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Das herausragende präparative Potential von N-Lithium-
silylamiden, insbesondere von N-Lithiumbis(trimethylsilyl)-
amid [LiN(SiMe3)2],[1] ist ausführlich dokumentiert worden.[2]

Dagegen sind die verwandten Zinnverbindungen bisher un-
bekannt, und N-Lithiumstannylamiden wurde generell wenig
Beachtung geschenkt.[3] Dies lässt sich vermutlich auf die im
Vergleich zur Si-N-Bindung deutlich erhöhte Reaktivität der
Sn-N-Bindung[4] zurückführen. Diese erhöhte Reaktivität ist
jedoch in der Chemie der Metallamide besonders erwünscht,
um weitere Syntheseschritte zu ermöglichen. Die schonende
und auch selektive Herstellung von Amiden, die eine oder
zwei Trimethylstannylgruppen am Stickstoffatom tragen, ist
daher ein attraktives Ziel. Uns gelang erstmalig die Herstel-
lung von N-Lithiumbis(trimethylstannyl)amid [LiN(SnMe3)2]
2 a und N-Lithiumtrimethylsilyl(trimethylstannyl)amid [LiN-
(SiMe3)SnMe3] 2 b über die 1:1-Umsetzung von Tris(trime-
thylstannyl)amin (Me3Sn)3N 1 a[5] bzw. Trimethylsilylbis(tri-
methylstannyl)amin (Me3Sn)2NSiMe3 1 b[6] mit Butyllithium
(Schema 1). Die geringe Löslichkeit von 2 a,b deutet auf eine
Oligomerenmischung hin (x�1 in Schema 1).

Setzt man 1 a oder 1 b mit BuLi in Hexan (Schema 1 a) um,
werden farblose, extrem luft- und feuchtigkeitsempfindliche

Schema 1. Synthese von 2a,b, 3 a,b und 4 a,b. x� 1, 2.
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Pulver isoliert, die längere Zeit unter Argon stabil sind.
Nach Zugabe von N,N',N''-Pentamethyldiethylentriamin
(Me2NCH2CH2)2NMe (pmdta) zu einer Suspension von 2 a
in Hexan bei ÿ40 8C, erhält man monomeres, kristallines
[(Me3Sn)2NLi(pmdta)] 3 a (Schema 1 b). Wird 2 a in tBuOMe
ohne Zusatz von pmdta gelöst, bildet sich ein anderes
kristallines Produkt, das Dimer [{(Me3Sn)2NLi(tBuOMe)}2]
4 a (Schema 1 c). Aus 2 b in tBuOMe entsteht analog
[{Me3Sn(Me3Si)NLi(tBuOMe)}2] 4 b (Schema 1 c). Versetzt
man eine Lösung von 4 b in tBuOMe mit pmdta, so erhält man
den einkernigen Komplex [Me3Sn(Me3Si)NLi(pmdta)] 3 b in
guter Ausbeute.

Die Abbildungen 1 und 2 zeigen die Molekülstrukturen von
3 a[7] bzw. 4 a[8] im Kristall. Die sterisch anspruchsvolle

Abbildung 1. Molekülstruktur von [(Me3Sn)2NLi(pmdta)] 3a im Kristall
(ORTEP; die thermischen Ellipsoide entsprechen 25 % Wahrscheinlich-
keit). Ausgewählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: Li1-N1 1.92(1),
Sn1-N1 1.994(5), Sn2-N1 1.995(5), Li1-N2 2.15(1), Li-N3 2.18(1), Li1-N4
2.22(1), Sn1-C1 2.179(7), Sn1-C2 2.145(8), Sn1-C3 2.145(9), Sn2-C4
2.148(7), Sn2-C5 2.162(8), Sn2-C6 2.157(8); Sn1-N1-Sn2 115.5(2), Sn1-
N1-Li1 123.8(4), Sn2-N1-Li1 120.6(4), N1-Li1-N2 116.1(5), N1-Li1-N3
129.4(6), N1-Li1-N4 120.2(6),C2-Sn1-C3 108.2(4), C1-Sn1-C2 103.7(3), N1-
Sn1-C1 115.8(3).

