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VII *. 2,2,6TRIM- 1,3-DITHIAbAZA-2-STANNOCAN, EIN &RING 
MIT TRANSANNULARER Sn . - * N-WECHSELWIRKUNG 

MARTIN DRjiGER l 

Insritut fiir Anorganische Chemie und Analytische Chemie der Johannes Gutenberg - Vniversitiir. Johann 

Joachim Becher - Weg 24, D _ 6500 Maim (B. R. D.) 

(Eingegangen den 18. Januar 1983) 

Summary 

The crystal structure of 2,2,6-trimethyl-l,3-dithia-6-aza-2-stannccane has been 
determined and refined to R = 0.043. The transannular 1,5-distance Sn . . . N = 
256.6(6) pm exceeds the respective single bond by 49 pm. A comparison with 
analogous eight-membered rings exhibits a clear-cut correlation of such differences 
with angle deformations in the transition tetrahedron to trigonal-bipyramid. The 
axial distance Sn-C is 2 pm longer than the equatorial one. 

Zusammenfassung 

Die Kristallstruktur von 2,2,6-Trimethyl-1,3-dithia-6-aza-2-stannocan wurde be- 
stimmt und bis R = 0.043 verfeinert. Der transannulare Sn . * . N-Abstand ist mit 
256.6(6) pm nur urn 49 pm l&nger als der entsprechende Einfachbindungsabstand. 
Ein Vergleich mit analogen 8-Ringen erm@licht eine Korrelation dieser Abstands- 
differenzen mit Winkeldeformationen beim ubergang Tetraeder-trigonale Bipyra- 

nude. Der axiale Sn-C-Abstand ist urn 2 pm gegentiber dem iiquatorialen Abstand 
aufgeweitet. 

Einleitung 

Ktirzlich konnten wir in der Verbindungsklasse 1 uberg&nge von tetraedrischer 4- 
zu trigonal-bipyramidaler 5-Koordination in Abhangigkeit von den Substituenten R 
und R’ beschreiben [2]. 

Diese ijberg&nge sind Iquivalent einer Zunahme der transannularen I,5-Wech- 
selwirkung zwischen 0, bzw. S und Sn. Noch starkere transannulare Wechselwir- 

l Mitteilung VI siehe Lit. [I]. 
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210 

kungen folgem Tzschach und Mitarbeiter aus NMR- (31 und Mossbauer-Un- 

tersuchungen [4] an analogen 8Ringen mit einem N-Atom in 5Stellung. Zur 

R 

R’ 

x=0, s 

R.R’ =Ph, Me 

Cl,Br,I 

JH2 
CH ‘5 

\2 \ /Me 
Sfl 

/’ 
CH2, , S Me 

LH2 

1 2 

quantitativen Einordnung in unsere Reihe I wird im folgenden die Struktur der 
Verbindung 2,2,6-Trimethyl- 1,3-dithia-6-aza-2-stannocan (2) beschrieben. 

Struktur des 2,~6-Trimethyl-l$-dithiabaza-2-stannocan (2) 

Die Darstellung von 2 erfolgte wie beschrieben [3]. 2 kristallisiert aus Benz01 in 
Form von orthorhombischen Quadern (Raumgruppe P2,2,2,, Nr. 19) mit den 

Kristalldaten (Mo-K,,-Strahlung X 70.926 pm): a 882.5(2), b 924.3(2), c 1429.7(3) 
pm, V 1166 X IO6 pm3, Mol.-Masse 298.0 (C,H,,N!$Sn), Z= 4, drant 1.70 g cm--‘, 
d exp 1.63 g cm, p 25.0 cm-‘. 

Die Struktur wurde bis R = 0.043 verfeinert, Tabelle 1 enthalt die Lage- und 
Temperaturparameter. Figur 1 zeigt das gefundene Molektil 2. Tabelle 2 fasst die zur 

Beschreibung des Molektils relevanten Bindungsl&rgen und Bindungswinkel zusam- 
men. 

