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Abstract

p-Tol PbSn has been synthesized by reaction of p-Tol;PbLi with p-Tol;Snl in THF /ether (1:2) at
~78°C. The crystal structures of p-Tol,Pb (74) and of p-Tol,Sn,, p-Tol¢PbSn and p-Tol Pb, have
been determined. The three dinuclear compounds crystallize not strictly isomorphous. They exhibit the
same space group (R3) 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(1), Pb—Sn = 2.813(2) and Pb—Pb =2.851(1) A. NMR (*C, '"%sn,
297ph) and Raman data are given (/(*'°Sn-1"98n) = 4570, /(1°Sn—297pb) = 3640 Hz; »(Sn-Sn) =131,
»(Pb-Sn) =114, »(Pb-Pb) =105 cm™!).

Zusammenfassung

Reaktion von p-Tol,PbLi mit p-Tol,;Snl in THF /Ether (1:2) bei —78°C gibt p-Tol,PbSn. Die
Kristalistrukturen von p-Tol,Pb (/4) und von p-TolsSn,, p-Tol¢PbSn und p-TolPb, wurden be-
stimmt. Die drei zweikernigen Verbindungen kristallisieren nicht im strengen Sinne isomorph. Sie
besitzen diesetbe Raumgruppe (R3) und recht dhnliche Gitterkonstanten. Doch kénnen in Abhangigkeit
vom Losungsmittel der Kristallisation zwei Typen mit differierenden Lageparametern der Atome
unterschieden werden (“Homdotypie mit Unterschieden in den Parametern” gemif3 der Definition von
Laves). In betden Typen besitzen die Einzelmolekiile eine chirale Cy-symmetrische Konformation und die
achirale Elementarzelle enthalt beide Enantiomere. Die Metall-Metall-Abstinde sind Sn~Sn = 2.777(1),
Pb-Sn =2.813(2) und Pb-Pb=2851(1) A. NMR- (**C, '"sn, *”’Pb) und Raman-Daten wurden
ermittelt (J('*Sn-"12Sn) = 4570, 7(1'°Sn-27Pb) = 3640 Hz; »(Sn-Sn) =131, »(Pb-Sn) =114, »(Pb-
Pb) =105 cm™ ).

* [II. Mitteilung siehe Lit. 1.
** Mit Teilen der geplanten Dissertation von C. Schneider.

0022-328X /91,/303.50 © 1991 ~ Elsevier Sequoia S.A. All rights reserved
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Einleitung

Im Zuge unserer Bemiihungen um Klirung der Bindungsverhiiltnisse bei homo-
und heteronuklearer Verknipfung zwischen Elementen der Gruppe 14 {2] svn-
thetisierten wir Sn—Sn-. Pb-Pb- und Sn-Pb-Ethan-Analoga mit p-Tolyl-Substitu-
tion und verglichen diese zweikernigen Verbindungen mit thren eimnkernigen Homo-
logen p-Tol,;Sn und p-Tol,Pb. Untersuchungsmethoden waren neben der
Rontgenstrukturanalyse, die NMR- (7 C. "Sn. ""Ph) und die Raman-Spektrosko-
pie. Strukturell sind die drei Ethan-Analoga nur bet oberfliichlicher Betrachtung
streng isomorph. Eine genauere Anaiyse der gefundenen Atomlagen zeigt. dafd die
drei Verbindungen je nach Losungsmittel in einer von zwet Modifikationen kristal-
lisieren, die durch ecine Raumgruppen-fremde Symmetrieoperation  ineinander
tiberfithrbar sind. Ein solcher [somorphie-Zusammenhang wird m der Nomenklatur
der Gottinger Isomorphie-Besprechung von 1943 als “Homootypie mit Unterschie-
den in den Parametern™ bezeichnet (Laves [3)).

Synthesen

Das Monostannan p-Tol,Sn entsteht nach Krause [4] durch Umsetzung von
Grignard-Reagenz mit SnCl,. Die analoge Reaktion mit PbCl, fithrt nach Willem-
sens {S] zum Diplumban p-Tol, Pb,, das bei 240°C zum Monoplumban p-Tol ,Pb
und elementarem Bler disproportioniert.

