Hydroxoverbindungen, 11 [1]

Zinn(II)-Ethylenglykolat, SnC,H,0,, ein polymerer Chelatkomplex

mit 2-fach funktionellem Sauerstoff
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Tin(1I) Ethylene Glycolate, Chelate Complex, Structure

Tin(II) ethylene glycolate is prepared from freshly precipitated “‘tin(II)-hydroxide” on
heating in ethylene glycol under reflux. The colourless single crystals, slightly distorted
cubes, exhibit rhombohedral symmetry (R3-Cs;2, an = 1547.7 pm, ¢cn=871.6 pm, Z = 18).
The structure is a 3-dimensional networks of linked tin(II) ethylene glycol chelates.

Komplexe des zweiwertigen Zinns mit Poly-
hydroxoverbindungen sind schon linger bekannt.
Besonders die medizinischen Anwendungen von
Sn(II)-Verbindungen gegen Karies haben zur Dar-
stellung von Verbindungen ohne die iiblichen an-
organischen Anionen gefiihrt [2]. Bei unseren Un-
tersuchungen an Sn(II)-Hydroxoverbindungen [1]
haben wir neben Wasser auch Ethylenglykol als
Losungsmittel verwandt und dabei das Zinn(II)-
Ethylenglykolat in gut kristallisierter Form erhal-
ten.

Zinn(IT)-Ethylenglykolat entsteht beim Erhitzen
von frisch gefilltem Zinn(I11)-Hydroxid [3] in
heilem Ethylenglykol unter RiickfluB3. Nach einem
Tag erhilt man gut ausgebildete farblose Kristalle
von rhomboedrischer, fast wiirfelformiger Gestalt.
Die Verbindung ist itber Wochen an der Luft stabil.

Die Bestimmung der Gitterkonstanten und die
Messung der Beugungsintensititen erfolgte auf
einem automatischen Vierkreisdiffraktometer (Szin-
tillationszéhler, Mo-K a, 20max = 60°, w-Scan, keine
Absorptionskorrektur). SnCoH40. kristallisiert tri-
gonal-thomboedrisch in der Raumgruppe R3-C3;
(Nr. 148) mit den Gitterkonstanten an = 1547,7(6)
pm, cn = 871,6(4) pm, c/a = 05632, Z = 18 bei
hexagonaler Aufstellung bzw. amn = 939. (4) pm,
arm = 110,89(3)°, Z = 6 bei rhomboedrischer Auf-
stellung. Die rontgenographische Dichte betragt
d, = 2,954(2) g - em~3. Die Atomparameter sind in
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Tab. I. Ortsparameter und Temperaturfaktoren [pm?2]
far SnaCoH40 (Standardabweichungen). Die Uj; der
anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert fur
exp[—272-10-¢ (Uph2a*2 -+ ...+ 2Uehka*b* + ...)].
Die Parameter der H-Atome wurden nicht frei ver-
feinert.

Atom Y z Uiso

Sn 0,7439(1) 0,6251(1) 0,3245(1) 144(10)
01 0,879(1) 0,401(1) 0,256(2) 241(31)
02 0,830(1) 0,234(1) 0,100(2) 224(30)
C1 0,834(2) 0,316(2) 0,017(3) 341(52)
HI11 0,774 0,290 0,934 400
H12 0,904 0,359 0,959 400

C2 0,823(2) 0,382(2) 0,141(3) 594(73)
H21 0,746 0,347 0,166 400

H 22 0,844 0,453 0,076 400
Atom Un Uss Uss Use Uis Uss
Sn 134(8) 219(8) 104(8) 112(6) 16(5) —3(5)

Tab. I angegeben und die wichtigsten Abstédnde in
Abb. 1 eingetragen. Der konventionelle R-Wert bei
anisotroper Beschreibung von Sn betrigt B = 0,067
fur 558 I, mit I, > 20(I,;). Alle im folgenden
gemachten Angaben beziehen sich auf die hexa-
gonale Aufstellung. Die Struktur bildet ein 3-dimen-
sionales Netzwerk verkniipfter Chelat-Einheiten
von Zinn(II1)-Ethylenglykolat. Es liegt also ein
polymerer Chelatkomplex vor. Die Sn-Atome sind
chelatartig an die beiden O-Atome einer Glykolat-
Gruppe und zusitzlich an zwei weitere O-Atome
zweier benachbarter Glykolat-Gruppen gebunden.
Die Langen der Intrachelat-Bindungen betragen
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Abb. 1.

Kristallstruktur von SnCsH4O2; Projektion entlang [001]:

(A) Hetero-12-Ringe (-Sn-0)s; (B)

Rohrenanordnung der freien Elektronenpaare lings [001]. Bindungsabstinde (Standardabweichungen) [pm]:

a: (Sn—-01) = 211(1), b: (Sn-02) = 207(2) Intrachelatbindungen;
Interchelatbindungen; e: (O1-C2) = 126(3), f: (02-C1) = 144(4), g: (C1-C2) = 155(5);

109 (Mittelwert).

Sn-0 = 209 bzw. 211 pm. Die Interchelatbindungen
sind mit Sn—O = 230 bzw. 233 pm deutlich linger.
Der Mittelwert von 221 pm entspricht dem Abstand
im schwarzen SnO, mit dem das Sn-Glykolat auch
die y-tetragonal pyramidale Sn—O-Koordination ge-
gemeinsam hat.

Die Hilfte der O-Atome (02) bildet mit den Sn-
Atomen um die 3-zdhligen Achsen sternformige,
fast planare Hetero-12-Ringe (-Sn-O-)¢ mit den
Zentren in (0, 0, 0) (2/3, 1/3, 1/3) und (1/3, 2/3, 2/3).
Die 12-Ringe sind also nach Art einer kubisch
dichten Packung gestapelt. Die Chelatbindungen
werden alternierend oberhalb bzw. unterhalb der
12-Ringe durch die Atome O1 geschlossen (vgl.

: (Sn—01) = 234(2), d: (Sn-02) = 231(2)
h: (C-H)-Abstande =

Abb. 1). Diese O1-Atome verkniipfen die oben ge-
nannten 12-Ringe (-Sn—0-)s miteinander unter Aus-
bildung 3-zdhliger Schrauben. Durch diese Ver-
kniipfung sind die Sn-Atome mit ihrem freien Elek-
tronenpaar jeweils zum Zentrum der 3-zihligen
Schraubenachse gerichtet (Abb. 1), womit eine fiir
viele Sn(II)-Verbindungen typische Orientierung
der freien Elektronenpaare in die Hohlrdume einer
Rohrenstruktur erreicht wird [4, 5].

Wir danken Herrn Dr. K. Peters fiir die Messung
der Einkristallintensitaten, der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fond der Chemischen
Industrie fiir materielle Unterstiitzung.
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