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Abstract 

The title compounds have been synthesized by Li and Grignard reactions. The crystal structure of PhsSi-p-To1 has been 
determined. The substitution of only one phenyl by one p-tolyl group causes only a slight deviation from the ideal S4 symmetry of 
Ph,Si. Gradual replacement of phenyl by p-tolyl groups leads to increasing low field shifts for all i3c(ipso) atoms. The substitution 
of the first phenyl group by p-tolyl in Ph,Si and Ph,Sn results in a high field shift both for 6(?Si) (-0.3 ppm) and for 6(“‘Sn) 
(- 1 ppm). Further replacement shows nearly linear dependencies (AN*‘Si) = -0.1 ppm, AS(itgSn) = +1.5 ppm per p-tolyl 
group). 

Zusammenfassung 

Die Titelverbindungen wurden dargestellt durch Li- und Grignard-Reaktionen. Die Kristallstruktur von Ph,Si-p-To1 wurde 
bestimmt. Der Ersatz nur einer Phenyl- durch eine p-Tolyl-Gruppe verursacht nur eine geringe Abweichung von der idealen 
&Symmetrie des Ph,Si. Sukzessiver Ersatz von Phenyl- durch p-Tolyi-Gruppen fiihrt zu zunehmendem Tieffeldshift fiir alle 
t3C(@so)-Atome. Der Austausch einer ersten Phenyl- gegen eine p-Tolyl-Gruppe in Ph,Si und Ph,Sn iiugert sich in einem 
Hochfeldshift sowohl tir S(%i) (-0.3 ppm) als such fiir 6(“‘Sn) (- 1 ppm). Weiterer Ersatz zeigt nahezu lineare Abhangigkeiten 
(AS(%i) = - 0.1 ppm, Ag(‘igSn) = + 1.5 ppm pro p-Tolyl-Gruppe). 

1. Einleitung 

Im Rahmen von Untersuchungen iiber Gruppe 14- 
Ketten mit Tolyl-Substitution [2,31 untersuchen wir hier 
den EinfIul3 der p-Tolyl-Gruppe auf Struktur und 
Eigenschaften von Tetraarylmethananaloga der allge- 
meinen Form Ph,_,M-g-Tol, mit M = Si und Sn. 
Nachfolgend werden Synthesen, Rontgenstrukturana- 
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lyse des Ph,Si-p-To1 und NMR-spektroskopische Daten 
der beiden vollstandigen Reihen mit II = 0, 1, 2, 3 und 
4 aufgefiihrt. 

2. Synthesen 

Die Darstellung der Tetraaryhnethananaloga erfolg- 
te durch Reaktion chlorierter Ausgangsverbindungen 
mit Li-Organylen (Gl. (1)) (M = Si, R =p-Tol, IZ = l-3; 
M = Sn, R = o-Tol, n = 2) oder entsprechendem Grig- 
nard-Reagenz (Gl. (2)) (M = Sn, R =p-Tol, it = l-3). 

Ph,_,MCl, + nLiR Diethylethe\r Ph,_,MR, + nLiC1 

(1) 

Ph,_,MCI, + nRMgBr % 

Ph,_,MR, + nMgBrCl (2) 
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3. Riintgenstrukturanalyse 

Das Ph,Si-p-To1 kristallisiert in der orthorhom- 
bischen Raumgruppe Pbca (Nr. 61). Die Struktur 
konnte bei einem Reflex/Parameter-Verhslltnis von 
12.2 (Si und Methyl-C anisotrop, aromatische C-Atome 
isotrop) bis R = 0.0915 verfeinert werden. Abbildung 1 
zeigt das gefundene Molekiil, Lage- und Temperatur- 
parameter sind in Tabelle 1 zusammengefaI3t. Tabelle 
2 enthalt Bindungsgeometrien des Ph,Si-p-To1 und 
Tabelle 3 die Verdrillung der Arylgruppen. 

