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Inhaltsiibersicht. Das stannylierte Ammonium-Salz
[HN(SnMes)s]I (1) entsteht aus N(SnMes)s und ISnMe; in n-
Hexan, wihrend [H,N(SnMes),|[SnMe;Cl,] (2) als Nebenpro-
dukt bei der Umsetzung von N(SnMes); mit Galliumtrichlorid
in CCly gebildet wird. [N(AsMe3),]Br (3) mit fiinfwertigem Ar-
sen wird durch Reaktion von AsMe;Br, mit N(SnMejs); in Di-
ethylether synthetisiert. 1-3 werden durch ihre IR-Spektren
und durch Kristallstrukturanalysen charakterisiert.

1: Raumgruppe P23, Z=38; Gitterabmessungen bei
-50°C: a=b =c=1558,7 pm. Die Struktur besteht aus zwei

symmetrieunabhingigen Ionenpaaren mit N-H --- I-Wasser-
stoffbriicken-Kontakten.

2: Raumgruppe Pca2;, Z = 4; Gitterabmessungen bei -60 °C:
a=13732; b=7622; ¢=1951,5 pm. Die Struktur besteht aus
[H,N(SnMe;),}"- und [SnMe;Cl,]) -Ionen, die iiber interionische
Sn --- Cl-Kontakte zu Ketten assoziiert sind.

3: Raumgruppe 144/a, Z = 8; Gitterabmessungen bei ~50°C:
a=b=2826,3; c=3490,9 pm. 3 besteht aus Bromidionen und
Kationen [N(AsMes),]* mit kurzen AsN-Abstinden von
175,1 pm bei einem AsNAs-Bindungswinkel von 122,1°,

Organoelement Substituted Ammonia Salts.
Crystal Structures of [HN(SnMej3);]L, [H,N(SnMes),][SnMe;Cl,],

and [N(AsMe;3),;]Br

Abstract. The stannylated ammonium salt [HN(SnMej);}1
(1) originates from N(SnMes); and ISnMe; in n-hexane,
while [H,N(SnMes),][SnMe;Cl;] (2) is formed as a by-
product by the conversion of N(SnMe;); with Gal-
lium(IIT)chloride in CCl;. The complex [N(AsMe;),|Br (3)
with pentavalent arsenic is synthesized by reaction of
AsMe;Br, with N(SnMes); in diethyl ether. 1-3 were charac-
terized by IR spectroscopy and by crystal structure analyses.

1: Space group P23, Z = §; lattice dimensions at -50°C:
a=b=c=1558.7 pm. The structure consists of two symme-
try independent ion pairs with N-H - -1 hydrogen bridge
contacts.

2: Space group Pca2;, Z = 4; lattice dimensions at —60°C:
a=13732,b=762.2, ¢ = 1951.5 pm. The structure consists of
[HoN(SnMes),]* and [SnMesCly]™ ions, which are associated
to chains via interionic Sn - - - Cl contacts.

3: Space group I4,/a, Z = &; lattice dimensions at ~-50°C:
a=b=28263, c=3490.9 pm. 3 consists of bromide ions and
cations [N(AsMe;),]" with short AsN distances of 175.1 pm
along with an AsNAs bond angle of 122.1°.
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1 Einleitung

Stannylierte Amide vom Typ R3Sn(NHR), R3Sn(NR;)
sowie R,Sn(NHR), und R,;Sn(NR;), sind ebenso in
groBer Zahl bekannt [1] wie die Bis(stannyl)verbin-
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dungen R;SnNHSnRj; mit R =Me, Et, Pr, i-Pr u.a.
[2]. Dagegen ist das Amino-Derivat R3Sn-NH; nur
mit dem sterisch anspruchsvollen t-Bu-Rest zuging-
lich [3]. Stannylierte Ammonium-Salze wurden unse-
res Wissens bisher nicht beschrieben. Wir berichten
hier iiber den Zugang und die Kristallstrukturen
von Salzen mit den Kationen [HN(SnMes);]" und
[HoN(SnMes),]", denen wir bei verschiedenen Nitri-
dierungsreaktionen mit Tris(trimethylstannyl)amin be-
gegnet sind [4]. Bei der Anwendung dieses Reagenzes
auf Me;AsBr; erhielten wir die ionische Arsenverbin-
dung [N(AsMe;),]"Br-, die eine zu der entsprechen-
den Phenylverbindung [5, 6] analoge Struktur hat.
Wihrend Verbindungen mit dem [N(AsPh;),]*-Ion rar
sind, kennt man insbesondere die der Phenylderivate
des Phosphors als ,,PNP“-Kationen in zahllosen Va-
rianten.

