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(Eingegangen den 21. M&z 1983) 

According to the results of the X-ray analysis, 1 -chloro-3-hydroxo-tetra-isopro- 
pyl-distannoxane and l-chloro-3-hydroxo-tetra-(trimethylsilylmethylene)-dist~no- 
xane are dimeric and show a “ladder-type” structure analogous to the 1,3-dichloro- 
and 1,3-dihydroxo derivatives. In contrast to the terminal chlorine atoms, the 
hydroxyl groups form strong asymmetric bridges between two tin atoms; the two 
compounds differ slightly in the asymmetry of these bridges. 

Zusammenfassung 

Die beiden Verbindungen 1-Chloro-3-hydroxo-tetra-isopropyl-distannoxan und 
l-Chloro-3-hydroxo-tetra-trimethylsilylmethylen-distannoxan liegen nach den 
Ergebnissen der Rontgenstrukturanalyse als Dimere vor und zeigen einen 
“leiterartigen” Aufbau in Analogie zu den 1,3-Dichloro- und den 1,3-Dihydroxover- 
bindungen. Im Gegensatz zu den endstandigen Chloratomen bilden die Hydroxo- 
gruppen unsymmetrische Brticken zwischen zwei Zinnatomen; die beiden Verbin- 
dungen unterscheiden sich in der Asymmetrie dieser Briicken. 

Einleitung 

Die Hydrolyse von Diorganylzinn-dichloriden R, SnCl z verlauft offenbar tiber 
einen schrittweisen Austausch der Chloratome durch Hydroxogruppen (Tab. 1, 
Spalte A). Von Zinnverbindungen der Typen IIA bis VA sind bisher allerdings keine 
Strukturen veroffentlicht worden im Gegensatz zu Germanium, wo wir ein Dihy- 
droxid t-Bu,Ge(OH), vom Typ VA untersucht haben [l]. Wegen der Neigung des 
Zinns zur Erhohung der Koordinationszahl entstehen namlich leicht aus den 
Verbindungen der Reihe A unter .Wasserabspaltung hijhermolekulare Einheiten 
(Tab. 1, Spalte B). In dieser Gruppe gelang es bei Wahl geeigneter Organylreste, 
mehrere Zwischenverbindungen zu isolieren und ihre Struktur zu untersuchen: 
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TABELLE 1 

HYDROLYSEPRODUKTE VON DIORGANYLZINN-DICHLORIDEN 

A B 

[A- H,Ol, 

I 2 R,SnCl, 
II R,Sn,CI,(OH) 
III R,Sn#&(OH), lR&,Cl@l, 
IV R,Sn,CI(OH)3 lR,%Cl(OH)Ol, 
V R,S%(OH), l&%(OH),Ol, (1 

o Durch weitere Wasserabspaltung leiten sich daraus die Oxide (R,SnO), ab, z.B. R = t-Bu, n = 3 [5]. 

IIIB: R = i-Pr [2]; R = Benzyl [3a] n-Pr [3b]; R = Tmsm (Trimethylsilylmethylen) 
[3c]; R = Me, Et [4]. 

VB: R = t-Bu/Tmsm [2]. 
Es fehlte jedoch bisher die Strukturbestimmung eines Chloro-hydroxo-organyl- 

stannoxans vom Typ IVB. Wir haben daher durch Hydrolyse der entsprechenden 
Dichloride mit Kaliumhydroxid die beiden Verbindungen Chloro-hydroxo-tetra-iso- 
propyl-distannoxan [i-Pr,Sn,OCl(OH)], und Chloro-hydroxo-tetra-trimethylsilyl- 

methylen-distannoxan [Tmsm,Sn,OCl(OH)], dargestellt und Rontgenstrukturanaly- 
sen durchgeftihrt. 

Strukturbestimmungen 

Geeignete Einkristalle wurden von beiden Verbindungen durch Umkristallisieren 
aus Toluol erhalten. Die genauen Werte fur die Gitterkonstanten wurden auf dem 
Vierkreisdiffraktometer CAD4 aus 20 bis 25 starken Reflexen bestimmt (Tab. 2). 
Die Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle wurde aus dem nach der Methode 
der Rauminkremente (Biltz [6]) geschatzten Molektilvolumen erhalten. 

