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METALLORGANISCHE DIAZOVERBINDUNGEN 

VII*_ DIAZOALKANE Me2MC(N2)R DER VB-ELEMENTE ARSEN, 
ANTIMON UND WISMUT 

PETER KROMMES und JijRG LORBERTH 

Fachbereich Chemie der Philipps-UniversitEt, 3550 Marburg/Lahn, Lahnberge (Deutschland) 

(Eingegangen den 28. Januar 1975) 

Dimethylmetaldiazocompounds Me,MC(N,)R (R = C02Et; Me2M), have 
been prepared horn the corresponding metal amides Me&lNR’R’; they were 
characterized by elemental analyses, IR and NMR spectroscopy. The carbon 
atom in organometallic diazoalkanes of antimony and bismuth is more nucleo- 
philic than that in organic diazoalkanes as proved by 13C NMR spectra. 

Attempts to obtain MezAsCHNz failed; the formation of bis(dialkylmetalyl)- 
diazomethanes (R,M),CN, seems to he favoured in all cases. 

Zusammenfassung 

Dimethylmetall-diazoverbindungen Me2MC(N2)R (R = C02Et, Me2M), wur- 
den aus den entsprechenden Metallamiden Me,NMR’R’ dargestellt; sie wurden 
durch Elementaranalysen, IR- und NMR-Spektroskopie charakterisiert. Das 
Kohlenstoffatom in metallorganischen Diazoalkanen von Antimon und Wismut 
ist nucleophiler als in organischen Diazoalkanen wie durch ‘3C-NMR-Spektren 
gezeigt werden konnte. 

Versuche, Me2&CHN2 zu erhalten, schlugen fehl; die Bildung von Bis(dial- 
hylmetalyl)diazomethanen (R2M)&N2 scheint in allen Fallen begiinstigt zu sein. 

I. Einleitung 

Zur Erweiterung unserer Kenntnisse iiber die StabilitZit und Reaktivitiit 
metallorganischer Dtioalkane von Hauptgruppenelementen [l-S] beschZftigt$n 

: 
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* Tail VI, siehe Lit. 8. ~.. __I .: .z 
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ivir u&s tit der DarsteIIung und Untersuchung von Diazoverbindungen der VB- 
E&me&e [ 91: In dieser Gruppe sind nur Phosphor-Verbindungen des -Typs 
RR’P(O)CHN, [IO] und (CH,O),P(O)C(N,)R [ll] beschrieben. Im FaII von 
Crganoantimonverbindungen boten sich prinzipieh Mijghchkeiten fiir die Dar- 
steIIung dreiwertiger und ffinfwertiger Derivate dieses Elements an; ferner soIRe 
durch Untersuchungen gezeigt werden, ob neben den bishmg bekannten Mono- 
substitutionsp%odukten des Diazomethans, LiCIINp, Me3SiCHNZ und den er- 
wZhnten Phosphorverbindungen noch weitere Vertreter Me2MCHN2 isolierbar 
sind. 

II, Ergebnisse und Diskussion 

Diazoalkane der VB-EIemente sohten, parallel zur abnehmenden Bindungs- 
stiirke in der jeweihgen MetaB-Kohlenstoffbidung, eine abgestufte thermody- 
namische StabiIitZt besitzen, wobei Wismutdiazoalkane die am wenigsten stabile 
Verbindungskiasse darstehen wiirden_ 

(a) Wismutdiazoalkane 
Da es nicht gelang, ein MetBiNMez aIs Ausgangssubstanz fir die Umsetzung 

mit Diazoalkanen zu erhalten, setzten wir das gleichermassen geeignete 
MeZBiN(CH3)SiMe3 1121 ein, das wir such zur Synthese von Me,BiCp [133 ge 
nutzt hatten: 

