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The Crystal Structure of SH[(OCsH4)eNCoH,OH]a (Triethanol-
amine Complexés, 111)

Sn[(OC2H 4)eNCoH 4 OH]; crystallizes with space group P na?2;
and the latfice parameters a = 18.14, b ==.10.92, ¢ = 7.87 A
(Z = 4). The structure was solved by the heavy-atom method
[B = 5.2%, 1912 F{#kl}]. Tin is octahedrally coordinated by
four oxygen and two nitrogen atoms of the triethanolamine
molecules. The metal-—nitrogen distances - are remarkably

longer than in - hitherto known triethanolamine complexes
(2.33, 2:38 A).

Sn[(0CeH 4)oeNCoH4OH]e kristallisiert- in P na2; mit den
Gitterkonstanten o = 18,14, b = 10,92, ¢'= 7,87 A (Z =.4).
Die Struktur konnte mit der Schweratommethode aufgekléirt
werden [R = 5,29, 1912 F(hkl)}. Zinn wird von vier Sauer-
stoffen und den Stickstoffatomen der beiden Tridthanolamiri-
molekiile oktaedriseh umgeben. Die Metall-—Stickstoff-Absténde
sind betrédchtlich grofer als in den bisher bekannten Tridthanol-
aminkomplexen (2,33, 2,38 A).

Strukturuntersuchungen an 1-Phenylsilatran?, 1-Athylgermatran?
und an Zinkchlorid—Tridthanolaminkomplexen3-% haben gezeigt, daB
das Tridthanolamin in Verbindungen "dieser Art bevorzugt als vier-
zdhniger Ligand auftritt. Diese Arbeiten lieBen es interessant er-
scheinen, das Verhalten des Tridthanolamins in anionenfreien Metall-
komplexen zu untersuchen. Die Bestimmung der Kristallstruktur von
Sn[(OC2H4)2NC2H4OH]p ergab, daB hiér andere Koordinationsverhalt-
nisse vorliegen.
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Experimenteller Teil

Sn[(002H4)2N02H40H]2 wird durch Reaktion von wasserfr. SnCly mit
Tridthanolamin:srhalten. Die Kristalle haben in der Regel eine prismatische
Forin. :Rént ’énograpmsche Unite: uchungen ergaben orthorhombische
Struktursymmetme Die- G;Ltterparameter und tbrigen krIStallograplllsehen
Daten sind in der Tab. 1:zusammengefals.

_Tabelle 1. Gitterkonstanten

@ ='18,14 40,0274

b = 10,92 L 0,02:A

¢ = 7,87+ 0,024
Raumgruppe: P'na2;
Formeleinheiten: Z = 4

Dreidimensionale Intensititsdaten konnten mit dem Stoe—Weissenberg-
Zahlrohr-Diffraktometer mit kristall-monochromatisierter AgKa-Strahlung
vermessen werden. Insgesamt wurden bis sin 9/ = 0,68 A-1.2071 — davon
159 nicht beobachtbare — unabhingige Reflexe erhalten®. Die Korrektion
durch Lorentz- und Polarisationsfaktor “wurde in iblicher Weise durch-
gefihrt.

71_‘&be]le 2. Atomkoordinaten

x y z B[A2]

Sn 0,13763 (3) 0,17557 (5) 0,0 2,46 (1)

o011 0,1224 (4) 0,3455 (7) — 0,1021 (10) 3,27 (14)
012 0,0396 (4) 0,0897 (7) — 0,0459 (10) 3,50 (15)
013 0,0772 (5) 0,3952 (8) 0,5777 (13) 4,42 (18)
11 0,0851°(7) 0,3998 (11) 0,1895 (17) 3,70 (22)
C12 0,0862 (6) 0,4351 (9) 0,0020 (29) 3,83 (19)
Cc13 — 0,0149 (6) 0,2398 (10) 0,1472 (15) 3,18 (19)
C 14 — 0,0163 (6) 0,1097 (10} 0,0743 (17} 3,51 (21}
C15 0,0771 (8) 0,2171 (11) 0,3827 {17} 3,71 (22)
C1i6 0,0383 (6) 0,2855 (10) 0,5268 (19) 4,29 (23)
N1 0,0639.(5) 0,2656 (8) 0,2081 (12) 3,02 (16)
o21 0,1817 (4) 0,1157 {7) — 0,2226 (12) 3,57 (15)
0 22 0,2263 (4) 0,2314 (7) 0,1355 (11) 3,50 (14)
O 23 0,1954 (5) — 0,3004 (9) 0,1287 (14) 5,13 (20)
c21 0,2307 (6) — 0,0572 (11) — 0,0600 (16) 3,88 (23)
C22 0,1918 (7) — 0,0142 (11) — 0,2245 (18) 3,97 (24)
C 23 0,2382 (7) 0,0200 (12) 0,2343 (18) 3,99 (24)
C 24 0,2755 (7) 0,1417 (11) 0,1932 (18) '3,86 (22)
C 25 0,1298 (6) — 0,1043 (11) 0,1456 (17) 3,65 (22)
C 26 0,1559 (8) — 0;2197 (13) 0,2409 (20) 4,72 (27)
N2 0,1882 (5) — 0,0146 (8) 0,0921 (13) 3,09 (17)

