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Abstract

The trimethylmetals MMe; of Al, Ga, and In react with tris(trimethylstannyl)amine in diethyl ether, forming the donor-acceptor
complexes [Me;M—N(SnMe,),], which are characterized by IR spectroscopy. According to the crystal structure analysis of the indium
compound the N atom is coordinated by the three Sn atoms and by the indium atom in a distorted tetrahedral fashion. The bond lengths
are Sn—N 210.2 pm and In—-N 239 pm. N(SnMe,), reacts with R,InCl (R = Me, Et) under cleavage of SnMe, and formation of the
centrosymmetric dimeric complexes [RClIn-N(SnMe,),], with In—-N distances of 219.5 pm.

Zusammenfassung

Die Trimethylmetalle MMe; von Al, Ga und In reagieren mit Tris(trimethylstannyl)amin in Diethylether unter Bidung der
Donor-Akzeptorkomplexe [Me;M-N(SnMe,),], die IR-spektroskopisch charakterisiert werden. Nach der Kristallstrukturanalyse der
Indiumverbindung ist das N-Atom verzerrt tetraedrisch von den drei Sn-Atomen und dem Indium-Atom koordiniert mit Bindungsldngen
Sn—N von 210.2 pm und In-N von 239 pm. Mit R,InCl (R = Me, Et) reagiert N(SnMe, ), unter Abspaltung von SnMe, und Bildung der
zentrosymmetrischen dimeren Komplexe [RClIn-N(SnMe,),], mit In-N-Abstinden von 219.5 pm.

Keywords: Reaction of Tris(trimethylstannyl)amine; Synthesis; IR spectrum; Crystal structure

1. Einleitung

Trimethvlsilvl-substituierte Amide. Imide und Nitride
sind seit langem erfolgreich erprobte Reagentien zur
Synthese von zahlreichen Derivaten entsprechend sub-
stituierter Haupt- und Nebengruppenelemente [1,2].
Demgegeniiber haben die meist reaktionfihigeren
Trimethylstannyl-Stickstoffverbindungen erst in den
letzten Jahre groBere Bedeutung erlangt. So reagiert
zum Beispiel N(SnMe,); mit dem relativ reaktionstrigen
Me,SnCl, bereits bei 0°C unter Bildung von
[CIMe, Sn];N [3], wihrend mit Cp* TaCl, das cyclische
Nitridoderivat [Cp * TaNCl], entsteht [4]. Man kann an-
nehmen, daB bei den Substitutionsreaktionen des

* Hermn Prof. H. Schumann zum 60. Geburtstag gewidmet.
" Corresponding author.

0022-328X /95 /$09.50 © 1995 Elsevier Science S.A. All rights reserved

SSDI 0022-328X(95)05706-4

Tris(trimethylstannyl)amins mit Lewis-sauren Reaktion-
spartnern zunichst Donor—Akzeptorkomplexe gebildet
werden. die in einem zweiten Schritt unter Substitution
weiterreagieren. Dies wird auch anhand von Reaktionen
des Tris(trimethylstannyl)amins vor allem mit Lewis-
aciden Bor- und Phosphorverbindungen nahegelegt [5].
Wir beschreiben in dieser Arbeit Donor—Akzeptor-
Komplexe der Trimethylmetalle von Aluminium, Gal-
lium und Indium mit Tris(trimethylstannyl)amin und
zwei Substitutionsprodukte mit Dialkylindiumchlorid.

2. Ergebnisse

Tris(trimethylstannyDamin, das im festen Zustand
nach dem IR-Spektrum pyramidal ist [6] und nach Elek-
tronenbeugungsexperimenten in der Gasphase planare
Struktur hat [7], reagiert mit den Diethyletheraten der
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Trimethylmetalle MMe, (M= Al, Ga, In) in Di-
ethylether unter Bildung der Donor—Akzeptorkomplexe
la-l¢c:

M

Et,0 - MMe, + N(SnMe;,), a T Al
—— [Me;M-N(SnMe,),] + OEt, 1b | Ga
1c | In

(1)

Die Komplexe bilden weiBle, feuchtigkeits- und
sauerstoffempfindliche Kristallpulver, die sich etwas in
Diethylether ldsen. Einkristalle lassen sich durch
langsames Abkiihlen der gesittigten Losungen erhalten.
Thre Thermolyse im Vakuum, die wir bis 350°C verfolgt
haben, verlduft uneinheitlich, hauptsichlich unter Ab-
spaltung von SnMe,, jedoch haben wir bis jetzt keine
reinen Nitridphasen MN erhalten konnen.