Bereits von uns vorgenommene Analysen der Geo- 
metrien und Symmetrien von Tetraaryl-Methan-Ana- 
loga der allgemeinen Form Ar,M (M = C, Si, Ge, Sn, 
Pb) [l] zeigen, da8 fur die Einnahme einer speziellen 
Molektilsymmetrie die Natur der Substituenten und 
die Grijsse des Zentralatoms verantwortlich ist. So 
besitzen die Molekiile fur Ar = Ph alle ideale S&m- 
metrie. Charakteristisch sind die zwei vom idealen 
Tetraederwinkel abweichenden C-M-C-Winkel, die 
zur Beschreibung des Molektils mit S,-Gestalt dienen 
(Ph,Si: 108.1”, 110.1” [4]). Ebenso sind zur Beschrei- 

Abb. 1. Gefundenes Ph,Si-p-Tot-Molekiil (Zuordnung der C-Atome 
zu den Ph- und p-Tol-Gruppen siehe Tabelle 1). Die eingezeichnete 
“fiktive” S,-Achse beschreibt nslhenmgsweise die Symmetrie des 
Molekiils beziiglich Bindungswinkeln und Verdrillung der vier aro- 
matischen als lquivalent angenommenen Gruppen. Das “Ct-sym- 
metrische” Gesamtmolekiil ist entlang dieser Achse “gestaucht”. 

TABELLE 1. Atomlagen und Temperaturfaktoren von PhsSi-p-To1 

Gruppe Atom x Y z 

Si 0.0927(3) 0.1875(l) 0.13174(6) 

PhW Cfll) 
CU2) 
C(l3) 
C(14) 
CW) 
C(l6) 

Ph(2) c(21) 
c(22) 
Cc231 
C(24) 
c(25) 
CX26) 

Ph(3) C(31) 
Cc321 
CC331 
C(34) 
Ct35) 
C(3) 

p-Tel(4) Ct41) 
Cc421 
c(43) 
CM4 
C(45) 
c(46) 

Me(4) C(47) 

0.251200) 0.1216(4) 
0.394301) 0.1579(4) 
0.5131(12) O.llll(5) 
0.4920(13) 0.0294(5) 
0.3579(11) - 0.0091(5) 
0.2356(11) 0.0360(4) 

0.2414(10) 
0.391701) 
0.4997(12) 
0.4715(12) 
0.3274(12) 
0.2141(12) 

0.2536(4) 
0.2180(4) 
0.2652(5) 
0.3469(5) 
0.3841(5) 
0.3374(4) 

-0.0658(10) 
- 0.1964flO) 
-0.3164(12) 
- 0.3062(12) 
-0.1812(11) 
- 0.0605(11) 

0.1206(4) 
0.0712(4) 
0.0195(4) 
0.0185(4) 
0.0673(4) 
0.1194(4) 

- 0.0584(10) 
- 0.0373(11) 
- 0.158OGl) 
-0.2994(11) 
-0.322501) 
- 0.2060(10) 

0.2520(4) 
0.2557(4) 
0.3029(4) 
0.3464(4) 
0.3455(4) 
0.2984(4) 

- 0.4246(15) 0.3969(5) 

0.1014(1) 
0.0802(2) 
0.0567(2) 
0.0548(2) 
0.0758(2) 
0.0995(2) 

0.1635(l) 
0.1845(2) 
0.2092(2) 
0.2133(2) 
0.1923(2) 
0.1675(2) 

0.1617(l) 
0.1431(2) 
0.1643(2) 
0.2037(2) 
0.2230(2) 
0.2022(2) 

0.0996(l) 
0.0595(2) 
0.0364i2) 
0.0530(2) 
0.0920(2) 
0.1154(2) 

0.0268(2)’ 

0.057(l) b 
0.073(2) b 
0.081(Z) b 
0.083(2) b 
0.082(2) b 
0.068(2) b 

0.056(l) b 
0.066(2) b 
0.078(2) b 
0.085(Z) b 
0.093(2) b 
0.076(2) b 

0.057(2) b 
0.068(2) b 
0.076(2) b 
0.078(2) b 
0.078(2) b 
0.070(2) b 

0.055(l) b 
0.067(2) b 
0.072(2) b 
0.065(2) b 
0.069(2) b 
0.064(2) b 

0.121(8) 

a U,, = l/3 ‘der Spur des orthogonalen qj-Tensors. b Isotropes U. 
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TABELLE 2. Bindungsgeometrie des gefundenen Ph$i-p-Tol- 
Molekiils 

TABELLB 3. Verdrilhmg der aromatischen Gruppen des gefunde- 
nen PhsSi-p-Tol-Molekiils 

