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1  Einleitung 

 

Der Tris(trimethylsilyl)methyl-Rest, im folgenden knapp nur "Tsi" genannt, wurde bisher 

zumeist als eine sterisch gut abschirmende Gruppe und als carbanionisches Reagens betrach-

tet [1,2]. Für den sterischen Effekt sind die räumlich weit ausladenden Trimethylsilyl-

gruppen verantwortlich. Die Siliziumatome ihrerseits sind in der Lage, Bindungselektronen 

einer Si3C–Metall-Bindung in unbesetzte, antibindende Orbitale aufzunehmen und so eine 

bestehende C–Metall Einfachbindung zu verstärken [3]. Durch die elektronenreichen 

Siliziumatome kann die Si–Methylkohlenstoffbindung aufgrund ihrer Polarität als zweites 

Reaktionszentrum betrachtet werden und demzufolge z.B. bei Umsetzungen von Li–Tsi mit 

lewisaciden Metallhalogeniden auch Methylierungen bewirken [4,5]. Diese Effekte können 

eine erstaunliche Vielfalt an trisylierten Verbindungen unterschiedlichster Art ergeben.  

 

 

1.1  Tris(trimethylsilyl)methyl – Metallate 

 

1.1.1   Tris(trimethylsilyl)methyllithium  

 

Die Darstellung trisylierter Verbindungen der 1. Gruppe erfolgt entweder durch Umsetzung 

von H–Tsi mit dem jeweiligen Alkalimetallmethanid oder aus Tsi-Halogeniden über einen 

Metall - Halogenaustausch. Für die zweite Methode werden die Halogenide (Cl, Br) mit dem 

entsprechenden Alkalimetall in stark lewisbasischen Lösungsmitteln wie zum Beispiel Di-

ethylether, THF oder TMEN (N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin) umgesetzt [6,7,8,9], 

wobei die Reaktionstemperatur zwischen -50 und +650C variiert worden ist. Obwohl 

sämtliche Alkalimetallate auf definierte Weise in guten Ausbeuten darstellbar sind, hat nur 

Li–Tsi eine breitere Anwendung gefunden [1]. So greift beispielsweise Na–Tsi etherische 

Lösungsmittel an und K–Tsi reagiert mit Toluol glatt zu Benzylkalium [10]. Letztere Ver-

bindung wurde deshalb in Benzol gelöst zu Reaktionen eingesetzt [11]. 

Demgegenüber ist Li–Tsi - auch im Vergleich zu anderen Organolithiumverbindungen - in 

den jeweils verwendeten Lösungsmitteln, wie THF, Diethylether und Toluol recht stabil. So 

tritt bei Methyllithium oder nButyllithium in THF innerhalb von ca. 2 Stunden nahezu voll-

ständige Zersetzung ein, während Li–Tsi selbst nach dreistündigem Tempern bei 650C nur 

zu ca. 30% zersetzt wird [12]. Ausschlaggebend für diese doch erstaunliche Stabilität des in 

trockener Form hoch pyrophoren Salzes ist nach neueren Deutungen die Überlappung des 
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freien Elektronenpaars am zentralen Kohlenstoff mit unbesetzten p-σ*-Orbitalen der 

Silizium-Kohlenstoff Bindungen. Dieselben Gründe werden auch für die hohe Stabilität des 

Tsi-Radikals angenommen, das bereits 1970 von Bassindale et al. [13] dargestellt und 

mittels ESR untersucht wurde. 

Im Gegensatz zu dem seit langem bekannten Dihypersilan [14-21] ist eine Dimerisierung 

zweier Tsi-Radikale bisher nicht beobachtet worden; der wahrscheinlichste Grund ist der zu 

kleine Radius des quarternären Kohlenstoffatoms, der eine stabile Bindung verhindert. 

Die erste Synthese von Li–Tsi gelang Cook et. al. (1970), der H–Tsi in Et2O / THF mit MeLi 

unter Rückfluß umsetzte [6] und Ausbeuten von 80-85% erreichte (Gl. 1):  

 

1) H–Tsi  + LiMe(THF)n     →    Li–Tsi(THF)n  +  CH4 

 

Eine Variante geht von Tsi–Cl [6] bzw. Tsi–Br [7] als Edukt aus. Hierbei liegen die 

Ausbeuten an Li–Tsi, bezogen auf das jeweils eingesetzte Trisylhalogenid, bei 75%. Die für 

diese Reaktion benötigten Halogenide wurden im Falle von Tsi–Cl durch Umsetzung von 

Bis(trimethylsilyl)dichlormethan mit nButyllithium bei -1100C und anschließend mit Chlor-

trimethylsilan erhalten. Nach Abdestillieren der Nebenprodukte und anschliessender, mehr-

facher Umkristallisation aus Methanol und tiefsiedendem Petrolether erhält man mit 69% 

Ausbeute das gewünschte Produkt (Gl. 2 - 4): 

 

2) (Me3Si)2CCl2  +  nBuLi    →   (Me3Si)2CClLi  +  nBuCl 

3) (Me3Si)2CClLi  +  Me3SiCl    →   (Me3Si)3CCl  +  LiCl 

4) Tsi–Cl  +  (THF)nLiMe    →   (THF)nLi–Tsi  +  LiCl   

 

Trisylbromid wurde durch Photobromierung von H–Tsi bei 180 - 1900C mit Ausbeuten von 

75% hergestellt. Die anschließende Umsetzung mit Lithiummetall oder Phenyllithium, je-

weils in Diethylether, ergab Li–Tsi mit Ausbeuten von 75% bzw. 100% [22].  

 

5) H–Tsi  +  Br2          →    Tsi–Br  +  HBr 

6a) Tsi–Br  +  2 Li        → Li–Tsi  +  LiBr 

6b) Tsi–Br  +  LiC6H5   →    Li–Tsi  +  C6H5Br  
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Die Röntgenstrukturanalyse von THF-koordiniertem Li–Tsi zeigte erhebliche Fehlord-

nungen der C(SiMe3)3 - Gruppen, weshalb Folgemessungen mit TMEN-komplexiertem Li–

Tsi wiederholt wurden [8]. Dabei ergab sich lediglich ein Änderung des kationischen 

Zentrums, welches  anstatt von vier THF- von zwei TMEN-Molekülen umgeben ist. Im 

Kristall beider Spezies liegt ein nahezu 

lineares [Tsi–Li–Tsi]- Anion mit Li–C 

Abständen von 221,5 pm vor (s. 

Abb.1).  

Eine neuartige Variante hat Walz [23] 

beschrieben, der herkömmlich dar-

gestelltes Li–Tsi(THF)4 im Hoch-

vakuum in Li–Tsi(THF)3 umwandeln 

konnte. Neuartig ist die agostische 

Wechselwirkung zwischen dem nur 

von 3 THF Molekülen koordinierten 

Lithiumkation mit den Protonen einer 

Methylgruppe des unveränderten An-

ions. Der Li–C Abstand vergrößert sich dabei auf 243,9 pm, während die Li⋅⋅⋅H-Abstände 

zwischen 227 und 250 pm variieren (s. Abb.2).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Abb. 1   [Li(THF)4]+ [Tsi2Li]-  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 2   [Li(THF)3]+  [Tsi2Li]- 
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Da Umsetzungen lewissaurer Metallhalogenide mit basehaltigem Li–Tsi oft zu Produkten 

führen, die aufgrund der Komplexierung durch Lewisbasen unerwünschte bzw. nicht mehr 

zur Weiterreaktion befähigte Addukte bilden, ist der Einsatz von basefreiem Li–Tsi oft der 

einzige Weg, um zu neuartigen Verbindungen zu gelangen.  

Die erste Darstellung von basefreiem Li–Tsi gelang Uhl et al. [24] in Toluol/Alkanen aus 

einer Quecksilbervorstufe. Hierfür benötigtes Li–Tsi wurde gemäß Reaktion (Gl.1) darge-

stellt und mit Quecksilberdibromid umgesetzt (Gl. 7a-c). Die Ausbeute an Li–Tsi, bezogen 

auf Li–Tsi(THF)n, wird mit 60% angegeben (Gl. 7a-7c) : 
        

7a) Li–Tsi(THF)n  +  HgBr2      →      Br-Hg-Tsi  +  LiBr 

7b) Br-Hg-Tsi  +  nBuLi            →      nBu-Hg-Tsi  +   nBuLi 

7c) nBu-Hg-Tsi  +  nBuLi    →      Li–Tsi  +  nBu2Hg 

 

Die nicht unproblematische Verwendung von Quecksilberverbindungen, sowie die relativ 

niedrigen Ausbeuten ließen es zweckmäßig erscheinen, einen anderen Syntheseweg zu 

suchen. Dies gelang Schaller [4], indem er Tsi–Cl mit grobkörnigem, natriumhaltigen (1-

3%) Lithiumpulver in Toluol bei ca 900C umsetzte (Gl. 8) :  

 
              Toluol / Na 

8) Cl–Tsi  +  Li    →   Li–Tsi  +  LiCl 

 

Diese Reaktion verläuft problemlos mit Ausbeuten von 85 - 95%. Infolge der unvermeid-

lichen Hydrolyse von Li–Tsi entstehen als Nebenprodukte H–Tsi und in geringen Anteilen 

auch Bis(trimethylsilyl)keton, welches der Reaktionslösung die charakteristische, schwach 

rötliche Farbe verleiht. Nach Abfiltrieren von unumgesetzem Lithiummetall und Lithium-

chlorid kann das Filtrat, das durchschnittlich einen Gehalt von 0,22 Mol/l an Li–Tsi auf-

weist, direkt weiter umgesetzt werden. Eigene Untersuchungen haben zudem gezeigt, dass 

die "Verunreinigung" mit Natrium einen entscheidenden Einfluss auf die Bildung von Li–Tsi 

hat. Wird nämlich hochreines, feingepulvertes Lithium (~ 99,9%) eingesetzt, liegt die Aus-

beute an Li–Tsi bei maximal 10%. Da die Oberflächenbeschaffenheit von Pulvern ver-

schiedener Körnungsgrade ebenfalls differiert, kann angenommen werden, dass dieser 

Faktor ebenfalls von Einfluss ist; entsprechende Untersuchungen stehen jedoch noch aus. 

Sowohl literaturbekannte als auch eigene Umsetzungen von Metallhalogeniden mit Li–Tsi 

ergaben zumeist Produkte, die in kristalliner Form mit Toluol komplexierte Kationen ent-

hielten; solvensfreie Kristalle konnten nur in Einzelfällen isoliert werden. 
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1.1.2  Tsi-Metallate der 7. Gruppe 

 

In dieser Gruppe ist nur ein Halogenometallat des Mangans bekannt [25]; es handelt sich 

dabei um einen vierfach chloroverbrückten, dreikernigen Komplex: Ein Manganzentrum, das 

ein koordiniertes THF-Molkül aufweist, ist mit den anderen jeweils einfach chlorverbrückt. 

Die beiden anderen Manganatome sind hingegen über zwei Chlorbrücken miteinander ver-

knüpft. Es sei an dieser Stelle erwähnt, dass die isotype Kobaltverbindung in der Literatur 

zwar angeführt wird, jedoch ausser Farbe, Schmelzpunkt sowie Struktur des Tsi-Co - Ge-

rüsts keine weiteren Daten angegeben werden [25] (s. Abb.3).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.1.3  Tsi-Metallate der 11.Gruppe 

 

Die Trisylverbindungen der Münzmetalle liegen, wie jene der 1. Gruppe, in der ionischen 

Form [Li(THF)4]+ [(Tsi2M+1)]- vor. Es sind typische Vertreter der THF - komplexierten 

Metallate (M+I) und zeigen die besonders stabilisierende Wirkung dieser Etherbase. Die Dar-

stellung erfolgte durch Umsetzung der einwertigen Metalliodide mit Li–Tsi [26,27]. Die 

Ausnahme in dieser Gruppe bildet die Trisyl-Gold-Verbindung. Sie wurde von Glockling et 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Abb. 3   [Li(THF)4]⋅[Tsi–MnCl2(THF)]⋅[Tsi–MnCl]2 
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al. [29] durch Umsetzung von LAuCl (L = Et3P, Ph3P und Ph3As) mit Li–Tsi (u.a.) als 

relativ beständige, farblose und kristalline, aber lichtempfindliche Verbindung erhalten.  

 

         

1.1.4  Tsi-Metallate der 12. Gruppe 

 

Trisylmetallate von Elementen dieser Gruppe existieren nur vom Cadmium. Es handelt sich 

dabei um [Tsi–CdCl2]2Li(THF)2)Li(THF)4, das aus Li–Tsi(THF)2 und CdCl2 in THF dar-

gestellt wurde [28]. Die Struktur gleicht 

der Manganverbindung (s.S.13), wobei 

das THF-koordinierte Mn-CSi3-Frag-

ment durch einen Li(THF)2-Rest ersetzt 

wird. Der Nachweis für die beiden 

unterschiedlich gebundenen Lithium-

kationen gelang durch 7Li-NMR bei -

800C sowie durch Einkristallunter-

suchungen.  

 

 

 

 

 

 

 

1.1.5  Tsi-Metallate der 13. Gruppe 

 

Zusammen mit der ersten Gruppe bilden Verbindungen der Triele die reichhaltigste Palette 

spektroskopisch und strukturell charakterisierter Metallate. In keiner anderen Hauptgruppe 

des Periodensystems sind die Unterschiede bezüglich Lewisacidität und jeweils auftretender 

Oxidationsstufen der Metalloide bzw. Metalle größer. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 5   [Li(THF)4]+ [(Tsi–CdCl2)2Li(THF)2]-   



 7 
 

Umsetzungen wurden sowohl mit THF-komplexiertem als auch mit basefreiem Li–Tsi 

durchgeführt. Dabei bilden in dieser Gruppe Bor- und Aluminiumderivate und in Einzel-

fällen auch entsprechende Galliumverbindungen bezüglich ihrer Reaktivität die Ausnahme 

der Trisylerdmetallverbindungen. So sind Bor- und Aluminiumverbindungen aufgrund ihrer 

hohen Lewisacidität i. A. sehr reaktiv gegenüber diversen Lösungsmitteln, wie z.B. Et2O und 

THF [5]. Umsetzungen mit Galliumhalogeniden ergeben zumeist vielfältige Reaktions-

gemische.   

Aus diesem Grund sind die meisten Verbindungen in der Regel durch Umkristallisation aus 

Hexan oder nPentan erhalten bzw. massenspektrometrisch nachgewiesen worden. Von den 

stabilen und charakterisierten Aluminiumverbindungen sind zu nennen H3Al–Tsi ⋅ THF [30, 

31], Hal2Al–Tsi(THF) (Hal = F , Cl , Br , I) sowie F2Al–Tsi durch Entfernen von THF im 

Vakuum [32, 33] und Cl3Al–Tsi(C7H8) [34], wobei die letztgenannte Verbindung das bisher 

einzige in Toluol hergestellte Metallat des Aluminiums ist. 

Von Gallium sind bislang noch keine Tsi-Halogenometallate bekannt. Jedoch existieren vom 

eng verwandten {[Li(THF)2]+ [(PhMe2Si)3C–GaCl3]-}THF, Strukturangaben sowie spärliche 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 6   {[Li . 1/2(C7H8)]+ [Tsi–AlCl3]-}4 
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NMR- und IR-Werte [2]. Dabei wurde eine bemerkenswerte Li-(µ-Cl)2 Doppelbrücke mit 

einem Li–Cl Abstand von 243 pm sowie einem Cl–Li–Cl Winkel von 87,50 gefunden.    

Anders stellt sich die Situation bei homologen Indiumverbindungen dar. Hier existieren Tri-

chloro- und Tribromometallate mit stark unterschiedlichen Bindungsabständen des Lithiums 

zu dem jeweiligen Anion. 

So gelang Walz durch 1:1 Umsetzung von feinpulverigem Indiumtribromid bei -700C mit 

Li–Tsi in Et2O/THF und Umkristallisation aus einem 1:1 Gemisch aus Toluol und THF die 

Isolierung eines THF-haltigen Metallats [35]. Die Röntgenstrukturanalyse zeigt zwei vonein-

ander isolierte Ionen: ein von vier THF-Molekülen komplexiertes Lithiumkation sowie 

ein [Br3In–Tsi]--Anion angenäherter C3v-Symmetrie. 

 

Wird hingegen InCl3 mit Li–Tsi ⋅ 2THF in äquimolarem Verhältnis umgesetzt, erhält man 

ein Metallat, in dem das Kation nur dreifach von THF komplexiert vorliegt. Ausserdem 

besteht in diesem Fall eine starke Wechselwirkung zwischen Kation und Anion in Form 

einer Li⋅⋅⋅Cl Brücke, die mit 237 pm um 20 pm kürzer ist als der Li⋅⋅⋅Cl Abstand des festen 

Lithiumchlorids [2].  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 7   [Li(THF)4]+ [Br3In–Tsi]-  
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An dieser Stelle soll auch erwähnt werden, daß niedervalente Gallium (+I)- und Indium (+I) 

Tsi-Verbindungen dargestellt und ebenfalls strukturell aufgeklärt wurden [36]. Es handelt 

sich um Tetramere mit fast ideal tetraedrischer Struktur der Ga4- bzw. In4-Gerüste, die später 

auch zur Synthese weiterer Heterocubanmoleküle genutzt worden sind [37].  

 

 

1.2  Monosubstituierte Tsi-Metallane 

 

1.2.1  Tsi-Metallane der 12. Gruppe 

 

Von Zink existiert eine Reihe einfach substituierter Tsi-Derivate. Dabei variiert der zweite 

Ligand von einer simplen Methylgruppe bis hin zu einem Bisylrest (Bisyl, Bsi = Bis-

(trimethylsilyl)methyl). Westerhausen et al. [38, 39] synthetisierten diese Verbindungen, 

indem sie Li–Tsi zusammen mit Zinkdichlorid in einem THF / Ether - Gemisch umsetzten. 

Das daraus resultierende [Zn–Tsi]2Cl3Li(THF)2EtO wurde dann mit verschiedenen Organo-

lithiumverbindungen Li–R (R = Alkyl, Aryl, Amino) zur Reaktion gebracht, wobei die ent-

sprechenden Metallane in Ausbeuten von 80 - 99% isoliert werden konnten. 

Exemplarisch seien hier nur Tsi-Zn-Ph und Tsi-Zn-Bsi genannt, die bei 23,5 bzw. 930C 

relativ niedrig schmelzende Derivate darstellen. 

 
           
                      
                    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Abb. 8   [Li(THF)3]+ [Cl3In–Tsi]-   
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Als typischem Vertreter des Cadmiums sei das von Eaborn et. al. erstmals dargestellte und 

charakterisierte ClCd–Tsi genannt [28]. Die Synthese erfolgte durch Erhitzen von 

[Li(THF)4]+
 [Li(THF)2 Cl2Cd–Tsi]2

-, wobei als Nebenprodukte LiCl und THF nachgewiesen 

wurden. Diese Verbindung liegt im Fest-

körper nicht monomer oder analog zum ver-

wandten (PhMe2Si)3C–CdBr dimer sondern 

tetramer vor. Das Grundgerüst ist ein leicht 

verzerrter Kubus mit Cadmium-Chlor Ab-

ständen von 262,6 pm und Bindungswinkeln 

von 83,50 an Cadmium sowie 96,10 an Cl. 

Im Falle des Quecksilbers ist BrHg–Tsi er-

wähnenswert, das von Uhl et al. im Rahmen 

der Synthese von basefreiem Li–Tsi eine 

Rolle spielt [24]. 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
          Abb. 1   Tsi–Zn–Bsi                                                             Tsi–Zn–Ph 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 2   [Cl2Cd–Tsi]4 
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1.2.2  Tsi-Metallane der 13. Gruppe 

 

Mit Ausnahme von solvensfreien Dichlorometallanen sind basefreies Tsi–AlF2 [33], sowie 

ein- und zweifach methylierte Tsi-Verbindungen dargestellt und charakterisiert worden. Ver-

treter dieser Untergruppen wurden erstmals von Schnitter et al. beschrieben [33, 40]. Die 

Darstellung von Hal(Me)Al–Tsi ⋅ THF (Hal = F, Cl, Br, I) gelang durch Umsetzung von 

Me2Al–Tsi ⋅ THF mit Me3SnX (X = F, Cl) bzw. Br2 und I2 [33]. Daran anschliessende 

Trocknung des Difluorometallans im Vakuum ergab die basefreie Verbindung Tsi–AlF2 mit 

einer Ausbeute von 69%.  

Von Schnitter wurde auch das vollständig methylierte Me2Ga–Tsi im Rahmen von Hydro-

lyseuntersuchungen synthetisiert [40]. Die Darstellung erfolgte durch Umsetzung von 

Me2GaCl mit Li–Tsi in einem Hexan/THF-Gemisch bei Zimmertemperatur. Die basefreie 

Variante ergab sich in Form gelber Kristalle durch Trocknung des THF-Addukts im 

Vakuum.  

Eine Besonderheit stellt das von Schaller dargestellte "Sesquichlorid" [Cl(Me)Ga–Tsi]2⋅[Cl2 

Ga–Tsi] dar [4]. Diese Verbindung entsteht durch 1:1 Umsetzung von GaCl3 mit basefreiem 

Li–Tsi bei -700C und anschliessender Sublimation des Rohprodukts. Strukturelles Haupt-

merkmal ist das sesselförmig gewellte Ga3Cl3 Sechsringgerüst.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 3   [Cl(Me)Ga–Tsi]3 
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Zwar wurden schon früher von Eaborn Methylierungen beobachtet, damals jedoch auf un-

umgesetztes Methyllithium zurückgeführt [5]. Somit ist die von Schaller untersuchte Re-

aktion der erste definitive Beweis für die methylierende Eigenschaft von Li–Tsi. Als 

charakteristisches Nebenprodukt entsteht dabei ein 1,3-Disilacyclobutanderivat, welches sich 

NMR-spektroskopisch sehr gut identifizieren lässt und somit immer als Nachweis für 

Methylierungen dienen kann. Die Angaben in dieser Arbeit zeigen jedoch, daß selbst bei 

niedrigen Reaktionstemperaturen Methylierungen an entsprechend reaktiven Metallzentren 

prinzipiell möglich sind.  

Versuche von Schaller, die indiumanaloge Verbindung Cl(Me)In–Tsi darzustellen, er-

brachten zwar keine Hinweise auf die Struktur. Die NMR- und Schwingungsspektren legen 

jedoch den Schluß nahe, daß sich dieses Tsi-Derivat bei Umsetzung von Li–Tsi mit InCl3 bei 

00C bildet [34]. 

Einen Sonderfall stellen partiell hydroxylierte Tsi-Verbindungen dar. Obwohl Diorgano-

metall-Hydroxoverbindungen bekannt sind, konnten Trisylderivate erst in jüngerer Zeit 

spektroskopisch und strukturell charakterisiert werden [41,40]. Das Haupthindernis für eine 

gezielte Synthese sind unkontrollierbare, schon bei Zimmertemperatur eintretende Folge-

reaktionen. Die Tsi-hydroxoverbindungen liegen aufgrund des stark nukleophilen Sauer-

stoffatoms bzw. der Oxophilie der Triele nicht monomer, sondern entweder dimer oder auch 

trimer vor. Herausragendes Beispiel ist das von Roesky et al. [40] beschriebene Tsi-Gallium-

derivat [(Me)Ga–Tsi(µ-OH)]3, das durch Hydrolyse von basefreiem Me2Ga–Tsi dargestellt 

wurde. Auf Seiten der indiumhaltigen Trisylderivate ist das von Eaborn et al. [42] strukturell 

aufgeklärte [O(TsiIn)4(OH)6] zu nennen. Diese, wahrscheinlich nicht gezielt dargestellte 

Verbindung, ist ein vierkerniges Käfigmolekül mit vier tetraedrisch zueinander ange-

ordneten, fünf- bzw. sechsfach koordinierten Indium-Atomen.  

Die jüngste, literaturbekannte Verbindung, HO(nC3H7)In–Tsi, stammt von Walz [41] und 

bildet im Kristall ein In–O–In verbrücktes Trimer mit einem sesselförmig gewellten In3O3 - 

Ringgerüst. In diesem Fall entstand das Hydrolyseprodukt nicht durch nachträglich hinzu-

gefügtes Wasser, sondern durch bereits partiell hydrolisiertes Dipropylindiumbromid. Er-

wähnenswert ist die Anordnung der Propylliganden, die aus sterischen Gründen in der Pc - 

Konformation vorliegen. Dieser Befund konnte nicht nur röntgenographisch, sondern auch 

NMR-spektroskopisch durch die charakteristische Intensitätsverteilung des Multipletts der 

Methylengruppe im 1H-Spektrum sowie schwingungsspektroskopisch durch Verschiebung 

der In–C-Streckschwingung zu höheren Wellenzahlen nachgewiesen werden.  
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1.2.3  Tsi-Metallane der 14. Gruppe 

 

Der Einstieg in die Chemie der Metallane dieser Gruppe gelang erstmalig 1970 Cook et al., 

indem sie Li–Tsi mit Me3GeBr bzw. Me3SnBr im Verhältnis 1:1 zur Umsetzung brachten 

[6]. Sie erhielten dabei Trisyltri-

methylgerman und -stannan in 

Ausbeuten von 62-75%, die sich 

als farblose, hochschmelzende 

Verbindungen 

(Smp. > 3000C) erwiesen.  

Ein weiterer Meilenstein war die 

von Schwarz gelungene Syn-

these und Charakterisierung von 

Tsi(Bz)dihalogenometallanen 

(M=Ge, Sn ; Hal=Cl, Br, I) [43]. 

Dargestellt wurden diese Ver-

bindungen aus den jeweiligen 

Tetrahalogeniden und basefreiem Li–Tsi in Toluol im Verhältnis 1:2 bei 55 - 600C. Entgegen 

der ursprünglichen Annahme einer Zweifachtrisylierung ergab sich überraschenderweise 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 4   [Tsi-In(nPropyl)OH]3 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 5   I2(Bz)Sn–Tsi 
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neben einer Einfachtrisylierung zusätzlich noch eine Benzylierung. Von benzylierten Tsi-

Metall-Verbindungen konnten Strukturen von Brom- und Iodderivaten des Zinns, sowie der 

entsprechenden Germaniumverbindung gemessen werden.  

Walz konnte im Verlauf seiner Dissertation die Bildung von Benzyl-Tsi bei der Umsetzung 

von Titanocendichlorid mit Li–Tsi nachweisen. Trisylhaltige Titanverbindungen konnten da-

bei jedoch nicht identifiziert werden. Benzyl-Tsi entstand bei höheren Temperaturen im Ver-

lauf der Sublimation des Reaktionsrückstandes. Neue Erkenntnisse hierzu werden in Kap. 

2.3.2 dargestellt. 

 

 

1.3  Zweifachsubstituierte Tsi-Metallane 

 

1.3.1  Bis(Tsi)Metallane der 2. Gruppe 

 

Bei Hauptgruppenelementen wurde eine Zweifachtrisylierung bisher nur bei Calcium und 

Magnesium beobachtet [44]. Die Darstellung erfolgte durch Umsetzung des entsprechenden 

Metalldibromids mit Li–Tsi im 

Verhältnis 1:2 bei 00C. Dabei ent-

steht zunächst ein lithiumver-

brückter, THF-haltiger Komplex, 

dessen Thermolyse im Vakuum 

bei 1700C dann die solvensfreie 

Verbindung ergibt.  

Interessanterweise scheinen die 

sterisch recht anspruchsvollen 

Me3Si-Gruppen keine Mg–C-

Bindungsschwächung zu verur-

sachen, was sich durch den Mg–C 

Abstand von 212,6 pm zeigen 

lässt.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Abb. 1   MgTsi2 
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1.3.2  Bis(Tsi)Ytterbium 

 

Eine Ausnahme innerhalb dieses Kapitels bilden die Metallane der Seltenen Erden. Bedingt 

durch die Lanthanidenkontraktion sind im Vergleich zu Haupt- und Nebengruppenmetallen 

Veränderungen der M–CSi3-Bindungen und damit der Koordination des metallischen 

Zentrums zu erwarten. 

Die Darstellung erfolgte durch Umsetzung von YbI2 mit Tsi-K in Benzol bei Zimmer-

temperatur [11]. Diese im Gegensatz zu Tsi2Zn extrem luft- und feuchtigkeitsempfindliche 

Verbindung kristallisiert in gelben Platten. Herausragende Merkmale sind der nichtlineare 

Aufbau des C–Yb–C Fragments mit einem Winkel von 1370 sowie die agostische Wechsel-

wirkung der Protonen zweier Methylgruppen. Die Abstände H3C⋅⋅⋅⋅⋅Yb differieren um 5 pm 

und betragen jeweils 290,0 und 285,2 pm. Das Ytterbiumatom ist dabei verzerrt tetraedrisch 

koordiniert.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.3.3  Bis(Tsi)Metallane der 7. Gruppe 

 

Im Falle der Elemente dieser Gruppe ist nur für Mangan eine Zweifachsubstitution bekannt 

[45]. Ein Neutralmolekül konnte dadurch erhalten werden, daß MnCl2 mit Li–Tsi(THF)2 im 

Verhältnis 1:2 umgesetzt und aus THF auskristallisiert wurde. Noch anhaftendes THF läßt 

sich im Vakuum entfernen. Bemerkenswerterweise ist die Verbindung, trotz der sterischen 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 2    YbTsi2 
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Abschirmung durch die Liganden, äusserst luftempfindlich, was mit der d5 - Elektronenkon-

figuration des Mangans erklärbar sein könnte.  

Die Trisylgruppen sind, wie bei anderen Vertretern dieser Verbindungsklasse, auf Lücke an-

geordnet, wobei die C–Mn–C-Bindungslänge mit 217 pm der des unter Kap. 1.1.2 be-

schriebenen Metallats sehr ähnlich ist. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1.3.4  Bis(Tsi)Metallane der 12. Gruppe 

 

Alle Vertreter dieser Gruppe sind bekannt und durch Umsetzung von Li–Tsi mit dem ent-

sprechenden Dichlorid, MCl2, zugänglich [46, 47, 48]. Diese Verbindungen zeichnen sich 

durch außergewöhnliche Eigenschaften aus. So ist Bis(tris(trimethylsilyl)methyl)zink, im 

Gegesatz zum analogen Bis(Bisyl)zink oder den oben beschriebenen Tsi2-Metallanen, nicht 

pyrophor. Selbst in siedendem Tetrachlorkohlenstoff findet mit elementarem Brom keine 

Reaktion statt [49]. Die starke Abschirmung des metallischen Zentrums durch die Liganden 

sowie die vollständig gefüllte d-Schale des Zinks bedingen offenbar die für Zinkorganyle 

ungewöhnliche Reaktionsträgheit. Jedoch findet mit Benzol bei 340 - 3600C / 16 h in einer 

abgeschmolzenen Ampulle eine Reaktion statt. Neben nicht umgesetztem ZnTsi2 konnte 

auch H–Tsi sowie Zink in Form eines Metallspiegels als Zersetzungsprodukte nachgewiesen 

werden [49]. Allerdings finden sich in dieser Literaturstelle keinerlei Hinweise auf Bildung 

und Nachweis von Phenyl-Tsi oder sonstigen aromatischen Verbindungen. Man findet im 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Abb. 3   Mn(Tsi)2 
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Kristall ein lineares C–Zn–C Gerüst, wobei die Siliziumatome der beiden Trisylgruppen 

zueinander auf Lücke angeordnet sind.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

HgTsi2 zeichnet sich durch seine ungewöhnlich große thermische Beständigkeit aus; Zer-

setzung erfolgt erst oberhalb von 3000C. Andererseits ist es eine ideale Quelle zur Erzeugung 

von Tsi-Radikalen, die durch Bestrahlen mit UV-Licht erzeugt werden können. 

 

 

 

1.3.5  Bis(Tsi)Metallane der 14. Gruppe 

 

Unlängst wurde von Schwarz Tsi2Sn als eine im Festkörper ultramarinblaue, in Lösung 

dunkelviolette, höchst pyrophore Verbindung, durch simple Umsetzung von SnCl2 mit base-

freiem Li–Tsi in Toluol bei erhöhter Temperatur dargestellt [43]. Leider ist über die Struktur 

nichts näheres bekannt, so dass weitere Aussagen unmöglich sind.  

Entsprechend anderen paramagnetischen Metallverbindungen ergaben sich auch hier Ex-

tremwerte der chemischen Verschiebungen. So wurde im 119Sn-NMR-Spektrum ein Wert 

von 2111,2 ppm ermittelt, wogegen die 1H- und 13C-Werte in den normalerweise für Tsi-

Verbindungen üblichen Bereichen liegen. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 4   Zn(Tsi)2 
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1.4  Die Reaktionsmöglichkeiten von basefreiem Tris(trimethylsilyl) 

  methyllithium 
 

Li–Tsi vermag bei Umsetzungen mit unterschiedlichsten Metallverbindungen eine uner-

wartete Vielfalt von Reaktionsprodukten zu bilden. Zweifellos erfolgt im ersten Schritt  eine 

Addition des carbanionischen Tsi-Rests an das Metallatom, das im Falle z.B. der Erdmetalle 

in der höchsten Oxidationsstufe (+III) vorliegt. Gleichzeitig bildet das Lithiumkation mit 

dem resultierenden Anion ein mehr oder weniger beständiges Salzpaar aus. 
 
1) 3 LiTsi  +  MHal3     →     Li[Tsi–MHal3] 
 

Das gebildete Metallat ist den Untersuchungen zufolge nur dann bei Raumtemperatur in 

Toluol oder nPentan stabil, wenn entweder eine stark lewisbasische Verbindung vorhanden 

oder der Halogenligand stark polarisierbar ist. Im ersten Fall ist eine η1-Bindung (Base → 

Lithiumkation) offenbar die einzige Möglichkeit, die Ausfällung von Lithiumhalogenid zu 

verhindern. Bei literaturbekannten Verbindungen dieses Typs ist in der Regel THF oder Di-

ethylether die komplexierende und damit stabilisierende Base [z.B. 1, 31, 35]. In der vor-

liegenden Arbeit konnte sowohl spektroskopisch wie auch röntgenographisch bewiesen 

werden, daß Bis(trimethylsilyl)keton (im folgenden Bisketon genannt), ein Zersetzungs-

produkt von Li–Tsi, dieselbe Funktion ausüben kann. Da die Löslichkeit der Lithiumhalo-

genide in Toluol vom Iodid zu Chlorid abnimmt, könnte im Falle von Chlorometallaten die 

Abspaltung von LiCl und damit eine Weiterreaktion des verbleibenden Chlorderivats stark 

begünstigt sein.  
 
2) Li[TsiMHal3]     →     Hal2MTsi  +  LiHal ↓ 
 

Solche Trisylmetalldihalogenide konnten jedoch bei keiner der durchgeführten 1:1 Um-

setzungen nachgewiesen oder gar isoliert werden.  

Stattdessen ließen sich in variierenden Mengen diverse Folgeprodukte nachweisen, die auf-

grund der heterogenen Reaktionsführung und des damit verbundenen, lokalen Überschusses 

an Li–Tsi zustandekamen. Größtenteils sind die nachfolgend besprochenen Reaktions-

varianten in der eigenen Arbeitsgruppe gefunden worden, da bislang für vergleichbare Um-

setzungen fast ausnahmslos THF-komplexiertes Li–Tsi Verwendung fand, welches aber zu 

derartigen Folgereaktionen nicht befähigt ist.  

Besonders häufig fungiert Li–Tsi bei Sekundärreaktionen als Methylierungsreagenz, wobei 

neben einem einfach oder auch zweifach methylierten Metallan als Nebenprodukt noch 
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1,1,3,3-Tetramethyl-2,2,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)-1,3-disilacyclobutan (im folgenden ein-

fach als 1,3-Disilacyclobutan bezeichnet) gebildet wird (Gl. 3), was erstmals Schaller er-

kannte [4]. 
 
3) Li–Tsi  +  Tsi–MHal2    →   Tsi–M(Me)Hal  +  ½ (Me2Si–C(SiMe3)2)2  +  LiHal 
            oder 

Li–Tsi  +  Li[Tsi–MHal3]    →   Tsi–M(Me)Hal  +  ½ (Me2Si–C(SiMe3)2)2  +  2 LiHal 
 
Die Bildung des sowohl spektroskopisch (NMR, IR, RE) wie röntgenstrukturanalytisch 

charakterisierten Disilacyclobutan-Vierrings ist plausibel mit den Teilreaktionsschritten 3a) - 

3c) zu formulieren, auch wenn keine der Zwischenstufen zweifelsfrei belegt werden konnte : 
 
3a) Tsi–MHal2  +  Me3Si – C(SiMe3)2     →   Me2Si – C(SiMe3)2  +  Tsi–M(Me)Hal 
                                                              
               Li                 Hal   Li 
 
3b) Me2Si – C(SiMe3)2     →     Me2Si = C(SiMe3)2   +   LiHal 
              
       Hal   Li 
                                                                
3c) 2 Me2Si = C(SiMe3)2     →     (Me2Si – C(SiMe3)2)2 
         
Ist auch nach dieser Folgereaktion noch überschüssiges Li–Tsi vorhanden, sind weiter-

gehende Umsetzungen möglich: 
 
4a)   Li–Tsi  +  Tsi–M(Me)Hal    →    Tsi–MMe2  +  ½ (Me2SiC(SiMe3)2)2  +  LiHal 
        oder 
4b)   Li–Tsi  +  Tsi–M(Me)Hal    →    Tsi2MMe  +  LiHal 
 
Dimethylmetallane, Me2M–Tsi, sind schon aus Me2MCl und basefreiem wie komplexiertem 

Li–Tsi synthetisiert worden [33,40], eine Verbindung des Typs "MTsi3" ist hingegen un-

bekannt. Dies mag überraschen, denn mit Hypersilyllithium, Li[Si(SiMe3)3], ist eine Drei-

fachsubstitution z.B. an Gallium mit guter Ausbeute sehr wohl möglich [50]. 

Welche der Folgereaktion 3 oder 4 dominiert, hängt möglicherweise von der Art des ein-

gesetzten Metallhalogenids ab, denn sie ist einerseits bei den Chloriden, andererseits bei den 

Gallium- und Indiumhalogeniden in erheblich stärkerem Ausmaß zu finden. 

Da sich Li–Tsi nach dem Verfahren von Schaller in sinnvollen Ausbeuten nur bei 

Temperaturen um 900C in Toluol bildet, bestand die Annahme, daß definierte Produkte nur 

in diesem Lösungsmittel erhältlich sind. Im Verlauf dieser Arbeit durchgeführte Versuche 

zeigen jedoch, daß in unpolaren Lösungsmitteln, wie z.B. nPentan, dieselben Reaktionen ab-

laufen.  

Ersetzt man die Elektronenmangelverbindungen MIIIHal3 durch die weitaus besser löslichen 

Halogenide der schwereren Elemente der 14. Gruppe (Ge, Sn, Pb), tritt bei der Umsetzung 
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mit Li–Tsi im Molverhältnis 1:1 ausschliesslich der triviale Ligandenaustausch nach Gl. 5 

ein : 
 
5) MHal4  +  Li–Tsi     →     Tsi–MHal3  +  LiHal ↓  

 

M = Ge, Sn ;  Hal = Cl, Br, I 
 
Auch bei der Anwendung überschüssigen Trisyllithiums bis 1:2 oder darüber oder bei 

Reaktionstemperaturen bis 200C ist weder eine Metallatbildung noch die Methylierung des 

Zentralatoms festzustellen [43]. Wird aber bei 55 - 600C gearbeitet, tritt zwar nicht die er-

wartete Bildung von Bis(Trisyl)derivaten ein, vielmehr entstehen unter Beteiligung des 

Lösungsmittels Toluol - nach einem wahrscheinlich radikalischen Mechanismus - Trisyl-

(benzyl)-Metalldihalogenide in hohen Ausbeuten [43]. Gelegentlich konnten als Nebenpro-

dukte dieser Umsetzungen noch Trisylchlorid, Tsi–Cl, sowie Trisylverbindungen der nieder-

valenten Metalle (vor allem bei Zinn) nachgewiesen werden.  

Die reduzierende Wirkung von Lithium-Trisylmethanid tritt bei höheren Temperaturen vor 

allem bei Umsetzungen mit Übergangsmetallhalogeniden in den Vordergrund, ist bisher aber 

nur wenig untersucht worden. Fest steht jedoch, daß bei derartigen Reaktionen in der Regel 

1,1,1-Tris(trimethylsilyl)-2-phenylethan, (Me3Si)3C–CH2C6H5 (Tsi–Bz), als Nebenprodukt 

gebildet wird, und eine Reduktion des Metallatoms stattfindet. Erstmals beobachtete Walz 

die Bildung des trisylierten Toluols bei seinen Umsetzungen von Cp2TiCl2 mit (Li–Tsi)⋅ 

THF2. Die Zusammensetzung des orangefarbenen, Ti-haltigen Reaktionsprodukts ließ sich 

hingegen nicht aufklären [23]. Hier sind also weitere Untersuchungen vonnöten.  

Bei allen Synthesen von und Reaktionen mit Li–Tsi wird bei Luftzutritt eine orangerote Ver-

färbung der Lösung, verbunden mit einer teilweise beträchtlichen Wärmeentwicklung be-

obachtet. Die hierbei ablaufende, oxidative Zersetzung des Lithiumsalzes (s. dazu auch 

[51]), die zum Bis(trimethylsilyl)keton, O=C(SiMe3)2, führt, ist von Ricci et al. [52], und 

später von anderen Arbeitsgruppen [53, 54] beschrieben worden.  

Für die Bildung in toluolischer Li–Tsi - Lösung erscheint folgender Mechanismus plausibel : 
 
(Me3Si)2C(Li)SiMe3  +  O2     →     (Me3Si)2CO  +  LiOSiMe3 

 

Das Silanolat wird durch Wasser hydrolysiert : 
 

2 LiOSiMe3  +  H2O     →     2 LiOH  +  2 Me3SiOH 
 
Wasserabspaltung und Dimerisierung des gebildeten Silanols ergeben dann : 
 

2 Me3SiOH     →     Me3SiOSiMe3  +  H2O 
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Reines Bisketon ist ein erdbeerfarbenes, destillierbares Öl, das sich bei Luftkontakt unter 

Autoxidation in einen Ester umwandelt [54]. Wie die Ausgangsstufe Li–Tsi ist das Keton in 

den hier verwendeten toluolischen Lösungen über Monate haltbar. Die zum Nachweis ver-

wendeten Li–Tsi - Proben zeigen im NMR (1H, 13C, 29Si und 7Li) weitere Zersetzungspro-

dukte an. Den Hauptanteil dieser Nebenprodukte bildet H–Tsi. Zwei weitere SiMe3-haltige 

Produkte konnten aber nicht identifiziert werden. Aufgrund der Signallage scheint eines eine 

endständige Siloxangruppe zu enthalten. Am auffälligsten ist der Bereich von 30 - 70 ppm 

im 13C-Spektrum. Man findet hier Signale, die bei keiner bekannten Tsi-Verbindung auf-

treten. Es handelt sich sowohl um quarternäre wie auch um Methylenkohlenstoffatome. 

Unter den quarternären C-Atomen ist eines durch die Signallage bei 64 ppm und einer C-Si-

Kopplung von 57 Hz ausgezeichnet. Die intensivsten, zu CH2-Gruppen gehörenden Signale 

sind, wie die Werte der 3JCH-Kopplungen zeigen, offenbar an weitere CH- oder CH2-

Gruppen gebunden. Eine Klärung dieser vielfältigen Folgereaktionsmöglichkeiten ist hier 

nicht angegangen worden. 

 

 

 

1.5  Ziele 
 

Einfache trisylierte Verbindungen, die durch Umsetzung von basehaltigem Li–Tsi mit 

Metallhalogeniden erhalten werden, sind in Form von Diethylether- oder THF-Addukten in 

großer Zahl bekannt. Da jedoch die jeweils eingesetzten, basischen und angelagerten 

Lösungsmittel entweder eine Weiterreaktion der Primärprodukte verhindern oder selbst mit 

Li–Tsi reagieren, war das Augenmerk auf die Darstellung basefreier Verbindungen gerichtet. 

Die schon früher vermutete, methylierende Wirkung von Trisyllithiummethanid soll auf all-

gemeinerer Grundlage untersucht werden. Weiterhin sollen die Trihalogenide der Erdmetalle 

Aluminium, Gallium und Indium auf die Möglichkeit einer Mehrfachtrisylierung untersucht 

werden.  

Da insbesondere bei der 5. und 8. Gruppe keine gesicherten Informationen bezüglich 

Reaktionsverlauf und Zusammensetzung möglicher, basefreier Tsi-haltiger Produkte vor-

liegen, stellt die Untersuchung des Reaktionsverhaltens von Eisen(III)- und Tantal(V)chlorid 

mit basefreiem Li–Tsi den dritten Schwerpunkt dieser Arbeit dar. 
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2  Versuchsergebnisse 
 

Alle in dieser Arbeit durchgeführten Reaktionen zeichnen sich durch die Bildung einer 

Palette von Produkten aus, die sämtliche Reaktionsmöglichkeiten (s. Kap. 1.4) von Li–Tsi 

widerspiegelt. Da alle Umsetzungen zwischen -70 und 00C durchgeführt worden sind, war 

das jeweilige Erdmetallhalogenid nur zu geringen Anteilen gelöst. Der dadurch bedingte, 

heterogene Reaktionsverlauf behinderte gezielte Synthesen und ist sehr wahrscheinlich für 

die Bildung von Produktgemischen verantwortlich.  

 

 

 

2.1  Darstellung von Tris(trimethylsilyl)methyl-Metallaten der  

  Elemente Gallium und Indium 

 

Setzt man die Trihalogenide der Erdmetalle Al, Ga und In in Toluol mit der ebenfalls 

toluolischen, ca 0,2 molaren Lösung von Li–Tsi bei 00C (oder auch darunter) im Molver-

hältnis 1:1 um, entstehen nicht die primär erwarteten Monosubstitutionsprodukte Hal2M–Tsi 

sondern nach Gl.(1) S.26 deren Lewis Säure/Base-Addukte mit dem bei der Metathese-

reaktion gebildeten Lithiumhalogenid. Allerdings folgt nur die Umsetzung von AlCl3 weit-

gehend dem formulierten Verlauf, das Trichloroaluminat Li[Cl3Al–Tsi] entsteht (bei T < -

500C) in Ausbeuten von mehr als 80%, die Reaktionslösung ist nach Auflösen des vorge-

legten Aluminiumchlorids zwar deutlich gelb, aber klar; d.h. es fällt kein Lithiumchlorid aus 

[4].  

Im Gegensatz dazu lassen sich die Trihalogenometallate des Galliums und Indiums (Hal = 

Cl, Br, I) bei entsprechend geführten Reaktionen (T ≈ 0 bis -100C) in weitaus geringeren 

Ausbeuten isolieren. Neben stets nachweisbarem Trisylmethan, H–Tsi, welches vor allem 

durch partielle Hydrolyse des Ausgangs- oder auch der Endprodukte gebildet wird, sind 

noch methylierte Tsi-Verbindungen, wie Hal(Me)M–Tsi, Me2M–Tsi und sogar zweifach 

trisylierte Spezies wie MeM(Tsi)2 in stark wechselnden Anteilen zu finden. Als Nebenpro-

dukt der Methylierungsreaktionen tritt das 1,3-Disilacyclobutan (Me2Si–C(SiMe3)2)2 (s. S. 

27) auf und außerdem trübt sich die Reaktionslösung durch ausgefallenes Lithiumhalogenid 

deutlich ein. 
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Da die Reaktionen der Trihalogenide MHal3 (mit M = Ga und Hal = Cl, I bzw. M = In, Hal = 

Cl, Br, I) in Abhängigkeit vom Halogenliganden und / oder der Lewisacidität z.T. deutlich 

differieren, werden die einzenen Umsetzungen nachfolgend getrennt besprochen. 

 

 

 

2.1.1  Li[Cl3Ga–Tsi] 

 

Während die THF-komplexierte Titelverbindung in sehr guten Ausbeuten aus GaCl3 und 

(Li–Tsi)2 ⋅ 4 THF problemlos zugänglich ist [2], führt die Umsetzung mit basefreiem Li–Tsi 

in Toluol zu einem Produktgemisch, das nicht zufriedenstellend getrennt werden konnte. 

NMR- und Raman-spektroskopisch war neben viel H–Tsi das Dimethylderivat Me2Ga–Tsi, 

ein vermutlich monomethyliertes Produkt, evtl. Cl(Me)Ga–Tsi, sowie [Me2Si–C(SiMe3)2]2, 

aber kein nennenswerter Anteil des erwarteten, basefreien Trichlorogallats Li[Cl3Ga–Tsi] 

nachzuweisen. Das von Schaller gefundene "Sesquichlorid" [4] scheint sich erst bei der 

sublimativen Aufarbeitung des Reaktionsgemisches bei erhöhter Temperatur zu bilden. 

 

 

 

2.1.2  Li[I3Ga–Tsi]     (2a) 

 

Lediglich geringe Mengen an Me2Ga–Tsi und I(Me)Ga–Tsi sowie an zugehörigem 1,3-Di-

silacyclobutan verunreinigen hier das gewünschte Triiodogallat als Hauptprodukt der Um-

setzung von GaI3 mit Li–Tsi im Molverhältnis 1:1. Etwas aufwendigere, fraktionierende 

Umkristallisationen zur Abtrennung der diversen Nebenprodukte verringern die Ausbeute 

auf ca. 58% (bezogen auf GaI3), die anfallenden, plättchen- und quaderförmigen, farblosen 

Kristalle enthalten 1 Äquivalent Toluol und schmelzen unter Zersetzung (nach anfänglicher 

Abgabe des eingelagerten Lösungsmittels) bei 207 - 2100C. Die Kristalle sind bemerkens-

wert luftstabil, da sie sich aber auf Grund ihrer geringen Größe nicht für eine Röntgen-

strukturbestimmung eigneten, sind weitere Kristalliationsversuche unternommen worden. 

Durch - unbeabsichtigte - Verwendung feuchter, wasserhaltiger Lösungsmittel (Toluol → 
nHexan → Benzol → Toluol) entstand ein im Vergleich zum Ausgangsprodukt mäßiger lös-

liches, aber in gut ausgebildeten Kristallen anfallendes Hydrat der analytischen Zusammen-

setzung Li[I3Ga–Tsi] ⋅ 11/3 H2O, welches zusätzlich noch Toluol enthält. Die Trocknung im 
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Vakuum führt unter partieller Abgabe des Aromaten zum Verwittern der Kristalle. Bei 

Normaldruck ist die Freisetzung des Lösungsmittels erst bei ca. 1100C zu beobachten, da-

nach wird unter partieller Verflüssigung zwischen 190 - 2500C H–Tsi eliminiert, der 

schließlich verbleibende, feste Rückstand verfärbt sich oberhalb von 2900C zunehmend 

schwarzbraun. Die Elementaranalysen und vor allem die Röntgenstrukturbestimmung 

weisen trimere Einheiten aus, so daß die korrekte Summenformel {[Li⋅11/3H2O⋅C7H8][I3Ga–

Tsi]}3 lautet. Zwei der drei Toluoläquivalente werden wesentlich leichter abgegeben, als das 

dritte, offensichtlich fester "gebundene" Solvensmolekel, was ebenfalls elementaranalytisch 

belegt werden konnte (s. Erg.Teil S. 116).  

Bei der zweiten, nach Einengen derselben Mutterlauge auskristallisierenden Kristallfraktion 

handelte es sich um das unveränderte, wasserfreie Triiodogallat, welches hier ebenfalls in 

gut ausgebildeten Kristallen geeigneter Größe auftrat. Es ist zweifellos dem Zufall zu ver-

danken, daß bei einem der Kristallisationsexperimente die hydratisierte und wasserfreie Ver-

bindung etwa in gleichen Anteilen isoliert werden konnten.  

 

 

 

2.1.3  Li[Cl3In–Tsi] 

 
Vergleichbar dem Gallathomologen (s. 2.1.1) konnten wiederum keine überzeugenden Hin-

weise auf die basenfreie Titelverbindung gefunden werden, die ebenfalls in Form des THF-

Addukts schon früher beschrieben worden ist [2, 35]. Vielmehr tritt neben dem obligaten 

1,3-Disilacyclobutan, dem Nebenprodukt von Methylierungsreaktionen (s. S.27), im Re-

aktionsgemisch der unter üblichen Standardbedingungen durchgeführten Umsetzung haupt-

sächlich das Bis(trisyl)derivat MeInTsi2 sowie in geringen Mengen ein nicht genauer 

charakterisiertes, partiell methyliertes Produkt auf. Das von Schaller beschriebene 

(Cl(Me)In–Tsi)n ließ sich in analysenreiner Form aber nicht isolieren. 

 

 

 

2.1.4  Li[Br3In–Tsi]     (3a) 

 

Indiumtribromid und (Li–Tsi)2 ⋅ 4 THF ergeben in glatter Reaktion und hoher Ausbeute das 

Tribromoindat [Li ⋅ 4 THF][Br3In–Tsi], welches schon unter wenig vermindertem Druck ein 



 25 
 

Äquivalent THF verliert und im Kristall neben dem tetraedrisch THF-koordinierten Lithium-

kation ein davon isoliertes Indatanion der Symmetrie C3v aufweist (s. S. 16) [35]. 

Bei der Synthese des basefreien Pendants ist eine gealterte, ursprünglich 0,21 molare und be-

reits rote Lösung von Li–Tsi in Toluol verwendet worden. Wie sich später herausstellte, ent-

hielt sie neben "freiem" Lithiumsalz in hohen Anteilen auch dessen Anlagerunsprodukt mit 

dem bei der oxidativen Zersetzung gebildeten Bis(trimethylsilyl)keton, Me3SiC=O (s. dazu 

S. 28). Dies erklärt zwanglos die leuchtend orangerote Färbung des nach Umkristallisation 

mit 74%iger Ausbeute isolierten Tribromoindats der Zusammensetzung [Li ⋅ O=C(SiMe3)2] 

[Br3In–Tsi] und das Ausbleiben der sonst stets zu beobachtenden, ausbeutemindernden 

Methylierungsreaktionen. Dieses Indat entfärbt sich bei ca 1800C unter Freisetzung des 

erdbeerfarbenen Ketons und schmilzt danach bei ca 258 - 2600C unter weiterer, langsamer 

Zersetzung. Wie beim THF-komplexierten Produkt lassen sich in sehr geringem Umfang 

ramanspektroskopisch die simplen Methylindiumbromide Me2InBr und/oder MeInBr2 im 

auftretenden Sublimat nachweisen. 

 

 

 

2.1.5  Li[I3In–Tsi]     (3b) 

 

Bei oberflächlicher Betrachtung gleicht das Reaktionsverhalten von InI3 bei der Umsetzung 

mit Li–Tsi im Molverhältnis 1:1 demjenigen von GaI3 (s. Kap. 2.1.2). Es fällt aber auf, daß 

im Reaktionsgemisch neben einem Triiodoindat als Folgeprodukt nur monomethyliertes 

I(Me)In–Tsi sowie 1,3-Disilacyclobutan, aber kein Trisyldimethylindan, Me2In–Tsi [34], zu 

finden ist. Zwar stellt das Indat den Hauptbestandteil der Mischung dar, doch sind auf Grund 

ähnlicher Löslichkeiten mehrfache, aufwendige Umkristallisationen erforderlich, so dass nur 

eine Ausbeute von etwa 35% (bezogen auf InI3) erreicht werden konnte. Versuche zur Ab-

trennung des im Vakuum flüchtigen Monomethylderivats führten zur partiellen Zersetzung 

(Schwarzverfärbung) des unter den genannten Bedingungen (1200C / 10-3 hPa) nicht sub-

limierenden Indats. 

Das durch Umkristallisieren erhaltene Material lagert wiederum Toluolmoleküle im Kristall-

gitter ein, es zersetzt sich - nach vorheriger Abgabe des Lösungsmittels - um 2300C ohne zu 

schmelzen. Während nach Aussage der NMR- und Schwingungsspektren die gewünschte 

Titelverbindung vorzuliegen scheint, widersprechen die Elementaranalysen und die 

Röntgenstrukturbestimmung dieser Annahme. Vielmehr muss ein Indat der Zusammen-
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setzung In+I[I3In+III–Tsi] diskutiert werden, welches neben dem hauptsächlich gebildeten, 

"normalen" Lithium-Indat, Li[I3In–Tsi], auftritt und zufällig beim Separieren geeignet er-

scheinder Kristalle ausgewählt wurde. Die Bildung dieses In+I/In+III - Derivats ist nur mit 

einer weiteren, der reduzierenden Eigenschaft von Trisyllithiummethanid zu erklären, wobei 

das bei derartigen Redoxreaktionen in Toluol in der Regel entstehende Nebenprodukt 1,1,1-

Tris(trimethylsilyl)-2-phenylethan, Tsi–CH2C6H5 ("Tsi-Bz"), spektroskopisch sehr gut nach-

zuweisen ist und bei der beschriebenen Umsetzung von InI3 in geringer Menge auch ge-

funden werden konnte. Da die Umsetzung in diesem Sinne nicht wiederholt worden ist, 

müssen die weiteren, später noch diskutierten (z.B. spektroskopischen) Ergebnisse mit 

einigen Vorbehalten betrachtet werden. 

 

 

 

2.2  Darstellung von Tris(trimethylsilyl)methyl-methylhalogeno-  

  metallanen der Elemente Aluminium, Gallium und Indium 
 

Entscheidend für die methylierende Wirkung von basefreiem Li–Tsi ist einerseits ein Über-

schuss dieses Lithiumorganyls, der auch nur lokaler Art sein kann, andererseits ein einfach 

trisyliertes Metallderivat als Reaktionspartner. Dies erklärt die Bildung methylierter Spezies 

selbst bei Umsetzung der Edukte im Molverhältnis 1:1, zum anderen das Fehlen einfacher 

Erdmetallorganyle der Form MeMHal2 bzw. Me2MHal, welche allerdings u.a. bei der 

thermischen Zersetzung von Trisylmetallverbindungen nachgewiesen werden konnten. 

Offensichtlich kann weder eine basenstabilisierte Metallatvorstufe, wie z.B. [Li ⋅ O=C 

(SiMe3)2][Br3In–Tsi] (s. Kap. 2.1.4), noch THF-komplexiertes Li–Tsi zu Methylierungs-

reaktionen verwendet werden, was sich in den hohen Ausbeuten und der elementar-

analytischen Qualität entsprechend synthetisierter Metallate widerspiegelt. 

Für die Bildung einer Monomethyl-trisylverbindung eines Erdmetalls sind demnach 

mindestens 2 Äquvivalente basefreien Trisyllithiummethanids erforderlich (s. Gl.3, S. 27). 

Da keine der entsprechend geführten Umsetzungen streng den formulierten Wegen folgte, 

muß neben der einfachen auch die zweifache Methylierung in Betracht gezogen werden, 

welche formal insgesamt drei Äquivalente Li–Tsi erfordert (s. Gl. 4a, S. 27). Es wundert also 

nicht, daß z.B. die Präparation von I(Me)Ga–Tsi aus GaI3 und Li–Tsi im Verhältnis 1:2 stets 

mit der Bildung von Me2Ga–Tsi verbunden ist, wobei letzteres möglicherweise auch durch 

Dismutation des Monomethylprodukts (→ Me2Ga–Tsi + Li[I3Ga–Tsi]) bei erhöhter 
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Temperatur resultieren kann. Im Gegensatz dazu wird bei der Umsetzung von Indiumtri-

halogeniden (Hal = Cl, Br) mit überschüssigem Li–Tsi (bis 1:3) nicht das zweifach 

methylierte, sondern erstaunlicherweise das zweifach trisylierte Organyl gefunden (s. Gl. 4b, 

S. 27). Während die eingangs beschriebenen 1:1 Metathesereaktionen bei tieferen Tempera-

turen (T < 00C) dominieren, sind Methylierungen bei Zimmertemperatur bevorzugt, aller-

dings sind keine diesbezüglichen Reihenuntersuchungen durchgeführt worden. 

