAc} 2{Ph2Si(NPh}}2] (6) und aus THF kristallisiert
trans[Li(THF) 4][Mo 2{OAc} o{Ph2Si(NPh}}>]. Durch Zugabe von Lithiumchlorid bildet sich
trans[Li 2CI(THF)s][Mo 2{OAc} 2{Ph2Si(NPh}} 7] (7).

Ausbeute: 2,77 g (DME); 3,36 g (THF); 81 % (bdmig[Mo2(OAC)4])

Eigenschaften: 6 ist extrem luftempfindlich? ist wenig luftempfindlich
mafig I6slich in DME und THF, schwer I6slichHiexan und Heptan

IH-NMR (500 MHz, THF):8 [ppm] = 7.76 — 7.72 (m, 8H-Ph), 7.32 — 7.27 (m, 8Hin-Ph),
6.97 — 6.91 (m, 16Hp,mNPh), 6.69 — 6.66 (m, 4Hy-Ph), 6.60 — 6.56 (m, 4Hy-NPh)
3.65 — 3.59 (THF), 2.59 (s, 6HH3COO), 1.76 (THF).

13C-NMR (125 MHz, THF):5 [ppm] = 182.71 (2CCOO), 148.68 (4Ci-NPh), 136.53 (8C,

0-Ph), 131.41 (4Qy-Ph), 130.23 (8an-NPh), 129.44 (8Qn-Ph), 119.76 (4Qy-NPh), 119.13
(8C,0-NPh), 119.05 (4Ci;Ph), 69.05 (THF), 27.22 (THF), 24.06 (2CHsCOO).
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"Li-NMR (194 MHz, THF):5 [ppm] = 2.31.

295i-NMR (100 MHz, THF)3 [ppm] = 17.24.

IR: ¥ [cmY] = 2922(vw), 2853(vw), 1585(s), 1481(m), 1447(327(s), 1378(m), 1262(w),
1234(m), 1218(m), 1102(m), 1028(m), 910(m), 882(BNDI(s), 794(vs), 743(s), 696(vs),
678(vs), 642(m), 614(m), 533(s), 488(vs), 391(85)(vs), 282(vs), 260(vs).

Raman® [cm] = 1589(m), 1487(w), 1241(vs), 1215(w), 995(vw)69vw), 879(w), 839(vs),
782(vw), 684(vw), 647(m), 620(m), 495(vw), 419(r291(w), 211(w), 153(w).

Synthesevorschrift vah- 10:

Zu einer Suspension von Molybdéan(ll)-acetat (2,1at)im DME bzw. THF (20 ml) wird bei
-50 °C eine Lo6sung von RSi(NPhx} (R = Me, Ph, Mes) (2,8 mmol) in DME bzw. THF
(20 ml) hinzugetropft. Beim Riuhren tUber Nacht f&iih Teil des Produktes aus, sodass der
Feststoff abfiltriert und mit DME bzw. THF (2-5 my§jewaschen wird. Durch langsame
Diffusion vonn-Heptan in die THF- bzw. DME-LOsung fallt das Pritkristallin aus.

trans-[Li(DME)s] s[M0o2{OAc}{MeSi(NPh)}(NHPh)}]-2DME (8)
Die Reaktion wird in DME bei -50 °C durchgeflhrt.

Ausbeute: 0,89 g; 24 % (bezuglich [MOAC)4])

Eigenschaften: luft- und hydrolyseempfindlichenkielroter Feststoff

|6slich in THF, schwer 6slich in Toluol und Hap

IH-NMR (500 MHz, THF):8 [ppm] = 7.05 — 7.00 (m, 8Hn-NPh), 6.99 — 6.95 (m, 4H,
mNHPh), 6.89 — 6.86 (m, 8H-NPh), 6.63 — 6.59 (m, 4H3-NPh), 6.55 — 6.52 (m, 4H,
o-NHPh), 6.52 — 6.48 (m, 2k;NHPh), 5.10 (s, 4H, NH), 4.35 (s, 6HHE, OAC), 3.62 (THF),
3.43 (s, DME), 3.27 (s, DME), 1.78 (THF), 0.5268}, SiCHs).
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13C-NMR (125 MHz, THF)3 [ppm] = 147.67 (4Ci-NPh), 146.92 (2G:NHPh), 129.60 (8C,
mNPh), 129.54 (4CmNHPh), 118.67 (4Cp-NPh), 117.79 (8Cp-NPh), 117.19 (2C,
p-NHPh), 114.98 (4G)-NHPh), 72.81 (DME), 68.27 (THF), 58.95 (DME), 2B @ HF), -2.77
(SiCH3). FehlendCH3COO.

29Si-NMR (100 MHz, THF, inept)s [ppm] = -29.0.

Li-NMR (194 MHz, THF):$ [ppm] = 1.97.

IR: ¥ [cmY] = 3312(vw), 2929(vw), 2885(vw), 2824(vw), 1580(vE496(m), 1479(s), 1441(s),
1286(m), 1231(m), 1192(w), 1106(m), 1078(m), 1026(896(w), 986(w), 915(s), 885(m),
866(m), 806(vs), 752(s), 720(m), 691(s), 668(sN(6Y, 570(w), 507(s), 410(vs), 354(vs),

317(vs), 281(vs), 238(s).

trans-[Li(THF )] [Mo »{OAc}{PhSi(NPh}(NHPh)}]-2THF (9)
Ausbeute: 1,03 g; 34 % (bezuglich [MOAC)4])

Eigenschaften: luft- und hydrolyseempfindlichenkielroter Feststoff

|6slich in THF, schwer l6slich in Toluol und Hap

IH-NMR (500 MHz, THF)3 [ppm] = 7.82 — 7.79 (m, 8H;SiPh), 7.37 — 7.32 (m, 4k3;SiPh),
7.31 — 7.27 (m, 8HNSiPh), 7.00 — 6.92 (M, 20k}NPh,m-NHPh,0-NPh), 6.61 — 6.57 (m,
4H, p-NPh), 6.55 — 6.52 (m, 4H)-NHPh), 6.52 — 6.48 (m, 2H-NHPh), 5.30 (s, 2H, NH),
4.35 (s, 6H, Els, OAC), 3.62 (THF), 1.78 (THF).

13C-NMR (125 MHz, THF)3 [ppm] = 149.40 (2Ci-NHPh), 147.45 (40;NPh), 135.64 (4C,
o0-Ph), 135.48 (2Cj-Ph), 130.81 (2Cp-Ph), 129.52 (8Cn+NPh), 129.19 (4Cm-NHPh),
128.61 (ACm-Ph), 118.96 (40p-NPh), 118.14 (8Cp-Ph), 117.20 (20p-NHPh), 115.01 (4C,
o-NHPh), 68.27 (THF), 26.43 (THF), 14.46 (2CHs, OAC). FehlendCOO.

"Li-NMR (194 MHz, THF):5 [ppm] = 2.04.

IR: ¥ [cmY] = 3365(vw), 2923(w), 2854(w), 1585(s), 1478(s¥#21(s), 1377(m), 1285(s),
1226(m), 1111(w), 1029(m), 996(m), 914(s), 887T(s), 741(s), 692(vs), 613(s), 580(m),
491(vs), 407(vs), 271(s).
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trans-[Li(THF)4] 2[M02{OAc}{MesSi(NPR)(NHPh)}] (10)
Ausbeute: 2,22 g; 61 % (bezlglich [MOAC)4])

Eigenschaften: luft- und hydrolyseempfindlichenkielroter Feststoff

|6slich in THF, schwer I6slich in Toluol und Hap

IH-NMR (500 MHz, THF):8 [ppm] = 7.03 — 6.53 (m, 34Hy+m+p-NPh, o+m+p-NHPh,
mMesH), 5.17 (s, 2H, M), 3.62 (THF), 2.57 (s, 6H-Mes-CHa), 2.21 (s, 12Hp-Mes-CHs),
1.93 (s, 6H, OAc), 1.78 (THF).

13C-NMR (125 MHz, THF):5 [ppm] = 148.15 (2Co-Mes), 147.08 (4Ci-NPh), 146.47 (2C,
i-NHPh), 141.08 (2Q)-Mes), 131.14 (20n-Mes), 130.62 (2d;:Mes), 130.37 (4Qn-NHPh),

130.29 (8Cm-NPh), 127.88 (2Qp-NHPh), 126.41 (4C3-NHPh), 119.54 (4Qp-NPh), 118.81
(8C, 0-NPh), 69.05 (THF), 27.22 (THF), 25.0CH3COO), 24.68 (4Cp-CHs), 21.92 (2C,
p-CHg), FehlendCOO.

"Li-NMR (194 MHz, THF):5 [ppm] = 2.21.

295j-NMR (100 MHz, THF)3 [ppm] = -39.8.

IR: o [cm™?] = 3367(vw), 3040(vw), 2962(w), 2872(vw), 1599(6497(m), 1476(m), 1448(m),
1378(m), 1322(w), 1279(s), 1234(s), 1179(w), 1183(ML074(s), 997(vs), 945(m), 897(vs),
857(s), 800(vs), 750(vs), 691(vs), 625(s), 551@&BH(vs), 339(vs).

8.4.3 Umsetzungen von Molybdéan(ll)-acetat mit Silylamiden des Typs
{R2Si(NCsHs-2-SR')}? (R = Me, Ph; R' = Me, Ph,'Bu) (11-19)

Synthesevorschrift vdii - 16:

Zu einer Suspension von Molybdan(ll)-acetat (2 mmmolTHF bzw. DME (20 ml) wird eine
Losung des Lithiumsilylamids bR 2Si(NCsH4-2-SR'p} (4 mmol) in THF bzw. DME (20 ml)
bei -78 °C bzw. -50 °C hinzugetropft. Es bildetsttinachst eine dunkelgelbe Lésung, die sich
spater gelbbrauri{-13) oder dunkelrot{4-16) verfarbt. Der Feststoff wird abfiltriert mit THF
bzw. DME (2-5 ml) gewaschen und das Filtrat miHeptan Uberschichtet.
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[Mo2{Me Si(NGH4-2-SMe)}o]-2THE (11)
Die Reaktion wird in THF durchgefuhrt.

Ausbeute: 1,16 g; 58 % (bezuglich [MOAC)4])

Eigenschaften: dunkelgelb-brauner luft- und hyggeempfindlicher Feststoff
|6slich in THF und Benzol, schwer I6slich in Hexund Heptan

IH-NMR (500 MHz, THF):8 [ppm] = 7.26 — 7.22 (m, 4H, 6¢8s-H), 6.99 — 6.94 (m, 4H,
4-CéHz-H), 6.66 — 6.63 (M, 4H, 5¢Bls-H), 6.54 — 6.49 (M, 4H, 3¢Bls-H), 3.62 (THF), 2.27
(s, 12H, SCH), 1.78 (THF), 0.13 (s, 12H, SiG).

13C-NMR (125 MHz, THF)5 [ppm] = 149.66 (4C, TsHa), 134.39 (4C, 636Ha), 129.57 (4C,
4-CgHa), 128.94 (4C, LeH4), 117.91 (4C, F6H4), 115.10 (4C, F6Ha4), 68.27 (THF), 26.43
(THF), 17.54 (4C, SH3), 1.42 (4C, STH>).

29Si-NMR (100 MHz, THF, inept)s [ppm] = -7.3.

IR: o [cm™Y] = 3046(vw), 2955(w), 2920(w), 2871(w), 1572(m34H(s, sh), 1434(s), 1327(w,
sh), 1293(m), 1259(s), 1244(s, sh), 1154(w), 11201@41(s, sh), 1028(s), 959(m, sh), 890(s),
850(s, sh), 797(s), 744(vs), 723(vs), 695(s), 676&L(m, sh), 572(m, sh), 540(m, sh), 441(vs),
374(vs), 273(vs), 223(vs).

EA: CaoHaoNsSSipMo2 (857.03 g/mol, LM-frei): C 39.39 (ber. 44.85); HL@ (ber. 4.70); N
5.36 (ber. 6.54); S 14.01 (ber. 14.96) %.

[Mo2{PhoSi(NGH4-2-SPh)}2]-2THF (12)
Die Reaktion wird in THF durchgefuhrt.

Ausbeute: 1,28 g; 45 % (bezuglich [MOAC)4])

Eigenschaften: dunkelgelb-brauner luft- und hyggeempfindlicher Feststoff
|6slich in THF und Benzol, schwer I6slich in Hexund Heptan
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'H-NMR (500 MHz, THF):§ [ppm] = 7.54 — 6.43 (m, 28Hp,m,p-SiPh, o,mp-SPh,
3,4,5,6-GHsz-H), 3.62 (THF), 1.78 (THF).

13C-NMR (125 MHz, THF)$3 [ppm] = 147.86 (4C, ZeHa), 136.98 (4C, 8SsHa), 134.00 (4C,
m-SiPh), 130.99 (4C, GeHa), 130.07 (2Cj-SiPh), 128.97 (80n+SPh), 128.51 (4Q)-SPh),

127.93 (4Cp-SiPh), 126.66 (8Q)-SPh), 126.04 (4G;SPh), 125.58 (2G-SiPh), 124.73 (4C,
1-CeHa) 119.09 (6C, 326Ha), 116.72 (6C, B6Ha), 67.21 (THF), 25.38 (THF).

295i-NMR (100 MHz, THF)3 [ppm] = -32.1.

IR: ¥ [cmY] = 3047(vw), 2957(vw), 2925(vw), 2871(vw), 1575(rip77(m), 1453(s), 1428(s),

1377(w), 1329(w), 1283(m), 1262(m), 1208(w), 1157(W106(m), 1047(m), 1025(m),

999(w), 964(w), 894(m), 793(s), 738(vs), 699(v87@'s), 630(m), 617(m), 495(vs), 460(vs),
405(s), 353(s), 303(s), 259(m).

EA: CsoHagNaSsSipbMo2 (1105.31 g/mol, LM-frei): C 50.56 (ber. 56.51);487 (ber. 4.38); N
4.53 (ber. 5.07); S 11.06 (ber. 11.60) %.

[Mo2{PhoSi(NGH4-2-SMe)} o) - THE (13)
Die Reaktion wird in THF durchgefihrt.

Ausbeute: 1,50 g; 64 % (bezuglich [MOAC)4])

Eigenschaften: dunkelgelb-brauner luft- und hyggeempfindlicher Feststoff
|6slich in THF und Benzol, schwer I6slich in Hexund Heptan

IH-NMR (500 MHz, THF-@): & [ppm] = 7.79 — 7.74 (m, 8HN-SiPh), 7.61 — 7.57 (m, 4H,
4-CeHa-H), 7.42 — 7.34 (m, 12Hy, p-SiPh), 7.04 — 6.99 (m, 4H, 6¢85-H), 6.91 — 6.86 (m,
4H, 5-GHz-H), 6.66 — 6.62 (M, 4H, 3¢Bls-H), 2.36 (s, 12H, S-85).

13C-NMR (125 MHz, THF-8): § [ppm] = 149.48 (256H4), 147.36 {-SiPh), 135.04r(-SiPh),

134.57 (6€6H4), 131.03 (4€6H.), 129.57 p-SiPh), 129.04d-SiPh), 124.34 (15e¢H4), 120.03
(3-CeH4), 117.26 (5€6H4), 18.63 (SEHS3).
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295i-NMR (100 MHz, THF-@): 5 [ppm] = -29.4.

IR: ¥ [cmY] = 3045(vw), 2918(vw), 2865(vw), 1574(m), 1453(E336(m), 1426(m), 1330(m),

1298(s), 1276(m), 1186(vw), 1156(w), 1106(m), 1064@024(w), 997(vw), 944(m), 899(m),

881(m), 808(s), 763(s), 739(vs), 698(vs), 674(nBI(6), 541(w), 513(s), 487(vs), 450(s),
420(m), 382(m), 350(m), 323(m), 280(m), 235(m).

UV-Vis: A (hm) = 305(vs), 388(vw).

EA: Cr2HseNaS4SiMo2 (1353.60 g/mol, LM-frei): C 51.49 (ber. 63.89);4H.4 (ber. 4.17); N
3.19 (ber. 4.14); S 8.94 (ber. 9.47) %.

cis-[Mox{OACH{MesSi(NGHas-2-SPh)},] (14)

Die Reaktion kann in DME bei -50 °C und in THF b& °C durchgefihrt werden. Aus DME
kristallisiert cis-[Mo2{OAc} o{Me>Si(NCeHs-2-SPh)} 2] (14) und aus THF kristallisiertis-
[Mo2{OAC} 2{Me2Si(NCsH4-2-SPh}} 2] ATHF (1448).

Ausbeute: 1,79 g; 73 % (bezuglich [MOAC)4])
Eigenschaften: dunkelgelb-brauner luft- und hyggeempfindlicher Feststoff
etwas loslich in DME und THF, schwer |6slichHexan und Heptan

IH-NMR (500 MHz, THF-8): & [ppm] = 7.35 — 7.31 (m, 4H, 6¢8ls-H), 7.18 — 7.02 (m, 24H,
4-CeHa-H, o+m+p-SPh), 6.76 — 6.73 (M, 4H, 3i@s-H), 6.61 — 6.56 (M, 4H, 5¢Bls-H), 4.97
(s, 6H, GHs, OAC), 0.16 (s, 12H, Sig).

13C-NMR (125 MHz, THF-8): 5 [ppm] = 151.46 (4C, TeHa), 138.17 (4C, &Ha), 131.79
(4C, 4CeHa), 129.87 (4Ci-SPh), 129.57 (8Gw-SPh), 127.11 (4Q-SPh), 125.79 (8@-SPh),
119.58 (4C, 1CeH4), 117.88 (4C, Fz6H4), 115.67 (4C, 86H4), -2.14 (4C, SCHs). Fehlend:

CH3COO.

29Si-NMR (100 MHz, THF-§, inept):8 [ppm] = -8.3.
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IR: o [cmY] = 3050(vw), 2963(w), 2875(vw), 1573(s), 1477(d%33(s), 1338(w), 1257(w),
1217(m), 1158(vw), 1121(vw), 1047(m), 1025(m), 8806h), 831(s), 800(s, sh), 788(s, sh),
741(s), 725(s), 688(s), 665(s), 619(m), 385(vs)(@4), 267(vs), 251(vs), 232(vs), 209(vs).

EA: CseHsaN40sS4SiMo2 (1223.37 g/mol): C 50.47 (ber. 54.98); H 4.61 (#eB4); N 4.33
(ber. 4.45); S 10.17 (ber. 10.48) %.

Cis-[MO{OACH{Ph,Si(NGH4-2-SPh)} 7] (15)
Die Reaktion wird in DME bei -50 °C durchgeflhrt.

Ausbeute: 2,56 g; 87 % (bezuglich [MOAC)4])

Eigenschaften: dunkelgelbbrauner luft- und hydsegmpfindlicher Feststoff

etwas loslich in DME, schwer I6slich in Hexardureptan

'H-NMR (500 MHz, THF-8): § [ppm] = 7.52 — 6.91 (m, 40H),m,p Si-Ph,o,m,p-S-Ph),
6.88 — 6.84 (M, 4H, 4<Bls-H), 6.76 — 6.73 (M, 4H, 64Bs-H), 6.73 — 6.69 (M, 4H, 5¢Bls-H),
6.61 — 6.57 (M, 4H, 34Bls-H), 5.69 (s, 6H, €3, OAC).

13C-NMR (125 MHz, THF-8): § [ppm] = 149.73 (4C, LH4), 138.96 (4Cj-SPh), 138.85
(4C,i-SiPh), 138.34 (4C, &sHa4), 135.87 (8Cm-SiPh), 132.85 (4p-SiPh), 132.58 (4C, 4-
CeHs), 131.93 (4Cp-SPh), 130.83 (8CGn-SPh), 129.79 (8Cp-SiPh), 128.53 (8Co-SPh),
120.95 (4C, 1CeH4), 118.58 (4C, IeH4), 116.46 (4C, 856H4), 15.25 (2C, CH OAcC),
Fehlend:COO.

29Gi-NMR (100 MHz, THF-@): 5 [ppm] = -32.1.

IR: ¥ [cm}] = 3060(vw), 3044(vw), 2987(vw), 2919(vw), 2875(w2814(vw), 1569(s),
1475(s), 1433(s), 1304(m), 1268(m), 1201(w), 1155(1m01(s), 1062(w), 1025(m), 999(w),
919(m), 889(w), 844(m), 798(m), 776(vs), 738(vN)9(8), 702(s), 687(vs), 667(s), 630(s),
616(s), 559(w), 540(m), 520(s), 507(vs), 479(vH0(4), 443(vs), 403(s), 385(s), 351(m),
331(m), 303(vs), 262(s), 213(s).

149



EA: CreHe2N402S4SiMo2 (1471.65 g-mof) C 60.60 (ber. 62.03), H 4.59 (ber. 4.25), N 3.58
(ber. 3.81), S 9.27 (ber. 8.72) %.

trans-[Mo{OAC}{Ph,Si(NGH4-2-SBu)},] - 2THF (16)
Die Reaktion wird in THF durchgefihrt.

Ausbeute: 2,52 g; 82 % (bezuglich [MOAC)4])

Eigenschaften: dunkelgelb-brauner luft- und hyggeempfindlicher Feststoff
|6slich in THF, schwer I6slich in Hexan und Hapt

IH-NMR (500 MHz, THF-8): 5 [ppm] = 7.78 — 7.74 (m, 8HW-Si-Ph), 7.44 — 7.35 (m, 16H,
0,p-SiPh, 4-GHs-H), 7.03 — 6.99 (m, 4H, 6¢Els-H), 6.95 — 6.90 (M, 4H, 5¢Els-H),
6.64 — 6.59 (M, 4H, 34Bls-H), 6.39 (s, 6H, CH OAc), 1.34 (s, 36H, Bs, Bu).

13C-NMR (125 MHz, THF-8): 5 [ppm] = 151.30 (4C, BHa), 140.78 (4Cj-SiPh), 136.01
(8C; mSiPh), 135.51 (4C, 6sHa), 132.05 (4Cp-SiPh), 132.03 (4C, GsHa), 130.01 (8C,
0-SiPh), 120.44 (4C, GeHa), 119.93 (4C, 356Ha), 117.85 (4C, Bz6Ha), 49.09(4CC, 'Bu),
32.33(12CCHs, 'Bu), 15.26 (2C, €3, OAc), FehlendCOO.

29Si-NMR (100 MHz, THF-@): 5 [ppm] = -30.0.
IR: o [cnY] = 3047(vw), 2957(w), 2922(w), 2859(vw), 1570(ri}l78(m), 1447(s), 1428(s),
1364(m), 1299(m), 1261(m), 1216(w), 1157(m), 896(AYL(s), 741(vs), 699(vs), 620(m),

491(vs), 435(vs), 399(vs), 351(s), 283(s), 26 44K(s).

EA: CeaH7eN40sS4SiMo2 (1391.69 g/mol): C 51.08 (ber. 58.69); H 5.25 (%65); N 3.40
(ber. 4.03); S 8.47 (ber. 9.22) %.
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Cis-[Mo{OACHMe;Si(NGH4-2-SPh)}{SPh}]-3THF (7)
Eine Reaktionsloésung voh4 zum Sieden erhitzt, filtriert, mih-Heptan Gberschichtet und

anschlie3end bei -25 °C gelagert.

Ausbeute: 0,89 g; 30 % (beziglich [MOAC)4])

Eigenschaften: luft- und hydrolyseempfindlicher kieinoter Feststoff
l6slich in THF, schwer I6slich in Hexan und Heapt

IH-NMR (500 MHz, THF):5 [ppm] = 7.35 — 7.32 (m, 4H, 6¢83-H), 7.19 — 6.67 (m, 33H,
3,4-GsH3z-H, o,m,p-CsH4SPh, o,m,p-SPh), 6.61 — 6.57 (m, 4H), 4.97 (s, 3HHE; OAc), 3.62
(THF), 1.78 (THF), 0.16 (s, 12H, SiG).

13C-NMR (125 MHz, THF)3 [ppm] = 138.16 (4C, 6-14), 131.79 (4C, 4-6Ha4), 129.88 (4C,
i-CeHa-SPH), 129.57 (8Cm-CsH4-SPh), 129.19 (2Cm+ SPh), 127.76 (1Cp-SPh), 127.12 (4C,
p-CsHa-SPh), 126.45 (2Co-SPh), 125.79 (8Cp-CsH4-SPh), 119.59 (4C, 1-6Ha), 117.88 (4C,
3-CsHa), 115.67 (4C, 5-6Has), 68.27 (THF), 26.44 (THF), 14.46 (1CHsCOO), 1.42 (4C,
SiCH3). FehlendCOO, 2-GHa, i-SPh

295i-NMR (100 MHz, THF)3 [ppm] = -8.3.

IR: ¥ [cmY] = 3049(vw), 2955(w), 2925(w), 2871(w), 1572(m4,75(w), 1445(s), 1436(s, sh),
1328(w), 1261(m), 1215(m), 1156(w), 1120(w), 1068(D43(m), 1024(m), 895(s), 827(s),
805(vs), 774(s), 745(vs), 688(vs), 615(s), 52%8)/(s), 430(s), 387(vs), 332(vs), 266(vs),
219(s).

[Mo2{MezSi(NGH4-2-SPh)(NGH4-2-S)p{Ph},] - 2THF (18)
Eine filtrierte Reaktionslésung vdi wird Uber einen Zeitraum von 4 Monaten gelagere. D

Farbe andert sich zu rot und es entstehen rot¢aldeis

Ausbeute: 1,19 g; 48 % (bezuglich [MOAC)4])

Eigenschaften: luft- und hydrolyseempfindlichenkielroter Feststoff
Loslich in THF, schwer I6slich in Hexan und Hapt
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IH-NMR (500 MHz, THF-8): § [ppm] = 7.36 — 6.57 (m, 36k,m,p-Ph, 3,4,5,6-GHs-H), 0.79
(s, 12H, SiMe).

13C-NMR (125 MHz, THF-8): 8 [ppm] = 150.40 (256H4), 137.10 ((SPh), 130.73 (&sHa),
128.81 (4CHa), 128.51 (+SPh), 128.12¢tSPh), 126.05((SPh), 116.82 (&Ha), 115.81
(1-CeH4), 114.61 (5€6H4), 4.82 (SCHS3).

29Si-NMR (125 MHz, THF-§, inept):8 [ppm] = -10.2.
IR: ¥ (cmY) = 3052(vw), 2963(vw), 1574(w), 1547(w), 1475(%53(s), 1431(m), 1260(m),
1211(s), 1059(s), 1023(s), 941(w), 893(s), 865@4Q(s), 803(vs), 770(s), 737(s), 747(s),

718(s), 683(vs), 608(m), 629(s), 458(s), 446(sY(4)) 333(vs), 281(s), 261(s), 212(s).

[Li(THF) 4][Mo 2{PhoSi(NGH4-2-S)}o] - 2THFE (19)
Eine filtrierte Reaktionslosung vdi6 in THF wird mitn-Heptan tberschichtet. Nach mehreren

Tagen wird die Losung verworfen und der Feststatf Aceton gewaschen. Bis auf wenige

Kristalle von19 I6sen sich alle Komponenten auf.

Ausbeute: wenige Kristalle

Eigenschaften: luftbestandige dunkelrote Kristalle

schwer |6slich in THF, Aceton, Hexan und Heptan

8.5 Untersuchungen von Aminosilan- und Silylamidoderivéen des

2-Mercaptoanilins

8.5.1 Synthese des thiolat- und amidofunktinalisierten Damidosulfinats (20)

(HoNGeH4-2-S)
Zu 2-Mercaptoanilin (10 g; 8,55 ml; 79,88 mmol) 2vMatriumhydroxid (3,51 g; 87,87 mmol)
in Wasser (10 ml) gegeben und bei 0 °C tropfenwaiasserstoffperoxid (33 %; 9,88 ml; 95,85

mmol) hinzugefugt. Die Mischung wird fir zwei Stwmd gerihrt und mit Dichlormethan

extrahiert. Die organische Losung wird im Vakuurs bir Trockene eingeengt’
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Ausbeute: 13,09 g; 66 % (bezuglich 2-Mercaptaanil

Eigenschaften: gelber Feststoff

I6slich in Dichlormethan und Chloroform, sch@slich inn-Hexan

IH-NMR (400 MHz, CDCY): § [ppm] = 7.18 — 7.12 (m, 4H, 4,668s-H), 6.71 (m, 2H,
3-CsH3-H), 6.59 (m, 2H, 5-6Hz-H), 4.23 (s, 4H, Mi).

13C-NMR (100 MHz, CDCJ): & [ppm] = 148.59 (2C, 2-@1s), 136.80 (2C, 6-6Ha), 131.57
(2C, 4-GHa), 118.77 (2C, 1-6H4), 118.24 (2C, 5-6Ha), 115.22 (2C, 3-6Ha).

IR: 7 (cm?) = 3375(w), 3298(w), 3062(vw), 2963(w), 1610(mF8B(m), 1472(m), 1445(m),
1300(m), 1259(s), 1247(m), 1156(w), 1085(s), 10&F(@67(w), 863(w), 849(w), 796(vs),
743(vs), 690(s), 667(s), 553(s), 540(s), 470(sB(H5 382(s), 304(s), 261(S).

[Li16{ THF}12{NHCeH4-2-S(NGH4-2-Sy}4]-4THF (20)
(H2NCsHs-2-S) (1,91 g; 7,69 mmol) wird in THF (20 ml) gel6st ubéi -78 °C tropfenweise
mit n-BuLi (2,5 M in Hexan; 6,15 ml; 15,38 mmol) verdetDas Gemisch wird auf

Raumtemperatur erwé&rmt und fur vier Stunden geriret Feststoff wird abfiltiert, mit THF
(2-5 ml) gewaschen, das Filtrat miHexan (100 ml) versetzt und fur einen Tag bei %25
gelagert. Anschlie3end wird der Feststoff abfittirenit n-Hexan (3-5 ml) gewaschen und im

Vakuum getrocknet. Einkristalle v@0 lassen sich aus der THHHexanldsung erhalten.

Ausbeute: 4,41 g; 63 % (bezuglicho0NMCeH4-2-S))
Eigenschaften: hellroter Feststoff, sehr luft- tnydrolyseempfindlich

[6slich in THF, schwer 16slich inFHexan

Abbildung 77: Strukturformel des Anions v@® zur Interpretation detH- und **C-NMR-
Daten.
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IH-NMR (500 MHz, THF-8): & [ppm] = 7.59 — 7.54 (m, 4H, 6¢8s-H), 7.49 — 7.43 (m, 4H,
3-CsHa-H), 7.08 — 7.00 (m, 16H, 9,11e83-H), 6.89 — 6.81 (M, 4H, 4¢El>-H), 6.81 — 6.73 (m,
4H, 5-GHaz-H), 6.68 — 6.62 (m, 8H, 12¢8l3-H), 6.44 — 6.37 (m, 8H, 10¢813-H), 5.02 (s, 4H,
NH), 3.62 (THF), 1.78 (THF).

13C.NMR (125 MHz, THF-8): § [ppm] = 155.05 (8C, TsHa), 152.26 (4C, ZogHa), 151.12
(4C, 6CsH4), 138.88 (4C, 4=6H4), 137.37 (8C, EsH4), 132.00 (8C, 115:H4), 128.75 (4C,
3-CeHa), 124.11 (8C, 8Ha), 120.51 (4C, SeHs), 118.71 (4C, LeHq), 117.26 (8C,
12-CHa), 115.48 (8C, 1@eHa), 68.27 (THF), 26.43 (THF).

"Li-NMR (194 MHz, THF):8 [ppm] = 4.08, 3.86, 3.14, 2.80, 1.49.

IR: ¥ (cmi?) = 3344(w), 3253(w), 3045(w), 2976(w), 2873(w),828w), 1569(w), 1546(w),
1468(m), 1442(w), 1272(w), 1232(w), 1148(vw), 130),(1051(m), 1029(m), 910(m), 850(w),
806(m), 736(vs), 720(s), 677(s), 515(s), 408(s)L(23), 348(vs), 264(vs).

8.5.2 Synthese von Triphenylphosphankupfer(l)-2-aminobenathiolaten (21-23)

Kupfer(l)-chlorid (4,62 g; 46,7 mmol) wird mit Tri@nylphosphan (18,38 g; 70,0 mmol;
1,5Aq.) in Toluol (150 ml) fir 30 Minuten gekochind zu einem Gemisch aus
2-Mercaptoanilin (5 ml; 5,85 g; 46,7 mmol), Trielduyiin (13 ml; 9,45 g; 93,4 mmol; 2 Aq.)
und Toluol (150 ml) gegeben. Diese Mischung windf Stunden gekocht und warm filtriert.
Das Losungsmittel wird im Vakuum eingeengt und iégeh sich hellgelbe Kristalle. Durch
Umkristallisation in THF entsteht [G{PPh)4(2-SGH4NH2)2] (21), aus Toluol kristallisiert

[Cux(PPh)3(2-SGH4NH2)2]- 2Tol 22 und aus Benzol kristallisiert
[Cus(PPh)4(2-SGH4aNH2)4]- CeHs (23). Die Produkte lassen sich durch Versetzemshiexan

ausfallen und durch eine Uberschichtung einer kamizgten Losung mib-Heptan lassen sich

Einkristalle der Verbindungen herstellen.

Ausbeute: 24,94 g (THF); 21,97 g (Toluol); 16,4¢Bgnzol);
75 % (bezuglich CuCl)

Eigenschaften: farblose bis hellgelber Feststoffe

[6slich in warmen Toluol, Benzol und THF, schwesliéh in Hexan
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IH-NMR (500 MHz, GDs): & [ppm] = 7.49 — 7.42 (m, 1H, 6¢83s-H), 7.42 — 7.36 (m, 14Hn
PhP), 6.97 — 6.91 (m, 21id,p-PhP), 6.69 — 6.64 (M, 1H, 4el@s-H), 6.28 — 6.22 (m, 1H, 5-
CeHa-H), 6.18 — 6.13 (m, 1H, 34Bls-H), 3.89 (s, 2H, M).

13C-NMR (125 MHz, GDe): & [ppm] = 146.61 (1C, TeHa), 135.53 (1C, &cHa), 135.35 (d,
1Jpc=66.3 Hz), 133.97 (dJp.c = 17.0 Hz,0-PhP), 128.74p-PhP), 128.28 (FJpc = 8.1 Hz,
m-PhP), 125.27 (1C, @sH4), 124.01 (1€6H4), 118.25 (56Ha4), 114.89 (3€6Ha).

31P-NMR (202 MHz, @Dg):  [ppm] = -4.2.

IR: U (cmY) = 3405(vw), 3052(w), 1595(m), 1494(w), 1471(m333(s), 1311(vw), 1286(w),

1182(w), 1154(w), 1094(m), 1077(m), 1025(m), 997@D3(vw), 847(vw), 804(vw), 740(vs),
693(vs), 675(s), 618(w), 539(w), 513(s), 504(vH5@n), 445(m), 427(m), 406(m), 427(m),
380(m), 347(m), 305(m), 255(m), 236(m).

8.5.3 Synthese von difunktionellen  Aminosilanen mit  2-(Tiphenylzinn)-

thioanilingruppen (24, 25)

Zur Synthese von 2-(Triphenylzinnthio)anilin wirdighenylzinnhydroxid (22,0 g; 60 mmol)
und 2-Mercaptoanilin (6,4 ml; 7,5 g; 60 mmol) ime&mn Toluol/Ethanol (2:1)-Gemisch
(300 ml) fur sechs Stunden gekocht und anschlie@entddsungsmittel im Vakuum entfernt.
Das Produkt wird aus ChloroformHexan umkristallisiert, filtriert, mit Hexan (3- 1@l)

gewaschen und im Vakuum getrockRRé&t.

PhsSn-2-SEH4NH>
Ausbeute: 20,20 g; 71 % (bezuglichs®hOH)

Eigenschaften: farbloser Feststoff
[6slich in Toluol und Chloroform, schwer l6sliahHexan

IH-NMR (500 MHz, GDs): 5 [ppm] = 7.58 — 7.43 (m, 6Hy+Ph), 7.41 — 7.38 (m, 1H,

6-CoHa-H), 7.10 — 7.04 (m, 9Hy+p-Ph), 6.77 — 6.73 (M, 1H, 468s-H), 6.33 — 6.29 (m, 1H,
5-CeHa-H), 6.15 — 6.11 (m, 1H, 3¢Bls-H), 3.70 (s, 2H, Nb).
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13C-NMR (125 MHz, GDs): 5 [ppm] = 148.73 (1C, TeHa), 138.12 (1C, 86Ha), 136.75 (1C,
4-CeHa), 136.64 (6Cm-Ph), 129.44 (3Gp-Ph), 128.64 (6G3-Ph), 118.08 (1C, &eHa), 114.96
(1C, 1CsHa), 114.33 (1C, F=6Ha).

1195n-NMR (186 MHz, GDe) & [ppm] = -65.4.

IR: 7 (ci?) = 3462(w), 3364(w), 3065(vw), 1604(m), 1478(m345(w), 1429(m), 1333(w),
1306(m), 1252(w), 1158(w), 1073(m), 1020(w), 996(BF3(vw), 744(m), 728(s), 696(vs),
672(m), 660(m), 540(w), 440(vs), 375(s), 343(S)(6), 256(vs), 225(s), 206(s).

Synthesevorschrift va und25:

Zu einer Losung von 2-(Triphenylzinnthio)anilin (89mmol) und Triethylamin (58,5 mmol,
50% US) in Toluol (300 ml) wird das Dichlorsilang(5 mmol) hinzugetropft. Das Gemisch
wird anschlie3end fiir 16 Stunden gekocht und arefddhd vom farblosen Feststoff abfiltriert.
Nach Waschen des Ruckstands mit Toluol (3-20 mi)l Was Gemisch im Vakuum stark
eingeengt und mit Diethylether (100 ml) versetai 25 °C bildet sich ein farbloser Feststoff,
der abfiltriert, mit Diethylether (3-5 ml) gewascheind im Vakuum getrocknet wird.
Einkristalle bilden sich durch Uberschichtung ein€oluollésung des Produktes mit
Diethylether.

MexSi(NHGH4-2-SSnPh)2 (24)
Ausbeute: 34,47 g; 88 % (bezuglicheBh-2-SGH4NH>)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, wenig luft tnydrolyseempfindlich
|6slich in Toluol und THF, schwer I6slich in Diglether und Hexan

IH-NMR (500 MHz, GD¢): § [ppm] = 7.49 — 7.44 (m, 12Hn-Ph), 7.43 — 7.41 (m, 2H,
6-CsHa-H), 7.08 — 7.06 (m, 18Hy,p-Ph), 6.93 — 6.91 (M, 2k8-CsHz-H), 6.75 — 6.71 (m, 2H,
4-CeHz-H), 6.31 — 6.27 (m, 2H5-CsHa-H), 5.49 (s, 2H, M), -0.02 (s, 6H, El2).

13C-NMR (125 MHz, GDs): 5 [ppm] = 148.78 (2C, TeHa), 137.72 (6Cj-Ph), 137.15 (2C,

6-CeHs), 136.63 (12Cm-Ph), 129.58 (6Cp-Ph), 129.43 (2C, &eHa4), 128.78 (12Cp-Ph),
118.20 (2C, 3=6H4), 116.95 (2C, XeHa4), 114.88 (2C, LeH4), -2.23 (6C CHy).
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29Si -NMR (100 MHz, @Ds, inept):5 [ppm] = -10.3.

119Sn-NMR (186 MHz, @Ds) & [ppm] = -66.0.

IR: o (cmt?) = 3343(w), 3315(w), 3062(vw), 2921 (w), 2854(WhSB(W), 1567(w), 1476(m),

1446(m), 1428(m), 1371(m), 1333(vw), 1298(m), 128)7(1189(vw), 1158(vw), 1125(vw),

1072(m), 1052(w), 1032(w), 1021(w), 996(m), 919(r@%4(m), 830(m), 798(m), 753(m),
743(m), 727(vs), 694(vs), 661(m), 556(w), 513(mMd3&s), 409(m), 344(s), 315(w), 261(vs),
225(s).

EA: C: 59,16 % (ber. 59,78 %), H: 4,58 % (ber. 4%L N: 2.76 % (ber. 2,79 %), S: 6,11 %
(ber. 6,38 %).

MS: miz [u] = 873.3 (@H3NS:Sn), 826.3 (GeH3NSSR'), 398.1 (GeH1eSSN™), 351.1
(Ci1gH15Sn"), 287.5 (GsH19N2SSI).

PhySi(NHGH4-2-SSnPK),-Tol 25)
Ausbeute: 29,51 g; 62 % (bezuglicheBh-2-SGH4NH>)

Eigenschaften: farbloser Feststoff, wenig luft tnydrolyseempfindlich
|6slich in Toluol und THF, schwer l6slich in Diglether und Hexan

'H-NMR (500 MHz, GDe¢): & [ppm] = 7.66 — 7.63 (m, 4Hn-PhSi), 7.47 — 7.44 (m, 12H,
m-PhSn), 7.42 — 7.38 (m, 2H, 6ids-H), 7.38 — 7.34 (m, 2H, 3¢Els-H), 7.07 — 6.98 (m, 24H,
0,p-PhSi,0,p-PhSn), 6.51 — 6.47 (m, 2H, 4#s-H), 6.42 (s, 2H, W), 6.21 — 6.16 (m, 2H,
5-CeHz-H).

13C-NMR (125 MHz, GDs): & [ppm] = 148.25 (2C, THa), 137.57 (6Ci-PhSn), 137.06 (2C,
6-CeHa), 136.65 (12C,m-PhSn), 136.63 (2Ci-PhSi), 134.69 (4Cm-PhSi), 129.55 (6C,
p-PhSn), 129.43 (2C, @sHa), 128.77 (12Co-PhSn), 128.22 (4Co-PhSi), 128.13 (2C,

p-PhSi), 118.72 (2C, BsHa), 118.06 (2C, XsHa), 116.10 (2C, TeHa).

29Sj -NMR (100 MHz, GDe): § [ppm] = -30.8.
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1195n-NMR (186 MHz, GDs) & [ppm] = -60.6.

IR: o (cmY) = 3332(w), 3315(w), 3066(w), 3048(w), 3021 (vWB68(vw), 1583(m), 1569(w),
1477(s), 1448(w), 1428(s), 1374(m), 1333(vw), 13D1(261(m), 1190(w), 1158(w), 1114(m),
1074(m), 1052(w), 1032(m), 1021(w), 996(m), 929(@Y6(M), 786(w), 753(m), 727(vs),
711(s), 695(vs), 676(m), 661(m), 618(vw), 597(nH9Gv), 531(w), 500(s), 467(m), 441(s),
396(w), 350(s), 294(vw), 266(vs), 228(s), 210(s).

EA: C: 65,92 % (ber. 63,85 %), H: 4,78 % (ber. 247 N: 2,30 % (ber. 2,48 %).

8.5.4 Synthese von cyclischen Aminosilanen (26-29)

2-Mercaptoanilin bzwo-Phenylendiamin (100 mmol) wird mit TriethylaminO@ mmol) in
Toluol (300 ml) geldst und das Dichlorsilan (100 oijrhinzugetropft. Das Gemisch wird fur
14 Stunden gekocht, anschliel3end filtriert undTaltol (3- 15 ml) gewaschen. Das Filtrat wird
stark eingeengt und das Produkt miPentan ausgefallt, filtriert, mib-Pentan (3-5 ml)
gewaschen und im Vakuum getrockHet.

29 |6st sich lediglich in warmen Toluol und wird daheom Filterriickstand Gber mehrere
Stunden extrahiert.

Einkristalle lassen sich voB6 und 27 aus einer konzentrierten Toluolldsung miHexan
bei -25 °C herstellen28 kristallisiert aus einer Uberschichtung einer Bdliisung mit
n-Heptan und 29 kristallisiert aus einer warmen Toluollésung beiAbkihlen auf

Raumtemperatur.

MexSi(NHGH4-2-S) 6)
Ausbeute: 18,13 g; quantitativ

Eigenschaften: farbloser, luft und hydrolyseemgfaotebr Feststoff
[6slich in Toluol und THF, schwer I6slich in ketn Hexan und Pentan

IH-NMR (400 MHz, GDe): & [ppm] = 7.31 — 7.26 (m, 1H, 6¢8s-H), 6.87 — 6.82 (m, 1H, 4-

CsHs-H), 6.59 — 6.53 (m, 1H, 5¢Els-H), 6.36 — 6.31 (m, 1H, 3¢Els-H), 2.89 (s, 1H, NH),
0.16 (s+d2Jsin = 7.2 Hz, 6H, Si€l3).
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13C-NMR (100 MHz, GD): & [ppm] = 146.63 (1C, TeHa), 127.92 (1C, 8sHa), 124.84 (1C,
4-CgHs), 124.31 (1C, XeH4), 118.31 (1C, 8=26H4), 112.28 (1C, FeH4), 4.17 (2C, STH3).

29Si -NMR (80 MHz, GDs, inept):5 [ppm] = 27.9.

IR: o (cm) = 3469(vw), 3370(m), 3057(vw), 3010(vw), 2963(yw)067(w), 1576(m),
1474(m), 1449(m), 1392(vw), 1358(m), 1292(m), 126B(1247(m), 1224(m), 1148(w),
1117(w), 1092(w), 1061(m), 1027(m), 955(w), 918(vBY9(s), 825(s), 788(vs), 744(vs),
718(vs), 689(m), 673(s), 581(w), 548(w), 470(v84&), 355(s), 334(s), 301(m), 241(vs).

PheSi(NHGH4-2-S) @7)
Ausbeute: 30,54 g; quantitativ

Eigenschaften: farbloser, mafig luft und hydrolyspgndlicher Feststoff
|6slich in Toluol und THF, schwer I6slich in Hexund Pentan

IH-NMR (500 MHz, GD¢): & [ppm] = 7.61 — 7.57 (m, 4Hn-Ph), 7.34 — 7.30 (m, 1H,
6-CsHs-H), 7.14 — 7.08 (m, 6Hy+p-Ph), 6.92 — 6.88 (M, 1H, 4¢8s-H), 6.65 — 6.59 (m, 1H,
5-CeHa-H), 6.45 — 6.41 (m, 1H, 3dBls-H), 3.49 (s, 1H, M).

13C-NMR (125 MHz, GDe): & [ppm] = 146.14 (1C, ZsHa), 135.25 (4Cm-Ph), 133.67 (2C,
i-Ph), 130.58 (2Qp-Ph), 127.93 (40p-Ph), 127.50 (1C, 6Ha), 125.20 (1C, 436Ha), 123.81
(1C, 1-CsHa), 118.90 (1C, z6Ha), 112.81(3CsHa).

29Sj -NMR (100 MHz, GDe): § [ppm] = 7.2.

IR: ¥ (cnTt) = 3393(w), 3370(w), 3066(vw), 3047(vw), 3011(WB80(m), 1473(m), 1452(s),
1426(m), 1386(vw), 1357(s), 1292(m), 1262(m), 1226(1183(vw), 1153(vw), 1114(s),
1105(s), 1059(m), 1027(m), 996(w), 917(w), 879840Q(m), 746(m), 735(vs), 715(s), 692(vs),
680(s), 619(w), 595(vs), 561(vw), 524(vs), 484(¥E)0(vs), 430(s), 420(s), 348(m), 279(m),
252(vw), 229(m), 219(m).
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MexSi(NHGH4-2-NH)- ¥ Tol 28)
Ausbeute: 15,61 g; 95 % (beziiglich 18&Cly)

Eigenschaften: farbloser, luft und hydrolyseemgfaiter Feststoff

[6slich in Toluol und THF, schwer I6slich in Haxund Pentan

IH-NMR (500 MHz, GDe): & [ppm] = 6.76 — 6.73 (m, 2Hy-CeHs-H), 6.47 — 6.45 (m, 2H,
m-CsHa-H), 2.83 (s, 2H, M), 0.02 (s+d2Jsin = 7.1 Hz, 6H, Si€ls).

13C-NMR (125 MHz, GDs): & [ppm] = 138.60 (2Ci-CeHa), 117.57 (2Cm-CsHs), 110.38 (2C,
0-CgHa), 2.51 (s+d}Jsic = 62.9 Hz, 2C, KiH3).

29Si -NMR (100 MHz, GDs, inept):5 [ppm] = 9.4.

IR: © (cn?) = 3394(m), 3043(vw), 2961 (vw), 1590(m), 1492(8)62(w), 1390(m), 1340(vw),
1260(s), 1248(s), 1210(sh, m), 1157(w), 1095(mROLM), 974(w), 873(s), 839(s), 784(vs),
729(vs), 694(m), 671(s), 575(m), 482(s), 465(shAd)(s), 409(s), 380(m), 346(s), 261(s),
217(m).

PheSi(NHGH4-2-NH) (29)
Ausbeute: 28,42 g; quantitativ

Eigenschaften: farbloser, maRig luft und hydrolyspgndlicher Feststoff
|6slich in warmen Toluol und THF, schwer I6slichHexan und Pentan

IH-NMR (400 MHz, GDs): & [ppm] = 7.53 — 7.47 (m, 4Hi-Ph), 7.18 — 7.10 (m, 6k,p-Ph),
6.82 — 6.76 (M, 2Hy-CeHa-H), 6.54 — 6.49 (m, 2HN-CeHa-H), 3.23 (s, 2H, ).

13C-NMR (100 MHz, GDs): & [ppm] = 138.09 (2Ci-CeHa), 135.12 (4Cm+Ph), 134.31 (2C,
i-Ph), 130.28 (20p-Ph), 127.74 (2Co-Ph), 118.07 (207+CsHa), 110.85 (2Cp-CsHa).

29Si -NMR (80 MHz, GDe): & [ppm] = -12.4.
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IR: ¥ (cmY) = 3340(m), 3429(m), 3046(vw), 3021(vw), 1595(0386(w), 1491(s), 1464(w),
1427(m), 1383(s), 1308(vw), 1252(s), 1241(s), 1205{182(w), 1156(w), 1117(s), 1106(m),
1065(w), 1022(m), 997(w), 899(w), 855(s), 830(m)0{&), 730(s), 715(m), 698(vs), 686(m),
620(vw), 597(m), 580(vw), 522(s), 492(vs), 476@H1(s), 449(s), 436(vs), 415(vs), 390(s),
321(m), 254(m), 227(s).

8.5.5 Untersuchungen von cyclischen Aminosilanen des Tyg2:Si(NHCsH4-2-X) (R =
Me, Ph; X = S, NH) gegenuben-Butyllithium (30-32)

Die Synthesen voB0und31lassen sich in THF bei -78 °C und in DME bei -&0durchfihren.
Die Reaktion von 28 mit n-Butyllithium in THF fuhrt zu 32, in DME entsteht
[Li(DME) 3{Me 2Si(NCsH4NH)}].

Ein cyclisches Aminosilan26-28) (10 mmol) wird in THF bzw. DME (40 ml) gel6st und

n-Butyllithium (10 mmol) wird bei tiefer Temperathinzugetropft. Es entsteht eine hellgelbe
Losung. Die THF-L6sung wird im Vakuum bis zur Trede eingeengt und der Ruckstand
getrocknet. Wahrend der Reaktion in DME fallt eanbloser Feststoff aus, der abfiltriert, mit
DME (2-5 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknetlvd® kristallisiert, wenn die Synthese

in DME durchgefiihrt und der abfiltrierte Feststoft THF versetzt wird.

[Li 2(THF)s(Me;SINGH4-2-SY] (30)
Ausbeute: 4,04 g; quantitativ

Eigenschaften: farbloser luft- und hydrolyseemgliither Feststoff
l6slich in THF, schwer l6slich in Hexan

IH-NMR (500 MHz, THF-8): & [ppm] = 7.04 — 7.01 (m, 2H, 6¢8s-H), 6.41 — 6.39 (m, 4H,
4+5-GsHa-H), 6.08 — 6.03 (M, 2H, 34Bl-H), 3.62 (THF), 1.78 (THF), 0.67 (s, 12H, $ig).

13C-NMR (125 MHz, THF-8): & [ppm] = 151.96 (2C, BeHa), 131.52 (2C, 6sHa), 121.06
(2C, 4CeHa), 117.48 (2C, oHa), 115.79 (2C, FeHa), 114.77 (2C, eHa), 69.07 (THF),
27.23 (THF), 12.33 (4C, 6Hs).

29Sj -NMR (100 MHz, THF-8, inept):5 [ppm] = -14.0.
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"Li-NMR (194 MHz, THF-&):  [ppm] = 2.39.

IR: U (cni) = 3054(vw), 2974(w), 2874(w), 1575(w), 1563(WH68(m), 1441(w), 1373(w),
1293(m), 1277(m), 1254(m), 1233(m), 1120(w), 1010989(s), 900(vs), 862(m), 839(m),
794(vs), 741(vs), 707(m), 676(m), 650(m), 619(Wg§P&v), 501(m, sh), 465(m, sh), 443(m,
sh), 399(s, sh), 366(vs), 349(vs), 269(m), 234(s).

[Lio(THF)s(PheSINGH4-2-S)] (31)
Ausbeute: 5,28 g; quantitativ

Eigenschaften: farbloser luft- und hydrolyseemgfoiter Feststoff
|6slich in THF, schwer l6slich in DME und Hexan

'H-NMR (500 MHz, THF-d, Reaktion aus DME)§ [ppm] = 7.76 — 7.72 (m, 6Hn-Ph),
7.31 —7.14 (m, 14Hy,p-Ph, 6-GH3-H), 6.54 — 6.50 (m, 2H, 34Els>-H), 6.18 — 6.14 (m, 4H,
4,5-GsHz-H), 3.45 (DME), 3.28 (DME).

13C-NMR (125 MHz, THF-8, Synthese in DME)S [ppm] = 146.13 (2C, ZxsHa), 135.07 (8C,
m-Ph), 132.77 (4G-Ph), 128.71 (4Cp-Ph), 127.24 (2C, &Ha4), 127.03 (8Cp-Ph), 119.18
(2C, 4C6Ha), 116.28 (2C, 826H4), 115.86 (2C, XceHa4), 113.73 (2C, I=6H4), 71.76 (DME),
57.88 (DME).

29Si -NMR (100 MHz, THF-8, Synthese in DME) [ppm] = -37.3.

Li-NMR (194 MHz, THF-d&, Synthese in DME) [ppm] = 2.309.

IR (Ruckstand aus DMEY (cmit) = 3066(vw), 3034(vw), 3008(vw), 2936(vw), 2840(vw
1628(vw), 1565(m), 1459(s), 1427(m), 1362(vw), 1298 1288(m), 1278(m), 1247(m),
1187(w), 1157(vw), 1117(m), 1089(s), 1065(vs), 167 1024(m), 924(s), 861(vs), 743(s),

721(m), 699(vs), 672(m), 648(m), 576(vw), 565(W3d66n), 509(vs), 477(m), 445(m), 407(s),
385(m), 367(m, sh), 335(vs), 254(m), 238(s).
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[Li 2(THF)3{(Me2SiINGH4-2-N)SiMey} 7] (32)
Ausbeute: 2,04 g; quantitativ

Eigenschaften: farbloser, aul3erst luft- und hydregmpfindlicher Feststoff
|6slich in THF und DME, schwer I6slich in Hexan uAdptan

IH-NMR (500 MHz, THF-): 5 [ppm] = 7.07 — 6.96 (m, 2H, 3¢83-H), 6.26 — 6.20 (m, 2H,
5-CeHa-H), 6.19 — 6.14 (m, 2H, 64Bla-H), 5.91 — 5.83 (M, 2H, 44Bls-H), 3.63 (THF), 1.78
(THF), 1.38 — 1.28 (Hexan), 0.93 — 0.85 (Hexam5Qs, 3H, STH3), 0.41 (s, 6H, SiCH).
13C-NMR (125 MHz, THF-8): & [ppm] = 146.45 (1C, TN), 141.74 (1C, ZN), 118.64 (2C,
5-CeH3), 115.39 (2C, 42¢H3), 112.98 (2C, FsH3), 111.09 (2C, @6H3), 68.14 (THF), 32.40
(Hexan), 26.26 (THF), 23.39 (Hexan), 14.33 (Hex&5 (4C, {SiCH}2), 4.72 (2C, SCH53).

29Sj -NMR (100 MHz, THF-8, inept):5 [ppm] = -4.0 (SiMe), -11.8 ({SiMe}»).

"Li-NMR (194 MHz, THF-&): § [ppm] = 2.90.

IR (in Nujol-Verreibung):o (cmt) = 3043(vw), 2974(vw), 2953(vw), 2874(vw), 1575(w)
1559(w), 1469(m), 1441(vs), 1388(w), 1367(m), 1340(1285(m), 1259(s), 1196(vs),
1108(s), 1038(s), 976(vs), 911(vs), 843(s), 801{3N(s), 730(s), 681(s), 622(m), 596(m),
475(s), 452(m), 317(m).

8.5.6 Synthese des thiolatfunktionalisierten Aminosilans und von thiolat- und
amidofunktionalisierten Silylamiden des Typs Li{R2Si(NCeH4-2-X)2} (R = Me,
Ph; X = S, NH) (33-42)

Synthese der thiolatfunktionalisierten Silylam&3eund34:

Ein cyclisches Aminosilan26 bzw. 27) (33 mmol) und 2-Mercaptoanilin (3,54 ml; 4,14 g;
33 mmol) wird in THF (50 ml) geldst und bei -78 AButyllithium (52,8 ml; 2,5 M in Hexan;
132 mmol) tropfenweise hinzugegeben. Das Gemisald Weingsam auf Raumtemperatur
erwarmt und fur vier Stunden geruhrt. AnschlieBevicd das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und das Produkt getrocknet.

Durch eine Behandlung v@8 mit schlifffetthaltigem Diethylether (Kurt ObernggiGmbH &

Co. KG, Korasilon-Paste, hochviskos) und anschitidBe Umkristallisation aus THF und
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Uberschichtung mitn-Heptan lassen sich Einkristallen von j{THF} 11{Me 2Si(NCsHa-
2-S)} o{Me2Si(O)} 2]- ¥2THF-Hep 83a) herstellen.

[Lia(THF){Me2Si(NGH4-2-Sy}] (33)
Ausbeute: 10,21 g; quantitativ

Eigenschaften: hellgelber aulRerst luft- und hydsegmpfindlicher Feststoff
leicht 16slich in THF, DME, Diethylether, wenigslich in Hexan

IH-NMR (400 MHz, THF-@): & [ppm] = 7.15 — 7.10 (m, 2H, 6¢83-H), 6.51 — 6.46 (m, 2H,
3-CeHs-H), 6.41 — 6.36 (M, 2H, 44Bls-H), 5.89 — 5.83 (M, 2H, 5¢Bls-H), 3.62 (THF), 1.77
(THF), 0.20 (s, 6H, SiBa).

13C-NMR (100 MHz, THF-8): 5 [ppm] = 159.97 (2C, TsHa), 134.09 (2C, 636Ha), 123.44
(2C, 4CsH4), 121.17 (2C, XE6sH4), 119.15 (2C, B26H4), 111.93 (2C, F6H4), 69.09 (THF),
27.22 (THF), 5.19 (2C, SHa).

29Si-NMR (80 MHz, THF-4, inept):é [ppm] = -15.6.

"Li-NMR (155 MHz, THF-d): § [ppm] = 3.00.

IR: 7 (cn?) = 3058(vw), 2974(w), 2875(w), 1616(vw), 1560(dA74(w), 1444(m), 1420(w),
1373(vw), 1294(w), 1260(m), 1229(m), 1153(vw), 1445 1045(s), 1035(s), 972(w), 913(s),
896(s), 831(m), 801(m), 745(s), 723(m), 677(m), (61 542(m, sh), 471(s, sh), 423(vs, sh),

394(vs, sh), 334(vs), 269(vs, sh), 226(vs), 214(vs)

[Li a(THF){PhoSi(NGH4-2-Sp}] (34)
Ausbeute: 12,26 g; quantitativ

Eigenschaften: hellgelber auRRerst luft- und hydsegmpfindlicher Feststoff
leicht 16slich in THF, DME, Diethylether, wenigslich in Hexan

164



IH-NMR (500 MHz, THF-8):  [ppm] = 7.98 — 7.88 (m, 4Hi-Ph), 7.12 — 7.01 (m, 8l8,p-Ph,
6-CsHa-H), 6.56 — 6.47 (m, 2H, 3¢Eis-H), 6.14 — 6.09 (M, 2H, 4¢Elz-H), 5.84 — 5.80 (m, 2H,
5-CeHs-H), 3.64 (THF), 1.78 (THF).

13C-NMR (125 MHz, THF-8): & [ppm] = 161.20 (2C, TsHa), 136.92 (4Cm-Ph), 135.85 (2C,
i-Ph), 134.44 (2C, &sHa), 126.55 (4Cp-Ph), 126.33 (2p-Ph), 122.41 (2C, 4€sH4), 120.98
(2C, 1CeHa), 117.03 (2C, 826H4), 112.05 (2C, F6H4), 68.23 (THF), 26.26 (THF).

295j -NMR (100 MHz, THF-8): 5 [ppm] = -33.5.

"Li-NMR (194 MHz, THE-@): § [ppm] = 1.73.

IR: © (cnt) = 3039(vw), 2974(w), 2874(w), 1561(w), 1473(W48(m), 1422(m), 1374(vw),
1291(m, sh), 1261(m), 1230(m), 1193(w, sh), 1153(vid14(w, sh), 1099(w), 1043(s),
1035(s), 933(m, sh), 913(s), 895(m, sh), 837(w} (@), 723(m), 699(m), 678(m), 666(m),
597(m), 561(m), 501(vs), 445(vs, sh), 422(vs, 8B)(vs, sh), 352(vs), 314(vs, sh), 288(vs,
sh), 274(vs, sh), 211(vs, sh).

[Li2{MesSi(NHGH4-2-S)}]- THF (35)
Das cyclische Aminosilar26 (15,23 g; 84 mmol) wird zusammen mit 2-Mercaptbani
(20,52 g; 9,0 ml; 84 mmol) in THF (80 ml) gel6stdubei -78 °Cn-Butyllithium (67,2 ml,

25M in Hexan; 168 mmol) tropfenweise hinzugegebdéas Gemisch wird auf

Raumtemperatur erwarmt und fir zwei Stunden gerOfat farblose Feststoff wird abfiltriert,

mit THF (3-10 ml) gewaschen und im Vakuum getrotkne

Ausbeute: 6,44 g; quantitativ

Eigenschaften: farbloser luft- und hydrolyseemgfoiter Feststoff
wenig l6slich in THF, schwer |6slich in Etheltiol und Hexan

IH-NMR (500 MHz, THF-8): & [ppm] = 7.20 — 7.17 (m, 2H, 6¢8s-H), 6.41 — 6.37 (m, 4H,

3,4-GHs-H), 6.22 — 6.18 (m, 2H, 5¢Biz-H), 4.64 (s, 2H, M), 3.62 (THF), 1.78 (THF), 0.23
(s, 6H, SiCH).
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13C-NMR (125 MHz, THF-8): 5 [ppm] = 148.47 (2C, TeHa), 134.65 (2C, @3Ha), 120.17
(2C, 4CsH4), 117.26 (2C, 326H4), 116.39 (2C, XEeH4), 112.61 (2C, FeH4), 68.27 (THF),
26.43 (THF), 0.70 (2C, SHy).

29Si -NMR (100 MHz, THF-8, inept):5 [ppm] = -15.8.

"Li-NMR (155 MHz, THE-&): § [ppm] = 0.56.

