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Die Struktur der Titelsubstanz wurde réntgenographisch aus Diffraktometer-Einkristalldaten
bestimmt und bis zu einem konventionellen R von 0.024 verfeinert. Der 8-Ring besitzt Wanne-
Sessel-Konformation mit transannularer 1,5-Sn- - -S-Anndherung. Die Koordination am
Sn-Atom ist trigonal-bipyramidal mit dquatorialen Abstinden Sn—S 2.386 und 2.388 A
und Sn—Cl 2.348 A und axialen Abstinden Sn—S 2.760 A und Sn—Cl 2.392 A. Bekannte
Sn—S-Abstinde und Koordinationen werden diskutiert. Die Struktur besteht aus 12-fach
koordinierten Molekiilen.

On Heterocyclic Systems Containing Tin, I
Molecular and Crystal Structure of 2,2-Dichloro-1,3,6,2-trithiastannaocane

The crystal structure of the title compound has been determined from single crystal X-ray
data and refined to a conventional R of 0.024. The eight-membered ring has the boat-chair
conformation with 1,5-transannular Sn- - -S-interaction. The coordination of the Sn-atom
is trigonal-bipyramidal with equatorial distances Sn —S 2.386 and 2.388 A and Sn—Cl12.348 A
and axial distances Sn—S 2.760 A and Sn—Cl 2.392 A. Published Sn—S$ distances and co-
ordination types are reviewed. The structure consists of 12-coordinated molecules.

Kiirzlich wurden von uns die Molekiil- und Kristallstrukturen der Heterocyclen
2-Chlor-1,3,6,2-trithiarsaocan (1), 5-Chlor-1,4,6,5-oxadithiarsaocan (2) und 2-Chlor-
1,3,6,2-trithiastibaocan (3) beschrieben1-3),
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1) M. Driiger, Chem. Ber. 107, 2601 (1974).
2) M. Driger, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.
3) M. Driger und R. Engler, Z. Anorg. Allg. Chem. 405, 183 (1974).
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Diese 8-Ring-Verbindungen besitzen drei gemeinsame Strukturmerkmale. Der
8-Ring liegt in einer asymmetrischen Wanne-Sessel-Konformation vor, bei der der
Wannenteil {iber die Atome A und X mit dem Sesselteil verkniipft ist (1.). Dies ist
auch die Normalkonformation von Cyclooctan-Derivaten4, in denen die CHj-
Gruppen in den Positionen A und X transannulare H - - - H-Abstof8ungen aufeinander
ausiiben. Demgegeniiber werden die Heterocyclen 1, 2 und 3 durch eine transannulare
A - - -X-Akzeptor-Donator-Wechselwirkung in ihrer Konformation stabilisiert (2.),
und das Resultat dieser Wechselwirkung ist geometrisch eine ¢-trigonal-bipyramidale
Koordination am Atom A mit zweidquatorialen Liganden S und axialen Liganden
X und CI (3.).

In dieser Arbeit wird untersucht, inwieweit diese drei Strukturelemente beim Ersatz
des Atoms A durch vierwertiges Zinn und die damit verbundene Einfithrung eines
weiteren Liganden beeinfluBt werden. Wir berichten deshalb hier iiber die Kristall-
struktur von 2,2-Dichlor-1,3,6,2-trithiastannaocan (4).

Drei Sn—S-Heterocylen sind bisher durch Kristallstrukturanalysen charakterisiert worden.
Alle drei Ringsysteme bestehen aus alternierenden Sn- und S-Atomen. Es sind ein 4-Ring im
Sn,Se4~-Anion?, eine 6-Ring-Wanne im 2,2,4,4,6,6-Hexaphenyl-1,3,5,2,4,6-trithiatristanninan®
und ein Adamantangeriist im (CH3Sn)4S¢ 7.

