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The cis-isomer of the silazane H,L (1) (L = [N'Bu][Me]Si(N‘Bu),Si[Me][NBu]) has been used
as a ligand to main group metals. By displacing the hydrogen atoms of 1 the compounds
L(MgMe), (4), L(MgCl), (5) and L(Li)(InMe,) (6) have been obtained. According to the
'H NMR spectra the structures of 4—6 are very similar: a polycyclic, cubane-like Si,N;M,
framework results from the special atomic arrangements and from intramolecular Lewis acid-base
interactions between the metals M and the nitrogen atoms. Divalent metals and metal-centered
groups can also be incorporated into 1. In the latter case a seco norcubane-like polycycle Si.N,M
is produced as confirmed by X-ray structure determinations of LGaMe (8) and LSb*InCl,~ (11).
LInMe (7) and LSn (9) seem to adopt the same tricyclic structure as 8, although the '"H NMR
spectra are not consistent with a rigid molecule (low symmetry), but rather with a fluxional

behaviour (high symmetry). When 5 is allowed to react with sodium/naphthalene in THF part of
the magnesium is reduced and LMg(THF), (12) is formed. An X-ray structure determination of
12 reveals the compound to be only bicyclic with the magnesium atom coordinated by two

nitrogen and two THF oxygen atoms.

Einleitung

Wie wir vor kurzem zeigen konnten, lassen sich
die Wasserstoffatome im cyclischen Disiladiazan 1
(von dem auch die entsprechende trans-Verbindung
bekannt ist [1]) durch die einwertigen Elemente Li-
thium oder Thallium ersetzen, was zu den cubanartig
aufgebauten Molekiilen 2 und 3 fiihrt [1].
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Die Metallatome in 2 und 3 bieten sich zum Aus-
tausch gegeniiber anderen elektropositiven Elemen-
ten geradezu an. Ein Ziel der vorliegenden Arbeit
war es, zu untersuchen, inwieweit Magnesiummethyl
oder Magnesiumchlorid die Positionen des Lithiums
in 2 einnehmen kénnen. Bei vorsichtiger Umsetzung
von 2 mit dquimolaren Mengen eines Metallhaloge-
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nids sollte es auch moglich sein, nur eines der
Lithiumatome zu substituieren und so Polycyclen
aufzubauen, die zwei unterschiedliche Metallatome
besitzen.

Auch die Substitution der Metallatome in 2 durch
ein zweiwertiges Metall oder einen zweibindigen Me-
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tallaliganden erschien uns mdéglich. Wir haben des-
halb 2 mit Methylindiumdichlorid, Zinn(IT)chlorid
und Antimon(IIT)chlorid/Indium(II)chlorid umge-
setzt. Hierbei galt es auch, den strukturellen Aspekt
zu kliren, ob im Zielmolekiil das Metallatom von
zwei, drei oder vier Stickstoffatomen gleichzeitig
koordiniert wird.

‘Synthesen der Verbindungen

Die Substitution der Lithiumatome in 2 durch Ma-
gnesiummethylgruppen 148t sich einfach durch Um-
setzung von 2 mit Methylmagnesiumiodid in Benzol/
Diethylether erreichen (GI. (1)).

Li,L + 2 MeMgl — (MeMg),L + 2 Lil (1)
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Die der Methylverbindung 4 entsprechende Chlor-
verbindung 5 erhélt man besonders vorteilhaft und
nahezu quantitativ aus 4 durch Einwirkung von Sili-
ciumtetrachlorid:

L(MgMe), + SiCl;— Me,SiCl, + L(MgCl), 2)
4 5

Wiihrend 4 sowohl in polaren als auch in unpola-
ren organischen Losungsmitteln 16slich ist, geht 5 nur
in Benzol unter Erwdrmen in Losung. Beide Verbin-
dungen kénnen iiber kryoskopisch bestimmte Mol-
massen und {iber Massenspektren als monomere Mo-
lekiile charakterisiert werden.

Setzt man 2 mit Dimethylindiumchlorid um, so er-
héilt man bei dquimolarem Verhiltnis den erwarteten
Polycyclus 6 (Gl. (3)), der sowohl ein Lithium- als
auch ein Indiumatom enthélt. Bei einem molaren
UberschuB an Dimethylindiumchlorid entsteht nicht
L(InMe,),, sondern die Verbindung 7, die nur noch
ein Indiumatom mit einer Methylgruppe besitzt
(Gl. (4)).

Li,L 4+ Me,InCl —> L(Li)(InMe,) + LiCl 3)
2 6

LiL + 2 Me,InCl — L(InMe) + 2 LiCl + InMe; (4)
2 7

Der iiberraschende Reaktionsverlauf in (4) ist
eventuell damit zu erkldren, daB zwei Indium-
dimethylgruppen am Silazan L aus sterischen Griin-
den nicht tragbar sind und sich deshalb Indium-
trimethyl abspaltet. _

7 bzw. 8 und 9 lassen sich alternativ auch durch
Reaktion von 2 mit Dichloriden, wie Methylindium-
dichlorid, Methylgalliumdichlorid und Zinn(II)chlo-
tid, darstellen (GI. (5)).

Li,L + CLEIX — LEIX + 2 LiCl (5)
EIX = In—Me (7)

EIX = Ga—Me (8)

EIX = Sn: (9)

Die Verbindungen 7, 8 und 9 werden in guten
Ausbeuten erhalten, sind iiber Sublimation einfach
zu reinigen und erweisen sich aufgrund der experi-
mentell bestimmten Molmassen und der Massen-
spektren als monomer.

Zur Zinnverbindung 9 lassen sich ein isoelektroni-
sches Kation bzw. Anion formulieren, welche in den
isomeren Verbindungen 10 und 11 enthalten sind.

LSn LIn~SbCl,* LSb*InCly~
9 10 11

Setzt man das Dilithiumsalz 2 zunéchst mit SbCl,
und dann mit InCl; bzw. in umgekehrter Reihenfolge
um, so erhélt man in beiden Fillen in hohen Ausbeu-
ten identische Produkte (Physikalische Daten, Ront-
genbeugungsaufnahmen), die nach Réntgenstruktur-
analyse (sieche weiter unten) als 11 zu formulieren
sind (GI. (6)).

Li,L + InCl; + SbCl; —
2

LSb*InCl,~ + 2 LiCl (6)
11

Das gelbe Salz 11 ist selbst in Dioxan und Acetoni-
tril schwer l6slich. Im Massenspektrum (70 eV) wird
der Molpeak beobachtet.