Bindungslingen (A) 
Si-all) 1.878(7) 
Si-c(21) 1.869(7) 
Si-Ct31) 1.883(7) 
Si-C(41) 1.871(7) 

Si-C 1.875 

C-C,roln 1.386 

C&I)-Me(4) 1.51603) 

Bindungswinkel (“) 
C(D)-Si-C(21) 108.2(3) 
C(ll)-Si-c(31) 109.6(3) 
C(ll)-Si-C(41) 109.8(3) 
C(21)-Si-c(31) 110.6(3) 
C(21)-Si-c(41) 110.8(3) 
C(31)-Si-c(41) 107.5(3) 

C-Si-C 109.5 

Torsionswinkel (“) 
c(ll)-Si-c(21)-C(22) 

-c(31)-C(32) 
-C(41)-C(42) 

C(21)-Si-C(ll)-C(12) 
-C(31)-C(32) 
-C(41)-C(42) 

C(31)-Si-C(ll)-C(12) 
-C(21)-C(22) 
-C(41)-C(42) 

C(41)-Si-C(ll)-C(12) 
-C(21)-C(22) 
-C(31)-C(32) 

- 47.2(6) 
- 65.1(7) 
- 6.7(7) 

- 51.9(7) 
+ 4.4(6) 

+ 67.3(6) 
- 7.2(6) 

+ 73.2(6) 
- 53.7(6) 
+ 69.1(7) 
- 12.4(5) 
+ 54.5(7) 

bung aller Phenylgruppenverdrillungen nur drei Tor- 
sionswinkel niitig (Ph,Si: 7.6”, 52.0”, 68.3”, berechnet 
aus den Lageparametern bei Lit. 4). 

Das Si-p-Tol, hingegen IHsst such nlherungsweise 
keine ideale Molektilsymmetrie erkennen. Zur Be- 
schreibung sind sechs verschiedene Bindungswinkel 
und 12 voneinander verschiedene Torsionswinkel niitig, 
die keinerlei Systematik erkennen lassen [l]. Die Mole- 

ktilgestalt wird festgelegt durch ein Wechselspiel zwi- 
schen “Anziehung der aromatischen Bereiche” und 
“AbstoSung der aliphatischen Bereiche” der p-Tolyl- 
Gruppen (vgl. [51). 

Das Ph,Si-p-To1 als Zwischenglied zwischen reiner 
Phenyl- und reiner p-Tolyl-Substitution besitzt ebenso 

TABELLE 4. 13C-NMR-Daten der Phenylgruppen (6 (ppm), “J(‘3C-“9Sn) (Hz)) in Ph,_,Si-p-Tol, und Ph,_,Sn-p-To], (CDCI,, gesattigte 
Losung) 

Verbindung C0Xipso) c(2,6Xorrho) C(3,SXmeta) C@Xpara) 

6 ?I 6 *J 6 ‘J 8 4J 

Ph,Si [7] 134.3 136.5 127.9 129.6 

PhsSi-p-To1 134.5 136.4 127.8 129.5 
Ph,Si-p-Tel, 134.8 136.5 127.8 129.4 
PhSi-p-Tol, 135.1 136.5 127.8 129.4 

Ph,Sn [8] 138.0 531 137.3 37.5 129.1 52.0 128.6 11.3 
PhsSn-p-To1 138.2 529 137.3 36.8 128.6 50.8 129.1 11.7 
Ph,Sn-p-Tol, 138.4 a 137.2 37.6 128.6 51.1 129.0 a 

PhSn-p-Tol, 138.6 a 137.2 37.0 128.6 49.9 129.0 a 

Ph,Sn+Tol, 138.8 a 137.3 37.0 128.6 49.9 128.9 11.0 

a Kopplungs-Satelliten nicht eindeutig erkennbar. 

