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Einleitung

1 Einleitung

1.1 Koordinationspolymere und ,,metal organic frameworks* ( MOF)

Die Forschung auf dem Gebiet der Koordinationspolymere schreitet in den letzten Jahrzehnten rasant
voran. Statistiken % belegen, dass das Auftreten der Begriffe ,,coordination network®, ,,coordination
polymer®, ,metal organic framework® (,MOF*) in der Literatur seit dem Jahre 2000 enorm
zugenommen hat und schlieBlich zur Herausgabe der zwei neuen Journals CrystEngComm sowie
Crystal Growth & Design fiihrte . Der Begriff Koordinationspolymer etablierte sich erst langsam. In
der ersten Zeit wurde die Definition auch fiir an organische Polymere gekniipfte Metalle verwendet,
erst spiter wurden damit Metallkationen bezeichnet, die iiber Liganden zu kontinuierlichen ein-,

zwei- und dreidimensionalen Polymeren verkniipft werden "' (Abb. 1.1.1).
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Abb. 1.1.1 Aufbau von Koordinationspolymeren (mit Anderungen entnommen aus [3])

Eine erste Ubersicht iiber Koordinationspolymere erschien 1964 *! der eigentliche Boom begann
jedoch Ende der achtziger Jahre mit den Arbeiten von Robson et al. ™%, Sie berichteten iiber das
Design neuer Koordinationspolymere, das auf den theoretischen Betrachtungen der Arbeiten von
A. F. Wells basiert. Die so entwickelten Koordinationspolymere zeigten potentielle

Anwendungsmoglichkeiten als Anionenaustauscher. Im Jahre 1994 wurde erstmals {iber die
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katalytischen Eigenschaften von [Cd(II)(4,4’bipy),(NOs),] (4,4’bipy = 4,4’Bipyridin) berichtet ),
welches ein zweidimensionales Koordinationspolymer ist. 1995 erschien von Yaghi et al. ein Artikel
iiber die Adsorption von Gastmolekiilen an einem Koordinationspolymer "*'. Weitere Ubersicht geben
beispielsweise die Artikel von Janiak et al. und Cheetham et al.” """,

Laut Yaghi ist der Begriff Koordinationspolymer ,,undoubtly the most nebulous one as it simply
signifies the extended connection of metal and ligand monomers through coordination bond with no
regard towards the final structure or morphology”. In der Konsequenz fiihrte er den Begriff , MOF*
erstmals 1995 ein ® ', Der Ausdruck sollte der Dreidimensionalitit und dem porésen Charakter der
von ihm gefundenen Netzwerke Ausdruck verleihen.

Das ITUPAC-Projekt ,,Coordination Polymers and Metal Organic Frameworks: Terminology and

Nomenclature Guidelines®, dessen Ergebnisse Mitte 2013 veroffentlicht wurden '

gibt einen
Rahmen fiir die Begriffsbestimmung und Benennung von Koordinationspolymeren, Koordinations-
netzwerken und MOFs. Koordinationspolymere bestehen danach aus Koordinationseinheiten, die
untereinander verkniipft sind und sich kontinuierlich in ein, zwei oder drei Dimensionen erstrecken.
Koordinationsnetzwerke und MOFs sind Untergruppen des Uberbegriffs Koordinationspolymer.

Obwohl schwichere Wechselwirkungen wie Wasserstoffbriickenbindungen oder n-n-Bindungen die

Bildung und Packung der Polymere im Kristall entscheidend beeinflussen, gelten die durch sie

gebildeten supramolekularen Netzwerke nicht als Koordinationspolymere.

1.2 Aufbau und Benennung von Netzwerkstrukturen

1.2.1  Aufbau von Netzwerkstrukturen

Die Synthese eines Netzwerks, dessen Aufbau dem des Entwurfs entspricht, ist eine der
Herausforderungen des ,crystal engineerings® (crystal engineering = gezielter Aufbau neuer
Festkorper). Obwohl generelle Synthesestrategien existieren ist es bis heute im Normalfall nahezu
unmoglich die genaue Struktur des gebildeten Polymers vorherzusagen ',

Nach dem als ,,network based approach® oder ,,reticular chemistry* bekannten Ansatz beginnt die ge-
zielte Synthese eines Netzwerks mit dem Wissen um den Aufbau des Zielnetzwerkes. Anhand des
Zielnetzes werden passende Bausteine (,,building blocks®) ausgewihlt, wobei die Bausteine einzelne
molekulare Einheiten darstellen. Aneinandergekniipft ergibt sich das 1D-, 2D- oder 3D-Netzwerk.
Eine Beschreibung der Synthesestrategien und moglichen Bausteinen fiir den Aufbau von Netzwerken
findet sich beispielsweise in dem Ubersichtsartikel von Kitagawa et al. "', Es ist die Vorstellung von
Metallionen (Lewis-Sduren) als Konnektoren und Liganden (Lewis-Basen) als Linkern. Durch
Auswahl geeigneter Konnektoren und Linker ist es moglich, auch unter Einsatz von Hilfsreagentien,

wie Blockierungsliganden und Templatmolekiilen, Koordinationspolymere aufzubauen. Bevorzugte



Einleitung

Konnektoren sind die Ubergangsmetallionen. Sie weisen je nach Metall und Valenzzustand
verschiedenartige Koordinationszahlen und -polyeder (linear, tetraedrisch, quadratisch pyramidal,
oktaedrisch, etc.) auf. Durch Verwendung von Metallkomplex-Konnektoren, die ,,secondary buildings
unit“ (,SBU%), wie z. B. [Cu(en),]*" (en = Ethylendiamin) oder [Zn(tren)]** (tren = Tris-(2-amino-
ethyl)amin) ldsst sich die Zahl der moglichen Verkniipfungspunkte gezielt kontrollieren. Die
Konnektoren beeinflussen so die Art der gebildeten Netzwerke (1D, 2D, 3D). Auch der Linker kann
unterschiedliche Verkniipfungsmoglichkeiten mit unterschiedlicher Bindungsstirke und -richtung
aufweisen. Unterschieden wird nach Aufbau des Linkers - meist linear, trigonal oder quadratisch -
und nach dessen Ladung. Zusammen mit dem Wissen iiber die Topologie von Netzwerken lassen sich
so geeignete Konnektoren und Linker fiir die Bildung des gewiinschten Netzwerkes auswiihlen.

Ubertragen auf die zu behandelnden Netzwerkstrukturen, die auf Oxometallaten, wie z. B. M0042'
und WO42’ basieren, die iiber ihre Sauerstoffatome an weitere Metallzentren kniipfen, stellen die
Sauerstoffatome nach dem Konnektor/Linker-Konzept nahezu lineare Linker dar, welche die
Metallkonnektoren verkniipfen. Betrachtet als molekularer Baustein sind die MO,-Tetraeder mogliche

Knotenpunkte, die ein- bis vierfach verkniipfen konnen.

1.2.2  Benennung von Netzwerken: Buchstabencodes, Schléifli- und Vertex-Symbole

Eine Empfehlung fiir die Benennung von Netzwerken seitens der IUPAC existiert bisher fiir
eindimensionale Netzwerke (,,Nomenclature for Regular Single-Strand and Quasi-Single-Strand
Inorganic and Coordination Polymers®). In der Definition werden zwei- und dreidimensionale
Geriiststrukturen ausdriicklich ausgenommen. So finden sich fiir zwei- und dreidimensionale
Geriiststrukturen derzeit verschiedenste Bezeichnungen im Gebrauch. Zum Beispiel wird das
Netzwerk der SrSi,-Struktur als (10,3)-a, Laves Netz, Y* oder 3/10/c1 bezeichnet.

Auch die IUPAC-Arbeitsgruppe ,,Coordination Polymers and Metal Organic Frameworks:
Terminology and Nomenclature Guidelines gibt noch keine eindeutige Empfehlung fiir die
Bezeichnung von Netzwerken. Sie verweist aber fiir die Bezeichnung von Koordinationspolymeren
an das von O’Keeffe eingefiihrte System mit Buchstabencodes, bei dem ein bestimmtes Netzwerk mit
drei Buchstaben beschrieben wird. In der RCSR-Datenbank (,reticular chemistry structure

ressource‘) 141

sind iiber 1300 verschiedene Netzwerke mit zugehorigem Buchstabencode fest-
gehalten und frei im Internet zuginglich. Fiir eine mehr allgemeine Beschreibung der Topologie fiihrt
die [IUPAC-Arbeitsgruppe zusétzlich die im folgenden kurz vorgestellten Nomenklaturen an.

Grundsitzlich besteht ein Netzwerk aus verkniipfenden Einheiten (,links*) welche sich in einem
Knotenpunkt (,,node* oder ,,vertex*) treffen. Mit der Anzahl der ,.links* pro ,,node* (p) und der An-

zahl der ,nodes“ pro gebildeten Ring (n) kommt man zu Netzwerken, welche als (n,p)-Netze

bezeichnet werden (Abb. 1.2.1). Da unterschiedliche Netzwerke mit einer bestimmten (n,p)-Kom-
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bination moéglich sind, werden diese noch mal durch angehingte Buchstaben unterschieden, z. B.
(n,p)-a, (n,p)-b.

Fiir komplexere Netzwerke mit Ringen unterschiedlicher Grofie kann die Schléfli-Symbolik (,,short
symbol*) verwendet werden. Fiir diese Symbolik wichtig ist der Begriff Linker-Paar, darunter ver-
steht man die zwei Linker eines Knotens, die zum Ringschluf} fiihren, beispielsweise besitzt ein drei-
fach verkniipfender Knotenpunkt die Linker a, b und ¢ und somit die drei Linker-Paare ab, ac und bc.
Im ,,short symbol*“ werden in der Formel A*B’C"... fiir jeden Knotenpunkt eines Netzes unter Be-
trachtung eines jeden moglichen Linker-Paares die von ihm ausgehenden kleinsten Ringe aufge-
schrieben. Die GroéBe der Ringe (A, B, C=1,2,3,...,n) wird dabei, wie beim Wells Symbol, bestimmt
durch die Anzahl der Knoten pro gebildeten Ring. Die hochgestellten Zahlen (x,y, z = 1,2,3,...,n)
geben die Anzahl der Ringe dergleichen Grofe an. Eine mogliche zusitzliche Verkniipfung zum
Knotenpunkt innerhalb des kiirzesten Ring durch einen weiteren Linker wird nicht beachtet. Die
Anzahl der ,links* pro Knotenpunkt (,,p*) sind nicht Bestandteil der Formel, konnen aber aus ihr
bestimmt werden. Auch die Schlifli-Symbole gehen auf Wells zuriick, weswegen sie hiufig auch als
Wells-Punkt-Symbole (,,Wells point symbol*) bezeichnet werden.

Bei der von O’Keeffe lancierten Vertex-Symbolik (,,extended Schléfli-symbols*) betrachtet man alle
Kombinationen der Linker-Paare und zihlt alle von ihnen ausgehenden Ringe. Diejenigen, die eine
zusitzliche Verkniipfung zum Knotenpunkt enthalten werden mit ,*“ gekennzeichnet. In
tiefgestellten Zahlen wird angegeben, wie viele Ringe von dem Linker-Paar ausgehen.

Da es auch bei dieser Nomenklatur immer noch Netzwerke gibt, die das gleiche Vertex-Symbol
erhalten, kann zusétzlich die ,,coordination sequence angegeben werden. Hier wird die Zahl der
Knotenpunkte nach Erweiterung des Netzes bis zum zehnten benachbarten Knotenpunkt (c10, ,.tenth

coordination sequence*) gezihlt.

gleiche
-

Topologie

Abb. 1.2.1  Beispiel fiir eine (6,3)-Topologie (mit Anderungen entnommen aus [1])

In der folgenden Arbeit wird bei der Benennung von Netzwerken nach der Empfehlung des Buches
,Molecule-based materials: the structural network approach von L. Ohrstrom und K. Larsson
gearbeitet . Die Benennung von Netzwerken erfolgt nach der Schlifli-Symbolik erweitert um den
von O’Keeffe entwickelten Buchstabencode. Um Unterschiede nochmals zu verdeutlichen wird auch

in einigen Fillen auf das Vertex-Symbol zuriickgegriffen.
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1.3 Koordinationspolymere mit verbriickenden MO/ -Anionen (M = Cr,

Mo, W)

Koordinationspolymere auf der Basis von Oxometallaten von Molybdidn und Wolfram sind weit

¢ 15, 16.17)

verbreite , wobei sich vereinzelt auch Beispiele fiir Polymere mit Chromaten und Di-

chromaten finden "® ',

Bei der Synthese kénnen SBUs (,,secondary building units®) in Form von Metallkomplexkationen,
wie z.B. [Cu(en)2]2+ oder [Zn(tren)]2+ eingesetzt werden. Polymere in unterschiedlicher
Dimensionalitdt entstehen durch Koordination der Sauerstoffatome der MOy-Tetraeder (M = Cer,
Mo, W) an die Metallkomplexkationen. Man gelangt so zu einer Klasse von Polymeren, fiir die
Zubieta et al. den Namen heterobimetallische, polymere M'/M/O/Ligand-Systeme (M'= Cu, Zn, Ni;
M = Cr, Mo, W; Ligand = Stickstoffliganden) geprigt hat .

Die als SBUs verwendeten Metallkomplexkationen kénnen auch durch Organozinnkationen des Typs
R,Sn*" (R = Aryl, Alkyl; x = 1-3; y = 4-x) ersetzt werden. Die Netzwerke entstehen wiederum durch
Koordination der Sauerstoffatome der MO,-Tetraeder an die Zinnatome der Organozinnkationen. Die
sich daraus ergebenden Verbindungen werden als Organozinnoxometallate bezeichnet.

Im Folgenden sollen ausgewéhlte Verbindungen mit MOg4-Tetraedern (M = Cr, Mo, W) und Metall-
komplexkationen [M'(L),]*" (M'= Cu, Zn, Ni, etc.; L = Ligand; m = y = 1, 2,...) bzw. Organozinn-
kationen R3Sn” (R = Aryl, Alkyl) und ihre Synthesen vorgestellt werden.

1.3.1 Koordinationspolymere des Typs [M'|(L)n(MO4)y] M' = Cu, Zn, Ni, etc.; L =
Ligand; M = Cr, Mo, W;1=m=n=1,2,...)

Es existieren in der Literatur zahlreiche polymere Verbindungen mit MO, -Anionen (M = Cr,
Mo, W) und Metallkomplexkationen [M'(L),,]’ * (M' = Cu, Zn, Ni, etc.; L = Ligand; m=y =1, 2,...).
Es finden sich sowohl Ketten- und Schichtstrukturen als auch Raumnetzstrukturen.

Verbindungen mit einer Kettenstruktur, die terminal wirkende Stickstoffliganden enthalten, bilden
hiufig tiber Oxometallat-Gruppen verkniipfte Doppelstringe mit charakteristischen Achtringen,
bestehend aus zwei M'MO,-Einheiten, so z. B. in [FeCl(2,2’bipy)MoOy] U In der Kristallstruktur
von [{Fe(terpy)}»(M0Oy)s] - 0,25 H,O ! (terpy = Terpyridin) finden sich ebenfalls diese Achtringe,
allerdings nicht in einem Doppelstrangmotiv, sondern es werden einzelne Ringe tiber MoO,4-Tetraeder
zu einer Kette verkniipft (Abb. 1.3.1).

Bei zwei und dreidimensional aufgebauten Verbindungen von Oxometallat-Gruppen mit
Metallkomplexkationen werden zwei unterschiedliche Typen beobachtet. Zum einen konnen

verbriickende Stickstoffliganden die Ketten oder Schichten verkniipfen und zum anderen ist es
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moglich, dass sich die Stickstoffliganden als Chelatliganden in das bestehende Netzwerk aus ecken-
und kantenverkniipften Polyedern einfiigen. Die Verbindung [Cu(4,4’bipy)osMoO,] - 1,5 H,0 ! ist
ein Beispiel fiir den ersten Typ. Sie enthdlt Schichten, bestehend aus MoQO,-Tetraedern die
eckenverkniipft mit NCuOs-Oktaedern sind. Der an die Kupferatome koordinierende 4,4’bipy-Ligand
verkniipft die Schichten zu einem dreidimensionalen Netzwerk (Abb. 1.3.2 a)).

Beispiele fiir den zweiten Typ sind die isotyp kristallisierenden Verbindungen [Co(en)MoO,] **' und
[Zn(en)MoOy] 241 Uber eine dreifache Eckenverkniipfung der MoQOy-Tetraeder mit den N,CoOy-
bzw. N,ZnO,-Oktadern und die Kantenverkniipfung der N,CoO,- bzw. N,ZnO,-Oktader entsteht eine

Schicht. Die chelatisierenden en-Liganden liegen in der Schicht.

b)

Abb. 1.3.1 a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [FeCl(2,2’bipy)Mo0QOy4]; b) Ausschnitt aus der
Kristallstruktur von [{Fe(terpy)},(Mo0Qy);] - 0,25 H,O; beide Verbindungen bilden die charakteristischen
Achtringe aus zwei M'MO,-Einheiten

Eine dreidimensionale Vernetzung der Polyeder findet sich in der Kristallstruktur von
[Cu(pz)osM0O,] (pz = Pyrazin) . Die Verbindung bildet Ketten mit dem o. a. Achtringmotiv aus
(CuMo0:,),-Gruppen, welche tiber eine zusitzliche M'-O-M-Briicke an vier weitere Ketten gekniipft
sind. Die Pyrazin-Molekiile liegen in den Hohlrdumen zwischen den Ketten und verkniipfen diese
zusitzlich.

Die Anzahl der bekannten Verbindungen mit CrO42'— bzw. WO42'—Anionen, die tiber SBUs verbriickt
werden, bei weitem nicht so groB wie die vergleichbare Gruppe mit MoO,>-Anionen. Ein Beispiel ist
[Cuy(L)sWO,] - 3 H,O (L = 3-(2-pyridyl)pyrazolat) "®. Die Verbindung besteht aus tetranuklearen
[CuyL¢]-Gruppen, die iiber WO,-Tetraeder zu einer Kette verkniipft werden. Ein zeolithartiges
Netzwerk mit hoher Porositit hat die Verbindung [Zn,(2-mim)¢WO, - 1,5 DMF] (2-mim = 2-Methyl-
imidazolat) *%. Die Zeolithstruktur entsteht durch die Verkniipfung der tetraedrischen WO,-Bausteine
mit je vier [Zn(2-mim);]-Gruppen (Abb. 1.3.2 b)). Durch verbriickende 2-Methylimidazol-Molekiile
sind die [Zn(2-mim);]-Gruppen zusitzlich an drei Zinkatome gebunden. Das resultierende Netzwerk

enthilt zwei verschiedene, vierfach verkniipfende Knotenpunkte und wird als sdt-Netz beschrieben.
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Diskrete Molekiile bildet die Verbindung [{Cu(dtd) }»(WO4)][WO,] (dtd = 3,14-Dimethyl-2,6,13,17-
tetraazatricyclo[14,4,01'18,07'12]docosan) 591 Der Tetraazazyklus koordiniert an das Kupferatom, zwei
Kupferatome werden iiber ein WO,-Tetraeder verkniipft. Einen vergleichbaren Aufbau haben die

Verbindungen [{Cu(dtd)}(MoO,)][MoO,] und [Ni(dtd)(MoO,)] "%,

Abb. 1.3.2 a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Cu(4,4’bipy),sM0QO,] - 1,5 H,0; b) zeolithartiges
Netzwerk von [Zn4(2-mim)WQO, - 1,5 DMF]

Zusammen mit der ebenso monomeren Verbindung [Cu,(bpca),WO,(H,0),] - H,O (28] (bpca = Bis-(2-
pyridylcarbonylamidanion) liegt die Besonderheit dieser Verbindungen in ihrer Synthese. Im
Gegensatz zu allen anderen bisher vorgestellten Verbindungen wurden sie nicht hydrothermal
synthetisiert. Die stark chelatisierenden Liganden erhohen die Loslichkeit der Komplexverbindungen,
so dass auf hydrothermale Methoden zur Kristallisation verzichtet werden kann, sie verhindern jedoch
auch die Bildung polymerer Verbindungen. Die Synthese der vorgestellten Verbindungen erfolgte in
einer Eintopfreaktion aus den Alkalimolybdaten bzw. -wolframaten und den entsprechenden
Kupferkomplexen [(Cu(L)(H,0), X,)] (L = dtd, bpca; X = Cl, Ac; n = 2-3). Nach Verdampfen des
Losungsmittels wurden die Verbindungen kristallin erhalten.

Ein weiterer moglicher, nicht hydrothermaler Syntheseweg ist die Umsetzung von M'MoO,4 (M' = Cu,
Ni, Zn) mit den Stickstoffliganden. So konnte durch Umsetzung von CuMoQO, mit Cyclen in MeOH
[Cu(cyclen)MoQOy] - H,O (Cyclen = 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan), als ein blauer Feststoff,
gewonnen werden *!. Kristalle wurden durch Diffusion von Isopropanol in die methanolische Losung
erhalten (Gl.1.3.1). [Cu(cyclen)MoO,] - H,O kristallisiert als Monomer und bildet iiber

Wasserstoffbriickenbindungen ein supramolekulares Netzwerk (Abb. 1.3.3).
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CuMoO, + cyclen > [Cu(cyclen)(MoO,)] - H,O

(GL. 1.3.1)

Diese Vertreter der verschiedenen Gruppen der heterobimetallische M/M'/O/Ligand-Systeme sind
Beispiele fiir den groBen Variantenreichtum der Klasse. Die Stickstoffliganden in ihren
unterschiedlichen Funktionen, wie z. B. als Template oder verkniipfende Liganden, tragen dabei

entscheidend zum Aufbau der Strukturen bei und ermdéglichen die Strukturvielfalt.

Abb. 1.3.3 Molekiilstruktur von [Cu(cyclen)MoQO4] - H,O im Kristall

1.3.2  Koordinationspolymere des Typs [(R3Sn);MO4] und Q[(R3Sn),(MOy),] (R =
Aryl, Alkyl; M = Cr, Mo, W; Q = MesN¥, PhsPBn*, ete. x=2,3;y=1,2)

Verbindungen der Klasse der Organozinnoxometallate werden etwa seit den fiinfziger Jahren
strukturell untersucht. Anfangs wurden die Verbindungen hauptsichlich durch IR-Spektroskopie
charakterisiert. Beispielsweise schlugen Clark und Goel auf Grundlage der IR-Spektren fiir
Bistrimethylzinnchromat [(Me;Sn),CrO4] aber auch fiir Dimethylzinnchromat [(Me,Sn)CrO,]
polymere Strukturen vor, bei denen die tetraedrischen Oxoanionen iiber Organozinnkationen

B9 Im Jahre 1974 gelang Domingos und Sheldrick die Beschreibung der

verkniipft werden
Kristallstruktur von [(Me;Sn);(CrOs)(OH)] ', das bei dem Versuch [(Me;Sn),CrOs] zu
kristallisieren, entstand. Zu diesem Zeitpunkt gelang die Kristallisation von [(Me;Sn),CrO4] noch
nicht. Im Jahr 1996 konnten Fischer et al. jedoch die Kristallstrukturanalyse von [(Me;Sn),MoQO,],
welches eine zu [(Me;Sn),CrO4] verwandte Verbindung ist, publizieren 321 Die MoO,-Gruppen

wirken vierfach verkniipfend. Uber die Me;Sn-Gruppen, als verbriickendes Element, bildet sich eine

dem Hgl, dhnelnde Schichtstruktur, die in der Schlifli-Symbolik als ein (4*.6%)-sql Netz beschrieben
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wird (Abb. 1.3.4 a)). Die isotyp kristallisierenden Verbindungen [(Me;Sn),WO,] 321 ynd

[(Me;Sn),CrO,] **! wurden spater ebenfalls charakterisiert.

Abb. 1.3.4 a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [(Me;Sn);MoQ,], Aufsicht auf eine Schicht mit
Blick in Richtung c-Achse; b) (103)-ths-Netzwerk von [BuyN)[(Ph3Sn);(MoQy),] (dargestellt sind die

Molybdinatome in den Eckpositionen)

Durch Variation des organischen Substituenten am Zinnatom konnten Netzwerke mit andersartiger
Konnektivitit aufgebaut werden. Mittels Rontgendiffraktometrie wurden die Verbindungen
[(Ph3Sn),CrO, - MeOH] **, [(Bn;Sn),Mo0O, - DMF] ™!, [(p-Tol;Sn),M00,] "', [(Mes;Sn),MoO,] *°
und [(XylsSn),Mo0,] ®"" charakterisiert. In [(PhsSn),CrO; - MeOH] und [(Bn;Sn);MoQ, - DMF]
findet man eine Zick-Zack-Kette, die durch dreifach verkniipfende CrO,*- bzw. MoO,*-Anionen
gekennzeichnet ist. Von den zwei Ph;Sn*- bzw. Bn;Sn*-Kationen verbriickt eines, das zweite wird
von einem MeOH- bzw. DMF-Molekiil koordiniert und wirkt terminal. [(p-Tol;Sn),MoQ,] bildet ein
dreidimensionales Netzwerk des Typs (10°)-srs mit dreifach verkniipfenden MoO,-Tetraedern und
verbriickenden sowie terminalen p-Tol;Sn-Gruppen. Sterisch anspruchsvolle, organische
Substituenten wie Mesityl und Xylyl fithren zu diskreten molekularen Verbindungen.

Die Darstellung von Organozinnoxometallaten des Typs [(R;Sn),MO,] (R = Alkyl, Aryl; M = Cr,
Mo, W) erfolgt am einfachsten durch die Umsetzung von R;SnX (X =Halogen) mit
Alkalioxometallaten (GI. 1.3.1).
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2R;SnX + MO — »  [(R3Sn),MO,] + 2X°  M=Cr,Mo, W

(GL. 1.3.1)
Daneben finden sich auch Beispiele fiir den Einsatz von Silbersalzen, so z. B. bei der Synthese von
[(Me;Sn),CrO4] aus Ag,CrO, und Me;SnCl BU - Als Losungsmittel wurde wasserfreies Methanol
verwendet. Kristalle von [(Me;Sn),CrO4] konnten jedoch erst durch die Reaktion von K,Cr,O; und
Me;SnCl in Wasser erhalten werden **',
Eine weitere alternative Syntheseroute ist der von Smith et al. beschriebene Weg iiber die Umsetzung

von Ph;SnOH mit [MoO,(acac),] (acac = Acetylacetonat) in Isopropanol, welcher sich z. B. auf die

Trimesityl- und Tri-2,6-xylylzinnderivate "' anwenden lisst (Gl. 1.3.2).

2R3SnOH + [MoOs(acac),] > [(R3Sn),MoOy,] + 2 Hacac

(GL. 1.3.2)
Fiir die Reaktion in organischen Losungsmitteln kann man auf I6sliche Polyoxomolybdate, wie z. B.

(BuyN),[MogOy9], zuriickgreifen. Hier erfolgt bei Anwesenheit von Hydroxidionen eine

Umlagerungs- bzw. Abbaureaktion bis zum MoO,> (Gl. 1.3.3 und 1.3.4).

,. +100H B
12 R3SHX + [M06019] —_—> 6 [(R3SH)2MOO4] + 5 HzO X= Cl, Br
12X
(Gl. 1.3.3)
4 [MogOpol> +  40H > 3[MogOxyl* + 2H,0
[MogOy] +  40H >  4[Mo,0,]* + 2H,0
[Mo,0,]> + 20H" >  2MoO,> + H,0
(Gl. 1.3.4)

Uber eine leichte Variation des Syntheseweges ist es moglich Tetraalkylammonium- oder Tetraalkyl-
phosphoniumkationen als Gastmolekiile in das Netzwerk einzubauen. Hierbei entstehen neuartige
Netzwerke mit einer anionischen Organozinnoxomolybdat- bzw. -wolframatteilstrukur.

Entscheidend fiir die Art des sich bildenden Netzwerkes (ein-, zwei- oder dreidimensional) sind
hauptsichlich drei Faktoren: die Stochiometrie, die Groe des Kations sowie der organische Rest der
R;Sn-Gruppe. Wird beispielsweise Ph;SnCl mit (“BuyN),[(MogO9] nach Gl. 1.3.5 umgesetzt, erhilt
man ("BusN)[(Ph;Sn)(MoO,)] ®", eine Verbindung mit einem (R3;Sn):(MoQOy)-Verhiltnis von 1:1. Sie
besteht aus isolierten "Bu,N*-Kationen, eingelagert zwischen anionischen Ketten, aufgebaut aus zwei-
fach verkniipfenden Organozinn- und Oxometallatgruppen. Ein dhnliches Polymer bildet sich auch

bei ("BusN)[(Me;Sn)Mo0O,] . Die Verbindung ist isoelektronisch zu den ebenfalls kettenformigen

10
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Verbindungen [(Me;Sn)ReOy] B9 yund [(Me;Sn)TcO,] “Y, die Beispiele fiir die Verkniipfung iiber
andere Oxometallate darstellen.

Andert man das (R;Sn):(MoO,)-Verhiltnis auf 3:2 und setzt Ph;SnCl mit ("BuyN),[(MosO;s] nach
Gl. 1.3.6 um, resultiert die Verbindung ("BuyN)[[Ph3;Sn);(MoOy,),] U Ahnlich wie das kettenformige
("BusN)[(Ph;Sn)(MoO,)] besteht ("BusN)[(Ph;Sn);(MoO,),] aus isolierten "BusN*-Kationen, die hier
jedoch in ein dreidimensionales Netzwerk aus Organozinn- und Metallatgruppen eingelagert sind
(Abb. 1.3.4 b). Topologisch gesehen bildet die Verbindung ein (10°)-ths Netzwerk. Charakteristisch
fiir das, nach ThSi, benannte, Netzwerk sind gewinkelte Ketten mit alternierender Verkniipfung zu
zwei benachbarten Ketten. Dass sich ein (10%)-Netzwerk bildet ist typisch, bisher konnte fiir alle
literaturbekannten Organozinnoxometallate mit einem dreidimensionalen Netzwerk diese Art des

Netzwerks gefunden werden.

' + 10 R,NOH
6R;SnCI +  (RuN)[MeO)o] > 6 RNIR;SHMOY] + 5H,0
-6 R,NCI
(GL 1.3.5)
' + 10 R,NOH
9R3SnCl +  (R'4N)[MgO)] > 3 (R,N)[(R3Sn);(MOy),] + 5H,0
-9 R,NCI

(Gl. 1.3.6)
Variiert man die verwendeten Kationen in der Synthese nach Gl. 1.3.6, so erhilt man bei sehr grofen,
aber auch bei sehr kleinen Kationen, wie z. B. Ph;PCh,Ph* oder MeyN”, Verbindungen mit einem
zweidimensionalen, anionischen Organozinnoxometallatnetzwerk. Das Kation liegt wiederum
zwischen den Schichten. Bei allen literaturbekannten Verbindungen, die anionische
Organozinnoxometallate in Schichtstrukturen enthalten, bilden die Organozinn- und Metallatgruppen

ein (63)—hcb Netzwerk.

(R3SH)2MOO4
+R,NOH +RY,NCI
Schema 1.1: a b
- R';SnOH - R';SnCl
R = Aryl, Alkyl
R',N[(R3Sn)(Mo0O,)] R' = Alkyl

Die in GI. 1.3.5 und 1.3.6 beschriebenen Synthesewege beruhen auf der Umlagerungen bzw. dem
Abbau der Polyoxometallate durch Basenzusatz bis zum MO,” (Gl 1.3.4). Die Synthese der
anionischen Organozinnoxometallatnetzwerke mit eingelagerten Kationen kann ebenso iiber den
baseninduzierten Abbau von Organozinnoxometallaten des Typs [(R3Sn),MO,] erfolgen

(Schema 1.1 a). Dabei ist es auch moglich anstatt der Tetraalkylammoniumhydroxide Tetraalkyl-

11
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ammoniumchloride einzusetzen (Schema 1.1.b). Dargestellt ist im Schema 1.1 die Synthese zu den
Verbindungen mit einem (R;Sn):(MoQO,)-Verhiltnis von 1:1. Durch die Variation der Stéchiometrie
entstehen auf dem gleichen Weg anionische Organozinnoxometallatnetzwerke mit einem

(R3Sn):(Mo00O,)-Verhiltnis von 3:2.

Typisch fiir die Organozinnoxometallatnetzwerke sind die wiederkehrenden Topologien, die sich
sowohl bei den Verbindungen mit einem anionischen Organozinnoxometallatnetzwerk als auch bei
Verbindungen mit einem neutralen Organozinnoxometallatnetzwerk finden. Vorherrschend finden
sich die folgenden Motive:
— Zick-Zack-Ketten,
(6°)-Schichtstrukturen und
- 103)—Raumnetzstrukturen.
Aufgrund dieser wiederkehrenden Topologien ist es auch méglich die Organozinnoxometallate nach
dem Aufbau ihrer polymeren Netzwerke einzuordnen. Bei den Verbindungen mit einem anionischen
Organozinnoxometallatnetzwerk die Formeln lésst sich ein Zusammenhang zwischen der Struktur
und dem Verhiltnis der R;Sn-Gruppen zu den MO,4-Gruppen erkennen. So beinhalten
— die kettenformigen Verbindungen das ! [(R:Sn)(MO,)]-Anion mit einem (R3Sn):(MO,)-
Verhiltnis von 1:1,
— die Verbindungen mit einer (63)—Schichtstrukturen das zw[(R3Sn)3(MO4)2]’—Anion mit
einem (R3Sn):(MO,)-Verhéltnis von 3:2 und
— die Verbindungen mit einer (10%)-Raumnetzstruktur das *,[(R;Sn);(MO,),] -Anion mit
einem (R3Sn):(MO,)-Verhéltnis von 3:2.
Werden ausschlielich die R;Sn-Gruppen und MO,4-Gruppen die am Netzwerk-Aufbau beteiligt sind
betrachtet, findet sich dieser Zusammenhang auch bei den Verbindungen mit einem neutralen
Organozinnoxometallatnetzwerk. Deutlich wird dies, wenn man die terminalen R;Sn-Gruppen, die
nicht am Netzwerk-Aufbau beteiligt sind, in der Formel separat behandelt. So wird z. B. aus der
kettenformigen Verbindung [(Bn;Sn),MoQO, - DMF], die Formel (Bn;Sn - DMF)[(Bn;Sn)MoQ,], das
' [(R3Sn)(MO,)]-Anion mit einem (R3Sn):(MO,)-Verhiltnis von 1:1 wird ersichtlich.
Besser veranschaulicht wird dies auch, wenn man eine Beschreibung des Netzwerkes verwendet, die
angelehnt an die Niggli-Formeln die Verkniipfung der einzelnen Bausteine als Indexzahlen in Form
von Briichen wiedergibt. Dabei ist bei den Triorganozinnoxometallatnetzwerken im Gegensatz zu den
Niggli-Formeln, das zentrale Element nicht das von Liganden umgebene Zentralatom, sondern die
MO,-Gruppen (M = Mo, W, Cr), die von einer unterschiedlichen Anzahl von R;Sn-Gruppen umgeben
werden. Fiir [(Bn;Sn),MoO, - DMF] lautet die Formel [MoO,4(Bn;Sn),,»(Bns;Sn);,]. Die MoO,4-Grup-
pen sind von je drei Bn;Sn-Gruppen umgeben, von denen ihrerseits zwei Bn;Sn-Gruppen von zwei

MoQ,-Gruppen und eine Bn;Sn-Gruppe nur von einer MoO4-Gruppe koordiniert werden.

12
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1.3.3 Koordinationspolymere des Typs [(R3SNn)2(MOy4),(M'(L)m)] und
[(R3Sn)s(MOy4)s(M'(L)m)] (R = Aryl; M = Cr, Mo, W; M' = Cu, Zn, Ni; L =
Ligand; m =1, 2)

Die Idee polymere Verbindungen durch Verkniipfung der MO,*-Anionen (M = Mo, W) iiber
Organozinnkationen des Typs Rs;Sn® (R = Aryl, Alkyl) und Metallkomplexkationen des Typs
[M'(L)m]2+ (M' = Cu, Zn, Ni.; L = Stickstoffligand; m = 1, 2) zu synthetisieren entstand beim Be-
trachten der von Kondracka prisentierten Verbindung (Me,NH,)[(Ph;Sn);(MoO,),] 421 Hier ist das
Kation in der Lage Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden. Es bildet sich iiber das (6°)-Netzwerk
hinaus eine iibergeordnete Struktur mit einem (66)—dia—Netz (Abb. 1.3.5). Ausgehend von dieser
Verbindung liegt die Uberlegung nahe, die Tetraalkylammonium und -phosphoniumkationen durch
Metallkationen zu ersetzen. Diese sind in der Lage, zusitzliche koordinative Bindungen einzugehen
und dadurch neuartige Netzwerke entstehen zu lassen. Dies sollte insbesondere deswegen moglich
sein, weil in vielen Organozinnoxometallatnetzwerken nicht alle Sauerstoffatome zur Verkniipfung
beitragen. Diese terminalen Sauerstoffatome stellen potentielle Ligandatome fiir weitere Bausteine
dar. Im Vergleich zu den Organozinnoxometallatnetzwerken stellt sich die Frage, ob durch eine
mogliche Koordination der Metallkomplexkationen, die sich bildenden Netzwerkstrukturen in ihrer

Dimensionalitit und Topologie beeinflusst werden.

Abb. 1.3.5  Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (Me,NH,)[(Bn3;Sn);(Mo0QO,),]; (63)-Schichten
verkniipft iiber Wasserstoffbriicken (ohne Phenylgruppen und Methylwasserstoffatome)

Bei der Synthese der anionischen Organozinnoxometallatnetzwerke erfolgt der Abbau der Organo-
zinnoxometallate des Typs [(R3;Sn),MO,] unabhiingig davon, ob Tetraalkylammoniumhydroxide oder

-chloride eingesetzt wurden (sieche Schema 1.1). Theoretisch miisste es ebenso mdglich sein
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kationische Metallkomplexverbindungen des Typs [M'(L),,]X,; (M' = Cu, Zn, etc.; L = en, tmeda etc.;
X = Formiat, Acetat, etc.; m = 1-2) fiir diesen Abbau zu nutzen. Bei der Reaktion sollten sich die

Metallkomplexkationen in das resultierende Netzwerk einfiigen.

2[(R3Sn)p,MoOy]  +  [M(L),]X; > [(R3Sn),(M0O4),M(L),]
-2 (R3Sn)X

4 [(R3Sn),MoOy]  +  [M(L),]X; > [(R3Sn)s(M0oO4)sM(L),]
-2 (R3Sn)X

R =Ph, Bn; L = Stickstoffligand; m =1, 2;
M = Cu®', Zn*", etc.; X = Formiat, Acetat, etc.

(Gl. 1.3.7-8)

Die Gl. 1.3.7-8 zeigen denkbare Reaktionswege von Organozinnoxomolybdaten mit kationischen
Metallkomplexen in Abhingigkeit von der Stochiometrie. Fiir die Formulierung wurde das
(R3Sn):(MoOy)-Verhiltnis der Produkte, wie bei den bekannten, anionischen Organozinnoxometallat-
netzwerken gewéhlt. Als Metallkomplexkationen eignen sich die zweiwertigen Nickel-, Kupfer- oder
Zinkkomplexe mit verschiedenen Stickstoffliganden, wie z. B. Ethylendiamin. Die Komplexe
zeichnen sich aufgrund des Chelateffektes durch eine hohe Stabilitdt aus und durch den Stickstoff-
liganden und das Metallion ist der Aufbau des Polyeders sowie die Anzahl der noch freien Koordinat-
ionsstellen zumindest teilweise vorgegeben. Die Metallkomplexverbindungen sind synthetisch leicht
zuginglich, wobei die Anionen variiert werden kénnen.

Das aus diesen Reaktionen resultierende Netzwerk ist aus drei unterschiedlichen Konnektoren, sprich
Metallkationen, aufgebaut. Derartige heterotrimetallische Verbindungen sind bislang nur wenig
untersucht. In der cambridge structural database (CSD) finden sich etwa 250 Kristallstrukturen von
heterotrimetallischen Verbindungen. Nur einige wenige dieser Verbindung sind polymer. Darunter
fallen einige Heteropolyoxometallate, die iiber kationische Metallkomplexe, dhnlich den schon
vorgestellten Polyoxometallaten, zu einem Polymer verkniipft werden. FEin Beispiel ist
[(Cu(en),)(AssMo0¢Oo5)]. Die Verbindung bildet Schichten, in denen die Cluster iiber
Cu(en),-Gruppen verbriickt werden. [M(phen)V,TeOg] 1431 (M = Cu, Ni) ist aus TeO4-Tetraedern
aufgebaut, die eckenverkniipft sind mit VO,-Gruppen. Die so gebildeten Ketten werden durch
M(phen)-Gruppen zu einer Schicht verkniipft. Weitere Beispiele finden sich bei Verbindungen auf
Basis von Boraten und Boranen, so bildet [CpMo(CO);1 - Ag(CB,;H;,)] 14 eine Kettenstruktur.

Die Synthese der heterotrimetallischen Verbindungen erfolgt auf unterschiedlichen Wegen. Der Weg
iiber den Abbau eines schon bestehenden Polymers zur Synthese eines heterotrimetallischen

Polymers, wie es in den GI. 1.3.7-8 vorgeschlagen ist, wurde bisher nicht eingeschlagen.
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1.4  Problemstellung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von Verbindungen die
verbriickende MOg-Anionen (M = Cr, Mo, W) enthalten. Es wurden dabei Verbindungen aus drei
unterschiedlichen Gruppen untersucht.

Verbindungen des Typs [M'(L),,MO,] (M'= Ni, Cu, Zn; L = Stickstoffligand; M = Cr, Mo, W; m =1,
2) bilden die erste Gruppe. Die bisher bekannten Verbindungen dieses Typs wurden zumeist
hydrothermal hergestellt. Im Gegensatz dazu sollten die neu zu synthetisierenden Verbindungen
sollten nicht-hydrothermal hergestellt werden. An den Verbindungen interessierte insbesondere die
Koordinationsumgebung der Metallatome M' (M' = Ni, Cu, Zn) sowie der Aufbau und die
Dimensionalitit der Verbindungen, unter anderem auch im Hinblick auf den moglichen Einbau der
Metallkomplexkationen [M'(L),,] > in Organozinnoxometallatnetzwerke.

Zu der zweiten Gruppen zédhlen Verbindungen des Typs [(R3;Sn),MO,] und Q[(R3Sn);(MOQO,),] (R =
Aryl; M = Mo, W; Q = Me,N", "PrN", etc.) aus der Klasse der Organozinnoxometallate. Die
Forschungen iiber Organozinnoxometallate beschiftigten sich, abgesehen von wenigen Ausnahmen,
mit Verbindungen bei denen die Organzinnkationen Ph;Sn* bzw. Me;Sn* eingesetzt wurden.
Netzwerke von MoOy- bzw. WO,-Gruppen mit Bn;Sn-Gruppen sind bisher nahezu unbekannt. Die
sich ergebende Fragestellung war der Vergleich der Netzwerke, gebildet aus Bn;Sn*-Kationen und
MO,*-Anionen (M = Mo, W), mit den schon bekannten Organozinnoxometallatnetzwerken.

Ein besonderer Focus dieser Arbeit lag auf den Verbindungen die zur dritten Gruppe gehoren. Ziel
war es durch Verkniipfung der MO,*-Anionen (M = Mo, W) iiber Organozinnkationen des Typs
R;Sn* (R = Aryl) und Metallkomplexkationen des Typs [M'(L),]** (M' = Cu, Zn, Ni.; L =
Stickstoffligand; m = 1, 2) neuartige heterotrimetallische Netzwerke aufzubauen. Es sollte geklirt
werden, wie die gebildeten Ketten, Schichten und Raumnetzstrukturen im Vergleich zu den
Organozinnoxometallaten durch die zusitzlich moglichen spezifischen Wechselwirkungen der
Metallkomplexkationen mit dem Wirtsgitter hinsichtlich Topologie und Dimensionalitét beeinflusst

werden.
Die strukturelle Charakterisierung erfolgte dabei in erster Linie iiber die Kristallstrukturanalyse und

die IR-Spektroskopie. Desweiteren wurde ein Teil der erhaltenen Verbindungen auf ihre katalytische

Aktivitdt in der Oxidationskatalyse anhand einer einfachen Modellreaktion getestet.
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2 Ergebnisse und Diskussion

2.1 Untersuchung von Koordinationsverbindungen des Typs [M'(L),,MO,] (M' =
Ni, Cu, Zn; M = Cr, Mo, W; L = Stickstoffligand; m = 1, 2)

2.1.1 Synthese und Charakterisierung von [Cu(en);][WO4] (1)

[Cu(en),][WO,;] (1) (en = Ethylendiamin) wurde durch die Umsetzung von CuWO, mit
Ethylendiamin in Methanol synthetisiert (Gl. 2.1.1). Kristalle in Form tiefvioletter Nadeln konnen

durch eindiffundieren von Isopropanol in die klare, tiefviolette Losung gewonnen werden.

MeOH/Isopropanol

CuWO, + 2en > [Cu(en),][WO,]

(GL. 2.1.1)
Die Verbindung ist in Wasser und Methanol gut 16slich. Das ZerflieBen der Kristalle an Luft inner-
halb von 15 min zeigt an, dass die Verbindung stark hygroskopisch ist. Im Verlaufe einer thermo-
gravimetrischen Untersuchung, die hier wie auch bei den noch folgenden Verbindungen unter Luft-
atmosphire durchgefiihrt wurde, kommt es zwischen 25 und 70 °C zu einem Masseverlust von 4 %.
Dies entspricht einem Molekiil H,O. Dieser Wassergehalt der im Rahmen der Kristallstrukturunter-
suchung nicht bestitigt werden konnte ist vermutlich auf Restfeuchte bzw. die starken hygrosko-
pischen Eigenschaften der Verbindung zuriickzufiihren. Die weitere Zersetzung erfolgt in zwei Stufen
bei ca. 210-280 °C sowie bei ca. 440-520 °C mit einer Masseinderung um 26 %, was dem Anteil
zweier en-Molekiile entspricht. Am Ende der Messung bei 600 °C stimmt die verbliebene Masse mit
einem der Masse eines Oxidgemisch aus CuO und WO; diiberein. In einem Rontgen-
pulverdiffraktogramm des Riickstandes lieBen sich als kristalline Phasen sowohl CuWO, als auch

WO; nachweisen. CuO konnte nicht gefunden werden, vermutlich liegt es in amorpher Form vor.

Verbindung 1 kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe P n a b mit vier Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einem Cu(en),”*-Kation und einem
WO,”-Anion, beide liegen auf einer Spiegelebene (Abb. 2.1.1). Kationen und Anionen kristallisieren
in einer NaCl-artigen Struktur (Abb. 2.1.2).

Das Kupferatom ist quadratisch-planar von vier Stickstoffatomen zweier en-Liganden umgeben. Die
Cu-N-Abstédnde betragen 200,0(4) (N1) und 200,1(4) pm (N2), der N1-Cul-N2-Chelatwinkel liegt bei
85,2(2)°, die Winkel zwischen den benachbarten Stickstoffatomen N1-Cul-N1' und N2-Cul-N2!
(1: Ya+x, 1-y, z) betragen 97,2(2) und 93,4(2)°. Der Cu-N-Abstand und der N-Cu-N-Chelatwinkel
liegen im Bereich anderer Verbindungen mit Cu(en),-Fragment, z. B. [Cu(en),(pzdca)(H,O)] - H,O
(pzdca = pyrazin-2,3-dicarboxylat) ™' mit Cu-N-Abstinden von 199,3(2)-202,1(2) pm und
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N-Cu-N-Winkeln von 84,96(6)° und 85,10(6)°) oder [Cu(en),(H,O),](isonic), (isonic = Isonicotinat)
161 mit Werten fiir die Cu-N-Abstinde von 201,8(2) und 202,1(2) pm sowie einem N-Cu-N-Winkel
von 84,9(8)°. Legt man eine Ausgleichsebene durch die vier Stickstoffatome N1, N2, N1' und N2i,

liegt das Kupferatom innerhalb dieser Ebene.

. N1I [
ot Cu1

f N2
) W

1

X N1
O1
02

N2! f
O }
N

O
D)

7

b a
\ ] \\ \ 8 O
( ; ! 3\ Cu
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Abb. 2.1.1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 1 (Symmetrieoperationen: i: ¥2+x, 1-y,z)
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Abb. 2.1.2 Anordnung der Cu(en),-Einheiten und der WO,;-Gruppen in der Elementarzelle in
Blickrichtung der b-Achse

Die Lage und der Abstand des Sauerstoffatoms O1 des WO, -Anions zum Kupferatom lassen eine
Koordination unter Ausbildung eines Oktaeders vermuten. Der Cu-O-Abstand liegt bei 266,2(4) pm.
Betrachtet man den Abstand hinsichtlich einer moglichen Koordination ist ein solch langer Cu-O-Ab-
stand selten, aber literaturbekannt. Der durchschnittliche Cu-O-Abstand fiir ein Cu(en),-Fragment
liegt bei 255,8 £ 11,1 pm (CSD-Recherche siehe S. 30), lingere Cu-O-Abstinde finden sich z.B. bei
[{Cu(en),}4Cu(H,0)|,H,W 1,04, - H,O "' mit Werten von 263(2) pm) oder bei [Hen][Cu(en),
(H0)L[Cu(en)s(H;0)2]o5[{ Cu(en)o(H0) }2{Cu(en)s} (P2 W1sO16)2] - en - nH;O - (n=16,35) ™ mit

17



Ergebnisse und Diskussion

einem Wert von 268,4(7) pm. Dies und die geometrischen Faktoren des entstehenden Koordinations-
polyeders mit N-Cu-O-Winkeln nahe bei 90° (N1-Cul-02: 94,3(2)°; N2-Cul-O: 2 94,0(2)°) wiirden
fiir eine p,-verbriickende Koordination der WO,-Tetraeder sprechen. Einen Hinweis, ob eine
(4+1+1)-Koordination und somit eine Wechselwirkung in Form einer koordinativen Bindung vorliegt,
geben die W-O-Abstinde. So sollte das vermeintlich verbriickende Sauerstoffatom O1 des
WO,-Tetraeders im Vergleich zum terminalen O2 eine lingere W-O-Bindung aufweisen. Tatsédchlich
betragen die W-O-Abstinde 178,4(4) pm (O1) und 177,8(3) pm (0O2). Die Bindung des
Sauerstoffatoms Ol ist also nur unwesentlich lidnger. Es ist somit davon auszugehen, dass, wenn
iberhaupt, nur eine sehr schwache Wechselwirkung in Form einer Koordination vorliegt. Die Winkel
der WO,-Tetraeders liegen mit Werten zwischen 108,4(2)-110,7(2)° nahezu an den Werten des
idealen Tetraeders. Vergleichbare Verbindungen mit WO,-Gruppen finden sich nur wenige, eines der
Beispiele ist [Cuy(L)sWO,] - 3 H,O (L = 3-(2-pyridyl)pyrazolat) "' (W-O: 174,2(3)-178,7(3) pm;
O-W-0O: 108,26(13)-110,50(14)°). Als weitere Verbindung wurde noch [Zn,(dtd),(u,-WO,)(WO,)]
) peschrieben, die W-O-Abstinde und O-W-O-Winkel liegen in einem vergleichsweise weiten
Bereich bei 144(1)-176(1) pm und bei 83,8(7)-121,6(7)°. Zum Vergleich: die W-O-Bindungsléngen

von Na,WO, % mit einer spinellartigen Struktur liegen bei 181,9(1) pm.

Durch drei unterschiedliche N-H---O-Wasserstoffbriickenbindungen werden die Kationen und
Anionen zu einer Schicht verkniipft (Abb. 2.1.4). Hierbei wirken die NH,-Gruppen des en-Liganden
als Donorgruppen und die Sauerstoffatome der WO4-Gruppen als Akzeptoren. Die Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen N2-H2---02' und N1-H2---O1" 1: Va+x, 1-y, z; v: Va+X, -y, z) bilden
nach der Nomenklatur von Bernstein et al. "
verkniipfen die Ionen in Richtung der b-Achse (Abb. 2.1.3 a)). Durch die Wasserstoffbriickenbindung
NI1-HI---O1 bildet sich eine Kette mit dem graph set C(8) und die in Richtung der a-Achse verliuft

(Abb. 2.1.3 b)). Die Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen finden sich in Tab. 2.1.1.

ein Ringmotiv mit dem graph set R2,2(8) und

Tab. 2.1.1 Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 1

D-H---A D-H [pm] H---A [pm] D----A [pm] D-H---A [°] graph set
NI-HI---O1 89(2) 199(2) 288,2(6) 174(5) C2,2(8)
NI-H2---O1" 87(5) 215(5) 293,2(5) 151(5) R2,2(8)
N2-H4---02' 88(5) 211(5) 296,7(5) 167(5) R2,2(8)

Symmetrieoperationen: i: ¥2+x, 1-y, z; v: V2+X, -y, z
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Abb. 2.1.3 a) durch Wasserstoffbriickenbindungen gebildetes Ringmotiv zwischen der Cu(en),-Einheit
und der WO4-Gruppe; b) Verkniipfung der Cu(en),-Einheiten und der WO,-Gruppen durch
Wasserstoffbriickenbindungen zu einer Kette (Symmetrieoperationen: i: V2+x, 1-y, z; ii: -1-x, 1-y ,z; iii: V2-

X, ¥, 1-z; iv: -1-x, -y, 1-z; v: V2+x, -y, z; vi: -/2-X, y, 1-7)
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Abb. 2.1.4 Verkniipfung der Cu(en),-Einheiten und der WO,-Gruppen iiber Wasserstoffbriicken-

bindungen zu einer Schichtstruktur
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Im IR-Spektrum von Verbindung 1 liegen bei 3115 und 3054 cm™ die Banden der antisymmetrischen
und symmetrischen N-H-Valenzschwingung (Abb. 2.1.5). Die Banden der N-H-Valenzschwingung
sind verbreitert und deuten auf Wasserstoffbriickenbindungen hin. Die Banden bei 2966 und
2886 cm”  konnen den  C-H-Valenzschwingungen und die bei 1606 cm”  den
Deformationsschwingungen der NH,-Gruppe zugeordnet werden.

Aus dem IR-Spektrum lassen sich Riickschliisse iiber eine mogliche Koordination der WO,-Tetraeder
ziehen. Abhingig von der Koordination des Tetraeders veridndert sich seine lokale Symmetrie. Nur
bei einer gleichartigen Umgebung der WO,-Gruppe besteht ein ideales Tetraeder. Fiir das ideale
Tetraeder mit der Symmetrie Ty werden vier Normalschwingungen erwartet, wobei die Schwingung
der Symmetrie E' zweifach entartet und die der Symmetrie F, dreifach entartet sind (Abb. 2.1.5) ',
Von diesen vier Schwingungen sind nur die Schwingungen v; und v, IR-aktiv.

Bei ein-, zwei- oder dreifach koordinierenden WO,-Tetraedern wird die lokale Symmetrie von T4 auf
C,, bzw. C;, reduziert. Von den vier Schwingungen sind nun nahezu alle IR-aktiv und teilweise nicht
mehr entartet (Tab. 2.1.2). Fiir einfach- und dreifach koordinierende WQO,4-Tetraeder (Cs,) erfolgt eine
Aufspaltung von v; und v, in zwei Banden und v, wird IR-aktiv. Fiir zweifach koordinierende
WO,-Tetraeder (C,,) findet man eine Aufspaltung von v; und v, in drei Banden, von v, in zwei
Banden und v; wird wiederum IR-aktiv (Tab. 2.1.2).

Diese Betrachtung gelten ebenso fiir andere Tetraeder-Gruppen. Bei den Oxometallaten MO,
(M =Cr, Mo, W) ist im IR-Spektrum insbesondere der Bereich um 800 cm’ interessant, da hier die

Schwingungen vjund v; erwartet werden.

V4(Aq) Vo(E') va(F2) V4(F2)
vs(XY) 34(YXY) va(XY) 3q(YXY)

Abb. 2.1.5 Schwingungen einer XY,;-Gruppe [enthalten in 69]

Tab. 2.1.2 Schwingungen eines XY -Tetraeders in Abhéiingigkeit der Lokalsymmetrie (R = Raman-aktiv,
IR = IR-aktiv) [enthalten in 73]

Ty Csy Gy,
Vi A (R) A, (IR,R) A; (IRR)
Vs E (R) E (IR,R) A; (IRR), A; (R)
V3 F, (IR,R) A; (IR,R), E (IR,R) A, (IR,R), B, (IR,R), B, (IR,R)
Vy F, (IR,R) A; (IR,R), E (IR,R) A, (IR,R), B, (IR,R), B, (IR,R)
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Im Spektrum von Verbindung 1 liegt im Bereich um 800 cm™ (antisymmetrische W-O-
Valenzschwingung (v;)) nur eine Bande bei 804 cm’'. Diese Bande deutet auf eine ideale
Tetraedersymmetrie der WO,4-Anionen hin. Im Falle einer zweifachen Koordination wiirde man vier
Banden erwarten.

Dieses spektroskopische Ergebnis untermauert die aufgrund den Daten der Kristallstruktur vermutete,

ionische Bindung zwischen den WO,*-Anionen und den Cu(en)22+—Kati0nen.

Transmission [%]

v, (W-0)
in WO,”

T y T y T y T y T y T y T
1600 1400 1200 1000 800 600 400
-1
cm

Abb. 2.1.6 IR-Spektrum von Verbindung 1

2.1.2  Synthese und Charakterisierung von [Cu(en),CrQy] - 7/3 H,0 (2)

[Cu(en),CrOy] - 7/3 H,O (2) entsteht bei Umsetzung von CuCrO4 mit Ethylendiamin in Methanol.
Kristalle in Form dichroistischer dunkelgriin-brauner Nadeln konnten durch langsame Diffusion von

Isopropanol in die klare, dunkelgriine Losung erhalten werden (Gl. 2.1.2).

H,O/Isopropanol

> [Cu(en),CrO,] - 7/3 H,0
(Gl. 2.1.2)

CuCrOy + 2en

[Cu(en),CrOy] - 'l H,O (2) ist in Wasser und Methanol gut l6slich, in wiassriger Losung jedoch nur
fiir einige Stunden stabil. Laut TG beginnt die Zersetzung der Kristalle bei Raumtemperatur. Der erste
Zersetzungsschritt, bei dem der Masseverlust der Masse von '/, Molekiilen H,O entspricht, endet bei

ca. 90 °C.
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[Cu(en),CrOy] - 'l H,O (2) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P 1 mit sechs Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit enthédlt neben den drei CrO,-Gruppen vier
Cu(en),-Einheiten. Zwei der vier Kupferatome liegen auf einem Inversionszentrum. Zuséitzlich
gehoren noch sieben Wassermolekiile zu der asymmetrischen Einheit.

Anders als bei der Verbindung [Cu(en),]JWO, (1) bei der die Kationen und Anionen in einer
NaCl-artigen Struktur kristallisieren, finden sich in der Kristallstruktur der Verbindung 2 oligomere
anionische und kationische Baueinheiten der Zusammensetzung [(Cu(en),);(CrO,)4]> und
[(Cu(en),)5(CrO,),]**, die die Teilstiicke einer Kette bilden (Abb. 2.1.7). Im anionischen Baustein
[(Cu(en),)5(CrO,)4 > verkniipfen zwei CrO,”-Anionen drei Cu(en),”*-Kationen und zwei weitere
CrO,”-Anionen wirken terminal. Der kationische Baustein [(Cu(en),);(CrO,),]*" ist aufgebaut aus
zwei CrO,*-Anionen und drei Cu(en)22+—Kationen, wobei beide CrO,-Tetraeder verkniipfend wirken.
Mit Ausnahme der quadratisch-pyramidal koordinierten Kupferatome der terminalen Cu(en),-Grup-
pen in der kationischen Baueinheit sind alle Kupferatome der Verbindung verzerrt oktaedrisch
koordiniert. Immer liegen Stickstoffatome des en-Liganden in den dquatorialen Positionen und in den

axialen Positionen befinden sich die Sauerstoffatome der CrO,-Tetraeder.

OCu

Abb. 2.1.7 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 2 (Symmetrieoperationen: i: x, 1+y, z; ii:

-1-x, 1-y, -1-z; iii: -x, -1-y, z)

Im Kiristall ordnen sich die kationischen und anionischen Bausteine alternierend an. Diese Anordnung
erweckt den Eindruck, dass eine Koordination der endstindigen CrO,-Gruppen des anionischen
Bausteins an die terminale Cu(en),-Gruppe des kationischen Bausteins moglich ist und sich so eine
Kettenstruktur ausbildet. Jedoch sprechen die Bindungslingen und -winkel des im Falle einer
Koordination entstehenden Oktaeders gegen eine Koordination. Der Cu-O-Abstand der terminalen
CrO4-Gruppe des anionischen Bausteins zur terminalen Cu(en),-Gruppe des kationischen Bausteins
liegt bei 300,1(2) pm. Dieser Abstand ist im Vergleich mit dem durchschnittlicher Cu-O-Abstinde
eines Cu(en),0Op-Fragments (255,8 + 11,1 pm) sehr gro. Die N-Cu-O-Winkel liegen bei
69,81(2)-106,90(2)° und der O-Cu-O-Winkel betrigt 161,63(2)°. Diese Winkel weichen stark von

den idealen Winkeln eines Oktaeders (90° bzw. 180°) ab, der entstehende Oktaeder wire sehr stark
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verzerrt. Von der Ausbildung einer Kettenstruktur kann somit nicht ausgegangen werden. Auch eine
Bindungsvalenzanalyse mit Hilfe von PLATON "% erbrachte, dass keine Koordination stattfindet.
Dieser Aufbau aus verschiedenen Bausteinen ist vollig anders als der von der vergleichbaren
Verbindung [Cu(en),Cr,0/] 531 Hier bildet sich eine kettenformige Struktur, aufgebaut aus
verbriickenden Cu(en),-Kationen und Cr,0,”-Anionen. Der Cu-O-Abstand liegt hier bei 252,5(3) pm.
Ein moglicher Grund fiir den unterschiedlichen Aufbau konnen die Wassermolekiile sein, die in der
Kristallstruktur von Verbindung 2 gefunden wurden. Im Vergleich zu den verbriickenden CrO4-Grup-
pen im Baustein ermdglicht einfache Koordination der endstindigen CrO,-Gruppe eine freie
Drehbarkeit der Gruppe. Es konnen so weitere Wasserstoffbriickenbindungen gebildet werden, die zu

einer zusitzlichen Verkniipfung fiihren.

Uber Bindungslingen und -winkel der Koordinationspolyeder informiert Tab.2.1.3. Die aus-
schlieBlich dquatorial gebundenen Stickstoffatome koordinieren alle mit dhnlichen Cu-N-Abstinden
von 200,7(3)-202,4(3) pm, der N-Cu-N-Chelatwinkel liegt bei 84,3(1)-84,9(1)°. Die Cu-N-Abstinde
und N-Cu-N-Winkel der chelatisierenden en-Molekiile sind vergleichbar mit der schon vorgestellten
Verbindung [Cu(en),]JWO, und entsprechenden Verbindungen der Literatur [56.45.481 ' Dje Cu-O-Ab-
stinde der Sauerstoffatome der Oktaeder sind mit Werten zwischen 244,2(4)-248,1(5) pm lédnger als
der Cu-O-Abstand in der quadratischen Pyramide mit einem Wert von 235,3(3) pm. Die Werte liegen
in Bereichen anderer literaturbekannter Verbindungen mit einer (4+1+1)- bzw. einer (4+1)-Koor-
dination. So betrigt z. B. bei der Verbindung [Cu(en),(H,0),](C,;,HsNO;S), - 2 H,O B61 mit einem
Cu(en),0,-Fragment der Cu-O-Abstand 2437(2) pm. Bei der Verbindung
[Cu(en),(H,0)],{[Cu(en),(a-PW;;CuClO3] - 3 H,O 54 die zwei Cu(en),O-Fragmente enthilt, liegen
die Cu-O-Abstinde zwischen 234,7(1)-234,8(9) pm.

Tab. 2.1.3 Ausgewihlte Bindungslingen und Bindungswinkel in Verbindung 2

Bindungslidngen [pm] Bindungswinkel [°]
Cu-N 200,7(3)-202,4(3) N-Cu-N 84,3(1)-84,9(1)
Cu-O (Oktaeder) 244,2(4)-248,1(5) O-Cu-N 90,4(1)-91,4(1)-
Cu-O (quadrat-pyramidal) 235,3(3) O-Cr-O 107,5(1)-110,3(1)
Cr-Oyerm, 161,8(3)-166,8(3)
Cr-Oyerp. 164,4(2)- 166,5(3)

Die Cr-O-Bindungsldngen mit Werten von 161,8(3)-166,8(3) pm entsprechen nahezu den Literatur-
angaben, wie z. B. fiir [Cu(dtd)CrO,] - 5 H,O (53] (Cr-0O: 162,3(4)-166,2(4) pm). Dabei kommt es zu
einem Uberschneidungsbereich der Cr-O-Abstinde der terminalen mit dem der verbriickenden
Sauerstoffatome. Eine mogliche Erkldrung sind die Wasserstoffbriickenbindungen, die zu einer

Aufweitung der Cr-O-Bindungen der terminalen Sauerstoffatome fithren konnen. Die Winkel der
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Koordinationspolyeder der CrO4-Gruppen liegen mit Werten zwischen 107,5(1)-110,3(1)° nahezu bei

den Werten eines idealen Tetraeders.

Entsprechend der Vielzahl der moglichen Donatoren und Akzeptoren in Verbindung 2 finden sich 35
verschiedene inter- und intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen (Tabelle siehe Kap. 6.2.15).
Die terminalen CrOg4-Tetraeder bzw. Cu(en),-Einheiten beider Bausteine werden iiber die Wasser-

stoffbriickenbindungen N8-H16---O8 und N6-H12---O6 zu einer Kette der Art C1,1(10) verkniipft.

Abb. 2.1.8 a) Verkniipfung der Bausteine durch Wasserstoffbriickenbindungen zu einer Schicht
(Symmetrieoperation: i: x, 1+y, z; ii: -1-x, -y, -1-z; iii: -X, -y, -z); b) Verkniipfung der Schichten durch
Wasserstoffbriickenbindungen iiber Kristallwasser (Symmetrieoperation: i: 1+x, y, z; ii: -x, -1-y, -z; iii: 1-

X, -1-y, -z; iv: -X, -y, -1-z; v: -1-x, -y, -1-z; vi: -X, -1-y, -1-z, vii: -1-x, -1-y, -1-z)

Desweiteren ist die terminale CrO,-Einheit des anionischen Bausteins iiber vier Wasserstoffbriicken-
bindungen an benachbart liegende Bausteine gebunden. Das zugehorige Motiv ist wiederum eine
Kette der Art C1,1(10). Die terminalen Sauerstoffatome der CrO,-Gruppen der Chromatome Cr1 und
Cr3 dienen als Akzeptoren fiir vier Wasserstoffbriickenbindungen, von denen zwei inter- und zwei
intramolekular sind. Die verkniipfenden Sauerstoffatome der CrO,-Einheiten des Chromatome Crl
und Cr3 dienen als Akzeptoren fiir die NH,-Gruppen der Cu(en),-Einheiten der Kupferatome Cul und
Cu2 (graph set C1,1(10)). Die Summe der bisher beschriebenen Wasserstoffbriickenbindungen fiihrt
zur Ausbildung einer Schicht, die sich senkrecht zur a-Achse stapelt (Abb. 2.1.8 a)). Die zwischen
den Schichten liegenden Wassermolekiile sind iiber Wasserstoffbriickenbindungen zu einer Kette ver-

kniipft (Abb. 2.1.8 b)). Zusitzlich finden sich Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Wasser-
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molekiilen und den CrO,-Gruppen, dadurch erfolgt eine weitere Vernetzung der Schichten zu einem
dreidimensionalen Netzwerk. Alle Wasserstoffbriickenbindungen der Wassermolekiile sind nach der
Bernstein-Nomenklatur als D1,1(2)-Wasserstoffbriicken zu bezeichnen, erst auf einem hoheren Level

(N6) findet sich die beschriebene Verkniipfung zu einer Kette aus Wasserstoffbiickenbindungen.

Bei 3213 und 3095 cm™ erkennt man im IR-Spektrum von Verbindung 2 die Banden der N-H- und
O-H-Valenzschwingung der NH,-Gruppen und der Wassermolekiile, wobei die Banden aufgrund der
Wasserstoffbriickenbindungen sehr stark verbreitert sind. Bei 2934 und 2880 cm™' liegen die Banden
der C-H-Valenzschwingungen. Die Bande bei 1666 cm™ kann den Deformationsschwingungen der
NH,-Gruppen zugeordnet werden. Im Bereich der CrO,-Gruppen werden fiir die terminalen
CrO4-Gruppen drei Banden und fiir die verbriickenden CrO4-Gruppen vier Banden erwartet. Im
Spektrum finden sich drei Banden bei 889, 851 und 831 cm’’, von denen die Bande bei 889 cm™ eine

ausgeprigte Schulter bei 912 cm™ triigt. Es kommt vermutlich zur Uberlagerung der Banden.

2.1.3  Synthese und Charakterisierung von [Zn(tren)MoOQOy] - V2 H,0O (3)

Die Umsetzungen von Ubergangsmetalloxometallatverbindungen mit dem Liganden Ethylendiamin
im Metall:Ligand-Verhiltnis von 1:2 fiihrt im Falle der Verbindung 1 zur Bildung der Bausteine
Cu(en)22+ und WO,”, die sich im Kristall als diskrete ionische Molekiile in einer NaCl-artigen
Struktur anordnen. Fiir die Verbindung 2 konnte die Bildung von Oligomeren, die aus den Bausteinen
Cu(en)22+ und CrO,” bestehen, beobachtet werden. In weiteren Untersuchung wurden die durch
Umsetzung der Ubergangsmetalloxometallatverbindungen mit dem Liganden tren (tren = Tris(2-
aminoethyl)amin) entstehenden Komplexe untersucht. Der Stickstoffligand tren besitzt vier mogliche
Donorgruppen und so sollte der Ligand durch Blockierung der Koordinationsstellen am Metallatom
die Bildung von monomeren und dimeren Molekiilstrukuren, vergleichbar mit der Verbindung

[Cu(cyclen)MoOq] - HO (291 begiinstigen.

Durch Umsetzung von ZnMoO, mit dem tren-Liganden in wissriger Losung, erhilt man nach Uber-
schichtung mit Ethanol die Verbindung [Zn(tren)MoQ,] - ¥2 H,O (3) in Form farbloser Kristallnadeln
(Gl 2.1.3).

H,O/EtOH
7/nMo0O, + tren > [Zn(tren)(MoOy)] - 1/2 H,O

(Gl. 2.1.3)
[Zn(tren)MoQy] - ¥2 H,O (3) ist gut 16slich in Wasser und Methanol. Im Rahmen einer thermogravi-

metrischen Untersuchung zeigt sich bei ca. 85-110 °C ein Masseverlust von 2 %, der einem halben
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Wassermolekiil entspricht. Die weitere Zersetzung beginnt bei ca. 270 °C, der Masseverlust bis zum

Ende der Messung bei 400 °C entspricht der Abgabe eines halben tren-Molekiils.

Verbindung 3 kristallisiert triklin in der Raumgruppe P 1 mit zwei kristallographisch unabhingigen
Zn(tren)MoO4-Molekiilen und einem Wassermolekiil in der asymmetrische Einheit (Ab. 2.1.9). Wie
erwartet koordiniert der Ligand vierzdhnig und es bildet sich im Kristall eine Molekiilstruktur aus.
Entsprechend der bevorzugten Koordinationsgeometrie der Zinkatome im Komplex mit einem
tren-Liganden sind die Zinkatome jeweils verzerrt trigonal-bipyramidal koordiniert. Hierbei stammen
vier Stickstoffatome von dem tren-Liganden und ein Sauerstoffatom von einer MoO,-Gruppe. Der
tren-Ligand koordiniert mit den Stickstoffatomen der primidren Aminfunktionen in dquatorialer Ebene

und dem Stickstoffatom der tertidren Aminfunktion in axialer Position.

Abb. 2.1.9 Asymmetrische Einheit der Verbindung 3 (Molekiil 1: Znl, Mol u. w.; Molekiil 2: Zn2,
Mo2 u. w.) (CH,-Gruppen ohne Wasserstoffatome)

Die beiden kristallographisch unabhiingigen Molekiile (Molekiil 1: Zn1, Mol u. w.; Molekiil 2: Zn2,
Mo2 u. w.) der asymmetrischen Einheit unterscheiden sich wenig. Am deutlichsten wird der Unter-
schied durch Orientierung und Lage der MoO,-Gruppen zur Zn(tren)-Einheit. Sichtbar wird dies bei
der Aufsicht auf den MoO,-Tetraeder aus Richtung des p,-verbriickenden Sauerstoffatoms. Die drei
terminalen Sauerstoffatome liegen bei den Molekiilen leicht versetzt. Messbar wird dies unter
anderem durch den Vergleich des Zn-O-Mo-O-Torsionswinkels des Sauerstoffatoms der
MoOQO,4-Gruppe, das die kiirzeste Entfernung zum Zinkatom aufweist. Er betrigt im Falle des
Molekiil 1 -9,7(1)° (Zn1-O1-Mo-02) und beim Molekiil 2 1,0(1)° (Zn2-O5-Mo2-06). Die Lage der
MoQO,-Tetraeder im Molekiil 2 gestattet zudem die Ausbildung der intramolekularen
Wasserstoffbriicke N6-H9---O6 (graph set (S 1,1(6)) zu der es im Molekiil 1 keine dquivalente gibt.

Die Mo-O-Abstinde betragen bei den p,-verbriickenden Sauerstoffatomen 177,8(3) und 179,9(2) pm

und liegen bei den terminalen Sauerstoffatomen in einem Bereich von 173,4(3)-177,2(3) pm.
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(Tab. 2.1.3) Vergleichbare Werte finden sich z. B. bei [Zn(HL),(MoQO,)], - HL - 4 H,O (561 (HL =
3-(2-pyridyl)pyrazol), das eine cyclische {Zn,Mo0,0s}-Einheit mit zwei p,-verbriickenden und zwei
terminalen Sauerstoffatomen im Mo-O-Abstand von 174,3(5)-1,750(4) pm und 172,6(6)-174,2(6) pm
enthilt. Die Winkel des MoOy-Tetraeders gleichen mit Werten zwischen 107,8(1)-110,9(1) nahezu
den Winkeln des idealen Tetraeder.

Die Zn-N-Bindungslingen liegen fiir die &dquatorialen Stickstoffatome zwischen 206,1(3) und
207,9(3) pm (Tab. 2.1.4). Der Zn-N-Abstand der axialen Stickstoffatome ist mit 228,7(3) pm und
229,2(3) pm deutlich langer. Die Zn-O-Abstinde liegen mit Werten bei 201,9(3) und 202,5(3) pm im
Bereich der dquatorialen Zn-N-Bindungen. Die gefundenen Werte stimmen mit den Werten in der
Literatur iiberein. So ergab die statistische Auswertung der Bindungslidngen von acht Verbindungen
mit einem Zn(tren)O-Fragment vergleichbare Werte .