Abbildung 2. Molekülstruktur von [{(Me3Sn)2NLi(tBuOMe)}2] 4 a im
Kristall (ORTEP; die thermischen Ellipsoide entsprechen 25 % Wahr-
scheinlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen [�] und Winkel [8]: Li1-N1
2.001(5), Li1A-N1 2.022(5), Sn1-N1 2.032(2), Sn2-N1 2.032(2), Li1-O1
1.987(6), O1-C8 1.437(5), Sn1-C1 2.153(3), Sn1-C2 2.164(3), Sn1-C3
2.160(3), Sn2-C6 2.167(3); Sn1-N1-Sn2 111.0(1), Sn1-N1-Li1 115.4(2),
Sn2-N1-Li1 120.2(2), N1-Li1- N1A 103.9(2), Li1-N1-Li1A 76.1(2), N1-Sn1-
C1 107.4(1), N1-Sn2-C6 114.4(1).

Stannylgruppe hat besonderen Einfluss auf die Bindungsver-
hältnisse in diesen Metallamiden. Die Bindungslänge Li1-N1
(1.92(1) �) in 3 a ist die bisher kürzeste für eine Bindung mit
einem vierfach koordinierten Lithiumatom (vgl. d(Li-N)�
1.98(2) � in [(Me3Si)2NLi(pmdta)]).[9, 10]). Die Bindungen
Sn1-N1 (1.994(5) �) und Sn2-N2 (1.995(5) �) im Produkt 3 a
sind die bislang kürzesten Sn-N-Einfachbindungen (vgl. 1 a :
d(Sn-N)� 2.037(6) � (Mittelwert)[11]). Dennoch ist der Sn-N-
Sn-Winkel (115.5(2)8) kleiner als in den bekannten Bis(tri-
methylstannyl)amin-Spezies mit dreifach koordiniertem
Stickstoffatom. Dagegen weist das Siliciumhomologe von
3 a, [(Me3Si)2NLi(pmdta)], einen deutlich gröûeren Si-N-Si-
Winkel auf (125.3(2)8).[9, 10] Obwohl dieser groûe Winkel vor
allem durch abstoûende Wechselwirkungen der Silylgruppen
verursacht sein kann, müssen zur Beschreibung der Molekül-
strukturen auch die unterschiedlichen elektronischen Verhält-
nisse der Si-N- und Sn-N-Bindungen in Betracht gezogen
werden. Das Stickstoffatom in 3 a ist trigonal-planar umge-
ben.

Die Lithiumatome im Dimer 4 a sind dreifach koordiniert,
der zentrale N2Li2-Ring ist planar. Die Li-N-Abstände sind
gröûer als die in 3 a, aber kleiner als die im Dimer
[{(Me3Si)2NLi(Et2O)}2].[12] Die N1-Li1-N1a- und die C7-O1-
C8-Ebene in 4 a bilden einen Winkel von ca. 408. Sowohl der
N-Li-N- (103.9(2)8) als auch der Li-N-Li-Winkel (76.1(2)8)
ähneln denen der entsprechenden Disilylderivate. Der kleine
Sn-N-Sn-Winkel (111.0(1)8) in 4 a (der noch kleiner als der in
3 a ist) unterscheidet sich jedoch auffällig vom Si-N-Si-Winkel
(121.9(4)8).[12]

