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Abstract

The monoorganotin hydroxide dihalide hydrates RSn(OH)CI, - H,O with R = i-
butyl and i-propyl were investigated by an X-ray diffraction study. The crystal
structure consists of dimeric units with a rhombic four-membered tin—oxygen ring
and octahedrally coordinated tin atoms. These molecules are bonded by OH - - - Cl
hydrogen bridges to chains which are linked to layers.

Zusammenfassung

Die Monoorganozinn-hydroxid-dihalogenid-hydrate RSn(OH)Cl, - H,O mit R =
i-Propyl und i-Butyl wurden rontgenographisch untersucht. Im Kristall finden sich
dimere Baueinheiten mit einem rautenformigen Zinn-Sauerstoff-Vierring und
oktaedrisch koordinierten Zinnatomen. Die Molekiile sind itber OH - - - Cl-Was-
serstoffbriicken zu Ketten, diese ihrerseits zu Schichten verkniipft.

Einleitung

Im Gegensatz zu den Tri- und Diorganylzinnhalogeniden, bei denen die im
Verlauf der Hydrolyse gebildeten Reaktionsprodukte bis auf einige wenige
Sonderfille chemisch und strukturell weitgehend abgesichert sind, ist uber die
entsprechende Reaktion der Monoorganylzinn-trihalogenide (RSnX,; X = Cl, Br, I)
sowie iiber die Stdchiometrie und Struktur der dabei gebildeten Primér- und
Folgeprodukte nur sehr wenig bekannt.

Man nimmt an, nicht zuletzt aufgrund der préiparativen Arbeiten von Luijten [1],
dass auch die Monoorganylzinn-trihalogenide, dhnlich wie die Diorganylzinn-di-
halogenide, ihre Halogenatome stufenweise abgeben [2]. Dabei sollen bis zum
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Erreichen der formalen Endstufe der Monoorganylzinn-trihydroxide (4) die
Zwischenstufen der Hydroxid-dihalogenide (2) und Dihydroxid-halogenide (3)
durchlaufen werden (Schema 1).

Wegen der geringen sterischen Abschirmung der Zinnatome durch nur emnen
organischen Rest wird das Reaktionsgeschehen noch weniger als bei der Hydrolyse
der Diorganylzinn-dihalogenide auf diesen Stufen mit formal vierbindigem Zinn
stehen bleiben. Vielmehr muss man annehmen, dass zur eigentlichen Hydrolyse
(1 >2—-3->4) noch Dehydratations- (4 =5 — 6) und Aggregations-Reaktionen
(57— 8.6 —9— 10) hinzukommen, wobei, unter Erhohung der Koordinations-
zahl am Zinn, polynukleare Hydroxidoxide 5, 7. 8 (“Stannonsiuren”. [3]) und
Sesquioxide 6, 9. 10 mit unterschiedlichem Aggregationsgrad gebildet werden
konnen.

Im Zusammenhang mit fritheren Arbeiten tiber Hydrolyse- bzw. Chalkogenolyse-
Produkte von Diorganylzinn-dihalogeniden [4-6] und von Monoorganylgermanium-
trihalogeniden [7] haben wir einige der oben genannten Zwischen- und Endprodukte
niher untersucht und berichten im folgenden tiber die Strukturbestimmung der
beiden Verbindungen i-Propylzinn-hydroxid-dichlorid-hydrat i-PrSn(OH)CI, - H,O
und i-Butylzinn-hydroxid-dichlorid-hydrat 1-BuSn(OH)Cl, - H,O. die zur Stufe 2
(Schema 1) gehoren.

Zum Vergleich werden die Ergebnisse der in der Literatur beschriebenen Struk-
turbestimmungen an der analogen Ethyl- [8] und n-Butyvlverbindung [9] herangezo-
gen.

