











und in anschlieenden Arbeiten noch weiter untersucht werden kénnen. In Abbildung
6.1 sind die moglichen weiterfiihrenden Arbeiten und Aufgabenstellungen schematisch
dargestellt und zusammengefasst.

unbeschichtete Kohlenstofffasern(CFs)

Vor dem Einbau in die Zelle

‘h Entladung

Abbildung 6.2: a) Unbeschichtete und b) WS, beschichtete Kohlensto fasern als Elektrode
fur die Anwendung in einer Lithium-Luft Battierie a) und b) vor dem
Einbau in die Batteriezelle c) und d) nach der Entladung der Battieriezelle.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zudem erste Untersuchungen zur Kapazitatssteigerung
einer Lithium-Luft Batterie durch den Einsatz von WS , beschichteten Kohlensto fasern
(Abbildung 4.27) in Zusammenarbeit mit Philipp Wunderlichaus der Arbeitsgruppe von
Prof. Dr. Ulrich Simonan der RWTH Aachen angestellt. Es zeigte sich, dass eine Kapazitats-
steigerung von fast 2 mAh durch die beschichteten Fasern im Vergleich zu den unbeschich-
teten Fasern erreicht wurde. Eine dickere Beschichtung der Fasern mit WS, (Abbildung
6.2 b) fuhrt zu mehr abgeschiedenem Material nach der Entladung der Zelle (Abbildung
6.2 d), woraus eine Kapazitatssteigerung resultiert. Aus der Entladungskurve in Abbil-
dung 6.3 sind fur die unbeschichteten (schwarze Kurve) und die mit WS , beschichteten
Kohlensto fasern (blaue Kurve) zwei unterschiedliche Potentialverlaufe zu erkennen. Die
beschichteten Fasern entladen sich langsamer als die unbeschichteten Kohlenstofasern.
Diese ersten positiven Ergebnisse zeigen auf, dass die W%-Beschichtung fur Materialien
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6 Ausblick

auf dem Energiespeicherungssektor, hier im speziellen fiir die Lithium-Luft Batterie, zu
einer Kapazititssteigerung fithren kann.

3,0

~— CFs (7,6 mAh) |

——— WS,-CFs (9,5mAh)
28 -

0 5 10 15 20 25 30

Entladungszeit/ h

Abbildung 6.3: Entladungskurve WS, beschichteter Kohlenstofffasern.

Durch diese Ergebnisse sollen zum einen die Untersuchungen auf diesem Gebiet weiter
ausgebaut werden und ergdnzend auf andere Systeme, wie z.B. die Lithium-Sulfid Batterie,
tibertragen werden und zum anderen vergleichbare sulfidbasierte Materialien wie MoS,
ebenfalls in diesen Anwendungsbereichen zum Einsatz kommen sollen.
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7 Experimenteller Teil

7.1 Allgemeine Arbeitsweise

Jegliche Arbeitsschritte wurden, ausgenommen der Synthese der Donor-Liganden (I-a,
I-rA, I-rB, I-rC und II-rA) und wenn nicht gesondert vermerkt, unter striktem Ausschluss
von Wasser und Sauerstoff unter Schutzgas (Stickstoff oder Argon) durchgefiihrt. Die
Durchfiihrung der Synthese und Handhabung der im folgenden aufgefiihrten Verbin-
dungen erfolgte dabei an einer vollgldsernen Stock’schen Vakuumapparatur oder in einer
Handschuhbox.

Alle verwendeten Losungsmittel wurden mittels Standardmethoden, im speziellen iiber
Natrium refluxiert und anschlielend vor der Benutzung mittels Destillation separiert. 32!
LiO'Bu, NaO'Bu und KO'Bu wurden durch Losen des entsprechenden Alkalimetalls in
tert-Butanol hergestellt. WCls und MoCls; wurden vor der Synthese mittels Vakuumsub-
limation aufgereinigt; und SnCl,, SnCly und PbCl, einige Zeit im dynamischen Vakuum
an der Stock’schen Vakuumapperatur gehalten. Alle weiteren Chemikalien wurden ohne
zuséatzliche Aufreinigung verwendet.
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7 Experimenteller Teil

Tabelle 7.1: Kommerziell erworbene und verwendete Chemikalien

Chemikalie Summenformel Hersteller

N-Methyl-diethanolamine (98+ %) CH3N(C,H,OH), Alfa Aesar
N-tert-butyl-diethanolamine (>97 %) CsHoN(C,H,OH), TCI Chemicals
N-Phenyl-diethanolamine (95+ %) CeHe¢N(C,H4OH), Acros Organics

Hexa-Methyldisilazan, 98 % HN(Si(CH3)3)2 Carbolution Chemicals
Dimethylamin (10 % in Tetrahydrofuran)  (CH;),NH TCI Chemicals
Diethylamin (99,5 %) (C,Hs),NH TCI Chemicals
Thiolylchlorid (99,5+ %) SCCl, Acros Organics
n-Buthyllithium (2,5 M in n-Hexan) C4HoLi Acros Organics
Thiourea (99+ %, zur Analyse)) CH4N,S Acros Organics
Para-Toluolsulfonsaurechlorid (99% ) C,H,ClO,S Acros Organics
Natriumhydroxid NaOH Fischer Chemicals

Natriumhydrogencarbonat NaHCO; VWR
N-Methyl-2-pyrrolidon (99+%) CsHgNO Alfa Aesar
Magnesiumsulfat MgSO,4 Fischer Chemicals
Natriumborhydrid NaBH, (98%) Fischer Chemicals
Selen Pulver (99,99 %) Se ABCR
Wolframhexachlorid (99,9 %) WClg ABCR
Molybdéanpentachlorid (wasserfrei, 99,6%) MoCls ABCR
Titantetrachlorid (99,9 %) TiCly Sigma Aldrich
Zirkoniumtetrachlorid (99,99 %) ZrCly Sigma Aldrich
Hafniumtetrachlorid (98 %) HfCly Sigma Aldrich
Zinndichlorid (98 %) SnCl, Sigma Aldrich
Zinntetrachlorid (96 %) SnCly Sigma Aldrich
Bleidichlorid (99 %) PbCl, Acros Organics
Germaniumdichlorid - Dioxan (1:1) GeC(l, - Dioxan Sigma Aldrich
Dimethlyethan (DME) (99+ %) C4H100, Alfa Aesar

Toluol (HPLC grade) C;Hg Fischer Chemicals
n-Heptan (technisch) C,H.6 Fischer Chemicals
Tetrahydrofuran (THF) (technisch) CHgO Fischer Chemicals
Chloroform d-1 CDCl; Eurisotop

Benzol d-6 CsDg Eurisotop
Dimethylsulfoxid (DMSO) HC,SO Acros Organics
Wasser d-2 D,O Eurisotop
Methanol d-4 D;COD Acros Organics
Dimethylsulfoxid (DMSO) d-6 DsC,SO Eurisotop
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7.2 Verwendete Gerédte und Methoden

7.2 Verwendete Gerate und Methoden

NMR-Spektroskopie

Zur Strukturuntersuchung einiger der synthetisierten Verbindungen und Komplexe in
Losung wurden NMR-Spektroskopie auf einem Bruker Avance II 300-NMR-Spectrometer
bei Raumtemperatur aufgenommen. Die chemischen Verschiebungen 6 sind unter An-
gabe des verwendeten Losungsmittel fiir "TH-NMR (300,1 MHz), *C-NMR (75,7 MHz),
2Gi-NMR (59,6 MHz), 1Sn-NMR (111,9 MHz) und 2 Pb-NMR (111,9 MHz) relativ zu Te-
tramethylsilan Me,Si in parts per million (ppm) angegeben und wurden intern auf die Proto-
nenverunreinigung bzw. das *C-Signal des Deutero-Losungsmittel referenziert. Signale,
die relativ zum Standard tieffeldverschoben sind, tragen ein positives Vorzeichen. Alle, die
hochfeldverschoben sind, tragen ein negatives Vorzeichen. Zur Wiedergabe der Multipli-
zitdten in den 'H-NMR-Spektren werden folgende Abkiirzungen verwendet: s = Singulett,
d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett und m = Multiplett.

Einkristalldiffrakometrie

Die Messung von Einkristallen zur Strukturaufklarung wurde an den Diffraktometern der
Serie IPDS IT und 2T der Firma STOE unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung (0,71073 A)
durchgefiihrt. Die Strukturldsung und Absorptionskorrektur erfolgte mit X-REDB?4, X-
Shape®! oder OLEX2B?%1, die Struckturverfeinerung mit SIR-921%*1 und SHELXL-2014.13281
Die Strukturldsung wurde mittels SHELXLE?3%! durchgefiihrt. Die Strukturen wurden
in Diamond 4.6.08%% gezeichnet.

Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur Untersuchung der Materialien wurden REM-Aufnahmen an dem Gerdt Nova Nano
SEM 430 der Firma FEI durchgefiihrt. Die entstandenen REM-Aufnahmen wurden mit
Hilfe der Software Image] 33! analysiert.

Rontgenpulverdiffraktometrie (XRPD)

Strukturuntersuchungen von Komplexen in mikrokristallinem Zustand sowie Untersu-
chungen von abgeschiedenen kristallinen Filmen und Zersetzungsprodukten wurden an
dem Diffraktometer STOE-Stadi MP unter Verwendung von Mo-K,-Strahlung (0,71073 A)
oder dem Diffraktometer STOE-Stadi P (Ge Monochromator, PSD Detektor) mit Cu-K,-
Strahlung (1,5418 A) als Pulver in einer 0,3 mm oder 0,5 mm Glaskappilare gemessen. Die
Auswertung der Diffraktogramme erfolgte mit STOE Win XPOW,!®*? deren graphische
Bearbeitung mit Origin 2018.13%

Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM)

Analyse und Bildgebung der Oberfldchenbeschaffenheit der abgeschiedenen WS, Schich-
ten wurden mit dem Rasterkraftmikroskop von Park System XE-100 in einem Nicht-
Kontakt-Modus durchgefiihrt (NC, AFM, freitragender Arm:PPP-NHCR-10, Nanosensor).
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7 Experimenteller Teil

Thermogravimetrie (TG)

Zersetzungsuntersuchungen der synthetisierten Komplexverbindungen wurden am Ther-
mogravimeter STARe der Firma METTLER-TOLEDQO mit einer TGA/DSC-Einheit und dem
Gascontroller GC199 durchgefiihrt. Fiir die einzelnen Proben wurden spezifische Mefime-
thoden erstellt. Die graphische Auswertung erfolgte mittels Origin 2018.13%

Trasnsmissionselektronenmikroskopie (TEM)

Fiir Materialuntersuchungen wurden am Gerét JEOL JEM-2200FS TEM-Bilder aufgenom-
men. Hochauflosende TEM-Aufnahmen (High resolution TEM, HR-TEM) wurden bei einer
Beschleunigungsspannung von 200 kV gemessen. Die Probenpréaparation erfolgte durch
auftropfen einer Dispersion der zu untersuchenden Materialien auf ein mit Kohlenstoff
beschichtetes Kupfer-TEM-Grid. Das Losungsmittel wurde vor der Messung durch ab-
dampfen entfernt. Die entstandenen TEM-Aufnahmen wurden mit Hilfe von OlyVIA und
Image]®3! analysiert.

Roéntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS)

Zur Charakterisierung amorpher Materialien wurden XPS Messungen am Spektrometer
ESCA M-Probe Systeme von Surface Science Instruments mit monochromatischer Al Kaw Anre-
gungsstrahlung (A = 8,33 A) und bei einem Druck von 10~° mbar angestellt. Die erhaltenen
Spektren wurden mittels der Software CasaXPS[B3343%] (Casa Software Ltd.) ausgewertet.

Bindungsenergien in den gemessenen Spektren wurden auf das C 1s Signale referenziert
(284,8 V).

Mikrowelle

Die mikrowellenunterstiitzten Zersetzungen wurden am Gerét Discover der Firme CEM
durchgefiihrt.
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7.3 Synthetisierte Verbindungen

7.3 Synthetisierte Verbindungen

7.3.1 Ligandensynthese

Alle in dieser Arbeit aufgefiihrten tridentaten Dithiol-Liganden wurden durch optimierte
Syntheserouten und unter atmospharischen Bedingungen hergestellt. Nur die N-Methyl-
diethanthiolatoamin-Alkalimetallderivate (I-a-Li, I-a-Na und I-a-K) des N-Methyl-diethan-
thiolamin Liganden wurden unter interten Bedingungen an der Stock’schen Vakuumappe-
ratur bei einem Druck von 1- 10° mbar durchgefiihrt, das erhaltene Produkt am Ende der
Synthese aufgrund der Luftstabilitdt nicht weiter inert gehandelt oder gelagert. Die Destil-
lationen unter vermindertem Druck der Liganden I-a, I-b, I-c und II-rA wurde bei einem
Druck von 1+ 10 mbar durchgefiihrt. (Achtung! Die Reaktionen von N-Alkyldiethanolamin
mit Thionylchlorid und N-Phenyldiethanolamin mit Para-Toluolsulfonsiure erzeugen HCI- und
SO,-Gas, welches zur Neutralisation durch eine KOH-Waschflasche geleitet wurde. Das wihrend
der Reaktion als Zwischenprodukt produzierte Hydrochloridsalz des Stickstofflost ist zytotoxisch
und setzte eine Handhabung und Aufarbeitung mit besonderer Vorsicht und SchutzmafSnahmen
voraus.)

Synthese und Charakterisierung von N-Methyl-diethanthiolamin, (HSEt),NMe I-a.
Der Ligand wurde nach einer optimierten Vorschrift!'®! von Harley-Mason et al.,'**! Friebe
et al.l?5l und Sun et al.[?*! synthetisiert.

Typischerweise wurden 19,20 mL (0,17 mol) N-Methyldiethanolamin in 70 mL Chloro-
form in einem 500 mL Zweihalskolben vorgelegt und unter Eisbadkiihlung langsam tiiber
einen Tropftrichter mit 26,80 mL (0,37 mol) Thionylchlorid versetzt. Anschlieffend wurde
das Eisbad entfernt und die Reaktionsmischung so lange zum Riickfluss erhitzt, bis keine
Gasentwicklung mehr erkennbar war. Die entstandene klare gelb-orange Losung wurde
unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Der im Kolben verbliebene farblose
kristalline Feststoff wurde mit 28,3 g (0,37 mol) Thiourea und 35 mL Ethanol versetzt und
so lange zum Riickfluss erhitzt, bis sich ein cremiger braunlicher Feststoff gebildet hat. Das
Losungsmittel wurde abdekantiert und der Riickstand mit 14,80 g (0,37 mol) NaOH und
ca. 40 mL destilliertem Wasser versetzt und erneut kurz zum Riickfluss erhitzt. Wahrend
der Refluxtion wurde die Reaktionsmischung so lange mit kleinen Portionen destilliertem
Wasser versetzt, bis eine klare Losung erhalten wurde. Die klare kalte Reaktionslosung
wurde drei mal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wur-
den iiber Magensiumsulfat getrocknet und anschliefsend unter vermindertem Druck vom
Losungsmittel befreit. Das zuriickbleibende gelbe Ol wurde unter vermindertem Druck
mittels Destillation bei einer Olbadtemperatur von 70-80°C und einer Kopftemperatur von
ca. 50 °C als farbloses Ol mit einer Ausbeute von 35 % (9,06 g, 0,06 mol) isoliert.