Die Wurtz-analoge Kopplung von p-Tol;PbLi mit p-Tol,Sni bet 787 in
einem THF /Et,0-Gemisch ergibt p-Tol, PbSn (Gl. 1). Die homonukleare Verbin-
dung p-Tol Sn, entsteht bei 20°C aus p-Tol.SnLi und p-Tol Snl (GL 1),

THE “FLO
p-Tol\MLi + ISn-p-Toly -~ 122 5Tl MSn + Lil (1)
(M = Pbh, Sn)

Der Verlauf der Kopplungsreaktionen ist stark losungsmittelabhiingie: Synthesen
nur in gut solvatisierendem THF fuhren zu Nebenreaktionen (Lithium--
Halogenaustausch und Wanderung aromatischer Gruppen).

Rontgenstrukturanalysen

p-Tol ,Pb

_ Tetra-p-tolylplumban kristallisiert isomorph zu p-Tol,Sn [6) in der Raumgruppe
74 (Nr. 82). Die Struktur wurde his R =0.0272 verfeinert. Tabelle 1 enthilt die
Lage- und Temperaturparameter. Fig. 1 zeigt das S,-symmetrische p-Tol,Pb-
Molekiil.

_In Tabelle 2 ist die Bindungsgeometrie von p-Tol ,Pb dem Ph,Pb (Raumgruppe
P42,¢ [7]) und dem p-Tol,Sn [6] gegentibergestellt. Die Differenz im Pb- C-Ab-
stand zwischen Ph,Pb und p-Tol,Pb liegt im Bereich der Fehlergrenzen. Der
Tetraeder um Pb, bzw. um Sn. ist bet p-Tol-Substitution entlang der S;-Achse
stiirker gestaucht als bei Ph-Substtutionen. Die Ausrichtung ciner jeden Tolvigruppe
relativ zu den dret anderen Pb- (-Bindungen ist entsprechend der S,-Svmmetric {iir
alle vier p-Tol-Gruppen gleich
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Tabelle 1

Atomlagen und Temperaturfaktoren von p-Tol,Pb— /4

Gruppe Atom x ¥ z Uy “
Pb 0.00000 0.00000 0.00000 0.0417(1)

p-Tol C1) —0.0337(4) 0.1313(4) 0.1866(11) 0.045(2)
C(2) —0.1155(5) 0.1843(5) 0.1350(14) 0.062(4)
C(3) —0.1392(6) 0.2664(6) 0.2501(17) 0.071(4)
C(4) —0.0833(5) 0.2970(5) 0.4149(15) 0.066(4)
C(5) —0.0018(5) 0.2430(5) 0.4661(18) 0.061(4)
C(6) 0.0223(4) 0.1614(5) 0.3542(11) 0.053(3)
7 —0.1091(8) 0.3866(7) 0.5468(23) 0.098(9)

“ U,, =1/3 der Spur des orthogonalen U, ~Tensors.

p-Tol,Pb,, p-Tol,PbSn und p-Tol, Sn,

Die drei Substanzen sind nur beziiglich 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 Benzol gewonnen wurden. Tabelle 3 stelit die Parameter
beider Typen fiir p-Tol,Sn, einander gegeniiber.

Die Parameter der Sn-Atome sind in beiden Typen gleich. Fiir 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 R3 nicht enthalten. Es ist
eine Spiegelung an einer Symmetrieebene der nicht-isomorphen Obergruppe R3m
(Nr. 166). Figur 2 zeigt beide Typen des p-Tol,Sn, in Projektion auf die xy-Ebene;
die Pseudo-Symmetrieebene des Ubergang von Typ A zu Typ B ist miteingezeich-
net.

Eine solche Isomorphiebeziehung wird—wie einleitend ausgefithrt—nach Laves
[3] als “Homd&otypie mit Unterschieden in den Parametern™ bezeichnet. Ein gleich-

Fig. 1. Gefundenes p-Tol,Pb-Molekiil mit eingezeichneter S;-Achse und dadurch erzeugten Punktlagen
an den vier dquivalenten p-Tol-Gruppen.
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Tabelle 2

Bindungsgeometrie von Ph Pb. p-Tol,Pb und p-Tol Sn

Atome p-Tol,Pb p-Tol,Sn [6]
14 14

Bindungslingen [A]

M- C(1) 2.19(3) 2217163 2.147(6)

CChme 1.397 1.382 1,392

C-Cpye L34y 1A 13y

Bindungswinkel [ © ]