Ahnlich vergleichbar mit den Werten der Literatur sind die Werte der Ne-Zn-N-Winkel, der
Neg-Zn-N,-Winkel und der O-Zn-N.-Winkel. Sie liegen zwischen 114,2(1)-121,3(2)° (Neg-Zn-Neg),
80,0(1)-81,1(1)° (Neg-Zn-No) und 97,4(1)-111,9(2)° (O-Zn-N.,). Beispiele der Literatur mit
vergleichbarer Koordination des Zn(tren)O-Fragmentes sind [Zn(tren)(nic)|BPh,4 (nic = Nicotinat) 57]
mit Neg-Zn-Ne-Winkeln von 110,7(2)-122,9(2)°, Neg-Zn-N,-Winkeln von 79,6(2)-80,0(2)° und
0-Zn-N-Winkel 94,7(2)-110,7(2)° sowie [Zn(tren)(MeOH)] - Cl1O4 - BPh, " mit Neg-Zn-Neg-Win-
keln zwischen 1159(7)-122,1(4)°, N.-Zn-N,-Winkeln zwischen 81,8(6)-84,7(6)° und
O-Zn-N-Winkeln zwischen 92,4(6)-100,5(4)°.

Tab. 2.1.4 Ausgewiihlte Bindungslingen und Bindungswinkel in Verbindung 3

Bindungslidngen [pm] Bindungswinkel [°]
Zn—N, 206,1(3)-207,9(3) Neq—Zn—Ngg 114,2(1)-121,3(2)
Zn—N,, 228,7(3)/229,2(3) (N4/N8) Neq—Zn—N,, 80,0(1)-81,1(1)
Zn-0O 201,9(3)/202,5(3) O-Zn-Ngq 97,4(1)-111,9(2)
Mo-Orerm, 173,4(3)—177,2(3) 0-Mo-O 107,8(1)-110,9(1)
Mo-Oyep, 177,8(3)/179,9(2) Mo-O-Zn 141,8(2)/133,0(1)

In der Kristallstruktur von Verbindung 3 finden sich zahlreiche Wasserstoffbriickenbindungen
(Tab. 2.1.5). Durch diese kommt es zu einer Verkniipfung der beiden Zn(tren)MoQO4-Molekiile zu
einer Schicht. Der Aufbau der Schicht ldsst sich am besten erkldren durch die Vorstellung der Aus-

bildung einer Kette zwischen den gleichartigen Zn(tren)MoO4-Molekiilen der asymmetrischen Ein-

* CSD-Suche nach Zn(tren)O-Baustein; Statistik iiber acht Verbindungen:

Zn-Ngg: 205,2 + 2,0 pm (Mittelwert + Standardabweichung), 200,4 pm (kleinster gefundener Wert) 209,2 pm (hchster
gefundener Wert);

Zn-N,,: 226,0 £5,2 pm, 227,1 pm, 216,1 pm, 232,1 pm;

Zn-0: 206,8 + 7,3 pm, 205,0 pm, 199, 9 pm, 223,6 pm.
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heit. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind hier diskrete des Typs D1,1(2) sowie Ringe des Typs
R2,2(12) oder R2,2(8). Uber weitere Wasserstoffbriickenbindungen des Typs D1,1(2) werden die
Ketten untereinander zu einer Schicht verbunden. Das Kristallwassermolekiil liegt zwischen den

Ketten und fiihrt zu einer weiteren Verkniipfung (Abb. 2.1.10).

Tab. 2.1.5 Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 3

D-H---A D-H [pm] H---A [pm] D----A [pm] D-H---A [°] graph set
N1-H2.--08 86(3) 213(3) 292.3(5) 153(4) D1,1(2)
N2-H3.--04' 85(2) 233(3) 308.,4(5) 148(4) R2,2(12)
N2-H4---09' 84(3) 241(3) 317.5(5) 151(3) D1,1(2)
N3-H5---09" 86(5) 247(5) 320,2(6) 143(4) D1,1(2)
N3-H6.--03'l 86(4) 226(4) 302,2(5) 149(5) R2,2(12)
N5-H7---02 86(3) 220(3) 301,8(4) 161(3) D1,1(2)
N5-H8---07" 87(3) 232(3) 307.9(4) 147(3) R2,2(12)
N6-H9---06 88(4) 228(3) 307.3(5) 151(4) S1,1(6)
N6-H10---04 87(2) 208(3) 293,4(4) 166(3) D1,1(2)

N7-H11---06" 85(3) 213(3) 295.8(4) 164(3) R2,2(12)
N7-H12---05" 87(3) 225(3) 302,0(4) 148(3) R2.,2(8)
09-H13---06 82(3) 200(3) 279,7(5) 162(5) D1,1(2)
09-H14---02 84(3) 187(3) 267.,6(5) 161(4) D1,1(2)

Symmetrieoperationen: i: -x,1-y,1-z; ii: 1+x,y,z; iii: 1-x,1-y,1-z; iv: 1-x,1-y,2-z; v: -x,1-y,2-z

Abb. 2.1.10 Durch Wasserstoffbriickenbindungen gebildete Schicht in Verbindung 3, Seitenansicht in
Blickrichtung der a-Achse (Polyeder schraffiert = Zn1,Mol; Polyeder glatt = Zn2,Mo2)

Im IR-Spektrum erkennt man bei 3204 cm' eine breite Bande, die den O-H-Valenzschwingungen, des
Wassermolekiils zuzuordnen ist. Genau wie bei der ebenfalls breiten Bande bei 3106 cm™, die von
den N-H-Valenzschwingungen der NH,-Gruppen stammt, deuten Lage und Form auf Wasserstoff-
briickenbindungen hin. Zwischen 2800-2900 cm™ liegen drei Banden der C-H-Valenzschwingungen
bei 2998, 2927 und 2882 cm™”. Die mittelstarke Bande bei 1598 cm™ kann den Deformations-
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schwingungen der NH,-Gruppen zugeordnet werden. Die Anzahl der Banden im Bereich der
Mo-O-Valenzschwingungen um 800 cm™ steht im Einklang mit der lokalen Cs,-Symmetrie der
MoO,-Gruppen. Erwartet werden drei Banden, die im Spektrum bei 898, 815 und 784 cm™ liegen.
Zwei der drei Banden haben ausgeprigte Schultern bei 888 cm™ und 800 cm™. Eine Erklirung kénnte
eine Uberlagerung der Schwingungen der zwei unterschiedlichen MoO,-Gruppen der asymmetrischen
Einheit sein. Daneben finden sich im Bereich 1000 bis 1100 cm™” die fiinf Banden der

Deformationsschwingungen der CH,-Gruppen, die typisch fiir den tren-Liganden sind.

2.1.4  Synthese und Charakterisierung von [Ni;(tren),(MoQOy),] - 8 H,O (4)

[Nis(tren),(MoQOy),] - 8 H,O (4) erhdlt man durch die Reaktion von [Ni(tren)(OH),] mit
(NH4)6[M07,0,4] in Wasser (GI. 2.1.4). Es entsteht eine klare, blau-violette Losung. Durch Diffusion
von THF in diese Losung wachsen blau-violette Kristalle. Eine alternative und einfachere
Syntheseroute ist die Reaktion von NiMoO, mit dem tren-Liganden im Verhiltnis 1:1 (Gl. 2.1.5).

Kristalle gewinnt man ebenfalls durch Uberschichtung der wissrigen Losung mit THF.

+ 8 OH
14 [Ni(tren)(OH),] + 2 (NH,)[M0;0,,] > 7 [Niy(tren),(MoO,),] - 8 H,0
- 6 NH; - H,0

H,O/THF

2NiMoO, + 2tren > [Niy(tren),(MoOy),] -+ 8 H,O

(Gl. 2.1.4-5)
Die Verbindung 4 ist gut 16slich in Wasser und Methanol. Die thermogravimetrische Messung zeigt
eine Zersetzung beginnend bei ca. 50-160 °C mit einem Masseverlust von 16 %, dies entspricht acht
Wassermolekiilen. In einem weiteren Zersetzungsschritt zwischen ca. 280-520 °C mit einem
Gesamtmasseverlust von 33 % werden die zwei tren-Molekiile abgebaut. Zum Endpunkt der Messung
entspricht die restliche Masse dem Anteil eines Gemisches aus NiO und MoOs;. In einem
Rontgenpulverdiffraktogramm des Riickstandes der thermogravimetrischen Messung konnte als
einzige kristalline Phase NiMoO, nachgewiesen werden. Die Koordination des tren-Liganden ist

somit reversibel.

[Niy(tren),(MoQO,),] - 8 HyO (4) kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2;/n mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus einer MoO4-Gruppe,
einem Ni(tren)-Fragment und vier Wassermolekiilen. Das Nickelatom ist verzerrt oktaedrisch von
sechs Ligandatomen umgeben. Zusitzlich zu zwei Sauerstoffatomen (O1, O2) zweier MoOy-Tetra-

eder, koordinieren noch vier Stickstoffatome (N1, N2, N3, N4) des tren-Liganden. Die
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Sauerstoffatome liegen in einer cis-Anordnung, die MoO,-Gruppen wirken u,-verkniipfend und
verbinden zwei Nickelatome (Abb. 2.1.11). Der sich ausbildende achtgliedrige Ring findet sich auch
bei anderen M'(L)MO,-Verbindungen (M' = Cu, Zn, Ni; L = Ligand; M = Mo, W) !,

Abb. 2.1.11 Ausschnitt aus der Molekiilstruktur im Kristall von Verbindung 4 (CH,-Gruppen ohne

Wasserstoffatome)

Tab. 2.1.6 zeigt ausgewihlte Bindungslingen und Winkel von Verbindung 4. Die Mo-O-Abstinde
liegen fiir die terminalen Sauerstoffatome bei 175,3(3) pm (O3) und 175,4(3) pm (O4). Die der ver-
briickenden Sauerstoffatome sind mit Werten bei 177,7(3) pm (O1) und 180,1(2) pm (O2) etwas
langer (Tab. 2.1.5). Damit entsprechen sie denen dhnlich aufgebauter Verbindungen, wie [Ni(dtd)
MoO,] - 5H,0 ©® (dtd = 3,14-Dimethyl-2,6,13,17-tetraazatricyclo[14,4,0"'%,0"*]docosan) mit
Mo-O-Abstinden zwischen 175,4(3)-177,92) pm und [Ni(mecyclam) MoO,] - 3 H,O (601
(mecyclam = 2,5,9,12-Tetramethyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradecan) mit Mo-O-Abstinden zwischen
172,5(1)-183,5(9) pm. Die Winkel des Koordinationspolyeders sind mit Werten zwischen 107,0(1)
und 115,5(1)° nahe an denen eines idealen Tetraeders.

Die Ni-N-Abstinde liegen zwischen 209,8(3)-212,5(3) pm. Bei den Sauerstoffatomen koordiniert O2
in einem etwas ldngeren Abstand als O1 (215,6(2)/207,3(2) pm). Der Koordinationsmodi des
tren-Molekiils und die gefundenen Bindungsldngen sind mit in der Literatur beschriebenen Ver-
bindungen vergleichbar. So ergab eine CSD-Suche nach dem Ni(tren)O-Fragment 34 Verbindungen,
die alle eine ausschlieBlich oktaedrische Umgebung des Nickelatoms aufwiesen. Der sechste Ligand
konnte dabei unterschiedlicher Natur sein. Grenzt man die Suche auf das Ni(tren)O,-Fragment ein,

findet man 16 Verbindungen mit vergleichbaren durchschnittlichen Bindungslingen .

’ CSD-Suche nach Ni(tren)O,-Baustein; Statistik iiber 16 Verbindungen:

Ni-N: 2099 + 2,2 pm (Mittelwert + Standardabweichung), 205,5 pm (kleinster gefundener Wert), 217,3 pm (hochster
gefundener Wert);

Ni-O: 211,5 £ 6,0 pm, 201,3 pm, 228,9 pm.
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Tab. 2.1.6 Ausgewiihlte Bindungslingen und Bindungswinkel in Verbindung 4

Bindungslidngen [pm] Bindungswinkel [°]
N1-Ni-N2 84,3(1)
N1-Ni-N3 84,4(1)
209,8(3)/209,1(3) (N3,N1)
Ni-N N1-Ni-N4 82,5(1)
212,5(3)/211,8(3) (N4,N2)
N3-Ni-N2 95,8(1)
N3-Ni-N4 92,4(1)
Ni-O 215,6(2)/207,3(2) (01,02) O-Ni-N 88,2(1)-97,1(1)
Mo-Orerm, 175,3(3)/175,4(3) (03,04) O-Ni-O 85,7009)
Mo-Oyep, 177,7(3)/180,1(2) (01,02) 0-Mo-O 107,0(1)-115,5(1)
Mo-O-Ni 141,5(1)/123,6(1)

Die Ni.-Ni-NH,-Winkel des chelatisierenden tren-Molekiils liegen zwischen 82,5(1) und 84,4(1)°.
Die H,N-Ni-NH,-Winkel sind grofer als 90° und betragen 95,8(1) und 92,4(1)°. Wie erwartet sind die
1 mit Nien-Ni-
NH,-Winkeln zwischen 82,6(1)-84,0(1)° und H,N-Ni-NH,-Winkeln von 93,6(2)° und 94,2(2)° oder
[Ni(tren)(H,0),](1,5nda) - 2 H,0 ' (nda = 1,5-Naphthalindisulfonat) mit N,-Ni-NH,-Winkeln
zwischen 82,94(7)-84,98(7)° und H,N-Ni-NH,-Winkeln bei 93,38(7)° und 94,49(7)°). Der O-Ni-O-

Winkel der cis-stindigen Sauerstoffatome der MoO,-Tetraeder liegt bei 85,70(9)° und ist damit

Winkel vergleichbar mit anderen Ni(tren)-Komplexen, wie [Ni(tren),(0x)](ClOy),

ebenfalls mit Literaturwerten vergleichbar, z. B. [Ni(tren)(H,0),](1,5nda) - 2 H,O %21 mit einem
0O-Ni-O-Winkel von 86,52(6)°) und [Ni(tren)(nl—NO3)2] 1631 mit einem O-Ni-O-Winkel von 84,5(1)°.

Tab. 2.1.7 gibt Aufschluss iiber die Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 4. Die Molekiile
werden iiber N2-H2---O2' und N3-H4---03' (3: -x, -y, 1-z; ii: -1+x,y, z) zu einer Kette verbunden
(Abb. 2.1.11 b)). Betrachtet man die Molekiile als Knotenpunkte, so kniipft jedes Molekiil an sechs
Wassermolekiile an. Die Wassermolekiile liegen zwischen den Ketten und bilden aneinander gereihte,
gewellte Sechsringe (Abb.2.1.12 a)). Bis auf eines, das vierfach verkniipfend ist, sind alle

Wassermolekiile dreifach verkniipfend.

Tab. 2.1.7 Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 4

D-H---A D-H [pm] H---A [pm] D:---A [pm] D-H---A [°] graph set
N(2)-H(2)---0Q2)" 86(4) 259(4) 341,11(4) 161(4) C1,1(6)
N(@3)-H(3)---O(5)' 88(2) 223(3) 302,7(4) 151(2) D1,1(2)
N@3)-H(4)---0(3)" 87(4) 218(4) 303,4(4) 168(3) C1,1(6)
N(4)-H(5)---0(3) 86(3) 226(3) 309,5(4) 164(4) S1,1(6)
0(5)-H(7)---0(6)" 83(5) 197(5) 275,7(4) 160(6) DI,1(2)
O(5)-H(8)---0(2) 81(4) 195(4) 274,1(4) 165(4) D1,1(2)
0O(6)-H(9)---O(4) 82(2) 190(2) 272,2(4) 179(6) D1,1(2)
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D-H---A D-H [pm] H---A [pm] D----A [pm] D-H---A [°] graph set
0(6)-H(10)---O(8)" 82(2) 190(3) 271,6(5) 171(4) D1,1(2)
O(7)-H(11)---0(3) 82(5) 219(4) 299,7(5) 172(5) D1,1(2)
O(7)-H(12)---0O(6)" 81(4) 203(4) 283,1(5) 168(5) D1,1(2)
O(8)-H(13)---O(7)" 82(4) 195(4) 275,7(6) 169(4) D1,1(2)
O(8)-H(14)---O(5)" 82(4) 191(4) 272,8(4) 177(6) D1,1(2)

Symmetrieoperationen: i: -x, -y, 1-z; ii: -1+X, y, z; iii: V2-x, -Va+y, 1V2-z; iv: 14X, y, z; v:-Va+x, Va-y, -Va+z;

vi: -Va-x, Va+y, Va-z; vii: -1V24x, V2-y, -Va+z
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Abb. 2.1.12 Ausschnitt aus dem supramolekularen Netzwerk von Verbindung 4 a) Sechsringe gebildet
aus der Verkniipfung der Wassermolekiile; b) Verkniipfung der Dimere durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen (Symmetrieoperationen: i: -V2-x, -Va+y, V2-z; ii: Va-X, -Va+y, Vo-z; iii: -X, -y, -z; iv: Vo+x, Vo-y, Yotz

v: -14X, y, -1+z; vi: -1-x, -y, -z; vii: -1V2-X, -Va2+y, V2-z; viii: -X, -y, 1-z; ix = V2+x, V2-y, - V2+27)

Im IR-Spektrum der Verbindung 4 erkennt man bei 3337 cm’ eine scharfe Bande der
N-H-Valenzschwingungen der NH,-Gruppen. Bei 3171 cm™ liegt eine breite Bande mit drei
Schultern, die den O-H-Valenzschwingungen der Wassermolekiile zuzuordnen ist. Lage und Form
lassen auf Wasserstoffbriickenbindungen schlieBen. Zwischen 2800 und 3000 cm™ liegen mehrere
schwache Banden der C-H-Valenzschwingungen. Die Deformationsschwingungen der NH,-Gruppen
finden sich als mittelstarke Bande bei 1594 cm™. Das Spektrum von 4 weist im Bereich der
Mo-O-Schwingungen drei Banden bei 893, 885 und 796 cm™ auf. Erwartet wiirden fiir zweifach
verkniipfende MoO,-Gruppen vier Banden. Vermutlich kommt es zu einer Uberlagerung der Banden.
Daneben finden sich zwischen 1000—1100 cm™ fiinf Banden, die typisch fiir den tren-Liganden sind

und den Deformationsschwingungen der CH,-Gruppen zugeordnet werden kdnnen.
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2.2 Untersuchung von Koordinationspolymeren des Typs [(R3Sn),MO,] (R =
Aryl; M = Mo, W)

2.2.1 Synthese und Charakterisierung von [(Ph3;Sn)s(M0Q,); - 2 DMF] (5)

Fiir die Darstellung von [(Ph;Sn),Mo0O,] kann man, genauso wie fiir andere Organozinnoxometallate
des Typs [(R3Sn),MO4] (R = Alkyl, Aryl; M = Cr, Mo, W), aus verschiedenen Synthesemoglichkeiten
wihlen. [(Ph;Sn),MoO,] wurde erstmals 1988 durch Smith et al. '*Y aus einer Umsetzung von

Ph;SnOH und [MoO,(acac),] in Isopropanol hergestellt (Gl. 2.2.1).

2 Ph;SnOH + [MoO,(acac),] > [(Ph3Sn);MoO,] + 2 Hacac

(Gl.2.2.1)
Einfacher lésst sich [(Ph3;Sn),MoO,] durch die Umsetzung von Ph;SnX (X = Halogen) mit Silber-
oder Alkalimetallmolybdaten herstellen (Gl. 2.2.2).

2Ph;SnX + Na,MoO, > [(Ph3Sn);,MoO,] + 2 NaX
(Gl.2.2.2)
So beschreibt Rosenland ' in seiner Dissertation die Umsetzung von Ph;Snl mit Ag;MoO, in THF
und Abrantes et al. * die Synthese von [(Ph;Sn),MoO,] - 2 H,0 aus Ph;SnCl und Na,MoOj, - 2 H,0
in Ethanol und Wasser. Die Charakterisierung erfolgte durch IR- sowie Raman-Spektroskopie,
Mossbauerspektroskopie und in jiingerer Zeit auch iiber EXAFS (,,extended X-ray absorption fine
structure*).
[(Ph3Sn),Mo0,] ist fiir die folgenden Untersuchungen ein wichtiger Ausgangsstoff. Im Gegensatz zu
anderen Organozinnoxometallaten, wie [(p-Tol;Sn),MoQO,] 67 oder [(Me3Sn),MoQy4] 321 ist es jedoch
ein rontgenamorphes Pulver. Auch im Verlauf dieser Arbeit konnte [(Ph3;Sn),MoQO,] nicht in
kristalliner Form erhalten werden. Allerdings gelang einmalig die zuféllige Kristallisation von
[(Ph3Sn)s(Mo0Qy); - 2 DMF] (5) in einem Uberschichtungsexperiment von [(Ph3Sn),MoQ,] in DMF
mit Cu(tmeda)ox (ox = Oxalat) in MeOH. Aufgrund der Kristallqualitét konnte die Struktur nur bis zu
einem R-Wert von R1 = 0,0698 (wR2 = 0,1865) verfeinert werden. Es wird somit hauptsichlich auf
die Lage der Schweratome Sn, Mo sowie die Lage der Sauerstoffatome eingegangen. Generell zeigen
die Kohlenstoffatome grole Schwingungsellipsoide, es konnte jedoch nur fiir eine der Phenylgruppen
am Snl ein geeignetes Splitlagenmodell gefunden und die Besetzungsfaktoren damit verfeinert
werden. An Kohlenstoffatome gebundene Wasserstoffatome wurden hier, wie auch in den folgenden
Kristallstrukturen, geometrisch positioniert und mit einem isotropen Temperaturfaktor von

1,2xU,¢(C) in das Modell einbezogen.
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[(Ph3Sn)s(M0O,); - 2 DMF] (5) kristallisiert in der Raumgruppe P 2,/n mit vier Formeleinheiten in
der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus sechs kristallographisch unabhingigen
Zinnatomen und drei kristallographisch unabhiingigen Molybdidnatomen. Verkniipft iiber gemeinsame

Sauerstoffatome bildet sich eine Netzwerkstruktur aus trigonal-bipyramidalen C;SnO,-Einheiten und

MoQ,-Tetraedern (Abb. 2.2.1).
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Abb. 2.2.1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 5, asymmetrische Einheit (ohne

Wasserstoffatome)

Von den sechs Ph;Sn-Gruppen werden jeweils vier von zwei MoO,-Gruppen und zwei weitere von
einer MoO,-Gruppe und einem DMF-Molekiil koordiniert. Innerhalb der Netzwerkstruktur kdnnen
die durch zwei MoO4-Gruppen koordinierten Ph;Sn-Gruppen als verkniipfend und die durch je ein
DME-Molekiil und eine MoQOy-Einheit koordinierten Ph;Sn-Gruppen als terminal angesehen werden.
Auch die MoO,4-Gruppen haben unterschiedliche Koordinationsmodi, eine koordiniert an vier Ph;Sn-
Gruppen und zwei an drei Ph;Sn-Gruppen. Die Formel, die angelehnt an die Niggli-Formel das
Netzwerk beschreibt, lautet aufgrund der drei, unterschiedlich von Ph;Sn-Gruppen umgebenen,
MoQ,4-Gruppen zw[M004(Ph3Sn)3/2(Ph38n)1,1 MoO,(Ph3Sn);, MoO4(PhsSn),»(Ph;Sn);].

Im Gesamtbild werden parallel liegende Ketten, die aus Ph;Sn- und MoO4-Gruppen aufgebaut sind,
durch eine Ph;Sn-MoO,(Ph;Sn-DMF)-Ph;Sn-Briicke verkniipft. Die Konnektivitit bedingt ein
Schichtpolymer, aufgebaut aus 32-gliedrigen Ringen, mit einer Stapelung der Schichten entlang der
b-Achse (Abb. 2.2.2). Ein Ring enthilt dabei acht Molybdidnatome, betrachtet man diese als die
Eckpositionen eines Achtringes so befindet sich dieser Achtring in einem Ubergang zwischen der
Sessel- und der Kronenform bzw. Wannenform.

Reduziert man fiir eine topologische Betrachtung die Glieder des gebildeten 32-zdhligen Ringes auf

die dreifach verkniipfenden MoO,-Gruppen als Knotenpunkte, erhélt man einem Sechsring. Hierbei
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wirken die Ph;Sn-Gruppen und die beschriebene Ph;Sn-MoO,(Ph;Sn-DMF)-Ph;Sn-Briicke als ver-
kniipfende Elemente. Das zugehorige Netzwerk ist das hexagonale, aus Sechsringen bestehende

(6*)-hcb-Netz.

Abb. 2.2.2 Topologische Betrachtung des Netzwerks in Verbindung 5; Molybdinatome mit den

Nummern 1-6 bilden einen Sechsring

Abb. 2.2.3 a) Aufbau der Schichten in 5; b) Aufsicht auf zwei Schichten entlang der a-Achse (ohne
Phenylgruppen)

In Verbindung 5 stehen die Ringe mit den acht MoO4-Gruppen nahezu orthogonal zueinander
(Abb. 2.2.2). Betrachtet man die Ringe als Sechsringe und vergleicht die Ankniipfung der Ringe mit
aus zwei Sechsringen bestehenden Verbindung Decalin, wiirde man aufgrund einer dquatorialen und

einer axialen Ankniipfung von einer cis-Stellung der Ringe sprechen. Bei Projektion entlang der a-
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Achse entsteht so das Bild einer Doppelschicht (Abb. 2.2.3). Die terminal wirkenden Ph;Sn-Gruppen
greifen dabei wie Zahnréder ineinander.

Die bisher literaturbekannten Organozinnoxometallatnetzwerke mit einer (63)—hcb Schichtstruktur so
z. B. ("BuyN)[[PhsSn)3(MoO,),] "' enthalten polymere °.[(R;Sn);(MO,),]-Anionen mit einem
(R3Sn):(MoO,)-Verhiltnis von 3:2. Die Sechsringe enthalten jeweils sechs MoO,-Gruppen, jede
dieser MoO,-Gruppen wirkt als dreifach verkniipfender Knotenpunkt. Bei der Verbindung 5
unterscheidet sich der Aufbau des Netzwerkes, die Ringe enthalten acht MoO,-Gruppen, der Umfang
des Ringes ist somit vergrofert. Einige der Ph;Sn-Gruppen wirken terminal, sie tragen somit nicht
zum Aufbau des Netzwerks bei. Werden sie aus der Formel herausgenommen, entsteht als Resultat
die Formel (Ph;Sn - DMF),[(Ph3Sn)4(MoQ,);]). Das sich nun ergebende 2_[(Ph;Sn),(M0O,);] -Anion
beschreibt ausschlieBlich den polymeren Anteil der Verbindung und hat ein (R;Sn):(MoOy)-
Verhiltnis von 4:3. Dieses 2.[(Ph;Sn),(MoO,);]-Anion ist in der Verbindungsklasse der

Organozinnoxometallate ein bisher unbekanntes Anion mit einem neuartigen Netzwerk

Tab. 2.2.1 und Tab. 2.2.2 zeigt ausgewihlte Bindungslingen und -winkel der Verbindung 5. Die
gefundenen Bindungsldangen und -winkel stimmen gut mit der Literatur iiberein. Abb. 2.2.4 zeigt die
Verteilung der Bindungsabsténde einer Sn-O-Mo-Einheit. Man erkennt, dass kiirzere Mo-O-Abstinde
mit ldngeren Sn-O-Abstinden korrelieren. Die Sn-O-Abstinde alternieren zwischen 213,4(8)-
236(1) pm. Im Falle der Verbindung 5 kann dieses alternieren mit der Koordination der DMF-Mole-
kiile erkléart werden. Bei den Ph;Sn(DMF)-Gruppen kommt es durch die schwichere Koordination der
Sauerstoffatome der DMF-Molekiile und die stirkere Koordination der Sauerstoffatome der MoQO,-
Gruppe zu einer sehr langen und einer sehr kurzen Sn-O-Bindung. Die Mo-O-Bindung dieser Mo-O-
Sn-Einheit ist verldngert. Es kommt zu einem Elektronenzug, der sich auch auf nachfolgende Sn-O-

Mo-Einheiten auswirkt und zu alternierenden Sn-O-Bindungslidngen fiihrt.

235,00 .

* Snd
230,00 Sn2 *
E Sn6
2 22500
= * Sn5
2 55000 °n> ®
2 : Sn4
& Sn% $ osn2
& 5n3
& 215,00 .

Snl
210)00 T T T T T T T 1

175,00 175,50 176,00 176,50 177,00 177,50 178,00 178,50 179,00
Mo-0-Abstiinde [pm]

Abb. 2.2.4 Sn-O-Abstinde aufgetragen gegen die Mo-O-Abstinde der Sn-O-Mo-Einheiten in
Verbindung 5
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So kann auch erklart werden, warum die Sn-O-Abstinde am Sn5 ein Ausnahme bilden. Bei diesem
sind keine signifikanten Unterschiede zu erkennen (221,6(8) und 223,1(8) pm). Das Zinnatom Sn5 ist
nahezu symmetrisch umgeben und iiber die MoO4-Gruppen auf beiden Seiten nur mit verbriickenden
Ph;Sn-Gruppen verbunden. Der Elektronenzug ist somit von beiden Seiten nahezu gleich.

Alternierende Sn-O-Abstinde in trigonalen bipyramidalen C;SnO,-Polyedern finden sich ebenso bei
anderen Verbindungen von Organozinnkationen mit verbriickenden Oxoanionen, beispielsweise in
[(p-Tol3Sn),Mo0,] "' (Sn-O: 216,5(4)—-239,2(4) pm) oder auch [(Ph;Sn),SO4(H,0)s] - 2 EtOH
(Sn-O: 216,3(9)-240,8(9) pm). Die Sn-C-Abstinde liegen zwischen 211(2)-216(3) pm und sind
ebenfalls vergleichbar mit den Werten der Literatur. In den oben genannten Verbindungen finden sich
beispielsweise Sn-C-Abstinde zwischen 210,1(7)- 214,5(6) pm "' bzw. 206,6(16)-216,4(13) pm !,
Auch fiir Verbindungen mit Alkylresten am Zinnatom werden @hnliche Werte gefunden, so z. B. bei

[(Me;Sn),Mo00,] ** (Sn-C: 210(1)-214(1) pm).

Tab. 2.2.1 Ausgewihlte Bindungslingen in Verbindung 5

Bindungslidngen [pm] Bindungsldngen [pm]
Sn-O Sn-C Mo-O

Snl 213,4(8)/236,4(10) 211(2)-214(3) Mol 176,5(8)-178,3(9)
Sn2 218,0(9)/232,7(8) 212(1)-214(1) Mo2 175,3(8)-178,0(6)
Sn3 217,9(6)/231,1(7) 212(1)-213(1) Mo3 177,2(7)-178,0(7)
Sn4 218,5(7)/233,7(6) 213(1)-214(1) Mol e 168,2(9)

Sn5 221,6(8)/223,1(8) 214(1)-216(2) Mo3iem 168,7(8)

Sn6 219,2(7)/229,4(6) 214(1)-214(1)

Tab. 2.2.2 Ausgewiihlte Bindungswinkel in Verbindung 5

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
O-Sn-O C-Sn-O 0O-Mo-O Mo-O-Sn
Snl 178,7(4) 80,2(8)-94,5(4) Mol 110,1(4)-111,1(4) 150,4(5)-163,4(5)
Sn2 179,6(3) 87,2(4)-92,8(4) Mo2 108,1(3)-110,3(3) 165,8(4)-174,9(4)
Sn3 175,7(3) 83,9(3)-92,5(3) Mo3 108,1(4)-111,1(3) 162,7(6)-171,5(4)
Sn4 177,5(2) 87,0(3)-93,4(3)
SnS 176,0(3) 87,8(4)-91,9(4)
Sn6 178,8(3) 88,4(4)-92,4(4)

In Verbindung S sind die Mo-O-Abstinde der terminalen Sauerstoffatome (Mo-Og: 168,2(9)/
168,7(8) pm) kiirzer als die der verbriickenden Sauerstoffatome (Mo-Oyep: 175,3(8)-178,3(9) pm).
Dies wurde auch fiir andere Triorganozinnoxometallate gefunden, wie z. B. [(p-Tol;Sn),MoQO,]. Hier
liegen die Mo-O-Abstinde zwischen 172,4(3) und 180,3(5) pm fiir verbriickende Sauerstoffatome und
bei 167,9(9) bzw. 167,0(5) pm fiir terminale Sauerstoffatome.

37



Ergebnisse und Diskussion

Die Winkel der Koordinationspolyeder der Zinnatome entsprechen erwartungsgemifl den Werten der
Literatur (O-Sn-O-Winkel 175,7(3)-178,8(3)°, C-Sn-O-Winkel 80,2(8)-94,5(4)°). Fir die
Verbindung [(p-Tol3;Sn),MoO,] liegen die Werte bei 177,6(2)-178,4(2)° und 83,6(6)-96,9(5)° (67,
Aufgrund der Fehlordnung einer der Phenylringe finden sich groBere Abweichungen beim
Koordinationspolyeder des Zinnatoms Sn1.

Die Winkel der MoO;,-Tetraeder entsprechen in etwa dem idealen Tetraeder und liegen zwischen

108,1(4)—111,1(3)°. Fiir [(p-Tol;Sn),M00,] liegen die Werte zwischen 108,5(2)—110,7(2)° ",

Ein Vergleich von [(Ph;Sn)s(MoQ,); - 2 DMF] (5) mit der als Ausgangsstoff wichtigen Verbindung
[(Ph3Sn);Mo00,] ermoglichen die IR-Spektren (Abb. 2.2.5). Fiir einen Vergleich ist es hilfreich, die
einzelnen Molekiilgruppen und ihre zu erwartenden Schwingungen voneinander zu trennen. Ein
Grofiteil der Schwingungen stammt von den Phenylringen. Desweiteren werden die Schwingungen
der MoO,-Tetraeder, der trigonal-bipyramidalen C;SnO,-Polyeder, sowie im Falle von
[(Ph3Sn)s(M0O,); - 2 DMF] die C-O-Valenzschwingungen der DMF-Molekiile erwartet. Fiir
[(Ph3Sn);Mo00O,] kann aufgrund der Mossbauerspektren ebenfalls auf eine trigonal-bipyramidale
Koordinationsumgebung des Zinnatoms geschlossen werden *,

Die Lage und Art der Schwingungen der Phenylringe und der des C;SnO,-Polyeders sollten sich bei
beiden Verbindungen dhnlich sein. So besitzt ein monosubstituierter Phenylring PhX (X = Cl, F, OH,
etc.) mit der Symmetrie C,, 30 Grundschwingungen, von denen die meisten nahezu lagekonstant
sind 1!, Lediglich sechs dieser Banden kann man zu den X-sensitiven Phenylschwingungen zihlen.
Im Falle organozinnsubstituierter — Phenylringe PhX (X =Sn-Y) zeigte sich fiir
Triphenylzinnhalogenide und -hydroxid, dass der zusitzliche Substituent Y keinen Einfluss auf die
inneren Schwingungen der Phenylkerne besitzt "', Man kann somit die Mehrzahl der Banden in den

IR-Spektren den Phenylschwingungen zuordnen. So finden sich im IR-Spektrum von 5 und

[(Ph3Sn);Mo00,], bei Beriicksichtigung der Schwingungen mit ausreichender Intensitit, folgende

Phenylschwingungen:
Bandenlage [em™] Bandenlage [cm]
Zuordnung Zuordnung

5 /[(Ph3Sn);MoQy,] 5 /[(Ph3Sn);MoQy,]

3081 vw/3082 vw Ph v, (CH) 1023 w/1027 w B(CH)

3045 vw /3062 vw Ph v, (CH) 998 w/1003 w Ringpulsation
1480 w/1486 w Ph v CC) 727 m/730 m v (CH) ,,out of plane”
14028 w/1435 w Ph v (CC) 695 m/697 s v (CH) ,,out of plane”
1076w/1081 w B(CH) 443 Sch/434 Sch Ph ,.out of plane*

Hervorzuheben sind hierbei die Banden bei 697 cm™ (meist mit Schultern bei 660 und 610 cm™) und
730 cm™, welche ein Charakteristikum fiir monosubstituierte Phenylringe sind "?. Die Bande bei
434 cm™ ([(Ph3Sn),Mo0,]) bzw. 443 cm™ (5), die im Spektrum als Schulter zu sehen ist, zihlt zu den

X-sensitiven Schwingungen (,,out of plane*) des Phenylringes.
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Die Sn-C-Valenzschwingung liegt laut Literatur fiir Ph;SnCl bzw. Ph;SnOH (Symmetrie C;,) bei 446
bzw. 449 cm” Y, fiir die Ph;SnO,-Gruppierung in Organozinnoxometallaten zwischen 453 und
455 cm™ "1, Vermutlich kann man die Bande bei 451 cm’, die sich in beiden Spektren findet, den
Sn-C-Valenzschwingungen zuordnen. Die C-Sn-C- und O-Sn-O-Deformationsschwingungen liegen
auBlerhalb des gemessenen Spektralbereiches.

Die Bande bei 1642cm™, die sich nur im Spektrum von Verbindung 5 findet, kann den

C-0O-Valenzschwingungen der DMF-Molekiile zugeordnet werden (Abb. 2.2.5).

[(Ph,Sn),MoO,]

[(Ph,Sn),(M0O,), - 2 DMF]

Transmission [%]

in DMF
v (Mo-0)
in MoO ,
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

-1
cm

Abb. 2.2.5 IR-Spektrum von [(Ph;Sn)s(M0O,); - 2 DMF] (5) und [(Ph3Sn),MoO,]

Besondere Aussagekraft iiber den Koordinationsmodi der MoO,-Gruppe und damit die Art der sich
bildenden Netzwerke haben die Mo-O-Valenzschwingungen der MoO,-Gruppen im Bereich um
800 cm™ 17> 7,

Fiir [(Ph3;Sn),MoQ,] findet sich nur eine intensive Bande bei 807 cm’!, fiir Verbindung S drei Banden
bei 882, 832 und 790 cm’. Die eine Bande im IR-Spektrum von [(Ph3;Sn),MoO,] kann der
antisymmetrischen Mo-O-Valenzschwingung zugeordnet werden. Da die Bande keine Aufspaltung
zeigt kann auf ein ideales Tetraeder und somit entweder auf eine nicht koordinierende oder vierfach
koordinierende MoO,-Gruppe geschlossen werden. Die sich bei 879 cm™ befindende Schulter ist
vermutlich der symmetrischen Valenzschwingung zuzuordnen. Dies zeugt von einer leichten
(Winkel-)Abweichung des idealen Tetraeders, ist aber nicht untypisch und kann auch fiir andere
tetraedrische Oxoanionen, wie z. B. Sulfat beobachtet werden . Im Zusammenhang mit der
schlechten Loslichkeit der Verbindung, welche auf eine Polymerbildung hindeutet, kann man somit
aufgrund des in der Literatur beschriebenen Mossbauerspektrums und des IR-Spektrums, eine

dreidimensionale Netzwerkstruktur mit vierfach verkniipfenden tetraedrischen MoO,-Gruppen und
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verbriickend wirkenden Ph;SnO,-Gruppen vermuten. Im Spektrum von [(Ph;Sn)s(MoQO,); - 2 DMF]
bestitigt die Aufspaltung der antisymmetrischen Mo-O-Valenzschwingung, sichtbar bei 790 und
832 cm’, sowie die im Spektrum vorhandene symmetrische Mo-O-Valenzschwingung bei 882 cm'™
die, durch die Rontgenstrukturanalyse bestimmte, lokale C;,-Symmetrie der zwei an je drei
Ph;Sn-Gruppen koordinierenden MoO,-Tetraeder. Die ebenfalls zu erwartende Bande der
antisymmetrischen Mo-O-Valenzschwingung der vierfach koordinierenden MoO,-Gruppen wird

durch die anderen iiberdeckt.

2.2.2  Synthese und Charakterisierung von [(Bn3;Sn),Mo00O,4 - MeOH] (6a),
[(Bn3Sn), WO, - MeOH] (7a), [(BnzSn);MoO4 - DMF] (7b) und
[(Bn3Sn), WO, - DMF] (7b)

Analog der Synthese von [(Ph;Sn),MoQ,] gelingt durch Umsetzung von Bn;SnCl (Bn = Benzyl) mit
Na,MO, - 2 H,O M = Mo, W) die Darstellung von [(Bn;Sn),MO,].

2Bn;SnCl + Na,MO, MeOH o [(BnySn),(MO,)MeOH] + 2 NaCl

(Gl.2.2.3)
Fithrt man die Reaktion nach GIl. 2.2.3 in wasserfreien, siedenden Methanol durch, erhidlt man
[(Bn3Sn),MoO, - MeOH] (6a) in Form farbloser Kristalle in moderaten Ausbeuten um 50 %. Die
Kristalle sind an Luft und bei Kontakt mit Wasser mifBig stabil und zersetzen sich innerhalb einiger
Stunden, erkennbar an Gelbfiarbung und Benzaldehydgeruch. Die zu [(Bn;Sn),MoO, - MeOH] isotype
Verbindung [(Bn;Sn),WO, - MeOH] (7a) ldsst sich analog herstellen, ist jedoch im Vergleich zu
[(Bn3Sn),MoO, - MeOH] wesentlich luftstabiler und zersetzt sich erst innerhalb einiger Tage.
Lost man [(BnsSn),MoQO, - MeOH] bzw. [(Bn;Sn),WO, - MeOH] in DMF und iiberschichtet die
Losung mit Methanol, so erhédlt man die solvenspolymorphen Verbindungen [(Bn;Sn),MoQO, - DMF]
(6b) und [(Bn3Sn),WO, - DMF] (7b). An Luft zersetzen sich beide Verbindungen, analog den

Verbindungen 6a und 7a innerhalb weniger Stunden bzw. Tage.

Thermogravimetrische Untersuchungen zeigen bei allen Verbindungen Zersetzung. Diese beginnt bei
den Verbindungen 6a bzw. 7a bei ca. 60 °C bzw. ca. 70 °C mit einem Masseverlust von 3 %. Dies
entspricht dem Masseanteil eines Methanolmolekiils. Der entsprechende Zersetzungsschritt liegt bei
den Verbindungen 6b bzw. 7b bei ca. 110 °C bzw. ca. 100 °C. Die Massednderung von 7 %

entspricht dem Masseanteil eines DMF-Molekiils
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[(Bn3Sn),MoO, - MeOH] (6a) und [(Bn3Sn),WO,- MeOH] (7a) kristallisieren isotyp in der
Raumgruppe P 22,2, mit vier Formeleinheiten in der FElementarzelle. Die Verbindungen
[(Bn3Sn),MoO, - DMF] (6b) und [(Bn3Sn),WO, - DMF] (7b) konnten in zwei unterschiedlichen
Modifikationen kristallisiert werden. Zum einen in der Raumgruppe P 2,2,2; ([(Bn3;Sn),MoO, - DMF]
(6b1) und [(Bn3Sn),WO, - DMF] (7b1)) und zum anderen einmalig in der Raumgruppe F 2dd
([(Bn3Sn),MoQ, - DMF] (6b2) und [(Bn3Sn), WO, - DMF] (7b2)). Die Verbindungen 6b1l und 7b1
bzw. 6b2 und 7b2 kristallisieren jeweils isotyp. Dabei konnte die Kristallisation in einer bestimmten
Modifikation nicht gezielt gesteuert werden, die Bedingungen der Uberschichtungsexperimente waren
immer vergleichbar. [(Bn;Sn),MoQO, - DMF] in der Raumgruppe F 2dd wurde schon in einer fritheren
Arbeit (Herntrich ') synthetisiert und charakterisiert. Als ein mogliches Kriterium fiir die Stabilitiit
der Kiristallstruktur gilt die Dichte. Vergleicht man die Verbindungen, haben die Kristallstrukturen in
der Raumgruppe P 2,2,2, mit 1,560 g/cm’ (6b1) und 1,691 g/cm’ (7b1) gegeniiber 1,540 g/cm’ (6b2)
und 1,661 g/cm3 (7b2) die hoheren Dichten und sind somit stabiler, was die Probleme in der

Reproduktion der Polymorphe in der Raumgruppe F 2dd erklirt.

Die asymmetrische Einheit besteht bei allen Verbindungen aus zwei kristallographisch unabhingigen
Bn;Sn*-Kationen, jeweils einem M0042'— bzw. WO42’—Anion und einem MeOH-Molekiil bzw. einem

DMEF-Molekiil (Abb. 2.2.6).

Abb. 2.2.6 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 6bl, asymmetrische Einheit (ohne

Wasserstoffatome)

Innerhalb der Kristallstruktur bildet sich iiber eine Eckenverkniipfung der MOj-Tetraeder mit
trigonal-bipyramidalen C;SnO,-Polyedern eine gewinkelte Kette. In der Peripherie liegt eine terminal
wirkende Bn;Sn-Gruppe an die ein MeOH- bzw. DMEF-Molekiil koordiniert. Eine Ecke der
MO,-Tetraeder bleibt unkoordiniert (Abb. 2.2.7). Der Aufbau der Kette bzw. die Anordnung der
MO4-Gruppen und Rj;Sn-Einheiten ist &hnlich der von [(Ph;Sn),CrO4- MeOH] B34 Auch
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Verbindungen mit einem anionischen Organozinnoxometallatnetzwerk in Kettenform, wie z. B.
"BuyN[(Ph3;Sn)(Mo0O,)] B7 haben mit Ausnahme der terminalen wirkenden R;Sn-Einheit, eine
vergleichbare Verkniipfung der MO,-Tetraeder mit trigonalen-bipyrmidalen C;SnO,-Gruppen. Das
fir die anionischen Organozinnoxometallatnetzwerke in  Kettenform charakteristische
L I[(R3Sn)(MO,)]-Anion wird auch fiir die Verbindungen 6a—7b2 ersichtlich, wenn man die
terminalen Bn;Sn-Gruppen in der Formel als Kation betrachtet. Es resultiert die Formel
(Bn;Sn'DMF)[(Bn;Sn)(MoO,)]. Auch die an die Niggli-Formeln angelehnten Formeln ermoglichen
einen Vergleich. Fiir die Verbindungen "BuyN[(Ph;Sn)(MoO,)] lautet die Formel ! .[M0O,(Ph;Sn),s],
fiir die Verbindungen 6a—7b lautet sie 1w[MO4(Bn38n)2,2(Bn3Sn) .

o S ' /\//Z//////

~\¥,
\\

///' //// V//////// _

Abb. 2.2.7 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 6a (ohne Wasserstoffatome)

Die Atome des Sn-O-Mo-Geriistes im Zentrum der Kette liegen nahezu coplanar. Ein MaB fiir die
Streckung der Kette bietet die Translationsperiode der Kette, also die Wiederholungseinheit, die zwei
Bn;Sn- und MoO,4-Gruppen umfasst. Sie betrdgt bei Verbindung 6a 1272,2(1) pm und bei 6b
1275,3(1) pm und bei den anderen Verbindungen 1262,6(1) pm (6bl), 1264,8(1) pm (7bl),
1291,2(1) pm (6b2) und 1294,7(1) pm (7b2). Sie liegen bei den sechs Verbindungen in somit
dhnlichen Bereichen. In der Kristallstruktur ist die Lange der Translationseinheiten vermutlich von
vielen Faktoren abhéngig, so z. B. von der Konformation der Kette (Helix, Zick-Zack-Kette mit den
Atomen M, Sn und O in einer Ebene) oder von der Einstellung der M-O-Sn-Winkel (M = Mo, W) die
als ,,Scharnier” dienen konnen.

Den stirksten Einfluss auf die Lénge der Translationseinheit haben vermutlich die organischen Reste
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der R;Sn-Gruppe. So besitzen Verbindungen mit Me-Substituenten am Zinnatom kiirzere
Translationseinheiten, z.B. (“BuyN)[[Me;Sn)(MoO,)] mit 1240,3 pm und Verbindungen mit
Ph-Substituenten ldngere, z. B. ("BuyN)[[Ph;Sn)(M00O,)] mit 1339,9 pm. Diese Tendenz gilt jedoch
nur fiir Liganden mit einer relativ starren Anordnung um das Zinnatom. Die Benzylgruppen sind zwar
sterisch anspruchsvoller als die Phenylgruppen, sie sind jedoch durch die CH,-Gruppen wesentlich
flexibler in ihrer Anordnung. Dies erkldrt warum die Lédnge der Translationseinheiten der
Verbindungen 6a-7b  zwischen der von ("BuyN)[[Me;Sn)(MoO,)] und der von
("BusN)[[Ph;Sn)(MoO,)] liegt.

Blickt man bei den MeOH-haltigen Verbindungen 6a und 7a in Richtung der a-Achse entlang der
Kette, so kann man eine Kettenebene erkennen die durch die Mo-, Sn- und O, ~Atome aufgespannt
wird. Dabei liegen die nicht koordinierenden Sauerstoffatome der MO,-Gruppen alternierend
unterhalb und oberhalb der Kettenebene. Ausgehend vom Methanolmolekiil findet sich eine
Wasserstoffbriickenbindung zu dem terminalen Sauerstoffatom der MO,-Tetraeder als
Protonenakzeptoren. Der Donor- Akzeptorabstand betrigt 267,8(5) pm (6a) und 265,1(5) pm (7a)
(graph set C1,1(6)). Entsprechend der wechselseitigen Lage der terminalen Sauerstoffatome zur
Kettenebene werden die Ketten alternierend mit benachbart liegenden Ketten verkniipft. Unter
Beriicksichtigung der Wasserstoffbriickenbindung als zusétzliche Bindung im Rahmen einer

topologischen Betrachtung werden die MoO4-Gruppen zu einem vierfach verkniipfenden

Knotenpunkt und es entsteht ein supramolekulares Netzwerk des Typs (6°)-dia (Abb. 2.2.8).

Qo
@sn
&Mo

Abb. 2.2.8 a) Verkniipfung der Ketten durch H-Briicken in Verbindung 6a (ohne Benzyl- und
Methylgruppen); b) schematische Darstellung des Netzwerks

Bei den DMF-haltigen Verbindungen 6b und 7b unterscheiden sich die Polymorphe in den
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Raumgruppen P 2,2,2, (6b1l, 7b1) und F2dd (6b2, 7b2) in der Orientierung des terminalen
Sauerstoffatoms des MO,-Tetraeders. Bei den Verbindungen in der Raumgruppe P 2,2,2, befindet
sich das Sauerstoffatom, wie schon bei den Verbindungen 6a und 7a abwechselnd unter- und
oberhalb der durch die Mo-, Sn- und O, -Atome aufgespannten Kettenebene. Im Gegensatz dazu
liegt es bei den Verbindungen in der Raumgruppe F 2dd gleichseitig (Abb. 2.2.9).

Trotz der zu den Verbindungen 6a und 7a vergleichbaren Lage der terminalen Sauerstoffatome in den
Kristallstrukturen der Verbindungen 6bl und 7b1l (Raumgruppe P 2,2,2,) enthalten sie keine
Wasserstoffbriickenbindungen. Eine weitere Vernetzung iiber eine Wasserstoffbriickenbindung findet
sich nur in den Strukturen mit der Raumgruppe F 2dd (6b2, 7b2). Die C-H:.--O Wasserstoffbriicke
zwischen einer Methylgruppe des DMF-Molekiils und dem nicht an ein Zinnatom koordinierenden
Sauerstoffatom der Oxometallat-Gruppe hat einen Donor-Akzeptor Abstand von 331,6(6) pm (6b2)
und 329,1(1) pm (7b2) und verkniipft die Ketten zu einem dreidimensionalen Netz (Abb. 2.2.9). Das
sich bildende Netzwerk ist ein (6°)-neb Netz. Genau wie das dia-Netz basiert das neb-Netz auf
(6°)-Schichten, welche jedoch im Vergleich zum dia-Netz anders verkniipft sind, so dass sich ein

anderes Vertex-Symbol ergibt (dia: 6, 6, 6, 6, 6,65; neb: 6 6 6 6, 6,6,) 7.

Sw
@Sn
Oc
OCH
ON
c OO

Abb. 2.2.9 Vernetzung der Ketten durch Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 7b2 (ohne
Benzylgruppen)

Tab. 2.2.4 gibt Aufschluss iiber die in den sechs Verbindungen gefundenen Bindungslingen.
Vergleicht man die Sn-O-Abstinde der iiber dies Sauerstoffatome an Zinnatome koordinierenden
Losungsmittelmolekiile aller sechs Verbindungen, dhneln sich die Verbindungen 6a, 7a, 6b2 und 7b2
und unterscheiden sich von 6b1 und 7b1. Vermutlich ist dies auf die Wasserstoffbriicke, welche in
den Verbindungen 6a, 7a, 6b2 und 7b2 gefunden wurde, zuriickzufiihren. Die Sn-O-Bindung des

Losungsmittelmolekiils wird durch diese Wechselwirkung geschwicht und ist mit Werten von
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231,8(3)-233,1(4) pm (6a, 7a, 6b2, 7b2) im Vergleich zu 227,7(3) pm (6b1) und 226,2(7) pm (7b1)
verldangert. Gegeniiber den iibrigen Sn-O-Abstédnden ist die Sn-O-Bindung der Losungsmittelmolekiile
die lidngste. Bei den innerhalb der Kette liegenden Sn-O-Mo-Einheiten finden sich etwas kleinere
Sn-O-Abstinde mit Werten von 223,0(5)-227,3(3) pm. Am kiirzesten sind die Sn-O-Absténde der in
der Peripherie der Kette liegenden Mo-O-Sn-Einheit der terminalen Bn;Sn-Gruppe mit Werten von
218,4(3)-221,2(6) pm.

Der kiirzeste M-O-Abstand ist bei allen Verbindungen derjenige des terminalen Sauerstoffatoms
(M-Ogen ). Die iibrigen M-O-Abstinde der verbiickenden Sauerstoffatome sind vergleichbar lang,
wobei sich auch hier der Einfluss der Wasserstoffbriickenbindungen bemerkbar macht. Die Bindung
zur terminalen Bn;Sn-Gruppe ist bei den Verbindungen 6a 7a, 6b2 und bedingt auch bei 7b2 leicht
verldangert (bei 7b2 nicht signifikant).

Tab. 2.2.4 Ausgewihlte Bindungslingen in den Verbindungen 6a, 7a, 6b1, 7b1, 6b2 und 7b2

Bindungslidngen [pm]
6a 7a 6b1 7b1 6b2 7b2

M-Ogerm, 172,3(2) 174,3(4) 171,4(3) 169,4(8) 169,1(4) 171,2(4)
M-Oyerpr. (Kette) 175,2(2) 177,1(3) 176,2(3) 173,2(7) 173,8(3) 176,4 (4)
175,2(2) 177,1(3) 177,3(3) 172,6(7) 174,0(4) 177,1(4)

M-Oyerbr. (term. Bn3sn) 176,3(2) 178,5(3) 176,93) 172,2(8) 175,8(3) 177,2(3)
Sn-Orus. 219,7(2)— 218,9(3)— 218,9(3)— 221,2(6)— 215,7(3)— 218,4(3)—
226,6(2) 225,2(3) 222,8(3) 227,3(7) 225,6(4) 224,5(4)

Sn-Osolvens 233,6(2) 231,7(3) 227,1(3) 226,2(7) 231,8(3) 233,1(4)

M =Mo, W

Die Koordinationspolyeder von Molybdén- bzw. Wolframtome aller sechs Verbindungen entsprechen
nahezu dem idealen Tetraeder. Ahnliches gilt fiir die Koordinationspolyeder der Zinnatome, sie
entsprechen nahezu der idealen trigonalen Bipyramide (Tab. 2.2.5). Die Werte sind vergleichbar mit

den Verbindungen der Literatur &>,

Tab. 2.2.5 Ausgewihlte Bindungswinkel in den Verbindungen 6a, 7a, 6b1, 7b1, 6b2 und 7b2

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]

C-Sn-O

O-M-O

M-O-Sn

85,63(8)-94,34(8)
86,1(2)-94,5(2)
88,6(1)-94,6(1)
87,6(4)-94,5(4)
84,5(2)-94,1(2)
84,2(2)-94,6(2)

108,8(1)-110,3(1)
108,2(2)-110,5(2)
108,5(2)-110,5(1)
106,9(4)-112,0(4)
108,5(2)-110,9(2)
108,4(2) —111,2(2)

152,8(1)-165,7(1)
153.6(2)-166,5(2)
145,9(2)-162,8(2)
146,5(4)~165,9(5)
149,2(2)-159,2(2)
149,6(2)-159,5(2)

0-Sn-0
6a | 176,65(7)/173,20(7)
Ta 176,8(1)/173,7(1)
6b1 | 175,94(9)/177.3(1)
7b1 176,5(2)/178,3(3)
6b2 177,6(1)/176,8(1)
7b2 177,7(1)/176,4(1)
M =Mo, W
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Die IR-Spektren der Verbindungen zeigen je drei intensititsstarke Banden bei 855, 828, 798 cm™
(6a), 861, 832, 798 cm™ (7a), 874, 824, 798 cm™ (6b), und 879, 827, 798 cm™ (7b), die den (Mo-O)-
bzw. (W-0O)-Valenzschwingungen zugeordnet werden konnen. Die Anzahl der Banden lisst auf eine
lokale C;,-Symmetrie der MOy-Tetraeder und somit auf eine Dreifachverkniipfung der MoO,4-Grup-
pen (M = Mo, W) schlieBen '"*". Ein Vergleich der Banden der MoO,- mit denen der WO,-Gruppen
zeigt die im Falle der Wolframatverbindungen héufig anzutreffende, leichte Verschiebung zu hoheren
Wellenzahlen ', wobei die Bande bei 798 cm™ lagekonstant bleibt. Fiir die Verbindungen 6b und 7b
findet man im IR-Spektrum erwartungsgemiB bei 1641 cm” bzw. 1640 cm™ die Bande der
C-O-Valenzschwingung des DMEF-Molekiils, welche im Vergleich zum unkoordinierten DMF
(1687 cm™) " zu kleineren Wellenzahlen verschoben ist. Dies ist ein Anzeichen fiir die Schwéchung
und somit Verldngerung der C-O-Bindung durch die Koordination. Die iibrigen Schwingungen in den

Spektren lassen sich den Benzylresten zuordnen " 7 #1,
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2.3 Untersuchung von Koordinationspolymeren des Typs R';N[(R3Sn);(MO,),]
und (R'yN),[(R38n)s(MO,),] (R' = Alkyl; R = Aryl; M = Mo, W)

2.3.1 Synthese und Charakterisierung von
(MesN)[(Bn3Sn)3(MoOQy)2] - MeOH (8),
("PrsN)[(BnzSn)3(Mo0OQy);] - DMF (9) und
("BugN)[(Bn3Sn)3(WOy),] - EtOH (10)

Die Verbindungen (Me,N)[(Bn;Sn);(Mo0Q,),] - MeOH (8), ("PrsN)[(Bn;Sn);(MoO,),] - DMF (9) und
("BuyN)[(Bn3Sn);(WO,),] - EEOH (10) konnten nach Gl.2.3.1 gewonnen werden. Bei der
Durchfiihrung der Synthese in DMF erhélt man eine klare Losung, aus der, nach Uberschichten mit
Methanol, farblose Kristalle von 8 bzw. 9 gewonnen werden konnten. Verbindung 10 kristallisiert
nach einer Uberschichtung der Losung mit Ethanol aus. Bessere Ausbeuten lassen sich durch
Reaktion in Acetonitril erzielen, hier kann man die entsprechenden solvensfreien Verbindungen nach

einigen Tagen in Ausbeuten zwischen 60 % und 70 % erhalten.

+10 R,NOH /L
9 BH3SHC1 + (R4N)2[M60]9] ' 3 (R4N)[(BH3SH)3(MO4)2] L + 5 HzO

-9 R,NCI

R =Me, M =Mo, L=MeOH (8)
R ="Pr, M =Mo, L =DMF (9)
R ="Bu, M =W, L = EtOH (10)
(Gl 2.3.1)
Alle drei Verbindungen sind luftstabil und nahezu unldslich in allen géngigen Losungsmitteln, auBBer
in stark polaren, aprotischen Losungsmitteln wie DMF. Im Rahmen einer thermogravimetrische
Untersuchung beginnt bei Verbindung 8 die Zersetzung bei Raumtemperatur mit dem Abbau des
MeOH-Molekiils (Masseverlust von 2 %). Weitere Zersetzungsschritte finden zwischen ca.
140-160 °C (1 %) und ca. 160-300 °C (39 %) statt. Der Masseverlust bis zum Endpunkt der Messung
bei 300 °C ist auf den Abbau der organischen Bestandteile zuriickzufiihren. Fiir Verbindung 9 beginnt
die Zersetzung zwischen ca. 30—140 °C. Der Masseverlust dieser ersten Zersetzungsstufe von 15 % ist
nicht nur auf den Abbau eines DMF-Molekiils zuriickzufithren, vermutlich wird gleichzeitig das
"Pry,N*-Kation zersetzt. In vier darauffolgenden Zersetzungsschritten zwischen ca. 140-540 °C kommt
es zu einem Gesamtmasseverlust von 37 %, welcher den organischen Anteilen der Verbindungen
entspricht. Die restlichen Masseprozente am Endpunkt der Messung bei 600 °C entsprechen einem
Oxidgemisch mit der formalen Zusammensetzung Sn;Mo,0;,. Von 10 wurden nur einige Kristalle
erhalten, so dass die Thermogravimetrie, sowie die Elementaranalyse mit dem in Acetonitril

synthetisierten und anschlieBend getrocknetem Pulver durchgefiihrt wurden. Auch Verbindung 10
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zersetzt sich bei einer Messung bis 600 °C unter Abspaltung der organischen Gruppen. Der
Gesamtmasseverlust liegt bei 56% und erfolgt in sechs aufeinanderfolgenden Schritten zwischen ca.
130-580 °C. Die restlichen Masseprozente entsprechen wiederum der Masse eines Oxidgemisches

der formalen Zusammensetzung Sn;Mo,0 .

(MeyN)[(Bn3Sn)3(M00Oy),] - MeOH (8) kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P 2,2,2,
und ("PryN)[(Bn;Sn);(MoOy),] - DMF (9) bzw. ("BusN)[(Bn;Sn);(WO,),] - EtOH (10) in der
monoklinen Raumgruppe P 2,/c bzw. P 2,/n. Die asymmetrische Einheit besteht aus jeweils einer
Formeleinheit. In der Kristallstruktur von 9 ist an jedem Zinnatom jeweils eine Benzylgruppe
fehlgeordnet und wurde mit einem Splitlagenmodell verfeinert (Abb. 2.3.1). Die Kristallstruktur der
Verbindung 10 konnte aufgrund der Kristallqualitit nur bis zu einem R-Wert von R1 = 0,0653
(WR2 = 0,1691) verfeinert werden. Es wird somit hauptsédchlich auf die Lage der Schweratome (Sn,

W) sowie der Sauerstoffatome (O) eingegangen.

Abb. 2.3.1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 9; die asymmetrische Einheit (ohne "Pr N*-Kation

und Losungsmittelmolekiil, fehlgeordnete Benzylgruppen grau eingefiarbt)

Die Verbindungen 8-10 besitzen einen vergleichbaren Aufbau. In der Kristallstruktur finden sich
polymere, schichtformige 2 [(Bn3Sn);(MoO,),] -Anionen mit zwischen den Schichten isoliert
liegenden Ry;N*-Kationen (Abb. 2.3.2). Beispielhaft fiir die Verbindungen 8-10 zeigt Abb. 2.3.3 den
Aufbau einer Schicht in Verbindung 8. Die MoO,-Gruppen wirken p;-verkniipfend und werden iiber
die Bn;Sn-Gruppen verbunden. Betrachtet man die MoO4-Gruppen als Knotenpunkte entsteht ein
Netzwerk aus wabenformig aneinander gereihten Sechsringen, wobei ein Sechsring im Detail 24
Atome enthilt (sechs Molybdén-, sechs Zinn-, sowie zwdlf Sauerstoffatomen). Das Netzwerk ist

topologisch gesehen, ein hexagonales (6°)-hcb-Netz (Abb. 2.3.3). Dieser Aufbau der Schichten ist be-
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kannt von anderen anionischen Organozinnoxometallatnetzwerken mit einem R;Sn:MoQ,-Verhiiltnis
von 3:2, wie z. B. (EtN)[(Ph3Sn);(MoO.),] ' oder (PhsPCH,Ph)[(Ph;Sn);(MoO,),] - DMF P,
Entsprechend vergleichbar sind auch die an die Niggli-Formeln angelehnten Formeln. Sie lautet
Zm[MoO4(R3Sn)3,2] (R =Ph, Bn) sowohl fiir die zwei Verbindungen der Literatur als auch fiir die
Verbindungen 8-10. Im Falle der Verbindungen 8 und 10 stapeln sich die Zm[(Bn3Sn)3(MoO4)2]'—An—
ionen senkrecht zur b-Achse, im Falle der Verbindung 9 senkrecht zur c-Achse.

Die Anordnung der Molybdédnatome eines Rings kann als eine Wannen-Form beschrieben werden
(Abb. 2.3.4). Sowohl Sessel- als auch Wannen-Form sind fiir anionische Organozinnoxometallat-
netzwerke mit hexagonalen (6°)-Netzen bekannt. So zeigt (EtyN)[(Ph;Sn);(MoOQy),] 5] eine Sessel-
Form wihrend (Ph;PCH,Ph)[(Ph;Sn);(M0O,),] - DMF 7! eine Wannen-Form aufweist. Messbar ist
die Abweichung der Sechsringe von der Planaritit durch die Diederwinkel zwischen den Molybdin-
atomen in den abgewinkelten Ecken, also Molybdidnatomen in den Positionen 1,2,3,4 und 4,5,6,1
(Abb. 2.3.4). So betragen die Winkel bei der Verbindung 8 -23,1° und -22,7°, fiir 9 -13,5° und -18,1°
und fiir 10 -19,6° und -31,2°. Die Vorzeichen der Winkel ermoglichen zusitzlich die Zuordnung zur
Wannen-Form. Ein weiteres typisches Merkmal der gefundenen Wannenform ist die Orientierung der
M0042'—Tetraeder zur Schichtebene. Wihrend im Falle einer Sessel-Form sich die terminalen Sauerst-
offatome der MoO,-Tetraeder alternierend oberhalb und unterhalb der Schicht liegen, befinden sich
bei einer Wannen-Form zwei MoQOy-Tetraeder mit gleicher Orientierung der terminalen Sauerstoff-

atome nebeneinander.

Abb. 2.3.2 Anordnung der Zw[(Bn3Sn)3(M004)2]'-Ani0nen, Me,N*-Kationen und MeOH-Molekiile in der

Elementarzelle von 8 (ohne Benzylgruppen)
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Abb. 2.3.3 Aufbau der Schicht, hexagonale Ringe in 8 (ohne Me,N"-Kationen, Losungsmittelmolekiile

und Wasserstoffatome)

Abb. 2.3.4 Wannen-Form der Sechsringe 8 (ohne Benzylgruppen, Kationen und Losungsmittelmolekiile)

In Verbindung 8 und 10 findet sich eine Wasserstoffbriickenbindung, ausgehend von der
Hydroxygruppe des Methanolmolekiils zum terminalen Sauerstoffatom einer MoO4-Gruppe, mit
einem Donor-Akzeptorabstand von 275,6(1) pm (8) bzw. 270,5(2) pm (10). Es erfolgt durch die
Wasserstoffbriickenbindung keine weitere Vernetzung des Polymers. Verbindung 9 enthilt keine

Wasserstoffbriickenbindungen.

Bei ("BuyN)[(Bn3Sn);(WOy,),] - EtOH (10) erfolgt die Stapelung der Schichten vergleichbar der des
o-Graphit ®" (Abb. 2.3.6). Bei der Aufsicht auf die Schichten liegen die Wolframatome so, dass jedes
zweite mit dem der benachbarten Schicht nahezu deckungsgleich erscheint. Die anderen liegen je-
weils etwa in der Mitte eines Sechsringes, die Schichten sind somit niherungsweise um '/, in

Richtung der a-Achse versetzt. Jede dritte Schicht entspricht in ihrer Lage der ersten, die Stapelfolge
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lautet somit A, B; A, B; ... Die Verbindungen (Me,;N)[(Bn3Sn);(M0Q,),] - MeOH (8) und ("Pry;N)
[(Bn3Sn);(MoQy),] - DMF (9) weisen die gleiche Stapelfolge auf. Im Unterschied zu 10 liegen bei
den beiden Verbindungen keines der Molybdinatome der néchsten Schichten iibereinander. In der
Aufsicht ergibt sich dadurch das Bild von Rohren (Abb. 2.3.5). Diese sind mit Benzylgruppen gefiillt.

Keine der drei Strukturen enthilt nennenswerte Hohlrdume.

Abb. 2.3.5 Aufsicht auf zwei Schichten: a) Verbindung 10 b) Verbindung 9 (ohne Benzylgruppen,

Me,N*-Kationen und Losungsmittelmolekiile)

Die drei Verbindungen haben unterschiedlich groe Schichtabstinde von 11,2 A (8, 129 A (9) und
13,7 A (10). Dabei steigen die Schichtabstinde mit dem sterischen Anspruch der RyN*-Kationen, wie
Abb. 2.3.6 zeigt. Das Volumen der R;N*-Kationen wurde hierbei niherungsweise berechnet unter der
Annahme eines kugelférmigen Kations, wobei der Radius aus dem Abstand des zentralen
Stickstoffatoms zum #uBersten Kohlenstoffatom bestimmt wurde. Die dufleren Wasserstoffatome
wurden vernachléssigt, da der Abstand zum zentralen Stickstoffatom stark von der Stellung der
Wasserstoffatome der Methylgruppe abhiingig ist. Doch auch schon aus den Parametern der
Rontgeneinkristallstrukturanalyse wird der Zusammenhang deutlich. So kommt es trotz dhnlicher
Zusammensetzung der Verbindungen bei ansteigender GroBe der Ry;N'-Kationen zu einer Zunahme
des Volumens der Elementarzelle (6816,2(8), 7775,6(8) und 8384(1) A3). Auch fiir die Seitenldngen
der Elementarzelle ldsst sich ein Zusammenhang mit der Struktur erkennen. Eine der drei
Gitterkonstanten steigt in ithrem Wert (22,485(2), 25,856(2) und 27,487(2) A) wihrend die anderen
zwei einen jeweils vergleichbaren Wert um 13 A bzw. 22 A aufweisen. Die Gitterkonstante mit dem

steigenden Wert ist diejenige zu welcher die Schichten senkrecht verlaufen. Die anderen zwei
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Gitterkonstanten spannen die Ebene auf zu denen die Schicht parallel verlduft. Die Lange von etwa
13 A bzw. 22 A dieser zwei Gitterkonstanten kann aus der Struktur bzw. dem Aufbau der Schicht
abgeleitet werden. Nutzt man die Bezeichnungen die fiir ein regelméfiges Sechseck verwendet
werden entspricht der kleinere Wert ndherungsweise dem Wert der Schliisselweite und der groBere

niherungsweise dem anderthalbfachen des Eckmales.
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Abb. 2.3.6 Schichtabstand der Verbindungen (MesN)[(Bn;Sn);(MoQy);]- MeOH (8), ("PryN)[(BnzSn);
(M00y);] - DMF (9) und ("BuyN)[(Bn3Sn)3;(WOy,),] - EtOH (10) in Abhiingigkeit zum Volumen der
R,;N*-Kationen

Tab. 2.3.1 und Tab. 2.3.2 geben Aufschluss iiber ausgewihlte Bindungslangen und -winkel der
Verbindungen 8-10. Bei allen drei Verbindungen alternieren die Sn-O-Abstinde mit Werten
zwischen 217,8(2)-227,5(2) pm. Sie liegen, genau wie die Sn-C-Abstinde, im Bereich anderer
anionischer und auch neutraler Organozinnoxometallatnetzwerke. Ahnlich wie bei [(Ph;PCh,Ph)
[(Ph3Sn);(Mo0Q,),] - DMF B7 sind  die Mo-O-Bindungen der terminalen Sauerstoffatome der
Verbindungen 8 und 9 kiirzer als die der verbriickenden Sauerstoffatome.

Bei der Verbindung 10 unterscheiden sich die W-O-Abstidnde der terminalen Sauerstoffatome von
den verbriickenden nicht so deutlich wie bei den Molybdén-haltigen Verbindungen 8 und 9. Bei den
zwei bekannten Verbindungen mit einem anionischen Organozinnoxowolframatnetzwerken sind diese
Unterschiede ebenfalls nicht so groB. So betrigt bei ("“BuyN)[(Ph;Sn)(WO,)] der W-O.,-Abstand der
terminalen Sauerstoffatome 172,7(3)/174,5(3) pm und der W-Oy.y,-Abstand der verbriickenden
Sauerstoffatome 178,5(3) und 179,3(9) pm. Bei ("BuyN)[(Ph3Sn);(WO,),] - CH;CN konnten fiir die
W-Ok-Abstiinde Werte bei 173,4(6) und 173,8(7) pm und fiir die W-O,.,-Abstinde Werte zwischen
176,8(6)-179,4(6) pm gefunden werden. Bei Verbindung 10 jedoch liegen fiir eines der beiden
Wolframatome (W2) die W-O-Bindungen der verbriickenden Sauerstoffatome sogar in demselben
Bereich wie die des terminalen Sauerstoffatoms (Tab. 2.3.2). Die Abweichung der
Bindungsverhiltnisse am Wolframatom W2 vom dem Erwartungswert, nach dem die terminalen

Sauerstoffatome kiirzer gebunden sind als die verbriickenden, liegt vermutlich in der Kristallqualitit
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und dem daraus folgenden fiir die Strukturlosung benutzten Datensatz und den somit ungenauer
bestimmten Lageparametern begriindet.
Die Winkel der Koordinationspolyeder der Molybdin- bzw. Wolfram- und Zinnatome liegen im

erwarteten Bereich und sind vergleichbar mit den Werten der Literatur.

Tab. 2.3.1 Ausgewiihlte Bindungsliingen in 8, 9, 10 und (Ph;PCh,Ph)[(Ph;Sn);(M0O,),] - DMF "7} (L)

Bindungslidngen [pm]
Sn-O Sn-C M'Oterminal M'Overbrﬁckend
8 219,0(3)-225,1(4) 213,1(5)-215,5(5) 169,4(4)/171,2(5) 175,9(3)-177,9(4)
9 217,8(2)-227,5(2) 213,8(5)-215,4(4) 170,5(3)/169,6(3) 174,2(3)-177,5(2)
169,3(8) (W1)/ 173.2(7)-174,1(8) (W1)
10 220,2(8)-226,3(8) 213,2(9)-220,0(16)
171,5(9) (W2) 170,7(8)-174.1(8) (W2)
L 219,5(4)-221,6(3) 212,9(6)-216,4(5) 170,0(5)/170,5(5) 176,6(4)-177,8(4)

M =Mo, W

Tab. 2.3.2 Ausgewiihlte Bindungswinkel in 8, 9, 10 und (Ph;PCh,Ph)[(Ph;3;Sn);(M00Q,),] - DMF (L)

Bindungswinkel [°]
O-Sn-O C-Sn-C 0O-M-O M-O-Sn
8 177,6(1)-178,1(2) 113,2(2)- 127,1(3) 109,7(2)-111,1(2) 146,5(2)-164,9(2)
9 174,7(1)-178,7(1) 112,0(2)- 126,5(2) 108,2(14110,9(1) 149,3(1)-156,7(1)
10 176,4(3)-179,3(3) 112,3(4)-127,3(4) 107,5(5)-110,5(6) 152,0(5)-171,5(5)
L 177,4(2)-178,2(2) 109,3(2)-127,6(2) 108,4(2)-110,3(2) 138,9(2)-179,2(3)

M =Mo, W

Die IR-Spektren von (Me;N)[(Bn;Sn);(MoQOy),] - MeOH (8), ("Prop,N)[(Bn;Sn);(MoO,),] - DMF (9)
und ("BuyN)[(Bn3Sn);(WOy),] - EtOH (10) sind sich sehr dhnlich. Abb. 2.3.7 zeigt das IR-Spektrum
von Verbindung 9 und 10 im Vergleich.