IR: 7 (cmY) = 3344(w), 3254(w), 3235(w), 3046(vw), 2960(WR73(w), 1580(w), 1570(w),
1549(w), 1470(m), 1442(m), 1373(vw), 1300(vw), 1@BB 1233(vw), 1217(vw), 1179(vw),
1148(vw), 1107(w, sh), 1071(m, sh), 1050(s), 10830840(s), 898(s, sh), 851(m), 804(s),
735(vs), 720(s), 678(s), 665(m), 563(w), 544(m)7(@), 444(m, sh), 407(s, sh), 372(vs),
349(vs), 324(s, sh), 265(vs).

[ZrCl2(NHGCsH4-2-S)(Py3] (36, 36a)
35(1,45 g; 3,71 mmol) wird in THF (30 ml) suspend@nd bei -78 °C wird Zirkonium(IV)-
chlorid (0,87 g; 3,71 mmol) langsam hinzugegeberactN Rihren Uber Nacht bei

Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuunfieent und durch Toluol (30 ml) ersetzt.
Der verbleibende Feststoff wird abfiltriert und miltoluol gewaschen (3-5 ml). Das
Losungsmittel wird erneut im Vakuum abdestillieter Rickstand in Pyridin (20 ml) gelost
und die orangene L6sung filtriert. Durch Zugabe wedexan bilden sich orangen2aj und
gelbe 8648 Einkristalle.

Ausbeute: 1,62 g; 84 % (bezuglich ZiCl

Eigenschaften: orangener luft- und hydrolyseengbither Feststoff

|6slich in THF und Pyridin schwer I6slich in Hap und Hexan
'H-NMR (500 MHz, THF-8): & [ppm] = 8.68 — 8.52 (my-Py), 7.74 — 7.65 (np-Py), 7.34 —

7.24 (m,m-Py), 7.09 — 7.06 (M, 21H, 6683-H), 6.79 — 6.75 (M, 1H, 4-¢8s-H), 6.60 — 6.57
(m, 1H, 3-GHas-H), 6.50 — 6.45 (m, 1H, 5¢Bls-H), 5.51 (s, 1H, ).

166



13C-NMR (125 MHz, THF-8): 5 [ppm] = 150.95 ¢-Py), 148.57 (1C, TeHa), 136.92 p-Py),
127.60 (1C, 656Ha), 125.45 (1C, 43cHa), 124.57 (-Py), 118.10 (1C, BeHa), 115.14 (1C,
1-CsHa), 113.15 (1C, I6Ha).

IR: © (cnt) = 3309(vw), 3054(vw), 1633(w), 1603(m), 1582(4$37(w), 1483(m), 1472(w),
1437(m), 1432(vw), 1298(vw), 1267(vw), 1253(vw),192w), 1148(w), 1118(w), 1067(m),
1040(w), 1007(w), 991(w), 932(vw), 875(vw), 858(ywi47(s), 728(m), 699(vs), 682(s),
623(m), 605(m), 575(m, sh), 564(m, sh), 503(m, 48%(s, sh), 428(s), 406(s), 365(s), 351(s),
313(s), 297(s), 277(vs), 253(vs).

Synthese der makrocyclischen AminosilaBi2nnd38:

Die makrocyclischen Aminosilane lassen sich aufiaWegen herstellen:

a)

b)

35(6 mmol) wird in THF (25 ml) suspendiert und Diaithethan bzw. 1,2-Dichlorethan
(3 mmol) bei -78 °C hinzugetropft. Nach Rihren tikacht wird das Losungsmittel im
Vakuum abdestilliert und Toluol (25 ml) hinzugegeb®er Feststoff wird abfiltriert
und mit Toluol (3-5 ml) gewaschen. Die Losung wataschlie3end bis zur Trockene
eingeengt.

2-Mercaptoanilin (10,32 g; 8,82 ml; 82,4 mmol) wad einer Natriumhydroxidlésung
(3,30 g; 82,4 mmol) in Wasser (50 ml) gegeben iinéihe Stunde bei Raumtemperatur
geruhrt. Zu diesem Gemisch wird bei ca. 75 °C langsDichlormethan bzw.
1,2-Dichlorethan (41,22 mol) hinzugetropft und dasmisch anschliel3end fir vier
Stunden bei 100 °C erwarmt. Nach dem Abkuhlen das Wasser abdekantiert, erneut
Wasser (50 ml) hinzugegeben und die Losung kurBauiC erwarmt. Dieser Schritt
wird funfmal wiederholt und abschlieRend das Prodok Vakuum getrocknet. Das
ethylenverbriickte Produkt wird mit einem Gemischk @aloroform/Hexan (15/100 ml)
umkristallisert und filtriert. Der Rickstand wirditnHexan (3-10 ml) gewaschen und
im Vakuum getrocknégt®®!

Dieses Amin (15 mmol) wird in THF (60 ml) gel6stdugleichzeitig langsam mit dem
Dichlorsilan (15 mmol) in THF (60 ml) in eine koctde Losung von Diisopropyl-
ethylamin (45 mmol, 45 % US) in THF (100 ml) getitofNach vollstandiger Zugabe
aller Komponenten wird das Gemisch fur 12 Stundekoght und der Feststoff
abfiltriert und mit THF (3-10 ml) gewaschen. Diesuing wird im Vakuum bis zur
Trockene eingeengt, Toluol (50 ml) hinzugegebendaglGemisch erneut filtriert, mit

Toluol (3-10 ml) gewaschen und die Lésung im Vakulnszur Trockene eingeengt.
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Me>S{(NHGH4SYCHy} (37)
Ausbeute: 1,15 g; 60 % (nach Methode a) bezu@sgh

Eigenschaften: gelbes luft- und hydrolyseempfiiudis Ol

[6slich in Toluol und THF, etwas loslich in Hexa

H-NMR (500 MHz, GDe): & [ppm] = 7.48 — 7.44 (m, 2H, 6¢83-H), 7.22 — 7.19 (m, 2H,
3-CeHz-H), 7.00 — 6.97 (m, 2H, 44Ei3-H), 6.56 — 6.53 (m, 2H, 54¢El3-H), 5.37 (s, 2H, M),
3.74 (s, 2H, Ely), 0.21 (s, 6H, Sid53).

13C-NMR (125 MHz, GDs): 5 [ppm] = 148.44 (2C, TsHa), 136.60 (2C, 6sHa), 130.84 (2C,
4-CeHa), 120.05 (2C, LeHs), 118.94 (2C, BeHs), 115.66 (2C, 3eHa), 43.64 (1C,
CHy), -1.95 (2C, StHa).

29Sj -NMR (100 MHz, GDs, inept):5 [ppm] = -10.1.

IR: & (cm®) = 3334(w, sh), 3315(w), 3061(vw), 3023(vw), 298R(2913(vw), 1586(m),
1567(m), 1476(vs), 1446(s), 1374(m), 1301(s), 12880224(w), 1191(w), 1160(w), 1122(w,
sh), 1096(m, sh), 1082(m), 1055(m), 1033(s), 917880(vs), 829(s), 796(vs), 745(vs),
729(vs), 694(m), 662(m), 589(w), 555(m), 523(M)6EB), 444(s), 418(m), 401(m), 336(m),
300(s), 280(m), 254(m).

Me2Si{(NHGsH4S»CoH4} (38)
Ausbeute: 4,04 g; 81 % (nach Methode b) beziu@ih

Eigenschaften: rotorangenes luft- und hydrolysdamliches Ol

[6slich in Toluol und THF, etwas loslich in Hexa
H-NMR (500 MHz, GDe): & [ppm] = 7.36 — 7.33 (m, 2H, 6¢83-H), 7.21 — 7.17 (m, 2H,

3-CeHa-H), 7.04 — 7.00 (m, 2H, 44Els-H), 6.56 — 6.51 (M, 2H, 5¢El>-H), 3.83 (s, 2H, M),
2.69 — 2.66 (M, 4H, £4), 0.25 (s, 6H, SiE3).
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13C-NMR (125 MHz, GD): & [ppm] = 148.70 (2C, TeHa), 136.55 (2C, 8sHa), 130.39 (2C,
4-CsHs), 119.44 (2C, XcsHas), 118.90 (2C, 8sH4), 115.40 (2C, 3=6Ha4), 35.55 (2C,
C2Ha), -1.83 (SCHy).

29Si -NMR (100 MHz, @Ds, inept):5 [ppm] = -10.2.

IR: ¥ (cn?) = 3464(vw, sh), 3317(w), 3062(vw), 3021(vw), 2068), 1605(m), 1587(m),

1568(m), 1477(vs), 1447(m), 1409(w), 1373(m), 13D1(258(vs), 1220(vw), 1198(w),
1158(w), 1034(s), 1023(m, sh), 917(s), 900(s), 831(96(vs), 745(vs), 731(vs), 694(m),
660(m), 566(m), 536(m), 464(s), 447(s), 300(s),(8h2R15(s).

[Li(THF) 4] [PhSi{Me2Si(NGHa-2-Sp}] (39)
33 (2,40 g; 3,88 mmol) wird in THF (20 ml) gelost utei -78 °C tropfenweise mit
Phenyltrichlorsilan (0,62 ml; 0,82 g; 3,88 mmol)rsetzt und anschlielend langsam auf

Raumtemperatur erwarmt. Nach RuUhren uber Nacht wasl Losungsmittel im Vakuum
entfernt und Toluol (20 ml) hinzugegeben. Der Refitsvird abfiltriert, das Losungsmittel im

Vakuum entfernt und das Produkt im Vakuum getrotkne

Ausbeute: 2,71 g; quantitativ

Eigenschaften: farbloser, sehr luft- und hydroéyspfindlicher Feststoff
|6slich in THF und Pyridin, mafig Iéslich in Tolyachwer 16slich in

Hexan

IH-NMR (500 MHz, THF-8): & [ppm] = 7.75 — 7.72 (m, 2Hn-Ph), 7.01 — 6.96 (m, 3H,
0,p-Ph), 6.95 — 6.93 (M, 2H, 6685-H), 6.56 — 6.51 (M, 2H, 4Eis-H), 6.41 — 6.38 (M, 2H,
3-CeHa-H), 6.27 — 6.22 (M, 2H, 5¢Bis-H), 3.62 (THF), 1.77 (THF), 0.43 (m, 3H, $iG), 0.24
(m, 3H, SiCH»).

13C-NMR (125 MHz, THF-8): § [ppm] = 153.15 (1Gi-Ph) , 147.76 (2C, ZxHa), 134.25 (2C,
6-CsHa), 128.94 (1Cp-Ph), 126.78 (2an-Ph), 126.10 (2C, TsHa), 125.82 (2Co-Ph), 122.88
(2C, 4CeHa), 116.35 (2C, HeHa), 112.51 (2C, 36Ha), 68.28 (THF), 26.43 (THF), 2.55 (1C,
SiCHa), -1.01 (1C, STHa).
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29Si -NMR (100 MHz, THF-8, inept):5 [ppm] = -8.4 (SiMe).
295 -NMR (100 MHz, THF-8): 5 [ppm] = -10.3 (SiMe), -65.0 (SiPh).

"Li-NMR (194 MHz, THF-&):  [ppm] = 1.57.

IR: ¥ (cni?) = 3052(vw), 2960(w), 2876(vw), 1576(w), 1480(rH360(m), 1429(w), 1372(w),
1305(m), 1280(m), 259(m), 1227(m), 1120(m), 10689, 1035(vs), 951(s), 900(s), 839(s),
796(vs), 741(vs), 717(s), 696(vs), 680(s, sh), BHLEI97(m), 540(m, sh), 486(s), 464(s),
343(s), 385(vs), 331(s), 258(s).

Synthese der amidofunktionalisierten Silylamui 41)

Ein cyclisches Aminosilar2@ bzw. 29) (32 mmol) undo-Phenylendiamin (3,46 g; 32 mmol)

wird in THF (50 ml) gel6st und bei -78 ¥€Butyllithium (51,2 ml; 2,5 M in Hexan; 128 mmol)

tropfenweise hinzugegeben. Das Gemisch wird langa#Raumtemperatur erwarmt und far
vier Stunden geruhrt. Der Niederschlag wird abéfty mit THF (3-5 ml) gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

[Lis{Me2Si(NGH4-2-NH)}] - THFE (40)

Ausbeute: 11,78 g; quantitativ
Eigenschaften: farbloser, extremst [luft- und hyggeempfindlicher, pyrophorer
Feststoff

sehr wenig I6slich in THF, schwer |8slich in Hexan

IH-NMR (500 MHz, THF-@): § [ppm] = 6.57 — 5.65 (m, 6H, 3,4,5,6/:), 4.09 (s, 2H, M),
3.67 (THF), 1.83 (THF), 0.20 (s, 6H, SiGQH

"Li-NMR (194 MHz, THE-@): § [ppm] = 2.86.

IR (Nujol-Verreibung):w (cmt) = 3043(m), 2981(w), 1584(w), 1562(w), 1545(m)924w,
sh), 1478(m), 1451(m), 1427(vw), 1401(vw), 1335(v&995(vw, sh), 1272(m, sh), 1240(vs),
1219(vs), 1189(m), 1148(w), 1108(vw), 1092(m), 1@NH7 1046(s), 1026(m), 975(w),
921(m,sh), 897(s), 879(s), 859(m), 824(w), 784(im), §59(s), 723(s), 672(m), 658(w),
597(m), 558(w), 505(m), 465(m,sh), 452(m), 402(h), s
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[Li 4{PhoSi(NGH4-2-NH)}]- THF (41)
Ausbeute: 15,76 g; quantitativ

Eigenschaften: gelber, extremst luft- und hydrodyspfindlicher, pyrophorer Feststoff

wenig l6slich in THF, schwer |8slich in Hexan

IR (Nujol-Verreibung):o (cnt) = 3059(vw, sh), 3039(vw), 1592(vw), 1548(w), 14&Y,
1402(vw), 1334(vw), 1261(w), 1238(w), 1211(vs), 408), 1143(vw), 1099(m), 1078(m, sh),
1044(m), 1030(m), 914(vw, sh), 883(m), 869(m), 856h), 816(vw, sh), 800(w), 735(w),
725(w), 703(m), 686(w, sh), 618(w), 585(vw), 529(#&8(w, sh), 446(w), 395(w), 328(w,
sh), 310(m).

[Li a(NHCsH4-2-NH)(Py)] (42)
Eine Umkristallisation vo40und41 (5 mmol) mit Pyridin und anschlieRender Uberschinl

mit n-Heptan fuhrt zu gelborangenen, nadelférmigen Klist von42.

Ausbeute: 1,14 g; 41 % (bezlglidh)

Eigenschaften: gelborangener dulRerst luft-und hysieempfindlicher Feststoff
gut l6slich in Pyridin und THF, schlecht l6slichHeptan

IH-NMR (500 MHz, THF-8): § [ppm] = 8.57 — 8.49 (m, 2H-Py), 7.69 — 7.62 (m, 1Hy-Py),
7.28 — 7.22 (M, 2HN-Py), 6.05 — 5.85 (M, 4H,m-CeHz-H), 2.23 (s, 2H, ).

13C-NMR (125 MHz, THF-8): § [ppm] = 150.80 ¢-Py), 149.36 (2Ci-CeHa), 136.26 p-Py),
124.32 (n-Py), 114.06 (2CCsHa), 113.71 (2CCeHa).

"Li-NMR (194 MHz, THE-@): § [ppm] = 1.67.

IR: ¥ (cn) = 3080(vw), 3052(vw), 3036(w), 3012(vw), 2983(yw)594(m), 1572(w),
1556(w), 1476(m), 1439(s), 1357(w), 1340(w), 12791236(s), 1213(m), 1173(s), 1151(s),
1139(m), 1076(m), 1069(m), 1032(s), 1005(m), 943(886(w), 866(w), 852(s), 751(m),
717(s), 697(vs), 656(s), 639(s), 623(s), 596(sH(H6 493(s), 456(vs), 411(vs), 369(vs),
307(vs).
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8.5.7 Umsetzungen von thiolatfunktionalisierten Silylamicen mit Zinn(IV)- und
Zirkonium(IV)-chlorid (43-47)

Synthese der Zinn(IV)-komplexe mit thiolatfunktlmnerten Silylamidoliganded3 - 44:

Das thiolatfunktionalisierte Silylami@3 bzw. 34 (5 mmol) wird in THF (40 ml) geldst in
bei -78 °C tropfenweise langsam und vorsichtigZmn(1V)-chlorid (0,58 ml; 1,30 g; 5 mmol)
versetzt. Es bildet sich zunachst ein farblosetstaf$, der im Laufe der Synthese umgesetzt
wird. Nach langsamen Erwarmen auf RaumtemperatdrRiihren Gber Nacht entsteht eine
klare gelbe Loésung, von der das Losungsmittel inkian abdestilliert und gegen Toluol
(50 ml) getauscht wird. Die Losung wird warm (c@.°®) filtriert, der Ruckstand mit Toluol
(3-5 ml) gewaschen und das Ldsungsmittel erneuvakuum bis zur Trockene eingeengt.
Einkristalle vor43 und44 entstehen durch Uberschichtung einer Lésung in TtR-Heptan.

[Se{MexSI(NGHa-2-S)}o] (43)
Ausbeute: 4,00 g; 95 % (bezuglich Sy)CI

Eigenschaften: gelber luft- und hydrolyseempfinuic Feststoff
gut l6slich in THF, m&Rig I6slich in Toluol, debht 16slich in Heptan

IH-NMR (500 MHz, THF-8): & [ppm] = 7.44 — 7.39 (m, 2H, 6¢8s-H), 6.89 — 6.84 (m, 2H,
4-CeHs-H), 6.83 — 6.80 (M, 2H, 3¢Blz-H), 6.66 — 6.62 (M, 2H, 54Bl3-H), 0.56 (s, 6H, Sidl3).

13C-NMR (125 MHz, THF-8): 5 [ppm] = 143.62 (2C, TeHa), 135.03 (2C, 66Ha), 130.14
(2C, 4CeHa), 126.78 (2C, 1GeHa), 119.63 (2C, B36Ha), 116.78 (2C, TeHa), -0.51 (2C,
SiCHs3).

29Si -NMR (100 MHz, THF-8, inept):é [ppm] = -13.6.

11%5n-NMR (186 MHz, THF-8: § [ppm] = -83.0.

IR: ¥ (cnt) = 3056(vw), 2962(w), 1578(vw), 1495(vw), 1458(h¥,34(w), 1307(m), 1258(s),
1200(m), 1158(vw), 1088(s), 1057(s), 1033(s, s}, 71s), 952(m), 938(m), 877(m), 859(m),
835(m, sh), 793(vs), 745(s), 729(s), 706(m), 68768)(m), 604(m), 544(m), 517(m), 464(m),
448(m), 418(m, sh), 387(s), 369(s), 320(s), 28A33(s).
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[Sef{PhoSi(NGH4-2-S)}o]-2THF (44)
Ausbeute: 5,68 g; 92 % (bezlglich SyClI

Eigenschaften: gelber luft- und hydrolyseempfinuic Feststoff
gut I6slich in THF, maRig l6slich in Toluol, debht I6slich in Heptan

H-NMR (500 MHz, GDe¢): & [ppm] = 8.21 — 6.11 (m, 18t,m,p-Ph, 3,4,5,6-6Hs-H)

13C-NMR (125 MHz, THF-): § [ppm] = 135.56 (40m-Ph), 135.94 (2C, 6sHa), 132.00 (2C,
i-Ph), 129.93 (2C, £sHa), 129.05 (4Cp-Ph), 128.78 (20p-Ph), 126.88 (2C, TGsH4), 119.48
(2C, 5CeHa), 117.32 (2C, F6H4), Fehlend: 22sHa.

119S5n-NMR (186 MHz, @De): & [ppm] = -89.3.

IR: © (cnY) = 3046(vw), 2962(w), 2877(vw), 1573(w), 1494(va451(s), 1428(m), 1386(vw),

1306(m), 1262(m), 1242(m), 1214(w, sh), 1189(w, dH)56(vw), 1108(m), 1059(m, sh),
1032(s), 957(m), 933(m, sh), 916(m), 886(m), 85%h), 801(m), 776(m), 739(s), 696(vs),
682(s, sh), 637(m), 603(m), 586(m), 551(m), 522499(vs, sh), 487(vs), 465(s), 440(s),
374(s), 284(s), 232(vs), 205(s).

[Li(THF) 4][Sn2{PhoSi(NGH4-2-S)}O{Li(THF)2}]-2THF (45)
45 entsteht durch Feuchtigkeitszutritt einer Losung 44 und gelbe Einkristalle bilden durch

Uberschichtung einer THF-Lésung miHeptan.

Ausbeute: 0,98 g; 12 % (bezlglith)

Eigenschaften: gelber luft- und hydrolyseempfinuiic Feststoff
gut l6slich in THF, maRig I6slich in Toluol, debht 16slich in Heptan

IR: 7 (cn®) = 3049(vw), 2975(w), 2872(vw), 1581(w), 1567 (A%74(s), 1446(m), 1428(m),
1370(w), 1297(m), 1262(m), 1244(w, sh), 1187(vw}L57(vw), 1114(m), 1065(m, sh),
1053(m, sh), 1033(m), 997(w), 916(m, sh), 893(I(B, sh), 741(vs), 700(vs), 678(s),
656(m), 636(m), 621(m), 595(m), 558(m, sh), 5249, 504(vs), 488(vs), 439(s), 368(s),
329(s), 286(s), 268(s), 222(vs).
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Synthese der Zirkonium(lV)-kompleA6 und 47 mit thiolatfunktionalisierten Silylamido-
liganden:

Das thiolatfunktionalisierte Silylami@3 bzw.34 (3 mmol) wird in THF (25 ml) geldst und bei
-78 °C wird vorsichtig Zirkonium(IV)-chlorid (0,7@; 3 mmol) hinzugegeben. Es entsteht eine
orangegelbe Losung, die langsam auf Raumtempezatdrmt und Uber Nacht gerihrt wird.
Anschliel3end wird das LOosungsmittel im Vakuum abtfiest und durch Toluol (25 ml)
ersetzt. Das Gemisch wird filtriert, der RiickstamtiToluol (3-5 ml) gewaschen und das Filtrat
im Vakuum bis zur Trockene eingeengt. AnschlieReird das Produkt in Pyridin (20 ml)
gel6st und erneut im Vakuum bis zur Trockene eingee

Einkristalle entstehen durch Uberschichtung eingidihlosung vord6 bzw.47 mit n-Heptan.

[Zr{Me2Si(NGH4-2-SyH{Py}3] (46)
Ausbeute: 1,66 g; 88 % (bezlglich Z)ClI

Eigenschaften: luft- und hydrolyseempfindlichesimgener Feststoff

|6slich in Pyridin, THF und Toluol, schwer |Gdti in Hexan

'H-NMR (500 MHz, GDe): & [ppm] = 8.55 — 8.43 (m, 12Hy-Py), 7.94 — 7.91 (m, 2H,
6-CeHz-H), 7.12 — 7.08 (m, 2H, 44Ei3-H), 6.94 — 6.91 (m, 8Hy-Py, 5-GHs-H), 6.79 — 6.77
(m, 2H, 3-GHs-H), 6.62 — 6.53 (m, 12Hn-Py), 0.39 (s, 6H, SiB3).

13C-NMR (125 MHz, GDs): & [ppm] = 156.93 (2C, 2-s), 149.80 ¢-Py), 139.87 (2C,
6-CsHa), 135.46 p-Py), 130.00 (2C, 4-s), 123.63 (2C, 1-6H4), 123.32 (+Py), 118.80 (2C,
5-CsHa), 114.73 (2C, 3-6Ha), 0.16 (2C, SICH).

29Sj -NMR (100 MHz, GDg, inept):5 [ppm] = -4.2.
IR: & (cn?) = 3052(vw), 2953(vw), 1595(m), 1581(w), 1482(@%71(w), 1456(m), 1438(s),
1293(m), 1246(m), 1216(m), 1149(w), 1123(w), 1096(&066(m), 1032(m), 1004(m),

991(m), 959(m, sh), 941(m), 903(m), 884(m, sh),(B88 782(m), 745(s), 725(vs), 699(s),
621(m), 603(m), 420(s), 405(s), 381(s), 337(s) (8 217(s).
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[Zr{Ph2Si(NGH4-2-SY{Py}3]-Py (47)
Ausbeute: 2,49 g; 91 % (bezlglich ZiCl

Eigenschaften: luft- und hydrolyseempfindlichelbgeangener Feststoff

|6slich in Pyridin, THF und Toluol, schwer |Gdti in Hexan

IH-NMR (500 MHz, GDe): 5 [ppm] = 8.42 — 8.26 (m, 8Hp-Py), 7.92 — 7.89 (m, 2H,
6-CsHs-H), 7.54 — 7.49 (m, 4Hn-Ph), 7.11 — 6.96 (M, 8H, 4¢83-H, 0,0-Ph), 6.92 — 6.78 (m,
6H, p-Py, 5-GHa-H), 6.62 — 6.49 (m, 10H-Py, 3-GHa-H).

13C-NMR (125 MHz, GDe): 5 [ppm] = 156.53 (2C, 2-s), 149.73 ¢-Py), 139.33 (2C,
6-CsHa), 135.52 (ACm-Ph), 135.35¢-Py), 135.24 (2Ci-Ph), 130.56 (2C, 4-Els), 126.94
(p-Ph), 124.04¢-Ph), 123.64 (2C, 14Els), 123.19 (+Py), 118.81 (2C, 5-&l.), 116.32 (2C,
3-CeHa).

IR: 7 (cm?) = 3044(w), 2993(vw), 1597(w), 1565(w), 1485(WH5T(m), 1441(m), 1430(m),
1292(m), 1256(w), 1219(w), 1152(vw), 1107(m), 1G88( 1035(m), 1006(m), 963(m),
945(m), 794(m), 745(s), 725(m), 700(vs), 633(mP@2 sh), 509(s), 495(s), 446(s), 420(s),
383(m), 353(s), 275(s), 247(s, sh), 220(m).

8.6 Untersuchung der katalytischen Aktivitat von Molybdansilylamiden
gegenuber Isocyanaten (48-49)

(PhNCO)-Tol é48)
[Mo2{Me>Si(NPhY}3s] (1) (65 mg; 0,07 mol) werden in Toluol (20 ml) geldshd mit
Phenylisocyanat (10 ml; 11,0 g; 92,3 mmol) untehiRii versetzt. Das Gemisch wird tber

Nacht stehen gelassen und die entstandenen Keishfiltriert, mit Toluol (2-10 ml) und

Pentan (2-5 ml) gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 11,09 g; 81 % (bezlglich PANCO)

Eigenschaften: farbloser, kristalliner Feststoitht luft- oder hydrolyseempfindlich

gut I8slich in Chloroform, schlecht I6slich in Toluund Pentan
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IH-NMR (400 MHz, CDC4): & [ppm] = 7.53 — 7.38 (m, 15HPhNCOY)s), 7.26 — 7.14 (m, 5H,
H-PhCHy), 2.36 (s, 3H, PhBs).

13C-NMR (100 MHz, CDGJ): & [ppm] = 148.66 (3CCO), 137.85 (1Ci-PhCHs), 133.61 (3C,
i-PhN), 129.33 (9Cp,m-PhN), 129.02 (2Cp-PhCHs), 128.40 (6C,0-PhN), 128.21 (2C,
m-PhCHy), 125.28 (1Cp-PhCHy), 21.44 (1C, CH).

IR: ¥ [cm}] = 3067(vw), 1704(vs), 1596(w), 1492(m), 1456(M395(vs), 1293(w), 1223(m),
1178(w), 1159(vw), 1075(m), 1030(w), 920(w), 836(B)5(W), 755(vs), 733(s), 691(Vs),
619(w), 589(vs), 509(m), 468(m), 448(w), 290(S)5@.

MeSi{N(Ph)C(O)N(Ph)C(NPh)O0)

Me>Si(NHPh) (0,54 g; 2,2 mmol) wird in THF (10 ml) gelost uRtienylisocyanat (0,9 ml;
0,99 g; 8,3 mmol, 25% Uberschuss) wird hinzugegelmesh das Gemisch fur 12 Stunden
geruhrt. Durch Zugabe von Hexan (20 ml) bildet gohfarbloser Feststoff, der abfiltriert, mit

Hexan (2-5 ml) gewaschen und im Vakuum getrockned.vEinkristalle entstehen durch

langsame Diffusion von-Heptan in eine THF-L6sung vat®.

Ausbeute: 0,85 g; quantitativ

Eigenschaften: wenig luftempfindlicher farblosesststoff

gut I6slich in THF, schlecht I6slich in Toluol, Hax und Heptan

IH-NMR (500 MHz, THF-@): & [ppm] = 7.56 — 6.79 (m, 15H, arom.), 0.49%&,si =
7.46 Hz, 6H, Si€ls).

13C-NMR (125 MHz, THF-6): § [ppm] = 153.28 (1C, C=0), 146.58 (1C, C=N.), 138.3
(arom.), 137.25 (arom.), 130.06 (arom.), 129.46r(a), 129.43 (arom.), 128.93 (arom.),
128.73 (arom.), 128.37 (arom.), 127.87 (arom.),8@Tarom.), 123.45 (arom.), 122.34

(arom.), 120.20 (arom.), -1.83 (s+d¢si= 71.1 Hz, SiCH).

29Si-NMR (100 MHz, THF-§, inept):8 [ppm] = -8,5 (s+dJsic = 71.0 Hz).
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IR: ¥ [cm Y] = 3311 (w), 3184(vw), 3055(vw), 2963(vw), 1694(rh%75(w), 1650(m), 1590(m),

1528(s), 1497(s), 1439(s), 1364(m), 1329(m), 13)8EA87(M), 1260(s), 1224(s), 1184(s),
1184(m), 1110(w), 1089(w), 1072(m), 1054(w), 1028(@83(w), 930(w), 898(w), 848(w),

806(m), 751(vs), 712(m), 692(vs), 666(m), 632(W)D@EV), 582(w), 565(s), 507(s), 477(w),
451(w), 426(w), 407(w), 384(w), 369(w), 351(m), BAY, 286(w), 269(W), 251 (W), 229(W).
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10. Kiristallografischer Anhang

Kristallografische Daten und Details zur Strukturverfeinerung

[Mo2{Me2Si(NPh)} 3] (1)

[Mo2{Ph2Si(NPh}} 3]- 3CsHe (1a)

[Mo2{Ph2Si(NPh)}3s]- 2Tol (2)

[Mos{Me2Si(NPh}} 4] (3)

[Mos{Me Si(NPh}}4]- Tol (3a)

trans[Li(THF) 2]J[Mo2{OAc} »{Me>Si(NPh}},]- Tol (4)
[Li(DME) 3][Mo2{OAc} s{Ph2Si(NPh}}]- 2sDME (5)
trans[Li(DME) 3][Mo 2{OAc} 2{Ph2Si(NPh}} o] (6)

trans[Li 2CI(THF)s][Mo 2{OAc} 2{Ph2Si(NPh}} 2] (7)
trans[Li(DME) 3]2[Mo2{OAc} A{MeSi(NPh)(NHPh)}.]- 2DME (8)
trans[Li(THF) 4][Mo 2{OAc} o{PhSi(NPhY(NHPh)}2]- 2THF Q)
trans[Li(THF) 4]2[M0o2{OAc} {MesSi(NPh}(NHPh)},] (10)
[Mo2{Me2Si(NCsHs-2-SMed} o]- 2THF (11)
[Mo2APh2Si(NCsH4-2-SPh)} o]- 2THF (12)
[Mo2{Ph2Si(NCsHs-2-SMe)} o] THF (13)

cis-[Mo2{OAc} o{Me>Si(NCsHs-2-SPh)} 5] (14)
cis-[Mo2{OAc} o{Me2Si(NCsHs-2-SPh}} 2]- 4THF (148)
cis-[Mo2{OAc} APh2Si(NCsH4-2-SPh}} 2] (15)
trans[Mo2{OAc} {Ph.Si(NCsH4-2-SBu)2} 2]- 2THF (16)
cis[Mo2{OAcH{Me 2Si(NCsH4-2-SPh)} o{SPh}]- 3STHF (17)
[Mo2{Me 2Si(NCsHs-2-SPh)(NGH2s-2-S)}{Ph}2]- 2THF (18)
[LiI(THF) 4][Mo 2{Ph2Si(NCsHs-2-S)} 2]- 2THF (19)

[Li 16{THF} 1{NHC 6Ha-2-S(NGH4-2-S)} o]- ATHF (0)
[Cux(PPh)4(2-SGH4aNH>)2] (21)
[Cu(PPh)3(2-SGH4NH?2)2]- 2Tol (22)
[Cus(PPh)4a(2-SGH4NH2)4]- CeHs (23)
Me2Si(NHCsHs-2-SSnPB)2 (24)
PheSi(NHCsH4-2-SSnPB)2- Tol (25)

Me2Si(NHCsH4-2-S) @26)

PhSi(NHCsH4-2-S) @7)
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Me2Si(NHCsHa-2-NH)- %Tol @8)

PhSi(NHCsH4-2-NH) (29)

[Li 2 THF)s(Me2SiNCsH4-2-S)] (30)

[Li 2(THF)s(PheSiNCsH4-2-S)] (31)

[Li 2 THF)s{(Me »SiNCsH4-2-N),SiMez} 7] (32)

[Li 12{THF} 11{Me2Si(NCeH4-2-Sh} o{Me 2Si(O)} o]- Y2THF- Hep 833
[ZrCl2(NHCeH4-2-S)(Py}] (36)

[ZrCl2(NHCeH4-2-S)(Py}]- Py 3639

[Li a(NHCsHs-2-NH)2(Py)] (42)

[Sre{Me 2Si(NCsH4-2-S)} 2] (43)

[Sn{Ph,Si(NCsH4-2-S)} o] 2THF (44)

[Li(THF) 4][Sno{Ph2Si(NCsHa-2-S)} 20{Li(THF) 2}]- 2THF (45)
[Zr{Me 2Si(NCsH2-2-SpHPy} 3] (46)
[Zr{Ph2Si(NCsH4-2-SYHPY} 3] Py @47)
Me2Si{N(Ph)C(O)N(Ph)C(NPh)O}49)
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdyse von [Me{Me>Si(NPh)}3] (1)

Identifikationscode ipds4682 Kristallografische Btiep 1.403 g-crd
Summenformel GH2gM0N6SI3 Absorptionskoeffizient 0.700 mmt
Molare Masse 913.01 g- ol KristallgroRe 0.182 x 0.080 x 0.064 rhm
Temperatur 213 K O-Intervall 1.64 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P2./n Gemessene Reflexe 20204
Zellmetrik a 1395.14(8) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 7600
b 1763.90(7) pm Unabhangige Reflexe it 20 4651
c 1760.88(10) pm Rint 0.0916
verwendete Daten / Restraints / 7600/0/478
Parameter
B 93.974(4)° GooFR?) 0.935
Ry [I > 25(1)] 0.0408
Zellvolumen 4.3229(4) nin WR; (alle Daten) 0.0787
Molekile pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.583; -0.62¢

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prix 10%) von1:

X y z W X y z U
Mo(1) 9(1) 1723(1)  7495(1) 31(1) Cc(17) -2358(3) 53B)  7033(2)  34(1)
Mo(2) -1542(1)  1953(1)  7401(1)  31(1) C(18) -3134(4 3108(3)  6637(2)  41(1)
Si(1) -976(1)  870(1) 6031(1)  36(1) C(19) -4009(4)3461(3)  6552(3)  51(1)
Si(2) -354(1)  3496(1)  7142(1)  43(1) C(20) -4145(4)4177(3)  6827(3)  53(2)
Si(3) -849(1)  1534(1)  9136(1)  40(1) C(21) -3379(5)4526(4)  7202(3)  60(2)
N(1) 27(3) 970(2) 6672(2)  36(1) C(22) -2496(4) 4@  7312(3)  48(1)
N(2) -1890(3)  1236(2)  6550(2)  37(1) C(23) -2875(4)1136(3)  6289(3)  44(1)
N(3) 452(3) 2755(2)  7257(2)  39(1) C(24) -3168(4) 051(4)  5520(3)  60(2)
N(4) -1466(3)  3052(2)  7161(2)  36(1) C(25) -4129(5)983(5) 5271(4)  79(2)
N(5) 126(3) 1389(2)  8580(2)  39(1) C(26) -4811(5) 016(4) 5781(4)  72(2)
N(6) -1799(3)  1666(2)  8448(2)  37(1) C(27) -4561(4)1100(4)  6539(4)  66(2)
C(1) -1186(4)  -130(3)  5744(3)  54(2) C(28) -3592(4)1145(3)  6801(3)  52(1)
C(2) -776(4)  1473(4)  5192(3)  55(2) C(29) -778(5) 418(4)  97103)  64(2)
C(3) 947(3) 709(3) 6479(2)  38(1) C(30) -1000(4) 7@ 9770(3)  55(2)
C(4) 1226(4)  -39(3) 6597(3)  45(1) C(31) -2763(3) 749(3)  8684(3)  44(1)
C(5) 2155(4)  -265(4)  6456(3)  55(2) C(32) -3256(4)1132(3)  8934(3)  54(2)
C(6) 2797(4)  242(4) 6205(4)  65(2) C(33) -4185(5) 210(4)  9153(4)  71(2)
C(7) 2525(4)  981(4) 6074(4)  65(2) C(34) -4633(4) 904(5)  9121(3)  76(2)
C(8) 1602(4)  1213(3)  6210(3)  51(1) C(35) -4146(5)2523(4)  8880(3)  70(2)
C(9) -68(5) 4162(5)  7938(5)  107(3) C(36) -3217(4)2450(4)  8662(3)  53(2)
C(10) -303(4)  4011(4)  6233(4)  84(2) C(37) 1044(4) 1137(3)  8879(3)  41(1)
C(11) 1475(4)  2858(3)  7299(3)  42(1) C(38) 1530(4) 596(3) 8486(3)  46(1)
C(12) 2031(4)  2650(3)  7946(3)  54(2) C(39) 2448(4) 362(4) 8724(3)  58(2)
C(13) 3025(5)  2691(4)  7981(4)  75(2) C(40) 2889(4) 653(4) 9383(3)  64(2)
C(14) 3474(5)  2971(4)  7385(5)  81(2) C(41) 2409(5) 1176(4)  9781(3)  71(2)
C(15) 2937(5)  3210(4)  6740(4)  79(2) C(42) 1489(4) 1421(4)  9547(3)  58(2)
C(16) 1958(4)  3155(4)  6692(3)  61(2)
Ausgewahlte Atomabstande vann pm:
Mo(1)-Mo(2)  219.63(6) N(1)-Si(1)  174.4(4) C(e)a) 185.8(5) C(29)-Si(3)  185.2(6)
N(1)-Mo(1) 196.7(4) N(2)-Si(1)  174.3(4) C3)N( 142.7(6) C(30)-Si(3)  184.4(5)
N(2)-Mo(2) 199.5(4) N(3)-Si(2)  172.6(4) C(O)D 185.1(7) C(31)-N(6)  144.2(6)
N(3)-Mo(1) 197.7(4) N(4)-Si(2)  174.1(4) C(10y  184.7(6) C(37)-N(B)  142.3(6)
N(4)-Mo(2) 198.8(4) N(5)-Si(3)  174.9(4) C(11)3y  143.6(6)
N(5)-Mo(1) 199.5(4) N(6)-Si(3)  174.9(4) C(A74y  143.5(6)
N(6)-Mo(2) 196.9(4) C(1)-Si(1)  185.3(6) C(231y  143.0(6)
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Ausgewahlte Bindungswinkel vdhin °:

N(1)-Mo(1)-N(3) 116.4(2) C@7)-NB)Mo(l)  117.2(3) N(5)-Si(3)-N(6) 102.3(2)
N(1)-Mo(1)-N(5) 120.2(2) C(31)-N(6)-Mo(2)  118.6(3) N(1)-Si(1)-C(1) 112.2(2)
N(3)-Mo(1)-N(5) 118.0(2) Si(1)-N(1)-Mo(1)  119.6(2) N(1)-Si(1)-C(2) 107.4(2)
N(4)-Mo(2)-N(2) 118.2(2) Si(1)-N(2)-Mo(2)  118.6(2) N(2)-Si(1)-C(1) 112.8(2)
N(6)-M0(2)-N(2) 119.3(2) Si(2)-N(3)-Mo(1)  120.8(2) N(2)-Si(1)-C(2) 111.1(2)
N(6)-Mo(2)-N(4) 117.7(2) Si(2)-N(4)-Mo(2)  120.2(2) N(3)-Si(2)-C(9) 106.7(3)
N(1)-Mo(1)-Mo(2)  97.6(2) Si(3)-N(5)-Mo(1)  118.6(2) N(3)-Si(2)-C(10)  114.2(3)
N(3)-Mo(1)-Mo(2)  97.7(2) Si(3)-N(6)-Mo(2)  120.3(2) N(4)-Si(2)-C(9) 114.6(3)
N(5)-Mo(1)-Mo(2) ~ 98.1(2) C(3)-N(1)-Si(1) 120.5(3) N(4)-Si(2)-C(10)  109.0(2)
N(2)-Mo(2)-Mo(1) ~ 97.3(1) C(23)-N(2)-Si(1)  120.5(3) N(5)-Si(3)-C(29)  114.4(3)
N(4)-Mo(2)-Mo(1)  97.5(2) C(11)-N(3)-Si(2)  123.1(3) N(5)-Si(3)-C(30)  110.5(2)
N(6)-Mo(2)-Mo(1)  97.2(2) C(17)-N(@4)-Si(2)  122.8(3) N(6)-Si(3)-C(29)  106.0(2)
C(3)-N(1)-Mo(1) 116.8(3) C(37)-N(5)-Si(3)  123.7(3) N(6)-Si(3)-C(30)  114.3(2)
C(23)-N(2)-Mo(2)  119.9(3) C(31)-N(6)-Si(3)  119.3(3 C(1)-Si(1)-C(2) 111.0(3)
C(11)-N(3)-Mo(1)  115.5(3) N(2)-Si(1)-N(1) 101.9(2) C(10)-Si(2)-C(9)  109.0(4)
C(17)-N(4)-Mo(2)  117.0(3) N(3)-Si(2)-N(4) 103.4(2) C(30)-Si(3)-C(29)  109.3(3)

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéys®e von [Me{Ph,Si(NPh)} 3]- 3CsHe (1a)

Identifikationscode i2t1581 Kristallografische Dielp 1.323 g-cr
Summenformel 6HesM0O2N6SIi3 Absorptionskoeffizient 0.540 mmt
Molare Masse 1147.33 g- ol KristallgroRe 0.657 x 0.456 x 0.275 rhm
Temperatur 200 K O-Intervall 3.804 - 24.998°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P2./n Gemessene Reflexe 64643
Zellmetrik a 1083.32(2) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 10103
b 2043.14(5) pm Unabhangige Reflexe it 20 9011
c 2637.22(5) pm Rint 0.0599
verwendete Daten / Restraints / 10103 /105 / 640
Parameter
B 99.409(2)° GooFR?) 1.054
Ry [I > 25(1)] 0.0254
Zellvolumen 5.7586(2) nfn WR; (alle Daten) 0.0630
Molekule pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.788; -0.88%

Atomkoordinaten

und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) vonla:

X y z U y z U
Mo(1) 5046(1)  5348(1)  2911(1)  22(1) C(10) 2559(2) 5190(1)  938(1) 40(1)
Mo(2) 5316(1)  5093(1)  2130(1)  22(1) c(12) 3332(3)5372(2)  149(1) 63(1)
Si(1) 2964(1)  6068(1)  2088(1)  28(1) C(13) 4353(3)5687(2)  418(1) 63(1)
Si(2) 5463(1)  3786(1)  2818(1)  28(1) C(14) 4491(2)5758(1)  946(1) 44(1)
Si(3) 7718(1)  5887(1)  2702(1)  28(1) C(15) 7073(2) 3528(1)  3107(1)  44(1)
N(1) 3449(2)  5847(1)  2731(1)  28(1) C(16) 4408(2) 068(1)  2807(1)  44(1)
N(2) 3789(2)  5522(1)  1763(1)  28(1) c(17) 5058(2) 363(1)  3716(1)  32(1)
N(3) 5051(2)  4444(1)  3176(1)  28(1) c(18) 6044(2) 598(1)  4070(1)  42(1)
N(4) 5361(2)  4128(1)  2208(1)  28(1) C(19) 6039(3) 52@(1)  4593(1)  58(1)
N(5) 6607(2)  5854(1)  3110(1)  27(1) C(20) 5065(3) 21&(1)  4766(1)  64(1)
c@) 3455(3)  6904(1)  1927(1)  47(1) c(@1) 4081(3) 98®1)  4417(1)  60(1)
c@) 1241(2)  6001(1)  1904(1)  45(1) c(22) 4066(2) 054(1)  3894(1)  45(1)
c@) 2810(2)  6066(1)  3129(1)  29(1) c(23) 5458(2) 768(1)  1753(1)  30(1)
c4) 2701(2)  5656(1)  3541(1)  39(1) C(24) 6408(2) 31%(1)  1735(1)  41(1)
c@) 2112(2)  5871(1)  3939(1)  50(1) C(25) 6508(3) 99®1)  1282(1)  53(1)
c(6) 1592(2)  6486(2)  3930(1)  53(1) C(26) 5671(3) 11&1)  841(1) 53(1)
c) 1681(2)  6894(1)  3524(1)  50(1) c@7) 4730(3) 56@1)  853(1)  49(1)
c(@8) 2204(2)  6691(1)  3129(1)  40(1) C(28) 4613(2) 87®1)  1308(1)  38(1)
C(9) 3600(2) 5501(1)  1215(1)  31(1) C(29) 9158(2) 41%(1)  2936(1)  47(1)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von l1a (Fortsetzung):

X y z U X y z U
C(30) 8149(3)  6745(1) 2600(1)  53(1) C(46) 305(4) 45®2) -75(1) 81(1)
C(31) 6790(2)  6181(1)  3595(1)  28(1) C(47) 955(3)  73H2)  353(1) 73(1)
C(32) 5844(2)  6568(1)  3733(1)  36(1) C(48) 454(3)  243(2)  579(2) 75(1)
C(33) 6009(2)  6881(1)  4208(1)  47(1) C(49) 8864(4) 3504(3)  4561(2)  90(1)
C(34) 7109(3)  6824(1)  4544(1)  47(1) C(50) 9248(4) 2885(3)  4480(2)  97(1)
C(35) 8050(2)  6443(1)  4411(1)  49(1) C(51) 10201(4) 2776(2)  4217(2)  100(1)
C(36) 7895(2)  6119(1)  3944(1)  41(1) C(52) 10776(4) 3283(3)  4027(2)  103(1)
C(37) 7601(2)  5425(1)  1718(1)  29(1) C(53) 10436(4) 3899(3)  4097(2)  96(1)
C(38) 7768(2)  5938(1)  1388(1)  39(1) C(54) 9445(4) 4014(3)  4373(2)  104(1)
C(39) 8434(2)  5832(2)  986(1) 51(1) C(55) 7(3) 3PJ0  2180(1)  87(1)
C(40) 8923(2)  5224(2)  913(1) 54(1) C(56) 676(3) 9mPp)  1791(1)  82(1)
C(41) 8753(2)  4720(2)  1233(1)  52(1) C(57) 1574(3) 3646(2)  1792(1)  80(1)
C(42) 8091(2)  4819(1)  1636(1)  39(1) C(58) 1807(3) 4088(2)  2175(1)  79(1)
C(43) -696(4)  7480(2)  379(2) 81(1) C(59) 1142(3) 068(2)  2568(1)  90(1)
C(44) -1364(4)  7210(2)  -50(2) 86(1) C(60) 241(3) 608(2) 2573(1)  96(1)
C(45) -862(4)  6689(2)  -280(1)  90(1)
Ausgewahlte Atomabstande vtain pm:
Mo(1)-Mo(2)  219.16(2) Si(1)-N(L)  174.9(2) SKT)2) 185.5(2) N(3)-C(17)  143.4(2)
Mo(1)-N(1) 199.8(2) Si(1)-N@2)  174.1(2) Si2IE)  186.2(2) N(4)-C(23)  142.9(2)
Mo(1)-N(3) 197.2(2) Si(2)-N(3)  174.3(2) Si(2®)  185.8(2) N(5)-C(31)  143.0(2)
Mo(1)-N(5) 197.8(2) Si(2)-N(4)  173.9(2) Si(3Y&®)  185.7(2) N(6)-C(37)  143.4(2)
Mo(2)-N(2) 197.9(2) Si(3)-N(5)  174.2(2) Si(3Y3D)  184.5(2)
Mo(2)-N(4) 198.3(2) Si(3)-N(6)  174.0(2) N(1)8)( 142.1(2)
Mo(2)-N(6) 196.8(2) Si(1)-C(1)  185.9(2) N(2)9( 142.7(2)
Ausgewahlte Bindungswinkel vdrain °:
N(1)-Mo(1)-Mo(2) ~ 98.1(1) N(2)-Si(1)-N(1) 102.4(1) Si(3)-N(6)-Mo(2) ~ 120.7(1)
N(2)-Mo(2)-Mo(1) ~ 97.2(1) N(3)-Si(2)-C(15) 107.7(2) C(17)-N(3)-Mo(1)  117.3(2)
N(2)-Mo(2)-N(4) 119.7(2) N(3)-Si(2)-C(16) 114.0(1) C(17)-N(3)-Si(2) 119.3(2)
N(3)-Mo(1)-Mo(2) ~ 96.8(1) N(4)-Si(2)-C(15) 114.0(1) C(23)-N(4)-Mo(2)  115.6(2)
N(3)-Mo(1)-N(1) 121.0(2) N(4)-Si(2)-C(16) 110.9(1) C(23)-N(4)-Si(2) 124.4(2)
N(3)-Mo(1)-N(5) 116.3(2) N(4)-Si(2)-N(3) 102.0(1) C(3)-N(1)-Mo(1)  119.5(2)
N(4)-Mo(2)-Mo(1) ~ 98.2(1) N(5)-Si(3)-C(29) 113.7(1) C(3)-N(1)-Si(1) 121.9(2)
N(5)-Mo(1)-Mo(2) ~ 97.6(1) N(5)-Si(3)-C(30) 110.1(2) C(31)-N(5)-Mo(1)  118.0(2)
N(5)-Mo(1)-N(1) 117.7(1) N(6)-Si(3)-C(29) 108.8(1) C(31)-N(5)-Si(3) 121.7(2)
N(6)-Mo(2)-Mo(1) ~ 97.8(1) N(6)-Si(3)-C(30) 112.1(1) C(37)-N(6)-Mo(2) ~ 118.7(2)
N(6)-Mo(2)-N(2) 118.9(2) N(6)-Si(3)-N(5) 102.8(1) C(37)-N(6)-Si(3) 119.4(2)
N(6)-Mo(2)-N(4) 116.1(1) Si(1)-N(1)-Mo(1)  118.3(1) C(9)-N(2)-Mo(2)  116.9(2)
N(1)-Si(1)-C(1) 114.0(1) Si(1)-N(2)-Mo(2) ~ 119.8(1) C(9)-N(2)-Si(1) 121.2(2)
N(1)-Si(1)-C(2) 111.4(1) Si(2)-N(3)-Mo(1)  121.1(1) C(16)-Si(2)-C(15)  108.3(2)
N(2)-Si(1)-C(1) 106.7(1) Si(2)-N(4)-Mo(2) ~ 119.5(1) C(2)-Si(1)-C(2) 108.7(2)
N(2)-Si(1)-C(2) 113.6(1) Si(3)-N(5)-Mo(1)  120.3(1) C(30)-Si(3)-C(29)  109.2(2)
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdyse von [Ma{Ph,Si(NPh)}3]- 2Tol (2)

Identifikationscode ipds4849 Kristallografische Bligp 1.329 g-crd
Summenformel &H7¢M02NgSis Absorptionskoeffizienft 0.440 mmt
Molare Masse 1469.67 g- ol KristallgroRe 0.253 x 0.079 x 0.033 im
Temperatur 213K O-Intervall 1.21 - 25.00°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 30960
Zellmetrik a 1294.56(7) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 12914

b 1688.74(9) pm Unabhangige Reflexe it 2o 8659

c 1691.79(9) pm Rint 0.0611

verwendete Daten / Restraints /

o 95.174(4)° Parameter 12914 /123 /875

B 91.901(4)° GOoOFR?) 0.949

y 93.970(4)° R [l > 25(1)] 0.0390
Zellvolumen 3.6717(3) nfn WR; (alle Daten) 0.0888
Molekule pro Zellez 2 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.567; -0.8A¢

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prix 10%) von 2:

X y z e X y z Uc
Mo(1) 1947(1)  2555(1)  3182(1)  31(1) C@31) 4577(3)920(2)  3015(2)  43(1)
Mo(2) 3013(1)  1925(1)  2409(1)  32(1) C(32) 5423(3) 1244(3)  2651(3)  63(1)
Si(1) 648(1) 1369(1)  1831(1)  37(1) C(33) 6215(4) 72(8) 2402(3)  85(2)
Si(2) 3367(1)  1500(1)  4221(1)  37(1) C(34) 6164(4) -18(4) 2514(3)  84(2)
Si(3) 3446(1)  3822(1)  2361(1)  38(1) C(35) 5339(4)-345(3)  2884(3)  71(1)
N(1) 627(2) 2013(2)  2692(2)  37(1) C(36) 4543(4) 4@  3132(3)  56(1)
N(2) 1959(2)  1278(2)  1708(2)  38(1) c@37) 4502(3) 811(2)  4915(2)  42(1)
N(3) 2479(2)  2228(2)  4204(2)  37(1) C(38) 5278(4) 304(3) 5041(3)  65(1)
N(4) 3748(2)  1403(2) 3241(2)  37(1) C(39) 6151(4) 53a(3) 5520(3)  72(1)
N(5) 2368(2)  3651(2) 2924(2)  37(1) C(40) 6292(4) 282(3) 5876(3)  64(1)
N(6) 3700(2)  2874(2)  1997(2)  38(1) c(41) 5565(4) 81@(3) 5763(3)  81(2)
c@) 314(3)  2250(2)  3048(2)  40(1) c(42) 4680(4) 572(3) 5280(3)  69(1)
c@) -1157(3)  2453(3)  2609(3)  68(1) c(43) 2670(3)571(2)  4507(2)  43(1)
c@) 2038(4) 2696(4)  2984(4)  90(2) C(44) 2798(4) 276(2) 5239(2)  54(1)
c@) 2085(4) 2742(3)  3784(3)  79(2) C(45) 2132(5)-344(3)  5465(3)  75(2)
0 -1254(4)  2558(3)  4234(3)  69(1) C(46) 1330(5)-660(3)  4961(4)  84(2)
c(6) -373(3)  2299(3)  3860(2)  55(1) c(a7) 1197(4) 393(3)  4238(4)  80(2)
c@) 2396(3)  778(2) 1084(2)  41(1) C(48) 1857(4) 7@  4002(3)  61(1)
c(@8) 3117(3)  259(2) 1274(2)  52(1) C(49) 1849(3) 83@2)  3337(2)  39(1)
c(9) 3621(4)  -165(3)  683(3) 69(1) C(50) 2383(3) 34@) 3771(3)  56(1)
C(10) 3378(4)  -94(3) -102(3)  69(1) C(51) 1864(4) 508(3)  4199(3)  65(1)
c(11) 2632(4)  395(3)  -300(3)  65(1) C(52) 798(4) 29@®)  4219(3)  67(1)
c(12) 2131(3) 835(3)  286(2)  52(1) C(53) 264(4)  B@)  3786(3)  73(1)
C(13) 27(3) 1829(2)  987(2)  43(1) C(54) 779(3)  AZ7  3344(3) 55(1)
C(14) -843(3)  1480(3) 539(2)  51(1) C(55) 4454(3) 74@(2)  1399(2)  41(1)
C(15) -1329(4)  1877(3)  -20(3) 65(1) C(56) 4153(4) 2320(3)  682(2) 62(1)
C(16) -989(4)  2635(3) -159(3)  72(1) C(57) 4872(4) 2158(4)  106(3) 84(2)
c(17) -135(5)  2995(3)  275@3)  77(2) C(s8) 5891(4) 43@(4)  239(3) 82(2)
c(18) 364(4) 2500(3)  827(3)  63(1) C(59) 6194(4) 538)  942(3) 72(1)
C(19) -27(3) 371(2) 1942(2)  42(1) C(60) 5491(3) 1B@) 1523(3) 57(1)
C(20) 42(3) 266(2)  1363(2)  51(1) C(61) 4563(3) 84@) 3017(2)  45(1)
c(1) -428(4)  -1015(3) 1454(3)  57(1) C(62) 4936(3)3843(3)  3602(3)  59(1)
C(22) 976(3)  -1143(3) 2105(3)  57(1) C(63) 5701(4) 4158(3)  4161(3)  73(1)
c(23) -1058(4) -535(3)  2687(3)  60(1) C(64) 6099(4) 4931(3)  4139(3)  74(1)
C(24) -582(3)  208(3) 2606(2)  53(1) C(65) 5749(4) 37H3) 3575(3)  76(2)
C(25) 2019(3)  2541(2)  4920(2)  39(1) C(66) 4981(3)5063(3)  3012(3)  62(1)
C(26) 2107(3)  3354(2) 5126(2)  50(1) C(67) 3150(3)4450(2)  1541(2)  47(1)
c@7) 1658(4)  3671(3) 5809(3)  64(1) C(68) 3013(4)4789(3)  1083(3)  64(1)
C(28) 1133(4)  3187(3) 6288(3)  74(2) C(69) 3667(5)5233(3)  469(3) 85(2)
C(29) 1032(4)  2380(3) 6075(3)  75(2) C(70) 2651(5)5355(3)  286(3) 80(2)
C(30) 1467(4)  2048(3)  5401(2)  60(1) c(71) 1880(4)5030(3)  725(3) 70(1)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von2 (Fortsetzung):

X y z U X y z U
C(72) 2120(3)  4591(3) 1338(2) 53(1) C(81) 3409(5)-2671(4) 2066(3)  84(2)
C(74) 2122(6)  3880(5)  -1386(4) 123(2) C(82) 2752(6 -3294(4) 2224(3)  87(2)
C(75) 2816(6)  4398(5)  -1671(4) 126(3) C(83) 1760(6 -3177(5) 2418(4)  98(2)
C(76) 2534(7)  5053(6)  -2000(5)  140(3) C(84) 1407(6 -2433(6) 2436(4)  111(2)
c(77) 1545(7)  5220(6)  -2030(5) 138(3) C(85) 2052(7 -1797(5)  2263(4)  108(2)
C(78) 819(7) 4694(6)  -1764(5)  140(3) C(86) 3051(6)-1926(4)  2077(4)  95(2)
C(79) 1085(6)  3998(5)  -1445(4) 121(2) C(87) 4526(6 -2797(5)  1925(5)  136(3)
C(80) 2490(10) 3176(6)  -1012(7)  206(5)
Ausgewahlte Atomabstande va@nn pm:
Mo(1)-Mo(2) 219.43(4) Si(1)-N(1)  173.8(3) Si(2)-C(43)186.6(4) N(3)-C(25) 144.0(4)
Mo(1)-N(1)  199.9(3) Si(1)-N(2)  173.3(3) Si(3y®  173.8(3) N(4)-C(31) 143.4(5)
Mo(1)-N(3)  198.0(3) Si(1)-C(13) 187.1(4) Si(3)-N(6)  172.4(3) N(5)-C(49) 144.0(4)
Mo(1)-N(5)  198.5(3) Si(1)-C(19) 187.1(4) Si(3)-C(61) 187.4(4) N(6)-C(55) 143.5(4)
Mo(2)-N(2)  197.8(3) Si(2)-N(3)  174.0(3) Si(3187) 186.6(4)
Mo(2)-N(4)  197.9(3) Si(2)-N(@4)  174.1(3) N@)D(  144.3(4)
Mo(2)-N(6)  197.8(3) Si(2)-C(37) 186.6(4) NQ)-C(7)  144.7(4)
Ausgewahlte Bindungswinkel vdéhin °:
N(3)-Mo(1)-N(1)  118.9(2) Si(3)-N(5)-Mo(1)  120.3(2 N(3)-Si(2)-C(43)  107.8(2)
N(5)-Mo(1)-N(1)  118.9(2) Si(3)-N(6)-Mo(2)  120.9(2) N(4)-Si(2)-C(37)  110.8(2)
N(3)-Mo(1)-N(5)  117.3(2) C(1)-N(1)-Mo(1)  116.0(2) N(4)-Si(2)-C(43)  112.3(2)
N(2)-Mo(2)-N(4)  118.5(2) C(7)-N(2)-Mo(2)  113.7(2) N(5)-Si(3)-C(61)  110.0(2)
N(6)-Mo(2)-N(2)  117.8(2) C(25)-N(3)-Mo(1) 117.7(2) N(5)-Si(3)-C(67)  111.3(2)
N(6)-Mo(2)-N(4)  118.5(2) C(31)-N(4)-Mo(2) 118.6(2) N(6)-Si(3)-C(61)  109.5(2)
N(1)-Mo(1)-Mo(2)  97.4(1) C(49)-N(5)-Mo(1) 116.0(2) N(6)-Si(3)-C(67)  111.4(2)
N(3)-Mo(1)-Mo(2)  97.5(1) C(55)-N(6)-Mo(2)  117.4(2) C(13)-Si(1)-C(19) 109.8(2)
N(5)-Mo(1)-Mo(2)  97.4(1) N(2)-Si(1)-N(1) 103.1(2) C(37)-Si(2)-C(43) 110.7(2)
N(2)-Mo(2)-Mo(1) 97.8(1) N(3)-Si(2)-N(4) 102.5(2) C(67)-Si(3)-C(61) 111.5(2)
N(4)-Mo(2)-Mo(1)  97.6(1) N(6)-Si(3)-N(5) 102.8(2) C(1)-N(1)-Si(2) 123.5(2)
N(6)-Mo(2)-Mo(1)  97.4(1) N(1)-Si(1)-C(13)  109.3(2) C(7)-N(2)-Si(1) 125.2(2)
Si(1)-N(1)-Mo(1)  120.2(2) N(1)-Si(1)-C(19)  112.2(2 C(25)-N(3)-Si(2)  121.4(2)
Si(1)-N(2)-Mo(2)  121.0(2) N(2)-Si(1)-C(13)  112.)(2 C(31)-N(4)-Si(2)  120.7(2)
Si(2)-N(3)-Mo(1)  120.5(2) N(2)-Si(1)-C(19)  110.3(2 C(49)-N(5)-Si(3)  123.1(2)
Si(2)-N(4)-Mo(2)  120.7(2) N(3)-Si(2)-C(37)  1122( C(55)-N(6)-Si(3)  121.7(2)

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von [Ma{Me>Si(NPh)} 4] (3)

Identifikationscode i2t1591 Kristallografische Dielp 1.597 g-crd
Summenformel 6HeaM04NgSIy Absorptionskoeffizient 1.007 mmt
Molare Masse 1345.27 g- ol Kristallgroie 0.442 x 0.268 x 0.112 rhm
Temperatur 200 K O-Intervall 1.98 - 25.00°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrekturnh; Tmax numerisch; 0.7190; 0.9033
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 21642
Zellmetrik a 1156.03(4) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 9784

b 1321.21(5) pm Unabhangige Reflexe it 20 7600

c 1949.41(7) pm Rint 0.0611

o 90.759(3)° verwendete Daten / Restraints / 9784 /0/649

Parameter

B 93.788(3)° GOoOFR?) 0.984

y 109.562(3)° R [l > 25(1)] 0.0397
Zellvolumen 2.79748(18) nin WR; (alle Daten) 0.1091
Molekule pro Zellez 2 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.850; -1.44%
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prix 10%) von 3:

