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Cycloaddition reactions of trimethyllead diazoacetic ester with activated 
blefins and acetylenes are described; the structures of the resulting organome- 
tallic pymzoles and pyrazolines are discussed on the basis of the IR, Raman, 
’ H-NMR and mass spectra. 

Zusammenfa88ung 

Reaktionsprodukte der Cycloaddjtionen von T~methylbleld~~oessigester 
rnit aktivierten Acetylenen und Olefinen werden beschrieben. Die Strukturen 
der erhaltenen Pyrazole bzw. Pyrazoline werden anhand ihrer IR-, Raman-, 
’ H-NMR- und Massenspektren diskutiert. 

Metallorganische Diazoalkane sind erst urn das Jahr 1967 durch Arbeiten 
von Lappert und Poland 13.1 in grosserem Umfang bekanntgeworden. Es warden 
drei Typen unterscbieden: 

LMCHN, (LM&CN, L”‘CN 

R/ = 

Wobei M das M&all, L em Ligand und R eine organische Gruppe, z.B. COOC2 I-lb, 
COCHa oder CCC&H5 sein kann. Die such cr-Heterodiazoalkane genannten 

*IV. Mitteil. siehe Ref. 18 
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metallorganischen Verbindungen besitzen eine Metall-Kohlenstoffbindung; 
Produkte dieser Art wurden von Li, Na, Si, Ge, Sn, Pb, Zn, Cd, Hg und Ag 
dargestellt [2, 3, 4, 5,6,7]. Wie aus der organischen Chemie bekannt ist, lassen 
sich mit Diazoalkanen durch Cycloaddition eine Vielzahl von Verbindungen 
herstellen, die dariiber hinaus such von ihren metallorganischen Vertretem 
moglich sein sollten. Neben Substitutionsreaktionen ist in der Reaktivit~t 
gegeniiber Dipolarophilen eine wichtige Eigenschaft zu sehen. Mesomeriebe- 
trachtungen lassen den Schluss auf eine Beteihgung einer 1,3-dipolaren Struk- 
tur zu, wie man aus den folgenden Grenzstrukturen [S] ersehen kann: 

I?HI&NI ___c CH*=i=& I clQ&rjr 

-- 
CH,=N-bJ - :H,-%&I 

Mit den entsprechenden Dipolarophilen wird eine Cycloaddition derart einge- 
gangen, dass zwei neue o-Bindungen auf Kosten zweier n-Bindungen entstehen. 
Eine aktivierte Doppelbindung liefert dabei mit dem genannten 1,3-Dip01 unter 
Aufhebung der Formalladung einen Fiinfi-ing [9, lo]: 

Die organ&he Chemie kennt eine Vielzahl von Reaktionen, die auf diesem 
Wege Pyrazole bzw. Pyrazoline ergeben. Mit Diazoessigester und Acetylendi- 
carbons%iureestem entsteht im Primtichritt nach ijbergang der Dreifachbin- 
dung in eine Doppelbindung ein Pyrazolenin [12], das durch Erhitzen in ein 
Isopyrazol bzw. durch Katalyse mit S&ire oder Alkali sich in ein Pyrazol um- 
lagert . 

Da metahorganische DiazoaIkane reaktionstrgger sind als ibre rein orga- 
nischen Vertreter, ist es verstlindhch, dass man eine aktivierte Mehrfachbindung 
als Dipolarophil anbieten muss. 

Vertreter dieser Eigenschaften sind Diene, cr,@_mges%tigte Carbonyle, 
Acetylendicarbons&reester oder such Dehydrobenzol. Neben den Pyrazolen 
und Pyrazolinen miissten so such Oxazole und Triazole mSglich sein. 