Konfiguration urn ah G-Atom 
Wie aus Fig. 1 ersichtlich, steht das N-Atom uber der Dreiecksflache S(l)- 

S(2)-C(5) des Polyeders urn das Sn-Atom. wodurch dessen ursprtinglich tetra- 
edrische Koordination in eine trigonale Bipyramide mit aquatorialen Liganden S(l), 

S(2), C(5) und axialen Liganden C(6), N tibergeht. Es ist dieses ein Beispiel fur den 
in vielen Kristallstrukturen zu verfolgenden invertiven Reaktionsweg der S, 2-Sub- 
stitution am Sn-Atom [5]. Quantitativ wird die Ann%herung von N an Sn in Tabelle 
3 aufgezeigt und mit entsprechenden 0- und S-Annaherungen in Verbindungen des 
Typs 1 verglichen. Die A-Werte in Spalte 4 zeigen die Differenz zwischen beob- 
achtetem transannularen 1,5-Abstand d(Sn . . . X) und Einfachbindung d(Sn-X) 

(Einfachbindungen Sn-0 202 f 5, Sn-S 242 f 5, Sn-N 208 f 5 pm als Mittelwerte 
aus einer grossen Anzahl von Kristallstrukturen (61; diese Mittelwerte sind etwas 
Ianger als die nach Schomaker-Stevenson korrigierten Summen der Pauling-Radien 
190, 238 und 198 pm [5]). 

Spalte 5 der Tabelle 3 zeigt die Differenz zwischen den aquatorial und axial 
werdenden Winkeln eines Tetraeders beim Ubergang in eine trigonale Bipyramide. 
Diese Differenz betrlgt fur die Grenzstrukturen 0 und 90” und kann als direktes 
Mass fur den Ubergang angesehen werden. Die Variation der Winkeldifferenz von 
31 bis 70° lauft vollig parallel der Abstandsdifferenz A von 83 bis 34 pm. Es ist 
dieses ein Beispiel fur das von Dunitz kreierte Struktur-Korrelations-Prinzip (71. 

(Fortwrzung s. S. 2 I3) 
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Fig. 1. Gefundenes Molekiil 2,2.6-Trimethyl- 1,3-dithia-6-aza-2-stannocan (2). 

TABELLE 2 

BINDUNGSL&NGEN (pm) UND BINDUNGSWINKEL (“) IM 2-MOLEKijL MIT STANDARD- 

ABWEICHUNGEN 

Bindungslbgen Bindungswinkel 

%-S(I) 

%-S(2) 

Sn . . . N 

Sn-C(5) 

Sn-C(6) 

s(I)-C(I) 
s(2)-c(4) 

N-C(2) 

N-C(3) 

N-C(7) 

C(1)-W) 
C(3)-C(4) 

242.8(2) 

242.8(2) 

256.6(6) 

213.9(9) 

215.9(9) 

182(l) 

178(l) 

146(l) 

149(l) 

149(l) 

l55( I) 

l56(2) 

S(I)-Sn-S(2) 

S(l)-Sn-N 

S(l)-Sn-C(5) 

S(I)-Sn-C(6) 

S(Z)-Sn-N 

S(2)-Sn-C(5) 
S(2)-Sn-C(6) 

N-Sn-C(5) 

N-Sn-C(6) 

C(S)-Sn-C(6) 

Sn-N-C(2) 

Sn-N-C(3) 

Sn-N-C(7) 

C(2)-N-C(3) 

C(Z)-N-C(7) 

C(3)-N-C(7) 

Sn-S(I)-C(I) 

Sn-S(2)-C(4) 

S(l)-C(l)-C(2) 
C(l)-C(2)-N 
N-C(3)-C(4) 

c(3)-C(4)-s(2) 

118.3(l) 

78.2(2) 

ll4.2(3) 

97.1(3) 

77.9(2) 

120.2(3) 

92.9(3) 

86.9(3) 

165.8(3) 

107.2(4) 

108.7(5) 

104.8(6) 

ll2.4(5) 

110.9(S) 

106.5(7) 

ll3.5(9) 

104.6(3) 
105.7(4) 

114.8(6) 

llLl(7) 

IlO.3(9) 
I I l&8) 
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TABELLE 3 

VERGLEICH ZWISCHEN DEN VERBINDUNGEN 1 (X = 0. S) UND 2 (X = NMe) (A Differenz 
transannularer Abstand d(Sn . . . X)-Einfachbindung d(Sn-X); x9_,. ma,, Summen der aquatorial, 
bzw. axial werdenden Winkel eines Tetraeders beim Ubergang in eine trigonale Bipyramide) 

X R R A (pm) “%. - ZS,JO) Lit. 