Die vergleichende Untersuchung der Bindungsverhältnisse
in Festkörperstrukturen von Lithiumamiden[13] und der Grad
ihrer Assoziation in Lösung[14] ist besonders durch das
Studium von 6Li- und 15N-markierten bzw. -angereicherten
Verbindungen möglich. So wurden die Reaktionen von 15N-
angereichertem (ca. 12 %) 1 a und 1 b mit 6Li-markiertem
(99 %) MeLi in tBuOMe 6Li-, 15N- und 119Sn-NMR-spektro-
skopisch untersucht. Bei der quantitativen Umsetzung von 1 a
mit MeLi in tBuOMe entsteht neben Me4Sn nur 4 a. Das
Dimer 4 a konnte durch das typische Signalmuster im 15N-
NMR-Spektrum (Kopplung eines 15N-Kerns mit zwei äquiva-
lenten 6Li-Kernen) und durch die Intensitäten der 15N-
Satelliten im 6Li-NMR-Spektrum (entsprechend dem Grad
der 15N-Anreicherung) identifiziert werden. Das 119Sn-NMR-
Spektrum von 4 a zeigt ein einziges Signal mit 15N- und 117Sn-
Satelliten in den erwarteten Intensitäten. Dies bedeutet, dass
die Struktur des Dimers 4 a bei tiefen Temperaturen auch in
Lösung erhalten bleibt. Gibt man pmdta zu einer Lösung von
4 a in tBuOMe, werden im Wesentlichen zwei Spezies, 3 a und
4 a, gebildet, daneben findet sich in geringer Menge eine
weitere, nicht identifizierte Verbindung.

Die monomere Struktur von 3 a (ÿ40 8C) folgt aus dem
1:1:1-Triplett (1J(15N,6Li)� 7.5 Hz) im 15N-NMR-Spektrum,
demzufolge nur ein 6Li-Atom an das zentrale Stickstoffatom
gebunden ist. Das 6Li-NMR-Spektrum (ÿ40 8C) zeigt ein
Singulett, das von Satellitensignalen mit Kopplungskonstan-
ten von 1J(15N,6Li)� 7.5 Hz und 2J(119/117Sn,6Li)� 7.5 Hz be-
gleitet wird. Das 119Sn-NMR-Signal des Monomers 3 a ist bei
Raumtemperatur breit, unterhalb von ÿ20 8C spaltet es in
zwei verbreiterte Signale gleicher Intensität auf. Hier zeigen
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sich wiederum 15N- sowie 119Sn- (AB-Spinsystem) und 117Sn-
Satelliten (AX-Spinsystem). Dies deutet darauf hin, dass die
beiden 119Sn-NMR-Signale zu Zinnatomen desselben Mole-
küls gehören. Offensichtlich ist die Rotation um die Li-N-
(SnMe3)2-Bindung gehindert (DG=� 43.1� 1.0 kJ molÿ1), ein
Phänomen, das hier zum ersten Mal beobachtet werden
konnte. Wir schlieûen daraus, dass sich die Molekülstruktur in
Lösung von der im Festkörper nur unwesentlich unterschei-
det. Ganz ähnliche Befunde liefern die NMR-Spektren von
3 b und 4 b mit den zusätzlichen Signalen, die durch das 29Si-
Isotop hervorgerufen werden. Die Tieftemperatur-NMR-
Spektren sind wegen des Vorliegens von zwei Isomeren im
Fall von 4 b und von zwei Rotameren im Fall von 3 b noch
komplizierter.[15]

Die präparative Anwendung der neuen Synthesebausteine
wird durch zwei Extrembeispiele belegt. Die Umsetzungen
von 2 a mit sterisch anspruchsvoll substituierten Silicium- und
Aluminiumhalogeniden [Gl. (1)] liefern unter milden Bedin-

gungen (ÿ25 8C) die erwarteten Produkte in guten Aus-
beuten. Diese Synthesen können mit dem in Diethylether
gelösten Rohprodukt 2 a durchgeführt werden. Analoge
Umsetzungen mit 1 a statt 2 a führten auch unter drastischeren
Reaktionsbedingungen nicht zum Erfolg. Nach unserer
Kenntnis gibt es bisher keinen ähnlich einfachen Reaktions-
weg zur Einführung des Distannylaminbausteins.[15]