TABELLE 5. 13C-NMR-Daten der p-Tolyl-Gruppen (6 (ppm), nJ(‘3C-“9Sn) (Hz)) in Ph,_,Si-p-Tol, und Ph,_,Sn-p-To],, (CDCI,, gesattigte 
Liisung) 

Verbindung C(lXipso) c(2,6Xorrho) C(3,5Xmeta) c(4Xpara) CWe) 

6 ‘J s *J 6 3J 6 4J 6 

PhsSi-p-To1 130.5 136.4 128.8 139.6 21.4 
Ph,Si-p-Tel, 130.8 136.4 128.7 139.5 21.5 
PhSi-p-Tol, 131.1 136.5 128.7 139.4 21.5 
Si-p-Tel, 131.3 136.4 128.7 139.3 21.5 

Ph,Sn-p-To1 134.0 a 137.3 36.8 129.6 52.3 139.0 12.6 21.4 
Ph,Sn-p-Tel, 134.2 a 137.2 37.6 129.5 a 138.9 ’ 21.4 
PhSn-p-Tol, 134.4 539 137.2 39.1 129.5 52.5 138.9 11.4 21.4 

Sn-p-Tel, [2] 134.5 537 137.2 38.6 129.4 52.7 138.8 11.4 21.5 

a Kopplungs-Satelliten nicht eindeutig erkennbar. 
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TABELLE 6. r3C-NMR-Daten der o-Tolyl-Gruppen (6 (ppm), “J(‘3C-119Sn) (Hz)) in PhzSn-o-Tolz und Sri-o-Tel, (CDCI,, gesiittigte L&sung) 

Verbindung C(lXipso) CX2Xortho) COXmeta) CWpara) C(5Xmeta) CX6Xortho) C(Me) 

6 ‘J s *J 6 ‘J 6 4J 6 3J 6 2.I 6 3J 

Ph,Sna-Tol, 139.2 517 145.2 32.3 129.6 43.0 129.4 8.9 125.6 52.9 137.7 40.4 25.2 28.0 
Sna-Tol, [9,10] 139.8 521 145.1 32.1 129.6 42.3 129.2 10.5 125.8 51.8 137.5 41.0 24.9 27.0 

wie das Si-p-Tol, keine ideale kristallographische Sym- 
metrie. Bildet man jedoch fiir die C-M-C-Bindungs- 
winkel zwei mittlere Werte (jeweils aus den beiden 
kleinsten und den vier grii8ten Winkeln) vom Betrag 
107.9“ f 0.4” und 110.3“ + OS”, so stellt man nur geringe 
Abweichungen von den Ph,Si-Werten fest. Bei den 
Torsionswinkeln erhalt man drei Werte mit nahezu 
gleicher Standardabweichung 7.7” f 3.4”, 51.8” k 3.3”, 
68.7 f 3.4”, die sich ebenfalls von den Verdrillungen 
des Ph,Si kaum unterscheiden. 

Das Ph,Si-p-To1 steht demnach strukturell dem 
Ph,Si noch sehr nahe: der Ersatz von nur einer 
Phenyl-Gruppe durch eine p-Tolyl-Gruppe bewirkt nur 
eine geringe Abweichung von der idealen S,-Symme- 
trie. 

4. NMR-Spektroskopie 

Die 13C-NMR chemischen Verschiebungen der 
Phenylkohlenstoffatome der Si- und Sn-Verbindungen 
zeigt Tabelle 4. Die Werte der p-Tolyl- und o-Tolyl- 
Gruppen finden sich in den Tabellen 5 und 6. Beim 
Ersatz eines Si-Atoms durch ein Sn-Atom kommt es 
bei gleichen Substituenten zu systematischen VerHnde- 
rungen der jeweiligen C-Atomsorten. So werden die 
direkt gebundenen C(ipso)-Atome am starksten zu tief- 
erem Feld verschoben (Phenyl-Gruppen: 3.5-3.7 ppm, 
p-Tolyl-Gruppen: 3.2-3.5 ppm), die C(ortho)- (Phenyl- 
und p-Tolyl-Gruppen: 0.7-0.9 ppm) und C(meta>- 
Atome (Phenyl-Gruppen: 0.8-1.2 ppm, p-Tolyl-Grup- 
pen: 0.7-0.8 ppm) weniger ausgepragt. Bei den 
C(paru)-Atomen zeigt sich ein Hochfeldshift urn 0.4- 
1.0 ppm (Phenyl-Gruppen) bzw. 0.5-0.6 ppm (p-Tolyl- 
Gruppen). Die bei einem Ersatz des Siliciums durch 
Zinn in homologen Verbindungen auftretende gleich- 
massige Tieffeldverschiebung der C(ipso>-Atome lbst 
auf eine hiihere Elektronegativitlt des Zinns gegeniiber 

