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Abstract 

A new synthesis of the known dimeric hydroxide [Me2Sn(/z-OH) (NMs2)] 2 (1; Ms M MeSO2) in good yield involved treating 
Me2SnO with HNMs 2. The reaction of 1 with two equivalents of the appropriate uncharged ligands in refluxing MeCN afforded the 
novel complexes [Me2Sn(p,-OH)(NMs2)(hmpa)] 2 (2), [Me2Sn(p~-OH)(NMs2)(OPPh3)] 2 . 2MeCN (3) and [Me2Sn(~- 
OHXNMs2XOAsPh3)] 2 . 2MECH. The crystal structures of 2 (monoclinic, space group P2 i /c)  and 3 (triclinic, PI-) were detemlined by 
low-temperature X-ray diffraction and compared with the known structure of 1. The centrosymmetric molecules of 2 and 3 (MeCN in 
lattice cavities) display a four-membered [SnO(H)] 2 ring and hepta-coordinated tin atoms in a distorted pcntagonal-bipyramidal 
environment, The apical positions are occupied by the methyl groups (C-Sn-C 151.1 ° for 2, 159.9 ° for 3). The approximately co-planar 
equatorial positions are occupied by the OH oxygen atoms (Sn-O 206.1 and 213.2 pm for 2, 208.5 and 212.1 pm for 3), the donor atom of 
the oPg  3 ligand (Sn-O 222.5pm for 2, 232.6pm for 3), and the nitrogen and one oxygen atom of the Ms2N ~ chelating lig~md 
( S n - N / S n - O  289.3/308.7 pm for 2, 267.3/297.9 pm for 3). The values of the end~yclic O~Sn~O' and SnoO~Sn' angles are 70.0 and 
I lO.& for :2, 7t.2 and 108,8 ° for 3. In both molecules, the OH groups are hydrogen bonded to an oxygen atom of the Ms2N ~ ligands. 

Zu~mmenfa~ung  

Das bekannt¢ dimere Hydroxid [Me2Sn( ,~-OIolXNMs:)]: (1; Ms - MeSO 2) wurde auf neue Weise and mit guter Ausbeat¢ dutch 
Neutralisation yon Me2SnO mit FINMs~ erhalten. Reaktion yon ! mit zwei ~,quivalenten der entsprechenden ungeladenen Liganden in 
siedendem MeCN lieferte die neuartigen Komplexe [Me2Sn(/z-OHXNMs2Xhmpa)]: (2), [Me2Sn(/~-OHXNMs2XOPPh~)]: . 2M¢CN (3) 
und [Me2Sn(/~-OHXNMs2XOAsPh3)] 2 . 2MeCN. Die Kristailstrukturen yon 2 (monoklin, Raumgruppe P21/c)  and 3 (triklin, Iff) 
wurden dutch Tieftemperatur-Rbntgenbeugung ~stimmt und mit tier bekannten Struktur yon 1 verglichen. Die inve~ionssymmetfischet~ 
Molekille 2 und 3 (MeCN in Gitterhohlr'dumen) enthalten einen [SnO(H)]2-Vierring und siebenhch koordinierte Zinnatome mit einer 
verzerrt pentagonal-bipyramidalen Umgebung. Die Methylgruppen besetzen die apikalen Positionen (C-Sn-C 151. I ° fi]r 2, 159.90 flit 3). 
in den annBhemd koplanaren iiquatorialen Positionen befinden sich die Sauerstoffatome der OH-Gruppcn (Sn-O 206. I und 213.2 pm fdr 
2, 208.5 and 212.1 pm fiir 3), das Donoratom des OPZ3-Liganden (Sn-O 222.5 pm ~ r  2, 232.6 pm fiir 3) sowie das Stickstoff und ein 
Sauerstoffatom des Ms2N ~-Chelatliganden (Sn -N/Sn-O  289.3/308.7pm ~ r  2, 267.3/297.9pm f~r 3). Die Werte der endocyclischen 
Winkel O-Sn-O '  und Sn-O-Sn' betmgen 70.0 und I !0.0 ° f~r 2, 71.2 and 108.8 ° fiir 3. in beiden Molekillen bilden die OH-Gruppen je 
eine WasserstoffbrUcke zu einem Sauerstoffatom der Ms2N °.Liganden aus. 

Keywords: Tin; Dimesylamide; Hydroxide; Phosphon,% Ars~:,ic; ~',~ml structure 
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i LXXIV. Mitteilung siehe Lit. [1]. 
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I. Elnleitung 