Experimentelles

[LiN(SnMe3)2] 2a, [(Me3Sn)2NLi(pmdta)] 3a und [{(Me3Sn)2NLi(MeO-
tBu)}2] 4 a : Zu einer auf ÿ50 8C gekühlten Lösung von 1a (2.53 g, 5 mmol)
in 20 mL Hexan wurden unter kräftigem Rühren in 15 min 3.1 mL BuLi
(1.6m in Hexan) getropft. Nach langsamem Auftauen der Reaktionslösung
auf Raumtemperatur (15 h) wurde der farblose Niederschlag abfiltriert,
und alle flüchtigen Bestandteile wurden im Vakuum (10ÿ3 Torr, 4 h)
entfernt. Das farblose, extrem luft- und feuchtigkeitsempfindliche Pulver
2a wurde in 20 mL Hexan suspendiert, die Suspension auf ÿ40 8C gekühlt
und mit 1.0 mL pmdta (0.87 g, 5.0 mmol) versetzt. Die farblose Flüssigkeit
wurde 30 d beiÿ78 8C aufbewahrt, währenddessen 1.80 g 3 a (69 %; Schmp.
>128 8C (Zersetzung)) in Form farbloser Prismen auskristallisierten. Nach
Auflösen von 2 a in 15 mL tBuOMe und Kühlen der Lösung auf ÿ20 8C
kristallisierten in 10 d 1.66 g des Dimers 4 a (76 %; Schmp. >260 8C
(Zersetzung)). Die Verbindungen 2b, 3b und 4b wurden analog erhal-
ten.[15]

3a : 1H-, 13C-, 6Li-, 15N- und 119Sn-NMR (C6D6 oder [D8]Toluol): d(1H)�
0.37 (s, 2J(119Sn,1H)� 48.8 Hz, 18 H; SnMe3), 1.68 ± 1.72 (br., 15 H; NMe,
NMe2), 2.01 ± 2.18 (br., 8H; CH2); d(13C)�ÿ0.2 (1J(119Sn,13C)� 297.3 Hz,
SnMe3), 46.2 (NMe2), 53.7 (NMe), 57.1, 58.4 (CH2); beiÿ40 8C: d(6Li)� 2.7
(1J(15N,6Li)� 7.5, 2J(119Sn,6Li)� 7.5 Hz); d(15N)�ÿ359.6 (1:1:1-t,
1J(15N,6Li� 7.5 Hz); d(119Sn)� 49.3 (br., 1J(119Sn,15N)� 148,
2J(119Sn,117Sn)� 470 Hz), 54.4 (br., 1J(119Sn,15N)� 146, 2J(119Sn,117Sn)�
470 Hz).

4a : 1H-, 13C-, 6Li-, 15N- und 119Sn-NMR ([D8]Toluol): d(1H)�ÿ0.69
(s, 2J(119Sn,1H)� 49.2 Hz, 36 H; SnMe3), 1.02 (s, 18 H; tBu), 3.05 (s, 6H;
Me); d(13C)�ÿ1.83 (1J(119Sn,13C)� 320.6 Hz, SnMe3), 27.2 (C(CH3)3), 50.2

(OMe), 75.0 (OC); bei ÿ40 8C: d(6Li)� 3.1 (1J(15N,6Li)� 4.5 Hz); d(15N)�
ÿ366.2 (1:2:3:2:1-quint., 1J(15N,6Li)� 4.5 Hz); d(119Sn)� 63.0 (br.,
1J(119Sn,15N)� 143.5, 2J(119Sn,117Sn)� 467 Hz).
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In den letzten Jahren erlangte die Chemie des Indiums, die
auch in Wasser als Lösungsmittel durchgeführt werden kann,
immer mehr das Interesse organisch-präparativ arbeitender
Chemiker. In mehreren Übersichtsartikeln ist die Chemie des
Metalls, als auch seiner Salze zur C-C-Bindungsknüpfung
zusammengefasst.[1] Es fällt auf, dass es sich dabei nahezu
durchgehend um stöchiometrische Anwendungen des Metalls
handelt, und nur in einigen Fällen konnte das metallische
Indium durch Zugabe stöchiometrischer Mengen eines Re-
duktionsmittels regeneriert werden.[2] Zudem ist die Chemie
der Indium(i)-Salze, die zwar kommerziell erhältlich, aber
doch recht teuer sind, nur wenig untersucht.[3]