Tetraeder 0 

S Ph Ph 83 31.0 I21 

0 Ph Ph 64 35.7 I21 
NMe Me Me 49 55.5 

0 Cl Ph 39 62.7 1’1 
0 Cl Cl 34 60.5 PI 
S Cl Cl 34 70. I I21 
trigonale Bipyramide 90 

TABELLE 4 

TORSIONSWINKEL (“) IM &RING MIT STANDARDABWEICHUNGEN 

Atome 

S(2)Sn-S(l)C(I) 
SnS(I)_C(I)C(2) 
S(I)C(I)_C(2)N 

C( 1 )C(~)-NC(~) 

C(2)N-C(3)C(4) 

NC(3)-C(4)S(2) 

C(3)C(4)-S(2)Sn 
C(4)S(2)-SnS(I) 

Winkel 

- 67.6(4) 
- 27.8@) 
+ 53.5( 10) 

+66.2(10) I 

- 172.7(8) 

+60.1(11) 
-29.2(S) 

+ 69.7(4) 

Wanne 

Sessel 

Der axiale Sn-C-Abstand ist mit 215.9 pm Ianger als der lquatoriale Abstand mit 
213.9 pm. Die gleiche Abstandsdifferenz von etwa 2 pm findet sich in den beiden 
I-Verbindungen mit R = R’= Ph (X = 0, 214.7 und 212.7 pm (81; X = S, 215.6 und 
213.9 pm (21). In der Verbindung mit R = Cl und R’ = Ph betragt Sn-C,, 211 pm 
[I]. Alle diese Sn-C-Abstandsdifferenzen sind nicht sehr signifikant (vgl. [5]), 
entsprechen in ihrer Abfolge aber doch eindeutig dem zrans-Effekt von Alcock [9]. 
Die iibrigen Bindungshbtgen und Bindungswinkel im ZMolektil sind normal [IO], 
kurze intermolekulare Wechselwirkungen treten nicht auf. 

Konformation des 8-Rings 
Tabelle 4 enthtit die Torsionswinkel im 8gliedrigen Heterocyclus. Der 8-Ring 

besitzt Wanne-Sessel-Konformation: Wannen-Teil Sn-S(l)-C(I)-C(2)-N, Sessel- 
Teil Sn-S(2)-C(4)-C(3)-N. Diese Konformation ist chiral, das in Fig. 1 gezeigte 
Molekiil entspricht der in Lit. [IO] als Enantiomer B bezeichneten Form. 

Experimenteller Teil 

Kristallvermessung von 2,2,6-Trimethyl-1,3-dithia-6-aza-2-stannocan 
Die Dichte der Kristalle wurde durch Schwebemethode in Thouletscher Lijsung 
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bestimmt; zwischen einzelnen Kristallen bestehen starke Dichteschwankungen. Zur 
Bestimmung der Reflexintensitaten diente ein Quader mit Fllchenausbildung (11 l} 
und Abmessungen 0.30 x 0.30 x 0.15 mm, der in eine Glaskapillare eingeschmolzen 
war. Gemessen wurde mit einem Kappa-Diffraktometer CAD4 (Enraf-Nonius, 

Delft/Holland) im o/2&scan mit monochromatisierter Mo-Strahlung (Graphit- 
Monochromator, A 71.069 pm). Der Reflexverlauf der Standardreflexe (Messinsta- 
bilitat des Diffraktometers 0.006) zeigte keinen Intensitatsabfall w%hrend der Mes- 
sung. Nach den tiblichen Korrekturen und Absolutierung durch K-Kurve resultier- 
ten 1547 unabhangige IF12-Werte (alle Reflexe bis sin e/X = 0.65 x 10m2 pm-‘); 
126 davon hatten eine Intensitat von I < 2a(Z) und wurden nicht weiter verwendet. 

Kristallstrukturbestimmung von 2 
Die Losung der Struktur erfolgte durch eine Patterson-, eine Fourier- und eine 

Differenz-Fourier-Synthese. Verfeinert (Vollmatrix) wurde in 2 Cyclen mit isotropen 
und in 6 Cyclen mit anisotropen Temperaturfaktoren (101 Parameter bei 1421 
Observablen). Eine anschliessende Differenz-Fourier-Synthese liess nur 11 der 
vorhandenen 17 H-Atome klar erkennen, auf ihre Einftigung wurde deshalb vollig 
verzichtet. Im letzten Verfeinerungscyclus waren alle Parameteranderungen < 0. la 
mit einer Konvergenz bei R = 0.043 (gewichtetes R = 0.057, Gewichtssetzung gem&s 
w = k/(a’( F) + gF2) mit g = 0.0047). Die Berechnungen erfolgten mit Hilfe des 
Programmsystems SHELX-76 [ 1 l] und lokalen Programmen [ 121 (Zeichnung Pro- 
gramm PLUTO78 [13]) auf einer HB-66/80-Rechenanlage im Rechenzentrum der 

Universitlt Mainz. Tabellen der gemessenen und berechneten Strukturamplituden 
kijnnen angefordert werden. 
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