Vor einiger Zeit beschrieben wir die Bildung und die 
Kristallstruktur der Verbindung [Me2Sn(~-OH)- 
(NMs2)] 2 (1; Ms = Mesyl --- MeSO 2) [2]. Dabei handelt 
es sich um das erste strukturell charakterisierte Beispiel 
eines dimeren Diorganozinn(IV)-hydroxids mit einer 
Amidgruppe als anionischem Substituenten. Er- 
wartungsgemiil3 tritt im inversionssymmetrischen 
Molektil yon 1 der charakteristische [SnO(H)]2-Vierring 
auf, wie er zuvor mit kaum variierender Geometrie in 
vielen analogen [R2Sn( ~-OH)X]2-Spezies beobachtet 
wurde, die als Substituenten X-  ein Halogenid-Anion 
oder einen anionischen O-Donor enthalten [3]. (Weitere 
Literaturhinweise siehe Tabelle 1 in Lit. [2]). In 1 wirkt 
das Dimesylamid-Anion als zweiz~niger Chelatligand 
und ist tiber eine auffilllig lange Sn-N-Bindung (248 pro) 
und eine sehr schwache Sn-O-Wechselwirkung 
(291 pro) an das Zinnzentrum koordiniert. Die Sn-N- 
Bindungsl~nge tibertrifft sogar den Sn-O(CI)-Abstand 
(243pm) zum genereli schwach koordinierenden Per- 
chiorat-Anion im Komplex ["Bu2Sn(/~-OHXOCIO3)]z 

[4]. Da Di(organosulfonyl)amid-Anionen sich bereits 
mehrfach als nichtkoordinierende Gegenionen f'dr die 
Stabilisierung einkemiger Organozinn-Komplex- 
kationen [R3Sn(L) 2]+ und [R2Sn(L)4] 2 + (L = 
einz'~hniger Neutralligand) bew~ihrt haben [5,6], er- 
schien es nicht aussichtslos, die offensichtlich nur locker 
gebundenen Dimesylamid-Anionen im Molekiil I durch 
ungeladene Donoren L zu substituieren und neuartige 
Zweikem-Kationen des Typs [Me2Sn(/t-OHXL),] 2 + zu 
erzeugen. Dieses Ziel wurde in einem Fall mit der 
Isolierung des 1,10-Phenanthrolin-Dichelats [Me 2 Sn(/~- 
OH)(phen)]2+(Ms2N-)2 erreicht [7,8], tiber dessen 
Struktur wir in B~ilde bedchten. In der vodiegenden 
Mitteilung beschreiben wir zun~chst Komplexe des Typs 
[Me2Sn(/~-OH)(NMs2)(L)] 2, die sich yon 1 nicht dutch 
einen Substitutionsvorgang, sondem dutch Addition un- 
geladener Donor-MolekSle an die Zinnzentrcn des 
Dimers herleiten. Unseres Wissens wurde dieser Kom- 
plexierungsmodus eines [R2Sn(/~-OH)X]2-Systems an- 
derweitig noch nicht beobachtet. Seit l~ngerem bekannt 
und in Einzeif/dlen durch Rbntgenstrukturanalysen 
charakterisiert sind verwandte Zweikern-Komplexe der 

Tabelle 1 
gristallographische Daten der Vetbindungen 2 und 3 

Verbindung 2 3 

Form¢l C:oHo~NsOl~P2S4Sn: C4~H~N4OI:P~S4Sn~ 
M, 1034.34 1314.58 
Krblallhahitua farblo~¢~ Prlsma farbloser Quader 
Krist~llgr~¢ (ram ~) 0,9 × 0,8 × 0,6 0.65 × 0,4 × 0.4 
Temperatur (°C) ~ 130 - lO0 
Kri~l~tlhy~tem monoklin Iriklin 
gaumsrupl~ P21/¢ I f f  
Ottterkon~nten: 
. (pro) 845,0(2) 86?.54(6) 
b (pro) 2038.7(4) 1089.51(6) 
¢ (pro) ! 271.2(3) 1594. 5 I ( I0)  
a (0) 90 96.335(6) 
,0 (o) 10 ! .55(3) 104,23 i(6) 
y (~) 90 93,341(6) 

U (nm ~) 2.14-56 ! ,4462 
Z 2 I 
D~ (Mgm ~ ) 1.601 1.509 
# (ram o~ i) 1,5 1.12 
Durchlassigkeiten 0,64-0.73 039-0.86 
F(O00) 1056 668 
20~, (~') 50 50 
Zahl der Reflexe: 
gemessen 3974 7312 
unabh~gtg 3796 5074 

R,~t 0.019 0.010 
wR ( F ~, nile Refl,) 0,068 0,048 
R (F, > 4o~(F)) 0,024 0,018 
~ I  der Parameter 230 334 
S I, I I 1,03 
max. ~/~ 0.004 0.002 
max, Ap (e nm - ~) 539 365 
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allgemeinen Konstitution [Hal3Sn(/,t-OH)(L)] 2 [9-11 ] 
und [R(nal)2Sn( ~-OH)(L)]2 [12,13], 

3. Beschreibung der KristaU- und Molek~lstrukturen 
und Diskussion der Komplexbildung unter struk- 
turellen Gesichtspunkten 

2. Synthesen 

Urspriinglich erhielten wir das dimere Amidhydroxid 
1 durch Hydrolyse yon Dimethylzinn(IV)-bis(di- 
mesylamid) in Acetonitril als Medium [2]: 

2Me2Sn(NMs2)2 + 2H20 

--) [Me2Sn(OH)(NMs2)]2 ( I )  + 2HNMs 2 

Die Trennung der Reaktionsprodukte, die sehr ~ihnliche 
Libseeigenschaften besitzen, erwies sich als schwierig, 
so dab reines 1 nur mit miiBigen Ausbeuten yon ca. 
30% zu erhalten war. Wie wir jetzt gefunden haben, 
kann die Verbindung einfacher und mit guter Ausbeute 
(>  80%) aus Dimethylzinnoxid und Dimesylamin in 
si~dendem Acetonitril dargestellt werden, wobei 
nalurgem~il3 kein Koppelprodukt auftritt: 

