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Abstract 

Crystals of the title compound [Me,Sn(H,O),]*+(Z-),, where Z- is the anion of benzene-1,2-disulfonic imide, were fortuitously 
obtained by reacting Me,SnCl, with AgZ (l/2) in acetonitrile and crystallizing the primary product from an acetonitrile solution 
that was not kept completely dry. The crystallographic data at -95°C are: monoclinic, space group P2/c, a 764.4(2), b 1382.0(3), c 
2282.8(4) pm, ,!I %.96(2)0, U 2.3937 nm3, 2 = 4. Two independent cations lie with their tin atoms on a twofold crystallographic axis 
and display tranr-octahedral geometry (Sn-C 208.7-208.9, Sn-0 220.7-226.0 pm, C-&-C 178.9/180.0, (O-Sn-O),,,,, 178.8- 
179.7, (O-Sri-O),,,,“› 88.9-92.1, C-Sn-0 89.5-90.9”). The bicyclic frameworks of the two independent anions are essentially planar. 
The ionic crystal packing is further stabilized by a three-dimensional hydrogen bond network (0 . . . 0 263.9-273.6 pm), in which 
all H atoms of the water ligands act as donors and all 0 atoms of the anions as acceptors. 

Kristalle der Titelverbindung [Me2Sn(H20)4]2+(Z-)2 mit Z-= Anion des Benzol-1,2-disulfonsiiureimids entstanden unbeab- 
sichtigt, als Me,SnCl, mit AgZ (l/2) in Acetonitril umgesetzt und das Primiirprodukt aus nicht vijllig wasserfreiem Acetonitril 
kristallisiert wurde. Kristallographische Daten bei - 95°C: monoklin, Raumgruppe P2/c, a 764.4(2), b 1382.0(3), c 2282.8(4) pm, /3 
%.96(2)“, U 2.3937 nm3, Z = 4. Zwei unabhlngige Kationen liegen mit ihren Zinnatomen auf einer zweitihiigen kristallogra- 
phischen Achse und besitzen eine truns-oktaedrische Geometrie (Sn-C 208.7-208.9, Sn-0 220.7-226.0 pm, C-Sn-C 178.9/180.0, 
(O-Sn-O),,ans 178.8-179.7, (O-Sri-O),,,,“› 88.9-92.1, C-Sn-0 89590.9”). Die bicyclischen Geriiste der beiden unabhlngigen 
Anionen sind praktisch planar. Die ion&he Kristallpackung wird zusiitzlich durch ein dreidimensionales Netz von 
Wasserstoftlxiicken stabilisiert (0 . . . 0 263.9-273.6 pm), wobei alle H-Atome der Wasser-Liganden als Donoren und alle 
0-Atome der Adionen als Akzeptoren wirken. 

1. Einleitung 

Komplexe des Typs [Me,SnL,12+(X-)2, in welchen 
L ein ungeladener einzlhniger Ligand und X- ein 
nichtkoordinierendes Anion ist, sind schon lange 
bekannt, so zum Beispiel mit X- = Ph,B- und L = 
Me,SO, Et,SO, Ph,PO, Ph,AsO, HC(O)NMe, oder 
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MeC(O)NMe, [2,3]. Allerdings konnte die zu er- 
wartende truns-oktaedrische Konfiguration des hexa- 
koordinierten Zinnatoms in [Me2SnL,12+-Kationen 
erst in jiingster Zeit durch die Rijntgenstrukturanaly- 
sen von [Me,SnL,JNO,), mit L = 1-Methyl-2(3H)_ 
imidazolinthion I43 und von [Me,Sn- 
(OSMe,),l[N(SO,Me),], [5] gesichert werden. Aus den 
Schwingungsspektren wlSriger Lijsungen von Dime- 
thylzinnperchlorat und -nitrat wurde auf das Vorliegen 
eines linearen C-Sn-C-Skeletts mit vermutlich vier in 
fquatorialen Positionen koordinierten Wasser- 
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Molekiilen geschlossen [6,7]. Versuche, den entspre- 
chenden Komplex [Me,Sn(H,O),](Ph,B), in Substanz 
zu isolieren, schlugen fehl [2]. Wir erhielten jetzt 
durch Zufall Kristalle der Titelverbindung 
[Me,Sn(H,O),](Z), und berichten iiber die Ergebnisse 
der Kristallstrukturanalyse (Z-= Anion des Benzol- 
1,2-disulfonsaureimids; CA-Index-Name siehe Titel). 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Bei einem Versuch, Dimethylzinn(IV)-bis(l,l,3,3- 
tetraoxo-1,3,2-benzodithiazolid) Me,Sn(Z), durch 
Metathese von Me,SnCl, mit zwei Aquivalenten AgZ 
in Acetonitril darzustellen, wurde ein Rohprodukt er- 
halten, das noch AgCl enthielt. Urn diese Verunreini- 
gung abzutrennen, wurde die Substanz erneut in Ace- 
tonitril aufgenommen, das suspendierte AgCl abfil- 
triert, das Filtrat eingeengt und aus zufalligen Griinden 
mehrere Monate im verschlossenen Kolben bei - 20°C 
stehengelassen. Die ausgeschiedenen Kristalle er- 
wiesen sich bei der Rijntgenstrukturanalyse als 
[Me,Sn(H,O),KZ),, dessen Bildung vermutlich auf 
einen unbeabsichtigten Restwassergehalt des Lose- 
mittels zuriickzufuhren ist: 

