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Abstract

A new synthesis of the known dimeric hydroxide [Me,Sn( x-OH) (NMs,)], (1; Ms = MeSO,) in good yield involved treating
Me,SnO with HNMs,. The reaction of 1 with two equivalents of the appropriate uncharged ligands in refluxing MeCN afforded the
novel complexes [Me,Sn( u-OHXNMs,)hmpa)l, (2), [Me,Sn( u-OHXNMs,)OPPh,)], - 2MeCN (3) and [Me,Sn( u-
OHXNMs,XOAsPh,)], - 2MeCN. The crystal structures of 2 (monoclinic, space group P2,/c) and 3 (triclinic, PT) were determined by
low-temperature X-ray diffraction and compared with the known structure of 1. The centrosymmetric molecules of 2 and 3 (MeCN in
lattice cavities) display a four-membered [SnO(H)), ring and hepta-coordinated tin atoms in a distorted pentagonal-bipyramidal
environment. The apical positions are occupied by the methyl groups (C-Sn-C 151.1° for 2, 159.9° for 3). The approximately co-planar
equatorial positions are occupied by the OH oxygen atoms (Sn=0 206.1 and 213.2 pm for 2, 208.5 and 212.1 pm for 3), the donor atom of
the OPZ, ligand (Sn-0 222.5pm for 2, 232.6pm for 3), and the nitrogen and one oxygen atom of the Ms, N~ chelating ligand
(Sn=N/Sn-0 289.3/308.7 pm for 2, 267.3/297.9 pm for 3). The values of the endocyclic O=Sn=0' and Sn=0=8n’" angles are 70.0 and
110.0° for 2, 71.2 and 108.8° for 3. In both molecules, the OH groups are hydrogen bonded to an oxygen atom of the Ms,N~ ligands.

Zusammenfassung

Das bekannte dimere Hydroxid [Me,Sn( u-OHXNMs,)), (1; Ms = MeSO,) wurde auf neue Weise und mit guter Ausbeute durch
Neutralisation von Me,SnO mit HNMs, erhalten. Reaktion von 1 mit zwei Aquivalenten der entsprechenden ungeladenen Liganden in
siedendem MeCN lieferte die neuartigen Komplexe [Me, Sn( u-OHXNMs, Xhmpa)), (2), [Me, Sn( u-OHXNMs, XOPPh,)), - 2MeCN (3)
und [Me,Sn( u-OHXNMs,XOAsPh,)), - 2MeCN. Die Kristallstrukturen von 2 (monoklin, Raumgruppe P2,/c) und 3 (triklin, PT)
wurden durch Tieftemperatur-Rontgenbeugung bestimmt und mit der bekannten Struktur von 1 verglichen. Die inversionssymmetrischen
Molekble 2 und 3 (MeCN in Gitterhohlrdumen) enthalten einen [SnO(H)),-Vierring und siebenfach koordinierte Zinnatome mit einer
verzerrt pentagonal-bipyramidalen Umgebung. Die Methylgruppen besetzen die apikalen Positionen (C-Sn-C 151.1° fur 2, 159.9° fur 3).
In den annithernd koplanaren fiquatorialen Positionen befinden sich die Sauerstoffatome der OH-Gruppen (Sn=0 206.1 und 213.2pm fir
2, 208.5 und 212.1 pm fur 3), das Donoratom des OPZ y-Liganden (Sn-0 222.5pm fur 2, 232.6 pm fiir 3) sowie das Stickstoff und ein
Sauerstoffatom des Ms, N ~-Chelatliganden (Sn-N/Sn-0O 289.3/308.7 pm fur 2, 267.3/297.9 pm fur 3). Die Werte der endocyclischen
Winkel O-Sn-0’ und Sn-O-Sn’ betragen 70.0 und 110.0° fir 2, 71.2 und 108.8° fur 3. In beiden Molekilen bilden die OH-Gruppen je
eine Wasserstoffbriicke zu einem Sauerstoffatom der Ms, N "-Liganden aus.
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1. Einleitung

Vor einiger Zeit beschrieben wir die Bildung und die
Kristallstruktur der Verbindung [Me,Sn( u-OH)-
(NMs, )], (1; Ms = Mesyl = MeSO,) [2]. Dabei handelt
es sich um das erste strukturell charakterisierte Beispiel
eines dimeren Diorganozinn(IV)-hydroxids mit einer
Amidgruppe als anionischem Substituenten. Er-
wartungsgemiB tritt im inversionssymmetrischen
Molekiil von 1 der charakteristische [SnO(H)],-Vierring
auf, wie er zuvor mit kaum variierender Geometrie in
vielen analogen [R,Sn( u-OH)X],-Spezies beobachtet
wurde, die als Substituenten X~ ein Halogenid-Anion
oder einen anionischen O-Donor enthalten [3). (Weitere
Literaturhinweise siehe Tabelle 1 in Lit. [2]. In 1 wirkt
das Dimesylamid-Anion als zweizidhniger Chelatligand
und ist tiber eine auffillig lange Sn—N-Bindung (248 pm)
und eine sehr schwache Sn-O-Wechselwirkung
(291 pm) an das Zinnzentrum koordiniert. Die Sn—-N-
Bindungslinge tbertrifft sogar den Sn-O(Cl)-Abstand
(243pm) zum generell schwach koordinierenden Per-
chlorat-Anion im Komplex ["Bu,Sn( u-OHXOCIO;)],

