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1. Einleitung 

1.1 Die Bioanorganische Chemie

Die Erforschung dessen, was das Leben ausmacht, ist vermutlich eine der wichtigsten und umfassendsten Antriebskräfte der Wissenschaften in der heutigen Zeit. Die Spanne reicht von so unterschiedlichen Einzeldisziplinen wie der Paläobiologie, die die Ursprünge des Lebens und dessen Evolution erforscht, bis zur Gentechnik und High-Tech-Medizin, die als besonders zukunftsorientiert gelten können. In diesem beinahe unüberschaubaren Geflecht nimmt die Chemie eine tragende Rolle ein. Während zunächst nur die organische Chemie als Chemie des Lebens und der lebenden Materie angesehen wurde, kam man schließlich zu der Erkenntnis, daß auch typisch anorganische Elemente an lebenswichtigen Vorgängen in vielen Organismen beteiligt sind. In neueren Zeiten hat man mit Hilfe einer verbesserten Analytik immer mehr Elemente als essentiell erkannt (Abb. 1.1).[1,2] 
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Abb. 1.1: Die biologisch essentiellen Elemente im Periodensystem[3]

Von den 31 als essentiell erkannten Elementen zählen 17 zu den Metallen und weitere vier zu den Halbmetallen. Diese liegen in biologischen Systemen natürlich nicht isoliert vor, sondern sind in eine komplexe biochemische Matrix (Proteine) eingebunden, durch die die biologischen Funktionen vermittelt und gesteuert werden.[3,4] Zum Verständnis der an diesen Zentren ablaufenden Prozesse leistet die anorganische Chemie und insbesondere die Komplexchemie wertvolle Beiträge. Anhand dieser Einsicht entwickelte sich die Bioanorganische Chemie zu einem anerkannten, stark interdisziplinär ausgerichteten Arbeitsgebiet. 

Die Häufigkeit der in den Organismen vorkommenden Elemente korreliert i.a. gut mit dem Vorkommen und der Verfügbarkeit in der Umgebung. So ist in der Biosphäre Eisen das häufigste Metall, gefolgt von Zink, Magnesium, Calcium, Kupfer und Kalium. Die Aufgaben und Funktionen, die die Metalle in biologischen Systemen übernehmen, sind vielfältig, und die metallhaltigen Biomoleküle lassen sich grob in drei Kategorien unterteilen: Transport- und Speicherproteine, Enzyme und Nicht-Proteine.[5]

1.2 Die Bedeutung von Eisen für biologische Systeme

Eisen ist eines der Elemente, die in allen bekannten Formen von Organismen vorkommen. Es ist in der Lage, eine Vielzahl unterschiedlicher Funktionen zu erfüllen. So befindet es sich in den aktiven Zentren vieler wichtiger Enzyme, z.B. der Nitrogenasen, Hydrogenasen, Dehydrogenasen, Reduktasen, Oxidasen, Aconitasen und anderen. Dies und die Tatsache, daß kein Organismus auf Eisen verzichten kann, deutet auf eine wichtige Funktion des Eisens in der Frühzeit der Evolution hin. Im folgenden werden die wichtigsten eisenhaltigen Metalloproteine und -enzyme kurz vorgestellt, wobei das größte Gewicht auf den Eisen-Schwefel-Proteinen liegt.

1.2.1 Aufnahme, Transport und Lagerung von Eisen in biologischen Systemen

Zwar ist Eisen in allen Organismen in recht großer Menge vertreten, doch stellt die Aufnahme des Eisens aus der Umgebung aufgrund der Schwerlöslichkeit der Eisenhydroxide und -oxide der Oxidationstufen +2 und +3 für die Organismen ein Problem dar. 

Pflanzen und viele Mikroorganismen lösen dieses Problem, indem sie kompliziert aufgebaute Komplexbildner, die sogenannten Siderophore synthetisieren und freisetzen.[6-8] Die Siderophore sind i.a. Moleküle mit relativ geringen molaren Massen (etwa 500-1000 g/mol). Aufgrund mehrerer potentiell koordinierender Donorfunktionen sind sie typische Chelatbildner, die sich durch große Komplexbildungskonstanten auszeichnen und so das Eisen auch aus schwerlöslichen Verbindungen mobilisieren können. Das so komplexierte und damit in eine lösliche Form gebrachte Eisen ist nun für die Organismen zugänglich. Anhand ihres Aufbaus kann man die Siderophore in Gruppen einteilen, von denen die Ferrichrome, die Ferrioxamine und die Enterobactine zu den wichtigsten zählen. 

Bei höheren Organismen, den Tieren und nicht zuletzt auch beim Menschen stellt neben der Aufnahme der Transport des Eisens zu den verschiedenen Zellen ein weiteres Problem dar. Dies wird durch die im Vergleich zu den Siderophoren komplexer aufgebauten Transferrine gelöst.[5,6] Es handelt sich um Glykoproteine mit einer Molekülmasse von etwa 80 kDa, deren Biosynthese über die Konzentration des vorhandenen Eisens geregelt wird. Neben der Transportfunktion erfüllen die Transferrine die Aufgabe eines unspezifischen Immunsystems, da das von ihnen gebundene Eisen für schädliche Mikroorganismen nicht zur Verfügung steht. Das in den Zellen vom Transportsystem freigesetzte Eisen muß sofort weiterverarbeitet oder gespeichert werden, da es in der Oxidationstufe +2 in Anwesenheit von Sauerstoff oder Hyperoxiden durch die Bildung von freien Radikalen als Zellgift wirkt.[9]

Die Speicherung des Eisens wird bei Mikroorganismen ebenfalls von den Siderophoren übernommen, während höhere Organismen für diese Aufgabe spezielle Speicherproteine entwickelt haben, die löslichen Ferritine,[10,11] die relativ gut charakterisiert sind, und die unlöslichen Hämosiderine,[4] über deren Aufbau bislang noch sehr wenig bekannt ist. Das Eisen-freie Apoprotein des Ferritins besteht aus 24 identischen Untereinheiten mit einer Molekülmasse von etwa 440 kDa. Diese lagern sich mit kubischer Symmetrie derart zusammen, daß sie einen Hohlraum von ca. 75 Å Durchmesser umschließen, in dem das Eisen als Eisenoxid/hydroxid eingebaut wird. Der genaue Mechanismus des Einbaus ist zur Zeit noch unklar. 

1.2.2 Die Hämoproteine
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Das Charakteristikum der Hämoproteine ist die Häm-Gruppe. Zu den Hämoproteinen zählen das Hämoglobin, das Myoglobin, die Cytochrome und andere redoxaktive Proteine.

Abb. 1.2: Struktur der Häm-Gruppe

Die Häm-Gruppe wird aus einem Porphyrinringsystem gebildet, in dessen Zentrum ein Eisen(II) oder Eisen(III)-ion gebunden ist. Neben Eisen können auch andere Hauptgruppen- und Übergangsmetallkationen geeigneter Größe gebunden werden.

Myoglobin und Hämoglobin

Im menschlichen Körper dient das Hämoglobin zum Transport von Sauerstoff zu den Zellen und zum Rücktransport von Kohlendioxid zur Lunge, während das Myoglobin als Sauerstoffspeicherprotein in den Muskelzellen dient. Die Struktur beider Proteine konnte bereits in den sechziger Jahren mittels Röntgentechniken aufgeklärt werden.[12-17] 

Das Myoglobin ist ein monomeres Protein mit einer Molekülmasse von etwa 17.8 kDa. Die Polypeptidkette läßt sich in acht Helices gliedern, die eine Häm-Gruppe umschließen. Dadurch wird eine hydrophobe Umgebung geschaffen, die die Häm-Gruppe abschirmt und den gleichzeitigen Zutritt von Wasser und Sauerstoff verhindert. Dies ist notwendig, um eine irreversible Oxidation zum Eisen(III)-haltigen Metmyoglobin zu verhindern, das kein Sauerstoff mehr bindet. 

[image: image1.png]



Abb. 1.3: Schematische Darstellung des Myoglobins (links) und Hämoglobins (rechts)

Das Hämoglobin ist ein tetrameres Protein mit einer Molekülmasse von etwa 64.5 kDa. Es besteht aus vier myoglobinartigen Untereinheiten, die sich jedoch in der Aminosäuresequenz von der des Myoglobins unterscheiden und auch untereinander nicht völlig identisch sind.[18,19] Im sauerstofffreien Protein liegt Eisen(II) vor, das fünffach koordiniert ist. Neben den vier Donorfunktionen des Porphyrinsystems ist eine proximale Histidingruppe koordiniert, über die eine Anbindung an das Proteingerüst erfolgt. Das Eisen liegt etwa 0.6 Å über der Ebene des Porphyrinrings. Die sechste Bindungsstelle ist frei und wird im sauerstoffhaltigen Oxyhämoglobin durch Sauerstoff eingenommen. Die strukturellen Unterschiede zwischen den vier Untereinheiten sind dafür verantwortlich, daß die vier Sauerstoffmoleküle mit unterschiedlichen Affinitäten ( jeweils mit der Anbindung eines Sauerstoffmoleküls steigt die Affinität zur Bindung des nächsten ( gebunden werden.[20] Auch hier ermöglicht die spezielle Proteinfaltung einen Zutritt von Sauerstoff, verhindert aber die gleichzeitige Anwesenheit von Wasser. 

Cytochrome

Die Cytochrome[3,4] sind u.a. an der Elektronenübertragung beim Prozeß der Atmung und der Photosynthese beteiligt. Die inzwischen über 50 bekannten unterschiedlichen Cytochrome lassen sich anhand ihrer physikalischen und spektroskopischen Eigenschaften klassifizieren. Das Eisenzentrum ist sechsfach koordiniert, d.h. es liegen neben den vier Donorfunktionen des Porphyrinsystems zwei zusätzliche axiale Aminosäureliganden vor, die die Ligandensphäre des Eisens vervollständigen. Je nach Art der Liganden und der weiteren Umgebung variieren die Redoxpotentiale für den Übergang Fe(II)(Fe(III) über einen weiten Bereich. Sowohl im reduzierten als auch im oxidierten Zustand liegen low-spin-Spezies vor, die exakt in das Porphyringerüst passen, wodurch eine sehr schnelle Elektronenübertragung ermöglicht wird.

1.2.3 Die Gruppe der Eisen-Schwefel-Proteine

Die Eisen-Schwefel-Proteine kommen in praktisch allen Organismen als Redoxproteine vor.[21-23] Sie sind hauptsächlich mit anderen organischen oder anorganischen Redoxsystemen am Energiestoffwechsel beteiligt. Das Charakteristikum der aktiven Zentren ist, wie der Name schon sagt, die Koordination der Eisenzentren durch Schwefelatome, wobei meistens Thiolat- und Sulfid-Schwefelatome nebeneinander vorliegen. Die Eisen-Schwefel-Proteine lassen sich in zwei große Gruppen einteilen. Die einfachen Eisen-Schwefel-Proteine enthalten nur Eisen-Schwefel-Zentren, während die komplexen Eisen-Schwefel-Proteine zusätzlich andere Gruppen (z.B. Flavine oder Häm-Gruppen) oder weitere Metallzentren enthalten. 
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Rubredoxine

[image: image74.wmf]Die Rubredoxine, die in einigen anaeroben Bakterien gefunden werden, sind relativ kleine Proteine mit einem Molekulargewicht von ca. 5.5 kDa. Röntgenstrukturanalysen von Rubredoxinen verschiedener Spezies [24] haben gezeigt, daß die aktiven Zentren dieser Proteine aus einem einzelnen Eisenatom besteht, das von vier Cystein-Schwefel-Atomen verzerrt tetraedrisch koordiniert ist. Der reversible Elektronenübergang zwischen der farblosen Fe(II)-Form (S = 2) und der intensiv roten Fe(III)-Form (S = 5/2) findet bei einem Potential von etwa ‑50 mV statt,[25] interessanterweise ohne große Änderungen der Bindungslängen, wie sie in den Modellkomplexen bei entsprechenden Übergängen häufig zu beobachten sind.

2Fe-2S-Ferredoxine

Die 2Fe-2S-Ferredoxine sind relativ kleine Proteine, die in den photosynthetisierenden Geweben aller Pflanzen und Algen vorkommen. Sie katalysieren die Elektronenübertragung bei der nichtcyclischen und der cyclischen Photophosphorylierung (Gleichung 1.1 und 1.2).
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[image: image75.wmf][image: image76.wmf]Das aktive Zentrum enthält Eisenatome, die von zwei verbrückenden Schwefelatomen und je zwei terminalen Cystein-Schwefelatomen koordiniert sind. Eine Röntgenstrukturanalyse bestätigte die zuvor aufgrund von physikalischen Untersuchungsmethoden postulierte Struktur.[24] Im oxidierten Zustand liegen beide Eisenatome in der Oxidationsstufe +3 im high-spin-Zustand vor. Sie sind stark antiferromagnetisch gekoppelt, so daß ein Gesamtspin von S = 0 resultiert.[26] Bei der biologisch relevanten Redoxreaktion handelt es sich um eine Ein-Elektronen-Reduktion. Da die Proteinumgebung der beiden Eisenatome unterschiedlich ist, findet in der reduzierten Form keine Delokalisierung der Ladung statt, vielmehr ist der Komplex als gemischtvalente Spezies mit fixierten Ladungen Fe(II)/Fe(III) zu beschreiben. Es resultiert ein Gesamtspin von S = ½, und das einsame Elektron läßt sich ESR-spektroskopisch nachweisen.

[image: image77.wmf][image: image78.wmf]Eine Besonderheit des Rieske-Zentrums ist, daß eines der beiden Eisenatome von zwei Stickstoffatomen aus Histidin-Resten und den zwei verbrückenden Schwefelatomen koordiniert wird, während das andere terminal weiterhin zwei Schwefelatome aus Cystein-Resten gebunden hat.[27,28] Zentren dieser Art findet man in den Elektronentransferketten von Rieske-Proteinen, Hydroxylasen und Dioxygenasen. Sie zeichen sich durch ein besonders positives Redoxpotential aus.[29]

[image: image79.wmf]4Fe-4S-Ferredoxine und 8Fe-8S-Ferredoxine

[image: image80.wmf]Bei diesen Ferredoxinen handelt es sich um relativ kleine ubiquitäre Elektronentransferproteine, die in vielen Bakterien vorkommen.[24] Sie enthalten im aktiven Zentrum den wohl bekanntesten Typ von Eisen-Schwefel-Komplexen, die sogenannten Eisen-Schwefel-Cubane. Da die Struktur der des Kohlenwasserstoffs C8H8 ähnelt, hat man den Namen für Komplexe dieses Typs übernommen. Das Gerüst dieser Komplexe wird von je vier Eisenatomen und vier Sulfidionen gebildet.[30-34] Sowohl die Eisenatome als auch die Schwefelatome bilden einen Tetraeder, die sich in der Größe unterscheiden (der Schwefel-Tetraeder ist wesentlich größer). Sie sind konzentrisch angeordnet und durchdringen sich gegenseitig, so daß ein verzerrtes cubanartiges Gerüst resultiert. Die Koordination der Eisenatome ist verzerrt tetraedrisch, da zusätzlich noch je ein Schwefelatom aus Cystein-Resten der Proteinkette gebunden wird. Die Position dieser Cysteine ist für die jeweiligen Ferredoxine charakteristisch. Zwischen den Cystein-Resten der meisten 4Fe-Ferredoxine findet man jeweils 3, 3 und 4 weitere Aminosäuren.[24] Die biologisch relevante Reaktion ist eine Ein-Elektronenübertragung. Im oxidierten Zustand des Proteins besitzen die Eisenatome formal die Oxidationsstufe +2.5, es liegt der [Fe4S4]2+-Zustand vor. Die zahlreichen physikalischen Untersuchungen zeigen, daß zwei Fe(II)/Fe(III)-Paare vorliegen, die antiferromagnetisch gekoppelt sind. Damit ist der Zustand diamagnetisch und nicht ESR-aktiv. Bei relativ niedrigem Potential findet die Reduktion zum [Fe4S4]+-Zustand statt. Bei den Hochpotential-Eisenproteinen (HiPIP, High Potential Iron Proteines) jedoch findet der Elektronenübergang bei deutlich höherem Potential zwischen dem [Fe4S4]2+- und dem paramagnetischen [Fe4S4]3+-Zustand statt. Da in allen Ferredoxinen das gleiche Fe4S4-Gerüst vorliegt, müssen Unterschiede in der Aminosäuresequenz für die Unterschiede in den Potentiallagen verantwortlich sein.[4] Die theoretisch möglichen [Fe4S4]0- und[Fe4S4]4+-Zustände lassen sich nicht ohne Zerstörung des Gerüstes erreichen. 

Die 8Fe-8S-Ferredoxine enthalten zwei identische cubanartige Zentren mit jeweils vier terminal gebundenen Cysteinresten und kommen vorwiegend in Gärungs- und Photosynthesebakterien vor.[24] 

3Fe-4S-Ferredoxine und 7Fe-8S-Ferredoxine

[image: image81.wmf]Ein ungewöhnlicher Typ eines Eisen-Schwefel-Clusters findet sich im aktiven Zentrum der 3Fe-4S-Ferredoxine und der 7Fe-8S-Ferredoxine. Die Struktur läßt sich von den cubanartigen Komplexen dadurch ableiten, daß eine Ecke des Eisen-Tetraeders mit dem entsprechenden terminalen Liganden entfernt wird. Die Untersuchungen zur Struktur [35-38] bereiteten erhebliche Probleme, da in den meisten Proteinen neben dem dreikernigen Zentrum ein 4Fe-4S-Komplex vorliegt. Bislang wurde nur in Desulfovibrio gigas ein isoliertes 3Fe-4S-Zentrum gefunden.[39] Nach Ergebnissen von chemischen Analysen wurde von Stout[40] für ein in Azotobacter vinelandii gefundenes unbekanntes Eisen-Schwefel-Zentrum ein Aufbau aus zwei verschiedenen Komplexen unterschiedlicher Größe postuliert. Mößbaueruntersuchungen[41] bestätigten diese Vermutung und wiesen auf ein dreikerniges Zentrum hin, was schließlich durch Ergebnisse von Röntgenstrukturanalysen[42-44] bestätigt wurde. Im oxidierten Zustand des Proteins liegen drei Fe(III)-Zentren vor, die physiologisch relevante Reaktion ist eine Ein-Elektronen-Reduktion vom [Fe3S4]+ zum [Fe3S4]0-Zustand. 

[image: image82.wmf]
Komplexe Eisen-Schwefel-Proteine

Komplexe Eisen-Schwefel-Proteine zeichnen sich dadurch aus, daß sie in ihren aktiven Zentren neben den Eisen-Schwefel-Clustern weitere Gruppen, wie z.B. Flavine oder Häm-Gruppen, und/oder weitere Metalle enthalten. Es sind daher meistens Proteine mit kompliziertem Aufbau und hohen molaren Massen. Zu dieser Gruppe gehören so bekannte Enzyme wie die Hydrogenasen[45-47] und die Nitrogenasen.[48,49]

Nitrogenasen

Die Nitrogenasen katalysieren den in der Natur mengenmäßig nach der Photosynthese bedeutendsten Prozeß, die Fixierung des Stickstoffs aus der Luft und dessen Reduktion zu Ammoniak. Dieser Prozeß findet ausschließlich in prokaryontischen Lebewesen statt, z.B. in freien Bakterien von Stamm Azotobacter oder den in den Würzelknöllchen von Leguminosen in Symbiose lebenden Rhizobium-Bakterien. 

Über einen langen Zeitraum waren nur die Molybdän-haltigen Nitrogenasen bekannt, so daß man angenommen hat, daß dieses Element für die Struktur und Funktion der Nitrogenasen essentiell ist.[50] Die Entdeckung der Vanadium-haltigen Nitrogenasen ließ vermuten, daß die Rolle des Molybdäns auch von anderen Übergangsmetallen übernommen werden kann.[51,52] Nachdem auch Nur-Eisen-Nitrogenasen bekannt geworden sind, wurde die Hypothese zu Fall gebracht, daß neben Eisen ein weiteres Übergangsmetall für die Aktivierung und Reduktion des Stickstoffs essentiell ist.[53] Anhand dieser Beobachtungen werden die Nitrogenasen als FeMo-, FeV- und FeFe-Nitrogenasen klassifiziert.

Die Nitrogenase aus Azotobacter vinelandii besteht aus zwei Proteinen, dem Fe-Protein und dem FeMo-Protein. Nur das Zusammenwirken der beiden Proteine bewirkt in Anwesenheit eines Reduktionsmittels, wie z.B. Na2S2O4, die Reduktion des Stickstoffs, die gemäß folgender Gleichung abläuft. 

N2 + 8 H+ + 8e- + 16 Mg-ATP  
[image: image4.wmf]¾
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  2 NH3 + H2 + 16 Mg-ADP + 16 Pi
<1.3>

Man erkennt, daß pro mol Stickstoff ein mol Wasserstoff gebildet wird. Außerdem wird Magnesiumadenosintriphosphat (Mg-ATP) verbraucht, dessen Rolle allerdings noch ungeklärt ist. 

Das Fe-Protein wirkt als spezifischer Ein-Elektronenlieferant für das FeMo-Protein, in dem das aktive Zentrum lokalisiert ist, an dem die eigentliche Umsetzung des Stickstoffs stattfindet. Es ist ein Dimer aus zwei identischen Einheiten mit einer Molekülmasse von etwa 60 kDa. Die beiden Untereinheiten sind über einen Fe4S4-Cluster verknüpft. 

Das FeMo-Protein ist ein (2(2-Tetramer aus je zwei identischen Einheiten. Es besitzt eine Molekülmasse von etwa 220 kDa. Aus frühen chemischen Analysen war bekannt, daß es zwei Molybdän-, etwa 32(3 Eisen- und etwa ebensoviele Schwefelatome enthält. Nachdem die erste Röntgenstrukturanalyse aufgrund der geringen Auflösung nur eine grobe Beurteilung der Struktur liefern konnte, kennt man nach Auswertung von neueren Ergebnissen mit verbesserter Auflösung nun den genauen Aufbau der aktiven Zentren.[54-58] Das FeMo-Protein enthält zwei ungewöhnliche Typen von Eisen-Schwefel-Clustern, die jeweils zweimal vorkommen und über ein Inversionszentrum verwandt sind.

Zum einem der M-Cluster oder FeMo-Cofaktor, der der eigentlich Ort der Fixierung, der Aktivierung und der Reduktion des Stickstoffs ist. Er enthält sieben Eisen-, neun Schwefel- und ein Molybdänatom, die in ungewöhnlicher und unerwarteter Weise miteinander verknüpft sind (Abb. 1.9). 

[image: image5.wmf]
Abb. 1.9: Struktur des FeMo-Cofaktors
Das Gerüst läßt sich am einfachsten als Kombination eines Defektcubans und eines Mo-Heterodefektcubans darstellen, bei denen jeweils eine Schwefelecke fehlt. Diese unvollständigen Cubane sind derart über drei (2-Schwefelbrücken verknüpft, daß ein beinahe reguläres trigonales Prisma aus den sechs zentralen Eisenatomen gebildet wird. Diese sechs Eisenatome sind von nur drei Sulfidionen annähernd trigonal-planar koordiniert, eine Situation, wie sie bislang weder in anderen biologischen Systemen noch in Modellkomplexen gefunden wurde. Das siebte Eisenatom hat zusätzlich ein Schwefelatom von Cys(275 gebunden, über das die Anbindung ans Protein erfolgt und ist damit verzerrt tetraedrisch koordiniert. Das Molybdän vervollständigt seine oktaedrische Koordination durch ein Homocitrat, das über zwei Sauerstoffatome koordiniert, und ein Stickstoffatom von His(442, über das die zweite Anbindung des Cofaktors an das Protein erfolgt. 

Seit langem wird über den genauen Ort und die Art der Koordination des Stickstoffs diskutiert und nach experimentellen Hinweisen gesucht. Verschiedene Koordinationsmöglichkeiten sind denkbar (Abb. 1.10) und erscheinen plausibel.[59-63] 
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Abb.1.10: Mögliche Koordinationsmodi des Stickstoffs am FeMo-Cofaktor
Neueren Untersuchungen zufolge ist eine der drei Fe4-Flächen durch die benachbarte Proteinumgebung für eine N2-Koordination ausgezeichnet.[64] Rechnungen deuten an, daß eine unsymmetrische Koordination des Stickstoffs an dieser Fläche, wie sie in Abb. 1.11 dargestellt ist, energetisch begünstigt zu sein scheint.[65,66] 

[image: image7.wmf]
[image: image8.wmf]

Abb. 1.11: Berechnete Koordination von N2 am FeMo-Cofaktor (rechts Ausschnitt)

Bei einer solchen Anordnung könnten die im Verlauf der Reaktion über die Proteinmatrix zunächst an N(2) sukzessiv gelieferten Protonen über H-Brücken zu den Schwefelatomen S(3a), S(4a) und S(4b) stabilisiert werden. Dann erfolgt N-N-Bindungsspaltung, und ein NH3-Molekül wird abgegeben. Die Reduktion des zweiten Stickstoffatoms würde dann in einem zweiten Schritt über ähnliche Mechanismen verlaufen. Bislang sind jedoch noch keine Daten von dem Substrat-gebundenen Enzym verfügbar, die diese Hypothese belegen könnten. Jedoch scheint sie die experimentellen Ergebnisse bislang am besten erklären zu können.

Der P-Cluster besteht aus zwei Fe4S4-Cubanfragmenten, die auf ungewöhnliche Art miteinander verknüpft sind.[67] Dabei ändern sich die Verknüpfungsmuster beim Übergang vom reduzierten (Pred) zum oxidierten (Pox) Zustand des Clusters. (Abb. 1.12)

[image: image9.wmf]
[image: image10.wmf]

Abb. 1.12: Struktur des P-Clusters in der oxidierten (links) und der reduzierten Form (rechts)

Im reduzierten Zustand sind die Cubanfragmente über ein gemeinsames (6-Sulfidion und zwei Thiolatbrücken verknüpft. Dieses Sulfidion bildet in beiden Fragmenten eine Ecke des isolierten Cubans. Eine Fe-S-Bindung eines der beiden Cubanfragmente jedoch ist mit 2.92 Å sehr lang (gestrichelt gezeichnet). Diese Bindung und eine weitere werden beim Übergang zum Pox-Zustand gelöst, so daß die beiden Cubanfragmente nur noch über eine (4-Sulfidbrücke verbunden sind. Gleichzeitig werden zwei neue Bindungen geknüpft, nämlich eine zu einem Sauerstoffatom eines Serin-Restes und eine weitere zu einem Amid-Stickstoff des Proteingerüstes.

1.3 Modellkomplexe für Eisen-Schwefel-Proteine

Aufgrund der enormen Bedeutung der Eisen-Schwefel-Proteine und anderer metallhaltiger Proteine und Enzyme hat die Suche nach geeigneten Modellverbindungen seit einiger Zeit einen hohen Stellenwert. Diese Modellverbindungen sollen die aktiven Zentren der Proteine strukturell und/oder funktionell nachbilden, um so vergleichende Untersuchungen zu ermöglichen. Am weitaus häufigsten sind die reinen strukturellen Modellverbindungen. Seltener gelingt es, Verbindungen zu synthetisieren, die dieselben Funktionen erfüllen wie ihre natürlichen Vorbilder, und bislang sind nur eine Handvoll Verbindungen bekannt, die sowohl die strukturelle als auch die funktionelle Modellfunktion erfüllen. Im Laufe der Zeit sind eine Fülle von Eisen-Chalkogen-Komplexen synthetisiert worden, die eine z.T. überraschende Vielfalt von Koordinationsgeometrien aufweisen.[68-71] Im folgenden sollen einige der wichtigsten vorgestellt werden.

Da für diese Arbeit auch Komplexe mit gemischter Chalkogen/Stickstoff- oder Chalkogen/Sauerstoff-Koordinationssphäre von Bedeutung sind, werden diese an entsprechender Stelle erwähnt, obwohl sie keine direkte Modellfunktion für Eisen-Schwefel-Proteine besitzen. 

[image: image83.wmf]
1.3.1 Einkernige Komplexe

[image: image84.wmf]Einkernige Komplexe des Eisens besitzen in den meisten Fällen oktaedrische Geometrie.[72] Mit Chalkogenolatliganden jedoch bilden sich stabile tetraedrische Komplexe, die wegen der geringen Ligandenfeldaufspaltung in der high-spin-Form vorliegen. Sie sind als Modellverbindungen für die aktiven Zentren der Rubredoxine von großer Bedeutung, und einige können ebenso wie diese reversibel von der reduzierten Fe(II)- in die oxidierte Fe(III)-Spezies überführt werden. Das Potential für diesen Elektronenübergang liegt wesentlich niedriger als in den Proteinen und ist stark vom Liganden abhängig. Es sind sowohl Komplexe mit monofunktionellen[73-79] als auch mit bifunktionellen Chalkogenolaten bekannt, von denen der [Fe(S2-o-xyl)2]z--Komplex (z = 1,2) der erste Vertreter war.[80,81] Die Darstellung von Komplexen des Typs [Fe(SR)4]- gelingt aufgrund der reduzierenden Wirkung der Thiolate i.a. nicht durch direkte Umsetzung eines Fe(III)-Salzes, sondern durch Ligandenaustausch mit sterisch gehinderten Liganden.[76,77]

[image: image85.wmf]Mit Liganden, die einen besonders hohen Raumanspruch aufweisen, geling es, in unpolaren Reaktionsmedien eine trigonale Koordination des Eisens zu stabilisieren. Der bislang einzige Vertreter für diesen Komplextyp ist das [Fe(SC6H2-2,4,6-tBu3)3]--Anion.[82,83]

[image: image86.wmf]Formal die Koordinationszahl zwei besitzt das Eisenzentrum in dem [Fe(SC6H3-2,6-mes)2]-Komplex.[84] Eine genaue Analyse der Kristallstruktur, sowie 1H-NMR-spektroskopische und Mößbaueruntersuchungen[85] zeigten, daß zusätzliche Wechselwirkungen zwischen dem Eisenzentrum und benachbarten Kohlenstoffatomen vorliegen und man besser eine verzerrt tetraedrische Koordination annimmt.

Vor kurzer Zeit konnte in der Arbeitsgruppe G. Henkel der [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2OPEt3]-Komplex synthetisiert werden, in dem das Eisenzentrum eine verzerrt trigonale Koordination aus zwei Schwefel- und einem Sauerstoffatom besitzt.[86] Die Verzerrung äußert sich darin, daß das Eisenatom geringfügig oberhalb der S2O-Ebene liegt, während die Winkel zwischen den Donoratomen nahezu ideale Werte besitzen. 

[image: image87.wmf][image: image88.wmf]Ein einseitig substituierter Pyridinligand vervollständigt die trigonale Koordination des Eisenatoms in dem [Fe(SC6H2-2,4,6-tBu3)2(NC5H4-2-CH(SiMe3)2]-Komplex.[87,88] Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt ausgehend von einem einkernigen tetraedrischen Organometallkomplex des Eisens.

1.3.2 Zweikernige Komplexe

[image: image89.wmf][image: image90.wmf]In den siebziger Jahren gelang erstmals die Darstellung gemischter zweikerniger Sulfid-Thiolatkomplexe des Eisens, in denen die Eisenzentren die Oxidationsstufe +3 besitzen. Sie sind verzerrt tetraedrisch von zwei verbrückenden Sulfidionen und zwei terminalen Thiolatliganden koordiniert. Diese Verbindungen eignen sich somit als Modelle für die aktiven Zentren der 2Fe-2S-Ferredoxine in der oxidierten Form. Als erste Verbindung dieser Klasse konnte der [Fe2S2(S2-o-xyl)2]2--Komplex synthetisiert werden.[89,90] Inzwischen sind eine ganze Reihe weiterer Verbindungen dieser Klasse bekannt, u.a. auch mit monofunktionellen Thiolatliganden, sowie mit Selen anstelle von Schwefel.[91-98] 

Ersetzt man formal die Sulfidbrücke durch eine Thiolatbrücke, so gelangt man zu homoleptischen Eisen-Thiolatkomplexen der allgemeinen Formel [Fe2(SR)6]2-. Da durch die Thiolatliganden weniger negative Ladungen eingebracht werden als durch die Sulfidionen, ist in diesen Komplexen die Oxidationsstufe +2 des Eisens begünstigt, die man bislang auch ausschließlich gefunden hat.[99-103] Als erste Verbindung dieses Typs konnte das Komplexanion [Fe2(S2-o-xyl)3]2- synthetisiert werden.[80,81] 

Im Gegensatz zu der häufigen Kantenverknüpfung sind in dem im Arbeitskreis von G. Henkel[101] synthetisierten [Fe2(StBu)5]--Komplex die beiden Fe(SR)4-Tetraeder über eine gemeinsame Fläche verknüpft. Diese Situation führt zu einem sehr kurzen Fe-Fe-Abstand und zu ungewöhnlich spitzen Winkeln an den verbrückenden Schwefelatomen. Verbindungen, die dieses Verknüpfungsprinzip enthalten, sind auch vom Cobalt[104-106] und Nickel[107] bekannt. 

Mit besonders raumerfüllenden Liganden wie 2,4,6-Tri-tert-butylthiophenol,[82,83] 2,4,6-Triphenyl-thiophenol, [82,108] 2,4,6-Triphenylseleno-phenol[86,109] oder 2,6-Bis(trimethylsilyl)-thiophenol[86] sind zweikernige Komplexe bekannt, in denen Eisen die Koordinationszahl drei besitzt. Die beiden Eisenatome sind trigonal-planar von zwei verbrückenden und einem terminalen Chalkogenolatliganden koordiniert. 

1.3.3 Dreikernige Komplexe

Kürzlich konnte in der Arbeitsgruppe von R. H. Holm mit der Verbindung [Fe3S4(S3L)] das bislang beste Modell für die aktiven Zentren der 3Fe-4S-Ferredoxine synthetisiert werden. L(SH)3 ist ein sperriger tripodaler Thiolatligand, der es nach Anbindung an einen gewöhnlichen Cuban-Komplex ermöglicht, eines der Eisenatome aus dem Gerüst zu entfernen, so daß das gewünschte Defektcubangerüst zurückbleibt (siehe Abb. 1.8). Spektroskopische und elektrochemische Untersuchungen bestätigten die große Ähnlichkeit zwischen dem Modellkomplex und dem Enzymsystem.[110] 

Bereits seit einiger Zeit bekannt sind Komplexe, die ebenfalls ein Defektcubangrüst enthalten, in denen aber der (2-verbrückende Ligand ebenfalls ein Thiolatschwefelatom ist. Der Komplex [Fe3S(S2-o-xyl)3]2- war der erste dieser Art und wurde in der Arbeitsgruppe von G. Henkel synthetisiert.[111,112] Die Eisenatome besitzt hier die Oxidationsstufe +2, was vermutlich dadurch begünstigt wird, daß nur ein Sulfidion vorliegt, während die anderen koordinierenden Funktionen von Thiolat-Schwefelatomen besetzt werden. 

Ein lineares Fe3S8-Gerüst findet man in dem [Fe3S4(SEt)4]3--Komplex, in dem Eisen dreiwertig vorliegt.[91] Er wurde durch Umsetzung der einkernigen Spezies [Fe(SEt)4]2- mit Schwefel erhalten.

Einen Fe3((2S)3-Sechsring enthalten Verbindungen des Typs [Fe3(SR)3X6]3-(R = Ph, p-Tol, 2,6-Me2-C6H3 und X = Cl, Br).[113,114] Die Eisenatome sind stark verzerrt tetraedrisch von zwei Halogenid- und zwei Schwefelatomen koordiniert, wobei die Tetraeder hier über Ecken verknüpft sind. Dieses Koordinationsprinzip, das in den aktiven Zentren von Eisen-Schwefel-Proteinen bislang noch nicht beobachtet wurde, führt zu einem großen Abstand zwischen den Eisenzentren. 

Eine unterschiedliche Koordination weisen die Eisenatome in dem dreikernigen Neutralkomplex [Fe3(SC6H2-2,4,6-iPr3)4{N(SiMe3)2}2] auf, der in der Arbeitsgruppe von P. P. Power durch Umsetzung von Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid mit 2,4,6-Tri-iso-propylthiophenol synthetisiert wurde.[82] Das zentrale Eisenatom ist verzerrt tetraedrisch von vier Schwefelatomen koordiniert, während die terminalen Eisenatome trigonal-planar von zwei Schwefel- und einem Stickstoffatom koordiniert sind.

1.3.4 Vierkernige Komplexe

Mit der Darstellung des [Fe4S4(SBz)4]2--Komplexes, die 1972 im Arbeitskreis von R. H. Holm gelang,[115,116] hatte man das erste strukturelle Modell für die aktiven Zentren der 4Fe-4S-Ferredoxine in Händen. Inzwischen sind zahlreiche Verbindungen der allgemeinen Formel [Fe4S4(SR)4]z- bekannt (z = 1,2,3).[117-122] Das zentrale Eisen-Schwefel-Gerüst besteht aus einem Fe4-Tetraeder und einem S4-Tetraeder, die konzentrisch angeordnet sind und sich gegenseitig durchdringen, so daß insgesamt ein verzerrter Würfel gebildet wird. Der Fe4-Tetraeder ist mit einer Kantenlänge von 2.7-2.8 Å wesentlich kleiner als der S4-Tetraeder mit einer Kantenlänge von 3.7-3.8 Å.[123] Interessanterweise bewirkt eine Ein-Elektronenreduktion eines gegebenen Clusters nur Veränderungen im Volumen des S4-Tetraeders, während der Fe4-Tetraeder in seinen Dimensionen nahezu unverändert bleibt. Die kurzen Fe-Fe-Abstände innerhalb des Clusters führen zu einer antiparallelen Kopplung der Spins der Eisenatome, so daß für Komplexe des Typs [Fe4S4(SR)4]2- ein Gesamtspin von S = 0 resultiert. Das Strukturprinzip bleibt erhalten, wenn der Schwefel durch seine höheren Homologen Selen und Tellur ersetzt wird, wofür ebenfalls einige Beispiele bekannt sind.[124-130]

Eine weitere wichtige Gruppe vierkerniger Komplexe sind die sogenannten Adamantan-Komplexe der allgemeinen Formel [Fe4(SR)10]2- (R = Et[100], Ph[131,132]. Der zentrale Fe4S6-Käfig zeigt Ähnlichkeiten zur Struktur des Kohlenwasserstoffs Adamantan. Die Eisenatome sind in diesen Komplexen zweiwertig und werden tetraedrisch von einem terminalen und drei verbrückenden Thiolatresten koordiniert. Im Gegensatz zu anderen Eisen-Schwefel-Komplexen sind hier die  Koordinationstetraeder ausschließlich über Ecken verknüpft. 

1.3.5 Sechskernige Komplexe

Komplexe des Typs [Fe6S6X6]z- (z = 2,3; X = Cl, Br, I, C6H5O, 4-Me-C6H4O)[133-138], die auch Prisman-Komplexe genannt werden, bilden eine Klasse von sechskernigen Eisen-Schwefel-Clustern. Das Fe6S6-Gerüst wird aus zwei übereinanderliegenden, um 60°-gegeneinander verdrehten Fe3S3-Ringen in Sesselkonformation gebildet. Jedes Eisenatom ist verzerrt tetraedrisch koordiniert, und zwar durch zwei Schwefelatome des eigenen Fe3S3-Ringes, eines des gegenüberliegenden Ringes und je einen terminalen Liganden. Aus dieser Beschreibung wird ersichtlich, daß sich das Gerüst nicht von einem Fe6-Prisma ableitet, wie es der Name vermuten läßt. Es läßt sich alternativ jedoch als Ausschnitt aus dem ebenfalls bekannten würfelförmigen [Fe8S6]4+-Gerüst beschreiben (siehe 1.3.6), wobei zwei gegenüberliegende Ecken des Fe8-Würfels fehlen. 

Nahezu in einer Ebene sind die sechs Eisenatome in den Komplexen des Typs [Fe6S9(SR)2]4- (R = Me, Et, tBu, Bz)[91,139-142] angeordnet. Die Eisenatome sind verzerrt tetraedrisch von Schwefelatomen koordiniert, die in vier unterschiedlichen Koordiniationszuständen vorliegen. Das zentrale Sulfidion ist (4-verbrückend, zwei weitere sind (3- und die sechs übrigen wirken (2-verbrückend, während die Thiolat-Schwefelatome terminal gebunden werden. Aus mößbauerspektroskopischen Untersuchungen konnte man schließen, daß die vier zentralen Eisenatome in der formalen Oxidationsstufe +2.5 vorliegen und die beiden anderen dreiwertig sind. 

Eine weitere Gruppe bilden die sogenannten Basket-Komplexe.[143-145] Sie besitzen die allgemeine Zusammensetzung [Fe6S6L2(PR3)4] mit L = Cl, Br, I, SPh und R = Me, Et, nBu. Das Eisen-Schwefelgerüst ist recht ungewöhnlich aufgebaut und besteht aus einem zentralen Fe4-Tetraeder, über dessen Kanten die Schwefelatome verbrückend angeordnet sind. Über zwei der Tetraederflächen liegen zwei weitere Eisenatome, die die Liganden L binden. Die Koordination der anderen Eisenatome wird durch die Phosphinliganden vervollständigt. Durch diese Anordnung ergibt sich, daß ein Schwefelatom (4-verbrückend, ein weiteres (2-verbrückend und die restlichen (3-verbrückend wirken. 

1.3.6 Höherkernige Komplexe

Ein Würfel aus acht Eisenatomen ist das Grundgerüst der [Fe8S6I8]z--Komplexe (z = 3, 4).[146,147] Über den Würfelflächen sind die Schwefelatome angeordnet, die zusammen mit den terminalen Iodatomen die tetraedrische Koordination des Eisens vervollständigen. 

Inzwischen sind eine Vielzahl höherkerniger Eisen-Schwefel-Komplexe bekannt, die sich aus zwei oder mehreren verschiedenartig verknüpften Cuban-Komplexen zusammensetzen.[148-152, 192] Abbildung 1.24 zeigt die gefundenen Verknüpfungsmuster bei der Verknüpfung zweier Cuban-Clustern. Dabei findet man in der Regel eine direkte Verknüpfung der Cuban-Gerüste oder eine Verknüpfung über ein oder zwei Sulfidionen. 
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Abb. 1.24: Verknüpfungsmuster zweier Cuban-Cluster

Keine terminalen Chalkogenolatliganden enthalten die Komplex-Anionen [(-Na2Fe18S30]8-, [(-Na2Fe18S30]8- und [Na9Fe20Se38]9-.[153,154] In ihnen sind die FeE4-Tetraeder (E = S, Se) sowohl über Ecken als auch über Kanten verknüpft, so daß es zur Ausbildung von cyclischen Grundgerüsten kommt. 

2. Zielsetzung

Eisen-Schwefel-Komplexe werden seit einiger Zeit intensiv untersucht. Obwohl schon mehrere Jahre bekannt ist, daß Eisen in der Nitrogenase trigonal koordiniert ist, ist Komplexen, die diesen Koordinationstyp aufweisen, bislang wenig Beachtung zuteil geworden. Dabei könnte insbesondere die Untersuchung der Reaktivität solcher Verbindungen gegenüber kleinen Donormolekülen zu interessanten Ergebnissen führen, die möglicherweise Einblicke in die Chemie der Stickstoffixierung am FeMo-Cofaktor erlauben. Aus der einleitenden Literaturübersicht ergeben sich folgende Fragestellungen:

· Lassen sich die Ergebnisse zur Synthese und Stabilisierung von ungesättigten Eisen-Schwefel-Komplexen auch auf die homologen Elemente Sauerstoff und Selen übertragen? Wenn ja, gibt es Besonderheiten, die durch die unterschiedlichen elektronischen und sterischen Eigenschaften des Liganden und des Donoratoms bestimmt werden?

· Wie verhalten sich koordinativ ungesättigte Eisen-Chalkogen-Komplexe gegenüber Molekülen mit Donorfunktionen? Gibt es Unterschiede in der Reaktivität und im Produktbild in Abhängigkeit der eingesetzten Donormoleküle? Wenn ja, welches sind die bestimmenden Faktoren bei der Dirigierung der Reaktionen, und lassen sie sich systematisch variieren?

· Wie verhalten sich Eisen-Chalkogen-Komplexe mit ungesättigten Metallzentren gegenüber kleinen gasförmigen Donormolekülen (CO oder N2)? Gelingt es, diese gezielt an solchen Zentren zur Reaktion zu bringen? 

Bei der Untersuchung der Reaktionen und der entsprechenden Reaktionsprodukte wird der methodische Schwerpunkt auf die Einkristall-Röntgenstrukturanalyse gelegt. Daher ist es erforderlich, daß die synthetisierten Verbindungen in Form von Einkristallen, die sich zur Röntgenstrukturanalyse eignen, isoliert werden. Die Verbindungen sollen weiterhin mit den gängigen spektroskopischen Methoden charakerisiert werden.

3. Experimentelles

3.1 Allgemeines zu den Arbeitsmethoden

Aufgrund der extremen Luftempfindlichkeit der synthetisierten Verbindungen und zum Teil auch der Ausgangsverbindungen wurden alle Experimente in geschlossenen Glasapparaturen oder in Handschuhkästen unter Inertgasatmosphäre durchgeführt. Als Inertgas dienten Stickstoff (Messer-Griesheim > 99.996 %) und Argon (Messer-Griesheim > 99.996 %). Alle verwendeten Lösungsmittel wurden vor Gebrauch sorgfältig entgast. Filtrationen wurden i.a. mit Umkehrfritten durchgeführt, um die Kontaktoberfläche zur Atmosphäre möglichst gering zu halten. 

3.2 Ausgangsverbindungen

Lösungsmittel und Ausgangsverbindungen wurden entweder in Form der handelsüblichen Produkte eingesetzt (in Klammern: Hersteller, Reinheitsangaben des Herstellers, gegebenenfalls zusätzliche Reinigungsschritte) oder eigens für die durchgeführten Reaktionen dargestellt.

3.2.1 Lösungsmittel

Acetonitril (Baker, > 99 %), Cyclohexan (Riedel-de Haën, > 99.5 %), Dichlormethan (Baker, > 99.5 %), Diethylether (Baker, über Na gekocht und destilliert), N,N-Dimethylformamid (Fluka, > 99.5 %), Ethanol (technisch, über Mg gekocht und destilliert), Hexan (Baker, > 99 %), Methanol (technisch, über Mg gekocht und destilliert), Pentan (Baker, > 99 %), Schwefelkohlenstoff (Riedel-de Haën, > 99 %), Tetrahydrofuran (Baker, > 99 %), Toluol (Baker, > 99.5 %).

3.2.2 Sonstige Chemikalien

Benzonitril (Merk, > 99 %), Brom (Merck, > 99 %), Bromwasserstoffsäure (Merck, 48 %ige Lösung), n-Butyllithiumlösung (Acros, 2.5 M in Hexan), n-Butyllithiumlösung (Acros, 1.6 M in Hexan), Calciumchlorid (Merck, > 96 %), Calciumhydrid (Merck, > 95 %), Chlortrimethylsilan (Merck, > 99 %), Eisen (Merck, > 99.5 %), Eisen(III)-chlorid (Riedel-de Haën, > 99 %), 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan (Merck, > 99 %), Isobutyronitril (Merk, > 99 %), Kaliumhydroxid (technisch), Magnesium (Riedel-de Haën, > 99.5 %), Magnesiumsulfat (Apolda), Natrium (Fluka, > 99 %), Pivalonitril (Fluka, > 98 %), Propionitril (Merk, > 99 %), Salzsäure (Riedel-de Haën, 37 %ige Lösung), Schwefel (Merck, > 99 %), Schwefelsäure (Riedel-de Haën, 96-98 %), Selen (Aldrich, > 99.5 %), N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (Fluka, > 97 %), Thiophenol (Fluka, > 98 %), Tri-n-Butylphosphin (Fluka, > 97 %), Triethylphosphinoxid (Strem, > 98 %), 1,3,5-Triphenylbenzol (Aldrich, > 97 %), Triphenylmethanol (Fluka, > 98 %)

3.2.3 Darstellung von Ausgangsverbindungen nach Literaturvorschriften

Eisen(II)-bromid [155]

Eisen(II)-bromid wird durch Umsetzung von elementarem Eisen mit Bromwasserstoffsäure (w(HBr) = 48 %) dargestellt, wobei Eisen im Überschuß eingesetzt wird. Nach Filtration wird die wäßrige Eisen(II)-bromidlösung im Vakuum zur Trockne eingeengt und das Eisen(II)-bromid im Hochvakuum bei 200°C bis zur Massenkonstanz getrocknet.

Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid [156]

37.0 g (0.230 mol) 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazan werden in 400 ml THF vorgelegt und vorsichtig unter Eiskühlung mit 92 ml (0.230 mol) n-Butyllithiumlösung (2.5 M in Hexan) versetzt. Die resultierende Lösung wird in einen Tropftrichter überführt und bei 0°C tropfenweise zu einer Suspension von 24.8 g (0.115 mol) Eisen(II)-bromid in 800 ml THF gegeben. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei RT gerührt und anschließend im Vakuum zur Trockne eingeengt, bis erste Tröpfchen des grünen Produktes überdestillieren. Der Rückstand wird in 500 ml Pentan aufgenommen, das Lithiumbromid abfiltriert und mit 100 ml Pentan gewaschen. Dann wird das Lösungsmittel abdestilliert und der verbleibende Rückstand im Vakuum fraktioniert destilliert. Das Produkt destilliert in Form eines grünen Öls über.

T(0.5 mbar) = 95°C, Ausbeute: 38.1 g ( 88 % (Lit: 90 %)

2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol [157]

Die Darstellung von 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol erfolgt in einer zweistufigen Synthese. Im ersten Schritt wird das monosilylierte Produkt 2-Trimethylsilylthiophenol hergestellt, das anschließend zum disilylierten Produkt umgesetzt wird.

2-Trimethylsilylthiophenol

In einem 5000 ml Dreihalskolben werden unter Stickstoffatmosphäre 1750 ml Cyclohexan, 186 g (1.6 mol) TMEDA und 650 ml (1.62 mol) n-Butyllithiumlösung (2.5 M in Hexan) vorgelegt und auf 0°C abgekühlt. Die Lösung wird tropfenweise mit 83 g (0.75 mol) Thiophenol versetzt und anschließend 24 h bei RT gerührt, wobei sich mit der Zeit ein weißer Niederschlag absetzt. Die Suspension wird unter Eiskühlung mit 204 g (1.85 mol) Chlortrimethylsilan versetzt und weitere 12 h bei RT gerührt. Danach werden 250 ml Wasser zugegeben und das Reaktionsgemisch im Vakuum eingeengt. Der verbleibende Rückstand wird mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Salzsäure (w(HCl) = 5 %) gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Der Diethylether wird abdestilliert, der verbleibende Rückstand in 750 ml Methanol aufgenommen und 12 h zum Rückfluß erhitzt. Anschließend wird das Methanol abdestilliert und der Rückstand im Vakuum fraktioniert destilliert. (T(0.5 mbar) = 55°C)

Ausbeute: 117.1 g ( 86 % (Lit.: 89 %)

2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol

In einem 2000 ml Dreihalskolben werden 117.1 g (0.642 mol) 2-Trimethylsilylthiophenol und 95.7 ml (0.642 mol) TMEDA bei 0°C und intensiven Rühren tropfenweise mit 514 ml (1.284 mol) n-Butyllithiumlösung (2.5 M in Hexan) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 24 h bei RT gerührt, wobei sich ein weißer Niederschlag bildet. Nach Zugabe von 750 ml Hexan wird das Reaktionsgemisch weitere 6 h bei RT gerührt. Anschließend wird die Suspension auf -78°C abgekühlt und tropfenweise mit 139.5 g (1.284 mol) Chlortrimethylsilan versetzt. Das Reaktionsgemisch wird auf RT erwärmt und im Vakuum bis fast zur Trockne eingeengt. Der Rückstand wird mit 500 ml Schwefelsäure (c(H2SO4) = 1 mol/l) angesäuert und mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen und über Magnesiumsulfat getrocknet. Nachdem der Diethylether abdestilliert wurde, wird der verbleibende Rückstand in 750 ml Methanol aufgenommen und 12 h unter Rückfluß gekocht. Anschließend wird das Methanol abdestillert und der Rückstand im Vakuum fraktioniert destilliert.

(T(0.5 mbar) = 85°C), Ausbeute: 96.4 g ( 59 % (Lit.: 62 %)

EA: ber.: C 56.62 %, H 8.71 %, S 12.60 %; gef.: C 55.95 %, H 8.88 %, S 12.02 %

1H-NMR (300 K, 500.13 MHz, CDCl3, TMS): ( = 0.45 (m, 18H, Si(CH3)3), 3.55 (s, 1H, SH), 7.24 (t, 1H, 3J 7.4 Hz, p-H), 7.52 (d, 2H, 3J 7.4 Hz, m-H); 13C-NMR (300 K, 125.76 MHz, CDCl3, TMS): ( = 125.32 (C an 4-Pos.), 135.86 (C an 3-Pos.), 141.75 (C an 2-Pos.), 143.13 (C an 1-Pos.); IR (KBr, cm-1): 3043vw, 2953m, 2897vw, 1553vw, 1407vw, 1351s, 1262w, 1247vs, 1144vw, 1098vw, 1041vw, 852vs, 839vs, 788vw, 753vs, 731vw, 686w, 620w, 441w, 351vw, 292vw. 

2,4,6-Triphenylthiophenol [158]

2,4,6-Triphenylthiophenol wird in einer dreistufigen Synthese aus 1,3,5-Triphenylbenzol, über 1-Brom-2,4,6-triphenylbenzol[159] und 2,4,6-Triphenyl-1-phenyllithium[160] synthetisiert.

1-Brom-2,4,6-triphenylbenzol

200 g (0.654 mol) 1,3,5-Triphenylbenzol werden in 1.5 l Schwefelkohlenstoff gelöst und tropfenweise mit 60 ml (1.168 mol) Brom versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 12 h bei Raumtemperatur gerührt, mit 1.5 l Methanol versetzt und im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der verbleibende Rückstand wird aus Methanol umkristallisiert.

Ausbeute: 241.3 g ( 95 % (Lit.:91 %)

EA: ber.: C 74.81 %, H 4.45 %; gef.: C 74.83 %, H 4.44 %

2,4,6-Triphenyl-1-phenyllithium-2-Et2O

77 g (0.2 mol) 1-Brom-2,4,6-triphenylbenzol werden in 350 ml Diethylether/Hexan (6:1) gelöst, auf 0°C abgekühlt und tropfenweise mit 125 ml n-Butyllithiumlösung (1.6 M in Hexan) versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 2 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wird die Lösung soweit im Vakuum eingeengt, bis die Bildung eines Niederschlages einsetzt. Danach wird die Lösung 24 h bei -26°C gelagert. In dieser Zeit fällt das Produkt in Form von schwach gelbgefärbten Kristallen aus. Die Kristalle werden abfiltriert und im HV getrocknet.

Ausbeute: 74.4 g ( 81 % (Lit.:87 %)

2,4,6-Triphenylthiophenol

Zu einer Lösung von 74.4 g (0.161 mol) 2,4,6-Triphenyl-1-phenyllithium-2-Et2O in 800 ml Diethylether (Durchführung im Handschuharbeitskasten) werden langsam 10.32 g (0.322 mol) Schwefel gegeben. Es bildet sich eine intensiv gelb gefärbte Lösung. Das Reaktionsgemisch wird 24 h bei RT gerührt. Nach der Zugabe von 800 ml Schwefelsäure (w(H2SO4) = 10 %) wird das Reaktionsgemisch weitere 2 h bei RT gerührt. Danach werden die Phasen getrennt und die wäßrige Phase dreimal mit jeweils 250 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden über Magnesiumsulfat getrocknet und anschließend zur Trockne eingeengt. Das gelbe Rohprodukt wird aus Diethylether umkristallisiert.

Ausbeute: 45.8 g ( 85 %

EA: ber.: C 85.17% H 5.36% S 9.47%; gef.: C 85.25% H 5.38% S 9.33%

1H-NMR (300 K, 500.13 MHz, CDCl3, TMS): ( =1.57 (s, 1H, Ha), 7.60 (s, 2H, Hb), 7.41 (m, 6H, Hc,Hc'), 7.48 (m, 9H, Hd,Hd',He,He'); IR (KBr, cm-1): 3079vw, 3055w, 3030w, 3010vw, 2979vw, 2975vw, 2964vw, 2570w, 1957vw, 1889vw, 1600w, 1575vw, 1559w, 1491s, 1466vw, 1446w, 1409s, 1393w, 1311vw, 1261vw, 1241vw, 1183vw, 1156vw, 1116w, 1073w, 1048vw, 1029w, 1012vw, 1000vw, 916vw, 890m, 844vw, 839vw, 775w, 762vs, 743w, 700s, 669vw, 632vw, 621vw, 612vw, 592vw, 554m, 496vw, 408vw.

2,4,6-Triphenylselenophenol 

2,4,6-Triphenylselenophenol wird in Anlehnung an die Vorschrift zur Darstellung von 2,4,6-Triphenylthiophenol in einer dreistufigen Synthese aus 1,3,5-Triphenylbenzol über 1-Brom-2,4,6-triphenylbenzol[159] und 2,4,6-Triphenyl-1-phenyllithium[160] synthetisiert. Die Durchführung verläuft analog der oben beschriebenen. 

Ausbeute: 42.78 g ( 69.8 %

EA: ber.: C 74.80 % H 4.71 % Se 20.49 %; gef.: C 75.51 %, H 5.12 %

1H-NMR (300 K, 500.13 MHz, CDCl3, TMS): ( = 1.51 (s, 1H, Ha), 7.63 (s, 2H, Hb), 7.42 (m, 6H, Hc,Hc'), 7.48 (m, 9H, Hd,Hd',He,He'); IR (KBr, cm-1): 3073vw, 3055vw, 3029vw, 2325vw, 1954vw, 1888vw, 1771vw, 1596m, 1575w, 1557w, 1491s, 1458vw, 1444w, 1407m, 1391m, 1312vw, 1261w, 1241vw, 1162vw, 1155vw, 1106w, 1073m, 1030m, 1011w, 1000vw, 919vw, 889w, 882w, 845vw, 834vw, 803w, 786w, 761vs, 737w, 699vs, 668vw, 629vw, 621vw, 611w, 589vw, 572vw, 539m, 494w, 408vw, 396vw, 369vw, 361vw, 353vw, 327vw, 313vw.

Tri-n-butylphosphinoxid

In einem 250 ml Schlenkkolben werden 10 g (0.049 mol) Tri-n-butylphosphin vorgelegt und unter Eiskühlung langsam tropfenweise mit 5 %iger H2O2-Lösung behandelt, bis keine sichtbare Reaktion an der Eintropfstelle mehr stattfindet. Die Reaktionslösung wird noch ca. 30 min. gerührt. Dann werden die Phasen getrennt und das Rohprodukt im HV destilliert. T(0.5 mbar) = 130-135°C. Ausbeute: 10.3 g ( 95 %

Nomenklatur: O=P(C1H2C2H2C3H2C4H3)3
EA: ber.: C 66.02 %, H 12.47 %, O 7.33 %; C 64.12 %, H 12.66 %; 1H-NMR (300 K, 500.13 MHz, CDCl3, TMS): ( = 0.88 (t, 3H, C4H3), 1.42 (h, 2H, C2H2), 1.55 (m, 2H, C3H2), 1.68 (m, 2H, C1H2); 13C-NMR (300 K, 125.76 MHz, CDCl3, TMS): ( = 13.8 (s, C4H3), 23.8 (d, C3H2, J3PC), 24.0 (d, C3H2, J2PC), 1.68 (d, C1H2, J1PC); IR (KBr, cm-1): 2958vs, 2933vs, 2905m, 2872s, 1466m, 1410vw, 1379vw, 1308vw, 1231w, 1156vs, 1094w, 902w, 804w, 777vw, 747vw, 726vw, 508vw, 484vw, 476vw, 452vw, 392vw, 386vw, 376vw, 362vw.

3.3 Untersuchungsmethoden

3.3.1 Röntgenstrukturanalysen

Einkristalle von Verbindungen, deren Strukturen in dieser Arbeit diskutiert werden, wurden mit Silikonfett auf der Spitze einer Glaskapillare befestigt und in einem Strom von kaltem Stickstoff auf ca. 150 K gekühlt. Die bei dieser Temperatur gemessenen Reflexintensitäten wurden mit einem automatischen Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Mo-K-Strahlung, Graphitmonochromator, Szintillationszähler) registriert. Aus einer ersten Rotationsaufnahme wurden bis zu 10 Reflexe ausgemessen und ihre Position anschließend verfeinert. Daraus berechnet sich eine erste Orientierungsmatrix sowie vorläufige Gitterkonstanten. Anschließende Achsaufnahmen dienten zur Überprüfung der Symmetrie und Qualität des Kristalls. Die endgültigen Gitterkonstanten ergaben sich durch die Verfeinerung von 18 Hochwinkelreflexen. Ein nach jeweils 199 Reflexen gemessener Referenzreflex und die aufgenommenen Profile der Reflexe dienten während der Datenerfassung zur Kontrolle über Orientierung und Streuvermögen des Kristalls. Die gemessenen Intensitäten wurden nach einer empirischen Absorptionskorrektur (SONDZEICHEN 121 \f "Symbol"-scan) durch Lorentz- und Polarisationsfaktorkorrekturen zu Strukturamplituden reduziert. Anschließend wurde unter Beachtung der systematischen Auslöschungen die Raumgruppe ermittelt[161]. Die Strukturlösung erfolgte unter Anwendung direkter Methoden. Alle Rechnungen wurden auf Personalcomputern mit den SHELXTL-PLUS- und SHELXL97-Programmpaketen der Firma Siemens durchgeführt. Die erhaltenen Startmodelle konnten durch wiederholte Verfeinerungszyklen und Differenz-Fourier-Synthesen zu vollständigen Strukturmodellen weiterentwickelt werden. Dabei wird nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate die Funktion R = (w(Fo2 – Fc2) minimiert. Die diesen Rechnungen zugrunde liegenden Atomformfaktoren für freie Neutralatome (Fe, Mn, Se, S, O, P, N, Si, C) und sphärisch gebundene Atome (H) sowie die bei den Nichtwasserstoffatomen berücksichtigten Beiträge der anomalen Dispersion wurden einem einschlägigen Tabellenwerk entnommen[162]. Als Maß für die Güte der Anpassung des Strukturmodells an die Meßwerte dienten die Residualwerte, die definiert sind als:
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3.3.2 Elementaranalysen

Die Elementaranalysen wurden in der Zentralen Analytik des Faches Chemie der Gerhard-Mercator-Universität Duisburg durchgeführt. Sie erfolgten unter Verwendung eines Elementaranalysators der Firma Carlo Eba, Modell 1106. Die Bestimmung von Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff erfolgte nach Pregl und Dumas. Die Verbrennungsgase wurden mit einer Chromatographiesäule (Porapeak QS) aufgefangen, eluiert und mit einem Wärmeleitfähigkeitsdetektor bestimmt. Schwefel wurde an einem WO3-Katalysator in Schwefeldioxid umgewandelt, in einer Chromatographiesäule bei 80°C abgetrennt, eluiert und mit einem Wärmeleitfähigkeitsdetektor bestimmt. Die Genauigkeit der ermittelten Werte beträgt im allgemeinen bei Kohlenstoff ± 0.2 %, Wasserstoff ± 0.1 %, Sauerstoff ± 0.2 %, Stickstoff ± 0.1 % und bei Schwefel ± 0.2 % (rel. %).

Bei sauerstoffempfindlichen Substanzen nimmt die Reproduzierbarkeit und Genauigkeit der Meßwerte ab. Sie liegt etwa bei ± 2 %.

Aufgrund des z.T. hohen Lösungsmittelgehaltes und der großen Sauerstoff- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit der tetraedrisch und insbesondere der trigonal koordinierten Eisen(II)-haltigen Komplexverbindungen, konnten von diesen Verbindungen keine exakten Elementaranalysen erhalten werden. 

3.3.3 Elektronenspektroskopie

Die Elektronenspektren wurden auf einem Gerät der Firma Perkin-Elmer (UV-VIS-NIR Spektrometer Lambda 900) aufgenommen. Die Messungen erfolgten in gasdicht verschlossenen Quarzglas-Küvetten gegen reines Lösungsmittel als Referenz.

Mit Hilfe des Lambert-Beerschen Gesetzes (E = ( · c · d) wurde der molare Extinktions-koeffizient ( aus der gemessenen Extinktion E, der Konzentration der Lösung c und der Schichtdicke der Küvette d berechnet.

Alle experimentellen Spektren zeigen Artefakte bei 861 nm, die als Folge des automatischen Monochromator- und Detektorwechsels im Gerät auftreten, sowie im Bereich von ca. 1650 bis 1780 nm, die auf eine Totalabsorption des Lösungsmittels Toluol zurückzuführen sind.

3.3.4 IR-Spektroskopie

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem Gerät der Firma Perkin-Elmer (Infrared Spectrometer 397). Die Proben wurden unter Schutzgas mit Kaliumbromid verrieben und als Preßling vermessen.

3.3.5 NMR-Spektroskopie

Die Proben wurden in geeigneten deuterierten Lösungsmitteln gelöst und an einem Bruker DRX-500 Fouriertransform-Spektrometer (500.13 MHz für 1H und 125.77 MHz für 13C) vermessen. Die chemischen Verschiebungen werden relativ zu TMS in ppm angegeben. Wenn nicht anders angegeben erfolgte die Messung bei 297 K.

4. Ergebnisse und Diskussion

4.0 Allgemeine Betrachtungen des untersuchten Reaktionssystems 

Nachdem Ende der achtziger Jahre die Synthese des Eisen-bis(trimethylsilyl)amids[156] beschrieben wurde, hat es noch einige Zeit gedauert, bis dessen Eignung als Ausgangsmaterial zur Synthese von ungewöhnlichen Eisen-Thiolatkomplexen erkannt und genutzt wurde. So gelingt es mit Liganden, die einen hohen Raumanspruch aufweisen, koordinativ ungesättigte Eisenzentren, d.h. Eisen in trigonaler Schwefel-Koordination, zu stabilisieren. Die Reaktivität dieser Verbindungen war bislang jedoch noch nicht Gegenstand von Untersuchungen, obwohl diese interessante Erkenntnisse auch im Hinblick auf die reaktiven Zentren von Enzymen, insbesondere den Nitrogenasen, liefern könnten. 

Einige mögliche und plausible Reaktionen ( in Abhängigkeit des Mengenverhältnisses der eingesetzten Edukte und der Größe und dem sterischen Anspruch der eingesetzten co-Liganden ( sind im folgenden Schema zusammengefaßt:


[image: image14.wmf]S

R

M

S

R

R

S

R

S

M

S

R

M

R

S

X

X

M

S

R

R

S

M

S

R

S

R

M

S

R

R

S

R

S

M

X

M

S

R

R

S

M

R

S

R

S

X

M

+

 

2

 

X

T

y

p

 

I

T

y

p

 

I

I

T

y

p

 

I

V

T

y

p

 

I

I

I

T

y

p

 

V

+

 

2

 

X

+

 

X

+

 

X

+

 

4

 

X

R

S

X

S

R

X

X

R

S

M

S

R

R

S

M

R

S

X

X

S

R


Abb. 4.1: Schema einiger möglicher Reaktionen von Komplexen des Typs [M2(SR)4]

Komplexe des Typs I entstehen dann, wenn an jedes Metallzentrum von [M2(SR)4] terminal ein Molekül X addiert wird. Hierdurch wird die Koordinationszahl der Zentralatome auf vier erhöht und es kommt zur Ausbildung einer verzerrt tetraedrischen Koordinationsgeometrie. Die Verbindungen cis-[Co2(SiPr)4Py2], cis-[Co2(StBu)4Py2] [164,105] und trans-[Mn2(SeC6H2-2,4,6-tBu3)4(THF)2] [165] sind Beispiele für den Komplextyp I. 

Andererseits ist bei gleichem Stoffmengenverhältnis der Reaktanden auch eine Spaltung der zentralen M2S2-Einheit unter Bildung einkerniger Komplexe der allgemeinen Summenformel [M(SR)2X] (Typ II) denkbar. Die Koordinationszahl des Metalls ändert sich in diesem Falle nicht, wohl aber die Ligandensphäre. Komplexe dieses Typs sind selten und werden durch [Fe(SC6H2-2,4,6-tBu3)2NC5H4-2-CH(SiMe3)2] [166,167] repräsentiert. Formal können diese Verbindungen als Monomere von Komplexen des Typs I angesehen werden. Für den eingeschlagenen Reaktionsweg sollte der sterische Anspruch der Reaktanden ausschlaggebend sein, so daß sperrige Liganden die Bildung von einkernigen Komplexen begünstigen, während kleine Liganden vorzugsweise terminal addiert werden sollten.
Wird das Stoffmengenverhältnis so gewählt, daß formal nur ein Molekül X an [M2(SR)4] addiert werden kann, lassen sich zwei mögliche Produkte formulieren (Typ III und IV). [Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4THF] [163] ist ein Vertreter dieses ungewöhnlichen Komplextyps III mit gleichzeitig drei und vierfach koordinierten Zentralatomen, während Komplexe des Typs IV in der Literatur bislang noch nicht beschrieben wurden. Allerdings wurde ein entsprechender Aufbau bereits für das gemischtvalente, dinukleare CuA-Zentrum der Cytochrom-c-Oxidase aus Rinderherzmitochondrien diskutiert, um den ungewöhlich kurzen Abstand der Kupferatome (aus EXAFS-Untersuchungen) von 2,46 Å zu erklären [168]. Das in Typ IV vorliegende ungewöhnliche Verknüpfungsmuster ( zwei Tetraeder teilen sich eine gemeinsame Fläche ( wurde erstmals in homoleptischen Thiolatkomplexen des Eisens [101], Cobalts [104,105] und Nickels [107] beobachtet.

Die Reaktion von [M2(SR)4] mit vier Äquivalenten X könnte zur Bildung einkerniger, tetraedrisch koordinierter Komplexe der Zusammensetzung [M(SR)2X2] führen. Dieser Komplextyp V, der zum Beispiel durch [Fe(SC6H2-2,4,6-Me3)2(PMePh2)2] [169] repräsentiert wird, ist bereits mehrfach in der Literatur beschrieben worden [169-177].

Die hier aufgeführten Literaturbeispiele zeigen in Verbindung mit den diskutierten möglichen Reaktionswegen, daß koordinativ ungesättigte Eisen-Chalkogenolat-Komplexe der Koordinationszahl drei als Synthesebausteine ein beträchtliches präparatives Potential besitzen.

Im folgenden werden die Ergebnisse der systematischen Untersuchungen zum Reaktionsverhalten von Eisen-bis(trimethylsilyl)amid gegenüber sterisch anspruchsvollen Chalkogenolat-Liganden mitgeteilt und die ersten Ergebnisse von Umsetzungen der erhaltenen Verbindungen mit neutralen Donormolekülen vorgestellt. 

4.1 Eisen-Chalkogenolat-Komplexe mit der Koordinationszahl drei

4.1.1 Einkernige Komplexe

[Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPnBu3)](C7H8   (1(C7H8)

Darstellung

0.46 g (1.22 mmol) Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid werden in 10 ml Toluol vorgelegt und mit 0.62 g (2.44 mmol) 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol, gelöst in 15 ml Toluol, versetzt. Die Reaktionsmischung wird 30 min. bei RT gerührt und anschließend mit 0.27 g (1.22 mmol) Tributylphosphinoxid, in 15 ml Toluol gelöst, versetzt. Nach zweistündigem Rühren wird die Reaktionslösung auf etwa ein Drittel des Volumens eingeengt, zum Sieden erhitzt, heiß filtriert und bei RT stehengelassen. Aus dem abgekühlten Filtrat fällt nach einigen Tagen das Produkt in Form langer, fast farbloser Nadeln aus.

Ausbeute: 0.35 g (40 % bez. auf Fe)

IR (KBr, cm-1): 3080vw, 3031vw, 2956vs, 2934s, 2896m, 2873m, 1544vw, 1485w, 1404vw, 1379vw, 1341s, 1311vw, 1278vw, 1241vs, 1198vw, 1185vw, 1133vw, 1111s, 1097m, 1060vw, 1044w, 1019vw, 970vw, 909vw, 902w, 854vs, 837vs, 798w, 755vs, 724vs, 679w, 631vw, 621m, 480vw, 464vw, 438w, 353vw, 292w, 260w, 253w.

Strukturlösung

[Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPnBu3)](C7H8 kristallisiert aus Toluol in der orthorhombischen Raumgruppe Pca21 mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten wurden zu a = 17.446(3), b = 12.850(2) und c = 22.706(3) Å bestimmt. Die Verfeinerung konvergierte zu R1 = 0.0479 und wR2 = 0.0878. Nähere Einzelheiten zur Strukturlösung können Tabelle 7.1 entnommen werden. Eine vollständige Liste der Atomkoordinaten, der Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren der Schweratome und der Bindungslängen und -winkel findet sich in den Tabellen 7.2-7.5 im Anhang.

[Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPPh3)]   (2)

Darstellung

0.42 g (1.12 mmol) Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid werden in 10 ml Toluol vorgelegt. Dazu wird eine Lösung von 0.57 g (2.24 mmol) 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol in 10 ml Toluol gegeben und 1 h gerührt. 0.31 g (1.12 mmol) Triphenylphosphinoxid werden in 10 ml Toluol gelöst und zugetropft. Nach 16 h Rühren wird die Lösung bei milder Hitze zur Trockne eingeengt. Der Rückstand wird in ca. 10 ml Toluol aufgenommen, zum Sieden erhitzt, heiß filtriert und bei RT stehengelassen. Nach wenigen Tagen fällt das Produkt in Form von fast farblosen Nadeln aus. 

Ausbeute: 0.25 g (27 % bez. auf Fe)

IR (KBr, cm-1): 3097vw, 3084vw, 3054w, 3038w, 2950m, 2893w, 1590vw, 1546w, 1486vw, 1438s, 1406vw, 1372vw, 1343vs, 1311m, 1259vw, 1243vs, 1200w, 1188w, 1145vs, 1123vs, 1091vs, 1073m, 1038m, 1028w, 1015w, 997w, 970vw, 852vs, 835vs, 788m, 755vs, 747s, 726vs, 690s, 621w, 536vs, 464vw, 445w, 435vw, 367vw, 353w, 331w, 294m.