2Me2SnO + 2HNMs 2 =-) [Me2Sn(OH)(NMs2)]2 (1) 

In der Literatur sind anaioge Umsetzungen in 
w~iBrigem Medium beschrieben, die zu hydratisierten 
Produkten der formalen Zusammensetzung R2Sn(OH)- 
(NTs 2). 3H 2 ° (R -- Me, Et; Ts -- Tosyi) f'fihrten [ 14]; 
fiber die Struktur dieser Substanzen, bei denen es sich 
mt~gliehetweise um Aquazinn(IV)-Komplexe handelt, 
ist nichts bekannt. 

Versetzt man eine S.l.~spension yon 1 in siedendem 
Aeetonitril mit zwei Aquivalenten L~= Hexamethyi- 
phosphors|lul~triamid (HMPA), Triphenylphosphanoxid 
oder Triphenylarsanoxid, so geht der Feststoff rasch in 
li~sung und arts der homogenen Reaktionsmischung 
k~nnen die kristallinen Additionsprodukte isoliert wet'- 
den: 

[Me~Sn(OH)(NMs2)]2 + 2L 

-~ [Me2Sn(OH)(NMs2)(L)] 2 

Aus Acetonitril kristallisiert der HMPA-Komplex 
[Me2Sn(OH)(NMs 2)(hmpa)] 2 (2) solvensfrei, die beiden 
anderen Verbindungen bilden kristalline Disolvate 
[Me2Sn(OH)(NMs2)(OEPh3)]2 • 2MeCN (3: E-- P; 4: 
E ~ As). Die RiSntgenstmkturbestimmungen yon 2 und 
3 stellen sieher, dab es sich um ungeladene Komplexe 
und nicht um ionisehe Verbindungen des Typs 
[Me2Sn(OH)(L)]~ +(Ms2N-) 2 handeit. Versuche, das 
Dimesylamid-Anion unter den genannten Bedingungen 
dutch iiberschiissiges L aus der Koordinationssph~re des 
Zinns zu verdr'fingen, fiihrten nicht zum Ziel; die Kom- 
plexe 2-4 wurden unvetSndert zufdckerhalten: 

[Me2Sn(OH)(NMs2)(L)] 2 + 2L 

2+ (Ms2N-)2 -,,-) [Me2 Sn(OH) (NMs2) (L)2] 2 

Die Festkbrperstrukturen von 2 und 3 wurden durch 
Tieftemperatur-RiSntgenbeugung ermittelt (Kristalldaten 
in Tabelle 1, Atomkoordinaten in den Tabelle 2 und 3, 
ausgew~dalte BindungslSngen und -winkel in Tabelle 4). 
Die in Abbs. 1 und 2 dargestellten Molekiile besitzen 
kristallographische Inversionssymmetrie. In der Kristall- 
packung von 3 zeigen die in Gitterhohlr'fiume einge- 
lagerten Acetonitdl-Molekiile keine auffiillig kurzen 
Abst'finde zu Atomen des Komplex-Molekiils und auch 
sonst keine geometrisehen Besonderheiten. 

Die Molekiilstrukturen der Komplexe unterscheiden 
sich nicht grundlegend von der ebenfalls inversionssym- 
metrischen Struktur der Stammverbindung 1 [2]. In den 
drei l=,illen bilden die Zinnatome und die Sauer- 
stoffatome der Hydro×idgruppen einen planaren Vier- 
ring mit paarweise ungleich langen Sn-O(H)-Abst~inden 
in den Bereichen 206-209 und 212-215pm, O-Sn-  
O'-Winkeln im Bereich 70-72 ° und Sn-O-Sn'-Winkeln 
im Bereich 108-110 °. Aueh die in 1 auftretende in- 
tramolekulare Wasserstoffbriieke zwischen der /x-OH- 
Gruppe und einem Sauerstoffatom des Dimesylamid- 
Liganden bleibt bei der Bildung yon 2 und 3 erhalten 
(geometrische Parameter der H-Briicken in Tabelle 4). 

Tabelle 2 
Atomkoordinaten (X 10'*) und llquivalente isotrop¢ Auslenkungspa- 
rameter (pro 2 x 10 ~ ~) ft~r 2 