[4]. Da Di(organosulfonyl)amid-Anionen sich bereits
mehrfach als nichtkoordinierende Gegenionen fiir die
Stabilisierung einkerniger Organozinn-Komplex-
kationen [R,Sn(L),]* wund [R,Sn(L),* (L=
einzihniger Neutralligand) bewihrt haben [5.6], er-
schien es nicht aussichtslos, die offensichtlich nur locker
gebundenen Dimesylamid-Anionen im Molekiil 1 durch
ungeladene Donoren L zu substituieren und neuartige
Zweikern-Kationen des Typs [Me, Sn( u-OH)L), 2+ zu
erzeugen. Dieses Ziel wurde in einem Fall mit der
Isolierung des 1,10-Phenanthrolin-Dichelats [Me, Sn( u-
OH)phen)l3*(Ms,N~), erreicht [7,8], iiber dessen
Struktur wir in Bilde berichten. In der vorliegenden
Mitteilung beschreiben wir zuniichst Komplexe des Typs
[Me, Sn( u-OHXNMs, XL, die sich von 1 nicht durch
einen Substitutionsvorgang, sondern durch Addition un-
geladener Donor-Molekille an die Zinnzentren des
Dimers herleiten. Unseres Wissens wurde dieser Kom-
plexierungsmodus eines [R,Sn( u-OH)X],-Systems an-
derweitig noch nicht beobachtet. Seit lingerem bekannt
und in Einzelfillen durch Rontgenstrukturanalysen
charakterisiert sind verwandte Zweikern-Komplexe der

Tabelle 1
Kristallographische Daten der Verbindungen 2 und 3
Verbindung 2 3
Formel CZOHMNQO‘ZP,SI,SI\; C*aHsz‘OnPQS‘S“z
M, 1034.34 131458
Kristallhabitus farbloses Prisma farbloser Quader
KristaligroBe (mm*) 09%x08 %06 0.65 X 0.4 X 0.4
Temperatur (°C) =130 =100
Kristallsystem monoklin teiklin
Raumgruppe P2 /¢ PT
Gitterkonstanten;
u (pm) 845.0(2) 867.54(6)
b (pm) 2038.7(4) 1089.51(6)
¢ (pm) 1271.2(3) 1594.51(10)
a(® 90 96.335(6)
B 101.55(3) 104.231(6)
y® 90 93.341(6)
U (nm*) 2.1456 1.4462
Z 2 |
D, Mgm~?) 1.601 1.509
u(mm~Y) 1.5 1.12
Durchldssigkeiten 0.64-0.73 0.79-0.86
F(000) 1056 668
28, ® 50 50
Zah! der Reflexe:
gemessen 3974 7312
unabhiingip 3796 5074
Rim 0.019 0.010
wR (F2, alle Refl) 0.068 0.048
R{F,> d4e(#)) 0.024 0.018
Zahl der Parameter 230 334
S 1.1 1.03
max. 4/¢ 0.004 0.002
max. dp (enm ) 539 365
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allgemeinen Konstitution [Hal,Sn( u-OH)(L)}, [9-11]
und [R(Hal), Sn( »-OH)XL)], [12,13].

2. Synthesen

Urspriinglich erhielten wir das dimere Amidhydroxid
1 durch Hydrolyse von Dimethylzinn(IV)-bis(di-
mesylamid) in Acetonitril als Medium [2}:

2Me,Sn(NMs, ), + 2H,0
- [Me, Sn(OH)(NMs, )], (1) +2HNMs,

Die Trennung der Reaktionsprodukte, die sehr dhnliche
Loseeigenschaften besitzen, erwies sich als schwierig,
so daB reines 1 nur mit miiBigen Ausbeuten von ca.
30% zu erhalten war. Wie wir jetzt gefunden haben,
kann die Verbindung einfacher und mit guter Ausbeute
(> 80%) aus Dimethylzinnoxid und Dimesylamin in
siedendem Acetonitril dargestellt werden, wobei
naturgemiB kein Koppelprodukt auftritt:

2Me, SnO + 2HNMs, — [Me,Sn(OH)(NMs,)], (1)

In der Literawr sind analoge Umsetzungen in
wiiBrigem Medium beschrieben, die zu hydratisierten
Produkten der formalen Zusammensetzung R,Sn(OH)-
(NTs,) - 3H,0 (R = Me, Et; Ts = Tosyl) fihrten (14}
iber die Struktur dieser Substanzen, bei denen es sich
moglicherweise um Aquazinn(IV)-Komplexe handelt,
ist nichts bekannt.