Darstellung

Monoorganylzinn-hydroxid-dihalogenid-hydrate entstehen bei der Reaktion der
entsprechenden Organylzinn-trihalogenide mit der in der Luft enthaltenen Feuch-
tigkeit:

RSnX,+ 2 H,0 - RSn(OH)X, - H,O+ HX

(1) (2)

Geeignete Einkristalle konnten erhalten werden, wenn eine Losung der Trihalogen-
verbindung in Chloroform an feuchter Luft bei Raumtemperatur sehr langsam
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eindunstete. Als Nebenprodukte entstanden hierbei in mehreren Ansitzen auch
Kristalle der organylfreien Verbindungen [(Sn(OH)Cl,(H,0)]-2H,0 und
[SnCl,(H,0),] - 3H,0, die isoliert und anhand ihrer kristallographischen Daten [10]
identifiziert werden konnten. Das Auftreten dieser vollstindig hydrolysierten Pro-
dukte im Gemisch mit der metallorganischen Verbindung verfilscht naturgemaiss
deren Elementaranalyse und macht eine sichere Zuordnung von IR-Banden
unmoglich.

Strukturbestimmung

Die Lagen der Zinnatome wurden mit Direkten Methoden (SHELXS-86 [11])
bestimmt, die restlichen Atome wurden mit Ausnahme der Wasserstoffatome

Tabelle 1
Kristallographische Daten

i-PrSn(OH)Cl1,-H,0 i-BuSn(OH)Cl,-H,0

Kristallabmessungen (mm) 0.3x0.2x0.2 0.25x0.35x0.3
Kristallsystem monoklin triklin
Raumgruppe (Nr.) P2, /¢ (14) P1(2)
Elementarzelle

a (pm) 1062.1(3) 601.8(5)

b (pm) 657.1(1) 651.3(2)

¢ (pm) 1165.1(8) 1249.5(4)

a(®) 86.53(2)

B(°) 100.77(5) 84.79(5)

¥ (%) 73.70(5)

V (nm?) 0.799 0.467
Formeleinheitenje Zelle 4 2
Dichte,; (g cm™?) 2.23 2.00
Absorption p (cm ™) 3522 30.07
Bereich 6 < 26° < 24°
Reflexe gemessen 4229 1436

davon verwendet

mit o(I)/I <05 2190 1396
verfeinerte Parameter S8 62
R-Wert 0.038 ¢ 0.079 *

@ Ungewichtet. * Gewichtet mit 1/(o2(F)+0.01252F2),

Tabelle 2

Atomkoordinaten und Koeffizienten (10~2 nm?) U der isotropen bzw. U,, der aquivalenten isotropen
Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome mit Standardabweichungen von i-PrSn(OH)Cl,-H,0

Atom x y z U, U

Sn(1) 0.65365(3) - 0.05171(5) 0.47893(3) 0.012(1)

CKD) 0.7510(1) 0.0780(2) 0.3225(1) 0.024(1)

Cl(2) 0.5809(1) —0.3773(2) 0.3752(1) 0.020(1)

O(1) 0.4823(4) 0.0756(6) 0.4038(3) 0.016(2)

O(2) 0.6917(4) 0.2661(6) 0.5513(4) 0.021(2)

C(110) 0.8078(5) -0.1931(9) 0.5993(5) 0.018(1)
C(111) 0.8710(7) —0.0500(11) 0.6944(6) 0.031(1)

C(112) 0.9038(7) —0.2890(11) 0.5319(6) 0.031(1)
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Tabelle 3

Atomkoordinaten und Koeffizienten (1072 nm?) U der isotropen bzw. U, der iquivalenten isotropen
Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome mit Standardabweichungen von i-BuSn(OH)Cl,-H,0

Atom x ¥ z 1% U

. e
Sn(1) 0.93792(7) 0.97311(7) 0.87012(4) 0.021(1}
Cl(1) 0.6081(4) 1.1915(4) 0.7775(2) (.034(2)
Cl(2)y (.7409(4) 0.6931(3) 0.9308(2) 0.029(1)
O(1) 0.8058(10) 1.1272(9) 1.0087(4) 0.024¢4)
O(2) 1.0703(11) 1.2653(10) 0.8339(5) 0.025(4)
C(110) 1.1823(17) 0.8119(16) 0.7520(7) 0.032(2)
C(111) 1.1099(17) 0.8263(15) 0.6345(7) 0.034(2)
C(112) 0.9483(20) 0.6968(19) 0.6256(10) 0.055(3)
C(113) 1.32098(23) 0.7578(22) (.5593(11) 0.065(3)

aus nachfolgenden least-squares-Verfeinerungen und Differenzfouriersynthesen
(SHELX-76 [12}) lokalisiert. Die Kohlenstoffatome wurden mit isotropen. die
anderen Atome mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert.