X y z U X y z U

Mo(2) 797(1) 4103(1) 9782(1)  33(1) C(21) 4905(4) 256(4)  10968(2) 50(1)
Mo(2) -126(1)  4932(1)  9097(1)  33(1) C(22) 4033(4) 5568(4)  10622(2)  46(1)
Mo(3) -4284(1) 8986(1)  5032(1)  36(1) C(23) 511(4) 7381(3)  9198(2)  38(1)
Mo(4) -5061(1) 9609(1)  5862(1)  37(1) C(24) 361(5) 8253(4)  9525(3)  59(1)
N(L) 1424(3)  3297(3)  9071(2)  40(1) C(25) 160(7) 69() 9145(3)  93(2)
N(2) 279(3) 4423(3)  8199(2)  38(1) C(26) 81(6) am8 8453(3)  78(2)
N(3) 1857(3)  5486(3)  10414(2) 35(1) c(27) 243(5) 18@(4)  8125(3)  58(1)
N(4) 688(3) 6514(3)  9576(2)  36(1) C(28) 471(4) 6@  8487(2)  47(1)
N(5) -3772(3)  7866(3)  5554(2)  41(1) C(29) -2573(4)7878(4)  6920(3)  56(1)
N(6) -4616(3) 8766(3)  6630(2)  41(1) C(30) -5234(5)6482(4)  6643(3)  60(1)
N(7) -5827(3)  8711(3)  4303(2)  41(1) C(31) -3204(4)7212(3)  5226(2)  42(1)
N(8) -6827(3)  9473(3)  5319(2)  44(1) C(32) -2296(4)7658(4)  4775(2)  48(1)
Si(1) 916(1) 3398(1)  8213(1)  45(1) C(33) -1793(4)7015(4)  4419(3)  58(1)
Si(2) 2161(1)  6639(1)  9926(1)  38(1) C(34) -2157(5)5926(4)  4511(3)  61(1)
Si(3) -4043(1)  7753(1)  6424(1)  42(1) C(35) -3036(5 5482(4)  4953(3)  63(1)
Si(4) -7226(1) 8486(1)  4658(1)  38(1) C(36) -3567(56119(4)  5303(3)  54(1)
c() -325(5)  2117(4)  7908(3)  71(2) C(37) -4833(4)8948(3)  7320(2)  42(1)
c(2) 2193(5)  3715(5) 7628(3)  72(2) C(38) -6019(4)8768(4)  7515(2)  51(1)
C(3) 2098(4)  2629(3)  9262(2)  42(1) C(39) -6201(5)9025(4)  8183(3)  61(1)
C(4) 2633(4)  2693(4)  9934(2)  50(1) C(40) -5234(6)9427(4)  8659(3)  65(2)
C(5) 3295(4)  2047(4)  10139(3) 58(1) C(41) -4048(59594(4)  8477(3)  59(1)
C(6) 3474(5)  1331(5) 9697(3)  69(2) C(42) -3848(5)9351(4)  7824(2)  52(1)
C(7) 3007(6)  1275(6)  9033(3)  92(2) C(43) -8321(5)8693(5)  3972(3)  68(2)
C(8) 2303(5)  1897(5)  8820(3)  74(2) C(44) -7867(5)7121(4)  4957(3)  67(2)
C(9) 0(4) 4839(4)  7559(2)  44(1) C(45) -5734(4) B®  3716(2)  36(1)
C(10) 916(4) 5619(4)  7238(2)  53(1) C(46) -6005(4)8343(4)  3048(2)  45(1)
c(11) 638(6) 6082(5)  6661(3)  71(2) C(47) -5775(4)7812(4)  2488(2)  56(1)
Cc(12) -549(6)  5797(5)  6368(3)  72(2) C(48) -5320(5)6996(4)  2568(3)  63(2)
C(13) -1453(5)  5018(5)  6665(3)  67(2) C(49) -5089(4 6697(4)  3210(3)  58(1)
c(14) -1191(4)  4534(4)  7258(2)  54(1) C(50) -5305(47219(3)  3791(2)  45(1)
C(15) 2869(4)  7852(4)  10481(3) 53(1) C(51) -7707(49614(3)  5766(2)  40(1)
C(16) 3136(4)  6647(4)  9197(2)  50(1) C(52) -8972(4P181(4)  5608(3)  59(1)
c(17) 2815(4)  5225(3)  10793(2) 36(1) C(53) -97J7(49376(5)  6031(3)  62(2)
c(18) 2545(4)  4575(4)  11362(2) 45(1) C(54) -93J7(410007(4) 6616(2)  50(1)
C(19) 3433(4)  4250(4)  11709(3) 53(1) C(55) -8152(410430(4) 6789(2)  52(1)
C(20) 4606(4)  4577(4)  11515(2) 51(1) C(56) -7309(410229(3)  6367(2)  44(1)

Ausgewahlte Atomabstande v8nin pm:
Mo(1)-Mo(2)  218.08(5) N(5)-Mo(3)  203.0(4) N(53) 174.3(4) C(17)-N(3)  143.1(5)
Mo(1)-Mo(2)"!  279.48(5) N(6)-Mo(4)  201.7(4) N(6)-Si(3)  173BK( C(23)-N(4)  143.4(5)
Mo(3)-Mo(4)  218.14(5) N(7)-Mo(3)  213.3(3) N(B4) 173.7(3) C(29)-Si(3) 185.5(5)
Mo(3)-Mo(4)?  281.28(5) N(7)-Mo(4¥  215.0(4) N(8)-Si(4)  174.4(3) C(30)-Si(3)185.6(5)
N(1)-Mo(2) 204.9(3) N(8)-Mo(3§  216.0(4) C(1)-Si(1)  187.3(5) C(31)-N(5) 1418(5
N(2)-Mo(2) 200.6(3) N(8)-Mo(4)  218.8(4) C(2)s)  186.4(5) C(37)-N(6) 141.6(5)
N(3)-Mo(2) 214.4(3) N(1)-Si(2) 175.8(4) C(3)y( 139.8(5) C(43)-Si(4) 186.7(5)
N(3)-Mo(2)*  217.8(3) N(2)-Si(1) 174.4(4) C(O)-N2)  14B)( C(44)-Si(4) 182.5(5)
N(4)-Mo(1)*  213.3(3) N(3)-Si(2) 175.2(3) C(15)-Si(2)183.5(4) C(45)-N(7)  144.8(5)
N(4)-Mo(2) 215.4(3) N(4)-Si(2) 174.7(3) C(16)D  186.9(4) C(51)-N(8)  144.0(5)

Symmetrieoperatoreft = -x,-y+1,-z+2# = -x-1,-y+2,-z+1

Ausgewahlte Bindungswinkel vain °:
Mo(2)-Mo(1)-Mo(2)?  88.87(2) N(37-Mo(2)-Mo(1)?  49.2(1) N(6)-Mo(4)-Mo(3¥  170.4(1)
Mo(1)-Mo(2)-Mo(1)!  91.13(2) N(31-Mo(2)-Mo(1)  98.0(1) N(7¥-Mo(4)-N(8) 96.3(2)
Mo(4)-Mo(3)-Mo(4)?  88.95(2) N(4)-Mo(2)-N(3} 96.5(2) N(7%-Mo(4)-Mo(3)**  48.7(1)
Mo(3)-Mo(4)-Mo(3)?  91.05(2) N(4)-Mo(2)-Mo(¥}  49.0(1) N(7%-Mo(4)-Mo(3)  97.3(1)
N(L)-Mo(1)-N(3) 127.4(2) N(4)-Mo(2)-Mo(1) 97.5(1) N(8)-Mo(4)-Mo(3)?  49.3(1)
N(L)-Mo(1)-N(4)* 128.8(2) N(5)-Mo(3)-N(7) 127.3(2) Mo(3)-Mo(4)-8) 97.8(1)
N(1)-Mo(1)-Mo(2) 99.9(2) N(5)-Mo(3)-N(&j 130.0(2) C(3)-N(1)-Si(1) 122.7(3)
N(L)-Mo(1)-Mo(2)*  171.3(2) N(5)-Mo(3)-Mo(4) 99.0(2) C(3)-N(1)-Mo(1 122.1(3)
N(3)-Mo(1)-Mo(2)*  50.3(1) N(5)-Mo(3)-Mo(4¥  171.9(1) Si(1)-N(1)-Mo(2) 114.9(2)
N(3)-Mo(1)-Mo(2) 96.6(1) N(7)-Mo(3)-N(&j 97.6(1) C(9)-N(2)-Si(1) 120.3(3)
N(4)"-Mo(1)-N(3) 98.1(2) N(7)-Mo(3)-Mo(4) 96.0(1) C@®)(2)-Mo(2) 121.7(3)
N(4)"-Mo(1)-Mo(2)"*  49.6(1) N(7)-Mo(3)-Mo(4¥  49.2(1) Si(1)-N(2)-Mo(2) 118.0(2)
N(4)"-Mo(1)-Mo(2)  96.1(1) N(8F-Mo(3)-Mo(4)  96.6(1) C(17)-N(3)-Si(2) 122.0(3)
N(2)-Mo(2)-N(3)* 131.0(2) N(8F-Mo(3)-Mo(4}?  50.1(1) C(17)-N(3)-Mo(2) 107.8(2)
N(2)-Mo(2)-N(4) 126.7(2) N(6)-Mo(4)-N(7 126.3(2) C(17)-N(3)-Mo(2})  114.8(2)
N(2)-Mo(2)-Mo(1) 98.2(1) N(6)-Mo(4)-N(8) 131.8(2) Si(2)-N(3)-Mo(1) 109.4(2)
N(2)-Mo(2)-Mo(1)*  170.4(1) N(6)-Mo(4)-Mo(3) 98.0(1) Si(2)-N(3)-Max* 113.9(2)

Symmetrieoperatorefit = -x,-y+1,-z+2 = -x-1,-y+2,-z+1
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Ausgewahlte Bindungswinkel vahin ° (Fortsetzung):

Mo(1)-N(3)-Mo(2)™ 80.6(2) Si(4)-N(7)-Mo(4¥ 111.0(2) N(4)-Si(2)-C(15) 113.2(2)
C(23)-N(4)-Si(2) 119.2(3) Mo(3)-N(7)-Mo(#) 82.1(1) N(4)-Si(2)-C(16) 107.8(2)
C(23)-N(4)-Mo(1}* 109.0(2) C(51)-N(8)-Si(4) 122.6(3) N(4)-Si(=)3) 101.4(2)
C(23)-N(4)-Mo(2) 116.1(3) C(51)-N(8)-Mo(%) 109.7(3) C(29)-Si(3)-C(30) 108.8(2)
Si(2)-N(4)-Mo(1)? 117.2(2) C(51)-N(8)-Mo(4) 113.1(3) N(5)-Si(@)29) 108.3(2)
Si(2)-N(4)-Mo(2) 108.2(2) Si(4)-N(8)-Mo(%9) 111.5(2) N(5)-Si(3)-C(30) 114.9(2)
Mo(1)*-N(4)-Mo(2) 81.4(2) Si(4)-N(8)-Mo(4) 111.5(2) (6)-Si(3)-C(29) 113.1(2)
C(31)-N(5)-Si(3) 121.4(3) Mo(%:N(8)-Mo(4) 80.6(2) N(6)-Si(3)-C(30) 105.5(2)
C(31)-N(5)-Mo(3) 121.2(3) C(2)-Si(1)-C(1) 109.8(3 N(6)-Si(3)-N(5) 106.3(2)
Si(3)-N(5)-Mo(3) 117.4(2) N(1)-Si(1)-C(1) 109.9(2 C(44)-Si(4)-C(43) 108.5(3)
C(37)-N(6)-Si(3) 120.2(3) N(1)-Si(1)-C(2) 112.3(2 N(7)-Si(4)-C(43) 107.4(2)
C(37)-N(6)-Mo(4) 121.1(3) N(2)-Si(1)-C(1) 108.0(2 N(7)-Si(4)-C(44) 112.3(2)
Si(3)-N(6)-Mo(4) 118.6(2) N(2)-Si(1)-C(2) 109.5(2 N(7)-Si(4)-N(8) 101.8(2)
C(45)-N(7)-Si(4) 120.8(3) N(2)-Si(1)-N(1) 107.2(2 N(8)-Si(4)-C(43) 113.0(2)
C(45)-N(7)-Mo(3) 110.9(3) C(15)-Si(2)-C(16) 11@) N(8)-Si(4)-C(44) 113.6(2)
C(45)-N(7)-Mo(4¥? 110.4(3) N(3)-Si(2)-C(15) 110.4(2)

Si(4)-N(7)-Mo(3) 115.0(2) N(3)-Si(2)-C(16) 113.8(2

Symmetrieoperatorefit = -x,-y+1,-z+2 = -x-1,-y+2,-z+1

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdyse von [Ma{Me>Si(NPh)}4]- Tol (3a)

Identifikationscode ipds4839 Kristallografische Bigp 1.533 g-crd
Summenformel &H72M0o4NgSiy Absorptionskoeffizient 0.910 mmt
Molare Masse 1437.40 g- ol KristallgroRe 0.359 x 0.133 x 0.128 im
Temperatur 213K O-Intervall 1.78 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrekturif; Tmax numerisch; 0.8007; 0.9296
Raumgruppe P2,/n Gemessene Reflexe 19720
Zellmetrik a 1182.86(5) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 5464
b 1737.80(6) pm Unabhangige Reflexe it 20 4765
c 1578.85(6) pm Rint 0.1628
verwendete Daten / Restraints / 5464 /123 /393
Parameter
B 106.388(3)° GooF®) 1.067
R[> 25(1)] 0.0511
Zellvolumen 3.1136(2) nfn WR; (alle Daten) 0.1298
Molekule pro Zellez 2 Max. Restelektronendichtedifferenzen  1.353; -1.85¢

Anmerkung: Das Toluolmolekil befindet sich auf emkversionszentrum.
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prix 10%) von 3a:

X y z U, X y z U,
Mo(1) 4143(1) 5177(1) 5765(1) 30(2) C(15) 2605(4) 5687(3) 6933(3) 37(1)
Mo(2) 5033(1) 5994(1) 5123(1) 29(1) C(16) 2244(5) 4918(3) 6899(3) 44(1)
Si(1) 7016(1) 4868(1) 6361(1) 35(1) c(17) 1505(5) 4663(3) 7364(3) 51(1)
Si(2) 3759(1) 6902(1) 6387(1) 39(1) C(18) 1070(5) 5155(3) 7882(3) 54(1)
N(1) 5635(3) 4434(2) 6209(2) 31(1) C(19) 1389(5) 90%(3) 7916(4) 59(1)
N(2) 6745(3) 5440(2) 5413(2) 32(1) C(20) 2155(5) 176(3) 7453(3) 49(1)
N(3) 3382(3) 5927(2) 6453(2) 37(2) C(21) 5086(4) 697(2) 5513(3) 38(1)
N(4) 4630(3) 6961(2) 5666(2) 35(1) C(22) 4399(5) 223(3) 4925(3) 48(1)
C(1) 5512(4) 3887(2) 6874(3) 33(1) C(23) 4895(6) 92@&3) 4765(4) 64(2)
C(2) 5794(5) 3116(3) 6814(3) 47(1) C(24) 6029(7) 09®(3) 5202(5) 75(2)
C(3) 5641(5) 2590(3) 7428(3) 58(1) C(25) 6705(6) 58&3) 5791(5) 70(2)
C4) 5237(5) 2823(3) 8113(4) 63(2) C(26) 6240(5) 885(3) 5953(4) 51(1)
C(5) 4953(6) 3580(4) 8174(4) 64(2) C(27) 2435(5) 519(3) 5954(4) 68(2)
C(6) 5100(4) 4118(3) 7567(3) 46(1) C(28) 4665(6) 288(4) 7466(4) 74(2)
C(7) 7651(4) 5903(2) 5201(3) 35(1) C(29) 5296(12%190(8) 9785(8) 89(3)
C(8) 7333(4) 6571(2) 4702(3) 42(1) C(30) 5886(124725(9) 10448(10) 106(7)
C(9) 8160(5) 6997(3) 4445(3) 52(1) C(31) 5290(12%219(9) 10810(9) 112(5)
C(10) 9314(5) 6780(3) 4688(3) 51(1) C(32) 4109(133156(16) 10491(17) 108(6)
C(11) 9650(5) 6126(3) 5196(3) 52(1) C(33) 3517(113633(9) 9841(9) 103(4)
C(12) 8825(4) 5699(3) 5447(3) 46(1) C(34) 4110(12%138(11) 9476(12) 93(5)
C(13) 7447(5) 5477(3) 7364(3) 60(1) C(35) 6010(20%703(17) 9380(20) 128(9)

C(14) 8131(5) 4091(3) 6439(4)  58(1)

Ausgewahlte Atomabstande v8ain pm:

Mo(1)-Mo(2)  218.04(5) Mo(2)-N@ 215.8(3) Si(1)-C(13) 185.3(5) Si(2)-C(28) 186.4(6)

Mo(1)-Mo(2)!  279.67(5) Mo(2)-N(2)  217.2(4) Si(1)-C(14) 186.7(5) N(1)-C(1)  145.2(5)
Mo(1)-N(1) 213.9(3) Mo(2)-N(4)  200.4(3) Si(2X®)  176.3(4) N@2)-C(7)  145.3(5)
Mo(1)-N(2)*  214.7(3) Si(1)-N(1) 175.4(3) Si(2)-N(4)  17¢a1 N(3)-C(15) 141.0(5)
Mo(1)-N(3) 205.9(3) Si(1)-N(2) 174.9(3) Si(27)  186.1(5) N(4)-C(21) 142.7(5)

Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z+1

Ausgewahlte Bindungswinkel va@ain °:

Mo(1)-Mo(2)-Mo(1fF  92.40(2) N(#)-Mo(2)-Mo(1)  98.2(1) Si(1)-NL)-MDFF  110.6(2)
Mo(2)-Mo(1)-Mo(2f*  87.60(2) N(4)-Mo(2)-N(¥}  129.8(2) C(1)-N(1)-Mo(1) 112.9(2)
N(1)-Mo(1)-Mo(2  49.7(1) N(4)-Mo(2)-N(2) 127.0(2) C()-N(1)-Mof2) 113.3(2)
N(1)-Mo(1)-Mo(2) 94.8(1) N(1)-Si(1)-C(13) 112.6(2) C(1)-N(1)-Si(1) 117.5(3)
N(1)-Mo(1)-N(2)! 98.0(2) N(1)-Si(1)-C(14) 108.2(2) Mo(tN(2)-Mo(2)  80.7(2)
N(2)*-Mo(1)-Mo(2}"! ~ 50.0(1) N(2)-Si(1)-N(1) 100.9(2) Si(1)-N@2)-MJfL  112.6(2)
N(2)%-Mo(1)-Mo(2)  96.0(1) N(2)-Si(1)-C(13) 110.2(2) ($)-N(2)-Mo(2) 111.6(2)
N(3)-Mo(1)-Mo(2) 100.0(1) N(2)-Si(1)-C(14) 115.0(2 C(7)-N(2)-Mo(1f*  106.8(2)
N(3)-Mo(1)-Mo(2f*  172.2(1) C(13)-Si(1)-C(14)  109.7(3) C(7)-N(2)-2p 114.2(3)
N(3)-Mo(1)-N(1) 130.7(2) N(3)-Si(2)-C(27) 112.0(2) C(7)-N(2)-Si(1) 122.9(3)
N(3)-Mo(1)-N(2)" 126.4(2) N(3)-Si(2)-C(28) 112.5(2) Si(2)-N(3)-kd 115.0(2)
N(1)*-Mo(2)-Mo(1}  49.1(1) N(4)-Si(2)-N(3) 107.5(2) C(15)-N(3)-Mo(1  123.0(3)
N(1)%-Mo(2)-Mo(1)  97.9(1) N(4)-Si(2)-C(27) 108.5(2) T)-N(3)-Si(2) 122.03)
N(1)"-Mo(2)-N(2) 96.7(2) N(4)-Si(2)-C(28) 106.4(2) S)N(4)-Mo(2) 119.1(2)
N(2)-Mo(2)-Mo(1) 99.0(1) C(27)-Si(2)-C(28)  109.6(3 C(21)-N(4)-Mo(2)  121.8(3)
N(2)-Mo(2)-Mo(1)*  49.3(1) Mo(1)-N(1)-Mo(2Z}  81.2(2) C(21)-N(4)-Si(2) 119.0(3)
N(4)-Mo(2)-Mo(1)!  169.3(1) Si(1)-N(1)-Mo(1) 115.8(2)

Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z+1
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von

trans-[Li(THF) 2]o[M0o2{OAc} o{Me2Si(NPh}}]- Tol (4)

Identifikationscode

Summenformel

ipds4699

6H 78Li M 02N4035i2

Kristallografische Biep

Absorptionskoeffizienft

1.367 g-cri
0.531 mmt

Molare Masse 1185.15 g- ol KristallgroRe 0.242 x 0.108 x 0.080 rhm
Temperatur 213 K O-Intervall 1.79 - 25.00°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 10819
Zellmetrik a 1109.83(6) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 5064
b 1151.59(6) pm Unabhangige Reflexe it 2o 4338
c 1224.37(6) pm Rint 0.0606
o 107.662(4)° verwendete Daten / Restraints / 5064 / 123/ 362
Parameter
B 99.588(4)° GooFR?) 1.018
y 98.071(4)° Ry [l > 25(1)] 0.0426
Zellvolumen 1.43956(13) nin WR; (alle Daten) 0.1127
Molekule pro Zellez 1 Max. Restelektronendichtedifferenzen  1.122; -0 86¢
Anmerkung: Das Toluolmolekil befindet sich auf emmversionszentrum.
Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prit 10%) von4:
X y z U X y z U
Mo(1) 4357(1) 4168(1) 9780(1) 37(1) Cc(12) 1470(4) 230(4) 6019(4) 63(1)
Li(1) 5836(6) 2507(6) 8288(6)  51(1) c(13) 1936(4) 1011(4)  5469(4) 63(1)
Si(1) 5086(1)  5499(1)  12671(1) 42(1) C(14) 2859(4) 2060(3)  6065(3) 54(1)
N(1) 3998(3) 4414(3) 11509(2) 44(1) C(15) 6936(3) 3857(3) 10546(3)  46(1)
N(2) 4371(3)  3372(2) 7910(2)  41(1) C(16) 7958(4) 2434)  10920(4)  64(1)
0(1) 5831(2) 3183(2) 10087(2) 42(1) c@17) 8436(4) 3949(4)  8260(4) 68(1)
0(2) 7168(2) 5000(2) 10686(2) 44(1) C(18) 9641(5) 3597(6) 8218(7) 106(2)
0o(_3) 7555(3)  2814(3)  8038(3)  62(1) C(19) 9371(6) 30@6)  7453(8) 121(3)
0(4) 5513(3)  706(2) 7809(2)  56(1) C(20) 8083(6) 0AB)  7429(7) 106(2)
c@) 4354(4) 6213(4) 13935(3) 58(1) C(21) 5613(5) 43(4) 8625(4) 67(1)
c() 6402(4)  4820(4)  13264(3) 56(1) Cc(22) 4509(6) -1036(4)  8139(4) 77(1)
c@3) 3141(3)  3477(3)  11612(3) 45(1) C(23) 4334(5) -1342(4)  6834(4) 76(1)
C4) 3223(4) 3116(4) 12616(3) 57(1) C(24) 4967(5) -178(4) 6654(4) 66(1)
C(5) 2359(5)  2154(4)  12665(4) 72(1) C(25) 9494(19)2893(15) 13856(17) 135(8)
c(6) 1383(5)  1494(4)  11731(5) 73(1) C(26) 9827(9) 4250(10) 14604(9)  77(2)
C(7) 1266(4) 1827(4) 10734(4) 66(1) C(27) 9220(20)4712(14) 15469(18) 104(6)
c(8) 2115(4)  2803(3)  10667(3) 53(1) C(28) 9529(13)5931(12) 16121(12) 105(3)
c(9) 3388(3) 2364(3) 7266(3)  43(1) C(29) 10461(155715(16) 15939(14) 108(4)
C(10) 2896(3) 1555(3) 7819(3) 48(1) C(30) 11097(13%251(12) 15107(13) 110(4)
Cc(11) 1960(4)  519(3) 7211(4)  56(1) C(31) 10773(145018(13) 14431(15) 80(4)
Ausgewahlte Atomabstande vdrin pm:
Mo(1)-Mo(1)*  208.45(5) N(2)-Li(1) 208.1(7) N(2)-Si(t) 174.6(3) C(15)-O(1) 128.8(4)
Mo(1)-02f*  213.8(2) O(1)-Li(1)  210.2(7) C(1)-Si(1)  18e C(15)-0(2) 125.7(4)
0O(1)-Mo(1) 216.3(2) O(3)-Li(1)  198.3(7) C®  189.2(4)
N(1)-Mo(1) 216.1(3) O(4)-Li(1) 193.9(6) C(3)-0( 138.6(4)
N(2)-Mo(1) 219.6(3) N(1)-Si(1) 172.3(3) C(O)N(  140.0(4)

Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z+2
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Ausgewahlte Bindungswinkel vahin °:

N(1)-Mo(1)-N(2) 162.9(1) O(4)-Li(1)-N(2) 118.6(3) C(15)-O(1)-Li(1) 102.8(3)
N(1)-Mo(1)-0(1) 92.0(1) 0O(4)-Li(1)-0(1) 107.3(3) Li(1)-O(1)-Mo(1) 92.2(2)
0O(1)-Mo(1)-N(2) 85.7(1) O(4)-Li(1)-0(3) 99.4(3) (05)-0(2)-Mo(1}*  117.8(2)
O(2)*-Mo(1)-N(1) 91.8(1) C(3)-N(1)-Si(1) 124.4(2) O{2)15)-0(1) 121.9(3)
0O(2)-Mo(1)-N(2) 89.5(1) C(3)-N(1)-Mo(1) 116.7(2) O€E)(15)-Li(1) 111.0(3)
O(2)1-Mo(1)-0O(1) 174.4(1) Si(1)-N(1)-Mo(1)  116.3(2) 1(Si(1)-C(2) 107.2(2)
Mo(1)*-Mo(1)-N(1) 97.4(1) C(9)-N(2)-Si(t) 122.1(2) N(1)-Si(1)-C(1) 111.5(2)
Mo(1)*-Mo(1)-N(2) 99.6(1) C(9)-N(2)-Mo(1) 114.5(2) NEBi(1)-C(2) 112.9(2)
Mo(1)-Mo(1)-O(1)  91.5(1) C(9)-N(2)-Li(1) 102.9(3) NEBi(1)-N(2)* 103.9(2)
Mo(1)*-Mo(1)-0(2)?  92.1(1) Si(13-N(2)-Mo(1) 112.3(2) N(2}-Si(1)-C(1) 110.0(2)
N(2)-Li(1)-O(1) 90.2(3) Si(#}-N(2)-Li(1) 107.8(2) N(2¥-Si(1)-C(2) 111.5(2)
O(3)-Li(1)-N(2) 128.9(3) Li(1)-N(2)-Mo(1)  91.8(2)
0(3)-Li(1)-0(1) 110.8(3) C(15)-O(1)-Mo(1)  116.1(2)
Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z+2
Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéyse von
[Li(DME) 3][Mo{OAc} s{Ph.Si(NPh}}]- :DME (5)
Identifikationscode i2t1398 Kristallografische Dielp 1.246 g-crd
Summenformel GHsoLiM0 2N,04.Si Absorptionskoeffizienft 0.539 mmt
Molare Masse 1010.82 g- ol KristallgroRe 0.321 x 0.235 x 0.223 fim
Temperatur 200 K O-Intervall 3.91 - 25.00°
Kristallsystem trigonal Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe R3 Gemessene Reflexe 27391
Zellmetrik a 3248.40(12) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 9389
Unabhangige Reflexe miit> 2> 5969
c 2652.68(10) pm Rint 0.0444
verwendete Daten / Restraints / 9389/18/541
Parameter
GooF F?) 0.845
Ry [I > 25(1)] 0.0361
Zellvolumen 24.24(1) nin WR; (alle Daten) 0.0905
Molekule pro Zellez 18 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.480; -0.89¢

Anmerkung: Ein DME-Molekill befindet sich fehlgeoedrauf der dreizahligen Achse. Dieses wurde mit dem
Squeeze-Verfahren maskiert und entspricht einereivion2 DME-Molekilen pro Metallkomplex.
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prir 10%) von5:

X y W y z U

Mo(1) 8094(1) 5079(1)  4384(1) 56(1) C(16) 7784(2) 4605(2)  6392(2)  97(2)
Mo(2) 8536(1)  5625(1)  3901(1)  56(1) c@7) 8190(2) 5033(2)  6422(1)  85(1)
Li(1) 11176(3) 6366(3)  3741(4)  109(3) c(18) 8403(1 5303(1)  6000(1)  67(1)
Si 8882(1)  5988(1)  5064(1)  51(1) C(19) 8754(1) ®A) 5419(1)  62(1)
0(1) 7590(1)  5310(1)  4405(1)  66(1) C(20) 8536(2) 626(2) 5160(2)  89(1)
0(2) 8064(1) 5898(1)  3888(1)  66(1) C(21) 8417(2) 93®(2) 5393(3)  117(2)
o(3) 7710(1)  4628(1)  3767(1)  71(1) C(22) 8529(2) 046(2) 5893(3)  131(2)
0(4) 8185(1)  5211(1)  3253(1)  69(1) C(23) 8746(2) 846(2) 6157(2)  112(2)
0o(5) 8532(1)  4772(1)  4365(1)  62(1) C(24) 8856(2) 54@(2) 5924(2)  80(1)
0o(6) 9010(1)  5355(1)  3842(1)  62(1) C(25) 9430(1) 004(1) 5337(1)  58(1)
o(7) 10575(1) 6337(2)  3974(2)  119(1) C(26) 9804(1)6394(2) 5578(2)  80(1)
0(8) 11438(2) 7093(2)  4009(2)  139(1) c27) 10206(26389(2)  5735(2)  97(1)
0(9) 11400(2) 6159(2)  4388(2)  160(2) C(28) 10250(26002(2)  5669(2)  100(2)
N(1) 8408(1)  5422(1)  5083(1)  53(1) C(29) 9887(2) 616(2) 5438(2)  102(2)
N(2) 8975(1)  6146(1)  4440(1)  55(1) C(30) 9487(2) 61%(2) 5279(1)  76(1)
c@) 7684(2)  5670(2)  4141(1)  71(1) 0(10) 10853(35617(2)  3626(3)  210(3)
c() 7323(2) 5830(2) 4124(2)  89(1) 0(11) 11761(3p552(2)  3293(2)  208(3)
c@3) 7847(2)  4796(2)  3329(1)  71(1) 0(12) 10989(35494(3)  2947(3)  235(3)
C(4) 7595(2)  4484(2)  2883(2)  93(1) C(31) 10135(35977(3)  3995(4)  237(5)
c(5) 8896(1)  4973(1)  4086(1)  63(1) C(32) 10596(35740(4)  4143(5)  237(6)
c(6) 9211(2)  4762(2)  4043(1)  78(1) C(33) 11069(3y149(3)  4239(3)  152(2)
C(7) 9324(1)  6585(1)  4269(1)  61(1) C(34) 11884(2y480(2)  4062(3)  161(3)
c(8) 9625(2)  6966(2)  4574(2)  88(1) C(35) 11586(65447(6)  4837(5)  329(9)
c(9) 9985(2)  7394(2)  4387(2)  107(2) C(36) 11180(65699(7)  4496(6)  285(11)
C(10) 10055(2) 7464(2)  3871(2) 101(2) C(37) 11898( 5478(6)  4018(9)  375(17)
c(11) 9748(2)  7110(2) 3563(2) 97(2) C(38) 10686(65388(4)  3190(4)  277(8)
c(12) 9398(2)  6683(2) 3750(1)  82(1) C(39) 12132(5p491(5)  3385(7)  340(11)
C(13) 8210(1) 5158(1) 5518(1)  56(1) C(40) 11755(75784(10) 2862(6)  491(18)
C(14) 7791(2)  4719(2)  5502(1)  81(1) C(41) 11312(75669(8)  2577(5)  429(16)
C(15) 7584(2)  4448(2)  5929(2)  100(2) C(42) 10833( 6346(9)  2780(11) 670(30)
Ausgewahlte Atomabstande v6nn pm:

Mo(1)-Mo(2) 207.44(4) Mo(2)-0O(4) 212.7(2) 0O(8)-Li(1) 219(2) O(3)-C(3)  126.8(5)
Mo(1)-N(1)  214.1(2) Mo(2)-0(6) 212.3(2) 0O(9)-Li(1) 210(1) 0O(4)-C(3)  125.8(5)
Mo(2)-N(2)  212.7(3) Si-N(1) 171.0(3) 0(10)-U(1 214(2) O(5)-C(5)  126.6(4)
Mo(1)-O(1)  211.3(2) Si-N(2) 171.5(2) O(11)-L(1 206(2) 0(6)-C(5)  127.8(4)
Mo(1)-O(3)  213.4(2) Si-C(19) 189.2(4) O(12))( 228(2) N(1)-C(7)  138.1(4)
Mo(1)-O(5)  210.7(2) Si-C(25) 189.8(3) 0O(1)-C(1) 126.4(5) N(2)-C(13) 138.8(4)
Mo(2)-0(2)  212.1(2) O(7)-Li(1)  200.7(9) 0(2)n(  126.8(5)
Ausgewahlte Bindungswinkel vdhin °:

Mo(2)-Mo(1)-O(1) 92.4(1) 0O(6)-Mo(2)-N(2) 92.4(1) 0(1)-C(1)-0(2) 123.2(3)
Mo(2)-Mo(1)-0(3) 91.8(1) C(1)-O(1)-Mo(1) 116.2(2) 0(4)-C(3)-0(3) 122.5(3)
Mo(2)-Mo(1)-O(5) 92.7(1) C(1)-0(2)-Mo(2) 116.4(2) 0O(5)-C(5)-0(6) 122.6(3)
Mo(1)-Mo(2)-0(2) 91.7(1) C(3)-0(3)-Mo(1) 116.7(3) O(7)-Li(1)-0(8) 78.1(4)
Mo(1)-Mo(2)-0(4) 92.0(1) C(3)-0(4)-Mo(2) 117.0(2) O(7)-Li(1)-0(9) 102.6(4)
Mo(1)-Mo(2)-0(6) 91.6(1) C(5)-0(5)-Mo(1) 116.5(2) O(7)-Li(1)-0(10)  94.6(4)
Mo(2)-Mo(1)-N(1) 98.4(1) C(5)-0(6)-Mo(2) 116.5(2) O(7)-Li(1)-0(11)  157.7(5)
Mo(1)-Mo(2)-N(2) 99.6(1) Si-N(1)-Mo(1) 118.1(2) (D-Li(1)-0(12)  87.1(4)
0O(1)-Mo(1)-0(3) 88.5(1) Si-N(2)-Mo(2) 117.6(2) &(Li(1)-0(12)  95.5(4)
0O(5)-Mo(1)-0(3) 87.5(1) C(13)-N(1)-Mo(1) 116.5(2) 0(9)-Li(1)-0(8) 94.0(5)
0O(5)-Mo(1)-0(1) 173.6(1) C(7)-N(2)-Mo(2) 118.5(2) 0(9)-Li(1)-0(10)  78.7(4)
0(2)-Mo(2)-0(4) 88.8(1) N(1)-Si-N(2) 106.3(2) O{Ri(1)-0(12)  167.6(6)
0(2)-Mo(2)-0(6) 174.9(1) N(1)-Si-C(19) 111.5(2) (10)-Li(1)-O(8)  168.4(5)
0(6)-Mo(2)-0(4) 87.2(1) N(1)-Si-C(25) 110.4(2) 10)-Li(1)-0(12) 93.0(5)
0O(1)-Mo(1)-N(1) 92.6(1) N(2)-Si-C(19) 109.3(2) 0)-Li(1)-0(8)  93.8(4)
O(3)-Mo(1)-N(1) 169.8(1) N(2)-Si-C(25) 109.7(2) (1)-Li(1)-0(9)  98.6(4)
0O(5)-Mo(1)-N(1) 90.5(1) C(19)-Si-C(25) 109.7(2) (12)-Li(1)-0(10)  96.2(5)
0(2)-Mo(2)-N(2) 90.9(1) C(13)-N(1)-Si 125.4(2) 0)-Li(1)-0(12)  72.9(4)
0O(4)-Mo(2)-N(2) 168.4(2) C(7)-N(2)-Si 123.9(2)
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdyse von
trans[Li(DME) 3][Mo 2{OAc} 2{Ph,Si(NPh)}] (6)

Identifikationscode i2t1399 Kristallografische Dielp 1.388 g-cri
Summenformel &H76LIM0 2N 4O46Si, Absorptionskoeffizienft 0.496 mmt
Molare Masse 1316.28 g- ol KristallgroRe 0.57 x 0.19 x 0.14 Mm
Temperatur 200 K O-Intervall 3.78 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P2i/c Gemessene Reflexe 35198
Zellmetrik a 2725.24(7) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 11036
b 958.09(3) pm Unabhangige Reflexe init 2o 8010
c 2659.92(7) pm Rint 0.0597
verwendete Daten / Restraints /11036/0/748
Parameter
B 114.953(2)° GooF}) 0.870
Ry [I > 25(1)] 0.0283
Zellvolumen 6.2968(3) nfn WR; (alle Daten) 0.0654
Molekule pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.717; -0@%¢

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prir 10%) von6:

X y z U X y z U
Mo(1) 10222(1)  571(1) 5367(1)  31(1) c(1) 10008(11441(3)  7142(1)  49(1)
Mo(2) 5370(1)  9560(1)  5283(1)  27(1) c(22) 10162(1p817(3)  7184(1)  49(1)
Li(1) 7716(2)  3091(4)  7147(2)  44(1) C(23) 10121(1)8493(3)  6717(1)  52(1)
Si(1) 9006(1)  -55(1) 5284(1)  33(1) C(24) 9934(1) 812(2)  6209(1)  46(1)
Si(2) 5289(1)  9242(1)  4020(1)  30(1) C(25) 9648(1) 2436(2)  4439(1)  41(1)
0(1) 9960(1)  2499(2)  4946(1)  38(1) C(26) 9461(1) 77%3)  4128(1)  60(1)
0(2) 9482(1)  1297(2)  4174(1)  40(1) c(7) 5701(1) 0304(2) 3744(1)  35(1)
o) 5008(1)  7554(2) 5212(1)  34(1) C(28) 6082(1) 75%3)  3579(1)  48(1)
0(4) 4234(1)  8475(2)  4601(1)  33(1) C(29) 6405(1) 05d1(3) 3422(1)  61(1)
0(5) 7664(1)  2626(2)  6340(1)  49(1) C(30) 6351(1) 2022(3) 3418(1)  60(1)
0(6) 8530(1)  3464(2)  7200(1)  51(1) C(31) 5977(1) 2605(3) 3578(1)  54(1)
o(7) 7485(1)  5249(2)  7029(1)  50(1) C(32) 5658(1) 17@4(3) 3739(1)  43(1)
0(8) 7943(1)  3728(2)  7966(1)  50(1) C(33) 5093(1) 517(2)  3641(1)  32(1)
0(9) 6919(1)  2514(2) 6958(1)  56(1) C(34) 5017(1) 268(2)  3098(1)  40(1)
0(10) 7817(1)  898(2) 7383(1)  58(1) C(35) 4843(1) 984(3)  2844(1)  46(1)
N(1) 9628(1)  699(2) 5651(1)  34(1) C(36) 4744(1) 03@) 3132(1)  48(1)
N(2) 9054(1)  -845(2)  4724(1)  35(1) C(37) 4822(1) 105(2)  3670(1)  44(1)
N(3) 5670(1)  8958(2)  4718(1)  30(1) C(38) 4991(1) 38®(2) 3921(1)  37(1)
N(4) 4732(1)  10182(2) 3982(1)  29(1) C(39) 6203(1)8432(2)  4915(1)  32(1)
c@) 8471(1)  1355(2) 5074(1)  39(1) C(40) 6339(1) 263(3) 4689(1)  53(1)
c@) 8624(1)  2708(3)  4991(1)  50(1) c(1) 6871(1) 80B3)  4886(1)  60(1)
c@) 8247(2)  3768(3)  4772(1)  64(1) c(42) 7278(1) 463(3)  5311(1)  52(1)
c@) 7711(2)  3500(4)  4628(1)  71(1) C(43) 7153(1) 59B3)  5548(1)  54(1)
) 7547(1)  2189(4)  4714(1)  64(1) c(4a4) 6622(1) 06%3)  5357(1)  44(1)
C(6) 7927(1)  1139(3)  4937(1)  50(1) C(45) 4368(1) 0828(2) 3496(1)  31(1)
c() 8863(1)  -1421(2) 5714(1)  35(1) C(46) 4339(1)10530(2) 2970(1)  37(1)
c(8) 8664(1)  -1121(2) 6102(1)  39(1) c@7) 3973(1)11179(3) 2496(1)  44(1)
c(9) 8648(1)  -2112(3) 6470(1)  47(1) C(4s) 3616(1) 12170(3) 2523(1)  45(1)
C(10) 8824(1)  -3451(3) 6455(1)  47(1) C(49) 3636(1)12494(3) 3038(1)  44(1)
c(11) 9007(1)  -3798(3) 6066(1)  51(1) C(50) 4003(1)11848(2) 3514(1)  37(1)
c(12) 9032(1)  -2797(2) 5701(1)  45(1) C(51) 4510(1)7461(2)  4887(1)  35(1)
c(13) 8659(1)  -1762(2) 4363(1)  37(1) C(52) 4239(1)6074(3)  4841(1)  53(1)
c(14) 8143(1)  -1906(3) 4345(1)  46(1) C(53) 9011(1)3468(4)  7703(1)  70(1)
C(15) 7758(1)  -2804(3) 3982(1)  55(1) C(54) 8612(1)2918(3)  6747(1)  48(1)
C(16) 7875(1)  -3617(3) 3625(1)  56(1) C(55) 8104(1)3120(3)  6234(1)  46(1)
c@7) 8380(1)  -3518(3) 3637(1)  61(1) C(56) 7170(1)2612(4)  5849(1)  64(1)
c(18) 8767(1)  -2616(3) 3998(1)  51(1) C(57) 8212(2) 95(3) 7304(2)  75(1)
C(19) 9782(1)  1409(2)  6162(1)  34(1) C(58) 7296(2) 270(3) 71192)  73(1)
C(20) 9827(1)  743(2) 6642(1)  40(1) C(59) 6898(2) 179(3)  7188(2)  73(1)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von 6 (Fortsetzung):

X y z U X y z U
C(60) 6459(1) 3340(4) 6876(2) 80(1) C(63) 7774(2)5123(3)  7992(1)  66(1)
c(61) 7427(2)  6047(3)  6558(1)  64(1) C(64) 8004(2)2955(3)  8443(1)  68(1)
C(62) 7808(2) 5925(3)  7531(1)  66(1)
Ausgewahlte Atomabstande v6nn pm:
Mo(1)-Mo(1)T  211.65(4) Mo(2)-N(4¥  210.3(2) Si(2-N3) 172.3(2) 0(6)-Li(1) 219.2(5
Mo(1)-O(1) 212.2(2) 0(2)-Mo(t) 212.4(2) Si(2)-N(4)  173.1(2) O(7)-Li(1) 214.5(4
Mo(1)-02f*  212.4(2) O(4)-Mo(Zf  212.8(2) Si(2)-C(27) 187.8(3) O(8)-Li(1)  208.9(5)
Mo(1)-N(1) 206.0(2) N(2)-Mo(#}  210.4(2) Si(2)-C(33) 189.3(2) O(9)-Li(1)  208.6(5)
Mo(1)-N(2)*  210.4(2) N(4)-Mo(Zf¥  210.3(2) 0O(1)-C(25) 125.6(3) 0(10)-Li(1) 217.7(4)
Mo(2)-Mo(2)?  211.78(4) Si(1)-N(1) 172.0(2) 0(2)-C(25) N(1)-C(19) 141.5(3)
Mo(2)-O(3) 213.3(2) Si(1)-N(2) 172.2(2) O@3)81) 126.6(3) N(2)-C(13)  140.7(3)
Mo(2)-O(4)2  212.8(2) Si(1)-C(1) 189.0(3) 0O(4)-C(51) N(@3)-C(39) 141.1(3)
Mo(2)-N(3) 207.5(2) Si(1)-C(7) 188.3(2) O(B)l) 213.8(5) N(4)-C(45)  139.8(3)
Symmetrieoperatoreftt = -x+2,-y,-z+1;% = -x+1,-y+2,-z+1
Ausgewahlte Bindungswinkel vdhin °:
Mo(1-Mo(1)-O(1)  91.7(1) C(19)-N(1)-Mo(1)  114.8(2) N(Si(2)-N(4) 105.1(1)
Mo(1)"-Mo(1)-0O(2)!  91.5(1) C(19)-N(1)-Si(1) 124.8(2) N(3)-Si(2)-G2 108.6(1)
0O(1)-Mo(1)-0(2)* 176.8(1) Si(1)-N(2)-Mo(1§  117.5(2) N(3)-Si(2)-C(33)  110.0(1)
N(1)-Mo(1)-Mo(1)?  97.9(1) C(13)-N(2)-Mo(¥}  118.9(2) N(4)-Si(2)-C(27)  110.4(1)
N(1)-Mo(1)-O(1) 90.0(1) C(13)-N(2)-Si(1) 123.3(2) N(4)-Si(2)-C(33)  112.3(1)
N(1)-Mo(1)-O(2)* 90.3(1) Si(2)-N(3)-Mo(2) 119.6(1) C(27)-Si(2)33) 110.3(2)
N(1)-Mo(1)-N(2)" 162.9(1) C(39)-N(3)-Mo(2)  119.1(2) O(5)-Li(1)-6)(  74.6(2)
N(2)"-Mo(1)-Mo(1)?  99.1(1) C(39)-N(3)-Si(2) 121.0(2) O(5)-Li(1)-Q(7  99.3(2)
N(2)*-Mo(1)-O(1) 87.3(1) Si(2)-N(4)-Mo(?)  117.6(1) O(5)-Li(1)-0(10)  91.0(2)
N(@2)*-Mo(1)-0(2y*  91.4(1) C(45)-N(4)-Mo(Z§  119.0(2) O(7)-Li(1)-0(6) 94.5(2)
Mo(2)"-Mo(2)-0(3)  91.7(1) C(45)-N(4)-Si(2) 123.3(2) O(i(1)-0(10)  165.1(3)
Mo(2)"2-Mo(2)-O(4)? 91.3(1) C(25)-0(1)-Mo(1)  116.7(2) 0O(8)-Li(1)-Q(5 166.7(3)
O(4)%-Mo(2)-0(3) 176.7(1) C(25)-0(2)-Mo(f) 116.3(2) 0O(8)-Li(1)-0(6) 92.2(2)
N(3)-Mo(2)-Mo(2)2  98.2(1) C(51)-0(3)-Mo(2)  116.5(2) 0(8)-Li(1)-Q(7  79.1(2)
N(3)-Mo(2)-0O(3) 89.7(1) C(51)-0(4)-Mo(¥) 117.0(2) 0O(8)-Li(1)-0(10)  92.1(2)
N(3)-Mo(2)-O(4}? 91.1(1) N(1)-Si(1)-N(2) 105.1(1) 0O(9)-Li(1)-O(5) 94.6(2)
N(3)-Mo(2)-N(4)* 162.7(1) N(1)-Si(1)-C(1) 108.6(2) 0(9)-Li(1)-Q(6  168.7(2)
N(4)2-Mo(2)-Mo(2)*  98.9(1) N(1)-Si(1)-C(7) 110.7(1) 0(9)-Li(1)-0(7) 90.5(2)
N(4)*2-Mo(2)-O(3) 87.2(1) N(2)-Si(1)-C(1) 112.9(1) O{Bi(1)-O(8) 98.6(2)
N(4)?-Mo(2)-0(4f*  91.1(1) N(2)-Si(1)-C(7) 109.3(1) 0(9)-Li(1)-O0L0 78.8(2)
Si(1)-N(1)-Mo(1) 120.4(1) C(7)-Si(1)-C(1) 110.2(2) 0O(10)-Li(1)-0(6)  97.9(2)

Symmetrieoperatoreft = -x+2,-y,-z+1;% = -x+1,-y+2,-z+1

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von

trans[Li 2CI(THF)s][Mo 2{OAc} o{Ph,Si(NPh}} 2] (7)

Identifikationscode i2t1395
Summenformel &@Ho4ClILi ,M0O,N4O10Sk
Molare Masse 1520.94 g- ol
Temperatur 200 K

Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2lc

Kristallografische Dielp
Absorptionskoeffizient
KristallgroRe
O-Intervall

Absorptionskorrektur

Gemessene Reflexe

1.344 g-cri
0.460 mmt

0.41 x 0.32 x 0.09 Mm

3.80 - 25.13°
keine

20341

203



Zellmetrik a 2966.33(13) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 6594
b 944.79(2) pm Unabhangige Reflexe init 25 5440
c 3276.51(14) pm Rint 0.0708
verwendete Daten / Restraints /6594 /0 /438
Parameter
B 125.078(3)° GooF®) 1.035
R [I > 26(1)] 0.0333
Zellvolumen 7.5148(5) nfn WR; (alle Daten) 0.0908
Molekule pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.626; -0862¢
Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (pri+ 10%) von7:
X y z W X y z U
Mo 115(1) 4537(1)  4779(1)  27(2) C(15) 1509(1) 7891 5763(1)  35(1)
Cl 5000 7017(3) 7500 123(1) C(16) 1137(1) 8763(3)5475(1) 41(1)
Li 4082(3) 6978(6) 6929(2) 69(2) C(17) 1304(1) @0(B) 5410(1) 51(1)
Si 1218(1)  5929(1) 5783(1)  29(1) c(18) 1858(1) 1M3) 5635(1)  55(1)
0O(1) -23(1) 6460(2) 4393(1) 34(1) C(19) 2236(1) 89@) 5928(1) 54(1)
0(2) -265(1) 7440(2) 4859(1) 34(1) C(20) 2068(1) 997(3) 5993(1) 45(1)
0(_3) 3832(1)  7890(3)  6298(1)  89(1) C(21) 1771(1) 88@&(3)  6338(1)  34(1)
0(4) 3818(1) 5040(3) 6785(1)  73(1) Cc(22) 1792(1) 4143) 6297(1)  42(1)
O(5) 3701(1) 7889(3) 7176(1) 80(1) C(23) 2165(1) 58&3) 6700(1) 53(1)
N(1) 965(1) 4954(2)  5247(1)  31(1) C(24) 2528(1) 0&@) 7160(1)  55(1)
N(2) 660(1) 6169(2) 5811(1)  31(1) C(25) 2512(1) 3@@) 7217(1) 52(1)
C(1) 1284(1) 4424(3) 5094(1) 33(1) C(26) 2143(1) 47®&3) 6809(1) 42(1)
c() 1081(1)  3328(3)  4742(1)  40(1) c7) 4192(2) 2247) 6146(2)  120(2)
c@3) 1372(1)  2828(3)  4559(1)  50(1) C(28) 4038(2) 194(6) 5743(2)  99(2)
C(4) 1878(1) 3379(4) 4724(1) 55(1) C(29) 3475(2) 80H5) 5532(2) 89(1)
c(5) 2093(1)  4416(4) 5080(1)  57(1) C(30) 3331(2) 525(6) 5844(2)  87(1)
c(6) 1807(1)  4928(3)  5265(1)  47(1) C(31) 3312(2) 43@8(5) 6658(2)  91(1)
C(7) 666(1) 6876(3) 6191(1) 32(1) C(32) 3323(2) 4@®) 6561(2) 106(2)
c(8) 1020(1)  7988(3)  6470(1)  38(1) C(33) 3896(2) 608(4) 6730(2)  73(1)
c(9) 972(1) 8724(3)  6808(1)  46(1) C(34) 4142(2) 8F/@)  6746(2)  77(1)
C(10) 575(1) 8390(3) 6885(1) 53(1) C(35) 3713(3) 37®4) 7202(2) 108(2)
c(11) 233(1) 7261(4)  6627(1)  56(1) C(36) 3597(2) 78®4)  7557(2)  88(1)
c(12) 280(1) 6497(3)  6292(1)  44(1) c@37) 3821(2) 5744) 7918(2)  87(1)
C(13) -200(1) 7502(3) 4507(1) 37(1) C(38) 3757(3) 7371(4) 7611(2) 100(2)
C(14) -338(1)  8849(3)  4222(1)  55(1)
Ausgewahlte Atomabstande v@rin pm:
Mo-Mo™l  211.15(4) 0(2)-M8  211.9(2) N(2)-C(7) 140.4(3) O(3)-Li 194.9(6)
Mo-O(1) 211.6(2) O(1)-C(13) 126.8(3) Si-N(1) 172.7(2) O(4)-Li 194.0(7)
Mo-O(2)"  211.9(2) 0(2)-C(13) 127.4(3) Si-N(2) 172.5(2) O(5)-Li 193.1(7)
Mo-N(1)  210.2(2) N(1)-C(1)  139.5(3) Si-C(15) ag(3) CI-Li 224.9(7)
Mo-N(2)"!  208.7(2) N(2)-Mé'  208.8(2) Si-C(21) 188.3(2) CI#Bi  224.9(7)
Symmetrieoperatoreftt = -x,-y+1,-z+1;% = -x+1,y,-z+3/2
Ausgewahlte Bindungswinkel vohin °:
Mo"1-Mo-O(1) 91.5(1) C(13)-0(2)-M8  117.0(2) N(2)-Si-C(21)  110.4(1)
Mo*-Mo-O(2)" 91.6(1) Si-N(1)-Mo 118.7(1) C(21)-Si-C(15) 10@p
0O(1)-Mo-O(2)* 176.9(1) C(1)-N(1)-Mo 116.6(2) Li-CI-4 178.1(3)
N(1)-Mo-Mo* 98.4(1) C(1)-N(1)-Si 124.7(2) O(3)-Li-Cl 114.6(3
N(1)-Mo-O(1) 90.8(1) Si-N(2)-M8 119.3(1) O(4)-Li-ClI 110.2(3)
N(1)-Mo-O(2)" 88.8(1) C(7)-NQR)-M8*  114.8(2) O(4)-Li-O(3) 107.7(3)
N(2)*-Mo-Mo*! 98.6(1) C(7)-N(2)-Si 125.9(2) O(5)-Li-Cl 111.4(3
N(2)"-Mo-O(1) 89.4(1) N(1)-Si-C(15) 111.9(1) O(5)-Li®) 106.8(3)
N(2)"-Mo-O(2)"! 90.1(1) N(1)-Si-C(21) 109.3(1) 0O(5)-Li-O(4) 1083)
N(2)"-Mo-N(1) 163.0(1) N(2)-Si-N(1) 104.7(1)
C(13)-O(1)-Mo 117.4(2) N(2)-Si-C(15) 110.9(1)

Symmetrieoperatoreftt = -x,-y+1,-z+1;% = -x+1,y,-z+3/2
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von

trans-[Li(DME) s]2[Mo2{OAc} o{MeSi(NPhp(NHPh)}.]- 2DME (8)

Identifikationscode
Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellmetrik a

i2t1446

@H1241,M02N6O20Si>

1679.72 g- ol
200 K
monoklin
P2/n
2661.74(9) pm
1181.46(4) pm
3019.80(11) pm

100.869(3)°

Zellvolumen

Molekule pro Zellez

Anmerkung: Ein DME-Molekll ist fehlgeordnet und wermit dem Squeeze-Verfahren maskiert.

9.3261(6) nin

4

Kristallografische Dielp
Absorptionskoeffizienft
KristallgroRe
O-Intervall

Absorptionskorrektur

Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhangige Reflexe

Unabhangige Reflexe it 2o
Rm

verwendete Daten / Restraints

Parameter

GooF)

1.196 g-crd
0.357 mmt
0.494 x 0.265 x 0.143 rhm
3.79 - 25.00°

keine

48347

16260

7723
0.1326

/16260 /0 /955

0.791

Ru[l > 25(1)]

WR; (alle Daten)

Max. Restelektronendichtedifferenzen

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prix 10%) von 8:

0.0571
0.1472

0.692; -0.6%¢

X y z U y z U
Mo(1) 131(1) 9943(1)  4697(1)  62(1) C() 1881(2) 5GR(6) 3984(3)  114(2)
Mo(2) 4738(1)  14641(1) 4738(1)  72(1) C(6) 2081(2) 10372(6) 4421(3)  100(2)
Li(1) 638(5) 6152(10) 7320(4)  110(3) c() 1785(2) 10309(4) 4747(2)  82(2)
Li(2) 2019(5)  5505(12) 4147(5)  131(4) c(8) 573(2) 10719(4) 6185(2)  64(1)
Si(1) 1121(1)  10236(1) 5519(1)  66(1) c(9) 116(2) 1080(4) 6316(2)  78(1)
Si(2) 5000(1)  12793(1) 5555(1)  76(1) C(10) 7720  1218(5) 6749(2)  91(2)
N(1) 927(1) 10336(3) 4949(1)  64(1) c(1) 491(2) 141(5) 7098(2)  95(2)
N(2) 590(1) 10469(3) 5746(2)  65(1) c(12) 947(2) 820(5) 6985(2)  89(2)
N(3) 1610(1)  11193(3) 5736(2) 77(1) c(13) 991(2) 0617(4) 6545(2)  77(1)
N(4) 4572(2)  13118(3) 5087(2)  76(1) c(14) 1584(2) 12350(4) 5783(2)  76(1)
N(5) 5262(2)  14061(3) 5764(2)  77(1) C(15) 1138(2) 12957(5) 5634(2)  98(2)
N(6) 4728(2)  12072(3) 5958(2)  77(1) C(16) 1126(3) 14111(5) 5683(3)  121(3)
0(1) 274(1) 8174(3)  4789(1)  73(1) c@7) 1556(3) 703(6) 5880(3)  129(3)
0(2) -6(1) 8293(3)  5442(1)  70(1) c(18) 2000(3) 24() 6023(3)  117(2)
0o@3) 4110(1)  15443(3) 4966(1)  80(1) c@9) 2017(2)12978(5) 5981(2)  98(2)
0(4) 4666(1)  16200(3) 5519(1)  79(1) C(20) 164(2) 73W4)  5134(2)  72(1)
o(5) 2765(2)  10281(5) 5796(3)  160(3) c(1) 229(2) 6478(4) 5199(2)  99(2)
0(6) 2787(4)  8002(14) 5838(7)  328(8) C(22) 5495(2)11770(5) 5441(2)  91(2)
o(7) -36(2) 9533(3)  8771(2)  101(1) c(23) 4199(2) 2409(4) 4843(2)  77(2)
0(8) -626(3)  9560(6)  7881(3)  168(2) C(24) 4134(2) 11264(5) 4968(2)  87(2)
0(9) -61(2) 6846(4)  6970(2)  124(2) c(25) 3761(3) 0584(5) 4705(3)  98(2)
0(10) 899(2) 7381(4)  6915(2)  125(2) C(26) 3443(2)10974(6) 4326(3)  103(2)
0(11) 746(2) 7346(5)  7888(2)  124(2) c(@7) 3495(2)12098(5) 4202(3)  103(2)
0(12) 299(2) 5304(5) 7800(2)  120(2) c(28) 3859(2)12778(5) 4460(2)  91(2)
0(13) 1391(2)  5400(5)  7531(3)  138(2) C(29) 5563(2)14235(5) 6173(2)  78(2)
0(14) 664(3) 4774(5)  6857(2)  139(2) C(30) 5789(2)13364(5) 6475(2)  89(2)
0(15) 1439(4)  6513(9)  3666(4)  230(4) C(31) 6091(3)13603(7) 6879(3)  108(2)
0(16) 1720(4)  6655(6)  4487(3)  188(3) C(32) 6201(3)14701(7) 7025(3)  115(2)
0(17) 1467(3)  4186(6)  4176(3)  157(2) C(33) 5989(2)15567(6) 6745(2)  99(2)
0(18) 2350(2)  4378(5)  4694(2)  145(2) C(34) 5680(2)15345(5) 6353(2)  88(2)
0(19) 2343(5)  4622(17) 3671(4)  314(9) C(35) 4306(2 12362(4) 6151(2)  74(1)
0(20) 2721(3)  6501(8)  4220(5)  265(6) C(36) 4187(2)11705(5) 6498(2)  83(2)
c@) 1436(2) 8851(4) 5685(2)  84(2) C@37) 3767(2) 1993(6) 6688(2)  98(2)
c@) 1244(2)  10418(4) 4640(2)  71(1) C(38) 3466(2)12924(6) 6541(3)  101(2)
c@) 1047(2)  10618(5) 4184(2)  82(2) C(39) 3588(2)13551(5) 6199(2)  93(2)
c@) 1352(2)  10691(6) 3862(2)  101(2) C(40) 4004(2)13298(5)  6000(2)  83(2)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von 8 (Fortsetzung):

X y z W X y z W

C(41) 4214(2)  16052(5) 5304(2) 76(1) C(58) 186(3) 4151(7)  7804(3)  143(3)
C(42) 3782(2)  16567(5)  5490(2)  100(2) C(59) 1798(3 5727(9)  7884(3)  161(4)
C(43) 2949(3)  11125(10) 5524(3)  162(4) C(60) 1538( 4496(11) 7280(4)  176(4)
C(44) 3132(4)  9473(13) 5934(7)  253(9) C(61) 10y2(4 4054(8)  6968(5)  158(4)
C(45) 2912(12) 8530(30) 6354(14) 550(30) C(62) (@54  4395(7)  6534(4)  151(3)
C(46) 2605(6)  6983(15) 6034(8)  336(14) C(63) 138%( 6523(18) 3200(7)  369(15)
C(47) 213(4) 8983(7) 9151(3)  144(3) C(64) 1338(7)7445(13) 3854(8)  270(12)
C(48) 532(3)  9167(7) 8645(3)  130(3) C(65) 1391(5)7408(14) 4301(8)  226(10)
C(49) -800(4)  9873(10)  8268(4)  161(4) C(66) 18)8(9 6633(13) 5003(7)  320(11)
C(50) -785(6)  10337(12) 7543(5)  226(6) C(67) 9)3(5 4350(13) 4054(7)  293(10)
C(51) -499(3)  6925(7) 7157(3)  144(3) C(68) 1542(9)3590(15) 4556(6)  277(10)
C(52) 26(4) 7826(6) 6704(3)  142(3) C(69) 2078(5) 3848)  4713(5)  187(5)
C(53) 517(5) 7606(7) 6553(3)  148(3) C(70) 2847(4)4284(9)  4951(4)  177(4)
C(54) 1388(4)  7414(9) 6813(4)  178(4) C(71) 207((123700(30)  3409(8)  450(30)
C(55) 758(4) 8564(7) 7847(3)  164(4) C(72) 2808(113977(17) 3669(14)  540(30)
C(56) 482(4) 6976(9) 8220(3)  147(3) C(73) 3068(5)6080(30) 3959(9)  390(20)
C(57) 499(3) 5746(9) 8242(3)  136(3) C(74) 2802(6)7641(15)  4412(7)  316(12)
Ausgewahlte Atomabstande v8rin pm:

Mo(1)-Mo(1)T  207.9(1) N(1)-Mo(1)  216.4(3) C(20)-0(1) 124B(6 O(11)-Li(1) 220(2)
Mo(1)-O(1) 213.3(3) N(2)-Mo(1) 217.9(4) C(20)-0(2)  129.4(6) 0(12)-Li(1) 210(2)
Mo(1)-0(2)*  214.03) N(4)-Mo(2)  217.2(4) C(22)-Si(2) 13@) O(13)-Li(1) 218(2)
Mo(2)-N(5)2  215.6(5) N(5)-Mo(Zf  215.6(5) C(23)-N(4)  139.8(6) O(14)-Li(1) 216(2)
Mo(2)-Mo(2)*?  208.1(1) N(1)-Si(2) 170.3(4) C(29)-N(5) 135p(7  O(15)-Li(2) 225(2)
Mo(2)-O(3) 214.5(4) N(2)-Si(1) 170.7(4) C(35[8)  140.3(6) O(16)-Li(2) 196(2)
Mo(2)-O(4)y2  213.7(4) N(3)-Si(1) 175.4(4) C(41)-0(3) 12B)p O(17)-Li2) 215(2)
0O(2)-Mo(1y*  214.0(3) N(4)-Si(2) 168.3(5) C(41)-0(4)  126) O(18)-Li(2) 218(2)
O(4)-Mo(2)?  213.7(3) N(5)-Si(2) 172.2(4) 0(9)-Li(1)  212(2 O(19)-Li(2) 209(2)
Mo(1)-N(2"  217.9(4) N(6)-Si(2) 175.1(4) 0(10)-Li(1) 210(2) 0(20)-Li(2) 219(2)

Symmetrieoperatoreftt = -x,-y+2,-z+1;% = -x+1,-y+3,-z+1

Ausgewahlte Bindungswinkel vain °:

Mo(1-Mo(1)-N(1) _ 98.4(2) Si(1)-N(2)-Mo (%) 114.6(2) O(10)-Li(1)-0(11) 90.1(5)
Mo(1)*-Mo(1)-N(2)*  98.8(2) C(23)-N(4)-Mo(2) 115.5(4) O(10)-Li(1)-®)  164.7(7)
Mo(1)*-Mo(1)-0(1)  91.8(2) Si(2)-N(4)-Mo(2) 115.4(2) QELI(1)-0(13) 93.7(5)
Mo(1)*-Mo(1)-0(2)"  92.6(1) C(29)-N(5)-Mo(?§  117.1(3) O(10)-Li(1)-O(14)  95.1(5)
N(1)-Mo(1)-N(2)! 162.8(2) Si(2)-N(5)-Mo(2§ 114.5(3) 0(12)-Li(1)-0(9)  94.5(5)
O(1)-Mo(1)-N(1) 91.5(2) N(1)-Si(1)-C(1) 111.6(2) O(12)-Li(1)-0(11)  77.1(5)
O(1)-Mo(1)-N(2}* 88.6(2) N(1)-Si(1)-N(2) 106.2(2) O(12)-Li(1)-CR)L  95.4(5)
0(1)-Mo(1)-0(2}" 175.7(2) N(1)-Si(1)-N(3) 113.4(2) O(12)-Li(1) DY) 99.1(5)
O(2)"-Mo(1)-N(1) 88.0(2) N(2)-Si(1)-C(1) 113.3(2) O(1Bi(1)-0(11)  93.2(5)
O(2)"-Mo(1)-N(2}"  90.6(2) N(2)-Si(1)-N(3) 110.9(2) O(14)-Li(1)-QlL  167.3(6)
N(5)*-Mo(2)-N(4) 163.1(2) N(3)-Si(1)-C(1) 101.6(2) QLLi(1)-0(13)  75.0(5)
Mo(2)#-Mo(2)-N(4)  97.9(2) N(4)-Si(2)-C(22) 112.5(3) @(LLi(2)-0(15)  71.0(6)
Mo(2)*-Mo(2)-N(5)?  99.0(2) N(4)-Si(2)-N(5) 105.8(2) O(16)-Li(2)-O(L  97.7(6)
Mo(2)*-Mo(2)-0(3)  91.5(2) N(4)-Si(2)-N(6) 113.1(2) O(16I(2)-0(18)  99.9(8)
Mo(2)*-Mo(2)-0(4f?  91.7(2) N(5)-Si(2)-C(22) 112.3(2) O(16)-Li(2)®) 165(2)
0(3)-Mo(2)-N(4) 88.2(2) N(5)-Si(2)-N(6) 111.1(2) O(16)-Li(2)-0(20)  89.9(7)
0(3)-Mo(2)-N(5}* 90.8(2) N(6)-Si(2)-C(22) 102.2(2) O(17)-Li(2)®) 91.1(6)
O(4)”-Mo(2)-N(4) 91.4(2) C(2)-N(1)-Si(1) 125.6(3) O(RZi(2)-0(18)  73.1(6)
O(4)*Mo(2)-N(5}*  88.7(2) C(8)-N(2)-Si(1) 127.4(3) O(17)-Li(2)-ap  164.3(8)
O(4)%-Mo(2)-0(3) 176.8(2) C(14)-N(3)-Si(1) 129.1(3) 18)-Li(2)-0(15) 160.8(8)
C(20)-0(1)-Mo(1) 117.1(3) C(23)-N(4)-Si(2) 127.3(4 0(18)-Li(2)-0(20)  92.1(6)
C(20)-0(2)-Mo(1!  114.9(3) C(29)-N(5)-Si(2) 126.5(4) 0(19)-Li(2@s)  98.2(8)
C(41)-0(3)-Mo(2) 117.0(3) C(35)-N(6)-Si(2) 129.7(4 0(19)-Li(2)-0(17)  92.3(8)
C(41)-0(4)-Mo(2f*  116.5(4) 0(9)-Li(1)-0(11) 96.5(5) 0(19)-Li(2)-0§)  93.3(6)
C(2)-N(1)-Mo(1) 117.5(3) 0(9)-Li(1)-0(13) 167.4(7) 0(19)-Li(2)-0(20)  83.2(8)
Si(1)-N(1)-Mo(1) 115.5(2) 0(9)-Li(1)-0(14) 95.8(6) 0(20)-Li(2)-O(15)  104.4(7)
C(8)-N(2)-Mo(1}! 117.3(3) 0(10)-Li(1)-0(9) 78.3(4)

Symmetrieoperatoreft = -x,-y+2,-z+1;% = -x+1,-y+3,-z+1
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von

trans-[Li(THF) 4][Mo2{OAc} o{PhSi(NPhY(NHPh)}.]- 2THF ()

Identifikationscode

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Kristallsystem

Raumgruppe

Zellmetrik a

i2t1422

@Hgol_i Mo,5NgOsS i2

1364.38 g-riol
200 K
triklin
P1
1230.60(6) pm
1386.86(7) pm
2445.71(11) pm
78.660(4)°

Zellvolumen

Molekule pro Zellez

78.520(4)°
77.015(4)°

3.9352(3) nn

2

Kristallografische Dielp

Absorptionskoeffizienft

KristallgroRe

O-Intervall

Absorptionskorrektur

Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhangige Reflexe

Unabhangige Reflexe it 2o

Rm

verwendete Daten / Restraints

Parameter
GooFH?)