 

 

 

2.2.1  Cl(Me)Al–Tsi     (1b) 

 

Aus den Untersuchungen von Schaller ist bekannt, daß Aluminiumtrichlorid bei einer 1:1 

Umsetzung mit Li–Tsi in basefreiem Medium das stabile Metallat [Li ⋅ C7H8][Cl3Al–Tsi] 

(1a) zu bilden vermag. Versetzt man aber die Suspension des Trichloriods bei -50C tropfen-

weise mit zwei Äquivalenten Li–Tsi, ist unter anfänglicher orangerot-Verfärbung die rasche 

Auflösung des Halogenids sowie beim Anwärmen auf Zimmertemperatur eine zunehmende 

Aufhellung und Eintrübung der Lösung durch ausfallendes LiCl zu beobachten. Die 1H und 
13C NMR-Spektren dieser nicht weiter behandelten Reaktionsmischung zeigen zwar nur 

wenige Nebenprodukte (Li–Tsi und 1,3-Disilacyclobutan), andererseits aber zwei unter-

schiedliche Trisylreste an, was zunächst mit einem Produktgemisch interpretiert wurde. Die 

nach Umkristallisation aus Toluol (zur Abtrennung des 1,3-Disilacyclobutans 2x wiederholt) 

mit einer Ausbeute von 82% (bezogen auf AlCl3) anfallenden, quaderförmigen und farblosen 

Kristalle enthalten eingelagertes Toluol, sie schmelzen unter deutlicher Zersetzung erst bei 

etwa 3200C und sind in gängigen, aprotischen Solventien besser löslich als das Trichloro-

aluminat (1a). Unerwarteterweise änderte die Reinigungsprozedur am aussagekräftigen Teil 

der NMR-Spektren nichts, d.h. die beiden markanten Tsi-Signale müssen gemeinsam der 

isolierten Verbindung angehören, bei der es sich nach Aussage der elementaranalytischen, 

spektroskopischen und letztlich auch röntgenographischen Studien um das 1:1 Assoziat von 

Cl(Me)Al–Tsi und [Li ⋅ C7H8][Cl3Al–Tsi] handelt. Offenbar reagiert AlCl3 mit Li–Tsi nur 

im Molverhältnis 1:1,5, das primär "in situ" gebildete Metallat (oder evtl. die nicht isolier-

bare Vorstufe Cl2Al–Tsi) wird im zweiten Reaktionsschritt zwar methyliert, bildet aber 

sofort mit weiterem Metallat das letztlich erhaltene 1:1 Assoziat [Cl(Me)Al–Tsi] ⋅ ([Cl3Al–

Tsi][Li ⋅ C7H8]), dessen beachtliche Stabilität auf eine Verknüpfung über Al–Cl–Al-Brücken 

schließen läßt und die Verdopplung der Tsi-NMR-Signale zwanglos erklärt. Die Assoziat-
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bildung scheint - der Wirkung eines lewisbasischen Solvensmoleküls vergleichbar - die 

Methylierung der Metallat-Molekülhälfte zu verhindern, so dass unumgesetztes Trisyl-

lithium im Reaktionsgemisch verbleibt. 

 

 

 

2.2.2  I(Me)Ga–Tsi     (2a) 

 

Die homologe Chlorverbindung bildet mit der entsprechenden, in reiner Form ebenfalls nicht 

zugänglichen Stammverbindung Cl2Ga–Tsi ein dreikerniges 2:1 Assoziat der Zusammen-

setzung [Cl1.33(Me0.67)Ga–Tsi]3, welches als "Sesquichlorid" bezeichnet worden ist und im 

Kristall chlorverbrückte, sesselförmig gewellte Ga3Cl3-Sechsringmoleküle ausbildet [4]. 

Die unter 2.1.2 bereits erwähnte Titelverbindung entsteht auch bei der 1:2 Umsetzung nicht 

in reiner Form, da die zu Me2Ga–Tsi führende Zweitmethylierung nicht zu unterbinden ist. 

Die Trennung der beiden Galliumverbindungen und die Abtrennung des Nebenprodukts 

(Me2Si–C(SiMe3)2)2 erfordert mehrmalige Umkristallisationen, so dass lediglich eine Aus-

beute von 38% an I(Me)Ga–Tsi von befriedigender analytischer Qualität zu erreichen war. 

Die Verbindung ist in Lösung dimer, sie kristallisiert aus gesättigten Lösungen schon bei 

Zimmertemperatur in Form großer, farbloser Kristalle aus, welche kein Lösungsmittel im 

Gitter enthalten und bei 2900C unter merklicher Zerstzung schmelzen. Ihre Empfindlichkeit 

gegenüber Luftsauerstoff und -feuchtigkeit ist merklich höher, als diejenige verwandter 

Halogenometallate.  

 

 

 

2.2.3  Me2Ga–Tsi     (2d) 

 

Trisyl-dimethylgallan ist in praktisch quantitativer Ausbeute aus Me2GaCl und Li–Tsi er-

halten und durch Sublimation gereinigt worden [4]. Die Verbindung wird auch bei der Re-

aktion von GaCl3 oder GaI3 mit überschüssigem Li–Tsi gebildet, fällt aber selbst bei einer 

Umsetzung im Molverhältnis 1:3 stets nur im Gemisch mit nicht oder nur monomethylierten 

Trisylgalliumderivaten an. Bei Umkristallisationen reichert sich das in Toluol und nPentan 

sehr gut lösliche Dimethylgallan in der Mutterlauge an, wird nach Abziehen des Lösungs-
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mittels sublimativ gereinigt und hier lediglich zur Vervollständigung der NMR-spektro-

skopischen Daten verwendet. 

 

 

 

2.2.4  I(Me)In–Tsi     (3c)  

 

Die Titelverbindung ist bereits als Nebenprodukt der Umsetzung von InI3 mit basefreiem Li–

Tsi im Molverhältnis 1:1 unter 2.1.5 erwähnt (s. auch Gl. 5). Sie entsteht in wesentlich 

höheren Anteilen in entsprechend geführten 1:2 Umsetzungen, gemeinsam mit 1,3-Disila-

cyclobutan sowie dem zweifach trisylierten MeIn(Tsi)2. Die erforderlichen, fraktionierenden 

Umkristallisationen verringern aber die Ausbeute an spektroskopisch reinem Produkt auf 

weniger als 30%. Elementaranalytisch einwandfreies Material (Fp. unter Zersetzung bei 275 

- 2800C) läßt sich durch Sublimation bei 1200C (Badtemperatur) und 10-3 hPa erhalten, aller-

dings tritt dabei bereits merkliche Zersetzung ein. Unter Abscheidung eines grauschwarzen 

Niederschlags, bei dem es sich vermutlich um metallisches Indium handelt, zersetzen sich 

auch Lösungen des Produkts im Laufe von 1-2 Wochen. Da sich die erhaltenen, schwach 

gelblichen Kristalle nicht für eine Einkristallstrukturbestimmung eigneten, ist die Charakteri-

sierung nur mit Hilfe spektroskopischer Methoden angegangen worden. 

 

 

 

2.2.5  MeInTsi2     (3d) 

 

Diese erste Bis(trisyl)verbindung eines Erdmetalls ist von Layh [55] in sehr geringen 

Mengen bei der thermischen Zersetzung von (In+I–Tsi)4 NMR-spektroskopisch identifiziert 

worden. Sie entsteht in hohen Anteilen bei Umsetzungen von InCl3 mit einem bzw. InI3 mit 

drei Äquvivalenten Li–Tsi. Die anfänglich vermutete Bildung von Me2In–Tsi konnte hin-

gegen nicht bestätigt werden.  

Die nach mehrmaliger Umkristallisation aus Toluol sowie nPentan erhaltenen, farblosen, 

aber für eine Strukturbetimmung zu kleinen Kristalle schmelzen unter langsamer, noch er-

kennbarer Zersetzung bei 195 - 1980C. Sie sind ungewöhnlich hydrolyseempfindlich, wobei 

unter Abspaltung von H–Tsi das Hydroxid HO(Me)In–Tsi gebildet wird, welches (vergleich-

bar dem homologen nPropylderivat [41]) seinerseits unter Eliminierung von CH4 sehr lang-
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sam (bei Zimmertemperatur mehrere Monate) in den alkylfreien Oxokomplex [(In–Tsi)4(µ-

OH)6 (µ4–O)] mit adamantanartiger Käfigstruktur übergeht [23]. 

Bei Versuchen, geeignete Einkristalle der Titelverbindung zu züchten, trat die beschriebene 

hydrolytische Zersetzung teilweise auf; das letzlich isolierte, für eine Strukturanalyse ge-

eignete, in Form klarer, nadelförmiger Kristalle anfallende Material stellte sich als 1:6 Co-

Kristallisat von MeInTsi2 mit seinem eigenen, obengenannten Hydrolyseprodukt heraus. 

 

Im Rahmen der Untersuchungen konnten somit folgende Trisylverbindungen der Erdmetalle 

Al, Ga und In in zufriedenstellender elementaranalytischer Qualität der weiteren, spektros-

kopischen und teilweise auch röntgenographischen Charakterisierung zugeführt werden. 

 

 

lfd. Nr. Verbindung Ausbeute  (%) Fp. (0C) Lit.

1a [Li⋅1/2C7H8][Cl3Al–Tsi] 83 > 330 4 

1b [Li⋅C7H8][Cl4(Me)Al2(Tsi)2] 82  ~ 320 - 

2a [Li⋅C7H8][I3Ga–Tsi] 58 207 - 210 - 

2b {[Li⋅11/3H2O⋅C7H8][I3Ga–Tsi]}3 ca. 30 Zers. ab > 120 - 

2c (I(Me)Ga–Tsi)2 38 290 - 

2d Me2Ga–Tsi 58 146 - 148 4 

3a [Li⋅OC(SiMe3)2][Br3In–Tsi] 75 230  Zers. - 

3b [Li⋅C7H8][I3In–Tsi] 30 275 - 280  Zers. - 

3c (I(Me)In–Tsi)2 58 195 - 198 - 

3d (HO(Me)In–Tsi)3 41 258 - 260 - 

3e MeInTsi2 62 195 - 198 - 

- (Me2Si–C(SiMe3)2)2 bei 2d > 50 208 - 212 34 
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2.3  Reaktionen von basefreiem Li–Tsi mit Übergangsmetallchloriden 

  des Eisens und Tantals 

 

Bisher veröffentlichte Ergebnisse von Umsetzungen dieser Art sind in der einleitenden Zu-

sammenfassung erwähnt. Sie wurden allerdings ausnahmslos mit THF-komplexiertem Li–

Tsi durchgeführt, möglicherweise gebildete Neben- und/oder Folgeprodukte sind in der 

Regel nicht beachtet oder gar genauer untersucht worden. 

Schwarz und Walz stellten im Rahmen ihrer Studien fest, dass überschüssiges Li–Tsi 

(Molverhältnisse von 1:2 und darüber) bei erhöhter Temperatur mit den Tetrahalogeniden 

des Zinns und Germaniums bzw. mit Cp2TiCl2 in unerwarteter Weise zu reagieren vermag, 

wobei aber stets das verwendete Reaktionsmedium Toluol an der Umsetzung beteiligt war. 

So bildeten die Halogenide der Tetrele mit basefreiem Li–Tsi (1:2) bei 50 - 600C gemischt 

substituierte Dihalogenide der Zusammensetzung Hal2(Bz)M–Tsi (M = Sn, Ge; Hal = Cl, Br, 

I; Bz = CH2C6H5), die in Lösung und im Kristall monomer vorliegen [43], und sehr wahr-

scheinlich auf radikalischem Wege entstanden sind. 

Titanocendichlorid, Cp2TiCl2, ist bei zunächst tiefen Temperaturen mit (Li–Tsi)2 ⋅ 4 THF in 

Toluol zur Reaktion gebracht worden. Neben einer schwerlöslichen, orangeroten Titanver-

bindung unbekannter Zusammensetzung und Struktur konnte aus dem nach Anwärmen ver-

bleibenden Rückstand (neben H–Tsi) durch Vakuumsublimation nur farbloses, in gut ausge-

bildeten Kristallen anfallendes 1,1,1-Tris(trimethylsilyl)-2-phenylethan, C6H5CH2–Tsi (Bz–

Tsi), isoliert werden. Bezogen auf das α C-Atom der Trisylfunktion ist eine Oxydation zu 

diskutieren; die zugehörige Reduktion betrifft das Metallatom des Halogenids (hier vermut-

lich Ti+IV → Ti+III), was die intensiver Farbe des schwerlöslichen Reaktionsrückstandes 

zwanglos erklärte. Da der zwingende Beweis für die vermeintliche Redoxreaktion aber nicht 

erbracht werden konnte, sind mit den willkürlich ausgewählten Per-Halogeniden des Eisens 

(FeCl3) und Tantals (TaCl5) entsprechende Umsetzungen mit basefreiem Li–Tsi in Toluol 

durchgeführt worden.  

 

 

2.3.1  FeTsi2    (4) 

 

Wird wasserfreies Eisentrichlorid (FeCl3) bei 00C mit einer toluolischen Lösung von Li–Tsi 

im Molverhältnis 1:1 umgesetzt, kann in der braunen Reaktionslösung NMR-spektros-

kopisch nur H–Tsi und wenig Bz–Tsi nachgewiesen werden. In Anlehnung an die Arbeiten 
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von Schwarz [43] ist die Reaktion mit überschüssigem Li–Tsi bei Temperaturen zwischen 40 

- 500C wiederholt worden. Die durch ausgefallenes LiCl trübe, nach Filtrieren aber klare, 

tiefrote Reaktionslösung ließ auf einen andersartigen Verlauf schließen. Neben elementar-

analytisch und spektroskopisch nachgewiesenem H–Tsi, Bz–Tsi und geringen Anteilen an 

Cl–Tsi konnte aus der eingeengten Mutterlauge in Ausbeuten von maximal 40% ein rotvio-

lettes, kristallines Trisylprodukt der Zusammensetzung FeIITsi2 isoliert und durch mehrfache 

Umkristallisation gereinigt werden. Die Verbindung lagert - im Gegensatz zu fast allen Erd-

metallspezies - kein Toluol im Kristall ein, schmilzt unter partieller Zersetzung bei 139 - 

1420C, ist in gängigen, aprotischen Solventien mäßig bis gut löslich und bemerkenswert luft-

stabil. Erst längeres Lagern an Luft bedingt ein Zerfließen der Kristalle unter deutlicher 

braun-Verfärbung (→ Fe(OH)3 ?). Im Raman-Laserlicht tritt hingegen spontan Zersetzung 

ein.  

Dieses erste stabile, nicht komplexierte Eisendiorganyl kann nur in einer Redoxreaktion ge-

bildet worden sein, die sich summarisch wie folgt beschreiben läßt (Gl. 5a) : 
 

          40 - 500C   
5a) 2 FeCl3  +  6 Li–Tsi  +  HBz    →   2 FeTsi2  +  6 LiCl  +  H–Tsi  +  Bz–Tsi 
              Toluol 
 

Welche Einzelschritte zu dieser Gesamtraktion mit ihren diversen, auch nachgewiesenen 

Nebenprodukten führen, ist nicht abzusichern. Möglicherweise katalysiert die Lewissäure 

FeCl3 den unter Bildung von H–Tsi verlaufenden Primärschritt nach Gl. 5b) : 
 

                          FeCl3 
5b)    Li–Tsi  +  HBz     →     Li–Bz  +  H–Tsi 
  
Nach Gl. 5c) erfolgt nun unter Mitwirkung von weiterem Li–Tsi die Reduktion von FeCl3 

und die Oxydation zu Bz–Tsi : 
 

              Toluol ? 
5c) 2 FeCl3  +  Li–Bz  +  Li–Tsi     →     2 FeCl2  +  Bz–Tsi  +  2 LiCl 
 

Das zwar extrem schwerlösliche FeCl2 könnte aber "in situ" mit Li–Tsi in das gefundene 

Bis(trisyl)eisen(II) und LiCl übergehen. Ob das im Produktgemisch ebenfalls nachgewiesene 

Cl–Tsi einer in geringem Umfang ablaufenden Nebenreaktion von FeCl3 mit Li–Tsi nach Gl. 

5d) entstammt, ist zwar möglich, aber dennoch nur Spekulation : 
 
 
                                                             Toluol ? 
5d) 2 FeCl3  +  Li–Tsi     →     Cl–Tsi  +  2 FeCl2  +  2 LiCl 
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Wird die geschilderte Umsetzung von FeCl3 und Li–Tsi in siedendem Toluol bei 1100C 

durchgeführt, ist in der trüben, graugrün erscheinenden, nach Abtrennen eines pulvrigen 

grünen Rückstandes aber schwach braunen Lösung lediglich H–Tsi und Bz–Tsi in hohen 

Anteilen zu finden. Vermutlich reagiert hierbei zunächst gebildetes FeTsi2 mit noch unver-

brauchtem FeCl3 und Toluol nach Gl. 5e) weiter : 

 
            1100C 
5e) FeTsi2  +  2 FeCl3  +  HBz     →     3 FeCl3  +  H–Tsi  +  Bz–Tsi 
 

 

 

2.3.2  Die Reaktion von TaCl5 mit Li–Tsi   
(Eigenschaften von Bz–Tsi) 

 

Abgesehen von H–Tsi, viel Bz–Tsi und LiCl konnte weder bei einer 1:1, noch einer 1:2 

Umsetzung mit Li–Tsi (00, 400C) ein weiteres, in Lösung befindliches Reaktionsprodukt 

identifziert werden. Die Zusammensetzung der LiCl-haltigen, praktisch unlöslichen und 

schwarzgrünen Tantalverbindung konnte nicht ermittelt werden, obgleich die intensive Farbe 

und ein - allerdings sehr unbefriedigendes - IR-Spektrum auf ein trisyliertes Derivat des 

niedervalenten Tantals hindeuteten. 

Für die beschriebenen Redoxreaktionen scheint das verwendete Lösungsmittel Toluol 

zwingend erforderlich. Wird nämlich z.B. Tantalpentachlorid mit Base- wie Toluol-freiem 

Li–Tsi (durch Kristallisieren aus einer Toluollösung und Vakuumtrocknung bei Zimmer-

temperatur zu erhalten) in Ethylbenzol umgesetzt, findet man in der klaren, fast farblosen 

Lösung nur H–Tsi, aber keinerlei Anzeichen für ein Pendant des Bz–Tsi, Verbindungen der 

Zusammensetzung Tsi–CH2CH2C6H5 und / oder Tsi–CH(CH3)C6H5. Zudem ist der unlös-

liche Reaktionsrückstand nur schwach grünlich verfärbt. 

Das hier isolierte, bei Redoxreaktionen des Trisyllithiummethanids in Toluol stets auf-

tretende Nebenprodukt Tsi–CH2C6H5 ist eine einfache, erstaunlicherweise in der Literatur 

nicht erwähnte Organotrisylverbindung, die an Luft stabil ist, bei 60 - 610C ohne Zersetzung 

schmilzt und in gängigen Lösemitteln gut löslich ist. Zu Charakterisierung ist neben den zur 

Verfügung stehenden spektroskopischen Methoden auch eine Einkristallstrukturanalyse 

durchgeführt worden (s. Kap. 4.11). 
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3  Spektroskopische Untersuchungen 

 

3.1  Kernspinresonanz 
 

Vorteile und Anwendungsbereich der NMR-Spektroskopie sind einerseits in der relativ ein-

fachen Probenvorbereitung, andererseits in der Möglichkeit zu sehen, Zusammensetzung 

bzw. Reinheit einer Probe innerhalb relativ enger Grenzen bestimmen zu können. Kerne an 

verschiedenen Positionen innerhalb eines Moleküls anzuregen, gestattet die Beschreibung 

elektronischer, in einigen Fällen sogar struktureller Verhältnisse in Lösung oder im Fest-

körper. Eventuell stattfindende Folgereaktionen, die erst im Lauf einiger Wochen oder sogar 

Monaten erfolgen, können durch weitere Aufnahmen und Vergleiche entdeckt werden. 

Relativ leicht zu erkennen sind z.B. auch "saure" Protonen (agostische Wechselwirkung), die 

einen H/D-Austausch mit deuterierten Solventien, sowie die Bildung von in Lösung stabilen 

Adukkten bewirken. Insbesondere gestattet die 7Li-NMR-Spektroskopie Einblicke in den 

"ionischen", d.h. solvensabhängigen Aspekt eines gelösten Metallats bzw. hilft auch bei der 

Klärung der allgemeinen Frage, ob überhaupt ein Lithium-haltiges Metallat entstanden ist.  

 

 

 

3.1.1  NMR-Spektren der Trisylmetallate 

 

a) 1H NMR-Spektren 

 

Die Methylreste der Tsi-Gruppe lassen sich im Protonenresonanzspektrum aufgrund ihrer 

Signalintensität und -lage gegenüber anderen Produktresonanzen sowie denen von Zer-

setzungsprodukten leicht identifizieren. Die chemischen Verschiebungen δ liegen hier in 

einem engen Bereich von 0,41 bis 0,66 ppm. Obgleich die Al-Verbindungen bei höherem, 

die Galliumverbindungen bei tieferem Feld in Resonanz treten, kann eine systematische Ab-

folge (etwa in Abhängigkeit von der Elektronegativität der Metallatome) nicht überzeugend 

diskutiert werden, da die Änderungen der δ-Werte meist unter 0,05 ppm liegen, was auch 

durch andere Einflüsse bedingt sein kann. Dies gilt ebenso für den durchaus möglichen, zu-

sätzlichen Einfluß einer evtl. vorliegenden, das Metallat-Kation komplexierenden Base, 

deren Eigenresonanzen im Vergleich zur freien Base gelegentlich deutlichere Änderungen 

der Signallagen erfahren (s. Tab. 3.1).  
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Besondere Bedeutung kommt den Signalen zweier charakteristischer Nebenprodukte zu: H–

Tsi, das häufig als Zersetzungsprodukt entsteht, und Tetrakis(trimethylsilyl)methan, das als 

Verunreinigung aus dem Ausgangsprodukt Tsi–Cl stammt. Da aus Routinespektren der je-

weils eingesetzten Li–Tsi-Lösung das relative Verhältnis beider Substanzen bekannt ist, 

kann aus Aufnahmen einer Reaktionslösung abgelesen werden, in welchem Umfang weitere 

Neben- bzw. Zersetzungsreaktionen stattgefunden haben (1H NMR-Daten s. Tab. 3.1) 

 

 

 

b) 13C NMR-Spektren 

 

Auch in den 13C NMR-Spektren zeichnen sich die Signale der Si-Methylgruppen durch ihre 

hohe Intensität und das durch die 1JCH-Kopplung bedingte Aufspaltungsmuster aus. Sie 

werden wiederum in sehr engen Grenzen (etwa 5,5 - 5,8 ppm) gefunden und eignen sich auf 

Grund der marginalen Diskrepanzen ebenfalls nicht zur substanzspezifischen Unter-

scheidung. Ein weit höherer Aussagewert kommt der Resonanz des quarternären Kohlen-

stoffatoms der Trisylgruppe zu, da es direkt mit dem variierenden Metall-Halogenfragment 

des Metallations verbunden ist und seine Signallage signifikant geprägt sein müsste. Diese 

Resonanzsignale treten aber in allen vermessenen Spektren sehr schwach und/oder erheblich 

verbreitert auf, so dass ihre zweifelsfreie Lokalisierung häufige Probleme bereitet und die 

Ermittlung der zugehörigen 1JCSi-Kopplungskonstanten meist unmöglich ist. Damit erübrigen 

sich Versuche zur Erstellung einer systematischen Abfolge zwangsläufig, obgleich das zur 

Verfügung stehende, spärliche Datenmaterial die erwarteten deutlichen Veränderungen der 

chemischen Verschiebungen (Al : 3 - 4 ppm, Ga : 10 - 12 ppm, In : 16 - 19 ppm) bestens 

wiedergibt. In Abb. 1 ist exemplarisch das 13C NMR-Spektrum von 3e veranschaulicht; in 

Tab. 3.1 sind die Werte von chemischen Veschiebungen δ1H und δ13C der Trisylmetallate 

der Erdmetalle sowie einiger Vergleichsverbindungen enthalten. 
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Tabelle 3.1  Werte der chemischen Verschiebung δ1H und δ13C [ppm] sowie der      
Kopplungskonstanten nJ [Hz] 

 
Verbindung , Nr. 
 
 

δ1H    
Si(CH3)3  andere   
                 Kerne   

δ13C   
Si(CH3)3   nJCSi,H                  CSi3      
                                          ( 1JCSi  ) 

Lit. 

      

[Li(THF)][F3Al–Tsi] 0,41 - 5,40       1JCSi   50,00 - 56 

Li[Cl3Al–Tsi]                             1a 0,47 - 5,53       1JCSi   49,70 - 34 

Li[Cl3Al–Tsi] ⋅ Cl(Me)Al–Tsi  1b  0,47 
 
 

-  5,36      1JCSi    51,43 
1JCH  118,39
 3JCH      2,10

3,12  od. 2,90   
 (27,74) od. (28,81) 

* 

[Li(THF)3][Cl3Ga–Tsi] 0,66 - - - 57 

Li[Cl3Ga–Tsi] 0,61 -  5,53      1JCSi    51,55 
              1JCH  119,14

3JCH      2,10  

10,68 * 

Li[I3Ga–Tsi]                              2a 0,53 -  5,36      1JC3Si   51,80
1JCH     119,5
3JCH      2,54 

12,80 * 

[Li(H2O)4][I3Ga–Tsi]                2b  0,58 2,44 
 (H2O) 

 5,34      1JCSi    51,68
1JCH  119,18

  3JCH      2,21 

11,08 * 

Li(THF)3[Cl3In–Tsi] 0,54 - - - 57 

[Li(THF)3][Br3In–Tsi] 0,62 -  5,71       1JCSi   51,20 16,73 
(25,00) 

23 

[Li⋅OC(SiMe3)2][Br3In–Tsi]     3a  0,49 0,10  
(Keton) 

 
 

 

 5,50     1JCSi    51,35
1JCH   118,81

                      3JCH      2,18 
-3,44      1JCSi    51,06
 (Keton)     1JCH  120,80
                      3JCH      2,18

18,70 
 
 

344,26 
        (38,73) 

* 

Li[I3In–Tsi]                               3b  0,52 - 5,53      1JCSi    51,42
1JCH  118,91

  3JCH      2,11

18,90 * 

      

Li–Tsi  basefrei                               0,17 - 7,70      1JCSi    47,36
1JCH  116,48
3JCH      2,14

3,66 * 

[Li–Tsi]⋅OC(SiMe3)2                    0,34 0,04  
(Keton) 

 

 
 

7,71      1JCSi    47,52
1JCH  116,55
3JCH      2,22

-3,78      1JCSi   51,40
(Keton) 

3,66 
 
 

349,80 

* 

 
*  eigene Messungen wurden in C6D6 bei Zimmertemperatur durchgeführt. 
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c) 29Si NMR - Spektren 

 

Die Siliziumkerne der Me3Si-Gruppen reagieren aufgrund ihrer Nähe zum metallischen 

Zentrum empfindlich sowohl auf die Art des metallischen Zentrums als auch dessen Halo-

gensubstituenten. Das Singulettsignal der Trisylgruppe tritt in den 29Si{1H} NMR-Spektren 

der Metallate etwa zwischen -4 und 0 ppm auf, in der Regel gestatten die 1H-gekoppelten 

Spektren eine genaue Ermittlung der 2JSiH-Kopplungskonstanten (→ Dezett, J ~ 6-7 Hz), was 

anhand der 1H NMR-Spektren aus den erwähnten Gründen nicht immer möglich ist. Zur 

Veranschaulichung ist in Abb. 2 das protonengekoppelte 29Si NMR-Spektrum des Tribromo-

indats 3a wiedergegeben. 

 

 

    
                            
           
              3JCH           1JCH 
 
                  ←→      
           
 

 O=C (Keton) 
                       C3Si  
                 (Tsi)         
                                 C3Si  
                 (Keton)  
 
 
 
                    
                          ppm 
  
 
 
                                

          ppm                   
 
           
   CSi3 (Tsi)  
 
 
 
  ppm 
 

Abb. 1   13C NMR-Spektrum von  [Li⋅OC(SiMe3)2][Br3In–Tsi] 3a                       

-4 -2 0246810 12 1416 18 

344.00 344.10344.20 344.30 344.40 344.50 

6.006.056.106.15 6.20 

 J=118.98

 J=120.80 

 J=2.18
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Die 29Si-Resonanzen der Aluminiumderivate werden mit etwa -3,3 ± 0,4 ppm bei höchstem 

Feld, diejenigen der Gallate und Indate deutlich tieffeldverschoben, im Bereich unterhalb 

von -1 ppm beobachtet. Eine Unterscheidung letzterer ist nicht mehr überzeugend möglich, 

zumal der Einfluß des Halogenliganden den des Metallatoms übertrifft. So beträgt der ∆δ 

(29Si)-Wert beim Übergang von F3Al- zum Cl3Al-Produkt etwa 0,8 ppm, während ∆δ bei den 

Indaten Br3In/I3In zu ca. 0,7 ppm bestimmt werden konnte, sich also stets in einer Tieffeld-

verschiebung äußert, die der abnehmenden Elektronegativität (EN) der Halogene parallel 

verläuft. Falls ausschließlich die Größe dieser EN für die Veränderung der Resonanzlage der 
29Si-Kerne verantwortlich ist, müsste sich der Übergang von einem Trichloro- zu einem Tri-

iodometallat in einer merklich grösseren ∆δ-Differenz (1 - 1,5 ppm) zu erkennen geben. Ein 

Beweis für diese Annahme steht noch aus, da keine der untersuchten homologen Reihen 

vollständig ist und der vermutlich viel zu kleine ∆δ-Wert des Gallatpaares Cl3Ga/I3Ga von 

 
 
 
         Tsi 
 
                OC(SiMe3)2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
           : 
                  
 
               
 
              
ppm 
 

Abb.2   protonengekoppeltes 29Si NMR-Spektrum von [LiOC(SiMe3)2]⋅[Br3In–Tsi] 

-6.60-6.50-6.40-6.30-6.20-6.10-6.00-5.90

 2.0 

-1.10-1.00-0.90-0.80-0.70-0.60-0.50-0.40

 3.0 
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nur 0,3 ppm auf Grund der mäßigen analytischen Qualität des Chlorderivats mit erheblichen 

Vorbehalten zu betrachten ist. In Tabelle 3.2 sind die δ29Si-Werte der neu synthetisierten 

Trisylhalogenometallate nebst einiger Vergleichsverbindungen zusammengefaßt. 

 

 

Tabelle 3.2 Werte der chemischen Verschiebung δ29Si [ppm] der Trisylmetallate mit 

Kopplungskonstanten [Hz]: 

 
Verbindung δ 29Si 

Si(CH3)3    2JSiH 
Lit.

    

[Li(THF)][F3Al–Tsi] - 3,70 - 56 

Li[Cl3Al–Tsi]                              1a - 2,98 7,00 34 

Li[Cl3Al–Tsi]⋅⋅⋅Cl(Me)Al–Tsi    1b   - 2,92 6,22 * 

[Li(THF)3][Cl3Ga–Tsi] - 0,57 - 34 

[Li(H2O)4][I3Ga–Tsi]                  2b   - 0,23 6,16 * 

[Li(THF)3][Br3In–Tsi] - 0,81 6,20 23 

[(Me3Si)2CO⋅Li][Br3In–Tsi]        3a - 0,74 
- 6,27   

(Keton) 

6,25 
6,27 

* 

Li[I3In–Tsi]                                  3b  - 0,03 6,11 * 

    
Li–Tsi  - 10,51 5,97 * 

[Li–Tsi]⋅OC(SiMe3)2               - 10,30 
  - 9,74  
(Keton) 

5,91 
5,70 

* 

 
* alle eigenen Messungen bei 298 K in C6D6  
 

 

 

d) 7Li NMR-Spektren 

 

Die 7Li-NMR-Spektroskopie bietet die Möglichkeit, eine Wechselwirkung zwischen dem 

Halogenliganden und dem Lithiumkation bei den verschiedenen Metallaten zu erkennen und 

zu untersuchen. Da die in dieser Arbeit vermessenen lithiumhaltigen Verbindungen stets 

durch eine mehr oder minder starke Ausbildung von separierten Ionenpaaren gekennzeichnet 

sind, kann auch der Solvenseinfluß von entscheidender Bedeutung für die chemische Ver-

schiebung sein. Deutliche Unterschiede bezüglich der Signallagen ergeben sich zwischen 
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Verbindungen, in welchen den Lithiumatomen entweder nur die Halogenliganden der 

Metallatanionen oder zusätzlich noch andere, lewisbasische Koordinationspartner zur Ver-

fügung stehen. Wählt man basefreies Li–Tsi als Bezugssystem (δ7Li = -6,90 ppm), signali-

siert die deutliche Hochfeldverschiebung bei allen basefreien Metallaten eine noch stärkere 

Abschirmung der Li-Atome durch deren Kontakte zu den Halogenatomen. Ob dabei neben 

der Lewis-Basizität des Halogens auch die Polarität der M–Hal Bindung von Belang ist, läßt 

sich mit Hilfe der wenigen Meßdaten nicht belegen. Stehen dem Lithiumkation ausschließ-

lich oder zusätzlich andere Koordinationspartner wie H2O, THF oder Bisketon zur Ver-

fügung, reagiert die 7Li-Resonanz in der Regel mit einer deutlichen Verschiebung zu 

tieferem Feld. Die Ausnahme bildet die harte Lewisbase H2O (2x), die - vergleichbar den 

Halogenen - eine Hochfeld 7Li-Resonanz von -8,16 ppm bewirkt.  

Für die abschirmende Wirkung dieser und anderer Bindungs- und/oder Koordinationspartner 

des Lithiumkations läßt sich folgende Reihung Hal ≅ OH2 > Tsi >> THF > Bisketon er-

stellen. Wird auch die Möglichkeit zur Ausbildung unterschiedlicher Kontakte berück-

sichtigt, läßt sich sogar ein "Mischungseinfluß" der Art (Hal + THF) > (Tsi + Bisketon) > 

(Hal + Bisketon) diskutieren. 

Die hierzu ermittelten Meßwerte sind in Tabelle 3.3 zusammengefaßt. 

 

 

Tabelle 3.3  Werte für die chemische Verschiebung δ7Li [ppm] der Trisylmetallate: 

 
Verbindung δ7Li    

Li[Hal3M–Tsi] 
Lit.

   

Li[I3Ga–Tsi]                                   2a - 9,10 * 

[Li(H2O)4]⋅[I3Ga–Tsi]                    2b - 8,16 * 

Li[Cl3Al–Tsi]                                 1a - 7,73 34 

Li[I3In–Tsi]                                    3b - 7,43 * 

Li–Tsi                      - 6,90 * 

[Tsi–AlCl3]Li⋅⋅⋅Cl(Me)Al–Tsi       1b - 6,27 * 

[Li(THF)3][Br3In–Tsi] - 2,94 23 

[Li–Tsi]⋅[OC(SiMe3)2] - 2,09 * 

[Li(THF)3][Cl3Ga–Tsi]                  - 1,09 57 

[Li⋅OC(Me3Si)2][Br3In–Tsi]           3a - 0,95 * 
 

* alle eigenen Messungen wurden in C6D6 aufgenommen 
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3.1.2  NMR-Spektren der Tsi-Metallane 

 

a) 1H und 13C NMR 

 

Die oben genannten Kernresonanzsignale der Trisylfunktion eignen sich - wie bei den 

Metallaten - zur Unterscheidung der Spezies des Typs Me2-xHalxM–Tsi (mit M = Al, Ga, In; 

Hal = Cl, I und x = 0, 1) nicht, da die chemischen Verschiebungen δ nicht nennenswert 

differieren. Die Protonenresonanzen der Verbindungen sind im Vergleich zu denen der Tri-

halogenometallate (s. Tab. 3.1) nur in der Grössenordnung von etwa 0,1 ppm, diejenigen mit 

x = 0 um 0,2 - 0,3 ppm zu höherem Feld verschoben. Noch geringer fallen die Unterschiede 

der δ13C-Werte der Tsi-Methylkohlenstoffatome aus und entsprechen teilweise denen der 

Halogenokomplexe (5,2 - 5,9 ppm). Etwas deutlichere Änderungen erfahren die Resonanzen 

der quarternären Tsi-Kohlenstoffatome, doch ist deren Abfolge in den betrachteten Reihen 

nicht systematisch. So wird beim Übergang von Me2In–Tsi (δ = 16,70 ppm) über das Mono-

iodid Me(I)In–Tsi (17,76 ppm) zum [I3In–Tsi]--Anion (18,90 ppm) eine schrittweise Tief-

feldverschiebung von jeweils ca. 1 ppm beobachtet, während bei der homologen Gallium-

reihe (15,32 - 15,40 - 12,80 ppm) ein ungleichmäßiger aber gegensinniger Verlauf auftritt. 

Weit außerhalb der genannten Bereiche treten die peripheren sowie die zentralen Kohlen-

stoffatome von Verbindungen mit zweifach trisylierten Metallatomen zwischen 7 - 8 bzw. 

bei 23 ± 5 ppm in Resonanz und sind daher auch in Produktgemischen problemlos nachzu-

weisen.  

Ebenfalls bei vergleichsweise tiefem, gelegentlich extrem tiefem Feld werden die 13C NMR-

Signale der metallständigen Methylgruppen - vor allem bei der Trisylverbindung 3e - ge-

funden, was auf deren sehr starke Entschirmung hindeutet. 

Zur Veranschaulichung ist in Abb. 1 das Protonenresonanzspektrum sowie das Protonen-ent-

koppelte 13C NMR-Spektrum von 1b mit seinen zwei separierten Me3Si- und CSi3-Signalen, 

in Abb. 2 das 1H-gekoppelte 13C Spektrum von 3e wiedergegeben. In Tab. 3.4 sind die 1H- 

und 13C Werte der untersuchten sowie anderer Trisylmetallane zusammengefaßt. 
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Tabelle 3.4 Werte der chemischen Verschiebung δ1H und δ13C [ppm] sowie der      
                         Kopplungskonstanten nJ [Hz]  

 
Verbindung , Nr. 
 

δ1H 
Si(CH3)3  M-CH3

δ13C 
Si(CH3)3   nJCSi,H         CSi3           M-(CH3)n 
                                 ( 1JCSi )           ( 1JCH  ) 

Lit. 

       

[Tsi–AlCl3]Li⋅Cl(Me)Al–Tsi 1b 0,45 0,52 5,71  1JCSi    50,79 
              1JCH  118,91
              3JCH     2,10

3,12 od. 
2,90 

(27,74 od. 
28,81) 

1,07 
(116,28) 

* 

Me2Al–Tsi 0,24 -0,23 5,74  1JCSi   50,30 - -0,40 34 

MeZn–Tsi 0,17 -0,36 6,45  1JCSi   50,30 15,70 -6,00 38 

(Cl1,33Me0,67Ga–Tsi)3 0,26 0,30 5,4    1JCSi   51,20 - - 34 

(I(Me)Ga–Tsi)2                       2c 0,44 0,27 5,48   1JCSi  51,97  
          1JCH 119,18

3JCH     2,21

15,40 5,35 * 

Me2Ga–Tsi                              2d 0,20 0,21 5,62   1JCSi   50,51
1JCH 118,46
3JCH     2,21

15,32 7,21 
(121,78) 

* 

(HO(Me)In–Tsi)3                    3d 0,40 - 6,58   1JCSi  51,42 - - * 

(Cl(Me)In–Tsi)n 0,43 0,41 5,32   1JCSi   49,90 14,60 5,00 34 

(I(Me)In–Tsi)2                         3c  0,34 1,05 5,56   1JCSi  51,04  
          1JCH 118,84

3JCH     2,05

17,76 5,88 
(120,90) 

* 

Me2In–Tsi 0,19 0,16 5,9     1JCSi   50,30 16,70 
(34,40) 

6,70 34 

       

ZnTsi2 0,30 - 6,92   1JCSi  50,30 18,47 
(32,10) 

- 38 

MeInTsi2                                 3e 0,33 0,53 7,74   1JCSi  50,55 
1JCH 118,65
3JCH     2,30

27,94 
(32,10) 

19,32 
(126,80) 

* 

 

* alle eigenen Messungen wurden in C6D6 aufgenommen 
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Abb. 1   13C NMR-Spektrum von Tsi–Al(Me)Cl ⋅Li[Cl3Al–Tsi] 1b 
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Abb. 2    Ausschnitt des gekoppelten 13C NMR-Spektrums von MeInTsi2  3e 
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b) 29Si-NMR  

 

Zwar deuten sich auch in diesen Spektren beim Übergang von Dimethyl- über das Mono-

methyl- zum Trihalogenoderivat signifikante Tieffeldverschiebungen an, doch fehlen in allen 

homologen Reihen zwingend erforderliche Daten für einen zweifelsfreien Beweis.  

So tritt das 29Si-Signal von Me2Al–Tsi mit -5,34 ppm bei höchstem Feld auf, knapp 0,9 ppm 

tieffeld tritt das betrachtete Si-Atom von Me2Ga–Tsi bei -4,47 ppm in Resonanz. Falls nur 

die Elektronegativität des zentralen Metallatoms für die chemische Verschiebung von Rele-

vanz ist, kann das Signal der zwar bekannten, im fraglichen Bereich aber nicht vermessenen 

Indiumverbindung in der Größenordnung von -4,5 bis -5 ppm erwartet werden. Der Ersatz 

einer Methylgruppe durch ein Halogenatom bedingt eine Verschiebung von 2 - 3 ppm zu 

tieferem Feld (der für Me(Cl)In–Tsi mit -0,81 ppm angegebene Wert ist auf Grund der schon 

genannten, mäßigen Substanzqualität mit Vorbehalt zu sehen), der Austausch gegen eine 

weitere Trisylgruppierung oder einen OH-Rest bedingt dagegen nur eine Tieffeldver-

schiebung von etwa 1 ppm. Der für diese Betrachtungen genutzte, lückenhafte Datensatz ist  

in Tab. 3.5 enthalten. 

 

 

Tabelle 3.5 Werte der chemischen Verschiebung δ29Si [ppm] der Trisylmetallane mit 

Kopplungskonstanten [Hz]: 

 
Verbindung δ29Si 

Si(CH3)3       2JSiH 

Lit. 

    

Me2Al–Tsi - 5,34 6,80 34 

[Tsi–AlCl3]Li⋅Cl(Me)Al–Tsi    1b  - 3,49 6,22  * 

MeZn–Tsi - 5,90 - 38 
Me2Ga–Tsi                                2d - 4,47 - * 
(I(Me)Ga–Tsi)2                          2c  - 1,28 6,20 * 

Me2In–Tsi ≈ - 4,50 - 34 
Cl(Me)In–Tsi - 0,81(?) - 34 
I(Me)In–Tsi                               3c - 1,63 6,10 * 

    

ZnTsi2 - 5,01 - 38 
MeInTsi2                                    3e  - 3,54 6,10 * 
(Me(OH)In–Tsi)3                      3d  - 3,51 - * 

( iPr(OH)In–Tsi)3 - 3,17 - 40 
 

* alle eigenen Messungen wurden in C6D6 aufgenommen                        
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3.1.3  Die NMR-Spektren der Nebenprodukte 

 

Bei Umsetzungen von basefreiem Li–Tsi mit Metallhalogeniden in Toluol, die neben der 

trivialen Substitution wenigstens eines Halogenliganden entweder auch noch unter 

Methylierung (s. Abschnitt 1.4) oder andererseits unter Reduktion des Metallatoms (s. Ab-

schnitt 2.3) ablaufen, entstehen als isolierbare oder zumindest als NMR-spektroskopisch 

zweifelsfrei nachzuweisende Neben- bzw. Folgeprodukte entweder 1,3-Disilacyclobutan 

oder das - meines Wissens - bislang unbekannte, trisylierte Toluol, Tsi–CH2C6H5, in ge-

legentlich hohen Anteilen. Da von diesen Produkten nur völlig unzureichende bzw. keine 

spektroskopischen Daten existieren, ist deren genauere Charakterisierung berechtigt. 

Dagegen ist das durch partielle Oxydation von Li–Tsi entstehende, schon auf andere Weise 

in reiner Form synthetisierte Bisketon (Me3Si)C=O hinreichend beschrieben [52, 53, 54], so 

dass die angegebenen NMR-Daten (δ1H : 0,10 ppm, δ13C : -2,9 ppm (C3Si), 318,8 ppm 

(CO), δ29Si : -14,4 ppm) gut zu Vergleichen genutzt werden konnten.        

 

 

a) NMR-Spektren von (Me2Si–C(SiMe3)2)2 

 

In Tab.3.6 sind die 1H, 13C und 29Si NMR-Daten der Titelverbindung zusammengestellt; 

Abb.1 zeigt das protonengekoppelte 13C NMR-Spektrum der in C6D6 gelösten Verbindung 

im Bereich von etwa 5 - 12 ppm, Abb. 2 einen Ausschnitt aus dem 29Si- und 29Si{1H} 

Spektrum mit den nur recht selten erkennbaren 2JSiSi - bzw. 3JCSi - Kopplungen.  

Zur Identifizierung dieses Nebenprodukts in Reaktionsmischungen eignen sich Signale aller 

genannten Kerne, wobei nicht nur deren typische Resonanzlagen, sondern auch das jeweilige 

Intensitätsverhältnis (1H: 3:1, 13C: 1:2:6, 29Si: 2:1) für eine zweifelsfreie Bestimmung maß-

geblich ist.  

Erwähnenswert ist neben der genannten 2JSiSi - Kopplung der terminalen und geminalen Si-

Atome die große Anzahl von meßtechnisch größtenteils erfassbaren nJCSi - Kopplungskon-

stante. Allerdings ließen sich nur die 4 theoretisch möglichen Größen mit n = 1 problemlos 

erfassen, während diejenigen mit n = 3 auf Grund ihrer sehr geringen Intensität nicht ge-

sichert zu detektieren und einem definierten Si/C-Atompaar zuzuordnen waren (Letztere sind 

deshalb in Tab. 3.6 mit einem Fragezeichen versehen). Es bietet sich zwar eine Vielzahl von 

NMR-spektroskopisch untersuchten Disilacyclobutanen zu Vergleichen an, doch wird in 
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keinem Fall auf die dort möglichen Kopplungen explizit eingegangen, so dass keine Ent-

scheidungshilfe gegeben wird [z.B. 58, 59, 60]. 

 

 

Tabelle 3.6  Werte der chemischen Verschiebung δ1H, 13C und 29Si [ppm] von  

(Me2Si–C(SiMe3)2)2 mit Kopplungskonstanten [Hz]: 

 

(Me2Si–C(SiMe3)2)2 δ1H      δ13C      1JCSi      3JCSi         1JCH         3JCH       δ29Si     2JSiH      2JSiSi  Lit. 
           

            C(Si(CH3)3)2 
                  Si(CH3)2 
               C - 4 Ring 
 

0,27 
0,49 
   - 

8,04 
9,19 
6,04 
 

51,50 
48,32 
31,80 
23,67 

7,62 
   - 
1,54 
1,80 (?)

118,40 
118,40 

2,20 
2,54 

-1,85 
 4,16 
   - 

6,24 
6,33 
   - 
 

  - 
3,46 

58 

           

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
          SiMe3 
 
 
 
 
 
 
 
                              
                      
     
                                                  SiMe2                    
 
                                                                                                                                  
                                                                                                                               Si2CSi2 
                                 ↓ 
 
 
                 
 
                 
        ppm 

Abb. 1   13C NMR-Spektrum von Disilacyclobutan 

5.05.05.55.56.06.06.56.57.07.07.57.58.08.08.58.59.09.09.59.510.010.010.510.511.011.011.511.512.012.0
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b) NMR-Spektren von (Me3Si)3C–CH2C6H5 (Tsi–Bz) 

 

Die Kernresonanzdaten der sehr einfachen und sorgfältig vermessenen Verbindungen Toluol 

[61], 1,2-Diphenylethan und H–Tsi [62] bieten sich als Hilfsmittel für die überzeugende 

Zuordnung der chemischen Verschiebungen δ sowie der zugehörigen Kopplungskonstanten 
nJ der gelösten Titelverbindung an. Die Ergebnisse sind in Tab. 3.7 enthalten, Abb. 3 veran-

schaulicht das 1H-gekoppelte 13C-Spektrum im Bereich der Methyl- und Methylenkohlen-

stoffatome zwischen etwa 0 - 39 ppm.  

Die Methylengruppe dieses 1,2 substituierten Ethans zeigt mit 36,27 ppm auch bezogen auf 

die Methylgruppe von Toluol (21,3 ppm) eine enorme Tieffeldverschiebung, die nur dadurch 

zu erklären ist, daß die Me3Si-Gruppen offenbar einen deutlichen -I Effekt ausüben. Zur 

eindeutigen Identifizierung der Resonanzen des Phenylrings wurden auch DEPT 135- und 

DEPT 90 Messungen durchgeführt. Dabei zeigt lediglich das ipso C-Atom eine nennens-

werte Veränderung seiner Signallage im Vergleich zu Toluol an: man findet eine Tieffeld-

verschiebung von 137,7 nach 142,7 ppm. Deutlich schwächer ändern sich die Bindungsver-

 
                                 C2SiC2 
                 
               2JSiSi 
               3JSiC 
                                                                                2JSiH 
 
 
        29Si{1H}                                                                                     29Si                            
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    
 
ppm                                                                                                                 ppm 
 

Abb. 2   Ausschnitt aus den 29Si NMR Spektren von Disilacyclobutan 

3.954.004.054.104.154.204.254.304.354.404.084.104.124.144.164.184.204.22
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 J=3.46
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hältnisse an der meta-Position, was in einer Verschiebung von 128,5 zu 130,98 ppm zum 

Ausdruck kommt. 

Da dieses Molekül im Festkörper eine außergewöhnliche Anordnung des Tsi-Rests bezüg-

lich des aromatischen Rings aufweist (siehe Kap. 4.11), sind auch 1H und 13C MAS-

Festkörperspektren bei Zimmertemperatur aufgenommen worden. Mit dieser Aufnahme-

technik sollte die unterschiedliche Umgebung der im Festkörper chemisch nicht mehr 

äquivalenten Silylmethylgruppen NMR-spektroskopisch zu erfassen sein. Die Rotationsfre-

quenzen der Probe variierten dabei zwischen 5 und 34,5 kHz. Bei schneller Rotation (34 

kHz) werden in der Regel linienverbreiternde Dipol-Dipol-Kopplungen herausgemittelt, so 

dass sich ein relativ scharfes Signal mit einer Linienbreite von 215 Hz für den Tsi-Rest und 

mit 234 Hz nur unwesentlich breiter für das Signal der Ringprotonen ergibt. Die langsame 

Rotation bei 5 kHz ergibt hingegen im Spektrum sichtbare Rotationsseitenbanden sowie eine 

deutliche Intensitätsminderung des Aromatensignals. Dabei verbreitert sich das Signal der 

Trisyl-Protonen auf etwa 284 Hz, während das der aromatischen Protonen eine Halb-

wertsbreite von nur noch 47 Hz aufweist. Die Resonanzlinie der Trisylgruppe ist bei dieser 

Rotationsfrequenz nicht mehr symmetrisch sondern zeigt tieffeldverschoben eine deutliche 

Schulter bei ca 1,1 ppm. Die Methylenprotonen können nicht sicher identifiziert werden, 

doch ist bei 2,7 ppm in allen Aufnahmen ein sehr schwaches Signal zu erkennen, das diesen 

Kernen nur mit Vorbehalt zugeordnet werden kann.  

Da dieses 1H MAS Spektrum auf Grund der enormen Linienbreite keine Strukturbestätigung 

erlaubt, wurde auch eine 13C MAS Festkörpermessung bei einer Rotationsfrequenz von 5 

kHz durchgeführt. Hier gestatten Linienbreiten von nur 40 - 90 Hertz sowie gutes Signal/ 

Rausch-Verhältnis eine Auflösung bzw. Identifizierung der unterschiedlichen Signale. Die 

dem Aromaten zugehörigen Signale können alle in dem für diese funktionelle Gruppe 

typischen Bereich nachgewiesen werden. Ebenfalls problemlos ist die Zuordnung des 

Methylenkohlenstoffatoms bei 34,7 ppm. Von ungewöhnlich hoher Intensität ist ein bei 

11,07 ppm sichtbares Signal; das im Bereich quarternärer Kohlenstoffatome herkömmlicher, 

gelöster Tsi-Verbindungen liegt. Die für den Strukturnachweis bedeutsame Aufspaltung des 

Tsi-Signals 4,53 und 6,23 ppm im Verhältnis 2:1 konnte ebenfalls beobachtet werden. 

Offenbar erfahren die Kohlenstoffatome der dem Toluolring angenäherten, einzelnen Me3Si-

Gruppe eine Tieffeldverschiebung. Das gemessene 13C MAS Spektrum ist in Abb. 4 darge-

stellt. 
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Tabelle 3.7  Werte der chemischen Verschiebung δ1H, 13C und 29Si [ppm] von  

                     (Me3Si)3C–CH2C6H5 mit Kopplungskonstanten [Hz] 

 

Verbindung  δ1H        13C               1JCSi
         1JCH         2JCH      3JCH        δ29Si     2JSiH Lit. 

          

Bz –Tsi    Si(CH3)3   
                        CSi3 

                 -CH2- 
**             aromat. H 

            ipso – C 
          ortho – C 
           meta – C 

                para – C 

0,14 
- 

3,10 
7,0-7,3 

- 
- 
- 
- 

   3,66 
 11,07 
 36,27 
    - 
142,70    
128,28    
130,98   

126,68 

50,66      
37,55 
    - 
    - 
    - 
157,60 
154,60 
    - 

118,85 
     - 
128,32 
     - 
142,70 
     - 
     - 
     - 

  - 
  - 
  - 
  - 
6,70 
  - 
6,20 
7,40 

2,32 
  - 
  -  
  - 
  - 
  - 
  - 
  - 

3,15 
  - 
  - 
  - 
  - 
  - 
  - 
  - 

6,18 
  - 
  - 
  - 
  - 
  - 
  - 
  - 

* 

          

Bz –Tsi [Si(CH3)3]2 
                 Si(CH3)3 

                  -CH2- 
 ***           aromat. H 

ipso–C 
ortho–C 
meta–C 
para–C 

 - 0,53  
1,12 
2,80 
6,90 

- 
- 
- 
- 

   4,53 
   6,23 
 34,70 
    - 
144,18 
129,72 
131,58 
126,79 

    -      -   -   -   -   -  

          

 

*    eigene Messungen wurden in C6D6 aufgenommen 
**   in Lösung gemessene Werte 
***  MAS Festkörperspektrum 
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               (Tsi) 
 
 
 
 
 
 
 
 
           
            CH2                     CSi3 
                                   (Tsi)  
              
               
            
        
          
           ppm 
 

Abb. 3   Ausschnitt des gekoppelten 13C NMR Spektrums von Bz–Tsi 
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3.2 Weitere spektroskopische Untersuchungen des FeTsi2 4 mittels 

NMR, Elektronenspinresonanz, UV / VIS und Cyclovoltammetrie 
 

Das Eisendiorganyl 4 konnte mit Hilfe der sonst üblichen spektroskopischen Methoden nicht 

charakterisiert werden. Da die Verbindung paramagnetisch ist, waren keine Kernspinre-

sonanzmessungen unter den üblichen Bedingungen durchzuführen. Die Zersetzung im Laser-

licht verhinderte die Registrierung auswertbarer Ramanspektren und auch die Infrarot-

spektren erwiesen sich auf Grund starker Verunreinigungen  als unbefriedigend. Es lag daher 

nahe, einerseits die optischen Eigenschaften mit UV/VIS Messungen zu untersuchen und 

andererseits ESR Messungen zu Aussagen über den offensichtlich vorliegenden Triplett-

zustand heranzuziehen. Der erwartete Oxidationszustand des Eisens legte es zudem nahe, 

dessen Redoxeigenschaften cyclovoltammetrisch zu klären. 
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             C6H5 
 
               [Me3Si]  →
                 (Tsi) 
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        ppm 
 

Abb. 4   13C MAS NMR-Spektrum von Bz–Tsi 
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a) Kernresonanzspektren 

 

Da bei paramagnetischen Verbindungen meist nicht vorhergesagt werden kann, in welchem 

Bereich eine evtl. erkennbare Resonanz erfolgt, mussten die Messungen für die einzelnen 

Kernsorten über den gesamten Bereich des zur Verfügung stehenden Spektrometers durch-

geführt werden. Das Hauptproblem stellt häufig die gesicherte Identifizierung oftmals sehr 

breiter, flacher Signale dar; sie schlug hier im Fall der 1H- und 29Si{1H}-Spektren fehl. Nur 

im protonenentkoppelten 13C-Spektrum ließen sich zwei Signale in vollkommen uner-

warteten Lagen identifizieren, die nach dem Stand der bisherigen Erkenntnisse nur der 

Eisenverbindung zugeordnet werden können. Ein bei sehr tiefem Feld beobachtbares Singu-

lett (+771,8 ppm) gehört aufgrund seiner großen Halbwertsbreite vermutlich den quarter-

nären Kohlenstoffatomen der Tsi-Gruppen an. Ein Quintett bei -383,96 ppm ist aller Wahr-

scheinlichkeit nach eine durch H/D-Austausch verursachte Resonanz. Dieses Multiplett wird 

durch Kopplung eines Deuterium- mit einem Kohlenstoffatom gebildet, das seinerseits mit 

einem zweiten Deuteriumkern koppelt, dessen Häufigkeit, bezogen auf den ersten, nur 1/3 

beträgt. Die hieraus abzulesende 1JCD-Kopplungskonstante beträgt 23 Hz. Vermutlich  

handelt es sich um jene Methylgruppen der Tsi-Reste, deren Protonen eine agostische 

Wechselwirkung zum Eisenatom aufweisen (s.Kap. 4.9), und daher einem H/D-Austausch 

bevorzugt unterliegen. In Abb. 6 sind die betreffenden Bereiche aus den 13C{1H} NMR-

Spektren von FeTsi2 in C6D6 wiedergegeben. 

 

                                                  
                              CSi3       
   
 
 
 
         
         ppm 
        
         
                         Fe ⋅⋅⋅⋅ H-CHDSi  
      
 
 
 
 
 
      
                 ppm 
 

Abb. 6   Ausschnitt des 13C NMR-Spektrum von FeTsi2 
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b) Cyclovoltammetrie 
 

Um das Redoxverhalten des Eisens zu untersuchen, wurden cyclovoltammetrische 

Messungen sowohl in CH2Cl2 als auch in THF durchgeführt, obgleich sich dieses reaktive 

Solvens für die Synthese und Handhabung von basefreien Metallanen als ungeeignet er-

wiesen hat. Es galt deshalb die Frage zu klären, ob THF basefreies Bis(trisyl)eisen derart zu 

komplexieren vermag, dass Struktur bzw. elektronische Umgebung des Eisenatoms irrever-

sibel verändert werden.  

Messungen in Methylenchlorid bei Zimmertemperatur zeigten bei Vorschubgeschwindig-

keiten unterhalb von v = 0,5 V/s deutliche Instabilität des in einem Einelektronenprozess 

gebildeten Reduktionsprodukts an, was durch signifikante Abweichungen des Peakstromver-

hältnisses ipa/ipc vom Idealwert 1,0 zum Ausdruck kommt. Bei höheren Vorschubge-

schwindigkeiten oder bei -780C, in diesem Fall sogar bei  v = 50 mV/s, wird die Zer-

setzungsreaktion jedoch effektiv unterdrückt, so dass dann ideales Verhalten vorliegt. Das 

Halbstufenpotential dieser Reduktion beläuft sich, bezogen auf Ferrocen/Ferrocinium als 

internem Redoxstandard, auf -1,83 V. Wie in Abb. 2 ersichtlich, erfolgt bei der Tief-

temperaturmessung (-780C, v = 0,1 V/s) bei einem Peakpotential von 1,05 V eine irrevesible 

Mehrelektronenoxidation, die sich als stark verbreiterte Welle mit nur schlecht definiertem 

Peak darstellt. Im Vergleich zur Reduktion beträgt das Peakstromverhältnis 2,4 V, womit 

diese Kompositwelle einem sukkzessiven Übergang von insgesamt drei Elektronen ent-

sprechen dürfte. Als Folge der irreversiblen Oxidation werden elektroaktive Folgeprodukte 

gebildet, die ihrerseits unter den genannten Bedingungen bei 0,28 bzw. -0,12 V reduziert 

werden. 