Kristallvermessung

Die Darstellung von 4 erfolgte wie beschrieben 8 aus SnCly und Bis(2-mercaptoithyl)sulfid.
4 kristallisiert aus Benzol in diinnen farblosen Nadein. Weissenberg- und Precession-Auf-
nahmen gaben vorldufige Gitterkonstanten und bestimmten die Raumgruppe zu Pbca. Die
Ermittlung von genauen Gitterkonstanten erfolgte mit Hilfe eines Vierkreisdiffraktometers 9
durch automatische Zentrierung von 15 hochindizierten Reflexen im Vor- und Riickstrahl-
bereich und ,,least squares‘-Auswertung der gemessenen w-Differenzen. Die Dichte wurde
nach der Schwebemethode bestimmt.

Kristalldaten (Mog 41-Strahlung, A — 0.70926 A): rhombisch, Raumgruppe Pbca (Nr. 61),
farblose Nadeln || [100]

a = 11.060 (6) A v = 2043 A3
b= 13.444 1) A Mol.-Massc = 341.92 (C4H3C1,S3Sn)
= 13.743(12) A Z=238

desnt = 2.22 g/ml
dexp — 2.23 (2) g/ml

Zur Bestimmung der Reflexintensititen diente ein anndhernd quadratisches Prisma mit
den ungefihren Abmessungen 0.6 X0.15x0.15 mm, das zum Schutz gegen Verwitterung in
eine Glaskapillare cingeschmolzen war. Gemessen wurde mit einem automatischen Vierkreis-

4 Uberblick: J. D. Dunitz, Perspect. Struct. Chem. 2, 1 (1968); R. Srinivasan und T. Sri-
krishnan, Tetrahedron 27, 1009 (1971); F. A. L. Anet, Fortschr. Chem. Forsch./Top. Curr.
Chem. 45, 169 (1974).

S) B. Krebs, S. Pohl und W. Schiwy, Z. Anorg. Allg. Chem. 393, 24] (1972).

6) H. Schumann, Z. Anorg. Allg. Chem. 354, 192 (1967).

7 C. Dorfelt, A. Janeck, D. Kobelt, E. F. Paulus und H. Scherer, J. Organomet. Chem. 14,
P 22 (1968); C. Dorfelt, E. F. Paulus und H. Scherer, Angew. Chem. 81, 297 (1969); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 8, 288 (1969); D. Kobelt, E.F. Paulus und H. Scherer, Acta
Crystallogr. B 28, 2323 (1973).

8) R. Engler, Z. Anorg. Allg. Chem. 406, 74 (1974).

9) CAD4 Enraf-Nonius.
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diffraktometer® im w/28-scan mit monochromatisierter Mo-Strahlung (Graphitmonochro-
mator, 4 == 0.71069 A). Der Schwenkbereich war Aw = (0.8 + 0.5 tgd)°. Die Zahlrohraper-
tur betrug vertikal 4 mm und horizontal (4 + 2 tg#) mm. Die erstrebte Mindestintensitit
pro Reflex war 5000 Impulse, begrenzt durch eine maximale MeBzeit von 180 sec. Zwei
Standardreflexe wurden zur Intensitits- und Orientierungskontrolle in regelmiBigen Abstin-
den iiberpriift. Der Intensititsverlauf der Standardrefiexe ergab eine MeBinstabilitit des
Diffraktometers von 0.009. Ein Intensitdtsverlust oder eine Verschiebung der Reflexprofile
wihrend der Messung bestand nicht.

Die gemessenen Intensitdten wurden zur Ermittlung von Standardabweichungen und
Gewichten einer Zihlstatistik unterworfen (angenommene MeBinstabilitdit des Diffrakto-
meters 0.01). Reflexe mit / < 2 o([) erhielten fiir die folgenden Rechnungen die Kennzeich-
nung ,,unmeBbar schwach** und eine Intensitit von !4 der kleinsten gemessenen Intensitit.
Es folgten die Lorentz- und Polarisationsfaktor-Korrekturen (Vorpolarisation des Mono-
chromators 0.966). Eine Absorptionskorrektur wurde nicht vorgenommen (linearer Absorp-
tionskoeffizient 4 = 35.4 cm~1). Eine Wilson-Statistik absolutierte die korrigierten Intensiti-
ten schlieBlich zu einem Satz von 1696 unabhingigen |F|*-Werten, entsprechend allen
Reflexen bis sin2¢/A2 = 0.354; 225 davon besaBen die Kennzeichnung ,,unmeBbar schwach*.

