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. 
SUMMARY 

The preparation and the properties of organometallic diazoalkanes, obtained 
via the reaction of diazoalkanes with organometallic amino derivatives, are reported : 
Me,MC@‘)N, (M=Ge, Pb; R’=Me,M, CO,Et), RHgC(R’)N2 (R=Me; Et; 
R’=RHg, CO,Et), M[C(N,)CO,Et], and [MCN*], where M=Zn, Cd, Hg. The 
structures of these compoxunds are discussed on the basis of their IR, ‘H -NMR and 
mass spectra. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die Darstellung und die Eigenschaften metallorganischer Diazoalkane, 
zuganglich gemacht durch die Umsetzung von metallorganischen Aminen mit 
Diazoalkanen; werden fiir folgende Verbindungen beschrieben: Me,MC(R’)N, 
(M=Ge, Pb; R’=Me,M, CO,Et), RHgC(R’)N2 (R=Me, Et; R’=RHg, CO,Et), 
M[C(N,)CO,Et], und [MCNJ, fur M=Zn, Cd und Hg. Die Strukturen der 
erhaltenen Verbindungen werden anhand ihrer IR-, ‘H-NMR- und Massenspektren 
diskutiert. 

A. EINLEITUNG 

Abgesehen von der grossen Zahl organischer aliphatischer Diazoverbindun- 
gen, die am c+Kohlenstoffatom, benachbart zur Diazogruppierung, organische 
Liganden besitzen, existiert nur eine begreuzte Anzahl von Verbindungen mit metall- 
organischen Substituenten, iiber die zusammenfassend in einem aktuellen Artikel 
berichtet wirdl. Metallorganische Diazoalkane besitzen als charakteristische Li- 
ganden die CNS-- Gruppe, als metallische Komponente wurden Lithium, Natrium, 
Silicium, Germanium, Zinn, Silber und Quecksilber, zum Teil in Form ihrei metall- 
organ&hen Derivate, an die Diazogruppe gebunden. ; 

Bei metallorganischen Diazoalkanen ist hervorzuheben: (a) ihre beachtliche 
thermodynamische Stabilitat, die in erklarbarer Weise vom metallorganischen 

* Fiir IL Mitteilung siehe Ref. 7. : 
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Substituenten abh5ngt und damit variiert werden kann, (b) ihre erhiihte chemische 
Reaktivitlt in 1,3-dipolaren Additionsreaktionen mit Dipolarophilen und in Sub- 
stitutionsreaktionen, bei denen der CN$- -Ligand auf andere metallorganische Grup- 
pen iibertragen wird, (c) ihre hervorragende Eignung zur Erzeugung kurzlebiger, 
reaktiver Zwischenstufen, z.B. metallorganischer Carbene bzw. Carbenoide oder so- 
gar von Carbynen, Vertretem des formal einbindigen Kohlenstoffs. 

Die CN$- -Gruppe ist isoelektronisch zum Azid-Anion N;, die Molekiil- 
spektroskopie metallorganischer Diazoalkane sollte daher viele Ahnlichkeiten mit 
der metallorganischer Azide aufweisen, eine Hypothese, die wir im wesentlichen 
be&Xge~ konnte~. N&h der E?e~ti~gu_ng m_it_ mcQ_llqrja~~ischen _&zi&3~_~-+5&~ 
erstaunhch best&rd&n und chemiseh wertig attraktiven Verbinduirgsklasse- 
wandte sich unser Interesse metallorganischen Diazoalkanen zu, von denen wir uns 
letztlich noch die Liisung der Fragen zur Existenz stabiler und leicht nachweisbarer 
Derivate des “Isodiazomethans” versprachen. 

B. ERGEBNISSE UND DISKtJSSION 
._ 

1. Organogennanium- und Organobleidiazoalkane 

Von den Elementen der 4. Hauptgruppe des Periodensystems waren Diazo- 
alkane von Silizium und Zinn 1*3-5 beschrieben; das erste Germaniumderivat kormte 
vor kurzem iiber die Lithiumsalz-Methode erhalten werden6 : 

abs. Et20 

2 Ph,GeBr + LiCHN2 - (Ph,Ge)&N2 (1) 

Zur Vervollst%rdigung einer Reihe von Trimethyhnetall-Derivaten (Me,M),- 
CN, und urn zu vergleichenden Aussagen tiber die DiazoaIkane der 4. Hauptgruppe 
zu kommen, wandten wir zur Synthese der noch fehlenden Vertreter die Amin-Eli- 
minierungsmethode an, die sich schon zur Darstellung entsprechender Zinnver- 
bindungen bewi?ihrt hatte3*’ : 

2 Me,GeNMe, +CH,N, + (Me,Ge),CN2 +2 HNMe, (2) 
2 Me,PbN(SiMe,), + CH,N, -+(Me,Pb)&N2 + 2 HN(SiMe,), (3) 

Aminogermane sind im allgemeinen etwas realctionstrager als die homologen 
Zinn- und Bleiverbindungen, daher erforderten die Umsetzungen mit PseudosHuren 
wie Diazomethan und Diazoessigs&.rre%hylester etwas rigorosere Reaktionsbe- 
dingungen. Nit Ausnahme der Silylverbindung Me,SiCHNZ, die eine Sonderstellung 
einnimmt3*‘, existieren von den Elementen der IVB-Gruppe nur zweifach metall- 
organisch substituierte Diazomethane, deren thermodynamische Stabilitat vom 
Silizium zu Blei bin abnimmt, was mit der geringeren Bindungsenergie in der Metall- 
Kohienstollbindung in Zusammenhang zu bringen ist. 

Die chemischen Verschiebungen der metallgebundenen Alkylgruppen in den 
‘H-NMR-Spektren der Verbindungen (s. experimentelier Teil) gleichen etwa denen 
entsprechender Organometallazides, eine Analogie, die aufgrund der Isosterie- 
beziehung CN$- und N; zu erwarten war. 