Strukturlösung

Die Verbindung [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPPh3)] kristallisiert aus Toluol in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten wurden zu a = 10.385(4), b = 23.145(9) und c = 19.629(7) Å sowie β = 97.00(1)° bestimmt. Die Verfeinerung konvergierte zu R1 = 0.0963 und wR2 = 0.2304. Nähere Einzelheiten zur Strukturlösung können Tabelle 7.6 entnommen werden. Eine vollständige Liste der Atomkoordinaten, der Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren der Schweratome und der Bindungslängen und -winkel findet sich in den Tabellen 7.7-7.10 im Anhang.

Diskussion und Strukturbeschreibung

Noch immer sind Eisen-Chalkogenolat-Komplexe, in denen das Zentralatom die Koordinationszahl drei besitzt, sehr selten und muten exotisch an. Die in diesem Abschnitt vorzustellenden Verbindungen 1 und 2 gehören in eben diese Klasse und weisen noch dazu die Besonderheit auf, daß das Zentralatom heteroleptisch koordiniert wird. Sie sind gemäß dem allgemeinen Reaktionsschema (Abb. 4.1) den Verbindungen des Typs II zuzuordnen und lassen sich relativ einfach und in guten Ausbeuten durch Umsetzung von einem Äquivalent [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4] mit zwei Äquivalenten Tri-n-butylphosphinoxid bzw. Triphenylphosphinoxid in Toluol herstellen. Im Ergebnis beobachtet man also eine Spaltung der zentralen Fe2S2-Einheit des zweikernigen Eduktkomplexes unter Bildung zweier einkerniger Einheiten, die beide weiterhin die Koordinationszahl drei aufweisen. Die bei dieser Stöchiometrie ebenfalls denkbare Bildung eines Komplexes des Typs I, d.h. eine Addition an den Eduktkomplex unter Erhöhung der Koordinationszahl, ist bislang nicht beobachtet worden. Da zumindest für Triphenylphosphinoxid die Struktur von oktaedrisch koordinierten Eisenkomplexen mit drei und vier dieser Liganden belegt ist,[178-180] ( die geringe Vergrößerung des Atomradius beim Übergang von tetraedrischem zu oktaedrischem high-spin Fe(II) sei hier einmal außer acht gelassen ( muß man davon ausgehen, daß nur das Zusammenwirken mit den 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol-Liganden eine Stabilisierung der niedrigen Koordinationszahl bewirkt. Dabei muß selbstredend die Anwesenheit weiterer potentiell koordinierender Moleküle ausgeschlossen werden. 

Im folgenden sollen die Verbindungen untereinander sowie mit den relevanten literaturbekannten Verbindungen verglichen und diskutiert werden. 

Kristalle der Verbindungen 1 und 2 bestehen aus isolierten Molekülen, die untereinander keine direkte, gerichtete Wechselwirkung aufweisen. Die Verbindungen sind sehr ähnlich aufgebaut und unterscheiden sich auch vom [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPEt3)]-Komplex (A) [86] nur geringfügig. Die Eisenatome liegen quasi exakt in der S2O-Ebene (Winkelsumme 359.9° für beide Verbindungen) und sind trigonal-planar koordiniert. Der Wechsel vom n-Butyl- zum vermeintlich größeren Phenylliganden zeigt kaum Auswirkungen auf die geometrische Situation am Metallatom. Außerdem ist das Größenargument nicht geeignet, die dennoch vorhandenen Änderungen zu erklären. So ist der S(1)-Fe-S(2)-Winkel in 1 mit 121.6(4)° größer als in 2 mit 114.5(3)°, was eigentlich der Erwartung entspricht. Die beiden entsprechenden Winkel von 115.2(1)° und 107.2(1)° in den beiden unabhängigen Molekülen, die in Kristallen der Verbindung A gefunden wurden, sind jedoch im Vergleich dazu dem Trend entgegengerichtet und zeigen, daß das Größenargument nicht pauschal anwendbar ist.

[image: image15.wmf]
Abb. 4.2: Struktur von 1 im Kristall (ohne H-Atome)

Weiterhin erwähnenswert ist der Fe-O-P-Winkel, der 165.1(4)° in 1, 162.7(4)° in 2 und 158.8(2) bzw. 160.0(2)° in A beträgt. Dieser sollte indirekt mit den Substituenten am Phosphor korrelierbar sein, da diese über induktive Effekte Einfluß auf die Bindungsstärke der P-O-Bindung und damit auch auf die Hybridisierung des Sauerstoffs haben sollten. Eine solche Korrelation ist jedoch angesichts des Mangels an Daten bislang nicht durchführbar. 

Die Komplexität und Unvorhersehbarkeit der Auswirkungen der Molekülpackung innerhalb eines Kristalls zeigt sich besonders in der Orientierung der Thiolatliganden. Diese läßt sich am einfachsten beschreiben, indem man den senkrechten Abstand der -C-Atome des Rings zur zentralen S2O-Ebene zum Vergleich heranzieht (gleiche Vorzeichen zeigen dabei die Lage der Atome auf derselben Seite der Ebene an). In 1 findet man eine besonders symmetrische Situation vor, wie die Abweichungen von 0.083 Å für C(1) und 0.057 Å für C(13) zeigen, während in 2 recht große Abweichungen von 0.798 und -0.487 Å auftreten. Entgegen den Erwartungen, die man aus dem im Vergleich zu 1 kleineren Phosphinoxid-Liganden ableiten könnte, zeigt die Literaturverbindung A die größten Abweichungen mit 0.141 (0.068) und ‑1.004 Å (0.456 Å), die zudem noch sehr unsymmetrisch ausfallen. 

[image: image16.wmf]
Abb. 4.3: Struktur von 2 im Kristall (ohne H-Atome)

Die Fe-S-Bindungslängen liegen sowohl für 1 als auch für 2 mit im Mittel 2.283 und 2.266 Å in einem Bereich, wie sie für terminale Liganden in Komplexen mit trigonaler Eisen-Koordination gefunden wurden ([Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4] und A). Dahingegen sind die Fe-O-Bindungen mit 1.883(3) für 1 und 1.915(5) Å für 2 sehr kurz. Abgesehen von A, wo sie im gleichen Bereich liegen, können aus der Literatur nur die Komplexe [FeCl2(OPMe3)2][181](B) und [Fe(MeCN)2(OPPh3)4]2+[180](C) herangezogen werden, da sie ebenfalls zweiwertiges Eisen enthalten. Wie zu erwarten, sind insbesondere in Komplex C, der eine reguläre Oktaedergeometrie aufweist, die Fe-O-Bindungen mit im Mittel 2.096 Å deutlich länger. Aber auch in B, wo eine verzerrte Tetraedergeometrie vorliegt, sind die Bindungen mit 1.994 Å im Mittel um fast 0.1 Å länger. Hier spiegelt sich die allgemeine Tendenz wieder, nach der mit zunehmender Koordinationszahl die Bindungen länger werden. 

Zur besseren Übersicht sind einige ausgewählte Abstände und Winkel tabellarisch aufgelistet.

Tab. 4.1: Ausgewählte Abstände [Å] und Winkel [°] von 1 

Abstände

Winkel


Fe-O
1.883(3)
O-Fe-S(1)
118.5(1)

Fe-S(1)
2.292(1)
O-Fe-S(2)
119.8(1)

Fe-S(2)
2.274(1)
S(2)-Fe-S(1)
121.6(4)

O-P
1.511(3)
P-O-Fe
165.1(4)

S(1)-C(1)
1.801(4)
C(1)-S(1)-Fe
101.2(1)

S(2)-C(13)
1.804(4)
C(13)-S(2)-Fe
109.4(1)

Tab. 4.2: Ausgewählte Abstände [Å] und Winkel [°] von 2
Abstände

Winkel


Fe-O
1.915(5)
O-Fe-S(1)
123.6(2)

Fe-S(1)
2.275(2)
O-Fe-S(2)
121.8(2)

Fe-S(2)
2.258(2)
S(2)-Fe-S(1)
114.5(7)

O-P
1.505(5)
P-O-Fe
162.7(4)

S(1)-C(1)
1.797(7)
C(1)-S(1)-Fe
98.4(2)

S(2)-C(13)
1.789(7)
C(13)-S(2)-Fe
112.4(2)

UV-VIS-NIR-Spektroskopie

Das Eisenzentrum ist in den Komplexen 1 und 2 trigonal-planar von jeweils zwei Schwefel- und einem Sauerstoffatom koordiniert. Es ist zweiwertig und besitzt damit eine d6-Elektronenkonfiguration. Die direkte S2O-Koordinationssphäre besitzt C2v-Symmetrie, wohingegen eine Ligandensphäre bestehend aus drei gleichen Liganden in der höheren Symmetrie D3h resultieren würde. Zur Vereinfachung und Verdeutlichung wird zunächst die homoleptische trigonale Koordination besprochen und im Rahmen der Ligandenfeldtheorie qualitativ diskutiert. 

Zunächst muß ein Koordinatensystem definiert werden, dessen Ursprung im Zentralatom des Komplexes liegen soll. Die drei Liganden sollen sich in der xy-Ebene befinden, wobei einer in Richtung der x-Achse weist. Die angenäherten Liganden erzeugen zunächst ein hypothetisches kugelsymmetrisches Ligandenfeld, in dem die d-Orbitale des Eisens auf ein höheres Energieniveau gehoben werden, das für die folgenden Betrachtungen als Energieschwerpunkt dient. Geht man nun zum „realen“ Ligandenfeld mit D3h-Symmetrie über, so spalten die Orbitale auf. Die drei Liganden werden auf die in der xy-Ebene liegenden Orbitale dxy und dx2-y2 den größten Einfluß ausüben, d.h. diese werden energetisch angehoben. Die Wechselwirkungen mit den dxz- und dyz-Orbitalen, die in der xy-Ebene keine oder nur wenig Elektronendichte besitzen, sind gering, wodurch diese ( im Vergleich zum kugelsymmetrischen Feld ( energetisch abgesenkt werden. Zu beachten ist, daß auch das dz2-Orbital Elektronendichte in der xy-Ebene besitzt, doch ist diese vergleichsweise gering, so daß auch hier eine energetisch Absenkung erfolgt. Eine schematische Darstellung der Orbitallage ist in Abb. 4.4 dargestellt. 
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Abb. 4.4: Orbitalaufspaltung im trigonalen Ligandenfeld (qualitativ)

Zwar wurden aufgrund der Empfindlichkeit der Substanzen keine magnetischen Messungen durchgeführt, doch sprechen mehrere Gründe für eine high-spin-Konfiguration. Zum einen ist Eisen(II) aufgrund der relativ geringen Kernladung in den allermeisten Komplexen nicht in der Lage, eine hinreichende Aufspaltung zu unterstützen. Zum anderen sind auch die Liganden gemäß ihrer Stellung in der spektrochemischen Reihe nicht gerade prädestiniert, eine große Aufspaltung zu bewirken. Nicht zuletzt bewirken nur drei Liganden natürlich eine viel geringere Aufspaltung als sechs Liganden im Oktaederfeld. Dennoch sollte der Wert für 10 Dqtrig. mit 10 Dqtetr. für die Aufspaltung im tetraedrischen Ligandenfeld vergleichbar sein, da die Liganden zumindest auf die Orbitale in der xy-Ebene direkt zuweisen, was im Tetraederfeld für kein d-Orbital gegeben ist. 

Der Austausch eines der drei Liganden, und damit der Übergang zur C2v-Symmetrie führt im Prinzip zu keiner signifikanten Änderung des Aufspaltungsmusters, da sich dies hauptsächlich auf die Stärke der Wechselwirkungen auswirkt, während die Geometrie in etwa erhalten bleibt. 

[Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPnBu3)](C7H8   (1)(C7H8
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Das Spektrum von 1 zeigt eine ausgeprägte Bande eines d-d-Übergangs bei 1360 nm ( = 55). Zudem ist bei 1050 nm deutlich eine Schulter mit geringerer Intensität ( = 30) erkennbar. Bei höheren Energien wird das Spektrum geprägt von einem intensiven Charge-Transfer-Übergang bei 297 nm ( = 8815). 

[Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPPh3)]   (2)
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Das Spektrum von 2 zeigt ebenfalls eine ausgeprägte Bande eines d-d-Überganges, die deutlich erkennbar eine Schulter aufweist. Das Maximum der Absorption liegt bei einer Wellenlänge von 1425 nm ( = 47), während die Schulter bei 1370 nm ( = 46) auftritt. Auch 2 zeigt einen intensiven Charge-Transfer-Übergang bei 298 nm ( = 7210). 

4.1.2 Zweikernige Komplexe

[Fe2{SeC6H2-2,4,6-Ph3}4]   (3)

Darstellung

Zu einer Lösung von 0.64 g (1.7 mmol) Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid in 10 ml Toluol wird tropfenweise eine Lösung von 1.31 g (3.4 mmol) 2,4,6-Triphenylselenophenol in 20 ml Toluol gegeben. Das rot-braune Reaktionsgemisch wird ca. 1 h gerührt und anschließend zur Trockne eingeengt. Der verbleibende Rückstand wird in 15 ml n-Hexan/Toluol (1:2) gelöst und heiß filtriert. Nach wenigen Tagen kristallisiert das Produkt in Form von roten Kristallen aus. 

Ausbeute: 0.84 g (30 % bez. auf Fe).

IR (KBr, cm-1): 3054w, 3028w, 2994vw, 2963m, 1596vw, 1584vw, 1575vw, 1554vw, 1490m, 1446vw, 1440vw, 1391w, 1262vs, 1175vw, 1150w, 1100vs, 1074vs, 1029vs, 1020vs, 887m, 862vw, 801vs, 755vs, 735w, 696vs, 666w, 635vw, 628vw, 623vw, 611vw, 604vw, 593vw, 535m, 495vw, 466vw, 394w, 382w.

Strukturlösung

Die Verbindung [Fe2{SeC6H2-2,4,6-Ph3}4] kristallisiert aus einem Gemisch n-Hexan/Toluol in der monoklinen Raumgruppe P21/n mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten wurden zu a = 12.073(4), b = 18.531(7), c = 16.563(6) Å und ( = 98.39(1)° verfeinert. Die Verfeinerung konvergierte zu R1 = 0.0489 und wR2 = 0.0658. Nähere Einzelheiten zur Strukturlösung können Tabelle 7.11 entnommen werden. Eine vollständige Liste der Atomkoordinaten, der Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren der Schweratome und der Bindungslängen und -winkel findet sich in den Tabellen 7.12-7.15 im Anhang.

[Fe2{OCPh3}4]   (4)

Darstellung

Zu einer Lösung von 0.41 g (1.09 mmol) Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid in 10 ml Toluol wird tropfenweise eine Lösung von 0.57 g (2.18 mmol) Triphenylmethanol in 20 ml Toluol gegeben. Nach 4 h Rühren bei RT wird das Volumen der Reaktionslösung im Vakuum soweit reduziert, bis sich ein Niederschlag bildet. Die resultierende Lösung wird erhitzt, heiß filtriert und bei RT ruhig stehengelassen. Nach einem Tag haben sich bereits die ersten fast farblosen Kristalle des Produktes gebildet. 

Ausbeute: 0.36 g (29 % bez. auf Fe)

IR (KBr, cm-1): 3062vw, 3057m, 3022w, 2963vw, 1954vw, 1659vw, 1645vw, 1595w, 1564vw, 1489s, 1445vs, 1330vw, 1318vw, 1281w, 1262w, 1208w, 1181w, 1158m, 1151m, 1091s, 1059s, 1041s, 1024s, 1001s, 941w, 919w, 900w, 845w, 785m, 763s, 731vw, 699vs, 669w, 638s, 619vw, 585vw, 548w, 507m, 485m, 461w, 432vw, 395vw, 386vw, 379vw, 363vw, 353vw.

Strukturlösung

Die Verbindung [Fe2{OCPh3}4] kristallisiert aus Toluol in der triklinen Raumgruppe 

 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten wurden zu a = 9.957(2), b = 15.675(3), c = 19.992(5) Å, sowie  = 78.49(1),  = 75.97(1) und  = 75.03(1)° bestimmt. Die Verfeinerung konvergierte zu R1 = 0.0584 und wR2 = 0.0977. Einzelheiten zur Strukturlösung können Tabelle 7.16 entnommen werden. Eine vollständige Liste der Atomkoordinaten, der Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren der Schweratome und der Bindungslängen und -winkel findet sich im Anhang in den Tabellen 7.17-7.20.

Diskussion und Strukturbeschreibung

Die Verbindungen 3 und 4 sind durch Umsetzung vom Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid mit der stöchiometrischen Menge des entsprechenden Chalkogenols in unpolaren Lösungsmitteln leicht zugänglich und lassen sich in guten Ausbeuten darstellen. Dabei reagiert das Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid, das in Lösung ebenfalls als Dimer vorliegt,[156] in einer einfachen Säure-Base-Reaktion mit dem Chalkogenol, wobei ein Ligandenaustausch eintritt. Inwieweit diese Reaktionen schrittweise oder konzertiert ablaufen, ist bislang noch nicht bekannt. In früheren Arbeiten der Arbeitsgruppe G. Henkel konnte jedoch gezeigt werden, daß in den zwei Reaktionssystemen [Fe2{N(SiMe3)2}4] / HSeC6H2-2,4,6-Ph3 und [Fe2{N(SiMe3)2}4] / HSC6H3-2,6-(SiMe3)2 die schrittweise Bildung zweier verschiedener Spezies möglich ist.[86] Zunächst werden in einem ersten Schritt die verbrückenden Amid-Liganden durch die ( nach dem HSAB-Konzept weicheren ( Chalkogenolatliganden ersetzt. Die so gebildeten, isolierten und charakterisierten heteroleptischen Verbindungen können dann in einem zweiten Schritt, in dem die verbliebenen terminalen Bis(trimethylsilyl)amid-Liganden ersetzt werden, zu den homoleptischen Verbindungen des Typs [Fe2(ER)4] umgesetzt werden (Abb. 4.5). Anzunehmen ist, daß auch 4 über eine entsprechende heteroleptische Verbindung darstellbar ist, die jedoch bislang nicht synthetisiert werden konnte. 

Komplexe dieser Art sollten zudem interessante Synthesebausteine sein, die sich möglicherweise auch zum Aufbau von Komplexen mit gemischten Chalkogen-Ligandensphären der allgemeinen Formel [Fe2(ER)2(ER‘)2], [Fe2(ER)2(E‘R)2] oder [Fe2(ER)2(E‘R‘)2] (E = O, S, Se, Te) verwenden lassen. Dabei unterscheiden sich im ersten Fall die Substituenten an den Chalkogenatomen, im zweiten die Chalkogenatome selbst und im dritten Fall sind weder die Chalkogenatome noch die Substituenten identisch.
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Abb. 4.5: Reaktivität von [Fe2{N(SiMe3)2}4] gegenüber verschiedenen Chalkogenolen

Kristalle von 3 und 4 bestehen aus isolierten Molekülen, die untereinander keine Wechselwirkung aufweisen. Obwohl sie formal einen sehr ähnlichen Aufbau besitzen, sind sie im Detail doch deutlich voneinander verschieden. Verbindung 3 besitzt ein Inversionszentrum und liegt auch im Kristall auf einem solchen, wohingegen 4 keinerlei Molekülsymmetrie besitzt. In beiden Verbindungen sind die Zentralatome verzerrt trigonal von je drei Selen- bzw. Sauerstoffatomen koordiniert, wobei je zwei der Liganden die Eisenatome verbrücken und die anderen beiden als terminale Liganden fungieren. Die Zentralatome liegen sowohl in 3 als auch in 4 deutlich außerhalb der Ebenen der koordinierenden Atome. Die individuellen Abweichungen betragen dabei 0.46 Å für 3 und 0.24 Å für 4. Sie lassen sich bei 3 mit sehr schwachen Fe···C-Wechselwirkung korrelieren, die in Abbildung 4.6 eingezeichnet sind. In dieser Verbindung sind die Liganden so angeordnet, daß jeweils zwei orthoständige Phenylsubstituenten quasi parallel zur zentralen Fe2Se2-Einheit ausgerichtet sind und gleichzeitig mit jeweils einem Kohlenstoffatom direkt über dem jeweiligen Eisenatom liegen. Dadurch wird eine Wechselwirkung eines geeigneten Orbitals des Eisens mit einem (-Orbital des aromatischen Systems möglich. Die koordinativ ungesättigten Eisenatome könnten auf diese Weise einen Teil ihres Elektronenmangels kompensieren. Die beobachtete Verschiebung des Eisens in Richtung auf den benachbarten Kohlenstoff ist mit dieser Interpretation ganz zwanglos zu vereinbaren. Eine ähnliche geometrische Konstellation liegt in den Komplexen [AgB11CH12·C6H6] und [2,6-(Me2NCH2)2-C6H3PtMeI]+ vor, allerdings mit dem Unterschied, daß hier die Metall-Kohlenstoff-Abstände erheblich kürzer sind [182,183]. In den bisher in der Literatur beschriebenen Eisen-Komplexen mit (2- bis (6-koordinierenden Liganden liegen die Fe-C-Abstände zwischen 1.90 und 2.25 Å [184], die kürzesten Fe-C-Abstände in 3 sind mit 2.530 Å jedoch erheblich länger. Allerdings findet sich in der Literatur auch ein Hinweis auf eine vergleichbar schwache, strukturell jedoch relevante Wechselwirkung, und zwar im Komplex [Fe(SC6H3-2,6-Mes2)2] (Fe-C 2,470 Å), der formal zweifach koordiniertes Eisen enthält.[84]

[image: image23.wmf]
Abb. 4.6: Struktur von 3 im Kristall (ohne H-Atome)

In 4 hingegen lassen sich die Pyramidalisierungen der FeO3-Einheiten weder mit vergleichbaren Fe···C-Wechselwirkungen noch mit signifikant kurzen Fe···H-Kontakten in Zusammenhang bringen. Der kürzeste beobachtete Fe···H-Abstand ist mit 2.586 Å für eine agostische Wechselwirkung zu lang.[185] Offensichtlich wird die Pyramidalisierung hier im wesentlichen durch reine Packungseffekte hervorgerufen.

Im Gegensatz zu 3, wo die terminalen Liganden in bezug auf die zentrale Fe2Se2-Ebene trans angeordnet sind, nehmen sie in 4 die ungewöhnliche cis-Anordnung ein (Abb. 4.7), was auch ein Grund für das Fehlen jeglicher Symmetrie des Komplexes ist. Auch die verbrückenden Liganden liegen auf derselben Seite der zentralen Fe2O2-Ebene, die nicht exakt eben, sondern entlang der O(1)···O(2)-Achse gefaltet ist. Der zugehörige Diederwinkel beträgt 11.8°. Vergleicht man mit dem entsprechenden Wert der analogen Cobaltverbindung [Co2{OCPh3}4][186] von 6.8°, so läßt sich feststellen, daß 4 in erheblich stärkerem Maße verzerrt ist. Dies fällt besonders bei der Betrachtung der Winkel an den Metallzentren ins Auge. Zwischen den verbrückenden und den terminalen Chalkogenatomen sind die Winkel mit 153.0(1)° und 121.5(1)° an Fe(1) sowie 148.2(1)° und 124.7(1)° an Fe(2) sehr unterschiedlich, während die entsprechenden Winkel bei der Cobaltverbindung nur innerhalb eines Bereiches von 5° (139.1(1)° bis 134.1(1)°) variieren. Eine Erklärung hierfür zu finden ist schwierig, vermutlich sind wiederum intermolekulare Effekte innerhalb des Kristalls verantwortlich für diese unerwartete Situation. Die besondere geometrische Situation in 4 legt es außerdem nahe, den Komplex als Dimer zweier quasi linearer O-Fe-O-Einheiten zu beschreiben. Eine Einheit besteht aus dem O(3)-Fe(1)-O(2)-Fragment, während die andere von dem O(4)-Fe(2)-O(1)-Fragment gebildet wird. Unterstützt wird die Beschreibung durch die Tatsache, daß die Fe-O-Bindungen innerhalb der zentralen Fe2O2-Einheit, die die Fragmente verbinden (Fe(1)-O(1) und Fe(2)-O(2)), deutlich länger sind als die Fe-O-Bindungen innerhalb der Fragmente (siehe Tabelle 4.3).

Wie die Stellung im PSE erwarten läßt, sind die Fe-O-Abstände im Mittel deutlich kürzer als die Co-O-Abstände (etwa 0.02 bis 0.03 Å). 

Weitere ausgewählte Abstände und Winkel in 3 und 4 sind in den Tabellen 4.3 und 4.4 enthalten.

[image: image24.wmf]
Abb. 4.7: Struktur von 4 im Kristall (ohne H-Atome)

Tab. 4.3: Ausgewählte Abstände [Å] und Winkel [°] von 4
Abstände

Winkel


Fe(1)-O(3)
1.826(2)
O(3)-Fe(1)-O(2)
153.0(1)

Fe(1)-O(2)
1.957(2)
O(3)-Fe(1)-O(1)
121.5(1)

Fe(1)-O(1)
2.000(2)
O(2)-Fe(1)-O(1)
80.9(1)

O(3)-C(76)
1.404(4)
C(76)-O(3)-Fe(1)
138.4(2)

O(1)-C(19)
1.443(4)
C(19)-O(1)-Fe(2)
129.1(2)



C(19)-O(1)-Fe(1)
126.9(2)

Fe(1)···Fe(2)
3.047(2)
Fe(2)-O(1)-Fe(1)
99.9(1)






Fe(2)-O(4)
1.830(2)
O(4)-Fe(2)-O(1)
148.2(1)

Fe(2)-O(1)
1.981(2)
O(4)-Fe(2)-O(2)
124.7(1)

Fe(2)-O(2)
2.053(2)
O(1)-Fe(2)-O(2)
79.0(1)

O(4)-C(57)
1.410(4)
C(57)-O(4)-Fe(2)
138.4(2)

O(2)-C(38)
1.436(4)
C(38)-O(2)-Fe(1)
131.1(2)



C(38)-O(2)-Fe(2)
117.5(2)



Fe(1)-O(2)-Fe(2)
98.9(1)

Tab. 4.4: Ausgewählte Abstände [Å] und Winkel [°] von 3
Abstände

Winkel


Fe-Se(1)
2.491(1)
Se(1)-Fe-Se(2)
129.2(1)

Fe-Se(2)
2.383(1)
Se(1)-Fe-Se(1a)
99.0(1)

Fe-Se(1a)
2.449(1)
Se(2)-Fe-Se(1a)
120.7(1)

Se(1)-Fe(a)
2.449(1)
Se(1)-Fe···C(24a)
87.2(3)

Fe···C(24a)
2.530(3)
Se(2)-Fe···C(24a)
119.9(3)

Fe···Fe(a)
3.207(1)
Se(1a)-Fe···C(24a)
90.5(3)






Se(2)-C(25)
1.943(4)
Fe-Se(2)-C(25)
88.9(1)

Se(1)-C(1)
1.939(4)
Fe-Se(1)-C(1)
115.6(1)



Fe-Se(1)-Fe(a)
81.0(1)



C(1)-Se(1)-Fe(a)
105.7(1)

UV-VIS-NIR-Spektroskopie

Das Eisenzentrum in 3 ist verzerrt trigonal von drei Selenatomen koordiniert, in erster Näherung kann man den Koordinationspolyeder als trigonale Pyramide mit Eisen an der Spitze beschreiben. Das Aufspaltungsmuster der d-Orbitale sollte sich daher von dem der trigonal-planaren Koordination ableiten lassen. Durch die „Verschiebung“ des Metalls sollten die Wechselwirkungen der Liganden mit den dxy- und dz2-y2-Orbitalen abnehmen, während die Wechselwirkungen mit Orbitalen mit z-Komponente zunehmen sollten. 

Komplex 4 besitzt außer der Identität keine molekulare Symmetrie, wodurch sich die Eisenzentren deutlich voneinander unterscheiden. Unter solchen Vorrausetzungen ist eine Abschätzung der Orbitalaufspaltung durch das Ligandenfeld praktisch nicht möglich. 

[Fe2(SeC6H2-2,4,6-Ph3)4]   (3):
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Das Spektrum von 3 zeigt eine ausgeprägte breite Bande bei 1414 nm ( = 94), die auf einen d-d-Übergang zurückzuführen ist. Desweiteren ist das Spektrum sehr bandenarm, eine definierte Charge-Transfer-Bande ist im Meßbereich nicht zu erkennen.

[Fe2(OCPh3)4]   (4):
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Wie bereits angedeutet ist das Spektrum von 4 recht kompliziert und zeigt im Bereich von 800 bis 2000 nm mindestens drei sich überlagernde Banden bei 1425 nm ( = 40), 1080 nm ( = 54) und 920 nm ( = 61). Diese sind vermutlich auf d-d-Übergänge der auch in Lösung deutlich unterschiedlichen Eisenzentren zurückzuführen. Dabei kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, daß sich die Struktur von 4 in Lösung deutlich von der im Kristall unterscheidet, wenn Effekte der Molekülpackung maßgeblich die Molekülstruktur im Kristall beeinflussen. Auch für diese Verbindung läßt sich keine definierte Charge-Transfer-Bande im gemessenen Bereich erkennen. 

4.2 Eisen-Chalkogenolat-Komplexe mit der Koordinationszahl vier

4.2.1 Einkernige Komplexe

[Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPEt3)2]   (5)

Darstellung

0.46 g (1.22 mmol) Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid in 10 ml Toluol werden langsam mit 20 ml einer Lösung von 0.62 g (2.44 mmol) 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol in Toluol versetzt. Nach 2 h Rühren gibt man 0.33 g (2.44 mmol) Triethylphosphinoxid, gelöst in 10 ml Toluol, hinzu. Die zunächst dunkelrote Lösung wird daraufhin deutlich heller. Nach weiteren 2 h Rühren engt man die Lösung im Vakuum zur Trockne ein und nimmt den Rückstand in ca. 8 ml heißem Toluol auf. Die filtrierte Lösung wird bei RT gelagert, und nach einigen Tagen bilden sich orangerote Kristalle von 5.

Ausbeute: 0.22 g (22 % bez. auf Fe)

IR (KBr, cm-1): 3083vw, 3034vw, 2963s, 2891m, 1540w, 1457w, 1410m, 1384vw, 1341s, 1261vs, 1243s, 1198m, 1106vs, 1043vs, 1029vs, 1020vs, 937vw, 855vs, 838vs, 803vs, 757s, 725m, 691m, 680m, 662w, 632vw, 621m, 452w, 441w, 397m, 353w, 331w, 315w, 286m.

Strukturlösung

Die Verbindung 5 kristallisiert aus Toluol in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit vier Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten wurden zu a = 10.343(4), b = 20.937(8), c = 22.476(11) Å und  = 99.60(1)° bestimmt. Die Verfeinerung konvergierte zu R1 = 0.0448 und wR2 = 0.1002. Einzelheiten zur Strukturlösung können Tabelle 7.21 entnommen werden. Eine vollständige Liste der Atomkoordinaten, der Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren der Schweratome und der Bindungslängen und -winkel findet sich im Anhang in den Tabellen 7.22-7.25.

[Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(DMF)2]·0.5C7H8   (6·0.5C7H8)

Darstellung

0.41 g (1.09 mmol) Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid werden in 10 ml Toluol vorgelegt und tropfenweise mit einer Lösung aus 0.55 g (2.18 mmol) 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol in 20 ml Toluol versetzt. Nach ca. 1 h werden zu der tiefroten Lösung 0.17 ml (2.18 mmol) DMF zugetropft, wobei sich die Lösung spontan aufhellt und sich nach kurzer Zeit ein feiner weißlicher Niederschlag bildet. Das Reaktiongemisch wird ca. 16 h gerührt und anschließend im Vakuum zur Trockne eingedampft. Der getrocknete Rückstand wird in ca. 10 ml Toluol aufgenommen, zum Sieden erhitzt, filtriert und langsam auf RT abgekühlt. Nach einem Tag fällt das Produkt in Form schwach bräunlicher Kristalle an.

Ausbeute: 0.38 g (45 % bez. auf Fe)

IR (KBr, cm-1): 3043vw, 3033vw, 3027vw, 2949m, 2894w, 2826vw, 2808vw, 1655vs, 1633vs, 1552vw, 1540w, 1494w, 1433w, 1420w, 1378s, 1339vs, 1302vw, 1259m, 1244vs, 1198vw, 1137w, 1113m, 1100m, 1062w, 1042m, 1029w, 1018w, 854vs, 836vs, 758s, 729m, 685m, 621w, 465vw, 443w, 412vw, 398vw, 382w, 366vw, 353vw, 345vw, 328vw, 285m, 274w, 254w.

Strukturlösung

Die Verbindung 6 kristallisiert aus Toluol in der tetragonalen Raumgruppe Fdd2 mit 16 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten wurden zu a = 33.173(4), b = 40.444(4) und c = 12.597(2) Å bestimmt. Die entgültige Verfeinerung konvergierte zu R1 = 0.0326 und wR2 = 0.0730. Einzelheiten zur Strukturlösung können Tabelle 7.26 entnommen werden. Eine vollständige Liste der Atomkoordinaten, der Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren der Schweratome und der Bindungslängen und -winkel findet sich im Anhang in den Tabellen 7.27-7.30.

[Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(tBuCN)2]   (7)

Darstellung

0.54 g (2.12 mmol) 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol werden in 15 ml Toluol gelöst und langsam zu einer Lösung von 0.40 g (1.06 mmol) Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid in 10 ml Toluol gegeben. Nach 1 h Rühren tropft man 0.23 ml (2.12 mmol) Pivalonitril zu, wobei sich die zunächst tiefrote Lösung merklich aufhellt. Nach weiteren 16 h destilliert man das Lösungsmittel im Vakuum ab und trocknet den Rückstand bei milder Hitze. Der Rückstand wird in ca. 10 ml Toluol gelöst, die Lösung kurz zum Sieden erhitzt, heiß filtriert und bei RT zur Kristallisation stehengelassen. Nach wenigen Tagen fällt das Produkt in Form schwach orange gefärbter Kristalle aus.

Ausbeute: 0.41 g (53 % bez. auf Fe) 

IR (KBr, cm-1): 3035vw, 2974w, 2952m, 2921vw, 2896w, 2852vw, 2263vw, 1544vw, 1477vw, 1461vw, 1407vw, 1370vw, 1343s, 1259w, 1241s, 1207vw, 1200vw, 1139w, 1098w, 1040w, 1018vw, 938vw, 853vs, 841vs, 756s, 732w, 662w, 621w, 463vw, 443w, 354w, 331vw, 319vw, 300w, 293w, 275vw.

Strukturlösung

Verbindung 7 kristallisiert aus Toluol in der orthorhombischen Raumgruppe Pca21 mit acht Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Gitterkonstanten wurden zu a = 25.243(2), b = 17.429(2) und c = 19.916(2) Å bestimmt. Die entgültige Verfeinerung konvergiert zu R1 = 0.1157 und wR2 = 0.2762. Einzelheiten zur Strukturlösung können Tabelle 7.31 entnommen werden. Eine vollständige Liste der Atomkoordinaten, der Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren der Schweratome und der Bindungslängen und -winkel findet sich im Anhang in den Tabellen 7.32-7.35.

Diskussion und Strukturbeschreibung

Den zahlreichen in den 60‘er und 70‘er Jahren spektroskopisch untersuchten tetraedrischen Komplexen des Eisens[187] steht bis heute eine nur geringe Zahl röntgenographisch charakterisierter heteroleptischer Chalkogenolat-Komplexe gegenüber. Wie in dieser Arbeit gezeigt wird, sind ausgehend von Verbindungen der allgemeinen Formel [Fe2(SR)4] Komplexe des Typs V (siehe Abb. 4.1) relativ leicht und in guten Ausbeuten zugänglich.

Die Verbindungen 5-7 entstehen durch Umsetzung eines Äquivalentes [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4] mit vier Äquivalenten Triethylphosphinoxid, DMF oder Pivalonitril (tBuCN) in Toluol. Im Laufe der Reaktion wird die zentrale Fe2S2-Einheit gespalten, und es kommt letztlich zur Bildung zweier isolierter tetraedrischer FeS2X2-Einheiten. Über mechanistische Aspekte dieser Reaktion auf molekularer Ebene können keine gesicherten Aussagen gemacht werden. Mit einiger Wahrscheinlichkeit kann man jedoch annehmen, daß die Reaktion stufenweise abläuft und daß damit auch Gleichgewichte zwischen verschiedenen Spezies in Lösung vorliegen. Vom Triethylphosphinoxidliganden ist bekannt, daß er in der Lage ist, trigonal koordiniertes Eisen zu stabilisieren, was durch die Synthese und Charakterisierung des [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2OPEt3]-Komplexes (A) [86] belegt ist. Man darf also annehmen, daß eine solche Spezies zumindest intermediär in Lösung vorliegt und mit weiteren Ligandmolekülen zum Endprodukt 5 reagiert. Wie später noch diskutiert wird (siehe Kap. 4.2.2), läßt sich auch für den Pivalonitrilliganden eine Spezies isolieren, die für diese Reaktion als Intermediat angesehen werden muß. Es handelt sich dabei um den [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(tBuCN)2]-Komplex (11). Diese zweikernige Verbindung entsteht als Produkt der Addition von zwei Äquivalenten Pivalonitril an den [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4]-Komplex, wobei die Koordinationszahl des Eisens von drei mit trigonaler Koordination auf nunmehr vier mit verzerrt tetraedrischer Koordination erhöht wird. Auch hier kann man davon ausgehen, daß durch Reaktion von weiteren Pivalonitrilmolekülen mit dieser intermediär vorliegenden Spezies 11 das Endprodukt 7 gebildet wird. Interessanterweise gelang die Isolierung eines entsprechenden „Intermediats“ im Reaktionssystem [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4] / DMF bislang nicht, hier ist 6 die einzig charakterisierte Spezies. 

Kristalle der Verbindungen 5-7 bestehen aus isolierten Komplexmolekülen und, im Falle von 6, eingebauten Toluolmolekülen. In 7 liegen zwei Sorten Komplexmoleküle vor, die kristallographisch verschieden, chemisch jedoch ununterscheidbar sind. Die Eisenzentren sind in allen Verbindungen verzerrt tetraedrisch koordiniert, in 5 und 6 liegt eine S2O2-, in 7 eine S2N2-Koordinationssphäre vor.

Allgemein läßt sich die Verzerrung in tetraedrischen Komplexen durch die Winkel zwischen den koordinierenden Atomen beschreiben. Einfacher und übersichtlicher jedoch gelingt die Beschreibung mit Hilfe der Diederwinkel zwischen den Ebenen, die von dem Zentralatom und jeweils zwei koordinierenden Atomen aufgespannt werden. Glücklicherweise vereinfacht sich die Situation im Fall der hier vorliegenden heteroleptischen FeS2X2-Koordination, da hier der Winkel zwischen der S-Fe-S‘- und der X-Fe-X‘-Ebene (X = O, N) die entscheidende Größe darstellt. Liegt eine reguläre Situation vor, so beträgt der Winkel exakt 90°, ist der Komplex verzerrt, so nimmt der Winkel Werte kleiner als 90° an (Abb. 4.8). Die vier S-Fe-X-Winkel spalten dann zu jeweils zwei Paaren auf. 
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Abb. 4.8: Symmetrie und Verzerrungsmuster von FeS2X2-Komplexen (X = O, N)

Komplex 7 besitzt näherungsweise C2-Symmetrie und zeigt die oben angesprochenen Verzerrungsmuster. Der Diederwinkel zwischen den N-Fe-N‘- und den S-Fe-S‘-Ebenen beträgt in beiden unabhängigen Molekülen 75.9°. Erwartungsgemäß ist der S-Fe-S‘-Winkel mit im Mittel 117.1° deutlich größer als der N-Fe-N‘-Winkel mit 87.8°, was auf die unterschiedlichen Ionenradien der koordinierenden Atome zurückzuführen ist. Bemerkenswert ist die Orientierung der Thiolatliganden zu den Pivalonitrilliganden. Diese sind derart angeordnet, daß die Bindungen Fe(1)-N(1) und S(1)-C(13) in etwa koplanar sind (Torsionswinkel C(13)-S(1)-Fe(1)-N(1) 3.1°, der Mittelwert aller Torsionswinkel beträgt 4.1°) und der Thiolatligand in dieselbe Richtung weist wie der Nitrilligand. Anschaulich gesprochen hat das zur Folge, daß der Thiolatligand den Nitrilliganden förmlich nach außen abschirmt. Diese besondere Anordung scheint kein Zufall zu sein, sondern möglicherweise das Ergebnis einer gerichteten Wechselwirkung innerhalb des Moleküls zwischen den (-Elektronensystemen der C-N-Dreifachbindung und des Phenylringes. 

Aufgrund der höheren Koordinationszahl des Zentralatoms sind die Fe-S-Abstände in 7 mit im Mittel 2.303 Å größer als im Komplex [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4] (2.260 Å für die terminalen Liganden), überraschenderweise aber immer noch deutlich kleiner als die Bindungslängen zum terminalen Liganden im noch zu diskutierenden Komplex [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(tBuCN)2] (11) (2.397 Å). Ausgewählte Abstände sind in Tabelle 4.5 aufgelistet. 
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Abb. 4.9: Struktur von 7 im Kristall (Molekül 1, ohne H-Atome)

Tab. 4.5: Ausgewählte Abstände [Å] und Winkel [°] von 7
Abstände

Winkel


Molekül 1




Fe(1)-N(2)
2.065(11)
N(2)-Fe(1)-N(1)
86.9(5)

Fe(1)-N(1)
2.161(12)
N(2)-Fe(1)-S(2)
103.4(3)

Fe(1)-S(2)
2.285(4)
N(1)-Fe(1)-S(2)
121.7(4)

Fe(1)-S(1)
2.301(4)
N(2)-Fe(1)-S(1)
121.4(3)



N(1)-Fe(1)-S(1)
104.2(3)



S(2)-Fe(1)-S(1)
116.7(1)



Diederwinkel
75.9






S(1)-C(13)
1.792(15)
C(13)-S(1)-Fe(1)
101.8(4)

S(2)-C(1)
1.781(10)
C(1)-S(2)-Fe(1)
110.8(4)

N(1)-C(25)
1.105(19)
C(25)-N(1)-Fe(1)
174.8(15)

N(2)-C(30)
1.184(14)
C(30)-N(2)-Fe(1)
170.8(11)






Molekül 2




Fe(2)-N(4)
2.045(12)
N(4)-Fe(2)-N(3)
88.8(5)

Fe(2)-N(3)
2.080(11)
N(4)-Fe(2)-S(4)
122.8(4)

Fe(2)-S(4)
2.303(4)
N(3)-Fe(2)-S(4)
101.8(3)

Fe(2)-S(3)
2.322(4)
N(4)-Fe(2)-S(3)
104.0(4)



N(3)-Fe(2)-S(3)
119.4(3)



S(4)-Fe(2)-S(3)
117.5(2)



Diederwinkel
75.9






S(3)-C(47)
1.773(13)
C(47)-S(3)-Fe(2)
103.3(4)

S(4)-C(35)
1.787(12)
C(35)-S(4)-Fe(2)
110.8(4)

N(3)-C(64)
1.110(14)
C(64)-N(3)-Fe(2)
170.8(1)

N(4)-C(59)
1.143(19)
C(59)-N(4)-Fe(2)
175.0(2)

Der FeS2O2-Koordinationspolyeder im Komplex [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(DMF)2] (6) ist ebenfalls in gleicher Art und Weise verzerrt, so daß auch C2-Symmetrie resultiert. Der gesamte Komplex ist jedoch aufgrund der Orientierung der DMF-Moleküle unsymmetrisch. Die DMF-Moleküle sind über die Carbonyl-O-Atome an das Eisen gebunden, jedoch unterscheiden sie sich in der Art der Koordination. Definiert man eine Ebene durch das Carbonyl-O-Atom, das Carbonyl-C-Atom und das Amid-N-Atom, so liegt das an O(1) gebundene Eisenatom um 1.474 Å außerhalb dieser Ebene, d.h. die O(1)-Fe-Bindung ragt schräg aus der Ebene heraus. Im Gegensatz dazu befindet sich das Eisenatom nur 0.015 Å außerhalb der Ebene, die für das zweite DMF-Molekül durch die Atome O(2)-C(28)-N(2) aufgespannt wird, was bedeutet, daß die O(2)-Fe-Bindung quasi exakt in der Ebene liegt. Diese Situation wäre eigentlich für die Bindung an ein sp2-hybridisiertes Carbonyl-O-Atom zu erwarten, sollte doch so die größtmögliche Überlappung der Orbitale erreichbar sein. Der Fe-O(2)-C(28)-Winkel von 133.7° liegt ebenfalls in einem Bereich, der mit dieser Annahme zu vereinbaren ist. Für das Carbonyl-O-Atom des ersten DMF-Moleküls bedeutet eine aus der Ebene herausragende Bindung an das Eisenatom tendenziell eine Umhybridisierung von sp2 in Richtung sp3. Als Folge davon müßte der -Bindungsanteil der C(25)-O(1)-Bindung geringfügig abnehmen und die Bindung dadurch länger werden. Leider kann diese theoretische Folgerung kristallographisch nicht durch stichhaltige Beweise untermauert werden, da die vorhandenen Daten allenfalls ausreichen, um Tendenzen aufzuzeigen. So ist in der Tat die C(25)-O(1)-Bindung mit 1.247(4) Å gegenüber 1.238(4) Å für die C(28)-O(2)-Bindung um 0.009 Å länger, jedoch verliert diese Differenz an Aussagekraft, da sie nur das 2.25-fache der Standardabweichung beträgt. IR-spektroskopisch jedoch sind im Bereich der Carbonylstreckschwingungen zwei Absorptionsmaxima bei 1655 und 1630 cm-1 zu beobachten, die auf eine geringfügig unterschiedliche Bindungsstärke der Carbonylbindung innerhalb der DMF-Moleküle hinweisen. Vermutlich ist die Größe und Diffusität der d-Orbitale des Eisens und die daraus resultierende geringe Überlappung mit den Orbitalen des Carbonyl-O-Atoms der Grund dafür, daß im Falle einer Umhybridisierung von sp2 nach sp3 nicht genügend Energiegewinn geliefert würde, um den Verlust der -Bindungsenergie überzukompensieren.
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Abb. 4.10: Struktur von 6 im Kristall (ohne H-Atome)

Dennoch ergibt eine genaue Analyse der Verhältnisse innerhalb des Moleküls im Kristall einen Hinweis auf den Grund dieser ungewöhnlichen und unerwarteten Anordnung. Es fällt nämlich auf, daß die Acyl-H-Atome beider DMF-Moleküle ziemlich genau über den Zentren der Phenylringe der Thiolatliganden angeordnet sind (Abb. 4.11). Dies könnte als eine Art 6-Verbrückung beschrieben werden, wobei das an C(25) gebundene Wasserstoffatom Abstände zu den Kohlenstoffatomen im Bereich von 2.601 bis 2.943 Å, das an C(28) gebundene Wasserstoffatom Abstände zwischen 2.672 und 3.211 Å aufweist. Der Grund für diese Anordnung ist einleuchtend, da in einer solchen Situation das stark positivierte und damit elektronenarme Carbonyl-C-Atom Elektronendichte aus dem -System über das Acyl-H-Atom abziehen kann, um so seinen Mangel auszugleichen. 
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Abb. 4.11: Darstellung der dirigierenden H-C-Kontakte (ohne SiMe3-Gruppen)

Diese besondere Situation führt dann auch zu einer ungewöhnlich starken Verzerrung des Komplexes, die sich im Diederwinkel zwischen den S-Fe-S‘- und O-Fe-O‘-Ebenen von nur 66.5° ausdrückt, der mit Abstand den kleinsten Diederwinkel vergleichbarer röntgenographisch charakterisierter Komplexe darstellt. Warum allerdings der S-Fe-S‘-Winkel in 6 mit 99.1(1)° auch besonders klein ist, läßt sich daraus jedoch nicht ableiten und muß letztlich offen bleiben. Tabelle 4.6 zeigt eine Auflistung der relevanten Werte von 5-7 im Vergleich mit literaturbekannten Komplexen.

Tab. 4.6: Vergleich von 5-7 mit literaturbekannten Verbindungen (Winkel in [°])

Verbindung
S-Fe-S‘
Se-Fe-Se‘
X-Fe-X‘
Diederwinkel

5
116.6

93.4
(X = O)
82.0

6
99.1

87.4
(X = O)
66.5

7
117.1

87.9
(X = N)
75.9

a)

130.3
103.5
(X = P)
81.5

b)

130.8
83.7
(X = P)
84.7

c)
129.9

92.5
(X = P)
83.9

d)
133.6

96.5
(X = P)
80.4

e)
116.5

97.2
(X = N)
86.9

f)

110.9
98.3
(X = N)
87.2

g)
125.7

115.3
(X = S)
86.9

h)
115.2

97.1
(X = S)
n.bek.

i)

103.6
114.9
(X = Se)
n.bek.

a) [Fe{SeC6H3-2,6-iPr2}2(PMePh2)2] [170]; b) [Fe{SeC6H3-2,6-iPr2}2dppe] [170]; c) [Fe{SC6H3-2,4-tBu2}2dppp] [169]; d) [Fe{SC6H2-2,4,6-Me2}2(PMePh2)2] [169]; e) [Fe{SC6H3-2,6-iPr2}2(1-MeIm)2] [173]; f) [Fe{SeC6H3-2,6-iPr2}2(1-MeIm)2] [173]; g) [Fe{SC6H2-2,4,6-iPr3}2{SC(NMe2)2}2] [171]; h) [Fe(SPh)4]2- [75]; i) [Fe(SePh)4]2- [188]

Die folgende Tabelle 4.7 enthält eine Auflistung der relevanten Abstände und Winkel in 6. 

Tab. 4.7: Ausgewählte Abstände [Å] und Winkel [°] von 6 

Abstände

Winkel


Fe-O(1)
2.034(2)
O(1)-Fe-O2
87.4(1)

Fe-O(2)
2.056(2)
O(1)-Fe-S(1)
134.9(1)

Fe-S(1)
2.341(1)
O(2)-Fe-S(1)
105.0(1)

Fe-S(2)
2.355(1)
O(1)-Fe-S(2)
104.9(1)



O(2)-Fe-S(2)
130.6(1)



S(1)-Fe-S(2)
99.1(1)



Diederwinkel
66.5






S(1)-C(1)
1.785(3)
C(1)-S(1)-Fe
106.5(1)

S(2)-C(13)
1.788(3)
C(13)-S(2)-Fe
105.9(1)

O(1)-C(25)
1.247(4)
C(25)-O(1)-Fe
130.2(2)

O(2)-C(28)
1.238(4)
C(28)-O(2)-Fe
133.7(3)



O(1)-C(25)-N(1)
124.7(3)



O(2)-C(28)-N(2)
124.1(4)

In der Verbindung [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPEt3)2] (5) ist das Eisenatom ebenfalls verzerrt tetraedrisch koordiniert. Der O(1)-Fe-O(2)-Winkel von 93.4° sowie der S(1)-Fe-S(2)-Winkel von 116.6° liegt in einem Bereich, der anhand der Literaturdaten zu erwarten war. Auf den ersten Blick ist der zentrale FeS2O2-Koordinationspolyeder nach demselben Muster wie in 6 und 7 verzerrt, was sich im Diederwinkel zwischen den S-Fe-S‘- und O-Fe-O‘-Ebenen von 82.0° ausdrückt. Eine genauere Betrachtung zeigt, daß die FeS2O2-Einheit sehr unregelmäßig verzerrt ist. Die vier Winkel zwischen den Schwefel- und den Sauerstoffatomen sind nicht, wie im Falle einer regulären Verzerrung mit einer resultierenden C2-Symmetrie, zu zwei Paaren aufgespalten, sondern man findet mit 97.0(1)° für S(1)-Fe-O(2) einen besonders kleinen und mit 120.7(1)° für S(1)-Fe-O(1) einen besonders großen Winkel. Die beiden anderen liegen mit Werten von 113.8(1)° und 109.9(1)° dazwischen und relativ nahe beieinander. In diesem Fall läßt auch eine genaue Analyse der vorliegenden Daten zur Molekülstruktur keine offensichtliche Ursache für diese Verzerrung erkennen, so daß anzunehmen ist, daß hauptsächlich Packungseffekte innerhalb des Kristalls verantwortlich sind. 
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Abb. 4.12: Struktur von 5 im Kristall (ohne H-Atome)

Wie aufgrund der höheren Koordinationszahl zu erwarten ist, sind sowohl die Fe-S-Bindungslängen mit im Mittel 2.340 Å als auch die Fe-O-Bindungslängen mit 2.031 Å (Mittelwert) deutlich länger als im [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2OPEt3]-Komplex (A) [86], der trigonal koordiniertes Eisen enthält. In erheblichem Maße unterscheiden sich auch die Fe-O-P-Winkel. Während in den beiden unabhängigen Molekülen in A Werte von 158.8(2)° und 160.0(2)° beobachtet werden, findet man in 5 für beide Winkel einen übereinstimmenden Wert von 141.0(1)°. Vermutlich ist dies ebenfalls eine Folge des zusätzlichen vierten Liganden. So würde im trigonalen Fall der kurze Fe-O-Abstand die Ausbildung einer partiellen Fe-O-Doppelbindung unter Aufweitung des Fe-O-P-Winkels ermöglichen. Nachdem der Fe-O-Abstand beim Übergang zu tetraedrisch koordiniertem Eisen zunimmt, sollte auch der Doppelbindungsanteil abnehmen, was sich mit der Beobachtung eines spitzeren Fe-O-P-Winkels in 5 deckt.

Die weiteren wesentlichen Abstände und Winkel sind in Tabelle 4.8 aufgeführt. 

Tab. 4.8: Ausgewählte Abstände [Å] und Winkel [°] von 5 

Abstände

Winkel


Fe-O(1)
1.999(2)
O(1)-Fe-O(2)
93.4(1)

Fe-O(2)
2.063(2)
O(1)-Fe-S(1)
120.7(1)

Fe-S(1)
2.340(1)
O(2)-Fe-S(1)
97.1(1)

Fe-S(2)
2.341(1)
O(1)-Fe-S(2)
113.8(1)



O(2)-Fe-S(2)
109.9(1)



S(1)-Fe-S(2)
116.6(1)



Diederwinkel
82.0






S(1)-C(13)
1.784(3)
C(13)-S(1)-Fe
115.3(1)

Si(3)-C(19)
1.867(3)
C(1)-S(2)-Fe
109.8(1)

P(1)-O(1)
1.509(2)
P(1)-O(1)-Fe
141.0(1)

P(2)-O(2)
1.508(2)
P(2)-O(2)-Fe
141.0(1)

UV-VIS-NIR-Spektroskopie

Wie die Ergebnisse der Röntgenstrukturanalysen zeigen, sind die Eisenzentren in den Komplexen 5, 6 und 7 im Kristall verzerrt tetraedrisch von je zwei Schwefel- und zwei Sauerstoff- bzw. Stickstoffatomen koordiniert, wodurch eine lokale Symmetrie von C2v resultiert. Ein reguläres Tetraederfeld (Td-Symmetrie) führt zu der bekannten Orbitalaufspaltung in zwei niedrig liegende e- und drei höher liegende t2-Orbitale. Eine Verdrillung der Liganden, wie sie hier im Kristall beobachtet wird und die durch den kleiner werdenden Diederwinkel zwischen zwei Ebenen beschrieben wird, kann man als den Beginn des Übergangs zu einer quadratisch-planaren Ligandanordnung auffassen. 

Die experimentellen Spektren zeigen jedoch keine signifikante Aufspaltung im Bereich der d‑d-Übergänge, so daß man davon ausgehen kann, daß abweichend von der Struktur im Kristall die Komplexe in Lösung eine im Mittel eher reguläre tetraedrische Anordnung einnehmen. Eine durch die thermische Bewegung angeregte temporäre Verdrillung und Verzerrung des Komplexes führt zu einer Verbreiterung der Banden. 

 [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPEt3)2]   (5)
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Verbindung 5 zeigt eine breite Bande mit einem Maximum bei ca. 1800 nm ( = 54), die auf einen d-d-Übergang zurückzuführen ist. Weiterhin ist eine Schulter bei 720 nm ( = 49) vorhanden, allerdings treten im Meßbereich keine definierten Charge-Transfer-Übergänge auf. 

[Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(DMF)2]   (6)
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Das Spektrum von Verbindung 6 weist eine ausgeprägte Bande bei ca. 1650 nm ( = 28) auf, die d-d-Übergängen zugeordnet werden kann. Im Meßbereich kann kein Maximum einer Charge-transfer-Bande zugeordnet werden, jedoch findet sich eine Schulter bei ca. 360 nm ( = 2000).

[Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(tBuCN)2]   (7)
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Das Spektrum von Verbindung 7 wird gekennzeichnet durch eine deutliche Bande bei einer Wellenlänge von 1390 nm (e = 38), die d-d-Übergängen zugeordnet werden muß. Weiterhin ist eine definierte Charge-Transfer-Bande mit einem Maximum bei 328 nm (e = 725) sichtbar.

4.2.2 Zweikernige Komplexe

Im Rahmen dieser Arbeit ist eine systematische Reihe von neuartigen zweikernigen Komplexen synthetisiert worden. Die folgende tabellarische Übersicht zeigt die Verbindungen, die an dieser Stelle gemeinsam diskutiert werden sollen.

Tab. 4.9: Neuartige zweikernige Verbindungen des Typs I
[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(MeCN)2]
8

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2]
9

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2]
10

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(tBuCN)2]
11

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(BzCN)2]
12

[Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2]
13

[Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2]
14

Allgemeine Synthesevorschrift

Zu einer Lösung von 0.376 g (1.00 mmol) Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid (bzw. 0.376 g Mangan(II)-bis(trimethylsilyl)amid) in 10 ml Toluol werden langsam 0.51 g (2.00 mmol) 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol, gelöst in 20 ml Toluol, getropft. Die tiefrote Reaktionslösung läßt man ca. 1 h rühren und gibt anschließend 1 mmol des entsprechenden Nitrils hinzu. Nach weiteren 16 h Rühren wird die Lösung zur Trockne eingeengt und der Rückstand in wenig Toluol aufgenommen. Es wird zum Sieden erhitzt, heiß filtriert und zur Kristallisation bei RT stehengelassen. Nach ca. einem Tag fallen die Produkte in Form von orange-braunen (schwach braun bei 13 und 14) Kristallen an. 

Ausbeute: zwischen 30 und 50 % (bez. auf Fe bzw. Mn)

Strukturlösung

Die relevanten Angaben zur Strukturlösung für die Verbindungen 8-14 sowie weitere Einzelheiten, z.B. Atomkoordinaten, bindungslängen und -winkel etc., finden sich im Anhang in den Tabellen 7.36-7.70.

Diskussion und Strukturbeschreibung

Zweikernige Eisen-Komplexe mit homoleptischen Chalkogen-Ligandensphären sind in beachtlicher Zahl seit langer Zeit bekannt, während solche mit heteroleptischer Koordination sehr selten sind. Die neuartigen Komplexe 8-14 entstehen in einer einfachen Reaktion mit guten Ausbeuten durch Umsetzung eines Äquivalents [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4][86] mit zwei Äquivalenten des entsprechenden Nitrils. Nach dem in Abb. 4.1 vorgestellten allgemeinen Schema zur Reaktivität von Verbindungen des Typs [Fe2(SR)4] handelt es sich bei den Verbindungen 8-14 um Komplexe des Typs I. Im Laufe der Reaktion addieren sich die Nitrilliganden an die Eisenzentren unter Aufweitung der Koordinationssphären von ursprünglich trigonaler Koordination zu nun verzerrt tetraedrischer Koordination. Die zusätzlichen Liganden befinden sich in trans-Stellung bezüglich der zentralen Fe2S2-Ebene, und die Komplexe sind inversionssymmetrisch. Über die molekularen Details der Additionsreaktion sind keine Einzelheiten bekannt. Die Frage, wo und wie das erste der beiden Nitrilmoleküle addiert wird, kann daher noch nicht geklärt werden. Prinzipiell stehen zwei alternative Mechanismen zur Verfügung. Entweder addiert sich der erste Nitrilligand zwischen die beiden Eisenzentren und bildet eine dritte Brücke (Komplex-Typ IV), oder er koordiniert unsymmetrisch terminal an eines der Eisenatome unter Bildung eines Komplexes vom Typ III. Für eine Bevorzugung des zweiten Reaktionsweges und gegen die erste Alternative lassen sich einige Gründe anführen. Der Komplex [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4] (Abb. 1.18) ist inversionsymmetrisch, d.h. sowohl der Rest am verbrückenden Schwefel als auch der terminale Ligand sind in trans-Stellung bezüglich der zentralen Fe2S2-Ebene angeordnet. Durch einen dritten verbrückenden Liganden würde diese hochsymmetrische Situation aufgehoben, und sowohl die verbrückenden als auch die terminalen Liganden müßten sich unter hohem Energieaufwand in erheblichem Maße umordnen, vermutlich würden im Ergebnis beide Ligandenpaare sogar in cis-Anordnung zur zentralen Fe2S2-Ebene stehen (Abb. 4.13). Außerdem ist insbesondere der zentrale Bereich dieses Komplexes von den Trimethylsilyl-Gruppen gut abgeschirmt, so daß er für den eintretenden Liganden schlecht zugänglich ist. Wesentlich leichter zugänglich ist der Komplex im Bereich der terminalen Thiolat-Liganden, wo eine Art „Tasche“ gebildet wird. Nähert sich ein neuer Ligand an dieser Stelle und addiert an eines der beiden Eisenatome, so müßte keine Umordnung der Reste an den Brückenatomen erfolgen, auch der terminale Ligand des gegenüberliegenden Eisenatoms wäre kaum betroffen. Lediglich der terminale Ligand an dem betreffenden Eisenzentrum wird um ca. 20° aus seiner Position gedrängt. Ähnliche Überlegungen gelten für den zweiten co-Liganden. Mit seiner Annäherung müßte der neue, dritte Brückenligand seine Position wieder verlassen, um nun als terminaler Ligand zu fungieren. Gleichzeitig müßten sich die Thiolatliganden erneut umlagern, um ihre endgültige inversionssymmetrische Anordnung einzunehmen. Wiederum scheint der zweite Weg vorteilhaft, da hier erneut nur eine Addition des letzten Liganden ohne eine energetisch ungüstige Umlagerung erfolgen müßte.

Aus dem gleichen Grund liegen die Verbindungen 8-14 in der trans-Konfiguration vor. Die beiden vorgeformten Taschen des Eduktkomplexes sind trans-ständig, so daß die Bildung eines Additionsproduktes in cis-Konfiguration ein erhebliche Umordnung der Liganden bedeuten würde.
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Abb. 4.13: Alternative Addition des ersten Liganden an Komplexe vom Typ [Fe2(SR)4]

Wie bereits erwähnt, resultiert eine Addition der Nitrilliganden in einer Aufweitung der Koordinationssphäre am Zentralatom von einer verzerrt trigonalen zu einer verzerrt tetraedrischen Situation. Dies hat erwartungsgemäß eine signifikante Verlängerung der Fe-S-Bindungen gegenüber denen im [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4]-Komplex zur Folge, die am deutlichsten in den terminalen Bindungen zu Tage tritt. Diese sind um mindestens 0.043 Å (in 12) und um maximal 0.057 Å (in 11) verlängert. Im Gegensatz dazu erfolgt bei den Fe-S-Bindungen in 12 praktisch keine Verlängerung (rechnerisch 0.001 Å) während in 11 die Bindungsverlängerung mit 0.031 Å den Maximalwert erreicht. Die Fe-N-Abstände liegen im Bereich von 2.052(3)-2.069(2) Å und weisen keine Besonderheiten auf. Zwar ist bemerkenswert, daß in der Verbindung [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(BzCN)2] (12) der längste Fe-N-Abstand mit der jeweils geringsten Änderung der Fe-S-Bindungslängen zusammenfällt, doch läßt sich keine eindeutige Korrelation dieser Parameter nachweisen. Das bedeutet, daß im Zusammenwirken zwischen a) lokalen sterischen Effekten, b) elektronischen bzw. induktiven Effekten und c) Packungseffekten innerhalb des Kristalls keine dominierende Einflußgröße innerhalb der Reihe von Verbindungen zu erkennen ist, die die geometrischen Unterschiede erklären könnte. 

Die gleiche Situation findet man bei den Winkeln vor. Auch hier sind keine eindeutigen Tendenzen innerhalb der Reihe von Verbindungen erkennbar. Hinzu kommt, daß die Unterschiede zwischen den Einzelwerten relativ gering sind (siehe Tabelle 4.10). Bei allen Verbindungen beobachtet man nach Addition der Nitrilliganden eine Abnahme des S-Fe-S‘-Winkels um ca. 4° auf im Mittel 79.7° und eine dementsprechende Zunahme der Winkel an den verbrückenden Schwefelatomen. Mit diesen Winkeländerungen geht eine Verlängerung des Fe···Fe‘-Abstandes um durchschnittlich 0.146 Å einher. Die Winkel zwischen den terminalen Liganden sind deutlich kleiner als der reguläre Tetraederwinkel, der Mittelwert beträgt 100.7°. Auch für diese Verbindungen lassen sich zwischen den S-Fe-S‘- und tS-Fe-N-Ebenen Diederwinkel definieren, über die eine Aussage über die Verzerrung des S3N-Koordinationspolyeders möglich ist. Wie die Werte zeigen (Tabelle 4.10), ist offensichtlich eine geringe Verzerrung von maximal 10° für alle Verbindungen energetisch begünstigt. 

[image: image41.wmf]
Abb. 4.14: Struktur von 8a im Kristall (ohne H-Atome)

Ein Vergleich der Parameter von 8-12 mit den manganhaltigen Verbindungen 13 und 14 liefert keine überraschenden Resultate, sondern offenbart die Unterschiede, die aufgrund der niedrigeren Kernladung des Mangans zu erwarten sind. Alle Bindungen sind deutlich verlängert, die Abstände des Metallzentrums zu den verbrückenden Schwefelatomen sind um 0.096, die zu den terminalen Schwefelatomen um 0.067 und die zu den Stickstoffatomen um 0.086 Å (alles Mittelwerte) größer. Mit Winkeln, die sich praktisch nicht von denen der eisenhaltigen Verbindungen unterscheiden, ergibt sich damit zwangsläufig ein deutlich größerer Metall-Metall-Abstand von im Mittel 3.813 Å.

Zur besseren Übersicht sind in den nachfolgenden Tabellen die wichtigsten hier diskutierten Winkel und Abstände aufgelistet. 

Tab. 4.10: Übersicht der Winkel von 8-14
Verbindung
S-Fe-S‘
Fe-S-Fe‘
tS-Fe-N
Dieder-winkel
Fe‘···Fe-tS
Fe‘···Fe-N

a)
84.3(1)
95.7(1)
(
(
159.8
(

8a
79.8(1)
100.2(1)
100.3(1)
85.2
140.2
119.4

8b
80.4(1)
     99.6(1)
101.1(1)
80.9
139.4
119.4

9
80.0(1)
100.0(1)
     99.6(1)
82.9
138.5
121.9

10
79.2(1)
100.8(1)
100.0(1)
81.5
135.8
124.0

11
79.6(1)
100.4(1)
102.2(1)
80.0
137.7
120.1

12
79.6(1)
100.4(1)
101.2(1)
86.4
134.9
123.8










S-Mn-S‘
Mn-S-Mn‘
tS-Mn-N

Mn‘···Mn-tS
Mn‘···Mn-N

13
80.2(1)
     99.8(1)
     99.1(1)
80.5
142.1
118.7

14a
79.1(1)
100.9(1)
100.3(1)
84.4
141.2
118.4

14b
79.0(1)
101.0(1)
100.4(1)
85.4
141.1
118.5

a) [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4]

Tab. 4.11: Übersicht der Abstände von 8-14
Verbindung
Fe-S
Fe-tS
Fe-N
Fe···Fe‘
S···S‘

a)
2.369
2.260(1)
(
3.512
3.181

8a
2.389
2.316(1)
2.052(3)
3.667
3.064

8b
2.391
2.311(1)
2.052(3)
3.652
3.088

9
2.377
2.311(1)
2.061(2)
3.641
3.056

10
2.373
2.305(1)
2.067(2)
3.656
3.026

11
2.398
2.317(1)
2.059(2)
3.685
3.086

12
2.370
2.303(1)
2.069(2)
3.644
3.033









Mn-S
Mn-tS
Mn-N
Mn···Mn‘
S···S‘

13
2.471
2.375(1)
2.147(3)
3.780
3.183

14a
2.483
2.380(1)
2.144(2)
3.828
3.162

14b
2.482
2.378(1)
2.148(2)
3.830
3.158

a) [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4]

Abb. 4.15: Strukturen der Verbindungen 9 bis 14 (ohne H-Atome) 
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UV-VIS-NIR-Spektroskopie

Eisen(II) (d6-Konfiguration) in tetraedrischer S4-Ligandenumgebung führt gemäß der Ligandenfeldtheorie zu der bekannten Orbitalaufspaltung in e- und t2-Orbitale. Der Austausch eines Liganden und der Übergang zu einer S3X-Koordinationssphäre mit C3v-Symmetrie bewirkt die Aufhebung der Orbitalentartung und führt damit theoretisch zu mehreren Banden in den Elektronenspektren. 

Im Kristall sind die Zentralatome der Verbindungen 8-14 verzerrt tetraedrisch von je zwei verbrückenden Thiolatliganden, einem terminalen Thiolatliganden und einem terminalen Nitrilliganden koordiniert, so daß die oben beschriebene Situation in den Spektren zum Ausdruck kommen sollte. Inwieweit die Verzerrung des Koordinationspolyeders, ausgedrückt durch die Reduzierung des Diederwinkels auf Werte kleiner als 90°, auch in Lösung vorliegt, kann nicht beurteilt werden, da diese Verzerrung ebenfalls zu einer Orbitalaufspaltung führen würde, die sich mit der durch die S3X-Koordination hervorgerufenen überlagert. Beide Metallzentren sollten aufgrund des Inversionszentrums die gleiche Orbitalaufspaltung erfahren. 

Die eisenhaltigen Komplexe 8-12 zeigen im Prinzip die gleichen Elektronenspektren. Es liegt eine breite Bande im Bereich von 1400 bis 1500 nm vor, die jeweils eine Schulter bei niedrigeren Wellenlängen aufweist und d-d-Übergängen zuzuordnen ist. Eine Ausnahme bildet der Komplex [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(BzCN)2] (12), der nur ein breites Plateau zwischen 1400 und 1100 nm erkennen läßt. Desweiteren zeigen die Komplexe Charge-Transfer-Banden bei ca. 330 nm (Ausnahme 8). 

Die Elektronenspektren der manganhaltigen Verbindungen 13 und 14 sind ausgesprochen bandenarm. Aufgrund des Spinverbots treten bei Mangan(II) (d5-Konfiguration, high-spin) d‑d-Übergänge nur mit äußerst geringer Intensität auf und sind daher meist nicht beobachtbar. Auch sind innerhalb des Meßbereiches keine definierten Charge-Transfer-Übergänge zu erkennen.

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(MeCN)2]   (8)
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Maximum bei 1440 nm ( = 116), Schulter bei 1370 nm ( = 113).

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2]   (9)
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Maximum bei 1456 nm ( = 74), Schulter bei 1370 nm ( = 71), Charge-Transfer-Bande bei 330 nm ( = 11615).

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2]   (10)
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Zwei Maxima bei 1418 nm ( = 70) und 1350 nm ( = 71), Charge-Transfer-Bande bei 330 nm ( = 10560).

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(tBuCN)2]   (11)
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Maximum bei 1494 nm ( = 73), Schulter bei 1374 nm ( = 66), Charge-Transfer-Bande bei 330 nm ( = 9295).

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(BzCN)2]   (12)
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Kein ausgeprägter d-d-Übergang zu erkennen, Charge-Transfer-Bande bei 332 nm ( = 3180).

[Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2] (13)
[Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2] (14)
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Keine d-d-Übergänge und keine definierten Charge-Transfer-Banden zu beobachten.

4.2.3 Zweikernige Komplexe mit unterschiedlichen Thiolatliganden

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2{SC6H2-2,4,6-Ph3}2(THF)2]·2C7H8   (15·2C7H8)

Darstellung

Methode a:

Zu einer Lösung von 0.46 g (1.22 mmol) Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid in 10 ml Toluol werden 0.31 g (1.22 mmol) 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol, gelöst in 10 ml Toluol, getropft und ca. 30 min gerührt. Dann werden 0.41 g (1.22 mmol) 2,4,6-Triphenylthiophenol, ebenfalls gelöst in 10 ml Toluol, zugegeben, wobei sich die Lösung tiefrot färbt. Das Reaktionsgemisch wird 16 h gerührt. Anschließend wird das Volumen der Lösung im Vakuum auf ca. 10 ml reduziert. Die Lösung wird kurz zum Sieden erhitzt, heiß filtriert und zur Kristallisation bei RT stehengelassen. Nach wenigen Tagen bildet sich das Produkt in Form von orange-farbenen Kristallen. 

Ausbeute: 0.37 g (18 % bez. auf Fe)

IR (KBr, cm-1): 3057vw, 3030w, 2948m, 2893vw, 1601vw, 1553vw, 1544vw, 1493m, 1443vw, 1403w, 1368vw, 1342s, 1310vw, 1258w, 1241s, 1202vw, 1140vw, 1111vw, 1098w, 1075w, 1038m, 1029w, 1013m, 917vw, 886w, 851s, 842vw, 774w, 758vs, 736m, 729m, 700vs, 618w, 596vw, 553w, 495vw, 465vw, 442w, 351w, 319w, 302w, 294w, 280w.

Methode b:

Es werden 0.46 g (1.22 mmol) Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid in 10 ml Toluol vorgelegt. Zu dieser Lösung gibt man 0.41 g (1.22 mmol) 2,4,6-Triphenylthiophenol, gelöst in 10 ml Toluol, und rührt ca. 30 min. Anschließend wird eine Lösung aus 0.31 g (1.22 mmol) 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol in 10 ml Toluol zugegeben und weitere 16 h gerührt. Das Volumen der Lösung wird auf ca. 10 ml reduziert, man erhitzt kurz zum Sieden, filtriert die heiße Lösung und läßt bei RT zur Kristallisation stehen. Nach wenigen Tagen fällt das Produkt in Form von orange-farbenen Kristallen an.

Ausbeute: 0.38 g (19 % bez. auf Fe)

IR (KBr, cm-1): identisch zu Methode a.