2 Ergebnisse

2.1 [HN(SnMes)s]I (1)

Tris(trimethylstannyl)ammonium-Todid (1) erhielten
wir bei Versuchen, das nach dem IR-Spektrum plana-
re [7], nach Elektronenbeugungsexperimenten in der
Gasphase pyramidale [8] Tris(trimethylstannyl)amin
mit Trimethylstannyliodid zu quarternisieren. Die Um-
setzung nimmt in n-Hexan-Losung bei 20°C jedoch
einen anderen Verlauf, bei dem aber moglicherweise
Tetrakis(trimethylstannyl)ammonium-Iodid als insta-
bile Zwischenstufe gebildet wird.
Me;Snl
N(SnMes); ——= [N(SnMe3)4]'T” — [HN(SnMes)s] T (1)
1

Der entstehende Niederschlag 16st sich etwas in trok-
kenem Diethylether, aus dem 1 als farblose Einkri-
stalle erhalten werden kann. Wir vermuten fiir den
Verlauf von Reaktion (1) eine spontane Deprotonie-
rung einer der Methylgruppen des Primérproduktes.
Es sei bemerkt, daB die zu [N(SnMes),]" isoelektroni-
sche Molekiilverbindung C(SnMe;), unléngst be-
schrieben wurde [9].

Im IR-Spektrum beobachten wir zwei NH-Valenz-
schwingungen bei 3148cm™ und 3262 cm™, was
mit den kristallographisch festgestellten schwachen
N-H --- [-Wasserstoffbriicken-Kontakten (s.u.) im
Einklang ist. Die Beobachtung zweier NH-Valenz-
schwingungen entspricht der Erwartung fiir das Vor-
liegen zweier symmetrieunabhédngiger lIonenpaare.
Eine dhnliche Frequenzlage weist vNH im Spektrum
von [HNEt;]'BF,” bei 3150 cm™ auf [10]. Dagegen
wird YNH in den Imidoverbindungen HN(SnRj),
deutlich kiirzerwellig bei etwa 3338 cm™! beobachtet
[11]. Auch die Sn-C-Valenzschwingungen sind im
Spektrum von 1 mit 540 cm™ (v,) und 517 cm™ (vy)
kiirzerwellig als in HN(SnRj),, fiir die allgemeine
Werte von 500 und 480 cm™ angegeben werden [11],

was wir auf den vor allem peripher wirkenden bin-
dungsverstirkenden Einfluf der positiven Ladung in 1
zuriickfithren. Dagegen werden die beiden NSn;-Va-
lenzschwingungen mit Werten von 475 cm™ (v,) und
401 cm™! (v) sowohl im Vergleich zu HN(SnR3), (712,
380 cm™* [11]) als auch zu N(SnMes); (672, 514 cm™
[8]) deutlich langwellig verschoben. Dies pafit gut zu
den um 13 pm lidngeren Sn—N-Abstédnden in 1 im Ver-
gleich zu N(SnMes); {8].

2.2 [H;N(SnMejs);][SnMe;Cl,] (2)

Wir erhielten 2 als Nebenprodukt bei der Reaktion
dquimolarer Mengen Galliumtrichlorid und Tris(tri-
methylstannyl)amin in CClg-Losung, wobei als Haupt-
produkt [GaCl,{N(SnMes;),}] als weiBer Niederschlag
entsteht [12]. Einkristalle von 2 werden durch Zugabe
von n-Hexan zum Filtrat und Abkiihlen des Ansatzes
gebildet. Da 2 auch durch Einleiten von HCI-Gas in
eine Losung von N(SnMej); in CCly hergestellt wer-
den kann (GL (2)), vermuten wir fiir die oben be-
schriebene Bildung von 2 partielle Hydrolyse.

