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Zur Kristal lchemie der Tri~ithanolaminkomplexe 

Die S t r u k t u r  yon  ~-Sn[(OC2H4)uNC2H4OH]2 
(T r i i~ thano laminkomplexe ,  6. Mitt.) 

Von 

Rainer Fiedler und Heinz Follner 
Mineralogisch-Kristallographisches Ins t i tu t ,  

Teehi~ische Universit/~t Clausthal, Bundesrepublik Deutschland 

Mit I Abbi ldung 

(Eingegangen am 20. August 1976) 

On the Crystal Chemistry o/ Triethanolaminc Complexes. The 
Structure o/ ~-Sn[(OC21-~a)21N~C2H4OHJ2. Triethanolamine Com- 

plexes, VI 

~-Sn[(OC2H4)2NC2.H4OH]2 crystallizes ~dth space group 
Pccn and cell dimensions a = 16.35 (2), b = 7.26 (i), v : 

12.82 (I)/~ and Z = 4. The structure was solved by the heavy 

atom technique (571 observed reflections, R1 = 5.9%). Tin is 
octahedral ly coordinated by  four oxygen and two nitrogen 
atoms (Sn--O 2.01; 2.04 ~x, S n - - N  2.33 A) of the tr iethanol- 
amine molecules. The complexes possess a crystallographic two- 
fold axis of rotat ion.  They are linked by  hydrogen bonds, thus 
forming infinite chains parallel  to the twofold axis. 

Der Sn[(OC2H4)2NC2tt4OH]2-Komplex tritt in zwei kristallinen 
Modifikationen auf. Die bereits bekannte s<-Form 1 gehSrt zur Gruppe 
der spirocyelischen Tris mit einer 6-Ko- 
ordination des zentralen Kations. Zwischen den Stickstoffatomen 
und dem Zinnatom bestehen transanul~re Donator--Akzeptor-Bin- 
dungen. Die Krista,llstruktur~nalyse der ~-Phase ist ein weiterer Bei- 
~rag zur Kenntnis dieser Verbindungsktasse. 
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320 1~. Fiedler und tI .  Follner: 

Experimenteller Teil 
~-Sn[(OC~H4)2NC2HaOH]2 wird dutch Reaktion von wasserfr. SnC14 

mit Tri/~thanolamin erhalten. Bei einem 15bersehul] yon Trigthanolamin 
kristallisiert die Substanz in Form yon seehseekigen Prismen aus. Unter  
gleiehen Bedingungen kann sieh allerdings aueh die ~-Modifikation ~ bil- 
den. Das Auftreten von e-Kristallen hat stets das Versehwinden der ~- 
Form zur Folge. 

~-Sn[(OC2H4)~NC2I-I4OJ-I]~ kristallisiert in der orthorhombisehen Raum- 
gruppe Pecn mit den Gitterkonstanten a = 16,35 (2), b = 7,26 (1), c = 
12,82 (1)/~- und  vier Einheiten in der Elementarzelle. Die Zellkonstan- 
ten wurden Weissenbergfilmen (Si als Eiehsubstanz) entnommen. Die Kri- 
stalle sind stets verzwillingt und  zeigen in der Betel bereits im frfihen 
Stadium Verwaehsungen. Infolge eines aul3erordentlieh langsamen Kri- 
stallwaehstums (der Kristallisationsvorgang erstreekte sieh fiber Mona~e) 
standen fiir die R6ntgenuntersuehungen nur kleinere Einkristalle zur Ver- 
fiigung. Wie aus Intensit/~tsmehrfaehrnessungen hervorging, zersetzen sieh 
die wegen ihrer I-Iygroskopizit/~t in einer Kapillare eingesehlossenen I4ri- 
stalle im Laufe der Zeit. Mit einem Stoe-Einkristallgoniometer naeh dem 
Weissenbergverfahren (kristallmonoehromatisierte AgKe-Strahlung) wur- 
den 3411 Einzelmessungen (1554 unabhSmgige l~eflexe innerhalb sin l~/). = 
0,75 ~-1) an einem unverzwillingten Individuum durehgefiihrt. Daraus 
resulgierten 571 beobaehtbare Reflexe mit  I > 2 a (I). Von mehrfaeh ver- 
messenen Reflexen wurde naeh einer Angleiehung der Mittelwert gebildet. 