Ru[l > 25(1)]

WR; (alle Daten)

Max. Restelektronendichtedifferenzen

1.151 g-crd
0.398 mmt
0.285 x 0.196 x 0.174 rhm
3.83 - 25.00°

keine

30192

13701

6838
0.1078

13701 /316/784

0.842
0.0723
0.2034

1.500; -1.20¢

Anmerkung: Die Restelektronendichtedifferenz résrttlaus einer Fehlordnung der -Ph und der -NHRIp@en.

Ein THF-Molekill ist fehlgeordnet und wurde mit d&gueeze-Verfahren maskiert.

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prix 10%) von 9:

X y z U y z U
Mo(1) 6625(1)  4243(1)  7455(1)  54(1) C(16) 1435(124274(12) 9180(6)  166(6)
Mo(2) 6486(1)  5695(1)  7646(1)  52(1) c(7) 2153(101309(16) 8729(6)  201(8)
Li(1) 1066(19) 8731(14) 7387(8)  125(6) c(18) 3Z91( 4214(14) 8743(5)  185(8)
Si(1) 5778(2)  4198(1)  8798(1)  70(1) c@9) 7098(9)3699(7)  9218(4)  102(3)
Si(2) 7248(2)  5742(2)  6292(1)  78(1) C(20) 7928(8)2990(9)  9110(4)  121(4)
N(1) 6021(5) 3516(4) 8258(2)  59(1) c(21) 8854(8) 602(8) 9360(4)  105(3)
N(2) 5837(5) 5394(4)  8506(2)  59(1) c(22) 8975(10p910(13) 9792(6)  158(6)
N(3) 4743(7)  3995(6)  9324(3)  104(2) C(23) 8217(113922(11) 9884(6)  145(5)
N(4) 7264(5)  4522(4)  6609(2)  61(1) c(24) 7282(10%231(8)  9587(5)  117(3)
N(5) 7077(4)  6411(4)  6835(2)  56(1) c(25) 7536(7) 683(5)  6341(3) 67(2)
N(6) 8360(6) 5877(5) 5779(3)  86(2) C(26) 8652(8) 27&(6) 6139(3) 87(2)
o(1) 8280(4) 3812(3)  7644(2)  65(1) c(@7) 8932(10p384(6)  5899(4)  106(3)
0(2) 8141(4) 5350(3) 7832(2)  63(1) C(28) 8071(13)941(7)  5857(4)  115(4)
0(3) 4958(4)  4596(4)  7271(2)  68(1) C(29) 6984(12p316(7)  6044(4)  108(3)
0(4) 4809(4)  6130(3)  7472(2)  67(1) C(30) 6717(8) 20@6)  6283(3)  80(2)
o(5) 2509(9)  8732(9)  7459(4)  184(4) C(31) 7218(6)7391(5)  6764(3)  60(2)
0(6) 625(12)  7610(9)  7925(5)  207(4) C(32) 7277(7)7818(5)  7230(3)  75(2)
o(7) 909(7) 8727(6)  6612(4)  136(3) C(33) 7363(8) 81B6) 7177(4)  90(2)
o(8) 155(11)  9927(9)  7632(7)  254(6) C(34) 7405(8)9418(6)  6673(4)  89(2)
c@) 5923(6)  2529(5) 8316(3)  64(2) C(35) 7375(8) 04%(6)  6214(4)  93(2)
c@) 5845(8)  1869(5)  8811(4)  92(3) C(36) 7298(8) 02®(5) 6250(3)  84(2)
c@) 5804(10) 879(6) 8827(5)  116(4) C@37) 9492(6)5746(5)  5821(4)  75(2)
c@) 5836(10) 496(6) 8350(5)  117(4) C(39) 10294(85876(6)  5365(4)  85(2)
C() 5897(10) 1117(6)  7863(4)  110(3) C(39) 11373(85766(6)  5393(4)  89(2)
C(6) 5900(8)  2126(5)  7839(3)  89(3) C(40) 11754(75488(7)  5889(5)  95(3)
c@) 5606(7)  6214(5) 8788(3)  78(2) c(1) 11015(85352(8)  6374(4)  106(3)
c(®) 4508(8)  6491(7)  9121(4)  116(3) c(42) 9840(7)5485(7)  6341(4)  101(3)
c() 4209(11) 7332(7)  9384(5)  143(4) c(43) 5953(8)6235(7)  5882(3)  84(2)
C(10) 5022(11) 7956(8)  9320(5)  142(4) C(44) 510(8 6915(7)  6041(4)  97(3)
c(1) 6001(11) 7713(7)  9010(5)  143(4) C(45) 4155(9 7238(9) 5788(4)  128(4)
c(12) 6325(10) 6850(6)  8735(4)  119(3) C(46) 4094(8 6901(8)  5308(4)  94(3)
c(13) 3676(10) 4117(9)  9192(6)  140(5) c@7) 493)(1 6246(10) 5109(5)  134(4)
c(14) 2839(10) 3701(9)  9739(4)  116(3) C(48) 59PP(1 5869(9)  5410(6)  134(4)
C(15) 1693(12) 3799(12) 9659(6)  149(5) C(49) 8693( 4469(6)  7792(3)  66(2)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von9 (Fortsetzung):

X y z U X y z U

C(50) 9853(7)  4168(7) 7942(4) 98(3) C(60) 1050(20)7310(20)  8434(8) 291(8)
C(51) 4407(6)  5488(6)  7323(3) 71(2) c(61) 590(11) 7991(9) 6397(6)  137(4)
C(52) 3230(6) 5751(8)  7186(4)  101(3) c(62) 633(13) 8445(16)  5740(7)  179(7)
C(53) 3440(14) 8949(15) 7031(7) 201(6) C(63) 90H(1 9394(13)  5638(7) 189(8)
C(54) 4247(15) 9174(17) 7314(8)  225(7) C(64) 989(1 9563(10) 6159(8)  200(8)
C(55) 4057(16) 8762(18) 7891(7)  240(7) C(65) -1B3(  10607(16) 7502(12) 295(8)
C(56) 3042(17) 8385(19) 8000(8) 249(7) C(66) -1@6p 11289(18) 7789(13) 309(9)
C(57) -115(15)  7048(12) 7925(7)  188(6) c(67) -20)(  11239(17) 8075(12) 305(9)
C(58) -630(20) 6838(18) 8505(8)  261(8) C(68) 48J(1 10648(16) 7819(12) 298(8)
C(59) 60(20) 7120(20) 8841(8) 292(9)

Ausgewahlte Atomabstande vBrin pm:
Mo(1)-Mo(2) 211.69(7) Mo(2)-N(5) 210.5(5) C(43)-Si(2) 197.2(9) C(49)-0(2) 127.0(8)
Mo(1)-O(1)  210.6(5) Si(1)-N(1)  171.3(5) C)N( 137.7(8) C(51)-0(3) 128.7(8)
Mo(1)-O(3) 211.8(5) Si(1)-N(2) 168.4(5) N(2)Q( 139.2(8) C(51)-O(4) 125.2(9)
Mo(1)-N(1)  209.8(5) Si(1)-N(3)  165.0(8) C(1313y 138(2) Li(1)-0(6)  193(2)
Mo(1)-N(4)  205.5(5) Si(2)-N(4)  171.6(5) C(25/4y 139.4(8) Li(1)-0(8)  191(2)
Mo(2)-0(2) 210.4(4) Si(2)-N(5) 171.7(5) C(31y8y 138.3(8) Li(1)-O(5)  182(2)
Mo(2)-O(4)  211.9(5) Si(2)-N(6)  168.1(7) C(3718) 138.6(9) O(7)-Li(1)  194(2)
Mo(2)-N(2)  209.1(5) C(19)-Si(1) 201(2) C(49)X)( 127.7(8)

Ausgewahlte Bindungswinkel vahin °:
Mo(2)-Mo(1)-O(3) 91.7(2) C(49)-0O(1)-Mo(1) 117.5(4) N(5)-Si(2)-C(43) 109.1(3)
0O(1)-Mo(1)-Mo(2) 91.2(2) C(49)-0(2)-Mo(2) 117.0(4) N(6)-Si(2)-C(43) 102.7(4)
0O(1)-Mo(1)-0(3)  177.0(2) C(51)-0(3)-Mo(1) 116.2(5) N(6)-Si(2)-N(4)  113.1(3)
N(1)-Mo(1)-Mo(2) 99.6(2) C(51)-O(4)-Mo(2) 117.0(5) N(6)-Si(2)-N(5)  116.1(3)
N(1)-Mo(1)-O(1) 89.5(2) C(1)-N(1)-Mo(1) 118.5(4) 0(2)-C(49)-0(1) 122.4(6)
N(1)-Mo(1)-0(3)  89.1(2) Si(1)-N(1)-Mo(1) 115.7(3) 0(4)-C(51)-0(3)  123.5(7)
N(4)-Mo(1)-Mo(2) 98.2(2) Si(1)-N(2)-Mo(2) 118.2(3) C(1)-N(1)-Si(1) 125.6(4)
N(4)-Mo(1)-O(1) 90.0(2) C(7)-N(2)-Mo(2) 114.6(4) C(7)-N(2)-Si(1) 126.8(4)
N(4)-Mo(1)-0(3)  90.5(2) C(25)-N(4)-Mo(1) 114.3(4) C(13)-N(3)-Si(1) 117.4(9)
N(4)-Mo(1)-N(1) 162.2(2) Si(2)-N(4)-Mo(1) 118.4(3) C(25)-N(4)-Si(2) 126.8(4)
Mo(1)-Mo(2)-O(4) 91.6(2) C(31)-N(5)-Mo(2) 119.2(4) C(31)-N(5)-Si(2) 124.5(4)
0(2)-Mo(2)-Mo(1)  91.9(2) Si(2)-N(5)-Mo(2) 116.1(3) C(37)-N(6)-Si(2)  129.3(6)
0(2)-Mo(2)-0(4) 176.5(2) N(1)-Si(1)-C(19) 106.6(3) C(61)-O(7)-Li(1) 128(1)
0(2)-Mo(2)-N(5) 89.8(2) N(2)-Si(1)-C(19) 106.3(4) C(64)-O(7)-Li(1) 126(1)
N(2)-Mo(2)-Mo(1) 97.6(2) N(2)-Si(1)-N(1) 107.5(3) 0(6)-Li(1)-0(7)  115(1)
N(2)-Mo(2)-0(2) 90.4(2) N(3)-Si(1)-C(19) 99.2(4) O(8)-Li(1)-O(7)  109(1)
N(2)-Mo(2)-O(4) 89.0(2) N(3)-Si(1)-N(1) 117.8(4) O(8)-Li(1)-O(6)  107(2)
N(2)-Mo(2)-N(5)  163.6(2) N(3)-Si(1)-N(2) 117.8(3) O(5)-Li(1)-0(7)  113(2)
N(5)-Mo(2)-Mo(1) 98.8(2) N(4)-Si(2)-C(43) 110.2(3) O(5)-Li(1)-O(6)  106(2)
N(5)-Mo(2)-O(4) 89.8(2) N(4)-Si(2)-N(5) 105.5(2) O(5)-Li(1)-0O(8)  107(2)

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéyse von

trans[Li(THF) 4]2)[Mo2{OAc} »{MesSi(NPhY(NHPh)},] (10)
Identifikationscode i2t1502 Kristallografische Dielp 1.325 g-crid
Summenformel 6oH124L1 ,MO,NgO1,Siz Absorptionskoeffizient 0.377 mmt
Molare Masse 1743.88 g- ol KristallgroRie 0.457 x 0.313 x 0.148 rhm
Temperatur 200 K O-Intervall 3.78 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe C2lc Gemessene Reflexe 28564

208



Zellmetrik a 2437.80(13) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 7637
b 1517.28(9) pm Unabhangige Reflexe it 20 4655
c 2364.09(13) pm Rint 0.1061
verwendete Daten / Restraints /7637 /61 /553
Parameter
B 90.634(4)° GooFR?) 0.879
R [l > 25(1)] 0.0578
Zellvolumen 8.7438(8) nfn WR; (alle Daten) 0.1469
Molekule pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.561; -1.43¢
Anmerkung: Ein THF-Molekdl ist fehlgeordnet und wargesplittet verfeinert.
Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10%) von 10:
X y z U X y z U
Mo 5416(1) 5157(1) 4985(1) 55(1) C(20) 4549(3) B2  3432(3) 115(2)
Li 2219(6)  6683(13) 2459(6)  146(5) C(21) 4625(2) 943(3)  5598(2)  62(1)
Si 4716(1) 6980(1) 5084(1) 57(1) C(22) 4719(2) B3]  6176(2) 69(1)
0O(1) 5530(1) 4919(2) 5867(1) 65(1) C(23) 4660(2) 44®4) 6580(2) 78(1)
0(2) 4638(1)  4581(2)  5900(1)  65(1) C(24) 4519(2) 29M4)  6432(3)  84(2)
0(_3) 2894(3)  6799(6)  1985(3)  162(2) C(25) 4437(2)9458(4)  5868(3)  78(1)
0O(4) 2375(3) 6048(5) 3170(3) 153(2) C(26) 4484(2)8821(3) 5452(2) 72(1)
0o(5) 1693(2)  6038(4)  2027(2)  124(2) c@7) 4897(3)6870(4)  6388(2)  85(2)
0(6) 1918(3)  7855(5)  2574(3)  171(2) C(28) 4462(3)10016(5) 6865(3)  112(2)
N(1) 5359(1) 6553(2) 5157(2) 60(1) C(29) 4368(3) 112(4) 4848(3) 96(2)
N(2) 4264(1)  6143(3) 5203(2)  62(1) C(30) 3470(8) 36®(9)  1878(8)  254(8)
N(3) 4704(2)  7319(3)  4388(2)  83(1) C(31) 3610(105925(10) 1389(10) 286(14)
c@1) 5100(2) 4683(3) 6135(2) 70(1) C(32) 3395(11y530(30) 1298(14) 450(30)
c() 5153(3)  4538(5) 6765(2)  96(2) C(33) 2875(6) 253(16) 1521(6)  360(16)
c@3) 5837(2)  7040(3) 5210(2)  65(1) C(34) 1937(4) 78%10) 3510(5)  199(6)
C4) 6329(2) 6631(3) 5413(2) 73(1) C(35) 2101(5) 384(8) 4041(5) 172(4)
C(5) 6820(2)  7091(4)  5437(3)  94(2) C(36) 2723(5) 44H9)  4011(6)  186(5)
c(6) 6848(2)  7960(4) 5288(3)  95(2) c@37) 2816(6) 77H17) 3469(9)  333(13)
C(7) 6379(2) 8379(4) 5117(3) 86(2) C(38) 1798(3) 17%(6) 1849(4) 134(3)
c(8) 5887(2)  7931(3) 5078(2)  74(1) C(39) 1463(3) 03%5) 1315(4) 120(2)
c(9) 3714(2)  6199(3)  5356(2)  60(1) C(40) 969(3) 5FH5)  1430(3)  111(2)
C(10) 3411(2) 5436(4) 5463(3) 82(2) C(41) 1194(3) 6343(6) 1723(4) 128(3)
c(11) 2862(2) 5451(4) 5588(3)  100(2) Cc(42) 1977(128526(16) 2231(12) 181(7)
c(12) 2578(2)  6242(4) 5616(3)  95(2) C(43) 1816(129280(18) 2533(14) 210(8)
Cc(13) 2866(2) 7001(4) 5518(3) 89(2) C(45) 1502(118038(16) 2976(10) 138(6)
C(14) 3417(2)  6993(3)  5392(2)  74(1) C(44) 1167(138530(20) 2592(15) 184(8)
C(15) 4381(3)  7465(4)  3936(3)  88(2) C(42A)  1906(188310(30) 3010(16)  340(30)
C(16) 3831(3) 7335(5) 3975(3) 115(2) C(43A) 1479(1 8640(20) 2138(9) 187(11)
c@17) 3480(4)  7529(7)  3517(4)  141(3) C(44A)  15@3(1 8830(30) 3048(9)  201(15)
c(18) 3671(5)  7856(7)  3015(4)  150(3) C(45B)  1220(1 9008(14) 2635(19) 179(13)
C(19) 4235(5) 8024(6) 2977(4) 147(3)
Ausgewahlte Atomabstande va in pm:
Mo-Mo*  208.62(8) N(1)-Si 170.4(4) C(1)-0(2)  126.0(6) O(4)-Li 197(2)
O(1)-Mo  213.1(3) N(2)-Si 170.6(4) C(3)-N(1) 8.3(6) O(5)-Li 190(2)
0O(2)-Mod™  213.2(3) N(3)-Si 172.4(5) C(9)-N(2)  139.4(5) O(6)-Li 194(2)
N(1)-Mo 216.2(4) C(21)-Si 191.4(5) C(15)-N(3)133.8(7)
N(2)-Mo"  216.8(4) C(1)-0O(1) 128.1(6) O(3)-Li 201(2)

Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z+1
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Ausgewahlte Bindungswinkel va0in °:

Mo"-Mo-O(1) 92.5(1) Si-N(1)-Mo 114.5(2) N(2)-Si-C(R1 112.6(2)
Mo*-Mo-0O(2)" 91.5(1) Si-N(2)-Mé' 114.2(2) N(2)-Si-N(3) 112.1(2)
Mo*1-Mo-N(1) 98.8(1) C(3)-N(1)-Mo 118.9(3) NQ3)-SI-Z)  112.2(2)
Mo*1-Mo-N(2)" 98.7(1) C(9)-N(2)-M8' 117.2(3) O(4)-Li-O(3) 111.5(8)
O(1)-Mo-0(2§* 176.0(2) C(3)-N(1)-Si 125.4(3) O(5)-Li-O(3) 1677)
0O(1)-Mo-N(1) 89.5(2) C(9)-N(2)-Si 128.4(3) 0O(5)-0(4) 109.2(9)
O(1)-Mo-N(2)* 90.2(2) C(15)-N(3)-Si 144.5(5) O(5)-Li-O(6) 10()
O(2)"-Mo-N(1) 89.9(2) N(1)-Si-C(21) 109.8(2) O(6)-Li(B) 108.1(9)
O(2)"-Mo-N(2)" 89.2(2) N(1)-Si-N(2) 107.2(2) 0(6)-Li-O(4) 1183
N(1)-Mo-N(2)"! 162.5(2) N(1)-Si-N(3) 102.4(2)
Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z+1
Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéyse von
[Mo{Me >Si(NCsH4-2-SMe} 5]- 2THF (11)
Identifikationscode i2t1392 Kristallografische Dielp 1.475 g-crd
Summenformel GHs6M02N4O,S4Siy Absorptionskoeffizient 0.833 mmt
Molare Masse 1001.18 g- ol KristallgroRe 0.26 x 0.22 x 0.18 Mm
Temperatur 200 K O-Intervall 4.02 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrekturyif; Tmax numerisch; 0.8500; 0.9003
Raumgruppe P2./n Gemessene Reflexe 10256
Zellmetrik a 1080.99(5) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 3933
b 1593.08(8) pm Unabhangige Reflexe it 20 3422
c 1322.17(6) pm Rint 0.0295
verwendete Daten / Restraints /3933/0/244
Parameter
B 98.169(3)° GooFR?) 0.989
R [l > 25(1)] 0.0244
Zellvolumen 2.25381(19) nin WR; (alle Daten) 0.0654
Molekule pro Zellez 2 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.711; -046¢
Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10%) von11L:
X y z U X y z U
Mo(1) 9076(1)  208(1) 16(1) 19(1) C(8) 6763(2) -0(® 1873(2) 32(1)
Si(1) 10081(1) 966(1) -1960(1)  22(1) C(9) 6523(3) -239(2)  -1804(2) 47(1)
S(1) 7648(1) -839(1) -949(1) 26(1) C(10) 8439(2) 893(1) -960(2) 24(1)
S(2) 9228(1)  1528(1)  1038(1)  28(1) c(11) 7800(2) 41%2) -1730(2) 34(1)
0(1) 7304(5)  -4370(3) 808(3) 136(2) c(12) 7261(3)3157(2)  -1497(2)  42(1)
N(1) 8972(2) 1131(1) -1157(1)  23(1) C(13) 7324(3) 3437(2) -493(2) 44(1)
N(2) 8602(2)  -583(1) 1202(1)  23(1) C(14) 7933(2) 942(2)  275(2) 35(1)
c@1) 9515(2)  164(2) -2946(2)  34(1) C(15) 8454(2) 182&(1)  47(2) 25(1)
C(2) 10415(2) 1954(2) -2652(2)  35(1) C(16) 8008(3) 1392(2) 1835(2) 52(1)
c@3) 7422(2)  -935(1)  1065(2)  24(1) c(18) 8034(9) 3279(4)  -202(5) 144(3)
c4) 6790(2)  -1082(1) 74(2) 27(1) C(19) 9023(7) 933(5) 126(9) 207(5)
C(5) 5617(2) -1449(2)  -103(2) 37(1) C(20) 8538(6) -4384(5)  941(5) 137(3)
c(6) 5007(3)  -1667(2) 712(2) 44(1) C(22) 7075(7) 3541(4) 379(3) 123(2)
C(7) 5590(2) -1512(2) 1697(2)  41(1)
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Ausgewahlte Atomabstande vt in pm:

Mo(1)-Mo(1"  210.99(4) N@2)-Mo(l)  213.0(2) C@)-Si(1)  18@)( C(16)-S(2) 181.4(3)
S(1)-Mo(1) 249.64(6) Si(1)-N(1) 173.1(2) CEIN  138.2(3) C(4)-S(1) 178.8(2)
S(2)-Mo(1) 249.30(6) Si(1)-N®)  173.1(2) C(10)-N(1)  138.5(3) C(9)-S(1)  18B)(
N(1)-Mo(1) 212.9(2) Cc()-Si(1) 186.5(2) C5ps  178.8(2)

Symmetrieoperatof? = -x+2,-y,-z

Ausgewahlte Bindungswinkel vdii in °:

Mo(1"-Mo(1)-N(2) _ 99.0(1) S(2)-Mo(1)-S(1) 146.0(2) C@EN1)-C(2)  1075(2)
Mo(1)*-Mo(1)-N(1) ~ 98.9(1) C(3)-N(2)-Mo(1) 117.2(2) N(SI(1)-C2)  112.2(1)
Mo(1)*-Mo(1)-S(1)  107.3(1) C(10)-N(1)-Mo(1) 116.7(2) NE-Si(1)-C(1) 108.9(1)
Mo(1)*-Mo(1)-S(2)  106.6(1) Si(#¥N(@2)-Mo(1)  111.8(1) N(Z}-Si(1)-N(1)  106.4(1)
N(2)-Mo(1)-S(1) 77.6(1) Si(1)-N(1)-Mo(1) 111.9(1) N(1)-Si(1)-C(2)  111.7(1)
N(2)-Mo(1)-S(2) 95.9(1) C(4)-S(1)-Mo(1) 96.2(1) (1y-Si(1)-C(1)  110.2(1)
N(1)-Mo(1)-N(2) 162.1(1) C(9)-S(1)-Mo(1) 106.2(1) C(3)-N@2)-Si(1}! 127.0(2)

N(1)-Mo(1)-S(1) 97.1(1) C(15)-S(2)-Mo(1) 96.2(1) C(10)-N(1)-Si(1) 126.2(2)
N(1)-Mo(1)-S(2) 78.7(1) C(16)-S(2)-Mo(1) 102.5(2)

Symmetrieoperatof? = -x+2,-y,-z

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von
[M02{PhoSi(NCsH4-2-SPh)}-]- 2THF (12)

Identifikationscode i2t1521 Kristallografische Dielp 1.272 g-crd
Summenformel GHseM02N4S,Sip Absorptionskoeffizient 0.548 mmt
Molare Masse 1353.50 g- ol KristallgroRie 0.166 x 0.105 x 0.072 rhm
Temperatur 200 K O-Intervall 3.91 - 25.00°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 15749
Zellmetrik a 1047.71(10) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 6169

b 1327.87(11) pm Unabhangige Reflexe hit2s 3069

c 1339.26(11) pm Rint 0.1418

o 99.768(7)° verwendete Daten / Restraints 6169 /0 /379

Parameter

B 102.148(7)° GooF}) 0.710

y 97.766(7)° R [l > 25(1)] 0.0542
Zellvolumen 1.7666(3) nin WR; (alle Daten) 0.1137
Molekule pro Zellez 1 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.857; -1.44¢

Anmerkung: Die THF-Molekiile sind fehlgeordnet undrden mit dem Squeeze-Verfahren maskiert.

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prir 10%) von12:

X y z U X y z U

Mo 4970(1)  5618(1) 5602(1)  28(1) C(6) 2791(6) 7534 5433(4)  35(1)
Si 4982(2)  6482(1)  3481(1)  31(1) c() 2180(6) 5&)9 6732(5) 35(1)
N(1) 4622(4)  6759(3)  4674(4)  30(1) c(@) 885(7) @B  6755(5)  47(2)
N(2) 4683(5)  5139(4)  3111(3)  34(1) c(9) 527(8)  B@  7693(6)  56(2)
S(1) 2583(1)  5765(1)  5506(1)  35(1) C(10) 1453(8) 91K6) 8617(6)  58(2)
S(2) 2681(1)  3570(1)  3434(1)  34(1) c@1) 2739(7) 29%6)  8604(5) 52(2)
c@) 3800(5) 7447(5)  4958(4)  31(1) c(12) 3099(6) 23®(5) 7660(5)  43(2)
c@) 3923(6) 8459(5) 4818(5)  41(2) c(13) 3841(5) 578(4)  2168(4)  31(1)
c@) 3106(8)  9132(5) 5183(5)  55(2) c@14) 3919(6) 793(5)  1191(4)  40(2)
c@) 2160(7) 8768(6) 5663(5)  55(2) C(15) 3070(7) 204(5)  293(5) 48(2)
C(5) 1994(7)  7778(6)  5785(5)  55(2) C(16) 2093(7) 428(6)  327(5) 52(2)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prix 10%) von 12 (Fortsetzung):

X y z U X y z U
Cc(7) 1978(7)  3207(5)  1268(5)  46(2) c@7) 1681(7)7145(6)  1557(5)  57(2)
c(18) 2826(6) 3789(5)  2180(5)  36(1) c(28) 2196(7)7802(6)  999(5) 53(2)
C(19) 2529(6)  2182(5)  3209(5)  39(2) C(29) 3541(8)8120(6)  1193(5)  56(2)
C(20) 3549(7)  1688(5)  3037(5)  43(2) C(30) 4368(7)7745(5)  1930(5)  44(2)
c(21) 3365(8)  623(5) 2861(5) 57(2) c(31) 6731(6) O16(5) 3517(4)  34(1)
c(22) 2169(9)  58(6) 2854(6)  63(2) c(32) 7392(6) 74®) 4207(5) 41(2)
C(23) 1155(8)  544(6) 3024(6)  64(2) C(33) 8664(7) 38B6) 4163(6) 54(2)
C(24) 1318(7)  1608(5) 3194(5) 52(2) C(34) 9286(7)7968(6)  3480(6)  54(2)
C(25) 3900(6) 7065(4)  2514(4)  33(1) C(35) 8648(7)7013(6)  2793(6)  54(2)
C(26) 2521(6)  6775(8)  2289(5)  47(2) C(36) 7401(6)6581(5)  2831(5)  42(2)

Ausgewahlte Atomabstande vag in pm:

Mo-Mo™ 211.3(2) S(2)-M8 252.2(2) C(31)-Si  186.1(6) C(13)-N(2)140.1(7)
N(1)-Mo 213.8(5) N(1)-Si 170.9(5) C(1)-N(1) 139.8(7) C(18)-S(2) 178.6(6)
N(2)-Mo*! 213.1(5) N(2)-Si 173.4(5) C(6)-S(1) 182.3(6) C(19)-S(2) 179.7(6)
S(1)-Mo 251.3(2) C(25)-Si 187.7(6) C(7)-S(1) 7711(6)

Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z+1

Ausgewahlte Bindungswinkel vd? in °:
Mo#1-Mo-S(1) 108.2(1) C(6)-S(1)-Mo 95.3(2) C(R/IHC(25) 106.9(3)
Mo#1-Mo-S(2)* 108.5(1) C(7)-S(1)-Mo 112.4(2) N(1)-Si-C(25) 13@)
Mo#1-Mo-N(1) 98.2(2) C(18)-S(2)-Md 96.7(2) N(1)-Si-C(31) 112.5(2)
Mo#1-Mo-N(2)" 99.1(2) C(19)-S(2)-M8 109.0(2) N(1)-Si-N(2) 106.1(2)
S(1)-Mo-S(2§! 143.3(1) C(1)-N(1)-Mo 116.7(3) N(2)-Si-C(25) 18()
N(1)-Mo-S(1) 76.0(2) C(13)-N(2)-Md 118.3(4) N(2)-Si-C(31) 110.4(3)
N(1)-Mo-S(2}* 97.3(2) Si-N(1)-Mo 114.3(2) C(7)-S(1)-C(6) 10@P
N(2)"-Mo-S(1) 99.0(2) Si-N(2)-M8 113.2(2) C(18)-S(2)-C(19)  100.2(3)
N(2)"-Mo-S(2)" 76.7(2) C(1)-N(1)-Si 126.1(4)
N(2)"2-Mo-N(1) 162.8(2) C(13)-N(2)-Si 124.3(4)

Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z+1

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéys®e von
[Mo2{PhoSi(NCsH4-2-SMed} »]- THF (13)

Identifikationscode i2t1440 Kristallografische Dielp 1.497 g-crd
Summenformel €HseM0,N4OS:Siz Absorptionskoeffizienft 0.730 mmt
Molare Masse 1177.34 g- ol KristallgroRe 0.430 x 0.056 x 0.048 im
Temperatur 200 K O-Intervall 3.78 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrektutid; Tmax numerisch; 0.7792; 0.9672
Raumgruppe P2:/n Gemessene Reflexe 27557
Zellmetrik a 975.57(4) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 9142
b 1327.87(11) pm Unabhangige Reflexe hit2s 4745
c 2087.07(8) pm Rint 0.0637
verwendete Daten / Restraints /9142 /0/622
Parameter
B 99.138(3)° GOoOFR?) 0.662
R[> 25(1)] 0.0292
Zellvolumen 5.2246(4) nfn WR; (alle Daten) 0.0417
Molekule pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.427; -0.64%
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prix 10%) von13;

X y U X y z U

Mo(1) 6194(1)  6231(1) 2519(1)  27(1) C(23) 3852(4) 3983(1)  1847(2)  53(1)
Mo(2) 4558(1)  6257(1)  3123(1)  27(1) C(24) 3477(4)3964(1)  2453(2)  55(1)
S(1) 5250(1)  6885(1)  1675(1)  34(1) C(25) 4093(4) 30@(1) 2926(2)  56(1)
S(2) 8116(1)  6505(1)  3391(1)  33(1) C(26) 5053(4) 658(1)  2781(2)  44(1)
S(@3) 5557(1)  5656(1)  4020(1)  33(1) C(27) 5942(3) 64&(1)  4472(2)  29(1)
S(4) 2775(1)  5925(1)  2230(1)  33(1) C(28) 6465(3) 005(1)  4956(2)  35(1)
Si(1) 6582(1)  5230(1)  1991(1)  30(1) C(29) 7314(4)6849(1)  5514(2)  40(1)
Si(2) 4345(1)  7302(1)  3496(1)  30(1) C(30) 7665(4)6334(1)  5617(2)  41(1)
o(1) 1287(3)  6203(1) 5686(2)  81(1) C(31) 7141(4) 974(1)  5164(2)  39(1)
N(1) 5705(3)  5772(1)  1692(1)  31(1) C(32) 6263(3) 128(1)  4598(2)  30(1)
N(2) 7300(3)  5546(1)  2685(1)  30(1) C(33) 3983(4) 47%(1)  4325(2)  50(1)
N(3) 5132(3)  6774(1)  3889(1)  31(1) C(34) 2363(3) 97@(1)  2379(2)  29(1)
N(4) 3376(3)  6922(1)  2921(1)  29(1) C(35) 1667(3) 429(1)  2186(2)  37(1)
C(1) 4903(3)  5924(1)  1121(2)  31(1) C(36) 697(4) 5U@)  1628(2)  44(1)
C(2) 4379(4)  5598(1)  607(2) 39(1) C(37) 3904) 6@ 1247(2)  45(1)
C(3) 3535(4) 5781(2)  62(2) 45(1) C(38) 1009(3) ®@E  1432(2)  40(1)
C(4) 3194(4)  6298(2)  1(2) 46(1) C(39) 1975(3) 6830 1997(2)  30(1)
C(5) 3704(4)  6633(1)  496(2) 40(1) C(40) 1434(4) 8%@E)  2578(2)  43(1)
C(6) 4558(3)  6452(1)  1044(2)  32(1) C(41) 5606(3) 726(1)  3149(2)  31(1)
C(7) 6850(4)  7063(2)  1404(2)  52(1) C(42) 5200(4) 01X1)  2586(2)  42(1)
C(8) 8337(3)  5464(1)  3203(2)  27(1) C(43) 6113(4) 3181) 2317(2)  46(1)
C(9) 8963(3)  4992(1)  3363(2)  34(1) C(44) 7491(4) 3441)  2606(2)  45(1)
C(10) 9953(3)  4932(1)  3914(2)  42(1) C(45) 7918(4)8072(1)  3166(2)  48(1)
C(11) 10359(4) 5339(2)  4316(2)  45(1) C(46) 6993(4)7770(1)  3430(2)  39(1)
C(12) 9787(3)  5820(2)  4161(2)  40(1) C(47) 3342(3)7724(1)  3981(2)  30(1)
C(13) 8804(3)  5882(1)  3609(2)  32(1) C(48) 3953(4)8160(1)  4307(2)  38(1)
C(14) 9410(4)  6737(1)  2927(2)  41(1) C(49) 3238(4)8464(1)  4687(2)  44(1)
C(15) 7921(4)  5007(1)  1514(2)  33(1) C(50) 1897(4)8350(2)  4757(2)  46(1)
C(16) 8492(4)  5335(1)  1093(2)  44(1) C(51) 1271(4)7924(2)  4441(2)  49(1)
c(17) 9640(4)  5202(2)  819(2) 54(1) C(52) 1990(4) 619(1)  4065(2)  42(1)
C(18) 10273(4) 4735(2)  977(2) 60(1) C(53) 2640(5)5986(2)  5865(2)  66(1)
C(19) 9745(4)  4401(2)  1375(2)  57(1) C(54) 3675(5)6386(2) 5773(2)  78(2)
C(20) 8592(4)  4531(1)  1639(2)  43(1) C(55) 2876(6)6783(2)  5367(3)  97(2)
C(21) 5429(3)  4689(1)  2166(2)  33(1) C(56) 1414(5)6716(2)  5479(3)  84(2)
C(22) 4805(4)  4338(1)  1704(2)  43(1)

Ausgewahlte Atomabstande va8in pm:

Mo(1)-Mo(2)  218.62(4) N(4)-Mo(2) 208.4(3) C(B)X2)  137.5(4) C(34)-N(4) 138.4(4)
Mo(1)-S(1) 251.6(1) Si(1)-N(1) 171.4(3) C(13Rp 178.4(3) C(39)-S(4)  178.9(3)
Mo(1)-S(2) 250.0(1) Si(1)-N(2) 171.4(3) C(14pp 181.1(4) C(40)-S(4)  181.7(4)
Mo(2)-S(3) 251.4(1) Si(2)-N(3) 171.7(3) C(15(83 185.6(4) C(41)-Si(2) 188.0(4)
Mo(2)-S(4) 249.2(1) Si(2)-N(4) 171.7(3) C(21fl3 187.2(4) C(47)-Si(2) 187.1(4)
N(1)-Mo(1) 208.9(3) C(1)-N(1) 137.6(4) C(27)3y( 138.1(4)

N(2)-Mo(1) 208.3(3) C(6)-S(1) 178.1(3) C(328B( 178.1(3)

N(3)-Mo(2) 209.6(3) C(7)-S(1) 180.2(4) C(33BB( 181.3(4)
Ausgewahlte Bindungswinkel vd8in °:

N(1)-Mo(1)-Mo(2)  113.7(1) S(4)-Mo(2)-S(3) 119.0(1) C(15)-Si(1)-C(21) 111.4(2)
N(2)-Mo(1)-Mo(2) ~ 109.7(1) Si(1)-N(1)-Mo(1)  97.7(2) C(47)-Si(2)-C(41) 107.2(2)
N(3)-Mo(2)-Mo(1)  109.2(1) Si(1)-N(2)-Mo(1)  97.9(2) N(1)-Si(1)-N2)  91.6(2)
N(4)-Mo(2)-Mo(1)  109.9(1) Si(2)-N(3)-Mo(2)  95.9(2) N(4)-Si(2-N@3)  91.7(2)
Mo(2)-Mo(1)-S(1)  99.4(1) Si(2)-N(4)-Mo(2) ~ 96.3(2) N(1)-Si(1)-C(15)  114.5(2)
Mo(2)-Mo(1)-S(2)  95.9(1) C(1)-N(1)-Mo(2) 125.2(2) N(1)-Si(1)-C(21)  114.0(2)
Mo(1)-Mo(2)-S(3)  100.3(1) C(8)-N(2)-Mo(1) 124.1(2) N(2)-Si(1)-C(15)  112.0(2)
Mo(1)-Mo(2)-S(4)  92.6(1) C(27)-N(3)-Mo(2) ~ 124.5(2) N(2)-Si(1)-C(21)  111.8(2)
N(1)-Mo(1)-S(1) 78.3(1) C(34)-N(4)-Mo(2)  122.7(2) N(3)-Si(2)-C(41)  112.5(2)
N(1)-Mo(1)-S(2) 144.1(1) C(6)-S(1)-Mo(1) 98.3(2) N(3)-Si(2)-C(47)  116.3(2)
N(2)-Mo(1)-N(1)  72.2(1) C(7)-S(1)-Mo(1) 98.8(2) (N-Si(2)-C(41)  112.9(2)
N(2)-Mo(1)-S(1) 144.8(1) C(13)-S(2)-Mo(1)  97.8(2) N(4)-Si(2)-C(47)  116.0(2)
N(2)-Mo(1)-S(2) 79.3(1) C(14)-S(2)-Mo(1)  102.2(2) C(1)-N(1)-Si(1)  137.2(2)
S(2)-Mo(1)-S(1) 117.8(1) C(32)-S(3)-C(33)  101.3(2) C(8)-N(2)-Si(1)  137.9(2)
N(3)-Mo(2)-S(3) 78.7(1) C(32)-S(3)-Mo(2)  98.0(2) C(27)-N(3)-Si(2)  139.5(2)
N(3)-Mo(2)-S(4) 149.6(1) C(33)-S(3)-Mo(2)  99.8(2) C(34)-N(4)-Si(2)  139.6(2)
N(4)-Mo(2)-N(3)  72.2(1) C(39)-S(4)-C(40)  102.7(2) C(6)-S(1)-C(7) 100.1(2)
N(4)-Mo(2)-S(3) 143.4(1) C(39)-S(4)-Mo(2)  97.0(2) C(13)-S(2)-C(14)  99.9(2)
N(4)-Mo(2)-S(4) 80.7(1) C(40)-S(4)-Mo(2)  109.2(2)
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von

cis-[Mo2{OAc} A{MeSi(NCsH4-2-SPh}} o] (14)

Identifikationscode i2t1406 Kristallografische Dielp 1.479 g-crd
Summenformel 6H54M0,N4O4S4S Absorptionskoeffizient 0.702 mmt
Molare Masse 1223.33 g-rriol Kristallgroie 0.150 x 0.089 x 0.076 rhm
Temperatur 200 K O-Intervall 3.84 - 25.00°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 19070
Zellmetrik a 985.69(7) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 9560

b 1590.06(11) pm Unabhangige Reflexe hit2s 4436

c 1825.27(11) pm Rint 0.0571

o 97.588(5)° verwendete Daten / Restraints 3560 /0 /649

Parameter

B 100.376(5)° GooF®) 0.526

y 98.414(6)° Ru [l > 20(1)] 0.0329
Zellvolumen 2.7466(3) nfn WR; (alle Daten) 0.0516
Molekule pro Zellez 2 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.496; -0 41

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prix 10%) von 14:
X y z U y z U

Mo(1) 4497(1) 7869(1) 2013(1) 33(1) C(21) 5463(5) 4002(3) 2279(3) 49(1)
Mo(2) 3933(1) 6860(1)  2674(1)  35(1) C(22) 5717(7) 4366(4)  3013(3)  88(2)
S(1) 5528(1) 8921(1) 1026(1) 40(1) C(23) 6596(7) 07C(4) 3555(3) 90(2)
S(2) 4382(2) 4398(1) 1561(1) 56(1) C(24) 7269(5) 4143) 3357(3) 59(1)
S(3) 5404(2)  10234(1) 3575(1)  99(1) C(25) 7050(5)3061(3)  2628(3)  69(2)
S(4) 3685(1) 5933(1) 3892(1) 53(1) C(26) 6141(5) 33%3) 2085(3) 59(1)
Si(1) 2441(1) 6239(1) 923(1) 40(1) C(27) 7528(5) 084(3) 1882(3) 60(1)
Si(2) 2141(2) 8380(1) 2927(1)  66(1) C(28) 6392(4)6560(3)  2059(2)  38(1)
N(1) 3259(4) 7305(2) 996(2) 34(1) C(29) 2250(8) 40() 3802(3) 118(3)
N(2) 2863(3) 5979(2) 1824(2) 38(1) C(30) 421(6) 663 2284(3) 101(2)
N(3) 3443(4)  8711(2)  2443(2)  48(1) C(31) 3557(5) 543(3) 2217(3)  47(1)
N(4) 2425(4) 7371(2) 3130(2) 46(1) C(32) 4409(6) 0282(3) 2667(3) 62(2)
0O(1) 6091(3) 7140(2) 1695(2) 42(1) C(33) 4475(7) 1084(3) 2399(3) 72(2)
0(2) 5776(3)  6338(2)  2581(2)  40(1) C(34) 3748(6) 1126(3) 1713(3)  65(2)
0O(3) 6334(3) 8437(2) 2839(2) 48(1) C(35) 2912(6) 04a5(3) 1263(3) 56(1)
O(4) 5528(4) 7626(2) 3622(2) 51(1) C(36) 2806(5) 62%3) 1521(2) 48(1)
c@) 3077(5)  5531(3)  219(2) 56(1) Cc(37) 7115(10) 0695(4)  3502(4)  117(3)
C(2) 491(5) 6087(3) 675(3) 57(1) C(38) 7937(14) 2892(5) 4128(5) 186(7)
C(3) 3190(5) 7704(3) 348(2) 33(1) C(39) 9270(20) 1544(9) 4113(9) 239(12)
Cc4) 4113(4)  8433(3)  281(2) 33(1) C(40) 9874(14) 1313(8)  3498(8)  201(8)
C(5) 3948(5) 8804(3) -372(2) 43(1) C(41) 9058(9) 0786(5) 2875(5) 146(4)
C(6) 2908(6) 8473(3) -978(3) 50(1) C(42) 7689(8) 0481(4) 2895(4) 104(3)
c(7) 1999(5)  7759(3)  -931(3)  54(1) C(43) 1633(6) 93B(3)  3581(3)  51(1)
C(8) 2104(5) 7374(3) -303(2) 46(1) C(44) 2078(5) 29@(3) 3963(3) 52(1)
C(9) 6961(5) 8651(3) 648(3) 47(1) C(45) 1258(6) 648) 4394(3) 65(2)
C(10) 8137(6)  9299(4)  782(3) 83(2) C(46) -30(6)  78@)  4458(3)  80(2)
c(11) 9284(8)  9136(7)  494(6) 142(5) c(47) -499(6) 6697(4)  4082(3)  76(2)
C(12) 9272(11) 8378(9) 69(6) 150(6) C(48) 299(6) 125(3) 3655(3) 69(2)
c(13) 8114(9)  7735(6)  -74(4) 115(3) C(49) 4849(6)6460(3)  4734(3)  50(1)
Cc(14) 6930(6)  7866(4)  225(3) 68(2) C(50) 5933(6) 07&3) 5020(3)  69(2)
C(15) 2254(5) 5181(3) 2002(2) 43(1) C(51) 6865(7) 6446(4) 5683(4) 80(2)
c(16) 2841(5)  4430(3)  1928(2)  46(1) C(52) 6721(7)7204(4)  6040(3)  77(2)
c@17) 2175(6)  3693(3)  2139(3)  60(1) C(53) 5671(7)7630(4)  5762(3)  79(2)
C(18) 981(6) 3680(3) 2422(3) 66(2) C(54) 4733(7) 254(4) 5098(3) 70(2)
C(19) 376(5) 4408(3)  2484(3)  63(2) C(55) 7570(6) 67®3)  4109(3)  66(2)
C(20) 1005(5) 5144(3) 2271(3) 54(1) C(56) 6389(5)8215(3)  3488(2)  45(1)
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Ausgewahlte Atomabstande vad in pm:

Mo(1)-Mo(2) 219.85(5) Mo(1)-S(1) 283.4(2) C(29)-Si(2)184.58(6) C(32)-S(3) 178.4(5)
N(1)-Mo(1)  203.9(4) Mo(2)-S(4)  285.2(2) NS  174.5(4) C(37)-S(3) 177(1)
N(2)-Mo(2)  197.1(4) C(28)-0(1) 124.4(5) NQRXB  174.2(3) C(44)-S(4) 177.9(5)
N(3)-Mo(l)  197.7(4) C(28)-0(2) 127.9(5) NEXSD  174.3(4) C(49)-S(4) 176.7(5)
N(4)-Mo(2)  204.5(4) C(56)-0(3) 127.3(4) NAXD  174.3(4) C(3)-N(1)  141.0(5)
O(1)-Mo(1)  219.9(3) C(56)-0(4) 124.9(5) CARp( 176.6(4) C(15)-N(2) 142.5(5)
0(2)-Mo(2)  213.0(3) C(2)-Si(1)  186.6(5) CORp( 176.3(5) C(31)-N(3) 143.1(5)
O(3)-Mo(l)  213.3(3) C(1)-Si(1)  185.0(5) caeRp 177.2(5) C(43)-N(4) 141.1(5)
O(4)-Mo(2)  220.3(3) C(30)-Si(2) 187.5(6) C(1)-S(2)  177.7(5)

Ausgewahlte Bindungswinkel vdi in °:

N(1)-Mo(1)-Mo(2)  98.4(1) N(#)-Mo(2)-0(4)  89.0(2) N(2)-Si(1)-N(1) _ 105.5(2)
N(2)-Mo(2)-Mo(1)  97.6(1) O(1)-Mo(1)-S(1)  81.2(1) N@4)-Si(2)-N(3)  102.0(2)
N(3)-Mo(1)-Mo(2)  96.6(1) O(3)-Mo(1)-S(1)  87.7(1) N(2)-Si(1)-C(1)  111.8(2)
N(4)-Mo(2)-Mo(1)  98.9(1) 0(2)-Mo(2)-S(4)  87.7(1) N(2)-Si(1)-C(2)  106.4(2)
Mo(2)-Mo(1)-0(1)  87.3(1) O(4)-Mo(2)-S(4)  76.4(1) N(1)-Si(1)-C(1)  110.3(2)
0(2)-Mo(2)-Mo(1)  92.0(1) 0(3)-Mo(1)-0(1)  76.6(2) N(1)-Si(1)-C(2)  113.5(2)
0(3)-Mo(1)-Mo(2) ~ 92.5(1) 0(2)-Mo(2)-0(4)  76.2(2) N(3)-Si(2)-C(29)  111.8(3)
Mo(1)-Mo(2)-O(4)  86.8(1) Si(1)-N(1)-Mo(1)  117.0(2) N(3)-Si(2)-C(30)  106.6(2)
Mo(2)-Mo(1)-S(1)  168.2(1) Si(1)-N(2)-Mo(2)  120.5(2 N(4)-Si(2)-C(29)  110.9(2)
Mo(1)-Mo(2)-S(4)  162.8(1) Si(2)-N(3)-Mo(1)  120.3(2 N(4)-Si(2)-C(30)  114.3(3)
N(1)-Mo(1)-S(1) 78.3(1) Si(2)-N(4)-Mo(2)  116.7(2) C()-Si(1)-C(2)  109.4(2)
N(2)-Mo(2)-S(4) 99.6(1) C@3)-N(1)-Mo(l)  122.5(3) C(29)-Si(2)-C(30)  108.2(3)
N(3)-Mo(1)-S(1) 95.2(1) C(15)-N(2)-Mo(2)  117.2(3) C(15)-N(2)-Si(1)  121.5(3)
N(4)-Mo(2)-S(4) 77.4(1) C(31)-N(3)-Mo(1)  118.6(3) C(3)-N(1)-Si(1)  120.0(3)
N(3)-Mo(1)-N(1)  105.0(2) C(43)-N(4)-Mo(2)  122.6(3) C(31)-N(3)-Si(2)  119.9(3)
N(2)-Mo(2)-N(4)  104.1(2) C(28)-0(1)-Mo(1)  118.1(3) C(43)-N(4)-Si(2)  120.8(3)
N(1)-Mo(1)-O(1)  86.9(2) C(28)-0(2)-Mo(2)  115.8(3) C(9)-S(1)-C(4) 101.1(2)
N(1)-Mo(1)-O(3)  159.8(2) C(56)-0(3)-Mo(1)  115.8(3) C(16)-S(2)-C(21)  101.8(2)
N(2)-Mo(2)-0(2)  89.6(2) C(56)-0(4)-Mo(2)  118.6(3) C(37)-S(3)-C(32)  101.9(3)
N(2)-Mo(2)-O(4)  165.3(2) C(4)-S(1)-Mo(1) 91.2(2) C(49)-S(4)-C(44)  104.1(2)
N(3)-Mo(1)-O(1)  166.8(2) C(9)-S(1)-Mo(1) 117.6(2) O(1)-C(28)-0(2)  123.6(4)
N(3)-Mo(1)-O(3)  90.6(2) C(44)-S(4)-Mo(2)  90.1(2) 0(4)-C(56)-0(3)  123.3(4)
N(4)-Mo(2)-0(2)  161.2(2) C(49)-S(4)-Mo(2)  111.4(2)

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéys®e von
cis-[Mo2{OAc} 2{MesSi(NCsH4-2-SPh)} »]- 4THF (144)

Identifikationscode i2t1415 Kristallografische Dielp 1.407 g-crd
Summenformel @HgeM0,N4OgS4Siz Absorptionskoeffizient 0.559 mmt
Molare Masse 1511.74 g- ol KristallgroRe 0.237 x 0.222 x 0.198 rim
Temperatur 200 K O-Intervall 3.86 - 25.00°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 29030
Zellmetrik a 1288.44(6) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 12501

b 1448.32(6) pm Unabhangige Reflexe it 20 7914

c 2029.56(10) pm Rint 0.0561

o 77.544(3)° verwendete Daten / Restraints 12501/0/829

Parameter

B 81.283(4)° GOoOFR?) 0.814

y 76.061(3)° R [l > 25(1)] 0.0334
Zellvolumen 3.5694(3) nfn WR; (alle Daten) 0.0719
Molekule pro Zellez 2 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.464; -0 445
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von14a

X y z U y z Uc
Mo(1) 5377(1) 3020(1) 2778(1) 29(1) Cc(27) 6448(3) 4743(2) 2365(2) 33(1)
Mo(2) 5831(1) 1786(1) 2243(1) 29(1) C(28) 7344(3) 5150(2) 2112(2)  42(1)
Si(1) 7033(1) 1270(1) 3609(1)  34(1) C(29) 7451(3) 6011(3) 2260(2)  47(1)
Si(2) 7167(1)  3418(1) 1520(1)  36(1) C(30) 6651(3) 6511(2) 2661(2) 47(1)
S(1) 4532(1)  2064(1) 4900(1)  44(1) C(31) 5775(3) 13H2) 2923(2)  43(1)
S(2) 6079(1)  -14(1) 1828(1)  38(1) C(32) 5659(3) 6H2) 2781(2)  35(1)
S(3) 4498(1)  4837(1) 3184(1)  39(1) Cc(33) 3453(3) 65H2) 2737(2)  41(1)
S(4) 5759(1)  2913(1) 107(1) 48(1) C(34) 2538(3) 4HB) 3112(2)  54(1)
0o(1) 3939(2) 2590(2) 3270(1)  36(1) C(35) 1701(4) 67H3) 2787(3)  75(1)
0(2) 4544(2)  1198(2) 2908(1)  38(1) C(36) 1791(4) 91&3) 2095(3)  71(1)
0(_3) 4201(2) 3702(2) 2030(1) 39(1) Cc(37) 2711(4) 53H73) 1721(2)  58(1)
0O(4) 4493(2) 2320(2) 1658(1) 37(1) C(38) 3545(3) 896(3) 2036(2) 50(1)
0(6) 11137(8) 3565(7) 2613(5)  264(5) C(39) 7266(3) 1813(2) 976(2) 32(1)
0o(5) 9898(5) -857(3)  4368(3)  130(2) C(40) 8173(3) 1076(2) 1112(2)  41(1)
o(7) 9486(6) -3189(5) 1157(3) 171(2) C(41) 8655(3) 489(3) 644(2) 49(1)
0(8) 11236(8) 724(6) 1308(3)  221(4) C(42) 8256(3) 617(3) 33(2) 53(1)
N(1) 6134(2) 2378(2) 3589(1) 33(1) C(43) 7375(3) 354(3) -115(2)  49(1)
N(2) 6888(2)  884(2) 2875(1)  32(1) C(44) 6866(3) 53@) 337(2) 40(1)
N(@3) 6374(2) 3852(2) 2212(1)  33(1) C(45) 4851(3) 292(2) -103(2)  42(1)
N(4) 6764(2) 2366(2) 1480(1) 32(1) C(46) 4708(3) 409(3) 251(2) 54(1)
c@1) 6722(4)  387(3) 4377(2) 57(1) C(47) 3946(3) 1@ 99(2) 55(1)
C(2) 8396(3) 1504(3) 3613(2) 55(1) C(48) 3308(4) 452(3) -410(2)  60(1)
c@3) 6103(3)  2944(2) 4092(2)  32(1) C(49) 3444(4) 35@(3) -760(2)  72(1)
C(4) 6777(3) 3600(2) 3975(2)  38(1) C(50) 4221(4) 7633) 621(2)  59(1)
C(5) 6780(3) 4175(2) 4439(2)  45(1) C(51) 6956(4) 344(3) 732(2) 58(1)
c(6) 6112(3) 4105(3) 5032(2)  48(1) C(52) 8628(3) 03%Q3) 1639(2)  58(1)
Cc(7) 5433(3) 3470(2) 5160(2)  45(1) C(53) 3894(3) 712(3) 3269(2) 39(1)
C(8) 5416(3) 2888(2)  4699(2)  37(1) C(54) 3022(3) 316(3) 3725(2) 56(1)
c(9) 3291(3) 2857(2) 5111(2)  43(1) C(55) 4017(3) 19R2) 1657(2)  38(1)
C(10) 2795(3) 3571(3) 4617(2) 58(1) C(56) 3190(3) 3644(3) 1164(2)  54(1)
Cc(11) 1834(3)  4173(3) 4777(2)  63(1) C(57) 10994(7)-954(6) 4362(4)  130(3)
c(12) 1347(3)  4076(3) 5421(2) 60(1) C(58) 11502(6)-1951(6)  4460(4)  125(2)
C(13) 1827(4) 3378(3) 5919(2) 66(1) C(59) 10646(5)-2462(5)  4784(4)  114(2)
C(14) 2789(3) 2763(3) 5762(2) 58(1) C(60) 9679(5) -1672(6)  4836(4)  116(2)
C(15) 7485(3)  -24(2) 2744(2)  32(1) c(61) 10395(103313(8) 3182(7)  220(6)
C(16) 8412(3) -506(2) 3069(2) 41(1) C(62) 9730(8) 4146(8) 3348(6)  187(5)
c(17) 9034(3)  -1365(3) 2928(2)  48(1) C(63) 10224(7 4850(5) 3067(5)  160(4)
c(18) 8773(3)  -1810(2) 2452(2)  45(1) C(64) 111B3(1 4438(9) 2642(7)  298(10)
C(19) 7867(3)  -1373(2) 2134(2)  39(1) C(65) 9813(7) -2439(6)  693(4) 135(3)
C(20) 7223(3)  -504(2) 2276(2) 32(1) C(66) 10158(132718(8)  149(6) 281(10)
C(21) 5153(3) -719(2) 2275(2)  41(1) c(67) 9788(15)-3620(10)  164(7) 315(11)
C(22) 5006(3) -929(2) 2978(2)  48(1) C(68) 9675(11)-4022(6)  786(5) 203(6)
C(23) 4247(4)  -1458(3) 3293(3)  65(1) C(69) 11731(9 1387(9) 1468(7)  186(5)
C(24) 3654(4)  -1769(3) 2912(4)  83(2) C(70) 11983(1 1129(9) 2078(9)  224(8)
C(25) 3805(4) -1563(3) 2217(3)  78(2) C(71) 11388(1 492(9) 2440(4)  173(5)
C(26) 4560(3)  -1045(3) 1896(2) 57(1) C(72) 11007(7 107(6) 1879(6)  150(3)
Ausgewahlte Atomabstande vadain pm:
Mo(1)-Mo(2) 220.28(4) S(3)-Mo(1)  284.81) C(52)-Si(2)186.8(4) C(32)-S(3) 177.6(3)
N(1)-Mo(1)  197.9(3) S(2)-Mo(2)  284.2(1) CER)N( 143.2(4) C(33)-S(3) 178.3(4)
N(2)-Mo(2)  203.9(3) N(1)-Si(1) 173.4(3) C5  141.2(4) C(44)-S(4)  177.4(4)
N(@3)-Mo(1)  203.1(2) N(2)-Si(1) 174.9(3) C@7)3 141.8(4) C(45)-S(4) 177.7(4)
N(4)-Mo(2)  197.6(2) N(3)-Si(2) 174.4(3) C(94Y 141.7(4) C(53)-0(1) 127.9(4)
O(1)-Mo(1)  213.1(2) N(4)-Si(2) 174.5(3) C(B1$( 178.6(3) C(53)-0(2) 124.6(4)
0(2)-Mo(2)  219.2(2) C(1)-Si(1) 185.1(4) CORP( 178.2(4) C(55)-0(3) 124.2(4)
O(3)-Mo(1)  221.4(2) C(2)-Si(1) 186.8(4) C(20Rp 176.9(3) C(55)-0(4) 126.9(4)
O(4)-Mo(2)  213.6(2) C(51)-Si(2)  186.2(4) C(B(R) 177.4(3)
Ausgewahlte Bindungswinkel vdiiain °:
N(1)-Mo(1)-Mo(2)  97.1(1) N(4)-Mo(2)-S(2) 97.2(1) 0O(3)-Mo(1)-S(3)  78.8(1)
N(2)-Mo(2)-Mo(1)  98.6(1) N(1)-Mo(1)-N(3) 103.7(2) 0O(4)-Mo(2)-S(2)  87.5(1)
N(3)-Mo(1)-Mo(2)  98.9(1) N(4)-Mo(2)-N(2) 103.9(2) 0(1)-Mo(1)-0(3)  76.9(1)
N(4)-Mo(2)-Mo(1)  97.3(1) N(1)-Mo(1)-O(1) 90.7(1) 0(4)-Mo(2)-0(2)  77.3(1)
O(1)-Mo(1)-Mo(2)  92.4(1) N(1)-Mo(1)-O(3) 167.1(1) Si(1)-N(1)-Mo(1)  121.0(2)
0(2)-Mo(2)-Mo(1)  87.0(1) N(2)-Mo(2)-0(2) 87.8(1) Si(1)-N(2)-Mo(2)  117.4(2)
Mo(2)-Mo(1)-O(3)  87.0(1) N(2)-Mo(2)-0O(4) 161.0(1) Si(2)-N(3)-Mo(1)  117.0(2)
O(4)-Mo(2)-Mo(1)  92.5(1) N(3)-Mo(1)-O(1) 160.4(1) Si(2)-N(4)-Mo(2)  120.0(2)
Mo(1)-Mo(2)-S(2)  165.5(1) N(3)-Mo(1)-O(3) 87.7(1) C(20)-S(2)-Mo(2)  90.5(2)
Mo(2)-Mo(1)-S(3)  165.6(1) N(4)-Mo(2)-0(2) 166.7(1) C(21)-S(2)-Mo(2)  114.1(2)
N(1)-Mo(1)-S(3) 97.3(1) N(4)-Mo(2)-O(4) 90.0(1) (82)-S(3)-Mo(1)  90.3(2)
N(2)-Mo(2)-S(2) 78.0(1) 0O(1)-Mo(1)-S(3) 86.9(1) (33)-S(3)-Mo(1) 118.3(2)
N(3)-Mo(1)-S(3) 78.3(1) 0(2)-Mo(2)-S(2) 78.9(1) (-N(1)-Mo(1)  117.5(2)
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Ausgewahlte Bindungswinkel vditain ° (Fortsetzung):