N(SHMC3)3 +2HCl » [H2N(SnMe3)2][SnMe3Clz] (2)
2

Charakteristische Absorptionsbanden im IR-Spektrum
von 2 sind vNH bei 3305, 3211 und 3159 cm™, vSnC
bei 545 und 500 cm™, vSnN bei 494 und 405 cm™, so-
wie eine Cl-Sn—Cl-Valenzschwingung bei 342 cm™, fiir
die im Einklang mit der trans-Stellung der Chlor-
atome im Anion [SnMe;Cl,]” nur die mit antisymme-
trischem Charakter beobachtet wird. Die Lage der
beiden NSn,-Valenzschwingungen entspricht den Ver-
hiltnissen im Spektrum von 1, was auch mit den &hnli-
chen Sn—-N-Abstédnden libereinstimmt.

2.3 [N(AsMes),]Br (3)

3 entsteht durch Umsetzung einer Suspension der
zweifachen dquimolaren Menge Trimethylarsendibro-
mid mit Tris(trimethylstannyl)amin in Diethylether
bei 20 °C.

N(SnMej3); + 2 AsMe;Br; — [N(AsMes),]|Br + 3 BrSnMes (3)
3

Einkristalle von 3 erhilt man durch Umkristallisieren
aus Acetonitril.

Im Einklang mit der kristallographisch ermittelten
C,-Symmetrie des Kations von 3 beobachten wir zwei
NAs,-Valenzschwingungen bei 968 cm™ (vas) und
868 cm™ (v,). Ihre kurzwellige Lage ist in Uber-
einstimmung mit den kurzen As-N-Abstinden, de-
nen Doppelbindungscharakter zukommt. Eine &hn-
liche Frequenzlage weist vAsN im Spektrum von
(t-Bu),MeAs=NSiMe; mit 860 cm™ auf [13], wihrend
eine Bande bei 955 cm™ im Spektrum der zu 1 analo-
gen Phenylverbindung [N(AsPh3),]Cl als v,sNAs, ge-
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Tabelle 1 Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen

[HN(SHM33)3]I [HzN(SHMeg,)z] [SHMG3C12] [N(ASM63)2]BI
oy 2 3)
Gitterkonstanten a=b=c=15887(3) pm a = 1373,2(6) a=b=28263(2)
b=7622(3) ¢ =3490,9(7) pm
. ¢ =1951,5(8) pm
Zellvolumen [A’] 3787(1) 2042,5(15) 2383,5(9)
Zahl der Formeleinheiten Z=8 Z=4 Z=8
pro Zelle
Dichte (berechnet) [glem®] 2,222 1,881 1,861

Kristallsystem, Raumgruppe

kubisch, P2,3

Mefgerat Vierkreisdiffraktometer,

Siemens P4

Strahlung MoKe, Graphit-
Monochromator

MeBtemperatur -50°C

Zahl der Reflexe 23

zur Gitterkonstanten-

berechnung

MeRBbereich, 2,26-24,94°,

Abtastungsmodus w-scans

Zahl der gemessenen 5186

Reflexe

Zahl der unabhingigen 1487 [Rine = 0,0463]

Reflexe

Zahl der beobachteten 1316

Reflexe mit I > 20(I)

Korrekturen Lorentz- und Polarisations-
faktor, empirische
Absorptionskorrektur,
u(MoK.a) = 5535 cm™

Strukturaufklirung Direkte Methoden

Verfeinerung Vollmatrix an F

Bemerkungen H-Atomlagen in berech-
neten Positionen
(N-H =92 pm, C-H = 96 pm)

Anzahl der Parameter 85

Verwendete Rechen- SHELXS-86 [33],

programme SHELXIL-93 [33]