Die Strukturbest immung erfolgte mit  der Sehweratommethode. Des 
Zinn befindet sieh auf einer der speziellen vierz/~hligen Punktlagen 4e 
oder 4d [intensit/itssehwaehe (hk/)-l~eflexe mit  ungeradem l]. Die Ver- 
feinerung der Atompositionen und  der thermisehen Parameter (Tab. 1 
und 2) naeh der Methode der kleinsten Quadrate (Vollmatrix-Verfahren) 
ffihrte zu einem R-Weft yon 5,9% {[E ( IF01- - I /~c  I)~/(m- n)]~4 = 1,16}*. 
Als Gewiehtsfunktion diente der Ausdruek (o = 1/(ac2-t-0,0032 �9 I~012) 
(~c statistiseher Fehler). Der Faktor  /r = 0,0032 wurde mit  ttilfe eines 

l~-Normalverteilungstestes ~, a bestimmt. 
Des Kohlenstoffatom C-3 liegt nahezu auf einer c-Gleitspiegelebene 

(Abb. 1). Die Verfeinerung gibt auf Grund des inhomogenen Datensatzes 
Ides Verh/~ltnis yon ,,intensit/~tsstarken" (1 = 2n) zu ,,sehwaehen" l~efle- 
xen (1 = 2n + l) betr/~gt etwa 9: lJ keine gesieherte Auskunft fiber den 
y-Parameter. 

D i s k u s s i o n  

Die S t ruk tu r  enth/~lt diskrete Sn[(0C2H4)2NC2I-I40H]2-Komplexe, 
bestehend aus zwei spiroeyelisehen 8-Ringen. Z inn  wird ~hnlieh wie 
in der m-Modifikation 1 yon  zwei Stieksgofi- u n d  vier Sauerstoffatomen 
oktaedriseh umgeben.  Die Hydroxy lgruppen  sind am Komplex  n ieht  
beteilig~. Die Zinn--Sauers tof f -  (Sn- -O  2,01; 2,04 A) u n d  Z inn - -S t i ek -  
stoff-Abstgnde ( S n - - N  2,33 A) unterseheiden sieh in  beiden Formen  
nur  unwesent l ieh (e-Phase : S n - - O  2,024 ; 2,034 • bzw. 2,041 ; 2,043 A, 
S n - - N  2,383 • bzw. 2,332 A). Die Stiekstoffatome befinden sieh in  

* Die Intensit/~tstabelle kann bei den Autoren angefordert werden. 



Zur Krisgallchemie der Tri/~thanolaminkomplexe 321 

den K o o r d i n a t i o n s o k t a e d e r n  in cis-Stel lung [ N - - N  3,71 (~), 3,91 • (~)j. 
Der  ~ -Komplex  bes i tz t  eine kr i s ta l lographiseh  bedingte  zweizghlige 
Drehsymmet r i e .  Die K o n f o r m a t i o n  der  aehtgl ie&' igen Ringe  is~ vom 

Tabelle 1. Endparameter (der y-Wert  yon C-3 wurde nicht ver]einert) 

X Y Z 

Sn 0,25 0,25 0,19508 (9) 
O-1 0,1889 (7) 0,3953 (20) 0,3036 (7) 
O-2 0,1655 (7) 0,0464 (17) 0,1723 (9) 
ova 0,0925 (8) 0,5354 (20) - -  0,1356 (10) 
N 0,1578 (8) 0,3996 (22) 0,0854 (9) 
C-1 0,116 (1) 0,534 (3) 0,157 (1) 
C-2 0,112 (1) 0,455 (3) 0,270 (1) 
C-3 0,1031 (9) 0,25 0,043 (1) 
C-4 0,092 (1) 0,097 (3) 0,120 (1) 
C-5 0,201 (1) 0,500 (3) - -  0,002 (1) 
C-6 0,145 (1) 0,630 (3) - -  0,065 (1) 

