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Darstellung und Strukturen von Chlorostannaten(I1). I1 [ 11 

Neue Chlorostannate( I I )  von rweiwertigen Kationen 
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S a a r b r u c k e n ,  Institut fur Anorganische Chemie der Universitat des Saarlandes 

I n h a l t s u b e r s i c h t .  Metall(I1)-chloridc MCI, (M = Mn, Fe, Co, Ni, Mg) setzen sich mit SnC1, 
in Acetonitril im Molverhaltnis 1: 2 zu Verbindungen [M(CH,CN),](SnCI,), . 2 CH,CN (1 a-e) bzw. 
im MolverhBltnis 1:3 zu Verbindungen [M(CH,CN),](Sn,CI,)(SnCI,) . l /d CH,CN (2a-e) um. Die 
Verbindung [Co(CH,CN),](SnCI,), . 2 CH,CN (1 a) kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2,/n, 
Z = 2 (a = 8,401(7), b = 16,30(%), c = 12,90(1) A, b = 107,00(8)"); die Verbindungen 1 b-e sind 
hierzu isotyp. In  l a  treten die SnCI,--Ionen zu Paaren zusammen. Die Verbindung 
[Ni(CH,CN),](Sn,CI,)(SnCI,) . 112 CH,CN (2 a) kristallisiert im triklinen Kristallsystem, Raum- 
gruppe P i ,  Z = 2 (a = 8,69(1), b = 12,91(2), c = 16,81(1)A,a = 71,0(1)", p = 89,9(l)O, y = 71,4(1)"); 
die Verbindungen 2 b-e sind zu 2 a  isotyp. In 2a sind je 2 SnCI,-- und Sn,CI,--Ionen ubcr schwache 
Sn.. .C1-Kontakte zu anionisrhen Aggregaten der Form [(Sn,CI,),(SnC1,),]4- verknupft. 

Preparation and Structures of Chlorostannates(11). 11. Some New Chlorostannates of 
Bivalent Cations 

Abst rac t .  Metal(I1)-chlorides MCI, (M = Mn, Fe, Co, Ni, Mg) react with SnC1, in acetonitrile 
in a molar ratio of 1:2 to  compounds [M(CH,CN),](SnCI,),. 2 CH,CN ( la-e) ,  in a molar ratio of 
1 : 3 to compounds [M(CH,CN),](Sn,Cl,)(SnC1,) . l / 2  CH,CN (2 a- e ) ,  respectively. The compound 
[Co(CH,CN),](SnCI,), . 2 CH,CN ( l a )  forms monoclinic crystals, space group €'2,/n, Z = 2 (a = 

8.401(7), b = 16.30(2), c = 12.90(1) A, /3 = 107.00(8)"); the compounds 1 b-e are isotypic to  l a .  
In l a  the SnCI,- ions aggregate to  pairs. The compound [Ni(CH,CN),](Sn,CI,)(SnCI,) . l j2  CH,CN 
(2a) crystallizes in the triclinic system, space group Pi, Z = 2 (a = 8,69(1), b = 12,91(2), c = 16.81(1), 
a = 71,0(1)", p = 89.9(1)', y = 71.4(1)"); the compounds 2 b-e are isotypic to 2a. In 2a 2 SnC1,-- 
and 2 Sn,CI,- ions are connected weakly by Sn,..CI contacts to anionic aggregates [(Sn,CI,),(SnC1,),]3-. 

Einleitung 
Kationische und anionische Metallkomplexe lassen sich im Festkorper durch 

grol3e Gegenionen stabilisieren [ 21. Acetonitril bildet mit zahlreichen zweiwertigen 
Kationen Komplexe, die z.  B. in Form ihrer Hexachloroantimonate [ 3 ]  und Hexa- 
chlorostannate [4] isoliert werden konnten. Dies fiihrte uns zu der Uberlegung, 
daB bei Verwendung von Acetonitril als Solvens und Komplexligand eine Um- 
setzung von SnC1, mit Metall(I1) -chloriden zu Trichlorostannaten miiglich sein 
sollte. 
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Reaktionen von Metall(I1) -chloriden mit Zinn(I1) -chlorid in Acetonitril 

Bei einer Umsetzung von CoC1, mit SnC1, im Molverhaltnis 1: 2, bei der sich 
beide Edukte vollstandig gelost hatten, wurde Hexakis( acetonitril) cobalt(I1) - 
bistrichlorostannat-Diacetonitrilat, [Co(C H,CN) J(SnC1,) , * 2 CH,CN (I a) erhal- 
ten. Eine analoge Umsetzung von NiCl,, bei der die Edukte unvollstandig geliist 
waren (Einzelheiten im experimentellen Teil der Originaldissertation [ 5]), lieferte 
Hexakis (acetonitril) nickel-Ec-chlorotetrachlorodistannat-trichlorostarinat-Hemi- 
acetonitrilat, [Ni(CH3CN),](Sn,Cl5) (SnC1,) 1 / 2  CH,CN ( 2 4 .  Die Produkte konn- 
ten jeweils analytisch und durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisiert 
werden. 

