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Summary

Cocrystallization of MesSnN3/Me;SnOH in a 1/1 ratio yields colorless, crys-
talline trimethyltinazide-hydroxide (A) with m.p. 139—141°C. Compound A
crystallizes in the monoclinic space group P2;/n with ¢ 1126.5(6); b 1376.4(7);
c 872.4(4) pm; B 99.12(6)°; V133557 A%, Z2=4;d.1.92gcm™. At 298K a
total of 1276 independent reflections with 7 > ¢(/) have been obtained; refin-
ing the structure with anisotropic temperature factors, including the hydroxyl
hydrogen atoms (isotropic), affords R = 0.084. Compound A is isostructural to
Mes;SnNCO x Me;SnOH: ordered in zigzag chains ...Sn(1)---N(1})---Sn(2)---O---
Sn(1)--- the atoms Sn(1) and Sn(2) have distinguishable chemical coordination:
Sn(1) trigonal-bipyramidal with Sn—C 213, Sn—O 224 and Sn—N 244 pm;
Sn(2) shows some tetragonal-distortion with Sn—C 212, Sn—0O 209 and Sn—N
261 pm, angle (OSnC) 96.4°. The chains are linked by hydrogen bonds O—H---
N(3) with 290 pm, the needle axis (b-axis) of the single crystals is parallel to
the hydrogen bonds.

Zusammenfassung

Durch Cokristallisation von Me3SnN3;/MesSnGH im Verhilinis. 1/1 erhilt man
farbloses, kristallines Trimethylzinnazid-hydroxid (A) von Fp. 139—141°C.
Die Verbindung A kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe P2,/n mit a
1126.5(6); b 1376(7); c 872.4(4) pm; 8 99.12(6)°; V 1335.57 &3, Z = 4; d,
1.92 g cm™. Bei 298 K wurden 1276 unabhiingige Reflexe mit I > o(/) gemes-
sen; Verfeinerung der Struktur mit anisotropen Temperaturfaktoren und Ein-
beziehung der Hydroxylwasserstoffatome (isotrop) ergab R = 0.084. Die Verbin-
dung A ist isostrukturell zu Me;SnNCO x Me;SnOH: In Zickzackketten ---Sn(1)-
N(1)---Sn{2)---O---Sn(1)--- angeordnet haben Sn{1) und Sn(2) leicht unterschied-
liche chemische Umgebungen: Sn(1) trigonal-bipyramidal mit Sn—C 213, Sn—0
224 und Sn—N 244 pm; fiir Sn(2) findet man leicht tetragonal verzerrte Umge-
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bung mit Sn—C 212, Sn—0O 209 und Sn—N 261 pm, Bindungswinkel OSnC
96.4°. Die Ketten werden durch Wasserstoffbriicken O—H---N(3) von 290 pm
untereinander verkniipft, die Nadelrichtung der Einkristalle (b-Achse) ist paral-
lel zu den Wasserstoffbriicken.

Einfithrung

Die Strukturchemie metallorganischer Zinnverbindungen R;SnX [1] (X =
Halogen, Pseudohalogen) zeigt trotz bekannter und zu erwartender Struktur-
prinzipien wie z.B. Pentakoordination am Zinnatom, Ausbildung von Polymer-
ketten mit Verkniipfungen untereinander etc. immer noch Uberraschungen:
Beispiele hierfiir liefern die kiirzlich mitgeteilten Strukturen von Me;SnNCO x
Me;SnOH [2], MesSnCl [3] oder das von uns geldste Azid Me;SnN; [4].

Stellt man Me;SnN; nach einer Literaturvorschrift [5] in wissrig-etherischer
Phase her, so erhilt man ein Produktgemisch aus Trimethylzinnazid und Me;SnN;
x MesSnOH (A); durch Cokristallisation stochiometrischer Mengen MesSnN;/
MesSnOH in Benzol gewinnt man analysenreines A von Fp. 139—141°C. Nach
Hall et al. [2] ist A isomornh zu Me;SnNCO x Me;SnOH, in dem benachbarte
Zinnatome innerhalb der Polymerkette unterschiedliche chemische Umgebungen
aufweisen. Diese Tatsache driickt sich u.a. in den Winkeln an den Zinnatomen
aus: O—Sn(1)—C= 92°; O—Sn(2)—C= 98°; wir gingen daher der Problemstel-
lung nach, ob im Trimethylzinn-azid,-hydroxid dhnliche Bindungs- und Struk-
turverhiltnisse vorliegen.