Der Versuch, in THF eine vergleichbare Redoxreaktion durchzuführen, scheiterte auf Grund 

relativ schneller Zersetzung in diesem Solvens, was sich durch eine Verfärbung der Lösung 

von rot nach gelb zu erkennen gibt.  
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       Abb. 1  CV von FeTsi2 in CH2Cl2 bei Zimmertemperatur , v = 0,25 V/s 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 2   CV von FeTsi2 in CH2Cl2 bei -780C , v = 0,25 V/s 
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c) Elektronenspinresonanz 

 

Da neben der tiefroten Farbe auch die Kernspinresonanzmessungen auf die Existenz eines 

paramagnetischen Moleküls hinweisen, wurden zur Bestätigung dieser Annahme ESR-

Messungen durchgeführt. Die im Verlauf der verschiedenen Messungen aufgenommenen 

Spektren sind nachfolgend in der untergrundkorrigierten Form abgebildet.  

Die erste Messung erfolgte in Toluol bei 100 K, die allerdings kein Signal ergab, weshalb 

eine zweite Messung bei 3,4 K durchgeführt wurde. Hier zeigte sich ein relativ breites, an-

isotropes, möglicherweise rhombisches Signal ohne erkennbare Feinaufspaltung bei 3300 

Gauss (g1 = 2,351 mit Lw1 = 2050 G, g2 = 2,083 mit Lw2 = 170 G, g3 = 2,079 mit Lw3 = 505 

G, ggemittelt = 2,1743) sowie ein sehr schwach ausgeprägtes Halbfeldsignal, was auf eine Kon-

figuration mit zwei ungepaarten Elektronen schliessen lässt. Die mit dieser Signalform ver-

bundene Punktgruppe des gelösten Moleküls bzw. räumlichen Orientierung des resonieren-

den Elektronenspins beinhaltet Punktgruppen mit zweizählige Drehachsen (z.B. C2h, C2v,) 

bis hin zu der einfachsten Punktgruppe der Symmetrie C1. 

 

 

 

Da sich in THF gelöstes FeTsi2 im Verlauf cyclovoltammetrischer Untersuchung zu einer 

braunen, offenbar dreiwertigen Eisenverbindung zersetzt (s. Kap. 3.2.2), sollte dieses Ver-

halten auch durch ESR-Messungen untersucht werden. Zur Reduktion des dabei entstehen-

           Int. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                                                                                                                                              [G] 
 
 

Abb. 3  ESR-Spektrum von FeTsi2 in Toluol bei 3,4 K 
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den Produkts wurde ein im Vakuum aufsublimierter Kaliumspiegel unter Zusatz von 2.2.2 

Kryptand, der eine Reaktion des Kaliums verhindern soll, eingesetzt.  

Unter den zuvor beschriebenen Bedingungen (3-4 K) ergab sich kein Meßsignal. Erst mehr-

facher Kontakt am Reduktionsmittel bewirkte das Auftreten eines rhombischen (g1 = 2,0994 

(Lw1 = 35 G), g2 = 2,0397 (Lw2 = 27 G), g3 = 2,0030 (Lw3 = 27 G), ggemittelt = 2,04775) und 

isotropen Signals (g = 2,0024), wobei im Verlauf der einzelnen Reduktionen eine Intensitäts-

abnahme des rhombischen bei gleichzeitger Zunahme des isotropen Signals zu beobachten 

war. Gleichzeitig war eine Verfärbung der Probenlösung von rot nach braun zu beobachten, 

wobei die Farbvertiefung mit dem Grad der Reduktion zunahm. Das rhombische Signal der 

metallhaltigen Komponente war nicht identisch mit dem der anfangs in Toluol gemessenen 

Verbindung, es zeigt möglicherweise ein Fe(+II) Low Spin-System an, während das isotrope 

Signal auf Grund seines g-Faktors dem von Bassindale et al. [13] gemessenen ESR-

Spektrum des Tsi-Radikals, dessen g-Faktor zu 2,0027 bestimmt wurde, zugeordnet werden 

kann.  

 

 

 

 
         Int. 
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Abb. 4   ESR-Spektrum von FeTsi2 in THF nach schwacher Reduktion      
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Um das Reaktionsverhalten des "diamagnetischen" FeTsi2 gegenüber nicht lewisbasischen 

Solventien zu klären, wurde eine Probe in Toluol gelöst und, ebenfalls mit Kalium/2.2.2 

Kryptand als Reduktionsmittel versetzt, gemessen. Auch in diesem Fall ergab die erste unter 

noch nicht erfolgter Reduktion durchgeführte Messung auch im Temperaturbereich von 3-4 

K kein Signal, ein Hinweis darauf, daß die eingesetzte Probe offenbar durch die Sublimation 

diamagnetische Eigenschaften angenommen hatte. Erst nach erstmaligem Kontakt mit 

Kalium konnte wiederum ein rhombisches Signal detektiert werden, das jedoch nicht mit 

dem der in THF gelösten Urprobe identisch war. Zudem konnte die Bildung des bereits er-

wähnten "organischen" Signals nicht beobachtet werden. Stattdessen verschwand nach mehr-

maligem Kontakt am Kaliumspiegel das rhombische Signal zugunsten eines neuen, unter-

halb von 2000 G auftretenden Signals, das aufgrund seiner Lage möglicherweise einer Fe(+) 

haltigen Spezies zuzuordnen ist.                  

 

        Int. 
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Abb. 5   ESR-Spektrum von FeTsi2 in THF nach starker Reduktion 
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              Abb. 6   ESR von FeTsi2 in Toluol nach schwacher Reduktion 
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         Abb. 7   ESR von FeTsi2 in Toulol nach starker Reduktion 
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d) UV/VIS-Spektrum  

 

Verbindungen des Eisens sind speziell in der klassisch-anorganischen als auch biologisch 

wirksamen Komplexchemie von essentieller Bedeutung. Man denke hier an z.B. den ana-

lytisch bedeutsamen Thiocyanato-Komplex des dreiwertigen Eisens, Ferrocen, den klassi-

schen Vertreter der Sandwichverbindungen, als auch an die zentrale Funktion der Porphyrin-

Eisenkomplexe der Tier- und Pflanzenwelt. Im Gegensatz zu obigen Beispielen, deren Farbe 

durch eine Wechselwirkung mit aromatischen Systemen bzw. der Bindung an Liganden mit 

sowohl π- als auch freien, unbesetzten antibindenden MO's, zustandekommt (MLCT, 

LMCT), müssen hier auf Grund des Fehlens derartiger Voraussetzungen d-d Übergänge am 

Metall als Ursache für die intensive Farbe angenommen werden.     

Das UV/VIS-Elektronenspektrum einer 1,9⋅10-4 molaren Lösung von FeTsi2 in trockenem 
nPentan zeigt vier Absorptionsbanden geringer Intensitäten bei λmax(ε) = 262(90), 318(55), 

447(15) und 525(10) nm (L⋅mol-1⋅cm-1), wobei die drei langwelligen Banden (evt. ver-

botenen) d-d-Übergängen des Eisens zugeordnet werden können, während die kurzwelligste 

Absorption möglicherweise auf Elektronenübergänge vom Tsi-Liganden in leere Orbitale am 

Zentralatom zurückzuführen ist. In Abb.5 ist das zur Bestimmung der Extinktions-

koeffizienten gemessene Spektrum dargestellt. 
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Abb. 8   UV / VIS-Spektrum von FeTsi2 in nPentan 
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3.3  Schwingungsspektroskopie 

 

Mit Ausnahme des Bis(trisyl)eisens konnten von allen Verbindungen Festkörperraman-

spektren aufgenommen werden. Die Spektren von Proben, deren Schmelzpunkt zuvor be-

stimmt wurde, gaben oft Aufschluss über die Art der Zersetzungsprodukte und liessen so das 

Verhalten bei der thermischen Zersetzung erkennen. Polarisationsaufnahmen gelöster 

Substanzen konnten aufgrund starker Fluoreszenz und der zu geringen Konzentration nur in 

wenigen Fällen in befriedigender Qualität erhalten werden. Infrarotspektren waren aufgrund 

der Hydrolyseempfindlichkeit der Proben oft durch mehr oder minder starke Absorptionen 

von Zersetzungsprodukten gekennzeichnet, so dass eine sichere Identifizierung und Zu-

ordnung der zu erwartenden Signale nicht immer möglich war. So zeigen die 

charakteristischen Banden z.B. von H–Tsi (1008 und 521 cm-1) sowie M–O/M–OH (550 - 

400 cm-1) den Reinheits- bzw. Hydrolysegrad der gemessenen Substanz an. 

Die ausgeprägte Lagekonstanz sowie hohe Intensität der Eigenschwingungen der Trisyl-

gruppe zwischen 1500 und ca. 600 cm-1 stellt auch hier das herausragende Merkmal aller IR- 

und Ramanspektren dar. Signale charakteristischer Gruppen wie MHal3 oder MCH3 sind zu-

meist von mittlerer bis starker Intensität und nur dann eindeutig zuzuordnen, wenn sie nicht 

im Bereich der ν- oder δ-Schwingungen des Tsi-Rests liegen. Die Ringschwingungen von 

halogenverbrückten M2Hal2-Fragmenten werden zumeist von Deformationsschwingungen 

des Tsi-Liganden überlagert und können deshalb nur schwer zugeordnet werden.  

Das für den Tsi-Rest mit einer Struktur der Punktgruppe C3v bzw. C3 theoretisch zu 

erwartende Spektrum sowie die gekoppelten Schwingungen ν1 - ν4 sind an anderer Stelle 

ausführlich beschrieben [34], so dass auf eine erneute Wiedergabe verzichtet werden kann. 

Die entsprechenden Frequenzwerte und Zuordnungen sind in den Tabellen der jeweiligen 

Verbindung aufgeführt. 

 

 

3.3.1  Trisylmetallate des Aluminiums, Galliums und Indiums 

 

Die MHal3-Valenzschwingungen stellen das aussagekräftigste, zur Unterscheidung auch 

markanteste Merkmal der Spektren aller genannten Metallate dar. In der Regel weist diese 

MHal3-Gruppierung eine nahezu ungestörte, trigonal-pyramidale (Teil)Struktur der Lokal-

symmetrie C3v auf, so dass nur zwei Streckschwingungen - νs in A1 sowie νas in E - mit 

hoher bzw. niedriger Raman- bzw. vice versa mit niedriger bzw. hoher IR-Intensität zu 
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erwarten sind. Wird die Teilsymmetrie C3v durch Deformation der MHal3-Pyramide oder 

durch merkliche, evtl. unterschiedliche Wechselwirkungen der Halogenliganden z.B. mit 

dem Kation gestört, ist eine mehr oder minder deutliche Verbreiterung oder sogar eine 

Aufspaltung der asymmetrischen, zweifach entarteten Mode möglich. Wie aus Tab.1 hervor-

geht, bestehen gegenüber den Schwingungen der einfachen, homologen Methyl-Trihalo-

genometallate nur geringfügige Frequenzerniedrigungen von höchstens 10 Wellenzahlen, die 

sich mit den genannten, lockeren Kontakten M–Hal⋅⋅⋅Kation interpretieren lassen.  

Von vergleichsweise geringem Einfluß scheint der voluminöse Trisylrest zu sein. Da die M–

C(Tsi) Streckbewegung stark mit der symmetrischen CSi3-Valenzschwingung gekoppelt ist 

(→ ν2), wird ihre Frequenzlage beträchtlich nivelliert, also von der Masse des Erdmetall-

atoms nur wenig geprägt. Eine vergleichbare Schwingungskopplung ist bei den Methyl-

spezies [MeMHal3]- nicht gegeben, so dass hier die ν M–C(Methyl) in "normaler" Größen-

ordnung in Abhängigkeit vom Metall variierend auftritt. Weitere Vergleichsmöglichkeiten 

bieten die Spektren der isoelektronischen und neutralen R–MHal3-Komplexe (R=Me oder 

Tsi) von Elementen der 14. Gruppe. Die aufgrund der fehlenden Ladung durchweg frequenz-

höheren Werte sind aber nicht vollständig bekannt, eine überzeugende Korrelation daher un-

möglich. In Tab. 1 sind dennoch einige Vertreter dieser Reihe mit angegeben. 

 

 

Tabelle 1  Wichtige IR- und Ramanfrequenzen der Trisyl-MetallIII-trihalogenide  

  1a - 3ba) sowie der isoelektronischen Germanium-, Zinn- und verwandter 

  Methylverbindungen 

 

Verbindung  ν2
  oder MC νas MHal3 νs MHal3 δ CMHal ; δs / δas MHal3 

      

IR 762 s 572 vs 451 vs 235 s; 228 m / 164 s MeSiCl3                            
[63,65] RE 761 m (p) 572 m 451 vs (p) 235 vs; 227 vs (p) / 164 vs 
      

IR 650 s,b 435 vs,b 
418 vs 363 s b) 220 m,b(?) ;  - / - [Me4As][MeAlCl3]                

[64] RE 650 s 436 vw,b 364 s b) - ; 188m / 132 s 
      

IR - 445 s; 407 w 347 mw n. gemessen [Li⋅1/2C7H8][Cl3Al–Tsi]  1a    
[34] RE 647 ms 443 mw; 410 ms 351 ms b) 204 m; 182 mw / - 
      

IR 601 s 251 s 200 s n. gemessen MeGeI3                                  
[65] RE c) 607 (p) 242 (dp) 196 (p) 148 (dp); 91 (p) / 67 (dp) 
      

IR 570 s n. gemessen n. gemessen n. gemessen [Me4As][MeGaI3]                  
[64] RE 574 vs (p) 195 w (dp) 191 vs (p) 140 m,b; 89 m / 66 ms 
      

IR 635 vw 244 vs 184 w,b n. gemessen I3Ge–Tsi                                 
[43] RE 636 ms 240 m 187 s 132 s; 84 vs / 63 vs 
      

IR 631 mw 183 s,b 174 sh n. gemessen [Li⋅C7H8][I3Ga–Tsi]   2a           RE 632 ms (p) 184 m,sh 173 vs (p) 123 vs; 80 s / 59 ms 
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IR 538 s n. gemessen n. gemessen n. gemessen MeSnBr3                                
[65] RE 538 ms 256 m 233 vs - ; 96 mw,b / - 
      

IR 521 s 207 vs 203 w n. gemessen [Me4As][MeInBr3]                 
[64] RE 521 vs (p) 210 w (dp) 2004 vs (p) 127 s; 86 m / 69 ms 
      

IR 622 w 252 vs,b 233 m 130 w; 93 mw+84 mw /- Tsi–SnBr3                               
[43] RE 623 m (dp) 255 m,b 227 vs (p) 131 m; 93 m+84 vs / 68 s 
      

IR 607 mw 208 s 195 mw 124 w; - / - [Li(THF)3][Br3In–Tsi]       
[35] RE 609 m 209 m,b (dp) 197 vs (p) 124 ms; 77 vs / 61 vs 
      

[Li⋅OC(SiMe3)2][Br3In–Tsi]  
3a 

RE 615 m,b 213 m,b 195 vs ? 

      

MeSnI3                                   
[43] c) 

 527 207 174 -; - / - 

      

IR 508 s 160 vs,b 151 m,b 120 sh; ? / 68 m [Me4Sb][MeInI3]                    
[64] RE 508 vs 165 w,sh 153 vs 118 m,sh; 108 m / 71 ms 
      

IR 612 m n. gemessen n. gemessen n. gemessen I3Sn–Tsi                                 
[43] RE 612 ms 193 m,b 170 s 121 ms; 74 m+69 vs / 55 vs 
      

IR 606 m 145 s,b 157 m 114 w; n. beob. [Li⋅C7H8][I3In–Tsi]  3b RE 608 m 149 mw,sh 159 vs 116 s; 69 vs / 54 s 
 

es bedeuten : vs = sehr stark, s = stark, ms = mittel bis stark, m = mittel, w = schwach, sh = Schulter, b = breit 

a) Alle Angaben in cm-1, in der Regel Feststoffspektren, Gelegentliche Angaben der Depolarisationsgrade ρ für 

die in C6H6, C6D6 oder in Toluol gelöste Probe. Weitere Schwingungen: ν1 bei 350-360 cm-1, ν3+νasSiC3 bei 

670-710; νsSiC3 bei 650-665 cm-1 

b) zusammen mit ν1 

c) keine Intensitätsangaben 

 

 

Neben den in Tab.1 angeführten MHal3-Valenz- und Deformationsschwingungen unter-

scheiden sich die Spektren der Metallate auch durch die Banden der an die Kationen 

koordinierten Moleküle. Handelt es sich dabei um die bei der Synthese oder bei 

Umkristallisationen verwendeten aromatischen Lösungsmittelmoleküle C7H8 oder C6H6, 

zeichnen sich deren Ramanlinien bzw. Absorptionsbanden meist durch ihre sehr geringe 

Halbwertsbreite und die im Vergleich zum freien Lösungsmittel unveränderten Frequenz-

lagen aus. Dagegen sollten die Frequenz- und/oder Intensitätsveränderungen bei den Lewis-

basischeren Addukt-Liganden THF und Bisketon stärker ausgeprägt sein, doch konnte in 

keinem Fall eine signifikante Verschiebung beobachtet werden. So entspricht die νC=O 

beim Tribromoindat 3a mit 1569 cm-1 (vw in RE) dem Wert des freien Ketons [52], 

unverändert findet man auch die beiden zugehörigen SiC3-Streckbewegungen bei 626 cm-1 

(νs) und 686 cm-1(νas). Weitere, dem komplexierten Li-Kation zuzuordnende Frequenzen 

sind auf Grund von Überlagerungen nicht zweifelsfrei zu lokalisieren. 
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In nachfolgender Tab. 2 sind die IR- und Ramanfrequenzen der Trisylmetallate 2a, 3a und 

3b zusammengestellt, mit Ausnahme von 3a werden keine Werte der Li-koordinierten 

Moleküle angegeben. 

 

 

Tabelle 2 IR- und Ramanfrequenzen der Trisylmetallate 2a, 3a und 3b 

  

[Li⋅C7H8][I3Ga–Tsi] 2a [Li⋅OC(SiMe3)2] 
[Br3In–Tsi] 3a 

[Li⋅C7H8][I3In–Tsi] 3b Zuordnungsvorschläge 

REfest IR REfest  REfest IR  
       

  1569 vw    ν CO 
1264 sh 1268 sh 1269 w   1268 m,sh δs CH3(Si) 
 1260 vs    1259 ms δs CH3(Si) 
1246 w 1249 vs 1250 w  1247,6 vw 1252 ms δs CH3(Si) + Keton 
 1237 sh 1243 w  1238,8 vw  δs CH3(Si) 
871 sh 870 vs,sh   867 m  ρas CH3(Si) 
852 m 852 vs 846 m,b  852 m 855 vs ρas CH3(Si) 
835 sh 834 vs    842 s ρas CH3(Si) 
 797 s 805 vvw  800 w 804 sh ρs CH3(Si) 
787 ms 787 ms,sh 779 m  777 w 776 mw ρs CH3(Si) 
713 vw 714 w 719 w  718 w 721ms νas SiC3-Ggt. 
685 ms  686 m  684 m  νas SiC2 (Keton) 
678 sh 675 s 677 m  677 sh 675 ms ν3 
664 vs 664 s 658 ms  656 ms 655 m νs SiC3-Glt. 
632 s 630 w 615 m  609 w 606 m ν2  
  626 m    νs SiC2 (Keton) 
617 w 616 w     νs SiC3-Ggt.   
364 m (p) - 363 m  358 ms - ν1 
313 vw 312 vw,b    310 vw Oberton ? 
274 mw,sh  270 w,b  273 vw,b  δ SiC3 
264 mw 264 vw 250 m,sh  249 w 244,4 vw δ + ρ SiC3 
240 m  231 m  233 m  δ CSiC3 (ρ SiC3) 
218 m 205 mw,b   210 m 211 vw δ CSiC3  
184 m,sh 183 s,b 213 m,b  149 mw,sh 145 s,b νas MHal3 
174 vs (p) 174 sh 195 vs  157 m 159 vs νs MHal3 
  165 mw    δ CSi2 (Keton) ? 
157 vvw  152 sh  (157)  
122 mw  123 mw  115 m  } δ MHal3  
80 m 82 vw 79  75 m 73 vw δ MHal3 (+ Gitter) 
59 mw  63 mw  55 m  δ MHal3 (+ Gitter) 
 

 

In Tab. 3 sind die wichtigen Schwingungsfrequenzen des reinen Trichloroaluminats 1a [4] 

und dessen Addukt mit Cl(Me)Al–Tsi, 1b einander gegenübergestellt. Zusätzlich zu den 

insgesamt 3 AlCl3-Vibrationen (νas zweifach aufgespalten bei 444 und 410 cm-1) des Alu-

minats treten bei 456, 385 und 364 cm-1 weitere Al–Cl-Streckschwingungen auf, die einer 

(etwas gelockerten) endständigen Al–Cl- bzw. einer verbrückenden Al–Cl–Al-Funktion 

zugeordnet werden können. Erneut verhindern Überlagerungen im Bereich unterhalb von 
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300 Wellenzahlen die zweifelsfreie Lokalisierung der zugehörigen AlClx-Deformations-

schwingungen. 

 

 

Tabelle 3  IR- und Ramanfrequenzen der Trichloroalanate 1a und 1b 

 

[Li⋅1/2C7H8][Cl3Al–Tsi] 1a [Li⋅C7H8][Cl4(Me)Al2(Tsi)2] 1b Zuordnungsvorschläge 
REfest IR REfest IR  
     

1416 w,b  1415 w,b 1414 w,b δas CH3(Si) 
1265 w 1266 sh 1269 w 1268 s δs CH3(Si) 
1246 w 1253 s 1249 w 1253 s δs CH3(Si) 
  1244 w  δs CH3(Si) 
  1195 vw 1196 mw δs CH3(Al) 
 875 sh  876 sh ρas CH3(Si) 
  858 w,sh  ρas CH3(Si) 
850 w,b 854 vs 851 w,b 852 vs ρas CH3(Si) 
 838 sh 834 vw,b  ρas CH3(Si) 
797 vw 800 sh  799 vs ρs CH3(Si) (Toluol ?) 
754 vw 751 m 751 vw 750 ms ρs CH3(Si) 
  717 vw 718 m νas SiC3-Ggt. + ρ CH3(Al) 
675 ms 673 s 673 vs 673 s ν3 + νas SiC3-Glt. 
  651 vs 650 mw νAl–C 
647 vs  646 vs  ν2 + νs SiC3-Glt. 
621 w 616 mw 621 mw 620 m νs SiC3-Ggt. 
   456 s νAl–Clen (?) 
444 w,b 444 ms 451 vw,b 446 s 
408 w,b 410 m,b 413 m 414 m } νas AlCl3 
  385 ms 385 ms ν AlCl 
  362 ms 364 m νas Al–Cl–Al 
351 ms 347 m 345 ms 344 m νs AlCl3 + ν1 
  289 m  νs Al–Cl–Al (?) 
279 m 280 sh 277 m  δ SiC3  
241 ms  242 s  δ CSiC3 (ρ SiC3) 
220 m  219 s  δ CSiC3 (δ SiC3) 
204 m  202 ms  δ CSi3 
182 mw  178 m  ρ SiC3 + δ AlCl3 (?) 
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3.3.2  Trisylmetallane des Aluminiums, Galliums und Indiums 

 

Die Spektren der bekannten, in Lösung und wahrscheinlich auch im Kristall monomeren 

Dimethyl-trisylmetallane Me2M–Tsi (mit M=Al, Ga und In [4]) eignen sich gut für Ver-

gleiche mit denen der partiell halogenierten Spezies 2 und 3c, die plausiblerweise über die 

Halogenatome verbrückte Dimere ausbilden. Allerdings lässt die hohe Masse des hier stets 

vorliegenden Brückenatoms Iod sehr niederfrequente Schwingungen des viergliedrigen, 

wahrscheinlich zentrosymmetrsichen M2I2-Grundgerüsts erwarten, so dass mehrfache Über-

lagerungen und meßtechnisch nicht zu erfassende Frequenzen kaum den Nachweis einer 

zentrischen oder azentrischen Struktur ermöglichen. Aus denselben Gründen sind die in 

nachfolgender Gegenüberstellung sowie in Tab.4 angegebenen Zuordnungen der MC2- bzw. 

CMI-Deformationsschwingungen mit größeren Vorbehalten anzusehen. 

 

 

Tabelle 4 Wichtige IR- und Ramanfrequenzen der Trisylmetallane 2c, 3c, 3d und 3e 

 
Verbindung  ν M–CH3 ν2

   ν M2Hal2 δsCH3 δsMC2 / δ CMHal c)  
       

Me2Al–Tsi RE 675 ms (dp) b)  
576 mw (p) b) 

647 vs (p) b) - 1194 m (p) 290 mw (p) / - 

       

IR 650 mw n. beob. - 1196 mw n. gemessen Cl(Me)Al–Tsi in 1b 
RE 651 vs 646 vs - 1195 vw - / 202 ms (?) 

       

IR 559 mw  
541 w 

630 mw - 1199 w 
1190 w 

n. beob. Me2Ga–Tsi 

RE 559 m (dp)   
540 s (p) 

630 s (p) - 1199 m (p) 
1190 sh (dp) 

250 ms (p) / - 

       

IR 552 w 632 w - n. beob. 216 ms,b / n. beob. (I(Me)Ga–Tsi)2  2c     
RE 555 vs 633 s 167 m  

100 m (?) 
1197 mw 214 m / 120 m 

IR 493 ms   
482 m 

598 ms  1157 w n. beob. / - Me2In–Tsi 

RE 493 mw (dp) 
481 vs (p) 

598 mw (p)  1157 ms (p) 
1153 mw (dp) 

201 m (p) / - 

       

IR 499 s 604 s  1154 w n. gemessen (I(Me)In–Tsi)2  3c       
RE 497 s 602 ms 134 m(?) / - 1155 m 154 mw,b / 117 ms 

       

(HO(Me)In–Tsi)3  3d IR 504 m,b 603 ms - 1148 mw n. gemessen 
       
 

a) Angaben in cm-1 (s.Tab 1) 

b) zusammen mit ν3 bzw. ν2 

c) zusammen mit Deformationsschwingungen der SiMe3-Reste und / oder Gitterschwingungen 
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Wie die Röntgenstrukturanalyse des partiell methylierten Aluminiumderivats 1b zeigt (s. S. 

90), liegt im Kristall ein komplexes, aus [Cl3Al1–Tsi]- und Cl(Me)Al2–Tsi gebildetes 

Adduktion vor, welches eine unsymmetrische Al1–Cl–Al2-Brücke besitzt. Demnach findet 

man in den IR- und Ramanspektren die Schwingungsfrequenzen des freien Trichloroalanat-

ions fast unverändert wieder. Hinzu kommen weitere Al–Cl-Vibrationen, die einerseits der 

genannten Assoziatbrücke, andererseits der endständigen Al–Cl Funktion zukommen. Mit 

lediglich 385 cm-1 deutet der Wert für diese letzgenannte Mode aber eine beträchtliche 

Lockerung der Bindung an. Umgekehrt signalisiert die nur im Ramanspektrum gut zu 

lokaliserende νAlC mit 650 cm-1 eine für ionische Molekülverbindungen wie [MeAlCl3]- 

normale Lage, obwohl die betrachtete Bindung beträchtlich verkürzt ist (s.S. 90).  

Auch in den neutralen Metallanen 2 und 3c ist die jeweilige M–C(Me)-Streckschwingung 

mit 555 (Ga) bzw. 497 cm-1(In) gegenüber denen anderer Monomethylmetallverbindungen 

[66,67] deutlich zu tieferen Werten verschoben, was vermutlich auf den in enger Nach-

barschaft befindlichen, sperrigen Tsi-Liganden zurückzuführen ist.  

Diese Überlegung wird durch die Spektren der Bis(trisyl)-Verbindung 3e untermauert, in 

welchen die νInC(Me) mit lediglich 469 cm-1 noch längerwellig verschoben erscheint. 

Zusätzlich zu dieser IR/Raman-koinzidierenden Schwingung werden für das trigonal planare 

InCC2'-Skelett der in Lösung und im Kristall zweifellos monomeren Verbindung zwei 

weitere InC2'- Vibrationen erwartet (in erster Näherung als νas und νs InC2' zu bezeichnen), 

die ihrerseits aber die obligatorische Kopplung mit den νCSi3 eingehen werden. Demzufolge 

müssen die Schwingungen ν1 - ν4 in je eine Gleich- und Gegentaktbewegung aufspalten, was 

aber nur für die am stärksten gekoppelte Mode ν2 beobachtet werden kann: die Gegen-

taktschwingung tritt bei 582 cm-1 im IR mit hoher, im Raman nur mit geringer Stärke auf, 

die zugehörige Gleichtaktbewegung bei 577 cm-1 ist von starker bis mittlerer Raman-

intensität, in Absorption hingegen nur als diffuse Schulter der Gegentaktmode auszumachen. 

ν1 und ν3 zeichnen sich nur durch geringfügige Verbreiterungen aus, nennenswerte Fre-

quenzverschiebungen gegenüber anderen Trisylindiumverbindungen sind nicht gegeben.  
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Tabelle 5  IR-und Ramanfrequenzen von MeInTsi2 3e 

 
REfest IRfest Zuordnung REfest IRfest Zuordnung 
      

1415 w,b 1405 w δas CH3(Si+In) 565 sh (?) 578 ms ν2 - Glt. 
1269 w 1265 vs 470 ms 469 s ν In–C(Me) 
1244 w 1250 vs } δs CH3(Si) 362 ms 365 vw ν1 
 1170 w,sh - 311 vw Oberton ? 
1155 mw 1155 mw } δs CH3(In) 271 mw,sh 271 vw δ SiC3 , ρ SiC3 
 858 vs - 245 vw 
841 mw   } ρas CH3(Si) 233 m,sh  
772 w 775 m ρs CH3(Si) 212 m 208 vvw 
715 vw 714 mw,sh νas SiC3-Ggt. + ρ CH3(In) 174 mw,sh  

} δ , ρ SiC3 

        
672 m 675 vs νas SiC3 + ν3 114 w 123 w δ SiC3 
656 vs 649 ms νs SiC3-Glt. 87 w  
615 vw 615 ms νs SiC3-Ggt.  57 m  

δ InC3 
Gitter 

587 w,sh 582 s ν2 - Ggt.    
      

 

 

 

Vom Hydrolyseprodukt (Tsi–In(Me)OH)3, 3d, konnte nur das IR-Spektrum einer mit 3e 

kontaminierten Probe (also das zur Strukturanalyse verwendete Co-Kristallisat) ausgewertet 

werden. Das Hydroxid gibt sich in einer etwas erhöhten νInC bei 504 cm-1 sowie vor allem 

durch die intensiven, aber diffusen In2O3-Ringschwingungen bei 473 und 462 Wellenzahlen 

zu erkennen, die gut mit den entsprechenden Absorptionen von (Tsi–In(nPr)OH)3 über-

einstimmen [35]. Auch die frequenzhohe νOH bei 3633 cm-1 sowie ν2 bei 603 cm-1 ent-

sprechen mit nur marginalen Unterschieden den Vergleichsdaten. Weitere, dem trimeren 

Molekül zuzuordnende Absorptionen sind auf Grund von Überlagerungen mit Banden des 

Bis(trisyl)derivats 3e nicht zweifelsfrei zu lokalisieren. 

 

 

Tabelle 6 IR-und Ramanfrequenzen der Trisylmetallane 2c und 3c 

 

(I(Me)Ga–Tsi)2  2c (I(Me)In–Tsi)2  3c Zuordnungsvorschläge 
REfest IR REfest IR   
     

1414 vw  1412 vw  δas CH3(Si) 
 1303 w,b   1.Oberton zu 675 cm –1 

1269 vw 1262 ms 1267 w 1267 vs  δs CH3(Si) 
   1258 vs δs CH3(Si) 
1251 vw 1251 ms 1249 vvw 1250 vs δs CH3(Si) 
1243 vw  1244 vvw  δs CH3(Si) 
1197 w 1168 w  1167 vw δs CH3(M) 
 1154 w 1155 ms 1155 vw δs CH3(M) 
 852 vs 851 vvw,sh 857 vs ρas CH3(Si) 
848 mw 847 s,sh 842 vw 842 vs ρas CH3(Si) 
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 836 s,sh   ρas CH3(Si) 
784 mw 783 w 776 w 776 s ρs CH3(Si) 
716 vw,b 714 w,sh 718 vw  νas SiC3-Ggt. 
675 m 675 mw 676 mw 672 vs ν3 + νas SiC3 
661 vs 661 mw 653 ms 652 vs νs SiC3-Glt. 
633 vs 632 w 603 w 604 s ν2 
614 w 615 w 615 w 615 ms νs SiC3-Ggt.  
559 vs 559 w 497 vs 499 s ν M–CH3  
364 vs - 360 m 359 mw ν1 
311 vvw 314 w  311 m Oberton ? 
265 mw,b 268 vw 269 w 266 mw δ CSiC3 (ρ SiC3) 
239 ms 247 vw 247 mw 253 mw δ CSiC3 (ρ SiC3) 
  232 m  δ CSiC3 (ρs SiC3, In) 
215 ms 216 mw 210 m  
199 m   201 m,sh  δ MC2 + δ SiC3  

168 m   134 ms  νs M2I2  
153 mw 155 mw 153 m  δ CMI (?) 
120 mw 121 w,sh 117 s  δ M2I2  
102 ms  93 mw  
  78 m  
64 m  62 s,sh  
 56 mw 56 vs  

} δ CSi3 + Gitter 

 

 

 

 

3.3.3  1,1,3,3-Tetramethyl-2,2,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)-1,3-disilacyclobutan 

 

Das heterocyclische Si2C2-Vierringgerüst der Titelverbindung ist mit großer Wahrscheinlich-

keit planar und auch zentrosymmetrisch (Symmetrie C2h), so dass - z.B. wie für das Ga2I2-

Skelett von Verbindung 2c - insgesamt 6 Ringschwingungen zu erwarten sind, von welchen 

4 Moden mit hohem Valenzcharakter alternierend in IR- bzw. Ramanspektren auftreten 

müssen. Hinzu kommen wichtige Streckschwingungen der Ringperipherie (νas, νsSiC2 

(SiMe2) sowie νas, νsCSi2 (C(SiMe3)), die ebenfalls Gleich- und Gegentaktbewqegungen 

ausführen können. Zum Vergleich bietet sich die durch Kraftkonstantenrechnungen gestützte 

Zuordnung des Schwingungsspektrums der Stammverbindung (–CH2–SiMe2–)2 [68] zwar 

an, doch muß hier mit völlig andersartigen Kopplungsverhältnissen gerechnet werden, was 

signifikanten Frequenzänderungen auch sich entsprechender Bewegungen Anlaß geben 

kann.  

    So werden die SiC2-Streckschwingungen alternierend bei 707 cm-1 (νs SiC2-Gegent., 

Rasse Bu nur IR), 697 cm-1 (νsSiC2-Gleicht., Rasse Ag nur Raman) und 790 cm-1 (νasSiC2-

Gegent., Rasse Bu nur IR) gefunden, die noch fehlende Gleichtaktmode der Rasse Ag ist 

vermutlich der schwachen Ramanlinie bei 892 Wellenzaheln zuzuordnen, ihr De-
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polarisationsgrad (p, Rasse Ag) konnte aber nicht ermittelt werden. Im Vergleich zur 

Stammverbindung erfahren die genannten Schwingungen Frequenzerhöhungen von ca. 22±8 

Wellenzahlen. Dagegen zeigen die SiC3-Valenzschwingungen keine meßtechnisch zu 

erfassenden Gleich- und Gegentaktaufspaltungen; sie treten daher koinzidierend bei 634 cm-1 

(νs) und 672 cm-1(νas) in "normaler" Lage auf.  

 

Die postulierte Änderung der Kopplungsverhältnisse sollte sich in erheblich deutlicheren 

Frequenzverschiebungen der eingangs erwähnten Ringschwingungen widerspiegeln. Dies 

gilt vor allem für die Ringpulsation (Rasse Ag nur Raman), die im Vergleich zur total-

symmetrischen Mode der Stammverbindung von 616 nach 392 cm-1 erniedrigt wird und 

damit die CSi4-Gerüstschwingung des Tetrakis(trimethylsilyl)methans, C(SiMe3)4 bei 382 

cm-1 [34] nur wenig übertrifft. Wir ordnen diese etwas verbreiterte, mittelstarke und total-

polarisierte Ramanlinie der Kombination aus νsC2Si2-Gleicht. (Ringpulsation) und νsCSi2-

Gleicht. zu. Das zugehörige Gegentaktpendant wird als Absorptionsbande mittlerer Intensität 

bei 331 cm-1 beobachtet. 

    Umgekehrt werden die asymmetrischen CSi2-Valenzbewegungen mit ebenfalls un-

symmetrischen Ringschwingungen koppeln, so dass z.B. die depolarisierte Ramanlinie bei 

682 Wellenzahlen als Kombination aus νas CSi2-Gleichtakt +νas Si2C2-Ring (Rasse Bg) er-

klärbar ist, während das entsprechende Gegentaktpendant bei 638 cm-1 (Rasse Bu) mit der 

symmetrischen SiC3-Mode zusammenfällt und damit deren überproportional hohe IR-In-

tensität erklärt. Auch diese gekoppelten Ringschwingungen mit hohem Si–C-Valenzanteil 

sind im Vergleich zu denen der Stammverbindung zu niedrigen Werten verschoben.  

Auch unterhalb von 350 Wellenzahlen bestehen deutliche Unterschiede zum Spektrum der 

Vergleichsverbindung, doch fehlt in diesem Bereich einerseits das FIR-Spektrum und 

andererseits ein qualitativ einwandfreies Ramanspektrum der gelösten Substanz und damit 

die für gesicherte Aussagen erforderlichen Depolarisationsgrade ρ. Dennoch besteht an der 

postulierten, zentrosymmetrischen Molekülstruktur kein Zweifel. 
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Tabelle 6   Auzug aus den IR- und Ramanspektren von (–Me2Si–C(SiMe3)2–)2 

 
RELösung REfest IRfest Zuordnungsvorschläge 
(C6D6 / C7D8) (Einkristall)  Symmetrie C2h 
    

1413 m,b 1400 mw δas CH3(Si) 
1271 vw 1263 vs-s δs CH3(Si) 
1253 vw 1253 vs-s 
1246 vw  
1241 vw  

νs CH3 (SiMe3 , SiMe2) 

892 w - νas SiC2-Gleicht. (Ag) 
870 vw 
 
 
836 w,b 

882 m 
855 vvs 
850 vvs 
830 vvs 

ρ CH3 (SiMe3 , SiMe2) 

791 vw (?) 790 m νas SiC2-Gegent. (Bu) 
763 vw  
752 vw 739 w } ρ CH3 (SiMe3 , SiMe2) 
729 vw 724 mw,b νas SiC3-Gegent. (?) 

- 

- 707 mw νs SiC2-Gegent. (Bu) 
696 m,p 697 ms - νs SiC2-Gleicht. (Ag) 
679 w,b,dp 681 m - νas Ring + νasCSi2-Gleicht. (Bg) 
671 w,dp 673 mw,sh 672 s νas SiC3 
634 s,p 635 vs (637) νs SiC3-Gleicht. 
? 606 vw 606 mw νs CSi3-Gegent. 
391 m,p 392 ms - νs SiC2-Gleicht. + νs Si2C2 (Ag) 
- 340 vw - Oberton (?) 
- - 331 m ν Ring + νs SiC3 

285 sh 276 mw,b,p 277 m - } δ SiC2 + δ Ring (Ag) 
- - 254 mw δ SiC3 
238 w,dp 241 m 237 m,b δ, ρ SiC3 
209 vw,dp 213 m 221 sh 
- 198 m 202 w (?) } δ, ρ SiC3, SiC2 
139 w,dp 143 w  δ Ring 
 49 mw  Gitter 

  

 

 

 

3.3.4   1,1,1-Tris(trimethylsilyl)-2-phenylethan 

 

Da die Titelverbindung im Kristall die Punktgruppe C1 besitzt, sind theoretisch alle 

Schwingungen sowohl im IR- als auch im Ramanspektrum sichtbar. Im Bereich von 3100-

700 cm-1 liegen die Eigenschwingungen des Benzylrests, die zusammen mit den für den Tsi-

Rest typischen CH3-Deformations- sowie ν1-3-Schwingungen die ursprünglichen Einzel-

komponenten erkennen lassen. Die Banden des Aromaten sind im Vergleich zu denen des 

Toluols sehr lagekonstant [69], so dass eine Zuordnung relativ unproblematisch ist. Außer-

dem lassen sich die Spektren anderer Benzylverbindungen zum Vergleich nutzen [70]. 
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Die für ein monosubstituiertes Benzol charakteristischen und in den Spektren von Bz–Tsi 

gut erkennbaren Ober- und Kombinationsschwingungen zwischen 2000 - 1700 Wellenzahlen 

stellen ein zuverlässiges Indiz für die Monosubstitution dar. Die Tsi–CH2–Ph-Streck-

schwingung liegt mit 566 cm-1 in der Größenordnung der von Schwarz [42] charakterisierten 

benzylierten Trisylzinndihalogenide. In Tab. 7 sind die Werte der gemessenen IR- und 

Ramanspektren aufgeführt 

 

Tabelle 7   IR- und Ramanfrequenzen von 1,1,1-Tris(trimethylsilyl)-2-phenylethan 

REfest IR Zuordnungsvorschläge 
   

3068 w 3084 mw νCH 
3057 w 3063 w νCH 
3047 w 3046 vw νCH 
3032 vw 3027 w νCH 
3004 vw,b  νCH 
2979 w,b  νasCH2 
2960 w,sh  νasCH2 
2953 w  νasCH2 
2896 mw,b  νsCH2 
 1964 mw  
 1945 mw  
 1920 mw Ober- / Kombinations- 
nicht 1886 w Schwingungen des 
gemessen 1868 mw Aromaten 
 1860 w,sh  
 1806 mw  
 1747 w,b  
1601 w 1600 m δ (Ring-C) A1 
1583 w 1582 mw δ (Ring-C) B2 
1493 vw 1493 s δas(Ring-C) A1 
 1466 s,sh  
1458 vw 1457 vs δ (Ring-C) B2 
1446 vw 1449 s,sh  
1415 w,b 1407ms δas CH3(Si) 
1344 vvw 1344 mw Oberton 
1309 vvw  Oberton 
1301 vvw 1301 w Oberton 
1267 w 1267 vs δs CH3(Si) 
1246 w 1253 vs δs CH3(Si) 
1216 vvw 1217 m,sh ? 
1201 mw  ? 
1178 w 1180 w τ (Ring CH) B2 
1153 w 1153 w δs CH3 (Si) 
1077 vvw 1077 m δs (Ring C) A1  
1030 ms 1030 m ρ (Ring CH) A1 
1003 vs 1004 mw δ (Ring C) A1 
948 w 948 vs δ (Ring CH) 
934 w 939 vs δ (Ring CH) A1 
907 w 905 ms ω (Ring CH) B1 
862 mw 863 vs ρas CH3(Si) 
786 mw 783 mw 
770 vw 769 mw } ρs CH3(Si) 
740 mw 752 w,sh X1 + ρs CH3(Si) 
 737 w X1 
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710 vw 700 ms X2 + νas SiC3-Glt. 
673 m 673 s νas SiC3-Ggt. 
650 vs 650 ms,sh νs SiC3-Glt. 
621 w 621 m νs SiC3-Ggt. + δ (Ring CC) 
611 w,sh 611 w Phenyl ? 
567 w 566 ms ν Ph–CH2–Tsi 
530 m 529 m δ (Ring C) A1 
 481 w δ (Ring C) A1 
434 ms 434 ms ω (Ring C) B1 oder X1,2 
360 mw 359 vw,b δ (Ring CH) B2 
314 vw 314 ms δ SiC3 
286 mw 278 w δ SiC3 
251 m,sh  δ CSiC3 (ρ SiC3) 
245 m  δ CSiC3 (ρ SiC3) 
239 m,sh 
224 m,sh 238 ms ω Ring B1 

217 m  δ CSiC3 (δ SiC3) 
188 w,sh  ρ SiC3 
163 vw  δ SiC3 
102 ms  δ Ph–CH2–Tsi 
85 m,sh  Gitter ? 
 
X = x-sensitive Schwingung 
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Abb.1  Auschnitt der IR-/RE-Spektren von [Li⋅C7H8][Cl4(Me)Al2(Tsi)2]  1b 
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Abb.2  Ausschnitt der IR-/RE-Spektren von MeInTsi2 3e 
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4  Röntgenstrukturanalysen 
 

Die Problematik fast aller nachfolgend behandelten Einkristallstrukturanalysen ist in der sehr 

häufig - fast obligatorisch - auftretenden und die optimalen Strukturrechnungen beein-

trächtigenden Fehlordnung der Trisylgruppe begründet. Diese äußert sich in einer mehr oder 

weniger ausgeprägten Rotation dieses sperrigen Liganden um die jeweilge M–C-Bindung so-

wie zusätzlich in einer Verdrillung der SiMe3-Reste um die C–SiMe3-Achsen, so dass die 

Lagen der Methylgruppen teilweise mit denen der fehlgeordneten Einheit kollabieren bzw. 

nicht mehr gesplittet werden können. Die damit verbundenen Schwierigkeiten der Struktur-

verfeinerungen geben sich in den R-Werten zu erkennen. 

 

 

4.1  Tsi–Li ⋅ OC(SiMe3)2 

 

Für röntgenographische Messungen geeignete, hellrote Kristalle mit Abmessungen bis zu 

mehreren Millimetern Kantenlänge konnten durch Einengen und Abkühlen (+20 → -200C)  

der bei partieller Oxidation (s. dazu auch [51]) resultierenden roten Li–Tsi Toluollösung im 

Verlauf einiger Wochen gewonnen, unter Nujol separiert und in Glaskapillaren abgefüllt 

werden.  

Die Titelverbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe P212121 mit 8 

Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Zelldimensionen betragen a=1211.6(3), (α=900); 

b=1425,6(5), (β=900); c=1611,1(4) pm, (γ=900); das Zellvolumen 2,7827 nm3 und die be-

rechnete Dichte 0,986 Mg/m3. Die Strukturverfeinerung konvergierte bei einem Gütefaktor 

R1 von 0,0561.   

Neben der Struktur des im Kristall dimeren, basefreien Li–Tsi [24] sind auch Strukturunter-

suchungen an THF- [71,72] sowie TMEN-komplexiertem [8] Lithiumtrisylanid durchgeführt 

worden. Während hier stets ionische Spezies der Form [Li⋅nB]+ [Tsi–Li–Tsi]- (nB = 3 bzw. 4 

THF oder 2 TMEN) mit einem linearen [LiTsi2]--Anion vorliegen, weist das basefreie Dimer 

ein planares Li2C2-Vierringgerüst auf. Das Keton-Addukt unterscheidet sich signifikant von 

beiden bisher bekannten Erscheinungsformen : hier werden monomere Einheiten gefunden, 

deren Li-Atome von lediglich einem Ketonmolekül koordiniert sind und nur schwache, 

agostische Li⋅⋅⋅HC(Si)-Bindungen zu einer gegensinnig angeordneten Nachbareinheit aus-

bilden. Derartige inter- aber auch intramolekulare Wechselbeziehungen sind verschiedent-

lich auch bei den anderen Strukturuntersuchungen festgestellt worden. Nachfolgender 
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Zusammenstellung sind die z.T. drastischen Veränderungen adäquater Bindungsabstände 

und -winkel der verschiedenen Erscheinungsformen von Li–Tsi zu entnehmen, wobei die 

wohl auffälligste Diskrepanz die Li–C-Bindung erfährt (Bindungslängen in pm, Bindungs-

winkel in Grad). 

 

Parameter [Tsi–Li–Tsi]- 
[Li ⋅ 4THF]+ 

[Tsi–Li–Tsi]- 
[Li ⋅ 2TMEN]+ 

[Tsi–Li–Tsi]- 
[Li ⋅ 3THF]+ 

[Li–Tsi] ⋅ 
O=C(SiMe3)2 

(Li–Tsi)2 
(basenfrei) 

      

Li–C          { 
216(1) 
220(1) 221,3(5) 216,4(8) 

217,2(8) 213,1(6) 229,1(6) 
230,3(6) 

∅ SiC3 195 n. angeg. 188,8(5) 189,1(4) 188,3(4) 
∅ CSi3 182 183,8(10) 182,9(4) 183,5(3) 185,5(3) 
∅ Li ← O 196(8) - 188,7(9) 183,5(6)  
Li⋅⋅⋅C - - 243,9(9) a) 242,7(6) a) ∅ : 250,3(7) b)

C–Li–C 180 174(2) 178,6(4) - 118,4(3) c) 

C–Li⋅⋅⋅C - - 173,0(4) 125,3(3) 61,6(2) 
Raumgruppe P1 Iba2 P212121 P212121 P1 
Lit. [71] [8] [72] [diese Arbeit] [24] 
      

 

a)  Interionischer bzw. intermolekularer Li⋅⋅⋅C Kontakt       

b)  intramolekulare Li⋅⋅⋅C Kontakte       

c)  Winkel im planaren Li2C2-Ringgerüst        

 

In Abb.1 ist ein Ausschnitt aus der lockeren Assoziatstruktur von (Li–Tsi)⋅OC(SiMe3)2 

wiedergegeben, eine Auswahl wichtiger Molekülparameter ist in Tab. 4.1 zusammengestellt. 

Die den zwischenmolekularen Kontakt bewirkenden Methylwasserstoffatome H13(A-C) 

konnten Differenzfouriersynthesen entnommen werden; der zu 242,7(6) pm ermittelte 

Li⋅⋅⋅H(C) Kontaktabstand zur Nachbareinheit entspricht dem "interionischen" Kontakt im 

Tri-THF-Addukt [71] und ist damit deutlich kürzer, als die intramolekularen Kontakte im 

basefreien (Li–Tsi)2-Dimer [24]. Zu erwähnen ist noch, dass - vermutlich auf Grund der ge-

nannten Assoziatbildung - keine "Rotationsfehlordnung" der (SiMe3)3C- bzw. (SiMe3)2C-

Gruppierungen auftritt. 
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Tabelle 4.1 Ausgewählte Bindungsabstände (in pm) und -winkel (in Grad)  

für [Li–Tsi]⋅OC(SiMe3) 

Bindungslängen (pm) 
    

Li⋅⋅⋅C1 213,1 Si1–C12 189,2(4) 
C1–Si1 182,8(3) Si1–C13 190,4(3) 
C1–Si2 184,2(3) Si4–C41 186,4(4) 
C1–Si3 183,4(3) Si4–C42 186,9(4) 
C2–O 124,3(4) Si4–C43 186,0(4) 
C2–Si4 194,0(3) Li⋅⋅⋅O 183,5(6) 
C2–Si5 194,9(3) Li⋅⋅⋅C13A 242,7(6) 
Si1–C11 188,7(3) ∅Li⋅⋅⋅H13 229,5 
Winkel (Grad) 
    

Si1–C1–Si2 113,8(2) Si4–C2–Si5 126,6(2) 
Si1–C1–Si3 114,5(2) C1–Li⋅⋅⋅O 133,9(2) 
Si1–C1–Si3 114,5(2) C1–Li⋅⋅⋅C13A 125,6(3) 
O–C2–Si4 116,3(2) C2–O⋅⋅⋅Li 167,9(3) 
O–C2–Si5 116,9(2) O⋅⋅⋅Li⋅⋅⋅C13   99,9(2) 
 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 1   [Li–Tsi]⋅OC(SiMe3)2 
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4.2  Strukturen der Metallate 
   

a) [Li⋅C7H8] [I3Ga–Tsi] 2a  und  {[Li⋅11/3H2O⋅C7H8] [I3Ga–Tsi]}3 2b 

 

Da die primär aus der gelblichen Reaktionslösung auskristallisierende Fraktion von 2a für 

eine Röntgenstrukturanalyse ungeeignet war, sind anschließend weitere Umkristallisations-

schritte durchgeführt worden, bei welchen aber durch unerkannt eingeschlepptes Wasser teil-

weise die hydratisierte Verbindung 2b entstand (s. S. 31). Letztere fällt aufgrund ihrer ge-

ringeren Löslichkeit in Form klarer, farbloser Kristalle zuerst an; die wesentlich besser lös-

liche, wasserfreie Form 2a ist erst beim Abkühlen der eingeengten Mutterlauge in ebenfalls 

gut ausgebildeten Kristallen zu erhalten. 

Die wichtigsten Stukturparameter beider Verbindungen sind nachfolgend angegeben : 
 

Parameter [Li⋅C7H8] [I3Ga–Tsi]  2a {[Li⋅11/3H2O⋅C7H8] [I3Ga–Tsi]}3  2b 
   

monokline Raumgruppe P21/c P21/c 
a (pm) / α ( 0 ) 1144,3(14) / 90 1619,1(3) / 90 
b (pm) / β ( 0 ) 1369,7(3)   / 99,24(2) 2944,6(5) / 109,203(12) 
c (pm) / γ  ( 0 ) 1789,5(3)   / 90 1931,5(3) / 90 
V (nm3) 2,760(7) 8,696(2) 
ρ (Mg / m3) 1,879 1,845 
Z 4 (Monomere) 4 (Dreiereinheiten) 
R1 0,0549 0,0475 

 

Die Einheitszelle der wasserfreien Molekel enthält isolierte, monomere Einheiten, in denen 

das Li-Kation zu allen 3 Iodliganden des zugehörigen Anions Kontakte - allerdings unter-

schiedlicher Länge - (289,0(2) zu I1, 282,0(2) zu I2 und 307,0(2) pm zu I3) ausbildet und zu-

sätzlich von einem zweifach fehlgeordneten Toluolmolekül vom η6-Typ überkappt ist 

(Li⋅⋅⋅Zentrum des C7H8-Rings : 206,2 pm). Die Li⋅⋅⋅I-Abstände sind zwar erwartungsgemäß 

weitaus größer als in monomerem LiI (239 pm) oder dimerem Li2I2 (254 pm) [73], gegen-

über dem Ionenabstand in kristallinem Lithiumiodid (303 pm) ist aber im Mittel (292,7 pm) 

eine Verkürzung festzustellen. Auch die Ga–I Bindungslängen von durchschnittlich 263,1(1) 

pm sind gegenüber denen von monomerem GaI3 im Gaszustand (245,8 pm) sehr deutlich 

aufgeweitet, gegenüber denen von (fast) symmetrischen Ga–I–Ga Brückenbindungen mit 

272 ± 5 pm (s. S. 81) aber merklich verkürzt. Weitere ausgewählte Parameter sind in Tab. 

4.2.1 angegeben, Abb.1 veranschaulicht die Struktur einer Gallateinheit. 

Das Hydrat weist in der erheblich größeren Elementarzelle neben insgesamt 12 Trisylgallat-

spezies noch 16 Wasser- und 12 Toluolmoleküle auf. Jeweils 3 Lithiumgallatmoleküle er-
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geben eine Einheit, deren Galliumatome ein unsymmetrisches Dreieck mit Schenkellängen 

von 815 (Ga1⋅⋅⋅Ga2), 844 (Ga1⋅⋅⋅Ga3) und 876 pm (Ga2⋅⋅⋅Ga3) ausbilden. Die Atome Cn 

und Gan (n = 1-3) weichen im Mittel alternierend um ± 20(6) pm von der durch diese sechs 

Atome gelegten besten Ebene ab; von den drei Iodliganden jedes Anions sind stets zwei 

oberhalb (im Mittel 63 pm), ein weiteres unterhalb dieser Ebene (durchschnittlich -273 pm) 

angeordnet. Ebenfalls wechselseitig zur Bezugsebene (+197±10 bzw. -100±10 pm) findet 

man zwei Siliziumatome der Trisylfunktionen, das dritte (Si13, Si23, Si31) weicht mit 2 - 4 

pm nur wenig von dieser Ebene ab. Die drei dieser Ga3-Einheit zugehörigen Lithium-

kationen sind stets vierfach, aber unterschiedlich koordiniert. Mit den verbrückenden 

Sauerstoffatomen von vier Hydratwassermolekülen resultiert ein gewinkelter Strang 

(Li3⋅⋅⋅Li1⋅⋅⋅Li2: 151(2)0) aus zwei an Li1 um 790 gegeneinander verdrillter Li2O2-Vierringe 

(Li3Li1 planar, Li1Li2 300 gefaltet), der die Dreiecksebene der Anionen durchdringt (Li2: 

+37, Li1: -102, Li3: -343 pm). Das zentrale, stark verzerrt tetraedrisch nur von Sauerstoff 

koordinierte Li1-Atom weist paarweise Li ← O Abstände von 212±1 bzw. 190±2 pm auf, 

die Li ← O Distanzen der beiden endständigen Kationen Li2 und Li3 sind mit 203±4 pm im 

Rahmen des beobachteten Fehlers nahezu identisch. Während aber Li2 zusätzlich noch 

Wechselbeziehungen zu den Iodatomen I13 (288(2) pm) und I21 (282(2) pm) der be-

nachbarten Gallatanionen ausbildet und damit eine Erklärung für den vergleichsweise kurzen 

Ga1⋅⋅⋅Ga2 Abstand liefert, weist Li3 nur einen Kontakt zum I33 Atom des dritten Anions auf 

(276(3) pm); die vierte Koordinationsstelle wird hier von einem η2-gebundenem Toluol-

molekül besetzt (Li3⋅⋅⋅Mitte (C63/C64: 231,3(6) pm). Zwei weitere, ebenfalls der Dreier-

einheit zugehörige Toluolmoleküle haben lediglich Solvatcharakter, doch bewirkt schon 

deren partielle Entfernung unter vermindertem Druck das starke Verwittern der Kristalle.  

