
330 [PdC12(C18F15P)2] 

C3 0.2843 (6) -0.3075 (5) 0.1963 (4) 0.0589 (12) 
C4 0.1314 (7) -0.3855 (4) 0.1778 (4) 0.0653 (13) 
C5 0.0189 (6) -0.3328 (4) 0.1741 (4) 0.0609 (12) 
C6 0.0619 (5) -0.2000 (4) 0.1928 (4) 0.0478 (10) 
C7 0.2502 (4) 0.1557 (4) 0.3547 (3) 0.0378 (9) 
C8 0.2274 (5) 0.1217 (4) 0.4554 (4) 0.0488 (10) 
C9 0.2326 (5) 0.2123 (5) 0.5605 (4) 0.0590 (12) 
C10 0.2644 (5) 0.3409 (5) 0.5680 (5) 0.0647 (13) 
C 11 0.2894 (5) 0.3802 (4) 0.4720 (5) 0.0547 (11 ) 
C12 0.2783 (4) 0.2872 (4) 0.3661 (4) 0.0451 (10) 
C13 0.4469 (4) 0.1384 (4) 0.2335 (4) 0.0368 (9) 
C14 0.5888 (5) 0.1722 (4) 0.3569 (4) 0.0428 (9) 
C15 0.7501 (5) 0.2492 (4) 0.3896 (4) 0.0482 (10) 
C16 0.7747 (5) 0.2993 (4) 0.2986 (5) 0.0505 (11) 
C17 0.6391 (5) 0.2696 (4) 0.1760 (4) 0.0484 (10) 
C18 0.4768 (5) 0.1912 (4) 0.1440 (4) 0.0437 (10) 

Table 2. Selected 
Pd---CI 
Pd---P 
P--C1 

CI--Pd---P 
CI--P--C13 
C 1 --P--C7 
C13--P---C7 
C 1--P--Pd 
C 13----P--Pd 
C7--P--Pd 

CI--Pd----P----C 1 
C1--Pd--P--C 13 
CI--Pd---P--C'7 

geometric parameters (,4, o) 
2.2907 (10) P--C7 1.827 (4) 
2.3051 (12) P--C13 !.819 (4) 
1.821 (4) 

95.23 (4) 
107.4 (2) 
109.4 (2) 
99.2 (2) 

C2--C1--P 
C6--C1--P 
C8--C7--P 
C 12----C~--P 

106.01 (12) c18---c13--P 
119.98 (12) c14---c13--P 
114.43 (11) 

123.42 (13) Pd--P----C1---C2 
-114.93 (14) Pd--P------C7--C8 

2.75 (14) Pd--P--C13---C14 

127.8 (3) 
115.9 (3) 
128.4 (3) 
115.7 (3) 
122.9 (3) 
120.6 (3) 

116.0 (37 
109.1 (3) 
177.4 (2) 

Scattering factors, dispersion corrections and absorption 
coefficients were taken from International Tables for Crystal- 
lography, (1992, Vol. C, Tables 6.1.1.4, 4.2.6.8 and 4.2.4.2). 

Data collection: DIF4 (Stoe & Cie, 1988a). Cell refine- 
ment: DIF4. Data reduction: EMPIR, REDU4 (Stoe & Cie, 
1988b,c). Program(s)  used to solve structure: SHELXS86 
(Sheldrick, 1985). Program(s) used to refine structure: 
SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Molecular  graphics: SHELXTL- 
Plus (Sheldrick, 1991). Software used to prepare material for 
publication: SHELXL93. 

Stoe & Cie (1988b). EMPIR. Empirical Absorption Correction 
Program. Version 1.03. Stoe & Cie, Darmstadt, Germany. 

