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Summary 

Me,SnO,PMe, is prepared by treatment of Me,SnNEt, with Me,PO,H in 
methylene chloride. The vibrational spectrum is discussed. Crystal structure de- 
terminations from X-ray diffraction data have been carried out with single crystals 
of Me,SnO,PMe, (R 0.076, 819 observed independent reflexions), and 
Me,SnO,PCl, (R 0.051, 1127 observed independent reflexions), showing polymer 
chains of SnMe, groups and O,PX, (X = Cl, Me) units in both cases. The 
phospbinate chains form vast helices whereas the dichlorophosphate forms almost 
planar chains. 

Zusammenfassung 

Trimethylzi~dimethylphosphinat wird durch Umsetzung von Me, SnNEt 2 mit 
Me,PO,H in CH,Cl, dargestellt und das Schwingungsspektrum wird diskutiert. 
Kristallstrukturbestimmungen mit Riintgenbeugungsdaten wurden an Einkristallen 
von Me,SnO, PMe, (R 7.6%, 819 beobachtete unabhtigige Reflexe) und 
Me,SnO,PCl, (R 5.1%, 1127 beobachtete unabhtigige Reflexe) durchgeftt; sie 
ergaben in beiden Fallen polymere Ketten aus SnMe,- und O,PX,-Bausteinen 
(X = Me, Cl). Im ersten Fall liegt eine ausgepragte Helixstruktur vor, w5hrend beim 
Dichlorphosphat das Kettengertist ann&hernd planar ist. 

Einleitung 

In den meisten anorganischen und metallorganischen Derivaten der Dichlor- 
phosphorsaure und der DimethylphosphinsZiure fungieren die Cl 2 PO,- und 
Me,PO,-Gruppen durch die Sauerstoffatome als Brtickenliganden. Als Folge solcher 
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Brticken ergeben sich dimere bzw. polymere Strukturen [l-3]. Einzahnige Cl,PO,- 
und Me,PO,-Liganden mit terminalen Sauerstoffatomen findet man z.B beim 
[ Mo(NO)Cl 4 (0, PC1 2 )] 2 - [4] und in den monomeren ,Trimethylsilylverbindungen 
[5,6]; jedoch deuten die spektroskopischen Untersuchungen von Me,SnO,PCl, [7] 
und Me,SnO,PMe, [8] auf polymere Strukturen mit ftnffach koordinierten Zinn- 
atomen bin, wobei eine planare Anordnung des SnC,-Gertistes angenommen wird. 

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen an Verbindungen des Typs 
Me,SnOSPRR’ (RR = Me2, MePh, Ph,) [9] erschien es lohnenswert, die Kristall- 
strukturen von Me,SnO,PCI 2 und von Me,SnO,PMe, aufzukhben, zumal da an 
metallorganischen Dihalogenophosphaten bisher keine kristallographischen 
Strukturuntersuchungen durchgeftihrt worden sind. Dartiber hinaus bietet diese 
Studie die Miiglichkeit, die bei der Interpretation vieler ftinffach koordinierter 
Trimethylzinnverbindungen beobachtete lokale D,,-Symmetrie des SnC,-Gertistes 
zu iiberprtifen. 

Schwingungsspektren 

W&rend das gesamte Schwingungsspektrum von Me,SnO,PCl, bereits dis- 
kutiert wurde [7], ist vom Me,SnO,PMe, nur ein Teil des IR-Spektrums publiziert 

TABELLE 1 

SCHWINGUNGSSPEKTRUM (v(cm-‘)) VON Me3Sn02PMez 

IR 

2982m 
2916~ 

1420w 
1299s 
1294s 

RmlWJ 

2985~ 
2918m > 

1415w 

> 

Zuordnung 

+JH,) 

L(CH3) 

&W-I,) (P-Me,) 

1185m 
1160s 
1132~s 
1062~s 
918vw 
863s 
856m 
170s 
738m 
698~~ 
547s 
543s 

452w-m 
422m 
368vw 
3oovw 
215vw 

1193m 
1183m 
115ow 

WH3) (Sn-Me3) 

1058w-m 
915vw 
864~ 
855~~ 

735w 
697m 
547m-s 
540m > 

512~s 
445vw 
425~ 

305vw 
215vw 
170sh 
148s 

~“SPO2) 

GQ2) 

POW 

s(SnC3) 

wJ2) 

8(OPC) 
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TABELLE 2 

MESSPARAMETER UND ANGABEN ZUR STRUKTURVERFEINERUNG 

Krisialldaten 
Raumgruppe 
Zellparameter: a 

b 
c 

Kristallgrosse 

Intensitiitsmessung 
GerBt 
Strahlenquelle 
Messbereich 
Messzeit 
Reflexzahl : gem. 

unabh. 
in d. Verf. venv. 