C(15)0-N(2)}-Mo(2)  122.7(2) C(39)-N(4)-Si(2) 12032 N@)-Si(2)-C(52)  105.9(2)
C(@27)-N(3)-Mo(1)  122.6(2) N(1)-Si(1)-N(2) 105.0(2) C(1)-Si(1)-C(2)  109.8(2)
C(39)-N(4)-Mo(2)  118.4(2) N(3)-Si(2)-N(4) 105.5(2) C(51)-Si(2)-C(52) 110.1(2)
C(53)-0(1)-Mo(1)  115.8(2) N(1)-Si(1)-C(1) 111.3(2) C(9)-S(1)-C(8) 100.6(2)
C(53)-0(2)-Mo(2)  119.3(2) N(1)-Si(1)-C(2) 106.5(2) C(20)-S(2)-C(21)  102.3(2)
C(55)-0(3)-Mo(1)  118.3(2) N(2)-Si(1)-C(1) 110.8(2) C(32)-S(3)-C(33)  102.3(2)
C(55)-0(4)-Mo(2)  115.9(2) N(2)-Si(1)-C(2) 113.2(2) C(44)-S(4)-C(45)  102.5(2)
C(3)-N(1)-Si(1) 120.0(2) N@3)-Si(2)-C(51)  110.2(2) 0(2)-C(53)-0(1)  122.8(3)
C(15)-N(2)-Si(1)  119.9(2) N(3)-Si(2)-C(52)  113.2(2 0(3)-C(55)-0(4)  124.0(3)
C@27)-N(3)-Si(2)  120.4(2) N(4)-Si(2)-C(51)  111.3(2

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von
cis-[Mo2{OAc} APhsSi(NCsH4-2-SPh)} 5] (15)

Identifikationscode ipds4853 Kristallografische Btiep 1.432 g-crd
Summenformel @Hs:M02N404S:Sio Absorptionskoeffizienft 0.578 mmt
Molare Masse 1471.59 g- ol KristallgroRe 0.170 x 0.069 x 0.065 rhm
Temperatur 213 K O-Intervall 1.75 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe C2lc Gemessene Reflexe 21542
Zellmetrik a 2274.78(9) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 6004
b 1371.30(4) pm Unabhangige Reflexe it 2o 4533
c 2275.25(10) pm Rint 0.0462
verwendete Daten / Restraints /6004 /0/415
Parameter
B 105.937(3)° GooF®) 0.951
Ry [I > 25(1)] 0.0318
Zellvolumen 6.8246(5) nfn WR; (alle Daten) 0.0790
Molekule pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.491; -0.28%¢°

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10%) von 15:

X y z U X y z Uc
Mo(1) 5316(1)  3706(1)  2966(1)  37(1) C(16) 2066(2)2429(3)  883(2)  66(1)
S(1) 5522(1)  1129(1)  3795(1)  58(1) c(17) 2415(2) 97Q(3)  1441(2)  63(1)
S(2) 3733(1)  4068(1) 945(1)  57(1) c(18) 2082(2) 1T2) 1856(2)  53(1)
Si(1) 4075(1)  2552(1)  2949(1)  40(1) C(19) 3460(2)5231(3)  1112(2)  68(1)
N(1) 4816(1)  2882(2)  3352(1)  40(1) C(20) 3789(2) 03B4) 1012(3) 108(2)
N(2) 3993(1) 2883(2) 2185(1)  39(1) c(1) 3635(4) 95®(5) 1178(4)  150(3)
o(1) 4892(1)  4942(2)  3250(1)  49(1) c(22) 3173(4) 076(5) 1438(4)  154(4)
0(2) 4232(1)  4957(2)  2325(1)  49(1) C(23) 2844(3) 29H4)  1526(3)  110(2)
c@) 5012(1) 2811(2) 4011(1)  44(1) C(24) 2088(2) 36H3) 1367(2)  73(1)
c@) 5352(1)  2007(2) 4292(1)  48(1) C(25) 3984(1) 199(2)  3039(1)  46(1)
c@) 5554(2)  1953(3)  4927(1)  59(1) C(26) 4166(2) 60®)  2647(2)  65(1)
c(4) 5421(2)  2694(3) 5279(1)  65(1) c@7) 4115(2) 438(3)  2697(2)  82(1)
c(s) 5003(2) 3497(3) 5010(2)  61(1) C(28) 3891(2) 823(3)  3148(2)  82(1)
c(6) 4885(2)  3551(2) 4376(1)  50(1) C(29) 3719(2) 221{3)  3548(2)  79(1)
c) 5964(2)  259(2)  4308(1)  52(1) C(30) 3762(2) 228  3488(2) 61(1)
c(@8) 6588(2)  355(3)  4504(2)  57(1) C(31) 3504(1) 6H2) 3242(1)  46(1)
c(9) 6930(2) -357(3)  4881(2)  66(1) C(32) 3457(2) 18%(2) 3838(2)  56(1)
C(10) 6650(2) -1140(3) 5050(2)  72(1) C(33) 3054(2)3752(3)  4046(2)  71(1)
c(11) 6024(2)  -1229(3) 4856(2)  85(1) C(34) 2674(2)4395(3)  3657(2)  80(1)
c(12) 5681(2) -535(3)  4483(2)  71(1) C(35) 2705(2)4492(3)  3066(2)  70(1)
c(13) 3422(1)  2739(2)  1743(1)  42(1) C(36) 3122(2)3940(2)  2864(2)  56(1)
c(14) 3252(1)  3219(2)  1171(1)  48(1) c(37) 4437(2)5295(2)  2857(1)  50(1)
C(15) 2685(2)  3044(3) 754(2)  61(1) C(38) 4132(2) 16&3) 3040(2)  80(1)
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Ausgewahlte Atomabstande vt in pm:

Mo(1)-Mo(1?  221.14(5) Mo(1)-0(Z] 219.3(2) CA)N@T) 1445(3) C(19)-S(2) 179.1(4)
N(1)-Mo(1) 197.4(2) N(1)-Si(1) 174.3(2) C)i3( 176.4(3) C(37)-0(1) 126.4(4)
N(2)-Mo(1)!  203.8(2) N(2)-Si(1) 175.6(2) C()-S(1)  17BK( C(37)-0(2) 126.0(4)
S(2)-Mo(1f*  284.9(1) C(25)-Si(l)  188.4(3) C(13)-N(2)142.2(4)

Mo(1)-O(1) 213.6(2) C(31)-Si(l)  188.4(3) cEgR) 176.7(3)

Symmetrieoperatof = -x+1,y,-z+1/2

Ausgewahlte Bindungswinkel vdb in °:

N(L)-Mo(L)-Mo(1)T  97.1(1) O(1)-Mo(1)-S(F  84.1(1) C()-ND)-Si(1) 1205(2)
N(2)"-Mo(1)-Mo(1)*  99.6(1) O(1)-Mo(1)-0(2§  76.0(1) C(13)-N(2)-Si(1) 119.5(2)
O(1)-Mo(1)-Mo(1}®  93.5(1) O(2¥-Mo(1)-S(2f*  79.6(1) N(1)-Si(1)-C(25) 108.5(2)
O(2)-Mo(1)-Mo(1)"*  86.9(1) C(1)-N(1)-Mo(1) 116.7(2 N(1)-Si(1)-C(31)  109.9(2)
Mo(1)*-Mo(1)-S(2)*  166.5(1) C(13)-N(2)-Mo(#)  123.7(2) N(2)-Si(1)-C(25) 112.1(2)
N(1)-Mo(1)-N(2)" 108.9(1) C(14)-S(2)-Mo(f)  90.9(2) N(2)-Si(1)-C(31) 108.7(2)
N(1)-Mo(1)-S(2}* 96.0(1) C(19)-S(2)-Mo(f}  101.3(2) C(2)-S(1)-C(7) 102.9(2)
N(1)-Mo(1)-O(1) 87.5(1) Si(1)-N(1)-Mo(1)  120.5(2) C(25)-Si(1)-C(31)  111.3(2)
N(1)-Mo(1)-O(2)! 163.2(1) Si(1)-N(2)-Mo(#j  115.7(2) C(14)-S(2)-C(19) 104.2(2)
N(@2)"-Mo(1)-S2f!  78.9(1) C@37)-0(1)-Mo(1)  116.1(2) 0(2)-C(37)-p(1  123.6(3)
N(2)-Mo(1)-O(1) 157.4(1) C(37)-0(2)-Mo(t) 119.8(2)

N(2)"-Mo(1)-0(2)!  86.4(1) N(L)-Si(1)-N(2) 106.2(2)

Symmetrieoperatof? = -x+1,y,-z+1/2

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von
trans[Mo>{OAc} »{Ph,Si(NCsH4-2-SBu)o} »]- 2THF (16)

Identifikationscode ipds4938 Kristallografische Btiep 1.386 g-cri
Summenformel @HoaM0,N4OsS4Siz Absorptionskoeffizient 0.541 mmt
Molare Masse 1535.85 g- ol KristallgroRie 0.181 x 0.094 x 0.088 rhm
Temperatur 213 K O-Intervall 1.73 - 25.00°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 22242
Zellmetrik a 1177.21(5) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 6475

b 1330.50(6) pm Unabhangige Reflexe it 20 5224

c 1450.01(6) pm Rint 0.0692

o 114.197(3)° verwendete Daten / Restraints 8475/0/ 424

Parameter

B 112.740(3)° GooF®) 0.989

y 93.938(3)° Ry [I > 25(1)] 0.0323
Zellvolumen 1.83961(15) nin WR; (alle Daten) 0.0741
Molekule pro Zellez 1 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.499; -0.29%#

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prix 10%) von 16:

X y z U X y z U
Mo(1) 9921(1)  4164(1) 9990(1)  19(1) C(6) 10613(3p732(2)  6897(2)  32(1)
S(1) 6288(1) 2089(1) 8133(1)  35(1) c() 6766(3) 533) 6420(2)  30(1)
S(2) 9493(1)  7868(1) 9776(1)  30(1) C(8) 5958(3) 588) 6891(3)  40(1)
Si(1) 8491(1)  3805(1)  7397(1)  22(1) C(9) 4741(3) 95B3) 6237(4) 57(1)
0(1) 11612(2) 4090(2) 9784(2)  28(1) C(10) 4294(4)3539(3)  5086(4)  66(1)
0(2) 11720(2) 5744(1) 9730(2)  25(1) c(11) 5042(4)3109(4)  4595(4)  69(1)
o) 13327(4) 6215(3) 7957(3)  87(1) c(12) 6275(3)3122(3)  5252(3)  49(1)
N(1) 8747(2)  3224(2) 8321(2) 21(1) C(13) 8410(3) 991(2) 7805(2)  24(1)
N(2) 9134(2) 5278(2) 8275(2)  22(1) c(14) 9278(3) 43Q(2) 7520(2)  30(1)
c@) 9365(3) 3153(2) 6550(2) 27(1) C(15) 9005(3) 48@)  6996(2)  35(1)
c@) 8879(3) 2042(2) 5641(2)  35(1) C(16) 7864(3) 3912)  6757(3)  38(1)
c@) 9609(4)  1525(3) 5129(3)  44(1) c@7) 7015(3) 42()  7066(3)  38(1)
c@) 10844(4) 2111(3) 5510(3)  48(1) c(18) 7269(3)1342(2)  7602(2)  28(1)
) 11341(3) 3216(3)  6382(3)  43(1) C(19) 4613(3)1215(2)  7268(3)  38(1)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von 16 (Fortsetzung):

X y z U X y z U

C(20) 4337(4) 256(3) 7531(4) 56(1) C(30) 6837(3) 6952(3) 8516(3) 47(1)
C(21) 4188(4)  765(3) 6007(3)  55(1) C(31) 7693(4) 96®3)  9010(3)  56(1)
C(22) 3919(3)  2092(3)  7675(4)  53(1) C(32) 7747(4)8491(3)  10529(3) 51(1)
C(23) 9184(2)  6007(2) 7796(2)  25(1) C(33) 12162(907(2)  9726(2)  27(1)
C(24) 9015(3) 5586(2) 6678(2)  32(1) C(34) 13395(33868(3)  9667(3)  39(1)
C(25) 9203(3) 6291(3)  6235(3)  39(1) C(35) 13225(9J171(5)  8783(6)  126(3)
C(26) 9562(3)  7470(3)  6899(3)  41(1) C(36) 13298(63119(4)  8525(5)  90(2)
C(27) 9666(3)  7915(2) 7978(3)  39(1) C(37) 13058(6J555(4)  7321(5)  84(2)
C(28) 9449(3)  7212(2) 8424(2)  29(1) C(38) 12786(6H318(4)  6974(4)  83(1)
C(29) 7839(3)  8069(2)  9421(3)  38(1)

Ausgewahlte Atomabstande v in pm:
Mo(1)-Mo(1yT  220.55(4) Mo(1)-S(Z) 295.4(1) 0(1)-C(33)  127.6(3) N(2)-C(23)141.4(3)
N(1)-Mo(1) 200.7(2) N(1)-Si(1) 174.7(2) 0(2)33) 125.9(3) S(2)-C(28) 176.8(3)
N(2)-Mo(1y*  207.7(2) Si(1)-N(2) 174.3(2) N(1)-C(13) 148Y( S(2)-C(29) 188.1(3)
Mo(1)-O(1) 212.8(2) Si(1)-C(1) 188.4(3) S(1)a8) 177.0(3)
Mo(1)-O(2)*  212.3(2) Si(1)-C(7) 188.0(3) S(1)-C(19) 188)2(

Symmetrieoperatof! = -x+2,-y+1,-z+2

Ausgewahlte Bindungswinkel vd®in °:

N(1)-Mo(1)-Mo(1)T  96.1(1) NEF-Mo(1)-SRFT  74.4(1) N(1)-Si(1)-C(7) 115.2(2)
N(2)"-Mo(1)-Mo(1)*  99.3(1) O(1)-Mo(1)-S(2)  77.0(1) N(2)-Si(1)-N(1) 105.1(1)
O(1)-Mo(1)-Mo(1}®  88.7(1) O(2¥-Mo(1)-0(1)  177.5(1) N(2)-Si(1)-C(1) 113.0(2)
O(2)-Mo(1)-Mo(1}*  92.0(1) O(2)-Mo(1)-S(2f*  102.1(1) N(2)-Si(1)-C(7) 107.4(2)
Mo(1)*-Mo(1)-S(2f*  163.7(1) C(13)-N(1)-Mo(1)  119.8(2) C(7)-Si(1)45( 110.3(2)
N(1)-Mo(1)-O(1) 93.9(1) C(23)-N(2)-Mo() 122.7(2) C(18)-S(1)-C(19) 109.8(2)
N(1)-Mo(1)-N(2)* 162.7(1) C(33)-0(1)-Mo(1)  119.3(2) C(28)-S(2)28) 102.0(2)
N(1)-Mo(1)-O(2)! 88.4(1) C(33)-0(2)-Mo(f]  116.5(2) C(2)-C(1)-Si(1) 122.7(2)
N(1)-Mo(1)-S(2}* 92.6(1) Si(1)-N(1)-Mo(1)  121.3(1) C(6)-C(1)-9(1  120.1(2)
N(2)*-Mo(1)-O(1) 94.1(1) Si(1)-N@2)-Mo(#)  116.6(2) C(13)-N(1)-Si(1) 116.3(2)
N(2)"-Mo(1)-0(2)!  83.4(1) N(1)-Si(1)-C(1) 105.8(2) C(23)-N(2)-Si(1  119.9(2)

Symmetrieoperatof? = -x+2,-y+1,-z+2

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéys®e von

Ccis[Mo{OAcHMe 7Si(NCsH4-2-SPh)} o{SPh}]- STHF (17)

Identifikationscode i2t1396
Summenformel &HgoM02N4OsSsSi
Molare Masse 1489.76 g- ol
Temperatur 200 K
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2,/m

Zellmetrik a

1129.86(11) pm

b 1702.2(2) pm

c 1835.26(13) pm
(2]

B 90.803(7)°

Zellvolumen

Molekule pro Zellez

3.5294(6) nn
2

Kristallografische Dielp
Absorptionskoeffizient

KristallgroRe

1.402 g-cr
0.589 mmt

0.152 x 0.066 x 0.064 rhm

O-Intervall 3.80-26.77°
Absorptionskorrektur keine

Gemessene Reflexe 22085
Symmetrieunabhéngige Reflexe 7689
Unabhéngige Reflexe init 25 2046

Rint 0.1169

verwendete Daten / Restraints /7689 /298/515

Parameter
GooFR?) 0.553

R[> 25(1)] 0.0440

WR; (alle Daten) 0.0685

Max. Restelektronendichtedifferenzen

0.727; -080¢
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10) von17:

X y z U X y z U

Mo 6730(1) 6857(1) 3120(1) 55(1) C(19) 4046(5) @@  2393(3) 64(2)
S(1) 6996(1) 5229(1)  3432(1) 68(1) C(20) 4336(4) 58%4)  2484(3) 56(2)
S(2) 7104(1) 5888(1)  1163(1) 67(1) C(21) 7504(5) 15%4)  521(3) 55(2)
S(3) 7572(2) 7500 4292(1) 155(2) Cc(22) 8554(5)  HB5  606(4) 94(2)
Si(2) 4990(2) 7500 1847(1) 56(1) C(23) 8889(6) 9BY  107(5) 114(3)
Si(2) 9234(2) 7500 2600(1) 63(1) C(24) 8189(8) @B  -504(5) 100(3)
0(1) 5154(3) 6850(3)  3773(2) 62(1) C(25) 7195(7) 478(4)  -586(4) 88(2)
0(_3) 7907(18)  6994(13) -1500(10) 327(11) C(26) X85 5029(4)  -95(3) 70(2)
0(4) 10784(18) 7747(16) 6452(11) 385(14) c(27) i) 7500 2079(4) 70(3)
0(2) 14162(9)  7370(30) 8306(6) 151(9) C(28) 5079(6 7500 851(4) 65(2)
N(1) 8401(3) 6666(3)  2803(2) 58(2) C(29) 6624(14)7478(14) 5101(8) 182(7)
N(2) 5691(3) 6696(3)  2253(2) 45(1) C(30) 6405(19)8144(14) 5479(10)  256(10)
c@1) 8925(5) 5919(5)  2760(3) 58(2) C(31) 5940(20)8195(14) 6148(11)  212(9)
c() 8417(5) 5242(5)  3003(3) 67(2) C(32) 5496(14)7508(14)  6375(9) 198(6)
Cc@3) 8938(6) 4505(5)  2921(4) 87(2) C(33) 5719(13)6837(12) 6052(8) 110(5)
c4) 10030(7)  4421(5) 2578(4) 94(3) C(34) 6297(12)6775(13) 5419(8) 119(5)
c(5) 10523(6) 5079(6)  2329(3) 82(2) C(35) 4712(7) 7500 3957(4) 61(3)
C(6) 10039(5)  5808(4)  2403(3) 71(2) C(36) 3622(6) 7500 4410(5) 85(3)
c(7) 7348(5) 5077(4)  4352(3) 55(2) C(37) 13697(14J440(50)  9029(8) 163(7)
c(8) 8384(5) 5300(5) 4683(4) 93(2) C(38) 12460(16§688(17)  8922(9) 171(9)
C(9) 8585(5) 5179(5)  5428(4) 99(2) C(39) 12039(13J272(13)  8252(9) 154(8)
C(10) 7742(6) 4812(4)  5836(3) 90(2) C(40) 13133(17272(15) 7838(8) 143(9)
c(11) 6703(7) 4610(4)  5519(4) 91(2) C(41) 7550(20)7150(20) -772(14)  335(13)
Cc(12) 6488(5) 4729(4)  4764(4) 81(2) C(42) 8110(20)7740(20) -590(12)  310(12)
Cc(13) 10588(6) 7500 3228(4) 86(3) C(43) 8690(20) 02H14) -1062(12) 282(12)
C(14) 9515(6) 7500  1590(4) 75(3) C(44) 8500(20) 05{(18) -1665(12) 292(11)
C(15) 5304(4) 5915(4)  2112(3) 47(2) C(45) 9470(20)7652(19) 6230(14)  352(13)
C(16) 5898(4) 5422(4)  1612(3) 55(2) C(46) 9490(20)7131(13) 5493(14)  349(14)
c@17) 5594(5) 4640(4)  1546(3) 66(2) c(47) 10935(187026(16) 5325(14)  347(14)
C(18) 4665(5) 4335(4)  1922(3) 68(2) C(48) 1160)(207660(30) 5834(14) 353(13)

Ausgewahlte Atomabstande v in pm:
Mo-Mo"l  218.89(13) Mo-S(3) 258.2(3) S(3)-C(29) 184(2) i(1BC(13) 190.3(8)
Mo-O(1) 215.9(3) S(1)-C(2)  179.8(6) Si(2)-N(2) 174.3(4) Si(1)-C(14) 188.4(8)
Mo-N(1)  201.1(4) S(1)-C(7)  175.0(6) Si(2)-C(27)187.5(7) 0(1)-C(35) 126.2(5)
Mo-N(2)  198.4(4) S(2)-C(16) 178.8(6) Si(2)-C(28) 183.1(7) N(1)-C(1)  140.5(8)
Mo-S(1)  284.5(2) S(2)-C(21) 177.3(6) Si(1)-N(1) 174.7(5) N(2)-C(15) 142p(7

Symmetrieoperatof! = x,-y+3/2,z

Ausgewahlte Bindungswinkel vdtv in °:
Mo"-Mo-S(1) 167.0(1) N(2)-Mo-S(3) 159.0(2) N(1)-SHT(13) 107.6(2)
Mo*1-Mo-S(3) 64.9(1) N(2)-Mo-O(1) 87.8(2) N(1)-Si(D}14) 108.0(2)
N(1)-Mo-Mo*! 99.3(2) N(2)-Mo-N(1) 107.0(2) C(14)-Si(1)-C(13) 116.8(3)
N(2)-Mo-Mo* 97.9(2) C(2)-S(1)-Mo 89.6(3) N(2)-Si(2)-C(27) an(2)
0O(1)-Mo-Md*" 90.3(2) C(7)-S(1)-Mo 111.1(2) N(2)-Si(2)-C(28) 1313(2)
Mo-S(3)-Md™ 50.16(6) C(29)-S(3)-Md 117.9(6) C(28)-Si(2)-C(27) 107.1(3)
S(3)-Mo-S(1) 102.1(1) C(29)-S(3)-Mo 116.8(6) NESi(1)-N(1) 108.7(3)
0O(1)-Mo-S(1) 88.2(2) C(35)-0(1)-Mo 118.4(4) N(@¥2)-N(2)" 103.4(3)
0O(1)-Mo-S(3) 80.7(2) Si(1)-N(1)-Mo 116.2(3) C(WJ)-Si(1) 119.7(4)
N(1)-Mo-S(1) 78.7(2) Si(2)-N(2)-Mo 119.7(3) C(1H)2)-Si(2) 121.3(3)
N(1)-Mo-S(3) 88.5(2) C(1)-N(1)-Mo 124.1(4) C(711$-C(2) 103.4(3)
N(1)-Mo-O(1) 160.9(2) C(15)-N(2)-Mo 116.8(3) C(23(2)-C(16) 101.5(3)
N(2)-Mo-S(1) 95.0(2) N(2J-Si(2)-C(27)  109.9(2) O(13-C(35)-0(1) 122.5(7)

Symmetrieoperatof? = x,-y+3/2,z
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von

[Mo2{Me2Si(NCsH4-2-SPh)(NGH4-2-S)}{Ph} o] 2THF (18)

Identifikationscode i2t1431
Summenformel GHseM02N,OS,Sh;
Molare Masse 1177.34 g-rifol
Temperatur 200 K
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c

Zellmetrik a 2052.59(8) pm

b 1488.31(7) pm

Zellvolumen

Molekule pro Zellez

1855.92(7) pm

91.001(3)°

5.6688(4) nin

4

Kristallografische Dielp
Absorptionskoeffizienft
KristallgroRe
O-Intervall

Absorptionskorrektur
Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhéngige Reflexe

Unabhangige Reflexe it 2o

1.380 g-crd
0.673 mmt
0.264 x 0.141 x 0.139 rhm
3.92 - 25.00°

keine

17480

4968

4099

Rint

0.0387

verwendete Daten / Restraints /4968 /66 /334

Parameter
GooFH?)

Ry [I > 25(1)]

WR; (alle Daten)

Max. Restelektronendichtedifferenzen

0.922
0.0248

0.0639

0.503; -0.67*

Anmerkung: Ein THF-Molekdl ist fehlgeordnet und warmit dem Squeeze-verfahren maskiert.

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10%) von 18:

X y z U X y z U

Mo(1) 5373(1) 1383(1) 6903(1) 25(1) C(13) 6593(1)4803(2) 5793(2) 62(1)
S(1) 6306(1)  2643(1)  7047(1)  34(1) C(14) 6437(1) 242Z2) 6364(2) 50(1)
S(2) 4187(1)  1396(1) 6884(1)  28(1) C(15) 4549(1) 245(1)  6475(1)  30(1)
Si(1) 5920(1) -222(1)  6259(1)  30(1) C(16) 4444(1)-1131(2) 6241(1)  36(1)
0(1) 4685(2)  -3270(3) 8098(2)  70(1) c(17) 3814(1)-1461(2) 6180(1)  43(1)
N(1) 6242(1)  777(1) 6568(1)  32(1) c(18) 3286(1) 32@)  6348(1)  42(1)
N(2) 5154(1)  160(1) 6510(1)  29(1) C(19) 3378(1) 3(@® 6594(1)  36(1)
c@1) 5999(1) -388(2) 5280(1)  46(1) C(20) 4010(1) 67@) 6663(1)  29(1)
C(2) 6183(1) -1257(2) 6739(1)  43(1) C(21) 5085(1)2473(1)  6192(1)  32(1)
Cc@3) 6864(1) 1028(2) 6756(1)  33(1) C(22) 5183(1) 33M2) 5460(1)  41(1)
Cc(4) 7410(1)  464(2) 6695(1)  42(1) C(23) 5006(2) 82@) 4957(1)  52(1)
C(5) 8017(1)  743(2) 6926(2)  54(1) C(24) 4733(1) 78®2) 5167(1) 53(1)
C(6) 8112(1) 1584(2) 7225(2) 58(1) C(25) 4628(1) 926(2) 5887(1)  49(1)
c(7) 7591(1)  2164(2)  7271(1)  48(1) C(26) 4804(1) 28®2) 6391(1) 41(1)
C(8) 6977(1)  1890(2)  7034(1)  36(1) C(27) 4943(132968(3)  7435(9)  58(3)
C(9) 6489(1) 3326(2) 6281(1) 37(1) C(28) 5038(5) 3795(6) 6997(4)  68(2)
C(10) 6696(1)  2964(2) 5638(1)  46(1) C(29) 4946(190%549(3)  7520(9)  66(3)
C(11) 6851(1) 3532(2) 5074(2) 58(1) C(30) 4955(5)-4108(5) 8241(5)  70(2)
C(12) 6795(1)  4448(2) 5155(2)  60(1)

Ausgewahlte Atomabstande va8in pm:

Mo(1)-Mo(1)*  271.68(3) S(2)-Mo(T§  241.2(1) Si(1)-N(2) 174.4(2) C(15)-N(2) 138.1(3)
N(1)-Mo(1) 210.2(2) S(2)-Mo(1)  243.6(1) C(1XBi 184.5(2) C(8)-S(1)  177.5(2)
N(2)-Mo(1) 200.8(2) C(21)-Mo(1) 216.7(2) C(2)-Si(1) 185.4(2) C(9)-S(1)  179.2(2)
S(1)-Mo(1) 269.0(1) Si(1)-N(1) 172.2(2) C(3)1)( 136.9(3) C(20)-S(2) 176.6(2)

Symmetrieoperatof? = -x+1,y,-z+3/2

Ausgewahlte Bindungswinkel vd8in °:

Mo(1)™-S(2)-Mo(1)  68.2(1) S(#¥Mo(1)-S(2)  111.8(1) N(2)-Mo(1)-S(2) 77.5(1)
S(1)-Mo(1)-Mo(1f!  109.2(1) S(Z}-Mo(1)-S(1)  69.3(1) N(2)-Mo(1)-S(%) 115.1(1)
S(2)-Mo(1)-Mo(1f!  55.5(1) S(2)-Mo(1)-S(1) 134.9(1) N(2)-Mo(1)-N(1)  72.0(1)
S(2)1-Mo(1)-Mo(1)*  56.3(1) N(1)-Mo(1)-S(1) 73.9(1) C(21)-Mo(1)-S(1) 74.1(1)
N(1)-Mo(1)-Mo(1f?  137.3(1) N(1)-Mo(1)-S(Zy  88.5(1) C(21)-Mo(1)-S(?)  131.0(1)
N(2)-Mo(1)-Mo(1)?  99.8(1) N(1)-Mo(1)-S(2) 148.5(1) C(21)-Mo(1)-$(2  73.9(1)
C(21)-Mo(1)-Mo(1}y'  110.2(1) N(2)-Mo(1)-S(1) 145.3(1) N(1)-Mo(1)-Q  111.4(1)

Symmetrieoperatof? = -x+1,y,-z+3/2
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Ausgewahlte Bindungswinkel vd8in ° (Fortsetzung):

N(2)-Mo(1)-C(21)  113.6(1) C(20)-S(2)-Moft) 106.3(1) N(2)-Si(1)-C(1) 113.7(1)
Si(1)-N(1)-Mo(1)  98.4(1) C@3)-N(1L)-Mo(l)  126.9(2) N(2)-Si(1)-C(2) 113.5(1)
Si(1)-N(2)-Mo(1)  101.3(1) C(15)-N(2)-Mo(1)  127.5(2 C(1)-Si(1)-C(2) 109.4(2)
C(8)-S(1)-Mo(l)  96.3(1) N(1)-Si(1)-N(2) 88.4(1) (T-N(1)-Si(1) 132.2(2)
C(9)-S(1)-Mo(1)  118.3(1) N(1)-Si(1)-C(1) 113.8(1) C(15)-N(2)-Si(1) 131.2(2)
C(20)-S(2)-Mo(1)  101.3(1) N(1)-Si(1)-C(2) 116.9(1) C(8)-S(1)-C(9) 100.0(1)

Symmetrieoperatofl = -x+1,y,-z+3/2

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von
[Li(THF) 4][M0o 2{Ph2Si(NCsH4-2-S)}»]- 2THF (19)

Identifikationscode ipds4950 Kristallografische Btiep 1.225 g-crd
Summenformel 6aH76LiIM0 2N4OsS4Si Absorptionskoeffizient 0.513 mmt
Molare Masse 1412.56 g- ol KristallgroRe 0.198 x 0.094 x 0.092 rhm
Temperatur 213 K O-Intervall 1.73 - 25.00°
Kristallsystem Trigonal Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P3; Gemessene Reflexe 44934
Zellmetrik a 2062.88(7) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 13474
Unabhangige Reflexe miit> 2> 9535
c 1559.04(5) pm Rint 0.0878
verwendete Daten / Restraints /13474/331/775
Parameter
GooF F?) 0.935
Zellvolumen 5.7456(4) nrh Ry [l > 25(1)] 0.0489
Molekule pro Zellez 3 WR; (alle Daten) 0.1117
Flack-Parameter 0.001(56) Max. Restelektronendichtedifferenzen 58;50.289 e. R

Anmerkung: Ein THF-Molekdl ist fehlgeordnet und warmit dem Squeeze-Verfahren maskiert.

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10) von 19:

X y z U X y z U
Mo(1) 5139(1)  4814(1) 4282(1)  40(1) Cc(12) 6328(6)4866(6)  6670(6)  55(3)
Mo(2) 4815(1)  5139(1) 5729(1)  39(1) C(13) 4073(5)3016(5)  5971(6)  46(2)
Li(1) 6141(14) 6072(12) -10(14)  82(6) c(14) 3363(7 2585(8) 5610(9)  77(4)
S(1) 4850(2)  4623(2)  2753(2)  54(1) C(15) 2736(8) 18%10) 6097(13) 115(6)
S(2) 6431(1) 5496(2) 4204(2) 51(1) C(16) 2800(9) 19%9)  6995(12) 98(5)
S(3) 5497(2)  6436(1) 5810(2)  51(1) c@7) 3458(18596(8)  7338(10) 89(5)
S(4) 4619(2)  4843(2) 7253(2)  52(1) c(18) 4116(6) O16) 6859(7)  58(3)
Si(1) 4906(2)  3575(2) 5295(2)  44(1) C(19) 5557(5)3204(5)  5343(6)  47(2)
Si(2) 3576(2)  4906(2)  4717(2)  43(1) C(20) 5468(6)2627(5)  5848(6)  49(2)
N(1) 4694(4)  3708(5)  4266(5)  47(2) c(1) 5925(6) 349(6) 5862(7)  55(3)
N(2) 5374(4)  4547(4) 5540(5)  42(2) c(22) 6557(7) 66@6) 5360(7)  63(3)
N(3) 4537(5) 5366(4) 4464(5)  45(2) C(23) 6694(6) 283(6) 4825(9)  67(4)
N(4) 3712(5)  4692(4) 5739(5)  50(2) C(24) 6220(6) 54&(6) 4821(7)  54(3)
o(1) 5116(7) 5973(8) 155(6)  126(4) C(25) 4934(5) 12H5) 4170(6)  43(2)
0(2) 5964(9)  5120(7)  -133(7)  136(5) C(26) 5419(6)6678(6)  4738(6)  52(2)
0(3) 6668(7)  6525(6) 1006(7)  111(3) c(7) 5803(6)7416(6)  4475(7)  62(3)
0(4) 6519(7)  6677(7)  -994(6)  124(4) C(28) 5725(8)7616(7)  3631(8)  79(4)
o(5) 7764(17) 7840(20) 5510(20) 338(15) C(29) %248 7066(7) 3078(7)  68(3)
c@) 4432(6)  3283(6) 3520(6) 51(2) C(30) 4856(6) 31&6) 3349(6) 53(2)
c@) 4451(5)  3651(5) 2733(6) 47(2) C(31) 3281(5) 426(5) 6490(6)  47(2)
c@) 4170(6)  3224(7)  2025(7)  61(3) C(32) 3647(6) 44A45) 7258(6) 50(2)
c@) 3862(7)  2437(7) 2036(7)  67(3) C(33) 3208(7) 158(6) 8020(7)  62(3)
0 3860(8) 2088(7) 2754(9)  78(4) C(34) 2483(7) 87&7) 8016(8) 70(3)
C(6) 4166(6)  2512(6) 3513(7)  62(3) C(35) 2109(7) 88&8)  7245(8)  75(3)
c@) 6128(5) 4927(5) 5841(5) 41(2) C(36) 2524(6) 164(7)  6478(7)  60(3)
C(8) 6698(6) 5440(6) 5273(7) 51(3) C(37) 3008(6) 074(5) 4033(6)  49(2)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von 19 (Fortsetzung):

X y z U X y z U
C(9) 7431(6) 5811(7) 5534(8) 67(3) C(52) 4776(11) 5879(16) 996(10)  167(8)
C(10) 7612(7) 5715(9) 6394(8) 86(4) C(53) 5327(17) 4619(12) -570(18)  213(10)
C(11) 7067(6) 5255(7) 6919(7) 64(3) C(54) 5359(15) 3978(11) -753(13) 168(9)
C(38) 2585(7) 3370(7) 4401(9) 79(4) C(55) 5646(12) 3884(9) 31(12) 134(6)
C(39) 2178(10) 2726(8) 3930(11) 109(6) C(56) 6064(12) 4635(8) 369(12)  135(7)
C(40) 2209(8) 2788(9)  3055(12) 104(5) C(57) 6329(1 6526(19) 1739(13)  218(11)
C(41) 2631(8) 3508(9) 2642(9) 85(4) C(58) 6854(15)920(20) 2427(13)  215(11)
C(42) 3003(6) 4111(6)  3148(7) 58(3) C(59) 7396(15)710(20) 2180(13)  222(11)
C(43) 3202(5) 5566(5) 4664(6)  44(2) C(60) 7337(13)780(20) 1233(13) 228(12)
C(44) 2613(5) 5440(6)  4146(6) 50(2) C(61) 7234(16J427(16) -1031(15) 233(13)
C(45) 2346(6) 5934(6)  4147(7)  61(3) C(62) 7406(16J670(20) -1882(15) 270(16)
C(46) 2685(7)  6574(6)  4656(8)  65(3) C(63) 6800(14J212(19) -2351(13) 238(13)
C(47) 3264(7) 6716(7) 5167(9)  71(4) C(64) 6227(149928(17) -1761(15) 217(11)
C(48) 3520(6) 6194(6) 5180(7)  55(3) C(65) 8490(208480(30)  5700(30)  351(19)
C(49) 4627(9)  6083(12) -377(11) 126(6) C(66) 8@0)( 8730(30) 4920(30)  380(20)
C(50) 3848(10) 5599(12) 5(10) 135(6) C(67) 8400(3(8180(30)  4360(30)  370(20)
C(51) 3976(9)  5295(12) 831(10)  130(6) C(68) 7760(3 7630(30)  4600(30)  360(20)
Ausgewahlte Atomabstande va@ in pm:
Mo(1)-Mo(2) 253.8(1) Mo(2)-N(2)  207.9(8) Si(1)-C(13) 185(1) N(2)-C(7) 143(2)
Mo(1)-S(1)  244.0(3) Mo(2)-N(38)  217.0(7) Si(2143) 187(1) N(3)-C(25) 144(2)
Mo(1)-S(2)  231.3(3) Mo(2)-N(4)  198.1(9) Si(2)32) 186(1) N(4)-C(31) 140(2)
Mo(2)-S(3)  232.0(3) Si(1)-N@)  172.1(8) S(1)23( 175(1) Li(1)-0(1) 203(3)
Mo(2)-S(4)  243.6(2) Si(1)-N@)  177.9(8) S(2)ax( 178(1) Li(1)-0(2) 182(2)
Mo(1)-N(1)  199.0(8) Si2-N@B3)  176.2(8) S(3)2B) 177(1) Li(1)-0(3) 188(2)
Mo(1)-N(2)  215.7(7) Si(2)-N(4)  171.4(8) S(4)32) 175(2) Li(1)-0(4) 188(2)
Mo(1)-N(3)  208.2(8) Si(1)-C(19)  185(1) N(1)-G1  139(2)
Ausgewahlte Bindungswinkel vd® in °:
Mo(2)-N(2)-Mo(1)  73.6(2) N(4)-Mo(2)-S(3)  115.5(2) N(1)-Si(1)-N(2) 93.3(4)
Mo(1)-N(3)-Mo(2)  73.3(2) N(4)-Mo(2)-S(4)  82.4(2) N(4)-Si(2)-N(3) 93.5(4)
S(1)-Mo(1)-Mo(2)  146.7(1) N(1)-Mo(1)-N(2)  75.6(3) N(1)-Si(1)-C(13)  113.5(4)
S(2)-Mo(1)-Mo(2) ~ 105.2(1) N(1)-Mo(1)-N(3)  124.7(3) N(1)-Si(1)-C(19)  113.5(4)
S(3)-Mo(2)-Mo(1) ~ 105.4(1) N(2)-Mo(2)-N(3)  106.3(3) N(2)-Si(1)-C(13)  113.1(4)
S(4)-Mo(2)-Mo(1)  146.5(1) N(3)-Mo(1)-N(2)  106.7(3) N(2)-Si(1)-C(19)  111.2(4)
N(1)-Mo(1)-Mo(2) 106.4(2) N(4)-Mo(2)-N(2)  124.9(3) N(3)-Si(2)-C(37)  112.8(4)
N(2)-Mo(1)-Mo(2) 51.8(2) N(4)-Mo(2)-N(3)  75.0(3) N(3)-Si(2)-C(43)  111.1(4)
N(3)-Mo(1)-Mo(2)  55.0(2) C(2)-S(1)-Mo(1)  98.0(3) N(4)-Si(2)-C(37)  113.7(4)
N(2)-Mo(2)-Mo(1) 54.6(2) C(8)-S(2)-Mo(1)  102.2(4) N(4)-Si(2)-C(43)  114.2(4)
N(3)-Mo(2)-Mo(1) 51.8(2) C(26)-S(3)-Mo(2)  100.6(3) C(13)-Si(1)-C(19)  111.2(4)
N(4)-Mo(2)-Mo(1)  106.1(2) C(32)-S(4)-Mo(2)  97.5(3) C(37)-Si(2)-C(43)  110.5(4)
S(2)-Mo(1)-S(1) 99.3(1) Si(1)-N(1)-Mo(1)  99.4(4) C(1)-N(1)-Si(1) 136.8(7)
S(3)-Mo(2)-S(4) 99.5(1) Si(1)-N(2)-Mo(1)  91.7(3) C(7)-N(2)-Si(1) 121.2(6)
N(1)-Mo(1)-S(1)  82.4(2) Si(1)-N(2)-Mo(2)  123.1(4) C(25)-N(3)-Si(2)  122.2(6)
N(1)-Mo(1)-S(2)  115.3(2) Si(2)-N(3)-Mo(1)  123.7(4) C(31)-N(4)-Si(2)  136.1(7)
N(2)-Mo(1)-S(1)  156.2(2) Si(2)-N(3)-Mo(2)  91.6(3) 0(2)-Li(1)-0(1) 106(2)
N(2)-Mo(1)-S(2)  82.2(2) Si(2)-N(4)-Mo(2)  99.9(4) 0(2)-Li(1)-0(3) 112(2)
N(2)-Mo(2)-S(3)  119.3(2) C(1)-N(1)-Mo(1)  122.9(6) 0(2)-Li(1)-0(4) 115(2)
N(2)-Mo(2)-S(4)  93.6(2) C(7)-N(2)-Mo(1)  118.8(6) O(3)-Li(1)-0(1) 105(2)
N(3)-Mo(1)-S(1)  93.2(2) C(7)-N(2)-Mo(2)  113.8(5) O(3)-Li(1)-0(4) 114(2)
N(3)-Mo(1)-S(2)  119.8(2) C(25)-N(3)-Mo(1)  112.6(6) O(4)-Li(1)-0(2) 104(2)
N(3)-Mo(2)-S(3)  82.8(2) C(25)-N(3)-Mo(2)  117.2(6)
N(3)-Mo(2)-S(4)  155.8(2) C(31)-N(4)-Mo(2)  123.0(6)
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von

[Li1ef THF} 12{NHC 6H4-2-S(NGH4-2-Sy} 4]- 4THF (20)

Identifikationscode i2t1452 Kristallografische Dielp 1.179 g-crd
Summenformel GH171Li 16N120155:12 Absorptionskoeffizient 0.234 mmt
Molare Masse 2661.56 g-mol KristallgroRRe 0.444 x 0.424 x 0.308 rhm
Temperatur 200 K O-Intervall 1.30 - 25.00°
Kristallsystem orthorhombisch Absorptionskorrek{Tiin; Tmax keine
Raumgruppe Pna2; Gemessene Reflexe 78598
Zellmetrik a 2222.57(8) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 26094
b 2151.39(7) pm Unabhangige Reflexe it 2o 14069
c 3136.55(12) pm Rint 0.0950
verwendete Daten / Restraints /26094 /488 /1774
Parameter
GOOF E?) 0.905
Zellvolumen 14.9978(9) nrh Ry [I > 25(1)] 0.0496
Molekule pro Zellez 4 WR; (alle Daten) 0.1164

Flack-Parameter 0.03(4) Max. 0.200; -0.216 e.A

Restelektronendichtedifferenzen

Anmerkung: Ein THF-Molekdil ist fehlgeordnet und warmit dem Squeeze-Verfahren maskiert.

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prix 10%) von 20:

X y z U X y z U
S 2826(1)  7012(1) 3115(1) 59(1) 0(6) 5510(3) 79@) 3780(2)  110(2)
S(2) 2706(1)  5337(1) 2236(1)  66(1) o(7) 3300(4) 4FS) 6631(2) 161(4)
S(3) 2881(1) 5860(1)  4303(1) 51(1) o(8) 4640(3) 748) 6233(2) 90(2)
S(4) 2555(1)  3286(1) 2932(1)  57(1) 0(9) 3743(4) 2@8) 6231(2) 132(3)
S(5) 4329(1)  3152(1) 3650(1)  69(1) 0(10) -31(2)  8®2) 4876(2) 82(2)
S(6) 2071(1) 5124(1) 3479(1)  50(1) 0(11) 931(3) 2818) 4826(2) 94(2)
S(7) 4911(1) 5080(1)  4497(1)  61(1) 0(12) 19(3) B 4075(2)  105(2)
S(8) 3654(1)  4921(1) 3383(1)  51(1) 0(13) 261(13) 38411) 1602(8)  358(14)
S(9) 3420(1)  5004(1) 5491(1)  63(1) 0(14) 3986(199012(14) 2783(11) 496(15)
S(10) 1363(1)  4856(1)  4964(1)  60(1) 0(15) 2439(19643(8)  4283(6)  271(8)
S(11) 3054(1) 4226(1)  4319(1)  51(1) N(L) 1549(2) 47%3) 2952(2)  61(2)
S(12) 1162(1)  6569(1)  4132(1)  68(1) N(2) 2880(3) 38®(2) 2835(2) 58(1)
Li(1) 2991(5) 5814(5) 3453(4)  60(3) N(3) 2658(2) 686(2) 3570(2)  52(1)
Li(2) 2806(5) 4161(5) 3553(3)  54(3) N(4) 3674(3) 893(3) 2501(2) 66(2)
Li(3) 3729(5) 5168(5) 4224(4) 58(3) N(5) 3111(3) 268(2) 3274(2) 59(2)
Li(4) 2117(5)  4993(6)  4255(4)  62(3) N(6) 2427(2) 028(2) 2968(2)  51(1)
Li(5) 1800(5) 6270(5) 3557(4)  58(3) N(7) 4460(3) 763(3) 4766(2)  70(2)
Li(6) 2158(6) 5861(5) 2786(4) 65(3) N(8) 4551(2) 838(3) 4071(2)  54(1)
Li(7) 3101(5) 4576(5) 2715(4)  64(3) N(9) 4327(2) 155(2) 4805(2)  57(1)
Li(8) 3839(5) 3765(5) 3121(4)  60(3) N(10) 2070(3) 6032(3)  5247(2)  65(2)
Li(9) 4165(5)  3934(5)  4171(4) 58(3) N(11) 2062(2) 4669(2)  4870(2)  53(1)
Li(10) 3867(5)  4408(5)  4944(4)  67(3) N(12) 1302(2) 5385(3)  4598(2)  57(1)
Li(11) 2643(5) 5378(5) 5029(4) 57(3) c@) 1618(4) 7087(4)  2867(2)  67(2)
Li(12) 1826(5) 6121(6) 4651(4) 66(3) c@) 2175(3) 7390(3)  2924(2)  60(2)
Li(13) 2375(9) 5621(8) 1548(6)  116(6) c@) 2243(4) 8015(4)  2849(3)  81(2)
Li(14) 5025(6) 2413(6) 3371(5) 83(4) c@) 1753(5) 8378(4)  2721(3)  98(3)
Li(15) 3776(7)  4710(8) 6175(5)  95(5) C(5) 1204(5) 8109(5)  2673(3)  94(3)
Li(16) 461(6)  7256(7)  4484(4)  79(4) C(6) 1137(4) 478(4) 2729(3)  76(2)
0(1) 1514(4)  5597(5) 1548(3)  151(3) c@) 3372(3) 31H/3) 2551(2) 62(2)
0(2) 2654(5) 5035(7) 1125(3)  182(4) C(8) 3343(3) 81%(3) 2260(2) 64(2)
0(3A) 2468(10) 6514(12) 1453(7)  117(6) c(9) 3839(4 5709(4)  1997(3)  77(2)
0(3B) 2748(17) 6380(20) 1316(11) 142(14) C(10) 23}  6087(5) 1997(3)  94(3)
o(4) 4591(3)  1833(2) 3011(2) 88(2) c@1) 4357(4) 56@5) 2276(3) 84(2)
O(5A) 5561(14) 2926(16) 2930(10) 150(10) c(12) AB) 6691(4) 2551(3) 73(2)
0(5B) 5582(10) 2911(10) 3100(8)  112(7) c(13) 23p4( 7020(3)  3943(2)  51(2)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von 20 (Fortsetzung):

X y z U X y z U
C(12) 3897(3) 6691(4) 2551(3) 73(2) c7) 2800(103349(12) 1270(7)  241(9)
C(13) 2764(3)  7020(3) 3943(2) 51(2) C(78) 2270(12)052(14) 1083(9)  329(12)
C(14) 2872(3) 6683(3) 4318(2) 52(2) C(79) 2139(103420(13) 696(8)  291(11)
C(15) 2091(3)  6990(3)  4697(2) 58(2) C(80) 2514(113987(14) 686(7)  295(12)
C(16) 2089(3) 7638(3) 4718(3) 67(2) C(81A)  2299(176930(15) 1748(15) 198(13)
c(17) 2867(3) 7965(3) 4351(3) 70(2) C(82A)  2710(147561(15) 1734(12) 217(13)
c(18) 2759(3)  7668(3)  3964(2)  64(2) C(83A)  3273(187210(15) 1489(11) 175(11)
C(19) 3407(4) 3436(3) 2279(2)  66(2) C(84A)  3037(196710(18) 1165(14) 250(30)
C(20) 2879(3) 3128(3) 2434(2) 63(2) C(81B)  268()(307030(30) 1660(19) 290(30)
C(21) 2608(4)  2664(4) 2200(3) 86(3) C(82B)  3200(307420(30) 1400(20) 300(30)
c(22) 2801(6) 2466(5) 1812(3)  116(4) C(83B)  358)(3 6860(20) 1135(15) 280(30)
c(23) 3307(6) 2755(5) 1656(3)  114(4) C(84B)  2960(4 6420(30) 1000(20) 300(30)
C(24) 3606(4) 3211(4) 1877(3)  94(3) C(85) 4217(6)2074(5)  2682(4)  123(4)
C(25) 3151(3) 2751(3) 3541(2) 62(2) C(86) 3798(9)1552(7)  2572(7)  227(10)
C(26) 3705(3) 2666(3) 3753(2)  66(2) c(87) 3887(8)1090(8)  2842(6)  208(9)
c@7) 3764(4) 2178(4)  4046(3)  89(3) C(88) 4339(5)1262(5)  3168(4)  114(3)
c(28) 3201(6) 1778(4)  4122(4)  108(3) C(89A)  53@(1 3455(13) 2737(11) 159(9)
C(29) 2753(5) 1867(4)  3916(3)  105(3) C(90A)  5928(1 3684(12) 2582(9)  142(8)
C(30) 2678(4)  2343(4) 3630(3) 82(2) C(91A)  635)(143516(18) 2903(11) 172(12)
c(31) 1828(3)  4219(3)  2886(2) 54(2) C(92A)  6048(183070(20) 3154(14) 204(12)
c(32) 1617(3)  4739(3) 3107(2) 51(2) C(89B)  568)(143571(11) 3209(15) 205(12)
C(33) 1014(3)  4926(3)  3043(2) 61(2) C(90B)  6303(143743(13) 3129(13) 204(13)
C(34) 640(3)  4623(4) 2771(3) 76(2) C(91B)  6440(183361(13) 2751(13) 206(13)
C(35) 848(4)  4110(4) 2550(3) 82(2) C(92B)  6113(122787(9) 2852(11) 142(9)
C(36) 1440(4)  3917(3)  2596(2)  70(2) C(93) 5673(7)2235(8)  4172(5)  213(9)
c(37) 5057(4)  3873(4) 4815(3)  79(2) C(94) 6240(5)2015(6)  4293(4)  135(4)
c(38) 5320(3)  4454(4) 4700(2)  70(2) C(95) 6391(4)1485(5)  4005(4)  103(3)
C(39) 5944(4)  4554(5)  4737(3)  89(3) C(96) 5897(4)1477(4)  3690(3)  101(3)
C(40) 6323(5) 4103(6)  4876(4)  122(4) c(97) 2707(9)5300(16) 6565(5)  362(16)
c(41) 6082(6) 3542(6) 4987(4)  131(5) C(98) 2410(9)5387(15) 6937(5)  313(12)
C(42) 5473(5)  3420(4)  4970(3)  104(3) C(99) 2772(106154(14) 7238(6)  303(11)
C(43) 4818(3)  4953(3) 3677(2) 57(2) C(100)  3304(9)5053(14) 7015(6)  298(13)
C(44) 4445(3)  4993(3) 3323(2) 51(2) C(101)  4905(5)5432(5)  6398(4)  118(4)
C(45) 4680(3) 5121(3) 2924(2)  62(2) C(102)  5353(7)5635(7) 6082(5)  149(5)
C(46) 5208(3) 5227(4) 2872(3) 74(2) C(103)  5552(5)5067(8)  5875(4)  142(5)
c(47) 5661(4) 5190(4) 3219(3) 82(2) C(104)  5016(5)4657(5) 5889(3)  104(3)
C(48) 5439(3)  5036(4) 3609(3) 73(2) C(105)  4006(8)3483(6) 6545(5)  178(7)
C(49) 4294(3) 5682(3) 5067(2)  59(2) C(106)  414Dp(12890(9)  6393(7)  294(10)
C(50) 3857(3) 5675(3) 5400(2)  58(2) C(107)  3803(12835(9) 5998(7)  321(12)
C(51) 3784(4)  6208(4) 5645(2)  75(2) C(108)  3565(113420(7) 5897(5)  252(10)
c(52) 4111(4) 6735(4) 5582(3)  84(3) C(109)  -637(4)6633(6) 4780(4)  122(4)
c(53) 4539(4)  6734(4) 5266(3)  85(3) C(110)  -831(6)6154(8)  5066(6)  189(8)
C(54) 4633(4) 6227(4) 5016(3)  75(2) C(111)  -291(5)5869(5)  5241(4)  114(3)
C(55) 1679(3) 5804(4) 5536(2) 66(2) C(112)  190(4) 6355(4) 5184(3) 90(3)
C(56) 1332(3) 5255(4) 5451(2) 67(2) C(113)  1216(7)7658(6) 5213(5)  150(5)
C(57) 940(4)  5029(5) 5756(3)  86(2) C(114)  1584(7)8173(7) 5361(5) 152(5)
C(58) 861(5)  5307(6) 6141(3)  104(3) C(115)  1550(6)8653(7)  5034(5)  146(5)
C(59) 1187(6) 5848(6) 6227(3)  114(3) C(116)  12B0(58325(6) 4649(4)  121(4)
C(60) 1586(4) 6071(5) 5945(3)  86(3) C(117)  -607(4)7884(4)  4041(3) 91(3)
C(61) 2230(3)  4057(3)  4969(2)  56(2) C(118)  -637(4)8359(5)  3711(3)  108(3)
c(62) 2705(3)  3792(3) 4725(2)  54(2) C(119)  -86(4) 8249(6) 3439(4) 117(4)
C(63) 2859(4)  3185(3) 4799(2)  64(2) C(120)  314(5) 7962(7) 3705(4)  172(6)
C(64) 2576(4)  2817(4) 5103(3) 78(2) C(121)  903(10)2583(11) 1691(6)  198(7)
C(65) 2130(4) 3081(4) 5342(3) 80(2) C(122)  1013(103094(11) 1486(7)  235(9)
C(66) 1966(3)  3695(4) 5287(2)  69(2) C(123)  542(14)3364(11) 1356(8)  257(10)
C(67) 773(3)  5385(3) 4347(2) 60(2) C(124)  106(13)2992(17) 1400(12) 332(16)
c(68) 670(3)  5927(4) 4103(2) 66(2) C(125)  3900(209340(14) 2447(13) 452(16)
C(69) 169(4)  5940(5) 3839(3)  86(3) C(126)  3822(183845(14) 2131(10) 407(15)
C(70) 221(4)  5449(6) 3813(3)  108(3) C(127)  427)(1 8362(11) 2297(11) 393(14)
c(71) -134(4)  4931(5)  4050(3)  95(3) C(128)  4333(198536(14) 2743(12) 411(15)
c(72) 363(3)  4808(4) 4323(3) 78(2) C(129)  3017(13915(13) 4143(10) 283(12)
c(73) 1152(11) 5990(13) 1473(11) 407(15) C(130) 3201) 9940(15) 3724(9)  295(12)
C(74) 582(10)  5862(14) 1556(11) 418(15) C(131) &®@) 9790(15) 3551(8)  305(12)
C(75) 585(7)  5337(12) 1757(8)  308(12) C(132)  2959( 9678(16) 3898(9)  298(14)
C(76) 1169(7)  5201(11) 1798(9) 298(12)
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Ausgewahlte Atomabstande vafin pm:

S(1)-N(@2) 162.2(6) S(6)-Li(5) 255(2) N(3)-Li(1) 205(2) O(4)-Li(14)  194(2)
S(1)-N(3) 163.1(5) S(6)-Li(6) 270(2) N(3)-Li(5) 211(2) O(5A)-Li(14) 213(4)
S(4)-N(5) 163.7(6) S(7)-Li(3) 277(2) N(4)-Li(7)  205(2) O(5B)-Li(14) 185(3)
S(4)-N(6) 162.7(5) S(8)-Li(1) 243(2) N(4)-Li(8)  200(2) O(6)-Li(14)  192(2)
S(7)-N(8) 164.5(5) S(8)-Li(2) 255(2) N(5)-Li2) 222(2) O(7)-Li(15)  192(2)
S(7)-N(9) 162.7(6) S(8)-Li(3) 270(2) N(5)-Li(8)  200(2) O(8)-Li(15)  196(2)
S(10)-N(11) 163.2(5) S(8)-Li(7) 254(2) N(6)-Li(2) 204(2) (@-Li(15)  191(2)
S(10)-N(12) 162.2(6) S(8)-Li(8) 265(2) N(6)-Li(7) 206(2) (W)-Li(16)  194(2)
S(1)-Li(1)  281(2) S(9)-Li(10)  236(2) N(7)-Li(9)  201(2) O(11)-Li(16)  194(2)
S(2)-Li6)  239(2) S(9)-Li(11)  240(2) N(7)-Li(J0  199(2) O(12)-Li(16)  193(2)
SQ)-Li(7)  239(2) S(9)-Li(15)  237(2) N(8)-Li(3)  202(2) S(1)-C(2) 176.5(7)
S(2)-Li(13)  236(2) S(10)-Li(4)  280(2) N(@8)-LY9  214(2) S(2)-C(8) 175.8(8)
S(3)-Li(1)  268(2) S(11)-Li(2)  247(2) N(9)-Li(3)  226(2) S(3)-C(14) 177.1(6)
S@)-Li3)  242(2) S(11)-Li(3)  254(2) N(9)-Li(}0  196(2) S(4)-C(20) 175.1(7)
S(3)-Li(4)  253(2) S(11)-Li(4)  266(2) N(10)-Li)  202(2) S(5)-C(26) 176.7(8)
S(3)-Li(11)  256(2) S(11)-Li(9)  259(2) N(10)-0i2)  196(2) S(6)-C(32) 175.2(6)
S(3)-Li(12)  265(2) S(11)-Li(10) 270(2) N(11)-Li(4)  206(2) S(7)-C(38) 174.4(8)
S@4)-Li2)  277(1) S(12)-Li(5)  238(2) N(11)-Li) 206(2) S(8)-C(44) 177.6(6)
S(5)-Li(8)  238(2) S(12)-Li(12) 240(2) N(12)-Li(4)  227(2) S(9)-C(50) 176.3(7)
S(5)-Li(9)  237(2) S(12)-Li(16) 241(2) N(12)-Li(12)  197(2) S(10)-C(56)  175.6(8)
S(5)-Li(14)  238(2) N(1)-Li(5)  203(2) O(1)-Lid3 191(2) S(11)-C(62)  176.0(7)
S(6)-Li(1)  253(2) N(1)-Li6)  196(2) 0(2)-Li(13) 193(2) S(12)-C(68)  176.3(8)
S(6)-Li(2)  265(2) N(2)-Li(1)  230(2) O(3A)-Li(D3 196(3)

S(6)-Li(4)  245(2) N(2)-Li(6)  196(2) O(3B)-Li(33 197(5)

Ausgewahlte Bindungswinkel va&0in °:

