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SUMMARY

The reaction of organometallic amines with «-nitroalkanes yields organo-
metallic esters of nitronic acids of the types R;M—ON(O)CR ;R, (with R=Me, Et;
M=8n, Pb; R,, R,=H, Me) and RHg-ON(O)CR,R,. The derivatives described
are metastable intermediates in the reaction of organometallic bases with acidic
a-nitroalkanes ; 'H NMR and mass spectra indicate—in contrast to current opinion—
bonding of the organometallic moiety by an oxygen atom to the nitronate ligand.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Reaktion metallorganischer Amine mit a-Nitroalkanen fithrt zu metall-
organisch substituierten Nitronsdureestern der Typen R;M—-ON(O)CR,R, (mit
R=Me,Et;M=38n,Pb;R,,R,=H,Me)und RHg-ON(O)CR ,;R,. Die beschriebenen
Derivate sind metastabile Zwischenstufen in der Reaktion metallorganischer Basen
mit aciden a-Nitroalkanen ; 'H-NMR- und Massenspektren ergeben—im Gegensatz
zur bisherigen Auffassung—Hinweise auf eine Bindung des Organometallrestes an
den Nitronatliganden iiber ein Sauerstoffatom.

EINLEITUNG

Versucht man Organometall-oxide, -hydroxide, -amide und Ubergangsmetall—
Phosphin-Komplexe mit Nitroalkanen, die eine gewisse Aciditdt besitzen, um-
zusetzen, so erhdit man statt Substitutionsprodukten zu Nitroalkylderivaten unter
Kniipfung einer Metall-Kohlenstoffbindung in guten Ausbeuten Organometall-
fulminate. :
) Die vermeintliche Darstellung einer Nitromethyl-quecksilberverbindung
durch Petukhov! nach (1)

CsH;HgOH +CH;NO, — C;H;HgCH,NO,+H,O §))]
wurde von Kashutina und Okhlobystin nachgearbeitet?; die Autoren konnten
beweisen, dass auch in diesem Fall Fulminat gebildet wird: )



166 . ' - J. LORBERTH, G. LANGE

Setzt man Bxs(mcthquuecksﬂber)oxm mit Nltromethan um, so fuhxt die
Reaktion—in strikter Analogie zur Darstellung von Hg(CNO), aus Hg?™ und
Nltromethan nach Nef? und Wshler*—zu Methylquecksilber-fulminat: :

(MeHg),0+2 CH;NO, — 2 MeHgCNO+ 3 H,O 3)

N Nach einem von W. Beck et al.® beschriebenen Verfahren lassen sich auch
Ubergangsmetallkomplexe in dieses Reaktionsschema miteinbeziehen:

(Ph,P),Pt° (Ph;P), Pt"(CNO), +2 PhyP+H,+2 H,0 @)

Eigene Versuche, in denen stark basische Aminoverbindungen des Zinns mit
Nitroalkanen als protonenaktiven Komponenten umgesetzt wurden®, fiihrten nur
im Fall des 2-Nitropropans zum Erfolg:

n-Bu,SnNR}, + HC(CH,),NO, — n-Bu,SnC(CH;),NO, +HNR; .  (5)

Eine analoge Reaktion von Aminostannanen mit Nitromethan konnte von
Jones und Lappert’ nicht aufgeklirt werden.

Bregadze et al.® berichteten iiber die Darstellung von Dimethylthallium-a-
nitroalkylderivaten, wobei die Autoren nach dem “Konzept der innermolekularen
Koordination”® annehmen, dass eine Chelatstruktur vorliegt:

R, R, R, R,

~ / \C/
(CaHg)a T1 € >N =0 (CoHa)s TI%omSC te)
~o

a-Nitroalkane sind befdahigt, an zwei Positionen in der Molekel Reaktionen
einzugehen: einmal Substitution am «-C-Atom, zum anderen durch Reaktion der
aci-Nitroform zu Nitronsdure-derivaten, z.B.

