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Summary 

Staudinger reactions of 20 organometallic diazoalkanes and of their parent 
compounds CH,N,, HC(N2)COtEt, HC(N,)C(O)Me and HC(N,)C(O)Ph with a 
strong basic phosphine P(NMe2)3 are described and were classified into fivegroups 
l-5 of different reactivity_ 

Mono-diazomethanes L,MCHN, (for L,M = MesSi-, Me?As) react to give 
(cis, truns) isomers of the corresponding phosphazines L,,MC(H)=N-N=P(NMe&; 
a stepwise reaction of functional diazogroups in organometallic bis-diazoalkanes, 
e.g. Hg[C(N2)C02Et12, has been observed. 

Different reactivity of organometallic diazoalkanes cannot be rationalized by 
known spectroscopic data but can be interpreted by steric effects. In analogy to 
reactions of isoelectronic azides a transition state of the Staudinger reaction is 
suggested with an attack of the basic phosphine at the electrophilic a-nitrogen 
atom and following rearrangement into the N,Staudinger adduct. 

TrimethyIgermaniumdiazomethane, Me3GeCHN2, was obtained as a novel 
monosubstituted organometalhc diazoalkane and is fully characterized. 

Zusarnmenfassung 

Staudinger Reaktionen von 20 metallorganischen Diazoalkanen sowie von 
deren organischen Grundkijrpem CH2N2, HC(NI)CO,Et, HC(N*)C(O)Me und 
HC(N,)C(O)Ph mit dem stark basischen Phosphin P(NMe& werden beschrieben 
und in unterscbiedhche Reaktionsgruppen l-5 unterteiIt. 

Mono-Diazomethane LMCHN, (fii L,M = Me&Ii-, Me&-) ergeben dabei 
cis-, frans-Isomerengemische der entsprechenden Phosphazine L,MC(H)=N-N= 

*TeiIXIIs.Lit.16. 
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P(NMe&; in Organometall-bis-diazoalkanen, z.B. Hg[C(N2)C02Et]2, reagieren 
die Diazofunktionen in abgestufter Reihenfolge. 

Das unterschiedliche Reaktionsverhalten metallorganischer Diazoalkane hi& 
sich nicht mit bekannten spektroskopischen Bef’unden, sondem durch sterische 
Effekte deuten; in Analogie zu Reaktionen isoelektronischer Azide schlagen wir 
als Ubergangszustand der Staudinger Reaktion mit Diazoalkanen einen Angriff 
des basischen Phosphins am elektrophilen cl-Stickstoffatom mit anschliessender 
Umwandfung in das N&Xaudinger-Addukt var. 

Trimethylgelljnaniumdiazomethan, Me,GeCHN,, wurde als neues monosubsti- 
tuiertes me*tallorganisches Diazomethan dargestellt und charakterisiert. 

I. Einieitung 

Diazoaikane sind hochreaktive Grundkiirper mit spezifiihen Reaktionsmerk- 
malen; zu diesen zZhlen u-a. Carbenreaktionen [l-4 J, 1,8dipolare Cycloaddi- 
tionen (Huisgen-Reaktion) [ 5,6] sowie die Bildung von Phosphazinen (Staudinger 
Reaktion) [ 7,8]. WZhrend von metallorganischen Diazoalkanen zum Problem der 
Carbenbildung 19,101 und der Cycloadditionen [ll] neuere Arbeiten bekannt 
sind, ist die Phosphazinreaktion nur an wenigen Beispielen untersucht worden 

WI- 
Die Umsetzung von Diazoalkanen mit Phosphinen verkiuft nach Gl. 1 wobei - 

_ _ __ 
die Reaktionsgeschwindigkeit im wesentlichen von der Basrzrtat des eingesetzten 
Phosphins abhtigt [ 133. 