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz, RT, ppm): 2,62 (m, 8H, CH,CH,SH), 2,24

(s, 3H,-NCHj3), 1,74 (s, 2H, -SH). |
AN

BC.NMR (CDCl3, 75 MHz, RT, ppm): 59,9 (HSCH,CH,N-), 41,3 HS SH

(NCHj), 22,6 (HSCH, CH,-).
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Synthese und Charakterisierung von N-Methyl-diethanthiolatoamin-Lithium,
(LiSEt),NMe I-a-Li.

In einem 100 mL Rundhalskolben wurden 2,39 g (15,60 mmol) N-Methyl-diethanthiolamin
unter Stickstoffkiihlung vorgelegt und mit 12,60 mL (31,20 mmol) n-BuLi versetzt. Die Re-
aktionsmischung wurde fiir 30 min bei Raumtemperatur geriihrt. Der farblose feinpulvrige
Feststoff wurde mehrmals mit n-Heptan gewaschen und anschlieflend unter verminder-
tem Druck getrocknet. Das farblose Produkt konnte in einer Ausbeute von 94 % (2,39 g,
14,60 mmol) isoliert werden.

1H-NMR (D,0, 300 MHz, RT, ppm): 2,37 (s, 3H, -NCHs), 2,61 (m,
4H, -SCH,CH,N-), 2,66 (11, 4H, -SCH,CH,N-). |

NI NG NG
BC-NMR (D,O, 75 MHz, RT, ppm): 204 (-SCH,CH,N-), 404 75 S-Li
(-NCHs), 62,4 (-SCH,CH,N-).

Synthese und Charakterisierung von N-Methyl-diethanthiolatoamin-Natrium,
(NaSEt),NMe I-a-Na.

In einem 100 mL Rundhalskolben wurden 0,45 g (19,43 mmol) Natrium in 10 mL tert-
Butanol gelost. Unter Stickstoffkiihlung wurden 1,47 g (9,72 mmol) N-Methyl-diethan-
thiolamin zum gebildeten NaO'Bu gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 30 min
bei Raumtemperatur geriihrt. Der farblose feinpulvrige Feststoff wurde mehrmals mit n-
Heptan gewaschen und anschlieffend unter vermindertem Druck getrocknet. Das farblose
Produkt konnte in einer Ausbeute von 99 % (1,90 g, 9,70 mmol) isoliert werden.

"H-NMR (D,0, 300 MHz, RT, ppm): 2,51 (m, 4H, -NCH,CH,S-), 2,28
(s, 3H, -NCHj), 2.62 (m, 8H, -SCH,CH,N-). |

e AN
BC-NMR (D,O, 75 MHz, RT, ppm): 204 (-NCH,CH,S-), 39,9 "~ SR
(-NCHs), 61,8 (-SCH,CH,S-).

Synthese und Charakterisierung von N-Methyl-diethanthiolatoamin-Kalium,
(KSEt);NMe I-a-K.

In einem 100 mL Rundhalskolben wurden 0,78 g (19,83 mmol) Kalium in 10 mL Ethanol ge-
16st. Unter Stickstoffkithlung wurden 1,50 g (9,91 mmol) N-Methyl-diethanthiolamin zum
gebildeten KOEt gegeben. Die Reaktionsmischung wurde fiir 30 min bei Raumtemperatur
geriihrt. Der farblose feinpulvrige Feststoff wurde mehrmals mit n-Heptan gewaschen
und anschliefSend unter vermindertem Druck getrocknet. Das farblose Produkt konnte in
einer Ausbeute von 93 % (2,10 g, 9,24 mmol) isoliert werden.

1H-NMR (DsCOD, 300 MHz, RT, ppm): 2,18 (s, 3H, -NCHz), 2,44 (m,
4H, -SCH,CH,N-), 2,47 (m, 4H, -SCH,CH,N-). |

NN
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7.3 Synthetisierte Verbindungen

BC-NMR (DsCOD, 75 MHz, RT, ppm): 20,1 (NCH,CH,S-), 39,4
(NCHj), 61,7 (-SCH,CH,N-).

Synthese und Charakterisierung von 5,12-Di-tert-butyl-1,2,8,9-tetrathia-5,12-diaza-
zyklotetradecan,((HSEt),N' Bu), I-b.

N-tert-butyl-diethanolamin (10,66 mL, 0,07 mol) wurden mit 10 mL Pyridin in einem
500 mL Rundhalskolben unter Eisbadkiihlung geriihrt und tropfenweise mittels einem
Tropftrichter mit 30,00 g (0,16 mol) Para-Toluolsulfonsdurechlorid in Pyridin versetzt. Die
Reaktionsmischung wurde fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und anschliefsend
mit destilliertem Wasser (100 mL) versetzt. Die Reaktionslosung wurde danach drei mal
mit Chloroform extrahiert und die vereinten organischen Phasen iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der ver-
bleibende Riickstand mit 9 g (0,13 mol) Thiourea und 100 mL Ethanol fiir 3 Stunden zum
Riickfluss erhitzt werden. Zu der abgekiihlten Reaktionsmischung wurde 10,92 g (0,13 mol)
Natriumhydrogencarbonat und 30 mL destilliertes Wasser gegeben und weitere 3 Stun-
den zum Riickfluss erhitzt. Anschliefiend wurde die erkaltete wassrige Reaktionslosung
mit Chloroform extrahiert und die vereinigten organischen Phasen {iber Magnesiumsulfat
getrocknet. Das Losungsmittel wurde unter vermindertem Druck entfernt und der erhal-
tene 6lige Riickstand mittels Vakuumdestillation als gelbes Ol in einer Ausbeute

von 15 % (1,60 g, 4,20 mmol)isoliert. \‘/

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 1,10 (s, 9H, -N'Bu), 2,77 (t, 4H, F N/\
-NCH,CH,S-), 3,09 (¢, 4H, -NCH,CH,S-). ! 4

N
BC.NMR (CDCl;, 75 MHz, RT, ppm): 27,2 (-CH,N'Bu-CH,-), 41,5 /}\
(-SCH,CH,N'Bu), 51,4 (-NCH,CH,S-).

Synthese und Charakterisierung von 5,12-Diphenyl-1,2,8,9-tetrathia-5,12-
diazazyklotetradecan, ((HSEt),NPh), I-c.

Die Synthese wurde angelehnt an die Vorschrift von Cheung et al.??”! und Lee et al.[?2]
durchgefiihrt.

In einem 250 mL Rundkolben N-Phenyl-diethanolamin (18,12 g, 0,10 mol) in 10 mL Pyridin
wurden unter Eisbadkiihlung mit tropfenweise 40,00 g (0,21 mol) Para-Toluolsulfonséure-
chlorid in Pyridin versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur
geriithrt und anschlieflend die klare gelbe Losung in eisgekiihltes destilliertes Wasser gege-
ben, wobei ein schleimiger Feststoff entstand. Nach Extraktion der wéssrigen Reaktionsmi-
schung mit Chloroform wurden die vereinten organischen Phasen tiber Magnesiumsulfat
getrocknet und anschlieffend unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Das
verbleibende orange Ol wurde mit 15,22 g (0,21 mol) Thiourea und 35 mL Ethanol versetzt
und fiir 2 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Anschlieffend wurden zu der Reaktionslosung
17,64 g (0,20 mol) Natriumhydrogencarbonat gegeben mit 60 mL destilliertem Wasser
gegeben und erneut fiir weitere 3 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Die erkaltete Reaktions-
16sung wurde erneut mit Chloroform extrahiert, die vereinigten organischen Phasen iiber
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Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt.
Das verbliebene gelbe Ol wurde unter vermindertem Druck bei einer Olbadtemperatur
von 100-110 °C und einer Kopftemperatur von ca. 100 °C destilliert und als gelbes Ol in
einer Ausbeute von 12 % (5,12 g, 1,2 mmol) isoliert werden. Das verbliebene gelbe Ol wur-
de unter vermindertem Druck bei einer Olbadtemperatur von 100-110 °C

und einer Kopftemperatur von ca. 100 °C destilliert und als gelbes

Ol in einer Ausbeute von 12 % (5,12 g, 1,2 mmol) isoliert wer- Q

den. !
(™M

'H-NMR (CDCl5, 300 MHz, RT, ppm): 2,59 (t, 4H, -NCH,CH,S), 3,39 $ !

(t, 4H, -NCH,CH,S-), 676 (m, 3H, -CH,N(Ph)CHy-), 7,15 (m, 2H, \_x._/

_CH,N(Ph)CH.-). @

BC-NMR (CDCl;, 75 MHz, RT, ppm): 27,2 (-SCH,CH,N(Ph)CH,CH,-),
52,0 (-SCH,CHLN(Ph), 117,3 (-CH,N(Ph)CH,-), 120,1 (-CHL,N(Ph)CH,-), 1294
(-CH,N(Ph)CH,-), 151,7 (-CH, N(Ph)CH,-).

Synthese und Charakterisierung von 5,12-Dimethyl-1,2,8,9-tetraselena-5-12- diaza-
zyklotetradecan, ((SeEt),NMe), lI-rA.

NaHSe wurde nach der Synthese von Klayman et al.?”! in einem 100 mL Schlenkkolben
durch die Reaktion von 3,03 g (0,08 mol) NaBH,4 mit 6,32 g (0,08 mol) Selenpulver in Etha-
nol unter einem kontinuierlichen Stickstoffstrom hergestellt. In Anlehnung an die Arbeit
von Levanova et al.[?? wurden 4,98 g (0,04 mol) N-Methyldichlorodiethylamin Hypo-
chlorid in Ethanol gelost langsam tiber einen Tropftricher zur ethanolischen Natrium-
hydrogenselenid-Losung gegeben und fiir 3 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. An-
schlielend wurde die Reaktionsmischung fiir weitere 2 Stunden zum Riickfluss erhitzt.
Die tiberstehende klare gelbe Losung wurde vom dunklen Riickstand getrennt und die
gelbe Losung unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit. Aus dem verblieben-
den gelben Ol konnten nach Lagerung einiger Tage bei Raumtemperatur gel-

be Kristalle isoliert werden. |

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 2,34 (2, 3H, -NCH,), 2,79 (m, 4H, s %
-NCH,CH,S-), 3,14 (m 4H, -NCH,CH,S-). Se Se
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7.3 Synthetisierte Verbindungen

7.3.2 Homoleptische Komplexverbindungen

Alle synthetisierten Komplexverbindugen wurden unter inerten Bedingun-
gen an einer Stock’schen Vakuumapparatur synthetisiert. Arbeiten unter vermindertem
Druck bedeutet immer 1 - 10 ® mbar.

Synthese und Charakterisierung von Bis-(N,N-bis-trimethylsilylamino)zinn(ll),
[Sn(N(SiMe3)2)-] 1.

Bis-N,N-bis-tri-methylsilylaminozinn wurde nach einer optimierten Synthese von Schaef-
fer et al.3%¥! hergestellt. 14,31 mL (68,26 mmol) HMDS wurde bei -196 °C vorgelegt und
mit 27,30 mL (68,26 mmol) 2,5 M n.BuLi Losung versetzt. Die Reaktionsmischung wurde
fiir 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Zum entstandenen LiHMDS wurden unter
Stickstoffkiihlung 6,47 g (34,13 mmol) SnCl, in 15 mL THF gegeben und fiir 3 Stunden
bei Raumtemperatur. Anschlieffend wurde unter vermindertem Druck das Losungsmittel
entfernt. Das Produkt wurde mittels Vakuumdestillation bei einer Kopftemperatur von
80 °C und einer Olbadtemperatur von 110 °C als oranges Ol mit einer Ausbeute von 57 %
(8,50 g, 19,34 mmol) isoliert werden.

TH-NMR (C¢Ds, 300 MHz, RT, ppm): 0,29 (s, 18 H, -CH3).

\/
BC-NMR (C4Ds, 75 MHz, RT, ppm): 5,5 (-CHs). —S
N—Si—
/ N\
296i-NMR (C¢Ds, 59,6 MHz, RT, ppm): -2,1(-N(SiMej),). .
N—Si—
196y-NMR (C4Ds, 111,9 MHz, RT, ppm): 768 (Sn'!). —/s{\ \

Synthese und Charakterisierung von Bis-(N,N-bis-trimethylsilylamino)blei(ll),
[Pb(N(SiMes);),] 2.

Bis-N,N-bis-tri-methylsilylaminoblei wurde in Anlehnung an die Synthese von Gynane
et al.’%! nach einer optimierten Synthese aus dem Arbeitskreis Mathur von Atamtiirk
et al. hergestellt. 6,49 g (40,20 mmol) HMDS wurden Kiihlung bei -196 °C mit 16,10 mL
(40,20 mmol) 2,5 M n-BulLi versetzt und fiir zwei Stunden bei Raumtemperatur gertihrt.
Unter vermindertem Druck wurde anschlieffend das Losungsmittel entfernt. 5,59¢g (20,10
mmol) PbCl, wurde in 10 mL THF aktiviert und unter Kiithlung mit weiteren 10 mL THF
zum LiHMDS gegeben und {iber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Am nédchsten Mor-
gen wurde das Losungsmittel unter vermindertem Druck aus der Reaktion entfernt. Das
Reaktionsgemiche wurde mehrmals mit n-Heptan extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden erneut unter vermindertem Druck vom Losungsmittel be-

freit. Durch anschlielende Vakuumdestillation iiber eine Zinkeapperatur

bei einer Olbadtemperatur von ca. 90 °C konnte das gelbe olige Pro- —°\ /
dukt in einer Ausbeute von 77 % (812 g, 15,38 mmol) isoliert wer- /N_S'\_
den. :Pb
\
/N_SI_
TH-NMR (C¢Ds, 300 MHz, RT, ppm): 0,24 (s, 18 H, -CHj). _/Sl\ \
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7 Experimenteller Teil

I3C-NMR (C4Ds, 75 MHz, RT, ppm): 5,2 (-CHj).

298i-NMR (C4Ds, 59,6 MHz, RT, ppm): -5 (-N(SizMe3),).

Synthese und Charakterisierung von Zinn(1V) Tetrakis-tert-Butoxid, [Sn(O'Bu),] 3.
Tetrakis-tert-Butoxid wurde nach einer optimierten Synthese von Chandler et al.!*>* herge-
stellt. 3,85 g (14,78 mmol) Zinn(IV)chlorid in ca. 40 mL n-Heptan wurde unter Eisbadkiih-
lung vorgelegt und langsam mit 4,86 g (6,95 ml, 66,51 mmol) Diethylamin versetzt. Bei
der Zugabe bildete sich ein gelblich-weifSer Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde
fiir 4 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieffend wurde die Reaktion erneut mit
einem Eisbad gekiihlt und ca 50 mL tert-Buthanol hinzugegeben. Die Suspension wurde
tiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt und die Reaktionslosung anschlieffend vom ent-
standenen Niederschlag abdekantiert. Der farblose Feststoff wurde mehrmal mit n-Heptan
gewaschen und im Nachhinein unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit.
Das Produkt konnte mittels Sublimation unter vermindertem Druck

bei einer Olbadtemperatur von ca. 60 °C als farbloser Feststoff

in einer Ausbeute von 36,7% (2,23 g, 542 mmol) isoliert wer- >t0

den. 0~s|n\ J<
[ O

TH-NMR (C4Ds, 300 MHz, RT, ppm): 1,56 (s, 36H, -OC(CHa)s). 7< °><
I3C-NMR (C¢Ds, 75 MHz, RT, ppm): 33,6 und 75,1 (-OC(CHs);).