N(2)-S(1)-N(3) 97.7(3) Li(2)-S(6)-Li(6) 119.1(4) S(6)-Li(1)-S(3) 85.2(4)
N(6)-S(4)-N(5) 96.2(3) Li(4)-S(6)-Li(1) 93.8(4) (®-Li(1)-S(1) 140.3(5)
N(9)-S(7)-N(8) 97.2(3) Li(4)-S(6)-Li(2) 78.3(4) (®-Li(1)-S(3) 100.1(4)
N(12)-S(10)-N(11)  97.2(3) Li(4)-S(6)-Li(5) 91.5(4) S(8)-Li(1)-S(6) 91.7(4)
N(2)-S(1)-Li(1) 55.1(3) Li(4)-S(6)-Li(6) 149.9(4) S(6)-Li(2)-S(4) 110.2(4)
N(3)-S(1)-Li(1) 46.2(3) Li(5)-S(6)-Li(2) 153.3(3) S(8)-Li(2)-S(4) 115.9(4)
N(5)-S(4)-Li(2) 53.2(3) Li(5)-S(6)-Li(6) 61.7(4) S(8)-Li(2)-S(6) 86.3(3)
N(6)-S(4)-Li(2) 46.9(3) Li(1)-S(8)-Li(2) 92.3(4) S(11)-Li(2)-S(4)  140.3(5)
N(8)-S(7)-Li(3) 46.3(3) Li(1)-S(8)-Li(3) 78.0(4) S(11)-Li(2)-S(6)  100.3(4)
N(9)-S(7)-Li(3) 54.5(3) Li(1)-S(8)-Li(7) 90.7(4) S(11)-Li(2)-S(8)  90.1(3)
N(11)-S(10)-Li(4)  46.6(3) Li(1)-S(8)-Li(8) 149.7(4 S(3)-Li(3)-S(7) 138.7(4)
N(12)-S(10)-Li(4)  54.1(3) Li(2)-S(8)-Li(3) 88.1(3) S(3)-Li(3)-S(8) 100.0(4)
S(1)-N(2)-Li(1) 89.7(4) Li(2)-S(8)-Li(8) 65.0(3) S(3)-Li(3)-S(11)  91.1(4)
S(1)-N(2)-Li(6) 117.4(5) Li(7)-S(8)-Li(2) 68.2(4) S(8)-Li(3)-S(7) 110.4(4)
S(1)-N(3)-Li(1) 98.8(4) Li(7)-S(8)-Li(3) 153.5(4) S(11)-Li(3)-S(7)  118.0(4)
S(1)-N(3)-Li(5) 111.9(4) Li(7)-S(8)-Li(8) 63.0(4) S(11)-Li(3)-S(8)  85.5(3)
S(4)-N(5)-Li(2) 90.5(4) Li(8)-S(8)-Li(3) 118.6(4) S(3)-Li(4)-S(10)  115.6(4)
S(4)-N(5)-Li(8) 116.2(5) Li(10)-S(9)-Li(11)  92.64 S(3)-Li(4)-S(11)  85.8(4)
S(4)-N(6)-Li(2) 97.4(4) Li(10)-S(9)-Li(15)  111.9(5 S(6)-Li(4)-S(3) 90.1(4)
S(4)-N(6)-Li(7) 113.9(4) Li(15)-S(9)-Li(11) 1518 S(6)-Li(4)-S(10)  140.8(5)
S(7)-N(8)-Li(3) 97.6(4) Li(2)-S(11)-Li(3) 93.6(4) S(6)-Li(4)-S(11)  100.3(4)
S(7)-N(8)-Li(9) 111.6(4) Li(2)-S(11)-Li(4) 77.7(4) S(11)-Li(4)-S(10)  110.1(4)
S(7)-N(9)-Li(3) 89.5(4) Li(2)-S(11)-Li(9) 91.4(4) S(12)-Li(5)-S(6)  118.3(4)
S(7)-N(9)-Li(10) 117.9(5) Li(2)-S(11)-Li(10)  1504) S(2)-Li(6)-S(6) 109.9(4)
S(10)-N(11)-Li(4)  98.1(4) Li(3)-S(11)-Li(4) 87.6(4 S(2)-Li(7)-S(8) 119.7(5)
S(10)-N(11)-Li(11) 111.8(4) Li(3)-S(11)-Li(9) 674 S(5)-Li(8)-S(8) 112.0(5)
S(10)-N(12)-Li(4)  90.5(4) Li(3)-S(11)-Li(10) 643 S(5)-Li(9)-S(11)  116.2(4)
S(10)-N(12)-Li(12)  116.9(5) Li(4)-S(11)-Li(10)  11H4) S(9)-Li(10)-S(11)  109.0(4)
Li(7)-S(2)-Li(6) 93.2(4) Li(9)-S(11)-Li(4) 151.9§4 S(9)-Li(11)-S(3)  121.8(4)
Li(13)-S(2)-Li(6)  112.2(6) Li(9)-S(11)-Li(10)  61(8) S(12)-Li(12)-S(3)  110.5(5)
Li(13)-S(2)-Li(7)  150.1(6) Li(5)-S(12)-Li(12)  92(2) N(2)-Li(1)-S(1)  35.3(2)
Li(3)-S(3)-Li(1) 78.7(3) Li(5)-S(12)-Li(16)  153.8} N(2)-Li(1)-S(3)  143.9(5)
Li(3)-S(3)-Li(4) 93.6(4) Li(12)-S(12)-Li(16)  109(8) N(2)-Li(1)-S(6)  104.5(5)
Li(3)-S(3)-Li(11)  90.1(4) Li(6)-N(1)-Li(5) 85.1(5) N(2)-Li(1)-S(8)  114.0(5)
Li(3)-S(3)-Li(12)  149.8(4) Li(6)-N(2)-Li(1) 81.5(6 N(3)-Li(1)-S(1)  35.0(2)
Li(4)-S(3)-Li(1) 88.5(4) Li(1)-N(3)-Li(5) 86.1(5) N@3)-Li(1)-S(3)  75.9(4)
Li(4)-S(3)-Li(11)  67.3(4) Li(8)-N(4)-Li(7) 84.1(5) N(3)-Li(1)-S(6)  103.9(4)
Li(4)-S(3)-Li(12)  65.6(4) Li(8)-N(5)-Li(2) 83.0(5) N(3)-Li(1)-S(8)  163.4(6)
Li(11)-S(3)-Li(1)  152.8(4) Li(2)-N(6)-Li(7) 88.1(6 N(5)-Li(2)-S(4)  36.3(2)
Li(11)-S(3)-Li(12)  62.3(4) Li(10)-N(7)-Li(9) 85.4) N(5)-Li(2)-S(6)  146.2(5)
Li(12)-S(3)-Li(1)  120.0(4) Li(3)-N(8)-Li(9) 85.7(6 N(5)-Li(2)-S(8)  104.3(4)
Li(8)-S(5)-Li(14)  114.3(5) Li(10)-N(9)-Li(3) 83.3) N(5)-Li(2)-S(11)  111.4(5)
Li(9)-S(5)-Li(8) 91.0(4) Li(12)-N(10)-Li(11) 85.3) N(6)-Li(2)-S(4)  35.7(2)
Li(9)-S(5)-Li(14)  145.6(5) Li(4)-N(11)-Li(11)  86(5) N(6)-Li(2)-S(6)  77.0(4)
Li(1)-S(6)-Li(2) 87.9(3) Li(12)-N(12)-Li(4)  82.4(5 N(6)-Li(2)-S(8)  101.9(5)
Li(1)-S(6)-Li(5) 68.1(3) S(3)-Li(1)-S(1) 109.2(4) N(6)-Li(2)-S(11)  167.4(6)
Li(1)-S(6)-Li(6) 64.6(4) S(6)-Li(1)-S(1) 116.4(4) N(8)-Li(3)-S(3)  161.8(6)
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Ausgewahlte Bindungswinkel vat0 in ° (Fortsetzung):

N@)-Li(3)-S(7) _ 36.1(2) N(5)-Li(8)-S(8) 107.6(5) 0(2)-Li(13)-S(2) 111.1(9)
N(8)-Li(3)-S(8)  75.8(4) N(7)-Li(9)-S(5) 117.5(5) O(3A)-Li(13)-S(2)  111(2)
N(8)-Li(3)-S(11)  106.1(5) N(7)-Li(9)-S(11) 100.9(5 O(3B)-Li(13)-S(2)  115(2)
N(9)-Li(3)-S(3)  112.6(5) N(8)-Li(9)-S(5) 118.6(5) O(4)-Li(14)-S(5) 108.7(6)
N©)-Li(3)-S(7)  36.0(2) N(8)-Li(9)-S(11) 100.9(4) O(5A)-Li(14)-S(5)  105(1)
N(9)-Li(3)-S(8)  145.6(5) N(7)-Li(10)-S(9) 149.3(7) 0(6)-Li(14)-S(5) 116.4(7)
N(9)-Li(3)-S(11)  104.0(4) N(7)-Li(10)-S(11)  98.0(5 O(5B)-Li(14)-S(5)  102.5(8)
N(11)-Li(4)-S@3)  103.5(5) N(9)-Li(10)-S(9) 86.3(5) O(7)-Li(15)-S(9) 112.9(8)
N(11)-Li(4)-S(6)  165.6(6) N(9)-Li(10)-S(11) 1073 0(8)-Li(15)-S(9) 111.2(7)
N(11)-Li(4)-S(10) 35.2(2) N(10)-Li(11)-S(3)  98.6(5 0(9)-Li(15)-S(9) 109.6(8)
N(11)-Li(4)-S(11)  76.5(4) N(10)-Li(11)-S(9)  1186) O(10)-Li(16)-S(12)  109.3(6)
N(12)-Li(4)-S(3)  103.5(5) N(11)-Li(11)-S(3) 1028 O(11)-Li(16)-S(12)  107.2(6)
N(12)-Li(4)-S(6)  113.2(5) N(11)-Li(11)-S(9) 1108 0(12)-Li(16)-S(12)  111.0(6)
N(12)-Li(4)-S(10)  35.4(2) N(10)-Li(12)-S(3)  97.4(5 O(1)-Li(13)-0(2) ~ 108(1)
N(12)-Li(4)-S(11) 144.9(5) N(10)-Li(12)-S(12)  1496) O(1)-Li(13)-0(3A)  98(2)
N(1)-Li(5)-S(6) ~ 100.6(5) N(12)-Li(12)-S(3)  108.8(5 O(1)-Li(13)-0(3B)  116(2)
N(1)-Li(5)-S(12)  119.1(5) N(12)-Li(12)-S(12)  845)( O(2)-Li(13)-0(3A)  120(2)
N(3)-Li(5)-S(6)  101.6(4) N(3)-Li(1)-N(2) 68.1(4) 0(2)-Li(13)-0(3B)  99(2)
N(3)-Li(5)-S(12)  114.1(5) N(6)-Li(2)-N(5) 69.5(4) O(4)-Li(14)-0(5A)  103(2)
N(1)-Li(6)-S(2)  149.3(6) N(8)-Li(3)-N(9) 69.8(4) 0(6)-Li(14)-0(4)  110.8(7)
N(1)-Li(6)-S(6)  97.5(5) N(11)-Li(4)-N(12)  68.5(4) 0(6)-Li(14)-0(5A)  112(1)
N(2)-Li(6)-S(2)  84.8(5) N(1)-Li(5)-N(3) 100.1(5) O(5B)-Li(14)-0(4)  116(1)
N(2)-Li(6)-S(6)  109.2(5) N(1)-Li(6)-N(2) 99.3(6) O(5B)-Li(14)-0(6)  102(1)
N@4)-Li(7)-S(2)  120.7(6) N(4)-Li(7)-N(6) 99.9(5) O(7)-Li(15)-0(8)  113.8(9)
N@4)-Li(7)-S(8)  100.2(5) N(5)-Li(8)-N(4) 99.3(6) 0(9)-Li(15)-0(7)  106.6(8)
N@)-Li(7)-S(2)  111.5(5) N(7)-Li(9)-N(8) 99.6(5) 0(9)-Li(15)-0(8)  102.1(8)
N(6)-Li(7)-S(8)  101.5(5) N(9)-Li(10)-N(7)  99.2(6) O(10)-Li(16)-0(11)  106.8(7)
N(4)-Li(8)-S(5)  147.1(6) N(10)-Li(11)-N(11) 1015 0(12)-Li(16)-0(10)  114.9(7)
N(4)-Li(8)-S(8)  98.0(5) N(10)-Li(12)-N(12)  99.6(6) 0(12)-Li(16)-0(11)  107.4(8)
N(5)-Li(8)-S(5)  84.7(5) O(1)-Li(13)-S(2) 107.8(9)

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéyse von [Cu(PPh)4(2-SGH4NH>),] (21)

Identifikationscode i2t1464 Kristallografische Dielp 1.366 g-crd
Summenformel @H7.CWwNPsS, Absorptionskoeffizient 0.815 mmt
Molare Masse 1424.51 g- ol KristallgroRe 0.184 x 0.166 x 0.163 rim
Temperatur 200 K O-Intervall 3.99 - 25.00°
Kristallsystem tetragonal Absorptionskorrektur leein
Raumgruppe 144 Gemessene Reflexe 42750
Zellmetrik a 1985.95(17) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 11864
Unabhangige Reflexe miit> 2> 6708
c 3511.9(3) pm Rint 0.0863
verwendete Daten / Restraints /11864 /313 /968
Parameter
GooF F?) 0.796
R[> 25(1)] 0.0356
Zellvolumen 13.85(1) nin WR; (alle Daten) 0.0937
Molekule pro Zellez 8 Max. Restelektronendichtedifferenzen  1.095; -1.62¢

Anmerkung: Die 2-SgH4NH»>-Gruppen sind um ein Inversionszentrum herum fedridiget und die Einkristalle
sind meroedrisch verzwillingt. Die maximale Rest&lenendichte ist um das fehlgeordnete Schwefelatom
lokalisiert. Das Zwillingsgesetz lautet (1 0 0, 0,10 O -1).
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10) von21:

X y z U X y z Uc
Cu(1) 900(1) 5102(1) 6236(1) 38(1) C(42) 1277(5) 81®4) 6039(3) 50(2)
cu(2) 5036(1)  4074(1) 3706(1)  36(1) C(43) 2093(5)4056(5)  5831(3)  41(3)
S(1) 0 5000 5797(2)  134(4) C(44) 2748(5)  3811(5) 84K3)  55(3)
S(2) 0 5000 6677(1)  79(2) C(45) 3130(6) 3773(5) 16§8) 63(3)
S(3) 5000 5000 3284(1)  70(2) C(46) 2864(6)  3971(6)5167(4)  63(3)
S(4) 5000 5000 4145(1)  119(3) C(47) 2214(5)  42p6(55151(3)  53(3)
P(1) 1409(1)  6145(1) 6225(1)  38(1) C(48) 1830(5) 23%(4)  5484(3) 47(2)
P(2) 1569(1)  4143(1)  6254(1)  41(1) C(49) 5000 5000 2788(4)  38(3)
P(3) 4032(1)  3482(1) 3716(1)  39(1) C(50) 4819(1%)541(15) 2533(6)  40(6)
P(4) 6035(1)  3479(1)  3693(1)  34(1) C(51) 4885(15)651(13) 2140(6)  61(7)
N(1) -909(9)  4365(9) 5178(5)  46(4) C(52) 5139(155249(11) 2009(6)  56(5)
N(2) 1041(10) 4653(13) 7289(6)  62(6) C(53) 5333(106756(10) 2251(5)  53(5)
N(3) 4556(11) 3958(10) 2672(6) 67(7) C(54) 5287(166662(16) 2644(6)  41(7)
N(4) 4359(9) 5995(8)  4738(5) 52(4) C(55) 5000 5000 4639(4)  41(4)
c@1) 94(14) 4980(20) 5306(5)  35(6) C(56) 4734(195450(18) 4882(7)  38(7)
c() -379(10)  4732(11) 5051(5)  39(5) C(57) 4839(115433(11) 5280(6)  47(6)
c@3) -315(12) 4883(13) 4664(5) 57(6) C(58) 518)(124884(10) 5429(6) 57(6)
C(4) 211(13)  5277(16) 4529(6)  72(8) C(59) 5409(122376(12) 5195(6)  56(6)
C(5) 692(11) 5530(12) 4781(5)  71(6) C(60) 5320(203390(20) 4800(7)  44(8)
c(6) 608(13) 5393(14) 5164(6)  49(6) C(61) 3941(5)2964(5)  4137(3)  44(3)
Cc(7) -86(14)  5040(20) 7168(5)  42(5) C(62) 4211(5)3212(5)  4478(3)  48(2)
C(8) 436(11)  4895(12) 7424(5)  47(5) C(63) 4192(5)2844(6)  4810(3)  57(3)
c(9) 342(13)  4979(13) 7817(6)  62(6) C(64) 3898(7)2219(7)  4815(4)  70(4)
C(10) -275(12) 5201(15) 7953(6)  69(6) C(65) 3606(6 1968(6)  4489(4)  71(3)
Cc(11) -802(10) 5348(11) 7703(5) 62(5) C(66) 3639(5 2333(5)  4149(3)  55(3)
c(12) -711(12) 5255(12) 7315(6)  43(5) c(67) 3231(3 3958(3)  3711(4)  42(2)
C(13) 1180(5) 6716(5) 5835(3)  38(2) C(68) 2711(4)3827(5)  3954(3)  53(3)
C(14) 514(5) 6837(5) 5768(3)  60(3) C(69) 2099(5) 15&(6)  3914(4)  70(3)
C(15) 313(6) 7266(6) 5483(3)  68(3) C(70) 2017(5) 62@5) 3623(4)  73(4)
C(16) 779(5) 7567(5) 5256(3)  56(3) C(71) 2538(5) 754(5) 3380(4) 63(3)
c(17) 1444(5)  7462(5) 5315(3)  48(2) C(72) 3150(5)4432(5)  3421(3) 52(3)
c(18) 1659(4)  7032(4) 5607(3)  41(2) C(73) 3873(5)2889(5)  3321(3)  42(3)
C(19) 2322(4) 6097(3) 6190(4)  39(2) C(74) 3242(5)2793(5)  3165(3)  53(3)
C(20) 2585(4)  5704(4) 5892(3)  43(2) C(75) 3149(5)2376(5)  2856(3)  61(3)
C(21) 3266(5) 5583(5) 5861(3) 53(3) C(76) 3675(6)2054(6) 2700(3)  62(3)
C(22) 3704(5) 5865(5) 6129(3)  58(3) c(77) 4297(6)2106(6)  2861(4)  81(4)
C(23) 3447(4)  6260(5) 6418(3)  52(2) C(78) 4396(5)2550(6)  3166(3)  65(3)
C(24) 2759(4)  6374(4)  6451(3)  44(2) C(79) 6608(5)3656(5)  4085(3)  41(2)
C(25) 1291(4) 6680(5) 6649(3)  36(2) C(80) 6739(7)4320(5)  4165(4)  88(4)
C(26) 1093(4) 6378(5) 6988(3)  43(2) C(81) 7137(8)4499(6)  4477(4)  98(5)
c7) 1007(5) 6759(5)  7311(3)  48(2) C(82) 7425(6)4014(7)  4697(3)  68(4)
C(28) 1106(6)  7444(6) 7301(3) 52(3) C(83) 7311(5)3364(6)  4617(3)  54(3)
C(29) 1287(5)  7748(5) 6966(3)  51(3) C(84) 6905(4)3171(5)  4308(3)  44(2)
C(30) 1381(4)  7370(4) 6640(3)  41(2) C(85) 5938(3)2564(3)  3715(4)  34(2)
C(31) 2181(5)  4069(5)  6644(3)  44(3) C(86) 5556(5)2298(4)  4010(3)  44(2)
C(32) 2497(5)  4656(4) 6760(3)  52(2) c(87) 5433(5)1618(4)  4033(3)  49(2)
C(33) 3002(5)  4628(5) 7039(3)  62(3) C(88) 5689(4)1192(4)  3755(4)  54(2)
C(34) 3165(5) 4026(6) 7203(3) 57(3) C(89) 6075(5)1436(4)  3468(3)  48(2)
C(35) 2849(5)  3454(6) 7091(3)  60(3) C(90) 6204(4)2116(4)  3443(2)  40(2)
C(36) 2356(4)  3459(5) 6817(3)  50(2) C(91) 6574(5)3614(5)  3282(3)  36(2)
C(37) 1148(4)  3327(4) 6284(3)  43(2) C(92) 7243(5)3433(4)  3269(3)  49(2)
C(38) 699(5) 3224(5) 6585(3)  50(2) C(93) 7635(5) 56&5) 2944(3) 52(3)
C(39) 396(5) 2603(6) 6629(4)  64(3) C(94) 7356(6) 88H5)  2636(3)  48(3)
C(40) 526(5) 2083(5) 6392(3)  61(3) C(95) 6691(5) 074(5) 2644(3)  49(2)
C(41) 972(5) 2175(5) 6093(3)  56(3) C(96) 6296(5) 934) 2962(3)  41(2)
Ausgewahlte Atomabstéande vat in pm:
Cu(1)-S(1)  236.8(4) P(1)-C(19)  182(1) Cu(2)3S(3 236.3(3) P(3)-C(67) 183(1)
Cu(1)-S(2) 237.3(3) P(1)-C(25)  184(2) Cu(2)S(4 239.9(4) P(3)-C(73) 185(2)
Cu(1)-P(1)  230.5(2) P(2)-C(31)  184(2) Cu(2P(3 231.6(2) P(4)-C(79) 182(2)
Cu(1)-P(2) 232.5(2) P(2)-C(37)  183(1) Cu2)P(4 231.0(2) P(4)-C(85) 183(1)
S(1)-C(1) 174(2) P(2)-C(43)  182(2) S(3)-C(49) 174(2) P(4)-C(91) 182(2)
S(2)-C(7) 174(2) N(1)-C(2) 136(2) S(4)-C(55) 7312) N(3)-C(50) 136(3)
P(1)-C(13)  184(2) N(2)-C(8) 138(3) P(3)-C(61) 181(2) N(4)-C(56) 141(3)
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Ausgewahlte Bindungswinkel v&i in °:

S(1)-Cu(1)-S(2) 81.3(1) C(1)-S(1)-Cu(1) 124.6(9) C(37)-P(2)-C(31)  100.9(5)
P(1)-Cu(1)-S(1) 113.4(1) C(1)-S(1)-Cufl) 136.6(8) C(43)-P(2)-Cu(l) 112.5(4)
P(1)-Cu(1)-S(2) 114.7(1) C(7)-S(2)-Cufl) 125.3(9) C(43)-P(2)-C(31)  103.0(4)
P(1)-Cu(1)-P(2) 119.0(1) C(7)-S(2)-Cu(1) 136(1) (48)-P(2)-C(37)  103.0(5)
P(2)-Cu(1)-S(1) 112.3(1) C(49)-S(3)-Cu2) 128.9(1) C(61)-P(3)-Cu(2) 112.7(4)
P(2)-Cu(1)-S(2) 110.1(1) C(49)-S(3)-Cu(2)  128.9(1) C(61)-P(3)-C(67)  102.4(5)
S(3)-Cu(2)-S(4) 78.8(1) C(55)-S(4)-Cu(2)  129.9(1) C(61)-P(3)-C(73)  103.5(4)
P(3)-Cu(2)-S(3) 112.2(1) C(55)-S(4)-Cu2) 129.9(1) C(67)-P(3)-Cu(2)  118.4(2)
P(3)-Cu(2)-S(4) 110.8(1) C(13)-P(1)-Cu(l)  117.3(4) C(67)-P(3)-C(73)  100.1(5)
P(4)-Cu(2)-S(3) 114.3(1) C(13)-P(1)-C(25)  102.3(3) C(73)-P(3)-Cu(2)  117.5(4)
P(4)-Cu(2)-S(4) 115.5(1) C(19)-P(1)-Cu)  113.1(2) C(79)-P(4)-Cu(2)  115.0(4)
P(4)-Cu(2)-P(3) 118.7(1) C(19)-P(1)-C(13)  103.2(5) C(79)-P(4)-C(85)  103.0(5)
Cu(1-S(1)-Cu(l) 98.8(2) C(19)-P(1)-C(25)  102.3(5) ®4)-Cu@) 114.6(2)
Cu(2j~S(3)-Cu(2) 102.3(2) C(25)-P(1)-Cu(l)  116.6(3) 9DKP(4)-Cu(2)  116.6(3)
Cu(1)-S2)-Cu(tf  98.5(2) C(31)-P(2)-Cu(l)  117.6(4) C(91)-P(4)-GY7 101.7(4)
Cu(2)-S(4)-Cu(Zf  100.2(2) C(37)-P(2)-Cu(l)  117.8(3) C(91)-P(4B8)Y  104.1(5)

Symmetrieoperatof = -x,-y+1,z;% = -x+1,-y+1,z

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéys®e von
[Cux(PPh)3(2-SGH4NH>)2]- 2Tol (22)

Identifikationscode ipds4785 Kristallografische Btiep 1.219 g-crd
Summenformel &HssCWwN,PsS, Absorptionskoeffizienft 0.794 mmt
Molare Masse 1254.38 g- ol KristallgroRe 0.235 x 0.201 x 0.147 rfim
Temperatur 213 K O-Intervall 1.56 - 25.00°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 24033
Zellmetrik a 1354.07(5) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 11774

b 1399.14(5) pm Unabhangige Reflexe it 2o 9799

c 1899.65(7) pm Rint 0.0326

o 100.017(3)° verwendete Daten / Restraints 11774 /4 /755

Parameter

B 94.765(3)° GOOFR?) 1.031

y 103.453(3)° R[> 25(1)] 0.0340
Zellvolumen 3.4180(2) nfn WR; (alle Daten) 0.0969
Molekule pro Zellez 2 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.653; -0.26€

Anmerkung: Ein Toluolmolekdil ist fehlgeordnet undndle mit dem Squeeze-Verfahren maskiert.

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prix 10%) von22:

X y z U X y z U
Cu(l) 7951(1)  2530(1) 1906(1)  42(1) C(@8) 10496(23454(2)  2699(1)  58(1)
cu(2) 6710(1)  3749(1)  2492(1)  36(1) c(9) 11330(25092(3)  2513(2)  76(1)
S(1) 6219(1)  1962(1)  1998(1)  38(1) C(10) 11229(H868(3)  2218(2)  92(1)
S(2) 8465(1)  3816(1)  2853(1)  44(1) C(11) 10287(3075(3)  2098(2)  92(1)
P(1) 8704(1)  1684(1) 1132(1)  39(1) c(12) 9420(2) 4442) 2293(2)  65(1)
P(2) 6181(1)  4328(1)  1516(1)  34(1) C(13) 9523(2) 043(2) 1578(1)  47(1)
P(3) 5035(1)  4237(1)  3496(1)  37(1) C(14) 10468(Q60(2)  1384(2)  61(1)
N(1) 6054(2) -243(2)  1676(2)  68(1) C(15) 11043(2%54(3)  1754(2)  78(1)
N(2) 10615(2) 3644(3)  2982(2)  93(1) C(16) 10668(332(3) 2308(2)  86(1)
c@) 6528(2)  1246(2) 2631(1)  41(1) c(17) 9724(3) 10(B)  2506(2)  86(1)
c@) 6431(2) 211(2)  2391(1) 50(1) c(@18) 9169(2) 8@  2149(2)  66(1)
c@) 6675(2) -349(2)  2888(2) 68(1) C(19) 9495(2) 372(2) 559(1)  41(1)
c) 7026(3)  82(3) 3500(2)  80(1) C(20) 0888(2) @2  799(1)  44(1)
) 7134(3)  1095(2)  3833(2)  73(1) c(21) 10456(23965(2)  370(1)  54(1)
C(6) 6885(2)  1673(2) 3350(1)  53(1) C(22) 10637(23512(2)  -292(2)  60(1)
c@) 9514(2)  4636(2) 2501(1)  46(1) C(23) 10248(22494(2)  -538(2)  64(1)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von22 (Fortsetzung):

X y z U X y z U
c(24) 9677(2) 1921(2) -112(1) 54(1) C(49) 5764(2)5514(2)  3609(1)  46(1)
C(25) 7824(2)  671(2) 476(1) 41(1) C(50) 6301(2) 942) 4152(2) 62(1)
C(26) 6945(2)  883(2) 175(1) 48(1) C(51) 6146(3) 53(2) 4187(2) 86(1)
c27) 6258(2)  171(2) -346(1)  60(1) C(52) 5464(3) 436(2) 3686(2)  83(1)
c(28) 6431(2) -766(2)  -565(2)  64(1) C(53) 4912(3)6657(3)  3146(2)  77(1)
C(29) 7294(2)  -986(2)  -263(1)  59(1) C(54) 5059(2)5705(2)  3104(1)  64(1)
C(30) 7989(2) -272(2)  255(1) 49(1) C(55) 4641(2) 508(2) 3547(1) 41(1)
C(31) 6392(2) 3718(2)  625(1) 37(1) C(56) 3921(2) 94(®2) 3878(1)  53(1)
C(32) 5598(2)  3177(2)  92(1) 47(1) c(57) 2943(2) 742) 3889(2) 62(1)
C(33) 5806(2) 2766(2) -578(1)  57(1) C(58) 2669(2)2378(2)  3581(2)  63(1)
Cc(34) 6798(2) 2885(2) -726(1)  56(1) C(59) 3373(2)1922(2)  3266(2)  62(1)
C(35) 7601(2)  3412(2)  -195(1)  49(1) C(60) 4354(2)2490(2)  3251(1)  50(1)
C(36) 7399(2)  3814(2)  477(1) 42(1) c(61) 6655(2) 204(2)  4344(1)  43(1)
c(37) 4788(2)  4139(2)  1431(1) 37(1) C(62) 6231(2)3630(2)  4827(1)  55(1)
C(38) 4267(2)  4779(2)  1169(1)  49(1) C(63) 6832(3)3571(3)  5439(1)  73(1)
C(39) 3214(2)  4587(2)  1146(1)  58(1) C(64) 7850(3)4089(3)  5578(1)  76(1)
C(40) 2669(2) 3773(2) 1393(1)  53(1) C(65) 8278(2)4655(3)  5106(2)  68(1)
C(41) 3181(2)  3140(2)  1659(1)  48(1) C(66) 7692(2)4704(2)  4483(1)  53(1)
C(42) 4238(2) 3321(2) 1675(1)  41(1) c(67) 8801(4)9417(4)  5367(3)  126(2)
C(43) 6671(2) 5652(2) 1486(1)  38(1) C(68) 0178(3)8536(3)  4995(2)  81(1)
C(44) 7089(2)  6329(2) 2128(1)  49(1) C(69) 8923(4)8176(5)  4289(3)  126(2)
C(45) 7488(2)  7328(2) 2125(2)  62(1) C(70) 9226(4)7361(5)  3931(4)  144(2)
C(46) 7471(2)  7674(2) 1486(2)  63(1) C(71) 0836(4)6917(5)  4346(4)  147(2)
c(47) 7052(2) 7011(2)  847(2) 60(1) c(72) 10111(47277(4)  5053(4)  129(2)
C(48) 6658(2) 6005(2)  845(1) 50(1) c(73) 9787(4) 10®5) 5398(3) 123(2)

Ausgewahlte Atomabstande vaa in pm:

S(1)-Cu(l) 232.6(1) Cu@)-P(2) 227.5(1) CERN(  137.2(5) C@7)-PR2) 18322
S(1)-Cu(2) 242.6(1) Cu(2)}-P(3) 232.9(1) CA®P 182.3(2) C@3)-P2)  182.9(2)
S(2)-Cu(l) 224.6(1) CA)-S@)  177.6(2) CA9P( 182.6(2) C(49)-P(3)  183.2(2)
S(2)-Cu(2)  239.4(1) C()-S(2) 177.2(2) C@51P(  182.6(2) C(55)-P(3)  183.0(2)
Cu(1)-P(1) 219.2(1) C(2)-N(1) 139.3(4) C(31PP(  183.5(2) C(61)-P(3)  182.6(2)

Ausgewahlte Bindungswinkel va&® in °:

Cu(l)-S()-Cu) 72.8(1) P(3)-Cu(2)-S(2)  110.0(1) C(31)-P(2)-Cu() 117.9(1) C(37)-P(2)-C(31) 103)0(
Cu(1)-S(2)-Cu(2) 74.8(1) P(2)-Cu(2)-P(3)  112.4(1) C(37)-P(2)-Cu(2) 109.4(1) C(43)-P(2)-C(31) 101)2(
S(2)-Cu(1)-S(1)  102.2(1) C()-S(1)-Cu(l) 89.7(1) C(43)-P(2)-Cu(2) 119.1(1) C(43)-P(2)-C(37) 104)3(1
S(2)-Cu(2)-S(1)  95.2(1) C(1)-S(1)-Cu(2)  112.4(1) C(49)-P(3)-Cu(2) 114.7(1) C(55)-P(3)-C(49) 101)7(1
P(1)-Cu(1)-S(1)  121.1(1) C(7)-S(2)-Cu(l)  104.4(1) C(55)-P(3)-Cu(2) 117.5(1) C(61)-P(3)-C(49)  1042)9(
P(1)-Cu(1)-S(2)  136.0(1) C(7)-S(2)-Cu(2) 123.9(1) C(61)-P(3)-Cu(2) 113.0(1) C(61)-P(3)-C(55) 103)5(
P(2-Cu(2)-S(1)  99.8(1) C(13)-P(1)-Cu(l) 111.6(1) C(13)-P(1)-C(19) 105.8(1)
P(2)-Cu(2)-S(2)  123.3(1) C(19)-P(1)-Cu(l) 117.8(1) C(13)-P(1)-C(25) 103.5(1)
P(3)-Cu(2)-S(1)  114.5(1) C(25)-P(1)-Cu(l) 114.3(1) C(25)-P(1)-C(19) 102.5(1)

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von
[Cus(PPh)4(2-SGHaNH2)4]- CsHs (23)

Identifikationscode ipds4814 Kristallografische Biep 1.444 g-crd
Summenformel @HodCWNP,S, Absorptionskoeffizient 1.194 mmt

Molare Masse 1878.05 g- ol KristallgroRe 0.142 x 0.061 x 0.044 rhm
Temperatur 213 K O-Intervall 1.56 - 25.00°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrekturnh; Tmax numerisch; 0.8724; 0.9584
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 17995
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Zellmetrik a 1340.24(8) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 7596

b 1384.45(8) pm Unabhangige Reflexe it 2o 4872

c 1376.83(8) pm Rint 0.0798

o 71.503(4)° verwendete Daten / Restraints / 7596 / 4 /1548

Parameter

p 81.422(5)° GooFR?) 0.949

y 63.082(4)° Ry [I > 25(1)] 0.0444
Zellvolumen 2.1602(2) nfn WR; (alle Daten) 0.0942
Molekule pro Zellez 1 Max. Restelektronendichtedifferenzen  1.118; -0.8%¢

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prix 10%) von 23;

X y z U X y z U
cu(l) 5045(1)  8808(1) 5798(1) 31(1) C(23) 4238(4)5912(4)  8483(4)  38(1)
cu(2) 6579(1)  8654(1)  7104(1)  28(1) C(24) 4482(3)6608(4)  7606(3)  32(1)
S(1) 4683(1)  9506(1) 7257(1)  26(1) C(25) 7689(3) 95®3)  4659(3)  25(1)
S(2) 6448(1)  9542(1)  5366(1)  24(1) C(26) 8510(3) 35%(4)  4541(3)  31(1)
P(1) 5206(1)  7193(1) 5604(1)  25(1) c(7) 9490(3) 87@4)  3999(3)  37(1)
P(2) 7945(1)  7370(1) 8188(1)  27(1) C(28) 9645(4) 04%W4)  3566(4)  43(1)
N(1) 2560(3) 9158(3) 7687(3)  38(1) C(29) 8823(4) 678(4) 3651(3)  38(1)
N(2) 8385(4)  10163(4) 4995(4)  45(1) C(30) 7854(3)8138(3)  4191(3)  31(1)
c@) 4218(3) 8873(3) 8459(3)  27(1) C(31) 9339(3) 316(3) 7881(3)  29(1)
c@) 3181(3) 8818(3) 8548(3)  27(1) C(32) 9635(4) 612(4) 6859(3)  41(1)
c@) 2836(4) 8352(4) 9510(3)  34(1) C(33) 10689(4J575(4)  6593(4)  48(1)
c@) 3453(4)  7998(4)  10370(4) 41(1) C(34) 11449(4J247(5)  7333(4)  48(1)
) 4454(4)  8080(4)  10290(3) 42(1) C(35) 11170(46930(5)  8356(4)  51(1)
C(6) 4825(3)  8512(4)  9341(3)  34(1) C(36) 10123(46965(4)  8631(4)  41(1)
c() 4245(3)  7470(3)  4627(3)  28(1) C(37) 7729(3) 47M3)  9507(3)  30(1)
c(8) 4303(4) 8188(4) 3661(3)  35(1) C(38) 7444(4) 508(4)  9652(4)  49(1)
c(9) 3555(4)  8489(4)  2902(4)  44(1) C(39) 7223(4) 64®6)  10621(5) 65(2)
C(10) 2750(4)  8088(4)  3099(4)  46(1) C(40) 7269(5)7773(7)  11457(5) 66(2)
c(11) 2601(4)  7371(4)  4047(4)  42(1) c(41) 7568(5)6736(6)  11321(4) 62(2)
c(12) 3431(3)  7068(4) 4801(3)  34(1) C(42) 7807(4)6573(4)  10359(4)  44(1)
c(13) 6559(3) 6217(3) 5212(3)  26(1) C(43) 8151(3)5935(4)  8347(3)  29(1)
c(14) 6712(4) 5808(4)  4375(3)  35(1) C(44) 9188(4)5042(4)  8308(4)  37(1)
C(15) 7763(4)  5046(4)  4147(4)  42(1) C(45) 9283(4)3977(4)  8457(4)  45(1)
C(16) 8667(4)  4694(4)  4740(4)  46(1) C(46) 8342(4)3775(4)  8642(4)  45(1)
c@7) 8538(4) 5091(4) 5572(4)  46(1) c(47) 7318(4)4648(4)  8680(4)  44(1)
c(18) 7487(4) 5859(4) 5801(4)  38(1) C(48) 7203(4)5723(4)  8533(4)  38(1)
c(19) 4899(3)  6244(3) 6735(3)  26(1) C(49) -119(5) 10127(6)  8995(5)  67(2)
C(20) 5070(4)  5164(4) 6767(3)  34(1) C(50) 204(5) 0736(5) 9257(5)  66(2)
c(21) 4811(4)  4484(4)  7632(4)  38(1) C(51) 415(5) 0627(6) 10245(6) 67(2)
c(22) 4383(4)  4862(4)  8493(3)  38(1)

Ausgewahlte Atomabstande va8in pm:

Cu(1)-S@)  239.2(2) Cu(1)-P(1) 224.6(2) P(1)-C(13)  183.2(4) N(1)-C(2) 138.0(6)
Cu(1)-S(2)  243.6(2) Cu(2)-P(2) 221.9(2) P(1)-C(19)  182.2(4) N(2)-C(26)  138)3(6
Cu(1)-S(2' 250.7(2) S(1)-C(1)  177.8(4) P(2)-C(31)  182.5(4)
Cu(2)-S(1)  227.4(2) S(2)-C(25) 178.1(4) P(2-C(37)  183.6(4)
Cu(2-S(2)  230.9(2) P(1)-C(7)  183.2(4) P(2)8)(4 182.2(4)

Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+2,-z+1

Ausgewahlte Bindungswinkel va28in °:

S(1)-Cu(1)-S(2)  84.6(1) Cu(1)-S(2)-Cufl) 83.6(1) C(19)-P(1)-Cu(l)  116.0(2)
S(1)-Cu(1)-S(Z¥  99.0(1) Cu(2)-S(2)-Cu(t) 135.1(1) C(1)-P(2)-Cu2)  117.4(2)
S(2)-Cu(1)-S(2}  96.4(1) Cu(2)-S(2)-Cu(l)  73.0(1) C(37)-P(2)-Qu(2 115.5(2)

S(1)-Cu(2)-S(2)  90.3(1) C(1)-S(1)-Cu(1) 123.4(2) C(43)-P(2)-Cu(2)  112.6(2)
P(1)-Cu(1)-S(1)  132.7(1) C(1)-S(1)-Cu(2) 111.6(2) C(7)-P(1)-C(13)  103.4(2)
P(1)-Cu(1)-S(2} 109.7(1) C(25)-S(2)-Cu(l)  123.3(2) C(19)-P(LEC( 104.6(2)

P(1)-Cu(1)-S(2)  126.7(1) C(25)-S(2)-Cul) 110.5(2) C(19)-P(1)-C(13)  100.8(2)
P(2-Cu(2)-S(1)  133.6(1) C(25)-S(2)-Cu(2)  114.4(2) C(31)-P(2)-C(37)  102.5(2)
P(2)-Cu()-S(2)  135.9(1) C(7)-P(1)-Cu(1) 111.3(2) C(43)-P(2)-C(31)  104.2(2)
Cu(2)-S(1)-Cu(l) 74.4(1) C(13)-P(1)-Cu(l)  119.0(2) C(43)-P(2)-C(37)  103.0(2)

Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+2,-z+1
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdyse von MeSi(NHCsH4-2-SSnPh), (24)

Identifikationscode ipds4799 Kristallografische Btiep 1.442 g-crd
Summenformel GH1eN2S,SiSn Absorptionskoeffizienft 1.230 mmt
Molare Masse 1004.48 g- ol KristallgroRe 0.407 x 0.130 x 0.115 rim
Temperatur 213 K O-Intervall 1.55 - 25.00°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrektur;mh; Tmax numerisch; 0.6299; 0.8979
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 22654
Zellmetrik a 943.28(12) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 8129

b 998.08(14) pm Unabhangige Reflexe it 2o 7450

c 2665.5(4) pm Rint 0.0532

o 80.952(11)° verwendete Daten / Restraints 8129/2 /522

Parameter

B 84.734(11)° GooF®) 1.041

y 69.139(10)° Ry [I > 25(1)] 0.0231
Zellvolumen 2.3141(6) nfn WR; (alle Daten) 0.0646
Molekule pro Zellez 2 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.665; -0.84¢

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10%) von 24:

X y z U X y z U

Sn(1) 1253(1)  2544(1) 3872(1) 43(1) C(23) 2103(4$319(3)  4476(1)  66(1)
Sn(2) 6474(1)  7859(1)  843(1)  34(1) C(24) -3490(3p243(3)  4388(1)  67(1)
S(1) 3180(1) 3357(1) 4136(1)  53(1) C(25) -3540(35136(3)  4148(1)  62(1)
S(2) 8006(1) 5813(1)  1408(1)  40(1) C(26) 2221(39107(3)  3997(1)  51(1)
Si 3824(1) 5412(1) 2473(1)  44(1) c@7) 6415(2) ®2$  2336(1)  40(1)
N(1) 4100(2)  4519(2)  3087(1)  44(1) C(28) 6205(3) 724(3) 2813(1)  54(1)
N(2) 5488(2) 5577(2) 2187(1)  48(1) C(29) 7118(3) 393(3) 2961(1)  62(1)
c@) 3241(3)  4402(3)  2051(1)  60(1) C(30) 8283(3) 590(3)  2644(1)  62(1)
c@) 2369(3)  7188(3)  2555(1)  69(1) C(31) 8531(2) 109(3) 2177(1)  50(1)
c@) 5064(2)  3159(2)  3270(1)  42(1) C(32) 7608(2) 45§(2) 2012(1)  37(1)
c) 6391(3) 2449(3) 2998(1)  51(1) C(33) 6801(2) 7732) 988(1)  40(1)
7o) 7371(3) 1113(3) 3185(1)  64(1) C(34) 6540(3) 0210(3) 1469(1)  51(1)
C(6) 7065(3)  419(3)  3649(1)  69(1) C(35) 6813(3) 434(3) 1551(1) 66(1)
c@) 5774(3)  1090(3)  3925(1)  60(1) C(36) 7307(3) 2242(3) 1153(1)  70(1)
c(8) 4771(3)  2450(3)  3746(1)  45(1) C(37) 7553(3) 1829(3) 677(1)  61(1)
C(9) 1620(3)  394(3)  4243(1)  47(1) C(38) 7318(2) 5aBm2) 593(1)  46(1)
C(10) 1369(4)  -591(3)  3979(1)  69(1) C(39) 7321(2)7294(2)  109(1)  37(1)
c(1) 1606(4)  -2001(4) 4202(1)  79(1) C(40) 8840(3)6959(3)  -47(1) 52(1)
c(12) 2084(4)  -2435(3) 4690(1)  69(1) c(41) 9332(3)6572(3)  -527(1)  57(1)
C(13) 2340(4)  -1478(4) 4951(1)  79(1) C(42) 8331(3)6535(2)  -860(1)  50(1)
c(14) 2100(4)  -69(3) 4731(1)  66(1) C(43) 6823(3) 87%3) -716(1)  55(1)
C(15) 1432(3)  2286(2) 3088(1)  44(1) C(44) 6324(2)7234(3)  -233(1)  48(1)
C(16) 202(3)  3006(3) 2780(1)  51(1) C(45) 4153(2) 02®2) 914(1)  37(1)
c@7) 201(4)  2636(3) 2300(1)  63(1) C(46) 3744(2) 85H3) 843(1)  53(1)
c(18) 1432(4)  1565(3) 2122(1)  69(1) c(47) 2227(3)6994(3)  854(1)  63(1)
C(19) 2670(4)  872(3)  2416(1)  67(1) C(48) 1123(3) 27&3) 941(1)  59(1)
C(20) 2673(3) 1223(3) 2899(1)  54(1) C(49) 1507(3)9436(3)  1004(1)  60(1)
c(1) -807(3)  4163(2)  4083(1)  44(1) C(50) 3022(2)9315(3)  991(1)  49(1)
C(22) 770(3)  5285(3)  4325(1)  55(1)

Ausgewahlte Atomabstande vad in pm:

Sn(1)-S(1)  243.4(1) Sn(2)-S(2)  242.1(1) SIFN@L)  173.2(2) S(1)-C(8) 178.8(2)
Sn(1)-C(9)  213.7(2) Sn(2)-C(33) 213.7(2) Si-N(2) 173.1(2) S(2)-C(32)  178.6(2)
Sn(1)-C(15) 213.0(2) SNn(2)-C(39) 212.7(2) Si-C(1) 185.6(3) N(1)-C(3)  137.9(3)
Sn(1)-C(21) 213.4(2) Sn(2)-C(45) 213.1(2) Si-C(2) 184.7(3) N(2)-C(27)  139.5(3)
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Ausgewahlte Bindungswinkel va@ in °:

C(9)-Sn(1)-S(1) 108.3(1) C(33)-Sn(2)-S(2) 109.1(1) C(8)-S(1)-Sn(1) 100.6(1) N(2)-Si-C(2)
C(15)-Sn(1)-S(1) 114.2(1) C(39)-Sn(2)-S(2) 103)1(1 C(32)-S(2)-Sn(2) 103.0(1) C(2)-Si-C(1)
C(15)-Sn(1)-C(9) 102.7(1) C(39)-Sn(2)-C(33) 112)7( N(1)-Si-C(1) 112.3(2) C(3)-N(1)-Si
C(15)-Sn(1)-C(21) 113.6(1) C(39)-Sn(2)-C(45) 1Q1)8 N(1)-Si-C(2) 103.6(2) C(27)-N(2)-Si
C(21)-Sn(1)-S(1) 102.5(1) C(45)-Sn(2)-S(2) 110)8(1 N(2)-Si-N(1) 111.6(1)
C(21)-Sn(1)-C(9) 116.0(1) C(45)-Sn(2)-C(33)  112)9( N(2)-Si-C(1) 104.4(2)
Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéyse von
PhSi(NHCsH4-2-SSnPB),: Tol (25)

Identifikationscode ipds4817 Kristallografische Bligp 1.386 g-cm
Summenformel GHseNLS,SiSn Absorptionskoeffizient 0.987 mmt
Molare Masse 1220.74 g- ol KristallgroRe 0.241 x 0.152 x 0.037 fhm
Temperatur 213K O-Intervall 1.32 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrekturif; Tmax numerisch; 0.7612; 0.9678
Raumgruppe Cc Gemessene Reflexe 27023
Zellmetrik a 1164.18(6) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 9850

b 1629.54(5) pm Unabhangige Reflexe it 20 9165

c 3125.31(16) pm Rint 0.0417

verwendete Daten / Restraints /9850/4 /676
Parameter

p 99.413(4)° GooFR?) 1.020
Zellvolumen 5.8491(5) nri Ry [I > 25(1)] 0.0236
Molekule pro Zellez 4 WR; (alle Daten) 0.0542

Flack-Parameter 0.000(11) Max. Restelektronendichtedifferenzen 60,30.181 e. &

Anmerkung: Die Kristalle sind verzwillingt, das Alingsgesetz lautet (100,01 0, 0 0 -1).

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10%) von 25:

X y z U X y z U
Sn(1) 5461(1)  4034(1) 3361(1) 46(1) C(21) 8949(5)5132(4)  3606(2)  74(2)
sn(2) 3857(1)  3748(1) 6837(1)  47(1) C(22) 9079(5)5487(4)  3220(2)  69(2)
S(1) 6025(1)  3150(1) 3981(1)  58(1) C(23) 8198(5) 43F4) 2875(2) 67(1)
S(2) 3199(1)  2998(1)  6176(1)  58(1) C(24) 7180(4) 03K3) 2911(2) 57(1)
Si 4510(1)  4498(1) 5077(1)  55(1) C(25) 5004(4) F3p 5714(2) 52(1)
N(1) 4742(5)  3910(3)  4644(2)  59(1) C(26) 4593(4) 783(3) 6033(2)  52(1)
N(2) 4361(5) 3916(3) 5519(2)  60(1) c(27) 5258(5) 13%(3) 6231(2) 62(1)
c@) 4115(5)  3306(3)  4401(2)  57(1) C(28) 6309(6) 93a(4) 6110(2) 72(2)
c@) 4588(5)  2902(3)  4072(2)  55(1) C(29) 6706(5) 39®4) 5789(2)  74(2)
c@) 3946(6) 2310(3) 3818(2)  70(2) C(30) 6067(5) 03%3) 5597(2)  66(1)
C@) 2846(7) 2123(4) 3885(2) 88(2) C(31) 4424(4) 902(3) 7348(2)  50(1)
C() 2366(6) 2504(4) 4201(3)  88(2) C(32) 5561(5) 89M3)  7561(2)  64(1)
C(6) 2989(6) 3088(4) 4461(2)  75(2) C(33) 5902(6) 34®4) 7898(2)  76(2)
c@) 4176(4)  4894(3)  3485(2)  49(1) C(34) 5118(7) 829(4) 8031(2) 83(2)
c(8) 3114(4) 4650(3) 3585(2)  62(1) C(35) 3991(6) 829(4) 7826(2) 82(2)
c(9) 2316(5) 5231(5) 3668(2) 83(2) C(36) 3645(5) 35@(3) 7482(2)  66(1)
C(10) 2571(8) 6058(5) 3638(2)  95(2) C(37) 5238(4)4562(3)  6757(2)  48(1)
c(1) 3608(8) 6295(4) 3541(3)  89(2) C(38) 5065(5)5404(3)  6789(2)  57(1)
c(12) 4424(5) 5731(3)  3465(2)  65(1) C(39) 5980(6)5941(3)  6775(2)  67(2)
c(13) 4800(4) 3256(3) 2827(2)  46(1) C(40) 7066(5)5652(4)  6735(2)  65(1)
c(14) 5416(5) 2603(3) 2708(2) 57(1) c(41) 7245(4)4829(3)  6692(2)  60(1)
c(15) 4978(6)  2129(3)  2350(2)  70(2) C(42) 6335(4)4286(3)  6703(2)  53(1)
C(16) 3910(5) 2298(4) 2119(2)  72(2) C(43) 2348(4)4404(3)  6953(2)  49(1)
c@7) 3263(5) 2944(4) 2238(2)  70(1) C(44) 1510(5)4657(3)  6615(2)  61(1)
c(18) 3702(4) 3418(3) 2588(2)  57(1) C(45) 548(5) 09K4) 6691(2)  70(2)
C(19) 7035(4)  4662(3) 3294(2)  50(1) C(46) 417(5) 29H3) 7103(2)  66(1)
C(20) 7923(5)  4727(4)  3645(2)  65(1) c(47) 1232(5)5049(3)  7446(2)  65(1)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von 25 (Fortsetzung):

X y z U X y z U
C(48) 2199(4) 4599(3) 7373(2) 56(1) C(58) 1146(8)  6123(5) 4840(3) 96(2)
C(49) 5859(5)  5140(3) 5157(2)  58(1) C(59) 1116(7) 5382(5)  5005(4)  119(3)
C(50) 6385(5) 5401(4) 5570(2)  71(2) C(60) 2087(6) 4881(4)  5076(3)  98(2)
C(51) 7374(7)  5866(4) 5637(2)  83(2) C(61) 9378(16)3216(18) 4573(9)  302(17)
C(52) 7901(7)  6103(4) 5297(3)  82(2) C(62) 9541(13)3168(11) 4995(8)  199(9)
C(53) 7416(6) 5853(4) 4887(2)  80(2) C(63) 10184(9)2631(7)  5246(6)  148(5)
C(54) 6422(6)  5387(4) 4818(2) 73(2) C(64) 10212(14683(12) 5669(7)  199(8)
C(55) 3150(5) 5127(3)  4984(2) 62(1) C(65) 9700(15)3189(13) 5883(10) 235(12)
C(56) 3174(7)  5897(4)  4807(2)  86(2) C(66) 9040(20)3749(16)  5623(15) 310(30)
C(57) 2178(8)  6389(5)  4738(3)  100(3) C(67) 8883(14 3743(11) 5173(12) 242(17)
Ausgewahlte Atomabstande vaa in pm:
Sn(1)-S(1)  241.7(2) Sn(1)-C(19)213.9(5) S(1)-C(2) 178.9(6) Si-C(49) 187.0(6)
Sn(2)-S(2)  241.5(2) Sn(2)-C(31)213.0(5) S(2)-C(26)  178.7(5) Si-C(55) 186.8(6)
Sn(1)-C(7)  213.1(5) Sn(2)-C(37) 213.0(5) Si-N(1) 171.7(5) N(1)-C(1) 137.7(7)
Sn(1)-C(13) 213.7(5) Sn(2)-C(43) 213.8(5) Si-N(2) 170.7(5) N(2)-C(25)  139.6(7)
Ausgewahlte Bindungswinkel va2b in °:
C(7)-Sn(1)-S(1)  110.7(2) C(13)-Sn(1)-C(19) 114)4(2 N(1)-Si-C(55) 114.9(3)
C(13)-Sn(1)-S(1)  106.8(2) C(31)-Sn(2)-C(37) 118)1( N(2)-Si-C(49) 113.4(3)
C(19)-Sn(1)-S(1)  103.8(2) C(31)-Sn(2)-C(43)  112)0( N(2)-Si-C(55) 103.6(3)
C(31)-Sn(2)-S(2)  109.2(2) C(37)-Sn(2)-C(43)  112)5( C(55)-Si-C(49) 112.7(3)
C(37)-Sn(2)-S(2) 110.8(2) C(2)-S(1)-Sn(1) 97.1(2) C(1)-N(1)-Si 134.1(5)
C(43)-Sn(2)-S(2) 104.1(2) C(26)-S(2)-Sn(2)  98.0(2) C(25)-N(2)-Si 131.6(4)
C(7)-Sn(1)-C(13) 111.0(2) N(2)-Si-N(1) 112.2(2)
C(7)-Sn(1)-C(19)  109.9(2) N(1)-Si-C(49) 100.4(3)

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdyse von MeSi(NHCsH4-2-S) 26)

Identifikationscode

Summenformel
Molare Masse
Temperatur
Kristallsystem
Raumgruppe

Zellmetrik a

Zellvolumen

Molekule pro Zellez

Flack-Parameter

Anmerkung: Es handelt sich um meroedrisch verzawgtk Kristalle.

i2t1592
EH1NSSI
181.33 g-mbl
200 K
trigonal

P3cl

2391.53(10) pm

858.16(3) pm

4.2506(4) nrd
18

-0.25(11)

(-100,0-10,001).
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Kristallografische Dielp 1.275 g-cm

Absorptionskoeffizierj 0.407 mrt

KristallgroRe

O-Intervall 1.70 - 25.00°
Absorptionskorrektur keine

Gemessene Reflexe 21542
Symmetrieunabhangige Reflexe 4932

Unabhangige Reflexe mit> 2o 3201

Rint 0.0967

verwendete Daten / Restraints /4932 /1 /305
Parameter

GooF /) 0.908
Ry [l > 25(1)] 0.0519
WR; (alle Daten) 0.1221

Max. Restelektronendichtedifferenzen 56;70.261 e.R

Das Zzwillingsgesetz

0.650 x 0.106 x 0.094 hm

lautet



Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10%) von 26:

X y z U X y z U
S(1) 3522(1) 4148(1)  7307(3) 44(1) C(9) 5043(5) 6@B) 2578(11) 36(2)
S(2) 3938(1)  3124(1)  2765(3) 42(1) C(10) 4675(5) 30&5)  1849(12) 37(2)
S(3) 2511(1)  2713(1)  4860(3) 43(1) Cc(11) 4889(5) 66&5) 536(13)  47(3)
Si(1) 3971(2)  4779(1)  5334(3) 42(1) c(12) 5480(6)3814(5)  -190(15) 51(3)
Si(2) 4085(2)  2625(1)  4691(4) 40(1) Cc(13) 5837(5)3587(5)  573(13)  49(3)
Si(3) 1874(1)  2558(1)  6824(4) 35(1) c(14) 5629(5)3205(5)  1923(11) 39(3)
N(L) 3962(4)  5427(4)  6239(11)  49(2) C(15) 4227(6)3050(7)  6502(12) 63(4)
N(2) 4791(4)  2700(4)  3897(9) 43(2) C(16) 3436(5) 779(6)  4895(14) 57(3)
N(3) 1243(5) 1866(5) 5978(10)  47(2) Cc(17) 1345(4)1608(4)  4642(11) 33(2)
c() 3597(5)  5312(5)  7546(13)  38(2) c(18) 1958(5)1979(5)  3921(11) 34(2)
c(2) 3350(5)  4698(5) 8223(13)  40(2) C(19) 2116(5)1758(5)  2574(13) 47(3)
C(3) 2979(5)  4563(6)  9556(14)  47(3) C(20) 1653(5)1166(5)  1953(12) 36(2)
C(4) 2848(5)  5002(5)  10214(13) 44(3) c(21) 1068(5)817(5) 2619(14) 50(3)
C(5) 3083(5) 5603(5) 9556(14)  48(3) C(22) 896(5) 021(5) 3971(11) 43(3)
C(6) 3461(5) 5761(5) 8229(14)  47(3) C(23) 1674(5)3210(5)  7023(12) 42(3)
C(7) 3490(7)  4502(6) 3557(14)  60(4) C(24) 2260(9)2477(8)  8723(15) 111(8)
C(8) 4793(5)  4934(6)  4969(15)  62(3)
Ausgewahlte Atomabstande vaa in pm:
S(1)-Si(1)  216.3(4) S(3)-C(18) 178(2) Si(1)-L(8 184(2) N(1)-C(1) 136(2)
S(2)-Si(2)  216.7(4) Si(1)-N(1)  174(1) Si(2)-6f1  179(2) N(2)-C(9) 137(2)
S(3)-Si(3)  217.6(4) Si(2-N(@2)  174(2) Si(2)-6f1  185(2) N(3)-C(17)  138(2)
S(1)-C(2)  175(1) Si(3)-N@3)  175(1) Si(3)-C(23) 185(1)
S(2)-C(10)  177(1) Si(1)-C(7)  182(2) Si(3)-C(24) 193(2)
Ausgewahlte Bindungswinkel va&6in °:
C(2)-S(1)-Si(1)  92.7(4) C(15)-Si(2)-S(2) 112.7(4) N(3)-Si(3)-C(23)  111.8(5)
C(10)-S(2)-Si(2)  93.4(4) C(16)-Si(2)-S(2)  113.6(4) N(3)-Si(3)-C(24)  119.2(6)
C(18)-S(3)-Si(3) 94.1(3) C(23)-Si(3)-S(3)  112.4(4) C(7)-Si(1)-C(8) 110.3(6)
N(1)-Si(1)-S(1)  92.9(3) C(24)-Si(3)-S(3)  110.0(4) C(15)-Si(2)-C(16)  111.0(6)
N(2)-Si(2)-S(2)  93.5(3) N(1)-Si(1)-C(7)  114.2(5) C(23)-Si(3)-C(24)  110.1(6)
N(3)-Si(3)-S(3)  92.3(3) N(1)-Si(1)-C(8)  112.7(5) C(1)-N(2)-Si(1) 118.6(7)
C(7)-Si(1)-S(1)  113.4(5) N(2)-Si(2)-C(15) 112.4(5) C(9)-N(2)-Si(2) 119.2(7)
C(8)-Si(1)-S(1)  112.5(4) N(2)-Si(2)-C(16) 112.7(5) C(17)-N(3)-Si(3)  120.4(7)

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéys®e von PBSi(NHCsH4-2-S) 27)

Identifikationscode

Summenformel

Molare Masse

Temperatur

Kristallsystem

Raumgruppe

Zellmetrik

Zellvolumen

Molekule pro Zellez

i2t1585
@H1sNSSi
305.46 g- mol
200 K
monoklin
P2:/n
936.99(7) pm
1789.92(10) pm
1891.86(12) pm

99.956(5)°

3.1251(4) nn
8

Kristallografische Dielp

Absorptionskoeffizierj

1.298 g-cm

0.276 mmt

KristallgroRe

O-Intervall

Absorptionskorrektur

Gemessene Reflexe

Symmetrieunabhéngige Reflexe

Unabhangige Reflexe hit2s

Rint

verwendete Daten
Parameter
GooFH?)