Die Bindungsabstände und -winkel der Trisyltriiodoliganden differieren im Vergleich zur 

wasserfreien Verbindung nicht nennenswert. Lediglich die Trisylgruppe an Ga1 zeigt eine 

schwache (Population 72:25) Rotationsfehlordnung, die aber in den Rechnungen ohne 

Schwierigkeiten zu erfassen war. Weitere Parameter der nichtäquivalenten Gruppierungen 

einer Ga-Dreiereinheit sind in Tab. 4.2.2 zusammengefaßt, die Struktur ist in Abb. 2 

veranschaulicht. 
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Tabelle 4.2.1 Ausgewählte Bindungsabstände (in pm) und -winkel (in Grad)  

                        für [Li⋅C7H8] [I3Ga–Tsi] 2a 

Abstände  
    

Ga–C 198,4(6) Li⋅⋅⋅C6 249,0(2) 
I1–Ga 263,58(9) I1⋅⋅⋅Li 289,0(2) 
I2–Ga 263,98(9) I2⋅⋅⋅Li 282,0(2) 
I3–Ga 261,88(10) I3⋅⋅⋅Li 307,0(2) 
Li⋅⋅⋅C1 245,0(2) Li⋅⋅⋅Ga 315,3(14) 
Li⋅⋅⋅C2 247,0(2) C–Si1 192,2(7) 
Li⋅⋅⋅C3 247,0(2) C–Si2 192,5(8) 
Li⋅⋅⋅C4 251,0(2) C–Si3 192,8(7) 
Li⋅⋅⋅C5 251,0(2)   
Winkel  
    

C–Ga–Li 174,9(4) Ga–I2–Li   70,4(3) 
C–Ga–I1 119,7(2) Ga–I3–Li   66,8(3) 
C–Ga–I2 118,8(2) Si1–C–Ga 108,2(3) 
C–Ga–I3 121,5(2) Si2–C–Ga 108,4(3) 
I1–Ga–I2   97,66(3) Si3–C–Ga 108,7(3) 
I1–Ga–I3   97,15(3) Si1–C–Si2 110,5(3) 
I2–Ga–I3   96,71(3) Si1–C–Si3 110,0(4) 
Ga–I1–Li   69,3(3) Si2–C–Si3 111,0(4) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                  Abb. 1   [Li⋅C7H8] [I3Ga–Tsi] 2a  

          mit Fehlordnung des Toluols 
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Tabelle 4.2.2 Ausgewählte Bindungsabstände (pm) und -winkel (Grad) 

  für {[Li⋅11/3H2O⋅C7H8] [I3Ga–Tsi]}3 2b 

Parameter für n = 1 2 3 
Abstände     
Gan–Cn 200,4(7) 200,2(8) 198,7(8) 
Gan–In1 261,68(12) 262,01(11) 260,94(11)
Gan–In2 264,21(11) 263,66(12) 263,19(11)
Gan–In3 262,35(11) 263,10(11) 264,42(12)
∅ Cn–Si(n1-n3) 190,7(8) 190,7(8) 191,(9) 
Lin–O1 213(4) - 199(3) 
Lin–O2 192(3) 207(2) - 
Lin–O3 189(3) - 200(3) 
Lin–O4 211(4) 200(3) - 
Li1⋅⋅⋅Lin - 262(5) 282(4) 
Winkel     
In1–Gan–In2   98,60(4)   97,80(4)   97,89(4) 
In1–Gan–In3 100,08(4)   99,53(4)   99,06(4) 
In2–Gan–In3   98,79(4)   98,21(4)   97,83(4) 
∅ Cn–Gan–I(n1-n3) 118,4(2) 118,9(2) 119,2(2) 
∅ Gan–Cn–Si(n1-n3) 108,2(4) 107,8(4) 108,4(4) 
∅Si–Cn–Sin 110,7(4) 111,1(4) 110,5(4) 
∅C–Si(n1-n3)–C 105,4(6) 105,8(5) 105,9(5) 
    

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 2   {[Li⋅11/3H2O⋅C7H8] [I3Ga–Tsi]}3  2b 
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Li1–O2–Li2   82,1(13) O2–Li1–O3 156(3) 
Li1–O4–Li2   79,0(13) O2–Li1–O4   95,0(2) 
Li1–O1–Li3   86,4(11) O2–Li2–O4   94,1(12) 
Li1–O3–Li3   92,8(14) O1–Li1–O3   90,0(2) 
I21⋅⋅⋅Li2⋅⋅⋅I13   91,5(8) O1–Li3–O3   90,8(11) 
O2–Li2⋅⋅⋅I13 101,4(7) O3–Li3⋅⋅⋅I33 102,1(11) 
O4–Li2⋅⋅⋅I21 101,0(7) O1–Li3⋅⋅⋅I33 100,8(12) 
 

 

 

b) [Li⋅OC(SiMe3)2][Br3In–Tsi]  3a  

 

Die Titelverbindung kristallisierte als 1:1 Addukt in Form klarer, orangefarbener Kristalle. 

Die Parallelen zu dem von Walz [35] mit THF-haltigem Li–Tsi erhaltenen [Li(OC4H8)4] 

[Br3In–Tsi] sind offenkundig. In beiden Fällen bilden sich mit den jeweiligen Lewisbasen 

stabile Anlagerunsverbindungen, die erst während des Schmelzens das basefreie Indat 

bilden, das sich dabei jedoch zersetzt. Die wichtigsten Stukturparameter beider Ver-

bindungen sind nachfolgend einander gegenübergestellt: 
 

Parameter [Li⋅OC(SiMe3)2][Br3In–Tsi]  3a [Li⋅(THF)4][Br3In–Tsi]  [35] 
   

Raumgruppe monoklin  P21/c orthorhombisch  P212121 

a (pm) / α ( 0 ) 1424,6(3) / 90 1223,0(5) / 90 
b (pm) / β ( 0 ) 1265,4(3) / 100,06(2) 1277,5(4) / 90 
c (pm) / γ ( 0 ) 1862,7(3) / 90 2471,0(7) / 90 
V (nm3) 3,3061(12) 3,861(2) 
ρ (Mg / m3) / Z 1,542 / 4 1,517 / 4 
R1 / wR2 0,0685 / 0,1757 0,065 / 0,122 

 

Die Titelverbindung bildet im Kristall lithiumverbrückte, zentrosymmetrische Dimere, wo-

bei die Tsi-Liganden beider Grundeinheiten in trans-Position zueinander stehen. Das Grund-

gerüst besteht aus zwei flächenverknüpften, leicht verzerrten Würfeln (Li2Br6In2) denen in 

zentrosymmetrischer Position zueinander je ein Atom zur Ausbildung geschlossener Kuben 

fehlt. Die Lithiumatome sind insgesamt fünffach koordiniert, wobei die fünfte Ko-

ordinationsstelle durch das Sauerstoffatom des Bis(trimethylsilyl)ketons besetzt ist. Das an 

die verbrückenden Lithiumatome gebundene Keton steht mit Br1–Li–O2 bzw. Br3A–Li–O2 

Winkeln von 87,8(7) bzw. 90,7(6)0 nahezu senkrecht zur In–InA-Achse, wobei die Li←O 

Abstände 184,3(14) pm betragen und damit bedeutend kürzer sind als die des THF-Addukts, 

das Li←O Abstände von 188 - 195 pm aufweist. Die Li⋅⋅⋅Br Abstände bewegen sich 

zwischen 273 und 279 pm, was der Bindungslänge von kristallinem Lithiumbromid ent-
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spricht (274,7 pm), während im THF-Addukt auch der kürzeste Li⋅⋅⋅Br Abstand deutlich 

mehr als 400 pm beträgt, in diesem Fall also kein Brückenkontakt zwischen Anion und 

Kation besteht. Zwei der In–Br(n) Bindungslängen (n = 1 und 3) stimmen mit denen des iso-

lierten Anions [Tsi–InBr3][Li⋅(THF)4] mit durchnittlich 255,1 pm sehr gut überein, das drei-

fach koordinierte Br2-Atom weist hingegen zum Indiumatom einen größeren Abstand 

(259,65(11) pm) auf, der seinerseits den kürzesten In–Br-Abständen in K[InBr3] [74] (mit 

formal zweiwertigem In) ähnlich ist. Umgekehrt erfährt die In–C-Bindung eine Verkürzung 

von 223,4(8) (freies Ion) auf 219,0(8) pm. Die In–Br⋅⋅⋅Li Kontakte bewirken zudem eine 

deutliche Vergrösserung der C–In–Br-Bindungswinkel von durchschnittlich 1160 auf 1200 

bzw. eine Verkleinerung der Br–In–Br-Winkel von etwa 1010 auf 97,50. Die Trisylgruppen 

am Indium sind rotationsfehlgeordnet (Populationsverhältnis 75:25), eine Fehlordnung des 

addierten Ketons ist hingegen nicht festzustellen.  

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 3   [Li⋅OC(SiMe3)2][Br3In–Tsi]  3a 

(SiMe3-Gruppen an C1A und C2A nicht eingezeichnet) 
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Tabelle 4.2.3  Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (Grad) für 

  [Li⋅OC(SiMe3)2][Br3In–Tsi]  3a  
 
Abstände   Winkel  
Parameter n, m = 1-3  

In–C1 219,0(8) C1–In–Br1 120,1(2) 
In–Br1 254,90(12) Br1–In–Br2   95,97(4) 
In–Br2 259,65(11) Br1–In–Br3 101,59(4)  
In–Br3 254,94(10) Br2–In–Br3   94,47(4) 
∅ C1–Sin 189,2(8) C1–In–Br2 118,3(2) 
∅ Sin–Cnm 188,0(3) C1–In–Br3 120,9(2) 
C2–Si4 194,3(9) Si1–C1–Si2 114,0(4) 
C2–Si5 191,8(10) Si1–C1–Si3 114,0(4) 
O2–C2 123,8(10) Si2–C1–Si3 110,5(3) 
Li⋅⋅⋅Br1 279(2) O2–C2–Si4 116,1(7) 
Li⋅⋅⋅Br2 278(2) O2–C2–Si5 116,3(7) 
Li⋅⋅⋅Br2A 274,5(14) Si4–C2–Si5 127,6(5) 
Li⋅⋅⋅Br3A 273(2) Br1⋅⋅⋅Li⋅⋅⋅Br3A 177,7(6) 
Li⋅⋅⋅O2 184,3(14) Br1⋅⋅⋅Li⋅⋅⋅Br2   86,6(4) 
  Br2⋅⋅⋅Li⋅⋅⋅Br2A   90,9(4) 
  O2⋅⋅⋅Li⋅⋅⋅Br1   87,8(7) 
  O2⋅⋅⋅Li⋅⋅⋅Br2 132,1(8) 
  O2⋅⋅⋅Li⋅⋅⋅Br3A   90,7(6) 
  Li⋅⋅⋅O2–C2 169,7(9) 
 

 

 

 

c)  [InI ⋅ C6D6][I3In–Tsi]   3b 

 

Die Titelverbindung stellt - neben Li[I3In–Tsi] (s.S.33), (Tsi–In(Me)I)2 (s.S.37) und 

MeInTsi2 (s.S.37) - das vierte Trisylindiumderivat dar, das bei der Umsetzung von InI3 mit 

basefreiem Li–Tsi in Toluol gebildet wird. Während sich die methylierten Spezies (die in 

Abhängigkeit vom eingebrachten Mengenverhältnis der Edukte und der Reaktionstemperatur 

neben dem Lithiumindat in wechselnden Anteilen entstehen) durch ihre sehr typischen 

NMR-Signale bzw. IR- und Ramanbanden sowie diejenigen des als Nebenprodukt an-

fallenden 1,3-Disilacyclobutans (s.S. 53,75) zu erkennen geben, ist das in Anteilen von 

höchstens 5-6% auftretende InI-IndatIII zunächst übersehen worden, da sich seine Spektren 

nur marginal von denen des Li-Produkts unterscheiden und daher von dessen Signalen über-

deckt sind. Die typischen, wenn auch intensitätsschwachen 1H, 13C und 29Si-Resonanzen des 
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für die reduzierende Wirkung von Li–Tsi charakteristischen Tsi–Bz (s.S. 55) sind aber als 

eindeutige Hinweise für die Existenz eines In-haltigen Reduktionsproduktes zu werten. 

Aus einer gesättigten, für NMR-spektroskopische Untersuchungen präparierten Lösung von 

vorgereinigtem Li[I3In–Tsi] in C6D6 kristallisierte nach mehrwöchigem Lagern bei ca. 50C in 

sehr geringem Umfang ein Produkt aus, dessen elemtaranalytisch ermitteltes In:Iod-Ver-

hältnis angenähert 2:3 betrug, doch ließ sich eine Kontamination durch das nur wenig besser 

lösliche Lithiumsalz (ca. 10-12%) nicht beseitigen. Dennoch konnten einige klare, farblose 

und quaderförmige Kristalle unter Nujol separiert, von kleinen, trüben Aufwachsungen be-

freit und für eine Röntgenstrukturbestimmung genutzt werden. InI[I3In–Tsi] kristallisiert mit 

einem Äquivalent des verwendeten, aromatischen Lösemittels als Deuterobenzolsolvat 

[InI⋅C6D6][I3In–Tsi]. Im Gegensatz zum Gallatkomplex [Li⋅C7H8][I3Ga–Tsi] (s.S.31) werden 

hier die bezüglich ihrer Parameter nicht auffälligen [I3In–Tsi]-Anionen über die In+-

Kationen In2, In2A zu locker assoziierten Dimeren verknüpft, wobei die niedervalenten 

Indiumionen nicht nur zu den Iodatomen der zugehörigen sondern auch denen der zentro-

symmetrisch angeordneten Nachbareinheit  Kontakte ausbilden.  

Das zentrale, aus den Atomen In2, In2A sowie I2, I3, I2A und I3A bestehende "Kontakt-

polyeder" läßt sich als verzerrt tetragonale Bipyramide beschreiben, in welcher die vier 

Iodatome die planare Basisfläche bilden und zu der die InI-Atome im Abstand von 223,8 pm 

angeordnet sind, wobei die In2–In2A-Achse mit der Iod-Ebene einen Winkel von ca. 85,20 

einschließt. Das Atom I1 stellt einen weiteren Kontaktpartner des Kations In2 (In2⋅⋅⋅I1 = 

372,2(2) pm), aber gleichzeitig auch die Verknüpfung zum "Dimer" in der benachbarten Ein-

heitszelle (entspr. In2⋅⋅⋅I1B = 383,2(1) pm) dar. Die In+-Kationen sind somit von insgesamt 6 

Iodatomen (mit In⋅⋅⋅I-Kontaktbindungsabständen von 345,6 bis 383,2 pm) in sehr stark ver-

zerrt-oktaedrischer Weise umgeben. Die auf Grund der extremen Deformation auftretende 

Koordinationslücke wird von einem Deuterobenzolmolekül besetzt (η6-Typ), welches das 

InI-Kation überkappt. Der Abstand In2⋅⋅⋅C6-Zentrum übertrifft mit 325,5(3) pm vergleich-

bare Distanzen bei InI-Arenkomplexen wie [InI(Mes)2][MBr3] (Mes = 1,3,5-(Me3)C6H3 und 

M = Al, In) oder [InI(p-C6H4CH2CH2-)2][InBr4] um mehr als 10% [75], obgleich das hier an-

gelagerte C6D6-Molekül weitaus kleiner ist, als die sperrigen Aromaten in den Vergleichs-

verbindungen. Andererseits stimmen die bei den Arenkomplexen gefundenen InI⋅⋅⋅Br Kon-

taktbindungslängen mit 344,6(1) und 350,3(1) pm gut mit den kürzesten InI⋅⋅⋅I Abständen 

des diskutierten InII6-Polyeders überein. 
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Tabelle 4.2.4  Ausgewählte Bindungsabstände (pm) und  

-winkel (Grad) für [InI ⋅C6D6][I3In–Tsi]  3b 

 
Abstände, n = 1-3    
    

In1–C0 219,0(9) In2⋅⋅⋅I1 373,2(2) 
In1–I1 278,14(12) In2⋅⋅⋅I2 345,6(1) 
In1–I2 279,55(11) In2⋅⋅⋅I3 365,1(1) 
In1–I3 278,46(12) In2⋅⋅⋅I2A 373,8(2) 
C0–Si1 191,1(10) In2⋅⋅⋅I3A 369,8(2) 
C0–Si2 190,8(11) In2⋅⋅⋅I1B 383,2(1) 
C0–Si3 188,6(11) In2⋅⋅⋅IZ(C6D6) 325,5(3) 
∅ Sin–C  187,8(12) In2⋅⋅⋅I1 407,7(4) 
Winkel, n = 1-3    
    

C0–In1–I1 122,0(3) I1⋅⋅⋅In2⋅⋅⋅I2   73,16(3) 
C0–In1–I2 116,9(3) I1⋅⋅⋅In2⋅⋅⋅I3   68,77(3) 
C0–In1–I3 120,5(2) I2⋅⋅⋅In2⋅⋅⋅I3   70,33(3) 
I1–In1–I2 100,56(3) I1⋅⋅⋅In2⋅⋅⋅I2A 132,26(3) 
I1–In1–I3   97,04(4) I1⋅⋅⋅In2⋅⋅⋅I3A 140,05(3) 
I2–In1–I3   94,46(3) I1⋅⋅⋅In2⋅⋅⋅I1B   90,98(3) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 

         Abb. 4   [InI⋅C6D6][I3In–Tsi]   3b   (ohne die Si-Methylgruppen)  
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∅ In1–C0–Sin 106,5(5) I2⋅⋅⋅In2⋅⋅⋅I2A 102,86(3) 
∅ Sin–C0–Sin 112,3(5) I2⋅⋅⋅In2⋅⋅⋅I3A   67,82(3) 
In1–I1⋅⋅⋅In2   75,82(3) I2⋅⋅⋅In2⋅⋅⋅I1B 158,53(4) 
In1–I2⋅⋅⋅In2   80,52(3) I3⋅⋅⋅In2⋅⋅⋅I2A   65,47(3) 
In1–I3⋅⋅⋅In2   77,20(3) I3⋅⋅⋅In2⋅⋅⋅I3A 104,65(3) 
  I3⋅⋅⋅In2⋅⋅⋅I1B   90,69(3) 
 
Atome A in -x, -y+1, -z+1 , Atome B in -x+1, -y+1, -z+1 

 

 

 

4.3  Strukturen der Metallane  

 

a) [Li⋅C7H8][Cl4(Me)Al2(Tsi)2]  1b 

 

Die Titelverbindung 1b konnte nach Abfiltrieren des Lithiumchlorids, nach Einengen der 

Mutterlauge und anschliessender Abtrennung des mitentstandenen Disilacyclobutans (0-40) 

in Form klarer, quaderförmiger Kristalle gewonnen werden. Im Verlauf der Reaktion sind 

zwar außer H–Tsi und Disilacyclobutan keine weiteren Nebenprodukte entstanden, doch ist 

nicht erklärbar, weshalb das primär entstehende Trichlorometallat nicht vollständig zu Tsi–

Al(Me)Cl weiterreagiert hat. Verbindung 1b stellt somit das µ1-chloroverbrückte Assoziat 

aus Tsi–Al(Me)Cl und [Li⋅1/2(C7H8][Cl3Al–Tsi] 1a dar (s. Abb.1). In der nachfolgenden 

Übersicht sind die wichtigsten Stukturparameter beider Verbindungen angegeben :  
 

Parameter [Li⋅C7H8][Cl4(Me)Al2(Tsi)2]  1b [Li⋅1/2C7H8][Cl3Al–Tsi]  1a  [4] 
   

Raumgruppe monoklin C 2/c triklin P1 
a (pm) / α ( 0 ) 2953,0(2)   / 90   984,10(9) / 86,690(7) 
b (pm) / β ( 0 ) 2513,6(2)   / 110,553(6) 1569,3(1)   / 74,81(1) 
c (pm) / γ  ( 0 ) 1287,87(10) / 90 1602,5(2)   / 74,62(1) 
V (nm3) 9,0273(12) 2,3026(4) 
ρ (Mg / m3) / Z 1,136 / 8 1,206 / 4 
R1 / wR2 0,0790 / 0,2174 0,0444 / 0,1072 

 

Die Assoziat-bildende Al–Cl–Al-Brücke ist sehr unsymmetrisch: Al2–Cl1, 237,5(3) pm; 

Al1–Cl1, 226,1(2) pm. Die Metallathälfte weist Bindungslängen auf, die gut mit denen von 

Verbindung 1a übereinstimmen, auch die Li⋅⋅⋅Cl-Kontakte (248,1(11), 248,5(11) pm) zu den 

Cl-Atomen des Metallatteils stimmen im Mittel mit denen von 1a überein, während das 

metallanständige Chloratom mit 237,8(12) pm den kürzesten Li⋅⋅⋅Cl-Kontakt bildet. 
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Erwähnenswert ist auch der Unterschied der Al–Cl(Tsi)-Bindungslängen von 194,5(5) (Al1–

Cl1) gegenüber 200,6(6) pm (Al2–Cl2) sowie der Al2–C3-Abstand, der sich mit 188,5(7) 

pm deutlich von dem in monomerem AlMe3 oder dem zu 195,7 pm berechneten Al–C-

Einfachbindungsabstand [76] unterscheidet, was in dem vorliegenden Fall durch die stark 

elektronegativen Halogensubstituenten erklärt werden kann. 

 

 
 
 
Die eingangs erwähnte, bei Trisylderivaten häufig zu beobachtende "Rotationsfehlordnung" 

der Tsi-Liganden ist bei dieser Ver-

bindung nur von marginaler Bedeutung, 

stärker betroffen ist sowohl das Gerüst des 

Assoziats als auch das an das Lithium-

kation angelagerte Toluol. Der in Abb.2 

gezeigte sesselförmig gewellte Sechsring 

ist durch eine Inversion des Atoms 

Al2/Al2A wannenartig fehlgeordnet. Da-

von betroffen sind auch die Atome Si22 

und Si23 des Tsi-Liganden, was bei einer 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 1   [Li⋅C7H8][Cl4(Me)Al2(Tsi)2]  1b 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 2   Fehlordnung des Molekülskeletts von 1b 
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Besetzungsdichte von etwa 60:40 eine optimale Strukturbestimmung erheblich erschwerte. 

Auch das an das Lithiumatom koordinierte Toluolmolekül ist mit einer Population von ca. 

50:50 fehlgeordnet. Im Gegensatz zum reinen Metallat [4] liegen jedoch keine verschiedenen 

Ringebenen mit zwei unterschiedlichen Positionen der Methylgruppe vor, sondern aus-

schliesslich para-ständige Positionen der Atome C031 und C061.  

 

 

Tabelle 4.3.1  Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (Grad) für   

[Li⋅C7H8][Cl4(Me)Al2(Tsi)2] 1b und [Li⋅1/2(C7H8][Cl3Al–Tsi] 1a 
 
[Li⋅C7H8][Cl4(Me)Al2(Tsi)2]  1b [Li⋅1/2(C7H8][Cl3Al–Tsi]  1a 
Bindungslängen , Parameter mit n, m = 1-3 
    

Al1–Cl1 226,1(2) Al1–Cl1 219,99(12)
Al1–Cl11 215,7(2) Al1–Cl2 217,25(13)
Al1–Cl12 217,2 Al1–Cl3 221,63(12)
Al1–C1 194,5(5) A1–C1 195,2(3) 
Li⋅⋅⋅Cl11 248,5(11) Li1⋅⋅⋅Cl3 257,3(7) 
Li⋅⋅⋅Cl12 248,1(11) Li1⋅⋅⋅Cl4 243,5(6) 
Li⋅⋅⋅Cl21 237,8 Li1⋅⋅⋅Cl2A 244,5(6) 
Li⋅⋅⋅Z 218,2 Li2⋅⋅⋅Z3 222 
∅C1–Si1n 190,4(6) ∅C1–Si1n 189,9(6) 
∅Si1n–C1nm 188,4(9) ∅Si1n–C1nm 187,1 
    

Al2–Cl1 237,5(3)   
Al2–Cl21 222,9(3)   
Al2–C2 200,6(6)   
Al2–C3 188,5(7)   
∅C2–Si2n 189,7(6)   
∅Si21–C21m 188,63   
Si22–C221 199,7(1)   
Si22–C222 193,3(7)   
Si22–C223 191,3(7)   
Si23–C231 185,5(0)   
Si23–C232 206,0(3)   
Si23–C233 194,8(2)   
Winkel  
Al1–Cl1–Al2 116,60(10) Al2–Cl4–Li1 106,7(2) 
Cl1–Al1–Cl11 102,87(9) Cl4–Al2–Cl6 100,52(5) 
Cl1–Al1–Cl12 101,50(9) Cl4–Al2–Cl5 103,86(5) 
Cl11–Al1–Cl12 100,03(9) Cl5–Al2–Cl6   97,80(5) 
C1–Al1–Cl1 111,3(2) C2–Al2–Cl4 116,58(10)
C1–Al1–Cl11 119,5(2) C2–Al2–Cl5 118,49(11)
C1–Al1–Cl12 119,1(2) C2–Al2–Cl6 116,59(9) 
Cl11⋅⋅⋅Li⋅⋅⋅Cl12   83,9(3) Cl5⋅⋅⋅Li2⋅⋅⋅Cl6 87,3(2) 
Cl11⋅⋅⋅Li⋅⋅⋅Cl21 101,2(4) Cl3⋅⋅⋅Li2⋅⋅⋅Cl5 94,2(2) 
Cl12⋅⋅⋅Li⋅⋅⋅Cl21 101,0(4) Cl3⋅⋅⋅Li2⋅⋅⋅Cl6 98,8(3) 
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Cl1–Al2–Cl21   97,21(13)   
Cl1–Al2–C2 105,7(2)   
C2–Al2–C3 118,1(3)   
C2–Al2–Cl21 111,0(2)   
C3–Al2–Cl21 114,7(3)   
 

 

 

b) (I(Me)Ga–Tsi)2  2c 

  

(I(Me)Ga–Tsi)2, 2c bildet iodoverbrückte Dimere aus, eine Assoziatbildung mit dem primär 

entstehenden Triiodometallat ist nicht nachweisbar. Der Ga2I2-Gerüstring ist planar, wobei 

die Ga–I-Brückenbindungen mit 277,7±2 pm etwas verschieden und gegenüber denen in 

(tBu2GaI)2 (275,6 pm [77]), {(Me5C5GaI2)]2 (271,4 pm [78]) oder Ga2I6 (267,1 pm [79]) zum 

Teil deutlich aufgeweitet sind. Die Ringbindungswinkel des rautenförmig verzerrten Skeletts 

betragen 93,37(5)0 (an I) und 86,63(5)0 (an Ga), die Methylgruppen und Trisylreste sind in 

trans-Stellung zum Vierring angeordnet. Während der Abstand des zentralen Kohlenstoff-

atoms C2 der Trisylfunktion zum Metallatom mit 201,2(8) pm von der erwarteten Größen-

ordnung ist, spiegelt die sehr große Standardabweichung der Gallium-Methyl-Bindung 

(197(3) pm) die Problematik der Strukturverfeinerung wider. Die zweifache Fehlordnung 

(Population 50:50) betrifft nahezu alle Atome des dimeren Moleküls: die zweite Einheit läßt 

sich durch Spiegelung der ersten an der durch die nicht gesplitteten Atomlagen I1, C2, Si1 

und C33 gelegten Ebene erzeugen. Die Ga2I2-Basisebene der fehlgeordneten Molekel 

schliesst mit der ursprünglichen einen Winkel von 52,90 ein, Bindungslängen und -winkel 

der beiden Einheiten unterscheiden sich im Rahmen der beobachteten Fehler nicht. Da im 

Bereich der Methylgruppen C1 und C3 eine vergleichsweise hohe Restelektronendichte zu 

konstatieren ist, liegt die Vermutung nahe, dass es sich dabei um einen Mischkristall oder 

eine Mischung aus (I(Me)Ga–Tsi)2 und evtl. (I2Ga–Tsi)2 handelt, wobei das terminale Iod-

atom des Diiodids vermutlich die Position der Methylgruppe des Monoiodids besetzt. 
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Tabelle 4.3.2  Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (Grad)  

für (I(Me)Ga–Tsi)2 2c 
 

Bindungslängen  
Parameter n,m = 1-3 

Winkel  

 

Ga1–C1 197(3) C1–Ga1–C2 123,9(8) 
Ga1–C2 201,2(8) Ga1–I1–Ga1A   93,37(5) 
Ga1–I1 275,73(19) I1–Ga1–I1A   86,63(5) 
Ga1–I1A 279,67(19) C1–Ga1–I1 104,8(8) 
C2–Si1 189,3(9) C1–Ga1–I1A 103,5(8) 
C2–Si2 188,4(9) C2–Ga1–I1 116,7(2) 
C2–Si3 191,0(7) C2–Ga1–I1A 114,4(3) 
∅Sin–Cnm 187,3(6) Ga1–C2–Si1 104,6(4) 
  Ga1–C2–Si2 103,5(3) 
  Ga1–C2–Si3 114,2(4) 

 

 

 

 

c) (HO(Me)In–Tsi)3  3d  

 

Die Titelverbindung enstand durch (unbeabsichtigte) Hydrolyse des in Kap. 4.4 a) be-

schriebenen Bis(trisyl)methylindans 3e im Verlauf mehrfacher Umkristallisationen bzw. 

Lösungsmittelwechsel. Im Gegensatz zu 2e ist (HO(Me)In–Tsi)3, 3d nicht als reine Kristall-

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Abb. 3   (I(Me)Ga–Tsi)2  2c  
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fraktion, sondern zusammen mit dem Primärprodukt 3e auskristallisiert, wobei 3d in der 

Elementarzelle achtfach vertreten ist.  

Die wichtigsten Strukturdaten dieses Co-Kristallisats sind nachfolgend aufgeführt : 
 

Parameter (HO(Me)In–Tsi)3 3d / MeInTsi2 3e
  

Raumgruppe tetragonal , P 4 21c 
a (pm) / α ( 0 ) 2823,2(2)  /  90 
b (pm) / β ( 0 ) 2823,2(2)  /  90 
c (pm) / γ  ( 0 ) 1830,5(3)  /  90 
V (nm3) 14,590(2) 
ρ (Mg / m3) 1,302 
Z ( 3d / 3e ) 8 (Trimere)  /  4 (Monomere) 
R1 / wR2 0,0741 / 0,2078 

 

 

Das In3O3-Sechsring-Gerüst ist sesselförmig gewellt. Analog zu (HO(nC3H7)In–Tsi)3 sind 

hier die Methylgruppen in cis-Position zueinander angeordnet. Die Symmetrie des Rings ent-

spricht aber nur angenähert der Punktgruppe C3v, da weder die In–O-Abstände noch die In–

O–In-Ringwinkel röntgenographisch gleich sind. Die In–O-Bindungslängen variieren 

zwischen 214,0 pm (In1–O1) bis 218,7 pm (In2–O1). Zwar sind die endocyclischen O–In–

O-Bindungswinkel mit 92,5±0,50 für beide Ringsysteme als identisch zu betrachten, die 

Ringdeformation macht sich jedoch bei den In–O–In-Ringwinkeln in Unterschieden von ca 

20 bemerkbar (Me: 128,2±10, nPr: 131,5±10). Die Methylgruppe bewirkt im Vergleich zum 

Propyl-homologen eine Verkürzung des In–C-Abstandes von 216,6±0,4 (nPr) auf 213,3±2 

pm (Me). 

Überraschenderweise wird die In–C(Tsi)-Bindungslänge von diesen Alkylsubstituenten nur 

marginal beeinflusst, der durchschnittliche Abstand beträgt im Fall von Verbindung 3d 

220±1 gegenüber 221,6±0,4 pm bei (HO(nC3H7)In–Tsi)3. Stärker wirkt sich der Wechsel der 

Alkylreste bei den C–In–C-Valenzwinkeln aus, dieser wird von 127,70 (Pr) auf 125,6±0,80 

(Me) verkleinert.  
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Abb. 4   (HO(Me)In–Tsi)3 3d    Aufsicht - die In-Methylgruppen 
                                                    befinden sich unterhalb des Rings  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 5  (HO(Me)In–Tsi)3 3d    Seitenansicht 
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Tabelle 4.3.4  Ausgewählte Strukturparameter  

für (HO(Me)In–Tsi)3   3d 
 

Bindungslängen (pm) 
Parameter n,m = 1-3 

Winkel (Grad) 

 

In1–O1 214,0(13) In1–O1–In2 127,8(6) 
In1–O3 214,4(11) O1–In2–O2   92,7(5) 
In2–O1 218,7(13) In2–O2–In3 127,5(6) 
In2–O2 218,6(12) O2–In3–O3   92,9(5) 
In3–O2 216,8(12) In3–O3–In1 129,6(6) 
In3–O3 216,6(11) O3–In1–O1   92,2(5) 
In1–C11 211(2) C1–In1–C11 125,7(7) 
In1–C1 221(2) C2–In2–C21 126,4(8) 
In2–C21 212(2) C3–In3–C31 124,8(9) 
In2–C2 219(2) C1–In1–O1 111,1(6) 
In3–C31 217(2) C2–In2–O2 110,7(6) 
In3–C3 220(2) C3–In3–O3 110,3(6) 
∅C1–Si1m 188,66 C11–In1–O1 105,8(7) 
∅C2–Si2m 189,0 C21–In2–O2 104,9(7) 
∅C3–Si3m 189,0 C31–In3–O3 104,1(7) 
∅Si1n–C1nm 187,11   
∅Si2n–C2nm 188,0   
∅Si3n–C3nm 188,33   
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4.4  Strukturen der Bis(trisyl)derivate 
 

a) MeInTsi2  3e 

 

Die Titelverbindung 3e konnte erst nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Toluol und 
nPentan rein und für röntgenographische Zwecke in ausreichender Qualität erhalten werden. 

Da jedoch im Verlauf der diversen Reinigungsschritte durch unbeabsichtigt eingeschlepptes 

Wasser ein Teil der Titelverbindung hydrolysierte, bestanden die röntgenographisch ver-

messenen Kristalle, wie in Kap.4.3.c beschrieben, aus einem Co-Kristallisat der Ver-

bindungen 3d und 3e. Da die Titelverbindung im Verhältnis 1:6 bezüglich des Hydrolyse-

produkts in der Einheitszelle vorlag, ergaben sich ausreichend genaue Atomabstände nur für 

die quarternären Kohlenstoffatome C2, C2A, die Siliziumatome der Trisylgruppen sowie für 

die Methylgruppe C1.  

Das (αC)2InC-Skelett ist planar, was auch die Summe der αC–In–αC- (144,3(9)0) und αC–

In–C-Bindungswinkel (2x 107,9(5)0) mit 3600 belegt. Die In–Tsi-Abstände von 224,0(17) 

pm sind gegenüber bekannten Bindungen dieser Art um ca. 20 pm länger, während die In–

Me-Bindungslänge mit 221,0(14) pm an der oberen Grenze des zwischen etwa 211-220 pm 

liegenden "Norm-Bereichs" anzutreffen ist. Da zwar die Siliziumatome Si1 und Si1A mit 

einer Abweichung von nur ±1 pm ebenfalls in dieser Ebene liegen, die Atome C11 und 

C11A jedoch um ±18 pm von dieser abweichen, besitzt das Molekül unter Vernachlässigung 

der zu ungenau bestimmbaren, restlichen Methylgruppen nicht die Punktgruppe C2v sondern 

weist nur C2-Symmetrie auf.  

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 6   MeInTsi2 3e 
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Tabelle 4.4.1  Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (Grad) für 

   MeInTsi2 3e 
 
Abstände (pm) Winkel (Grad) 
 

In–C1 221,0(14) C2–In–C2A 144,3(9) 
In–C2 224,0(17) C2–In–C1 107,9(5) 
In–C2A 224,0(17) C2A–In–C1 107,9(5) 

 

 

 

b) FeTsi2  4 

 

Für die Strukturanalyse geeignete weinrote, plättchenförmige Kristalle von FeTsi2, 4 konnten 

nach der Aufnahme von entsprechenden Spektren im mehrere Tage bei 40C gelagerten 

NMR-Rohr gefunden und unter Nujol separiert werden. Im Gegensatz zu anderen Trisylver-

bindungen ergab sich für 4 weder eine Fehlordnung der Trisylliganden noch waren Lösungs-

mittelmolküle im Kristall eingelagert. 

Verbindung 4 ist mit ZnTsi2 isotyp [39] und gehört ebenfalls der Punktgruppe D3d an. 

Strukturparameter beider Verbindungen sind nachfolgend aufgeführt : 
 

Parameter FeTsi2  4 ZnTsi2   [39] 
   

Raumgruppe monoklin C 2/c monoklin C 2/c 
a (pm) / α ( 0 ) 1612,8(6)   / 90 1628,5(3) / 90 
b (pm) / β ( 0 )   892,5(4)   / 109,42(3)   908,2(1) / 108,82(1) 
c (pm) / γ  ( 0 ) 2271,3(10) / 90 2265,4(4) / 90 
V (nm3) 3,083(2) 3,1714 
ρ (Mg/m3) / Z 1,118 / 4 1,107 / 4 
R1 / wR2 0,0646 / 0,1627 0,0341 / 0,0366 

 

Mit 204,5(4) pm ist die Fe–C- gegenüber der Zn–C-Bindung mit 198,2(2) pm aufgeweitet, 

was sich u.a. durch den erhöhten Raumbedarf der am Eisenzentrum lokalisierten, unge-

paarten Elektronen gut erklären lässt. Besonders erwähnenswert sind hier die zu be-

obachtenden, agostischen Fe⋅⋅⋅H-Kontakte von 283,4 und 298,9 pm, die paarweise auftreten 

und zu einer verzerrt oktaedrischen Koordination des Zentralatoms führen. Das Ausbleiben  

der sonst üblichen Rotationsfehlordnung der Tsi-Reste läßt sich mit deren Fixierung durch 

diese lockeren Bindungen zwanglos erklären. Zu Vergleichszwecken an FeMe2, Fe(tBu)2 so-

wie Fe(C(SiH3)3)2 mit dem Programm GAMESS [80] durchgeführte HF-SCF-Rechnungen  

ergaben bei angenommener D3d Symmetrie die nachfolgend zusammengestellten Werte, die 

in recht guter Näherung den experimentellen Daten von 4 entsprechen.  
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Berechnete UHF-SCF Werte mit GAMESS: 
 
Methode : 
Basissatz :  

UHF 
MIDI 

UHF 
TZV(d,p) a)   

UHF 
3-21G(d,p) 

UHF 
3-21G(d,p) 

UHF 
3-21G(d,p) 

UHF 
6-31G(d) 

Pseudopotential : SBK [81] SBK HW [82] SBK HW  SBK  
Molekül : FeMe2 FeMe2 FeMe2 Fe(tBu)2 Fe(tBu)2 Fe(C(SiH3)3)2 
       

d (Fe–C) (pm) 205,27 205,96 205,10 207,86 207,86 204,1 
d (C–Si) (pm) - - - - - 189,0 
d (C–C) (pm) - - - 158,31 158,31 - 
d (C–H) (pm) 109,65 108,86 108,71 108,70 / 108,32 108,32 - 
d (Si–H) (pm) - - - - - 149,1 / 147,9 
Fe⋅⋅⋅H (kürzest) - - - - - 303,4 
       

C–Fe–C (0) - - - 180 - 180 
Fe–C–C (0) - - - 110,09 - - 
C–C–C (0) - - - 108,84 - - 
Fe–C–Si (0) - - - - - 105,00 
Si–C–Si (0) - - - - - 113,6 
 

a) TZV : Triple Zeta Valenz-Basis mit d- bzw. p-Polarisationsfunktionen an C bzw. H 
     für H : (5s) / [3s] ; für C : (10s, 6p) / [5s, 3p] ; für Fe : 14s, 11p, 6d) / [10s, 8p, 3d] 
 

  

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 7   FeTsi2 4 
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Tabelle 4.4.2  Ausgewählte Bindungsabstände (pm) und -winkel (Grad) 

   für FeTsi2 4 
 
Bindungslängen (pm) 
n = 1-3 

Winkel (Grad) 

 

Fe–C1 204,5(4) C1–Fe–C1A 180,0 
C1–Si1 186,9(4) Fe–C1–Si1 104,4(2) 
C1–Si2 188,2(4) Fe–C1–Si2 109,0(2) 
C1–Si3 188,3(4) Fe–C1–Si3 107,5(2) 
∅Si1–C1n 187,7(5) ∅C1–Si1–C1n 113,0(7) 
∅Si2–C2n 187,3(5) ∅C–Si1–C 105,7(5) 
∅Si3–C3n 186,8(5) C1–Fe–H33B   78,44(1) 
Fe⋅⋅⋅H12C 283,4 C1–Fe–H12C   81,15(1) 
Fe⋅⋅⋅H33B 298,8 C1–Fe–H12CA   98,85(1) 
  C1–Fe–H33BA 101,56(1) 
  H33B–Fe–H12CA   61,71(1) 
  H12CA–Fe–H33BA 118,29(1) 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 8    FeTsi2 4 mit den kürzesten H⋅⋅⋅Fe-Kontakten 
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4.5  Strukturen der Nebenprodukte 
 

a) 1,1,3,3-Tetramethyl-2,2,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)-1,3-disilacyclobutan 

 

Die Titelverbindung stellt das erstmalig von Schaller erkannte, charakteristische Nebenpro-

dukt der Metallmethylierung durch Li–Tsi dar. Formal kann die Darstellung dieses Disila-

cyclobutanderivats als Addition zweier Tsi-Reste unter Abspaltung je einer Methylgruppe 

betrachtet werden. Die Verbindung zeigt, ähnlich wie (Me3Si)4C, eine hohe Stabilität an Luft 

und in Wasser, sowie Reaktionsträgheit gegenüber allen verwendeten Reagenzien. Für 

röntgenographische Zwecke am besten geeignete Kristalle erhält man durch sehr langsames 

Verdunsten des Lösungsmittels einer reinen Lösung, wobei sich Toluol und nPentan am 

günstigsten erwiesen. Die so erhaltenen Kristalle sind quaderförmig und erreichen Kanten-

längen bis zu mehreren Millimetern. Die Strukturparameter dieser Verbindung sind in nach-

folgender Zusammenstellung aufgeführt: 
 

Parameter 1,1,3,3-Tetramethyl-2,2,4,4-tetrakis 
(trimethylsilyl)-1,3-disilacyclobutan 

  

Raumgruppe triklin , P1 
a (pm) / α ( 0 )   930,6(4) / 82,89(3) 
b (pm) / β ( 0 ) 1146,2(5) / 79,82(3) 
c (pm) / γ  ( 0 ) 1317,3(5) / 79,43(3) 
V (nm3) 1,3535 
ρ (Mg/m3) / Z 1,063 / 2 
R1 / wR2 0,0731 / 0,2211 

 

Das Grundgerüst besteht aus einem planaren Si2C2-Vierring, der an den zwei sich gegen-

überliegenden Ringkohlenstoffatomen C1und C2 durch je zwei Me3Si-Gruppen abgeschirmt 

ist. Dabei sind die Cn–Sinm-Bindungslängen (n = 1,2; m = 1-3) zwar nicht identisch, doch 

liegen die Abweichungen der Bindungen des geminalen Ringwinkels innerhalb des be-

obachteten Fehlers, so dass die spektroskopisch postulierte zentrosymmetrische Struktur der 

Symmetrie C2h nur marginal gestört ist, selbst wenn streng genommen nur C2-Symmetrie 

vorliegt. Abb.9 veranschaulicht die Molekülstruktur, Tab. 4.5.1 enthält die wichtigsten 

Strukturparameter. 
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Tabelle 4.5.1 Ausgewählte Bindungslängen (pm) und –winkel (Grad) für 1,1,3,3-
Tetramethyl-2,2,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)-1,3-disilacyclobutan 

 
Bindungslängen    
n = 1-3 

Winkel  
 

C1–Si1 191,9(3) C1–Si1–C2   94,01(11)
C1–Si2 191,8(3) Si1–C1–Si2   85,99(12)
C2–Si2 191,9(3) C2–Si2–C1   94,11(12)
C2–Si1 191,2(3) Si2–C2–Si1   85,88(11)
Si1–C11 187,5(3) Si11–C1–Si12 105,77(13)
Si1–C12 188,4(3) Si21–C2–Si22 106,07(13)
Si2–C21 188,2(3) Si1–C1–Si12 119,79(14)
Si2–C22 187,5(3) Si1–C2–Si21 113,30(14)
∅Si11–C11n 190,1(4) Si1–C1–Si11 113,07(14)
∅Si12–C12n 190,0(4) Si1–C2–Si22 119,34(14)
∅Si21–C21n 191,4(4) Si2–C1–Si12 112,44(14)
∅Si22–C22n 189,8(4)      Si2–C2–Si21 118,87(14)
  Si2–C1–Si11 119,66(14)
  Si2–C2–Si22 113,11(14)

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 1   1,1,3,3-Tetramethyl-2,2,4,4-tetrakis-(trimethylsilyl)-1,3-disilacyclobutan 
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b) 1,1,1-Tris(trimethysilyl)-2-phenyl-ethan 
 

Diese Verbindung tritt als charakteristisches Reaktionsprodukt einer unter Reduktion ver-

laufenden Trisylierung von Nebengruppenmetallen auf. Aufgrund ihres Löslichkeitsver-

haltens in Toluol konnten ohne Schwierigkeiten innerhalb weniger Tage gut ausgebildete, 

quaderförmige, seltener nadelförmige, Kristalle erhalten werden. Diese zeigten auch bei 

Handhabung an Luft keinerlei Zersetzungserscheinungen und konnten somit ohne 

Schwierigkeiten präpariert werden. Die gute Qualität der bei Zimmertemperatur gemessenen 

Probe ermöglichte die Bestimmung der Wasserstoffatomlagen.  

In der nachfolgenden Aufstellung sind die wichtigsten Kristallparameter zusammengestellt: 
 

Parameter 1,1,1-Tris(trimethysilyl)- 
2-phenyl-ethan 

  

Raumgruppe triklin , P1 
a (pm) / α ( 0 )   892,09 / 81,62(1)0 

b (pm) / β ( 0 )   945,98 / 87,77(1)0 
c (pm) / γ  ( 0 ) 1276,38 / 76,35(1)0 
V (nm3) 1,035(3) 
ρ (Mg / m3) / Z 1,035 / 2 
R1 / wR2 0,0369 / 0,0898 

 

 

Die Titelverbindung besitzt die Molekül-Symmetrie der Punktgruppe C1, die zwei Formel-

einheiten der Elementarzelle bilden zusammen ein "Pseudodimer" der Punktgruppe Ci. Ein 

Vergleich der C2–C1,3- und C2–H-Abstände an der Methylengruppe des formalen Benzyl-

rests soll mit den von Schwarz [43] erstmalig synthetisierten und strukturell charakterisierten 

Tsi–Sn(Bz)Hal2 (Hal = Br, I) erfolgen, die schon in Kap. 1.2.3 vorgestellt wurden. Trotz des 

dort vorhandenen metallischen Zentrums mit zwei Halogenliganden unterscheiden sich die 

Bindungslängen C1–Sin (n = 1-3) der Trisylgruppe nur wenig, die Differenzen liegen durch-

schnittlich bei ~1,1 pm, nur wenig größer ist der Unterschied bei der Bindungslänge von C2–

C3; dieser Abstand ist bei der Titelverbindung, bezogen auf beide Halogenderivate des 

Zinns, mit 150,8(2) pm um durchschnittlich 2,35 pm größer. Der C1–C2–C3-Winkel in Bz–

Tsi beträgt 120,170,eine Folge der quasi unter der CH2-Gruppe liegenden Me3Si11-Einheit, 

wodurch sich gleichzeitig der H2A–C2–H2B-Winkel auf 101,87(1)0 verkleinert. Erstaun-

licherweise ist der Torsionswinkel zwischen der Ebene C1–C2–C3 und dem Atom Si3 nicht 

null, sondern beträgt 17,67(1)0. Diese Ungleichheit der Anordnung der Methylsilylgruppen 

zeigt sich sowohl in den unterschiedlichen Winkeln C2–C1–Sin (n = 1-3), die zwischen 

102,82(1) und 112,89(1)0 liegen als auch in der Bandbreite der C1–Sin-C(Me)-Winkel mit 
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111,11(1) bis 115,89(1)0. In Tabelle 4.5.2 sind die wichtigsten Strukturparameter aufgeführt, 

die Abb. 10 zeigt ein einzelnes Molekül mit den Wasserstoffatomen der Methylengruppe. In 

Abb. 11 ist die Sicht entlang der Ebene, die durch die Atome C3–C2–C1 verläuft, veran-

schaulicht, in Abb. 12 ist die Anordnung zweier Einheiten in der Elementarzelle dargestellt. 

 

 

Tabelle 4.5.2  Ausgewählte Bindungslängen (pm) und -winkel (Grad) für 

                                   1,1,1-Tris(trimethysilyl)-2-phenyl-ethan 
 
Bindungslängen  Winkel  
        

C3–C2 150,8(2) Si1–C10 188,1(2) C3–C2–C1 120,16(1) C1–Si2–C15 111,11(1) 
C2–C1 159,3(2) Si1–C11 187,9(2) H2A–C2–H2B 101,88(1) C1–Si2–C16 113,61(0) 
C2–H2A   98,3(6) Si2–C15 188,0(2) C2–C1–Si1 112,89(1) C1–Si2–C17 114,58(1) 
C2–H2B   93,8(5) Si2–C16 187,8(2) C2–C1–Si2 111,09(1) C1–Si3–C13 112,04(1) 
C1–Si1 191,6(2) Si2–C17 187,5(3) C2–C1–Si3 102,82(1) C1–Si3–C12 115,13(1) 
C1–Si2 191,8(1) Si3–C12 187,6(2) C1–Si1–C9 115,89(1) C1–Si3–C14 112,14(1) 
C1–Si3 192,0(2) Si3–C13 188,4(3) C1–Si1–C10 111,93(1)   
Si1–C9 186,9(3) Si3–C14 187,5(2) C1–Si1–C11 111,34(1)   
 

  

 

  

  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb. 10    1,1,1-Tris(trimethysilyl)-2-phenyl-ethan 
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Abb.11   Sicht entlang der Ebene C3–C2–C1 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Abb.12   Elementarzelle in vereinfachter Darstellung 
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5  Experimenteller Teil 
 

5.1  Elementaranalysen 

 

Die Gehalte an Kohlenstoff und Wasserstoff wurden durch Verbrennungsanalyse mit einem 

Gerät der Firma Perkin-Elmer, Analyzer Modell PE 2400, bestimmt. Die Analyse des 

Kohlenstoffgehalts wird dadurch erschwert, daß bei Anwesenheit von Erdmetallen und 

Silizium Karbide gebildet werden, die dann zu geringen Werten führen [83]. Zur Be-

stimmung der Halogenanteile wurden unter Schutzgas abgewogene Proben in verdünnter 

HNO3 hydrolysiert und anschließend mit einem Potentiographen der Firma Metrohm, 

Modell E 536, argentometrisch bestimmt. Zur Metallbestimmung wurde eine hydrolylsierte 

Probe bei pH 4 mit Titriplex III gegen PAN-Indikator titriert. 

Lithium-, Gallium- und Indium-Bestimmungen erfolgten nach geeignetem Aufschluss atom-

emissionsspektrometrisch mit einem Optima 3000 Array-ICP Gerät der Firma Perkin-Elmer. 

 

 

5.2  Spektroskopische Methoden 

 

5.2.1  IR-Spektroskopie 

 

Zur Aufnahme der IR-Spektren wurde ein Fourier-Transform IR Spektrometer des Typs 

Paragon 1000 PC der Firma Perkin-Elmer benutzt. Die im Bereich zwischen 4000 und 250 

cm-1 zu vermessenden Substanzen wurden mit Nujol zwischen CsBr-Platten verrieben. Zur 

Registrierung des Bereichs zwischen 700 und 50 cm-1
 diente ein Fourier-Transform IR- 

Spektrometer des Typs IFS 66/CS der Firma Bruker. 

Die Substanzen wurde hierfür mit Nujol zwischen PE-Scheiben verrieben. 

 

 

5.2.2  Ramanspektroskopie 

 

Die Messungen wurden mit einem Gerät der Firma Dilor, Modell XY 1024 Multi-kanal-

spektrometer, durchgeführt. Die Anregung erfolgte mit einem Kryptonlaser Coherent Innova 

70 mit einer Wellenlänge von 647,1 nm und einer Leistung von ca. 10 - 25 mW. Die Fest-

stoffe wurden in evakuierten Ramanröhrchen oder als lösungsmittelhaltige Kristalle in einem 
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NMR-Röhrchen (φ 5 mm) vermessen. Wurden Röntgenstrukturanalysen durchgeführt, 

konnten in einigen Fällen die unter Perfluoretheröl oder Nujol befindlichen Kristalle eben-

falls vermessen werden. Meist kam die Mikroskoptechnik zur Anwendung. 

 

 

5.2.3  Kernspinresonanzspektroskopie 

 

Für die Aufnahme der NMR-Spektren standen folgende NMR-Spektrometer zur Verfügung : 

 

- Ein Bruker AM 200 mit Einstrahlfrequenzen von 200,13 MHz für die 1H- und 50,32 

 MHz für die 13C-Kernresonanzspektroskopie. 

 

- Ein Bruker AC 250 mit Einstrahlfrequenzen von 250,133 MHz für die 1H- und 

 62,896 MHz für die 13C-Kernresonanzspektroskopie. 

 

- Ein Bruker AM 400 mit Einstrahlfrequenzen von 400,134 MHz für die 1H-, 

 100,614 MHz für die 13C- , 79,495 MHz für die 29Si- und 155,51 MHz für die 7Li-

 Kernresonanzspektroskopie. 

 

Um das in der 29Si Kernspinresonanz häufig und nicht vorhersehbare "Nullsignal Problem" 

zu umgehen, wurden für sämtliche 29Si NMR-Messungen zusätzlich protonengekoppelte 

Spektren aufgenommen. Die 7Li-NMR Spektren wurden gegen eine 14,4 molare Lithium-

chloridlösung in D2O gemessen. Sämtliche Messungen erfolgten in C6D6. Als interner 

Standard diente der 1H- bzw.13C- Anteil des Lösungsmittels. Die chemischen Ver-

schiebungen beziehen sich auf TMS als allgemeinem Standard mit δ = 0,00 ppm. 
 

 

5.2.4  Röntgenstrukturanalyse 

 

Die röngtenographischen Messungen wurden sowohl an einem rechnergesteuerten Vierkreis-

diffraktometer, Modell Siemens P4 mit Mo-Kα - Strahlung und Graphitmonochromator als 

auch an einem IPDS Einkreisdiffraktometer der Firma Stoe durchgeführt. Die Strukturbe-

rechnung erfolgte mit dem Programmpaket SHELXTL PC [84]. In den Strukturbe-

rechnungen erfolgten die Verfeinerungen für alle Nichtwasserstoffatome in der Regel mit 
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anisotropen thermischen Auslenkungsparametern. Die verwendeten Atomformfaktoren ent-

stammen der Standardliteratur [85]. Die Lagen der Wasserstoffatome wurden unter Vorgabe 

idealer Geometrie und C–H-Bindungslängen von 96 pm (Uiso festgehalten beim 1,5 fachen 

Wert des zugehörigen Kohlenstoffatoms, "riding model") ermittelt. 

 

 

5.2.5  ESR-Spektroskopie 

 

Die Messungen erfolgten im X-Band mit einem BRUKER Spektrometer ESP 300 E, ausge-

stattet mit einem BRUKER NMR-Gaussometer ER 035M, einem HEWLETT-PACKARD 

Frequenzzähler 5350B und einem Continous Flow Kryostaten ESR 900 von Oxford In-

struments für flüssiges Helium bei 3 - 4 K. Messungen bei 110 K wurden mit derselben 

Gerätekonfiguration, jedoch mit einem Kryostaten für flüssigen Stickstoff aufgenommen. 

Die Computersimulation der gemessenen Spektren erfolgte mit dem Programm WINEPR 

Simfonia von BRUKER. Die Messfrequenz betrug 9,676 GHz.  

 

 

5.2.6  UV / VIS 

 

Die Messungen erfolgten mit einem Zweistrahl-Spektralphotometer BRUINS INSTRU-

MENTS OMEGA 10. Die Aufnahmen erfolgten in frisch destilliertem nPentan als Lösungs-

mittel in 1 cm Quarzküvetten.  

 

 

5.2.7   Cyclovoltammetrie 

 

Die Messungen wurden mit einem EG&G Potentiostat / Galvanostat M273 unter Ver-

wendung des Programms EG&G M270 in einer Dreielektrodenanordnung durchgeführt. Als 

Arbeitselektrode wurde Platin oder Glaskohlenstoff, als Gegenelektrode Platin und als Re-

ferenzelektrode Silber/Silberchlorid verwendet. Das Redoxpaar Ferrocen/Ferrocenium diente 

als interner Standard, auf den die angegebenen Potentiale bezogen sind. 
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5.3  Ausgangsverbindungen 

 

Folgende Chemikalien wurden käuflich erworben und direkt umgesetzt : 

 

 -  Lithiumpulver (Originalgebinde der Firmen Chemmetall und Aldrich) 

 -  FeCl3 (Originalgebinde der Fa. Fluka) 

 -  TaCl5 (Originalgebinde der Fa. Fluka) 

 

Bis(trimethylsilyl)dichlormethan wurde nach der Vorschrift von Appel [86], Tris(trimethyl-

silyl)methylchlorid nach der Vorschrift von Cook et al. [6] hergestellt. 

Tris(trimethylsilyl)methyllithium wurde ausschließlich nach dem Verfahren von Schaller [4] 

gewonnen und unter Toluol aufbewahrt.  

Die Erdmetallhalogenide AlCl3, GaCl3, GaI3 sowie InCl3, InBr3 und InI3 wurden mir freund-

licherweise von R. Wochele, St. Schwarz, A. Walz und M. Hein zur Verfügung gestellt. 

 

 

5.4  Umsetzungen 
 

Aufgrund der Luft- und Hydrolyseempfindlickeit der eingesetzten Edukte wurde die 

Reaktionsapparatur im Hochvakuum bei 10-4 Torr evakuiert und mit Argon geflutet. Die 

verwendeten Spritzen wurden vor Gebrauch mehrere Male mit Argon gespült. Das Schutz-

gas wurde seinerseits nach den üblichen Methoden von Sauerstoff und Feuchtigkeitsspuren 

befreit. Alle Lösungsmittel wurden vor Gebrauch über einer Na / K - Legierung getrocknet 

und destilliert. Die eingesetzten Metallhalogenide wurden unter Argon aufbewahrt und unter 

Anwendung der Gegenstromtechnik abgefüllt. Das zur Aufnahme von Cyclovoltammo-

grammen eingesetzte CH2Cl2 wurde über CaH2 destilliert und anschließend entgast; die 

eingesetzten Elektroden über Diamant poliert. 

Besonderes Augenmerk wurde der eingesetzten Li–Tsi-Lösung gewidmet: Um die Zu-

sammensetzung bzw. Reinheit der jeweiligen Reaktionslösung bestimmen zu können sind 

routinemäßig 1H-, 13C-, in einigen Fällen auch 29Si-, und 7Li-NMR - Spektren aufge-

nommen worden. Dabei kommt den unvermeidlichen Verunreinigungen Tsi–SiMe3 und H–

Tsi die Rolle von "Standardverbindungen" zu. Die Bildung von Tsi–SiMe3 konnte bei keiner 

Umsetzung beobachtet werden und ließ sich somit als Referenz zu entstehendem H–Tsi bzw. 

unumgesetztem Li–Tsi nutzen. Dadurch war es in den meisten Fällen möglich, den molaren 
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Anteil von Li–Tsi zu bestimmen, der mit dem eingesetzten Metallhalogenid reagiert hat. Auf 

diesem Wege konnten die Ausbeuten auch schwer trennbarer Produktgemische bestimmt 

werden. 

Sämtliche hier beschriebenen Synthesen wurden in Dreihalskolben unter Kühlung durch ein 

Eisbad bei 00C durchgeführt. Die Metallsalze wurden in 10-20 ml Toluol bzw. nPentan vor-

gelegt und mit dem in Toluol oder nPentan gelösten Li–Tsi tropfenweise versetzt. Die Re-

aktionsmischungen sind in der Regel über Nacht ruhiggestellt worden. Unumgesetzte Edukte 

bzw. ausgefallenes Lithiumhalogenid wurden mit einer Schutzgasfritte G4 von der Lösung 

getrennt. Von allen Reaktionslösungen wurden NMR-Spektren (1H,13C) angefertigt. Nach 

Einengen der Reaktionslösungen auf 1/3 oder gar bis zur Hälfte des ursprünglichen Volumens 

und Abkühlen auf +5 bis -150C erhielt man die zu weiteren Untersuchungen verwendeten 

Kristalle. 
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5.5  Synthese der Metallate 

 

5.5.1  Li[Cl3Ga–Tsi] 

Galliumtrichlorid wird bei Zimmertemperatur in 20 ml nPentan suspendiert und danach auf  

00C abgekühlt. Unter Rühren wird die Li–Tsi Lösung zugetropft, wobei sich die Reaktions-

lösung gelborange färbt und Lithiumchlorid als feiner Niederschlag ausfällt. Nach An-

wärmen auf Zimmertemperatur hat die Lösung eine gelbe Farbe; aus dem Filtrat erhält man 

bei Zimmertemperatur kleine, würfelförmige, farblose Kristalle, die sich aber im Lauf der 

Zeit zersetzen.  

