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METALLORGANISCHE DIAZOVERBINDUNGEN

VII*. DIAZOALKANE Me,MC(N 2)R DER VB-ELEMENTE ARSEN,
ANTIMON UND WISMUT

PETER KROMMES und JORG LORBERTH B
Fachbereich Chemie der Philipps-Universitdt, 3550 Marburg/Lahn, Lahnberge (Deutschland)
(Eingegangen den 28. Januar 1975)

Summary

Dimethylmetaldiazocompounds Me,MC(N,)R (R = CO,Et; Me,M), have
been prepared from the corresponding metal amides Me,MNR'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 3C NMR spectra. '

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

Zusammenfassung

Dimethylmetali-diazoverbindungen Me;MC(N:)R (R = CO,Et, Me, M), 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 l:"C-NMR—Spektren
gezeigt werden konnte.

Versuche, Me, AsCHN, zu erhalten, schlugen fehli; die Bildung von Bis(dial-
kylmetalyl)diazomethanen (R,M),CN, scheint in allen Fillen begiinstigt zu sein. -

I. Einleitung

Zur Erweiterung unserer Kenntnisse iiber die Stabilitit und Reaktivitit =
metallorganischer Dia%oalkane von Hauptgruppenelementen [1-8] beschiftigten -

* Teil VI, siehe Lit. 8.
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wn: uns mlt der Darstellung und Untersuchung von Dlazoverbmdungen der VB-
‘ Elemente [9] In dieser Gruppe sind nur Phosphor-Verbindungen des Typs
-RR'P(O)CHN,, {10] und (CH;0),P(O)C(N,)R [11] beschrieben. Im Fall von
Organoantimonverbindungen boten sich prinzipiell Mglichkeiten fiir die Dar-
stellung dreiwertiger und fiinfwertiger Derivate dieses Elements an; ferner sollte
-durch UntetSq_t:hungen gezeigt werden, ob neben den bislang bekannten Mono-
-substitutionsprodukten des Diazomethans, LiCHN,, Me;SiCHN, und den er-
wahnten Phosphorverbmdungen noch weitere Vertreter Me,MCHN, isolierbar

sind.
i Ergébm'sse und Diskussion

. Diazoalkane der VB-Elemente sollten, parallel zur abnehmenden Bindungs-
stérke in der jeweiligen Metall—Kohlenstoffbindung, eine abgestufte thermody-
namische Stabilitat besitzen, wobei Wismutdiazoalkane die am wenigsten stabile
Verbindungsklasse darstellen wiirden.

(a) Wismnutdiazoalkane

Da es nicht gelang, ein Me,BiNMe, als Ausgangssubstanz fiir die Umsetzung
mit Diazoalkanen zu erhalten, setzten wir das gleichermassen geeignete
Me, BiN(CH;)SiMe; [12] ein, das wir auch zur Synthese von Me,;BiCp [13] ge-
nufzt hatten:

SCHEMA 1

Me,BiBr + LiNMe, # Me,BiNMe, + LiBr
Me,BiBr + LiN{CH;)SiMe; -+ Me,BiN(CH;)SiMe; + LiBr

SCHEMA 2

2 MezBlN(CH:;)SIME:; i HzCNe (Me,B1),CN, + 2 HV(CH3)SIM€3
(83)

Me, BiN(CH;)SiMe; + HC(N,)COzEt -—°> Me,BiC(N,)CO,Et + HN(CH;)SiMe;
Ety
(1D

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

‘ Beide Verbindungen sind nicht explosiv (auf Schlag), verpuffen aber in der
Flamme:. diese Beobachtung gilt fiir alle hier beschriebenen Diazoalkane

iM_ezMC(N 2)R der VB-Elemente.