Die Reflexintensitaten wurden auf dem Vierkreis-Diffraktometer mit MO-K,- 
Strahlung (Graphitmonochromator) vermessen. Da die Absorptionsfaktoren klein 
waren, wurde in beiden Fallen auf eine Absorptionskorrektur verzichtet. Ein In- 
tensitatsabfall wiihrend der Messung wurde anhand von Kontrollreflexen korrigiert. 

Alle Rechnungen wurden mit dem Programmsystem XRAY76 [7] auf der Rechen- 
anlage IBM 370/168 des Regionalen Hochschulrechenzentrums der Universitat 
Bonn durchgeftihrt. Fur die Zeichnungen wurde das Programm ORTEP [8] verwen- 

det. 

Chloro-hydroxo-isopropyl-distannoxan 
Die aus Weissenberg-Aufnahmen erhaltenen systematischen Ausliischungen h01 

nur fur I = 2n, Ok0 nur fur k = 2n vorhanden verlangten die Raumgruppe P2,;/c. 
Dartiber hinaus waren fast alle Reflexe hkl mit k + I = 2n + 1 sehr schwach, was auf 
eine Pseudo-A-Zentrierung der schweren (Zinn-) Atome hindeutete. Bei der 
Auswertung nach der Patterson-Methode trat dementsprechend ein sehr starker 
Vektor (60% des Hauptmaximums) bei 0, l/2, l/2 auf, der als Uberlagerung zweier 
unabhangiger Zinn-Zinn-Abstandsvektoren interpretiert wurde. Diese und die 
tibrigen Vektoren fiihrten zu einem Grundgertist aus vier Zinnatomen in den Ecken 
eines Parallelogramms, dessen Mittelpunkt auf einem kristallographischen Sym- 
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TABELLE 2 

KRISTALLOGRAPHISCHE DATEN 

(i-Pr,SnCl)O(i-PrsSnOH) (Tmsm,SnCl)O(Tmsm,SnOH) 

Kristallabmessungen 

(mm) 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Elementarzelle 

a (pm) 
b (pm) 
c (pm) 
P (“) 
V (nm3) 

Formeleinheiten 
je Zelle 

Molmasse (g mol- ‘) 
Dichte (g cme3) 
Absorption (cm-‘) 
Bereiche 
gemessene Reflexe 

davon vetwendet 
mit (I( I)/I < 3.0 

verfeinerte Parameter 
R-Wert ungew. 

gew. 

0.60 x 0.60 x 0.05 0.60 X 0.30 x 0.10 

monoklin orthorhombisch 
PZ,/c (Nr. 14) Pnn2, (Nr. 33) 

948.7(5) 
1529.5(4) 
1432.8(5) 

62.49(5) 
1.844 
4 

477.9 654.2 
1.72 1.405 

28.54 18.6 
o<t9<22 O<B<23 
2335 4820 
1494 3893 

154 
0.110 
0.069 

2640.1(9) 
1066.8(13) 
2197.8(6) 

6.189 
8 

292 
0.062 

metriezentrum lag. Daraus und aus der erw&hnten Pseudosymmetrie ergaben sich 
die Startkoordinaten fiir die Zinnatome, die in vier Zyklen verfeinert wurden. Die 
Lagen der iibrigen Atome (ausser Wasserstoff) wurden einer Differenz-Fourier- 

(Fortserzung S. S. 29) 

TABELLE 3 

ATOMKOORDINATEN VON 1-CHLORO-3-HYDROXG-1,l,3,3-TETRA-ISOPROPYL-DISTAN- 
NOXAN 

Sri(l) 0.0263(3) 0.2887( 1) 0.4957(2) a 

Sn(2) 0.0262(2) 0.4790( 1) L1 0.3780(l) 

Zl) 

-0.0129(12) 0.2851(5) 0.6845(6) 
0.0504(18) 0.3320(10) 0.3471(9) 

G(2) 0.0163(19) 0.4210(7) 0.5048(12) 

C(l0) -0.1882(48) 0.2203(26) 0.5207(39) 

C(ll) - 0.2061(67) 0.1287(27) 0.525q38) 

C(l2) - 0.3265(39) 0.2453(27) 0.62lq28) 

c(20) 0.2771(34) 0.5151(17) 0.2661(18) 

c(2l) 0.3916(33) 0.4751(21) 0.2940(30) 

C(22) 0.2954(40) 0.4835(28) 0.1681(25) 