x y z U~q 
Sn 3968.9(2) 5073,3(1) 3696.3(i) 28,9(I) 
0(5) 4555(3) 5531, I(10) 5233(2) 50,9(7) 
C(3) 1646(4) 4762(2) 3800(3) 46,9(8) 
C(4) 5536(4) 5604(2) 2936(3) 47.0(7) 
N(I) 2332(3) 6326.9(I I) 3519(2) 31.2(5) 
S(I) 1919.0(8) 6790.0(3) 4437.8(5) 30.6(2) 
S(2)  1190.3(10) 6322.5(4) 2354.9(6) 38.4(2) 
0(2) 1308(3) 7424.5(9) 4060(2) 40.0(5) 
0(I) 3334(3) 6793.3(10) 5286(2) 45.6(5) 
0(3) 1764(3) 5780.4(I !) 1806(2) 49.7(6) 
0(4) - 494(3) 6323.9(13) 2384(2) 60.4(7) 
C(1) 398(4) 6391(2) 4954(3) 48.2(8) 
C(2) 1603(6) 7047(2) 1704(3) 69.2(12) 
P 3861.1(8) 3815.9(3) 1641.4(5) 26.6(2) 
0(6) 4110(2) 4216.0(10) 2636.1(15) 37.2(4) 
N(I I) 5480(3) 3850.9(12) 1129(2) 37.8(5) 
N(21) 3401(3) 3076.1(12) 1958(2) 47.2(6) 
N(31 ) 2418(3) 4041.5(12) 657(2) 36.6(5) 
C(12) 7055(4) 3890(2) 1865(3) 52.3(8) 
C(13) 5566(5) 3605(2) 61(3) 51.4(8) 
C(22) 3181(6) 2880(2) 2995(3) 87(2) 
C(23) 3182(7) 2556(2) ! ! 55(4) 93(2) 
C(32) 746(4) 3953(2) 789(3) 58.2(9) 
C(33) 2581(4) 4628(2) 23(3) 45.4(7) 

Ueq wird bcrechnet als ein Drittei der Spur des orthogonalen U~/ 
Tensors. 
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Tabelle 3 
Atomkoordinaten (x I0"*) und aquivalente isotrope Auslenkungspa- 
mmeter (pro z x I0- *) Air 3 

x y z u,~ 
Sn 1211.3(1) 4162.2(I) 5693.2(1) 18.8(1) 
C(3) - 524(2) 2928(2)  5934.5(! 3) 28.0(4) 
C(4) 3452(2) 4929(2)  5639.4(13) 32.2(4) 
0(5) -7(2) 4235.8(13) 4374.9(8) 29.3(3) 
I'4(I) 2224(2) 2172.9(14) 4922.9(10) 24.2(3) 
S(I) 1956.7(6) 1616.6(4) 3921.8(3) 29.5(!) 
S ( 2 )  3253.7(6) 1488.5(5) 5686.7(3) 27.0(1) 
0(I) 1292(2) 2556.0(14) 3410.4(9) 41.3(4) 
0(2) 3366(2) 1147(2) 3746.6(11) 65.9(6) 
0(3) 3075(2) 2178.6(15) 6482.5(9) 39.3(4) 
0(4) 2838(2) 174.0(14) 5568.2(10) 40.4(4) 
C(1) 494(5) 384(3) 3707(2) 81.5(1 I) 
C(2) 5276(3) 1718(2) 5686.5(15) 40.3(5) 
P 2931.9(5) 5010.9(4) 8079.3(3) 19.1(1) 
0(6) 1851.7(15) 4891.8(12) 7175.0(8) 23.5(3) 
C(il) 2231(2) 3928(2)  8706.4(!i) 21.6(4) 
C(12) 1870(2) 2689(2)  8328.6(13) 28,7(4) 
C(13) 1237(3) 1837(2) 8763.0(14) 36.9(5) 
C(14) 966(3) 2191(2) 9565.1(15) 39.0(5) 
C(15) 1318(3) 3413(2)  9944.3(13) 36,9(5) 
C(16) 1947(2) 4283(2)  9516.1(12) 28,0(4) 
C(21) 2933(2) 6540(2)  8635.1(I I) 22.6(4) 
C(22) 1575(2) 7165(2)  8379.9(13) 26.7(4) 
C(23) 1463(3) 8314(2)  8823.1(14) 32,7(5) 
C(24) 2703(3) 8837(2)  9509.4(I 4) 37.0(5) 
C(25) 4070(3) 8229(2) 9757.9(14) 38.8(5) 
C(26) 4188(3) 7081(2)  9325.9(13) 31.1(4) 
C(31) 4962(2) 4751(2)  8087.9(I !) 23.9(4) 
C(32) 5814(2) 5581(2)  7731.3(14) 37.2(5) 
C(33) 7316(3) 5337(3) 7635(2) 53.1(7) 
~34) 7975(3) 4290(3) 7900(2) 55.4(7) 
C(35) 7158(3) 3475(3) 8273(2) 50.8(7) 
C(36) ~657(2) 3696(2) 83~1,~ 14) 34,7(5) 
EX90) 3621(4) 383(3) 185~2) 55,3(7) 
~91) ~269(3) 471(3) 235(K2) 00.3(8) 
N(90) 2327(4) 31~3) 1462(2) 84,0(9) 

Ueq wt~l be~,~chn¢l als eln Drtll¢l der Spur des orthogon~len U~: 
T'¢II$OI~, 

Das Koordinationspolyeder der ,~iebenfach koordinierten 
Zinnatome ist jeweils eine mal3ig verzerrte pentagonale 
Bipyramide mit den Methylgruppen in apikaler Position 
und C=Sn=C-Winkein im Bereich 150-160 °. Zwei be- 
nach~,a¢ Ecken der aquatorialen Fl~lchen sind mit den 
Sauerstoffatomen der Hydroxidgruppen, zwei weitere 
mit dem Stickstoff und einem Sauerstoffatom des 
zweiziihnig wirkenden Dimesylamid-Chelatliganden be- 
setzt, Die fllnfte Uquatoriale Position wird in den Kom- 
plcx-Molektalen :2 und 3 vom Donoratom des O P Z :  
Liganden eingenommen, im Kristall der unkomple- 
xierten Verbindung 1 hingegcn yon einem Sulfonyb 
Sauerstoffatom ¢in¢s Naehbarmolektils, Diese inter- 
molekuial~n Sn=O(S)-Wechselwirkungcn flihren zur 
Ausbildung polymet~r Schichten und bedingen offenbar 
die nur sp",irliche LSslichkeit der Substunz 1 in schwach 
koordinierenden Solventien wie Acetonitril, Durch 
geeignet¢ Ligandcn L werden die zweidimensionalen 