Me,SnCl, + 2 AgZ - Me,Sn(Z), + 2 AgCl 

Me,Sn(Z), + 4 H,O - [Me,Sn(H,G)J W2 

Kristalldaten: C,,H,,N,O,,S,Sn, M 657.3 g mol-‘, 
monoklin, Raumgruppe P2/c, a 764.4(2), b 1382.0(3), 
c 2282.8(4) pm, p 96,96(2Y, U 2.3937 nm3, Z = 4, D, 
1.824 Mg rnm3, F(OO0) = 1320, A(Mo Ku) = 71.069 pm, 
p = 1.5 mm-‘, T= 178 K. 

Die Atomkoordinaten finden sich in der Tabelle 1, 
die Bindungsabstlnde und -winkel in den Tabellen 2 
und 3. Die Struktur besteht aus zwei kristallographisch 
unabhangigen Anionen, die allgemeine Lagen beset- 
zen, sowie zwei kristallographisch unabhlngigen Katio- 
nen, die. kristallographische zweizahlige Symmetrie 
aufweisen (Abb. 1). Beide Zinnatome liegen auf 
zweizahligen Achsen 0.5, y, 0.25; im Kation 
[Me2Sn(2XH20),12+ liegen die Kohlenstoffatome der 
Methylgruppen ebenfalls auf dieser Achse. 

Die Kationen (Tabelle 2) besitzen eine nahezu ide- 
ale truns-oktaedrische Konfiguration mit einem li- 
nearen C-Sn-C-Skelett. Die truns-Winkel liegen im 
Bereich 178.8 bis 180.0”, die cis-Winkel im Bereich 
88.9 bis 92.1”. Damit ist die schwingungsspek- 
troskopisch begriindete Strukturprognose 161 voll 
bestltigt. Die Sn-OH,-Bindungsabstande von 220.7 
bis 226.0 pm sind relativ kurz und ahneln denen im 
analogen Kation [Me2Sn(OSMe2),12+ (219.9/221.4 pm 
[5]). Ihr Mittelwert 223.0 pm liegt nur 4% iiber der 
Summe der Kovalenzradien von Zinn und Sauerstoff 

TABELLE 1. Atomkoordinaten (X 104) und aquivalente i&rope 

Auslenkungsparameter (pm*) 

Atom x Y z 

Sntl) 5000 6225.5(3) 2500 

O(1) 

O(2) 

c(1) 
Sn(2) 
O(3) 

O(4) 

C(2) 
c(3) 
SW 
S(2) 

001) 
002) 

003) 
004) 
N(1) 

C(ll) 
C(l2) 

C(13) 
C(14) 

C(15) 
CO61 
S(3) 

S(4) 
005) 
006) 
007) 

008) 
N(2) 
C(21) 
C(22) 
C(23) 
c(24) 
c(25) 

c(26) 

3978(3) 

3973(3) 
2595(4) 
5000 

2028(3) 
5201(4) 

5008 
5000 

-3481(l) 
- 1430) 

- 4580(4) 
- 4487(4) 

597(4) 

834(5) 
- 2156(4) 
- 2003(4) 

- 277(4) 

1109(4) 

695(4) 
- 1038(4) 
- 243Ot4) 

34240) 

1040) 
4437(4) 

4522(4) 

- 809(5) 
- 685(4) 

2111(4) 
1939(4) 