Nach den in den Arbeiten von Lorberth, Mack, Scherer et al. beschriebenen 
Darstelhmgen iiberN-Trirnethylblei-hexametbyl-disilaza [3,14,15] konnte vom 
Blei der gut charakterisierte Trimethylbleidiazoessigester dargestellt werden. Bei 
giinstigen Ausbeuten und einer relativ guten Bestidigkeit sollte dieses metall- 
organ&he DiazoaIkan fi.ir Reaktionen obiger Art em geeigneter 1,3-Dip01 sein. 
Bereits Brook und Jones [ 151 konnten mit Cyclisienmgen vom Silizium die von 
Lorberth erwiihnte Eignung der metallorganischen Diazoalkane zur Darstellung 
von Pyrazolen bzw. Pyrazolinen bestiitigen. Die davon aufgenommenen IR-, 
Raman-, ’ H-NMR- und Massenspektren des Trimethylbleidiazoessigesters im 
Vergleich zu den Reaktionsprodukten ergeben Aufschliisse iiber die Bindungs- 
verhatnisse in cyclisierten Prod&ten. 

B. Ergebnisse und Diskussion 

Im Rabmen dieser Arbeiten wurden erste Additionsprodukte von Trime- 
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thylbleidiazoessigester mit Acetylenderivaten hergestellt. Bei den in wasser- 
freiem Ather durchgefiihrten Reaktionen mit AcetylendicarbonsSiure bzw, den 
Methyl- und Athylestern konnten Ausbeuten von ann5bernd 90% erzielt wer- 
den. Die erhaltenen Pyrazole sind farblose kristalline Substanzen, die in Ccl,, 
Benz& und Ather schlecht 1Sslich sind, w&rend die Loslichkeit in CHCls bzw. 
CDCls zur Aufnahme eines ’ H-NMR-Spektrums ausreichend ist. 

$OOC$$ ,COOC,H, 

KH,1,Pby- + z 

IN 
*y 

‘COOC2H5 

(1) 

Die nach Gl. 1 dargestellten Heterocyden sind in Tabelle 1 zusammengestelIt; 
das mehrmalige Auftreten von Schmelzpunkten deutet auf Umlagerungen hin, 
wie sic Castells et al. 1161 bei rein organischen Pyrazolen and Pyrazolinen 
beobachteten [ 171. 

Nur besonders aktivierte Olefine, die mit dem Ester zur Reaktion gebracht 
wurden, ergaben die erwarteten Pyrazoline. Auch hier kann eine Umlagerung 
moglich sein, da teilweise mehrere Schmelzpunkte beobachtet wurden; im Ver- 
gleich zu den Pyrazolen sind Pyrazoline instabiler. Bei organischen Sauren, die 
als DipoI~oph~e verwendet wurden, ist kein eindeutiger Re~tionsablauf zu 
erkennen, da eine mtigliche Stickstoffabsp~tung vorausgegangen sein kann. 

fm folgenden wurden die Substanzen durch Elementaranalyse, IR-, 
Raman-, ’ H-NMR- und Massenspektroskopie untersucht. 

(a) Massenspehtren 
Wie aus dem Massenspektrum ersichtlich, ist den dargestellten Pyrazolen 

und Pyrazolinen die leichte Abgabe einer bzw. dreier Methyl~uppen des Bleis 
zu eigen, eine Tatsache, die fiir die geringe Intensitgt der Molek~pea~ verant- 
wortlich ist. Bei Be~cksichti~ng der Isotopenverh~tn~se von ann?ihemd 
z@sPb/ze’Pb/a*sPb = l/1/2 lassen sich bleisubstituierte Fragmente unschwer 
zuordnen. Wie aus dem Spektrum und dem Fragmentierungsschema hervorgeht, 
werden neben Methylgruppen such Methoxy- bzw. Athoxygruppen bevorzugt 
abgegeben (Fig. 1 und Fig. 2). Mit den Massenzablen 208, 223, 238 und 253 
sind die jeweils urn 15 Massenzablen verschiedenen Bleiisotopenmuster der 
Methylbleireste wiedergegeben. Ihre hohen Intensitaten weisen auf eine geringe 
M~tall--Pyrazol-Bind~gsst~ke bin. Mit der M~senz~l367 dilrfte eine Dimeri- 
sierung der Pyrazolfra~ente nach Abspaltung der beiden C~b~thoxy~ppen 
nicht ausgeschlossen sein; eine Bleiisotopenstruktur ist nicht zu erkennen. 
Reine Pyrazolreste konnten bei Massenzahl 197, 211,225,239 und 256 durch 
ein Vergleichsspektrum von 3,4,5-TricarbonsZ1re-3-%hyl-4,5dimethylpyrazol 
bestitigt werden. Das Auffinden von Molekiitpeaks der Pyrazolderivate von Blei 
ist durch die leichte Abgabe von Wasserstoff erschwert. Pyrazoline iassen 
gegeniiber Pyrazolen Hhnliche ~~mentier~gen erkennen; charakteristisch ist 
such hier wieder die leichte W~se~toffabgabe- Durch verminderte Mesomerie 
und damit geringere Stab&t% der Pyrazoline gegeniiber Pyrazolen konnte bei 
geringen Intensitiitctn erst bei ca. 20-father VerstZrkung ein brauchbares Spek- 
trum erhalten werden. Das 3-Trimethylblei-3-carbons&.rreathylester-5-cyano- 