SCHEMA I 

MqBiBr + LiNMeZff+ Me,BiNMe, + LiBr 

Me,BiBr + LiN(CHs)SiMe3 + Me,BiN(CH,)SiMe, f LiBr 

SCHEMA 2 

2 Me2BiN(CH3)SiMe3- + H2C& z (MezBi)&Nz + 2 HN(CH3)SiMe3 
Et20 

m 

Me,BiN(CH&XMe, f HC(NZ)COZEt a MetBiC(NZ)COtEt f HN(CH,)SiMe, 
Et20 

(II) 

Die Wismutdiazoalkane I und II sind bei tiefen Temperaturen hellgelbe 
bzw. orange Festtirper (siehe TabeIIe 1). I zersetzt sich bereits ab Raumtempe- 
ratur, II oberhalb 40°C Diese ThermolabiIitZt machte besonders die Aufnahme 
von Spektren schwierig- 

Beide Verbindungen sind nicht explosiv (auf SchIag), verpuffen aber in der 
FIammer. diese Beobachtung gilt fiir ahe hier beschriebenen DiazoaIkane 
Me,MC(N,)R der VB-EIemente. 

(6) Antimondiazoalkane 
An Ausga&verbindungen- des dreiwertigen Antimons boten sich 

_‘I .:. . . 1-T.‘ :. 
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Me,$bNMe, und Me$bN(SiMe& an, Ietzteres erwies sich jedoch filr Umsetzun- -:’ 

gen mit CHzNz und HC(NZ)C02Et als nicht geniigend reaktiv. . . . -1 

Versuche zur Darstellung von Amiden des fiinfwertigen Ant&ons hatten ~ 
keinen Erfolg: 

1- 

SCHEMA 3 

Me&W + LiNR’R* & Me&bNR’R* + LiJ 

Me3SbBr, + 2 LiNEb & Me,Sb(NEhj, + 2 LiBr 

SCHEMA 4 

2Me+SbNMe,+ CH,N,a 
Et2 0 

(Me,Sb),CN, + 2 HNMe, 

WI 

Me2SbNMez + HC(N2)C02Et 5 Me$bC(N1)COzEt + HNMe, 
Et20 

WI 

Me,SbNMe, + HC(N2)C(0)C6H, --T 
Et20 

Me2SbC(N,)C(0)C,H5 + HNMe2 

w 

Antimondiazoalkane besitzen, abgesehen von V, bereits eine beachtliche 
Thermostabilit+it (siehe Tabelle 1) und lassen sich unter den iiblichen Laborbe- 
dingungen unter Schutzgas handhaben. 

(c) Arsendiuzoalkane 
Protolysereaktionen an Aminoarsinen sind bekannte und gut untersuchte 

Reaktionen; Umsetzungen von Me2AsNMe2 mit CH2N2 und HC(N2)C02Et ver- 
liefen jecloch mit unterschiedlichem Ergebnis 

SCHEMA 5 

2 Me2AsNMe2 + CH2N2 5 
Et20 

unumgesetzte Ausgangsverbindungen 

Me2AsNMe2 + HC(N2)C02Et 3 Me2AsC(N2)C02Et + HNMe, 
Et20 

(VIII 

eines 
In der Annahme, dam der Fehlschlag nach Schema 5 auf das Vorliegen 1: .:_ 
Gleichgewichts nach Schema 6 zuriickzuf%ren sei, wurde die Umsetzung 

in Gegenwart von Me$nCl durchgefiihrt, wobei sich stabiles, un&sliches I-;:. ...~_- 
Me&rCl- HNMe, und das gewiinschte Bis(dimethyl~~)diazofnetlian-bilde~n;- 

_ ..;- :__ . . .~ 
-_. _- . . .’ . ;-. .: /: 

._ : : :. . . . ~1. ._, 
-- 
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2 Me&&Me, + H&N, + 2 Me&Cl + (Me&)&N2 + 2 MesSnCl - HNMe* _ 

Pm 
.~ 

Eine Abwandlung dieser Reaktion im Hinblick auf die Darstellung eines 
Monosubstitutionsproduktes Me,AsCHN, nach Schema 7 ergab mu- (Me&s)&Nz 
als einziges unter diesen Bedingungen stabiles Endprodukt. 