Strukturlösung

Die Verbindung [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2{SC6H2-2,4,6-Ph3}2(THF)2]·2C7H8 kristallisiert aus Toluol in der triklinen Raumgruppe 

 mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten wurden zu a = 13.861(4), b = 15.046(5), c = 22.275(7) Å,  = 76.15(1),  = 85.34(1) und  = 86.03(1)° bestimmt. Die Verfeinerung konvergierte zu R1 = 0.0646 und wR2 = 0.1318. Weitere Einzelheiten zur Strukturlösung können Tabelle 7.71 entnommen werden. Eine vollständigen Liste der Atomkoordinaten, der Koeffizienten der Schweratome und der Bindungslängen und -winkel findet sich in den Tabellen 7.72-7.75 im Anhang.

Diskussion und Strukturbeschreibung

In einer einfachen und übersichtlichen Reaktion lassen sich durch Umsetzung der Verbindung Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid, die in Lösung als zweikerniger Komplex [Fe2{N(SiMe3)2}4] vorliegt, mit Chalkogenolen R-EH (E = O, S, Se) Komplexe der allgemeinen Formel [Fe2(ER)4] und [Fe2(ER)2(N(SiMe3)2}2] synthetisieren. Wie bereits in Abschnitt 4.1.2 erwähnt, sollte letzterer potentiell geeignet sein, Verbindungen der allgemeinen Formel [Fe2(ER)2(ER‘)2], [Fe2(ER)2(E‘R)2] oder [Fe2(ER)2(E‘R‘)2] (E = O, S, Se, Te) zu bilden, die neuartige Verbindungsklassen repräsentieren. In Abbildung 4.16 ist der allgemeine Reaktionsweg formuliert.
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Abb. 4.16: Schema zur Darstellung heteroleptischer Komplexe mit der Koordinationszahl drei

In dem Komplex [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2{SC6H2-2,4,6-Ph3}2(THF)2] (15) ist genau eine solche Situation realisiert. In der Brücke befinden sich Thiolatliganden, die sich in ihren Substituenten von den terminal gebundenen Thiolatliganden unterscheiden. Zusätzlich ist allerdings noch je ein THF-Molekül pro Eisenatom gebunden, von dem weiter unten die Rede sein wird. 

Das in Abbildung 4.16 dargestellte Schema zeigt, daß die im ersten Schritt mit dem Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid reagierenden Ligandmoleküle R-EH zwei alternative Reaktionsmöglichkeiten besitzen. Dies gilt unter der Annahme, daß die in bezug auf die Eisenatome ebenfalls denkbare unsymmetrische Situation (ein verbrückender und ein terminaler Thiolatligand) aufgrund der Ungleichheit der Eisenzentren unwahrscheinlich ist. Zum einen können zunächst die verbrückenden Liganden substituiert werden (Weg a)), während entlang Weg b) als erstes die terminalen Bis(trimethylsilyl)amid-Liganden substituiert werden. Bislang konnte noch kein Komplex des Typs VII synthetisiert werden, wohingegen mit den Verbindungen [Fe2(SeC6H2-2,4,6-Ph3)2{N(SiMe3)2}2] und [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2{N(SiMe3)2}2] zwei Beispiele für den Komplextyp VI bekannt sind.[86] Die Bildung dieser Spezies wird dabei auf die höhere Nucleophilie der Thiolatliganden im Vergleich zu den Bis(trimethylsilyl)amid-Liganden zurückgeführt, wodurch diese bevorzugt die Brückenpositionen einnehmen. Ob ein Gleichgewicht in Lösung vorliegt, ist nicht bekannt. Wird nun das zweite Chalkogenol mit diesen intermediär gebildeten Spezies zur Reaktion gebracht, so sollte man annehmen, daß kein Freiheitsgrad bezüglich des Ortes der Substitution mehr besteht, und der neue Ligand das Bis(trimethylsilyl)amid an dessen Position ersetzt. Liegt in Lösung kein Gleichgewicht zwischen den Spezies VIII und IX vor, so darf man ein definiertes Produkt erwarten. 

Die beiden Methoden zur Darstellung von 15 unterscheiden sich nur in der Reihenfolge der Zugabe der Chalkogenole. Dennoch ergeben beide nur ein definiertes Produkt, in dem der Triphenylthiophenol-Ligand die Brückenposition und der 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol-Ligand die terminale Position einnimmt. Hält man die These aufrecht, die experimentell gestützt wird und theoretisch sinnvoll erscheint, daß von beiden Chalkogenolen im ersten Schritt Weg a) präferiert wird, so muß das zwangsläufig bedeuten, daß zwischen den Spezies in Lösung Gleichgewichte existieren und eine Umlagerung der Liganden möglich ist. 

Warum ausgerechnet der Triphenylthiophenol-Ligand die Brückenposition einnimmt, ist abschließend nicht zu klären. Nach den oben angeführten Überlegungen sollte der elektronenreichere der Liganden diese Position besetzten. Nachdem die Trimethylsilylgruppen einen +I-Effekt ausüben und die Phenylgruppen einen –I-Effekt, sollte man genau die umgekehrte Situation erwarten. Vermutlich sind hier andere, nicht offensichtliche Effekte dominierend. Allerdings darf man auch nicht vergessen, daß das Produkt noch THF-Liganden enthält, die mit Sicherheit einen Einfluß ausüben, und somit möglicherweise die Lage des Gleichgewichts entscheidend beeinflussen. 

Da im Verlauf der Reaktion kein THF eingesetzt worden ist, kann dieses nur aus einem der Edukte kommen, vermutlich aus dem Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid. Dieses wird in THF hergestellt. Das letztlich per Destillation isolierte grüne Öl reagiert wie eine Verbindung der Zusammensetzung [Fe2{N(SiMe3)2}4]. Es ist allerdings nicht auszuschließen, daß in der hier verwendeten Charge, zumindest partiell, ein THF-Addukt der Zusammensetzung [Fe{N(SiMe3)2}2THF] vorlag, das röntgenographisch bereits nachgewiesen wurde.[189]

Kristalle von 15 enthalten zwei kristallographisch unabhängige, chemisch jedoch ununterscheidbare Komplexmoleküle (im folgenden 15a und 15b) sowie Toluolmoleküle.

[image: image61.wmf]
Abb. 4.17: Struktur von 15a im Kristall (ohne H-Atome)

Die Eisenzentren sind verzerrt tetraedrisch von je zwei verbrückenden und einem terminalen Thiolat-Liganden sowie von je einem THF-Molekül koordiniert, so daß ein S3O-Koordinationspolyeder resultiert. Das zentrale Gerüst dieses Komplexes weist einige Besonderheiten auf, die es sowohl von den Verbindungen 8-12 als auch von der literaturbekannten Verbindung [Fe2{SC6H2-2,4,6-Ph3}4][158] (D) unterscheidet. Ebenso wie in diesen besitzt der Komplex ein Inversionszentrum, d.h. die zentrale Fe2S2-Einheit ist planar. Überraschenderweise und im Gegensatz zu den anderen Verbindungen sind die verbrückenden Schwefelatome nahezu trigonal-planar koordiniert, was im mit 0.050 Å (Mittelwert für 15a und 15b) sehr geringen Abstand zu der Ebene, die von den entsprechenden koordinierenden Atomen aufgespannt wird, ausdrückt wird. Gleichermaßen kann man auch den S(2a)···S(2)-C(13)-Winkel als Kriterium heranziehen, der mit einem Wert von im Mittel 176.1° die Situation vielleicht noch anschaulicher verdeutlicht. In D besitzt dieser Winkel einen Wert von 122.6°, was bedeutet, daß der Schwefel dort deutlich trigonal-pyramidal koordiniert ist. Eine Zwischenposition nehmen die Verbindungen 8-12 ein, wo die Werte in einem Bereich von 157.6° bis 163.4° liegen. Eine solch dramatische Änderung der Pyramidalisierung der verbrückenden Schwefelatome bedeutet formal, daß ein Übergang zwischen einer Situation, die eher als sp3-Hybridisierung zu beschreiben ist, zu einer, die man für eine sp2-Hybridisierung erwarten sollte, erfolgt. Dementsprechend sollten auch die Winkel am Schwefel innerhalb des zentralen Vierrings dieser Tendenz folgen. Dies wird auch beobachtet und man erkennt, daß der Fe(1)-S(2)-Fe(1a)-Winkel in 15 mit 103.3° am größten ist, gefolgt von den Verbindungen 8-12 mit einem Winkelbereich von 99.6° bis 100.8°, während in D dieser Winkel mit 82.9° mit Abstand an kleinsten ist. Direkt damit verknüpft ist die Entwicklung des Fe···Fe‘-Abstandes, der in 15 mit 3.725 Å am größten ist. 

Anhand dieser Ergebnisse und unter Zuhilfenahme weiterer Daten von literaturbekannten Komplexen läßt sich – für planare Fe2S2-Einheiten – eine eindeutige Korrelation zwischen dem Fe-S-Fe‘-Winkel und der Pyramidalisierung des verbrückenden Schwefels ableiten. In Tabelle 4.12 sind die Daten aufgelistet, die die in Abbildung 4.18 gezeigte Korrelation liefern. 

Tab. 4.12: Vergleichende Aufstellung von 8-12 und 15 sowie ausgewählter literaturbekannter Verbindungen

Verbindung
S‘···S-C [°]
Fe-S-Fe‘ [°]
Fe···Fe‘ [Å]

8
158.1
99.9
3.660

9
160.8
100.0
3.641

10
160.6
100.8
3.656

11
157.9
100.4
3.685

12
163.4
100.4
3.644

15
176.1
103.6
3.725

[Fe2(SiPr)6]2- [101]
116.0
80.8
3.092

[Fe2{SC6H2-2,4,6-Ph3}4] [158]
122.6
82.9
3.121

[Fe2{SC6H2-2,4,6-tBu3}4] [83]
136.5
87.2
3.264

[Fe3{SC6H2-2,4,6-iPr3}4{N(SiMe3)2}2] a [82]
133.0
87.2
3.243

[Fe3{SC6H2-2,4,6-iPr3}4{N(SiMe3)2}2] b [82]
137.1
91.1
3.364

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4] [86]
145.9
95.7
3.512

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2{N(SiMe3)2}2] a§ [86]
151.5
100.8
3.689

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2{N(SiMe3)2}2] b [86]
169.8
102.1
3.691

§Die Verbindung enthält zwei kristallographisch deutlich verschiedene Moleküle a und b pro Elementarzelle

Das Ergebnis läßt sich folgendermaßen interpretieren. Liegt in einem Komplex, der eine planare zentrale Fe2S2-Einheit aufweist, der Fe···Fe‘-Abstand in einem Bereich um 3.1 Å, – über die Gründe muß hier nichts gesagt werden – so kann der verbrückende Schwefel eine deutlich pyramidalisierte Umgebung besitzen. Wächst der Abstand jedoch auf Werte um 3.7 Å, so ist der resultierende Brückenwinkel am Schwefel nur mit einer trigonal-planaren Situation zu erreichen. Dazwischen ist ein kontinuierlicher Übergang zu erwarten. Bei der hier versuchten Korrelation ist zu berücksichtigen, daß sowohl Werte aus Komplexen mit trigonaler als auch mit tetraedrischer Eisen-Koordination berücksichtigt wurden, bei denen sich naturgemäß die Fe-S-Bindungslängen unterscheiden. Wie jedoch die gute Korrelation zeigt (r = 0.97), scheint die Situation am Schwefel davon wenig beeinflußt zu werden.  
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Abb. 4.18: Korrelation zwischen der Pyramidalisierung des Schwefels und dem Fe-S-Fe‘-Winkel

Betrachtet man in 15 den die Verzerrung des Koordinationspolyeders charakterisierenden Diederwinkel zwischen der S(2)-Fe-S(2a)- und O(1)-Fe(1)-S(1)-Ebene, so zeigt der Mittelwert von 88.9°, daß eine quasi unverzerrte Situation vorliegt. Dahingegen wurde in den Verbindungen 8-12 immer eine mehr oder weniger verzerrte Anordnung vorgefunden (Diederwinkel zwischen 80.0° und 86.4°). Der im Vergleich zu 8-12 um etwa 14° größere Winkel zwischen den terminalen Liganden wird mit großer Wahrscheinlichkeit durch die senkrechte Orientierung des THF-Moleküls zu dem Phenylring des Thiolatliganden hervorgerufen. 

Die weiteren Bindungslängen und -winkel innerhalb von 15 weisen keine Besonderheiten auf, die Fe-S-Abstände z.B. liegen erwartungsgemäß in einem Bereich, der auch in 8-12 beobachtet wird. In Tabelle 4.13 sind weitere wichtige Abstände und Winkel aufgeführt. 

Tab. 4.13: Ausgewählte Abstände [Å] und Winkel [°] von 15
Abstände

Winkel


Molekül 1




Fe(1)-O(1)
2.011(3)
O(1)-Fe(1)-S(1)
113.6(1)

Fe(1)-S(1)
2.306(1)
O(1)-Fe(1)-S(2)
111.8(1)

Fe(1)-S(2)
2.376(1)
S(1)-Fe(1)-S(2)
120.9(1)

Fe(1)-S(2a)
2.379(1)
O(1)-Fe(1)-S(2a)
108.3(1)

Fe(1)(((Fe(1a)
3.737(1)
S(1)-Fe(1)-S(2a)
120.4(1)



S(2)-Fe(1)-S(2a)
  76.4(1)






S(1)-C(1)
1.797(4)
C(1)-S(1)-Fe(1)
107.1(2)

S(2)-C(13)
1.788(4)
C(13)-S(2)-Fe(1)
126.0(1)

S(2)-Fe(1a)
2.379(1)
C(13)-S(2)-Fe(1a)
129.9(1)



Fe(1)-S(2)-Fe(1a)
103.6(1)






Molekül 2




Fe(2)-O(2)
2.014(3)
O(2)-Fe(2)-S(3)
114.5(1)

Fe(2)-S(3)
2.310(1)
O(2)-Fe(2)-S(4a)
110.0(1)

Fe(2)-S(4a)
2.368(1)
S(3)-Fe(2)-S(4a)
118.6(1)

Fe(2)-S(4)
2.377(1)
O(2)-Fe(2)-S(4)
110.4(1)

Fe(2)(((Fe(2a)

S(3)-Fe(2)-S(4)
120.8(1)



S(4)-Fe(2)-S(4a)
  77.0(1)






S(3)-C(41)
1.795(4)
C(41)-S(3)-Fe(2)
108.1(1)

S(4)-C(53)
1.786(4)
C(53)-S(4)-Fe(2a)
129.5(1)

S(4)-Fe(2a)
2.368(1)
C(53)-S(4)-Fe(2)
127.5(1)



Fe(2)-S(4)-Fe(2a)
103.0(1)

UV-VIS-NIR-Spektroskopie

Die im vorhergehenden Abschnitt zu den Verbindungen 8-14 angestellten theoretischen Überlegungen können auch für 15 gelten. Auch hier liegt eine verzerrt tetraedrische S3X-Koordination (X = O) vor, die eine Aufhebung der Orbitalentartung zur Folge haben sollte. Da auch im Kristall keine innere Verzerrung des Koordinationspolyeders (siehe Diederwinkel von 88.9°) vorliegt, ist dies auch für die Struktur in Lösung nicht zu erwarten. 

Das Spektrum von 15 in Toluol zeigt Bereich von 1500 nm eine breite Bande, die d-d-Übergängen zuzuordnen ist, die aber nicht erkennbar aufgespalten ist. Im Meßbereich ist kein definierter Charge-Transfer-Übergang registriert worden. 

[Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2{SC6H2-2,4,6-Ph3}2(THF)2]   (15)
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Das Maximum der d-d-Bande liegt bei 1560 nm ( = 77).

4.3 Eisen-Chalkogenolat-Komplexe mit der Koordinationszahl fünf

[Fe2{SC6H2-2,4,6-Ph3}4(MeCN)2(NH3)2]   (16)

Darstellung 

0.71 g (1.89 mmol) Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid werden in 15 ml Toluol vorgelegt und mit einer Lösung aus 1.42 g (3.78 mmol) 2,4,6-Triphenylthiophenol in 25 ml Toluol versetzt. Das Reaktionsgemisch wird eine Stunde bei RT gerührt und dann im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der Rückstand wird bei milder Hitze getrocknet und in ca. 30 ml Acetonitril aufgenommen. Die Lösung wird zum Sieden erhitzt und heiß filtriert. Aus dem braun gefärbten Filtrat fällt nach wenigen Tagen das Produkt in Form von tief braunen Kristallen an. 

Ausbeute: 0.12 g (4 % bez. auf Fe)

Strukturlösung

Die Verbindung 16 kristallisiert aus Acetonitril in der monoklinen Raumgruppe P21/c mit zwei Formeleinheiten in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten wurden zu a = 16.107(4), b = 17.362(4), c = 14.458(4) Å sowie  = 97.7(1)° bestimmt. Die Verfeinerungszyklen konvergierten zu R1 = 0.0338 und wR2 = 0.0787. Nähere Einzelheiten zur Strukturlösung können Tabelle 7.76 entnommen werden. Im Anhang in den Tabellen 7.77-7.80 findet sich eine vollständige Liste der Atomkoordinaten, der Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren der Schweratome und der Bindungslängen und -winkel.

Diskussion und Strukturbeschreibung

Die Formel [Fe2{SC6H2-2,4,6-Ph3}4(MeCN)2(NH3)2] beschreibt Verbindung 16 eigentlich nicht ganz korrekt und vollständig. Im Kristall liegen nämlich zwei chemisch unterscheidbare Moleküle auf kristallographisch identischen Positionen vor, die im folgenden als 16a und 16b bezeichnet werden. 16a wird durch die Formel [Fe2{SC6H2-2,4,6-Ph3}4(MeCN)2(NH3)2] beschrieben und liegt zu einem Anteil von 80 % im Kristall vor, die restlichen 20 % werden von 16b gestellt, das die Zusammensetzung [Fe2{SC6H2-2,4,6-Ph3}4(NH3)2] besitzt. Beide Komplexe besitzen das gleiche Schwefelligandengerüst, unterscheiden sich jedoch in der Zahl der zusätzlich koordinierten co-Liganden. In 16b sind die Eisenzentren verzerrt tetraedrisch von drei Schwefelatomen und einem Stickstoffatom eines Ammoniak-Moleküls koordiniert. Damit entspricht 16b dem in Abbildung 4.1 vorgestellten Komplextyp I (trans). 16a hingegen ist als weiterer neuartiger Komplextyp nicht in diesem Schema vertreten. Hier sind die Eisenzentren fünffach koordiniert, als fünfter Ligand ist je ein Acetonitrilmolekül terminal gebunden. Nähere Einzelheiten zur Koordination werden weiter unten besprochen. 

Man kann 16a als Produkt der Addition eines co-Liganden an einen intermediär gebildeten Komplex vom Typ I auffassen. Dieses Ergebnis zeigt, daß die Eisenzentren nicht zwangsläufig mit einer tetraedrischen Koordination abgesättigt sein müssen, sondern weitere Liganden addieren können. Verallgemeinernd kann das in Abbildung 4.1 gezeigte Schema also folgerichtig um einen weiteren neuartigen Komplextyp (X) und den dazugehörigen direkten Reaktionsweg erweitert werden.
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Abb. 4.19: Addition von Neutralliganden L an Komplexe des Typs I (trans)

Es ist zu erwarten, daß bei der Reaktion von Typ I zu Typ X in besonderem Maße die durch die vorhandenen Liganden ausgeübte sterische Hinderung die Möglichkeit zu einer weiteren Addition beeinflußt. 

Die Herkunft des in 16 gebundenen Ammoniak kann über eine Folge von Protolysereaktionen plausibel erklärt werden. Im Laufe der Reaktion wird aus dem eingesetzten Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid stöchiometrisch das Bis(trimethylsilyl)amin (Me3Si)2NH freigesetzt. In Lösung noch vorhandenes Triphenylthiophenol kann in der Folge dieses Amin protonieren. Daraufhin verläßt eine der Trimethylsilylgruppen, die gut als Abgangsgruppen geeignet sind, das Molekül, reagiert mit dem Thiolat zu einem Thioether und hinterläßt das unprotonierte Trimethylsilylamin. In einem zweiten Schritt wird schließlich Ammoniak als Endprodukt der Protolyse gebildet. Eine ähnliche Reaktionsfolge wurde bei der Bildung eines heteroleptischen Beryllium-Thiolat-Komplexes beobachtet.[190] 
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Da es sich bei der Reaktion des Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amids mit dem Triphenylthiophenol im Prinzip um eine Säure-Base-Reaktion handelt, bei der das Gleichgewicht nahezu vollständig auf Seiten der Produkte liegt, ist freies Thiol nur dann noch in Lösung verfügbar, wenn es im Überschuß eingesetzt worden ist. Offensichtlich ist bei dieser Umsetzung jedoch der Überschuß durch einen Wäge- bzw. Ablesefehler zustande gekommen. Durch Erhöhen der Menge des Thiols läßt sich die Ausbeute deutlich steigern.

[image: image67.wmf]
Abb. 4.20: Strukur von 16a im Kristall (ohne H-Atome)

Wie bereits erwähnt, sind in 16a die Eisenzentren von je zwei verbrückenden sowie einem terminalen Thiolatliganden, einem Acetonitrilliganden und einem Ammoniak-Molekül koordiniert. Es resultiert ein verzerrt trigonal-bipyramidaler S3N2-Koordinationspolyeder mit dem Stickstoff des Acetonitrils N(2) und einem verbrückenden Schwefelatom S(2) in den axialen Positionen. 

In einer trigonalen Bipyramide sind prinzipiell zwei Sätze von Winkeln unterscheidbar. Zum einen innerhalb der Äquatorebene, die in 16a von N(1), S(1) und S(2a) aufgespannt wird. Der mittlere Winkel von 119.8° zeigt, daß das Eisenatom Fe(1) ziemlich genau in dieser Ebene liegt, während die Einzelwerte zum Teil erheblich vom Mittelwert abweichen und einen weiten Bereich abdecken (102.1(1)°-129.5(1)°). Der andere Satz von Winkeln besteht zwischen den beiden axialen und den äquatorialen Atomen, die im Idealfall 90° betragen sollten. Dadurch, daß mit S(2) ein Spitzenatom innerhalb der zentralen Fe2S2-Einheit eingebunden ist, fällt insbesondere der S(2)-Fe(1)-S(2a)-Winkel aus dem Rahmen, der mit nur 73.5(1)° sehr klein ist. Die Winkel auf der anderen „Seite“ der Äquatorebene weichen im Gegensatz dazu nur wenig vom Idealwert ab und liegen in einem Bereich von nur 1.6°. 

Wie die allermeisten Übergangsmetallkomplexe mit trigonal-bipyramidaler Koordinationsgeometrie ist auch 16a in charakteristischer Art und Weise verzerrt, was den theoretischen Überlegungen entspricht. Man findet, daß die Bindungen zu den axialen Atomen in der Regel deutlich länger sind als die Bindungen in der Äquatorebene. So ist die Fe(1)-S(2)-Bindung mit 2.583(1) Å außergewöhnlich lang – eine der längsten Eisen-Schwefel-Bindungen innerhalb einer Fe2S2-Einheit überhaupt – und um über 10 % länger als die Fe-S(2a)-Bindung mit „normalen“ 2.346(1) Å. Dies hat eine ausgeprägte Verzerrung der zentralen Fe2S2-Einheit zur Folge, in der je zwei lange und zwei kurze Fe-S-Bindungen vorliegen. Zusammen mit dem sehr kleinen inneren Winkel am Eisen resultiert ein ebenfalls außergewöhnlich langer Fe···Fe‘-Abstand mit 3.952 Å. Auf die gleiche Ursache läßt sich der lange Abstand des Eisenatoms zum Stickstoff des Acetonitrils zurückführen, der mit 2.214(2) Å um mehr als 8 % länger ist als in 8. Natürlich darf man nicht vergessen, daß eine Erhöhung der Koordinationszahl allgemein eine Verlängerung der Bindungen nach sich zieht, doch sind die besprochenen Beobachtungen zu ausgeprägt, um nur auf diese Ursache zurückgeführt zu werden.

Im Kristall besetzen 16a und 16b kristallographisch identische Positionen, wobei 16b statistisch einen Anteil von ca. 20 % einnimmt. In Abbildung 4.21 ist diese Situation anschaulich dargestellt.

[image: image68.wmf]
Abb. 4.21: Unterschiedliche Eisen-Positionen in 16a und 16b (Fe(2) aus 16b gestrichelt)

Sie läßt sich am besten beschreiben, wenn man annimmt, daß die Atome S(1) und N(1) der terminalen Liganden sowie die verbrückenden Schwefelatome S(2) und S(2a) eine konstante Lage einnehmen. Sie bilden damit den vollständigen Koordinationspolyeder für Fe(2), das sich in der gezeigten Position befindet. Die Lage des Acetonitrilmoleküls ist variabel, es befindet sich jedoch zu 80 % in der in Abbildung 4.21 dargestellten Position. Es wirkt dann als fünfter Ligand des Eisenzentrums, das dadurch seine Lage verändert und an die mit Fe(1) gekennzeichnete Position rückt. In den anderen 20 %, in denen es nicht als Ligand fungiert, findet es sich in einiger Entfernung zu den Eisenzentren (Lage hier nicht eingezeichnet). Daß dieses Modell die wirklichen Gegebenheiten im Kristall gut beschreibt, zeigt der aus der Verfeinerung resultierende R1-Wert von 0.0338. 

Der Komplex 16b entspricht dem allgemeinen Komplextyp I (Abb. 4.1). Zwar ist die zentrale Fe2S2-Einheit hier ebenfalls inversionsymmetrisch, doch ist sie im Gegensatz zu den Verbindungen 8-15 deutlich verzerrt, was sich in den unterschiedlichen Bindungslängen des Eisens zu den verbrückenden Schwefelatomen (2.203(4) und 2.462(4) Å) ausdrückt. Die Eisenzentren sind verzerrt tetraedrisch von den vier verbleibenden Liganden koordiniert (mittlerer Bindungswinkel 107.2°). Durch die Lageänderung des Eisens im Vergleich zu 16a wird der Winkel zwischen den Brückenatomen auf 78.4° aufgeweitet und es resultiert ein Fe···Fe‘-Abstand von 3.619 Å. Beides sind Werte, wie sie für Komplexe des Typs I normal sind. 

[image: image69.wmf]
Abb. 4.22: Struktur von 16b im Kristall (ohne H-Atome)

Sowohl in 16a als auch in 16b sind innerhalb der Liganden keine Besonderheiten zu erkennen. In Tabelle 4.14 sind die wichtigsten Abstände und Winkel aufgelistet. 

Tab. 4.14: Ausgewählte Abstände [Å] und Winkel [°] von 16
Abstände

Winkel


16a




Fe(1)-N(1)
2.104(2)
N(1)-Fe(1)-N(2)
93.3(1)

Fe(1)-N(2)
2.214(2)
N(1)-Fe(1)-S(2)
91.0(1)

Fe(1)-S(1)
2.336(1)
N(1)-Fe(1)-S(2a)
102.1(1)

Fe(1)-S(2)
2.583(1)
N(2)-Fe(1)-S(1)
92.1(1)

Fe(1)-S(2a)
2.346(1)
N(2)-Fe(1)-S(2a)
90.7(1)

Fe(1)···Fe(1)
3.952
S(1)-Fe(1)-S(2)
96.9(1)



S(2)-Fe(1)-S(2a)
73.5(1)



N(1)-Fe(1)-S(1)
129.5(1)



S(1)-Fe(1)-S(2a)
127.9(1)



N(2)-Fe(1)-S(2)
164.2(1)






S(1)-C(1)
1.781(2)
C(1)-S(1)-Fe(1)
105.2(1)

S(2)-C(25)
1.775(2)
C(25)-S(2)-Fe(1)
140.2(1)



C(25)-S(2)-Fe(1a)
112.8(1)



Fe(1a)-S(2)-Fe(1)
106.5(1)






N(2)-C(49)
1.144(3)
C(49)-N(2)-Fe(1)
159.7(2)

C(49)-C(50)
1.395(4)
N(2)-C(49)-C(50)
178.8(3)






16b




Fe(2)-N(1)
2.060(5)
N(1)-Fe(2)-S(2)
103.9(2)

Fe(2)-S(2)
2.203(4)
N(1)-Fe(2)-S(1)
131.2(2)

Fe(2)-S(1)
2.349(4)
S(2)-Fe(2)-S(1)
108.1(2)

Fe(2)-S(2a)
2.462(4)
N(1)-Fe(2)-S(2a)
99.7(2)

Fe(2)···Fe(2)
3.619
S(2)-Fe(2)-S(2a)
78.4(1)



S(1)-Fe(2)-S(2a)
122.0(2)






S(1)-C(1)
1.781(2)
C(1)-S(1)-Fe(2)
114.2(1)

S(2)-C(25)
1.775(2)
C(25)-S(2)-Fe(2)
135.0(1)



C(25)-S(2)-Fe(2a)
122.9(1)



Fe(2)-S(2)-Fe(2a)
101.6(1)

UV-VIS-NIR-Spektroskopie

Aufgrund der Tatsache, daß im Kristall zwei verschiedene Spezies vorliegen und es noch nicht gelungen ist 16a oder 16b in reiner Form zu isolieren, wurde auf die Aufnahme von Elektronenspektren verzichtet. 

4.4 Eisen-Chalkogenolat-Komplexe mit Carbonylliganden

[Fe2{SC6H3-2-SiMe3-6-CO}2(CO)6]   (17)

Darstellung

0.53 g (1.41 mmol) Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid werden in 10 ml Toluol gelöst und mit einer Lösung aus 0.72 g (2.82 mmol) 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenol in 20 ml Toluol versetzt. Nachdem 1 h gerührt wurde, wird der Kolben evakuiert und mit Kohlenmonoxid begast. Die Reaktionslösung wird unter einem konstanten geringen Überdruck von Kohlenmonoxid bei RT ca. 20 h lang gerührt. Anschließend wird das überstehende Kohlenmonoxid entfernt und der Kolben wieder unter Stickstoff gesetzt. Das Volumen der Lösung wird im Vakuum auf etwa ein Drittel reduziert. Nach der Filtration wird die Lösung zur Kristallisation bei RT stehengelassen. Nach einigen Wochen bildet sich das Produkt in Form von wenigen schwach orange gefärbten Kristallen.

Ausbeute: ( 1% (bez. auf Fe)

Strukturlösung

Verbindung 17 kristallisiert aus Toluol in der triklinen Raumgruppe 

 mit einer Formeleinheit in der Elementarzelle. Die Gitterkonstanten wurden zu a = 9.336(3), b = 9.408(4), c = 10.291(4) Å, sowie  = 86.95(1),  = 66.69(1) und  = 62.57(1)° bestimmt. Die Verfeinerungszyklen konvergierten zu R1 = 0.0363 und wR2 = 0.0788. Weitere Details zur Strukturlösung sind in Tabelle 7.81 enthalten. Eine vollständige Liste der Atomkoordinaten, der Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren der Schweratome und der Bindungslängen und -winkel findet sich im Anhang in den Tabellen 7.82-7.85. 

Diskussion und Strukturbeschreibung

Wie sowohl die geringe Ausbeute als auch das überraschende Ergebnis der Röntgenstrukturanalyse andeutet, handelt es sich bei Verbindung 17 nicht um das angestrebte Additionsprodukt von CO an den [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4]-Komplex, sondern um ein nicht vorhersehbares Nebenprodukt. Nichtsdestoweniger zeigt 17 einige Besonderheiten, die bislang in der Eisen-Chalkogenolat-Chemie einmalig sind. 

Zum einen wurden im Laufe der Reaktion des [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4]-Komplexes mit CO die terminalen Thiolatliganden vollständig durch Carbonylgruppen ersetzt. Die zuvor trigonal koordinierten Eisenzentren besitzen nun eine verzerrt oktaedrische Koordinationsgeometrie. Details der Struktur werden weiter unten diskutiert. 

Zum anderen wurden die verbrückenden Thiolatliganden chemisch verändert. Es handelt sich dabei im Ergebnis um eine Substitution einer Trimethylsilylgruppe durch eine Carbonylgruppe, die nun als Acylfunktion die ortho-Position besetzt. Diese Acylfunktion koordiniert über das Kohlenstoffatom terminal an ein Eisenzentrum, so daß der so veränderte Ligand chelatisierend wirkt. Ein solches ungewöhnliches Koordinationsmuster ist bislang in keinem röntgenographisch charakterisierten Übergangsmetall-Komplex beobachtet worden. In zwei zweikernigen Komplexen des Osmiums findet man eine ähnliche Situation, in der zwar ein Schwefelatom gemeinsam mit einem Acyl-Kohlenstoff chelatisierend koordiniert, der Schwefel aber nicht gleichzeitig zwischen den Metallen verbrückt.[191] 
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Abb. 4.23: Schematische Darstellung des möglichen Reaktionsmechanismus bei der Bildung von 17
Wie diese Reaktion möglicherweise abgelaufen ist, läßt sich am besten unter Annahme eines elektrophilen Substitutionsmechanismus verstehen. Im ersten Schritt muß mindestens eine CO-Gruppe terminal an ein Eisenzentrum gebunden werden. Das elektrophile Kohlenstoffatom dieses Carbonylliganden greift das ortho-C-Atom des Phenylrings an. Durch die Bindung am Eisen ist eine Vororientierung gegeben, die die Wahrscheinlichkeit für einen solchen Angriff wesentlich erhöht. Es wird eine Zwischenstufe gebildet, in der formal eine Ladungstrennung auftritt, die jedoch über induktive Effekte stabilisiert werden kann. So üben die Trimethylsilylgruppen einen +I-Effekt aus, der die positive Partialladung im Ring stabilisieren kann. Aus dieser Zwischenstufe wird dann durch konzertierte Abgabe eines Trimethylsilyl-Kations und eines Thiolat-Anions unter Bildung eines Trimethylsilylthioethers der Primärkomplex gebildet, wobei gleichzeitig eine oder mehrere CO-Gruppen gebunden werden. Der Primärkomplex kann dann einen zweiten derartigen Reaktionszyklus unter Bildung des Endproduktes 17 durchlaufen. Die Reaktionsfolge ist für den ersten Schritt schematisch in Abbildung 4.23 dargestellt.

Zu diesem vorgeschlagenen Reaktionsmechanismus muß noch einiges angemerkt werden. Im ersten Schritt ist die Addition eines Kohlenmonoxid-Moleküls formuliert, was die Carbonylgruppe in eine günstige Orientierung bringt. Ob nur ein oder gleich mehrere Moleküle addiert werden, kann nicht beurteilt werden. Desweiteren wurde bislang immer von zeitlich aufeinanderfolgenden Reaktionen an zunächst einem und dann an dem anderen Eisenzentrum gesprochen. Zwar ist eine gleichzeitige Reaktion an beiden Eisenzentren möglich, jedoch statistisch weit weniger wahrscheinlich. Weiterhin wurde ein konzertierter Austritt eines Trimethylsilyl-Kations und eines Thiolat-Anions postuliert. Hierzu ist zu sagen, daß zwar formal diese Spezies abgespalten werden, diese aber mit Sicherheit nicht als Ionenpaar auftreten, da zumindest das Silyl-Kation eine sehr geringe Stabilität besitzt. Schließlich wurde die Bildung einer Zwischenstufe angenommen. Hier muß allerdings letztlich unklar bleiben, ob tatsächlich eine gerinfügig stabilisierte Zwischenstufe oder ein Übergangszustand als Maximum der Potentialhyperfläche vorliegt. Da jedoch in der organische Chemie für die elektrophile Substitution am Aromaten eine Zwischenstufe akzeptiert wird, könnte dies auch hier gelten. 

[image: image71.wmf]
Abb. 4.24: Struktur von 17 im Kristall (ohne H-Atome)

In Kristallen der Verbindung 17 liegen isolierte Moleküle vor. Wie bereits erwähnt, sind die Eisenzentren verzerrt oktaedrisch von zwei verbrückenden Schwefelatomen, dem Kohlenstoff einer Acylfunktion und drei Carbonylgruppen koordiniert. Aufgrund des Inversionszentrums ist die zentrale Fe2S2-Einheit planar. Der S-Fe-S(a)-Winkel innerhalb dieser zentralen Einheit ist mit 85.6(1)° nicht der kleinste Winkel am Eisen, sondern der Bißwinkel des Chelatliganden C(4)-Fe-S ist mit 83.9(1)° noch etwas spitzer. Alle anderen Winkel bewegen sich im Bereich von 96.7(1)° bis 85.5(1)° (Gesamtmittelwert 89.9°). Diese Situation hat zur Folge, daß sich die Eisenatome bis auf 3.410 Å nähern, ein deutlich geringerer Abstand als in den Verbindungen 8-12. Der Einfluß der chelatisierenden Koordination des Acyl-Thiolatliganden zeigt sich besonders in der Pyramidalisierung des verbrückenden Schwefels. Der zur Beschreibung herangezogene Winkel S‘···S-C(6)-Winkel ist hier mit nur 107.4° besonders klein. Aus dem gleichen Grund kann dieser Wert jedoch nicht in die Betrachtungen zur Winkel-Abstands-Korrelation aus Kapitel 4.2.3 eingehen. 

In den Fe-S-Abständen zeigen sich deutlich die Auswirkungen der -Akzeptoreigenschaften der Carbonylliganden, die eine Erhöhung der effektiven Ladung des Eisenatoms bewirken. Demzufolge beobachtet man, daß der mittlere Fe-S-Abstand in 17 mit 2.324 Å deutlich kleiner ist als der entsprechende Mittelwert der Verbindungen 8-12 (2.383 Å). 

Die Bindungslängen zu den Carbonylliganden sind unterschiedlich, was vermutlich auf einen geringen trans-Einfluß zurückzuführen ist. Ein trans-Einfluß ist dann von Bedeutung, wenn in oktaedrischen Komplexen diejenigen Liganden, die in trans-Positionen zu Carbonylgruppen stehen, in der Lage sind, über -Elektronensysteme mit dem Metall zu wechselwirken, so daß sie einen Einfluß auf die -Rückbindung zu den Carbonylgruppen ausüben. Erwartungsgemäß findet man in 17 zwei Paare von Bindungslängen zu den Carbonylliganden, die den unterschiedlichen Einfluß der Liganden in trans-Stellung verdeutlichen. Während beide gegenüber den Schwefelatomen gebundenen Carbonylgruppen mit 1.809 und 1.789 Å ähnlich kurze Bindungen zum Metallzentrum aufweisen, ist die Fe-C-Bindung zum dritten Carbonylliganden gegenüber der Acyl-Funktion mit 1.878 Å signifikant länger. Die Auswirkungen, die dies auch auf die C-O-Bindungslängen haben muß, sind in 17 zwar tendenziell vorhanden, aber nicht ausgeprägt genug, um diskutiert zu werden. 

Weitere wichtige Abstände und Winkel sind in Tabelle 4.15 zusammengefasst. 

Tab. 4.15: Ausgewählte Abstände [Å] und Winkel [°] von 17
Abstände

Winkel


Fe-C(3)
1.789(3)
C(3)-Fe-C(2)
92.5(1)

Fe-C(2)
1.809(3)
C(3)-Fe-C(1)
93.4(1)

Fe-C(1)
1.878(3)
C(2)-Fe-C(1)
93.6(1)

Fe-C(4)
2.011(3)
C(3)-Fe-C(4)
85.7(1)

Fe-S
2.294(1)
C(2)-Fe-C(4)
91.0(1)

Fe-S(a)
2.354(1)
C(1)-Fe-C(4)
175.4(1)



C(3)-Fe-S
89.8(1)

Fe···Fe‘
3.410
C(2)-Fe-S
175.7(1)



C(1)-Fe-S
90.0(1)



C(4)-Fe-S
85.5(1)



C(3)-Fe-S(a)
168.9(1)



C(2)-Fe-S(a)
91.5(1)



C(1)-Fe-S(a)
96.7(1)



C(4)-Fe-S(a)
83.9(1)



S-Fe-S(a)
85.6(1)






S-C(6)
1.785(3)
C(6)-S-Fe
97.7(1)

S-Fe(a)
2.354(1)
C(6)-S-Fe(a)
105.6(1)



Fe-S-Fe(a)
94.4(1)

UV-VIS-NIR-Spektroskopie

Aufgrund der geringen Ausbeute konnten mit Verbindung 17 bislang leider keine elektronenspektroskopischen Untersuchungen durchgeführt werden.

5. Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit, die schwerpunktmäßig die Synthesen und Reaktionen von Eisen-Chalkogen-Komplexen umfasst, konnten zahlreiche neue Verbindungen, die verschiedene, z.T. neuartige Komplextypen repräsentieren, synthetisiert werden, woraus sich eine Erweiterung des grundlegenden Verständnisses der Eisen-Chalkogenolat-Chemie ergibt. 

Ausgehend von dem leicht zugänglichen Eisen(II)-bis(trimethylsilyl)amid können in einer übersichtlichen Reaktion die sehr reaktiven Verbindungen des Typs [Fe2(ER)4] (E = O, S, Se) in guten Ausbeuten dargestellt werden. Genau diesem Typ gehören die Verbindungen 3 (E = Se, R = C6H2-2,4,6-Ph3) und 4 (E = O, R = CPh3) an, deren Synthesen hier erstmals beschrieben werden. Charakteristisch ist, daß in diesen Komplexen die Eisenzentren verzerrt trigonal koordiniert werden, wobei in 3 und 4 deutliche Unterschiede in der lokalen Koordinationsgeometrie auftreten. 

Weiterhin wurde ein allgemeines Schema zur Reaktivität von Verbindungen des Typs [M2(SR)4] vorgestellt (Abbildung 4.1), das sowohl bereits bekannte als auch verschiedene neuartige Verbindungstypen als mögliche Produkte von Reaktionen mit Neutralliganden X umfasst. Die weiteren Ergebnisse ließen sich größtenteils zwanglos in dieses Schema integrieren oder führten zu Erweiterungen dieses Schemas. 

Die Verbindungen 1 und 2 konnten als Produkte der Umsetzung von einem Äquivalent [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4] mit zwei Äquivalenten des entsprechenden Phosphinoxids isoliert werden. Die charakterisierten Komplexe entstehen nach Spaltung der zentralen Fe2S2-Einheit des Eduktkomplexes und enthalten ein trigonal von zwei Schwefel- und einem Sauerstoffatom koordiniertes Eisenzentrum. Die Stabilisierung der trigonalen Koordination wird mit dem Zusammenwirken der Phosphinoxidliganden und der sterisch anspruchsvollen 2,6-Bis(trimethylsilyl)thiophenolat-Liganden erklärt. 

Dem Komplextyp V sind die Verbindungen 5-7 zuzuordnen. Sie entstehen durch Umsetzung von einem Äquivalent [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4] mit vier Äquivalenten des entsprechenden co-Liganden (Triethylphosphinoxid in 5, DMF in 6 und Pivalonitril in 7). Es kann von einem schrittweisen Reaktionsmechanismus ausgegangen werden, da zumindest in zwei Fällen die entsprechenden Intermediate ebenfalls isoliert und charakterisiert werden konnten. Die Eisenzentren in 5-7 sind verzerrt tetraedrisch von zwei Schwefel- und zwei Sauerstoff- bzw. Stickstoffatomen koordiniert. Die Verzerrung des Koordinationstetraeders ist charakteristisch und kann im Fall von 6 auf gerichtete Wechselwirkungen der DMF-Liganden mit den Phenylringen der Thiolatliganden zurückgeführt werden.

Die zweikernigen Verbindungen 8-14 lassen sich dem Komplextyp I zuordnen. Sie können durch Reaktion von [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4] bzw. [Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4] mit zwei Äquivalenten des entsprechenden Nitrils in guten Ausbeuten kristallin hergestellt werden. Die hier vorliegende systematische Reihe zeigt, daß die Nitrile in besonderem Maße zur Darstellung dieses Komplextyps geeignet sind. Bislang wurde mit keinem verwendeten Nitril die Bildung eines Komplexes des Typs II (siehe Verbindungen 1 und 2) beobachtet, die bei der gleichen Stöchiometrie erfolgen sollte. Die Eisenzentren sind in 8-12 verzerrt tetraedrisch von drei Schwefel- und einem Stickstoffatom koordiniert. Unter Zuhilfenahme weiterer Daten aus der Literatur wurde eine Korrelation zwischen der Pyramidalisierung des Schwefels und dem Winkel am Schwefel innerhalb der zentralen planaren Fe2S2-Einheit nachgewiesen. Die manganhaltigen Verbindungen 13 und 14 haben einen isotypen Aufbau und zeigen die theoretisch erwarteten Änderungen der Bindungslängen und Winkel. 

Verbindung 15 gehört dem ebenfalls neuartigen Komplextyp [Fe2(ER)2(ER‘)2X2] (15: E = S, R = C6H3-2,6-(SiMe3)2, R‘ = C6H2-2,4,6-Ph3, X = THF) an und ist bislang einzigartig. Sie ist über zwei unterschiedliche stufenweise Synthesen als einziges Produkt zugänglich. Daher kann angenommen werden, daß zwischen den intermediär gebildeten Spezies in Lösung Gleichgewichte vorliegen. Die Koordination der Eisenzentren ist mit der der Verbindungen 8-12 vergleichbar, auch hier liegt eine tetraedrische Geometrie vor, die allerdings weit weniger verzerrt ist. 

Eisenzentren mit der Koordinationszahl fünf mit einer trigonal-bipyramidalen Koordinationsgeometrie enthält der Komplex 16a, während in 16b die Eisenzentren von vier Liganden in Tetraederanordnung koordiniert sind. Die Komplexe sind einem Verhältnis von 80:20 in Kristallen der Verbindung 16 vertreten. Die Entstehung des im Laufe der Reaktion gebildeten und schließlich am Eisen als terminaler Ligand koordinierenden Ammoniaks kann als Endprodukt einer Reihe von Hydrolysereaktionen plausibel erklärt werden. 

Verbindung 17 bildet sich in der Folge einer Umsetzung von [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4] mit Kohlenmonoxid. In 17 sind die terminalen Thiolatliganden vollständig durch Carbonylliganden verdrängt worden. Die Umwandlung des verbrückenden 2,6-disilylierten Thiolatliganden in einen zweizähnigen 2-Acyl-6-Silyl-Thiolatliganden kann über eine elektrophile Substitutionsreaktion erklärt werden. Die besonderen Charakteristika des oktaedrischen Koordinationspolyeders der Eisenzentren sind auf trans-Einflüsse zurückzuführen. 

Zusammenfassend bleibt festzuhalten, daß Verbindungen des Typs [Fe2(ER)4] ein enormes Synthesepotential besitzen, was anhand der zahlreichen Beispiele in dieser Arbeit gezeigt werden konnte. Es sind verschiedenste neuartige Verbindungsklassen zugänglich geworden, was erwarten läßt, daß auch in Zukunft weitere folgen werden. So wurden z.B. die Reaktionen mit zweizähnigen co-Liganden bislang bewußt nicht behandelt, obwohl diese zu interessanten dimeren, oligomeren oder polymeren Verbindungen führen könnten. Die trigonale Schwefelkoordination in [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4], die die direkte Koordinationssphäre der Eisenzentren im aktiven Zentrum der Nitrogenase, dem FeMo-Cofaktor, in erster Näherung modellieren kann, legt es außerdem nahe, in Zukunft besonderes Augenmerk auf die Reaktivität gegenüber gasfömigen Molekülen zu legen. So kann möglicherweise mit Hilfe dieser kleinen Moleküle einiges über die Stickstoffkoordination am FeMo-Cofaktor gelernt werden, der erste Schritt eines der bedeutendsten Prozesse des Lebens überhaupt. 
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7. Anhang

Tabelle 7.1: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPnBu3)](C7H8   (1(C7H8)

Summenformel
C43H77FeOPS2Si4

Formelgewicht
873.35

Kristallgröße [mm]
0.67(0.21(0.16

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
orthorhombisch

Raumgruppe
Pca21

a [Å]
17.446(3)

b [Å]
12.850(2)

c [Å]
22.706(3)

V [Å3]
5090.26

Z
4

((MoK() [mm-1]
0.533

Dx [gcm-3]
1.140

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.772 – 0.723

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
5408

davon beobachtet (I>2·((I))
4202

Zahl der Variablen
470

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0479

wR2 = [(w(Fo2 - Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.0878

Tabelle 7.2: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPnBu3)](C7H8   (1(C7H8): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe
0.05473(3)
0.04848(5)
0.3097(4)
0.02482(14)

O
0.16118(17)
0.0725(3)
0.3110(4)
0.0528(10)

P
0.24077(7)
0.11655(10)
0.30281(12)
0.0366(4)

S1
0.01184(6)
-0.12009(8)
0.31010(11)
0.0307(2)

S2
-0.02782(5)
0.18538(8)
0.31081(11)
0.0267(2)

Si1
0.07272(10)
-0.21815(17)
0.18003(10)
0.0331(4)

Si2
0.09321(12)
-0.21945(18)
0.43407(10)
0.0434(5)

Si3
0.00971(11)
0.29929(15)
0.17810(10)
0.0314(4)

Si4
0.01533(11)
0.31284(15)
0.43725(10)
0.0324(4)

C1
0.1009(2)
-0.1907(3)
0.3066(4)
0.0281(10)

C2
0.1307(3)
-0.2193(5)
0.2500(3)
0.0263(14)

C3
0.2046(3)
-0.2573(5)
0.2492(3)
0.0351(16)

C4
0.2477(3)
-0.2723(4)
0.2994(4)
0.0396(16)

C5
0.2143(4)
-0.2582(6)
0.3542(3)
0.0387(17)

C6
0.1387(4)
-0.2160(6)
0.3584(3)
0.0300(15)

C7
0.0525(4)
-0.0873(6)
0.1496(3)
0.0470(18)

C8
-0.0187(4)
-0.2893(6)
0.1905(4)
0.0461(19)

C9
0.1296(4)
-0.2915(7)
0.1236(3)
0.054(2)

C10
-0.0003(4)
-0.2928(7)
0.4311(4)
0.054(2)

C11
0.0782(6)
-0.0876(7)
0.4669(4)
0.080(3)

C12
0.1584(5)
-0.2927(8)
0.4856(4)
0.071(3)

C13
0.0258(2)
0.3053(3)
0.3083(4)
0.0241(8)

C14
0.0415(3)
0.3500(5)
0.2523(3)
0.0272(15)

C15
0.0827(4)
0.4444(6)
0.2525(3)
0.0342(17)

C16
0.1059(3)
0.4932(4)
0.3035(4)
0.0347(13)

C17
0.0874(3)
0.4501(5)
0.3566(3)
0.0289(16)

C18
0.0459(3)
0.3554(5)
0.3612(3)
0.0252(14)

C19
0.0712(6)
0.1895(7)
0.1545(4)
0.069(3)

C20
-0.0938(4)
0.2627(6)
0.1762(3)
0.055(2)

C21
0.0232(4)
0.4046(6)
0.1217(3)
0.0483(19)

C22
-0.0919(4)
0.3099(6)
0.4417(3)
0.052(2)

C23
0.0586(5)
0.1859(6)
0.4598(3)
0.050(2)

C24
0.0494(5)
0.4126(7)
0.4921(3)
0.055(2)

C25
0.2401(3)
0.2521(4)
0.3225(3)
0.0465(18)

C26
0.3142(3)
0.3100(4)
0.3087(5)
0.0505(14)

C27
0.3104(3)
0.4241(5)
0.3268(3)
0.0492(18)

C28
0.3843(3)
0.4808(4)
0.3138(6)
0.0614(19)

C29
0.3068(3)
0.0430(5)
0.3451(3)
0.0532(17)

C30
0.2928(6)
0.0396(8)
0.4086(4)
0.087(3)

C31
0.3477(8)
-0.0257(9)
0.4424(5)
0.154(6)

C32
0.3528(9)
-0.0245(11)
0.4999(6)
0.166(8)

C33
0.2707(4)
0.1069(5)
0.2267(3)
0.0562(19)

C34
0.2654(5)
-0.0031(6)
0.2024(4)
0.061(2)

C35
0.2746(4)
-0.0092(6)
0.1366(3)
0.065(2)

C36
0.3504(6)
0.0272(8)
0.1150(5)
0.088(3)

C37
0.2642(4)
0.4248(7)
0.0913(4)
0.059(2)

C38
0.2732(4)
0.3173(6)
0.0883(4)
0.060(2)

C39
0.2430(5)
0.2616(7)
0.0422(3)
0.070(2)

C40
0.2016(5)
0.3112(8)
0.0002(4)
0.090(3)

C41
0.1925(7)
0.4146(9)
0.0031(4)
0.105(4)

C42
0.2236(5)
0.4724(6)
0.0484(4)
0.070(3)

C43
0.2976(5)
0.4857(8)
0.1416(6)
0.128(5)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.3: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPnBu3)](C7H8   (1(C7H8): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H10A
0.0094
-0.3601
0.4144
0.079(3)

H10B
-0.0213
-0.3010
0.4699
0.079(3)

H10C
-0.0362
-0.2558
0.4068
0.079(3)

H11A
0.1262
-0.0513
0.4685
0.079(3)

H11B
0.0428
-0.0493
0.4428
0.079(3)

H11C
0.0577
-0.0944
0.5059
0.079(3)

H12A
0.1666
-0.3608
0.4694
0.079(3)

H12B
0.2067
-0.2576
0.4895
0.079(3)

H12C
0.1348
-0.2989
0.5236
0.079(3)

H15A
0.0955
0.4764
0.2155
0.079(3)

H16A
0.1359
0.5560
0.3035
0.079(3)

H17A
0.1018
0.4857
0.3921
0.079(3)

H19A
0.1243
0.2092
0.1558
0.079(3)

H19B
0.0630
0.1309
0.1800
0.079(3)

H19C
0.0575
0.1712
0.1149
0.079(3)

H20A
-0.1231
0.3215
0.1893
0.079(3)

H20B
-0.1087
0.2449
0.1367
0.079(3)

H20C
-0.1032
0.2046
0.2018
0.079(3)

H21A
-0.0065
0.4649
0.1318
0.079(3)

H21B
0.0765
0.4228
0.1202
0.079(3)

H21C
0.0071
0.3789
0.0840
0.079(3)

H22A
-0.1107
0.2597
0.4139
0.079(3)

H22B
-0.1087
0.2914
0.4806
0.079(3)

H22C
-0.1114
0.3775
0.4317
0.079(3)

H23A
0.1135
0.1907
0.4581
0.079(3)

H23B
0.0432
0.1681
0.4992
0.079(3)

H23C
0.0412
0.1332
0.4330
0.079(3)

H24A
0.1044
0.4148
0.4916
0.079(3)

H24B
0.0294
0.4798
0.4820
0.079(3)

H24C
0.0321
0.3937
0.5308
0.079(3)

H25A
0.2298
0.2585
0.3639
0.079(3)

H25B
0.1994
0.2862
0.3016
0.079(3)

H26A
0.3254
0.3039
0.2674
0.079(3)

H26B
0.3552
0.2783
0.3304
0.079(3)

H27A
0.2988
0.4305
0.3680
0.079(3)

H27B
0.2700
0.4563
0.3047
0.079(3)

H28A
0.3813
0.5531
0.3241
0.079(3)

H28B
0.4243
0.4482
0.3363
0.079(3)

H28C
0.3953
0.4742
0.2726
0.079(3)

H29A
0.3568
0.0736
0.3418
0.079(3)

H29B
0.3097
-0.0265
0.3296
0.079(3)

H30A
0.2459
0.0017
0.4138
0.079(3)

H30B
0.2869
0.1080
0.4249
0.079(3)

H31A
0.3947
0.0043
0.4285
0.079(3)

H31B
0.3467
-0.0973
0.4302
0.079(3)

H32A
0.3963
-0.0616
0.5151
0.079(3)

H32B
0.3551
0.0467
0.5125
0.079(3)

H32C
0.3065
-0.0560
0.5142
0.079(3)

H33A
0.3227
0.1303
0.2226
0.079(3)

H33B
0.2384
0.1503
0.2028
0.079(3)

H34A
0.2160
-0.0302
0.2130
0.079(3)

H34B
0.3040
-0.0445
0.2213
0.079(3)

H35A
0.2369
0.0348
0.1185
0.079(3)

H35C
0.2660
-0.0790
0.1231
0.079(3)

H36A
0.3590
0.0975
0.1277
0.079(3)

H36B
0.3884
-0.0175
0.1322
0.079(3)

H36D
0.3540
0.0236
0.0729
0.079(3)

H38A
0.2998
0.2824
0.1196
0.150(15)

H39A
0.2538
0.1885
0.0396
0.150(15)

Fortsetzung Tabelle 7.3

H3A
0.2272
-0.2745
0.2119
0.079(3)

H40A
0.1769
0.2716
-0.0302
0.150(15)

H41A
0.1657
0.4521
-0.0272
0.150(15)

H42A
0.2160
0.5463
0.0499
0.150(15)

H43A
0.2868
0.5585
0.1368
0.150(15)

H43B
0.2750
0.4615
0.1776
0.150(15)

H43C
0.3520
0.4753
0.1429
0.150(15)

H4A
0.3000
-0.2946
0.2956
0.079(3)

H5A
0.2428
-0.2747
0.3892
0.079(3)

H7A
0.0245
-0.0489
0.1788
0.079(3)

H7B
0.0995
-0.0518
0.1407
0.079(3)

H7C
0.0221
-0.0930
0.1144
0.079(3)

H8A
-0.0496
-0.2543
0.2194
0.079(3)

H8B
-0.0459
-0.2918
0.1537
0.079(3)

H8C
-0.0080
-0.3588
0.2036
0.079(3)

H9A
0.1779
-0.2581
0.1163
0.079(3)

H9B
0.1383
-0.3610
0.1375
0.079(3)

H9C
0.1005
-0.2940
0.0877
0.079(3)

Tabelle 7.4: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPnBu3)](C7H8   (1(C7H8): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe
0.0245(3)
0.0220(3)
0.0280(3)
0.0007(5)
0.0025(5)
0.0020(3)

S1
0.0260(5)
0.0234(5)
0.0427(6)
-0.0009(10)
0.0056(9)
0.0016(4)

S2
0.0237(5)
0.0211(5)
0.0353(6)
0.0017(9)
0.0029(9)
0.0002(4)

O
0.0237(15)
0.046(2)
0.089(3)
-0.001(4)
0.003(3)
0.0030(15)

P
0.0273(6)
0.0255(6)
0.0570(10)
0.0049(10)
-0.0006(8)
-0.0033(5)

Si1
0.0337(8)
0.0350(10)
0.0304(9)
0.0030(8)
0.0009(7)
-0.0016(7)

Si2
0.0633(12)
0.0343(11)
0.0326(10)
-0.0031(9)
-0.0036(9)
0.0010(10)

Si3
0.0382(9)
0.0288(10)
0.0273(9)
0.0024(9)
0.0052(8)
-0.0009(8)

Si4
0.0384(9)
0.0301(10)
0.0288(9)
0.0005(9)
-0.0019(8)
0.0006(8)

C1
0.0249(19)
0.019(2)
0.041(3)
0.005(4)
-0.006(4)
-0.0015(17)

C2
0.027(3)
0.020(3)
0.032(3)
-0.001(3)
0.004(2)
-0.002(3)

C3
0.030(3)
0.023(3)
0.052(4)
0.012(3)
0.004(3)
-0.003(3)

C4
0.024(2)
0.031(3)
0.064(5)
0.003(4)
0.000(3)
0.001(2)

C5
0.031(3)
0.032(4)
0.053(4)
0.007(3)
-0.011(3)
-0.001(3)

C6
0.036(3)
0.019(3)
0.035(3)
-0.003(3)
0.000(3)
-0.004(3)

C7
0.057(4)
0.044(4)
0.040(4)
0.012(3)
-0.006(3)
0.004(3)

C8
0.047(4)
0.044(4)
0.047(4)
0.002(4)
-0.012(3)
-0.011(3)

C9
0.056(4)
0.062(5)
0.043(4)
-0.011(4)
0.014(3)
-0.004(4)

C10
0.064(5)
0.054(5)
0.044(4)
0.013(4)
0.016(4)
0.013(4)

C11
0.130(8)
0.065(6)
0.045(5)
-0.016(5)
-0.003(5)
0.001(6)

C12
0.100(7)
0.069(6)
0.045(5)
0.021(4)
-0.019(5)
-0.005(5)

C22
0.047(4)
0.069(6)
0.040(4)
-0.001(4)
0.013(3)
0.001(4)

C14
0.021(3)
0.023(4)
0.038(4)
0.004(3)
0.001(3)
0.006(3)

C15
0.040(4)
0.028(4)
0.035(3)
0.003(3)
0.006(3)
0.000(3)

C16
0.035(2)
0.024(2)
0.045(4)
0.004(4)
-0.001(4)
-0.009(2)

C17
0.022(3)
0.021(4)
0.044(4)
-0.009(3)
-0.001(3)
0.002(3)

C18
0.026(3)
0.018(3)
0.032(3)
0.004(3)
-0.001(3)
0.002(3)

C19
0.100(7)
0.063(7)
0.044(5)
0.000(4)
0.019(5)
0.030(5)

C20
0.052(4)
0.083(6)
0.030(3)
0.017(4)
-0.007(3)
-0.019(4)

C21
0.067(5)
0.045(4)
0.033(4)
0.007(3)
0.003(3)
-0.012(4)

C13
0.0208(18)
0.019(2)
0.032(2)
0.006(4)
0.001(3)
0.0046(16)

C23
0.080(5)
0.032(4)
0.038(4)
0.006(3)
-0.015(4)
-0.002(4)

C24
0.083(6)
0.047(5)
0.033(4)
-0.009(3)
0.002(4)
-0.005(4)

C25
0.037(3)
0.037(3)
0.065(5)
0.003(3)
0.000(3)
0.003(2)

C26
0.032(2)
0.036(3)
0.083(4)
-0.017(5)
0.003(5)
-0.002(2)

C27
0.050(3)
0.036(3)
0.061(5)
-0.010(3)
0.003(3)
-0.009(3)

C28
0.044(3)
0.041(3)
0.099(6)
0.001(6)
-0.024(5)
-0.002(3)
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C29
0.038(3)
0.044(4)
0.078(5)
0.006(4)
-0.011(3)
0.000(3)

C30
0.144(10)
0.068(6)
0.050(5)
-0.006(5)
-0.016(6)
0.011(6)

C31
0.269(18)
0.101(9)
0.092(8)
0.025(7)
-0.056(10)
0.074(10)

C32
0.217(16)
0.185(15)
0.097(10)
-0.055(10)
-0.064(10)
0.129(13)

C33
0.066(5)
0.039(4)
0.064(5)
0.005(4)
0.014(4)
-0.009(4)

C34
0.079(5)
0.047(4)
0.058(4)
-0.008(4)
0.003(4)
-0.024(4)

C35
0.074(5)
0.053(5)
0.069(5)
-0.020(4)
0.011(4)
-0.018(4)

C36
0.105(7)
0.079(7)
0.079(7)
-0.011(6)
0.021(6)
0.001(6)

C37
0.043(4)
0.066(6)
0.068(5)
-0.002(4)
0.003(4)
-0.003(4)

C38
0.059(5)
0.056(5)
0.064(5)
0.012(4)
-0.004(4)
-0.002(4)

C39
0.077(6)
0.063(5)
0.069(6)
0.005(4)
-0.001(5)
-0.007(5)

C40
0.098(7)
0.103(8)
0.068(6)
-0.037(6)
-0.012(5)
0.044(6)

C41
0.168(11)
0.104(8)
0.045(5)
0.009(6)
0.012(6)
0.074(8)

C42
0.089(6)
0.056(5)
0.067(6)
0.003(5)
0.034(5)
0.020(4)

C43
0.093(7)
0.101(8)
0.190(13)
-0.065(9)
-0.049(8)
0.011(6)

Tabelle 7.5: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPnBu3)](C7H8   (1(C7H8): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Fe-O
1.883(3)
O-Fe-S2
119.83(11)

Fe-S2
2.2737(12)
O-Fe-S1
118.50(11)

Fe-S1
2.2917(12)
S2-Fe-S1
121.63(4)

S1-C1
1.801(4)
C1-S1-Fe
101.20(14)

S2-C13
1.804(4)
C13-S2-Fe
109.43(12)

O-P
1.511(3)
P-O-Fe
165.1(4)






Si1-C7
1.851(8)
C7-Si1-C8
109.3(3)

Si1-C8
1.854(7)
C7-Si1-C9
107.6(4)

Si1-C9
1.875(7)
C8-Si1-C9
107.2(4)

Si1-C2
1.884(7)
C7-Si1-C2
115.1(3)



C8-Si1-C2
110.5(3)



C9-Si1-C2
106.8(3)

Si2-C11
1.869(9)
C11-Si2-C12
106.9(4)

Si2-C12
1.884(8)
C11-Si2-C10
110.2(4)

Si2-C10
1.886(8)
C12-Si2-C10
107.1(4)

Si2-C6
1.894(7)
C11-Si2-C6
113.5(4)



C12-Si2-C6
108.8(4)



C10-Si2-C6
110.0(3)

Si3-C19
1.851(8)
C19-Si3-C20
111.2(4)

Si3-C20
1.867(7)
C19-Si3-C21
106.2(4)

Si3-C21
1.877(7)
C20-Si3-C21
106.7(3)

Si3-C14
1.890(7)
C19-Si3-C14
110.5(4)



C20-Si3-C14
113.1(3)



C21-Si3-C14
108.8(3)

Si4-C23
1.869(7)
C23-Si4-C22
111.8(4)

Si4-C22
1.874(7)
C23-Si4-C24
106.6(4)

Si4-C24
1.883(8)
C22-Si4-C24
107.0(4)

Si4-C18
1.887(7)
C23-Si4-C18
112.9(3)



C22-Si4-C18
109.7(3)



C24-Si4-C18
108.6(3)






C1-C6
1.387(10)
C6-C1-C2
121.8(4)

C1-C2
1.433(10)
C6-C1-S1
119.3(6)



C2-C1-S1
118.8(5)

C2-C3
1.379(8)
C3-C2-C1
116.3(6)



C3-C2-Si1
119.6(5)



C1-C2-Si1
124.0(4)

C3-C4
1.380(9)
C2-C3-C4
123.2(7)

C4-C5
1.387(10)
C3-C4-C5
119.6(5)

C5-C6
1.430(9)
C4-C5-C6
119.8(6)
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C1-C6-C5
118.2(6)



C1-C6-Si2
125.2(5)



C5-C6-Si2
115.9(5)






C14-C15
1.410(9)
C15-C14-C13
116.4(6)

C14-C13
1.422(10)
C15-C14-Si3
116.6(5)



C13-C14-Si3
127.0(5)

C15-C16
1.379(10)
C16-C15-C14
122.9(7)

C16-C17
1.366(10)
C17-C16-C15
119.2(4)

C17-C18
1.420(9)
C16-C17-C18
122.3(6)

C18-C13
1.407(10)
C13-C18-C17
117.1(6)



C13-C18-Si4
125.3(5)



C17-C18-Si4
117.4(5)



C18-C13-C14
122.0(4)



C18-C13-S2
119.6(5)



C14-C13-S2
118.2(5)






P-C29
1.773(6)
O-P-C29
109.3(3)

P-C25
1.798(6)
O-P-C25
109.0(3)

P-C33
1.810(7)
C29-P-C25
112.7(3)



O-P-C33
110.9(4)



C29-P-C33
107.1(3)



C25-P-C33
107.8(3)






C25-C26
1.523(7)
C26-C25-P
114.6(4)

C26-C27
1.525(7)
C25-C26-C27
112.2(5)

C27-C28
1.509(8)
C28-C27-C26
112.0(5)

C29-C30
1.464(11)
C30-C29-P
116.2(6)

C30-C31
1.486(12)
C29-C30-C31
114.7(9)

C31-C32
1.308(14)
C32-C31-C30
123.5(12)

C33-C34
1.520(9)
C34-C33-P
113.1(5)

C34-C35
1.504(11)
C35-C34-C33
113.7(7)

C35-C36
1.486(11)
C36-C35-C34
114.0(7)






Toluol




C37-C42
1.352(10)
C42-C37-C38
118.2(8)

C37-C38
1.392(10)
C42-C37-C43
121.0(8)

C37-C43
1.501(12)
C38-C37-C43
120.7(8)

C38-C39
1.373(10)
C39-C38-C37
120.7(8)

C39-C40
1.356(11)
C40-C39-C38
119.7(8)

C40-C41
1.340(13)
C41-C40-C39
119.7(9)

C41-C42
1.380(14)
C40-C41-C42
121.5(9)



C37-C42-C41
120.1(8)

Tabelle 7.6: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPPh3)]   (2)

Summenformel
C42H57FeOPS2Si4

Formelgewicht
841.18

Kristallgröße [mm]
0.40(0.15(0.05

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
monoklin

Raumgruppe
P21/n

a [Å]
10.385(4)

b [Å]
23.145(9)

c [Å]
19.629(7)

( [°]
97.00(1)

V [Å3]
4683(3)

Z
4

((MoK() [mm-1]
0.577

Dx [gcm-3]
1.193

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.813 – 0.694

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
10146

davon beobachtet (I>2·((I))
5510

Zahl der Variablen
461

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0963

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.2304

Tabelle 7.7: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPPh3)] (2): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe
0.02856(8)
0.21751(4)
0.26433(5)
0.0244(3)

O
-0.1501(4)
0.1951(2)
0.2574(3)
0.0369(12)

P
-0.28304(16)
0.17996(8)
0.27489(10)
0.0308(4)

S1
0.09625(16)
0.31102(8)
0.26571(10)
0.0310(4)

S2
0.19011(15)
0.15167(8)
0.27186(10)
0.0293(4)

Si1
0.11390(19)
0.33790(10)
0.43513(11)
0.0386(5)

Si2
-0.1274(2)
0.38348(10)
0.16212(10)
0.0383(5)

Si3
0.15625(18)
0.05344(9)
0.39325(10)
0.0331(4)

Si4
0.11157(19)
0.11854(9)
0.10231(10)
0.0359(5)

C1
-0.0389(6)
0.3434(3)
0.3004(4)
0.0274(15)

C2
-0.0382(6)
0.3465(3)
0.3717(4)
0.0274(15)

C3
-0.1528(6)
0.3642(3)
0.3965(4)
0.0300(15)

C4
-0.2634(7)
0.3784(3)
0.3512(4)
0.0299(15)

C5
-0.2560(6)
0.3805(3)
0.2824(4)
0.0311(16)

C6
-0.1421(6)
0.3646(3)
0.2542(3)
0.0272(14)

C7
0.1809(9)
0.2633(4)
0.4429(5)
0.060(3)

C8
0.0726(8)
0.3586(5)
0.5226(4)
0.054(2)

C9
0.2387(8)
0.3902(4)
0.4121(4)
0.049(2)

C10
-0.1178(9)
0.3207(4)
0.1036(4)
0.048(2)

C11
0.0178(9)
0.4314(4)
0.1578(4)
0.048(2)

C12
-0.2741(9)
0.4259(4)
0.1289(4)
0.055(2)

C13
0.1333(5)
0.0811(3)
0.2457(3)
0.0239(14)

C14
0.1230(6)
0.0394(3)
0.2976(3)
0.0252(14)

C15
0.0892(7)
-0.0165(3)
0.2771(4)
0.0311(15)

C16
0.0640(7)
-0.0314(3)
0.2089(4)
0.0355(17)

C17
0.0743(6)
0.0102(3)
0.1593(4)
0.0302(15)

C18
0.1085(6)
0.0676(3)
0.1764(3)
0.0240(14)

C19
0.1400(8)
-0.0170(4)
0.4380(4)
0.0433(19)

C20
0.0352(8)
0.1042(4)
0.4226(4)
0.044(2)

C21
0.3262(7)
0.0797(4)
0.4184(4)
0.044(2)

C22
-0.0388(9)
0.1624(5)
0.0921(4)
0.058(3)

C23
0.2564(10)
0.1671(5)
0.1069(5)
0.069(3)

C24
0.1087(10)
0.0751(4)
0.0217(4)
0.059(3)

C25
-0.3375(6)
0.1137(3)
0.2345(4)
0.0294(15)

C26
-0.4692(6)
0.0991(3)
0.2266(4)
0.0339(17)

C27
-0.5096(7)
0.0475(3)
0.1966(4)
0.0409(19)

C28
-0.4200(8)
0.0109(4)
0.1735(4)
0.045(2)

C29
-0.2890(8)
0.0251(3)
0.1802(5)
0.048(2)

C30
-0.2473(7)
0.0761(3)
0.2120(4)
0.0369(18)

C31
-0.2815(7)
0.1734(3)
0.3654(4)
0.0362(17)

C32
-0.3484(8)
0.1312(5)
0.3961(5)
0.055(2)

C33
-0.3476(9)
0.1302(6)
0.4662(5)
0.071(3)

C34
-0.2830(9)
0.1720(6)
0.5065(5)
0.068(3)

C35
-0.2104(10)
0.2130(5)
0.4759(5)
0.064(3)

C36
-0.2124(8)
0.2148(4)
0.4065(5)
0.048(2)

C37
-0.3988(6)
0.2339(3)
0.2453(4)
0.0317(17)

C38
-0.4843(7)
0.2580(3)
0.2883(5)
0.043(2)

C39
-0.5732(8)
0.2988(4)
0.2616(7)
0.065(3)

C40
-0.5779(9)
0.3163(4)
0.1942(7)
0.069(3)

C41
-0.4961(9)
0.2933(4)
0.1515(6)
0.062(3)

C42
-0.4068(7)
0.2516(3)
0.1777(5)
0.044(2)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.8: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPPh3)] (2): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H3A
-0.1565
0.3659
0.4451
0.059(4)

H4A
-0.3439
0.3867
0.3686
0.059(4)

H5A
-0.3313
0.3927
0.2526
0.059(4)

H7A
0.1154
0.2370
0.4545
0.059(4)

H7B
0.2090
0.2520
0.4001
0.059(4)

H7C
0.2533
0.2626
0.4783
0.059(4)

H8A
0.0084
0.3326
0.5365
0.059(4)

H8B
0.1490
0.3571
0.5555
0.059(4)

H8C
0.0387
0.3972
0.5203
0.059(4)

H9A
0.3162
0.3862
0.4438
0.059(4)

H9B
0.2582
0.3827
0.3663
0.059(4)

H9C
0.2058
0.4288
0.4146
0.059(4)

H10A
-0.0424
0.2983
0.1197
0.059(4)

H10B
-0.1939
0.2971
0.1029
0.059(4)

H10C
-0.1106
0.3346
0.0581
0.059(4)

H11A
0.0124
0.4639
0.1878
0.059(4)

H11B
0.0961
0.4103
0.1719
0.059(4)

H11C
0.0186
0.4449
0.1116
0.059(4)

H12A
-0.2822
0.4584
0.1584
0.059(4)

H12B
-0.2663
0.4394
0.0833
0.059(4)

H12C
-0.3495
0.4018
0.1280
0.059(4)