Bei Betrachtung der IR-Spektren innerhalb der Reihe (Me,M)&JX, fur 
M=Silizium bis Blei llasst sich die elektronenschiebende Wirkung der Trimethyl- 
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metallgruppe deuthch am Gang der IR-Frequenz r(CN,) verfolgen, die den induktiven 
Einlluss des metallorganischen Liganden klar abgestuft wiedergibt. Der organische 
Ligand am Metallatom ist dabei obne Einfh~ss, wie wir am Beispiel einer Reihe von 
analogen Trialkyl- und Triarylzinnverbindungen zeigen konnte@, hingegen macht 
sich die Einfiihrung einer anderen homologen Me,M’-Gruppe deutlich bemerkbar : 

TABELLE 1 

IR-DATEN METALLORGANISCHER DUZOALKANE (R3M),CNZ 

DiazoaIkan 

Organorinnderivafe (R3S&CNz 

(M%W,CN, 
(&SnL~~ 
(n-Bu,Sn),CN, 
(Ph,Sn)tCN, 
(Me,%) (Me,Si)CN, 

IVB-Metallderiuate (Me,M)&YN, 
Me,SiCHN2 

(Me@hCN, 
(Me,Sn),CN, 
(Me,Pb),CN, 

v(CN,) (cm-l) 

2cw 
2000 
2000 
zoo0 
2222 

2070 
2050 
2000 
1950 

Vertreter von organometallsubstituierten Diazoalkanen des Typs R,MC- 
(N2)C0,Et waren hir die Elemente Silizium und Zinn bereits bekannt4v7 ; wir ver- 
vollstandigten die Reihe fiir die IV&Elemente durch folgende Umsetzungen: 

Me,GeNMe2+HC(N1).C02Et - Me,GeC(N,)CO,Et +HNMe, (4 

Me,PbN(SiMe,), + HC(N,)CO,Et - Me,PbC(N,)CO,Et +HN(SiMe& (5) 

Schiillkopf und Mitarbeiterng gelang kilrzlich der Nachweis fur das intermediare 
Auftreten des relativ instabilen Lithium-diazoessigsaureesters nach folgender Re-k- 
tionsfiihrung : 

- 70’ 
HC(N2)C0,Et fn-C4HgLi --+ [LiC(N,)C02Et]+C4Hlo (6) 

[LiC(N,)C02Et]+R,MCl 2 R,MC(N,)CO,Et+LiCl- (7) 
M=SiundSn 

Es gelang uns nicht, die in Gl. (5) erhaltene Verbindung Me,PbC(N,)CO,Et 
auf dem eben beschriebenen Reaktionsweg zu erhalten, obwohl bei sehr schonenden 
Bedingungen (“Trapp-Gemisch” von - 100°, langsames Erwarmen auf Raumtem- 
peratur iiber Stunden) gearbeitet wurde : 

LiC(N,)CO,Et + Me,PbCl -ff* Me,PbC(N,)CO,Et + LiCl (8) 

Die Gruppe der metallorganisch substituierten Diazoessigs&ureester z%lt seit 
ihrer Entdeckung durch Buchner” in-r Jahre 1895 zu den wohlbekannten Verbin- 
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TABELLE 2 

IR-DATEX MEXALLORGANISCHER DUZOALK.+NE R-C(N,)CO,Et uh?) VERWANDTEX VERBINLXJNGEN 

Substituent R Lit V(CN,) (CIC’) v(GO) (cm-‘) 
- 

H 

AikyY 
Me,Si 
Me,Ge 
Me,.% 
Me,Pb 
MeHg 
EtHg 
EtO,C(N,)C-Hg 

A$ 

J 

2105 
2080 

4 2090 
2078 

7 2060 
2050 
2060 
2060 
2070 

4 2040 
2140 

4, 11 2080 

1687 
1685 
1685 
1685 
1670 
1675 
1640 
1640 
1640 
? 
? 
1680 

u Fiir Ph,C-C(N,)CO,Et wurde v(CN,) mit 2095 cm-’ mitgeteilt4 * In LSsun_e. 

dungen; rnit vorliegenden Ergebnissen konnte such hier die homologe Reihe fiir die 
IVB-Elemente Me,MC(N,)CO,Et vervollst&digt und abgeschlossen werden. In 
Tabelle 2 werden RegelmHssigkeiten zweier charakteristischer IR-Frequenzen dieser 
Verbindungen, v(CN,) und v(C=O) aufgezeigt. 

Aus den IR-Daten der Serie Me,MC(N,)CO,Et tir M = C, Si, Ge, Sn und Pb 
und denen anderer metallorganischer Diazoalkane, die in diesem Zusammenhang 
von Interesse sind, sowie aus den bereits mitgeteilten Daten einer homologen Reihe 
van Stannyldiazoessigestem’ kan.tt man schliessen, dass merkbare Artderungen von 
v(CN,) eher mit gleichsirmigen Veranderungen der effektiven Masse des metall- 
organ&hen ‘Substituenten korrelieren als mit nur schwer abwtgbaren induktiven 
und/oder mesomeren Effekten. Ein Beitrag von Resonanzhybridformen folgender 
Art: 

wurde dabei in die Debatte gebracht4*‘“, allerdings ohne dass fiir diese Annahme 
zwingende Griinde zu flnden sind. Ein Beitrag solcher Grenzformen sollte sich in 
einer entsprechenden Verschiebung der Metall-Kohlenstoff-Valenzschwingungen zu 
hiiheren Wellenzahlen im IR-Spektrum der Verbindung dokumentieren. 

Die Verschiebungen der Carbonylfrequenz Y(C=O), die man aus der Tabelle 2 
entnehmen kann, linden jedoch eine plausible Erkkh-ung durch die Annahme einer 
intramolekularen Koordination der Carbonylgruppe zum Metallatom : 

-e Q 

Me3Y-7-Nz 
O=C-OEt 

Betrachtet man v(C=O) von HC(N,)CO,Et und seinen Substitutionsprodukten mit 
Halogen-, AIkyl-, Trimethylsilyl- und Trimethylgermylresten, so beobachtet man 

J. Orgtiometal. Chem. 27 (1971) 303-325 



METALLORGANISCHE DIAZOALKANE. III 307 

nur einen ganz schwachen Einfluss auf v(C=O). Die homologen Zinn- und Blei- 
verbindungen dagegen sowie die Quecksilberderivate, die bekanntlich ihre Koordi- 
nationszahlen am Metallatom iiber ihre formalen Wertigkeiten hinaus erhijhen 
k&men, zeigen charakteristische Verschiebungen von v(C=O) zu niederen Wellen- 
zahlen. 

Eine Untersuchung ,jiber- Lage und Zahl der Metall-Kohlenstoff-Valenz- 
schwingungen, die sich im Fall dir Bleiverbindung alle im Bereich von 400-520 cm-’ 
befinden, sollte ebenfalls Aufschluss iiber die lokale Symmetrie am Metallatom geben. 
Man hat hier im wesentlichen zwei vereinfachte Modelle in Betracht zu ziehen: ein 
Molektil mit der Symmetrie Cau oder eines mit der emiedrigten Symmetrie C$, 
denen nach Fig. 1 folgende Valenzschwingungen in den zugehorigen Rassen zu- 
geordnet werden k&men (X bzw. Y sollen im Model1 nichtgleichwertige C-Atome 
symbolisieren) : 

X3Pb-Y mit Cjv-Symmetric X2X’ Pb -Y mit Cs -Symmetric 

OR 

Cl-i 
._ 

3\ 
CH3-Pb-C-C-OR 

/ . 
CH3 

Rasse 

v, (Pb-Y) Al 
Vs (Pb-X3) A, 

F&s (PD-X,, E 

dH3 

Rasse 
?J(Pb-Yl A’ 
Y(Pb-X’) A’ 

7s CPb-X2, A’ 
$&(Pb-X2)A’ 

Fig. 1. Molekiilmodelle und Symmetrien fur Me,&(~,)COZEr. 