Experimentelles

Ein farbloser, nadelférmiger Kristall von Me;SnN; x Me;SnOH (A) mit den
ungefihren Dimensionen a 0.3; & 1; ¢ 0.15 mm wurde in eine Kapillare einge-
schlossen und auf einem Philips-Vierkreisdiffraktometer PW 1100 vermessen
(Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator, /26 Messmethode, Messbreite in
6 1.2°, Messzeit pro Reflex 40”). Die schon bekannten Kristalldaten von A [2]
(2 1125; b 1372; ¢ 869 pm; § 99.1°) konnten weitgehend bestitigt werden: a
1126.5(6); b 1376.4(7); c 872.4(4) pm; 8 99.12(6)°; V 1335.57 A3; Z =4;d,
1.92 g cm™3; es ergab sich keine Abweichung von der monoklinen Symmetrie, so
dass die Strukturverfeinerung in der Raumgruppe £2,/n durchgefiihrt werden
konnte.

Strukturbestimmung

Wihrend der Intensititsmessung zersetzte sich der in einer Glaskapillare
eingeschmolzene Kristall im Rontgenstrahl; nach ca. 20 Std. war die Intensitit
der Referenzreflexe auf 33% abgesunken, blieb dann fiir weitere 30 Std. nahezu
konstant bei 30% und fiel in den letzten 10 Std. auf 21%. Nach Intensititskor-
rektur konnten insgesamt 1631 unabhiingige Reflexe erhalten werden (6 max.
22°), von diesen lagen 355 unter der Beobachtungsgrenze von F,;, = o(F,); die
angegebenen R-Werte beziehen sich auf die 1276 beobachteten Reflexe allein.
Mit den gegebenen Atomlagen des Me;SnNCO x Me;SnOH [2] als Startparam-

(Fortsetzung s. S. 55)
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Fig. 1. Parallelketten von Me3SnN3 x Me3SnOH; die Wasserstoffbriicken sind gestrichelt gezeichnet.



g Q' (¥2)020'0 (L1)E8Y 0 (12)69L'0 H
19'0 ge'o— Ly0— 10 yL'e 99°'1 £0'v (91)9LE00 (6)z9€1°0 (eDIVLL'O 0
oLt 90'1— eh'e aL'e 09'L 69'% 0L°2T (62)£900°0 (81),99¢°0 (0£)2822'0 (8N
£e'1T £6'0— L't 28'0 £2°9 69'¢ i) (9219200 (91)869%°0 (g2)98¥2°0 (TN
98'0 99'0 20’1 e1'0 86'¢ LU0 099 (02)69£0°0 (11)898T7°0 (L1)2092'0 (TIN
61’1 0L'0 't 10'0 98'z 61’8 b9°g (92)1082'0 (02)Ly08°0 (02)20%6'0 (82)0
IT'1T 100 03'0— 80'T g%y L9'g L6V (L2)¥69£°0 (91)¥629°0 (22)899L°'0 (22)0
611 201 £8'e 09'1— 90'9 88'g 08’1 (82)L902°0 (61)2g18'0 (61)¥0689'0 (12)0
021 L0~ 612 820 89°g 86'¥y a6'1 (82)92L3°0 (81 16¥0'0 (02)1T2V'0 (€]
Y0'1 L8'0— PL'0— 200~ or'g 09'2 ¥8'Y (¥2)9L88°0 (a1}L692°'0 (22)PLLT0 (z1)0
2Tl 20'1— £9°0 or'0— (i: % 8c°'9 9e°e (82)1132'0 (02)9850°'0 (12)1260'0 ano
90'0 8€0— 090 ag'o— L9'2 19'1T %%'E (196920 (6)19¥8¢€°0 (1)esqL'o (Zug
90°0 LT0— L9'0 20'0— $3°8 ¥8'0 94'% (1)9662'0 (L)D¥PE2T'0 (1L192'0 (Dug
(g £lg Elgr N.—m £€g 14474 g 2 < X

Houstol x ENugtoll AIX0WAAH-QIZV-NNIZTAHLAWINL NOA (U2unysiomqepiepusy§ jjun) YALANVEVINOLY