Auswerrung 
Rechner 
Programme 
Atomformfaktoren 

Starre Gruppen 

B=~IIF,I- IF,II/~IFoI 

MesSnOzPMez MesSn02PC12 

Pnnq Z=4 Pbcm, Z=4 
1176.4(2) pm 6658(l) pm 
1070.4(9) pm 1126.3(2) pm 
833.q2) pm 1301.1(9) pm 
0.14x0.19x0.39 mm 0.11 x0.24x 0.48 mm 

CAD4 (En&-Nonius) 
Mo-K,-Strahhmg 
2O -=z e < 33O 2O < e < 33O 
variabel, max. 90 s 
2341 2981 
1980 1767 
819 (F> 2a,) 1127 (F> 20,) 

Sperry-Univac 1100 
STRUX (111, SHBLX [12], ORTEP [13] 
fur Neutralatome [14], unter 
Berbcksichtigung der anomalen Disp. [15] 
CH,-Gruppen tetraedrisch, mit r(C-I-I) 108 pm 
0.076 0.051 

TABELLE 3 

BINDUNGSLANGEN (pm) UND -WINKEL (Grad) VON MesSnOzPMe2 UND MesSnOsPCls 
(Standardabweichungen baogen auf die letzte SteIle) 

Me&OzPMez MesSnOsPCls 

Sn-0 
Sn-C(1) 
Sn-C(2) 
P-O 
P-C(3) 
P-Cl(l) 
P-Cl(2) 

220(l) 
212(2) 

210(l) 
145(l) 
177(2) 

226.5(5) 
212.1(8) 
210.8(6) 
145.1(5) 

199.6(4) 
198.6(4) 

0-Sn-0 
C(l)-Sn-C(2) 
C(2)-Sn-C(2’) 
C(l)-Sn-0 
C(2)-Sn-0 
Sn-O-P 
O-P-C(3) 
o-P-C(3’) 
C(3)-P-C(3’) 
O-P-O 
O-P-Cl(l) 
o-P-Cl(2) 
Cl(l)-P-C&2) 

174.4(5) 
119.46) 
121.2(6) 
92.8(7) 

89.q7) 
152.0(4) 
llO.q8) 
106.7(8) 
105.0(S) 
115.4(7) 

176.6(l) 
119.5(2) 
121.0(2) 

88.0(l) 
92.1(3) 

154.0(l) 

117.9(5) 
109.8(2) 
108.1(3) 
102.0(2) 
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TABELLE 4 

VERGLEICH EINIGER CHARAKTERISTISCHER GRijSSEN UND EIGENSCHAFTEN VON 
DREI POLYMEREN TRIMETHYLZINNVERBINDUNGEN 

Me,SnOSPMez [9] 

Zellparameter in 

Kettemichtung 

(pm) 
Zellvolumen 

(X106 pm3) 
Kettenkonfiguration 

Sn-0 (pm) 
Sn- S (pm) 

0-Sn-0 (“) 
0-Sn-S (“) 

Sn-O-P (“) 
Sn-S-P (“) 

P-O (pm) 
Sn-C (pm) 
C-Sn-C (“) 

1070 

1048 975 
Helix gestreckt 
220 227 

174 

152 154 

145 145 
210-212 211-212 
119-121 119-121 

1301 

171 

1011 

1062 

flache Helix 
227 

274 

172 

145 

104 
150 
212-214 
118-121 

[8]. In Tab. 1 werden IR- und Raman-Spektrum des Dimethylphosphinates mit 
Zuordnungsvorschllgen angegeben. Die nach der Interpretation dieser Spektren 
vorgeschlagenen polymeren Strukturen mit O,PCl,-bzw. O,PMe,-Brtickenliganden 
und planaren SnC,-Gertisten werden durch diese Arbeit erhartet (s.u.). Hingegen 
zeigt es sich, dass die Symmetrien der Gertiste leicht von D,, abweichen, weil die 
Sn-C-Abstande geringftigig differieren und die Anordnung der Atome 0-Sn-0 
nicht exakt linear ist (s. Tab. 3 und 4). 

Im Schwingungsspektrum erwartet man im SnC,-Valenzschwingungsbereich ftir 
D,,-Symmetrie eine Bande im IR-Spektrum (v,,(SnC,) der Rasse E’) und zwei 
Banden im Raman-Spektrum (zuztiglich VJSnC,) der Rasse A,‘) [lo]. Die von uns 

gemessenen IR-bzw. Raman-Spektren von Me,SnO,PMe, zeigen im Bereich der 
SnC,-Valenzschwingungen zwei Banden im IR (547 und 543 cm-l) und drei 
Banden im Raman-Spektrum (547, 540 und 512 cm-‘), was auf eine geringfiigige 
Abweichung von der D,,-Symmetrie hinweist und mit der durch die Strukturbestim- 
mung gefundenen Punktgruppe C,, besser tibereinstimmt. Die kleinen Differenzen 
von4cm-’ zwischen den beiden Banden im IR-Spektrum und von 7 cm-’ zwischen 
den entsprechenden Banden im Raman-Spektrum (547 und 540 cm-‘) zeigen, dass 
die Abweichung gering ist. 

