91

Journal of Organometallic Chemistry, 188 (1980) 91—95
© Elsevier Sequocia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

KRISTALL- UND MOLEKULSTRUKTUR VON 1,2-PHENYLEN-
DIETHINYLBIS(TRIMETHYLZINN), 0-CsH;[ C=CSn(CHj;);1,

GUNADI ADIWIDJAJA *

Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitat Hamburg, Grindelallee 48, 2000
Hamburg 13 (B.R.D.) ’

und GISELA GROUHI-WITTE

Institut fiir Anorganische und Angewandtz Chemie der Universitat Hamburg, Martin-Luther-
King-Platz 6, 2000 Hamburg 13 (B.R.D.)

(Eingegangen den 18. September 1979)

A single-crystal X-ray diffraction study of 1,2-phenylenediethynylbis(trimeth-
yltin) yields bond lengths of 122(2) and 117(1) pm for the two ethynyl groups.
The distances of the Sn—C= bonds are 210(1) and 209(1) pm, thus correspond-
ing to single bond distances. Coordination around the tin atoms is approximately
tetrahedral. The compound crystallizes in space group P2,2,2, with the cell
parameters ¢ 1041.4(1) pm, b 1640.4(2) pm and ¢ 1101.0(1) pm, Z = 4. The
structure has been refined to an R-value of 0.059.

Zusammenfassung

Die Einkristall-Strukturuntersuchung der Titelverbindung liefert als Bindungs-
liangen der beiden Ethinylgruppen Werte von 122(2) und 117(1) pm. Die Sn—C=
Abstinde entsprechen mit 210(1) und 209(1) pm denen einer Einfachbindung.
Die Zinnatome sind annihernd tetraedrisch koordiniert. Die Verbindung kristal-
lisiert in der Raumgruppe P2,2,2; mit den Zellparametern ¢ 1041.4(1) pm,

b 1640.4(2) pm, ¢ 1101.0(1) pm, Z = 4. Die Struktur wurde bis zu einem
R-Wert von 0.059 verfeinert.

1.2-Phenylendiethinylbis(trimethylzinn) wurde von Nast und Grouhi im
Rahmen einer allgemeinen Untersuchung iiber zinnorganische Verbindungen
des o-Diethinylbenzols dargestellt [1].
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Experimentelles

Einkristalie der Titelverbindung wurden aus einer benzolischen L6sung durch
Einengen und Versetzen mit n-Hexan in der Kilte erhalten *. Durch die in den
Rontgenfilmaufnahmen gefundene Symmetrie und Ausloschungen der Reflexe
wurde die Raumgruppe P2;2;2; bestimmt. Die kristallographischen Daten sind
folgende: Molmasse: 451 g mol™! (Summenformel C,,H,,Sn,). Gitterkonstanten:
a 1041.4(1) pm, b 1640.4(2) pm, ¢ 1101.0(1) pm Zellvolumen: V 1881 X 10°
pm?>. Raumgruppe: P2,2,2,, Z = 4. Berechnete Dichte: 1.61 g cm™3

Die Intensititsmessung wurde an einem Kristall der Grasse 0.40 X 0.35 X 0.32
mm mit einem Vierkreis-Einkristall-Diffraktometer (Hilger & Watts) unter der
Verwendung von Graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung im Bereich
0 < 26° ausgefiihrt. Die Auswertung geschah mit Hilfe des Rechenprogramms
von Eck [2]. Die Anzahl der fiir die Strukturverfeinerung verwendeten Struk-
turamplituden betrug 2159 (F, = 30).