 

Reaktionsgleichung : 

 

GaCl3  +  LiC(SiMe3)3   →   Li[Cl3GaC(SiMe3)3]     

 

Ansatz : GaCl3 1,09 g 6,20 mmol 
 Li–Tsi 36,5 ml  ( 0,17 molare Lösung ) 6,20 mmol 
 

Ausbeute : 31 % MG : 506,74 Smp. : 188 - 1950C 
 

Analyse C H Si Ga Cl Li 
berechnet : 28,97 % 6,56 % 20,32 % 16,82 % 25,65 % 1,67 % 
gefunden : 29,23 % 6,60 % 20,36 % 16,70 % 25,45 % 1,66 % 
 

 

NMR-Daten [in ppm] , in C6D6 : 

 

δ 1H  δ 13C  δ 29Si δ 7Li 
0,61        5,55   ( SiMe3 ) 

     10,69   ( CSi3 ) 
- 0,57 - 4,16 
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5.5.2  [Li⋅C7H8][I3Ga–Tsi]  2a 

Wie unter 2.1.2 beschrieben wird Galliumtriiodid in 50 ml Toluol suspendiert, auf 00C 

abgekühlt. und unter Rühren mit der Li–Tsi Lösung versetzt. Die Reaktionslösung färbt sich 

gelb und es fällt Lithiumiodid aus. Aus dem Filtrat erhält man bei Zimmertemperatur im 

Verlauf einiger Tage die Kristallfraktion des wasserhaltigen Metallats und bei -200C nach 5-

6 Monaten eine zweite Charge quaderförmiger und farbloser Kristalle die aus dem reinen 

Metallat bestehen.   

 

Reaktionsgleichung : 

 

GaI3  +  LiC(SiMe3)3   →   Li[I3GaC(SiMe3)3]   

 

Ansatz : GaI3 2,55 g 5,66 mmol 
 Li–Tsi 33,3 ml  ( 0,17 molare Lösung ) 5,66 mmol 
 

Ausbeute : 59 % MG : 688,955  (781,09 mit Toluol) Smp. : 207 - 2100C 
 

Analyse C H Si Ga I Li 
berechnet : 17,43 % 3,95 % 12,23 % 10,12 % 55,26 % 1,01 % 
berechnet (⋅C7H8) : 26,14 % 4,52 % 10,79 % 8,93 % 48,74 % 0,89 % 
gefunden : 17,60 % 3,99 % 12,35 % 10,07 % 54,99 % 1,00 % 
 

 

NMR-Daten [in ppm] , in C6D6 : 

 

δ 1H δ 13C δ 29Si δ 7Li 
0,58         5,34   ( SiMe3 ) 

     11,08   ( CSi3 ) 
- 0,23  - 8,16  
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5.5.3  [Li⋅OC(SiMe3)2][Br3In–Tsi]  3a 

 

Zu einer auf 00C vorgekühlten Suspension von Indiumtribromid in 5 ml Toluol wird unter 

Rühren die Li–Tsi Lösung zugetropft. Das für dieses Produkt notwendige Keton ist im 

Reagens bereits enthalten. Deshalb ist die Reaktionslösung bereits nach Zugabe des Reagens 

rosarot gefärbt und ist nach 4 Tagen leuchtend orange. Die bei +40C erhaltenen Kristalle sind 

ebenfalls leuchtend orange gefärbt und unter Toluol einige Monate haltbar. 

 

Reaktionsgleichung: 

 

2 {[(Me3Si)3C][LiOC(SiMe3)2]} +  2 InBr3    →   2 {[(Me3Si)3CInBr3][LiOC(SiMe3)2]} 

 

Ansatz : InBr3 1,95 g 5,50 mmol 

 Li–Tsi ⋅ 
Keton 26,19 ml  ( 0,21 molare Lösung ) 5,50 mmol 

 

Ausbeute : 41 % MG : 767,44 Smp. : 2580C 
 

Analyse C H Si In Br Li 
berechnet : 26,61 % 5,91 % 18,30 % 14,96 % 31,23 % 0,90 % 
gefunden : 26,71 % 5,94 % 18,31 % 15,04 % 30,99 % 0,92 % 
 

 

NMR-Daten [in ppm] , in C6D6 :  (1) = (Me3Si)3CInBr3Li  ;  (2) = OC(SiMe3)2  : 

 
 δ 1H δ 13C δ 29Si δ 7Li 

(1)      0,49           5,50   ( SiC3 ) 
       18,70   ( CSi3 ) 

     - 0,74       - 0,95  

(2)      0,06         - 3,44   ( SiC3 ) 
     344,26   ( CSi2 ) 

     - 6,27  - 
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5.5.4  Li[I3In–Tsi]  3b 

 

Zu 10 ml einer auf 00C vorgekühlten Suspension von Indiumtriiodid in Toluol werden inner-

halb von 30 min 50 ml einer 0,146 molaren Li–Tsi Lösung zugetropft. Dabei verfärbt sich 

die anfänglich zitronengelbe Lösung über gelb-orange nach hellgelb. Gleichzeitig wird eine 

starke Trübung sichtbar. Nach Abtrennen des Niederschlags an einer Schutzgasfritte G4, 

Einengen des Filtrats auf die Hälfte des ursprünglichen Volumens und Kühlen auf +40C er-

hält man feinteilige, farblose Kristalle die zu weiteren Untersuchungen verwendet werden. 

 

Reaktionsgleichung : 

 

InI3  +  LiC(SiMe3)3    →    Li[I3InC(SiMe3)3] 

 

Ansatz : InI3 3,35 g 6,76 mmol 
 Li–Tsi 46,3 ml  ( 0,146 molare Lösung ) 6,76 mmol 
 

Ausbeute : 45 % MG : 734,05 Smp. : ab ca. 2300C Zers. 
 

Analyse C H Si Li In I 
berechnet : 16,36 % 3,71 % 11,48 % 0,95 % 15,64 % 51,86 % 
berechnet (⋅C7H8) : 24,71 % 4,27 % 10,20 % 0,84 % 13,90 % 46,08 % 
berechnet (⋅1/2 C7H8) : 20,78 % 4,01 % 10,80 % 0,89 % 14,71 % 48,80 % 
berechnet : 
(In[I3In–Tsi]⋅C7H8)  

21,86 % 3,78 % 9,02 % - 24,58 % 40,76 % 

berechnet : 
(In[I3In–Tsi]⋅C6D6) 

20,75 % 4,24 % 9,10 % - 24,80 % 41,11 % 

gefunden : 17,75 % 4,03 % 12,41 % 0,90 % 15,42 % 49,49 % 
 

 

NMR-Daten [in ppm] , in C6D6 : 

 

δ 1H δ 13C δ 29Si δ 7Li 
     0,52           5,53   ( SiC3 ) 

       17,76   ( CSi3 ) 
     - 0,03       - 7,43  
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5.5.5  Tsi–Li⋅OC(SiMe3)2  

 
Durch Li–Tsi Lösung wird Luft durchgeleitet, wobei Li–Tsi zu Bisketon reagiert. Dabei wird 

Lösung leuchtend orange und es tritt eine Trübung auf. Nach Filtration und Abkühlen der 

Reaktionslösung auf +40C erhält man schwach orange gefärbte Kristalle die unter Toluol 

über Monate haltbar sind. 

 

Reaktionsgleichung ( schematisch ) : 

 

2 LiC(SiMe3)3  +  O2   →   (Me3Si)3CLi ⋅OC(SiMe3)2  +  HC(SiMe3)3   

 

Ansatz : Li–Tsi 100 ml ( 0,17 molare Lösung ) 17,00 mmol 
 

Ausbeute : 17 % MG : 412,91 Smp. : - 
 

Analyse C H Si Li O 
berechnet : 49,45 % 10,98 % 34,01 % 1,68 % 3,87 % 
gefunden : 49,62 % 11,07 % 34,18 % 1,55 % - 
 

 

NMR-Daten [in ppm] , in C6D6 :  (1) = LiC(SiMe3)3 ; (2) = OC(SiMe3)2  

 
 δ 1H δ 13C δ 29Si δ 7Li 

(1) 0,18      7,89   ( SiC3 ) 
    3,66   ( CSi3 ) 

- 10,50  - 2,09 

(2) 0,04    - 3,76   ( SiC3 ) 
 349,83  ( CSi2 ) 

  - 9,74 - 
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5.6  Synthese der Metallane 
 

5.6.1   [Li⋅C7H8][Cl4(Me)Al2(Tsi)2]  1b  

 

Zu dem auf 00C gekühlten, in 10 ml Toluol suspendierten Aluminiumchlorid wird unter 

Rühren die Li–Tsi Lösung zugetropft. Dabei färbt sich die Reaktionslösung rotorange, 

gleichzeitig fällt Lithiumchlorid aus. Nach Anwärmen auf Zimmertemperatur ist die Lösung 

gelb, aus ihr erhält man durch Umkristallisieren bei -140C quaderförmige, farblose Kristalle. 

Nachfolgend sind sowohl die NMR-Daten des Metallan- als auch des Metallatmolekülteils 

angegeben. 

 

Reaktionsgleichung : 

 

2 AlCl3  +  3 LiC(SiMe3)3   →   (Me3Si)3CAl(Me)Cl ⋅ LiCl3AlC(SiMe3)3  + 2 LiCl  

     + ½ (Me2SiC(SiMe3)2)2 

 

Ansatz : AlCl3 0,53 g 4,00 mmol 
 Li–Tsi 50 ml  ( 0,16 molare Lösung ) 8,00 mmol 
 

Ausbeute : 82 % MG : 773,051     Smp. : ab 3200C  Zers. 
 

Analyse C H Si Li Cl Al 
berechnet : 43,50 % 8,47 % 21,80 % 0,90 % 18,34 % 6,98 % 
gefunden : 43,48 % 8,47 % - - 18,38 % 6,98 % 
 

 

NMR-Daten des Metallanteils [in ppm] , in C6D6 : 

 

δ 1H δ 13C δ 29Si 
0,45   ( SiMe3 ) 
0,52   ( Al-Me ) 

   5,36   ( SiMe3 ) 
 10,13   ( CSi3 ) 
   1,07   ( Al-Me ) 

- 3,49  

 

NMR-Daten des Metallatanteils [in ppm] , in C6D6 :  

 

δ 1H δ 13C δ 29Si δ 7Li 
0,47    5,71   ( SiMe3 ) 

10,85   ( CSi3 ) 
- 2,92  - 6,27  
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5.6.2  Me2Ga–Tsi  2d 

 

Zu dem auf 00C gekühlten, in 10 ml Toluol suspendierten Galliumtriiodid wird unter Rühren 

die Li–Tsi Lösung zugetropft. Dabei färbt sich die Reaktionslösung orangerot und es fällt 

Lithiumiodid aus. Nach Erreichen von Zimmertemperatur hat die Lösung eine schwach 

gelbbraune Farbe angenommen. Aus der filtrierten Reaktionslösung fällt bei +40C die 

Hauptmenge des Disilacyclobutans aus. Aus der Mutterlauge erhält man bei -140C die 

Titelverbindung in Form kleiner farbloser Kristalle.  

 

Reaktionsgleichung : 

 

GaI3  +  3 LiC(SiMe3)3   →   Me2GaC(SiMe3)3  +  3 LiI  +  (Me2SiC(SiMe3)2)2 

 

Ansatz : GaI3 3,15 g   7,00 mmol 
 Li–Tsi 46,5 ml  ( 0,45 molare Lösung ) 21,00 mmol 
 

Ausbeute : 82 % MG : 331,369 Smp. : 1470C 
 

Analyse C H Si Ga 
berechnet : 43,50 % 10,04 % 25,43 % 21,04 % 
gefunden : 44,01 % 10,13 % - 19,35 % 
 

 

NMR-Daten [in ppm] , in C6D6 : 

 
1H 13C 29Si 

0,20   ( SiMe3 ) 
0,21   ( Ga-Me ) 

    5,62   ( SiMe3 ) 
  15,32   ( CSi3 ) 
    7,21   ( Ga-Me ) 

- 4,47  
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5.6.3  (I(Me)Ga–Tsi)2  2c 

Das vorgelegte Galliumtriiodid wird bei Zimmertemperatur in 50 ml Toluol suspendiert und 

auf 00C abgekühlt. Danach wird unter Rühren die Li–Tsi Lösung zugetropft. Dabei färbt sich 

die Reaktionslösung gelb und es fällt Lithiumiodid aus. Nach Anwärmen auf Zimmer-

temperatur hat die Lösung eine gelbe Farbe. Anschließend wird die Reaktionslösung über 

eine Schutzgasfritte filtriert, aus dem Filtrat erhält man bei Zimmertemperatur große quader-

förmige, farblose Kristalle.  

 

Reaktionsgleichung : 

 

2 GaI3  +  2 LiC(SiMe3)3   →   I(Me)GaC(SiMe3)3  +  2 LiI  +  ½ (Me2SiC(SiMe3)2)2 

 

Ansatz : GaI3 2,55 g 5,66 mmol 
 Li–Tsi 33,3 ml  ( 0,17 molare Lösung ) 5,66 mmol 
 

Ausbeute : 28 % MG : 443,24 Smp. : 209 - 2120C 
 

Analyse C H Si Ga I 
berechnet : 29,81 % 6,82 % 19,01 % 15,73 % 28,63 % 
gefunden : 28,91 % 6,61 % - 15,32 % 30,55 % 
 

 

NMR-Daten [in ppm] , in C6D6 : 

 

δ 1H δ 13C δ 29Si 
0,44    ( SiMe3 ) 
0,27    ( Ga-Me ) 

  5,48    ( SiMe3 ) 
15,40    ( CSi3 ) 
  5,35    ( Ga-Me ) 

       - 1,28  

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 115 
 

5.6.4  (I(Me)In–Tsi)2  3c    

 

Wie üblich wird die auf 00C gekühlte Suspension von InI3 in 10 ml Toluol unter Rühren 

tropfenweise mit der Li–Tsi Lösung versetzt. Bereits nach Zugabe der ersten Tropfen der Li–

Tsi Lösung entfärbt sich der anfänglich gelbe Kolbeninhalt. Im weiteren Verlauf der 

Reaktion scheidet sich ein feinkristalliner, farbloser Niederschlag ab, der abgetrennt wird. 

Nach Auskristallisation des Disilacyclobutans bei +40C scheidet sich die Titelverbindung bei 

-140C aus der Mutterlauge in Form kleiner farbloser Kristalle ab. 

 

Reaktionsgleichung : 

 

2 InI3  +  4 LiC(SiMe3)3   →   2 I(Me)InC(SiMe3)3  +  4 LiI  +  (Me2SiC(SiMe3)2)2  

 

Ansatz : InI3 1,25 g 2,52 mmol 
 Li–Tsi 18,7 ml  ( 0,27 molare Lösung ) 5,04 mmol 
 

Ausbeute : 15 % MG : 488,34 Smp. : 2800C  (Zers.) 
 

Analyse C H Si In I 
berechnet : 27,06 % 6,19 % 17,25 % 23,51 % 25,99 % 
gefunden : 29,45 % 6,73 % - 21,11 % 23,34 % 
 

(verunreinigt mit 3e) 

 

 

 

NMR-Daten [in ppm] , in C6D6 : 

 

δ 1H δ 13C δ 29Si 
0,34   ( SiMe3 ) 
1,05   ( In-Me ) 

5,56   ( SiMe3 ) 
       17,76   ( CSi3 ) 

5,88   ( In-Me ) 

- 1,63 
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5.6.5  MeInTsi2  3e 

 

Zu dem in 10 ml Toluol suspendierten Indiumtriiodid wird bei 00C unter Rühren die Li–Tsi 

Lösung zugetropft. Schon nach Zugabe der ersten Tropfen entfärbt sich die anfangs zitronen-

gelbe Lösung und es fällt ein dichter, farbloser Niederschlag aus. Nach Erwärmen auf 

Zimmertemperatur ist die Reaktionslösung gelborange gefärbt. Das hierbei entstandene Di-

silacyclobutan fällt bei +40C aus. Aus der verbleibenden Mutterlauge kristallisiert das Pro-

dukt bei -120C in Form länglicher, farbloser Nadeln aus. Im Verlauf einiger Monate zersetzt 

sich die Verbindung unter Bildung eines Metallspiegels und Abscheidung eines feinteiligen 

schwarzen Niederschlags. 

 

Reaktionsgleichung : 

 

InI3  +  3 LiC(SiMe3)3   →   MeIn(C(SiMe3)3)2  +  3 LiI  +  ½ (Me2SiC(SiMe3)2)2 

 

Ansatz : InI3 2,22 g   4,48 mmol 
 Li–Tsi 149,3 ml  ( 0,27 molare Lösung ) 13,44 mmol 
 

Ausbeute : 58 % MG : 593,01 Smp. : ab 1740C  Zers. 
 

Analyse C H Si In 
berechnet : 42,53 % 9,69 % 28,42 % 19,36 % 
gefunden : 42,71 % 9,74 % 28,57 % 18,99 % 
 

 

NMR-Daten [in ppm] , in C6D6 : 

 

δ 1H δ 13C δ 29Si 
0,33   ( SiMe3 ) 
0,56   ( In-Me ) 

     7,74    ( SiMe3 ) 
27,94    ( CSi3 ) 

  19,32    ( In-Me ) 

- 3,54 
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5.6.6  (HO(Me)In–Tsi)3  3d 

 

Von der unter Vorschrift 2.2.5 erhaltenen Verbindung werden 0,57g in 100 ml Toluol auf-

gelöst und bei Zimmertemperatur unter heftigem Rühren tropfenweise mit der äqui-molaren 

Menge von entgastem demineralisiertem Wasser versetzt. Das Auftreten einer leichten 

Trübung zeigt die Reaktion an. Anschließend wird die so erhaltene Suspension auf 400C er-

wärmt und über Nacht bei Zimmertemperatur stehengelassen. Danach wird der Ansatz auf 

+40C gekühlt. Das Produkt fällt dabei in Form kleiner würfelförmiger Kristalle aus.  

 

Reaktionsgleichung : 

 

MeIn(C(SiMe3)3)2  +  H2O   →   HO(Me)InC(SiMe3)3  +  HC(Me3Si)3 

 

Ansatz : ((Me3Si)3C)2InMe 0,57 g 1,5 mmol 
 

Ausbeute : ca. 80 % MG : 378,442 g Smp. : ab 2100C  Zers. 
 

Analyse C H Si In 
berechnet : 34,91 % 8,26 % 22,26 % 30,34 % 
gefunden : 36,49 % 8,55 % - 28,07 % 
 

(verunreinigt mit 3e) 

 

 

NMR-Daten [in ppm] , in C6D6 : 

 

δ 1H δ 13C δ 29Si 
0,40    ( SiMe3 ) 6,58    ( SiMe3 ) - 3,22 
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5.6.7  FeTsi2  4   

 

Zu einer auf 600C erwärmten Suspension von Eisentrichlorid in 25 ml Toluol wird unter 

Rühren die äquimolare Menge an Li–Tsi Lösung zugetropft. Dabei färbt sich die Reaktions-

lösung tiefrot. Nach einer Reaktionszeit von 3 h lässt man die entstandene Mischung auf 

Zimmertemperatur abkühlen und über Nacht stehen. Nach Abfiltern der unlöslichen Be-

standteile und Kühlen auf -120C bilden sich tiefrote Kristalle. Die Verbindung zersetzt sich 

an Luft nur langsam unter Bildung hydratisierter Fe3+- Ionen.  

 

Reaktionsgleichung :  

 

2 FeCl3  +  6 LiC(SiMe3)3  +  H3CC6H5   →   2 Fe(C(SiMe3)3)2 + 6 LiCl  + HC(SiMe3)3  

                +  (Me3Si)3CCH2C6H5   

 

Ansatz : FeCl3 0,89 g   5,49 mmol 
 Li–Tsi 47,1 ml  ( 0.23 molare Lösung ) 10,98 mmol 
 

Ausbeute : 72 % MG : 519,01 Smp. : 139 - 1410C 
 

Analyse C H Si Fe 
berechnet : 46,28 % 10,49 % 32,47 % 10,76 % 
gefunden : 47,34 % 10,52 % 32,15 %   9,99 % 
 

 

ESR (in Toluol, bei 3,4 K) :   gav  =  2,0867  

 

UV/VIS in nPentan, in Klammer εmax [L ⋅ mol-1 ⋅ cm-1] :   

λ1 = 527 nm(10) ; λ2 =  447 nm(15) ; λ3 = 318 nm(55) ; λ4 =  262 nm(90) 

 

CV in CH2Cl2, bezogen auf Ferrocen / Ferrocenium:   

Epa  =   -1,83V   
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5.7  Synthese der Nebenprodukte 

 

5.7.1  1,1,3,3-Tetramethyl-2,2,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)-1,3-disilacyclobutan 

  

Disilacyclobutan entsteht bei der Synthese aller in dieser Arbeit beschriebenen Metallane 

von Elementen der 13. Gruppe. Deshalb kann an dieser Stelle auf die bereits eingehend be-

sprochene Bildungsweise hingewiesen werden. Die Verbindung ist in aliphatischen und 

aromatischen Lösungsmitteln relativ schwer löslich und bildet beim Umkristallisieren oft 

kleine verwachsene Kristalle, die ohne weiteres auch an Luft gelagert werden können. Für 

eine Röntgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle erhält man am besten beim langsamen 

Sublimieren oder wenn das Lösungsmittel bei Normaldruck und Zimmertemperatur langsam 

verdunstet. Die so erhaltenen Kristalle sind von rhombisch-plättchenförmiger Gestalt; 

manche mit Abmessungen bis zu 5 mm.  

 

Reaktionsgleichung  ( schematisch, mit M = Al, Ga, In und Hal = Cl, Br, I ) z.B. : 

 

MHal3  +  3 LiC(SiMe3)3   →   Me2MC(SiMe3)3  +  2 LiHal  +  Me2Si2C2(SiMe3)2 

 

Ansatz : MHal3 ca.   3 mmol 
 Li–Tsi ca.   6 mmol 
 

Ausbeute : bis zu 65 % MG : 433,086  Smp. : 208 - 2120C 
 

Analyse C H Si 
berechnet : 49,92 % 11,17 % 38,91 % 
gefunden : 49,97 % 11,20 % 38,83 % 
 

 

NMR-Daten [in ppm] , in C6D6 :  (1) : C(SiMe3)2  ;  (2) : SiMe2 

 

δ 1H δ 13C δ 29Si 
(1)   0,27 

 
(2)   0,49 

      8,04   ( SiMe3 ) 
      6,04   ( CSi2 ) 
      9,19   ( SiMe2 ) 

- 1,85 
 

  4,16 
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5.7.2  1,1,1-Tris(trimethylsilyl)-2-phenyl-ethan 

 

Bei Verwendung von Eisentrichlorid wird die Reaktion bei 1100C, bei Verwendung von 

Tantalpentachlorid bei 00C durchgeführt. Das Reagens wird bei der entsprechenden 

Temperatur zu der kräftig gerührten Suspension zugetropft. Die Mischung wird 3,5 h bei der 

entsprechenden Temperatur gerührt und dann über Nacht stehengelassen. Nach Filtration 

über eine Schutzgasfritte ist die Lösung farblos bzw. goldgelb. Die reduzierten Metallsalze 

sind grün, bzw. schwarzviolett. Beim Abkühlen des Filtrats auf +40C bilden sich farblose 

quaderförmige Kristalle, die an Luft stabil sind.  

  

Reaktionsgleichungen  ( schematisch, mit FeCl3 ) : 

 

LiC(SiMe3)3  +  H3CC6H5  +  < FeCl3>   →   LiCH2C6H5  +  HC(SiMe3)3 

LiCH2C6H5  +  LiC(SiMe3)3 +  2 FeCl3   →   (Me3Si)3CCH2C6H5  +  2 LiCl  +  2 FeCl2

         

Ausbeute : bis zu 89 %  
bezogen auf FeCl3 

MG : 322,712  Smp. : 600C 

 

 

Analyse C H Si 
berechnet : 63,27 % 10,62 % 26,11 % 
gefunden : 63,01 % 10,75 % 26,43 % 
 

 

NMR-Daten [in ppm] , in C6D6 : 

 
1H 13C 29Si 

   0,23    ( SiMe3 ) 
 
   3,19    ( -CH2- ) 
 
   7,00    ortho CH 
    bis      meta CH 
   7,30    para CH 

     3,66 
   11,00    ( CSi3 )  
   36,00 
 142,70    ( ipso C ) 
 128,28 
 130,98 
 126,68 

3,15 
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5.8  Weiterführende Versuche 

 

5.8.1  Versuch zur Darstellung von Li–Tsi in Ethylbenzol 

 

Aufgrund der Ergebnisse die bei der Umsetzung von Li–Tsi in Toluol mit Chloriden des 

Tantals und Eisens erhalten wurden lag die Idee nahe das Reagens in einem anderen Alkyl-

aromaten herzustellen und in diesem weiter umzusetzen. Um eine weitestgehende Analogie 

zu üblicherweise eingesetztem Toluol zu erhalten wurde versucht die Darstellung in Ethyl-

benzol durchzuführen. Dabei entsprachen die Reaktionsbedingungen denen der Li–Tsi Dar-

stellung nach Schaller [4]. Die von der Reaktionslösung aufgenommenen NMR-Spektren 

ließen jedoch keine Umsetzung zu Li–Tsi erkennen. 

Auch die Zugabe äquimolarer Mengen an Toluol bezogen auf Tsi–Cl ergab keine Um-

setzung zu dem gewünschten Produkt im erwarteten Maßstab. Dieser Befund ist erstaunlich, 

denn die bisherigen Annahmen gehen von einem katalytischen Einfluß des verwendeten 

Lösungsmittels, hier Toluol, aus. Es hat den Anschein, dass Ethylbenzol den vermuteten 

radikalischen Ablauf außerordentlich zu inhibitieren vermag. Die aufgenommenen NMR-

Spektren zeigten, daß das eingesetzte Edukt mit metallischem Lithiumpulver oder Lösungs-

mittelgemisch nur marginale Mengen an Nebenprodukten (ca. 3% bez. auf unumgesetztes 

Tsi–Cl) gebildet hat.  

Wie Schaller [34] in einer Versuchsreihe nachgewiesen hat entsteht Li–Tsi in Benzol unter 

vergleichbaren Bedingungen mit Ausbeuten von ca. 13%. Es konnte nicht geklärt werden 

weshalb unter sonst gleichen Reaktionsbedingungen keine Umsetzung in ähnlicher Grössen-

ordnung zu Li–Tsi stattfand.  

 

 

 

5.8.2  Versuch zur Darstellung von 1,1,1-Tris(trimethylsilyl)-3-phenyl-propan in 

  Ethylbenzol 

 

Da sich Li–Tsi nicht in Ethylbenzol herstellen ließ sollte versucht werden das zuvor 

getrocknete Reagens direkt in diesem Lösungsmittel umzusetzen. Aufgrund der Ergebnisse, 

die sich bei der Umsetzung in nPentan ergeben hatten, sollte geklärt werden, ob sich ein 

ähnliches Produktspektrum auch in Ethylbenzol ergibt. Da die Umsetzung mit Tantalpenta-

chlorid eine an Nebenprodukten ärmere Reaktionslösung ergibt wurde dieses als Edukt ein-
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gesetzt. Bei ansonsten gleichen Versuchsbedingungen war in diesem Fall Ethylbenzol 

Lösungsmittel für sowohl Reagens als auch Substrat. Die eingesetzte Li–Tsi Lösung (3.63 

mmol Li–Tsi) wurde unter vermindertem Druck von Toluol befreit und im Hochvakuum bei 

10-4 Torr getrocknet. Aufgelöst in Ethylbenzol wurde die Reagenslösung langsam zu der 

äquimolaren Menge an TaCl5 / Ethylbenzol-Suspension zugetropft. 1H- und 13C -NMR-

Spektren ergaben, daß als Hauptprodukt Tsi–H gebildet wurde. Identifizierbare Neben-

produkte waren von der Sublimation von Tsi–Cl herührendes Tsi–SiMe3 und das bei der 

Hydrolyse von Li–Tsi gebildete Bisketon. Eindeutig konnte auf diesem Wege auch die 

Bildung von geringen Anteilen Tsi–Cl festgestellt werden.  

Dieses war bei Umsetzungen mit den oben aufgeführten Metallsalzen in Toluol stets nachzu-

weisen und konnte ebenfalls als Indikator für eine Reaktion am metallischen Zentrum gelten.  

Der Versuch mit Toluol weitere Reaktionsprodukte aus dem Rückstand herauszulösen ergab 

keine verwertbaren Ergebnisse. Auch ein zweiter Ansatz der 4 h lang auf 600C erwärmt 

wurde ergab kein anderes Produktspektrum. 

 

 

 

5.8.3  Versuch zur Darstellung von 1,1,1-Tris(trimethylsilyl)-2,2,2-tris(trimethyl 

  silyl)-silaethan   

 

Da Hexakis((trimethylsilyl)silyl)disilan als stabile Verbindung bekannt ist sollte untersucht 

werden ob eine Umsetzung von Hsi–Cl mit Li–Tsi zu einem entsprechenden Silaethanderi-

vat, Hsi–Tsi, führt. Die erhoffte Verbindung sollte im Vergleich zu obigem Disilan reaktiver 

sein und einen Ligandenaustausch mit entsprechenden Tsi- oder Hsi-Metallhalogenver-

bindungen ermöglichen.  

Hsi–Cl wurde, in 10 ml Toluol aufgelöst, vorgelegt und das Li–Tsi Reagens in äquimolarer 

Menge bei 00C unter Rühren zugetropft. Eine Reaktion der beiden Komponenten zu dem 

gewünschten Produkt hätte sich durch Bildung eines Niederschlags von Lithiumchlorid be-

merkbar gemacht. 

Dies konnte nicht beobachtet werden und die NMR-Spektren ergaben, dass beide Edukte 

nach Beendigung der Reaktion unverändert nebeneinander vorlagen. 
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5.8.4   Umsetzung von Galliumtrichlorid mit Li–Tsi in nPentan 

 

Im Gegensatz zu früheren Umsetzungen von Li–Tsi mit GaCl3 [4] in Toluol oder gar 

diversen Ethern sollte geprüft werden ob in Alkanen ähnliche Ergebnisse erzielt werden 

können. 

Die Reaktivität von Galliumverbindungen gegenüber routinemäßig eingesetzer Lösungs-

mittel ließ es zweckmäßig erscheinen auf weitgehend inerte und leicht abzutrennende Kom-

ponenten auszuweichen. Aufgrund der Reaktionsbedingungen erschien nPentan als das ge-

eignetste Medium. Vorgelegtes Galliumtrichlorid wird bei Raumtemperatur in 20 ml nPentan 

suspendiert und in einem Eisbad auf 00C abgekühlt. Die äquimolare Menge an Li–Tsi wird 

im Verlauf von 45 Minuten unter intensivem Rühren zugetropft wobei sich die anfänglich 

klare Lösung gelb-orange färbt. Gleichzeitig ist die Bildung eines äußerst feinteiligen, farb-

losen Niederschlags zu beobachten. Dieser wird nach Anwärmen auf Raumtemperatur ab-

filtriert und das klare schwachgelbliche Filtrat auf +40C gekühlt. 1H- und 13C-NMR-Spektren 

zeigen jedoch, dass trotz eines inert erscheinenden Lösungsmittels eine Vielzahl von Pro-

dukten entsteht. Unter anderem ergab sich, dass Methylierungsreaktionen stattgefunden 

haben, wobei sich jedoch außer Disilacyclobutan, dem sichersten Indiz, kein entsprechendes 

Produkt zweifelsfrei identifizieren liess. 

Zur Reindarstellung des erhofften Metallats wird die erhaltene Lösung auf +40C gekühlt, 

wobei sich im Verlauf von 2 Tagen kleine, würfelförmige, farblose Kristalle abscheiden. 

Durch Dekantieren und nachfolgendes Waschen mit nPentan erhält man von anhaftenden 

Resten mitenstandener Nebenprodukte gereinigte, farblose Kristalle. Eine anschließende 

zweistündige Trocknung unter Hochvakuum ergibt die für Folgeuntersuchungen ver-

wendeten Kristalle in einer Ausbeute von 31%. Da diese nicht für röntgenographische Auf-

nahmen geeignet waren konnten nur Elementaranalyse sowie NMR- und Ramanspektren zu 

Strukturbetrachtungen herangezogen werden. Das Fehlen entsprechender Signale metall-

ständiger Methylgruppen in 1H-, 13C-NMR und Ramanspektren legt das Vorliegen eines Tri-

chlorometallats nahe. Auch ergab eine Elementaranalyse, dass keine Lösungsmittelmoleküle 

in stöchiometrischem Verhältnis in die Kristalle eingebaut wurden. Der Schmelzpunkt liegt 

mit 188 -1950C um ca. 40 Grad höher als der bereits bekannter Tsi-Galliumprodukte [4].  

 

 

 

 



 124 
 

6  Zusammenfassung 
 

Seit der Erstsynthese von basefreiem Tris(trimethylsilyl)lithiummethanid durch Uhl und der 

von Schaller erkannten Möglichkeit, dieses Reagenz durch Umsetzung von Cl–Tsi mit 

elementarem Lithiumpulver in toluolischer Lösung auch in hohen Ausbeuten darstellen zu 

können, sind viele, vorher unbekannte Trisyl-Metallate und -Metallane synthetisiert und  

charakterisiert worden. Die vollständige elementaranalytische, spektroskopische und z.T. 

röntgenographische Untersuchung der Reaktionsprodukte aus den Umsetzungen von base-

freiem Li–Tsi mit mehr oder weniger stark lewissauren Halogeniden von Elementen der 13. 

Gruppe stellt das zentrale Anliegen dieser Arbeit dar. Daneben gelang es auch, die Ursache 

für die orangerote Verfärbung gealterter Li–Tsi-Lösungen aufzuklären : das durch Luft-

oxidation von Li–Tsi entstehende, erdbeerfarbene Bis(trimethylsilyl)keton, O=C(SiMe3)2, 

bildet mit unzersetztem Li–Tsi ein 1:1-Addukt, welches für die Farbe verantwortlich ist. Das 

Keton fungiert als Lewis-

base und komplexiert das 

Lithiumatom. Das Tsi–

Li⋅⋅⋅Keton weist eine am 

Li gewinkelte O⋅⋅⋅Li–

C(Tsi)-Einheit (Abstände: 

Li←O: 183,5(6), Li–C: 

213,1(6) pm, C1–Li⋅⋅⋅O: 

133,9(2)0) auf, wobei das 

Lithium über eine agostische Bindung mit der Methylgruppe eines weiteren Tsi-Rests 

verbunden ist (Li⋅⋅⋅H(C): 242,7(6) pm).  

In Kombination mit wasserfreien Metallhalogeniden lassen sich die Reaktionen toluolischer 

Li–Tsi-Lösungen in drei Gruppen unterteilen: Metallatbildung durch einfache Trisylierung 

des metallischen Zentrums (Li[Hal3M–Tsi]), Metallanbildung durch Methylierung eines 

primär entstehenden Substitutionsprodukts ([Hal(Me)M–Tsi]2, Me2M–Tsi bzw. MeMTsi2) 

oder Trisylierung unter gleichzeitiger Reduktion des eingesetzten Metalls (MTsi2, M=Fe, 

Sn). Die einfache Trisylierung, die zur Bildung von Metallaten der Form Li[Hal3M–Tsi] (M 

= Al, Ga, In) führt, ist die erste Reaktionsstufe, die sowohl mit basefreiem als auch THF-

stabilisiertem Li–Tsi bei 1:1 Umsetzungen (T ≈ 00C) stattfindet. Der spektroskopische 

Nachweis der Metallate erfolgte über die 1H NMR- und Ramanspektren sowie in einigen 

Fällen durch Elementaranalysen. In 1H Kernspinresonanzspektren sind die Signale des Tsi-
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Rests in einem Bereich von 0,5-0,6 ppm zu finden, während die Identifizierung im Raman-

spektrum durch die typischen Tsi-, vor allem aber die markanten MHal3-Streck-

schwingungen gelingt.  

Das Gallat Li[I3Ga–Tsi] konnte durch mehrfache Umkristallisation aus Toluol, Cyclohexan, 

Benzol und nochmals aus Toluol isoliert und 

sowohl spektroskopisch als auch röntgeno-

graphisch charakterisiert werden. Die Struktur-

bestimmung ergab monomere Einheiten, die 

aus einem von Toluol η6-koordinierten 

Lithiumkation, das seinerseits mit den drei 

Iodliganden des Anions eine nahezu gleich-

schenklige trigonale Pyramide bildet, bestehen.  

Der Abstand Li⋅⋅⋅Ringebene beträgt 206,2pm, 

während Li⋅⋅⋅I-Abstände mit durchschnittlich  

293 pm zu finden sind. 

Durch eingeschlepptes Wasser entstand im 

Verlauf der Umkristallisationsversuche aber 

überraschenderweise auch ein stabiles Hydrat 

der Zusammensetzung {[Li⋅11/3H2O⋅C7H8][I3Ga–Tsi]}3 das (wie auch das wasserfreie 

Gallat) in der monoklinen Raumgruppe P21/c kristallisiert.  

Der Nachweis der Hydrat-Wassermoleküle gelang mit Hilfe der 1H, 7Li NMR- und IR-

Spektren, wobei sich die H2O-Protonen durch ein verbreitertes 1H NMR Signal bei 2,46 ppm 

zu erkennen gaben, 

während das Lithium-

kation durch eine Hoch-

feldresonanz bei -8,16 

ppm (reines Gallat: -9,10 

ppm) seine andersartige 

Komplexierung erkennen 

ließ. Die Strukturanalyse 

weist Dreiereinheiten aus, 

in welchen die Gallatan-

ionen durch einen etwas 

gewinkelten Strang aus den drei von Wassermolekülen koordinierten Lithiumatomen 
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durchsetzt sind und zusätzlich einzelne Iodatome der umgebenden Metallatgruppierungen 

kontaktiert werden. 

Die Verwendung einer gealterten, bisketonhaltigen Li–Tsi-Lösung führte bei der 1:1 

Umsetzung mit InBr3 zu einem auch in Lösung stabilen Addukt der Zusammensetzung 

{[Li⋅OC(SiMe3)2][Br3In–Tsi]}2. 

Den deutlichsten Hinweis zeigt 

der Vergleich der 29Si NMR-

Spektren des reinen und in 

dieser Verbindung addierten 

Ketons. Erwähnenswert ist 

noch, daß sich die wichtigen 

Strukturparameter des Tri-

bromoindations - trotz der In–

Br⋅⋅⋅Li-Kontakte - von denen 

des "freien" Anions in [Li⋅-

4THF][Br3In–Tsi] nur marginal 

unterscheiden.  

Die Umsetzung von InI3 mit einer äquimolaren Menge an Li–Tsi ergab zwar als 

Hauptprodukt das ursprünglich erwartete Lithiummetallat, Li[I3In-Tsi], welches aber  

röntgenographisch nicht vermessen werden konnte. Vielmehr ergab eine Strukturanalyse an 

Kristallen einer nach mehrfachen Umkristallisationen erhaltenen C6D6-haltigen Probe das 

Vorliegen von [InI⋅C6D6][I3In–Tsi]. Die Verbindung ist etwas schlechter löslich als das 

Hauptprodukt Li[I3In–Tsi] und reichert sich daher bei Umkristallisationen in der Primär-

fraktion an. Sie deutete sich in den NMR-Spektren im Auftreten der für die reduzierende 

Wirkung von Li–Tsi typischen 

Signale von Tsi–CH2C6H5 an, 

wurde zunächst aber übersehen, da 

sich seine Spektren von denen des 

Hauptprodukts nicht nennenswert 

unterscheiden. Im Gegensatz zum 

Gallatkomplex [Li⋅C7H8][I3Ga–Tsi] 

werden hier die [I3In–Tsi]-Anionen 

über die In+-Kationen zu locker 

assoziierten Dimeren verknüpft, wobei die niedervalenten Indiumionen nicht nur zu den 

 

 

C53

C52
C32

C51

C33

C2

C42

O2

C31

IN C23

C41

C1

C12

C43

C22

C21

C11

C13

Br3A

Li

LiA

C1A

InA

Br1A

Br2A

O2A

C2A

Si4

Si5

Si1

Si2

Si3

Br1

Br2

Br3

C0

In2A

I2A

I1A

I3A

In1A

Si1A

Si2A

Si3A
In1

In2

I1

I2

I3
C0A

Si1

Si2

Si3

I1C

I1B



 127 
 

Iodatomen der zugehörigen sondern auch denen der zentrosymmetrisch angeordneten 

Nachbareinheit, aber auch zu denen der Zweieraggregate in den Nachbarzellen Kontakte 

ausbilden. Das Koordinationspolyeder dieser InI-Atome wird durch ein η6-gebundenes C6D6-

Molekül zu einer stark verzerrten, pentagonalen Bipyramide aufgeweitet. 

In der Gruppe der Methylhalogenmetallane wurden Derivate des Aluminiums, Galliums und 

Indiums synthetisiert. Dabei findet unter Abspaltung von Li–Hal aus dem primär ent-

standenen Metallat eine Monomethylierung des metallischen Zentrums statt und ergibt 

Metallane der Form Hal(Me)M–Tsi. 

Das bei Methylierungen stets entstehende Nebenprodukt 1,1,3,3-Tetramethyl-2,2,4,4-

tetrakis(trimethylsilyl)-1,3-disilacyclo-

butan, "Disilacyclobutan", konnte iso-

liert, spektroskopisch vollständig 

charakterisiert und strukturell auf-

geklärt werden. Seine typischen, in der 

Regel nicht überlagerten NMR-Signale 

(1H, 13C, 29Si) konnten stets als 

zweifelsfreier Beweis für eine unter 

Methylierung verlaufende Umsetzung 

eines Metallhalogenids mit Li–Tsi ge-

wertet werden. Das Si2C2-Gerüst bildet 

einen planaren Vierring angenäherter  D2h Symmetrie,  was sich auch in der Alternanz der 

raman- und infrarotaktiven Schwingungen erkennen läßt. 

Die 1:2 Umsetzung von AlCl3 mit Li–Tsi in toluolischer Lösung ergibt im ersten Reaktions-

schritt das schon von Schaller charakterisierte Metallat Li(C7H8)Cl3Al–Tsi. Im zweiten 

Schritt erfolgt dann unter Abspaltung von LiCl die Methylierung zum ebenfalls erwarteten 

Metallan Cl(Me)Al–Tsi. Die Gesamtumsetzung erfolgt jedoch nicht im stöchiometrischen 

Verhältnis 1:2, sondern nur 1:1,5, denn das primär gebildete Metallat bildet mit einer 

Metallaneinheit ein Chlor- bzw. Lithium-verbrücktes Assoziat der Zusammensetzung 

[Li⋅C7H8] [Cl4(Me)Al2(Tsi)2] das eine vollständige Methylierung verhindert. Dieses Assoziat 

konnte spektroskopisch und strukturell charakterisiert werden, wobei die NMR-Spektren 

(1H,13C,29Si) einer Dissoziation in Lösung widersprechen. Erst die sublimative Reinigung 

zeigte im Ramanspektrum Hinweise auf freies Cl(Me)Al–Tsi. Die Struktur ist von Interesse, 

da hier zwei unterschiedlich koordinierte Al-Atome sowohl über eine unsymmetrische Al–

Cl–Al-Brücke, als auch über eine Al–Cl⋅⋅⋅Li⋅⋅⋅Cl2Al-Kontaktbrücke verknüpft sind. 
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Beim Gallium gelang die Darstellung, die Strukturermittlung und spektroskopische 

Charakterisierung von I(Me)Ga–Tsi, das nachweislich bei allen Umsetzungen von GaI3 mit 

Li–Tsi in Toluol (1:1, 1:2, 1:3) in teilweise hoher Ausbeute - neben Li[I3Ga–Tsi] und 

Me2Ga–Tsi - entstand. Es bildet 

im Kristall zentrosymmetrische 

Dimere aus, in welchen sich die 

terminalen Methyl- bzw. Tsi–

Liganden in trans-Position be-

züglich des planaren Ga2I2-

Vierrings befinden. 

 

 

Unter den Derivaten des Indiums konnte schwingungsspektroskopisch und durch Kernspin-

resonanz das homologe (I(Me)In–Tsi)2 erhalten und nachgewiesen werden, das nicht nur in 

toluolischer Lösung sondern auch in nPentan bei 1:2 Umsetzungen als Hauptprodukt gebildet 

wird. Im Gegensatz zum Gallium ergeben die Indiumhalogenide unter den gegebenen Be-

dingungen kein Me2In–Tsi. Hingegen konnte eine Zweifachtrisylierung beobachtet werden, 

die das Metallan der Zusammensetzung MeInTsi2 ergab. Diese Reaktion scheint wenig von 

der Reaktionsemperatur abhängig zu sein, denn es bildete sich nachweislich (NMR) sowohl 

bei 00 als auch bei -700C in gleichem Umfang. Wiederum entsteht zunächst das einfache 

Metallat, das im zweiten Reaktionschritt methyliert und vermutlich erst in der dritten Stufe 

nochmals Tsi-substituiert wird. Das spektroskopisch und röntgenographisch charakterisierte 

Bis(trisyl)methylindium ist monomer und besitzt ein nahezu planares C(Me)InC2(Tsi)-
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Gerüst mit einem CT–In–CT-Winkel von 144,3(9)0 sowie einem CT–In–C(Me)-Winkel von 

107,9(5)0. Im Gegensatz zu den anderen Metallanen zeigt dieses Indiumderivat in 13C NMR-

Spektren eine auffällig hohe chemische Verschiebung δ13C sowohl für das quarternäre 

Kohlenstoffatom der Trisylgruppe (27,94 ppm) als auch für das C-Atom des metallständigen 

Methylrests (19,32 ppm).  

Durch unbeabsichtigt eingeschlepptes Wasser hydrolysierte MeInTsi2 partiell unter Ab-

spaltung von Tsi–H zu (HO(Me)In–Tsi)3, welches mit seinem Ausgangsprodukt das letztlich 

röntgenographisch untersuchte Co-Kristallisat bildete. (HO(Me)In–Tsi)3 weist analog zu 

dem von Walz beschriebenen HO(npropyl)In–Tsi eine all-cis Anordnung der Methylgruppen 

auf. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Die bei den Oxidationen von InI3 mit Li–Tsi bereits angesprochene, reduzierende Wirkung 

des Trisyllithiums tritt vor allem bei Umsetzungen von Übergangsmetallhalogeniden auf und 

führt beim Arbeiten in Toluol zum spektroskopisch gesichert nachzuweisenden 1,1,1-Tris-

(trimethylsilyl)-2-phenylethan, Bz–Tsi. Die Verbindung wurde erstmals von Walz bei der  

Umsetzung von Titanocendichlorid mit THF-komplexiertem Li–Tsi gefunden. Sie stellt bei 

entsprechend geführten Reaktionen TaCl5 mit basefreiem Li-Salz das einzige identifizierte, 

in hohen Anteilen entstehende Trisylderivat dar, wogegen der verbleibende, schwarzgrüne, 
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Tantal-haltige Rückstand nicht charakterisiert werden konnte, und nur die intensive Farbe 

auf eine niedervalente Ta-Verbindung hindeutete.  

Das für diese und ähnliche Reaktionen charakteristische, vermutlich auf radikalischem Weg 

entstehende Nebenprodukt Bz–Tsi 

konnte hier spektroskopisch umfassend 

beschrieben werden. Gleichzeitig gelang 

eine röntgenographische Strukturbe-

stimmung, die eine "Pseudodimeri-

sierung" durch zwei übereinander-

liegende Phenylreste ergab. Da je eine 

der Me3Si-Gruppen quasi unter dem 

Phenylring der Nachbareinheit liegt, 

lassen die 13C MAS NMR-Festkörperspektren mögliche Wechselwirkungen der Methyl-

gruppen mit den aromatischen Resten an Hand der zweifachen Aufspaltung des Signals der 

Tsi-Methylkohlenstoffatome erkennen. 

Auch bei der Reaktion von FeCl3 mit Li–Tsi bei 500C tritt Bz–Tsi in hohen Anteilen auf, 

hier ließ sich aber auch die resultierende Eisenverbindung Fe(Tsi)2 charakterisieren. Die  

entstandene Eisendiorganylverbindung besitzt analog Zn(Tsi)2 ein röntgenographisch streng 

lineares C–Fe–C-Gerüst (Abstand C–Fe: 204,5(4) pm) und wird nicht durch Solvens-

moleküle, sondern durch agostische Wechselwirkungen des Eisenatoms mit Protonen der  

SiMe3-Gruppen stabilisiert (Ab-

stände Fe⋅⋅⋅H: 283,4 und 298,9 

pm). Diese sowohl in Lösung als 

auch im Festkörper rotviolette Ver-

bindung ist ESR-Messungen zu-

folge paramagnetisch und kann in 

cyclovoltammetrischen Experimen-

ten in CH2Cl2 reversibel zu einer 

Fe+1-Verbindung reduziert werden.  

 

Der Einsatz basefreien Tris(trimethylsilyl)lithiummethanids hat eine Reihe neuartiger Ver-

bindungen hervorgebracht. Mit Li[Hal3In–Tsi], InI[I3In–Tsi], (I(Me)In–Tsi)2, (HO(Me)In–

Tsi)3, Me2In–Tsi und MeIn(Tsi)2 ist die Palette der Produkte bei In am größten. Ob sich je-

doch einzelne dieser oft gemeinsam entstehenden Trisylderivate gezielt erhalten lassen 
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und/oder ob sich ihre Bildung durch Variation der Reaktionstemperatur oder des Reaktions-

mediums verbessern lässt, muß späteren Studien vorbehalten bleiben. 

 

 

 

7  Summary 
 

Since the first synthesis of base free Tris(trimethylsilyl)lithiummethanid by Uhl and the 

possibility to produce this reagent in high outputs through conversion of Cl–Tsi with lithium 

powder in toluene which was recognized by Schaller, a lot, before unknown Trisyl-

metallates and -metallanes have been synthesized and characterized. The complete 

elementanalytical, spektroscopical and sometimes X-ray diffraction studies of the reaction 

products from the conversions of base-free Li–Tsi with more or less strongly lewis-acid 

halides of elements of the 13th group represents the main theme of this thesis. The reason for 

the orange-red discoloration of old Li–Tsi-solutions is also clear: Li–Tsi reacts with 

dioxygen to give the strawberry-red Bis(trimethylsilyl)ketone, O=C(SiMe3)2, which forms 

with undecomposed Li–Tsi a 1:1-adduct, which is responsible for the color. The ketone acts 

as a lewisbase complexing the lithium atom. The Tsi–Li⋅⋅⋅Keton shows a O⋅⋅⋅Li–C(Tsi)-unit 

angled at the Li (distances 

: Li←O: 183,5(6), Li–C: 

213,1(6) pm, C1–Li⋅⋅⋅O: 

133,9(2)0), at which the 

lithium is combined with 

the methyl substituent 

group of a further Tsi-

group through an agostic 

interaction (Li⋅⋅⋅H(C): 

242,7(6) pm). 

The reactions of Li–Tsi in toluene with dry metallic halides can be subdivided into three 

groups: Formation of metallates through simple metathesis "trisylation" of the metallic 

center (Li[Hal3M–Tsi]), formation of metallanes through methylation of the prime 

substitution product ((Hal(Me)M–Tsi)2, Me2M–Tsi and/or MeMTsi2) or metathesis under 

simultaneous reduction of the used metal (MTsi2, M=Fe, Sn). The simple metathesis is the 

first step, that leads to the formation of metallates with the formula Li[Hal3M–Tsi] (M = Al, 
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Ga, In) at 1:1 conversions, occuring with both base-free as well as THF stabilized Li–Tsi (T 

≈ 00C). The spectroscopical proof of the metallates was obtained via the 1H NMR- and 

Ramanspectra as well as through elemental analyses in some cases. In 1H nuclear spin 

resonance spectra the signals of the Tsi-group are given in a range of 0,5-0,6 ppm, while the 

identification in the Ramanspectra follows the typical Tsi-, and particularly, the prominent 

MHal3-stretching vibrations. 

The gallate Li[I3Ga–Tsi] could be isolated 

through multiple recrystallisations from 

toluene, cyclohexane, benzene and again  

toluene and be characterized both 

spectroscopically and by X-ray diffraction. 

The X-ray structure determination showed 

monomeric units which consist of a lithium 

cation η6-coordinated from toluene which 

forms an almost isosceles triangular pyramid  

with the three iodic ligands of the anion.The 

distance Li⋅⋅⋅circular plane is 206,2 pm, 

whereas the avarage Li⋅⋅⋅I-distances are 293 

pm. 

Surprisingly stable hydrate, {[Li⋅11/3H2O⋅C7H8]⋅[I3Ga–Tsi]}3, could be isolated too during  

the different recrystallisations with humid toluene. This compound (as also the dry gallate) 

crystallizes in the monoclinic spacegroup P21/c. 

The watermolecules could be identified with the aid of the 1H, 7Li NMR- and IR-spectra 

with which the H2O protons gave a broadened 1H NMR signal at 2,46 ppm while the 

lithiumcation could be identified by a high field resonance shift at -8,16 ppm (pure gallate: -

9,10 ppm).  
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The X-ray structure 

determination shows 

three membered units in 

which the gallate 

aniones are interspersed 

via a slightly  bent 

stirand of three water 

molecule coordinated 

lithium atoms and  

additionally individual 

iodine atoms of the 

surrounding metallate groups are contacted. 

Using an old Li–Tsi solution containing bisketone, and a 1:1 reaction with InBr3 lead to a 

solution-stable adduct with the composition {[Li⋅OC(SiMe3)2][Br3In–Tsi]}2. On comparing 

the 29Si NMR-spectra of the 

pure ketone and the ketones 

added to this compoundgives 

the clear proof. It is worth 

mentioning, that the im-

portant structure-parameter of 

the Tribromoindate-ion only 

marginally distinguish the 

"free" anion's in [Li⋅4THF]⋅ 

[Br3In–Tsi] in spite of the In–

Br⋅⋅⋅Li contacts. 

The reaction of InI3 with an 

equimolar amount of Li–Tsi showed indeed the initially expected lithiummetallate Li[I3In–

Tsi] as the main product, which however could not be determined bye X-ray diffraction. 

Rather, a structure analysis done on the crystals of a C6D6-containing specimen obtained 

after a multiple recrystallisations showed the presence of [InI⋅C6D6][I3In–Tsi]. The com-

pound is slightly less soluble than the main product Li[I3In–Tsi] and enriches itself by 

recrystallisations in the primary fraction. The reducing effect of Li–Tsi typical signals of 

Tsi–CH2C6H5 in the NMR-spectra was an indication of its presence, but was initially over-

seen as its spectra does not differ considerably from that of the main product.  
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Unlike the gallate complex [Li⋅C7H8][I3Ga–Tsi] the [I3In–Tsi]-aniones are linked via the In+ 

cations to loosely associated dimers links, the low valent indium-ions develop contacts not 

only to the corresponding iodine atoms of the corresponding ones but also the centro-

symmetric placed neighbour unit and also to those of the two fould aggregates of the 

neighbouring cells. The 

coordination polyhedron of 

these InI-atoms is expanded to 

a strongly distorted, penta-

gonal bipyramide through an 

η6-bonded C6D6-molecule. 

 

 

 

 

 

In the methylhalogenmetallane-group, derivates of aluminum, gallium and indium were 

synthesized. A monomethylation of the metallic center occurs under elimination of Li–Hal 

from the primarily obtained metallate and metallanes of the typ Hal(Me)M–Tsi are formed. 

The by-product 1,1,3,3-tetramethyl-2,2,-4,4-tetrakis-(trimethylsilyl)-1,3-disilacyclobutan, 

"disilacyclobutan", always formed bye methylation, could be isolated, fully characterized 

spectroscopically and the structure 

determined. Its typically and normally 

not superimposing NMR-signals 1H, 
13C, 29Si was unquestionable evidence 

of a reaction taking place under 

methylation of a metal halide with Li–

Tsi. The Si2C2-skeleton forms a planar 

four-ring of approximate D2h 

symmetry, which can be recognized 

also in the alternance of the raman- and 

infrared-active vibrations. In the first 

step of the 1:2 reaction of AlCl3 with Li–Tsi in toluene solution the metallat Li(C7H8)Cl3Al–

Tsi already characterized by Schaller is formed. In the second step the methylation is 

followed by the likewise expected metallan, Cl(Me)Al–Tsi, under elimination of LiCl. The 
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total reaction does not however occur in the stoichiometric ratio 1:2, but only as 1:1,5, 

because the primarily formed metallate forms a chlorine- and a lithium-bridged adduct, 

respectively wit the metallane unit of the composition [Li⋅C7H8] [Cl4(Me)Al2(Tsi)2] which 

prevents a complete methylation. 

This adduct could be 

characterized spectroscopically 

and structurally, whereas the 

NMR spectra (1H,13C,29Si) 

contradict a dissociation so-

lution. Only the sublimative 

cleaning showed proof of free 

Cl(Me)Al–Tsi in the Raman-

spectrum. The structure is of 

interest, as here two differently 

coordinated Al-atoms are linked both by an asymmetrical Al–Cl–Al bridge, as well as an 

Al–Cl⋅⋅⋅Li⋅⋅⋅Cl2Al-bridge. 

For gallium, the synthesis, structure determination and spectroscopical characterization of 

I(Me)Ga–Tsi was possible.  This was formed by reactions of GaI3 with Li–Tsi in toluene 

(1:1, 1:2, 1:3) in partially high outputs, besides Li[I3Ga-Tsi] and Me2Ga–Tsi. In the crystall, 

it developes centrosymmetrical 

dimers, which are situated in 

the terminal methyl- and Tsi-

ligands in the trans-position 

with respect to the planar 

Ga2I2-four membered ring. 

Among the indiumderivates,  

the homologous (I(Me)In–Tsi)2 

formed not only in toluene 

solution but also in npentane by 1:2 reactions could be proved by NMR and vibronational 

spectroscopy. Unlike gallium the indium halides do not show any Me2In–Tsi under the given 

conditions. On the other hand a two fold trisylation that showed the metallane MeInTsi2 

could be observed. This reaction seems less dependent on the reactiontemperature, NMR-

spectra show that the reaction took place to the same extend at both 00C as well as -700C. 

Again the simple metallate is formed at first which is methylated in the second reaction step 
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and presumably Tsi-substituted 

only in the third step. The 

spectroscopically and structurally 

characterized bis(trisyl)methyl-

indium is monomer and consists of 

an almost planar C(Me)InC2(Tsi)-

skeleton with a CT–In–CT-angel of 

144,3(9)0 as well as a CT–In–

C(Me)-angel of 107,9(5)0. Unlike 

the other metallanes this indium 

derivate shows a strikingly high 

chemical shift in the 13C NMR-

spectrum both for the quarternary 

carbonatom of the Trisylgroup 

(27,94 ppm) and for the C-atom of 

the metal-continual methyl rest 

(19,32 ppm). The unintentionally 

carried over water hydrolized MeInTsi2 partially by elimination of Tsi–H to (HO(Me)In–

Tsi)3 which formed the co-crystallisate with his initial product and which was examined by 

X-ray diffraction. (HO(Me)In–Tsi)3 shows an all-cis configuration of the methyl substituent 

groups analogous to the HO(npropyl)In–Tsi described by Walz. 

The reducing effect of trisyllithium, already mentioned, in the oxidations of InI3 with Li–Tsi 

occurs especially with the reactions with transition metal halides and leads, when working 

toluene, to the spectroscopically verified 1,1,1-Tris-(trimethylsilyl)-2-phenylethane, Bz–Tsi. 

This compound was discovered for the first time by Walz during the reaction of  

Titanocendichlorid with THF-complexed Li–Tsi.  

From analogously operated reactions, TaCl5 with base-free lithium salt the only identified 

Trisylderivate is obtained in high yield, whereas the black-green, tantalum-containing 

residue could not be characterized and the intensive color only indicatee a low-valent tantalic 

compound. 
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The by-product Bz–Tsi, characteristic 

for these and similar reactions, pre-

sumably formed in a radical way could 

be fully described spectroscopically. An 

X-ray diffraction determination 

succeeded simultanously, showing a 

"Pseudodimerisation" of two overlaying 

phenylgroups. Since one of the Me3Si 

groups lies almost under the phenylring 

of the neighbour unit, the 13C MAS NMR-solid state spectra detect possible interactions of 

the methylgroups with the aromatic rests by means of the double splitting of the signals of 

the Tsi-methylcarbonatoms. 