{b) Antimondiazcalkane
» An Ausgangsverbmdungen des drelwertlgen Antimons boten sxch



e
MeszNMez u_nd MezsbN(SlMe3)2 an, letzteres erw1es sich ]edoch fin: Umsetzun— _ii
gen mit CH,N, und HC(N,)CO-Et als nicht O'enugend reaktiv. e

Versuche zur Darstellung von Amiden des fiinfwertigen Antmions hatten -
keinen Erfolg: e

SCHEMA 3

Me,Sbd + LINR'R? # Me,SbNR'R? + Lid
Me3SbBr, + 2 LiNEt, # Me;Sbh(NEt, ), + 2 LiBr

SCHEMA 4

2 LIe,_SbNMez + CH‘PNZ (Mezsb)chg + 2 HNMez
(111)

Me,SbNMe, + HC(N,)CO,Et ;"‘”: Me,SbC(N,)CO,Et + HNMe,
2
(V)
Me,SbNMe, + HC(N,)C(O)CsH; ;;—To» Me,SbC(N,)C(O)CeH s + HNMe,
2
V)
Antimondiazoalkane besitzen, abgesehen von V, bereits eine beachtliche

Thermostabilitat (siehe Tabelle 1) und lassen sich unter den ubhchen Laborbe-
dingungen unter Schutzgas handhaben.

(c) Arsendiazoalkane

Protolysereaktionen an Aminoarsinen sind bekannte und gut untersuchte
Reaktionen; Umsetzungen von Me, AsNMe, mit CH,N, und HC(N,)CO,Et ver-
liefen jedoch mit unterschiedlichem Ergebnis.

SCHEMA 5

2 MezAsNMe2 + CH,;N, gq;;» unumgesetzte Ausgangsverbindungen
t2

Me, AsNMe, + HC(N,)CO,Et E:'T? Me, AsC(N,)CO,Et + HNMe,
2
(VID)

In der Annahme, dass der Fehlschlag nach Schema 5 auf das Vorliegen - -
v'emes Gleichgewichts nach Schema 6 zuriickzufiihren sei, wurde die Umsetzung )
in Gegenwart von Me3SnCl durchgefiihrt, wobei sich stabiles, unlbsliches. - S

Me38n01 HNMe,, und das gewunschte Bls(dlmethylarsm)d;lazomethan_b11de N
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2 MezAsNMez + HzCNz < (Me,As),CN; + 2 HNMe,

e ' (VD)

2 MezAsNMez +H,CN, + 2 Me;SnCl - (Me,As),CN; + 2 Me,SnCl - HNMe, _
| (VI)

Eine Abwandiung dieser Reaktion im Hinblick auf die Darstellung eines
Monosubstitutionsproduktes Me, AsCHN, nach Schema 7 ergab nur (Me»As),CN,
‘als einziges unter diesen Bedingungen stabiles Endprodukt.

SCHEMA 7

2 Me,AsNMe, + 2 CH,N, + 2 Me;SnCl # 2Me,AsCHN;, + 2 Me;SnCl'- HNMe,
2 Me, AsNMe, + 2 CH.N, + 2 Me,;SnCl > (Me,As),CN. + 2 Me;SnCl - HNMe, +
CH,N,

(Me,As),CN, + HNR, = Me,AsCHN; + Me,AsNR,

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

Dieses Ergebnis steht in voller Ubereinstimmung mit den bisher beschriebe-
nen metallorganischen Diazoalkanen wie sie aus Umsetzungen von Metallamiden
mit Diazoalkanen erhalten wurden: Die wahrscheinlichste Annahme fiir den
‘Reaktionsablauf ist ein nucleophiler Angriff des Diazokohlenstoffatoms am

‘Metallatom unter Ausbildung eines cyclischen Ubergangszustandes; in einer
‘weiteren (nicht notwendigerweise synchron ablaufenden) Reaktion wird Amin
eliminiert.

SCHEMA 8

'L,M—NR!R? + H,CN, » L,M—NR'R?
-» L,MCH(N,) + HNR'R?
H—{l:—H (A)
(N2)

' 'Das Monosubstitutionsprodukt A ist ein stérkeres Nucleophil als Diazo-
' methan selbst (siehe 13C-NMR-Daten in Tabelle 2): L, MCH(N;) wird anstelle
von CH,N; bevorzugt an einem nichsten Metallatom’ angreifen, z.B. nach
& Schema 9, so dass die B]ldu.ng von Bls(organometa]l)dlazoalkanen (B) zwanglos
j da.mxt erklart werden kan : -




SCHEMA 9

L,M—NR'R?*+ L,MCH(N,) —» l'_.,,l\‘fl—'Ij:TR‘B.2 - (L,M),CN, + HNR'R?