Stoe & Cie (1988c). REDU4. Data Reduction Program. Version 6.2. 
Stoe & Cie, Darmstadt, Germany. 
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T e t r a p h e n y l p h o s p h o n i u m  P e n t a c h l o r o -  

stannat, PPh4[SnCls], und Tetraphenyl- 
phosphonium Pentachlorostannat Monohy- 
drat, PPh4[SnCIs.H20] 

ULRICH MULLER, JURGEN SIEKMANN UND GERLINDE 

FRENZEN 

Fachbereich Biologie/Chemie, Universitiit Gh Kassel, 34109 
Kassel, Deutschland 

(Eingegangen am 4. Mai 1995; angenommen am 10. August 1995) 

Abstract 
Tetraphenylphosphonium pentachlorostannate contains 
trigonal-bipyramidal [SnC15]- ions. It is isotypic with 
PPh4[Sn(CH3)C14]; however, the published space group 
of the latter is corrected from P2 to P2/n. In the hydrate 
the [SnC15(H20)]- ions have a distorted octahedral 
configuration. The packing principle is the same for both 
compounds and corresponds to the known arrangement 
in tetraphenylphosphonium compounds with PPh2 ions 
stacked in columns in the c direction. 

Lists of structure factors, anisotropic displacement parameters and 
complete geometry have been deposited with the IUCr (Reference: 
JZ1069). Copies may be obtained through The Managing Editor, 
International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 
2HU, England. 
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Kommentar 
Bei Hauptgruppenelementen ist die trigonale Bipy- 
ramide das normale Koordinationspolyeder ftir die 
Koordinationszahl fiinf. Dies gilt auch ft ir  das 
SnC15--Ion in den wenigen bekannten Strukturen 
von Pentachlorostannaten (Freedman & Young, 1964; 
Ginzburg et al., 1977; Shamir, Lusti, Bino, Co- 
hen & Gibson, 1985). Auch das InC152--Ion im 
(PPh4)2 [InCI5].CH3CN hat trigonal-bipyramidale Struk- 
tur (Bubenheim, Frenzen & Miiller, 1995), w/ihrend das 
quadratisch-pyramidale InC152--Ion im (NEtn)2[InC15] 
eine der wenigen Ausnahmen ist (Brown, Einstein 
& Tuck, 1969). Ftir Tetraphenylphosphonium-Ionen 

PPh~ c 1 CI-.~ I / C I  

CI / S i ~ C I  

OH 2 

PPh4[SnCI5.H20] 
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PPhf 

Cl 

j c t  
Sn 

~ C I  

CI 

Die Struktur des SnCls--Ions (Fig. 2) entspricht weit- 
gehend derjenigen in den oben zitierten drei Penta- 
chlorostannaten; dies gilt auch fiir die Abweichungen 
der Bindungswinkel in der Aquatorialebene vom Ideal- 
wert von 120 ° (2 × 118,4 °, 1 x 123,1°; Tabelle 2). 

PPh 4 [SnCI 5 ] 

scheinen quadratisch-pyramidale Anionen eine beson- 
ders gtinstige Packung in der Raumgruppe P4/n zu 
erm6glichen, wenn das Kationen-zu-Anionen-Verh~iltnis 
1 zu 1 ist (MUller, 1980); zahlreiche Beispiele mit 
Anionen MEX£ sind bekannt (M = Obergangsmetall; 
E = O, S, N; X = Halogen). Die PPtff-Ionen sind 
dabei zu S~iulen in Richtung c gestapelt und nehmen 
Punktlagen der Symmetrie 4 an, w~hrend sich die 
Anionen auf vierz~ihligen Drehachsen zwischen den 
S~iulen befinden. Wir sind der Frage nachgegangen, ob 
diese Packung im PPh4[SnC15] quadratisch-pyramidale 
SnC15--Ionen erzwingen kann. Wie die Kristallstruk- 
turbestimmung jetzt gezeigt hat, ist das nicht der Fall. 
Trigonal-bipyramidale SnCls--Ionen passen sich offen- 
bar genauso gut in die Lticken zwischen den S~iulen 
von PPtff-Ionen ein (Fig. 1). Es kommt lediglich zu 
einer leichten Verzerrung der Packung, wobei aus der 
tetragonalen Zelle der Raumgruppe P4/n eine mono- 
kline Zelle in der maximalen Untergruppe P2/n wird. 
Die Punktlagensymmetrie der Kationen und Anionen 
verringert sich von 4 bzw. von 4 auf 2. 