Ein Vergleich der IR-Spektren des DiazbessigssHureesters mit Me,PbC(N2)- 
CO,Et in Fig. 2 zeigt im erwarteten Bereich vier gut erkennbare Absorptionsbanden 
(von denen die Bandenziige bei 470 CL~- ’ und 490 cm- ’ such im FestkSrper-Raman- 
Spektrum der Verbindung zu finden sind), die wir, wie folgt, nach der Definition in 
Fig. 1 zuordnen: 

v(Pb--Y) 514 cm-l ; v(Pb-X’) 470 cm-’ ; i&Pb-X,) 490 cm-’ ; und v,(Pb-X,) 
465 cm- ‘_ 

Die emiedrigte Symmetrie -C, konnte also best%@ werden. Das Vorliegen 
einer kovalenten Pb_O-Vale_nzschwingng kanr’i nach dem vorliegenden Tatsachen- 
material fiber Blei-Sauerstoffverbindungen mit aller Wahrscheinlichkeit ausge- 
schlossen werden13. Die im IR-Spekt-rum von DiazoessigsHure~thylester beobachtete 
C-N-Valenzschwingung bei 1245 cm: ’ ist im metallorganisch substituierten Produkt 
bei der hijheren Wellenzahli285 cm- ’ zu fmden, obwohl uns diese Zuordnung noch 
nicht endgtiltig gesichert erscheint. 

Nimmt man nun alie vier .Hinweise (a) die langwellige Verschiebung von 
(Forserrung s. 311) 

. 
l &se Betrachtung bczieht sich auf die lokale ‘Symmetric a-m Bleiatom: 
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v(CN,), (W d ie ebenfalls langwellige Frequenzverschiebung van v(C=O), (c) die 
kurzwellige Verschiebung von v(C-N) und (d) das Auftreten von vier Metall-Kohlen; 
stoff-Valenzschwingungen zu einem Argument zusammen, so erscheint dasModel1 
der f?inffach koordinierten Organometallverbindung mit lokaler C,-Symmetric 
geniigend gesichert, zumal mechanische Kopplungseinfliisse .tiber das schwere 
Bleiatom hinweg nicht zu erwarten sind. 

Mussenspektren. Das Massenspektrum von Me,PbC(N,)CO,Et, gemessen 
bei 70 eV, weist das Molekiilion bei nz/e 366 (ffir 208Pb) auf und zeigt das in Fig. 3 
erkennbare Fragmentierungsspektrum (nur HWigkeiten grosser als 3% des Basis- 
peaks). 

Anhand des Spektrums in Fig_ 3 ist ein leichter, schrittweiser Abbau von an 
das Bleiatom gebundenen Methylgruppen zu beobachten, die vermutlich als Methyl- 
radikale abgespalten, in der Ionenquelle rekombiniert und ionisiert werden, sodass 
sie schliesslich als CH-Fragmente bei niederen Massenzahlen erscheinen. Im Gegen- 
satz zu Methyl-Quecksilberderivaten, bei denen nach unseren Befunden oft im 
Massenspektrometer such die Dimethylquecksilberverbindung entsteht, ist hier 
keine permethylierte Metallverbindung zu fmden : Tetramethylblei scheint unter den 
angegebenen Bedingungen zu labil zu sein und wird nicht als Ion beobachtet. Die 
Diazogruppierung weist eine erstaunliche Stabilitgt auf, Stickstoff bleibt such bei 
hiiheren Massenbruchstficken im Molekiilfragment erhalten. Das Massenspektrum 
von (Me,Pb),CN, ist in Fig. 4 wiedergegeben: 

Erwartungsgemass zeigt die sehr thermolabile Verfdndung nicht den Molektil- 
peak bei nr/e 546 (fur “‘Pb); das erste Bruchstick-Ion erscheint bei 518 und ist 
(Me,Pb),C zuzuordnen. Durch Abspaltung von Kohlenstoff und weitere Eliminierung 
von Methylradikalen erklart sich das iibrige Spektrum: 

Me,Pb2 (506), Me,Pb, (491), Me4Pb2 (476), Me,Pb, (461), Me,Pb,, (446), 
MePb, (431), Pb, (416), Me,Pb (253), Me,Pb (238), MePb (223), Pb (208), C4H9 
(57), C2H5 (29), N, (28) Basispeak, CH, (15). 

iSber chemische Reaktionen von metallorganischen Diazoalkanen der IVB- 
Elemente soll zu gegebener Zeit berichtet werden. 

2. Zink- und Cadmium-Diazoalkale 
Bis auf einen missghickten Versuch von H. E. Gunning et a1.14 [GI. (Y)] 

fehlen hier in der Literatur Hinweise auf die miigliche Existenz entsprechender 
Metallderivate von Diazoalkanen : 

2 LiCHN, + MCI, + M(CHN,), +2 LiCl 
M=Zn,Cd; 

(9) 

M[N(SiMe,),12 +2 HC(N,)CO,Et - M[C(N,)CO,Et], +2 HN(SiMe,)2 (10) 

abs.EtzO 
M[N(SiMe,),], + CH2N2 - [MCN+], -t 2 HN(SiMe,), (11) 
M=Zn, Cd; 

LBsst man jedoch Diazoessigs&re~thylester auf die sehr reaktionsfahigen 
Aminoverbindungen von Zink und Cadmium einwirken [Gl. (lo)], so erh?ilt man 
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rotbraune Liisungen der Bis(diazoessigsaure~thylester)-derivate dieser Metalie, die 
bei etwa - 30° einige Zeit stabil sind, bei Raumtemperatur jedoch langsam Stickstoff 
abspalten. Eintfemt man das Lijsungsmittel, so bleiben rotbraune ale zuriick, die sich 
unter kontinuierlicher N,-Abspaltung zersetzen und gelegentlich im Vakuum ge- 
m&sigt verpuffen. Darin weisen sie grosse Almlichkeit mit dem bereits beschriebenen 
Silberdiazoessigester bzw. Joddiazoessigester4 auf, die sich ebenfalls nicht in Substanz 
isolieren lassen. 