Versetzt man eine Suspension von 1 in siedendem
Acetonitril mit zwei Aquivalenten L = Hexamethyl-
phosphorsituretriamid (HMPA), Triphenylphosphanoxid
oder Triphenylarsanoxid, so geht der Feststoff rasch in
Losung und aus der homogenen Reaktionsmischung
k6nnen die kristallinen Additionsprodukte isoliert wer-
den:

[Me,Sn(OH)(NMs,)], + 2L
= [Me,Sn(OH) (NMs, )(L)],

Aus Acetonitril kristallisiert der HMPA-Komplex
[Me, Sn(OH)X(NMs, J(hmpa)}, (2) solvensfrei, die beiden
anderen Verbindungen bilden kristalline Disolvate
[Me,Sn(OHXNMs, OEPh;)], - 2MeCN (3: E=P; 4:
E = As). Die Rontgenstrukturbestimmungen von 2 und
3 stellen sicher, daB es sich um ungeladene Komplexe
und nicht um ionische Verbindungen des Typs
[Me,Sn(OH)L)13* (Ms,N7), handelt. Versuche, das
Dimesylamid-Anion unter den genannten Bedingungen
durch iberschiissiges L aus der Koordinationssphire des
Zinns zu verdriingen, fihrten nicht zum Ziel; die Kom-
plexe 2-4 wurden unverindert zuriickerhalten:

[Me,Sn(OH)(NMs, )(L)], + 2L
» [MezS"(OH)(NMSz)(L)z]§+ (Ms,N7),

3. Beschreibung der Kristall- und Molekitlstrukturen
und Diskussion der Komplexbildung unter struk-
turellen Gesichtspunkten

Die FestkOrperstrukturen von 2 und 3 wurden durch
Tieftemperatur-Rontgenbeugung ermittelt (Kristalldaten
in Tabelle 1, Atomkoordinaten in den Tabelle 2 und 3,
ausgewihlte Bindungslingen und -winkel in Tabelle 4).
Die in Abbs. 1 und 2 dargestellten Molekiile besitzen
kristallographische Inversionssymmetrie. In der Kristall-
packung von 3 zeigen die in Gitterhohlrdume einge-
lagerten Acetonitril-Molekiile keine auffallig kurzen
Abstinde zu Atomen des Komplex-Molekiils und auch
sonst keine geometrischen Besonderheiten.

Die Molekiilstrukturen der Komplexe unterscheiden
sich nicht grundlegend von der ebenfalls inversionssym-
metrischen Struktur der Stammverbindung 1 [2]. In den
drei Fillen bilden die Zinnatome und die Sauer-
stoffatome der Hydroxidgruppen einen planaren Vier-
ring mit paarweise ungleich langen Sn-O(H)-Absténden
in den Bereichen 206-209 und 212-215pm, O-Sn-
O'-Winkeln im Bereich 70-72° und Sn—-O-Sn’-Winkeln
im Bereich 108-110°. Auch die in 1 auftretende in-
tramolekulare Wasserstoffbriicke zwischen der u-OH-
Gruppe und einem Sauerstoffatom des Dimesylamid-
Liganden bleibt bei der Bildung von 2 und 3 erhalten
(geometrische Parameter der H-Briicken in Tabelle 4).

Tabelle 2
Atomkoordinaten (X 10*) und Hquivalente isotrope Auslenkungspa-
rameter (pm® X107 ') fir 2

X y z Ue

Sn 3968.%2) 5073.3(1) 3696.3(1) 28.9(1)
a5) 4555(3) 55311010 5233(2) 50.97N
(3 1646(4) 476X(2) 3800(3) 46.%8)
(§C)) 553(4) 5604(2) 2936(3) 47.(7)
N(1) 2332(3) 6326.9(11) 351%2) 31.2(5)
s 1919.0(8) 6790.0(3) 4437.8(5) 30.6(2)
S(2) 1190.3(10)  6322.5(4) 2354.%6) 38.42)
o(2) 1308(3) 7424.5(9) 406((2) 40.0(5)
o(1) 3334(3) 6793.3(10) 5286(2) 45.6(5)
o(3) 1764(3) 5780.4(11) 1806(2) 49.7(6)
o4 -494(3)  6323.913) 2384(2) 60.4(7)
C(1) 398(4) 6391(2) 4954(3) 48.2(8)
Q) 1603(6) 7047(2) 1704(3) 69.2(12)
P 3861.1(8) 3815.9%3) 1641.4(5) 26.6(2)
o(6) 4110(2) 4216.0(10)  2636.1(15)  37.2(4)
N(11) 5480(3) 3850.9(12) 112%2) 37.8(5)
N(21) 3401(3) 3076.1012) 1958(2) 47.2(6)
NGD 2418(3) 4041.5(12) 657(2) 36.6(5)
c(12) 7055(4) 3890(2) 1865(3) 52.3(8)
c(13) 556(5) 3605(2) 61(3) 51.48)
«(22) 3181(6) 2880(2) 2995(3) 87(2)
C(23) 3182(7) 2556(2) 1155(4) 93(2)
C(32) 746(4) 3953(2) 78%3) 58.2(9)
C(33) 2581(4) 4628(2) 23(3) 45.4(7)