Fig. I. Die Elementarzelle von PPhn[SnCIs] in Projektion l~ings 
der monoklinen c-Achse. Die PPhg-Ionen sind in Blickrichtung 
auf zweiz~ihligen Drehachsen zu S~iulen in Richtung c gestapelt, 
die Anionen befinden sich ebenfalls auf zweiz~ihligen Drehachsen 
(Stereobild). 

PPh4[SnCIs] kristallisiert isotyp zu PPh4[SnCH3C14] 
(Webster, Mudd & Taylor, 1976). Dessen Struktur 
wurde..allerdings in der Raumgruppe P2 beschrieben. 
Eine Uberpriifung der Atomkoordinaten zeigt jedoch, 
daB auch hier P2/n die zutreffende Raumgruppe ist; 
den publizierten Koordinaten miissen die Werte (0,25, 
-0,1007, 0,25) addiert werden, um auf Koordinaten 
zu kommen, welche die konventionelle Aufstellung der 
Raumgruppe P2/n erfiJllen (b als monokline Achse). 
Wir haben die Aufstellung mit c als monokliner Achse 
gew~hlt, um den besseren Vergleich mit der tetragonalen 
Struktur von PPh4[SnCIs.H20] zu erm6glichen. 

CII 

C ' 2 ~ S n  

CI2 L 

Fig. 2. Das SnCl~--Ion mit Ellipsoiden der thermischen Schwingung 
(40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 

Das Anion im Hydrat PPh4[SnCIs.H20] hat verze- 
m oktaedrische Struktur (Fig. 3), die nicht nen- 
nenswert von derjenigen in anderen Verbindungen 
mit dem gleichen Anion abweicht (Einstein & Field, 
1975; Ginzburg, Alaksandrov, Struchkov, Setkina & 
Kursanov, 1980). Die Packung im Kristall entspricht 
der obengenannten Packung in der Raumgruppe P4/n 
(Fig. 4). Da sich das [SnCls.H20]--Ion auf einer 
vierz~ihligen Drehachse befindet, mul3 das Wasser- 
molekfil in zwei Orientierungen fehlgeordnet sein. Das 
relativ groBe und sehr anisotrope Schwingungsellipsoid 
des O-Atoms (Fig. 3) ist eine wohlbekannte Erschei- 
nung bei diesem Strukturtyp und beruht darauf, daB das 
[SnC15.H20]--Ion etwas gegen die vierz~ihlige Achse 
verkippt ist (Miiller & EI-Kholi, 1989). Wir haben die 

~-d ~5C11 

CI2" ] ,¢~,CI2' 

Fig. 3. Das [SnCls.H20]--Ion mit Ellipsoiden der thermischen 
Schwingung (40% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). 

Fig. 4. Die Elementarzelle von PPha[SnCIs.H2OJ in Projektion l~ings 
der tetragonalen c-Achse. Vergleiche die gleichartige Packung wie 
in Fig. 1. Die PPhg-lonen nehmen 3,-Lagen ein, die Anionen 
befinden sich auf vierz~ihligen Drehachsen (Stereobild). 
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Lagen der H-Atome nicht ermittelt. PPh4[SnC15.H20] 
kristallisiert isotyp zu Hydraten der Zusammensetz tung 
EPh4[MOX4.H20] (E = P, As, M = Metall; X = Halo- 
gen; Miiller, 1980, 1984). Die enge Verwandtschaft der 
Strukturen in den Raumgruppen P4/n und P2/n ist durch 
Vergleich von Fig. 1 und 4 offensichtlich. 

Experimentelles 

Zur Herstellung von PPh4[SnC15] wurde eine L6sung von 
0,82g (3,15mmol) frisch destilliertem SnCI4 in 20ml 
Thionylchlorid zu einer L6sung von 1,18g (3,15mmol) 
wasserfreiem PPhnC1 in 18 ml Thionylchlorid getropft. Die 
L6sung wurde auf 8 ml eingeengt, dann wurde trokknes 
CC14 langsam bis zur beginnenden Triibung zugesetzt. 
Beim Stehen bei 253K kristallisierten 1,1 g des Produkts, 
das unter FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert wurde (Ausbeute 
67%). PPha[SnC15.H20] enstand auf die gleiche Art wie 
PPhn[SnCIs], jedoch bei Verwendung von Dichlormethan als 
L6sungsmittel und indem nach dem Vermischen der Reak- 
tionsl6sungen das Gef'~ an (feuchter) Luft stehen gelassen 
wurde. 