Die IR-Spektren der beiden Derivate sind nahezu identisch und zeigen Ab- 
sorptionen f%r die Diazogmppe v(CN,) bei 2060 cm- t und fiir die Carbonylfunktion 
v(C=O) bei 1690 cm- l. Lijsungen der beiden Verbindungen reagieren augenblicklich 
und exotherm mit zwei Aquivalenten Acetylendicarbonsaureester zu stabilen, 
kristallinen Addukten, deren Untersuchung noch nicht abgeschlossen ist. Die 
Isolienmg der Reinsubstanzen Zink- bzw. Cadmium-bis(diazoessigester) sol1 mit 
geeigneten Methoden weiterhin verfolgt werden. Nach Gl. (11) resultiert aus der 
Umsetzung von Diazomethan mit Zink-bis(trimethylsllylamin) als hellgelber, 
amorpher Festkiirper Zink-diazomethyl, eine Substanz, die in den iiblichen aproti- 
schen organischen Lijsungsmitteln unlijslich und die nach unseren Erfahrungen (im 
Gegensatz zur homologen Cadmiumverbindung) nicht explosiv ist. Aus den IR- 
Spekiren der Verbindung, die starke Absorptionsbanden bei 2160 und 2045 cm- ’ 
aufweisen, list sich eine hohere Koordinationszahl fiir das Zinkatom herleiten, die 
vermutlich iiber Zink-Stickstoffbindungen ausgebildet wird. Auf dieses Problem 
wird noch im Zusammenhang bei der Besprechung anderer Zink-Stickstoffver- 
bindungen z.B. Zinkazide &her eingegangen. 

Cadmium-diazomethyl, das analog nach Gl. (11) erhalten wird, zeigt ahnliche 
Eigenschaften hinsichtlich der LSslichkeit; dariiber hinaus wird der Umgang mit 
dieser Verbindung durch ihre heimttickische Explosivitat erschwert. Beim Trocknen 
losungsmittelfeuchter. Niederschlage treten des ofteren ohne ersichtlichen ausseren 
EinIluss brisante Explosionen auf. Wir empfehlen Busserste Vorsichts- und Schutz- 
massnahmen such bei der Handhabung kleiner Substanzmengen. Die IR-Spektren 
der Verbindung (in Nujol) zeigen starke Absorptionen bei 2150, 2060 und 1990 
cm-l ..Auch hier steht eine komplette Spektrenanalyse unter Einschluss der Raman- 
spektren noch aus. 

3_ Quecksilber-diazoalkane 
Die bereits erwahnte Verbindung Quecksilber-bis(diazoessigester) ist als 

Stammverbindung aller metallorganischen Diazoalkane zu betrachten; sie wird nach 
Arbeiten von Buchner lo [Gl. (12)], Wright et a1.l’ [Gl. (13)] nun auf einem weiteren 
Syntheseweg [Gl. (14)] zugtiglich : 

HgOt2 HC(Nt)COtEt~Hg~C(N,)COzEt]~ +H,O 

Hg(OAc)t t4 HC(N,)CO,Et - 

- Hg[C(N,)CO,E& + 2 N2 -i- 2 CH&02CH2C02Et (13) 

Hgm(SiMe,)& +2 HC(N,)CO,Et - 
-+ Hg[C(Nz)CO,Et]zt2 HN(SiMe& (14) 

Nach [GI. (14)] erhalt man die Verbindung in vorziiglicher Reinheit uud quantitativer 
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Ausbeute in Furm lichtemp&~dlicher, hellgelber Kristalle vom Schmp. 1009 Das 
Massenspebum w&e hei 70 eV a~~_@n_~mn un_d F&X ver~&we& Z~ordn~ 
der @reichen Bruchstiicke in Fig. 5 getroffen. 

Alkylquecksilber-amine. .eine Verbindungsklasie, die uns nach Gl. (15) und 
(16) erstmals zuginglich waP, stellen ein votigliches Ausgan’gsmaterial zur Dar- 
stellung neuartiger Quecksilber-diazoalkane dar : 

HgC12 + R,Sn - R,SnCl + R@gCI (15) 
R = CH3, CzHs ; 

RHgCl+ LiN(SiMe& + RHgN(SiMe,),+LiCl (16) 

RH@4(S&~e3}t + HC@-&)-C0$3 - 

- RHgC(N,)C02Et + HN(SiMe,), (i7) 

2 RHgN(SiMe& + CHIN, + (RH&CN, + 2 HN(SiMe,), (18) 

AfkyIquecksiIber-diazoessigester RHgC(N2)C02Et sind hellgelb gefirbte, im 
Hochvakuum destillierbare Fliissigkeiten, die sich unter Lichtabschluss und bei 
Temperaturen urn -20° einige Wochen unzersetzt aufbewahren lassen. Sie stellen 
nach unseren Erfahrungen keine Gefahrenquelle fur spontane Explosionen dar. 

Bis(alkylquecksilber)diazomethane (RHg),CN, fallen in quantitativer Aus- 
beute als heilgelbe Kristalle an, die auf Schlag- oder Wtieeinwirkung, manchmal 
such bei Beriihrung mit einem scharfkantigen Spatel, heftig detonieren und daher mit 
gossei Vorsicht zu behandeln sind. Sie unterscheiden sich damit auffallend von den 
sehr stabilen isosteren Alkylquecksilberaziden RHgN, ‘_ Beide Verbindungstypen, 
RHgC(NJCO,Et und (RHg),CN2, l&en sich gut in organischen LGsungsmitteln 
wie Benzol, Toluol oder lither, so dass ‘H-NMR-Spektren problemlos waren. Zur 
Frage der hypothetisch miiglichen isomeren Formen metallorganiscb substituierter 
Nit&mine (A) (nach E. Miiller “Isodiazomethane”) oder des “Knallamins” (B) im 
Vergleich zu substituierten Diazomethanen (C) gaben die Massenspektren von 
(MeHg),CNt bzw. (EtHg)&N, in Fig. 6 und Fig. 7 sowie das IR-Spektrum von 

RHg-C&8 
RH 

\ ‘-eNI 
RHg, 0 a 

-\HgR RHg’ 
,C=N=N’ / 

RHg 
C, C zv c . 

(A) 03 (cz; 

(MeHg),CN, Auskunft. Das Molekiilion (RHg),CNt erleidet beim Elektronenstoss 
einen Fragmentierungsprozess, bei dem die Brucbstiicksanalyse nur mit der Annabme 
einer Diazonium-Struktur befriedigend durchgefiihrt werden kann. Diese Folgerung 
ergibt sich unmittelbar aus der Ansicht der Spektren in Fig. 6 und 7 und bedarf keiner 
nHheren ErlHuterung. 