Gut zu erkennen sind die Mo-O-Schwingungen der MoO,-Gruppe bei 874, 824 und 798 cm™ bzw.
W-O-Schwingungen der WO,-Gruppe bei 870, 822 und 802 cm™. Lage und Anzahl der Banden
lassen auf eine lokale C;,-Symmetrie der MOg-Tetraeder und somit auf eine Dreifachverkniipfung
schlieBen. Im Spektrum von (MesN)[(Bn;Sn);(MoQO,),] - MeOH liegen die entsprechenden Banden
bei 869, 819 und 796 cm™.

Die Bande der C-O-Valenzschwingung des DMF-Molekiils von Verbindung 9 findet sich bei
1666 cm™. Sie liegt damit im Bereich tieferer Wellenzahlen als das reine DMF (1687 cm™), ist jedoch
gegeniiber der Lage der C-O-Bande im Spektrum von [(Bn3;Sn),MoO, - DMF] (6b), bei der das
DMF-Molekiil an ein Zinnatom koordiniert, um 25 cm™ zu héheren Wellenzahlen verschoben. Die
hohere Wellenzahl spricht fiir eine stirkere und somit kiirzere C-O-Bindung in Verbindung 9 im
Vergleich zu Verbindung 6b. Die spektroskopischen Daten entsprechen so den rontgenographischen,

bei denen eine C-O-Bindungslinge von 119,3(7)pm fir 9 wund 125,8(4) pm fiir
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[(Bn3Sn),MoQO, - DMF] gefunden wurde. Die Lage der Bande spricht somit fiir ein DMF-Molekiil im
Festkorper, das jedoch nicht koordiniert.

("Bu,N)[(Bn,Sn) (WO,),] - EtOH

("Pr,N)[(Bn,Sn),(MoO,),] - DMF

Transmission [%]

in DMF v (Mo-0)
in MoO .

T T T
1500 1000 500

-1
cm

Abb. 2.3.7 IR-Spektrum von ("BuyN)[(Bn;Sn)3(WOy,),] - EtOH und ("PryN)[(Bn;Sn);(Mo0O,),] - DMF

2.3.2 (Et4N)2[(Bn3Sn)4(M004)3] (1 1)

Zur Vervollstindigung der Reihe der Me,N'-, PryN"- und Buy,N"-Kationen wurde versucht, das ent-

sprechende anionische Organozinnoxometallatnetzwerk mit Et,N"-Kationen darzustellen (Gl. 2.3.2).

+10 Et;NOH
9 BH3SHC1 + (Et4N)2[MO60|9] 3 (Et4N)[(Bn3Sn)3(MOO4)2]+ 5 HzO
-9 Et,NCI

(Gl.2.3.2)
Die Edukte wurden in DMF gelost und diese Reaktionslosung mit Ethanol iiberschichtet. Nach ca.
einer Woche bildeten sich farblose Kristalle, welche sich jedoch nicht als das erwartete Produkt mit
einem (Bn;Sn):(MoOy)-Verhiltnis von 3:2 herausstellten. Stattdessen zeigte die Kristallstruktur-
analyse, dass es sich bei der kristallisierten Verbindung um (Et;N),[(Bn;Sn),(M0QO,);] (11) handelt.
Es ist somit ein Organozinnoxometallat mit einem (Bn3;Sn):(MoQO,)-Verhiltnis von 4:3. Synthetisiert

werden kann nach GI. 2.3.3 in Acetonitril als Losungsmittel in Ausbeuten um 70 %.
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+10 Et,;NOH
8 BH3SHC1 + (Et4N)2[M06019] 2 (Et4N)2[(Bn3Sn)4(MOO4)3] + 5 HzO

- 8 Et,NCl

(Gl. 2.3.3)
AuBler in DMF ist Verbindung 11 wunloslich in allen gidngigen Losungsmitteln. Laut

Thermogravimetrie beginnt die Zersetzung der Verbindung bei ca. 170 °C.

(Et4yN),[(Bn3Sn),(MoQy);] (11) kristallisiert in der Raumgruppe P ¢ mit zwei Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Abb. 2.3.8 zeigt die asymmetrische Einheit von 11, bestehend aus vier Bn;Sn*-Kat-
ionen und drei MoO42’—Ani0nen, sowie zwei isoliert liegenden Et;N*-Kationen. In der Kristallstruktur

liegt eines der Kationen fehlgeordnet vor und wurde mit einem Splitlagenmodell verfeinert.

0O L/ Q
() OO
O @Mo
O Bsn

Abb. 2.3.8 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 11 (fehlgeordnetes Et,N*-Kation schwarz

eingefiirbt, ohne Wasserstoffatome)

Wie schon die Verbindungen 8-10 enthilt auch die Verbindung 11 Schichten, aufgebaut aus Ringen,
zwischen denen die Kationen eingelagert sind (Abb. 2.3.10 a) und b)). Im Unterschied zu den
Verbindungen 8-10 und auch allen anderen bekannten anionischen
Organozinnoxometallatnetzwerken mit Schichtstruktur, enthilt ein Ring nicht sechs sondern acht
MoOQO4-Gruppen und somit 32 Atome (acht Zinn-, acht Molybdidn- und 16 Sauerstoffatome)
(Abb. 2.3.9). Der Aufbau der Ringe ist vergleichbar mit denen von [(Ph;Sn)s(MoQy);- 2 DMF] (5).
Betrachtet man nur die acht Molybddnatome eines Ringes befindet sich der Ring in einer
Ubergangskonformation zwischen der Sessel- und der Kronenform. Nur sechs der acht MoO,-Tetra-
eder sind dreifach verkniipfend. Zwei der MoO4-Gruppen binden nur an zwei Bn;Sn-Gruppen und
bilden eine Bn;Sn-MoOs-Bn;Sn-Briicke. Nach topologischen Gesichtspunkten werden nur die
dreifach verkniipfenden MoQO,-Gruppen gezéhlt und die zugehorige Topologie ist, wie schon bei
anderen anionischen Organozinnoxometallatnetzwerken, ein (6°)-hcb Netz aufgebaut aus

wabenformigen Sechsringen. Durch die Bn;Sn-MoO,-Bn;Sn-Briicke sind zwei der Kanten verldngert
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und bedingen eine groflere Maschengrofie als bei den Verbindungen 8-10. So betrédgt bei Verbindung
11 der Umfang einer Masche 58,8 pm, wihrend in den Verbindungen 8-10 der Umfang
durchschnittlich bei 46,2 pm liegt. Der Umfang einer Masche wurde hierbei bestimmt iiber die

Addition der Mo-Mo-Abstéinde innerhalb eines Sechsrings.

Abb. 2.3.9 Topologische Betrachtung des Netzwerks in Verbindung 11 - es entstehen durch die (Bn;Sn-
MoO,4-Bn;Sn)-Briicke Sechsringe (ohne Benzylgruppen)

a)

o @Sn

Abb. 2.3.10 a) Schichten in 11, Anordnung in der Elementarzelle; b) Sicht auf eine Schicht entlang der

c-Achse (ohne Benzylgruppen und Wasserstoffatome)

Trotzdem sich das (Bn;Sn):(MoO,)-Verhiltnis und somit auch der Aufbau der Schicht in Verbindung
11 deutlich von den vorhergehend vorgestellten Verbindungen 8-10 unterscheidet, ist der

Schichtabstand weiterhin von dem Volumen der R,N"-Kationen abhingig. Der Schichtabstand liegt
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bei 11,8 A. Die Verbindung 11 ordnet sich damit mit ihrem Schichtabstand zwischen die Ver-
bindung 8 mit dem sterisch weniger anspruchsvollen Me,N*-Kation und die Verbindung 9 mit dem

sterisch anspruchsvolleren "Pr,*-Kation ein (Abb. 2.3.11).
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Abb. 2.3.11 Schichtabstand der Verbindung (Et;N),[(Bn;Sn)4(Mo0Q0,);] (11) und der Verbindungen
(MeyN) [(BnzSn)3(Mo0O,),] - MeOH (8), ("PryN)[(BnsSn); (Mo0Oy),] - DMF (9) und ("BuyN)[(Bn3Sn);
(WO,),] - EtOH (10) in Abhiingigkeit zum Volumen der R,N*-Kationen

Tab. 2.3.3 und Tab. 2.3.4 zeigen ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel der Verbindung 11. Wie
schon bei den Verbindungen 8-10 alternieren die Sn-O-Abstinde und liegen zwischen
216,8(4)-230,0(4) pm. Die Sn-C-Bindungen liegen zwischen 211,9(6)-216,1(6) pm. Wiederum sind
die terminalen Sauerstoffatome deutlich kiirzer an die Molybddnatome gebunden als die

verbriickenden (Mo-Oyepy,: 170,7(5)-172,8(6) pm; M0-Oyerp: 176,1(4)—-180,1(4) pm).

Tab. 2.3.3 Ausgewiihlte Bindungsliingen in Verbindung 11

Bindungsldngen [pm] Bindungslidngen [pm]
Sn-O Sn-C Mo-O

Sn(1) 220,4(4)/222,3(4) 214,8(5)-216,1(6) Mo(1) 177,4(4)-177,8(4)

Sn(2) 215,8(4)/ 224,4(4) 215,2(5)-216,4(6) Mo(2) 176,1(4)-179,1(4)

Sn(3) 212,6(4)/235,5(4) 213,3(6)-215,2(6) Mo(3) 178,3(4)-180,1(4)

Sn(4) 216,8(4)/230,0(4) 211,9(6)-214,4(7) Mo(1)ierm 170,7(5)
Mo(2)erm 172,0(4)
Mo(3)ierm 171,3(5)/172,8(6)

Die Winkel der Koordinationspolyeder der Molybdidn- und Zinnatome entsprechen nahezu den
Winkeln des idealen Tetraeders bzw. der idealen trigonalen Bipyramide.

Bei den Organozinnoxometallatnetzwerken variieren die M-O-Sn-Winkel stark. Dieser Winkel ist
eine der variablen Grofen mit deren Hilfe Spannungen beim Aufbau der Netzwerke ausgeglichen

werden. Der Winkel bildet eine Art Gelenk. Eine Abhiingigkeit bestimmter Winkelweiten von der
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Struktur, oder umgekehrt, konnte dabei nicht beobachtet werden. Bei der Verbindung 11 kann mit
einem Wert von 130,0(2)° am Zinnatoms Sn4 ein sehr kleiner M-O-Sn-Winkel festgestellt werden.
Das Zinnatom Sn4 ist am Aufbau der Bn;Sn-MoQO,4-Bn;Sn-Briicke beteiligt. Ahnlich kleine Winkel
konnten beispielsweise mit 138,7(1)° fir (BuyN)[(MesSn)(MoO,)] (zweifach verkniipfende
MoO,-Gruppe) und 138,9(2)° fiir Ph;PCh,Ph[(Ph;Sn);(MoQ,),] - DMF (dreifach verkniipfende
MoO,-Gruppe) gefunden werden.

Tab. 2.3.4 Ausgewiihlte Bindungswinkel in Verbindung 11

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
O-Sn-O C-Sn-O 0O-Mo-O Mo-O-Sn
Sn(1) 177,9(2) 87,3(2)-92,0(2) Mo(1) 108,6(2)-110,0(2) 149,3(3)/163,7(3)
Sn(2) 176,4(2) 85,6(2)-93,6(2) Mo(2) 108,9(2)-112,0(2) 142,4(2)/162,3(2)
Sn(3) 177,6(2) 82,6(2)-97,2(2) Mo(3) 108,2(2)-110,7(2) 130,0(2)/ 149,3(3)
Sn(4) 178,2(2) 86,6(2)-91,8(2)

Das IR-Spektrum von 11 gleicht den Verbindungen 8-10. Es finden sich schwache Banden bei 3076,
3053, 3020, 2993 und 2918 cm’, die den C-H-Valenzschwingungen zugeordnet werden konnen.
Verbindung 8 besitzt laut Kristallstruktur dreifach und zweifach verkniipfende MoO,-Tetraeder. Fiir
diese werden drei bzw. vier Banden der Mo-O-Valenzschwingungen erwartet. Im Bereich der
Mo-O-Schwingungen finden sich jedoch nur drei Banden bei 874, 822 und 800 cm™', von denen die
Bande bei 822 cm’ eine ausgeprigte Schulter bei 845 cm™ hat. Vermutlich iiberlagern sich die

Banden.
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2.4 Untersuchung von Koordinationspolymeren des Typs [(R3;Sn),(MO4),M'(L)m]
und [(R;Sn)(MO,);M'(L),,] (R = Aryl;, M= Mo, W; M'=Cu, Zn, Ni;
L = Stickstoffligand; m = 1, 2)

2.4.1 Synthese und Charakterisierung von
[(Ph3Sn)2(Mo0Qy)2Zn(en);] - 2 DMF - EtOH (12),
[(Ph3Sn);(MoQO4),Cu(en);] - 2 DMF - EtOH (13) und
[(Ph3Sn)2(MoQy),Ni(tmeda),] - 2 MeOH (14)

Durch Uberschichten einer Lo6sung von (Ph3;Sn),MoQO, in DMF mit einer Losung von [Zn(en),forms,]
(form = Formiat) bzw. [Cu(en),succ] (succ = Succinat) in EtOH, erhilt man die Verbindungen
[(Ph3;Sn),(M0Oy),Zn(en),] - 2 DMF - EtOH (12) bzw. [(Ph;Sn),(MoO,),Cu(en),] - 2 DMF - EtOH
(13) als farblose bzw. dichroistisch farblos-violette Kristallnadeln. Versucht man groflere Mengen der
Verbindungen 12 und 13 zu gewinnen, eignet sich die Umsetzung entsprechend Gl. 2.4.1 in den oben
genannten Losungsmitteln. Man erhalt hier [(Ph3Sn),(Mo00Q,),Zn(en),]| bzw.
[(Ph3Sn),(Mo0QO,),Cu(en),] als farbloses bzw. violettes Pulver in Ausbeuten um 30 %.

Die Verbindung 12 und 13 sind die ersten Beispiele bei denen es gelang, kationische Metallkomplexe
in das anionische Organozinnoxometallatnetzwerk einzubauen. Es kommt zu einem Abbau der
polymeren Verbindung [(Ph;Sn),MoO,]. Im Verlauf der Arbeit stellte sich heraus, dass sich fiir die
Reaktion neben den Metallkomplexen der Carboxylate insbesondere die der Dicarboxylate so z. B.
Oxalat, Malonat und Succinat gut eignen. Begriindet liegt dies vermutlich in den besonders stabilen

Nebenprodukten des Typs (R3;Sn),(OOC(CH,),COO) (n=0, 1, 2, 4).

DMF / EtOH
2 [(Ph;Sn),M00,] + [M'(en),X,, | > [(Ph;Sn),(MoO,),M'(en),]: 2 DMF- EtOH

- (Ph3Sn), X,

M'=Z7n, X=form,n=2, m=2 (12)
M'=Cu, X=succ,n=2,m=1 (13)

(GL.24.1)

Die Verbindungen 12 und 13 sind unldslich in allen géngigen Losungsmitteln. Die thermogravime-
trische Messung von [(Ph;Sn),(MoO,),Zn(en),] ergab eine Zersetzung ab ca. 210-250°C (4 %), an-
schlieBende Zersetzungsschritte liegen zwischen ca. 250-330 °C (34 %), 330-370°C (7 %),
370440 °C (3 %) und ca. 440-500 °C (4 %). Der Masseverlust entspricht dem Anteil der
organischen Komponenten. Bei der Untersuchung der Kristalle von Verbindung 13 beginnt die Zer-

setzung schon bei Raumtemperatur, so dass im Bereich zwischen ca. 25-120 °C nur ein Masseverlust
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von 5 % festgestellt werden konnte, der dem Abbau eines DMF-Molekiils zugeordnet werden kann.

Die weitere Zersetzung beginnt, wie schon bei [(Ph;Sn),(MoO,),Zn(en),], bei ca. 210 °C.

Nach Uberschichtung einer Losung von [(Ph3;Sn),Mo0,] in DMF mit einer methanolischen Losung
von [Ni(tmeda),mal] (tmeda = Tetramethylethylendiamin, mal = Malonat), gelang einmalig die
Kristallisation von [(Ph3Sn),(MoO,),Ni(tmeda),] - 2 MeOH (14) in Form hellgriiner Kristalle
(G12.4.2). Versuche, das Experiment zu wiederholen oder die Verbindung in grolerem Mafstab
herzustellen, scheiterten bisher. Es erfolgte keine Umsetzung, immer wieder wurden die
Ausgangstoffe zuriickgewonnen. Zur Charakterisierung kann somit nur die Kristallstrukturanalyse

herangezogen werden.

DMF / MeOH
2 [(Ph3Sn);Mo00O,] + [Ni(tmeda),mal] —————— [(Ph;Sn),(M0O,),Ni(tmeda),]- 2 MeOH

- (Ph3Sn),mal

Gl.24.2

Verbindung 12-14 kristallisieren in der Raumgruppe P 2,/n. Verbindung 12 und 13 mit vier
Formeleinheiten in der Elementarzelle, Verbindung 14 mit zwei Formeleinheiten. Eine Formeleinheit
besteht aus zwei MoO,-Gruppen, zwei Ph;Sn-Gruppen und einer M(L),-Einheit (M =Zn, Cu, Ni;

L = en, tmeda) sowie den Losungsmittelmolekiilen (Abb. 2.4.1).

Abb. 2.4.1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 13

Das Tetramethylethylendiaminmolekiil des [Ni(tmeda),]**-Kations in Verbindung 14 liegt fehlge-
ordnet. Die Besetzungsfaktoren konnten mit einem Splitlagenmodell verfeinert werden. Obwohl

dieses Modell am besten die mogliche Fehlordnung wiedergibt, scheint es nicht ganz exakt zu sein.
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Die beteiligten Atome zeigen sehr hohe anisotrope Auslenkungsparameter und lieBen sich im Falle

der Stickstoffatome N1 und N101 nur isotrop verfeinern.

Die Verbindungen 12, 13 und 14 weisen ein (Ph3Sn):(MoQ,)-Verhiltnis von 1:1 auf. Von den
Verbindungen mit einem anionischen Organozinnoxometallatnetzwerk, wie beispielsweise
"BuyN[(Ph3Sn)(M0Q,)], werden fiir dieses Verhiltnis kettenformige lm[(Ph3Sn)(MOO4)]’—Anionen mit
einem Zick-Zack-Muster erwartet. Tatsédchlich lassen sich diese Ketten erkennen. Im Polyedermodell
bestehen die Ketten aus eckenverkniipften trigonal-bipyramidalen C;SnO,-Polyedern und
MoO,-Tetraedern (Abb. 2.4.2). Zusitzlich zur Koordination an die Zinnatome, koordinieren die
MoQ,-Gruppen der ! [(PhsSn)(MoO,)]-Ketten iiber ein weiteres Sauerstoffatom an die Metallionen
der [M(L),]**-Kationen (M = Zn, Cu, Ni; L = en, tmeda). Bei den [M(L),]**-Kationen besetzen die
Sauerstoffatome die axialen Positionen eines verzerrten Oktaeders, in den dquatorialen Positionen
befinden sich die Stickstoffatome des Liganden. Diese Koordination der M(L),**-Kationen mit den
MoOQ,-Gruppen in einer trans-Anordnung fiihrt zu einer Verkniipfung der ! [(PhsSn)(MoO,)]-Ketten.
Die entstehende Schichtstruktur ldsst sich topologisch einem (6°)-hcb Netz zuordnen, wobei fiir diese
Betrachtung sich die us-verkniipfenden MoO,-Gruppen in den Eckpositionen des Sechsringes
befinden (Abb. 2.4.3).

O
‘ i O
On Q ’ C)
OO FAHRS ’ .
Swvo =y O—¢
OZn ‘, . AN )ad '
Bsn © o

Abb. 2.4.2 Verkniipfung der lw[(Phg,Sn)(M004)]'-Ani0nen durch Zn(en)f*-Kationen in Verbindung 12;
gestrichelte Linie: lw[(Ph3Sn)(M004)]'-Ketten; durchgezogene Linie: Verkniipfung durch Zn(en)22+-

Kationen (ohne Wasserstoffatome und Phenylgruppen)
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Abb. 2.4.3 wabenformige (6*)-hcb Schichten in Verbindung 13

Die Schichten stapeln sich im Falle der Verbindungen 12 und 13 senkrecht zur a-Achse und bei der
Verbindung 14 senkrecht zu [1 0 -1]. Der Schichtabstand ist bei der Verbindung 14 mit 8 A kleiner
als bei den Verbindungen 12 und 13 mit jeweils 10 A. Da sich zwischen den Schichten die
Losungsmittelmolekiile befinden lésst sich der kleinere Schichtabstand bei Verbindung 14 durch den
geringeren sterischen Anspruch der MeOH-Molekiile gegeniiber dem groBeren Anspruch der
DMEF- und EtOH-Molekiile begriinden.

Die Niggli-analoge Formel fiir die Verbindungen 12-14 lautet [MoO4(Ph3Sn),,(M'(en),),,]. Fiir
andere Verbindungen mit einem Organozinnoxometallatnetzwerk in Form einer Zick-Zack-Kette mit
der Zusammensetzung ! [(PhsSn)(MoO,)] oder einer Schichtstruktur in Fom eines (6°)-hcb Netzes
mit der Zusammensetzung zw[(Ph3Sn)3(MoO4)2] lautet sie [MoO4(R3Sn),»], bzw. [MoO4(R3Sn);,]
(R = Alkyl, Aryl). Der Vergleich dieser zwei Formeln zeigt gut die Ahnlichkeit in der Verkniipfung
der MoO,-Gruppen mit den Ph;Sn-Gruppen und den Unterschied durch die verkniipfende
M(L),-Gruppe.

Innerhalb der zickzackformigen ! [(PhsSn)(MoO,)]-Kette liegen bei allen drei Verbindungen die
Mo-, Sn- und O-Atome nahezu coplanar. Die Langen der Translationsperioden sind vergleichbar und
liegen bei 1316,7(1) pm (12), 1313,3(1) pm (13) und 1313,5 pm (14). Welcher Faktor die Linge der
Translationsperiode bei kettenférmigen Organozinnoxometallaten beeinflusst konnte nicht eindeutig
bestimmt werden. Von den vielen moglichen Faktoren (Wechselwirkung in Form von H-Briicken,
Konformation der Kette, Art und Stellung der organischen Gruppe am Zinnatom, etc.) scheint die Art
der organischen Substituenten der Organozinngruppe noch den groten Einfluss auf die Linge auszu-
iiben. So besitzt ("BuyN)[(Me;Sn)(MoO,)] mit 1240,3 pm eine kiirzere Translationseinheit und
("BuyN)[(Ph3Sn)(MoO,)] mit 1339,9 pm eine lidngere (siehe auch Verbindungen 6a—7b). Vergleicht
man die Verbindungen 12-14 mit ("BuyN)[(Ph3Sn)(MoO,)], bei der die'.[(Ph;Sn)(MoO,)]-Ketten
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isoliert liegen, ldsst sich vermuten dass bei den Verbindungen 12-14 die zusitzliche Verkniipfung
durch die [M(L)2]2+—Kationen eine Verkiirzung der Translationsperiode bewirkt und die Kationen
somit einen weiteren moglichen Einflussfaktor darstellten

Bei allen drei Verbindungen befinden sich die Losungsmittelmolekiile zwischen den Schichten und
sind liber Wasserstoffbriickenbindungen an sie gebunden. Eine weitere Vernetzung erfolgt nicht. Bei
den Verbindungen 12 und 13 befindet sich jeweils eine Wasserstoffbriickenbindung zwischen einer
der NH,-Gruppen der Ethylendiaminliganden und den CO-Gruppen der DMF-Molekiile. Eine weitere
Wasserstoffbriickenbindung liegt zwischen dem Ethanolmolekill und einem terminalen
Sauerstoffatom einer MoO,-Gruppe (Abb. 2.4.4, Tab. 2.4.1). Diese Wasserstoffbriicke konnte bei
Verbindung 13 nur iiber den Donor-Akzeptorabstand bestimmt werden, da das zugehorige Wasser-
stoffatom in der Strukturverfeinerung nicht lokalisiert wurde. Zusitzlich gibt es noch zwei intramole-
kulare Wasserstoffbriickenbindungen der NH,-Gruppen zu den terminal wirkenden Sauerstoffatomen
der MoOy-Einheiten. Bei der Verbindung 14 findet sich eine Wasserstoffbriickenbindung zwischen
dem Methanolmolekiil und dem terminalen Sauerstoffatom der MoO,-Gruppe mit einem Donor-

Akzeptorabstand von 272,5 pm (Winkel D-H---A: 169°) (Abb. 2.4.5).

Tab. 2.4.1 Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 12 und 13

D-H---A D-H [pm] H---A [pm] D----A [pm] D-H---A [°] graph set
N2-H3---08 87/91 235/231 321,1/318,6 170/162 S1,1(6)
N2-H4---010 87/91 217/204 298,9/294,8 170/174 D1,1(2)
N4-H7---09 86/87 211/209 296,5/295,3 170/177 D1,1(2)
N4-HS---04 86/87 221/219 302,7/300,3 158/156 S1,1(6)

O11---04 -/83 -/200 289,3/282,6 -/170 D1,1(2)

@Sn

Abb. 2.4.4 Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 12 (nur ipso-Kohlenstoffatome der Phenyl-
gruppen)

63



Ergebnisse und Diskussion

Abb. 2.4.5 Anordnung der Schichten in der Elementarzelle in der Verbindung 14, Wasserstoffbriicken-
bindung des Methanolmolekiils gestrichelt (ohne Phenylgruppen)

Tab. 2.4.2 und Tab. 2.4.3 geben ausgewihlte Bindungslédngen und -winkel der Verbindungen 12 und
13 wieder. Vergleicht man die Mo-O-Abstinde der terminalen Sauerstoffatome des Mol und des
Mo2 beider Verbindungen, so ist der Mo-O-Abstand am Mol, vermutlich aufgrund der sich dort
befindenden Wasserstoffbriickenbindung des FEthanolmolekiils, gegeniiber dem des Mo?2 leicht
verlangert (173,5(4) pm (Mo1-O4) und 171,2(4) pm (Mo02-O8) bei 12; 173,1(6) pm (Mo1-0O4) und
170,5(6) pm (Mo2-O8) bei 13). Die Mo-O-Abstinde der an das Zink- bzw. Kupferatom
koordinierenden Sauerstoffatome sind mit Werten von 174,3(3) pm und 175,1(3) pm (12) bzw.
173,8(6) pm und 172,6(6) pm (13) kiirzer als die der verkniipfenden Sauerstoffatome innerhalb der
! [Ph3;Sn-MoO,]-Kette (176,3(3)-178,7(3) pm (12) bzw. 175,6(6)-176,6(5) pm (13)). Dies deutet auf
eine schwichere Wechselwirkung und somit auf eine schwichere Koordination an die Zink- bzw.
Kupferatome hin.

Die Sn-O-Abstinde liegen bei 217,7(3)-219,3(3)pm fiir Verbindung 12 und bei
217,8(5)-219,1(5) pm fiir Verbindung 13. Die O-Mo-O-Winkel der Koordinationspolyeder der
Molybdénatome ergeben mit Werten zwischen 107,2(2)-111,5(2)° (12) bzw. 107,2(3)-112,3(3)° (13)
ein nahezu ideales Tetraeder. Ebenfalls eine nur leichte Abweichung vom Idealwert zeigen die
Winkel der Koordinationspolyeder der Zinnatome mit Werten von 176,7(2)/175,9(2)° (12) bzw.
176,4(3)/176,1(2)° (13) fiir die O-Sn-O-Winkel und 87,7(2)-92,6(2)° bzw. (12) 88,3(3)-92,5(3)° (13)
fiir die O-Sn-C-Winkel. Die Bindungsldngen und Winkel der MoO,-Tetraeder und der trigonal-bi-

pyramidalen C;SnO,-Gruppen sind vergleichbar mit den schon vorgestellten Verbindungen.
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Die Cu-O-Abstinde in den axialen Postionen sind mit Werten von 241,7(6) und 243,7(6) pm ldnger

als die Cu-N-Abstinde in den dquatorialen Positionen mit Werten zwischen 199,2(8)-203,1(4) pm.

Vergleicht man die Bindungsverhéltnisse mit denen am Zinkatom sind bei diesem, trotz gleicher

Liganden und nahezu gleichen Ionenradien des Zn**- bzw. Cu**-Ions **', die Unterschiede zwischen

der axialen zur #quatorialen Position nicht so ausgeprigt. Die Zn-O-Abstéinde betragen 222,8(3) und

225,4(3) pm und die Zn-N-Bindungsldangen liegen zwischen 211,1(4)-211,1(4) pm. Die tetragonale

Dehnung am Oktaeder des Kupferatoms (d’-Konfiguration) ist auf den Jahn Teller Effek

t [83]

zuriickzufiihren, der bei Komplexen mit einem Zn**-Ion (d'’-Konfiguartion) nicht zu erwarten ist.

Dementsprechend stehen die Werte fiir beide Koordinationspolyeder in Ubereinstimmung mit der

Literatur. So wurden im Durchschnitt iber 94 Verbindungen mit einem Cu(en)ZOZ-Fragment* bzw.

iiber 13 Verbindungen mit dem Zn(en),0,-Fragment™~ vergleichbare Bindungslingen gefunden.

Tab. 2.4.2 Ausgewiihlte Bindungslingen in Verbindung 12 und 13

Bindungslidngen [pm] Bindungslidngen [pm]
12 13
Sn-O 217,7(3)-219,3(3) 217,8(5)-219,1(5)
Sn-C 212,9(6)-214,2(5) 212,5(10)-215,8(8)
176,1(3)-178,0(3) 176,8(6)-177,0(6)
Mol-O 175,1(3) (verb. zu Zn) 172,6(6) (verb. zu Cu)
173,5(4) (term) 173,1(6) (term)
176,3(3)-178,7(3) 175,6(6)-176,6(5)
Mo2-0 174,3(3) (verb. zu Zn) 173,8(6) (verb. zu Cu)
171,2(4) (term) 170,5(6) (term)
M'-O 222,8(3)/225,4(3) 241,7(6)/243,7(6)
M'-N 211,1(4)-211,1(4) 199,2(8)-203,1(4)

M'=Zn (12), Cu (13)

Die N-Cu-N-Chelatwinkel der Stickstoffatome der en-Molekiile betragen 82,4(2) und 82,8(2)° in
Verbindung 12 bzw. 84,8(3) und 85,9(3)° in Verbindung 13. Dieser kleine Unterschied zwischen der

Koordination von Ethylendiamin an Zinkatome bzw. Kupferatome findet sich auch in

*CSD-Suche nach Cu(en),0,-Baustein, Statistik tiber 94 Verbindungen

Cu-N: 201,3 + 1,9 pm (Mittelwert + Standardabweichung), 190,9 pm (kleinster gefundener Wert) 207,4 pm (hochster
gefundener Wert);

Cu-0: 255,8 £ 11,1 pm, 230,3 pm, 294,1 pm.

** CSD-Suche nach Zn(en),0,-Baustein, Statistik iiber 13 Verbindungen

Zn-N1:211,6 + 3,0 pm (Mittelwert + Standardabweichung), 203,2 pm (kleinster gefundener Wert) 220,4 pm (hochster
gefundener Wert);

Zn-01:226,7 + 8,3 pm, 215,2 pm, 248,2 pm.
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Literaturwerten. So betrdgt der Chelatwinkel in [Zn(en),(H,0),][Zn(L)] - Hyen - 2 H,O (L = Pyridin-
2,6-dicarboxylat) ®* 81,8(2)° und in [Zn(en),(H,0),](C1oHsNOsS), - 2 H,O (C;oHgNO;S = 4-Amino-
naphtalinsulfonat) (851 82,43(8)°. Im  Vergleich dazu  haben die  Winkel in
[Cu(en),(H,0),](C1oHgNOsS), - 2 H,O B Werte von 84,3(9)° und in [Cu(en),(dodecylsulfat),] "
Werte von 84,9(1)° (vgl. auch Verbindung 1 und 2). Entsprechend dem gegeniiber 90° verkleinerten
Chelatwinkel sind die anderen axialen N-Zn-N- bzw. N-Cu-N-Winkel leicht vergroBert.

Tab. 2.4.3 Ausgewihlte Bindungswinkel in Verbindung 12 und 13

Bindungswinkel [°] Bindungswinkel [°]
12 13
0-Sn-0O 176,7(2)/175,9(2) 176,4(3)/176,1(2)
0-Sn-C 87,7(2)-92,6(2) 88,3(3)-92,5(3)
O-Mo-O 107,2(2)-111,5(2) 107,2(3)-112,3(3)
161,5(2)/164,4(2) (Snl) 158,3(4)-167,4(4) (Snl)
Mo-O-Sn
159,3(2)/161,4(2) (Sn2) 155,2(4)-162,5(4) (Sn2)
O-M'-O 176,0(1) 177,45(2)
82,4(2)/82.8(2 84,8(3)/85.9(3
M (2/82.8(2) (3)/85.93)
97,1(2)/97.7(2) 94.3(3)/95,1(4)
Mo-O-M' 165,3(2) 136,7(3)

M'=Zn (12), Cu (13)

Bei der Betrachtung der Koordinationspolyeder der Verbindung 14 wurden die Ni-N-Bindungen,
aufgrund der hohen Auslenkungsparameter der Stickstoffatome ausgeschlossen und nicht fiir einen
Literaturvergleich herangezogen. Eine Ubersicht iiber ausgewihlte Bindungslingen und -winkel

zeigen Tab. 2.4.4 und Tab. 2.4.5.

Tab. 2.4.4 Ausgewihlte Bindungslingen in Verbindung 14

Bindungslidngen [pm]

Sn-0 Sn-C Mo-0 N-o
3158333350 213.13)-213.903) 175,4(2)-178,3(2) (Moyen) 203.8(2)
172,3(2) (Moyerm)

Der Ni-O-Abstand liegt bei 203,8(2) pm. Bei Verbindungen mit durch [Ni(L),]**-Kationen
verbriickten Polyoxometallaten liegen die Ni-O-Abstinde in dhnlichen Bereichen. So betrigt der
Abstand  beispielsweise  bei  [Ni(enMe),]4{[Ni(enMe),(H,0)],[Ni(enMe),][(V'Mo"'sV,"V Oy)
(VV0),1,} -10H,0 ®¥ (enMe = 1,2-Propandiamin) 206,7(16)-210,8(11) pm und bei [Ni(enMe),]4
{[Ni(enMe),][Ni(enMe),(H,0)AsMo";Mo",V"Vs0u],}-8H,0 ™' 206,4(18)-213,2(7) pm.  Die
M-O-Bindung des terminalen Sauerstoffatoms ist mit 172,3(2) pm, wie schon bei den zuvor

vorgestellten  Verbindungen, kiirzer als die der p,-verbriickenden  Sauerstoffatome
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(175,4(2)-178,3(2) pm). Dabei ist die Bindungslidnge vergleichbar mit der von Verbindungen 12 und
13 (173,5(4) pm 12, 173,1(6) pm 13).

Tab. 2.4.5 Ausgewiihlte Bindungswinkel in Verbindung 14

Bindungswinkel [°]

0-Sn-0 C-Sn-0 0-Mo-O Mo-O-Sn N-Ni-N O-Ni-N
107.9(1)— 88,5(2)—
176,65(8)  87,81(9)-92,52(9) 154,1()/172,1(1) | 4,7(7)/95,2(5)
110,6(1) 91,5(2)

Die IR-Spektren von 12 und 13 ihneln sich stark (Abb. 2.4.6). Man erkennt bei 3305 cm™ (12) eine
breite, schwache Bande mit Schultern, welche den OH- bzw. NH-Valenzschwingungen zugeordnet
werden kann. Form und Lage der Bande deuten auf Wasserstoffbriickenbindungen hin. Die Banden
bei 3077 cm™ und 3059 cm™ (12) bzw. 066 cm™ und 3045 cm™ (13) stammen von den NH-Valenz-
schwingungen der NH,-Gruppen. Bei 2949 cm™ und 2893 cm™ (12) bzw. 2849 cm™ und
2889 cm™ (13) liegen die Banden der C-H-Valenzschwingungen. Die C-O-Valenzschwingung der
Carbonylgruppe des DMF-Molekiils zeigt sich als starke Bande bei 1665cm™” (12) und
1652 cm™ (13). Dabei deutet die Lage der Bande auf ein nicht-koordinierendes DMF-Molekiil. Fiir
ein an Zinnatome koordinierendes DMF-Molekiil liegt die entsprechende Bande im Bereich um
1640 cm™. Im Bereich der Mo-O-Valenzschwingungen, finden sich drei Banden bei 876, 829 und
780 cm™ (12) bzw. 872, 827 und 771 (13). Die Aufspaltung bestitigt die dreifache Verkniipfung der
MoOQO,4-Gruppen. Die restlichen Banden konnen den Phenylschwingungen der Ph;Sn-Gruppen

zugeordnet werden.

R

Transmission [%]

v(C-0)

in DMF
v(Mo-O)

in MoO,

1500 1000 500
1-
cm

Abb. 2.4.6 IR-Spektrum von [(Ph;Sn),(M00O,),Cu(en),] - 2 DMF - EtOH

67



Ergebnisse und Diskussion

2.4.2  Synthese und Charakterisierung von

[(Ph3Sn)4(MoQy4);Cu(cyclen)] - DMF (15)

Ethylendiamin und Tetramethylethylendiamin agieren meist als zweizéhnige Liganden. Setzt man sie
in einem Metall-Ligand-Verhiltnis von 1:2 ein, werden vier mogliche Koordinationsstellen blockiert.
In den folgenden Untersuchungen sollte gekldrt werden welche Art von Netzwerken entsteht, wenn
statt der Liganden Ethylendiamin und Tetramethylethylendiamin, die in ihrer Anordnung flexibel
sind, ein starrer, sterisch anspruchsvoller Ligand eingesetzt wird. Verwendet wurde fiir die
Reaktionen das vierzdhnig chelatisierende Cyclen (cyclen = 1,4,7,10-Tetraazacyclododecan).

Durch eine Uberschichtung von [(Ph3;Sn),MoQO,] in DMF mit [Cu(cyclen)mal] (mal = Malonat) in
MeOH erhdlt man [(Ph;Sn)4(MoQO,4);Cu(cyclen)] - DMF (15) in Form dunkelblauer Kristalle
(Gl. 2.4.3). Es gelang wie schon bei Verbindung 14 keine Wiederholung des Versuches. Auch im
groBeren Mafstab liel sich die Verbindung nicht herstellen, da es zu keiner Umsetzung der

Ausgangsstoffe [(Ph;Sn);MoO,] und [Cu(cyclen)mal] kam.

DMF / MeOH
3 [(Ph3Sn),MoO,] + [Cu(cyclen)mal] ———— [(Ph;3Sn),(M00O,);Cu(cyclen),]| - DMF

- (Ph3Sn),mal
(Gl.24.3)
[(Ph3Sn)4(Mo0O,);Cu(cyclen)] - DMF ist unloslich in allen gingigen Losungsmitteln. Laut TG erfolgt
die Zersetzung in mehreren Schritten, beginnend mit dem Abbau eines DMF-Molekiils zwischen
ca. 30-120 °C (3 %). Zwischen ca. 210-500 °C erfolgen vier aufeinanderfolgende Zersetzungsschritte

mit einem Gesamtmasseverlust von 34 %.

Abb. 2.4.7 zeigt ein Bild der asymmetrischen Einheit von 15. Man erkennt vier kristallographisch
unabhingige Ph;Sn-Gruppen, drei MoO,-Gruppen und eine Cu(cyclen)-Einheit. Die Verbindung 15
besitzt damit bezogen auf das (Ph;Sn):(MoOg)-Verhiltnis eine analoge Zusammensetzung wie
(EtyN),[(Bn3Sn)4(MoQy,)s] (11). Statt der zwei Et,N'-Kationen findet sich hier das zweiwertige
[Cu(cyclen)]**-Kation.

Zwei der drei MoO,-Gruppen kniipfen an drei Ph;Sn-Gruppen, eine MoO, Gruppen an zwei
Ph;Sn-Gruppen und die Cu(cyclen)-Einheit. Durch die Verkniipfung der Ph;Sn-Gruppen mit den
MoOQO,-Gruppen entsteht ein aus Ringen aufgebautes, schichtformiges 200[(RgSI’l)4(MO4)3]_-Ani0n, das
dem von (Et4N),[(Bn;Sn)4(Mo00Q,)s] (11) und [(Ph3;Sn)s(MoQO,); - 2 DMF] (5) dhnelt (Abb. 2.4.8). Ein
Ring enthilt dabei acht Molybdinatome. Der Achtring befindet sich in einer Ubergangskonformation
zwischen der Sessel- und der Kronenform bzw. Wannenform.

Bei den [Cu(cyclen)]**-Kationen ist das Kupferatom quadratisch-pyramidal von vier Stickstoffatomen

eines Cyclenmolekiils und einem Sauerstoffatom einer MoO,-Gruppe koordiniert. Uber die
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Koordination der MoO4-Gruppe ist das [Cu(cyclen)]2+—Kation an das zm[(R3Sn)3(MO4)2]'—Anion
gebunden und wirkt als terminale Gruppe. Die koordinierende MoO,4-Gruppe ist dadurch in Bezug auf
das Netzwerk zweifach verbriickend und bildet zusammen mit den verbriickenden Ph;Sn-Gruppen
eine Ph;Sn-MoO,(-Cu(cyclen))-Ph;Sn-Briicke. Der Aufbau der Briicke gleicht dem der
Ph;Sn-MoO,(Ph;Sn-DMF)-Ph;Sn-Briicke in Verbindung § bzw. dem der Bn;Sn-MoO4-Bn;Sn-Briicke

in Verbindung 11. Bei der Analyse der Topologie werden nur die dreifach verkniipfenden

MoO,-Gruppen der Ringe betrachtet und es ergibt sich das schon bekannte, hexagonale (6”)-hcb-Netz.

Abb. 2.4.8 Aufbau der Schicht in 15, durchgezogene Linie gibt die, im Rahmen einer topologischen

Betrachtung entstehenden, Sechsringe wieder (ohne Kohlen- und Wasserstoffatome)
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Tab. 2.4.6 zeigt die Niggli-analogen Formeln der Verbindungen S, 11, und 15. Nimmt man die
terminalen Ph;Sn-Gruppen ((Ph;Sn),/;) (bei 5) und die Cu(cyclen)-Gruppen ((Cu(cyclen));;) (bei 15)
bei der Betrachtung aus der Formel heraus, so wird deutlich dass die Verkniipfung der R;Sn-Gruppen

mit den MoO,-Gruppen im Netzwerk bildenden zm[(R3Sn)4(MO4)3]'—Anion identisch ist.

Tab. 2.4.6 Vergleich der Niggli-analogen Formeln bei Verbindungen mit einem Zw[(R3Sn)4(MO4)3]'-Ani0n
in einer (6°)-hcb Schichtstruktur (vergleichbare Gruppen fettgedruckt)

Verbindung Indexformel
5 MoO4(Ph3Sn);/,(Ph;Sn),;; MoO4(Ph3Sn)3;; MoO4(Ph3Sn),»(Ph;Sn)
11 MOO4(Bn3Sn)3,2 MOO4(BH3SH)3/2 MOO4(BH3SH)2/2
15 MOO4(Ph3SH)3/2 MOO4(Ph3SH)3/2 M004(Ph3Sn)2,2(Cu(Cyclen)) 1/1

Im Falle der Verbindungen 15 und 5 beschrinkt sich die Ahnlichkeit nicht nur auf den Aufbau der
Ringe, sondern auch die Stellung der Ringe zueinander ist vergleichbar. Sie stehen nahezu orthogonal
zueinander, im Falle der Verbindung Decalin wiirde man von einer cis-Stellung der Ringe sprechen.
Im Gegensatz dazu sind liegen die Ringe in Verbindung 11 nahezu planar, dies entspricht beim
Decalin der trans-Stellung (Abb. 2.4.8). Die Stellung der Ringe bedingt stark gewellte Schichten und
die Schichten greifen wie Zahnréder ineinander. Die Kationen liegen dabei in den Vertiefungen der
benachbarten Schichten (Abb. 2.4.9). Entsprechend der vergleichbaren Anordnung im Aufbau gleicht
der Schichtabstand von Verbindung 15 (10,5 A) eher dem von Verbindung § (10,0 A) und
unterscheidet sich von dem von Verbindung 11 (11,8 A).

Bei Verbindung 11 wird der Schichtabstand vermutlich mageblich iiber den sterischen Anspruch des
Et,N*-Kations mitbestimmt (Abb. 2.2.10, S. 54). Eine Abhingigkeit der Schichtabstinde vom
Volumen der Kationen, wie bei Verbindung 11, ist bei den Verbindungen 15 und 5 nicht festzustellen.
Die Volumina der Kationen (Voronoi-Derichlet-Polyeder bestimmt mit Hilfe von IsoCryst !"**)
unterscheiden sich deutlich mit Werten von 277 A® fiir das Cu(cyclen)2+—Kation und 481 A® bzw.
475 A? fiir die zwei verschiedenen terminalen (Ph;Sn-DMF)*-Kationen. Der kleinere Schichtabstand
findet sich somit bei den (Ph;Sn-DMF)"-Kationen, die das groBere Volumen haben. Dies lisst die
Schlussfolgerung zu, dass bei Verbindung 15 und 5 der Schichtabstand ausschlieBlich durch das

Organozinnoxometallatnetzwerk bestimmt wird.
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3

Abb. 2.4.9 Anordnung der Schichten in der Elementarzelle aus Richtung der a-Achse: a) Verbindung 15;
b) Verbindung 5 (ohne Kohlen-, Stickstoff- und Wasserstoffatome)

Die Koordination der MoO,-Gruppe und der Aufbau der [MoO,{Cu(cyclen)}]-Einheit ist nahezu
identisch mit [Cu(cyclen)MoO,] - H,O 291 (Tab. 2.4.7). Das Cyclen-Molekiil koordiniert das
Kupferatom mit den vier Stickstoffatomen in basaler Position. Hierbei liegt das Kupferatom leicht
iber der von den Stickstoffatomen des Cyclen-Molekiils gebildeten Grundflache der Pyramide, es
ergeben sich N-Cu-O-Winkel von 97,7-112,6°. Die Cu-N-Abstinde sind typisch fiir den
Cyclen-Liganden und liegen in Bereichen zwischen 199,3(12) und 206,5(12) pm (vgl.
[Cu(cyclen)NOsINO; “' 200,1(6)-202,3(5) pm; [Cu(cyclen)MoO,] **' 203,3(2)-204,9(2) pm). Das
die pyramidale Position besetzende Sauerstoffatom besitzt im Vergleich zu den Cu-N-Abstinden
einen lidngeren Cu-O-Abstand von 211,6(9) pm (vlg. [Cu(cyclen)NO;]NO; (901 218,3(4) pm;
[Cu(cyclen)MoO4] ** 210,4(2) pm).

Tab. 2.4.7 Ausgewihlte Bindungslingen in Verbindung 15

Bindungslidngen [pm]

Sn-O Sn-C Mo-O Cu-O Cu-N

2193®)-222.6@)  2102)218(1) | 173T@)-17688) Own) |  21160) | 199(1)-207(D)
167,19)-173,19) (O

Die Mo-O-Abstinde liegen zwischen 167,1(9) und 173,1(9) pm bei den terminal wirkenden Sauer-
stoffatomen. Verbriickende Sauerstoffatome besitzen mit Werten zwischen 173,7(8) und 176,8(8) pm
langere Mo-O-Bindungen. Die Winkel der Koordinationspolyeder aller drei Molybdédnatome liegen
zwischen 107,6(4)-110,9(5)° und bilden ein nahezu ideales Tetraeder.
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Die Sn-C-Abstinde liegen zwischen 210(2) und 218(1) pm und damit im Bereich bisher
beschriebener Verbindungen. Die Sn-O-Abstinde liegen zwischen 219,3(8) und 222,6(8) pm. Die
Werte der Winkel des Koordinationspolyeders der Zinnatome liegen nahezu am Idealwert fiir eine

trigonale Bipyramide (Tab. 2.4.8).

Tab. 2.4.8 Ausgewiihlte Bindungswinkel in Verbindung 15

Bindungswinkel [°]

O-Mo-O Mo-O-Sn Mo-O-Cu O-Sn-O C-Sn-O N-Cu-N N-Cu-O
107,6(4)— 159,6(5)- 133.365) 178,1(4)- 87,3(4)- 85,5(4)— 97,7(4)-
110,9(5) 176,6(7) ' 179,1(4) 92,9(4) 86,7(5) 112,6(4)

Im IR-Spektrum sind sehr schwache Banden der N-H- und C-H-Valenzschwingungen bei 3068 und
2045 cm™ bzw. 2932 und 2880 cm™ zu erkennen. Die C-O-Valenzschwingung des DMF-Molekiils
liegt bei 1671 cm™. Die Lage der Bande deutet auf ein nicht koordinierendes DMF-Molekiil hin. Im
Bereich um 800 cm™ finden sich die Banden der Mo-O-Valenzschwingung der MoO,-Gruppe. Es
zeigen sich drei Banden bei 872, 834 und 791 cm™. Lage und Anzahl der Banden spricht fiir dreifach
koordinierende MoO,-Gruppen.
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2.5 Untersuchung von Koordinationspolymeren des Typs
[(R381):(M00){M'(L)};0x] und [(R;Sn)s(MoOy)4{M'(L)}0x)] (R = Aryl;
M' = Cu, Zn, Ni; L = Stickstoffligand)

2.5.1 Synthese und Charakterisierung von
[(Bn3Sn)2(Mo0QOy),{Cu(tmeda)},ox] (16)

Wie bei den Verbindungen 12-15 gezeigt, werden durch die Umsetzung von Organozinnoxo-
metallaten mit Metallkomplexverbindungen des Typs [M(L),,0,C(CH,),CO,] M = Cu, Zn, Ni; L =
tmeda, en; m = 1,2; n =2, 4, 6) die Organozinnoxometallate abgebaut. Dabei kommt es unter Bildung
von Organozinncarboxylaten zu einem Einbau der Metallkomplexkationen [M(L),,]** in das Organo-
zinnoxometallatnetzwerk. Bei der Reaktion eignen sich Metallkomplexverbindungen mit
Dicarboxylaten, wie Malonat oder Succinat, als Gegenionen besonders gut, vermutlich aufgrund des
stabilen Nebenprodukten des Typs (R;Sn),(OOC(CH,),COO) (n=0, 1, 2, 4). Setzt man jedoch die
Organozinnoxometallate mit der Metallkomplexverbindung [Cu(tmeda)ox] um, so wird das
Oxalatanion nicht vollstindig abgespalten und bildet zusammen mit zwei Cu(tmeda)-Einheiten einen
dinuklearen Metallkomplex der Zusammensetzung [{Cu(tmeda)}zox]2+, der als verkniipfender
Baustein im Organozinnoxometallatnetzwerk wirkt. Ein analoges Verhalten konnte bei der
Umsetzung mit [Ni(cyclen)ox] festgestellt werden. Hier wurde die Bildung eines dhnlich aufgebauten
dinuklearen [{Ni(cyclen)}20X]2+—Kati0ns beobachtet. Diese dinuklearen Metallkomplexe, bei denen
die Metallkomplexkationen {iiber ein Oxalation verkniipft werden, sind in der Literatur gut
bekannt °"°* %!, Ein Beispiel ist [{Ni(cyclam) },0x](NO3;), B4 Die Synthese der Verbindung erfolgte
iiber die Umsetzung von Ni(NO;), mit Cyclam und Liy(ox) im Verhiltnis 2:2:1 in einer
Eintopfreaktion. Andere bisher bekannte Verbindungen mit einem Oxalat-verbriickten dinuklearen
Metallkomplex wurden auf dhnlichen Wegen erhalten. Interessant war in diesem Zusammenhang die
Frage, warum bei der Umsetzung der Metallkomplexverbindung mit Organozinnoxometallaten der
dinukleare Metallkomplex aus dem mononuklearen entstehen. Eine mogliche Begriindung kdnnten
Unterschiede in der Loslichkeit sein. Castro et al. erhielten beim Versuch der Synthese von
[Cu(terpy)ox] aus Cu(ClOy),, terpy und Li,(ox) im Verhiéltnis 1:1:1 (oder auch mit einem Uberschuss
an Li,(0ox) ein Produktgemisch des mono- und dinuklearen Komplexes . Dieses Ergebnis fiihrten
sie auf die hohere Loslichkeit des monouklearen Komplexes im Vergleich zum dinuklearen Komplex
zuriick. In Analogie konnte die Bildung des dinuklearen Komplexes ebenfalls eine Frage der

Loslichkeit sein, eine abschlieBende Antwort konnte jedoch nicht gefunden werden.

Das erste Beispiel mit einem dinuklearen [{Cu(tmeda) },0x] **_Kation ist

[(Bn3Sn)>(M0QO,),{Cu(tmeda) },0x] (16). Durch die Umsetzung von [(Bn;Sn),MoO,] in DMF mit
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[Cu(tmeda)ox] in MeOH erhilt man unter Zugabe von Impfkristallen die Verbindung 16 nach ca.
zwei Monaten in Ausbeuten um 80 % (Gl.2.5.1). Uberschichtet man eine Losung von
[(Bn3Sn),MoO,] in DMF mit [Cu(tmeda)ox] (ox = Oxalat) in MeOH kristallisiert
[(Bn3Sn)>(M00,),{Cu(tmeda) },0x] (16) in Form blauer Blocke gemeinsam mit dem spiter noch
vorgestellten [(Bn;Sn)¢(Mo0Q,)4{Cu(tmeda) },0x] - 2 DMF (20).

2 [(Bn3Sn);MoOy] + 2 [Cu(tmeda)ox] DMF / MeOH » [(Bn;Sn),(Mo0QOy),{Cu(tmeda)},ox]

- (Bn3Sn),ox

(GL.2.5.1)
Bei den Verbindungen mit einem anionischen Organozinnoxometallatnetzwerk und als Gast-
molekiilen eingelagerten Tetraalkylammonium- oder Tetraalkylphosphoniumkationen ist es moglich
iber die Stochiometrie der Reaktion das (R3;Sn):(MoQy)-Verhiltnis zu steuern. Fiir Verbindungen, die
aus einem anionischen Organozinnoxometallatnetzwerk und kationischen Metallkomplexen aufgebaut
sind, gelang die gezielte Steuerung nur fiir die Verbindungen 16 und 20. Beide Verbindungen
kristallisieren gut. Meist kristallisiert zuerst die Verbindung 20, die sich dann langsam innerhalb von
Monaten oder nach Hinzufiigen eines Kristallkeimes in 16 umwandelt. Dies ist gut ersichtlich an der
Form der Kristalle. Bei dieser Umwandlung dndert sich das (R3Sn):(MoO,)-Verhiltnis von 3:2 auf
1:1. Es kommt somit unter Einbau von [{Cu(tmeda)}zox]2+—Kationen und der Bildung des
Nebenproduktes (Bn;Sn),0x zu einem weiteren Abbau des Organozinnoxometallatnetzwerks.
Die beiden Verbindungen zeigen auch gleichzeitig die Schwierigkeiten auf, die sich bei dem Versuch
bestimmte Produkte zu erhalten, ergeben. Lange Reaktionszeiten erschweren die Verfolgbarkeit, da
Kristalle meist nur unter bestimmten Bedingungen erhalten werden und die in groeren Ansidtzen
erhaltenen Pulver meist optisch nicht unterscheidbar sind. Trennt man ein Pulver zum falschen
Zeitpunkt ab - sprich zu frith - ldsst sich das entstandene Produkt/Ausgangstoff-Gemisch nicht
charakterisieren, da die genaue Zusammensetzung nicht ermittelt werden kann. Wihrend sich die
Verbindungen 20 langsam in die Verbindung 16 umwandelt verhindert oft die geringe Loslichkeit des
gebildeten Produktes die Bildung eines anderen.
Die Verbindung 16 ist unloslich in allen gingigen Losungsmitteln, zeigt jedoch eine geringe
Loslichkeit in DMF. Die TG ergab eine Zersetzung ab ca. 180-520 °C in vier ineinander
ibergehenden Schritten mit einem Gesamtmasseverlust von 51 %. Der Masseverlust entspricht dem
organischen Anteil der Verbindung. Der Riickstand kommt der Masse eines oxidischen Gemisches

der formalen Zusammensetzung CuSnMoQs gleich.
[(Bn3Sn),(MoOy),{Cu(tmeda) },0x] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2,/n mit zwei

Formeleinheiten in der Elementarzelle. Abgesehen von dem deutlich anders aufgebauten Metall-

komplexkation, gleicht die Verbindung bzgl. des (R;Sn):(MoO,)-Verhiltnisses von 1:1 und ihrem
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Aufbau den Verbindungen 12-14. Das Metallkomplexkation [{Cu(tmeda)},0x]** entsteht iiber die
Verkniipfung zweier Kupferatome durch das Oxalation als p,-verbriickender Ligand (Abb. 2.5.1). Die
Kupferatome sind quadratisch-pyramidal von zwei Stickstoffatomen eines tmeda-Liganden und zwei
Sauerstoffatomen eines Oxalations sowie einem Sauerstoffatom einer MoO,4-Gruppe koordiniert. Die
Stickstoffatome der tmeda-Molekiile und die Sauerstoffatome der Oxalationen liegen in der Grund-
flache der Pyramide. Sowohl das tmeda-Molekiil als auch das Oxalation koordinieren chelatisierend,
wodurch sich Fiinfringe ausbilden. Das Sauerstoffatom der MoO,-Gruppe liegt in der Spitze der

Pyramide.

Abb. 2.5.1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 16; kleinste molekulare Einheit des

Koordinationspolymers (ohne Wasserstoffatome)

Verbindung 16 hat ein (Bn;Sn):(MoQO,)-Verhiltnis von 1:1 und es bilden sich, wie von anderen
Organozinnmetallatnetzwerken mit demselben Verhiiltnis bekannt, anionische
' [Bn;Sn)(MoOy) -Ketten. Die Sn-, Mo- und O-Atome der Zick-Zack-Kette liegen nahezu coplanar.
Ahnlich wie bei den Verbindungen 12-14 verkniipft das Metallkomplexkation [{Cu(tmeda)},0x]**
tiber die Koordination der MoO,-Gruppen zwei ! [Bn;Sn)(MoO,)]-Ketten (Abb. 2.5.1). Das resul-
tierende Netzwerk ist topologisch gesehen ein aus Sechsringen zusammengesetztes (6°)-hcb Netzwerk
mit den MoO,-Gruppen als dreifach verkniipfende Knotenpunkte (Abb. 2.5.2). Das
[{Cu(tmeda) },0x]**-Kation ist sterisch anspruchsvoll und stellt aufgrund der Oxalat-Verkniipfung und
der Anordnung der Liganden um die Kupferatome eine starre Briicke zwischen den MoO4-Gruppen
dar. Als Konsequenz liegen die Kupferatome des verbriickenden [{Cu(tmeda)},ox]**-Kations jeweils
unter- und oberhalb der aus den Molybdidnatomen aufgebauten Sechsringe und lassen die Schicht
gewellt erscheinen (Abb. 2.5.3).

Die ' [Bn;Sn)(MoO,)]-Ketten besitzen mit einer Linge der Translationsperiode von 1370,0(1) pm im
Vergleich zu den Verbindungen 6a—7b mit Translationseinheiten um 1270 pm eine deutlich groBere

Streckung. Viele Faktoren beeinflussen die Linge der Translationseinheit, ein eindeutiger Faktor liefl
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sich innerhalb dieser Arbeit nicht bestimmen. Eine Tendenz geben die organischen Reste der Organo-

zinngruppe, so gleichen sich beispielsweise die Translationseinheiten von kettenformigen Verbin-

dungen mit Ph-Substituenten am Zinnatom. Die Linge der Translationseinheiten variiert jedoch bei

Verbindungen mit Bn-Substituenten stark (siehe auch Verbindung 18 und 20). Eine mogliche Er-

klarung konnte die CH,-Gruppe sein. Diese ermoglicht eine flexiblere Anordnung der Bn-Gruppen im

Vergleich zu den Ph-Gruppen und es verringert sich so der Einfluss des organischen Restes auf die

Linge der Translationseinheit.
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Abb. 2.5.2 Aufsicht auf eine Schicht der Verbindung 16, aufgebaut aus !_[(Ph;Sn)(MoO, )]-Anionen

verkniipft iiber [{ Cu(tmeda)},0x]**-Kationen (ohne Wasserstoffatome)
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Abb. 2.5.3 Topologische Betrachtung des Netzwerks in Verbindung 16, Molybdinatome in den

Eckpositionen bilden einen Sechsring in Sessel-Form
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Die Sechsringe mit den MoO,-Gruppen als Knotenpunkte besitzen eine Sessel-Form, die mit
Diederwinkeln von -79,2° und 63,7° deutlich ausgeprégter ist als bei den Verbindungen 12-14. Der
Umfang eines Sechsringes ist dabei mit 50,8 pm groBer als bei den Verbindungen 12-14. Die
Unterschiede sind auf das [{Cu(tmeda)}zox]2+—Kation zuriickzufithren. Es ermdglicht eine stérkere

Abwinkelung der Sechsringe und fiihrt zu einer Verldngerung zweier Seiten.

Ausgewihlte Bindungslidngen und -winkel der Verbindung finden sich in Tab. 2.5.1 und Tab. 2.5.2.
Die Mo-O-Abstiande der verbriickenden Sauerstoffatome unterscheiden sich von denen der termi-
nalen. Fiir verbriickende Sauerstoffatome liegen die Mo-O-Abstinde zwischen 174,8(3)-177,2(3) pm.
Im Vergleich ist das terminale Sauerstoffatom mit einer Mo-O-Bindung von 171,4(3) pm kiirzer ge-
bunden. Die Sn-O-Abstéinde liegen zwischen 218,5(2)-220,4(3) pm und die Sn-C-Absténde zwischen
214,8(4)-215,7(4) pm. Damit sind die Werte vergleichbar mit denen der Verbindungen 12-14.

Tab.2.5.1 Ausgewihlte Bindungslingen in Verbindung 16

Bindungslidngen [pm]

Sn-O Sn-C Mo-O Cu-O N-Cu
174,8(3)-177,2(3) (Overbriick) 199,1(2) (Oxalat) 201,6(3)/
218,5(2)-220,4(3) | 214,8(4)-215,7(4) 199,8(2) (Oxalat) 203.5(3)
171,4(3) Oierm) 215,0(3) (MoO,) ’
Tab.2.5.2 Ausgewihlte Bindungswinkel in Verbindung 16
Bindungswinkel [°]
0O-Sn-O C-Sn-O C-Sn-C 0O-Mo-O Mo-O-Sn
179,1(1) 87,8(1)-93,1(1) 114,5(2)-125,6(2) 108,7(2)-110,9(1) 148,6(2)-168,5(2)
Bindungswinkel [°]
N-Cu-N N-Cu-O (MoOy) 0-Cu-O N-Cu-O (Oxalat) Mo-O-Cu
94,3(1)/94,1(1) (Mo0,4-Oxalat)
87,2(1) 97,9(1)/101,1(1) 84.1(1) (Oxalat) 91,9(1)/93,5(1) 161,7(2)

Die Cu-O-Abstinde zu den Sauerstoffatomen des Oxalatmolekiils betragen 199,1(2) pm und
199,8(2) pm. Einen #hnlichen Abstand haben die Cu-N-Bindungen mit Werten von 201,6(3) und
203,5(3) pm. Diese Bindungslingen liegen im Bereich der Werte anderer Verbindungen mit
[{Cu(tmeda)},ox]**-Kation, wie z. B bei [Cus(tmeda),(ox)(H,0),](PF)-2H,0 Y% Die
Cu-O-Abstinde und Cu-N-Abstinde der Sauerstoff- bzw. Stickstoffatome der Grundfliche der
Pyramide liegen bei dieser Verbindung bei 199,2(6) und 203,2(6) pm (Cu-O) bzw. 201,1(8) und
203,7(8) pm (Cu-N). Der Cu-O-Abstand des apicalen Sauerstoffatoms betrigt 224,1(7) pm. Auch fiir
Verbindungen mit einem Cu(tmeda)O;-Fragment konnten #hnliche Bindungsldngen gefunden
werden. Beispielsweise liegen die Cu-O-und Cu-N-Abstinde der basal liegenden Sauerstoff- und

Stickstoffatome in [Cu(tmeda)(SO4)(H,O).] - H,O ®7 bei Werten von 198,6(4) und 197,4(4) pm

77



Ergebnisse und Diskussion

sowie 202,4(5) und 202,5(5) pm, die des apicalen Sauerstoffatoms liegt bei einem Wert von
220,5(5) pm.

Der O-Cu-O-Chelatwinkel der Sauerstoffatome des Oxalatmolekiils liegt bei 84,1(1)° und der des
N-Cu-N-Chelatwinkel der Stickstoffatome des tmeda-Molekiils bei 87,2(1)°. Die gefundenen Werte
sind nahezu identisch mit den Literaturwerten, z. B. [Cuy(tmeda),(ox)(H,0),](PF) - 2 H,O o]
(O-Cu-O: 83,4(2)°, N-Cu-N: 87,2(3)°) und [Cu,(tmeda),(0x)(H,0),](ClO,) - 2% H,0 ¥ (O-Cu-O:
84,0(2)°; N-Cu-N: 87,5(2)°). Das Kupferatom liegt in Verbindung 16, 24,03 pm oberhalb der
Ausgleichsebene gebildet aus den Sauerstoffatomen O5 und O6, sowie den Stickstoffatomen N1 und
N2. Die Verschiebung in Richtung des axialen Sauerstoffatoms und der Betrag der Verschiebung ist

typisch fiir quadratisch pyramidal koordinierte Kupferatome °*.

Abb. 2.5.4 zeigt das IR-Spektrum von 16. Man erkennt neben zahlreichen Banden der Benzylgruppen
bei 1647 cm’ die antisymmetrische C-O-Valenzschwingung des Oxalatmolekiils. Wesentlich
schwicher ist die symmetrische Valenzschwingung bei 1350 cm™. Im Bereich zwischen 900 und
780 cm’ liegen vier Banden bei 866, 846, 823 und 803 cm’. Die Banden bei 866, 823 und 803 cm’™
konnen den Mo-O-Schwingungen zugeordnet werden. Die Bande bei 846 cm™ stammt von der
O-C-O-Deformationsschwingung des Oxalatmolekiils, welche ebenfalls im Bereich der
Mo-O-Schwingungen erwartet wird (59, 100) ([Cu(ox) - 2 H,O] o1, do.c.o: 824 cm’l). Das IR-Spektrum
bestitigt so durch Art und Lage der Banden die dreifache Verkniipfung der MoO,-Einheiten.

\

Transmission [%]

3 (C-0)
v (C0) inC,0,
inC,0, und

v (Mo-0)

in MoO,

1500 1000 500
cm’

Abb. 2.5.4 IR-Spektrum von [(Bn;Sn);(Mo0QO,),(Cu(tmeda)),ox] (16)
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2.5.2  Synthese und Charakterisierung von
[{Ni(cyclen)},0x][(Ph3Sn)>(M0QOy),] - 2 DMF - 4 H,O (17) und
[{Ni(cyclen)},0x][(Bn3Sn)>2(M0QOy).] - 2 EtOH - 2 H,O (18)

Bei der Verwendung von [Cu(tmeda)ox] konnte die Bildung sowie der Einbau eines
[{Cu(tmeda)}zox]2+-Kations in das Organozinnoxometallatnetzwerk beobachtet werden. In der Folge
ergab sich daraus die Frage, ob bei der Verwendung von anderen Oxalat-haltigen Metallkomplexen
ebenfalls die zweikernigen Metallkomplexkationen entstehen. Auch bei diesen Versuchen wurden die
Liganden variiert und mehrzéhnig wirkende, starre Liganden, wie z.B. Cyclen, eingesetzt. Dabei
interessierte uns ebenfalls der Vergleich der gebildeten Netzwerke.

Erfolgreich verlief die Umsetzung der Organozinnoxometallate mit [Ni(cyclen)ox]. Durch eine
Uberschichtung von [(Ph;Sn);(MoO,)] bzw. [(Bn3Sn),(MoO,)] in DMF mit [Ni(cyclen)ox] in
Methanol bzw. Ethanol erhdlt man die Verbindungen [{Ni(cyclen)},ox][(Ph;Sn),
(MoOQy),] - 2 DMF - 4 H,O (17) und [{Ni(cyclen)},0x][(Bn;Sn),(MoO,),] - 2 EtOH - 2 H,O (18) in
Form rosafarbener Kristalle. Groere Mengen erhélt man durch Umsetzung nach GI. 2.5.2 in den
oben angefiithrten Losungsmitteln. Nach Einengen der klaren Losung bis zur Trockne 16st man die

Nebenprodukte durch Methanol/DMF heraus und erhilt die Produkte in Ausbeuten um die 40 %.

DMF / MeOH

2 [(R;Sn),Mo0,]+ 2 [Ni(cyclenyox] —2MELEOH o FiNi(eyelen)},0x[(RsSn),(MoO,),] - L

- (R3Sn),ox

R=Ph; L =2 DMF, 4 H,0 (17)

R =Bn; L =2 EtOH, 4 H,O (18)
(Gl.25.2)
Beide Verbindungen sind unldslich in den géngigen Losungsmitteln, besitzen jedoch eine geringe
Loslichkeit in DMF. Eine thermogravimetrische Untersuchung zeigte, dass die Zersetzung beider
Verbindungen schon bei Raumtemperatur beginnt. Bei Verbindung 17 kommt es im Temperatur-
bereich bis ca. 110 °C zuerst zum Abbau der H,O-Molekiile, der anschlieBende Masseverlust im
Bereich von ca. 110-170 °C entspricht der Masse der DMF-Molekiile. Die weitere Zersetzung erfolgt
ab 270 °C. Fiir die Verbindung 18 zeigt die TG im Bereich bis 100 °C einen Masseverlust von 4 %
statt der erwarteten 7 % (5 % EtOH, 2 % H,0), wobei auch hier zwei Schritte zwischen ca. 25-80 °C
(3 %) und ca. 80—100 °C (1 %) erkennbar sind. Vermutlich desolvatisiert ein Teil der EtOH-Molekiile
schon nach Entnahme aus der Reaktionslosung. Die weitere Zersetzung erfolgt ab ca. 210 °C mit

einem kontinuierlichen Masseverlust von 20 % bis zum Ende der Messung bei 300 °C.

[{Ni(cyclen) },0x][(Ph3Sn),(M0Q,),] - 2 DMF - 4 H,O (17) und [{Ni(cyclen) },0x][(Bn3Sn),(MoOy,),]
- 2 EtOH - 2H,0 (18) kristallisieren monoklin in Raumgruppe P 2,/n (17) bzw. in der Raumgruppe

P 2,/c (18), beide mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle.
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Die Zusammensetzung der Verbindungen ist sehr dhnlich, die asymmetrische Einheit enthilt ein
R;Sn*-Kation (R = Ph (17), Bn (18)), ein MoO,*-Anion, ein halbes [{Ni(cyclen)}zox]2+—Kation sowie
die Losungsmittelmolekiile (Abb. 2.5.5). Im Vergleich zu Verbindung 18 kristallisiert die Verbindung
17 mit einer groBeren Anzahl und sterisch anspruchsvolleren Losungsmittelmolekiilen bei sonst
dhnlicher Zusammensetzung. Eine mogliche Erkldrung ist der erhohte sterische Anspruch der
Benzylgruppen, der es den kleineren Ethanolmolekiilen, nicht jedoch den groBeren DMF-Molekiilen
ermoglicht, sich in die Hohlrdume einzulagern. Sowohl die Wasser-, als auch die Ethanolmolekiile

liegen fehlgeordnet und wurden mit einem Splitlagenmodell verfeinert (Abb. 2.5.8).

Oc
OH
ON
Oo
@Mo
ONi

Abb. 2.5.5 Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Verbindung 17 (Symmetrieoperationen: i: 1Y2x, V2+y,

V-2 ii: 12X, Vaty, Y275 iii: -X, -1-y, -z) (ohne an Kohlenstoffatome gebundene Wasserstoffatome)

Der Aufbau des [{Ni(cyclen)}zox]2+-Kations dhnelt dem des [{Cu(tmeda)}zox]2+—Kations von 16. Das
Oxalatmolekiil wirkt p,-verbriickend und verbindet zwei Nickelatome zu einem zweikernigen
Komplex. Zusitzlich zu den zwei Sauerstoffatomen des Oxalatmolekiils koordinieren an das
Nickelatom noch vier Stickstoffatome eines Cyclen-Molekiils und ergeben eine stark verzerrte,
oktaedrische Koordinationsumgebung (Abb. 2.5.5).

Die Verbindung 17 und 18 haben ein (R3Sn):(MoQ,)-Verhiltnis (R = Ph (17), Bn (18)) von 1:1.
Ahnlich wie bei den anionischen Organozinnmetallatnetzwerken mit einem 1:1-Verhiltnis, bildet sich
eine gewinkelte Kette mit eckenverkniipften MoO,-Tetraedern und trigonal-bipyramidalen
C;Sn0O,-Einheiten. Die Sn-, Mo- und O-Atome der Zick-Zack-Ketten liegen dabei nahezu coplanar.
Das Metallkomplexkationen M(en)22+ (M =Zn, Cu) und das dinukleare [{Cu(tmeda)}zox]2+—Kation

besitzen neben der Koordination der Liganden noch freie Koordinationsstellen. Dies ist bei dem
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[{Ni(cyclen)}zox]2+—Kation nicht der Fall. Bei diesem ist die Koordinationssphire der Nickelatome
durch die Liganden Cyclen und Oxalat abgesittigt und das Cyclen als makrocyclischer Ligand
schirmt zudem eine der axialen Bindungsstellen ab, so dass anders als bei den Verbindungen 12-16
die kettenférmigen ' [(R3Sn)(MoO,)]-Anionen nicht zu einer Schichtstruktur verkniipft werden. Die
[{Ni(cyclen)}zox]2+—Kationen und die Losungsmittelmolekiile liegen isoliert zwischen den Ketten
(Abb. 2.5.6). Der Aufbau dhnelt damit dem der kettenformigen anionischen Organozinnoxometallate

mit eingelagerten Tetraalkylammoniumkationen, wie z.B. ("BusN)[[Ph;Sn)(MoOy)].

Abb.2.5.6 Anordnung der kettenformigen . [(R;Sn)(MoO,)]-Anionen, [{Ni(cyclen)},0x]**-Kationen und
Losungsmittelmolekiile in der Elementarzelle von Verbindung 17 (ohne Phenylgruppen und an Kohlen-

stoffatome gebundene Wasserstoffatome)

Die Léangen der Translationseinheiten der beiden Verbindungen sind mit Werten von 1324,2(1) (17)
und 1112,1(1) pm (18) sehr unterschiedlich.