219(4) 
- 1171(4) 

- 738(5) 
991(5) 

2375(4) 

5106(2) 
7354(2) 

6211(2) 
1292.6(3) 

1299(2) 
1288(2) 

- 218(3) 

28043) 
3676.8(7) 

3671.9(7) 
2827(2) 

4568(2) 
45742) 
2829(2) 

3591(3) 
3713(3) 
3708(3) 

3726(3) 
3750(3) 

3752(3) 
3734(3) 
8832(l) 

8856(l) 
7945(2) 
9684(2) 

9715(2) 
7975(2) 
8912(3) 
8789(3) 

8805O) 
8784(3) 

8750(3) 
8738(3) 

8754(3) 

18440) 
1865(l) 

2848(2) 
2500 

23170) 
15370) 
2500 

2500 
908.0(3) 

1408.8(3) 

820(l) 
882(l) 

1647(l) 

16190) 

14900) 
3710) 

6300) 
295(2) 

- 320(2) 
-581(l) 
-237(l) 

40240) 
3518(l) 

40540) 
4116(l) 
3314(l) 
3269(l) 

34390) 
45560) 
42920) 
4633(2) 
5245(2) 
5506(2) 
5161(l) 

37%9) 
44400) 

305(9) 
183(l) 
324(7) 

415(8) 

29005) 
30405) 
207(2) 
238(2) 

337(9) 
35300) 
37300) 

48801) 
372(10) 

196(8) 
21 l(8) 

288(9) 

319(10) 

30x9) 
257(9) 
212(2) 

270(2) 
396(11) 

320(9) 
59703) 
47801) 
39301) 
197(8) 

214(8) 
316(10) 

37601) 
35501) 
274(9) 

a Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 

orthogonalen Ujj-Tensors. 

TABELLE 2. Bindungsabstslnde (pm) und -winkelP) der Kationen a 

SnW-C(l) 
SnW-o(l) 
Sn(l)-0(2) 

c(l)-SnWC(li) 
O(2)-SnWO(li) 
c(l)-SnW-O(1) 
c(l)-Sn(l)-O(2) 
C(l)-SnW-O(Ji) 
C(l)-SnW-O(2i) 
O(l)-Sn(l)-O(2) 
O(2)-SnW-O(2i) 
O(l)-SnW-Otli) 

208.9(3) 
222.8(3) 
220.7(3) 

178.9(2) 
178.8(l) 

89.80) 
89.80) 
89.5(l) 
90.90) 
88.90) 
90.1(l) 
92.1(l) 

Sn(2)-C(2) 
Sn(2)-C(3) 
Sn(2)-O(3) 
Sn(2)-O(4) 

c(2)-Sn(2)-c(3) 
O(3)-Sn(2)-0(3i) 
O(4)-Sn(2)-0(4i) 

c(2)-Sn(2)-o(3) 
c(2)-Sn(2)-o(4) 
C(3)-Sn(2)-0(3) 
C(3)-Sn(2)-Ot4) 
O(3)-Sn(2)-0(4) 
O(4)-Sn(2)-0(3i) 

208.7(4) 
208.9(4) 
226.0(2) 
222.3(2) 

180.0 
179.60) 
179.7(l) 

90.20) 
89.80) 
89.80) 
90.2(l) 
90.30) 
89.70) 

a Synmetrieoperator: (i) 1 - x, Y, 0.5- 2. 
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Abb. 1. Die kristallographisch unabhingigen Ionen der Titelverbin- 
dung (ohne H-Atome). Radien sind willkiirlich. Beide Kationen sind 

durch passende Symmetrieoperatoren vervollstIndigt (die 
tatsachliche Stiichiometrie ist 1 Kation/2 Anionen). 

(214 pm [8]). Demnach sind diese Bindungen eher als 
starke koordinative Bindungen denn als Ion-Dipol- 
Wechselwirkungen anzusehen. Ihre Festigkeit ist ver- 
mutlich auf den Elektronenmangel (zweifache Ladung) 
des Zinnzentrums in der Me,Sn*+-Einheit 
zuriickzufiihren. In univalenten Kationen des Typs 
[R,Sn(H,O),]+, wo die Wasser-Molekiile die apikalen 
Positionen einer trigonalen Bipyramide besetzen, wur- 
den trotz der niedrigeren Koordinationszahl deutlich 
langere Sn-OH,-Bindungen im Bereich 225 bis 233 
pm gefunden [9,10]. 