H15A
0.0810
-0.0454
0.3114
0.059(4)

H16A
0.0414
-0.0705
0.1961
0.059(4)

H17A
0.0583
-0.0003
0.1117
0.059(4)

H19A
0.1572
-0.0114
0.4867
0.059(4)

H19B
0.0537
-0.0318
0.4267
0.059(4)

H19C
0.2013
-0.0441
0.4236
0.059(4)

H20A
0.0544
0.1107
0.4710
0.059(4)

H20B
0.0389
0.1402
0.3986
0.059(4)

H20C
-0.0502
0.0880
0.4128
0.059(4)

H21A
0.3395
0.0862
0.4671
0.059(4)

H21B
0.3870
0.0514
0.4063
0.059(4)

H21C
0.3390
0.1153
0.3950
0.059(4)

H22A
-0.1120
0.1369
0.0901
0.059(4)

H22B
-0.0386
0.1877
0.1309
0.059(4)

H22C
-0.0443
0.1849
0.0508
0.059(4)

H23A
0.3345
0.1445
0.1115
0.059(4)

H23B
0.2513
0.1896
0.0656
0.059(4)

H23C
0.2571
0.1924
0.1457
0.059(4)

H24A
0.0363
0.0490
0.0174
0.059(4)

H24B
0.1023
0.1003
-0.0174
0.059(4)

H24C
0.1880
0.0534
0.0241
0.059(4)

H26A
-0.5313
0.1254
0.2418
0.059(4)

H27A
-0.5993
0.0366
0.1929
0.059(4)

H28A
-0.4485
-0.0246
0.1514
0.059(4)

H29A
-0.2267
-0.0002
0.1634
0.059(4)

H30A
-0.1567
0.0856
0.2193
0.059(4)

H32A
-0.3988
0.1034
0.3681
0.059(4)

H33A
-0.3916
0.0996
0.4868
0.059(4)

H34A
-0.2850
0.1721
0.5552
0.059(4)

H35A
-0.1617
0.2415
0.5037
0.059(4)

H36A
-0.1642
0.2440
0.3859
0.059(4)

H38A
-0.4805
0.2454
0.3351
0.059(4)

H39A
-0.6306
0.3160
0.2907
0.059(4)

H40A
-0.6415
0.3445
0.1769
0.059(4)

H41A
-0.5001
0.3068
0.1051
0.059(4)

H42A
-0.3505
0.2342
0.1482
0.059(4)

Tabelle 7.9: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPPh3)] (2): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe
0.0136(4)
0.0266(5)
0.0332(5)
-0.0029(4)
0.0034(4)
-0.0011(4)

P
0.0128(8)
0.0298(10)
0.0501(11)
-0.0024(8)
0.0040(7)
-0.0008(7)

S1
0.0188(8)
0.0288(9)
0.0461(11)
0.0012(8)
0.0063(7)
-0.0017(7)

S2
0.0143(7)
0.0263(9)
0.0466(10)
-0.0042(8)
0.0011(7)
0.0003(6)

Si1
0.0268(10)
0.0439(12)
0.0426(11)
0.0081(9)
-0.0064(8)
-0.0068(9)

Si2
0.0393(11)
0.0431(12)
0.0321(10)
0.0032(9)
0.0031(8)
-0.0006(9)

Si3
0.0259(9)
0.0395(11)
0.0332(10)
-0.0017(8)
0.0008(7)
-0.0005(8)

Si4
0.0303(10)
0.0415(12)
0.0356(10)
0.0044(9)
0.0034(8)
0.0017(9)

O
0.014(2)
0.031(3)
0.066(4)
-0.006(3)
0.008(2)
0.001(2)

C1
0.017(3)
0.026(4)
0.038(4)
0.009(3)
0.002(3)
-0.004(3)

C2
0.023(3)
0.021(3)
0.036(4)
0.008(3)
-0.005(3)
0.000(3)

C3
0.026(3)
0.037(4)
0.027(3)
0.007(3)
0.002(3)
0.002(3)

C4
0.024(3)
0.031(4)
0.034(4)
0.001(3)
0.000(3)
0.004(3)

C5
0.021(3)
0.035(4)
0.035(4)
0.005(3)
-0.003(3)
0.005(3)

C6
0.024(3)
0.030(4)
0.028(3)
0.004(3)
0.001(3)
-0.002(3)

C7
0.047(5)
0.048(5)
0.075(7)
0.002(5)
-0.031(5)
0.004(4)

C8
0.034(4)
0.090(7)
0.034(4)
0.011(4)
-0.005(3)
-0.009(5)

C9
0.040(5)
0.055(5)
0.050(5)
0.001(4)
-0.001(4)
-0.022(4)

C10
0.053(5)
0.055(5)
0.038(4)
-0.012(4)
0.010(4)
-0.009(4)

C11
0.055(5)
0.049(5)
0.044(5)
0.006(4)
0.018(4)
-0.015(4)

C12
0.052(5)
0.074(7)
0.037(5)
0.014(4)
-0.003(4)
0.023(5)

C13
0.006(3)
0.027(3)
0.039(4)
-0.004(3)
0.002(2)
0.002(2)

C14
0.012(3)
0.034(4)
0.029(3)
-0.001(3)
0.001(2)
0.000(3)

C15
0.029(4)
0.029(4)
0.036(4)
0.001(3)
0.003(3)
-0.004(3)

C16
0.032(4)
0.034(4)
0.040(4)
-0.006(3)
0.002(3)
-0.001(3)

C17
0.018(3)
0.042(4)
0.029(4)
-0.003(3)
-0.002(3)
0.002(3)

C18
0.012(3)
0.029(4)
0.031(4)
0.003(3)
0.003(2)
0.002(3)

C19
0.049(5)
0.047(5)
0.033(4)
0.004(4)
-0.002(3)
-0.004(4)

C20
0.034(4)
0.055(5)
0.045(5)
0.001(4)
0.016(4)
0.003(4)

C21
0.021(4)
0.072(6)
0.037(4)
-0.002(4)
0.000(3)
-0.001(4)

C22
0.054(5)
0.079(7)
0.037(5)
0.000(5)
-0.005(4)
0.028(5)

C23
0.057(6)
0.089(8)
0.060(6)
0.030(6)
0.007(5)
-0.039(6)

C24
0.084(7)
0.058(6)
0.038(5)
0.001(4)
0.023(5)
0.004(5)

C25
0.015(3)
0.034(4)
0.039(4)
0.004(3)
0.002(3)
-0.001(3)

C26
0.015(3)
0.039(4)
0.046(4)
-0.002(3)
-0.002(3)
0.005(3)

C27
0.020(3)
0.036(4)
0.064(5)
0.002(4)
-0.007(3)
-0.003(3)

C28
0.043(5)
0.030(4)
0.060(5)
0.003(4)
-0.002(4)
-0.005(4)

C29
0.035(4)
0.029(4)
0.082(7)
-0.007(4)
0.020(4)
0.007(3)

C30
0.017(3)
0.032(4)
0.061(5)
0.004(4)
0.005(3)
0.003(3)

C31
0.019(3)
0.041(4)
0.047(4)
-0.004(4)
-0.003(3)
0.002(3)

C32
0.036(5)
0.078(7)
0.047(5)
0.005(5)
-0.010(4)
-0.016(5)

C33
0.038(5)
0.106(9)
0.066(7)
0.017(6)
-0.005(5)
-0.020(6)

C34
0.045(5)
0.107(9)
0.049(6)
-0.004(6)
-0.004(4)
0.005(6)

C35
0.055(6)
0.065(7)
0.069(7)
-0.029(6)
-0.006(5)
0.009(5)

C36
0.039(4)
0.044(5)
0.061(6)
-0.017(4)
0.005(4)
-0.002(4)

C37
0.015(3)
0.016(3)
0.063(5)
-0.001(3)
-0.001(3)
-0.001(2)

C38
0.021(4)
0.034(4)
0.076(6)
-0.013(4)
0.009(4)
0.001(3)

C39
0.021(4)
0.042(5)
0.127(10)
-0.022(6)
-0.008(5)
0.012(4)

C40
0.039(5)
0.041(5)
0.114(9)
-0.011(6)
-0.041(6)
0.012(4)

C41
0.050(6)
0.041(5)
0.087(7)
0.008(5)
-0.018(5)
-0.007(4)

C42
0.030(4)
0.031(4)
0.070(6)
-0.001(4)
-0.003(4)
-0.002(3)

Tabelle 7.10: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPPh3)]   (2): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Fe-O
1.915(5)
O-Fe-S2
121.83(16)

Fe-S2
2.2580(19)
O-Fe-S1
123.63(16)

Fe-S1
2.275(2)
S2-Fe-S1
114.54(7)
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P-O
1.505(5)
O-P-C37
111.4(3)

P-C37
1.780(7)
O-P-C31
110.6(3)

P-C31
1.781(8)
C37-P-C31
108.0(4)

P-C25
1.787(7)
O-P-C25
110.4(3)



C37-P-C25
107.0(3)



C31-P-C25
109.4(3)



P-O-Fe
162.7(4)






S1-C1
1.797(7)
C1-S1-Fe
98.4(2)

S2-C13
1.789(7)
C13-S2-Fe
112.4(2)






Si1-C7
1.860(9)
C7-Si1-C9
110.9(5)

Si1-C9
1.869(8)
C7-Si1-C8
106.6(5)

Si1-C8
1.882(9)
C9-Si1-C8
107.4(4)

Si1-C2
1.898(7)
C7-Si1-C2
115.1(3)



C9-Si1-C2
108.6(4)



C8-Si1-C2
107.9(3)

Si2-C10
1.861(8)
C10-Si2-C12
107.3(4)

Si2-C12
1.862(8)
C10-Si2-C11
109.2(4)

Si2-C11
1.882(8)
C12-Si2-C11
107.4(5)

Si2-C6
1.883(7)
C10-Si2-C6
115.3(4)



C12-Si2-C6
107.5(4)



C11-Si2-C6
109.8(3)

Si3-C20
1.862(8)
C20-Si3-C19
107.6(4)

Si3-C19
1.870(8)
C20-Si3-C21
111.3(4)

Si3-C21
1.876(7)
C19-Si3-C21
107.2(4)

Si3-C14
1.895(7)
C20-Si3-C14
111.4(3)



C19-Si3-C14
107.5(3)



C21-Si3-C14
111.6(3)

Si4-C22
1.853(9)
C22-Si4-C23
109.8(5)

Si4-C23
1.870(9)
C22-Si4-C24
106.1(4)

Si4-C24
1.872(9)
C23-Si4-C24
107.1(5)

Si4-C18
1.876(7)
C22-Si4-C18
109.6(4)



C23-Si4-C18
115.4(4)



C24-Si4-C18
108.5(4)






C1-C2
1.401(10)
C2-C1-C6
122.6(6)

C1-C6
1.406(9)
C2-C1-S1
119.4(5)



C6-C1-S1
118.0(5)

C2-C3
1.401(9)
C1-C2-C3
117.5(6)



C1-C2-Si1
123.5(5)



C3-C2-Si1
118.5(5)

C3-C4
1.403(9)
C2-C3-C4
120.9(6)

C4-C5
1.364(10)
C5-C4-C3
119.7(6)

C5-C6
1.414(9)
C4-C5-C6
122.0(6)



C1-C6-C5
116.5(6)



C1-C6-Si2
123.8(5)



C5-C6-Si2
119.0(5)



-


C13-C18
1.390(9)
C18-C13-C14
121.9(6)

C13-C14
1.416(9)
C18-C13-S2
120.1(5)



C14-C13-S2
117.8(5)

C14-C15
1.388(10)
C15-C14-C13
117.8(6)



C15-C14-Si3
117.1(5)



C13-C14-Si3
125.1(5)

C15-C16
1.377(10)
C16-C15-C14
121.8(7)

C16-C17
1.382(10)
C15-C16-C17
119.2(7)

C17-C18
1.406(10)
C16-C17-C18
122.0(6)



C13-C18-C17
117.3(6)



C13-C18-Si4
126.8(5)



C17-C18-Si4
115.9(5)
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C25-C30
1.388(10)
C30-C25-C26
120.1(7)

C25-C26
1.399(9)
C30-C25-P
119.3(5)



C26-C25-P
120.6(5)

C26-C27
1.374(10)
C27-C26-C25
120.0(7)

C27-C28
1.375(11)
C26-C27-C28
119.5(7)

C28-C29
1.390(11)
C27-C28-C29
121.2(8)

C29-C30
1.380(11)
C30-C29-C28
119.6(7)



C29-C30-C25
119.5(7)






C31-C32
1.379(12)
C32-C31-C36
119.0(8)

C31-C36
1.394(11)
C32-C31-P
123.6(6)



C36-C31-P
117.4(6)

C32-C33
1.374(13)
C33-C32-C31
120.5(9)

C33-C34
1.372(15)
C34-C33-C32
120.5(10)

C34-C35
1.392(15)
C33-C34-C35
119.0(10)

C35-C36
1.361(13)
C36-C35-C34
120.6(9)



C35-C36-C31
120.2(9)






C37-C42
1.382(11)
C42-C37-C38
119.2(7)

C37-C38
1.412(10)
C42-C37-P
118.7(6)



C38-C37-P
122.1(7)

C38-C39
1.378(12)
C39-C38-C37
119.0(9)

C39-C40
1.381(15)
C38-C39-C40
120.6(9)

C40-C41
1.371(15)
C41-C40-C39
121.3(9)

C41-C42
1.393(12)
C40-C41-C42
118.5(10)



C37-C42-C41
121.3(9)

Tabelle 7.11: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe2{SeC6H2-2,4,6-Ph3}4]   (3)

Summenformel
C96H68Fe2Se4

Formelgewicht
1649.04

Kristallgröße [mm]
0.52(0.25(0.19

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
monoklin

Raumgruppe
P21/n

a [Å]
12.073(4)

b [Å]
18.531(7)

c [Å]
16.563(6)

( [°]
98.39(1)

V [Å3]
3665.9(23)

Z
2

((MoK() [mm-1]
2.431

Dx [gcm-3]
1.494

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.654 – 0.471

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
7953

davon beobachtet (I>2·((I))
4975

Zahl der Variablen
463

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0489

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.0658

Tabelle 7.12: [Fe2(SeC6H2-2,4,6-Ph3)4] (3): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe
0.37461(6)
0.51553(3)
0.01657(4)
0.0217(2)

Se1
0.45159(4)
0.41954(3)
-0.06465(3)
0.0209(1)

Se2
0.20091(4)
0.57830(3)
-0.01123(3)
0.0253(2)

C1
0.4255(4)
0.4327(2)
-0.1821(3)
0.020(1)

C2
0.3335(4)
0.3948(2)
-0.2230(3)
0.020(1)

C3
0.3254(4)
0.3868(2)
-0.3077(3)
0.024(2)

C4
0.4050(4)
0.4167(2)
-0.3515(3)
0.021(1)

C5
0.4916(4)
0.4562(2)
-0.3087(3)
0.022(2)

C6
0.5041(4)
0.4649(2)
-0.2240(3)
0.019(1)

C7
0.2492(4)
0.3615(3)
-0.1774(3)
0.022(2)

C8
0.2481(4)
0.2877(3)
-0.1642(3)
0.029(2)

C9
0.1738(4)
0.2584(3)
-0.1173(3)
0.037(2)

C10
0.1013(4)
0.3012(3)
-0.0838(3)
0.039(2)

C11
0.0989(4)
0.3750(3)
-0.0978(3)
0.036(2)

C12
0.1732(4)
0.4052(3)
-0.1444(3)
0.029(2)

C13
0.3961(4)
0.4054(2)
-0.4417(3)
0.025(2)

C14
0.2923(4)
0.3973(3)
-0.4899(3)
0.032(2)

C15
0.2858(5)
0.3857(3)
-0.5737(3)
0.037(2)

C16
0.3807(5)
0.3832(3)
-0.6099(3)
0.039(2)

C17
0.4836(5)
0.3916(3)
-0.5626(3)
0.037(2)

C18
0.4921(5)
0.4022(3)
-0.4790(3)
0.032(2)

C19
0.6019(4)
0.5073(2)
-0.1849(3)
0.021(2)

C20
0.7099(4)
0.4902(3)
-0.1998(3)
0.027(2)

C21
0.8000(4)
0.5336(3)
-0.1693(3)
0.031(2)

C22
0.7862(4)
0.5939(3)
-0.1238(3)
0.036(2)

C23
0.6799(4)
0.6114(3)
-0.1073(3)
0.032(2)

C24
0.5897(4)
0.5690(2)
-0.1375(3)
0.027(2)

C25
0.2827(4)
0.6642(2)
-0.0348(3)
0.020(1)

C26
0.3000(4)
0.6781(2)
-0.1164(3)
0.020(1)

C27
0.3779(4)
0.7299(2)
-0.1312(3)
0.023(2)

C28
0.4357(4)
0.7715(2)
-0.0684(3)
0.021(2)

C29
0.4112(4)
0.7612(2)
0.0007(3)
0.023(2)

C30
0.3352(4)
0.7089(2)
0.0280(3)
0.020(1)

C31
0.2350(4)
0.6403(2)
-0.1872(3)
0.024(2)

C32
0.1182(4)
0.6440(3)
-0.1992(3)
0.030(2)

C33
0.0550(5)
0.6140(3)
-0.2673(3)
0.039(2)

C34
0.1082(5)
0.5782(3)
-0.3242(3)
0.038(2)

C35
0.2224(5)
0.5731(3)
-0.3130(3)
0.034(2)

C36
0.2857(4)
0.6050(2)
-0.2452(3)
0.028(2)

C37
0.5168(4)
0.8281(2)
-0.0854(3)
0.023(2)

C38
0.5002(4)
0.8687(3)
-0.1566(3)
0.028(2)

C39
0.5735(4)
0.9235(3)
-0.1705(3)
0.039(2)

C40
0.6643(5)
0.9387(3)
-0.1130(3)
0.041(2)

C41
0.6826(5)
0.8993(3)
-0.0423(3)
0.047(2)

C42
0.6100(4)
0.8443(3)
-0.0278(3)
0.036(2)

C43
0.3124(4)
0.7058(2)
0.1145(3)
0.022(2)

C44
0.3999(4)
0.7112(2)
0.1797(3)
0.027(2)

C45
0.3770(5)
0.7140(3)
0.2592(3)
0.034(2)

C46
0.2684(5)
0.7130(3)
0.2759(3)
0.037(2)

C47
0.1818(5)
0.7086(3)
0.2111(3)
0.035(2)

C48
0.2038(4)
0.7052(3)
0.1322(3)
0.030(2)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.13: [Fe2(SeC6H2-2,4,6-Ph3)4] (3): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H3A
0.2632(3)
0.3610(2)
-0.3369(2)
0.028(2)

H5A
0.5453(3)
0.4783(2)
-0.3385(2)
0.028(2)

H8A
0.2991(3)
0.2573(2)
-0.1878(2)
0.028(2)

H9A
0.1735(4)
0.2074(2)
-0.1087(3)
0.028(2)

H10A
0.0519(4)
0.2801(3)
-0.0500(3)
0.028(2)

H11A
0.0463(4)
0.4050(3)
-0.0751(2)
0.028(2)

H12A
0.1722(3)
0.4562(2)
-0.1547(2)
0.028(2)

H14A
0.2258(4)
0.4001(2)
-0.4648(2)
0.028(2)

H15A
0.2147(4)
0.3788(2)
-0.6069(2)
0.028(2)

H16A
0.3763(5)
0.3761(2)
-0.6675(3)
0.028(2)

H17A
0.5506(4)
0.3895(2)
-0.5876(3)
0.028(2)

H18A
0.5639(4)
0.4076(2)
-0.4463(2)
0.028(2)

H20A
0.7210(3)
0.4483(2)
-0.2314(2)
0.028(2)

H21A
0.8740(4)
0.5207(2)
-0.1797(2)
0.028(2)

H22A
0.8486(4)
0.6243(2)
-0.1041(2)
0.028(2)

H23A
0.6698(4)
0.6530(2)
-0.0745(2)
0.028(2)

H24A
0.5165(3)
0.5815(2)
-0.1258(2)
0.028(2)

H27A
0.3923(3)
0.7373(2)
-0.1859(2)
0.028(2)

H29A
0.4477(3)
0.7911(2)
0.0529(2)
0.028(2)

H32A
0.0813(3)
0.6684(2)
-0.1593(2)
0.028(2)

H33A
-0.0251(4)
0.6179(2)
-0.2755(3)
0.028(2)

H34A
0.0649(4)
0.5572(2)
-0.3715(3)
0.028(2)

H35A
0.2588(4)
0.5472(2)
-0.3518(2)
0.028(2)

H36A
0.3661(4)
0.6028(2)
-0.2387(2)
0.028(2)

H38A
0.4374(3)
0.8578(2)
-0.1969(2)
0.028(2)

H39A
0.5599(4)
0.9518(2)
-0.2193(3)
0.028(2)

H40A
0.7158(4)
0.9761(2)
-0.1226(3)
0.028(2)

H41A
0.7467(4)
0.9094(3)
-0.0023(3)
0.028(2)

H42A
0.6219(4)
0.8174(2)
0.0221(3)
0.028(2)

H44A
0.4757(4)
0.7136(2)
0.1687(2)
0.028(2)

H45A
0.4379(4)
0.7162(2)
0.3035(2)
0.028(2)

H46A
0.2532(4)
0.7151(2)
0.3311(3)
0.028(2)

H47A
0.1057(4)
0.7083(2)
0.2216(3)
0.028(2)

H48A
0.1430(4)
0.7019(2)
0.0882(2)
0.028(2)

Tabelle 7.14: [Fe2(SeC6H2-2,4,6-Ph3)4] (3): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe
0.0197(3)
0.0234(3)
0.0226(3)
-0.0009(3)
0.0009(3)
0.0005(3)

Se1
0.0207(2)
0.0238(2)
0.0191(2)
-0.0019(2)
0.0020(2)
-0.0013(2)

Se2
0.0201(2)
0.0238(2)
0.0324(2)
0.0046(2)
0.0016(2)
-0.0008(2)

C1
0.023(2)
0.022(2)
0.017(2)
-0.003(2)
0.001(2)
0.004(2)

C2
0.016(2)
0.022(2)
0.023(2)
-0.003(2)
0.000(2)
0.001(2)

C3
0.019(2)
0.026(2)
0.026(2)
-0.008(2)
-0.005(2)
-0.003(2)

C4
0.023(2)
0.019(2)
0.021(2)
-0.001(2)
-0.001(2)
0.001(2)

C5
0.025(2)
0.020(2)
0.022(2)
0.003(2)
0.005(2)
0.001(2)

C6
0.016(2)
0.020(2)
0.021(2)
-0.001(2)
0.004(2)
0.000(2)

C7
0.018(2)
0.029(2)
0.020(2)
-0.006(2)
-0.001(2)
-0.004(2)

C8
0.022(2)
0.036(3)
0.033(2)
-0.002(2)
0.005(2)
-0.004(2)

C9
0.030(3)
0.041(3)
0.041(3)
0.007(2)
0.003(2)
-0.008(2)

C10
0.020(3)
0.065(4)
0.034(3)
0.003(3)
0.006(2)
-0.012(3)

C11
0.022(3)
0.058(3)
0.030(3)
-0.013(2)
0.006(2)
0.004(2)

C12
0.023(2)
0.039(3)
0.025(2)
-0.004(2)
0.003(2)
-0.004(2)

C13
0.035(3)
0.018(2)
0.020(2)
0.000(2)
0.001(2)
-0.003(2)

C14
0.036(3)
0.034(2)
0.026(2)
0.002(2)
0.003(2)
-0.009(2)

C15
0.058(4)
0.030(2)
0.025(2)
0.002(2)
-0.010(2)
-0.014(3)

C16
0.071(4)
0.030(3)
0.017(2)
-0.003(2)
0.009(3)
-0.002(3)

C17
0.054(3)
0.028(2)
0.033(3)
0.002(2)
0.023(3)
0.009(2)

C18
0.035(3)
0.030(3)
0.028(2)
-0.001(2)
0.004(2)
0.002(2)
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C19
0.028(2)
0.018(2)
0.018(2)
0.003(2)
0.001(2)
-0.004(2)

C20
0.032(3)
0.029(2)
0.021(2)
-0.001(2)
0.007(2)
-0.002(2)

C21
0.021(2)
0.047(3)
0.029(2)
0.003(2)
0.007(2)
-0.007(2)

C22
0.034(3)
0.041(3)
0.032(2)
-0.003(2)
0.002(2)
-0.022(2)

C23
0.041(3)
0.033(2)
0.024(2)
0.000(2)
0.008(2)
-0.011(2)

C24
0.028(2)
0.030(2)
0.022(2)
0.007(2)
0.004(2)
-0.002(2)

C25
0.012(2)
0.018(2)
0.031(2)
0.002(2)
0.003(2)
0.004(2)

C26
0.018(2)
0.017(2)
0.024(2)
0.004(2)
-0.002(2)
0.005(2)

C27
0.023(2)
0.025(2)
0.023(2)
0.007(2)
0.000(2)
0.003(2)

C28
0.018(2)
0.018(2)
0.025(2)
0.005(2)
0.002(2)
0.004(2)

C29
0.020(2)
0.023(2)
0.025(2)
-0.003(2)
0.001(2)
0.002(2)

C30
0.017(2)
0.019(2)
0.024(2)
0.004(2)
0.002(2)
0.004(2)

C31
0.026(2)
0.022(2)
0.023(2)
0.009(2)
0.000(2)
-0.001(2)

C32
0.027(3)
0.035(3)
0.029(2)
0.007(2)
0.000(2)
0.001(2)

C33
0.026(3)
0.050(3)
0.037(3)
0.012(2)
-0.009(2)
-0.009(2)

C34
0.048(3)
0.034(2)
0.027(2)
0.006(2)
-0.014(2)
-0.017(3)

C35
0.052(3)
0.027(2)
0.025(2)
0.000(2)
0.001(2)
0.001(3)

C36
0.024(2)
0.030(2)
0.029(2)
0.005(2)
-0.004(2)
0.005(2)

C37
0.019(2)
0.025(2)
0.028(2)
-0.003(2)
0.009(2)
0.002(2)

C38
0.024(2)
0.029(2)
0.031(2)
0.004(2)
0.007(2)
0.000(2)

C39
0.044(3)
0.036(3)
0.043(3)
0.007(2)
0.024(2)
0.000(3)

C40
0.049(3)
0.037(3)
0.046(3)
-0.013(2)
0.027(3)
-0.024(3)

C41
0.041(3)
0.068(4)
0.033(3)
-0.018(3)
0.010(2)
-0.028(3)

C42
0.036(3)
0.053(3)
0.020(2)
0.002(2)
0.009(2)
-0.014(3)

C43
0.027(3)
0.018(2)
0.025(2)
0.002(2)
0.005(2)
0.002(2)

C44
0.035(3)
0.023(2)
0.027(2)
0.003(2)
0.004(2)
0.002(2)

C45
0.053(3)
0.024(2)
0.024(2)
-0.004(2)
0.002(2)
0.003(2)

C46
0.063(4)
0.026(2)
0.028(2)
0.000(2)
0.027(3)
0.001(3)

C47
0.034(3)
0.031(3)
0.046(3)
0.004(2)
0.023(3)
0.000(2)

C48
0.030(3)
0.029(2)
0.033(3)
0.006(2)
0.011(2)
0.004(2)

Tabelle 7.15: [Fe2(SeC6H2-2,4,6-Ph3)4] (3): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Fe-Se2
2.3838(10)
Se2-Fe-Se1a
120.73(3)

Fe-Se1a
2.4482(10)
Se2-Fe-Se1
129.14(3)

Fe-Se1
2.4906(9)
Se1-Fe-Se1a
99.04(3)






Se1-C1
1.941(4)
C1-Se1-Fea
105.68(12)

Se1-Fea
2.4482(9)
C1-Se1-Fe
115.63(11)



Fe-Se1-Fea
80.96(3)

Se2-C25
1.944(4)
C25-Se2-Fe
88.84(11)






C1-C6
1.389(5)
C6-C1-C2
121.7(3)

C1-C2
1.403(5)
C6-C1-Se1
122.0(3)



C2-C1-Se1
115.0(3)

C2-C3
1.403(5)
C3-C2-C1
118.0(4)

C2-C7
1.487(5)
C3-C2-C7
121.0(3)



C1-C2-C7
121.0(3)

C3-C4
1.396(5)
C4-C3-C2
121.7(4)

C4-C13
1.497(5)
C5-C4-C3
118.0(3)

C4-C5
1.386(5)
C5-C4-C13
121.5(4)



C3-C4-C13
120.5(3)

C5-C6
1.402(5)
C4-C5-C6
122.4(4)

C6-C19
1.484(5)
C1-C6-C5
118.0(3)



C1-C6-C19
124.6(3)



C5-C6-C19
117.4(3)

C7-C8
1.387(5)
C8-C7-C12
119.3(4)

C7-C12
1.391(5)
C8-C7-C2
120.6(4)



C12-C7-C2
120.0(4)

C8-C9
1.382(5)
C9-C8-C7
119.7(4)
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C9-C10
1.356(6)
C10-C9-C8
120.8(4)

C10-C11
1.385(6)
C9-C10-C11
120.4(4)

C11-C12
1.383(5)
C12-C11-C10
119.5(4)



C11-C12-C7
120.2(4)

C13-C18
1.391(5)
C18-C13-C14
118.6(4)

C13-C14
1.390(5)
C18-C13-C4
120.4(4)



C14-C13-C4
121.0(4)

C14-C15
1.397(5)
C13-C14-C15
120.1(4)

C15-C16
1.366(6)
C16-C15-C14
120.6(4)

C16-C17
1.377(6)
C15-C16-C17
119.6(4)

C17-C18
1.382(5)
C16-C17-C18
120.7(4)



C17-C18-C13
120.5(4)

C19-C20
1.405(5)
C20-C19-C24
117.1(4)

C19-C24
1.404(5)
C20-C19-C6
120.3(3)



C24-C19-C6
122.4(4)

C20-C21
1.387(5)
C21-C20-C19
120.6(4)

C21-C22
1.372(5)
C22-C21-C20
121.0(4)

C22-C23
1.386(6)
C21-C22-C23
119.6(4)

C23-C24
1.376(5)
C24-C23-C22
120.0(4)



C23-C24-C19
121.8(4)

C25-C30
1.403(5)
C30-C25-C26
119.0(3)

C25-C26
1.422(5)
C30-C25-Se2
121.6(3)



C26-C25-Se2
119.0(3)

C26-C27
1.389(5)
C27-C26-C25
119.2(3)

C26-C31
1.485(5)
C27-C26-C31
118.5(3)



C25-C26-C31
122.3(3)

C27-C28
1.400(5)
C26-C27-C28
122.0(4)

C28-C29
1.380(5)
C29-C28-C27
117.6(4)

C28-C37
1.486(5)
C29-C28-C37
120.9(4)



C27-C28-C37
121.4(3)

C29-C30
1.398(5)
C28-C29-C30
122.6(4)

C30-C43
1.495(5)
C29-C30-C25
119.1(3)



C29-C30-C43
117.0(3)



C25-C30-C43
123.9(3)

C31-C36
1.379(5)
C36-C31-C32
117.7(4)

C31-C32
1.400(5)
C36-C31-C26
122.6(4)



C32-C31-C26
119.5(4)

C32-C33
1.385(5)
C33-C32-C31
121.4(4)

C33-C34
1.385(6)
C32-C33-C34
119.5(4)

C34-C35
1.368(6)
C35-C34-C33
120.0(4)

C35-C36
1.391(5)
C34-C35-C36
120.3(4)



C31-C36-C35
121.1(4)

C37-C38
1.387(5)
C38-C37-C42
117.5(4)

C37-C42
1.397(5)
C38-C37-C28
121.9(4)



C42-C37-C28
120.5(4)

C38-C39
1.387(5)
C37-C38-C39
121.6(4)

C39-C40
1.372(6)
C40-C39-C38
119.9(4)

C40-C41
1.369(6)
C41-C40-C39
119.8(4)

C41-C42
1.387(5)
C40-C41-C42
120.7(4)



C41-C42-C37
120.6(4)

C43-C48
1.385(5)
C48-C43-C44
117.6(4)

C43-C44
1.402(5)
C48-C43-C30
121.2(4)



C44-C43-C30
120.8(4)

C44-C45
1.387(5)
C45-C44-C43
120.4(4)

C45-C46
1.380(6)
C46-C45-C44
121.0(4)

C46-C47
1.387(6)
C45-C46-C47
118.6(4)

C47-C48
1.370(5)
C48-C47-C46
120.7(4)



C47-C48-C43
121.0(4)

Symmetrietransformation: 1-x, 1-y, -z

Tabelle 7.16: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe2{OCPh3}4]   (4)

Summenformel
C76H60Fe2O4

Formelgewicht
1148.94

Kristallgröße [mm]
0.45(0.22(0.18

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
triklin

Raumgruppe




a [Å]
9.957(2)

b [Å]
15.675(3)

c [Å]
19.992(5)

( [°]
78.49(1)

( [°]
75.97(1)

( [°]
75.03(1)

V [Å3]
2893.1(11)

Z
2

((MoK() [mm-1]
0.555

Dx [gcm-3]
1.319

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.815 – 0.748

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h, ±k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
12633

davon beobachtet (I>2·((I))
7414

Zahl der Variablen
744

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0584

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.0977

Tabelle 7.17: [Fe2{OCPh3}4]   (4): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe1
0.18941(6)
0.83831(3)
0.26832(3)
0.02289(14)

Fe2
0.31540(5)
0.65163(3)
0.22930(3)
0.01992(13)

O1
0.2524(2)
0.71267(14)
0.31295(11)
0.0198(5)

O2
0.2203(2)
0.77701(15)
0.18784(12)
0.0201(5)

O3
0.1870(3)
0.93345(15)
0.30883(12)
0.0273(6)

O4
0.4511(2)
0.57215(16)
0.17931(13)
0.0258(6)

C1
0.3213(3)
0.6790(2)
0.42514(17)
0.0182(7)

C2
0.3577(4)
0.6130(2)
0.47959(18)
0.0240(8)

C3
0.4566(4)
0.6181(2)
0.51605(19)
0.0282(8)

C4
0.5205(4)
0.6899(2)
0.49883(19)
0.0275(8)

C5
0.4833(4)
0.7571(3)
0.44594(19)
0.0293(8)

C6
0.3847(4)
0.7517(2)
0.40963(19)
0.0263(8)

C7
0.2030(4)
0.5795(2)
0.38453(16)
0.0199(7)

C8
0.3272(4)
0.5229(2)
0.35314(18)
0.0252(8)

C9
0.3269(4)
0.4358(2)
0.34771(19)
0.0319(9)

C10
0.2055(4)
0.4034(2)
0.3744(2)
0.0342(9)

C11
0.0844(4)
0.4573(3)
0.4064(2)
0.0356(10)

C12
0.0824(4)
0.5451(2)
0.41135(18)
0.0269(8)

C13
0.0646(3)
0.7333(2)
0.41429(17)
0.0195(7)

C14
-0.0384(4)
0.7643(2)
0.37306(18)
0.0240(8)

C15
-0.1693(4)
0.8180(3)
0.3979(2)
0.0309(9)

C16
-0.1997(4)
0.8407(3)
0.4641(2)
0.0326(9)

C17
-0.0998(4)
0.8101(3)
0.5054(2)
0.0321(9)

C18
0.0311(4)
0.7569(2)
0.48072(18)
0.0256(8)

C19
0.2097(3)
0.6760(2)
0.38496(16)
0.0191(7)

C20
0.1977(4)
0.8290(2)
0.06802(18)
0.0200(8)

C21
0.3447(4)
0.8149(2)
0.04746(18)
0.0246(8)

C22
0.4069(4)
0.8537(2)
-0.01696(19)
0.0276(8)

C23
0.3228(4)
0.9079(2)
-0.06166(19)
0.0300(9)

C24
0.1772(4)
0.9217(2)
-0.04262(18)
0.0263(8)

C25
0.1146(4)
0.8821(2)
0.02175(18)
0.0238(8)

C26
0.1295(3)
0.6859(2)
0.13668(17)
0.0189(7)

C27
0.1757(4)
0.6471(2)
0.07596(18)
0.0231(8)

C28
0.1802(4)
0.5571(2)
0.07819(19)
0.0280(8)

C29
0.1385(4)
0.5049(2)
0.1402(2)
0.0296(9)

C30
0.0891(4)
0.5427(2)
0.20076(19)
0.0264(8)

C31
0.0842(3)
0.6324(2)
0.19922(18)
0.0212(7)

C32
-0.0176(3)
0.8376(2)
0.16654(17)
0.0182(7)

C33
-0.1412(4)
0.8138(2)
0.1658(2)
0.0276(8)

C34
-0.2727(4)
0.8644(2)
0.1933(2)
0.0333(9)

C35
-0.2823(4)
0.9386(2)
0.22365(19)
0.0310(9)

C36
-0.1602(4)
0.9647(2)
0.22290(19)
0.0284(9)

C37
-0.0292(4)
0.9153(2)
0.19289(17)
0.0217(8)

C38
0.1315(3)
0.7831(2)
0.13937(16)
0.0179(7)

C39
0.6401(4)
0.4439(2)
0.15650(17)
0.0241(8)

C40
0.7822(4)
0.4021(2)
0.1362(2)
0.0372(10)

C41
0.8214(5)
0.3121(3)
0.1316(2)
0.0497(13)

C42
0.7203(6)
0.2633(3)
0.1452(2)
0.0536(14)

C43
0.5805(6)
0.3030(3)
0.1626(2)
0.0513(13)

C44
0.5380(5)
0.3947(3)
0.1690(2)
0.0342(10)

C45
0.6554(3)
0.5568(2)
0.22719(17)
0.0207(7)

C46
0.7085(4)
0.4861(3)
0.27521(19)
0.0278(8)

C47
0.7464(4)
0.5028(3)
0.3330(2)
0.0348(9)

C48
0.7331(4)
0.5889(3)
0.3441(2)
0.0347(9)

C49
0.6805(4)
0.6597(3)
0.2968(2)
0.0349(9)

C50
0.6417(4)
0.6435(2)
0.23920(19)
0.0272(8)

C51
0.7897(4)
0.6204(2)
0.08244(19)
0.0288(8)

C52
0.8419(5)
0.6636(3)
0.0169(2)
0.0375(10)
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C53
0.7671(5)
0.6799(3)
-0.0356(2)
0.0375(10)

C54
0.6402(4)
0.6534(2)
-0.0233(2)
0.0342(10)

C55
0.5876(4)
0.6109(2)
0.04177(18)
0.0265(8)

C56
0.6617(4)
0.5943(2)
0.09556(18)
0.0222(8)

C57
0.6002(3)
0.5430(2)
0.16523(18)
0.0212(7)

C58
0.0537(4)
1.0823(2)
0.32602(18)
0.0249(8)

C59
0.0248(4)
1.1747(3)
0.3117(2)
0.0377(10)

C60
-0.0985(5)
1.2259(3)
0.3481(3)
0.0545(15)

C61
-0.1872(5)
1.1834(5)
0.4008(3)
0.0693(19)

C62
-0.1555(5)
1.0928(4)
0.4168(3)
0.0629(16)

C63
-0.0378(4)
1.0410(3)
0.3796(2)
0.0398(11)

C64
0.3106(4)
1.0429(2)
0.31540(18)
0.0229(8)

C65
0.3441(4)
0.9942(3)
0.3775(2)
0.0304(9)

C66
0.4462(4)
1.0119(3)
0.4056(2)
0.0433(11)

C67
0.5144(5)
1.0800(4)
0.3732(3)
0.0529(14)

C68
0.4815(5)
1.1291(3)
0.3118(3)
0.0500(12)

C69
0.3804(4)
1.1112(3)
0.2828(2)
0.0328(9)

C70
0.2114(3)
1.0446(2)
0.20909(17)
0.0190(7)

C71
0.3384(4)
0.9984(2)
0.17081(19)
0.0254(8)

C72
0.3610(4)
1.0056(3)
0.0991(2)
0.0337(9)

C73
0.2593(4)
1.0599(3)
0.0634(2)
0.0349(9)

C74
0.1354(4)
1.1059(2)
0.09999(19)
0.0299(9)

C75
0.1109(4)
1.0984(2)
0.17247(18)
0.0253(8)

C76
0.1899(3)
1.0242(2)
0.28887(17)
0.0202(7)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.18: [Fe2{OCPh3}4]   (4): Parameter der H-Atome

Atom 
x
y
z
U

H2A
0.3117
0.5637
0.4922
0.031(3)

H3A
0.4813
0.5713
0.5529
0.031(3)

H4A
0.5906
0.6931
0.5233
0.031(3)

H8A
0.4127
0.5447
0.3355
0.031(3)

H9A
0.4114
0.3981
0.3254
0.031(3)

H5A
0.5254
0.8081
0.4353
0.031(3)

H6A
0.3609
0.7981
0.3724
0.031(3)

H10A
0.2060
0.3433
0.3706
0.031(3)

H11A
0.0006
0.4339
0.4250
0.031(3)

H12A
-0.0026
0.5822
0.4337
0.031(3)

H14A
-0.0171
0.7486
0.3270
0.031(3)

H15A
-0.2395
0.8388
0.3693
0.031(3)

H16B
-0.2901
0.8777
0.4811
0.031(3)

H17A
-0.1206
0.8253
0.5516
0.031(3)

H18A
0.1008
0.7362
0.5095
0.031(3)

H21A
0.4031
0.7774
0.0785
0.029(3)

H22A
0.5084
0.8435
-0.0303
0.029(3)

H23A
0.3659
0.9354
-0.1063
0.029(3)

H24A
0.1190
0.9600
-0.0734
0.029(3)

H25A
0.0133
0.8899
0.0342
0.029(3)

H27A
0.2039
0.6829
0.0324
0.029(3)

H28A
0.2117
0.5311
0.0359
0.029(3)

H29A
0.1447
0.4424
0.1413
0.029(3)

H30A
0.0583
0.5072
0.2441
0.029(3)

H31A
0.0487
0.6587
0.2413
0.029(3)

H33A
-0.1358
0.7619
0.1458
0.029(3)

H34A
-0.3578
0.8479
0.1914
0.029(3)

H35A
-0.3729
0.9716
0.2448
0.029(3)

H36A
-0.1655
1.0164
0.2431
0.029(3)
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H37A
0.0551
0.9358
0.1901
0.029(3)

H40A
0.8533
0.4369
0.1254
0.041(3)

H41A
0.9201
0.2843
0.1190
0.041(3)

H42A
0.7488
0.2005
0.1423
0.041(3)

H43A
0.5095
0.2687
0.1707
0.041(3)

H44A
0.4397
0.4233
0.1817
0.041(3)

H46A
0.7174
0.4259
0.2682
0.041(3)

H47A
0.7811
0.4537
0.3662
0.041(3)

H48A
0.7632
0.5994
0.3834
0.041(3)

H49A
0.6694
0.7199
0.3044
0.041(3)

H50A
0.6046
0.6924
0.2065
0.041(3)

H51A
0.8419
0.6090
0.1190
0.041(3)

H52A
0.9309
0.6811
0.0081
0.041(3)

H53A
0.8025
0.7098
-0.0808
0.041(3)

H54A
0.5880
0.6652
-0.0599
0.041(3)

H55A
0.4997
0.5922
0.0499
0.041(3)

H59A
0.0902
1.2029
0.2762
0.043(3)

H60A
-0.1216
1.2897
0.3365
0.043(3)

H61A
-0.2709
1.2178
0.4265
0.043(3)

H62A
-0.2182
1.0651
0.4541
0.043(3)

H63A
-0.0172
0.9771
0.3911
0.043(3)

H65A
0.2955
0.9476
0.4007
0.043(3)

H66A
0.4692
0.9777
0.4485
0.043(3)

H67A
0.5853
1.0918
0.3929
0.043(3)

H68A
0.5277
1.1770
0.2894
0.043(3)

H69A
0.3579
1.1452
0.2398
0.043(3)

H71A
0.4110
0.9620
0.1947
0.043(3)

H72A
0.4468
0.9724
0.0738
0.043(3)

H73A
0.2754
1.0653
0.0135
0.043(3)

H74A
0.0654
1.1437
0.0751
0.043(3)

H75A
0.0236
1.1307
0.1972
0.043(3)

Tabelle 7.19: [Fe2{OCPh3}4]   (4): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe1
0.0353(3)
0.0154(3)
0.0201(3)
-0.0023(2)
-0.0128(2)
-0.0027(2)

Fe2
0.0202(3)
0.0189(3)
0.0174(3)
-0.0048(2)
-0.0045(2)
0.0035(2)

O1
0.0261(13)
0.0166(12)
0.0123(12)
0.0008(10)
-0.0038(10)
0.0006(10)

O2
0.0240(13)
0.0201(12)
0.0181(13)
-0.0037(10)
-0.0112(10)
-0.0008(10)

O3
0.0471(16)
0.0175(13)
0.0216(13)
-0.0019(10)
-0.0120(12)
-0.0102(11)

O4
0.0149(12)
0.0324(14)
0.0302(14)
-0.0142(11)
-0.0033(10)
0.0009(10)

C1
0.0124(16)
0.0249(19)
0.0142(17)
-0.0047(14)
-0.0001(13)
0.0000(14)

C2
0.0233(19)
0.0234(19)
0.023(2)
0.0023(15)
-0.0064(15)
-0.0034(15)

C3
0.027(2)
0.029(2)
0.028(2)
-0.0014(17)
-0.0148(16)
0.0029(16)

C4
0.0188(18)
0.036(2)
0.030(2)
-0.0111(17)
-0.0091(15)
0.0000(16)

C5
0.030(2)
0.031(2)
0.029(2)
-0.0030(17)
-0.0068(16)
-0.0112(16)

C6
0.028(2)
0.027(2)
0.025(2)
0.0000(16)
-0.0093(16)
-0.0061(16)

C7
0.0252(19)
0.0203(18)
0.0124(17)
0.0012(14)
-0.0084(14)
-0.0006(14)

C8
0.032(2)
0.0242(19)
0.0166(18)
0.0002(15)
-0.0059(15)
-0.0020(16)

C9
0.045(2)
0.021(2)
0.026(2)
-0.0012(16)
-0.0124(18)
0.0028(17)

C10
0.054(3)
0.021(2)
0.032(2)
-0.0020(17)
-0.016(2)
-0.0103(19)

C11
0.039(2)
0.035(2)
0.038(2)
0.0030(19)
-0.0137(19)
-0.0182(19)

C12
0.028(2)
0.031(2)
0.021(2)
0.0007(16)
-0.0063(16)
-0.0075(16)

C13
0.0217(18)
0.0185(17)
0.0163(17)
0.0015(14)
-0.0027(14)
-0.0050(14)

C14
0.0218(18)
0.033(2)
0.0179(18)
-0.0046(15)
-0.0029(14)
-0.0079(15)

C15
0.023(2)
0.037(2)
0.031(2)
-0.0007(18)
-0.0090(16)
-0.0023(16)

C16
0.021(2)
0.037(2)
0.035(2)
-0.0117(18)
-0.0004(16)
0.0018(16)

C17
0.029(2)
0.041(2)
0.026(2)
-0.0132(18)
-0.0040(17)
-0.0021(18)

C18
0.0198(18)
0.035(2)
0.0220(19)
-0.0052(16)
-0.0074(15)
-0.0031(16)

C19
0.0229(18)
0.0211(18)
0.0101(16)
0.0008(13)
-0.0005(13)
-0.0045(14)

C20
0.029(2)
0.0129(17)
0.0196(19)
-0.0039(14)
-0.0073(15)
-0.0033(14)
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C21
0.0249(19)
0.0220(18)
0.027(2)
-0.0008(15)
-0.0091(15)
-0.0034(15)

C22
0.026(2)
0.026(2)
0.028(2)
-0.0036(16)
0.0008(16)
-0.0053(16)

C23
0.041(2)
0.024(2)
0.024(2)
-0.0019(16)
-0.0043(17)
-0.0082(17)

C24
0.035(2)
0.0213(19)
0.0211(19)
-0.0009(15)
-0.0120(16)
0.0000(16)

C25
0.0244(19)
0.0263(19)
0.0208(19)
-0.0069(15)
-0.0087(15)
0.0007(15)

C26
0.0165(17)
0.0170(17)
0.0240(18)
-0.0046(14)
-0.0088(14)
0.0006(13)

C27
0.0267(19)
0.0203(18)
0.0232(19)
-0.0066(15)
-0.0077(15)
-0.0016(15)

C28
0.032(2)
0.025(2)
0.027(2)
-0.0123(16)
-0.0038(16)
-0.0027(16)

C29
0.029(2)
0.0179(19)
0.043(2)
-0.0093(17)
-0.0072(18)
-0.0044(16)

C30
0.0244(19)
0.0198(18)
0.031(2)
0.0036(16)
-0.0065(16)
-0.0028(15)

C31
0.0209(18)
0.0216(18)
0.0212(18)
-0.0046(14)
-0.0055(14)
-0.0023(14)

C32
0.0221(18)
0.0166(17)
0.0152(17)
0.0009(13)
-0.0079(14)
-0.0016(14)

C33
0.028(2)
0.0197(18)
0.038(2)
-0.0068(16)
-0.0107(17)
-0.0038(15)

C34
0.020(2)
0.028(2)
0.049(3)
-0.0021(19)
-0.0085(18)
-0.0020(16)

C35
0.024(2)
0.029(2)
0.029(2)
-0.0044(17)
0.0034(16)
0.0053(16)

C36
0.037(2)
0.0203(19)
0.024(2)
-0.0069(15)
-0.0078(16)
0.0063(16)

C37
0.0281(19)
0.0184(17)
0.0209(18)
-0.0026(14)
-0.0137(15)
-0.0012(14)

C38
0.0212(18)
0.0176(17)
0.0157(17)
-0.0026(13)
-0.0091(14)
-0.0004(13)

C39
0.035(2)
0.0200(18)
0.0152(18)
-0.0044(14)
-0.0033(15)
-0.0021(15)

C40
0.041(2)
0.022(2)
0.032(2)
-0.0008(17)
0.0054(18)
0.0049(17)

C41
0.067(3)
0.028(2)
0.036(3)
-0.007(2)
0.000(2)
0.014(2)

C42
0.096(4)
0.023(2)
0.042(3)
-0.017(2)
-0.027(3)
0.008(3)

C43
0.085(4)
0.033(3)
0.056(3)
0.001(2)
-0.040(3)
-0.031(3)

C44
0.046(3)
0.031(2)
0.035(2)
-0.0002(18)
-0.023(2)
-0.0132(19)

C45
0.0154(17)
0.0263(19)
0.0195(18)
-0.0077(15)
0.0012(14)
-0.0038(14)

C46
0.0220(19)
0.029(2)
0.031(2)
-0.0047(17)
-0.0072(16)
-0.0008(16)

C47
0.029(2)
0.047(3)
0.025(2)
0.0003(18)
-0.0074(17)
-0.0043(18)

C48
0.029(2)
0.054(3)
0.025(2)
-0.0072(19)
-0.0087(17)
-0.0115(19)

C49
0.035(2)
0.041(2)
0.032(2)
-0.0146(19)
-0.0004(18)
-0.0150(19)

C50
0.028(2)
0.027(2)
0.027(2)
-0.0054(16)
-0.0063(16)
-0.0053(16)

C51
0.031(2)
0.030(2)
0.026(2)
-0.0002(16)
-0.0084(16)
-0.0081(17)

C52
0.045(3)
0.043(3)
0.028(2)
-0.0014(19)
-0.0055(19)
-0.021(2)

C53
0.055(3)
0.031(2)
0.024(2)
-0.0010(17)
-0.0055(19)
-0.011(2)

C54
0.050(3)
0.028(2)
0.024(2)
-0.0048(17)
-0.0200(19)
0.0046(19)

C55
0.028(2)
0.0245(19)
0.027(2)
-0.0085(16)
-0.0108(16)
0.0032(15)

C56
0.0247(19)
0.0172(17)
0.0230(19)
-0.0058(14)
-0.0070(15)
0.0028(14)

C57
0.0175(17)
0.0214(18)
0.0222(19)
-0.0062(14)
-0.0026(14)
0.0009(14)

C58
0.0183(18)
0.033(2)
0.026(2)
-0.0152(16)
-0.0069(15)
-0.0001(15)

C59
0.040(2)
0.036(2)
0.039(2)
-0.020(2)
-0.019(2)
0.0072(19)

C60
0.055(3)
0.054(3)
0.061(3)
-0.042(3)
-0.037(3)
0.025(2)

C61
0.028(3)
0.126(6)
0.065(4)
-0.068(4)
-0.013(3)
0.009(3)

C62
0.028(3)
0.126(5)
0.047(3)
-0.043(3)
0.004(2)
-0.026(3)

C63
0.030(2)
0.066(3)
0.032(2)
-0.018(2)
-0.0028(18)
-0.021(2)

C64
0.0209(18)
0.0247(19)
0.0236(19)
-0.0123(15)
-0.0057(15)
0.0019(14)

C65
0.029(2)
0.031(2)
0.032(2)
-0.0114(18)
-0.0129(17)
0.0012(17)

C66
0.039(2)
0.057(3)
0.038(3)
-0.020(2)
-0.022(2)
0.007(2)

C67
0.032(2)
0.083(4)
0.060(3)
-0.036(3)
-0.021(2)
-0.010(2)

C68
0.039(3)
0.064(3)
0.058(3)
-0.019(3)
-0.005(2)
-0.026(2)

C69
0.031(2)
0.037(2)
0.035(2)
-0.0088(18)
-0.0075(18)
-0.0133(18)

C70
0.0222(18)
0.0146(16)
0.0239(19)
-0.0037(14)
-0.0093(14)
-0.0057(13)

C71
0.0229(19)
0.027(2)
0.028(2)
-0.0103(16)
-0.0042(15)
-0.0050(15)

C72
0.031(2)
0.037(2)
0.034(2)
-0.0163(19)
0.0068(18)
-0.0132(18)

C73
0.054(3)
0.034(2)
0.021(2)
-0.0028(17)
-0.0023(18)
-0.023(2)

C74
0.044(2)
0.024(2)
0.026(2)
-0.0030(16)
-0.0112(18)
-0.0120(17)

C75
0.031(2)
0.0210(18)
0.025(2)
-0.0033(15)
-0.0084(16)
-0.0054(15)

C76
0.0230(18)
0.0176(17)
0.0201(18)
-0.0054(14)
-0.0066(14)
-0.0009(14)

Tabelle 7.20: [Fe2{OCPh3}4]   (4): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Fe1-O3
1.826(2)
O3-Fe1-O2
152.95(11)

Fe1-O2
1.957(2)
O3-Fe1-O1
121.54(10)

Fe1-O1
2.000(2)
O2-Fe1-O1
80.88(9)

Fe2-O4
1.830(2)
O4-Fe2-O1
148.21(10)

Fe2-O1
1.981(2)
O4-Fe2-O2
124.66(11)

Fe2-O2
2.053(2)
O1-Fe2-O2
79.01(9)

O1-C19
1.443(4)
C19-O1-Fe2
129.12(19)



C19-O1-Fe1
126.87(19)



Fe2-O1-Fe1
99.88(10)



O1-C19-C7
105.9(2)



O1-C19-C1
108.8(3)



C7-C19-C1
111.0(3)



O1-C19-C13
107.9(2)



C7-C19-C13
112.5(3)



C1-C19-C13
110.5(3)






O2-C38
1.436(4)
C38-O2-Fe1
131.13(19)



C38-O2-Fe2
117.49(18)



Fe1-O2-Fe2
98.86(10)



O2-C38-C20
108.6(3)



O2-C38-C32
108.9(2)



C20-C38-C32
110.7(3)



O2-C38-C26
105.2(2)



C20-C38-C26
111.5(3)



C32-C38-C26
111.7(3)






O3-C76
1.404(4)
C76-O3-Fe1
138.4(2)



O3-C76-C70
108.1(3)



O3-C76-C58
110.1(3)



C70-C76-C58
113.1(3)



O3-C76-C64
108.9(3)



C70-C76-C64
111.8(3)



C58-C76-C64
104.9(3)






O4-C57
1.410(4)
C57-O4-Fe2
138.4(2)



O4-C57-C56
109.1(3)



O4-C57-C39
109.4(3)



C56-C57-C39
106.8(3)



O4-C57-C45
107.9(3)



C56-C57-C45
113.1(3)



C39-C57-C45
110.4(3)






C1-C6
1.389(5)
C6-C1-C2
117.7(3)

C1-C2
1.391(5)
C6-C1-C19
119.8(3)

C1-C19
1.535(4)
C2-C1-C19
122.5(3)

C2-C3
1.385(5)
C3-C2-C1
121.4(3)

C3-C4
1.379(5)
C4-C3-C2
120.0(3)

C4-C5
1.381(5)
C3-C4-C5
119.5(3)

C5-C6
1.383(5)
C4-C5-C6
120.4(4)



C5-C6-C1
121.1(3)






C7-C12
1.388(5)
C12-C7-C8
118.2(3)

C7-C8
1.411(5)
C12-C7-C19
124.4(3)

C7-C19
1.533(5)
C8-C7-C19
117.4(3)

C8-C9
1.392(5)
C9-C8-C7
120.5(4)

C9-C10
1.378(5)
C10-C9-C8
120.1(4)

C10-C11
1.376(5)
C11-C10-C9
119.9(4)

C11-C12
1.393(5)
C10-C11-C12
120.6(4)



C7-C12-C11
120.6(4)
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C13-C18
1.389(5)
C18-C13-C14
117.9(3)

C13-C14
1.399(4)
C18-C13-C19
122.4(3)

C13-C19
1.539(4)
C14-C13-C19
119.7(3)

C14-C15
1.393(5)
C15-C14-C13
120.7(3)

C15-C16
1.382(5)
C16-C15-C14
120.2(3)

C16-C17
1.377(5)
C17-C16-C15
119.6(3)

C17-C18
1.388(5)
C16-C17-C18
120.4(3)



C17-C18-C13
121.2(3)






C20-C21
1.392(5)
C21-C20-C25
118.5(3)

C20-C25
1.393(5)
C21-C20-C38
119.6(3)

C20-C38
1.538(5)
C25-C20-C38
121.8(3)

C21-C22
1.382(5)
C22-C21-C20
120.8(3)

C22-C23
1.383(5)
C21-C22-C23
120.0(3)

C23-C24
1.377(5)
C24-C23-C22
120.1(3)

C24-C25
1.387(5)
C23-C24-C25
120.1(3)



C24-C25-C20
120.6(3)






C26-C27
1.391(4)
C27-C26-C31
118.0(3)

C26-C31
1.405(5)
C27-C26-C38
123.5(3)

C26-C38
1.541(4)
C31-C26-C38
118.4(3)

C27-C28
1.392(5)
C28-C27-C26
120.4(3)

C28-C29
1.378(5)
C29-C28-C27
120.9(3)

C29-C30
1.381(5)
C28-C29-C30
119.6(3)

C30-C31
1.389(5)
C29-C30-C31
120.0(3)



C30-C31-C26
121.0(3)






C32-C33
1.378(5)
C33-C32-C37
117.9(3)

C32-C37
1.389(4)
C33-C32-C38
123.6(3)

C32-C38
1.539(4)
C37-C32-C38
118.5(3)

C33-C34
1.391(5)
C32-C33-C34
120.6(3)

C34-C35
1.386(5)
C35-C34-C33
120.8(4)

C35-C36
1.375(5)
C36-C35-C34
119.2(3)

C36-C37
1.395(5)
C35-C36-C37
119.5(3)



C32-C37-C36
121.8(3)






C39-C44
1.376(5)
C44-C39-C40
119.0(4)

C39-C40
1.394(5)
C44-C39-C57
121.2(3)

C39-C57
1.536(5)
C40-C39-C57
119.8(3)

C40-C41
1.380(5)
C41-C40-C39
120.9(4)

C41-C42
1.362(7)
C42-C41-C40
119.9(4)

C42-C43
1.361(7)
C41-C42-C43
120.4(4)

C43-C44
1.412(6)
C42-C43-C44
120.7(4)



C39-C44-C43
119.1(4)






C45-C50
1.393(5)
C50-C45-C46
118.1(3)

C45-C46
1.396(5)
C50-C45-C57
118.9(3)

C45-C57
1.544(5)
C46-C45-C57
122.8(3)

C46-C47
1.388(5)
C47-C46-C45
120.3(4)

C47-C48
1.380(6)
C48-C47-C46
121.1(4)

C48-C49
1.386(5)
C47-C48-C49
119.1(4)

C49-C50
1.386(5)
C50-C49-C48
120.1(4)



C49-C50-C45
121.3(4)






C51-C56
1.387(5)
C56-C51-C52
120.5(3)

C51-C52
1.394(5)
C53-C52-C51
120.0(4)

C52-C53
1.377(5)
C52-C53-C54
120.0(4)

C53-C54
1.381(5)
C53-C54-C55
120.2(3)

C54-C55
1.385(5)
C54-C55-C56
120.5(4)

C55-C56
1.394(5)
C51-C56-C55
118.8(3)
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C56-C57
1.535(5)
C51-C56-C57
123.6(3)



C55-C56-C57
117.5(3)






C58-C59
1.387(5)
C59-C58-C63
119.1(4)

C58-C63
1.397(5)
C59-C58-C76
121.9(4)

C58-C76
1.538(5)
C63-C58-C76
118.9(3)

C59-C60
1.403(6)
C58-C59-C60
120.4(5)

C60-C61
1.381(7)
C61-C60-C59
119.3(5)

C61-C62
1.362(8)
C62-C61-C60
120.1(5)

C62-C63
1.382(6)
C61-C62-C63
121.4(5)



C62-C63-C58
119.5(5)






C64-C65
1.388(5)
C65-C64-C69
118.4(3)

C64-C69
1.394(5)
C65-C64-C76
118.6(3)

C64-C76
1.537(4)
C69-C64-C76
122.9(3)

C65-C66
1.384(5)
C66-C65-C64
120.8(4)

C66-C67
1.380(6)
C67-C66-C65
120.4(4)

C67-C68
1.376(6)
C68-C67-C66
119.3(4)

C68-C69
1.387(5)
C67-C68-C69
120.7(4)



C68-C69-C64
120.3(4)






C70-C75
1.386(4)
C75-C70-C71
117.9(3)

C70-C71
1.410(5)
C75-C70-C76
125.0(3)

C70-C76
1.536(5)
C71-C70-C76
116.8(3)

C71-C72
1.383(5)
C72-C71-C70
121.0(3)

C72-C73
1.386(5)
C71-C72-C73
120.3(4)

C73-C74
1.375(5)
C74-C73-C72
119.4(4)

C74-C75
1.396(5)
C73-C74-C75
120.8(4)



C70-C75-C74
120.6(3)

Tabelle 7.21: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPEt3)2]   (5)

Summenformel
C36H72FeO2P2S2Si4

Formelgewicht
831.21

Kristallgröße [mm]
0.72(0.19(0.15

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
monoklin

Raumgruppe
P21/c

a [Å]
10.343(4)

b [Å]
20.937(8)

c [Å]
22.476(11)

( [°]
99.60(1)

V [Å3]
4799(4)

Z
4

((MoK() [mm-1]
0.595

Dx [gcm-3]
1.150

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.818 – 0.689

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
10472

davon beobachtet (I>2·((I))
7891

Zahl der Variablen
428

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0448

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.1002

Tabelle 7.22: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPEt3)2] (5): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe
0.13549(3)
0.300584(17)
0.382381(16)
0.01853(9)

O1
0.02546(18)
0.22894(9)
0.34283(8)
0.0272(4)

O2
0.04425(18)
0.30067(8)
0.45727(8)
0.0247(4)

P1
-0.02431(7)
0.16370(3)
0.35646(3)
0.02469(15)

P2
0.00689(7)
0.34531(3)
0.50427(3)
0.02361(15)

S1
0.08819(6)
0.40655(3)
0.35348(3)
0.02002(13)

S2
0.35726(6)
0.27441(3)
0.41054(3)
0.02247(14)

Si1
0.39597(8)
0.24359(4)
0.26690(3)
0.02701(17)

Si2
0.43018(7)
0.16458(4)
0.51704(3)
0.02375(16)

Si3
-0.10322(7)
0.40498(4)
0.21766(3)
0.02561(17)

Si4
0.37189(7)
0.48971(3)
0.37225(3)
0.02261(16)

C1
0.3848(2)
0.19475(12)
0.38813(11)
0.0201(5)

C2
0.4059(2)
0.14712(12)
0.43367(11)
0.0211(5)

C3
0.4236(3)
0.08390(12)
0.41486(13)
0.0280(6)

C4
0.4246(3)
0.06876(13)
0.35525(13)
0.0333(7)

C5
0.4132(3)
0.11676(13)
0.31259(13)
0.0305(6)

C6
0.3953(2)
0.18102(12)
0.32760(12)
0.0229(5)

C7
0.5754(3)
0.21776(16)
0.53890(14)
0.0392(7)

C8
0.2846(3)
0.19694(16)
0.54610(13)
0.0357(7)

C9
0.4685(3)
0.08682(15)
0.55784(14)
0.0385(7)

C10
0.2274(3)
0.27301(15)
0.23733(14)
0.0371(7)

C11
0.5098(3)
0.31170(16)
0.28968(16)
0.0447(8)

C12
0.4582(4)
0.20408(17)
0.20202(14)
0.0476(9)

C13
0.1539(3)
0.43281(11)
0.28913(11)
0.0200(5)

C14
0.0764(3)
0.42711(12)
0.23126(12)
0.0228(5)

C15
0.1361(3)
0.44344(13)
0.18162(12)
0.0280(6)

C16
0.2631(3)
0.46587(14)
0.18831(13)
0.0317(6)

C17
0.3329(3)
0.47549(13)
0.24533(13)
0.0278(6)

C18
0.2809(2)
0.46041(12)
0.29712(12)
0.0220(5)

C19
-0.1374(3)
0.31983(14)
0.23412(14)
0.0334(7)

C20
-0.2008(3)
0.45922(15)
0.25939(14)
0.0367(7)

C21
-0.1673(3)
0.41850(16)
0.13533(13)
0.0396(7)

C22
0.2741(3)
0.55608(15)
0.39837(15)
0.0408(8)

C23
0.4162(3)
0.43168(14)
0.43512(13)
0.0341(7)

C24
0.5304(3)
0.52579(15)
0.35905(15)
0.0382(7)

C25
0.0182(4)
0.10510(15)
0.30502(15)
0.0437(8)

C26
-0.0550(5)
0.1123(2)
0.24080(16)
0.0656(12)

C27
0.0463(3)
0.13850(14)
0.43097(13)
0.0316(6)

C28
-0.0052(4)
0.07593(17)
0.45336(17)
0.0581(11)

C29
-0.1998(3)
0.16359(18)
0.35088(15)
0.0438(8)

C30
-0.2448(3)
0.2036(2)
0.40033(18)
0.0638(12)

C31
-0.0951(3)
0.30538(13)
0.54964(12)
0.0264(6)

C32
-0.0349(3)
0.24629(15)
0.58195(15)
0.0420(8)

C33
0.1511(3)
0.37527(16)
0.55281(15)
0.0418(8)

C34
0.1254(3)
0.41112(18)
0.60887(16)
0.0499(9)

C35
-0.0837(3)
0.41350(15)
0.47220(15)
0.0442(8)

C36
-0.2078(4)
0.3970(2)
0.42973(18)
0.0650(12)







a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.23: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPEt3)2] (5): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H3A
0.4346
0.0504
0.4444
0.035(3)

H4A
0.4339
0.0252
0.3434
0.035(3)
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H5A
0.4175
0.1061
0.2714
0.035(3)

H7A
0.5836
0.2258
0.5814
0.072(2)

H7B
0.5553
0.2579
0.5188
0.072(2)

H7C
0.6539
0.1992
0.5288
0.072(2)

H8A
0.1982
0.1823
0.5293
0.072(2)

H8B
0.2928
0.2334
0.5724
0.072(2)

H8C
0.2932
0.1671
0.5790
0.072(2)

H9A
0.5014
0.0955
0.5996
0.072(2)

H9B
0.5366
0.0655
0.5413
0.072(2)

H9C
0.3917
0.0604
0.5541
0.072(2)

H10A
0.1688
0.2376
0.2273
0.072(2)

H10B
0.2279
0.2980
0.2015
0.072(2)

H10C
0.1972
0.2989
0.2675
0.072(2)

H11A
0.4878
0.3299
0.3259
0.072(2)

H11B
0.4960
0.3439
0.2589
0.072(2)

H11C
0.5994
0.2976
0.2963
0.072(2)

H12A
0.3929
0.1764
0.1802
0.072(2)

H12B
0.5363
0.1799
0.2157
0.072(2)

H12C
0.4786
0.2367
0.1751
0.072(2)

H15A
0.0868
0.4387
0.1417
0.035(3)

H16A
0.3025
0.4753
0.1535
0.035(3)

H17A
0.4200
0.4927
0.2499
0.035(3)

H19A
-0.1265
0.3151
0.2772
0.072(2)

H19B
-0.0709
0.2943
0.2205
0.072(2)

H19C
-0.2236
0.3071
0.2151
0.072(2)

H20A
-0.2898
0.4444
0.2545
0.072(2)

H20B
-0.2014
0.5015
0.2428
0.072(2)

H20C
-0.1633
0.4600
0.3014
0.072(2)

H21A
-0.2586
0.4074
0.1276
0.072(2)

H21B
-0.1225
0.3904
0.1118
0.072(2)

H21C
-0.1552
0.4622
0.1246
0.072(2)

H22A
0.1940
0.5388
0.4079
0.072(2)

H22B
0.2515
0.5858
0.3658
0.072(2)

H22C
0.3227
0.5772
0.4330
0.072(2)

H23A
0.4628
0.3959
0.4224
0.072(2)

H23B
0.3397
0.4164
0.4497
0.072(2)

H23C
0.4719
0.4528
0.4676
0.072(2)

H24A
0.5142
0.5614
0.3319
0.072(2)

H24B
0.5803
0.4945
0.3414
0.072(2)

H24C
0.5795
0.5399
0.3968
0.072(2)

H25A
0.0011
0.0633
0.3195
0.049(3)

H25B
0.1105
0.1081
0.3043
0.049(3)

H26A
-0.1463
0.1029
0.2395
0.082(3)

H26B
-0.0207
0.0836
0.2140
0.082(3)

H26C
-0.0459
0.1554
0.2276
0.082(3)

H27A
0.0324
0.1717
0.4587
0.049(3)

H27B
0.1392
0.1342
0.4325
0.049(3)

H28A
0.0428
0.0655
0.4925
0.082(3)

H28B
0.0098
0.0425
0.4261
0.082(3)

H28C
-0.0971
0.0797
0.4549
0.082(3)

H29A
-0.2301
0.1204
0.3530
0.049(3)

H29B
-0.2383
0.1809
0.3124
0.049(3)

H30A
-0.3387
0.2049
0.3962
0.082(3)

H30B
-0.2119
0.2465
0.4004
0.082(3)

H30C
-0.2103
0.1841
0.4383
0.082(3)

H31A
-0.1757
0.2935
0.5243
0.049(3)

H31B
-0.1160
0.3348
0.5794
0.049(3)

H32A
0.0416
0.2593
0.6095
0.082(3)

H32B
-0.0057
0.2195
0.5522
0.082(3)

H32C
-0.0957
0.2242
0.6026
0.082(3)

H33A
0.1968
0.4034
0.5298
0.049(3)
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H33B
0.2079
0.3399
0.5656
0.049(3)

H34A
0.2058
0.4218
0.6349
0.082(3)

H34B
0.0732
0.3852
0.6310
0.082(3)

H34C
0.0785
0.4497
0.5964
0.082(3)

H35A
-0.0290
0.4390
0.4510
0.049(3)

H35B
-0.1068
0.4389
0.5044
0.049(3)

H36A
-0.1844
0.3662
0.4017
0.082(3)

H36B
-0.2386
0.4344
0.4070
0.082(3)

H36C
-0.2734
0.3804
0.4512
0.082(3)

Tabelle 7.24: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPEt3)2] (5): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe
0.02073(18)
0.01675(17)
0.01836(17)
0.00160(14)
0.00398(14)
0.00027(14)

O1
0.0338(11)
0.0220(9)
0.0248(9)
-0.0005(8)
0.0026(8)
-0.0059(8)

O2
0.0299(10)
0.0216(9)
0.0249(9)
0.0009(8)
0.0113(8)
0.0015(8)

P1
0.0278(4)
0.0220(3)
0.0244(3)
-0.0031(3)
0.0046(3)
-0.0062(3)

P2
0.0272(4)
0.0218(3)
0.0241(3)
0.0007(3)
0.0111(3)
0.0013(3)

S1
0.0229(3)
0.0182(3)
0.0201(3)
0.0028(2)
0.0068(2)
0.0013(2)

S2
0.0230(3)
0.0170(3)
0.0267(3)
-0.0019(2)
0.0020(3)
0.0025(2)

Si1
0.0321(4)
0.0263(4)
0.0237(4)
0.0043(3)
0.0078(3)
0.0080(3)

Si2
0.0222(4)
0.0256(4)
0.0226(3)
0.0028(3)
0.0011(3)
0.0027(3)

Si3
0.0268(4)
0.0241(4)
0.0242(4)
0.0014(3)
-0.0005(3)
0.0031(3)

Si4
0.0222(4)
0.0185(3)
0.0278(4)
-0.0019(3)
0.0059(3)
-0.0004(3)

C1
0.0161(12)
0.0172(12)
0.0268(13)
-0.0010(10)
0.0027(10)
0.0004(10)

C2
0.0200(12)
0.0187(12)
0.0244(13)
0.0002(10)
0.0029(10)
0.0018(10)

C3
0.0330(15)
0.0190(13)
0.0324(15)
0.0048(11)
0.0064(12)
0.0045(11)

C4
0.0435(18)
0.0185(13)
0.0368(16)
-0.0028(12)
0.0034(14)
0.0055(12)

C5
0.0390(16)
0.0265(14)
0.0259(14)
-0.0040(11)
0.0053(12)
0.0065(12)

C6
0.0213(13)
0.0220(13)
0.0245(13)
-0.0008(10)
0.0011(10)
0.0012(10)

C7
0.0313(16)
0.0479(19)
0.0350(17)
0.0010(14)
-0.0044(13)
-0.0065(14)

C8
0.0300(15)
0.0514(19)
0.0251(14)
-0.0050(13)
0.0029(12)
0.0095(14)

C9
0.0430(18)
0.0380(17)
0.0339(16)
0.0136(14)
0.0047(14)
0.0053(14)

C10
0.0409(18)
0.0384(17)
0.0315(15)
0.0086(13)
0.0045(13)
0.0117(14)