Die Strukturbestimmung gelang mit der Schweratommethode. Das Zinn-
atorn  wurde .in einer -dreidimensionalen Pattersonsynthese lokalisiert
(R = 289%). Die Fouriersynthese, die mit den beobachtbaren F(hkl) und den
Phasen aus der Zinnposition gerechnet wurde, wies senkrecht zur c-Achse

91*
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Tabelle 3. Wasserstoffpositionen (H iki — Cik — H ik2)

x y z' Abstand zu C ik
H 111 0,045 (9) 0,432 (15) 0,261'(27) 0,99 A
H 112 0,133 (9) 0,412 (15) 0,241 (25) 0,97
H 121 0,029 (8) 0,463 (14) — 0,012 (26) 1,09
H 122 0,124 (7) 0,519 (13) — 0,039 (42) 1,19
H 131 . — 0,049 (9) 0,261:(16) 0,260 (26) 1,11
H 132  —0,025 (8) 0;316 (14) 0,033 (23) 1,24
H 141  — 0,022 (10) 0,041 (14) 0,155 (24) 0,99
H 142  — 0,068 (8) 0;098 (13) — 0,006 (31) 1,14
H 151 0,062 (9) 0,122 (16) 0,388 (25) 1,08
H 152 0,130 (8) 0,226 (14) 0,505 (22) 1,36
H 161 —0,021 (7) 0,316 (13) 0,530 (40) 1,13
H 162 0,027 (9) 0,220 (16) 0,631 (25) 1,11
H 211 0,282 (9)  — 0,015 (15) — 0,032 (22) 1,06
H 212 0,234 (8) — 0,160 (14) — 0,047 (22) 1,13
H 221 0,226 (10) — 0,035 (16) — 0,347 (25) 1,17
H 222 0,137.(9)  — 0,048 (186) — 0,226 (27) 1,06
H 231 0,201 (9) 0,020 (15) 0,334 (26) 1,04
H 232 0,276 (9)  — 0,053 (16) 0,249 (27) 1,06
H 241 0,305 (9) 0,156 (14) 0,317 (26) 1,12
H 242 0,320 (9) 0,148 (14) 0,093 (24) 1,13
H 251 0,001 (9)  — 0,066 (16) 0,252 (27) 1,17
H 252 0,108 (8) — 0,129 (13) 0,003 (24) 1,25
H 261 0,192 (9)  —0,195 (15) 0,358 (24) 1,16
H 262 0,104 (9)  — 0,265 (15) 0,277 (25) 1,10

eine zusatzliche Spiegelebene auf. Durch. Abstandsbetrachtungen gelang es,
weitere Atomlagen zu identifizieren. Drei sukzessive Fouriersynthesen
reichten aus, um die gesamtbe Struktur (abgesehen von den Wasserstoff-
posmonen) zu erhalten.

Die Verfeinerung der Strukturparameter-nach der Methode der kleinsten
Quadrate (Vollmatmx Verfahren) ergab mit individuellen isotropen Tempe-
raturfaktoren einen R-Wert von 6,59 Die Koordinaten der zu den Kohlen-
stoffatomen gehérigen Wasserstoffe wurden auf Grund der Tetraeder-
beziehung berechnet. Eine Differenz- Fouriersynthese gab keine Anhalts-
punkte fir die OH-Wasserstoffpositionen. Die Verfeinerung mit allen jetzt
bekannten Atomen fithrte zu einem R-Wert von 5,29 fir 1912 beobachtbare
F{pkly und zu R = 6,29 fur alle 2071 Reflexe (die nicht beobachtbaren
Intensitdten haben den Wert Null erhalten). Der Teraperaturfaktor B = 4,5
fur die Wasserstoffatome wurde nicht verfeinert (Tab. 2 und 3).

Diskussion der Struktur

Die Abb. 1, 2 und 3 =zeigen Ausschnitte der Struktur von
Sn[(0CeH4)2NCoH,OH]p. Das Zinn wird. oktaedrisch Vori vier Sauer-
stoffen und den Stickstoffatomen der beiden Tridthanolaminmolekiile
umgeben. In dem verzerrten Koordinationsoktaeder befinden sich die
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Abb. 1. Strukturausschnitt von Sn[(OCH,)oNCoH4OH]s, projiziert auf die
b,c-Ebene (die gestrichelt gezeichneten Molekiille werden durch die n-Gleit-
spiegelebene erzeugt)
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Abb. 2. Atomabstdnde im Sn[{OCaH4)eNC2H4,OH]Jo-Komplex
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Stickstoffatome in cis-Stellung. Die OH-Gruppen der Trifithanolamin-
molekiile sind nicht am Komplex beteiligt. In den bisher untersuchten
Silicium-, Germanium- und Zinkchloridverbindungenl=3 verhilt sich
das Trifithanolamin dagegen als vierzéihniger Ligand. Die Zinn—=Stick-
stoff-Abstinde sind mit 2,33 A und. 2,38 A bedeutend lédnger als die ent-
sprechenden Zn—N-Werte in den Verbindungen ZnCl- CgH 405N
(2,15 &) und 2 ZnCly - CeH1503N - Ho0 (2,14 ). Die C—N-—C- und
C—N—Zn-Valenzwinkel weichen in den Zinkverbindungen nur wenig