C(30) 0.278q42) 0.2378(26) 0.4333(27) 

c(3l) 0.31 lo(51) 0.1908(33) 0.3514(43) 

~(32) 0.3567(43) 0.2560(27) 0.4884(38) 

C(40) - 0.2063(31) 0.5055(22) 0.3800(19) 

C(4l) -0.1567(37) 0.5003(28) 0.2563(25) 

c(42) -0.3119(32) 0.4365(26) 0.4169(27) 

u Diese in der N&he von 0.5 liegenden Koordinaten verursachen die oben erwiihnte Pseudozentrierung. 
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TABELLE 4 

ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN vi VON I-CHLORO-3-HYDROXO-1,1,3,3-TETRA- 
ISOPROPYL-DISTANNOXAN 

4, v,2 u 33 VI2 VI3 U 23 

Wl) 
W2) 
Cl 

O(1) 
o(2) 

C(L0) 
C(11) 
C(L2) 
C(20) 
C(21) 
C(22) 
C(30) 
C(31) 
~(32) 
C(40) 
C(41) 
~(42) 

0.123(2) 
0.077( 1) 
0.257( 11) 
0.115(12) 
0.095( 10) 

0.153(37) 
0.576(78) 
0.117(25) 
0.145(26) 
0.086(20) 
0.149(32) 
0.145(33) 
0.122(40) 
0.190(37) 
0.111(21) 
0.201(34) 
0.053(20) 

0.046( 1) 
0.067( 1) 
0.078( 1) 
0.091(10) 
0.068(9) 

0.170(38) 
0.117(33) 
0.183(34) 
0.072(18) 
0.144(33) 
0.294(44) 
0.203(34) 
0.387(61) 
0.230(36) 
0.150(24) 
0.228(36) 
0.248(41) 

0.089( 1) 
0.056(l) 
0.124(7) 
0.022(S) 
0.054(S) 

0.245(48) 
0.309(55) 
0.177(31) 
0.048( 15) 
0.337(43) 
0.104(27) 
0.089(27) 
0.329(59) 
0.315(52) 
0.099( 19) 
0.175(30) 
0.201(36) 

0.005( 1) 
-0.001(l) 

0.021(S) 
0.036(9) 
0.015(9) 

-0.115(31) 
- 0.087(40) 
- 0.080(29) 
-0.017(18) 

0.033(21) 
- 0.079(33) 

0.096(29) 
0.055(36) 
O.Olo(33) 

-0.056(23) 

0.069(35) 

-0.030(22) 

-0.056(l) 

-0.038(l) 

-0.119(S) 

-0.026(9) 

-0.050(S) 

-0.061(35) 

-0.269(55) 

-0.032(24) 

0.011(16) 

-0.112(25) 

-0.027(24) 

-0.049(24) 

-0.102(42) 

-0.187(37) 

-0.091(17) 

-0.141(27) 

-0.073(22) 

0.001(l) 
-0.002(l) 

0.024(4) 

-0.003(7) 

-0.006(9) 

0.105(35) 
0.022(37) 

0.076(30) 

-0.013(15) 

0.075(27) 

0.002(30) 

-0.066(25) 

-0.0178(41) 

-0.021(40) 

0.033(22) 

-0.034(34) 

-0.olq29) 

Fig. 1. Ubersicht tiber die Bindungsabstilnde (pm) und -winkel (“) im I-Chloro-3-hydroxo-tetraisopropyl- 
distannoxan. Die Standardabweichungen sind in Klammem angegeben. 
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TABELLE 5 

ATOMKOORDINATEN UND ISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN VON I-CHLORO-3-HY- 
DROXO-TETRA(TRIMETHYLSILYLMETHYLEN)-DISTANNOXAN 

X Y * u 

Sri(l) 
Snt2) 
Sn(3) 
Sn(4) 

Si(1) 
Si(2) 
Si(3) 
Si(4) 
Si(5) 
Si(6) 
Si(7) 
Si(8) 

Cl(l) 
Cl(2) 
o(1) 
o(2) 
O(3) 
O(4) 

C(10) 
Wl) 
C(12) 
c(13) 
C(20) 
C(21) 
C(22) 
~(23) 
c(30) 
c(31) 
c-x32) 
c(33) 
C(N) 
c(41) 
~(42) 
c(43) 
C(50) 
c(51) 
~(52) 
W3) 
0) 
c(61) 
c(62) 
c(63) 
c(70) 
C(71) 
~(72) 
C(73) 
C(80) 
C(81) 
C(82) 
C(83) 