3

R, R, /o-—H
R,—?—---No2 —_— /C=N (72)
H R} o ‘
T2 y R
M — C—NO, oder LM —0—~N=C (7b)
} N
Ry . R,

(L,=Summe der org. Liganden am Metallatom)

Die einfachen organischen Derivate der Nitronsiureester sind sehr instabile
Verbindungen!® mit Existenznachweiszeiten von wenigen Minuten bis zu einigen
Tagen; hingegen sind die am «-C-Afom substituierten Nitroalkanderivate stabil.
Mit Ausnahme eines Zinnderivats (5) und einiger Alkylthalliumderivate® gelang es
bisher nicht, stabile Zwischenprodukte bei der Reaktion metallorganischer Basen
mit Nitroalkanen zu isolieren und deren Strukturen zu beweisen, die sich im Prinzip
aus (7a) zu den in (7b) gezeigten Moglichkeiten ableiten lassen.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Dxe Versuche, stabile Organometall-mtroalkandenvate als anschenstufen
zu erhalten, soliten durch folgende Einfliisse begiinstigt werden: (a} Variation des
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metallgebundenen Alkylrestes kann sowohl sterische als auch induktive Einfliisse
des Organometallrestes L,M veridndern; (b) aus der Abwandlung des Metallatoms
M folgen unterschiedliche thermodynamische Stabilititen fiir die Metall-Kohlen-
stoffbindung—egleiches gilt fiir eine irgendwie geartete Bindung Metall-Ligand;
(c) mit der Variation der Nitroalkankomponente kommen wiederum unterschied-
liche induktive und sterische Effekte in die Diskussion. Der Ersatz von Protonen
gegen Methylgruppen wirkt einer moglichen Eliminierung von H,O (z.B. im Fall
von CH3;NO,) entgegen. Bekanntlich steigt die Aciditit der Nitroalkane von Nitro-
methan zu 2-Nitropropan an’!, so dass die Reaktion als Nitronsdure in dieser
Reihenfolge begiinstigt sein sollte.

Diese Gesichtspunkte wurden hauptsichlich bei der Auslegung der Ver-
suchsreihe nach (8) beriicksichtigt:

LM(NR%),+nR,R,CHNO, — n HNR,+ L, M(CR,R,NO,), (8)

L=Me, Et; M=8n, Pb, Hg; R'=Me, Et, SiMe,;

n (fir Sn, Pb) 14; n (fir Hg) 1

Rl =R2=H (CH3N02) 5 Rl =H M R2 =CH3 (CH3CH2N02) N

R1=R2=CH3 [(CH3)2CHN02].

In Tabelle 1 werden die nach (8) erhaltenen Derivate mit einigen ihrer Eigen-

TABELLE 1

UBERSICHT UBER DIEREAKTIONSPRODUKTE EINIGER «-NITROALKANE MIT METHYL (BZW.ATHYL)
ZINNAMIDEN BZW. METHYL (ATHYL) BLEI- UND QUECKSILBERSILAZANEN

Alle Substanzen lassen sich einige Zeit unzersetzt bei —70° unter Lichtausschluss aufbewahren. (+) Fixpunkte der
Quecksilber-nitronate konanten nicht bestimmt werden, da bei Lichteinwirkung und Erwirmung sofort Zersetzung
eintrat. Massenzahlen sind auf das hiufigst vorkommende Isotop bezogen.

Verbindungen Mol. Massen- Fp.(°C) Beobachtungen
Gew. . zahl
(1) (CH,),Pb—ON{O)=CH, 3122 313 94 (Z) Farbl Kristalle, langs. Zers.
(L) {(CH;); Pb-ON(O)=CHCH,; 2262 327 62 Gelbliche Kristalle, langs. Zers.
(1)  (CH,);Pb-ON(O)=C(CH,), 402 341 150-153 (Z) Farbl. Krist,, stabil bei RT
(V) (C,H,),Pb-ON(O)=CH, 3542 355 45(2) Farbl, an Luft zerfliessende Kirist.
(V) (C;Hs);Pb-ON(0Q)=CHCH, 3682 369 74 Farbl, stabile Kristalle
(V)  (C,Hs),Pb—ON(0O)=C(CHj;). 7822 383 10-15; Gelbgriines O}, erstarrt bei 10-15°,
Kp.45°(Z) Bei Dest. starke Zersetzung
(VII) (CH;);Sn—ON(O)=CH, 2237 225 103 Farblose Kristalle
(VII) (CH,),Sn—ON{O)=CHCH3; 2377 239 75-76 Farbl, stabile Kristalle
(IX) (CH,),Sn-ON(0)=C(CHa,), 2517 253 115-117 Farbl, stabile Kristalle
X) (C;H):Sn—-ON(0)=CH, 265.7 267 44 Farbl. Kristalle, rasche Zers.
X0  (C,H,);Sn—-ON(O)=CHCH, 279.7 281 52-54 Farbl, stabile Kristalle
(X11) (C,Hs);Sn—-ON(0)=C(CH,), 2937 295 45-50/HV Farbl. Fliiss,, erstarrt bei 10-15°C
(X11I) CH;Hg-ON(O)=CH, 2756 277 (+) Farbl. Kristalle, nach ldngerem
Trocknen hellgelb
(X1V) CH3;Hg-ON(O)=CHCHj; 289.6 291 (+) Farbl. bis griinlich gefarbte Krist.
XV) CH;Hg-ON(O)=C(CH;), 3036 305 (+) Farbl. Kristalle, rasche Zers.
XVl) C,H;Hg-ON(O)=CH, 2896 291 (+) Farbl. Kristalle, einige Stdn. stabil
(XVIi) C,HsHg-ON(O)=CHCHj; 3036 305 (+) Farbl. Krist., Zers. zu griinem Ol