TABELLE 7. 29Si-NMR chemische Verschiebungen der Verbin- 
dungen Ph,_,Si-p-Tol, (CDCI,, gesiittigte Liisung, 6 (ppm)) 

Ph,Si [ll] Ph,Si-p-To1 Ph,Si-p-Tol, PhSi-p-Tel, Si-p-Tel, [l] 

- 13.98 - 14.29 - 14.36 - 14.42 - 14.55 

Silicium schliessen (thermochemische Pauling- 
Elektronegativitaten 1.90 ftir Si und 1.96 fiir Sn [6]). 

Phenyl- und p-Tolyl-Gruppen liegen mit ihren 
chemischen Verschiebungen teilweise weit auseinan- 
der. Die C(igso)-Atome der p-Tolyl-Gruppen sind in 
gleichen Molekiilen gegentiber denen der Phenyl- 
Gruppen urn 4.0-4.5 ppm hochfeldverschoben. Der 
Unterschied bei den C(ortho)- und C(metu)-Atomen 
ist nicht grosser als 1 ppm. Die C(puru)-Atome werden 
urn 9.9-10.1 ppm hochfeldverschoben, unabhlngig 
davon ob Silicium oder Zinn das Zentralatom ist. 

Innerhalb einer Verbindungsreihe mit gleichem 
Zentralatom bewirkt der sukzessive Ersatz einer 
Phenyl-Gruppe durch eine p-Tolyl-Gruppe bei den 
C(ipso)-Atomen beider Substituenten einen Tieffeld- 
shift urn 0.2-0.3 ppm pro ausgetauschter Gruppe: p- 

Tolyl-Substituenten im Molekiil wirken auf die 
C(ipso)-Atome der Aryl-Gruppen entschirmend. 

Tabelle 7 enthalt die 29Si-NMR chemischen Ver- 
schiebungen aller fiinf moglichen Tetraarylmethan- 
analoga des Si mit Ph- und p-Tol-Substitution Ph,_,- 
Si-p-Tol,. Mit zunehmender Anzahl der p-Tolyl- 
Gruppen wird das 29Si-Signal hochfeldverschoben. 
Dabei bewirkt der Ersatz der ersten Phenylgruppe 
durch eine p-Tolyl-Gruppe mit AS = 0.3 ppm eine 
deutlichere Veranderung als der weiterer Gruppen; 
pro weitere eingefuhrte p-Tolyl-Gruppe tritt nur noch 
ein Hochfeldshift urn - 0.1 ppm auf. Abbildung 2 zeigt 
eine Auftragung der chemischen Verschiebungen gegen 
die Anzahl der p-Tolyl-Gruppen im Molekiil. Ftir 12 = 
l-4 wurde eine Trend-Gerade eingezeichnet, die die 
starkere Abweichung des Ph,Si-Wertes verdeutlicht. 

Bei den i19Sn-NMR chemischen Verschiebungen der 
Verbindungen Ph,_,Sn-p-Tol, (n = O-4) aus Tabelle 8 

TABELLE 8. ‘19Sn-NMR chemische Verschiebungen der Ver- 
bindungen Ph,_,Sn-p-Tol, ’ (CDCI,, gesattigte Liisung, 6 (ppm)) 

Ph,Sn Ph,Sn-p-To1 Ph,Sn-p-Tel, PhSn-p-Tol, Sn-p-Tol, 121 

- 128.1 b - 129.1’ - 127.7 - 126.1 - 124.6 

a G(Ph,Sn+Tol,) = - 124.7; G&r-o-Tel,) = - 124.5 [lo]. ’ Stark 
schwankende Literaturangaben. Der angegebene Wert [12] trifft 
nach unseren Beobachtungen zu. ’ -67.4 ppm (CH2C1,) in Tab. 2 
von Lit. 13; die Ursache der Diskrepanz gegeniiber unserem Wert ist 
unklar. 
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Abb. 2. Auftragung von *‘Si-NMR chemischen Verschiebungen gegen 
die Anzahl der p-Tolyl-Gruppen bei Ph,_,Si-p-Tol, mit eingezeich- 
neter Ausgleichsgerade ftir n = 1-4. 

liegt die Systematik anders als bei den *‘Si-Werten: auf 
einen anftiglichen Hochfeldsprung von AS = - 1 ppm 
folgt eine kontinuierliche Tieffeldverschiebung urn 
+ 1.5 ppm pro Ersatz einer Ph- durch eine p-Tol- 
Gruppe. In Abb. 3 sind die chemischen Verschiebun- 
gen gegen die Anzahl der p-Tolyl-Gruppen im Molekiil 
aufgetragen. 