Also during the reaction of FeCl3 with Li–Tsi at 500C Bz–Tsi is obtained in high yields. The 

resulting iron compound Fe(Tsi)2 could also be characterized here. The iron-diorganyl-

compound thus obtained posesses analogous to Zn(Tsi)2 a strong linear C–Fe–C skeleton 

(C–Fe distance: 204,5(4) pm) and is not stabilized by solvensmolecules, but through agostic 

interactions of the ironatom with 

protons of SiMe3-groups (distances 

Fe⋅⋅⋅H: 283,4 and 298,9 pm). This 

compound which is red-violet both 

in solution and solid state is 

paramagnetic following EPR 

measurements and can be reversibly 

reduced to a Fe+1 compound in 

cyclovoltammetric experimentes in 

CH2Cl2. 

The application of base-free Tris(trimethylsilyl)lithiummethanide has produced a series of 

novel compounds. With Li[Hal3In–Tsi], InI[I3In–Tsi], (I(Me)In–Tsi)2, (HO(Me)In–Tsi)3, 

Me2In–Tsi and MeIn(Tsi)2 the yield with Indium was the highest. Whether these 

Trisylderivates often formed together can also be selectively obtained and/or their yield can 

be improved by varying the room temperature or the reaction medium, will have to be 

reserved for later studies / investigations. 
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8 Anhang Strukturdaten 
 

8.1 Tsi–Li ⋅ OC(SiMe3)2 

 

Tabelle 1.  Kristall- und Strukurverfeinerungsdaten  
empirische Formel C17H45LiOSi5 
Formelmasse 412,92 
Messtemperatur 173(2) K 
Wellenlänge 0,71073 Å 
Kristallsystem, Raumgruppe Orthorhombisch , P 21 21 21 
Maße der Elementarzelle a = 12,116(3) Å , α = 900 

 b = 14,256(5) Å , β = 900 
 c = 16,111(4) Å , γ = 900 
Volumen 2782,7(14) Å3 

Z / berechnete Dichte 4 / 0,986 Mg/m3 

Absorptionskoeffizient 0,260 mm-1 

F(000) 912 
Kristallabmessungen 0,6 x 0,4 x 0,3 mm 
Messbereich  1,91 bis 29,020 

Messbereich des reziproken Raums 0<=h<=16, 0<=k<=19, -21<=l<=21 
gemessene / symmetrieunabhängige Reflexe  8006 / 7414 [R(int) = 0,0525] 
Absorptionskorrektur keine 
Struktrurverfeinerung  vollständige Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme an F2 

Daten / Restraints / Parameter 7412, 0, 217 
GOOF an F2  1,063 
endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0,0561, wR2 = 0,1234 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,0869, wR2 = 0,1434 
maximale / minimale Restelektronendichte (e⋅Å-3) 0,284 / -0,273  

  
 
 
 
Tabelle 2.   Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter  
    (Å2 x 103)   
                U(äq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors.  
 
  x y z U(äq)  x y z U(äq) 
Si(1) 646(1) 671(1) 7439(1) 26(1) C(123) -357(2) -287(2) 7436(2) 24(1) 
C(11) 1536(3) 733(2) 6481(2) 39(1) Si(4) 4092(1) -1801(1) 6605(1) 37(1) 
C(12) 1702(3) 641(3) 8303(2) 42(1) C(41) 5211(3) -2690(3) 6716(3) 51(1) 
C(13) -2(3) 1885(2) 7507(3) 33(1) C(42) 4664(3) -584(3) 6564(3) 52(1) 
Si(2) -966(1) -520(1) 6409(1) 27(1) C(43) 3203(4) -2050(3) 5690(2) 53(1) 
C(21) 12(3) -1136(3) 5673(2) 39(1) Si(5) 3639(1) -1870(1) 8733(1) 40(1) 
C(22) -2203(3) -1317(3) 6415(2) 39(1) C(51) 4412(4) -2981(4) 8912(3) 70(1) 
C(23) -1461(3) 563(3) 5843(2) 44(1) C(52) 4545(4) -827(4) 8884(3) 64(1) 
Si(3) -1350(1) -255(1) 8294(1) 29(1) C(53) 2375(4) -1817(3) 9391(2) 49(1) 
C(31) -766(4) 214(3) 9295(2) 48(1) C(45) 3155(3) -1816(2) 7581(2) 30(1) 
C(32) -1921(4) -1440(2) 8608(3) 45(1) Li 656(5) -1506(4) 7512(4) 34(1) 
C(33) -2600(3) 508(3) 8096(3) 45(1) O 2150(2) -1709(2) 7457(2) 32(1) 
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Tabelle 3. Bindungslängen (Å) und Winkel (Grad)   
              
Bindungslängen  Winkel  
Si(1)-C(123) 1,828(3) C(123)-Si(1)-C(11) 114,4(2) Si(1)-C(123)-Li 103,1(2) 
Si(1)-C(11) 1,887(3) C(123)-Si(1)-C(12) 115,8(2) Si(3)-C(123)-Li 110,8(2) 
Si(1)-C(12) 1,892(4) C(11)-Si(1)-C(12) 102,5(2) Si(2)-C(123)-Li 97,8(2) 
Si(1)-C(13) 1,904(3) C(123)-Si(1)-C(13) 113,92(14) C(43)-Si(4)-C(41) 111,6(2) 
Si(1)-Li 3,105(5) C(11)-Si(1)-C(13) 103,9(2) C(43)-Si(4)-C(42) 111,3(2) 
C(13)-Li#1 2,427(6) C(12)-Si(1)-C(13) 104,9(2) C(41)-Si(4)-C(42) 111,4(2) 
Si(2)-C(123) 1,842(3) C(123)-Si(1)-Li 41,94(14) C(43)-Si(4)-C(45) 107,5(2) 
Si(2)-C(22) 1,880(4) C(11)-Si(1)-Li 94,3(2) C(41)-Si(4)-C(45) 109,9(2) 
Si(2)-C(23) 1,890(4) C(12)-Si(1)-Li 87,0(2) C(42)-Si(4)-C(45) 104,8(2) 
Si(2)-C(21) 1,892(4) C(13)-Si(1)-Li 155,2(2) C(51)-Si(5)-C(53) 111,1(2) 
Si(2)-Li 3,000(6) Si(1)-C(13)-Li#1 173,3(2) C(51)-Si(5)-C(52) 111,2(2) 
Si(3)-C(123) 1,834(3) C(123)-Si(2)-C(22) 115,0(2) C(53)-Si(5)-C(52) 112,1(2) 
Si(3)-C(31) 1,885(4) C(123)-Si(2)-C(23) 114,4(2) C(51)-Si(5)-C(45) 109,4(2) 
Si(3)-C(33) 1,892(4) C(22)-Si(2)-C(23) 104,1(2) C(53)-Si(5)-C(45) 107,0(2) 
Si(3)-C(32) 1,894(4) C(123)-Si(2)-C(21) 113,3(2) C(52)-Si(5)-C(45) 105,7(2) 
C(123)-Li 2,131(6) C(22)-Si(2)-C(21) 102,8(2) O-C(45)-Si(4) 116,3(2) 
Si(4)-C(43) 1,860(4) C(23)-Si(2)-C(21) 106,0(2) O-C(45)-Si(5) 116,9(2) 
Si(4)-C(41) 1,864(4) C(123)-Si(2)-Li 44,72(14) Si(4)-C(45)-Si(5) 126,6(2) 
Si(4)-C(42) 1,869(4) C(22)-Si(2)-Li 103,6(2) O-Li-C(123) 133,9(3) 
Si(4)-C(45) 1,940(3) C(23)-Si(2)-Li 151,2(2) O-Li-C(13)#2 99,9(2) 
Si(5)-C(51) 1,862(5) C(21)-Si(2)-Li 75,1(2) C(123)-Li-C(13)#2 125,6(3) 
Si(5)-C(53) 1,863(4) C(123)-Si(3)-C(31) 114,0(2) O-Li-Si(2) 133,7(3) 
Si(5)-C(52) 1,865(4) C(123)-Si(3)-C(33) 114,4(2) C(123)-Li-Si(2) 37,46(13) 
Si(5)-C(45) 1,949(3) C(31)-Si(3)-C(33) 103,9(2) C(13)#2-Li-Si(2) 102,8(2) 
C(45)-O 1,243(4) C(123)-Si(3)-C(32) 114,79(15) O-Li-Si(1) 99,2(2) 
Li-O 1,835(6) C(31)-Si(3)-C(32) 103,0(2) C(123)-Li-Si(1) 34,98(11) 
Li-C(13)#2 2,427(6) C(33)-Si(3)-C(32) 105,4(2) C(13)#2-Li-Si(1) 160,5(2) 
  Si(1)-C(123)-Si(3) 114,5(2) Si(2)-Li-Si(1) 60,45(10) 
  Si(1)-C(123)-Si(2) 113,8(2) C(45)-O-Li 167,9(3) 
  Si(3)-C(123)-Si(2) 114,7(2)   
            
genutzte Symmetrietransformationen um die äquivalenten Atome zu erzeugen:  
#1 -x,y+1/2,-z+3/2    #2 -x,y-1/2,-z+3/2      
 
 
 
     
Tabelle 4.   Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103)  
                Der anisotrope Auslenkungsfaktor hat die Form:  
                exp[-2π2 (h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12)] 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Si(1) 26(1) 19(1) 33(1) -1(1) 1(1) 0(1) 
C(11) 31(2) 36(2) 49(2) 1(2) 11(2) -3(1) 
C(12) 40(2) 34(2) 52(2) -5(2) -13(2) -1(2) 
C(13) 33(2) 21(1) 46(2) -3(1) 1(2) 0(1) 
Si(2) 27(1) 27(1) 28(1) -1(1) -2(1) 1(1) 
C(21) 43(2) 40(2) 34(2) -10(2) 2(2) 4(2) 
C(22) 31(2) 41(2) 47(2) -5(2) -7(2) -4(1) 
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C(23) 47(2) 43(2) 41(2) 10(2) -11(2) 7(2) 
Si(3) 31(1) 25(1) 32(1) -2(1) 7(1) 1(1) 
C(31) 54(2) 58(2) 31(2) -7(2) 8(2) -6(2) 
C(32) 55(2) 31(2) 49(2) 2(2) 22(2) -2(2) 
C(33) 35(2) 35(2) 65(3) -2(2) 17(2) 4(2) 
C(123) 25(1) 19(1) 27(1) 0(1) 0(1) 0(1) 
Si(4) 30(1) 41(1) 40(1) -1(1) 4(1) -1(1) 
C(41) 35(2) 48(2) 68(3) -7(2) 7(2) 4(2) 
C(42) 49(2) 47(2) 62(3) 11(2) 14(2) -3(2) 
C(43) 56(3) 68(3) 36(2) -8(2) 2(2) 4(2) 
Si(5) 37(1) 43(1) 39(1) 5(1) -8(1) -5(1) 
C(51) 63(3) 77(3) 70(3) 28(3) -11(3) 17(3) 
C(52) 65(3) 76(3) 51(2) 3(2) -19(2) -31(3) 
C(53) 60(3) 47(2) 38(2) 3(2) 2(2) -11(2) 
C(45) 29(2) 25(1) 35(2) -1(1) -1(1) -2(1) 
Li 27(3) 28(2) 46(3) 2(2) 1(3) 1(2) 
O 26(1) 32(1) 39(1) -4(1) 0(1) 1(1) 
 
  
 
         
Tabelle 5.   Wasserstoffkoordinaten (x104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å2x103)   
   
 x y z U(äq)  x y z U(äq)
H(11A) 2050(3) 1261(2) 6529(2) 58 H(32C) -2302(4) -1725(2) 8135(3) 67 
H(11B) 1068(3) 821(2) 5991(2) 58 H(33A) -3089(3) 489(3) 8580(3) 67 
H(11C) 1955(3) 148(2) 6423(2) 58 H(33B) -2997(3) 276(3) 7607(3) 67 
H(12A) 2198(3) 1181(3) 8251(2) 63 H(33C) -2361(3) 1156(3) 7998(3) 67 
H(12B) 2132(3) 60(3) 8266(2) 63 H(41A) 5663(3) -2538(3) 7203(3) 76 
H(12C) 1325(3) 667(3) 8841(2) 63 H(41B) 5675(3) -2685(3) 6218(3) 76 
H(13A) 581(3) 2361(2) 7506(3) 50 H(41C) 4884(3) -3313(3) 6787(3) 76 
H(13B) -432(3) 1935(2) 8020(3) 50 H(42A) 5127(3) -474(3) 7052(3) 78 
H(13C) -489(3) 1983(2) 7029(3) 50 H(42B) 4055(3) -131(3) 6557(3) 78 
H(21A) -357(3) -1240(3) 5140(2) 59 H(42C) 5108(3) -510(3) 6060(3) 78 
H(21B) 232(3) -1741(3) 5911(2) 59 H(43A) 2626(4) -1571(3) 5649(2) 80 
H(21C) 669(3) -746(3) 5588(2) 59 H(43B) 2862(4) -2669(3) 5753(2) 80 
H(22A) -2471(3) -1401(3) 5846(2) 59 H(43C) 3654(4) -2041(3) 5185(2) 80 
H(22B) -2787(3) -1037(3) 6755(2) 59 H(51A) 5071(4) -2991(4) 8560(3) 105 
H(22C) -1994(3) -1927(3) 6647(2) 59 H(51B) 3939(4) -3516(4) 8775(3) 105 
H(23A) -1772(3) 381(3) 5305(2) 65 H(51C) 4632(4) -3019(4) 9497(3) 105 
H(23B) -838(3) 990(3) 5755(2) 65 H(52A) 4118(4) -253(4) 8786(3) 95 
H(23C) -2028(3) 878(3) 6175(2) 65 H(52B) 5163(4) -855(4) 8492(3) 95 
H(31A) -1340(4) 211(3) 9723(2) 71 H(52C) 4831(4) -824(4) 9453(3) 95 
H(31B) -505(4) 858(3) 9210(2) 71 H(53A) 1984(4) -1227(3) 9285(2) 73 
H(31C) -148(4) -181(3) 9473(2) 71 H(53B) 2585(4) -1849(3) 9977(2) 73 
H(32A) -2442(4) -1359(2) 9068(3) 67 H(53C) 1892(4) -2346(3) 9255(2) 73 
H(32B) -1314(4) -1848(2) 8785(3) 67      
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8.2.a [Li⋅C7H8][I3Ga–Tsi] 2a 

 
Tabelle 1.  Kristall- und Strukurverfeinerungsdaten 
   
empirische Formel C17H35GaI3LiSi3 
Formelmasse 781,08 
Messtemperatur 173(2) K 
Wellenlänge 0,71073 Å 
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P2(1)/c 
Maße der Elementarzelle a = 11,4431(14) Å , α = 900 
 b = 13,666(3) Å , β = 99,411(11)0 
 c = 17,895(3) Å , γ = 900 

Volumen 2760,8(7) Å 3 

Z / berechnete Dichte 4 / 1,879 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 4,483 mm-1 
F(000) 1488 
Kristallabmessungen 0,6 x 0,5 x 0,3 mm 
Messbereich  1,80 bis 30,020 
Messbereich des reziproken Raums 0<=h<=11, 0<=k<=19, -25<=l<=24 
gemessene / symmetrieunabhängige Reflexe  7475 / 7122 [R(int) =0,0578] 
Absorptionskorrektur Empirisch 
Struktrurverfeinerung  vollständige Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme an F2 
Daten / Restraints / Parameter 7117 / 0 / 262 
GOOF an F2  1,061 
endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0,0549, wR2 = 0,1328 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,0808, wR2 = 0,1527 
maximale / minimale Restelektronendichte (e⋅Å-3) 0,990 / -1,510  
 
 
 

 

Tabelle 2. Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter  
    (Å2 x 103)   
                U(äq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors.   
 
    x y z U(äq)  x y z U(äq) 
I(1) 373(1) 939(1) 930(1) 39(1) C(32) 4138(10) 4023(8) 3510(7) 78(4) 
I(2) 916(1) 3732(1) 478(1) 47(1) C(33) 1971(8) 4816(6) 2506(5) 49(2) 
I(3) -962(1) 3030(1) 2051(1) 45(1) Si(01) 2131(5) 2153(4) 3351(3) 39(1) 
Ga 1077(1) 2562(1) 1664(1) 28(1) Si(02) 3607(5) 1679(5) 2058(3) 42(1) 
C 2561(6) 2563(5) 2413(4) 28(1) Si(03) 3133(5) 3882(4) 2477(3) 39(1) 
Si(1) 2610(3) 1379(2) 2997(2) 27(1) Li -1141(15) 2562(15) 361(10) 69(5) 
C(11) 1093(7) 1081(6) 3233(4) 39(2) C(1) -2918(13) 1673(13) -215(10) 108(7) 
C(12) 3612(9) 1537(9) 3963(5) 67(3) C(01) -3220(22) 756(19) 64(20) 130(14) 
C(13) 3139(10) 300(7) 2411(7) 70(3) C(2) -3326(12) 2469(17) 151(9) 95(5) 
Si(2) 3881(3) 2617(3) 1870(2) 36(1) C(3) -3071(11) 3347(16) -83(9) 98(5) 
C(21) 3635(8) 1787(7) 999(5) 49(2) C(03) -3537(33) 4003(35) 322(19) 132(21) 
C(22) 5285(9) 2100(12) 2484(7) 83(4) C(4) -2416(11) 3540(11) -648(7) 80(4) 
C(23) 4100(11) 3990(11) 1587(8) 94(5) C(5) -2000(11) 2785(11) -1011(7) 77(3) 
Si(3) 2550(3) 3685(2) 3065(2) 34(1) C(6) -2213(12) 1815(12) -828(8) 89(4) 
C(31) 1541(10) 3399(10) 3835(5) 68(3)      
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Tabelle 3.    Bindungslängen (Å) und Winkel (Grad) 
 
Bindungslängen  
I(1)-Ga 2,6358(9) C-Si(3) 1,928(7) Li-C(6) 2,49(2) 
I(1)-Li 2,89(2) Si(1)-C(11) 1,898(9) Li-C(5) 2,51(2) 
I(2)-Ga 2,6398(9) Si(1)-C(12) 1,925(9) Li-C(4) 2,51(2) 
I(2)-Li 2,82(2) Si(1)-C(13) 1,961(10) C(1)-C(2) 1,39(3) 
I(3)-Ga 2,6188(10) Si(2)-C(21) 1,911(10) C(1)-C(01) 1,41(3) 
I(3)-Li 3,07(2) Si(2)-C(22) 1,926(10) C(1)-C(6) 1,48(2) 
Ga-C 1,984(6) Si(2)-C(23) 1,970(13) C(2)-C(3) 1,32(2) 
Ga-Li 3,153(14) Si(3)-C(33) 1,901(9) C(3)-C(03) 1,32(3) 
C-Si(02) 1,882(9) Si(3)-C(32) 1,917(10) C(3)-C(4) 1,38(2) 
C-Si(01) 1,909(9) Si(3)-C(31) 1,977(12) C(4)-C(5) 1,35(2) 
C-Si(03) 1,914(8) Li-C(1) 2,45(2) C(5)-C(6) 1,40(2) 
C-Si(1) 1,922(7) Li-C(3) 2,47(2)   
C-Si(2) 1,925(8) Li-C(2) 2,47(2)   
 
 
Winkel 
Ga-I(1)-Li 69,3(3) C(33)-Si(3)-C 111,3(4) C(4)-Li-I(3) 122,4(9) 
Ga-I(2)-Li 70,4(3) C(32)-Si(3)-C 110,1(5) I(2)-Li-I(3) 83,6(4) 
Ga-I(3)-Li 66,8(3) C(33)-Si(3)-C(31) 109,5(5) I(1)-Li-I(3) 82,7(4) 
C-Ga-I(3) 121,5(2) C(32)-Si(3)-C(31) 112,4(6) C(1)-Li-Ga 145,5(8) 
C-Ga-I(1) 119,7(2) C-Si(3)-C(31) 109,1(5) C(3)-Li-Ga 143,9(9) 
I(3)-Ga-I(1) 97,15(3) C(1)-Li-C(3) 56,1(7) C(2)-Li-Ga 141,6(9) 
C-Ga-I(2) 118,8(2) C(1)-Li-C(2) 32,8(6) C(6)-Li-Ga 148,8(10) 
I(3)-Ga-I(2) 96,71(3) C(3)-Li-C(2) 31,0(6) C(5)-Li-Ga 149,6(8) 
I(1)-Ga-I(2) 97,66(3) C(1)-Li-C(6) 34,8(6) C(4)-Li-Ga 146,5(8) 
C-Ga-Li 174,9(4) C(3)-Li-C(6) 67,3(6) I(2)-Li-Ga 52,1(2) 
I(3)-Ga-Li 63,4(4) C(2)-Li-C(6) 60,3(6) I(1)-Li-Ga 51,5(3) 
I(1)-Ga-Li 59,2(4) C(1)-Li-C(5) 58,9(6) I(3)-Li-Ga 49,8(2) 
I(2)-Ga-Li 57,5(3) C(3)-Li-C(5) 56,3(6) C(2)-C(1)-C(01) 114(3) 
Si(02)-C-Si(01) 112,2(4) C(2)-Li-C(5) 68,5(6) C(2)-C(1)-C(6) 121,0(13) 
Si(02)-C-Si(03) 113,3(4) C(6)-Li-C(5) 32,4(5) C(01)-C(1)-C(6) 125(3) 
Si(01)-C-Si(03) 111,0(4) C(1)-Li-C(4) 67,5(6) C(2)-C(1)-Li 74,5(9) 
Si(1)-C-Si(2) 110,5(3) C(3)-Li-C(4) 32,1(6) C(01)-C(1)-Li 121,8(11) 
Si(1)-C-Si(3) 110,0(4) C(2)-Li-C(4) 57,6(6) C(6)-C(1)-Li 74,4(8) 
Si(2)-C-Si(3) 111,0(4) C(6)-Li-C(4) 57,2(6) C(3)-C(2)-C(1) 116,9(16) 
Si(02)-C-Ga 107,1(3) C(5)-Li-C(4) 31,1(5) C(3)-C(2)-Li 74,4(9) 
Si(01)-C-Ga 106,2(4) C(1)-Li-I(2) 159,6(9) C(1)-C(2)-Li 72,6(9) 
Si(03)-C-Ga 106,8(3) C(3)-Li-I(2) 118,0(9) C(03)-C(3)-C(2) 108(3) 
Si(1)-C-Ga 108,2(3) C(2)-Li-I(2) 148,3(10) C(03)-C(3)-C(4) 126(3) 
Si(2)-C-Ga 108,4(3) C(6)-Li-I(2) 125,7(9) C(2)-C(3)-C(4) 125,6(17) 
Si(3)-C-Ga 108,7(3) C(5)-Li-I(2) 101,1(7) C(03)-C(3)-Li 122,7(15) 
C(11)-Si(1)-C 110,8(3) C(4)-Li-I(2) 97,5(7) C(2)-C(3)-Li 74,6(10) 
C(11)-Si(1)-C(12) 104,8(4) C(1)-Li-I(1) 100,1(8) C(4)-C(3)-Li 75,7(9) 
C-Si(1)-C(12) 110,8(4) C(3)-Li-I(1) 154,0(9) C(5)-C(4)-C(3) 119,0(15) 
C(11)-Si(1)-C(13) 109,3(5) C(2)-Li-I(1) 123,1(9) C(5)-C(4)-Li 74,3(9) 
C-Si(1)-C(13) 109,1(5) C(6)-Li-I(1) 99,7(8) C(3)-C(4)-Li 72,1(9) 
C(12)-Si(1)-C(13) 112,0(5) C(5)-Li-I(1) 123,6(9) C(4)-C(5)-C(6) 121,7(14) 
C(21)-Si(2)-C 111,4(4) C(4)-Li-I(1) 154,7(9) C(4)-C(5)-Li 74,6(9) 
C(21)-Si(2)-C(22) 104,2(5) I(2)-Li-I(1) 88,0(5) C(6)-C(5)-Li 73,2(8) 
C-Si(2)-C(22) 110,4(5) C(1)-Li-I(3) 115,8(9) C(5)-C(6)-C(1) 115,8(15) 
C(21)-Si(2)-C(23) 111,3(6) C(3)-Li-I(3) 98,0(8) C(5)-C(6)-Li 74,4(8) 
C-Si(2)-C(23) 108,0(6) C(2)-Li-I(3) 93,6(8) C(1)-C(6)-Li 70,8(8) 
C(22)-Si(2)-C(23) 111,5(6) C(6)-Li-I(3) 150,6(9)   
C(33)-Si(3)-C(32) 104,4(5) C(5)-Li-I(3) 153,2(9)   
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Tabelle 4.  Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103)  
Der anisotrope Auslenkungsfaktor hat die Form:  

                exp[-2π2 (h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12)] 
 
  U11 U22 U33 U23 U13 U12 
I(1) 42(1) 32(1) 38(1) -8(1) -11(1) -5(1) 
I(2) 44(1) 47(1) 43(1) 19(1) -16(1) -8(1) 
I(3) 30(1) 51(1) 50(1) -4(1) -2(1) 7(1) 
Ga 24(1) 28(1) 28(1) 1(1) -11(1) -1(1) 
C 20(3) 28(3) 32(3) -3(2) -9(2) 1(2) 
Si(1) 24(2) 26(1) 26(1) 2(1) -11(1) 4(1) 
C(11) 41(5) 39(4) 37(4) 2(3) 2(3) -2(3) 
C(12) 53(6) 88(8) 47(5) 31(5) -29(4) -17(5) 
C(13) 66(7) 34(4) 98(8) -19(5) -27(6) 22(4) 
Si(2) 17(2) 45(2) 41(2) 4(2) -8(1) -5(1) 
C(21) 37(5) 70(6) 38(4) -1(4) 4(3) 6(4) 
C(22) 27(5) 141(12) 71(7) -15(7) -19(5) 23(6) 
C(23) 61(7) 119(11) 91(9) 49(8) -21(6) -52(7) 
Si(3) 34(2) 26(2) 33(2) -6(1) -15(1) -2(1) 
C(31) 62(6) 106(9) 34(4) -16(5) 1(4) 22(6) 
C(32) 63(7) 61(6) 91(8) -20(6) -48(6) -10(5) 
C(33) 51(5) 31(4) 58(5) -5(4) -11(4) 3(3) 
Si(01) 41(3) 38(3) 32(2) -2(2) -7(2) -4(2) 
Si(02) 37(3) 48(3) 37(3) -4(2) -4(2) 4(2) 
Si(03) 38(3) 36(3) 40(3) -5(2) -8(2) -9(2) 
Li 51(10) 84(13) 60(10) 14(9) -30(8) -20(9) 
C(1) 64(8) 116(12) 118(12) 71(10) -65(8) -60(8) 
C(01) 75(16) 85(16) 200(32) 70(19) -64(18) -32(13) 
C(2) 45(7) 142(16) 90(10) 6(11) -16(6) -12(9) 
C(3) 42(7) 161(17) 83(9) -26(10) -20(6) 16(8) 
C(03) 99(25) 199(43) 79(20) -89(25) -43(18) 115(29) 
C(4) 51(7) 109(11) 69(7) 5(7) -27(6) -3(6) 
C(5) 67(8) 89(9) 65(7) -4(7) -20(6) -4(6) 
C(6) 65(8) 111(11) 75(8) -19(8) -39(6) -6(7) 
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8.2.b {[Li⋅11/3H2O⋅C7H8][I3Ga–Tsi]}3 2b 

 

Tabelle 1.  Kristall- und Strukurverfeinerungsdaten  
   
empirische Formel C51H113Ga3I9Li3O4Si9 
Formelmasse 2415,30 
Messtemperatur 293(2) K 
Wellenlänge 0,71073 Å 
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin,  P2(1)/c 
Maße der Elementarzelle a = 16,191(3) Å , α = 900 
 b = 29.446(5) Å , β = 109,203(12)0 
 c = 19,315(3) Å , γ = 900 
Volumen 8696(2) Å3 
Z / berechnete Dichte 4 / 1,845 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 4,276 mm-1 
F(000) 4624 
Kristallabmessungen 0,6 x 0,5 x 0,4 mm 
Messbereich  1,50 bis 24,000 
Messbereich des reziproken Raums 0<=h<=18, 0<=k<=33, -22<=l<=20 
gemessene / symmetrieunabhängige Reflexe  14201 / 13667 [R(int)=0,0365] 
Absorptionskorrektur Empirisch 
Struktrurverfeinerung  vollständige Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme an F2 
Daten / Restraints / Parameter 13651 / 0 / 766 
GOOF an F2  1,071 
endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0,0475, wR2 = 0,1077 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,0716, wR2 = 0,1292 
maximale / minimale Restelektronendichte (e⋅Å-3) 2,535 / -1,485  
  

 

         

Tabelle 2.   Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter  
    (Å2 x 103)   
                U(äq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 
 
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
I(11) 542(1) 3802(1) 4804(1) 42(1) Si(32) -4075(2) 2635(1) 2940(2) 44(1) 
I(12) 2120(1) 3577(1) 6847(1) 47(1) C(321) -5137(8) 2417(4) 2287(6) 65(3) 
I(13) 2846(1) 3173(1) 5156(1) 50(1) C(322) -4085(8) 3262(3) 2781(7) 60(3) 
Ga(1) 2194(1) 3893(1) 5588(1) 25(1) C(323) -3163(8) 2425(4) 2620(6) 56(3) 
C(1) 2782(5) 4492(2) 5589(4) 23(2) Si(33) -4520(2) 2875(1) 4354(2) 41(1) 
Si(11) 2394(2) 4708(1) 4602(2) 34(1) C(331) -5652(7) 3008(4) 3709(6) 62(3) 
C(111) 3166(7) 5148(4) 4444(6) 55(3) C(332) -4687(7) 2647(4) 5206(6) 55(3) 
C(112) 2282(9) 4259(4) 3904(6) 65(3) C(333) -3937(7) 3431(3) 4624(6) 53(3) 
C(113) 1274(11) 4982(5) 4328(9) 55(4) Si(01) 3035(7) 4534(3) 4675(6) 32(2) 
Si(12) 2410(3) 4904(1) 6200(2) 34(1) C(013) 3965(43) 4207(18) 4563(45) 94(23) 
C(121) 2613(8) 5509(3) 6018(7) 65(4) Si(02) 2018(10) 4931(4) 5657(10) 51(3) 
C(122) 1270(7) 4841(3) 6145(8) 64(3) C(023) 1092(32) 5086(22) 4761(45) 93(22) 
C(123) 3030(11) 4834(5) 7200(7) 51(4) Si(03) 3831(9) 4469(5) 6398(9) 59(4) 
Si(13) 4007(2) 4412(1) 5946(2) 35(1) C(033) 3662(42) 4538(25) 7344(29) 93(23) 
C(131) 4629(7) 4946(4) 6263(7) 61(3) O(1) 11(4) 2961(2) 6074(4) 43(2) 
C(132) 4378(7) 4006(4) 6702(8) 82(4) O(2) 593(5) 2599(2) 4748(4) 50(2) 
C(133) 4451(10) 4171(5) 5236(10) 58(4) O(3) 4(4) 2001(2) 6218(4) 50(2) 
I(21) 3347(1) 1819(1) 5518(1) 48(1) O(4) 1784(5) 2428(2) 6270(5) 59(2) 
I(22) 880(1) 1411(1) 4895(1) 45(1) Li(1) 449(24) 2381(12) 5638(21) 128(12) 
I(23) 2323(1) 1349(1) 7006(1) 42(1) Li(2) 1859(17) 2378(6) 5258(12) 82(8) 
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Ga(2) 2437(1) 1127(1) 5721(1) 27(1) Li(3) -399(19) 2528(8) 6679(16) 91(8) 
C(2) 2801(5) 496(3) 5564(4) 27(2) C(411) 2934(8) 6241(4) 3303(8) 71(4) 
Si(21) 2241(2) 82(1) 6018(1) 31(1) C(41) 1967(7) 6140(3) 3105(5) 43(2) 
C(211) 2228(7) -511(3) 5652(6) 45(2) C(42) 1541(7) 6133(3) 3608(6) 45(2) 
C(212) 2772(8) 36(3) 7039(5) 51(3) C(43) 664(8) 6032(3) 3425(7) 58(3) 
C(213) 1085(6) 237(3) 5874(6) 47(3) C(44) 208(9) 5932(4) 2707(10) 79(4) 
Si(22) 2453(2) 392(1) 4529(1) 34(1) C(45) 600(12) 5941(5) 2197(8) 91(5) 
C(221) 1272(7) 237(4) 4107(6) 53(3) C(46) 1482(10) 6045(4) 2392(7) 65(3) 
C(222) 3076(8) -86(3) 4298(6) 55(3) C(511) 2596(8) -1245(5) 3082(8) 78(4) 
C(223) 2611(8) 897(3) 4004(6) 56(3) C(51) 1716(7) -1088(3) 3027(6) 51(3) 
Si(23) 4043(2) 469(1) 5998(2) 39(1) C(52) 1412(8) -1112(3) 3631(6) 53(3) 
C(231) 4454(7) 767(3) 6893(7) 61(3) C(53) 599(7) -951(3) 3556(6) 48(3) 
C(232) 4447(7) -133(3) 6166(7) 54(3) C(54) 51(9) -781(4) 2912(7) 64(3) 
C(233) 4656(7) 732(4) 5418(8) 67(4) C(55) 326(8) -749(4) 2332(7) 65(3) 
I(31) -1738(1) 3207(1) 4302(1) 46(1) C(56) 1142(7) -911(3) 2379(5) 46(2) 
I(32) -1550(1) 1868(1) 4389(1) 46(1) C(611) 2156(9) 2613(5) 8295(7) 85(5) 
I(33) -2179(1) 2530(1) 5940(1) 41(1) C(61) 1244(7) 2534(4) 8132(6) 51(3) 
Ga(3) -2634(1) 2510(1) 4494(1) 28(1) C(62) 647(8) 2896(3) 8017(5) 49(3) 
C(3) -3901(5) 2468(3) 3926(4) 28(2) C(63) -205(10) 2819(5) 7888(6) 70(4) 
Si(31) -4267(2) 1851(1) 3972(2) 41(1) C(64) -538(12) 2374(8) 7871(8) 108(6) 
C(311) -3779(7) 1590(3) 4902(5) 48(3) C(65) 25(12) 2027(6) 7974(7) 93(5) 
C(312) -3921(8) 1472(3) 3341(6) 64(4) C(66) 900(9) 2090(4) 8093(6) 57(3) 
C(313) -5489(7) 1787(4) 3725(7) 70(4)      
 

 

 

Tabelle 3.    Bindungslängen (Å) und Winkel (Grad) 
  
Bindungslängen      
I(11)-Ga(1) 2,6168(12) Si(21)-C(212) 1,879(10) O(2)-Li(1) 1,92(3) 
I(12)-Ga(1) 2,6421(11) Si(21)-C(211) 1,881(9) O(2)-Li(2) 2,07(2) 
I(13)-Ga(1) 2,6235(11) Si(22)-C(223) 1,865(10) O(3)-Li(1) 1,89(3) 
I(13)-Li(2) 2,88(2) Si(22)-C(222) 1,870(10) O(3)-Li(3) 2,00(3) 
Ga(1)-C(1) 2,004(7) Si(22)-C(221) 1,871(11) O(4)-Li(2) 2,00(3) 
C(1)-Si(02) 1,823(14) Si(23)-C(231) 1,857(12) O(4)-Li(1) 2,11(4) 
C(1)-Si(13) 1,889(8) Si(23)-C(232) 1,882(10) Li(1)-Li(2) 2,62(5) 
C(1)-Si(03) 1,894(15) Si(23)-C(233) 1,889(12) Li(1)-Li(3) 2,82(4) 
C(1)-Si(11) 1,909(9) I(31)-Ga(3) 2,6094(11) C(411)-C(41) 1,51(2) 
C(1)-Si(12) 1,922(8) I(32)-Ga(3) 2,6319(11) C(41)-C(42) 1,365(14) 
C(1)-Si(01) 1,944(12) I(33)-Ga(3) 2,6442(12) C(41)-C(46) 1,37(2) 
Si(11)-C(112) 1,855(11) I(33)-Li(3) 2,76(3) C(42)-C(43) 1,38(2) 
Si(11)-C(111) 1,892(10) Ga(3)-C(3) 1,987(8) C(43)-C(44) 1,37(2) 
Si(11)-C(113) 1,89(2) C(3)-Si(32) 1,896(8) C(44)-C(45) 1,34(2) 
Si(12)-C(122) 1,824(11) C(3)-Si(33) 1,914(9) C(45)-C(46) 1,39(2) 
Si(12)-C(121) 1,863(10) C(3)-Si(31) 1,924(8) C(511)-C(51) 1,47(2) 
Si(12)-C(123) 1,873(15) Si(31)-C(312) 1,868(12) C(51)-C(56) 1,392(14) 
Si(13)-C(132) 1,827(12) Si(31)-C(311) 1,872(9) C(51)-C(52) 1,409(15) 
Si(13)-C(131) 1,859(11) Si(31)-C(313) 1,887(11) C(52)-C(53) 1,362(15) 
Si(13)-C(133) 1,88(2) Si(32)-C(322) 1,872(10) C(53)-C(54) 1,36(2) 
I(21)-Ga(2) 2,6201(11) Si(32)-C(321) 1,880(12) C(54)-C(55) 1,34(2) 
I(21)-Li(2) 2,82(2) Si(32)-C(323) 1,883(11) C(55)-C(56) 1,38(2) 
I(22)-Ga(2) 2,6366(12) Si(33)-C(333) 1,876(11) C(611)-C(61) 1,42(2) 
I(22)-Li(2) 3,22(2) Si(33)-C(332) 1,877(10) C(61)-C(62) 1,408(14) 
I(23)-Ga(2) 2,6310(11) Si(33)-C(331) 1,887(11) C(61)-C(66) 1,413(15) 
Ga(2)-C(2) 2,002(8) Si(01)-C(013) 1,86(5) C(62)-C(63) 1,34(2) 
C(2)-Si(21) 1,898(8) Si(02)-C(023) 1,93(7) C(63)-C(64) 1,41(2) 
C(2)-Si(23) 1,909(9) Si(03)-C(033) 1,95(6) C(64)-C(65) 1,34(2) 
C(2)-Si(22) 1,915(9) O(1)-Li(3) 1,99(3) C(65)-C(66) 1,37(2) 
Si(21)-C(213) 1,856(10) O(1)-Li(1) 2,13(4)   



 146 
 
Winkel       
Ga(1)-I(13)-Li(2) 110,2(5) C(211)-Si(21)-C(2) 111,7(4) O(4)-Li(1)-O(1) 97,5(18) 
C(1)-Ga(1)-I(11) 119,0(2) C(223)-Si(22)-C(222) 106,7(5) O(3)-Li(1)-Li(2) 134,7(15) 
C(1)-Ga(1)-I(13) 118,0(2) C(223)-Si(22)-C(221) 105,1(5) O(2)-Li(1)-Li(2) 51,4(9) 
I(11)-Ga(1)-I(13) 100,08(4) C(222)-Si(22)-C(221) 105,5(5) O(4)-Li(1)-Li(2) 48,7(9) 
C(1)-Ga(1)-I(12) 118,3(2) C(223)-Si(22)-C(2) 113,2(4) O(1)-Li(1)-Li(2) 123,3(17) 
I(11)-Ga(1)-I(12) 98,60(4) C(222)-Si(22)-C(2) 112,0(5) O(3)-Li(1)-Li(3) 45,2(9) 
I(13)-Ga(1)-I(12) 98,79(4) C(221)-Si(22)-C(2) 113,7(4) O(2)-Li(1)-Li(3) 145,1(16) 
Si(02)-C(1)-Si(03) 114,3(9) C(231)-Si(23)-C(232) 106,7(5) O(4)-Li(1)-Li(3) 102,9(16) 
Si(13)-C(1)-Si(11) 111,6(4) C(231)-Si(23)-C(233) 105,1(6) O(1)-Li(1)-Li(3) 44,8(9) 
Si(13)-C(1)-Si(12) 111,0(4) C(232)-Si(23)-C(233) 105,6(5) Li(2)-Li(1)-Li(3) 151,1(19) 
Si(11)-C(1)-Si(12) 109,6(4) C(231)-Si(23)-C(2) 113,1(4) O(4)-Li(2)-O(2) 94,1(12) 
Si(02)-C(1)-Si(01) 111,8(7) C(232)-Si(23)-C(2) 111,8(4) O(4)-Li(2)-Li(1) 52,2(11) 
Si(03)-C(1)-Si(01) 110,6(7) C(233)-Si(23)-C(2) 113,9(5) O(2)-Li(2)-Li(1) 46,5(10) 
Si(02)-C(1)-Ga(1) 106,9(5) Ga(3)-I(33)-Li(3) 115,3(5) O(4)-Li(2)-I(21) 101,0(7) 
Si(13)-C(1)-Ga(1) 109,4(4) C(3)-Ga(3)-I(31) 119,4(2) O(2)-Li(2)-I(21) 157,5(10) 
Si(03)-C(1)-Ga(1) 105,5(5) C(3)-Ga(3)-I(32) 120,5(2) Li(1)-Li(2)-I(21) 136,4(11) 
Si(11)-C(1)-Ga(1) 107,0(4) I(31)-Ga(3)-I(32) 97,89(4) O(4)-Li(2)-I(13) 102,7(8) 
Si(12)-C(1)-Ga(1) 108,2(4) C(3)-Ga(3)-I(33) 117,6(2) O(2)-Li(2)-I(13) 101,4(7) 
Si(01)-C(1)-Ga(1) 107,3(5) I(31)-Ga(3)-I(33) 99,06(4) Li(1)-Li(2)-I(13) 124,8(11) 
C(112)-Si(11)-C(111) 106,4(6) I(32)-Ga(3)-I(33) 97,83(4) I(21)-Li(2)-I(13) 91,5(8) 
C(112)-Si(11)-C(113) 104,1(7) Si(32)-C(3)-Si(33) 110,2(4) O(4)-Li(2)-I(22) 95,4(9) 
C(111)-Si(11)-C(113) 106,6(6) Si(32)-C(3)-Si(31) 110,2(4) O(2)-Li(2)-I(22) 80,5(7) 
C(112)-Si(11)-C(1) 114,1(5) Si(33)-C(3)-Si(31) 111,0(4) Li(1)-Li(2)-I(22) 69,7(11) 
C(111)-Si(11)-C(1) 111,8(4) Si(32)-C(3)-Ga(3) 108,9(4) I(21)-Li(2)-I(22) 81,6(5) 
C(113)-Si(11)-C(1) 113,0(6) Si(33)-C(3)-Ga(3) 108,3(4) I(13)-Li(2)-I(22) 161,6(10) 
C(122)-Si(12)-C(121) 108,9(5) Si(31)-C(3)-Ga(3) 108,1(4) O(1)-Li(3)-O(3) 90,8(11) 
C(122)-Si(12)-C(123) 103,7(7) C(312)-Si(31)-C(311) 105,0(5) O(1)-Li(3)-I(33) 100,8(12) 
C(121)-Si(12)-C(123) 103,4(6) C(312)-Si(31)-C(313) 106,9(6) O(3)-Li(3)-I(33) 102,1(11) 
C(122)-Si(12)-C(1) 114,5(5) C(311)-Si(31)-C(313) 106,2(5) O(1)-Li(3)-Li(1) 48,9(9) 
C(121)-Si(12)-C(1) 112,2(4) C(312)-Si(31)-C(3) 111,8(4) O(3)-Li(3)-Li(1) 42,0(9) 
C(123)-Si(12)-C(1) 113,2(6) C(311)-Si(31)-C(3) 113,1(4) I(33)-Li(3)-Li(1) 107,6(13) 
C(132)-Si(13)-C(131) 106,8(6) C(313)-Si(31)-C(3) 113,2(5) C(42)-C(41)-C(46) 117,1(11) 
C(132)-Si(13)-C(133) 103,5(8) C(322)-Si(32)-C(321) 105,7(5) C(42)-C(41)-C(411) 123,1(10) 
C(131)-Si(13)-C(133) 105,2(6) C(322)-Si(32)-C(323) 103,6(5) C(46)-C(41)-C(411) 119,8(11) 
C(132)-Si(13)-C(1) 113,8(5) C(321)-Si(32)-C(323) 108,1(6) C(41)-C(42)-C(43) 122,7(10) 
C(131)-Si(13)-C(1) 113,8(5) C(322)-Si(32)-C(3) 114,3(5) C(44)-C(43)-C(42) 118,2(12) 
C(133)-Si(13)-C(1) 112,8(6) C(321)-Si(32)-C(3) 112,7(5) C(45)-C(44)-C(43) 120,9(14) 
Ga(2)-I(21)-Li(2) 89,5(5) C(323)-Si(32)-C(3) 111,8(4) C(44)-C(45)-C(46) 120,0(13) 
Ga(2)-I(22)-Li(2) 81,0(4) C(333)-Si(33)-C(332) 105,8(5) C(41)-C(46)-C(45) 121,1(12) 
C(2)-Ga(2)-I(21) 119,4(2) C(333)-Si(33)-C(331) 107,0(5) C(56)-C(51)-C(52) 116,9(10) 
C(2)-Ga(2)-I(23) 119,3(2) C(332)-Si(33)-C(331) 105,3(5) C(56)-C(51)-C(511) 121,9(11) 
I(21)-Ga(2)-I(23) 99,53(4) C(333)-Si(33)-C(3) 112,3(4) C(52)-C(51)-C(511) 121,2(11) 
C(2)-Ga(2)-I(22) 118,2(2) C(332)-Si(33)-C(3) 113,7(4) C(53)-C(52)-C(51) 118,9(11) 
I(21)-Ga(2)-I(22) 97,80(4) C(331)-Si(33)-C(3) 112,2(5) C(52)-C(53)-C(54) 122,7(11) 
I(23)-Ga(2)-I(22) 98,21(4) C(013)-Si(01)-C(1) 120(2) C(55)-C(54)-C(53) 119,7(12) 
Si(21)-C(2)-Si(23) 111,4(4) C(1)-Si(02)-C(023) 117(2) C(54)-C(55)-C(56) 119,7(12) 
Si(21)-C(2)-Si(22) 110,9(4) C(1)-Si(03)-C(033) 114(2) C(55)-C(56)-C(51) 122,0(10) 
Si(23)-C(2)-Si(22) 110,9(4) Li(3)-O(1)-Li(1) 86,4(11) C(62)-C(61)-C(66) 117,0(11) 
Si(21)-C(2)-Ga(2) 108,4(4) Li(1)-O(2)-Li(2) 82,1(13) C(62)-C(61)-C(611) 121,3(12) 
Si(23)-C(2)-Ga(2) 107,0(4) Li(1)-O(3)-Li(3) 92,8(14) C(66)-C(61)-C(611) 121,7(12) 
Si(22)-C(2)-Ga(2) 107,9(4) Li(2)-O(4)-Li(1) 79,0(13) C(63)-C(62)-C(61) 120,8(11) 
C(213)-Si(21)-C(212) 105,4(5) O(3)-Li(1)-O(2) 156(3) C(62)-C(63)-C(64) 121,7(14) 
C(213)-Si(21)-C(211) 106,6(5) O(3)-Li(1)-O(4) 102,3(15) C(65)-C(64)-C(63) 117,8(16) 
C(212)-Si(21)-C(211) 105,8(5) O(2)-Li(1)-O(4) 95,4(15) C(64)-C(65)-C(66) 122,5(15) 
C(213)-Si(21)-C(2) 112,6(4) O(3)-Li(1)-O(1) 89,9(15) C(65)-C(66)-C(61) 120,1(12) 
C(212)-Si(21)-C(2) 114,1(4) O(2)-Li(1)-O(1) 103,9(14)   
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Tabelle 4.   Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103)  
                Der anisotrope Auslenkungsfaktor hat die Form:  
                exp[-2π2 (h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12)] 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
I(11) 32(1) 30(1) 55(1) 2(1) 3(1) -8(1) 
I(12) 68(1) 36(1) 40(1) 11(1) 24(1) -6(1) 
I(13) 65(1) 20(1) 75(1) -5(1) 35(1) 8(1) 
Ga(1) 31(1) 14(1) 32(1) 1(1) 12(1) -1(1) 
C(1) 21(4) 18(4) 34(4) -3(3) 13(4) -1(3) 
Si(11) 45(2) 25(2) 32(2) 9(1) 12(2) 0(2) 
C(111) 57(7) 45(6) 66(7) 27(5) 25(6) -3(5) 
C(112) 98(10) 66(8) 33(6) -5(5) 24(6) -15(7) 
C(113) 61(11) 40(8) 55(10) 15(7) 4(8) 24(8) 
Si(12) 48(2) 16(2) 46(2) -12(2) 28(2) -7(2) 
C(121) 85(9) 27(5) 100(10) -32(6) 55(8) -16(6) 
C(122) 66(8) 32(6) 112(10) -12(6) 54(8) -3(5) 
C(123) 73(11) 54(9) 31(7) -16(6) 23(8) -19(8) 
Si(13) 25(2) 31(2) 45(2) -2(2) 6(2) 0(1) 
C(131) 34(6) 64(7) 82(9) -7(6) 15(6) -20(5) 
C(132) 35(6) 74(9) 105(11) 27(8) -21(7) 4(6) 
C(133) 41(9) 51(9) 91(13) -7(9) 36(9) 10(7) 
I(21) 65(1) 19(1) 69(1) 3(1) 34(1) -7(1) 
I(22) 46(1) 35(1) 45(1) -4(1) 4(1) 19(1) 
I(23) 70(1) 27(1) 34(1) -3(1) 22(1) 1(1) 
Ga(2) 36(1) 13(1) 34(1) 0(1) 14(1) 3(1) 
C(2) 33(5) 16(4) 32(5) 4(3) 12(4) -5(3) 
Si(21) 39(1) 18(1) 37(1) 1(1) 15(1) -6(1) 
C(211) 66(7) 20(4) 52(6) -3(4) 26(5) -11(4) 
C(212) 75(8) 37(5) 41(6) 0(4) 20(6) -9(5) 
C(213) 43(6) 46(6) 61(7) -9(5) 28(5) -18(5) 
Si(22) 51(2) 22(1) 35(1) -2(1) 21(1) 6(1) 
C(221) 59(7) 45(6) 42(6) -14(5) -2(5) 8(5) 
C(222) 76(8) 38(6) 66(7) -9(5) 44(6) 7(5) 
C(223) 97(9) 40(6) 44(6) 7(5) 40(6) 2(6) 
Si(23) 29(1) 24(1) 61(2) 0(1) 9(1) 1(1) 
C(231) 42(6) 36(6) 87(9) 0(6) -4(6) 3(5) 
C(232) 45(6) 32(5) 83(8) 3(5) 18(6) 7(5) 
C(233) 37(6) 58(7) 117(11) -2(7) 39(7) 0(5) 
I(31) 39(1) 26(1) 80(1) 10(1) 27(1) -5(1) 
I(32) 52(1) 27(1) 69(1) 3(1) 35(1) 13(1) 
I(33) 36(1) 42(1) 41(1) -7(1) 6(1) -2(1) 
Ga(3) 29(1) 20(1) 42(1) -1(1) 19(1) -1(1) 
C(3) 30(5) 29(4) 22(4) 0(3) 5(4) -9(4) 
Si(31) 44(2) 31(1) 39(1) 5(1) 3(1) -14(1) 
C(311) 54(6) 39(5) 43(6) 21(5) 3(5) -19(5) 
C(312) 94(9) 22(5) 52(7) 3(5) -9(6) -3(5) 
C(313) 54(7) 72(8) 76(8) 8(7) 10(6) -35(6) 
Si(32) 65(2) 34(1) 36(2) 10(1) 21(1) 9(1) 
C(321) 79(9) 51(7) 44(6) 14(5) -9(6) 1(6) 
C(322) 65(7) 40(6) 79(8) 32(6) 29(7) 1(5) 
C(323) 84(8) 57(7) 37(6) 4(5) 35(6) 20(6) 
Si(33) 28(1) 48(2) 48(2) -3(1) 13(1) 3(1) 
C(331) 38(6) 85(9) 60(7) 6(6) 12(5) 8(6) 
C(332) 38(6) 87(8) 50(6) -5(6) 28(5) 1(6) 
C(333) 48(6) 46(6) 71(8) -13(5) 27(6) 10(5) 
Si(01) 32(6) 30(5) 39(6) 11(4) 17(5) 8(5) 
C(013) 101(49) 58(32) 178(69) 32(40) 119(53) 11(32) 
Si(02) 69(9) 16(5) 89(11) -2(6) 53(9) -8(5) 
C(023) 28(26) 93(45) 158(69) -7(45) 29(35) 25(27) 
Si(03) 42(7) 63(9) 56(9) 6(7) -7(7) -23(6) 
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C(033) 91(43) 137(57) 54(32) -18(35) 27(32) -89(43) 
O(1) 43(4) 28(3) 63(4) 10(3) 24(3) 2(3) 
O(2) 70(5) 32(3) 36(4) -2(3) -1(3) -1(3) 
O(3) 49(4) 30(3) 72(5) -8(3) 21(4) -3(3) 
O(4) 45(4) 27(3) 104(6) 12(4) 24(4) 4(3) 
Li(1) 137(28) 114(24) 151(30) 59(22) 71(24) 41(21) 
Li(2) 98(17) 36(10) 73(14) 2(9) -23(13) 21(11) 
Li(3) 103(19) 80(16) 108(20) -14(14) 59(17) -18(14) 
C(411) 72(9) 57(7) 93(10) 8(7) 39(8) -8(6) 
C(41) 54(6) 27(5) 46(6) 5(4) 16(5) 10(4) 
C(42) 57(7) 37(5) 43(6) 3(4) 18(5) -7(5) 
C(43) 85(9) 27(5) 82(9) 10(5) 54(8) 10(6) 
C(44) 60(8) 53(8) 114(13) -13(8) 13(9) 2(6) 
C(45) 122(15) 64(9) 57(9) -18(7) -9(9) 4(9) 
C(46) 92(10) 58(7) 50(7) 4(6) 32(7) 17(7) 
C(511) 64(8) 92(10) 83(9) 8(8) 32(7) 23(7) 
C(51) 57(7) 38(6) 58(7) -1(5) 18(6) -11(5) 
C(52) 76(8) 39(6) 46(6) -4(5) 26(6) -8(6) 
C(53) 68(7) 35(5) 47(6) -9(5) 27(6) -3(5) 
C(54) 70(8) 60(7) 64(8) -15(6) 24(7) -3(6) 
C(55) 71(8) 59(7) 63(8) -3(6) 20(7) 11(6) 
C(56) 59(7) 45(6) 38(6) 1(5) 24(5) 3(5) 
C(611) 75(9) 134(13) 56(8) 40(8) 36(7) 19(9) 
C(61) 54(7) 62(7) 36(6) 13(5) 14(5) 3(6) 
C(62) 73(8) 39(6) 36(5) 3(4) 19(5) 13(5) 
C(63) 84(10) 83(10) 44(7) 9(6) 23(7) 13(8) 
C(64) 89(12) 174(20) 46(8) 37(11) 4(8) -13(13) 
C(65) 112(14) 83(11) 54(8) 13(7) -12(9) -40(10) 
C(66) 95(10) 35(6) 37(6) 1(5) 17(6) 6(6) 
 

 

 

 Tabelle 5.   Wasserstoffkoordinaten (x104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å2x103)   
 
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
H(11A) 3244(7) 5389(4) 4795(6) 82 H(23I) 4534(7) 1052(4) 5366(8) 101 
H(11B) 2924(7) 5269(4) 3958(6) 82 H(31A) -3932(7) 1770(3) 5256(5) 73 
H(11C) 3720(7) 5009(4) 4500(6) 82 H(31B) -3154(7) 1581(3) 5028(5) 73 
H(11D) 1894(9) 4027(4) 3963(6) 98 H(31C) -4000(7) 1288(3) 4897(5) 73 
H(11E) 2845(9) 4129(4) 3966(6) 98 H(31D) -4151(8) 1587(3) 2849(6) 96 
H(11F) 2049(9) 4389(4) 3423(6) 98 H(31E) -4140(8) 1171(3) 3359(6) 96 
H(11G) 1276(11) 5221(5) 4666(9) 83 H(31F) -3294(8) 1464(3) 3490(6) 96 
H(11H) 846(11) 4758(5) 4336(9) 83 H(31G) -5693(7) 1978(4) 4039(7) 105 
H(11I) 1132(11) 5105(5) 3842(9) 83 H(31H) -5629(7) 1476(4) 3787(7) 105 
H(12A) 3212(8) 5545(3) 6045(7) 97 H(31I) -5768(7) 1876(4) 3224(7) 105 
H(12B) 2494(8) 5699(3) 6376(7) 97 H(32A) -5169(8) 2094(4) 2344(6) 98 
H(12C) 2237(8) 5592(3) 5537(7) 97 H(32B) -5168(8) 2484(4) 1793(6) 98 
H(12D) 1160(7) 4530(3) 6238(8) 96 H(32C) -5616(8) 2560(4) 2390(6) 98 
H(12E) 896(7) 4926(3) 5664(8) 96 H(32D) -3554(8) 3393(3) 3102(7) 90 
H(12F) 1153(7) 5033(3) 6503(8) 96 H(32E) -4577(8) 3395(3) 2878(7) 90 
H(12G) 3646(11) 4863(5) 7281(7) 76 H(32F) -4129(8) 3320(3) 2280(7) 90 
H(12H) 2912(11) 4540(5) 7359(7) 76 H(32G) -3110(8) 2102(4) 2682(6) 83 
H(12I) 2851(11) 5064(5) 7473(7) 76 H(32H) -2625(8) 2567(4) 2903(6) 83 
H(13A) 4452(7) 5169(4) 5880(7) 92 H(32I) -3291(8) 2499(4) 2111(6) 83 
H(13B) 5243(7) 4887(4) 6385(7) 92 H(33A) -5972(7) 2731(4) 3558(6) 93 
H(13C) 4511(7) 5057(4) 6689(7) 92 H(33B) -5608(7) 3164(4) 3286(6) 93 
H(13D) 4071(7) 3724(4) 6560(8) 123 H(33C) -5952(7) 3197(4) 3954(6) 93 
H(13E) 4262(7) 4126(4) 7123(8) 123 H(33D) -4985(7) 2361(4) 5099(6) 82 
H(13F) 4994(7) 3956(4) 6820(8) 123 H(33E) -5032(7) 2858(4) 5374(6) 82 
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H(13G) 4287(10) 4365(5) 4812(10) 87 H(33F) -4130(7) 2607(4) 5580(6) 82 
H(13H) 4216(10) 3873(5) 5099(10) 87 H(33G) -3833(7) 3564(3) 4206(6) 80 
H(13I) 5077(10) 4154(5) 5436(10) 87 H(33H) -3389(7) 3381(3) 5005(6) 80 
H(21A) 2816(7) -605(3) 5715(6) 67 H(33I) -4291(7) 3632(3) 4799(6) 80 
H(21B) 1889(7) -516(3) 5140(6) 67 H(41A) 3099(8) 6229(4) 2869(8) 107 
H(21C) 1972(7) -714(3) 5913(6) 67 H(41B) 3263(8) 6019(4) 3649(8) 107 
H(21D) 3376(8) -44(3) 7150(5) 76 H(41C) 3055(8) 6538(4) 3517(8) 107 
H(21E) 2481(8) -193(3) 7226(5) 76 H(42A) 1856(7) 6198(3) 4095(6) 54 
H(21F) 2730(8) 323(3) 7263(5) 76 H(43A) 389(8) 6032(3) 3779(7) 70 
H(21G) 776(6) 266(3) 5358(6) 71 H(44A) -381(9) 5857(4) 2574(10) 95 
H(21H) 1065(6) 521(3) 6113(6) 71 H(45A) 280(12) 5877(5) 1710(8) 109 
H(21I) 816(6) 5(3) 6076(6) 71 H(46A) 1749(10) 6049(4) 2033(7) 78 
H(22A) 1144(7) -23(4) 4354(6) 80 H(51A) 2890(8) -1354(5) 3569(8) 116 
H(22B) 1151(7) 167(4) 3598(6) 80 H(51B) 2921(8) -997(5) 2977(8) 116 
H(22C) 915(7) 488(4) 4153(6) 80 H(51C) 2552(8) -1485(5) 2737(8) 116 
H(22D) 3012(8) -354(3) 4558(6) 82 H(52A) 1761(8) -1236(3) 4073(6) 63 
H(22E) 3684(8) -7(3) 4436(6) 82 H(53A) 409(7) -956(3) 3961(6) 57 
H(22F) 2853(8) -143(3) 3780(6) 82 H(54A) -510(9) -688(4) 2876(7) 77 
H(22G) 2300(8) 1151(3) 4108(6) 85 H(55A) -32(8) -618(4) 1899(7) 78 
H(22H) 2392(8) 831(3) 3489(6) 85 H(56A) 1314(7) -902(3) 1964(5) 55 
H(22I) 3223(8) 968(3) 4145(6) 85 H(61A) 2458(9) 2328(5) 8355(7) 127 
H(23A) 4262(7) 1078(3) 6832(7) 91 H(61B) 2374(9) 2786(5) 8740(7) 127 
H(23B) 5082(7) 758(3) 7071(7) 91 H(61C) 2251(9) 2779(5) 7900(7) 127 
H(23C) 4231(7) 621(3) 7238(7) 91 H(62A) 847(8) 3193(3) 8032(5) 58 
H(23D) 4248(7) -301(3) 5715(7) 81 H(63A) -587(10) 3064(5) 7807(6) 84 
H(23E) 4224(7) -272(3) 6518(7) 81 H(64A) -1130(12) 2324(8) 7791(8) 129 
H(23F) 5074(7) -135(3) 6351(7) 81 H(65A) -185(12) 1732(6) 7964(7) 111 
H(23G) 4473(7) 592(4) 4943(8) 101 H(66A) 1268(9) 1840(4) 8148(6) 68 
H(23H) 5273(7) 687(4) 5651(8) 101      
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8.3 [Li⋅OC(SiMe3)2][Br3In–Tsi]  3a 