Assoziate depolymerisiert und es bilden sich die weitaus 
besser 18slichen dimeren Komplexe 2 - 4  (siehe Sektion 
2 und die Versuchsbeschreibungen in Sektion 4). 

Ahnlich wie bei 1 sind die pentagonalen Fl~ichen der 
Molekiile 2 und 3 ann~ihemd planar, wobei die relativ 
griSBere Verzerrung fdr 3 beobachtet wird. So betragen 
die Abst~inde der Atome 0(6), 0(3) und N(I) yon der 
Ebene des zentralen Vierrings nur 6, 1 und 4pm fdr 2, 
aber 11, 18 und - 2 0 p m  f'dr 3. Wegen des kleinen 
BiBwinkels des anionischen Chelatliganden (47 ° in 2, 
50 ° in 3) sind einige Winkel zwischen benachbarten 
~iquatorialen Bindungen erheblich griS~r als der Ideal- 
wert far pentagonalplanare Geometrie (72°). Dem Ideal- 
weft am n~chsten kommen die endocyclischen Winkei 
O(5)-Sn-O(5 ' )  beider Molekiile und der O(5)-Sn-  
N(l)-Winkel yon 2 (alle im Bereich 70-73°), Die 
iibrigen ~iquatorialen Winkel sind auf Betfiige zwischen 
77 und 90" aufgeweitet. 

Tabelle 4 
Ausgew'dhite Bindungsl~ngen (pm) und -winkel (o) yon 2 und 3 a 
Parameter 2 3 
Sn-C(3) 
Sn-C(4) 
Sn=0(5) 
Sn-O(5') 
Sn =0(6) 
Sn=N(I) 
Sn=0(3) 
N(I)~S(I) 
N( I )= S(2) 
P=0(6) 
C(3)oSn~C(4) 
C(3bSn~O(5) 

~3)=Sn=0(6) 
C(3)=Sn = N( I ) 
C(3)=Sa=O(3) 
C(4)=Sn=0(5) 
C(4)=Sn=0(5 *) 
C(4)=Sn=O(6) 
C(4)=Sn=N( ! ) 
C(4)~Sa=0(3) 
0(5')=Sn=0(5) 
O(5)=Sn= N( I ) 
N( I )= Sn =O(3) 
O(3)+Sn=0(6) 
0(6)=Sn=C~5') 
Sn-0(5)=Sn' 

S( I )-N( I )=S(2) 
Sn-N(I L S(I) 
Sn=N(i )~S(2) 
Su=O(3)~S(2) 
N( I )- S(2)-0(3) 
11(5) • . ,  0( I ) 
0(5)...0(I) 
0(5)-H(5) • - • O(I) 

209.2(3) 209.4(2) 
209.1)(3) 209.6(2) 
213,2(2) 212.06(13) 
206. I(2) 208.52(13) 
222,5(2) 232.63(12) 
289,3(2) 267.3(I ) 
308.7(2) 297,9( I ) 
159,4(2) 159,9(2) 
159,6(2) 160,6(2) 
148.4(2) 150,14(13) 
151.08(14) 159.86(8) 
97. I I (13) 95°0I~ 7) 
I03,22(I 3) I(XL26(7) 
87.9~ I O) 86.99(0) 
80,38(10) 86.20(6) 
76.29( I I ) 70.22(0) 
98.3 I(13) 97,61(7) 

105.01(I 3) 98,60(7) 
90,63( I I ) 88,86(6) 
81,02(I0) 80.71(7) 
74,81( I I ) 83,64(7) 
69,99(9) 71,23(6) 
72,82(7) 80.00(5) 
47,33(6) 50.1~4) 
89.57(7) 77,57(4) 
80,30(8) 81.48(5) 

l I0,01(9) 108,77(6) 
158,82(13) 151.9 I(8) 
120.15(14) 120.6 I(9) 
129.59( I I ) 132.41(8) 
104.97(i0) 106.97(7) 
i00.95(I0) 98.35(7) 
I04,69(13) 104.22(8) 
219(4) 211(3) 
277,8(3) 273.1(2) 
162(5) 161(3) 

Symmetrieoperator fdr 2: (i) - a +  |, - y +  |, - z +  I; fdr 3: 
- .~, - y + l ,  - z + l .  
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Abb. !. Formeleinheit yon 2 im Kristall mit Numerierung der asym- 
metrischen Einheit (willkiirliche Atomradien, Methylgruppen ohne 
H-Atome). Die Wasserstoffbriicken sind mit gestrichelten Linien 
dargesteil. 