5. Experimentelles 

5.1. Darstellung von PhJi-p-To1 
Zu 20 mm01 p-TolLi (in 50 ml Diethylether) tropft 

man bei Raumtemperatur innerhalb 3 h 5.75 g (20 

lPSn) (ppm) 

-123,0, 
I 

-125,O - 

-127,0 - 

>: 

0 1 2 3 4 

n 

Abb. 3. Auftragung von “‘Sn-NMR chemischen Verschiebungen 
gegen die Anzahl der p-Tolyl-Gruppen bei Ph,_,Sn-p-Tol, mit 
eingezeichneter Ausgleichsgerade fiir n = l-4. 

mmol) Ph,SiCl (in 50 ml Diethylether) und liisst das 
Reaktionsgemisch weitere 15 h riihren. Nach vor- 
sichtiger Hydrolyse mit 50 ml einer 1 N HCI trennt 
man beide Phasen, trocknet die Etherphase tiber 
Na,SO, und rotiert bis zur Trockne ein. Den 
verbleibenden Riickstand kristallisiert man aus 
Ethanol/Toluol (4/l) urn. Ausbeute 3.28 g (48%) 
weil3es Pulver, Schmelzpunkt 135-137°C. Analyse: 
Gef.: C, 85.47; H, 6.38. C,H,,Si (350.54) ber.: C, 
85.66; H, 6.33%. 

5.2. Darstellung von Ph,Si-p-Tol, 
Zu 7.60 g (30 mmol) frisch destilliertem Ph,SiCl,, 

vorgelegt in 50 ml Diethylether, tropft man innerhalb 3 
h 60 mm01 p-TolLi (in 50 ml Diethylether) und 1aDt die 
M&hung 15 h bei Raumtemperatur und anschlieDend 
1 h unter RtickfluS rtihren. Nach vorsichtiger Hydro- 
lyse mit 50 ml einer, 1 N HCl trennt man beide Phasen, 
trocknet die Etherphase iiber Na,SO, und rotiert bis 
zur Trockne ein. Den verbleibenden leicht gelblichen 
Riickstand kristallisiert man zweimal aus Ethanol urn. 
Ausbeute 4.49 g (41%) weiaes Pulver, Schmelzpunkt 
115-116°C. Analyse: Gef.: C, 85.49; H, 6.73. C,,H,Si 
(364.56) ber.: C, 85.66; H, 6.64%. 

5.3. Darstellung von PhSi-p-Tol, 
Zu 80 mm01 p-TolLi (in 50 ml Diethylether) tropft 

man bei Raumtemperatur innerhalb 3 h 5.55 g (26 
mmol) frisch destilliertes PhSiCl, (in 50 ml Di- 
ethylether) und hi& das Reaktionsgemisch weitere 15 
h riihren. Nach vorsichtiger Hydrolyse mit 50 ml einer 
1 N HCI trennt man beide Phasen, trocknet die Ether- 
phase tiber Na,SO, und rotiert bis zur Trockne ein. 
Den verbleibenden Riickstand kristallisiert man aus 
Ethanol/Toluol (l/l) um. Ausbeute 4.28 g (44%) 
weil3es Pulver, Schmelzpunkt 176°C. Analyse: Gef.: C, 
85.55; H, 6.96. C,,H,,Si (378.59) ber.: C, 85.66; H, 
6.92%. 