Strukturbestimmung und Verfeinerung

Die Lagen der Zinnatome liessen sich sowohl mit Hilfe der Direktmethode
unter Verwendung des Rechenprogramms Multan [3], als auch aus der Patterson-
Synthese bestimmen. Die Kohlenstoffatome wurden mit Hilfe der Fourier-Syn-
these lokalisiert [4]. Die Lagen der Wasserstoffatome wurden geometrisch berech-
net und die Methylgruppen nur als starre Gruppe bei der Verfeinerung freigegeben.
Die Verfeinerung mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate [4] unter oben
genannter Einschrankung konvergierte auf einen R-Wert von 0.059 bzw. R,,-
Wert von 0.036 Die Atomparameter und einige Bindungswinkel sind in den
Tabellen 1 und 2 wiedergegeben.

Diskussion der Molekiilstruktur

Die Rontgenstrukturanalyse zeigt, dass die Verbindung auch im Kristall mo-
nomer vorliegt. Die rdumliche Atomancrdnung des Molekiils zeigt Fig. 1,
gezeichnet durch das Programm ORTEP [5]. Die Ellipsoide begrenzen den Be-
reich der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Atome von 30%. Die eingetragenen
Bindungslingen sind in pm angegeben.

Die beiden CC-Dreifachbindungen weisen unterschiedliche Lingen von
122(2) bzw. 117(1) pm auf. Da die Bindungsliinge des Acetylens normalerweise
120 pm betrigt, scheint einerseits eine leichte Verlingerung, andererseits eine
Verkiirzung der Dreifachbindung vorzuliegen. Ferner ist eine kleine Differenz
der Valenzwinkel zwischen den Ethinylgruppen und den Zinnatomen zu beob-
achten. Wihrend die Atome C(3)—C(2)—Sn(1) mit 178° praktisch linear ver-
bunden sind, stehen die Atome C(5)—C(4)—Sn(2) im Winkel von 170° zueinan-
der. Auch die Abstinde C(3)—C(11) (142(2) pm) und C(5)—C(16) (146(1) pm)
weisen unterschiedliche Lingen auf. Dagegen werden fiir die Zinn—Ethinyl-
Abstinde Sn—C= fast gleiche Werte von 210(1) und 209(1) pm beobachtet. Sie
entsprechen recht genau der Emfachbmdungslange Sn—C= von 209 5 pm, die

= Die Emknstalle wurden von Herrn Dr. H. Grouhi (Universitit Hamburg) geziGchtet.

(Fortsetzung s. S. 95)
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TABELLE 2

EINIGE BINDUNGSWINKEL IM MOLEKUOL
Die Standardabweichung betrigt 1°

Winkel ) Winkel @)

Cc(11)—C(3)—C(2) 176 C(16)—C(5)—C(4) 178
C(3)—C(2)—Sn@1) 178 C(5)—C(4)—sn(2) 170
C(2)—Sn(1)—C(M1) 108 C(4)—Sn(2)—-C(M4) 104
C(2)—sSn(1)—C(M2) 106 C(4)—Sn(2)—C(M5) 106
C(2)—Sn(1)—C(M3) 109 C(4)—Sn(2)—C16) 110
C(M1)—5n(1)—C(M2) 131 C(M4)—Sn(2)—C(M5) 110
C(M1)—Sn(1)—C(M3) 112 C(M4)—Sn(2)—C(M6) 114
C(M2)—Sn(1)—C(M3) - 111 C(M5)—Sn(2)—C(M6) 113
C(16)—C(11)—C(12) 118 C(5)—C(16)—C(11) 120
Cc(11)-C(12)-C13) 122 C(15)—C(16)—<C() 121
c(12)—C@13)—Cc(14) 118 C(3)—C(11)—c(12) 119
C(13)—C(14)—C(15) 121 C(16)—~C(11)~C(3) 122
C(14)—C(15)—C@16) 121 C(15)—C(16)—C(11) 120

_Fig. 1. Raumliche Atomanordnung der Schwingungseilipsoide des Molekiils [0-CgH4(C=CSn(CH3)32)2]}.
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sich aus der Summe der Einfachbindungsradien von sp3-hybridisiertem Zinn
(140.5 pm) und sp-hybridisiertem Kohlenstoff (69.0 pm) [6] ergibt.
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