(XVIII) C,H,Hg-ON(0)=C(CH;). 3176 319 (+) Farbl. Fliss., erstarrt unter 0°C
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schaften beschneben, Elﬂmentaranalysen (SIehe Tab. 4) bestatlgen die Bruttozusam-

mensetzung.
Fiir dw erwarteten Produkte lassen s1ch die Strukturformeln (I) (III) ableiten :

e S g s
’ Ln-‘M/ oN=e Lml o\N,o

- 6-50‘/' \RZ
/c\
: Ry R,
{[a) {11b} ' :
f02 ' R’\c’\ﬂz
Lp—M—C—R; Ln—M< =0
R, o
aIr) ';i l?—NO {Subst.am
Ln-M_‘i:—‘i: 2 g -C-Atom!
HH

Die Entscheidung dariiber, welches Strukturmodell zutrifft, soll mit Hilfe
verschiedener physikalisch-chemischer Untersuchungsmethoden getroﬁ'en werden,
w.a. mit der *H-NMR- und Massenspektroskopie.

Kernmagnetische Resonanzspektroskopie

In der Fig. 1 (A-E) werden am Beispiel eines an verschiedenen Positionen
substituierten Nitroalkans—giinstigerweise Nitrodthan—Erwartungsspekiren fiir
die verschiedenen Méglichkeiten gezeigt; diese sind identisch mit den Struktur-
vorschlagen I-II1. Es werden nur die relativen Lagen der Protonenresonanzsignale
zueinander wiedergeben, um die Veridnderung der Spektren in Abhingigkeit von
der Struktur aufzuzeigen.

Tabelle 2 gibt die gefundenen Werte fiir die chemischen Verschiebungen der
metallgebundenen Alkylgruppen, der Nitroalkanliganden sowie die Multiplizitat
der Signale wieder zusammen mit den Spin—-Spin-K opplungskonstanten magnetisch

aktiver Kerne (Metallatom) mit Alkylgruppen.
Vergleicht man die 'H-NMR-Spektren der beschriebenen Organometall-

nitronate mit den in der Fig. 1 (A—E) gezeigten Erwartungsspektren, insbesondere
im Hinblick auf die Multiplizitit der Protonensignale, so kommt ausschliesslich
Vorschlag D, entsprechend Strukturmodell 1, in Frage. Hierauf soll noch niher
eingegangen werden, wobei die fiir Zinn angestellten Uberlegungen sinngemiss
auch auf das Blei zu iibertragen sind; die in L&sung instabilen Quecksilberderivate
ergaben zu sparliche Information, um hier ausreichend mitdiskutiert zu werden.

Chemische Verschiebung metallgebundener Alkylgruppen

Diechemische Verschiebung der Proionen einer Alkylgruppe in Organometall-
verbindungen z.B. des Typs R,SnX ist eine Funkfion des Substituenten X ; mégliche
Ursachen dieser Abhingigkeit von verschiedenen physikalischen Parametern sind
bekannt und in der Literatur!?~1# diskutiert. Nachstehende Tabelle 3 zeigt charak-
teristische Werte der chemischen Verschiebung 6(SnCHj) fiir eine Auswahl von
Substltuenten X unterschiedlicher Elektronegativitit (nach Allred~-Rochow).