Losung und Verfeinerung der Struktur

Die asymmetrische Einheit der Raumgruppe Pbca enthilt ein Molekiil 4. Die Lage des
Sn-Atoms konnte einer zugespitzten Patterson-Synthese entnommen werden. Drei Fourier-
Synthesen zeigten Maxima erst fiir die Cl- und S-Atome und vervollstindigten dann das
gesuchte Molekiil. Verfeinert wurde zuerst in zwei Cyclen mit isotropen Temperaturfaktoren
und dann in vier Cyclen mit anisotropen Temperaturfaktoren10.11), Im letzten Cyclus traten
nur noch Parameterdnderungen bis maximal 0.3 ¢ auf 12). Der konventionelle R-Wert fiir die
meBbaren Reflexe betrug hiernach 0.024 (unter EinschluB auch der ,,unmeBbar schwachen**
Reflexe 0.034), und der gewichtete R-Wert hatte den Wert 0.025. Eine abschlieBende Differenz-
Fourier-Synthese lieB keine eindeutige Lokalisierung von H-Positionen zu.

Tab. 1. Lageparameter mit Standardabweichungen 14

x y z
Sn 0.11122 (2) 0.16109 (1) 0.10860 (1)
Cll 0.28000 (9) 0.10466 (8) 0.02084 (6)
Cl2 0.46881 (10) 0.36661 (8) 0.01954 (6)
S1 0.07129 (10) 0.33547 (6) 0.10797 (6)
S2 0.27414 (6) 0.20860 (6) 0.25342 (6)
S3 0.03934 (8) 0.04370 (6) 0.22552 (6)
Ci 0.19615 (36) 0.38428 (26) 0.17817 (26)
C2 0.21728 (40) 0.33366 (30) 0.27503 27)
C3 0.20790 (40) 0.13515 (34) 0.34974 (25)
C4 0.07471 (37) 0.11277 (32) 0.33678 (25)

10) Streufaktoren der Atome nach D. T. Cromer und J. B. Mann, Acta Crystallogr. A 24, 321
(1968); Real- und Imaginirteil der Dispersionskorrektur nach D. T. Cromer und D. Liber-
man, J. Chem. Phys. 83, 1891 (1970).

11) Anisotrope Temperaturfaktoren in der Form

expl— (A2 + k282 + 12033 + 2hkPy2 + 2ki13 + 2kif23)].

12) Zur Gewichtssetzung wurden die aus der Zihlstatistik ermittelten Gewichte durch den
winkelabhdngigen Term 3.2-(sin2f/42) 1.5 modifiziert. Hiermit ergaben sich etwa gleiche
Mittelwerte von w-A |F[? in allen Intensitits- und Winkelbereichen und ein Wert von
etwa 1.0 fiir w-A IF1? [(m—n). ,,UnmeBbar schwache‘* Reflexe erhielten das Gewicht 0.