Aus diesen Ergebnissen folgerten wir, daB das Verhaltnis, in dem die Edukte 
miteinander reagieren, durch ihr Molverhaltnis in der Losung bestimmt wird. 
Diese Annahme erwies sich als richtig. Auch MnCI,, FeC1, und MgC1, verhalten 
sich analog (Gl. (1) und (2)) .  

(1) 

Z. anorg. allg. Chem. 579 (1989) 

MCI, + 2SnC1, + 8CH,CN + [M(CH,CN),](SnCI,), . 2CH,CN 

M = Mn (Ib), Fe ( l c ) ,  Co (la), Ni (Id), Mg ( l e )  

MCI, + 3SnCI, + 6,6 CH,CN -+ [M(CH,CN),](Sn,Cl,)(SnCI,). 11% CH,CN. (2)  
M = Mn (Sb), Fe (Zc), Co (Sd), Ni (Za), Mg (Se) 

Tabelle 1 Zellkonstanten der isotypen Verbindungen [M(CH,CN),](SnCI,), . 2 CH,CN 

Mn 8,492(6) 16,43(1) 12,99(1) 107,16(6) 1731,74 
Fe 8,42 6 (4) 16,365(8) 12,944(9) 107,07(6) 170%,18 
co  8,401( 7) 16,30(%) 12,90( 1) 107,00(8) 1689,81 
Mg 8,48(1) 16,31(2) 13,00(2) 107,4(1) 1716,28 
Ni 8,3 4 (1) 16,03(3) 13,03 (3) 107,0(1) 3 671(1) 

Tabelle 2 Zellkonstanten der isotypcn Verbindungen [M(CH,CN),](SnCl,)(Sn,Cl,) . 11% CH,CN 

M &[A] b [fil c [A1 ["I B ["I Y ["I v [A3] 

Mn 8,77(2) 13,06(3) 17,02(5) 71,0(3) 89,9(%) 70,8(2) 1729,53 
Fe 8,689(5) 12,961(7) 16,91(1) 70,80(4) 89,93(6) 71,30(4) 1691,57 
Ni 8,69(1) 12,91(8) 16,81(8) 71,0(1) 89,9(1) 71,4(1) 1677,12 
Mg 8,74(2) 13,04(2) 1(i,94(2) 71,0(1) 89,9(1) 71,0(1) 1713,59 
Co 8,7(1) 13,0(1) 1G,0(1) 7 W )  90(1) 70U) 1670 

Wie auch aus Tab. 1 und 2 hervorgeht, sind die Verbindungen la--0 (mono- 
klines P-Gitter) bzw. 2a- e (triklines Kristallsystem) untereinander isotyp. (Nach 
der Metrik laljt sich die trikline Elementarzelle auch annahernd monoklin 
a-centriert aufstellen (z. B. 2a a = 24,48, b = 8,69, c = 16,81, LY = 88,9O, 
/3 = 11O,Io,y = 89,9O) ; wir haben amDiffraktometer uberpruft, dal3 k e i n e  mono- 
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kline Symmetrie vorliegt !) Die Gitterkonstanten der in den Tabellen ange- 
fuhrten Verbindungen wurden am Diffraktometer ermittelt . Keine geeigneten Ein- 
kristalle wurden von den Verbindungen [Ni(CH,CN),](SnCl,), * 2 CH,CN (1 d) und 
[Co(CH,CN),](Sn,Cl,) (SnC1,) - 1/2 CH,CN (2d) erhalten. Im Fall der Ni-Verbin- 
dung 1 d wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen und fur die Co-Verbindung 2 d 
WeiBenberg- Aufnahmen zur Zellparameterbestimmung benutzt . 

Von uns wurde auch untersucht, ob durch Variation des Molverhaltnisses 
MC1,: SnC1, noch andere Chlorostannate(I1) zuganglich sind, z. B. Tetrachloro- 
stannate(I1) [M(CH,CN) ,](SnCl,) xCH,CN oder Bis(,u-chlorotetrachlorodistan- 
nate) [M(CH,CN),](Sn,Cl,), - yCH,CN. Es zeigte sich, daIJ dies nicht der Fall ist: 
Bei den Umsetzungen im Verhaltnis 1: 1 wurden in allen Fallen neben den Bis- 
(trichlorostannaten) la-e die Acetonitril-Addukte der Metall(I1)-chloride er- 
halten (Gl. ( 3 ) ) .  