.Werte der chemischen Verschiebung fiir Organometall-nitronate fallen auf
engstem Raum mit denen anderer Organozinn-Sauerstoffderivate, z.B. Me;Sn-
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Fig. 1. A: '"H-NMR-Spektrum von Natriumithylnitronat.

B: Spektrum des zur Darsteliung verwendeten Nitrodthans.

C: Erwartungsspektrum von Trimethyl-(«-nitro)athyistannans.
D: Erwartungsspektrom des Trimethylzinn-dthylnitronats.

E: Erwartungsspektrum des Trimethyl-(w-nitro)iathylstannans.

OMe!%1¢ zusammen, wihrend die Werte fiir einen iiber Kohlenstoff gebundenen
Liganden in einem anderen Bereich liegen.

Chemische Verschiebung der Protonensignale von Nitronatliganden
Eine Diskussion lasst sich erst durchfithren, wenn die *H-NMR-Werte der
freien Nitronsduren bzw. der Alkalimetail-nitronate bekannt sind :

Natrium-nitronate, gemessen in D,0O

Na*CH,NO3 Na*CH,CHNO;  Na*(CH,),CNO;
8 (ppm) —5.83 ppm (S) —6.14 ppm (Qu) - —1.90(8)
—1.73 ppm {D)

Mit Ausnahme der Verbindung (CH;);PbON(O)C(CH;),—die Ursache
hierfiir ist noch nicht geklart—erhilt man gute Ubereinstimmung der Werte der
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TABELLE 2

'H-NMR-DATEN - VON ALKYLMETALLNITRONATEN: CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN §(in ppm)
RELATIV ZU INT. TMS, WOBEI NACH NIEDRIGEREM FELD NEGATIVE WERTE ANGEGEBEN SIND.

KOPPLUNGSKGONSTANTEN J WERDEN IN Hz AUFGEFUHRT

Verbindungen “5(MCH) J(MCH) 8(N=CH;) &(N=CHCHjs} 8{N=C(CH,);}
(6(MCCH)) (J(MCCH)) (6(N=CHCH,))
I (CH,),Pb—ON{O)CH, —13(+}S* 84 —558
(11} (CH,);Pb—-ON(O)CHCH, —1.3¢S 84 —173D
(-57)Q
(III) (CH,);Pb—ON(O)C(CH;), —-07°S 84 —1.38
(Iv) (C,H.).Pb—ON{O)CH, —135Q 56 —5458
—-167T 176 .
{V) (C,H:);Pb—ON(O)CHCH, —19°Q 56 —19D
—173T 176 g (=5.73)Q
(VI)  (C,H:);Pb-ON(O)C(CH,.); —1.87Q 56 —1.958
-17T 169
(VII) (CH,);Sn—~ON(O)CH, —036°S 56 —5588
(VII) (CH,);So—ON(O)CHCH, —~0.36°S 56 —1.83D
(—596)Q
(IX) (CHa3)sSn—ON{O)C(CH,), —036°S 56 —193S8
X) (C;Hs):Sn—ON(O)CH, —13M ? —5548
(—13)M (92)
XI) (C,Hs);Sn—-ON(O)CHCH; —123Q ? —-19D
(—125)T (89) (-601)Q
(XII) (C,Hs);Sn—-ON(O)C(CH;), —122Q ? —1928
(—125)T (92)
(XV} CH;Hg—-ON(O)C(CH,), —092°S§ 220
—198S
(XVII) C,HsHg-ON(O)C(CH,), —18:Q 218 —1958

(—136)T  (289)

@ M==2°"Pp, *19Sn, 99Hg. ® Multiplizititen: S, Singulett:

(+) Losungsmitte]l DMSO dg. © Losungsmittel: CCl,.