Eine nahere Betrachtung zeigt, dab die Umwandlung 
yon 1 in die Komplexe trotz der beschriebenen Analo- 
gien mit spezifischen Ver,inderungen in den 
Bindungssystemen der Zinnzentren und der Dimesy- 
iamid-Liganden verbunden ist. Auf diese Effekte wird 
im foigenden eingegangen, wobei als BezugsgrSBen fiir 
die Be.wertung der Sn-X-Bindungssfiirken die Summen 
der Kovalenzradien (Sn-O und Sn-N 214pro) und die 
akzeptierten van der Waals-Abst[lnde (Sn • .. O 369 pro, 
Sn . . .  N 372pm) benutzt werden [15]. Zur Illustration 
dienen die Angaben in Tabelle 5. 

0•90 C91 

NOO 

c17 o2 04 
0 1 ~  c2 

Abb. 2. Formeleinheit yon 3 im Kristall mit Numerierung der asym° 
metrischen Einheit (willk~rliche Atomradien, Methyl und Phenyl- 
gruppen ohne H-Atome, Numerierung der Ring-C-Atome ist sinn- 
gemli6 zu erg',inzen). Die Wasserstoffbrlicken sind mit gestrichelten 
Linien dargestellt. 

Tabelle 5 
Vergleich der Molekiilgeometrien der Komplexe 2 und 3 mit der 
Geometrie des dimeren Hydroxids 1 (Abstande in pm. Winkel in °, 
Mitteiwerte dutch spitze Klammem gekennzeichnet) 

Parameter I a 2 3 

Sn-O(5')  2 ! 5. I 206. ! 208.5 
(C-Sn-O(5 ' ) )  96.5 104.1 99.5 

Sn-O(5) 207.3 213.2 212.1 
( C - S n - 0 ( 5 ) )  102.6 97.7 96.4 

Sn-O(n)  b 267.7 222.5 232.6 
( C - S n - O ( n ) )  80.8 89.3 87.9 

Sn-N( 1 ) 247.5 289.3 267.3 
(C-Sn-N(  1 )) 88.8 80.7 83.5 

Sn-O(3) 290.6 308.7 297.9 
(C-Sn-O(3))  79.2 75.6 80.0 

(N(I ) -S  > 161.6 159.5 160.3 
S( ! )-N( 1 )-S(2) ! 21.0 120.2 120.6 
C( ! )-S(! )-N( I )-S(2) 89.5 79.6 77.7 
C(2)-S(2)-N( ! )-S( I ) 72.0 75.6 72.6 
O( i ) -S( I ) -N(I ) -S(2)  - 156.6 - 167.3 - 168.4 
0(3)-S(2)-N(I)--S(I)  - 173.1 - 170.7 - 173.9 
0(2)-S(I  )-N( ! )-S(2) - 28.6 - 38.7 - 40.3 
0(4)-S(2)-N( ! )-S( ! ) - 46.0 - 42.7 - 46.2 

~' Lit. t2] 
b FQr 2 und 3 ist 0 (n )  das Donoratom 0(6) des Z3PO-Liganden, for 
I das SulfonyI-Sauerstoffatom 0(4")e ines  Nachbarmolekt~ls (siehe 
Text). 

Die in der Stammverbindung schichtbildend wit° 
kende intermolekulare Wechselwirkung iiberschreitet 
mit ihrem Sn-O(S)-Abstand yon 268pm die Summe 
der Kovalenzradien um 25% und ist demnach als 
verh~,tltnismat~ig schwach einzustufen. An ihre Stelle 
treten in den Komplex-Molektllen die ¢rheblich kllrzeren 
und stilrkeren dativen Sn-O(P)-Bindungen. Diese Sub° 
stitution hat Auswirkungen auf die Geometric des zeno 
tralen Vierrings und auf die Festigkeit der Wechselo 
wirkungen zwischen Zinn und dem anionischen 
Chelatliganden. Im Molektil 1 ist der schwachen inter° 
molekularen Sn-O(S)- die ktirzere Sn-O(H)-Bindung 
benachbart, umgekehrt steht in den Komplexen die 
starke Sn-O(P)- neben der I~ngeren qn-O(H)-Bindung; 
folgerichtig enthitlt der Sechsring, der dutch die 
Wasserstoffbfiicke geschlossen wird, in I die kiirzere 
und in 2 und 3 die i~ngere Sn-O(H)-Bindung. Femer 
tuft die mit der Komplexierung verbundene Erh~Shung 
der Elektronendichte an den Zinnzentren eine deutliche 
Lockerung der Bindungen zum Dimesylamid-Liganden 
hervor, und zwar ausgepragter im Komplex 2, dessen 
Sn-O(P)-Bindung um 10pro kiirzer ist ais die chemisch 
iiquivalente Bindung in 3. Stellt man in Rechnung, dab 
in der HMPA-Verbindung 2 der Sn-N° und der Sn- 
O(S)-Abstand schon rund 80% des van der Waals-Ab- 
stands erreichen, so erscheint es durchaus m~glich, mit 
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Hilfe anderer einzahniger Liganden L als der hier be- 
nutzten das Dimesylamid-Anion komplett aus der Koor- 
dinationssphare der Zinnatome yon 1 zu verdfiingen. 