M98Sn-NMR (C¢Dg, 111,9 MHz, RT, ppm): -373 (Sn'V).

Synthese und Charakterisierung von Bis-(N,N-bis-trimethylsilylamino)germanium(ll),
[Ge(N(SiMes),).] 4.

Unter Kiithlung bei -196 °C wurden 10 mL (48,3 mmol) HMDS vorgelegt und mit 8,56 mL
(21,4 mmol) n-BulLi versetzt. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fiir eine
Stunde geriihrt. Anschlieflend wurde 2,48 g (10,7 mmol) Germaniumdichlorid - Dioxan in
25 mL THF suspendiert und mit der zuvor hergestellten [Li(N(Si(CHjs)3),).]-Losung unter
Eisbadkiihlung versetzt. Die orange gefarbte Reaktionsmischung wurde {iber Nacht bei
Raumtemperatur geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde das Losungsmittel entfernt
und anschliefsend das Produkt mittels Destillation unter vermindertem Druck bei einer
Olbadtemperatur von 100 °C und einer Kopftemperatur von 76 °C als

organges Ol in einer Ausbeute von 32 % (3,41 mmol, 1,34 g) iso- /
liert. —S
AN
TH-NMR (C¢Ds, 300 MHz, RT, ppm): 0,31 (s, 18 H, -CHj). :G{ /
N—Si—
13C-NMR (C¢Ds, 75 MHz, RT, ppm): 5,7 (-CHj). —s{ N
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295i-NMR (C6D6, 59,6 MHZ, RT, ppm) -0,5 (-N(SizMe?,)z).

Synthese und Charakterisierung von Tetrakis(diethylamido)molybdan(lV),

[Mo(NEt)4] 5.

Tetrakis(diethyl-amido)molybddn wurde in Anlehnung an die Synthesevorschrift von

Chisholm et al.!®¥ hergestellt.

In einem 100 mL Einhalskolben wurde 2,20 mL (20,00 mmol) Diethylamin unter Kiihlung

bei -196 °C versetzt vorgelegt und mit 8,00 mL (20,00 mmol) einer 2,5 M n-BuLi Losung.

Die Reaktionslosung wurde bei Raumtemperatur tiber Nacht geriihrt. Das

farblose LiNEt, wurde unter erneuter Stickstoffkiihlung mit mit 1,10g (4,00 L J
—

mmol) MoCls und 20,00 mL n-Pentan versetzt und alles fiir 3,5 Stunden N

bei Raumtemperatur geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde das Lo- N-Mo-N
sungsmittel entfernt und im Vakuum das lilafarbene Produkt bei einer — A =
Olbadtemperatur von ca. 100 °C abdestilliert und direkt weiter umgesetzt. r W

Daher wurde das Zwischenprodukt nicht isoliert und analysiert.

Synthese und Charakterisierung von Hexakis(dimethylamido)wolfram(VI),
[W(NMe;)c] 6.

Hexakis(dimethyl-amido)wolfram wurde nach einer optimierten Synthese von Chisholm
et al.3* hergestellt.

In einem 100 mL Einhalskolben wurden 15,00 mL (30,00 mmol) 2 M Dimethylamin in THF
unter unter Kiithlung bei -196 °C vorgelegt und mit 12,00 mL (30,00 mmol) 2,5 M n-BuLi
Losung versetzt. Die Reaktionsmischung wurde langsam auf Raumtemperatur auftauen
gelassen und {iber Nacht geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde das Losungsmit-
tel entfernt und dem verbliebenen farblose Feststoff wurden 1,85 g (5,00 mmol) WClg
zugesetzt, das Reaktionsgemisch mit fliissigen Stickstoff gekiihlt und 15,00 mL Toluol,
8,00 mL n-Heptan und 3,00 mL Dimethoxyethan (DME) hinzugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur 6 Stunden geriihrt und an- | Y7
schlieBend das Losungsmittel unter vermindertem Druck entfernt. Durch N | AN
Sublimation im Vakuum konnte bei einer Olbadtemperatur von 100-110 °C
das Produkt als rotes kristallines [W(NMe)s] in einer Ausbeute von 22 % |
(0,33 g, 0,70 mmol) isoliert werden. Die Zellparameter des isolierten kristal-
linen Produktes stimmen mit der Literatur {iberein.[?5534]

Synthese und Charakterisierung von [Ti(NEt),] 7, [Zr(NEt,),] 8, [Hf(NEt;),] 9.

Die Ubergangsmetalldiethylamide von Titan, Zirkonium und Hafnium wurden nach ei-
ner modifizierten Vorschrift von Bradley und Thomas!*® synthetisiert. Diethylamin wurde
unter Kiithlung bei -196 °C vorgelegt und mit 2,5 M n-BuLi Losung versetzt. Die Reaktions-
mischung wurde fiir 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Lithiumdiethylamid-
Losung wurde unter Stickstoffkithlung mit dem entsprechenden Ubergangsmetalltetra-
chlorid versetzt und jeweils 15,00 mL Toluol und THF hinzugegeben. AnschliefSlend wurde
die Reaktionsmischung fiir 3,5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Unter verminder-
tem Druck wurde das Losungsmittel entfernt und mittels Vakuumdestillation wurden die
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jeweiligen Metalldiethylamide als farbige Fliissigkeit isoliert werden.

Tetrakis-(diethylamido)titan(I1V), [Ti(NEt)4] 7
Ansatzgrofie: TiCly 4,10 g (21,00 mmol), HNEt, 9,00 mL (87,00 mmol), 2,5 M n-BuLi
35,00 mL (87,00 mmol), Olbadtemperatur: 120 °C
Ausbeute: 64 % (4,78 g, 14,20 mmol); Charakterisierung mittels NMR spektroskopischen
Untersuchungen, die mit der Literatur {ibereinstimmen.[2>7/2]

TH-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 1,12 (¢, 12H, -CH3), 3,59 (g, 8H, LNJ

} N\ L/

CH2CH3) N—Ti—N
—/ A

|
N
BBC-NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 15,8 (-CHj), 45,1 (-CH,CHj). r W

Tetrakis-(diethylamido)zirkonium(IV), [Zr(NEt)4] 8
Ansatzgrofie: ZrCly 4,25 g (18,00 mmol), HNEt, 7,60 mL (72,00 mmol), 2,5 M n-BulLi
29,00 mL (72,00 mmol), Olbadtemperatur: 135 °C
Ausbeute: 67 % (4,63 g, 12,20 mmol); Charakterisierung mittels NMR spektroskopischen
Untersuchungen, die mit der Literatur {ibereinstimmen. 27,2

TH-NMR (CDCl5, 300 MHz, RT, ppm): 1,14 (t, 12H, -CH,), 3,34 (g, 8H, LNJ

B N\ |/

CH2CH3) N—Zr—N
ST

13C.NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 16,1 (-CH), 43,4 (-CH,CHy). M)

Tetrakis-(diethylamido)hafnium(IV), [Hf(NEt;)4] 9
Ansatzgrofie: HfCly 4,80 g (15,00 mmol), HNEt, 6,27 mL (60,00 mmol), 2,5 M n-BuLi
24,00 mL (60,00 mmol), Olbadtemperatur: 140 °C
Ausbeute: 65 % (4,57 g, 9,80 mmol); Charakterisierung mittels NMR spektroskopischen
Untersuchungen, die mit der Literatur {ibereinstimmen. !>

TH-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 1,08 (t, 12H, -CH3), 3,22 (g, 8H, _\LTJ

-CHzCHg). N—Hf—N/—
A
13C.NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 15,3 (-CH,), 41,8 (-CH,CHp). M)

Synthese und Charakterisierung von 1*(2,2<(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat)) Ger-
manium(ll), [Ge(SEtN(Me)EtS)] 10.

0,2 g [Ge(N(SiMe3),).] (0,5 mmol) wurde in 15 mL Toluol gelost und langsam mit 0,08 g
(0,5 mmol) (HSEt),NMe versetzt. Die anfanglich leicht orange [Ge(N(SiMej3),),]-Losung
entfarbte sich sofort nach der Zugabe von wenigen Tropfen des Liganden. Bei weiterer
Ligandenzugabe triibte sich die Reaktionsldsung bis ein feiner farbloser Niederschlag ent-
stand. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fiir weiter 30 Minuten rithren
gelassen. AnschlieBend wurde der farblose Uberstand abdekantiert und der das farblose
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7.3 Synthetisierte Verbindungen

Produkt wurde unter vermindertem Druck vom Losungsmittel befreit.

1H-NMR (DMSO, 300 MHz, RT, ppm): 2,29 (s, 3H, -N(CHs)), 2,51-2,58 (m, 4H,
-SCH,CH,N-), 2,69-2,78 (m, 4H, -SCH,CH,N-). |

N
BBC-NMR (DMSO, 75 MHz, RT, ppm): 29,3 (-SCH,CH,N-), 46,8 (-NCHj), 60,7 C '
(-SCH,CH,N-).

Je~g

Synthese und Charakterisierung von Bis-1*(2,2‘<(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat))
Zinn(1V), [Sn(SEtN(Me)E1S),] 11.

[Sn(O'Bu)4] (0,13 g, 0,30 mmol) wurde in 10,00 mL DME geldst und mit 0,09 g (0,6 mmol) N-
Methyldiethanthiolamin versetzt. Bei Zugabe des Liganden zur farblosen Losung bildete
sich sofort ein farbloser Feststoff. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fiir
30 Minuten geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde der farblose kristalline Feststoff
vom Losungsmittel befreit und mehrmals mit n-Heptan gewaschen. Nach anschlieSfendem
Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kristalline farblose Produkt in einer
Ausbeute von 87 % (0,11 g, 0,26 mmol) isoliert werden.

/
TH-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 2,43 (s, 6H, -NCHz), 2,71 (m, 4H, (\N/>
NCH,CH,S-), 2,87 (m, 4H, -NCH,CH,S-). s |
S

—~S
s,

S/
I3C-NMR (CDCl;, 75 MHz, RT, ppm): 25,4 (-SCH,CH,N-), 43,9 (-NCH3), 57,6 </ \>
N
I

n

(-SCH,CH,N)).

198n-NMR (CDCl;s, 75 MHz, RT, ppm): -182,5 (Sn'V).

Synthese und Charakterisierung von Bis- 1°(2,2-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat)
Molybdéan(1V), [Mo(SEtN(Me)EtS)).] 12.

[Mo(SEtN(Me)EtS), ] wurde durch eine in-situ Destillation unter vermindertem Druck von

[Mo(NEt,)4] in einen auf -60 °C gekiihlten Kolben, in den (HSEt),NMe in DME vorgelegt

wurde, erhalten. Bei Kontakt mit dem Liganden farbte sich die lilafarbene [Mo(NEt;)4]-

Losung sofort braun. Die Reaktionsmischung wurde fiir 30 Minuten bei Raumtemperatur

geriihrt. Anschlieflend wurde der Reaktionskolben bei Raumtemperatur zur Kristallisati-

on gelagert.

Die entstandenen fast schwarzen Kristalle wurden anschliefend mehr-

mals mit n-Heptan gewaschen und unter vermindertem Druck getrock- |

net. (\ N
TH-NMR (CDCl3, 300 MHz, RT, ppm): 4,16 und 2,11 (m, 2H und 2H, S //s>
-SCH,CH;NR;), 5,00 (s, 6H, -NCHj3), 2,45 und 1,31 (m, 2H und 2H, s/MO:s
-SCH,CH,;NR-), 4,36 und 3,54 (m, 2H und 2H, -NCH,CH,S-), 6,26 und 5,63 </|\>
(m, 2H und 2H, -NCH,CH,S- ). l‘l‘
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BBC-NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 77,0 (-SCH,CH,N-), 66,5 (-N(CH3)R),
64,4 (-SCH, CH,N-), 70,3 (-NCH,CH,S-), 120,4 (-NCH,CH,S-).

Synthese und Charakterisierung von Bis- 1°(2,2°-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat))
Wolfram(IV), [W(SEtN(Me)E1S)] 13.

[W(NMe,)6] (0,26 g, 0,60 mmol) wurde in 25,00 mL Toluol gelost und mit 0,27 g (1,80 mmol)
N-Methyldiethanthiolamin versetzt. Die rote Losung farbte sich bei der Zugabe des Li-
ganden sofort braun. Die Reaktionsmischung wurde bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten
geriihrt, danach von braunlichem Riickstand abdekantiert und bei Raumtemperatur zur
Kristallisation gelagert. Die dunklen, fast schwarzen, Kristalle wurden vom Losungsmittel
befreit und einige male mit n-Heptan gewaschen. Nach anschliefendem Trocknen unter
vermindertem Druck konnte das kristalline dunkle Produkt in einer Ausbeute von 77 %
(0,22 g, 0,46 mmol) isoliert werden.

TH-NMR (CDCl3, 300 MHz, RT, ppm): 3,22-3,30 und 2,82-2,96 (m, 2H und 2H, -SCH,CH,N-),
3,32 (s, 6H, -NCH3), 2,43-2,53 (m, 4H, -SCH,CH,N-), 3,17-3,2- und 3,86-4,00 (mm, 2H und
2H, -NCH,CH,S-), 2,59-2,73 und 4,44-4,56 (m, 2H und 2H, -NCH,CH,S-).

BBC-NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 47,9 (-SCH,CH,N-), 55,3 (-NCHj-), 65,2
(-SCH, CH,N-), 70,4 (-NCH,CH,S-), 97,1 (-NCH,CH,S-). |

N
EL-MS (70 eV, 170°C): mjz (%, Fragment) = 482 (12, [W(SEIN(Me)EtS),]*), (S\\/ :>
454 (30, [WS4NoH;5Cs] "), 426 (40, [WS,NoH,4Co]*), 395 (20, [WSNoH4Col?), (NS
337 (12, [WSsNH,Cs]*), 149 (50, [S;NH;oCs]*), 116 (38, [SNH,Cs]*), 102 (60, </|\>
[SNELC,]*), 91 (54, [SNHsCa]*), 71 (72, [NHsCa]*), 57 (96, [NHCs]*), 28 (100, NN

[HsCoI"). |

Synthese und Charakterisierung von Bis- 1°(2,2-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat))
Titan(lV), [Ti(SEtN(Me)EtS).] 14.

[Ti(NEt,)4] (0,27 g, 0,79 mmol) wurde in 10,00 mL Toluol geldst und mit 0,25 g (1,58 mmol)
N-Methyldiethanthiolamin versetzt. Die orange Losung farbte sich bei der Zugabe des Li-
ganden sofort braun und ein rot-brauner Feststoff fiel sofort aus. Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt. Unter vermindertem Druck wurden
die braun-roten Kristalle vom Losungsmittel befreit und mehrmals mit n-Heptan gewa-
schen. Nach anschlieffendem Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kristalline
dunkle Produkt in einer Ausbeute von 96 % (0,26 g, 0,76 mmol) isoliert wer-

den.