C(hH-M-C(1y(x. r.z2) s 11543 114,43y

C1I-M-C(1) (3. 5.5 1084 106.6(11 L7 H2)

(GO e 120.3 120.4

Verdrillung einer p-Tol-Gruppe [ ° 1

Cl1-C6)-M-C(1) (. 7. 2) +58.9 - 48.0(3) -4 ]

C(H-Cio)-M-C(1) (v.5.2) -~ 60.5 —70.1(3) - 69.3

CH-C(o)-M-C() (v.x. ) -1.8 —13.9(3) ~ 13

“ Relativ zu den drei anderen Pb--C-Bindungsachsen.

zeitiges Vorkommen beider Typen im gleichen Kristallindividuum wiirde zu
meroedrischen Zwillingen. d.h. zu einer idealen Uberlagerung ihrer reziproken
Gitter fithren. Tests nach der Methode von Britton {8] schiossen diese Moglichkeit
fur alle vier durchgefithrten Kristallstrukturanalysen aus. Tabelle 4 enthdlt die
gefundenen Parameter fiir Typ A der Verbindungen p-Tol, Pb, und p-Tol PbSn. In
letzterer Verbindung sind die Pb- und Sn-Atome statistisch 1:1 auf identischen
Platzen angeordnet. Qualitativ besitzen alle drei Ethan-Analoga mit Sn--Sn-. Pb—Pb-
und Pb-Sn-Bindungsachse die gleiche Ci-symmetrische Gestalt. Figur 3 zeigt das
p-Tol PbSn-Molekiil mit eingezeichneter dreizidhliger Achse.

Die Bindungsgeometrien von p-Tol,Pb, (Typ A). p-Tol,PbSn (Tvp A) und
p-Tol Sn, {(Typ A und Bj sind in Tabelle 5 zusammengefalit. Das gemiB den
Parametern der Tabelle 3 hetrachtete p-Tol,Sn-Molekiil vom Typ B ist enantiomer
zu den drei Molekiilen vom Tvp A; die achirale Elementarzelle enthilt in allen vier
Fillen beide Enantiomere. Die Metall-Metall-Abstiinde stimmen mit den Summen
der kovalenten Radien und den bei Phenyl-Substitution gefundenen Werten [2.9]
tiberein. Die Metall- Kohlenstoff-Abstiinde liegen in den erwarteten Bereichen. Die
Metalle sind anndhernd tetraedrisch koordiniert, wobei beide Tetraeder entlang der
('-Bindungsachse gedehnt sind: der C-M . C-Winkel ist verkleinert und der M-—-M-
C-Winkel aufgeweitet. Die C- M-M-C-Torsionswinkel weichen vom Idealwert 60 °
[tr gestaffelte Konformation ab (siche Fig. 2), wodurch die Centrosvymmetrie
deutlich verletzt wird {Abweichung der Torsionswinkel bis zu 30 ° 1. Die Tolylerup-
pen zeigen eine propellerartige Verdrillung,

Spectroskopie

"“C-NMR-Daten
Tabelle 6 enthilt die ''C-NMR-Daten der p-Tolyl-substituierten mononuklearen
Ar;M- und dinuklearen Ar,M,- und Ar,MM’-Verbindungen im Vergleich zu



353

‘s10sua - '} usreuosSoyiso sap Indg 19p £/ 1= b

D

(©160°0 (119840 (F6EST10— (#)99v€0 #)e600 (1)£985°0 (SH00S°0 (9)55€°0 (920
(2)090°0 (MzLevo (©)6rs10— (©)L011°0 (€)290°0 9Ly o (£)9y97°0 #FWorr1o s7)D
(@900 (DeErro (£)1881°0— (€)€T81°0 (€)€90°0 (Mzevy o ($)E0LED (§)zz81°0 ((740]
@D190°0 (DLLOYO (€910~ (€£)£89C°0 (£)090°0 (D9L9Y'0 (P1P8E0 (¥)TL9z0 €20
(2)$90°0 (D9sLY°0 (€£)0010°0— (£)£6LT0 (€)990°0 (DESLY O (5)L88T°0 ($)z8LT0 (tad®]
(2)090°0 (1S657°0 (EWPTo0 (€)€907°0 (€)790°0 (196510 (9)ET81°0 #6070 o

