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%ETALLO&lN~SCHE DIAZOVEiXBINDIJNGEN ’ 

IX *. M&kHN,, EIN NEUES. METALLORGANISCH 
MONOSUBSTITTJIERTES-DIAZOMETHAN 

PETER.KROMMES und JSRG LORBERTH l 

Fachbkeich Chemie der Phiiipps-UniuersitZt Marbur g, D-3550 Marburg/Lahn, Lahnberge 
(B.R.D.) 

(Eingegangen den 17. November 1975) 

Me&sCHN+ (I) was obtained in 25% yield by treating MezAsNMez in the 
presence of stoichiometric amounts of Me,SnCl with a large excess of CH=N, 
at room temperature. Treatment of I with P(NMe,), afforded a 1 : 1 mixture of 
isomers cis-, trans-tris(dimethylamino)phosphine(dimethy~enformald~~e), 
cis-, trans-Me&CH=N-N=P(NMe,),, which in benzene solution rearranged to 
the &-isomer. Analogous treatment of Me&sC(Nz)COzEt with P(NMe,), F 
yielded tris(dimethylamino)phosphine-(dimethylarsen carbethoxyformaldazine), 
Me,As(CO,Et)C=N-N=P(NMe,),, whereas (Me&),CN, did not react under 
similar conditions. 

Zusammenfassung 

Me2AsCHN2 (I) wurde durch Reaktion von Me&NMe, in Gegenwart st&hio- 
metrischer Mengen von MejSnCl und einem grossen Uberschuss CHzNz bei Raum- 
temperatur in 25% Ausbeute erhalten. Reaktion.von I rn& P(NMe,)3 Jieferte 
ein 1 : 1 Isomer-en-Gem&h von cis- und trans-Tris(dimethylamino)phosphin-(di- 
methylarsentformaldazin), &is- und @ens-Me&CH=N-N=P(NMe*),, das sich 
in benz&cher LiSsung in das cis-Isomere umlag&rte. Analoge .Umsetzungen von 
Me2AsC(N2)C02Et und (Me,As),CN, mit P(NMe& ergaben Tris(dimethylamino): 
phosphin-(dirnethylarsen~ carb%hoxyformalda&), Me&(CO*Et)C=N-N=P- 
(NMe,),, w&rend (Me2As)&N2 tinter gleicher, kedinangen nicht reagierte-- 



Reaktionenvon Arsenarnidenmit Diazoalkanen, z.B. H&(N,)C02Et-]!L] und . . . . 
..CH&[Z]; wurden von uns kiirzlich beschrieben und eine-Reihe neuer arseti- 

: organischer Ditioalkane vorgestellt; durch Modifizierung der Reaktionsbedingun- 
gen gelang es nunmehr die we&en bekarmten Beispiele.fiir metallorganisch 

: mono-substituierte Diazomethane, LiCHN, [3] bzw. MejSiCHN, [4,5], urn em 
weiterea Ghed zu erg&Zen: 

Me&NMe, + CH7Nz + Me,SnCl 200C’Et20~ Me,AsCHN, + Me$nCl - HNMe, (1) 

(fiberschuss) (I) 25% Ausb. 

I erhat man such nach der von uns gegebenen Vorschiift fiir (Me2As)&N2 [2] 
in ca. 5-10% Ausbeute in einer Tieftemperaturreaktion: 

3 Me,AsNMe, + 2 CH1_N2 + 3 Me,SnCI s 

(ijberschuss) 

Me,AsCHN2 + (lMe2As)2CN2 + 3 Me3SnC1 - HNMe, 

(I) 5% Ausb. 

(2) 

Die Existenz und beachtliche thermodynamische Stabilitit von I kisst seine 
Formulierung als Zwischenprodukt in Gl. 3 zu: 

-Me3SnCl- HNMez 
(3) 

Nach Kenntnis der 13C-NMR-Daten [6] 6(13CNz) von CHzNz (23.1 ppm). 
Me,AsCHN2 (24-l ppm) und (Me,As)&N* (24.75 ppm) ist die Bildung und 
StabiWit von I keineswegs iiberraschend: Die beschriebenen arsenorganischen 
Diazoalkane unterscheiden sich kaum in ihren Elektronendichten am cY-C-Atom 
der Diazogruppe, sie besitzen demnach vergleichbare nucleophile Eigenschaften 
wie Diazomethan selbst, so dass unsere Hypothese zum Reaktionsmechanismus - 
der zur Bildung zweifach metallorganisch substituierter Diazomethane (L,M)?CNz 
fiihrt [2] - eine weitere experimentelle Stiitze erfart. 