MCI, + SnCI, + (8+n) CH,CN + 

[M(CH,CN),](SnCI,), . 2 CH3CN + MCI, . nCH,CN. (3) 

Bei einem Molverhaltnis 1 : 4 von MC1, und SnC1, reagieren diese lediglich im 
Verhiiltnis 1 : 3 miteinander zu den Verbindungen 2a- e .  Nicht umgesetztes SnC1, 
wurde anhand von Debye-Schemer-Aufnahmen identifiziert. (Experimentelle 
Einzelheiten zu diesen Versuchen finden sich in der Originaldissertation [5]). 

n = 2 fur M = Mn, Fe, Ni, Mg; n = 3 fur M = Co 

Strukturbestimmungen an den Verbindungen [Co(CH3CN)~] (SnCl8)e . 2 CH3CN (la)  und 
[Ni(CH&N)6] (SnzC16) (SnCl3) . 1/2 CH3CN 

Anhand von Buerger-Prazessions-Aufnahmen eines prismenformigen Ein- 
kristalls von l a  bzw. eines Bruchstucks eines groBeren Kristalle von 2a wurden die 
Kristallsysteme und Raumgruppen ermittelt. Die Verfeinerung der Gitterkon- 

(2a) 

Tabelle 3 Daten zu den Kristallen und Strukturbestimmungen von 
[Co(CH,CN),I(SnCI,), . 2 CH,CN und [Ni(CH,CN),](Sn,CI,)(SnCI,) . 112 CH,CN 

[Co(CH,CN),](SnCI,), . 2 CH,CN (837,5 gimol), monoklin. Raumgruppe P2,/n, a = 8,401(7), 
b = 1G,30(2), c = 12,90(1) d, /I = 107,03(8)", V = 1689. 10' pm3, Z = 2, D, = 1,65 g/cm3, 
p(MoKn) = 23,OO cm-', Kristallabmessungen etwa 0,6 . 0,5 . 0,4 mm3. 
Vierkreisdiffraktometer (Siemens, AEDS), MoKoi-Strahlung mit Graphitmonochromator, w-@-Scan 
im MeBbereich 3" < 2 0  < 45"; 2768 Reflexe, davon 379 als ,,nicht be0bachtet"eingestuft (F,<da,). 
LP-Korrektur [8], ReflexlParameter-VerhaItnis = 14.5; Gewichtsschema W = 0,9434/(0; + 
0,005859 F2); R-Wert Z1IF01 - \FJ~/Z~F,~ = 0,044. 
[Ni(CH,CN),](Sn,CI,)(SnCI,) . 1/2 CH3CN (965,3 glmol), triklin, Raumgruppe P i ,  a = 8,G9(1), 
b = 12,91(2), c = 16,81(1) 8, (x = 71,0(1)", /I = 89,9(l)O, y = 71,4(1)", V = 1G77 . 106 pm3, Z = 2, 
D, = 1,91 g/cm3, p(MoKa) = 32,25 cm-l, Kristallabmessungen etwa O,6. 0,5 . 0,5 mm3. 
Vierkreisdiffraktometer (Siemens, AEDB), MoKn-Strahlung mit Graphitmonochromator, w-@-Scan 
im MeBbereich 3" < 2 0  < 45"; 2 991 Reflexe, davon 42% als ,,nicht beobachtet" eingestuft (F, 5 2a,), 
LP-Korrektur [8], Reflex/Parameter-Verhaltnis = 8,29; Gewichtsschema W = 0,26lO/(o$ + 
0,030842 F 2 ) ;  R-Wert Z1lF0I - ~Fc~~/Z]Fo~ = 0,09G. Das Acetonitrilmolekul N(7,8)-C(7,8)-C ist 
statistisch verteilt. 
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Tabelle 4 Die Ortskoordinaten und der Parameter des Debye-Waller-Faktors fur die Atome der asymnietrischen 
Einheit vom [Co(CH,CK),](SnCl,), . 2 CH,CX. Die Standardahweicllungen in Xlaniniern bezieheii sich (wie aucli in 
Tab. 5 bis 7) auf die letzten Stellen der Zahlenwerte. Die angegebenen B-Werte des Temperaturfaktors 
exp(-B . sine @ / A * )  wurden nach H h l I L T O N  [9] aus den nij-Werten der Atome (5lbererhnet 

0,13075(7) 

0,3845(3) 
0,1973(3) 
0,2734(4) 
0, L574(7) 
0,1955(7) 
0,0809(7) 
0.3019(8) 
0,2425(9) 

0,178(1) 
0,437(1) 
0,352(1) 
0,049(1) 
0,213(2) 
0,333(2) 