Atomformfaktoren, Internationale

Af, At” Tabellen, Vol. C

R = Z|[Fo| - |F|l/Z1F,| 0,029

fir Reflexe mit I > 24(T)

wR;, (alle Daten) 0,0645

orthorhombisch, Pca2;
Vierkreisdiffraktometer,
Siemens P4

MoK, Graphit-
Monochromator

-60°C

25

2,1-25,0°,
w-scans
3922

3587 [Rin = 0,0370]
3353

Lorentz- und Polarisations-
faktor, empirische
Absorptionskorrektur,
w(MoKo) = 38,83 cm™!
Direkte Methoden
Vollmatrix an F?
H-Atomlagen in berech-
neten Positionen

145

SHELXS-86 [33],
SHELXL-93 [33]
Internationale
Tabellen, Vol. C
0,045

0,1535

tetragonal, 14,/a
Vierkreisdiffraktometer,
Siemens P4

MoKe, Graphit-
Monochromator

-50°C

30

2,3-22,0°,
w-scans
1172

732 [Rin = 0,0384]
513

Lorentz- und Polarisations-
faktor, empirische
Absorptionskorrektur,
u(MoKar) = 89,08 cm™
Patterson-Methode
Vollmatrix an F?
H-Atomlagen in berech-
neten Positionen

51

SHELXS-86 [33],
SHELXI.-93 [33]
Internationale
Tabellen, Vol. C
0,026

0,0532

deutet wird [6]. Der Bereich von 900-1000 cm™
scheint allgemein charakteristisch zu sein fiir AsNAs-
Valenzschwingungen mit Doppelbindungsanteilen [14].
Die As-C-Valenzschwingungen im Spektrum von 1
beobachten wir bei 649 und 588 cm™!, dAsNAs als
starke Bande bei 484cm™ und die AsCs-Defor-
mationsschwingungen liegen bei 400, 305, 234 und
219 cm™.

3 Kiristallstrukturanalysen

Tabelle 1 enthélt die kristallographischen Daten und
Angaben zu den Strukturlosungen, in den Tabellen

2—-4 sind die Bindungsldngen und -winkel zusammen-
gestellt, die Tabellen 5-7 enthalten die Atomkoordina-
ten.")

3.1 [HN(SnMes)s]I (1)

1 kristallisiert in der kubischen Raumgruppe P2,3 mit
Z =8 und zwei Sorten symmetricunabhingiger For-
meleinheiten, die sich nur wenig voneinander unter-

) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu-
chungen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin-
terlegungsnummer CSD-405966 angefordert werden.



R. Hillwig u. a., Elementorganisch substituierte Ammonium-Salze

679

Tabelle 2 Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel
[O] in [HN(SnMe3)3]I (1)

Sn(1)-N(1) 2169(3)  Sn(2)-N(2) 216,7(3)
Sn(1)-C(1) 214,0(8)  Sn(2)-C(4) 210,4(11)
Sn(1)-C(2) 211,009)  Sn(2)-C(5) 209,3(10)
Sn(1)-C(3) 212,5(9)  Sn(2)-C(6) 210,6(10)
H()--- I(1) 287 H(2) - 1(2) 289
Sn(1) --- I(2) 387,5(1)  Sn(2)---I(1) 389,9(1)

Sn(1)-N(1)-Sn(1a,b) 1142(2)  Sn(2)-N(2)-Sn(2a, b) 1153(3)

Sn(1)-N(1)-H(1) 1042(3)  Sn(2)-N(2)-H(2) 102,7(4)
N(1)-Sn(1)-C(1) 101,04)  N(2)-Sn(2)-C(4) 103.2(4)
N(1)-Sn(1)-C(2) 102,5(4)  N(2)-Sn(2)-C(5) 100,7(5)
N(1)-Sn(1)-C(3) 1056(3)  N(2)-Sn(2)-C(6) 105,8(3)
C(1)-Sn(1)-C(2) 1200(4)  C(4)-Sn(2)-C(5) 119,5(5)
C(1)-Sn(1)-C(3) 111,54)  C(4)-Sn(2)-C(6) 111,0(5)
C(2)-Sn(2)-C(3) 1137(4)  C(5)-Sn(2)-C(6) 114,4(4)