TABELLE 3

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 4§{SuCH;) UND KOPPLUNGSKONSTANTEN J(SnCH,)
IN Me;SnX MIT VARIATION VON X '

Element F o N cl Br c J -ON(0O)CR,R,
Ex 4.10 3.50 3.07 2.83 274 2.50 221

5(SnCH;) —045 —036 —019 —061 —073 —007 —088 - —036
J(SaCH,) 69 56.7 55 58.1 57.8 54 57.2 56

chemischen Verschiebung von Organometall-nitronaten der Elemente Zinn, Blei
und Quecksilber mit denen der Alkalimetall-nitronate, deren Strukturen eindeutig
als Salze von Nitronsduren geklart sind7 19,

Ein Einfluss der Liganden R, R,, R, sowohl am Metallatom als auch am
Nitronatliganden auf die chemische Verschiebung ist micht zu. beobachten: Ein-
fliisse iiber 3 bzw. 4 Atome hinweg, wie sie in Derivaten L, M—ON({O)CR ;R ; postuliert

D, Dublett; T, Triplett; Q, Quadruplett; M, Multiplett.
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werden kdnnten, sollten sich nicht mehr bemerkbar machen. Dies gilt besonders fiir
dle im Anschluss zu besprechenden Kopplungskonstanten

prn——Spm-Kopplungskonstanter '

In Emklang mit vorhergehenden Uberlegungen lasst sich auch keine Spin-
Kopplung eines magnetisch aktiven Metallatoms mit den Protonen der Nitronat-
liganden beobachten; auch Tieftemperaturspektren in CH,Cl, bis zu —40°C
brachten keine abweichenden Resultate. Die Werte J(!19SnCH;) mit 56 Hz sind
konstant fiir alle als Substituenten verwendeten Nitroalkane und nahezu identisch
mit Ko%plungswerten fiir Organozinn-alkoxide: J(}1°SnCH,) (in Me;SnOMe),
56.7 Hz'®.

Beide Parameter der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie, chemische
Verschiebung und Spin-Kopplungskonstante, weisen ausschliesslich aufeine Bindung
des Organometallrestes iiber ein Sauerstoffatom an den Nitronatliganden hin

(Strukturvorschlag I).

M aassenspektroskopische Untersuchungen

Eine ausfiihrliche Diskussion der Ergebnisse wird an anderer Stelle?® ge-
fuhrt, es soll hier nur kurz auf die Messungen an den drei Verbindungsklassen der
Organozinn-, Organoblei- und Organoquecksilbernitronate eingegangen werden.
Die Zuordnung der Bruchstiicke erfolgte durch Spektrenvergleich mit verwandten
Organometallverbindungen ; Analysen von Nitroalkanen lieferten ebenso wichtige
Hinweise auf die Zusammensetzung der Nitronsdurederivate?! wie Interpretationen
der Natrium-nitronatspektren.

(a) Massenspektren der Organozinn-nitronate R3;SnON(O)CRR,

Fiir zinnorganische Verbindungen ist das Erscheinen cines Molekiilpeaks
nicht charakteristisch : (M—H)*- und (M—~Alkyl)*-Ionen treten hiufig als Einheiten
mit der grossten Massenzahl auf; die Intensitit der (M—Alkyl)-Ionen ist dabei meist
grosser als die von (M—H)-Gruppen. Fiir eine Strukturaufklirung interessieren
besonders die Bruchstiicke, die das Metallatom und den Nitroalkanliganden ent-
halten. Fiir den Bereich m/e=15-100 soll im wesentlichen ¢in den reinen Nitroalkan-
bzw. Nitronatspektren analoges Fragmentierungsmuster vorliegen.

Das Spektrum von Me;SnO,NCH,, zeigt von m/e 1061 eine von Nitromethan
unterschiedliche relative Intensitdtsverteilung vergleichbarer Massenzahlen bzw.
Peaks. Das Fehlen von MZ 46 fiir (NO,)* und MZ 30 fiir (NO)* deutet auf eine fest-
gebundene Nitrogruppe hin.

Betrachtet man die bei sehr grossem Tonenstrom und hokem Dampfdruck in
der Tonenquelle aufgezeichneten Spektren, so erkennt man Snj-Muster bis zu
MZ >329 (bezogen auf !%-12°Sn). Es sei an dieser Stelle vermerkt, dass auch bei
anderen, eindeutig charakterisierten Zinnverbindungen, z.B. Me3SnCl, noch weit
iiber das Molekiilion hinaus hGhere Massenzahlen erscheinen, deren Zuordnung
noch aussteht ; dieses Auftreten héherer als dem Molekiilion entsprechender Massen-
zahlen ist bei methylierten Zinnverbindungen signifikant??, wird _]edoch in Athyl-
zinnderivaten seltener beobachtet.