TH-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 2,95 (m, 2H, -NCH,CH,S-), (\ 1‘4/>
298(s, 6H, -NCHz), 338 (m, 2H, -SCH,CHpN-), 345 (m, 2H, / S
-SCH,CH,N-), 3,71 (m, 2H, -SCH,CH,N- ), 3,82 (m 2H -SCH,CH,N-),  (Ail(
394 (m, 2H, -NCH,CH,S-), 4,19 (m, 2H, -NCH,CH,S-), 4,35 (m, 2H, </ l \>
-NCH,CH,S-). l‘l‘

96



7.3 Synthetisierte Verbindungen

BC-NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 34,0 (-SCH,CH,N-), 38,6 (-SCH,CH,N-),
48,2 (-NICHs), 63,2 (-SCH,CH,N-CH,CH,S-).

Synthese und Charakterisierung von Bis- 1°(2,2‘-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat)
Zirkonium(1V), [Zr(SEtN(Me)EtS)).] 15.

[Zr(NEt,)4] (1,37 g, 3,60 mmol) wurde in 15,00 mL Toluol gelost und mit 1,37 g (9,00 mmol)
N-Methyldiethanthiolamin versetzt. Die gelbliche Losung entfarbte sich sofort bei der Zu-
gabe des Liganden und ein gelber Feststoff fiel schlagartig aus. Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt. Unter vermindertem Druck wurden
die gelben Kristalle vom Losungsmittel befreit und mehrmals mit n-Heptan gewaschen.
Nach anschlieffendem Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kristalline gelbe
Produkt in einer Ausbeute von 81 % (1,13 g, 2,90 mmol) isoliert werden.

'H-NMR (CDCls, 300 MHz, RT, ppm): 2,82 (m, 2H, -SCH,CH,N-), 2,99 (s, 6H, -NCHs),
3,36 (m, 6H, -NCH,CH,S-), 3,52 (m, 4H, -SCH,CH,N-), 375 (m, 4H,

NCH,CH,S-). j

BC-NMR (CDCl3, 75 MHz, RT, ppm) 30,9 (-SCH,CH;N-), 32,4 (-SCH,CH,N-), (\N/>

47,3 (-NCH;), 61,2 ((NCH,CH,S-), 63,4 (-(NCH,CH,S-). S / S
_Ir

329 (12, [ZrS3N2C8H20]+), 193 (10, [ZI‘SNC4H11]+), 182 (11, [ZI‘SNC3H11]+),
123 (10, [ZrSH,]), 70 (10, [CsHsS]*), 58 (14, [CsHoNTY), 43 (12,
[C2H8]+)‘

S7 S
EI-MS (70 eV, 194°C): m/z (%, Fragment) = 388 (21, [ZrS;N,C;oH,]"), |\>
N
I

Synthese und Charakterisierung von Bis- 1°(2,2‘-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat))
Hafnium(1V), [Hf(SEtN(Me)EtS).] 16.

[Hf(NEt,),4] (1,13 g, 2,40 mmol) wurde in 15,00 mL Toluol gelost und mit 1,11 g (7,30 mmol)
N-Methyldiethanthiolamin versetzt. Aus der farblosen Reaktionslosung bildete sich sofort
bei der Zugabe des Liganden ein farbloser Feststoff. Die Reaktionsmischung wurde bei
Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde der farblose
kristalline Feststoff vom Losungsmittel befreit und mehrmals mit n-Heptan gewaschen.
Nach anschliefSendem Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kristalline farblose
Produkt in einer Ausbeute von 83 % (0,95 g, 2,00 mmol) isoliert werden. Nach anschlief3-
endem Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kristalline farblo-

se Produkt in einer Ausbeute von 83 % (0,95 g, 2,00 mmol) isoliert wer- /

den. (\ 7“/>
TH-NMR (CDCl3, 300 MHz, RT, ppm): 2,85 (m, 2H, -NCH,CH,S-), 2,98 (s, 6H, /Hf/s

S\
S ~
NCHS), 3,34 (m, 4H, -NCH,CH,S-), 3,45 (m, 4H, -SCH,CH,N-), 3,60 (m, 6H, </

-SCH,CH,N-). b
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BBC-NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 29,5 (-SCH,CH,N-), 30,6 (-SCH,CH,N-),
47,1 (-NCHs), 61,0 (-NCH,CH,S-), 63,4 (-NCH,CH,S-).

EI-MS (70 eV, 194°C): m/z (%, Fragment) = 478 (20, [HfS;N,CioH,]*), 450 (25,
[HfS;N,>CgHyo*), 417 (40, [HfS;N,CgHi5]*), 376 (20, [HfS;NCgH14]%), 345 (27, [HfS,N-
CeHi6]™), 208 (42, [HENCH;]*), 150 (12, [CsHi3NS,]*), 103 (20, [C4HoNSJ*), 70 (24,
[CsHsS]Y), 56 (44, [C:H7N]Y), 44 (58, [C53Ho]™), 28 (60, [CoHa]™).

Synthese und Charakterisierung von n°(2,2‘-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat))
Zinn(ll), [Sn(SEtN(Me)EtS)] 17.

[Sn(N(SiMe3),).] (0,34 g, 0,64 mmol) wurde in 10,00 mL Toluol gelost und mit 0,1 g
(0,64 mmol) N-Methyldiethanthiolamin versetzt. Bei Zugabe des Liganden zur farblo-
sen Losung bildete sich sofort ein weif3-gelblicher feiner Feststoff. Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde
der gelbliche kristalline Feststoff vom Losungsmittel befreit und mehrmals mit n-Heptan
gewaschen. Nach anschlielendem Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kris-
talline schwach gelbe Produkt in einer Ausbeute von 94 % (0,16 g, 0,60 mmol) isoliert
werden.

1H-NMR (DMSO d-6,300 MHz, RT, ppm): 2,48 (s, 3H, -NCHj), 2,60-2,82 (m, 4H, -SCH,CH,N-),
2,83-2,95 (m, 4H, -SCH,CH,N-).

BBC-NMR (DMSO d-6, 75 MHz, RT, ppm): 62,3 (-NCH,CH,S-), 42,7 (-NCHj), 26,8 (-SCH,-
CCH,N-).

1981-NMR (DMSO d-6, 111,9 MHz, RT, ppm): 123,8 (Sn'!).

EI-MS (70 eV, 170°C): m/z (%, Fragment) = 269 (78, [SnS,CsH;1N]*), 267 1L/>
(58, [SnS,CsH1iNI*), 209 (12, [SnSC:HLN]Y), 117 (52, [SCsHINI®), 116 (24, \_h_
[SCsH1oN]"), 91 (40, [SCsHoN]"), 71 (64, [C4HoN]Y), 58 (13, [C3HN]™), 43 h
(44,[C,HsN]T) .

Synthese und Charakterisierung von n°(2,2‘-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat))
Blei(ll), [Pb(SEtN(Me)E1S)] 18.

[Pb(N(SiMe3)2).] (0,50 g, 0,95 mmol) wurde in 15,00 mL Toluol gelost und mit 0,3 g
(1,99 mmol) N-Methyldiethanthiolamin versetzt. Bei Zugabe des Liganden zur gelbli-
chen Losung bildete sich sofort ein gelber Feststoff. Die Reaktionsmischung wurde bei
Raumtemperatur fiir 30 Minuten geriihrt. Unter vermindertem Druck wurde der gelbe
kristalline Feststoff vom Losungsmittel befreit und mehrmals mit n-Heptan gewaschen.
Nach anschliefendem Trocknen unter vermindertem Druck konnte das kristalline gelbe
Produkt in einer Ausbeute von 73 % (0,35 g, 0,69mmol) isoliert werden.
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IH-NMR (DMSO d-6,300 MHz, RT, ppm): 2,42 (s, 3H,-NCHs), 2,90-3,05 (m, 2H, -SCH,CH,N-),
3,09-3,25 (m, 2H, -SCH,CH,N-), 3,36-3,54 (m, 4H, -SCH,CH,N-).

13C-NMR (DMSOd-6,75 MHz, RT, ppm): 66,3 ((NCH,CH,S-), 44,2 (-NCHj3), 27,1 (-NCH,CH,S-).

207Pp-NMR (DMSO d-6, 63 MHz, RT, ppm): 2852 (Pb'!).

EI-MS (70 eV, 194°C): m/z (%, Fragment) = 357 (100, [PbS,CsH;,N]*), 355 <\ />
(46, [PbS,CsH NI, 311 (14, [POSCyHio]*), 298 (12, [PESCSHeNT*), 269 (20, \_ph
[PbSCH,NJ*), 208 (48, [Pb]*), 116 (64, [CsHyoNSJ*), 102 (22, [CeHy6NT*), 58

(18, [C3HgN]™), 71 (44, [C4HoN]™).

Synthese und Charakterisierung von Chloro(dichlormethyl) n°(2,2‘-(methylazadiyl)-
bis-(ethan-1-thiolat) Zinn(1V), [Sn(SEtN(Me)EtS)CICCI.H] 19.
B7?(2,2'-(methylazadiyl)-bis-(ethan-1-thiolat)) Zinn(Il), [Sn(SEtN(Me)EtS)] 17, wurde in
Chloroform gelost. Die gelbe Losung wurde tiber Nacht zur Kristallisation bei Raumtem-
peratur stehen gelassen. Die gewachsenen farblosen Kristalle wurden mittels rontgenkris-
tallografischen Untersuchungen charakterisiert. Aus Umkristallisation aus Pyridin fiihrten
ebenfalls zu farblosen Kristalle mit den selben Zellparametern.

1H-NMR (CDCl;, 300 MHz, RT, ppm): 2,81 (s, 3H, -NCHj), 2,83-2,90
(m, 2H, -SCH,CH,N-), 295300 (m, 2H, -SCH,CH,N-), 3,03-3,10 |
(m, 4H, -SCH,CH,N-), 2,53 (s, 1H, -CCL,H) N

BC-NMR (CDCls, 75 MHz, RT, ppm): 244 (-SCH,CH,N-), 434 (-CHy), 57,9 MC
(-SCH,CH,N-), 44,1 (-CCL,H).

1981-NMR (CDCl3, 111,9 MHz, RT, ppm): -134 (Sn'").

7.4 CVD-Experimente

Die synthetisierten Préakursoren 13 und 14 wurden mittels Gasphasenabscheidung in
CVD-Experimenten zu dem entsprechenden Ubergangsmetalldisulfid zersetzt. Die ver-
wendeten Substrate (Silizium (100 Si) und Aluminiumoxid (AlOx), Al,O3) wurden durch
Ultraschallbehandlung von jeweils 15 min in iso-Propanol, Aceton und Ethylacetat vor
der Beschichtung gesdubert, um organischen und anorganischen Verunreinigungen vor-
zubeugen. Ein schematischer Aufbau eines CVD-Setups ist in Abbildung 7.1 dargestellt.
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Abbildung 7.1: Schematischer Aufbau einer CVD-Anlage.

In Tabelle 7.2 sind die verwendeten Parameter fiir die CVD Abscheidungen der Prakurso-

ren 13 und 14 aufgefiihrt.

Tabelle 7.2: Verwendete Parameter der CVD Zersetzung von [W(SEtN(Me)EtS),] 13 und

[Ti(SEtN(Me)EtS

)2] 14

[W(SEtN(Me)EtS),] 13

[Ti(SEtN(Me)EtS),] 14

Substrat

Prozessdauer [min]
Prakursortemperatur [°C]
Substrathaltertemperatur [°C]
Druck [mbar]

Si, AlOx, FTO, CF
20-180

135-150

600

108

Si, AIOx
20-120
160-175
600-650
10°8

Meist wurden mehrere und unterschiedliche Substrate gleichzeitig auf dem Gaphithal-
ter befestigt um das Schichtwachstum bei gleichen Bedingungen auf unterschiedlichen
Substraten untersuchen und vergleichen zu kénnen. In den meisten Fillen wurde ein
Graphithalter verwendet, dessen Front auf ungefahr 45° abgeschrédgt war und so der Pra-
kursorfluss in einem schriagen Winkel auf die Substrate trifft, wodurch die Reaktion auf
oder nahe an der heiflen Substratoberfldche stattfinden kann und die nach der Zersetzung
entstandenen Ligandenfragmente einfach vom Substrat wegtransportiert werden konnen.
Fiir den CVD-Prozess wurde der Glasaufbau (inkl. des an das Thermoelement angeschlos-
senen Graphithalter mit befestigten Substraten) unter Vakuum mit einem HeifSluftféhn bei
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600 °C aufgeheizt um anhaftende Verunreinigungen zu entfernen. Anschlieflend wurde im
Stockstoff-Gegenstrom der Kolben mit dem entsprechenden Prakursor an die Apparatur
angebracht und ebenfalls unter Vakuum gesetzt. Der Prakursor wurde durch Schliefen
des Hahns von der restlichen CVD Apparatur getrennt wahrend der Graphithalter und der
Ofen im auf die gewtiinschten Temperaturen geheizt wurden. Waren die gewéhlten Tem-
peraturen erreicht, wurde durch Offnen des Hahns der Prakursorfluss gestartet und damit
der CVD-Prozess begonnen. Nach gewiinschter Prozessdauer wurden die Heizelemente
ausgestellt und das Thermoelement mit dem Graphithalter und den darauf befestigten
Substraten im Vakuum abkiihlen gelassen, bevor die Substrate mit dem abgeschiedenen
Material enthommen wurden.
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9 Anhang

a) [Ge(SEtN(Mej“hEtS)] 10
‘ ‘ *
|
|

b)  [Sn(SEIN(Me)EtS)] 17

¢)  [Pb(SEIN(Me)E:S)] 18

Abbildung 9.1: Protonenspektren (300 MHz, RT, CDCl;, DMSO-d6) von den Komplexen
10, 17 und 18 (die mit * gekennzeichneten Signale stammen vom Losungs-

mittel).
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a) ((SEt)2NMe)2 I-tA

b)  ((SE2N-tert-Bu)2 I-rB

©)  ((SEt2NPh)2 I1C
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Abbildung 9.2: Protonenspektren (300 MHz, RT, CDCl;) von a) I-rA ((SEt),NMe),, b) I-rB
((SEt)thBU)z und I-rC ((SEt)zNPh)z
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a)  [Zr(SEIN(Me)EtS)2] 15 H
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b) [Ti(SEtN(Me)EtS)2] 14
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Abbildung 9.3: Protonenspektren (300 MHz, RT, CDCl;) von a) [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14, b)
[Zr(SEtN(Me)EtS),] 15, ¢) [Hf(SEtN(Me)EtS),] 16.
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2) | [Mo(SEIN(Me)EtS)2] 12 ‘
|
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Abbildung 9.4: Protonenspektren (300 MHz, RT, CDCl;) von a) [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12
und b) [W(SEtN(Me)EtS),] 13 (mit * gekennzeichnetes Signal ist eine Lo-

sungsmittelverunreinigung).
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Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[(SeEtN(Me)EtSe),] lI-rA

Tabelle 9.1: Ausgewdihlte kristallographische Daten und Details der Rontgenstrukturana-

lyse von [((SeEtN(Me)EtSe),)] II-rA.