L,,M—(l: —H (B)
(N2)

Welche Rolle das als “Katalysator™ in Schema 6 eingesetzte Me;SnCl spielt
lasst sich nicht eindeutig festlegen; wir schlagen vor, dass nach einem synergeti-
schen Prinzip das Metallatom, nach unseren Vorstellungen der Angriffspunkt.
des nucleophilen Diazeoalkans, starker elektrophil wird und die Metall—Stickstoff~
bindung dadurch gelockert wird: '

SCHEMA 10
5" &
L,M—NR!R? + Me;SnCl - L,M—NR!'R? + CH,N, _
Me,SnCl
Me;SnCl
8 &
L,,I){I—NRlRZ - L,MCHN, + Me;SnCl - HNMe,
H—-(?——
(N2)

(Fortsetzung s. S. 346)

TABELLE 1

PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN VON DIAZOALKANEN Me;MC(N2)R DER V. HAUPTGRUPPE

Verbindungen Farbe, Stabilitat, Loslichkeit Kp CC/Torr) (Fp.°C)
(Me2Bi)2CN2 (1) oranger Feststoff; sehr luftempfindlich, Zers. bei RT
Zers. b. RT, losl. DMSO, Et,0
Me2BiC(N2)CO2Et (IT) gelber Feststoff; Zers. ab 35°C, (35)
18sl. in Benzol, Et,0, Toluol
(Me2Sb),CN, (IID) gelbes Ol; sehr luftempf.; 16sl. in Et20, e
Benzol, Toluol
Me2SbC(N3)COZEL (IV) oranges O], langs. Zersetzung; 67/0.1

164 in org. Lsungsmitteln

(Me3 As)2CN5 (V) gelb-rotliches Ol; wenig empfindlich, 39/0.01 (—28)
16sL in org. L3sungsmitteln : -

MeAsC(N2)CO2EE (VI gelb-rGtliches O1; relativ-luftstabil; . 40/0.01 (—85).
15sl. in org. L3sungsmitteln . . AR
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'I[I Spektroskoplsche Untersuchungen

(a) Kemresonanzspektren o
‘Die "H-NMR-Spektren der hier beschriebenen metallorgamschen Diazoalka-
ne (CH,).MC(N,)R bieten insofern keine Besonderheiten als die chemischen

Verschiebungen §(C—"'H) sowohl fiir die metallgebundenen Methylgruppen als

auch fir die Methylen- und Methylgruppen der Diazoessigesterliganden im Er-

wartungsbermch fiir Me,MX-Verbindungen mit Metall—Kohlenstoffbindungen -
liegen und damit deutlich abgegrenzt sind z.B. gegen entsprechende Halogende-
rivate.

- Aussagekriftiger sind hier die '*C{H } PFT-Spektren* dieser Verbindungen:
H1erbe1 war die Lage des (13CN2)-Resonanz51gna.ls der Diazokomponente von
besonderem Interesse, da die magnetische Abschirmung dieses Kohlenstoff-
atoms in Korrelation mit den mehr oder weniger stark ausgepriagten nucleophilen
Elgenschaften des Diazoalkans steht.

Die '*C-NMR-Signale §(M—'3CH,) fiir metallgebundene Methylg'ruppen

liegen bei hohem Feld, etwas niedriger oder etwas hoher als die Bezugssubstanz
TMS; grossere Abweichungen von bereits bekannten Werten fiir Organometall-
derivate der V. Hauptgruppe sind nicht festzustellen [14]. Gleiches gilt fiir

8('*CH,—C) und 8(C—'3CHj;) der Diazoessigesterliganden: geringfiigige Differen-
zen der chemischen Verschiebung kénnen durch Konzentrations-, Losungsmittel-
und/oder Temperatureffekte hervorgerufen werden.