Das IR-Spektrum h Fig. 8 wird folgendermassen interpreliert : Bei Annahme 
von C,,-Symmetrie fir das Geriist (C) ergeben sich insgesamt 15 GmJndschwin- 
,“ungen, vun denen 14 IR-aktiv und 1.Raman aktiv sind; %r&ches tirde such fiir das 
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clHg 
;C-N-N 

C/HZ 
(C) 

Modell des substituierten Knallamins (3) gelten. Bei Betrachtung des IR-Bereichs 
unterhalb 700 cm-‘, in dem man Quecksilber-Kohlenstoff- oder Quecksilber- 
Stickstoff-Valenzschwingungen zu erwarten hat, tinden wir zwei nur gering aufge- 
spaltene Bandenztige, die wir, wie folgt, zuordnen: 

v,(Hg-C) (B,) 542 cm-’ ; vs(Hg,-C’) (A,) 482 cm-’ ; 

vJHg-C) (A,) 538 cm-’ ; v,(Hg,-C’) (B,) 480 cm-‘. 

Die angegebenen Frequenzen passen sinnvoll in den Bereich filr QuecksiIber-Koh- 
lenstoff-Valenzschwingungen; wir miichten deshalb das Vorliegen von Quecksilber- 
Stickstoff-Valenzschwingungen, wie sie das Vorhandensein einer “Knallamin”- 
Form bedingen wiirde, ausschliessen. Nach bisherigen Erfahrungen an Tris(methyl- 
quecksilber)amm (MeHg),N” und an Alkylquecksilbercyanamiden (RHg),NCN16 
liegen Hg-N-Valenzschwingungen bei wesentlich niedrigeren Wellenzahlen, etwa im 
Bereich von 400460 cm- ‘, so dass uns ein Strukturvorschlag (C) fur ein zweifach 
metallorganisch substituiertes Diazomethan ziemlich gesichert erscheint. 

Diazomethan bietet bei der Substitution mit metallorganischen Liganden zwei 
Miiglichkeiten : Ersatz nur eines Protons, wie z.B. in LiCHNs 18, MesSiCHN, 3*5, 
oder Hg(CHN& l5 (die Existenz der letzteren Verbindung konnte allerdings bisher 
weder durch eigene Versuche noch durch die anderer Autoren14 bestztigt werden) 
oder Ersatz beider Protonen durch metallorganische Liganden, wie es in der Mehrzahl 
der beschriebenen Falle, einschliesslich eines (Me3Si),CNz lg, erfolgte. Wright et aL1’ 
berichteten iiber die Mercurierung von Diazomethan und beschrieben bei der Ein- 
wirkung von Hg(CAc), auf CH,N, in &her (und auf ein in Gleichgewichtskonzen- 
tration vorhandenes “Isodiazomethan”) die Entstehung von “Bis(diazomethyl)- 
quecksilber” Hg(CHN& in 5prozentiger Ausbeute und die Bildung eines hellgelben, 
hochexplosiven und vermutlich polymeren Diazomethylquecksilbers, ffir das sie die 
Formel HgCN2 vorschlagen (Schema 1). 

SCHEMA 1 

FORMELsCHEhlA ZUR MSTEHUXG VOX Hg(CHN,), um H&N, 

2 Hg(O.4c), +7 CH2N, - Hg(CHN& + H&N, f4 CH,CO,CH, +4 N, 

2 CH,N2 ; 2 HCNNH 

1 
illglcJAc,L 
-Nr 

1 
ToA=‘= 

CH,CO,CH,f [AcOHgCHN2] [AcOHgCNNH, +Ci,CO,CH, 

I 
z4 CH=Nz 2 

.1 . 

?FlNZ 

CHyZO&H, -f- Hg(CHN& H&N, +CH,C02CH3 

Wir konnten diese Ergebnisse bisher nur im Hinblick auf die Entstehung von 
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HgCN, reproduzieren, such erhielten wir ein vermutlich identisches Produkt nach 
Gl. (19) : 

Hg[N(SiMe,),], +CHzNz - HgCN2 +2*HN(SiMe& 

Die aus obigem Schema und aus Gl. (19) erhaltenen Verbindungen sind sich in ihren 
makrophysikalischen Eigenschaften sehr 5hnlich : Die hellgelben, mikrokristallinen 
Pulver sind in den herkiimmlichen organ&hen Liisungsmitteln unlSslich ; in trocke- 
nem Zustand sind sie ausserordentlich delikat zu handhaben, da sie sich schon bei 
geringer Beriihrung brisant zersetzen. Auch die seit langerer Zeit bekannten und 
schwingungsspektroskopisch untersuchten Azide Hg(N,), und Hg,(N3)220 zeigen 
eine gefahrliche Explosivitat, so dass hier die Isosteriebeziehung zwischen CN$-- 
Ligand und NY -Anion sehr weitreichend erscheint. 

Die IR-Spektren der von Wright (I) und von uns (II) erhaitenen Verbindungen 
HgCN2 sind sich weitgehend Bhnlich wie eine Gegeniiberstellung in Tabelle 3 zeigt. 

TABELLE 3 

IR-DATES VON HgCNI, ERHALTES NACH VEFSCHEDESEN P:,RSTELLUNGSZIFTHODEN (I) I.WD (II) 

Verb. (I) Verb. (II) 

1955 s 
1695 m 
1410 schw 
1280 m 
1200 m 

965 schw 
860 sschw 

475 sschw 

1960 s 

1260 m 
1100 m 
1020 schw 
800 m 
760 m 
615m 

_ 475 m 

Eine endgiiltige Aussage iiber mogliche Strukturen der Verbindung HgCN, 
kann erst nach Vorliegen vollstandiger schwingungsspektroskopischer Informatio- 
nen (Losungsspektrum, Raman-Effekt) getroffen werden. Man kann jedoch als 
vorl%rIigen Vorschlag annehmen, dass HgCNz in einer Anordnung vorliegt, bei der 
Schichten von Hg-Atomen durch Schichten von CN$--Gruppen alternierend iiber- 
deckt werden (Fig. 9). 

0 ‘ii- B ‘N’ @ ‘N\ 

cl/ f3i f31 
II II II 

A A /=\ 
““1 i” Hg\ i” 

ic3 ia 
Ilo 

4% 
Ilo 

4% 
Fig. 9. Strukturvorschlag fiir Diazomethylquecksilber HgCN,. 
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TAEIELLE 4 

IR-DATEX VON QUEIXSILBER-DUZOALKANEN 

v(CN,) cm-’ v(C=O) cm-’ 

WiC(Nz)CO,Etl~ 2070 1640 
MeHgC(N,)COzEt 2060 1640 
EtHgC(N,)CO,Et 2060 1640 
(MeHt4Pb 1935 
(EtHiWN; 1935 
“&(CHN,),” 2105 
HgCN, -- 1955 

Eine Hhnliche Struktur wurde fur das ebenfalls ho&explosive Silberketenid2 i 
Ag,C20, das ein Schichtengitter mit starken, kovalenten Metal1 Kohlenstoff- 
bindungen aufweist, sowie fur das Silberfulminat AgCN026 vorgeschlagen. 