Die kristallographischen Daten sind in Tab. 1, die Atomkoordinaten in Tab. 2
und 3 zusammengestellt [13*].

Molekilstruktur

Wie im Ethyl- und im n-Butylzinn-hydroxid-dichlorid-hydrat liegen auch in den
von uns untersuchten Verbindungen zentrosymmetrische dimere Baueinheiten vor
(Fig. 1). Die Basis dieser Gruppierung bildet ein planarer, von den Sauerstoffato-
men der Hydroxylgruppen und den Zinnatomen gebildeter Sn—O-Vierring: in der
gleichen Ebene hegen auch die Organylreste und zwei der vier Halogenatome. Die
beiden restlichen Halogenatome sowie die Sauerstoffatome der an die Zinnatome
koordinierten Wassermolekile stehen senkrecht von dieser Ebene ab.

Ahnliche Zinn-Sauerstoff-Vierringe finden sich auch bei anderen Verbindungs-
klassen, z.B. in den Hydrolyseprodukten von Diorganyizinn-dihalogeniden mit sog.
Leiterstrukturen [4]

R, Ry
X—Sn—0—Sn— X
o
K Sn——O——S{n-—x
R R

{ X = Halogen oder OH )

Sie sind hier wie dort durch spitze Winkel am Zinn (etwa 70°) und stumpfe am
Sauerstoff (ca. 110°) gekennzeichnet. Bei den Monoorganylzinn-hydroxid-di-
halogenid-hydraten sind, wie aus der Gegenuberstellung in Tab. 4 hervorgeht, die
Bindungswinkel und -abstinde innerhalb des fiir diese Verbindungsreihe cha-
rakteristischen Grundgerustes sehr dhnlich. Demgegenitber ergeben sich beim

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Fig. 1. Seitenansicht (a) und Aufsicht (b) des dimeren Molekiils von i-PrSn(OH)Cl,-H,O mit Bindungs-
abstinden (pm) und -winkeln ( ©).

Tabelle 4

Bindungsabstinde (pm) und -winkel (°) der Verbindungen RSn(OH)Cl,-H,0 und Sn(OH)X,;-H,0-L
mit L = Dioxan (diox), 1,8-Epoxy-p-menthan (cin) oder Wasser. Fir alle Verbindungen wurden die

Atome in gleicher Weise numeriert

Verbindung RSn(OH)C1,-H,0 Sn(OH)X,-H,G-L

R i-Pr i-Bu n-Bu Et - - - -

X Cl Cl Cl Cl Cl Ci Cl Br

L - - - - 3diox  4cin 4H,0  4cin
Lit. [9] [8] [10] [10] [10] (10
Sn(1)-0O(1) 204.6(4) 205.2(6) 204.7 206.7 208.6 204.4 207.7 207.6
Sn(1)-0Q1)’ 217.1¢4)  2192(6) 2169 2153 2056 2042 2078 202.8
Sn(1)~0(2) 2260(4)  2261(7) 2243 2347 2130 2103 2158 2156
Sn(1)-X(1) 241.2(2) 242.4(2) 2419 246.0 235.6 2354 2379 244.8
Sn(1)~-X(2) 250.7(1)  247.8(3) 2484 2427 2371 2335 2378 249.6
Sn(1)-X(3) - - - - 2363 2322 2336 2552
Sn(1)~- C(110) 215.7(5)  210.3(%) 2119 2204 - - - -
Sn()-OM-Sn¢l)’  110.12)  109.32) 1104 1091 1083  108.6 108.3  108.3
O(1)-Sn(1)-0O(1)’ 69.9(2) 70.7(2) 69.6 70.9 7.7 71.4 71.7 71.7
0O(1)-Sn(1)-0(2) 822(2) 81.7(2) 817 806 842 816 873 80.7
O(1)"-5Sn(1)-0(2) 85.7(1) 86.9(2) 87.2 84.9 86.9 87.0 86.9 87.2
O(1)-Sn(1)-X(1) 90.3(1)  89.2(2)  90.1 879 936 931 89.8 83.6
O(1)-Sn(1)-X(2) 88.5(1)  90.02) 899 919 931 89.7 939 90.1
O(1)" =Sn(1)-X(2) 935(1)  9392) 931 925 930 910 917 90.5
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Vergleich mit den strukturanalogen Verbindungen vom Typ Sn(OH)X ;- H,O [10].
in denen anstelle des Organylrestes R ein weiteres Halogen X an das Zinn gebunden
ist, einige Besonderheiten.