TABELLEl 

Dip0k0pbE Rodukt 

COOEt 

CHi=CH-CN 105-125 158 65 weiSSkiSt. 

ab FP~ 
Nadeln 

“OOC--c=kCOOH 

COOEt 
X5-170 bis250 70 stemf6rmi- 

bestiindig gemxdeln 

COOEt 
NC\ /CN 

NC’ 
c=c 

‘CN 

61 
(11) 

77 

131-132 52 

MeOOC-?=F-COOMe Me,Pb 

COOEt 

COOEt 

COOEt 

COOEt 

COOEt 

COOEt 

ab250 85 
zersetzung 
BraIUlf&b- 

mg 

162mit 225Zer- 87 
Kri_stp.bei Setzung 
165 

144-145 182-185 85.5 
ern.Aur Fp3 235 
krkt. bei 
150-155 

Sub&n&t 
ab 225 

GeriogeLangzeitie&Zion 
beobachtbar 

70 

br;iunliche 
KriSt. 

leichtrosa 
gef-arbte 
KriStalle 

COOEt 
GeringeLangzeitzeaktion 

beobachtbar 
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pyrazolin zeigt eine starke Tendenz, mit der abgespaltenen Cyanogruppe emeut 
zu reagieren; femer wird zur Erh~hung der Zahl mesomerer Grenzstrukturen 
die Ausbildung eines Pyrazoh-inges angestrebt. Die von weiteren Bleiverbindun- 
gen aufgenommenen Spektren lassen keine so eindeutige Zuordnung zu, da die 
Verbindungen teilweise recht instabil sind. In jedem Falle konnten allerdings 
die Bleimethylreste bei 253, 238 und 223 neben 208 Pb gefunden werden. Ein 
Versuch der niiheren Zuordnung wurde von 3-Trimethylblei-3,4,5-tricarbon- 
siiureathylesterpyrazol in Fig. 3. gemacht. Wie vielfaltig die ~ra~entie~ng 
dieser Verbindungsklasse sein kann, zeigt das zu obiger Verbindung zusammcn- 
gestellte Fragmentierungsschema (Fig. 2). 

Markante Bandenziige der Diazoverbindungen im Uitrarotspektrum sind 
die intensiven Absorptionen der Diazogruppe bei 2195 - 2150 cm-‘. Bei den 
hier entstandenen Produkten geht die CNz-Gruppierung in eine C-N-Einfach- 
bzw. N=N-Doppelbmdung iiber. Verbindungen dieser Art neigen dariiber 
hinaus zu Umlagerungen, so dass am Stickstoffatom ein Wasserstoff- bzw. em 
organ&her Rest gebunden sein kann. Die Absorption der Carbonylgruppe gibt 
ebenfalls Aufschluss iiber evtl. eingetretene Bindungsiinderungen gegeniiber 
Diazoverbindungen; sie wird durch SchwZichung (intrarnolekulare Koordination 
znm Metallatom) nach hiiheren Wellenltigen verschoben. 