Abschliessend gibt die Tabelle 4 noch einen ijberblick iiber die charakteristi- 
schen IR-Frequenzen v(CN,) bzw. v(C=O) der in dieser Arbeit erwghnten Quecksilber- 
Diazoalkane. An Stelle einer emeuten Interpretation darf auf die im Vorstehenden 
vorgebrachten Argumente Bezug genommen werden. 

ijber die Chemie metallorganischer Diazoalkane wird nach Abschluss der in 
Angriff genommenen Arbeiten berichtet werden. 

C. EXPERIMENTELLER TEIL 

(a). Spekmn 
IR-Spektren wurden auf Perkin-Elmer Geraten PE 457 und PE 225 auf- 

genommen, wobei fiir den !angwelligen Bereich Lupolen- oder CsJ-Scheiben Ver- 
wendung fanden. Fliissigkeiten wurden als kapillarer Film, Festsubstanzen als Ver- 
reibung in Nujol oder Hostaflon, manchmal such als Pressling in wasserfreiem KBr, 
vermessen. 

Die Registrierung der Raman-Spektren wurde mit einem Get-at der Fa. 
Coderg, Paris-Clichy, Typ PH 1, vorgenommen ; als Anregung dienten Laser der Fa. 
Spectra Physics, Typ 125 und 141. 

Kemresonanzspektren wurden mit den Geriiten HA 100 und T 60 der Fa_ 

Varian, Palo Alto, erhalten. Als Standard diente in allen Fallen 1% int. TMS. Die 
Angabe der chemischen Verschiebung 6 in ppm bezieht sich auf das TMS-Signal, 
wobei zu niedrigeren Feldstarken negative Werte angegeben werden. 

Die Vermessung von Massenspektren empfindlicher Verbindungen wurde m;lt 
einem gekiihlten, direkten Probeneinlass-System an einem Atlas-CH 4 Gem: der Fa. 
Varian Mat, Bremen, bei 70 eV und einer Ionenquellentemperatur von ca. 50° 
durchgefuhrt. 

(b). AnaZysen 
C, H, N-Analysen fiihrte die Fa. A. Bernhard& Elbach iiber Engelskirchen, 

durch. Metallanalysen erfolgten &rch geeigneten Aufschluss der Verbindung und 
komplexometric.:he Titration mittels Titriplex III. Bei volumetrischen Stickstoff- 
bestimmungen wurde die Diazoverbindung mit Brom/CCl, oder HCl/Ather zersetzt 
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und die freigesetzte Gasmenge mit einer Gasbiirette oder einer Tiiplerapparatur 
bestimmt. 

(cj_ Ausgangsmaterialien 
Liisungsmittel wurden absolut wasserfrei und frisch von LiAIH4 destilliert 

verwendet. Alle Handhabungen erfolgten entweder im Vakuum oder in Inertgas- 
atmosptire. 

Me,GeNMe, 22*23 und Me3PbN(SiMe3)* 2-’ wurden nach bekannten Vor- 
schriften hergestellt. Als Erg~nzung sei noch erwghnt, dass Me,PbN(SiMe,), in ganz 
reiner Form bereits bei Raumtemperatur zu farblosen Kristallen vom Schmp. 
33-35“ erstarrt. Die Verbindungen M[N(SiMe,),], fiir M=Zn, Cd und Hg wurden 
nach der Methode von Biirger et aZ.*’ erhalten, MeHgN(SiMe,), und EtHgN(SiMe,), 
wurden nach den von uns lG beschriebenen Verfahren hergestellt. Alle Verbindungen 
wurden spektroskopisch auf Reinheit gepriift. 

Diazomethan erhielten wir nach bew%hrten Standardvorschriften aus N- 
Nitrosomethylharnstoff durch alkalische Hydrolyse nit 20%-KOH in gtherischer 
Phase ; durch 20-stiindiges Trocknen der Atherliisung iiber festem KOH bei 118” 
und anschliessende Hochvakuum-Kondensation erhielten wir wasserfreie, hoch- 
konzentrierte Diazomethanliisungen, deren Gehalt wir durch Titration mit 0.1 N 
Benzoesgure bestimmten. 

Diazoessigs~ure~thylester ist ein Handelsprodukt der EGA-Chemie und wurde 
spektroskopisch auf Reinheit untersucht. 

Lithium-diazoessigsiiureiithylester wurde nach einer Vorschrift von Schiillkopf 
et al.” in “Trapp’‘-Mischung (THF/&her/Pentan) hergestellt und die auf -SO0 
gekiihlte L&sung fiir Umsetzungen verwendet. 

(d)_ Darstelhtng metallorganischei- Diazoalkane 
1. (Me3Ge),CN2 (1). 8 g (49.5 mmol) Me,GeNMe, wurden in eine Lijsung von 

4.0 g (ca. 0.1 Mol) CH,N, in 100 ml abs. &her zugetropft und das Gemisch 3 Stdn. 
am Riickfluss (Trockeneis-Tri-Kiihler) gekocht. Fraktionierte Destillation ergab 
3.9 g einer hellgelben Fliissigkeit, Sdp. 45-47°/100 mm. Ausbeute: 58% d.Th. 

‘H-NMR-Spektrum : b(CH,Ge) - 0.15 ppm ; IR-Spektrum : v(CN,) 2050 
cm-‘. 

2. Me,GeC(N2)C02Et (II). 7.5 g (46 mmol) Me3GeNMe, wurden ohne 
LGsungsmittel mit 8 ml (8 g, 70 mmol) HC(NI)CO,Et bei 80” 2 Stdn. geriihrt, dabei 
wurde das entstehende Dimethylamin abdestilliert. Fraktionierung ergab 5.0 g hell- 
gelbe Fliissigkeit, Sdp. 85O/lO mm. Ausbeute: 50% d_Th: 

‘H-NMR-Spektrum : G(CH,Ge) - 0.2 ppm, S(OCH2C) - 3.99 ppm,G(OCCH,) 
- 1.05 ppm. IR-Spektrum: v(CN,) 2078 cm-‘, v(C=O) 1685 cm-‘. 