Ein Vergleich der Spektren von- Me3Sn02NCH2 mit Me3Sn02NC(CH3)2
zeigt grosse Ahnlichkeiten auf: sie sind bis auf m/e 210 und 224 geradezu identisch,
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was man nur mit Methylradlkal—Molekuhonen-Reaktlonen erklaren kann.

Wie auch aus anderen Spekiren von Organometall—-propan-2-mtronaten
ersichtlich wird, stellt die Gruppe —~ON(O)C(CH). ecine Einheit grosser Stabilitat
. in Verbindung mit einem Metallatom dar ; dies kann als Hinweis auf Metall-Sauer-

stofibindungen gewertet werden, da im reinen 2-Nitropropan kein Molekiilion ge-
funden wird, bei Annahme einer Struktur nach II sollten grosse NO,-Peaks (MZ 46)
" bzw. (M—46)* Peaks erscheinen; dies wird jedoch in keinem der Spekiren be-
obachtet.

Das Spektrum von Me3Sn O,NCHCH, unterscheldet sich von allen iibrigen
durch das deutliche Aufireten eines M7 -Molekiilions, das bei grosster elektronischer
Signalverstirkung registriert wird. Im Bereich von m/e 420-480 ldsst sich eine
Zuordnung mit einer Unsicherheit von +1 Masseneinheit vornehmen, die grosste

Verbindung Nr.8 - Massenspektrum
@ bei 70eV  Teit A
{CH3)3Sn—-02N=CH-CH3 }"’
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Fig. 2. Massenspektrum von (Me;SnO,NCHCH3),,
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Massenzahl im Spektrum in Fig. 2B kann demnach 478, 477 oder 476 sein (fiir
118.120g5.), d.h. entspricht (M,+1)* bzw. M. Die Bruchstiicke 477-459 oder
459403 werden durch das Erscheinen von m/e 18 bzw. 56 bestitigt. In Organo-
zinnverbindungen R;SnON=CR’, O-Trialkylstannyloximen, z.B. in Me;SnON=
CeH, 0, fiir das ebenfalls eine dimere Struktur vorgeschlagen wird?3, erscheint ein
Molekiilpeak, aber in dem fiir zwei Zinnatome charakteristischen Massenbereich
erscheinen acht Gruppensignale, von denen zwei durch exakte Massenbestimmung
festgelegt wurden: Me;SnOSnMes, m/e 329; Me,SnOSnMe™*, m/e 299. Beide
Peaks finden sich auch in den Spektren (Fig. 2B) von (Me;SnO,NCHCH3),. Obwohl
sich wegen der Analogie der gefundenen (ganzen) Massenzahlen eine gleichartige
Zuordnung anbietet, mdchten wir unseren im Spektrum erwihnten Alternativ-
vorschlag mit Briicken zwischen den Zinnatomen, (Me;SnO,NCHCHj;), aufrecht
erhalten. Die nunmehr nur ein Zinnatom enthaltenden Fragmente der MZ 238
(M-H)*, MZ 208 (MeSnO,NCCH,)* und 194 (SnO,NCHCH)* legen weiterhin
die Annahme einer Struktur I nahe, da fiir langkettige Nitroalkane ein (M —46)* =
(M—NO,)*-Peak anstelle des Molekiilions erscheint?!.

Unter den Organozinn-nitronaten zeigt Me;SnO,NC(CH,), als einziges
Derivat einen Molekiilpeak, zudem resultiert ein sehr einfaches Abbaumuster:
neben (Me, _3Sn—)* Ionen erscheinen nur noch 4 Isotopengruppen mit einem Zinn-
muster.

Athylzinn-nitronate fragmentieren ahnlich wie die eben beschriebenen
Methylzinnverbindungen; hierbei wird hiufig auch Hydridbildung festgestellt,
z.B. (Et,SnH)* etc.

(b) Massenspektren der Organoblei-nitronate R;PbO;NCR,R,

In fast allen Spekiren findet man einen Molekiilpeak, im Gegensatz zu den
Spektren der Zinnverbindungen fehlen Bruchstiicke, die aus Umlagerungs- und
Aufbaureaktionen entstehen konnen. Der Abbau von Methylgruppen bzw. die
Abstraktion von Protonen aus den Nitroalkanliganden oder den Alkylgruppen ist
in Organobleiderivaten vergleichsweise unbedeutend.

