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Abstract 

p-Tol,PbSn has been synthesized by reaction of p-Tol,PbLi with p-TolaSnI in THF/ether (1 : 2) at 
-78OC. The crystal structures of p-Tol,Pb (14) and of p-Tol,Sn,, p-Tol,PbSn and p-Tol,Pb, have 
been determined. The three dinuclear compounds crystallize not sthctly isomorphous. They exhibit the 
same space group (Rj) and rather similar unit cell dimensions. Yet according to the solvent of 
crystallization, two types with differing atomic position parameters can be distinguished (” homoeotypism 
with differences of parameters” in the definition of Laves). In both types, the individual molecules have a 
chiral C,-symmetric conformation and the non-chiral unit cell encloses both enantiomers. The metal- 
metal distances are Sn-Sn = 2.777(l), Pb-Sn = 2.813(2) and Pb-Pb = 2.851(l) A. NMR (13C, “9Sn, 
207Pb) and Raman data are given (‘J(“9Sn-“9Sn) = 4570, ‘J(“‘Sn- *“Pb) = 3640 Hz; v(Sn-Sn) =131, 
v(Pb-Sn) =114, v(Pb-Pb) =105 cm-‘). 

Reaktion von p-Tol,PbLi mit p-Tol,SnI in THF/Ether (I: 2) bei - 78” C gibt p-Tol,PbSn. Die 
Kristallstrukturen von p-Tol,Pb (14) und von p-Tol,Sn 2, p-Tol,PbSn und p-Tol,Pba wurden be- 
stimmt. Die drei zweikernigen Verbindungen kristallisieren nicht im strengen Sinne isomorph. Sie 
besitzen dieselbe Raumgruppe (Rg) und recht ahnliche Gitterkonstanten. Doch kiinnen in Abhangigkeit 
vom Losungsmittel der Kristallisation zwei Typen mit differierenden Lageparametem der Atome 
unterschieden werden (“Homootypie mit Unterschieden in den Parametern” gemPI der Definition von 
Laves). In beiden Typen besitzen die Einzelmolekiile eine chirale Ca-symmetrische Konformation und die 
achirale Elementarzelle enthalt beide Enantiomere. Die Metall-Metall-Abstlnde sind Sn-Sn = 2.777(l), 
Pb-Sn = 2.813(2) und Pb-Pb = 2.851(l) A. NMR- (13C, “‘Sn, 207Pb) und Raman-Daten wurden 
ermittelt (‘J(1’9Sn-“9Sn) = 4570, ‘J(“9Sn-207 Pb) = 3640 Hz; v(Sn-Sn) = 131, v(Pb-Sn) = 114, v(Pb- 
Pb) =105 cm-‘). 

* III. Mitteilung siehe Lit. 1. 
* * Mit Teilen der geplanten Dissertation von C. Schneider 
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Einleitung 

S> nthesen 

Das Monostannan p-Tol,Sn entsteht nach Krause [4] durch ~.~m.wtrung van 
Grignard-Reagenz mit SnC.1,. Die analnge Reaktion mit PhC’I 1 fiihrt n:lch Willen- 
sens [5] hum Diplumban p-1‘t\l,Pb9, das hei 240 0 <‘ LLIW hlonc~plurnb.~n p- 1‘01 .,Ph 

und eletnentarem Blei clisproportinniert. 
Die Wurtz-analoge Kopplung wn p-‘I‘ol,PbLi mit /~-To1 ,SnI ha 7X” C 111 

rinem THF/ Et ,O-Gemisch crgiht p-Tol,PbSn (GI. 1). Die homonuklearc C’crhin- 
dung p-Tol,Sn lentsteht bei Y o C ;~t~s p-To1 ,SnLi ltnd p-?‘ol ,Snl (<-il. I ). 

L1er Verlauf der Kopplungsreaktionen ist stark liisungsmittelabh~ingig: S\nthexn 
nur in gut solvatisierendrrn I‘HF fiihren LIJ Xchenreaktioiien (Lithium 
I-lalogenaustliuscl, und War&rung aromntixher Gruppw 1. 