Die erheblich differierenden Stiirken der ~iquatodalen 
Sn-X-Bindungen liefem auch eine einfache Erkliirung 
far die Nichtlinearit~tt der axialen Einheiten der penta- 
gonalen Bipyramiden (Winkel C-Sn-C in 1:154 °, in 2: 
151 °, in 3: 160°). Ausweislieh der Daten im oberen Teil 
yon Tabelle 5 folgt die Abstufung der C-Sn-Xaq- 
Winkel yon Werten > 90 ° zu Werten < 90 ° in den drei 
FAllen strikt der Reihenfolge abnehmender Starke 
(zunehmender ~nge)  der Sn-X.~-Wechseiwirkungen. 

lm unteren Tell yon Tabelle 5 sind einige metrische 
Parameter der MsaN--Liganden in den Verbindungen 
1-3 aufgef'tihrt. Den Werten der Torsionswinkel ist zu 
enmehmen, dal3 mit fortschreitender Lockerung der 
Zinn,Anion°Bindungen in der Reihenfolge 1 > 3 > 2 
die Konformation des Anions sieh der charakteristi- 
schen C2-Symmetrie des niehtkoordinierenden Ions [16] 
immer starker annahert. Die in gleicher Reihenfolge zu 
verzeichnende Kontraktion der N-S-Bindungen und des 
S=N~SoWinkels ist zwar geringtSgig, entspricht aber 
immerhin der Erwartung (Erh~Shung der Elektronen- 
diehte am N-Atom). Hinsichtlich der Umgebung der 
Stiekstoffatome. die mit Valenzwinkelsummen yon 
358.8 ° l~r I. 354.70 l~r 2 und 360.0 ° far 3 ann,ihemd 
trigonaloplanar koordiniert sind. Atilt die in Dimesylamio 
dokomplexen mit 1.4~Wechseiwirkungen des Typs 
[ i f . . .  O-- ~ S = ~ N] tenet'ell zu beobachtende [171 
~ ~ ~  tier ~¢n--~=SoWinkel auf (ca, 105 ° endocyo 
¢lisch, ca. 130 ° exoeycliseh). Schliet~lich ist noch Ix~o 
merkenswert, dat ~, die Sn=O(3)oBindung und die O~ 
H . . .  O(I)oWasserstoffbt~cke sterisch optimal yon den° 
jenigen Sauerstoffatomen des Aniot~s ausgebi!det wero 
den, die mit der NS~oSequen~ nahe~u koplanar angeordo 
net sind (Abbs. I und 2. Torsionswinkel in Tat~lle 5). 

4. Experimenteller Te|l 

Dimethylzinnoxid [I 8] und Dimes~lamin [ !)] wurdcn 
nach Literaturangaben erhalten. H°NMR°S~ktren 
(2tX)MHz): Bruker AC.2t~t). Schmelzpunkte (nicht 
korr.): Btichi 530, Elementaranalysen: analytische 
Gasehromatographen Carlo Erba und Elementar Vario 
EL, 

4.1. Darsteilung der Verbindungen 

4,1, l, Diot~,hydroxobisltdimesylamido)dimcthyl, 
ZhtrtltiV)! ( I 

Eine Suspension yon Dhnethylzinnoxid (12.40g, 
75,25 retool) und Dimesylamin ( 13,04 g, 75,28 mmol) in 
was~rfreiem Acetonitril (150ml) wird 3 h zum Sieden 
erhittt, wo~i sich ein flockiger farbloser Feststoff 

bildet. Dieser wird abgetrennt und bei 20°(2 im dy- 
namischen Feinvakuum getrocknet (23.7 g, Rohausbeute 
93%). Zur Abtrennung yon nicht umgesetzten 
Me2SnO-Resten wird im Soxhlet-Apparat mit Acetoni- 
tril extrahiert (150ml, 5Tage). Das Produkt f'fillt als 
weilMr amorpher Feststoff an, der abfiltriert und im 
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 20.5 g (80%); Fp. 
210-215°C (amorph), 236°C (kristallin). IH-NMR- 
Spektrum identisch mit dem einer authentischen Probe 
[2]. Elementaranalyse: GeL: C, 14.19; H, 3.90; N, 3.99; 
S, 18.99. CsH26N2OIoS4Sn 2 (675.98). Ber.: C, 14.21; 
H, 3.88; N, 4.14; S, 18.97%. 

4.1.2. Di-tx-hydroxobisl(dbnesyhmffdo)(hexamethyl- 
phosphorsSuretriamidMimethyizinn(IV)l (2) 

Zu einer Suspension yon I in wasserfreiem Acetoni- 
tril (I.OOg, 1.48 mmol; 50ml MeCN) tropft man unter 
Riihren die im gleichen Solvens gel~ste doppehe Stoff- 
menge HMPA (0.53 g, 2.96mmol; IOml MeCN), wobei 
sich eine nahezu klare L~Ssung biidet. Nach 3 h Erhitzen 
unter RtiekfluB wird das Soivens im Vakuum abgezogen 
und der farblose Riickstand aus MeCN umkristallisiert. 
Ausbeute !.30 g (85%); Fp. 148-155 °C; farblose 
Kristalle. 