2.
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Tab. 2. Anisotrope Temperaturfaktoren!!) 8105 mit Standardabweichungen 14

B B22 B33 Bi2 B3 B2
Sn 344 (3) 348 (2) 228 (1) —1 (1) 1() -3
Cl1 527 (9) 729 (6) 321 (4) 89 (5) 107 (4) —46 (4)
Cl2 645 (10) 670 (6) 395 (4) 65 (5) 195 (4) —58 (4)
Sl 594 (9) 385 (4) 462 (5) 50 (49 --110 (4) 12 (4)
S2 344 (6) 507 (5) 317 (4) 34 — 18 (4) —19(4)
S3 502 (8) 419 (5) 350 (4) —68 (4) 55(4) 39 (3)
Cl 560 (32) 406 (17) 414 (18) --54 (18) 46 (18) —53(15)
C2 703 (39) 467 (21) 421 (19) 12 (21) —15(19) —114(16)
C3 675 (40) 679 (25) 273 (15) —32(23) —-52017 67 (16)
C4 560 (37) 674 (25) 273 (15) — 48 (22) 85(17) —2(16)

Die Tabellen 1 und 2 enthalten die gefundenen Atomparameter mit Standardabweichungen.
Eine Tabelle der gemessenen und berechneten Strukturamplituden kann von den Autoren
angefordert werden. Alle Berechnungen erfolgten mit Hilfe eines von uns zusammengestellten
FORTRAN-Programmsystems |3 auf der CDC-3300-Rechenanlage des Rechenzentrums
der Universitdt Mainz.

Beschreibung und Diskussion der Struktur

Das gefundene 4-Molekiil besitzt die gleiche asymmetrische Wanne-Sessel-8-Ring-
Konformation, die einleitend fiir die 8-Ringe 1, 2 und 3 beschrieben wurde. Diese
Konformation bedingt auf Grund ihrer Asymmetrie eine Chiralitat des Molekiils 4,
wie sie auch fiir 1, 2 und 3 gefunden wurde 19, so daB 4 wegen der kristallographischen
Gleitspiegelebenen der Raumgruppe Pbca in zwei Spiegelbildisomeren 4A und 4B
vorkommt. Abb. 1 zeigt die beiden Enantiomeren nebeneinander mit gekennzeichneten

(#0253 Enantiomeres 4A G " Frantomeres 4B

Abb. 1. Enantiomere A und B der Verbindung 4 mit Atomabstinden in A (Standardabwei-

chungen der Sn—Cl- und Sn—S-Abstinde 0.003 A, der C—S- und C—C-Abstinde 0.01 A)

und Bindungswinkeln in Grad 15} (Standardabweichungen der Winkel an Sn 0.1°, an S 0.2°
und an C 0.3°), Schwingungsellipsoide mit 309, der Wahrscheinlichkeitsverteilung

13) M. Driger und G. Gattow, Acta Chem. Scand. 25, 761 (1971).

14) Die Ziffern in Klammern bezeichnen die Standardabweichungen in Einheiten der letzten
angegebenen Dezimalstelle.

15} Nicht eingezeichnet sind die Winkel C11 —Sn—S1 117.6° und CIt —Sn—S3 113.4°.
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Hauptachsen der Schwingungsellipsoide. 4A und 4B sind kristallographisch dquivalent
und besitzen gleiche Abstande und Winkel, die in Abb. 1 eingezeichnet sind. Der
Wannenteil des 8-Ringes wird durch die Atome S3 —C4 —C3 gebildet und der Sessel-
teil durch die Atome S1—-C1 —C2. Die Chiralitit des Molekiils 4 fillt in die Domine
der planaren Chiralitit 16) mit einer durch die Atome Sn-Cl11-Cl2-S2 gebildeten Chirali-
titsebene. Das Enantiomere 4A kann durch simultanes Umklappen des Wannenteils
des Molekiils in eine Sesselkonformation und des Sesselteils in eine Wannenkonfor-
mation in 4 B iibergefiihrt werden. Die Dynamik dieses Ubergangs wurde bereits bei
der Beschreibung von 1 diskutiert!).