Tabelle 1 enthdlt die Bandenmaxima der IR-Spektren
von la—-1c¢ im Bereich von 1200 bis 100 cm ™! mit den
Zuordnungsvorschlagen. Diese stiitzen sich auf den
Vergleich mit den IR-Spektren vor allem der Tri-
methylamin-Komplexe Me;M-NMe, [8,9], sowie mit
dem IR-Spektrum von N(SnMe,), [6]. Es fallt auf, daB
das IR-Spektrum von 1a weniger Banden enthilt als die
von 1b und 1l¢, was ein Hinweis auf eine hdhere
Symmetrie der Aluminiumverbindung sein kann. Die
Banden, die von den inneren Schwingungen des
—N(SnMe,),-Fragments herrithren, sind in allen Kom-
plexen nahezu lagekonstant. Einen deutlichen Frequenz-
gang weist naturgemal die M—N-Valenzschwingungs-
bande auf, die sich von 303 cm ™! in 1a iiber 289 cm ™!
in 1b nach 238 cm™! in 1c¢ verschiebt. In den Spektren
der Addukte Me;M—NMe, wird diese Bande durchweg
kiirzerwellig zugeordnet, z.B. mit 460 cm~! im Indi-
umkomplex [9], doch miissen in den Stannylkomplexen
die héheren Schwingungsmassen beriicksichtigt werden.

Die Reaktion von Tris(trimethylstannyl)amin mit den
Diorganoindiumchloriden R,InCl (R = CH,;, Et)
verlduft in Diethylether bei 20°C im Gegensatz zu Reak-
tion (1) unter Abspaltung von Zinntetraalkyl und Bil-
dung der dimeren Substitutionsprodukte 2a (R = CH,)
und 2b (R = C,H,):

[R,InCl], + 2N(SnMe,),
—— [RCIIn-N(SnMe;),], + 2RSnMe, (2)

Gleichwohl nehmen wir fiir den Ablauf dieser Reaktion
die primdre Bildung von Donor—Akzeptorkomplexen
an, die aber in diesen Fillen nicht stabil sind. Die
Komplexe 2a und 2b haben eine deutlich geringere
Loslichkeit in Diethylether als die Addukte la-1c, so
daB die Hauptmenge als weiBe, feuchtigkeits- und
sauerstoffempfindliche Niederschldge isoliert werden
konnen. Abkiihlen gesittigter Losungen in Diethylether
fithrt zu farblosen Einkristallen.

In den IR-Spektren sind die Frequenzlagen der

N(SnMe,),-Einheiten dhnlich denen der Spektren von
la-1c. Die In—Cl-Valenzschwingung finden wir im
Spektrum von 2a als mittelstarke Bande bei 291 cm ™!,
in dem von 2b bei 287 cm ™!, was den Erwartungen fiir
terminale In—Cl-Bindungen entspricht [8,9]. Vollstin-
dige IR-Spektren siehe Lit. [10].

3. Kristallstrukturen

Tabelle 2 enthélt die kristallographischen Daten und
Angaben zu den Strukturldsungen, die Tabellen 3 und 4
die Bindungslingen- und winkel, die Tabellen 5 bis 7
die Atomkoordinaten. Weitere Einzelheiten zu den
Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinfor-
mationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-58954 angefordert werden.

3.1. [Me;In—-N(SnMe,),] (1c)

1c hat die in Fig. 1 wiedergegebene monomere
Molekiilstruktur, in der das N-Atom verzerrt te-
traedrisch von den drei Zinnatomen und dem Indiu-
matom umgeben ist. Die Position des Indiumatoms 148t
sich trotz des praktisch gleichen Streuvermogens von In
und Sn zweifelsfrei anhand der relativ langen In—N-
Bindung von 239 pm festlegen. Demgegeniiber sind die
Sn—N-Bindungen mit 210.2 pm deutlich kiirzer. Wie