Hingegen finden wir sowohl fiir (Me,M),CN, (mit Ausnahme von (Me,Bi),-
CN., das sich bedingt durch seine Instabilitit einer Messung entzieht) als auch
fir die Reihe Me,MC(N,)CO,Et eine zunehmende Hochfeldverschiebung von
6(*°CN,) fur Bi> Sb > As: H,CN,, 23.1 ppm; HC(N,)CO,Et, 46.3 ppm;

(Me; As),CN,, 24.75 ppm; Me, AsC(N,)CO,Et, 45.7 ppm; (Me,Sb),CN,, —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 auch das unterschiedliche Reaktions-
verhalten der hier beschriebenen Diazoalkane ersichtlich: mit Ausnahme von
(Me, As),CN., und Me, AsC(N.)CO:Et gehen diese Verbindungen spontane 1,3-di-
polare Cycloadditionen mit CH;0,C—C=C—CQO,CH; ein [15].

Extreme Werte fiir §(13CN,) finden wir in Derivaten (Me;Sn),CN, mit
5.88 ppm und (Me3Pb),CN, mit 2.3 ppm: diese Beispiele zihlen mit zu den Ver-
bindungen mit starksten nucleophilen Eigenschaften am «-C-Atom, wie z.B. in
Keten CH,=C=0 mit 2.5 ppm [16]. Sie werden darin nur noch von metallorga-
nischen Keteniden (L,,M),C=C=0 iibertroffen [17].

(b) IR-Spektren ]
Die Schwingungsspektren von Verbindungen der VB—Elemente Arsen, Anti-
-mon und Wismut wurden kiirzlich in einem Ubersichtsartikel referiert [18]; dar-
aus geht hervor, dass fiir die Uberginge von homologen Verbindungen des
Arsens iiber Antimon zu denen des Wismuts in vielen Bereichen der Schwingungs-
spektren nahezu lineare Abhingigkeiten von Frequenzverschiebungen bestehen,
die im einzelnen niher diskutiert werden.

V ‘PFTi'pulse Fogﬁaftrﬁsfonn-' o




In szoalkanen finden sich die Schwmgungen vas(CNz) der Dlazogrupple-
rung etwa bei 2100 ecm™!; Substitution am a-C-Atom mit metallorganlschen = .'-.
Resten MezM (fiir M = As, Sb, Bi) fiihrt zu einer Frequenzerniedrigung um ca. -

100 cm™. Dieser Effekt ist abhiingig von der Masse des Substituenten und zelgt
dann fiir die unterschiedlichen Metalle nur noch geringe D1fferenz1erungen. Die f‘
IR-Absorption »(C=0) in metallorganischen Diazoessigestern veréandert sich’ fur
die hier beschriebenen Derivate kaum gegeniiber v(C=0) in HC(‘\IZ)COzEt eine:: -
inter- oder intramolekulare Koordination iiber Carbonylgruppen 1st auszuschlles- o
sen. -
Die Deformatlonsschwmgungen 6(CH;3) und die Rockmg-Schmngungen s
p(CH,) metallgebundener Methylgruppen weisen beim Ubergang von Arsen
nach Wismut deutliche Verschiebungen zu niedrigeren Wellenzahlen auf; man -
findet charakteristische Unterschiede von 50-100 cm™. Im gleichen Wellenzahlen-
bereich liegt auch die Deformationsschwingung der Diazogruppe 8(CN3), sie ist
aber relativ lagekonstant bei ca. 740 em™. ' ’ '

Metall—Kohlenstoffvalenzschwingungen v, /v, (MC.) erscheinen m klar
voneinander abgegrenzten Bereichen fiir Arsen knapp unter 600 cm™?, fiir Anti-
mon bei ca. 500 cm™ und fiir Wismut bei ca. 460 cm™. Im Falle der Antunon—
und Wismutverbindungen treten v,(MC;) und v,(MC,) nur als eine einzige
(entartete) Schwingung auf [18], wihrend fiir Arsen noch eine geringfiigige
Aufspaltung zu beobachten ist. In diesem Bereich erscheinen noch Geriistschwin-

gungen des Diazoessigesters, so dass eine gesicherte Zuordnung der intensitits- -
schwicheren Metall—Diazokohlenstoff-Valenzschwingungen nicht moglich ist.