Wie schon bei den vorherig vorgestellten Verbindungen festgestellt, beeinflussen vermutlich
zahlreiche Faktoren die Linge der Translationsperiode, so beispielsweise die Kettenkonformation, die
Sn-O-Mo-Winkel oder weitere Verkniipfungen durch Metallkomplexkationen wie bei Verbindung 12
und 13. Ein eindeutiger Faktor lief} sich nicht ermitteln. Eine Tendenz ergibt sich aus dem sterischen
Anspruch des organischen Substituenten an der Organozinngruppe. Dies zeigt sich zumindest bei
Verbindungen mit einem starren Substituenten, wie der Ph-Gruppe. So besitzen Verbindungen mit
Me-Substituenten am Zinnatom kiirzere Translationseinheiten und Verbindungen mit
Ph-Substituenten lidngere. Die Linge einer Translationseinheit in Verbindung 17 gleicht denen

anderer Verbindungen mit !_[(PhsSn)(MoO,)]-Anionen, wie z.B. ("BusN)[[Ph;Sn)(MoO,)] mit einer
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Linge von 1339,9 pm und ("PryN)[[Ph;Sn)(M00O,)] - MeCN mit einer Linge von 1342,6 pm. Die drei
Verbindungen unterscheiden sich in vielen anderen Faktoren (Kettenkonformation, eingelagerte
Kationen, Sn-O-Mo-Winkel, etc.), die Vergleichbarkeit bestitigt somit die Tendenz die sich aus dem
sterischen Anspruch des organischen Restes ergibt.

Im Gegensatz zu Verbindung 17 sind die Zick-Zack-Ketten in Verbindung 18 stirker gestaucht und
die Lédnge der Translationseinheit ldsst sich nicht mit anderen Verbindungen, die Bn;Sn-Gruppen
enthalten, vergleichen. Die CH,-Gruppe erlaubt eine flexiblere Anordnung der Bn-Substituenten
gegeniiber den Ph- oder Me-Substituenten Der Einfluss der organischen Gruppen auf die Ldnge der
Translationseinheiten wird so vermutlich verringert. Bei der Verbindung 18 konnte zusétzlich die
Wasserstoffbriickenbindung, die die Ketten {iiber das [{Ni(cyclen)}zox]2+-Kation miteinander

verbindet, einen weiteren Einfluss auf die Lange haben.

Bei beiden Verbindungen erfolgt die Verkniipfung zu einer supramolekularen Struktur iiber Wasser-
stoffbriickenbindungen. Hierbei dienen die beiden terminalen Sauerstoffatome der MoO,-Einheiten
als Akzeptoren und werden direkt oder iiber ein zusitzliches Wassermolekiil von den NH,-Gruppen
der Cyclen-Molekiile gebunden.

Bei Verbindung 17 entstehen aufgrund der Verkniipfungen zwei vierfach verkniipfende
Knotenpunkte. Der eine enthélt im Zentrum das [{Ni(cyclen)}20X]2+—Kation und stellt einen Knoten
mit einer quadratisch planaren Anordnung dar. Der andere enthilt das MoO,>-Anion und bildet einen
Knoten mit einer tetraedrischen Anordnung (Abb. 2.5.7 oben). Aus dieser Verkniipfung entsteht ein
binodales Netzwerk, welches mit der Topologie (4.64.8)2(42.62.82)—m0g beschrieben wird.
Charakteristisch fiir dieses Netzwerk ist die Verkniipfung von zwei unterschiedlichen, vierfachen
Knotenpunkten im Verhéltnis 2:1 (Abb. 2.5.7 unten). Das Buchstabenkiirzel ,,mog* stammt vom
Moganit, einer seltenen Modifikation des SiO,, bei der ein solches Netzwerk gefunden werden

konnte.

Tab. 2.5.3 Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 17

D-H---A D-H [pm] H---A [pm] D----A [pm] D-H---A [°] graph set
N1-Hl1--03' 86(4) 215(4) 300,3(5) 173(4) D1,1(2)a
N2-H2.-O7" 87(4) 231(5) 311,7(6) 156(4) D1,1(2)b
O7-H6---04 83(6) 197(6) 277,4(6) 162(7) D1,1(2)d
N4-H4---09

87(4) 211(5) 225(1) 155(4) D1,1(2)c
(term. H-Briicke)
07-H5-.-08™
84(7) 210(8) 287(1) 152(8) D1,1(2)e
(term. H-Briicke)

Symmetrieoperationen: i: -1Y2+x, -V2-y, -YVa+z; ii: -1-X, -1-y, -z; iii: -14X, y, Z
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Abb. 2.5.7 Aufbau des supramolekularen Netzwerkes in der Kristallstruktur von Verbindung 17, oben:

Verkniipfung durch Wasserstoffbriicken; unten: vereinfachte Darstellung des Netzwerkes: schwarze
Punkte MoO,;-Gruppen, weile Punkte {Ni(cyclen)}20x2+-Gruppen (verbriickende Ph;Sn-Gruppen

entfallen)

Neben den schon beschriebenen Wasserstoffbriickenbindungen existieren noch zwei weitere, die
jedoch zu keiner weiteren Verkniipfung fithren. Das DMF-Molekiil ist iiber N4-H4---O9 an das
Cyclen-Molekiil gebunden und ein weiteres Wassermolekiil wird von dem, schon bei der Vernetzung

beschrieben Wassermolekiil, gebunden (O7-H7---O8) (Tab. 2.5.3).
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Das durch Wasserstoffbriicken gebildete supramolekulare Netzwerk von 18 ist im Unterschied zu
dem dreidimensionalen Netzwerk in Verbindung 17 ein zweidimensionales. Das
[{Ni(cyclen)}zox]2+—Kation kniipft dabei iiber die Wasserstoffbriicke N2-H2---O3 an zwei
MoOQO,4-Gruppen. Die MoO,-Gruppen sind dadurch dreifach verkniipfende Knotenpunkte und aufgrund
der Verkniipfung der ' [(R5Sn)(MoO,)]-Ketten bildet sich ein hexagonales (63)—hcb Netzwerk mit
Schichten parallel zu [1 0 2] (Abb. 2.5.8).

Tab. 2.5.4 Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 18

D-H---A D-H [pm] H---A [pm] D----A [pm] D-H---A [°] graph set
N2-H2---03 87(4) 203(4) 2,89(6) 172(3) D1,1(2)
N1-H1---08' (EtOH) 87(4) 233(4) 3,09(1) 147(5) D1,1(2)

Symmetrieoperationen: i: 14X, y, z

Des Weiteren bilden die Losungsmittelmolekiile in 18 verschiedene Wasserstoffbriickenbindungen
aus, die aber nicht weiter vernetzend wirken. Das Ethanolmolekiil wird in einer der beiden Splitlagen
iber die Wasserstoffbriicke N1-H1:--O8 durch den Cyclen-Liganden gebunden. Eine Wasserstoff-

briickenbindung befindet sich zwischen den zwei Wassermolekiilen (Tab. 2.5.4).

Abb. 2.5.8 Verkniipfung der lw[(R3Sn)(M004)]-Ketten durch Wasserstoffbriickenbindungen in
Verbindung 18 (ohne Phenylgruppen und an Kohlenstoffatome gebundene Wasserstoffatome)

Tab. 2.5.5 und Tab. 2.5.6 zeigen ausgewihlte Bindungsldngen und -winkel der Verbindungen 17 und
18. Die Sn-O-Abstinde alternieren in 18 von kurz nach lang (215,9(3) und 226,5(3) pm). Dabei
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korrelieren kiirzere Mo-O-Bindungen von verbriickenden Sauerstoffatomen einer Sn-O-Mo-Einheit
mit einer lingeren Sn-O-Bindungen (Abb. 2.5.9). Dass die Sn-O-Bindungen alternieren ist vermutlich
auf den Einfluss der Wasserstoftbriickenbindung zuriickzufiihren, da sich im Falle der Verbindung 18
nur eines der beiden terminalen Sauerstoffatome in einer Wasserstoffbriickenbindung befindet. Es
kommt so zu einem einseitigen Elektronenzug der sich auf die nachfolgenden Bindungen auswirkt.
Der Unterschied findet sich auch bei den Mo-O-Abstinden der terminalen und verbriickenden
Sauerstoffatome. Sie betragen 173,1(5) pm (O3) fiir das Sauerstoffatom in einer in Wasser-
stoffbriickenbindung und 172,4(4) pm (O4) fiir das Sauerstoffatom ohne Wasserstoffbriickenbindung.
Die Mo-O-Bindungen fiir die verbriickenden Sauerstoffatome liegen bei 174,6(4) und 177,1(3) pm.
Bei der Verbindung 17 befinden sich beide terminalen Sauerstoffatome in einer Wasserstoffbriicken-
bindung, die Sn-O-Absténde alternieren, im Gegensatz zu 18, nicht (217,8(3) und 218,7(3)). Dement-
sprechend sind auch die Mo-O-Abstinde der terminalen Sauerstoffatome etwa gleich lang (173,6(3)
und 173,5(3) pm). Die Mo-O-Abstéinde der verbriickenden Sauerstoffatome liegen bei 177,9(3) und
177,8(3) pm.

223

226 L

224

222 +17

220 18
213 A4

Sn-O-Abstiinde [pm]

216 n

211
174 175 176 177 178

Mo-O-Abstiinde [pm]

Abb. 2.5.9 Mo-O-Abstinde und Sn-O-Abstinde p,-verbriickender Sauerstoffatome der Sn-O-Mo-Ein-
heiten in Verbindung 17 und 18

Die Ni-N-Abstinde liegen zwischen 205,5(5)-213,0(5) pm (17) und 206,5(5)-213,5(5) pm (18) mit
je zwei kiirzeren und zwei lidngeren Bindungen. Die Abstidnde sind vergleichbar mit &hnlichen
Verbindungen, wie z. B. [Niy(cyclen),succ]Cl,- 2 H,O (102] (Ni-N: 203,4(2)-210,2(2) pm) und
[Niy(cyclen),u-tp](ClO,), (tp = Terephthalat) [103] (Ni-N: 208,7(3)-211,7(3) pm). Die Ni-O-Abstéinde
betragen 207,3(3) und 207,5(3) pm (17) bzw. 207,6(4) und 208,5(3) pm (18). Sie liegen im Bereich
U4 mit  209,7(4) und
209,3(5) pm oder [Niy(py)s0x](NOs), - py (py = Pyridin) "®" mit 207,0(4) und 207,2(4) pm. Die
N-Ni-N-Chelatwinkel liegen zwischen 82,4(2) und 85,6(2)° (17) bzw. 81,5(2) und 84,8(2)° (18).
Ahnliche N-Ni-N-Winkel konnten in der Literatur beschrieben werden (83,06(9)-85,83(8)° !'*;
82,6(1)-85,12(8)° "”)). Die Abweichung vom idealen 90° Winkel des Oktaeders kann mit der

vergleichbarer Verbindungen, wie beispielsweise [Niy(en),0x](NO;),
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Ringspannung der vier fiinfgliedrigen Chelatringe des Cyclen-Liganden begriindet werden. Der
O-Ni-O-Chelatwinkel der Sauerstoffatome des Oxalates liegt bei 80,8(1) (17) und 80,0(1)° (18).
Diese Winkel entsprechen ebenfalls der Werten der Literatur (79,7(4)° o4, 81,7(2)° “05]).

Tab. 2.5.5 Ausgewiihlte Bindungsliingen von Verbindung 17 und 18

Bindungsldngen [pm]
17 18

Sn-C 214,2(4)-214,3(5) 215,4(5)-215,9(5)
Sn-O 217,8(3)/218,7(3) 215,9(3)/226,5(3)
Mo-Oyery. 176,1(3)/177,4(3) 177,1(3)/174,6(4)
Mo-Orem 173,5(3)/173,6(3) 173,1(5)/172,4(4)
Ni-O 207,3(3)/207,5(3) 207,6(4)/208,5(3)
NN 204,2(4)/206,7(4) 206,5(5)/206,3(4)
211,1(4)/212,1(4) 211,7(4)/213,5(5)

Tab. 2.5.6 Ausgewiihlte Bindungswinkel von Verbindung 17 und 18

Bindungswinkel [°]
17 18

0-Sn-O 178,5(1) 177,6(1)

0O-Sn-C 88,7(2)-91,1(2) 84,2(2)-93,7(2)

C-Sn-C 118,5(2)-120,8(2) 118,9(2)-120,2(2)
0-Mo-O 108,1(2)-110,2(2) 108,2(2)-110,8(2)
Mo-O-Sn 165,4(2) / 166,4(2) 136,7(2) / 156,9(2)
N-Ni-N 82,6(2) —85,6(2) 81,8(2) —84,8(2)
O-Ni-O 80,8(1) 80,0(1)

Die IR-Spektren beider Verbindungen weisen die charakteristischen Schwingungen fiir Phenyl- bzw.
Benzylgruppen in den Bereichen 900-1500 cm™ (17) bzw. 900-1600 cm™(18) und 600-760 cm™
auf. Abb. 2.5.11 zeigt ein IR-Spektrum der Kristalle von Verbindung 17. Es findet sich bei 1659 cm™
eine Bande mit einer kleinen Schulter bei 1633 cm™. Trocknet man das Produkt, so fehlt im
IR-Spektrum die Schulter. Man kann die Banden somit den C-O-Valenzschwingungen des
DMEF-Molekiils zuordnen, welche sich mit der antisymmetrischen C-O-Valenzschwingung des
Oxalations iiberlagert. Sowohl im IR-Spektrum der Kristalle als auch im getrockneten Pulver von 18
erkennt man nur die Bande bei 1646 cm”. Auch hier kann von einer Uberlagerung der Banden
ausgegangen werden. Die symmetrischen C-O-Valenzschwingungen der Verbindungen liegen bei

1359 cm™ (17) bzw. 1358 cm™ (18). Im Bereich der Mo-O-Schwingungen finden sich bei beiden
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Verbindungen vier Banden bei 864, 852, 827 und 789 cm’ (17) bzw. 861, 842 (Schulter), 827 und
797 cm™ (18). Erwartet wurden jedoch fiinf Banden, vier von den zweifach verkniipfenden MoO,-
Gruppen (C,,-Symmetrie) (v Mo-O eine Bande, v,; Mo-O drei Banden) und eine verursacht durch die
in diesem Bereich erwartete O-C-O-Deformationsschwingung des Oxalations %% '07- 1081
(INi(C,0,) - 2 H,0O] (1091, do-c.oy 840 cm’l). Eine mogliche Erkldrung wire die Uberlagerung der

0O-C-O-Deformationsschwingung mit den Banden einer der Banden der Mo-O-Valenzschwingung,

die in demselben Bereich liegt (839—842 cm! B,

\

S
8
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v (C-0) v (M' (;
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Abb. 2.5.11 IR-Spektrum von [(Ph;Sn),(MoO,),{Ni(cyclen)},ox] - 2 DMF - 4 H,0 (17)

2.5.3 Synthese und Charakterisierung von
[(Ph3Sn)s(Mo0QO4)4{Cu(tmeda)},ox] -2 DMF -2 H,O (19) und
[(BnzSn)s(M0Oy4)4{Cu(tmeda)},ox - 2 DMF] (20)

Bei den bisher vorgestellten Organozinnoxometallaten mit einem zweikernigen Metallkomplexkation
betrdagt das (R;Sn):(MoO,)-Verhiltnis 1:1. Im Verlaufe der Untersuchung gelang auch die Synthese
zweier Organozinnoxometallate mit dem dinuklearen [{Cu(tmeda)}zox]2+—Kati0n und einem Ver-
héltnis von (R3Sn):(MoQO,) von 3:2.

Die Verbindungen [(Ph3Sn)¢(M0Qy4)4{Cu(tmeda) },ox] - 2 DMF - 2 H,O (19) und
[(Bn3Sn)s(M0O,)4{Cu(tmeda) },ox - 2 DMF] (20) werden synthetisiert durch die Umsetzung von
[(Ph3Sn),Mo0O,] bzw. [(Bn;Sn),MoO,] in DMF mit [Cu(tmeda)ox] in Methanol in Ausbeuten um

80 %. Kristalle konnten aus Uberschichtungsexperimenten mit den entsprechenden Losungsmitteln
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erhalten werden. Im Falle von 20 kommt es zu einer Cokristallisation mit der schon vorgestellten
Verbindung 16 ([(Bn3Sn),(MoO,),{Cu(tmeda)},0x]). Die Kristalle von 16 und 20 unterscheiden sich
in Form und Farbe. Verbindung 16 bildet blaue Blocke, wohingegen 20 hellblaue Nadeln ausprigt, so
dass sie unter dem Mikroskop separiert werden konnen. Hilfreich bei der Synthese der Verbindungen
19 und 20 in groBerem MaBstab ist das Hinzufiigen eines Kristallkeims. Die Produkte konnen nach

etwa zwel Monaten in Ausbeuten um 25 % erhalten werden.

DMF / MeOH
4 [(R3Sn),Mo0O,] + 2 [Cu(tmeda)ox] » [(R3Sn)5(M00,)4{Cu(tmeda)},ox] - L
- (R3Sn),0x

R=Ph; L =2 DMF, 2 H,0 (19)
R =Bn;L=2DMF (20)
(GL.2.5.3)
Verbindung 19 ist unldslich in allen géingigen Losungsmitteln, fiir 20 konnte eine geringe Loslichkeit
in DMF festgestellt werden. Beide Verbindungen zeigen in der Thermogravimetrie eine Zersetzung.
Bei Verbindung 19 beginnt sie schon bei Raumtemperatur und erfolgt in zwei Stufen. Die erste Stufe
liegt bei ca. 25-70 °C mit einem Masseverlust von 5 %, die zweite liegt bei ca. 70-200 °C mit einem
Masseverlust von 4 %. Im ersten Schritt wird, neben den zwei Wassermolekiilen, noch zusitzliche
Restfeuchte abgegeben. Der zweite Schritt entspricht dem Abbau eines DMF-Molekiils. Die weitere
Zersetzung erfolgt bei ca. 220-260 °C (35 %) und bei ca. 260400 °C (15 %), mit einem
Masseverlust von insgesamt 40 %, welcher mit dem Anteil der organischen Bestandteile
ibereinstimmt. Die restliche Masse beim Endpunkt der Messung bei 600 °C entspricht der Masse
eines Gemisches mit der formalen Zusammensetzung CuSn;Mo,0;;. Im Rontgenpulver-
diffraktogramm des Riickstandes konnte als einzige kristalline Phase SnO, nachgewiesen werden. Im
Falle der Verbindung 20 startet die Zersetzung bei ca. 100 °C und endet bei etwa 140 °C mit einem
Masseverlust von 4 %, was mit der Masse eines DMF-Molekiils iibereinstimmt. Die organischen
Anteile werden in drei Schritten zwischen ca. 140-530 °C abgegeben, der Masseverlust betrigt 49 %.
Die restlichen Masseprozente entsprechen der Masse eines Gemisches der stochiometrischen

Zusammensetzung CuSn;Mo,03.

[(Ph3Sn)¢(Mo00QOy4)4{Cu(tmeda)},ox] - 2 DMF - 2 H,O (19) und [(Bn;Sn)s(Mo0QO,)4{Cu(tmeda)},ox
- 2 DMF] (20) kristallisieren monoklin in der Raumgruppe P 2,/n bzw. P 2,/a mit zwei Formel-
einheiten in der Elementarzelle. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei MoO,*-Anionen, drei
R;Sn*-Kationen (R = Ph, Bn), einem halben [{Cu(tmeda)}zox]2+—Kation, sowie den Losungsmittel-
molekiilen (Abb. 2.5.12). Das Wassermolekiil in Verbindung 19 liegt fehlgeordnet, die Besetzungs-
faktoren wurden mit einem Splitlagenmodell berechnet. Beide Verbindungen haben ein

(R3Sn):(MoOy)-Verhiltnis (R = Aryl) von 3:2, besitzen jedoch unterschiedliche Netzwerkstrukturen.

88



Ergebnisse und Diskussion

Die dreidimensionale Netzwerkstruktur von Verbindung 19 baut sich aus polymeren

zm[(Ph3Sn)6(MoO4)4]’—Anionen auf, die iiber [{Cu(tmeda)}zox]2+—Kationen verbriickt werden. Der

Aufbau der zm[(Ph3Sn)6(M004)4]'—Anionen entspricht dem anderer anionischer

Organozinnoxometallatnetzwerke in Schichtstruktur mit einem (R;Sn):(MoO,)-Verhéltnis (R = Ph,

Bn) von 3:2, wie z.B. den Verbindungen (MeyN)[(Bn3Sn);(MoO,),] - MeOH (8) und

("PryN)[(Bn3Sn);(MoOy),] - DMF (9). Abb. 2.5.13 zeigt den Aufbau der Schichten. Sie bestehen aus

Sechsringen bei denen sich die MoO,-Gruppen in den Eckpositionen befinden.

Sn2 02 )O3

Abb. 2.5.12 Asymmetrische Einheit von Verbindung 19 (Symmetrieoperation

: it 1-x, -y, -z) (ohne
Wasserstoffatome)

) \\“i\\\\\.

Abb. 2.5.13 Schichtférmige 2_[(Ph;Sn)s(MoO,)4]-Anionen in einem (6°)-Netz in Verbindung 19
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Der Schichtabstand liegt bei 11,7 A. Die Sechsringe weisen eine Wannen-Form mit Diederwinkeln
von -43,7° und -34,3° auf. Das [{Cu(tmeda)}zox]2+—Kation ist ebenso aufgebaut, wie das in 16. Es
wird axial von jeder zweiten MoO,-Gruppe der Schicht koordiniert. Die Schichten werden so
verbunden. Bei einer topologischen Analyse ergibt sich ein binodales Netz mit der Schlifli-Symbolik
(63)(65.8) (Abb. 2.5.14). Ein Buchstabencode konnte nicht zugewiesen werden. Es handelt sich jedoch
laut Analyse mit dem Programm TOPOS und Vergleich mit der Datenbank um keine neue Topologie,
sondern um ein Subnetz des fsg-Netzwerks '*! (die Bedeutung des Buchstabencodes konnte nicht

geklirt werden, das Netzwerk wird auch unter dem Namen sqc10 gefiihrt "',

Abb. 2.5.14 Verkniipfung der 200[(Ph3Sn)6(M004)4]'-Anionen iiber [{Cu(tmeda)}zox]2+-Kati0nen bei
Verbindung 19 (ohne Phenylringe, tmeda-Molekiile ohne Kohlen- und Wasserstoffatome)

Der Aufbau des Netzwerks in 20 unterscheidet sich deutlich von dem von 19. Eine der drei Bn;Sn-
Gruppen wird durch ein DMF-Molekiil koordiniert und ist somit terminal. Nimmt man diese terminal
wirkende Bn;Sn-Gruppe bei der Betrachtung der das Netzwerk bildenden Teile der asymmetrischen
Einheit heraus, bleibt ein (Bn;Sn):(MoO,)-Verhiltnis von 1:1. Wie bei den Verbindungen 12-15
sollte fiir diese Zusammensetzung eine anionische ! [(Bn;Sn)(MoOy)]-Kette entstehen. Tatsichlich
findet sich in der Kristallstruktur eine Kette (Abb. 2.5.15), die durch die Eckenverkniipfung von tetra-
edrischen MoO,- mit trigonal-bipyramidalen Bn;SnO,-Bausteinen gebildet wird. Zwei Ketten werden
durch die Koordination jeder zweiten MoQO,-Gruppe der Kette tiber das [{Cu(tmeda)}zox]2+—Kation
verkniipft. Es entsteht ein Doppelstrang, der das schon bekannte Motiv des Sechsrings enthilt. Die
Doppelstringe werden nicht weiter verkniipft, da die terminal wirkenden Bn;Sn-DMF-Gruppen die
Ausbildung eines hoher dimensionalen Netzwerkes verhindern. Die Linge einer Translationsperiode

betrdgt 1343,5 pm, mit Mo-O-Sn-Winkeln zwischen 148,3(2)° und 160,7(3)°.
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Abb. 2.5.15 Doppelstrang in der Kristallstruktur von 20 (ohne Benzylgruppen, tmeda-Molekiile ohne

Kohlen- und Wasserstoffatome)

Einen Uberblick iiber ausgewihlte Bindungslingen und -winkel der Verbindungen 19 und 20 geben
Tab. 2.5.7 und Tab 2.5.8. Die Sn-O-Abstinde alternieren bei Verbindung 20 im Bereich von
211,7(4)-237,0(4) pm. Im Vergleich dazu zeigen die Sn-O-Abstinde bei Verbindung 19 mit Werten
von 218,0(4)-224,5(3) pm kaum Unterschiede (siehe auch Abb. 2.5.16). Eine mégliche Ursache der
alternierenden Sn-O-Abstinde bei Verbindung 20, ist die Koordination der DMF-Molekiile. Diese
koordinieren im Vergleich zu den MoO,-Gruppen schwiicher, die Sn-O-Bindung ist mit einem Wert
von 237,0(3) pm sehr lang. In der nachfolgenden Sn-O-Mo-Einheit ist der Sn-O-Abstand mit einem
Sn-O-Abstand von 211,7(4) pm sehr kurz. Die Sn-O-Absténde beginnen zu alternieren, was sich auch
auf die benachbarten Sn-O-Bindungen auswirkt.

Verbindung 19 besitzt eine vierfach und eine dreifach verkniipfende MoO,-Einheit, Verbindung 20
hat zwei dreifach verkniipfende MoO,-Einheiten. Die Mo-O-Abstinde der an Zinnatome
koordinierenden Sauerstoffatome liegen mit Werten zwischen 176,1(3)-177,4(4) pm (19) und
174,3(4)-178,9(4) pm (20) im Bereich bisher bestimmter Mo-O-Bindungslingen. Die im Vergleich

kiirzeren Mo-O-Abstéinde einer Mo-O-Sn-Einheit korrelieren erwartungsgemif3 mit langen Sn-O-Ab-
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stinden. Mit 170,2(4) pm (19) sowie 169,8(4)-171,2(4) pm (20) sind die terminal wirkenden

Sauerstoffatome am kiirzesten gebunden und entsprechen den bisher beschriebenen Werten.
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Abb. 2.5.16 Mo-O- und Sn-O-Abstéiinde p,-verbriickender Sauerstoffatome einer Mo-O-Sn-Einheit in
Verbindung 19 und 20

Die Cu-N- und Cu-O-Bindungslingen sind vergleichbar mit denen des [{Cu(tmeda)}zox]2+—Kation in
16. Dabei betragen die Cu-O-Abstinde 199,3(4) und 200,5(4) pm (19) bzw. 196,8(4) und 197,6(3) pm
(20). Die Cu-N-Abstinde liegen bei 201,8(4) und 204,7(4) pm (19) bzw. 202,4(5) und 203,1(4) pm
(20). In axialer Position befindet sich in einem, im Vergleich, verlingerten Abstand das
Sauerstoffatom der MoQO,-Einheit im Cu-O-Abstand von 221,0(3) (19) und 220,4(3) pm (20). Auch
die N-Cu-N-, N-Cu-O- und O-Cu-O-Winkel der quadratischen Bipyramide des Kupferatoms gleichen
den entsprechenden Winkeln in Verbindung 16.

Tab. 2.5.7 Ausgewihlte Bindungslingen in Verbindung 19 und 20

Bindungsldngen [pm]
19 20
219,8(3)/224.5(3) (Snl) 211,7(4)/237,0(4) (Snl)
Sn-O 218,0(4)/224,4(4) (Sn2) 216,8(3)/229,1(4) (Sn2)
221,4(4)/220,2(4) (Sn3) 216,0(4)/229,0(4) (Sn3)
Sn-C 211,8(5)-216,4(5) 213,7(6)-214,8(5)
176,1(3)-177,4(4) (verb. zu Sn) 174,3(4)-178,9(4) (verb. zu Sn)
Mo-O 173,6(3) (verb. zu Cu) 175,0(3) (verb. zu Cu)
170,2(4) (term) 169,8(4)/ 171,2(4) (term)
Cu0 199,3(4)/200,5(4) (Oxalat) 196,8(4)/197,6(3) (Oxalat)
221,0(3) (MoOy) 220,4(3) (MoOy)
Cu-N 201,8(4)/204,7(4) 202,4(5)/203,1(4)
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Tab. 2.5.8 Ausgewiihlte Bindungswinkel in Verbindung 19 und 20

Bindungswinkel [°]
19 20

0O-Sn-O 176,7(1)-179,2(1) 175,3(2)-177,6(2)

O-Sn-C 87,6(2)-92,9(2) 83,3(2)-95,2(3)
0-Mo-O 108,7(2)-110,9(2) 108,8(2)-110,0(2)
Mo.0-Sn 152,7(2)/158,5(2) (Snl) 155,2(3)/160,7(3) (Snl)

147,8(2)/174,1(2)(Sn2) 148,3(2)/149,0(3)(Sn2)

N-Cu-N 87,6(2) 87,4(2)
N-Cu-O 90,9(2)-170,8(2) 91,8(2)-164,9(2)
0-Cu-O 83,6(1)-99,3(1) 85,0(1)-95,2(1)
Mo-O-Cu 165,3(2) 128,0(2)

Das Spektrum von 19 zeigt im Bereich der Mo-O-Schwingungen fiinf Banden (882, 864, 850, 838
und 796 cm™). Fiir die vierfach verkniipfende MoO,-Gruppe der Verbindung 19 ist aufgrund der
lokalen Symmetrie nur eine Bande zu erwarten und fiir das dreifach verkniipfende drei Banden. Man
kann somit, aufgrund von Lage und Anzahl, vier dieser Banden den Mo-O-Valenzschwingungen
zuordnen. Die Bande bei 850 cm™ stammt von der C-O-Deformationsschwingung des Oxalations. Bei
Verbindung 20 erkennt man zwei Banden, eine bei 871 cm™ und die zweite bei 817 cm™. Die Bande
bei 817 cm™ ist breit, mit zwei Schultern bei 842 und 800 cm™. Aus der Kristallstruktur ist bekannt,
dass 20 zwei dreifach verkniipfende MoO,-Gruppen hat. Hierfiir wird eine Aufspaltung in drei
Banden erwartet. Die Banden bei 871 und 817 cm™, einschlieBlich der Schulter bei 800 cm™, kénnen
aufgrund der Lage und Anzahl den Mo-O-Schwingungen der MoO,4-Gruppe zugeordnet werden. Die
C-O-Deformationsschwingung des Oxalations wird vermutlich leicht iiberlagert und duflert sich in der
Schulter bei 842cm”. In beiden Spektren werden im Bereich 1650 cm” Banden der anti-
symmetrischen C-O-Valenzschwingungen des Oxalations und des DMF-Molekiils erwartet.

Das Spektrum von 19 zeigt eine Bande bei 1649 cm™, mit einer ausgeprigten Schulter bei 1668 cm™.
Bei im Festkorper eingebundenen, jedoch nicht koordinierenden DMF-Molekiilen liegt die Bande
C-O-Valenzschwingung etwa bei 1670cm”, so befindet sie sich beispielsweise in
("Pr;N)[(Bn;Sn);(MoO,),] - DMF (9) bei 1666 cm™ und in [(Ph3Sn)4(Mo0QO,);Cu(cyclen)] - DMF (15)
bei 1670 cm™. Die Schulter bei 1668 cm™ kann somit den C-O-Valenzschwingungen des DMF-Mole-
kiils und die Bande bei 1649 cm™ den des Oxalations zugeordnet werden.

Im Spektrum von Verbindung 20 findet sich nur eine Bande bei 1642 cm™, vermutlich kommt es zu
einer Uberlagerung der C-O-Valenzschwingungen des Oxalat- und des koordinierenden DMF-Mole-
kiils. Diese zwei Banden liegen nahe beieinander, so befindet sich beispielsweise die C-O-Valenz-
schwingung des koordinierenden DMF-Molekiils von [(Bn;Sn),MoQO, -DMF] (6b) bei 1642 cm’ fiir
[(Bn3Sn),MoO, -DMF]  (6b) und die C-O-Valenzschwingung des Oxalations, von
[{Ni(cyclen)},0x][(PhsSn),(M0O,),] - 2 DMF - 4 H,O (17) bei 1646 cm™.
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2.6  Untersuchung der katalytischen Aktivitit der Verbindungen

Molybdénhaltige Verbindungen sind schon seit einiger Zeit dafiir bekannt, dass sie katalytisch
wirksam sind. So wurden z. B. Verbindungen des Typs [MoO,R,L,] (R = CH;, C,Hs; L = 1,4-di-
azobutadien) untersucht """, Die Verbindungen zeigten Aktivitit in der Epoxidierung von Olefinen
unter Einsatz von ‘Butylhydroperoxid (TBHP) als Oxidationsmittel. Die Ausbeuten der Katalyse
schwanken stark und liegen zwischen 5 % und 60 %. Sie zeigen dabei deutliche Abhingigkeiten von
den Liganden R und L, wobei sowohl sterische als auch elektronische Effekte eine Rolle spielen.
Auch Komplexe des Typs [(nS-CSRS)MoOzCl] (R = H, CH;, Bn) zeigten eine gute katalytische
Aktivitdt, teilweise mit Umsatzraten bis zu 100 % bei Verwendung desgleichen Oxidationsmittels und

(121 Die  Vorstufen dieser

verschiedener Olefine wie Cycloocten, Styrol und 1-Octen
Komplexfamilie, die entsprechenden Carbonylverbindungen des Typs (1’-CsRs)Mo(CO);Cl,
erwiesen sich ebenfalls als katalytisch aktiv '"*!, Komplexe des Typs MoO,L kénnen unter Einsatz
von SO; zur Oxidation von Alkoholen zu Aldehyden eingesetzt werden, die Oxidation erfolgt
selektiv. Eine weiterfithrende Oxidation in die korrespondierende Siure wurde nicht beobachtet !''*.
Oxodiperoxomolybdate und -wolframate des Typs [MO(O,),L'L?*] (L', L* = Liganden, wie z. B.

sy 4,4’bipy [“6]) erwiesen sich ebenfalls als

Pyridin, HMPA (= Hexamethylphosphortriamid)
katalytisch aktiv. Verschiedenste Substrate wurden epoxidiert, sowohl in homogenen als auch in
heterogenen Systemen (1181 Die binuklearen Peroxomolybdate und -wolframate [M203(02)4]2' konnten
in einer katalytischen Umsetzung von Benzylalkoholen und Nitrobenzylalkoholen diese in die
entsprechenden korrespondierenden Aldehyde und je nach Reaktionsbedingungen auch die
entsprechenden Siure umwandeln """, Die Ausbeuten lagen zwischen 70-90 %. Diese Beispiele
fallen in den Bereich der homogenen Katalyse.

Doch auch im Bereich der heterogenen Katalyse lassen sich Beispiel finden. Zinn-
Molybdédnmischoxide des Typs SnO,-MoO; werden schon seit geraumer Zeit in unterschiedlichen
Formen als Schichtoxide oder durch Zersetzungsmethoden als pordse Materialien !''*), teilweise mit
Dotierungen durch weitere Metalle, in der katalytischen Oxidation von Methanol bzw. Ethanol
verwendet "''*!. Dabei werden abhiingig von der Temperatur Umsitze von bis zu 50 % erzielt !''*".

Es gibt es auch Versuche katalytisch aktive Verbindungen in ein Koordinationspolymer einzubauen
um die Vorteile, wie z. B. eine groBe Oberfliche oder Unloslichkeit nutzbar zu machen.
Beispielsweise wurde [MoO(0O,),L] (L = Pyrazolpyridin) in das siliciumbasierte Material MCM-41
eingebaut und zeigte sich katalytisch aktiv """,

Auch Organozinnoxometallate des Typs [(R3Sn),MO,] (M = Mo, W; R = Me, "Bu, ‘“Hex, Ph, Bn)
wurden schon erfolgreich auf ihre katalytischen Eigenschaften getestet. Die Arbeitsgruppen um
Gongalves und Romido verdffentlichten Studien iiber die Verbindungen [("Bu3Sn),WO,] und
[("BusSn);Mo00,], in denen diese zur katalytischen Epoxidierung von Cylcloocten eingesetzt

[120]

wurden . Dabei wurden sowohl TBHP als auch H,0, als Oxidationsmittel eingesetzt. In
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unterschiedlichen Losungsmitteln lagen die Umsetzungen zwischen 30-100 %. 2003 konnte gezeigt
werden, dass Verbindungen des Typs [(R3Sn),Mo00,] (R = Me, "Bu, “Hex, Ph, Bz) die Oxidation von
Benzothiophen zu Benzothiophensulfon mit H,0, als Oxidationsmittel katalysieren . Die Um-
satzraten sind stark 16sungsmittelabhiingig. Sie liegen nach 6-8 h Reaktionszeit zwischen 20-60 %
und sind nach 24 h nahezu quantitativ. Die Verbindungen sind auch wirksame Katalysatoren fiir die
Reaktion von Cylcloocten zu Cylcooctenoxid 121 Am aktivsten erwies sich [("Bu3Sn),Mo00O,] mit
einer TOF von 46 mol/moly;h in CH,Cl,. [("Bu3Sn),MoO,] kann auBerdem bei der Epoxidierung von
Monoterpenen, wie Limonen, a-Pinen, o. 4. eingesetzt werden 1221 Eine Veroffentlichung iiber das
chirale [(R'R,Sn),MoQO,] (R' = Menthyl; R = Me) zeigte, dass die Verbindung mit Umsetzung von bis
zu 90 % nach 8 h hochst effizient ist ">, Ein Enantiomereniiberschuss bei Einsatz chiraler und

prochiraler Verbindungen als Substrat konnte jedoch nicht festgestellt werden.

Anhand der Modellreaktion Cycloocten zu Cyclooctenoxid (Schema 2.6.1) sollte bestimmt werden,

ob die neu synthetisierten Verbindungen ebenfalls katalytische Eigenschaften besitzen.

H,0, 0

\

KAT

Schema 2.6.1 Modellreaktion fiir die oxidative Katalyse

Bei allen Untersuchungen wurde von einem Molverhiltnis von Substrat, Oxidationsmittel und
Katalysator von 100:150:1 ausgegangen. Als Oxidationsmitte]l wurde in den meisten Féllen
Wasserstoffperoxid eingesetzt, da orientierende Versuche zeigten, dass THBP (THBP = “"Butyl-
hydroperoxid) kein gleichwertig gutes Oxidationsmittel darstellt und somit Wasserstoffperoxid
vorzuziehen ist.

Tab. 2.6.1 zeigt einige der orientierenden Experimente der oxidativen Katalyse. Es wird ersichtlich,
dass sowohl die Koordinationsverbindungen des Typs M'(L)\MO, (M' = Cu; M = Mo, Cr, W; L = en;
x = 2-3) als auch das zur Kontrolle mit untersuchte [Na,MoOy - 2 H,O] keine katalytische Aktivitit
zeigen. Lediglich [(Ph;Sn),Mo0O,] wies Aktivitidt auf. Fiir weitere Untersuchungen am GC-MS
wurden nun ausschlieBlich die R;Sn-haltigen Verbindungen (R = Aryl, Alkyl) eingesetzt.

Weiterhin konnte festgestellt werden, dass es zu einer Farbverinderung des Katalysators bei der
Umsetzung kommt. Beispielsweise farbt sich Na,MoO, - 2 H,O tiefrot, wobei vermutlich der
Peroxokomplex  [(O)MoOMo(0)(0,)4(H,0),]* "' gebildet wurde. Im  Falle der

Koordinationsverbindungen M'(L),MO; ist eine Farbidnderung von violett zu griin zu beobachten. Der
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Katalysator [(Ph;Sn),MoQO,] scheint sich ebenfalls zu verindern und es entsteht bei der Umsetzung

ein grau-griines Pulver.

Tab. 2.6.1 Umsetzungen von Cycloocten zu Cyclooctenoxid unter Einsatz verschiedener Katalysatoren

gemessen mit GC-FID

Katalysator Produkt [%]* Kommentar
Na,MoO, - 2 H,O n.d.
[(Ph3Sn),MoO4] 51
[(Ph3Sn),MoOy,] 25 Oxidationsmittel TBHP
[Cu(en),]WO, n.d
[Cu(en),CrOy] Spuren

* bezogen auf gefundene Gesamtstoffmenge

In Tab. 2.6.2 befinden sich die durch GC-MS-Messung ermittelten Gehalte an Cyclooctenoxid mit
verschiedenen Katalysatoren. Mit den gefundenen hohen Umsetzungen von Cycloocten zu
Cyclooctenoxid mit dem Katalysator [(Ph;Sn),MoO,] konnten die Ergebnisse von Abrantes et al.
bestitigt werden, die fiir [(Ph;Sn),MoO,] und [(Bn;Sn),MoO, - MeOH] nach 24 h Umsetzungen von
ca. 80 % erhielten. Mit der zum Vergleich eingesetzten SnO,/MoO; Mischung im Molverhiltnis 2:1
wurden nur sehr geringe Mengen an Produkt erzielt.

[(Bn3Sn),WO, - MeOH] wurde bisher noch nicht auf seine katalytischen Eigenschaften untersucht. Es
stellte sich jedoch mit Umsetzung von 99 % als ein noch effizienterer Katalysator als [(Ph;Sn),MoO,]
und [(Bn3Sn),Mo0O,] heraus. (Et;N);[(Bn3Sn)s(Mo0O,);] und "BusN[(Bn;Sn);(WO,),], beides
Verbindungen mit einem anionischen Organozinnoxometallatnetzwerke eignen sich ebenfalls als
Katalysatoren, jedoch ist die Umsetzung mit 36 % und 59 % deutlich geringer. Interessant ist, dass
mit der WO,-haltigen Verbindung "BuyN[(Bn;Sn);(WOy,),], wie schon bei den Organozinnmetallaten
[(Ph3Sn);Mo0O,], [(Bn;Sn),MoO, - MeOH] und [(Bn;Sn),WO, - MeOH], die hohere Ausbeute an
Produkt erhalten wird.

Die Verbindungen [(Ph3Sn),(Mo0O,),Cu(en),], [{Ni(cyclen) },0x][(Ph3;Sn),(MoO,),] und
[{Ni(cyclen) },0x][(BnzSn),(Mo0Q,),] zeigten keine bzw. nahezu keine Umsetzungen. Auch ein
Wechsel des Oxidationsmittels auf THBP bei der Umsetzung mit [(Ph;Sn),(MoO,),Cu(en),] erbrachte
mit 6 % Ausbeute an Cyclooctenoxid nur eine leichte Verbesserung. Dabei kommt es im Falle von
[(Ph3Sn),(M0O,),Cu(en),], (Ni(cyclen)),0x[(Ph;Sn),(M0O,),] und (Ni(cyclen)),0x[(Bn;Sn),(MoO,),]
ebenfalls zu einer Zersetzung der Verbindungen, da auch hier ein Farbwechsel und eine starke
Gasbildung gelber Gase zu beobachten war.

Da die Verbindungen [(Ph;Sn),MoQ,], [(Bn;Sn),MoO,4 - MeOH] und [(Bn;Sn), WO, - MeOH] sich
als sehr aktiv erwiesen, wurde versucht sie in einem zweiten Durchlauf erneut einzusetzen. Hierfiir
wurde der Katalysator nach der Reaktion abgetrennt, getrocknet und in einem neuen Ansatz getestet.

Der zweite Durchlauf erbrachte jedoch fiir alle drei Verbindungen nur eine geringe
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Produktkonzentrationen. Eine mogliche Begriindung ist die gefundene die Zersetzung des

Katalysators.

Im Falle von [(Ph;Sn),MoQ,] konnte nach der katalytischen Umsetzung ein dunkelgriin-graues Pulver
gewonnen werden. Es wurde beispielhaft versucht das Zersetzungsprodukt zu charakterisieren. Die
Rontgendiffraktometrie des Pulvers zeigte, dass der Riickstand, wie auch schon der Ausgangsstoff,
rontgenamorph ist. Die Elementaranalyse erbrachte einen Restkohlenstoffgehalt von 30,70 %, der
nicht dem erwarteten Kohlenstoffgehalt der intakten Verbindung [(Ph;Sn),MoO,] von 50,28 %
entspricht. Die zum Vergleich erstellte Elementaranalyse der SnO,/MoOs;-Mischung nach einer
katalytischen Umsetzung enthielt einen Kohlenstoffgehalt von 1,21 %. Das IR-Spektrum zeigte keine

spezifischen Bande, eine Zuordnung konnte nicht erfolgen. Die Charakterisierung gelang somit nicht.

Tab. 2.6.2 Umsetzungen Cycloocten zu Cyclooctenoxid gemessen mit GC-MS

Katalysator Produkt [%]* Kommentar
[(Ph3Sn),MoQOy] 71 nach Umsetzung dunkelgriin-grau
[(Bn3Sn),MoO, - MeOH] 97 nach Umsetzung beigefarben
[(Bn3Sn),WO, - MeOH] 99 nach Umsetzung beigefarben
[(Ph3Sn),(MoO,),Cu(en),] n. d. nach Umsetzung blaugriin
[{Ni(cyclen) },0x] [(Ph3Sn),(MoQ,),] n. d. nach Umsetzung hellgriin
[{Ni(cyclen) },0x] [(Bn3Sn),(MoO,),] 2 nach Umsetzung hellgriin
(Et4N),[(BnzSn)4(MoOy)s] 36 nach Umsetzung dunkelgriin-grau
"BuyN[(Bn3Sn);(WO,),] 59 nach Umsetzung beigefarben
[(Ph3Sn),(Mo0O,),Cu(en),] 5 TBHP als Oxidant; nach Umsetzung blaugriin
[(Ph3Sn),MoQ,] verascht bei 600 °C fiir 24 h;
Sn0O,/Mo0Os-Mischung Spuren
keine Farbverinderung
2. Durchlauf (Katalysator abgetrennt,
[(Ph3Sn),Mo0O,] 2
getrocknet, wieder eingesetzt)
2. Durchlauf (Katalysator abgetrennt,
[(Bn3Sn),MoO, - MeOH] 4
getrocknet, wieder eingesetzt)
2. Durchlauf (Katalysator abgetrennt,
[(Bn3Sn),WO, - MeOH] Spuren

getrocknet, wieder eingesetzt)

* bezogen auf gefundene Gesamtstoffmenge

Die vorgestellten katalytischen Umsetzungen bestitigten das Ergebnis von Abrantes et al., dass sich
Organozinnoxometallatverbindungen gut fiir die oxidative Katalyse in der Modellreaktion Cycloocten
zu Cyclooctenoxid eignen. Fiir die Verbindung [(Bn;Sn), WO, - MeOH] konnte erstmals im Rahmen
der Modellreaktion Cycloocten/Cyclooctenoxid eine katalytische Aktivitit nachgewiesen werden, die
dariiber hinaus die katalytische Aktivitit bisherig untersuchter Verbindungen iibertraf. Die

anionischen Organozinnoxometallatverbindungen mit eingelagerten Tetraalkylammoniumkationen
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besitzen ebenfalls katalytische Eigenschaften, es wurde jedoch in den Umsetzungen weniger Produkt
gewonnen. Die Katalysatoren zersetzten sich bei der Reaktion, so dass sie keine Katalysatoren im
eigentlichen Sinn darstellen und nach der Riickgewinnung nicht in einem zweiten Durchlauf
einsetzbar sind. Leider erbrachten insbesondere die trimetallischen Katalysatoren keine guten

Ergebnisse, da auch sie sich zersetzen.
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2.7 Ausblick

Bei der Synthese der anionischen Organozinnoxometallatnetzwerke erfolgt der Abbau der neutralen
Organozinnoxometallate unabhédngig davon, ob Tetraalkylammoniumhydroxide oder -chloride
eingesetzt werden. Ahnlich gelingt die Synthese der Verbindungen 12-20. Sie entstehen durch den
Abbau der polymeren Verbindungen [(Ph;Sn),MoO,] und [(Bn;Sn),MoQ,]. Bei der Synthese eignen
sich insbesondere Metallkomplexverbindungen mit Dicarboxylaten, wie z. B. Oxalat, Malonat und
Succinat als Anionen. Die Vermutung ist, dass dies in den stabilen Nebenprodukten des Typs
(R3Sn),(O0OC(CH,),CO0) (n =0, 1, 2, 4) begriindet liegt. Ein indirekter Nachweis fiir die Entstehung
dieser Nebenprodukte ist die Verbindung [{Zn(tren)},adi][{(PhsSn)adi},] (21) (adi = Adipat). Sie
wurde bei einem Uberschichtungsversuch von [(Ph3;Sn),MoQO,] mit [Zn(tren)adi] erhalten. Das
Produkt entsteht auch aus der direkten Umsetzung von (Ph;Sn),adi gelost in DMF mit [(Zn(tren)adi]
gelost in MeOH.

Verbindung 21 ist eine polymere Verbindung, bei der die Ph;Sn*-Kationen iiber Adipat-Anionen zu

einem kettenférmigen '

»[(PhsSn)adi] -Anion verkniipft werden. Zwischen den Ketten liegt ein
[{Zn(tren)}zadi]2+-Kation. Das Kation ist dhnlich aufgebaut, wie das [{Cu(tmeda)}zox]2+—Kation.
Zwei Zn(tren)-Einheiten werden iiber ein Adipat-Molekiil verbunden (Abb. 2.7.1). Es handelt sich
somit um ein kettenformiges Koordiniationspolymer mit eingelagerten Kationen. Das Adipat-Molekiil

des [{Zn(tren)},adi]**-Kations liegt fehlgeordnet und wurde mit einem Splitlagenmodell verfeinert.

Abb. 2.7.1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 21 (fehlgeordnete Kohlenstoffatome des
Adipat-Molekiils vom [{Zn(tren)}zadi]2+-Kati0n schwarz eingefirbt)
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Ergebnisse und Diskussion

Fiir Verbindungen mit iiber Dicarboxylate verkniipften R;Sn*-Kationen existieren einige Beispiele
mit unterschiedlichsten Netzwerken. Unter anderem finden sich hier auch Beispiele von anionischen
Netzwerken mit eingelagerten Tetraalkylammoniumkationen, z. B. [Me,N][(Ph;Sn)ox,] 12s]

Durch die Verbindung [{Zn(tren) },adi][{(Phs;Sn)adi},] (21) konnte gezeigt werden, dass es auch bei
den Organozinncarboxylaten moglich ist, die Tetraalkylammoniumkationen formal durch
Metallkomplexkationen zu ersetzen.

Eine interessante Fragestellung fiir weitere Untersuchungen wire, ob es mdglich, ist diesen Einbau
der Metallkomplexkationen in das Koordinationspolymer auf weitere Triorganozinncarboxylate mit
unterschiedlichen Metallkomplexkationen auszudehnen.

Ahnliche Uberlegungen konnten beispielsweise fiir Verbindungen der Klasse der super-Berlinerblau-

[126]

Derivate , deren Vertreter als Abkommlinge des Berliner Blaus angesehen werden konnen,

127 oder

angestellt werden. Beispiele fiir diese Verbindungsklasse sind [(Me;Sn),Ni(CN)4]
[(Ph;Sn);Fe(CN)g] - H,O - 2 CH;CN "8 Der Aufbau dieser Verbindungen ist den Organozinnoxo-
metallaten dhnlich. Die Netzwerkstrukturen entstehen iiber die Verkniipfung der Cyanometallate
durch Organozinnkationen. Auch hier sind, genau wie bei den Organozinnoxometallaten, anionische
Netzwerke bekannt, bei denen in Hohlrdumen Tetraalkylammoniumkationen -eingelagert

werden "*** Vermutlich lassen sich auch hier die Tetraalkylammoniumkationen ebenfalls durch

Metallkomplexkationen ersetzen.
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Zusammenfassung

3 Zusammenfassung

Diese Arbeit beschiftigt sich mit heterometallischen Koordinationspolymeren und -verbindungen auf
der Basis von MO,*-Anionen (M = Cr, Mo, W) und R;Sn*-Kationen (R = Ph, Bn) und/oder Metall-
komplexkationen des Typs [M’(L)m]2+ (M' = Ni, Cu, Zn; L = Stickstoffliganden; m = 1, 2). Durch
unterschiedliche Kombination dieser Bausteine konnten im Verlauf der Arbeit 20 neuartige Ver-
bindungen synthetisiert und charakterisiert werden. Neben der Untersuchung des Aufbaus von
Koordinationsverbindungen des Typs [M'(L),,MO,4] (M' = Cu, Ni, Zn; M = Cr, Mo, W; L = Stickstoff-
liganden; m = 1, 2) lag ein besonderer Focus auf den Koordinationspolymeren der Klasse der Organo-
zinnoxometallate, die bei der Verkniipfung von MO,*-Anionen iiber R;Sn*-Kationen entstehen.
Interessant waren dabei auch Verbindungen mit einem Organozinnoxometallatnetzwerk, bei denen
Metallkomplexkationen des Typs [M'(L),,]** eingebaut wurden. Die Verbindungen waren dabei iiber

die im folgenden beschriebenen Synthesen zugénglich.

1. Umsetzung von M'MO4 (M' = Cu, Ni, Zn; M = Cr, Mo, W) mit Chelatliganden, wie z. B.

Ethylendiamin (en) und Tris(2-aminoethyl)amin (tren)

Im Rahmen einer Umsetzung bei Raumtemperatur nach GI. 3.1 in wissriger bzw. methanolischer
Losung konnten die Verbindungen

[Cu(en),][WO4] (1),

[Cu(en),CrOy] - 7/3 H,0 (2),

[Niy(tren),(MoQOy),] - 8 HyO (3) und

[Zn(tren)MoQ,] - ¥2 H,O (4) gewonnen werden.

MMO, + L - M'(L),,MO, M = Cr, Mo, W; L =en, tren
M'=NiCu, Zn; m = 1-2
(Gl. 3.1)

2. Umsetzung von R;SnCl mit Na,MOy4 (R = Ph, Bn; M = Mo, W)

Triorganozinnhalogenide konnen mit Alkalioxometallaten nach GIl. 3.2 umgesetzt werden. Die
Verbindung [(Ph;Sn)s(MoO,);- 2 DMF] (5) konnte durch eine zufillige Kristallisation innerhalb
eines Uberschichtungsexperimentes mit [(Ph;Sn),MoO,] in DMF als Ausgangstoff gewonnen werden.
Die Verbindungen

[(Bn3;Sn),MoO, - MeOH] (6a),

[(BnsSn),WO, - MeOH] (7a),

[(Bn3Sn),MoO, - DMF] (6b) und

[(BnsSn),WO, - DMF] (7b) wurden durch Umsetzungen nach GIl.3.2 in MeOH bzw.
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Umkristallisation mit DMF erhalten.

2R3SnCl + Na,MO, — > [(R3Sn),MOy]- L M = Mo, W; R =Ph, Bn
-2 NaCl L = DMF, MeOH
(Gl. 3.2)

3. Umsetzung von Bn;SnCI mit (R'yN):[MosO;o] in Gegenwart von R';,NOH (R' = Alkyl)

Im Verlauf der Untersuchungen wurden durch Umsetzung nach Gl. 3.3 in verschiedenen
Losungsmitteln (DMF, MeOH, EtOH) die Verbindungen

(MesN)[(BnsSn)3(M0Oy),] - MeOH (8),

("PryN)[(Bn3Sn);(MoOy,),] - DMF (9) und

("BuyN)[(Bn3Sn);(WO,),] - EtOH (10) hergestellt. Durch die Umsetzung von Bn3SnCl mit
(Et4N),[Mo0gO;9] im molaren Verhiltnis 8:1 konnte (Et;N),[(Bn;Sn)4s(Mo00QO,)s] (11) erhalten werden.
Die Verbindung besitzt ein fiir Organozinnoxometallate bisher unbekanntes (R;Sn):(MoQg)-Ver-

hiltnis von 4:3 (GI. 3.4).

+10 R',;NOH
9 Bl’l3Sl’1Cl + (R'4N)2[M6019] » 3 (R'4N)[(Bn3Sn)3(MO4)2] -L+5 Hzo
9 R',NCI
R'=Me, "Pr, "Bu; M = Mo, W
L = MeOH, EtOH, DMF
(Gl. 3.3)
+10 Et;NOH
8 BH3SHC1 + (Et4N)2[M06019] 2 (Et4N)2[(Bn3Sn)4(MOO4)3] + 5 HzO
-8 Et;NCI
(Gl. 3.4)

4. Umsetzung von [(R;Sn),MoO,] (R = Ph, Bn) mit Metallkomplexen des Typs [M'(L),,]X, (M' = Cu,
Zn, Ni; L = Stickstoffligand, X = Formiat (form), Malonat (mal), Succinat (succ), Oxalat (ox);
m=n=1,2)

Durch die Umsetzung von [(R3Sn),MoO,] (R = Ph, Bn) mit Metallkomplexen des Typs M'(L),X,
(M'=Cu, Zn, Ni; L = Stickstoffligand, X = form, mal, succ, ox; m=n = 1, 2) gelang die Synthese
von [(Ph;Sn),(MoOy),Zn(en),] - 2 DMF - EtOH (12),

[(Ph3;Sn),(MoQOy),Cu(en),] - 2 DMF - EtOH (13),

[(Ph3Sn),(MoQO,),Ni(tmeda),] - 2 MeOH (14) und

[(Ph3Sn)4(M00O,);Cu(cyclen)] - DMF (15) (Schema 3.1 b)). Werden bei der Synthese Metallkomplexe
des Typs M'(L)ox (M' = Cu, Zn, Ni; L = Stickstoffligand) verwendet, konnen die Verbindungen
[(BnsSn)»(MoO,),{ Cu(tmeda) },0x] (16),
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[{Ni(cyclen) },0x][(Ph3;Sn),(MoQ,),] - 2 DMF - 4 H,O (17),

[{Ni(cyclen) },0x][(Bn3Sn),(MoQy,),] - 2 EtOH - 2 H,O (18),

[(Ph3Sn)s(M0O,)4{ Cu(tmeda) },0x] -2 DMF -2 H,O (19) und

[(Bn3Sn)s(MoOy)4{ Cu(tmeda) },0x - 2 DMF] (20) erhalten werden (Schema 3.1 a)).

Schema. 3.1:
[(RsSn);,Mo0,]
R = Ph, Bn + [M'(L)ox] + ML) ]X, R =FPh
M' = Cu, Ni - R Sn 0X _ R S X M' = Zn, Cu, Ni
L = tmeda, cyclen (R3m n (RsSm) L = en, tmeda, cyclen
m=n=1=1,2

X = form, succ, mal

[(R35n),(M0Oy),{M(L)},0x] [(R3Sn),(M0O,),M(L),,]
[(R3Sn)3(M0O,),{M(L)},0x] [(R3Sn)4(MoO4);sM(L),,]

Einteilung der Verbindungen anhand struktureller Gesichtspunkte:
Die Verbindungen der Klasse der Organozinnoxometallate weisen vergleichbare Netzwerkstrukturen
auf. Fasst man bei den Organozinnoxometallaten ausschlielich die das Netzwerk aufbauenden R;Sn-
und MO4-Gruppen in einer Formel zusammen und lédsst die nicht am Netzwerk beteiligten Gruppen
aussen vor, bilden sie ein polymeres Anion. Eine Besonderheit bilden die Verbindungen mit einem
anionischen Organozinnoxometallat bei diesen ist das Anion direkt aus der Formel ersichtlich. Dabei
koinzidieren die gefundenen Netzwerke und ihre Topologien mit dem (R;Sn):(MQOy)-Verhiltnis der
das Netzwerk aufbauenden Gruppen. So bilden beispielsweise Verbindungen mit einem
(R3Sn):(MOy)-Verhiltnis von 1:1 eine Kettenstruktur. Diese Betrachtung des Netzwerk als polymeres
Anion ermoglicht eine Zuordnung der Organozinnoxometallate anhand ihres Aufbaus zu
unterschiedlichen Gruppen.
Auch die Verbindungen dieser Arbeit konnen diesen Gruppen zugeordnet werden. Dabei bilden die
Verbindungen, bei denen Metallkomplexkationen in das Organozinnoxometallatnetzwerk einge-
bunden wurden keine Ausnahme. Zusammen mit den Verbindungen des Typs [M'(L),,MO,] kdnnen
die Verbindungen dieser Arbeit somit in vier Gruppen eingeteilt werden:

1. Verbindungen mit monomeren oder oligomeren Strukturen des Typs [M'(L),MO,]

2. Verbindungen in Form einer Zick-Zack-Kette mit ' [(R5Sn)(MO,)]-Anionen

3. Verbindungen in einer (63)—hcb Schichtstruktur mit Zm[(R3Sn)3(MO4)2]'—Anionen

4. Verbindungen in einer (6°)-hcb Schichtstruktur mit %,[(R3Sn)4(MO,);]*-Anionen
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ad 1) Verbindungen Typs [M'(L),,MO,] (M' = Cu, Zn, Ni; L = Ligand; M = Cr, Mo, W; m = 1, 2) mit

monomeren oder oligomeren Strukturen

[Cu(en),]WO, (1) wird aufgebaut aus Cu(en)22+—Kationen und WO, -Anionen, die in einer
NaCl-artigen Struktur kristallisieren. Die Kupferatome sind quadratisch planar koordiniert.
[Cu(en),CrO,] - /s H,O (2) ist im Vergleich dazu aus oligomeren Bausteinen aufgebaut. In der
Kristallstruktur finden sich anionische [(Cu(en),);(CrO,),]*- und kationische [(Cu(en),);(CrOy),]**-
Bausteine. Drei der vier Kupferatome der asymmetrischen Einheit sind oktaedrisch in einer
(4+1+1)-Koordination koordiniert, das vierte in einer quadratisch pyramidalen (4+1)-Koordination.
Die kationischen und anionischen Bausteine liegen alternierend, so dass die terminale
Cu(en),-Gruppe und die terminale CrO,-Gruppe nebeneinander liegen. Die Verbindungen
[Niy(tren),(Mo0QO,),] - 8 H,O (3) und [Zn(tren)MoQ,] - ¥2 H,O (4) enthalten beide eine M'(tren)MoQO,-
Einheit (M' = Ni, Zn), wobei in 3 die MoO,-Gruppen p,-verbriickend sind und ein zweikerniger
Komplex gebildet wird. Der so gebildete Achtring ist typisch und findet sich hédufig bei Verbindungen
des Tpys M'(L) MO, (M' = Cu, Zn, Ni; L = Ligand; M = Cr, Mo, W). Unterschiede finden sich in der
Koordinationssphére der Nickel- bzw. Zinkatome. Die Nickelatome sind oktaedrisch und die Zink-
atome trigonal-bipyramidal von den Ligandatomen umgeben, wobei neben den vier Stickstoffatomen
des tren-Liganden zusétzlich zwei bzw. ein Sauerstoffatom einer MoO,-Gruppe koordiniert.

Gemeinsam ist allen vier Verbindungen, dass sich liber zahlreiche Wasserstoffbriickenbindungen ein

supramolekulares Netzwerk bildet.

ad 2) Verbindungen in Form einer Zick-Zack-Kette mit ' .[(R;Sn)(MO,)] -Anionen (R = Ph, Bn; M =
Mo, W)

Typisch fiir die Triorganozinnoxometallatnetzwerke mit einem '_[(R;Sn)(MO,)]-Anion ist eine
Zick-Zack-Kette, aufgebaut aus eckenverkniipften MO,-Tetraedern und trigonal-bipyramidalen
C3Sn0,-Gruppen mit einer nahezu planaren Anordnung der Sn-, Mo- und O-Atome im Zentrum der
Kette. Das (R3Sn):(MoO,)-Verhiltnis in dem das Netzwerk bildenden Teil betridgt dabei 1:1.
[(Bn3Sn),MoO, - MeOH] (6a), [(Bn;Sn),WO, - MeOH] (7a), [(Bns;Sn),MoQO,- DMF] (6b) und
[(Bn3Sn),WO, - DMF] (7b) bilden eine neutrales Organozinnoxometallatnetzwerk (Abb. 3.1). Bei
den Verbindungen ist eine der Bn;Sn-Gruppen terminal und nicht am Netzwerk-Aufbau beteiligt. Das
lm[(R3Sn)(MO4)]’—Anion wird ersichtlich, wenn die terminale Bn;Sn-Gruppen in der Formel als
Kation betrachtet wird. So lautet beispielsweise fiir [(Bn;Sn),MoQ, - MeOH] (6a) die resultierende
Formel (Bn;Sn - MeOH)[(Bn3Sn)MoQ,]. Fiir die Verbindungen 6b und 7b konnten Polymorphe in
der Raumgruppe P 2,2,2, und F 2dd gefunden werden.

Die Verbindungen [{Ni(cyclen) },0x][(Ph3;Sn),(M0QO,),] - 2 DMF - 4 H,O (17) und [{Ni(cyclen)},0x]
[(Bn3Sn)>,(MoQy),] - 2 EtOH - 2 H,O (18) enthalten kettenformige 100[(R3Sn)(MO4)]'—Anionen mit da-

zwischen liegenden [ {Ni(cyclen)},0x]**-Kationen. Eine weitere Verkniipfung der Ketten erfolgt iiber
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Wasserstoffbriickenbindungen.

In den Verbindungen [(Ph3;Sn),(MoOy4),M'(en),]-2DMF - EtOH (M'=Z7n (12); M'=Cu (13)),
[(Ph3Sn),(MoO,),Ni(tmeda),] - 2 MeOH (14) und [(Bn3Sn),(MoQ,),{Cu(tmeda) } ,0x] (16) finden sich
ebenfalls lw[(R3Sn)(MoO4]—Ketten. Sie werden jedoch iiber Koordination der Metallkomplexkationen
durch ein Sauerstoffatom der MoO,-Gruppen zu einer Schichtstruktur verkniipft. Die MoO,-Gruppen
sind durch die Kooridination dreifach verkniipend. Die Schichtsturktur besteht aus wabenformig
aneinandergereihten Sechsringe, was einer (6°)-hcb-Topologie entspricht. Die Verbindungen besitzen
damit die gleiche Topologie, wie die zur Gruppe 3 gehorenden Verbindungen 8-10 (Verbindungen
mit 2,.[(R;Sn);(MO,),] -Anionen) oder die literaturbekannte Verbindung (BuyN)[(Ph;Sn);(MoOy),].
Einen besonderen Aufbau besitzt [(Bn;Sn)s(MoQy).{Cu(tmeda)},ox - 2 DMF] (20). Obwohl die
(Bn3Sn):(MoOy)-Verhiltnisse 3:2 betragen, besitzt es nicht die fiir dieses Verhiltnis erwartete
Schichtstruktur (= Gruppe 3). Eine der Bn;Sn-Gruppen wird durch ein DMF-Molekiil koordiniert.
Diese Bn;Sn(DMF)-Gruppe wirkt nicht als ein verbriickendes Element innerhalb des Netzwerkes. Da-
durch ergibt sich ein (R3;Sn):(MoQOg4)-Verhiltnis von 1:1 der am Netzwerk-Aufbau beteiligten
Gruppen. Von den sich bei diesem Verhiltnis ergebenden anionischen ! [(Bn;Sn)(MoO,] -Ketten

werden zwei iiber [ {Cu(tmeda)},0x]**-Kationen zu einem Doppelstrang verkniipft.

ow
Qs
c
@o

Abb. 3.1 Kettenformige Verkniipfung von MO4-Gruppen mit R;Sn-Gruppen; hier ein Ausschnitt aus der
Kristallstruktur von 7a (M = W, R = Bn; ohne Phenyl- und Methylgruppen)

ad 3) Verbindungen in einer (63)-hcb Schichtstruktur mit Zw[(RgSn)3(MO4)2]’-Anionen (R = Bn;
M = Mo, W)

Bei Verbindungen (MesN)[(Bn;Sn);(MoOy),] - MeOH (8), ("PryN)[(Bn;Sn);(MoQOy),] - DMF (9) und
("BuyN)[(Bn3Sn);(WO,),] - EtOH (10) entsteht durch dreifach verkniipfende MO,-Tetraeder und ver-
biickende trigonal-bipyramidale C;SnO,-Gruppen eine Schichtstruktur. Die Schichtstruktur besteht
aus wabenformigen Sechringen, topologisch gesehen handelt es sich um ein (6°)-hcb-Netz (Abb. 3.2).

Die RyN"-Kationen werden zwischen den Schichten eingelagert. Die Verbindungen enthalten ein
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(Bn3Sn):(MoQ,)-Verhiiltnis von 3:2. Aus der Literatur ist bekannt, dass sich bei anionischen Organo-
zinnoxometallatnetzwerken mit einem (R3Sn):(MoQOy)-Verhiltnis von 3:2 entweder (63)—hcb—Schicht—
strukturen oder dreidimensionale (10°)-Netze ausbilden. Welches Netz sich ausbildet ist abhingig von
der GroBe des Kations. Dabei sind bisher nur Verbindungen mit Ph-Substituenten an der Organozinn-
gruppe beschrieben worden (Zm[(Ph3Sn)3(MO4)2]’—Anionen oder 300[(Ph3Sn)3(MO4)2]’—Anionen). Im
Unterschied zu den Verbindungen mit Ph;Sn*-Kationen konnte fiir die Verbindungen mit
Bn;Sn*-Kationen kein 3D-Netzwerk gefunden werden. Der Schichtabstand ist abhingig vom
verwendeten R;N*-Kation und steigt mit dessen sterischen Anspruch (8 11,2 A, bei9 12,9 A und bei
10 13,7).

Auch [(Ph3;Sn)s(Mo0QOy)4{Cu(tmeda)},ox] -2 DMF -2 H,O (19) besitzt ein (R3Sn):(MoQO,)-Verhiltnis
von 3:2. Wie oben beschrieben werden fiir dieses Verhiltnisses ein Organozinnoxometallatnetzwerk
in einer (6°)-hcb Schichtstruktur oder einer dreidimensionalen (10°)-Raumnetzstruktur erwartet.
Tatséchlich findet sich in der Kristallstruktur von Verbindung 19 ein 2 [(Ph3Sn);(Mo0O,),] -Anion in
Form eines (6°)-hcb-Netzes. Die ,[(Ph;Sn);(MoO,),]-Anionen werden iiber [{Cu(tmeda)}zox]2+-Kat—

ionen zu einem dreidimensionalen binodalen Netz des Typs (6°)(6°.8) verkniipft.

«C
@o
@®Mo
«Sn

Abb. 3.2 Aufbau der zw[(R3Sn)3(M004)2]'-Ani0nen in Form eines (63)-hcb-N etzes; hier ein Ausschnitt aus
der Kristallstruktur von 8 (R = Bn; nur Kohlenstoffatome der CH,-Gruppe des Benzylrestes dargestellt)

ad 4) Verbindungen in einer (6°)-hcb Schichtstruktur mit >o[(R3Sn)(MO,);]”-Anionen (R = Ph, Bn;
M = Mo)

Ebenfalls eine (6°)-hcb Schichtstruktur bilden die Verbindungen mit einem Organozinn-

oxometallatnetzwerk in Form von 200[(R3Sn)4(MoO4)3]2’—Anionen (Abb.3.3). Im Gegensatz zu den zur
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Gruppe 3 zugehorigen Verbindungen mit 200[(R3Sn)3(M004)2]'—Anionen in einer (63)—Schichtstruktur,
betrdagt das (R3;Sn):(MoO,)-Verhiltnis jedoch 4:3. Die Ringe unterscheiden sich von Verbindungen
der Gruppe 3 durch eine R3;Sn-MO,4-R;Sn-Briicke (Abb. 3.3). Betrachtet man die Ringe hinsichtlich
der Anzahl ihrer MoO4-Gruppen kann von einem Achtring gesprochen werden. Es wurden drei
Verbindungen mit dem zw[(R3Sn)4(MoO4)3]2’—Anion gefunden: [(Ph;Sn)¢(MoQ,); - 2 DMF] (5),
(EtsN),[(Bn;Sn)4(M0QOy);] (11) und [(Ph;Sn)4(MoQOy4);Cu(cyclen)] - DMF (15).

Bei (Et;N),[(Bn3Sn);(MoOy,);] (11) und [(Ph3;Sn)4(MoOy);Cu(cyclen)] - DMF (15) ist das
(R3Sn):(MoOy)-Verhiltnis von 4:3 des Organozinnoxometallatnetzwerks schon aus der Formel
ersichtlich. Im Falle von [(Ph3;Sn)¢(MoQO,); - 2 DMF] (5) lédsst es sich erst erkennen, wenn in der
Formel die terminal wirkenden Ph;Sn-Gruppen formal wie separate Kationen behandelt werden und
getrennt von den das Netzwerk aufbauenden Ph;Sn- und MoO4-Gruppen betrachtet werden. Bei einer
solchen Betrachtung resultiert die Formel (Ph;Sn- DMF),[(Ph;Sn),(MoQy);]. Sie zeigt gut das
analoge Verhiltnis von R;Sn*-Kationen und MoO,>-Anionen im polymeren Anion. Unterschiedlich
ist die Anordnung der Ringe im Koordinationspolymer. Bei Verbindung 11 liegen die Ringe nahezu
planar. Im Gegensatz dazu stehen sie bei Verbindung 5 und 15 gewinkelt zueinander. Zuriickzufiihren
ist dies vermutlich auf die unterschiedlichen Kationen. Bei 5 und 15 sind die Ph;Sn-DMF"- bzw.
Cu(cyclen)**-Kationen direkt an die Schicht gebunden, wihrend die Et,N*-Kationen in 11 zwischen

den Schichten eingelagert werden.

wC
@c°
®\Vio
& Sn

Abb. 3.3 Aufbau der Zw[(R3Sn)4(M04)3]2'-Ani0nen in Form eines (63)-hcb-N etzes; hier ein Ausschnitt aus
der Kristallstruktur von 11 (R = Bn; nur Kohlenstoffatome der CH,-Gruppe des Benzylrestes dargestellt)
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4 Experimenteller Teil

4.1 Allgemeine Durchfiihrung und Synthese der Ausgangssubstanzen

Die Losungsmittel wurden ohne weitere Aufreinigung oder Trocknung verwendet. Eine Ausnahme
bildete das fiir die Verbindungen 6a und 7a genommene Methanol, welches iiber Molekularsieb
getrocknet wurde.

Die folgenden Ausgangssubstanzen standen als Laborchemikalien zu Verfiigung oder wurden
kiuflich erworben: Na,MoOQ;, - 2 H,0O, Na,WO, - 2 H,0, Ph;SnCl, Benzylchlorid, Zinnpulver, CuCl, -
2 H,O, 7ZnO, Ameisensdure, NiCl,, ZnCl,, en (en = FEthylendiamin), tmeda (tmeda =
Tetramethylendiamin), tren (tren = Tris(2-aminoethyl)amin), Cyclen (Cyclen = 1,4,7,10-
Tetraazacyclododecan).

Nach Literaturvorschrift synthetisiert wurden die Verbindungen [(Ph;Sn),MoQO,] 1661 1(Bn3Sn),MoO,]
31 ynd (RYN),[M¢Oy] (R' = Me, Et "Pr, "Bu; M = Mo, W) "* In einer zweistufigen Synthese
erfolgt die Darstellung der Verbindungen [Zn(en),form,], [Cu(en),succ], [Cu(tmeda)ox],
[Cu(cyclen)mal], [Ni(tmeda)mal], [Ni(cyclen)ox] und [Zn(tren)adi]. Im ersten Schritt wurden die
Metallcarboxylate mit leichten Abweichungen nach der in Tab. 4.1.1 angefiihrten Literaturstelle

hergestellt.