T~belle 2. Individuelle anisotrope TemperaturkoeJJizienten 
[exp ( - -h  2bll --k2b22 --12bsa - -  2 hkbl u - -  2 hlb13 - - 2  /c/b2a ) ] 

104 �9 bll  b22 /)33 b12 b18 b23 

Sn 18,1 (4) 237 (4) 51,2 (8) 6 (3) 0 0 
O-1 27 (5) 366 (43) 44 (7) 23 (13) - -  1 (5) - -  25 (16) 
0-2 23 (4) 182 (35) 94(11) - - 1 3 ( 1 1 )  - - 9 ( 6 )  19 (15) 
0-3 33 (6) 313 (46) 83 (10) 3 (15) - -  5 (6) - -  15 (19) 
N 31 (7) 171 (42) 48 (9) - -  11 (14) 2 (6) 11 (15) 
C-1 34 (8) 219 (59) 70 (13) - -  8 (20) 2 (9) - -  34 (24) 
C-2 27 (8) 276 (66) 94(16) 32 (20) - - 1  (9) - - 2 6 ( 2 6 )  
C-3 32 (6) 244 (44) 74 (10) 47 (31) - -  20 (7) - -  40 (34) 
C-4 28 (8) 356 (80) 64 (13) - -  4 (22) - -  5 (8) - -  6 (27) 
C-5 57 (12) 193 (52) 70 (14) 5 (23) - -  14 (10) 0 (24) 
C-6 40 (9) 305 (66) 74 (13) 0 (23) - -  21 (9) 21 (26) 

W a n n e - - W a n n e - T y p  ~ mi t  einer  t r ansanu l a r en  1,5-Sn . . .  N-Dona-  
t o r - - A k z e p t o r - B i n d u n g .  Die Wannen~ei le  werden dureh  die A t o m e  
C - - C - - O  gebi ldet .  Die I t infgl iedrigen Chelatr inge,  die in Mlen bisher  
b e k a n n t e n  Tri /~tharmlaminverbindungen n ieht  p l ana r  sind, bef inden sieh, 
qua l i t a t i v  betraehteg,  in enan t iomeren  Konfo rma t ione n ;  das heiBt, 
sie ve rha l t en  sich nahezu  spiegelsymmetr iseh .  Die ChiralitS~t des Mole- 
kills wird  dadu reh  p rak t i s ch  aufgehoben.  
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322 R. Fiedler und H. Follner: 

Die beiden 8-t{inge des ~-Komplexes, die in der energetisch giin- 
stigen Wanne--Sessel-Konformation auftreten, sind, qualitativ ge- 
sehen, Enantiomere. Die fiinfgliedrigen Chelatringe eines Tri/ithanol- 

01 ?/1,42(2) 

', ",, / ,"C2 

c . . . . .  / "  ,,'- .... C1 

( [~- r'Jc3 ~ 0 3  )C6 

Abb. 1. Projektion eines Strukturausschnittes von ~-Sn[(OC2H4)2NC~H40I-I]2 
auf die b,c-Ebene 

gminliganden haben jeweils die gleiche Konformation. Eine /ihnliche 
Konfiguration besitzt such der {Ni[(HOC2tIa)sN].~}2+-Komplex in der 
Nitratverbindung s. Dutch ein Symmetriezentrum sind die beiden 
enantiomeren 8-1~inge kristallographisch &quivalent. Die Stickstoff- 
atome sind hier im Koordinationsoktaeder trans-stgndig (N--N 4,23 ~). 
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Die Struktur  von ~-Sn[(OC2tIa)2NC2H4OH]2 besteht aus Ketten,  
die l~ngs der zweiz~hligcn Dreh~chsen verlaufen (Abb. 1). Die beiden 
Og-Gruppen  der Molekiile gehen Wasserstoffbrtickenbindungen nur 
zu einem Nachbarkomplex ein ( O - - H  . . .  O 2,80 A). Der Struktur- 
zus~mmenhal~ erfolgt dutch v a n  der Waals-Krg~f te .  

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 
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