5.4. Darstellung von Ph,Sn-p-To1 
8.74 g (23 mm00 Ph,SnCl (in 40 ml TI-IF) werden 

langsam zu 34 mm01 p-TolMgBr (in 65 ml TI-IF) 
zugetropft und das Reaktionsgemisch weitere 5 h unter 
RiickfluD erhitzt. Nach vorsichtiger Hydrolyse mit 50 
ml einer 1 N HCl wird die Mischung am Rotationsver- 
dampfer bis zum Ausfallen eines Feststoffes einrotiert. 
Der abfiltrierte und getrocknete R&&stand wird einer 
Extraktion nach Soxhlet mit Toluol unterworfen und 
das Produkt aus Ethanol/Toluol(3/1) umkristallisiert. 
Ausbeute 5.60 g (55%) wei8e Nadeln, Schmelzpunkt 
119°C (Lit.: 124°C [14]). Analyse: Gef.: C, 67.67; H, 
4.94. CUH,,Sn (441.14) ber.: C, 68.07; H, 5.03%. Fiir 
MiiSbauer-Daten vgl. Lit. 15. 
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5.5. Darstellung von Ph,Sn-p-To& 
7.91 g (23 mm011 Ph,SnCl, (in 40 ml THF) werden 

langsam zu 68 mmol p-TolMgBr (in 65 ml THF) 
zugetropft und das Reaktionsgemisch weitere 6 h unter 
Rtickflul3 erhitzt. Nach vorsichtiger Hydrolyse mit 50 
ml einer 1 N HCl wird am Rotationsverdampfer ein- 
rotiert bis zum Ausfallen eines Feststoffes. Der abfil- 
trierte und getrocknete Rtickstand wird einer Extrak- 
tion nach Soxhlet mit Toluol unterworfen und das 
Produkt aus Ethanol umkristallisiert. Ausbeute 5.65 g 
(54%) weil3es Pulver, Schmelzpunkt 108°C. Analyse: 
Gef.: C, 68.71; H, 5.36. C,H,Sn (455.17) ber.: C, 
68.61; H, 5.31%. 

5.6. Darstellung von PhSn-p-Tel, 
6.00 g (20 mmol) Ph,SnCl (in 40 ml TI-IF) tropft 

man langsam zu 102 mm01 p-TolMgBr (in 65 ml THF) 
und erhitzt die Mischung weitere 7 h unter RiickfluD. 
Nach Hydrolyse mit 50 ml einer 1 N HCl wird das 
Rohprodukt durch Zugabe von Ethanol ausgefallt, ab- 
filtriert, getrocknet und aus Ethanol/Toluol (l/l) 
umkristallisiert. Ausbeute 6.61 g (61%) weiae Nadeln, 
Schmel&mkt 156°C. Analyse: Gef.: C, 69.10; H, 5.59. 
C,,H,,Sn (469.19) ber.: C, 69.12; H, 5.59%. 

5.7. Darstellung volt Ph 2 Sn-o- Tol, 
20 mmol o-TolLi (in 50 ml Diethylether) tropft man 

bei Raumtemperatur innerhalb 3 h zu 3.44 g (10 mm00 
Ph,SnCl, (in 50 ml Diethylether) und rtihrt das Reak- 
tionsgemisch weitere 12 h. Die Reaktionsliisung wird 
durch Zugabe von etwas fein gepulvertem NH&l, Ent- 
fernen’des Liisungsmittels im Rotationsverdampfer und 
Extraktion aus der Hiilse mit Chloroform aufgear- 
beitet. Das erhaltene Rohprodukt kristallisiert man aus 
Ethanol/Toluol (3/l) urn. Ausbeute 2.00 g (44%) 
wei8e Nadeln, Schmelzpunkt 129-130°C. Analyse: 
Gef.: C, 68.57; H, 5.41. C,,H,Sn (455.17) ber.: C, 
68.61; H, 5.31%. 

5.8. Riintgenstrukturanalyse 
WHhrend die symmetrischen Verbindungen Ar,M 

alle gut kristallisieren, bereitet die Gewinnung von 
Einkristallen der asymmetrisch substituierten Methan- 
Analoga grol3e Schwierigkeiten. 