Tab. 4.1.1 Synthese der Ausgangsstoffe und Literatur

Verbindung Literatur | Kommentar, Abweichungen in der Synthese im Vergleich
zur Literatur
[M'MO4] M = Cr, Mo, W; M' = Cu,
133 Trocknung erfolgte an Luft
Ni, Zn)
Umsetzung von ZnO mit Ameisenséure (anstelle von
Zinkformiat (Zn(form), ) 134
Zn(NO3),)
Kupferoxalat (Cu(ox)),
Kupfermalonat (Cu(mal)), 135 Synthese fiir Zinkoxalat, andere Ausgangsstoffe, ansonsten
Kupfersuccinat (Cu(succ)), nach Vorschrift
Zinkadipat (Zn(adi))
Nioxalat (Ni(ox)) ..
136 Ohne Anderung
Nickelmalonat (Ni(mal))

Darauf folgt die Umsetzung der Metallcarboxylate mit dem Organoaminliganden. [Cu(en),succ]
wurde hergestellt nach der Vorgehensweise von Turpeiinen et al. 371 [Zn(en),form,] wurde syntheti-
siert nach der Methode von A. Abylaikhan 381 [Cu(tmeda)ox], [Cu(cyclen)mal], [Ni(tmeda)mal] und
[Ni(cyclen)ox] konnten aus einer 1:1-Umsetzung von Cu(ox), Cu(mal), Ni(mal) und Ni(ox) mit

Cyclen bzw. tmeda in Methanol/Wasser gewonnen werden. Nach dem Abfiltrieren der klaren Losung
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wurde durch vollstindiges Verdampfen des Losungsmittels ein Feststoff erhalten. Dieser wurde bei
allen vier Verbindungen mit Aceton und Ether gewaschen, im Exicator getrocknet und unter

Feuchtigkeitsausschluf} autbewahrt (Tab. 4.1.2).

Tab. 4.1.2 Synthese der Ausgangsstoffe

Verbindung Ausgangsstoffe Losungsmittel Ausbeute

1,7 g Cu(mal)

[Cu(cyclen)mal 100 ml MeOH 3,0 g (88 %)
1,7 g Cyclen
1,5 g Cu(ox)

[Cu(tmeda)ox] 100 ml H,O 2,4 ¢ (90 %)
1,5 ml tmeda
1,6 g Ni(mal)

[Ni(tmeda)mal] 80 ml MeOH 2,6 (93 %)
1,5 ml tmeda
1,5 g Ni(ox)

[(Ni(cyclen)ox] 80 ml MeOH 3 2 (94 %)
1,7 g Cyclen

4.2 Synthese von [Cu(en),]WO, (1)

0,95 g (2,5 mmol) CuWO, werden in 40 ml MeOH (90 %) suspendiert. Nach Zugabe von 0,34 ml
(5 mmol) en entsteht eine klare violett-blaue Losung. Durch Zugabe von 200 ml Isopropanol erhilt
man [Cu(en),]WQ, als violetten Niederschlag, der abgetrennt, mit Isopropanol und Diethylether
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Die Verbindung ist hygroskopisch.

Ausbeute: 0,88 g (82 %)

Durch Diffusion von 15 ml Ethanol in eine Losung von 25 mg [Cu(en),]JWO, in 5 ml MeOH (90 %)
erhélt man [Cu(en),]WO, in Form violetter Kristallnadeln.

EA [%]: C4H6CuN,O,W (431,58 g/mol); C 11,13 (cale. 11,37), H 3,74 (3,85), N 12,98 (12,97)

IR [cm™']: 3114w, 3057m, 2965w, 2886w, 1606m, 1458w, 1325w, 1277w, 1194w, 1120m, 1049,
983m, 806s ( mit Schulter), 721m, 660m, 588m, 531m, 478m, 411m

TG: ca. 25-70 °C (4 %) (ca. H,O Verbindung ist hygroskopisch); ca. 210-280 °C (19 %), ca. 440-
520°C (7 %) (2 en); die restlichen Masseprozente entsprechen der Masse eines Oxidgemisches mit
der formalen Zusammensetzung CuWO,

Abb. 4.2.1: Rontgenpulverdiffraktogramm des Riickstandes der TG: kristalline Anteile entsprechen
den Reflexen von CuWO, und WO,
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i — Riickstand TG
—_ WO3 Referenz [83-947]
CuWO n Referenz [70-1732]

Intensitét [%]

20 30 40 50
2 Theta [°]

Abb. 4.2.1 Rontgendiffraktogramm des Riickstandes der TG

4.3 Synthese von [Cu(en) ,CrQOy] - 7/3 H,0 (2)

0,45 g (2,5 mmol) CuCrO, werden in 20 ml H,O suspendiert. Nach Zugabe von 0,34 ml (5 mmol) en
entsteht eine klare dunkel olivgriine Losung. Durch Zugabe von 50 ml MeOH erhélt man
[Cu(en),CrO4] als olivgriinen Niederschlag, der abgetrennt, mit wenig Diethylether gewaschen und
im Vakuum getrocknet wird.

Ausbeute: 0,64 g (75 %)

Durch Diffusion von 15 ml Isopropanol in eine Lésung von 25 mg Cu(en),CrOy4 in 5 ml H,O erhilt
man 2 in Form dichroistisch griin-violetter Kristallnadeln.

EA [%]: C4H0CrCuN4Og; (341,17 g/mol Kiristalle); C 13,58 (calc. 14,31), H 6,27 (5,84), N 15,84
(16,30)

IR [cm']: 3214m, 3097m, 2935m, 2880w,1665w, 1585m,1460w, 1367w, 1265w, 1157w, 1096m,
1036m, 889m, 851s, 831s, 726m, 535m, 465m

TG: ca. 25-90 °C (13 %) (/s H,0); ca. 200-230 °C (26 %), ca. 240-275 °C (10 %), ca. 425-450 °C
(3 %) (2 en); die restlichen Masseprozente entsprechen der Masse eines Oxidgemisches mit der

formalen Zusammensetzung CuCrQOy
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4.4 Synthese von [Ni(tren)MoQy]; - 8 H,O (3)

1,11 g (5 mmol) NiMoO, werden in 50 ml Wasser suspendiert. Nach Zugabe von 0,74 ml (5 mmol)
tren entsteht eine klare, hellblaue Losung. Uberschichtet man diese Losung mit dem dreifachen
Volumen an THF, erhélt man nach einigen Tagen 3 in Form hellblauer Kristalle. Diese werden
abfiltriert und an Luft getrocknet.

Ausbeute: 1,04 g (48 %)

EA [%]: C,H5;M0,NgNi,O6 (873,89 g/mol Kiristalle); C 16,54 (calc. 16,49), H 6,00 (6,00), N 12,82
(12,82)

IR [cm™]: 3337m, 3172m, 2994w, 2909w, 2877w, 1594m, 1481m, 1470w, 1408w, 1352w, 1225w,
1128m, 1067m, 1045m, 1021m, 990m, 893m, 885m, 796s, 687s, 586s, 534s, 471s

TG: ca. 50-160 °C (16 %) (8 H,0O); ca. 280-520 °C (33 %) (2 tren); die restlichen Masseprozente
entsprechen der Masse eines Oxidgemisches mit der formalen Zusammensetzung Ni,Mo0,0g

Abb. 4.4.1: Rontgenpulverdiffraktogramm des Riickstandes der TG:: kristalline Anteile entsprechen
den Reflexen von NiMoQO,

—— NiMoO A Riickstand TG
—— NiMoO A Referenz [45-142]

Intensitit [%]

\I, || T
30 50

2 Theta [°]

T
20 40 60 70

Abb. 4.4.1 Rontgendiffraktogramm des Riickstandes der TG
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4.5 Synthese von [Zn(tren)MoOy] - /2 H,0O (4)

1,12 g (5§ mmol) ZnMoO,4 werden in 50 ml H,O suspendiert. Nach Zugabe von 0,74 ml (5 mmol) tren
entsteht eine klare Losung. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und man erhélt einen farb-
losen feinpulverigen Niederschlag, der mit Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet wird.
Ausbeute: 1,78 g (93 %)

Durch Diffusion von 15 ml Ethanol in eine Losung von 20 mg Zn(tren)MoQ;, in 5 ml H,O erhilt man
[Zn(tren)MoQy] - ¥2 H,O als farblose Kristalle.

EA [%]: Ci,H3sM0,NgOoZn, (761,16 g/mol); C 19,02 (calc. 18,94), H 5,12 (5,12), N 14,71 (14,71)

IR [cm™]: 3204m, 3106m, 2927w, 2882w, 1591w, 1477w, 1371w, 1374w, 1134w, 1093m, 1064m,
1018m, 993m, 898w, 888w, 823s, 800s, 784s, 703s, 541m, 516m, 459m

TG: ca. 85-110 °C (2 %) (1 H,0); ca. 270420 °C (20 %) (tren); die restlichen Masseprozente

entsprechen der Masse eines Molekiils [Zn(tren),,MoQOy],

4.6 Synthese von [(Ph3Sn)s(Mo0QO,); * 2 DMF] (5)

[(Ph3Sn)s(M0Q,); - 2 DMF] (2): Kristalle konnten einmalig erhalten werden durch Uberschichtung
einer Losung von 30 mg (Ph;Sn);MoO, in 5 ml DMF mit einer Losung von 10 mg [Cu(tmeda)ox] in
ca. 15 ml MeOH.

Ausbeute: einige Kristalle

IR [cm™]: 3081vw, 3045vw, 1642m, 1480w, 1428w, 1371w, 1076w, 1023w, 998w, 882w, 832w,
790s, 727m, 695m, 452m, 434m

IR [cm™] [(Phs;Sn),Mo00,] : 3082vw, 3062vw, 1486w, 1435w 1081w, 1027w, 1003w, 879w, 807s,
730m, 697s, 454m, 434m

4.7 Synthese von [(Bn3Sn),MoO,+- MeOH] (6a), [(Bn3;Sn);WO, - MeOH] (7a)
und [(Bn3Sn),MoQO,4 - DMF] (6b) und [(Bn3;Sn), WO, - DMF] (7b)

[(Bn3Sn),MO, - MeOH] M = Mo (6a), M = W (7a): 2,14 g (5 mmol) BnzSnCl und 0,61 g (2,5 mmol)
NaMoO, * 2 H,0 bzw. 0,82 g (2,5 mmol) NaWO, - 2 H,O werden in 150 ml getrocknetem Methanol
zum Sieden erhitzt und fiir 1 h geriihrt. Man erhilt eine Suspension, welche abfiltriert und
anschliefend im Vakuum auf ca. 50 ml eingeengt wird. Beim Erkalten kristallisiert 6a bzw. 7a in

Form farbloser Kristallnadeln. Die Kristalle werden abfiltriert und im Vakuum getrocknet.
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[(Bn3Sn),MoQO, - MeOH]: Ausbeute: 1,24 g (51 %)

EA [%]: C43H460sMoSn, (980 g/mol); C 51,87 (calc. 52,91), H 4,82 (4,75)

IR [cml']: 3081vw, 3056vw, 3023vw, 1597w, 1491m, 1451w, 1410vw, 1207w, 1193vw, 1110vw,
1059vw, 1030w, 993w, 855m, 828s, 798s, 751s, 713s, 693s, 621m, 453m

TG: ca. 60-110 °C (3 %) (MeOH); ca. 110-170 °C (3 %), ca. 170-300 °C (41 %) ab ca. 170 °C

weiterer kontinuierlicher Masseverlust von 41 % bis zum Ende der Messung bei 300 °C

[(Bn3Sn),WO, - MeOH] Ausbeute: 1,17 g (44 %)

EA [%]: C43H460sWSn, ( 1064 g/mol); C 48,00 (calc. 48,54), H 4,55 (4,36)

IR [cm’l]: 3083vw, 3056vw, 3023vw, 1597w, 1491m, 1451w, 1410vw, 1207w, 1183vw, 1112vw,
1059vw, 1030w, 995w, 861m, 832s, 798m, 752s, 714s, 694s, 621m, 453m

TG: ca. 70-130 °C (3 %) (MeOH); ca. 130-160 °C (3 %), ca. 160-180 °C (2 %), ca. 180-230 °C
(6 %), ab ca. 230 °C weiterer kontinuierlicher Masseverlust von 35 % bis zum Ende der Messung bei

300 °C

[(Bn3Sn),MO, - DMF] M = Mo (6b), M = W (7b): Einkristalle von 6b bzw. 7b erhilt man durch
Eindiffundieren des dreifachen Volumens an Methanol in eine Losung von 6a bzw. 7a in DMF. Nach
einer Woche bei RT bilden sich an der Grenzschicht farblose Kristalle. Beide Verbindungen
kristallisieren meist in der Raumgruppe P 2, 2, 2,. Eine gezielte Kristallisation in der Raumgruppe F

2dd gelang nicht.

[(Bn3Sn),MoO, - DMF] Ausbeute: einige Kristalle

EA [%]: C4sH49OsNMoSn, (1017 g/mol); C 52,89 (calc. 53,13), H 4,61 (4,86), N 1,38 (1,38)

IR [cm']: 3089vw, 3054vw, 3022vw, 1641m, 1598w, 1491m, 1450w, 1432w, 1372w, 1251w,
1206vw, 1114w, 1054w, 1030vw, 999vw, 874m, 824s, 798s, 752s, 719s, 691s, 677s, 620m, 453m,
410m

TG: ca. 110-150 °C (7 %) (DMF); ca. 150-160 °C (6 %), ab ca. 160 °C weiterer kontinuierlicher
Masseverlust von 20 % bis zum Ende der Messung bei 300 °C

[(Bn3Sn), WO, - DMF] Ausbeute: einige Kristalle

EA [%]: C4sH4OsNWSn, (1101 g/mol); C 48,67 (calc. 48,91), H 4,16 (4,47), N 1,36 (1,27)

IR [cm™]: 3081vw, 3054vw, 3023vw, 1640s, 1598w, 1491m, 1450w, 1432w, 1372m, 1252w,
1206vw, 1115w, 1054w, 1030w, 999vw, 879m, 827s, 798m, 753s, 722s, 692s, 677s, 620 w, 452m,
411w

TG: ca. 100-150 °C (7 %) (DMF); 150-190 °C (7 %), 190-230 °C (7 %), ab ca. 230 °C weiterer

kontinuierlicher Masseverlust von 14 % bis zum Ende der Messung bei 300 °C
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4.8 Synthese von (MesN)[(BnzSn);(MoQOy),] - MeOH (8)

Zu einer Suspension von 0,52 g (Me4N),(MogO19) (0,5 mmol) und 1,9 g Bn;SnCl (4,5 mmol) in 50 ml
DMF werden 2,5 ml einer 20 %igen, methanolischen Me,NOH-Losung gegeben (5 mmol). Man
erhilt eine klare Losung. Uberschichtet man diese Losung mit ca. 300 ml MeOH, erhilt man 5 in
Form farbloser Kristallnadeln, die abgetrennt und an Luft getrocknet werden.

Ausbeute: 0,10 g (43 % bezogen auf Bn;SnCl)

EA [%]: CesH79M0,NOgSn; (1602,41 g/mol); C 50,62 (calc. 50,97), H 5,09 (4,97), N 0,64 (0,87)

IR [cm™]: 3078vw, 3057vw, 3022vw, 1597m, 1542w, 1490s, 1451m, 1406w, 1207m, 1105w, 1054w,
1030w, 929w, 870m, 820s, 800w, 753s, 706vw, 695w, 620w, 550w, 450m

TG: ca. 25-140 °C (2 %) (MeOH); ca. 140-160 °C (1 %), ab ca. 160 °C weiterer kontinuierlicher
Masseverlust von 39 % bis zum Ende der Messung bei 300 °C

4.9 Synthese von ("PryN)[(Bn3;Sn);(MoQy),] - DMF (9)

Zu einer Suspension von ("PryN),(MogO0) (0,52 g; 0,4 mmol) und Bn;SnCl (1,54 g; 3,6 mmol) in 50
ml Acetonitril, wird eine 40 %ige, wissrige Losung von Pr,NOH (4,0 ml; 4.0 mmol) hinzugegeben.
Wihrend des 24-stiindigen Riihrens bei Raumtemperatur wechselt die Farbe des Niederschlags von
gelb nach weil3. Die Losung wird filtriert und der weile Niederschlag mit Diethylether gewaschen
und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,70 g (81 % bezogen auf Bn;SnCl)

Einkristalle erhilt man durch Uberschichtung von 5 ml einer Losung aus ("Pr;N),(MogO)o) (52.0 mg;
40.0 umol), einer 40 %igen, wissrigen Losung aus "Pry,NOH (400 ul; 400 pmol) und Bn;SnCl (154.0
mg; 360 pumol) in DMF mit 15 ml Methanol.

EA [%]: C7sH9sM0,N,O9Sn; (1755,67g/mol); C 53,08 (calc. 53,36), H 4,95 (5,63), N 1,45 (1,60)

IR [cm']: 3078vw, 3055vw, 3021vw, 1666m, 1596m, 1490m, 1451w, 1433vw, 1376w, 1205w,
1112w, 1052w, 1030vw, 933w, 907w, 875m, 823s, 800m, 755s, 725w, 706s, 695s, 672m, 620w,
550w, 451m, 408w

TG: ca. 30-140 °C (15 %) (DMF & "PrN); ca. 140-170 °C (5 %), ca. 170-330 °C (32 %), ca. 330—
540 °C (10 %) (organische Anteile); die restlichen Masseprozente entsprechen der Masse eines

Oxidgemisches mit der formalen Zusammensetzung Sn;Mo0,0,
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4.10 Synthese von ("BuyN)[(Bn3Sn);(WOQy,),] - EtOH (10)

Zu einer Suspension von ("BuyN),(W¢Oy) (0,83 g; 0.44 mmol) und Bn;SnCl (1,7 g; 4,0 mmol) in 50
ml Acetonitril, wird eine 25 %ige, methanolische Losung von "BuyNOH (5,5 ml; 4,4 mmol)
hinzugegeben, worauf sich die gelbe Suspension weil} firbt. Die Reaktionsmischung wird 24 h bei
Raumtemperatur geriihrt und anschliefend filtriert. Der weifle Niederschlag wird mit Acetonitril und
Ethanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 1,03 g (40 % bezogen auf Bn;SnCl)

Einkristalle erhilt man durch Uberschichtung von 5 ml einer Losung aus ("BuyN),(W¢O1o) (15,0 mg;
8 umol), einer 25 %igen, methanolischen Losung aus "Buy;NOH (100 ul; 80 umol) und Bn;SnCl (34,0
mg; 72 pmol) in DMF mit 15 ml Ethanol.

EA [%]: CsiH0sNOoSn; W, (1960,51 g/mol) C 48,89 (calc. 49,62), H 5,02 (5,40), N 0,69 (0,71)

IR [ecm']: 3080vw, 3057vw, 3022vw, 1597w, 1490m, 1451w, 1407w, 1205m, 1106w, 1055w,
1029w, 999vw, 870m, 822s, 800w, 754s, 707s, 693s, 620w, 550w, 450m

TG: ca. 130-180 °C (5 %), ca.180-280 °C (29 %), ca. 280-310 °C (11 %), ca. 310-350 °C (5 %), ca.
350-420 °C (2 %), ca. 420-580°C (4 %) (organische Anteile); die restlichen Masseprozente

entsprechen der Masse eines Oxidgemisches mit der formalen Zusammensetzung Sn;Mo,0,

4.11 Synthese von (Et;N),[(Bn3;Sn);(Mo0Q,);] (11)

0,94 g (0,8 mmol) (EtyN),(MogO;9) werden mit 2,81 g Bn;SnCl (6,6 mmol) in 50 ml Acetonitril
suspendiert. Nach Zugabe von 5 ml einer 20 %igen, methanolischen Et;NOH-L&sung férbt sich die
leicht gelbe Suspension innerhalb von 24 h weif3. Der Niederschlag wird abgetrennt, mit Ethanol und
Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2,55 g (66 % bezogen auf Bn;SnCl);

Einkristalle wurden durch Uberschichtung von 5 ml einer Losung aus (Et;N),(MogO9) (57,0 mg;
50,0 umol), einer 20 %igen, wissrigen Losung aus Et,NOH (400 ul; 500 pmol) und Bn;SnCl (190,0
mg; 450 umol) in DMF mit 15 ml Isopropanol erhalten.

EA [%]: Ci01H12sM03N,01,5n4 (2324,82 g/mol) C 52,19 (calc. 52,18), H 4,92 (5,55), N 0,95 (1,20)

IR [cm']: 3077vw, 3055vw, 3020vw, 1597m, 1490s, 1451m, 1390w, 1205m, 1110m, 1054m, 1030m,
998m, 927w, 873m, 822s, 800w, 756s, 706s, 694s, 620w, 550w, 451m, 408vw

TG: ca.170-210 °C (11 %), ca. 210-410 °C (39 %), ca. 410-540 °C (5 %) (organische Anteile); die
restlichen Masseprozente entsprechen der Masse eines Oxidgemisches mit der formalen

Zusammensetzung SngMo3;0 44
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4.12 Synthese von [(Ph3Sn),(M00O,),Zn(en),] - 2 DMF - EtOH (12)

Zu 1,73 g (2 mmol) (Ph3;Sn),MoQ, suspendiert in 50 ml DMF, werden 0,15 g (1 mmol) Zn(form),
sowie 0,13 ml (2 mmol) Ethylendiamin geldst, in 100 ml Etanol (90 %) gegeben. Der farblose
Niederschlag wird nach einer Woche Reaktionszeit unter Riihren bei Raumtemperatur abgetrennt, mit
Ethanol und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Einkristalle wurden aus einer Uberschichtung von 30 mg (Ph;Sn),MoO, geldst in 5 ml DMF mit einer
Losung von 12 mg [Zn(en),form,] in 15 ml EtOH (90 %) erhalten. An der Grenzschicht bilden sich
farblose Kristallblocke.

Ausbeute: 0,98 g (81 % bezogen auf MoO42’)

EA [%]: CyoHssM0O,N,OgSnyZn (1205,54 g/mol o. Losungsmittel); C 39,85 (calc. 38,33), H 3,85
(3,72), N 4,65 (4,82)

IR [cm™]: 3357w, 3305w, 31270w, 3077w, 3058w, 29049w, 2893w, 1665s, 1586m, 1482m, 1434m,
1414m, 1261m, 1098m, 1078m, 1027m, 876m, 829m, 780s, 732s, 698s, 660s, 494m, 455s

TG (0. Losungsmittel): ca. 210-250 °C (4 %), ca. 250-330 °C(34 %), ca. 330-370 °C (7 %), ca. 370-
440 °C (3 %), ab ca. 440 °C weiterer kontinuierlicher Masseverlust von 4 % bis zum Ende der

Messung bei 500 °C

4.13 Synthese von [(Ph3Sn),(M00O,),Cu(en);] - 2 DMF -EtOH (13)

100 mg (0,12 mmol) (Ph3;Sn),MoO,; werden in 20 ml DMF gelost. Dazu werden 17,4 mg
[Cu(en),succ], gelost in 40 ml EtOH (90 %) gegeben. Nach einer Reaktionszeit von fiinf Tagen unter
Riihren bei Raumtemperatur wird der rosafarbene Niederschlag abfiltriert und mit DMF, Ethanol und
Ether gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 25,3 mg (30 % bezogen auf M0042')

Kristalle in Form dichroistisch violett-farbloser Kristallnadeln erhilt man durch das Uberschichten
von 30 mg (Ph;Sn),MoQ,, gelost in 5 ml DMF, mit einer Losung von 12 mg [Cu(en),succ] in 10 ml
EtOH (90 %).

EA [%]: C4sHscCuMO0,NGO;;Sn, (1395,96 g/mol Kristalle) C 40,29 (calc. 41,30), H 4,17 (4,77), N
5,23 (6,02); C4HssCuMo,N4OgSn, (1203,70 g/mol o. Losungsmittel) C 39,78 (calc. 39,91), H 3,99
(3,85), N 4,45 (4,65)

IR [cm™]: 3274w, 3134w, 3047, 2943w, 1654s, 1603m, 1478m, 1429m, 1410m, 1256w, 1095m,
1073m, 1030m, 871m, 927s, 778s, 729s, 696s, 659m, 453s, 454m

TG: ca. 25-120 °C (5 %) (DMF); ab ca. 210 °C weiterer kontinuierlicher Masseverlust von 22 % bis
zum Ende der Messung bei 250 °C
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4.14 Synthese von [(Ph3Sn),(Mo0QO,),Ni(tmeda),] - 2 MeOH (14)

Einkristalle in Form hellgriiner Blocke wurden einmalig durch Uberschichten von 30 mg
(Ph3Sn),MoO, gelost in 5 ml DMF, mit einer Losung von 12 mg [Ni(tmeda),mal] in 15 ml MeOH
(90 %) erhalten.

Ausbeute: einige Kristalle

4.15 Synthese von [(Ph3Sn),(Mo00O,4);Cu(cyclen)] - DMF (15)

Die Synthese von [(Ph;Sn)4(MoO,);Cu(cyclen)] - DMF gelang bisher nur einmalig im kleinen
MaBstab in einem Uberschichtungsexperiment. In einem Reagenzglas werden 30 mg (Ph;Sn),MoO,,
gelost in 5 ml DMF, vorgelegt und mit einer Losung von 15 mg [Cu(cyclen)mal] in 15 ml Methanol
tiberschichtet. Nach ca. 21 Tagen bilden sich kleine dunkelblaue Kristalle in Form kleiner
verwachsener Nadeln.

Ausbeute: einige Kristalle

EA [%]: Cg3Hg,CuMo3Ns0O;3Sn, (2188,87 g/mol); C 45,43 (calc. 45,54), H 3,93 (4,01), N 3,18 (3,20)
IR [cm™]: 3045w, 1671m, 1479w, 1429m, 1383w, 1077m, 1022w, 872m, 834m, 792s, 728s, 696s,
661m, 454s, 444s

TG: ca. 30-120 °C (3 %) (DMF); ca. 210-270 °C (10 %), ca. 270-350 °C (9 %), ca. 350-400 °C
(6 %), ab ca. 400 °C weiterer kontinuierlicher Masseverlust von 9 % bis zum Ende der Messung bei

500 °C

4.16 Synthese von [(Bn3;Sn);(MoQO,),{Cu(tmeda)},o0x] (16)

Zu einer Losung von 200 mg (0,2 mmol) [(Bn;Sn),MoO, - MeOH] in 50 ml DMF, werden 28 mg
(0,2 mmol) [Cu(tmeda)ox] gelost in 150 ml MeOH gegeben. Hierbei bildet sich ein farbloser
Niederschlag. Nach Hinzufiigen einiger Kristallkeime 16st sich der Niederschlag allmihlich auf und
man erhélt Verbindung 16 als blau-tiirkise Blocke. Bis zur vollstindigen Umsetzung dauert es etwa
ca. zwei Monate. Die Reaktionszeit kann durch zeitweiliges Riihren der Losung beschleunigt werden.
Die Kiristalle werden durch zweimaliges Dekantieren mit 10 ml DMF gereinigt und anschlieend an
der Luft getrocknet.

Ausbeute: 83 mg (53 % bezogen auf MoO,>)

117



Experimenteller Teil

Kristalle erhélt man durch die Uberschichtung von 30 mg [(Bn;Sn),MoQO, - MeOH] in 5 ml DMF mit
einer Losung von 12 mg (4,4 umol) [Cu(tmeda)ox] in 15 ml MeOH (90 %). Nach einigen Monaten
bildet sich 16 in  Form  blau-tirkiser = Blocke  unter  Cokristallisation  von
[(Bn3Sn)s(M00O4),4{Cu(tmeda) },ox - 2 DMF] (20) (hellblaue Kristallnadeln), wobei meist erst 20
zuerst auskristallisiert.

EA [%]: Cs¢H74Cu,M0,N4O1Sn, (1551,64 g/mol Kristalle); C 43,35 (calc. 43,35), H 4,76 (4,81),
N 3,63 (3,61)

IR [cm™]: 3020vw, 2925vw, 1648s, 1595m, 1489m, 1466m, 1410w, 1204m, 1045w, 1023w, 999w,
866m, 847s, 823s, 803s, 752m, 718s, 695s, 478m, 447m

TG: ca. 180-230 °C (30 %), ca. 230 °C-260 °C (8 %), ca. 260-370 °C (8 %), ca. 370-520 °C (5 %)
(organische Anteile); die restlichen Masseprozente entsprechen der Masse eines Oxidgemisches mit

der formalen Zusammensetzung Cu,Sn,Mo0,0,

4.17 Synthese von [{Ni(cyclen)},0x][(PhsSn),(M0O,),] - 2 DMF - 4 H,O (17)

273 mg (0,3 mmol) [(Ph3;Sn),MoQO4] werden in 60 ml DMF gelost und 100 mg (0,3 mmol)
[Ni(cyclen)ox] gelost in 50 ml MeOH, zugegeben. Nach vier Tagen Reaktionszeit wird das
Losungsmittel verdampft, der rosafarbene Riickstand in 10 ml MeOH aufgenommen, abfiltriert, mit
wenig DMF und MeOH gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,12 g (45 % bezogen auf MoO42')

Einkristalle erhilt man aus einer Uberschichtung von 30 mg [(Ph3;Sn),MoQ,] in 5 ml DMF mit einer
Losung von 13 mg [Ni(cyclen)ox] in 15 ml MeOH.

EA [%]: CssH7M0,NgNi,OpSn, (1569.9 g/mol o. Losungsmittel); C 40,56 (calc. 41,31), H 4,70
(4,49), N7,12 (7,14); CgHyp,M0,NoNi,O13Sn, (1788,16g/mol Kiristalle); C 40,47 (calc. 41,13),
H 4,92 (5,07), N 7,89 (7,83)

IR [cm™]: 3262vw, 3182vw, 3066vw, 2931w, 2872w, 1646m (im Spektrum der Kristalle mit
Schulter), 1478w, 1456w, 1428w, 1039w, 1023vw, 902vw, 864m, 828m, 788s, 732m, 689m, 659m,
545w, 484w, 454m

TG: ca. 25-110°C 4 %) (4 H,0), ca. 110-170 °C (8 %) (2 DMF); ab ca. 270 °C weiterer

kontinuierlicher Masseverlust von 25 % bis zum Ende der Messung bei 300 °C
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4.18 Synthese von [{Ni(cyclen)},o0x][(Bn3;Sn),(MoQO,),] - 2 EtOH - 2 H,0 (18)

300 mg (0,3 mmol) [(Bn;Sn),MoQO, - MeOH] werden in 50 ml DMF gelost und 100 mg (0,3 mmol)
des in 50 ml MeOH gel6stem [Ni(cyclen)ox] zugegeben. Nach vier Tagen Reaktionszeit wird das
Losungsmittel verdampft, der rosafarbene Riickstand in 20 ml MeOH aufgenommen, abfiltriert, mit
wenig DMF und MeOH gewaschen und im Vakuum getrocknet

Ausbeute: 0,11 g (41 % bezogen auf MoO,”)

Einkristalle erhilt man aus einer Uberschichtung von 30 mg [(Bn3;Sn),MoQO, -MeOH] in 5 ml DMF
mit einer Losung von 13 mg [Ni(cyclen)ox] in 15 ml MeOH.

EA [%]: CesHosM0,NgNi,O16Sn, (1782,23 g/mol Kristalle); C 42,17 (calc. 43,13), H 5,46 (5,54),
N 6,29 (6,29); CgHs2M0,NsNi,O1,Sn, (1654,06 g/mol o. Losungsmittel) C 42,12 (calc. 43,57),
H 5,00 (5,00), N 6,47 (6,77)

IR [cm']: 3192w, 3055vw, 3022vw, 2926w, 2877vw, 1646s, 1596m, 1490m, 1446m, 1280w,
1047vw, 905vw, 860m, 821s, 797m, 759m, 748m, 702s, 485m, 456m

TG: ca. 25-80°C (3 %) und ca. 80-100 °C (1 %) (EtOH, 2 H,0); ab ca. 210 °C weiterer

kontinuierlicher Masseverlust von 20 % bis zum Ende der Messung bei 300 °C

4.19 Synthese von [(Ph3Sn)s(M00O,)4{Cu(tmeda)},ox] - 2 DMF - 2 H,O (19)

174 mg (0,2 mmol) [(Ph3Sn),Mo0O4] werden in 40 ml DMF gelost und 31 mg (0,1 mmol)
[Cu(tmeda)ox], gelost in 50 ml MeOH, zugegeben. Es bildet sich ein farbloser Niederschlag. Nach
Zugabe eines Kristallkeimes erhdlt man Verbindung 19 als tiirkisfarbenen, mikro-kristallinen
Niederschlag. Die Reaktionszeit betrégt unter teilweisem Riithren 1¥2 Monate. Der Niederschlag wird
abgetrennt, mit Ethanol und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es ist moglich 19
auch ohne Kristallkeim zu synthetisieren, dann betrigt die Reaktionszeit unter stindigem Riihren ca.
2Y2 Monate.

Ausbeute: 79 mg (23,25 % bezogen auf MoO42')

Einkristalle erhilt man aus einer Uberschichtung von 30 mg [(Ph;Sn);MoQO,] in 5 ml DMF mit einer
Losung von 12 mg [Cu(tmeda)ox] in 15 ml MeOH als tiirkisfarbene Blocke.

EA [%]: Ci30H144CuM04NgO24Sng (3369,75 g/mol; Kristalle) C 45,82 (calc. 45,65), H 3,95 (4,19),
N 2,40 (2,49); C2H2CuMo4N40,0Sng (3187,48 g/mol o. Losungsmittel) C 46,04 (calc. 45,97), H
3,83 (3,86), N 1,67 (1,76)

IR [cm']: 3045w, 2927vw, 1648s (Schulter 1668), 1479w, 1428m, 1384m, 1256w, 1077w, 145m,
1922w, 882w, 864m, 850m, 838m, 795s, 726s, 694s, 659s, 478w, 451s
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TG: ca. 25-70 °C (5 %) (Restfeuchte und 2 H,O); ca. 70-200 °C (4 %) (2 DMF); ca. 220-260 °C
(35 %), ca. 260400 °C (15 %) (organische Anteile); die restlichen Masseprozente entsprechen der
Masse eines Oxidgemisches mit der formalen Zusammensetzung CuSn;Mo,0;

Rontgenpulverdiffraktogramm des Riickstandes der TG:: kristalline Anteile entsprechen den Reflexen

von SnO,

4.20 Synthese von [(Bn3;Sn)s(Mo00O,),{Cu(tmeda)},ox - 2 DMF] (20)

Zu einer Losung von 200 mg (0,2 mmol) [(Bn;Sn),MoO, -MeOH] in 50 ml DMF werden 28 mg
(0,1 mmol) [Cu(tmeda)ox] gelost in 150 ml MeOH gegeben. Es entsteht ein farbloser Niederschlag.
Nach Hinzufiigen einiger Kristallkeime verschwindet der Niederschlag allméhlich und man erhélt 20
in Form hellblauer Kristallnadeln. Bis zur vollstdndigen Umsetzung dauert es ca. 2 Monate.
Ausbeute: 93 mg (26 % bezogen auf MoO,”)

Die Kristalle erhilt man durch die Uberschichtung von 30 mg [(Bn;Sn),MoO, - MeOH] in 5 ml DMF
mit einer Losung von 12 mg (4,4 umol) [Cu(tmeda)ox] in 15 ml MeOH (90 %). Nach einigen
Monaten bildet sich 20 in Form hellblauer Kristallnadeln unter Cokristallisation von
[(Bn3Sn)»,(MoQy),{Cu(tmeda)},ox] (16) (dunkel-tiirkise Blocke) wobei meist 20 zuerst
auskristallisiert.

EA [%]: Ci46H192Cu:M04NgO2Sng (1793,07 g/mol); C 48,79 (calc. 48,90), H 4,55 (4,83), N 2,34
(2,36)

IR [cm™']: 3058vw, 3021vw, 2924vw, 1642s, 1597m, 1490m, 1451m, 1205m, 1047w, 1029w, 999w,
871m, 817s (Schulter bei 842 cm™, 800 cm™),755s, 696s, 673s

TG: ca. 100-140 °C (4 %) (DMF); ca. 140-200 °C (24 %) 200-300 °C (13 %) 300-530 °C (12 %)
(organische Anteile); die restlichen Masseprozente entsprechen der Masse eines Oxidgemisches mit

der formalen Zusammensetzung CuSn;Mo,0;

4.21 Katalyse

Orientierungsversuche GC-FID:
Als allgemeiner Ansatz zur Bestimmung der katalytischen Aktivitdit wurde ein Molverhiltnis

100:150:1 von Substrat, Oxidationsmittel zu Katalysator gewdhlt. Fiir einen Ansatz wurden 0,038 mol

Cycloocten (5 ml) mit 0,057 mol 30 %ige H,O, (6 ml) und 384 umol Katalysator mit CHCI; auf ein
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Volumen von 50 ml aufgefiillt. Dies entspricht einer Konzentration des Cyclocten von 0,77 mol/l
bzw. 85 g/l. Es entsteht ein Zweiphasensystem. Der Ansatz wurde iiber 24 h geriihrt. AnschlieBend
wurden 5 ml der Losung abgenommen, mit 1,5 g NaSO, getrocknet und abfiltriert. Die klare Losung

wurde direkt fiir die Messung eingesetzt (Tab. 4.21.1).

Tab. 4.21.1 Orientierungsversuche fiir die Bestimmung der katalytischen Aktivitit

Katalysator Einwaage Kat. Produkt [%]* Kommentar
Na,MoO, - 2 H,O 0,5 g (¢ 2 mmol) n.d. wissrige Phase rot gefirbt
[(Ph3Sn),MoO,] 0,331¢g 52
[(Ph3Sn),MoOy,] 0,331¢g 25 TBHP als Oxidationsmittel
[Cu(en), WO, 0,166 g n.d
[Cu(en),CrOy4] 0,131 ¢g Spuren

* bezogen auf gefundene Gesamtstoffmenge

Konzentrationsbestimmung mittels GC-MS

Fiir den Ansatz zur Bestimmung der katalytischen Aktivitdt wurden Substrat, Oxidationsmittel und
Katalysator wie zuvor bei den Orientierungsversuchen in einem Molverhiltnis von 100:150:1 ein-
gesetzt (2 5 ml Cycloocten mit 6 ml 30 %ige H,O, und 384 umol Katalysator mit CHCl; auf ein
Volumen von 50 ml aufgefiillt). Im Unterschied zu den Orientierungsversuchen wurde der Ansatz
iber 48 h geriihrt. AnschlieBend wurden 5 ml der Losung abgenommen, mit 1,5 g NaSQO, getrocknet
und abfiltriert. Die klare Losung wurde fiir die GC-MS-Messung noch mal 1:2500 verdiinnt.

Abweichungen von diesem generellen Ansatz finden sich in Tab. 4.21.3.

Tab. 4.21.2 Stammlosung von Cycloocten und Cyclooctenoxid:

Substanz Einwaage Endvolumen Konz. Faktor (zu 5 g/1)
Cycloocten 0,2770 g 50 ml 5,54 g/l 1,108
Cyclooctenoxid 0,2603 g 50 ml 5,26 g/l 1,052

Tab. 4.21.3 Ansiitze fiir die Bestimmung der katalytischen Aktivit:it

Katalysator Einwaage Kat. Oxidationsmittel
[(Ph3Sn),MoO,] 0,331¢g 6 ml H,O,
[(Bn3Sn);MoO, - MeOH] 0,376 g 6 ml H,0O,
[(Bn3Sn),WO, - MeOH] 0,408 g 6 ml H,0O,
[(Ph3Sn),(M0Oy),Cu(en),] 0,462 ¢ 6 ml H,0O,
[{Ni(cyclen) },0x] [(Ph3Sn),(MoQy),] 0,603 g 6 ml H,O,
[{Ni(cyclen) },0x] [(BnzSn),(MoQOy),] 0,635¢ 6 ml H,O,
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Katalysator Einwaage Kat. Oxidationsmittel

(Et4N),[(Bn3Sn)4(MoQy);] 0,893 g 6 ml H,0O,
"BuyN[(Bn;Sn);(WO,),] 0,753 g 6 ml H,0,

[(Ph3Sn),(M0QOy),Cu(en),] 0,462 ¢ 10 ml TBHP
Sn0,/MoO; (Verhiltnis 2:1) 0,176 g 6 ml H,0O,
[(Ph3Sn),MoQ,] (2. Durchlauf, riickgefiihrter Kat) - 6 ml H,O,
[(BnzSn),MoQO, - MeOH] (2. Durchlauf, riickgefiihrter Kat) - 6 ml H,O,
[(Bn3Sn),WO, - MeOH] (2. Durchlauf, riickgefiihrter Kat) - 6 ml H,O,

Tab. 4.21.4 Messwerte fiir die Bestimmung der Kalibrierung zur Ermittlung der Gehalte von Cycloocten

und Cylcooctenoxid mittels GC-MS im Bereich von 10-40 ng/ul Cycloocten und Cyclooctenoxid

Konz. [ng/ul] Peakfliche Konz. [ng/ul] Peakflidche
Cycloocten Cycloocten Cyclooctenoxid Cyclooctenoxid
11,08 9536312 10,52 6845603
27,7 24794600 26,3 17705414
33,24 29739262 31,56 21546885
38,78 33596846 36,82 24625036
44,32 38586659 42,08 27396727
Analyt Geradengleichung R’
Cycloocten Y=871294x + 219698 0,9983
Cyclootenoxid y = 694137x + 188095 0,9972

Tab. 4.21.5 Messwerte fiir die Bestimmung der Kalibrierung zur Ermittlung der Gehalte von Cycloocten

und Cylcooctenoxid mittels GC-MS im Bereich von 1-20 ng/pl Cycloocten und 15-45 ng/pl

Cyclooctenoxid
Konz. [ng/ul] Peakfliche Konz. [ng/ul] Peakfliche
Cycloocten Cycloocten Cyclooctenoxid Cyclooctenoxid
1,108 (n.d.) 15,78 11285993
2,77 1930556 21,04 13614783
5,54 4575689 26,3 17519067
8,31 6372196 31,56 22213872
11,08 9564854 36,82 26389058
16,62 13555635 42,08 30698455
22,16 20108991 47,34 34767417
Analyt Geradengleichung R’
Cycloocten Y=915608x - 793620 0,9983
Cyclootenoxid y =770516x - 1961966 0,9972
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Tab. 4.21.6 Ergebnisse der Messung der Gehalte bei den katalytischen Umsetzungen

Peakfliche Konzentration [g/1] Produkt [%] *
Katalysator Cycloocten/ Cycloocten/ *pezogen auf gefundene
Cyclooctenoxid Cyclooctenoxid Gesamtstoffmenge
9561262 /
[(Ph3Sn),MoQO,] 24,19/ 67,70 71,0
18985710
1466690 /
[(Bn3Sn),Mo0O, - MeOH] 3,23 /104,90 96,6
30366610
597321/
[(Bn3Sn),WO, - MeOH] 0,98 /100,10 98.9
29166570
[(Ph3Sn),(Mo0QO,),Cu(en),] 30948207 / n.d. 79,57/0 keine Umsetzung
[{Ni(cyclen) },0x[(Ph3;Sn),(M0Oy,),] 36879380 / n.d. 94,93/0 keine Umsetzung
34898038 /
[{Ni(cyclen) },0x[(Bns;Sn),(MoOy),] 89,8/1,99 1,9
739684
20571803 /
(Et;N),[(Bn3Sn),(MoO,);] 52,70 /34,37 36,3
9729946
14471337/
”BU4N[(BH3SH)3(WO4)2] 36,91 /59,57 58,5
16727245
24728417 /
[(Ph3Sn),(Mo00O4),Cu(en),] 63,47 /4,10 5,3
1324349
39524522 / nahezu keine
Sn0,/MoQO; (Verhiltnis 2:1) 101,78 / Spuren
Spuren Umsetzung
33181496/
[(Ph3Sn),Mo00QO,] (2. Durchlauf) 85,36/ 1,55 1,6
617571
32277369 /
[(Bn3Sn);MoO, - MeOH] (2. Durchlauf) 83,02/4,26 43
1371241
33507713/ nahezu keine
[(Bn3Sn),WO, - MeOH] (2. Durchlauf) 86,20 / Spuren
Spuren Umsetzung

Herstellung der SnO,/MoQO;-Mischung:
Die SnO,/Mo0O;-Mischung wurde synthetisiert durch Calcinierung von [(Ph;Sn),MoQO,] bei 600 °C

fiir 24 h. Das nach der Calcinierung erhaltene Produkt wurde mit Rontgenpulverdiffraktometrie unter-
sucht. Die Reflexe des Diffraktogramms konnten nach Vergleich mit der Datenbank dem Zinndioxid

(SnO, [77-0447]) und dem Molybdintrioxid (MoO; [05-0508]) zugeordnet werden (Abb. 4.21.1)
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Abb. 4.21.1 Rontgendiffraktogramm des Produktes der Calcinierung, sowie Reflexe von SnO, und MoQ;

4.22 Synthese von [{Zn(tren)},adipat][{(Ph;Sn)adi},] (21)

40 mg (Ph;Sn)adi werden in ca 5 ml DMF gelost. Uberschichtet man diese Losung mit einer Losung
von 15 mg [Zn(tren)adi] in MeOH erhilt man nach einigen Tagen 21 in Form kleiner farbloser
Kristallnadeln

Ausbeute : einige Kristalle

EA [%]: C36H36M004Sn; (1555,65 g/mol); C 50,37 (calc. 50,89), H 5,76 (5,95), N 7,29 (7,19)

IR [cm']: 3347s, 3229m, 3149m, 3056m, 2940s, 2866m, 1957w, 1888w, 1826w, 1613s, 1379s,
1302s, 1197m, 1068m, 1008m, 985m, 914m, 883m, 780m, 730m, 699m, 655m, 621m, 589m, 539m,
456m

TG: ca. 230-300 °C (33 %) und 300—400 °C (16 %) und 400-530 °C (21 %) (organische Anteile); die
restlichen Masseprozente entsprechen der Masse eines Oxidgemisches mit der formalen

Zusammensetzung Sn,Zn,0¢
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S Anhang

5.1 Geridtedaten und Analytik

Infrarotspektroskopie
Die IR-Spektren wurden an einem Tensor 27 der Firma Bruker im ATR-Modus gemessen.

Indizierung der IR-Spektren erfolgte mit w = schwach, m = mittel und s = stark, Sch = Schulter

Elementaranalysen
Die Elementaranalysen (C, H, N) wurden an einem Gerit CHNS 932 der Firma LECO bestimmt bzw.
bei Stickstoffgehalten ab 10 % an einem Vario El von Elementart Analysensysteme GmbH.

Differential-Thermogravimetrische Analysen
Die DTA- und TG-Analysen wurden an einem STA 409 der Firma Netzsch, mit einer Aufheizrate
von 25,00/10,00 K/min in Korundtiegeln unter Luftatmosphire durchgefiihrt.

GC-FID und GC-MS Messungen
GC-FID: Die GC-FID Messungen wurden an einem GC 6000 Vega Series 2 der Firma Carlo Erba In-
struments durchgefiihrt. Die eingebaute Sidule war eine DB-5 (30 m x 0,32 mm (ID) x 0,25 um (FD).
Gemessen wurde bei einem konstanten Druck von 70 kPa, dies entspricht einer FluBrate von
1,7 ml/sec bei 100 °C. Der Split lag bei 1:10, eingespritzt wurde 1 ml der Losung. Der Druck der
FID-Gase lag bei 50 kPa H, und 120 kPa Luft.
Temperaturprogramm:

100°C 5°C/min 200 °C 10°C/min_ 250 °C
GC-MS: Das GC der GC-MS Messung war ein HP 5890, das MS ein HP 5972 A. Gemessen wurde
mit einer SLB-5MS Séule (30 m x 0,25 mm (ID) x 0,25um (FD) und im FullScan-Mode (m/z 50-520)
mit einer Injektortemperatur von 250 °C und der Transferline von 250 °C

Temperaturprogramm:

50°C 5°C/min  200°C 20°C/min 250 °C
_ _—

Rontgenpulverdiffraktogramme

Die Rontgenpulverdiffraktogramme wurden an einem Gerdt STADIP MP von Stoe unter Nutzung
von CoKa,-Strahlung (Germanium-monochromator) und einer Bildplatte als Detektor bei einer Auf-
losung von 0,03° fiir 20 aufgenommen. Die Identifizierung der Reflexe erfolgte mittels Referenzdaten

aus der PDF-Datenbank "),
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Rontgeneinkristallstrukutranalysen

Die Kiristallstrukturuntersuchungen erfolgten an einem STOE IPDS und STOE I2T-IPDS. Hierbei
wurde fiir die Beugungsexperimente ein Flichendetektor benutzt. Alle Proben wurden mit Mo-Ka-
Strahlung unter Verwendung von Graphitmonochromatoren untersucht. Die Kristallstruktur wurde
mit den Programmen X-STEP32 und SHELX durch Nutzung direkter Methoden und anschlieBender

Differenz-Fourier-Synthesen bestimmt !'*"',

Die Optimierung der Atomparameter erfolgte iiber die Methode der kleinsten Fehlerquadrate unter

Verwendung folgender Gewichtungsfunktion:

L sm)
w

Fiir die ermittelten Giitewerte gilt:
—|F

&{ZgFCU

She (- r )]

Die Atomformfaktoren f wurden aus den Atomformfaktoren der ruhenden Atome f, iiber folgende
Beziehung korrigiert:
sin’ @

12

f=foexp(—B j;B=87r2U

Hierbei ist U der Temperaturfaktor, welcher mit der Schwingungsamplitude des Atoms in folgender

Beziehung steht:
U= u

Die Koeffizienten Ui, und Uj; geben Auskunft iiber die isotropen bzw. anisotropen

Schwingungstensoren T:

T=-ln (Lj
f

.2
sin” ®
Tio = 8 * Ui g bzw. Ty =2 7 (Z

i=l i

wobei

3
* *
U,mm;a ia jj
=1

mit  m;/ m; Miller’sche Indizes (m; =h, m, =k, mz =1)
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a; /a Gitterkonstanten (a; =a, a,=b, a3 =c¢)

a; / a reziproke Gitterkonstanten (a; =a,a, =b,a; =c)

Der Koeffizient U, errechnet sich aus einem Drittel des orthogonalisierten Schwingungstensors U;.
Bei allen Verbindungen wurden die Wasserstoffatome der CH-, CH,-, und CH;-Gruppen geometrisch
positioniert und mit einem isotropen Strukturfaktor von 1,2xU.(C) in das Modell einbezogen. Den
Wasserstoffatomen der NH- und NH,-Gruppen bzw. den OH-Gruppen wurde ein isotroper
Temperaturfaktor von 1,2xUg(N) bzw. 1,2xU,(O) zugewiesen und 87 pm bzw. 83 pm fixiert.

Die Abbildungen der Molekiilstrukturen wurden mit Hilfe des Programmes Diamond Version 2.1e
erstellt "*"!. Topologische Analysen und schematische Abbildungen der Netzwerke wurden mit dem
Programm TOPOS angefertigt '**!. Soweit moglich wurden die graph set mit Hilfe des Programm
Mercury formuliert "', Die statistische Analyse der Bindungslingen im Polyeder erfolgt mit dem

Programm ConQuest 1441 (CcSD-Datenbank Mai 2012).
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5.2 Rontgeneinkristallstrukturanalysen

52.1 [Cu(en)][WO4] (1)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VA

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhiingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1/wR2 (alle Daten)

C4H,,CuN,O,W
431,60
orthorhombisch
Pnab

7,7452(8); 10,0740(14); 14,0217(15)
90;90;90

1094,0(2)

4

2,620

223(2)

0,190 x 0,228 x 0,494
2,49-26,01
7311/1072

791

81/4

12,447 / numerisch
1,271/-2,952
0,1572

98,9
0,0285/0,0592
0,0387/0,0637

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y Z Ueq
C(1) -2705(8) 2237(4) 6969(4) 33(2) 0(2) -6629(5) 1138(3) 5918(2) 28(1)
C(2) -3402(8) 3649(4) 6888(3) 33(1) o(1) -9185(5) 3182(3) 5455(3) 33(1)
N(1) -2960(6) 1581(3) 6039(3) 23(1) Cu(l) -2500 2894(1) 5000 29(1)
N(2) -2614(6) 4256(4) 6036(3) 25(1) W) -7500 2154(1) 5000 18(1)

Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:

Bindungslidngen

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

147,5(7)
147.,4(6)

O(1)-W(1)
Cu(1)-N(1)#1

178,4(4)
200,0(4)
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Anhang

N(1)-Cu(1) 200,0(4) Cu(1)-N(2)#1 200,1(4)
N(2)-Cu(l) 200,1(4) W(1)-02)#2 177,8(3)
0(2)-W(1) 177,8(3) W(1)-O(1)#2 178,4(4)
Symmetrieoperationen: #1 -x-1/2)y,-z+1 #2 -x-3/2,y,-z+1
Bindungswinkel
N(1)-C(1)-C(2) 107,7(4) N(1)-Cu(1)-N(2)#1 172,17(17)
N(2)-C(2)-C(1) 107,5(4) N(2)-Cu(1)-N(2)#1 93,4(2)
C(1)-N(1)-Cu(1) 108,9(3) O)#2-W(1)-0(1) 108,40(17)
C(2)-N(2)-Cu(l) 108,8(3) O(2)#2-W(1)-0(2) 109,70(19)
N(1)#1-Cu(1)-N(1) 97,2(2) O(1)-W(1)-O(1)#2 109,02)
N(D#1-Cu(1)-N(2) 172,17(17) 0O(2)-W(1)-0(1) 110,66(17)
N(1)-Cu(1)-N(2) 85,22(18) O2)#2-W(1)-O(1)#2 110,66(17)
N(D)#1-Cu(1)-N(2)#1 85,22(18) O(2)-W(1)-O(1)#2 108,40(17)

Symmetrieoperationen: #1 -x-1/2,y,-

z+1  #2 -x-3/2,y,-z+1
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5.2.2 [Cu(en),CrO4]- /s H,0 (2)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
osPiy; [°]
VI[A']

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

Kristallgrofe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo—Kar) [mm™]/ Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A’]
Rint

Vollst, bis O [%]

R1/wR2 (I>20(]))

R1/wR2 (alle Daten)

Anhang

C,HpCr3CusN,049
1025,36

triklin

P1

9,463(10); 12,501(11); 17,26(3)
98,35(10); 104,09(10); 93,33(8)
1950(4)

2

1,747

223(2)

0,184 x 0,302 x 0,430
2,64-26,00

16687 /7657

6085

585/38

2,494 / numerisch
0,934/-0,573

0,0262

99,6

0,0299/0,0747
0,0391/0,0775

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A*x10]:

Atom X Y zZ Ueq Atom X Y Z Ueq
C() -6439(3) -268(2) -3406(2) 40(1) 0(2) -5026(2) 3043(1) -5012(1) 34(1)
C(2) -5613(3) 275(2) -2562(1) 40(1) o(1) -4314(2) 1244(1) -4413(1) 36(1)
C@3) -1295(3) -353(2) -4352(1) 37(1) Oo4) -2420(2) 3071(1) -3957(1) 38(1)
C4) -460(3) 182(2) -3503(2) 38(1) O(5) -2641(2) -1213(2) -2435(1) 58(1)
C(5) -4516(3) -5327(2) -1445(2) 39(1) o(7) -2084(2) -2816(1) -3498(1) 40(1)
C(6) -3672(3) -4764(2) -608(2) 39(1) 0(6) -3027(2) -3275(2) -2228(1) 68(1)
C(7) 549(3) -5218(2) -2469(1) 41(1) O(8) -323(2) -2293(1) -1984(1) 34(1)
C(8) 1417(3) -4686(2) -1627(2) 38(1) (6()] -547(2) -6227(1) -586(1) 32(1)
CY) -2988(3) -504(2) -67(2) 40(1) 0(12) -2557(2) -7985(1) -1006(1) 33(1)
C(10) -2384(3) 265(2) 729(2) 41(1) O(11) -90(2) -8021(1) -1544(1) 34(1)
C(11) -7644(3) -5177(2) -4494(2) 48(1) 0O(10) 75(2) -8032(1) 31(1) 32(1)
C(12) -6580(3) -4405(2) -3828(2) 45(1) 0(13) -7626(2) 2528(2) -3222(2) 65(1)
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Anhang

N(1) -5402(2) -875(2) -3769(1) 35(1) 0(14) -105(2) 2368(2) -4495(1) 56(1)
N(2) -4300(2) 911(2) -2633(1) 32(1) o(15) -5194(3) -2477(2) -1399(1) 62(1)
N(@3) -2688(2) -893(1) -4290(1) 30(1) 0O(16) 2236(2) -2221(2) -2476(1) 64(1)
N4) -1457(2) 870(2) -3167(1) 31(1) o7 -4808(2) -7470(2) -258(1) 58(1)
N(5) -3495(2) -5976(2) -1795(1) 33(1) o(18) 2756(3) -7452(2) -1562(1) 66(1)
N(6) -2326(2) -4182(2) -688(1) 32(1) 0(19) 483(3) -3008(2) -4001(1) 72(1)
N(7) -701(2) -5908(2) -2374(1) 35(1) Cr(1) -4166(1) 2579(1) -4210(1) 24(1)
N(8) 387(2) -4156(1) -1215(1) 30(1) Cr(2) -2031(1) -2417(1) -2537(1) 28(1)
N(9) -2129(2) -229(2) -628(1) 30(1) Cr(3) -781(1) -7567(1) -772(1) 23(1)
N(10) -800(2) 182(2) 990(1) 30(1) Cu(1) -3428(1) 6(1) -3437(1) 27(1)
N(11) -7195(2) -5133(2) -5255(1) 35(1) Cu(2) -1530(1) -5091(1) -1515(1) 29(1)
N(12) -5093(2) -4699(2) -3827(1) 38(1) Cu(3) 0 0 0 25(1)
0(3) -4883(2) 2978(1) -3436(1) 35(1) Cu(4) -5000 -5000 -5000 29(1)
Ausgewihlte Bindungsliingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungsldngen
N(1)-Cu(1) 202,2(3) Cu(4)-N(11)#2 200,7(3)
N(2)-Cu(1) 202,3(3) Cu(4)-N(12)#2 202,9(4)
N(3)-Cu(1) 200,8(3) O(1)-Cr(1) 164,5(2)
N(4)-Cu(1) 201,5(3) 0(2)-Cr(1) 162,9(3)
N(5)-Cu(2) 202,1(3) 0(3)-Cr(1) 166,8(3)
N(6)-Cu(2) 201,1(3) O(4)-Cr(1) 165,9(3)
N(7)-Cu(2) 202,0(3) 0(5)-Cr(2) 164,4(2)
N(8)-Cu(2) 201,2(3) O(7)-Cr(2) 164,9(3)
N(9)-Cu(3) 202,4(3) 0(6)-Cr(2) 161,8(3)
0(9)-Cu(2) 235,3(3) O(8)-Cr(2) 165,0(3)
N(10)-Cu(3) 201,9(3) 0(9)-Cr(3) 165,0(2)
N(11)-Cu(4) 200,7(3) 0(10)-Cr(3) 163,0(3)
N(12)-Cu(4) 202,9(4) O(11)-Cr(3) 166,5(3)
Cu(3)-N(10)#1 201,9(3) 0(12)-Cr(3) 166,4(2)
Cu(3)-N(9)#1 202,4(3)
Symmetrieoperationen: #1 -x,-y,-z #2 -x-1,-y-1,-z-1
Bindungswinkel
N(1)-Cu(1)-N(2) 84,36(13) N(12)#2-Cu(4)-N(12) 180,000(1)
N(3)-Cu(1)-N(1) 92,86(13) N(6)-Cu(2)-0(9) 91,86(12)
N(3)-Cu(1)-N(2) 176,19(8) N(8)-Cu(2)-0(9) 90,55(11)
N(3)-Cu(1)-N4) 84,62(13) N(7)-Cu(2)-0(9) 91,36(12)
N(4)-Cu(1)-N(1) 176,98(8) N(5)-Cu(2)-0(9) 90,40(11)
N(4)-Cu(1)-N(2) 98,09(13) O(1)-Cr(1)-0(3) 109,83(12)
N(6)-Cu(2)-N(5) 84,43(13) O(1)-Cr(1)-0(4) 110,47(12)
N(6)-Cu(2)-N(7) 176,01(8) 0(2)-Cr(1)-0(1) 108,88(13)
N(6)-Cu(2)-N(8) 93,30(13) 0(2)-Cr(1)-0(3) 110,14(13)
N(7)-Cu(2)-N(5) 97,89(13) 0(2)-Cr(1)-0(4) 109,19(13)
N(8)-Cu(2)-N(5) 177,56(8) 04)-Cr(1)-0(3) 108,34(13)
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Anhang

N(8)-Cu(2)-N(7) 84,33(13) 0(5)-Cr(2)-0(7) 108,94(13)
N(9)-Cu(3)-N(9)#1 180,00(14) 0(5)-Cr(2)-0(8) 107,49(13)
N(10)-Cu(3)-N(9) 84,83(13) 0(6)-Cr(2)-0(5) 109,88(15)
N(10)#1-Cu(3)-N(9) 95,17(13) 0(6)-Cr(2)-0(7) 110,31(15)
N(10)-Cu(3)-N(9)#1 95,17(13) 0(6)-Cr(2)-0(8) 110,31(13)
N(10)#1-Cu(3)-N(9)#1 84,83(13) 0(7)-Cr(2)-0(8) 109,84(13)
N(10)-Cu(3)-N(10)#1 180,00(9) 0(9)-Cr(3)-0(11) 109,53(12)
N(11)-Cu(4)-N(12) 84,90(14) 0(9)-Cr(3)-0(12) 109,79(11)
N(11)#2-Cu(4)-N(12) 95,10(14) 0(10)-Cr(3)-0(9) 108,89(13)
N(11)#2-Cu(4)-N(12)#2 84,90(14) 0(10)-Cr(3)-0(11) 109,24(13)
N(11)-Cu(4)-N(12)#2 95,10(14) 0(10)-Cr(3)-0(12) 110,07(12)
N(11)-Cu(4)-N(11)#2 180,000(1) 0(12)-Cr(3)-0(11) 109,31(13)
Symmetrieoperationen: #1 -x,-y,-z #2 -x-1,-y-1,-z-1
Parameter der Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 2
D-H---A D-H [pm] H---A [pm] D----A [pm] D-H---A [°] Graph set
NI-H2.--O1' 87,4(18) 222(2) 304,7(6) 159(3) C1,1(10)
N2-H3---012 88(2) 213(2) 297,8(6) 164(2) C1,1(10)
N2-H4---03 86(2) 228(2) 312,1(6) 167(3) S1,1(6)
N3-H5---01 86(2) 231(2) 311,9(6) 155,5(18) C1,1(10)
N3-H6---07 88(2) 208(2) 295,1(6) 170(2) S1,1(6)
N4-H7---04 86(2) 248(2) 332,2(6) 165(2) S1,1(6)
N4-HS8---011 87(2) 204(2) 288,8(6) 166(2) C1,1(10)
N5-H9---012 87(2) 225(2) 310,0(6) 167(3) S1,1(6)
N5-H10---03" 85(2) 206(2) 289,4(6) 167(3) C1,1(10)
N6-H11---09' 88(2) 219(3) 301,6(6) 157(2) C1,1(10)
N6-H12---06 87(2) 232(2) 298,1(6) 133(2) C1,1(10)
N7-H13---011 87(2) 235(2) 320,0(6) 165(3) S1,1(6)
N7-H15.--04" 87(2) 204(2) 288,5(6) 164(2) C1,1(10)
N8-H15:--09' 86(2) 222,6(19) 304,1(6) 157(3) C1,1(10)
N8-H16---08 88(2) 202(2) 287,9(6) 168(2) C1,1(10)
N9-H17---05 88(2) 227(2) 309,2(6) 156(2) C1,1(10)
N9-H18---012" 88(2) 214(2) 300,0(6) 167(2) S1,1(6)
N10-H19---011' 86(2) 224(2) 309,0(6) 171(2) S1,1(6)
N10-H20---08' 86(2) 207(2) 291,6(6) 170(3) C1,1(10)
N11-H21..-O7" 88(3) 214(3) 302,5(6) 168(3) C1,1(10)
N11-H22..-04' 84(3) 227(3) 308,4(6) 164(3) S1,1(6)
N12-H23-.-03' 86(4) 220(4) 308,1(6) 169(3) S1,1(6)
N12-H24---06 86(2) 251(3) 318,8(6) 149(3) C1,1(10)
O13-H25---03 84(3) 192(3) 274,7(5) 171(4) C1,1(10)
013-H26---018" 83(2) 197(2) 279,6(6) 176(4) D1,1(2)
014-H27---013" 84(3) 193(3) 277,1(6) 172(4) D1,1(2)
O14-H28---04 83(3) 190(3) 272,2(5) 168(4) D1,1(2)
O15-H29---06 80(3) 213(3) 291,5(6) 165(4) D1,1(2)
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Anhang

O15-H30---016"™
O16-H31---08
016-H32---019
017-H33.--015™
017-H34.--012
O18-H35---017"
O18-H36---011
019-H37---07
019-H38---014"

84(3)
83(3)
81(2)
84(2)
82(4)
84(3)
81(3)
84(3)
84(3)

191(3)
192(3)
198(3)
204(2)
203(4)
199(3)
196(3)
195(3)
194(3)

274.5(6)
275.5(5)
275,4(6)
287.1(6)
280.6(6)
280.5(6)
275.3(6)
278.4(6)
277.3(6)

176(3)
175(4)
159(4)
170(4)
159(4)
166(3)
167(4)
177(4)
172(5)

DI1,1(2)
D1,1(2)
D1,1(2)
D1,1(2)
D1,1(2)
D1,1(2)
D1,1(2)
D1,1(2)
D1,1(2)

Symmetrieoperationen: i:-1-x,-y,-1-z; ii: X,1+y,z; iii: X,-1+y,z; iv: -X,-y,-z; Vi -1-X,-1-y,-1-z; vi: -1+x,14y,z ; vii: 1+X,y,Z;

viii: -14x,y,2 5 ix = -1-X,-1-y,-z; X = 14X,y,z; Xi: -X,-y,-1-z
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5.2.3 [Ni(tren)>(Mo0Qy),] - 8 H,O (3)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
osPiy; [°]
V[A']

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

Kristallgrofe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo—Kar) [mm™]/ Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A’]
Rint

Vollst, bis O [%]

R1/wR2 (I>20(]))

R1/wR2 (alle Daten)

Anhang

C6H26MON4Ni08

436,96
monoklin

P2i/n

8,6285(14); 13,868(4); 13,149(2)

90; 100,760(19); 90

1545,8(5)
4

1,878
223(2)

0,190 x 0,228 x 0,228

2,82-25,93
6748 /2948
2414

237/ 14

2,069 / numerisch

0,548/-0,757
0,0614

97,6
0,0258/0,0669
0,0367/0,0772

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A*x10]:

Atom X Y zZ Ueq Atom X Y Z Ueq
Mo(1) 1561(1) 1042(1) 5453(1) 17(1) C(1) -2576(5) 2596(3) 6247(3) 24(1)
Ni(1) -2758(1) 1307(1) 4535(1) 14(1) C(3) -1315(4) 3198(2) 4838(3) 22(1)
Oo(1) -494(3) 925(2) 5440(2) 20(1) C(6) -4994(4) 2770(2) 3602(3) 22(1)
0Q3) 1833(3) 1177(2) 4172(2) 32(1) C(5) -4235(4) 3206(3) 4649(3) 25(1)
0(2) 2772(3) 73(2) 6072(2) 20(1) C(2) -3717(5) 1830(3) 6497(3) 28(1)
N(@3) -4971(4) 1701(2) 3685(2) 19(1) C4) -1210(5) 3006(2) 3725(3) 23(1)
N4) -15494) 1967(2) 3451(2) 20(1) O(5) 4471(3) -318(2) 8005(2) 29(1)
04) 2209(3) 2100(2) 6131(2) 35(1) 0(6) 2766(4) 4015(2) 5919(2) 29(1)
N(1) -2724(3) 2712(2) 5118(2) 17(1) 0O(8) -7692(4) 4546(2) 3897(3) 37(1)
N(2) -3581(4) 934(2) 5903(3) 25(1) o(7) 447(5) 165(3) 2197(3) 56(1)
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Anhang

Ausgewihlte Bindungsliingen [pm] und Bindungswinkel [°]:

Bindungsldngen
N(1)-C(1) 147,5(5) Mo(1)-O(4) 175,4(3)
N(1)-C(3) 149,5(5) Ni(1)-N(1) 209,1(3)
N(1)-C(5) 150,0(4) Ni(1)-N(2) 211,8(3)
N(2)-C(2) 148,5(5) Ni(1)-N(3) 209,8(3)
N(3)-C(6) 148,6(4) Ni(1)-N(4) 212,5(3)
N4)-C4) 150,1(4) Ni(1)-O(1) 215,6(2)
Mo(1)-O(1) 177,7(3) Ni(1)-O(2)#1 207,3(2)
Mo(1)-0(2) 180,1(2) O(2)-Ni(1)#1 207,3(2)
Mo(1)-O(3) 175,3(3)
Symmetrieoperationen: #1 -x,-y,-z+1
Bindungswinkel
C(1)-N(1)-C(3) 112,1(3) 0(4)-Mo(1)-0(1) 107,70(13)
C(1)-N(1)-C(5) 111,6(3) 0(4)-Mo(1)-0(2) 106,95(11)
C(3)-N(1)-C(5) 112,2(3) Mo(1)-O(1)-Ni(1) 141,49(14)
N(1)-C(1)-C(2) 110,8(3) Mo(1)-O(2)-Ni(1)#1 123,61(12)
N(1)-C(3)-C(4) 111,03) N(1)-Ni(1)-N(2) 84,30(12)
N(1)-C(5)-C(6) 112,4(3) N(1)-Ni(1)-N(3) 84,38(11)
N(2)-C(2)-C(1) 110,6(3) N(1)-Ni(1)-N(4) 82,51(12)
N(3)-C(6)-C(5) 109,3(3) N(2)-Ni(1)-N(4) 163,73(13)
N(4)-C(4)-C(3) 111,03) N(3)-Ni(1)-N(2) 95,76(13)
C(1)-N(1)-Ni(1) 105,0(2) N(3)-Ni(1)-N(4) 92,41(13)
C(3)-N(1)-Ni(1) 106,6(2) N(1)-Ni(1)-O(1) 94,45(10)
C(5)-N(1)-Ni(1) 108,9(2) N(2)-Ni(1)-O(1) 83,34(11)
C(2)-N(2)-Ni(1) 108,3(2) N(3)-Ni(1)-O(1) 178,60(11)
C(6)-N(3)-Ni(1) 107,3(2) N(4)-Ni(1)-O(1) 88,20(11)
C(4)-N(4)-Ni(1) 110,5(2) O(2)#1-Ni(1)-O(1) 85,70(9)
O(1)-Mo(1)-0(2) 115,46(11) O(2)#1-Ni(1)-N(1) 178,64(11)
0O(3)-Mo(1)-0(1) 108,25(12) O(2)#1-Ni(1)-N(2) 97,06(12)
0(3)-Mo(1)-0(2) 110,07(12) O(2)#1-Ni(1)-N(3) 95,49(10)
0O(3)-Mo(1)-O(4) 108,17(14) O(2)#1-Ni(1)-N(4) 96,14(11)

Symmetrieoperationen: #1 -x,-y,-z+1
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524 [Zn(tren)MoOQOy4] - 2 H,0O (4)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VA

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhiingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A’]
Rint

Vollst, bis O [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1/wR2 (alle Daten)

Anhang

C,H335M0,N3O¢Zn,
761,12

triklin

P1

8,260(7); 10,528(9); 15,526(11)
95,74(6); 100,24(6); 96,09(7)

1311,3(18)

2

1,928

223(2)

0,720 x 0,480 x 0,960
1,96-26,00

8843 /5118

4651

355/14

2,796 /numerisch
0,505/-0,555
0,0244

99,4
0,0262/0,0677
0,0305/0,0710

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y zZ Ueq Atom X Y Z Ueq
C(1) 5117(4) 8321(3) 6672(2) 45(1) N(6) 620(3) 3155(3) 8325(2) 40(1)
C(2) 4297(3) 9220(3) 6069(2) 38(1) N(8) 2306(3) 1324(2) 9204(2) 33(1)
C(3) -20(4) 8061(3) 6301(2) 45(1) N(7) 3065(3) 3476(2) 10528(2) 35(1)
C4) 1486(4) 9063(3) 6398(2) 37(1) o(l) 2212(4) 4586(2) 5561(2) 69(1)
C(5) 2365(4) 8100(3) 4166(2) 42(1) 0(2) 4823(3) 3973(3) 6934(2) 80(1)
C(6) 1875(4) 9028(3) 4861(2) 36(1) 0Q3) 3616(3) 2254(2) 5351(2) 62(1)
C(7) 4539(4) 1512(3) 8344(2) 42(1) 04) 1568(3) 2564(3) 6610(2) 62(1)
C(8) 3796(4) 774(3) 9012(2) 42(1) O(5) 3326(3) 5428(2) 9195(2) 46(1)
C(9) 3161(4) 2168(3) 10779(2) 41(1) 0(6) -112(3) 5925(2) 8753(2) 49(1)
C(10) 2008(4) 1174(3) 10097(2) 39(1) o(7) 2343(3) 7787(2) 9917(2) 56(1)
C(1) -328(4) 1931(3) 8453(2) 42(1) 0O(8) 2446(3) 7415(3) 8110(2) 59(1)
C(12) 815(4) 892(3) 8516(2) 42(1) 00©9) -2296(4) 5495(4) 7125(2) 75(1)
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Anhang

N(1) 515(4) 6774(3) 6320(2) 50(1) Zn(1) 2361(1) 6519(1) 5607(1) 36(1)
N(2) 1817(4) 6759(3) 4290(2) 43(1) 7Zn(2) 2898(1) 3497(1) 9186(1) 29(1)
N(@3) 4849(4) 7003(3) 6184(2) 52(1) Mo(1) 3082(1) 3356(1) 6126(1) 30(1)
N4) 2523(3) 8715(2) 5753(1) 28(1) Mo(2) 1981(1) 6646(1) 8990(1) 28(1)
N(5) 4882(3) 2906(2) 8671(2) 34(1)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungsldngen
C(1)-N(3) 148.,8(5) 0O(4)-Mo(1) 174,93)
C(2)-N4) 148,2(4) O(5)-Mo(2) 179,92)
C(3)-N(1) 147,0(5) 0(6)-Mo(2) 177,2(3)
C(4)-N4) 147,3(4) O(7)-Mo(2) 174,1(3)
C(5)-N(2) 147.8(4) 0O(8)-Mo(2) 173,6(3)
C(6)-N(4) 147,6(3) N(1)-Zn(1) 206,1(3)
C(7)-N(5) 148,4(4) N(2)-Zn(1) 206,1(3)
C(8)-N(8) 147,8(4) N(3)-Zn(1) 207,8(4)
C(9)-N(7) 147,5(4) N(4)-Zn(1) 228,7(3)
C(10)-N(8) 147,2(4) N(5)-Zn(2) 207,2(3)
C(11)-N(6) 148,5(4) N(6)-Zn(2) 207,93)
C(12)-N(8) 147,7(4) N(8)-Zn(2) 229,2(3)
0O(1)-Mo(1) 177,8(3) N(7)-Zn(2) 206,7(3)
0O(2)-Mo(1) 174,9(3) O(1)-Zn(1) 201,93)
0O(3)-Mo(1) 173,4(3) 0O(5)-Zn(2) 202,5(3)
Bindungswinkel
0(2)-Mo(1)-0(1) 111,93(16) N(2)-Zn(1)-N(3) 114,20(14)
0(2)-Mo(1)-0(4) 109,87(14) N(2)-Zn(1)-N(4) 81,45(11)
0O(3)-Mo(1)-0(1) 107,84(14) N(3)-Zn(1)-N(4) 80,04(13)
0(3)-Mo(1)-0(2) 110,24(17) N(5)-Zn(2)-N(6) 115,35(12)
0O(3)-Mo(1)-0(4) 108,10(15) N(5)-Zn(2)-N(8) 81,45(11)
0O(4)-Mo(1)-O(1) 108,76(15) N(6)-Zn(2)-N(8) 80,09(12)
0(6)-Mo(2)-0(5) 109,48(12) N(7)-Zn(2)-N(5) 115,94(11)
O(7)-Mo(2)-0(5) 108,70(13) N(7)-Zn(2)-N(6) 121,30(12)
O(7)-Mo(2)-0(6) 110,90(13) N(7)-Zn(2)-N(8) 81,12(11)
0O(8)-Mo(2)-0(5) 109,50(13) O(1)-Zn(1)-N(1) 97,36(14)
0O(8)-Mo(2)-0(6) 110,27(13) O(1)-Zn(1)-N(2) 102,09(13)
0O(8)-Mo(2)-0(7) 107,96(14) O(1)-Zn(1)-N(3) 99,20(14)
Mo(1)-O(1)-Zn(1) 141,76(17) O(1)-Zn(1)-N(4) 176,34(10)
Mo(2)-O(5)-Zn(2) 133,04(12) O(5)-Zn(2)-N(5) 101,26(11)
N(1)-Zn(1)-N(2) 116,49(14) O(5)-Zn(2)-N(6) 98,70(12)
N(1)-Zn(1)-N(3) 121,30(15) 0(5)-Zn(2)-N(7) 97,53(12)
N(1)-Zn(1)-N(4) 80,10(12) O(5)-Zn(2)-N(8) 177,2909)
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Anhang