Die Bindungsllngen und -winkel der Anionen 
weisen auSer den recht kurzen N-S-Bindungen (Mit- 
telwert 157.3 pm, Bindungsordnung nach Pauling 1.9) 
keine Besonderheiten auf. In Tabelle 3 sind die Pa- 
rameter fiir eines der unabhlngigen Anionen zusam- 
mengestellt; die des anderen weichen nur geringfiigig 

TABELLE 3. Bindungsabstande (pm) und winkel (“) des Anions 

C,H,(SO,),N(lI- 

N(l)-S(1) 157.4(3) s(2)-c112) 176.9(3) 

N(l)-S(2) 157.5(31 c(ll)-C(12) 137.9(4) 

S(l)-001) 144/l(3) c(12)-c(13) 138.1(5) 

S(l)-O(121 144.9(31 cx13)-cx14) 140.1(5) 

S(2)-OU3) 144.8(3) Ct14MX15) 138.5(5) 
S(2)-O(14) 143.5(3) c(15)-CX16) 139.6(51 
S(l)-C(11) 176.6(3) Ct16)-all) 138.8(4) 

S(l)-N(l)-S(2) 115.7(2) 0(14)-S(2)-c(12) 108.9(2) 
N(l)-S(l)-O(11) 111.1(2) s(l)-c(ll)-c(12) 111.2(2) 
N(l)-S(l)-002) 112.5(2) S(l)-CUD-C06) 127.1(2) 

N(1)-S(1)-CX11) 100.8(l) s(2)-Ct12)-c(11) 111.5(2) 
O(ll)-S(l)-O(12) 112.9(2) S(2)-CX12)-C(13) 127.1(2) 

O(ll)-S(l)-Cfll) 109.6(2) C(ll)-Ct12)-C(13) 121.4(3) 

o(121-s(1)-c(ll) 109.2(2) c(12)-Ct13)-c(14) 117.4(3) 
N(l)-S(2)-0031 111.1(2) c(131-cx141-c(151 121.3(3) 
N(l)-S(2)-o(14) 112.3(2) C(14)-C(15I-C(16) 120.9(3) 
N(l)-S(2)-CX12) 100.4(l) C(15I-C(16&C(ll) 117.3(3) 
0(13)-S(2)-004) 114.2(2) C(16)-C(ll)-C(12) 121.7(3) 
003)~%2)X(12) 109.0(2) 

von diesen Werten ab. Das wichtigste Strukturmerkmal 
der Anionen im Zusammenhang mit der hier 
beschriebenen Kristallstruktur ist die Koplanaritat der 
kondensierten Ringsysteme. Die mittlere Auslenkung 
der jeweils neun Ringatome aus ihrer besten Ebene 
betragt 1.9 pm fiir das Anion C,H,(SO,),N(l)- bzw. 
1.5 pm fur C,H,1S02),N(2)-. Die Schwefelatome sind 
verzerrt tetraedrisch konfiguriert, so dal3 die Sulfonyl- 
sauerstoffatome zu beiden Seiten aus der Ebene des 
Bicyclus herausragen. Offensichtlich ist diese Anord- 
nung von ausschlaggebender Bedeutung fiir die Stabil- 
isierung der Kristallpackung. 

In der Packung (Abb. 2) sind die Kationen und 
Anionen iiber ein dreidimensionales Netz von Wasser- 
stoffbriicken des Typs O-H . . * 0 miteinander 

Abb. 2. Packungsdiagramm der Titelverbindung (ohne H-Atome). Die Wasserstoftbriicken sind als gebrochene Linien dargestellt. 
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TABELLE 4. Wasserstoffbriicken (AbstHnde d in pm, Winkel in “) 

O-H.. . 0’ 

O(l)-H(ll) . . .0(12) 

d(0 . . 0’) 

271.5 

d(O-H) 

87 

d(H . . . 0’) 

186 

Winkel 
O-H.. . 0’ 

169 

Symmetrieoperator 
fib Atom 0’ 

1 +x. Y. z 
O(l)-H02) 

0(2)-H(21) 
O(2)-H(22) 

0(3)-H(31) 
o(3)-H(32) 

O(4)-Hf41) 
o(4)-H(42) 