(€S0 (6)E15e4°0 (£)OLY00— (©)rozro (£)s0°0 (Desero (H)18oL0 #ILoTLo (170 (DroL-d
(€£)L60°0 (110LT0 ILYTO (PIrsos o (£)960°0 (1)6697°0 (9)1L5€°0 (5)8505°0 91D
(27900 (D¥982°0 (€)ere1o (€)sTITO (€)790°0 (198t o ($)1£80°0 OLLITO0 SO
@900 (181L20 (€)2951°0 (€)S61€°0 (€£)590°0 (D1zLzo ($)6291°0 ($)ooze0 (a0}
()590°0 (129820 ©iviro (€)6L8€°0 (€)s900 (1)¥987°0 (§)91LT°0 (P)ILBE O (390}
QL9900 (1)6s1£°0 (£)80v0°0 (£)9svE0 (#)0L00 (1D091€°0 (SPE0E0 (ONore0 @O
(2)990°0 (1)$0E€°0 (£)0800°0 (EWLETO (€£)590°0 (DLOEE O ($)$827°0 ($)8LET0 (o

(DESO0 (6)8091¢°0 (£)T6¥00 (©)1891°0 (©)€50°0 (1e91¢ 0 (2230 40] (#8910 (1Y) (Do1-d
(2)0LSO0 (DSTEP0 000000 000000 (€)1650°0 (DEEey o 000000 00000°0 (s
(Q)€S50°0 (DE9LEE D 000000 000000 (€)0LS00 (DLLLEED 000000 000000 (Dus

.70 z « x »n z q x
(g dA1) ¢ug®o-d (v dA1) tus®1oy-d woly addniny

£y —(q dAL pun y dK1) *ug’lo]-d uoa usioryeimerddwd], pun udge[woly

€ 2l[eqeL



gnzDYo(é >

=, I¢ \lﬁ.)“’\
AN
7 AN

Fig. 2. Typ A (links) und Typ B (rechts) des p-Tol Sn. in Projektion auf die vi-Ebene mit eingezeich-

neter Pseudo-Symmetrieehene des Ubergangs.

Literaturdaten der Phenylderivate. Die chemischen Verschiebungen der Phenyl-
Verbindungen sind in der Reithung C(1) > C(2/6) > C(3 /5y > C(4) nach tiefem Feld
gegeniiber Benzol verschoben. Bei den p-Tolyl-Derivaten findet sich fir Zinn und
Blei die Folge Sn: C(d)y » C{2/6) > C1y = C(3/3) Pbr Cily = Cidy = G2 000 =
C(3/5). Fir dic entschirmende Wirkung der Methylgruppe gilt demnach Pb =
Methy! > Sn.

Ebenfalls in der Tabelle aufeefithrt sind die Kopplungskonstanten J(Sn ) bzw.
J(Pb- C) fir die Substanzen, deren Stabilitit in Losung fiir die bendugte lange
MeBzeit ausreichend ist. Dic Abnahme um 200 Hz fiir J(Ph -y beim Ubergang von
Ar,Pb zu Ar Pb, LBt sich mit den verdnderten Bindungsverhiltnissen bet Ersatz
eines Phenvlrings durch eine Ar,Pb-Gruppe erkliren. Mit Ausnahme der Diplum-
bane variteren die Betrige der Kopplungskonstanten gemdfd {1y = (3 73y >
C2/6) > Ci4y. Fur Diplumbane gilt Cily > ({2,763 = C{3 75y = (),

"Sn- und " Ph-NMR-Daten

In Tabelle 7 sind dic ''"Sn- und “"Pb-NMR-Daten der p-Tolylsubstituierten
mono- und dinuklearen Substanzen den Phenylderivaten gegenitbergestellt.

Das Blei-Atom reagiert sensibler auf Verdnderungen der Bindungsverhiltnisse als
das Zinnatom. So zeigen die Verbindungen in der Reihe Ar Pb, < Ar Pb - Ar, PbSn
cinen Hochfeldshift des “'“‘Pb*Signals von 180 ppm, wihrend der Ersatz eines
Zinnatoms durch ein Bleiatom in Ar,Sn, einen Tieffeldshift des WSn-Slgnuls um 80
ppm bewirkt. Die Kopplungskonstanten J{Pb--Sny liegen im Bereich um 3500 Hz.