Riintgenstrukturanalysen 

Tetra-p-tolylplumban kristallisiert isotnorph zu p-Tol,Sn jh] in der Raumgruppe 
14 (Nr. 82). Die Struktur wurde his K = 0.0272 verfeinert. Tahellc 1 enthiilt die 
Lage- und Temperaturparatnrter. Fig. 1 reigt das .S~-symrlietri;cl7e p-T~>i~ Ph- 
Molekiil. 

In Tabellc: 2 ist die Bindungsgeometrie vnn p-Toi,Ph dem Ph,Ph (Raumgruppc 
PJ2,c 171) und dem p-To/,% 161 gegcniibergestellt. Die Diffcrenz im Ph (‘-Ah- 
stand Lwischen Ph,Pb und /I-Tol,Ph lirgt im Bereich dcr I~ehlergrenren. Det 
‘Tetrarder urn Ph. bzkv. um Stt. iht hei i’-Tol-Suh.\titutit,n wtlang drr S,-Achsc 
st3rkt.x gestaucht alx bei Ph-Sub\titutii,nc11. DIG Ausrichtung ein~r~ectcn ToI>-Ipruppc 
relati\. nt den drei andercn Pb (‘-Windungert ist entsprechwd der y2-,S\mmt‘tric fijr 
alle \-icr p-Tol-Gruppen glcich 
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Tabelle 1 

Atomlagen und Temperaturfaktoren van p-Tol,Pb- 14 

Gruppe Atom 

Pb 

x L‘ ; u lJ Y” 

0.00000 0.00000 0.00000 0.0417(l) 
- 

p-To1 C(l) - 0.0337(4) 

C(2) -0.1155(5) 

C(3) - 0.1392(6) 

C(4) -0.0833(5) 

C(5) -0.0018(5) 
C(6) 0.0223(4) 

C(7) -0.1091(8) 

0.1313(4) 
0.1843(5) 
0.2664(6) 
0.2970(5) 
0.2430(5) 
0.1614(5) 
0.3866(7) 

0.1866(11) 
0.7350(14) 
0.2501(17) 
0.4149(15) 
0,4661(1X) 
0.3542(11) 
0.5468(23) 

0.045(2) 
0.062(4) 
0.071(4) 
0.066(4) 
0.061(4) 
0.053(3) 
0.098(9) 

” Urq = l/3 der Spur des orthogonalen I/,-Tensors. 

p-Tol,Pb,, p-Tol,PbSn und p-Tol,Sn, 
Die drei Substanzen sind nur bezuglich Raumgruppe (R3, Nr. 148) und Gitter- 

konstanten der Elementarzelle (Tab. 9 und 10) isomorph. Beziiglich der Lagepara- 
meter treten zwei Typen A und B auf, wobei Kristalle des Typs A aus Chloroform, 
Kristalle des Typs B aus Benz01 gewonnen wurden. Tabelle 3 stellt die Parameter 
beider Typen fir p-Tol,Sn, einander gegeniiber. 

Die Parameter der Sn-Atome sind in beiden Typen gleich. Fur die C-Atome gilt 
der Zusammenhang Typ A: C(x, y,z) entspricht Typ B: C( x,x - y,z). 

Diese Operation ist in der vorliegenden Raumgruppe R? nicht enthalten. Es ist 
eine Spiegelung an einer Symmetrieebene der nicht-isomorphen Obergruppe R?m 
(Nr. 166). Figur 2 zeigt beide Typen des p-To@, in Projektion auf die xv-Ebene; 
die Pseudo-Symmetrieebene des Ubergang von Typ A zu Typ B ist miteingezeich- 
net. 

Eine solche Isomorphiebeziehung wird-wie einleitend ausgefiihrt-nach Laves 
[3] als “Homijotypie mit Unterschieden in den Parametern” bezeichnet. Ein gleich- 

pTol 
lX.Y.Zl 

pTol 
Iy.P.7) 

Fig. 1. Gefundenes p-Tol,Pb-Molekiil mit eingezeichneter S,-Achse und dadurch erzeugten Punktlagen 
an den vier aquivalenten p-Tol-Gruppen. 