Durch die Vie&It der Sch~~ngsm~gli~hkeiten der Pyrazole und Pyra- 
zoline ergibt sich unterhalb 1400 cm-’ eine ausgepdgte “finger-print”-Region. 
Unterhalb 400 em-’ kommen nur noch komphzierte Getistschwingungen in 
Frage, von denen jedoch keine Zuordnung gemacht werden ~011. Teilweise trat 
unter den Bedingungen der IR-Spektroskopie Zersetzung ein, was sich durch 
verZ.nderte Spektren bei mehrmaligem Registrieren bemerkbar machte; die 
Bedingungen der Raman-Spektroskopie schlossen eine Aufnahme dieser Sub? 
stanzen aus. Bei guter Auflosung im Gebiet von 1660 - 1750 cm-l sind die drei 
Valenzschwingungen v(C=O), v(N’N) und v(C=C) zu erkennen, die such im 
Raman-Spektrum vorhanden sind; v(C--II)-Valenzsehwingungen urn 2950 - 
3000 cm-l sollen nnr erwiihnt werden und werden im Spektrum nicht aufge- 
fiihrt- Die Pyrazoline lassen mit noch vorhandenen Diazobanden urn 2100 - 
2200 cm-l einen nicht eindeutigen Reaktionsverlauf vermuten. 

In Tabelle 2 smd die wichtigsten IR-Absorptionsbanden der Cycloaddi- 
tionsprodukte zusammengestellt, 

(c) l H-NMR-Spek fren 
Die dargestellten Bleiverbindungen liefem relativ einfache Spektren, bei 

allen ist der intensive Peak der metallgebundenen Methylgruppen zu erkennen, 
begleitet von Satelhtensignalen, die durch Spin-Spin-Kopplung $12 * ’ Pb-CH ) 
verursacht werden. Die dazu aufgenommenen Integrale bestiitigen die Stochio- 
metric der Verbindungen. Die Tabeile 3 zeigt die charakteristischen Werte wie 
Kopplungskonstante, J in Hz und chemische Verschiebung 6 in ppm. 

Die am Heterocyclus gebundenen Trimethylbleireste zeigen eine deutliche 
Zunahme der chemischen Verschiebung gegermber dem Diazoessigester-Derivat, 
Bis auf das Tetracyanopyrazolin kann eine Konstanz der J( 2 ’ ’ Pb-CXIs ) Kopp- 
Iungskonstanten angenommen werden. Im Vergleich zu den Acetylendicar- 

(Fortsetzung s.S. 220) 
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TABELLE2 

IR-ABSORBTIONSBANDENDERCYCLOADDITIONSPRODUKTE 

Verbindung v(C=C) v(N=N) v(C=O) v(C-N) v(Pb-C) v<Pb-a 

COOEt 

COOEt 

COOEt 

(II) 

COOEt 

COOEt 

1128 1712 1695 1226 

1728 1712 1695 1223 

614 

500 

505 

1655 1655 

1710 1690 

1210 

1225 600 

1675 1600 496 

1675 1266 470 

460 

492 

457 

460 

bonsaureestem ergeben sich fiir die Alkoxygruppen deutliche Aufspaltungen 
mit einer Kopplungskonstante von 2 Hz. Dies ist versG.ndlich, wenn man die 
Umgebungen der beiden Kohlenstoffatome vergleicht, an denen die Carbon- 
s&uegruppen gebunden sind. Das 3-Trimethylblei-3,4,5-ticarbonsauretriathyl- 
esterpyrazol zeigt die erwarteten Quartetts und Tripletts mit entsprechenden 
Atipaltungen. Wie ein Vergleich der Verschiebungen zeigt, fZllt das Quart&t 
bzw. Triplett der dem Trimethylbleirest benachbarten Athoxygruppe mit den 
aus einer Athoxygruppe’des Acetylendicarbons&reesters zusammen, wcjdurch 
sich ein Intensit%sverh%nis von l/2 ergibt; die Koppluugskonstante be&i@, 
ebenfalls 2 Hz. Die Deutung der Spektren von 3-Trimethylblei-3,4,5-ticarbon- 
G&e-3-~thyl-4,5-dimethylesterpyrazolin und 3-Trimethylblei-3_carbonsiiure- 
%hylester-4,5-tetracyanopyrazolin bereitet keine grosse Schwierigkeit. Bei 
letztgenannter Verbindung sind relativ grosse Verschiebungen sowohl des 
Singuletts mit den beiden Satellitensignalen als such des Triplet& und Quartetts 
bemerkenswert und lassen die elektronenziehende Wirkung der Cyanogruppen 
erkennen. 
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C. ExperimentelIer Teil 