SCHEXA 7 

2 Me&NM4 f- 2 CH,N2 + 2 Me$nCl &- 2Me,AsCHN2 + 2 Me$nCl’- HNMe2 

2 Me&J&We, f 2 CH,N+ + 2 Me$nCl + (Me&s)2CNZ + 2 Me,SnCl - HNMe9 + 

CHZNZ 

(Me&)&N2 f HNR? * Me&.sCHN, + Me2AsNR2 

Ein Versuch, die postulierte Gleichgewichtslage nach Schema 6 zur Darstel- 
lung von Me&sCH& auszunutzen, ergab keinen Hinweis auf eine Umsetzung; 
damit kann die Gleichgewichtshypothese fallengelassen werden. 

Dieses Ergebnis steht in voller ijbereinstimmung mit den bisher beschriebe- 
nen metallorganischen Diazoalkanen wie sie aus Umsetzungen von Metallamiden 
tit Diazoalkanen erhalten wurden: Die wahrscheinlichste Annahme fiir den 
Reaktionsablauf ist ein nucleophiler Angriff de? Diazokohlenstoffatoms am 
Metahatom unter Ausbildung eines cyclischen Ubergangszustandes; in einer 
weiteren (nicht notwendigerweise synchron ablaufenden) Reaktion wird Amin 
eliminie.rt_ 

SCHEMA 8 

L,M-NR’R* + H&N, + L,M-NR’R* 

T 1 + L,MCH(N*) + HNR’R* 

H-C-H (A) 

Das Monosubstitutionsprodukt A ist em slZrkeres Nucleophil als Diazo- 
methan Selbst (siehe “CNMR-Daten in Tabelle 2): L,MCH(N*) wird anstelle 
von CHZNZ bevorzugt an einem n&h&en Metallatom- angreifen, z-B_- nach 

-_Schema 9, so .&&die Bildung von Bis(organometall)diazoalkanen (B) zwanglos 
daiinit erkhirt werden kan. 

.~ 
.: ._ .--_. I. 
~. .---. 

_:-. ~.~ 
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SCHEMA 9 

L,M-NR’R=+ L,MCH(N*) + L,y-YR’R’ + (L,M),CN, + HNRLR2 -- ] -. 

LnM-7-H 
03) 

(Nt) 

Welche Rolle das als “Katalysator” in Schema 6 eingesettie Me3SnCl spielt 
l&t sich nicht eindeutig festlegen; wir schlagen vor, dass nach einem synergeti- 
schen Prinzip das Metallatom, nach unseren Vorstellungen der An@spunkt 
des nucleophilen Diazo&ans, st%irker elektrophil wird und die Metall-Stickstoff- 
bindung dadurch gelockert wird: 

SCHEh¶A 10 

L,M-NR’R2 + Me$nCl + L,M-FR’R2 + CH,N2 

Me&Cl 

, 

Me&Cl 

6’ g- 

L,M-fiR1R2 + L,MCHN2 + Me,SnCl - HNMez 

H-&E+ 

ck, 

fFortsetzung s S. 346) 

TABELLE 1 

PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN VON DIAZOALKANEN hle$dC(N2)R DER V. HATJPTGRUPPE 

Verbindungen Farbe. StablUSt. L6slicbkeit KP (OC/Ton) (Fp. “C) 

WqBihCN2 (I) oranger Feststoff: sebr luftempfindIi_ch, 

Zers. b. RT. liisl. DMSO. Et20 
Zers. bei RT 

hfe2BiC(N2)CO$X (II) gelber Fe&doff; Zers. ab 35OC. 

166. in Benzol. Et20. Toluol 
(35) 

<Me2SbWN2 <III) gelbes 6jl; sehr luftempf.; l&l. in Et20. 

Benzol. Toluol 
(7) -. 