xitiges Vorkommen beider ‘Typcn in-i gleichcn KI-istallindividfuum wiirde ZLI 

meroedrischen Zwillingen. d.h. zu cincr idealen ijberiagcrung, ihrer reziprc>kw 
Gitter fi_ihrrn. Tests nach der Methode van Britton [X] schlossen dies Miigiichkeit 
fiir alle vier durchgeftihrten Kristailstruktur~n~l~se~-1 aus. T;~bellc 3 enth%lt die 
gcfundenen Parameter fiir Typ A der Verhindungen p-ToJ (~ Pb 1 unci /J-‘rd f3 f%Sn. 1 II 

Jct~,terer Verkindung sind rile Pb- tmd Sn-Atome statisti,w91 1 : I .ruf identiwhen 
Pl5tzen angeordnet. Qualitatii besitzzn alle drei Ethan-Analog;i mit Sn Sn-. Ph -Pb- 
und Pb-Sn-Binclung~llc~l~~~ die gleiche C ,-svmmetrische C~e4taJt. Figur .i Icigl J35 i 
p-‘Tol,PbSn-~~olekiil mit eingezeichneter dreiz3hliger A&w. 

Die Bindungsgeometrien van ,+Tol,, J’b? (T‘yp A). p- J‘(ol,PbSn (T!p .*i) und 
p-Tol,,Sn, (T>p .4 und B) Gnd ill I’Ub~llC 5 /Llsam~-tl~ngcf~1121. Da5 gern3c1 den 

Parametern der Tabelle _? hetrachtete p-To],% ,-Molekiil v~xv .Typ R ist wanti~mcr 
zu den drei Mnlekiilcn born l‘vp A: die xhirale F,lemcntarzcil~ enthlilt in ailen via 
FBllrn heide Enantiomere. Die Mctall- Metall-Ahstiinde atimmen mit den Summen 
dtx knvalenten Radicn und den hei Phenvl-Substitutic,n gel‘undcnen L+~er-trn 12.91 
iiherein. Die Metall-Kohlenstc~ff-.4bstiindz liegen in den erv.artetzn Brreichrn. Die 
Metalle sind annBhernd tetraedrisch koordiniert, wobel beide Tetracder wtlang drr 
C‘,-Bindungsachsc gedehnt \I&: der c‘ M CWinkeI ist \wklcinert und da LJ 11~ 
C‘-Winkel aufgewvitct. Die C ‘~ %I W (‘,.T~,r.sronsuinkel wcichcn \‘om Jdc;tlwcrt 60 @ 
fi.ir gestnffelte Konfcvmation :I!> (siehe Fig. 2). \todurch LJIC (‘critrc~s\mmrtrit‘ 
deutlich verletzt wit-d (Ahueichung der Torsionswinkel bia /u 30 0 i. JXL~ Tol\Igrup. 
pen zeigen einc propcllerar-tige Verdrillunp. 

Spectroskopie 

Tabelle 6 enth2lt die “C’-NMR-&ten der p-Tolyl-substituierten mononuklearcn 
Ar,M- und dinuklearen Ar,,M,- und Ar,MM’-Verhindungrl? im Vergleich 711 
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Sf~/2~t~/ll,~ltr7~~.vflfl~t~t7 

Tabelle 8 zeigt die Metal1 M~tall-Valenzschwingungzn aus den Raman-Spektrsn. 

Dieso liegen im Rereich \‘on 100 140 cm ’ Eine Erhiihung &a- Alaw des hlctall- 
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atoms oder des organischen Restes fiihrt zu einer Erniedrigung da- ~‘ellenzahlen dcr 
Metall~ Metall-SchwingulIg, 

Experimentelks 

Die Spaltung der Blei -Blei-Bindung in Diplumhancn mit Lithium in ‘PHF erfolgt 
gem3R einer Vorschrift van Willcmsenx 1171. Die erhaltene H1~i~~~I_ithi~~m-i.ii~11ng ikr 