(c) Massenspektren der Organoquecksilber-nitronate RHgO,NCR;R,

Sie steliten die unbestindigste Verbindungsklasse in unseren Untersuchungen
dar: umso iuiberraschender war das Auftreten intensititsstarker Molekiilpeaks in
ihren Massenspektren, z.B. von MeHgO,NCH, (sieche Fig. 3). Den Erwartungen
hingegen entsprach das Auftreten von Organoquecksilber-fulminat ; die Bruchstiicke
(MeHgCNO)* und (EtHgCNO)"* sind als intensitdtsschwache Signale eindeutig
nachweisbar, nur die Verbindung EtHgO,NC(CH3), macht davon eine Ausnahme
und stellt gleichzeitig ein ausserordentlich vereinfachtes Bild der Fragmentierung
vor (Fig. 4). ,

Ein weiteres Eingehen auf die Spektren erscheint nach den Ausfithrungen
iiber Zinn- und Bleinitronate nicht mehr erforderlich.

Insgesamt lassen sich in den hier beschriebenen Organometall-nitronat-
spektren wegen des Fehlens von Ubergangssignalen (metastable peaks) keine
eindeutigen Fragmentierungsschemata aufstellen, jedoch erlaubt die Bruchstiicks-
analyse, gekoppelt mit Betrachtungen iiber die relative Intensitit der Ionen, den
Schluss, dass in Organometall-nitroalkanderivaten das Metallatom iiber ein Sauer-
stoffatom an einen Nitronatliganden gebunden ist.
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Fig. 4. Massenspektrum von EtHgO,NC(CHj),.

EXPERIMENTELLER TEIL

(a) Spektren

- Kernresonanzspektren wurden mit den Gerdten HA-100 und T 60 der Firma
Varian, Palo Alto, erhalten; als Standard diente in allen Fallen 19/ int. TMS. Angaben
der chemischen Verschiebung &(in ppm) beziehen sich auf das TMS-Signal, wobei
zu niedrigeren Feldstirken negative Werte angegeben werden ; Kopplungskonstan-
ten werden in - Hz angefiihrt.

Massenspektroskopische Untersuchungen wurden mit einem gekiihlten,
direkten Probeneinlasssystem an den Geriten Atlas CH4 bzw. Master 711 der Firma
Varian MAT, Bremen, bei Ionisierungsenergien von 15 und 70 eV durchgefiihrt. Die
Registrierung und Auswertung der Spektryn erfolgte mit einem Varian Spyctru
System 100. ' : .
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TABELLE 4

ANALYSENDATEN DER ORGANOMETALL-NITRONATE ([)-(XVIII) (siche Tabelle 1)

175

Verbindungen ‘ S H gef. C gef. - N gef. O gef. M gef.
' ' (ber) (24) {ber.) (25) {ber.) (25) {Ber} (%) (ber.) (°5)
()  (CH,);Pb-ON(O)=CH, . 3.6 (3.5) 155(154) 43 (4.5) 10.1(102) 657 (66.4)
(II)  (CH,);Pb-ON(O)=CHCH,  38(40) 18.1 (184)  4.1(4.3) 100( 98)  63.0(63.5)
(Iff)  (CH,);Pb-ON(O)=C(CH;), 4.6 (4.4) 212 (21.2) 42 (4.1) 9.3( 9.4) 60.4 (61.0)
(IvV)  (C.Hs);Pb-ON(O)=CH, - 4.7 (4.8) 237(237)  3.7(39) 87(9.0)  57.7(585)
(V)  (C,H),Pb—~ON(O)=CHCH, 50(5.1) 259(260)  4.0(3.8) 85(87)  557(563)
(VI)  (C,H;);Pb—~ON(O)=C(CHs), 5.5(5.5) 280(282)  3.5(3.6) 83(84)  53.8(54.2)
(VII) (CH,);Sn-ON(0)=CH, 5.1 (4.9) 217(214)  6.1(62) 139(143)  53.4(54.1)
(VII) (CH,);Sn~ON({O)=CHCH, 5.7{5.5) 250(252) 5.7(59) 13.2(13.5)  50.3 (50.0)
(IX)  (CH,),Su-ON(O)=C(CH,), 5.8 (6.0) 284(286)  5.7(5.5) 123(127)  474(47.2)
X)  (C,;H.);Sn-ON(O)=CH, 6.5 (6.4) 314(31.6)  5.1(5.2) 11.7(120) 449 (44.7)
XI) (C,H);So-ON(O)=CHCH;, 6.6 (6.7) 338(339) 47(49) 110(11.3)  43.0(420)
(X1I) (C,H,).Sn—-ON(O)=C(CH,), 72(72) 369 (368) 4.9 (4.8) 10.7(109)  40.5 (40.4)
(XiII) CH,Hg-ON(0)=CH, 1.8 (1.8) 88(87) 49(51) 114 (11.6) 726 (72.7)
(XIV) CH;Hg-ON(O)=CHCH, 23(24) 122(124)  4.7(4.8) 10.7(11.0)  69.6 (69.3)
(XV) CH,Hg-ON(O)=C(CH,), 2.8 (3.0) 156 (158) 4.5 (4.6) 103(10.5) 659 (66.0)
(XVI) C,HsHg-ON(Q)=CH, 23 (24) 12.1(124) 4.7 (4.8) 108(11.0)  69.6(69.3)
{XVII) C,HHg~ON(O)=CHCH; 3.0 (3.0) 156(158) 43 (4.6) 103 (105)  66.4{66.0)
(XVIII) C,HHz~ON(0)=C(CH,), 3.5 (3.5) 18.8(19.1)  4.2(4.4) 98(10.1)  63.4(632)
(b} Analysen