Die Dimagnesiumverbindung 5 enthilt, abgesehen
von 11, als einzige der synthetisierten Polycyclen
noch Chlorsubstituenten. Wir haben uns gefragt, in-
wieweit ‘diese Verbindung durch Natrium bzw.
Naphthalinnatrium reduziert werden kann, was ent-
weder intra- oder intermolekular zu Mg—Mg-Bin-
dungen fiihren sollte. Wie der Reaktionsverlauf er-
gab, findet in der Tat eine Reduktion statt, jedoch ist
in den Produkten kein Mg(I) nachzuweisen.
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Man erhilt lediglich die Disproportionierungspro-
dukte Mg und 12 (Gl. (7)).
D)y + 2 s
L(MEC )2 »Na THF
2NaCl + Mg + LMg(THF),
12

Wie aus den Analysen und '"H-NMR-Spektren zu
ersehen ist, enthélt 12 noch zwei Tetrahydrofuran-
molekiile, die sich unter reduziertem Druck relativ
leicht entfernen lassen. Die in Benzol gefundene hal-
be Molmasse von 12 deutet an, daB ein THE-Mole-
kiil in Lésung ,,abdissoziiert*.

(7

'H-NMR-Spektren der Metalla-Polycyclen

Zur Ermittlung der Strukturen der Verbindungen
in Losung (Benzol, Toluol) nutzten wir die 'H-
NMR-Spektroskopie. Die Spektren von 4 und 5 ent-
halten jeweils drei Signale fiir L (1 Resonanz fiir die
MeSi-Gruppen und zwei Resonanzen fiir die ‘Bu-
Gruppen) und gleichen den Spektren von 2 und 3 [1].

Wir schlagen daher fiir 4 und 5 eine réntgenstruk-
turanalytisch fiir 2 und 3 nachgewiesene [1] cuban-
artige Struktur vor, mit Magnesiumatomen, die von
drei Stickstoffatomen und einem weiteren Ligand
(Cl oder CHj;) koordiniert sind.

Das Spektrum des weniger symmetrisch aufgebau-
ten Polycyclus L(InMe,)(Li) (6) zeigt erwartungsge-
méfB eine groflere Anzahl von Resonanzsignalen
(vgl. exp. Teil). Von den vier tert-Butylgruppen sind
je zwei chemisch dquivalent; ebenso ergeben die bei-
den Methylsilylgruppen ein einziges Signal. Die Di-
methylindiumgruppe zeigt im Spektrum zwei Signa-
le, wovon eines sehr breit ist und eine fiir solche
Methylgruppen typische Verschiebung aufweist, die

an einer Zwei-Elektronen-Drei-Zentren-Bindung
zwischen zwei Metallatomen beteiligt sind (siehe
z.B. AbMeg [2]). Aus dem Spektrum muf man fiir 6
eine Cy(m)-Punktsymmetrie ableiten (Formel A).

Nach diesem Strukturvorschlag besteht das
Grundgeriist aus einem Si,N,Liln-Wiirfel, den diago-
nal iber einer Fliche eine Methylgruppe iiber-
spannt.

\tBu% \
Ing o=

""“"l’ 1 tBu

Die '"H-NMR-Spektren von 7, 8 und 9 dhneln sich
alle insofern, als nur zwei Resonanzen fiir die tert-
Butylgruppen und eine fiir die Methylsilylgruppen
beobachtet werden (bei 7 und 8 erscheint noch eine
zusétzliche Resonanz fiir die Methylgruppe am In-
dium bzw. Gallium). Von den méglichen Strukturen
B, C und D scheinen demnach die héher symmetri-
schen B und C in Frage zu kommen.

Wie wir aus der Strukturanalyse von 8 und derjeni-
gen des zu 9 isoelektronischen Kations LSb* (11)
entnehmen kénnen (siehe weiter unten), ist im Fest-
korper ausnahmslos die seco-norcubanartige Struk-
tur D vorhanden, die im '"H-NMR-Spektrum eigent-
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lich zu drei Resonanzsignalen fiir die zer+-Butylgrup-
pen fithren sollte. Damit sind die héher symmetri-
schen Anordnungen B und C — letzteren Strukturtyp
haben wir vor einigen Jahren in der Verbindung
Sny(N'Bu),(OBu); erstmals gefunden [3] — in Frage
zu stellen. Kiihlt man eine Losung von 7, 8 bzw. 9 in
Toluol bis auf —80 °C ab, so findet man zwar keine
Aufspaltung der terr-Butyl-Signale, jedoch wird
eines der Signale im Gegensatz zum anderen deutlich
breiter und besitzt eine 3—5-fache Halbwertsbreite.
Wir interpretieren dieses Phidnomen mit der Anni-
herung an einen Koaleszenzpunkt, der aber bei allen
drei Verbindungen auflerhalb der MeBtemperatur
liegt. Die hohere mm(C,,)-Symmetrie fiir 8 (und sehr
wahrscheinlich auch fiir 7 und 9) im '"H-NMR-L6-
i sungsspektrum ist also nur vorgetiuscht und auf eine
intramolekulare Dynamik zuriickzufiithren. Die bei-
den Stickstoffatome im Si,N,-Basisring konkurrieren
um das Metallatom in 7, 8 und 9, wobei die Bewe-
¢ gung des Metalls gegeniiber der 'H-NMR-Zeitskala
schnell ist. Wegen der Schwerldslichkeit von 11 in
¢ nicht-koordinierenden Lésungsmitteln konnten wir
. kein NMR-Spektrum erhalten und daher dieses Phé-
nomen fiir 11 nicht nachweisen.
. Die Struktur B mit nur dreifach koordinierten
- Stickstoffatomen kann fiir 12 sowohl in Lésung (‘H-

NMR) als auch im Festkérper (Strukturanalyse) be-
stitigt werden.

Ronigenstrukturbestimmungen an 8, 11 und 12

Nach Auswahl geeigneter Einkristalle konnten
von 8, 11 und 12 Roéntgenstrukturanalysen durchge-
fihrt werden. Zur groben Bestimmung der Gitter-
konstanten und zur Raumgruppenzuordnung wur-
den Filmaufnahmen herangezogen. Alle wesentli-
chen Daten zu den Kristallen und zu den Strukturbe-
stimmungen sind in Tab. I zusammengestellt. Die
Berechnungen erfolgten mit dem SHELX-System [4]
sowie ORTEP [5]. F,/F.-Tabellen und anisotrope
Temperaturfaktoren sind hinterlegt [6]; die Orts-
parameter sind im experimentellen Teil enthalten.