Verbindung PPh4[SnCls] 
Kristalldaten 
(C24H2oP)[SnC15] 
Mr = 635,37 
Monoklin 
P2/n (c als Symmetrieachse) 
a = 13,113 (3) 
b = 13,315 (3)/~ 
c = 7,405 (2)/~, 
"7 = 91,39 (3) ° 
V = 1292,5 (5)/~3 
Z = 2  
Dx = 1,632 Mg m -3 

Mo Kc~ Strahlung 
A = 0,71073/~, 
Gitterparameter aus 25 

Reflexen 
0 = 17-21 ° 
/z = 1,578 mm - l  
T = 299 (2) K 
Quader 
0,35 x 0,20 x 0,15 mm 
Farblos 

Datensammlung 
Vierkreisdiffraktometer 

Enraf-Nonius CAD-4 
w-Abtastung 
Absorptionskorrektur: 

empirisch nach ~b-scans 
Tmi~ = 0,74, Tma~ = 0,81 

4551 gemessene Reflexe 
2434 unabh~agige Reflexe 
1804 beobachtete Reflexe 

[t > 2o(/)1 

Verfeinerung 
Verfeinerung auf F 2 

2 2 R[F > 2tr(F )] = 0,0496 
wR(F 2) = 0,1437 
S = 0,123 
2434 Reflexe 
142 Parameter 
U(H) = 1,3 x U(C) 
w = 1/[tr2(F 2) + (0,438P) 2 

+ 1052,2P] 
mit P = (F 2 + 2F2)/3 

Rint = 0,0455 
0m~x = 25,9 ° 
h = - 1 6  ~ 16 
k = - 1 6  ~ 16 
1 = 0---~ 9 
2 Kontrollreflexe 

Hiiufigkeit: 60 min 
Intensit~itsschwankung: 

<4,7% 

(m/O')max = 0,014 
Apmax = 0,485 e • - 3  
Apmin = -0,483 e /~-3  
Extinktionskorrektur: keine 
Atomformfaktoren aus 

International Tables for 
Crystallography (1992, 
Bd. C, Tabellen 4.2.6.8 
und 6.1.1.4) 

Tabelle 1. Atomkoordinaten und Parameter ffir den 
iiquivalenten isotropen Temperaturfaktor (,~2) von 

PPh4[SnCI5] 

U~iq = (1/3)~ai~) O ija 7 o;  ai .aj . 

x y 7. U~q 
Sn 1/4 1/4 0,08392 (12)  0,0439 (3) 
CI1 0,1820 (3) 0,0819 (2) 0,0953 (5) 0,0804 (9) 
C12 0,1041 (3) 0,3033 (3) 0,2343 (6) 0,0946 (12) 
C13 1/4 1/4 -0,2258 (5) 0,0790 (12) 
P 3/4 1/4 0,0577 (4) 0,0403 (7) 
CI 0,6490 (6) 0,2071 (6) -0,0887 (12) 0,042 (2) 
C2 0,6123 (7) 0,1088 (7) -0,0849 (14) 0,050 (2) 
C3 0,5366 (8) 0,0788 (7) -0,2034 (15) 0,058 (2) 
C4 0,4983 (8) 0,1472 (8) -0,3226 (15) 0,061 (3) 
C5 0,5350 (8) 0,2424 (8) -0,3298 (15) 0,063 (3) 
C6 0,6110 (8) 0,2743 (7) -0,2138 (14) 0,056 (2) 
C7 0,7092 (7) 0,3498 (6) 0,2015 (12) 0,042 (2) 
C8 0,7792 (8) 0,3860 (8) 0,3306 (13) 0,054 (2) 
C9 0,7501 (9) 0,4631 (8) 0,4459 (13) 0,060 (3) 
CI0 0,6561 (9) 0,5032 (8) 0,4310 (16) 0,066 (3) 
CII 0,5863 (9) 0,4663 (8) 0,3061 (16) 0,064 (3) 
C12 0,6128 (7) 0,3886 (7) 0,1906 (13) 0,049 (2) 