Me2SbC(N2)CO2Et (IV) oranges -al. langs. Zersetzung; 

16sL in org. L6sungsmltteln 

6710.1 

gelb-r6tliches al; wenig empfindlich, 
16sL in org. Lalmgsmitteln 

39/0.01 (-28) 

gelb-ri%Iiches adl; relativ~kftstabfl; 
l&L in erg_ Liinmgsmitteln 

40/0.01(-35). z. 

._I. 
--. _-- 
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-III- Spektroskopische. Untersuchungen 

%a) Kernresonanzspektren : 

Die ‘H-NMBSpektren der hier beschriebenen metallorganischen Diazoalka- 
ne (CH&MC(N&X bieten insofern keine Besonderheiten als die chemischen 
Verschiebungen 6(C--‘H) sowohl fiir die metallgebundenen Methylgruppen als 
such @r die Methylen- und Methylgruppen der Diazoessigesterliganden im Er- 
warbmgsbereich fiir MeMK-Verbindungen mit Metall-Kohlenstoffbindungen 
hegen uml damit deutlich abgegrenzt sind 2-B. gegen entsprechende Halogende- 
rivate- 

Aussagekriiftiger sind hier die 13C{H ]PFT-Spektren* dieser Verbindungen: 
Hierbei-war die Lage des (r3CN,)-R esonanzsignals der Diazokomponente von 
besonderem Interesse, da die magnekche Abschirmung dieses Kohlenstoff- 
atoms in Korrelation mit den mehr oder weniger stark ausgeptigten nucleophilen 
Eigenschaften des Diazoalkans steht. 

Die ‘3GNMR-Signale 6(M- r3CH,) fiir metallgebundene Methylgruppen 
liegen bei hohem Feld, etwas niedriger oder etwas hiiher als die Bezugssubstanz 
‘PMS; griissere Abweichungen von bereits bekannten Werten fiir Orgauometall- 
derivate der V. Hauptgruppe sind nicht festzustellen [14]_ Gleiches gilt fiir 
6(“CHZ-C) und 6(C 33CH3) der Diazoessigesterliganden: geringfiigige Differen- 
zen der chemischen Verschiebung k&men durch Konzentrations-, L&st.mgsmittel- 
und/oder Temperatureffekte hervorgerufen werden. 

Hingegen finden wir sowohl fiir (Me2M)2CN2 (mit Ausnahme von (Me2Bi)2- 
CN,, das sich bed&$ durch seine InstabilitZt einer Messung entzieht) als such 
fiir die Retie Me2MC(N2)C0,Et eine zunehmende Hochfeldverschiebung von 
6(x3CN,) fiir Bi > Sb > As: H&N*, 23.1 ppm; HC(N2)C02Et, 46.3 ppm; 
(Me&s)rCN,, 24-75 ppm; Me&sC(N2)C02Et, 45.7 ppm; (MetSb)rCN2, -1.17 
ppm; Me,SbC(N,)CO,Et, 34.31 ppm; Me,BiC(N,)CO,Et, 26.3 ppm. 

Aus den Daten dieser Aufstellung wird such das unterschiedliche Reaktions- 
verhalten der hier beschriebenen Diazoalkane ersichtlich: mit Ausnahme von 
(Me,As)&N2 und Me,AsC(N,)CO,Et gehen diese Verbindungen spontane 1,3-d& 
polare Cycloadditionen mit CH302C+ZC-CO+CH3 em 1153. 

Extreme Werte fiir S(r3CN,) finden wir in Derivaten (MeJSn)&N2 mit 
5.88 ppm und (Me3Pb)rCN2 mit 2.3 ppm: diese Beispiele zZhlen mit zu den Ver- 
biudungen mit st&ksten nucleophilen Eigenschaften am cY-C-Atom, wie z-B_ in 
Keten cH2=C==0 mit 2.5 ppm 116 3_ Sie werden darin nur noch von metallorga- 
nischen Keteniden (L,M)&=C=O iibertroffen [17 3. 