In Abb. 1ist als Ergebnis der Strukturbestimmung
das Molekiil 8 dargestellt, das im Kristall in einer
dichtesten Molekiilpackung [7] vorliegt (Punktsym-
metrie C,(1)). Ga, Si(1), Si(2) und die vier Stickstoff-
atome N(1—4) bilden in erster Niherung eine seco-
norcubanartige Anordnung von Atomen, wobei
N(1), N(3) und Ga recht genau eine Spiegelebene
definieren. Wie aus Tab. II zu ersehen, sind die je-
weiligen Ga—N- und Si—N-Abstinde sehr unter-
schiedlich und korrelieren mit der ,,Steilheit* der Py-

Tab. I. Zusammenstellung der wichtig-

8 11 12 sten Kenngrofien zur Kristall- und Struk-
— ) : : turbestimmung von C,gH,;GaN,Si, (8),
. Kristallsystem monoklin monoklin monoklin CygH.:»CLInN,SbSi, (11),
. Raumgruppe P2i/c - C2/e P2i/n Ca6HsMgN, 0,51, (12).
. Gitterkonstanten a= 984,7(5) 1514,2(9) 1070(1) o ;
[pm, °] b= 1500(1) 1441(1) 1638(2)
¢ = 1870(1) 1551,1(9) 1894(2)
B=_110,04(8) 112,4(8) 93,0(1)
- Zellvolumen [10°- pm?) 2596,5 3128,0 33144
3 4 4 4
i D, (giem®) 1,165 1,586 1,081
B u(MoK,) [cm™!] 11,29 19,82 1,20
| Kristallgr6Be [mm] 0,3-:0,3-0,4 0,5-0,4-0,6 0,3-0,2-0,2
Diffraktometer AED-2 (Siemens), MoK,-Strahlung,
(Vierkreis) Graphitmonochromator
. 20-MeBbereich 3-45 3—4d5 _ 3-45
- Zahl der Reflexe 3306 1934 3227
sunbeob.” Reflexe
(0-Grenze) 4412 a) 358(40) 708(1a)
Parameter 281 165 384
' Reflexe/Parameter 10,2 9,55 6,65
i Strukturldsung Patterson — direkte Methoden -~
. R-Wert 0,047 0,035 0,127
Gewichtsschema™ k, 1,123 1,237 0,498
ka 0,001 0,000484 0,00995

LW = k() + k).
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 8 mit Atombezeichnungen
fiir die Schweratome. Die unbeschrifteten Atome sind
Kohlenstoffatome.

ramide um die Stickstoffatome, an die sie gebunden
sind. Wihrend N(2) und N(4) trigonal planar koordi-
niert und damit sp*-hybridisiert sind (Winkelsumme =
359,5° bzw. 360,0°), ist N(1) leicht trigonal pyramidal
(Winkelsumme = 353,7°) und N(3) verzerrt tetra-
edrisch koordiniert (Winkelsumme der entsprechen-
den Liganden Si(1), Si(2) und C(3) = 349,7°). Je
flacher die Pyramide, um so kiirzer sind die entspre-
chenden Ga—N- und Si—N-Bindungen [8]. Die
gefundenen Abstinde Ga—N(2) bzw. Ga—N(4)
(Tab. II) sind vergleichsweise kurz [9], Ga—C liegt
im erwarteten Bereich [10]. Die gegeniiber
Ga—N(2,4) deutlich lingere Ga—N(3)-Bindung
(4 = 19,15 pm) 14Bt erkennen, daB eine Bindungs-
16sung nur geringe Energie beanspruchen sollte, was
die Deutung des NMR-Spektrums von 8 unterstiitzt.
Die leicht pyramidale Einstellung der Liganden um
das Atom N(1) ist auf sterische Griinde zuriickzufiih-
ren, wie aus intramolekularen nichtbindenden Ab-
stinden (AbstoBung der tert-Butylgruppe des Atoms
C(1) von den tert-Butylgruppen der Atome C(2) und
C(4)) folgt.

Dem Polycyclus 8 sehr édhnlich ist das in Verbin-
dung 11 enthaltene Kation (Abb. 2). Das Antimon-

Tab. II. Abstinde [pm] und einige ausgewihlite Bindungs-
winkel [°] in der Struktur von 8.

N(2)—-Ga 192,9(3) C(3)—N(3) 149,1(5)
N(3)—Ga 211,9(3) C(4H)-NH) 146,0(6)
N(4)—Ga 192,6(4) C(11)—C(1) 152,5(7)
C(5)-Ga 200,9(4) C(12)-C(1) 151,5(7)
N(1)-Si(1) 174,4(4)  C(13)-C(1) 151,5(B)
N(2)-Si(1) 169,1(4)y C(21)—C(2) 151,4(B)
N(3)-Si(1) 180,8(3) C(22)—C(2) 153,3(7)
C(6)—-Si(1) 187,7(4) C(23)—-C(2) 152,3(7)
N(1)-Si(2) 175,6(3) C(31)-C(3) 151,4(7)
N(3)—5i(2) 181,9(4) C(32)—C(3) 153,3(7)
N(4)—85i(2) 169,9(4) C(33)—C(3) 152,9(7)
C(7)—S8i(2) 186,0(5) C(41)—C(4) 150,6(7)
C(1)=-N(1) 149.2(5) C(42)—C(4) 152,2(8)
C(2)—N(2) 147,0(6) C(43)—C(4) 149,9(7)
intramolekulare nichtbindende Abstinde:

Si(1)+--Ga 269,4(1)  Si(2)---Ga 270,5(1)
Si(2)--- Si(1) 256,6(2)

N(3)—Ga-N(2) 78,8(1)  Si(2)—N(1)-Si(1) 94,3(2)
N(4)—Ga—N(2) 114,7(2) C(1)—-N(1)—Si(1) 129,3(3)
N(4)~Ga—N(3) 79,0(1)  C(1)—N(1)-Si(2) 130,1(3)
C(5)—Ga—-N(2) 121,42) Si(1)-N(2)~Ga 95,9(2)
C(5)—Ga—N(3) 126,9(2) C(2)—-N(2)—-Ga 126,1(3)
C(5)—Ga—N(4) 121,02) C(2)—N(2)-Si(1) 137,5(3)

N(2)-Si(1)-N(1) 117,3(2)
N(3)-Si(1)-N(1) 86,1(2)
N(3)—Si(1)-N(2) 94,7(2)
C(6)—Si(1)—N(1) 114,6(2)
C(6)—Si(1)~N(2) 118,1(2)
C(6)—Si(1)-N(3) 120,1(2)
N(3)~Si(2)—N(1) 85,4(2)

Si(1)-N(3)—Ga  86,3(1)
Si(2)-N(3)-Ga  86,4(1)
Si(2)~N(3)-Si(1) 90,1(2)
C(3)-N(3)—Ga 120,3(3)
C(3)-N(3)-Si(1) 130,2(3)
C(3)—N(3)—Si(2) 129,4(3)
Si(2)-N@)—-Ga  96,3(2)

C(4)-N(#)~Ga 127,4(3)
C(4)~N(4)—Si(2) 136,3(3)

N(4)—Si(2)—N(1) 116,8(2)
C(7)—Si(2)—N(3) 120,1(2)
C(7)—Si(2)—N(4) 118,4(2)

atom ist fehlgeordnet und nimmt zwei gleichberech-
tigte Lagen ein (50%), die iber die C,-Achse der
Raumgruppe miteinander verkniipft sind. Das
Indiumatom, das als Zentralatom eines InCl-Te-
traeders fungiert, ist genau auf dieser C,-Achse pla-
ziert. Tauscht man die Positionen des Sb- und In-
Atoms aus, so erhdhen sich die Temperaturfaktoren
der Atome, der R-Wert verschlechtert sich.