0,0000(0) 

0,1198(9) 

0,09292(3) 
0,0000(0) 
0,1011(1) 

- 0 , 0 4 6 i ( l )  
0,1636(2) 

-0,0014(4) 
-0,0507(3) 
0,1190(3) 

-0,0797(4) 
-0,0076(4) 

0,1831(4) 
0,2649(4) 

-0,1146(5) 
-0,0182(8) 

0,2074(5) 
0,2224(8) 
0,2432(9) 

0,15197(5) 
0,5000(0) 
0,3096(2) 
0,1056(2) 
0,0360(2) 
0,6625(5) 
0,4496(5) 
0,4794(5) 
0,4262(5) 
0,7454(6) 
0,4635(6) 
0,4449(7) 
0,3922(6) 
0,8547(6) 
0,7539(6) 
0,7419(8) 
0 ,72n(i)  

Titbelle 5 
Bei den Standardabweichungen sind die Ungenauigkeiten der Ortskoordinaten beriicksichtigt 

Die wichtigsten Abstande (8) und Winkel (") in [Co(CH,CN),](SnCI,), . 2 CH,CN 

Cl(1)-Sn 2,483(2) 

Cl(3) -Sn 2,460(2) 

N( l )  -CO 2,127(5) 
N(2)-Co 2,l 0q5)  
N(3) -CO 2 , l l l (5 )  

C(l)--N(1) 1,104(8) 
C(2)-N(2) 1,1%9(7) 
C(3)-N(3) 1,118(7) 
C(12)-C(l) 1,461(9) 
C(22) - C(2) 1,444( 8) 
C(32) - C(3) 1,464(7) 

Cl(2) -Sn 2,469(2) 

Eine wichtige intermolekulare Wechselwirkung 

Sn.. .Cl(2)' 3,722 

CI(%)-Sn-Cl(l) 
Cl(3) -Sn-Cl(1) 
Cl(3) -Sn-Cl(2) 

N(2)-Co-N(2) 
N(3)-Co-N(1) 
N(3) - Co--N( 2)  

C(1) -N(1) - Co 
C(2) -N(2)-Co 
C(3) -N(3) -CO 

C(12)-C(l)-N(l) 
C(ZZ)-C(2)-N(S) 

N(4)-C(4)-C(4%) 

C(32) -C(3)--N(3) 

92,7(1) 
91,1(1) 
9&7(1) 

89,1(2) 
90,2(2) 
90,9(2) 

175,0(5) 
177,3(5) 
176,8(5) 

178,1(8) 
177,6(6) 
177,6(7) 

172(1) 

stanten und die Datensammlung wurden mit einem automatischen Vierkreis- 
diffraktometer vorgenommen. Einzelheiten zu den Strukturbestimmungen und 
den Kristallen sind in Tab. 3 aufgefuhrt. Die Ergebnisse der Strukturbestimmun- 
gen sind in Tab. 4- 7 zusammengestellt. Fo/Fc-Listen finden sich in der Original- 
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Tabelle 6 Die Ortskoordinaten und der Parameter des Debye-Waller-Faktors fur die Atome der asymmetrischen 
Eiuheit von [Ni(CH,CN),](SnpCl,)(SnC18) . l / 2  CH,CN. Die angegebenen B-Werte des Temperaturfaktors 
exp(-B . sine @/A2) wurden nach HAMILTON [S] ans den uij-Werten der Atome [5] berechnet 

Atom X Y 

0,2074(2) 
o , m o ( i )  

-n,n338(2) 
0,2563(5) 
0,2009(6) 
n,5058(6) 

-0,0393(5) 

0,0580(6) 
--0,2366(7) 

-0,1520(6) 

0,1918(6) 
0,4879(2) 
0,575(1) 
0,486(1] 
0,403(1) 

0,723(2) 
0,253(2) 
0,626(2) 
0,483(2) 

n,488(2) 

n,363(2) 
n,aw(2) 
0,854(2) 
0,123(2) 
0,697(2) 
0,485(2) 
0,304(3) 
n,505(2) 
1,026(2) 

-0,051(2) 
0,798(2) 
0,733(3) 

0,591(2) 
0,645(5) 
0,761(3) 

n,629(5) 

0,4098(1) 
0,31799(9) 
0,6737(1) 
0,2293(3) 

0,3515(4) 
0,1519(3) 
0,4188(5) 
0,8380(4) 
0.7882(5) 

0,9972(1) 

0,839(1) 

1,156(1) 
0,921(1) 
1,077(1) 

0,762(2) 
0,943(1) 
1,238(2) 

1,117(1) 

0,648(1) 

1,348(1) 
0,853(2) 
1,175(2) 
0,463(1) 