Uyq wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen U,
Tensors.
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Tabelle 3 )
Atomkoordinaten (X 10*) und iquivalente isotrope Auslenkungspa-

rameter (pm? X 10~ ') fiir 3
X y < U

Sn 1211.3(1) 4162.2(1) 5693.2(1) 18.8(1)
o3 —-524(2) 2928(2) 5934.5(13) 28.0(4)
C4) 34522) 4929(2) 5639.4(13) 32.2(4)
o) -7?2) 4235.8(13)  4374.9(8) 29.3(3)
N(1) 2224(2) 2172.9(14)  4922.%(10) 24.2(3)
S(1) 1956.7(6) 1616.6(4) 3921.8(3) 29.5(1)
S(2) 3253.7(6) 1488.5(5) 5686.7(3) 27.0(1)
o 1292(2) 2556.0(14)  3410.49) 41.3(4)
02) 3366(2) 1147(2) 3746.6(11) 65.9(6)
o(3) 3075(2) 2178.6(15)  6482.5(9) 39.3(4)
o4 2838(2) 174.0(14)  5568.2(10) 40.4(4)
) 494(S) 384(3) 3707(2)  81.5(11)
) 5276(3) 1718(2) 5686.5(15) 40.3(5)
P 2931.9(5) 5010.9%(4) 8079.3(3) 19.1(1)
0(6) 1851.7(15)  4891.8(12)  7175.(8) 23.5(3)
can 2231(2) 3928(2) 8706.4(11) 21.6(4)
€(12) 1870(2) 2689%(2) 8328.6(13) 28.7(®
c(13) 1237%(3) 1837(2) 8763.0(14) 36.9(5)
14) 966(3) 2191(2) 9565.1(15)  39.0(5)
c(15) 1318(3) 3413(2) 9944.3(13)  36.%(5)
«(16) 1947(2) 4283(2) 9516.1(12) 28.0(4)
@ 2933(2) 6540(2) 8635.1(11) 22.6(4)
C(22) 1575(2) 7165(2) 8379.9(13) 26.7(4)
C(23) 1463(3) 8314(2) 8823.1(14) 32.%(5)
C(24) 2703(3) 8837(2) 9509.4(14) 37.0(5)
25 4070(3) 8229(2) 9757.9(14) 38.8(5)
€(26) 4188(3) 7081(2) 9325.913) 31.1(4)
c@in 4962(2) 4751(2) R8087.9(11) 23.9%(4)
€(32) 5814(2) 5581(2) 7731.3(14)  37.2(5)
€(33) 731(3) 5337(3) 76352) 531D
C(34) 7975(3) 4290(3) 790(2)  55.47)
C(3%) 7158(3) 3475(3) B273(2)  S0.8(7)
€(36) $657(2) 3696(2) 8360.9(14) 34.7(5)
C(90) 3621(9) kLk( ) 185%2) 5537
€91 526%3) 471(3) 2350(2)  66.3(%)
N(90) 232%4) 31903) 1462(2)  84.(9)

Uy, WINd berechnet ais ein Drittel der Spur des orthogonaten U, -
Tensors,

Das Koordinationspolyeder der siebenfach koordinierten
Zinnatome ist jeweils eine miiBig verzerrte pentagonale
Bipyramide mit den Methylgruppen in apikaler Position
und C-Sn~C-Winkeln im Bereich 150-160°. Zwei be-
nachbarte Ecken der Uiquatorialen Fliichen sind mit den
Sauerstoffatomen der Hydroxidgruppen, zwei weitere
mit dem Stickstoff und einem Sauerstoffatom des
zweizhnig wirkenden Dimesylamid-Chelatliganden be-
setzt. Die flinfte fiquatoriale Position wird in den Kom-
plex-Molekiilen 2 und 3 vom Donoratom des OPZ,,-
Liganden eingenommen, im Kristull der unkomple-
xierten Verbindung 1 hingegen von einem Sulfonyl-
Sauerstoffatom eines Nachbarmoleklils. Diese inter-
molekuluren Sn-O(S)-Wechselwirkungen fihren zur
Ausbildung polymerer Schichten und bedingen offenbar
die nur splirliche Ldslichkeit der Substunz 1 in schwach
koordinierenden Solventien wie Acetonitril. Durch
geeignete Liganden L werden die zweidimensionalen

Assoziate depolymerisiert und es bilden sich die weitaus
besser loslichen dimeren Komplexe 2-4 (siehe Sektion
2 und die Versuchsbeschreibungen in Sektion 4).