R [I > 25(1)]

WR; (alle Daten)

Max. Restelektronendichtedifferenzen

/ Restraints

0.245 x 0.242 x 0.056 rhm

3.80 - 25.00°
keine
19206

5485

2244

0.0777

/5485 /2 /387

0.579

0.0323
0.0482

0.163; -0.45¢
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10%) von 27:

X y z U X y z Uc
S(D) 2356(1)  7176(1) 1861(1)  43(1) C(16) 7685(4) 79%2) 1632(2) 67(1)
S(2) 8200(1) 5891(1) 3855(1)  51(1) c(17) 8030(3) 49&2) 2306(2)  60(1)
Si(1) 4490(1)  7189(1)  2501(1)  41(1) c(18) 7052(3)8052(2)  2580(2)  49(1)
Si(2) 9744(1)  5829(1)  3131(1)  41(1) C(19) 9795(3)7150(2)  3807(2)  40(1)
N(1) 4860(3)  6283(1)  2304(1)  46(1) C(20) 8721(3) 818(2) 4125(1)  40(1)
N(2) 10311(3) 6730(1)  3283(1)  45(1) c(1) 8098(3)7206(2)  4626(2)  50(1)
c@) 3862(3) 5882(2) 1826(2)  36(1) c(22) 8558(3) 929(2)  4811(2) 57(1)
c@) 2543(3)  6242(2)  1578(2)  36(1) C(23) 9637(3) 2582) 4502(2)  58(1)
c@3) 1454(3)  5879(2) 1121(1)  43(1) C(24) 10256(37867(2)  4007(2)  50(1)
c@) 1664(3) 5158(2) 900(2)  52(1) C(25) 11186(3)13H2)  3410(2)  39(1)
) 2965(4)  4807(2)  1136(2)  54(1) C(26) 11024(34782(2)  2926(2)  45(1)
c(6) 4071(3)  5159(2)  1599(2)  45(1) c@7) 13057(34299(2)  3142(2)  56(1)
c@) 4416(3)  7310(2)  3466(2)  41(1) C(28) 13518(33160(2)  3858(2)  61(1)
c(@8) 4545(3)  8004(2) 3803(2)  50(1) C(29) 12850(34517(2)  4362(2)  62(1)
c(9) 4384(3) 8080(2) 4514(2)  59(1) C(30) 11694(34988(2)  4138(2)  50(1)
C(10) 4105(3)  7460(2)  4900(2)  60(1) C(31) 8820(3)5669(2)  2204(2)  38(1)
c(11) 3063(3) 6776(2) 4580(2)  55(1) C(32) 8192(3)6253(2)  1778(2)  46(1)
c(12) 4119(3) 6701(2) 3871(2)  48(1) C(33) 7422(3)6142(2)  1097(2)  58(1)
c(13) 5699(3)  7878(2) 2174(2)  40(1) C(34) 7272(3)5427(2)  826(2)  60(1)
c(14) 5372(3) 8182(2) 1486(2)  58(1) C(35) 7865(3)4834(2)  1226(2)  57(1)
C(15) 6360(4) 8641(2) 1219(2) 72(1) C(36) 8612(3)4956(2)  1907(2)  49(1)

Ausgewahlte Atomabstande vai in pm:

S(1)-Si(l)  215.2(2) S(2)-C(20) 177.9(3) SIIAC  185.2(3) Si(2-C(31)  184.0(3)
S(2)-Si2)  216.0(1) Si(1)-N(1)  171.2(3) Si(1§38)  185.2(3) N(1)-C(1) 138.5(3)
S(1)-C(2)  177.4(3) Si(2-N(2)  170.7(2) Si(2)25]  184.1(3) N(2)-C(19)  139.5(3)

Ausgewahlte Bindungswinkel va@&v in °:

N(L)-Si(1)-S(1)  94.1(1) N(2)-Si(2)-C(25)  113.3(2) C(25)-Si(2)-S(2)  113.1(1)
N(2)-Si(2)-S(2)  93.9(1) N(2)-Si(2)-C(31)  112.9(2) C(31)-Si(2)-S(2)  110.9(1)
C(7)-Si(1)-S(1)  111.5(1) C(31)-Si(2)-C(25) 111)(2 C(1)-N(1)-Si(1) 119.6(2)
C(13)-Si(1)-S(1)  112.4(1) C(13)-Si(1)-C(7) 11242 C(19)-N(2)-Si(2)  119.5(2)
N(1)-Si(1)-C(7)  111.6(2) C(2)-S(1)-Si(1) 92.8(1)
N(1)-Si(1)-C(13) 113.6(2) C(20)-S(2)-Si(2)  92.8(1)

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéys®e von
MesSi(NHCsH4-2-NH)- ¥4Tol £28)

Identifikationscode ipds4931 Kristallografische Bligp 1.137 g-crd
Summenformel €7H14NLSi Absorptionskoeffizient 0.172 mmt
Molare Masse 187.32 g-mbol KristallgroRe 0.396 x 0.314 x 0.201 rhm
Temperatur 213K O-Intervall 1.90 - 25.00°
Kristallsystem tetragonal Absorptionskorrektur leein
Raumgruppe 14,/a Gemessene Reflexe 6752
Zellmetrik a 1816.59(9) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 1924
Unabhangige Reflexe miit> 2> 1396
c 1326.77(9) pm Rint 0.0408
verwendete Daten / Restraints /1924 /123/166
Parameter
GooF F?) 1.017
R[> 25(1)] 0.0387
Zellvolumen 4.3783(5) nin WR; (alle Daten) 0.0974
Molekule pro Zellez 16 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.181; -0.424#

Anmerkung: Das Toluolmolekil befindet sich auf dirz&hligen Achse und ist fehlgeordnet.
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10%) von 28:

X y z U X y z Uc

Si 3634(1) 4198(1) 5321(1) 52(1) Cc(7) 2756(1) 4128 6020(2) 73(1)
N(1) 3790(1)  3478(1)  4490(1)  51(1) c(8) 4393(1) 5@@) 6221(2) 68(1)
N(2) 3636(1)  4814(1) 4331(1) 59(1) C(9) 6223(8) 2P@3) 8403(16) 145(7)
c@1) 3843(1)  4493(1)  3426(2)  50(1) C(10) 5427(7) 39%8)  8548(11) 103(5)
c() 3966(1)  4827(1) 2511(2)  64(1) c(11) 5051(8) 04F10) 8516(19) 112(6)
C@3) 4174(1)  4408(1) 1684(2)  70(1) Cc(12) 4298(8) 03311) 8710(30) 125(7)
c4) 4258(1)  3656(1) 1773(2)  65(1) Cc(13) 3940(112364(10) 8770(20) 132(6)
c(5) 4138(1)  3310(1) 2688(2)  55(1) C(14) 4324(9) 724(10) 8820(20) 116(6)
C(6) 3928(1) 3720(1) 3516(1)  47(1) C(15) 5077(9) 760(11) 8800(20) 124(7)
Ausgewahlte Atomabstande va8in pm:

Si-N(1) 173.5(2) Si-C(8) 184.6(2)

Si-N(2) 172.6(2) N(1)-C(6)  138.9(2)

Si-C(7) 184.9(2) N(2)-C(1)  138.8(3)
Ausgewahlte Bindungswinkel va@&8in °:

N(2)-Si-N(1) 90.3(1) N(2)-Si-C(7) 115.3(1) C(6YN-Si 112.5(2)
N(1)-Si-C(7) 114.1(1) N(2)-Si-C(8) 113.0(1) CMR)-Si 112.7(2)
N(1)-Si-C(8) 113.9(1) C(8)-Si-C(7) 109.3(2)

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdyse von PBSi(NHCsH4-2-NH) (29)

Identifikationscode ipds4955 Kristallografische Bligp 1.273 g-c
Summenformel GH16NLSi Absorptionskoeffizient 0.150 mmt
Molare Masse 288.42 g- ol KristallgroRe 0.472 x 0.299 x 0.211 rhm
Temperatur 213K O-Intervall 1.46 - 26.00°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 13970
Zellmetrik a 1078.00(5) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 5837

b 1080.79(6) pm Unabhangige Reflexe it 20 5151

c 1518.27(8) pm Rint 0.0340

o 109.287(4)° verwendete Daten / Restraints 3837 /0/379

Parameter

p 94.216(4)° GooFR?) 1.036

y 112.232(4)° Ry [l > 25(1)] 0.0352
Zellvolumen 1.50511(14) ntn WR; (alle Daten) 0.0975
Molekule pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.416; -0.23¢°

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prit 10%) von 29:

X y z U X y z U
Si(1) 5510(1) 2659(1) 1211(1) 26(1) C(11) 2066(2)-240(2) -940(1) 38(1)
Si(2) 7714(1) 8900(1) 5518(1) 28(1) C(12) 3386(2) 751(2) -416(1) 33(1)
N(1) 6718(1) 2624(1) 527(1) 31(1) C(13) 6040(1) 5Q@) 2434(1) 29(1)
N(2) 5674(1) 4300(1) 1184(1) 29(1) C(14) 6686(2) 088(2) 3207(1) 34(1)
N(3) 6043(1) 8667(1) 5235(1) 32(1) C(15) 7226(2) 193(2) 4099(1) 41(1)
N(4) 7784(1) 8392(1) 4324(1) 32(1) C(16) 7158(2) 962(2) 4232(1) 41(1)
C(1) 7170(1) 3792(1) 240(1) 26(1) C(17) 6519(2) 22@) 3482(1) 39(1)
C(2) 6547(1) 4739(1) 603(1) 25(1) C(18) 5952(2) 21@®) 2596(1) 34(1)
C@3) 6828(1) 5927(2) 359(1) 30(1) C(19) 5578(1) 942) 4258(1) 28(1)
C(4) 7756(2) 6201(2) -223(1) 36(1) C(20) 6568(1) 116(1) 3732(1) 28(1)
C(5) 8393(2) 5298(2) -552(1) 37(1) C(21) 6275(2) 709(2) 2752(1) 34(1)
C(6) 8100(1) 4082(2) -323(1) 32(1) C(22) 4997(2) 488(2) 2289(1) 39(1)
C(7) 3764(1) 1165(1) 574(1) 29(1) C(23) 4042(2) 0m2) 2808(1) 38(1)
C(8) 2761(2) 528(2) 1019(1) 37(1) C(24) 4332(1) 0%K2) 3797(1) 33(1)
C(9) 1445(2) -476(2) 495(1) 42(1) C(25) 7912(2) 27@) 6126(1) 34(1)
C(10) 1095(2) -853(2) -483(1) 41(1) C(26) 9197(2) 7780(2) 6431(1) 41(1)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von 29 (Fortsetzung):

X y z U X z Uc
Cc(27) 9314(2) 6839(2) 6834(1) 51(1) C(32) 9122(1) 11861(2) 5848(1) 33(1)
C(28) 8148(2) 5847(2) 6961(1)  55(1) C(33) 9862(2)13330(2) 6398(1)  42(1)
C(29) 6879(2) 5785(2) 6679(1)  54(1) C(34) 10386(2)3801(2) 7365(1)  44(1)
C(30) 6756(2) 6708(2) 6257(1)  43(1) C(35) 10182(2)2814(2) 7790(1)  43(1)
C(31) 8899(1)  10832(2) 6259(1)  29(1) C(36) 9450(2)11341(2) 7238(1)  36(1)
Ausgewahlte Atomabstande vaa in pm:
Si(1)-N(1) 172.7(2) Si(2)-N(4) 172.8(2) Si(2)a85)  186.0(2) N(2)-C(2) 139.8(2)
Si(1)-N(@2)  172.9(2) Si(1)-C(7)  186.7(2) Si(2§31)  186.4(2) N(3)-C(19)  139.8(2)
Si(2-N3)  172.1(2) Si(1)-C(13) 186.1(2) N(1)-C(1) 139.7(2) N(4)-C(20)  140.1(2)
Ausgewahlte Bindungswinkel va29 in °:
N(1)-Si(1)-N(2)  90.8(2) N(3)-Si(2)-C(25) 113.6(1) C(1)-N(1)-Si(1) 112.7(1)
N(@3)-Si(2)-N(4)  91.0(1) N(3)-Si(2)-C(31) 111.7(1) C(2)-N(2)-Si(1) 112.3(1)
N(1)-Si(1)-C(7)  112.5(1) N(4)-Si(2)-C(25) 116.8(1) C(19)-N(3)-Si(2) 112.6(1)
N(1)-Si(1)-C(13)  113.9(1) N(4)-Si(2)-C(31) 113.2(1 C(20)-N(4)-Si(2) 112.3(1)
N(2)-Si(1)-C(7)  112.5(1) C(13)-Si(1)-C(7) 111.8(1)
N(2)-Si(1)-C(13) 113.8(1) C(25)-Si(2)-C(31) 1095(

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéys®e von

[Li 2(THF)s(Me2SiNCsH4-2-S)] (30)

Identifikationscode i2t1579 Kristallografische Dielp 1.201 g-crd
Summenformel GoHesli 2N206S, Sz Absorptionskoeffizient 0.217 mmt
Molare Masse 807.14 g- ol KristallgroRe 0.702 x 0.136 x 0.129 im
Temperatur 200 K O-Intervall 4.00 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P2i/n Gemessene Reflexe 13686
Zellmetrik a 976.01(4) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 5837
b 1639.28(10) pm Unabhangige Reflexe hit2s 2506
c 1420.57(7) pm Rint 0.0700
verwendete Daten / Restraints /3921/0/246
Parameter
B 100.767(4)° GooF®) 0.849
R [l > 25(1)] 0.0387
Zellvolumen 2.2328(2) nin WR; (alle Daten) 0.0973
Molekule pro Zellez 2 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.294; -083¢
Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prix 10%) von 30:
X y z U X y z U
S 4703(1)  4512(1) 2441(1) 42(1) C(8) 2503(2)  44p4( 467(2) 46(1)
Si 4426(1)  4436(1)  490(1) 35(1) C(9) 1439(3) 6297( 2474(2) 62(1)
Li 2768(4)  5259(2)  2902(3)  48(1) C(10) 771(3) 1533(2)  66(1)
0(1) 2384(2) 6303(1) 2254(1)  55(1) Cc(11) 1820(3) 110(2)  892(2) 78(1)
0(2) 2730(2) 5540(1)  4244(1) 56(1) C(12) 2979(3) 63&(2) 1497(2) 54(1)
o) 1009(2)  4646(1) 2592(1)  47(1) Cc(13) 1522(3) 4332)  4669(2)  62(1)
N 5450(2)  5309(1)  732(1) 35(1) C(14) 1533(5)  6GJ9( 5368(3) 117(2)
C(1) 6035(2) 5682(1) 1587(1) 35(1) C(15) 2685(3) 61&2) 5314(2) 86(1)
c(2) 5785(2)  5371(1) 2473(1)  37(1) C(16) 3609(3) 14H2) 4782(2) 62(1)
c@3) 6383(2) 5759(1) 3317(2)  45(1) c(17) 988(3) 2651(2)  55(1)
C(4) 7209(2) 6448(1)  3333(2)  49(1) C(18) -204(3) 504(2) 1895(3) 81(1)
c(5) 7440(2)  6767(1)  2475(2)  46(1) C(19) -1194(3%193(2)  1792(3)  83(1)
c(6) 6859(2) 6387(1) 1621(2)  41(1) C(20) -310(3) 928(2) 2073(2)  62(1)
C(7) 5205(2)  3386(1) 673(2) 44(1)
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Ausgewahlte Atomabstande v80in pm:

Si-N 174.4(2) S-Li 244.1(4) Si-C(8) 187.1(2) O(2)-Li 196.9(4)
Si-N* 181.2(2) S-C(2) 175.5(2) N-C(1) 138.5(3) P8 196.7(4)
S-Si 273.6(1) Si-C(7) 187.9(2) O(1)-Li 194 p(4
Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z
Ausgewahlte Bindungswinkel va80in °:
N-Si-N#1 82.0(1) N-Si-C(8) 103.4(1) O(1)-Li-S 113.9(2)
Si-N-Si? 98.0(1) C(7)-Si-S 86.6(1) 0O(2)-Li-S 122.2(2)
Li-S-Si 111.1(1) C(8)-Si-S 85.8(1) O(3)-Li-S 11@2)
N-Si-S 79.6(1) C(8)-Si-C(7)  111.9(2) O(1)-Li-O(2) 102.5(2)
N*L.Sj-S 161.5(1) C(1)-N-Si 131.5(2) 0O(1)-Li-0(3) 8.0(2)
N-Si-C(7) 121.5(1) C(1)-N-$i 130.5(2) O(3)-Li-O(2)  99.3(2)
N-Si-C(8) 123.2(1) C(2)-S-Si 90.5(1)
N*-Si-C(7) 104.2(1) C(2)-S-Li 94.7(2)
Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z
Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéyse von
[Li o THF)o(PheSiNCsHa-2-SY] (31)
Identifikationscode i2t1594 Kristallografische Dielp 1.225 g-crd
Summenformel GoH76Li 2N206S,Siz Absorptionskoeffizienft 0.186 mmt
Molare Masse 1055.40 g- ol KristallgroRe 0.681 x 0.592 x 0.452 rhm
Temperatur 200 K O-Intervall 2.33 - 25.00°
Kristallsystem orthorhombisch Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe Pbca Gemessene Reflexe 22483
Zellmetrik a 1632.69(5) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 5025
b 2034.79(5) pm Unabhangige Reflexe it 2o 4246
c 1722.78(6) pm Rint 0.0299
o verwendete Daten / Restraints /5025/138/379
Parameter
B GooF F?) 1.099
y Ry [I > 25(1)] 0.0392
Zellvolumen 5.7234(3) nfn WR; (alle Daten) 0.1160
Molekule pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.347; -0.86¢
Anmerkung: Ein THF-Molekdl ist fehlgeordnet und wargesplittet verfeinert.
Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prit 10%) von31L:
X y z U X y z U
S 4591(1)  4039(1) 6629(1)  34(1) C(7) 4519(1) 5aD8( 6494(1) 26(1)
Si 4481(1)  4947(1) 5612(1) 22(1) C(8) 4005(1) 5499 7133(1) 33(1)
Li 3579(2) 3509(2) 7462(2)  44(1) C(9) 4071(1) 5@0 7798(1)  42(1)
0(1) 2635(1)  4036(1)  7679(1)  43(1) C(10) 4652(1) 26®(1)  7847(1)  46(1)
0(2) 3199(1) 2689(1) 7054(1)  78(1) c(11) 5156(1) 39®(1) 7224(1) 45(1)
O(3A) 4086(4)  3315(4) 8429(5) 88(2) Cc(12) 5085(1)6014(1)  6554(1)  35(1)
0O(3B) 4090(10) 3475(9) 8515(12) 48(3) Cc(13) 5572(1 3883(1)  5392(1)  24(1)
N 5268(1)  4491(1) 5176(1) 24(1) C(14) 6148(1)  3@I3 4957(1)  30(1)
c@) 3401(1) 4675(1) 5372(1) 29(1) C(15) 6458(1) 9341) 5206(1) 37(1)
c() 3283(1)  4047(1) 5057(1)  41(1) C(16) 6201(1) 6621) 5898(1)  37(1)
C(3) 2526(2) 3833(1) 4816(1) 56(1) c(17) 5620(1) 997(1) 6335(1) 32(1)
C4) 1851(2)  4237(1) 4889(1)  60(1) C(18) 5296(1) 59®1) 6095(1) 26(1)
C(5) 1942(1)  4850(1) 5212(1)  56(1) C(19) 1932(1) 12¥1) 7202(1) 51(1)
C(6) 2712(1)  5067(1)  5450(1)  40(1) C(20) 1608(2) 79%(1)  7402(1)  59(1)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von 31 (Fortsetzung):

X y z U X y z Uc
C(21) 1849(2)  4889(1) 8236(1) 55(1) C(27B)  383((113118(10) 9183(10) 84(5)
c(22) 2456(2)  4349(1)  8406(1)  52(1) C(28A)  4601(3)2752(3)  9483(4)  90(2)
C(23) 3455(2)  2421(1) 6336(2) 59(1) C(28B) 441)(113058(11) 9619(10) 124(6)
C(24) 3120(2) 1738(1) 6311(2) 67(1) C(29A)  5289(3)3104(3)  9064(3)  99(2)
C(25) 2483(3) 1744(2) 6919(2)  134(2) C(29B)  4923(8 3402(8)  9444(7)  81(3)
C(26) 2473(2)  2343(2) 7277(3) 139(2) C(30A) 48)7(4 3676(3)  8672(4) 96(2)
C(27A) 3848(4) 2847(3) 8989(3) 72(2) C(30B)  496B(1 3438(12) 8678(10) 95(6)
Ausgewahlte Atomabstande v8 in pm:
Si-N 175.2(2) S-Li 243.9(3) Si-C(1) 189.4(2) O(2)-Li 191.5(4)
Si-N* 182.2(2) S-C(18) 173.3(2) N-C(13) 138.5(2) i-Q(3A) 190(1)
Si-S 255.3(1) Si-C(7) 190.1(2) O(1)-Li 191p(4 Li-O(3B) 200(2)
Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z+1
Ausgewahlte Bindungswinkel va1i in °:
N-Si-N* 81.2(1) C(1)-Si-S 90.2(1) O(3A)-Li-S 108.3(2)
Si-N-Si? 98.8(1) C(7)-Si-S 83.3(1) O(3B)-Li-S 105.5(5)
Li-S-Si 132.5(1) C(1)-Si-C(7) 112.4(1) O(1)-Li-8R) 100.3(5)
N-Si-S 81.9(1) C(13)-N-Si 128.4(2) 0(2)-Li-0(1) 024(2)
N*L.Sj-S 161.8(1) C(13)-N-8i 132.8(2) 0(2)-Li-O(3B) 116.1(5)
N-Si-C(1) 115.7(1) C(18)-S-Si 93.6(1) O(3A)-Li-D( 107.2(3)
N-Si-C(7) 129.5(1) C(18)-S-Li 121.9(1) O(3A)-Li(®) 106.4(3)
N*-Si-C(1) 103.3(1) O(1)-Li-S 114.3(2)
N#-Si-C(7) 102.2(1) O(2)-Li-S 112.9(2)
Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z+1
Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéyse von
[Li 2(THF){(Me 2SiNCsH4-2-N),SiMes} 5] (32)
Identifikationscode ipds5048 Kristallografische Btep 1.138 g-crd
Summenformel GoHsoLi 2N4OsSis Absorptionskoeffizienft 0.166 mrrt
Molare Masse 612.89 g- ol KristallgroRRe 0.235 x 0.221 x 0.049 rhm
Temperatur 213 K O-Intervall 1.14 - 25.00°
Kristallsystem orthorhombisch Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P2:2,2, Gemessene Reflexe 64757
Zellmetrik a 1555.68(11) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 18906
b 2134.21(15) pm Unabhéngige Reflexe hit2s 4336
c 3231.65(17) pm Rint 0.2594
verwendete Daten / Restraints /18906 /37 /1153
Parameter
GooF /) 0.857
Zellvolumen 10.7296(12) nrh Ry [I > 25(1)] 0.0737
Molekule pro Zellez 12 WR; (alle Daten) 0.2187
Flack-Parameter -0.01(17) Max. Restelektronendichtedifferenzen  96;30.335 e.&R
Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prix 10%) von 32
X y z U X y z U
Si(1) 4976(5)  6938(2) -1405(2) 79(2) Li(1) 5100(206749(13) 1203(11) 78(8)
Si(2) 5703(4) 6753(3)  -508(2) 76(2) Li(2) 5020(30p547(12) 1232(12) 78(7)
Si(3) 5948(4) 6112(3)  364(2) 76(2) Li(3) 5739(18%6562(16) 4722(10) 76(11)
Si(4) 4037(4)  6124(3) 2073(2)  70(2) Li(4) 4460(206841(17) 4468(8)  75(10)
Si(5) 4186(4) 6791(3)  2948(2) 79(2) Li(5) 4210(206350(12) 7688(8) 68(10)
Si(6) 4969(5) 7034(2)  3832(2) 72(1) Li(6) 5510(206800(20) 7972(10) 95(12)
Si(7) 5300(4) 5139(3) 5261(2) 76(2) 0(1) 5082(11y611(5)  1200(6)  98(4)
Si(8) 5012(4)  4830(2) 6202(2) 66(1) 0(2) 5880(9) 904(6) 1363(4) 90(4)
Si(9) 4676(4) 5101(3)  7143(2) 74(2) 0(3) 4123(9) 894(7) 1100(4) 89(4)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von 32 (Fortsetzung):

X y z U X y z Uc
0(4) 5684(9) 7216(6) 5114(4) 94(4) C(37) 3019(11$517(10) 1928(6)  90(7)
0o(5) 6999(10) 6441(8)  4699(5)  110(5) C(398) 3779(1FH283(9)  2205(6)  85(7)
0o(6) 3359(10) 5520(7)  4296(5)  114(5) C(39) 4193(137668(8)  2902(6)  93(7)
o(7) 4185(9)  7134(6)  7328(4)  88(4) C(40) 3033(126483(10) 2999(6)  87(7)
0(8) 2898(9)  6279(7)  7758(5)  95(4) C(41) 5042(1335970(8)  3476(6)  70(5)
0(9) 6614(10) 5480(8) 8142(5)  115(6) C(42) 5312(15906(9)  3900(6)  68(5)
N(1) 4687(10) 6330(7) -1705(5)  75(5) C(43) 5613(135318(9)  4021(6)  80(6)
N(2) 5110(9) 6526(7) -940(4)  66(4) C(44) 5622(13%805(9)  3743(7)  94(7)
N(@3) 5349(10) 6443(7)  -41(4) 68(5) C(45) 5340(12%881(9)  3340(7)  84(6)
N(4) 5174(10) 6168(7)  737(4) 70(4) C(46) 5050(145467(8)  3211(6)  81(6)
N(5) 4856(9)  6189(7)  1718(4)  71(4) c(47) 5853(17y617(9)  3740(7)  122(9)
N(6) 4581(9)  6482(7)  2493(4)  59(4) C(48) 4007(14y470(10) 4016(7)  109(8)
N(7) 4782(9) 6578(7) 3385(4)  63(4) C(49) 5640(20y197(12) 5571(7)  161(13)
N(8) 5257(10) 6440(7) 4152(4)  64(4) C(50) 5910(207785(13) 5722(8)  173(14)
N(9) 4910(10) 5806(7) 5034(4)  76(4) C(51) 6260(193154(12) 5371(9)  167(13)
N(10) 4903(10) 5289(6) 5765(4)  63(4) C(52) 589)(137824(10) 4999(6)  88(6)
N(11) 5080(10) 5276(6) 6649(4)  62(4) C(53) 768F(196569(12) 4985(8)  123(9)
N(12) 5067(11) 5759(6)  7389(4)  75(4) C(54) 8555(186494(13) 4785(11) 148(12)
c@1) 4640(12) 5791(9) -1452(6) 72(6) C(55) 8332(176328(17) 4358(12) 189(16)
c() 4894(12) 5884(9) -1024(6) 67(5) C(56) 7423(156285(14) 4330(9)  136(10)
Cc@3) 4889(13) 5391(9) -765(6)  80(6) C(57) 2725(175333(12) 4579(8)  132(10)
C(4) 4672(13) 4792(10) -895(7)  92(7) C(58) 2473(184675(12) 4555(8)  146(10)
c(5) 4413(13) 4697(9)  -1298(8)  92(7) C(59) 2790(204502(13)  4138(8)  163(10)
C(6) 4413(12) 5198(9)  -1565(6) 79(6) C(60) 3169(185063(14) 3947(8)  159(10)
Cc(7) 6009(14) 7348(9) -1579(6) 103(8) C(61) 43Bj(1 6072(10) 5315(6)  73(6)
c(8) 4127(15) 7559(9)  -1367(7) 121(9) C(62) 43P3(1 5805(9) 5713(6)  69(5)
C(9) 6846(11) 6506(11) -578(6)  98(8) C(63) 3782(126021(9)  6019(6)  69(5)
C(10) 5608(14) 7621(8)  -472(6) 100(7) C(64) 324J(1 6523(10) 5928(7)  82(6)
c(11) 4503(12) 6536(9)  116(7) 70(6) C(65) 3189(135782(10) 5540(7)  81(7)
Cc(12) 4424(14) 6370(9)  537(6) 69(6) C(66) 3743(156558(10) 5232(7)  86(7)
C(13) 3610(15) 6470(10) 723(7) 83(7) C(67) 4857(164383(8)  5064(6)  113(8)
C(14) 2917(14) 6671(10) 503(8) 87(7) C(68) 6479(15100(11) 5236(6)  109(8)
C(15) 2995(15) 6802(10) 88(7) 89(6) C(69) 4067(12)305(10) 6251(6)  88(7)
C(16) 3782(14) 6735(9) -102(6)  79(6) C(70) 5998(124342(9)  6139(6)  88(6)
c@17) 6236(14) 5286(9)  248(6) 104(8) c(71) 5639(15801(9) 6699(6)  65(5)
c(18) 6946(11) 6551(11) 502(6) 104(8) C(72) 563B(1 6042(9)  7113(6)  65(5)
C(19) 4525(17) 7956(11) 1489(8)  117(8) C(73) 618p( 6527(10) 7198(7)  88(7)
C(20) 3717(14) 8064(11) 1217(8)  122(8) C(74) 6IB)( 6777(11) 6914(8)  93(7)
C(21) 4109(16) 8134(10) 772(7) 114(8) C(75) 6739(1 6556(10) 6521(8)  92(7)
C(22) 5090(17) 7942(12) 808(8) 122(8) C(76) 618y(1 6061(9)  6406(6)  77(6)
C(23) 6816(12) 4952(11) 1381(6)  91(6) c(77) 3499(1 5035(9)  7157(6)  90(7)
C(24) 7033(15) 4880(12) 1831(7)  104(7) C(78) 51BY( 4327(8) 7326(6)  113(8)
C(25) 6281(15) 4544(13) 2012(8)  125(9) C(79) 3973( 7024(10) 6888(7)  114(8)
C(26) 5675(16) 4412(11) 1647(9)  124(9) C(80) 4300( 7532(13) 6656(8)  191(17)
C(27) 3200(13) 4940(11) 1069(6)  94(7) C(81) 460)(2 8020(11) 6935(7)  177(15)
C(28) 2967(16) 4886(12) 611(6) 105(7) C(82) 44@)(1 7759(9)  7367(6)  97(7)
C(29) 3757(18) 4581(14) 423(8) 142(11) c(83) 2800( 6160(20) 8135(9)  220(20)
C(30) 4364(17) 4462(10) 782(9) 121(9) C(84) 1709(2 6364(15) 8180(9)  163(12)
C(31) 5584(12) 6388(9) 1924(6)  64(5) C(85) 1387(166478(14) 7749(10) 154(11)
Cc(32) 5445(12) 6564(8) 2354(5) 62(5) C(86) 2197(17456(12) 7479(8)  120(8)
C(33) 6138(12) 6756(8) 2582(6)  70(5) c(87) 729)(1%6344(14) 7885(8)  132(10)
C(34) 6950(14) 6811(10) 2409(8)  92(7) C(88) 749%(1 4682(13) 7890(8)  126(10)
C(35) 7062(14) 6688(10) 2011(8)  85(7) C(89) 728%(1 4533(12) 8329(9)  129(9)
C(36) 6392(13) 6466(10) 1772(6)  77(6) C(90) 688Y(1 5091(16) 8503(9)  166(13)
Ausgewahlte Atomabstande v88&in pm:
Si(1)-N(1)  168(2) Si(9)-N(11) 176(2) Si(8)-C(69)  186(2) N(1)-C(1) 141(2)
Si(1)-N(@2)  175(2) Si(9)-N(12) 173(2) Si(8)-C(70)  187(2) N(2)-C(2) 144(2)
Si(2)-N(@2)  174(2) Si(1)-C(7)  191(2) Si(9)-C(77) 184(2) N(3)-C(11) 142(2)
Si(2)-N@3)  174(2) Si(1)-C(8)  187(2) Si(9)-C(78) 189(2) N(4)-C(12) 140(2)
Si(3)-N@B)  176(2) Si(2)-C(9)  187(2) N(1)-Li(8) 210(3) N(5)-C(31) 138(2)
Si(3)-N(4)  171(2) Si(2)-C(10) 186(2) N(L)-Li(6y*  201(4) N(6)-C(32) 143(2)
Si(4)-N(5)  172(2) Si(3)-C(17) 186(2) N(4)-Li(1) 195(3) N(7)-C(41) 139(2)
Si(4)-N(6)  177(2) Si(3)-C(18) 187(2) N(4)-Li(2) 209(4) N(8)-C(42) 140(2)
Si(5)-N(6)  173(2) Si(4)-C(37) 185(2) N(5)-Li(1) 209(4) N(9)-C(61) 141(2)
Si(5)-N(7)  175(2) Si(4)-C(38) 189(2) N(5)-Li(2) 210(4) N(10)-C(62)  144(2)
Si(6)-N(7)  176(2) Si(5)-C(39) 188(2) N(8)-Li(3) 201(3) N(11)-C(71)  143(2)
Si(6)-N(8)  170(2) Si(5)-C(40) 192(2) N(8)-Li(4) 205(3) N(12)-C(72)  139(2)
Si(7)-N(@©)  171(2) Si(6)-C(47) 188(2) N(9)-Li(3) 230(4) O(1)-Li(1) 184(3)
Si(7)-N(10)  177(2) Si(6)-C(48) 186(2) N(9)-Li(4) 196(3) 0(2)-Li(2) 196(3)
Si(8)-N(10) 173(2) Si(7)-C(67) 187(2) N(12)-Li(5)  207(4) 0O(3)-Li(2) 202(4)
Si(8)-N(11) 174(2) Si(7)-C(68) 184(2) N(12)-Li(6)  201(4) 0(4)-Li(3) 189(3)

Symmetrieoperatof? = x,y,z-1
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Ausgewahlte Atomabstande v88in pm (Fortsetzung):
O(5)-Li(3)  198(3) O(8)-Li(5)  207(4)
O(6)-Li(4)  192(3) 0(9)-Li(6)  192(4)
O(7)-Li(5)  204(3)

Ausgewahlte Bindungswinkel va@2in °:

N(4)-Li(1)-N(5) 105(2) O(B)-Li(3)-N©)  119(2) NJ7Si(5)-C(39)  109(1)
N(4)-Li(2)-N(5) 100(2) O(6)-Li(4)-N@8)  128(2) NJ7Si(5)-C(40)  110(1)
N(8)-Li(3)-N(9) 96(2) O(6)-Li(4)-N@©)  125(2) N(7$i(6)-C(47)  111(1)
N(9)-Li(4)-N(8) 106(2) O(7)-LiGB)-N(T%  124(2) N(7)-Si(6)-C(48)  114(1)
N(12)-Li(5)-N(1j?  102(2) O(7)-Li(5)-N(12)  104(2) N(8)-Si(6)-C(47) 113(1)
N(L)Li(6)-N(12)  107(2) O(8)-Li(5)-N(I¥  104(2) N(8)-Si(6)-C(48)  113(1)
Li(6)"-N(1)-Li(5)"*  75(2) O(8)-Li(5)-N(12)  130(2) N(9)-Si(7)-C(67)  1G(1)
Li(1)-N(4)-Li(2) 79(2) O(9)-Li(6)-N(1}?  129(2) N(9)-Si(7)-C(68)  112(1)
Li(1)-N(5)-Li(2) 76(2) O(9)-Li(6)-N(12)  124(2) N()-Si(7)-C(67) 110(1)
Li(3)-N(8)-Li(4) 81(2) 0(2)-Li(2-03)  92(2) N(19Si(7)-C(68)  113(1)
Li(4)-N(9)-Li(3) 77(2) O(4)-Li(3)-0(5)  100(2) N@-Si(8)-C(69)  110(1)
Li(6)-N(12)-Li(5)  76(2) O(7)-Li(5)-0(8)  96(2) N@-Si(8)-C(70)  108(1)
Si(1)-N(1)-Li(5y*  128(2) Si(2)-N(2)-Si(1)  128(1) N(11)-Si(8)-C(69) 108(1)
Si(1)-N(1)-Li(ey?  124(2) Si(2)-N(3)-Si(3)  129(1) N(11)-Si(8)-C(70)110(1)
Si(3)-N(4)-Li(1) 129(2) Si(5)-N(6)-Si(4)  130(2) (W1)-Si(9)-C(77)  113(1)
Si(3)-N(4)-Li(2) 125(2) Si(5)-N(7)-Si(6)  127(1) (W1)-Si(9)-C(78)  110(1)
Si(4)-N(5)-Li(1) 136(2) Si(8)-N(10)-Si(7)  128(1) N(12)-Si(9)-C(77)  114(1)
Si(4)-N(5)-Li(2) 123(2) Si(8)-N(11)-Si(9)  128(1) N(12)-Si(9)-C(78)  116(1)
Si(6)-N(8)-Li(3) 124(2) N(1)-Si(1)-N2)  98(1) O®i(1)-C(7) ~ 107(1)
Si(6)-N(8)-Li(4) 127(2) N(3)-Si(2)-N(2)  115(1) 0)-Si(2)-C(9)  111(1)
Si(7)-N(9)-Li(3) 125(2) N(4)-Si(3)-N(3)  97(1) CT)-Si(3)-C(18)  109(2)
Si(7)-N(9)-Li(4) 124(2) N(5)-Si(4)-N(B)  97(1) CT3Si(4)-C(38) 108(1)
Si(9)-N(12)-Li(5)  119(2) N(6)-Si(5)-N(7)  114(1) (89)-Si(5)-C(40)  111(1)
Si(9)-N(12)-Li(6)  126(2) N(8)-Si(6)-N(7)  97(1) @9)-Si(6)-C(47)  108(1)
CA)-NQ)-Li5}T  123(2) N(9)-Si(7)-N(10)  97(1) C(68)-Si(7)-C(67) 108(2)
C(1)-N(L)-LiB)!  83(2) N(10)-Si(8)-N(11) 112(1) C(69)-Si(8)-C(70)109(1)
C(12)-N(4)-Li(l)  96(2) N(12)-Si(9)-N(11) 97(1) TY-Si(9)-C(78)  107(2)
C(12)-N(4)-Li(2)  117(2) N(1)-Si(1)-C(7)  114(1) OEN(L)-Si(l)  108(2)
C(31)-N(5)-Li(l)  93(2) N(1)-Si(1)-C(8)  113(1) OR(2)-Si(1)  107(2)
C(31)-N(5)-Li(2)  118(2) N2)-Si(1)-C(7)  112(1) PEN(2)-Si(2)  123(2)
C(42)-N(8)-Li(3)  128(2) N(2)-Si(1)-C(8)  113(1) COH-N3)-Si2)  123(2)
C(42)-N(8)-Li(4)  80(2) N(2)-Si(2)-C(9)  109(1) CIEN(3)-Si(3)  106(2)
C(61)-N(9)-Li(3)  112(2) N(2)-Si(2)-C(10)  107(1) (©2)-N(4)-Si(3)  106(2)
C(61)-N(9)-Li(4)  111(2) N(3)-Si(2)-C(9)  107(1) 81)-N(5)-Si(4)  108(2)
C(72)-N(12)-Li(5)  116(2) N(3)-Si(2)-C(10)  107(1) C(32)-N(6)-Si(4)  105(2)
C(72)-N(12)-Li(6)  111(2) N(3)-Si(3)-C(17)  111(1) C(32)-N(6)-Si(5)  124(2)
O(1)-Li(1)-N(4) 129(2) N(3)-Si(3)-C(18)  115(1) C)-N(7)-Si(5)  125(2)
O(1)-Li(1)-N(5) 125(2) N(4)-Si(3)-C(17)  112(1) T)-N(7)-Si(6)  107(2)
0(2)-Li(2)-N(4) 122(2) N(4)-Si(3)-C(18)  113(1) C)-N(8)-Si(6)  106(2)
0(2)-Li(2)-N(5) 112(2) N(5)-Si(4)-C(37)  115(1) €0)-N(9)-Si(7)  107(2)
O(3)-Li(2)-N(4) 111(2) N(5)-Si(4)-C(38)  113(1) €2)-N(10)-Si(7)  105(2)
0(3)-Li(2)-N(5) 122(2) N(6)-Si(4)-C(37)  114(1) €2)-N(10)-Si(8) 126(2)
O(4)-Li(3)-N(8) 134(2) N(6)-Si(4)-C(38)  110(1) TO-N(11)-Si(8)  124(2)
O(4)-Li(3)-N(9) 102(2) N(6)-Si(5)-C(39)  108(1) TO-N(11)-Si(9) 107(2)
0(5)-Li(3)-N(8) 109(2) N(6)-Si(5)-C(40)  106(1) T)-N(12)-Si(9)  106(2)

Symmetrieoperatof? = x,y,z-1;% = x,y,z+1

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdyse von
[Li 12{ THF} 11{Me 2Si(NCsH4-2-S)h} AMe2Si(O)} 2]- Y2THF- Hep 83a)

Identifikationscode i2t1567 Kristallografische Dielp 1.110 g-crd
Summenformel GH132L115N4O15 554 Sis Absorptionskoeffizienft 0.195 mmt

Molare Masse 1697.75 g- ol KristallgroRe 0.345 x 0.116 x 0.084 rim
Temperatur 200 K O-Intervall 1.91 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrektur keine

Raumgruppe C2/c Gemessene Reflexe 57263
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Zellmetrik a 4795.9(4) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 17791

b 1514.23(8) pm Unabhangige Reflexe it 20 4064
c 2967.8(2) pm Rint 0.2264
verwendete Daten / Restraints /17791/264 /1089
Parameter
B 109.433(7)° GooF®) 0.651
Ry [l > 25(1)] 0.0640
Zellvolumen 20.33(1) nfn WR; (alle Daten) 0.1643
Molekule pro Zellez 8 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.253; -0 2AF

Anmerkung: Das nicht koordinierende THF-Molekilibdét sich auf einem Symmetrieelement und gehdrt nu
zur Hélfte in der asymmetrischen Einheit. Daldeptanmolekil ist fehlgeordnet und wurde mit dequeéze-
Verfahren maskiert.

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von33a

X y z Uc X y z U
S(D) 3577(1)  1506(1) 2957(1)  71(1) C(13) 2618(1) 259(3)  3426(2) 76(2)
S(2) 3319(1)  1552(1) 5019(1)  78(1) C(14) 3158(1) 1426(3) 3684(2)  82(2)
S(3) 3670(1)  3505(1) 5272(1)  68(1) C(15) 3978(1) 03%3)  5304(2) 53(2)
S(4) 3783(1)  3619(1) 3149(1)  65(1) C(16) 3843(1) 47%3)  5554(2)  55(2)
Si(1) 3029(1)  -241(1)  3664(1)  63(1) c(17) 3866(1)4677(4)  6019(2)  73(2)
Si(2) 4107(1)  5471(1)  4500(1)  58(1) c(18) 3999(1)5437(4)  6251(2)  72(2)
Si(3) 3104(1)  3489(1)  3771(1)  60(1) C(19) 4131(1)5997(4)  6019(2)  77(2)
Si(4) 4064(1)  1799(1)  4473(1)  61(1) C(20) 4118(1)5799(3)  5543(2)  67(2)
Li(1) 3118(2) 1705(6) 3197(4)  76(3) c@1) 4081(1)5127(3)  3571(2)  55(2)
Li(2) 3622(2) 584(6)  3668(3) 71(3) c(22) 3985(1) 600(3) 3151(2)  62(2)
Li(3) 3207(3)  1595(8)  4164(4)  96(4) C(23) 4039(1) 4865(4)  2744(2)  78(2)
Li(4) 3587(2) 588(6)  4612(4) 77(3) C(24) 4198(2) 646(4) 2731(2) 81(2)
Li(5) 3501(3) 2411(8) 3817(4)  92(4) C(25) 4291(1) 6139(4)  3129(2)  73(2)
Li(6) 4107(2)  3493(5) 5019(3)  66(3) C(26) 4240(1) 5909(4)  3542(2)  72(2)
Li(7) 3480(2)  4597(5)  4602(3)  66(3) c(@7) 3932(1) 6599(3)  4409(2)  74(2)
Li(8) 4171(2)  3513(5) 3932(4)  75(3) c(28) 4514(1)5631(3)  4774(2)  75(2)
Li(9) 3542(2)  4715(6) 3532(4)  69(3) C(29) 2881(1) 3914(3)  3162(2)  87(2)
Li(10) 3794(2)  3959(5) 4270(3)  63(3) C(30) 2864(1) 3568(3)  4161(2)  86(2)
Li(11) 3759(3)  2556(6)  2525(4)  84(4) c@31) 4347(1) 1414(3)  4211(2)  87(2)
Li(12) 3423(2) 2573(6) 5661(4)  73(3) C(32) 4209(1) 1540(4)  5126(2)  88(2)
o(1) 3193(1)  2469(2) 3733(1) 57(1) C(33) 2508(2) 583(6) 2513(3)  128(3)
o) 3392(1)  4109(2) 3985(1)  51(1) C(34) 2378(2) 531(5) 2000(3)  132(3)
0(3) 3750(1)  1301(2)  4226(1) 57(1) C(35) 2602(2) 831(6) 1805(3)  127(3)
0(4) 4020(1)  2863(2) 4382(1) 57(1) C(36) 2822(2) 33&4) 2198(3) 88(2)
o(5) 2792(1)  1999(2)  2629(1)  78(1) c(@37) 4057(2) 923(4)  4066(3)  104(3)
0(6) 3871(1)  -444(3)  3680(2)  83(1) C(38) 4308(2) 1255(5) 3897(3)  123(3)
o(7) 3798(1) -335(3)  5097(2)  83(1) C(39) 4162(2) 1309(7) 3378(4)  161(4)
o(8) 3535(1)  3027(3) 1878(1)  103(2) C(40) 3889(2)-821(5)  3251(3)  121(3)
0(9) 4100(1)  2085(2) 2391(1)  88(1) c(41) 3868(2) 141{4)  5600(2)  98(2)
0(10) 3086(1) 3073(3) 5811(2)  87(1) C(42) 3817(2)-966(5)  5834(3)  145(4)
o(11) 3679(1)  2204(3)  6294(2)  114(2) C(43) 3694(2)-1574(5) 5476(3)  162(4)
0(12) 4506(1)  3508(2) 5453(2)  79(1) C(44) 3723(2)-1243(4)  5024(2)  99(2)
0(13) 4566(1)  3409(3)  3896(2)  81(1) C(45) 3320(2)3731(4)  1746(3)  96(2)
0(14) 3270(1) 5616(3) 4656(2)  94(2) C(46) 3105(2)3500(5)  1275(3)  127(3)
0(15) 3358(1) 5673(2) 3097(1)  70(1) c(47) 3176(2)2581(5)  1183(3)  139(4)
0(16) 4970(6)  4100(6)  2483(17) 143(4) c(48) 3474(2 2497(5)  1445(3)  134(4)
N(1) 3182(1)  373(2)  3325(2)  58(1) C(49) 4269(2) 30@) 2149(3)  114(3)
N(2) 3152(1)  259(2)  4214(2)  59(1) C(50) 4500(2) 30®) 2124(3) 153(3)
N(3) 3963(1)  4827(2)  4845(2)  55(1) c(51) 4475(2) 147(6) 2381(4)  194(4)
N(4) 4016(1)  4867(2) 3974(2) 57(1) c(52) 4210(2) 218(4) 2506(3)  110(3)
c@) 3165(1) 164(3)  2865(2) 62(2) C(53) 2823(2) 8@G) 5773(4)  163(4)
c@) 3347(1)  638(3)  2640(2)  66(2) C(54) 2599(2) 7HB) 5715(4)  188(5)
c@3) 3339(2)  434(4)  2170(2)  82(2) C(55) 2731(2) 3%B) 5589(4)  182(5)
o)) 3154(2)  -224(5)  1909(2)  94(2) C(56) 3023(2) 998(4) 5739(3)  123(3)
c@) 2082(2)  -669(4)  2113(3)  89(2) c(57) 3991(2) 092(8) 6417(4)  214(5)
c(6) 2086(1)  -518(4) 2577(3)  83(2) C(s8) 4099(3) 622(11) 6841(4)  320(7)
c@) 3054(1)  19(3) 4591(2)  63(2) C(59) 3870(3) @@®) 7025(4)  300(7)
c(@8) 3122(1)  554(3)  5001(2) 63(2) C(60) 3617(2) 228) 6691(3)  230(5)
c(9) 3038(1) 329(4)  5388(2) 79(2) c(61) 4777(2) 0&B) 5372(3)  106(2)
C(10) 2886(2) -453(4)  5394(2)  80(2) C(62) 4975(2)2840(5)  5813(4)  131(3)
c(11) 2813(1)  -988(4) 5003(3) 77(2) C(63) 4878(2)3260(7)  6175(4)  192(5)
c(12) 2809(1) -777(3)  4616(2)  73(2) C(64) 4587(2)3627(5)  5958(3)  134(3)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von33a

X y z U X y z Uc
C(65) 4585(2) 3038(5) 3458(2) 111(2) C(73) 3449(1) 6566(4) 3143(2) 81(2)
C(66) 4881(2) 3164(6) 3469(3) 164(4) C(74) 3360(2) 6975(4) 2669(3) 124(3)
C(67) 5005(2) 3839(6) 3822(3)  199(5) C(75) 3308(2)6240(5)  2335(2)  120(3)
C(68) 4806(2)  3959(5)  4080(3)  123(3) C(76) 3250(2)5452(4)  2597(2)  90(2)
C(69) 3264(2)  6044(4) 5081(2)  100(2) C(77) 5247(4)4519(10) 2769(9)  117(6)
C(70) 2994(2)  6507(6)  4971(3)  176(5) C(78) 5185(5)5488(9)  2794(7)  130(6)
C(71) 2851(2)  6491(5)  4444(3)  114(3) C(79) 4886(5)5688(9)  2487(10) 161(10)
C(72) 3063(2)  6062(5)  4267(3)  112(3) C(80) 4755(6)4794(12)  2294(12)  194(11)
Ausgewahlte Atomabstande v88ain pm:
S(1)-Li(1)  255(2) N@)-Li(7) 221(2) O(4)-Li(10) 195.0(9) Si(2)-N@B)  171.6(4)
S(1)-Li(2)  248.0(9) N(3)-Li(10) 209(1) O(5)-Li(1) 193(2) Si(2)-N(@4)  173.5(4)
S(1)-Li(5)  288(2) N(4)-Li(8)  219.9(9) O(6)-Lif2  195(2) Si(3)-0(1)  161.7(3)
S(1)-Li(11) 238(2) N(4)-Li(9)  222(2) O(7)-Li(4) 202(2) SKkO(2)  161.5(3)
S(2)-Li(3)  241(2) N(4)-Li(10) 210.2(9) O(8)-Li(11)  200(2) Si(4)-0(3)  162.4(4)
S(2)-Li(4)  250(1) O(1)-Li(1)  190(1) O(10)-Li()2 196(1) Si(4)-0(4)  163.5(3)
S(2)-Li(12) 238(1) O(1)-Li(3)  183(1) O(12)-Li(6)  192(2) (§)-C(13) 185.8(6)
S(3)-Li(6)  245(1) O(1)-Li(5)  184(2) O(14)-Li(7) 187.8(9) Si(1)-C(14) 189.3(5)
S@3)-Li(7)  251.1(9) O(2)-Li(7)  189(1) O(15)-8Y  195(1) Si(2)-C(27) 188.3(5)
S(3)-Li(12) 237.6(9) O(2)-Li(9)  195(1) Li(11)-0(9)  194(2) Si(2)-C(28) 186.5(6)
S(4)-Li(8)  245(2) O(2)-Li(10) 184(2) Li(12)-0(11) 195(2) Si(3)-C(29) 188.0(5)
S(4)-Li(9)  250.3(9) O(3)-Li(2)  190.1(9) Li(8{@3)  194(1) Si(3)-C(30) 188.7(5)
S(4)-Li(11) 242.6(9) O(3)-Li(3)  259(2) S(1)-C(2) 177.3(6) Si(4)-C(31) 186.8(5)
N(1)-Li(1)  206(1) O(3)-Li(4)  192(9) S(2)-C(8)  177.4(5) Si(4)-C(32) 186.9(5)
N(1)-Li2)  204(2) O(3)-Li(5)  207(1) S(3)-C(16) 175.9(5) N(1)-C(1)  137.8(6)
N(2)-Li(3)  205(1) O(4)-Li(5)  228(2) S(4)-C(22) 177.1(5) N(2-C(7)  139.7(6)
N(2)-Li(4)  209(2) O(4)-Li(6)  204(1) Si(1)-N(1)  170.4(4) N(3)-C(15) 137.6(6)
N(3)-Li(6)  214.2(9) O(4)-Li(8)  197.9(9) Si(L){R) 171.7(4) N(4)-C(21)  139.1(6)
Ausgewahlte Bindungswinkel va@8ain °:
Li(2)-S(1)-Li(l)  70.5(3) Li(5)-0(3)-Li(3)  69.7(4) C(1)-N(1)-Li(2) 95.0(4)
Li(2)-S(1)-Li(5)  62.8(3) Li(6)-O(4)-Li(5)  132.7(4) C(1)-N(1)-Li(2) 103.8(4)
Li(1)-S(1)-Li(5)  57.5(3) Li(8)-O(4)-Li(6)  112.7(4) C(7)-N(2)-Li(3) 113.6(4)
Li(11)-S(1)-Li2)  152.9(4) Li(8)-O(4)-Li(5)  95.5§5 C(7)-N(2)-Li(4) 98.6(4)
Li(11)-S(1)-Li(1)  125.2(3) Li(10)-O(4)-Li(6)  71.9) C(15)-N(3)-Li(6) ~ 94.3(4)
Li(11)-S(1)-Li(5)  104.7(3) Li(10)-O(4)-Li(8)  76.4) C(15)-N(3)-Li(7)  93.8(4)
Li(12)-S(2)-Li(4)  139.7(4) Li(10)-O(4)-Li(5)  79.4) C(15)-N(3)-Li(10)  146.3(4)
Li(12)-S(2)-Li(3)  137.8(3) Li(2)-N(1)-Li(1)  90.3(4 C(21)-N(4)-Li(8)  92.1(4)
Li(3)-S(2)-Li(4)  58.7(4) Li(3)-N(2)-Li(4)  71.2(5) C(21)-N(4)-Li(9)  90.0(4)
Li(6)-S(3)-Li(7)  83.3(3) Li(6)-N(3)-Li(7)  98.6(4) C(21)-N(4)-Li(10)  146.5(4)
Li(12)-S(3)-Li(6)  139.5(3) Li(10)-N(3)-Li(6)  67.2) N(1)-Si(1)-N(2) 103.9(2)
Li(12)-S(3)-Li(7)  132.0(4) Li(10)-N(3)-Li(7)  63.8) N(3)-Si(2)-N(4) 101.9(2)
Li(8)-S(4)-Li(9)  86.1(3) Li(8)-N(4)-Li(9)  99.7(4) 0(2)-Si(3)-0(1) 111.8(2)
Li(11)-S(4)-Li(8)  120.5(3) Li(10)-N(4)-Li(8)  69.@) 0(3)-Si(4)-0(4) 109.5(2)
Li(11)-S(4)-Li(9)  151.0(4) Li(10)-N(4)-Li(9)  67.8) C(13)-Si(1)-C(14)  107.1(2)
C(2)-S(1)-Li(1) 78.0(3) Si(1)-N(1)-Li(1)  125.3(4) C(28)-Si(2)-C(27)  107.3(2)
C(2)-S(1)-Li(2) 84.1(3) Si(1)-N(1)-Li(2)  111.6(3) C(29)-Si(3)-C(30)  107.4(3)
C(2)-S(1)-Li(5) 130.6(3) Si(1)-N(2)-Li(3)  112.2(4) C(31)-Si(4)-C(32)  107.0(3)
C(2)-S(1)-Li(11)  119.0(3) Si(1)-N(2)-Li(4) ~ 127.3(4 C(1)-N(1)-Si(1) 124.4(4)
C(8)-S(2)-Li(3) 93.6(3) Si(2)-N(3)-Li(6)  121.2(3) C(7)-N(2)-Si(1) 123.0(4)
C(8)-S(2)-Li(4) 81.0(3) Si(2)-N(3)-Li(7)  118.7(3) C(15)-N(3)-Si(2) ~ 123.9(4)
C(8)-S(2)-Li(12)  123.0(3) Si(2)-N(3)-Li(10)  89.7(3 C(21)-N(4)-Si(2)  124.4(3)
C(16)-S(3)-Li(6) ~ 80.5(3) Si(2)-N(4)-Li(8)  123.7(4) N(1)-Si(1)-C(14)  109.6(2)
C(16)-S(3)-Li(7)  79.4(3) Si(2)-N(4)-Li(9)  119.1(3) N(1)-Si(1)-C(13)  113.2(3)
C(16)-S(3)-Li(12) 119.9(3) Si(2)-N(4)-Li(10) 883 N(2)-Si(1)-C(14)  112.5(2)
C(22)-S(4)-Li(8)  79.1(3) Si(3)-0(1)-Li(1)  131.2(4) N(2)-Si(1)-C(13)  110.7(2)
C(22)-S(4)-Li(9)  77.0(3) Si(3)-0(1)-Li(3)  126.4(4) N(3)-Si(2)-C(28)  112.6(2)
C(22)-S(4)-Li(11) 116.5(3) Si(3)-0(1)-Li(5)  1083)( N(3)-Si(2)-C(27)  110.6(2)
Li(3)-O(1)-Li(1)  95.6(4) Si(3)-0(2)-Li(7)  119.7(3) N(4)-Si(2)-C(28)  112.0(2)
Li(3)-O(1)-Li(5)  94.4(5) Si(3)-0(2)-Li(9)  117.8(4) N(4)-Si(2)-C(27)  112.4(2)
Li(5)-O(1)-Li(1)  89.0(5) Si(3)-0(2)-Li(10)  137.3)3 O(1)-Si(3)-C(29)  109.8(2)
Li(7)-0(2)-Li(9)  118.0(4) Si(4)-0(3)-Li(2)  129.84 0(1)-Si(3)-C(30)  109.3(2)
Li(10)-0(2)-Li(7) ~ 74.9(4) Si(4)-0(3)-Li(3)  135.3|3 0(2)-Si(3)-C(29)  108.5(2)
Li(10)-O(2)-Li(9)  78.8(4) Si(4)-0(3)-Li(4)  119.4§4 0(2)-Si(3)-C(30)  109.8(2)
Li(2)-O(3)-Li(4)  97.0(4) Si(4)-0(3)-Li(5)  89.6(3) 0(4)-Si(4)-C(32)  111.3(2)
Li(2)-O(3)-Li(3)  90.7(4) Si(4)-O(4)-Li(5)  82.0(3) O(4)-Si(4)-C(31)  108.0(2)
Li(2)-O(3)-Li(5)  90.3(4) Si(4)-0(4)-Li(6)  109.4(3) 0(3)-Si(4)-C(32)  110.0(2)
Li(4)-O(3)-Li(3)  62.6(4) Si(4)-0(4)-Li(8)  123.2(3) 0(3)-Si(4)-C(31)  111.0(2)
Li(4)-0(3)-Li(5)  131.7(5) Si(4)-O(4)-Li(10)  154.3}
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von [ZrCH{(NHCsH4-2-S)(Py}] (36)

Identifikationscode

Summenformel
Molare Masse
Temperatur

Kristallsystem

i2t1707
GHaoClN,SZr
522.59 g- mbol
200 K

orthorhombisch

Kristallografische Dielp
Absorptionskoeffizient
KristallgroRe
O-Intervall

Absorptionskorrek{litin; Tmax

1.579 g-crd

0.854 mmt

0.558 x 0.048 x 0.035 hm
2.50 - 25.00°

numerisch; 0.7535; 0.9658

Raumgruppe Pnma Gemessene Reflexe 13886
Zellmetrik a 1627.03(9) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 2054
b 923.54(5) pm Unabhangige Reflexe init 2o 1438
c 1462.73(6) pm Rint 0.0941
verwendete Daten / Restraints /2054 /0/154
Parameter
GooF F?) 0.651
Ry [I > 25(1)] 0.0296
Zellvolumen 2.19794(19) nin WR; (alle Daten) 0.0688
Molekule pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.503; -0.89¢
Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prfit 10%) von 36:
X y z U X z U
Zr 6511(1) 2500 5247(1) 38(1) C(5) 5867(3) 2500 15(8) 68(1)
cl 6579(1) 5170(1) 5417(1) 51(1) C(6) 6546(3) 2500981(3)  57(1)
S 7258(1) 2500 3709(1) 47(1) Cc(7) 4877(2)  3720(4)316(2) 71(1)
N(1) 5588(2) 2500 4242(2)  45(1) C(8) 4191(2) 3797( 6866(2) 71(1)
N(2) 5237(2) 2500 6054(2)  43(1) C(9) 3853(3) 2500148(3)  52(1)
N(3) 6754(2) 2500 6969(2) 38(1) C(10) 6813(2) 3IBP5 7448(2)  48(1)
N(4) 8007(2) 2500 5498(2) 42(1) Cc(11) 6940(2) 34p8 8384(2) 53(1)
C(1) 6440(3) 2500 2930(2) 47(1) C(12) 7015(3) 2508856(3)  52(1)
C(2) 5641(3) 2500 3299(2) 46(1) C(13) 8437(2)  3#P9 5560(2) 54(1)
C(3) 4968(3) 2500 2714(2) 55(1) Cc(14) 9268(2) 3#y4 5690(2) 66(1)
C(4) 5083(3) 2500 1777(3)  65(1) C(15) 9698(3) 2508761(3)  66(2)
Ausgewahlte Atomabstande v86in pm:
Zr-Cl 248.1(1) Zr-N(2) 238.5(3) S-C(1) 175.1(4 N(3)-C(10) 134.2(3)
zr-S 255.7(1) Zr-N(3)  255.0(3) N(1)-C(2)  13@p N(4)-C(13) 133.7(3)
Zr-N(1) 210.1(3) Zr-N(4) 246.2(3) N@)-C(7) 23(4)
Ausgewahlte Bindungswinkel va@6in °:
CI-zr-Cl 167.4(1) N(1)-Zr-N(4)  144.2(2) N(4)-Zr-€&l 86.6(1)
Cl-zr-s 93.8(1) N(2)-zr-Ct 89.39(1) N(4)-zr-Cl 86.6(1)
Cl-Zr-N(3) 83.9(1) N(2)-Zr-Cl 89.39(1) N(4)-Zr-S 70.2(1)
N(1)-Zr-Cl 95.9(1) N(2)-Zr-S 148.0(1) N(4)-Zr-N3 72.5(1)
N(1)-Zr-S 74.0(1) N(2)-Zr-N(3) 69.3(1) C(1)-S-zr 102.2(2)
N(1)-Zr-N(2) 74.1(2) N(2)-Zr-N(4) 141.8(1) C(2){N)-zr 130.8(3)
N(1)-Zr-N(3)  143.3(2) N(3)-Zr-S 142.7(1)

Symmetrieoperatof? = x,-y+1/2,z
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von
[ZrClo(NHCgH4-2-S)(Py}]- Py (368)

Identifikationscode ipds5038_tw Kristallografisdbiehte p 1.468 g-cm
Summenformel &H2sCloNsSZr Absorptionskoeffizient 0.701 mmt
Molare Masse 601.69 g- ol KristallgroRe 0.303 x 0.135 x 0.105 rim
Temperatur 213K O-Intervall 1.57 - 25.02°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrekturimh; Tmax numerisch; 0.8430; 0.9409
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 9507
Zellmetrik a 999.99(5) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 9507

b 1701.19(9) pm Unabhangige Reflexe it 2o 7493

c 1638.95(9) pm Rint Gemischt (0.0449)

o 102.358(4)° verwendete Daten / Restraints 9507 /178 /632

Parameter

B 90.146(4)° GOoOFR?) 1.046

y 91.531(4)° R [l > 25(1)] 0.0433
Zellvolumen 2.7225(3) nfn WR; (alle Daten) 0.1161
Molekule pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  1.084; -0.69¢

Anmerkung: Es handelt sich um einen Verwachsundbagvimit zwei Doméanen. Die Integration wurde Uber
beide Doméanen durchgefiihrt. Der angegelb&ndezieht sich auf die Doméne 1.