0,608(3) 
0,541(2) 
0,592(3) 
0,615(2) 

n,5485(4) 

o ,~n26(5 )  

i,n311(9) 

n , s 5 ~ ( i )  

i ,o5n(i)  

0,892(1) 

1,075(1) 

0,919(2) 

0,520(2) 

*) festgehalten mit B = 8(2) (A2); die Atome besitzen jeweils einen Besetzungsfaktor von 0,5. 

dissertation [5] ; den Strukturfaktoren Fc liegen die Atomformfaktoren des Pro- 
grammsystems SHELX-76 [6] zugrunde ; die Werte fur die dort fehlenden Atome 
Cobalt und Nickel wurden der Literatur [7] entnommen. 

Die Struktur von [CO(CH~CN)~] (SnCl8)z . 2  CH&N 
Die Bestandteile der Struktur von 1 a sind Hexakis(acetonitril)cobalt(II)- 

Kationen, Trichlorostannat (11) -Anionen und Acetonitril-Molekule auf Gitter- 
platzen. Die oktaedrisch koordinierten Cobalt(I1) -1onen liegen auf Inversions- 
zentren. 

In  den SnC1,--1onen von 1 a haben die Sn-Atome eine y-trigonal-bipyramidale 
Koordination (Koordinationszahl: 3f 1). Uber schwache koordinative Sn...Cl- 
Wechselwirkungen treten zwei SnC1,--1onen zu Paaren (vgl. Abb. 1) zusammen. 
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Tsbelle 7 
[Ni(CH,CN),](Sn,Cl,)(SnCl,) . 1/2 CH,CN. Standardabweichungen wie in Tab. 5 

Z. anorg. allg. Chem. 579 (1989) 

Die wichtigsten Abstande (A) und Winkel (") in 

Cl(1) -Sn(l) 
Cl(L2)-Sn(l) 
Cl(13) - Sn(1) 
Cl(1) -Sn( 2)  
Cl(22) - Sn(2) 
C1(23)-Sn(2) 

Cl(31) -Sn(3) 
Cl(32) -Sn(3) 
Cl(33) - Sn(3) 

N(1) -Ni 
N(2)-Ni 
N(3)-Ni 
N(4)-Ni 
N(5)-Ni 
N(6)-N 

C(11) -N(1) 
C(21)-N(2) 
C(31)-N(3) 
C(41) -N( 4) 
C(51)-N(5) 
C(Gl)-N(6) 

C(l2) -C(11) 
C(22)-C(21) 
C(32) - C(31) 
C(42)-C(41) 
C(52) -C(51) 
C(G2) -C(61) 

2,770(4) 
2,48L(5) 
2,448(5) 
2,617(4) 
2,453(4) 
2,439(5) 

2,458(5) 
2,472(5) 
2,524(5) 

2,04(1) 
2,09(1) 
2,OW) 
2,07(2) 
2,@4(1) 
2,06(1) 

1,13(2) 
1,04(2) 
L,ll(2) 
1,10(2) 
l,l2(2) 
1,12(2) 

1,50(2) 
1,5 6 (3) 
1,47(3) 
1,46(3) 
1,48(3) 
1,52(%) 

C1( 12)  -Sn( 1) -Cl(l) 
C1(13)-Sn(L) -C1(1) 
Cl(13) -Sn(L)-C1(12) 
Cl(22) - Sn(2) - Cl(L) 
C1(23)-Sn(2)-Cl(l) 
C1(23)-Sn(2) -C1(22) 
Sn(2) - Cl(1) -Sn( 1) 

C1(32)-Sn(3) -C1(31) 
Cl(33) -Sn(3)-C1(31) 
C1(33)-Sn(3) -C1(32) 

N(2) -Ni-N(1) 
N(3) -Ni-N(1) 
N(3) -Ni-N(2) 
N(4) --Ni - N( 1) 
N(4)-Ni-N(2) 
N( 4) -Ni-N( 3) 
N( 5) -Ni-N( 1) 
N(5) -Ni-N( 2) 
N(5) -Ni-N(3) 
N(5) -Ni-N(4) 
N(G)-Ni-N(l) 
N(G)-Ni-N(2) 
N(G)-Ni-N(B) 
N(6)-Ni- N(4) 
X(G)-Ni-N(5) 

C(11) -N(l) -Ni 
C(21) -N(2) -Ni 
C(3l)-N(3-N 
C(41) -N(4) -Ni 
C(Sl)-N(5)-Ni 
C(G1)-N(C;)--Ni 

C(l2) - C(11) --N(l) 
C(22) -C(21) -N(2) 
C(32)-C(31)-N(3) 
C(42) -C(41) -N(4) 
C(52) -C(51)-N(5) 
C(G2)-C(Gl)-N(G) 

