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The crystal structure of hexamethylcyclotristannathiane [(CHs),SnS] 3 
was determined by means of X-ray single crystal methods (number of reflec- 
tions: 1660; a = 9.685(3), c = 17.302(4) A; 2 = 4; space group P4,). The siu- 
membered ring (SnS)3 has a twisted boat-ccnformation. The tin atoms are 
tetrahedrally surrounded by two carbon atoms (Sri--- = 2.16 A) and two 
sulfur atoms (Sn-S = 2.41 A). The existence of a second, unstable modifica- 
tion of [ (CH3),SnS] 3 was established. 

Zusammenfassung 

Die Kristahstruktur von Hcxamethylcyclotristannathian, [ (CH&SnS] J, 
wurde mit Hilfe von Rijntgen-Einkristahmethoden bestimmt (1660 Reflese; 
u = 9.685(3), c = 17.302(4) A; 2 = 4; Raumgruppe P4,). Der sechsgliedrige 
Ring (SnS)3 liegt in Twistform vor. Die Zinnatome sind tetraederkmig um- 
geben von zwei Kohlenstoffatomen (Bindungskinge Sri--- = 2.16 A) und zwei 
Schwefelatomen (Bindungsltige Sn-S = 2.41 A). Die Existenz einer zweiten, 
instabilen Modifikation von [ (CH&SnS] 3 konnte nachgewiesen werden. 

Einleitung 

Diaikylzinnsulfide ( R2SnS)3 sind im allgemeinen cyclisch trimer [ 1,2]. 
Genaue Untersuchungen iiber die Struktur dieser Verbindungen sind bisher 
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nicht bekannt geworden. Fiir Hexaphenylcyclotristannathian [ (C6HS)2SnS]~ 
im festen Zustand wurde aus angeniiherten Strukturdaten eine verzerrte Wan- 
nenform fiir das Molekiilgeriist angegeben [3]. Urn die KristaIIstruktur von 
[(CH&SnSIJ zu bestimmen und damit gesicherte Aussagen iiber die Konfor- 
mation des Molekiilgeriistes (SnS)3 zu erhalten, wurde eine Rbntgenstruk- 
turanalyse dieser Verbindung durchgefiihrt. 

Experi menteIIes 

I entsteht bei der Utnsetzung von Dimethylzinndichlorid mit Natrium- 
sulfid [ 1,4]. Durch UmkristaIIisation aus Cyclohesan erhat man I in farblosen, 
durchsichtigen Oktaedern (Fp.: 148-150°C). Die Struktur von I wurde mit 
HiIfe von Rontgen-EinkristaIlmethoden bestimmt (Weissenberg- und Priizes- 
siomverfahren, intensitiitsmessungen am automat&hen Vierkreisdiffrakto- 
meter der Fa. HiIger und Watts; FourierSynthesen und Methode der “kleinsten 
Quadrate”) [ 51. Die Zahl der beobachteten symmetrisch unabhtigigen Reflexe 
betrug 1660. Die Temperaturfaktoren aIIer Atome (ausser Wasserstoff) wurden 
im letzten Zykius der Verfeinerung anisotrop berechnet. 

Ergebnisse und Diskussion 

[(CH3)$nS13 kristallisiert tetragonal (o = 9.685(3), c = 17.302(4) A) mit 
vier Molekiilen in der EinheitszeIIe; Raumgruppe Ci (P4,); d(ber.) = 2.22 g/cm’, 
a’(gef.) = 2.19 g/cm3; Molmasse: 542.472; R = 0.051. 

Fiir die vierziihlige Lage 4~ in der Raumgruppe 23, erhCilt man die in 
TabeIIe 1 aufgefiihrten Besetzungen durch die Atome von Zinn, Schwefel und 
Kohlenstoff. Die vier MolekiiIe in der tetragonalen EinheitszeIIe sind in Rich- 
tung der c-Achse kings einer vierzaligen Schraubenachse orientiert (Fig. 1). 

Die Werte Gmtlicher intermolekularer Atom-Atom Absttide (ohne 
Beriicksichtigung der Wasserstoffatome) Iiegen oberhalb 3.6 A. Der kleinste 
intermolekulare Sn - - - S-Abstand bet- 3.88 A. D.h.: Die Koordination der 
Zinnatome eines Ringes ist im wesenthchen bestimmt durch die Anordnung 

TABELJaEl 

LAGEKOORDINATEN VON [(CH~$3Sl, 

Atom xl0 y/b 

Sri(l) 0.57753 -0.07768 0.09495 
Se?) 0.26414 0.08653 0.00325 
So(3) 0.41360 0.235?7 0.18677 
S(1) 0.33621 -0.11559 0.07518 
S(2) OZ!852 027095 0.09428 
S(3) 0.61603 0.16403 0.11311 
C(L.1) 0.63331 -0.19043 0.19567 
C(1.2) 0.69023 -0.13283 d.00771 
C(2.1) 0.05728 0.03754 -0.03725 
C(2.2) 0.42347 0.13586 -0.08253 
C(3.1) 0.36489 0.07349 0.26956 
C(3.2) 0.46148 0.44149 0.22572 
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Fig. 1. Knstali- und hlolckrilstmktur van I(CH~)~~Sl~. 
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Fig. 2. Molekiilstruktur YOU [(CH3)2SnSIJ. 



TABELLE 2 

MlTTLERE BINDUNGSLtiGEN (A) UND-WlNKEL (I) VON [(CH~)$ISI~ (Skodardabwetcbungen 
in PZammem) 

so-s 211(2) C-So-C 118.0(2.9) 
So-C 2.16(3) s-so-s 107.7(1.0) 

S-So-C 107.6t3.2) 
Sn-S-so 103.0(0.3) 

der Nachbaratome innerhalb des Molekiils. Der sterische Aufbau am Zinnatom 
entspricht einem leicht verzerrten Tetraeder (Tab. 2, Fig. 2). 

Die L&gen der Bindungen Sn-S und Sri--- mit 2.41 und 2.16 A ent- 
sprechen den Summen der kovalenten Radien der Atome (rso = 1.40, rs = 1.01, 
rc = 0.77 A). Die Bindungcn sind deshalb als kovalent zu betrachten. 

Das Molekiilgeriist (SnS), hat im Kristallgitter eine verzerrte Wannenform 
(Twistform). Die Lagegruppe ist C,. Eine Betrachtung an Molekiilmodellen von 
I zeigt, dass in dieser Twistform die geringste Wechselwirkung zwischen den 
Wasserstoffatomen der Methylgruppen auftritt. 

Die Existenz einer zweiten kristallisierten Modifikation von I konnte auf- 
grund von rijntgenographischen Pulveraufnahmen nachgewiesen werden. Sie 
bildet sich beim raschen Abkiihlen erhitzter konzentrierter Lijsungen von I in 
Cycloheran in Form von schuppenartig kristallisierten Spiessen. Diese Modi- 
fikation wandelt sich im Laufe von Tagen oder bei Anwendung von Druck 
sofort in die hier beschriebene stabile Modifikation urn. Beide Modifikationen 
unterscheiden sich such deutlich in ihren In&rot- und Ramanspektren [6 1. 
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uberlassung der Rechenprogramme zur Strukturaufkliirung und fiir die Mijg- 
lichkeit, die Einkristallmessungen durchzufiihren. Herm Prof. Dr. W.P. Neumann 
danken wir fi.ir wichtige Diskussionsbeittige und fiir die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 
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