0.3334(l) 
0.4508( 1) 
0.3761(l) 
O/%033( 1) 

0.2865(3) 
0.4920(3) 
0.3057(3) 
0.4320(4) 
0.2175(2) 
0.5649(3) 
0.4128(4) 
0.3469(4) 

O&63(2) 
0.318q2) 
0.3934(5) 
0.3947(5) 
0.304ql) 
0.4785(7) 

0.3395(8) 
0.3191(12) 
0.2491(13) 
0.2425( 13) 
O&12(8) 
0.4658( 16) 
0.5208( 16) 
0.5373(16) 
0.3415(10) 
0.3503( 14) 
0.2579(14) 
0.2723( 16) 
0.4523( 13) 
0.3907( 14) 
0.4903( 14) 
0.4011(13) 
0.2890(10) 
0.1969(16) 
0.1926(12) 
0.1942(15) 
0.5002( 11) 
0.591415) 
0.5684(29) 
06Olq19) 
0.3762( 16) 
0.3897( 17) 
0.389435) 
O&325(25) 
0.3865( 11) 
0.3640(15) 
0.2764(16) 
0.3641(13) 

0.5634(2) 
0.4490(2) 
0.4817(2) 
0.5067(2) 

0.8735(7) 
0.1371(8) 
0.2648( 10) 
0.793qlo) 
0.4071(8) 
0.617q13) 
0.7441(11) 
0.2963( 10) 

0.411 l(7) 
0.6049(7) 
0.5056(15) 
0.5186(15) 
0.5702(17) 
0.4217(18) 

0.7604(21) 
1.0332(31) 
0.8725(34) 
0.8418(34) 
0.2565(23) 

- 0.0187(43) 
0.1202(41) 
0.1665(41) 
0.2991(25) 
0.2454(40) 
0.3887(36) 
0.1142(44) 
0.6394(34) 
0.7805(39) 
0.8798(35) 
0.8842(34) 
0.4053(26) 
0.2631(40) 
0.5357(31) 
O&59(39) 
0.5979(28) 
0.7575(37) 
0.691 l(70) 
0.4795(47) 
O&029(42) 
0.8467(45) 
0.8293(90) 
0.7172(73) 
0.313q31) 
0.428q39) 
0.2945(43) 
0.1524(34) 

0.7425(2) 
0.7323(2) 
0.882q2) 
0.5910(2) 

0.7393(5) 
0.7459(6) 
0.9604(4) 
0.5204(4) 
0.7204(5) 
0.7358(8) 
0.9666(6) 
0.4927(6) 

0.8987(3) 
0.5819(3) 
0.7965(7) 
0.6806(7) 
0.8392(9) 
0.6367(8) 

0.7325( 12) 
0.7488(18) 

0.6669(17) 
0.8087(17) 
0.7463( 12) 
0.7722(20) 
0.6678(21) 
0.805q20) 
0.8900(13) 
1.0247( 19) 
0.981ql7) 
0.9479(22) 
0.5493( 16) 
0.4505(20) 
0.5005( 16) 
0.5817(18) 
0.7161(13) 
0.6835(20) 
O&88( 16) 
0.803q19) 
0.7599( 13) 
0.7790(17) 
0.6659(37) 
0.7784(21) 
0.9576(21) 
0.0256(22) 
0.8986(47) 
0.959q34) 
0.5621(15) 
0.4374(19) 
0.5177(21) 

0.4574(17) 

O&7(6) 
0.121(12) 
0.131(12) 
0.130(12) 
O.OSq7) 
0.181(18) 
0.163(16) 
0.155(16) 
0.092(8) 
0.153(14) 
0.126(12) 
0.171(17) 
0.125(11) 
0.129(14) 
0.13q12) 
O.l19(ll) 
0.095(8) 
0.156(16) 
0.115(11) 
0.148(14) 
0.103(9) 
0.144(13) 
0.331(39) 
0.187(21) 
0.178(17) 
0.212(17) 
0.379(55) 
0.297(34) 
o.llqlo) 
0.155(14) 
O.llq16) 
0.125(11) 
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TABELLE 6 

