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NOTE 

QRGANOMETALL-SUBSTITUIERTE DIAZOALKANE. II* 

3i)RG LORBERTH 

Institut fiir Anorganische Chemie der Unirersiriir Marburg (Deutschland) 

(Eingegdngen den 3. Juli 196s) 

Kovalente, organometall-substituierte Diazoalkane waren, sieht man von der 
Existenzder Verbindungen Hg[C(N,)COOR], (R =CH3, C,H,) ab’, bis vor kurzem 
unbekannt. In der Literatur werden noch Arbeiten fiber Hg[CHN2]23 und AgC- 
(N2)COOC2H$ erwshnt, jedoch wurde in beiden FIllen die Verbindung nicht iso- 
liert ; spektroskopische Untersuchungen und Folgereaktionen machten ihre Existenz 
jedoch sehr wahrscheinlich. 

Durch neuere Arbeiten wurde diese Verbindungsklasse nach verschiedenen 
Methoden1*s*6 zug%rglich, wobei man sich besonders fiir die mijgliche Verwendung 
als Carben-QuelIe interessierte.Auffallend ist die grosse thermodynamische Stabilit2it 

TABELLE 1 

EICjESSCHAlTES VOX ORGA~OTTXN~~L-DIXZOESSIG~~ R&h[C(Nz)COOC~H~j. 

Sdp. (“C/mm) AusbP y(N 2) P(C0) 
(Schmp., “C) (“/d) (cm-‘) (cm- ‘) 

(I) 

(II) 

WI) 

(IV) 

HC(N2)COOC,Hs 
(CH,)~SnC(N2)COOC2Hs 

heligelbe Krist. 
(C2HS),SnC(N’,)COOC=H, 

hellgelbe Fli%. 
(n-C,H,),SnC(N,)COOC,HS 

hellgelbe Fliiss. 
(C6HS),SnC(N,)COdC2H~ 

gelbbraune Krist. 

subl./HV (28-30) 

9095/0.1 

130135jO.l 

(19-5 1) 

Quant. 

85 

80 

Quant. 

W) 

PI) 

WI) 

(CH&Sn[C(Nz)COOCzH& 
heligelbe Fhiss. 

(C,H&Sn[C:C(N,)COOCZH& 
hellgelbe FliIss. 

(n-C,H&SnCC(NXOOCaH& 
hellgelbe FliIss. 

135-140;0.1 60-70 

140-14210.1 60 

145-15Oi’O.l 30-35 

2105 1687 
2060 1670 

2045 1655 

207G 1675 

2068 1670 

2070 1670 

2059 1673 

2065 1685 

o Bezogen auf eingesetztes Organozinn-dialkylamid. 

* Filr Mitteihtng I siehe Ref. 1. 
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der organometall-substituierten l%xzoalkane im Vergleich zu den freien, unsubsti- 
tuierten Verbindungen ; dies spiegeIt sich andererseits in etwas verminderter che- 
mischer Reaktivitat wider. 

Die Umsetzung von Alkyl-bzw. Aryl(dialkyIarnino)stannanen mit Diazo- 
methan fiihrt nach Gl. (1) zu Organostannyl-diazoalkanen, in denen noch ein Proton 
am Kohlenstoff gebunden ist: 

R3SnNR2+CH,N, - R,SnCHN,+HNR; (1) 

Uns interessierte nun die Frage, inwieweit sich Diazoalkane der Forrnel 
R ,CHN2 %ihnlich verhalten und ob sich durch geeignete Wahl von R 1 eine Substitution 
des noch am Kohlenstoff verbliebenden Protons erzwingen Esst. 

Wahlt man hir RI die Karbon&rre-estergruppe, so gelangt man nach Gl. (2) 
in glatter Reaktion zu OrganostannyI-diazoessigestern : 