Einkristalle des Ph,Si-p-To1 wurden erhalten durch 
Herstellung einer halbgesiittigten Liisung in siedendem 
Ethanol und langsames Absenken der Temperatur von 
60 auf 38°C mit einem Gradienten von 1°C Tag-‘. Es 
resultieren diinne lange Nadeln von meist niedriger 
Qualitlt. Die Dichtebestimmung erfolgte in wlssriger 
Polywolframat-L&sung durch Schwebemethode. Zur 
kristallographischen Untersuchung durch WeiSenberg- 
Aufnahmen (Goniometer der Fa. Huber and Stoe) und 
zur Sammlung der Reflexintensititen (Kappa-Dif- 

TABELLE 9. Kristallographische Daten und Details der Struk- 
turbestimmung van Ph,Si-p-To1 

Kristalldaten (MO Karl, A = 0.70926A’) 
Summenformel, Molmasse C,H,Si, 350.54 
Kristallform Nadel mit sechseckigem Querschnitt 
Fhichenindizes 100, - 100 (0.70) 
(Abstand vom Ursprung 010, O-10 (0.06) 
im Kristallzentrum (mm)) 001,00-l (0.09) 

01-1, o-11 (0.09) 
Kristallfarbe 
Symmetrie 
Raumgruppe 

Gitterkonstanten 

farblos 
orthorhombisch 
Pbca (Nr. 61) 

a = 7.157(2) A 

b = 16.263(3) A 

c = 34.512(6) A 
zentrierte Reflexe, &Bereich 61, 16-21” 

Elementarzellvolumen (A3), Z 4017(l), 8 
Dichten dti,,t, d,, (g/cm31 1.160, 1.159 

Datensammlung (MO Kc, A = 0.71069 & 
Messtemperatur (“C) 22 
Aufnahmebereich w-scan, 
13 e), sin fImax /A 1.5-28,0.661 
Messdauer (d) 10 
Intensitiitsabfall (%) 3 
Korrektur linear 
unabhingige Reflexe 4854 
verwendete Reflexe 
mit I > lo(Z) 1454 
CL (cm-‘) 0.87 
Transmissionsbereich 0.9896-0.9826 

Liisung und Verfeinerung a’er Struktur 
Parameterzahl, (Refl./Param.) 119 (12.2) 
R-Wert 0.0915 
Rs-Wert 0.0896 
Gewichtssetzung w-l os(F)+o.O0074F* 

fraktometer CAD4 der Fa. Enraf-Nonius) wurden die 
Einkristalle in Glaskapillaren so an einer Ecke festge- 
klebt, da8 eine Indizierung noch problemlos mijglich 
war. Kristallographische Daten und Details zur Struk- 
turbestimmung sind in Tabelle 9 aufgefuhrt. Die Bes- 
timmung der Si-Lage erfolgte durch Direktmethode. 
Fourier- und Differenzfourier-Synthesen lieferten die 
C-Atome. Der zur Intensitltsmessung verwendete 
Kristall bildete einen KompromiO zwischen Kristall- 
qualitat und -Grol3e; trotzdem iibertrafen nur 1454 der 
4854 unabhangigen Reflexe die Meaintensitiit urn mehr 
als eine Standardabweichung. Zur Erreichung eines 
noch akzeptablen Reflex/Parameter-Verhaltnisses von 
12.2 wurde nur das Si-Atom und das Methyl-C-Atom 
anisotrop verfeinert: hieraus erkllrt sich der schlechte 
R-Wert. Die Lagen der H-Atome wurden rechnerisch 
bestimmt (“reitend”) und mit je einem gemeinsamen 
Temperaturfaktor ftir die aromatischen bzw. Methyl- 
H-Atome behandelt (Methyl-H-Atome: Fixierung des 
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Temperaturfaktors auf 0.20). Die abschliel3ende Dif- 
ferenzfourier-Synthese ergab keinerlei Hinweis auf eine 
mijgliche statistische Verteilung der p-Methylgruppe 
iiber die vier aromatischen Gruppen. Alle Berechnun- 
gen wurden im Zentrum flir Datenverarbeitung der 
UniVerSittit Mainz (VAX-ClUSter) Init SHELX-76, SHELX- 

86 [16] und lokalen Programmen durchgefiihrt. Tabellen 
der F,/F,-Werte und der vollstandigen Lage- und 
Temperaturfaktoren kiinnen angefordert werden. 

5.9. NMR-Spektroskopie 
Spektrometer Bruker WPSO/DS DEPT-Pulsfolge 

bei 20°C; MeBfrequenzen: i3C bei 20.15 MHz; 29Si bei 
15 92 MHz; ‘i9Sn bei 29.88 MHz (extemer Standard: 
Mk,Sn); Liisungen von 100-200 mg/3 ml CDCl, (Al- 
drich Nr. 15, 182-3). 
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