03(As)  00(5!
971Sbl 11Z.IOIY

® @® O
As.SbSn  S.0 C

C2UR2

Abb. 2. Diagramme der Torsionswinkel (in Grad auBerhalb der Diagramme) und Bindungs-
winkel (in Grad innerhalb der Diagramme) fiir 4 und Mittelwerte aus 1, 2 und 32) mit Typ-
Kennzeichnung der partiellen Atomkonformationen18)

Ein quantitativer Vergleich der Konformation von 4 mit den Konformationen von
1, 2 und 3 ist moglich mit Hilfe der Torsionswinkel 17 innerhalb des 8-Ringes. Diese
Torsionswinkel sind zusammen mit den Bindungswinkeln innerhalb des 8-Ringes
in den Diagrammen der Abb. 2 wiedergegeben. Die Diagramme zeigen das Enantio-
mere 4A und Mittelwerte aus 1A, 2A und 3A mit jeweils obenliegendem Sesselteil
und untenbefindlichem Wannenteil. Die Einzelwerte von 1A, 2A und den beiden
unabhingigen Molekiilen 3A; und 3A,3 wurden bei der Diskussion des Molekiils
22 den Mittelwerten aus Cyclooctan-Derivaten® und ferner dem Ion Sg2+ 19) gegen-
iibergestellt. Die 8-Ringe 1—3 besitzen innerhalb eines Schwankungsbereiches bis
zu +15° in den Torsionswinkeln und bis zu 4-3° in den Bindungswinkeln die gleiche
Konformation und weichen deutlich ab vom Cyclooctan mit seiner transannularen
1,5-H- - -H-AbstoBung und vom Sg2* mit einer noch gegeniiber 1—3 verstirkten
transannularen 1,5-Anziehung. Alle diese 8-Ringe enthalten jedoch sechs synklinale
und zwei antiklinale Torsionswinkel gleicher Vorzeichenfolge, und die partiellen
16) R. S. Cahn, C. K. Ingold und V. Prelog, Angew. Chem. 78, 413 (1966); Angew. Chem.,

Int. Ed. Engl. §, 385 (1966).
17) W. Klyne und V. Prelog, Experientia 16, 521 (1960); R. Bucourt, Top. Stereochem. 8, 159
18) (lélgt;,s?iiizierung von partiellen Konformationen nach J. D. Dunitz und V. Prelog, Angew.
Chem. 72, 896 (1960): Typ I skI—sk oder —skIsk, Typ 11 skllsk oder —skII—sk, Typ III

sk1llap oder —skiIlap, Typ 1V apIVap. In I. c.2) wurde ein Typ V hinzugefiigt: —skVak
oder skV —ak.
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Konformationen der Einzelatome!® sind V—V fiir die transannular interaktiven
Atome, V—I—V fiir den Sesselteil und II-1—II fiir den Wannenteil. Dieselben
partiellen Konformationen sind auch in 4 enthalten, und mit Ausnahme der direkten
Umgebung des Sn-Atoms mit einer starken Bindungswinkelaufweitung gegeniiber
As und Sb liegen alle Torsions- und Bindungswinkel innerhalb des Schwankungs-
bereiches von 1, 2 und 3.

Tab. 3. Interplanarwinkel in Grad in den 8-Ringen 1 —41-3) und im Sg2t-Ion19

Ebenen transannular
Wannen- und interaktive
Sesselteil Ebenen
1 109 3
2 54 24
3 75 2
4 65 3
Sg2t 109 6

Eine weitere Moglichkeit zur quantitativen Beschreibung der Konformationen1—4
bilden die Interplanarwinkel zwischen Wannen- und Sesselteil der 8-Ringe und ferner
die Interplanarwinkel zwischen den Ebenen, die aus jeweils einem der transannular
interaktiven Atome und seinen direkten Bindungsnachbarn gebildet werden. Diese
Werte sind in Tab. 3 zusammengefalt. Stets stehen die transannular interaktiven
Ebenen fast parallel, und Wannen- und Sesselteil bilden annidhernd einen rechten
Winkel. Am stiarksten weicht hiervon die Verbindung 2 ab.