R,-,Sn(NR;),+n HC(N,)COOC,H, - R ,r_,Sn[C(N,)COOC,HS],fn HNR; (2) 
R =CHs, C,H,, n-C,H9, C6H,; R’= CH3, C2H5 n = I,2 

Nach Gl. (3) erhslt man so Organometallverbindungen, die mehr 21s eine Diazoes- 
sigester-gruppe im Molekiil enthalten Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Organostannyl- 
diazoessigester (I)-(VII) sind in aprotischen, wasserfreien Losungsmitteln wie Benzol, 
Petrolather, Ather, THF etc. gut loslich. Die schwach-gelb bis gelb-braun gemrbten 
Verbindungen sind massig iicht- und feuchtigkeitsempfmdhch. Kryoskopische 
Molekulargewichtsbestimmungen, nach Beckmann in Benz01 bei 25” ergaben das 
einfache Molekulargewicht, d-h_ die Organozinn-Verbindungen zeigen hier keine 
ausgepragte Assoziation zu Koordinationspolymeren. Das an (I) bestimmte mitt- 
lere elektrische Dipolmoment (WTW-Dipolmeter, Typ DM 01, 20 ccm Messzelle) 
betragt 2.2 Debye, ein relativ niedriger Wert, der eine innermolekulare Koordination 
anzeigt : 

(-_) t+b 
R,SpT-N, 

O=C-OCIHS 
TABELLE 2 

*H-NMR-D,+,TEN DER ORGXSO~~~~-DIAZ~ESSIGESTERS (I)-(Wi) 

Verbindung G(CH,Sn) 6(0C-cH,) S(0CI-I 2) J(“‘Sn-CH,) J(OCH2-CH,) 
J(“9Sn-CH,) 

HC(N2)COOC2H,b -0.98 -399 7.0 
(I) -0.19 -0.99 -4_OI 57.0, 60.0 7.0 

W -0.51 - 1.03 -4.01 63.5, 67.0 7.0 
(111 -1.17 - 1.02 - 4.02 80.5. 84.5 7.0 
(VI) -1.24 -1.01 - 4.02 103.2 108.0 7.0 
(111) 

c - I.07 -4.03 c 7.0 
(VII) 

E - 1.01 -4-02 = 
(IV) 

d - 1.06 - 4.07 ;:; 

B Aufgenommen mit einem HA-100 Varian-NMR-Spektrometer bei Rzumtemp. an 5-prot Ls_e in ChDh 
mit (CH&Si als int. Standard; 6 in ppm; J ixx Hz b G(CN,H) -4.31 ppm. c Nicht aufgeliistcs Multiplettj 
oder im MuItipIett Iiegend. ’ 6(0-H) -7.56 ppm; G(nr,p-H) -7-37 ppm. 
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Die IR-Spektren der Verbindungen (I)-(VII) zeigen gegeniiber Diazoessigester 
bedeutende Verschiebungen von \!(N2) und v(C0) zu niederen Wellenzahlen; ver- 
gleicht man die Verbindungstypen R,SnC(N2)COOC2HS und R$Sn[C(Nz)- 
COOC,H,], so findet man in letzteren eine Erhijhung von v(N$ und v(CO), 
entsprechend einer Abschwiichung der Koordination von Sn+O=C,. 

Die ‘H-NMR-Daten der aufgefiihrten Verbindungen weichen nur unwesent- 
Iich von denen anderer Alkylstannane’ ab und erlauben vorerst ebensowenig wie die 
IR-Daten Aussagen uber Art und Umfang moglicher &Orbital-Effekte. 

PRliPARATIVE VORSCHRIFT 

SBmtliche Arbeiten miissen in geschlossenem System unter einer Atmosphare 
von Reinststickstoff oder Argon durchge&hrt werden. Als Llisungsmittel eignen 
sich wasserfreie, mit Inertgas gesattigte aliphatische, cycloaliphatische und aromati- 
sche Kohlenwasserstoffe oder &her. 

Da fGr die Verbindungen (I)-(VII) analoge Reaktionsbedingungen gewahlt 
wurden, seien diese am Beispiel der Darstellung von (I) hier angefiihrt. Trirnethylzinn- 
dimethylamid (8.5 g, 41 mMoI) wird in 20 ml absol. Ather gelijst und bei Raumtempe- 
ratur und unter Riihren mit 5 g (44 mMo1) DiazoessigGure-Ilthylester tropfenweise 
versetzt. Die Reaktion setzt augenblickiich unter W%-metiinung ein, die Amin- 
Entwicklung ist cn. 10 min nach Zugabe des Esters beendet. Nach Abziehen aller 
fliichtigen Bestandteile bei Raumtemperatur irn Vakuum hinterbleiben hellgelbe 
Kristalle vom Schmp. 2%30°, die sich im Hochvakuum unzersetzt sublimieren lassen. 
Die Ausbeute betrggt 11.0 g und ist praktisch quantitativ. 

DANK 

Herrn Professor H. N&H bin ich fiir stete Forderung und Diskussion zu 
Dank verpflichtet. 
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