Tabelle 1
IR-Spektren der Tris (trimethylstannyl) amin-Komplexe [Me;M—
N(SnMe,);] mit M = Al (1a), Ga (1b) und In (1c)

la 1b 1c Zuordnung
em™ Int.? cm™!  Int cm™!  Int.
146 m 141 sst 143 st 8SnC,
222 m 205 m 135 Sch . pMC,
235  Sch 228  Sch
303 m 289 st 238 m vM-N
397  m-st 397 m, br 385 m,br &NSnC
421 Sch 433 ss
451 st v, InC,
461 Sch
475 m SAICI,
504  ss 507 m v, SnC,
527 st 526 sst 528 sst v,:SnC,
571 s-m v,GaC,
570 s
622 s-m 616 ss
(733) 651 m 599 s pCH;(M)
674 ss 679 m
733 sst 734 sst 732 sst v,,NSn,
766  sst 768  sst 766 sst pCH,(Sn)
975 ss
1043 sS 1027 s
1116 s 1116 sS 1123 S
1155 s 8CH,
1189 m 1197 m 1192 m

® Intensititen: sst =sehr stark, st =stark, m = mittel, s = schwach,
ss = sehr schwach, Sch = Schulter, br = breit.
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Tabelle 2
Kristallographische Daten und Angaben zu den Strukturldsungen

1c 2a 2b
Gitterkonstanten a=b= a = 1010.4(2), a=1126.2(1),

¢ =1305.7(1) pm b=976.92), b=993.1(2),

¢ =1560.3(4) pm ¢ =1460.3(1) pm
B =94.28Q2) B=194.711)

Zelivolumen 2226.03) A? 1535.8(6) A’ 1627.7(4) A’
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle 4 2 2
Dichte (berechnet) 1.985 g cm™? 2192 gem™3 2126 gem™?
Kristallsystem, Raumgruppe kubisch, P2,3 monoklin, P2, /n monoklin, P2, /n
MefBgerit Enraf-Nonius CAD4 Siemens P4 Enraf-Nonius CAD4
Strahlung Mo-K«a Mo-Ka Mo-K«
MeBtemperatur 213K 223K 193K
Zahl der Reflexe zur 25 25 25
Gitterkonstantenberechnung
MeBbereich, Abtastungsmodus 0=27-22.0° 0=2.3-30.0°, 0=25-26.5°

w-scans w-scans w-scans
Zahl der gemessenen Reflexe 1583 5268 3525
Zahl der unabhingigen Reflexe 533 [R,,, = 0.0758] 4160 [R,,, = 0.0304] 3352 [R;, = 0.0293]

Zahl der beobachteten Reflexe
Korrekturen

Strukturaufkldrung
Verfeinerung

Anzahl der Parameter
Restriktionen

Verwendete Rechenprogramme
Atomformfaktoren, Af', Af"

R=Z|F|-|FI/ZIF]I
wR, (alle Daten)

497 mit 1> 20(1)
Lorentz- und Polari-
sationsfaktor, semi-
empirische Absorp-
tionskorrektur
w(Mo-K ) =43.38 cm ™!
Patterson-Methoden
Vollmatrix-Ver-
feinerung an F2

57

H-Atomlagen isotrop
und in berechneten
Positionen verfeinert
SHELXS-85 [21]
SHELXL-93 [21]
Internationale
Tabellen, Vol.C
0.053

0.144

3534 mit I >20(1)
Lorentz- und Polari-
sationsfaktor,
empirische Absorp-
tionskorrektur

pwMo-K a) = 48.55 cm ™!

Direkte Methoden
Vollmatrix-Ver-
feinerung an F2

117

H-Atomlagen isotrop
und in berechneten
Positionen verfeinert
SHELXS-86 [21]
SHELXL-93 [21]
Internationale
Tabellen, Vol.C
0.038

0.109

3185 mit 1> 20 (/)
Lorentz- und Polari-
sationsfaktor, semi-
empirische Absorp-
tionskorrektur
uwMo-Ka)=4584 cm™!
Patterson-Methoden
Vollmatrix-Ver-
feinerung an F2

126

H-Atomlagen isotrop
und in berechneten
Positionen verfeinert
SHELXS-86 [21]
SHELXL-93 [21]
Internationale
Tabellen, Vol.C
0.033