I ., 
O(13) 267.2 87 180 176 r, Y. z 
005) 267.7 86 182 171 l-x,y,o.5-z 

008) 263.9 86 179 168 -x, y, 0.5 -z 

004) \ 273.6 85 189 171 x, Y, z 
007) 272.2 84 188 176 -x, -1+y,o.5-z 

001) 270.2 86 185 170 1 +x, Y, z 
006) 269.3 88 182 172 l-x, -1+y,o.5-z 

verkniipft. Jedes Wasserstoffatom der Wasser-Ligan- 
den bildet eine H-Briicke zu einem Sulfonylsauer- 
stoffatom aus. Auf der anderen Seite fungiert jedes 
Sulfonylsauerstoffatom, entsprechend der Stiichiome- 
trie der Verbindung, als Akzeptor in einer H- 
Briicken-Wechselwirkung. Hingegen beteiligen sich die 
Stickstoffatome nicht an H-B&ken, obwohl sie formal 
die Ladungszentren der Anionen sind. Die Anionen 
sind mit ihren Ringebenen ungefahr senkrecht zur 
Richtung der kristallographischen zweizlhligen Achse 
der Kationen angeordnet und mit ihren hydrophilen 
(SO,),N-Gruppen zu den Kationen hin orientiert. Auf 
diese Weise resultieren optimale geometrische Be- 
dingungen fiir die Maximierung des H-Briicken-Bei- 
trags zur Gitterenergie und damit fiir die Stabilisierung 
des [Me,Sn(H,0),12+-Kations durch dieses spezielle 
Anion. Die Bindungsparameter der kristallographisch 
unabhangigen H-Briicken sind in Tabelle 4 zusam- 
mengestellt. Die 0 * * - 0-AbstPnde variieren im Be- 
reich 263.9 bis 273.6 pm. Ihr Mittelwert 269.5 pm ist 
urn 34.5 pm (11.3%) kleiner als der doppelte van der 
Waals-Radius des Sauerstoffs (304 pm [111X Demnach 
handelt es sich urn Grenzfalle zwischen “starken” und 
“schwachen” Wasserstoffbriicken 1121. 

3. Experimentelles 

1,1,3,3-Tetraoxo-1,3,2-benzodithiazol und sein Sil- 
bersalz wurden nach modifizierten Verfahren [13] in 
Anlehnung an Literaturangaben [141 hergestellt. 

3.1. Cistalkrtnrkturanalyse 

3.1.1. Datensammlung und -reduktion 
Eine farblose Tafel ca. 0.6 X 0.6 X 0.2 mm3 wurde 

mit Inert61 auf einen Glasfaden montiert und in den 
Kaltgasstrom des Diffraktometers (Siemens R3 mit 
LT-2-Tieftemperaturzusatz) gebracht. Bis 28, 55” 
wurden 9574 Intensitlten gemessen, von denen 5517 
unabhlngig @,,, 0.033) und 3430 signifikant [F > 
4&F)] waren. Eine Absorptionskorrektur wurde mit- 

tels +-Scans mit Durchlassigkeitsfaktoren 0.61-0.99 
durchgefiihrt. Die Gitterkonstanten wurden aus 
Diffraktometerwinkeln von 48 Reflexen im 2B-Bereich 
20-23” verfeinert. 

3.1.2. Strukturl&ung und -verjeinerung 
Die Struktur wurde mit direkten Methoden gel&t 

und anisotrop verfeinert (Programmsystem: Siemens 
SHELXTL PLUS). H-Atome wurden wie folgt beriicksich- 
tigt: CH, als idealisierte starre Gruppen, aromatisches 
H mit Riding-Modell, Wasser-H frei mit Abstands- 
restraints (O-H = 86 f 2 pm). Es wurde eine Ex- 
tinktionskorrektur durchgefuhrt, wobei Fkorr = F[l + 
0.002xF2/sin 20]-“.25; der verfeinerte Wert von x be- 
trug 0.00024(2). Das Gewichtsschema war w-l = 
a2(F) + 0.0003F2. Der endgiiltige R-Wert war 0.028 
mit WR 0.035; 338 Parameter; S = 1.3; max. A/a = 
0.13; max. Ap = 0.6 - 10e6 e pmw3. 

Weitere Einzelheiten (H-Atom-Koordinaten, voll- 
standige Bindungslangen und -winkel, anisotrope 
Auslenkungsparameter, Strukturfaktoren) wurden beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir 
wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, hinterlegt und kiinnen 
dort unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats 
sowie der Hinterlegungsnummer CSD-56710 ange- 
fordert werden. 
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