IV. Experimentelles

1. Spektren und Analysen

NMR-Spektren wurden mit Geridten T60, X1.-100 und CT20 der Fa. Vanan
aufgenommen; IR-Spektren wurden mit Perkin—Elmer-Spektrometern PE 457
und PE 225 registriert. Elementaranalysen fiihrte die Firmma A. Bernhardt,
5251 Elbach iiber Engelskirchen, durch. Die analytischen Daten der Verbindungen
I-IV, VI und VII sind in der Tabelle 4 zusammengefasst, V war zu instabil f‘ur
eine Elementaranalyse.

2. Ausgangsverbindungen

Die in Reaktionen eingesetzten Losungsmittel waren tiber LiAlH, frisch
destilliert; alle Versuche erfolgten in einer Atmosphére von sauerstofffreiem,
getrocknetem Stickstoff. HC(N,)CO,Et ist eine Handelsprodukt der Fa. Merck
AG, Darmstadt; die Verbindung wurde vor Gebrauch im Vakuum destilliert -
und spektroskopisch (IR und 'H-NMR) auf Reinheit gepriift. Diazomethan er- . j
hielten wir als dtherische Losung durch die Hydrolyse von N-Nitrosomethyl-
harnstoff mit 40% wissriger KOH. Der Gehalt an CH;N,; wurde durch Tltratlon
mit 0.1 N Benzoesidure bestimmt. Metallamide (CH3)21\./1NR‘R2 wurden- nach e
bekannten Literaturvorschriften hergestellt. . : L

(CH),AsN(CH3), [19], (CH,),SbN(CHS), [20], ( CHs)szN [Sl( CH3)3]2 [21]
und (CH»)>,BiN(CH3)Si(CH3)s [12]. Es konnten durchwegs die theraturausbeutenj-‘
erziehlt werden; die Substanzen sind anhand 1hrer lH—NMR—Speki:ren und Slede-
punkte lelcht zu 1dent.fiz1eren. o L w
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TABELLE4

ANALYSENDATEN VON DIAZOALKANEN Me,MC(N2)R DER VB-ELEMENTE

Verbindungen ¢ Analysen gef. (ber.) (%)
C H N o M
{(CH3);Bi};CN> (I) 11 40 243 5.23 - 80.88
o (11.58) (2.32) (5.40) — (80.70)
(CH3)2BiC(N2)CO2Et (II) 20.62 3.21 7.80 891 59.07
(20.45) (3.13) (7.95) (9.09) (59.38)
[(CH3);Sb]2CN, (III) 17.27 3.54 7.29 — 70.55
17.4D (3.49) (8.15) (70.89)
(CH3)2SbC(N2)CO2Et (IV) 27.04 4.30 10.36 11.78 46.29
(27.20) (4.15) (10.57) (12.09) (45.99)
[{CH3)2As],CN, (VI) 24.05 480 1132 — 59.66
(24.00) (4.80) (11.20) (60.00)
(CH3),AsC(N2)CO,EL (VID) 33.11 511 12.76 14.72 34.34
(33.03) (5.05) (12.84) (14.68) (34.40)

a (CH3)2SbC{N32)C{0O)C¢Hs war zu instabil fiir Elementaranalysen.

3. (Me,Bi),CN, (I)

Ansatz: 1.41 g (4.13 mmol) Me,BiN(CH;)SiMe;, Diazomethan im Uber-
schuss.