scheiden (Tab.2). Die Lagen der Zinn-, Iod- und
Stickstoffatome erfiillen dariiber hinaus die Symme-
trie der zentrosymmetrischen Raumgruppe Pa3, nicht
jedoch die Kohlenstoffatome. Beim Versuch zur Ver-
feinerung in Pa3 konnte nur ein R-Wert von 0,080
(statt 0,029) erreicht werden, und die C-Atomlagen
muBten aufgespalten werden. In beiden Individuen
ist das Iodidion mit dem am N-Atom des
[HN(SnMe;)s]*-Ions gebundenen Wasserstoffatom
entlang einer dreizdhligen Drehachse iiber eine relativ
schwache N-H - - - I-Wasserstoffbriicke mit H - - - I-Ab-
stdnden von 288 pm assoziiert, so daf} lonenpaare ent-
stehen (Abb. 1).

Die Abstinde H---1 sind deutlich kiirzer als die
Summe der van der Waals-Radien von 320 pm. Gegen-
tiber den Sn-N-Abstinden in N(SnMes); (203,8 pm
[8]) bewirkt die Protonierung am N-Atom eine deutli-
che Dehnung der Sn—-N-Bindungslangen auf 216,8 pm.
Der Effekt ist damit deutlich grofer als in dem Lewis-
Sdure-Base-Komplex [Me;In-N(SnMes);] [15] mit Sn—
N-Abstidnden von 210,2 pm. Die Sn—C-Abstinde in 1
sind dagegen im Mittel mit 211,3 pm deutlich kiirzer
als in N(SnMes)3 mit 216,6 pm, was mit der vor allem
peripher wirkenden Bindungsverstirkung durch die
positive UberschuBladung des Kations von 1 zu erkli-

Abb.1 Ansicht der beiden symmetrieunabhingigen Ionen-
paare in der Struktur von [HN(SnMes);]I (1) (ohne H-
Atome) mit der Markierung der dreizihligen Lagesymmetrie
(diinne Striche)

ren ist. Die Sn—-N-Sn-Bindungswinkel in 1 sind im
Mittel mit 114,8° etwas groBer als der ideale Tetra-
ederwinkel, was durch den Raumanspruch der SnMes-
Gruppen bedingt ist.

3.2 [HN(SnMe;3),}[SnMe;Cl;] (2)

Die Struktur von 2 wird aus den Ionen
[H,N(SnMes),]" und [SnMe;Cl,]™ gebildet, die beide
ohne Lagesymmetrie sind, jedoch erreicht das Anion
anndhernd Dj,-Symmetrie mit den Chloratomen in
den Axialpositionen einer trigonalen Bipyramide
(Abb. 2).

Strukturuntersuchungen an Verbindungen mit dem
[SnMe;Cly] -Ion liegen vor anhand der Komplexe
[Mo3(;75C5H5)3S4][SnMe3C12] [16] mit diskreten Ionen
und SnCl-Abstédnden von 2572 und 269,6 pm, sowie
von [Au{S(AuPPh;),},][SnMe;Cl,] [17] mit gleichlan-

Abb.2 Ansicht der Struktur einer Formeleinheit von
[HzN(SnMe3)2][SnMC3C12] (2)

Tabelle 3 Ausgewidhlte Bindungslingen [pm] und -winkel
[] in [HoN(SnMes),][SnMe;CL] (2)