1. Spektren 

IR-Spektren wurden auf Perkin-Elmer Ger%en PE 457 und PE 225 auf- 
genommen, wobei fiir den langwelligen Bereich CsJ-Scheiben Verwendung 
fanden. 

Fhissigkeiten wurden als kapillarer Film, Festsubstanzen als Verreibungen 
in Nujol, manchmal such als Pressling in wasserfreiem KBr, vermessen. 

Die Registrierung der Raman-Spektren wurden mit einem Gerat der Firma 
Coderg, Paris, Clichy, Typ PH 1, vorgenommen. Als Anregung dienten Laser 
der Firma Spectra Physics, Typ 125 und 141. 

Kernresonanzspektren wurden mit den Gemten HA 100 und T60 der 
Firma Varian, Palo Alto, erhalten. Als Standard diem% in allen Fallen 1% int. 
TMS. Die Angabe der chemischen Verschiebung S in ppm bezieht sich auf das 
TMS Signal, wobei zu niedrigeren Feldsttiken negative Werte angegeben wer- 
den. 

Die Vermessung von Massenspektren empfindlicher Substanzen wurde mit 
einem gektihlten, direkten Probeneinlasssystem an einem Atlas CH 4 Ger%. der 
Firma Varian MAT, Bremen bei 70 eV und einer Ionenquellentemperatur von 
ea. 50” durchgefiihrt. 

2. Analysen 

C, H, N, und Pb-Analysen fiihrte die Firma A. Bernhardt, Elbach iiber 
Engelskirchen, durch. Die Analysendaten der Pyrazole und Pyrazoline sind in 
den Tabellen 4 und 5 zusammengestellt. 

3. Ausgangsmaterialien 

Losungsmittel wurden absolut wasserfrei und von LiAlH4 destilliert ver- 
wendet. Alle Handhabungen erfolgten entweder in Vakuum oder in Inertgas- 
atmosphae. MesPbN(SiMes )a wurde nach bekannten Vorschriften hergestellt. 
In reiner Form fglt es dabei bereits bei Zimmertemperatur in kristalliner Form 
mit einem Schmp. von 33 - 35” an. 

Diazomethan erhielten wir nach bew$ihrter Standardvorschrift aus N- 
Nitrosomethylharnstoff durch alkalische Hydrolyse mit 20% KOH in atheri- 
scher Phase; durch 20stiindiges Trocknen der Atherlbsung iiber festem KOH 
bei -X3” und anschliessender Hochvakuumkondensation erhielten wir wasser- 
freie, hochkonzentrierte DiazomethanlSsungen, deren Gehalt wir durch Titration 
mit O-1 iV Benzoesaure bestimmten. Diazoessig&ureathylester ist ein Handels- 
produkt der EGA-Chemie und wurde spektroskopisch auf Reinheit untersucht. 

Acetylendicarbonsiureester, Acetylendicarbons&rre, Maleinsauredimethyl- 
ester, Tetracyanohthylen wurden von der Firma Riedel de HIen bezogen. 