So fillt auf, dass bei diesen anorganischen Verbindungen die beiden
Zinn-Sauverstoff-Abstinde innerhalb des zentralen Vierrings nur wenig (208.6-204.4
bzw. 207.8-202.8 pm) voneinander abweichen, wihrend sie sich in den organyl-
substituierten Substanzen deutlich (206.7-204.6 bzw. 219.6-215.3 pm) unterscheir-
den.

Moglicherweise hidngt dies mit der oktaedrischen Koordination der Zinnatome
und der Stellung der Hydroxylgruppen relativ zu den Organylresten zusammen. So
ist in dem oktaedrischen Komplex EtSnl,-2DPSO [14] der Zinn-Sauerstoff-Ab-
stand des DPSO-Liganden in ‘rans-Stellung zur Ethylgruppe deutlich verkiirzt
sowohl gegeniiber dem c/s-stindigen als auch gegeniiber den Abstinden im rein
anorganischen Komplex Snl, - 2DPSO. Die Autoren fuhren diesen Effekt auf den
Einfluss des elektronenliefernden organischen Restes zuruck (“trans-Verstarkung™).

Bei den hier untersuchten Verbindungen sind allerdings die Zinn--Sauerstoff-Ab-
stinde der zum organischen Rest rrans-stindigen Hydroxylgruppen linger (im
Mittel 217.1 pm) als die der cis-stindigen; bei letzteren sind sie mit durchschnittlich
204.4 pm dhnlich denen in den angefuhrten anorganischen Verbindungen (206.1
pm).

Interessanterweise entspricht die Molekillgeometrie der hier untersuchten
Verbindungen fast exakt der in den Di-t-butylzinnhydroxid-halogeniden [6]
gefundenen, jedoch sind dort die Zinnatome funffach (trigonal-bipyramidal) und
nicht wie hier oktaedrisch koordiniert. Die Ursache fur die unterschiedliche
Koordination durfte sicherlich darin liegen, dass die Zinnatome in den Diorganyl-
verbindungen sterisch stirker abgeschirmt sind als in den Moncorganylen.

Kristallstrukturen

Sowohl ber der 1-Propyl- als auch bei der i-Butyl-Verbindung sind die Molekiile
tiber OH - - - Cl-Wasserstoffbriickenbindungen zu Ketten verkntipft. die threrseits
durch analoge Quervernetzungen zu Schichten verbunden sind (Fig. 2). Der prin-
zipiell gleiche Aufbau findet sich auch beim Ethyl- und beim n-Butylzinn-hydroxid-
dichlorid-hydrat.

Zwar konnten bei den von uns untersuchten Verbindungen die entsprechenden
Wasserstoffatome nicht lokalisiert werden, die Ausrichtung der Molekiile im Kri-
stallverband und die dadurch bedingten intermolekularen O - - - Cl-Abstande (Tab.
5) sind jedoch nur zu verstehen, wenn jedes an ein Sauerstoffalom gebundene
Wasserstoffatom eine Briickenbindung zu einem Chloratom eines ihm direkt be-
nachbarten Molekiils eingeht. Von den Halogenatomen ist das Atom CI(1) an einer,
das Atom CI(2) an zwei Wasserstoffbriicken beteiligt (Fig. 3).

