
Notizen 503

D ie Kristallstrukturen von
M esSn(Cl)M e2 und Mes2SnCl2

The Crystal Structures of 
M esSn(Cl)M e2 and M es2 SnCl2

Thom as K räuter, B ernhard Neumüller*
Fachbereich Chem ie der Universität Marburg, 
H ans-M eerw ein-Straße, D-35032 Marburg, 
G erm any

Z. Naturforsch. 53b, 5 0 3 -5 0 5  (1998); 
eingegangen am 11. D ezem ber 1997

M esityltin Com pounds, Chloro Compounds, 
Crystal Structure

Single crystals o f M esSn(C l)M e2 (1) and 
M es2SnCl2 (2) were obtained by the reactions of 
M esG aC l2 with M e3SnF and M es3SnF, respecti­
vely. 1 and 2 are m onom eric m olecules in the solid  
state. 1: space group P 2x!n, Z  = 4. lattice dim en­
sions at -70 °C: a = 1202,3(1), b = 739,1(1), c = 
1441,3(1) pm, ß  = 102,71(1)°, R x = 0,0469; 2: space 
group Pbcn, Z  -  4, lattice dim ensions at -50 °C: 
a = 1107,0(2), b = 949,9(1), c = 1729,8(2) pm, = 
0,049.

Z ur D arstellung von Organofluoro-Verbindun- 
gen der E lem ente der 13. G ruppe können typische 
Fluoridierungsreagenzien wie BF 3 .O E t2 oder 
M e3SnF zum Austausch eines organischen Restes 
gegen F~ eingesetzt werden [1], In letzter Zeit 
wurde M e3SnF auch erfolgreich für den Cl-F-Aus- 
tausch zur Bildung von Organoübergangsm etall- 
Fluoriden angew endet [2]. Wir beabsichtigten 
M e3SnF zur Synthese von M esG aF 2 aus Mes- 
G aC l2 (M es = 2,4,6-Me3 C 6 H 2) einzusetzen. Eine 
R eaktion  konnte auch beobachtet werden, wobei 
aber ein farbloser, in gängigen organischen Sol- 
ventien schwerlöslicher Festkörper und das gut 
lösliche M esSn(Cl)M e2 (1) anfielen, d.h. die Fluo­
rid-Ionen w urden auf das G allium -Zentrum  unter 
gleichzeitiger Ligandenum verteilung übertragen 
(Gl. (1)).

M esG aC l2 + 2 M e3SnF —► M esSn(C l)M e2 + ...? (1)
1

Eine Verwendung von M es3SnF [3] als F luorid­
überträger führte ebenfalls zu einer L iganden­
um verteilung, wobei nur M es2 SnCl2 (2 ) identifi­

* Sonderdruckanforderungen an Priv.-Doz. Dr. B. N eu ­
müller.

ziert w erden konnte [4], D ie 'H - und 13C-NMR- 
Spektren für 1 und 2 zeigen die charakteristischen 
Signalsätze von Sn-gebundenen Mes- und Me- 
G ruppen. Im 11 9Sn-N M R-Spektrum  von 1 wurde 
ein Signal bei -29,3 ppm  beobachtet. In den IR- 
Spektren können die Sn-Cl-Valenzschwingungen 
bei 309 (1), 329 und 307 cm - 1  (2) identifiziert w er­
den.

Abb. 1 zeigt für 1 ein verzerrt tetraedrisch koor­
diniertes Sn-Atom  mit Sn-C-Bindungslängen, die 
sich im R ahm en der S tandardabw eichungen nur 
wenig unterscheiden (vgl. Tab. II). D er Durch-

C17

Abb. 1. A nsicht eines M oleküls von 1 (E llipsoide 50%  
W ahrscheinlichkeit; ohne H -A tom e).

C17

Abb. 2. A nsicht eines M oleküls von 2.
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Tab. I. Kristalldaten und Angaben zu den Röntgenstrukturanalysen [14] von 1 und 2.