(h) IR-Spektren 
Die Schwingungsspektren von VerbindFgen der VB-Elemente Amen, Anti- 

mon und Wismut wurden kii.r$ich in einem Uhersichtsartikel refer&t 1183; dar- 
aus geht hervor, dass fiir die UbergZnge von homologen Verbindungen des 
&se= 5ber Antimon zu denen des Wismuts in vielen Bereichen der Schwiugungs- 
spel&en &hezu lineare AbhZingigkeiten von Frequenzverschiebungen bestehen, 
die im einzehxen nZher diskutiert werden- 

* PFT = pulse Fourier transfom~ 

~.~ _-I -. 
~- 
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In Diazoalkanen finden sich die Schwingungen V,(CN*) der Diazogruppi& -1.. 
rung etwa bei 2160 cm-‘; Substitution am a-C-Atom mitmetaIIorg+schen 

Resten MezM (fiir M = As, Sb, Bi) fiihrt zu einer Frequenzemiedrigung urn .c%. 
-_: : 

em 
100 cm-‘. Dieser Effekt ist abhZngig von der Masse des Substituenten.und zeigt 
dann fii die unterschiedhchen MetaUe nur noch geringe Differenzienmgen: Die -_ 
IR-Absorption Y( C=O) in metallorganischen Diazoessigestem vetidert sich’ fiir 
die hier beschriebenen Derivate kaum gegeniiber Y(C=O) inHC(N2)C02Et; einei-.=. 
inter- oder intramolekulare Koordination iiber Carbonylgruppen ist auszuschhes- 
sen. 

Die Deformationsschwingungen 6(CH3) und die Rocking-Schwingungen. 1 em 
p(CH,) metahgebundener Methylgruppen weisen beim iibergang von Arsen 
nach Wismut deutliche Verschiebungen zu niedrigeren WeIIenzahIen auf; man 
findet charakteristische Unterschiede von 50-100 cm-‘_ Im gIeichen WeIIenzahIen- 
bereich liegt such die Deformationsschwingung der Diazogruppe 6(CN1), sie is-t 
aber relativ Iagekonstant bei ca. 740 cm-’ _ 

MetalI-Kohlenstoffvalenzschwingungen v,,/v,(MC,) erscheinen in klar 
voneinander abgegrenzten Bereichen fiir Amen knapp unter 600 cm-‘, fiir Anti- 
mon bei ca. 500 cm-’ und fiir Wismut bei ca. 460 cm-‘. Im FalIe der Antimon- 
und Wismutverbindungen treten vas(MC1) und v,(MC,) nur aIs eine einzige 
(entartete) Schwingung auf [18], w&rend fiir Amen noch eine geringfiigige 
Aufspaltung zu beobachten ist. In diesem Bereich erscheinen noch Geriistschwin 
gungen des Diazoessigesters, so dass eine gesicherte Zuordnung der intensitits- 
schwgcheren Metall-Diazokohlenstoff-Valenzschwingungen nicht mijglich ist. 

IV. Experimentelles 

1. Spekfren und Analysen 
NMR-Spektren wurden mit Geriiten T60, XL-100 und CT20 der Fa. Varian 

aufgenommen; IR-Spektren warden mit Perkin-Elmer-Spektrometem PE 457 
und PE 225 registriert. Elementaranalysen fi&rte die Firma A. Bemhardt, 
5251 Elbach iiber EngeIskirchen, durch_ Die analytischen Daten der Verbindungen 
I-IV, VI und VII sind in der TabeIIe 4 zusammengefasst, V war zu instabil fiir 
eine Elementaranalyse. 

2. Ausgangsverbindungen 
Die in Reaktionen eingesetzten L%ungsmittel waren iiber LiAIII~ frisch 

destilhert; aIIe Versuche erfolgten in einer AtmosphZre von sauerstofffreiem, 
getrocknetem Stickstoff- HC(N2)COZEt ist eine Handelsprodukt der Fa. Merck 
AG, Darmstadt; die Verbindung wurde vor Gebrauch im Vakuum destihiert _ 
und spektroskopisch (IR und ‘H-NMR) auf Reinheit gepriift. Diazomethan er- 
hielten wir aIs Ztherische Liisung durch die Hydrolyse von NNitrosometbyl- !. 
harastoff mit 40% w&sriger KOH. Der Gehalt an CHtNz wurde durch Titratio_ni -~. 
mit 0.1 N Benzoesiiure bestimmt. Metahamide (CH3)&INR1R2.wurden-nach : 
bekanuten Literaturvorschriften hergesteht- - . - .,.- .- . 