Gleiches gilt fir die n-Butyl-Verbindung. Demgegeniiber ist im EtSn(OH)CE, -
H,0 das Atom CI(1) an zwei intermolekularen Briicken beteiligt. Beim Atom Cl(2)
findet man keinen intermolekularen O - - - Cl-Abstand, der kleiner als 350 pm wiire:
im Gegensatz zu den drei anderen Verbindungen liegt hier moglicherweise eine
intramolekulare Wasserstoffbriicke HO(2)'H - - - CI(2) vor.

In allen vier Verbindungen sind die beiden Zinn-Chlor-Abstinde deutlich
voneinander verschieden. Die Ursache hierfur kénnte in der unterschiedlichen
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Fig. 2. Stereobild des Schichtenaufbaues von i-BuSn(OH)Cl,-H,0. Die intermolekularen Wasserstoff-
brucken sind durch diinne Striche angedeutet.

Anzahl von Wasserstoffbriickenbindungen liegen, die von diesen Halogenatomen
ausgehen: Der lingere Abstand wird bei Cl(2) gefunden, das an zwei Briicken
beteiligt ist. Damit steht im Einklang, dass sich die Verhiltnisse in der Ethyl-
Verbindung umkehren; hier ist Cl(1) an zwei und Cl(2) nur an einer Wasserstoff-
Briicke beteiligt.

Alle Zinn—Chlor-Abstande sind in den Organylverbindungen erheblich langer als
in den Hydroxid-trihalogenid-hydraten; besonders auffillig ist, dass der kiirzeste
Abstand zwischen Zinn und Brom bei der organylfreien Verbindung mit 244.2 pm
kleiner ist als die Abstinde von Zinn zu den durch zwei Wasserstoffbriicken
belasteten Chloratomen in den Organylzinn-hydroxid-dihalogenid-hydraten
(246.0-250.7 pm). Bei den rein anorganischen Strukturen treten keine entsprechen-
den Wasserstoffbriicken auf, die Zinn-Halogen-Bindungen sind daher nicht be-
lastet, die Abstinde liegen bei den auch fiur viele andere Verbindungen beob-

Tabelle 5
Inter- bzw. intramolekulare Chlor-Sauerstoff-Abstiande (pm) der Verbindungen RSn(OH)Cl,-H,0

R i-Pr i-Bu n-Bu Et

m 2 2 2 1

n 1 1 1 2
Lit. 91 {8]
intermolekular

O(1) - - - Cl(m)” 320.8(4) 320.8(6) 3232 3222
OQ2)---Cl(m)” 319.1(4) 318.6(7) 320.3 333.7
O2) - - Cl(n)” 327.0(9) 315.8(6) 314.5 -
intramolekular

02y - - - ClYY’ 325.3(5) 330.4(6) 3311 319.6
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Fig. 3. Stereobild eines Ausschnittes aus einer Schicht von i-BuSn(OH)C1,- H,0O mit Wasserstoffbriicken.
Die Wasserstoffatome sind in geometrisch sinnvoller Weise erginzt.

achteten Werten. O-H - - - Cl-Wasserstoffbrucken sind von Natur aus relativ
schwach. Wie aus Tab. 5 hervorgeht, liegen die O - - - Cl-Abstinde zwischen 314.5
und 327.0 pm, sind also nur unwesentlich kiirzer als die Summe (329 pm) der van
der Waals-Radien [15] beider Atome.

Experimentelles

Die Herstellung der Ausgangsverbindungen i-PrSnCl, und i-BuSnCl; erfolgte
nach den Angaben in [16] bzw. [17]. Beim Stehen an feuchter Luft bilden sich
hieraus die entsprechenden Monoorganylzinnhydroxid-dihalogenid-hydrate. Zur
Zichtung von Einkrnistallen wurden Losungen der Organylzinn-trihalogenide in
Chloroform bei Raumtemperatur sehr langsam eingedunstet. Die Bestimmung der
Gitterkonstanten und Messung der Reflexintensititen erfolgten auf dem Auto-
matischen Diffraktometer CAD4 der Fa. Enraf-Nonius mit Mo-K _-Strahlung und
Graphitmonochromator bet einer Messtemperatur von 183 K.

Die Zeichnungen wurden mit den Programmen KPLOT [18] und ORTEP [19]
erstellt.
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