Anion InCly~ und Kation LSb* liegen in der Kri-
stallstruktur von 11 weitgehend isoliert voneinander,
was sich aus dem CI(1)—Sb-Abstand von
435,4(5) pm ablesen 14B3t. Wie aus Tab. III zu ent-
nehmen, ist das InCl;-Anion nahezu ideal tetra-
edrisch aufgebaut; die gefundenen In—Cl-Abstinde
sind gut mit denen in TlInCl; (In—Cli = 237(1) pm)
[11] bzw. Et,NInCl; (In—Cl = 233(2) pm) [12] ver-
gleichbar,

Ahnlich wie bei den entsprechenden Atomen in 8
sind die Abstinde Sb—N(2) bzw. Sb—N(2') deutlich
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kiirzer als Sb—N(1) und Si—N(2) pgeringer als
Si—N(1) bzw. Si—N(1'). Aufgrund der Fehlordnung
im seco-norcubanartigen Kation ist allerdings die
Korrelation mit der Steilheit in der Stickstoffpyrami-
de nicht zwingend (die Winkelsumme von N(2) be-
trigt nur 349,9°!). Andererseits sind aber die Ab-
stinde zu den dreifach koordinierten Stickstoff-
atomen immer kiirzer als die zu den vierfach koordi-
nierten. Das Antimonatom befindet sich in der Spit-
ze einer trigonalen Pyramide, Die Sb—N-Abstinde
sind deutlich ldnger als in Me,Si(N'Bu),SbAIC],, in_
dem Antimon eine 2+1-Koordination besitzt [13];
sie liegen im Bereich von N—Sb-Donorbindungen,
wie z. B. in SbCly - N,CgHg gefunden (225(1) pm bzw.
232(2) pm) [14].

Im Unterschied zu den beiden seco-norcubanarti-
gen Kifigen in 8 und 11 besitzt das Molekiil 12 eine
génzlich andere Struktur, deren wichtigstes Element
ein Bicyclus aus den Atomen Mg, Si(1), Si(2) und
N(1—4) darstellt (Abb. 3; vergleiche Strukturvor-

Abb. 2. Molekiilstruktur von 11. Gezeichnet ist nur eines
der beiden statistisch verteilten Sb-Atome. Die unbeschrif-
teten Atome sind Kohlenstoffatome.

D=
C(12)—-C(1)
C(13)—C(1)
C(21)-C(2)
C(22)~C(2)
C(23)-C(2)

CI(1)---Sb

Si—N(2)—Sb
C(2)-N(2)-Si
C(2)—N(2)—Sb
C(11)—C(1)—N(1)
C(12)—C(1)—N(1)
C(13)—C(1)—N(1)
C(12)-C(1)-C(11)
C(13)-C(1)—C(11)
C(13)—C(1)—C(12)
C(21)—C(2)-N(2)
C(22)—C(2)—-N(2)
C(23)—C(2)—N(2)
C(22)-C(2)—C(21)
C(23)-C(2)—C(21)
C(23)—C(2)-C(22)

Cl(1)—In 234,9(2)
Cl(2)~In 233,9(2)
N(1)-Sb 236.6(6)
N(2)—Sb 227.5(7)
N(2')—Sb 225.6(7)
N(1)-Si 175.9(5)
N(1")=Si 177,1(5)
N(2)—Si 168,1(5)
C—Si 183.7(5)
C(1)=N(1) 148.8(7)
C(2)-N(2) 140,9(7)
intramolekulare nichtbindende Abstiinde:
Siv- S 256,7(3)
N(1)--N(1") 239.6(6)
(1) ~In—CI(1) 109,3(1)
Cl(2)—In—CI(1) 110.6(1)
Cl(2)~In—ClI(1) 109,0(1)
Cl(2')~In—ClI(2) 108,4(1)
N(2)=Sb—N(1) 71,6(2)
N(2')-Sb—N(1) 71.9(2)
N(2')-Sb—N(2) 90.4(2)
N(1")—Si—N(1) 85.5(3)
N()-Si—N(1) 104,3(3)
N(2)—Si—N(1") 103,7(3)
C-Si—N(1) 119,4(3)
C—Si—N(1") 119,4(3)
C-Si—N(2) 118,9(3)
Si—-N(1)-Sb © 89,4(2)
Si'—N(1)=Sb 89.1(2)
Si'=N(1)—Si 93,3(3)
C(1)=N(1)=Sb 106,1(4)
C(1)-N(1)—Si 131,9(4)
C(1)=N(1)—Si’ 131.2(4)

Tab. III. Bindungsabstinde [pm] und -win-

153,3(8) kel [°] im Ionenpaar 11.

151,6(8)
152,3(8)
146(1)
150(1)
147(1)

435,4(5)

94,6(3)
145,2(5)
110,1(4)
109,6(5)
108,9(5)
110,0(5)
108,7(5)
109,6(6)
110,1(5)
113(1)
109,0(6)
108,5(9)
113,8(9)
103(1)
108,8(9)
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Abb. 3. Molekiilstruktur von 12 mit Bezeichnung der

wichtigsten Atome (auBer Kohlenstoffatome).