5.2.5  [(Ph3Sn)s(Mo0Qy)s - 2 DMF] (5)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VA

Z

Roéntgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhiingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O, [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1 / wR2 (alle Daten)

Ci14H104M03N,0145n6
2725,95

monoklin

P 21/1’1

13,4865(5); 44,9102(13); 18,2648(5)
90; 90,786(5); 90

11061,6(6)

4
1,637

223(2)
0,076 x 0,190 x 0,418

1,76-24,08
39623 /16697

11861

1290 /1

1,719 / keine
1,556/ -1,706

0,1322

95,2

0,0698 / 0,1865
0,0938 70,2034

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y Z Ueq Atom X Y Z Ueq
C() -3392(18) -243(6) 9105(14) 48(7) C(68) -1091(10) 2432(3) 5927(12) 100(7)
C(2) -2880(20) -474(7) 9457(17) 83(9) C(69) -2039(11) 2516(4) 5716(14) 126(9)
C@3) -3180(30) -603(6) 10075(18) 87(10) C(70) -2384(8) 2793(3) 5851(7) 56(3)
C4) -3960(30) -497(10) 10400(20) 78(11) C(71) -1746(9) 2995(3) 6139(8) 65(4)
C(5) -4470(30) -280(9) 10189(18) 104(12) C(72) -796(8) 2914(2) 6371(8) 63(4)
C(6) -4178(17) -128(6) 9529(15) 71(8) C(73) 2154(8) 4187(3) 6264(8) 61(3)
C(201) -3266(19) -157(6) 9233(15) 33(7) C(74) 1540(15) 4421(6) 6110(11) 125(9)
C(202) -2680(20) -24(8) 9780(19) 75(10) C(75) 1361(17) 4645(6) 6608(16) 148(11)
C(203) -2790(30) -111(12) 10523(17) 110(19) C(76) 1863(14) 4667(5) 7246(11) 102(6)
C(204) -3540(40) -351(14) 10650(40) 110(20) C(7) 2476(14) 4428(4) 744009) 88(5)
C(205) -4010(50) -500(14) 10020(40) 100(20) C(78) 2629(10) 4199(4) 6978(8) 73(4)

138




Anhang

C(206)
C(7
C(8)
CY)

C(10)
C(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
c(17)
C(18)
C(19)
C(20)
Cc@21n
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C@31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)

-3900(20)

-1560(8)
-766(10)
183(10)
349(10)
-405(10)
-1357(9)
-4179(8)
-4313(9)

-5065(11)
-5654(10)
-5536(10)

-4800(9)
511(9)
767(11)
1756(14)
2432(11)
2198(11)
1263(9)
-1690(8)
-1165(8)

-1619(11)
-2624(10)

-3141(9)
-2696(8)
-1541(8)

-1757(11)
2115(13)
2231(12)
-2072(16)
-1695(13)

2404(7)
2555(8)
2209(10)
1711(10)
1554(10)
1914(9)
2941(7)
2041(9)
2025(11)
2908(11)
3775(9)
3821(8)
3707(6)
3493(10)
3973(12)

-396(7)
-392)
-153(4)
-168(4)
-60(3)
60(3)
713)
105(3)
-50(3)
40(4)
281(5)
425(4)
346(3)
1062(3)
7703)
695(4)
919(5)
1196(4)
1275(3)
913(2)
771(2)
579(3)
527(3)
662(3)
850(2)
1583(3)
1822(4)
2095(4)
2123(4)
1893(6)
1624(4)
368(2)
654(3)
367(3)
290(3)
490(3)
7793)
1571(3)
1667(3)
1869(4)
1969(3)
1878(3)
1681(3)
1448(2)
1725(3)
1816(4)

9389(19)
7719(7)
8147(8)

7863(10)

7173(10)
6745(8)
7025(8)
7371(7)
6703(7)
6191(8)
6367(11)

7000(10)
7510(8)
7583(6)
77679)

7986(12)
8009(10)
7836(8)
7626(7)
6442(6)
5907(7)
5415(7)
5474(7)
5986(8)
6469(6)
7668(7)
7228(9)

7496(12)
8236(14)
8706(13)
8421(12)
5202(7)
4661(7)
4728(9)
5363(10)
5897(8)
5813(8)
4180(6)
3863(7)
3264(8)
2973(8)
3264(8)
3861(7)
6117(6)
6443(7)

7075(10)

65(9)
51(3)
73(4)
86(5)
74(4)
67(4)
56(3)
49(3)
63(3)
83(5)
93(6)
79(4)
64(3)
52(3)
79(4)
109(7)
89(5)
77(4)
61(3)
44(2)
48(3)
63(3)
62(3)
61(3)
46(3)
56(3)
84(5)
103(6)
101(7)
126(9)
105(6)
47(3)
55(3)
68(4)
70(4)
63(4)
60(3)
45(3)
62(4)
81(5)
71(4)
61(3)
52(3)
43(3)
62(3)
90(5)

C(79)
C(80)
C(@81)
C(82)
C(83)
C(84)
C(85)
C(86)
C(87)
C(88)
C(89)
C(90)
cE1)
C(92)
C(93)
C(94)
C(95)
C(96)
C7)
C(98)
C(99)
C(100)
C(101)
C(102)
C(103)
C(104)
C(105)
C(106)
C(107)
C(108)
C(110)
c(11)
C(112)
C(120)
c(121)
C(122)
0(2)
0@3)
o4
0(5)
0(6)
o(7)
0(8)
0(9)
0(10)
o(11)

3928(10)
4421(10)
5385(11)
5974(13)
5503(14)
4512(15)
1096(12)
984(17)
-30(20)
-700(30)
-410(14)
433(13)
4393(6)
4670(8)
5142(9)
5372(9)
5086(10)
4628(5)
2504(5)
2453(5)
1614(11)
850(11)
891(10)
1709(9)
4490(8)
4922(9)
5396(11)
5438(14)
5056(11)
4582(10)

-3320(30)
-4210(20)
-2586(19)

5275(8)
5360(14)
6877(8)
-2533(6)
-3678(8)
-1614(7)
-257(5)
1565(4)
251(5)
711(5)
1376(5)
892(6)
2278(7)

3690(4)
3497(3)
3433(4)
3560(6)
3757(8)
3819(7)
3601(4)
3285(4)
3187(6)
3402(14)
3596(6)
3754(5)
3673(2)
3878(2)
4136(3)
4200(3)
4011(3)
3742(2)
3194(2)
3320(2)
3275(4)
3098(5)
2976(4)
3019(3)
2876(3)
2651(3)
2409(5)
2419(4)
2638(5)
2858(4)
-710(4)
-1186(7)
-1177(6)
1120(3)
820(7)
1057(3)
903(2)
981(2)
920(2)
1452(2)
1500(2)
1766(2)
2020(1)
2950(2)
3501(2)
3501(2)

5455(8)
5940(8)
5889(9)

5352(10)

4889(13)

4948(13)
5108(8)

5121(10)

4769(12)

4490(18)

4436(11)

4743(13)
8667(5)
9220(7)
9024(9)
8323(9)
7793(8)
7952(4)
9606(4)
10298(4)
10741(9)

10472(14)

9809(14)
9367(9)
8444(9)

8829(11)

8465(12)

7735(12)

7316(11)

7674(10)

7880(12)

8366(19)

7807(15)
4659(8)

3611(15)
4073(7)
9578(4)
8302(5)
8138(5)
6316(4)
5505(4)
4951(4)
6203(4)
7025(4)
7664(5)
6515(5)

69(4)
65(3)
78(4)
118(8)
169(14)
151(11)
76(4)
105(6)
168(14)
410(50)
119(8)
114(7)
34(2)
46(3)
64(4)
67(4)
70(4)
60(3)
49(3)
64(4)
90(6)
116(9)
95(7)
70(4)
64(4)
84(5)
98(6)
94(5)
96(6)
83(5)
260(30)
206(16)
149(10)
58(3)
197(17)
57(3)
53(2)
79(3)
63(2)
48(2)
40(2)
42(2)
39(2)
44(2)
64(2)
66(2)
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Anhang

C(52) 4643(12) 1631(4) 7408(9) 84(5) o(1) -2878(6) 420(2) 8556(5) 60(2)
C(53) 4860(10) 1357(4) 7111(9) 85(5) 0(12) 2812(5) 3275(2) 7938(4) 53(2)
C(54) 4391(8) 1271(3) 6466(7) 60(3) O(13) 4374(5) 1081(2) 4715(5) 61(2)
C(55) 2236(8) 2522(2) 5877(6) 47(3) O(14) -3228(8) -509(2) 7672(6) 81(3)
C(56) 2249(12) 2366(3) 5222(8) 70(4) Mo(1) -2670(1) 807(1) 8645(1) 47(1)
C(57) 3062(17) 2376(3) 4741(9) 95(6) Mo(2) 446(1) 1683(1) 5748(1) 30(1)
C(58) 3836(13) 2559(4) 4908(11) 93(6) Mo(3) 1829(1) 3307(1) 7288(1) 33(1)
C(59) 3809(11) 2713(4) 5483(10) 89(5) Sn(1) -3032(1) -20(1) 8126(1) 47(1)
C(60) 3043(9) 2702(4) 5994(10) 95(6) Sn(2) -956(1) 1179(1) 7259(1) 48(1)
C(61) 1324(7) 2312(2) 7671(6) 38(2) Sn(3) 2961(1) 1310(1) 5143(1) 41(1)
C(62) 2207(10) 2374(3) 8024(8) 64(3) Sn(4) 1025(1) 2504(1) 6615(1) 36(1)
C(63) 2405(10) 2243(4) 8690(8) 77(4) Sn(5) 2397(1) 3810(1) 5574(1) 54(1)
C(64) 1761(12)  2043(3) 9014(7) 70(4) Sn(6) 3755(1) 3250(1) 8922(1) 37(1)
C(65) 854(12) 2005(4) 8654(8) 82(5) N(1) 5822(6) 997(2) 4163(6) 49(2)
C(66) 638(10) 2123(4) 7990(8) 82(5) N(©2) -3478(14) -1003(3) 7944(9) 106(5)
C(67) -443(7) 2627(2) 6270(5) 39(2)
Fehlordnungen:
Ph-Gruppe am Zinnatom Sn(1): FVAR 0,56340 (Besetzungsverhiltnis 5,6:4,4)
PART 1 C(1) C(2) C4) C(5) C(6)
PART 2 C(201) C(202) C(204) C(205) C(206)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungsldngen
C(1)-Sn(1) 211(3) 0(14)-Sn(1) 236,4(10)
C(201)-Sn(1) 214(3) 0O(4)-Sn(2) 218,009)
C(7)-Sn(1) 213,1(12) O(5)-Sn(2) 232,7(8)
C(13)-Sn(1) 213,3(11) O(1)-Sn(1) 213,4(8)
C(19)-Sn(2) 212,3(12) 0(6)-Sn(3) 217,9(6)
C(25)-Sn(2) 214,4(11) 0O(8)-Sn(4) 233,7(6)
C(31)-Sn(2) 211,8(12) 0(9)-Sn(4) 218,5(7)
C(37)-Sn(3) 212,5(10) O(11)-Sn(5) 221,6(8)
C(43)-Sn(3) 211,6(12) 0(13)-Sn(3) 231,1(7)
C(49)-Sn(3) 212,4(10) O(2)-Sn(5)#1 223,2(8)
C(55)-Sn(4) 213,3(12) 0O(12)-Sn(6) 219,2(7)
C(67)-Sn(4) 214,2(9) O(7)-Sn(6)#2 229.,4(6)
C(73)-Sn(5) 213,6(14) 0(12)-Mo(3) 177,2(7)
C(79)-Sn(5) 214,8(13) O(1)-Mo(1) 176,8(8)
C(85)-Sn(5) 215,5(16) 0(2)-Mo(1) 176,5(8)
C(91)-Sn(6) 213,6(10) 0O(3)-Mo(1) 168,2(9)
C(97)-Sn(6) 212,8(7) 0O(4)-Mo(1) 178,3(9)
C(103)-Sn(6) 214,3(13) 0O(5)-Mo(2) 175,3(8)
C(110)-N(2) 134(3) 0(6)-Mo(2) 178,0(6)
C(111)-N(2) 150,6(18) O(7)-Mo(2) 176,1(6)
C(112)-N(2) 146(3) 0O(8)-Mo(2) 176,3(6)
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Anhang

C(120)-N(1) 130,0(15) 0(9)-Mo(3) 178,0(7)
C(121)-N(1) 141,9(18) 0O(10)-Mo(3) 168,8(8)
C(122)-N(1) 145,9(14) O(11)-Mo(3) 177,6(9)

Symmetrieoperationen: #1 x-1/2,-y+1/2,z+1/2  #2 x-1/2,-y+1/2,2-1/2

Bindungswinkel
C(1)-Sn(1)-C(7) 120,2(7) C(55)-Sn(4)-0(9) 91,1(4)
C(1)-Sn(1)-C(13) 119,9(7) C(55)-Sn(4)-0(8) 88,1(3)
C(1)-Sn(1)-C(201) 12,9(8) C(61)-Sn(4)-O(8) 87,03)
C(7)-Sn(1)-C(13) 117,1(5) C(61)-Sn(4)-0(9) 91,2(3)
C(7)-Sn(1)-C(201) 117,9(7) C(67)-Sn(4)-O(8) 89,0(3)
C(13)-Sn(1)-C(201) 124.,8(7) C(67)-Sn(4)-0(9) 93,4(3)
C(19)-Sn(2)-C(25) 118,4(4) C(73)-Sn(5)-O(2)#3 91,94)
C(31)-Sn(2)-C(19) 117,7(4) C(73)-Sn(5)-O(11) 91,4(4)
C(31)-Sn(2)-C(25) 123,5(4) C(79)-Sn(5)-0(2)#3 90,7(4)
C(43)-Sn(3)-C(49) 122,3(4) C(79)-Sn(5)-O(11) 90,0(5)
C(43)-Sn(3)-C(37) 124,0(4) C(85)-Sn(5)-O(2)#3 88,4(4)
C(49)-Sn(3)-C(37) 113,2(5) C(85)-Sn(5)-O(11) 88,1(5)
C(55)-Sn(4)-C(67) 121,1(4) C(91)-Sn(6)-O(7)#4 88,5(3)
C(55)-Sn(4)-C(61) 116,6(4) C(91)-Sn(6)-0(12) 90,3(3)
C(67)-Sn(4)-C(61) 121,9(4) C(97)-Sn(6)-O(7)#4 88,6(3)
C(73)-Sn(5)-C(79) 114,5(5) C(97)-Sn(6)-0(12) 91,8(3)
C(73)-Sn(5)-C(85) 116,6(6) C(103)-Sn(6)-O(7)#4 92,4(4)
C(79)-Sn(5)-C(85) 128,9(6) C(103)-Sn(6)-0(12) 88,4(4)
C(97)-Sn(6)-C(91) 124,0(3) O(1)-Sn(1)-C(201) 86,2(9)
C(97)-Sn(6)-C(103) 121,3(4) O(1)-Sn(1)-0(14) 178,7(4)
C(91)-Sn(6)-C(103) 114,7(5) 0O(4)-Sn(2)-0(5) 179,6(3)
C(1)-Sn(1)-O(1) 98,6(8) 0(6)-Sn(3)-0(13) 175,7(3)
C(7)-Sn(1)-O(1) 94,5(4) 0(9)-Sn(4)-0O(8) 177,5(2)
C(13)-Sn(1)-O(1) 93,5(4) O(11)-Sn(5)-0(2)#3 176,0(3)
C(1)-Sn(1)-O(14) 80,2(8) O(12)-Sn(6)-O(7)#4 178,8(3)
C(7)-Sn(1)-O(14) 86,6(4) O(1)-Mo(1)-0(4) 111,1(4)
C(13)-Sn(1)-O(14) 86,6(4) 0(2)-Mo(1)-0(1) 110,14)
C(201)-Sn(1)-O(14) 92,6(9) 0(2)-Mo(1)-0(4) 111,0(4)
C(19)-Sn(2)-0(4) 92,8(4) 0O(3)-Mo(1)-0(1) 107,1(5)
C(19)-Sn(2)-0(5) 87,2(4) 0(3)-Mo(1)-0(2) 108,7(4)
C(25)-Sn(2)-0(4) 91,6(4) 0O(3)-Mo(1)-0(4) 108,8(5)
C(25)-Sn(2)-0(5) 88,1(3) 0O(5)-Mo(2)-0(6) 110,1(3)
C(31)-Sn(2)-0(4) 92,3(4) 0O(5)-Mo(2)-0(7) 109,1(3)
C(31)-Sn(2)-0(5) 88,0(4) 0O(5)-Mo(2)-0(8) 109,6(3)
C(37)-Sn(3)-0(6) 92,5(3) O(7)-Mo(2)-0(6) 109,7(3)
C(37)-Sn(3)-0(13) 84,013) O(7)-Mo(2)-0(8) 108,1(3)
C(43)-Sn(3)-0(6) 91,93) 0O(8)-Mo(2)-0(6) 110,3(3)
C(43)-Sn(3)-O(13) 88,1(4) 0(10)-Mo(3)-0(9) 108,6(4)
C(49)-Sn(3)-0(6) 91,9(3) 0(10)-Mo(3)-O(11) 109,5(4)
C(49)-Sn(3)-O(13) 91,8(3) 0(10)-Mo(3)-0(12) 109,04)
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Anhang

Mo(2)-O(8)-Sn(4)
Mo(3)-0(9)-Sn(4)
Mo(3)-O(11)-Sn(5)
Mo(3)-0(12)-Sn(6)
Mo(2)-0(6)-Sn(3)
Mo(2)-O(7)-Sn(6)#2
Mo(2)-O(8)-Sn(4)

170,4(4)
171,5(4)
162,7(6)
166,8(5)
174,9(4)
165,8(4)
170,4(4)

O(11)-Mo(3)-0(9)
0(12)-Mo(3)-0(9)
0(12)-Mo(3)-0(11)
Mo(1)-O(1)-Sn(1)
Mo(1)-0(2)-Sn(5)#1
Mo(1)-0(4)-Sn(2)
Mo(2)-0(5)-Sn(2)

110,4(4)
111,1(3)
108,1(4)
163.4(5)
157.4(5)
150,4(5)
168,0(4)

Symmetrieoperationen: #1 x-1/2,-y+1/2,z+1/2  #2 x-1/2,-y+1/2,2-1/2

#3 X+1/2,-y+1/2,2-1/12  #4 x+1/2,-y+1/2,2+1/2
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Anhang

5.2.6 [(Bn3Sn);MoQO4 - MeOH] (6a)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
osBsy; [°]
V[AY]

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

Kristallgrofe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhédngige
Unabhingige Reflexe (I > 2o(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Absoluter Strukturparameter (Flack)
Maximale Restelektronendichte [e/ A’]
Rint

Vollst, bis O . [7%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1/wR2 (alle Daten)

C43H46M0055n2

976,12

orthorhombisch

P2,2,2

12,7216(3); 16,6277(4); 19,3487(6)

90; 90; 90

4092,85(19)

4
1,584
223(2)

0,430 x 0,282 x 0,080

2,11-25,00

2325977194

7058
465

1,554 / numerisch

-0,028(11)

0,353 /-0,251

0,0231
99,9

0,0148 /70,0388
0,0154 70,0390

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A*x10]:

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y Z Ueq
C(1) 2436(2) 3108(2) 683(1) 36(1) C(27) 4891(3) 2037(2) 4245(2) 65(1)
C(2) 2349(2) 4007(2) 712(1) 34(1) C(28) 5363(2) 2479(2) 3737(2) 50(1)
C(3) 1383(2) 4374(2) 782(1) 51(1) C(29) 5688(2) 5201(1) 1935(1) 31(1)
C4) 1289(4) 5205(3) 811(2) 70(1) C(30) 6829(2) 5430(2) 1985(1) 32(1)
C(5) 2168(4) 5681(2) 770(2) 73(1) C@31) 7114(3) 6231(2) 2061(2) 48(1)
C(6) 3146(3) 5323(2) 708(2) 59(1) C(32) 8157(3) 6468(2) 2087(2) 60(1)
C(7) 3232(3) 4498(2) 677(1) 43(1) C(33) 8939(2) 5905(2) 2044(2) 52(1)
C(8) 3541(2) 1394(2) -301(1) 39(1) C(34) 8681(2) 5102(2) 1974(1) 42(1)
C©9) 2778(2) 928(1) 128(1) 31(1) C(35) 7635(2) 4864(2) 1948(1) 34(1)
C(10) 2853(2) 927(2) 846(1) 39(1) C(36) 3724(2) 3627(2) 2426(1) 34(1)
C(11) 2151(2) 493(2) 1244(1) 46(1) C(@37) 2858(2) 3829(2) 2918(1) 31(1)
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Anhang

C(12) 1365(2) 54(2) 941(2) 47(1) C(38) 2142(2) 4436(2) 2777(1) 37(1)
C(13) 1257(3) 64(2) 234(2) 57(1) C(39) 1353(2) 4618(2) 3243(2) 44(1)
C(14) 1957(2) 502(2) -167(2) 48(1) C(40) 1263(2) 4199(2) 3854(2) 47(1)
C(15) 4107(2) 3429(2) -919(1) 40(1) C41) 1969(2) 3587(2) 4001(2) 45(1)
C(16) 4065(2) 3064(2) -1622(1) 35(1) C(42) 2753(2) 3402(2) 3536(1) 37(1)
Cc(7) 4801(3) 2504(2) -1830(2) 52(1) C(43) 4232(3) 5058(2) 4040(1) 47(1)
C(18) 4739(3) 2152(2) -2487(2) 73(1) O(1) 4767(2) 2707(1) 527(1) 47(1)
C(19) 3944(4) 2357(3) -2931(2) 82(1) 0(2) 6908(1) 2331(1) 808(1) 38(1)
C(20) 3220(3) 2913(3) -2727(2) 68(1) 0(3) 5782(2) 3400(1) 1714(1) 42(1)
C(21) 3274(3) 3267(2) -2085(2) 46(1) 04) 5280(2) 1739(1) 1684(1) 45(1)
C(22) 6349(2) 3667(2) 3276(2) 49(1) O(5) 4643(2) 5130(1) 3357(1) 41(1)
C(23) 5884(3) 3208(2) 3859(2) 45(1) Sn(1) 3342(1) 2669(1) -175(1) 26(1)
C(24) 5928(4) 3477(12) 4535(2) 83(2) Sn(2) 5240(1) 4180(1) 2558(1) 27(1)
C(25) 5423(5) 3011(3) 5072(2) 98(2) Mo(1) 5686(1) 2539(1) 1185(1) 23(1)
C(26) 4909(4) 2319(3) 4897(2) 85(1)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungslidngen
C(1)-Sn(1) 214,7(2) 0O(2)-Mo(1) 175,2(2)
C(8)-Sn(1) 214,9(3) 0O(3)-Mo(1) 176,3(2)
C(15)-Sn(1) 214,92) 0O(4)-Mo(1) 172,3(2)
C(22)-Sn(2) 215,6(3) O(1)-Sn(1) 226,6(2)
C(29)-Sn(2) 215,8(2) O(2)-Sn(1)#1 219,7(2)
C(36)-Sn(2) 215,3(2) 0(3)-Sn(2) 219,8(2)
C(43)-0(5) 142,6(3) 0O(5)-Sn(2) 233,6(2)
O(1)-Mo(1) 175,2(2) Sn(1)-0O2)#2 219,7(2)
Symmetrieoperationen: #1 x+1/2,-y+1/2,-z  #2 x-1/2,-y+1/2,-z
Bindungswinkel
C(36)-Sn(2)-C(29) 120,43(10) C(8)-Sn(1)-O(1) 90,07(10)
C(8)-Sn(1)-C(1) 119,06(10) C(8)-Sn(1)-O(2)#2 91,98(9)
C(8)-Sn(1)-C(15) 116,77(11) C(15)-Sn(1)-O(1) 91,32(9)
C(1)-Sn(1)-C(15) 124,16(11) C(15)-Sn(1)-0Q2)#2 90,12(9)
C(29)-Sn(2)-C(22) 119,88(11) C(22)-Sn(2)-0(3) 92,26(11)
C(36)-Sn(2)-C(22) 119,60(11) C(22)-Sn(2)-0(5) 93,13(11)
0O(4)-Mo(1)-0(1) 109,28(10) C(29)-Sn(2)-0(3) 88,08(9)
0O(4)-Mo(1)-0(2) 110,30(10) C(29)-Sn(2)-0(5) 85,63(8)
O(1)-Mo(1)-0(2) 108,75(9) C(36)-Sn(2)-0O(3) 86,59(8)
0O(4)-Mo(1)-0(3) 108,79(10) C(36)-Sn(2)-0(5) 94,34(8)
O(1)-Mo(1)-0(3) 109,76(10) O(2)#2-Sn(1)-0(1) 176,65(7)
0(2)-Mo(1)-0(3) 109,94(9) 0O(3)-Sn(2)-0(5) 173,20(7)
C(43)-0(5)-Sn(2) 132,50(17) Mo(1)-O(1)-Sn(1) 164,92(12)
C(43)-0(5)-Sn(2) 132,50(17) Mo(1)-O(2)-Sn(1)#1 165,66(11)
C(1)-Sn(1)-O(1) 87,51(9) Mo(1)-O(3)-Sn(2) 152,76(11)
C(1)-Sn(1)-0Q2)#2 89,18(9)

Symmetrieoperationen: #1 x+1/2,-y+1/2,-z  #2 x-1/2,-y+1/2,-z
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5.2.7 [(BnzSn);WO4- MeOH] (7a)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
osPiy; [°]
VI[A']

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo—Kar) [mm™]/ Absorptionskorrektur
Absoluter Strukturparameter (Flack,)
Maximale Restelektronendichte [e/ A’]
Rint

Vollst, bis O [%]

R1/wR2 (I>20(]))

R1/wR2 (alle Daten)

Anhang

C43H4605Sn2W
1064,03

orthorhombisch

P2,2,2

12,7613(5); 16,6201(7); 19,3359(6)

90; 90; 90
4101,03)
4

1,723
223(2)

0,494 x 0,360 x 0,158

2,91-29,23
23492 /10782
10045

465/1

4,048 / numerisch

-0,007(4)

1,285 /-1,506
0,0474

98,0

0,0269 / 0,0595
0,0304 / 0,0605

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A*x10]:

Atom X Y zZ Ueq Atom X Y Z Ueq
C(1) -2447(3) -8103(3) -687(2) 34(1) C(27) -4874(6) -7025(4) -4246(4) 66(2)
C2) -23534) -8994(3) -715(2) 34(1) C(28) -5367(4) -7472(4) -3738(3) 49(1)
C@3) -3232(4) -9495(3) -680(3) 44(1) C(29) -5689(4) -10193(3) -1947(2) 32(1)
C4) -3115(7) -10329(4) -713(3) 64(2) C(30) -6827(3) -10422(3) -1995(2) 31(1)
C() -2142(8) -10675(4) -772(3) 75(2) C@31) -7110(5) -11228(3) -2070(3) 50(1)
C(6) -1273(7) -10188(5) -817(3) 71(2) C(32) -8156(5) -11468(4) -2088(4) 62(2)
C(7) -1379(4) -9362(4) -789(3) 50(1) C(33) -8942(4) -10901(4) -2049(3) 53(1)
C(8) -4105(4) -8428(3) 918(2) 40(1) C(34) -8684(4) -10092(4) -1977(3) 44(1)
C©) -4060(4) -8075(3) 1619(2) 35(1) C(35) -7638(4) -9857(3) -1957(2) 36(1)
C(10) -3272(5) -8261(4) 2083(3) 48(1) C(36) -3733(3) -8621(3) -2435(2) 35(1)
C(1) -3214(6) -7920(5) 2725(3) 73(2) C(@37) -2869(4) -8827(3) -2926(2) 31(1)
C(12) -3949(7) -7345(5) 2926(3) 80(3) C(38) -2149(4) -9431(3) -2786(3) 40(1)
C(13) -4735(6) -7147(4) 2476(4) 73(2) C(39) -1351(4) -9614(3) -3243(3) 46(1)
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Anhang

C(14) -4802(4) -7505(4) 1833(3) 54(1) C(40) -1265(4) -9195(4) -3859(3) 49(1)
C(15) -3546(4) -6391(3) 301(2) 37(1) C(41) -1961(4) -8581(4) -4008(3) 46(1)
C(16) -2782(3) -5930(2) -128(2) 32(1) C(42) -2759(4) -8400(3) -3542(3) 38(1)
Cc(7) -1956(4) -5508(3) 177(3) 48(1) C(43) -4232(5) -10041(3) -4050(2) 48(1)
C(18) -1261(5) -5071(4) -228(3) 58(2) o(1) -4764(3) -7707(2) -526(2) 47(1)
C(19) -1362(4) -5057(4) -929(3) 50(1) 0@3) -5789(3) -8396(2) -1740(2) 42(1)
C(20) -21434) -5489(3) -1241(3) 47(1) Oo4) -5305(3) -6718(2) -1689(2) 44(1)
C(21) -2850(4) -5924(3) -837(2) 40(1) 0(2) -6926(2) -7336(2) -801(2) 38(1)
C(22) -6339(4) -8671(4) -3295(3) S1(1) O(5) -4640(3) -10124(2) -3363(2) 42(1)
C(23) -5865(5) -8206(3) -3872(3) 49(1) Sn(1) -3350(1) -7669(1) 170(1) 27(1)
C(24) -5899(9) -8469(5) -4548(3) 88(3) Sn(2) -5241(1) -9183(1) -2574(1) 27(1)
C(25) -5399(9) -7994(6) -5083(4) 103(4) Ww(1) -5696(1) -7537(1) -1189(1) 23(1)
C(26) -4895(7) -7299(5) -4902(4) 83(3)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungslidngen
C(1)-Sn(1) 214,4(4) 0(2)-W(1) 177,1(3)
C(8)-Sn(1) 214,7(4) 0O(3)-W(1) 178,5(3)
C(15)-Sn(1) 215,3(5) O(4)-W(1) 174,3(4)
C(22)-Sn(2) 215,2(5) O(1)-Sn(1) 225.2(3)
C(29)-Sn(2) 214,7(4) O(2)-Sn(1)#1 218,9(3)
C(36)-Sn(2) 215,5(4) 0(3)-Sn(2) 219,1(3)
C(43)-0(5) 143,3(6) O(5)-Sn(2) 231,7(3)
O(1)-W(1) 177,1(3) Sn(1)-0(2)#2 218,9(3)
Symmetrieoperationen: #1 x-1/2,-y-3/2,-z  #2 x+1/2,-y-3/2,-z
Bindungswinkel
C(1)-Sn(1)-C(8) 124,3(2) C(8)-Sn(1)-O(2)#2 89,96(16)
C(1)-Sn(1)-C(15) 119,03(18) C(15)-Sn(1)-O(1) 90,28(17)
C(8)-Sn(1)-C(15) 116,68(19) C(15)-Sn(1)-O(2)#2 91,56(17)
C(29)-Sn(2)-C(22) 120,1(2) C(22)-Sn(2)-0(3) 91,9(2)
C(29)-Sn(2)-C(36) 120,40(18) C(22)-Sn(2)-0(5) 93,2(2)
C(22)-Sn(2)-C(36) 119,42) C(29)-Sn(2)-0(3) 88,08(15)
O(1)-W(1)-0(3) 110,49(18) C(29)-Sn(2)-0(5) 86,11(15)
0O(2)-W(1)-0(1) 108,57(15) C(36)-Sn(2)-0(3) 86,26(15)
0(2)-W(1)-0(3) 110,16(16) C(36)-Sn(2)-0(5) 94,52(15)
O(4)-W(1)-0(1) 109,48(18) O2)#2-Sn(1)-0(1) 176,83(13)
0(4)-W(1)-0(2) 109,94(17) 0(3)-Sn(2)-0(5) 173,67(14)
0(4)-W(1)-0(3) 108,20(17) W(1)-O(1)-Sn(1) 165,0(2)
C(43)-0(5)-Sn(2) 131,7(3) W(1)-0(2)-Sn(1)#1 166,5(2)
C(1)-Sn(1)-O(1) 87,66(15) W(1)-0(3)-Sn(2) 153,6(2)
C(1)-Sn(1)-O(2)#2 89,19(15) O(1)-W(1)-0(3) 110,49(18)
C(8)-Sn(1)-O(1) 91,52(16)

Symmetrieoperationen: #1 x-1/2,-y-3/2,-z  #2 x+1/2,-y-3/2,-z
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Anhang

5.2.8 [(Bn3Sn);MoQO, - DMF] (6b1)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
osfy: [°]
VA

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhiingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Absoluter Strukturparameter (Flack)
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1/wR2 (alle Daten)

C4sHyoM0oNOsSn,
1017,17
Orthorombisch
P22 2

12,6255(8); 14,8097(14); 23,1551(14)

90; 90; 90
4329,5(6)

4

1,560

223(2)

0,418 x 0,114 x 0,152
2,12 - 26,00
34038 / 8379
7580

48970

1,474 / numerisch
-0,012(15)

0,472 /-0,555
0,0456

98,9
0,0231/0,0441
0,0285 /10,0481

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y V4 Ueq
C() -8019(3) -1359(3) -5417(2) 37(1) C(28) -2087(4) -2849(3) -8125(2) 49(1)
C(2) -7164(3) -748(2) -5196(2) 33(1) C(29) -5353(3) -2694(3) -7763(2) 42(1)
C(3) -6333(3) -460(3) -5556(2) 41(1) C(30) -5778(3) -2577(2) -8365(1) 36(1)
C4) -5517(4) 61(3) -5346(2) 46(1) C(31) -5216(4) -2872(3) -8843(2) 51(1)
C(5) -5486(4) 3153) -4772(2) 44(1) C(32) -5602(5) -2738(3) -9398(2) 62(1)
C(6) -6296(4) 44(3) -4414(2) 42(1) C(33) -6525(5) -2325(4) -9490(2) 702)
C(7) -7121(3) -476(3) -4622(2) 38(1) C(34) -7125(5) -2030(3) -9018(2) 702)
C(8) -6797(3) -2872(3) -4376(1) 38(1) C(35) -6741(4) -2157(3) -8462(2) 52(1)
C©9) -6688(3) -3817(2) -4151(1) 30(1) C(36) -5082(4) -323(3) -7257(2) 42(1)
C(10) -5722(3) -4109(3) -3923(1) 39(1) C(37) -6238(3) -286(3) -7390(2) 38(1)
C(11) -5608(4) -4981(3) -3712(2) 52(1) C(38) -6633(4) 307(3) -7816(2) 49(1)
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Anhang

C(12) -6428(4) -5575(3) -3730(2) 53(1) C(39) -7693(5) 351(3) -7932(2) 62(1)
C(13) -7404(4) -5299(3) -3936(2) 51(1) C(40) -8405(5) -177(4) -7639(2) 66(2)
C(14) -7530(3) -4429(3) -4146(1) 39(1) C@41) -8047(4) -783(4) -7229(2) 58(1)
C(15) -8142(3) -3919(2) -5644(1) 33(1) C42) -6974(4) -829(3) -7108(2) 44(1)
C(16) -8498(3) -3701(2) -6246(1) 29(1) C@43) -4461(4) -790(2) -8756(1) 35(1)
c(17) -7832(4) -3794(3) -6717(2) 47(1) C(44) -3155(4) -1290(3) -9438(2) 57(1)
C(18) -8176(4) -3566(4) -7269(2) 62(2) C(45) -4734(4) -418(3) -9763(2) 56(1)
C(19) -9173(4) -3235(3) -7355(2) 63(1) N(1) -4113(3) -819(2) -9292(1) 37(1)
C(20) -9843(4) -3144(3) -6892(2) 58(1) o) -6264(2) -2691(2) -5722(1) 47(1)
C(@21) -9514(3) -3379(3) -6344(2) 44(1) 02) -4181(2) -2204(2) -5331(1) 39(1)
C(22) -2729(4) -1908(3) -7292(2) 49(1) 0o@3) -4734(2) -2018(2) -6546(1) 49(1)
C(23) -2041(3) -2053(3) -7813(2) 42(1) 0o4) -4481(3) -3739(2) -6037(1) 66(1)
C(24) -1328(4) -1401(4) -7993(2) 62(1) Q) -3952(2) -1135(2) -8344(1) 39(1)
C(25) -673(5) -1549(5) -8460(2) 87(2) Mo(1) -4919(1) -2665(1) -5912(1) 24(1)
C(26) -718(4) -2317(6) -8763(2) 83(2) Sn(1) -7678(1) -2733(1) -5172(1) 26(1)
C(27) -1432(5) -2980(4) -8605(2) 70(2) Sn(2) -4373(1) -1612(1) -7436(1) 29(1)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungslidngen
C(1)-Sn(1) 215,7(4) 0O(5)-Sn(2) 228,1(2)
C(8)-Sn(1) 216,2(3) Sn(1)-0(2)#2 222.8(2)
C(15)-Sn(1) 215,0(3) O(1)-Mo(1) 175,4(3)
C(22)-Sn(2) 214,7(5) 0O(2)-Mo(1) 177,3(2)
C(29)-Sn(2) 216,1(4) 0@3)-Mo(1) 177,0(2)
C(36)-Sn(2) 215,0(4) O(4)-Mo(1) 170,8(3)
O(1)-Sn(1) 219,5(2) C(43)-N(1) 131,7(4)
O(2)-Sn(1)#1 222.8(2) C(44)-N(1) 143,6(6)
0(@3)-Sn(2) 219.4(2) C(45)-N(1) 146,8(5)
Symmetrieoperationen: #1 x+1/2,-y-1/2,-z-1 #2 x-1/2,-y-1/2,-z-1
Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Sn(1) 109,7(2) C(29)-Sn(2)-0(3) 90,43(12)
C(9)-C(8)-Sn(1) 115,6(2) C(29)-Sn(2)-0(5) 92,29(12)
C(16)-C(15)-Sn(1) 112,2(2) C(36)-Sn(2)-0(3) 88,59(13)
C(23)-C(22)-Sn(2) 117,6(3) C(36)-Sn(2)-0(5) 90,00(13)
C(30)-C(29)-Sn(2) 116,3(3) C(43)-0(5)-Sn(2) 134,9(3)
C(37)-C(36)-Sn(2) 113,5(3) O(1)-Sn(1)-0(2)#2 175,94(9)
C(1)-Sn(1)-C(8) 114,63(14) 0(3)-Sn(2)-0(5) 177,28(10)
C(15)-Sn(1)-C(8) 119,72(14) C(43)-N(1)-C(44) 121,2(3)
C(15)-Sn(1)-C(1) 125,65(14) C(43)-N(1)-C(45) 120,5(4)
C(22)-Sn(2)-C(29) 117,17(17) C(44)-N(1)-C(45) 118.2(3)
C(36)-Sn(2)-C(22) 123,60(17) Mo(1)-O(1)-Sn(1) 158,98(14)
C(36)-Sn(2)-C(29) 119,21(17) Mo(1)-O(2)-Sn(1}#1 145,87(15)
C(1)-Sn(1)-O(1) 89,01(14) Mo(1)-O(3)-Sn(2) 162,80(18)
C(1)-Sn(1)-O(2)#2 90,43(13) O(1)-Mo(1)-0(2) 109,12(11)
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Anhang

C(8)-Sn(1)-O(1)
C(8)-Sn(1)-O(2)#2
C(15)-Sn(1)-O(1)
C(15)-Sn(1)-O(2)#2
C(22)-Sn(2)-0(3)
C(22)-Sn(2)-0(5)

94,55(13)
89,34(13)
87,09(13)
89,98(13)
89,92(12)
88,92(12)

O(1)-Mo(1)-0(3)
0O(3)-Mo(1)-0(2)
O(4)-Mo(1)-O(1)
0(4)-Mo(1)-0(2)
0O(4)-Mo(1)-0(3)

110,36(14)
110,53(13)
109,61(18)
108,51(15)
108,68(15)

Symmetrieoperationen: #1 x+1/2,-y-1/2,-z-1

#2 x-1/2,-y-1/2,-z-1
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Anhang

5.2.9 [(Bn3Sn);MoQO, - DMF] (6b2)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VA

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Absoluter Strukturparameter (Flack)
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1/wR2 (alle Daten)

C45H49MONO5SI’12
1017,17
orthorhombisch

F 2dd

13,7140(5); 21,8815(8); 58,4658(19)

90; 90; 90
17544,6(11)

16

1,540

223(2)

0,420 x 0,232 x 0,026
2,04 - 26,00
21607 / 8494
8194

490/ 1

1,455 / numerisch
-0,025(19)
0,487/ -0,590
0,0190

99,9
0,0297/0,0744
0,0314/0,0754

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y Z Ueq
C(1) 7568(4) 1347(3) 1145(1) 71(1) C(28) 8481(5) 1337(2) 2487(1) 71(1)
C(2) 7481(3) 1866(2) 1309(1) 53(1) C(29) 10151(4) -870(2) 2119(1) 59(1)
C(3) 7763(4) 2450(2) 1253(1) 76(2) C(30) 9756(3) -1485(2) 2058(1) 50(1)
C4) 7664(5) 2930(3) 1396(2) 101(3) C(@31) 9370(4) -1863(2) 2224(1) 62(1)
C(5) 7283(8) 2856(5) 1604(2) 124(4) C(32) 9026(5) -2449(2) 2166(1) 74(1)
C(6) 6953(7) 2270(5) 1675(1) 120(4) C(33) 9032(5) -2636(2) 1945(1) 70(1)
C(7) 7083(5) 1776(3) 1523(1) 83(2) C(34) 9398(4) -2266(3) 1776(1) 74(2)
C(8) 9319(4) 228(2) 898(1) 58(1) C(35) 9762(4) -1690(2) 1835(1) 65(1)
C©9) 8599(3) 210(2) 707(1) 48(1) C(36) 7552(3) -497(2) 2272(1) 54(1)
C(10) 8849(4) 422(2) 491(1) 63(1) C(37) 7347(3) -618(2) 2517(1) 49(1)
C(11) 8195(5) 362(3) 310(1) 82(2) C(38) 7269(3) -1212(2) 2599(1) 58(1)
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Anhang

C(12) 7310(5) 95(3) 341(1) 82(2) C(39) 7079(4) -1322(3) 2828(1) 75(2)
C(13) 7042(5) -101(3) 553(1) 75(2) C(40) 6967(4) -845(4) 2980(1) 82(2)
C(14) 7680(4) -42(2) 737(1) 62(1) C@41) 7050(4) -252(3) 2899(1) 77(2)
C(15) 9944(4) 1013(2) 1440(1) 59(1) C(42) 7215(4) -138(2) 2671(1) 61(1)
C(16) 10830(3) 629(2) 1423(1) 51(1) C(43) 9470(4) -377(3) 2727(1) 74(1)
C(17) 107994) 93) 1486(1) 66(1) C(44) 9966(6) 457(4) 2974(2) 106(3)
C(18) 11635(5) -338(4) 1468(1) 92(2) C(45) 9560(6) -558(5) 3132(1) 117(3)
C(19) 12473(5) -114(5) 1391(1) 104(3) N(1) 9680(3) -158(3) 2933(1) 72(1)
C(20) 12526(4) 493(5) 1332(1) 99(3) o(1) 8238(3) 98(2) 1357(1) 70(1)
C(21) 11711(4) 869(3) 1344(1) 74(2) 0(2) 7172(3) -904(2) 1540(1) 75(1)
C(22) 9217(4) 777(2) 2156(1) 62(1) 0(3) 8595(2) -280(2) 1816(1) 56(1)
C(23) 8387(4) 1104(2) 2268(1) 53(1) Oo4) 6822(3) 277(2) 1698(1) 75(1)
C(24) 7497(5) 1175(3) 2162(1) 79(2) O(5) 9534(3) -87(2) 2552(1) 79(1)
C(25) 6736(5) 1471(3) 2273(2) 98(2) Mo(1) 7702(1) -202(1) 1603(1) 44(1)
C(26) 6843(7) 1694(3) 2486(2) 106(3) Sn(1) 8947(1) 869(1) 1161(1) 43(1)
C(27) 7716(7) 1633(3) 2595(1) 94(2) Sn(2) 9013(1) -202(1) 2176(1) 47(1)
Ausgewihlte Bindungsliingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungsldngen
C(1)-Sn(1) 216,2(5) 0O(5)-Sn(2) 232,4(3)
C(8)-Sn(1) 214,2(4) Sn(1)-0OQ2)#2 221,3(3)
C(15)-Sn(1) 215,2(5) O(1)-Mo(1) 174,2(4)
C(22)-Sn(2) 216,4(4) 0O(2)-Mo(1) 173,8(3)
C(29)-Sn(2) 216,3(5) 0O(3)-Mo(1) 175,7(3)
C(36)-Sn(2) 217,8(4) 0O(4)-Mo(1) 169,1(4)
O(1)-Sn(1) 226,1(3) C(43)-N(1) 132,8(7)
O(2)-Sn(1)#1 221,3(3) C(44)-N(1) 142,3(9)
0O(3)-Sn(2) 218,5(3) C(45)-N(1) 146,4(9)
Symmetrieoperationen: #1 x-1/4,y-1/4,-z+1/4  #2 x+1/4,y+1/4,-z+1/4
Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Sn(1) 114,3(3) C(29)-Sn(2)-0(3) 89,32(16)
C(9)-C(8)-Sn(1) 113,4(3) C(29)-Sn(2)-0(5) 89,84(18)
C(16)-C(15)-Sn(1) 112,9(3) C(36)-Sn(2)-0O(3) 88,99(15)
C(23)-C(22)-Sn(2) 110,6(3) C(36)-Sn(2)-0(5) 94,12(15)
C(30)-C(29)-Sn(2) 112,6(3) C(43)-0(5)-Sn(2) 136,2(4)
C(37)-C(36)-Sn(2) 118,3(3) 0O(3)-Sn(2)-0(5) 176,78(14)
C(8)-Sn(1)-C(1) 119,60(19) O(2)#2-Sn(1)-0(1) 177,64(16)
C(8)-Sn(1)-C(15) 119,18(18) Mo(1)-O(1)-Sn(1) 151,92)
C(15)-Sn(1)-C(1) 121,21(19) Mo(1)-O(2)-Sn(1)#1 159,2(2)
C(29)-Sn(2)-C(22) 124,55(19) Mo(1)-O(3)-Sn(2) 149,15(19)
C(29)-Sn(2)-C(36) 120,20(19) O(1)-Mo(1)-0(3) 109,15(17)
C(22)-Sn(2)-C(36) 115,22(19) 0(2)-Mo(1)-0(1) 109,63(19)
C(1)-Sn(1)-O(1) 90,4(2) 0(2)-Mo(1)-0(3) 110,87(18)
C(1)-Sn(1)-0Q2)#2 91,3(2) 0(4)-Mo(1)-0(1) 109,7(2)

151




Anhang

C(8)-Sn(1)-O(1)
C(8)-Sn(1)-O(2)#2
C(15)-Sn(1)-O(1)
C(15)-Sn(1)-O(2)#2
C(22)-Sn(2)-0(3)
C(22)-Sn(2)-0(5)

88,68(19)
89,04(19)
89,86(17)
90,72(19)
93,43(17)
84,49(19)

0O(4)-Mo(1)-0(2)
0(4)-Mo(1)-0(3)
C(43)-N(1)-C(44)
C(43)-N(1)-C(45)
C(44)-N(1)-C(45)

108,5(2)
108,95(18)
123,7(6)
118,7(6)
117,5(6)

Symmetrieoperationen: #1 x-1/4,y-1/4,-z+1/4  #2 x+1/4,y+1/4,-z+1/4
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5.2.10 [(Bn3Sn);WO, - DMF] (7b1)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fiy: [°]
VAT

Z

Roéntgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

Kristallgrofe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhiingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Absoluter Strukturparameter (Flack)
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O« [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1 / wR2 (alle Daten)

Anhang

C45H49NO5SH2W
1105,08
orthorhombisch

P2,2,2

12,6476(8); 14,8086(11); 23,1710(17)

90; 90; 90
4339,8(5)

4

1,691

223(2)

0,076 x 0,152 x 0,304
2,12-26,11

34218 /8509
5995

489/0

3,830 / numerisch
-0,015(9)
1,110/-1,013
0,1410

99,0
0,0549/0,0734
0,0914/0,0819

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y Z Ueq
C() 6993(9) 6355(8) -420(4) 38(3) C(28) 3257(11) 7835(10) 3467(5) 54(4)
C(2) 7835(9) 5738(7) -193(5) 34(2) C(29) 4902(11) 9683(8) 2263(4) 44(3)
C(3) 8649(10) 5472(9) -554(5) 42(3) C(30) 3737(9) 9719(8) 2399(4) 37(3)
C4) 9477(11) 4947(8) -349(6) 47(3) C(@31) 3043(10) 9172(10) 2109(5) 48(3)
C(5) 9515(11) 4684(8) 214(5) 50(3) C(32) 1946(12) 9216(11) 2235(6) 59(4)
C(6) 8693(11) 4973(8) 584(6) 44(3) C(33) 1571(12) 9816(13) 2639(6) 69(5)
C(7) 7882(10) 549009) 373(5) 41(3) C(34) 2272(14) 10344(11) 2941(6) 65(4)
C(8) 6824(10) 8905(9) -646(5) 39(3) C(35) 3349(13) 10314(9) 2827(5) 53(4)
C©9) 6506(8) 8697(8) -1244(4) 30(3) C(36) 7263(10) 8096(10) 2299(5) 52(3)
C(10) 7144(10) 8799(9) -1721(4) 473) C(@37) 7948(9) 794509) 2820(4) 42(3)
C(11) 6824(12) 8550(12) -2260(5) 64(5) C(38) 7914(10) 7168(9) 3127(5) 49(3)
C(12) 5816(12) 8230(10) -2347(5) 61(4) C(39) 8556(14) 7045(12) 3595(6) 77(6)

153




Anhang

C(13) 5169(12) 8133(8) -1892(5) 58(4) C(40) 9266(12) 7691(18) 3764(6) 89(6)
C(14) 5471(9) 8359(9) -1342(5) 44(3) C@41) 9322(14) 8446(17) 3462(7) 94(6)
C(15) 8180(9) 7878(8) 618(4) 37(3) C(42) 8668(11) 8623(11) 2990(5) 59(4)
C(16) 8312(8) 8826(8) 850(4) 31(2) C(43) 5562(10) 9214(7) 3757(4) 35(3)
C(17) 7469(9) 9441(8) 848(5) 42(3) C(44) 6836(12) 8701(11) 4442(6) 64(4)
C(18) 7601(12) 10303(9) 1054(5) 54(3) C(45) 5293(12) 9560(8) 4761(5) 52(4)
C(19) 8557(13) 10569(10) 1272(5) 59(4) N(1) 5863(8) 9188(6) 4290(3) 36(2)
C(20) 9409(13) 9977(9) 1296(5) 56(4) W(l) 5076(1) 7335(1) 916(1) 26(1)
C(21) 9283(11) 9108(9) 1078(4) 443) Sn(1) 7316(1) 7738(1) -171(1) 27(1)
C(22) 4648(9) 7321(9) 2776(4) 48(3) Sn(2) 5616(1) 8394(1) 2443(1) 31(1)
C(23) 4221(8) 7428(7) 3373(4) 35(3) o(1) 5792(6) 7784(6) 346(3) 42(2)
C(24) 4783(12) 7132(8) 3849(5) 55(4) 0(3) 5258(6) 7940(6) 1544(3) 58(3)
C(25) 4409(14) 7261(11) 4399(5) 68(4) 0(2) 3750(5) 7296(7) 725(3) 47(2)
C(26) 3468(15) 7662(11) 4492(6) 72(5) o4) 5507(8) 6272(6) 1046(3) 62(3)
C(27) 2885(12) 7970(8) 4012(6) 66(4) O(5) 6028(6) 8867(5) 3344(3) 38(2)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungslingen
C(1)-Sn(1) 216,7(12) Sn(2)-0(3) 223,5(7)
C(8)-Sn(1) 214,1(12) Sn(2)-0(5) 226,3(7)
C(15)-Sn(1) 214,009) W(1)-0(1) 173,4(7)
C(22)-Sn(2) 215,1(12) W(1)-0(2) 173,6(7)
C(29)-Sn(2) 215,2(12) W(1)-0(3) 172,4(8)
C(36)-Sn(2) 215,4(13) W(1)-0(4) 169.,4(8)
Sn(1)-O(1) 227,1(7) C(43)-N(1) 129,3(12)
Sn(1)-O(2)#1 222,2(7) C(44)-N(1) 147,0(17)
O(2)-Sn(1)#2 222,2(6) C(45)-N(1) 141,9(14)
Symmetrieoperationen: #1 x+1/2,-y-1/2,-z-1 #2 x-1/2,-y-1/2,-z-1
Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Sn(1) 110,4(7) C(29)-Sn(2)-O(5) 90,1(3)
C(9)-C(8)-Sn(1) 113,2(8) C(36)-Sn(2)-0(3) 89,4(3)
C(16)-C(15)-Sn(1) 116,7(7) C(36)-Sn(2)-O(5) 89,1(3)
C(23)-C(22)-Sn(2) 117,4(8) 0O(3)-Sn(2)-0(5) 178,3(3)
C(30)-C(29)-Sn(2) 113,7(7) C(43)-0(5)-Sn(2) 137,2(8)
C(37)-C(36)-Sn(2) 117,6(7) O(2)#1-Sn(1)-0(1) 176,5(2)
C(15)-Sn(1)-C(8) 120,7(5) W(1)-O(1)-Sn(1) 146,5(4)
C(15)-Sn(1)-C(1) 114,6(4) W(1)-O(2)-Sn(1)#2 159,5(4)
C(22)-Sn(2)-C(29) 119,1(5) W(1)-0(3)-Sn(2) 165,9(5)
C(22)-Sn(2)-C(36) 117,1(5) O(1)-W(1)-0(2) 108,8(3)
C(29)-Sn(2)-C(36) 123,9(5) 0(3)-W(1)-0(1) 112,0(4)
C(1)-Sn(1)-O(1) 90,5(4) 0O(3)-W(1)-0(2) 111,2(4)
C(1)-Sn(1)-O(2)#1 88,7(4) O(4)-W(1)-0(1) 108,9(4)
C(8)-Sn(1)-O(1) 90,0(4) O4)-W(1)-0(2) 109,0(5)
C(8)-Sn(1)-O(2)#1 87,6(4) O(4)-W(1)-0(3) 106,9(4)

154




Anhang

C(15)-Sn(1)-O(1)
C(15)-Sn(1)-O(2)#1
C(22)-Sn(2)-0(3)
C(22)-Sn(2)-0(5)
C(29)-Sn(2)-0(3)

88,9(4)
94,5(4)
89,8(3)
91,6(3)
90,0(4)

C(43)-N(1)-C(45)
C(43)-N(1)-C(44)
C(45)-N(1)-C(44)
0O(5)-C(43)-N(1)

125,0(11)
119,3(10)
115,6(10)
125,9(12)

Symmetrieoperationen: #1 x+1/2,-y-1/2,-z-1

#2 x-1/2,-y-1/2,-z-1
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Anhang

5.2.11 [(Bn3Sn); WO, - DMF] (7b2)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VAT

Z

Roéntgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhiingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Absoluter Strukturparameter (Flack)
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1/ wR2 (alle Daten)

C45H49NO5SH2W
1105,08
orthorhombisch

F 2dd

13,7202(10); 21,9611(15); 58,665(3)

90; 90; 90
17676(2)

16

1,661

223(2)

0,190 x 0,304 x 0,304
2,04-26,00
3177778582
7528

490/1

3,761 / numerisch
-0,011(4)

0,543 /-0,292
0,0474

99,8

0,0253 /70,0458
0,0337/0,0476

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y Z Ueq

C(1) 4397(4) 3677(3) 1145(1) 60(2) C(28) 992(5) 1165(2) 16(1) 59(2)
C(2) 4482(3) 3157(2) 1308(1) 41(1) C(29) 1914(4) 3003(2) 225(1) 45(1)
C(3) 4878(5) 3239(3) 1523(1) 69(2) C(30) 2125(4) 3119(2) -22(1) 42(1)
C4) 4974(7) 2735(5) 1674(1) 108(3) C(@31) 2253(4) 2641(2) -174(1) 52(1)
C(5) 4683(8) 2178(5) 1605(2) 113(4) C(32) 2440(5) 2758(3) -402(1) 66(2)
C(6) 4317(6) 2092(3) 1396(2) 99(3) C(33) 2507(5) 3345(4) -481(1) 73(2)
C(7) 4204(4) 2570(2) 1250(1) 63(2) C(34) 2389(5) 3821(3) -334(1) 65(2)
C(8) 2030(4) 4001(3) 1439(1) 51(1) C(35) 2203(4) 3715(3) -105(1) 52(1)
C©9) 1134(4) 4387(2) 1421(1) 41(1) C(36) -679(4) 3373(2) 375(1) 48(1)
C(10) 1159(4) 4996(3) 1485(1) 56(2) C(@37) -292(4) 3988(2) 438(1) 41(1)
C(11) 333(5) 5350(4) 1467(1) 81(2) C(38) 104(4) 4370(3) 275(1) 54(2)
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Anhang

C(12) -520(5) 5117(5) 1386(1) 90(3) C(39) 474(6) 4940(3) 334(1) 66(2)
C(13) -559(5) 4517(5) 1326(1) 91(3) C(40) 433(5) 5140(2) 554(1) 63(2)
C(14) 269(4) 4151(3) 1342(1) 65(2) C(41) 59(5) 4763(3) 719(1) 65(2)
C(15) 2651(4) 4786(2) 901(1) 48(1) C(42) -303(4) 4194(3) 662(1) 53(1)
C(16) 3357(4) 4801(2) 707(1) 37(1) C(43) 7(5) 2865(3) -229(1) 69(2)
C(17) 3122(5) 4580(2) 495(1) 56(1) C(44) -480(7) 2039(4) -474(1) 102(3)
C(18) 3775(6) 4628(3) 313(1) 75(2) C(45) -96(6) 3066(4) -632(2) 108(3)
C(19) 4651(6) 4903(3) 339(1) 76(2) N(1) -201(4) 2665(3) -434(1) 62(1)
C(20) 4909(5) 5107(3) 551(1) 67(2) o(1) 2306(3) 3428(2) 961(1) 61(1)
C(@21) 4284(5) 5052(2) 734(1) 56(1) 02) 1217(3) 2409(2) 1142(1) 63(1)
C(22) 268(4) 1730(2) 343(1) 52(2) 0(3) 880(2) 2794(2) 678(1) 45(1)
C(23) 1084(4) 1403(2) 231(1) 44(1) 04) 2666(3) 2237(2) 799(1) 62(1)
C(24) 1982(5) 1336(3) 339(1) 64(2) O(5) -65(3) 2581(2) -55(1) 68(1)
C(25) 2729(6) 1038(3) 231(2) 87(2) Sn(1) 3023(1) 4147(1) 1161(1) 32(1)
C(26) 2625(7) 808(3) 15(2) 96(3) Sn(2) 464(1) 2708(1) 320(1) 38(1)
C(27) 1753(8) 865(3) -93(1) 83(2) W) 1772(1) 2718(1) 895(1) 34(1)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungslidngen
C(1)-Sn(1) 215,2(5) O(1)-Sn(1) 220,1(4)
C(8)-Sn(1) 214,7(5) O(2)-Sn(1)#1 224,5(4)
C(15)-Sn(1) 213.4(5) 0(3)-Sn(2) 218.4(3)
C(22)-Sn(2) 216,8(5) O(5)-Sn(2) 233,2(4)
C(29)-Sn(2) 216,4(5) Sn(1)-0(2)#2 224,5(4)
C(36)-Sn(2) 216,8(6) O(1)-W(1) 176,5(3)
C(43)-N(1) 131,3(8) 0(2)-W(1) 177,2(4)
C(44)-N(1) 144,6(9) 0(3)-W(1) 177,3(3)
C(45)-N(1) 146,0(9) O(4)-W(1) 171,4(4)
Symmetrieoperationen: #1 x-1/4,y-1/4,-z+1/4  #2 x+1/4,y+1/4,-z+1/4
Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Sn(1) 113,94) C(22)-Sn(2)-0(5) 84,21(19)
C(9)-C(8)-Sn(1) 112,5(3) C(29)-Sn(2)-0(3) 88,96(16)
C(16)-C(15)-Sn(1) 113,8(3) C(29)-Sn(2)-0(5) 94,55(17)
C(23)-C(22)-Sn(2) 111,1(3) C(36)-Sn(2)-0(3) 89,30(17)
C(30)-C(29)-Sn(2) 118,5(4) C(36)-Sn(2)-0(5) 89,78(19)
C(37)-C(36)-Sn(2) 112,8(4) O(1)-Sn(1)-0(2)#2 177,74(16)
C(8)-Sn(1)-C(1) 121,2(2) 0(3)-Sn(2)-0(5) 176,35(14)
C(15)-Sn(1)-C(1) 119,5(2) C(43)-N(1)-C(44) 121,5(6)
C(15)-Sn(1)-C(8) 119,3(2) C(43)-N(1)-C(45) 120,2(7)
C(29)-Sn(2)-C(22) 115,2(2) C(44)-N(1)-C(45) 118,2(6)
C(29)-Sn(2)-C(36) 120,1(2) W(1)-O(1)-Sn(1) 159,5(2)
C(36)-Sn(2)-C(22) 124,6(2) W(1)-O(2)-Sn(1)#1 152,7(2)
C(1)-Sn(1)-O(1) 91,3(2) W(1)-0(3)-Sn(2) 149,56(19)
C(1)-Sn(1)-0(2)#2 90,5(2) O(4)-W(1)-0(1) 108,6(2)
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Anhang

C(8)-Sn(1)-O(1)
C(8)-Sn(1)-O(2)#2

C(15)-Sn(1)-O(1)
C(15)-Sn(1)-O(2)#2

C(22)-Sn(2)-0(3)

90,8(2)
89,45(19)
89,05(19)
88,86(19)
93,42(17)

04)-W(1)-0(2)
O(1)-W(1)-0(2)
O4)-W(1)-03)
O(D-W(1)-03)
0(2)-W(1)-03)

109,9(2)
109,70(19)
108,40(18)
111,20(17)
109,01(18)

Symmetrieoperationen: #1 x-1/4,y-1/4,-z+1/4  #2 x+1/4,y+1/4,-z+1/4
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Anhang

5.2.12 MesN[(Bn3Sn)3(Mo0Qy):] - MeOH (8)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
osfy: [°]
VA

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Absoluter Strukturparameter (Flack)
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1/wR2 (alle Daten)

C68H78M02N OgSl’l3
1601,26
orthorhombisch

P2,2,2

13,3356(8); 22,485(2); 22,7319(13)

90; 90; 90
6816,2(8)

4

1,560

223(2)

0,106 x 0,304 x 0,980
1,99-26,11

54143 /13393
10863

75270

1,495 / numerisch
-0,02(2)

0,603 /-0,468
0,0572

99,2
0,0346/0,0610
0,0523 /0,0657

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y Z Ueq

C(1) 9199(4) 8213(2) 10238(3) 37(1) C(43) 9933(4) 6588(2) 15128(3) 36(1)
C(2) 10021(4) 8642(2) 10099(3) 38(1) C(44) 9249(4) 6346(3) 14660(3) 39(2)
C(3) 10069(6) 8900(3) 9543(3) 54(2) C(45) 9560(6) 6337(4) 14081(3) 69(2)
C4) 10825(7) 9300(4) 9401(4) 78(3) C(46) 8949(8) 6102(5) 13650(4) 100(4)
C(5) 11541(6) 9450(3) 9810(6) 84(3) C47) 8042(9) 5884(5) 13771(6) 109(5)
C(6) 11499(6) 9203(4) 10351(5) 73(3) C(48) 7696(7) 5895(4) 14348(6) 89(3)
C(7) 10757(5) 8792(3) 10503(3) 49(2) C(49) 8317(5) 6135(3) 14790(4) 57(2)
C(8) 10232(4) 7333(3) 9001(2) 34(1) C(50) 10681(4) 8026(3) 15853(2) 39(1)
C©9) 10632(4) 6721(3) 8891(2) 36(1) C(51) 11104(4) 7680(3) 16346(2) 33(1)
C(10) 10089(5) 6300(3) 8596(3) 47(2) C(52) 10490(4) 7434(3) 16775(3) 55(2)
C(11) 10453(6) 5729(3) 8510(3) 62(2) C(53) 10861(6) 7123(4) 17240(3) 65(2)
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Anhang

C(12) 11343(7)  5575(4) 8736(4) 81(3) C(54) 118746)  7059(3)  17309(3) 64(2)
c(13) 11899(7)  5981(5) 9062(5) 111(4) C(55) 12505(5)  7290(4)  16892(4) 65(2)
Cc(14) 11552(5)  6546(4) 9126(4) 76(3) C(56) 121324)  7590(3)  16415(3) 48(2)
cQ5) 9076(5) 6514(2)  10181(3) 37(1) C(57) 9369(5) 8100(3)  14484(3) 47(2)
C(16) 8796(4) 6512(2)  10829(3) 35(1) C(58) 9770(5) 8719(3)  14556(3) 42(2)
ca7) 7886(4) 6756(3)  11009(3) 49(2) C(59) 9325(6) 9124(3)  14908(4) 66(2)
C@8) 7630(5) 6763(3)  11600(3) 55(2) C(60) 9709(8) 9710(4)  14972(4) 88(3)
C(19) 8249(6) 6533(3)  12020(3) 57(2) C61) 10558(8)  9854(4)  14666(6) 99(3)
C(20) 9143(6) 6288(4)  11841(3) 59(2) C(62) 10998(8)  9449(4)  14317(6) 117(5)
cQ1) 9438(5) 6285(3)  11245(3) 45(2) C(63) 10647(6)  8894(4)  14272(4) 80(3)
CQ22) 130704)  79493)  12370(3) 44(2) C(70) 12219(14)  5931(5)  16176(6) 175(8)
C(23) 13041(4)  8570(3)  12590(3) 42(2) C(1) 10967(12)  5299(10)  16321(9)  231(10)
C4) 12785(7)  9033(4)  12234(4) 79(3) C(72) 12478(13)  4860(5)  16169(5) 155(6)
C(25) 127708)  9631(4)  12438(6) 100(3) C(73) 12075(15)  5344(5)  17089(5) 174(8)
C(26) 13037(8)  9740(4)  13022(6) 100(3) C(80) 110618)  5103(4)  14512(4) 82(3)
cQ@7) 13303(7)  9296(4)  13365(4) 75(2) N(1) 12051(5)  5370(3)  16462(3) 59(2)
C(28) 13312(5)  8719(3)  13169(3) 51(2) o(1) 109032)  7328(2)  10303(2) 38(1)
C(9) 10252(4)  7719(3)  12653(2) 48(2) 0() 11489(2)  7462(2)  11532(2) 41(1)
C(30) 10029(4)  8341(3)  12463(3) 43(1) 0®4) 121333)  6478(2)  10865(2) 50(1)
C@31) 10397(8)  8828(4)  12734(5) 107(4) 0@3) 12963(2)  7592(2)  10609(2) 45(1)
C(32) 10163(9)  9393(5)  12567(10)  158(7) 0(5) 120333)  7395(2)  13458(2) 51(1)
C(33) 9560(13)  9486(6)  12106(9) 147(7) 0(6) 11428(3)  7534(2)  14659(2) 49(1)
CG34) 9185(13)  9016(8)  11829(5) 146(7) 0(8) 122773)  6463(2)  14289(2) 56(1)
C(35) 9418(8) 8438(5)  11996(4) 92(3) o) 13526(2)  7476(2)  14364(2) 46(1)
C(36) 12013(4)  6468(2)  12442(3) 39(1) 009) 11809(6)  5388(3)  14804(3) 102(2)
C@37) 13107(5)  63112)  12524(3) 36(1) Mo(1) 11860(1)  7212(1)  10822(1) 27(1)
C(38) 13471(6)  6061(3)  13046(3) 492) Mo(2) 12320(1)  7217(1)  14189(1) 28(1)
C(39) 14480(6)  5922(3)  13109(3) 58(2) Sn(1) 9457(1) 7364(1) 9832(1) 26(1)
C(40) 15144(6)  6039(3)  12658(4) 68(2) Sn(2) 17511)  7413(1)  12482(1) 30(1)
C(41) 14809(5)  6283(3)  12143(4) 57(2) Sn(3) 9981(1) 7540(1)  15161(1) 29(1)
C42) 13800(5)  6419(3)  12076(3) 472)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungsldngen
C(1)-Sn(1) 214,8(6) 0(6)-Sn(3) 224,2(3)
C(8)-Sn(1) 215,5(5) O(7)-Sn(3)#2 222,1(3)
C(15)-Sn(1) 213,1(5) Sn(1)-0(3)#3 223,2(3)
C(22)-Sn(2) 214,7(6) 0(5)-Sn(2) 225,1(4)
C(29)-Sn(2) 215,0(5) O(1)-Mo(1) 175.9(3)
C(36)-Sn(2) 215,5(6) 0(2)-Mo(1) 177.9(4)
C(43)-Sn(3) 214,3(5) 0(3)-Mo(1) 176,8(4)
C(50)-Sn(3) 213,1(6) O(&)-Mo(1) 169,4(4)
C(57)-Sn(3) 214,8(6) 0(5)-Mo(2) 175,2(4)
O(1)-Sn(1) 220,7(3) 0(6)-Mo(2) 175,1(4)
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Anhang

O(2)-Sn(2) 219,0(3) O(7)-Mo(2) 175,5(3)
O(3)-Sn(1)#1 223,2(3) 0O(8)-Mo(2) 171,2(5)

Symmetrieoperationen: #1 x+1/2,-y+3/2,-z+2  #2 x+1/2,-y+3/2,-z+3  #3 x-1/2,-y+3/2,-z42 #4 x-1/2,-y+3/2,-2+3

Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Sn(1) 111,5(4) C(50)-Sn(3)-0(6) 90,09(19)
C(9)-C(8)-Sn(1) 110,3(4) C(50)-Sn(3)-O(7)#4 91,81(19)
C(16)-C(15)-Sn(1) 115,0(4) C(57)-Sn(3)-0(6) 88,0(2)
C(23)-C(22)-Sn(2) 117,9(4) C(57)-Sn(3)-O(7)#4 91,5(2)
C(30)-C(29)-Sn(2) 115,6(4) O(1)-Sn(1)-O(3)#3 177,64(14)
C(37)-C(36)-Sn(2) 112,5(4) 0(2)-Sn(2)-0(5) 178,08(17)
C(44)-C(43)-Sn(3) 113,8(4) O(7)#4-Sn(3)-0(6) 178,08(16)
C(51)-C(50)-Sn(3) 117,2(4) C(36)-Sn(2)-0(2) 92,0(2)
C(58)-C(57)-Sn(3) 109,3(4) C(36)-Sn(2)-O(5) 89,8(2)
C(1)-Sn(1)-C(8) 118,8(2) C(43)-Sn(3)-0(6) 90,13(19)
C(15)-Sn(1)-C(1) 126,9(2) C(43)-Sn(3)-O(7)#4 88,6(2)
C(15)-Sn(1)-C(8) 114,32) Mo(1)-O(1)-Sn(1) 164,9(2)
C(22)-Sn(2)-C(29) 127,1(3) Mo(1)-O(2)-Sn(2) 146,5(2)
C(22)-Sn(2)-C(36) 114,6(2) Mo(1)-O(3)-Sn(1)#1 152,5(3)
C(29)-Sn(2)-C(36) 118,3(2) Mo(2)-O(5)-Sn(2) 167.4(3)
C(43)-Sn(3)-C(57) 123,3(2) Mo(2)-0(6)-Sn(3) 153,9(3)
C(50)-Sn(3)-C(43) 123,4(2) Mo(2)-O(7)-Sn(3)#2 154,8(3)
C(50)-Sn(3)-C(57) 113,2(2) O(1)-Mo(1)-0(2) 111,11(16)
C(1)-Sn(1)-O(1) 87,95(18) O(1)-Mo(1)-0(3) 110,33(18)
C(1)-Sn(1)-O(3)#3 90,57(19) 0(3)-Mo(1)-0(2) 109,16(18)
C(8)-Sn(1)-O(1) 90,25(16) 0O(4)-Mo(1)-0(1) 109,8(2)
C(8)-Sn(1)-O(3)#3 92,07(17) 0(4)-Mo(1)-0(2) 108,4(2)
C(15)-Sn(1)-O(1) 89,7(2) 0(4)-Mo(1)-0(3) 107,9(2)
C(15)-Sn(1)-O(3)#3 89,7(2) 0O(5)-Mo(2)-0(7) 109,83(19)
C(22)-Sn(2)-0(2) 89,15(19) 0(6)-Mo(2)-0(5) 109,7(2)
C(22)-Sn(2)-0(5) 89,4(2) 0(6)-Mo(2)-0(7) 110,5(2)
C(29)-Sn(2)-0(2) 90,80(17) 0O(8)-Mo(2)-0(5) 110,2(2)
C(29)-Sn(2)-0(5) 89,01(18) 0O(8)-Mo(2)-0(6) 107,4(2)
0O(8)-Mo(2)-0(7) 109,2(2)

Symmetrieoperationen: #1 x+1/2,-y+3/2,-z+2  #2 x+1/2,-y+3/2,-z+3  #3 x-1/2,-y+3/2,-z4+2 #4 x-1/2,-y+3/2,-2+3
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Anhang

23,5419(14); 12,7871(7); 25,8558(17)

5.2.13 "Pr4N[(Bn3Sn);(MoQy),] - DMF (9)
Summenformel C73HosM0,N,09Sn;
Molekulargewicht [g/mol] 1755,53
Kristallsystem Monoklin
Raumgruppe P2/c
Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°] 90; 92,571(5); 90
V [A’] 7775,6(8)
Z 4
Rontgenographische Dichte [g/cm3] 1,500
Messtemperatur [K] 223(2)

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhiingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O, [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1 / wR2 (alle Daten)