Sn(1)-N(1) 218,3(9) N(1)-H(1) 78(10)
Sn(2)-N(1) 216,8(9) N(1)-H(2) 69(11)
Sn(1)-C(4) 2129(12)  Sn()--- CI(1) 3223(3)
Sn(1)-C(5) 2134(11)  Sn(2)--- CI(2) 318,2(3)
Sn(1)-C(6) 2120(11)  Sn(3)-Cl(1) 265,6(3)
Sn(2)-C(1) 211,8(11)  Sn(3)-Cl(2) 266,2(3)
Sn(2)-C(2) 2142(10)  Sn(3)-C(7) 211,4(11)
Sn(2)-C(3) 2146(10)  Sn(3)-C(8) 213,0(14)
Sn(3)-C(9) 210,7(14)
Sn(1)-N(1)-Sn(2) 122,9(5) C(4)-Sn(1)-C(5)  116,4(6)
Sn(12)-N(1)-H(1,2) 100-109(9)  C(4)-Sn(1)-C(6)  116,6(5)
H(1)-N(1)-H(2) 117(10) C(5)-Sn(1)-C(6)  118,1(6)
N(1)-Sn(2)-C(1) 96,8(4) CI(1)-Sn(3)-Cl(2) 175,51(11)
N(1)-Sn(2)-C(2) 101,3(5) CI(1)-Sn(3)-C(7)  88,4(4)
N(1)-Sn(2)-C(3) 100,5(4) CI(1)-Sn(3)-C(8)  922(4)
N(1)-Sn(1)-C(4) 100,8(5) Cl(1)-Sn(3)-C(9)  90,1(6)
N(1)-Sn(1)-C(5) 99,8(4) Cl(2)-Sn(3)-C(7)  89,6(4)
N(1)-Sn(1)-C(6) 99,7(4) Cl(2)-Sn(3)-C(8)  92,3(4)
C(1)-Sn(2)-C(2) 112,6(5) CI(2)-Sn(3)-C(9)  87,5(6)
C(1)-Sn(2)-C(3) 121,5(6) C(7)-Sn(3)-C(8)  118,1(7)
C(2)-Sn(2)-C(3) 117,9(5) C(7)-Sn(3)-C(9)  120,8(10)
C(8)-Sn(3)-C(9)  121,1(11)
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Abb. 3 Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle von [H,N(SnMesz),][SnMe3Cl,] (2) mit der Markierung der interioni-

schen Sn -+ Cl-Kontakte (gestrichelte Linien)

gen Sn—Cl-Bindungen von 262,2 pm Lénge. In 2 sind
die Sn—Cl-Abstinde mit 265,5 und 266,2 pm nochmals
etwas linger als die Mittelwerte der genannten Bei-
spiele. Hierfiir ist die Ursache die Ausbildung interio-
nischer Sn:-: Cl-Kontakte mit Abstinden von 3223
und 3182 pm, was weitaus kiirzer ist als die Summe
der van der Waals-Radien von 400 pm. Im Gitter bil-
den sich daher Ketten aus, an denen die beiden Zinn-
atome des Kations und die Chloratome des Anions
beteiligt sind (Abb. 3). Die Assoziation duBert sich
auch in den Bindungswinkeln an den Zinnatomen des
Kations: die N-Sn—C-Winkel betragen im Mittel 99,8°,
liegen also genau zwischen 90° und dem Tetraeder-
winkel; einschlieBlich des Cl-Atoms vom Anion ist die
Koordination eines Zinnatoms im Kation verzerrt tri-
gonal-bipyramidal. Offenbar hierdurch bedingt, sind
die N-Sn—C-Bindungswinkel im Kation von 2 im Mit-
tel mit 99,8° deutlich kleiner als in 1 mit einem Mittel-
wert von 103,2°, wihrend der Sn—N-Sn-Bindungs-
winkel in 2 trotz geringerer sterischer Belastung mit
122,9° groBer ist als in 1 (114,2°). Auf die Sn—-N-Ab-
stinde hingegen nehmen die interionischen Kontakte
in 2 keinen erkennbaren Einfluf3.

3.3 [N(AsMe;),]Br (3)

Die Struktur von 3 besteht aus diskreten Kationen
[N(AsMes),]" mit C,-Symmetrie und Bromidionen
(Abb. 4).

Abb. 4 Ansicht der Struktur von [N(AsMes),|Br (3)

Tabelle 4 Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und -winkel
[°] in [Me;AsNAsMe;]Br (3)

As(1)-N(1) 1751(3)  As(1)-C(2) 189,7(6)
As(1)-C(1) 190,7(5)  As(1)-C(3) 191,1(6)
As(1)-N(1)-As(1 A) 122,1(4) C(1)-As(1)-C(2) 107,6(3)
N(1)-As(1)-C(1) = 1154(2) C(1)-As(1)-C(3) 106,0(3)
N(1)-As(1)-C(2)  1048(3) C(2)-As(1)-C(3) 107.8(3)
N(1)-As(1)-C(3)  114,8(2)