schlag B). Zwei Molekiile THF koordinieren das
Magnesiumatom zusétzlich, so dall eine stark ver-
zerrte tetraedrische Umgebung um das Metallatom
resultiert (Tab. IV). Unter Vernachlidssigung der
Ausrichtung der THF-Molekiile ergibt sich an-
ndhernd mm(C,,)-Symmetrie. Alle Stickstoff-
atome besitzen trigonale, nahezu planare Koor-
dinationen (die Winkelsummen um N(1) und
N(4) betragen 355,6°, da die tert-Butylgruppen
an diesen Atomen von den anderen fert-Butyl-
liganden bzw. THF-Molekiillen abgestoBen wer-
den; die Winkelsummen an N(2) und N(3) er-
geben genau 360°). Die AbstoBung der Ligan-
den driickt sich auch in dem extrem spitzen
O(1)—Mg—0(2)-Winkel von 88,9(2)° aus. Im
Unterschied zu den Mg—O- liegen die Mg—N-
Abstinde in Bereichen, die man aus Strukurbe-
stimmungen an anderen Magnesiumverbindungen
kennt ([Me,Si(N'Bu),Mg-THF],: Mg—-0O =
204.9(6) pm, Mg—-N = 199,3(4) pm [15];

N(1)—Si(1)
N(2)—Si(1)
N(4)—Si(1)
C(5)—Si(1)
N(1)—Si(2)
N(3)—Si(2)
N(4)—Si(2)
C(6)—Si(2)
N(2)—Mg

N(3)—Mg

intramolekulare nichtbindende Absténde:

Si(2) - Si(1)
N(4)-~Mg

N(2)—Si(1)—N(1)
N(4)—Si(1)—N(1)
N(4)—Si(1)—N(2)
N(1)-Si(1)—C(5)
N(2)-Si(1)—C(5)
N(4)—Si(1)—C(5)
N(3)—Si(2)—N(1)
N(4)—Si(2)—N(1)
N(4)—Si(2)—-N(3)
N(1)-Si(2)—C(6)
N(3)—Si(2)—C(6)
N(4)—Si(2)—C(6)
N(3)-Mg—N(2)
O(1)—Mg—N(2)
O(1)~Mg—N(3)
O(2)-Mg—N(2)
O(2)—Mg—N(3)
0(2)-Mg-0(1)

174,9(7)  O(1)—Mg
166,3(7)  O(2)—Mg
172,2(7)  C()-N(1)
190,9(9)  C(2)—N(2)
1753(7)  C(3)—N(3)
169,1(6)  C(4)—N(4)
175,2(7)  C(7)-0(1)
190,2(9)  C(8)—0(1)
206,1(6)  C(14)—0(2)
204,8(6)  C(15)-0(2)
253,7(4)  Mg---Si(1)
270,4(6)  Mg---Si(2)
235,4(9)
113,73)  Si(2)—N(1)-Si(1)
85,4(3)  C(1)-N(1)-Si(1)
107,0(3)  C(1)—N(1)-Si(2)
112,4(4)  Mg=N(2)=Si(1)
118,7(4)  C(2)—N(2)-Si(1)
114,8(4)  C(2)-N(2)-Mg
114,7(3)  Mg—N(3)=85i(2)
84,4(3) ~ C(3)-N(3)-Si(2)
105,7(3)  C(3)—N(3)—Mg
111,3(4)  Si(2)—N(4)-Si(1)
120,2(4)  C(4)—N(4)—Si(1)
114,9(4)  C(4)—N(4)—Si(2)
121,5(3)  C(1)-O(1)-Mg
106,9(3)  C(8)—0O(1)~Mg
107,73)  C(8)—-0(1)-C(7)
113,3(3)  C(14)-0(2)—Mg
113,1(3)  C(15)-0(2)—Mg
88,9(2)  C(15)~0(2)—C(14)

Tab. IV. Ausgewihlte Bindungsabstinde
213,9(6) [pm] und -winkel [°] im Molekiil 12.
209.1(6)

149(1)

149(1)

149(1)

148(1)

146(1)

145(1)

145(1)

145(1)

283,4(6)
283,9(6)

92,8(3)
131,2(6)
131,6(6)

98,6(3)
128,6(5)
132,8(5)

98,4(3)
128,5(5)
133,1(5)

93,8(3)
132,2(6)
131,1(6)
122,6(5)
127.6(6)
109,8(8)
124,8(6)
126,8(5)
108,3(7)
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- GHsMgBr-2Et,0: Mg—0 = 201(4) und 206(4) pm
- [16]; NMgy(NH'Bu)o: Mg—N 204,3-214,8 pm
- [17]). Die in 12 gefundenen zu langen Mg—0O-Ab-
stinde korrelieren mit dem bereits angesprochenen
sehr spitzen O(1)~Mg—0(2)-Winkel und mit dem
experimentellen Befund, daB sich die THF-Molekiile
sehr leicht abspalten lassen (siehe weiter oben).

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter AusschluB von
Luft und Feuchtigkeit mit Stickstoff als Schutzgas
in Stock’schen Vakuumapparaturen durchgefiihrt.
'H-NMR-Spektren, meist Benzollosung, o-Werte,
-TMS, wurden auf einem Gerit Bruker WP 80/
Aspect 2000 (80 MHz), Massenspektren auf einem
Finnigan-MAT 311 (70 eV) und IR-Spektren auf
einem PE-IC 597 erhalten. C-, H-, N-Analysen er-
hielten wir vom Mikroanalytischen Laboratorium
Beller, Géttingen. Fiir die Réntgenbeugungsaufnah-
men verwendeten wir Weissenberg-Kameras der Fir-
ma Stoe, Darmstadt, und Precession-Kameras der
Firma Huber, Rimsting.

1,3,5,7- Tetra-tert-butyl-2,4,6,8-tetrameth -
B 135, 7-tetraazonia-2,8-disila-4 AL6 A"-dimagnesia-
4 pentacyclof4.2.0.0°°.0°5.0*7]-octan 4)

Eine Lésung von 2,39 g (6,21 mmol) des Di-
¢ lithiumsalzes 2 [1] in 20 m] Benzol versetzt man mit
~ einer Lsung von 2,07 g (12,42 mmol) Methyl-
. magnesiumiodid [18] in 20 ml Diethylether. Nach
& 3h Erhitzen unter RiickfluB wird der Ether abkon-
densiert und die verbleibende Lésung weitere 6 h
* pekocht. Abfiltrieren des Lithiumiodids und Ab-
© destillieren des Losungsmittels ergeben ein festes
" Rohprodukt, das durch Sublimation im Vakuum ge-
& reinigt wird.

b CuHsMgN,Si, (4) (449,41)

Farblose Kristalle

i+ (16slich in Hexan, Benzol, Di-
| cthylether), Sdp.:

110 °C/0,001 Torr, Ausbeute:
- 204 g (73%), Fp.: 183 °C/Zersetzung. Molmasse
. (kryoskopisch in Benzol): 453 g/mol. 'H-NMR:
L -0,59 (6H, Mg—CHs), 0,60 (6H, Si—CHz), 1,13
i (I8H, C(CHa);), 1,34 (18H, C(CH,);) ppm. -

Ber. C53,45 H 10,77 Mg 10,82 N 12,47,
Gef. C 53,30 H 10,39 Mg 11,10 N 12,60.