113.0(i) 
112.7(!) 
1115.7(J) 
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bei - 30 o C’ unter Argon mehrere Monate haltbar. p-l’o.:SnLi wird nach einer vcw 
Adams [l] modifizierten Vi~rschrift xwt Gilman 1181 dargratcllt. Ini Gegenxatr 7.111 
1314 Lithium-Verbindung i\t die Zinn I,ithi,t,,-Vzrbinduilg nicht haltbar und mui 
sofort eingewtzt ~vcxiert. 
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Einkristalle van p-To14Ph wurden durch &diffusion van Petrolether in tine 
henzolische Lfisung bei Raumtemperstur gewonnen. Einkristalle der- Rlodifikation A 
VOJI p-Tol,Pb,. p-7‘01,PhSn und p-Tol,Sn, entstehen brim langamen Eindunaten 
einer gesattigten Liisung in Chloroform. Die I’-Tol,Sn,-Einkri~tallu \om T‘\ p R 
wurden durch Kristallisatil>n hei 4” C au, Henzol erhalten. Die Kristallformen 
(sechseckige Pliittchen) sind qualitati\ identisch. besitzen jetloch ilntt~rachiejliche 
Indizes der begrenzenden Fliichen (vgl. Tab. 10). Die Dichtehcstir~~mllnpen crfolgten 
durch Schwebemethode in w%ssrigen I’ol~~volfrarl~at-Liisungeit. 

Fiir die kristallographischen l!nterauchungen mittel:, Wei~aenhtq- und Prec‘es- 
sion-Aufnahmen (Goniometa der Fa. Huher) und zur Sammltmg dcr Retla~n- 
tensitsten (Kappa-Diffraktoriietcr CAD4 der Fa. I-inrai’~- Nonius) utrrden die t-in- 
kristalle in Glaskapillnren frstgekleht und abgeschmolzen. Kristalli,grapt~iscil~ Daten 
und Details der Strukturbrstimmungen aind in den T~~hellen ‘3 und 10 /llsam- 
mengefal3t. Pattzrsoli-S~nthoserr erg&en die Lagen der Sch~.erutcmc. I;c,urier- und 
Differenzfourier-Svnthescl-r die Lagen der (‘-Atome. Die Verfeinerungen crfolgten 
mit snisotropen ‘Temperaturfaktorcn fiir alle Nicht-H-4tLrnrc (C nur iaotrop i‘ijt 
p-Tol,PbSn). wohei fiir die anisotropen Koeffizicnten der .mf q~iellcn L.agrn 
lokalisicrten Pb- und Sn-Atome Rcstriktionen ( 18: L’]! ;:- l,‘?;. l.>? = l;l : -r I ‘,: == 0. 
C’?; = freie Variable; X5: Ui! :- I!,,, == 2U,,1, C>, == 1:-,; z= 0. f (1 := ftcie Variable [ll]) 
IU beachten sind. Die H-Atome wurden auf berechneten Lagrn i”rritend”? mit 
einem gemeins-amen isotropen Terllperaturfaktor eingefEhrt. 

Im Fallc des p-Tol,,PbSn ergab die Patterson-Sljnthei~ ywei Schneratolnlagcn. 
die gemXS Temperaturfaktor aus der Verfeinerun, 0 i~nd I>iffer6nz-F~,tlrierm:i*ima 
gleichzeitig mit Blei LIIICI Zirrn hesetr.1 sein miiascn. Der i’~hergang zu i:inem faten 
Besetzungsfaktor van l/6 (50 : 50) bei identischen Lag+ und ~Temper~~turpar:Imc- 
tern fiir jcdey Atom pro Schweratomlagc ergab ralistische RinJ,;,lg~llingrrI und 
.Tcmperaturfaktoren und ausgeglichenc Differenz-~‘~~l~r-ieinl~i*ima fiir heitle 
Schweratompositionen. Im “Y _’ Pb-NMR rnthielt die mikrokristnllinc \Ferbindung 
stets geringe Mengen an y-Tol,Pb, (dagegen keinerlei Distannan im “YSn-NMK). 
Enthprechend wurden Verfeinerun&cyclen untcr Erhtihung cles Ph- und Senkung 
des Sn-Hesetzungsfaktors (0.51 : 0.49 und (?.52 : 0.48) gerechnrt. I:\ tr;it kcine \‘erbes- 
serung rin. Die vorliegenden Einkristalle enthalten also) 1111 Etnklang mit da 
Dichtebestimmung (siehe Tab. (J,) u11d iibweichend \XU~ Ph,.PhSn ii21 offen\ichtlich 
nur p-Tol,,PbSn. 