T ATTTAVL



55

TABELLE 2
ATOMABSTANDE (in pm) UND BINDUNGSWINKEL (in ) IN Me3SnN3 - Me3SnOH

Sn(1)—C(11) 212(3) Sn(2)—-C(21) 212(2)
Sn(1)—C(12) 215(2) Sn(2)—C(22) 214(2)
Sn(1)}—C(13) 212(2) Sn(2)—C(23) 211(2)
Sn(1)—N(1) 244(2) Sn(2)—N(1) 261(2)
Sn(1)>-0 221(1) sn(2)—0 209(1)
N(1)—N(2) 116(3) O—H 67(2)
N(2)—N(3) 120(3) 0O-N(3) 290(3)
C(11)—Sn(1)—C(12) 121.9(10) C(21)—-5Sn(2)—C(22) 115.9(10)
C(11)-Sn(1)—C(13) 120.0(10) C(21)—Sn(2)—C(23) 120.5(10)
C(12)—Sn(1)—C(13) 117.9(9) C(22)—Sn(2)—C(23) 120.0(9)
0—Sn(1)—C(11) 93.9(8) 0—Sn(2)—C(21) 99.0(8)
0—Sn(1)—C(12) 91.0(6) 0—Sn(2)—C(22) 97.2(7)
0—Sn(1)—C(13) 90.0(7) 0—Sn(2)—C(23) 93.0(7)
N(1)—Sn(1)—C(11) 86.2(8) N(1)—Sn(2)—C(21) 82.5(8)
N1 )>—Sn(1)—C(12) 89.8(7) N(1)—Sn(2)—C(22) 85.0(7)
N(1)—Sn(1)—C(13) 89.1(8) N(1)-Sn(2)—C(23) 83.4(7)
O—Sn(1)—N(1) 179.0(9) 0—Sn(2)—N(1) 176.4(6)
Sn(1)—N(1)—Sn(2) 137.3(6) Sn(1)—0—Sn(2) 138.2(6)
Sn(1)-N(1)—N(2) 115.3(16) Sn(1)—-0—H 98(18)
Sn(2)—N(1)-N(2) 107.3(15) Sn{2)—0—H 122(19)
N(1)—N(2)—N(3) 175(3) O—H—N(3) 171(22)

eter liess sich ein isostruktureller Vorschlag fiir MeaSnN; x MesSnOH (ohne
Wasserstoffatome) bis auf B = 19.5% rechnen. Verfeinerung mit anisotropen
Temperaturfaktoren und unter Einbeziehung der Hydroxylwasserstoffatome
(isotrop) ergab einen endgiiltigen R-Wert von 8.4% (von den 355 unbeobachteten
Reflexen wurden in der letzten Verfeinerung 26 grosser als F,;, berechnet).

Die Hinzunahme von 18 Methylwasserstoffatomen brachte keine weitere Ernie-
drigung des R-Wertes, auch in einer Differenzfouriersynthese waren diese
Wasserstoffatome nicht eindeutig zu erkennen und wurden deshalb nicht
bestimmt. Die endgiiltigen Atomparameter sind in Tab. 1, die daraus abgelei-
teten Atomabstinde und Bindungswinkel in Tab. 2 angegeben.

Diskussion der Struktur

Wie zu vermuten war, ist Trimethylzinnazid-hydroxyd (A) isomorph zur ent-
sprechenden Isocyanat-Verbindung: bedingt durch die etwas kleinere c-Gitter-
konstante ist der Unterschied in den Sn—N-Bindungen (A = [261—244| =17 pm)
jedoch Kleiner als in Me;SnNCO x Me;SnOH (A = 32 pm). Diese unterschiedlichen
Sn—N-Bindungsstirken werden durch ebenfalls unterschiedliche Sn—O-Bindungs-
lingen und -stirken kompensiert (A = 12 pm). Die Zinn-Stickstoffbindungen
sind beide lidnger als im Trimethylzinnazid mit 238.6 ppm [4] und deuten auf
eine Schwichung in der Sn—N-Bindung hin; entsprechend fester sind daher die
Sn—O-Bindungen, verglichen zu denen im Me3;SnOH [6].

Die starke Bindung der Hydroxylgruppe an das Zinnatom driickt sich durch
eine relative kurze O—H"N(3) Wasserstoffbriicke von 290 pm aus, die umge-
rechnet einer Bindungsstirke von ca. 0.2-Valenzeinheiten entspricht. Dadurch
wird wiederum die N(3)—N(2)-Bindung etwas geschwicht; bei der vorliegenden
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Genauigkeit 1dsst sich jedoch kein Unterschied in beiden N—N-Bindungslingen
erkennen.

Fiir das Zinnatom Sn(1) sind die Sn—0O- und Sn—N-Bindungen etwa gleich
lang; die Trimethylzinngruppe ist nahezu planar (sp?-Hybrid), wihrend am
Zinnatom Sn(2) eine starke Sn—O- und eine schwache Sn—N-Bindung vorliegen:
Die Bindungswinkel O—Sn(2)—C sind im Mittel auf 96.4° aufgeweitet, fiir
Sn(2) liegt ein Hybridisierungszustand zwischen sp?® und sp? vor. Alle iibrigen
Abmessungen der Trimethylzinngruppen stimmen mit denen im wesentlich
genauer bestimmtien Trimethylzinnazid [4] tiberein.

Die Packung der Zickzackketten in c-Richtung ist die Ursache fiir die pseudo-
hexagonale Form der Elementarzelle (2¢/b = 1.64 ~ 1/ 3); die Trimethylzinn-
gruppen liegen gestaffelt tibereinander. Die starke Schwichung einer Sn—N-
Bindung zeigt sich auch in der Morphologie der Einkristalle: wihrend die
Kristalle von Me;SnN; in ¢c-Richtung der Zickzackketten gestreckt sind, d.h.
in dieser Richtung am schnellsten wachsen, sind die Kristalle des Me;SnN; x
Me;SnOH in b-Richtung gestreckt, d.h. in Richtung der O—H—N(3)-Wasser-
stoffbriicken.
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