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von36a

X y z U X y z U
Zr(1) 6240(1)  7897(1) 4650(1)  33(1) C(18) 5076(6)6134(3)  6356(3)  65(1)
Zr(2) 9065(1)  8014(1)  9644(1)  34(1) C(19) 5807(6)5463(4)  6083(4)  75(2)
S(1) 3999(1)  7146(1)  4241(1)  42(1) C(20) 6620(6) 43&3)  5406(4)  73(2)
S(2) 11233(1) 7263(1) 9253(1)  42(1) C(21) 6699(5)6094(3)  5039(3)  56(1)
cl1) 5615(1)  8748(1)  6011(1)  47(1) C(22) 12051(4y844(2)  8629(2)  39(1)
cl2) 7496(1)  7055(1)  3498(1)  41(1) C(23) 11385(4B527(2)  8526(2)  40(1)
cl(3) 9768(1)  8902(1)  10995(1) 46(1) C(24) 11994(49020(3)  8036(2)  45(1)
cl(4) 7714(1)  7144(1)  8509(1)  42(1) C(25) 13223(58842(3)  7684(3)  55(1)
N(1) 5196(3) 8569(2) 3931(2)  40(1) C(26) 13882(43172(3)  7796(3)  52(1)
N(2) 7710(3)  9011(2)  4448(2)  38(1) c(27) 13291(4y670(3)  8269(3)  47(1)
N(3) 8375(3)  7791(2) 5437(2)  39(1) C(28) 7352(4) 718(3) 9983(3)  47(1)
N(4) 5988(3)  6755(2) 5296(2)  42(1) C(29) 6643(5) 0336(3) 9817(3)  65(1)
N(5) 10161(3) 8670(2)  8904(2)  40(1) C(30) 6210(5)10318(3) 9011(3)  65(1)
N(6) 7650(3)  9073(2)  9394(2)  38(1) C(31) 6503(5) 66®3) 8405(3)  55(1)
N(7) 6939(3)  7915(2)  10445(2) 39(1) C(32) 7217(4)9058(3)  8611(2)  46(1)
N(8) 9200(3) 6876(2)  10300(2) 42(1) C(33) 6966(4)7893(3)  11262(2) 48(1)
N(9) 11112(7) 5072(4) 6156(4)  111(2) C(34) 5841(5)7748(3)  11697(3) 53(1)
N(10) 6063(7)  5013(4) 8938(4)  115(2) C(35) 4627(4)7625(3)  11300(3) 51(1)
c@) 3222(4)  7750(2)  3645(2)  39(1) C(36) 4568(4) 65M3)  10468(3) 48(1)
c@) 3942(4) 8446(2) 3563(2)  38(1) C(37) 5737(4) 800(2)  10065(2) 40(1)
c@) 3376(4) 8965(3) 3105(3)  46(1) C(38) 8420(5) 21H3)  10059(3) 56(1)
c@) 2116(4) 8789(3) 2749(3)  51(1) C(39) 8451(6) 56%&4)  10419(4) 79(2)
C() 1405(4)  8108(3) 2841(3) 52(1) C(40) 9315(7) 586(4)  11080(4) 80(2)
C(6) 1959(4)  7589(3) 3290(2)  46(1) c(41) 10118(66252(3)  11336(3) 67(1)
c@) 8287(4) 8984(3) 3700(3)  49(1) C(42) 10059(46884(3)  10942(3) 51(1)
c(®) 8905(5) 9630(3) 3478(3)  58(1) C(43) 11032(65636(4)  6838(4)  86(2)
c() 8940(6)  10355(3) 4044(3)  69(1) C(44) 10011(65732(4)  7345(4)  78(2)
C(10) 8349(7)  10396(3) 4806(4)  79(2) C(45) 8962(7)5234(4)  7198(4)  88(2)
c(1) 7765(5) 9717(3)  4985(3)  56(1) C(46) 8990(7)4619(4)  6512(5)  99(2)
c(12) 9559(4)  7685(2) 5051(2)  42(1) c(47) 10088(%580(4)  6001(5)  107(2)
c(13) 10724(4) 7558(3) 5452(3)  47(1) C(48) 5065(9)5516(4)  9049(5)  108(2)
c(14) 10688(4) 7549(3)  6292(3)  51(1) C(49) 3956(7)5424(4)  8529(5)  96(2)
C(15) 9497(4)  7657(3) 6691(3)  53(1) C(50) 3905(7)4787(4)  7882(4)  86(2)
C(16) 8363(4) 7779(3) 6251(2)  48(1) C(51) 4910(6)4284(4)  7771(4)  78(2)
c(17) 5172(4)  6768(3)  5945(3)  51(1) C(52) 5960(7)4422(4)  8282(5)  88(2)
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Ausgewahlte Atomabstande v86ain pm:

Zr(1)-S(1)  256.4(1) ZIL)-N{@) 241.3(3) N@2)1) 132.8(5) N(7)-C(37)  134.2(5)
Zr(2)-S(2)  255.9(1) Zr(2)-NGB)  210.7(3) N@)Z) 134.1(5) N(8)-C(38)  133.5(6)
Zr(1)-CI(1)  247.7(1) Zr(2)-N@6) 242.2(3) N(3)-C(16) 133.9(5) N(8)-C(42)  135.4(5)
Zr(1)-CI(2)  247.9(1) Zr(2)-N(7)  252.3(3) N(4)-C(17) 133.9(5) N(9)-C(43)  131.2(8)
Zr(2)-CI(3)  248.7(1) Zr(2)-N@8)  241.4(3) N(4)-C(21) 133.7(6) N(9)-C(47)  129.5(9)
Zr(2)-CI(4)  248.5(1) S(1)-C(1)  175.5(4) N(5)-C(23)137.7(5) N(10)-C(48) 132.0(9)
Zr(1)-N(1)  210.2(3) S(2)-C(22) 175.6(4) N(6)-C(28) 132.9(5) N(10)-C(52) 130.8(8)
Zr(1)-N(2)  244.6(3) N(1)-C(2)  138.2(5) N(6)-C{8 134.8(5)

Zr(1)-N(3)  252.3(3) N(2)-C(7)  134.9(5) N(7)-G8 134.7(5)

Ausgewahlte Bindungswinkel va@6ain °:

ClL)-Zr(1)-Cl(2)  163.4(1) N(2)-Zr(1)-CI(1)  87.6(L N(L)-Zr(1)-N@)  142.1(2)
Cl(4)-Zr(2)-CI(3)  162.9(1) N(2)-Zr(1)-Cl(2)  86.01 N(2)-Zr(1)-N@B)  73.7(1)
CI(1)-Zr(1)-S(1)  99.5(1) N(4)-Zr(1)-CI(1)  87.3(1) N(@4)-Zr(1)-N@2)  145.9(2)
Cl(2)-Zr(1)-S(1)  94.5(1) N(4)-Zr(1)-CI(2)  89.4(1) N(@)-Zr(1)-N@B)  72.2(2)
CI(3)-zr(2)-S(2)  99.8(1) N(6)-Zr(2)-CI(3)  88.8(1) N(5)-Zr(2)-N(6)  72.8(2)
Cl(4)-Zr(2)-S(2)  94.6(1) N(6)-Zr(2)-Cl(4)  84.3(1) N(G)-Zr(2)-N(7)  146.1(2)
CI(1)-Zr(1)-N(3)  82.0(1) N(8)-Zr(2)-Cl(3)  88.6(1) N(5)-Zr(2)-N(8)  142.3(2)
Cl(2)-zr(1)-N(3)  81.5(1) N(8)-Zr(2)-Cl(4) 88.2(1) N(6)-Zr(2)-N(7)  73.4(2)
CI(3)-zr(2)-N(7)  81.7(1) N2)-Zr(1)-S(1)  145.2(1) N(8)-Zr(2)-N(6)  144.8(2)
Cl(4)-Zr(2)-N(7)  81.4(1) N(3)-Zr(1)-S(1)  140.9(1) N(8)-Zr(2)-N(7)  71.5(2)
N(1)-Zr(1)-CI(1)  94.8(1) N(4)-Zr(1)-S(1)  68.9(1) C(1)-S(1)-Zr(1)  102.7(2)
N(1)-Zr(1)-CI(2)  97.8(1) N(6)-Zr(2)-S(2)  145.8(1) C@2)-N(1)-Zr(1)  130.9(3)
N(5)-Zr(2)-CI(3)  94.8(1) N(7)-Zr(2)-S(2)  140.4(1) C(22)-S(2)-Zr(2)  102.9(2)
N(5)-Zr(2)-Cl(4)  98.1(1) N(8)-Zr(2)-S(2)  69.0(1) C(23)-N(5)-Zr(2) 130.4(3)
N(1)-Zr(1)-S(1)  73.5(1) N(L)-Zr(1)-N@2)  72.0(2)

N()-Zr(2)-S(2)  73.5(1) N(1)-Zr(1)-N(3)  145.6(2)

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéys®e von [Lu(NHCeH4-2-NH)2(Py)u] (42)

Identifikationscode ipds4972 Kristallografische Bligp 1.182 g-cr
Summenformel ©H3oLisNg Absorptionskoeffizient 0.071 mmt
Molare Masse 556.41 g- ol KristallgroRe 0.303 x 0.269 x 0.234 rhm
Temperatur 213K O-Intervall 2.16 - 24.98°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe C2lc Gemessene Reflexe 9568
Zellmetrik a 2370.79(17) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 2744
b 953.83(4) pm Unabhangige Reflexe init 25 2169
c 1905.95(14) pm Rint 0.0378
verwendete Daten / Restraints /2744 /2 /207
Parameter
B 133.484(4)° GooF®) 1.074
Ry [l > 25(1)] 0.0550
Zellvolumen 3.1272(4) nin WR; (alle Daten) 0.1468
Molekule pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.456; -0.24%
Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10%) von42:
X y z U X y z Uc
Li(1) 5187(2) 7550(3) 2048(2)  41(1) C(6) 6916(1) 441(3) 5314(2) 54(1)
Li(2) 4302(2) 5385(3) 1986(2)  44(1) C(7) 5775(2) 018(3) 1179(2) 68(1)
N(1) 5948(1) 7427(2)  3519(1)  41(1) C(8) 6053(2) 78%) 815(2) 93(1)
N(2) 5095(1) 5492(2)  3460(1)  43(1) C(9) 6132(2) 73®) 860(2) 104(1)
N(3) 5559(1) 8737(2) 1559(1)  48(1) C(10) 5918(2) 0799(4) 1229(2) 102(1)
N(4) 3696(1) 3577(2) 1571(1) 51(1) C(11) 5624(2) 0109(3) 1583(2) 75(1)
C(1) 6227(1) 6976(2)  4405(1)  41(1) C(12) 3172(2) 2633) 1616(2) 63(1)
C(2) 5770(1) 5943(2) 4374(1) 43(1) C(13) 2799(2) 994(3) 1334(2) 73(1)
C(3) 6030(2) 5468(3)  5250(2) 58(1) C(14) 2956(2) 98@) 976(2) 72(1)
C(4) 6722(2) 5955(3)  6140(2) 72(1) C(15) 3494(2) 284(3) 931(2) 68(1)
C(5) 7160(2) 6929(3)  6170(2) 70(1) C(16) 3847(2) 5722) 1234(2) 59(1)
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Ausgewahlte Atomabstande vd@ in pm:

N(L)-Li()" 210.1(4) L(1)-N@)  201.5(4) N(1)-C(1) 139.2(3 N@)-C(12) 133.6(3)
N(1)-Li(1)  204.2(4) Li(2-N(@2)  204.2(4) N(2)-g¢  139.4(3) N(4)-C(16) 132.7(3)
N(1)-Li(2)"*  207.0(4) Li(2)-N@)t  211.0(4) N@3)-C(7)  133.4(3)

N(2)-Li(1)"*  208.5(4) Li(2)-N@4)  202.6(4) N(3)-C(11) 131.5(3)

Symmetrieoperatof = -x+1,y,-z+1/2

Ausgewahlte Bindungswinkel vat? in °:

LAO)NQ)-LOT 71502 NEF-LL)-NL™  79.7(2) N@)-Li(2)N@2)  108.3(2)
Li(1)-N(1)-Li(2)*  73.5(2) N@)-Li(1)-N@J*  127.3(2) N@4)-Li(2-N@}  112.3(2)
Li(2)"-N(1)-Li(1)"* 87.6(2) N(3)-Li(1)-N(1) 114.4(2) C)-N@)-Li(1) 90.7(2)
Li(1)"-N(2)-Li(2)*  87.0(2) N(3)-Li(1)-N(2*  114.6(2) C)-N()-Li(1)  156.5(2)
Li(2)-N@)-Li(1)"  73.2(2) N(IF-Li2)-N@2)*  79.8(2) C)-NQ)-Li(2}  91.0(2)
Li(2)-N(2)-Li(2"  71.3(2) N(2)-Li2)-N(1j*  106.9(2) C(@2)-NQ)-Li(1} 90.9(2)
N(1)-Li(1)-N(1)*  108.2(2) N(2)-Li(2)-N(2f  108.4(2) C(@)-NQ)-Li(Z} 90.2(2)
N(D-Li(1)-NQ*  106.4(2) N@)-Li(2-N1F  136.1(2) C(2)N(@)-Li2)  155.9(2)

Symmetrieoperatof = -x+1,y,-z+1/2

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von [SB{Me2Si(NCsH4-2-S)} o] (43)

Identifikationscode i2t1601 Kristallografische Dielp 1.726 g-crd
Summenformel 6H2eN4SSipSp Absorptionskoeffizient 1.899 mmt
Molare Masse 842.34 g-mol KristallgroRRe 0.267 x 0.240 x 0.143 rhm
Temperatur 200 K O-Intervall 2.20 - 25.00°
Kristallsystem orthorhombisch Absorptionskorrek{Tiin; Tmax numerisch; 0.6022; 0.7991
Raumgruppe Pna2; Gemessene Reflexe 46902
Zellmetrik a 1440.47(3) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 11320
b 1286.79(3) pm Unabhangige Reflexe it 2o 9158
c 3497.68(9) pm Rint 0.0477
verwendete Daten / Restraints /1320/1/730
Parameter
B GooF /) 0.936
Zellvolumen 6.4832(3) nrh R [I > 25(1)] 0.0227
Molekule pro Zellez 8 WR; (alle Daten) 0.0434
Flack-Parameter -0.006(9) Max. Restelektronendichtedifferenzen  80;40.467 e.R

Anmerkung: Die Kristalle sind verzwillingt, das Alingsgesetz lautet (100,01 0, 0 0 -1).

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prix 10%) von43;

X y z U X y z U
Sn(1) 7060(1)  3389(1)  6051(1)  35(1) N(3) 5897(3) 324(3) 5924(1)  35(1)
sn(2) 6532(1) 5926(1) 6154(1)  44(1) N(4) 5386(3) 55%4)  6460(1)  43(1)
sn(3) 648(1)  6628(1) 3998(1)  37(1) N(5) 3(3) 5@)7( 3806(1)  39(1)
sn(4) 1177(1)  4083(1)  3927(1)  45(1) N(6) 207(4) 9%@) 3437(1)  42(1)
S(1) 8268(1) 3560(1) 5590(1)  55(1) N(7) 1829(3) 14@) 4113(1)  40(1)
S(2) 6516(1)  1624(1) 6079(1)  49(1) N(8) 2282(3) 23@4) 3595(2)  49(1)
S(3) 6529(2) 6333(2) 5490(1)  75(1) c@) 7291(5) O&B) 7135(2) 62(2)
S(4) 6608(1)  7483(1) 6538(1)  63(1) c@) 9143(4) 0Z3) 6828(2) 56(2)
S(5) -471(1)  6468(1)  4498(1)  55(1) c@) 8459(4) 3FB) 6051(2) 42(2)
S(6) 1177(1)  8399(1) 3933(1) 51(1) C@) 8878(4) 8FB) 6129(2) 54(2)
S(7) 1241(1) 3787(2)  4602(1)  73(1) C(5) 9579(5) 7®6) 5895(2)  65(2)
S(8) 1048(1)  2482(1) 3570(1)  65(1) C(6) 9865(5) O0®I) 5589(2) 72(2)
Si(1) 7886(1)  4413(1) 6739(1)  41(1) c(7) 9477(4) 163(6) 5508(2)  60(2)
Si(2) 4929(1)  4469(1)  6237(1)  39(1) c(8) 8756(4) 762(5) 5734(2)  44(2)
Si(3) -262(1)  5536(1) 3348(1)  42(1) C(9) 7231(4) 268(6) 6778(2)  43(2)
Si(4) 2756(1)  5528(1)  3779(1)  43(1) C(10) 7524(4)2076(6)  7157(2)  54(2)
N(1) 7688(3)  4991(3)  6279(1)  36(1) c(11) 7437(5) 054(7)  7299(2) 73(2)
N(2) 7351(3)  3267(4)  6616(1)  41(1) c(12) 7057(5) 87@)  7086(3)  75(3)

248



Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von43 (Fortsetzung):

X y z U X y z Uc

C(13) 6779(5) 489(5) 6719(2) 59(2) C(35) -1694(4) 4901(6) 4613(2) 64(2)
C(14) 6865(4)  1456(5) 6562(2)  43(2) C(36) -995(4) 5260(5)  4369(2)  50(2)
C(15) 4747(5)  3365(5) 6554(2)  56(2) C(37) 376(4) 65M5) 3255(2) 39(2)
C(16) 3881(4) 4773(6) 5959(2)  67(2) C(38) 74(4)  16®) 2881(2) 53(2)
c(17) 5729(4)  4335(5) 5518(2) 47(2) C(39) 137(5) 79H6) 2712(2) 62(2)
c(18) 5312(5) 3520(6) 5340(2) 59(2) C(40) 508(5) 62®6) 2912(2) 62(2)
C(19) 5150(6) 3534(8)  4945(2)  93(3) C(41) 817(5) 47%(5) 3277(2) 52(2)
C(20) 5432(7)  4381(11) 4732(3)  104(4) C(42) 764(4) 8498(5)  3454(2)  43(2)
C(21) 5824(6)  5197(9)  4907(3)  90(3) C(43) 3846(5)5272(7)  4036(2)  81(3)
C(22) 5990(5) 5213(6) 5300(2) 64(2) C(44) 2859(5)6569(5)  3427(2)  70(2)
C(23) 5047(4)  6292(5) 6712(2)  42(2) C(45) 2055(4)5764(5)  4515(2)  47(2)
C(24) 4213(4)  6147(5)  6908(2)  46(2) C(46) 2504(5)6626(6)  4664(2)  60(2)
C(25) 3879(5) 6908(6)  7148(2)  56(2) C(47) 2695(5)6693(8)  5052(2)  79(3)
C(26) 4358(5)  7805(6)  7208(2)  52(2) C(48) 2419(7)5902(10) 5283(2)  96(3)
c(27) 5169(5)  7957(5) 7025(2)  49(2) C(49) 1990(6)5031(8)  5141(3)  82(3)
C(28) 5539(4)  7222(5) 6769(2)  45(2) C(50) 1791(5)4948(6)  4755(2)  59(2)
C(29) 272(5) 4807(5) 2951(2) 62(2) C(51) 2584(4) 64%(5) 3336(2) 43(2)
C(30) -1534(4) 5654(5)  3299(2)  60(2) C(52) 3382(4)3768(5)  3120(2)  50(2)
C(31) -745(4)  4673(5)  4051(2)  44(2) C(53) 3698(5)3018(5)  2871(2) 55(2)
C(32) -1188(4) 3730(5)  3982(2)  55(2) C(54) 3185(5)2117(6)  2840(2) 58(2)
C(33) -1870(5) 3383(6)  4228(2)  73(2) C(55) 2381(4)1979(5)  3051(2) 51(2)
C(34) -2120(5)  3963(7)  4539(2)  73(2) C(56) 2073(4)2741(5)  3293(2)  44(2)
Ausgewahlte Atomabstande vd8in pm:

Sn(1)-S(1)  238.4(2) Sn(2)-N(4) 202.5(5) Si(4)-N(7)  179.0(5) S(4)-C(28) 177R(7
Sn(1)-S(2)  240.4(2) Sn(3)-N(5) 237.1(5) Si(4)-N(8)  170.3(5) S(5)-C(36) 178)(7
Sn(2)-S(3)  238.3(2) Sn(3)-N(6) 203.0(5) Si(1)-Cc(1)  185.7(7) S(6)-C(42)  178)1(7
Sn(2)-S(4)  241.3(2) Sn(3)-N(7) 210.7(5) Si(1)-C(2)  184.3(6) S(7)-C(50)  177)A(8
Sn(3)-S(5)  238.8(2) Sn(4)-N(5) 211.8(5) Si(2)-C(15) 182.1(6) S(8)-C(56)  179.8(7)
Sn(3)-S(6)  241.3(2) Sn(4)-N(7) 238.9(5) Si(2)-C(16) 183.7(6) N(1)-C(3)  143.7(7)
Sn(4)-S(7)  239.4(2) Sn(4)-N(8) 201.8(5) Si(3)-C(29) 184.4(7) N(2)-C(9)  141.5(7)
Sn(4)-S(8)  241.5(2) Si(1)-N(1)  179.5(5) Si(B0) 184.7(7) N(3)-C(17) 144.0(8)
Sn(1)-N(1) 238.8(4) Si(1)-N(2)  171.8(5) Si(4)-C(43)184.0(7) N(4)-C(23) 138.6(7)
Sn(1)-N(2) 202.7(5) Si(2)-N(3)  178.2(5) Si(4)-C(44)182.5(7) N(5)-C(31) 144.7(7)
Sn(1)-N(3) 210.9(4) Si(2)-N(@4)  172.8(5) S(1)-c(8)  177.1(7) N(6)-C(37) 138.5(7)
Sn(2)-N(1) 210.0(4) Si(3)-N(5)  177.5(5) S(2)-C(14)  177)%(7 N(7)-C(45) 144.4(8)
Sn(2)-N(3) 239.6(5) Si(3)-N(6)  172.5(5) S(3)-C(22)  176)7(9 N(8)-C(51) 141.9(7)
Ausgewahlte Bindungswinkel vat8in °:

S(1)-Sn(1)-S(2)  110.6(1) N(2)-Sn(1)-N(3)  114.5(2) C(9)-N(2)-Sn(1)  115.7(4)
S(3)-Sn(2)-S(4)  111.1(1) N(3)-Sn(1)-N(1)  83.1(2) C(17)-N(3)-Sn(1)  110.3(3)
S(5)-Sn(3)-S(6)  111.3(1) N(1)-Sn(2)-N(3)  83.1(2) C(17)-N(3)-Sn(2)  112.8(4)
S(7)-Sn(4)-S(8)  112.1(1) N(4)-Sn(2)-N(1)  113.7(2) C(23)-N(4)-Sn(2)  117.3(4)
Sn(2)-N(1)-Sn(1)  97.2(2) N(4)-Sn(2)-N(3)  70.2(2) C(31)-N(5)-Sn(3)  113.0(4)
Sn(1)-N(3)-Sn(2)  96.7(2) N(6)-Sn(3)-N(5)  70.5(2) C(31)-N(5)-Sn(4)  107.6(3)
Sn(4)-N(5)-Sn(3)  97.2(2) N(6)-Sn(3)-N(7)  114.3(2) C(37)-N(6)-Sn(3)  117.5(4)
Sn(3)-N(7)-Sn(4)  97.0(2) N(7)-Sn(3)-N(5)  83.2(2) C(45)-N(7)-Sn(3)  110.0(3)
N(1)-Sn(1)-S(1)  82.5(2) N(5)-Sn(4)-N(7)  82.6(2) (48)-N(7)-Sn(4)  113.1(4)
N(1)-Sn(1)-S(2)  157.8(2) N(8)-Sn(4)-N(5)  113.1(2) C(51)-N(8)-Sn(4)  117.2(4)
N(2)-Sn(1)-S(1)  121.1(2) N(8)-Sn(4)-N(7)  69.9(2) N(2)-Si(1)-N(1) 93.5(2)
N(2)-Sn(1)-S(2)  87.5(2) C(8)-S(1)-Sn(1)  100.2(2) N(4)-Si(2)-N(3) 93.7(2)
N(3)-Sn(1)-S(1)  112.6(2) C(14)-S(2)-Sn(1) 93.5(2) N(6)-Si(3)-N(5) 93.7(2)
N(3)-Sn(1)-S(2)  106.8(2) C(22)-S(3)-Sn(2)  100.8(2) N(8)-Si(4)-N(7) 93.4(2)
N(3)-Sn(2)-S(3)  82.0(2) C(28)-S(4)-Sn(2) 93.3(2) N(1)-Si(1)-C(1) 113.4(3)
N(1)-Sn(2)-S(3)  109.2(2) C(36)-S(5)-Sn(3)  100.1(2) N(1)-Si(1)-C(2) 109.8(3)
N(1)-Sn(2)-S(4)  108.9(2) C(42)-S(6)-Sn(3)  92.9(2) N(2)-Si(1)-C(1) 113.0(3)
N(3)-Sn(2)-S(4)  156.8(2) C(50)-S(7)-Sn(4)  100.3(2) N(2)-Si(1)-C(2) 114.6(3)
N(4)-Sn(2)-S(3)  124.5(2) C(56)-S(8)-Sn(4)  93.3(2) N(3)-Si(2)-C(15)  113.9(3)
N(4)-Sn(2)-S(4)  86.6(2) Si(1)-N(1)-Sn(1)  90.0(2) N(3)-Si(2)-C(16)  109.9(3)
N(5)-Sn(3)-S(5)  82.4(2) Si(1)-N(1)-Sn(2)  123.3(2) N(4)-Si(2)-C(15)  114.1(3)
N(5)-Sn(3)-S(6)  157.4(2) Si(1)-N(2)-Sn(1)  105.6(2) N(4)-Si(2)-C(16)  112.4(3)
N(6)-Sn(3)-S(5)  123.0(2) Si(2)-N(3)-Sn(1)  123.5(2) N(5)-Si(3)-C(29)  113.4(3)
N(6)-Sn(3)-S(6)  86.9(2) Si(2)-N(3)-Sn(2)  90.1(2) N(5)-Si(3)-C(30)  109.2(3)
N(7)-Sn(3)-S(5)  110.9(2) Si(2)-N(4)-Sn(2)  105.3(2) N(6)-Si(3)-C(29)  112.4(3)
N(7)-Sn(3)-S(6)  106.9(2) Si(3)-N(5)-Sn(3)  90.6(2) N(6)-Si(3)-C(30)  114.1(3)
N(5)-Sn(4)-S(7)  108.6(2) Si(3)-N(5)-Sn(4)  124.5(2) N(7)-Si(4)-C(43)  109.9(3)
N(5)-Sn(4)-S(8)  108.6(2) Si(3)-N(6)-Sn(3)  104.6(3) N(7)-Si(4)-C(44)  113.8(3)
N(7)-Sn(4)-S(7)  81.7(2) Si(4)-N(7)-Sn(3)  123.5(3) N(8)-Si(4)-C(43)  112.2(3)
N(7)-Sn(4)-S(8)  156.9(2) Si(4)-N(7)-Sn(4)  89.9(2) N(8)-Si(4)-C(44)  113.0(3)
N(8)-Sn(4)-S(7)  124.9(2) Si(4)-N(8)-Sn(4)  106.3(3) C(2)-Si(1)-C(1) 111.4(3)
N(8)-Sn(4)-S(8)  87.1(2) C(3)-N(1)-Sn(1)  112.1(4) C(15)-Si(2)-C(16)  111.7(3)
N(2)-Sn(1)-N(1)  70.3(2) C(3)-N(1)-Sn(2)  108.7(3) C(29)-Si(3)-C(30) 112.6(3)
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Ausgewahlte Bindungswinkel vat8in ° (Fortsetzung):

C(44)-Si(4)-C(43) 113.1(4) C(17)-N(3)-Si(2) 1181p( C(37)-N(6)-Si(3) 136.3(4)
C(3)-N(1)-Si(2) 120.2(4) C(23)-N(4)-Si(2) 135.1(4) C(45)-N(7)-Si(4) 118.3(4)
C(9)-N(2)-Si(1) 137.3(4) C(31)-N(5)-Si(3) 119.4(4) C(51)-N(8)-Si(4) 135.0(4)
Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéyse von
[Se{Ph,Si(NCsH4-2-Sy} o] 2THF 44)
Identifikationscode ipds4969 Kristallografische Btiep 1.553 g-crd
Summenformel €Hs5:N40,S,SixSrp Absorptionskoeffizienft 1.196 mmt
Molare Masse 1234.81 g- ol KristallgroRe 0.150 x 0.057 x 0.025 rhm
Temperatur 213 K O-Intervall 2.16 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrektutif; Tmax numerisch; 0.8959; 0.9735
Raumgruppe P2:/n Gemessene Reflexe 15619
Zellmetrik a 1393.09(11) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 4642
b 1157.33(6) pm Unabhangige Reflexe it 2o 2351
c 1692.40(14) pm Rint 0.1789
verwendete Daten / Restraints /4642 /0/316
Parameter
B 104.653(6)° GooF}) 0.952
Ry [I > 25(1)] 0.0594
Zellvolumen 2.6399(3) nfn WR; (alle Daten) 0.1281
Molekule pro Zellez 2 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.950; -0.86%°
Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prit 10%) von44:
X y z U X y z Uc
Sn 3996(1)  4193(1)  4503(1)  32(1) Cc(12) 2341(7) XR46) 6269(6)  44(3)
S(1) 3254(2) 5453(2) 3399(2)  46(1) Cc(13) 4554(6) 67%10)  6958(5)  33(2)
S(2) 3168(2) 2351(3) 4234(2) 50(1) Cc(14) 5073(7) 6869) 7280(6)  40(2)
Si 3739(2) 5641(2) 5907(1)  30(1) C(15) 5737(8) @@D) 8032(6) 48(3)
o} 4570(12) 9473(11) 7227(11) 187(9) C(16) 5884(7)5679(13)  8492(6)  55(3)
N(1) 4434(4)  6058(6) 5209(4)  29(2) c(17) 5385(7) 708(11) 8215(7) 50(3)
N(2) 3478(5) 4282(8) 5526(4) 37(2) C(18) 4707(7) 694(10)  7445(7)  48(3)
c(1) 4098(7)  7013(8)  4663(6)  32(2) C(19) 2608(6) 57®9) 5768(6)  34(2)
C(2) 3588(6) 6827(9) 3849(6) 39(2) C(20) 1760(6) 29&(10) 5177(6)  46(3)
C(3) 3260(7)  7806(11) 3342(6) 46(3) C(21) 927(8) 98%12) 5059(7) 62(4)
Cc(4) 3413(7)  8900(11) 3645(7)  56(3) Cc(22) 943(10)7937(11)  5510(8)  59(3)
C(5) 3899(7)  9077(11) 4470(8) 53(2) C(23) 1760(8)8239(10)  6106(7)  54(3)
C(6) 4248(7)  8146(9)  4961(7)  44(3) C(24) 2595(8) 555(10) 6220(7) 47(3)
c(7) 2827(6)  3389(9) 5635(6) 37(2) C(25) 4024(15)0336(18) 6880(15) 133(8)
C(8) 2652(6)  2449(9) 5091(6) 37(2) C(26) 4344(16)1370(19) 7322(16) 141(8)
C(9) 2028(7)  1550(10) 5236(7) 53(3) C(27) 5128(16)1020(20) 8046(12) 137(8)
C(10) 1560(8)  1627(12) 5854(8)  62(3) C(28) 516)(19799(16)  7954(16) 140(9)
Cc(11) 1713(7)  2552(11) 6352(7) 51(3)
Ausgewahlte Atomabstande vdd in pm:
Sn-S(1) 238.9(3) Sn-N(2)  203.9(7) Si-N(2) o) N(2)-C(7) 142(2)
Sn-S(2) 241.1(3) S(1)-C(2) 177(2) Si-C(13) 185.3(8)
Sn-N(1) 246.7(7) S(2)-C(8) 178(1) Si-C(19) 187.3(9)
Sn-N(1)! 213.7(6) Si-N(1) 177.3(8) N(1)-C(1)  144(2)

Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z+1
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Ausgewahlte Bindungswinkel vait in °:

SPLN(L)-Sn  96.1(3) N(2)-Sn-N(1)  69.1(3) N(1)-Si-GJL  109.2(4)
S(1)-Sn-S(2)  107.5(1) N(2)-Sn-N{1) 112.0(3) N(1)-Si-C(19) 110.1(4)
S(1)-Sn-N(1)  81.4(2) C(2)-S(1)-Sn  101.4(3) N(2)\BL) 95.7(3)
S(2)-Sn-N(1)  155.9(2) C(8)-S(2)-Sn  93.6(3) N(2)C813) 113.9(4)
N(1)"-Sn-S(1)  118.4(2) Si-N(1)-Sn 88.5(3) N(2)-Si-C(19 113.0(4)
N(1)-Sn-S(2)  109.6(2) Si-N(1)-8h  120.7(4) C(13)-Si-C(19)  113.5(4)
N(1)"-Sn-N(1) 83.9(3) Si-N(2)-Sn 106.3(4) C()-N(L)-Si  119.4(6)
N(2)-Sn-S(1)  117.2(2) C@)-N@)-Sn  111.1(5) CKIR)-Sn 116.7(6)
N(2)-Sn-S(2)  87.2(3) C(1)-N(1)-8h 113.5(5) C(7)-N(2)-Si 134.9(7)

Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,-z+1

Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéys®e von
[LI(THF) 4][Snx{Ph>Si(NCsH4-2-S)} ,O{Li(THF) 2}]- 2THF (45)

Identifikationscode i2t1612 Kristallografische Dielp 1.315 g-crd
Summenformel GHooLi ;N4OsSsSix Sy Absorptionskoeffizient 0.792 mmt
Molare Masse 1625.21 g- ol KristallgroRe 0.463 x 0.367 x 0.268 rhm
Temperatur 200 K O-Intervall 1.95 - 25.00°
Kristallsystem triklin Absorptionskorrekturnh; Tmax numerisch; 0.7475; 0.8345
Raumgruppe P1 Gemessene Reflexe 51744
Zellmetrik a 1563.11(4) pm Symmetrieunabhangige Reflexe 14437

b 1670.80(5) pm Unabhangige Reflexe it 20 11377

c 1691.63(4) pm Rint 0.0804

o 95.613(2)° verwendete Daten / Restraints 14437 /0/883

Parameter

B 93.454(2)° GooFR?) 1.010

y 110.269(2)° Ry [I > 25(1)] 0.0361
Zellvolumen 4.1035(2) nin WR; (alle Daten) 0.0995
Molekule pro Zellez 2 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.840; -0 0%

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prit 10%) von45:

X y z U X y z U
Sn(1) 4950(1)  7567(1) 3031(1) 31(1) C(5) 6630(2) 469(2) 324(2)  51(1)
sn(2) 2625(1)  7433(1) 2954(1)  34(1) C(6) 6389(2) 084(2) 1007(2)  43(1)
Li(1) 3655(4) 5876(3) 3417(3)  44(1) c() 5531(2) 708(2) 4388(2)  34(l)
Li(2) 7930(6) 11257(6) 2748(6)  100(3) c(@®) 5684(2) 7528(2)  4802(2)  38(1)
S(1) 5095(1)  8581(1)  2054(1)  43(1) c(9) 5958(2) 8(@) 5620(2)  47(1)
S(2) 5592(1)  8392(1)  4323(1)  46(1) C(10) 6091(2) 0512) 6029(2)  54(1)
S(3) 1593(1)  6843(1) 3960(1)  50(1) c(11) 5951(2) 25K2) 5623(2)  49(1)
S(4) 3431(1) 8957(1)  3448(1) 57(1) C(12) 5674(2) 09%2) 4810(2)  40(1)
Si(1) 5857(1)  6321(1) 2812(1)  33(1) C(13) 7100(2)6596(2)  3133(2)  37(1)
Si(2) 1747(1)  7014(1)  1337(1) 37(1) c(14) 7571(2)7283(2)  3718(2)  54(1)
0(1) 3613(1)  6946(1)  3068(1)  36(1) C(15) 8508(2) 499(3) 3928(2)  63(1)
0(2) 3189(2) 5499(2)  4403(1)  48(1) C(16) 8984(2) 05M(3) 3567(2) 61(1)
0o@3) 3076(2)  4934(2) 2573(1)  51(1) c(17) 8542(2) 378(3) 2985(2)  56(1)
0(4) 7113(3)  11183(2) 3558(3) 118(2) c(18) 7616(2)6154(2)  2773(2)  47(1)
o(5) 7483(3)  11570(3) 1770(3)  115(1) C(19) 5431(2)5198(2)  2303(2)  40(1)
0(6) 9076(2)  12145(3) 3197(2)  118(2) C(20) 5034(2)4999(2)  1509(2)  47(1)
o(7) 8141(3)  10218(3) 2454(3)  118(1) c(21) 4753(2)4162(3)  1124(2)  58(1)
o(8) 1082(5)  -84(6) 874(5)  222(3) C(22) 4850(3) 188) 1516(3) 63(1)
N(1) 5616(2)  7019(2) 2222(1)  37(1) C(23) 5229(3) 693(2) 2297(3)  63(1)
N(2) 5238(2) 6536(2) 3565(1)  32(1) C(24) 5515(2) 52&(2) 2681(2)  53(1)
N(3) 1574(2)  6496(2) 2172(1)  38(1) C(25) 890(2) 8&@) 2475(2)  39(1)
N(4) 2582(2)  7904(2)  1856(1)  37(1) C(26) 833(2) 53@) 3312(2) 44(1)
c@) 5884(2)  7385(2) 1551(2)  36(1) c(7) 148(2) 2%3) 3628(2) 57(1)
c@) 5656(2) 8101(2) 1381(2)  39(1) C(28) -497(3) 634(3) 3140(3)  68(1)
c@) 5895(2)  8461(2) 679(2)  50(1) C(29) -457(3)  7AB)  2327(3)  66(1)
c@) 6382(3)  8148(2) 155(2)  57(1) C(30) 226(2)  G®  2002(2)  53(1)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prt 10%) von45 (Fortsetzung):

X y z U X y z U
C(31) 2997(2) 8756(2)  1799(2) 42(1) C(54) 2341(6) 4325(3)  1304(3) 144(3)
C(32) 3416(2) 9339(2)  2512(2) 45(1) C(55) 2267(4)3639(3)  1769(3)  98(2)
C(33) 3824(3) 10207(2) 2463(3)  60(1) C(56) 2920(3)4027(2)  2495(2)  56(1)
C(34) 3871(3) 10526(3) 1733(3)  75(1) C(57) 6378(5)10471(4)  3649(5)  152(3)
C(35) 3488(3) 9979(3)  1057(3)  76(1) C(58) 5864(4)10685(3)  4253(3)  95(2)
C(36) 3053(3) 9106(2)  1084(2)  55(1) C(59) 6236(6)11599(4)  4356(6)  178(4)
c@37) 709(2)  7185(2)  906(2)  42(1) C(60) 6983(5) 8@A(4) 3989(6)  188(5)
C(39) 20(2) 7205(2)  1368(2)  54(1) c(61) 7363(6) 39”5)  1704(6)  163(3)
C(39) 746(3)  7346(3)  1064(3)  70(1) C(62) 6312(7)12041(7)  1473(6)  165(4)
C(40) -842(3)  7466(3)  282(3)  79(1) C(63) 6159(6) 1302(9) 974(5)  197(5)
c(41) -170(3)  7466(3)  -186(3)  84(1) C(64) 6784(6)10953(5)  1245(4)  153(3)
c(42) 590(3)  7313(3)  112(2)  65(1) C(65) 9385(6) 2a8) 3969(4)  213(6)
C(43) 2218(2)  6484(2)  540(2)  43(1) C(66) 10335(7)2698(10) 4055(6)  254(7)
C(44) 1669(2) 5798(2)  -13(2)  55(1) C(67) 10642(6)2724(9)  3316(6)  229(6)
C(45) 2053(3) 5364(3)  -545(2)  71(1) C(68) 9837(5)12414(5)  2747(4)  136(3)
C(46) 2997(3) 5616(3)  -535(3)  73(1) C(69) 8539(9)10089(6)  1763(6)  237(6)
c(@7) 3553(3) 6298(3)  2(2) 65(1) C(70) 8548(5) B  1666(5) 132(3)
C(48) 3169(2) 6729(2)  526(2)  50(1) c(71) 8361(6) 89®5)  2389(5) 138(3)
C(49) 2313(3) 4831(3)  4419(2) 62(1) C(72) 7932(6)9445(6)  2820(5) 162(3)
C(50) 2103(5) 4912(4)  5250(3)  135(3) C(73) 1026(8)755(7) 735(6)  189(4)
C(51) 2660(3) 5717(4)  5641(3) 97(2) c(74) 1220(7)1318(5)  1383(6) 182(5)
C(52) 3423(3) 6050(3)  5141(2) 64(1) C(75) 1586(9)1027(8)  1931(7)  265(8)
C(53) 2803(3) 5137(3)  1812(2) 72(1) C(76) 1333(6)92(7) 1791(5)  157(3)

Ausgewahlte Atomabstande vdain pm:

Sn(1)-S(1)  244.6(1) Sn(2)-0(1) 198.7(2) Si(1)-C(13) 186.8(3) O(1)-Li(1) 195.7(6)
Sn(1)-S(2)  242.3(1) S()-C(2)  177.1(3) Si(1EE)(  185.9(3) O(2)-Li(1) 193.4(6)
Sn(2)-S(3)  245.5(1) S(2)-C(8)  176.8(3) Si(2BT( 186.2(3) O(3)-Li(1) 193.9(6)
Sn(2)-S(4)  245.1(1) S(3)-C(26) 176.9(3) Si(2)-C(43) 186.5(3) O(4)-Li(2) 191(1)
Sn(1)-N(1) 209.4(2) S(4)-C(32) 176.5(4) N(1)-C(1)  136.2(4) O(5)-Li(2) 195(2)
Sn(1)-N(2) 218.7(2) Si(1)-N(1)  172.7(3) N(22)-C(7)  141.0(4) O(6)-Li(2)  194(1)
Sn(2)-N(3) 211.0(2) Si(1)-N(2)  172.9(2) N(3)-C(25) 1364(4 O(7)-Li(2)  190(1)
Sn(2)-N(4) 209.3(2) Si(2)-N(3)  171.6(3) N(4)-C(31) 135p(4

Sn(1)-0(1) 199.3(2) Si(2)-N(4)  171.7(3) N(2)-Li(1)  232.0(6

Ausgewahlte Bindungswinkel vatb in °:

Sn(2)-0(1)-Sn(1) 126.6(1) C(8)-S(2)-Sn(1)  96.6(1) C(7)-N(2-Sn(1)  115.9(2)
S(2)-Sn(1)-S(1)  107.8(1) C(26)-S(3)-Sn(2)  95.8(2) C(25)-N(3)-Sn(2) 119.8(2)
S(4)-Sn(2)-S(3)  106.0(1) C(32)-S(4)-Sn(2)  96.3(2) C(31)-N(4)-Sn(2) 120.6(2)
O(1)-Sn(1)-S(1)  106.9(1) N(1)-Si(1)-N2)  93.7(2) C(1)-N(1)-Si(1)  139.4(2)
O(1)-Sn(1)-S(2)  108.7(1) N(3)-Si(2-N@4)  91.9(2) C(7)-N(2)-Si(1)  126.1(2)
O(1)-Sn(2)-S(3)  105.1(1) N(1)-Si(1)-C(13)  114.8(2) C(25)-N(3)-Si(2)  139.0(2)
O(1)-Sn(2)-S(4)  102.4(1) N(1)-Si(1)-C(19)  112.0(2) C(31)-N(4)-Si(2)  139.1(2)
O(1)-Sn(1)-N(1)  117.2(1) N(2)-Si(1)-C(13)  113.8(2) Sn(1)-N(2)-Li(1)  83.8(2)

O(1)-Sn(1)-N(2)  89.6(1) N(2)-Si(1)-C(19)  115.9(2) Si(1)-N(2)-Li(1)  119.0(2)

O(1)-Sn(2)-N(3)  104.9(1) C(19)-Si(1)-C(13) 106)5(2 C(7)-N(2)-Li(1)  107.9(2)
O(1)-Sn(2)-N(4)  111.6(1) N(3)-Si(2)-C(37)  113.5(2) O(1)-Li(1)-N(2)  86.7(2)

N(1)-Sn(1)-S(1)  83.2(1) N(3)-Si(2)-C(43)  113.5(2) 0(2)-Li(1)-0(1)  121.5(3)
N(1)-Sn(1)-S(2)  127.1(1) N(4)-Si(2)-C(37)  116.0(2) O(2)-Li(1)-0(3)  107.5(3)
N(2)-Sn(1)-S(1)  154.7(1) N(4)-Si(2)-C(43)  111.7(2) O(2)-Li(1)-N(2) ~ 111.8(3)
N(2)-Sn(1)-S(2)  83.9(1) C(37)-Si(2)-C(43) 109.5(2) O(3)-Li(1)-0(1)  109.5(3)
N(3)-Sn(2)-S(3)  82.5(1) Li(1)-0(1)-Sn(1)  99.3(2) O(3)-Li(1)-N(2)  119.5(3)

N(3)-Sn(2)-S(4)  148.1(1) Li(1)-0(1)-Sn(2) ~ 133.3(2) O(4)-Li(2-0(5)  112.1(5)
N(4)-Sn(2)-S(3)  139.3(1) Si(1)-N(1)-Sn(1)  98.5(2) O(4)-Li(2)-0(6)  105.3(5)
N(4)-Sn(2)-S(4)  83.0(1) Si(1)-N(2)-Sn(1)  95.1(2) O(6)-Li(2)-0(5)  109.9(5)
N(1)-Sn(1)-N@2)  72.1(1) Si(2)-N(3)-Sn(2)  97.7(2) O(7)-Li(2)-0(4)  114.0(5)
N(4)-Sn(2)-N(3)  71.9(1) Si(2)-N(4)-Sn(2)  98.3(2) O(7)-Li(2)-0(5)  106.3(5)
C(2)-S(1)-Sn(1)  95.7(2) C(1)-N(1)-Sn(1)  120.1(2) O(7)-Li(2)-0(6)  109.2(5)
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Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturdys®e von

[Zr{Me 2Si(NCeH4-2-SpHPY} 3] (46)

Identifikationscode i2t1636 Kristallografische Dielp 1.461 g-crd
Summenformel GH2oNsS,SiZr Absorptionskoeffizienft 0.598 mmt
Molare Masse 631.00 g- mol Kristallgroie 0.612 x 0.123 x 0.099 rhm
Temperatur 200 K O-Intervall 2.24 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P2i/c Gemessene Reflexe 15173
Zellmetrik a 910.25(4) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 5037
b 2881.56(10) pm Unabhangige Reflexe hit2> 3691
c 1096.64(5) pm Rint 0.0653
verwendete Daten / Restraints /5037 /0/345
Parameter
B 93.923(4)° GooFF?) 0.923
R [l > 25(1)] 0.0357
Zellvolumen 2.8697(2) nfn WR; (alle Daten) 0.0926
Molekule pro Zellez 4 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.622; -0.83¢
Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prit 10%) von46:
X y z U X y z U
Zr 2774(1)  3939(1) 2729(1) 27(1) C(11) -2108(3) 7G()  35(3) 40(1)
S(1) 4896(1)  4104(1)  4383(1) 34(1) C(12) -1339(3B221(1)  1156(3)  36(1)
S(2) 1975(1)  4069(1)  426(1) 32(1) Cc(13) -1165(3) 4131)  4512(3)  45(1)
Si 602(1) 3308(1) 3781(1)  28(1) C(14) 881(4) 2aJ0( 3744(3)  42(1)
N(1) 2120(2) 3614(1) 4368(2) 29(1) C(15) 5648(3) 143(1) 1119(3) 38(1)
N(2) 748(2) 3569(1)  2384(2) 29(1) C(16) 6788(3) 583) 586(3) 42(1)
N(3) 4723(3)  4365(1) 1810(2)  32(1) C(17) 6981(3) 828(1)  745(3) 40(1)
N(4) 4008(2)  3244(1) 2190(2) 30(1) C(18) 6055(3) 063(1)  1454(3)  44(1)
N(5) 1696(2)  4662(1) 3221(2)  33(1) C(19) 4951(3) 822(1) 1968(3)  40(1)
C(1) 2833(3) 3619(1) 5529(3)  29(1) C(20) 3568(3) 00R1) 1177(3)  36(1)
C(2) 4199(3)  3844(1) 5676(3) 31(1) C(21) 4152(4) 58&%1)  869(3) 41(1)
C(3) 4959(4)  3863(1) 6827(3)  38(1) C(22) 5242(4) 3941) 1623(3)  44(1)
C(4) 4370(4)  3661(1) 7832(3)  42(1) C(23) 5704(4) 63®1) 2654(3)  44(1)
C(5) 3026(4)  3440(1) 7688(3)  41(1) C(24) 5075(3) 04((1) 2928(3) 36(1)
C(6) 2273(3)  3413(1) 6560(3) 35(1) C(25) 2165(3) 923(1) 4170(3)  42(1)
C(7) -82(3) 3503(1) 1287(3)  29(1) C(26) 1529(4) 38Q) 4478(4)  52(1)
C(8) 385(3) 3726(1)  241(3) 28(1) C(27) 331(4) 5494 3769(4) 52(1)
C(9) -387(3) 3663(1)  -888(3) 34(1) C(28) -173(4) 235(1) 2794(4)  64(1)
C(10) -1635(3) 3384(1) -983(3)  38(1) C(29) 520(4) 4829(1) 2534(3) 50(1)
Ausgewahlte Atomabstande vd6in pm:
Zr-S(1) 260.1(1) S(2)-C(8) 175.3(3) N(3)-C(19) 134.1(4)
Zr-S(2) 260.7(1) Si-N(1) 172.6(2) N(4)-C(20) 3412(4)
Zr-N(1) 214.7(2) Si-N(2) 172.1(2) N(4)-C(24) 34.8(4)
Zr-N(2) 214.2(2) Si-C(13) 186.9(3) N(5)-C(25) 133.0(4)
Zr-N(3) 243.2(2) Si-C(14) 185.6(3) N(5)-C(29) 135.4(4)
Zr-N(4) 239.1(2) N(1)-C(1) 138.9(4)
Zr-N(5) 238.0(3) N(2)-C(7) 139.0(4)
S(1)-C(2) 175.9(3) N(3)-C(15) 133.3(4)
Ausgewahlte Bindungswinkel vat6 in °:
S(1)-Zr-S(2) 142.5(1) N(4)-Zr-S(2)  89.2(1) N@)N(4) 87.3(1)
N(1)-Zr-S(1)  74.4(1) N(5)-Zr-S(1)  88.9(1) N(2)-R{5)  96.4(1)
N(1)-Zr-S(2) 143.0(1) N(5)-Zr-S(2)  90.1(1) N(4)-R(3)  87.3(1)
N(2)-Zr-S(1) 143.5(1) N(1)-Zr-N(3)  145.0(1) N(Z-N(3)  88.6(1)
N(2)-Zr-S(2)  73.8(1) N(1)-Zr-N(4)  90.2(1) N(5)-R(4)  175.9(1)
N(3)-Zr-S(1)  70.7(1) N(1)-Zr-N(5)  92.9(1) C(2)8¢zr 101.1(1)
N(3)-Zr-S(2)  71.9(1) N(2)-Zr-N(1)  69.3(1) C(8)Dzr 101.8(1)
N(4)-Zr-S(1)  89.2(1) N(2)-Zr-N(3)  145.3(1) Si-N¢Zr 99.9(2)
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Ausgewahlte Bindungswinkel vat6 in ° (Fortsetzung):

Si-N(2)-zr 100.3(2) N(1)-Si-C(13) 116.7(2) Cligi-C(13) 107.0(2)
C(1)-N(1)-zr  128.6(2) N(1)-Si-C(14) 114.0(2) Cj1)-si 131.2(2)
C(7)-N(2)-Zr  129.2(2) N(2)-Si-C(13) 115.6(2) C(Nj2)-Si 129.8(2)
N(2)-Si-N(1)  90.0(2) N(2)-Si-C(14) 113.3(2)
Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéyse von
[Zr{Ph,Si(NCsHa-2-SpH{Py} 3]- Py @7)
Identifikationscode i2t1639 Kristallografische Dielp 1.399 g-crd
Summenformel GHaaN,S:SizZr Absorptionskoeffizient 0.422 mmt
Molare Masse 913.33 g- ol KristallgroRe 0.227 x 0.218 x 0.181 rhm
Temperatur 200 K O-Intervall 1.90 - 25.00°
Kristallsystem orthorhombisch Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe Fdd2 Gemessene Reflexe 15629
Zellmetrik a 1852.68(7) pm Symmetrieunabhéangige Reflexe 3730
b 3271.84(13) pm Unabhéngige Reflexe it2s 3249
c 1431.07(5) pm Rint 0.0476
verwendete Daten / Restraints /3730/90/273
Parameter
GooF @2 1.017
Zellvolumen 8.6747(6) nrhi Ry [I > 25(1)] 0.0356
Molekule pro Zellez 8 WR; (alle Daten) 0.0973

Flack-Parameter -0.007(17) Max. Restelektronendichtedifferenzen 530; -0.266 e.&

Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prix 10%) von47:

X y z U, X y z U,

zr 5000 5000 4780(1)  37() C(10) 5549(6)  6172(2) 57®7)  95(3)

S 6315(1)  4896(1)  4190(1)  48(1) c(11) 5221(5) 296 7738(7)  95(3)
Si 5000 5000 6857(2)  42(1) C(12) 5019(3)  5842(2) 276{5)  68(2)
N(L) 5646(2)  4931(1) 6015(3)  42(1) C(13) 5050(4) 66%3)  2592(6)  92(3)
N(2) 5000 5000 3085(6)  58(2) c(14) 5037(5)  4663(4)1621(7)  118(4)
N(3) 5180(2)  5722(1)  4778(4)  49(1) C(15) 5000 5000 1158(8)  116(7)
N(4) 9598(8)  3249(4) 6791(8)  187(5) C(16) 5833(3)5866(2)  5010(4)  62(2)
c(1) 6386(3) 4878(2) 6075(4)  44(1) c(17) 5942(4) 27@(2) 5191(6)  84(2)
C(2) 6780(3)  4849(2) 5250(4)  47(1) C(18) 5402(5) 54%2) 5116(6)  90(2)
C(3) 7539(3)  4792(2) 5280(5) 62(2) C(19) 4727(4) 40%(2)  4881(6)  84(2)
C(4) 7886(3)  4769(2)  6120(6)  69(2) C(20) 4638(4) 98%2)  4728(5) 62(1)
C(5) 7498(3)  4804(2) 6947(5)  68(2) C(21) 9414(9) 50(4)  6176(9)  188(7)
C(6) 6767(3)  4851(2) 6933(4)  55(1) C(22) 8979(123797(5)  6378(11) 239(10)
C(7) 5176(3)  5460(2)  7604(4)  51(1) C(23) 8747(103842(4)  7225(11) 212(8)
C(8) 5530(4) 5438(2) 8472(4)  67(2) C(24) 8878(133568(6)  7790(12) 298(11)
C(9) 5716(4)  5803(3)  8934(5)  82(2) C(25) 0348(133292(5)  7619(10) 277(10)
Ausgewahlte Atomabstande véi in pm:

Zr-S 260.1(2) Zr-N(3)  238.6(4) Si-C(7) 187 4(6 N(3)-C(16) 134.1(7)
Zr-N(1)  214.6(4) S-C(2) 175.2(6) N(1)-C(1) 18@) N(3)-C(20) 132.0(7)
Zr-N(2)  242.4(8) Si-N(1)  171.2(4) N(2)-C(13)130.3(9)

254



Ausgewahlte Bindungswinkel vatv in °:

S#1-7r-S 142.1(1) N(1)-Zr-N(2)  145.5(2) C(1)-N@ 128.0(4)
N(1)-Zr-S* 143.4(2) N(1)-Zr-N(3}  88.6(2) N(1)-Si-N(2¥ 90.6(3)
N(1)-Zr-S 74.4(2) N(1)-Zr-N(3)  91.6(2) N(1)-Si-T)* 114.7(2)
N(2)-Zr-S 71.1(2) N(3)-Zr-N(2)  89.9(2) N(1)-Si-Z) 112.7(2)
N(3)-zr-S 89.9(2) N(3)-zr-N(3)  179.9(3) C(7}-Si-C(7) 110.4(4)
N(3)-Zr-S 90.0(1) C(2)-S-zr 101.0(2) C(1)-N(1)-Si 131.7(4)
N(1)-Zr-N(1)*  69.1(2) Si-N(1)-Zr 100.2(2)
Symmetrieoperatof! = -x+1,-y+1,z
Kristallografische Daten zur Einkristallstrukturéyse von
Me>Si{N(Ph)C(O)N(Ph)C(NPh)O}49)
Identifikationscode i2t1676 Kristallografische Dielp 1.304 g-crd
Summenformel &H21N30,Si Absorptionskoeffizient 0.142 mmt
Molare Masse 387.51 g- ol KristallgroRe 0.450 x 0.297 x 0.231 rfhm
Temperatur 200 K O-Intervall 1.94 - 25.00°
Kristallsystem monoklin Absorptionskorrektur keine
Raumgruppe P2./n Gemessene Reflexe 18936
Zellmetrik a 1516.83(7) pm Symmetrieunabhéngige Reflexe 6918
b 1205.63(4) pm Unabhangige Reflexe it 20 4599
c 2179.08(9) pm Rint 0.0590
verwendete Daten / Restraints / 6918 /0 /509
Parameter
B 97.913(4)° GooFR?) 0.918
R [l > 25(1)] 0.0385
Zellvolumen 3.9470(3) nfn WR; (alle Daten) 0.1030
Molekule pro Zellez 8 Max. Restelektronendichtedifferenzen  0.232; -0.80¢
Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapeeter (prix 10%) von 49:
X y z U X y z U
Si(1) -489(1) 2817(1) 3558(1)  32(1) C(20) 1758(1)6121(2) 4151(1)  40(1)
0O(1) 356(1) 3656(1) 3501(1) 41(1) C(21) -1316(1) 992(2) 2873(1) 46(1)
0(2) 1325(1) 509(1) 3755(1)  45(1) C(22) -933(1) 18@) 4289(1)  49(1)
N(1) 66(1) 1549(1) 3560(1)  33(1) Si(2) 5509(1) 6  6416(1)  34(1)
N(2) 1500(1) 2371(1) 3755(1) 32(1) 0O(3) 4647(1) 73Q) 6445(1) 50(1)
N(3) 1800(1) 4246(1) 3759(1)  35(1) 0(4) 3733(1) 8@@) 6288(1)  37(1)
c@1) -473(1) 564(2) 3576(1)  37(1) N(4) 4976(1) 8@  6417(1)  33(1)
C(2) -588(2) 104(2) 4135(1) 62(1) N(5) 3526(1) a8y 6272(1) 31(1)
c@3) -1168(2)  -777(2) 4152(2)  85(1) N(6) 3189(1) 398(1)  6224(1)  38(1)
Cc4) -1630(2)  -1186(2)  3620(2)  80(1) C(23)  5534(1)2791(1)  6448(1)  32(1)
C(5) -1507(2) -734(2) 3068(1) 68(1) C(24) 5962(1) 2446(2) 7014(1) 40(1)
c(6) -928(1) 142(2) 3041(1)  50(1) C(25) 6560(1) 78&)  7046(1)  49(1)
c() 967(1) 1405(1) 3690(1)  33(1) C(26) 6715(1) 41@) 6514(1) 52(1)
C(8) 2434(1) 2162(1) 3949(1) 31(1) C(27) 6272(2) 373(2) 5952(1) 54(1)
c(9) 2740(1) 2052(1) 4573(1)  36(1) C(28) 5686(1) 25®2) 5916(1)  43(1)
C(10)  3622(1) 1804(2) 4762(1)  42(1) C(29) 4075(1)3594(1)  6325(1)  29(1)
C(11)  4198(1) 1664(2) 4332(1) 44(1) C(30) 2582(1) 4321(1) 6130(1) 30(1)
C(12)  3884(1) 1772(2) 3711(1)  44(1) C(31)  2065(1)4208(2)  6598(1)  36(1)
C(13)  3005(1) 2015(2) 3516(1)  37(1) C(32)  1171(1)4005(2)  6452(1)  43(1)
C(14) 1229(1) 3488(1) 3673(1) 31(1) C(33) 788(1) 9132) 5843(1) 42(1)
C(15)  1536(1) 5379(1) 3667(1)  33(1) C(34) 1311(1)4015(2) 5380(1)  42(1)
C(16)  1133(1) 5781(2) 3103(1)  38(1) C(35) 2209(1)4219(1)  5518(1)  34(1)
C(17) 933(1) 6902(2) 3033(1) 42(1) C(36) 3780(1) 66H1) 6310(1) 31(1)
C(18)  1144(1) 7631(2) 3518(1)  43(1) C(37)  3422(1)7534(1)  6258(1)  35(1)
C(19)  1554(1) 7232(2) 4078(1)  44(1) C(38) 3199(1)8181(2) 5731(1) 45(1)
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Atomkoordinaten und mittlere isotrope Auslenkungapzeter (prit 10%) von 49 (Fortsetzung):

X y z U X y z U
C(39) 3352(2) 9307(2) 5751(1)  53(1) C(42) 3793(1)8045(2)  6799(1)  43(1)
C(40) 3730(2)  9811(2)  6292(1)  49(1) C(43) 5087(1)5253(2)  5698(1)  48(1)
C(41) 3950(1)  9177(2)  6812(1)  48(1) C(44) 6306(1)5261(2)  7115(1)  47(1)
Ausgewahlte Atomabstande vdain pm:
Si(1)-0(1)  165.1(2) Si(2)-C(44) 182.7(2) N(@)-C(7) 141.3(2) N(5)-C(29) 140.4(2)
Si(2)-0(3)  165.3(3) O(1)-C(14) 134.1(2) N(Q)8E( 144.3(2) N(5)-C(30) 144.6(2)
Si(1)-N(L)  174.5(2) 0(2)-C(7)  120.9(2) N(2)-@fL 141.2(2) N(5)-C(36) 140.9(2)
Si(2)-N(4)  174.3(2) 0(3)-C(36) 133.3(2) N@B)@f 125.6(2) N(6)-C(36) 125.3(2)
Si(1)-C(21) 182.6(2) 0O(4)-C(29) 121.6(2) N(3)-C(15) 143)0(2 N(6)-C(37) 142.0(2)
Si(1)-C(22) 182.8(2) N(1)-C(1)  144.5(2) N(4)-C(23) 144.5(2)
Si(2)-C(43) 183.1(2) N(1)-C(7)  136.8(2) N(4)-C(29)  137.0(2)
Ausgewahlte Bindungswinkel vatd in °:
O(1)-Si(1)-N(1)  99.1(1) C(36)-0(3)-Si(2)  129.7(2) C(36)-N(5)-C(30) 116.1(2)
O(3)-Si(2)-N(4)  99.5(1) C(1)-N(1)-Si(1)  116.5(2) C(36)-N(6)-C(37)  120.5(2)
O(1)-Si(1)-C(21)  108.6(1) C(7)-N(1)-Si(1)  125.4(2) 0(2)-C(7)-N(1) 123.9(2)
O(1)-Si(1)-C(22)  111.6(1) C(23)-N(4)-Si(2)  116.9(2 0(2)-C(7)-N(2) 118.9(2)
0(3)-Si(2)-C(43)  111.0(1) C(29)-N(4)-Si(2)  126.9(2 O(4)-C(29)-N(4)  123.7(2)
0(3)-Si(2)-C(44)  108.6(1) C(7)-N(1)-C(1) 116.3(2) O(4)-C(29)-N(5)  119.1(2)
N(1)-Si(1)-C(21)  112.6(1) C(7)-N(2)-C(8) 114.2(2) N@L)-C(7)-N@2)  117.2(2)
N(1)-Si(1)-C(22)  110.4(1) C(14)-N(2)-C(7)  128.4(2) N(4)-C(29)-N(5)  117.2(2)
N(4)-Si(2)-C(43)  111.1(1) C(14)-N(2)-C(8)  117.4(2) O(1)-C(14)-N(2)  116.0(2)
N(4)-Si(2)-C(44)  112.3(1) C(14)-N(3)-C(15)  120.1(2 0(3)-C(36)-N(5)  116.8(2)
C(21)-Si(1)-C(22) 113.7(1) C(29)-N(4)-C(23)  11@y( N(3)-C(14)-O(1)  124.4(2)
C(44)-Si(2)-C(43) 113.5(1) C(29)-N(5)-C(30)  112)( N(6)-C(36)-0(3)  124.2(2)
C(14)-0(1)-Si(1)  129.3(2) C(29)-N(5)-C(36)  128.8(2 N(3)-C(14)-N(2)  119.5(2)
O(1)-Si(1)-N(L)  99.1(1) C(36)-0(3)-Si(2)  129.7(2) N(6)-C(36)-N(5)  119.0(2)
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