Summenformel Cy0 Hpo N Sey

Molmasse 486,13 g/mol

Messtemperatur 293(2) K

Wellenlinge 0,71073 A

Kristallsystem Moniklin

Raumgruppe P21/n

Gitterkonstanten a=5,0926(5) A, b =13,4621(9) A, ¢ = 11,6520(10)
A, a=90°, B =93,355(7)°, y = 90°

Zellvolumen 797,46(12) A3

Anzahl der Formeleinheiten Z 2

berechnete Dichte 2,025 Mg/m?®

Absorpitionskoeffizient 9,181 mm™!

F(000) 464

gemessener 0-Bereich 2,314 bis 24,999°

Indexbereich -6<=h<=5, -16<=k<=16, -13<=1<=13

gemessene Reflexe 9874

Symmetrie unabhingige Reflexe 1393

Completeness to Theta = 25,242° 97,3 %

Absorptionskorrektur numerisch

Max. und Min. Transmission 0,3896 und 0,1900

Daten / Restrains / Parameter 1393/0/ 74

Goodness of Fit on F? 1,026

Rine 0,1182

entgiiltige R-Werte [I>0(I)]
R-Werte (alle Dtate)
Rasterelektronendichte

R1 =0,0271, wR2 = 0,0513
R1 = 0,0350, wR2 = 0,0541
0,409 und -0,643 e/A~3
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Tabelle 9.2: Atomkoordinaten (x - 10*) und dquivalente isotope Auslenkungsparameter
(rA? x 10°) von [((SeEtN(Me)EtSe),)] II-rA.

Atome X y z Uy

Se(1) 8721(1) 1506(1) 5914(1) 55(1)
Se(2) 10839(1) 2529(1) 4668(1) 68(1)
N(1) 8751(5) -139(2) 7651(2) 47(1)
C(2) 10172(7) 961(2) 2993(3) 54(1)
C(1) 12285(7) 1544(3) 3646(3) 61(1)
C(4) 10737(7) 610(2) 7962(3) 57(1)
C(5) 7557(8) -509(3) 8682(3) 64(1)
C(3) 11755(7) 1131(3) 6938(3) 58(1)

Uy, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;; Tensors.

Tabelle 9.3: Anisotrope Auslenkungsparameter (A? x 10%) von [((SeEtN(Me)EtSe),)] II-rA.

Atome Ul 1 U22 U33 U23 U13 U12

Se(1) 61(1) 56(1) 48(1) 1(1) 10(1) 2(1)
Se(2) 111(1) 38(1) 55(1) -1(1) 19(1) 9(1)
N(1) 60(2) 42(1) 40(1) 3(1) 8(1) 2(1)

C(2) 61(2) 49(2) 52(2) -4(1) 6(2) 2(2)
C(1) 70(2) 61(2) 51(2) -3(2) 15(2) -7(2)
C(4) 70(2) 54(2) 46(2) -4(1) -3(2) -1(2)
C(5) 77(2) 66(2) 49(2) 6(2) 20(2) 3(2)

C(3) 60(2) 55(2) 58(2) -1(2) 1(2) -10(2)

vi



Tabelle 9.4: Bindungsldangen [A] und Bindungswinkel [°] mit Standartabweichungen von
[((SeEtN(Me)EtSe),)] II-rA.

Se(1)-C(3) 1,963(3) H(1A)-C(1)-H(1B) 1079
Se(1)-Se(2) 2,3129(5) N(1)-C(4)-C3)  113,1(2)
Se(2)-C(1) 1,954(3) N(1)-C(4)-H(4A)  109,0

N(1)-C(4) 1,459(4) C(3)-C(4)-H(4A)  109,0
N(1)-C(2)#1 1,462(4) N(1)-C(4)-H4B)  109,0

N(1)-C(5) 1,466(4) C(3)-C(4)-H@AB)  109,0
CQ2)-N(1)#1 1,462(4) H@AA)-C(4)-H@4B)  107,8

C(2)-C(1) 1,503(5) N(1)-C(5)-H(5A)  109,5
C(2)-H(2A) 0,9700 N(1)-C(5-H(5B) 1095
C(2)-H(2B) 0,9700 H(5A)-C(5)-H(5B)  109,5
C(1)-H(1A) 0,9700 N(1)-C(5)-H(5C)  109,5
C(1)-H(1B) 0,9700 H(5A)-C(5)-H(5C) 1095

C(4)-C(3) 1,502(4) H(5B)-C(5)-H(5C)  109,5
C(4)-H(4A) 0,9700 C(4)-C(3)-Se(1)  107,9(2)
C(4)-H(4B) 0,9700 C@)-C(3-H(BA)  110,1
C(5)-H(5A) 0,9600 Se(1)-C(3)-H(3A)  110,1
C(5)-H(5B) 0,9600 C(4)-C(3)-H(3B)  110,1
C(5)-H(5C) 0,9600 Se(1)-C(3)-H(3B)  110,1
C(3)-H(3A) 0,9700 H(3A)-C(3)-H(3B) 1084
C(3)-H(3B) 0,9700

C(3)-Se(1)-Se(2)  98,94(10)
C(1)-Se(2)-Se(1)  100,66(10)
C@)-N(1)-C2#1  112,003)
C(4)-N(1)-C(5) 110,3(2)
CQ#I-N(1)-C(5)  110,5(2)
N(1)#1-C(2)-C(1)  112,1(3)
N(1)#1-C(2)-HQA)  109,2
C(1)-C(2)-H(2A) 109,2
N(1)#1-C(2)-H(2B) 109,
C(1)-C(2)-H(2B) 109,2
HQA)-C(2)-H(2B) 1079
C@2)-C(1)-Se(2)  112,2(2)
C(2)-C(1)-H(1A) 109,2
Se(2)-C(1)-H(1A) 109,2
C(2)-C(1)-H(1B) 109,2
Se(2)-C(1)-H(1B) 109,2

Symmetrietransformationen zur Generierung dquivalenter Positionen: #1 -x+2,-y,-z+1

vii
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Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[Sn(SEtN(Me)EtS),] 11

Tabelle 9.5: Ausgewdhlte kristallographische Daten und Details der Rontgenstrukturana-

lyse von [Sn(SEtN(Me)EtS),] II-rA.

Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wellenldnge
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Anzahl der Formeleinheiten Z
berechnete Dichte

F(000)

gemessener 0-Bereich
Indexbereich

gemessene Reflexe

Symmetrie unabhingige Reflexe
Completeness to Theta = 25,242°
Absorptionskorrektur

Max. und Min. Transmission
Daten / Restrains / Parameter
Goodness of Fit on F?

Rint

entgiiltige R-Werte [I>0(I)]
R-Werte (alle Dtate)
Rasterelektronendichte

C10 sz N2 84 Sn

417,22 g/mol

293(2) K

0,71073 A

Triklin

P-1

a=79745(7) A, b = 9,8264(9) A, ¢ = 1.1097(9) A,
a =82,131(7)°, B = 84,825(7)°, y = 66,446(7)°
789,91(13) A3

2

1,754 Mg/m?

420

1,852 bis 29,217°

-10 <=h <=10, -13 <=k <=12, -15 <=1 <=15
11485

4238

100,0 %

numerisch

0,8476 und 0,6604

4238 /0/157

1,043

0,0986

R1 =0,0484, wR2 = 0,1161

R1 = 0,0856, wR2 = 0,1431

1,248 und -1,353 e/A 3

viii



Tabelle 9.6: Atomkoordinaten (x - 10*) und dquivalente isotope Auslenkungsparameter

(rA? x 10%) von [Sn(SEtN(Me)EtS),] 11.

Atome X y z Uy

Sn(1) 5787(1) 2285(1) 7439(1) 36(1)
S(1) 3717(2) 1227(2) 6797(2) 52(1)
S(2) 6367(3) 1521(2) 9602(2) 51(1)
S(3) 7036(3) 2557(2) 5381(2) 53(1)
S(4) 3092(2) 4562(2) 7843(2) 54(1)
N(1) 7879(7) -431(6) 7448(5) 43(1)
N(2) 7308(7) 4061(6) 7615(5) 42(1)
C(1) 5206(11) -699(9) 6677(8) 61(2)
C(2) 7227(11) -1002(9) 6512(7) 58(2)
C@3) 7937(10) -424(9) 9671(7) 54(2)
C(4) 7693(10) -1205(8) 8658(6) 49(2)
C(5) 9799(9) -633(9) 7166(8) 62(2)
C(6) 8439(10) 3602(10) 5507(7) 59(2)
C(7) 7575(11) 4739(9) 6380(7) 56(2)
C(8) 6052(9) 5191(7) 8377(7) 45(2)
C(9) 4102(10) 5887(8) 7950(7) 49(2)
C(10) 9074(9) 3323(9) 8218(8) 59(2)

Uy, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;; Tensors.

Tabelle 9.7: Anisotrope Auslenkungsparameter (A? x 10%) von [Sn(SEtN(Me)EtS),)] 11.

Atome Ull U22 U33 U23 U13 U12

Sn(1) 34(1) 37(1) 36(1) -6(1) 1(D) 14(1)
S(1) 43(1) 58(1) 62(1) -17(1) -5(1) 23(1)
5(2) 74(1) 51(1) 34(1) -5(1) -1(1) 30(1)
S(3) 68(1) 57(1) 38(1) 7(1) 4(1) -28(1)
S(4) 34(1) 47(1) 80(1) -15(1) 3(1) -13(1)
N(1) 38(2) 43(3) 46(3) 7(2) 2(2) -11( )
N(2) 33(2) 43(3) 46(3) 0(2) 0(2) 15(2)
Cc() 78(5) 51(4) 67(5) -14(4) -18(4) 35(4)
C) 75(5) 50(4) 51(4) -15(3) -1(4) 24(4)
C(3) 51(4) 62(5) 50(4) 9(3) -17(3) -25(3)
C(4) 56(4) 38(3) 52(4) 2(3) 9(3) -18(3)
C(5) 38(3) 61(5) 74(6) 2(4) 3(3) -7(3)
C(6) 56(4) 73(5) 46(4) -2(4) 13(3) 29(4)
C@) 71(5) 49(4) 56(4) -13) 2(4) 34(4)
C(8) 50(3) 39(3) 51(4) 11(3) -7(3) 18(3)
C(9) 53(4) 38(3) 57(4) -12(3) 3(3) -17(3)
C(10) 36(3) 59(5) 80(6) -6(4) -11(3) -17(3)

X
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Tabelle 9.8: Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] mit Standartabweichungen von

[Sn(SEtN(Me)EtS),)] 11.

Sn(1)-S(3)
Sn(1)-S(2)
Sn(1)-S(4)
Sn(1)-S(1)
Sn(1)-N(1)
Sn(1)-N(2)
S(1)-C(1)
5(2)-C(3)
S(3)-C(6)
S(4)-C(9)
N(1)-C(2)
N(1)-C(5)
N(1)-C(4)
N(2)-C(8)
N(2)-C(10)
N(2)-C(7)
C(1)-C(2)
C(1)-H(1A)
C(1)-H(1B)
C(2)-H(2A)
C(2)-H(2B)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(4)-H(4A)
C(4)-H(4B)
C(5)-H(5A)
C(5)-H(5B)
C(5)-H(5C)
C(6)-C(7)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8A)

2,4342(19)
2,4457(18)
2,4668(18)
2,4700(17)
2,519(5)
2,526(5)
1,804(8)
1,814(8)
1,820(8)
1,804(7)
1,469(9)
1,473(8)
1,477(9)
1,473(8)
1,476(8)
1,477(9)
1,515(11)
0,9700
0,9700
0,9700
0,9700
1,513(10)
0,9700
0,9700
0,9700
0,9700
0,9600
0,9600
0,9600
1,492(11)
0,9700
0,9700
0,9700
0,9700
1,519(9)
0,9700

C(8)-H(8B)

C(9)-H(9A)

C(9)-H(9B)
C(10)-H(10A)
C(10)-H(10B)
C(10)-H(10C)

S(3)-Sn(1)-S(2)
S(3)-Sn(1)-S(4)
S(2)-Sn(1)-S(4)
S(3)-Sn(1)-S(1)
S(2)-Sn(1)-S(1)
S(4)-Sn(1)-S(1)
S(3)-Sn(1)-N(1)
S(2)-Sn(1)-N(1)
S(4)-Sn(1)-N(1)
S(1)-Sn(1)-N(1)
S(3)-Sn(1)-N(2)
5(2)-Sn(1)-N(2)
S(4)-Sn(1)-N(2)
S(1)-Sn(1)-N(2)
N(1)-Sn(1)-N(2)
C(1)-S(1)-Sn(1)
C(3)-5(2)-Sn(1)
C(6)-S(3)-Sn(1)
C(9)-S(4)-Sn(1)
C(2)-N(1)-C(5)
C(2)-N(1)-C(4)
C(5)-N(1)-C(4)
C(2)-N(1)-Sn(1)
C(5)-N(1)-Sn(1)
C(4)-N(1)-Sn(1)
C(8)-N(2)-C(10)
C(8)-N(2)-C(7)
C(10)-N(2)-C(7)
C(8)-N(2)-Sn(1)

0,9700
0,9700
0,9700
0,9600
0,9600
0,9600

147,85(7)
110,54(7)
92,80(7)
92,92(7)
109,84(7)
88,99(6)
84,99(14)
77,95(14)
160,74(13)
78,59(13)
77,97(14)
85,33(13)
79,36(12)
161,43(13)
116,12(17)
103,0(2)
104,4(2)
103,9(3)
102,5(2)
110,0(6)
110,1(6)
110,6(6)
106,0(4)
111,9(4)
108,1(4)
107,9(6)
111,5(6)
110,2(6)
106,2(4)




Tabelle 9.9: Weiterfiihrung Tabelle 9.8.

C(10)-N(2)-5n(1)
C(7)-N(2)-Sn(1)
C(2)-C(1)-S(1)
C(2)-C(1)-H(1A)
S(1)-C(1)-H(1A)
C(2)-C(1)-H(1B)
S(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
N(1)-C(2)-C(1)
N(1)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2A)
N(1)-C(2)-H(2B)
C(1)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
C(4)-C(3)-S(2)
C(4)-C(3)-H(3A)
5(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3B)
5(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
N(1)-C(4)-C(3)
N(1)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4A)
N(1)-C(4)-H(4B)
C(3)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
N(1)-C(5)-H(5A)
N(1)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
N(1)-C(5)-H(5C)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
C(7)-C(6)-S(3)
C(7)-C(6)-H(6A)
S(3)-C(6)-H(6A)
C(7)-C(6)-H(6B)
S(3)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)

112,7(4)
108,3(4)
115,0(5)
108,5
108,5
108,5
108,5
107,5
112,9(6)
109,0
109,0
109,0
109,0
107,8
112,7(5)
109,1
109,1
109,1
109,1
107,8
111,8(6)
109,3
109,3
109,3
109,3
107,9
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
111,1(5)
109,4
109,4
109,4
109,4
108,0

N(@2)-C(7)-C(6)
N(2)-C(7)-H(7A)
C(6)-C(7)-H(7A)
N(2)-C(7)-H(7B)
C(6)-C(7)-H(7B)

H(7A)-C(7)-H(7B)

N(2)-C(8)-C(9)
N(2)-C(8)-H(8A)
C(9)-C(8)-H(8A)
N(2)-C(8)-H(8B)
C(9)-C(8)-H(8B)

H(8A)-C(8)-H(8B)

C(8)-C(9)-S(4)
C(8)-C(9)-H(9A)
S(4)-C(9)-H(9A)
C(8)-C(9)-H(9B)
S(4)-C(9)-H(9B)

H(9A)-C(9)-H(9B)

N(2)-C(10)-H(10A)

N(2)-C(10)-H(10B)

H(10A)-C(10)-H(10B)

N(2)-C(10)-H(10C)

H(10A)-C(10)-H(10C)
H(10B)-C(10)-H(10C)

112,4(6)
109,1
109,1
109,1
109,1
107,9

113,2(5)
108,9
108,9
108,9
108,9
107,7

114,4(5)
108,7
108,7
108,7
108,7
107,6
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5

xi



9 Anhang

Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[Mo(SEtN(Me)EtS),] 12

Tabelle 9.10: Ausgewdéhlte kristallographische Daten und Details der Rontgenstrukturana-
lyse von [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12.