Wie schon bei der Konformationsdiskussion implizit benutzt, besteht zwischen den
Atomen S2 und Sn unzweifelhaft eine starke transannulare Anziehung. Diese 1dBt
sich bindungsmaBig beschreiben als koordinative Fixierung eines freien Donator-
Elektronenpaares des S-Atoms an ein unbesetztes Akzeptor-d-Orbital des sp3d-hybri-
disierten Sn-Atoms. Die Koordination am Sn wird hierdurch trigonal-bipyramidal
mit zwei dquatorialen und einem axialen S-Atom und einem dquatorialen und einem
axialen Cl-Atom. Dies ist die gleiche Koordination, wie sie in 1 —3 fiir As und Sb ge-
funden wurde, nur daB dort ein Ligand weniger zur Verfiigung stand und infolgedessen
eine dquatoriale Position durch ein freies Elektronenpaar eingenommen wurde. Der
Ersatz dieses abstoBenden freien Elektronenpaares durch ein Cl-Atom ermdglicht
gleichzeitig die beobachtete Winkelaufweitung am Sn-Atom (vgl. Abb. 2).

Ahnliche trigonal-bipyramidale Koordinationen wurden bisher in Sn —S-Verbin-
dungen nur bei zwei Dithiocarbamat-Sn-Verbindungen gefunden. Tab. 4 gibt einen
Uberblick iiber bekannte Sn—S-Abstinde und Koordinationen. Tetraedrisch durch
S koordiniertes Sn findet sich auBer in den eingangs erwihnten Heterocyclen5-7 im
(C6Hs)3Sn—S —Pb(CsHs)320), im SnyS;6—-Anion2! und im SnS44-Anion22, Hin-

19) C. G. Davies, R.J. Gillespie, J. J. Park und J. Passmore, Inorg. Chem. 10, 2781 (1971).

20) H. Schumann, I. Schumann-Ruidisch und M. Schmidt in Organotin Compounds, Heraus-
geber A. K. Sawyer, Bd. 2, S. 318, Marcel Dekker Inc., New York 1971.

21) J.-C. Jumas, M. Ribes und E. Philppot, C.R. Acad. Sci. C 273, 1356 (1971); B. Krebs
und W. Schiwy, Z. Anorg. Allg. Chem. 398, 63 (1973).

22} W. Schiwy, S. Pohl und B. Krebs, Z. Anorg. Allg. Chem. 402, 77 (1973); J.-C. Jumas,
F. Vermot-Gaud-Daniel und E. Philippot. Cryst. Struct. Commun. 2, 157 (1973).