13,5,7- Tetra-tert-butyl-2,8-dimeth yi-4,6-dichioro-
e 13,5, 7-tetraazonia-2,8-disila-4 A7 6;1“'-dimagnesia-
L pentacyclo[4.2.0.0°°.0°5.0" 7] ocran (5)

| Zu einer Lésung von 2,92 g (6,5 mmol) der Bis-
methylmagnesium)verbindung 4 in 20 m] Benzol

-von 1,54 g (4

tropft man unter Riihren eine Lésung von 2,21 g
(13 mmol) Siliciumtetrachlorid in 10 m] Benzol, wo-
bei ein feinkorniger, farbloser Niederschlag ausfillt.
Die Suspension wird 3 h bei R.T. geriihrt und da-
nach werden Lésungsmittel und gebildete Methyl-
chlorsilane abdestilliert. Der verbleibende Riick-
stand (3,12 g 2 98%) kann aus Benzol umkristalli-
sert oder durch Sublimation gereinigt werden.

CysH. 12CLMg:N,Si (5) (490,25)

Farblose Kristalle, Isslich in THF oder heiBem
Benzol, Sdp.: 110 °C/0,001 Torr, Ausbeute: 27¢g
(85%), Fp.: 250 °C/Zersetzung. Massenspektrum:
Peak h6chster Masse: mi/z = 477, ber. fiir (M~—CH,)*
(Ci7H3y”"CL*Mg,N,®8i,). 'H-NMR: 0,53 (6H,
Si—CHj), 1,10 (I8H, C(CHj);), 1,38 {(18H,
C(CHs);) ppm.

Ber. C44,10 H8,64 CI 14,46 Mg 9,92 N 11,43,
Gef. C 45,02 H8,70 CI 13,88 Mg 9,68 N 11,00.

1,3,5,7- Tetra-tert-butyl-2,2,4, 6-tetramethyi-
1,3,5,7-tetraazonia-4,6-disila-2 1 -inda-8A*-tithia-
pentacyclof4.2.0.0°7.0°5,0*"].octan (6)

Eine Suspension von 956 mg (5,3 mmol) Di-
methylindiumchlorid [19] in 20 ml Toluol versetzt
man bei —78 °C mit einer Lésung von 2,04 g
(5,3 mmol) der Dilithiumverbindung 2 [1] in 20 ml
Toluol und 148t auf R.T. erwiirmen. Nach 12 h Riih-
ren wird vom ausgefallenen Lithiumchlorid abfil-
triert und die verbleibende Ldsung im Vakuum ein-
geengt. Es fallen farblose Kristalle aus, die aus To-
luol umkristallisiert werden.

CaoHsInLiN,Si, (6) (522,56)

Farblose Kristalle, 16slich in Benzol, Toluol und
Diethylether, Ausbeute: 1,94 g (70%), Fp.: 170 °C.
Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 518 g/mol. 'H-
NMR: ~0,24 (w;, = 124 Hz, 3H, In---CH;--- Li),
0,35 (3H, In—-CHj;), 0,63 (6H, Si—CHj), 0,99 (9H,

C(CH)), 133 (18H, C(CHi);), 139 (9H.
C(CH;)3) ppm.
Ber. C45,97 H9,26 In21,97 Li1,33 N10,72,

Gef. C45,91 H9,09 In21,63 Li1,15 N10,77.

2,4,6,7- Tetra-tert-butyl—] 3, 3-trimethyi-2, 4,6-triaza-
-azonia-1,5-disilg-3 /I"-inda—tricyclo[3 L L)
heptan (7)

Methode a): In eine Suspension von 145g
(8,04 mmol) Dimethylindiumchlorid [19] in 5mI
Benzol/5 ml Diethylether tropft man eine Losung
mmol) des Dilithiumsalzes 2 [1] in

10 ml Benzol und rihrt anschlieBend noch 12 h.
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Beim Abkondensieren des Ethers fallt weiteres Li-
thiumchlorid aus. Es wird abfiltriert, verbleibendes
Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand subli-
miert (Ausbeute: 1,9 g (95%)).

Methode b): Analog zur Darstellung von 8 durch
Umsetzung von 2 mit Methylindiumdichlorid [20].
Ausbeute: 85%.

C19H45.[11N4Sf2 (7) (500, 59)

Farblose Kristalle, 16slich in Benzol, Hexan, Di-
ethylether, Sdp.: 80 °C/0,001 Torr, Fp.: 235 °C. Mol-
masse (kryoskopisch in Benzol): 505 g/mol. Massen-
spektrum: Peak hochster Masse: m/z = 485, ber. fir
(M—CH3)" (CisHypp'PInN,®Si;). 'H-NMR (Toluol):
0,39 (3H, In—CHjy), 0,60 (6H, Si—CHas), 1,29 (18H,
C(CHa)s), 1,30 (18H, C(CH,);) ppm. Bei —80°C
wird das Signal bei 6 = 1,29 deutlich breiter.

Ber. C45,59 H9,06 In22,94 N 11,19,
Gef. C45,82 H9,00 In?22,72 N 11,22,

2,4,6,7-Tetra-tert-butyl-1,3,5-trimethyl-2,4,6-triaza-
7-azonia-1,5-disila-3 A*-galla-tricyclof3.1.1.0°7]-
heptan (8)

Eine Losung von 1,15 g (2,99 mmol) der Dili-
thiumverbindung 2 [1] in 15 ml Benzol wird tropfen-
weise mit einer Lésung von 465 mg (2,99 mmol) Me-
thylgalliumdichlorid [21] in 5 ml Benzol versetzt und
12 h geriihrt. Nach Abfiltrieren des Lithiumchlorids
und Abdestillieren des Losungsmittels wird der
Riickstand durch Sublimation gereinigt.

CjoH sGaN,Si; (8) (455,59)

Farblose Kristalle, 16slich in Benzol, Hexan, Di-
ethylether, Sdp.: 85 °C/0,001 Torr, Ausbeute: 1,25 g
(92%), Fp.: 315 °C/Zersetzung. '"H-NMR: 0,36 (3H,
Ga—CH;), 0,62 (6H, Si—CH;), 1,26 (18H,
C(CHs);), 1,33 (18H, C(CHaj);) ppm. IR (Benzol
komp., Wellenzahlen (cm™)): 2960 (s), 1380 (m),
1360 (m), 1255 (m), 1220 (s), 1085 (s), 1015 (w),
890 (s), 840 (s), 740 (w).