C( 72) - C( 7) -N(7) 

C(82)-C(8) --N(8) 

91,3(1) 
86,9(1) 
91,3(2) 
92,8(1) 
88,9(2) 
92,0(2) 

105,5(1) 

93,1(2) 
90,3(2) 
93,6(2) 

88,9(5) 
178,6(4) 
89,9(5) 
go,@) 

179,1(4) 
90,6(5) 
8 W 4 )  
9 0 3 5 )  
90,1(5) 
89,8(6) 
89,6(4) 
89,9(5) 
91,3(4) 
89,4(5) 

178,4(4) 

179(1) 
178(1) 
175(1) 
17G(1) 
172(1)  
177(1)  

179(1) 
175(2) 
177(2 )  
178(2) 
179(2) 
177(2)  

177(2) 

133(4) 



M. VEITH u. a., Chlorostannate(I1) von zweiwertigen Kationen 105 

Tabelle 7 (Fortsetzung) 

Wichtige intramolekulare Abstande 

Sn(l)...C1(23) 3,792 
Sn(2). . .Cl(12) 3,964 

Wichtige intermolekulare Wechselwirkungen 

Sn(1). . Cl(33) 3,143 
Sn(d). . .Cl(l2)’ 3,307 

- - -  

- - -  

Abb. 1 Ein Paar von SnC1,--1onen in l a  

Abb.2 4 
(Blick auf 

a-Achse 
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Da die beiden Trichlorostannationen uber ein Inversionszentrum miteinander in 
Reziehung stehen, ist der (SnC1) ,-Vierring planar, und die Sn-C1-Dipole sind 
antiparallel angeordnet, was bei gegebenem Abstand die Dipol-Dipol-Wechsel- 
wirkung maximiert. 

Die Anordnung der [Co(CH,CN) J2+-Oktaeder kann auch nicht annahernd als 
dichteste Kugelpackung beschrieben werden, wie aus den Co ..Co-Abst&nden zu 
ersehen. Der kurzeste Co...Co-Abstand ist mit der Gitterkonstanten a (8,40 A) 
identisch. Die [Co(CH,CN)J2+-Oktaeder sind, wie auch aus Abb. 2 hervorgeht, zu 
in Richtung der a-Achse verlaufenden Siiulen angeordnet. In den dazwischen 
liegenden Lucken befinden sich die Anionen und zusatzliche Acetonitril-Mole- 
kule. 

Die Verbindung 1 a ist das erste Trichlorostannat eines zweiwertigen Kations, 
fur das mittels Rontgenstrukturanalyse paarweise auftretende SnC1,--1onen nach- 
gewiesen wurden. In Xr(SnCl,), . 5 H,O sind die SnC1,--1onen dagegen zu einer 
dreidimensionalen Struktur verknupft [ 101. Die Ursache fur den Unterschied liegt 
in den verschiedenen KationengroBen : Die Packung der grol3en [Co(CH,CN) J2+- 

Kationen verhindert das Zusammentreten der SnC1,--1onen zu grol3eren Ver- 
banden. 

Die Struktur von [N~(CH~CN)G] (SnzCls) (SnC18) 1/2 CH3CN 
Die Bestandteile der Struktur von 2a sind Hexakis(acetonitril)nickel(II) - 

Kationen, Trichlorostannat- und p-Chlorotetrachlorodistannat-Anionen sowie das 
Gitter auffullende Acetonitril-Molekule. 

In dem trigonal-pyramidalen SnC1,--Ion ist eine der Sn- C1-Bindungen deutlich 
groBer als die beiden ubrigen, was darauf zuruckzufuhren ist? daB das Chloratom 
dieser Bindung noch an einem der Zinnatome des Sn,Cl,--Ions koordiniert ist . 

C l  
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Abb. 3 Das ,u-Chlorotetrachlorodistannat-Ion aus der Struktur von 2a 
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Abb. 4 Das Sn,C15--Ion in 2a in Richtung der Sn...Sn-Achse 

I m  p-Chlorotetrachlorodistannat-Anion (8.  Abb. 3)  sind zwei SnC1,-Einheiten 
uber ein gemeinsames Chloridion verbruckt bzw. zwei trigonal-pyramidale SnC1,- 
Einheiten uber ein gemeinsames Chloratom miteinander verknupft. Die Langen 
der terminalen Sn-Cl-Rindungen liegen in einer GroBenordnung, wie eie auch 
in den entsprechenden Abstanden des SnC1,--Ions dieser und der Verbindung l a  
auftreten. Deutlich groBer sind dagegen die Abstande zum Brucken-C1-Atom, 
die mit 2,62 A und 2,77 den Sn-Cl-Abstanden in festem SnC1, [ll] vergleichbar 
sind. 