Ahnlich wie bei 1 sind die pentagonalen Flichen der
Molekiile 2 und 3 annihernd planar, wobei die relativ
groBere Verzerrung fiir 3 beobachtet wird. So betragen
die Abstinde der Atome O(6), O(3) und N(1) von der
Ebene des zentralen Vierrings nur 6, 1 und 4pm fiir 2,
aber 11, 18 und —20pm fiir 3. Wegen des kleinen
BiBwinkels des anionischen Chelatliganden (47° in 2,
50° in 3) sind einige Winkel zwischen benachbarten
dquatorialen Bindungen erheblich grofer als der Ideal-
wert fiir pentagonalplanare Geometrie (72°). Dem Ideal-
wert am nichsten kommen die endocyclischen Winkel
0(5)-Sn-0(5') beider Molekille und der O(5)-Sn—
N(1)-Winkel von 2 (alle im Bereich 70-73°). Die
iibrigen dquatorialen Winkel sind auf Betriige zwischen
77 und 90° aufgeweitet.

Tabelle 4

Ausgewiihite Bindungslingen (pm) und -winkel (°) von 2 und 3 °
Parameter 2 3

Sn-C(3) 209.2(3) 209.4(2)
Sn-Q(4) 209.0(3) 209.6(2)
Sn-0(5) 213.2(2) 212.06(13)
Sn-0(5') 206.1(2) 208.52(13)
Sn-0(6) 222.5(2) 232.63(12)
Sn=N(1) 289.3(2) 267.3(1)
$n--0(3) 308.7(2) 297.%1)
N(D-S(1) 159.4(2) 159.%(2)
N(1)=5(2) 159.6(2) 160.6(2)
P-0{(0) 148.4(2) 150.14(13)
C(3)-Sn-C(4) 151.08(14) 159.86(8)
C(3)=8n-0(5) 97.1113) 93.07)
€(3)=8n-0(5") 103.22013) 100.26(7)
€(3)=5n=0{(6) §7.96(10) 806.9%5)
Q(3)=Sn=N(1) 80.38(10) 86.20(6)
€(3)=8n-0(3) 76.2%11) 76.22(6)
Q(4)-8n=0(5) 98.31(13) 97.61(7)
C(4)-Sn-0(5") 105.01(13) 98.60(7)
O(4)-Sn-0(6) 90.63(11) 88.86(6)
Q(4)-Sn=N(1) 81.02(10) 80.71(7)
C(4)-Sn-0(3) 74.81011) 83.647
O(5')-8n-0(3) 69.9%9) 71.23(6)
O(5)=Sn-N(1) 72.82A7) 80.00(5)
N(D-8n-O(3) 47.33(6) 50.19%(4)
0(3)-Sn-0(6) 89.57(7) 77.51(4)
O{6)-Su-0L5") 80.30(8) 81.48(5)
Sn-0(8)-Sn' 110.01(9) 108.77(6)
Sn-O(6)-P 158.82013) 151.91(8)
S(1)-N(1)-5(2) 120.15014) 120.61(9)
Sa-N{1)-8(1) 129.59(11) 132.41(8)
Sn-N(1)-5(2) 104.97(10) 106.9%7)
Su-0(3)-8(2) 100.95(10) 98.35(7)
N(1)-8(2)-O(3) 104.6%(13) 104.22(8)
H(5) .- - O(1) 21%4) 211(3)
s - o1) 277.8(3) 273.1(2)
O(5)-H(S5) - - - O(1) 162(5) 161(3)

! Symmetricoperator fiir 2: (i) — x+1, — y+1, = g+1; fir 3:
—xmptl, -zl
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Abb. 1. Formeleinheit von 2 im Kristall mit Numerierung der asym-
metrischen Einheit (willkiirliche Atomradien, Methylgruppen ohne
H-Atome). Die Wasserstoffbriicken sind mit gestrichelten Linien
dargestell.