Experimentelles zur Strukturbestimmung 

Aus Weissenberg- und Prazessionsfilmaufnahmen wurde ftir Me, SnO, PMe, die 
Raumgruppe Pnna bestimmt: ftir Me,SnO,PCl, bestltigte sich im Verlauf der 
Rechnung Pbcm. Die wichtigsten Messdaten der Intensitltsmessungen sind in Tab. 
2 zusammengefasst. In beiden Fallen war es mbglich, ein verfeinerbares Model1 aus 
dreidimensionalen Patterson-Synthesen zu gewinnen. Nachfolgende Differenz-Fou- 
tier-Synthesen ergaben die Lagen der Leichtatome mit Ausnahme der Wasserstoffe. 
Diese wurden als Glieder starrer Gruppen behandelt und sind in der Tabelle der 
Ortsparameter (Tab. 5) nicht enthalten. 



189 

Beide Verbindungen zeigen die charakteristische Bauweise der polymeren, ket- 
tenfijrmigen Trimethylzinnverbindungen (Fig. 1). Allerdings liegen unterschiedliche 
Konfigurationen vor. W&rend im Phosphinat, gihnlich wie im Thiophosphinat, bei 
abwechselnder cis- und trans-Stellung der jeweils nachsten Kettenatome an 
aufeinanderfolgenden P-0-Bindungen (P-O, P-S in der Thioverbindung) die Kette 
zur Helix gewunden ist, sind die nachsten Atome an den P-0-Bindungen des 
Dichlorphosphates ausschliesslich trans-standig. Hierdurch kommen alle Ketten- 
atome mit Ausnahme des Phosphors in eine Ebene parallel 100 zu liegen (max. 
Abweichung 4.5 pm). Aus dieser Ebene treten die P-Atome jeweils in der gleichen 
Richtung hervor (54.1 pm). Als Folge dieser Anordnung sind die Dichlorphosphat- 
Ketten starker gestreckt, was in einer deutlichen Verlangerung der Identitltsperiode 
in Kettenrichtung zum Ausdruck kommt (s. Tab. 4 und Fig. 2). Zum Vergleich sind 
einige innere Koordinaten zusammen mit charakteristischen Eigenschaften den 
Daten des Thiophosphinats [8] in Tab. 4 gegentibergestellt. Die vollst;indigen 
Bindungslangen und winkel sind Tab. 3 zu entnehmen. 

Fig. 1. Schema&he Darstellung des Kettenverlaufs bei drei polymeren Trimethylzirmverbindungen: (a) 
Me3SnOSPMez [9]; (b) Me3SnOzPMe,; (c) Me3Sn02PC12. 
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Fig. 2. Stereoskopische Darstellungen der Elementalzellen von Me,SnO,PMe, (a) und von Me,SnO,PCI, 

(b). 

Bei den in Tab. 4 verglichenen Verbindungen sind die Abstands- und Winkel- 
verh%ltnisse innerhalb der &Me,-Gruppen nahezu identisch. Die O,PX,-Ketten- 
glieder jedoch unterscheiden sich deutlich. Beim Me,SnOzPMe, ist der Bindungs- 
winkel Sn-O-P am kleinsten (145O). Dies befindet sich im Einklang mit der 
Tatsache, dass die P-0-Bindung und die Sn-0-Bindung linger sind, als beim 
Dimethylphosphinat (150 und 227 pm gegentiber 145 und 220 pm). Allerdings 
entspricht letztere dem Sn-0-Abstand im Trimethylzinndichlorphosphat. 
Moglicherweise ist dies Ausdruck des starker ion&hen Charakters dieser beiden 
Verbindungen. 

Experimentelles 

Die Versuche mtissen unter Feuchtigkeitsausschluss ausgefuhrt werden. Die 
IR-Spektren wurden als Nujol- bzw. Hostaflon-Verreibungen zwischen CsI-Platten 
mit einem Gerat der Firma Perkin-Elmer, Typ 577 registriert. Fir die Raman- 
Spektren stand ein Gerit Cary 83 mit Laser-Anregung zur Verfiigung (X 514.5 nm). 

Me,SnO,PCl z wurde aus P,OsCl, und Me,SnCl nach einer bekannten Vorschrift 
dargestellt [7]. Einkristalle entstehen direkt aus dem Reaktionsgemisch beim langsa- 
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men Auskristallisieren des Produktes oder beim Umkristallisieren der Verbindung 
aus CH,Cl,. Die Darstellung von Me,PO,H erfolgte nach Literaturangaben [16]. 

Me,SnO, PMe, 
Zu einer Lijsung von 1.85 g (7.8 mmol) Me,SnNEt, in 20 ml CH,Cl, werden 

unter Rtihren 0.7 g (7.4 mmol) Me,PO,H in 10 ml CH,Cl, zugegeben. Anschlies- 
send wird das Reaktionsgemisch etwa 2.5 h unter Rtickfluss gekocht. Nach dem 
Abziehen des Liisungsmittels im Vakuum bleiben 1.85 g Me,SnO,PMe, als gelb- 
liches Rohprodukt zurtick (97% d.Th.). Analysen: Gef.: C, 23.29; H, 5.95; Sn, 46.96. 
C,H,,O,PSn (256.8) ber.: C, 23.58; H, 5.89; Sn, 46.21%. 
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