Wie auch aus Abb. 3 und 4 hervorgeht, sind die beiden eckenverknupften 
SnC1,-Einheiten, die das Sn,Cl,--Ion aufbauen, im Gegensatz zu den kettenar- 
tigen, eckenverknupften SnC1,-Pyramiden im wasserfreien SnC1, [ll] gegen- 
einander verdreht. Die terminalen C1-Atome sind im Sn,Cl,--Ion in bezug auf die 
Sn- Sn-Verbindungsachse gestaffelt (staggered) angeordnet. 

Beide Sn-Atome des Sn,Cl,--Ions weisen eine y-trigonal-pyramidale Koordi- 
nation auf (Koordinationszahl 3+ 1). Die Chloratome, zu denen intermolekulare 
Kontakte bestehen, sind, bezogen auf das Rrucken-C1-Atom C1( I), trans-standig ; 
die Winkel Cl(33) Sn(1) -Cl(1) bzw. Cl(l2) ... Sn(2) -C1(1) betragen 173,s' bzw. 
175,OO. ifber diese intermolekularen, schwachen, koordinativen Wechselwirkungen 
ist das Sn,Cl,--Ion einerseits mit einem weiteren Sn,Cl,--Ion und andererseits 
mit einem SnCI,--Ion verbunden. J e  zwei durch ein Inversionszentrum zueinander 
in Beziehung stehende Sn,Cl,--1onen sind durch Sn(2) . . .C1( 12)-Kontakte zu einem 
Paar verknupft. Dadurch entsteht ein %Ring (Sn2C15-),. An diesen sind uber die 
Sn-Atome Sn( 1) noch zwei SnCI,--Ionen ankoordiniert, so daB sich insgesamt 
ein Aggregat der Zusammensetzung [(Sn,C1,),(SnC1,),]4-, wie es in Abb. 5 wieder- 
gegeben ist, ergibt. 
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Abb. 5 Das Aggregat [(Sn,C1,),(SnC1,),]4- in 2a 

Eine solche Anordnung von SnCl,-- und Sn,Cl,--1onen ist bisher in der Lite- 
ratur nicht beschrieben worden. Ebensowenig sind bisher durch Rontgenstruktur- 
analyse diskrete Sn,Cl,--1onen nachgewiesen worden. Lediglich anhand von 
11gSn-MolSbauer- [ 121 und Schwingungsspektren [ 131 wurde fur die Sn,Cl,--Jonen 
in den isostrukturellen Verbindungen MSn,Cl, mit M = K, Rb, Cs, NH, eine 
Struktur analog zu der des Sn,F,--Ions in NaSn,F', angenommen. (Fur KSn,CI, 
und InSn,Cl, wurde spater mittels Buerger-Prtlzessionsaufnahmen die mono- 
kline NH,Pb,Cl,-Struktur gefunden, fur KSn,CI, auch ein Polymorph mit der 
tetragonalen NH,Pb,Br,-Struktur [ 141). Ferner ist die Verbindung 2 a das erste 
Chlorostannat(I1) eines zweiwertigen Kations, in dem SnC1,-- und Sn,Cl,-- 
Ionen nebeneinander vorliegen. 

Die Anordnung der Bestandteile der Struktur von 2a zeigt Abb. 6. Die 
[Ni(CH3CN),J2+-Kationen bilden parallel zur ac-Ebene liegende Schichten am, 
die durch elektrostatische Anziehungskrafte uber die parallel zur bc-Ebene 
orientierten Anionenaggregate [ (Sn,Cl,) ,(SnCl,) ,I4- verbunden werden. 

Die Acetonitril-Molekiile befinden sich in Liicken der Struktur von 2a. Auf- 
grund ihrer Beweglichkeit konnen lediglich Schwerpunktslagen erfaI3t werden, 
was zu erheblichen Abweichungen der Bindungslangen und -winkel von den 
tatsachlichen Werten, wie sie z. B. fur weniger ungeordnete Acetonitril-Molekiile 
in Verbindung l a  gefunden werden, fiihrt. 
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Abb. G 4 Elementarzellen aus der Struktur von 2a (Blick auf die bc-Ebene) 

Experimenteller Teil 
Samtliche Umsetzungen wurden unter AusschluD von Luft und Feuchtigkeit unter Stickstoff 

als Schutzgas in Hochvakuumapparaturen durchgefuhrt. Die C, H, N-Bestimmungen wurden von der 
Pirma Beller, Gottingen, ausgefuhrt. Chlorid wurde nach einer modifizierten Volhard-Methode [15] 
bestimmt. Die Metallbestimmungen erfolgten komplexometrisch, photometrisch oder mittels AAS. 

