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The Crystal Structure o] Sn[(OC2~4)2NC2tt4OH]2 [Triethanol- 
amine Complexes, 1 I I )  

Sn[(OC2H4)2~qC2H4OI~]2 crystallizes with space group P na2] 
and the lattice parameters a -  18.14, b =~10.92. c ~ 7.87 ~- 
(Z = 4:). The s~rue~ure was solved by the heavy-a~om method 
[R ~ 5.2%, 1912 F(hkl)]. Tin is oetahedrMly coordinated by 
four oxygen and two nitrogen atoms of the triethanolamine 
molecules. The metal--ni t rogen distances are remarkably 
longer than in hitherto known triethanol~mine complexes 
(2.33, 2:38 ~_). 

Sn[(OC2I~I4)21NTC2H4OI-I]2 kristallisiert in P na21 mit  den 
Gitterkonstanten a = 18,14, b -  10,92, c = 7,87 ~ ( Z -  4). 
Die Struktur konnte mit  der Schweratommethode aufgekl~rt 
werden [R -- 5,2~o, 1912 F(hkl)]. Z inn  wird yon vier Sauer, 
stoffen und den Stickstoffatomen der beiden Trig~thanolamin- 
molekiile oktaedrisch un)geben. Die Metall Stickstoff-Abstgnde 
sind betr/~chtlich gr6Ber als in den bisher bekannten Trigthanol- 
aminkomplexen (2,33, 2.38 A). 

S t ruk tu run te r suchungen  an 1-Phenylsi la t ran 1, 1-Athylgermatran  2 
und  an  Z inkch lor id - -Tr ia thano l~mink0mplexen  s-5 haben gezeigt, dal~ 
das Tr ig thunolamin in  Verb indungen  dieser Art  bevorzugs als vier- 
z~hniger Ligand auftri t t .  Diese Arbei ten liel~en es interessant er- 
seheinen, das Verhal ten des Tr i~thanolamins  in amonenfreien Metall- 
komp]exea zu untersuchen.  Die Bes t immung der Kr is ta l l s t ruktur  yon  
Sn[(OCsH4)2NC2H4OH]2 ergab, da8 hier andere Koordinationsverh~ilt-  
nisse vorliegen. 
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Exper imentel ler  Teil 

Sr~[(OCutt4)2NC2H40H]2 wird dutch Reak~ion yon wasserfr. SnC!~ mit 
Ti~i~than01~min erhalten. Die Kris ta i le  haben in der l%ege[ eine prisma~ische 
Form.  RSntgenogr~l~hische un~e~suchungen ergaben orthorhombisehe 
S t r u k t L L v s y ~ r i g :  Die 'Git~erparamg~er Und iibrigen kristallographisehe~ 
Daten sintI iia der  Tab ~. 1' zusammengefatBt. 

Tabelle 1. G i t t e r k o n s t a n ~ e n  

a --  t8,14 4- 0,02:'~ 
b -- 10,92 4- 0,02 A 
c = 7,87 4- 0,02 A 
t~aumgruppe: P na21 
Formeleinheiten:  Z --  4 

Dreidimensionale Ingensitgtsdaten konnten mit  dem Stoe Weissenberg- 
Z~hlrohr-Diffraktometer mi t  kristall-monochromatisierter AgKe-Strahtung 
vermessen werden. Insgesamt ~urden  bis sin 3/k = 0,68 A -1 2071 davon 
159 nicht beobachtbare unabhangige l~eflexe erhal~en% Die Korrekt ion 
durch Lorentz- und Po]arisationsfaktor wurde in iib]icher Weise durch- 
gefiiltr~. 