C11
0.0457(19)
0.0414(19)
0.050(2)
0.0095(16)
0.0167(16)
-0.0086(15)

C12
0.069(2)
0.047(2)
0.0312(16)
0.0066(15)
0.0211(16)
0.0201(18)

C13
0.0270(13)
0.0136(11)
0.0210(12)
0.0021(9)
0.0087(10)
0.0049(10)

C14
0.0291(14)
0.0168(12)
0.0226(12)
0.0003(10)
0.0048(11)
0.0038(10)

C15
0.0396(16)
0.0253(14)
0.0197(12)
0.0023(11)
0.0062(12)
0.0081(12)

C16
0.0368(16)
0.0354(16)
0.0266(14)
0.0059(12)
0.0158(12)
0.0065(13)

C17
0.0253(14)
0.0294(14)
0.0314(15)
0.0029(12)
0.0121(11)
0.0013(12)

C18
0.0236(13)
0.0189(12)
0.0250(13)
0.0025(10)
0.0085(10)
0.0046(10)

C19
0.0305(16)
0.0320(16)
0.0359(16)
0.0033(13)
0.0001(13)
-0.0025(12)

C20
0.0311(16)
0.0392(17)
0.0388(17)
0.0007(14)
0.0030(13)
0.0119(13)

C21
0.0459(19)
0.0406(18)
0.0280(15)
0.0028(13)
-0.0065(13)
0.0007(15)

C22
0.0393(18)
0.0374(17)
0.0440(18)
-0.0165(14)
0.0017(14)
0.0091(14)

C23
0.0410(17)
0.0285(15)
0.0292(15)
-0.0010(12)
-0.0050(13)
-0.0089(13)

C24
0.0287(16)
0.0401(17)
0.0458(18)
0.0008(15)
0.0067(14)
-0.0092(14)

C25
0.065(2)
0.0265(16)
0.0445(19)
-0.0113(14)
0.0223(17)
-0.0107(15)

C26
0.107(4)
0.059(2)
0.0344(19)
-0.0182(18)
0.020(2)
-0.024(2)

C27
0.0360(16)
0.0287(14)
0.0291(15)
0.0040(12)
0.0025(12)
0.0002(13)

C28
0.094(3)
0.0369(19)
0.043(2)
0.0117(16)
0.011(2)
-0.009(2)

C29
0.0308(17)
0.061(2)
0.0377(17)
-0.0035(16)
0.0011(14)
-0.0151(16)

C30
0.0286(18)
0.105(4)
0.059(2)
-0.010(2)
0.0097(17)
0.006(2)

C31
0.0269(14)
0.0283(14)
0.0263(13)
0.0007(11)
0.0111(11)
-0.0016(11)

C32
0.052(2)
0.0380(18)
0.0405(18)
0.0131(14)
0.0213(16)
0.0069(15)

C34
0.044(2)
0.054(2)
0.054(2)
-0.0247(18)
0.0133(16)
-0.0146(17)

C33
0.0356(17)
0.0449(19)
0.0489(19)
-0.0158(16)
0.0186(15)
-0.0124(15)

C35
0.062(2)
0.0350(17)
0.0432(18)
0.0139(14)
0.0301(17)
0.0203(16)

C36
0.054(2)
0.085(3)
0.058(2)
0.035(2)
0.0158(19)
0.037(2)

Tabelle 7.25: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(OPEt3)2)] (5): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Fe-O1
1.9994(19)
O1-Fe-O2
93.42(8)

Fe-O2
2.0625(19)
O1-Fe-S1
120.71(6)

Fe-S1
2.3403(11)
O2-Fe-S1
97.05(5)

Fe-S2
2.3406(11)
O1-Fe-S2
113.83(6)



O2-Fe-S2
109.92(6)



S1-Fe-S2
116.55(3)






S1-C13
1.784(3)
C13-S1-Fe
115.27(8)

Si1-C10
1.864(3)
C10-Si1-C11
110.81(16)

Si1-C11
1.866(3)
C10-Si1-C12
106.84(16)

Si1-C12
1.881(3)
C11-Si1-C12
105.49(17)

Si1-C6
1.892(3)
C10-Si1-C6
111.71(13)



C11-Si1-C6
114.16(14)



C12-Si1-C6
107.30(14)

Si2-C8
1.866(3)
C8-Si2-C7
110.61(15)

Si2-C7
1.869(3)
C8-Si2-C9
105.13(15)

Si2-C9
1.878(3)
C7-Si2-C9
107.04(15)

Si2-C2
1.884(3)
C8-Si2-C2
115.92(12)



C7-Si2-C2
110.18(13)



C9-Si2-C2
107.43(13)






C1-C6
1.412(4)
C6-C1-C2
121.6(2)

C1-C2
1.419(4)
C6-C1-S2
120.34(19)

C1-S2
1.779(3)
C2-C1-S2
117.85(19)

C2-C3
1.411(4)
C3-C2-C1
117.1(2)



C3-C2-Si2
118.53(19)



C1-C2-Si2
124.02(19)

C3-C4
1.379(4)
C4-C3-C2
122.0(3)

C4-C5
1.380(4)
C3-C4-C5
119.6(3)

C5-C6
1.407(4)
C4-C5-C6
122.0(3)



C5-C6-C1
117.4(2)



C5-C6-Si1
118.2(2)



C1-C6-Si1
124.32(19)






Si3-C19
1.867(3)
C1-S2-Fe
109.83(8)

Si3-C20
1.872(3)
C19-Si3-C20
110.14(15)

Si3-C21
1.880(3)
C19-Si3-C21
106.96(14)

Si3-C14
1.890(3)
C20-Si3-C21
105.71(15)



C19-Si3-C14
114.55(12)



C20-Si3-C14
111.60(13)

Si4-C23
1.862(3)
C21-Si3-C14
107.34(13)

Si4-C22
1.870(3)
C23-Si4-C22
108.91(16)

Si4-C24
1.873(3)
C23-Si4-C24
105.80(15)

Si4-C18
1.893(3)
C22-Si4-C24
106.48(15)



C23-Si4-C18
119.23(12)



C22-Si4-C18
107.83(13)



C24-Si4-C18
107.92(13)






C13-C14
1.414(4)
C14-C13-C18
121.4(2)

C13-C18
1.419(4)
C14-C13-S1
119.1(2)



C18-C13-S1
119.51(19)

C14-C15
1.404(4)
C15-C14-C13
117.0(2)



C15-C14-Si3
118.8(2)



C13-C14-Si3
124.08(19)

C15-C16
1.380(4)
C16-C15-C14
122.2(3)

C16-C17
1.377(4)
C17-C16-C15
119.5(3)

C17-C18
1.397(4)
C16-C17-C18
121.9(3)



C17-C18-C13
117.6(2)



C17-C18-Si4
117.8(2)

Fortsetzung Tabelle 7.25



C13-C18-Si4
123.85(18)






P1-O1
1.5092(19)
O1-P1-C25
111.12(14)

P1-C25
1.790(3)
O1-P1-C27
110.90(12)

P1-C27
1.791(3)
C25-P1-C27
107.23(16)

P1-C29
1.799(3)
O1-P1-C29
111.19(15)



C25-P1-C29
107.92(17)



C27-P1-C29
108.32(15)



P1-O1-Fe
140.97(12)

C25-C26
1.521(5)
C26-C25-P1
114.1(3)

C27-C28
1.531(4)
C28-C27-P1
116.7(2)

C29-C30
1.526(5)
C30-C29-P1
112.0(2)






P2-O2
1.5082(19)
O2-P2-C35
112.95(13)

P2-C35
1.792(3)
O2-P2-C31
110.70(12)

P2-C31
1.792(3)
C35-P2-C31
106.40(14)

P2-C33
1.807(3)
O2-P2-C33
110.86(13)



C35-P2-C33
106.85(17)



C31-P2-C33
108.87(15)



P2-O2-Fe
141.05(11)






C31-C32
1.515(4)
C32-C31-P2
114.8(2)

C34-C33
1.527(4)
C34-C33-P2
115.4(2)

C35-C36
1.506(5)
C36-C35-P2
113.9(3)

Tabelle 7.26: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(DMF)2](0.5C7H8   (6(0.5C7H8)

Summenformel
C33.5H60FeN2O2S2Si4

Formelgewicht
755.16

Kristallgröße [mm]
0.70(0.65(0.25

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
orthorhombisch

Raumgruppe
Fdd2

a [Å]
33.173(4)

b [Å]
40.444(4)

c [Å]
12.597(2)

V [Å3]
16900.8(38)

Z
16

((MoK() [mm-1]
0.600

Dx [gcm-3]
1.187

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.763 – 0.647

Meßbereich
4o < 2( < 54o (-h,+k,-l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
4824

davon beobachtet (I>2·((I))
4337

Zahl der Variablen
407

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0326

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.0730

Tabelle 7.27: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(DMF)2]·0.5C7H8   (6(0.5C7H8): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom 
x
y
z
U

Fe
0.127653(13)
0.108487(12)
0.3996
0.02373(11)

N1
0.01298(8)
0.08699(7)
0.4494(2)
0.0277(6)

N2
0.06125(8)
0.15525(7)
0.1511(3)
0.0299(6)

O1
0.07968(7)
0.07783(6)
0.4202(2)
0.0308(6)

O2
0.09201(8)
0.13569(7)
0.2986(2)
0.0367(6)

S1
0.18994(2)
0.10436(2)
0.31321(8)
0.0248(2)

S2
0.15064(2)
0.12016(2)
0.57245(8)
0.0219(2)

Si1
0.16900(3)
0.04395(3)
0.14004(10)
0.0331(2)

Si2
0.19945(3)
0.18328(3)
0.23771(10)
0.0334(2)

Si3
0.07615(3)
0.16634(3)
0.67013(9)
0.0282(2)

Si4
0.16438(3)
0.04127(2)
0.65172(9)
0.0258(2)

C1
0.18115(10)
0.11492(9)
0.1776(3)
0.0254(7)

C2
0.17149(10)
0.08935(10)
0.1048(3)
0.0292(8)

C3
0.16228(11)
0.09895(11)
0.0003(3)
0.0379(9)

C4
0.16284(12)
0.13156(12)
-0.0319(3)
0.0451(11)

C5
0.17403(11)
0.15572(11)
0.0404(3)
0.0388(10)

C6
0.18370(9)
0.14840(8)
0.1458(3)
0.0297(7)

C7
0.1650(2)
0.02022(12)
0.0125(4)
0.0565(13)

C8
0.12232(12)
0.03405(11)
0.2167(4)
0.0462(11)

C9
0.21466(12)
0.02765(9)
0.2098(4)
0.0425(10)

C10
0.16338(13)
0.19211(10)
0.3482(4)
0.0463(11)

C11
0.25082(12)
0.17641(10)
0.2952(3)
0.0393(9)

C12
0.20116(13)
0.22218(10)
0.1562(5)
0.0549(12)

C13
0.11493(9)
0.10150(8)
0.6603(3)
0.0220(6)

C14
0.08263(10)
0.12089(9)
0.6998(3)
0.0260(7)

C15
0.05373(11)
0.10500(10)
0.7637(3)
0.0356(9)

C16
0.05669(13)
0.07166(11)
0.7881(3)
0.0410(10)

C17
0.08948(11)
0.05378(9)
0.7525(3)
0.0334(8)

C18
0.11965(10)
0.06772(8)
0.6889(3)
0.0244(7)

C19
0.02994(12)
0.18104(11)
0.7409(4)
0.0433(10)

C20
0.06784(13)
0.17536(11)
0.5271(3)
0.0421(10)

C21
0.11963(12)
0.19092(10)
0.7210(4)
0.0478(12)

C22
0.17030(12)
0.03344(9)
0.5065(3)
0.0350(9)

C23
0.21159(12)
0.05909(10)
0.7084(4)
0.0427(10)

C24
0.15750(13)
-0.00067(9)
0.7137(3)
0.0379(9)

C25
0.05006(10)
0.08034(9)
0.4806(3)
0.0280(7)

C26
-0.01976(11)
0.09028(10)
0.5256(4)
0.0393(9)

C27
0.00320(12)
0.09127(12)
0.3374(3)
0.0448(11)

C28
0.08640(10)
0.13528(9)
0.2015(3)
0.0291(8)

C29
0.03750(14)
0.17974(11)
0.2080(4)
0.0496(12)

C30
0.05696(12)
0.15417(11)
0.0359(3)
0.0396(10)
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C31
0.0000
0.0000
0.6047(8)
0.104(4)

C32
0.0358(2)
-0.00078(15)
0.5447(7)
0.091(2)

C33
0.0356(2)
-0.00099(12)
0.4376(5)
0.0626(14)

C34
0.0000
0.0000
0.3845(6)
0.057(2)

C35
0.0000
0.0000
0.2674(8)
0.122(5)







a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.28: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(DMF)2]·0.5C7H8   (6(0.5C7H8): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
Z
U

H3A
0.15536(11)
0.08225(11)
-0.0507(3)
0.071(4)

H4A
0.15567(12)
0.13760(12)
-0.1031(3)
0.071(4)

H5A
0.17505(11)
0.17834(11)
0.0174(3)
0.071(4)

H7A
0.1883(2)
0.02444(12)
-0.0307(4)
0.071(4)

H7B
0.1635(2)
-0.00297(12)
0.0282(4)
0.071(4)

H7C
0.1412(2)
0.02691(12)
-0.0250(4)
0.071(4)

H8A
0.12259(12)
0.04568(11)
0.2831(4)
0.071(4)

H8B
0.09905(12)
0.04055(11)
0.1765(4)
0.071(4)

H8C
0.12135(12)
0.01068(11)
0.2298(4)
0.071(4)

H9A
0.21820(12)
0.03915(9)
0.2758(4)
0.071(4)

H9B
0.21108(12)
0.00448(9)
0.2234(4)
0.071(4)

H9C
0.23804(12)
0.03083(9)
0.1661(4)
0.071(4)

H10A
0.16100(13)
0.17281(10)
0.3922(4)
0.071(4)

H10B
0.17319(13)
0.21025(10)
0.3901(4)
0.071(4)

H10C
0.13745(13)
0.19763(10)
0.3194(4)
0.071(4)

H11A
0.25082(12)
0.15649(10)
0.3367(3)
0.071(4)

H11B
0.27009(12)
0.17443(10)
0.2387(3)
0.071(4)

H11C
0.25791(12)
0.19481(10)
0.3396(3)
0.071(4)

H12A
0.21935(13)
0.21932(10)
0.0977(5)
0.071(4)

H12B
0.17475(13)
0.22732(10)
0.1298(5)
0.071(4)

H12C
0.21049(13)
0.23994(10)
0.2004(5)
0.071(4)

H15A
0.03137(11)
0.11751(10)
0.7907(3)
0.054(3)

H16A
0.03620(13)
0.06099(11)
0.8296(3)
0.054(3)

H17A
0.09189(11)
0.03097(9)
0.7727(3)
0.054(3)

H19A
0.02597(12)
0.20415(11)
0.7271(4)
0.054(3)

H19B
0.00689(12)
0.16884(11)
0.7167(4)
0.054(3)

H19C
0.03333(12)
0.17767(11)
0.8158(4)
0.054(3)

H20A
0.09073(13)
0.16826(11)
0.4864(3)
0.054(3)

H20B
0.04424(13)
0.16378(11)
0.5034(3)
0.054(3)

H20C
0.06400(13)
0.19870(11)
0.5177(3)
0.054(3)

H21A
0.14362(12)
0.18374(10)
0.6851(4)
0.054(3)

H21B
0.11537(12)
0.21402(10)
0.7075(4)
0.054(3)

H21C
0.12259(12)
0.18740(10)
0.7960(4)
0.054(3)

H22A
0.17403(12)
0.05404(9)
0.4700(3)
0.054(3)

H22B
0.19334(12)
0.01953(9)
0.4950(3)
0.054(3)

H22C
0.14658(12)
0.02265(9)
0.4800(3)
0.054(3)

H23A
0.20805(12)
0.06304(10)
0.7830(4)
0.054(3)

H23B
0.23337(12)
0.04381(10)
0.6980(4)
0.054(3)

H23C
0.21769(12)
0.07955(10)
0.6733(4)
0.054(3)

H24A
0.15425(13)
0.00172(9)
0.7891(3)
0.054(3)

H24B
0.13395(13)
-0.01100(9)
0.6844(3)
0.054(3)

H24C
0.18071(13)
-0.01412(9)
0.6994(3)
0.054(3)

H25A
0.05447(10)
0.07695(9)
0.5552(3)
0.061(6)

H26A
-0.00946(11)
0.08701(10)
0.5960(4)
0.061(6)

H26B
-0.03135(11)
0.11197(10)
0.5202(4)
0.061(6)

H26C
-0.04004(11)
0.07398(10)
0.5109(4)
0.061(6)

H27A
0.02701(12)
0.08862(12)
0.2950(3)
0.061(6)

H27B
-0.01641(12)
0.07500(12)
0.3172(3)
0.061(6)

H27C
-0.00773(12)
0.11299(12)
0.3265(3)
0.061(6)

H28A
0.10106(10)
0.11932(9)
0.1604(3)
0.048(5)

H29A
0.04328(14)
0.17820(11)
0.2825(4)
0.048(5)

H29B
0.04417(14)
0.20149(11)
0.1830(4)
0.048(5)

H29C
0.00935(14)
0.17561(11)
0.1962(4)
0.048(5)

H30A
0.07415(12)
0.13721(11)
0.0077(3)
0.048(5)

H30B
0.02941(12)
0.14923(11)
0.0187(3)
0.048(5)

H30C
0.06424(12)
0.17511(11)
0.0055(3)
0.048(5)
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H31A
0.0000
0.0000
0.6809(8)
0.125(14)
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H32A
0.0613(2)
-0.00120(15)
0.5809(7)
0.125(14)

H33A
0.0604(2)
-0.00170(12)
0.3987(5)
0.125(14)

H35A
-0.0273
0.0007
0.2420(8)
0.125(14)

H35B
0.0143
0.0190
0.2420(8)
0.125(14)

H35C
0.0129
-0.0197
0.2420(8)
0.125(14)

Tabelle 7.29: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(DMF)2]·0.5C7H8   (6(0.5C7H8): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe
0.0180(2)
0.0329(2)
0.0203(2)
0.0037(2)
0.0011(2)
0.0030(2)

N1
0.0206(14)
0.028(2)
0.034(2)
-0.0057(13)
0.0027(12)
0.0000(12)

O1
0.0212(11)
0.0388(14)
0.0325(14)
-0.0051(11)
0.0024(10)
-0.0030(10)

C25
0.023(2)
0.031(2)
0.030(2)
-0.005(2)
-0.0004(14)
-0.0055(14)

C26
0.025(2)
0.044(2)
0.049(2)
-0.003(2)
0.010(2)
-0.001(2)

C27
0.027(2)
0.061(3)
0.046(3)
0.009(2)
-0.004(2)
0.004(2)

N2
0.0255(14)
0.032(2)
0.032(2)
0.0089(14)
-0.0036(14)
-0.0006(12)

O2
0.0305(13)
0.047(2)
0.032(2)
0.0085(12)
-0.0046(11)
0.0089(12)

C28
0.023(2)
0.032(2)
0.032(2)
0.005(2)
-0.0006(15)
0.0020(14)

C29
0.053(3)
0.041(2)
0.055(3)
-0.005(2)
-0.020(2)
0.017(2)

C30
0.030(2)
0.056(3)
0.033(2)
0.015(2)
-0.006(2)
-0.006(2)

S1
0.0223(4)
0.0296(4)
0.0224(4)
0.0050(3)
0.0038(3)
0.0045(3)

Si1
0.0360(5)
0.0326(5)
0.0305(5)
-0.0077(5)
0.0097(5)
-0.0016(4)

Si2
0.0318(5)
0.0272(5)
0.0413(6)
0.0073(5)
0.0121(5)
0.0018(4)

C1
0.022(2)
0.032(2)
0.022(2)
0.0033(14)
0.0065(13)
0.0069(13)

C2
0.022(2)
0.041(2)
0.025(2)
0.0000(15)
0.0074(14)
0.0058(15)

C3
0.035(2)
0.056(3)
0.023(2)
-0.005(2)
0.005(2)
0.007(2)

C4
0.042(2)
0.070(3)
0.023(2)
0.013(2)
0.007(2)
0.011(2)

C5
0.031(2)
0.050(2)
0.036(2)
0.017(2)
0.010(2)
0.010(2)

C6
0.023(2)
0.034(2)
0.033(2)
0.011(2)
0.009(2)
0.0061(13)

C7
0.071(3)
0.052(3)
0.047(3)
-0.022(2)
0.014(2)
-0.010(2)

C8
0.041(2)
0.051(3)
0.046(3)
-0.017(2)
0.013(2)
-0.015(2)

C9
0.045(2)
0.029(2)
0.053(3)
0.006(2)
0.009(2)
0.007(2)

C10
0.048(2)
0.029(2)
0.062(3)
-0.005(2)
0.026(2)
-0.001(2)

C11
0.042(2)
0.041(2)
0.035(2)
0.005(2)
0.006(2)
-0.002(2)

C12
0.046(2)
0.039(2)
0.080(4)
0.023(3)
0.006(3)
-0.001(2)

S2
0.0186(3)
0.0240(4)
0.0232(4)
0.0013(3)
0.0017(3)
-0.0010(3)

Si3
0.0228(4)
0.0325(5)
0.0292(5)
-0.0051(4)
-0.0016(4)
0.0078(4)

Si4
0.0312(5)
0.0213(4)
0.0249(4)
0.0012(4)
-0.0021(4)
-0.0004(4)

C13
0.0215(14)
0.027(2)
0.018(2)
-0.0013(13)
-0.0045(13)
-0.0033(12)

C14
0.024(2)
0.033(2)
0.021(2)
-0.0046(14)
0.0014(13)
0.0009(14)

C15
0.030(2)
0.047(2)
0.030(2)
-0.009(2)
0.012(2)
-0.003(2)

C16
0.045(2)
0.044(2)
0.034(2)
-0.003(2)
0.022(2)
-0.011(2)

C17
0.043(2)
0.030(2)
0.027(2)
0.000(2)
0.007(2)
-0.009(2)

C18
0.027(2)
0.025(2)
0.022(2)
0.0009(13)
-0.0018(14)
-0.0008(13)

C19
0.039(2)
0.052(3)
0.038(2)
-0.008(2)
0.003(2)
0.021(2)

C20
0.040(2)
0.050(2)
0.036(2)
0.008(2)
0.004(2)
0.018(2)

C21
0.039(2)
0.032(2)
0.073(3)
-0.016(2)
-0.012(2)
0.007(2)

C22
0.050(2)
0.026(2)
0.029(2)
0.002(2)
0.008(2)
0.006(2)

C23
0.037(2)
0.035(2)
0.056(3)
0.002(2)
-0.012(2)
0.004(2)

C24
0.059(3)
0.026(2)
0.029(2)
0.006(2)
0.000(2)
0.004(2)

C31
0.206(14)
0.053(5)
0.053(5)
0.000
0.000
0.031(7)

C32
0.104(5)
0.053(4)
0.114(6)
-0.023(4)
-0.044(5)
0.011(4)

C33
0.048(3)
0.043(3)
0.097(4)
-0.003(3)
-0.007(3)
-0.004(2)

C34
0.078(5)
0.030(3)
0.064(5)
0.000
0.000
0.001(3)

C35
0.234(15)
0.060(6)
0.072(7)
0.000
0.000
0.014(8)

Tabelle 7.30: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(DMF)2)]·0.5C7H8   (6·0.5C7H8): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Fe-O1
2.034(2)
O1-Fe-O2
87.43(11)

Fe-O2
2.056(2)
O1-Fe-S1
134.94(8)

Fe-S1
2.3412(9)
O2-Fe-S1
104.96(8)

Fe-S2
2.3549(10)
O1-Fe-S2
104.92(8)



O2-Fe-S2
130.63(8)



S1-Fe-S2
99.11(3)






N1-C25
1.319(4)
C25-N1-C26
121.2(3)

N1-C26
1.456(4)
C25-N1-C27
121.3(3)

N1-C27
1.458(5)
C26-N1-C27
117.5(3)

O1-C25
1.247(4)
C25-O1-Fe
130.2(2)



O1-C25-N1
124.7(3)






N2-C28
1.324(4)
C28-N2-C29
121.4(3)

N2-C29
1.454(5)
C28-N2-C30
121.4(3)

N2-C30
1.459(5)
C29-N2-C30
117.2(3)

O2-C28
1.238(4)
C28-O2-Fe
133.7(3)



O2-C28-N2
124.1(4)






S1-C1
1.785(3)
C1-S1-Fe
106.48(11)

Si1-C8
1.868(4)
C8-Si1-C9
110.6(2)

Si1-C9
1.872(4)
C8-Si1-C7
105.9(2)

Si1-C7
1.876(4)
C9-Si1-C7
106.2(2)

Si1-C2
1.891(4)
C8-Si1-C2
111.5(2)



C9-Si1-C2
114.6(2)



C7-Si1-C2
107.4(2)

Si2-C10
1.870(4)
C10-Si2-C11
108.8(2))

Si2-C11
1.872(4)
C10-Si2-C12
105.4(2))

Si2-C12
1.879(4)
C11-Si2-C12
107.9(2))

Si2-C6
1.898(4)
C10-Si2-C6
114.8(2)



C11-Si2-C6
112.1(2)



C12-Si2-C6
107.3(2)






C1-C6
1.415(5)
C6-C1-C2
121.9(3)

C1-C2
1.419(5)
C6-C1-S1
119.4(3)



C2-C1-S1
118.7(3)

C2-C3
1.407(5)
C3-C2-C1
116.9(4)



C3-C2-Si1
118.6(3)



C1-C2-Si1
124.5(3)

C3-C4
1.380(6)
C4-C3-C2
122.4(4)

C4-C5
1.386(6)
C3-C4-C5
119.0(4)

C5-C6
1.397(6)
C4-C5-C6
122.4(4)



C5-C6-C1
117.3(4)



C5-C6-Si2
119.0(3)



C1-C6-Si2
123.7(3)






S2-C13
1.788(3)
C13-S2-Fe
105.86(10)

Si3-C20
1.859(4)
C20-Si3-C21
110.1(2)

Si3-C21
1.865(4)
C20-Si3-C19
106.2(2)

Si3-C19
1.871(4)
C21-Si3-C19
107.5(2)

Si3-C14
1.888(4)
C20-Si3-C14
113.6(2)



C21-Si3-C14
111.3(2)



C19-Si3-C14
108.0(2)

Si4-C23
1.866(4)
C23-Si4-C22
110.6(2)

Si4-C22
1.867(4)
C23-Si4-C24
106.9(2)

Si4-C24
1.882(4)
C22-Si4-C24
105.5(2)

Si4-C18
1.888(3)
C23-Si4-C18
110.2(2)



C22-Si4-C18
115.0(2)



C24-Si4-C18
108.2(2)
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C13-C14
1.418(4)
C14-C13-C18
121.7(3)

C13-C18
1.422(4)
C14-C13-S2
119.0(3)



C18-C13-S2
119.3(2)

C14-C15
1.407(5)
C15-C14-C13
117.6(3)



C15-C14-Si3
118.7(3)



C13-C14-Si3
123.7(3)

C15-C16
1.387(6)
C16-C15-C14
121.5(3)

C16-C17
1.381(5)
C17-C16-C15
119.5(3)

C17-C18
1.401(5)
C16-C17-C18
122.5(3)



C17-C18-C13
116.9(3)



C17-C18-Si4
118.4(3)



C13-C18-Si4
124.6(2)






Toluol




C31-C32
1.409(9)
C32-C31-C32
115.1(9)

C31-C32
1.409(9)
C33-C32-C31
122.1(7)

C32-C33
1.349(9)
C32-C33-C34
119.9(7)

C33-C34
1.357(7)
C33-C34-C33
120.9(8)

C34-C33
1.357(7)
C33-C34-C35
119.5(4)

C34-C35
1.474(12)
C33-C34-C35
119.5(4)

Tabelle 7.31: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(tBuCN)2]   (7(3C7H8)

Summenformel
C34H60FeN2S2Si4

Formelgewicht
729.17

Kristallgröße [mm]
0.55(0.45(0.18

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
orthorhombisch

Raumgruppe
Pca21

a [Å]
25.243(3)

b [Å]
17.429(2)

c [Å]
19.916(2)

V [Å3]
8762.3(17)

Z
8

((MoK() [mm-1]
0.572

Dx [gcm-3]
1.105

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.795 – 0.696

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
9858

davon beobachtet (I>2·((I))
6794

Zahl der Variablen
793

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.1157

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.2762

Tabelle 7.32: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(tBuCN)2]   (7(3C7H8): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe1
0.16548(7)
0.47362(13)
0.0265(4)
0.0202(5)

Fe2
0.41358(7)
0.97439(14)
0.3695(4)
0.0230(6)

N1
0.1840(4)
0.4777(9)
0.1324(7)
0.045(3)

N2
0.1121(4)
0.5609(7)
0.0447(7)
0.037(2)

N3
0.3585(4)
1.0621(6)
0.3578(7)
0.038(2)

N4
0.4311(5)
0.9832(9)
0.2696(7)
0.049(3)

S1
0.24523(13)
0.49680(15)
-0.0257(5)
0.0201(7)

S2
0.11398(12)
0.3786(2)
-0.0181(5)
0.0275(11)

S3
0.49351(13)
0.99992(16)
0.4227(5)
0.0232(7)

S4
0.36203(12)
0.8772(2)
0.4128(5)
0.0253(11)

Si1
0.27932(13)
0.6797(2)
0.0125(5)
0.0317(7)

Si2
0.30867(15)
0.3494(2)
0.0479(5)
0.0440(10)

Si3
0.03363(14)
0.3159(2)
0.1053(5)
0.0326(8)

Si4
0.06409(15)
0.4800(3)
-0.1481(5)
0.0468(11)

Si5
0.52899(14)
1.1786(2)
0.3774(5)
0.0399(9)

Si6
0.55502(14)
0.8472(2)
0.3608(5)
0.0411(9)

Si7A
0.28225(16)
0.8161(2)
0.2883(5)
0.0413(9)

Si8
0.31375(16)
0.9746(3)
0.5446(5)
0.0510(11)

C1
0.0459(4)
0.4057(7)
-0.0179(7)
0.026(2)

C2
0.0121(5)
0.3783(7)
0.0340(7)
0.030(2)

C3
-0.0414(5)
0.4009(7)
0.0319(8)
0.035(3)

C4
-0.0610(5)
0.4487(8)
-0.0174(10)
0.048(4)

C5
-0.0287(5)
0.4696(9)
-0.0730(10)
0.053(4)

C6
0.0253(4)
0.4513(8)
-0.0715(7)
0.032(3)

C7
0.0749(6)
0.3719(10)
0.1670(8)
0.053(4)

C8
0.0677(6)
0.2274(9)
0.0782(10)
0.058(4)

C9
-0.0278(6)
0.2852(9)
0.1524(8)
0.047(3)

C10
0.0180(6)
0.5259(15)
-0.2078(9)
0.090(8)

C11
0.1205(6)
0.5462(11)
-0.1316(8)
0.066(5)

C12
0.0886(8)
0.3940(10)
-0.1934(8)
0.066(5)

C13
0.2880(5)
0.5137(10)
0.0446(8)
0.038(4)

C14
0.3122(4)
0.4488(9)
0.0777(7)
0.040(4)

C15
0.3452(5)
0.4671(9)
0.1349(9)
0.041(3)

C16
0.3536(5)
0.5422(9)
0.1551(8)
0.041(4)

C17
0.3311(5)
0.6071(10)
0.1201(7)
0.047(4)

C18
0.3002(4)
0.5885(6)
0.0646(6)
0.020(2)

C19
0.3349(6)
0.3435(10)
-0.0405(10)
0.063(5)

C20
0.2527(12)
0.3095(8)
0.0408(16)
0.22(2)

C21
0.3514(7)
0.2897(11)
0.1047(10)
0.067(5)

C22
0.2056(5)
0.6918(9)
0.0042(9)
0.049(4)

C23
0.3132(5)
0.6736(8)
-0.0705(8)
0.041(3)

C24
0.3059(5)
0.7662(8)
0.0563(8)
0.044(3)

C25
0.1919(6)
0.4851(9)
0.1866(9)
0.037(3)

C26
0.2035(5)
0.4905(7)
0.2573(8)
0.026(3)

C27
0.1538(7)
0.4928(10)
0.2983(11)
0.052(5)

C28
0.2353(8)
0.4130(14)
0.2784(10)
0.093(8)

C29
0.2400(5)
0.5564(9)
0.2712(8)
0.046(4)

C30
0.0776(5)
0.6035(7)
0.0601(9)
0.045(3)

C31
0.0380(4)
0.6586(7)
0.0808(5)
0.083(8)

C32
0.0078(8)
0.6290(16)
0.1369(10)
0.23(3)

C33
0.0034(9)
0.6684(18)
0.0235(6)
0.34(5)

C34
0.0610(9)
0.7317(12)
0.0988(19)
0.41(6)

C35
0.2937(5)
0.9042(7)
0.4137(7)
0.030(2)

C36
0.2595(5)
0.8762(7)
0.3622(8)
0.035(3)

C37
0.2071(5)
0.8988(9)
0.3635(9)
0.050(4)

C38
0.1865(5)
0.9456(10)
0.4154(10)
0.053(4)

C39
0.2200(5)
0.9753(12)
0.4624(9)
0.064(5)
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C40
0.2736(5)
0.9489(8)
0.4668(8)
0.040(3)

C41
0.3198(6)
0.7271(9)
0.3129(10)
0.054(4)

C42
0.2207(6)
0.7827(9)
0.2443(8)
0.052(4)

C43
0.3229(8)
0.8721(11)
0.2304(9)
0.073(6)

C44
0.2678(9)
1.0211(16)
0.6079(13)
0.122(12)

C45
0.3680(6)
1.0442(10)
0.5320(10)
0.062(5)

C46
0.3442(10)
0.8820(11)
0.5835(11)
0.095(8)

C47
0.5385(5)
1.0106(8)
0.3550(7)
0.027(3)

C48
0.5610(5)
0.9482(8)
0.3258(8)
0.038(3)

C49
0.5930(5)
0.9562(12)
0.2691(8)
0.053(5)

C50
0.5990(6)
1.0320(12)
0.2447(9)
0.055(5)

C51
0.5806(5)
1.0932(9)
0.2757(8)
0.045(3)

C52
0.5512(5)
1.1001(18)
0.3350(9)
0.120(12)

C53
0.4869(5)
0.8036(9)
0.3586(9)
0.053(4)

C54
0.5821(7)
0.8460(9)
0.4494(8)
0.052(4)

C55
0.5975(7)
0.7832(10)
0.3095(10)
0.065(5)

C56
0.4566(5)
1.1943(8)
0.3822(9)
0.045(3)

C57
0.5610(6)
1.1788(9)
0.4626(9)
0.051(4)

C58
0.5582(7)
1.2648(9)
0.3290(9)
0.060(4)

C59
0.4407(5)
0.9939(9)
0.2143(8)
0.041(4)

C60
0.4514(8)
1.0042(11)
0.1398(8)
0.059(6)

C61
0.3979(7)
0.9962(10)
0.1012(10)
0.052(5)

C62
0.4909(7)
0.9435(14)
0.1194(10)
0.082(7)

C63
0.4740(7)
1.0858(10)
0.1316(10)
0.072(6)

C64
0.3260(4)
1.1028(7)
0.3456(8)
0.040(3)

C65
0.2825(5)
1.1539(7)
0.3302(5)
0.064(5)

C66
0.2977(9)
1.2035(11)
0.2752(8)
0.180(18)

C67
0.2371(11)
1.1084(16)
0.3107(17)
0.43(5)

C68
0.2691(14)
1.2001(14)
0.3881(6)
0.63(10)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.33: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(tBuCN)2]   (7(3C7H8): Parameter der H-Atome

Atom
x
Y
z
U

H3A
-0.0650
0.3823
0.0659
0.096(6)

H4A
-0.0964
0.4681
-0.0125
0.096(6)

H5A
-0.0437
0.4956
-0.1110
0.096(6)

H7A
0.1067
0.3891
0.1455
0.096(6)

H7B
0.0551
0.4154
0.1826
0.096(6)

H7C
0.0838
0.3397
0.2044
0.096(6)

H8A
0.0993
0.2411
0.0541
0.096(6)

H8B
0.0770
0.1970
0.1166
0.096(6)

H8C
0.0448
0.1983
0.0494
0.096(6)

H9A
-0.0468
0.3296
0.1677
0.096(6)

H9B
-0.0501
0.2557
0.1230
0.096(6)

H9C
-0.0178
0.2544
0.1903
0.096(6)

H10A
0.0363
0.5419
-0.2476
0.096(6)

H10B
-0.0089
0.4894
-0.2195
0.096(6)

H10C
0.0019
0.5696
-0.1867
0.096(6)

H11A
0.1450
0.5225
-0.1011
0.096(6)

H11B
0.1383
0.5578
-0.1730
0.096(6)

H11C
0.1071
0.5927
-0.1122
0.096(6)

H12A
0.1138
0.3671
-0.1661
0.096(6)

H12B
0.0593
0.3607
-0.2035
0.096(6)

H12C
0.1052
0.4100
-0.2344
0.096(6)

H15A
0.3618
0.4269
0.1602
0.096(6)

H16A
0.3754
0.5506
0.1939
0.096(6)

H17A
0.3368
0.6590
0.1344
0.096(6)
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H19A
0.3131
0.3736
-0.0698
0.096(6)

H19B
0.3705
0.3628
-0.0414
0.096(6)

H19C
0.3347
0.2910
-0.0551
0.096(6)

H20A
0.2342
0.3085
0.0829
0.096(6)

H20B
0.2325
0.3382
0.0086
0.096(6)

H20C
0.2575
0.2580
0.0248
0.096(6)

H21A
0.3381
0.2924
0.1498
0.096(6)

H21B
0.3511
0.2373
0.0897
0.096(6)

H21C
0.3869
0.3092
0.1034
0.096(6)

H22A
0.1978
0.7370
-0.0215
0.096(6)

H22B
0.1914
0.6476
-0.0182
0.096(6)

H22C
0.1899
0.6963
0.0480
0.096(6)

H23A
0.3040
0.7172
-0.0975
0.096(6)

H23B
0.3509
0.6726
-0.0639
0.096(6)

H23C
0.3023
0.6275
-0.0928
0.096(6)

H24A
0.2957
0.8108
0.0312
0.096(6)

H24B
0.2915
0.7694
0.1009
0.096(6)

H24C
0.3438
0.7634
0.0587
0.096(6)

H27A
0.1350
0.5393
0.2883
0.096(6)

H27B
0.1321
0.4495
0.2869
0.096(6)

H27C
0.1621
0.4913
0.3453
0.096(6)

H28A
0.2120
0.3710
0.2687
0.096(6)

H28B
0.2674
0.4073
0.2530
0.096(6)

H28C
0.2435
0.4134
0.3254
0.096(6)

H29A
0.2216
0.6024
0.2586
0.096(6)

H29B
0.2483
0.5583
0.3183
0.096(6)

H29C
0.2721
0.5522
0.2458
0.096(6)

H32A
0.0303
0.6215
0.1752
0.096(6)

H32B
-0.0195
0.6652
0.1479
0.096(6)

H32C
-0.0080
0.5810
0.1244
0.096(6)

H33A
-0.0239
0.7047
0.0345
0.096(6)

H33B
0.0241
0.6877
-0.0132
0.096(6)

H33C
-0.0125
0.6205
0.0110
0.096(6)

H34A
0.0835
0.7242
0.1372
0.096(6)

H34B
0.0817
0.7509
0.0620
0.096(6)

H34C
0.0338
0.7681
0.1097
0.096(6)

H37A
0.1842
0.8832
0.3276
0.096(6)

H38A
0.1492
0.9553
0.4183
0.096(6)

H39A
0.2087
1.0157
0.4918
0.096(6)

H41A
0.3298
0.7004
0.2727
0.096(6)

H41B
0.3510
0.7403
0.3379
0.096(6)

H41C
0.2975
0.6947
0.3398
0.096(6)

H42A
0.2002
0.8268
0.2315
0.096(6)

H42B
0.2301
0.7540
0.2049
0.096(6)

H42C
0.2001
0.7508
0.2737
0.096(6)

H43A
0.3038
0.9179
0.2189
0.096(6)

H43B
0.3562
0.8856
0.2504
0.096(6)

H43C
0.3291
0.8424
0.1906
0.096(6)

H44A
0.2521
1.0673
0.5908
0.096(6)

H44B
0.2404
0.9853
0.6194
0.096(6)

H44C
0.2884
1.0328
0.6471
0.096(6)

H45A
0.3535
1.0901
0.5126
0.096(6)

H45B
0.3839
1.0560
0.5745
0.096(6)

H45C
0.3944
1.0233
0.5024
0.096(6)

H46A
0.3641
0.8951
0.6229
0.096(6)

H46B
0.3160
0.8476
0.5954
0.096(6)

H46C
0.3670
0.8576
0.5514
0.096(6)

H49A
0.6088
0.9120
0.2485
0.096(6)

H50A
0.6181
1.0412
0.2039
0.096(6)

H51A
0.5878
1.1406
0.2529
0.096(6)

H53A
0.4880
0.7529
0.3774
0.096(6)
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H53B
0.4631
0.8349
0.3843
0.096(6)

H53C
0.4748
0.8009
0.3130
0.096(6)

H54A
0.5789
0.7947
0.4665
0.096(6)

H54B
0.6187
0.8611
0.4497
0.096(6)

H54C
0.5620
0.8805
0.4770
0.096(6)

H55A
0.5951
0.7318
0.3266
0.096(6)

H55B
0.5870
0.7837
0.2632
0.096(6)

H55C
0.6334
0.8011
0.3134
0.096(6)

H56A
0.4402
1.1528
0.4062
0.096(6)

H56B
0.4489
1.2419
0.4044
0.096(6)

H56C
0.4431
1.1959
0.3371
0.096(6)

H57A
0.5483
1.1362
0.4885
0.096(6)

H57B
0.5986
1.1745
0.4569
0.096(6)

H57C
0.5530
1.2258
0.4857
0.096(6)

H58A
0.5420
1.2665
0.2854
0.096(6)

H58B
0.5502
1.3112
0.3529
0.096(6)

H58C
0.5958
1.2598
0.3242
0.096(6)

H61A
0.3722
1.0335
0.1152
0.096(6)

H61B
0.4060
1.0035
0.0546
0.096(6)

H61C
0.3838
0.9456
0.1078
0.096(6)

H62A
0.4771
0.8925
0.1242
0.096(6)

H62B
0.5011
0.9520
0.0736
0.096(6)

H62C
0.5211
0.9497
0.1481
0.096(6)

H63A
0.4478
1.1232
0.1439
0.096(6)

H63B
0.5044
1.0912
0.1602
0.096(6)

H63C
0.4843
1.0936
0.0858
0.096(6)

H66A
0.3279
1.2336
0.2878
0.096(6)

H66B
0.3065
1.1723
0.2371
0.096(6)

H66C
0.2688
1.2369
0.2639
0.096(6)

H67A
0.2078
1.1417
0.3010
0.096(6)

H67B
0.2455
1.0786
0.2716
0.096(6)

H67C
0.2278
1.0747
0.3470
0.096(6)

H68A
0.2993
1.2303
0.4007
0.096(6)

H68B
0.2402
1.2335
0.3770
0.096(6)

H68C
0.2591
1.1676
0.4249
0.096(6)

Tabelle 7.34: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(tBuCN)2] (7(3C7H8): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe1
0.0126(8)
0.0303(13)
0.0176(9)
-0.0025(9)
0.0013(6)
0.0002(8)

S1
0.0145(14)
0.0298(18)
0.0159(15)
-0.0017(10)
0.0000(12)
0.0018(9)

S2
0.0182(15)
0.040(2)
0.0246(16)
-0.0038(13)
0.0030(11)
-0.0008(12)

Si1
0.0317(16)
0.0386(19)
0.0249(15)
-0.0024(14)
0.0036(13)
-0.0057(14)

Si2
0.0379(19)
0.045(2)
0.049(2)
0.0078(18)
-0.0032(17)
0.0138(17)

Si3
0.0331(16)
0.0369(19)
0.0279(16)
0.0036(15)
0.0056(14)
-0.0030(15)

Si4
0.0303(19)
0.088(3)
0.0223(18)
0.012(2)
-0.0047(15)
-0.016(2)

N1
0.021(5)
0.087(9)
0.026(6)
0.007(6)
0.001(4)
0.002(6)

N2
0.030(5)
0.047(7)
0.035(6)
-0.006(5)
-0.004(4)
0.009(5)

C1
0.016(5)
0.033(6)
0.030(6)
0.000(5)
0.007(4)
-0.006(4)

C2
0.037(6)
0.034(6)
0.019(5)
0.000(5)
0.008(5)
0.000(5)

C3
0.034(6)
0.026(6)
0.045(7)
0.006(6)
0.014(6)
-0.002(5)

C4
0.031(6)
0.045(8)
0.067(10)
0.006(7)
0.026(7)
0.004(6)

C5
0.034(7)
0.051(9)
0.074(11)
-0.013(8)
0.006(7)
-0.005(7)

C6
0.020(5)
0.050(8)
0.026(6)
0.003(5)
0.001(4)
-0.001(5)

C7
0.056(8)
0.071(11)
0.033(7)
-0.002(7)
0.002(7)
-0.016(8)

C8
0.060(9)
0.060(10)
0.054(9)
-0.016(8)
0.013(8)
-0.001(8)

C9
0.054(8)
0.045(8)
0.042(8)
0.006(6)
0.018(7)
-0.002(7)

C10
0.026(7)
0.21(3)
0.032(8)
0.044(12)
-0.004(6)
-0.013(11)

C11
0.060(9)
0.111(15)
0.028(7)
0.038(9)
0.000(7)
-0.044(10)
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C12
0.097(13)
0.081(12)
0.021(6)
0.005(7)
0.015(8)
-0.004(10)

C13
0.012(5)
0.080(10)
0.022(7)
0.005(6)
0.007(5)
0.013(6)

C14
0.015(5)
0.085(11)
0.018(5)
0.024(6)
0.003(4)
0.025(6)

C15
0.024(6)
0.050(9)
0.048(8)
-0.003(7)
0.008(6)
-0.006(6)

C16
0.019(5)
0.075(11)
0.030(7)
0.015(7)
-0.003(5)
-0.009(6)

C17
0.033(6)
0.093(12)
0.015(5)
0.004(6)
0.010(5)
-0.007(7)

C18
0.019(5)
0.029(5)
0.013(4)
-0.002(4)
0.007(4)
-0.025(4)

C19
0.054(9)
0.072(11)
0.062(10)
0.014(9)
0.006(8)
0.039(9)

C20
0.31(4)
0.023(8)
0.31(4)
-0.100(15)
-0.29(3)
0.100(15)

C21
0.060(9)
0.078(12)
0.062(10)
0.036(9)
-0.006(8)
0.019(9)

C22
0.035(7)
0.062(10)
0.051(8)
0.009(7)
0.011(6)
0.001(7)

C23
0.046(7)
0.054(9)
0.024(6)
0.006(6)
0.006(5)
0.003(6)

C24
0.041(7)
0.049(8)
0.042(7)
-0.014(6)
0.006(6)
-0.013(6)

C25
0.026(7)
0.059(9)
0.025(7)
-0.006(6)
0.002(6)
-0.006(6)

C26
0.015(6)
0.041(7)
0.022(6)
-0.011(5)
0.002(5)
0.000(4)

C27
0.037(8)
0.083(13)
0.036(9)
-0.009(7)
0.016(8)
-0.011(7)

C28
0.095(15)
0.15(2)
0.028(8)
-0.002(11)
-0.005(9)
0.052(15)

C29
0.038(7)
0.069(10)
0.030(7)
-0.024(7)
0.014(6)
-0.013(7)

C30
0.037(7)
0.050(8)
0.048(8)
-0.006(7)
0.014(6)
-0.001(6)

C31
0.036(8)
0.080(13)
0.135(19)
0.078(14)
0.001(10)
-0.009(9)

C32
0.13(2)
0.28(5)
0.29(5)
0.18(4)
0.18(3)
0.15(3)

C33
0.42(7)
0.52(8)
0.08(2)
0.00(3)
0.04(3)
0.46(7)

C34
0.17(4)
0.45(10)
0.60(14)
-0.34(10)
0.02(7)
0.18(6)

Fe2
0.0148(8)
0.0362(14)
0.0181(9)
-0.0004(9)
0.0010(7)
-0.0019(8)

S3
0.0183(16)
0.034(2)
0.0176(15)
-0.0004(10)
0.0023(13)
0.0009(10)

S4
0.0189(16)
0.035(2)
0.0217(17)
0.0028(13)
-0.0012(11)
-0.0043(13)

Si5
0.0346(18)
0.047(2)
0.038(2)
0.0094(17)
-0.0099(16)
-0.0083(16)

Si7A
0.048(2)
0.049(2)
0.0266(17)
-0.0009(16)
-0.0018(16)
-0.0211(18)

Si6
0.0371(18)
0.050(2)
0.0359(18)
-0.0155(17)
-0.0038(15)
0.0123(17)

Si8
0.035(2)
0.090(3)
0.028(2)
-0.019(2)
0.0032(16)
-0.020(2)

N3
0.030(5)
0.041(6)
0.044(6)
-0.002(5)
0.005(5)
-0.003(5)

N4
0.026(6)
0.107(11)
0.013(5)
0.000(6)
0.002(4)
-0.007(6)

C35
0.033(6)
0.033(6)
0.023(5)
-0.002(5)
-0.002(5)
-0.006(5)

C36
0.031(6)
0.036(7)
0.038(7)
0.010(6)
-0.007(5)
-0.003(5)

C37
0.041(7)
0.060(10)
0.050(8)
0.002(7)
-0.025(7)
-0.004(7)

C38
0.026(6)
0.068(11)
0.064(10)
-0.002(8)
0.006(7)
0.002(7)

C39
0.023(6)
0.130(16)
0.041(8)
-0.037(10)
0.008(6)
0.003(8)

C40
0.026(6)
0.055(9)
0.038(7)
-0.012(6)
0.007(5)
-0.015(6)

C41
0.044(8)
0.052(9)
0.067(10)
-0.025(8)
-0.007(7)
-0.003(7)

C42
0.060(9)
0.064(10)
0.032(7)
-0.004(7)
-0.014(6)
-0.017(8)

C43
0.113(15)
0.077(12)
0.031(7)
-0.012(8)
0.012(9)
-0.059(11)

C44
0.070(14)
0.19(3)
0.101(18)
-0.10(2)
0.033(14)
-0.046(16)

C45
0.055(9)
0.067(11)
0.065(11)
-0.020(9)
0.003(9)
-0.028(8)

C46
0.16(2)
0.074(13)
0.050(10)
0.008(10)
-0.044(13)
-0.045(14)

C47
0.014(5)
0.058(8)
0.011(5)
-0.004(5)
-0.002(4)
-0.007(5)

C48
0.029(6)
0.049(8)
0.035(7)
0.005(6)
-0.002(5)
-0.001(6)

C49
0.022(6)
0.115(15)
0.021(6)
-0.024(8)
0.002(5)
0.014(7)

C50
0.040(8)
0.090(14)
0.034(8)
0.008(8)
0.000(6)
-0.016(9)

C51
0.038(7)
0.067(10)
0.029(6)
0.000(6)
0.007(6)
-0.015(7)

C52
0.015(6)
0.31(3)
0.038(8)
0.101(15)
0.009(6)
0.041(12)

C53
0.032(6)
0.056(9)
0.072(10)
-0.007(8)
-0.020(7)
-0.013(6)

C54
0.069(10)
0.053(9)
0.035(7)
-0.013(7)
-0.008(7)
0.022(8)

C55
0.063(10)
0.072(11)
0.062(10)
-0.030(9)
-0.014(8)
0.021(9)

C56
0.044(7)
0.032(7)
0.061(9)
0.011(6)
-0.020(7)
0.004(6)

C57
0.043(7)
0.069(11)
0.042(8)
-0.014(7)
-0.018(6)
-0.010(7)

C58
0.079(11)
0.044(9)
0.056(9)
0.014(7)
-0.018(8)
-0.012(8)

C59
0.015(6)
0.088(12)
0.019(6)
0.004(6)
0.000(5)
0.004(6)

C60
0.055(11)
0.116(16)
0.007(6)
0.016(7)
-0.008(7)
0.000(9)

C61
0.037(8)
0.095(15)
0.024(7)
0.014(7)
-0.006(7)
-0.012(7)

C62
0.063(11)
0.15(2)
0.031(8)
0.001(11)
0.009(8)
0.030(13)

C63
0.093(13)
0.064(11)
0.059(11)
0.038(9)
-0.037(10)
-0.038(10)
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C64
0.038(7)
0.035(7)
0.047(8)
0.001(6)
-0.005(6)
-0.001(6)

C65
0.046(8)
0.068(11)
0.076(12)
0.019(9)
0.011(8)
0.042(8)

C66
0.27(4)
0.15(2)
0.11(2)
-0.037(18)
-0.06(2)
0.19(3)

C68
0.85(15)
0.68(12)
0.38(8)
-0.44(9)
-0.44(9)
0.71(12)

Tabelle 7.35: [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(tBuCN)2]   (7(3C7H8): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Molekül 1




Fe1-N2
2.065(11)
N2-Fe1-N1
86.9(5)

Fe1-N1
2.161(12)
N2-Fe1-S2
103.4(3)

Fe1-S2
2.285(4)
N1-Fe1-S2
121.7(4)

Fe1-S1
2.301(4)
N2-Fe1-S1
121.4(3)



N1-Fe1-S1
104.2(3)



S2-Fe1-S1
116.72(14)






S1-C13
1.792(15)
C13-S1-Fe1
101.8(4)

S2-C1
1.781(10)
C1-S2-Fe1
110.8(4)






Si1-C23
1.864(13)
C23-Si1-C24
107.2(6)

Si1-C24
1.867(13)
C23-Si1-C22
112.6(7)

Si1-C22
1.880(14)
C24-Si1-C22
107.8(7)

Si1-C18
1.970(12)
C23-Si1-C18
107.3(5)



C24-Si1-C18
108.0(6)



C22-Si1-C18
113.6(6)

Si2-C20
1.58(3)
C20-Si2-C14
119.3(8)

Si2-C14
1.834(17)
C20-Si2-C21
108.8(9)

Si2-C21
1.877(15)
C14-Si2-C21
107.5(8)

Si2-C19
1.883(17)
C20-Si2-C19
101.9(13)



C14-Si2-C19
109.7(7)



C21-Si2-C19
109.3(7)

Si3-C8
1.848(15)
C8-Si3-C2
113.5(7)

Si3-C2
1.869(12)
C8-Si3-C7
111.5(8)

Si3-C7
1.882(15)
C2-Si3-C7
110.9(6)

Si3-C9
1.890(13)
C8-Si3-C9
106.9(7)



C2-Si3-C9
107.6(6)



C7-Si3-C9
106.1(7)

Si4-C10
1.845(17)
C10-Si4-C12
104.3(10)

Si4-C12
1.855(18)
C10-Si4-C11
109.1(9)

Si4-C11
1.862(15)
C12-Si4-C11
109.3(9)

Si4-C6
1.880(12)
C10-Si4-C6
108.0(6)



C12-Si4-C6
110.7(7)



C11-Si4-C6
114.9(6)






N1-C25
1.105(19)
C25-N1-Fe1
174.8(15)

N2-C30
1.184(14)
C30-N2-Fe1
170.8(11)






C1-C2
1.424(15)
C2-C1-C6
120.6(9)

C1-C6
1.430(16)
C2-C1-S2
119.4(9)



C6-C1-S2
119.8(8)

C2-C3
1.406(17)
C3-C2-C1
117.4(11)



C3-C2-Si3
117.7(9)



C1-C2-Si3
124.9(9)

C3-C4
1.38(2)
C4-C3-C2
122.4(11)

C4-C5
1.42(2)
C3-C4-C5
120.1(12)

C5-C6
1.400(17)
C6-C5-C4
118.9(15)



C5-C6-C1
119.8(12)



C5-C6-Si4
115.4(11)



C1-C6-Si4
124.3(8)
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C13-C18
1.397(19)
C18-C13-C14
120.5(13)

C13-C14
1.445(18)
C18-C13-S1
120.6(10)



C14-C13-S1
118.8(12)

C14-C15
1.446(19)
C15-C14-C13
115.5(14)



C15-C14-Si2
119.4(10)



C13-C14-Si2
124.8(10)

C15-C16
1.39(2)
C16-C15-C14
121.7(15)

C16-C17
1.44(2)
C15-C16-C17
122.7(13)

C17-C18
1.393(16)
C18-C17-C16
114.9(14)



C17-C18-C13
124.5(12)



C17-C18-Si1
112.4(9)



C13-C18-Si1
123.0(8)






C25-C26
1.442(19)
N1-C25-C26
176.8(19)

C26-C29
1.497(17)
C25-C26-C29
110.9(12)

C26-C27
1.499(19)
C25-C26-C27
111.3(13)

C26-C28
1.63(2)
C29-C26-C27
113.1(11)



C25-C26-C28
107.4(12)



C29-C26-C28
106.6(13)



C27-C26-C28
107.2(13)






C30-C31
1.447(5)
N2-C30-C31
176.4(16)

C31-C34
1.447(5)
C34-C31-C33
109.52(11)

C31-C33
1.447(5)
C34-C31-C32
109.51(11)

C31-C32
1.447(5)
C33-C31-C32
109.51(11)



C34-C31-C30
112.2(12)



C33-C31-C30
105.8(12)



C32-C31-C30
110.2(11)






Molekül 2




Fe2-N4
2.045(12)
N4-Fe2-N3
88.8(5)

Fe2-N3
2.080(11)
N4-Fe2-S4
122.8(4)

Fe2-S4
2.303(4)
N3-Fe2-S4
101.8(3)

Fe2-S3
2.322(4)
N4-Fe2-S3
104.0(4)



N3-Fe2-S3
119.4(3)



S4-Fe2-S3
117.47(15)






S3-C47
1.773(13)
C47-S3-Fe2
103.3(4)

S4-C35
1.787(12)
C35-S4-Fe2
110.8(4)






Si5-C52
1.70(3)
C52-Si5-C56
118.0(8)

Si5-C56
1.850(13)
C52-Si5-C57
107.9(7)

Si5-C57
1.881(14)
C56-Si5-C57
112.2(7)

Si5-C58
1.930(15)
C52-Si5-C58
104.6(8)



C56-Si5-C58
106.7(7)



C57-Si5-C58
106.6(7)

Si6-C55
1.854(16)
C55-Si6-C53
105.9(8)

Si6-C53
1.880(13)
C55-Si6-C54
107.3(7)

Si6-C54
1.893(14)
C53-Si6-C54
110.3(8)

Si6-C48
1.900(15)
C55-Si6-C48
108.1(8)



C53-Si6-C48
116.1(6)



C54-Si6-C48
108.9(7)

Si7A-C43
1.825(16)
C43-Si7A-C41
108.8(9)

Si7A-C41
1.883(16)
C43-Si7A-C42
109.6(7)

Si7A-C42
1.878(14)
C41-Si7A-C42
106.4(7)

Si7A-C36
1.894(14)
C43-Si7A-C36
111.5(7)



C41-Si7A-C36
114.0(7)



C42-Si7A-C36
106.4(6)

Si8-C45
1.846(15)
C45-Si8-C44
105.3(9)

Si8-C44
1.89(2)
C45-Si8-C40
116.0(8)

Si8-C40
1.905(14)
C44-Si8-C40
108.4(8)
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Si8-C46
1.95(2)
C45-Si8-C46
107.8(9)



C44-Si8-C46
109.4(13)



C40-Si8-C46
109.7(7)






N3-C64
1.110(14)
C64-N3-Fe2
170.8(11)

N4-C59
1.143(19)
C59-N4-Fe2
175.0(16)






C35-C40
1.409(17)
C40-C35-C36
120.6(11)

C35-C36
1.428(16)
C40-C35-S4
120.1(9)



C36-C35-S4
119.2(9)

C36-C37
1.381(18)
C37-C36-C35
117.9(13)



C37-C36-Si7A
117.7(11)



C35-C36-Si7A
124.2(9)

C37-C38
1.42(2)
C36-C37-C38
122.0(13)

C38-C39
1.36(2)
C39-C38-C37
119.5(12)

C39-C40
1.431(19)
C38-C39-C40
120.4(14)



C35-C40-C39
118.2(12)



C35-C40-Si8
123.3(9)



C39-C40-Si8
118.5(10)






C47-C48
1.358(19)
C48-C47-C52
125.1(12)

C47-C52
1.64(3)
C48-C47-S3
120.7(10)



C52-C47-S3
114.2(10)

C48-C49
1.394(18)
C47-C48-C49
120.6(14)



C47-C48-Si6
123.5(10)



C49-C48-Si6
115.8(12)

C49-C50
1.42(3)
C48-C49-C50
115.6(15)

C50-C51
1.32(2)
C51-C50-C49
123.9(15)

C51-C52
1.400(19)
C50-C51-C52
130.6(19)



C51-C52-C47
103(2)



C51-C52-Si5
131.4(19)



C47-C52-Si5
125.4(9)






C59-C60
1.52(2)
N4-C59-C60
176.7(18)

C60-C62
1.51(3)
C62-C60-C59
107.3(14)

C60-C63
1.54(2)
C62-C60-C63
112.0(17)

C60-C61
1.56(2)
C59-C60-C63
106.2(14)



C62-C60-C61
112.1(16)



C59-C60-C61
108.4(14)



C63-C60-C61
110.5(13)






C64-C65
1.447(5)
N3-C64-C65
178.2(15)

C65-C66
1.447(5)
C66-C65-C68
109.51(11)

C65-C68
1.447(5)
C66-C65-C67
109.48(11)

C65-C67
1.447(5)
C68-C65-C67
109.49(11)



C66-C65-C64
109.1(11)



C68-C65-C64
110.6(14)



C67-C65-C64
108.7(16)

Tabelle 7.36: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(MeCN)2]   (8)

Summenformel
C52H90Fe2N2S4Si8

Formelgewicht
1207.92

Kristallgröße [mm]
0.78(0.25(022

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
triklin

Raumgruppe




a [Å]
13.466(7)

b [Å]
16.028(7)

c [Å]
17.915(7)

( [°]
90.11(1)

( [°]
107.75(1)

( [°]
109.30(1)

V [Å3]
3452.87

Z
2

((MoK() [mm-1]
0.711

Dx [gcm-3]
1.162

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.940 – 0.833

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
8416

davon beobachtet (I>2·((I))
6228

Zahl der Variablen
617

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0420

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.0728

Tabelle 7.37: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(MeCN)2]   (8): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe1
-0.00166(4)
0.88749(3)
0.02002(3)
0.0226(2)

Fe2
1.02225(4)
1.61689(3)
0.52415(3)
0.0257(2)

N1
0.0086(2)
0.8509(2)
0.1311(2)
0.0310(9)

N2
1.0419(3)
1.6617(2)
0.6369(2)
0.0343(9)

S1
-0.00785(8)
0.75844(6)
-0.04258(5)
0.0296(3)

S2
0.12598(7)
1.03128(6)
0.01682(5)
0.0245(3)

S3
1.04280(8)
1.74670(6)
0.46493(5)
0.0305(3)

S4
0.87512(7)
1.47382(6)
0.48975(5)
0.0258(3)

Si1
-0.25542(9)
0.60489(7)
-0.05221(6)
0.0334(3)

Si2
0.23281(9)
0.74210(7)
0.07930(6)
0.0323(3)

Si3
0.31125(9)
1.05732(7)
-0.07799(6)
0.0314(3)

Si4
0.22401(9)
1.09963(7)
0.22568(6)
0.0336(3)

Si5
0.81336(10)
1.78754(7)
0.46834(7)
0.0384(3)

Si6
1.29949(9)
1.88386(7)
0.57891(6)
0.0359(3)

Si7
0.75921(10)
1.48693(7)
0.28236(6)
0.0389(3)

Si8
0.70174(9)
1.41160(7)
0.59782(7)
0.0351(3)

C1
-0.0121(3)
0.6757(2)
0.0256(2)
0.0249(10)

C2
-0.1173(3)
0.6129(2)
0.0213(2)
0.0281(10)

C3
-0.1181(3)
0.5468(2)
0.0727(2)
0.0359(11)

C4
-0.0212(4)
0.5414(3)
0.1246(2)
0.0413(11)

C5
0.0799(3)
0.6025(3)
0.1267(2)
0.0362(11)

C6
0.0888(3)
0.6709(2)
0.0771(2)
0.0263(10)

C7
-0.2954(3)
0.7032(3)
-0.0411(3)
0.0585(14)

C8
-0.3663(3)
0.5066(2)
-0.0358(2)
0.0478(12)

C9
-0.2553(3)
0.5830(3)
-0.1545(2)
0.0507(12)

C10
0.2667(3)
0.8631(2)
0.1070(2)
0.0398(11)

C11
0.3359(3)
0.7076(3)
0.1579(2)
0.0502(12)

C12
0.2502(3)
0.7198(2)
-0.0173(2)
0.0415(11)

C13
0.2717(3)
1.0785(2)
0.0737(2)
0.0222(9)

C14
0.3475(3)
1.0876(2)
0.0316(2)
0.0250(9)

C15
0.4608(3)
1.1227(2)
0.0756(2)
0.0357(11)

C16
0.4972(3)
1.1470(3)
0.1558(3)
0.0446(12)

C17
0.4211(3)
1.1381(2)
0.1943(2)
0.0380(11)

C18
0.3053(3)
1.1042(2)
0.1553(2)
0.0275(10)

C19
0.2348(3)
1.1235(3)
-0.1396(2)
0.0443(12)

C20
0.2376(3)
0.9360(2)
-0.1091(2)
0.0453(12)

C21
0.4448(3)
1.0854(3)
-0.1005(2)
0.0532(13)

C22
0.0732(3)
1.0821(2)
0.1849(2)
0.0376(11)

C23
0.2870(4)
1.2087(3)
0.2883(2)
0.0603(14)

C24
0.2423(3)
1.0110(3)
0.2895(2)
0.0466(12)

C25
1.0563(3)
1.8318(2)
0.5370(2)
0.0293(10)

C26
0.9588(3)
1.8456(2)
0.5389(2)
0.0304(10)

C27
0.9712(3)
1.9094(3)
0.5980(2)
0.0433(12)

C28
1.0741(4)
1.9573(3)
0.6515(2)
0.0502(13)

C29
1.1682(4)
1.9452(3)
0.6455(2)
0.0419(12)

C30
1.1632(3)
1.8836(2)
0.5877(2)
0.0304(10)

C31
0.7543(3)
1.6721(2)
0.4925(2)
0.0482(12)

C32
0.7240(3)
1.8504(3)
0.4811(2)
0.0558(13)

C33
0.8041(4)
1.7877(3)
0.3630(2)
0.0621(14)

C34
1.3254(3)
1.7781(2)
0.6018(2)
0.0451(12)

C35
1.4147(3)
1.9752(3)
0.6521(2)
0.0514(13)

C36
1.3083(3)
1.9116(3)
0.4795(2)
0.0463(12)

C37
0.7289(3)
1.4527(2)
0.4415(2)
0.0261(10)

C38
0.6881(3)
1.4605(2)
0.3603(2)
0.0305(10)

C39
0.5734(4)
1.4416(3)
0.3288(2)
0.0452(12)

C40
0.5031(3)
1.4179(3)
0.3723(3)
0.0469(12)

C41
0.5453(3)
1.4108(2)
0.4515(3)
0.0389(11)

C42
0.6592(3)
1.4268(2)
0.4892(2)
0.0284(10)
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C43
0.7238(3)
1.3801(3)
0.2216(2)
0.0544(13)

C44
0.6984(4)
1.5607(3)
0.2172(2)
0.0640(14)

C45
0.9122(3)
1.5455(2)
0.3163(2)
0.0406(11)

C46
0.5738(3)
1.3756(3)
0.6282(2)
0.0537(13)

C47
0.7623(3)
1.3227(3)
0.6204(2)
0.0506(13)

C48
0.7983(3)
1.5172(2)
0.6607(2)
0.0458(12)

C49
0.0119(3)
0.8136(3)
0.1851(3)
0.0338(11)

C50
0.0163(4)
0.7659(3)
0.2549(3)
0.073(2)

C51
1.0359(3)
1.6959(3)
0.6911(3)
0.0376(12)

C52
1.0286(4)
1.7359(3)
0.7608(3)
0.076(2)

Tabelle 7.38: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(MeCN)2]   (8): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H10A
0.2161(3)
0.8844(2)
0.0687(2)
0.0669(15)

H10B
0.2599(3)
0.8715(2)
0.1580(2)
0.0669(15)

H10C
0.3415(3)
0.8955(2)
0.1086(2)
0.0669(15)

H11A
0.3226(3)
0.6456(3)
0.1467(2)
0.0669(15)

H11B
0.4098(3)
0.7420(3)
0.1588(2)
0.0669(15)

H11C
0.3281(3)
0.7180(3)
0.2083(2)
0.0669(15)

H12A
0.2321(3)
0.6571(2)
-0.0292(2)
0.0669(15)

H12B
0.2015(3)
0.7405(2)
-0.0578(2)
0.0669(15)

H12C
0.3258(3)
0.7507(2)
-0.0146(2)
0.0669(15)

H15A
0.5142(3)
1.1291(2)
0.0487(2)
0.0669(15)

H16A
0.5755(3)
1.1701(3)
0.1843(3)
0.0669(15)

H17A
0.4473(3)
1.1559(2)
0.2501(2)
0.0669(15)

H19A
0.1650(3)
1.1119(3)
-0.1307(2)
0.0669(15)

H19B
0.2779(3)
1.1858(3)
-0.1262(2)
0.0669(15)

H19C
0.2217(3)
1.1068(3)
-0.1942(2)
0.0669(15)

H20A
0.1679(3)
0.9182(2)
-0.0990(2)
0.0669(15)

H20B
0.2243(3)
0.9237(2)
-0.1645(2)
0.0669(15)

H20C
0.2821(3)
0.9034(2)
-0.0799(2)
0.0669(15)

H21A
0.4869(3)
1.1476(3)
-0.0855(2)
0.0669(15)

H21B
0.4869(3)
1.0511(3)
-0.0714(2)
0.0669(15)

H21C
0.4291(3)
1.0715(3)
-0.1560(2)
0.0669(15)

H22A
0.0349(3)
1.0266(2)
0.1516(2)
0.0669(15)

H22B
0.0429(3)
1.0816(2)
0.2270(2)
0.0669(15)

H22C
0.0642(3)
1.1299(2)
0.1544(2)
0.0669(15)

H23A
0.2474(4)
1.2084(3)
0.3247(2)
0.0669(15)

H23B
0.3636(4)
1.2186(3)
0.3170(2)
0.0669(15)

H23C
0.2822(4)
1.2554(3)
0.2553(2)
0.0669(15)

H24A
0.2103(3)
0.9544(3)
0.2577(2)
0.0669(15)

H24B
0.3202(3)
1.0233(3)
0.3153(2)
0.0669(15)

H24C
0.2063(3)
1.0097(3)
0.3284(2)
0.0669(15)

H27A
0.9065(3)
1.9204(3)
0.6010(2)
0.0669(15)

H28A
1.0806(4)
1.9981(3)
0.6935(2)
0.0669(15)

H29A
1.2399(4)
1.9792(3)
0.6819(2)
0.0669(15)

H31A
0.6806(3)
1.6436(2)
0.4563(2)
0.0669(15)

H31B
0.8005(3)
1.6390(2)
0.4884(2)
0.0669(15)

H31C
0.7514(3)
1.6744(2)
0.5454(2)
0.0669(15)

H32A
0.6493(3)
1.8222(3)
0.4461(2)
0.0669(15)

H32B
0.7238(3)
1.8519(3)
0.5346(2)
0.0669(15)

H32C
0.7534(3)
1.9100(3)
0.4689(2)
0.0669(15)

H33A
0.7288(4)
1.7572(3)
0.3302(2)
0.0669(15)

H33B
0.8282(4)
1.8481(3)
0.3510(2)
0.0669(15)

H33C
0.8513(4)
1.7583(3)
0.3532(2)
0.0669(15)

H34A
1.2680(3)
1.7295(2)
0.5653(2)
0.0669(15)

H34B
1.3962(3)
1.7827(2)
0.5974(2)
0.0669(15)

H34C
1.3256(3)
1.7676(2)
0.6546(2)
0.0669(15)

H35A
1.4852(3)
1.9767(3)
0.6490(2)
0.0669(15)

H35B
1.4055(3)
2.0312(3)
0.6404(2)
0.0669(15)
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H35C
1.4122(3)
1.9648(3)
0.7044(2)
0.0669(15)

H36A
1.2509(3)
1.8662(3)
0.4399(2)
0.0669(15)

H36B
1.2989(3)
1.9679(3)
0.4704(2)
0.0669(15)

H36C
1.3797(3)
1.9147(3)
0.4769(2)
0.0669(15)

H39A
0.5431(4)
1.4461(3)
0.2737(2)
0.0669(15)

H3A
-0.1886(3)
0.5048(2)
0.0717(2)
0.0669(15)

H40A
0.4250(3)
1.4069(3)
0.3482(3)
0.0669(15)

H41A
0.4957(3)
1.3937(2)
0.4820(3)
0.0669(15)

H43A
0.7585(3)
1.3913(3)
0.1813(2)
0.0669(15)

H43B
0.7506(3)
1.3402(3)
0.2550(2)
0.0669(15)

H43C
0.6447(3)
1.3538(3)
0.1974(2)
0.0669(15)

H44A
0.7332(4)
1.5751(3)
0.1772(2)
0.0669(15)

H44B
0.6199(4)
1.5303(3)
0.1928(2)
0.0669(15)

H44C
0.7107(4)
1.6144(3)
0.2480(2)
0.0669(15)

H45A
0.9380(3)
1.5550(2)
0.2716(2)
0.0669(15)

H45B
0.9294(3)
1.6017(2)
0.3451(2)
0.0669(15)

H45C
0.9483(3)
1.5102(2)
0.3499(2)
0.0669(15)

H46A
0.5937(3)
1.3671(3)
0.6831(2)
0.0669(15)

H46B
0.5406(3)
1.4208(3)
0.6197(2)
0.0669(15)

H46C
0.5216(3)
1.3208(3)
0.5975(2)
0.0669(15)

H47A
0.8284(3)
1.3376(3)
0.6057(2)
0.0669(15)