 

Tabelle 1.  Kristall- und Strukurverfeinerungsdaten 
empirische Formel C17H45Br3InLiOSi5 
Formelmasse 767,47 
Messtemperatur 293(2) K 
Wellenlänge 0,71073 Å 
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P2(1)/c 
Maße der Elementarzelle a = 14,246(3) Å , α = 900 
 b = 12,654(3) Å , β = 100,057(15)0 
 c = 18,627(3) Å , γ = 900 
Volumen 3306,1(12) Å3 

Z / berechnete Dichte 4 / 1,542 Mg/m3 

Absorptionskoeffizient 4,530 mm-1 

F(000) 1528 
Kristallabmessungen 1 x 0,5 x 0,5 mm 
Messbereich  1,96 bis 28,520 
Messbereich des reziproken Raums -1<=h<=19, -1<=k<=16, -25<=l<=24 
gemessene / symmetrieunabhängige Reflexe  10147 / 8375 [R(int) =0,0738] 
Absorptionskorrektur keine 
Struktrurverfeinerung  vollständige Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme an F2 

Daten / Restraints / Parameter 8364 / 36 / 296 
GOOF an F2  1,073 
endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0,0689, wR2 = 0,1364 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,1347, wR2 = 0,1764 
maximale / minimale Restelektronendichte (e⋅Å-3) 1,047 / -0,908  
  

 

  

Tabelle 2.   Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter  
    (Å2 x 103)   
                U(äq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 

 
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
Br(1) -111(1) 7350(1) -234(1) 50(1) C(113) 1951(30) 7793(22) -1640(8) 73(24) 
Br(2) 1146(1) 9966(1) -456(1) 38(1) Si(21) 3827(3) 8314(5) 183(5) 58(3) 
Br(3) 1411(1) 8827(1) 1444(1) 44(1) C(211) 5011(8) 7590(16) 443(31) 64(29) 
In 1535(1) 8150(1) 175(1) 29(1) C(212) 3716(17) 9167(24) 990(18) 71(21) 
C(1) 2808(5) 7306(5) -23(3) 31(2) C(213) 3870(22) 9245(25) -620(16) 109(22) 
Si(1) 2942(2) 7521(3) -979(2) 41(1) Si(31) 2966(5) 6210(5) 694(4) 59(3) 
C(11) 3752(9) 6497(14) -1293(6) 78(20) C(311) 3691(37) 5087(23) 383(22) 107(49) 
C(12) 1744(13) 7483(19) -1600(7) 76(6) C(312) 1839(17) 5639(31) 878(29) 105(40) 
C(13) 3480(13) 8830(13) -1139(8) 77(5) C(313) 3537(36) 6705(22) 1618(12) 92(23) 
Si(2) 3837(2) 7865(3) 678(2) 47(1) Li -732(11) 9301(13) -841(7) 43(4) 
C(21) 5023(7) 7521(16) 394(14) 95(15) O(2) -1360(5) 8577(5) -1640(3) 52(2) 
C(22) 3807(9) 9348(11) 718(10) 73(6) C(2) -1876(7) 8034(7) -2103(5) 38(2) 
C(23) 3813(11) 7362(17) 1643(7) 81(6) Si(4) -1287(2) 7496(2) -2894(1) 39(1) 
Si(3) 2558(3) 5870(3) 202(2) 54(1) C(41) -2209(8) 7406(9) -3741(5) 53(3) 
C(31) 3731(11) 5118(11) 423(11) 95(16) C(42) -852(7) 6163(7) -2567(5) 48(2) 
C(32) 1932(14) 5707(14) 983(14) 82(10) C(43) -315(7) 8426(9) -3009(7) 62(3) 
C(33) 1723(14) 5206(16) -555(10) 93(6) Si(5) -3149(2) 7785(2) -1938(1) 45(1) 
Si(11) 2592(4) 6821(6) -972(3) 57(3) C(51) -3856(8) 8886(9) -2412(6) 62(3) 
C(111) 3748(12) 6519(32) -1301(8) 76(54) C(52) -3584(8) 6476(8) -2302(6) 59(3) 
C(112) 1828(28) 5594(21) -1058(12) 76(14) C(53) -3068(10) 7837(11) -939(6) 77(4) 
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Tabelle 3.    Bindungslängen (Å) und Winkel (Grad) 
 
Bindungslängen      
Br(1)-In 2,5459(12) Si(1)-C(13) 1,87(2) Si(31)-C(313) 1,88(2) 
Br(1)-Li 2,79(2) Si(1)-C(11) 1,893(12) Si(31)-C(311) 1,906(11) 
Br(2)-In 2,5965(11) Si(2)-C(22) 1,880(14) Li-O(2) 1,843(14) 
Br(2)-Li#1 2,745(14) Si(2)-C(21) 1,906(14) Li-Br(3)#1 2,73(2) 
Br(2)-Li 2,776(15) Si(2)-C(23) 1,91(2) Li-Br(2)#1 2,745(14) 
Br(3)-In 2,5494(10) Si(3)-C(32) 1,85(2) O(2)-C(2) 1,238(10) 
Br(3)-Li#1 2,73(2) Si(3)-C(33) 1,88(2) C(2)-Si(5) 1,918(10) 
In-C(1) 2,190(8) Si(3)-C(31) 1,906(12) C(2)-Si(4) 1,943(9) 
C(1)-Si(11) 1,844(6) Si(11)-C(112) 1,89(2) Si(4)-C(43) 1,857(11) 
C(1)-Si(1) 1,844(6) Si(11)-C(113) 1,87(2) Si(4)-C(42) 1,862(9) 
C(1)-Si(31) 1,911(7) Si(11)-C(111) 1,894(12) Si(4)-C(41) 1,872(10) 
C(1)-Si(3) 1,912(7) Si(21)-C(212) 1,880(14) Si(5)-C(53) 1,844(11) 
C(1)-Si(2) 1,920(7) Si(21)-C(211) 1,906(14) Si(5)-C(51) 1,850(11) 
C(1)-Si(21) 1,921(7) Si(21)-C(213) 1,91(2) Si(5)-C(52) 1,856(11) 
Si(1)-C(12) 1,89(2) Si(31)-C(312) 1,85(2)   
 
 
Winkel       
In-Br(1)-Li 88,8(3) C(22)-Si(2)-C(21) 105,4(8) C(311)-Si(31)-C(1) 109,4(5) 
In-Br(2)-Li#1 87,9(4) C(22)-Si(2)-C(23) 106,9(9) O(2)-Li-Br(3)#1 90,7(6) 
In-Br(2)-Li 88,2(4) C(21)-Si(2)-C(23) 110,3(10) O(2)-Li-Br(2)#1 136,9(8) 
Li#1-Br(2)-Li 89,1(4) C(22)-Si(2)-C(1) 112,0(5) Br(3)#1-Li-Br(2)#1 87,4(5) 
In-Br(3)-Li#1 89,3(3) C(21)-Si(2)-C(1) 109,6(6) O(2)-Li-Br(2) 132,1(8) 
C(1)-In-Br(1) 120,1(2) C(23)-Si(2)-C(1) 112,3(6) Br(3)#1-Li-Br(2) 95,7(5) 
C(1)-In-Br(3) 120,9(2) C(32)-Si(3)-C(33) 102,3(11) Br(2)#1-Li-Br(2) 90,9(4) 
Br(1)-In-Br(3) 101,59(4) C(32)-Si(3)-C(31) 107,5(7) O(2)-Li-Br(1) 87,8(7) 
C(1)-In-Br(2) 118,3(2) C(33)-Si(3)-C(31) 110,8(10) Br(3)#1-Li-Br(1) 177,7(6) 
Br(1)-In-Br(2) 95,97(4) C(32)-Si(3)-C(1) 114,4(7) Br(2)#1-Li-Br(1) 92,5(5) 
Br(3)-In-Br(2) 94,47(4) C(33)-Si(3)-C(1) 112,2(7) Br(2)-Li-Br(1) 86,6(4) 
Si(11)-C(1)-Si(31) 114,1(4) C(31)-Si(3)-C(1) 109,4(5) C(2)-O(2)-Li 169,7(9) 
Si(1)-C(1)-Si(3) 114,0(4) C(1)-Si(11)-C(112) 110,6(6) O(2)-C(2)-Si(5) 116,3(7) 
Si(1)-C(1)-Si(2) 114,0(4) C(1)-Si(11)-C(113) 113,5(6) O(2)-C(2)-Si(4) 116,1(7) 
Si(3)-C(1)-Si(2) 110,5(3) C(112)-Si(11)-C(113) 106,1(10) Si(5)-C(2)-Si(4) 127,6(5) 
Si(11)-C(1)-Si(21) 113,9(4) C(1)-Si(11)-C(111) 111,7(5) C(43)-Si(4)-C(42) 113,6(5) 
Si(31)-C(1)-Si(21) 110,5(4) C(112)-Si(11)-C(111) 109,1(6) C(43)-Si(4)-C(41) 111,6(5) 
Si(11)-C(1)-In 108,6(3) C(113)-Si(11)-C(111) 105,6(7) C(42)-Si(4)-C(41) 111,4(5) 
Si(1)-C(1)-In 108,6(3) C(212)-Si(21)-C(211) 105,4(8) C(43)-Si(4)-C(2) 107,1(5) 
Si(31)-C(1)-In 103,7(3) C(212)-Si(21)-C(213) 106,9(9) C(42)-Si(4)-C(2) 103,4(4) 
Si(3)-C(1)-In 103,6(3) C(211)-Si(21)-C(213) 110,3(10) C(41)-Si(4)-C(2) 109,1(4) 
Si(2)-C(1)-In 105,2(3) C(212)-Si(21)-C(1) 112,0(5) C(53)-Si(5)-C(51) 112,8(6) 
Si(21)-C(1)-In 105,2(3) C(211)-Si(21)-C(1) 109,6(6) C(53)-Si(5)-C(52) 111,0(6) 
C(1)-Si(1)-C(12) 110,6(6) C(213)-Si(21)-C(1) 112,3(6) C(51)-Si(5)-C(52) 112,2(5) 
C(1)-Si(1)-C(13) 113,5(6) C(312)-Si(31)-C(313) 102,3(11) C(53)-Si(5)-C(2) 105,2(5) 
C(12)-Si(1)-C(13) 106,1(10) C(312)-Si(31)-C(311) 107,4(7) C(51)-Si(5)-C(2) 104,5(5) 
C(1)-Si(1)-C(11) 111,7(5) C(313)-Si(31)-C(311) 110,8(10) C(52)-Si(5)-C(2) 110,6(4) 
C(12)-Si(1)-C(11) 109,1(6) C(312)-Si(31)-C(1) 114,4(7)   
C(13)-Si(1)-C(11) 105,6(7) C(313)-Si(31)-C(1) 112,2(7)   
       

genutzte Symmetrietransformationen um die äquivalenten Atome zu erzeugen:  
#1 -x,-y+2,-z      
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Tabelle 4.   Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103)  
                Der anisotrope Auslenkungsfaktor hat die Form:  
                exp[-2π2 (h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12)] 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Br(1) 34(1) 45(1) 66(1) -4(1) -3(1) 0(1) 
Br(2) 41(1) 36(1) 40(1) 9(1) 10(1) 10(1) 
Br(3) 51(1) 53(1) 28(1) -1(1) 10(1) 17(1) 
In 27(1) 30(1) 29(1) 0(1) 3(1) 7(1) 
C(1) 32(4) 31(4) 30(4) -2(3) 7(3) 8(4) 
Si(1) 44(2) 59(2) 21(1) -2(1) 10(1) 16(2) 
C(11) 92(26) 113(31) 36(12) -26(10) 31(10) 36(14) 
C(12) 86(13) 114(15) 22(6) -14(8) -5(7) 33(14) 
C(13) 92(13) 83(12) 69(10) 30(9) 54(10) 9(10) 
Si(2) 27(2) 77(3) 35(2) -19(2) -1(1) 9(2) 
C(21) 26(8) 153(28) 99(19) -66(16) -4(8) 29(10) 
C(22) 41(9) 90(13) 93(14) -55(12) 23(8) -26(9) 
C(23) 56(10) 144(20) 34(7) -14(9) -14(6) 40(12) 
Si(3) 53(2) 34(2) 83(3) 8(2) 33(2) 18(2) 
C(31) 88(18) 53(13) 166(30) 61(14) 80(17) 76(14) 
C(32) 85(15) 62(12) 116(17) 48(11) 62(12) 30(10) 
Li 35(8) 59(10) 31(7) -18(7) -4(6) -3(8) 
O(2) 61(4) 46(4) 42(3) -12(3) -10(3) -4(4) 
C(2) 44(5) 29(4) 39(4) -5(4) -3(4) 3(4) 
Si(4) 38(1) 38(1) 39(1) -1(1) 3(1) 1(1) 
C(41) 60(7) 63(7) 35(5) -2(5) 5(4) 2(6) 
C(42) 55(6) 34(5) 56(6) 8(4) 15(5) 15(5) 
C(43) 36(5) 66(8) 86(8) 0(6) 13(5) 2(5) 
Si(5) 51(2) 47(2) 40(1) -4(1) 11(1) 4(1) 
C(51) 50(6) 60(7) 77(7) -4(6) 10(6) 14(6) 
C(52) 59(7) 52(6) 70(7) -4(5) 21(6) -2(6) 
C(53) 99(11) 82(9) 57(7) -4(6) 29(7) 1(8) 
 

 

 

Tabelle 5.   Wasserstoffkoordinaten (x104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å2x103)   
 
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
H(11A) 3806(9) 6631(14) -1792(6) 117 H(32C) 1321(14) 6048(14) 877(14) 123 
H(11B) 3488(9) 5805(14) -1254(6) 117 H(33A) 1982(14) 5246(16) -997(10) 140 
H(11C) 4371(9) 6535(14) -993(6) 117 H(33B) 1116(14) 5555(16) -625(10) 140 
H(12A) 1828(13) 7595(19) -2094(7) 114 H(33C) 1646(14) 4479(16) -432(10) 140 
H(12B) 1343(13) 8027(19) -1460(7) 114 H(41A) -2699(8) 6920(9) -3663(5) 80 
H(12C) 1453(13) 6806(19) -1561(7) 114 H(41B) -1917(8) 7161(9) -4138(5) 80 
H(13A) 3531(13) 8894(13) -1644(8) 115 H(41C) -2484(8) 8091(9) -3857(5) 80 
H(13B) 4102(13) 8882(13) -845(8) 115 H(42A) -1386(7) 5722(7) -2519(5) 72 
H(13C) 3082(13) 9386(13) -1010(8) 115 H(42B) -441(7) 6228(7) -2102(5) 72 
H(21A) 5082(7) 6768(16) 364(14) 142 H(42C) -504(7) 5852(7) -2911(5) 72 
H(21B) 5537(7) 7794(16) 749(14) 142 H(43A) -585(7) 9095(9) -3177(7) 93 
H(21C) 5048(7) 7830(16) -73(14) 142 H(43B) 39(7) 8144(9) -3359(7) 93 
H(22A) 3223(9) 9573(11) 861(10) 110 H(43C) 102(7) 8519(9) -2549(7) 93 
H(22B) 3846(9) 9634(11) 247(10) 110 H(51A) -3876(8) 8822(9) -2928(6) 94 
H(22C) 4338(9) 9597(11) 1068(10) 110 H(51B) -3566(8) 9547(9) -2245(6) 94 
H(23A) 3827(11) 6603(17) 1645(7) 121 H(51C) -4493(8) 8860(9) -2309(6) 94 
H(23B) 3241(11) 7602(17) 1798(7) 121 H(52A) -3620(8) 6468(8) -2821(6) 89 
H(23C) 4358(11) 7628(17) 1969(7) 121 H(52B) -4205(8) 6346(8) -2187(6) 89 
H(31A) 4076(11) 5189(11) 26(11) 143 H(52C) -3151(8) 5936(8) -2085(6) 89 
H(31B) 3604(11) 4384(11) 495(11) 143 H(53A) -2696(10) 7251(11) -720(6) 116 
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H(31C) 4106(11) 5401(11) 859(11) 143 H(53B) -3697(10) 7800(11) -821(6) 116 
H(32A) 2304(14) 6021(14) 1409(14) 123 H(53C) -2770(10) 8487(11) -757(6) 116 
H(32B) 1846(14) 4968(14) 1069(14) 123      
 
 
 
 
8.4 [InI ⋅C6D6][I3In–Tsi]   3b 

 

Tabelle 1.  Kristall- und Strukurverfeinerungsdaten  
 
empirische Formel C16H27D6I3In2Si3 
Formelmasse 926,08 
Messtemperatur 173(2) K 
Wellenlänge 0,71073 Å 
Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P1 
Maße der Elementarzelle a = 8,8165(15) Å , α = 83,765(14)0 

 b = 8,8984(13) Å , β = 80,905(15)0 

 c = 17,700(3) Å , γ = 69,138(15)0 

Volumen 1279,2(4) Å3 
Z / berechnete Dichte 2 / 2,404 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 5,563 mm-1 
F(000) 856 
Kristallabmessungen 0,4 x 0,3 x 0,2 mm 
Messbereich 2,33 bis 30,000 

Messbereich des reziproken Raums -9<=h<=12 , -12<=k<=12 , -24<=l<=24 
gemessene / symmetrieunabhängige Reflexe  8725 / 7426 [R(int)=0,0716] 
Absorptionskorrektur Empirisch 
Struktrurverfeinerung  vollständige Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme an F2 

Daten / Restraints / Parameter 7426 / 0 / 190 
GOOF an F2  0,991 
endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0,0701, wR2 = 0,1681 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,1239, wR2 = 0,1980 
maximale / minimale Restelektronendichte (e⋅Å-3) 2,350 / -2,559  
  

 

 

Tabelle 2.  Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter  
    (Å2 x 103)   
                U(äq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 
  
 x y z U(eq)  x y z U(eq) 
In(1) 2143(1) 6188(1) 3076(1) 20(1) C(23) 2623(18) 10048(14) 863(7) 36(3) 
I(1) 5296(1) 4778(1) 3473(1) 32(1) Si(3) -510(4) 8813(3) 2052(2) 22(1) 
I(2) 899(1) 3705(1) 3547(1) 26(1) C(31) -1290(17) 9418(14) 1095(8) 38(3) 
I(3) 743(1) 7867(1) 4397(1) 27(1) C(32) -826(15) 10729(13) 2502(7) 29(2) 
Si(1) 2027(4) 5713(3) 1270(2) 25(1) C(33) -1914(15) 7897(14) 2673(6) 28(2) 
C(11) 3856(18) 3861(11) 1466(8) 36(3) C(0) 1672(13) 7377(10) 1944(5) 18(2) 
C(12) 269(16) 4962(13) 1340(7) 30(3) C(1) 6214(15) 601(11) 4675(7) 27(2) 
C(13) 2389(19) 6428(14) 240(7) 38(3) C(2) 5133(15) 484(13) 4221(6) 29(2) 
Si(2) 3215(4) 8459(3) 1663(2) 22(1) C(3) 3880(16) -123(13) 4556(8) 32(3) 
C(21) 5319(16) 7108(14) 1323(8) 35(3) In(2) 2645(1) 3748(1) 5157(1) 41(1) 
C(22) 3458(16) 9440(12) 2502(7) 29(2)      
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Tabelle 3.    Bindungslängen (Å) und Winkel (Grad)  
 
Bindungslängen    
In(1)-C(0) 2,190(9) Si(2)-C(23) 1,884(12) 
In(1)-I(1) 2,7814(12) Si(2)-C(0) 1,908(11) 
In(1)-I(3) 2,7846(12) Si(3)-C(33) 1,871(12) 
In(1)-I(2) 2,7955(11) Si(3)-C(32) 1,872(11) 
Si(1)-C(12) 1,877(12) Si(3)-C(31) 1,882(12) 
Si(1)-C(13) 1,881(13) Si(3)-C(0) 1,886(11) 
Si(1)-C(11) 1,897(12) C(1)-C(2) 1,38(2) 
Si(1)-C(0) 1,911(10) C(1)-C(3)#1 1,38(2) 
Si(2)-C(21) 1,862(13) C(2)-C(3) 1,42(2) 
Si(2)-C(22) 1,878(11)   
 
 
Winkel    
C(0)-In(1)-I(1) 122,0(3) C(23)-Si(2)-C(0) 112,5(5) 
C(0)-In(1)-I(3) 120,5(2) C(33)-Si(3)-C(32) 105,1(6) 
I(1)-In(1)-I(3) 97,04(4) C(33)-Si(3)-C(31) 107,5(6) 
C(0)-In(1)-I(2) 116,9(3) C(32)-Si(3)-C(31) 106,3(5) 
I(1)-In(1)-I(2) 100,56(3) C(33)-Si(3)-C(0) 111,8(5) 
I(3)-In(1)-I(2) 94,46(3) C(32)-Si(3)-C(0) 114,5(5) 
C(12)-Si(1)-C(13) 106,1(6) C(31)-Si(3)-C(0) 111,1(5) 
C(12)-Si(1)-C(11) 105,1(5) Si(3)-C(0)-Si(2) 112,5(5) 
C(13)-Si(1)-C(11) 107,7(6) Si(3)-C(0)-Si(1) 112,7(5) 
C(12)-Si(1)-C(0) 114,1(5) Si(2)-C(0)-Si(1) 111,6(5) 
C(13)-Si(1)-C(0) 111,1(5) Si(3)-C(0)-In(1) 106,8(5) 
C(11)-Si(1)-C(0) 112,2(5) Si(2)-C(0)-In(1) 106,1(5) 
C(21)-Si(2)-C(22) 104,9(6) Si(1)-C(0)-In(1) 106,6(4) 
C(21)-Si(2)-C(23) 105,4(6) C(2)-C(1)-C(3)#1 121,6(12) 
C(22)-Si(2)-C(23) 108,3(5) C(1)-C(2)-C(3) 119,0(11) 
C(21)-Si(2)-C(0) 114,0(5) C(1)#1-C(3)-C(2) 119,3(11) 
C(22)-Si(2)-C(0) 111,3(5)   
 
genutzte Symmetrietransformationen um die äquivalenten Atome zu erzeugen:   

#1 -x+1,-y,-z+1      

  
 
 
Tabelle 4.   Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103)  
                Der anisotrope Auslenkungsfaktor hat die Form:  
                exp[-2π2 (h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12)] 
  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
In(1) 21(1) 19(1) 18(1) 0(1) -4(1) -6(1) 
I(1) 23(1) 30(1) 39(1) 4(1) -10(1) -6(1) 
I(2) 32(1) 22(1) 25(1) 0(1) -4(1) -13(1) 
I(3) 30(1) 29(1) 23(1) -9(1) 2(1) -12(1) 
Si(1) 32(2) 22(1) 22(1) -5(1) -3(1) -11(1) 
C(11) 49(8) 11(4) 43(7) -9(4) 1(7) -6(5) 
C(12) 32(7) 28(5) 37(6) -5(5) -1(6) -20(5) 
C(13) 55(9) 35(6) 26(6) -9(5) -6(6) -17(6) 
Si(2) 25(2) 20(1) 21(1) -2(1) 0(1) -10(1) 
C(21) 28(6) 39(6) 35(7) -3(5) 8(6) -14(5) 
C(22) 34(7) 25(5) 29(6) -11(4) 3(5) -13(5) 
C(23) 48(8) 34(6) 35(7) 6(5) -4(6) -27(6) 
Si(3) 19(2) 22(1) 23(1) -1(1) -4(1) -4(1) 
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C(31) 29(7) 37(6) 42(7) 8(5) -20(6) -2(5) 
C(32) 21(6) 28(5) 38(7) -7(5) -3(5) -6(4) 
C(33) 20(6) 43(6) 19(5) -3(4) 3(5) -10(5) 
C(0) 22(5) 20(4) 10(4) 3(3) 0(4) -7(4) 
C(1) 22(6) 19(4) 39(6) -6(4) -5(5) -3(4) 
C(2) 28(6) 38(6) 14(5) -3(4) 4(5) -6(5) 
C(3) 31(7) 27(5) 41(7) -2(5) -14(6) -10(5) 
In(2) 43(1) 43(1) 36(1) -1(1) -8(1) -12(1) 
     

 

  

Tabelle 5.   Wasserstoffkoordinaten (x104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å2x103) 
 
 x y z U(eq)  x y z U(eq) 
H(11A) 4807(18) 4162(11) 1438(8) 54 H(23A) 1539(18) 10789(14) 1005(7) 54 
H(11B) 4043(18) 3091(11) 1090(8) 54 H(23B) 2646(18) 9546(14) 406(7) 54 
H(11C) 3644(18) 3390(11) 1967(8) 54 H(23C) 3382(18) 10619(14) 771(7) 54 
H(12A) 33(16) 4580(13) 1858(7) 45 H(31A) -591(17) 9894(14) 763(8) 56 
H(12B) 553(16) 4097(13) 1005(7) 45 H(31B) -2383(17) 10186(14) 1162(8) 56 
H(12C) -677(16) 5823(13) 1193(7) 45 H(31C) -1293(17) 8484(14) 871(8) 56 
H(13A) 3283(19) 6828(14) 173(7) 56 H(32A) -135(15) 11266(13) 2210(7) 44 
H(13B) 1420(19) 7274(14) 105(7) 56 H(32B) -554(15) 10488(13) 3017(7) 44 
H(13C) 2650(19) 5548(14) -83(7) 56 H(32C) -1950(15) 11416(13) 2512(7) 44 
H(21A) 5288(16) 6561(14) 890(8) 52 H(33A) -1813(15) 6900(14) 2473(6) 42 
H(21B) 5737(16) 6331(14) 1727(8) 52 H(33B) -3023(15) 8624(14) 2680(6) 42 
H(21C) 6017(16) 7736(14) 1175(8) 52 H(33C) -1627(15) 7696(14) 3185(6) 42 
H(22A) 2409(16) 10162(12) 2708(7) 43 H(1A) 7027(15) 1013(11) 4458(7) 32 
H(22B) 4184(16) 10033(12) 2337(7) 43 H(2A) 5224(15) 799(13) 3702(6) 35 
H(22C) 3904(16) 8628(12) 2889(7) 43 H(3A) 3129(16) -198(13) 4261(8) 38 
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8.5 [Li⋅C7H8][Cl4(Me)Al2(Tsi)2]  1b 

 

Tabelle 1.  Kristall- und Strukurverfeinerungsdaten  

empirische Formel C28H64Al2Cl4LiSi6 
Formelmasse 772,02 
Messtemperatur 173(2) K 
Wellenlänge 0,71073 Å 
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, C2/c 
Maße der Elementarzelle a = 29,530(2) Å , α = 900 
 b = 25,136(2) Å , β = 110,553(6)0 
 c = 12,9887(10) Å , γ = 900 
Volumen 9027,3(12) Å3 
Z / berechnete Dichte 8 / 1,136 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 0,478 mm-1 
F(000) 3304 
Kristallabmessungen 0,6 x 0,5 x 0,4 mm 
Messbereich  1,62 bis 28,000 
Messbereich des reziproken Raums 0<=h<=38 , 0<=k<=33 , -17<=l<=16 
gemessene / symmetrieunabhängige Reflexe  10937 / 10738 [R(int)=0,0624] 
Absorptionskorrektur Keine 
Struktrurverfeinerung  vollständige Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme an F2 

Daten / Restraints / Parameter 10730 / 0 / 433 
GOOF an F2  1,001 
endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0,0790, wR2 = 0,1506 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,2123, wR2 = 0,2174 
maximale / minimale Restelektronendichte (e⋅Å-3) 0,682 / -0,404  
  

    

 

Tabelle 2.   Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter  
    (Å2 x 103)   
                U(äq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 
 
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
Cl(1) 1242(1) 2557(1) 6588(1) 35(1) C(213) 975(3) 3228(3) 8773(6) 56(2) 
Cl(11) 1747(1) 2121(1) 4708(1) 46(1) Si(22) 1967(1) 4413(1) 7583(2) 39(1) 
Cl(12) 554(1) 2244(1) 3921(1) 40(1) C(221) 1742(3) 5099(3) 8014(6) 75(3) 
Cl(21) 1268(1) 3508(1) 4689(1) 80(1) C(222) 2589(2) 4210(3) 8634(6) 60(2) 
Al(1) 1163(1) 1933(1) 5281(1) 29(1) C(223) 2105(3) 4499(3) 6259(6) 63(2) 
C(1) 1119(2) 1223(2) 5832(4) 26(1) Si(23) 865(1) 4168(1) 6655(3) 43(1) 
Si(11) 1560(1) 1166(1) 7305(1) 30(1) C(231) 860(3) 4685(3) 5631(7) 83(3) 
C(111) 1336(3) 1458(3) 8381(5) 51(2) C(232) 378(3) 3564(4) 5995(6) 82(3) 
C(112) 2149(2) 1516(3) 7497(5) 47(2) C(233) 655(3) 4567(3) 7693(7) 75(3) 
C(113) 1722(3) 458(3) 7753(5) 53(2) Li 1173(5) 2771(5) 3483(8) 51(3) 
Si(12) 1273(1) 733(1) 4902(2) 34(1) C(01) 1582(3) 2830(4) 2048(6) 59(2) 
C(121) 1068(3) 37(3) 5002(5) 51(2) C(02) 1409(3) 3326(3) 2163(5) 58(2) 
C(122) 1014(3) 930(3) 3410(5) 56(2) C(03) 909(4) 3405(4) 1863(6) 67(2) 
C(123) 1945(3) 684(3) 5201(6) 60(2) C(04) 621(3) 2964(5) 1485(7) 85(3) 
Si(13) 468(1) 1124(1) 5779(2) 37(1) C(05) 800(4) 2479(5) 1393(7) 88(4) 
C(131) 216(2) 1718(3) 6250(6) 56(2) C(06) 1283(4) 2414(3) 1659(7) 74(3) 
C(132) 32(2) 975(3) 4336(6) 60(2) C(031) 632(6) 3869(6) 1805(11) 62(4) 
C(133) 414(3) 544(3) 6657(6) 59(2) C(061) 1350(7) 1900(7) 1341(14) 87(6) 
C(3) 2320(2) 3166(3) 6823(6) 61(2) Al(2A) 1041(2) 3472(2) 6263(3) 33(1) 
Al(2) 1663(1) 3346(1) 6467(2) 32(1) Si(32) 2116(2) 3939(2) 7302(4) 45(1) 
C(2) 1491(2) 3883(2) 7413(4) 28(1) Si(33) 1209(2) 4568(2) 7315(4) 46(1) 
Si(21) 1543(1) 3577(1) 8783(1) 40(1) Si(41) 1811(9) 1026(9) 6685(20) 65(6) 
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C(211) 1689(3) 4081(3) 9927(5) 59(2) Si(42) 729(11) 1170(12) 6598(26) 84(9) 
C(212) 2025(3) 3048(3) 9263(5) 52(2) Si(43) 967(14) 769(11) 4531(23) 89(11) 
  

            

 

Tabelle 3.    Bindungslängen (Å) und Winkel (Grad) 
 
Bindungslängen       
Cl(1)-Al(1) 2,261(2) Si(12)-C(122) 1,882(6) Si(23)-C(233) 1,948(8) 
Cl(1)-Al(2) 2,375(3) Si(12)-C(123) 1,889(7) Si(23)-C(232) 2,060(9) 
Cl(11)-Al(1) 2,157(2) Si(13)-C(131) 1,864(7) Li-C(02) 2,492(12) 
Cl(11)-Li 2,485(12) Si(13)-C(133) 1,891(7) Li-C(03) 2,535(13) 
Cl(12)-Al(1) 2,174(2) Si(13)-C(132) 1,902(7) Li-C(01) 2,555(13) 
Cl(12)-Li 2,481(11) C(3)-Al(2) 1,885(7) Li-C(04) 2,581(13) 
Cl(21)-Al(2) 2,229(3) Al(2)-C(2) 2,006(6) Li-C(05) 2,650(13) 
Cl(21)-Li 2,378(12) C(2)-Si(22) 1,893(6) Li-C(06) 2,657(13) 
Al(1)-C(1) 1,945(5) C(2)-Si(21) 1,895(5) C(01)-C(06) 1,346(11) 
Al(1)-Li 3,153(11) C(2)-Si(23) 1,904(6) C(01)-C(02) 1,374(11) 
C(1)-Si(12) 1,890(6) Si(21)-C(211) 1,883(6) C(02)-C(03) 1,403(11) 
C(1)-Si(11) 1,905(5) Si(21)-C(212) 1,887(6) C(03)-C(04) 1,378(12) 
C(1)-Si(13) 1,916(6) Si(21)-C(213) 1,889(7) C(03)-C(031) 1,41(2) 
Si(11)-C(113) 1,880(6) Si(22)-C(223) 1,913(7) C(04)-C(05) 1,350(13) 
Si(11)-C(112) 1,886(6) Si(22)-C(222) 1,932(7) C(05)-C(06) 1,354(13) 
Si(11)-C(111) 1,892(6) Si(22)-C(221) 1,997(8) C(06)-C(061) 1,39(2) 
Si(12)-C(121) 1,871(7) Si(23)-C(231) 1,855(8)   
 
 
Winkel      
Al(1)-Cl(1)-Al(2) 116,60(10) Si(21)-C(2)-Si(23) 112,5(3) C(02)-Li-C(05) 64,3(3) 
Al(1)-Cl(11)-Li 85,3(3) Si(22)-C(2)-Al(2) 102,1(3) C(03)-Li-C(05) 55,1(4) 
Al(1)-Cl(12)-Li 85,0(3) Si(21)-C(2)-Al(2) 110,4(3) C(01)-Li-C(05) 53,2(3) 
Al(2)-Cl(21)-Li 116,0(3) Si(23)-C(2)-Al(2) 110,2(3) C(04)-Li-C(05) 29,9(3) 
C(1)-Al(1)-Cl(11) 119,5(2) C(211)-Si(21)-C(212) 106,0(3) Cl(21)-Li-C(06) 145,8(5) 
C(1)-Al(1)-Cl(12) 119,1(2) C(211)-Si(21)-C(213) 106,0(3) Cl(12)-Li-C(06) 110,8(5) 
Cl(11)-Al(1)-Cl(12) 100,03(9) C(212)-Si(21)-C(213) 103,9(3) Cl(11)-Li-C(06) 94,6(5) 
C(1)-Al(1)-Cl(1) 111,3(2) C(211)-Si(21)-C(2) 112,9(3) C(02)-Li-C(06) 54,8(3) 
Cl(11)-Al(1)-Cl(1) 102,87(9) C(212)-Si(21)-C(2) 113,5(3) C(03)-Li-C(06) 64,6(4) 
Cl(12)-Al(1)-Cl(1) 101,50(9) C(213)-Si(21)-C(2) 113,7(3) C(01)-Li-C(06) 29,8(3) 
C(1)-Al(1)-Li 154,8(3) C(2)-Si(22)-C(223) 110,9(3) C(04)-Li-C(06) 53,0(4) 
Cl(11)-Al(1)-Li 51,8(2) C(2)-Si(22)-C(222) 112,3(3) C(05)-Li-C(06) 29,6(3) 
Cl(12)-Al(1)-Li 51,6(2) C(223)-Si(22)-C(222) 102,5(4) Cl(21)-Li-Al(1) 93,5(3) 
Cl(1)-Al(1)-Li 93,9(2) C(2)-Si(22)-C(221) 109,6(3) Cl(12)-Li-Al(1) 43,4(2) 
Si(12)-C(1)-Si(11) 111,1(3) C(223)-Si(22)-C(221) 110,5(4) Cl(11)-Li-Al(1) 43,0(2) 
Si(12)-C(1)-Si(13) 110,8(3) C(222)-Si(22)-C(221) 110,9(3) C(02)-Li-Al(1) 164,0(6) 
Si(11)-C(1)-Si(13) 110,5(3) C(231)-Si(23)-C(2) 113,4(3) C(03)-Li-Al(1) 162,7(6) 
Si(12)-C(1)-Al(1) 107,5(3) C(231)-Si(23)-C(233) 102,2(4) C(01)-Li-Al(1) 135,2(5) 
Si(11)-C(1)-Al(1) 109,2(3) C(2)-Si(23)-C(233) 108,9(3) C(04)-Li-Al(1) 134,7(5) 
Si(13)-C(1)-Al(1) 107,6(3) C(231)-Si(23)-C(232) 112,9(4) C(05)-Li-Al(1) 117,7(4) 
C(113)-Si(11)-C(112) 106,3(3) C(2)-Si(23)-C(232) 110,3(3) C(06)-Li-Al(1) 118,1(5) 
C(113)-Si(11)-C(111) 104,7(3) C(233)-Si(23)-C(232) 108,7(4) C(06)-C(01)-C(02) 121,7(8) 
C(112)-Si(11)-C(111) 105,4(3) Cl(21)-Li-Cl(12) 101,0(4) C(06)-C(01)-Li 79,3(5) 
C(113)-Si(11)-C(1) 113,1(3) Cl(21)-Li-Cl(11) 101,2(4) C(02)-C(01)-Li 71,7(5) 
C(112)-Si(11)-C(1) 111,8(3) Cl(12)-Li-Cl(11) 83,9(3) C(01)-C(02)-C(03) 119,5(8) 
C(111)-Si(11)-C(1) 114,7(3) Cl(21)-Li-C(02) 91,2(4) C(01)-C(02)-Li 76,7(5) 
C(121)-Si(12)-C(122) 107,1(3) Cl(12)-Li-C(02) 149,7(5) C(03)-C(02)-Li 75,5(5) 
C(121)-Si(12)-C(123) 105,5(3) Cl(11)-Li-C(02) 121,1(6) C(04)-C(03)-C(02) 116,2(8) 
C(122)-Si(12)-C(123) 104,3(3) Cl(21)-Li-C(03) 89,3(5) C(04)-C(03)-C(031) 111,8(11) 
C(121)-Si(12)-C(1) 114,1(3) Cl(12)-Li-C(03) 119,3(5) C(02)-C(03)-C(031) 131,8(11) 
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C(122)-Si(12)-C(1) 112,6(3) Cl(11)-Li-C(03) 152,5(6) C(04)-C(03)-Li 76,2(5) 
C(123)-Si(12)-C(1) 112,5(3) C(02)-Li-C(03) 32,4(3) C(02)-C(03)-Li 72,1(5) 
C(131)-Si(13)-C(133) 107,0(3) Cl(21)-Li-C(01) 117,3(5) C(031)-C(03)-Li 124,6(7) 
C(131)-Si(13)-C(132) 105,7(3) Cl(12)-Li-C(01) 140,6(5) C(05)-C(04)-C(03) 123,1(9) 
C(133)-Si(13)-C(132) 105,8(3) Cl(11)-Li-C(01) 96,6(5) C(05)-C(04)-Li 77,9(6) 
C(131)-Si(13)-C(1) 113,2(3) C(02)-Li-C(01) 31,6(3) C(03)-C(04)-Li 72,5(5) 
C(133)-Si(13)-C(1) 112,0(3) C(03)-Li-C(01) 56,3(3) C(04)-C(05)-C(06) 119,8(9) 
C(132)-Si(13)-C(1) 112,6(3) Cl(21)-Li-C(04) 113,7(6) C(04)-C(05)-Li 72,2(6) 
C(3)-Al(2)-C(2) 118,1(3) Cl(12)-Li-C(04) 94,3(5) C(06)-C(05)-Li 75,5(6) 
C(3)-Al(2)-Cl(21) 114,7(3) Cl(11)-Li-C(04) 144,7(6) C(01)-C(06)-C(05) 119,6(9) 
C(2)-Al(2)-Cl(21) 111,0(2) C(02)-Li-C(04) 55,5(3) C(01)-C(06)-C(061) 133,6(13) 
C(3)-Al(2)-Cl(1) 107,5(3) C(03)-Li-C(04) 31,2(3) C(05)-C(06)-C(061) 106,5(12) 
C(2)-Al(2)-Cl(1) 105,7(2) C(01)-Li-C(04) 63,2(4) C(01)-C(06)-Li 70,9(5) 
Cl(21)-Al(2)-Cl(1) 97,21(13) Cl(21)-Li-C(05) 143,2(6) C(05)-C(06)-Li 74,9(6) 
Si(22)-C(2)-Si(21) 111,3(3) Cl(12)-Li-C(05) 90,7(4) C(061)-C(06)-Li 130,8(9) 
Si(22)-C(2)-Si(23) 110,0(3) Cl(11)-Li-C(05) 114,8(6)   
         

 

 

Tabelle 4.   Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103)  
                Der anisotrope Auslenkungsfaktor hat die Form:  
                exp[-2π2 (h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12)] 
  
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Cl(1) 43(1) 28(1) 36(1) -5(1) 16(1) -5(1) 
Cl(11) 39(1) 55(1) 52(1) 6(1) 24(1) -6(1) 
Cl(12) 33(1) 47(1) 35(1) 8(1) 6(1) 2(1) 
Cl(21) 157(2) 43(1) 34(1) 0(1) 27(1) -21(1) 
Al(1) 29(1) 29(1) 30(1) 1(1) 10(1) -4(1) 
C(1) 26(3) 26(3) 26(3) 2(2) 10(2) -4(2) 
Si(11) 27(1) 31(1) 27(1) 2(1) 4(1) -3(1) 
C(111) 66(5) 54(4) 31(3) 2(3) 15(3) -3(4) 
C(112) 28(4) 57(4) 43(4) -1(3) -2(3) -1(3) 
C(113) 54(5) 45(4) 45(4) 8(3) 0(3) -1(4) 
Si(12) 38(1) 29(1) 34(1) -4(1) 12(1) -2(1) 
C(121) 60(5) 38(4) 55(4) -7(3) 19(4) -8(4) 
C(122) 74(5) 55(4) 36(4) -9(3) 17(4) 8(4) 
C(123) 63(5) 51(5) 73(5) 0(4) 33(4) 15(4) 
Si(13) 24(1) 46(1) 38(1) 2(1) 9(1) -12(1) 
C(131) 34(4) 85(6) 54(4) 8(4) 22(3) 5(4) 
C(132) 35(4) 61(5) 68(5) 4(4) -2(4) -19(4) 
C(133) 54(5) 64(5) 66(5) 6(4) 30(4) -28(4) 
C(3) 40(4) 85(6) 69(5) 12(4) 34(4) 0(4) 
Al(2) 36(2) 29(2) 36(2) 0(1) 18(1) -2(1) 
C(2) 28(3) 25(3) 31(3) -1(2) 13(2) -1(3) 
Si(21) 47(1) 40(1) 34(1) -1(1) 16(1) -4(1) 
C(211) 91(6) 45(4) 45(4) -10(3) 30(4) -3(4) 
C(212) 57(5) 49(4) 43(4) 7(3) 8(3) 11(4) 
C(213) 73(6) 62(5) 53(4) 8(4) 45(4) -6(4) 
Si(22) 37(2) 32(2) 46(2) -3(1) 12(1) -6(1) 
C(221) 106(7) 28(4) 68(5) -7(4) 4(5) -19(4) 
C(222) 34(4) 54(5) 85(5) -11(4) 11(4) -17(4) 
C(223) 57(5) 66(5) 76(5) 8(4) 35(4) -22(4) 
Si(23) 31(2) 46(2) 50(2) 0(2) 10(1) 1(2) 
C(231) 80(7) 84(6) 85(6) 43(5) 30(5) 48(5) 
C(232) 31(4) 136(9) 62(5) 2(5) -5(4) 21(5) 
C(233) 43(5) 69(6) 128(8) 1(5) 48(5) 16(4) 
Li 65(8) 55(7) 35(5) 2(5) 19(6) -16(6) 
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C(01) 42(5) 86(6) 57(5) 19(4) 29(4) 7(5) 
C(02) 59(5) 73(6) 41(4) 10(4) 15(4) -29(5) 
C(03) 87(7) 78(6) 48(4) 31(4) 40(5) 18(6) 
C(04) 51(6) 150(10) 44(5) 34(6) 5(4) -21(7) 
C(05) 93(9) 123(9) 54(5) -12(6) 32(5) -74(7) 
C(06) 114(9) 62(5) 68(5) -10(4) 60(6) -27(6) 
C(031) 90(13) 44(9) 44(8) 4(7) 16(8) -17(9) 
C(061) 117(17) 79(13) 78(12) 1(10) 51(12) 23(12) 
Al(2A) 37(3) 31(2) 27(2) -3(2) 6(2) 1(2) 
Si(32) 42(3) 39(3) 65(3) -7(2) 33(2) -6(2) 
Si(33) 56(3) 29(2) 43(3) 2(2) 7(2) 8(2) 
Si(41) 62(15) 63(15) 75(15) 5(12) 29(13) -4(12) 
Si(42) 78(20) 104(21) 106(22) 44(19) 76(19) 26(17) 
Si(43) 115(28) 46(15) 68(18) -22(13) -16(18) -3(18) 
 

 

 

Tabelle 5.   Wasserstoffkoordinaten (x104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å2x103)   
 
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
H(11A) 1244(3) 1830(3) 8200(5) 76 H(21E) 2016(3) 2887(3) 9943(5) 78 
H(11B) 1594(3) 1438(3) 9104(5) 76 H(21F) 2343(3) 3209(3) 9400(5) 78 
H(11C) 1055(3) 1256(3) 8395(5) 76 H(21G) 882(3) 2960(3) 8189(6) 85 
H(11D) 2084(2) 1889(3) 7274(5) 70 H(21H) 714(3) 3489(3) 8639(6) 85 
H(11E) 2311(2) 1343(3) 7045(5) 70 H(21I) 1035(3) 3056(3) 9485(6) 85 
H(11F) 2358(2) 1499(3) 8273(5) 70 H(22A) 1989(3) 5374(3) 8102(6) 112 
H(11G) 1426(3) 257(3) 7668(5) 79 H(22B) 1687(3) 5053(3) 8710(6) 112 
H(11H) 1935(3) 452(3) 8526(5) 79 H(22C) 1440(3) 5209(3) 7440(6) 112 
H(11I) 1888(3) 296(3) 7298(5) 79 H(22D) 2823(2) 4495(3) 8696(6) 90 
H(12A) 1196(3) -81(3) 5770(5) 77 H(22E) 2699(2) 3883(3) 8387(6) 90 
H(12B) 1186(3) -200(3) 4552(5) 77 H(22F) 2559(2) 4149(3) 9353(6) 90 
H(12C) 713(3) 26(3) 4736(5) 77 H(22G) 2351(3) 4775(3) 6367(6) 95 
H(12D) 1114(3) 1294(3) 3324(5) 83 H(22H) 1809(3) 4603(3) 5660(6) 95 
H(12E) 660(3) 912(3) 3157(5) 83 H(22I) 2224(3) 4162(3) 6073(6) 95 
H(12F) 1133(3) 686(3) 2973(5) 83 H(23A) 529(3) 4815(3) 5270(7) 124 
H(12G) 2076(3) 1038(3) 5160(6) 90 H(23B) 978(3) 4531(3) 5079(7) 124 
H(12H) 2005(3) 450(3) 4658(6) 90 H(23C) 1070(3) 4981(3) 6003(7) 124 
H(12I) 2104(3) 537(3) 5939(6) 90 H(23D) 395(3) 3304(4) 6569(6) 124 
H(13A) 238(2) 2028(3) 5813(6) 84 H(23E) 456(3) 3390(4) 5403(6) 124 
H(13B) 401(2) 1785(3) 7027(6) 84 H(23F) 50(3) 3712(4) 5699(6) 124 
H(13C) -123(2) 1653(3) 6156(6) 84 H(23G) 644(3) 4329(3) 8282(7) 113 
H(13D) 146(2) 664(3) 4043(6) 90 H(23H) 332(3) 4714(3) 7310(7) 113 
H(13E) 15(2) 1282(3) 3860(6) 90 H(23I) 883(3) 4857(3) 8008(7) 113 
H(13F) -290(2) 902(3) 4360(6) 90 H(01A) 1939(3) 2774(4) 2283(6) 70 
H(13G) 543(3) 223(3) 6434(6) 88 H(02A) 1638(3) 3631(3) 2434(5) 70 
H(13H) 73(3) 488(3) 6560(6) 88 H(04A) 265(3) 2999(5) 1322(7) 102 
H(13I) 598(3) 621(3) 7431(6) 88 H(05A) 579(4) 2165(5) 1177(7) 106 
H(3A) 2351(2) 2902(3) 6298(6) 91 H(03A) 848(6) 4173(6) 2080(11) 92 
H(3B) 2445(2) 3018(3) 7568(6) 91 H(03B) 429(6) 3822(6) 2255(11) 92 
H(3C) 2504(2) 3486(3) 6788(6) 91 H(03C) 425(6) 3934(6) 1040(11) 92 
H(21A) 1448(3) 4367(3) 9720(5) 88 H(06A) 1041(7) 1711(7) 1098(14) 130 
H(21B) 2011(3) 4231(3) 10057(5) 88 H(06B) 1582(7) 1712(7) 1965(14) 130 
H(21C) 1684(3) 3908(3) 10599(5) 88 H(06C) 1475(7) 1917(7) 735(14) 130 
H(21D) 1966(3) 2774(3) 8695(5) 78      
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8.6 (I(Me)Ga–Tsi)2 2c 

 

Tabelle 1.  Kristall- und Strukurverfeinerungsdaten  
empirische Formel C11H30GaISi3 
Formelmasse 443,24 
Messtemperatur 173(2) K 
Wellenlänge 0,71073 Å 
Kristallsystem, Raumgruppe orthorhombisch, Pbca 
Maße der Elementarzelle a = 13,4043(15) Å , α = 900 
 b = 11,6463(14) Å , β = 900 
 c = 24,321(3) Å , γ = 900 
Volumen 3796,8(8) Å3 
Z / berechnete Dichte 8 / 1,551 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 3,246 mm-1 
F(000) 1776 
Kristallabmessungen 1 x 0,7 x 0,8 mm 
Messbereich  2,26 bis 25,000 
Messbereich des reziproken Raums -15<=h<=15, -4<=k<=13, -28<=l<=5 
gemessene / symmetrieunabhängige Reflexe  4161 / 3308  [R(int) = 0,0423] 
Absorptionskorrektur 99,3% 
Struktrurverfeinerung  vollständige Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme an F2 

Daten / Restraints / Parameter 3308 / 133 / 182 
GOOF an F2  1,410 
endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0,0662, wR2 = 0,1658 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,1087, wR2 = 0,1829 
maximale / minimale Restelektronendichte (e⋅Å-3) 3,574 / -1.032  
  

 

 

Tabelle 2.   Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter  
    (Å2 x 103)   
                U(äq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 
 
          x y z U(äq)  x y z U(äq) 
I 1342(1) 5456(1) 138(1) 35(1) Si(3) 97(4) 1850(4) 675(2) 26(1) 
C(2) -601(10) 6267(11) 1283(6) 7(2) C(31) 811(10) 2177(13) 21(4) 7(2) 
C(2A) 904(11) 2213(12) -246(5) 7(2) C(32) 700(30) 500(20) 953(13) 60(13) 
C(11) 1433(8) 2325(9) 2157(4) 46(3) C(33) -1162(10) 1310(30) 440(9) 35(6) 
C(12) 2417(6) 2899(10) 1082(4) 43(3) Ga(1A) 274(2) 3473(2) 384(1) 29(1) 
C(13) 1560(8) 4806(6) 1766(4) 41(3) Si(2A) -374(4) 1560(5) 1158(2) 35(1) 
Si(1) 1318(2) 3283(2) 1532(1) 29(1) C(21A) -990(20) 1100(20) 1823(8) 50(8) 
C(1) 70(6) 3120(6) 1173(3) 20(2) C(22A) 681(19) 510(20) 1056(13) 31(8) 
Ga(1) -161(2) 4643(2) 808(1) 21(1) C(23A) -1369(13) 1390(30) 611(8) 40(6) 
Si(2) -1000(4) 3001(5) 1672(2) 29(1) Si(3A) -930(5) 4076(5) 1520(3) 42(2) 
C(21) -1210(20) 1481(12) 1921(12) 50(8) C(31A) -801(10) 5658(7) 1340(6) 7(2) 
C(22) -820(30) 3880(20) 2321(7) 31(8) C(32A) -930(30) 4010(30) 2297(3) 60(13) 
C(23) -2217(16) 3430(30) 1337(19) 40(6) C(33A) -2262(12) 3660(30) 1357(18) 35(6) 
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Tabelle 3.    Bindungslängen (Å) und Winkel (Grad) 
 
Bindungslängen      
I-Ga(1) 2,758(2) C(1)-Si(2) 1,884(9) Si(3)-C(33) 1,891(6) 
I-Ga(1A) 2,782(2) C(1)-Si(2A) 1,912(9) Si(3)-C(32) 1,892(6) 
I-Ga(1)#1 2,794(2) C(1)-Si(3) 1,913(7) Si(3)-C(31) 1,895(5) 
I-Ga(1A)#1 2,803(2) C(1)-Si(3A) 1,935(8) Ga(1A)-I#1 2,803(2) 
C(2)-Ga(1) 2,294(11) C(1)-Ga(1A) 1,983(8) Si(2A)-C(22A) 1,890(6) 
C(2A)-Ga(1A) 2,283(11) C(1)-Ga(1) 2,008(8) Si(2A)-C(21A) 1,892(6) 
C(11)-Si(1) 1,891(5) Ga(1)-I#1 2,794(2) Si(2A)-C(23A) 1,892(6) 
C(12)-Si(1) 1,888(5) Si(2)-C(23) 1,892(6) Si(3A)-C(33A) 1,891(6) 
C(13)-Si(1) 1,891(5) Si(2)-C(21) 1,892(6) Si(3A)-C(32A) 1,892(6) 
Si(1)-C(1) 1,897(9) Si(2)-C(22) 1,893(6) Si(3A)-C(31A) 1,902(5) 
 
 
Winkel      
Ga(1)-I-Ga(1A) 38,05(6) Si(2A)-C(1)-Ga(1A) 102,8(4) C(33)-Si(3)-C(1) 115,6(10) 
Ga(1)-I-Ga(1)#1 93,33(6) Si(3)-C(1)-Ga(1A) 62,9(3) C(32)-Si(3)-C(1) 115,1(13) 
Ga(1A)-I-Ga(1)#1 81,43(6) Si(3A)-C(1)-Ga(1A) 113,5(5) C(31)-Si(3)-C(1) 112,7(6) 
Ga(1)-I-Ga(1A)#1 81,69(6) Si(2)-C(1)-Ga(1) 103,5(4) C(1)-Ga(1A)-C(2A) 124,6(4) 
Ga(1A)-I-Ga(1A)#1 93,96(7) Si(1)-C(1)-Ga(1) 104,5(4) C(1)-Ga(1A)-I 116,8(2) 
Ga(1)#1-I-Ga(1A)#1 37,65(6) Si(2A)-C(1)-Ga(1) 141,5(5) C(2A)-Ga(1A)-I 101,5(4) 
C(12)-Si(1)-C(11) 105,2(5) Si(3)-C(1)-Ga(1) 113,9(4) C(1)-Ga(1A)-I#1 115,0(3) 
C(12)-Si(1)-C(13) 105,3(5) Si(3A)-C(1)-Ga(1) 65,1(3) C(2A)-Ga(1A)-I#1 105,6(4) 
C(11)-Si(1)-C(13) 107,3(5) Ga(1A)-C(1)-Ga(1) 53,8(2) I-Ga(1A)-I#1 86,04(7) 
C(12)-Si(1)-C(1) 113,5(4) C(1)-Ga(1)-C(2) 123,0(4) C(22A)-Si(2A)-C(21A) 104,9(13) 
C(11)-Si(1)-C(1) 112,5(4) C(1)-Ga(1)-I 116,9(2) C(22A)-Si(2A)-C(23A) 111,7(15) 
C(13)-Si(1)-C(1) 112,6(4) C(2)-Ga(1)-I 101,7(4) C(21A)-Si(2A)-C(23A) 105,3(11) 
Si(2)-C(1)-Si(1) 112,5(4) C(1)-Ga(1)-I#1 114,5(2) C(22A)-Si(2A)-C(1) 112,8(11) 
Si(2)-C(1)-Si(2A) 72,9(4) C(2)-Ga(1)-I#1 107,6(4) C(21A)-Si(2A)-C(1) 112,7(10) 
Si(1)-C(1)-Si(2A) 112,2(4) I-Ga(1)-I#1 86,67(6) C(23A)-Si(2A)-C(1) 109,3(11) 
Si(2)-C(1)-Si(3) 111,5(5) C(1)-Si(2)-C(23) 111,0(14) C(33A)-Si(3A)-C(32A) 101,5(18) 
Si(1)-C(1)-Si(3) 110,6(4) C(1)-Si(2)-C(21) 112,8(9) C(33A)-Si(3A)-C(31A) 106,4(10) 
Si(2A)-C(1)-Si(3) 42,2(3) C(23)-Si(2)-C(21) 105,1(12) C(32A)-Si(3A)-C(31A) 105,5(12) 
Si(2)-C(1)-Si(3A) 40,1(3) C(1)-Si(2)-C(22) 113,7(12) C(33A)-Si(3A)-C(1) 114,7(13) 
Si(1)-C(1)-Si(3A) 110,7(4) C(23)-Si(2)-C(22) 108,8(17) C(32A)-Si(3A)-C(1) 114,4(14) 
Si(2A)-C(1)-Si(3A) 109,9(5) C(21)-Si(2)-C(22) 104,8(13) C(31A)-Si(3A)-C(1) 113,2(6) 
Si(3)-C(1)-Si(3A) 137,3(6) C(33)-Si(3)-C(32) 102,2(17)   
Si(2)-C(1)-Ga(1A) 138,1(5) C(33)-Si(3)-C(31) 105,4(8)   
Si(1)-C(1)-Ga(1A) 107,6(4) C(32)-Si(3)-C(31) 104,6(10)   
 
genutzte Symmetrietransformationen um die äquivalenten Atome zu erzeugen:  

#1 -x,-y+1,-z      

 
 