(CH,),AsN(CH& [I 91, (CH,),SbN(CH& [2Oj, (CH,)zSb&[Si(@3 j, j;[ @l] .-- 
und (CH3)2sirv(CH,lsi(Crr,)3 [Ii?]. Es konnten durchwegs die Li~eraturausb_e#en~- 
erziehlt werden; die Substanzen sind ar&a.pd ihrer ‘H-NMR-Spektren und Siede- ._ ~. 
punkte leicht zu identifizieren; ._ ._:- .- -. __ : . . . _~ -:- 

:- .; Y: ._1- ___ : 
.- .~ __-, -.1, :. ..c __ _ .: 

-. ‘: __; .-._: ~:- __.:I: 
.~, ‘... 

_ . --: .-. I: .: >.,.~~__ ._ __ .._. ;: 
_-,..: . . . . : . . -_-__:.. di/-:... ;:._ (.-:.:*I!. >r< ,-::I ~i+-~_i~..l~._;l . . . ._. -_ ;_ -,.. -‘--;.:.._ . . . . :“f :__j “._.:_,i__r _“.:‘:~;3=_yj 
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TABELLE 4 

ANALYSENDATENVONDIAZO~KANENMe2MC(PJ2)RDERVB-ELWENTE 

Verbindungena Analyses gef.@e)(%) 

C H N 0 M 

I <CH&+il=CNz <I) 11-40 2-43 523 
(11.58) (2.32) (5.40) 

<CH1)2BiC<N2)COtEt<11) 20.62 3.21 7.90 

<20.45) (3.13) (7.95) 

i~CW23bl2CN,<ID) 17.27 3.54 7.29 
(X7.47) (3.49) <8.15) 

<CH~+C(N2)C02EtUW 27.04 4.30 10.36 
(27.20) <4-l5) c10.571 

CUX3&%42CN2WI~ 24.05 4-80 11.32 
<24.00) <4.80) <11.20) 

<CH~+sCU'WCO~EtWII~ 33.11 5-11 12.76 
(33.03) (5.05) (12.84) 

- 
S-91 

(9.09) 
- 

11.78 
(12.09) 
- 

14.72 
(14-68) 

80.88 
<80.70) 
59.07 

(59.38) 
70.55 
<70.8!3) 
46.29 
<45.99) 
59.66 
<60.00) 

34.34 
(34.40) 

3. (Mez13i)2CN2 (I) 
flnsatz: 1.41 g (4.13 mmol) MetBiN(CHs)SiMe3, Diazomethan im iiber- 

schuss_ 
Bei -190°C wurde im Vakuum em ijberschuss von CH,N,/Et+O auf das 

vorgelegte Wisrnutamid aufkondensiert- Unter Riibren liess man auf -80°C er- 
when, dabei trat ein plijtzlicher Farbwechsel von gelb nach gelbrot em. Nach 
Abziehen a&r fliichtigen Anteile im Hochvakuum bei -80°C blieb ein oranger 
Fe&&off zurGck, die Ausbeute war quantitativ- 

Bis(dimethylwismut)diazomethan zersetzt sich bei Raumtemperatur such 
in einer Stickstoffatmosphiire sehr schnell unter Schwarzftibung; em Schmelz- 
punkt konnte nicht bestimmt werden. Die Substanz ist nicht sublimierbar; sie ist 
nicht schlagempfmdlich, verpufft aber in der Flamme_ (Me,Bi)&N, ist in Toluol, 
DMSO und E&O lijslich, jedoch tritt in L6sung schnelle Zersetzung ein. 