H47B
0.7807(3)
1.3171(3)
0.6758(2)
0.0669(15)

H47C
0.7094(3)
1.2673(3)
0.5912(2)
0.0669(15)

H48A
0.8654(3)
1.5381(2)
0.6472(2)
0.0669(15)

H48B
0.7630(3)
1.5611(2)
0.6521(2)
0.0669(15)

H48C
0.8158(3)
1.5070(2)
0.7152(2)
0.0669(15)

H4A
-0.0245(4)
0.4954(3)
0.1590(2)
0.0669(15)

H50A
0.0652(4)
0.8046(3)
0.3021(3)
0.158(11)

H50B
0.0401(4)
0.7164(3)
0.2508(3)
0.158(11)

H50C
-0.0571(4)
0.7436(3)
0.2591(3)
0.158(11)

H52A
0.9650(4)
1.7543(3)
0.7466(3)
0.158(11)

H52B
1.0938(4)
1.7873(3)
0.7842(3)
0.158(11)

H52C
1.0217(4)
1.6934(3)
0.7983(3)
0.158(11)

H5A
0.1470(3)
0.5983(3)
0.1627(2)
0.0669(15)

H7A
-0.2405(3)
0.7556(3)
-0.0486(3)
0.0669(15)

H7B
-0.3661(3)
0.6946(3)
-0.0801(3)
0.0669(15)

H7C
-0.3008(3)
0.7100(3)
0.0106(3)
0.0669(15)

H8A
-0.3697(3)
0.5146(2)
0.0164(2)
0.0669(15)

H8B
-0.4366(3)
0.5010(2)
-0.0740(2)
0.0669(15)

H8C
-0.3496(3)
0.4536(2)
-0.0418(2)
0.0669(15)

H9A
-0.1993(3)
0.6318(3)
-0.1655(2)
0.0669(15)

H9B
-0.2399(3)
0.5293(3)
-0.1593(2)
0.0669(15)

H9C
-0.3269(3)
0.5766(3)
-0.1914(2)
0.0669(15)

Tabelle 7.39: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(MeCN)2]   (8): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe1
0.0259(3)
0.0207(3)
0.0228(3)
0.0046(2)
0.0087(2)
0.0095(2)

Fe2
0.0328(3)
0.0224(3)
0.0211(3)
0.0009(2)
0.0063(3)
0.0108(3)

N1
0.040(2)
0.034(2)
0.028(2)
0.008(2)
0.016(2)
0.018(2)

N2
0.048(2)
0.025(2)
0.024(2)
0.002(2)
0.009(2)
0.007(2)

S1
0.0426(7)
0.0220(6)
0.0274(6)
0.0057(5)
0.0147(5)
0.0124(5)

S2
0.0204(5)
0.0211(6)
0.0292(6)
0.0038(4)
0.0048(4)
0.0063(4)

S3
0.0467(7)
0.0232(6)
0.0233(6)
0.0011(5)
0.0095(5)
0.0162(5)

S4
0.0268(6)
0.0212(6)
0.0267(6)
0.0005(4)
0.0033(4)
0.0097(4)

Si1
0.0372(7)
0.0270(7)
0.0359(7)
0.0017(5)
0.0123(6)
0.0107(5)

Si2
0.0362(7)
0.0285(7)
0.0384(7)
0.0085(6)
0.0150(6)
0.0164(5)

Si3
0.0330(7)
0.0303(7)
0.0348(7)
0.0039(5)
0.0164(5)
0.0111(5)

Si4
0.0419(7)
0.0319(7)
0.0231(7)
0.0020(5)
0.0071(5)
0.0112(5)
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Si5
0.0459(8)
0.0308(7)
0.0417(8)
0.0028(6)
0.0107(6)
0.0205(6)

Si6
0.0437(8)
0.0269(7)
0.0328(7)
0.0040(6)
0.0056(6)
0.0130(6)

Si7
0.0520(8)
0.0332(7)
0.0227(7)
0.0010(5)
0.0014(6)
0.0136(6)

Si8
0.0383(7)
0.0325(7)
0.0394(7)
0.0067(6)
0.0169(6)
0.0146(6)

C1
0.040(3)
0.019(2)
0.025(2)
0.001(2)
0.018(2)
0.015(2)

C2
0.042(3)
0.017(2)
0.030(2)
0.000(2)
0.018(2)
0.012(2)

C3
0.042(3)
0.023(2)
0.047(3)
0.010(2)
0.022(2)
0.008(2)

C4
0.050(3)
0.037(3)
0.043(3)
0.020(2)
0.020(2)
0.017(2)

C5
0.041(3)
0.037(3)
0.037(3)
0.013(2)
0.013(2)
0.021(2)

C6
0.038(3)
0.023(2)
0.027(2)
0.005(2)
0.015(2)
0.019(2)

C7
0.050(3)
0.046(3)
0.080(4)
0.001(3)
0.015(3)
0.023(2)

C8
0.045(3)
0.042(3)
0.053(3)
0.003(2)
0.016(2)
0.010(2)

C9
0.052(3)
0.048(3)
0.038(3)
0.002(2)
0.006(2)
0.010(2)

C10
0.034(3)
0.037(3)
0.047(3)
0.002(2)
0.012(2)
0.012(2)

C11
0.044(3)
0.052(3)
0.059(3)
0.021(2)
0.016(2)
0.024(2)

C12
0.045(3)
0.034(3)
0.055(3)
0.005(2)
0.025(2)
0.018(2)

C13
0.018(2)
0.014(2)
0.031(2)
0.005(2)
0.002(2)
0.007(2)

C14
0.027(2)
0.016(2)
0.033(2)
0.009(2)
0.007(2)
0.011(2)

C15
0.026(2)
0.036(3)
0.049(3)
0.009(2)
0.014(2)
0.014(2)

C16
0.023(2)
0.049(3)
0.047(3)
0.006(2)
-0.002(2)
0.005(2)

C17
0.040(3)
0.038(3)
0.027(2)
0.003(2)
0.001(2)
0.010(2)

C18
0.026(2)
0.023(2)
0.028(2)
0.005(2)
0.001(2)
0.009(2)

C19
0.055(3)
0.057(3)
0.033(3)
0.012(2)
0.019(2)
0.030(2)

C20
0.048(3)
0.045(3)
0.046(3)
0.004(2)
0.022(2)
0.014(2)

C21
0.044(3)
0.059(3)
0.059(3)
0.003(2)
0.028(2)
0.011(2)

C22
0.050(3)
0.041(3)
0.030(2)
0.004(2)
0.019(2)
0.020(2)

C23
0.067(3)
0.056(3)
0.047(3)
-0.009(2)
0.013(2)
0.012(3)

C24
0.049(3)
0.053(3)
0.041(3)
0.016(2)
0.015(2)
0.021(2)

C25
0.051(3)
0.018(2)
0.021(2)
0.003(2)
0.011(2)
0.015(2)

C26
0.044(3)
0.018(2)
0.033(3)
0.002(2)
0.014(2)
0.013(2)

C27
0.048(3)
0.032(3)
0.055(3)
0.002(2)
0.030(2)
0.010(2)

C28
0.064(3)
0.035(3)
0.050(3)
-0.011(2)
0.033(3)
0.003(2)

C29
0.049(3)
0.034(3)
0.035(3)
-0.001(2)
0.016(2)
0.002(2)

C30
0.051(3)
0.018(2)
0.019(2)
0.004(2)
0.009(2)
0.010(2)

C31
0.038(3)
0.038(3)
0.072(3)
0.005(2)
0.015(2)
0.019(2)

C32
0.066(3)
0.048(3)
0.063(3)
0.008(3)
0.017(3)
0.035(3)

C33
0.074(4)
0.068(4)
0.045(3)
0.005(3)
0.009(3)
0.035(3)

C34
0.052(3)
0.035(3)
0.041(3)
0.001(2)
0.002(2)
0.018(2)

C35
0.051(3)
0.035(3)
0.058(3)
-0.003(2)
0.001(2)
0.017(2)

C36
0.059(3)
0.035(3)
0.050(3)
0.013(2)
0.021(2)
0.019(2)

C37
0.028(2)
0.012(2)
0.035(3)
-0.002(2)
0.002(2)
0.009(2)

C38
0.027(2)
0.023(2)
0.034(3)
-0.002(2)
-0.006(2)
0.014(2)

C39
0.051(3)
0.041(3)
0.037(3)
0.001(2)
-0.001(2)
0.021(2)

C40
0.026(3)
0.045(3)
0.059(3)
-0.003(2)
-0.004(2)
0.015(2)

C41
0.038(3)
0.027(3)
0.051(3)
0.001(2)
0.012(2)
0.012(2)

C42
0.030(3)
0.017(2)
0.036(3)
-0.002(2)
0.004(2)
0.011(2)

C43
0.064(3)
0.046(3)
0.037(3)
-0.004(2)
0.011(2)
0.004(2)

C44
0.069(3)
0.058(3)
0.043(3)
0.010(2)
-0.004(2)
0.015(3)

C45
0.056(3)
0.037(3)
0.024(2)
0.006(2)
0.012(2)
0.011(2)

C46
0.048(3)
0.056(3)
0.065(3)
0.024(3)
0.027(2)
0.021(2)

C47
0.064(3)
0.055(3)
0.045(3)
0.018(2)
0.023(2)
0.032(3)

C48
0.055(3)
0.049(3)
0.037(3)
0.001(2)
0.021(2)
0.017(2)

C49
0.041(3)
0.028(3)
0.043(3)
0.007(2)
0.020(2)
0.020(2)

C50
0.105(4)
0.084(4)
0.053(3)
0.047(3)
0.043(3)
0.046(3)

C51
0.040(3)
0.021(3)
0.048(3)
0.010(2)
0.008(2)
0.011(2)

C52
0.106(4)
0.070(4)
0.047(3)
-0.021(3)
0.037(3)
0.014(3)

Tabelle 7.40: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(MeCN)2]   (8): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Molekül 1




Fe1-N1
2.052(3)
N1-Fe1-S1
100.28(9)

Fe1-S1
2.3160(14)
N1-Fe1-S2a
109.71(9)

Fe1-S2a
2.3883(14)
S1-Fe1-S2a
129.40(4)

Fe1-S2
2.3897(13)
N1-Fe1-S2
114.69(9)



S1-Fe1-S2
123.03(5)



S2-Fe1-S2a
79.75(5)






S1-C1
1.803(4)
C1-S1-Fe1
108.38(12)

S2-C13
1.805(3)
C13-S2-Fe1a
125.17(12)

S2-Fe1a
2.3883(14)
C13-S2-Fe1
127.59(12)



Fe1-S2-Fe1a
100.25(5)






Si1-C7
1.853(4)
C7-Si1-C9
111.7(2)

Si1-C9
1.865(4)
C7-Si1-C8
106.5(2)

Si1-C8
1.874(4)
C9-Si1-C8
106.6(2)

Si1-C2
1.886(4)
C7-Si1-C2
113.3(2)



C9-Si1-C2
110.0(2)



C8-Si1-C2
108.5(2)

Si2-C12
1.864(4)
C12-Si2-C10
112.4(2)

Si2-C10
1.868(4)
C12-Si2-C11
107.9(2)

Si2-C11
1.879(4)
C10-Si2-C11
105.8(2)

Si2-C6
1.886(4)
C12-Si2-C6
109.0(2)



C10-Si2-C6
113.5(2)



C11-Si2-C6
108.0(2)

Si3-C19
1.855(4)
C19-Si3-C20
111.3(2)

Si3-C20
1.860(4)
C19-Si3-C21
105.4(2)

Si3-C21
1.872(4)
C20-Si3-C21
105.8(2)

Si3-C14
1.893(4)
C19-Si3-C14
113.2(2)



C20-Si3-C14
112.8(2)



C21-Si3-C14
107.6(2)

Si4-C22
1.858(4)
C22-Si4-C24
108.7(2)

Si4-C24
1.857(4)
C22-Si4-C23
105.0(2)

Si4-C23
1.862(4)
C24-Si4-C23
108.9(2)

Si4-C18
1.893(4)
C22-Si4-C18
119.0(2)



C24-Si4-C18
107.5(2)



C23-Si4-C18
107.4(2)






C1-C6
1.417(5)
C6-C1-C2
122.1(3)

C1-C2
1.421(5)
C6-C1-S1
119.5(3)



C2-C1-S1
118.2(3)

C2-C3
1.405(5)
C3-C2-C1
117.1(3)



C3-C2-Si1
116.8(3)



C1-C2-Si1
125.9(3)

C3-C4
1.382(5)
C4-C3-C2
122.1(3)

C4-C5
1.380(5)
C3-C4-C5
119.5(4)

C5-C6
1.409(5)
C4-C5-C6
122.4(4)



C5-C6-C1
116.8(3)



C5-C6-Si2
117.4(3)



C1-C6-Si2
125.6(3)






C13-C18
1.408(5)
C18-C13-C14
123.2(3)

C13-C14
1.416(5)
C18-C13-S2
120.6(3)



C14-C13-S2
116.2(3)

C14-C15
1.402(5)
C15-C14-C13
116.6(3)



C15-C14-Si3
116.8(3)



C13-C14-Si3
126.6(3)

C15-C16
1.378(5)
C16-C15-C14
122.0(4)

C16-C17
1.371(5)
C17-C16-C15
119.7(4)
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C17-C18
1.410(5)
C16-C17-C18
122.7(4)



C13-C18-C17
115.8(3)



C13-C18-Si4
132.2(3)



C17-C18-Si4
112.0(3)






N1-C49
1.136(4)
C49-N1-Fe1
165.2(3)

C49-C50
1.463(5)
N1-C49-C50
179.7(4)






Molekül 2




Fe2-N2
2.052(3)
N2-Fe2-S3
101.12(9)

Fe2-S3
2.3105(13)
N2-Fe2-S4a
117.00(10)

Fe2-S4a
2.3711(13)
S3-Fe2-S4a
119.88(5)

Fe2-S4
2.4104(13)
N2-Fe2-S4
107.24(9)



S3-Fe2-S4
131.42(4)



S4-Fe2-S4a
80.42(6)






S3-C25
1.802(4)
C25-S3-Fe2
107.01(12)

S4-C37
1.806(4)
C37-S4-Fe2a
127.30(12)

S4-Fe2a
2.3711(13)
C37-S4-Fe2
126.67(12)



Fe2-S4-Fe2a
99.58(6)






Si5-C33
1.854(4)
C33-Si5-C31
111.2(2)

Si5-C31
1.866(4)
C33-Si5-C32
105.4(2)

Si5-C32
1.867(4)
C31-Si5-C32
107.8(2)

Si5-C26
1.892(4)
C33-Si5-C26
113.7(2)



C31-Si5-C26
110.5(2)



C32-Si5-C26
107.9(2)

Si6-C34
1.863(4)
C34-Si6-C36
111.2(2)

Si6-C36
1.866(4)
C34-Si6-C35
107.2(2)

Si6-C35
1.877(4)
C36-Si6-C35
106.4(2)

Si6-C30
1.888(4)
C34-Si6-C30
113.2(2)



C36-Si6-C30
110.5(2)



C35-Si6-C30
108.1(2)

Si7-C45
1.858(4)
C45-Si7-C43
109.6(2)

Si7-C43
1.865(4)
C45-Si7-C44
106.0(2)

Si7-C44
1.869(4)
C43-Si7-C44
108.1(2)

Si7-C38
1.897(4)
C45-Si7-C38
117.7(2)



C43-Si7-C38
107.4(2)



C44-Si7-C38
107.8(2)

Si8-C47
1.853(4)
C47-Si8-C48
110.0(2)

Si8-C48
1.863(4)
C47-Si8-C46
105.7(2)

Si8-C46
1.875(4)
C48-Si8-C46
106.9(2)

Si8-C42
1.894(4)
C47-Si8-C42
113.3(2)



C48-Si8-C42
112.2(2)



C46-Si8-C42
108.3(2)






C25-C30
1.413(5)
C30-C25-C26
122.5(3)

C25-C26
1.412(5)
C30-C25-S3
119.3(3)



C26-C25-S3
118.2(3)

C26-C27
1.404(5)
C27-C26-C25
116.9(3)



C27-C26-Si5
116.9(3)



C25-C26-Si5
126.2(3)

C27-C28
1.383(5)
C28-C27-C26
121.7(4)

C28-C29
1.378(5)
C29-C28-C27
119.8(4)

C29-C30
1.401(5)
C28-C29-C30
122.0(4)



C29-C30-C25
116.8(4)



C29-C30-Si6
117.3(3)



C25-C30-Si6
125.7(3)






C37-C38
1.411(5)
C38-C37-C42
123.0(3)

C37-C42
1.420(5)
C38-C37-S4
120.6(3)
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C42-C37-S4
116.4(3)

C38-C39
1.398(5)
C39-C38-C37
115.9(4)



C39-C38-Si7
112.2(3)



C37-C38-Si7
131.9(3)

C39-C40
1.364(5)
C40-C39-C38
123.6(4)

C40-C41
1.379(5)
C39-C40-C41
119.3(4)

C41-C42
1.408(5)
C40-C41-C42
122.0(4)



C41-C42-C37
116.3(3)



C41-C42-Si8
116.2(3)



C37-C42-Si8
127.6(3)






N2-C51
1.150(5)
C51-N2-Fe2
164.3(3)

C51-C52
1.447(6)
N2-C51-C52
177.7(4)

Symmetrietransformation: 
Molekül 1: -x, 2-y, -z





Molekül 2: 2-x, 3-y, 1-z

Tabelle 7.41: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2](2C7H8   (9(2C7H8)

Summenformel
C68H110Fe2N2S4Si8

Formelgewicht
1420.24

Kristallgröße [mm]
0.58(0.43(0.22

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
monoklin

Raumgruppe
P21/c

a [Å]
14.326(4)

b [Å]
15.749(4)

c [Å]
18.245(5)

( [°]
102.27(1)

V [Å3]
4022.4(19)

Z
2

((MoK() [mm-1]
0.620

Dx [gcm-3]
1.173

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.816 – 0.694

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
8783

davon beobachtet (I>2·((I))
6976

Zahl der Variablen
383

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0365

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.0836

Tabelle 7.42: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2]·2C7H8   (9(2C7H8): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe
0.610939(19)
0.511257(17)
0.069655(15)
0.01781(7)

N
0.70806(13)
0.60588(12)
0.06274(10)
0.0279(4)

S1
0.68585(3)
0.44948(3)
0.18162(3)
0.02072(11)

S2
0.44855(3)
0.55096(3)
0.05077(3)
0.01961(11)

Si1
0.70778(4)
0.61395(4)
0.30401(3)
0.02545(13)

Si2
0.87965(4)
0.36416(4)
0.13498(3)
0.02437(13)

Si3
0.32903(4)
0.51093(4)
0.18746(3)
0.02589(13)

Si4
0.47956(4)
0.77002(4)
0.00066(3)
0.02763(14)

C1
0.79921(14)
0.50052(12)
0.21211(11)
0.0205(4)

C2
0.80702(15)
0.57213(13)
0.26030(12)
0.0242(4)

C3
0.89698(16)
0.61112(14)
0.28056(14)
0.0316(5)

C4
0.97551(16)
0.58145(16)
0.25570(15)
0.0377(6)

C5
0.96702(16)
0.50919(15)
0.21196(14)
0.0315(5)

C6
0.87950(15)
0.46635(13)
0.18918(12)
0.0239(4)

C7
0.60684(18)
0.65810(18)
0.23354(15)
0.0421(6)

C8
0.75582(18)
0.70467(16)
0.36727(16)
0.0426(6)

C9
0.6688(2)
0.52972(17)
0.36298(14)
0.0401(6)

C10
1.00758(18)
0.33624(17)
0.13859(17)
0.0434(6)

C11
0.8302(2)
0.27205(15)
0.17879(16)
0.0422(6)

C12
0.8191(2)
0.37645(18)
0.03525(14)
0.0459(7)

C13
0.40582(13)
0.63983(12)
0.09687(11)
0.0192(4)

C14
0.36051(14)
0.62051(13)
0.15647(12)
0.0234(4)

C15
0.33745(17)
0.68871(15)
0.19830(13)
0.0323(5)

C16
0.35697(18)
0.77142(15)
0.18291(14)
0.0377(6)

C17
0.39799(17)
0.78814(14)
0.12246(14)
0.0325(5)

C18
0.42323(14)
0.72376(13)
0.07684(12)
0.0235(4)

C19
0.2563(2)
0.5245(2)
0.26100(16)
0.0510(7)

C20
0.43525(19)
0.44701(19)
0.23068(17)
0.0497(7)

C21
0.2501(2)
0.45155(17)
0.11089(14)
0.0427(6)

C22
0.3984(2)
0.85650(19)
-0.04620(17)
0.0540(8)

C23
0.50015(19)
0.69903(15)
-0.07598(13)
0.0363(6)

C24
0.59536(19)
0.81961(17)
0.04785(15)
0.0419(6)

C25
0.77514(18)
0.64577(15)
0.07194(14)
0.0351(5)

C26
0.8615(2)
0.6979(2)
0.0839(2)
0.0623(9)

C27
0.9371(3)
0.6614(3)
0.0508(2)
0.0859(13)

C28
0.0483(2)
0.09604(18)
-0.06542(16)
0.0470(7)

C29
-0.0246(2)
0.1200(2)
-0.12414(17)
0.0582(8)

C30
-0.1122(2)
0.1457(2)
-0.1115(2)
0.0650(9)

C31
-0.1274(2)
0.1496(2)
-0.0399(2)
0.0602(8)

C32
-0.0548(2)
0.12668(19)
0.01912(18)
0.0547(8)

C33
0.0320(2)
0.09938(18)
0.00670(16)
0.0490(7)

C34
0.1428(2)
0.0644(2)
-0.0794(2)
0.0723(10)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.43: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2]·2C7H8   (9(2C7H8): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H3A
0.9036
0.6600
0.3126
0.063(2)

H4A
1.0353
0.6112
0.2686
0.063(2)

H5A
1.0224
0.4870
0.1968
0.063(2)

H7A
0.5792
0.6139
0.1995
0.063(2)

H7B
0.5593
0.6804
0.2583
0.063(2)

H7C
0.6299
0.7027
0.2062
0.063(2)

H8A
0.7063
0.7270
0.3899
0.063(2)

H8B
0.8080
0.6852
0.4057
0.063(2)
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H8C
0.7779
0.7484
0.3384
0.063(2)

H9A
0.6437
0.4823
0.3320
0.063(2)

H9B
0.7226
0.5116
0.4007
0.063(2)

H9C
0.6203
0.5520
0.3867
0.063(2)

H10A
1.0377
0.3814
0.1169
0.063(2)

H10B
1.0400
0.3281
0.1898
0.063(2)

H10C
1.0105
0.2848
0.1109
0.063(2)

H11A
0.7641
0.2826
0.1787
0.063(2)

H11B
0.8356
0.2215
0.1506
0.063(2)

H11C
0.8651
0.2648
0.2295
0.063(2)

H12A
0.7532
0.3909
0.0319
0.063(2)

H12B
0.8498
0.4208
0.0130
0.063(2)

H12C
0.8230
0.3241
0.0091
0.063(2)

H15A
0.3073
0.6771
0.2394
0.069(2)

H16A
0.3424
0.8168
0.2138
0.069(2)

H17A
0.4099
0.8461
0.1109
0.069(2)

H19A
0.2395
0.4697
0.2774
0.069(2)

H19B
0.2928
0.5551
0.3029
0.069(2)

H19C
0.1991
0.5556
0.2402
0.069(2)

H20A
0.4152
0.3925
0.2453
0.069(2)

H20B
0.4750
0.4395
0.1949
0.069(2)

H20C
0.4707
0.4760
0.2740
0.069(2)

H21A
0.2358
0.3967
0.1287
0.069(2)

H21B
0.1919
0.4827
0.0941
0.069(2)

H21C
0.2819
0.4447
0.0700
0.069(2)

H22A
0.4247
0.8817
-0.0853
0.069(2)

H22B
0.3369
0.8328
-0.0674
0.069(2)

H22C
0.3919
0.8991
-0.0100
0.069(2)

H23A
0.5291
0.7308
-0.1102
0.069(2)

H23B
0.5416
0.6532
-0.0551
0.069(2)

H23C
0.4401
0.6765
-0.1023
0.069(2)

H24A
0.6258
0.8437
0.0106
0.069(2)

H24B
0.5834
0.8634
0.0812
0.069(2)

H24C
0.6362
0.7772
0.0758
0.069(2)

H26A
0.8844
0.7065
0.1368
0.172(11)

H26B
0.8454
0.7523
0.0611
0.172(11)

H27A
0.9142
0.6540
-0.0022
0.172(11)

H27B
0.9547
0.6067
0.0726
0.172(11)

H27C
0.9917
0.6983
0.0599
0.172(11)

H29A
-0.0139
0.1185
-0.1743
0.124(6)

H30A
-0.1630
0.1606
-0.1529
0.124(6)

H31A
-0.1875
0.1689
-0.0307
0.124(6)

H32A
-0.0648
0.1294
0.0694
0.124(6)

H33A
0.0817
0.0825
0.0482
0.124(6)

H34A
0.1418
0.0661
-0.1321
0.124(6)

H34B
0.1931
0.1003
-0.0531
0.124(6)

H34C
0.1537
0.0071
-0.0615
0.124(6)

Tabelle 7.44: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2]·2C7H8   (9(2C7H8): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe
0.01500(14)
0.01816(14)
0.02056(14)
-0.00137(11)
0.00440(11)
-0.00098(11)

S1
0.0150(2)
0.0203(2)
0.0256(2)
0.00156(19)
0.00131(19)
-0.00311(19)

S2
0.0158(2)
0.0204(2)
0.0228(2)
-0.00557(19)
0.00446(18)
0.00132(19)

Si1
0.0198(3)
0.0239(3)
0.0315(3)
-0.0052(2)
0.0027(2)
-0.0002(2)

Si2
0.0179(3)
0.0213(3)
0.0337(3)
-0.0010(2)
0.0050(2)
0.0023(2)

Si3
0.0212(3)
0.0316(3)
0.0265(3)
-0.0006(2)
0.0085(2)
-0.0035(2)

Si4
0.0275(3)
0.0224(3)
0.0318(3)
0.0020(2)
0.0038(3)
-0.0043(2)

N
0.0271(10)
0.0266(9)
0.0294(10)
0.0034(8)
0.0045(8)
-0.0054(8)
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C1
0.0152(9)
0.0189(9)
0.0251(10)
0.0032(8)
-0.0007(8)
-0.0014(8)

C2
0.0193(10)
0.0209(10)
0.0311(11)
0.0002(8)
0.0025(8)
-0.0002(8)

C3
0.0233(11)
0.0256(11)
0.0441(13)
-0.0092(10)
0.0029(10)
-0.0053(9)

C4
0.0201(11)
0.0353(13)
0.0555(16)
-0.0111(12)
0.0034(11)
-0.0104(10)

C5
0.0179(10)
0.0319(12)
0.0448(13)
-0.0053(10)
0.0068(9)
-0.0022(9)

C6
0.0184(10)
0.0201(10)
0.0319(11)
0.0019(8)
0.0025(8)
-0.0011(8)

C7
0.0325(14)
0.0468(15)
0.0440(15)
-0.0044(12)
0.0016(11)
0.0129(12)

C8
0.0309(13)
0.0365(13)
0.0592(17)
-0.0224(12)
0.0066(12)
0.0009(11)

C9
0.0451(15)
0.0410(14)
0.0374(13)
-0.0039(11)
0.0158(12)
-0.0047(12)

C10
0.0276(13)
0.0367(14)
0.0669(18)
-0.0104(13)
0.0127(12)
0.0059(11)

C11
0.0478(16)
0.0232(11)
0.0601(17)
0.0016(11)
0.0215(13)
0.0010(11)

C12
0.0507(17)
0.0487(16)
0.0352(13)
-0.0060(12)
0.0019(12)
0.0190(13)

C13
0.0141(9)
0.0200(9)
0.0230(10)
-0.0066(8)
0.0026(7)
0.0022(8)

C14
0.0161(10)
0.0273(11)
0.0273(10)
-0.0068(8)
0.0060(8)
-0.0014(8)

C15
0.0281(12)
0.0378(13)
0.0349(12)
-0.0120(10)
0.0151(10)
-0.0010(10)

C16
0.0367(14)
0.0319(12)
0.0470(15)
-0.0178(11)
0.0145(11)
0.0041(11)

C17
0.0309(12)
0.0208(10)
0.0456(14)
-0.0072(10)
0.0075(10)
0.0019(9)

C18
0.0188(10)
0.0212(10)
0.0294(11)
-0.0042(8)
0.0027(8)
-0.0005(8)

C19
0.0514(17)
0.0601(18)
0.0514(17)
-0.0102(14)
0.0329(14)
-0.0142(15)

C20
0.0352(14)
0.0558(17)
0.0597(18)
0.0257(14)
0.0134(13)
0.0041(13)

C21
0.0500(16)
0.0403(14)
0.0383(14)
-0.0002(11)
0.0104(12)
-0.0237(13)

C22
0.061(2)
0.0410(15)
0.0556(18)
0.0150(13)
0.0035(15)
0.0099(14)

C23
0.0434(15)
0.0340(13)
0.0329(12)
0.0024(10)
0.0109(11)
-0.0121(11)

C24
0.0374(14)
0.0389(14)
0.0487(15)
-0.0028(12)
0.0078(12)
-0.0153(12)

C25
0.0358(13)
0.0321(12)
0.0363(13)
0.0051(10)
0.0050(10)
-0.0084(11)

C26
0.0425(17)
0.0576(19)
0.086(2)
0.0007(17)
0.0128(17)
-0.0279(15)

C27
0.072(3)
0.105(3)
0.088(3)
-0.011(2)
0.033(2)
-0.038(2)

C28
0.0469(16)
0.0429(15)
0.0519(17)
-0.0107(13)
0.0121(13)
-0.0107(13)

C29
0.0561(19)
0.075(2)
0.0421(16)
-0.0085(15)
0.0068(14)
-0.0102(17)

C30
0.0493(19)
0.078(2)
0.063(2)
-0.0021(18)
0.0022(16)
-0.0056(18)

C31
0.0486(18)
0.0534(19)
0.081(2)
-0.0086(17)
0.0192(17)
-0.0054(15)

C32
0.068(2)
0.0467(17)
0.0540(18)
-0.0149(14)
0.0227(16)
-0.0142(15)

C33
0.0554(18)
0.0427(15)
0.0474(16)
-0.0076(13)
0.0075(14)
-0.0119(14)

C34
0.055(2)
0.069(2)
0.099(3)
-0.012(2)
0.030(2)
-0.0048(18)

Tabelle 7.45: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2](2C7H8   (9(2C7H8): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Fe-N
2.0608(19)
N-Fe-S1
99.55(5)

Fe-S1
2.3108(7)
N-Fe-S2
117.15(6)

Fe-S2
2.3625(8)
S1-Fe-S2
119.89(2)

Fe-S2a
2.3912(8)
N-Fe-S2a
110.70(5)



S1-Fe-S2a
130.36(3)



S2-Fe-S2a
80.03(2)






S1-C1
1.791(2)
C1-S1-Fe
107.79(7)

S2-C13
1.8054(19)
C13-S2-Fe
123.93(7)

S2-Fea
2.3912(8)
C13-S2-Fea
130.98(7)



Fe-S2-Fea
99.97(2)






Si1-C7
1.854(2)
C7-Si1-C9
112.44(13)

Si1-C9
1.867(3)
C7-Si1-C8
105.76(12)

Si1-C8
1.873(2)
C9-Si1-C8
107.61(13)

Si1-C2
1.890(2)
C7-Si1-C2
112.57(11)



C9-Si1-C2
109.83(11)



C8-Si1-C2
108.35(11)

Si2-C12
1.852(3)
C12-Si2-C11
111.14(14)

Si2-C11
1.867(2)
C12-Si2-C10
108.05(13)

Si2-C10
1.872(3)
C11-Si2-C10
105.09(12)

Si2-C6
1.889(2)
C12-Si2-C6
111.89(11)
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C11-Si2-C6
113.26(11)



C10-Si2-C6
106.96(11)

Si3-C21
1.853(3)
C21-Si3-C20
111.13(14)

Si3-C20
1.855(3)
C21-Si3-C19
104.70(13)

Si3-C19
1.878(3)
C20-Si3-C19
106.73(14)

Si3-C14
1.900(2)
C21-Si3-C14
112.30(11)



C20-Si3-C14
113.22(11)



C19-Si3-C14
108.19(12)

Si4-C23
1.862(3)
C23-Si4-C24
109.26(12)

Si4-C24
1.870(3)
C23-Si4-C22
105.99(13)

Si4-C22
1.875(3)
C24-Si4-C22
108.05(14)

Si4-C18
1.895(2)
C23-Si4-C18
118.69(10)



C24-Si4-C18
107.30(11)



C22-Si4-C18
107.12(12)






N-C25
1.130(3)
C25-N-Fe
163.04(19)

C1-C6
1.411(3)
C6-C1-C2
121.63(18)

C1-C2
1.420(3)
C6-C1-S1
118.62(15)



C2-C1-S1
119.72(15)

C2-C3
1.404(3)
C3-C2-C1
117.22(19)



C3-C2-Si1
117.85(16)



C1-C2-Si1
124.80(15)

C3-C4
1.381(3)
C4-C3-C2
122.1(2)

C4-C5
1.380(3)
C5-C4-C3
119.4(2)

C5-C6
1.407(3)
C4-C5-C6
122.0(2)



C5-C6-C1
117.45(19)



C5-C6-Si2
117.59(16)



C1-C6-Si2
124.86(15)






C13-C18
1.408(3)
C18-C13-C14
122.52(18)

C13-C14
1.413(3)
C18-C13-S2
120.71(15)



C14-C13-S2
116.64(15)

C14-C15
1.397(3)
C15-C14-C13
117.1(2)



C15-C14-Si3
115.92(16)



C13-C14-Si3
126.97(15)

C15-C16
1.374(3)
C16-C15-C14
122.4(2)

C16-C17
1.381(3)
C15-C16-C17
118.9(2)

C17-C18
1.407(3)
C16-C17-C18
122.8(2)



C17-C18-C13
116.17(19)



C17-C18-Si4
111.10(16)



C13-C18-Si4
132.68(15)






C25-C26
1.461(3)
N-C25-C26
179.6(3)

C26-C27
1.465(5)
C25-C26-C27
113.3(3)






Toluol




C28-C29
1.380(4)
C29-C28-C33
118.3(3)

C28-C33
1.386(4)
C29-C28-C34
121.0(3)

C28-C34
1.514(4)
C33-C28-C34
120.6(3)

C29-C30
1.385(5)
C28-C29-C30
120.9(3)

C30-C31
1.369(5)
C31-C30-C29
120.4(3)

C31-C32
1.378(5)
C30-C31-C32
119.1(3)

C32-C33
1.379(4)
C31-C32-C33
120.7(3)



C32-C33-C28
120.5(3)

Symmetrietransformation: 1-x, 1-y, -z

Tabelle 7.46: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2](2C7H8  (10(2C7H8)

Summenformel
C70H114Fe2N2S4Si8

Formelgewicht
1448.33

Kristallgröße [mm]
0.73(0.42(0.22

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
monoklin

Raumgruppe
P21/c

a [Å]
14.190(2)

b [Å]
15.593(2)

c [Å]
18.200(2)

( [°]
103.97(1)

V [Å3]
3907.9(9)

Z
2

((MoK() [mm-1]
0.640

Dx [gcm-3]
1.231

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.819 – 0.698

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
8526

davon beobachtet (I>2·((I))
6893

Zahl der Variablen
400

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0329

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.0732

Tabelle 7.47: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2]·2C7H8   (10(2C7H8): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe
0.615009(18)
0.509871(15)
0.071115(13)
0.01960(7)

N1
0.71661(12)
0.60455(10)
0.06997(9)
0.0314(4)

S1
0.68626(3)
0.44332(3)
0.18394(2)
0.02245(10)

S2
0.45024(3)
0.54881(3)
0.05182(2)
0.02148(10)

Si1
0.71731(4)
0.60452(3)
0.31286(3)
0.02604(12)

Si2
0.87780(4)
0.34979(3)
0.13915(3)
0.02560(11)

Si3
0.32728(4)
0.50359(3)
0.18427(3)
0.02675(12)

Si4
0.48331(4)
0.77167(3)
0.00770(3)
0.03065(13)

C1
0.80521(12)
0.48691(11)
0.22129(10)
0.0224(3)

C2
0.88534(13)
0.44836(12)
0.20053(10)
0.0259(4)

C3
0.83172(18)
0.25655(13)
0.18387(15)
0.0478(6)

C4
0.99159(15)
0.55026(14)
0.28275(13)
0.0417(5)

C5
0.91241(14)
0.58457(13)
0.30388(12)
0.0352(5)

C6
0.81732(13)
0.55472(11)
0.27473(10)
0.0257(4)

C7
0.80728(18)
0.36584(17)
0.04011(12)
0.0509(6)

C8
1.00414(15)
0.32154(14)
0.13280(13)
0.0393(5)

C9
0.97769(14)
0.48244(13)
0.23200(12)
0.0363(5)

C10
0.62812(17)
0.66408(15)
0.23889(13)
0.0470(6)

C11
0.6572(2)
0.52389(15)
0.36156(14)
0.0508(6)

C12
0.77418(17)
0.68428(14)
0.38767(13)
0.0433(5)

C13
0.40739(13)
0.63659(11)
0.09894(10)
0.0232(4)

C14
0.42479(14)
0.72208(12)
0.08092(11)
0.0301(4)

C15
0.39598(18)
0.78583(14)
0.12571(14)
0.0473(6)

C16
0.3521(2)
0.76687(15)
0.18316(16)
0.0618(8)

C17
0.33383(19)
0.68266(14)
0.19765(14)
0.0496(6)

C18
0.36009(14)
0.61470(12)
0.15671(11)
0.0290(4)

C19
0.59983(17)
0.82154(15)
0.06011(13)
0.0471(6)

C20
0.50658(17)
0.70282(13)
-0.06960(11)
0.0383(5)

C21
0.4019(2)
0.85945(16)
-0.04041(16)
0.0610(7)

C22
0.24004(18)
0.45020(16)
0.10524(13)
0.0478(6)

C23
0.26059(18)
0.51462(16)
0.26139(13)
0.0474(6)

C24
0.43308(17)
0.43317(17)
0.22286(15)
0.0534(7)

C25
0.78507(18)
0.64337(16)
0.08228(14)
0.0500(6)

C26A
0.8857(4)
0.6803(4)
0.1184(3)
0.0476(12)

C26B
0.8666(4)
0.7055(4)
0.0793(3)
0.0596(19)

C27
0.8784(3)
0.7647(2)
0.1454(2)
0.0941(12)

C28
0.9523(3)
0.6552(3)
0.0717(2)
0.0967(13)

C30
0.0103(16)
1.0147(12)
-0.0110(12)
0.094(7)

C31
0.0818(8)
1.0169(7)
-0.0445(5)
0.101(3)

C32
0.1525(7)
0.9586(7)
-0.0333(5)
0.106(3)

C33
0.1544(8)
0.8933(7)
0.0127(6)
0.108(3)

C34
0.0900(16)
0.8838(11)
0.0556(13)
0.141(8)

C35
0.0074(18)
0.9414(10)
0.0441(11)
0.144(9)

C36
-0.0671(18)
1.0779(13)
-0.0227(13)
0.186(12)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle  7.48: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2]·2C7H8   (10(2C7H8): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H3A
0.7668
0.2680
0.1883
0.0749(14)

H3B
0.8315
0.2067
0.1528
0.0749(14)

H3C
0.8731
0.2466
0.2332
0.0749(14)

H4A
1.0558
0.5725
0.3026
0.0749(14)

H5A
0.9229
0.6298
0.3407
0.0749(14)

H7A
0.7413
0.3803
0.0394
0.0749(14)

Fortsetzung Tabelle 7.48

H7B
0.8359
0.4113
0.0173
0.0749(14)

H7C
0.8084
0.3137
0.0122
0.0749(14)

H8A
1.0308
0.3684
0.1102
0.0749(14)

H8B
1.0439
0.3109
0.1826
0.0749(14)

H8C
1.0023
0.2711
0.1023
0.0749(14)

H9A
1.0332
0.4584
0.2181
0.0749(14)

H10A
0.6617
0.7054
0.2156
0.0749(14)

H10B
0.5944
0.6244
0.2013
0.0749(14)

H10C
0.5823
0.6930
0.2614
0.0749(14)

H11A
0.6072
0.5505
0.3810
0.0749(14)

H11B
0.6292
0.4798
0.3262
0.0749(14)

H11C
0.7049
0.4991
0.4026
0.0749(14)

H12A
0.8056
0.7282
0.3652
0.0749(14)

H12B
0.7251
0.7097
0.4089
0.0749(14)

H12C
0.8213
0.6559
0.4269
0.0749(14)

H15A
0.4065
0.8449
0.1151
0.0749(14)

H16A
0.3372
0.8114
0.2150
0.0749(14)

H17A
0.2998
0.6697
0.2359
0.0749(14)

H19A
0.6316
0.8476
0.0248
0.0749(14)

H19B
0.5866
0.8644
0.0941
0.0749(14)

H19C
0.6411
0.7781
0.0885
0.0749(14)

H20A
0.5362
0.7365
-0.1021
0.0749(14)

H20B
0.5494
0.6568
-0.0480
0.0749(14)

H20C
0.4463
0.6796
-0.0985
0.0749(14)

H21A
0.4302
0.8857
-0.0777
0.0749(14)

H21B
0.3395
0.8361
-0.0646
0.0749(14)

H21C
0.3943
0.9017
-0.0039
0.0749(14)

H22A
0.2694
0.4431
0.0633
0.0749(14)

H22B
0.2223
0.3951
0.1212
0.0749(14)

H22C
0.1830
0.4853
0.0900
0.0749(14)

H23A
0.2434
0.4586
0.2758
0.0749(14)

H23B
0.3021
0.5423
0.3043
0.0749(14)

H23C
0.2028
0.5481
0.2438
0.0749(14)

H24A
0.4704
0.4250
0.1859
0.0749(14)

H24B
0.4731
0.4593
0.2673
0.0749(14)

H24C
0.4101
0.3787
0.2359
0.0749(14)

H26A
0.9079
0.6470
0.1640
0.0749(14)

H26B
0.8449
0.7398
0.0342
0.0749(14)

H27A
0.9425
0.7862
0.1676
0.0749(14)

H27B
0.8479
0.8007
0.1036
0.0749(14)

H27C
0.8409
0.7642
0.1824
0.0749(14)

H27D
0.9297
0.8047
0.1444
0.0749(14)

H27E
0.8193
0.7951
0.1426
0.0749(14)

H27F
0.8953
0.7319
0.1912
0.0749(14)

H28A
1.0154
0.6782
0.0928
0.0749(14)

H28B
0.9549
0.5944
0.0684
0.0749(14)

H28C
0.9280
0.6789
0.0212
0.0749(14)

H28D
1.0039
0.6943
0.0690
0.0749(14)

H28E
0.9719
0.6181
0.1137
0.0749(14)

H28F
0.9351
0.6226
0.0254
0.0749(14)

H31A
0.0861
1.0646
-0.0769
0.177(17)

H32A
0.2022
0.9630
-0.0607
0.177(17)

H33A
0.2035
0.8502
0.0157
0.177(17)

H34A
0.0990
0.8409
0.0946
0.177(17)

H35A
-0.0442
0.9335
0.0692
0.177(17)

H36A
-0.0641
1.1226
-0.0584
0.177(17)

H36B
-0.1275
1.0477
-0.0386
0.177(17)

H36C
-0.0625
1.1027
0.0263
0.177(17)

Tabelle 7.49: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2]·2C7H8  (10(2C7H8): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren 

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe
0.01883(13)
0.02003(12)
0.02025(12)
-0.00161(10)
0.00531(9)
-0.00099(10)

S1
0.0182(2)
0.0230(2)
0.0252(2)
0.00203(17)
0.00347(16)
-0.00300(17)

S2
0.0195(2)
0.0224(2)
0.0228(2)
-0.00601(16)
0.00552(17)
0.00131(16)

Si1
0.0265(3)
0.0245(3)
0.0273(3)
-0.0035(2)
0.0067(2)
-0.0033(2)

Si2
0.0222(3)
0.0245(2)
0.0313(3)
0.0017(2)
0.0088(2)
0.0024(2)

Si3
0.0243(3)
0.0300(3)
0.0283(3)
-0.0026(2)
0.0108(2)
-0.0030(2)

Si4
0.0365(3)
0.0231(3)
0.0323(3)
0.0009(2)
0.0083(2)
-0.0033(2)

N1
0.0334(9)
0.0318(9)
0.0289(8)
0.0008(7)
0.0072(7)
-0.0099(7)

C1
0.0189(8)
0.0222(8)
0.0248(8)
0.0037(7)
0.0026(7)
-0.0027(7)

C2
0.0213(9)
0.0271(9)
0.0290(9)
0.0026(7)
0.0056(7)
0.0001(7)

C3
0.0496(14)
0.0280(11)
0.0752(17)
0.0052(11)
0.0334(13)
0.0018(10)

C4
0.0211(10)
0.0435(12)
0.0569(14)
-0.0099(11)
0.0025(9)
-0.0080(9)

C5
0.0283(11)
0.0313(10)
0.0435(12)
-0.0081(9)
0.0038(9)
-0.0057(8)

C6
0.0217(9)
0.0243(9)
0.0295(9)
0.0000(7)
0.0031(7)
-0.0017(7)

C7
0.0511(15)
0.0615(15)
0.0345(12)
-0.0084(11)
-0.0005(10)
0.0239(12)

C8
0.0290(11)
0.0434(12)
0.0487(13)
-0.0010(10)
0.0153(10)
0.0073(9)

C9
0.0203(10)
0.0383(11)
0.0500(13)
-0.0035(10)
0.0082(9)
-0.0013(8)

C10
0.0451(14)
0.0499(14)
0.0416(12)
-0.0074(10)
0.0020(10)
0.0213(11)

C11
0.0682(17)
0.0441(13)
0.0499(14)
-0.0094(11)
0.0334(13)
-0.0187(12)

C12
0.0407(13)
0.0430(12)
0.0465(13)
-0.0186(10)
0.0113(10)
-0.0074(10)

C13
0.0211(9)
0.0227(8)
0.0261(9)
-0.0091(7)
0.0066(7)
0.0011(7)

C14
0.0330(11)
0.0244(9)
0.0352(10)
-0.0062(8)
0.0128(8)
-0.0019(8)

C15
0.0644(16)
0.0237(10)
0.0636(15)
-0.0103(10)
0.0345(13)
-0.0040(10)

C16
0.095(2)
0.0316(12)
0.0788(19)
-0.0232(12)
0.0593(17)
-0.0048(13)

C17
0.0679(17)
0.0363(12)
0.0606(15)
-0.0175(11)
0.0467(14)
-0.0091(11)

C18
0.0305(10)
0.0266(9)
0.0335(10)
-0.0083(8)
0.0148(8)
-0.0041(8)

C19
0.0528(15)
0.0446(13)
0.0440(13)
-0.0067(10)
0.0121(11)
-0.0191(11)

C20
0.0517(14)
0.0338(11)
0.0331(10)
0.0009(9)
0.0173(10)
-0.0103(10)

C21
0.076(2)
0.0443(14)
0.0597(16)
0.0137(12)
0.0094(14)
0.0162(13)

C22
0.0522(15)
0.0517(14)
0.0405(12)
-0.0043(11)
0.0133(11)
-0.0249(12)

C23
0.0526(15)
0.0523(14)
0.0482(13)
-0.0081(11)
0.0333(12)
-0.0105(11)

C24
0.0394(13)
0.0660(16)
0.0594(15)
0.0255(13)
0.0209(12)
0.0104(12)

C25
0.0452(14)
0.0502(14)
0.0571(15)
-0.0127(12)
0.0172(12)
-0.0179(12)

C26A
0.036(3)
0.058(3)
0.048(3)
-0.002(3)
0.009(2)
-0.021(2)

C26B
0.060(4)
0.077(4)
0.030(2)
0.029(3)
-0.011(2)
-0.042(3)

C27
0.078(2)
0.086(2)
0.107(3)
-0.024(2)
0.000(2)
-0.053(2)

C28
0.062(2)
0.152(4)
0.082(2)
-0.022(2)
0.0300(18)
-0.061(2)

C30
0.073(11)
0.093(17)
0.115(17)
-0.063(13)
0.019(9)
-0.048(9)

C31
0.112(8)
0.106(7)
0.066(5)
-0.013(5)
-0.017(5)
-0.012(6)

C32
0.117(8)
0.116(7)
0.070(5)
-0.005(5)
-0.005(5)
-0.014(6)

C33
0.123(8)
0.101(7)
0.098(7)
-0.030(6)
0.020(6)
-0.045(7)

C34
0.172(19)
0.093(10)
0.173(16)
-0.019(9)
0.070(15)
-0.069(12)

C35
0.20(2)
0.094(11)
0.159(16)
-0.068(10)
0.091(16)
-0.048(12)

C36
0.156(18)
0.19(3)
0.20(2)
-0.12(2)
-0.001(17)
0.000(18)

Tabelle 7.50: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2](2C7H8) (10(2C7H8): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Fe-N1
2.0671(16)
N1-Fe-S1
99.99(5)

Fe-S1
2.3050(5)
N1-Fe-S2
118.91(5)

Fe-S2
2.3584(6)
S1-Fe-S2
117.030(18)

Fe-S2a
2.3875(5)
N1-Fe-S2a
112.20(5)



S1-Fe-S2a
130.52(2)



S2-Fe-S2a
79.214(17)






S1-C1
1.7942(18)
C1-S1-Fe
109.71(6)

S2-C13
1.7974(17)
C13-S2-Fe
124.23(6)

Fortsetzung Tabelle 7.50

S2-Fea
2.3875(5)
C13-S2-Fea
129.77(6)



Fe-S2-Fea
100.786(17)






Si1-C10
1.858(2)
C10-Si1-C11
111.86(13)

Si1-C11
1.860(2)
C10-Si1-C12
107.03(11)

Si1-C12
1.876(2)
C11-Si1-C12
105.58(11)

Si1-C6
1.8905(19)
C10-Si1-C6
112.31(9)



C11-Si1-C6
111.63(10)



C12-Si1-C6
108.01(9)

Si2-C7
1.855(2)
C7-Si2-C3
111.49(13)

Si2-C3
1.860(2)
C7-Si2-C8
105.73(11)

Si2-C8
1.877(2)
C3-Si2-C8
106.59(10)

Si2-C2
1.8880(19)
C7-Si2-C2
113.91(10)



C3-Si2-C2
110.68(10)



C8-Si2-C2
108.00(9)

Si3-C22
1.853(2)
C22-Si3-C24
110.83(13)

Si3-C24
1.856(2)
C22-Si3-C23
104.96(11)

Si3-C23
1.881(2)
C24-Si3-C23
106.17(12)

Si3-C18
1.893(2)
C22-Si3-C18
111.49(10)



C24-Si3-C18
114.44(10)



C23-Si3-C18
108.32(10)

Si4-C20
1.862(2)
C20-Si4-C21
105.72(12)

Si4-C21
1.867(2)
C20-Si4-C19
109.24(11)

Si4-C19
1.867(2)
C21-Si4-C19
107.79(12)

Si4-C14
1.897(2)
C20-Si4-C14
118.91(9)



C21-Si4-C14
107.58(11)



C19-Si4-C14
107.14(10)






N1-C25
1.120(3)
C25-N1-Fe
163.1(2)






C1-C2
1.416(2)
C2-C1-C6
121.82(16)

C1-C6
1.419(2)
C2-C1-S1
118.73(13)



C6-C1-S1
119.29(13)

C2-C9
1.402(3)
C9-C2-C1
117.50(17)



C9-C2-Si2
117.66(14)



C1-C2-Si2
124.69(13)

C4-C5
1.380(3)
C5-C4-C9
119.13(19)

C4-C9
1.387(3)
C4-C9-C2
122.00(19)

C5-C6
1.405(3)
C4-C5-C6
122.59(19)



C5-C6-C1
116.88(17)



C5-C6-Si1
117.58(14)



C1-C6-Si1
125.48(13)






C13-C14
1.409(3)
C14-C13-C18
122.75(16)

C13-C18
1.419(2)
C14-C13-S2
120.74(13)



C18-C13-S2
116.45(13)

C14-C15
1.407(3)
C15-C14-C13
116.22(18)



C15-C14-Si4
110.90(15)



C13-C14-Si4
132.87(14)

C15-C16
1.372(3)
C16-C15-C14
122.5(2)

C16-C17
1.376(3)
C15-C16-C17
119.5(2)

C17-C18
1.397(3)
C16-C17-C18
122.3(2)



C17-C18-C13
116.59(17)



C17-C18-Si3
116.02(15)



C13-C18-Si3
127.39(13)






C25-C26B
1.519(5)
N1-C25-C26B
165.5(3)

C25-C26A
1.533(5)
N1-C25-C26A
164.1(3)

C26A-C27
1.417(6)
C27-C26A-C25
111.1(4)

C26A-C28
1.469(6)
C28-C26A-C25
108.3(4)



C27-C26A-C28
124.1(4)
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C26B-C28
1.482(8)
C28-C26B-C27
117.9(4)

C26B-C27
1.493(7)
C28-C26B-C25
108.4(4)



C27-C26B-C25
107.7(4)






Toluol




C30-C31
1.30(2)
C31-C30-C36
124.0(19)

C30-C36
1.45(4)
C31-C30-C35
118.3(19)

C30-C35
1.53(3)
C36-C30-C35
117.7(15)

C31-C32
1.333(14)
C30-C31-C32
123.5(14)

C32-C33
1.312(14)
C33-C32-C31
121.7(11)

C33-C34
1.35(3)
C32-C33-C34
122.9(15)

C34-C35
1.45(4)
C33-C34-C35
119.0(16)



C34-C35-C30
114.2(17)

Symmetrietransformation: 1-x, 1-y, -z

Tabelle 7.51: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(tBuCN)2](3C7H8   (11(3C7H8)

Summenformel
C79H126Fe2N2S4Si8

Formelgewicht
1568.53

Kristallgröße [mm]
0.52(0.50(0.15

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
monoklin

Raumgruppe
P21/n

a [Å]
13.092(4)

b [Å]
18.204(7)

c [Å]
19.960(8)

( [°]
105.78(1)

V [Å3]
4578(3)

Z
2

((MoK() [mm-1]
0.551

Dx [gcm-3]
1.138

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.825 – 0.761

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
10014

davon beobachtet (I>2·((I))
7623

Zahl der Variablen
555

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0529

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.1253

Tabelle 7.52: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(tBuCN)2]·3C7H8   (11(3C7H8): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe
0.07431(3)
0.553361(19)
0.076127(18)
0.02008(10)

N
0.1668(2)
0.50024(13)
0.16253(13)
0.0396(6)

S1
0.10152(5)
0.67575(3)
0.10783(3)
0.02592(15)

S2
-0.08636(11)
0.48441(10)
0.03689(8)
0.0183(3)

Si1
0.36548(8)
0.69068(7)
0.13128(7)
0.0660(4)

Si2
-0.00116(9)
0.68428(6)
0.24470(6)
0.0560(3)

Si3
-0.14981(15)
0.36144(8)
0.14568(8)
0.0250(3)

Si4
-0.26296(17)
0.63766(8)
-0.02200(9)
0.0280(4)

C1
0.1884(2)
0.67845(13)
0.19433(14)
0.0299(6)

C2
0.2991(2)
0.68349(16)
0.20336(18)
0.0423(8)

C3
0.3645(3)
0.68671(18)
0.2726(2)
0.0617(12)

C4
0.3246(4)
0.68671(18)
0.3287(2)
0.0675(14)

C5
0.2172(4)
0.68388(18)
0.31810(18)
0.0599(12)

C6
0.1446(3)
0.68068(15)
0.25140(16)
0.0399(7)

C7
0.3410(3)
0.6095(3)
0.0730(2)
0.0749(15)

C8
0.3285(4)
0.7773(3)
0.0824(3)
0.0871(17)

C9
0.5123(3)
0.6956(4)
0.1708(4)
0.142(4)

C10
-0.0588(3)
0.7712(2)
0.2036(3)
0.0727(13)

C11
-0.0777(4)
0.6031(2)
0.2012(2)
0.0680(13)

C12
-0.0160(5)
0.6836(3)
0.3360(3)
0.103(2)

C13
-0.20779(19)
0.49706(13)
0.06123(12)
0.0214(5)

C14
-0.2312(4)
0.4440(3)
0.1069(3)
0.0213(12)

C15
-0.3281(6)
0.4529(4)
0.1243(4)
0.0311(15)

C16
-0.3958(6)
0.5105(5)
0.0994(4)
0.0406(16)

C17
-0.3686(6)
0.5623(4)
0.0567(4)
0.0365(15)

C18
-0.2727(4)
0.5587(3)
0.0369(3)
0.0256(13)

C19
-0.0223(8)
0.3907(6)
0.2098(6)
0.040(2)

C20
-0.2279(4)
0.3079(3)
0.1955(3)
0.0434(13)

C21
-0.1225(4)
0.2961(3)
0.0808(3)
0.0411(12)

C22
-0.3725(5)
0.6239(4)
-0.1049(4)
0.0456(16)

C23
-0.2910(6)
0.7239(3)
0.0213(3)
0.0588(18)

C24
-0.1367(4)
0.6545(2)
-0.0443(3)
0.0339(11)

C25
0.2194(3)
0.47905(15)
0.21465(16)
0.0376(7)

C26
0.2866(3)
0.45164(16)
0.28181(16)
0.0414(8)

C27
0.2854(3)
0.36720(16)
0.27997(17)
0.0417(7)

C28
0.2389(4)
0.4799(2)
0.33941(18)
0.0649(12)

C29
0.3995(3)
0.4806(2)
0.2906(2)
0.0646(12)

C30
0.7321(3)
0.0348(2)
0.1352(2)
0.35(2)

C31
0.7340(3)
-0.0386(2)
0.1548(2)
0.179(5)

C32
0.6885(13)
-0.0856(9)
0.1074(7)
0.215(6)

C33
0.6266(15)
-0.0743(12)
0.0179(16)
0.374(18)

C34
0.6438(17)
-0.0086(16)
0.0311(12)
0.34(2)

C35
0.6816(11)
0.0532(10)
0.0647(8)
0.228(10)

C36
0.7908(13)
0.0703(9)
0.1757(9)
0.264(10)

C37
-0.0007(14)
0.9729(6)
0.0041(6)
0.081(3)

C38
-0.071(2)
1.0204(10)
0.0249(16)
0.064(4)

C39
-0.0668(9)
1.0920(6)
0.0176(5)
0.076(3)

C40
0.0067(9)
1.1163(4)
-0.0119(4)
0.122(3)

C41
0.0769(13)
1.0806(14)
-0.0318(7)
0.120(6)

C42
0.071(3)
1.0084(14)
-0.0242(18)
0.097(9)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.53: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(tBuCN)2]·3C7H8   (11(3C7H8): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H3
0.4400
0.6894
0.2804
0.084(2)

H4
0.3715
0.6897
0.3749
0.084(2)

H5
0.1902
0.6837
0.3583
0.084(2)

H7A
0.2665
0.6060
0.0500
0.084(2)

H7B
0.3799
0.6149
0.0389
0.084(2)

H7C
0.3638
0.5657
0.0997
0.084(2)

H8A
0.2537
0.7777
0.0599
0.084(2)

H8B
0.3461
0.8182
0.1138
0.084(2)

H8C
0.3670
0.7811
0.0479
0.084(2)

H9A
0.5287
0.7368
0.2019
0.084(2)

H9B
0.5336
0.6510
0.1965
0.084(2)

H9C
0.5497
0.7003
0.1358
0.084(2)

H10A
-0.0532
0.7730
0.1567
0.084(2)

H10B
-0.1321
0.7743
0.2033
0.084(2)

H10C
-0.0204
0.8116
0.2296
0.084(2)

H11A
-0.0748
0.6013
0.1537
0.084(2)

H11B
-0.0475
0.5590
0.2248
0.084(2)

H11C
-0.1502
0.6074
0.2025
0.084(2)

H12A
-0.0895
0.6856
0.3353
0.084(2)

H12B
0.0149
0.6390
0.3581
0.084(2)

H12C
0.0207
0.7250
0.3613
0.084(2)

H15A
-0.3471
0.4184
0.1553
0.084(2)

H15B
-0.2924
0.3839
0.1582
0.084(2)

H16A
-0.4616
0.5148
0.1117
0.084(2)

H16B
-0.4331
0.4685
0.1386
0.084(2)

H17A
-0.4143
0.6033
0.0394
0.084(2)

H17B
-0.4362
0.5678
0.0675
0.084(2)

H19A
0.0187
0.4182
0.1853
0.084(2)

H19B
-0.0357
0.4205
0.2461
0.084(2)

H19C
0.0162
0.3475
0.2297
0.084(2)

H19D
0.0107
0.3393
0.2431
0.084(2)

H19E
-0.0049
0.4226
0.2234
0.084(2)

H19F
-0.0911
0.3806
0.2497
0.084(2)

H20A
-0.2945
0.2933
0.1645
0.084(2)

H20B
-0.1885
0.2651
0.2155
0.084(2)

H20C
-0.2405
0.3381
0.2320
0.084(2)

H20D
0.0393
0.3001
0.1043
0.084(2)

H20E
-0.0394
0.3293
0.0355
0.084(2)

H20F
0.0384
0.3837
0.0854
0.084(2)

H21A
-0.0825
0.3204
0.0536
0.084(2)

H21B
-0.0826
0.2551
0.1047
0.084(2)

H21C
-0.1885
0.2789
0.0507
0.084(2)

H21D
-0.1318
0.2301
0.1413
0.084(2)

H21E
-0.2297
0.2723
0.1533
0.084(2)

H21F
-0.2197
0.2608
0.0775
0.084(2)

H22A
-0.3743
0.6648
-0.1356
0.084(2)

H22B
-0.3607
0.5794
-0.1274
0.084(2)

H22C
-0.4389
0.6208
-0.0933
0.084(2)

H22D
-0.2639
0.5869
-0.1096
0.084(2)

H22E
-0.3859
0.5818
-0.1164
0.084(2)

H22F
-0.3354
0.6570
-0.1287
0.084(2)

H23A
-0.2905
0.7652
-0.0085
0.084(2)

H23B
-0.3593
0.7203
0.0302
0.084(2)

H23C
-0.2374
0.7305
0.0645
0.084(2)

H23D
-0.1881
0.7100
0.0711
0.084(2)

H23E
-0.1327
0.6816
0.0156
0.084(2)

H23F
-0.2150
0.7460
-0.0030
0.084(2)

H24A
-0.1441
0.6970
-0.0737
0.084(2)
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H24B
-0.0810
0.6627
-0.0024
0.084(2)

H24C
-0.1196
0.6125
-0.0683
0.084(2)

H24D
-0.4248
0.6973
0.0424
0.084(2)

H24E
-0.4399
0.7265
-0.0336
0.084(2)

H24F
-0.4903
0.6513
-0.0213
0.084(2)

H27A
0.3174
0.3507
0.2447
0.084(2)

H27B
0.3255
0.3488
0.3245
0.084(2)

H27C
0.2139
0.3493
0.2698
0.084(2)

H28A
0.1689
0.4597
0.3314
0.084(2)

H28B
0.2815
0.4650
0.3845
0.084(2)

H28C
0.2346
0.5326
0.3375
0.084(2)

H29A
0.4250
0.4606
0.2536
0.084(2)

H29B
0.3986
0.5333
0.2876
0.084(2)

H29C
0.4455
0.4657
0.3346
0.084(2)

H31A
0.7691
-0.0528
0.2017
0.44(4)

H32A
0.6898
-0.1362
0.1209
0.44(4)

H33A
0.5929
-0.1108
-0.0155
0.44(4)

H34A
0.6088
0.0056
-0.0159
0.44(4)

H35A
0.6803
0.1039
0.0512
0.44(4)

H36A
0.8171
0.0439
0.2186
0.44(4)

H36B
0.8494
0.0876
0.1598
0.44(4)

H36C
0.7494
0.1115
0.1833
0.44(4)

H38
-0.1207
0.9993
0.0474
0.21(3)

H39
-0.1167
1.1241
0.0303
0.21(3)

H40
0.0041
1.1684
-0.0193
0.21(3)

H40A
-0.0660
0.8717
0.0299
0.21(3)

H40B
-0.0194
0.8595
-0.0338
0.21(3)

H40C
0.0569
0.8637
0.0418
0.21(3)

H41
0.1281
1.1081
-0.0480
0.21(3)

H42A
0.1241
0.9814
-0.0386
0.21(3)

Tabelle 7.54: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(tBuCN)2]·3C7H8   (11(3C7H8): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe
0.01943(18)
0.01746(17)
0.02161(17)
-0.00149(13)
0.00262(13)
0.00111(14)

N
0.0477(15)
0.0246(12)
0.0340(13)
-0.0036(10)
-0.0100(11)
0.0044(11)

S1
0.0261(3)
0.0194(3)
0.0284(3)
-0.0038(2)
0.0008(2)
0.0017(2)

S2
0.0173(6)
0.0164(7)
0.0218(6)
-0.0012(5)
0.0062(5)
-0.0002(5)

Si1
0.0286(5)
0.0795(8)
0.0904(8)
-0.0650(7)
0.0170(5)
-0.0157(5)

Si2
0.0700(7)
0.0511(6)
0.0583(6)
-0.0343(5)
0.0366(5)
-0.0286(5)

Si3
0.0214(8)
0.0212(6)
0.0329(7)
0.0067(5)
0.0084(6)
-0.0009(6)

Si4
0.0301(9)
0.0224(6)
0.0324(8)
0.0063(5)
0.0103(7)
0.0100(6)

C1
0.0361(15)
0.0140(11)
0.0313(14)
-0.0067(10)
-0.0050(11)
0.0041(10)

C2
0.0353(16)
0.0282(15)
0.0532(19)
-0.0224(14)
-0.0054(14)
0.0089(12)

C3
0.054(2)
0.0311(17)
0.071(3)
-0.0268(17)
-0.0314(19)
0.0149(15)

C4
0.096(3)
0.0284(17)
0.047(2)
-0.0135(15)
-0.033(2)
0.0067(19)

C5
0.114(4)
0.0253(16)
0.0323(17)
-0.0073(13)
0.005(2)
-0.0108(19)

C6
0.067(2)
0.0186(13)
0.0326(15)
-0.0089(11)
0.0109(14)
-0.0072(13)

C7
0.0301(18)
0.088(3)
0.106(3)
-0.075(3)
0.0176(19)
-0.0082(19)

C8
0.115(4)
0.080(3)
0.090(3)
-0.041(3)
0.069(3)
-0.051(3)

C9
0.037(2)
0.203(7)
0.183(6)
-0.157(6)
0.024(3)
-0.029(3)

C10
0.048(2)
0.056(2)
0.117(4)
-0.032(3)
0.027(2)
0.0046(19)

C11
0.082(3)
0.065(3)
0.067(2)
-0.038(2)
0.038(2)
-0.041(2)

C12
0.129(5)
0.123(5)
0.080(3)
-0.059(3)
0.066(3)
-0.072(4)

C13
0.0190(11)
0.0212(11)
0.0231(11)
-0.0023(9)
0.0042(9)
-0.0004(9)

C15
0.019(4)
0.034(5)
0.044(3)
0.008(3)
0.016(4)
0.006(3)

C16
0.032(4)
0.040(5)
0.057(5)
0.020(3)
0.024(3)
0.015(3)

C17
0.032(3)
0.031(4)
0.050(4)
0.010(3)
0.018(3)
0.015(3)
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C19
0.026(4)
0.037(4)
0.049(5)
0.019(3)
-0.003(3)
-0.012(3)

C20
0.038(3)
0.038(3)
0.059(3)
0.022(2)
0.022(2)
0.000(2)

C21
0.044(3)
0.022(2)
0.058(3)
0.003(2)
0.015(2)
0.010(2)

C22
0.025(3)
0.061(4)
0.049(3)
0.018(3)
0.007(3)
0.011(3)

C23
0.094(5)
0.028(3)
0.067(4)
0.008(3)
0.044(4)
0.021(3)

C24
0.031(2)
0.026(2)
0.043(3)
0.0097(19)
0.008(2)
0.0028(18)

C25
0.0468(18)
0.0193(13)
0.0364(15)
-0.0018(11)
-0.0061(13)
-0.0005(12)

C26
0.0531(19)
0.0223(13)
0.0341(15)
0.0026(12)
-0.0129(14)
0.0004(13)

C27
0.0532(19)
0.0225(14)
0.0416(17)
0.0050(12)
-0.0004(14)
0.0049(13)

C28
0.102(3)
0.0388(19)
0.0374(18)
-0.0072(15)
-0.009(2)
0.019(2)

C29
0.062(2)
0.0406(19)
0.065(2)
0.0134(18)
-0.0272(19)
-0.0130(18)

C30
0.23(2)
0.28(2)
0.65(6)
-0.26(3)
0.29(3)
-0.122(19)

C31
0.215(13)
0.153(10)
0.190(12)
0.004(9)
0.088(10)
-0.029(9)

C32
0.262(17)
0.205(14)
0.171(11)
-0.009(10)
0.050(11)
0.071(12)

C33
0.187(15)
0.26(2)
0.59(5)
-0.04(3)
-0.04(2)
0.073(15)

C34
0.226(18)
0.62(5)
0.24(2)
-0.20(3)
0.151(17)
-0.05(3)

C35
0.179(12)
0.33(2)
0.227(14)
0.186(16)
0.140(12)
0.160(14)

C36
0.246(17)
0.286(19)
0.34(2)
0.081(19)
0.218(18)
0.094(16)

C37
0.089(7)
0.089(8)
0.040(5)
-0.008(6)
-0.025(5)
0.020(8)

C38
0.066(8)
0.071(10)
0.050(7)
-0.008(9)
0.006(5)
0.011(9)

C39
0.081(7)
0.074(7)
0.059(5)
-0.005(5)
-0.005(5)
0.012(5)

C40
0.157(8)
0.104(5)
0.067(4)
-0.004(4)
-0.034(5)
-0.001(5)

C41
0.102(11)
0.183(19)
0.066(7)
0.010(11)
0.006(7)
-0.044(12)

C42
0.100(13)
0.12(2)
0.059(9)
-0.030(17)
0.001(8)
0.04(2)

Tabelle 7.55: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(tBuCN)2](3C7H8   (11(3C7H8): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Fe-N
2.059(2)
N-Fe-S1
102.19(7)

Fe-S1
2.3171(11)
N-Fe-S2
107.01(9)

Fe-S2
2.3912(14)
S1-Fe-S2
130.58(5)

Fe-S2a
2.404(2)
S2-Fe-S2a
79.56(5)



N-Fe-S2a
118.54(9)



S1-Fe-S2a
119.13(5)






S1-C1
1.791(3)
C1-S1-Fe
107.44(8)

S2-C13
1.799(3)
Fe-S2-Fe
100.44(5)

S2-Fea
2.4040(16)
C13-S2-Fe
127.41(10)

S2a-Fea
2.381(2)
C13-S2-Fe
125.33(10)






Si1-C8
1.849(6)
C8-Si1-C7
111.9(2)

Si1-C7
1.854(3)
C8-Si1-C9
105.9(3)

Si1-C9
1.871(4)
C7-Si1-C9
106.6(2)

Si1-C2
1.877(4)
C8-Si1-C2
110.79(17)



C7-Si1-C2
112.83(19)



C9-Si1-C2
108.5(2)

Si2-C10
1.846(5)
C10-Si2-C11
111.7(2)

Si2-C11
1.862(4)
C10-Si2-C6
110.26(17)

Si2-C6
1.877(4)
C11-Si2-C6
114.41(17)

Si2-C12
1.884(5)
C10-Si2-C12
107.3(3)



C11-Si2-C12
105.2(2)



C6-Si2-C12
107.5(2)

Si3-C14
1.882(5)
C14-Si3-C21
114.7(2)

Si3-C21
1.864(5)
C14-Si3-C20
107.6(3)

Si3-C20
1.881(5)
C21-Si3-C20
105.7(3)

Si3-C19
1.883(11)
C14-Si3-C19
110.6(4)



C21-Si3-C19
110.6(5)



C20-Si3-C19
107.2(3)

Si4-C24
1.850(5)
C24-Si4-C23
105.8(3)

Fortsetzung Tabelle 7.55

Si4-C23
1.877(6)
C24-Si4-C22
109.1(3)

Si4-C22
1.888(7)
C23-Si4-C22
108.5(3)

Si4-C18
1.882(6)
C24-Si4-C18
119.6(2)



C23-Si4-C18
107.2(3)



C22-Si4-C18
106.4(3)






C1-C6
1.408(4)
C6-C1-C2
121.6(3)

C1-C2
1.414(4)
C6-C1-S1
119.3(2)



C2-C1-S1
119.0(2)

C2-C3
1.415(5)
C1-C2-C3
117.0(3)



C1-C2-Si1
125.4(2)



C3-C2-Si1
117.6(3)

C3-C4
1.358(7)
C4-C3-C2
122.7(4)

C4-C5
1.366(6)
C3-C4-C5
118.9(3)

C5-C6
1.411(5)
C4-C5-C6
123.3(4)



C1-C6-C5
116.5(3)



C1-C6-Si2
124.9(2)



C5-C6-Si2
118.4(3)






C13-C18
1.412(6)
C18-C13-C14
123.2(4)

C13-C14
1.418(6)
C18-C13-S2
120.1(3)



C14-C13-S2
116.6(3)

C14-C15
1.413(9)
C15-C14-C13
116.4(5)



C15-C14-Si3
115.9(5)



C13-C14-Si3
127.7(4)

C15-C16
1.377(9)
C16-C15-C14
122.1(6)

C16-C17
1.381(10)
C15-C16-C17
119.6(7)

C17-C18
1.417(9)
C16-C17-C18
122.6(7)



C13-C18-C17
115.9(5)



C13-C18-Si4
133.2(4)



C17-C18-Si4
110.8(4)






N-C25
1.147(4)
C25-N-Fe
171.4(2)

C25-C26
1.476(4)
N-C25-C26
179.8(4)

C26-C29
1.534(5)
C25-C26-C29
107.8(3)

C26-C27
1.537(4)
C25-C26-C27
108.5(2)

C26-C28
1.539(5)
C29-C26-C27
110.5(3)



C25-C26-C28
107.6(3)



C29-C26-C28
111.9(3)



C27-C26-C28
110.4(3)

Toluol 1




C30-C36
1.15(2)
C36-C30-C31
112.7(7)