 
Tabelle 4.   Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103)  
                Der anisotrope Auslenkungsfaktor hat die Form:  
                exp[-2π2 (h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12)] 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
I 28(1) 44(1) 33(1) 12(1) -7(1) -11(1) 
C(11) 45(6) 51(8) 42(6) 6(6) -18(6) -3(6) 
C(12) 26(5) 46(8) 58(7) 4(6) -3(5) 4(5) 
C(13) 53(7) 38(7) 32(5) -15(5) -8(5) -8(6) 
Si(1) 30(1) 30(2) 28(1) -2(1) -5(1) 1(1) 
C(1) 31(5) 11(5) 19(4) -4(4) 0(4) 1(4) 
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Ga(1) 27(1) 18(1) 19(1) -1(1) -1(1) -2(1) 
Si(2) 35(3) 28(3) 24(3) 0(2) 4(2) 3(3) 
C(21) 62(14) 41(16) 48(11) 31(12) 0(9) -16(14) 
C(22) 46(16) 17(14) 31(11) -3(10) 6(10) 15(12) 
C(23) 45(12) 30(12) 44(10) -18(10) -5(10) 11(10) 
Si(3) 32(3) 22(3) 24(3) -3(2) -3(2) 0(2) 
C(32) 70(20) 80(30) 36(14) 11(15) 16(13) -18(19) 
C(33) 20(9) 44(15) 41(10) -9(11) 8(8) 6(9) 
Ga(1A) 30(1) 34(1) 24(1) -3(1) 2(1) -1(1) 
Si(2A) 40(3) 29(4) 36(3) 0(3) -4(3) -6(3) 
C(21A) 62(14) 41(16) 48(11) 31(12) 0(9) -16(14) 
C(22A) 46(16) 17(14) 31(11) -3(10) 6(10) 15(12) 
C(23A) 45(12) 30(12) 44(10) -18(10) -5(10) 11(10) 
Si(3A) 41(3) 45(4) 39(3) -2(3) 9(3) 1(3) 
C(32A) 70(20) 80(30) 36(14) 11(15) 16(13) -18(19) 
C(33A) 20(9) 44(15) 41(10) -9(11) 8(8) 6(9) 
     

  

 

Tabelle 5.   Wasserstoffkoordinaten (x104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å2x103)   
 
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
H(2A) -1141 6085 1540 10 H(31C) 500 2829 -168 10 
H(2B) -828 6857 1024 10 H(32A) 674 -104 672 90 
H(2C) -23 6554 1488 10 H(32B) 338 245 1281 90 
H(2AA) 581 1464 -201 10 H(32C) 1395 659 1048 90 
H(2AB) 1625 2131 -190 10 H(33A) -1070 662 186 53 
H(2AC) 778 2503 -618 10 H(33B) -1522 1926 253 53 
H(11A) 1309 1527 2050 69 H(33C) -1548 1051 760 53 
H(11B) 942 2560 2434 69 H(21D) -1208 303 1793 76 
H(11C) 2106 2393 2310 69 H(21E) -1571 1595 1894 76 
H(12A) 2407 3374 750 65 H(21F) -514 1180 2126 76 
H(12B) 2377 2087 980 65 H(22D) 414 -278 1051 47 
H(12C) 3038 3037 1284 65 H(22E) 1160 582 1358 47 
H(13A) 1508 5328 1451 61 H(22F) 1016 665 706 47 
H(13B) 2232 4859 1924 61 H(23D) -1600 596 604 60 
H(13C) 1067 5022 2045 61 H(23E) -1091 1598 252 60 
H(21A) -1772 1466 2178 76 H(23F) -1932 1902 696 60 
H(21B) -607 1205 2108 76 H(31D) -1326 6097 1526 10 
H(21C) -1354 983 1606 76 H(31E) -865 5757 941 10 
H(22A) -1406 3777 2560 47 H(31F) -146 5937 1459 10 
H(22B) -754 4690 2224 47 H(32D) -1459 4513 2440 90 
H(22C) -223 3617 2513 47 H(32E) -283 4276 2436 90 
H(23A) -2761 3366 1604 60 H(32F) -1049 3223 2417 90 
H(23B) -2350 2931 1022 60 H(33D) -2719 4183 1551 53 
H(23C) -2170 4232 1210 60 H(33E) -2384 2873 1477 53 
H(31A) 800 1503 -221 10 H(33F) -2375 3723 960 53 
H(31B) 1504 2369 112 10      
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8.7 (HO(Me)In–Tsi)3  3d und MeInTsi2  3e 

 

Tabelle 1.  Kristall- und Strukurverfeinerungsdaten 
     
empirische Formel In7O6Si24C87H243 
Formelmasse 2863,69 
Messtemperatur 173(2) K 
Wellenlänge 0,71073 Å 
Kristallsystem, Raumgruppe Tetragonal, P-421 c 
Maße der Elementarzelle a = 28,232(2) Å , α = 900 
 b = 28,232(2) Å , β = 900 

 c = 18,305(3) Å , γ = 900 

Volumen 14590(2) Å3 

Z / berechnete Dichte 4 / 1,32 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 1,302 mm-1 

F(000) 5956 
Kristallabmessungen 0,5 x 0,3 x 0,2 mm 
Messbereich 1,61 bis 25,030 
Messbereich des reziproken Raums 0<=h<=33, 0<=k<=33, 0<=l<=21 
gemessene / symmetrieunabhängige Reflexe  13437 / 6936 [R(int) = 0,1003] 
Absorptionskorrektur keine 
Strukturverfeinerung vollständige Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme an F2 

Daten / Restraints / Parameter 6929 / 0 / 497 
GOOF an F2 1,048 
endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0,0741, wR2 = 0,1693 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,1313, wR2 = 0,2078 
maximale / minimale Restelektronendichte (e⋅Å-3) 2,669 / -0,974  
  

   

 

Tabelle 2.   Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter  
    (Å2 x 103)   
                U(äq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 
  
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
O(1) 2399(5) 879(4) 1980(7) 30(3) O(3) 1419(4) 758(4) 2704(8) 28(3) 
C(11) 2324(8) 82(7) 3358(9) 37(5) C(31) 1756(9) 1046(10) 4444(10) 55(7) 
In(1) 1988(1) 299(1) 2386(1) 24(1) In(3) 1417(1) 1338(1) 3478(1) 26(1) 
C(1) 1762(6) -172(7) 1490(10) 27(4) C(3) 727(6) 1696(7) 3471(12) 31(5) 
Si(11) 2293(2) -572(2) 1356(4) 37(2) Si(31) 492(2) 1765(2) 2505(3) 40(2) 
C(111) 2366(9) -1010(8) 2078(16) 59(8) C(311) 946(8) 1910(9) 1814(12) 49(6) 
C(112) 2265(9) -926(8) 442(14) 55(7) C(312) 243(9) 1207(9) 2166(12) 53(7) 
C(113) 2853(8) -225(8) 1369(18) 67(9) C(313) 6(9) 2231(10) 2405(14) 64(8) 
Si(12) 1230(2) -502(2) 1856(3) 34(1) Si(32) 839(3) 2303(3) 3906(5) 59(2) 
C(121) 1148(8) -1099(7) 1395(13) 45(6) C(321) 275(10) 2560(11) 4272(17) 83(11) 
C(122) 673(7) -169(8) 1780(16) 57(8) C(322) 1253(10) 2279(12) 4698(16) 86(12) 
C(123) 1301(10) -634(7) 2860(11) 45(7) C(323) 1122(10) 2759(10) 3223(19) 92(12) 
Si(13) 1616(2) 175(2) 642(3) 35(2) Si(33) 332(2) 1326(3) 4045(4) 50(2) 
C(131) 1239(8) -148(8) -7(12) 41(6) C(331) 427(8) 668(8) 3881(15) 58(8) 
C(132) 2143(9) 366(8) 79(12) 50(7) C(332) 457(10) 1366(13) 5056(14) 79(10) 
C(133) 1292(9) 728(8) 847(10) 44(6) C(333) -307(9) 1464(13) 3955(17) 90(11) 
O(2) 1953(4) 1727(5) 2878(8) 34(3) In(4) 5000 0 3759(1) 48(1) 
C(21) 2960(8) 1236(8) 3584(12) 42(6) C(41) 5000 0 2551(28) 83(13) 
In(2) 2666(1) 1489(1) 2590(1) 31(1) C(4) 4506(8) -571(8) 4134(11) 36(5) 
C(2) 2999(7) 1983(6) 1828(11) 29(4) Si(41) 4432(3) -647(3) 5135(5) 69(2) 
Si(21) 3483(2) 1626(2) 1343(4) 40(2) C(411) 3966(9) -1088(9) 5460(14) 51(6) 
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C(211) 3737(7) 1137(7) 1914(13) 41(6) C(412) 5023(24) -969(21) 5499(30) 187(23) 
C(212) 3991(9) 1988(10) 1004(17) 76(10) C(413) 4103(31) -80(34) 5483(45) 298(41) 
C(213) 3272(11) 1280(9) 529(15) 74(10) Si(42) 4767(3) -1139(3) 3738(5) 80(3) 
Si(22) 2568(2) 2238(2) 1159(4) 49(2) C(421) 4443(12) -1687(12) 3968(19) 84(10) 
C(221) 2149(10) 1797(9) 787(14) 62(8) C(422) 4696(24) -1197(26) 2643(42) 248(34) 
C(222) 2879(12) 2518(9) 354(16) 83(11) C(423) 5374(24) -1156(24) 4067(37) 218(31) 
C(223) 2196(10) 2729(9) 1584(16) 67(8) Si(43) 3912(4) -434(4) 3722(7) 110(4) 
Si(23) 3275(2) 2439(2) 2442(4) 49(2) C(431) 3403(13) -871(13) 3830(21) 95(11) 
C(231) 3469(10) 2983(8) 1911(16) 66(9) C(432) 3646(18) 125(18) 4386(26) 146(17) 
C(232) 3812(9) 2211(9) 2953(14) 57(7) C(433) 3781(23) -64(27) 2873(34) 220(28) 
C(233) 2857(10) 2627(9) 3203(15) 65(8)      
 

  

  

Tabelle 3.  Bindungslängen (Å) und Winkel (Grad)  
  
Bindungslängen      
O(1)-In(1) 2,140(13) C(2)-Si(23) 1,88(2) Si(32)-C(323) 1,96(3) 
O(1)-In(2) 2,187(13) C(2)-Si(21) 1,92(2) Si(33)-C(333) 1,85(3) 
C(11)-In(1) 2,11(2) Si(21)-C(212) 1,87(3) Si(33)-C(332) 1,89(3) 
In(1)-O(3) 2,144(11) Si(21)-C(211) 1,87(2) Si(33)-C(331) 1,90(3) 
In(1)-C(1) 2,21(2) Si(21)-C(213) 1,88(2) In(4)-C(41) 2,21(5) 
C(1)-Si(13) 1,88(2) Si(22)-C(221) 1,85(2) In(4)-C(4)#1 2,24(2) 
C(1)-Si(12) 1,89(2) Si(22)-C(222) 1,89(3) In(4)-C(4) 2,24(2) 
C(1)-Si(11) 1,89(2) Si(22)-C(223) 1,90(3) C(4)-Si(41) 1,86(2) 
Si(11)-C(111) 1,82(3) Si(23)-C(232) 1,89(3) C(4)-Si(43) 1,88(3) 
Si(11)-C(113) 1,86(2) Si(23)-C(231) 1,90(2) C(4)-Si(42) 1,91(3) 
Si(11)-C(112) 1,95(2) Si(23)-C(233) 1,90(3) Si(41)-C(411) 1,91(3) 
Si(12)-C(122) 1,84(2) O(3)-In(3) 2,166(11) Si(41)-C(413) 1,96(9) 
Si(12)-C(123) 1,89(2) C(31)-In(3) 2,17(2) Si(41)-C(412) 2,01(6) 
Si(12)-C(121) 1,90(2) In(3)-C(3) 2,20(2) Si(42)-C(423) 1,82(7) 
Si(13)-C(131) 1,84(2) C(3)-Si(33) 1,85(2) Si(42)-C(421) 1,85(3) 
Si(13)-C(133) 1,85(2) C(3)-Si(31) 1,90(2) Si(42)-C(422) 2,02(8) 
Si(13)-C(132) 1,89(2) C(3)-Si(32) 1,92(2) Si(43)-C(433) 1,91(7) 
O(2)-In(3) 2,168(12) Si(31)-C(312) 1,83(2) Si(43)-C(431) 1,90(4) 
O(2)-In(2) 2,186(12) Si(31)-C(311) 1,85(2) Si(43)-C(432) 2,13(5) 
C(21)-In(2) 2,12(2) Si(31)-C(313) 1,91(2)   
In(2)-C(2) 2,19(2) Si(32)-C(322) 1,86(3)   
C(2)-Si(22) 1,87(2) Si(32)-C(321) 1,87(2)   
 
 
Winkel      
In(1)-O(1)-In(2) 127,8(6) Si(23)-C(2)-Si(21) 110,1(10) C(3)-Si(31)-C(313) 114,2(10) 
C(11)-In(1)-O(1) 105,8(7) Si(22)-C(2)-In(2) 112,5(9) C(322)-Si(32)-C(321) 105,6(13) 
C(11)-In(1)-O(3) 106,4(7) Si(23)-C(2)-In(2) 103,5(9) C(322)-Si(32)-C(3) 113,3(12) 
O(1)-In(1)-O(3) 92,2(5) Si(21)-C(2)-In(2) 105,5(8) C(321)-Si(32)-C(3) 110,8(12) 
C(11)-In(1)-C(1) 125,7(7) C(212)-Si(21)-C(211) 107,1(13) C(322)-Si(32)-C(323) 105,2(16) 
O(1)-In(1)-C(1) 111,1(6) C(212)-Si(21)-C(213) 105,3(12) C(321)-Si(32)-C(323) 108,7(15) 
O(3)-In(1)-C(1) 110,4(6) C(211)-Si(21)-C(213) 100,4(12) C(3)-Si(32)-C(323) 112,9(12) 
Si(13)-C(1)-Si(12) 112,0(9) C(212)-Si(21)-C(2) 114,5(10) C(3)-Si(33)-C(333) 114,5(14) 
Si(13)-C(1)-Si(11) 112,2(9) C(211)-Si(21)-C(2) 113,7(10) C(3)-Si(33)-C(332) 114,2(13) 
Si(12)-C(1)-Si(11) 112,4(10) C(213)-Si(21)-C(2) 114,5(12) C(333)-Si(33)-C(332) 104,9(13) 
Si(13)-C(1)-In(1) 111,3(9) C(221)-Si(22)-C(2) 113,5(10) C(3)-Si(33)-C(331) 112,1(10) 
Si(12)-C(1)-In(1) 105,3(8) C(221)-Si(22)-C(222) 107,0(13) C(333)-Si(33)-C(331) 109,2(14) 
Si(11)-C(1)-In(1) 103,1(8) C(2)-Si(22)-C(222) 111,6(12) C(332)-Si(33)-C(331) 100,8(14) 
C(111)-Si(11)-C(113) 104,6(13) C(221)-Si(22)-C(223) 106,8(14) C(41)-In(4)-C(4)#1 107,9(5) 
C(111)-Si(11)-C(1) 113,6(11) C(2)-Si(22)-C(223) 111,8(12) C(41)-In(4)-C(4) 107,9(5) 
C(113)-Si(11)-C(1) 111,0(9) C(222)-Si(22)-C(223) 105,7(12) C(4)#1-In(4)-C(4) 144,3(11) 
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C(111)-Si(11)-C(112) 106,2(11) C(2)-Si(23)-C(232) 113,2(10) Si(41)-C(4)-Si(43) 108,6(12) 
C(113)-Si(11)-C(112) 108,4(12) C(2)-Si(23)-C(231) 111,5(11) Si(41)-C(4)-Si(42) 108,7(12) 
C(1)-Si(11)-C(112) 112,6(11) C(232)-Si(23)-C(231) 107,2(12) Si(43)-C(4)-Si(42) 111,5(11) 
C(122)-Si(12)-C(123) 105,4(12) C(2)-Si(23)-C(233) 112,0(11) Si(41)-C(4)-In(4) 117,1(10) 
C(122)-Si(12)-C(1) 113,6(9) C(232)-Si(23)-C(233) 103,3(12) Si(43)-C(4)-In(4) 106,5(10) 
C(123)-Si(12)-C(1) 110,9(10) C(231)-Si(23)-C(233) 109,1(11) Si(42)-C(4)-In(4) 104,4(10) 
C(122)-Si(12)-C(121) 108,4(11) In(1)-O(3)-In(3) 129,6(6) C(4)-Si(41)-C(411) 117,5(11) 
C(123)-Si(12)-C(121) 105,8(10) O(3)-In(3)-O(2) 92,9(5) C(4)-Si(41)-C(413) 106(3) 
C(1)-Si(12)-C(121) 112,2(10) O(3)-In(3)-C(31) 104,1(7) C(411)-Si(41)-C(413) 96(3) 
C(131)-Si(13)-C(133) 105,3(10) O(2)-In(3)-C(31) 107,3(8) C(4)-Si(41)-C(412) 106,6(19) 
C(131)-Si(13)-C(1) 113,8(10) O(3)-In(3)-C(3) 110,3(6) C(411)-Si(41)-C(412) 100(2) 
C(133)-Si(13)-C(1) 112,4(9) O(2)-In(3)-C(3) 112,6(6) C(413)-Si(41)-C(412) 131(3) 
C(131)-Si(13)-C(132) 104,2(10) C(31)-In(3)-C(3) 124,8(9) C(423)-Si(42)-C(421) 112(2) 
C(133)-Si(13)-C(132) 105,0(10) Si(33)-C(3)-Si(31) 112,1(10) C(423)-Si(42)-C(4) 105(2) 
C(1)-Si(13)-C(132) 115,2(10) Si(33)-C(3)-Si(32) 111,6(11) C(421)-Si(42)-C(4) 115,2(13) 
In(3)-O(2)-In(2) 127,5(6) Si(31)-C(3)-Si(32) 110,7(11) C(423)-Si(42)-C(422) 115(3) 
C(21)-In(2)-O(1) 107,9(7) Si(33)-C(3)-In(3) 105,7(10) C(421)-Si(42)-C(422) 96(2) 
C(21)-In(2)-O(2) 104,9(7) Si(31)-C(3)-In(3) 111,2(9) C(4)-Si(42)-C(422) 114(2) 
O(1)-In(2)-O(2) 92,7(5) Si(32)-C(3)-In(3) 105,2(9) C(4)-Si(43)-C(433) 128(2) 
C(21)-In(2)-C(2) 126,4(8) C(312)-Si(31)-C(311) 103,0(11) C(4)-Si(43)-C(431) 119,9(14) 
O(1)-In(2)-C(2) 109,0(6) C(312)-Si(31)-C(3) 111,2(10) C(433)-Si(43)-C(431) 107(2) 
O(2)-In(2)-C(2) 110,7(6) C(311)-Si(31)-C(3) 114,7(10) C(4)-Si(43)-C(432) 103,8(16) 
Si(22)-C(2)-Si(23) 113,4(10) C(312)-Si(31)-C(313) 106,6(12) C(433)-Si(43)-C(432) 90(3) 
Si(22)-C(2)-Si(21) 111,3(11) C(311)-Si(31)-C(313) 106,2(12) C(431)-Si(43)-C(432) 98,9(18) 
  
genutzte Symmetrietransformationen um die äquivalenten Atome zu erzeugen:  
 #1 -x+1,-y,z      
  

 

Tabelle 4.  Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103)  

                Der anisotrope Auslenkungsfaktor hat die Form:  
                exp[-2π2 (h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12)] 
   
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
O(1) 38(8) 24(7) 29(8) -2(6) -1(7) -7(6) 
C(11) 70(16) 32(12) 10(9) 1(9) -2(10) 12(11) 
In(1) 24(1) 24(1) 22(1) 0(1) -2(1) -4(1) 
C(1) 15(9) 47(12) 19(9) 12(9) 9(8) -4(8) 
Si(11) 34(3) 30(3) 48(4) -12(3) 3(3) 0(3) 
C(111) 46(15) 34(14) 97(23) 4(14) -5(15) -5(12) 
C(112) 64(17) 27(13) 74(19) -27(12) 16(15) -4(12) 
C(113) 33(13) 43(15) 124(27) -25(17) 17(16) 2(11) 
Si(12) 33(3) 32(3) 36(3) -5(3) 5(3) -11(3) 
C(121) 55(15) 25(11) 55(15) 3(11) -14(13) -11(10) 
C(122) 33(13) 45(15) 94(22) 9(14) 8(14) -22(11) 
C(123) 80(19) 26(11) 29(12) 5(9) 5(12) -31(12) 
Si(13) 52(4) 36(3) 18(3) -2(2) -2(3) -4(3) 
C(131) 51(15) 47(15) 26(11) -6(10) -15(10) 1(11) 
C(132) 77(18) 45(14) 26(12) -2(11) 12(12) -21(13) 
C(133) 65(16) 61(15) 7(10) 18(10) -14(10) -18(13) 
O(2) 12(6) 28(7) 61(10) 8(7) 6(6) -2(6) 
C(21) 49(13) 41(13) 35(13) 21(11) 1(11) 6(10) 
In(2) 29(1) 28(1) 37(1) 2(1) 1(1) -9(1) 
C(2) 34(11) 19(10) 33(11) 4(9) 10(9) -16(8) 
Si(21) 33(3) 34(3) 52(4) -3(3) 15(3) -2(3) 
C(211) 19(11) 39(13) 64(16) 0(12) -3(11) 1(9) 
C(212) 54(17) 81(21) 92(23) -57(19) 34(16) -23(15) 
C(213) 95(22) 60(18) 67(19) -46(15) 51(17) -32(16) 
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Si(22) 43(4) 45(4) 59(5) 25(4) 11(4) -5(3) 
C(221) 77(19) 61(17) 49(16) 23(14) -36(14) -41(15) 
C(222) 141(32) 39(15) 69(20) 30(15) 11(21) 9(18) 
C(223) 65(18) 60(17) 77(20) 41(16) 28(16) 15(14) 
Si(23) 48(4) 37(3) 62(5) -9(4) 15(4) -16(3) 
C(231) 74(19) 30(12) 96(22) -4(14) 41(17) -19(13) 
C(232) 58(17) 52(16) 60(17) -22(13) 0(13) -29(13) 
C(233) 84(21) 46(16) 65(19) -6(14) 18(16) -12(15) 
O(3) 20(6) 15(6) 50(9) -21(6) 9(7) 4(5) 
C(31) 76(19) 82(19) 8(10) -13(12) -21(12) 10(15) 
In(3) 24(1) 28(1) 25(1) -4(1) -1(1) 1(1) 
C(3) 16(9) 40(12) 38(11) 2(10) 11(9) -7(9) 
Si(31) 29(3) 58(4) 32(4) 4(3) -1(3) 1(3) 
C(311) 49(15) 64(17) 34(13) 0(12) 7(11) -14(13) 
C(312) 72(18) 65(17) 22(12) -22(11) -12(12) 20(14) 
C(313) 40(13) 94(20) 58(16) 8(17) -7(14) 36(14) 
Si(32) 46(4) 50(4) 82(6) -42(4) -10(4) 10(3) 
C(321) 60(19) 99(25) 90(23) -62(20) -6(17) 46(18) 
C(322) 58(18) 112(26) 86(22) -80(21) -23(17) 32(18) 
C(323) 70(21) 54(18) 152(34) -3(20) 43(22) -47(16) 
Si(33) 32(3) 79(5) 39(4) -4(4) 4(3) -1(4) 
C(331) 42(15) 53(16) 78(20) 11(14) 12(14) -33(12) 
C(332) 58(18) 136(30) 43(15) -5(18) 17(14) 43(20) 
C(333) 40(15) 149(33) 81(22) -24(23) 18(16) 21(20) 
In(4) 63(2) 42(1) 38(1) 0 0 -10(1) 
C(4) 38(12) 51(14) 20(11) 10(10) 7(9) -25(11) 
  

 

 

Tabelle 5.    Wasserstoffkoordinaten (x104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å2x103) 
    
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
H(11J) 2154(8) -180(7) 3566(9) 56 H(22D) 3101(12) 2751(9) 527(16) 124 
H(11K) 2328(8) 340(7) 3699(9) 56 H(22E) 2650(12) 2668(9) 43(16) 124 
H(11L) 2643(8) -13(7) 3252(9) 56 H(22F) 3045(12) 2279(9) 84(16) 124 
H(11A) 2088(9) -1204(8) 2105(16) 89 H(22G) 2401(10) 2967(9) 1785(16) 101 
H(11B) 2413(9) -851(8) 2536(16) 89 H(22H) 2002(10) 2599(9) 1965(16) 101 
H(11C) 2637(9) -1204(8) 1973(16) 89 H(22I) 1998(10) 2869(9) 1216(16) 101 
H(11D) 2227(9) -709(8) 42(14) 82 H(23A) 3608(10) 3209(8) 2239(16) 100 
H(11E) 2002(9) -1140(8) 455(14) 82 H(23B) 3199(10) 3123(8) 1675(16) 100 
H(11F) 2553(9) -1102(8) 379(14) 82 H(23C) 3698(10) 2893(8) 1549(16) 100 
H(11G) 2841(8) 15(8) 999(18) 100 H(23D) 3937(9) 2458(9) 3257(14) 85 
H(11H) 3116(8) -433(8) 1277(18) 100 H(23E) 4049(9) 2113(9) 2609(14) 85 
H(11I) 2891(8) -79(8) 1839(18) 100 H(23F) 3722(9) 1946(9) 3252(14) 85 
H(12A) 1436(8) -1278(7) 1430(13) 68 H(23G) 3010(10) 2860(9) 3504(15) 98 
H(12B) 1069(8) -1052(7) 890(13) 68 H(23H) 2775(10) 2357(9) 3494(15) 98 
H(12C) 896(8) -1270(7) 1631(13) 68 H(23I) 2575(10) 2761(9) 2994(15) 98 
H(12D) 616(7) -91(8) 1277(16) 86 H(31A) 1770(9) 1283(10) 4819(10) 83 
H(12E) 695(7) 116(8) 2062(16) 86 H(31B) 2072(9) 946(10) 4324(10) 83 
H(12F) 416(7) -359(8) 1960(16) 86 H(31C) 1577(9) 779(10) 4617(10) 83 
H(12G) 1588(10) -809(7) 2937(11) 68 H(31D) 1099(8) 2202(9) 1944(12) 74 
H(12H) 1036(10) -817(7) 3027(11) 68 H(31E) 798(8) 1943(9) 1344(12) 74 
H(12I) 1315(10) -342(7) 3128(11) 68 H(31F) 1177(8) 1660(9) 1794(12) 74 
H(13A) 1388(8) -441(8) -136(12) 62 H(31G) -1(9) 1100(9) 2492(12) 80 
H(13B) 1194(8) 41(8) -438(12) 62 H(31H) 489(9) 972(9) 2139(12) 80 
H(13C) 937(8) -211(8) 214(12) 62 H(31I) 111(9) 1256(9) 1688(12) 80 
H(13D) 2360(9) 540(8) 382(12) 74 H(31J) 122(9) 2531(10) 2577(14) 96 
H(13E) 2038(9) 564(8) -315(12) 74 H(31K) -265(9) 2139(10) 2687(14) 96 
H(13F) 2299(9) 92(8) -116(12) 74 H(31L) -81(9) 2259(10) 1900(14) 96 
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H(13G) 1472(9) 915(8) 1185(10) 66 H(32A) 46(10) 2581(11) 3886(17) 125 
H(13H) 989(9) 653(8) 1057(10) 66 H(32B) 335(10) 2870(11) 4464(17) 125 
H(13I) 1245(9) 904(8) 404(10) 66 H(32C) 154(10) 2360(11) 4653(17) 125 
H(21J) 3080(8) 1497(8) 3863(12) 63 H(32D) 1551(10) 2150(12) 4544(16) 128 
H(21K) 3213(8) 1019(8) 3479(12) 63 H(32E) 1120(10) 2083(12) 5074(16) 128 
H(21L) 2719(8) 1076(8) 3861(12) 63 H(32F) 1301(10) 2593(12) 4885(16) 128 
H(21A) 3485(7) 943(7) 2099(13) 61 H(32G) 924(10) 2788(10) 2799(19) 138 
H(21B) 3911(7) 1271(7) 2315(13) 61 H(32H) 1430(10) 2649(10) 3079(19) 138 
H(21C) 3946(7) 948(7) 1620(13) 61 H(32I) 1151(10) 3061(10) 3457(19) 138 
H(21D) 3874(9) 2243(10) 707(17) 114 H(33A) 217(8) 490(8) 4187(15) 86 
H(21E) 4198(9) 1792(10) 717(17) 114 H(33B) 749(8) 587(8) 3994(15) 86 
H(21F) 4163(9) 2115(10) 1412(17) 114 H(33C) 364(8) 596(8) 3378(15) 86 
H(21G) 3009(11) 1085(9) 668(15) 111 H(33D) 239(10) 1166(13) 5317(14) 118 
H(21H) 3524(11) 1084(9) 351(15) 111 H(33E) 418(10) 1687(13) 5215(14) 118 
H(21I) 3175(11) 1495(9) 151(15) 111 H(33F) 775(10) 1264(13) 5151(14) 118 
H(22A) 1938(10) 1949(9) 449(14) 94 H(33G) -487(9) 1259(13) 4267(17) 135 
H(22B) 1969(10) 1660(9) 1179(14) 94 H(33H) -404(9) 1418(13) 3457(17) 135 
H(22C) 2322(10) 1552(9) 540(14) 94 H(33I) -362(9) 1788(13) 4092(17) 135 
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8.8 FeTsi2  4 

 

Tabelle 1.  Kristall- und Strukurverfeinerungsdaten  
empirische Formel C20H54FeSi6 
Formelmasse 519,02 
Messtemperatur 293(2) K 
Wellenlänge 0,71073 Å 
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, C2/c 
Maße der Elementarzelle a = 16,128(6) Å ,  α = 900 
 b = 8,925(4) Å ,  β = 109,42(3)0 
 c = 22,713(10) Å ,  γ = 900 
Volumen 3083(2) Å3 
Z / berechnete Dichte 4 / 1,118 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 0,728 mm-1 
F(000) 1136 
Kristallabmessungen 0,5 x 0,1 x0,4 mm 
Messbereich  1,90 bis 29,030 
Messbereich des reziproken Raums -12<=h<=22, -11<=k<=12, -30<=l<=29 
gemessene / symmetrieunabhängige Reflexe  5029 / 4077 [R(int) =0,0748] 
Absorptionskorrektur keine 
Struktrurverfeinerung  vollständige Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme an F2 

Daten / Restraints / Parameter 4076 / 0 / 124 
GOOF an F2  1,005 
endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0,0646, wR2 = 0,1266 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,1477, wR2 = 0,1627 
maximale / minimale Restelektronendichte (e⋅Å-3) 0,606 / -0,385  
 

  

 

Tabelle 2.   Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter  
    (Å2 x 103)   
                U(äq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 
 
 x y z U(äq) 
Fe 2500 2500 0 23(1) 
C(1) 2694(3) 2913(4) 922(2) 20(1) 
Si(1) 1577(1) 3390(2) 945(1) 28(1) 
C(11) 1223(3) 5368(6) 706(2) 41(1) 
C(12) 717(3) 2205(6) 379(2) 44(1) 
C(13) 1453(3) 3140(6) 1733(2) 44(1) 
Si(2) 3142(1) 1172(1) 1387(1) 25(1) 
C(21) 2305(3) -339(5) 1320(2) 37(1) 
C(22) 3659(3) 1545(6) 2243(2) 42(1) 
C(23) 3994(3) 245(6) 1123(3) 45(1) 
Si(3) 3483(1) 4531(1) 1168(1) 27(1) 
C(31) 3428(4) 5523(6) 1879(2) 42(1) 
C(32) 4670(3) 4045(6) 1358(2) 41(1) 
C(33) 3272(3) 5930(5) 524(2) 41(1) 
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Tabelle 3.    Bindungslängen (Å) und Winkel (Grad) 
  
Bindungslängen   Winkel     
Fe-C(1)#1 2,045(4) C(1)#1-Fe-C(1) 180,0 C(23)-Si(2)-C(21) 104,0(2) 
Fe-C(1) 2,045(4) Si(1)-C(1)-Si(2) 111,5(2) C(22)-Si(2)-C(21) 105,7(2) 
C(1)-Si(1) 1,869(4) Si(1)-C(1)-Si(3) 112,3(2) C(23)-Si(2)-C(1) 111,9(2) 
C(1)-Si(2) 1,882(4) Si(2)-C(1)-Si(3) 111,8(2) C(22)-Si(2)-C(1) 113,0(2) 
C(1)-Si(3) 1,883(4) Si(1)-C(1)-Fe 104,4(2) C(21)-Si(2)-C(1) 114,6(2) 
Si(1)-C(12) 1,873(5) Si(2)-C(1)-Fe 109,0(2) C(33)-Si(3)-C(32) 104,0(2) 
Si(1)-C(13) 1,878(5) Si(3)-C(1)-Fe 107,5(2) C(33)-Si(3)-C(31) 108,2(2) 
Si(1)-C(11) 1,879(5) C(1)-Si(1)-C(12) 110,7(2) C(32)-Si(3)-C(31) 104,5(2) 
Si(2)-C(23) 1,866(5) C(1)-Si(1)-C(13) 114,1(2) C(33)-Si(3)-C(1) 110,5(2) 
Si(2)-C(22) 1,873(5) C(12)-Si(1)-C(13) 107,3(2) C(32)-Si(3)-C(1) 115,5(2) 
Si(2)-C(21) 1,879(5) C(1)-Si(1)-C(11) 114,2(2) C(31)-Si(3)-C(1) 113,5(2) 
Si(3)-C(33) 1,867(5) C(12)-Si(1)-C(11) 104,3(2)   
Si(3)-C(32) 1,869(5) C(13)-Si(1)-C(11) 105,5(2)   
Si(3)-C(31) 1,869(5) C(23)-Si(2)-C(22) 106,9(2)   
 

genutzte Symmetrietransformationen um die äquivalenten Atome zu erzeugen:  
#1 -x+1/2,-y+1/2,-z      

 

 

Tabelle 4.   Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103)  
                Der anisotrope Auslenkungsfaktor hat die Form:  
                exp[-2π2 (h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12)] 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Fe 24(1) 25(1) 19(1) 0(1) 7(1) 2(1) 
C(1) 19(2) 21(2) 19(2) 3(2) 5(2) 3(2) 
Si(1) 25(1) 32(1) 28(1) 3(1) 12(1) 8(1) 
C(11) 34(3) 40(3) 50(3) 5(3) 15(2) 18(2) 
C(12) 27(2) 55(4) 45(3) -1(3) 8(2) 3(2) 
C(13) 47(3) 52(3) 43(3) 3(3) 28(3) 14(3) 
Si(2) 26(1) 24(1) 26(1) 7(1) 8(1) 5(1) 
C(21) 45(3) 25(2) 39(3) 2(2) 12(2) -3(2) 
C(22) 41(3) 46(3) 32(2) 12(2) 4(2) -3(3) 
C(23) 44(3) 36(3) 59(3) 11(3) 24(3) 13(3) 
Si(3) 31(1) 24(1) 23(1) -1(1) 5(1) -3(1) 
C(31) 59(4) 31(3) 33(2) -9(2) 11(2) -6(3) 
C(32) 29(3) 45(3) 43(3) 3(2) 5(2) -9(2) 
C(33) 47(3) 26(3) 46(3) 11(2) 13(3) -3(2) 
 

    

 

Tabelle 5.   Wasserstoffkoordinaten (x104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å2x103)   
 
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
H(11A) 647(3) 5530(6) 730(2) 62 H(22C) 3842(3) 615(6) 2459(2) 62 
H(11B) 1212(3) 5532(6) 286(2) 62 H(23A) 3754(3) 34(6) 684(3) 68 
H(11C) 1630(3) 6052(6) 982(2) 62 H(23B) 4175(3) -674(6) 1349(3) 68 
H(12A) 149(3) 2466(6) 397(2) 65 H(23C) 4493(3) 897(6) 1200(3) 68 
H(12B) 834(3) 1167(6) 485(2) 65 H(31A) 3535(4) 4822(6) 2217(2) 63 
H(12C) 728(3) 2376(6) -36(2) 65 H(31B) 2855(4) 5959(6) 1792(2) 63 
H(13A) 866(3) 3405(6) 1709(2) 66 H(31C) 3865(4) 6299(6) 1993(2) 63 
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H(13B) 1865(3) 3775(6) 2031(2) 66 H(32A) 4836(3) 3321(6) 1690(2) 61 
H(13C) 1564(3) 2113(6) 1861(2) 66 H(32B) 5021(3) 4931(6) 1487(2) 61 
H(21A) 1836(3) 49(5) 1448(2) 55 H(32C) 4764(3) 3631(6) 995(2) 61 
H(21B) 2578(3) -1167(5) 1583(2) 55 H(33A) 2668(3) 6243(5) 397(2) 61 
H(21C) 2072(3) -672(5) 894(2) 55 H(33B) 3391(3) 5483(5) 176(2) 61 
H(22A) 3239(3) 2024(6) 2397(2) 62 H(33C) 3647(3) 6783(5) 668(2) 61 
H(22B) 4159(3) 2186(6) 2311(2) 62      
 
 
 
 
 
8.9 1,1,3,3-Tetramethyl-2,2,4,4-tetrakis(trimethylsilyl)-1,3-disilacyclobutan 

 
Tabelle 1.  Kristall- und Strukurverfeinerungsdaten  
     
empirische Formel C18H48Si6 
Formelmasse 433,10 
Messtemperatur 173(2) K 
Wellenlänge 0,71073 Å 
Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P1 
Maße der Elementarzelle a = 9,306(4) Å , α = 82,89(3)0 
 b = 11,462(5) Å , β = 79,82(3)0 
 c = 13,173(5) Å , γ = 79,43(3)0 
Volumen 1353,5(9) Å3 
Z / berechnete Dichte 2 / 1,063 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 0,310 mm-1 
F(000) 480 
Kristallabmessungen 0,5 x 0,5 x 0,4 mm 
Messbereich  1,58 bis 30,000 
Messbereich des reziproken Raums -11<=h<=13, -16<=k<=16, -18<=l<=18 
gemessene / symmetrieunabhängige Reflexe  9236 / 7889 [R(int) =0,0632] 
Absorptionskorrektur Keine 
Struktrurverfeinerung  vollständige Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme an F2 

Daten / Restraints / Parameter 7883 / 0 / 265 
GOOF an F2  1,054 
endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0,0731, wR2 = 0,1949 
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0,0970, wR2 = 0,2211 
maximale / minimale Restelektronendichte (e⋅Å-3) 1,083 / -0,570  
  

 

 

Tabelle 2.   Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter  
    (Å2 x 103)   
                U(äq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 
   
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
Si(1) 1798(1) -2581(1) 3440(1) 19(1) Si(2) 3160(1) -2457(1) 1523(1) 18(1) 
C(11) -228(4) -2406(3) 3970(2) 29(1) C(21) 2383(4) -2086(3) 275(2) 29(1) 
C(12) 2625(4) -2876(3) 4671(2) 30(1) C(22) 5198(3) -2714(3) 1027(2) 27(1) 
C(1) 2467(3) -3736(2) 2448(2) 19(1) C(2) 2467(3) -1295(2) 2506(2) 19(1) 
Si(11) 3854(1) -5046(1) 2905(1) 26(1) Si(21) 912(1) -27(1) 2235(1) 23(1) 
C(111) 3065(4) -5784(3) 4214(3) 40(1) C(211) -606(4) -359(3) 1596(3) 34(1) 
C(112) 4457(5) -6256(3) 1965(3) 39(1) C(212) -141(4) 607(3) 3475(3) 38(1) 
C(113) 5696(4) -4726(3) 3086(3) 38(1) C(213) 1567(4) 1298(3) 1291(3) 35(1) 
Si(12) 1055(1) -4419(1) 1922(1) 26(1) Si(22) 4012(1) -565(1) 2809(1) 23(1) 
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C(121) 1857(4) -4949(4) 593(3) 39(1) C(221) 3353(4) 673(3) 3733(3) 38(1) 
C(122) 381(5) -5746(3) 2807(3) 43(1) C(222) 5053(4) 101(3) 1579(3) 36(1) 
C(123) -745(4) -3461(3) 1724(3) 36(1) C(223) 5504(4) -1529(3) 3472(3) 37(1) 
        

 

        

Tabelle 3.    Bindungslängen (Å) und Winkel (Grad) 
  
Bindungslänge       
Si(1)-C(11) 1,875(3) Si(11)-C(111) 1,909(3) C(2)-Si(22) 1,911(3) 
Si(1)-C(12) 1,884(3) Si(11)-C(112) 1,915(4) Si(21)-C(211) 1,883(4) 
Si(1)-C(1) 1,919(3) Si(12)-C(123) 1,869(4) Si(21)-C(212) 1,904(3) 
Si(1)-C(2) 1,921(3) Si(12)-C(121) 1,904(4) Si(21)-C(213) 1,956(4) 
Si(1)-Si(2) 2,6163(14) Si(12)-C(122) 1,928(4) Si(22)-C(223) 1,881(4) 
C(1)-Si(11) 1,903(3) Si(2)-C(22) 1,875(3) Si(22)-C(222) 1,886(3) 
C(1)-Si(12) 1,912(3) Si(2)-C(21) 1,882(3) Si(22)-C(221) 1,928(4) 
C(1)-Si(2) 1,918(3) Si(2)-C(2) 1,919(3)   
Si(11)-C(113) 1,878(4) C(2)-Si(21) 1,901(3)   
 
 
Winkel      
C(11)-Si(1)-C(12) 101,0(2) C(113)-Si(11)-C(112) 101,0(2) Si(21)-C(2)-Si(22) 106,07(13) 
C(11)-Si(1)-C(1) 114,76(14) C(1)-Si(11)-C(112) 114,0(2) Si(21)-C(2)-Si(2) 118,87(14) 
C(12)-Si(1)-C(1) 116,77(14) C(111)-Si(11)-C(112) 107,6(2) Si(22)-C(2)-Si(2) 113,11(14) 
C(11)-Si(1)-C(2) 117,09(14) C(123)-Si(12)-C(121) 104,0(2) Si(21)-C(2)-Si(1) 113,30(14) 
C(12)-Si(1)-C(2) 114,23(14) C(123)-Si(12)-C(1) 118,31(15) Si(22)-C(2)-Si(1) 119,34(14) 
C(1)-Si(1)-C(2) 94,01(11) C(121)-Si(12)-C(1) 110,69(14) Si(2)-C(2)-Si(1) 85,88(11) 
C(11)-Si(1)-Si(2) 130,43(11) C(123)-Si(12)-C(122) 101,1(2) C(211)-Si(21)-C(2) 118,12(14) 
C(12)-Si(1)-Si(2) 128,57(12) C(121)-Si(12)-C(122) 108,0(2) C(211)-Si(21)-C(212) 102,9(2) 
C(1)-Si(1)-Si(2) 46,98(8) C(1)-Si(12)-C(122) 113,8(2) C(2)-Si(21)-C(212) 111,73(15) 
C(2)-Si(1)-Si(2) 47,04(8) C(22)-Si(2)-C(21) 101,05(15) C(211)-Si(21)-C(213) 101,1(2) 
Si(11)-C(1)-Si(12) 105,77(13) C(22)-Si(2)-C(1) 114,76(14) C(2)-Si(21)-C(213) 114,09(14) 
Si(11)-C(1)-Si(2) 119,66(14) C(21)-Si(2)-C(1) 116,73(14) C(212)-Si(21)-C(213) 107,6(2) 
Si(12)-C(1)-Si(2) 112,44(14) C(22)-Si(2)-C(2) 116,56(14) C(223)-Si(22)-C(222) 104,0(2) 
Si(11)-C(1)-Si(1) 113,07(14) C(21)-Si(2)-C(2) 114,63(14) C(223)-Si(22)-C(2) 118,21(15) 
Si(12)-C(1)-Si(1) 119,79(14) C(1)-Si(2)-C(2) 94,11(12) C(222)-Si(22)-C(2) 110,52(14) 
Si(2)-C(1)-Si(1) 85,99(12) C(22)-Si(2)-Si(1) 128,89(11) C(223)-Si(22)-C(221) 100,8(2) 
C(113)-Si(11)-C(1) 117,36(14) C(21)-Si(2)-Si(1) 130,06(11) C(222)-Si(22)-C(221) 107,6(2) 
C(113)-Si(11)-C(111) 105,0(2) C(1)-Si(2)-Si(1) 47,03(8) C(2)-Si(22)-C(221) 114,58(15) 
C(1)-Si(11)-C(111) 110,8(2) C(2)-Si(2)-Si(1) 47,09(8)   
          

 

 

Tabelle 4.   Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103)  
                Der anisotrope Auslenkungsfaktor hat die Form:  
                exp[-2π2 (h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12)] 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Si(1) 22(1) 20(1) 14(1) 1(1) 0(1) -6(1) 
C(11) 28(1) 33(2) 25(1) -3(1) 5(1) -7(1) 
C(12) 40(2) 32(2) 17(1) 3(1) -5(1) -8(1) 
C(1) 20(1) 19(1) 18(1) 1(1) 1(1) -7(1) 
Si(11) 29(1) 21(1) 25(1) 2(1) -3(1) -4(1) 
C(111) 50(2) 34(2) 33(2) 10(1) -5(2) -12(2) 
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C(112) 50(2) 32(2) 38(2) -5(1) -7(2) -11(2) 
C(113) 33(2) 36(2) 44(2) 5(1) -12(1) -3(1) 
Si(12) 25(1) 26(1) 30(1) -6(1) -1(1) -11(1) 
C(121) 42(2) 43(2) 37(2) -17(2) -7(1) -10(2) 
C(122) 44(2) 36(2) 51(2) -4(2) -7(2) -12(2) 
C(123) 24(1) 46(2) 44(2) -10(2) -7(1) -11(1) 
Si(2) 19(1) 20(1) 14(1) 0(1) 0(1) -5(1) 
C(21) 34(2) 35(2) 18(1) 1(1) -5(1) -6(1) 
C(22) 22(1) 31(2) 27(1) -2(1) 5(1) -6(1) 
C(2) 22(1) 18(1) 17(1) 0(1) 0(1) -6(1) 
Si(21) 25(1) 21(1) 22(1) 1(1) -2(1) -2(1) 
C(211) 29(2) 36(2) 34(2) 5(1) -10(1) -1(1) 
C(212) 45(2) 35(2) 30(2) -8(1) 2(1) -2(2) 
C(213) 30(2) 34(2) 46(2) -14(1) -7(1) -5(1) 
Si(22) 26(1) 23(1) 23(1) -1(1) -4(1) -10(1) 
C(221) 40(2) 27(2) 46(2) -1(1) -2(2) -9(1) 
C(222) 36(2) 37(2) 35(2) 3(1) 4(1) -19(1) 
C(223) 33(2) 41(2) 40(2) 0(1) -14(1) -10(1) 
 

 

 

Tabelle 5.   Wasserstoffkoordinaten (x104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å2x103)   
 
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
H(11A) -923(45) -2065(37) 3458(32) 32(10) H(21A) 1279(53) -2124(42) 278(35) 47(13) 
H(11B) -325(52) -1967(44) 4475(38) 49(13) H(21B) 2976(52) -2655(43) -249(36) 49(13) 
H(11C) -482(49) -3237(42) 4202(34) 44(12) H(21C) 2565(49) -1322(42) 52(35) 41(12) 
H(12A) 3631(56) -3144(44) 4575(37) 50(13) H(22A) 5921(46) -2871(37) 1628(32) 36(11) 
H(12B) 2168(55) -3448(46) 5140(39) 54(14) H(22B) 5420(48) -2022(39) 437(34) 41(11) 
H(12C) 2490(53) -2088(45) 4974(37) 52(13) H(22C) 5338(51) -3399(43) 776(36) 45(12) 
H(11D) 2113(4) -5973(3) 4176(3) 59 H(21D) -1313(4) 353(3) 1504(3) 51 
H(11E) 2961(4) -5248(3) 4737(3) 59 H(21E) -1089(4) -960(3) 2024(3) 51 
H(11F) 3722(4) -6502(3) 4386(3) 59 H(21F) -190(4) -641(3) 933(3) 51 
H(11G) 3598(5) -6503(3) 1806(3) 59 H(21G) 546(4) 808(3) 3863(3) 57 
H(11H) 5060(5) -6927(3) 2279(3) 59 H(21H) -674(4) 23(3) 3883(3) 57 
H(11I) 5016(5) -5944(3) 1339(3) 59 H(21I) -825(4) 1309(3) 3304(3) 57 
H(11J) 6294(4) -5453(3) 3316(3) 57 H(21J) 2358(4) 1557(3) 1535(3) 53 
H(11K) 5550(4) -4166(3) 3594(3) 57 H(21K) 754(4) 1946(3) 1264(3) 53 
H(11L) 6187(4) -4397(3) 2440(3) 57 H(21L) 1909(4) 1041(3) 611(3) 53 
H(12D) 2796(4) -5454(4) 625(3) 59 H(22D) 2571(4) 1240(3) 3479(3) 57 
H(12E) 1989(4) -4272(4) 99(3) 59 H(22E) 4165(4) 1068(3) 3769(3) 57 
H(12F) 1191(4) -5388(4) 384(3) 59 H(22G) 2994(4) 328(3) 4411(3) 57 
H(12G) 1220(5) -6318(3) 2970(3) 64 H(22F) 4366(4) 612(3) 1189(3) 54 
H(12H) -213(5) -6115(3) 2457(3) 64 H(22J) 5592(4) -526(3) 1174(3) 54 
H(12I) -198(5) -5467(3) 3435(3) 64 H(22H) 5733(4) 556(3) 1749(3) 54 
H(12J) -1230(4) -3153(3) 2365(3) 55 H(22I) 5063(4) -1906(3) 4113(3) 55 
H(12K) -1365(4) -3926(3) 1496(3) 55 H(22M) 6175(4) -1044(3) 3608(3) 55 
H(12L) -567(4) -2811(3) 1210(3) 55 H(22K) 6035(4) -2127(3) 3033(3) 55 
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8.10 1,1,1-Tris(trimethysilyl)-2-phenyl-ethan 

 

Tabelle 1.  Kristall- und Strukurverfeinerungsdaten  

empirische Formel C17H34Si3    
Formelmasse 215,14 
Messtemperatur 293(2) K 
Wellenlänge 0,71073 Å 
Kristallsystem, Raumgruppe Triklin, P1 
Maße der Elementarzelle a = 8,9209(9) Å , α = 81,618(11)0 
 b = 9,4598(9) Å , β = 87,772(11)0 
 c = 12,7638(14) Å , γ = 76,353(10)0 
Volumen 1035,53(18) Å3 
Z / berechnete Dichte 3 / 1,035 Mg/m3 
Absorptionskoeffizient 0,221 mm-1 
F(000) 356 
Kristallabmessungen 1 x 0,6 x 0,5 mm 
Messbereich  2,84 bis 30,350 
Messbereich des reziproken Raums -12<=h<=12, -11<=k<=11, -18<=l<=18 
gemessene / symmetrieunabhängige Reflexe  15430 / 5674 [R(int) =0,0426] 
Absorptionskorrektur vollständige Matrix, kleinste Fehlerquadratsumme an F2 

Struktrurverfeinerung  5674 / 0/318 
Daten / Restraints / Parameter 0,793 
GOOF an F2  R1 = 0,0369, wR2 = 0,0771 
endgültige R-Werte [I>2σ(I)] R1 = 0,0931, wR2 = 0,0898 
R-Werte (sämtliche Daten) 0,023(2) 
maximale / minimale Restelektronendichte (e⋅Å-3) 0,211 / -0,158  
 

 

 

Tabelle 2.   Atomkoordinaten (x 104) und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter  
    (Å2 x 103)   
                U(äq) ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij Tensors. 
 
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
Si(1) 943(1) 8754(1) 2851(1) 51(1) C(8) 5026(2) 7267(2) 4466(2) 56(1) 
Si(2) 4000(1) 7507(1) 1626(1) 53(1) C(9) 1624(4) 9996(3) 3640(2) 73(1) 
Si(3) 1454(1) 5717(1) 2008(1) 51(1) C(10) 245(4) 9983(3) 1586(2) 84(1) 
C(1) 2441(2) 7020(2) 2594(1) 39(1) C(11) -790(3) 8283(3) 3572(2) 79(1) 
C(2) 3188(2) 6050(2) 3654(1) 49(1) C(12) 10(3) 6621(4) 942(2) 78(1) 
C(3) 3676(2) 6773(2) 4518(1) 43(1) C(13) 384(4) 4703(4) 3046(3) 84(1) 
C(4) 2793(2) 6907(2) 5430(1) 57(1) C(14) 2883(3) 4207(3) 1460(2) 78(1) 
C(5) 3218(3) 7569(3) 6237(2) 75(1) C(15) 5811(2) 6000(4) 1751(2) 77(1) 
C(6) 4521(3) 8093(3) 6143(2) 80(1) C(16) 3413(3) 7805(4) 199(2) 76(1) 
C(7) 5431(3) 7932(3) 5261(2) 73(1) C(17) 4603(4) 9220(3) 1817(3) 86(1) 
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Tabelle 3.    Bindungslängen (Å) und Winkel (Grad) 
   
Bindungslänge       
Si(1)-C(9) 1,869(3) Si(2)-C(1) 1,9177(15) C(3)-C(4) 1,384(2) 
Si(1)-C(11) 1,879(2) Si(3)-C(14) 1,875(2) C(3)-C(8) 1,387(2) 
Si(1)-C(10) 1,881(2) Si(3)-C(12) 1,876(2) C(4)-C(5) 1,388(3) 
Si(1)-C(1) 1,9163(16) Si(3)-C(13) 1,884(3) C(5)-C(6) 1,362(4) 
Si(2)-C(17) 1,875(3) Si(3)-C(1) 1,9195(16) C(6)-C(7) 1,367(3) 
Si(2)-C(16) 1,878(2) C(1)-C(2) 1,593(2) C(7)-C(8) 1,370(3) 
Si(2)-C(15) 1,880(2) C(2)-C(3) 1,508(2)   
 
 
Winkel       
C(9)-Si(1)-C(11) 106,11(14) C(15)-Si(2)-C(1) 111,11(11) Si(1)-C(1)-Si(3) 109,94(7) 
C(9)-Si(1)-C(10) 103,37(14) C(14)-Si(3)-C(12) 107,47(14) Si(2)-C(1)-Si(3) 108,93(7) 
C(11)-Si(1)-C(10) 107,54(15) C(14)-Si(3)-C(13) 103,56(16) C(3)-C(2)-C(1) 120,17(15) 
C(9)-Si(1)-C(1) 115,89(10) C(12)-Si(3)-C(13) 105,65(15) C(4)-C(3)-C(8) 117,40(17) 
C(11)-Si(1)-C(1) 111,34(11) C(14)-Si(3)-C(1) 112,14(11) C(4)-C(3)-C(2) 119,76(16) 
C(10)-Si(1)-C(1) 111,94(10) C(12)-Si(3)-C(1) 115,13(11) C(8)-C(3)-C(2) 122,78(16) 
C(17)-Si(2)-C(16) 104,77(15) C(13)-Si(3)-C(1) 112,03(11) C(3)-C(4)-C(5) 120,8(2) 
C(17)-Si(2)-C(15) 105,80(15) C(2)-C(1)-Si(1) 112,89(11) C(6)-C(5)-C(4) 120,2(2) 
C(16)-Si(2)-C(15) 106,28(13) C(2)-C(1)-Si(2) 111,09(11) C(5)-C(6)-C(7) 119,7(2) 
C(17)-Si(2)-C(1) 114,58(11) Si(1)-C(1)-Si(2) 110,83(8) C(6)-C(7)-C(8) 120,3(2) 
C(16)-Si(2)-C(1) 113,61(10) C(2)-C(1)-Si(3) 102,82(11) C(7)-C(8)-C(3) 121,4(2) 
  

   

 

Tabelle 4.   Anisotrope Auslenkungsparameter (Å2 x 103)  

                Der anisotrope Auslenkungsfaktor hat die Form:  
                exp[-2π2 (h2 a*2 U11 + ... + 2 h k a* b* U12)] 
 
 U11 U22 U33 U23 U13 U12 
Si(1) 52(1) 47(1) 48(1) -8(1) -4(1) -1(1) 
Si(2) 47(1) 62(1) 50(1) 0(1) 5(1) -18(1) 
Si(3) 51(1) 54(1) 54(1) -14(1) -2(1) -18(1) 
C(1) 40(1) 39(1) 38(1) -4(1) -1(1) -10(1) 
C(2) 57(1) 42(1) 46(1) 0(1) -7(1) -14(1) 
C(3) 49(1) 36(1) 42(1) 0(1) -6(1) -6(1) 
C(4) 62(1) 58(1) 49(1) -1(1) 0(1) -10(1) 
C(5) 103(2) 64(2) 46(1) -10(1) -2(1) 7(1) 
C(6) 115(2) 51(2) 74(2) -14(1) -39(2) -10(1) 
C(7) 77(1) 62(2) 85(2) -5(1) -27(1) -24(1) 
C(8) 54(1) 54(1) 59(1) -1(1) -10(1) -15(1) 
C(9) 97(2) 46(2) 71(2) -16(1) -17(1) -1(1) 
C(10) 101(2) 68(2) 65(2) -6(1) -23(1) 16(2) 
C(11) 55(1) 92(2) 85(2) -26(2) 16(1) 0(1) 
C(12) 66(1) 92(2) 81(2) -21(2) -20(1) -20(1) 
C(13) 90(2) 85(2) 92(2) -9(2) 4(2) -53(2) 
C(14) 88(2) 67(2) 82(2) -32(1) -7(2) -10(1) 
C(15) 45(1) 104(2) 78(2) -12(2) 10(1) -10(1) 
C(16) 76(2) 96(2) 51(1) 4(1) 8(1) -18(2) 
C(17) 91(2) 82(2) 91(2) 7(2) 6(2) -48(2) 
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Tabelle 5.   Wasserstoffkoordinaten (x104) und isotrope Auslenkungsparameter (Å2x103)   
 
 x y z U(äq)  x y z U(äq) 
H(2A) 4070(2) 5310(2) 3437(13) 58(5) H(12B) -830(3) 7240(3) 1200(2) 114(10) 
H(2B) 2520(2) 5470(2) 3946(14) 58(5) H(12C) -370(3) 5840(3) 760(2) 103(9) 
H(4A) 1910(2) 6540(2) 5487(14) 61(5) H(13A) 1030(3) 3990(3) 3490(2) 96(9) 
H(5A) 2570(3) 7570(3) 6806(19) 92(7) H(13B) -190(3) 4290(4) 2720(2) 122(11) 
H(6A) 4900(3) 8530(3) 6656(19) 96(8) H(13C) -190(4) 5270(5) 3580(3) 184(16) 
H(7A) 6340(3) 8260(3) 5196(17) 92(8) H(14A) 3630(3) 3700(3) 1970(2) 101(9) 
H(8A) 5690(2) 7170(2) 3847(16) 75(6) H(14B) 2400(3) 3610(4) 1200(2) 116(10) 
H(9A) 2490(4) 10330(4) 3380(3) 165(16) H(14C) 3390(3) 4600(3) 850(2) 110(10) 
H(9B) 1840(4) 9620(4) 4290(3) 140(12) H(15A) 6370(3) 5940(3) 2370(2) 113(10) 
H(9C) 870(4) 10810(4) 3640(2) 125(10) H(15B) 5640(4) 5100(4) 1610(3) 143(14) 
H(10A) -420(3) 10710(3) 1740(2) 107(9) H(15C) 6370(3) 6220(3) 1230(2) 116(10) 
H(10B) -100(3) 9510(4) 1070(3) 132(11) H(16A) 2570(3) 8570(3) 60(2) 110(10) 
H(10C) 1030(4) 10310(4) 1180(3) 146(14) H(16B) 3230(3) 6960(3) -19(19) 93(9) 
H(11A) -1400(3) 9180(3) 3751(19) 107(8) H(16C) 4280(3) 8030(3) -260(2) 118(9) 
H(11B) -1470(3) 7910(3) 3140(2) 109(9) H(17A) 3790(3) 10100(3) 1662(19) 98(9) 
H(11C) -510(3) 7630(3) 4260(2) 109(9) H(17B) 4840(3) 9280(3) 2550(3) 127(11) 
H(12A) 470(3) 7060(3) 350(2) 99(9) H(17C) 5340(4) 9370(4) 1350(2) 132(11) 
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