ANISOTROPE TEMPERATURFAKTOREN VON I-CHLORO-3-HYDROXO-TETRA(TRIME- 
THYLSILYLMETHYLEN)-DISTANNOXAN 

Wl) 
Sn(2) 
Sn(3) 
Sn(4) 

Si( 1) 
Si(2) 
Si(3) 
Si(4) 
Si(5) 
Si(6) 
Si(7) 
Si(8) 

Cl(l) 
Cl(2) 
O(1) 
O(2) 
o(3) 
O(4) 

u,, Y2 u33 42 u,3 U 23 

0.0417(10~ 0.0842(13) 0.0836( 13) 0.0034(7) O.o040(7) 
0.041 lil0, 
0.0696( 12) 
0.0622( 11) 

0.0862(1 i) 
0.0990(16) 
0.1036(16) 

0.0867( 13) 
0.0708( 13) 
0.0739( 13) 

0.0024(7) 
0.0017(9) 
0.0023(9) 

0.0061(7) 
0.0042(8) 
0.0043(8) 

0.0072( 10) 
0.0094(11) 

-0.0009(10) 

-0.0011(10) 

0.069(4) 
0.073(4) 
0.102(6) 
0.125(7) 
0.046(3) 
0.061(4) 
O.lOO(6) 
0.102(6) 

0.085(S) 
0.106(6) 

0.131(8) 
0.113(8) 
0.108(6) 
0.232( 13) 
0.124(9) 
0.108(8) 

0.125(6) 
0.137(8) 
0.091(6) 
0.087(5) 
0.13q8) 
0.203(12) 
0.163(10) 
0.167(10) 

0.013(4) 
0.006(4) 

-0.018(6) 
-0.018(6) 
-0.010(3) 
- 0.044(6) 
- 0.003(6) 
- 0.005(6) 

-0.001(S) 
O.OOO(5) 
0.022(5) 
0.01 l(5) 

- O.OOS(4) 
0.019(7) 

-0.016(6) 
- 0.019(7) 

- 0.024(6) 
0.005(7> 
0.006(6) 
O.OlO(5) 
O.OlO(5) 

-0.005(14) 
- 0.044(8) 
- 0.047(7) 

0.068(3) 
0.061(3) 
0.043(7) 
0.051(8) 
0.107(14) 
0.131(16) 

0.119(6) 
0.102(5) 
0.090(13) 
0.076( 12) 
O.OSS( 15) 
0.090(15) 

0.085(6) 
0.080(4) 
0.066(9) 
0.068( 10) 
O.lOO(l4) 
0.085(12) 

0.032(4) 
0.013(3) 

- 0.012(9) 
0.021(S) 

-0.019(11) 
-0.016(12) 

- 0.020(3) 
- 0.014(3) 
- O.OOl(6) 

0.013(7) 
-0.019(11) 
- 0.032( 12) 

- 0.005(4) 
- 0.004(4) 

0.002(8) 
0.012(8) 
0.042( 12) 
0.025( 11) 

Fig. 2. ijbersicht ttber die wichtigsten Bindungsabsttide (pm) und -winkel (“) im I-Chloro-3-hydroxo-te- 
tra(tmsm)-distannoxan. Die Standardabweichungen sind in Klammem angegeben. 
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Synthese entnommen und zusammen mit den Zinnatomen anisotrop unter Verwen- 

dung einer Gewichtung mit l/a2 bis zu einem R-Wert von 0.069 verfeinert. Die 

Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren sind in Tab. 3 und 4 angegeben, 
Atomabst;inde und Winkel in Fig. 1. 

Chloro-hydroxo-trimethylsilyImethylen-distannoxan 
Aus Prazessionsaufnahmen wurden die systematischen Ausloschungsbedingungen 

(Ok/ fehlt fur k + I= 2n + 1, h01 fehlt fur h = 2n + 1) ermittelt; damit waren die 
Raumgruppen Pna2, (Nr. 33) oder, nach Vertauschung der y- und der z-Achse, 
Pnma (Nr. 62) moglich. Nach der Pattersonsynthese kam jedoch nur die nicht- 
zentrosymmetrische Raumgruppe Pna2 I in Frage. 