0,124 x 0,234 x 0,500
2,24-26,00
54134/ 14566
12529

940/0

1,318 / numerisch
0,544/-0,668
0,0314

95,4

0,0318 /70,0757
0,0404 / 0,0790

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y Z Ueq
C(1) 14456(2) 3483(3) 2214(2) 56(1) C(45) 8712(2) 3512(4) 1571(2) 72(2)
C(2) 14352(2) 3670(6) 1574(2) 44(3) C(46) 8601(3) 3444(6) 1040(2) 142(5)
C(3) 14540(2) 2919(7) 1233(3) 54(3) C47) 8847(4) 4155(7) 710(2) 300(18)
C4) 14465(2) 3071(10) 702(3) 67(5) C(48) 9203(4) 4935(6) 912(3) 233(13)
C(5) 14202(3) 3975(11) 512(2) 70(4) C(49) 9314(2) 5003(4) 1444(3) 112(4)
C(6) 140142) 4726(9) 854(2) 65(4) C(144) 9028(3) 4706(4) 1875(2) 78(6)
C(7) 14089(2) 4574(6) 1385(2) 61(3) C(145) 8513(2) 4395(5) 1640(3) 310(40)
C(104) 14519(2) 2485(9) 898(4) 131(7) C(146) 8441(3) 4395(6) 1103(3) 190(20)
C(103) 14575(2) 2540(6) 1435(4) 91(4) C(147) 8885(4) 4707(7) 801(2) 370(50)
C(102) 14381(2) 3417(5) 1692(2) 46(2) C(148) 9400(3) 5018(6) 1036(3) 120(10)
C(107) 14132(2) 4238(6) 1412(2) 55(2) C(149) 9472(2) 5018(4) 1573(3) 81(7)
C(106) 14077(2) 4182(9) 875(2) 90(4) C(50) 10274(2) 2909(3) 1710(1) 59(1)
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Anhang

C(105)
C@®)
C)

C(10)
c1)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
a7
C(18)
C(19)
C(20)
c@l)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C@7)
C(28)
C(29)
C(30)
c@31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)

C(140)

C(141)

C(142)

C(137)

C(138)

C(139)

C(43)
C(44)

14270(2)
15705(2)
16044(2)
15803(2)
16109(4)
16675(5)
16900(4)
16592(2)
15437(2)
15169(2)
15437(2)
15184(4)
14666(4)
14385(3)
14640(2)
12406(2)
12467(2)
12017(2)
12078(2)
12592(2)
13037(3)
12979(2)
12607(2)
12610(2)
12113(2)
12113(3)
12620(3)
131173)
13113(2)
12552(2)
12421(2)
11881(2)
11757(3)
12174(4)
12715(4)
12839(3)
11427(3)
12008(4)
12373(3)
12157(2)
11576(2)
112113)
9235(2)
9068(2)

3306(11)
5207(3)
4592(3)
4308(4)
3744(5)
3463(5)
3718(7)
4296(5)
4505(3)
3700(3)
2761(3)
2025(4)
2208(6)
3131(6)
3873(4)
7647(3)
7974(3)
7940(3)
8257(3)
8626(4)
8675(5)
8349(4)
5458(3)
4288(3)
3717(4)
2649(4)
2115(5)
2682(6)
3746(4)
4791(3)
5184(3)
5039(3)
5393(3)
5891(4)
6036(4)
5682(3)
5424(4)
5586(3)
5398(2)
5047(3)
4885(4)
5073(5)
4334(4)
4291(4)

618(2)
1925(2)
1562(2)
1082(2)
727(3)
886(5)
1342(4)
1683(3)
3274(1)
3604(1)
3714(2)
4013(2)
4205(2)
4097(2)
3799(2)
2341(2)
1795(2)
1430(2)
929(2)
779(2)
1140(3)
1643(2)
3269(1)
3277(1)
3319(2)
3304(2)
3239(2)
3206(2)
3223(2)
1906(1)
1362(1)
1134(2)
634(2)
360(1)
587(2)
1088(2)
565(3)
531(1)
958(1)
1419(2)
1453(3)
1026(4)
2375(2)
1773(2)

107(8)
55(1)
64(1)
91(2)
137(3)
156(5)
171(6)
107(2)
49(1)
471
69(1)
101(2)
118(3)
98(2)
66(1)
62(1)
58(1)
61(1)
71(1)
95(2)
117(3)
91(2)
58(1)
56(1)
63(1)
82(1)
99(2)
102(2)
77(1)
50(1)
57(2)
80(3)
115(5)
118(5)
109(4)
75(2)
120(11)
110(12)
79(5)
46(4)
55(3)
92(6)
85(2)
76(3)

C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)
C(58)
C(59)
C(60)
C(61)
C(62)
C(63)
C(70)
C(71)
C(72)
C(73)
C(74)
C(76)
C(77)
C(78)
C(79)
C(80)
C(81)
C(75)
C(90)
CO1)
C93)
O(1)
0(2)
0@3)
0“)
0O(8)
0(6)
o(7)
0O(5)
0(9)
Mo(1)
Mo(2)
Sn(1)
Sn(2)
Sn(3)
N(1)
N@2)

10743(2)
10671(2)
11112(2)
11626(2)
11704(2)
11269(2)
10433(2)
10131(2)
9709(2)
9444(2)
9602(3)
10009(3)
10266(2)
11942(2)
11600(2)
11623(2)
12466(2)
12705(2)
11519(2)
11058(2)
10534(2)
12329(2)
12895(2)
13100(2)
13092(2)
14411(4)
13537(4)
14030(5)
13461(1)
14273(1)
14661(1)
14096(1)
10953(2)
10529(2)
11593(1)
10573(2)
13150(3)
14124(1)
10909(1)
15212(1)
12528(1)
9974(1)
12062(1)
13972(3)

2123(3)
1160(3)
438(3)
667(3)
1619(4)
2334(3)
2870(4)
3045(3)
2388(4)
2602(5)
3457(6)
4124(5)
3917(4)
1228(3)
297(3)
-575(3)
1625(3)
2381(3)
2422(3)
2843(3)
3120(5)
3002(3)
2827(3)
3872(3)
1800(4)
-1136(6)
-512(6)
172(8)
6229(2)
7923(2)
5789(2)
6407(2)
5740(2)
4770(3)
5816(3)
6995(3)
25(5)
6596(1)
5829(1)
4333(1)
6005(1)
3363(1)
2074(2)
-531(4)

1725(1)
1482(1)
1478(2)
1719(2)
1967(2)
1968(2)
3147(2)
3636(1)
3800(2)
4265(2)
4550(2)
4384(2)
3933(2)
-225(1)
-49(1)
447(2)
603(1)
1009(2)
424(1)
56(2)
351(2)
77(2)
-314(2)
-523(2)
1392(2)
-310(3)
-434(3)
275(3)
2429(1)
2584(1)
2496(1)
3378(1)
3345(1)
2428(1)
2456(1)
2500(1)
315(2)
2727(1)
2689(1)
2461(1)
2482(1)
2450(1)
183(1)
-166(2)

53(1)
56(1)
59(1)
61(1)
67(1)
62(1)
60(1)
53(1)
72(1)
88(2)
97(2)
87(2)
65(1)
48(1)
51(1)
62(1)
49(1)
62(1)
50(1)
60(1)
88(2)
56(1)
61(1)
78(1)
71(1)
141(3)
111(2)
191(5)
48(1)
45(1)
52(1)
60(1)
70(1)
86(1)
77(1)
99(1)
163(2)
34(1)
38(1)
37(1)
39(1)
44(1)
45(1)
107(2)
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Anhang

Fehlordnungen:

Ph-Rest einer Bn-Gruppe am Zinnatom Sn(1): FVAR 0,40425 (Besetzungsverhiltnis 4,0:6,0)

PART 1 C2) C3) C4) C(5) C(6) C(7)

PART 2 C(102) C(103) C(104) C(105) C(106) C(107)
Ph-Rest einer Bn-Gruppe am Zinnatom Sn(2): FVAR 0,67845 (Besetzungsverhiltnis 6,8:3,2)

PART 1 C(@37) C(38) C(39) C(40) C41) C(42)
PART 2 C(137) C(138) C(139) C(140) C(141) C(142)
Ph-Rest einer Bn-Gruppe am Zinnatom Sn(3): FVAR 0,68468 (Besetzungsverhiltnis 6,8:3,2)

PART 1 C(44) C(45) C(46) C(47) C(48) C(49)
PART 2 C(144) C(145) C(146) C(147) C(148) C(149)

Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:

Bindungslidngen

C(1)-Sn(1) 215,8(4) O(5)-Sn(3)#2 217,93)

C(8)-Sn(1) 215,7(3) 0O(6)-Sn(3) 222,6(3)

C(15)-Sn(1) 215,7(4) O(7)-Sn(2) 221,3(3)
C(22)-Sn(2) 214.8(4) Sn(1)-O(2)#3 217.8(2)
C(29)-Sn(2) 215,3(4) Sn(3)-0O(5)#4 217,93)
C(36)-Sn(2) 215,3(3) O(1)-Mo(1) 177,2(2)
C(43)-Sn(3) 213,8(5) 0O(2)-Mo(1) 177,5(2)
C(50)-Sn(3) 214,93) 0O(3)-Mo(1) 175,7(2)
C(57)-Sn(3) 215,4(4) 0O(4)-Mo(1) 170,5(3)
O(1)-Sn(2) 222.4(2) 0O(5)-Mo(2) 174,7(3)

O(2)-Sn(1)#1 217,8(2) 0(6)-Mo(2) 174,2(3)
O(3)-Sn(1) 227.5(2) O(7)-Mo(2) 174,5(3)

0O(8)-Mo(2) 169,6(3)

Symmetrieoperationen: #1 -x+3,y+1/2,-z+1/2  #2 -x+2,y+1/2,-z+1/2  #3 -x+3,y-1/2,-z+1/2  #4 -x+2,y-1/2,-z+1/2

Bindungswinkel

C(2)-C(1)-Sn(1) 107,6(2) C(36)-Sn(2)-O(7) 87,58(14)

C(9)-C(8)-Sn(1) 116,8(2) C(43)-Sn(3)-O(5)#4 89,5(2)
C(16)-C(15)-Sn(1) 113,3(2) C(43)-Sn(3)-0(6) 90,3(2)
C(23)-C(22)-Sn(2) 114,7(2) C(50)-Sn(3)-O(5)#4 93,14(15)
C(30)-C(29)-Sn(2) 109,7(3) C(50)-Sn(3)-0(6) 88,76(15)
C(44)-C(43)-Sn(3) 103,5(3) C(57)-Sn(3)-O(5)#4 89,46(16)
C(51)-C(50)-Sn(3) 115,5(3) C(57)-Sn(3)-0(6) 89,13(16)
C(58)-C(57)-Sn(3) 115,1(3) C(29)-Sn(2)-O(1) 93,27(13)
C(102)-C(1)-Sn(1) 113,2(3) C(29)-Sn(2)-0(7) 92,02(14)
C(137)-C(36)-Sn(2) 111,9(2) O(2)#3-Sn(1)-0(3) 178,77(10)
C(144)-C(43)-Sn(3) 120,9(3) O(5)#4-Sn(3)-0(6) 178,02(12)

C(8)-Sn(1)-C(1) 122,08(17) Mo(1)-O(1)-Sn(2) 149,26(14)

C(15)-Sn(1)-C(1) 120,17(15) Mo(1)-O(2)-Sn(1)#1 156,66(14)

C(15)-Sn(1)-C(8) 117,24(15) Mo(1)-O(3)-Sn(1) 156,22(14)
C(22)-Sn(2)-C(29) 118,83(16) Mo(2)-O(5)-Sn(3)#2 158,3(2)
C(22)-Sn(2)-C(36) 126,53(15) Mo(2)-O(6)-Sn(3) 155,44(18)
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Anhang

C(36)-Sn(2)-C(29) 114,59(15) Mo(2)-O(7)-Sn(2) 157,2(2)
C(43)-Sn(3)-C(50) 112,01(19) O(1)-Mo(1)-0(2) 109,96(11)
C(43)-Sn(3)-C(57) 128,40(18) 0O(3)-Mo(1)-O(1) 109,24(12)
C(50)-Sn(3)-C(57) 119,56(16) 0O(3)-Mo(1)-0(2) 109,79(11)
C(1)-Sn(1)-O(2)#3 91,21(12) 0O(4)-Mo(1)-O(1) 108,67(13)
C(1)-Sn(1)-0(3) 87,64(12) 0(4)-Mo(1)-0(2) 110,91(12)
C(8)-Sn(1)-O(2)#3 94,51(11) 0O(4)-Mo(1)-0(3) 108,23(14)
C(8)-Sn(1)-0(3) 85,73(11) 0(6)-Mo(2)-0(5) 109,7(2)
C(15)-Sn(1)-O(2)#3 91,36(11) 0O(6)-Mo(2)-O(7) 108,87(17)
C(15)-Sn(1)-0(3) 89,59(12) O(7)-Mo(2)-0(5) 108,93(18)
O(7)-Sn(2)-O(1) 174,67(11) 0O(8)-Mo(2)-0(5) 110,10(16)
C(22)-Sn(2)-O(1) 89,36(13) 0O(8)-Mo(2)-0(6) 110,06(15)
C(22)-Sn(2)-O(7) 88,61(15) 0O(8)-Mo(2)-0(7) 109,15(16)

Symmetrieoperationen: #1 -x+3,y+1/2,-z+1/2  #2 -x+2,y+1/2,-z+1/2  #3 -x+3,y-1/2,-z+1/2 #4 -x+2,y-1/2,-z+1/2
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5.2.14 "BugN[(Bn3Sn)3(WOy),] - EtOH (10)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VA

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhiingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O, [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1 / wR2 (alle Daten)

Anhang

CsoH102NOoSn; W)
1945,40
Monoklin
P2,/n
23,1641(18); 27,487(2); 13,1680(13)
90; 90,068(7); 90

8384,2(12)

4
1,541

223(2)
0,078 x 0,178 x 0,440

2,14-26,00
59092 /16471

11446
857751
3,665 / numerisch

1,881/-1,164

0,0501

99,9

0,0653/0,1691
0,0859/0,1863

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y Z Ueq

C(1) 4829(6) 2323(6) -3198(10) 120(4) C(49) 8452(11) 3685(6) -1078(15) 202(7)
C(2) 5072(6) 1838(5) -3332(8) 113(4) C(50) 9927(6) 2650(6) -1733(12) 142(5)
C(3) 4950(11) 1596(9) -4232(11) 200(11) C(51) 10188(7) 2261(5) -1026(14) 155(7)
C4) 5252(13) 1108(10) -4344(16) 208(13) C(52) 10690(6) 2339(7) -504(12) 144(6)
C(5) 555409) 922(8) -3540(20) 177(9) C(53) 10826(6) 2039(7) 246(9) 133(5)
C(6) 5633(6) 1156(7) -2697(16) 158(6) C(54) 10475(16) 1684(7) 499(14) 212(15)
C(7) 5393(5) 1624(6) -2598(10) 119(4) C(55) 10001(15) 1590(10) -70(20) 222(17)
C(8) 3510(5) 2873(4) -1810(10) 114(4) C(56) 9865(6) 1878(6) -775(19) 162(8)
C©9) 3857(6) 3324(5) -1738(12) 135(5) C(57) 8792(8) 1847(8) -2726(15) 171(7)
C(10) 4111(11) 3461(7) -840(20) 241(14) C(58) 8091(7) 1837(5) -3090(11) 123(4)
C(11) 4400(20) 3912(12) -810(40) 480(50) C(59) 7926(6) 2155(7) -3818(14) 164(7)
C(12) 4470(20) 4189(10) -1750(40) 320(30) C(60) 735509) 2166(9) -4169(11) 184(9)
C(13) 4229(12) 4037(8) -2540(30) 221(12) C(61) 6938(5) 1817(8) -3699(12) 159(8)
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Anhang

C(14) 3921(7) 3628(5)  -2573(14)  144(5) C(62) 7197(9) 1593(7)  -2903(14)  166(7)
C(15) 3681(5) 1538(4)  -2266(9) 101(3) C(63) 7729(8) 1625(9)  -2546(14)  172(8)
C(16) 3199(4) 1515(4)  -1545(8) 90(2) C(64) 7872(6) -356(4) 1905(9) 111(3)
(17 2657(5) 1660(5)  -1784(9) 1133) C(65) 8457(6) -168(5)  1675(11) 123(4)
C(18) 2194(5) 1627(6)  -1099(13)  135(5) C(66) 8853(6) 586(5)  1376(12) 1334)
C(19) 2283(5) 1482(6)  -163(12) 129(4) C(67) 9468(8) 4107)  1228(18) 194(9)
C(20) 2819(6) 1317(5) 126(9) 118(4) C(68) 7310(7) 332(5) 1082(9) 128(4)
c@l) 3282(4) 1343(4) -561(8) 95(3) C(69) 7161(8) 25(6) 106(11) 147(5)
C(22) 6478(6) 2630(4)  -1620(7) 107(3) C(70) 7012(10) 365(7) -756(13) 186(8)
C(23) 6479(5) 3139(4)  -1802(6) 97(3) C(71) 6955(15) 81(9) -1776(15)  267(16)
C(24) 6994(9) 3342(6)  -2046(12)  163(7) C(72) 7591(7) 410(5) 2836(10) 124(4)
C(25) 7105(14)  3818(10)  -2201(18)  211(10) C(73) 7698(9) 217(6) 3856(10) 156(6)
C(26) 6651(14)  4076(9)  -2298(15)  179(9) C(74) 7858(11) 613(6) 4651(12) 177(8)
C@27) 6090(12)  3980(8)  -2091(16)  187(9) C(75) 7990(15) 449(9) 5673(14)  275(17)
C(28) 5988(9) 34108)  -1798(13)  176(8) C(76) 6364(8) 235(5)  2377(16) 165(7)
C(29) 6640(5) 1629(4) 327(7) 90(2) C(77) 6343(9) 76(6) 262020)  230(13)
C(30) 6568(4) 1552(3) 1444(7) 83(2) C(78) 5823(9) -180(8)  292020)  256(15)
C@31) 7006(5) 1645(4) 2109(8) 97(3) C(80) 8780(14) 686(8) 95030)  290(20)
C(32) 6948(5) 1600(4) 3170(8) 104(3) C(@81) 8841(13)  260(13)  -1374(18)  258(14)
C(33) 6421(5) 1452(4) 3544(8) 104(3) N(1) 7412(5) 353) 2049(7) 114(3)
C(34) 5966(5) 1361(4) 2888(9) 104(3) 0(5) 7478(3) 2513(3) -33(6) 106(2)
C(35) 6036(4) 1405(4) 1832(8) 91(2) o) 4816(3) 1489(3) 355(6) 110(2)
C(36) 6447(6) 2832(4) 1296(7) 108(3) o) 4461(3) 2223(3) -967(6) 1132)
Cc@37) 6229(7) 3342(4) 1120(9) 118(4) 0Q) 5565(3) 2260(3) -23(6) 107(2)
C(38) 6636(12)  3667(6) 647(11) 194(10) 0(8) 8225(3) 1727(3) 217(7) 1213)
C(39) 647020)  4102(11)  462(18) 270(20) 0(6) 8563(6) 2525(4) -976(9) 168(5)
C(40) 591020)  4273(8) 710(30) 260(20) o) 8498(4) 2637(3) 1119(6) 126(3)
C(41) 5515(17)  3955(12)  1230(30)  300(20) 016)) 4550(5) 2416(4) 1137(6) 1313)
C(42) 5696(9) 3472(6)  1445(16) 168(7) 0(9) 8456(8) 786(4) -185(10) 198(6)
C43) 8627(16)  3091(10)  -2663(15)  282(19) Sn(1) 4000(1) 2074(1)  -2425(1) 89(1)
C(44) 8787(12)  3623(6)  -1966(15)  196(7) Sn(2) 6511(1) 2389(1) -35(1) 79(1)
C(45) 9103(9) 3935(7)  -2355(13)  158(5) Sn(3) 9069(1) 2547(1)  -2403(1) 84(1)
C(46) 9078(15)  4345(9)  -1860(20)  256(10) w(l) 4849(1) 2095(1) 134(1) 84(1)
C47) 8780(15)  4418(9)  -930(20) 244(9) W(2) 8189(1) 2347(1) 77(1) 82(1)
C(48) 8492(11)  4082(8)  -561(13) 183(7)

Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:

Bindungslidngen
C(1)-Sn(1) 217,8(13) 0(2)-Sn(2) 222,0(7)
C(8)-Sn(1) 215,7(12) 0O(6)-Sn(3) 221,6(9)
C(15)-Sn(1) 216,5(11) 0O(3)-Sn(3)#2 222,5(8)
C(22)-Sn(2) 219,109) Sn(3)-0O(3)#4 222,5(8)
C(29)-Sn(2) 216,3(10) O(1)-W(1) 174,1(8)
C(36)-Sn(2) 213,909) 0O(2)-W(1) 173,2(7)
C(43)-Sn(3) 184(4) 0O(3)-W(1) 173,5(8)
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Anhang

C(50)-Sn(3) 219,2(16) O)-W(1) 169,3(8)
C(57)-Sn(3) 207(2) 0(5)-W(2) 171,7(8)
0(1)-Sn(1) 220,0(8) 0(6)-W(2) 170,7(9)
0(5)-Sn(2) 226,4(7) O(7)-W(2) 174,1(8)
O(7)-Sn(1)#1 2254(7) 0(8)-W(2) 171,5(9)
Sn(1)-O(7)#3 225,4(7)

Symmetrieoperationen: #1 x+1/2,-y+1/2,z+1/2  #2 x-1/2,-y+1/2,2+1/2  #3 x-1/2,-y+1/2,2-1/2  #4 x+1/2,-y+1/2,2-1/2

Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Sn(1) 110,0(8) C(57)-Sn(3)-0(6) 89,2(6)
C(9)-C(8)-Sn(1) 112,209) C(57)-Sn(3)-0(3)#4 91,1(6)
C(16)-C(15)-Sn(1) 111,2(7) O(1)-Sn(1)-O(7)#3 176,7(3)
C(23)-C(22)-Sn(2) 117,3(7) 0(2)-Sn(2)-0(5) 179,3(3)
C(30)-C(29)-Sn(2) 109,7(6) 0O(6)-Sn(3)-0(3)#4 177,9(5)
C(37)-C(36)-Sn(2) 115,3(7) C(36)-Sn(2)-O(5) 89,0(4)
C(44)-C(43)-Sn(3) 117(2) C(43)-Sn(3)-0(6) 83.4(7)
C(51)-C(50)-Sn(3) 120,5(10) C(43)-Sn(3)-0(3)#4 94,6(7)
C(58)-C(57)-Sn(3) 111,7(12) C(50)-Sn(3)-0(6) 98,2(6)
C(8)-Sn(1)-C(15) 119,9(5) C(50)-Sn(3)-0(3)#4 83,5(5)
C(8)-Sn(1)-C(1) 126,3(6) W(1)-O(1)-Sn(1) 171,6(5)
C(15)-Sn(1)-C(1) 113,8(5) W(1)-0(2)-Sn(2) 171,2(5)
C(29)-Sn(2)-C(22) 120,4(4) W(1)-O(3)-Sn(3)#2 151,9(5)
C(36)-Sn(2)-C(22) 127,3(4) W(2)-0(5)-Sn(2) 155,4(5)
C(36)-Sn(2)-C(29) 112,3(4) W(2)-0(6)-Sn(3) 164,8(7)
C(43)-Sn(3)-C(50) 118,2(10) W(2)-O(7)-Sn(1)#1 158,6(5)
C(43)-Sn(3)-C(57) 122,9(11) O(2)-W(1)-0(1) 110,0(4)
C(57)-Sn(3)-C(50) 118,8(7) 0O(2)-W(1)-0(3) 109,9(4)
C(1)-Sn(1)-O(1) 89,1(4) O(3)-W(1)-0(1) 109,0(5)
C(1)-Sn(1)-O(7)#3 92,9(4) O4)-W(1)-0(1) 108,6(4)
C(8)-Sn(1)-O(7)#3 88,0(4) O(4)-W(1)-0(2) 108,7(4)
C(8)-Sn(1)-O(1) 88,7(4) O4)-W(1)-0(3) 110,6(4)
C(15)-Sn(1)-O(1) 91,2(4) O(5)-W(2)-0(7) 109,7(4)
C(15)-Sn(1)-O(7)#3 90,4(4) 0(6)-W(2)-0(5) 110,1(6)
C(22)-Sn(2)-0(2) 91,3(4) 0(6)-W(2)-O(8) 110,4(5)
C(22)-Sn(2)-0(5) 89,3(4) 0(6)-W(2)-0(7) 107,5(6)
C(29)-Sn(2)-0(2) 88,8(3) 0O(8)-W(2)-0(5) 108,6(4)
C(29)-Sn(2)-0(5) 90,5(3) O(8)-W(2)-0(7) 110,6(4)
C(36)-Sn(2)-0(2) 90,9(4)

Symmetrieoperationen: #1 x+1/2,-y+1/2,z+1/2  #2 x-1/2,-y+1/2,2+1/2  #3 x-1/2,-y+1/2,2-1/2  #4 x+1/2,-y+1/2,2-1/2
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Anhang

5.2.15 (Et4N)2[(Bn3Sn)4(M004)3] (11)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VAT

Z

Roéntgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhiingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Absoluter Strukturparameter (Flack)
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1/wR2 (alle Daten)

Ci00H124M03N,01,5n,
2308,59

Monoklin

Pc

14,5141(13); 13,8102(8); 25,991(3)

90;105, 277(11);90
5025,5(7)

2

1,526

223(2)

0,456 x 0,380 x 0,380
2,07-22,50

26498 / 12404
11793

1158 /105

1,397 / numerisch
-0,031(17)

1,245/ -1,067
0,0620

99,9

0,0297 70,0702
0,0317/0,0710

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y Z Ueq

C(1) 2212(4) 7019(6) 4905(3) 39(2) C(66) 10676(5) -1350(5) 9303(3) 37(2)
C(2) 1691(4) 7322(5) 5306(2) 29(1) C(67) 10309(5) -537(6) 9488(3) 46(2)
C(3) 1209(5) 6661(6) 5544(3) 43(2) C(68) 9824(5) 140(6) 9127(4) 59(2)
C4) 793(5) 6938(6) 5938(3) 45(2) C(69) 9711(5) 3(6) 8590(3) 52(2)
C() 854(5) 7883(6) 6115(3) 49(2) C(70) 10060(5) -805(6) 8407(3) 44(2)
C(6) 1320(5) 8529(6) 5882(4) 54(2) C(71) 10541(5) -4908(6) 8201(3) 48(2)
C(7) 1736(5) 8279(5) 5490(3) 42(2) C(72) 10000(5) -5790(5) 8275(3) 47(2)
C(8) 3635(5) 6190(5) 6158(2) 34(2) C(73) 10460(7) -6519(7) 8592(4) 70(3)
C©9) 4465(5) 5633(5) 6487(2) 36(2) C(74) 9980(8) -7296(8) 8728(5) 85(3)
C(10) 5357(6) 6027(9) 6656(4) 75(3) C(75) 9011(9) -7385(8) 8505(5) 102(4)
C(11) 6127(9) 5576(16) 6970(5) 117(5) C(76) 8528(7) -6653(8) 8126(5) 93(4)
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Anhang

C(12)
C(13)
c(14)
c(15)
C(16)
ca7)
C(18)
C(19)
C(20)
c@2l)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
c@7)
C(28)
C(29)
C(30)
C@31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C7)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)
C(56)
C(57)

6012(11)
5156(14)
4340(7)
4683(4)
4462(5)
3639(5)
3447(6)
4080(7)
4883(6)
5063(5)
3245(4)
3263(4)
4088(5)
4123(5)
3280(5)
2455(6)
2420(5)
2181(4)
2521(4)
3039(5)
3354(6)
3168(5)
2666(5)
2354(5)
4643(5)
5228(4)
5862(5)
6347(5)
6223(6)
5601(6)
5113(5)
6970(5)
7282(4)
8233(5)
8545(5)
7880(7)
6925(6)
6639(5)
7596(4)
8610(4)
8806(5)
9714(6)
10436(5)
10267(6)
9339(5)
6512(6)

4681(17)
4209(10)
4686(6)
5897(5)
5888(5)
5459(5)
5449(6)
5871(7)
6314(6)
6328(5)
1124(5)
93(5)
-432(5)
-1345(5)
-1758(5)
-1245(6)
-324(5)
1215(5)
1520(5)
898(5)
1181(6)
2100(6)
2747(6)
2447(5)
1993(6)
2169(5)
1499(6)
1651(7)
2524(9)
3196(8)
3035(6)
2462(5)
-2052(5)
-2040(7)
-1570(9)

-1096(10)

-1149(8)
-1583(6)
37(5)
382(5)
918(6)
1277(7)
1088(7)
545(7)
190(6)
-1494(8)

7129(5)
6982(5)
6640(3)
4990(3)
4387(3)
4075(3)
3521(3)
3277(3)
3576(4)
4128(3)
4491(2)
4284(2)
4375(3)
4175(3)
3861(3)
3764(3)
3966(3)
5722(3)
6298(2)
6677(3)
7209(3)
7361(3)
6978(3)
6449(3)
5741(3)
5360(3)
5255(3)
4881(3)
4599(3)
4687(4)
5062(3)
5960(3)
5502(3)
5510(3)
5111(3)
4700(4)
4689(3)
5086(3)
6388(3)
6652(3)
7113(3)
7346(3)
7121(4)
6662(5)
6425(4)
7224(3)

119(7)
119(6)
59(2)
32(2)
34(2)
43(2)
54(2)
60(2)
59(2)
46(2)
29(1)
27(1)
40(2)
46(2)
412)
49(2)
38(2)
34(2)
28(1)
41(2)
53(2)
52(2)
51(2)
39(2)
44(2)
38(2)
47(2)
58(2)
723)
64(2)
49(2)
42(2)
38(2)
53(2)
73(3)
92(4)
703)
49(2)
37(2)
34(2)
47(2)
64(2)
66(3)
723)
50(2)
62(3)

C(77)
C(78)
C(79)
C(80)
C(81)
C(82)
C(83)
C(84)

C(100)

C(200)

C(101)

C(102)

C(103)

C(104)

C(105)

C(106)

C(107)

C(201)

C(202)

C(203)

C(204)

C(205)

C(206)

C(207)

C(108)

C(109)

C(110)

c11)

C(112)

C(113)

C(114)

C(115)

N(1)
NQ)
0(9)
0(5)
o(l)
o)
o10))
o(11)
0(®8)
0(6)
0@3)
o)
0(10)
0(12)

9025(6)
9303(5)
8738(5)
9144(6)
8672(7)
7747(9)
7288(7)
7786(6)

2904(10)

3334(10)

2560(30)
3075(9)

2190(20)
4422(9)

5078(16)

3906(11)

4581(18)

2670(40)

2810(11)

2250(30)

4182(11)

5020(20)

4351(11)

4750(20)
8218(6)
7302(7)
7804(6)
7324(7)
8890(6)
9329(7)
9413(6)
10258(6)
3631(4)
8585(4)
8517(3)
3757(3)
2934(3)
4235(3)
2716(3)
9083(3)
4115(3)
5656(3)
1430(4)
1348(3)
10288(4)
8589(5)

-5884(7)
-3485(6)
-4351(6)
-5064(8)
-5849(9)

-5971(10)

-5259(10)
-4461(8)

-3159(11)

-2687(12)

-3750(20)

-1603(12)

-1140(30)

2712(11)

-3420(20)

-1882(12)

-1010(19)

-3530(30)

-1779(13)

-1090(30)

-2901(15)

-3380(30)

-1406(12)
-810(20)
-6429(7)
-6987(8)
-6002(7)
-5066(8)
-7374(6)
7468(7)
-5653(7)
-5920(8)
2267(5)
-6365(4)
-1879(3)

92(3)
4917(3)
2169(3)
2845(3)
-3237(4)
-1334(3)
-818(3)
4134(4)
3950(4)
-2924(5)
-3953(4)

8027(4)
9124(3)
9197(3)
9554(4)
9646(5)
9394(7)
9024(6)
8926(4)
7844(6)
7299(6)

7367(16)
7376(5)
7465(9)
7618(5)
7997(8)
8340(5)
8384(9)

7270(20)
8007(6)

7659(10)
8275(6)
8221(10)
7778(6)
8258(13)
6562(4)
6493(5)
5582(4)
5656(5)
5951(4)
5494(4)
6166(4)
6617(5)
7818(2)
6058(3)
7001(2)
5549(2)
5173(2)
5480(2)
5052(2)
7911(2)
6460(2)
6054(2)
4319(2)
5390(2)
7227(2)
6835(2)

63(2)
40(2)
47(2)
81(3)
97(4)
114(5)
116(5)
773)
46(3)
41(4)
47(7)
48(4)
49(6)
43(3)
47(5)
50(4)
73(6)
51(7)
44(4)
53(7)
51(5)
75(10)
43(4)
75(11)
68(3)
82(3)
68(2)
104(4)
59(2)
70(2)
76(3)
86(3)
42(2)
46(2)
42(1)
35(1)
46(1)
31(1)
44(1)
42(1)
37(1)
34(1)
53(1)
52(1)
70(2)
76(2)
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Anhang

C(58) 6514(6) -582(10) 7524(3) 77(4) Mo(1) 2101(1) 3955(1) 4990(1) 27(1)
C(59) 7168(7) -404(15) 8006(4) 134(7) Mo(2) 4431(1) -1102(1) 5883(1) 21(1)
C(60) 7150(10) 470(20) 8263(6) 211(14) Mo(3) 9120(1) -2999(1) 7238(1) 35(1)
C(61) 6571(10) 1204(18) 8064(8) 198(13) Sn(1) 3562(1) 6393(1) 5326(1) 24(1)
C(62) 5924(8) 1033(12) 7583(6) 131(6) Sn(2) 3293(1) 1365(1) 5316(1) 24(1)
C(63) 5907(7) 177(10) 7318(4) 87(4) Sn(3) 7154(1) -1368(1) 6567(1) 28(1)
C(64) 10992(4) -2346(5) 8558(3) 36(2) Sn(4) 10216(1) -3653(1) 8603(1) 30(1)
C(65) 10579(4) -1489(5) 8760(2) 31(2)
Fehlordnungen:
Et-Reste einer EtyN-Gruppe: FVAR 0,53728 (Besetzungsverhiltnis 5,4:4,6)
PART 1 C(100) C(101) C(102) C(103) C(104) C(105) C(106) C(107)
PART 2 C(200) C(201) C(202) C(203) C(204) C(205) C(206) C(207)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungslidngen
C(1)-Sn(1) 215,7(6) C(102)-N(1) 152,6(14)
C(8)-Sn(1) 215,5(6) C(104)-N(1) 151,2(13)
C(15)-Sn(1) 215,3(6) C(106)-N(1) 141,2(15)
C(22)-Sn(2) 215,3(6) C(200)-N(1) 142,8(16)
C(29)-Sn(2) 215,9(6) C(202)-N(1) 155,6(15)
C(36)-Sn(2) 216,1(6) C(204)-N(1) 152,1(17)
C(43)-Sn(3) 214,9(7) C(206)-N(1) 160,6(16)
C(50)-Sn(3) 213,4(7) C(108)-N(2) 154,0(12)
C(57)-Sn(3) 215,5(7) C(110)-N(2) 152,6(11)
C(64)-Sn(4) 214,7(6) C(112)-N(2) 151,1(10)
C(71)-Sn(4) 214,0(8) C(114)-N(2) 152,1(11)
C(78)-Sn(4) 214,1(6) O(1)-Mo(1) 177,5(4)
O(1)-Sn(1) 222.,5(5) 0O(2)-Mo(1) 175,9(5)
O(7)-Sn(1)#1 220,3(4) 0O(3)-Mo(1) 177,6(4)
O(2)-Sn(2) 224.1(5) O(4)-Mo(1) 169,6(5)
O(5)-Sn(2) 215,7(4) 0O(5)-Mo(2) 179,0(4)
O(6)-Sn(3) 235,8(4) 0O(6)-Mo(2) 176,0(4)
0(9)-Sn(3) 212,2(4) O(7)-Mo(2) 178,8(4)
O(3)-Sn(4)#2 229.8(5) O(8)-Mo(2) 170,8(5)
O(11)-Sn(4) 217,1(5) 0(9)-Mo(3) 180,4(5)
Sn(1)-O(7)#3 220,3(4) 0O(10)-Mo(3) 170,5(5)
Sn(4)-0(3)#4 229.8(5) O(11)-Mo(3) 179,3(5)
C(100)-N(1) 163,4(15) 0O(12)-Mo(3) 173,2(6)

Symmetrieoperationen: #1 x,y-1,z #2 x-1,-y,z-1/2 #3 x,y+1,z #4 x+1,-y,z+1/2
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Anhang

Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Sn(1) 108,4(4) 0(9)-Sn(3)-C(43) 94,3(2)
C(9)-C(8)-Sn(1) 117,44) 0(9)-Sn(3)-C(50) 97,2(2)
C(16)-C(15)-Sn(1) 116,5(4) 0(9)-Sn(3)-C(57) 95,2(3)
C(23)-C(22)-Sn(2) 119,8(4) C(64)-Sn(4)-O(11) 91,5(2)
C(30)-C(29)-Sn(2) 111,6(4) C(64)-Sn(4)-0(3)#4 89,2(2)
C(37)-C(36)-Sn(2) 109,04) C(71)-Sn(4)-O(11) 91,4(2)
C(44)-C(43)-Sn(3) 108,3(4) C(71)-Sn(4)-O(3)#4 86,6(2)
C(51)-C(50)-Sn(3) 119,7(4) C(78)-Sn(4)-O(11) 92,0(2)
C(58)-C(57)-Sn(3) 114,0(6) C(78)-Sn(4)-O(3)#4 89,4(3)
C(65)-C(64)-Sn(4) 112,5(4) O(7#3-Sn(1)-0(1) 177,93(17)
C(72)-C(71)-Sn(4) 114,1(5) 0O(5)-Sn(2)-0(2) 176,39(18)
C(79)-C(78)-Sn(4) 116,6(5) 0(9)-Sn(3)-0(6) 177,68(17)
C(8)-Sn(1)-C(1) 111,1(3) O(11)-Sn(4)-0O(3)#4 178,01(19)
C(15)-Sn(1)-C(1) 127,1(3) Mo(1)-O(1)-Sn(1) 162,1(3)
C(15)-Sn(1)-C(8) 121,6(2) Mo(1)-O(2)-Sn(2) 163,7(3)
C(22)-Sn(2)-C(29) 129,8(2) Mo(1)-O(3)-Sn(4)#2 149,3(3)
C(22)-Sn(2)-C(36) 111,03) Mo(2)-O(5)-Sn(2) 162,3(3)
C(29)-Sn(2)-C(36) 118,8(3) Mo(2)-O(6)-Sn(3) 142,3(2)
C(43)-Sn(3)-C(57) 121,93) Mo(2)-O(7)-Sn(1)#1 147,6(2)
C(50)-Sn(3)-C(43) 117,7(3) Mo(3)-0(9)-Sn(3) 140,0(3)
C(50)-Sn(3)-C(57) 117,6(3) Mo(3)-O(11)-Sn(4) 130,3(2)
C(71)-Sn(4)-C(64) 117,93) O(1)-Mo(1)-0(3) 108,5(2)
C(71)-Sn(4)-C(78) 130,4(3) 0(2)-Mo(1)-0(1) 109,5(2)
C(78)-Sn(4)-C(64) 111,4(3) 0(2)-Mo(1)-0(3) 110,12)
C(15)-Sn(1)-O(7)#3 90,8(2) 0(4)-Mo(1)-0(1) 110,0(3)
C(8)-Sn(1)-O(7)#3 91,9(2) 0(4)-Mo(1)-0(2) 109,5(2)
C(1)-Sn(1)-O(7)#3 91,8(2) 0(4)-Mo(1)-0(3) 109,1(2)
C(15)-Sn(1)-O(1) 87,3(2) 0(6)-Mo(2)-0(5) 109,6(2)
C(8)-Sn(1)-O(1) 88,3(2) 0(6)-Mo(2)-O(7) 109,0(2)
C(1)-Sn(1)-O(1) 90,1(2) O(7)-Mo(2)-0(5) 112,07(19)
C(22)-Sn(2)-0(2) 85,7(2) 0O(8)-Mo(2)-0(5) 109,5(2)
C(22)-Sn(2)-0(5) 93,6(2) 0O(8)-Mo(2)-0(6) 107,92)
C(29)-Sn(2)-0(2) 88,3(2) 0O(8)-Mo(2)-0(7) 108,7(2)
C(36)-Sn(2)-0(2) 90,3(3) 0(10)-Mo(3)-0(9) 109,7(3)
0O(5)-Sn(2)-C(29) 89,5(2) 0(10)-Mo(3)-O(11) 108,2(2)
0O(5)-Sn(2)-C(36) 93,2(2) 0(10)-Mo(3)-0(12) 108,8(3)
C(43)-Sn(3)-0(6) 83,8(2) O(11)-Mo(3)-0(9) 110,7(2)
C(50)-Sn(3)-0(6) 82,44(19) 0(12)-Mo(3)-0(9) 110,3(2)
C(57)-Sn(3)-0(6) 87,013) 0(12)-Mo(3)-O(11) 109,1(3)
C(64)-Sn(4)-O(11) 91,5(2)

Symmetrieoperationen: #1 x,y-1,z #2 x-1,-y,z-1/2 #3 x,y+1,z #4 x+1,-y,z+1/2
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Anhang

5.2.16

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VA

Z

Roéntgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhiingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O .« [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1 / wR2 (alle Daten)

[(Ph3Sn)2(MoOQy4);Zn(en);] - 2 DMF - EtOH (12)

C48H65M02N601 1Sl'lzzn
1396,69
monoklin

P 21/1’1

20,1544(12); 13,1669(8); 21,5697(14)

90; 90,404(7); 90
5723,8(6)

4

1,621

223(2)

0,114 x 0,190 x 0,380
2,07-25,91

47436 /11012
8884

648 /8

1,757 / numerisch
1,479 /-0,684
0,0557

98,7
0,0400/0,1230
0,0529/0,1312

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y Z Ueq

C(1) 1898(2) -278(4) 1591(2) 38(1) C(36) 1348(3) 6730(4) -2912(2) 48(1)
C(2) 2026(3) 95(5) 999(3) 58(2) C(@37) 3359(4) 2699(5) -462(3) 64(2)
C@3) 1683(5) -255(6) 485(3) 84(2) C(38) 2793(4) 1981(5) -341(3) 66(2)
C4) 1225(5) -1028(6) 554(4) 89(3) C(39) 1232(4) 5345(6) 391(4) 80(2)
C(5) 1101(4) -1419(6) 1118(4) 81(2) C(40) 1816(4) 6060(5) 302(4) 74(2)
C(6) 1439(3) -1044(5) 1647(3) 58(2) C(41) 3989(4) 5832(7) -908(4) 83(2)
C(7) 3420(3) 338(4) 2562(3) 49(1) C(42) 4989(5) 6651(11) -649(5) 147(5)
C(8) 3760(3) -572(5) 2662(3) 64(2) C(43) 4599(5) 6654(8) -1733(4) 103(3)
C©9) 4426(4) -557(7) 2836(4) 86(2) C(44) 582(7) 2252(11) 750(6) 146(5)
C(10) 4750(4) 318(7) 2904(4) 89(3) C(45) -497(4) 2363(8) 1215(5) 108(3)
C(11) 4442(4) 1217(7) 2845(4) 91(3) C(46) 450(7) 1490(11) 1717(6) 172(7)
C(12) 3760(3) 1228(5) 2675(3) 68(2) NQ@3) 2157(3) 2535(4) -396(2) 52(1)
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Anhang

C(13) 1832(3) 1105(4) 3104(2) 41(1) N@4) 3310(2) 3578(4) -48(2) 45(1)
C(14) 2000(3) 2104(5) 3278(3) 55(2) N(1) 2450(3) 5497(4) 369(3) 55(1)
C(15) 1695(4) 2552(5) 3788(3) 64(2) N(@2) 1298(2) 4485(4) -44(3) 54(1)
C(16) 1217(4) 2043(5) 4107(3) 67(2) N(5) 4513(2) 6324(4) -1108(2) 58(1)
%)) 1029(3) 1079(5) 3929(3) 64(2) N(6) 187(3) 2082(5) 1182(3) 82(2)
C(18) 1335(3) 599(4) 3434(2) 47(1) o(1) 2442(2) 1816(2) 1884(2) 44(1)
C(19) 3337(2) 6831(4) -3041(2) 35(1) 0Q) 2741(2) 3925(3) 2140(2) 53(1)
C(20) 3200(3) 5840(4) -3245(2) 43(1) 0(3) 2198(2) 3333(3) 939(2) 41(1)
c@l 3600(4) 5381(5) -3696(3) 64(2) 0(5) 2495(2) 6097(2) -1966(2) 43(1)
C(22) 4116(3) 5910(6) -3944(3) 70(2) 0(6) 2082(2) 4021(3) 2175(2) 49(1)
C(23) 4263(3) 6883(6) -3756(3) 66(2) o(7) 2481(2) 4656(3) -954(2) 49(1)
C(24) 3868(3) 7352(5) -3303(3) 48(1) 0(4) 3510(2) 2811(3) 1263(2) 52(1)
C(25) 2934(3) 8195(3) -1532(2) 37(1) 0(8) 1277(2) 5326(3) -1441(2) 53(1)
C(26) 2613(3) 7859(4) -999(3) 52(1) 0(9) 3895(4) 5570(6) -378(3) 121(3)
@ 2750(4) 8282(5) -427(3) 722) 0(10) 415(6) 2736(8) 266(4) 196(6)
C(28) 3207(4) 9072(5) -380(3) 72(2) Mo(1) 2717(1) 2971(1) 1555(1) 28(1)
C(29) 3520(3) 9412(5) -896(3) 63(2) Mo(2) 2078(1) 5033(1) -1633(1) 25(1)
C(30) 3388(3) 8985(4) -14773) 48(1) Zn(1) 2304(1) 4016(1) -13(1) 34(1)
C@31) 1670(2) 7622(4) -2740(2) 35(1) Sn(1) 2379(1) 370(1) 2384(1) 34(1)
C(32) 1331(3) 8537(4) -2819(3) 49(1) Sn(2) 2672(1) 7557(1) 2411(1) 31(1)
C(33) 690(3) 8548(6) -3052(3) 66(2) o(11) 3880(7) 889(11) 722(7) 229(5)
C(34) 380(3) 7636(7) -3218(3) 74(2) C(47) 4357(8) 307(13) 1057(8) 173(6)
C(35) 709(3) 6726(5) -3140(3) 62(2) C(48) 4765(14)  -330(20) 537(12) 349(15)

Ausgewihlte Bindungsliingen [pm] und Bindungswinkel [°]:

Bindungslidngen
C(1)-Sn(1) 213,9(5) 0(8)-Mo(2) 171,2(4)
C(7)-Sn(1) 212,9(6) O(1)-Sn(1) 219.3(3)
C(13)-Sn(1) 214,2(5) O(2)-Sn(1)#1 217.7(3)
C(19)-Sn(2) 214,1(5) Sn(1)-0O(2)#3 217.7(3)
C(25)-Sn(2) 213.,6(5) 0(5)-Sn(2) 217.9(3)
C(31)-Sn(2) 213.8(5) O(6)-Sn(2)#2 218,3(3)
O(1)-Mo(1) 176,8(3) Sn(2)-O(6)#4 218.3(3)
0(2)-Mo(1) 178,0(3) N(1)-Zn(1) 213,7(5)
0(3)-Mo(1) 175,1(3) N(2)-Zn(1) 211.9(5)
0O(4)-Mo(1) 173,5(4) N(3)-Zn(1) 213,8(5)
0(5)-Mo(2) 178,7(3) N(@4)-Zn(1) 211,1(4)
0(6)-Mo(2) 177.3(3) 0(3)-Zn(1) 2254(3)
0O(7)-Mo(2) 1743(3) O(7)-Zn(1) 222.8(3)

Symmetrieoperationen: #1 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2  #2 -x+1/2,y-1/2,-z-1/2  #3 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2 #4 -x+1/2,y+1/2,-z-1/2

Bindungswinkel

C(2)-C(1)-Sn(1)
C(6)-C(1)-Sn(1)
C(8)-C(7)-Sn(1)

120,4(4)
121,6(4)
121,8(4)

N(@4)-Zn(1)-N(2)
N(4)-Zn(1)-N(1)
N(2)-Zn(1)-N(1)

175,98(18)

97,7(2)
82,8(2)

174




Anhang

C(12)-C(7)-Sn(1) 120,2(4) N(4)-Zn(1)-N(3) 82,4(2)
C(14)-C(13)-Sn(1) 119,44) N(2)-Zn(1)-N(3) 97,1(2)
C(18)-C(13)-Sn(1) 121,8(4) N(1)-Zn(1)-N(3) 179,9(3)
C(20)-C(19)-Sn(2) 119,44) N(4)-Zn(1)-O(7) 84,84(15)
C(24)-C(19)-Sn(2) 121,6(4) N(2)-Zn(1)-O(7) 91,19(17)
C(26)-C(25)-Sn(2) 119,6(4) N(1)-Zn(1)-O(7) 89,06(19)
C(30)-C(25)-Sn(2) 121,9(4) N(3)-Zn(1)-O(7) 90,89(18)
C(32)-C(31)-Sn(2) 122,4(4) N(4)-Zn(1)-0(3) 91,20(15)
C(36)-C(31)-Sn(2) 119,5(4) N(2)-Zn(1)-O(3) 92,77(16)

C(7)-Sn(1)-C(1) 125,2(2) N(1)-Zn(1)-0(3) 91,52(18)

C(7)-Sn(1)-C(13) 113,0(2) N(3)-Zn(1)-O(3) 88,54(17)

C(1)-Sn(1)-C(13) 121,79(19) O(7)-Zn(1)-0(3) 176,04(13)
C(25)-Sn(2)-C(31) 120,43(18) Mo(1)-O(1)-Sn(1) 164,4(2)
C(25)-Sn(2)-C(19) 125,93(19) Mo(1)-O(2)-Sn(1)#1 161,5(2)
C(31)-Sn(2)-C(19) 113,64(18) Mo(2)-O(5)-Sn(2) 161,4(2)

C(1)-Sn(1)-O(1) 88,86(16) Mo(2)-O(6)-Sn(2)#2 159,3(2)
C(1)-Sn(1)-O(2)#3 88,68(17) Mo(1)-O(3)-Zn(1) 137,74(18)

C(7)-Sn(1)-O(1) 92,62(18) Mo(2)-O(7)-Zn(1) 142,8(2)
C(7)-Sn(1)-O(2)#3 90,59(19) 0O(4)-Mo(1)-0(3) 107,73(16)
C(13)-Sn(1)-O(1) 89,79(16) 0(4)-Mo(1)-0(1) 109,46(19)

C(13)-Sn(1)-O(2)#3 89,64(17) 0O(3)-Mo(1)-O(1) 110,53(17)
C(19)-Sn(2)-0(5) 89,50(16) 0(4)-Mo(1)-0(2) 108,8(2)
C(19)-Sn(2)-O(6)#4 89,38(16) 0O(3)-Mo(1)-0(2) 111,00(18)

C(25)-Sn(2)-0(5) 89,80(15) O(1)-Mo(1)-0(2) 109,24(16)

C(25)-Sn(2)-O(6)#4 87,73(16) 0O(8)-Mo(2)-0(7) 107,23(19)
C(31)-Sn(2)-0(5) 91,39(16) 0O(8)-Mo(2)-0(6) 109,71(19)
C(31)-Sn(2)-O(6)#4 92,60(16) O(7)-Mo(2)-0(6) 109,67(19)
O(2)#3-Sn(1)-O(1) 176,71(16) 0O(8)-Mo(2)-0(5) 111,50(19)
O(5)-Sn(2)-O(6)#4 175,97(15) O(7)-Mo(2)-0(5) 110,10(17)
0(6)-Mo(2)-0(5) 108,61(17)

Symmetrieoperationen: #1 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2  #2 -x+1/2,y-1/2,-z-1/2  #3 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2  #4 -x+1/2,y+1/2,-2-1/2
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Anhang

5.2.17

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VA

Z

Roéntgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e”/ A3]
Rint

Vollst, bis O, [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1 / wR2 (alle Daten)

[(Ph3Sn),(MoOQ4),Cu(en);] - 2 DMF - EtOH (13)

C4gH66CUM02N601 1Sl'12
1395,87
monoklin

P 21/1’1

19,9800(19); 13,1329(8); 21,8155(18)

90; 90,965(7); 90
5723,5(8)

4

1,620

223(2)

0,018 x 0,174 x 0,248
2,43 -26,00
37101 /11252
7505

650/ 8

1,710 / numerisch
0,620 /-1,165
0,0999

99,9

0,0610/ 0,1334
0,1008/0,1521

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y zZ Ueq Atom X Y Z Ueq
C() 8184(5) 5954(6) 3106(4) 55(2) C(36) 6102(4) 12430(8) -3314(4) 64(2)
C(2) 8005(5) 6936(7) 3272(4) 64(2) C@37) 6677(5) 7648(7) -465(4) 69(2)
C@3) 8325(6) 7394(7) 3764(4) 76(3) C(38) 7282(6) 6974(7) -345(4) 71(3)
C4) 8822(6) 6889(8) 4090(4) 79(3) C(39) 8092(6) 10984(7) 334(6) 84(3)
C(5) 9013(5) 5929(8) 3910(4) 70(2) C(40) 8695(6) 10317(9) 422(7) 97(4)
C(6) 8701(5) 5463(7) 3420(4) 60(2) C(41) 5986(5) 10770(9) -884(5) 78(3)
C(7) 8079(5) 4588(6) 1591(4) 56(2) C(42) 5011(6) 11719(12) -639(6) 111(5)
C(8) 7957(6) 4995(8) 1010(4) 78(3) C(43) 5444(7) 11706(11) -1710(6) 102(4)
C©) 8285(8) 4623(10) 501(5) 102(4) C(44) 9341(10) 7181(16) 761(9) 144(7)
C(10) 8754(7) 3863(11) 560(6) 104(4) C(45) 9554(11) 6360(16) 1726(9) 166(8)
C(1) 8858(6) 3423(9) 1125(6) 91(3) C(46) 10482(8) 7270(13) 1198(9) 136(6)
C(12) 8535(5) 3801(7) 1641(5) 69(2) C(47) 9350(20) 350(19) 3926(13) 300(30)
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Anhang

c(13) 6574(5) 5181(6) 2566(4) 62(2) C@48) 9623(17)  -380(30)  4335(19)  350(30)
C(14) 6239(6) 6090(8) 2673(6) 84(3) N(1) 7478(4)  10354(5) 356(3) 58(2)
cQ5) 5563(7)  6080(11)  2831(7) 114(5) NQ2) 8643(4) 9459(6) 22(4) 74(2)
C(16) 5232(7)  5178(11)  2924(7) 107(4) N@3) 7883(4) 7608(6) -393(4) 63(2)
ca7) 5562(7)  4299(11)  2838(7) 102(4) N(4) 6736(4) 8535(5) -56(3) 52(2)
C@8) 6223(6) 4281(8) 2668(5) 79(3) N(5) 5500(4)  11358(6)  -1083(4) 67(2)
C(19) 7056(4)  13251(5)  -1518(3) 49(2) N(6) 9799(7) 6978(9) 1175(6) 112(4)
C(20) 6627(5)  14071(6)  -1469(4) 63(2) 0() 7761(4) 3761(4) 2845(3) 68(2)
cQ1) 6486(6)  14467(8)  -892(5) 74(3) 0®4) 8493(3) 2716(5) 3792(3) 60(1)
C(2) 6764(6)  14068(8)  -384(4) 83(3) 0@3) 7151(3) 3205(5) 3983(3) 62(2)
C(23) T186(7)  13254(8)  -422(4) 94(4) o(1) 7468(3) 1667(4) 3104(2) 60(2)
CQ4) 7331(6)  12843(6)  -995(4) 71(3) 0(5) 7501(3)  11156(4)  -1971(2) 57(1)
C(25) 8318(4)  12712(6)  -2724(3) 51(2) 0(6) 7945(3) 9116(4)  -2195(3) 61(2)
C(26) 8661(5)  13617(7)  -2798(4) 59(2) 0@8) 8691(3)  10370(5)  -1375(3) 76(2)
Q7 9309(5)  13625(9)  -3029(5) 79(3) o) 7450(3) 9667(5)  -1031(3) 65(2)
C(28) 9612(6)  12718(10)  -3198(5) 85(3) 0(9) 6063(4)  10475(7)  -364(3) 99(3)
C(29) 9274(5)  11817(8)  -3131(4) 71(3) 0(10) 9489(9)  7688(14) 290(6) 216(9)
C(30) 8637(5)  11818(7)  -2899(4) 62(2) o(11) 8948(8) 933(9) 4393(6) 167(5)
C@31) 6646(4)  11906(6)  -3046(4) 53(2) Cu(l) 7688(1) 8984(1) 22(1) 47(1)
C(32) 6790(5)  10923(6)  -3244(4) 63(2) Mo(1) 7714(1) 2834(1) 3432(1) 43(1)
C(33) 6391(7)  1047509)  -3700(4) 84(3) Mo(2) 7907(1)  10087(1)  -1645(1) 41(1)
CG34) 5873(6)  11007(11)  -3960(5) 90(4) Sn(1) 7615(1) 5217(1) 2384(1) 51(1)
C(35) 5723(5)  11976(10)  -3759(5) 84(3) Sn(2) 7313(1)  12637(1)  -2401(1) 45(1)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungslidngen
C(1)-Sn(1) 215,8(8) N(2)-Cu(1) 200,7(8)
C(7)-Sn(1) 214,1(8) N@3)-Cu(1) 202,1(8)
C(13)-Sn(1) 212,5(10) N(4)-Cu(1) 199,2(8)
C(19)-Sn(2) 215,8(7) O(1)-Mo(1) 175.8(5)
C(25)-Sn(2) 214,2(8) 0(2)-Mo(1) 177,06)
C(31)-Sn(2) 214,8(8) 0(3)-Mo(1) 173,1(6)
0(2)-Sn(1) 217,8(5) O()-Mo(1) 173,8(6)
O(1)-Sn(1)#1 218,6(5) 0(5)-Mo(2) 176,6(5)
0(5)-Sn(2) 218,8(5) 0(6)-Mo(2) 175,3(5)
0(6)-Sn(2)#2 219,1(5) 0(7)-Mo(2) 172,6(6)
Sn(1)-0(1)#3 218,6(5) 0(8)-Mo(2) 170,5(6)
Sn(2)-0(6)#4 219,1(5) O(7)-Cu(1) 241,7(6)
N()-Cu(1) 202,5(7)

Symmetrieoperationen: #1 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2  #2 -x+1/2,y-1/2,-z-1/2  #3 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2  #4 -x+1/2,y+1/2,-2-1/2

Bindungswinkel

C(2)-C(1)-Sn(1)
C(6)-C(1)-Sn(1)
C(8)-C(7)-Sn(1)

118,2(7)
122,0(6)
121,0(7)

0(5)-Sn(2)-O(6)#4
N(4)-Cu(1)-N(2)
N(4)-Cu(1)-N(3)

176,1(2)
177,6(3)
84,8(3)

177




Anhang

C(12)-C(7)-Sn(1) 121,2(7) N(2)-Cu(1)-N(3) 95,1(4)
C(14)-C(13)-Sn(1) 119,2(7) N(@)-Cu(1)-N(1) 94,3(3)
C(18)-C(13)-Sn(1) 123,0(8) N(2)-Cu(1)-N(1) 85,9(3)
C(20)-C(19)-Sn(2) 121,2(6) N(3)-Cu(1)-N(1) 179.0(3)
C(24)-C(19)-Sn(2) 120,0(6) Mo(1)-0(2)-Sn(1) 158,3(4)
C(26)-C(25)-Sn(2) 123,2(6) Mo(1)-O(1)-Sn(1#1 167.4(4)
C(30)-C(25)-Sn(2) 119,2(6) Mo(2)-0(5)-Sn(2) 162,5(4)
C(32)-C(31)-Sn(2) 119,2(7) Mo(2)-0(6)-Sn(2)#2 155,2(4)
C(36)-C(31)-Sn(2) 121,4(6) 0(1)-Mo(1)-0(2) 108,9(3)

C(7)-Sn(1)-C(1) 122,2(3) 0(3)-Mo(1)-0(1) 110,33)

C(13)-Sn(1)-C(1) 112,2(3) 0(3)-Mo(1)-0(2) 110,6(3)

C(13)-Sn(1)-C(7) 125,5(3) 0(3)-Mo(1)-0(4) 107.4(3)
C(25)-Sn(2)-C(19) 121,0(3) 0(4)-Mo(1)-0(1) 110,4(3)
C(25)-Sn(2)-C(31) 112,3(3) 0(4)-Mo(1)-0(2) 109,3(3)
C(31)-Sn(2)-C(19) 126,7(3) 0(6)-Mo(2)-0(5) 109,1(3)
C(1)-Sn(1)-O(1)#3 90,03) 0(7)-Mo(2)-0(5) 108,7(3)

C(1)-Sn(1)-0(2) 89,6(3) 0(7)-Mo(2)-0(6) 109,2(3)
C(7)-Sn(1)-O(1)}#3 88,5(3) 0(8)-Mo(2)-0(5) 112,33)

C(7)-Sn(1)-0(2) 88,73) 0(8)-Mo(2)-0(6) 110,2(3)
C(13)-Sn(1)-O(1)#3 92,5(3) 0(8)-Mo(2)-0(7) 107.2(3)

C(13)-Sn(1)-0(2) 91,03) Mo(2)-0(7)-Cu(1) 136,7(3)

C(19)-Sn(2)-0(5) 89,5(2) N(1)-Cu(1)-0(7) 90,13)
C(19)-Sn(2)-0(6)#4 88,33) N(2)-Cu(1)-0(7) 93,3(3)
C(25)-Sn(2)-O(6)#4 92,4(3) N(3)-Cu(1)-0(7) 90,23)

C(25)-Sn(2)-0(5) 91,53) N(@)-Cu(1)-0(7) 84,4(2)
C(31)-Sn(2)-O(6)#4 89,6(3)

C(31)-Sn(2)-0(5) 89,13)
0(2)-Sn(1)-0(1)#3 176,4(3)

Symmetrieoperationen: #1 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2  #2 -x+1/2,y-1/2,-z-1/2  #3 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2  #4 -x+1/2,y+1/2,-2-1/2
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Anhang

5.2.18 [(Ph3Sn);(MoOQy);Ni(tmeda);] - 2 MeOH (14)

Summenformel C,5H35sMoN,Nij 505Sn

Molekulargewicht [g/mol] 687,53

Kristallsystem Monoklin

Raumgruppe P2,/n

Zelldimensionen a;b;c; [A] 9,9077(3); 13,1245(3); 21,6137(6)
o;fy: [°] 90; 98,004(2); 90
VI[A'] 2783,13(13)

Z 4

Roéntgenographische Dichte [g/cm3] 1,641

Messtemperatur [K] 223(2)

KristallgroBe [mm] 0,032 x 0,140 x 0,300

Messbereich 20 [°] 2,46-25,00

Reflexe, gemessene / unabhiingige 17319 /4907

Unabhingige Reflexe (I > 20(1)) 4451

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints 37970

u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O .« [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1 / wR2 (alle Daten)

1,711 / numerisch
0,382 /-0,397
0,0265

99,9

0,0236 / 0,0577
0,0286 / 0,0597

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y zZ Ueq Atom X Y Z Ueq
C(1) 9287(3) 7370(2) 2580(1) 28(1) 02) 7488(2) 10723(2) 1974(1) 35(1)
C@2) 10150(3) 6543(2) 2538(1) 38(1) o) 4717(5) 7161(3) 5561(2) 106(1)
C(3) 11553(3) 6671(3) 2598(2) 46(1) Ni(1) 5000 10000 0 28(1)
C4) 12110(3) 7627(3) 2705(2) 51(1) Sn(1) 7133(1) 7166(1) 2493(1) 24(1)
C(5) 11269(3) 8452(3) 2754(2) 50(1) Mo(1) 7398(1) 9612(1) 1508(1) 23(1)
C(6) 9867(3) 8329(2) 2689(1) 36(1) N(2) 4820(20) 11550(20) 195(9) 44(6)
C(7) 6020(3) 6296(2) 1760(1) 29(1) C(25) 5118(12) 11976(7) 815(4) 54(3)
C(®) 4617(3) 6344(3) 1650(2) 43(1) C(24) 4290(30) 12284(12) -273(5) 141(12)
C(©) 3888(4) 5743(3) 1195(2) 60(1) C(22) 8094(14) 10086(12) -247(6) 78(6)
C(10) 4556(5) 5096(3) 841(2) 64(1) C(23) 6515(17) 10762(13) -1109(8) 94(6)
C(11) 5929(5) 5044(3) 938(2) 63(1) N(1) 6732(7) 10484(6) -476(3) 37(2)
C(12) 6671(4) 5627(3) 1397(2) 47(1) C(21) 6789(11) 11572(7) -394(9) 127(7)
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Anhang

C(13) 5983(3) 7797(2) 3168(1) 30(1) C(20) 5980(20) 12072(8) -133(9) 168(11)
C(14) 5592(4) 8810(2) 3133(2) 47(1) N(202) 4790(20) 11730(20) 218(10) 35(4)
C(15) 4845(4) 9235(3) 3564(2) 61(1) C(124) 5948(15) 12067(8) 621(8) 120(7)
C(16) 4514(4) 8657(3) 4050(2) 58(1) C(125) 3770(20) 12201(10) -133(9) 147(10)
C(17) 4879(4) 7646(3) 4095(2) 56(1) C(123) 1970(13) 9498(16) 131(7) 118(8)
C(18) 5591(3) 7220(3) 3650(2) 45(1) C(122) 3355(19) 9650(20) 1133(6) 186(13)
C(30) 4945(9) 8030(5) 5833(3) 128(3) N(101) 3191(7) 9798(6) 538(3) 40(2)
o(l) 6833(2) 8559(1) 1926(1) 32(1) C(121) 2960(15) 10840(8) 716(9) 149(8)
0Q@3) 6262(2) 9819(1) 821(1) 34(1) C(120) 3660(18) 11602(7) 623(8) 140(7)
04) 8983(2) 9369(2) 1299(1) 44(1)
Fehlordnungen:
tmeda-Molekiil des Ni(tmeda)22+-Kations: FVAR 0,48543 (Besetzungsverhiltnis 4,9:5,1)
PART 1 N(1) N(©2) C(20) C(21) C(22) C(23) C(24) C(25)
PART 2 N(101) N(202) C(120) c(121) C(122) C(123) C(124) C(125)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungslidngen
C(1)-Sn(1) 213,3(3) O(3)-Ni(1) 203,8(2)
C(7)-Sn(1) 213,1(3) Ni(1)-O(3)#2 203,8(2)
C(13)-Sn(1) 213,9(3) Ni(1)-N(1) 221,3(7)
O(1)-Sn(1) 219,8(2) Ni(1)-N(D)#2 221,3(7)
O(2)-Sn(1)#1 222,2(2) Ni(1)-N(2) 208(3)
Sn(1)-O(2)#3 222.2(2) Ni(1)-N(2)#2 208(3)
O(1)-Mo(1) 178,3(2) Ni(1)-N(101) 228,3(7)
0(2)-Mo(1) 176,8(2) Ni(1)-N(101)#2 228,3(7)
0O(3)-Mo(1) 175,4(2) Ni(1)-N(202) 233(3)
O(4)-Mo(1) 172,3(2) Ni(1)-N(202)#2 233(3)
Symmetrieoperationen: #1 -x+3/2,y+1/2,-z+1/2  #2 -x+1,-y+2,-z  #3 -x+3/2,y-1/2,-z+1/2
Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Sn(1) 120,8(2) N(2)-Ni(1)-N(D)#2 95,3(7)
C(6)-C(1)-Sn(1) 120,9(2) N(2)#2-Ni(1)-N(1) 95,3(7)
C(8)-C(7)-Sn(1) 120,5(2) N(2)#2-Ni(1)-N(1)#2 84,7(7)
C(12)-C(7)-Sn(1) 121,6(2) N(2)-Ni(1)-N(2)#2 180,0(11)
C(14)-C(13)-Sn(1) 120,4(2) N(2)-Ni(1)-N(101) 85,1(7)
C(18)-C(13)-Sn(1) 122,2(2) N(2)-Ni(1)-N(101)#2 94,9(7)
C(1)-Sn(1)-C(13) 120,82(10) N(2)#2-Ni(1)-N(101) 94,9(7)
C(7)-Sn(1)-C(1) 122,74(11) N(2)#2-Ni(1)-N(101)#2 85,1(7)
C(7)-Sn(1)-C(13) 116,41(11) N(2)-Ni(1)-N(202) 0,3(12)
C(1)-Sn(1)-0(1) 90,05(9) N(2)-Ni(1)-N(202)#2 179,7(12)
C(1)-Sn(1)-0O(2)#3 88,05(9) N(2)#2-Ni(1)-N(202) 179,7(12)
C(7)-Sn(1)-0(1) 90,89(8) N(2)#2-Ni(1)-N(202)#2 0,3(12)
C(7)-Sn(1)-0(2)#3 87,81(9) N(101)#2-Ni(1)-N(101) 180,000(1)
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Anhang

C(13)-Sn(1)-O(1)
C(13)-Sn(1)-OQ2)#3
O(1)-Sn(1)-O2)#3
Mo(1)-O(1)-Sn(1)
Mo(1)-0(2)-Sn(1)#1
0(2)-Mo(1)-0(1)
0(3)-Mo(1)-0(1)
0(3)-Mo(1)-0(2)
O(4)-Mo(1)-0(1)
0(4)-Mo(1)-0(2)
0O(4)-Mo(1)-0(3)
Mo(1)-0(3)-Ni(1)
O(3)#2-Ni(1)-0(3)
N(1)-Ni(D)-N(1)#2
N(1)-Ni(1)-N(101)
N(D-Ni(1)-N(101)#2
N(D#2-Ni(1)-N(101)
N(D#2-Ni(1)-N(101)#2
N(1)-Ni(1)-N(202)
N(D-Ni(1)-N(202)#2
N(D#2-Ni(1)-N(202)
N(D#2-Ni(1)-N(202)#2
N(2)-Ni(1)-N(1)

90,83(9)
92,52(9)
176,65(8)
154,09(12)
172,05(12)
110,14(9)
109,85(9)
109,25(9)
110,55(10)
109,07(10)
107,93(10)
176,82(13)
180,00(11)
180,000(1)
169,8(2)
10,2(2)
10,2(2)
169,8(2)
85,0(5)
95,0(5)
95,0(5)
85,0(5)
84,7(7)

N(101)-Ni(1)-N(202)
N(101)-Ni(1)-N(202)#2
N(101)#2-Ni(1)-N(202)

N(101)#2-Ni(1)-N(202)#2
N(202)-Ni(1)-N(202)#2
O(3)-Ni(1)-N(1)
O(3)-Ni(1)-N(1)#2
OG)#2-Ni(1)-N(1)

OG)#2-Ni(1)-N(1)#2

0(3)-Ni(1)-N(2)
0(3)-Ni(1)-NQ2)#2
OB)#2-Ni(1)-N(2)
OG)#2-Ni(1)-N(2)#2
O(3)-Ni(1)-N(101)
0(3)-Ni(1)-N(101)#2

O(3)#2-Ni(1)-N(101)
OR)#2-Ni(1)-N(101)#2

O(3)-Ni(1)-N(202)
0(3)-Ni(1)-N(202)#2

O(3)#2-Ni(1)-N(202)
O(3)#2-Ni(1)-N(202)#2

84,8(5)
95,2(5)
95,2(5)
84,8(5)
180,0(10)
90,97(18)
89,03(18)
89,03(18)
90,97(18)
89,8(5)
90,2(5)
90,2(5)
89,8(5)
88,46(17)
91,54(17)
91,54(17)
88,46(17)
90,0(5)
90,0(5)
90,0(5)
90,0(5)

Symmetrieoperationen: #1 -x+3/2,y+1/2,-z+1/2  #2 -x+1,-y+2,-z

#3 -x+3/2,y-1/2,-z+1/2
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Anhang

5.2.19 [(Ph3Sn)4(Mo00Q4);Cu(cyclen)] - DMF (15)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VA

Z

Roéntgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhiingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O . [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1/wR2 (alle Daten)

C83H83CUMO3N5013SH4

2184,66

monoklin

P 21/1’1

14,2925(4); 35,1542(9); 17,5563(5)

90; 90,995(2);90
8819,7(4)

4
1,645

223(2)
0,114 x 0,190 x 0,380

2,32-25,00
46226 / 15493

8839

939/4

1,821 / numerisch

1,845/-1,272

0,1101

99,8

0,0773/0,1684
0,1398/0,1998

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y zZ Ueq Atom X Y zZ Ueq
C() 7347(8) 423(3) 3895(7) 50(3) C(56) 6873(5) 1207(2) -2485(4) 106(7)
C(2) 8113(9) 195(3) 4069(8) 55(3) C(57) 5956(5) 1359(2) -2468(4) 132(9)
C@3) 8471(10) -48(4) 3537(8) 59(3) C(58) 5518(5) 1408(2) -1770(4) 133(10)
C4) 8025(11) -68(4) 2815(8) 70(4) C(59) 6010(5) 1317(2) -1091(4) 134(9)
C(5) 7274(11) 164(4) 2635(8) 65(4) C(60) 6881(5) 1175(2) -1121(4) 89(5)
C(6) 6949(10) 412(4) 3175(8) 62(3) C(61) 9849(11) 1148(4) -2367(7) 63(4)
C(7) 7576(8) 1279(3) 5185(7) 49(3) C(62) 10114(14) 1529(5) -2257(11) 97(6)
C(8) 7214(10) 1640(4) S111(8) 63(4) C(63) 10877(17) 1668(6) -2558(13) 126(9)
C©) 7719(11) 1957(4) 5397(10) 76(4) C(64) 11422(16) 1454(6) -3059(12) 114(7)
C(10) 8542(10) 1911(4) 5758(9) 69(4) C(65) 11170(11) 1089(5) -3196(10) 79(4)
C(11) 8942(10) 1548(4) 5823(8) 68(4) C(66) 10394(10) 942(4) -2865(8) 65(4)
C(12) 8433(5) 1236(2) 5547(4) 56(3) C(67) 8978(11) 357(5) -1353(8) 70(4)
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Anhang

C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(17)
C(18)
C(19)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(@27)
C(28)
C(29)
C(30)
C@31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
C(@37)
C(38)
C(39)
C(40)
C(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
C47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
C(52)
C(53)
C(54)
C(55)

5443(5)
4766(5)
3915(5)
3645(5)
4232(5)
5145(5)
3913(11)
3086(12)

2350(15)

2426(15)
3223(16)
3967(13)

6403(12)

6747(12)

7631(14)
8248(15)

7857(18)
6989(5)
4552(5)
3688(5)
3369(5)
3914(5)
4778(5)
5097(5)
6702(5)
6083(5)
5698(5)

5714(18)

6100(20)

6700(20)

6993(11)

7640(13)

7320(20)

6330(30)

5743(19)

6042(13)
8472(9)

9261(11)

9945(10)

9864(10)

9101(10)
8414(5)
7330(5)

713(2)
485(2)
4152)
563(2)
779(2)
818(2)

2510(4)
2700(5)
2713(7)
2532(6)
2340(5)
2321(4)
2642(4)
2903(5)
3014(6)
2861(7)
2601(6)
2496(2)
2234(2)
2052(2)
1880(2)
1889(2)
2071(2)
2243(2)
2013(2)
2262(2)
2577(2)
2624(8)

2376(10)

2071(10)
1006(4)
751(4)
400(5)
318(7)
571(7)
921(5)
1704(4)
1910(4)