Eine nahere Betrachtung zeigt, daB die Umwandlung
von 1 in die Komplexe trotz der beschriebenen Analo-
gien mit spezifischen Veriinderungen in den
Bindungssystemen der Zinnzentren und der Dimesy-
lamid-Liganden verbunden ist. Auf diese Effekte wird
im folgenden eingegangen, wobei als BezugsgroBen fiir
die Bewertung der Sn-X-Bindungsstiirken die Summen
der Kovalenzradien (Sn-O und Sn-N 214pm) und die
akzeptierten van der Waals-Abstiinde (Sn - - - O 369 pm,
Sn -+« N 372pm) benutzt werden [15). Zur Illustration
dienen die Angaben in Tabelle 5.

Abb. 2. Formeleinheit von 3 im Kristall mit Numeriesung der asym-
metrischen Einheit (willktirliche Atomradien, Methyl und Phenyl-
gruppen ohne H-Atome, Numerierung der Ring-C-Atome ist sinn-
gemi zu ergiinzen). Die Wasserstoffbriicken sind mit gestrichelten
Linien dargestellt.

Tabelle 5

Vergleich der Molekiilgeometrien der Komplexe 2 und 3 mit der
Geometrie des dimeren Hydroxids 1 (Abstinde in pm. Winkel in °,
Mittelwerte durch spitze Klammemn gekennzeichnet)

Parameter 12 2 3

Sn-0(5) 215.1 206.1 208.5
(C-Sn-0(5")) 96.5 104.1 99.5
Sn-0(5) 207.3 213.2 212.1
{C-Sn-0(5)) 102.6 97.7 9.4
Sn-0(n) ® 267.7 2225 2326
{C-Sn-0(n)) 80.8 89.3 87.9
Sn-N(1) 2415 289.3 267.3
{C-Sn-N(1)) 88.8 80.7 83.5
Sn-0(3) 290.6 308.7 2979
{C-Sn-0(3)) 79.2 75.6 80.0
(N(D)-S > 161.6 159.5 160.3
S(1)-N(1)-8(2) 121.0 120.2 120.6
C(1)-S(1)-N(1)-S(2) 89.5 79.6 71.7
C(2)-S(2)-N(1)-S(1) 720 75.6 726
O(1)-S(1)-N(1)-8(2) - 156.6 -167.3 -168.4
0(3)-S(2)-N(1)-S(1) -173.1 -170.7 -1739
0(2)-S(1)-N(1)-8(2) —-286 -38.7 -40.3
O(4)-S(2)-N(1)-S(1) -46.0 -42.7 -46.2

* Lit. [2)

® Fiir 2 und 3 ist O(«) das Donoratom O(6) des Z,PO-Liganden, fir
1 das Sulfonyl-Sauerstoffatom O(4") eines Nachbarmolekils (siehe
Text).

Die in der Stammverbindung schichtbildend wir-
kende intermolekulare Wechselwirkung iiberschreitet
mit ihrem Sn-O(S)-Abstand von 268 pm die Summe
der Kovalenzradien um 25% und ist demnach als
verhiilinismiiBig schwach einzustufen. An ihre Stelle
treten in den Komplex-Molekilen die erheblich kiirzeren
und stiirkeren dativen Sn-O(P)-Bindungen. Diese Sub-
stitution hat Auswirkungen auf die Geometrie des zen-
tralen Vierrings und auf die Festigkeit der Wechsel-
wirkungen zwischen Zinn und dem anionischen
Chelatliganden. Im Molekiil 1 ist der schwachen inter-
molekularen Sn-0O(S)- die kilrzere Sn-O(H)-Bindung
benachbart, umgekehrt steht in den Komplexen die
starke Sn—O(P)- neben der lingeren Sn-O(H)-Bindung;
folgerichtig enthiilt der Sechsring, der durch die
Wasserstoffbriicke geschlossen wird, in 1 die kiirzere
und in 2 und 3 die lingere Sn-O(H)-Bindung. Ferner
ruft die mit der Komplexierung verbundene Erhthung
der Elektronendichte an den Zinnzentren eine deutliche
Lockerung der Bindungen zum Dimesylamid-Liganden
hervor, und zwar ausgepriigter im Komplex 2, dessen
Sn-0(P)-Bindung um 10 pm kiirzer ist als die chemisch
iiquivalente Bindung in 3. Stellt man in Rechnung, daf§
in der HMPA-Verbindung 2 der Sn-N- und der Sn-
O(S)-Abstand schon rund 80% des van der Waals-Ab-
stands erreichen, so erscheint es durchaus moglich, mit
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Hilfe anderer einzihniger Liganden L als der hier be-
nutzten das Dimesylamid-Anion komplett aus der Koor-
dinationssphiire der Zinnatome von 1 zu verdriingen.
Die erheblich differierenden Stiirken der fiquatorialen
Sn-X-Bindungen liefern auch eine einfache Erklirung
fiir die Nichtlinearitit der axialen Einheiten der penta-
gonalen Bipyramiden (Winkel C-Sn-C in 1: 154°, in 2:
151°, in 3: 160°). Ausweislich der Daten im oberen Teil
von Tabelle 5 folgt die Abstufung der C-Sn-Xj.-
Winkel von Werten > 90° zu Werten < 90° in den drei
Fillen strikt der Reihenfolge abnehmender Stirke
(zunchmender Linge) der Sn-X -Wechselwirkungen.
Im unteren Teil von Tabelle 5 sind einige metrische
Parameter der Ms,N~-Liganden in den Verbindungen
1-3 aufgefiihrt. Den Werten der Torsionswinkel ist zu
entnchmen, daB mit fortschreitender Lockerung der
Zinn-Anion-Bindungen in der Reihenfolge 1>3>2
die Konformation des Anions sich der charakteristi-
schen C,-Symmetrie des nichtkoordinierenden Ions [16)
immer stirker annihert. Die in gleicher Reihenfolge zu
verzeichnende Kontraktion der N=S-Bindungen und des
S-N-S-Winkels ist zwar geringfigig, entspricht aber
immerhin der Erwartung (ErhShung der Elektronen-
dichte am N-Atom). Hinsichtlich der Umgebung der
Stickstoffatome, die mit Valenzwinkelsummen von
358.8° flir 1, 354,7° fir 2 und 360.0° fur 3 annithemnd
wrigonal-planar koordiniert sind, fallt die in Dimesylami-
dokomplexen mit 1.4Wechselwirkungen des Typs
[E::O= =8= =Nj generell zu beobachtende [17]
Diskrepanz der Sn=N=S-Winkel auf (ca. 105° endocy-
cliseh, eu. 130° exoeyclisch). SchiieBlich ist noch be-
merkenswert, dal die Sn=0(3)-Bindung und die O-
H - O(1)-Wasserstoftbriicke sterisch optimal von den-
jenigen Sauerstoffatomen des Anions ausgebildet wer-
den, die mit der NS,-Sequenz nahezu koplanar angeord-
net sind (Abbs. | und 2, Torsionswinkel in Tabelle §).