Die Lagen der Zinnatome wurden aus der Pattersonsynthese ermittelt, die der 
anderen Atome aus mehreren Differenz-Fourier-Synthesen. Die Verfeinerung wurde 
mit Einheitsgewichtung durchgeftihrt und zwar fur die Kohlenstoffatome mit iso- 

tropen, fur die anderen Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren. Die Wasser- 
stofflagen wurden nicht bestimmt. Mit den in Tab. 5 und 6 angegebenen 

Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren wurde ein R-Wert von 0.062 erreicht. 
Die Abstande und Winkel sind aus Fig. 2 zu ersehen. 

Ergebnisse 

Stereoansichten der beiden Verbindungen sind in Fig. 3 und 4 wiedergegeben. 
Beide Verbindungen zeigen einen leiterartigen Aufbau analog zu den 1,3-Dichloro- 
und den 1,3-Dihydroxo-tetraorganyldistannoxanen [2,4]. Die Leiteranordung ent- 
steht durch Ausbildung von Zinn-Sauerstoffbindungen unter Erhiihung der 
Koordinationszahlen am Zinn (verzerrt trigonal-bipyramidal) und am Sauerstoff 
(trigonal planar). Die Zinn-, Sauerstoff- und Chloratome liegen nahezu in einer 
Ebene: Die maximale Abweichung von einer Idealebene betragt 6.8 pm bei der 
Isopropyl-, 14.8 pm bei der Trimethylsilylmethylenverbindung; die Winkelsummen 
an den Sauerstoffatomen sind fast genau 360”. 

Die beiden tiusseren “Sprossen” der Leiter kommen durch Sn-OH-Sn-Brticken 
zustande. Diese sind offenbar gegeniiber ebenfalls moglichen Sn-Cl-Sn-Brticken 

Fig. 3. Molektilansicht (Stereobild) van I-Chloro-3-hydroxo-tetraisopropyl-distannoxan. Die prim&en 
Kohlenstoffatome sind der ijbersichtlichkeit wegen weggelassen. 
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Fig. 4. Seitenansicht eines Molektils von I-Ch!oro-3-hydroxo-tetra(tmsm)-distannoxan (Stereobild). 

begtinstigt, wie sie in den Dichloro-distannoxanen [2-41 beobachtet wurden. 
Aufgrund von Mossbauerspektren kamen Calogero et al. [9] bei [(n-Bu),Sn- 

(RCO,)O(n-Bu),Sn(OH)], zu einen &hnlichen Ergebnis. 
Die Sn-OH-Sn-Brticken sind unsymmetrisch; der Abstand des Sauerstoffatoms 

ist also zum einen Zinnatom ktirzer als zum zweiten. In dieser Asymmetrie un- 
terscheiden sich die beiden untersuchten Distannoxane: Bei der Isopropylverbin- 
dung sind jeweils die “Sprossen” ktirzer, bei der Trimethylsilylmethylenverbindung 
die “Holme”. Sowohl “Sprossen” als such “Holme” sind bei der erstgenannten 
Verbindung mit 214 bzw. 227 pm deutlich ktirzer als bei der letzteren (237 bzw. 225 
pm), wahrscheinlich aus sterischen Grtinden. In Tab. 7 sind einige charakteristische 
Atomabst;inde fur zwei Dichloro- und die beiden hier beschriebenen Chlorohy- 
droxo-distannoxane, sowie fur die analoge Dihydroxoverbindung zusammengestellt. 
Daraus lassen sich folgende Zusammenhange ablesen: 

(1) Die Bindungen von den Zinn- zu den terminalen Chloratomen (Cl,) sind bei 
den Chlorohydroxoverbindungen verglichen mit den Dichloro-distannoxanen deut- 
lich l&ringer; sie werden offenbar geschwacht durch die verst&rkte Bindung der 
Zinnatome zur anderen Seite hin, also zur OH-Brticke. 

(2) Die Abstlinde von den Zinnatomen zu den OH-Brticken (OH,) sind selbst bei 
Berticksichtigung der unterschiedlichen Kovalenzradien gegentiber den Cl-Brticken 
(Cl,) deutlich verkiirzt, wohl eine Folge der grosseren Elektronegativitatsdifferenz. 
Diese Verktirzung ist die Ursache ftir eine starkere “Knickung” der Leiter. 