Summenformel Ci0 Hyo Ny Sy Mo

Molmasse 394,47 g/mol

Messtemperatur 293(2) K

Wellenlinge 0,71073 A

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten a=78304(8) A, b =9,6150(10) A, ¢ = 11,1342(12)
A, a =82,605(8)°, p = 84,863(9)°, y = 66,572(8)°

Zellvolumen 762,10(15) A3

Anzahl der Formeleinheiten Z 2

berechnete Dichte 1,719 Mg/m?®

Absorpitionskoeffizient 1,390 mm™!

F(000) 404

gemessener 0-Bereich 1,846 bis 25,996°

Indexbereich -9<=h<=9, -11<=k<=11, -13<=1<=13

gemessene Reflexe 6632

Symmetrie unabhingige Reflexe 2943

Completeness to Theta = 25,242° 98,6 %

Absorptionskorrektur nummerisch

Extinktionskoeffizient 0,0011(7)

Daten / Restrains / Parameter 2943 /0/ 155

Goodness of Fit on F? 0,810

Rint 0,1155

entgiiltige R-Werte [I>0(I)]
R-Werte (alle Dtate)
Rasterelektronendichte

R1 = 0,0479, wR2 = 0,0889
R1 = 0,01189, wR2 = 0,1083
0,760 und -0,917 e/A~3

xii



Tabelle 9.11: Atomkoordinaten (x - 10*) und dquivalente isotope Auslenkungsparameter

(rA? x 10%) von [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12.

Atome X y z Uy

Mo(1) 9215(1) 2754(1) 2622(1) 21(1)
S(3) 8868(3) 3331(2) 492(2) 29(1)
S(1) 7916(3) 2594(2) 4612(2) 29(1)
S(2) 11745(3) 559(2) 2376(2) 28(1)
S(4) 11053(3) 3862(2) 3192(2) 29(1)
N(1) 7706(9) 1060(7) 2456(5) 22(2)
N(2) 7073(9) 5361(7) 2494(5) 24(2)
C(3) 8878(11) -77(10) 1657(7) 27(2)
C(5) 5818(11) 1838(10) 1937(8) 33(2)
C(6) 7305(12) 5300(9) 265(6) 31(2)
C(7) 7333(12) 6172(9) 1300(6) 28(2)
C(4) 10878(11) -824(9) 2017(7) 26(2)
C(2) 7490(13) 290(9) 3678(7) 30(2)
C(10) 5123(10) 5544(10) 2665(7) 32(2)
C(1) 6565(11) 1452(9) 4570(6) 28(2)
C(8) 7514(12) 6075(10) 3444(7) 31(2)
C(9) 9505(14) 5851(10) 3464(8) 39(2)

Uy, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;; Tensors.

Tabelle 9.12: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von [Mo(SEtN(Me)EtS),] 12.

Atome Ull U22 U33 U23 U13 U12
Mo(1) 22(1) 19(1) 22(1) -3(1) 1(1) 7(1)
S(3) 39(1) 29(1) 23(1) -4(1) 1(1) -16(1)
S(1) 36(1) 30(1) 23(1) -4(1) 3(1) -13(1)
S(2) 20(1) 24(1) 38(1) -7(1) 0(1) -5(1)
S(4) 30(1) 30(1) 33(1) -8(1) 2(1) -16(1)
N(1) 22(4) 20(4) 24(3) -4(3) 7(3) -10(3)
N(2) 21(4) 20(4) 31(3) -4(3) 0(3) -6(3)
C(3) 30(5) 27(5) 28(4) -5(3) 2(4) -15(4)
C(5) 14(4) 28(5) 48(5) 0(4) -3(4) 0(4)
C(6) 41(5) 29(5) 23(4) -1(3) -1(4) -15(4)
C(7) 32(5) 18(4) 32(4) 5(3) -1(4) -10(4)
C(4) 23(5) 10(4) 39(4) -7(3) 3(4) 1(4)
C) 42(5) 25(5) 35(4) 2(3) 7(4) -27(4)
C(10) 10(4) 26(5) 43(5) -8(4) 4(4) 13(4)
() 25(5) 26(5) 24(4) 2(3) 9(3) -4(4)
C(8) 38(6) 20(5) 33(4) -10(3) 0(4) -5(4)
C(9) 56(7) 33(5) 41(5) 3(4) -15(5) -32(5)

xiii



9 Anhang

Tabelle 9.13: Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] mit Standartabweichungen von
[Mo(SEtN(Me)EtS),] 12.

Mo(1)-5@)  2,272(2) S(@)-Mo(1)-S(2)  90,81(8)
Mo(1)-S(2)  2,276(2) S(4)-Mo(1)-S(1)  92,37(8)
Mo(1)-S(1)  2,367(2) S(2)-Mo(1)-S(1)  108,86(8)
Mo(1)-S(3)  2,3794(19)  S(4)-Mo(1)-S(3)  108,37(8)
Mo(1)-N(2)  2,392(6) S(2)-Mo(1)-S(3)  91,96(8)
Mo(1)-N(1)  2,395(6) S(1)-Mo(1)-S(3)  150,54(8)
S(3)-C(6) 1,798(8) S(4)-Mo(1)-N(2)  79,82(16)
S(1)-C(1) 1,809(9) S(2)-Mo(1)-N(2)  163,69(16)
S(2)-C(4) 1,814(8) S(1)-Mo(1)-N(2)  85,02(16)
S(4)-C(9)  1,859(10) S(3)-Mo(1)-N(2)  78,58(15)
N(1)-C3)  1,461(10) S(4)-Mo(1)-N(1)  164,19(14)
N(1)-C(5)  1,497(9) S(2)-Mo(1)-N(1)  79,84(16)
N(1)-C2)  1,493(9) S(1)-Mo(1)-N(1)  78,84(15)
N(@2)-C(10)  1,463(10) S(3)-Mo(1)-N(1)  84,84(15)

N@2)-C(8)  1466(10)  N(2)-Mo(1)-N(1) 112,1(2)

N@2)-C(7)  1,493(9) C(6)-S(3)-Mo(1)  106,0(2)
C(3)-C(4)  1,508(11) C(1)-S(1)-Mo(1)  105,4(2)
C(3)-H(3A) 09700 C(4)-S(2)-Mo(1)  106,8(3)
C(3)-H(3B) 0,970 C(9)-S(4)-Mo(1)  107,0(3)
C(5)-H(GA) 0,960 C(3)-N(1)-C(5)  108,1(6)
C(5)-H(5B) 0,960 C(3)-N(1)-C2)  109,7(6)
C@2)-C(1)  1,508(11) C(5)-N(1)-C2)  108,0(6)
C(2)-H(2A)  0,9700 C(3)-N(1)-Mo(1)  107,8(5)
C()-H(2B) 0,970 C(5)-N(1)-Mo(1)  113,5(5)
C(10)-H(10A)  0,9600 C(2)-N(1)-Mo(1)  109,6(4)
C(10)-H(10B)  0,9600 C(10)-N(2)-C(8)  108,9(6)
C(10)-H(10C)  0,9600 C(10)-N(2)-C(7)  109,0(6)
C(1)-H(1A)  0,9700 C(8)-N(2)-C(7)  107,9(6)
C(1)-H(1B) 0,970 C(10)-N(2)-Mo(1)  113,3(5)
C(8)-C(9)  1,489(12) C(8)-N(2)-Mo(1)  107,3(4)
C(8)-H(8A)  0,9700 C(7)-N(2)-Mo(1)  110,3(5)
C(8)-H(8B)  0,9700 N(1)-C3)-C(4)  112,9(6)
C(9)-H(9A)  0,9700 N(1)-C(3-H(BA)  109,0
C(9)-H(9B)  0,9700 C4)-C(3-H(3A)  109,0

N(1)-C(3-H(3B)  109,0
C(4)-C(3-H(3B)  109,0

Xiv



Tabelle 9.14: Weiterfiihrung Tabelle 9.13.

HGA)-C3)-H(GB) 1078 CQ2)-C(1)-H(1A) 1098
N(1)-C(5)-H(5A) 109,5 S(1)-C(1)-H(1A)  109,8
N(1)-C(5)-H(5B) 109,5 C(2)-C(1)-H(1B)  109,8

H(A)-C(5)-H(GB)  109,5 S(1)-C(1)-H(1B)  109,8
N(1)-C(5)-H(5C) 109,5 H(1A)-C(1)-H(1B)  108,3

H(A)-C(5)-H(5C) 1095 N(©2)-C(8)-C(9)  115,2(7)

H(5B)-C(5)-H(5C) 1095 N(2)-C(8)-H(8A)  108,5

C(7)-C(6)-S(3) 111,6(5)  C(9)-C(8)-H(8A)  108,5
C(7)-C(6)-H(6A) 109,3 N(2)-C(8)-H(8B)  108,5
S(3)-C(6)-H(6A) 109,3 C(9)-C(8)-H(SB) 1085
C(7)-C(6)-H(6B) 109,3 H(8A)-C(8)-H(8B) 1075
S(3)-C(6)-H(6B) 109,3 C(8)-C(9)-S(4)  110,5(6)

H(6A)-C(6)-H(6B)  108,0 C(8)-C(9)-H(9A)  109,6

N(2)-C(7)-C(6) 110,9(6)  S@4)-C(9)-H(9A) 1096
N(2)-C(7)-H(7A) 109,5 C(8)-C(9)-H(9B)  109,6
C(6)-C(7)-H(7A) 109,5 S(4)-C(9)-H(9B)  109,6
N(2)-C(7)-H(7B) 109,5 H(9A)-C(9)-H(9B)  108,1
C(6)-C(7)-H(7B) 109,5

H(7A)-C(7)-H(7B)  108,0
C(3)-C(4)-S(2) 111,8(5)
C(3)-C(4)-H(4A) 109,3

S(2)-C(4)-H(4A) 109,3
C(3)-C(4)-H(4B) 109,3
S(2)-C(4)-H(4B) 109,3

H(4A)-C(4)-H@4B)  107,9
N(1)-C(2)-C(1) 110,3(6)
N(1)-C(2)-H(2A) 109,6
C(1)-C(2)-H(2A) 109,6
N(1)-C(2)-H(2B) 109,6
C(1)-C(2)-H(2B) 109,6
HQA)-C(2)-H(2B)  108,1
N(2)-C(10-H(10A)  109,5
N(2)-C(10)-H(10B)  109,5
H(10A)-C(10)-H(10B)  109,5
N(2)-C(10)-H(10C) 1095
H(10A)-C(10)-H(10C)  109,5
H(10B)-C(10)-H(10C)  109,5
C(2)-C(1)-S(1) 109,2(6)
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Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[W(SEtN(Me)EtS),] 13

Tabelle 9.15: Ausgewdéhlte kristallographische Daten und Details der Rontgenstrukturana-
lyse von [W(SEtN(Me)EtS),] 13.

Summenformel CioHypy N, S4 W

Molmasse 482,38 g/mol

Messtemperatur 293(2) K

Wellenlinge 0,71073 A

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten a=78311(7) A, b = 9,6503(8) A, ¢ = 11,2664(10)
A, a = 82,455(7)°, B =84,509(7)°, y = 66,593(6)°

Zellvolumen 773,71(12) A3

Anzahl der Formeleinheiten Z 2

berechnete Dichte 2,071 Mg/m?®

Absorpitionskoeffizient 7,986 mm™!

F(000) 468

gemessener 0-Bereich 1,825 bis 25,999°

Indexbereich -9<=h<=9, -11<=k<=11, -13<=1<=13

gemessene Reflexe 8871

Symmetrie unabhingige Reflexe 3024

Completeness to Theta = 25,242° 100,0 %

Absorptionskorrektur nummerisch

Extinktionskoeffizient 0,0026(4)

Daten / Restrains / Parameter 3024 /0/155

Goodness of Fit on F? 0,988

Rint 0,1026

entgiiltige R-Werte [I>0(I)]
R-Werte (alle Dtate)
Rasterelektronendichte

R1 = 0,0370, wR2 = 0,0704
R1 = 0,0553, wR2 = 0,0777
1,325 und -1,621 e/A 3

Xvi



Tabelle 9.16: Atomkoordinaten (x - 10*) und &quivalente isotope Auslenkungsparameter

(rA? x 10%) von [W(SEtN(Me)EtS),] 13.

Atome X y z Uy

W) 790(1) 2238(1) 7380(1) 33(1)
(1) 1143(3) 1656(3) 9480(2) 48(1)
5(2) -1029(3) 1103(3) 6841(2) 47(1)
S(3) 1742(3) 4423(2) 7623(2) 48(1)
S(4) 2074(3) 2414(3) 5409(2) 49(1)
N(2) 2276(8) 3923(7) 7530(6) 37(2)
C(10) 4153(11) 3178(10) 8048(9) 52(2)
N(1) 2943(8) 334(7) 7502(6) 39(2)
C(8) 3381(13) 3606(11) 5430(8) 54(2)
C(6) 918(12) 5826(9) 8003(9) 51(2)
c(1) 2706(13) -285(10) 9690(8) 53(2)
c) 2663(13) -1136(9) 8684(8) 48(2)
C(4) 2485(14) -1072(10) 6549(9) 56(2)
C(9) 2492(13) 4688(10) 6321(8) 53(2)
C(5) 4901(11) -520(10) 7321(10) 64(3)
C(7) 1112(12) 5070(10) 8337(8) 47(2)
C(3) 502(14) -830(10) 6547(10) 59(3)

Uy, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;; Tensors.

Tabelle 9.17: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von [W(SEtN(Me)EtS),] 13.