4. Experimenteller Teil

Dimethylzinnoxid [18] und Dimesylamin {19] wurden
nach Literaturangaben erhalten, 'H»NMR-Spektren
(200 MHz): Bruker AC-200. Schmelzpunkte (nicht
korr.): Blichi 530. Elementaranalysen: analytische
Gaschromatographen Carlo Erba und Elementar Vario
EL.

4.1. Darstellung der Verbindungen

4.1.1. Di-p-hydroxobisl{dimesylamido)dimethyi-
zinn(IV)] (1)

Eine Suspension von Dimethylzinnoxid (12.40¢.
75.25 mmol) und Dimesylamin (13.04 g, 75.28 mmol) in
wasserfreiem Acetonitril (150 ml) wird 3h zum Sieden
erhitet, wobei sich ein flockiger farbloser Feststoff

bildet. Dieser wird abgetrennt und bei 20°C im dy-
namischen Feinvakuum getrocknet (23.7 g, Rohausbeute
93%). Zur Abtrennung von nicht umgesetzten
Me, SnO-Resten wird im Soxhlet-Apparat mit Acetoni-
tril extrahiert (150ml, 5Tage). Das Produkt fillt als
weiBer amorpher Feststoff an, der abfiltriert und im
Vakuum getrocknet wird. Ausbeute 20.5g (80%); Fp.
210-215°C (amorph), 236°C (kristallin). 'H-NMR-
Spektrum identisch mit dem ciner authentischen Probe
[2]. Elementaranalyse: Gef.: C, 14.19; H, 3.90; N, 3.99;
S, 18.99. C4H,(N,0,,S,5n, (675.98). Ber.: C, 14.21;
H, 3.88; N, 4.14; S, 18.97%.

4.1.2. Di-p-hydroxobisl(dimesylamido (hexamethyl-
phosphorsauretriamid)dimethyizinn(1V)] (2)

Zu einer Suspension von 1 in wasserfreiem Acetoni-
tril (1.00g, 1.48 mmol; S0ml MeCN) tropft man unter
Rithren die im gleichen Solvens geldste doppelte Stoff-
menge HMPA (0.53 g, 2.96 mmol; 10 ml MeCN), wobei
sich eine nahezu klare LOsung bildet. Nach 3 h Erhitzen
unter RiickfluB wird das Solvens im Vakuum abgezogen
und der farblose Riickstand aus MeCN umkristallisiert.
Ausbeute 1.30g (85%). Fp. 148-155°C: farblose
Kristalle.