1975 Uber Zinn-haltige Heterocyclen, I 23

Tab. 4. Sn—S-Abstinde (in A) und Koordinationen um Sn

1) tetraedrisch

Sn —S-Briickenbindungs$.6. 20, 21) 2.42-245

Sn—S-Endbindungs. 21 2.33—-2.38

SnS44— 22) 2.37—-2.39

2) trigonal-bipyramidal

dquatorial axial

. CI(CH3)2Sn[S2CN(CH3),]23) 248 2,79

(CHj3)3Sn[S2CN(CH;3),) 24 2.47 3.16, 3.33

(CH3)3SnNCS 25) 3.13

4 2.39 2.76

3) oktaedrisch

direkte Sn—S-Bindung 28. 29.31) 2.5-2.6

koordinative Sn—S-Bindung32.33) 3.2-33

sichtlich des Abstandes muB zwischen Sn—S-Briickenbindungen und Sn—S-End-
bindungen unterschieden werden. Die Sn—S-Briickenbindung kann als normale
Sn—S-Einfachbindung bezeichnet werden und liegt zwischen 2.42 und 2.45 A5.6.20.21),
Die Sn—S-Endbindung ist gegeniiber dieser normalen Sn—S-Einfachbindung bis zu
0.1 A verkiirzt und enthilt demnach einigen pr-d.-Doppelbindungscharakters. 21),
Zwischen beiden Bindungen liegt das SnSs4-Anion22, dessen 7mt-Bindungsanteil
ebenso wie bei den analogen Ionen AsSg3~ und SbS,3— gering ist 22.1),
Trigonal-bipyramidale Sn—S-Koordination besteht in den Verbindungen
CI(CH3)2Sn[S2CN(CH3);123 und (CH3)3Sn[S2CN(CH3)2]29 und ferner mit nur
einer intermolekularen Sn- - -S-Koordination auch im (CH3);SnNCS 25), Diese Ver-
bindungen enthalten ebenso wie 4 das direkt gebundene S-Atom dquatorial und das
koordinativ gebundene S-Atom axial. In beiden Dithiocarbamaten stimmt der direkte
Sn—S-Abstand praktisch iiberein und ist um 0.03 A linger als der Einfachbindungs-
abstandsbereich bei tetraedrischer Koordination, der andererseits in 4 um 0.03£A
unterboten wird. Bei trigonal-bipyramidaler Koordination muB demnach der Ein-
fachbindungsabstandsbereich um +0.03 A breiter gewihlt werden als bei tetraedri-
scher Koordination. Im CI(CH3)2Sn[S2CN(CH3)2] ist ebenso wie in 4 der zweite
axiale Ligand ein elektronegatives Cl-Atom, und der koordinative Sn- - -S-Abstand
ist in beiden Verbindungen fast gleich und nur um 159/ linger als die normale Ein-

23) K, Furue, T. Kimura, N. Yasuoka, N. Kasai und M. Kakudo, Bull. Chem. Soc. Japan 43,
1661 (1970).

249) G. M. Sheldrick und W. S. Sheldrick. J. Chem. Soc. A 1970, 490; G. M. Sheldrick, W. S.
Sheldrick, R. F. Dalton und K. Jones, ebenda A 1970, 493.

25) R. A. Forder und G. M. Sheldrick, J. Organomet. Chem. 21, 115 (1970).

26} W, Hofmann, Z. Kristallogr., Kristallgeometrie, Kristallphys., Kristallchem. 92, 161 (1935).

27 |. Oftedal, Z. Physik. Chem. 134, 301 (1928).

28) D. Mootz und H. Puhl, Acta Crystallogr. 23, 471 (1967).

29) J.-C. Jumas, M. Ribes, E. Philippot und M. Maurin, C. R. Acad. Sci. C 275, 269 (1972).

30) A. LeBlanc und J. Rouxel, C. R. Acad. Sci. C 274, 786 (1972).

31) C. 8. Harreld und E. O. Schlemper, Acta Crystallogr. B 27, 1964 (1971).

32) Y. M. Chow, Inorg. Chem. 9, 794 (1970); R. A. Forder und G. M. Sheldrick, J. Organomet.
Chem. 22, 611 (1970).

33) Y. M. Chow, Inorg. Chem. 10, 673 (1971).
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fachbindung. Demgegeniiber ist im (CH3)3;Sn[S2CN(CH3)2] der zweite axiale Ligand
eine CH3-Gruppe, und die gefundenen koordinativen Sn---S-Abstinde in den
beiden untersuchten Modifikationen der Verbindung24 sind ebenso wie im (CH3);SnNCS
um 30Y% linger als die direkte Bindung und entsprechen hiermit den koordinativen
Sn- - -S-Abstinden bei der nachfolgend beschriebenen oktaedrischen Koordination.

Oktaedrisch durch S koordiniertes Sn enthalten die einfachen Sulfide SnS26),
SnS;27, Sn''Sn'VS;28) und Pb"Sn'VS;29), die Alkalimetallsulfide LiSnS;, NaSnS,,
KSnS; und RbSnS,30), das Tetrakis(dithiocarbamat) [(CaHs);NCS214Sn31) und stark
verzerrt die Isothiocyanate (CH3);Sn(NCS)232) und {[(CH;3);SnNCS);0},33). Die
Einfachbindung ist mit 2.5—2.6 A in diesen Verbindungen deutlich langer als bei
tetraedrischer oder trigonal-bipyramidaler Koordination, und die koordinative Bin-
dung Sn- - - S ist um 30%; gegeniiber der direkten Bindung aufgeweitet.