Tabelle 2. Bindungsabstiinde (,~) und -winkel (o) im 
PPh4[SnCI5] 

Sn---Cil 2,391 (3) P--C1 1,795 (9) 
Sn---CI2 2,339 (3) P----C7 1,794 (8) 
Sn---CI3 2,293 (4) 

CIIi---Sn---CI1 175,9 (2) CI2---Sn---C12 i 123,1 (2) 
CII--Sn---CI2 88,73 (13) CI--P---C I ii 105,6 (6) 
Cll----Sn----Ci2 i 89,34 (13) C1--P---C7 111,3 (4) 
Cll---Sn--CI3 92,03 (9) CI"--P---C7 110,8 (4) 
CI2---Sn----C13 118,43 (12) C7--P-----C7 ii 107,2 (6) 

Symmetriebezeichnungen: (i) ½ - x, ½ - y, z; (ii) ~ - x, ½ - y, z. 

Verbindung PPh4[SnCls.H20] 
Kr&talldaten 
(C24H20P)[SnC15.H20] 
Mr = 653,39 
Tetragonal 
P4/n 
a = 13,173 (1) ,~ 
c = 7,590 (1)/~ 
V = 1317,3 (2)/~3 
Z = 2  
Dx = 1,647 Mg m -3 

Datensammlung 
Vierkreisdiffraktometer 

Enraf-Nonius CAD-4 
w-Abtastung 
Absorptionskorrektur: 

gausssche Integration nach 
ausgemessenem Kristall 
Tmin = 0,76, Tmax = 0,92 

1461 gemessene Reflexe 
1343 unabh~ingige Reflexe 
901 beobachtete Reflexe 

[1 > 2tr(/)] 

Mo Ka Strahlung 
A = 0,71073/~, 
Gitterparameter aus 25 

Reflexen 
0 = 18,7-22,2 ° 
/.t = 1,553 mm-  l 
T = 299 (2) K 
Begrenzungsfliichen {100} 

und {111} 
0,155 x 0,150 x 0,080 mm 
Farblos 

Rim = 0,0328 
0max -- 26,3 ° 
h = 0 ---~ 16 
k = 0 ---* 16 
1 = 0 ---~ 9 
2 Kontrollreflexe 

Hiiufigkeit: 60 min 
Intensit~tsschwankung: 

< 3,4% 
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Verfeinerung 

Verfeinerung auf F 2 
R[F 2 > 2or(F2)] = 0,0405 
wR(F 2) = 0,1201 
S = 0,980 
1343 Reflexe 
76 Parameter 
Ein gemeinsamer  Wert fiir 

U(H) 
w = 1/[ae(F 2) + (0,1000P) 2] 

mit P = (F 2 + 2F2)/3 

(Z~/Or)max -- --0,023 
Apmax = 0,717 e A -3 
Apmin = -0,769 e/~-3 
Extinktionskorrektur: keine 
Atomformfaktoren aus 

International Tables for 
Crystallography (1992, 
Bd. C, Tabellen 4.2.6.8 
und 6.1.1.4) 

Tabelle 3. Atomkoordinaten und Parameter fiir den 
iiquivalenten isotropen Temperaturfaktor (t{2) von 

PPh4[SnCIs.HeO] 

U~q = (1/3)Ei~jUoa[ a~ ai.a j. 

x y z Uaq 
Sn 1/4 1/4 0,17383 (9) 0,0403 (3) 
CI1 1/4 1/4 0,4841 (4) 0,0692 (I0) 
CI2 0,1905 (2) 0,07952 (15)  0,1495 (3) 0,0900 (8) 
O I/4 1/4 -0,1216 (18) 0,181 (9) 
p 3/4 1/4 0 0,0369 (6) 
c1 0,7072 (4) 0,3506 (4) 0,1422 (7) 0,0391 (12) 
C2 0,6104 (4) 0,3891 (4) 0,1334 (8) 0,0447 (13) 
c3 0,581 i (5) 0,4636 (5) 0,2519 (1 o) 0,059 (2) 
C4 0,6475 (6) 0,4984 (5) 0,3755 (9) 0,062 (2) 
C5 0,7442 (6) 0,4600 (6) 0,3863 (9) 0,063 (2) 
c6 0,7747 (5) 0,3847 (5) 0,2717 (8) 0,0506 (15) 

Bubenheim, W., Frenzen, G. & MOiler, U. (1995). Acta Cryst. C51, 
1120-1124. 