0.097

die Darstellung des Molekiils 1c in der Newman-Projek-
tion zeigt, befinden sich die Methylgruppen des Me,In-
Fragments nicht in der idealen Liickenposition zu dem

Tabelle 3

Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) in [Me;In—

N(SnMe,),] (1¢)

NSn,-Geriist, wofiir
mafgeblich sind:

Sn

C(4b)

vermutlich Packungsgriinde

C(4)
Sn
38.3

In-N 239(3)

In-C 22002)

Sn-N 210,2(8)
C-In-C 113.7(5)
C-In-N 104.8(6)
In-N-8n(1) 107.1(7)
In—-N-Sn(1a) 107.2(7)
In-N-Sn(1b) 107.1(7)
Sn—N-Sn 111.7(6)

Sn(1)-C(1) 214(2)
Sn(1)-C(2) 214(2)
Sn(1)-C(3) 213(2)
N-Sn(1)-C(1) 107.9(6)
N-Sn(1)-C(2) 110.5(8)
N-Sn(1)-C(3) 109.6(9)
C(1)-Sn(1)-C(2) 111.1(8)
C(1)-Sn(1)-C(3) 108.8(9)
C(2)-3n(1)-C(3) 108.9(10)

C(4a)
Sn

In Losung liegt wahrscheinlich die hoher sym-
metrische Molekiilstruktur mit C;-Symmetrie vor, da im
"?Sn-NMR-Spektrum in CyDg-Losung nur ein Signal
bei 90.31 ppm beobachtet wird.

Die In-N-Bindungsldnge in 1c ist mit 239 pm ver-
gleichbar mit den In—N-Abstinden in dem zweikernigen
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Tabelle 4
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Ausgewihlte Bindungslingen (pm) und -winkel (°) in [CIRInN(Sn-
Me,), ], (R = Me, Ef)

Tabelle 6 .
Atomkoordinaten und quivalente isotrope Temperaturfaktoren (A?)
fir 2a bei —50°C

[CIMeInN(SnMe,),], [CIEtInN(SnMe,), ],

(2a) (2b)
In(1)-N(1) 219.0(4) 219.5(4)
In(1)-N(1a) 219.6(4) 219.6(5)
In{1)-CI(1) 242.6(2) 243.2(2)
In(1)-C(1) 214.0(6) 213.6(6)
a(D-C(2) 148.1(10)
Sn(1)-N(1) 211.7(4) 213.5(4)
Sn(2)-N(1) 213.4(4) 210.7(4)
Sn(1)-C(2) 212.9(7) 214.0(7) [C(3)]
Sn(1)-C(3) 214.0(7) 213.4(7) [C(4)]
Sn(1)-C(4) 213.2(8) 212.0(6) [C(3)]
Sn(2)-C(5) 213.6(6) 213.6(7) [C(6)]
Sn(2)-C(6) 212.2(6) 212.7(8) [C(7)]
Sn(2)-C(7) 213.2(6) 213.1(8) [C(8)]
N(D-In(1)-N(1a)  89.81(14) 89.9(2)
N(D-In(1)-C(1)  128.3(2) 128.8(2)
N(1a)-In(1)-C(1)  122.9(3) 123.8(2)
N(1)-In(1)-CI1)  100.20(11) 100.37(12)
N(1a)-In(1)-CI(1) 102,01(11) 101.99(12)
C(-In(1)-CI(1)  108.9(3) 107.3(2)
In(1)-N(1)-1n(1a)  90.19(14) 90.1(2)
In(1)-N(1)-Sn(i)  113.6(2) 115.8(2)
In(1)-N(1)-Sn(2) 117.1(2) 113.8(2)
In(1)-C(1)-C(2) 114.9(5)
Sn(1)-N(1)-Sn(2)  107.4(2) 107.9(2)
N(1)-Sn(1)-C(2)  114.4(2) 107.7(3) [C(3)]
N(D)-Sn(1)-C(3)  106.9(2) 107.7(2) [C(4)]
N(D-Sn(1)-C(4)  108.6(3) 109.3(2) [C(5)]
N(1)-Sn(2)-C(5)  108.6(2) 107.3(3) [6(6)]
N(1)-Sn(2)-C(6) 110.3(2) 113.9(2) [C(7)]
N(1)-Sn(2)-C(7)  107.6(2) 109.5(3) [C(8)]
C(2)-Sn(1)-C(3)  103.3(4) 110.5(3) [C(3) - - - C(4)]