Unsere Versuche, niedervalente Indiumspezies elektroche-
misch zu regenerieren, gingen von der Vorstellung aus, dass
die Indium(iii)-Salze möglicherweise kathodisch zu metalli-
schem Indium reduziert werden können (Schema 1). Wir

stellten jedoch fest, dass die indiumkatalysierte Umsetzung
von Benzaldehyd mit Allylbromid als Testreaktion nur in
Gegenwart einer Opferanode (bevorzugt wurden Alumi-
niumfolien eingesetzt)[4] mit guten Umsatzgeschwindigkeiten
in einer ungeteilten Zelle zu bewerkstelligen ist, wohingegen
sowohl die Anordnung einer geteilten Zelle (Pt-Kathode und
Al-Anode), als auch die einer quasi-geteilten Zelle (Pt-
Folien-Kathode und Pt-Draht-Anode)[5] nur geringe Mengen
des gewünschten Produkts ergaben. Wir schlossen daraus,
dass die Aluminiumanode einen entscheidende Rolle bei der
Umsetzung zum Homoallylalkohol in der ungeteilten Zelle
spielt.

Ohne InCl3 werden die Edukte unter elektrochemischen
Bedingungen zwar umgesetzt, aber etwa um den Faktor 10 ±
15 langsamer als in Gegenwart katalytischer Mengen des
Indiumsalzes (5 Mol-% InCl3). Durch die anodische Oxida-
tion der Aluminiumfolie wird die passivierende Oxidschicht
auf der als Opferanode polarisierten Aluminiumfolie ent-
fernt, sodass eine metallische Aluminiumoberfläche erhalten
wird.[6] Diese ist offensichtlich trotz der Polarisierung als
Anode in der Lage, als effizientes Reduktionsmittel für die
Indium(iii)-salze zu fungieren. Die Abscheidung metallischen
Indiums konnte während der Elektrolysen nicht beobachtet
werden, stattdessen wurde ohne Substrate sowie bei geringen
Substratkonzentrationen eine orangebraune Substanz an der
Anode abgeschieden. Die Raman- sowie atomemissionsspek-
troskopische Untersuchung dieses Niederschlages legen die
Vermutung nahe, dass es sich hierbei um InAlBr4 handeln
könnte.[7] Die direkte Reduktion des Indium(iii)-Salzes durch
die Aluminiumfolie zu den in THF sehr schlecht löslichen
Indium(i)-Spezies kann ausgeschlossen werden, da sich ein
solcher brauner bis rotbrauner Niederschlag ohne einen
angelegten anodischen Strom nicht bildet. Die Bildung
solcher Spezies an der Anode verläuft vermutlich so ab, dass
die Indiumsalze im ersten Schritt zwar, analog zu Umsetzun-
gen mit anderen unedlen Metallen, zu metallischem Indium
reduziert werden, durch die Kombination mit einer anodi-
schen Oxidation wird dieses jedoch sofort zu InI reoxidiert
(Schema 2).[8] Das derartig gebildete InI geht eine oxidative
Addition mit dem Allylbromid ein und vermittelt anschlie-

ûend die Knüpfung der neuen C-C-Bindung im
Sinne einer indiumkatalysierten Barbier-Reaktion.

Präparative Umsetzungen mit Carbonylverbin-
dungen unter elektrochemischen Bedingungen er-
gaben (Schema 3), dass sich aliphatische und aro-
matische Carbonylverbindungen, darunter auch
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Schema 2. Bildung von niedervalenten Indiumspezies an der Aluminium-
anode durch einen reduktiven anodischen Prozess in der elektrochemi-
schen Allylierung von Benzaldehyd.
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Schema 1. Geplante kathodische Reduktion von Indium(iii)-Salzen in Gegenwart einer
Opferanode.