Die As-N-Abstinde sind mit 175,1 pm innerhalb
der Standardabweichungen gleichlang wie in der ent-
sprechenden Phenylverbindung [N(AsPh;),]Cl [6],
wihrend der As-N-As-Bindungswinkel in 3 gering-
fiigig um 1,8° kleiner ist als im Phenylderivat. Die kur-
zen AsN-Abstinde in 3 lassen Mehrfachbindungs-
anteile vermuten, die wir allerdings als durch polare
Anteile verstirkte o-Bindungen auffassen. Ahnlich
kurze AsN-Abstinde, die als Doppelbindungen be-
schrieben werden, liegen in den Strukturen von
[NAs(OSiMes),]s  (173,3-1755pm  [18]) und in
[NAsPh;]5 (174,2-177,1 pm [19]) vor.

Experimenteller Teil

Die verwendeten Losungsmittel wurden sorgfiltig getrock-
net und vor Gebrauch stets frisch destilliert. Tris(trimethyl-
stannyl)amin erhielten wird nach [2] aus Natriumamid und
BrSnMes, die Reinigung erfolgte durch Vakuumdestillation.
Todtrimethylstannan wurde aus Tetramethylstannan und Iod
nach [20] hergestellt und durch fraktionierte Vakuumdestil-
lation gereinigt. Galliumtrichlorid erhielten wir durch Um-
setzung von elementarem Gallium und trockenem Chlor-
wasserstoff; zur Reinigung wurde i. Vak. sublimiert. Trime-
thylarsen- und Trimethylantimonbromid entstanden nach
[21] durch Oxidation von Arsen- bzw. Antimontrimethyl mit
elementarem Brom. AsMes; und SbMe; wurden durch Grig-
nardierung aus den Trichloriden erhalten. Fiir die IR-Spek-
tren stand das Bruker-Geridt IFS-88 zur Verfiigung; CsBr-
und Poylethylenscheiben, Nujol-Verreibungen.
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[HN(SnMe;);]1 (1). Zu einer Losung von 1,52 g N(SnMes);
(3,0 mmol) in 20 ml n-Hexan tropft man bei 20°C unter
Riihren mittels einer Injektionsspritze langsam 0,88 g ISnMe;

Tabelle 5 Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Tem-
peraturfaktoren [A?] fiir [HN(SnMes)s]T bei —50°C. U(eq)
wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisier-
ten Uj-Tensors

Atom  x y z U(eq)
Sn(1l)  0.71763(4) 0.33428(4) -0.03269(4) 0.0376(2)
Sn(2)  0.28585(5) 0.67890(4)  0.03327(5) 0.0508(2)
N(1) 0.6584(5)  0.3416(5)  -0.1584(5)  0.026(3)
N(2) 0.3402(5)  0.6598(5) 0.1598(5)  0.055(4)
C(1) 0.7675(7)  0.2064(5)  —0.0345(7)  0.059(3)
C(2) 0.6151(6)  0.3658(7) 0.0499(6)  0.053(2)
C(3) 0.8175(6)  0.4270(6)  -0.0339(6)  0.055(3)
C4) 0.1528(7)  0.6762(8) 0.0561(8)  0.083(4)
C(5) 0.3433(8)  0.5780(7)  -0.0341(6)  0.070(3)
C(6) 0.3258(9)  0.8019(7)  -0.0057(7) 0.078(4)
I(1) 0.79899(5) 0.20101(5) -0.29899(5) 0.0560(3)
12) 0.19920(5) 0.80080(5)  0.30080(5) 0.0557(3)
Tabelle 6 Atomkoordinaten und &dquivalente isotrope

Temperaturfaktoren [A?] fiir [H,N(SnMes),][SnMe;Cl,] bei
—60°C. U(eq) wird berechnet als ein Drittel der Spur des
orthogonalisierten Uj-Tensors