Diazoverbindungen reagieren mit terti%ren Phosphinen zu Phosphazinen [ 71; 
mit LMe2AsCHNt, Me&sC(N2)C02Et und (Me2As)CN2 erhielten wir dabei 
iiberraschende Ergebnisse: 

Me&sCHN, + P(NMe& Ra~~~~~tW* Me,AsC(H)=N-N=P(NMe2), (4) 

(II) cis :- trans. 1 : 1 
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(Me2As)2CN2 -I- P(NMe2)3 Raumtemperatir’Et*o* keine Reaktion (6) 
(sowic +T) 

Das nach Gf. 4 gebildete Produkt erweist sich anhand des OH-NMR-Spektrums 
als ein 1 : 1 Gemisch aus cis- und trans-Isomeren (Fig. 1, Fig. 2, a-c). Durch die 
unterschiedliche Kopplungskonstante J(31P,=C-H) ist eine Unterscheidung der 
beiden Isomeren mijglich. Sie bet&$ fiir das cis-&hdige Proton 2 Hz, fiir das ’ 
trans-standige Proton 5 Hz. Die trans-Verhindung lagert sich, deutlich sichtbar 
im ‘H-NMR-Spektrum, innerhalb einer Woche fast vollig in das cis-Isomere urn. 

Bei der Umsetzung nach Gl. 5 entsteht nur eines der beiden mijglichen Iso- 
meren. Urn welches es sich dabei handelt, kann bisher noch nicht mit Sicherheit ‘. 
entschieden werden; weitere Untersu~hungen an met~lorg~chen Phosphazi- 
nen, die derzeit im Gange sind, sollen eine Entscheidung ermiiglichen. 

Das Fortschreiten der Phosphazin-Bildungsreaktion konnte anhand von IR-- 
Spektren der Reaktionsgemisehe leicht verfolgt yerden: Eine rasche Intensit%%- 
abnahme der charakteristischen Absorptionsbande vas(CNz) zeigte in Gl. 4, 5 
schon nach verh~ltnism&sig kurzer Zeit vollst&digen Reaktionsumsatz an, 
w%rend in Gl. 6 selbst nach langerem Erhitzen keine Veriinderungen der IR- 
Spektren zu beobachten waren und die Ausgangskomponenten unvergndert 
zuriickgewonnen werden konnten. 

Ersten Untersuchungen zufolge scheint die chemische ReaktivitZt von 
Me,AsCHN* sehr vie1 grosser zu s&n als diejenige von (Me2As)&N2; ghnlich - 
wie in den von Lappert et al. [S] untersuehten Reaktionen von Me3SiCHNZ mit 
Metallamiden, die zur Synthese gemischter, zweifach substitirierter Diazomethane 
(L,M)Me3SiCN2 fiihrten, kijnnte I als reaktive Ausgangskomponente.fiir zahl-. 
reiche gemischte arsenorganisch-elementorganisch substituierte Diazomethane 
dienen: 

.: ., 
Me*As Me&s :. 

\ 
H,C-N2 + L,M-NR2 -+ 

\ ‘. -I ($,- 
L M/c-” + IrINR2 : ,. 
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Fig. i:<a) *ET-NMR-Spektnb de; Mischung.(cir : trans 1 : 1) &e2N)3P=N-N=&R)&~eeZ (II),, 
c&j, i. TaiS: (b) 1H{31P.bNMRSpektrum. &ehe a: Cc) Spektrum a tich 3 Tagen. : 
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Alle &fgef&&?n Verbindtingei w&den durch Eiementtianalysen, I&, NMR 
.I (‘TC,‘-lH)- &nd Massenspektr& v&Zndig charakttirisiert; -die dazu erforderlichen 
ipektroskopischen Ausriistungen wurden in friiheren Arbeiten akfiihrlich be- ~.. . . 
schrieben [l]. 