4 enthilt ein dquatoriales Cl-Atom und ein axiales Cl-Atom. Der dquatoriale
Sn—Cl-Abstand fallt mit 2.35 A in den Lingenbereich von 2.33—2.36 A, der fiir das
tetraedrischeMolekiil (CgHs)2SnCl, bestimmt wurde 34, und entspricht dem dquatorialen
Sn—Cl-Abstand von 2.32 A im trigonal-bipyramidalen [(CH3);SnCl3]--Anion33),
Der axiale Sn—Cl-Abstand ist mit 2.39 A nicht wesentlich ldnger als der dquatoriale
Sn—Cl-Abstand. In allen anderen bekannten trigonal-bipyramidalen Sn-Verbindun-
gen mit axialem Cl ist der Bindungsabstand groBer36; (CsHsN)(CH;3);SnC137
2.42 A, CI(CH3);Sn[S2CN(CH3)2] 2.46 A23), [(CH;3)2SnCl3]~ 2.53 und 2.55 A3 und
[(CH3)3SnCl;]~ 2.57 und 2.70 A3®),

Die C—S$- und C—C-Bindungslingen von 1.82 A und 1.51 A in 4 stimmen mit den
entsprechenden Lingen in den Verbindungen 1 —3 iiberein und liegen in der normalen
GroBenordnung fiir C-S-Einfachbindungen und C—C-Einfachbindungen mit S-
Substituenten1-3),

Die intermolekulare Packung der 4-Molekiile 146t sich durch Molekiilschichten
parallel zur yz-Ebene beschreiben, die sich von x — —0.03 bis 0.53 und von x = 0.47
bis 1.03 erstrecken. Abb. 3 zeigt die untere Schicht mit Projektion der Molekiilgeriiste
auf die yz-Ebene. Die Konturen der Einzelmolekiile sind radial um Cl, S und CH»
unter Benutzung der van der Waals-Radien nach Pauling39 gezeichnet. In der gezeich-
neten Schicht weisen alle Sn—Cl-Bindungen von rechts nach links und in den an-
grenzenden Schichten von links nach rechts. In jeder Schicht ist jedes Molekiil von
vier anderen Molekiilen umgeben, und ferner bestehen um jedes Molekiil vier Licken,
iiber und unter denen sich jeweils der SnCl>-Teil der Molekiile in den angrenzenden
Schichten befindet. Die Gesamtkoordinationszahl ergibt sich dadurch zu 12. Diese
Packung der 4-Molekiile ist vollig analog der fir die 2-Molekiile gefundenen inter-
molekularen Anordnung?2.

34) P.T. Greene und R. F. Bryan, J. Chem. Soc. A 1971, 2549.

35) F, W. B. Einstein und B. R. Penfold, J. Chem. Soc. A 1968, 3019.

36) Vergleichbare Abstinde von 2.37 und 2.39 A enthilt méglicherweise das Ion SnCls—;
diese Abstdnde konnen jedoch auf Grund einer nur schlechten Verfeinerung der Verbindung
nicht als zuverldssig angesehen werden: R. F. Bryan, J. Amer. Chem. Soc. 86, 733 (1964).

31 R. Hulme, J. Chem. Soc. 1963, 1524.

38) P.J. Vergamini, H. Vahrenkamp und L. F. Dahl, J. Amer. Chem. Soc. 93, 6327 (1971).

39) Van der Waals-Radien fiir C11.80 A, S 1.85 A und CH; 2.0 A: L. Pauling, Die Natur der
chemischen Bindung, Verlag Chemie GmbH, Weinheim 1968.
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Abb. 3. 4-Molekiilschicht von x = —0.03 bis 0.53 in Projektion auf die yz-Ebene mit radial
gezeichneten van der Waals-Konturen nach Pauling39)
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