4. Me2BiC(iV2)C02Et (II) 
Ansatz: 2-18 g (6.38 mmol) Me2BN(CH,)SiMe3, 0.73 g (6.38 mmol) 

HC(N2)C02Et. 
Das Wismutamid wurde in wenig absol. Ather gel&t und Diazoessigester, ge- 

l&t in ca. 5 ml &her, bei -80°C zugetropft; sofort fiel em gelber Fe&&off aus. 
Man liess 1 h riihren, zog alle fliichtigen Bstandteile bei -80°C im Hochvakuum 
ab_ Die Ausbeute ist quantitativ- 

Me,BiC(N,)CO,Et ist ein luftempfindlicher, gelber Fe&&off, Fp. 35°C. Auf- 
bewahnmg bei Raumtemperatur iiber Kingere Zeit fiihrt zur Zersetzung unter 
DunkeK&bung. Die Substanz explodiert weder auf S&lag noch in der Flamme; 
sic ist 15slich in kaltem Toluoi und Benzol. 

5_ &?~S~),CaT2 (III) 
Ansatz: 2-43 g (12-43 mmol) Me2Sb&Xe2, Diazomethan im ijberschuss. 
Zum vorge&ten Antimonamid.wurde bei -190°C im.Vakuum Diazomethan/ 
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E&O zukondensiert; anschliessend wurde 12 h bei -80°C geriihrt, dabei fielen 
gelbe Kristalle aus. Nach Abziehen aller fhichtigen Komponenten bei -20°C 
blieben gelbe Kristalle vom Fp. ‘7°C zuriick. Die Ausbeute war quantitativ. 

(Me2Sb)&N2, bei Raumtemperatur em gelbes 01, ist nicht explosiv, verpufft 
aber in der Elan&e. An der Luft zersetzt sich die Verbindung rasch, unter 
N,-AtmosphGe bei Raumtemperatur nur langsam. Kurzwegsublimation im 
Hochvakuum unter schonenden Bedingungen ist maglich, die Ausbeuten sind 
dann jedoch gering: Spektren und Analysen zeigen, dass diese Reinigungsopera- 
tion nicht erforderlich ist. 

6. Me,SbC(N,)CO,Et (IV) 
Weder Diazomethan noch Diazoessigester reagieren mit Me2SbN{SiMe&; 

deshalb wurde fiir beide Umsetzungen das reaktivere Dimethylantimondimet,hyl- 
amid eingesetzt: 

An&z: 1.24 g (6.31 mmol) MezSbNMe,, 5.72 g (6.31 mmol) HC(N,)CO&t. 
Zum vorgelegten Antimonamid wurden bei -80°C Diazoessigester, gel&t 

in 2 ml E&O, zugetropft. Es wurde auf -20°C erwiirmt und bei dieser Tempera- 
tur 2 Tage geriihrt, dann das Liisungsmittel im Vakuum abgezogen und der 
&i&stand im Hochvakuum destilliert: Kp. 67”C/O.l mm Hg, Ausbeute: l-19 g 
(71% d. Theorie) Me,SbC(N;)CO,Et ist em orangefarbenes al; die Verbindung 
ist mcht explosiv- 

7. Me2SbC(iV2)C(0)C&35 (V) 
Ansatz: 3.21 g (16-4 mmol) Me2SbNMe2, 2.40 g (16.4 mmol) HC(N,)C(O)- 

CsH,. 
Diazoacetophenon wurde zu&mmen mit wenig absol. E&O bei -190°C 

vorgelegt und Antimonamid im Vakuum aufkondensiert. Unter Riihren wurde 
auf -80°C erw&mt, nach 30 min entfemte man fliichtige Anteile bei dieser 
Temperatur. Es hinterblieb eine schwach rotlich gefarbte Substanz, die sich bei 
weiterem Aufw?irmen rasch zersetzte. Die Aufnahme von Spektren und die 
Durchfiihrung von Elementaranalysen waren nicht miiglich. 