. .Elementaranalysen fiihrte die Fa. A: Bernhardt, Elbach iiber Engelskirchen, 
durch. 

Me,AsCHN,:(I)_ Zu einem Gen&ch von 3.72 g (25 mmol) Me2AsNMe2/25 ml- 
Et& abs./eberschuss CHzNz werden bei Raumtemperatti 4.97 g (25 mmql) 
Me3SnC1, gelijst in 20 ml Et*O, unter Riihren zugetropft. Das Reaktionsgemisch 

-sch&nnt dabei heftig auf (Vorsicht: Schutzscheiben; Abzug!). Es wird 20 min 
geriihrt, der gebildete Niederschlag von Me&Cl - HNMe, Fit einer N,-Fritte 
abgetrennt, EhO unter vermindertem Druck (150 Torr) abgezogen und an- 
schli&send fraktioniert destilliert. Eine geringe Menge des Vorlaufs besteht aus 
I tind Et*O; man erhat Me,AsCHN* als Hauptfraktion, Sdp. 28”C/2 Torr, orange- 
rotes.Gi; Ausbeute 0.9 g (ca. 25%). ‘H-NMR: G(AsC_H,) 0,78; s(As-CIJN?) 2.88; 
“C-NM& 6(As13CJH3) 9.5; S(As13CJ(N,)) 24.1 ppm; IR-Spektrum: v(N,C-H) 
3065; v,,(CH~) 2975; v,(CH3) 2905; v,,(CN,) 2040; 6,,(CH3) 1420; 6,(CH3) 
1255; v,(CN~) 1235; p(CH3) 892, 846; v,,,(As--CH3) 575, 570; v(As--CNz) 
495 cm-‘. 

(Gef.: C, 25.06; H, 4.75; N, 18.4; As, 50.08. C3H,N2As ber.: C, 24.66; H, 
4.79; N, 19.18; As, 51.37%) 

(Me2N)_~N-N=C(H)AsMe, (cis : trans I : 1) (II). Zu 2.1 g (14.3 mmol) 
Me2AsCHN2 wird bei Raumtemperatur ein uberschuss an P(NMe2)3 zugetropft; 
das Reaktionsgemisch erwZrmt sich etwas, die Farbe schl&t von orangerot nach 
gelb urn. Im Hqchyakuum werden b@ Raumtemperatur alle fliichtigen Bestand- 
teile entfemt, wobei ein hellgelbes 01 hinterbleibt: Ausbeute 4.1 g (94.B). ‘H- 
NMR: (a) cis: G(As-C&) 1.16; G(PNC_H,) 2.50; G(As--C_H=N-) 7.37 ppm; 
J(“PNCX&) 9; J(31P=N-N=C_H) 5 Hz; (b) Pans: G(As-C&) 1.01; s(PNC&) 2.51; 
s(As-CE=N-) 8.43 ppm; J(31PNC_H3) 9; J(“P=N-N=CH) 2 Hz. 

(Gef.: C, 34.79; H, 8.08; N, 22.69; P, 10.28; As, 23.89. C9H,,N,PAs ber.: C, 
34.96; H, 8.09; N, 22.67; P, 10.02; As, 24.26%) 

. (fleZN)z=N-_N=C(COzEt)AsMe, (III)_ 4.9 g (22.5 mmol) Me,AsCN,COzEt- 
und3.66 g (22.5 mmol) P(NMe2)3 werden in 20 ml abs. Et@ 12 Stdn. am 
Riickfluss gekocht. Anschliessend werden im Hochvakuum fliichtige Bestand- 
teile entfetit, den Riickstand kristallisiert man aus n-Pentan urn. Man erh?ilt 
hellgelbe Nadeln, Fp; 42-43°C (unkbrr.). Ausbeute: 6.1 g (71.3%). ‘H-NMR: 
s(AsC_H3) 1.5; s(PNC_H,) 2.37; S(OCg,C) 4.12; G(OCHC_H,) 1.08 ppm; 
J(31PNC_H3) 9 Hz. 

(Gef.: C, 37.95; H, 7.59; N, 18.24; P, 8.03; 0, 8.12; As, 19.46. C,2H29NS02- 
PAS ber.: C, 37.79; H, 7.61; N, 18.37; P, 8.13; 0,8.39; As, 19.68%) 
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