Bei —190°C wurde im Vakuum ein Uberschuss von CH,N,/Et,O auf das
vorgelegte Wismmutamid aufkondensiert. Unter Riithren liess man auf —80°C er-
wirmen, dabei trat ein plotzlicher Farbwechsel von gelb nach gelbrot ein. Nach
Abziehen aller fliichtigen Anteile im Hochvakuum bei —80°C blieb ein oranger
Feststoff zurlick; die Ausbeute war quantitativ.

Bis(dimethylwismut)diazomethan zersetzt sich bei Raumtemperatur auch
in einer Stickstoffatmosphire sehr schnell unter Schwarzfarbung; ein Schmelz-
punkt konnte nicht bestimmt werden. Die Substanz ist nicht sublimierbar; sie ist
nicht schlagempfindlich, verpufft aber in der Flamme. (Me,Bi).CN, ist in Toluol,
DMSO und Et,O 16slich, jedoch tritt in Losung schnelle Zersetzung ein.

4. MezBiC(N2)002Et (II)
" Ansatz: 2.18 g (6.38 mmol) Me,BiN(CH,)SiMe;, 0.73 g (6.38 mmol)
HC(N,)CO,Et.

Das Wismutamid wurde in wenig absol. Ather gelost und Diazoessigester, ge-
16st in ca. 5 ml Ather, bei —80°C zugetropft; sofort fiel ein gelber Feststoff aus.
Man liess 1 h rithren, zog alle fliichtigen Bstandteile bei —80°C im Hochvakuum
ab. Die Ausbeute ist quantitativ.

: Me,BiC(N,)CO,Et ist ein luftempfindlicher, gelber Feststoff, Fp. 35°C. Auf-
" bewahrung bei Raumtemperatur tiber lingere Zeit fithrt zur Zersetzung unter
Dunkelfirbung. Die Substanz explodiert weder auf Schlag noch in der Flamme;
sie isi: laslich in kaltem Toluol und Benzol.

5. (Mezsb)chz (III)
-Ansatz: 2.43 g (12.43 mmol) Me,SbNMe,, Diazomethan im Uberschuss.
Zum vorgelegten Antlmonamld wurde bei —190°C im Vakuum Dlazomethan/
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Et,O zukondensiert; anschliessend wurde 12 h bei —80°C geriihrt, dabei fielen-
gelbe Kristalle aus. Nach Abziehen aller fliichtigen Komponenten bei —20°C
blieben gelbe Kristalle vom Fp. 7°C zuriick. Die Ausbeute war quantitativ.

(Me,Sb),CN,, bei Raumtemperatur ein gelbes O}, ist nicht explosiv; verpufft
aber in der Flamme. An der Luft zersetzt sich die Verbindung rasch, unter
N,-Atmosphare bei Raumtemperatur nur langsam. Kurzwegsublimation im
Hochvakuum unter schonenden Bedingungen ist mdglich, 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 Me,SbN(SiMes),;
deshalb wurde fiir beide Umsetzungen das reaktivere Dimethylantimondimethyl-
amid eingesetzt:

Ansatz: 1.24 g (6.31 mmol) Me,SbNMe,, 5.72 g (6.31 mmol) HC(N,)CO,Et.

Zum vorgelegten Antimonamid wurden bei —80°C Diazoessigester, gelost
in 2 ml Et,0, zugetropft. Es wurde auf —20°C erwiarmi und bei dieser Tempera-
tur 2 Tage gerithrt, dann das Losungsmittel im Vakuum abgezogen und der
Rickstand im Hochvakuum destilliert: Kp. 67°C/0.1 mm Hg, Ausbeute: 1.19 g
(71% d. Theorie) Me,ShC(N,)}CO,Et ist ein orangefarbenes OI° die Verbmdung
ist nmicht explosiv.

7. Me,SbC(N,}JC(O)CsHs (V}

Ansatz: 3.21 g (16.4 mmol) Me,SbNMe,, 2.40 g (16.4 mmol) HC(N,)C(O)-
CsHs.