(3) Im mittleren (Sn-O)-Vierring der Leiter sind bei allen Verbindungen die 
Abst&nde vergleichbar; die “Sprossen” sind stets ktirzer als die “Holme”. In den 
IR-Spektren sind die Zinn-Sauerstoff-Valenzschwingungen der Chlorohydroxodi- 
stannoxane urn etwa 30 cm-’ zu hoheren Frequenzen verschoben, verglichen mit 
den entsprechenden Dichloroverbindungen. 

Der Zusammenhalt der Molekiile im Kristall beruht offenbar nur auf Van der 
Waals-Kraften; intermolekulare Wasserstoffbrticken, wie wir sie bei t-Bu ,Ge(OH), 
[l] und t-Bu,SnCl(OH) [lo] beobachtet haben, wurden bei keiner der in Tab. 7 
aufgeftihrten Distannoxane gefunden. Beim Chloro-hydroxo-tetraisopropyl-distan- 
noxan sind die zwischenmolekularen Abst;inde (Cl-Sn’ 478, 0-Sn’ 547 pm) vie1 
kiirzer als beim Tetra(trimethylsilylmethylen)distannoxan (Cl-Sn’ 552, 0-Sn’ 686 
pm). Die sperrigen Tmsm-Gruppen verhindem offensichtlich eine starkere 



T
A

B
E

L
L

E
 

I 

A
T

O
M

A
B

ST
A

N
D

E
 

(p
m

) 
IN

 
D

IS
T

A
N

N
O

X
A

N
E

N
 

[i
-P

r,S
n,

C
l,O

], 
[T

m
sm

,S
n,

C
l,O

],
 

[i
-P

r.,
Sn

,C
l(

O
H

)O
], 

[T
m

sm
,S

n2
C

l(
O

H
)O

]2
 

[T
m

sm
$-

B
u2

Sn
,(

O
H

),
0]

, 

Sn
-C

l, 
24

6.
2 

24
6.

0/
24

7.
7 

25
6.

2 
25

2.
7/

24
9.

1 

Sn
-C

l, 
” 

H
el

m
” 

26
7.

5 
25

9.
5/

26
0.

2 
_ 

“S
pr

os
sc

” 
28

0.
3 

28
7.

2/
29

3.
4 

Sn
-O

H
, 

” 
H

el
m

” 
22

1.
2 

22
4.

2/
22

6.
4 

21
5.

1 

“S
pr

os
se

” 
- 

21
4.

1 
23

2.
4/

24
0.

4 
,2

29
.9

 

Sn
-O

H
, 

- 
20

1.
6 

Sn
-0

 
im

 m
itt

le
re

n 

V
ie

rr
in

g:
 

“ 
H

el
m

” 
21

6.
3 

21
8.

4/
22

0.
4 

21
6.

5 
21

5.
7/

21
6.

8 
21

6.
4 

“s
pr

os
se

” 
20

3.
7 

20
5.

6/
20

5.
9 

19
8.

7 
20

0.
7/

20
7.

4 
20

1.
4 



32 

Ann;iherung der Molektile, was sich such in der deutlich besseren Lbslichkeit in 
organischen Losungsmitteln (Toluol) ausdrtickt. Nach spektroskopischen Un- 
tersuchungen (IR, NMR) und Molmassenbestimmungen [l I] liegen in Losung 

Molektile gleicher Grosse wie im Festkorper vor; die “Leitern” bleiben also erhalten. 

Experimentelles 

Darstellung 
0.007 mol Diorganylzinn-dichlorid werden in 50 ml Aceton gel&t und zum 

Sieden erhitzt. 0.01 mol. Kaliumhydroxid (0.6 g) werden in 10 ml Ethanol gel&t und 
in der Hitze dazugegeben. Man erhitzt noch 30 min am Rtickfluss und filtriert den 
entstandenen Niederschlag heiss ab. Bei fraktioniertem Umkristallisieren aus Toluol 
bilden sich glasklare Plattchen. 

IR-Spektren 
Die Infrarotspektren wurden mit einem Gitterspektrometer 325 (Perkin-Elmer) 

im Bereich 4000-250 cm- ’ an KBr-Presslingen aufgenommen. Zinn-Sauerstoff- 
Valenzschwingungen: 565 und 620 cm-’ (i-Pr) bzw. 585 und 620 cm-’ (Tmsm); 
OH-Valenzschwingungen: 3490 cm- ‘, breit (i-Pr) bzw. 3660 cm-‘, scharf (Tmsm). 
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