Der Ubergang von Phenvl- zu p-Tolvl-Substitution hewirkt nur eine geringfugige
Verschiebung der "Sp- und """Pb-Signale zu tiefem Feld. Deutlicher ausgepriigt ist
cin leichtes Anwachsen der Kopphungen TS TSy und TS T PRy,

Schwingungsdaren
Tabelle 8 zeigt die Metall- Metall-Valenzschwingungen aus den Raman-Spektren.
Diesc liegen im Bereich von 100--140 cm ', Fine Erhohung der Masse des Metall-
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Fig. 3. Gefundenes p-Tol, PhSn-Maolekill mit eingezeichneter Co-Achse.

atoms oder des organischen Restes fithrt zu einer Erniedrigung der Wellenzahlen der
Metall-Metall-Schwingung.

Experimentelles

Darstellung der p-Tol /MLi-1.osungen
Die Spaltung der Blei-Blei-Bindung in Diplumbanen mit Lithium in THF erfolgt
gemidB einer Vorschrift von Willemsens [17]. Die erhaltene Blei—Lithium-Losung ist

Tabelie 5

Bindungsgeometrien von p-Tol Ph.. p-Tol ,PhSn und p-Tol,Sn (Tvp A und B)

Atome p-Tol,Ph- p-Tol ,PbSn 7-Tal, Se ;

Tvp A Typ A Tvp 4 Tvp B~
Bindungslingen [A]
M(1)-M(2) 2851 32 27770 27T/
M(1)-C10) 2178 2}6(1) 214405y 21394
M2y 20 2.218(9) 281 IS I T SRS
C (R” 138 1.39 i 13RS
¢, P 1.50 152
Bindungswinkel [°]
M(1)-M©2)-C(1) 11233 13.03) I1ieily HIRTD
M1 -M(2)-C20) H12.5(3) H2.7(3) TT2.0(1) T2
Ce10y-- '\1(1 Caoy’ 106.3(3) 103.7(4) 10730 7 1L
C0)-M(2)- CL20y 6.3 0614 106,801 e st
Torsionswinkel [°]
COM=MT - M(2)—C(20) +30.3(6) + 3217 =323 - 32.h
COO-MT-M 2)-C 20y 89.7(6) 8797y - 8T N s K760
Phenvigruppenverdriliung [}
M(1) 40.3(%) -41.5(6) - 4205 3y +42.200
M(2) +56.5(1.3) 5T +57.602) 75

" Anderes Fnantiomer als bei Typ A, Die achirale Elementarzelle enthiilt beide Fnantiomere.
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Tabelle 7
"¥Sn- und " Ph-NMR-Daten (8 (ppm) und J(Hz)) for Phenvl- und p-Tolvl-substituterte Verbindungen
(gesittigte Losungen in CDCy)

Verbindung & MSn) .‘./( 119G n19Gn) # &8¢ 07pp) 1\/( RN 1Y
Ph,Sn [13] - 137

p-Tol,Sn ~124.6

Ph,Ph  [14] e

p-Tol ,Ph 1713

Ph.$n.  [15] 1447 4480

p-Tol,Sa. 1419 4570

Ph pPh.  [12] 798

p-Tol Ph, ~ 82

Ph, PbSn |12} -62.1 - 256.2 3469
p-Tol PbSn - 59.6 ~254.2 304

T Messwert (7780198010465,

[abelle 8

Schwingungsiiberginge fur Sn-Sn-. Ph--Pb- und Pb-Sn-Verbindungen im Raman-Spektrum (#{cm ')

Verbindung (MM ") Verhindung o MM ")
PhoSn.  [16] 13x p-Tol,Sn- I
Ph,PbSn  [12] 1258 p-Tol, PbSn 114

163

Ph,Ph.  [12] t2 p-Tol, Ph,

bei —30°C unter Argon mehrere Monate haltbar. p-Tol ;SnLi wird nach einer von
Adams [1] modifizierten Vorschrift von Gilman [18] dargestellt. Im Gegensatz zur
Blei- Lithium-Verbindung ist die Zinn-Lithium-Verbindung nicht haltbar und muf
sofort eingesetzt werden.