Ber. C50,10 H9,9 Gal15,31 N 12,30,
Gef. C50,28 H9,97 Ga 15,72 N 11,92

2,4,6,7-Tetra-tert-butyl-1,5-dimethyl-2,4,6-trinza-
7-azonia-1,5-disila-3 A*-stannd-tricyclof3.1.1.0°7}-
heptan (9)

Zu einer Aufschlimmung von 380 mg (2 mmol)
Zinn(IT)chlorid in 5 ml Benzol tropft man eine L6-
sung von 769 mg (2 mmol) des Dilithiumsalzes 2 in
10 ml Benzol und riihrt 36 h bei R.T. Beim Eintrop-
fen firbt sich die Losung intensiv gelb. Es wird vom
Lithiumchlorid abfiltriert und die resultierende klare
orange Losung im Vakuum eingeengt. Der subli-

mierte Riickstand wird anschlieend aus Toluol um-
kristallisiert.

C}gH,;zN.;Sian (9) (489,43)

BlaBgelbe Kristalle, lgslich in Benzol und Diethyl-
ether, Sdp.: 72 °C/0,001 Torr, Ausbeute: 675 mg
(69%), Fp.: 230 °C/Zersetzung. "H-NMR: 0,56 (6H,
Si—CH,), 1,27 (18H, C(CH,);), 1,38 (18H,
C(CHa;);) ppm. Bei —80 °C Verbreiterung des Si-
gnals bei 1,27 ppm.

Ber. C44,17 H 8,65 N 11,45 Sn 24,25,
Gef. C45,74 H9,05 N 10,56 Sn 23,70.

2,4,6,7- Tetr'd-rert-butyl-l ,5-dimethyl-2,4,6-triaza-
7-azonia-1,5-disila-3A*-stiba-tricyclof3.1.1.0°7]-
heptyltetrachloroindat (11)

Zu einer Lésung von 1,06 g (2,76 mmol) der Dili-
thiumverbindung 2 in 10 ml Benzol fiigt man unter
Rithren zunichst eine Suspension von 0,61 g
(2,76 mmol) Indiumtrichlorid in 5 ml Diethylether
und kocht 4 h unter Riickflu. AnschlieBend fiigt
man 0,63 g (2,76 mmol) Antimontrichlorid in Ben-
zol hinzu (alternativ kann man auch so verfahren,
daB zunichst Antimontrichlorid und dann Indium-
chlorid zugesetzt werden). Es entsteht ein farbloser
Niederschlag, der iiber eine Fritte abgetrennt wird,
und eine Emulsion. Nach Abkondensieren der Lo-
sungsmittel kristallisiert das verbleibende Ol in mi-
krokristallinen, hellgelben Nadeln.

CsH ;»ClnN,SbSi; (11) (749,12)

Hellgelbe Kristalle, schwer 16slich auch in polaren
Lésungsmitteln, Ausbeute: 1,84 g(89%),Fp.:275 °C/
Zersetzung. Massenspektrum: Peak hochster Masse:
miz =756, ber. fiir (M)* (CgHy, Y Cl 5 InN,2Sb¥Siy)
und andere Kombinationen von Isotopen.

Ber. C28,86 H5,65 C118,93In15,33 N7,48 §b16,25,
Gef. C28,85H6,01 C118,76In15,08 N7,51 Sb16,00.

2,4,6,7-Tetra-tert-butyl-3-bis(tetrahydrofuran)-
1,5-dimethyl-2,4,6,7-tetraaza-1,5-disila-
3A*-magnesiatricyclof3.1.1]-heptan (12)

Zu einer Lésung von 3,05 g (6,22 mmol) 5§ in |
50 ml Tetrahydrofuran gibt man bei —78 °C im Lau- !
fe von 5h eine Losung von 1,88 g (12,44 mmol) '
Naphthalin-Natrium [22] in 30 ml Tetrahydrofuran. |
Man riihrt noch 2 h bei dieser Temperatur und ent-
fernt dann das Kiihlbad. Der gebildete graue Nieder- |
schlag, der nach réntgenographischen Pulveraufnah-
men ein Gemisch aus Kochsalz und Magnesium dar-
stellt, wird von der rotbraunen Losung abfiltriert. Im
Vakuum wird die Losung eingeengt und der Riick-
stand zur Entfernung des Naphthalin bei 40 °C/
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0,001 Torr 3 h belassen. Zur Reinigung wird aus
THF umkristallisiert.

ngngMgN.;O_)Slz (12) (539,25)

Farblose Kristalle, 16slich in Benzol und THF,
Ausbeute: 1,84 g (55%), Fp.: 168 °C/Zersetzung.
Molmasse (kryoskopisch in Benzol): 278 g/mol (Dis-
soziation eines THF!). Massenspektrum: Peak héch-
ster Masse: m/z = 379, ber. fir (M-2THF)*
(CisHy,**MgN,#Siy). 'H-NMR: 0,86 (6H, Si—CHj),
1,44 (18H, C(CHy)3), 1,47 (m; 8H, —CH,~), 1,50
(18H, C(CHs;);), 3,61 (m; 8H, —0—-CH,—-) ppm.

Ber. C57,91 H 10,84 Mg4,51 N 10,39,
Gef. C54,18* H 10,39* Mg 4,96* N 11,36*.

Ergebnis der Rontgenstrukturanalysen

In Tab. V sind die Ortskoordinaten der Atome in
den Kris;allstrnkturen von 8, 11 und 12 zusammen-

* Die zu niederen Werte fiir C und H und die zu hohen fiir
Mg und N sind auf Verlust von THF zuriickzufiihren. Bei
Verlust eines THF-Molekiils errechnen sich folgende
Werte: Ber.: C 56,56, H 10,79, Mg 5,13, N 11,99,

Tab. V. Die Ortskoordinaten (in Klammern Standardab-
weichungen) und der Parameter des Debye-Waller-Faktors
fiir die Atome der asymmetrischen Einheit der Kristall-
strukturen von 8, 11 und 12. Die B-Werte des Temperatur-
faktors exp(—B sin?6/4%) bei den schweren Atomen wurden
aus den ug-Werten [6] nach Hamilton [23] berechnet.