/233210N§
29301)/

Abb. 3. Zinn-Koordinationsoktaeder

Tabelle 4. Valenzwinkel

Fehler: 4+ 1° =1 =2 Fehler: +4-.0,3°
Ni —Cil—Ci2 109,9°  109,9° 011-—~8n-—0 12 103,3°
Cil —Ci2—0il 112,7 110,5 011—8Sn—N1 79,4
Ci2— 0il — Sn 117,2 112,2 011l —8n—021 90,4
011 —8Sn— 022 92,4
Ni —Ci3—Ci4 107,6 109,4 O11—8n—N2 164,6
Ci3—Cid—0i2 112,6 113,83 012—8n—--N1 79,56
Ci4—0i12—8n 116,0 117,8 012-—8n—021 92,4
) 012-—8n—022 157,4
Ni —Cis—Ci6 115,8 116,9 012—8n—N2 89,4
Ci5—Ci6—0i3 112,7 110,8 N1 —Sn—021 165,0
N1 —8Sn—022 87,6
Cil —Ni —Ci3 112,5 111,5 N1 —Sn—N2 112,0
Cil—Ni —Ci5 112,9 112,86 021 —8Sn—022 103,8
Ci3—Ni —Ci5 111,9 112,6 021 —8n—N2 80,2
Cil —Ni —Sn 101,2 103,0 022—8n—N2 78,3
Ci3 —Ni —Sn 103,8 104,0

Ci5 —Ni —8Sn 113,9 112,4
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vom idealen Tetraederwinkel ab. Dagegen sind zwei der (-—N—Sn-
Winkel (mittel 103°) kleiner und der dritte (mittel 113°) groBer als 109°
(Tab. 4): Diese Abstéinde und Winkelangaben geben Aufschlufy tiber die
Starke der S« N Bindung. Tn diesem Zusammenhang istdie - Fest-
stellungv int "ssa,nt daB an Stelle’ einer “denkbaren regelmaﬁlg okta:
edrischen . Zifn: Sauerstoffumgebung funfghedrlge “Ringe " “bevorzugt
werden, obwohl die N—N- Oktaederkante mit 3,91 & sehr lang ist. In
der Verbmdung CGH5S1 CsHiz05N 1st SN2, 19 A und im CszGe

- CeHizO3N st Go—N 2,94 A,

In der: Sn[(OCgH4)gVC2H4OH]2-S_truktur unterscheiden sich die
Atomabsténde. (Mittelwerte: N—C =1,51 &, C—C = 1,544, (-0 =
=1 43 A) und Valenzwinkel (Tab 4) der Trlatha,nolammmolekule nur
unwesentheh yon denen ahnllcher Verbmdungen Die Zlnn#—Sauerstoff- .
Absténde bewegen sich it 2;02—2; O4A im Rahmen der fiir vier-
wertiges Zinn bekannten Werte.

Die Zinn—Tristhanolaminkomplexe sind in: der Struktur dureh zwei
verschiedene -~ Wasserstoffbriickenbindungen miteinander verkniipft
(Abb. 1) Uber die Sauerstoffatome 0-13 und 0-11 besteht zwischen
zwel in ¢-Richtung translatorisch identischen Tristhanolaminmolekiilen
eine solche Verbindung (O—H...0 =271 A). Eine weitere Wasser-.
stoffbruckenblndung zwischen den Sauerstoffatomen 0-23 ‘und 0-21
‘eines durch die n- Gléitspiegelebene erzeugten Tristhanolaminmolekiils
(O—H... 10'=2,68 Ay fihrt zu einer Verkniipfung der Komplexe
dla,oona,l ZUr” (100) ‘Ebene. Dadurch kommt es parallel zur b.c: Ebene zur
Bildung von Schichten. Der schwiichere Bmd.ungscharakter zwischen
den 'e,iyn‘zelnen~ Komplexen ‘macht . sich in den. héheren Temperatur-
koeffizienten fiir die (—OH-Atomgruppen bemerkbar (Tab. 2).

- Die Bérédhhungeri,koniiten im Deutschen Rechenzentrum in Darm-
stadt auf der IBM 7 091 und im Recheﬁzentrum‘der Technischen Univer-
sitdt Clausthal auf einet" Telefunken TR 4 durchgefiihrt werden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die dJese Untersuchungen
mit Sachbeihilfen unterstittzt hat, bin ich zu auBerordentlichem Dank
verpflichtét.
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-8 Auf dent Abdruek der Intensitdtstabelle wurde aus Platzgriinden ver-
zichtet. Sie kann aber beim Autor‘angefordert werden.