Darstellung der Verbindungen [M(CH&N)e] (SnC13)2 . 2 CH3CN bzw. 
[M(CH&N)e] (Sn2CIs)(SnC13) . 112 CH3CN 

Die wasserfreien Metall(I1)-chloride MCl, werden mit dem doppelten bzw. dreifachen ihrer molaren 
Menge an SnCI, in soviel Acetonitril unter RiickfluB geruhrt, daD klare Losungen entstehen. Beim 
Erkalten bzw. Abkiihlen fallen die kristallinen Produkte an. Die Kristalle werden abgefrittet und im 
Stickstoffstrom getrocknet. Man erzielt Ausbeuten von 70% bis 95%. 

[Mn(CH,CN),)(SnCI,), . 2 CH,CN (833,51 g/mol) (1 b). Farblose Kristalle. 
C 20,87 (ber. 23,0G), H 2,70 (2,90), C1 24,99 (25,52), Mn 6,41 (G,60), N 12,27 (13,44), Sn 28,OG 

[Fe(CH,CN),](SnCI,), . 2 CH,CN (834,37 g/mol) (1 c). BlaRgrune Kristalle. 
C 22,86 (ber. 23,03), H 2,95 (2,90), CI 25,39 (25,49), Fe G,64 (6,69), N 13,07 (13,43), Sn 27,8G 

[Co(CH,CN),](SnCI,), . 2 CH,CN (837,45 g/mol) (1 a). Orangerote Kristalle. 
C 22,72 (ber. 22,95), H 2,89 (2,89), CI 24,61 (25,40), Co 7,Ol (7,04), N 13,47 (13,38), Sn 27,lO 

[Ni(CH,CN),](SnCI,), . 2 CH,CN (837,22 g/mol) (1 d). Blauviolettes Pulver. 
C 22,72 (ber. 22,95), H 2,98 (2,89), CI 25,38 (25,52), N 13,31 (13,35), Ni 7,19 (7,01), Sn 27,96 

[Mg(CH,CN),](SnCI,), . 2 CH,CN (802,83 g/mol) (1 e). Farblose Kristalle. 
C 23,44 (ber. 23,94), H 3,29 (3,01), CI 25,89 (26,60), Mg 2,99 (3,03), N 13,65 (13,96), Sn 29,76 

(28,48)y0. 

(28,45)%. 

(28,35)y0. 

(28,35)%. 

(2937) %. 
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[Mn(CH,CN),](Sn,CI,)(SnCI,) . 1/2 CH,CN (961,52 g/mol) (2 b). Farblose Kristalle. 
C 15,72 (ber. 16,24), H 2,16 (2,04), C1 28,77 (29,49), Mn 5,51 (5,72), N 9,07 (9,47), Sn 36,59 

[Fe(CH,CN),](Sn,C1,)(SnC1,) . 1/2 CH,CN (962,44 g/mol) ( 2  c ) .  BlaBgrune Kristalle. 
C 16,07 (ber. 16,21), H 2,08 (2,04), CI 28,86 (29,45), Fe 5,83 (5,80), N 9,26 (9,45), Sn 36,93 

[Co(CH,CN),](Sn,CI,)(SnCI,) . 1/22 CH,CN (965,53 g/mol) (2 a). Orangerote Kristalle. 
C 15,46 (ber. 16,17), H 2,OO (2,04), C1 28,61 (29,38), Co 5,92 (6,10), N 9,41 (9,43), Sn 35,34 

[Ni(CH,CN),](Xn,CI,)(SnCI,) . 1/2 CH,CN (965,24 g/mol) (2 a). Blauviolette Kristalle. 
C 16,89 (ber. 16,18), H 2,03 (2,04), C1 28,02 (29,38), N 9,43 (9,43), Ni 5,95 (6,08), Sn 26,29 

[Mg(CH,CN),](Sn,CI,)(SnCI,) . 1/22 CH,CN (930,84 g/mol) (2 e). Farblose Kristalle. 
C 16,17 (ber. 16,77), H 2,38 (2,11), C1 29,86 (30,46), Mg 2,5G (2,61), N 9,3O (9,78), Sn 38,84 

(37,03)%. 

(37,04)%. 

(36,88)%. 

(36,89):/,. 

(38,25)%. 

Rechnungen.  Die Berechnungen wurden an einem Rechner vom Typ Micro Vaxll der Firma 
Digital Equipment unter Verwendung der SHELX-Programmsysteme [6] und des ORTEP-Pro- 
gramms [16] durchgefuhrt. Fur die graphischen Darstellungen wurde das Programm SCHAKAL [17] 
benutzt. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die groRziigige Unterstiitzung dieser Srbeit. 
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