2028(4)
1944(4)
1749(4)
1624(2)
11172)

5145(4)
4795(4)
5102(4)
5694(4)
6056(4)
5807(4)
3281(10)
3428(13)
2888(15)
2228(13)
2053(11)
2578(10)
4069(10)
4581(12)
4581(14)
3994(19)
3480(16)
3531(4)
5204(4)
5200(4)
5860(4)
6523(4)
6527(4)
5868(4)
969(4)
1313(4)
1012(4)
283(12)
-117(16)
270(20)
1144(8)
873(9)
587(11)
525(13)
808(13)
1110(10)
2317(7)
2091(8)
2599(9)
3364(9)
3607(8)
3083(4)
-1803(4)

54(3)
155(12)
162(14)

100(6)
320(30)
290(30)

74(4)

97(6)

117(8)

98(6)

95(6)

83(5)

79(5)

89(5)

112(7)
141(12)

120(9)

90(6)

82(5)
540(30)
710(30)
199(18)
147(11)
167(13)

60(3)
270(30)
197(18)
137(11)
184(15)
250(30)

66(4)

77(4)

116(8)
151(13)

117(8)

88(5)

54(3)

67(4)

65(4)

67(4)

65(4)

51(3)

63(4)

C(68)
C(69)
C(70)
C(71)
C(72)
C(73)
C(74)
C(75)
C(76)
C(77)
C(78)
C(79)
C(80)
C(90)
C©1)
C(92)
O(1)
0(2)
0(3)
0@)
O(5)
0(6)
o(7)
0O(8)
0(9)
0(10)
o(11)
0(12)
0o(13)
N(1)
N(2)
N(@3)
N(4)
N(5)
Mo(1)
Mo(2)
Mo(3)
Sn(l)
Sn(2)
Sn(3)
Sn(4)
Cu(l)

9882(16)
10080(20)
9360(30)
8430(20)
8250(16)
9249(10)
9955(11)
10205(12)
9726(11)
8094(14)
7772(14)
7144(13)
7989(13)
6040(50)
5590(40)
5430(30)
7374(6)
8294(7)
7772(7)
9240(6)
6185(6)
5372(8)
6349(6)
4631(6)
8429(7)
9084(7)
9603(8)
10336(7)
6360(20)
8316(9)
9686(8)
8728(9)
7355(8)
S671(13)
8165(1)
5626(1)
9367(1)
6796(1)
4977(1)
7404(1)
8700(1)
8325(1)

225(5)
-139(7)
-363(6)
-259(5)
109(5)
-791(5)
-831(4)
-659(4)
-963(4)

-1185(5)
-1408(5)
-1307(5)
-1259(5)
-363(14)

262(11)
120(30)
440(2)
588(3)
-177(3)
190(2)
1171(2)
1901(3)
1560(3)
12733)
1550(3)
1192(3)
1969(3)
1364(3)

-490(12)

-870(4)
-598(3)
-866(4)

-1137(4)

1(8)
263(1)
1475(1)
1519(1)
805(1)
2463(1)
1559(1)
893(1)
-736(1)

-1220(11)
-927(16)
-737(13)
-851(11)

-1175(10)
5218(9)
5850(9)
7219(9)
7656(9)
7969(10)
7311(13)
5968(12)
5496(11)
7620(20)
8370(40)
7050(20)
5659(5)
7115(5)
6636(5)
5940(5)
3835(5)
3655(6)
2420(5)
2881(6)

594(5)
-765(5)
-425(7)
444(6)

8110(30)
5506(8)
6494(7)
7713(7)
6751(8)
7799(13)
6356(1)
3194(1)

-41(1)
4751(1)
4135(1)
1507(1)
-1828(1)
6646(1)

97(6)
146(11)
130(10)

109(7)

91(5)

71(4)

70(4)

74(4)

73(4)

89(5)

104(6)

99(6)

93(5)
250(30)
340(40)
500(70)

57(2)

73(3)

64(2)

61(2)

56(2)

793)

63(2)

813)

64(2)

65(2)

813)

73(3)
290(20)

74(3)

60(3)

68(3)

76(4)

128(7)

51(1)

48(1)

50(1)

47(1)

63(1)

51(1)

60(1)

58(1)
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Anhang

Ausgewihlte Bindungsliingen [pm] und Bindungswinkel [°]:

Bindungsldngen
C(1)-Sn(1) 217,4(12) Sn(2)-O(11)#3 221,009)
C(7)-Sn(1) 213,8(12) Sn(4)-0O(2)#4 221,2(9)
C(13)-Sn(1) 209,1(7) O(1)-Mo(1) 176,6(8)
C(19)-Sn(2) 212,3(18) 0O(2)-Mo(1) 176,2(9)
C(25)-Sn(2) 214,0(18) 0O(3)-Mo(1) 174,909)
C(@31)-Sn(2) 214,1(6) O(4)-Mo(1) 173,1(9)
C(37)-Sn(3) 210,1(7) 0O(5)-Mo(2) 173,6(8)
C(43)-Sn(3) 212,8(15) 0(6)-Mo(2) 174,409)
C(49)-Sn(3) 212,9(14) O(7)-Mo(2) 174,8(8)
C(55)-Sn(4) 211,1(7) 0O(8)-Mo(2) 167,4(10)
C(61)-Sn(4) 211,0(15) 0(9)-Mo(3) 176,2(9)
C(67)-Sn(4) 209,8(17) 0(10)-Mo(3) 175,409)
O(1)-Sn(1) 219,4(8) O(11)-Mo(3) 175,7(9)
O(5)-Sn(1) 222,7(8) 0(12)-Mo(3) 170,2(10)
0O(6)-Sn(2) 222,3(9) 0O(3)-Cu(l) 211,7(9)
O(11)-Sn(2)#2 221,009) N(1)-Cu(1) 205,6(13)
O(7)-Sn(3) 222,0(8) N(2)-Cu(l) 202,6(11)
0(9)-Sn(3) 219,0(8) N(3)-Cu(1) 200,3(13)
0O(10)-Sn(4) 220,5(9) N(4)-Cu(1) 198,9(13)
O(2)-Sn(4)#1 221,2(9)

Symmetrieoperationen: #1 x,y,z+1 #2 x+1/2,-y+1/2,2-1/2  #3 x-1/2,-y+1/2,z+1/2 #4 x,y,z-1

Bindungswinkel

C(2)-C(1)-Sn(1) 119,8(9) C(43)-Sn(3)-0(9) 87,2(5)

C(6)-C(1)-Sn(1) 120,2(9) C(49)-Sn(3)-O(7) 90,3(4)

C(8)-C(7)-Sn(1) 119,509) C(49)-Sn(3)-0(9) 90,7(4)
C(12)-C(7)-Sn(1) 122,1(8) C(55)-Sn(4)-O(2)#4 88,2(3)
C(14)-C(13)-Sn(1) 125,70(19) C(55)-Sn(4)-0(10) 91,3(3)
C(18)-C(13)-Sn(1) 124,90(19) C(61)-Sn(4)-O(2)#4 91,4(5)
C(20)-C(19)-Sn(2) 120,6(14) C(61)-Sn(4)-O(10) 89,6(4)
C(24)-C(19)-Sn(2) 122,3(11) C(67)-Sn(4)-0(2)#4 86,7(5)
C(26)-C(25)-Sn(2) 119,6(12) C(67)-Sn(4)-0(10) 92,8(5)
C(30)-C(25)-Sn(2) 121,3(12) O(1)-Sn(1)-O(5) 179,0(3)
C(32)-C(31)-Sn(2) 115,7(2) O(11)#3-Sn(2)-0O(6) 178,0(4)
C(36)-C(31)-Sn(2) 124,2(2) 0(9)-Sn(3)-0(7) 178,9(4)
C(38)-C(37)-Sn(3) 125,84(19) 0O(10)-Sn(4)-OQ2)#4 179,0(4)
C(42)-C(37)-Sn(3) 124,3(12) N(4)-Cu(1)-N(3) 86,6(6)
C(44)-C(43)-Sn(3) 121,0(11) N(4)-Cu(1)-N(2) 148,6(5)
C(48)-C(43)-Sn(3) 118,2(12) N(@3)-Cu(1)-N(2) 85,2(5)
C(50)-C(49)-Sn(3) 120,3(10) N(4)-Cu(1)-N(1) 86,2(6)
C(54)-C(49)-Sn(3) 123,2(8) N(3)-Cu(1)-N(1) 148,7(6)
C(56)-C(55)-Sn(4) 119,3(2) N(2)-Cu(1)-N(1) 85,2(5)
C(60)-C(55)-Sn(4) 121,2(2) N(4)-Cu(1)-0(3) 113,2(5)
C(62)-C(61)-Sn(4) 123,7(11) N(3)-Cu(1)-0(3) 106,4(5)
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Anhang

C(66)-C(61)-Sn(4) 120,7(11) N(2)-Cu(1)-0(3) 98,2(4)
C(68)-C(67)-Sn(4) 122,3(13) N(1)-Cu(1)-0(3) 104,5(5)
C(72)-C(67)-Sn(4) 120,8(13) Mo(1)-O(1)-Sn(1) 159,7(5)
C(7)-Sn(1)-C(1) 122,4(4) Mo(1)-O(2)-Sn(4)#1 166,2(6)
C(13)-Sn(1)-C(1) 118,8(4) Mo(2)-O(5)-Sn(1) 173,8(5)
C(13)-Sn(1)-C(7) 118,9(4) Mo(2)-0(6)-Sn(2) 174,3(6)
C(19)-Sn(2)-C(25) 127,7(6) Mo(2)-O(7)-Sn(3) 168,5(5)
C(19)-Sn(2)-C(31) 116,0(4) Mo(3)-0(9)-Sn(3) 171,8(6)
C(25)-Sn(2)-C(31) 116,3(5) Mo(3)-O(10)-Sn(4) 167,6(6)
C(37)-Sn(3)-C(43) 115,6(4) Mo(3)-O(11)-Sn(2)#2 176,5(7)
C(37)-Sn(3)-C(49) 116,7(4) Mo(1)-O(3)-Cu(1) 133,4(5)
C(43)-Sn(3)-C(49) 127,6(5) 0O(2)-Mo(1)-O(1) 110,7(4)
C(61)-Sn(4)-C(55) 125,4(4) 0O(3)-Mo(1)-0(1) 109,7(4)
C(67)-Sn(4)-C(55) 119,7(5) 0O(3)-Mo(1)-0(2) 110,6(5)
C(67)-Sn(4)-C(61) 114,7(6) O(4)-Mo(1)-0(1) 108,8(4)
C(1)-Sn(1)-O(1) 90,3(4) 0O(4)-Mo(1)-0(2) 109,5(5)
C(1)-Sn(1)-O(5) 90,0(4) O(4)-Mo(1)-0(3) 107,6(4)
C(7)-Sn(1)-O(1) 90,6(4) 0O(5)-Mo(2)-0(6) 109,0(4)
C(7)-Sn(1)-O(5) 90,1(4) O(5)-Mo(2)-0(7) 109,7(4)
C(13)-Sn(1)-O(1) 90,5(3) 0O(6)-Mo(2)-O(7) 110,1(5)
C(13)-Sn(1)-O(5) 88,5(3) O(8)-Mo(2)-0(5) 109,3(5)
C(19)-Sn(2)-0(6) 89,1(5) 0O(8)-Mo(2)-0(6) 109,6(6)
C(19)-Sn(2)-O(11)#3 90,1(5) O(8)-Mo(2)-0(7) 109,1(5)
C(25)-Sn(2)-0(6) 89,6(5) 0(10)-Mo(3)-0(9) 109,3(4)
C(25)-Sn(2)-O(11)#3 89,4(5) 0O(10)-Mo(3)-O(11) 110,7(5)
C(31)-Sn(2)-0(6) 94,4(3) O(11)-Mo(3)-0(9) 109,9(4)
C(31)-Sn(2)-O(11)#3 87,6(3) 0O(12)-Mo(3)-0(9) 109,0(5)
C(37)-Sn(3)-0(7) 89,9(3) 0O(12)-Mo(3)-0(10) 109,2(5)
C(37)-Sn(3)-0(9) 90,1(3) O(12)-Mo(3)-O(11) 108,7(5)
C(43)-Sn(3)-O(7) 91,7(5)

Symmetrieoperationen: #1 X,y,z+1 #2 x+1/2,-y+1/2,2-1/2  #3 x-1/2,-y+1/2,2+1/2  #4 x,y,z-1
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Anhang

5.2.20 [(Bn3Sn)>(M0Qy){Cu(tmeda)},o0x] (16)

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VAT

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O, [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1 / wR2 (alle Daten)

C28H37CHMON206SH

775,77

monoklin

P 21/n

13,3692(12); 13,7000(9); 17,1473(13)
90; 94,975(10); 90

3128,8
4
1,647
223(2)

4

0,114 x 0,190 x 0,228
2,13-26,07

24203 /5735

4299
356/0

1,901 / numerisch

0,609 /-0,531

0,0474
92,8

0,0303 / 0,0622
0,0488 / 0,0669

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y zZ Ueq Atom X Y Z Ueq

C() 8827(3) -1457(3) -2874(3) 44(1) C(21) 5021(4) -1915(4) -1502(3) 67(1)
C(2) 9760(3) -1051(3) -2444(2) 39(1) C(22) 7067(5) -765(6) -6529(5) 120(3)
C(3) 10293(3) -1562(3) -1844(3) 49(1) C(23) 6450(4) -637(5) -5302(3) 85(2)
C4) 11145(3) -1167(4) -1444(3) 63(1) C(24) 6271(5) 704(5) -6162(7) 167(5)
C(5) 11463(4) -244(5) -1639(4) 74(2) C(25) 6609(3) 1574(4) -6319(4) 74(2)
C(6) 10937(4) 277(4) -2224(4) 67(2) C(26) 7640(4) 2614(3) -5417(3) 59(1)
C(7) 10098(3) -115(3) -2626(3) 50(1) C(27) 8245(4) 2125(3) -6625(3) 57(1)
C(8) 7780(3) -663(3) -1031(2) 38(1) C(28) 10186(3) 533(2) -5011(2) 30(1)
C©) 8181(3) 349(3) -895(2) 33(1) N(1) 6921(2) -90(2) -5898(2) 38(1)
C(10) 9206(3) 498(3) -763(3) 42(1) N(2) 7642(2) 1817(2) -5989(2) 35(1)
C(1) 9594(3) 1428(3) -624(3) 53(1) Oo(1) 7477(2) 315(2) -2696(2) 46(1)
C(12) 8975(4) 2218(3) -628(3) 55(1) 0Q3) 7801(2) 785(2) -4288(2) 45(1)
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Anhang

C(13) 7961(4) 2092(3) -772(3) 57(1) O4) 5876(2) 964(2) -3760(2) 63(1)
C(14) 7556(3) 1160(3) -899(3) 47(1) 0(2) 7390(2) 2331(2) -3237(2) 53(1)
C(15) 6007(3) -1425(3) -2629(3) 46(1) 0O(5) 9557(2) 1159(2) -5260(2) 37(1)
C(16) 5346(3) -1193(3) -1994(3) 44(1) 0(6) 8912(2) -685(2) -5221(2) 38(1)
C(7) 5069(3) -240(3) -1852(3) 54(1) Cu(l) 8196(1) 574(1) -5466(1) 29(1)
C(18) 4489(4) -9(5) -1241(4) 76(2) Mo(1) 7133(1) 1104(1) -3494(1) 30(1)
C(19) 4173(4) -742(6) -768(4) 90(2) Sn(1) 7550(1) -1166(1) -2223(1) 28(1)
C(20) 4432(4) -1684(6) -893(4) 88(2)

Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:

Bindungslidngen

C(1)-Sn(1) 215,7(4) 0O(3)-Mo(1) 174,8(3)
C(8)-Sn(1) 215,3(4) 0O(4)-Mo(1) 171,4(3)
C(15)-Sn(1) 214,8(4) N(1)-Cu(1) 201,6(3)
O(1)-Sn(1) 218,5(2) N(2)-Cu(1) 203,5(3)
O(2)-Sn(1)#2 220,4(3) 0O(3)-Cu(1) 215,03)
Sn(1)-0(2)#3 220,4(3) O(5)-Cu(l) 199,1(2)
O(1)-Mo(1) 177,2(3) 0(6)-Cu(1) 199.8(2)
0O(2)-Mo(1) 176,3(3)

Symmetrieoperationen: #1 -x+2,-y,-z-1 #2 -x+3/2,y+1/2,-z-1/2  #3 -x+3/2,y-1/2,-z-1/2

Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Sn(1) 109,8(3) 0O(2)-Mo(1)-0(1) 110,92(14)
C(9)-C(8)-Sn(1) 117,6(2) 0(3)-Mo(1)-0(1) 109,52(13)
C(16)-C(15)-Sn(1) 109,9(3) 0O(3)-Mo(1)-0(2) 109,31(14)
C(8)-Sn(1)-C(1) 119,74(16) 0(4)-Mo(1)-0(1) 108,65(15)
C(15)-Sn(1)-C(1) 125,63(16) 0(4)-Mo(1)-0(2) 109,74(15)
C(15)-Sn(1)-C(8) 114,50(16) 0(4)-Mo(1)-0(3) 108,66(15)
C(1)-Sn(1)-0(1) 89,48(14) Mo(1)-O(3)-Cu(1) 161,68(16)
C(1)-Sn(1)-0O(2)#3 90,41(15) N(1)-Cu(1)-N(2) 87,20(12)
C(8)-Sn(1)-0(1) 93,05(12) N(1)-Cu(1)-0(3) 97,86(13)
C(8)-Sn(1)-O(2)#3 87,79(13) N(2)-Cu(1)-0(3) 101,06(12)
C(15)-Sn(1)-0(1) 91,27(15) O(5)-Cu(1)-N(1) 167,75(13)
C(15)-Sn(1)-0O(2)#3 88,05(15) 0O(6)-Cu(1)-N(1) 93,54(11)
O(1)-Sn(1)-O(2)#3 179,08(11) O(5)-Cu(1)-N(2) 91,91(11)
Mo(1)-O(1)-Sn(1) 148,57(16) 0(6)-Cu(1)-N(2) 164,58(12)
Mo(1)-O(2)-Sn(1)#2 168,50(19) 0O(5)-Cu(1)-0(3) 94,30(11)
0(6)-Cu(1)-0(3) 94,11(11)

Symmetrieoperationen: #1 -x+2,-y,-z-1 #2 -x+3/2,y+1/2,-z-1/2  #3 -x+3/2,y-1/2,-z-1/2
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5.2.21

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
osPiy; [°]
VI[A']

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo—Kar) [mm™]/ Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A’]
Rint

Vollst, bis O [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1/wR2 (alle Daten)

Anhang

C30H46MON5Ni09SH
894,06
monoklin

P2/n

[{Ni(cyclen)},0x][(Ph3Sn),(M0Q,);] - 2 DMF - 4 H,O (17)

9.9754(8); 13,2415(6); 28,568(2)

90; 96,444(6); 90
3749,7(4)

4

1,584

223(2)

0,066 x 0,178 x 0,360
2,57-25,00
33646/ 6594
6143

454 /35

1,541 / numerisch
1,182 /-0,873
0,0236

99,8
0,0366/0,1028
0,0398 /70,1048

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A*x10]:

Atom X Y zZ Ueq Atom X Y Z Ueq
C(1) 6660(4) 1098(3) 3021(2) 38(1) C(25) -3977(5) -3336(4) -219(2) S51(1)
C(2) 7173(5) 808(4) 3475(2) 45(1) C(26) -3724(5) -2547(4) -586(2) 47(1)
C@3) 6699(6) 1231(4) 3871(2) 58(1) C(27) -94(4) -5491(3) -143(1) 33(1)
C4) 5707(7) 1952(4) 3817(2) 64(2) N(1) -2804(4) -4534(3) -1266(1) 43(1)
C() 5163(6) 2238(4) 3373(2) 62(2) N(2) -3502(4) -4338(3) -363(2) 44(1)
C(6) 5629(5) 1813(4) 2971(2) 48(1) NQ@3) -357(4) -3545(3) -1136(2) 48(1)
C(7) 9540(5) 556(3) 2358(2) 39(1) N4) -2271(4) -2559(3) -652(1) 40(1)
C(8) 10291(5) -264(4) 2242(2) 58(1) O(1) 7800(3) -992(2) 2807(1) 43(1)
C(9) 11655(6) -159(6) 2176(2) 72(12) 0Q3) 10203(3) -1934(3) 3251(1) 53(1)
C(10) 12281(6) 756(6) 2242(2) 65(2) 0(2) 7894(3) -3165(2) 2968(1) 43(1)
C(1) 11573(6) 1550(5) 2373(2) 65(2) Oo4) 7936(4) -1782(3) 3749(1) 54(1)
C(12) 10199(5) 1474(4) 2426(2) 52(1) o) -886(3) -5465(2) -517(1) 38(1)
C(13) 6109(5) -363(3) 1902(2) 40(1) 0(6) -543(3) -3744(2) -19(1) 38(1)

188




Anhang

C(14) 6212(6) -1410(4) 1858(2) 61(2) Sn(1) 7427(1) 426(1) 2422(1) 33(1)
C(15) 5351(8) -1937(5) 1529(3) 85(2) Mo(1) 8453(1) -1968(1) 3195(1) 31(1)
C(16) 4372(7) -1426(5) 1236(3) 78(2) Ni(1) -1692(1) -4037(1) -655(1) 33(1)
Cc(7) 4266(6) -389(5) 1275(2) 68(2) O(7) -7466(5) -4017(4) -380(2) 81(1)
C(18) 5128(5) 131(4) 1603(2) 51(1) 0O(8) 1983(9) -2533(8) 303(2) 151(3)
C(19) -1852(5) -2077(4) -1075(2) 48(1) N(5) -1725(14) -345(10) 647(4) 247(8)
C(20) -418(5) -2426(4) -1122(2) 54(1) C(29) -1374(16) -1(13) 1094(4) 224(9)
C(21) -826(6) -3975(5) -1609(2) 58(1) C(28) -750(20) -684(11) 392(6) 221(8)
C(22) -1774(6) -4857(4) -1563(2) 58(1) 0(9) -981(14) -1073(8) 10(3) 264(8)
C(23) -3702(5) -5309(4) -1108(2) 56(1) C(30) -2820(20) -380(30) 403(10) 560(20)
C(24) -4440(5) -4863(4) -725(2) 56(1)
Ausgewihlte Bindungsliingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungslidngen
C(1)-Sn(1) 214,3(4) 0O(4)-Mo(1) 173,6(3)
C(7)-Sn(1) 214,3(5) N(1)-Ni(1) 206,7(4)
C(13)-Sn(1) 214,2(4) N(2)-Ni(1) 211,1(4)
O(1)-Sn(1) 218,7(3) N(3)-Ni(1) 212,1(4)
O(2)-Sn(1)#2 217,8(3) N(4)-Ni(1) 204,2(4)
O(1)-Mo(1) 177,93) O(5)-Ni(1) 207,5(3)
0O(2)-Mo(1) 177,8(3) O(6)-Ni(1) 207,3(3)
0O(3)-Mo(1) 173,5(3)
Symmetrieoperationen: #1 -x,-y-1,-z  #2 -x+3/2,y-1/2,-z+1/2  #3 -x+3/2,y+1/2,-z+1/2
Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Sn(1) 120,1(3) 0(3)-Mo(1)-0(2) 109,16(16)
C(6)-C(1)-Sn(1) 121,8(3) 0O(3)-Mo(1)-0(4) 108,12(18)
C(8)-C(7)-Sn(1) 121,5(4) 0(4)-Mo(1)-0(1) 109,85(16)
C(12)-C(7)-Sn(1) 121,0(4) 0(4)-Mo(1)-0(2) 110,24(16)
C(18)-C(13)-Sn(1) 122,1(3) N(1)-Ni(1)-N(2) 82,64(16)
C(14)-C(13)-Sn(1) 120,0(4) N(1)-Ni(1)-N(3) 82,35(17)
C(7)-Sn(1)-C(1) 118,51(17) N(2)-Ni(1)-N(3) 160,29(16)
C(13)-Sn(1)-C(1) 120,65(17) N(4)-Ni(1)-N(1) 100,53(16)
C(13)-Sn(1)-C(7) 120,84(17) N(4)-Ni(1)-N(2) 85,64(16)
C(1)-Sn(1)-O(1) 90,63(14) N(4)-Ni(1)-N(3) 84,63(17)
C(1)-Sn(1)-O(2)#3 90,42(14) N(1)-Ni(1)-0(5) 91,75(14)
C(7)-Sn(1)-O(1) 89,91(14) N(1)-Ni(1)-0(6) 172,25(14)
C(7)-Sn(1)-O(2)#3 88,68(15) N(4)-Ni(1)-0(5) 167,66(14)
C(13)-Sn(1)-O(1) 89,24(15) N(4)-Ni(1)-O(6) 86,90(14)
C(13)-Sn(1)-O(2)#3 91,12(15) O(5)-Ni(1)-N(2) 94,79(15)
O(2)#3-Sn(1)-O(1) 178,52(13) O(6)-Ni(1)-N(2) 95,86(14)
Mo(1)-O(1)-Sn(1) 165,35(18) O(5)-Ni(1)-N(3) 98,36(15)
Mo(1)-O(2)-Sn(1)#2 166,4(2) 0O(6)-Ni(1)-N(3) 100,69(15)
0(2)-Mo(1)-0(1) 110,01(14) 0O(6)-Ni(1)-0(5) 80,78(11)
0(3)-Mo(1)-O(1) 109,43(16)

Symmetrieoperationen: #1 -X,-y-1,-z  #2 -x+3/2,y-1/2,-z+1/2  #3 -x+3/2,y+1/2,-z+1/2
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5.2.22

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
ospsy; [°]
VA’

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

Kristallgrofe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo—Kar) [mm™]/ Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A’]
Rint

Vollst, bis O [%]

R1/wR2 (I>20(]))

R1/wR2 (alle Daten)

Anhang

C32H49MON4NiOgSH
891,09
monoklin

P2/c

11,9826(8); 11,1210(7); 30,925(3)

90; 95,812(7); 90
4099,8(6)

4

1,444

223(2)

0,110 x 0,200 x 0,452
2,26 - 26,00
14811 /7740
5505

498 /8

1,407 / numerisch
1,001 /-0,842
0,0370

95,9
0,0412/0,1068
0,0624 70,1130

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A*x10]:

[{Ni(cyclen)},0x][(Bn3Sn)2(Mo0Qy).] - 2 EtOH - 2 H,O (18)

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y Z Ueq
C(1) 3368(4) 4079(5) 2353(2) 48(1) C(26) 6522(5) -1028(5) 496(2) 57(1)
C(2) 2562(5) 4696(5) 2022(2) 49(1) C(@27) 6883(5) -1138(5) 972(2) 52(1)
C(3) 2154(6) 4144(6) 1640(2) 63(2) C(28) 8654(5) -928(5) 1481(2) 56(1)
C4) 1423(7) 4774(7) 1334(2) 76(2) C(29) 9865(6) -543(5) 1450(2) 61(2)
C(5) 1149(6) 5956(7) 1406(2) 74(2) C(30) 10046(4) -688(4) 43(2) 42(1)
C(6) 1552(6) 6505(6) 1785(2) 66(2) N(1) 9905(4) 526(4) 1165(2) 49(1)
C(7) 2254(5) 5876(5) 2095(2) 55(1) N(2) 7939(4) 1700(4) 912(1) 40(1)
C(8) 6447(5) 3952(4) 2690(2) 47(1) NQ@3) 6998(4) 75(4) 316(2) 49(1)
C©9) 7499(5) 4582(5) 2606(2) 44(1) N@4) 8110(4) -1111(4) 1038(1) 47(1)
C(10) 8284(6) 4078(6) 2357(2) 60(2) o(1) 5201(4) 3286(3) 1767(1) 50(1)
C(11) 9218(6) 4705(7) 2267(2) 72(2) 0Q3) 6857(4) 1452(4) 1701(2) 74(1)
C(12) 9389(6) 5879(7) 2421(12) 72(2) 04) 4647(6) 1079(4) 1318(2) 93(2)
C(13) 8634(5) 6388(6) 2659(2) 62(2) 0(2) 5129(4) 1095(3) 2241(1) 53(1)
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Anhang

C(14) 7704(5) 5749(5) 2760(2) 53(1) O(5) 9352(3) 1269(3) 190(1) 47(1)
C(15) 5293(5) 6108(4) 1831(2) 50(1) 0O(6) 9514(3) -1099(3) 335(1) 48(1)
C(16) 5895(5) 5869(4) 1442(2) 44(1) O(7) 3731(6) -487(6) 702(2) 43(2)
C(7) 7058(5) 5891(5) 1475(2) 59(2) C@31) 3356(11) -1499(9) 941(3) 51(3)
C(18) 7641(8) 5716(6) 1121(3) 85(2) C(32) 2803(11) -2362(11) 676(4) 62(3)
C(19) 7059(12) 5531(7) 719(3) 102(3) 0O(8) 2171(7) 1706(8) 1014(3) 68(3)
C(20) 5913(11) 5485(7) 677(2) 95(3) C(33) 2219(10) 2196(10) 597(3) 53(3)
C(21) 5329(7) 5634(6) 1035(2) 69(2) C(34) 3154(11) 2988(13) 567(3) 61(3)
C(22) 9654(5) 1685(5) 1377(2) 52(1) Ni(1) 8646(1) 217(1) 646(1) 39(1)
C(23) 8897(5) 2450(4) 1075(2) 47(1) Mo(1) 5453(1) 1718(1) 1751(1) 42(1)
C(24) 7160(5) 2184(5) 560(2) 50(1) Sn(1) 5053(1) 4630(1) 2262(1) 36(1)
C(25) 6378(5) 1176(5) 402(2) 54(1) 0(9) 9756(19) 4406(12) -68(5) 123(6)
0O(10) -437(14) 6397(12) 381(5) 100(6)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungslidngen
C(1)-Sn(1) 215,5(5) O(6)-Ni(1) 208,5(3)
C(8)-Sn(1) 215,9(5) O(1)-Mo(1) 177,1(3)
C(15)-Sn(1) 215.4(5) 0O(3)-Mo(1) 173,1(5)
N(1)-Ni(1) 211,7(4) 0O(4)-Mo(1) 172,4(4)
N(2)-Ni(1) 206,3(4) 0O(2)-Mo(1) 174,6(4)
N(3)-Ni(1) 213,5(5) O(2)-Sn(1)#2 226,5(3)
N(4)-Ni(1) 205,6(5) O(1)-Sn(1) 215,93)
O(5)-Ni(1) 207,6(4)
Symmetrieoperationen: #1 -x+2,-y,-z  #2 -x+1,y-1/2,-z+1/2  #3 -x+1,y+1/2,-z+1/2 #4 -x+2,-y+1,-z
Bindungswinkel
Mo(1)-O(1)-Sn(1) 136,74(18) 0(4)-Mo(1)-0(3) 109,5(3)
Mo(1)-O(2)-Sn(1)#2 156,9(2) 0(4)-Mo(1)-0(2) 110,8(2)
N(1)-Ni(1)-N(3) 158,1(2) 0(3)-Mo(1)-0(2) 108,2(2)
N(4)-Ni(1)-N(2) 99,94(18) 0(4)-Mo(1)-0(1) 110,2(2)
N(4)-Ni(1)-0(5) 168,17(16) 0(3)-Mo(1)-0(1) 109,9(2)
N(2)-Ni(1)-0(5) 91,88(15) 0(2)-Mo(1)-0(1) 108,22(17)
N(4)-Ni(1)-O(6) 88,16(16) C(15)-Sn(1)-C(1) 118,9(2)
N(2)-Ni(1)-0(6) 171,50(16) C(15)-Sn(1)-C(8) 120,2(2)
O(5)-Ni(1)-0(6) 80,01(14) C(1)-Sn(1)-C(8) 119,8(2)
N(4)-Ni(1)-N(1) 84,84(18) C(15)-Sn(1)-O(1) 93,67(17)
N(2)-Ni(1)-N(1) 81,81(17) C(1)-Sn(1)-O(1) 92,36(19)
O(5)-Ni(1)-N(1) 96,64(17) C(8)-Sn(1)-O(1) 94,50(17)
O(6)-Ni(1)-N(1) 96,50(17) C(15)-Sn(1)-O(2)#3 84,20(18)
N(4)-Ni(1)-N(@3) 84,24(18) C(1)-Sn(1)-O(2)#3 87,69(19)
N(2)-Ni(1)-N(3) 81,51(17) C(8)-Sn(1)-0(2)#3 87,56(17)
O(5)-Ni(1)-N(3) 97,92(17) O(1)-Sn(1)-O(2)#3 177,59(13)
O(6)-Ni(1)-N(3) 102,00(17)

Symmetrieoperationen: #1 -x+2,-y,-z  #2 -x+1,y-1/2,-z+1/2

#3 -x+1,y+1/2,-z+1/2  #4 -x+2,-y+1,-z
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Anhang

5.2.23

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VA

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O, [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1 / wR2 (alle Daten)

CesH70CuMo0,N301,Sn5
1684,72

Monoklin

P2,/n

[(Ph3Sn)s(M0QOy4)4{Cu(tmeda)},ox] - 2 DMF - 2 H,O (19)

22,7031(15); 12,6300(8); 24,4960(18)

90; 106,063(8);90
6749,8(8)

4

1,658

223(2)

0,114 x 0,228 x 0,304
1,94-25,90

48713 /12974
9359

79415

1,822 / numerisch
1,295/-1,054
0,0755

98,9
0,0410/0,0847
0,0692/0,0937

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y zZ Ueq Atom X Y Z Ueq

C(1) 8091(3) -2161(4) 2511(2) 27(1) C(44) 2798(3) 311(5) 3541(3) 48(2)
C(2) 8329(3) -1510(4) 2987(2) 34(1) C(45) 2734(4) -304(5) 3978(3) 56(2)
C@3) 8909(3) -1075(5) 3098(3) 42(2) C(46) 2235(4) -157(5) 4193(3) 58(2)
C4) 9272(3) -1284(4) 2743(3) 44(2) C47) 1804(4) 614(5) 3962(3) 55(2)
C(5) 9047(3) -1914(5) 2274(3) 43(2) C(48) 1880(3) 1246(5) 3526(3) 45(2)
C(6) 8465(3) -2338(4) 2154(3) 34(1) C(49) 1835(3) 2157(4) 1810(3) 46(2)
C(7) 6927(3) -3724(4) 1544(2) 26(1) C(50) 1238(3) 2456(6) 1747(4) 67(2)
C(8) 7307(3) -4397(4) 1339(2) 33(1) C(51) 804(4) 2465(7) 1226(5) 89(3)
C©) 7103(4) -4839(5) 800(3) 49(2) C(52) 973(5) 2196(7) 746(5) 101(4)
C(10) 6516(4) -4621(5) 463(3) 53(2) C(53) 1565(5) 1897(6) 789(4) 83(3)
C(1) 6138(4) -3960(6) 659(3) 57(2) C(54) 1995(4) 1877(5) 1316(3) 57(2)
C(12) 6348(3) -3504(5) 1203(3) 39(1) C(55) 4964(3) 604(4) -29(2) 25(1)
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Anhang

c(13) 6744(2)  -3149(4)  2982(2) 27(1) C(56) 6688(3)  -1551(5) -239(3) 43(2)
C(14) 6558(3)  -4146(4)  3099(2) 34(1) C(57) 7152(3)  -1401(5) 775(3) 44(2)
C(15) 6214(3)  -4289(5)  3483(3) 42(2) C(58) 7386(3) -80(4) 139(3) 33(1)
C(16) 6056(3)  -3425(6)  3758(3) 452) C(59) 7383(3) 951(4) 461(3) 36(1)
ca7) 6244(3)  -2428(5)  3651(3) 47(2) C(60) 6627(3) 1896(5) -276(3) 432)
C@8) 6584(3)  2282(5)  3262(3) 38(1) C(61) 6710(3) 2235(5) 716(3) 472)
C(19) 4721(2) 1325(4) 1761(2) 24(1) C(62) 4316(7)  4044(13)  4572(7) 147(6)
C(20) 4259(3) 2000(4) 1827(2) 32(1) C(63) 3268(5)  3738(11)  4237(5) 118(4)
cQ1) 4096(3) 2910(4) 1499(3) 37(1) C(64) 4033(9) 2278(8) 4738(6) 177(8)
C(2) 4392(3) 3144(4) 1086(2) 35(1) N(1) 6759(2) 1417(3) 298(2) 29(1)
C(23) 4848(3) 2481(4) 1007(2) 33(1) NQ) 6901(2) -789(3) 243(2) 28(1)
CQ4) 5008(3) 1572(4) 1343(2) 28(1) NQ3) 3855(4) 3336(7) 4530(3) 81(2)
C(25) 5307(3) 151(4) 3220(2) 27(1) o(1) 6727(2)  -15393)  2033(2) 29(1)
C(26) 5900(3) 460(5) 3483(3) 44(2) 0(Q) 5951(2) 144(3) 2243(2) 27(1)
Q7 6109(4) 566(7) 4074(3) 70(2) 0®4) 7209(2) 563(3) 2295(2) 33(1)
C(28) 5723(4) 357(8) 4400(3) 73(2) 0(3) 6334(2) 142(3) 1228(1) 31(1)
C(29) 5133(4) 41(7) 4145(3) 70(2) 0(5) 4057(2) -292(3) 2362(2) 33(1)
C(30) 4921(3) -53(5) 3560(3) 44(2) 0(6) 2908(2) 688(3) 2305(2) 39(1)
C@31) 49642)  -1590(4) 1966(2) 26(1) o) 3148(2) -103(3) 1303(2) 46(1)
C(32) 4906(3)  -1764(5) 1395(3) 44(2) 0(8) 2956(2)  -1576(3)  2101(2) 40(1)
C(33) 4865(3)  -2789(6) 11733) 57(2) 0(9) 5461(2) 1127(3) 76(2) 27(1)
CG34) 4886(3)  -3642(5) 1520(4) 55(2) 0(10) 5572(2) -970(3) 173(2) 28(1)
C(35) 4947(3)  -3487(5)  2102(4) 56(2) 0(12) 4874(6)  3723(10)  4714(5) 195(5)
C(36) 4982(3)  -2464(5)  2312(3) 44(2) Cu(l) 6197(1) 179(1) 299(1) 23(1)
C@37) 3356(3) 2881(4) 2823(2) 32(1) Mo(1) 6553(1) -170(1) 1946(1) 16(1)
C(38) 3396(3) 3942(5) 2675(3) 452) Mo(2) 3262(1) -324(1) 2010(1) 21(1)
C(39) 3957(3) 4472(5) 2840(3) 56(2) Sn(1) 7247(1)  -2980(1)  2364(1) 22(1)
C(40) 4472(3) 3958(6) 3151(3) 57(2) Sn(2) 4988(1) -26(1) 2306(1) 21(1)
C(41) 4436(3) 2917(6) 3299(3) 51(2) Sn(3) 2498(1) 2071(1) 2618(1) 31(1)
C42) 3887(3) 2381(5) 3136(3) 42(2) 0(113) 10799)  182020)  -677(8) 126(9)
C43) 2369(3) 1112(4) 3303(3) 37(1) 0(13) 990(6) 871(11) -498(6) 67(5)
Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungslidngen
C(1)-Sn(1) 211,8(5) Sn(1)-O(4)#4 224,5(3)
C(7)-Sn(1) 215,2(5) O(1)-Mo(1) 177.4(3)
C(13)-Sn(1) 214,4(5) 0(2)-Mo(1) 176,1(3)
C(19)-Sn(2) 214,9(5) 0(3)-Mo(1) 173,6(3)
C(25)-Sn(2) 216,4(5) O(#)-Mo(1) 176,2(4)
C(31)-Sn(2) 213,9(5) 0(5)-Mo(2) 177.4(4)
C(37)-Sn(3) 213,4(6) 0(6)-Mo(2) 176,6(4)
C(43)-Sn(3) 215,6(6) 0(7)-Mo(2) 170,2(4)
C(49)-Sn(3) 213,2(7) 0(8)-Mo(2) 176,6(3)
O(1)-Sn(1) 219,8(3) 0(3)-Cu(1) 221,0(3)
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Anhang

O(2)-Sn(2) 224.4(4) 0(9)-Cu(l) 200,5(4)
O(5)-Sn(2) 218,0(4) 0(10)-Cu(1) 199,3(4)
O(6)-Sn(3) 221.4(4) N(1)-Cu(l) 201,8(4)
O(8)-Sn(3)#3 220,2(4) N(2)-Cu(1) 204,7(4)

Symmetrieoperationen: #1 -x+1,-y,-z  #2 -x+3/2,y+1/2,-z+1/2  #3 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2  #4 -x+3/2,y-1/2,-2+1/2  #5 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2

Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Sn(1) 123,4(4) O(8)#5-Sn(3)-0(6) 177,09(16)
C(6)-C(1)-Sn(1) 119,5(4) C(37)-Sn(3)-0(6) 90,92(18)
C(8)-C(7)-Sn(1) 121,2(4) C(37)-Sn(3)-O(8)#5 91,66(18)
C(12)-C(7)-Sn(1) 119,8(4) C(43)-Sn(3)-0(6) 89,27(18)
C(14)-C(13)-Sn(1) 119,4(4) C(43)-Sn(3)-O(8)#5 90,93(18)
C(18)-C(13)-Sn(1) 122,1(4) C(49)-Sn(3)-O(8)#5 88,8(2)
C(20)-C(19)-Sn(2) 120,3(4) C(49)-Sn(3)-0(6) 88,6(2)
C(24)-C(19)-Sn(2) 121,8(4) O(1)-Sn(1)-O(4)#4 179,15(14)
C(26)-C(25)-Sn(2) 121,1(4) 0O(5)-Sn(2)-0(2) 176,66(13)
C(30)-C(25)-Sn(2) 121,0(4) Mo(1)-O(1)-Sn(1) 158,5(2)
C(32)-C(31)-Sn(2) 121,7(4) Mo(1)-O(2)-Sn(2) 152,7(2)
C(36)-C(31)-Sn(2) 120,3(4) Mo(1)-O(4)-Sn(1)#2 156,3(2)
C(38)-C(37)-Sn(3) 121,2(4) Mo(1)-O(3)-Cu(l) 165,3(2)
C(42)-C(37)-Sn(3) 120,6(4) Mo(2)-O(5)-Sn(2) 147,8(2)
C(44)-C(43)-Sn(3) 119,8(5) Mo(2)-O(6)-Sn(3) 174,1(2)
C(48)-C(43)-Sn(3) 122,6(5) Mo(2)-O(8)-Sn(3)#3 165,7(2)
C(50)-C(49)-Sn(3) 122,7(6) 0O(2)-Mo(1)-0(1) 110,06(16)
C(54)-C(49)-Sn(3) 120,1(5) 0(2)-Mo(1)-0(4) 109,31(17)
C(1)-Sn(1)-C(7) 115.4(2) 0O(3)-Mo(1)-0(1) 109,56(17)
C(1)-Sn(1)-C(13) 124,1(2) 0(3)-Mo(1)-0(2) 109,23(17)
C(13)-Sn(1)-C(7) 120,5(2) 0O(3)-Mo(1)-0(4) 109,80(18)
C(19)-Sn(2)-C(25) 121,12(19) 0(4)-Mo(1)-0(1) 108,87(17)
C(31)-Sn(2)-C(19) 121,2(2) 0(6)-Mo(2)-0(5) 107,51(18)
C(31)-Sn(2)-C(25) 117,63(19) 0(6)-Mo(2)-0(8) 110,88(19)
C(37)-Sn(3)-C(43) 113,5(2) O(7)-Mo(2)-0(5) 109,9(2)
C(49)-Sn(3)-C(37) 124,0(2) O(7)-Mo(2)-0(6) 109.,8(2)
C(49)-Sn(3)-C(43) 122,6(2) O(7)-Mo(2)-0(8) 108,7(2)
C(1)-Sn(1)-O(1) 91,54(16) 0O(8)-Mo(2)-0(5) 110,00(18)
C(1)-Sn(1)-O(4)#4 87,62(17) 0(9)-Cu(1)-0(3) 99,29(14)
C(7)-Sn(1)-O(1) 90,57(16) 0(10)-Cu(1)-0(3) 92,01(15)
C(7)-Sn(1)-O(4)#4 89,92(17) 0(10)-Cu(1)-0(9) 83,59(14)
C(13)-Sn(1)-O(1) 90,34(17) 0(9)-Cu(1)-N(1) 90,93(16)
C(13)-Sn(1)-O(4)#4 90,02(17) 0O(10)-Cu(1)-N(1) 170,75(17)
C(19)-Sn(2)-0(2) 89,55(16) 0(9)-Cu(1)-N(2) 161,11(16)
C(19)-Sn(2)-0(5) 92,89(17) 0(10)-Cu(1)-N(2) 95,20(16)
C(25)-Sn(2)-0(2) 90,48(17) N(1)-Cu(1)-0(3) 96,24(16)
C(25)-Sn(2)-0(5) 90,22(18) N(2)-Cu(1)-0(3) 99,59(16)
C(31)-Sn(2)-0(2) 88,95(17) N(1)-Cu(1)-N(2) 87,56(18)
C(31)-Sn(2)-0O(5) 87,84(17)

Symmetrieoperationen: #1 -x+1,-y,-z  #2 -x+3/2,y+1/2,-z+1/2  #3 -x+1/2,y-1/2,-z+1/2  #4 -x+3/2,y-1/2,-z+1/2 #5 -x+1/2,y+1/2,-z+1/2
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5.2.24

Summenformel

Molekulargewicht [g/mol]

Kristallsystem

Raumgruppe

Zelldimensionen a;b;c; [A]
o;fy: [°]
VA

Z

Rontgenographische Dichte [g/cm3]
Messtemperatur [K]

KristallgroBe [mm]

Messbereich 20 [°]

Reflexe, gemessene / unabhiingige
Unabhingige Reflexe (I > 20(1))

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints
u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur
Maximale Restelektronendichte [e/ A3]
Rint

Vollst, bis O, [%]

R1/wR2 (I>20(l))

R1 / wR2 (alle Daten)

Anhang

[(Bn3Sn)s(Mo0O4)4{Cu(tmeda)},ox - 2 DMF] (20)

C73H86CUM02N301 1SH3
1792,94
monoklin

P 21/3

23,5556(14); 13,4345(8); 24,1751(15)

90; 98,877(7); 90
7558,8(8)

4

1,576

223(2)

0,038 x 0,190 x 0,266
1,89 -26,05
55280/ 14627
8387

841/ 0

1,631 / numerisch
0,969/-0,484
0,0953

97,9
0,0426/0,0671
0,0958/0,0780

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y V4 Ueq Atom X Y Z Ueq
C(1) 898(3) 15689(4) 468(3) 54(2) C(48) 288(4) 10093(5) 1381(3) 76(2)
C(2) 767(2) 14617(5) 364(3) 49(2) C(49) 152(3) 9507(5) 1815(3) 62(2)
C(3) 554(3) 14025(6) 753(3) 69(2) C(50) 476(2) 7195(4) 3758(2) 43(1)
C4) 412(3) 13035(6) 645(4) 84(2) C(51) -103(2) 6696(4) 3665(2) 36(1)
C(5) 498(4) 12625(7) 148(5) 99(3) C(52) -580(3) 7157(4) 3818(2) 49(2)
C(6) 718(4) 13185(7) -243(4) 98(3) C(53) -1112(3) 6690(4) 3738(3) 57(2)
C(7) 846(3) 14160(6) -129(3) 71(2) C(54) -1183(3) 5762(4) 3511(3) 53(2)
C(8) 2316(3) 14820(5) 1234(3) 66(2) C(55) -716(3) 5308(4) 3347(3) 54(2)
C©9) 2866(3) 14824(4) 979(3) 51(2) C(56) -182(2) 5764(4) 3425(3) 50(2)
C(10) 2930(3) 14232(6) 526(3) 77(2) C(57) 1497(3) 8505(5) 2964(3) 58(2)
C(11) 3434(4) 14261(7) 292(3) 94(3) C(58) 1881(2) 8580(5) 3519(3) 50(2)
C(12) 3857(4) 14904(8) 495(4) 94(3) C(59) 2007(3) 9509(5) 3758(4) 68(2)
C(13) 3801(3) 15506(6) 926(4) 78(2) C(60) 2358(4) 9562(8) 4266(4) 95(3)
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Anhang

C(14) 3307(3) 15470(5) 1166(3) 59(2) c(61) 2592(3) 8721(9) 4546(4) 86(3)
C(15) 1931(3) 17497(5) 1167(4) 78(2) C(62) 2469(3) 7814(7) 4307(4) 83(2)
C(16) 2505(3) 17709(4) 1493(3) 50(2) C(63) 2110(3) 7743(5) 3796(3) 59(2)
C(17) 2938(4) 18154(6) 1263(4) 102(3) C(64) -1286(4)  9723(6) 3248(3) 89(2)
C(18) 3459(5) 18356(8) 1580(6) 120(4) C(65) -1786(3)  9559(6) 4026(4) 90(3)
C(19) 3554(4) 18125(7)  2127(6) 106(4) C(66) -1802(3)  11135(5)  3525(4) 95(3)
C(20) 3134(5) 17677(6)  2360(4) 93(3) C(67) S1725(5)  11945(7)  3846(5) 147(5)
c@l 2627(2) 17467(3)  2045(2) 64(2) C(68) -1349(4)  12390(5)  4777(3) 85(2)
C(22) 1260(2) 121293)  2140(2) 49(2) C(69) -872(4) 12906(5)  4054(5) 115(4)
C(23) 1878(2) 11843(4)  2229(2) 40(1) C(70) 73(2) 10507(4)  5121(2) 37(1)
C(24) 2042(4) 10863(5)  2313(3) 89(3) T 2491(3) 16429(6) -33(3) 83(2)
C(25) 2628(7)  10640(11)  2390(5) 167(8) C(72) 2302(5)  15710(11)  -920(4) 169(6)
C(26) 3028(5)  11357(18)  2377(5) 182(10) C(73) 3175(4) 16683(8) -662(4) 122(4)
@) 2867(4)  12273(11)  2307(4) 128(5) o(1) 1351(2) 15740(3) 1733(2) 64(1)
C(28) 2298(3) 12546(5)  2227(3) 63(2) 0(2) 1083(2) 14286(3)  2534(2) 64(1)
C(29) 113(2) 131194)  2916(3) 42(2) 04) 2068(2) 154773)  2783(2) 72(1)
C(30) -259(2) 13062(4)  2357(3) 45(2) 0@3) 983(2) 16363(3)  2758(2) 69(1)
c31) -509(3) 12172(5)  2160(3) 67(2) 0(5) 866(2) 11255(3)  3223(2) 55(1)
C(32) -848(3) 12071(8) 1640(5) 94(3) 0(6) 332(2) 9303(3) 3229(2) 58(1)
C(33) 930(4)  12893(11)  1308(4) 112(3) o(7) 2192) 11016(3)  3628(2) 44(1)
C(34) -692(4) 13802(9) 1485(4) 104(3) 0(8) 794(2) 102493)  4256(2) 58(1)
C(35) -352(3) 13883(6)  2014(3) 73(2) 0(9) 2210(2) 112402)  4899(2) 40(1)
C(36) 1633(3) 13078(5)  3580(3) 65(2) 0(10) -481(2) 9445(2) 4468(2) 41(1)
(37 1355(3) 13501(4)  4050(3) 50(2) o(11) 2041(2) 16142(5) 120(2) 93(2)
C(38) 1123(4) 12855(6)  4390(3) 81(2) N(1) -12002)  121183)  4233(2) 45(1)
C(39) 847(4) 13158(10)  4809(4) 111(3) N@) -1459(2)  10258(3)  3732(2) 53(1)
C(40) 757(5) 14122(11)  4868(4) 117(4) N@) 2643(2) 16296(5) -518(3) 73(2)
C(41) 990(6) 14829(7)  4571(4) 124(4) Cu(1) “781(1) 10793(1)  4266(1) 37(1)
C(42) 1294(5) 14484(6)  4131(3) 109(3) Sn(1) 1704(1) 15973(1) 989(1) 46(1)
C(43) 32(2) 7867(4) 2272(2) 46(1) Sn(2) 990(1) 12719(1)  2883(1) 36(1)
C(44) 197(2) 8480(4) 1806(2) 41(1) Sn(3) 666(1) 7884(1) 3010(1) 35(1)
C(45) 384(3) 8063(5) 1349(3) 64(2) Mo(1) 1375(1) 15461(1)  2458(1) 37(1)
C(46) 524(3) 8642(8) 916(3) 83(2) Mo(2) 444(1) 10456(1)  3590(1) 39(1)
C(47) 484(3) 9651(8) 937(4) 83(3)

Ausgewihlte Bindungsliingen [pm] und Bindungswinkel [°]:

Bindungsldngen
C(1)-Sn(1) 214,5(6) 0(6)-Sn(3) 216,0(4)
C(8)-Sn(1) 213,7(6) O(1)-Mo(1) 178,5(4)
C(15)-Sn(1) 214,3(6) 0(2)-Mo(1) 174,3(4)
C(22)-Sn(2) 214,6(4) 0(3)-Mo(1) 174,8(4)
C(29)-Sn(2) 214.8(5) 0(4)-Mo(1) 169.8(4)
C(36)-Sn(2) 213.9(7) 0(5)-Mo(2) 178,9(4)
C(43)-Sn(3) 214,2(6) 0(6)-Mo(2) 177.8(4)
C(50)-Sn(3) 214,1(5) O(7)-Mo(2) 175,0(3)
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C(57)-Sn(3) 214,6(5) O(8)-Mo(2) 171,2(4)
O(1)-Sn(1) 211,7(4) N(1)-Cu(1) 203,1(4)
O(11)-Sn(1) 237,0(4) N(2)-Cu(1) 202,4(5)
0O(2)-Sn(2) 229,1(4) O(7)-Cu(1) 220,4(3)
O(5)-Sn(2) 216,8(3) 0(9)-Cu(l) 196,8(4)
O(3)-Sn(3)#2 229,0(4) 0(10)-Cu(1) 197,6(3)

Symmetrieoperationen: #1 -x,-y+2,-z+1 #2 x,y+1,z #3 x,y-1,z

Bindungswinkel
C(2)-C(1)-Sn(1) 114,44) C(57)-Sn(3)-0(6) 92,3(2)
C(9)-C(8)-Sn(1) 117,8(4) O(1)-Sn(1)-O(11) 175,3(2)
C(16)-C(15)-Sn(1) 118,0(4) 0O(5)-Sn(2)-0(2) 177,46(14)
C(23)-C(22)-Sn(2) 112,6(3) 0O(6)-Sn(3)-0(3)#3 177,58(18)
C(30)-C(29)-Sn(2) 112,8(3) 0(9)-Cu(1)-0(7) 95,18(15)
C(37)-C(36)-Sn(2) 110,0(4) 0(9)-Cu(1)-0(10) 84,96(15)
C(44)-C(43)-Sn(3) 113,1(4) 0O(10)-Cu(1)-0(7) 93,84(14)
C(51)-C(50)-Sn(3) 111,7(4) 0(9)-Cu(1)-N(1) 91,87(17)
C(58)-C(57)-Sn(3) 114,1(4) 0O(10)-Cu(1)-N(1) 164,90(16)
C(8)-Sn(1)-C(1) 122,2(3) 0(9)-Cu(1)-N(2) 168,94(18)
C(8)-Sn(1)-C(15) 120,0(3) 0O(10)-Cu(1)-N(2) 92,85(17)
C(15)-Sn(1)-C(1) 117,3(3) N(2)-Cu(1)-N(1) 87,44(19)
C(22)-Sn(2)-C(29) 122,3(2) N(1)-Cu(1)-O(7) 101,15(15)
C(36)-Sn(2)-C(22) 118,5(2) N(2)-Cu(1)-O(7) 95,79(18)
C(36)-Sn(2)-C(29) 118,8(2) Mo(1)-O(1)-Sn(1) 155,2(3)
C(43)-Sn(3)-C(57) 119,1(2) Mo(1)-O(2)-Sn(2) 158,8(3)
C(50)-Sn(3)-C(43) 119,2(2) Mo(1)-O(3)-Sn(3)#2 160,7(3)
C(50)-Sn(3)-C(57) 121,6(2) Mo(2)-O(5)-Sn(2) 148,3(2)
C(1)-Sn(1)-O(11) 83,3(2) Mo(2)-O(6)-Sn(3) 149,0(3)
C(8)-Sn(1)-O(11) 90,6(2) Mo(2)-O(7)-Cu(1) 127,99(19)
C(15)-Sn(1)-O(11) 88,8(3) 0(2)-Mo(1)-0(1) 109,9(2)
C(22)-Sn(2)-0(2) 88,46(16) 0(2)-Mo(1)-0(3) 110,02)
C(22)-Sn(2)-0(5) 93,31(16) 0O(3)-Mo(1)-0O(1) 108,8(2)
C(29)-Sn(2)-0(2) 86,01(18) 0(4)-Mo(1)-0(1) 109,5(2)
C(29)-Sn(2)-0(5) 91,50(17) 0(4)-Mo(1)-0(2) 109,2(2)
C(36)-Sn(2)-0(2) 89,2(2) 0(4)-Mo(1)-0(3) 109,3(2)
C(36)-Sn(2)-O(5) 91,5(2) 0(6)-Mo(2)-0(5) 109,32(18)
C(43)-Sn(3)-0(6) 88,9(2) O(7)-Mo(2)-0(5) 109,61(16)
C(43)-Sn(3)-O(3)#3 89,0(2) O(7)-Mo(2)-0(6) 109,50(19)
C(50)-Sn(3)-0(6) 92,42(18) 0O(8)-Mo(2)-0(5) 109,92)
C(50)-Sn(3)-O(3)#3 87,61(18) 0O(8)-Mo(2)-0(6) 109,5(2)
C(57)-Sn(3)-0O(3)#3 89,8(2) 0O(8)-Mo(2)-0(7) 108,96(18)

Symmetrieoperationen: #1 -x,-y+2,-z+1 #2x,y+1,z #3x,y-1,z
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5.2.25 [{Zn(tren)},adipat][{(PhsSn)adi},] (21)

Summenformel C33H45N4O6SnZn

Molekulargewicht [g/mol] 777,79

Kristallsystem triklin

Raumgruppe P1

Zelldimensionen a;b;c; [A] 10,477(1); 10,881(1); 18,086(2)
o;Bsy; [°] 73,64(1); 86,01(1); 61,78(1)
V [A’] 1738,5(3)

Z 2

Rontgenographische Dichte [g/cm3] 1,486

Messtemperatur [K] 223(2)

KristallgroBe [mm] 0,040 x 0,040 x 0,040

Messbereich 20 [°] 2,19-26,03

Reflexe, gemessene / unabhiingige 13864 / 6394

Unabhingige Reflexe (I > 20(1)) 2680

Anzahl verfeinerter Parameter / Restraints 437/ 11

u(Mo-Ko) [mm™] / Absorptionskorrektur 1,455 / keine

Maximale Restelektronendichte [e”/ A3] 0,510/-0,731

Rint 0,1411

Vollst, bis O,y [%] 93,1

R1/wR2 (I>20(l)) 0,0547/0,0760

R1 / wR2 (alle Daten) 0,1576/0,1013

Lageparameter (x10*) und Koeffizienten Ueq [A’x10]:

Atom X Y Z Ueq Atom X Y Z Ueq
C() 5281(10) -508(9) 3135(5) 29(2) C(30) 1486(11) -597(10) 2665(6) 50(3)
C(2) 4943(10) -1291(10) 3804(5) 43(2) C(@31) 315(12) 657(11) 2075(7) 60(3)
C@3) 5430(12) -2763(10) 3963(6) 53(3) C(32) 2375(13) -3241(11) 3111(6) 50(3)
C4) 6265(11) -3468(12) 3425(7) 60(3) C(33) 1026(12) -3345(11) 3382(6) 54(3)
C(5) 6600(12) -2717(12) 2771(7) 50(3) C(34) 3114(11) -2142(11) 1883(6) 49(3)
C(6) 6117(10) -1247(11) 2625(6) 43(2) C(@35) 3072(11) -3017(11) 1383(6) 43(3)
C(7) 5452(10) 2894(9) 2173(5) 38(2) N(1) 2006(9) -1951(8) 2442(4) 36(2)
C(8) 5523(10) 2973(10) 1393(5) 38(2) N(2) -862(9) 333(8) 1971(5) 49(2)
C9) 6206(12) 3644(11) 913(6) 54(3) N@3) 224(9) -3349(9) 2739(5) 50(2)
C(10) 6898(13) 4292(12) 1187(7) 61(3) N#4) 1615(9) -2412(8) 1023(4) 44(2)
C(11) 6859(11) 4237(10) 1945(7) 52(3) O(1) 3071(7) 2182(6) 1940(3) 34(2)
C(12) 6171(10) 3522(10) 2447(6) 41(2) 0(2) 1908(7) 4604(6) 1702(3) 35(2)
C(13) 2643(10) 2566(9) 3630(5) 29(2) 0@3) 5862(7) 1427(7) 3920(4) 37(2)
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C(14) 2805(11)

C(15) 1641(13)
C(16) 282(12)
C(17) 110(11)
C(18) 1267(11)
C(20) 2175(11)
C(21) 1480(11)
C(22) 349(10)

C(23) 9646(10)
C(24) 8033(11)
C(25) 7258(11)

2642(9)
3081(10)
3443(9)
3341(10)
2909(9)
3493(11)
3575(9)
5027(9)
35(10)
602(11)
676(10)

4375(5)
4817(6)
4523(6)
3815(6)
3365(6)
1543(5)
810(5)
348(5)
4640(5)
4649(5)
3966(5)

42(2) 04) 7963(7) 57(7) 3484(3)
50(3) 0(5) -1649(8) -1592(8) 1227(4)
48(3) 0O(6) -1669(9) 340(9) 372(4)
45(3) Zn(1) 39(1) -1694(1) 1768(1)
39(2) Sn(1) 4473(1) 1769(1) 2944(1)
33(2) C(26) -2101(13) -578(14) 611(7)
47(3) C27) -3260(50) -360(50) 100(30)
37(2) C(28) -3970(20) -1220(20) 456(11)
33(2) C(127) -3510(40) -350(50) 230(20)
36(2) C(128) -4760(20) 993(19) 64(10)
30(2)

43(2)
53(2)
73(2)
34(1)
29(1)
49(3)
78(17)
60(7)
30(10)
33(7)

Fehlordnungen:

Mittlere Kohlenstoffatome des Adiapat des {Ni(tren) },adi**-Kations: FVAR 0,57224

(Besetzungsverhiltnis 5,7:4,3)

PART 1 C(27) C(28)
PART 2 C(127) C(128)
Ausgewiihlte Bindungsléiingen [pm] und Bindungswinkel [°]:
Bindungsldngen
C(1)-Sn(1) 213,3(9) N(1)-Zn(1) 232,9(8)
C(7)-Sn(1) 212,7(9) N(2)-Zn(1) 208,1(7)
C(7)-Sn(1) 212,7(9) N(3)-Zn(1) 207,5(8)
O(1)-Sn(1) 222.5(6) N(4)-Zn(1) 205,3(8)
O(@3)-Sn(1) 220,1(6) O(5)-Zn(1) 202,3(7)
Bindungswinkel
C(8)-C(7)-Sn(1) 123,0(7) C(13)-Sn(1)-0(3) 87,6(3)
C(12)-C(7)-Sn(1) 120,9(7) O(5)-Zn(1)-N(4) 100,0(3)
C(1)-Sn(1)-C(7) 120,8(3) O(5)-Zn(1)-N(2) 102,6(3)
C(1)-Sn(1)-C(13) 109,1(3) N(4)-Zn(1)-N(2) 125,7(3)
C(7)-Sn(1)-C(13) 130,1(3) O(5)-Zn(1)-N(3) 95.,8(3)
C(1)-Sn(1)-0(3) 92,7(3) N(4)-Zn(1)-N(3) 112,6(3)
C(7)-Sn(1)-0(3) 90,3(3) N(2)-Zn(1)-N(3) 113,3(3)
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5.3 Akiirzungsverzeichnis

Ac Acetat Me Methyl

acac Acetylacetonat mecyclam  2,5,9,12-Tetramethyl-1,4,8,11-tetra-
azacyclotetradecan

Adi Adipat MeOH Methanol

bcpa Bis(2-pyridylcarbonylamidanion | 2-min 2-Methylimidazol

2,2’bipy  2,2’Bipridin MOF Metal organic framework

4,4’bipy 4,4’Bipridin nda 1,5-Naphthalendisulfonat

Bn Benzyl nic Nicotinat

"Bu Butyl Ox Oxalat

Cyclen  1,4,7,10-Tetraazacyclododecan Ph Phenyl

DMF Dimethylformamid "Pr Propyl

dtd 3,14-Dimethyl-2,6,13,17-tetra- PropOH Propanol

azatricyclo[14,4,01'18,07'12]docosan

DTG Differentialthermogravitmetrie py Pyridin

EDTA  Ethylendiamintetracetat pz Pyrazin (1,4-Diazabenzol)

en Ethylendiamin SBU secondary buildings units

enMe 1,2-Propandiamin Succ Succinat

Et Ethyl TBHP ‘Butylhydroperoxid

EtOH Ethanol 96 % terpy Terpyridin (2,6-Bis(2-pyridyl)pyridin)

EXAFS extended X-ray absorption fine | TG Thermogravimetrie

structure

IR Infrarot tmeda N.N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin

NMR Kernmagnetische Resonanz Tol Tolyl

Mal Malonat Tren Tris-(2-aminoethyl)amin

MCM Mobil Crystaline Material UHP Ureahydroperoxid

Mobil Composition of Matter

5.4 Abbildungsverzeichnis

Abb. 1.1.1 Aufbau von Koordinationspolymeren (mit Anderungen entnommen aus ") 1
Abb. 1.2.1  Beispiel fiir eine (6,3)-Topologie (mit Anderungen entnommen aus ') 4

Abb. 1.3.1 a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [FeCl(2,2’bipy)MoQ,]; b) Ausschnitt aus der
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Kristallstruktur ~ von [{Fe(terpy) },(MoOy)s] - 0,25 HO; beide Verbindungen bilden die
charakteristischen Achtringe aus zwei M'MO,-Einheiten
Abb. 1.3.2 a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Cu(4,4’bipy)osMoOy] - 1,5 H,O; b) zeolithartiges
Netzwerk von [Zny(2-mim)sWO, - 1,5 DMF]
Abb. 1.3.3 Molekiilstruktur von [Cu(cyclen)MoOy] - H,O im Kiristall
Abb. 1.3.4 a) Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [(Me;Sn),MoQ,], Aufsicht auf eine Schicht mit
Blick in Richtung c-Achse; b) (103)-ths-Netzwerk von [BuyN)[(Ph;Sn);(MoQ,),] (dargestellt sind die

Molybdénatome in den Eckpositionen)

Abb. 1.3.5 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von (Me,NH,),[(Bn;Sn)4(Mo0QOy);]; (63)-Schichten

verkniipft tiber Wasserstoffbriicken (ohne Phenylgruppen und Methylwasserstoffatome)

Abb. 2.1.1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 1 (Symmetrieoperationen: i: ¥2+x, 1-y,z)_
Abb. 2.1.2 Anordnung der Cu(en),-Einheiten und der WO,-Gruppen in der Elementarzelle in
Blickrichtung der b-Achse

Abb. 2.1.3 a) durch Wasserstoffbriickenbindungen gebildetes Ringmotiv zwischen der Cu(en),-Einheit
und der WO,-Gruppe; b) Verkniipfung der Cu(en),-Einheiten und der WO,-Gruppen durch
Wasserstoffbriickenbindungen zu einer Kette (Symmetrieoperationen: i: ¥2+x, 1-y, z; ii: -1-x, 1-y ,z;

iii: ¥2-x, y, 1-z; iv: -1-x, -y, 1-z; v: Va+x, -y, z; vi: -V2-X, y, 1-2)

Abb. 2.1.4 Verkniipfung der Cu(en),-Einheiten und der WO,-Gruppen iiber Wasserstoffbriicken-

bindungen zu einer Schichtstruktur

Abb. 2.1.5 Schwingungen einer XY,-Gruppe (enthalten in *")

Abb. 2.1.6 IR-Spektrum von Verbindung 1

Abb. 2.1.7 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 2 (Symmetrieoperationen: i: x, 1+y, z; ii:

-1-x, 1-y, -1-z; iii: -X, -1-y, z)

Abb. 2.1.8 a) Verkniipfung der Bausteine durch Wasserstoffbriickenbindungen zu einer Schicht
(Symmetrieoperation: i: x, 1+y, z; ii: -1-X, -y, -1-z; iii: -X, -y, -z); b) Verkniipfung der Schichten durch
Wasserstoffbriickenbindungen iiber Kristallwasser (Symmetrieoperation: i: 1+x, y, z; ii: -X, -1-y, -z;
iii: 1-x, -1-y, -z; iv: -x, -y, -1-z; v: -1-X, -y, -1-z; vi: -x, -1-y, -1-z, vii: -1-x, -1-y, -1-z)

Abb. 2.1.9 Asymmetrische Einheit der Verbindung 3 (Molekiil 1: Znl, Mol u. w.; Molekiil 2: Zn2,

Mo2 u. w.) (CH,-Gruppen ohne Wasserstoffatome)
Abb. 2.1.10 Durch Wasserstoffbriickenbindungen gebildete Schicht in Verbindung 3, Seitenansicht in
Blickrichtung der a-Achse (Polyeder schraffiert = Zn1,Mol; Polyeder glatt = Zn2,Mo02)

Abb. 2.1.11 Ausschnitt aus der Molekiilstruktur im Kristall von Verbindung 4 (CH,-Gruppen ohne

Wasserstoffatome)

Abb. 2.1.12 Ausschnitt aus dem supramolekularen Netzwerk von Verbindung 4 a) Sechsringe gebildet
aus der Verkniipfung der Wassermolekiile; b) Verkniipfung der Dimere durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen (Symmetrieoperationen: it -V2-x, -Vaty, V2-z; ii: ¥2-x, -Va+y, V2-z; iii: -x, -y, -z;
iv: Va4x, Va-y, -Va+z; vi-14X,y, -1+z; vi: -1-x, -y, -z; vii: -1¥2-X, -Va+y, V2-z; viii: -x, -y, 1-z; ix: V2+x,

2y, - Vatz)

Abb. 2.2.1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 5, asymmetrische Einheit (ohne

Wasserstoffatome)
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Abb. 2.2.2 Topologische Betrachtung des Netzwerks in Verbindung S; Molybdidnatome mit den

Nummern 1-6 bilden einen Sechsring

Abb. 2.2.3 a) Aufbau der Schichten in §; b) Aufsicht auf zwei Schichten entlang der a-Achse (ohne

Phenylgruppen)
Abb. 2.2.4 Sn-O-Abstinde aufgetragen gegen die Mo-O-Abstinde der Sn-O-Mo-Einheiten in
Verbindung §
Abb. 2.2.5 IR-Spektrum von [(Ph3Sn)s(MoQOy); - 2 DMF] (5) und [(Ph3;Sn),MoO,]
Abb. 2.2.6 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 6b1, asymmetrische Einheit (ohne

Wasserstoffatome)

Abb. 2.2.7 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 6a (ohne Wasserstoffatome)
Abb. 2.2.8 a) Verkniipfung der Ketten durch H-Briicken in Verbindung 6a (ohne Benzyl- und

Methylgruppen); b) schematische Darstellung des Netzwerks
Abb. 2.2.9 Vernetzung der Ketten durch Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 7b2 (ohne
Benzylgruppen)

Abb. 2.3.1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 9; die asymmetrische Einheit (ohne "Pr,N*-Kation
und Losungsmittelmolekiil, fehlgeordnete Benzylgruppen grau eingefirbt)

Abb. 2.3.2 Anordnung der zw[(Bn3Sn)3(M004)2]'-Anionen, Me,N*-Kationen und MeOH-Molekiile in

der Elementarzelle von 8 (ohne Benzylgruppen)

Abb. 2.3.3 Aufbau der Schicht, hexagonale Ringe in 8 (ohne Me,N*-Kationen, Lésungsmittelmolekiile

und Wasserstoffatome)

Abb. 2.3.4 Wannen-Form der Sechsringe 8 (ohne Benzylgruppen, Kationen und Losungsmittel-

molekiile)

Abb. 2.3.5 Aufsicht auf zwei Schichten: a) Verbindung 10; b) Verbindung 9 (ohne Benzylgruppen,
Me,N*-Kationen und Lésungsmittelmolekiile)
Abb. 2.3.6 Schichtabstand der Verbindungen (Me4N)[(Bn;Sn);(MoQ,),] - MeOH (8), ("PryN)[(Bn;Sn);
(MoOy),] - DMF (9) und ("BuyN)[(Bn3Sn);(WOy,),] - EtOH (10) in Abhéngigkeit zum Volumen der
R4N*-Kationen
Abb. 2.3.7 IR-Spektrum von ("Buy,N)[(Bn;Sn);(WO,),] - EtOH und ("Pr;N)[(Bn;Sn);(MoO,),] - DMF_
Abb. 2.3.8 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 11 (fehlgeordnetes Et,N*-Kation

schwarz eingefirbt, ohne Wasserstoffatome)

Abb. 2.3.9 Topologische Betrachtung des Netzwerks in Verbindung 11 - es entstehen durch die (Bn;Sn-
MoO,4-Bn;Sn)-Briicke Sechsringe (ohne Benzylgruppen)

Abb. 2.3.10 a) Schichten in 11, Anordnung in der Elementarzelle; b) Sicht auf eine Schicht entlang der
c-Achse (ohne Benzylgruppen und Wasserstoffatome)
Abb. 2.3.11 Schichtabstand der Verbindung (Et;N),[(Bn;Sn),(MoO,);] (11) und der Verbindungen

(MeyN) [(BnzSn);(M00O,),] - MeOH (8), ("PryN)[(Bn;Sn); (MoQOy),] - DMF (9) und ("BuyN)[(Bn3Sn);
(WO,),] - EtOH (10) in Abhingigkeit zum Volumen der R;N*-Kationen
Abb. 2.4.1 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Verbindung 13
Abb. 2.4.2 Verkniipfung der lw[(Ph3Sn)(MOO4)]'-Anionen durch Zn(en)22+-Kationen in Verbindung 12;

gestrichelte Linie: lw[(Ph3Sn)(MOO4)]'-Ketten; durchgezogene Linie: Verkniipfung durch Zn(en)22+-
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Kationen (ohne Wasserstoffatome und Phenylgruppen)

Abb. 2.4.3 wabenformige (6”)-hcb Schichten in Verbindung 13

Abb. 2.4.4 Wasserstoffbriickenbindungen in Verbindung 12 (nur ipso-Kohlenstoffatome der Phenyl-

gruppen)
Abb. 2.4.5 Anordnung der Schichten in der Elementarzelle in der Verbindung 14, Wasserstoffbriicken-

bindung des Methanolmolekiils gestrichelt (ohne Phenylgruppen)
Abb. 2.4.6 IR-Spektrum von [(Ph3;Sn),(Mo0O,),Cu(en),] - 2 DMF - EtOH
Abb. 2.4.7 Asymmetrische Einheit von Verbindung 15 (ohne Wasserstoffatome)

Abb. 2.4.8 Aufbau der Schicht in 15, durchgezogene Linie gibt die, im Rahmen einer topologischen

Betrachtung entstehenden Sechringe wieder (ohne Kohlen- und Wasserstoffatome)

Abb. 2.4.9 Anordnung der Schichten in der Elementarzelle aus Richtung der a-Achse: a) Verbindung
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