Tabelle 2. A t o m k o o r d i n a t e n  

x y z B [A 2] 

Sn 0,13763 (3) 0,17557 (5) 0,0 2,46(1) 
O 11 0,1224 (4) 0,3455 (7) - -0 ,1021  i(!0) 3,27 (14) 
O 12 0;0396 (4) 0,0897 (7) - -0 ,0459  (10) 3~50 (15) 

O 13 0,0772 (5) 0,3952 (8) 0,5777 (13) 4;42 (18) 
C i l  0;0851(7) 0,3998 (!1) 0,1895 (17) 3,70 (22) 
C 12 0;0862 (6) 0~4351 (9) 0~0020 (29) 3,83 (19) 
C 13 - - 0 , 0 i 4 9  (6) 0,2398 (10) 0,1472 (15) 3,I8 (19) 
C 14 - -0 ,0163  (6) 0,1097 (10) 0,0743 (17) 3,51 (21~ 
C 15 O,0771 (6) 0,2171 (11) 0,3827 (17) 3,71 (22) 
C 16 0,0383 (6} 0,2855 (10) 0,5268 (19) 4,29 (23) 
N 1 0,0639 (5) 0,2656 (8) 0,2081 (12) 3,02 (16) 
O 21 0,1817 (4) 0,1157 (7) - -  0,2226 ( i 2 )  3,57 (t5) 
O 22 0,2263 (4) 0,2314 (7) 0,1355 (11) 3,50 (14) 
O 23 0,19154 (5) - -  0,3004 (9) 0,1287 (14) 5,13 (20) 
C 21 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 t 
C 24 0,2755 (7) 0,1417 (11) 0,I932 (i8) 3 ,86  (22~ 
C 25 0,1298 (6) - -  0,1043 (11) 0,!456 (17) 3,65 (22) 
C 26 0,!559 (8) - -  0i2197 (13) 0,2409 (20) 4,72 (27) 
N 2 0,1882 (5) - -0 ,0146  ( 8 )  0,0921 (13) 3,09 (17) 

Die Strukturbest immung gelang mit  der Schweratommeth0de. Das Zinn- 
a t o m  wurde in einer dreidimensionalen Pattersonsynthese lokalisier~ 
(R = 28%). Die t~ouriersynthese, die mit  den beobachtbaren:F(hkl) und den 
Phasen aus der Zinnio0sigion gerectmet wurde,: wies senkreetit zur c-Achse 

91" 
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Tabelle 3. W ~ s s e r s t o f f p o s i t i o n e n  (H ikl  - -  C i k - - H  ik2) 

x y z Abstar/d zu C ik 

H 111 0,045 (9) 0,432 (15) 0,261 (27) 0,99 _~ 
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 
l-I 122 0,124 (7) 0,519 (13) 0,039 (42) 1,19 
H 13! 0,049 (9) 0,261 (16) 0,260 (26) 1,11 

132 0,025 (8) 0,316 (14) O,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 (3!) 1,14 

151 0,062 (9) 0,122 (16)  0,388 I25) 1,08 
t t  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 
I-]: 162 0,027 (9) 0,220 (16) 0,631 (25) 1,11 
t t  211 0,282 (9) - -0 ,015  (15) 0,032 (22) L06 
H 212 0,234 (8) 0,16,0 (14) 0.047 (22) 1,13 
t-I 221 0,226 (10) 0,035 (16) 0,347 (25) 1,17 
H 222 0,137 (9) 0,048 (t6) 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 (t6) 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 (t4) 0,093 (24) 1.13 
H 251 0,091 (9) 0.066 (16) 0.252 (27) 1~17 
I-I 252 0,103 (8) 0,129 (13) 0,003 (24) 1.25 

261 0,192 (9) 0,195 (15) 0.358 (24~ t.16 
H 262 0,104 (9) 0.265 (15) 0,277 (25) 1.10 

eine zuss Spiegelebene auf. Durch Abstandsbetrachtungen gelang es, 
weitere Atomlagen zu identifizieren. Drei sukzessive Fouriersynthesen 
reichten aus, um die gesamte Struktur (abgesehen yon den Wasserstoff- 
positionen) zu erhalten. 