Atom  x/a yib zle B
[10°pm?]
Verbindung 8:
Ga 0,25122(5)  0,35413(3) 0,07071(3)  3,46(4)
Si(1)  0,4022(1) 0,27209(8)  0,20202(6) 3,06(7)
Si(2)  0,2930(1) 0,17581(8) 0,08263(6) 3,01(8)
N(1)  0,3149(4) . 0,1697(3) 0,1797(2) 3,2(2)
N(Z)  0,2984(4) 0,3646(3) 0,1792(2) 3,4(2)
N(3) 0,4270(4) 0,2641(3) 0,1109(2) 2,9(2)
N(4)  0,1598(4) 0,2438(3) 0,0276(2) 3,6(2)
C(1y  0,2277(6) 0,1205(3) 0,2186(3) 4,0(3)
C(11) 0,2101(9) 0,0250(4) 0,1893(4) 6,9(5)
C(12) 0,3099(7) 0,1197(5) 0,3038(3) 5,9(4)
C(13) 0,0820(7) 0,1647(5) 0,2031(4) 6,6(5)
C(2) 0,2363(6) 0,4298(4) 0,2186(3) .. 4,4(3)
C(21) 0,0734(8) 0,4307(6) 0,1843(5) 8,5(6)
C(22) 0,289(1) 0,5237(4) 0,2085(5) 8,0(6)
C(23) 0,2841(9) 0,4107(5) 0,3035(3) 7,2(5)
C(3) 0,5595(6) 0,2779(5) 0,0914(3) 4,6(4)
C(31) 0,6273(7) 0,3674(5) 0,1218(4), 6,2(5)
C(32) 0,6694(7) 0,2028(5) 0,1268(4) 6,7(5)
C(33) 10,5171 (7 0,2745(5) 0,0034(3) 5,9(4)
Cd) 0,0183(6) 0,2318(4) 0,9687(3) 4,3(3)
C(41) 0,0311(8) 0,2456(9) -0,1084(3) 11 ,3(7)
C(42) —0,0467(9) 0,1409(5) —0,0266(5) 9,6(6)

Tab. V. (Fortsetzung)

Atom x/a yib zlc B
[10°pm?]
C(43) —0,0871(6) 0,2969(5) ~0,0187(4) 7,3(5)
C(35) 0,2386(6) 0,4620(3) 0,0048(3) 3,7(3)
C(6) 0,5634(6) 0,2733(4) 0,2924(3) 4,7(3)
C(7 0,3317(7) 0,0711(4) 0,0397(3) 5,3(4)
Verbindung 11:
In 0,0000(0) 0,67980(5) 0,2500(0) 5,31(6)
Sb 0,59119(5)  0,78499(5) 0,33625(5)  3,52(5)
Si 0,5491(1) 0,6350(1) 0,1984(1) 3,32(9) .
CI(1)  0,1213(2) 0,5856(2) 0,3525(2) 9,2(2)
Cl(2) —0,0653(2) 0,7747(2) 0,3329(2) 9,1(2)
N{(1) 0,5727(3) 0,6223(4) 0,3180(4) 57(4)
N(2) 0,5608(5) 0,7494(4) 0,1847(5) 8,1(6)
C 0,6025(5) 0,5531(5) 0,1415(5) 5,5(5)
C(1) 0,6546(4) 0,5807(4) 0,3958(4) 4,6(4)
C(11) 0,6562(6) 0,6174(5) 0,4892(5) 6,9(6)
C(12) 0,6422(5) 0,4762(4) 0,3936(5) 5,5(5)
C(13) 0,7481(5) 0,6055(5) 0,3859(7) 7,0(6)
C(2) 0,6004(5) 0,8174(4) 0,1449(5) 5,1(5)
C(21) 0,530(1) 0,882(1) 0,085(1) 18(2)
C(22) 0,658(1) 0,7706(7) 0,098(1) 12(1)
C(23) 0,6637(9) 0,877(1) 0,220(1) 18(2)
Verbindung 12:
Si(1)  0,1754(4) 0,1953(2) 0,0498(2) 3,9(2)
Si(2)  0,2810(3) 0,3330(2) 0,0674(2) 3,7(2)
Mg 0,3667(4) 0,2051(2) 0,1588(2) 3,3(2)
N(1) 0,2682(9) 0,2593(6) 0,0003(5) 3,3(5)
N(2) 0,2569(9) 0,1264(6) 0,0975(5) 3,4(5)
N(3) 0,4052(8) 0,3209(5) 0,1253(5) 2,6(5)
N(4) 0,1578(8) 0,2791(6) 0,1032(5) 3,6(5)
C(1) 0,348(2) 0,2418(8) —0,0601(7) 5,0(8)
C(11) 0,275(2) 0,188(1) —0,1123(7) 8(1)
C(12) 0,381(2) 0,322(1)  —0,0936(7) 7(1)
C(13) 0,462(1) 0,198(1)  —0,0340(8) 6,1(9)
C(2) 0,245(1) 0,0358(7) 0,0960(6) 3,8(7)
C(21) 0,341(2) —0,0044(8) 0,1473(9) 7(1)
C(22) 0,115(2) 0,010(1) 0,1216(8) (1)
C(23) 0,257(2) 0,0002(9) 0,0224(7) 5,9(9)
C(3) 0,509(1) 0,3792(8) 0,1431(7) 4,0(7)
C(31) 0.454(2) 0,459(1) 0,172(1) 8(1)
C(32) 0,602(1) 0,340(1) 0,1970(8) 5,7(9)
C(33) 0,576(2) 0,400(1) 0,0767(9) 7(1)
C(4) 0,053(1) 0,3070(9) 0,1451(7) 4,9(8)
C(41) 0,008(2) 0,370(1) 0,1994(9) 7(1)
C(42) —0,053(2) 0,345(1) 0,099(1) 9(1)
C(43) —0,003(1) 0,237(1) 0,1822(9) 7(1)
C(5) 0,026(1) 0,161(1)  —0,0018(8) 5,8(9)
C(6) 0,238(2) 0,4386(9) 0,0321(9) 7(1)
o(1) 0,5414(9) 0,1446(6) 0,1816(4) 4.9(5)
C(7) 0,626(2) 0,123(1) 0,1270(7) 5,6(9)
C(8) 0,595(2) 0,119(1) 0,2503(8) 7(1)
C(9) 0,719(2) 0,066(1) 0,162(1) 9(1)
C(10) 0,708(2) 0,072(2) 0,239(1) 11(2
0(2) 0,3318(8) 0,1993(5) 0,2663(4) 4,0(4)
C(14) 0,357(2) 0,2646(9) 0,3167(9) 5,9(9)
C(15) 0,272(2) 0,133(1) 0,3023(8) 7(1)
C(16) 0,268(2) 0,251(1) 0,3727(7) 6(1)
C(17) 0,252(3) 0,164(1) 0,374(1) A1)
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. Zur Koordination unterschiedlicher Hauptgruppenmetalle

gestellt. Alle Rechnungen wurden auf der Micro-
VAX des Instituts fiir Anorganische Chemie durch-

gefiihrt.

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie
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