C(2)-Sn(1)-C4)  112.2(4) 105.8(3) [C(3) - - - C(5)]
C(3)-Sn(1)-C(4)  111.3(3) 115.6(3) [C(4) - - - C(5)]
C(3)-Sn(2)-C(6)  106.0(3) 105.1(4) [C(6) - - - ()]
C(5)-Sn(2)-C(7)  110.0(3) 110.7(4) [C(6) - - - C(8)]
C(6)-Sn(2)-C(7)  114.2(3) 110.2(3) [C(D) - - - C(8)]

Atom x y z U

In(1) 0.10840(3) 0.11283(3)  0.00936(2)  0.03191(11)
Sn(2) —0.19521(3) 0.19834(3) —0.12617(2)  0.03326(11)
Sn(1) —0.20314(4) 0.20262(4)  0.09294(2)  0.04165(12)
CI() 0.1369(2)  0.1648(2) 0.16164(10)  0.0592(4)
N(1) =-0.1085(4) 0.1119(4)  —0.0095(2)  0.0299(7)
c() 0.2466(6) 0.2319(8) —0.0567(6)  0.067(2)
C(2) —0.2000(10) 0.0809(10)  0.2062(5)  0.079(3)
C(3) —04100(6) 0.2157(10)  0.0529%(5)  0.066(2)
C@  —0.1196(9)  0.4005(7) 0.1173(5)  0.070(2)
C(5) -0.2336(8) 0.4102(7) —0.1049(5)  0.058(2)
a6)  —0.0584(6) 0.1916(8) —0.2229(4)  0.054(2)
C(?) -03767(6) 0.0928(7) —0.1587(4)  0.0499(13)

U,y-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen
Uj-Tensors.

abstinde in 1c¢ werden im Vergleich zur Gasphasen-
Struktur von N(SnMe,); [7] erwartungsgemiB etwas
verlangert, und zwar von 204.1 pm nach 210.2 pm.
Damit liegen sie auferhalb der Sn—N-Abstinde von
Komplexen, fiir die Sn—N-7-Bindungsanteile diskutiert
werden, wie in [CIMe,Snl;N mit 199 pm [3]. Dagegen
sind die Sn—C-Bindungen mit 212 pm in 1c geringfiigig
kiirzer als in N(SnMe,); mit 216.4 pm [7].

3.2. [CIRInN(SnMe,),], mit R=CH, (2a) und R =
C,H, (2b)

Die Komplexe 2a und 2b haben die in den Figuren 2
und 3 wiedergegebenen dimeren zentrosymmetrischen
Molekiilstrukturen, in denen die Indiumatome nahezu
quadratisch iiber die N-Atome der N(SnMe,),-Reste
verkniipft sind. Der Ersatz der Methylgruppe in 2a
durch die Ethylgruppe in 2b hat nur einen marginalen
EinfluB auf die Bindungsparameter (siche Tab. 4). Die

Trimethylindium-Komplex [Me;In-NHMe(CH,),NH-
Me-InMe,] (236.9 pm [11]), wihrend sie in dem ste-
risch stirker belasteten 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-
Komplex [Me;In-NH(CMe,CH,),CH, ] mit 250.2 pm
bereits deutlich linger ist [11]. Die Sn—N-Bindungs-

Tabelle 5
Atomkoordinaten (x10*) und #quivalente isotrope Temperaturfak-
toren (A% X 103) fir ¢ bei —60°C

Atom X y z Uy

Sn(1) 7751(1) 1796(1) 1034(1) 23(1)
In(1) 6507(1) 1507(1) 3493(1) 28(1)
N(1) 7563(11) 2563(11) 2437(11) 15(6)
c4) 7007(19) —68(18) 3166(20) 39(6)
c(3) 8174(20) 2862(18) —-120(17) 41(7)
(2 6355(17) 1058(18) 590(19) 38(6)
) 8960(17) 707(17) 1214(16) 34(6)