Atome Ull U22 U33 U23 U13 U12
W(1) 31(1) 35(1) 34(1) -3(1) -1(1) “14(1)
S(1) 62(1) 55(1) 33(1) -4(1) -1(1) -30(1)
S(2) 46(1) 55(1) 51(1) -10(1) -7(1) -28(1)
S(3) 31(1) 45(1) 65(1) 7(1) -3(1) -10(1)
S(4) 64(1) 54(1) 34(1) -6(1) 5(1) -28(1)
N(2) 36(3) 40(3) 36(4) 7(3) -7(3) -18(3)
C(10) 34(4) 58(5) 73(6) -1(5) -15(4) -27(4)
N(1) 33(3) 30(3) 46(4) 0(3) 4(3) 7(3)
C(8) 53(5) 74(6) 36(5) 5(4) 6(4) -32(5)
C(6) 52(5) 36(4) 53(6) -6(4) -10(4) -4(4)
C(1) 58(5) 64(6) 41(5) 2(4) -8(4) -28(5)
C() 58(5) 35(4) 47(5) 6(4) -10(4) -15(4)
C(4) 73(6) 35(4) 52(6) -10(4) -3(5) 12(4)
C(9) 61(5) 49(5) 52(6) 19(4) -6(5) 32(4)
C(5) 35(4) 51(5) 91(8) 0(5) 12(5) -7(4)
C(7) 49(5) 51(5) 44(5) -10(4) -6(4) 21(4)
C(3) 79(7) 42(5) 67(7) -10(4) -23(5) -32(5)

XVii



9 Anhang

Tabelle 9.18: Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] mit Standartabweichungen von
[W(SEtN(Me)EtS),] 13.

W()-SB)  2,276(2) C(5)-H(5C) 0,9600
W(1)-S(2)  2,2752) C(7)-H(7A) 0,9700
W(1)-S@)  2,362(2) C(7)-H(7B) 0,9700
W(1)-S(1)  2,3752) C(3)-H(3A) 0,9700
W(1)-NQ2)  2,375(6) C(3)-H(3B) 0,9700
W(1)-N(1)  2,377(6)
S(1)-C(1)  1,784(9) S(3)-W(1)-S(2) 91,24(8)
S(2-C3)  1,827(9) S(3)-W(1)-S(4) 108,38(8)
S(3)-C(6)  1,825(10) S(2)-W(1)-S(4) 92,69(8)
S(4)-C(8)  1,822(9) S(3)-W(1)-S(1) 92,31(9)
NQ)-C(7)  1,479(11) S(2)-W(1)-S(1) 107,83(8)
N(@2)-C(9)  1,490(10) S(4)-W(1)-S(1) 150,65(9)
N(2)-C(10)  1,494(10) S(3)-W(1)-N(2) 79,70(16)
C(10)-H(10A)  0,9600 S(2)-W(1)-N(2) 164,68(15)
C(10)-H(10B)  0,9600 S(4)-W(1)-N(2) 78,70(17)
C(10)-H(10C)  0,9600 S(1)-W(1)-N(2) 85,04(16)
N(1)-C(5)  1,468(10) S(3)-W(1)-N(1) 164,19(15)
N(1)-C(2)  1,493(10) S(2)-W(1)-N(1) 79,72(17)
N(1)-C(4)  1,505(12) S(4)-W(1)-N(1) 85,16(16)
C(8)-C(9)  1,466(13) S(1)-W(1)-N(1) 78,37(18)
C(8)-H(8A)  0,9700 N(2)-W(1)-N(1) 111,8(2)
C(8)-H(8B)  0,9700 C(1)-S(1)-W(1) 105,8(3)
C(6)-C(7)  1,524(12) C(3)-S(2)-W(1) 107,4(3)
C(6)-H(6A)  0,9700 C(6)-S(3)-W(1) 107,8(3)
C(6)-H(6B) 0,970 C(8)-S(4)-W(1) 105,5(3)
C(1)-C(2)  1,495(13) C(7)-N(2)-C(9) 109,7(6)
C(1)-H(1A)  0,9700 C(7)-N(2)-C(10) 106,3(7)
C(1)-H(1B)  0,9700 C(9)-N(2)-C(10) 108,1(6)
C(@)-H(2A)  0,9700 C(7)-N(2)-W(1) 108,6(5)
C(2)-H(2B)  0,9700 C(9)-N(2)-W(1) 109,7(5)
C@A)-C(3)  1,476(14) C(10)-N(2)-W(1) 114,2(5)
C(4)-H@4A)  0,9700 N(2)-C(10)-H(10A) 109,5
C(4)-H@4B)  0,9700 N(2)-C(10)-H(10B) 109,5
C(9)-H(9A)  0,9700 H(10A)-C(10)-H(10B) 1095
C(9)-H(9B)  0,9700 N(2)-C(10)-H(10C) 109,5

C(5)-H(5A)  0,9600 H(10A)-C(10)-H(10C)  109,5
C(5)-H(B) 0,960 H(10B)-C(10)-H(10C)  109,5

Xviii



Tabelle 9.19: Weiterfiihrung Tabelle 9.18.

C()-N1)-C2)
C(9)-C(8)-S(4)
C(9)-C(8)-H(8A)
S(4)-C(8)-HI(8A)
C(9)-C(8)-H(8B)
S(4)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(SB)
C(7)-C(6)-S(3)
C(7)-C(6)-H(6A)
S(3)-C(6)-H(6A)
C(7)-C(6)-H(6B)
S(3)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(2)-C(1)-(1)
C(2)-C(1)-H(1A)
S(1)-C(1)-H(1A)
C(2)-C(1)-H(1B)
S(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
C(1)-C(2)-N(1)
C(1)-C(2)-H(2A)
N(1)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2B)
N(1)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
C(3)-C(4)-N(1)
C(3)-C(4)-H(4A)
N(1)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4B)
N(1)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
C(8)-C(9)-N(2)
C(8)-C(9)-H(9A)
N(2)-C(9)-H(9A)
C(8)-C(9)-H(9B)
N(2)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
N(1)-C(5)-H(5A)
N(1)-C(5)-H(5B)

109,6(7)
109,0(6)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
110,7(6)
109,5
109,5
109,5
109,5
108,1
111,4(6)
109,3
109,3
109,3
109,3
108,0
110,9(7)
109,5
109,5
109,5
109,5
108,1
114,6(8)
108,6
108,6
108,6
108,6
107,6
112,4(7)
109,1
109,1
109,1
109,1
107,9
109,5
109,5

H(5A)-C(5)-H(5B)
N(1)-C(5)-H(5C)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
N(2)-C(7)-C(6)
N(2)-C(7)-H(7A)
C(6)-C(7)-H(7A)
N(2)-C(7)-H(7B)
C(6)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(4)-C(3)-S(2)
C(4)-C(3)-H(3A)
S(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3B)
S(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)

109,5
109,5
109,5
109,5

112,9(7)
109,0
109,0
109,0
109,0
107,8

111,7(6)
109,3
109,3
109,3
109,3
107,9

XiX



9 Anhang

Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[Ti(SEtN(Me)EtS),] 14

Tabelle 9.20: Ausgewdéhlte kristallographische Daten und Details der Rontgenstrukturana-
lyse von [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14.

Summenformel CioHo Ny S, Ti

Molmasse 346,43 g/mol

Messtemperatur 170(2) K

Wellenlinge 0,71073 A

Kristallsystem Triklin

Raumgruppe P-1

Gitterkonstanten a=78731(8) A, b =9,6762(9) A, ¢ = 10,7374(11)
A, a = 81,812(8)°, p =85,181(8)°, y = 68,121(7)°

Zellvolumen 750,91(13) A3

Anzahl der Formeleinheiten Z 2

berechnete Dichte 1,532 Mg/m?

Absorpitionskoeffizient 1,107 mm™!

F(000) 364

gemessener 0-Bereich 1,017 bis 25,999°

Indexbereich -9<=h<=9, -11<=k<=11, -13<=1<=13

gemessene Reflexe 10644

Symmetrie unabhingige Reflexe 2948

Completeness to Theta = 25,242° 100,0 %

Absorptionskorrektur nummerisch

Extinktionskoeffizient

Daten / Restrains / Parameter 2048 /0/ 154

Goodness of Fit on F? 0,904

Rint 0,1350

entgiiltige R-Werte [I>0(I)]
R-Werte (alle Dtate)
Rasterelektronendichte

R1 = 0,0483, wR2 = 0,0994
R1 = 0,0921, wR2 = 0,1148
0955 und -0,666 e/A~3

XX



Tabelle 9.21: Atomkoordinaten (x - 10*) und dquivalente isotope Auslenkungsparameter

(rA? x 10%) von [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14.

Atome X y z Uy

Ti(1) 8841(1) 2831(1) 7556(1) 21(1)
S(1) 8251(2) 3438(1) 5355(1) 28(1)
S#4) 11599(2) 819(1) 7220(1) 30(1)
S(3) 7482(2) 2723(1) 9609(1) 34(1)
S(2) 11043(2) 3646(1) 8253(1) 29(1)
N(2) 7718(5) 930(4) 7516(3) 24(1)
N(1) 7220(5) 5386(4) 7404(3) 24(1)
C(3) 7801(7) 6032(5) 8394(5) 33(1)
C4) 9840(7) 5665(5) 8319(5) 33(1)
C(7) 8952(6) -194(5) 6713(4) 29(1)
C(6) 10900(6) -748(5) 7099(5) 29(1)
C(2) 7567(6) 6132(5) 6157(4) 28(1)
C(9) 6491(7) 1291(6) 9673(4) 33(1)
C(5) 5230(6) 5712(6) 7584(5) 34(1)
C(8) 7618(6) 165(5) 8815(4) 30(1)
C(1) 7118(7) 5460(5) 5106(4) 29(1)
C(10) 5879(6) 1508(5) 6994(4) 31(1)

Uy, ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten U;; Tensors.

Tabelle 9.22: Anisotrope Auslenkungsparameter (A2 x 10%) von [Ti(SEtN(Me)EtS),] 14.

Atome Ull U22 U33 U23 U13 U12
Ti(1) 22(1) 20(1) 21(1) -1(1) 0(1) 9(1)
S(1) 36(1) 26(1) 23(1) -1(1) 0(1) -12(1)
S(4) 24(1) 25(1) 40(1) -4(1) 0(1) -8(1)
S(3) 47(1) 31(1) 25(1) -4(1) 9(1) -19(1)
5(2) 30(1) 29(1) 30(1) 3(1) 2(1) -14(1)
N(Q2) 24(2) 20(2) 28(2) 0(2) 1(2) -8(2)
N(1) 26(2) 22(2) 23(2) -3(2) 0(2) -9(2)
C@) 47(3) 23(2) 31(3) -6(2) 1(2) -16(2)
C(4) 45(3) 27(3) 35(3) -3(2) -4(2) -21(2)
C(7) 32(3) 22(2) 33(3) -6(2) -12) 9(2)
C(6) 28(2) 25(2) 33(3) -8(2) 1(2) -6(2)
C(2) 32(3) 22(2) 29(2) 4(2) 0(2) -12(2)
C(9) 35(3) 38(3) 26(2) 4(2) 4(2) -19(2)
C(5) 28(3) 30(3) 37(3) 0(2) 2(2) -6(2)
C(8) 33(3) 26(3) 31(3) 5(2) -1(2) -15(2)
C(1) 33(3) 26(2) 24(2) 5(2) -3(2) -11(2)
C(10) 25(2) 35(3) 33(3) 0(2) 0(2) -13(2)

XX1



9 Anhang

Tabelle 9.23: Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] mit Standartabweichungen von

[Ti(SEtN(Me)EtS),] 14.

Ti()-N(1) _ 2,309(4) C()-H(1A) 0,9700
Ti(1)-NQ2)  2,325(4) C(1)-H(1B) 0,9700
Ti(1)-S@)  2,3565(14) C(10)-H(10A)  0,9600
Ti(1)-S2)  2,3649(14) C(10)-H(10B)  0,9600
Ti(1)-S(3)  2,3738(13) C(10)-H(10C)  0,9600
Ti(1)-S(1)  2,3938(14)
S(1)-C(1)  1,813(5) N(1)-Ti(1)-N(2)  128,01(13)
S(4)-C(6)  1,819(5) N(1)-Ti(1)-S(4)  149,13(10)
S(3-C(9)  1,817(5) N@)-Ti(1)-5(4)  79,96(10)
S(2)-C(4)  1,835(5) N(1)-Ti(1)-S(2)  79,68(10)
N(2)-C(10)  1,473(6) N(@)-Ti(1)-5(2)  149,25(11)
NQ)-C(7)  1,486(5) S(4)-Ti(1)-SQ2)  77,82(5)
N(@2)-C(8)  1,493(5) N(1)-Ti(1)-S3)  86,14(9)
N(1)-C(5)  1,480(6) N@)-Ti(1)-S(3)  78,78(9)
N(1)-C(2)  1,483(5) S(4)-Ti(1)-S(3)  115,33(6)
N(1)-C(3)  1,488(6) S(2)-Ti(1)-S(3)  91,84(5)
CB3)-C@)  1,507(7) N()-Ti(1)-S(1)  78,14(9)
C(3)-HB3A) 09700 N(2)-Ti(1)-S(1)  86,39(10)
C(3)-H(3B)  0,9700 S(4)-Ti(1)-S(1)  92,85(5)
C(4)-H@4A) 09700 S(2)-Ti(1)-S(1)  115,57(5)
C(4)-H@4B)  0,9700 S(3)-Ti(1)-S(1)  144,79(6)
C(7)-C(6)  1,497(7) C(1)-S(1)-Ti(1)  105,63(15)
C(7)-H(7A) 09700 C(6)-S(4)-Ti(1)  104,64(15)
C(7)-H(7B)  0,9700 C(9)-S(3)-Ti(1)  105,17(16)
C(6)-H(6A)  0,9700 C(4)-S(2)-Ti(1)  104,71(16)
C(6)-H(6B)  0,9700 C(10)-N(2)-C(7)  107,7(3)
C@)-C(1)  1,507(6) C(10)-N(2)-C(8)  108,4(3)
C(2)-H(2A) 09700 C(7)-N(2)-C(8)  108,8(3)
C(2)-H(2B)  0,9700 C(10)-N(2)-Ti(1)  111,9(3)
C(9)-C8)  1,501(7) C(7)-N(Q2)-Ti(1)  109,7(2)
C(9)-HO9A)  0,9700 C(8)-N(2)-Ti(1)  110,3(3)
C(9)-H(9B)  0,9700 C(5)-N(1)-C2)  108,8(4)
C(5)-H(5A)  0,9600 C(5)-N(1)-C(3)  108,3(4)
C(5)-H(5B)  0,9600 C(2)-N(1)-C(3)  108,4(3)
C(5)-H(5C)  0,9600 C(5)-N(1)-Ti(1)  110,9(3)
C(8)-H(8A)  0,9700 C(2)-N(1)-Ti(1)  110,8(3)
C(8)-H(8B)  0,9700 C(3)-N(1)-Ti(1)  109,6(3)

xxii



Tabelle 9.24: Weiterfiihrung Tabelle 9.23.