Die Strukturen der dinuklearen Verbindungen wurden auf Verz\villingung tfer 
Kristallo durch eine Spiegclebene der nicht isornorphrn Obergruppe Hjr~. w&he 
die Verkniipfung zwischen den beiden Strukturtypen A und R dar.\tellt. getcbtet IX]. 
Es 1ieRen sich keine Anzeichcn fiir eine Vrrzwillingung der Kri\t;tlle fintlen. 

Alle Berechnungen wurden im Zentrum fiir Datcnverarhcitung tier 1. niversitat 
Mainz (HB-DPS-8,/70) mit SW:L.XX~. SEIEI,XX [22] und lolalen Programmen (r.B. 
Zwillingstest 1231) durchgefitihrt. Tabellen der E,, /FL.-Wertc und dcr vc~lluttindigen 
Lage- und 7’emperaturparamcter kiinnen angefordert w&en. 

Spektrometer Bruker WP 80 DS: Messfrequenzen: “C’ bci 20.15 MHz. ’ “‘Sn bei 
29.8X MHz. ““Pb bei 16.74 MHz: esterne Standards: Me,PI? h~a. hle,,Sn: L.?~sungen 
van lOO_ 200 mg/3 ml CD<‘1 1 (.-2ldrich Nr, 15. 182 3). 
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Tabelle 10 

Kristallographische Daten und Details der Strukturbestimmung van p-Tol,Sn, (Typ A und B) 

p-Tol,Sn, 

TYP A TYP B 

KristaNdaten (MO-K,,, h = 0.70926 2) 
Summenformel, Molmasse C,,H,,Sn,, 784.2 
Kristallform sechseckiges Plattchen 
FlZchenindizes 001, 00 - 1 (0.055), 

(Abstand vom Ursprung 110, -1-10 (0.115) 
im Kristallzentrum (mm), 2 - 10. - 210 (0.115) 

-120, l-20 (0.115) 
Kristallfarbe farblos 
Symmetrie, Raumgruppe trigonal, R? (Nr. 148) 

Gitterkonstanten a =13.303(l) k 

c = 36.751 (6) .& 
zentrierte Reflexe, &Bereich 40, 20-22 o 

Elementarzel1volumen, 2 5634(l) A’, 6 
Dichten d,,,,,, d =.P 1.387, 1.388 g/cm3 

Datensammlung (MO-K,, X = 0.71069 A”, Graphitmonochromator) 
Messtemperatur (O C) 22 
Aufnahmebereich 
w/2@scan, t9 (O ) 1.5530 
Messdauer (d) 4 
lntensitltsabfall (W) 4 
Korrektur keine Korrektur 
unabhangige Reflexe 3651 
verwendete Reflexe 

mit 1>2a(l) 1483 
p (cm-‘) 12.4 
Transmissionsbereich 0.8737-0.7698 

Liisung und Verfeinerung der Struktur 
Parameterzahl (Refl./Param.) 137 (11) 
R-Wert 0.0373 
R,-Wert 0.0373 
Gewichts-Setzung w-’ 02(F)+0.000325.F2 

hiichste Diff. -F. -Maxima 0.43 e-/A’ 

C,2H,zSn2, 784.2 
sechseckiges Pllttchen 
001, oo- 1 (0.12) 
100, - 100 (0.17) 
010, 0 - 10 (0.17) 
- 110, I- 10 (0.225) 
farblos 
trigonal, R3 (Nr. 148) 

a =13.275(l) A 

c = 36.733(5) A 
50,20-22 o 

5606(l) A’, 6 
1.394, - g/cm3 

22 

1.5-30 
4.5 
2 
keine Korrektur 
3057 

2211 
12.46 
keine Korrektur 

136 (16) 
0.0357 
0.0391 
02 (F)+0.000805~F2 

0.837 e-/A’ (nahe Sn) 

Ramanspektroskopie 
Spektrometer SPEX 1403; Anregung mit He/Ne-Laser bei 633 nm, Anregung 

rnit Kr-Laser bei 647 nm; Proben mikrokristallin in Kapillare. 
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