Diazoacetophenon wurde zusammen mit wenig absol. Et,O bei —190°C
vorgelegt und Antimonamid im Vakuum aufkondensiert. Unter Rithren wurde
auf —80°C erwirmt, nach 30 min entfernte man fliichtige Anteile bei dieser
Temperatur. Es hinterblieb eine schwach rétlich gefarbte Substanz, die sich bei
weiterem Aufwiarmen rasch zersetzte. Die Aufnahme von Spektren und die
Durchfithrung von Elementaranalysen waren nicht moglich.

8. (Me,As),CN, (VI)

1. Ansatz: 4.63 g (31.1 mmol) Me,AsNMe;, Diazomethan im Uberschuss.

Arsinamid wurde bei —190°C vorgelegt und Diazomethan/Et,O im Uber-
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 CH,N,/Et,O unter Riickfluss behandelt. Es erfolgte keine.
Reaktion.

2. Ansatz: 3.20 g (21.5 mmol) Me,AsNMe,, 4 28 g (21.5 mmol) Me;SnCl,
Diazomethan in Uberschuss. ~

Zum Arsinamid wurde bei —190°C ein Uberschuss Diazomethan in Ather
zukondensiert; es wurde auf —20°C erwirmt und unter Riihren Me;SnCl, gelﬁst‘
in 10 ml Et,0 zugetropft. Sofort begann ein weisser Niederschlag auszufallen. -
Nach beendeter Zugabe wurde bei Raumtemperatur 2 h geriihrt, der Nieder-
schlag abgefnttet uberschussxges Diazomethan und Ather abgezogen und der




Riickstand im Vakuum destilliert. Man erhielt ein rotlich-gelbes Ol (bzw. gelbe
%s?;le) vom Kp- 39°C/1072 mm Hg (Fp. —28°C), die Ausbeute betrug 2.08 g
. %) o

R Bls(dlmethyla.rsm)dlazomethan ist ein rétlich gefarbtes Ol von unangenehmem
Geruch; die Verbindung ist missig luftempfindlich und weder bei Schlageinwir-

~ kung noch in der Flammenhitze explosiv.

-9 Me,AsC(N,)CO.Et (VII)
Ansatz: 3.26 g (21.8 mmol) Me, AsNMe,, 2.48 g (21.8 mmol) HC(N,)CO,Et.
Das Arsinamid wurde in 5 ml Et,0O gel6st und der Diazoessigester bei 0°C
zugetropft. Anschliessend wurde 15 h bei Raumtemperatur geriihrt, man zog
_fliichtige Anteile imm Vakuum ab und destillierte den Riickstand: Kp. 40°C/107?
mm Hg, (Fp- —35°C), die Ausbeute betrug 3.92 g (82.5%).
Dimethylarsindiazoessigester ist ein gelb-rétliches, relativ luftbestindiges
Ol von durchdringendem, fruchtigen Geruch. Die Substanz ist nicht explosiv.

10. Versuche zur Darstellung von Me,AsCHN,

1. Ansatz: 2.97 g (19-94 mmol) Me,AsNMe;, 3.98 g (19.95 mmol) Me,;SnCl,
50 ml 0.4 mol CH,N,/Et,0 Losung (20 mmol).

Die Reaktion wurde wie unter 8. beschrieben durchgefiihrt. Als Reaktions-
produkt konnte nur Bis(dimethylarsin)diazomethan gefunden werden;
durch Titration mit Benzoesdaure wurden 42% des eingesetzten CH,N, erfasst.

2. Ansatz: 0.71 g (2.84 mmol) (Me;As),CN,, 0.21 g (2.84 mmol) HNEt,.

(Me,As),CN, wurde vorgelegt und bei —80°C das Amin, gel6st in wenig
Ather, zupipettiert; anschliessend wurde mehrere Stunden bei Raumtemperatur
geruithrt. Spektroskopische Untersuchungen zeigten, dass keine Reaktion einge-
treten war; die Ausgangskomponenten konnten quantitativ zuriickgewonnen
werden.

Ein weiterer Ansatz von (Me,As),CN, mit einem grossen Uberschuss an
Dimethylamin ergab ebenfalls keine Reaktion.
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