N1)-C(3)-C(4)
N(1)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3A)
N(1)-C(3)-H(3B)
C(4)-C(3)-H(3B)

H(3A)-C(3)-H(3B)

C(3)-C(4)-S(2)
C(3)-C(4)-H(4A)
S(2)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4B)
S(2)-C(4)-H(4B)

H(4A)-C(4)-H(4B)

N(2)-C(7)-C(6)
N(2)-C(7)-H(7A)
C(6)-C(7)-H(7A)
N(2)-C(7)-H(7B)
C(6)-C(7)-H(7B)

H(7A)-C(7)-H(7B)

C(7)-C(6)-S(4)
C(7)-C(6)-H(6A)
S(4)-C(6)-H(6A)
C(7)-C(6)-H(6B)
S(4)-C(6)-H(6B)

H(6A)-C(6)-H(6B)

N(1)-C(2)-C(1)
N(1)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2A)
N(1)-C(2)-H(2B)
C(1)-C(2)-H(2B)

H(2A)-C(2)-H(2B)

C(8)-C(9)-S(3)
C(8)-C(9)-H(9A)
S(3)-C(9)-H(9A)
C(8)-C(9)-H(9B)
S(3)-C(9)-H(9B)

H(9A)-C(9)-H(9B)
N(1)-C(5)-H(5A)
N(1)-C(5)-H(5B)

H(5A)-C(5)-H(5B)

111,4(4)
109,3
109,3
109,3
109,3
108,0

109,8(3)
109,7
109,7
109,7
109,7
108,2

111,7(4)
109,3
109,3
109,3
109,3
107,9

110,6(3)
109,5
109,5
109,5
109,5
108,1

111,1(3)
109,4
109,4
109,4
109,4
108,0

108,1(3)
110,1
110,1
110,1
110,1
1084
109,5
109,5
109,5

N(1)-C(5)-H(5C)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
N(2)-C(8)-C(9)
N(2)-C(8)-H(8A)
C(9)-C(8)-H(8A)
N(2)-C(8)-F(8B)
C(9)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
C(2)-C(1)-S(1)
C(2)-C(1)-H(1A)
S(1)-C(1)-H(1A)
C(2)-C(1)-H(1B)
S(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
N(2)-C(10)-H(10A)
N(2)-C(10)-H(10B)

H(10A)-C(10)-H(10B)

N(2)-C(10)-H(10C)

H(10A)-C(10)-H(10C)
H(10B)-C(10)-H(10C)

109,5
109,5
109,5

110,1(4)
109,6
109,6
109,6
109,6
108,2

109,1(3)
109,9
109,9
109,9
109,9
108,3
109,5
1095
109,5
109,5
109,5
109,5

XXxiii



9 Anhang

Vollstandiger Datensatz der Rontgenstrukturanalyse von
[Sn(SEtN(Me)EtS)CCI,H] 19

Tabelle 9.25: Ausgewdihlte kristallographische Daten und Details der Rontgenstrukturana-

lyse von [Sn(SEtN(Me)EtS)CCl,H] 14.

Summenformel
Molmasse
Messtemperatur
Wellenlinge
Kristallsystem
Raumgruppe
Gitterkonstanten

Zellvolumen

Anzahl der Formeleinheiten Z
berechnete Dichte
Absorpitionskoeffizient

F(000)

gemessener 0-Bereich
Indexbereich

gemessene Reflexe

Symmetrie unabhingige Reflexe
Completeness to Theta = 25,242°
Absorptionskorrektur
Extinktionskoeffizient

Daten / Restrains / Parameter
Goodness of Fit on F?

Rint

entgiiltige R-Werte [I>0(I)]
R-Werte (alle Dtate)
Rasterelektronendichte

C6H12 N SzClg Sn

387,33 g/mol

293(2) K

0,71073 A

Orthorombisch

Pca?2l

a=16,8805(7) A, b = 11,8026(4) A, c = 12,5545(4)
A, a=90,0°, =90,0°, v = 90,0°
2501,28(16) A3

8

2,057 Mg/m?®

2,976 mm™!

1504

1,725 bis 29,250°

23<=h<=23, -16<=k<=16, -14<=1<=17
68939

6476

100,0 %

nein

nicht bestimmt

6476 /1 /235

0,988

0,2376

R1 = 0,0570, wR2 = 0,1258
R1=0,1177, wR2 = 0,1527
1,042 und -1,671 e/A~3

XXiv



Tabelle 9.26: Atomkoordinaten (x - 10*) und dquivalente isotope Auslenkungsparameter

(rA? x 10%) von [Sn(SEtN(Me)EtS)CCl,H] 19.

Atome X y z Uy

Sn(1) 3076(1) -174(1) 3051(1) 29(1)
S(1) 2784(3) -2039(4) 2462(5) 43(1)
S(2) 2620(3) 1442(4) 2091(4) 44(1)
Cl(3) 4365(2) -200(4) 2192(4) 40(1)
Cl(4) 4146(4) -1038(6) 5007(5) 63(2)
Cl(5) 4175(3) 1391(5) 4607(5) 52(1)
N(1) 1767(9) -248(14) 3678(12) 39(3)
C(1) 1755(10) -2136(15) 2879(19) 44(5)
C(2) 1349(11) -1028(15) 2941(19) 39(4)
C@3) 1457(13) 932(17) 3600(20) 50(5)
C(4) 1600(11) 1479(17) 2558(19) 47(5)
C(5) 1694(14) -690(20) 4789(17) 58(6)
C(6) 3579(10) 136(17) 4611(14) 40(4)
Sn(2) 3735(1) 4845(1) 391(1) 29(1)
S(6) 4465(3) 6560(4) 218(4) 42(1)
S(7) 4329(3) 3018(4) 287(5) 45(1)
C1(8) 3411(3) 4758(5) -1513(3) 41(1)
Cl9) 2041(3) 6188(4) 251(5) 46(1)
Cl(10) 1992(3) 3741(5) 500(5) 51(1)
N(2) 4251(7) 4831(12) 2110(10) 30(3)
C(7) 4946(14) 6596(16) 1522(18) 49(5)
C(8) 4482(10) 5978(15) 2389(15) 36(4)
C(9) 4933(11) 4063(15) 2062(17) 43(5)
C(10) 4752(15) 2921(18) 1635(19) 57(6)
C(11) 3684(10) 4419(18) 2924(16) 45(4)
C(12) 2504(9) 4968(16) 845(13) 36(4)

XXV
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Tabelle 9.27: Anisotrope Auslenkungsparameter (A? x 10%) von [Sn(SEtN(Me)EtS)CClLH]

19.
Atome Ull U22 U33 U23 U13 U12
Sn(1) 29(1) 33(1) 25(1) -1(1) -1(1) 1(1)
S(1) 34(2) 36(2) 57(3) -12(2) 2(2) 1(2)
S(2) 47(3) 37(2) 49(3) 11(2) -3(2) 1(2)
CI(3) 33(2) 53(2) 34(2) -3(2) 2(2) 0(2)
Cl(4) 69(4) 71(4) 48(3) 15(3) -14(3) 12(3)
C1(5) 50(3) 55(3) 51(3) -16(2) -1(2) -15(2)
N(1) 45(9) 39(8) 33(8) -5(7) -7(6) 7(7)
C(1) 35(10) 42(10) 56(14) -2(9) 4(9) -4(7)
C(2) 37(9) 37(9) 43(11) -13(9) 0(9) 9(7)
C(3) 40(11) 41(11) 70(16) 9(11) 15(10) 5(8)
C@) 37(10) 34(10) 72(16) 12(10) -8(10) 8(8)
C(5) 56(14) 78(16) 38(12) -6(11) 2(9) -22(12)
C(6) 29(8) 57(11) 34(9) -10(9) -3(6) 7(8)
Sn(2) 25(1) 37(1) 25(1) 0(1) -1(1) -1(1)
S(6) 43(2) 39(2) 42(3) 7(2) -4(2) 9(2)
S(7) 50(3) 38(2) 49(3) -16(3) -12(3) 11(2)
C1(8) 36(2) 62(3) 24(2) -1(2) -1(2) -5(2)
Cl1(9) 37(2) 48(3) 51(3) -8(2) -8(2) 7(2)
CI(10) 35(2) 55(3) 62(3) 23(3) 7(2) 9(2)
N(2) 22(6) 40(7) 26(6) -8(6) 3(5) -5(6)
C(7) 62(14) 31(10) 54(13) -10(9) 2(11) -10(9)
C(8) 32(9) 41(10) 36(9) 9(8) -8(7) 6(7)
C(9) 41(10) 36(9) 53(12) 2(8) -19(9) 11(8)
C(10) 74(16) 48(12) 48(13) -13(10) -18(11) 15(11)
C(11) 32(8) 63(12) 33(10) 3(9) 3(9) -7(8)
C(12) 14(6) 56(12) 36(9) 15(8) 5(6) 0(7)
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Tabelle 9.28: Bindungslingen [A] und Bindungswinkel [°] mit Standartabweichungen von
[Sn(SEtN(Me)EtS)CCl,H] 19.

Sn(1)-C(6)  2,167(17) N(@2)-C(11) 1,48(2)
Sn(1)-N(1)  2,347(16) C(7)-C(8) 1,53(3)
Sn(1)-S(1)  2,374(5) C(7)-H(7A) 0,9700
Sn(1)-S(2)  2,383(5) C(7)-H(7B) 0,9700
Sn(1)-CI(3)  2,430(4) C(8)-H(8A) 0,9700
S(1)-C(1)  1,816(18) C(8)-H(8B) 0,9700
S(2)-C(4)  1,82(2) C(9)-C(10) 1,48(3)
Cl(4)-C(6)  1,755(19) C(9)-H(9A) 0,9700
Cl(5)-C(6)  1,79(2) C(9)-H(9B) 0,9700
N(1)-C(2)  1,48(2) C(10)-H(10A)  0,9700
N(1)-C(3)  1,49(3) C(10)-H(10B) 0,970
N(1)-C5)  1,49(3) C(11)-H(11A)  0,9600
C(1)-C(2)  148(2) C(11)-H(11B) 0,960
C(1)-H(1A) 0,970 C(11)-H(11C)  0,9600
C(1)-H(1B) 09700 C(12)-H(12) 0,9800

C(2)-H(2A)  0,9700
C()-H(2B)  0,9700 C(6)-Sn(1)-N(1)  94,1(6)

C(3)-C(4)  148(3) C(6)-Sn(1)-S(1)  121,3(5)
C(3)-H(3A)  0,9700 N(1)-Sn(1)-S(1)  82,8(4)
C(3)-H(3B) 09700 C(6)-Sn(1)-S(2)  116,6(5)
C(4)-H@4A)  0,9700 N(1)-Sn(1)-S2)  84,0(4)
C(4)-H@4B) 09700 S(1)-Sn(1)-S2)  121,2(2)

C(5)-H(5A) 0,960 C(6)-Sn(1)-C13)  93,0(5)
C(5)-H(5B)  0,9600 N(1)-Sn(1)-Cl(3)  172,7(4)
C(5)-H(C)  0,9600 S(1)-Sn(1)-CI(3)  92,07(17)
C(6)-H(®6)  0,9800 S(2)-Sn(1)-CI(3)  94,30(18)
Sn(2)-C(12) 2,159(15)  C(1)-S(1)-Sn(1)  99,6(6)
Sn(2)-N(2) 2,327(13)  C(4)-S(2)-Sn(1)  99,3(6)
Sn(2)-S(6)  2,380(5) C2)-N(1)-C3) 111,9(15)
Sn(2)-S(7)  2,381(5) C)-N(1)-C(5)  109,1(17)
Sn(2)-CI(8)  2,454(5) C(3)-N(1)-C(5) 110,7(17)
S(6)-C(7)  1,83(2) C(2)-N(1)-Sn(1) 105,1(11)
S(7)-C(10)  1,84(2) C(3)-N(1)-Sn(1) 105,9(11)
Cl(9-C(12) 1,800(18)  C(5)-N(1)-Sn(1) 113,9(12)
CI(10)-C(12) 1,742(19) C(2)-C(1)-S(1)  113,8(13)
N@2)-C(8)  1452)  C(2)-C(1)-H(1A) 108,83
N@2)-CO)  147(2) S(1)-C(1)-H(1A) 1088
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9 Anhang

Tabelle 9.29: Weiterfiihrung Tabelle 9.28.

C(2)-C(1)-H(1B)
S(1)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)
C(1)-C(2)-N(1)
C(1)-C(2)-H(2A)
N(1)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2B)
N(1)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
C(4)-C(3)-N(1)
C(4)-C(3)-H(3A)
N(1)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3B)
N(1)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(3)-C(4)-S(2)
C(3)-C(4)-H(4A)
S(2)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4B)
S(2)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
N(1)-C(5)-H(5A)
N(1)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
N(1)-C(5)-H(5C)
H(5A)-C(5)-H(5C)
H(5B)-C(5)-H(5C)
Cl(4)-C(6)-C1(5)
CI(4)-C(6)-Sn(1)
CI(5)-C(6)-Sn(1)
CI(4)-C(6)-H(6)
CI(5)-C(6)-H(6)
Sn(1)-C(6)-H(6)
C(12)-Sn(2)-N(2)
C(12)-Sn(2)-S(6)
N(2)-Sn(2)-S(6)
C(12)-Sn(2)-S(7)
N(2)-Sn(2)-S(7)
S(6)-Sn(2)-S(7)
C(12)-Sn(2)-CI(8)

108,8
108,83
107,7

111,2(15)
109,4
109,4
109,4
109,4
108,0

113,9(17)
108,8
108,8
108,83
108,8
107,7

115,4(14)
108,4
108,4
108,4
108,4
107,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
109.5

110,4(9)

109,6(9)

111,0(10)
108,6
108,6
108,6

96,6(5)
117,7(5)
84,1(4)
118,7(5)
83,5(4)
123,19(18)
92,6(5)

N(2)-5n(2)-CI(8)
S(6)-Sn(2)-CI(8)
S(7)-Sn(2)-CI(8)
C(7)-5(6)-Sn(2)
C(10)-S(7)-Sn(2)
C(8)-N(2)-C(9)
C(8)-N(2)-C(11)
C(9)-N(2)-C(11)
C(8)-N(2)-Sn(2)
C(9)-N(2)-Sn(2)
C(11)-N(2)-Sn(2)
C(8)-C(7)-S(6)
C(8)-C(7)-H(7A)
S(6)-C(7)-H(7A)
C(8)-C(7)-H(7B)
S(6)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
N(2)-C(8)-C(7)
N(2)-C(8)-H(8A)
C(7)-C(8)-H(8A)
N(2)-C(8)-H(8B)
C(7)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
N(2)-C(9)-C(10)
N(2)-C(9)-H(9A)
C(10)-C(9)-H(9A)
N(2)-C(9)-H(9B)
C(10)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
C(9)-C(10)-S(7)
C(9)-C(10)-H(10A)
S(7)-C(10)-H(10A)
C(9)-C(10)-H(10B)
S(7)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
N(2)-C(11)-H(11A)
N(2)-C(11)-H(11B)
H(11A)-C(11)-H(11B)
N(2)-C(11)-H(11C)
H(11A)-C(11)-H(11C)

170,5(3)
93,57(18)
90,15(19)
99,7(6)
99,7(7)
112,0(13)
108,3(14)
109,4(15)
108,6(10)
105,1(10)
113,6(10)
113,6(14)
108,9
108,9
108,9
108,9
107,7
114,3(15)
108,7
108,7
108,7
108,7
107,6
114,4(16)
108,7
108,7
108,7
108,7
107,6
110,9(15)
109,5
109,5
109,5
109,5
108,1
109,5
109,5
109,5
109,5
109,5
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Tabelle 9.30: Weiterfiihrung Tabelle 9.28.

H(11B)-C(11)-H(11C) 1095
C1(10)-C(12)-C1(9)  110,2(9)
C1(10)-C(12)-Sn(2)  110,9(9)
Cl(9)-C(12)-Sn(2)  111,3(8)
CI(10)-C(12)-H(12) 1081
Cl(9)-C(12)-H(12) 108,
Sn(2)-C(12)-H(12)  108,1
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