Dowty, E. (1993). ATOMS. Program for Displaying Atomic Structures. 
Kingsport, Tennessee, VStA. 

Einstein, F. W. B. & Field, J. S. (1975). J. Chem. Soc. Dalton Trans. 
pp. 1628-1633. 

Enraf-Nonius (1989). CAD-4 Software. Version 5.0. Enraf-Nonius, 
Delft, die Niederlande. 

Freedman, H. H. & Young, A. E. (1964). J. Am. Chem. Soc. 86, 
733-735. 

Ginzburg, A. G., Bokyi, N. G., Yanovsky, A. I., Struchkov, Yu. T., 
Setkina, V. N. & Kursanov, D. N. (1977). J. Organomet. Chem. 
136, 45-55. 

Ginzburg, A. G., Alaksandrov, G. G., Struchkov, Yu. T., Setldna, 
V. N. & Kursanov, D. N. (1980). J. Organomet. Chem. 199, 229- 
242. 

Harms, K. (1987). XCAD4. Programm zur Datenreduktion von CAD- 
4-Mefldaten. Universit~t Marburg. Deutschland. 

McArdle, P. (1994). J. Appl. Cryst. 27, 438--439. 
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Sheldrick, G. M. (1985). SHELXS86. Programm zur Ldsung yon 

Kristallstrukturen. Universit~t G6ttingen, Deutschland. 
Sheldrick, G. M. (1993). SHELXL93. Programm zur Verfeinerung yon 

Kristallstrukturen. Universita't G6ttingen, Deutschland. 
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20,  231-235. 

Tabelle 4. Bindungsabstfinde (,4) und -winkel (o) im 
PPh4[SnCIs.H20] 

Sn--CII 2,355 (3) Sn--O 2,24 (1) 
Sn----Cl2 2,386 (2) P-----C 1 1,800 (5) 

C11---Sn---C12 94,44 (6) O---Sn----CI2 85,56 (6) 
CI2i--Sn---CI2 171,12 (13) C I--P-----C1 iii 106,3 (3) 
cI2ii--Sn---Cl2 89,656 (10) C1--P---C1 iv 111,1 (2) 
O---Sn---C11 180,0 

Symmetriebezeichnungen: (i) ½ - x, ½ - y,z; (ii) ½ - y,x,z; 
(iii) ] - x ,  ½ - y,  z; ( iv)  ½ + y,  1 + x,  - z .  

Fiir beide Verbindungen gilt, Datensammlung und Zellver- 
feinerung: CAD-4 Software (Enraf-Nonius,  1989). Datenre- 
duktion: XCAD4 (Harms, 1987). Programm zur Strukturl6sung 
von PPhn[SnC15]: SHELXS86 (Sheldrick, 1985). Struk- 
turl6sung von PPha[SnC15.H20]: Isotypie zu AsPh4[ReOCln.- 
H20] (MOiler, 1984). Strukturverfeinerung beider Verbindun- 
gen: SHELXL93 (Sheldrick, 1993). Graphik: ORTEX 
(McArdle, 1994), ATOMS (Dowty, 1993). Programm zur Auf- 
bereitung des Datenmaterials: SHELXL93. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir 
gew[ihl'te Untersttitzung. 
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( 4-).cis.Dichioro[P.(isoprop ylamino )- 
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Abstract 
In the racemic title compound, [PtCI2(C23H20NO2P)- 
(C6H15P)].CH2C12, the platinum(II) ion, which has ap- 
proximately square-planar coordination geometry, is co- 
ordinated to two different monophosphorus ligands in a 
cis arrangement along with two chloride ions. A signifi- 
cant shortening of the P--N bond [1.604 (7)A] relative 
to that in phosphinoamines and their complexes was ob- 
served. 
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