Tabelle 7

Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Temperaturfaktoren (&%)

fir 2b bei —80°C

Atom x y z U

In(1) 0.59571(3)  0.11311(4) 0.00676(2)  0.02049(13)
Sn(1) 0.30982(3)  0.19890(4) —0.11813(3)  0.02514(13)
Sn(2) 0.32897(4)  0.18816(4) 0.11739(3)  0.02961(14)
CI(1)  0.64198(14) 0.1537(2) 0.17003(10)  0.0383(4)
N(1)  0.4004(4) 0.1077(5) 0.0002(3) 0.0206(9)
C(1)  0.7084(6) 0.2411(7)  —0.0656(5) 0.042(2)
o) 0.8336(7) 0.2481(12) —0.025%(7) 0.075(3)
C(3)  0.2794(8) 0.4057(8)  —0.0860(6) 0.052(2)
C(4)  0.1447(6) 0.0957(8)  —0.1465(5) 0.0383(15)
C(3)  0.4239(6) 0.2008(8)  —0.2266(5) 0.041(2)
c6)  0.1402(6) 0.1989(11) 0.0883(6) 0.062(3)
c(7)  0.3552(8) 0.0641(9) 0.2360(5) 0.052(2)
C(8)  0.4018(8) 0.3833(8) 0.1453(6) 0.050(2)

U,-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen
U;-Tensors.

U,,-Werte sind definiert als ein Drittel der Spur des orthogonalen

Uij -Tensors.
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C2a
Fig. 1. Ansicht der Molekiilstruktur von [Me;In-N(SnMe;),] (1¢).

In—N-Abstinde der In,N,-Viererringe sind nun mit
219.4 pm (Mittelwert) naturgemiB deutlich kiirzer als in
dem Donor—Akzeptor-Komplex 1c. Sie sind auch kiirzer
als sie iiblicherweise in In, N,-Viererring-Strukturen mit
tetraedrisch koordinierten Ringatomen angetroffen wer-
den [9]. Beispiele sind ['Pr,InNH'Bul, mit 223.1 pm
[12], [Me,InNMe,], mit 222.5 und 224.7 pm [13],
[Me,InN(Me)Ph], mit 228.2 pm [14] und
[Me, InN(SiMe,), ], mit 230.5 pm [15]. Kiirzere In—-N-
Bindungsldngen wie in 2a und 2b wurden vor allem in
In,N,-Verbindungen mit sp>-hybridisierten N-Atomen
beobachtet, wie die Beispiele [Me,InNCMe,], mit
Bindungslangen von 219.5 pm [16] und [Cl,InNPPh,],
mit 211.2 pm und 217.9 pm [17] zeigen. Recht kurze
In—-N-Bindungen mit 218.5 pm liegen allerdings auch in
der Struktur von ['P(CDInN(H)'Bu], vor, deren

Fig. 2. Ansicht der Molekiilstruktur von [CIMeIn—N(SnMe,), ], (2a).

Fig. 3. Ansicht der Molekiilstruktur von [CIEtIn-N(SnMe;), ], (2b).

In,N,-Viererring allerdings rautenformig verzerrt ist
[18].

4. Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern Ausschlufl von Feuchtigkeit
und Luftsauerstoff; alle Handlungen wurden daher unter
Argon ausgefiihrt, die verwendeten Losungsmittel wur-
den entsprechend getrocknet und jeweils frisch destil-
liert. Tris-(trimethylstannyl)amin erhielten wir nach [19]
durch Umsetzung von ClSnMe, mit fliissigem Ammo-
niak in Gegenwart von Natriumamid. Die Alkylverbin-
dungen MMe, (M = Al, Ga, In) und R,InCl (R = Me,
Et) wurden nach Standardreaktionen durch Grig-
nardierung der Trichloride bzw. durch Komproportio-
nierung aus Indiumtrimethyl und Indiumtrichlorid
hergestellt [19,20].

Fiir die IR-Spektren stand das Bruker-Gerat IFS-88
zur Verfiigung, Csl- und Polyethylenscheiben, Nujol-
Verreibungen. Die NMR-Spektren wurden mit den
Bruker-Geriten 300 (1H, 300.133 MHz) und 400 (1!°Sn,
149.213 MHz) gemessen.