C30-C31
1.390
C36-C30-C35
127.2(11)

C30-C35
1.390
C31-C30-C35
120.0

C31-C32
1.390
C32-C31-C30
120.0

C32-C33
1.390
C31-C32-C33
120.0

C33-C34
1.390
C34-C33-C32
120.0

C34-C35
1.390
C33-C34-C35
120.0



C34-C35-C30
120.0

Toluol 2




C37-C42
1.38(4)
C42-C37-C38
114.0(15)

C37-C38
1.41(2)
C42-C37-C40A
124.0(16)

C37-C40A
1.657(11)
C38-C37-C40A
122.0(15)

C38-C39
1.32(2)
C39-C38-C37
121(2)

C39-C40
1.334(14)
C38-C39-C40
116.0(15)

C40-C41
1.27(2)
C41-C40-C39
129.6(12)

C41-C42
1.33(3)
C40-C41-C42
113.5(19)



C41-C42-C37
125(2)

Symmetrietransormation: -x, 1-y, -z

Tabelle 7.56: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(BzCN)2](C7H8   (12(C7H8)

Summenformel
C69H102Fe2N2S4Si8

Formelgewicht
1424.19

Kristallgröße [mm]
0.45(0.45(0.28

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
monoklin

Raumgruppe
P21/c

a [Å]
14.273(2)

b [Å]
15.146(3)

c [Å]
18.635(3)

( [°]
100.03(1)

V [Å3]
3966.9(12)

Z
2

((MoK() [mm-1]
0.629

Dx [gcm-3]
1.192

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.799 – 0.746

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
8677

davon beobachtet (I>2·((I))
7125

Zahl der Variablen
401

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0331

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.0765

Tabelle 7.57: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(BzCN)2]·C7H8   (12(C7H8): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe
0.609346(17)
0.016384(16)
0.065369(13)
0.02220(7)

N
0.70358(11)
0.11883(10)
0.05952(9)
0.0313(3)

S1
0.67825(3)
-0.05091(3)
0.17246(2)
0.02420(10)

S2
0.44675(3)
0.05473(3)
0.04796(2)
0.02309(9)

Si1
0.87440(3)
-0.14543(3)
0.12964(3)
0.02555(11)

Si2
0.69716(4)
0.12308(3)
0.28833(3)
0.02968(12)

Si3
0.31715(4)
0.00935(3)
0.17766(3)
0.02901(12)

Si4
0.47137(4)
0.28304(3)
-0.00285(3)
0.03028(12)

C1
0.79155(12)
0.00070(11)
0.20069(10)
0.0244(4)

C2
0.87310(12)
-0.03663(11)
0.17885(10)
0.0260(4)

C3
0.96021(13)
0.00736(13)
0.19945(12)
0.0350(4)

C4
0.96682(14)
0.08449(14)
0.24019(12)
0.0407(5)

C5
0.88737(14)
0.11676(13)
0.26411(11)
0.0357(4)

C6
0.79800(12)
0.07637(11)
0.24616(10)
0.0277(4)

C7
0.80868(16)
-0.14335(16)
0.03476(12)
0.0452(5)

C8
0.82943(15)
-0.23679(12)
0.18127(12)
0.0394(5)

C9
1.00113(14)
-0.17227(14)
0.12441(12)
0.0405(5)

C10
0.64519(18)
0.03859(15)
0.34238(12)
0.0468(6)

C11
0.60268(16)
0.17507(15)
0.22032(12)
0.0445(5)

C12
0.74776(17)
0.21219(15)
0.35337(14)
0.0498(6)

C13
0.39745(12)
0.14554(11)
0.09163(10)
0.0244(4)

C14
0.34817(13)
0.12397(12)
0.14878(10)
0.0293(4)

C15
0.31601(17)
0.19428(14)
0.18636(13)
0.0472(6)

C16
0.3314(2)
0.28134(15)
0.16936(15)
0.0595(7)

C17
0.37788(18)
0.29943(13)
0.11260(14)
0.0480(6)

C18
0.41176(13)
0.23350(12)
0.07099(11)
0.0304(4)

C19
0.42141(16)
-0.06015(16)
0.21407(14)
0.0489(6)

C20
0.23547(17)
-0.04464(14)
0.10150(13)
0.0459(5)

C21
0.24671(17)
0.01986(16)
0.25364(13)
0.0475(6)

C22
0.38980(18)
0.36960(16)
-0.04998(15)
0.0567(6)

C23
0.58206(16)
0.33909(15)
0.04374(13)
0.0454(5)

C24
0.50039(15)
0.20944(14)
-0.07559(11)
0.0387(5)

C25
0.76855(14)
0.16372(13)
0.07296(11)
0.0333(4)

C26
0.85119(15)
0.21948(14)
0.09031(11)
0.0390(5)

C27
0.93626(18)
0.19224(19)
0.07198(15)
0.0602(7)

C28
1.0169(2)
0.2443(2)
0.09189(17)
0.0745(9)

C29
1.0111(2)
0.3217(2)
0.12894(15)
0.0665(8)

C30
0.9270(2)
0.34861(18)
0.14739(16)
0.0625(7)

C31
0.84589(17)
0.29758(16)
0.12856(14)
0.0521(6)

C32
0.0518(5)
0.4783(4)
-0.0039(3)
0.0711(17)

C33
0.0383(4)
0.5392(3)
0.0501(2)
0.0952(12)

C33A
-0.0390
0.4610
-0.0499
0.108

C34
-0.0383(6)
0.5698(4)
0.0637(4)
0.0770(17)

C35
-0.1326(5)
0.5538(4)
0.0180(3)
0.1428(19)

C35A
0.1326
0.4463
-0.0179
0.141

C36
-0.1161(8)
0.4894(9)
-0.0374(9)
0.210(8)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.58: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(BzCN)2]·C7H8   (12(C7H8): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H3A
1.0166
-0.0168
0.1856
0.0621(17)

H4A
1.0262
0.1155
0.2522
0.0621(17)

H5A
0.8925
0.1695
0.2931
0.0621(17)

H7A
0.7435
-0.1276
0.0347
0.0621(17)

Fortsetzung Tabelle 7.58

H7B
0.8096
-0.2010
0.0134
0.0621(17)

H7C
0.8376
-0.1012
0.0069
0.0621(17)

H8A
0.8426
-0.2922
0.1600
0.0621(17)

H8B
0.7616
-0.2314
0.1766
0.0621(17)

H8C
0.8589
-0.2346
0.2316
0.0621(17)

H9A
1.0386
-0.1752
0.1724
0.0621(17)

H9B
1.0275
-0.1277
0.0972
0.0621(17)

H9C
1.0038
-0.2283
0.1007
0.0621(17)

H10A
0.5929
0.0644
0.3611
0.0621(17)

H10B
0.6924
0.0213
0.3832
0.0621(17)

H10C
0.6241
-0.0117
0.3125
0.0621(17)

H11A
0.5767
0.1321
0.1845
0.0621(17)

H11B
0.6305
0.2214
0.1959
0.0621(17)

H11C
0.5533
0.1985
0.2439
0.0621(17)

H12A
0.7740
0.2580
0.3272
0.0621(17)

H12B
0.7982
0.1884
0.3890
0.0621(17)

H12C
0.6988
0.2361
0.3771
0.0621(17)

H15A
0.2830
0.1818
0.2259
0.078(2)

H16A
0.3096
0.3288
0.1964
0.078(2)

H17A
0.3885
0.3600
0.1011
0.078(2)

H19A
0.4000
-0.1137
0.2335
0.078(2)

H19B
0.4604
-0.0292
0.2532
0.078(2)

H19C
0.4573
-0.0733
0.1763
0.078(2)

H20A
0.2670
-0.0534
0.0606
0.078(2)

H20B
0.1804
-0.0084
0.0863
0.078(2)

H20C
0.2157
-0.1008
0.1175
0.078(2)

H21A
0.2197
-0.0365
0.2618
0.078(2)

H21B
0.1952
0.0603
0.2389
0.078(2)

H21C
0.2869
0.0404
0.2972
0.078(2)

H22A
0.3851
0.4175
-0.0171
0.078(2)

H22B
0.3275
0.3446
-0.0642
0.078(2)

H22C
0.4130
0.3909
-0.0922
0.078(2)

H23A
0.5637
0.3862
0.0729
0.078(2)

H23B
0.6127
0.3653
0.0070
0.078(2)

H23C
0.6238
0.2984
0.0731
0.078(2)

H24A
0.5473
0.1674
-0.0540
0.078(2)

H24B
0.5279
0.2439
-0.1099
0.078(2)

H24C
0.4442
0.1797
-0.0996
0.078(2)

H27A
0.9391
0.1374
0.0466
0.082(4)

H28A
1.0771
0.2261
0.0806
0.082(4)

H29A
1.0661
0.3589
0.1409
0.082(4)

H30A
0.9247
0.4025
0.1741
0.082(4)

H31A
0.7864
0.3159
0.1411
0.082(4)

H33A
0.0951
0.5604
0.0804
0.27(2)

H33B
-0.0392
0.4251
-0.0924
0.27(2)

H34A
-0.0360
0.6056
0.1065
0.27(2)

H35A
-0.1921
0.5800
0.0237
0.27(2)

H35C
0.1840
0.4655
0.0191
0.27(2)

H35D
0.1298
0.3830
-0.0183
0.27(2)

H35E
0.1427
0.4672
-0.0646
0.27(2)

H36A
-0.1718
0.4668
-0.0683
0.27(2)

Tabelle 7.59: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(BzCN)2]·C7H8   (12(C7H8): Koeffizienten anisotropen Temperaturfaktoren 

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe
0.01757(12)
0.02022(12)
0.02901(13)
-0.00198(10)
0.00460(9)
0.00002(9)

N
0.0309(9)
0.0272(8)
0.0359(9)
-0.0019(7)
0.0062(7)
-0.0045(7)

S1
0.0179(2)
0.0213(2)
0.0328(2)
-0.00022(17)
0.00289(17)
-0.00116(16)

Si1
0.0196(2)
0.0230(2)
0.0346(3)
0.0022(2)
0.0062(2)
0.00336(18)
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Si2
0.0274(3)
0.0236(2)
0.0377(3)
-0.0060(2)
0.0044(2)
-0.0009(2)

C1
0.0188(8)
0.0210(8)
0.0317(9)
0.0035(7)
-0.0008(7)
-0.0004(6)

C2
0.0204(8)
0.0228(8)
0.0339(9)
0.0031(7)
0.0023(7)
-0.0008(7)

C3
0.0198(9)
0.0343(10)
0.0502(12)
-0.0006(9)
0.0041(8)
-0.0011(8)

C4
0.0224(9)
0.0356(11)
0.0615(14)
-0.0069(10)
0.0001(9)
-0.0092(8)

C5
0.0298(10)
0.0283(9)
0.0466(12)
-0.0068(8)
0.0000(9)
-0.0045(8)

C6
0.0220(9)
0.0230(8)
0.0368(10)
-0.0006(7)
0.0015(7)
-0.0005(7)

C7
0.0437(13)
0.0494(13)
0.0407(12)
-0.0063(10)
0.0024(10)
0.0150(10)

C8
0.0409(12)
0.0253(10)
0.0555(13)
0.0059(9)
0.0187(10)
0.0042(8)

C9
0.0253(10)
0.0407(12)
0.0565(13)
-0.0035(10)
0.0097(9)
0.0062(9)

C10
0.0616(15)
0.0399(12)
0.0425(12)
-0.0050(10)
0.0191(11)
-0.0075(11)

C11
0.0389(12)
0.0448(12)
0.0487(13)
-0.0048(10)
0.0044(10)
0.0150(10)

C12
0.0408(13)
0.0394(12)
0.0690(16)
-0.0254(11)
0.0089(11)
-0.0033(10)

S2
0.0177(2)
0.0213(2)
0.0309(2)
-0.00561(16)
0.00587(16)
0.00167(16)

Si3
0.0246(3)
0.0274(3)
0.0377(3)
-0.0005(2)
0.0129(2)
-0.0021(2)

Si4
0.0281(3)
0.0219(2)
0.0415(3)
0.0017(2)
0.0078(2)
-0.0030(2)

C13
0.0191(8)
0.0221(8)
0.0329(9)
-0.0083(7)
0.0071(7)
-0.0007(7)

C14
0.0260(9)
0.0248(9)
0.0400(10)
-0.0071(8)
0.0138(8)
-0.0026(7)

C15
0.0572(14)
0.0325(11)
0.0621(15)
-0.0120(10)
0.0388(12)
-0.0049(10)

C16
0.0815(19)
0.0285(11)
0.0835(18)
-0.0184(11)
0.0562(16)
-0.0036(11)

C17
0.0622(15)
0.0209(9)
0.0691(16)
-0.0090(10)
0.0344(13)
-0.0038(9)

C18
0.0274(9)
0.0239(9)
0.0419(11)
-0.0055(8)
0.0122(8)
-0.0035(7)

C19
0.0364(12)
0.0512(14)
0.0617(15)
0.0160(11)
0.0161(11)
0.0077(10)

C20
0.0486(13)
0.0378(11)
0.0522(13)
-0.0005(10)
0.0113(11)
-0.0176(10)

C21
0.0460(13)
0.0500(13)
0.0539(14)
0.0010(11)
0.0291(11)
-0.0045(11)

C22
0.0558(15)
0.0437(13)
0.0693(17)
0.0145(12)
0.0071(13)
0.0108(11)

C23
0.0406(12)
0.0395(12)
0.0556(14)
-0.0003(10)
0.0072(10)
-0.0127(10)

C24
0.0424(12)
0.0352(11)
0.0415(11)
0.0014(9)
0.0157(9)
-0.0088(9)

C25
0.0357(11)
0.0329(10)
0.0323(10)
-0.0004(8)
0.0087(8)
-0.0046(9)

C26
0.0372(11)
0.0425(12)
0.0375(11)
-0.0001(9)
0.0073(9)
-0.0151(9)

C27
0.0513(15)
0.0729(18)
0.0626(16)
-0.0193(14)
0.0277(13)
-0.0220(13)

C28
0.0439(15)
0.106(3)
0.081(2)
-0.0122(18)
0.0295(14)
-0.0278(16)

C29
0.0548(17)
0.078(2)
0.0659(17)
-0.0023(15)
0.0085(13)
-0.0376(15)

C30
0.0578(17)
0.0527(15)
0.0740(18)
-0.0124(13)
0.0027(14)
-0.0252(13)

C31
0.0431(13)
0.0446(13)
0.0673(16)
-0.0107(12)
0.0061(12)
-0.0133(11)

C32
0.097(5)
0.056(3)
0.057(3)
-0.012(3)
0.005(3)
0.008(3)

C33
0.106(3)
0.087(3)
0.080(2)
-0.034(2)
-0.016(2)
-0.010(2)

C34
0.083(5)
0.067(4)
0.083(5)
-0.002(3)
0.021(4)
0.001(4)

C35
0.143(5)
0.127(4)
0.160(5)
-0.029(4)
0.031(4)
0.007(4)

C36
0.089(7)
0.192(13)
0.299(18)
-0.095(13)
-0.104(10)
0.017(8)

Tabelle 7.60: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(BzCN)2](C7H8   (12(C7H8): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Fe-N
2.0687(16)
N-Fe-S1
101.19(5)

Fe-S1
2.3032(6)
N-Fe-S2
116.17(5)

Fe-S2
2.3593(6)
S1-Fe-S2
119.303(19)

Fe-S2a
2.3816(6)
N-Fe-S2a
114.44(5)



S1-Fe-S2a
126.52(2)



S2-Fe-S2a
79.553(17)






N-C25
1.142(2)
C25-N-Fe
161.01(16)

S1-C1
1.7907(17)
C1-S1-Fe
106.79(6)

S2-C13
1.8024(17)
C13-S2-Fe
125.29(6)

S2-Fea
2.3816(6)
C13-S2-Fea
130.40(6)



Fe-S2-Fea
100.447(17)






Si1-C7
1.852(2)
C7-Si1-C8
110.06(11)

Si1-C8
1.862(2)
C7-Si1-C9
106.69(10)

Si1-C9
1.873(2)
C8-Si1-C9
106.77(10)
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Si1-C2
1.8876(19)
C7-Si1-C2
113.75(9)



C8-Si1-C2
111.37(9)



C9-Si1-C2
107.82(9)

Si2-C11
1.857(2)
C11-Si2-C10
110.51(11)

Si2-C10
1.861(2)
C11-Si2-C12
106.76(11)

Si2-C12
1.873(2)
C10-Si2-C12
106.89(11)

Si2-C6
1.8931(19)
C11-Si2-C6
112.91(9)



C10-Si2-C6
111.79(10)



C12-Si2-C6
107.61(9)






C1-C2
1.416(2)
C2-C1-C6
121.54(15)

C1-C6
1.419(2)
C2-C1-S1
119.13(13)



C6-C1-S1
119.30(13)

C2-C3
1.404(2)
C3-C2-C1
117.72(17)



C3-C2-Si1
117.65(14)



C1-C2-Si1
124.49(13)

C3-C4
1.387(3)
C4-C3-C2
121.46(18)

C4-C5
1.378(3)
C5-C4-C3
119.61(18)

C5-C6
1.402(3)
C4-C5-C6
122.27(18)



C5-C6-C1
117.18(17)



C5-C6-Si2
117.64(14)



C1-C6-Si2
125.09(13)






Si3-C19
1.852(2)
C19-Si3-C20
112.72(12)

Si3-C20
1.862(2)
C19-Si3-C21
105.84(11)

Si3-C21
1.881(2)
C20-Si3-C21
105.38(11)

Si3-C14
1.8928(19)
C19-Si3-C14
114.37(10)



C20-Si3-C14
109.42(9)



C21-Si3-C14
108.58(9)

Si4-C24
1.857(2)
C24-Si4-C22
106.14(11)

Si4-C22
1.868(2)
C24-Si4-C23
109.50(10)

Si4-C23
1.869(2)
C22-Si4-C23
107.87(12)

Si4-C18
1.8941(19)
C24-Si4-C18
118.56(9)



C22-Si4-C18
107.31(10)



C23-Si4-C18
107.03(10)






C13-C18
1.411(2)
C18-C13-C14
122.56(16)

C13-C14
1.413(2)
C18-C13-S2
120.72(13)



C14-C13-S2
116.66(13)

C14-C15
1.395(3)
C15-C14-C13
116.89(17)



C15-C14-Si3
116.33(14)



C13-C14-Si3
126.74(13)

C15-C16
1.383(3)
C16-C15-C14
122.3(2)

C16-C17
1.371(3)
C17-C16-C15
119.01(19)

C17-C18
1.401(3)
C16-C17-C18
123.01(19)



C17-C18-C13
116.21(17)



C17-C18-Si4
111.21(14)



C13-C18-Si4
132.57(14)






C25-C26
1.441(3)
N-C25-C26
179.3(2)

C26-C27
1.380(3)
C27-C26-C31
120.7(2)

C26-C31
1.390(3)
C27-C26-C25
119.4(2)



C31-C26-C25
119.9(2)

C27-C28
1.392(4)
C26-C27-C28
119.2(3)

C28-C29
1.371(4)
C29-C28-C27
119.9(3)

C29-C30
1.367(4)
C30-C29-C28
120.9(2)

C30-C31
1.385(3)
C29-C30-C31
120.1(3)



C30-C31-C26
119.2(2)






Toluol




C32-C35A
1.317(7)
C35A-C32-C33
128.1(6)
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C32-C33
1.441(8)
C35A-C32-C33A
122.7(4)

C32-C33A
1.447(7)
C33-C32-C33A
108.8(5)

C33-C34
1.253(8)
C34-C33-C32
128.5(6)

C34-C35
1.482(9)
C33-C34-C35
124.1(6)

C35-C36
1.470(15)
C36-C35-C34
105.7(6)

C36-C33A
1.241(14)
C33A-C36-C35
128.2(7)



C36-C33A-C32
123.9(6)

Symmetrietransformation: 1-x, -y, -z

Tabelle 7.61: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2](2C7H8  (13(2C7H8) 

Summenformel
C68H110Mn2N2S4Si8

Formelgewicht
1418.42

Kristallgröße [mm]
0.65(0.35(0.15

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
monoklin

Raumgruppe
P21/c

a [Å]
14.378(2)

b [Å]
15.724(2)

c [Å]
18.555(3)

( [°]
102.28(1)

V [Å3]
4098.9(10)

Z
2

((MoK() [mm-1]
0.563

Dx [gcm-3]
1.149

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.966 – 0.742

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
8943

davon beobachtet (I>2·((I))
6763

Zahl der Variablen
383

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0472

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.1055

Tabelle 7.62: [Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2]·2C7H8   (13(2C7H8): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Mn
0.61164(3)
0.50886(2)
0.07475(2)
0.02047(10)

N
0.7126(2)
0.6070(2)
0.06617(14)
0.0350(6)

S1
0.68941(5)
0.44785(4)
0.18875(4)
0.02113(14)

S2
0.44250(5)
0.55028(4)
0.05089(4)
0.02364(15)

Si1
0.70836(6)
0.61539(5)
0.30355(4)
0.0265(2)

Si2
0.88116(5)
0.36360(5)
0.14058(4)
0.0240(2)

Si3
0.32670(6)
0.51280(5)
0.18463(4)
0.0297(2)

Si4
0.47741(6)
0.77024(5)
0.00054(5)
0.0322(2)

C1
0.8015(2)
0.4999(2)
0.21697(14)
0.0210(5)

C2
0.8092(2)
0.5720(2)
0.26333(15)
0.0238(5)

C3
0.8983(2)
0.6109(2)
0.2835(2)
0.0325(7)

C4
0.9776(2)
0.5808(2)
0.2601(2)
0.0372(7)

C5
0.9689(2)
0.5085(2)
0.2172(2)
0.0324(7)

C6
0.8823(2)
0.4655(2)
0.19463(15)
0.0238(6)

C7
0.6086(2)
0.6573(2)
0.2317(2)
0.0444(8)

C8
0.7547(2)
0.7084(2)
0.3640(2)
0.0444(8)

C9
0.6673(3)
0.5340(2)
0.3629(2)
0.0426(8)

C10
1.0079(2)
0.3376(2)
0.1398(2)
0.0402(8)

C11
0.8353(2)
0.2704(2)
0.1851(2)
0.0400(8)

C12
0.8165(3)
0.3748(2)
0.0431(2)
0.0455(9)

C13
0.4041(2)
0.6414(2)
0.09615(14)
0.0217(5)

C14
0.3600(2)
0.6222(2)
0.15534(15)
0.0257(6)

C15
0.3381(2)
0.6909(2)
0.1964(2)
0.0352(7)

C16
0.3588(2)
0.7733(2)
0.1814(2)
0.0402(8)

C17
0.3989(2)
0.7899(2)
0.1220(2)
0.0364(7)

C18
0.4229(2)
0.7254(2)
0.0768(2)
0.0268(6)

C19
0.2553(3)
0.5271(3)
0.2585(2)
0.0555(10)

C20
0.4306(3)
0.4467(3)
0.2258(2)
0.0521(10)

C21
0.2442(3)
0.4571(2)
0.1093(2)
0.0444(8)

C22
0.3956(3)
0.8550(3)
-0.0463(2)
0.0620(11)

C23
0.4976(3)
0.6976(2)
-0.0741(2)
0.0424(8)

C24
0.5929(3)
0.8194(2)
0.0450(2)
0.0501(9)

C25
0.7804(3)
0.6449(2)
0.0755(2)
0.0404(8)

C26
0.8693(3)
0.6941(3)
0.0874(3)
0.0693(13)

C27
0.9429(3)
0.6555(4)
0.0521(3)
0.083(2)

C28
0.0488(3)
0.0966(2)
-0.0635(2)
0.0483(9)

C29
-0.0241(3)
0.1191(3)
-0.1215(2)
0.0565(10)

C30
-0.1115(3)
0.1448(3)
-0.1098(2)
0.0616(11)

C31
-0.1273(3)
0.1499(3)
-0.0396(3)
0.0605(11)

C32
-0.0544(3)
0.1279(3)
0.0190(2)
0.0586(11)

C33
0.0326(3)
0.1008(2)
0.0074(2)
0.0521(9)

C34
0.1441(3)
0.0652(3)
-0.0762(3)
0.0726(13)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.63: [Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2]·2C7H8   (13(2C7H8): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H3A
0.9050(2)
0.6605(2)
0.3144(2)
0.042(4)

H4A
1.0376(2)
0.6095(2)
0.2741(2)
0.042(4)

H5A
1.0242(2)
0.4871(2)
0.2019(2)
0.042(4)

H7A
0.5593(2)
0.6784(2)
0.2546(2)
0.080(2)

H7B
0.6315(2)
0.7026(2)
0.2054(2)
0.080(2)

H7C
0.5836(2)
0.6126(2)
0.1979(2)
0.080(2)

H8A
0.7045(2)
0.7313(2)
0.3851(2)
0.080(2)

H8B
0.8061(2)
0.6900(2)
0.4028(2)
0.080(2)
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H8C
0.7771(2)
0.7513(2)
0.3351(2)
0.080(2)

H9A
0.6162(3)
0.5570(2)
0.3827(2)
0.080(2)

H9B
0.6454(3)
0.4845(2)
0.3339(2)
0.080(2)

H9C
0.7191(3)
0.5186(2)
0.4025(2)
0.080(2)

H10A
1.0104(2)
0.2859(2)
0.1127(2)
0.080(2)

H10B
1.0350(2)
0.3832(2)
0.1166(2)
0.080(2)

H10C
1.0433(2)
0.3306(2)
0.1895(2)
0.080(2)

H11A
0.8365(2)
0.2206(2)
0.1553(2)
0.080(2)

H11B
0.8749(2)
0.2614(2)
0.2331(2)
0.080(2)

H11C
0.7712(2)
0.2814(2)
0.1897(2)
0.080(2)

H12A
0.8179(3)
0.3216(2)
0.0180(2)
0.080(2)

H12B
0.7516(3)
0.3905(2)
0.0418(2)
0.080(2)

H12C
0.8463(3)
0.4179(2)
0.0192(2)
0.080(2)

H15A
0.3076(2)
0.6800(2)
0.2368(2)
0.042(4)

H16A
0.3457(2)
0.8189(2)
0.2122(2)
0.042(4)

H17A
0.4106(2)
0.8480(2)
0.1107(2)
0.042(4)

H19A
0.2376(3)
0.4724(3)
0.2742(2)
0.080(2)

H19B
0.2931(3)
0.5567(3)
0.2998(2)
0.080(2)

H19C
0.1990(3)
0.5595(3)
0.2389(2)
0.080(2)

H20A
0.4091(3)
0.3923(3)
0.2394(2)
0.080(2)

H20B
0.4700(3)
0.4388(3)
0.1906(2)
0.080(2)

H20C
0.4666(3)
0.4745(3)
0.2689(2)
0.080(2)

H21A
0.2291(3)
0.4021(2)
0.1261(2)
0.080(2)

H21B
0.1869(3)
0.4898(2)
0.0948(2)
0.080(2)

H21C
0.2737(3)
0.4506(2)
0.0678(2)
0.080(2)

H22A
0.4211(3)
0.8794(3)
-0.0854(2)
0.080(2)

H22B
0.3342(3)
0.8309(3)
-0.0663(2)
0.080(2)

H22C
0.3894(3)
0.8985(3)
-0.0113(2)
0.080(2)

H23A
0.5254(3)
0.7289(2)
-0.1086(2)
0.080(2)

H23B
0.5397(3)
0.6524(2)
-0.0531(2)
0.080(2)

H23C
0.4378(3)
0.6740(2)
-0.0991(2)
0.080(2)

H24A
0.6225(3)
0.8429(2)
0.0077(2)
0.080(2)

H24B
0.5823(3)
0.8638(2)
0.0778(2)
0.080(2)

H24C
0.6337(3)
0.7769(2)
0.0723(2)
0.080(2)

H26A
0.8944(3)
0.6993(3)
0.1395(3)
0.109(9)

H26B
0.8553(3)
0.7503(3)
0.0679(3)
0.109(9)

H27A
0.9990(3)
0.6903(4)
0.0617(3)
0.109(9)

H27B
0.9583(3)
0.5997(4)
0.0722(3)
0.109(9)

H27C
0.9189(3)
0.6513(4)
-0.0001(3)
0.109(9)

H29A
-0.0136(3)
0.1172(3)
-0.1708(2)
0.115(7)

H30A
-0.1616(3)
0.1590(3)
-0.1511(2)
0.115(7)

H31A
-0.1879(3)
0.1681(3)
-0.0313(3)
0.115(7)

H32A
-0.0646(3)
0.1318(3)
0.0684(2)
0.115(7)

H33A
0.0821(3)
0.0851(2)
0.0486(2)
0.115(7)

H34A
0.1437(3)
0.0659(3)
-0.1280(3)
0.115(7)

H34B
0.1937(3)
0.1018(3)
-0.0506(3)
0.115(7)

H34C
0.1550(3)
0.0083(3)
-0.0577(3)
0.115(7)

Tabelle 7.64: [Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2]·2C7H8   (13(2C7H8): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren 

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Mn
0.0181(2)
0.0214(2)
0.0215(2)
-0.0010(2)
0.0033(2)
-0.0003(2)

S1
0.0166(3)
0.0215(3)
0.0244(3)
0.0018(3)
0.0025(2)
-0.0031(2)

S2
0.0201(3)
0.0255(3)
0.0252(3)
-0.0061(3)
0.0045(3)
0.0033(3)

Si1
0.0219(4)
0.0257(4)
0.0313(4)
-0.0058(3)
0.0041(3)
-0.0003(3)

Si2
0.0203(4)
0.0225(4)
0.0300(4)
0.0002(3)
0.0067(3)
0.0022(3)

Si3
0.0260(4)
0.0351(4)
0.0289(4)
-0.0002(3)
0.0078(3)
-0.0046(3)

Si4
0.0321(5)
0.0279(4)
0.0360(4)
0.0045(3)
0.0055(4)
-0.0027(3)

N
0.038(2)
0.0330(13)
0.0313(13)
0.0046(11)
0.0021(11)
-0.0093(12)
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C1
0.0179(12)
0.0202(12)
0.0234(12)
0.0040(10)
0.0008(10)
-0.0008(10)

C2
0.0204(13)
0.0211(13)
0.0290(14)
0.0003(11)
0.0033(11)
-0.0016(11)

C3
0.0257(15)
0.0280(15)
0.042(2)
-0.0075(13)
0.0039(13)
-0.0061(12)

C4
0.0206(15)
0.036(2)
0.054(2)
-0.0079(15)
0.0062(14)
-0.0119(13)

C5
0.0198(14)
0.036(2)
0.043(2)
-0.0029(13)
0.0098(12)
-0.0020(12)

C6
0.0196(13)
0.0236(13)
0.0282(14)
0.0022(11)
0.0048(11)
-0.0007(11)

C7
0.036(2)
0.048(2)
0.045(2)
-0.004(2)
0.001(2)
0.017(2)

C8
0.037(2)
0.038(2)
0.057(2)
-0.021(2)
0.008(2)
0.0016(15)

C9
0.049(2)
0.046(2)
0.037(2)
-0.0056(15)
0.018(2)
-0.006(2)

C10
0.029(2)
0.038(2)
0.056(2)
-0.006(2)
0.0141(15)
0.0060(14)

C11
0.043(2)
0.0232(14)
0.059(2)
0.0054(14)
0.022(2)
0.0052(14)

C12
0.054(2)
0.048(2)
0.032(2)
-0.0066(15)
0.003(2)
0.019(2)

C13
0.0177(12)
0.0229(13)
0.0231(13)
-0.0064(10)
0.0012(10)
0.0042(10)

C14
0.0182(13)
0.0300(14)
0.0288(14)
-0.0076(11)
0.0053(11)
-0.0005(11)

C15
0.031(2)
0.042(2)
0.037(2)
-0.0115(14)
0.0165(13)
-0.0016(14)

C16
0.038(2)
0.035(2)
0.051(2)
-0.0201(15)
0.016(2)
0.0043(14)

C17
0.034(2)
0.0237(14)
0.052(2)
-0.0078(13)
0.0086(15)
0.0015(13)

C18
0.0210(14)
0.0263(14)
0.0327(15)
-0.0045(12)
0.0046(11)
0.0012(11)

C19
0.056(2)
0.069(3)
0.051(2)
-0.006(2)
0.035(2)
-0.015(2)

C20
0.038(2)
0.059(2)
0.061(2)
0.025(2)
0.015(2)
0.004(2)

C21
0.046(2)
0.045(2)
0.041(2)
0.003(2)
0.008(2)
-0.024(2)

C22
0.069(3)
0.049(2)
0.064(3)
0.018(2)
0.006(2)
0.010(2)

C23
0.053(2)
0.040(2)
0.037(2)
0.0015(14)
0.016(2)
-0.013(2)

C24
0.047(2)
0.048(2)
0.054(2)
-0.001(2)
0.009(2)
-0.021(2)

C25
0.046(2)
0.034(2)
0.040(2)
0.0037(14)
0.007(2)
-0.011(2)

C26
0.057(3)
0.064(3)
0.088(3)
-0.004(2)
0.018(2)
-0.034(2)

C27
0.073(3)
0.111(4)
0.071(3)
-0.014(3)
0.033(3)
-0.049(3)

C28
0.050(2)
0.042(2)
0.053(2)
-0.008(2)
0.011(2)
-0.012(2)

C29
0.060(3)
0.068(3)
0.041(2)
-0.009(2)
0.009(2)
-0.012(2)

C30
0.046(2)
0.075(3)
0.060(3)
0.000(2)
0.003(2)
-0.005(2)

C31
0.057(3)
0.050(2)
0.078(3)
-0.007(2)
0.022(2)
-0.007(2)

C32
0.078(3)
0.050(2)
0.053(2)
-0.014(2)
0.026(2)
-0.019(2)

C33
0.061(2)
0.047(2)
0.047(2)
-0.005(2)
0.007(2)
-0.014(2)

C34
0.056(3)
0.069(3)
0.097(4)
-0.008(3)
0.025(3)
-0.008(2)

Tabelle 7.65: [Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(EtCN)2](2C7H8   (13(2C7H8): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Mn-N
2.147(3)
N-Mn-S1
99.13(7)

Mn-S1
2.3748(8)
N-Mn-S2
116.95(8)

Mn-S2
2.4649(8)
N-Mn-S2a
106.39(7)

Mn-S2a
2.4766(8)
S1-Mn-S2
121.76(3)



S1-Mn-S2a
132.93(3)



S2-Mn-S2a
80.19(3)






S1-C1
1.783(3)
C1-S1-Mn
107.52(8)

S2-C13
1.805(3)
C13-S2-Mn
120.93(9)

S2-Mna
2.4766(8)
C13-S2-Mna
132.04(9)



Mn-S2-Mna
99.81(3)






Si1-C7
1.859(3)
C7-Si1-C9
112.0(2)

Si1-C9
1.864(3)
C7-Si1-C8
105.9(2)

Si1-C8
1.877(3)
C9-Si1-C8
107.4(2)

Si1-C2
1.893(3)
C7-Si1-C2
112.55(14)



C9-Si1-C2
110.53(14)



C8-Si1-C2
108.20(14)

Si2-C12
1.858(3)
C12-Si2-C11
110.7(2)

Si2-C11
1.869(3)
C12-Si2-C10
107.4(2)

Si2-C10
1.871(3)
C11-Si2-C10
105.53(15)

Si2-C6
1.889(3)
C12-Si2-C6
112.50(14)
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C11-Si2-C6
113.25(13)



C10-Si2-C6
106.93(13)

Si3-C20
1.847(4)
C20-Si3-C21
112.2(2)

Si3-C21
1.850(3)
C20-Si3-C19
106.4(2)

Si3-C19
1.892(3)
C21-Si3-C19
104.1(2)

Si3-C14
1.896(3)
C20-Si3-C14
113.48(15)



C21-Si3-C14
111.90(14)



C19-Si3-C14
108.0(2)

Si4-C24
1.858(4)
C24-Si4-C23
108.6(2)

Si4-C23
1.865(3)
C24-Si4-C22
108.9(2)

Si4-C22
1.866(4)
C23-Si4-C22
105.9(2)

Si4-C18
1.893(3)
C24-Si4-C18
107.21(15)



C23-Si4-C18
118.75(13)



C22-Si4-C18
107.1(2)






N-C25
1.124(4)
C25-N-Mn
161.3(3)

C25-C26
1.470(5)
N-C25-C26
179.7(4)

C26-C27
1.488(6)
C25-C26-C27
113.3(4)






C1-C2
1.414(4)
C2-C1-C6
121.3(2)

C1-C6
1.421(4)
C2-C1-S1
119.7(2)



C6-C1-S1
118.9(2)

C2-C3
1.397(4)
C3-C2-C1
117.6(2)



C3-C2-Si1
118.2(2)



C1-C2-Si1
124.1(2)

C3-C4
1.387(4)
C4-C3-C2
122.4(3)

C4-C5
1.378(4)
C5-C4-C3
118.9(3)

C5-C6
1.401(4)
C4-C5-C6
122.4(3)



C5-C6-C1
117.4(2)



C5-C6-Si2
118.3(2)



C1-C6-Si2
124.2(2)






C13-C18
1.411(4)
C18-C13-C14
122.7(2)

C13-C14
1.413(4)
C18-C13-S2
122.0(2)



C14-C13-S2
115.2(2)

C14-C15
1.396(4)
C15-C14-C13
116.8(3)



C15-C14-Si3
116.5(2)



C13-C14-Si3
126.7(2)

C15-C16
1.371(4)
C16-C15-C14
122.4(3)

C16-C17
1.374(5)
C15-C16-C17
119.3(3)

C17-C18
1.405(4)
C16-C17-C18
122.7(3)



C17-C18-C13
116.1(3)



C17-C18-Si4
111.7(2)



C13-C18-Si4
132.2(2)






Toluol




C28-C29
1.378(5)
C29-C28-C33
118.4(4)

C28-C33
1.386(5)
C29-C28-C34
121.5(4)

C28-C34
1.521(6)
C33-C28-C34
120.0(4)

C29-C30
1.380(6)
C28-C29-C30
121.2(4)

C30-C31
1.371(6)
C31-C30-C29
120.4(4)

C31-C32
1.384(6)
C30-C31-C32
118.8(4)

C32-C33
1.381(6)
C33-C32-C31
120.9(4)



C32-C33-C28
120.2(4)

Symmetrietransformation: 1-x, 1-y, -z

Tabelle 7.66: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2](2C7H8  (14(2C7H8)

Summenformel
C70H114Mn2N2S4Si8

Formelgewicht
1446.47

Kristallgröße [mm]
0.57(0.23(0.21

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
monoklin

Raumgruppe
P21/c

a [Å]
26.902(7)

b [Å]
17.604(5)

c [Å]
18.735(4)

( [°]
109.91(1)

V [Å3]
8342(4)

Z
4

((MoK() [mm-1]
0.554

Dx [gcm-3]
1.152

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.852 – 0.802

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
18209

davon beobachtet (I>2·((I))
13442

Zahl der Variablen
779

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0446

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.1001

Tabelle 7.67: [Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2]·2C7H8   (14(2C7H8): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Mn1
0.031806(14)
0.90335(2)
-0.00308(2)
0.01962(9)

Mn2
0.469889(14)
0.09788(2)
0.46699(2)
0.01961(9)

N1
0.05843(9)
0.87940(13)
-0.09636(12)
0.0274(5)

N2
0.44209(9)
0.12250(13)
0.34755(12)
0.0275(5)

S1
0.05088(3)
0.78546(4)
0.06285(3)
0.02560(14)

S2
0.05466(2)
1.03115(3)
0.05533(3)
0.01930(12)

S3
0.45322(3)
0.21618(4)
0.51586(3)
0.02434(13)

S4
0.55513(2)
0.02930(3)
0.49855(3)
0.01903(12)

Si1
0.18297(3)
0.78944(5)
0.10429(5)
0.03396(18)

Si2
-0.02396(3)
0.65784(4)
-0.06024(4)
0.03098(17)

Si3
0.12663(3)
1.03670(4)
0.23797(4)
0.02641(16)

Si4
0.10864(3)
1.10608(4)
-0.08276(4)
0.02796(16)

Si5
0.32073(3)
0.21954(5)
0.42598(5)
0.03439(18)

Si6
0.53141(3)
0.34263(5)
0.47083(5)
0.03398(18)

Si7
0.61018(3)
0.10379(4)
0.69005(4)
0.02612(16)

Si8
0.62705(3)
0.03460(4)
0.38618(4)
0.02655(16)

C1
0.08080(11)
0.72635(14)
0.01036(14)
0.0259(5)

C2
0.13575(11)
0.73094(15)
0.02599(15)
0.0293(6)

C3
0.15770(12)
0.68479(18)
-0.01706(17)
0.0384(7)

C4
0.12685(13)
0.63526(19)
-0.07146(17)
0.0426(8)

C5
0.07363(12)
0.62926(17)
-0.08311(16)
0.0378(7)

C6
0.04857(11)
0.67429(15)
-0.04314(15)
0.0287(6)

C7
0.17313(12)
0.89370(16)
0.08631(18)
0.0378(7)

C8
0.17952(14)
0.76173(18)
0.19877(17)
0.0465(8)

C9
0.25181(13)
0.7664(2)
0.1092(2)
0.0583(10)

C10
-0.03193(15)
0.6168(2)
0.02729(19)
0.0491(8)

C11
-0.06613(13)
0.74419(18)
-0.0927(2)
0.0452(8)

C12
-0.04862(14)
0.58652(19)
-0.13860(19)
0.0478(8)

C13
0.11959(10)
1.07180(13)
0.08063(14)
0.0220(5)

C14
0.14993(10)
1.07231(14)
0.15908(15)
0.0254(5)

C15
0.20131(11)
1.10123(18)
0.17972(17)
0.0366(7)

C16
0.22198(12)
1.1285(2)
0.12634(19)
0.0439(8)

C17
0.19135(11)
1.12798(17)
0.05089(17)
0.0365(7)

C18
0.13923(10)
1.10010(15)
0.02469(15)
0.0266(5)

C19
0.07127(14)
1.0954(2)
0.24638(17)
0.0465(8)

C20
0.18245(13)
1.0478(2)
0.33057(17)
0.0472(8)

C21
0.10908(12)
0.93421(16)
0.23069(16)
0.0350(7)

C22
0.11521(14)
1.20659(19)
-0.1105(2)
0.0505(9)

C23
0.03753(11)
1.08239(17)
-0.13023(15)
0.0325(6)

C24
0.14897(13)
1.0428(2)
-0.12210(18)
0.0481(8)

C25
0.06710(11)
0.85093(16)
-0.14536(15)
0.0296(6)

C26
0.07567(13)
0.81533(18)
-0.21156(17)
0.0389(7)

C27
0.07752(17)
0.8768(2)
-0.2681(2)
0.0567(10)

C28
0.03231(15)
0.75721(18)
-0.24779(18)
0.0480(8)

C29
0.42537(10)
0.27703(14)
0.43546(14)
0.0247(5)

C30
0.37034(11)
0.27499(16)
0.39557(15)
0.0299(6)

C31
0.35042(13)
0.3217(2)
0.33166(18)
0.0450(8)

C32
0.38210(14)
0.3706(2)
0.3096(2)
0.0537(10)

C33
0.43526(14)
0.37514(19)
0.35169(19)
0.0454(8)

C34
0.45885(11)
0.32865(16)
0.41544(16)
0.0312(6)

C35
0.32576(12)
0.11478(17)
0.41387(19)
0.0409(7)

C36
0.32511(14)
0.24586(18)
0.5246(2)
0.0454(8)

C37
0.25267(13)
0.2493(2)
0.3642(2)
0.0542(9)

C38
0.53937(14)
0.3809(2)
0.5669(2)
0.0511(9)

C39
0.55764(14)
0.4150(2)
0.4195(2)
0.0551(9)

C40
0.57214(13)
0.25580(19)
0.4772(2)
0.0480(8)

C41
0.62022(9)
0.06935(14)
0.53687(14)
0.0207(5)
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C42
0.63991(10)
0.09746(15)
0.61163(14)
0.0249(5)

C43
0.69197(11)
0.12635(17)
0.63623(16)
0.0353(7)

C44
0.72255(11)
0.12722(19)
0.59042(18)
0.0423(8)

C45
0.70178(11)
0.09945(17)
0.51710(17)
0.0346(6)

C46
0.65059(10)
0.07025(14)
0.48806(14)
0.0239(5)

C47
0.61553(13)
0.20475(18)
0.72263(18)
0.0440(8)

C48
0.53947(11)
0.07829(17)
0.67014(15)
0.0314(6)

C49
0.65222(12)
0.04150(19)
0.76853(16)
0.0411(7)

C50
0.56995(14)
0.0907(2)
0.32363(18)
0.0486(8)

C51
0.61140(14)
-0.06876(17)
0.37863(18)
0.0413(7)

C52
0.68161(13)
0.0490(2)
0.3465(2)
0.0483(9)

C53
0.43412(11)
0.14972(16)
0.28987(15)
0.0293(6)

C54
0.42601(12)
0.18374(17)
0.21488(15)
0.0348(7)

C55
0.42602(15)
0.1211(2)
0.15787(17)
0.0473(8)

C56
0.46895(15)
0.24304(19)
0.22174(18)
0.0486(9)

C57
0.1891(2)
0.3556(3)
0.0310(3)
0.0833(14)

C58
0.19093(15)
0.4104(2)
0.0926(2)
0.0550(9)

C59
0.21305(15)
0.3902(2)
0.1680(2)
0.0583(10)

C60
0.21586(16)
0.4418(3)
0.2244(2)
0.0614(10)

C61
0.19530(14)
0.5141(2)
0.2066(2)
0.0574(10)

C62
0.17223(14)
0.5350(2)
0.1326(2)
0.0544(9)

C63
0.17002(14)
0.4827(2)
0.0748(2)
0.0523(9)

C64
0.2998(2)
0.6474(3)
0.3408(3)
0.110(2)

C65
0.30162(18)
0.5869(3)
0.3957(3)
0.0717(12)

C66
0.32441(18)
0.5193(2)
0.3965(2)
0.0684(11)

C67
0.32604(18)
0.4638(2)
0.4533(2)
0.0664(11)

C68
0.30419(16)
0.4799(3)
0.5050(2)
0.0653(11)

C69
0.27971(19)
0.5503(4)
0.5023(3)
0.0936(17)

C70
0.2771(2)
0.6025(3)
0.4493(3)
0.0928(16)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.68: [Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2]·2C7H8   (14(2C7H8): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H3A
0.1949
0.6880
-0.0084
0.0691(17)

H4A
0.1425
0.6049
-0.1008
0.0691(17)

H5A
0.0527
0.5937
-0.1199
0.0691(17)

H7A
0.1715
0.9041
0.0353
0.0691(17)

H7B
0.2029
0.9207
0.1201
0.0691(17)

H7C
0.1411
0.9099
0.0936
0.0691(17)

H8A
0.1916
0.7103
0.2101
0.0691(17)

H8B
0.1434
0.7638
0.1966
0.0691(17)

H8C
0.2009
0.7954
0.2374
0.0691(17)

H9A
0.2581
0.7244
0.0807
0.0691(17)

H9B
0.2814
0.7868
0.1493
0.0691(17)

H9C
0.2526
0.8041
0.0726
0.0691(17)

H10A
-0.0134
0.5691
0.0368
0.0691(17)

H10B
-0.0688
0.6051
0.0147
0.0691(17)

H10C
-0.0194
0.6507
0.0698
0.0691(17)

H11A
-0.1024
0.7279
-0.1097
0.0691(17)

H11B
-0.0594
0.7640
-0.1363
0.0691(17)

H11C
-0.0593
0.7815
-0.0531
0.0691(17)

H12A
-0.0855
0.5779
-0.1476
0.0691(17)

H12B
-0.0305
0.5393
-0.1218
0.0691(17)

H12C
-0.0432
0.6041
-0.1839
0.0691(17)

H15A
0.2229
1.1019
0.2324
0.0691(17)

H16A
0.2575
1.1477
0.1419
0.0691(17)

H17A
0.2058
1.1475
0.0143
0.0691(17)
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H19A
0.0824
1.1470
0.2582
0.0691(17)

H19B
0.0594
1.0759
0.2857
0.0691(17)

H19C
0.0424
1.0941
0.1990
0.0691(17)

H20A
0.2105
1.0146
0.3295
0.0691(17)

H20B
0.1704
1.0303
0.3704
0.0691(17)

H20C
0.1943
1.0995
0.3389
0.0691(17)

H21A
0.0862
0.9233
0.1799
0.0691(17)

H21B
0.0899
0.9235
0.2644
0.0691(17)

H21C
0.1404
0.9035
0.2435
0.0691(17)

H22A
0.1512
1.2235
-0.0895
0.0691(17)

H22B
0.0929
1.2402
-0.0945
0.0691(17)

H22C
0.1047
1.2093
-0.1648
0.0691(17)

H23A
0.0295
1.0871
-0.1840
0.0691(17)

H23B
0.0170
1.1198
-0.1154
0.0691(17)

H23C
0.0297
1.0322
-0.1170
0.0691(17)

H24A
0.1369
1.0456
-0.1765
0.0691(17)

H24B
0.1459
0.9912
-0.1076
0.0691(17)

H24C
0.1854
1.0581
-0.1022
0.0691(17)

H26A
0.1091
0.7895
-0.1948
0.0691(17)

H27A
0.1072
0.9098
-0.2462
0.0691(17)

H27B
0.0458
0.9065
-0.2798
0.0691(17)

H27C
0.0796
0.8542
-0.3136
0.0691(17)

H28A
0.0306
0.7201
-0.2111
0.0691(17)

H28B
0.0390
0.7312
-0.2886
0.0691(17)

H28C
-0.0007
0.7839
-0.2669
0.0691(17)

H31A
0.3133
0.3201
0.3028
0.0620(16)

H32A
0.3676
0.4015
0.2651
0.0620(16)

H33A
0.4570
0.4109
0.3370
0.0620(16)

H35A
0.2978
0.0889
0.4249
0.0620(16)

H35B
0.3590
0.0963
0.4479
0.0620(16)

H35C
0.3233
0.1042
0.3625
0.0620(16)

H36A
0.3213
0.2999
0.5275
0.0620(16)

H36B
0.3597
0.2325
0.5586
0.0620(16)

H36C
0.2983
0.2200
0.5385
0.0620(16)

H37A
0.2464
0.3017
0.3726
0.0620(16)

H37B
0.2265
0.2188
0.3751
0.0620(16)

H37C
0.2494
0.2424
0.3120
0.0620(16)

H38A
0.5216
0.4291
0.5602
0.0620(16)

H38B
0.5763
0.3908
0.5921
0.0620(16)

H38C
0.5258
0.3462
0.5953
0.0620(16)

H39A
0.5397
0.4627
0.4163
0.0620(16)

H39B
0.5531
0.3979
0.3690
0.0620(16)

H39C
0.5946
0.4223
0.4466
0.0620(16)

H40A
0.5706
0.2257
0.5191
0.0620(16)

H40B
0.6083
0.2708
0.4880
0.0620(16)

H40C
0.5596
0.2273
0.4308
0.0620(16)

H43A
0.7062
0.1466
0.6867
0.0620(16)

H44A
0.7579
0.1468
0.6096
0.0620(16)

H45A
0.7233
0.0999
0.4854
0.0620(16)

H47A
0.5974
0.2359
0.6795
0.0620(16)

H47B
0.6522
0.2185
0.7388
0.0620(16)

H47C
0.6013
0.2116
0.7627
0.0620(16)

H48A
0.5311
0.0811
0.7160
0.0620(16)

H48B
0.5329
0.0274
0.6508
0.0620(16)

H48C
0.5174
0.1130
0.6334
0.0620(16)

H49A
0.6480
-0.0106
0.7526
0.0620(16)

H49B
0.6416
0.0464
0.8124
0.0620(16)

H49C
0.6886
0.0560
0.7814
0.0620(16)

H50A
0.5610
0.0714
0.2729
0.0620(16)

H50B
0.5816
0.1422
0.3230
0.0620(16)

H50C
0.5404
0.0879
0.3411
0.0620(16)
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H51A
0.5912
-0.0818
0.4103
0.0620(16)

H51B
0.6434
-0.0981
0.3946
0.0620(16)

H51C
0.5914
-0.0807
0.3268
0.0620(16)

H52A
0.7131
0.0246
0.3789
0.0620(16)

H52B
0.6890
0.1022
0.3446
0.0620(16)

H52C
0.6715
0.0277
0.2964
0.0620(16)

H54A
0.3922
0.2086
0.1980
0.0620(16)

H55A
0.4175
0.1419
0.1078
0.0620(16)

H55B
0.3999
0.0836
0.1569
0.0620(16)

H55C
0.4603
0.0978
0.1729
0.0620(16)

H56A
0.4716
0.2773
0.2627
0.0620(16)

H56B
0.4603
0.2720
0.1757
0.0620(16)

H56C
0.5022
0.2177
0.2310
0.0620(16)

H57A
0.1856
0.3059
0.0498
0.137(6)

H57B
0.2230
0.3573
0.0248
0.137(6)

H57C
0.1610
0.3665
-0.0156
0.137(6)

H59A
0.2264
0.3397
0.1813
0.137(6)

H60A
0.2322
0.4274
0.2766
0.137(6)

H61A
0.1973
0.5496
0.2464
0.137(6)

H62A
0.1575
0.5849
0.1196
0.137(6)

H63A
0.1540
0.4974
0.0226
0.137(6)

H64A
0.2864
0.6270
0.2903
0.137(6)

H64B
0.3351
0.6652
0.3493
0.137(6)

H64C
0.2778
0.6883
0.3463
0.137(6)

H66A
0.3399
0.5075
0.3586
0.137(6)

H67A
0.3429
0.4156
0.4538
0.137(6)

H68A
0.3053
0.4442
0.5443
0.137(6)

H69A
0.2637
0.5618
0.5397
0.137(6)

H70A
0.2586
0.6495
0.4478
0.137(6)

Tabelle 7.69: [Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2]·2C7H8   (14(2C7H8): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren 

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Mn1
0.02270(19)
0.01675(18)
0.01941(18)
-0.00150(14)
0.00716(14)
0.00180(15)

S2
0.0193(3)
0.0169(3)
0.0209(3)
-0.0021(2)
0.0058(2)
-0.0008(2)

S1
0.0372(4)
0.0185(3)
0.0223(3)
-0.0003(2)
0.0117(3)
0.0042(3)

Si3
0.0290(4)
0.0251(4)
0.0209(3)
-0.0027(3)
0.0029(3)
-0.0014(3)

Si4
0.0302(4)
0.0290(4)
0.0292(4)
0.0008(3)
0.0160(3)
-0.0020(3)

Si1
0.0303(4)
0.0268(4)
0.0377(4)
-0.0034(3)
0.0024(3)
0.0074(3)

Si2
0.0378(4)
0.0224(4)
0.0302(4)
-0.0007(3)
0.0082(3)
0.0000(3)

N1
0.0335(12)
0.0258(11)
0.0252(11)
0.0000(9)
0.0129(10)
0.0044(9)

C1
0.0365(15)
0.0189(12)
0.0209(12)
0.0007(10)
0.0080(11)
0.0081(11)

C2
0.0340(15)
0.0246(13)
0.0267(13)
-0.0004(11)
0.0069(11)
0.0077(11)

C3
0.0353(16)
0.0387(17)
0.0380(16)
-0.0039(13)
0.0083(13)
0.0127(13)

C4
0.0436(18)
0.0441(19)
0.0374(16)
-0.0132(14)
0.0102(14)
0.0164(15)

C5
0.0462(18)
0.0328(16)
0.0288(14)
-0.0111(12)
0.0057(13)
0.0066(13)

C6
0.0380(15)
0.0195(13)
0.0254(13)
-0.0013(10)
0.0065(11)
0.0059(11)

C7
0.0304(15)
0.0297(15)
0.0516(18)
-0.0031(13)
0.0118(13)
0.0017(12)

C8
0.056(2)
0.0329(17)
0.0347(16)
-0.0025(13)
-0.0045(15)
0.0041(15)

C9
0.0330(18)
0.050(2)
0.076(3)
-0.0155(19)
-0.0018(17)
0.0128(16)

C10
0.060(2)
0.0423(19)
0.0452(19)
0.0049(15)
0.0185(17)
-0.0125(16)

C11
0.0376(17)
0.0332(17)
0.057(2)
0.0039(15)
0.0061(15)
0.0055(14)

C12
0.053(2)
0.0420(19)
0.0438(18)
-0.0141(15)
0.0101(15)
-0.0086(16)

C13
0.0213(12)
0.0145(11)
0.0298(13)
-0.0054(10)
0.0081(10)
0.0005(9)

C14
0.0244(13)
0.0207(12)
0.0286(13)
-0.0040(10)
0.0058(11)
-0.0020(10)

C15
0.0273(14)
0.0411(17)
0.0344(15)
-0.0075(13)
0.0015(12)
-0.0076(13)

C16
0.0250(15)
0.053(2)
0.0522(19)
-0.0088(16)
0.0111(14)
-0.0163(14)

C17
0.0310(15)
0.0391(17)
0.0435(17)
-0.0034(13)
0.0179(13)
-0.0098(13)

C18
0.0251(13)
0.0253(13)
0.0311(13)
-0.0054(11)
0.0119(11)
-0.0017(11)
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C19
0.056(2)
0.055(2)
0.0320(16)
-0.0005(15)
0.0201(15)
0.0151(17)

C20
0.051(2)
0.048(2)
0.0284(15)
0.0012(14)
-0.0061(14)
-0.0137(16)

C21
0.0460(17)
0.0295(15)
0.0255(14)
0.0000(11)
0.0069(12)
-0.0056(13)

C22
0.056(2)
0.044(2)
0.052(2)
0.0118(16)
0.0194(17)
-0.0109(17)

C23
0.0337(15)
0.0379(16)
0.0265(13)
0.0050(12)
0.0112(11)
-0.0005(12)

C24
0.0416(18)
0.067(2)
0.0405(18)
-0.0111(16)
0.0206(15)
0.0082(17)

C25
0.0331(15)
0.0287(14)
0.0286(14)
0.0027(11)
0.0124(12)
0.0044(12)

C26
0.0450(18)
0.0427(18)
0.0345(16)
-0.0060(13)
0.0207(14)
0.0091(14)

C27
0.080(3)
0.060(2)
0.0429(19)
-0.0102(17)
0.0375(19)
-0.018(2)

C28
0.078(3)
0.0348(17)
0.0387(17)
-0.0099(14)
0.0299(17)
-0.0017(17)

Mn2
0.02067(18)
0.01899(19)
0.01938(18)
0.00204(14)
0.00709(14)
-0.00061(15)

S4
0.0163(3)
0.0192(3)
0.0214(3)
0.0013(2)
0.0061(2)
-0.0028(2)

S3
0.0317(3)
0.0202(3)
0.0211(3)
0.0014(2)
0.0090(3)
0.0007(3)

Si7
0.0274(4)
0.0270(4)
0.0207(3)
-0.0020(3)
0.0039(3)
-0.0032(3)

Si8
0.0288(4)
0.0272(4)
0.0293(4)
0.0003(3)
0.0171(3)
-0.0029(3)

Si5
0.0274(4)
0.0267(4)
0.0473(5)
-0.0027(4)
0.0104(3)
0.0034(3)

Si6
0.0377(4)
0.0242(4)
0.0457(5)
0.0029(3)
0.0215(4)
-0.0015(3)

N2
0.0311(12)
0.0285(12)
0.0227(11)
0.0022(9)
0.0091(9)
0.0040(9)

C29
0.0330(14)
0.0213(13)
0.0224(12)
0.0033(10)
0.0129(11)
0.0056(11)

C30
0.0334(15)
0.0286(14)
0.0270(13)
0.0003(11)
0.0095(11)
0.0084(12)

C31
0.0421(18)
0.055(2)
0.0369(17)
0.0115(15)
0.0122(14)
0.0200(16)

C32
0.053(2)
0.066(2)
0.0452(19)
0.0301(18)
0.0213(17)
0.0270(19)

C33
0.053(2)
0.0443(19)
0.052(2)
0.0197(15)
0.0339(17)
0.0151(15)

C34
0.0398(16)
0.0247(14)
0.0356(15)
0.0061(11)
0.0213(13)
0.0072(12)

C35
0.0315(16)
0.0298(16)
0.055(2)
-0.0040(14)
0.0060(14)
0.0018(12)

C36
0.051(2)
0.0330(17)
0.066(2)
-0.0026(15)
0.0375(18)
-0.0002(14)

C37
0.0321(17)
0.0382(19)
0.086(3)
0.0051(18)
0.0127(17)
0.0068(14)

C38
0.054(2)
0.046(2)
0.057(2)
-0.0130(17)
0.0251(18)
-0.0124(17)

C39
0.053(2)
0.049(2)
0.071(2)
0.0122(18)
0.0309(19)
-0.0095(17)

C40
0.0371(18)
0.0375(18)
0.070(2)
-0.0030(16)
0.0193(17)
0.0019(14)

C41
0.0156(11)
0.0187(12)
0.0270(12)
0.0023(10)
0.0060(10)
-0.0030(9)

C42
0.0217(12)
0.0231(13)
0.0271(13)
0.0013(10)
0.0047(10)
-0.0032(10)

C43
0.0273(14)
0.0405(17)
0.0323(15)
-0.0050(13)
0.0027(12)
-0.0123(13)

C44
0.0221(14)
0.053(2)
0.0497(19)
-0.0032(15)
0.0092(13)
-0.0159(13)

C45
0.0266(14)
0.0377(16)
0.0423(16)
0.0009(13)
0.0156(12)
-0.0059(12)

C46
0.0224(12)
0.0212(12)
0.0294(13)
0.0009(10)
0.0107(10)
-0.0033(10)

C47
0.0502(19)
0.0365(17)
0.0425(18)
-0.0117(14)
0.0121(15)
-0.0046(15)

C48
0.0305(14)
0.0404(16)
0.0248(13)
-0.0056(12)
0.0116(11)
-0.0037(12)

C49
0.0393(17)
0.0470(19)
0.0302(15)
0.0088(14)
0.0029(13)
0.0005(14)

C50
0.055(2)
0.061(2)
0.0328(16)
0.0110(16)
0.0188(15)
0.0152(18)

C51
0.060(2)
0.0323(16)
0.0404(17)
-0.0085(13)
0.0286(16)
-0.0117(15)

C52
0.052(2)
0.055(2)
0.053(2)
-0.0123(17)
0.0369(17)
-0.0142(17)

C53
0.0311(14)
0.0291(14)
0.0279(14)
0.0000(11)
0.0104(11)
0.0032(11)

C54
0.0427(17)
0.0397(17)
0.0229(13)
0.0116(12)
0.0122(12)
0.0091(13)

C55
0.063(2)
0.054(2)
0.0246(15)
-0.0003(14)
0.0139(15)
-0.0085(17)

C56
0.078(3)
0.0396(18)
0.0306(16)
0.0074(14)
0.0217(16)
-0.0042(17)

C57
0.087(3)
0.080(3)
0.078(3)
-0.022(3)
0.021(3)
0.017(3)

C58
0.049(2)
0.047(2)
0.072(3)
-0.0087(19)
0.0239(19)
0.0019(17)

C59
0.055(2)
0.055(2)
0.062(2)
0.0103(19)
0.0157(19)
0.0077(18)

C60
0.055(2)
0.071(3)
0.059(2)
0.003(2)
0.0211(19)
0.003(2)

C61
0.048(2)
0.060(2)
0.072(3)
-0.012(2)
0.0287(19)
-0.0080(18)

C62
0.052(2)
0.0363(19)
0.081(3)
0.0008(18)
0.031(2)
-0.0040(16)

C63
0.049(2)
0.045(2)
0.064(2)
0.0044(17)
0.0208(18)
-0.0015(16)

C64
0.134(5)
0.078(4)
0.083(4)
0.020(3)
-0.010(3)
-0.015(3)

C65
0.067(3)
0.060(3)
0.073(3)
0.013(2)
0.003(2)
-0.004(2)

C66
0.083(3)
0.055(3)
0.061(3)
-0.008(2)
0.017(2)
-0.009(2)

C67
0.085(3)
0.039(2)
0.066(3)
-0.0059(19)
0.014(2)
-0.002(2)

C68
0.054(2)
0.073(3)
0.063(3)
0.007(2)
0.012(2)
-0.017(2)

C69
0.067(3)
0.113(5)
0.113(4)
-0.002(4)
0.047(3)
0.017(3)

C70
0.096(4)
0.092(4)
0.096(4)
0.019(3)
0.040(3)
0.036(3)

Tabelle 7.70: [Mn2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4(iPrCN)2] 2C7H8   (14(2C7H8): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Molekül 1




Mn1-N1
2.144(2)
N1-Mn1-S1
100.30(6)

Mn1-S1
2.3802(9)
N1-Mn1-S2a
107.37(6)

Mn1-S2a
2.4794(8)
S1-Mn1-S2a
128.16(3)

Mn1-S2
2.4857(9)
N1-Mn1-S2
115.83(6)



S1-Mn1-S2
125.69(3)



S2-Mn1-S2a
79.11(3)






S2-C13
1.795(3)
C13-S2-Mn1a
128.06(8)

S2-Mn1a
2.4794(8)
C13-S2-Mn1
123.33(8)



Mn1-S2-Mn1a
100.89(3)

S1-C1
1.799(3)
C1-S1-Mn1
106.14(9)






Si1-C9
1.867(3)
C9-Si1-C7
107.41(16)

Si1-C7
1.869(3)
C9-Si1-C8
105.38(17)

Si1-C8
1.869(3)
C7-Si1-C8
112.18(15)

Si1-C2
1.886(3)
C9-Si1-C2
108.28(15)



C7-Si1-C2
112.31(13)



C8-Si1-C2
110.90(14)

Si2-C10
1.870(3)
C10-Si2-C11
111.22(17)

Si2-C11
1.870(3)
C10-Si2-C12
108.20(16)

Si2-C12
1.873(3)
C11-Si2-C12
106.02(16)

Si2-C6
1.889(3)
C10-Si2-C6
109.31(14)



C11-Si2-C6
114.06(14)



C12-Si2-C6
107.78(14)

Si3-C21
1.858(3)
C21-Si3-C19
110.74(16)

Si3-C19
1.862(3)
C21-Si3-C20
105.78(14)

Si3-C20
1.878(3)
C19-Si3-C20
105.97(16)

Si3-C14
1.898(3)
C21-Si3-C14
113.99(12)



C19-Si3-C14
111.62(13)



C20-Si3-C14
108.22(14)

Si4-C23
1.862(3)
C23-Si4-C22
104.97(15)

Si4-C22
1.869(3)
C23-Si4-C24
108.52(15)

Si4-C24
1.872(3)
C22-Si4-C24
109.36(17)

Si4-C18
1.901(3)
C23-Si4-C18
119.83(12)



C22-Si4-C18
107.38(14)



C24-Si4-C18
106.50(14)






C1-C2
1.408(4)
C2-C1-C6
122.1(2)

C1-C6
1.416(4)
C2-C1-S1
119.1(2)



C6-C1-S1
118.8(2)

C2-C3
1.408(4)
C1-C2-C3
117.6(3)



C1-C2-Si1
125.1(2)



C3-C2-Si1
117.2(2)

C3-C4
1.383(4)
C4-C3-C2
121.5(3)

C4-C5
1.377(4)
C5-C4-C3
119.7(3)

C5-C6
1.410(4)
C4-C5-C6
122.2(3)



C5-C6-C1
116.8(3)



C5-C6-Si2
118.5(2)



C1-C6-Si2
124.6(2)






C13-C18
1.415(4)
C18-C13-C14
122.5(2)

C13-C14
1.418(3)
C18-C13-S2
121.32(19)



C14-C13-S2
116.18(19)

C14-C15
1.398(4)
C15-C14-C13
117.1(2)



C15-C14-Si3
117.5(2)



C13-C14-Si3
125.39(19)

C15-C16
1.385(4)
C16-C15-C14
121.9(3)

C16-C17
1.373(4)
C17-C16-C15
119.6(3)
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C17-C18
1.407(4)
C16-C17-C18
122.6(3)



C17-C18-C13
116.3(2)



C17-C18-Si4
111.8(2)



C13-C18-Si4
131.9(2)






N1-C25
1.138(3)
C25-N1-Mn1
164.1(2)

C25-C26
1.476(4)
N1-C25-C26
177.1(3)

C26-C28
1.526(5)
C25-C26-C28
110.1(3)

C26-C27
1.526(5)
C25-C26-C27
109.5(3)



C28-C26-C27
111.5(3)






Molekül 2




Mn2-N2
2.148(2)
N2-Mn2-S3
100.36(6)

Mn2-S3
2.3783(9)
N2-Mn2-S4
108.20(6)

Mn2-S4
2.4783(9)
S3-Mn2-S4
127.96(3)

Mn2-S4a
2.4857(9)
N2-Mn2-S4a
115.04(6)



S3-Mn2-S4a
125.84(3)



S4-Mn2-S4a
79.03(3)






S4-C41
1.795(2)
C41-S4-Mn2
126.97(9)

S4-Mn2a
2.4857(9)
C41-S4-Mn2a
124.29(8)

S3-C29
1.791(3)
Mn2-S4-Mn2a
100.97(3)



C29-S3-Mn2
106.24(9)






Si5-C35
1.869(3)
C35-Si5-C36
112.44(15)

Si5-C36
1.870(3)
C35-Si5-C37
107.23(15)

Si5-C37
1.877(3)
C36-Si5-C37
105.07(17)

Si5-C30
1.891(3)
C35-Si5-C30
112.66(14)



C36-Si5-C30
110.89(14)



C37-Si5-C30
108.10(15)

Si6-C40
1.861(3)
C40-Si6-C38
111.32(17)

Si6-C38
1.866(3)
C40-Si6-C39
105.96(17)

Si6-C39
1.873(3)
C38-Si6-C39
108.08(17)

Si6-C34
1.889(3)
C40-Si6-C34
113.83(14)



C38-Si6-C34
109.57(15)



C39-Si6-C34
107.81(15)

Si7-C48
1.864(3)
C48-Si7-C47
104.73(14)

Si7-C47
1.869(3)
C48-Si7-C49
108.55(14)

Si7-C49
1.874(3)
C47-Si7-C49
109.97(15)

Si7-C42
1.900(3)
C48-Si7-C42
120.04(12)



C47-Si7-C42
107.60(14)



C49-Si7-C42
105.77(13)

Si8-C51
1.862(3)
C51-Si8-C50
110.66(17)

Si8-C50
1.866(3)
C51-Si8-C52
106.84(15)

Si8-C52
1.874(3)
C50-Si8-C52
105.53(16)

Si8-C46
1.901(3)
C51-Si8-C46
112.84(13)



C50-Si8-C46
112.17(14)



C52-Si8-C46
108.36(13)






C29-C30
1.413(4)
C30-C29-C34
121.5(2)

C29-C34
1.417(4)
C30-C29-S3
119.5(2)



C34-C29-S3
119.0(2)

C30-C31
1.400(4)
C31-C30-C29
117.7(3)



C31-C30-Si5
117.2(2)



C29-C30-Si5
125.0(2)

C31-C32
1.370(5)
C32-C31-C30
122.1(3)

C32-C33
1.381(5)
C31-C32-C33
119.6(3)

C33-C34
1.408(4)
C32-C33-C34
122.0(3)



C33-C34-C29
117.0(3)



C33-C34-Si6
118.2(2)



C29-C34-Si6
124.7(2)
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C41-C42
1.408(3)
C42-C41-C46
122.2(2)

C41-C46
1.419(3)
C42-C41-S4
121.42(18)



C46-C41-S4
116.36(18)

C42-C43
1.412(4)
C41-C42-C43
116.5(2)



C41-C42-Si7
132.45(19)



C43-C42-Si7
111.01(19)

C43-C44
1.376(4)
C44-C43-C42
122.5(3)

C44-C45
1.384(4)
C43-C44-C45
119.3(3)

C45-C46
1.395(4)
C44-C45-C46
121.9(3)



C45-C46-C41
117.5(2)



C45-C46-Si8
117.4(2)



C41-C46-Si8
125.13(18)






N2-C53
1.134(3)
C53-N2-Mn2
164.6(2)

C53-C54
1.474(4)
N2-C53-C54
177.5(3)

C54-C56
1.530(4)
C53-C54-C56
109.6(2)

C54-C55
1.535(4)
C53-C54-C55
109.7(2)



C56-C54-C55
111.7(3)






Toluol 1




C57-C58
1.491(5)
C59-C58-C63
118.8(4)

C58-C59
1.380(5)
C59-C58-C57
121.0(4)

C58-C63
1.386(5)
C63-C58-C57
120.3(4)

C59-C60
1.375(5)
C60-C59-C58
120.5(4)

C60-C61
1.382(6)
C59-C60-C61
120.7(4)

C61-C62
1.363(5)
C62-C61-C60
120.0(4)

C62-C63
1.407(5)
C61-C62-C63
119.5(4)



C58-C63-C62
120.5(4)






Toluol 2




C64-C65
1.470(6)
C66-C65-C70
119.5(5)

C65-C66
1.337(6)
C66-C65-C64
123.9(5)

C65-C70
1.404(7)
C70-C65-C64
116.6(5)

C66-C67
1.435(6)
C65-C66-C67
120.8(5)

C67-C68
1.324(6)
C68-C67-C66
119.2(4)

C68-C69
1.397(7)
C67-C68-C69
119.0(4)

C69-C70
1.337(7)
C70-C69-C68
122.8(5)



C69-C70-C65
118.6(5)

Symmetrietransformation: 
Molekül 1: -x, 2-y, -z





Molekül 2: 1-x, -y, 1-z

Tabelle 7.71: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe2{SC6H2-2,4,6-Ph3}2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2(THF)2](2C7H8   (15(2C7H8)

Summenformel
C94H108Fe2O2S4Si4

Formelgewicht
1622.10

Kristallgröße [mm]
0.69(0.26(0.21

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
triklin

Raumgruppe




a [Å]
13.861(4)

b [Å]
15.046(5)

c [Å]
22.275(7)

( [°]
76.15(1)

( [°]
85.34(1)

( [°]
86.03(1)

V [Å3]
4490(2)

Z
2

((MoK() [mm-1]
0.515

Dx [gcm-3]
1.200

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.870 – 0.790

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,±k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
18606

davon beobachtet (I>2·((I))
11497

Zahl der Variablen
958

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0646

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.1318

Tabelle 7.72: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2{SC6H2-2,4,6-Ph3}2(THF)2]·2C7H8   (15(2C7H8): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe1
0.38318(4)
-0.00371(4)
0.54850(3)
0.02325(15)