Die Verfeinerung der Strukturparameter nach der Meth0de der kleinsten 
Quadrate (Vollmatrix-Verfahren) ergab mit individuel len  isotropen Tempe- 
raturfaktoren einen R-Wert yon 6,5%. Die Koordinaten der zu den Kohlen- 
stoffatomen gehSrigen Wasserstoffe wurden auf Grund der Tetraeder- 
beziehtmg bereehnet. Eine Differenz-Fouriersynthese gab keine Anhalts- 
punkte f/iv die OH-Wasserstoffpositionen. Die Verfeinerung mit  allen je~z~ 
bekarm~en Atomen lfibl'te zu einem R=Wert yon 5,2% fflr 1912 beobachtbare 
F(h.kl) und zu R = 6,2% ffir a]le 2071 l~eflexe (die nich~ beobaehtbaren 
Intensits  haben den Weft Nul] erhalten). Der Temperaturfaktor B -- 4,5 
f/Jr die Wasserstoffatome wurde nicht verfeinert (Tab. 2 und 3). 

D i s k u s s i o n  d e r  S t r u k t u r  

Die Abb. 1, 2 und  3 zeigen Ausschnit te  der S t ruk tu r  yon 
Sn[(0C2H4)zNC2HaOH]2. D~s Zinn w i r d  okt~edrisch yon  vier Sauer- 
stoffen und den Stickstoffutomen der bciden Tris  
umgeben.  In  dem verzerr ten Koordinat ionsoktaeder  befinden sich die 
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Abb. 1. Strukturausschnitt yon Sn[(OCutt4)2NC2Ha0H]2, projiziert auf die 
b,c-Ebene (die gestrichelt gezeichneten Molek~le werden durch die n-Gleit- 

spiegelebene erzeugt) 
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0210 i,,~3r~1 ~CC~2 r2J 
Abb, 2. Atomabsti[nde im Sn[(0C2H4)~NC~H40H]2-Komplex 
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S t i c k s t o f f ~ t o m e  in  cis-Stellung. Die  O t t - G r u p p e n  de r  T r i s  

mo lek i i l e  s i n 4  n i c h t  a m  K o m p ] e x  be t e i l i g t .  I n  d e n  b i s h e r  u n t e r s u c h t e n  

Si l ic ium- ,  G e r m a n i u m -  u n d  Z i n k c h l o r i d v e r b i n d u n g e n  1-5 v e r h ~ l t  s ich 

d a s  T r i ~ t h ~ n o l a m i n  d ~ g e g e n  u]s v i e r z s  L i g a n d .  D ie  Z i n n  S t i ck -  

s t o f f - A b s ~ n d e  s ind  m i t  2 ,33 ~ ~ncl  2 ,38 _~ b e d e u t e n d  l&ager  als  d ie  e n t -  

s p r e c h e n d e n  Z n - - N - W e r t e  in  4 e a  V e r b i n d u n g e n  ZnC1 .  C6H1403N 

( 2 , 1 5 A )  u n d  2 ZnC]2 .  C 6 t t 1 5 0 8 N "  H 2 0  (2 ,1~.~) .  D ie  C - - N - - C -  u n d  

C - - N  Z n - V a ] e n z w i n k e l  w e i c h e n  i n  d e n  Z i n k v e r b i n 4 u n g e n  n u r  wen ig  

NI 
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Abb .  3. Z i r m - K o o r d i n a t i o n s o k t a e d e r  

Tabel le  4. V a l e n z w i n k e ]  

Feh le r :  m 1 ~ i ~ 1 i -  2 Feh l e r :  z :  0,3 ~ 

:Ni C i l  C i2 109,9 ~ 109,9 o O 11 Sn O 12 103,3 ~ 
C i l  C i2 0 i l  112,7 110,5 O 11 - -  Sn  N ] 79,4 
C i2 O i l  Sn 117,2 112,2 O 11 Sn - -  O 21 90,4 

O 1 1 -  Sn O 22 92,4 
N i  C i3 C i4 107,6 109,4 O 11 Sn N 2 164,6 
C i 3  C i4 O i 2  112,6 113,3 O 1 2 - -  S n - - l N  1 79,5 
C i4 O i2 Sn 116,0 117.8 O 12 Sn O 21 92,4 