8. (Me2As),CN2 (VI) 
l_ Ansatz: 4.63 g (31-l mmol) Me2AsNMet, Diazometban im ijberschuss. 
Arsinamid wurde bei -190°C vorgelegt und Diazomethan/El+.O im ijber- 

schuss zukondensiert. Anschliessend wurde mehrere Stunden bei -20°C und 
schliesslich bei Raumtemperatur 24 h geriihrt. Nach Aufarbeitung wurden nur 
unumgesetzte Ausgangsverbindungen isoliert. 

In einem weiterem Ansatz wurde Dimethylarsindimethylamid in einer 
Spezialapparatur mit CHINJEt unter Riickfluss behandelt. Es erfolgte keine 
Reaktion. 

2. Ansatz: 3.20 g (21.5 mmol) Me,AsNMez, 4.28 g (21.5 mmol) Me$nCl, 
Diazomethan in herschuss. 

Zum Arsmamid wurde bei -190°C ein herschuss Diazomethan in Ather 
zukondensiert; es wurde auf -20°C erw%mt und unter Riihren Me,SnCl, geliist 
in 10 ml Et& zugetropft Sofort begann em weisser Niederschlag auszuftien. 
Nach beendeter Zugabe wurde bei Raumtemperatur 2 h geriihrt, der Nieder- . . _ 
s&lag abgefrittet, iiberschiissiges Diazomethan und &her abgezogen und der 

. 
-. ._. :. ._ . . ._: 



Ri.i~kstand im Vakuum destilliert. Man erhielt ein rijtlich-gelbes 61 (bzw. gelbe- 
E;) vom Kp_~39”C/lO-* mm Hg (Fp. -2S°C), die Ausbeute betrug 2.08 g 

. 

~~~dhnethylarsin)diazom&an ist em riitlich gef&btes 61 von nnangenehmem 
Geruch; die Verbiudung ist mZssig luftempfindlich und weder bei Schlageinwir- 
k;ung noch in der Flammenhitze explosiv. 

Ansatz: 3.26 g (21.8 mmol) Me,AsNMe2, 2.48 g (21.8 mmol) HC(N2)C02Et. 
Das Arsinamid wurcle in 5 ml Et+0 geliist und der Diazoessigester bei 0°C 

zngetropft. Anschliessend wurde 15 h bei Raumtemperatur geriihrt, man zog 
fiiichtige Auteile im Vakuum ab und destillierte den REekstand: Kp. 4O”C/lO-* 
mm I& (Pp. -35”C), die Ausbeute betrug 3.92 g (82.5%). 

Dimethylarsindiazoessigester ist ein gelb-riitliches, relativ 1uftbestZndiges 
61 von durchdringendem, fiuchtigen Geruch. Die Substanz ist nicht explosiv. 

10. Versuche zur Darstellung van Me2AsCHN2 
I. Ansatz: 2.97 g (19.94 mmol) MezAsNMeZ, 3.98 g (19.95 mmol) Me,SnCl, 

50 ml 0.4 mol CH,N,/EhO Lijsung (20 mmol). 
Die Reaktion wurde wie nnter 8. beschrieben durchgefiihrt. Als Reaktions- 

prod&t konnte nur Bis(dimethylarsin)diazomethan gefunden werden; 
durch Titration mit Benzoesiiure wnrden 42% des eingesetzten CH2N2 erfasst. 

2. An&z: 0.71 g (2.84 mmol) (Me2As)&N2, 0.21 g (2.84 mmol) HNEh. 
(Me2As)*CN2 wurde vorgelegt und bei -80°C das Amin, gel&t in wenig 

&her, ztipipettiert; anschliessend wurde mehrere Stunden bei Raumtemperatur 
geriihrt. Spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass keine Reaktion einge- 
treten war; die Aus&ngskomponenten konnten quantitativ zuriickgewonnen 
werden. 

Kin weiterer Ansatz von (Me&s)2CN2 mit einem grossen ijberschuss an 
Dimethylamin ergab ebenfalls keine Reaktion. 
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