Formel
Form elm asse (g/m ol) 
M eßgerät
Kristallabm essungen
a
b

ß
Z ellvolum en (pm 3 ' 
Raumgruppe

1 0 6)

Z
drönt (g/cm 3) 
M eßtem peratur (K ) 
Strahlung
Em pirische A bsorptions­
korrektur; /u (cm - *) 
M eßbereich (°) 
G em essener Bereich des 
reziproken Raum es

G em essene R eflexe  
U nabhängige R eflexe  
M eßwerte mit F0 >4cr(F0) 
Parameter 
Scanm odus 
Scanbreite (°) 
Strukturlösung 
Verfeinerung

V erw endete Programme
R i
wR2 (alle D aten)
m axim ale R estelektronendichte
(e/pm 3 106)

C u H 17ClSn
303,40
C A D 4 (E nraf-N onius)
0,15x0.25x0.1
1202,3(1)

739,1(1)
1441,3(1)

102,71(1)°
1249,4(2) 
m onoklin  
P2,/n (Nr. 14 [15])
4
1,613
203
C uK a

CisH22Cl2Sn
427,99
P4 (Siem ens)
0,35x0,51x0.15
1107,0(2)
949,9(1)
1729.8(2)

1819.0(4) 
orthorhom bisch  
Pbcn (Nr. 60)
4
1,562
223
M oK a

178,8 16,9
6 < 2 0 <  110 4 < 2 0  <50
-1 5 < /? < 0  -1< /7< 13
0<Ä :<14 -1 1 < £ < 3
-1 5 < /< 1 7  - 2 0 < /< l
1795 2937
1591 1605
1509 1082
119 97
o j- 2 0  cd

0,96+0,17tg0 1,2
D irekte M ethoden (SH E L X T L -Plus) 

gegen F2 (SH E L X L -93)
A lle  Lagen der H -A tom e wurden für eine ideale G eom etrie berechnet und 
mit e inem  gem einsam en Auslenkungsparam eter verfeinert.
SH E L X T L -Plus [16], SH ELX L-93 [17], PLATO N-94 [18], O R TEP [19] 
0,047 0,049
0,1101a 0,1667b
0,52 1.57

= 1/[ct2(Fo2)+(0,0387 • P )2+ 7 ,4 6 • P)] und P = [M ax(F02, 0 )+ 2 -F c2]/3; b w = 1/[ct2(Fo2)+(0,1091 • P)2].

schnittswert von 213 pm  kom m t dem  W ert von 
211,7(7) pm in 2, das C2-Lagesym m etrie besitzt 
(Abb. 2), sehr nahe. Typische W erte in diesem B e­
reich wurden z.B. auch in den M onom eren 
Cy3SnCl (M ittelw ert 210 pm) [5] und Ph2 SnCl2 

(M ittelw ert 211 pm ) [6 ] gemessen. Für eine deutli­
che Ä nderung der B indungslängen sorgt in 
M es*Sn(Cl)'Bu2 (Mes* = 2,4,6-('Bu)3 C 6 H 2) der 
sterisch sehr anspruchsvolle Ligand Mes* (M ittel­
wert 220 pm) [7], D ie Sn-C l-A bstandsw erte von 
240,8(3) (1) und 241,4(2) pm (2) sind für term inale 
Sn-Cl-Funktionen und Koordinationszahl vier der 
Z innatom e im Bereich der Erw artung. So werden 
in Cy3SnCl 240,7(5) pm und selbst in 
M es*Sn(CiyBu2 242,5(2) pm gefunden. Eine Aus­
nahm e stellt das Ph2 SnCl2 dar, bei dem nur 
233,6(2) und 235,3(2) pm beobachtet werden. E ine 
gänzlich andere Situation und deutliche andere 
Sn-Cl-Bindungslängen werden in den K oordina­

tionspolym eren M e2 SnCl2 [8 ], E t2 SnCl2 [9] und 
Cy2 SnCl2 (polym ere M odifikation) angetroffen
[1 0 ], die mit 1  und 2  nur schwer verglichen w erden 
können.