3. (Me3Pb)2CN2 (III). 6.7 g (16.3 mmol) Me3PbN(SiMe3)z wurden in 50 ml 
abs. &her gel&t und ca. 0.1 Mol CH2N, zukondensiert. Nach Erwgrmen aufRaum- 
temperatur wurde noch 1 Std. geriihrt und fliichtige Bestandteile im Vakuum entfemt. 
Es blieb ein hellgelbes 01 zutick, das sich nach kurzer Zeit am Licht in einen braunen 
Festkijrper umwandelte. 

lH-NMR-Spektrum der gelben Verbindung (in Benzol): G(PbCH,) -0-72 
ppm, J(207Pb-CH3) 137.0 Hz. IR-Spektrum: v(CN2) 1950 cm-‘. 

Ein Versuch zur Destillation oder Umkristallisation der Verbindung scheiterte 
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bisher an der Instabilitgt von’(Me,Pb),CN,. 
4. Me,PbC(N,)CO,Et (II/). 5.4 g (13.1 mmol) Me,PbN(SiMe,), wurden in 

wenig abs. &her gel&t, mit 1.5 g (13.1 mmol) HC(N$O?Et versetzt. 1 Std. geriihrt 
und dann das Reaktionsgemisch fraktioniert destilliert. Es resultierte eine gelbe 
Fliissigkeit, Sdp. 62-67O/3 mm, die zu gelben Kristallen erstarrte, Schmp. 56-58’. 
Die Verbindung ist etwas licht- und hydrolyseempfindlich. 

‘H-NMR-Spektrum : G(PbCH3) -0.90 ppm, 6(0CH,C) -4-05 ppm, 
G(OCCH,) - l.OOppm,J( 207Pb-CH3)70.5Hz,J(OCH,-CH,)7.0HzJ~H-’3C(Pb)] 
122 Hz. IR-Spektrum: v(CN,) 2050 cm-‘, v(C=O) 1675 cm-‘. 

5. ZIZC_!~. (V). 3.2 g (8.3 mmol) Zn[N(SiMe&jz wurden in 20 ml abs. &her 
gel&t und ein Uberschuss an CH2N2 (ca. 0.1 Mol) autkondensiert. Bei -4OO ftillt 
ein feinkristallines, hellgelbes Pulver aus, das abgesaugt wird. Ausbeute:-0.85 g, das 
ist praktisch quantitativ. Schmp. 90” (Zersetzung). Die Verbindung ist in allen her- 
kGmmlichen organischen Lijsungsmitteln unlaslich; sie wurde mehrfach auf Schlag- 
und Hitzeempfindlichkeit getestet und erwies sich nach unseren Erfahrungen als 
nichtexplosiv. 

IR-Spektrum: Starke Absorptionen bei 2160, 2045 und 1580 cm- ‘. 
6. CKN, (1’1). Die beiden ersten Ansgtze zu dieser Verbindung explodierten 

brisant ohne ersichtlichen Grund beim Trocknen der Verbindung im Hochvakuum. 
2.8 g (6.5 mmol) Cd [N(SiMe,)J2, a =el&t in 50 ml abs. &her, ergaben nach Reaktion 
mit iiberschiiss. Diazomethan einen feinkristallinen, hellgelben Niederschlag. Aus- 
beute durch Differenzwggung im Reaktionskolben: 1.0 g d-h. quantitativ. Ein 
definierter Schmelzpunkt oder Zersetzungspunkt konnte nicht bestimmt werden. 

IR- Spektrum: Starke Absorptionen bei 2150,206O und 1990 cm-l. 
7. Zn[C(N,)C02Et], (VII). 3.4 g (8.8 mmol) Zn[N(SiMe&Jz werden mit 50 

ml abs. &her verdiinnt, auf -35’ gekiihlt und ein uberschuss (4-5 g) an Diazoessig- 
sauregthylester langsam zugetropft. Nach Erw&men auf Raumtemperatur werden 
L6sungsmitte1, Silazan und Gberschiiss. Diazoester im Vakuum entfemt. Es hinter- 
blieb ein rotbraunes 01, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

‘H-NMR-Spektrum (in Benzol): G(OCHJ) -3.99 ppm, G(OCCH3) -0.99 
ppm. IR-Spektrum: v(CN,) 2060 cm-‘, v(C=O) 1690 cm-‘. 

Bei versuchter HV-Destillation trat Zersetzung ein. 
8. Cd[C(N2)C02E~]2 (Vllf). 4.8 g (11.1 mmol) Cd[N(SiMe,),], wurden 

analog zu Darst. 7 mit iiberschiiss. Diazoester versetzt und wie oben weiterbehandelt. 
Es resultierte ein dunkelgelb geF&btes 61, das sich weder zur Kristallisation bringen 
noch destillieren liess. 

‘H-NMR-Spektrum (in Benzol): 6(OCH2C) -3-99 ppm S(OCCH,) -0.99 
ppm, IR-Spektrum: v(CN,) 2060 cm- ‘, v&=0) 1690 cm- ‘. 

9. Hg[C(N,)CO,ErJ, (IX). 13.2 g (25.2 mmol) Hg[N(SiMe3)J2, in 20 ml abs. 
&her, werden mit 5.0 g (51 mmol) Diazoester bei -20” versetzt. Nach 30 Min werden 
alle fl&htigen Bestandteile im Hochvakuum entfemt, es bleiben hellgelbe Kristalle 
zuriick. Schmp. 100-102”, Lit. Schmp. 10s”. Ausbeute: 10.5 g, d-h. quantitativ. 

‘H-NMR-Spektrum : G(OCH,C) -4.08 ppm, G(OCCH,) -1-08 ppm. IR- 
Spektrum: v(CN,) 2070 cm-‘, v(C=O) 1640 cm-l. 

10. fileHgC(Nz)COzEt (X). 18.5 g (49.4 mmol) MeHgN(SiMe,), werden mit 
50 ml abs. iither verdiinnt und bei Raumtemperatur mit der stiichiometrischen Menge 
Diazoester, 5.6 g (50 mmol), versetzt- Nach 30 Min werden fliichtige Bestandteile im 
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Vakuum abkondensiert und fraktioniert destilliert. Man erhslt eine hellgelbe Fliissig- 
kriy, Sdp. 110-l 12”/1 mm. Ausbeute : 12.1 g, d.s. 75% d.Th. 

‘H-NMR-Spektrw (in Benzol): G(HgCH3) -0.28 ppm, G(OCH&) -4-06 
ppm, G(OCCH,) -1.05 ppm, J( “‘Hg--CH3) 153 Hz, J(OCH,-CH3) 7.0 Hz, 
J[H-13C(Pb)] 134 Hz. IR-Spektrum: v(CN,) 2060 cm-l, v(C=O) 1640 cm-‘. 

Die Verbindung ist bei - 18” und unter Lichtausschluss einige Wochen unzer-. 
setzt haltbar. 