C-, H-, N-, O- und Metallanalysen fiihrte die FlrmaA Bernhardt, Elbach iiber

Engelskirchen, durch.

(c) Ausgangsmaterialien

Losungsmittel wurden absolut wasserfrei und frisch von LiAlH, destilliert

verwendet ; Trialkylzinn-amine?* R;SnNR’ und Alkylquecksilber-amine?® wurden
nach Literaturvorschriften erhalten; Et;PbN(SiMe;), wurde analog nach einer
Vorschrift fiir Me; PbN(SiMe;), %% dargestellt: man erhilt in 83% Ausbeute eine -
farblose, am Licht wenig bestiindige und mit Feuchtigkeit leicht hydrolysierbare
Fliissigkeit vom Sdp.,; 94.5-96°C. Die Verbindung konnte durch Analyse, ‘H-
NMR- und Massenspektrum identifiziert werden.

(d) Darstellung von Organometall-nitronaten des Zinns, Bleis und Quecksilbers

Auf eine detaillierte Wiedergabe von Versuchsvorschriften fiir alle 18 Ver-
bindungen soll kier verzichtet werden, da sich die experimentellen Bedingungen im
wesentlichen gleichen ; am Beispiel der Darstellung von Methylquecksiiber-methyl-
nitronat (XIII) soll das Verfahren kenntlich gemacht werden.

In einen sorgfiltig getrockneten und mit Stickstoff gespiilten 100 ml- Kolben,
versehen mit Magnetriithrer und Tropftrichter, gibt man bei Stickstoffgegenstrom
10 ml Nitromethan p.a.; mit einem Methanol-Trockeneis-Bad wird auf —70°C
gekiihlt, danach gibt man 2 ml Methylquecksilbersilazan in einem Schwung zu.
Nach wenigen Minuten fallt ein farbloser Niederschlag aus; man lasst langsam auf
ca. 10° bis Raumtemperatur erwirmen und entfernt das gebildete Hexamethyl-
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disilazan und iiberschiissiges Nitromethan im Hochvakuum. Es hinterbleiben farb-
lose, schon ausgebildete Kristalle, die sich Jedoch manchmal am Licht wihrend des
Trocknens schwach gelbhch verfarben.

Die Substanz ist in Ather und Benzol 16slich; in Lésung tritt jedoch nach
wenigen Minuten schlagartig eine Umwandlung des Nitronats in das bekannte
Methylquecksilberfulminat ein : dieses fallt kristallin aus und kann mit den iiblichen
analytischen und spektroskopischen Methoden nachgewiesen werden. Die gleiche
Umwandlung erleidet Methylquecksilber-nitromethanid in Festsubstanz zwischen
den CsJ-Platten im Strahlengang eines IR-Spektrometers; dieser Vorgang kann
zeitabhangig verfolgt werden.
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