8(H) (CD~CN, TMS int.): 0.74/0.89 und 0.99 (12H, 
d + s, Me2Sn); 2,60 (36H, d, ~J(IH-~tP)9.8 Itz, MEN); 
2.89 (12H, s, MeS); 8(OH) nicht detektiert. Eiemen- 
tat'analyse: GeE: C, 23.24; H, 6.07; N, 10.94; S, 12.20. 
C~0H~,:NsOI:P~S4Sn2 (1034.34). Ber.: C, 23.22; H, 
6.{)4; N, 10.83; S, 12.40%. 

4.1.3. Dio t~ohydtv~xobisl l dinwsyhmaido )t triphenylphos o 
phanoxid)dimethylzimdiV~loAccumitril ( i / 2) (3) 

Zu einer Sus~nsion yon I in wasserft~eiem Aeetonio 
tril (I.50g, 2.22mmol; 40ml MeCN) tropft man unter 
Rlih~n die im gleichen Solvens gel6ste dopix:l'~e Stoff- 
men~3e PhaPO (1.24g, 4.46mmol; 25ml MeCN). Bin° 
hen weniger Minuten entsteht eine fast feststofffreie 
gelbe L6sung. Man erhitzt 4h unter Ri~ckfluB, filtriert 
eventuell noch vorhandene feste Bestandteile aus der 
helen L~Ssung ab und later das Filtrat langsam abki~hlen. 
lm Verlauf einiger l~ge wachsen klare farblose 
Kristalle. Ausbeute 1.98g (68%); Kristalle werden ab 
150°C t~b und schmelzen im Bereich 175~ 180°C, 

~(tt) (DMSO-d~,, Restprotonen als innerer Standard): 
0,60/0,68 und 0.85 (12H. d + s, Me~Sn); 2.07 (6H, s, 
MeCN); 2,72 (12H, s, MeS): 7.50~7.70 (301-i. H,,); 
,~(OIt) nicht detektiert. Elementaranalyse: Gel.: C, 
43.80; H, 4,74; N, 4,06; S, 10.11. C~H62N40|~P, S4Sn2 
(I 314,58), Ber.: C, 43,85; tl, 4.75; N, 4.26; S, 9.76%. 

4,1.4. Di-~-hydroxobisl(dimesylanfido)(triphenyl- 
arsanoxid)dimeao'lziml( IV )l-Acetonitril ( 1 / 2) (4) 

Analog 3 aus 1 (l.OOg, 1.48mmol; 30ml MeCN) 
und zwei ,~quivalenten Ph3AsO (0.95g, 2.96mmol; 
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15ml MeCN). Ausbeute 0.89g (43%); Fp. 155-165°C; 
farblose Kristalle. 

8(H) (CDaCN, TMS int.): 0.61/0.71 und 0.78 ( 12H, 
d + s, Me:,Sn); 1.93 (6H, s, MeCN); 2.79 (12H, s, 
MeS); 7.40-7.70 (3OH, H=); /~(OH) nicht detektiert. 
Das Acetonitril wird im Vakuum rasch abgegeben; Ele- 
mentaranalyse ffir die MeCN-freie Verbindung: Gef.: C, 
39.69; H, 4.43; N, 2.08; S, 9.70. C44H56As2N20~:,S 4- 
Sn., (1320.441. Ber.: C, 40.02; H, 4.27; N, 2.12; S, 
9.71%. 

4.2. ROntgenstrukturanalysen (Tabelle 1) 

4.2.1. Datensanmdung und -re&&tion 
Die aus MeCN-Lbsungen geziichteten Kristalle wur- 

den in Inert~l auf GlasPfiden montiert und in den Kait- 
gasstrom des Diffraktometers gebracht (2: Stoe STADI- 
4, 3: Siemens P4; jeweils mit Siemens LT-2-Tieftem- 
peraturzusatz). Die Gitterkonstanten wurden fill" 2 aus 
+ ~Winkeln yon 56 Reflexen (2 0 = 20-23") und f'tir 3 
aus Diffraktometerwinkein yon 63 Reflexen (20 = 9-  
25 °) verfeinert. Absorptionskon'ekturen basierten auf 
Psi-Scans. 

4.2.2. Strukturli~sung und -verfi, inerung 
Struktur 2 wurde mit der Schweratommethode, 3 mit 

dit'ekten Methoden gelSst; anschlieBend wurde anisotrop 
gegen F" verfeinert (Programm: SnEt.XL93, G.M. 
Sheldrick, Universifftt G6ttingen). H°Atome wurden mit 
einem Riding-Modeil oder rnit starren Methyigruppen 
berl,tcksichtigt (Ausnahme: OH fi'ei verfeinert). Ge- 
wicl'ttsschemata waren yon der Form w'~ ~ ~ [ ~r"(I.?)" + 
(ai ' )  ~ + I, PI, wobei P ~(1"~? + 21"~")/3. 

Vollsliindige Einzelheiten wurden beim Fachinfo,'ma+ 
tionszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fib' wis. 
senschaftlich°lechnische Information mbH, D76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, hinterlegt und kSnnen yon 
dort unter Angabe des Literaturzitats und der Hinter- 
legungsnummer CSD-404855 (Ffir 2) oder CSD-404886 
(t'fir 3) angefordert werden. 
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