Fe2
0.08364(4)
0.52523(4)
0.92931(3)
0.01964(14)

O1
0.3035(2)
0.1152(2)
0.53794(15)
0.0358(8)

O2
0.0656(2)
0.65039(19)
0.87248(13)
0.0261(7)

S1
0.31724(8)
-0.12173(8)
0.62315(5)
0.0275(2)

S2
0.45103(8)
-0.02828(8)
0.45200(5)
0.0265(2)

S3
0.20378(7)
0.43155(7)
0.89480(5)
0.0222(2)

S4
0.06906(7)
0.53564(7)
1.03448(5)
0.0207(2)

Si1
0.11610(10)
-0.15485(11)
0.55816(7)
0.0412(4)

Si2
0.29968(11)
-0.03416(10)
0.75029(6)
0.0382(3)

Si3
0.39311(8)
0.56409(8)
0.89664(5)
0.0243(3)

Si4
0.13121(9)
0.40533(9)
0.76058(6)
0.0274(3)

C1
0.2015(3)
-0.0790(3)
0.6500(2)
0.0300(10)

C2
0.1953(4)
-0.0386(3)
0.7018(2)
0.0342(11)

C3
0.1045(4)
0.0004(3)
0.7179(3)
0.0447(13)

C4
0.0236(4)
-0.0017(4)
0.6860(3)
0.0510(15)

C5
0.0298(4)
-0.0465(4)
0.6387(3)
0.0433(13)

C6
0.1176(3)
-0.0875(3)
0.6191(2)
0.0343(11)

C7
0.3571(4)
-0.1498(4)
0.7807(3)
0.0522(15)

C8
0.2500(5)
0.0083(4)
0.8197(3)
0.0639(18)

C9
0.3911(4)
0.0481(4)
0.7082(3)
0.0487(14)

C10
0.1655(4)
-0.2741(4)
0.5857(3)
0.0598(17)

C11
-0.0131(4)
-0.1658(5)
0.5422(3)
0.074(2)

C12
0.1756(4)
-0.0940(4)
0.4833(2)
0.0551(16)

C13
0.3853(3)
-0.0511(3)
0.39197(18)
0.0228(9)

C14
0.3797(3)
-0.1418(3)
0.38694(19)
0.0239(9)

C15
0.3221(3)
-0.1605(3)
0.34299(19)
0.0256(9)

C16
0.2682(3)
-0.0912(3)
0.30453(19)
0.0246(9)

C17
0.2762(3)
-0.0018(3)
0.30947(19)
0.0246(9)

C18
0.3345(3)
0.0202(3)
0.35201(19)
0.0229(9)

C19
0.4328(3)
-0.2233(3)
0.4257(2)
0.0289(10)

C20
0.4115(4)
-0.2509(3)
0.4894(2)
0.0354(11)

C21
0.4564(4)
-0.3306(4)
0.5241(2)
0.0461(14)

C22
0.5213(4)
-0.3832(4)
0.4948(3)
0.0506(15)

C23
0.5437(4)
-0.3563(4)
0.4315(3)
0.0492(14)

C24
0.4983(4)
-0.2771(3)
0.3975(2)
0.0387(12)

C25
0.2032(3)
-0.1115(3)
0.2603(2)
0.0262(9)

C26
0.1534(3)
-0.1922(3)
0.2749(2)
0.0339(11)

C27
0.0913(4)
-0.2097(4)
0.2335(3)
0.0451(14)

C28
0.0777(4)
-0.1481(4)
0.1779(3)
0.0467(14)

C29
0.1263(4)
-0.0693(4)
0.1629(2)
0.0438(13)

C30
0.1901(3)
-0.0502(3)
0.2037(2)
0.0330(11)

C31
0.3391(3)
0.1190(3)
0.35009(19)
0.0246(9)

C32
0.4268(3)
0.1614(3)
0.3414(2)
0.0295(10)

C33
0.4294(4)
0.2556(3)
0.3348(2)
0.0399(12)

C34
0.3440(4)
0.3087(3)
0.3370(2)
0.0446(13)

C35
0.2564(4)
0.2683(3)
0.3450(2)
0.0427(13)

C36
0.2532(3)
0.1739(3)
0.3522(2)
0.0334(11)

C37
0.2179(4)
0.1381(4)
0.5762(3)
0.0587(17)

C38
0.2110(5)
0.2415(4)
0.5625(3)
0.0574(16)

C39
0.2531(4)
0.2693(4)
0.4980(3)
0.0555(15)

C40
0.3371(4)
0.1983(3)
0.4964(3)
0.0474(14)

C41
0.2596(3)
0.4955(3)
0.82344(18)
0.0193(8)

C42
0.2279(3)
0.4856(3)
0.7664(2)
0.0249(9)

C43
0.2699(3)
0.5370(3)
0.7115(2)
0.0347(11)

C44
0.3425(4)
0.5958(4)
0.7118(2)
0.0454(14)

C45
0.3761(3)
0.6016(3)
0.7673(2)
0.0350(11)
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C46
0.3372(3)
0.5508(3)
0.82475(19)
0.0240(9)

C47
0.0086(3)
0.4447(3)
0.7899(2)
0.0310(10)

C48
0.1222(4)
0.4100(4)
0.6762(2)
0.0451(13)

C49
0.1678(4)
0.2837(3)
0.7972(2)
0.0378(12)

C50
0.3079(3)
0.6277(3)
0.9424(2)
0.0338(11)

C51
0.5005(3)
0.6356(3)
0.8714(2)
0.0321(11)

C52
0.4362(3)
0.4506(3)
0.9444(2)
0.0323(11)

C53
0.1557(3)
0.5762(3)
1.07543(17)
0.0186(8)

C54
0.1595(3)
0.6701(3)
1.07242(18)
0.0198(8)

C55
0.2314(3)
0.7007(3)
1.10230(19)
0.0222(9)

C56
0.2980(3)
0.6411(3)
1.13727(19)
0.0239(9)

C57
0.2901(3)
0.5480(3)
1.14201(19)
0.0238(9)

C58
0.2225(3)
0.5138(3)
1.11087(18)
0.0199(8)

C59
0.0889(3)
0.7419(3)
1.03982(19)
0.0229(9)

C60
-0.0104(3)
0.7369(3)
1.05419(19)
0.0260(9)

C61
-0.0747(3)
0.8075(3)
1.0283(2)
0.0328(11)

C62
-0.0406(4)
0.8850(3)
0.9879(2)
0.0375(12)

C63
0.0586(4)
0.8925(3)
0.9724(2)
0.0373(12)

C64
0.1229(3)
0.8210(3)
0.9984(2)
0.0297(10)

C65
0.3750(3)
0.6761(3)
1.1673(2)
0.0281(10)

C66
0.3665(3)
0.7643(3)
1.1776(2)
0.0300(10)

C67
0.4396(3)
0.7987(4)
1.2035(2)
0.0369(12)

C68
0.5228(3)
0.7452(4)
1.2197(2)
0.0410(13)

C69
0.5312(4)
0.6571(4)
1.2117(3)
0.0453(14)

C70
0.4580(3)
0.6228(3)
1.1856(2)
0.0374(12)

C71
0.2298(3)
0.4128(3)
1.11597(19)
0.0227(9)

C72
0.2297(3)
0.3522(3)
1.1739(2)
0.0320(11)

C73
0.2479(4)
0.2588(3)
1.1793(2)
0.0389(12)

C74
0.2659(3)
0.2247(3)
1.1264(2)
0.0370(11)

C75
0.2650(3)
0.2849(3)
1.0686(2)
0.0307(10)

C76
0.2464(3)
0.3779(3)
1.0633(2)
0.0239(9)

C77
-0.0027(3)
0.7220(3)
0.8880(2)
0.0326(11)

C78
0.0117(4)
0.8033(3)
0.8341(2)
0.0411(12)

C79
0.0377(4)
0.7600(3)
0.7796(2)
0.0393(12)

C80
0.1023(4)
0.6790(3)
0.8079(2)
0.0383(12)

C81
-0.4641(4)
0.8652(5)
0.9882(3)
0.0579(17)

C82
-0.4214(5)
0.8347(5)
1.0431(3)
0.0603(17)

C83
-0.3455(5)
0.8782(5)
1.0571(3)
0.0652(19)

C84
-0.3112(5)
0.9534(6)
1.0153(4)
0.074(2)

C85
-0.3534(6)
0.9857(5)
0.9584(4)
0.086(3)

C86
-0.4321(6)
0.9387(5)
0.9459(3)
0.072(2)

C87
-0.5483(6)
0.8182(6)
0.9747(5)
0.119(4)

C88
0.2226(7)
0.5351(5)
0.4414(3)
0.078(2)

C89
0.1397(7)
0.4981(6)
0.4172(5)
0.108(3)

C90
0.1496(6)
0.5120(5)
0.3545(5)
0.085(2)

C91
0.2285(7)
0.5513(5)
0.3139(4)
0.083(2)

C92
0.3028(6)
0.5798(5)
0.3397(4)
0.079(2)

C93
0.2956(6)
0.5720(4)
0.4049(4)
0.076(2)

C94
0.2062(12)
0.5209(8)
0.5055(5)
0.223(9)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.73: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2{SC6H2-2,4,6-Ph3}2(THF)2]·2C7H8  (15(2C7H8): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H3A
0.0990
0.0286
0.7526
0.070(3)

H4A
-0.0365
0.0284
0.6965
0.070(3)

H5A
-0.0274
-0.0508
0.6182
0.070(3)
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H7A
0.3083
-0.1905
0.8018
0.070(3)

H7B
0.3886
-0.1730
0.7471
0.070(3)

H7C
0.4040
-0.1456
0.8092
0.070(3)

H8A
0.2030
-0.0326
0.8432
0.070(3)

H8B
0.3020
0.0109
0.8451
0.070(3)

H8C
0.2197
0.0684
0.8064
0.070(3)

H9A
0.4429
0.0482
0.7343
0.070(3)

H9B
0.4167
0.0311
0.6709
0.070(3)

H9C
0.3598
0.1083
0.6979
0.070(3)

H10A
0.1637
-0.3063
0.5535
0.070(3)

H10B
0.2312
-0.2736
0.5962
0.070(3)

H10C
0.1270
-0.3043
0.6216
0.070(3)

H11A
-0.0143
-0.2001
0.5111
0.070(3)

H11B
-0.0486
-0.1964
0.5794
0.070(3)

H11C
-0.0422
-0.1055
0.5275
0.070(3)

H12A
0.1743
-0.1293
0.4527
0.070(3)

H12B
0.1420
-0.0356
0.4694
0.070(3)

H12C
0.2416
-0.0850
0.4896
0.070(3)

H15A
0.3199
-0.2227
0.3394
0.070(3)

H17A
0.2413
0.0475
0.2829
0.070(3)

H20A
0.3657
-0.2146
0.5093
0.070(3)

H21A
0.4425
-0.3494
0.5681
0.070(3)

H22A
0.5520
-0.4381
0.5185
0.070(3)

H23A
0.5888
-0.3928
0.4112
0.070(3)

H24A
0.5138
-0.2585
0.3537
0.070(3)

H26A
0.1630
-0.2354
0.3136
0.070(3)

H27A
0.0578
-0.2656
0.2438
0.070(3)

H28A
0.0332
-0.1598
0.1502
0.070(3)

H29A
0.1171
-0.0268
0.1239
0.070(3)

H30A
0.2248
0.0051
0.1925
0.070(3)

H32A
0.4862
0.1247
0.3408
0.070(3)

H33A
0.4903
0.2842
0.3287
0.070(3)

H34A
0.3463
0.3737
0.3321
0.070(3)

H35A
0.1973
0.3055
0.3456
0.070(3)

H36A
0.1919
0.1457
0.3594
0.070(3)

H37A
0.2274
0.1137
0.6193
0.070(3)

H37B
0.1606
0.1138
0.5662
0.070(3)

H38A
0.2459
0.2648
0.5904
0.070(3)

H38B
0.1443
0.2628
0.5652
0.070(3)

H39A
0.2758
0.3302
0.4897
0.070(3)

H39B
0.2071
0.2670
0.4684
0.070(3)

H40A
0.3509
0.1891
0.4554
0.070(3)

H40B
0.3944
0.2174
0.5102
0.070(3)

H43A
0.2495
0.5307
0.6726
0.048(2)

H44A
0.3690
0.6326
0.6734
0.048(2)

H45A
0.4276
0.6413
0.7668
0.048(2)

H47A
0.0091
0.4436
0.8332
0.048(2)

H47B
-0.0062
0.5062
0.7671
0.048(2)

H47C
-0.0396
0.4052
0.7841
0.048(2)

H48A
0.0740
0.3698
0.6715
0.048(2)

H48B
0.1049
0.4715
0.6546
0.048(2)

H48C
0.1840
0.3909
0.6593
0.048(2)

H49A
0.1730
0.2772
0.8407
0.048(2)

H49B
0.1203
0.2439
0.7911
0.048(2)

H49C
0.2295
0.2678
0.7785
0.048(2)

H50A
0.3371
0.6334
0.9789
0.048(2)

H50B
0.2929
0.6876
0.9172
0.048(2)

H50C
0.2495
0.5953
0.9543
0.048(2)

H51A
0.5301
0.6425
0.9075
0.048(2)

H51B
0.5466
0.6064
0.8468
0.048(2)

H51C
0.4801
0.6949
0.8475
0.048(2)
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H52A
0.4643
0.4590
0.9805
0.048(2)

H52B
0.3826
0.4117
0.9568
0.048(2)

H52C
0.4841
0.4228
0.9201
0.048(2)

H55A
0.2360
0.7654
1.0977
0.048(2)

H57A
0.3329
0.5054
1.1679
0.048(2)

H60A
-0.0349
0.6833
1.0824
0.048(2)

H61A
-0.1431
0.8034
1.0387
0.048(2)

H62A
-0.0852
0.9342
0.9703
0.048(2)

H63A
0.0818
0.9469
0.9444
0.048(2)

H64A
0.1910
0.8256
0.9872
0.048(2)

H66A
0.3090
0.8019
1.1662
0.048(2)

H67A
0.4326
0.8598
1.2098
0.048(2)

H68A
0.5740
0.7692
1.2366
0.048(2)

H69A
0.5876
0.6187
1.2245
0.048(2)

H70A
0.4646
0.5614
1.1799
0.048(2)

H72A
0.2160
0.3754
1.2104
0.048(2)

H73A
0.2487
0.2176
1.2195
0.048(2)

H74A
0.2793
0.1603
1.1300
0.048(2)

H75A
0.2766
0.2617
1.0320
0.048(2)

H76A
0.2456
0.4189
1.0230
0.048(2)

H77A
0.0121
0.7360
0.9259
0.048(2)

H77B
-0.0678
0.7022
0.8923
0.048(2)

H78A
0.0624
0.8400
0.8401
0.048(2)

H78B
-0.0473
0.8406
0.8281
0.048(2)

H79A
0.0708
0.8013
0.7458
0.048(2)

H79B
-0.0184
0.7398
0.7652
0.048(2)

H80A
0.1011
0.6301
0.7871
0.048(2)

H80B
0.1677
0.6973
0.8057
0.048(2)

H82A
-0.4457
0.7823
1.0727
0.193(13)

H83A
-0.3159
0.8563
1.0957
0.193(13)

H84A
-0.2578
0.9844
1.0244
0.193(13)

H85A
-0.3300
1.0387
0.9290
0.193(13)

H86A
-0.4616
0.9592
0.9071
0.193(13)

H87A
-0.5700
0.8469
0.9345
0.193(13)

H87B
-0.5295
0.7551
0.9765
0.193(13)

H87C
-0.6000
0.8218
1.0056
0.193(13)

H89A
0.0880
0.4668
0.4433
0.193(13)

H90A
0.0977
0.4926
0.3354
0.193(13)

H91A
0.2272
0.5593
0.2699
0.193(13)

H92A
0.3596
0.6018
0.3144
0.193(13)

H93A
0.3459
0.5957
0.4228
0.193(13)

H94A
0.2605
0.5477
0.5173
0.193(13)

H94B
0.1472
0.5514
0.5174
0.193(13)

H94C
0.2062
0.4570
0.5259
0.193(13)

Tabelle 7.74: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2{SC6H2-2,4,6-Ph3}2(THF)2]·2C7H8   (15(2C7H8): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe1
0.0249(3)
0.0222(3)
0.0233(3)
-0.0064(3)
-0.0018(3)
-0.0017(3)

S1
0.0232(6)
0.0271(6)
0.0303(6)
-0.0051(5)
0.0037(5)
-0.0008(4)

S2
0.0265(6)
0.0358(6)
0.0197(5)
-0.0093(5)
-0.0018(4)
-0.0081(5)

Si1
0.0255(7)
0.0552(9)
0.0425(8)
-0.0102(7)
-0.0023(6)
-0.0027(6)

Si2
0.0494(9)
0.0330(7)
0.0332(8)
-0.0118(6)
0.0054(6)
-0.0037(6)

O1
0.0399(19)
0.0276(17)
0.0367(19)
-0.0038(14)
0.0013(15)
0.0036(15)

C1
0.028(2)
0.022(2)
0.034(3)
0.0010(19)
0.005(2)
0.0020(18)

C2
0.039(3)
0.026(2)
0.033(3)
-0.004(2)
0.010(2)
-0.001(2)

C3
0.045(3)
0.034(3)
0.051(3)
-0.008(2)
0.017(3)
0.002(2)

C4
0.036(3)
0.042(3)
0.065(4)
-0.003(3)
0.015(3)
0.009(2)

C5
0.027(3)
0.044(3)
0.050(3)
0.003(3)
0.005(2)
0.003(2)

Fortsetzung Tabelle 7.74

C6
0.027(2)
0.035(3)
0.035(3)
0.001(2)
0.002(2)
0.001(2)

C7
0.068(4)
0.049(3)
0.040(3)
-0.011(3)
-0.005(3)
0.001(3)

C8
0.088(5)
0.058(4)
0.052(4)
-0.030(3)
0.013(3)
-0.005(4)

C9
0.056(4)
0.049(3)
0.047(3)
-0.020(3)
0.001(3)
-0.016(3)

C10
0.050(4)
0.050(4)
0.084(5)
-0.023(3)
0.001(3)
-0.016(3)

C11
0.036(3)
0.114(6)
0.083(5)
-0.043(5)
-0.007(3)
-0.006(4)

C12
0.037(3)
0.083(5)
0.039(3)
-0.006(3)
-0.004(2)
0.011(3)

C13
0.025(2)
0.025(2)
0.019(2)
-0.0057(17)
0.0003(17)
-0.0095(18)

C14
0.025(2)
0.025(2)
0.020(2)
-0.0031(17)
-0.0018(17)
-0.0006(18)

C15
0.032(2)
0.022(2)
0.023(2)
-0.0065(18)
-0.0015(18)
-0.0032(18)

C16
0.027(2)
0.026(2)
0.022(2)
-0.0081(18)
-0.0026(18)
-0.0043(18)

C17
0.025(2)
0.025(2)
0.023(2)
-0.0048(18)
-0.0018(18)
-0.0007(18)

C18
0.023(2)
0.024(2)
0.021(2)
-0.0058(17)
0.0024(17)
-0.0027(17)

C19
0.037(3)
0.023(2)
0.028(2)
-0.0068(19)
-0.006(2)
-0.0044(19)

C20
0.041(3)
0.032(3)
0.032(3)
-0.003(2)
-0.007(2)
-0.004(2)

C21
0.063(4)
0.037(3)
0.035(3)
0.005(2)
-0.024(3)
-0.008(3)

C22
0.065(4)
0.028(3)
0.058(4)
-0.002(3)
-0.031(3)
0.002(3)

C23
0.057(4)
0.037(3)
0.058(4)
-0.019(3)
-0.018(3)
0.012(3)

C24
0.053(3)
0.030(3)
0.033(3)
-0.007(2)
-0.008(2)
0.005(2)

C25
0.024(2)
0.025(2)
0.033(2)
-0.0143(19)
-0.0003(19)
-0.0020(18)

C26
0.030(3)
0.035(3)
0.040(3)
-0.013(2)
-0.008(2)
-0.003(2)

C27
0.037(3)
0.048(3)
0.062(4)
-0.033(3)
-0.008(3)
-0.007(2)

C28
0.036(3)
0.063(4)
0.055(4)
-0.039(3)
-0.020(3)
0.005(3)

C29
0.043(3)
0.059(4)
0.033(3)
-0.017(3)
-0.017(2)
0.011(3)

C30
0.037(3)
0.036(3)
0.028(2)
-0.011(2)
-0.008(2)
-0.001(2)

C31
0.028(2)
0.025(2)
0.021(2)
-0.0073(18)
0.0014(18)
-0.0071(18)

C32
0.032(3)
0.033(3)
0.024(2)
-0.0064(19)
-0.0021(19)
-0.006(2)

C33
0.048(3)
0.033(3)
0.039(3)
-0.005(2)
-0.001(2)
-0.020(2)

C34
0.070(4)
0.024(3)
0.043(3)
-0.011(2)
-0.010(3)
-0.006(3)

C35
0.048(3)
0.032(3)
0.051(3)
-0.015(2)
-0.008(3)
0.006(2)

C36
0.035(3)
0.028(2)
0.040(3)
-0.015(2)
-0.001(2)
0.000(2)

C37
0.048(4)
0.047(3)
0.070(4)
-0.004(3)
0.020(3)
0.010(3)

C38
0.067(4)
0.044(3)
0.056(4)
-0.013(3)
0.009(3)
0.018(3)

C39
0.054(4)
0.043(3)
0.064(4)
-0.007(3)
0.000(3)
0.005(3)

C40
0.049(3)
0.032(3)
0.056(4)
0.001(3)
-0.002(3)
-0.004(2)

Fe2
0.0181(3)
0.0219(3)
0.0189(3)
-0.0043(2)
-0.0014(2)
-0.0026(2)

S3
0.0203(5)
0.0245(5)
0.0210(5)
-0.0040(4)
0.0009(4)
-0.0031(4)

S4
0.0177(5)
0.0275(5)
0.0187(5)
-0.0072(4)
-0.0019(4)
-0.0063(4)

Si3
0.0193(6)
0.0312(7)
0.0234(6)
-0.0078(5)
-0.0017(5)
-0.0038(5)

Si4
0.0254(6)
0.0345(7)
0.0255(6)
-0.0126(5)
-0.0017(5)
-0.0047(5)

O2
0.0286(16)
0.0240(16)
0.0227(15)
-0.0016(12)
0.0029(13)-
0.0002(13)

C41
0.018(2)
0.022(2)
0.017(2)
-0.0036(16)
0.0002(16)
0.0048(16)

C42
0.022(2)
0.028(2)
0.027(2)
-0.0103(19)
-0.0017(18)
-0.0016(18)

C43
0.037(3)
0.046(3)
0.021(2)
-0.007(2)
-0.002(2)
-0.011(2)

C44
0.049(3)
0.065(4)
0.021(2)
0.000(2)
0.001(2)
-0.030(3)

C45
0.034(3)
0.041(3)
0.030(3)
-0.005(2)
-0.001(2)
-0.015(2)

C46
0.021(2)
0.029(2)
0.023(2)
-0.0073(18)
-0.0004(17)
0.0002(18)

C47
0.023(2)
0.037(3)
0.035(3)
-0.012(2)
-0.0059(19)
0.003(2)

C48
0.045(3)
0.062(4)
0.037(3)
-0.025(3)
-0.001(2)
-0.015(3)

C49
0.036(3)
0.035(3)
0.045(3)
-0.015(2)
0.000(2)
-0.001(2)

C50
0.031(3)
0.041(3)
0.034(3)
-0.018(2)
0.005(2)
-0.013(2)

C51
0.022(2)
0.038(3)
0.036(3)
-0.006(2)
-0.005(2)
-0.005(2)

C52
0.024(2)
0.037(3)
0.033(3)
-0.001(2)
-0.0047(19)
-0.004(2)

C53
0.016(2)
0.023(2)
0.0162(19)
-0.0028(16)
-0.0013(15)-
0.0038(16)

C54
0.019(2)
0.023(2)
0.018(2)
-0.0075(17)
-0.0031(16)
0.0007(16)

C55
0.021(2)
0.022(2)
0.026(2)
-0.0100(18)
-0.0022(17)
-0.0023(17)

C56
0.022(2)
0.030(2)
0.024(2)
-0.0123(18)
-0.0041(17)
-0.0023(18)

C57
0.020(2)
0.032(2)
0.022(2)
-0.0091(18)
-0.0068(17)
0.0040(18)

C58
0.022(2)
0.023(2)
0.016(2)
-0.0058(16)
0.0017(16)
-0.0037(17)

C59
0.026(2)
0.025(2)
0.020(2)
-0.0076(17)
-0.0060(17)
-0.0022(18)

C60
0.027(2)
0.028(2)
0.023(2)
-0.0060(18)
-0.0066(18)
0.0042(18)
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C61
0.027(2)
0.037(3)
0.037(3)
-0.014(2)
-0.008(2)
0.008(2)

C62
0.043(3)
0.031(3)
0.036(3)
-0.004(2)
-0.008(2)
0.013(2)

C63
0.052(3)
0.025(2)
0.032(3)
-0.002(2)
-0.002(2)
-0.001(2)

C64
0.033(3)
0.027(2)
0.030(2)
-0.0063(19)
-0.003(2)
-0.0045(19)

C65
0.024(2)
0.037(3)
0.029(2)
-0.018(2)
-0.0041(18)
-0.0033(19)

C66
0.021(2)
0.037(3)
0.035(3)
-0.016(2)
-0.0048(19)
0.0003(19)

C67
0.029(3)
0.046(3)
0.045(3)
-0.027(2)
-0.006(2)
-0.005(2)

C68
0.025(3)
0.066(4)
0.042(3)
-0.032(3)
-0.005(2)
-0.006(2)

C69
0.024(3)
0.064(4)
0.059(4)
-0.034(3)
-0.015(2)
0.007(2)

C70
0.026(2)
0.043(3)
0.053(3)
-0.028(3)
-0.012(2)
0.005(2)

C71
0.017(2)
0.026(2)
0.025(2)
-0.0059(18)
-0.0051(17)
-0.0029(17)

C72
0.034(3)
0.035(3)
0.026(2)
-0.004(2)
-0.003(2)
-0.002(2)

C73
0.044(3)
0.029(3)
0.038(3)
0.005(2)
-0.006(2)
-0.001(2)

C74
0.033(3)
0.026(2)
0.052(3)
-0.011(2)
-0.002(2)
0.002(2)

C75
0.025(2)
0.034(3)
0.035(3)
-0.014(2)
0.002(2)
-0.002(2)

C76
0.021(2)
0.024(2)
0.027(2)
-0.0070(18)
-0.0063(18)
-0.0014(17)

C77
0.038(3)
0.030(2)
0.029(2)
-0.009(2)
0.006(2)
0.002(2)

C78
0.052(3)
0.028(3)
0.040(3)
-0.003(2)
0.004(2)
0.003(2)

C79
0.050(3)
0.033(3)
0.029(3)
0.001(2)
-0.001(2)
0.004(2)

C80
0.045(3)
0.033(3)
0.029(3)
0.005(2)
0.007(2)
0.005(2)

C81
0.044(3)
0.067(4)
0.074(5)
-0.041(4)
-0.002(3)
0.009(3)

C82
0.057(4)
0.066(4)
0.061(4)
-0.029(3)
0.005(3)
0.014(3)

C83
0.056(4)
0.074(5)
0.074(5)
-0.039(4)
-0.014(4)
0.025(4)

C84
0.041(4)
0.089(6)
0.105(6)
-0.053(5)
0.003(4)
0.004(4)

C85
0.084(6)
0.066(5)
0.093(6)
-0.012(4)
0.042(5)
0.009(4)

C86
0.078(5)
0.082(5)
0.058(4)
-0.026(4)
0.004(4)
0.018(4)

C87
0.082(6)
0.127(8)
0.185(10)
-0.105(8)
-0.017(6)
-0.015(6)

C88
0.105(6)
0.070(5)
0.055(4)
-0.014(4)
-0.017(4)
0.029(5)

C89
0.125(8)
0.095(7)
0.110(8)
-0.034(6)
-0.064(6)
0.044(6)

C90
0.068(5)
0.080(6)
0.111(7)
-0.026(5)
-0.032(5)
0.014(4)

C91
0.117(7)
0.066(5)
0.065(5)
-0.018(4)
-0.017(5)
0.028(5)

C92
0.091(6)
0.047(4)
0.091(6)
-0.005(4)
0.001(5)
0.012(4)

C93
0.107(6)
0.040(4)
0.077(5)
-0.002(3)
-0.020(5)
-0.005(4)

C94
0.41(2)
0.124(10)
0.114(10)
-0.034(8)
0.023(12)
0.106(13)

Tabelle 7.75: [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2{SC6H2-2,4,6-Ph3}2(THF)2]·2C7H8 (15(2C7H8): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Molekül 1




Fe1-O1
2.011(3)
O1-Fe1-S1
113.59(10)

Fe1-S1
2.3061(13)
O1-Fe1-S2
111.81(10)

Fe1-S2
2.3760(14)
S1-Fe1-S2
120.93(5)

Fe1-S2a
2.3789(14)
O1-Fe1-S2a
108.29(10)



S1-Fe1-S2a
120.43(5)



S2-Fe1-S2a
76.38(4)






S1-C1
1.797(4)
C1-S1-Fe1
107.05(15)

S2-C13
1.788(4)
C13-S2-Fe1
126.01(14)

S2-Fe1a
2.3789(14)
C13-S2-Fe1a
129.94(14)



Fe1-S2-Fe1a
103.62(4)






Si1-C10
1.854(6)
C10-Si1-C12
113.3(3)

Si1-C12
1.856(6)
C10-Si1-C11
105.2(3)

Si1-C11
1.879(6)
C12-Si1-C11
105.8(3)

Si1-C6
1.881(5)
C10-Si1-C6
111.6(3)



C12-Si1-C6
111.5(3)



C11-Si1-C6
109.0(3)

Si2-C7
1.858(6)
C7-Si2-C9
111.4(3)

Si2-C9
1.867(5)
C7-Si2-C8
106.2(3)
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Si2-C8
1.874(5)
C9-Si2-C8
106.8(3)

Si2-C2
1.888(5)
C7-Si2-C2
111.9(2)



C9-Si2-C2
112.3(2)



C8-Si2-C2
107.9(3)






O1-C40
1.447(6)
C40-O1-C37
109.2(4)

O1-C37
1.473(6)
C40-O1-Fe1
121.3(3)



C37-O1-Fe1
128.5(3)

C37-C38
1.509(8)
O1-C37-C38
104.9(4)

C38-C39
1.479(8)
C39-C38-C37
103.6(5)

C39-C40
1.529(7)
C38-C39-C40
102.7(5)



O1-C40-C39
104.6(4)






C1-C2
1.422(7)
C2-C1-C6
121.5(4)

C1-C6
1.426(7)
C2-C1-S1
119.5(4)



C6-C1-S1
119.0(4)

C2-C3
1.408(7)
C3-C2-C1
117.3(5)



C3-C2-Si2
118.0(4)



C1-C2-Si2
124.7(4)

C3-C4
1.382(8)
C4-C3-C2
122.0(5)

C4-C5
1.374(8)
C5-C4-C3
119.7(5)

C5-C6
1.411(7)
C4-C5-C6
122.3(5)



C5-C6-C1
116.9(5)



C5-C6-Si1
118.8(4)



C1-C6-Si1
124.2(3)






C13-C14
1.403(6)
C14-C13-C18
119.6(4)

C13-C18
1.407(6)
C14-C13-S2
119.6(3)



C18-C13-S2
120.7(3)

C14-C15
1.402(6)
C15-C14-C13
119.7(4)

C14-C19
1.504(6)
C15-C14-C19
115.8(4)



C13-C14-C19
124.5(4)

C15-C16
1.397(6)
C16-C15-C14
121.6(4)

C16-C17
1.387(6)
C17-C16-C15
117.7(4)

C16-C25
1.484(6)
C17-C16-C25
120.6(4)



C15-C16-C25
121.7(4)

C17-C18
1.405(6)
C16-C17-C18
122.5(4)

C18-C31
1.482(6)
C17-C18-C13
118.8(4)



C17-C18-C31
116.3(4)



C13-C18-C31
124.8(4)

C19-C24
1.386(7)
C24-C19-C20
118.6(4)

C19-C20
1.393(6)
C24-C19-C14
120.0(4)



C20-C19-C14
121.1(4)

C20-C21
1.398(7)
C19-C20-C21
120.5(5)

C21-C22
1.384(8)
C22-C21-C20
119.7(5)

C22-C23
1.386(8)
C21-C22-C23
120.5(5)

C23-C24
1.389(7)
C22-C23-C24
119.2(5)



C19-C24-C23
121.5(5)

C25-C30
1.390(6)
C30-C25-C26
118.6(4)

C25-C26
1.396(6)
C30-C25-C16
120.7(4)



C26-C25-C16
120.7(4)

C26-C27
1.392(7)
C27-C26-C25
120.1(5)

C27-C28
1.377(8)
C28-C27-C26
120.9(5)

C28-C29
1.362(8)
C29-C28-C27
119.6(5)

C29-C30
1.408(6)
C28-C29-C30
120.7(5)



C25-C30-C29
120.0(5)

C31-C32
1.390(6)
C32-C31-C36
118.1(4)

C31-C36
1.406(6)
C32-C31-C18
121.6(4)



C36-C31-C18
120.1(4)

C32-C33
1.392(6)
C31-C32-C33
120.9(4)

C33-C34
1.386(7)
C34-C33-C32
120.3(5)
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C34-C35
1.375(7)
C35-C34-C33
119.8(5)

C35-C36
1.394(6)
C34-C35-C36
120.3(5)



C35-C36-C31
120.6(4)






Molekül 2




Fe2-O2
2.014(3)
O2-Fe2-S3
114.53(9)

Fe2-S3
2.3101(13)
O2-Fe2-S4a
110.03(9)

Fe2-S4a
2.3678(13)
S3-Fe2-S4a
118.56(5)

Fe2-S4
2.3765(14)
O2-Fe2-S4
110.39(9)



S3-Fe2-S4
120.79(4)



S4-Fe2-S4a
77.02(4)






S3-C41
1.795(4)
C41-S3-Fe2
108.06(13)

S4-C53
1.786(4)
C53-S4-Fe2a
129.50(13)

S4-Fe2a
2.3678(13)
C53-S4-Fe2
127.49(13)



Fe2-S4-Fe2a
102.98(4)






Si3-C50
1.861(5)
C50-Si3-C51
106.3(2)

Si3-C51
1.867(4)
C50-Si3-C52
112.0(2)

Si3-C52
1.870(5)
C51-Si3-C52
107.9(2)

Si3-C46
1.893(4)
C50-Si3-C46
111.1(2)



C51-Si3-C46
108.0(2)



C52-Si3-C46
111.2(2)

Si4-C49
1.869(5)
C49-Si4-C48
105.8(2)

Si4-C48
1.878(5)
C49-Si4-C47
114.1(2)

Si4-C47
1.879(4)
C48-Si4-C47
106.3(2)

Si4-C42
1.897(4)
C49-Si4-C42
111.1(2)



C48-Si4-C42
107.6(2)



C47-Si4-C42
111.4(2)






O2-C80
1.458(5)
C80-O2-C77
109.5(3)

O2-C77
1.469(5)
C80-O2-Fe2
126.8(3)



C77-O2-Fe2
122.9(2)

C77-C78
1.505(6)
O2-C77-C78
104.1(3)

C78-C79
1.518(7)
C77-C78-C79
103.4(4)

C79-C80
1.503(6)
C80-C79-C78
101.7(4)



O2-C80-C79
105.5(4)






C41-C46
1.410(6)
C46-C41-C42
121.1(4)

C41-C42
1.421(6)
C46-C41-S3
119.7(3)



C42-C41-S3
119.0(3)

C42-C43
1.390(6)
C43-C42-C41
118.6(4)



C43-C42-Si4
117.5(3)



C41-C42-Si4
123.8(3)

C43-C44
1.387(7)
C44-C43-C42
121.1(4)

C44-C45
1.378(6)
C45-C44-C43
119.8(4)

C45-C46
1.411(6)
C44-C45-C46
122.1(4)



C45-C46-C41
117.1(4)



C45-C46-Si3
117.0(3)



C41-C46-Si3
126.0(3)






C53-C54
1.403(6)
C54-C53-C58
119.0(4)

C53-C58
1.416(5)
C54-C53-S4
120.7(3)



C58-C53-S4
120.3(3)

C54-C55
1.403(5)
C55-C54-C53
119.6(4)

C54-C59
1.499(6)
C55-C54-C59
116.5(4)



C53-C54-C59
123.9(4)

C55-C56
1.389(6)
C56-C55-C54
122.5(4)

C56-C57
1.390(6)
C55-C56-C57
116.9(4)

C56-C65
1.492(6)
C55-C56-C65
121.1(4)



C57-C56-C65
122.0(4)
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C57-C58
1.403(5)
C56-C57-C58
123.0(4)

C58-C71
1.493(6)
C57-C58-C53
118.8(4)



C57-C58-C71
116.3(4)



C53-C58-C71
124.8(4)

C59-C60
1.391(6)
C60-C59-C64
118.3(4)

C59-C64
1.404(6)
C60-C59-C54
121.4(4)



C64-C59-C54
120.0(4)

C60-C61
1.383(6)
C61-C60-C59
121.2(4)

C61-C62
1.377(7)
C62-C61-C60
120.0(4)

C62-C63
1.396(7)
C61-C62-C63
120.4(4)

C63-C64
1.392(6)
C64-C63-C62
119.3(4)



C63-C64-C59
120.7(4)

C65-C70
1.388(6)
C70-C65-C66
117.3(4)

C65-C66
1.395(6)
C70-C65-C56
121.5(4)



C66-C65-C56
121.2(4)

C66-C67
1.393(6)
C67-C66-C65
121.5(4)

C67-C68
1.380(7)
C68-C67-C66
120.0(5)

C68-C69
1.375(7)
C69-C68-C67
119.4(4)

C69-C70
1.394(6)
C68-C69-C70
120.5(5)



C65-C70-C69
121.2(5)

C71-C72
1.390(6)
C72-C71-C76
118.8(4)

C71-C76
1.392(6)
C72-C71-C58
120.1(4)



C76-C71-C58
120.8(4)

C72-C73
1.389(7)
C71-C72-C73
120.7(4)

C73-C74
1.391(7)
C72-C73-C74
120.1(4)

C74-C75
1.385(7)
C75-C74-C73
119.3(4)

C75-C76
1.384(6)
C76-C75-C74
120.6(4)



C75-C76-C71
120.5(4)






Toluol 1




C81-C86
1.344(10)
C86-C81-C82
120.9(7)

C81-C82
1.366(9)
C86-C81-C87
118.9(8)

C81-C87
1.493(9)
C82-C81-C87
120.2(8)

C82-C83
1.371(9)
C81-C82-C83
121.2(7)

C83-C84
1.368(10)
C84-C83-C82
119.7(7)

C84-C85
1.404(11)
C83-C84-C85
120.1(7)

C85-C86
1.422(11)
C84-C85-C86
118.4(7)



C81-C86-C85
119.8(7)






Toluol 2




C88-C93
1.312(10)
C93-C88-C94
129.7(11)

C88-C94
1.395(12)
C93-C88-C89
122.2(8)

C88-C89
1.502(12)
C94-C88-C89
108.1(11)

C89-C90
1.357(12)
C90-C89-C88
111.3(9)

C90-C91
1.428(11)
C89-C90-C91
127.5(9)

C91-C92
1.361(11)
C92-C91-C90
117.6(7)

C92-C93
1.423(10)
C91-C92-C93
118.3(8)



C88-C93-C92
123.0(8)

Symmetrietransformation: 
Molekül 1: 1-x, -y, 1-z





Molekül 2: -x, 1-y, 2-z

Tabelle 7.76: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe2{SC6H2-2,4,6-Ph3}2(MeCN)2(NH3)2]   (16)

Summenformel
C100H80Fe2N4S4

Formelgewicht
1577.69

Kristallgröße [mm]
0.71(0.31(0.22

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
monoklin

Raumgruppe
P21/c

a [Å]
16.107(4)

b [Å]
17.362(4)

c [Å]
14.458(4)

( [°]
97.67(1)

V [Å3]
4007.0(18)

Z
2

((MoK() [mm-1]
0.520

Dx [gcm-3]
1.309

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.910 – 0.842

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,+k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
8750

davon beobachtet (I>2·((I))
7037

Zahl der Variablen
556

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0338

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.0787

Tabelle 7.77: [Fe2{SC6H2-2,4,6-Ph3}4(MeCN)2(NH3)2]   (16): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe1
0.40530(6)
0.00106(6)
0.89791(8)
0.01945(15)

Fe2
0.4288(2)
0.0124(2)
0.8932(3)
0.0208(6)

S1
0.34126(2)
0.12020(2)
0.86312(3)
0.02184(10)

S2
0.55355(2)
0.05327(2)
0.95456(3)
0.02278(10)

N1
0.45420(10)
-0.07795(9)
0.80896(11)
0.0258(3)

N2
0.28297(12)
-0.05861(11)
0.88784(14)
0.0299(5)

N3
0.0319(6)
-0.0318(6)
1.0030(8)
0.057(3)

C1
0.23800(9)
0.09796(9)
0.80952(11)
0.0189(3)

C2
0.16810(10)
0.12349(9)
0.85106(11)
0.0201(3)

C3
0.08705(10)
0.10102(10)
0.81358(11)
0.0214(3)

C4
0.07189(10)
0.05599(10)
0.73396(11)
0.0225(3)

C5
0.14056(10)
0.03286(10)
0.69201(12)
0.0236(3)

C6
0.22253(9)
0.05226(9)
0.72789(11)
0.0206(3)

C7
0.17395(10)
0.17481(10)
0.93451(12)
0.0248(4)

C8
0.21020(12)
0.24758(11)
0.93541(15)
0.0356(4)

C9
0.20601(14)
0.29677(13)
1.01137(18)
0.0502(6)

C10
0.16681(15)
0.27399(15)
1.08595(17)
0.0546(7)

C11
0.13191(14)
0.20223(15)
1.08580(15)
0.0488(6)

C12
0.13475(11)
0.15291(12)
1.01062(13)
0.0336(4)

C13
-0.01453(10)
0.03522(11)
0.69110(13)
0.0300(4)

C14
-0.06806(11)
-0.00663(11)
0.73930(17)
0.0396(5)

C15
-0.14852(14)
-0.02582(16)
0.6923(3)
0.0378(7)

C15A
-0.1403(10)
-0.0383(9)
0.7376(12)
0.034(4)

C16
-0.17588(13)
0.00163(18)
0.60326(19)
0.0421(8)

C16A
-0.1672(9)
-0.0425(9)
0.6432(12)
0.031(3)

C17
-0.12364(14)
0.04635(18)
0.55756(17)
0.0428(8)

C17A
-0.1218(8)
-0.0119(8)
0.5794(9)
0.033(3)

C18
-0.04279(13)
0.06306(18)
0.59946(15)
0.0335(7)

C18A
-0.0396(8)
0.0161(9)
0.6118(9)
0.027(3)

C19
0.28932(9)
0.02136(10)
0.67575(11)
0.0209(3)

C20
0.35106(10)
0.06867(10)
0.64742(12)
0.0253(4)

C21
0.40892(11)
0.03982(12)
0.59288(13)
0.0317(4)

C22
0.40575(11)
-0.03646(12)
0.56536(13)
0.0336(4)

C23
0.34542(11)
-0.08445(12)
0.59334(13)
0.0334(4)

C24
0.28745(10)
-0.05593(11)
0.64840(12)
0.0273(4)

C25
0.63479(10)
0.10685(9)
0.91297(12)
0.0220(3)

C26
0.65792(10)
0.18001(10)
0.95071(12)
0.0243(3)

C27
0.72945(10)
0.21625(10)
0.92669(13)
0.0260(4)

C28
0.77734(10)
0.18406(10)
0.86294(12)
0.0251(4)

C29
0.75165(10)
0.11337(10)
0.82352(12)
0.0248(3)

C30
0.68229(10)
0.07401(10)
0.84808(12)
0.0228(3)

C31
0.60930(10)
0.21840(10)
1.01853(13)
0.0254(4)

C32
0.64872(11)
0.24225(11)
1.10558(14)
0.0317(4)

C33
0.60300(13)
0.27527(11)
1.17047(15)
0.0362(4)

C34
0.51719(13)
0.28563(11)
1.14871(15)
0.0365(4)

C35
0.47803(12)
0.26419(11)
1.06189(15)
0.0352(4)

C36
0.52305(11)
0.23093(10)
0.99689(13)
0.0291(4)

C37
0.85393(10)
0.22306(10)
0.83858(13)
0.0260(4)

C38
0.90368(12)
0.26817(12)
0.90338(15)
0.0366(4)

C39
0.97643(13)
0.30309(13)
0.88199(16)
0.0426(5)

C40
1.00058(12)
0.29294(12)
0.79467(16)
0.0401(5)

C41
0.95225(12)
0.24801(12)
0.72906(15)
0.0378(5)

C42
0.87931(11)
0.21357(11)
0.75067(13)
0.0306(4)

C43
0.66319(10)
-0.00389(10)
0.80628(12)
0.0230(3)

C44
0.67739(11)
-0.07035(10)
0.86034(13)
0.0286(4)

C45
0.66559(11)
-0.14273(11)
0.82036(15)
0.0342(4)

C46
0.63864(11)
-0.15002(11)
0.72571(15)
0.0375(5)

C47
0.62376(11)
-0.08461(12)
0.67133(14)
0.0345(4)
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C48
0.63629(11)
-0.01183(11)
0.71121(13)
0.0281(4)

C49
0.21642(15)
-0.07312(13)
0.90168(17)
0.0321(6)

C50
0.13500(16)
-0.08921(15)
0.9188(2)
0.0570(7)

C51
0.0867(6)
-0.0542(6)
0.9666(7)
0.035(2)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.78: [Fe2{SC6H2-2,4,6-Ph3}4(MeCN)2(NH3)2]   (16): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H1
0.4294(19)
-0.1211(18)
0.810(2)
0.074(9)

H2
0.454(2)
-0.067(2)
0.751(3)
0.095(11)

H3
0.509(2)
-0.0890(18)
0.825(2)
0.087(10)

H3A
0.0405
0.1175
0.8437
0.0383(10)

H5A
0.1313
0.0029
0.6358
0.0383(10)

H8A
0.2378
0.2639
0.8839
0.0383(10)

H9A
0.2312
0.3469
1.0118
0.0383(10)

H10A
0.1638
0.3084
1.1373
0.0383(10)

H11A
0.1054
0.1856
1.1380
0.0383(10)

H12A
0.1093
0.1029
1.0108
0.0383(10)

H14A
-0.0508
-0.0211
0.8031
0.0383(10)

H15A
-0.1842
-0.0587
0.7230
0.0383(10)

H16A
-0.2309
-0.0111
0.5732
0.0383(10)

H17A
-0.1435
0.0674
0.4972
0.0383(10)

H18A
-0.0052
0.0916
0.5661
0.0383(10)

H20A
0.3534
0.1218
0.6659
0.0383(10)

H21A
0.4515
0.0731
0.5746
0.0383(10)

H22A
0.4451
-0.0561
0.5268
0.0383(10)

H23A
0.3430
-0.1374
0.5743
0.0383(10)

H24A
0.2460
-0.0898
0.6681
0.0383(10)

H27A
0.7463
0.2646
0.9555
0.0383(10)

H29A
0.7825
0.0906
0.7781
0.0383(10)

H32A
0.7082
0.2359
1.1206
0.0383(10)

H33A
0.6310
0.2913
1.2301
0.0383(10)

H34A
0.4853
0.3068
1.1942
0.0383(10)

H35A
0.4190
0.2728
1.0460
0.0383(10)

H36A
0.4950
0.2165
0.9366
0.0383(10)

H38A
0.8875
0.2747
0.9645
0.0383(10)

H39A
1.0096
0.3343
0.9277
0.0383(10)

H40A
1.0507
0.3170
0.7794
0.0383(10)

H41A
0.9691
0.2407
0.6685
0.0383(10)

H42A
0.8456
0.1832
0.7046
0.0383(10)

H44A
0.6959
-0.0656
0.9260
0.0383(10)

H45A
0.6758
-0.1880
0.8584
0.0383(10)

H46A
0.6308
-0.2001
0.6979
0.0383(10)

H47A
0.6040
-0.0893
0.6059
0.0383(10)

H48A
0.6268
0.0333
0.6730
0.0383(10)

H50A
0.1036
-0.0436
0.9275
0.112(10)

H50B
0.1367
-0.1213
0.9731
0.112(10)

H50C
0.1065
-0.1178
0.8668
0.112(10)

Tabelle 7.79: [Fe2{SC6H2-2,4,6-Ph3}4(MeCN)2(NH3)2]   (16): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe1
0.0193(4)
0.0196(3)
0.0192(2)
0.00137(19)
0.0019(3)
0.0036(3)

Fe2
0.0175(14)
0.0244(13)
0.0201(9)
-0.0025(8)
0.0015(11)
0.0026(10)

S1
0.01561(18)
0.02024(19)
0.0282(2)
-0.00251(16)
-0.00253(15)
0.00088(14)

S2
0.01937(19)
0.0263(2)
0.0222(2)
0.00267(16)
0.00115(15)
-0.00160(16)

Fortsetzung Tabelle 7.79

N1
0.0253(8)
0.0269(8)
0.0252(8)
-0.0024(6)
0.0031(6)
-0.0003(6)

N2
0.0257(10)
0.0292(10)
0.0330(11)
0.0076(8)
-0.0020(8)
-0.0026(8)

C49
0.0328(13)
0.0262(12)
0.0342(13)
0.0082(10)
-0.0064(10)
-0.0027(9)

C50
0.0473(13)
0.0555(15)
0.0660(17)
0.0187(13)
0.0000(12)
0.0039(12)

C51
0.038(5)
0.035(5)
0.034(5)
0.011(4)
0.006(4)
-0.008(4)

N3
0.043(5)
0.061(7)
0.070(7)
0.019(6)
0.020(5)
-0.009(5)

C1
0.0158(7)
0.0196(8)
0.0204(8)
0.0014(6)
-0.0006(6)
0.0008(6)

C2
0.0194(7)
0.0206(8)
0.0200(8)
-0.0004(6)
0.0017(6)
0.0022(6)

C3
0.0165(7)
0.0258(8)
0.0227(8)
0.0000(7)
0.0053(6)
0.0027(6)

C4
0.0174(7)
0.0272(8)
0.0227(8)
-0.0023(7)
0.0019(6)
-0.0009(6)

C5
0.0195(8)
0.0309(9)
0.0202(8)
-0.0052(7)
0.0025(6)
0.0001(7)

C6
0.0178(7)
0.0247(8)
0.0198(8)
0.0002(6)
0.0035(6)
0.0013(6)

C7
0.0187(7)
0.0277(9)
0.0266(9)
-0.0067(7)
-0.0018(6)
0.0064(6)

C8
0.0282(9)
0.0290(10)
0.0467(11)
-0.0083(9)
-0.0058(8)
0.0036(8)

C9
0.0451(12)
0.0313(11)
0.0667(16)
-0.0223(11)
-0.0199(12)
0.0097(9)

C10
0.0506(13)
0.0611(16)
0.0465(13)
-0.0338(12)
-0.0138(11)
0.0267(12)

C11
0.0433(12)
0.0710(17)
0.0314(11)
-0.0180(11)
0.0029(9)
0.0199(11)

C12
0.0300(9)
0.0415(11)
0.0293(9)
-0.0105(8)
0.0041(8)
0.0075(8)

C13
0.0164(8)
0.0401(10)
0.0341(10)
-0.0183(8)
0.0054(7)
-0.0014(7)

C14
0.0218(9)
0.0319(10)
0.0663(14)
-0.0015(10)
0.0103(9)
0.0027(8)

C15
0.0193(11)
0.0380(14)
0.057(2)
-0.0111(15)
0.0089(13)
-0.0014(9)

C16
0.0164(10)
0.0598(18)
0.0489(15)
-0.0295(14)
-0.0001(10)
-0.0006(10)

C17
0.0266(11)
0.074(2)
0.0259(12)
-0.0177(12)
-0.0037(9)
0.0057(12)

C18
0.0224(10)
0.0542(19)
0.0231(11)
-0.0084(11)
0.0008(8)
-0.0016(10)

C19
0.0160(7)
0.0293(9)
0.0168(7)
-0.0011(6)
0.0006(6)
0.0024(6)

C20
0.0239(8)
0.0281(9)
0.0245(8)
0.0008(7)
0.0057(7)
0.0004(7)

C21
0.0239(8)
0.0434(11)
0.0298(9)
0.0024(8)
0.0114(7)
-0.0014(8)

C22
0.0246(9)
0.0490(12)
0.0286(9)
-0.0109(9)
0.0090(7)
0.0035(8)

C23
0.0265(9)
0.0364(10)
0.0376(10)
-0.0160(9)
0.0055(8)
-0.0005(8)

C24
0.0193(8)
0.0336(9)
0.0292(9)
-0.0091(8)
0.0041(7)
-0.0038(7)

C27
0.0223(8)
0.0217(8)
0.0337(9)
-0.0016(7)
0.0022(7)
-0.0002(6)

C26
0.0197(8)
0.0239(8)
0.0292(9)
-0.0002(7)
0.0023(7)
0.0021(6)

C25
0.0178(7)
0.0235(8)
0.0242(8)
0.0010(7)
0.0012(6)
0.0000(6)

C28
0.0201(8)
0.0232(8)
0.0321(9)
0.0034(7)
0.0038(7)
0.0017(6)

C29
0.0228(8)
0.0240(8)
0.0284(9)
0.0002(7)
0.0060(7)
0.0032(6)

C30
0.0214(8)
0.0221(8)
0.0244(8)
0.0021(7)
0.0013(6)
0.0020(6)

C31
0.0230(8)
0.0204(8)
0.0336(9)
-0.0032(7)
0.0063(7)
-0.0018(6)

C32
0.0247(9)
0.0275(9)
0.0423(11)
-0.0103(8)
0.0025(8)
-0.0019(7)

C33
0.0403(11)
0.0295(10)
0.0386(11)
-0.0125(8)
0.0040(9)
-0.0016(8)

C34
0.0393(11)
0.0283(10)
0.0446(11)
-0.0081(9)
0.0153(9)
0.0044(8)

C35
0.0248(9)
0.0316(10)
0.0503(12)
-0.0032(9)
0.0089(8)
0.0051(7)

C36
0.0253(9)
0.0271(9)
0.0346(10)
-0.0034(8)
0.0030(7)
0.0020(7)

C37
0.0213(8)
0.0220(8)
0.0352(10)
0.0043(7)
0.0052(7)
0.0024(6)

C38
0.0325(10)
0.0381(11)
0.0408(11)
-0.0028(9)
0.0109(8)
-0.0079(8)

C39
0.0338(10)
0.0438(12)
0.0509(13)
-0.0085(10)
0.0082(9)
-0.0138(9)

C40
0.0291(10)
0.0397(11)
0.0534(13)
0.0057(10)
0.0130(9)
-0.0074(8)

C41
0.0325(10)
0.0423(12)
0.0411(11)
0.0071(9)
0.0133(9)
-0.0021(9)

C42
0.0262(9)
0.0303(9)
0.0351(10)
0.0033(8)
0.0036(7)
0.0001(7)

C43
0.0161(7)
0.0253(8)
0.0282(9)
-0.0016(7)
0.0052(6)
0.0017(6)

C44
0.0232(8)
0.0280(9)
0.0342(10)
-0.0005(8)
0.0025(7)
0.0031(7)

C45
0.0260(9)
0.0235(9)
0.0545(13)
0.0008(8)
0.0103(8)
0.0035(7)

C46
0.0279(9)
0.0297(10)
0.0568(13)
-0.0168(9)
0.0132(9)
-0.0028(8)

C47
0.0259(9)
0.0450(11)
0.0333(10)
-0.0129(9)
0.0063(8)
-0.0012(8)

C48
0.0245(8)
0.0313(10)
0.0288(9)
-0.0004(7)
0.0046(7)
0.0014(7)

Tabelle 7.80: [Fe2{SC6H2-2,4,6-Ph3}4(MeCN)2(NH3)2]   (16): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Fe1-N1
2.1039(19)
N1-Fe1-N2
93.28(8)

Fe1-N2
2.214(2)
N1-Fe1-S1
129.52(7)

Fe1-S1
2.3361(12)
N2-Fe1-S1
92.10(6)

Fortsetzung Tabelle 7.80

Fe1-S2a
2.3455(13)
N1-Fe1-S2a
102.14(7)

Fe1-S2
2.5831(12)
N2-Fe1-S2a
90.72(6)



S1-Fe1-S2a
127.94(5)



N1-Fe1-S2
90.97(6)



N2-Fe1-S2
164.18(7)



S1-Fe1-S2
96.92(4)



S2-Fe1-S2a
73.48(3)






Fe2-N1
2.060(5)
N1-Fe2-S2
103.93(17)

Fe2-S2
2.203(4)
N1-Fe2-S1
131.2(2)

Fe2-S1
2.349(4)
S2-Fe2-S1
108.10(17)

Fe2-S2a
2.462(4)
N1-Fe2-S2a
99.65(18)



S2-Fe2-S2a
78.38(13)



S1-Fe2-S2a
121.97(18)






S1-C1
1.7809(16)
C1-S1-Fe1
105.16(6)



C1-S1-Fe2
114.23(11)

S2-C25
1.7747(17)
C25-S2-Fe2
134.96(13)



C25-S2-Fe1
140.24(6)

S2-Fe1a
2.3455(13)
C25-S2-Fe1a
112.79(6)



Fe1a-S2-Fe1
106.52(3)

S2-Fe2a
2.462(4)
C25-S2-Fe2a
122.91(11)



Fe2-S2-Fe2a
101.62(13)






N2-C49
1.144(3)
C49-N2-Fe1
159.7(2)

C49-C50
1.395(4)
N2-C49-C50
178.8(3)






C1-C2
1.416(2)
C2-C1-C6
117.86(14)

C1-C6
1.416(2)
C2-C1-S1
119.79(12)



C6-C1-S1
122.29(12)

C2-C3
1.400(2)
C3-C2-C1
120.11(14)

C2-C7
1.493(2)
C3-C2-C7
115.72(14)



C1-C2-C7
124.17(14)

C3-C4
1.386(2)
C4-C3-C2
122.03(15)

C4-C5
1.390(2)
C3-C4-C5
117.59(14)

C4-C13
1.490(2)
C3-C4-C13
122.22(14)



C5-C4-C13
120.14(15)

C5-C6
1.394(2)
C4-C5-C6
122.50(15)

C6-C19
1.493(2)
C5-C6-C1
119.87(14)



C5-C6-C19
115.83(14)



C1-C6-C19
124.30(14)






C7-C12
1.393(3)
C12-C7-C8
118.33(17)

C7-C8
1.391(3)
C12-C7-C2
119.29(16)



C8-C7-C2
122.06(17)

C8-C9
1.400(3)
C7-C8-C9
119.8(2)

C9-C10
1.378(4)
C10-C9-C8
120.9(2)

C10-C11
1.367(4)
C11-C10-C9
119.4(2)

C11-C12
1.389(3)
C10-C11-C12
120.4(2)



C11-C12-C7
121.0(2)






C13-C14
1.385(3)
C14-C13-C18
120.15(18)

C13-C18
1.427(3)
C14-C13-C4
121.83(18)



C18-C13-C4
117.95(18)

C14-C15
1.420(3)
C13-C14-C15
118.2(2)

C15-C16
1.388(5)
C16-C15-C14
121.3(3)

C16-C17
1.377(4)
C17-C16-C15
120.0(2)

C17-C18
1.392(3)
C16-C17-C18
120.3(2)



C17-C18-C13
119.8(2)
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C19-C20
1.393(2)
C20-C19-C24
118.17(15)

C19-C24
1.398(2)
C20-C19-C6
121.82(15)



C24-C19-C6
119.86(15)

C20-C21
1.392(2)
C21-C20-C19
120.84(17)

C21-C22
1.382(3)
C22-C21-C20
120.42(17)

C22-C23
1.381(3)
C23-C22-C21
119.62(17)

C23-C24
1.396(2)
C22-C23-C24
120.23(18)



C23-C24-C19
120.72(17)






C25-C30
1.408(2)
C30-C25-C26
118.87(15)

C25-C26
1.413(2)
C30-C25-S2
120.28(13)



C26-C25-S2
120.59(13)

C26-C31
1.491(2)
C27-C26-C25
119.53(16)

C26-C27
1.397(2)
C27-C26-C31
119.03(15)



C25-C26-C31
121.41(15)

C27-C28
1.395(2)
C28-C27-C26
122.07(16)

C28-C29
1.393(2)
C29-C28-C27
117.59(16)

C28-C37
1.490(2)
C29-C28-C37
120.92(16)



C27-C28-C37
121.49(16)

C29-C30
1.395(2)
C28-C29-C30
122.12(16)

C30-C43
1.496(2)
C29-C30-C25
119.73(15)



C29-C30-C43
117.92(15)



C25-C30-C43
122.30(15)






C31-C32
1.395(3)
C32-C31-C36
118.31(16)

C31-C36
1.400(2)
C32-C31-C26
120.68(15)



C36-C31-C26
121.01(16)

C32-C33
1.391(3)
C33-C32-C31
120.84(17)

C33-C34
1.388(3)
C32-C33-C34
120.10(18)

C34-C35
1.379(3)
C35-C34-C33
119.48(18)

C35-C36
1.387(3)
C34-C35-C36
120.81(18)



C35-C36-C31
120.42(17)






C37-C38
1.390(3)
C38-C37-C42
117.88(17)

C37-C42
1.396(3)
C38-C37-C28
121.17(17)



C42-C37-C28
120.92(16)

C38-C39
1.390(3)
C37-C38-C39
121.52(19)

C39-C40
1.381(3)
C40-C39-C38
119.7(2)

C40-C41
1.385(3)
C39-C40-C41
119.80(18)

C41-C42
1.390(3)
C40-C41-C42
120.20(19)



C41-C42-C37
120.85(18)






C43-C48
1.392(2)
C48-C43-C44
118.52(16)

C43-C44
1.395(2)
C48-C43-C30
120.56(16)



C44-C43-C30
120.78(15)

C44-C45
1.386(3)
C45-C44-C43
120.88(18)

C45-C46
1.385(3)
C46-C45-C44
120.16(19)

C46-C47
1.384(3)
C45-C46-C47
119.61(18)

C47-C48
1.392(3)
C46-C47-C48
120.33(18)



C43-C48-C47
120.51(17)

Symmetrietransformation: 1-x, -y, 2-z

Tabelle 7.81: Daten zur Röntgenstrukturanalyse von [Fe2{SC6H3-2-SiMe3-6-CO}2(CO)6]   (17)

Summenformel
C26H24Fe2O8S2Si2

Formelgewicht
696.45

Kristallgröße [mm]
0.40(0.30(0.15

Meßtemperatur [K]
150

Kristallsystem
triklin

Raumgruppe




a [Å]
9.336(3)

b [Å]
9.408(4)

c [Å]
10.291(4)

( [°]
86.95(1)

( [°]
66.69(1)

( [°]
62.57(1)

V [Å3]
727.5(5)

Z
1

((MoK() [mm-1]
1.270

Dx [gcm-3]
1.590

Meßgerät
Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer (Drehanodengenerator, Graphitmonochromator, Szintillationszähler, ( = 0.71073 Å (MoK())

Meßmethode
(-Scan

Absorptionskorrektur
Empirisch ((-Scan)

Transmissionsbereich
0.929 – 0.710

Meßbereich
4o < 2( < 54o (+h,±k,±l)

Meßgeschwindigkeit
Intensitätsabhängig (6 bis 29° min‑1)

Strukturlösung
SHELXTL PLUS (direkte Methoden), H-Atome berechnet

Zahl der symmetrieunabhängigen Reflexe
3162

davon beobachtet (I>2·((I))
2568

Zahl der Variablen
182

R1 = ((||Fo|-|Fc||) / (|Fo|
0.0363

wR2 = [(w(Fo2-Fc2)2 / (w(Fo2)2]1/2
0.0788

Tabelle 7.82: [Fe2{SC6H3-2-SiMe3-6-CO}2(CO)6]   (17): Atomkoordinaten und Koeffizienten der äquivalenten isotropen Temperaturfaktoren (ohne H-Atome)a)

Atom
x
y
z
U

Fe
0.44284(5)
0.35855(4)
0.97632(4)
0.01556(11)

O1
0.4094(3)
0.4468(3)
0.7015(2)
0.0370(5)

O2
0.6432(3)
0.0085(3)
0.8684(2)
0.0354(5)

O3
0.1015(3)
0.3589(3)
1.0962(2)
0.0336(5)

O4
0.5414(3)
0.1922(3)
1.1945(2)
0.0330(5)

S
0.29581(8)
0.62826(7)
1.07055(7)
0.01553(14)

Si
-0.11369(10)
0.91544(9)
1.31854(8)
0.01958(17)

C1
0.4299(4)
0.4146(3)
0.8019(3)
0.0217(6)

C2
0.5683(4)
0.1431(3)
0.9099(3)
0.0231(6)

C3
0.2355(4)
0.3560(3)
1.0475(3)
0.0221(6)

C4
0.4430(4)
0.3173(3)
1.1700(3)
0.0198(5)

C5
0.3041(4)
0.4577(3)
1.2897(3)
0.0197(6)

C6
0.2108(3)
0.6079(3)
1.2552(3)
0.0168(5)

C7
0.0623(4)
0.7389(3)
1.3597(3)
0.0192(5)

C8
0.0280(4)
0.7131(4)
1.5014(3)
0.0241(6)

C9
0.1295(4)
0.5683(4)
1.5385(3)
0.0280(7)

C10
0.2651(4)
0.4385(4)
1.4322(3)
0.0251(6)

C11
-0.0381(4)
1.0476(4)
1.2020(3)
0.0278(6)

C12
-0.2946(4)
1.0432(4)
1.4924(3)
0.0344(7)

C13
-0.1962(4)
0.8204(4)
1.2311(3)
0.0266(6)

a) Der äquivalente isotrope Temperaturfaktor ist definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors

Tabelle 7.83: [Fe2{SC6H3-2-SiMe3-6-CO}2(CO)6]   (17): Parameter der H-Atome

Atom
x
y
z
U

H8A
-0.0728
0.7982
1.5766
0.047(3)

H9A
0.1079
0.5599
1.6372
0.047(3)

H10A
0.3298
0.3356
1.4567
0.047(3)

H11A
0.0337
1.0700
1.2347
0.047(3)

H11B
-0.1400
1.1490
1.2124
0.047(3)

H11C
0.0280
0.9952
1.1039
0.047(3)

H12A
-0.3863
1.1335
1.4750
0.047(3)

H12B
-0.2488
1.0853
1.5401
0.047(3)

H12C
-0.3422
0.9793
1.5515
0.047(3)

H13A
-0.1019
0.7488
1.1443
0.047(3)

H13B
-0.2902
0.9010
1.2091
0.047(3)

H13C
-0.2411
0.7587
1.2961
0.047(3)

Tabelle 7.84: [Fe2{SC6H3-2-SiMe3-6-CO}2(CO)6]   (17): Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren

Atom
U11
U22
U33
U23
U13
U12

Fe
0.0152(2)
0.01431(19)
0.01601(19)
0.00130(14)
-0.00506(15)
-0.00729(15)

S
0.0133(3)
0.0150(3)
0.0132(3)
0.0014(2)
-0.0038(2)
-0.0044(2)

Si
0.0142(4)
0.0181(4)
0.0207(4)
-0.0030(3)
-0.0054(3)
-0.0043(3)

O1
0.0448(14)
0.0505(15)
0.0307(12)
0.0136(11)
-0.0221(11)
-0.0300(12)

O2
0.0305(12)
0.0218(12)
0.0414(13)
-0.0051(10)
-0.0014(10)
-0.0132(10)

O3
0.0264(12)
0.0457(14)
0.0289(12)
-0.0037(10)
-0.0031(10)
-0.0234(11)

O4
0.0327(12)
0.0253(11)
0.0302(12)
0.0092(9)
-0.0133(10)
-0.0061(10)

C1
0.0175(13)
0.0244(14)
0.0232(14)
-0.0004(11)
-0.0061(11)
-0.0116(11)

C2
0.0220(14)
0.0243(15)
0.0227(14)
0.0032(11)
-0.0045(12)
-0.0150(12)

C3
0.0265(15)
0.0221(14)
0.0167(13)
-0.0010(10)
-0.0059(12)
-0.0132(12)

C4
0.0173(13)
0.0186(13)
0.0201(13)
0.0050(10)
-0.0060(11)
-0.0078(11)

C5
0.0162(13)
0.0246(14)
0.0202(13)
0.0038(11)
-0.0077(11)
-0.0112(11)

C6
0.0148(13)
0.0222(13)
0.0151(12)
0.0025(10)
-0.0053(10)
-0.0108(11)

Fortsetzung Tabelle 7.84

C7
0.0154(13)
0.0218(13)
0.0187(13)
-0.0005(10)
-0.0052(11)
-0.0089(11)

C8
0.0173(14)
0.0332(16)
0.0167(13)
-0.0033(11)
-0.0035(11)
-0.0105(12)

C9
0.0245(15)
0.0418(18)
0.0168(13)
0.0049(12)
-0.0092(12)
-0.0147(14)

C10
0.0219(15)
0.0321(16)
0.0213(14)
0.0078(12)
-0.0096(12)
-0.0128(13)

C11
0.0260(16)
0.0212(14)
0.0362(17)
0.0039(12)
-0.0145(13)
-0.0099(12)

C12
0.0224(16)
0.0319(17)
0.0309(17)
-0.0071(13)
-0.0054(13)
-0.0027(13)

C13
0.0229(15)
0.0240(14)
0.0338(16)
0.0017(12)
-0.0156(13)
-0.0086(12)

Tabelle 7.85: [Fe2{SC6H3-2-SiMe3-6-CO}2(CO)6]   (17): Abstände [Å] und Winkel [°]

Abstände

Winkel


Fe-C3
1.789(3)
C3-Fe-C2
92.47(13)

Fe-C2
1.809(3)
C3-Fe-C1
93.40(12)

Fe-C1
1.878(3)
C2-Fe-C1
93.57(13)

Fe-C4
2.011(3)
C3-Fe-C4
85.73(12)

Fe-S
2.2941(12)
C2-Fe-C4
90.96(12)

Fe-Sa
2.3543(11)
C1-Fe-C4
175.41(12)



C3-Fe-S
89.78(9)



C2-Fe-S
175.68(10)



C1-Fe-S
89.97(9)



C4-Fe-S
85.53(8)



C3-Fe-Sa
168.93(9)



C2-Fe-Sa
91.50(9)



C1-Fe-Sa
96.66(9)



C4-Fe-Sa
83.88(8)



S-Fe-Sa
85.63(3)






S-C6
1.785(3)
C6-S-Fe
97.72(9)

S-Fea
2.3543(11)
C6-S-Fea
105.64(9)



Fe-S-Fea
94.37(3)






Si-C11
1.860(3)
C11-Si-C12
108.13(15)

Si-C12
1.862(3)
C11-Si-C13
110.18(15)

Si-C13
1.863(3)
C12-Si-C13
110.26(15)

Si-C7
1.897(3)
C11-Si-C7
115.86(13)



C12-Si-C7
107.49(14)



C13-Si-C7
104.83(13)






O1-C1
1.125(3)
O1-C1-Fe
174.1(3)

O2-C2
1.132(3)
O2-C2-Fe
178.3(3)

O3-C3
1.136(4)
O3-C3-Fe
177.6(2)

O4-C4
1.204(3)
O4-C4-C5
120.3(3)

C4-C5
1.509(4)
O4-C4-Fe
125.1(2)



C5-C4-Fe
114.67(18)

C5-C10
1.388(4)
C10-C5-C6
119.9(3)

C5-C6
1.393(4)
C10-C5-C4
121.3(2)



C6-C5-C4
118.7(2)

C6-C7
1.409(4)
C5-C6-C7
122.4(2)



C5-C6-S
116.0(2)



C7-C6-S
121.5(2)

C7-C8
1.397(4)
C8-C7-C6
115.0(3)



C8-C7-Si
119.8(2)



C6-C7-Si
123.5(2)

C8-C9
1.393(4)
C9-C8-C7
123.3(3)

C9-C10
1.383(4)
C10-C9-C8
119.7(3)



C9-C10-C5
119.2(3)

Symmetrietransformation: 1-x, 1-y, 2-z
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Abb. 1.7: Struktur des aktiven Zentrums der 4Fe-4S-Ferredoxine








Abb. 1.4: Struktur des aktiven Zentrums der Rubredoxine





Abb. 1.5: Struktur des aktiven Zentrums der 2Fe-2S-Ferredoxine





Abb. 1.6: Struktur des Rieske Zentrums





Abb. 1.13: Struktur des 


[Fe(S2-o-xyl)2]--Anions





Abb. 1.16: Struktur des 


[Fe2S2(S2-o-xyl)2]2--Anions





Abb. 1.17: Struktur des [Fe2(StBu)5]--Anions





Abb. 1.18: Struktur des [Fe2{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}4]-Komplexes





Abb. 1.14: Struktur des [Fe(SC6H2-2,4,6-tBu3)3]--Anions





Abb. 1.15: Struktur des [Fe{SC6H3-2,6-(SiMe3)2}2OPEt3]-Komplexes





Abb. 1.19: Struktur des [Fe3S


(S2-o-xyl)3]2--Anions





Abb. 1.20: Struktur des [Fe3(SC6H2-2,4,6-iPr3)4{N(SiMe3)2}2]-Komplexes (ohne Me- und iPr-Gruppen)





Abb. 1.21: Struktur des [Fe4S4(SBz)4]2--Komplexes





Abb. 1.22: Struktur des [Fe4(SEt)10]2--Anions





Abb. 1.23: Struktur des [Fe6S9(SBz)2]4--Anions (ohne Phenyl-Gruppen)
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Abb. 1.8: Struktur des aktiven Zentrums der 3Fe-4S-Ferredoxine





� EINBETTEN ChemDraw.Document.4.5  ���











1

_956049634

_1000216724.cdx

_1002703007.cdx

_1003574764.unknown

_1003575347.unknown

_1015068032.cdx

_1003048793.cdx

_1000819516.cdx

_1000887266.cdx

_1000887329.cdx

_1000880002.cdx

_1000216989.cdx

_997261268.cdx

_997264304.cdx

_997708053.cdx

_993559742.cdx

_996666439.cdx

_986643731.cdx

_918538207.unknown