Svathese des Hexa-p-tolvidistannans

Zu einer Losung von 6.2 g (12 mmol) p-Tol,Snl in 150 m! Diethylether wird bei
Raumtemperatur unter Rithren eine Losung von 12 mmol p-Tol,Snli in 100 ml
THF innerhalb von 60 min zugetropft. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird 3 h
nachgertihrt. Die Mischung wird mit wenig H.O hydrolysiert und der entstandenc
Niederschlag abgesaugt. AusschluB von Sauerstoff und Luf[fcuchligkcill 1st nur
withrend der Zugabe der p-Tol,SnLi-Lésung notwendig. Ausbeute 6.0 g (64%):
Schmelzpunkt beir 254°C (Lit. 145°C [19], 253-254° C {20}

Synthese des Tri-p-tolviplumbyi-tri-p-tolyistannans

2.6 g (5 mmoly Tri-p-tolylzinniodid werden in 30 ml absolutem Diethylether
gelost und mit einer Methanol- Trockeneis-Kiltemischung aul 789 C gekithlt.
Unter Argonatmosphire tropft man innerhalb 1 h 15 ml einer 5 mmol enthaltenden
Tri-p-tolylplumbyilithiumlésung in THF hinzu. Nach 8§ h Rihrea unter Tem-
peraturanstieg auf —10°C wird der weiBgraue Niederschlag abgesaugt und das
Produkt aus CHCI; umkristallisiert. Ausbeute 2.4 g (56%): Zersetzung unter Ph-Ab-
scheidung beir 230 ° C. Analyse: Gef.: €. 57.73: H. 498, C,.H ,-PhSn (R72.69) her.:
C, 57.81: H. 4.85%.
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Rintgenstrukturanalysen

Einkristalle von p-Tol,Pb wurden durch Eindiffusion von Petrolether in eine
benzolische Losung bei Raumtemperatur gewonnen. Einkristalle der Modifikation A
von p-Tol Pb,. p-Tol,PbSn und p-Tol Sn, entstehen beim langsamen Eindunsten
einer gesittigten Losung in Chloroform. Die p-Tol Sn,-Einkristalle vom Typ B
wurden durch Kristallisation bei 4°C aus Benzol erhalten. Die Kristallformen
{sechseckige Plittchen) sind qualitativ identisch. besitzen jedoch unterschiedliche
Indizes der begrenzenden Flichen (vgl. Tab. 10). Die Dichtebestimmungen erfolgten
durch Schwebemethode in wissrigen Polywolframat-Losungen.

Fur die kristallographischen Untersuchungen mittels Weissenberg- und Preces-
sion-Aufnahmen (Goniometer der Fa. Huber) und zur Sammlung der Reflexin-
tensititen (Kappa-Diffraktometer CAD4 der Fa. Enraf-Nonius) wurden die Ein-
kristalle in Glaskapillaren festgeklebt und abgeschmolzen. Kristallographische Daten
und Details der Strukturbestimmungen sind in den Tabellen 9 und 10 zusam-
mengefalit. Patterson-Synthesen ergaben die Lagen der Schweratome. Fourier- und
Differenzfourier-Synthesen die Lagen der C-Atome. Dic Verfeinerungen erfolgten
mit anisotropen Temperaturfaktoren fir alle Nicht-H-Atome (¢ nur isotrop fir
p-Tol,PbSn). wobei fur die anisotropen Koeffizienten der auf speziellen Lagen
lokalisierten Pb- und Sn-Atome Restriktionen (/4: U, = Uy, Lh = U}y = U}, = (.
Uy, = freie Variable; R3: U, = Uy, = 20U, Uyy = L)y = 0. [, = freic Variable [21])
zu beachten sind. Die H-Atome wurden auf berechneten Lagen (“reitend™) mit
einem gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor eingefiihrt.

Im Falle des p-Tol,PbSn ergab die Patterson-Synthese zwei Schweratomlagen,
die gemifl Temperaturfaktor aus der Verfeinerung und Differenz-Fouriermaxima
gleichzeitig mit Blei und Zinn besetzt sein miissen. Der Ubergang zu cinem festen
Besetzungsfaktor von 1/6 (530:50) bei identischen Lage- und Temperaturparame-
tern fur jedes Atom pro Schweratomlage ergab realistische Bindungslingen und
Temperaturfaktoren und ausgeglichene Differenz-Fourtermaxima {ir  beide
Schweratompositionen. Im “"Pb-NMR enthielt die mikrokristalline Verbindung
stets geringe Mengen an p-Tol Pb, (dagegen keinerlei Distannan im ""Sn-NMR).
Entsprechend wurden Verfeinerungscyclen unter Erhohung des Pb- und Senkung
des Sn-Besetzungsfaktors (0.51:0.49 und 0.52: 0.48) gerechnet. Es trat keine Verbes-
serung ein. Die vorliegenden Einknistalle enthalten also im Einklang mit der
Dichtebesttmmung (siche Tab. 9} und abweichend von Ph PbSn [12] offensichtlich
nur p-Tol, PbSn.

