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Summary 

The title compound crystallizes in the tetragonal space group 14,/a with a = 
b = 1451, c = 3006 pm. By interaction of each oxygen atom of the malonate 
moiety with a Me,Sn group a three-dimensional network is built, the coordina- 
tion of each tin atom being trigonal bipyramidal. 

Zusammenfassung 

Die Titelverbindung kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe 14,/a mit 
a = b 1451, c 3006 pm. Durch Wechselwirkung jedes Sauerstoff-Atoms des 
Malonat-Restes mit einer Me$n-Gruppe bildet sich ein dreidimensionales 
Netzwerk, in dem jedes Zinn-Atom trigonal bipyramidal koordiniert vorliegt. 

Trimethylzinn-carboxylate liegen im festen Zustand fast ausschliesslich als 
Koordinations-Polymere vor [ 1,2]. Durch Koordination des zweiten Sauerstoff- 
Atoms der Carboxylgruppe an das Zinn-Atom des Nachbar-Molekiils entstehen 
kettenfiirmige Polymere, in denen jedes Zinn-Atom trigonal-bipyramidale Kon- 
figuration erreicht. Dieses allgemeine Bauprinzip ist z.B. such bei Trimethylzinn- 
sulfinaten [3,4] vetirklicht, ehenso bei Verbindungen, die statt der Sauerstoff- 
Atome zur Koordination befaigte Stickstoff-Atome enthalten [ 51. Wenn im 
Molekiil ein drittes zur Koordination bef%tigtes Atom vorhanden ist, bildet 
dieses hachstens sehr schwache Wechselwirkungen zu einem der benachbarten 
Zinn-Atome aus [6,7]. Dreidimensional vernetzte Polymere werden erst bei 
solchen Verbindungen aufgebaut, in denen vier Trimethylzinn-Gruppen iiber- 
briickt werden kiinnen, wie in (MeJSn)&r04 - Me&nOH [S] oder (Me3Sn)2N2C 
[9]_ Einen 5hnlichen Aufbau sollte man bei Bis(trimethylzinn)-Derivaten von 
Dicarbotiuren erwarten, iiber die bisher noch keine strukturellen Untersuchun- 
gen bekannt sind_ 

In-der vorliegenden Arbeit sol1 iiber die Ergebnisse einer Rijntgenstruktur- 
analyse von Bis(trimethylzinn)malonat(I) berichtet werden. 



-TAB&LL?$l 

KRIBTALLDATEN 

summ&lfo&- _- . 'W%oWW 
-Mole_&i&&wicht 429.7 
Raumgruppe 141ia 
tiolekiile/ZeBe 16 
Zeillcokstanten: (I = b 1451(l) pm 

-. 
C 3006<2) pm 
V 6325 X IO6 pm3 

Dichte (berechnet) 1.80 g crnm3 
Linearer Absorpiionskoeff. (MO-K,) 31.7 cm-’ 

TABELLE 2 ~. 

ATOMPAR_4METER VON 1 CStandardabweichuxigen in Klammem) ’ 

mr Temperaturfaktor T ist gegeben durch: T = exp[-l/4(B~~h2uf2 + B@*b*’ + B3312ct2 + m@ka*b* + 
zBi-jhk*c*t 2B~$d3*c*)]; Bjjin 104pm? 

..A&% 611 .. B22 -B33 B12 313 823 
,-. 

SnCl) 2.8<1) 5_C(l) 3.3(l) 0.1(l) --0.3(l) -0.5(l) 

O(l) 28(8)~ 5.3(9) 2.6(7') +x3(7) -0.3(7) -0.7(7) 

0(2)_~ -7.?(12) 3.1<8) 4-O(9) l-O(8) l-8(8) 1.5(7) 

C(1) l.8<12) 2.1(11) 2.5(11) 0.4(10) 0.8(10) 0.1(9) 

C(2) 5.8(X4) 0.5(S) 3.9(12) 0.5(9) O-5(10) -X4(8> 

C<3). 1.4<11) S-1(19> ._ l-4(10) -0.6~11) 0.2<9) -0.5<12) 

sni2) -._6_6<lj- 3.0(l) 3.9<1) 0.2(l) -1.1(l) 0.5(l) 
O(3). 1.3<7) : 5.1<10) 4_4(8) -0_4(7) -0.2(7) O-5(7) 
O(4) z 7.9(11)' 2.7(S) l-6(7) 0.4(7) -1.9(7) 0.0<6) 