O 12 Sn O 22 157,4 
N i  C i5 C i6 115,8 116,9 0 12 Sn  N 2  89,4 
C i5 C i6 O i3 112,7 110,8 N 1 Sn  O 21 165,0 

:N 1 Sn O 22 87,6 
C i l  N i  C i 3  112,5 111,5 N 1  Sn N 2  112,0 
C i l  N i  C i5 112,9 112.6 O 21 Sn O 22 103,8 
C i3 N i  C i5 111,9 112,6 O 21 Sn N 2 80,2 
C i l  - -  N i Sn  101,2 103,0 O 22 Sn N 2 78,3 
C i3 N i  Sn 103,8 104,0 
C i5 :Ni Sn 113,9 112,4 
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vom idealen Tetraederwinkel ab. Dagegen sind zwei der C N  Sn- 
Winkel (mittel 1037) kleiner und der dritte (mi~tel 113 ~ grS•er als 109 ~ 
(Tab, 14). Diese Abs~s und Winkelangaben geben Aufsehlul3 fiber die 
St/~rke der Sa.<~Nd~indung. 'In diesem Zusammenhang ist~die FesV 
stellung ir/teressant, daft art Stelte eiller 4ei/kb&rert regelmgBig okga- 
edrischen Zinri:Sauers~6ffiimgebui~g fiinfgliedrige ' Ririge bevorzUgt 
werden, obwohl die N N-Oktgederkante mit 3,91 A sehr lartg isg. In 
der Verbln4urtg C~IIsSi �9 ~6I-Ii20:aN ist S i - - N  2 ,19~  und im C~ttsGe �9 
�9 C6K1203N ~ is~ Ge ~--N 2,2~ X. 

In der Sn[(OC2H4)~NC2H4OH]e-Struktur unterscheiden sieh die 
Atomabs~/~nde :(Mittelwerte: N C -  :1,51 A, C C -  1,54: A, C 0 -- 
-- 1,4:3 2~) und Valenzwinkel (Tab. 4) der  Trii~thaaolaminmolekfite nur  
unWesentlieh yon dei~en ahnllcher Verbindurtgen. Die Zinn Sauerstoff- 
Abstgnde bewegen, sich mi t  2;02:2;04.A im gahmen der far  vier- 
wertiges Zinn bekannten Werte. 

Die ZinrtmTri~ithartolaminkomplexe sind i14 tier Struktur dureh zwei 
versehiedene Wassers~0ffbriiekenbinduagert miteinander verkniipfg 
(Abb. 1). Uber die Sauerstoffatome O-13 und 0-11 besteht zwisehen 
zwei in c-Riehtung transla~orisch identisehen Trigthanotaminmolekiilen 
eine solehe Verbindung (O--I t  . .  O --- 2.71 A). Eine weitere Wasser- 
stoffbriiekenbinchmg z~dsehert den Sauerst0ffavomen 0-23 un4 0-21 
eines dureh die n-Gleitspiegelebene erzeugten Tris 
(O--t{ . . .O~--2 ,685~)  ,fiihrt zu einer Verkniipfurtg der Komplexe 
diagonM.zlir"q 100)-Eber/e. Dadureh kommt es parallel zur b,c~Ebei~e-zur 
Bildurtg yon Sehiehten. Der schwgehere Bindurtgseharakter zwisehen 
den einzelnen. Komplexen :maeht sieh in den hSherert Tempera~ur- 
koeffizier~en fiir die C OH-Atomgruppert bemerkbar (Tab. 2L 

Die Bereehnungert.konnten im Deutsehert Reehenzeatrum in Darm- 
stadt anf der IB3/[ 7091 und im Reehenzentrum der Techrtisehen Urtiver- 
sitgt Clausthal auf eiae~ Telefunken Tl% 4 durehgefiihrt werden. 

Der Deutsehen Forsehungsgemeirtsehaft, die diese Untersuehungen 
mi~ Saehbeihilfen:,unters~iitzt hat ,  bin ieh zu  augerordentlichem Dank 
verpftieh~eg. 
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