4.1. Tris(trimethylstannyl)amin-Trimethylaluminium,
Me; Al-N(SnMe;),

Zu einer Losung von 0.94 g AlMe, (13.0 mmol) in
20 ml Diethylether tropft man bei 20°C langsam unter
Riihren eine Lsung von 6.60 g N(SnMe;,), (13.0 mmol)
in 20 ml Diethylether. Man filtriert den weifien Nieder-
schlag, wischt mit n-Hexan und trocknet i.Vak. Aus-
beute 3.2 g (43%). Farblose Einkristalle erhilt man
durch Ruhigstellen des Filtrats bei 7°C. Gef.: C, 24.95;
H, 5.54; N, 2.43; Sn, 60.65; Al 4.57. Fiir C,, H,,NAISn,
(577.47) ber.: C, 24.96; H, 6.33; N, 2.43; Sn, 61.66; Al,
4.67%. "’Sn-NMR: 90.05 ppm (C,D,).
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4.2. Tris(trimethylstannyl)amin-Trimethylgallium,
MejGa—N(SnMe_;)_;

Man arbeitet wie oben beschriecben. Angewandte
Mengen: 0.91 g GaMe, (8.0 mmol), 20 ml Diethylether,
4.05 g N(SnMe;), (8.0 mmol), 20 ml Diethylether.
Ausbeute 1.54 g (31%). Einkristalle aus dem Filtrat bei
7 °C. Gef.: C, 23.20; H, 5.73; N, 1.80; Ga, 11.64. Fiir
C,,H,NGaSn, (620.21) ber.: C, 23.24; H, 5.85; N,
2.26; Ga, 11.24%. '"H-NMR (C,D,) —0.13 ppm, s, 9H
(-GaMe,); 0.25 ppm, s, 27H (~N(SnMe,),).

4.3. Tris(trimethylstannyl)amin-Trimethylindium,
Me;In-N(SnMe;),

Man arbeitet wie oben beschrieben. Angewandte
Mengen: 0.80 g InMe, (5.0 mmol), 15 ml Diethylether,
2.54 g N(SnMe;), (5.0 mmol), 15 mi Diethylether.
Ausbeute 2.83 g (85%). Einkristalle aus dem Filtrat bei
—20°C. Gef.: C, 20.85; H, 5.07; N, 2.08; Sn, 52.47. Fiir
C;,H;6NInSn, (665.31) ber.: C, 21.66; H, 5.45; N,
2.10; Sn, 53.53%. ""°Sn-NMR (C,D,) 90.31 ppm; 'H-
NMR (C¢Dy) 0 ppm, s, 9H (~InMe,); 0.25 ppm, s, 27H
(-N(SnMe,),).

4.4. Bis(trimethylstannyl)amido-Methylindiumchlorid,
[MeClInN(SnMe;), ],

Zu einer Losung von 0.88 g Me, InCl (4.9 mmol) in
20 ml Diethylether tropft man langsam bei 20°C unter
Riihren eine Losung von 2.47 g N(SnMe,); (4.9 mmol)
in 20 ml Diethylether. Der farblose Niederschlag wird
filtriert, mit n-Hexan gewaschen und i.Vak. getrocknet.
Ausbeute 1.97 g (80%). Ruhigstellen des Filtrats bei
7°C fuhrt zu farblosen Einkristallen. Gef.: C, 16.30; H,
4.10; N, 1.98; Cl, 8.10. Fiir C,H,,CINInSn, (505.92)
ber.: C, 16.59; H, 4.18; N, 2.76; Cl, 6.99%. 'H-NMR
(CDCl,/ OEt,) 0.60 ppm, s, 3H(-InMe); 0.17 ppm, s,
18H (-N(SnMe,), ).

4.5. Bis(trimethylstannyl)amido-Ethylindiumchlorid,
[EtCUnN(SnMe,), ],

Man arbeitet wie oben beschrieben. Angewandte
Mengen: 1.10 g Et,InCl (5.28 mmol), 15 ml Diethyl-
ether, 2.67 g N(SnMe;), (5.28 mmol), 15 ml Diethyl-
ether. Ausbeute 1.83 g (66%). Einkristalle aus dem
Filtrat bei 20 °C. Gef.: C, 17.94; H, 3.53; N, 1.81; Sn,
45.40; C, 6.74. Fiir C4H,,CINInSn, (590.92) ber.: C,
18.44; H, 4.45; N, 2.69; Sn, 45.58; Cl, 6.81%.
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