Atom -- x/a Y/b z/c B 

!&l(l) __ 0.0932(l) 0.0472(l) 0.2064(l) 
C(l1) 0.X57(2). d.181<2) 0.209<1) 6.7(7) 

CC12) 0161<2j 10.081(2)-~ 0.223(x j 6.1(7) 

a131 -0.054(2) O.O6i(2) -. -0.202<1, 8.3(9) 

O(l> 0.1030(~0) ,i).O179(10) c&1349(5) 

O(21, 0.187(l) .~--0.183(1) O.O3rj(l) 
C(1) O-181(2) 0.006(l) i- 0.117(l) 

C(2). -&175(2) -+032(l) 0.071(l) 
.C(3>- 0.187(l) -_0.137<2) 0.072(l) 
Sli(22. 0.2=3Jw _. --. 3.55<2) -0.3281(l) -~ d.l118(1) 
C(2i) _ 0.081(~> 0%84(l) 7.6<8) 

-.C(22). -- I 0;213(3) I.- --0:317(3) OJ85il) ‘. 13.9<14) 

~(23) 0.34O<i, -0.334(2) 0.074(l) 8.8<9) 

O.(3). 0.2527(10). 0.0236(10) 0.1359(5) 
O(4) 

_  I o_i955~~j 

.. GxI7~~7i?<S) --~ . 0.1092(5) 
- 



.TABELLE 3 

:A&T-E.@m) v WIN-L (Grad) IN I = 
287 

Sn(p-o(~, ,: -- -.. 2i&lj;. O(l)--sn(lpo(2)i 172.5(5) 
Srq)a(2)’ 24-a(2) 0(4)_Sn(l)_0(3)~ 178.5(5) 
Sn<2)-0<3)ii_ ! 246(2). 0~1~Sn<l)--C<CH3) 9X5(9)-100.9<8) 

SN2~W4)~ 21?(l) 
O(l)+C(l, _. 1270) 

O(2)‘-Sn<l)--C<CH3) 83.6(9)_87.1(8) 

0(4)_Sn(2)-WX3) 88.1(12)+X%6(9) 

0w--a3~ 128(3) 0(3)iiSn(2)-C(CH3) 84.3(9)-92.4(11) 

0(3)--c(l) 122<3) C(l)-CX2t--cCS) llO(2) 
0<4)-c(3) 128<3) Ca)--Oa)_Sn(l) 121(l) 

CU)--6(2) 148<3) CW-O(4)_SnG?) 121(l) 

a2)--c(3) 154<3) C(B)L-O<SfiSn<l) 139(l) 
Sn-C(CH3) 210(3)-220<4) C<l)~<3)iiSn(2) 152(l) 

wnkel an C(1) 114(2 jl24(2) 
wnkel an C(3) 120(2)-121(2) 

a Die Stiffixe bezeichnen durch Symmetric erzeugte Atome mit den Koordinaten: 

(xi) o.i5 + Y (Y’) 0.25-x <ri) 0.25 + z 
@) 0.25 - Y 6% -0.75 +x (.&) 0.25 -* 

Fig. 1. Ansicht einer Formeleinheit van I. Die Atome Snl*und Sn2* gehSren zu benachbarten asymme- 
?aischen EXnheiten_ <Zeichenprogmmm PLOT9 ClOl). 



Die Carboxylgnrppen.besitzen die f& Carboxylate zu erwartende Geometrie: 
Die C-O-Bindungshingen sind innerhalb der Standardabweichungen gleich lang 
und die Kohlenst6ffatome C(1) und C(3) sind planar konfiguriert. Im Gegen- 
satz zu Kaliumhytiogenmalonat, .dessen Mahuiot-Gruppe im Kristall C2-Sym- 
metrie aufweist [ 111,. wurde fiir den lMalonat-Rest in I ann?ihernde C,-Symme- 
trie gefunden (s. Tabehe 4). Jedes der vier Sauerstoffatome steht in Wechsel- 
wirkung mit einem Trimethylzinn-Rest, wobei pro Carboxylgruppe zwei ver- 
schieden Iange Sri-O-Abs&nd& gefunden werden (durehschnittlich 218 bzw. 