Atom X y z U(eq)
Sn(1)  0.78065(4)  0.95679(8) 0.99866(4)  0.0410(2)
Sn(2)  0.93085(4)  0.62176(10) 0.89839(3)  0.0429(2)
Sn(3)  0.92593(5)  0.16734(10) 0.70500(3)  0.0426(2)
CI(1)  09175(2) 0.0776(5) 0.57364(14) 0.0608(8)
Cl(2)  0.9420(2) 0.2341(4) 0.83841(14) 0.0550(7)
N() 0.9133(7) 0.8776(13) 0.9454(6) 0.042(2)
C) 1.0032(10)  0.5011(16) 0.9818(6) 0.055(3)
C(2) 1.0272(9) 0.6820(19) 0.8154(6) 0.060(3)
C(3) 0.7822(7) 0.5610(17) 0.8741(8) 0.061(3)
Cc4 0.8337(11)  1.1699(16) 1.0585(8) 0.070(3)
C(5) 0.6917(9) 1.0235(21) 0.9128(6) 0.070(4)
C(6) 0.7494(8) 0.7211(14) 1.0520(5) 0.049(2)
C(7) 0.8410(11)  -0.0564(18) 0.7279(7) 0.071(4)
C(8) 0.8524(16)  0.4088(19) 0.6866(8) 0.101(7)
C(9) 1.0791(10)  0.1518(42) 0.7019(11)  0.145(12)

Tabelie 7 Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Tem-
peraturfaktoren [A?] fiir [N(AsMes),]Br bei —50°C. U(eq)
wird berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalisier-
ten Uy-Tensors

Atom  x y z U(eq)
Br(l) 0 0.25 0.32876(3)  0.0601(4)
As(l)  038701(7) -0.10306(7) 0.29980(2)  0.0339(2)
N(1) 05 025 02755(2)  0.034(2)
C(1)  05065(7)  0.0297(7) 0.3344(2)  0.052(2)
C()  03039(7)  0.0329(7) 0.2607(2)  0.050(2)
C(3)  02077(7) -0.1854(8) 03284(2)  0.064(2)

(3,0 mmol). Der entstandene Niederschlag (0,55g, 29%)
wird in 25 ml Diethylether suspendiert und nach 24 h erneut
filtriert. Einkristalle von 1 erhilt man durch Ruhigstellen bei
7°C.

CgHngISl’lg, (633,36)

Analysen: C 16,95 (ber. 17,06); H 4,48 (4,46); 1,30 (2,21);
Sn 57,30 (56,23); 119,03 (20,04)%.

[H,N(SnMe3;),J[SnMe;Cl;] (2). 2 entsteht als Nebenprodukt
bei der Umsetzung von 4,80 g N(SnMe3); in 20 ml CCly bei
der tropfenweisen Zugabe von 1,68 g GaCls (9,54 mmol) in
CCl, bei 20°C. Nach Filtration von [GaCl,{N(SnMe;),}] ent-
stehen nach Zugabe von 10 ml n-Hexan zum Filtrat und Ru-
higstellen des Ansatzes bei 7°C grofle, rechteckige, farblose
Kristallplatten. 2 erhilt man auch durch Einleiten von HCI-
Gas in eine Losung von N(SnMes)s in CCly.

CgHngCleDg, (2) (564,36)

Analysen: C18,71 (ber. 18,69); H 5,08 (5,05); N 2,58
(2,42)%.

[N(AsMe3),|Br (3). Zu einer Suspension von 0,50¢g
AsMe3Br; (1,80 mmol) in 20 ml Diethylether tropft man un-
ter Rithren bei 20°C eine Losung von 0,91 g N(SnMejs)s
(1,80 mmol) in 10 ml Diethylether. Der entstandene weiBe
Niederschlag wird filtriert und in wenig siedendem Acetoni-
tril gelost. Nach dem Abkiihlen iiberschichtet man mit weni-
gen ml n-Hexan und stellt den Ansatz bei 7°C ruhig. Man
erhilt 0,44 g eines polykristallinen Niederschlages, der weni-
ge Einkristalle enthdlt (73% Ausbeute).

C6H]8NA32BT (333,96)

Analysen: C21,41 (ber. 21,57); H5,03 (5,43); Br21,78
(23,95)%.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie danken wir fiir groBziigige finanzielle
Unterstiitzung.
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