Experim enteller Teil

Für die !H-, 13C- und 1 1 9Sn-NM R-M essungen 
stand ein G erät B ruker AC-300 ( !H: 300,134 MHz, 
1 3C: 75,469 MHz, 1 1 9Sn: 149,213 MHz) zur V erfü­
gung. Standard sind jeweils TMS ( 'H , 13C) bzw. 
M e4Sn ( 1 1 9Sn) mit ö = 0,0 ppm. Die IR -Spektren 
wurden mit einem  Bruker IFS-8 8 -Spektrom eter 
(Csl- und Polyethylenscheiben) angefertigt, die 
EI-M assenspektren wurden mit einem G erät Va- 
rian CH7a aufgenommen. Alle A rbeiten  w urden 
unter Reinstargon durchgeführt. Die Reinigung 
und Trocknung der Lösungsmittel erfolgte nach 
gängigen M ethoden [11]. M esG aCl2 [12], M e3SnF
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Tab. II. A usgew ählte A tom abstände [pm] und Bindungs­
winkel [°] in 1 und 2 .

1

Sn-Cl 240,8(3) C l-Sn-C l 102,9(2)
Sn-C l 213,3(8) Cl-Sn-C2 101,6(2)
Sn-C2 213,5(9) Cl-Sn-C3 100,6(2)
Sn-C3 211,9(9) C l-Sn-C 2 115,5(3)

C l-Sn-C 3 121,1(3)
C2-Sn-C3 111,3(3)

2

S n l-C ll 241,4(2) C ll-S n l-C l 102,4(2)
S n l-C l 211,7(7) C ll-S n l-C lla 100,29(7)

C U -S n l-C la 115,4(2)
C l-S n l-C la 119,7(3)
S n l-C l-C ll 116,5(5)
S n l-C l-C 1 5 126,0(5)

[13] und M es3SnF [3] w urden nach L iteraturvor­
schriften dargestellt.

Darstellung von 1: Eine Mischung von 1,7 g 
(6,5 mm ol) M esG aC l2  mit 2,38 g (11,3 mmol) 
M e3SnCl in 50 ml Toluol wird 24 h bei 20 °C ge­
rührt und dann 2 h un ter Rückfluß erhitzt. Im Ver­
lauf der R eaktion fällt ein farbloser Niederschlag 
aus, der abfiltriert wird. Beim Einengen des Fil­

trats gewinnt man 1 als farblose Platten. Ausbeute 
0,97 g (49% d. Th., bezogen auf M esG aC l2). -  
Schmp. 157 °C (geschl. R ohr). -  'H -N M R  
(C D 3CN): 0,92 ppm  (s, 6  H , 2/(S n H ) = 63,2 Hz, 
S n (C //,)2); 2,26 ppm (s, 3 H, C / / 3-C4); 2,48 ppm 
(s, 6  H, 47(SnH ) = 7,4 Hz, C / / 3 -C2/6); 6,91 ppm (s,
2 H, 4/(S n H ) = 23,2 Hz, C3-//) . -  1 3C-NM R 
(C D 3CN): 4,0 ppm  (d, ' / ( SnC) = 294 Hz, SnCH 3);
21.0 ppm (s, C H 3 -C4); 25,1 ppm  (s, C / / 3 -C2/6);
129.0 ppm (s, C3/5); 139,5 ppm  (s, C 1); 140,7 ppm 
(s, C4); 145,1 ppm (s, C2'6). -  EI-M S (70 eV), m/z 
(% ): 303 (26) (M )+, 288 (100) (M -M e)+, 273 (10) 
(M -2M e)+, 268 (12) (M -Cl)+, 238 (11) (M-2Me-
C l)+, 154 (16) (U9 SnCl)+, 119 (38) ( 1 1 9Sn)+/(M es)+, 
77 (9) (C 6 H 5)+. -  IR  (Nujol): 2728 w, 1594 m, 1548 
m, 1404 m, 1291 m, 1263 w, 1242 w, 1193 w, 1169 
w, 1036 s, 863 vs, 798 vs, 769 vs, 751 s, 707 m, 579 
m, 559 w, 539 vs, 521 s, 496 w, 478 w, 385 w, 309 m 
(vSnCl), 204 m, 167 w, 112 vw.
C, ,H i7ClSn (303,40)
Ber. C 43,55 H 5,65 CI 11,69 Sn 39,12%,
Gef. C 43,54 H 5,66 CI 11,47 Sn 39,03%.
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