Maleinsgure wurde durch Umkristallisieren in Wasser gereinigt, Acrylnitril 
vor der Verwendung destilliert und mit Hydrochinon stabilisiert. 
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TABELLE 4 

ANALYSENDATEN DER PYRAZOLE 

C 
H 
N 
Pb 

CH3 - Ester 

her. (%) 

30.8 
3.94 
5.52 

40.8 

gef- <%) 

30.93 
4.02 
4.63 

40.60 

CH3CH2 - Ester 

h?r. (%) gef. (%) 

33.6 33.85 
4.48 4.63 
5.22 5.31 

38.8 38.44 

4. Umsetzungen 

(a) Darstellung von 3-Tr~ethyIblei-3,4,5-tricarbonsciirre-3~thy1-4,5-dimethyl- 
esterpyrazol (I) 

Molare Mengen von Trimethylbleidiazoessigester und Acetylendicarbon- 
&uredimethyl- bzw. athylester werden in wenig absolutem Ather gel&t und 
geriihrt. Bald darauf fSllt eiu weisser Niederschlag aus und die Gelbfarbung des 
Diazoessigester hellt sich auf. Der Ather wird im Hochvakuum abgezogen 
und der Niederschlag im Feinvakuum getrocknet. CH3 -Ester: Fp. I 162”C, Fp. 
II 225”C, Ausbeute 87%; CH3CH2-Ester: Fp. I 144”C, Fp. II 182’C, Fp. III 
235” C, Ausbeute 85.5%. 

Die Darstellung von 3-Trimethylblei-3,4,5-tricarbons~ure-3-~thyl-4,5-di~- 
thylesterpyrazol (II) erfolgte analog wie ffir das Pyrazol (I)_ 

Darstellung von 3-Trimethylblei-3-carbo~-ure~thylester-5-cyanopyrazolin 
Die atherische Lijsung von Trimethylbleidiazoessigester wird auf -10°C 

vorgekiihlt und mit der molaren Menge Acrylnitril versetzt. Unter Riihren und 
ErwSrmen auf Zimmertemperatur f%llt ein Niederschlag aus, der nach Abziehen 
des LSsungsmittels %n Feinvakuum getrocknet wird. Fp. I 105 - 125”C, 
Fp. II 158°C; Ausbeute 65%. Farblose Kristalle, ab Fp. II Nadekn. 

Darstellung von 3-Trimethyiblei-3,4,5-tricarbon~ure-3-ci;thy1-4,5-dimethylester- 
pyrazolin (Pyrazolin I) 

Zur klaren Stherischen Liisung von Trimethylbleidiazoessigester wird trop- 
fenweise unter Kiihlung und Riihren die molare Menge Maleinsauredimethyl- 
ester gegeben, auf Zimmertemperatur erwtimt und zur VervollstSndigung der 
Reaktion kurze Zeit weitergetihrt. Fp. 131 - 132”C, Ausbeute 52%. 

TABELLE 5 

ANALYSENDATEN DER PYRAZOLINB 3-TRIMETHYLBLEI-3.4.5-TRICABBONSZiURE-3-ATHYL- 
ESTER4.5-DIMETHYLESTERPYRAZOLIN (I) UND 3-TRIMETHYLBLEI-3CARBONSXURE;iTHYL- 
ESTER-&S-TETRACYANOPYRAZOLIN (II) 

I II 

her. (%) ger. (%) her. gef. 

C 30.65. 30.85 31.65 31.76 
H 4.31 4.40 2.84 2.91 

6.46 4.75 17.01 17.20 
40.66 40.51 42.99 41.78 
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Darstellung uon 3-Trimethylblei-3-car~ons~urelithylester-~,5-tetracyanopyra- 
zolin (Pyrazolin II) 

Zur Trimethylbleidiazoessigesterliisung, die auf mindestens -20°C abge- 
kiihlt werden muss, wird die vollst5ndig in Xther geliiste Reaktionskomponente 
eingetropft und gertirt. Es f%lt ein Weiss-gelblicher Niederschlag aus, der sich 
bei Zimmertemperatur rasch braun f%.rbt. Das ausgefallene Produkt wird unter 
guter Ktihlung rasch abgenutscht und auf der Fritte im Feinvakuum getrocknet. 
Fp. 61” C (Zersetzung, neigt zur Explosion.) 
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