Die Strukturen der dinuklearen Verbindungen wurden auf Verzwillingung der
Kristalle durch eine Spiegelebene der nicht isomorphen Obergruppe R3m. welche
die Verkniipfung zwischen den beiden Strukturtypen A und B darstellt. getestet [8].
Es lieBen sich keine Anzeichen fiir eine Verzwillingung der Kristalle finden.

Alle Berechnungen wurden im Zentrum fur Datenverarbeitung der Universitit
Mainz (HB-DPS-8 /70) mit SHELxX86, SHELX76 [22] und lokalen Programmen (z.B.
Zwillingstest [23]) durchgefithrt. Tabellen der £ /F.-Werte und der vollstandigen
Lage- und Temperaturparameter kénnen angefordert werden.

NMR-Spektroskopie

Spektrometer Bruker WP 80 DS: Messfrequenzen: '"C bei 20.15 MHz. ''’Sn bei
29.88 MHz, *"’Pb bei 16.74 MHz: externe Standards: Me,Pb bzw,. Me,Sn; Losungen
von 100--200 mg,/3 ml CDCl, (Aldrich Nr. 15, 182.-3).
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Kristallographische Daten und Details der Strukturbestimmung von p-Tol¢Sn, (Typ A und B)

p-Tol¢Sn,

Typ A

Typ B

Kristalldaten (Mo-K ;. A = 0.70926 A)

Summenformel, Molmasse
Kristaliform
Fliachenindizes
(Abstand vom Ursprung
im Kristallzentrum (mm),

Kristallfarbe
Symmetrie, Raumgruppe
Gitterkonstanten

zentrierte Reflexe, 8-Bereich

Elementarzellvolumen, Z
Dichten 4 d

ront> “exp

Cs;Hy,Sn,, 784.2
sechseckiges Plittchen
001, 00 —1 (0.055),
110, ~1-10 (0.115),
2-10, —210 (0.115),
—120, 120 (0.115)
farblos

trigonal, R3 (Nr. 148)
a=13.303(1) A
¢=36.757 (6) A

40, 20-22°

5634(1) A%, 6
1.387,1.388 g/cm’

Datensammlung (Mo-K ;, A = 0.71069 A, Graphitmonochromator)

Messtemperatur ( © C)
Aufnahmebereich
w/20-scan, 6 (°)
Messdauer (d)
Intensititsabfall (%)
Korrektur
unabhingige Reflexe
verwendete Reflexe
mit 1> 2a(1)
pem™h)
Transmissionsbereich

Lésung und Verfeinerung der Struktur

Parameterzahl (Refl. /Param.)
R-Wert

R,-Wert

Gewichts-Setzung w ™'
hochste Diff. -F. -Maxima

22

1.5-30

4

4

keine Korrektur
3651

1483
12.4
0.8737-0.7698

137 (11)
0.0373

0.0373
02(F)+0.000325-F?
043¢ /A°

CaHy,Sn,, 7842
sechseckiges Plittchen
001, 00—1(0.12)

100, —100 (0.17)

010, 0—10 (0.17)
—110,1-10(0.225)
farblos

trigonal, R3 (Nr. 148)
a=132751) A
c=36.733(5) A

50, 20~22°

5606(1) A*, 6

1.394, —g/cm®

22

1.5-30

4.5

2

keine Korrektur
3057

2211
12.46
keine Korrektur

136 (16)
0.0357

0.0391

6% (F)+0.000805- F?
0.837 ¢ /A’ (nahe Sn)

Ramanspektroskopie

Spektrometer SPEX 1403; Anregung mit He/Ne-Laser bei 633 nm, Anregung
mit Kr-Laser bei 647 nm; Proben mikrokristallin in Kapillare.
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