8(H) (CD,CN, TMS int.): 0.74/0.89 und 0.99 (12H,
d + s, Me,Sn); 2.60 (36H, d, 'J('H-"'P) 9.8 Hz, MeN);
2.89 (12H, s, MeS): 8(OH) nicht detektiert. Elemen-
taranalyse: Gef.: C, 23.24; H, 6.07; N, 10.94; S, 12.20.
CyHoy N0, P, S, S, (1034.34). Ber: C, 23.220 H,
6.04: N, 10.83; 8, 12.40%,

4.1.3.  Di-p-hydroxobisl(dimesylamidoMriphenylphos-
phanoxid)dimethylzinn(IV)-Acctonitil (1 /2) (3)

Zu einer Suspension von 1 in wasserfreiem Acetoni-
tril (1.50¢. 2.22mmol; 40ml MeCN) tropft man unter
Rithren die im gleichen Solvens geldste doppelte Stoft-
menge Ph,PO (1.24g, 4.46 mmol; 25ml MeCN). Bin-
nen weniger Minuten entsteht eine fast feststofffreie
gelbe Losung. Man erhitzt 4h unter Rilckflu@, filtriert
eventuell noch vorhandene feste Bestandteile aus der
heien Losung ab und 168t das Filtrat langsam abkiihlen,
Im Verlauf einiger Tage wachsen klare farblose
Kristalle. Ausbeute 1.98 g (68%): Kristalle werden ab
150°C triib und schmelzen im Bereich 175-180°C.

S(H) (DMSO-d,. Restprotonen als innerer Standard):
0.60/0.68 und 0.85 (12H, d + s, Me,Sn); 2.07 (6H, s,
MeCN) 2.72 (12H, s, MeS): 7.50-7.70 (30H, H,);
8(OH) nicht detektiert. Elementaranalyse: Gef.: C,
43.80; H, 4.74; N, 4.06; S, 10.11. C 4 H¢,N,0,,P,S,Sn,
(1314.58). Ber.: C, 43.85; H, 4.75: N, 4.26; S, 9.76%.

4.1.4. Di-p-hydroxobis{{dimesylamido)triphenyl-

arsanoxid)dimethylzinn(IV)]-Acetonitril (1 /2) (4)
Analog 3 aus 1 (1.00g. 1.48mmol: 30ml MeCN)

und zwei Aquivalenten Ph;AsO (0.95g, 2.96mmol;
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15 ml MeCN). Ausbeute 0.89 g (43%); Fp. 155-165°C;
farblose Kristalle.

8(H) (CD;CN, TMS int.): 0.61 /0.71 und 0.78 (12H,
d+s, Me,Sn); 1.93 (6H. s, MeCN); 2.79 (12H, s,
MeS); 7.40-7.70 (30H, H_); 8(OH) nicht detektiert.
Das Acetonitril wird im Vakuum rasch abgegeben; Ele-
mentaranalyse fir die MeCN-freie Verbindung: Gef.: C,
39.69; H, 4.43; N, 2.08; S, 9.70. C,,H;As,N,0,,S,-
Sn, (1320.44). Ber.: C, 40.02; H, 4.27; N, 2.12; S,
9.71%.

4.2. Rontgenstrukturanalysen (Tabelle 1)

4.2.1. Datensammlung und -reduktion

Die aus MeCN-Ldsungen geziichteten Kristalle wur-
den in Inertdl auf Glasfiden montiert und in den Kalt-
gasstrom des Diffraktometers gebracht (2: Stoe STADI-
4, 3: Siemens P4; jeweils mit Siemens LT-2-Tieftem-
peraturzusatz). Die Gitterkonstanten wurden fur 2 aus
+ w-Winkeln von 56 Reflexen (260 = 20-23°) und fiir 3
aus Diffraktometerwinkeln von 63 Reflexen (20 =9-
25°) verfeinert. Absorptionskorrekturen basierten auf
Psi-Scans.

4.2.2. Strukturlosung und -verfeinerung

Struktur 2 wurde mit der Schweratommethode, 3 mit
direkten Methoden geldst; anschlieBend wurde anisotrop
gegen F?  verfeinert (Programm: SHELXL93, G.M.
Sheldrick, Universitiit Gottingen). H-Atome wurden mit
einem Riding-Modell oder mit starren Methylgruppen
berlicksichtigt (Ausnahme: OH frei verfeinert). Ge-
wichtsschemata waren von der Form w™' = [a*(F}) +
(aP) + bP), wobei P = (F}+2F)/3.

Vollstindige Einzelheiten wurden beim Fachinforma-
tonszentrum  Karlsruhe,  Gesellschaft  fir  wis-
senschaftlich-technische  Information mbH, D76344
Eggenstein-Leopoldshafen, hinterlegt und kdnnen von
dort unter Angabe des Literaturzitats und der Hinter-
legungsnummer CSD-404855 (fiir 2) oder CSD-404886
(fir 3) angefordert werden.
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