11. EtHgC(N,)CQ,Et (Xi). 20.3 g (52.2 mmol) EtHgN(SiMe,), werden analog 
zu Darst. 10 mit Diazoester umgesetzt. Man erhilt durch frakt. Destillation ein gelbes 
dl, Sdp, 125-1300/1 mm. Ausbeute: lo.? g, d.s. 60% d.Th. 

lH-NMR-Spektrum (in Benzol): 6(HgCH2C) - 1.13 ppm, G(HgCCH3) 
- 1.13 ppm, S(OCH&) -4.06 ppm, G(OCCH,) - 1.06 pprn, J(“‘Hg-CH2) 157 Hz, 
J( lggHg-C-CH3) 204 Hz, J(OCH,-CH3) 7.0 Hz. IR-Spektrum: v(CN,) 2060 cm- ‘, 
v(C=O) 1640 cm-‘. 

Die Verbindung ist weniger bestgndigt als das in Darst. 10 beschriebene 
Methylderivat, nach einer Woche scheidet sich metallisches Hg ab. 

12. (MeHg)&ZV, (XII). 5.5 g (14.7 mmol) MeHgN(SiMe,), werden auf - 178” 
gekiihlt und ca. 0.1 Mol abs. gtherische CH,N,-Lijsung im Vakuum aufkondensiert. 
Bei -40” ftillt ein hellgelber, kristalliner Niederschlag aus. Fliichtige Bestandteile 
werden im Vakuum entfemt, es bleiben gelbe Kristalle vom Schmp. 98-100° zuriick. 
Ausbeute: 3.4 g, d.h. quantitativ. Die Verbindung ist unter Lichtausschluss bei 
Raumtemperatur relativ bestsndig, explodiert jedoch bei raschem Erwzrmen oder bei 
Schlageinwirkung mittels Hammer, so dass aufjeden Fall Vorsicht beim Umgang mit 
dieser Verbindung geboten ist. Sie ist etwas lijslich in Benz01 oder Toluol, wenig in 
iither ; mit Halogenkohlenwasserstoffen wie Ccl, oder HCCI, tritt rasch Zersetzung 
ein. 

‘H-NMR-Spektrum: 6(HgCH,) -0.25 ppm, J(lg9Hg-CH3) 139 Hz. IR- 
Spektrum: v(CN,) 1935 cm-‘. 

13. (EtHg)&V, (XZZZ). 4.7 g (12.1 mmol) EtHgN(SiMe3)z wurden analog zu 
Darst. 12 mit Sitherischer Diazomethanliisung umgesetzt. Man erhielt feine, hellgelbe 
Kristalle vom Schmp. 110-l 12O, unter Zersetzung. Ausbeute: 3.0 g, d.h. praktisch 
quantitativ. Die Verbindung zeigt gleiche Eigenscbaften beziiglich der Liislichkeit 
und &plosivit%t wie das Methylderivat, sie ist jedoch bei Raumtemperatur weniger 
stabil und zefillt. bergits nach einigen Tagen unter Metallabscheidung. 

‘H-NMR-Spekttum : G(HgCH,C) - 1.23 ppm, G(HgCH3) -1.21 ppm, 
J(L9gHg-CH,C) 136 Hz, J(“‘Hg-C-CH3j 192 ,yZ_ IR-Spektrum: v(CN2) 1935 cm-‘. 

14.HgCN, ( . l5 XIV) 5 g (15.7 mmol) Hg(OAc), wurden portionsweise zu einer 
gekiihlten, abs. stherischen Liisung von CH,N2 (ca. 0.1 Mol) gegeben, das Reaktions- 
gefgss mit Ahuniniumfolie gegen Lichteinwirkung geschiitzt und das Reaktions- 
gemisch 5 Tage bei Raumtemperatur getihrt. Anfangs bildete sich ein grau-griiner 
Niederscblag aus, der allm&Iich eine gelblich-griine Farbe annahm. Das trockene 
Reaktionsprodukt ist ausserordentlich explosiv bei W&me- und Schlageinwirkung, es 
zersetzt sich am Tageslicht innerhalb weniger Stunden. Die Isolierung eines Produkts 
Hg(CHN,), aus der Btherischen Phase konnte nicht reproduziert werden. 

Das IR-Spektrum der Verbindung ist in Tabelle 3 wiedergegeben. 
15. HgCN, (Xv).Zu 3.Og (5.8 mmol) Hg[N(SiMJ3)& wurden im Vakuum ca. 

0.1 Mol CH2N2 in 50 ml abs. &her zukondensiert und langsam von - 178O auf 
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Raumtemperatur erwgrnit. Schon bei tiefen Temperaturen fiel ein hellgelber, mikro- 
kristalliner Niederschlag aus, der in trockenem Zustand bei Betihrung explo- 
dierte und ebenfalls unter Lichteinwirkung innerhalb weniger Stunden sich zersetzte. 

TABELLE 5 
ANALYSENDATEN VON DIA.ZOALKANEN(I~~~)O 

Verbindung %C %H %N 

Ber. Gef_ Ber. Gef. Ber. Get Volumetrisch 

(r) (MeaGaKN2 30.50 31.06 6.55 6.21 10.15 9.82 
(II) Me,GcC(N,)CO,Et 36.40 35.78. 6.06 6.10 12.10 10.55 

(III) (Me,Pb),ChTzb 15.45 3.32 5.15 4.1 
(IV) Me,PbC(N*)CO,Et 23.00 22.29 3.84 329 7.67 7.14 .6.9 
(v) CznCN,), 1138 12.53 1.44 26.55 2220 18.3 
W) ECdCNAb 7.82 18.30 17.1 
(Do HdW%)C%Etl~ 22.44 2225 2.34 229 13.10 12.97 
WO MeHgC(N3C02Et 15.17 15.13 2.53 2.46 8.85 8.03 
G-1 EtJ&C(NXOzEt 21.00 20.71 2.92 2.79 8.16 7.86 
WI) (MeRWN~ 7.64 6.49 1.27 0.94 5.94 5.32 4.9 
(XIII) (EWWh’, 1205 10.53 202 1.11 5.62 423 4.3 
&IV) L-HgCW,* 4.88 11.40 9.8 
(xv) EHg-JJn” 4.88 11.40 10.7 

a Die in Darst 7 und 8 erhaltenen Verbindungen wurden nur in Lijsungen erhalten und nicht eIementar- 
anaIytisch untersucht Volumetrische Stickstoffhcstimmungen durch Zersetzung der Verbmdungen er- 
zpb;tets zu niedrige Werte. ’ Verbindungen (III), (VI), (XIV) und (XV) r. xcn meine Elementaranalysc 

Die Verbindung ist in allen herkiimmlichen organischen L6sungsmittel.u unlBslich, 
sie reagert mit Halogenkohlenwasserstoffen. 

Das IR-Spektrum ist in Tabelle 3 wiedergegeben. 
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