. . 
245 pm)_ Bexde AbstZnde sind Itiger als die Summe der kovalenten Radien von 
Zti und Sauerstoff [12], jedoch ist der kiirzere der beiden Abstiinde dem 
fur eine Sri-O-Einfachbindung, der 1Zngere dem fiir eine koordinative Bindung 
zu erwartenden Wert [ 131 stark angenZhert_ Entsprechend werden an O(1) und 
O(4) (kurze Si-O-AbstZnde) Winkel von 121” beobachtet, w&rend die Winkel 
anO(2) und O(3) (lange Si-O-AbstZnde) mit 139” bzw. 152” stark aufgeweitet 
sind. 

Jedes &m-Atom ist durch eine kurze und eine lange Sri-O-Bindung an zwei 
Malonat-Reste gebunden und erreicht so trigonal-bipyramidale Konfiguration. 
’ Da jeder Malonat-Rest iiber MeSSn-Briicken mit vier benachbarten Malonat- 
Resten verkniipft ist, resuhiert im Kristall ein kompliziertes dreidimensionales 
hTetzwerk. Die Grundelemente dieses Netzwerkes sind pro Elementarzelle vier 

TABELLE 4 

A!tOLEKtiLEBENEN IN I 

(1) Definition ier Ebenen 
Ebeae DeCniert durch die 

Atome 

Abweichung ausgew&lter 
Atome (pm) 

1 C<l>. C(2). C<3) O(2) 3.5.0(4) -4.6. Sn(2) 4.2 

2 CW). c<l2). C<l3) Sn<l) 16.5 

3 C<=). C(22). C(23) Sn(2) 11.6 

4 C(l). OW. O(3) C(2) 0.4 

5 C(3). O(2). O(4) C(2) -1.4 

(2) Winkel zwischen den Sbenen-Normalen (Grad) 
2 3 4 5 

1 78.1 88.6 84.1 2.2 

2 89.9 75.1 80.1 

3 14.9 89.3 

4 85.3 
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Fig. 2. Heliezle VerkniiPfung der Atome Sn(1). O(1). C(1). C(2). C(3) und O(2) in der Frojektion auf 
die dwch z und die Diagonale YOU x und y gebildete Ebene (c-Achse zeigt nach oben). Wiedergegeben 
sind die iiquivalenten Atome mit den Koordinaten (x. y, z). (0.25 -t y. 0.25 -x, 0.25 + L), (0.5 -x. y, 
0.5 +z). (0.25 -Y, -0.25 +x. 0.75 + L) und (x. Y. 1 + z) (Zeichenprogramm PLOT@ [lo]). 

parallel zur c-Achse und parallel zueinander verlaufende Helices, die aus den 
Atomen Sn(l), O(l), C(l), C(2), C(3) und O(2) von je vier Bquivalenten Ein- 
heiten der Elementarzelle aufgebaut werden und deren IdentitStsperioden der 
LZnge der c-Achse (3006 pm) entsprechen. Die vier Helices werden durch die 
Gruppierungen O(4)-Sn(2)-0(3) miteinander verkniipft (s. Fig. 3). Diese 



__’ --. 

__ 

_. 

Fig- 3. ve*cPhg der H&c- iiber die Atome O(4). .%x(2) und O(3) in der mojektion auf die xy-Ebene. 
Wsd%egeben sind die Lquivalenten Atome mit den Koordinaten (x, y. z). (0.25 - y, -0.75 + X, 0.25 - 

2). (1 -r. -0.5 - Y. 2) md (O-75 +-Y. 0.25 -x. 0.25 -2). Die Helices (s. Fig. 2) sixxd iz~ den vie-z Ecken 
da Firruc ~gerhnit~en und verhufen senkrecht zur Zeichenebene <Zeichen’programm PLOT@ [IO]). 

Atode bilden zusammen mit den such in den Helices enihaltegen Atomen C(l), 
C(2) ung C(3) Zggliedrige Makrozyklen (vier pro Elementa&&), die parallel 
zu? xy-Ebene veklaufen. 

Das polymere Netzwerk von I _kann also in der Weise bes&&eben wqden, 
dassjeweils~er-@ices (Fig. 2) .durch senkrecht zu ihnen. verlaufende Ringe . 
(Fig.l.3)-mitein~d~~-verbuIlden-qcrerden; ‘wobei die Atqnie qfl),’ C(2) lind C(3). ’ 
d&&I$xi&t$~@ S&+&l $eti, Helices a& ~~ch:den-Ringen;~g~hijren, aGo: ‘-_ 
die Verkniipfungs&ell& zwischen beiden sind. 
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