:&&EN + PRs F= ZC=N-N=PRS (1) 

Die erhaltenen Phosphazine lassen sich mit MeJ nach Gl. 2 teilweise zu den reinen 
Diazoalkanen spalten [S] (Methode zur Reindarstellung empfmdlicher Diazoal- 
kane). 

TABl$LLE 1 

<+) Rositiv verL Rkt; <-) negativ verl_ Rkt.: 0 = nieht untenucht 

Bletallorg_ 
Rest 

Lfe~Si- 

Me3Gt 

bfejSn- 
Lle3Pb- 

LIep%- 

bk$3& 

Me2 Fli- 

MeHe- 
-HE- 

CHZNZ 

mono: <+-) cis,tmnr 
bisx <-_) 

mono: <+) cis 
_ bb: t-1 

c-_) 
<-_) 

mono: (+) cis.t- 
bisz <-_) 

c-1 

0 

Cd 
G 

Diazokomponenten 

HC(N2)COZEt HC<N2lC<O)Me HC(N2)tXO)Ph 

c-_) 
G G 

<-_) 0 0 

<-_) 0 G 

<-_) 0 0 

(+) 0 0 

w 0 G 

c-_) 0 G 

<+j- <+) c+> 
1x !2x G G 
<+> <+> 
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3C=N-N=PR3 + MeJ --, I&&N + R,MeP’J- (2) 

In unseren Untersuchungen wurde P(NMe,), als stark hasische Phosphinkompo- 
nente in Kombination mit 20 metallorganischen Diazoalkanen sowie deren rein 
organ&hen Grundk&-pem eingesetzt. 

II. Ergebnisse und Diskussion 

WZhrend mit diesen rein organ&hen Diazoalkanen erwartungsgemiiss in spon- 
tan ablaufenden Reaktionen die gewiinschten Phosphazine erhalten wurden, war 
das Reaktionsverhalten metallorganischer Diazoalkane wesentlich differenzierter 
(Tabelle 1). 

Nach dem Reaktionsverhalten It. Tabelle 1 teilen wir die untersuchten metall- 
organischen Diazoalkane in filnf Gruppen ein: 

Gruppe 1: L,M 
‘C-N-N 

L,M’ 

Gruppe 2: L,M 
‘C-N-N 

H’ 

Gruppe 3: Me,bl 
‘C-N-X 

R” 

Gruppe 4: RHg 

R 
,=c_N-N-N 

Gruppe 5: Me.@ 
‘C-N-N 

R” 

reagierte in keinem der untersuchten Falle. 

reagierte spontan in allen hier untersuchten 
Fiillen. 

reagierte in keinem der untersuchten Fiille. 

reagierte in allen Fallen. 

reagierte fiir M = As spontan, 
reagierte fiir M = Sb langsam, 
reagierte fiir M = Bi nichh 

Die mit den bislang vorliegenden spektroskopischen Daten 114-171 (PE, IR, NMR) 
gemachten Aussagen iiber BindungsverhCiltnisse in metallorganischen Diazoal- 
kanen korrelieren aber nicht mit den oben gezeigten Ergebnissen, hingegen lassen 
sich durch die Variation der Substituenten am Diazokoblenstoffatom eindeutig 
sterische Einfliisse aufzeigen: Befinden sich zwei voluminiise Liganden (Gruppe 
1 und 3) am a-C-Atom, so erfolgt keine Reaktion. Bei Anwesenheit wenigstens 
eines sehr kleinen Substituenten (Gruppe 2 und die vier organischen GrundkSr- 
per) erfolgt immer Phosphazinbildung. Zunebmende Griisse des am Diazokohlen- 
stoffatom gebundenen Metallatoms, z-B_ innerhalb der VB-Elemente. (Gruppe 5) 
und zunehmende Substituentenzahl am Metallatom in der Reihe RM- (sp-hy- 
bridisiertes Hg-Atom) < R2M- (sp2-hybridisiertes As, Sb, Bi-Atom) < RsM- 
(sp3-hybridisiertes Si, Ge, Sn, PbAtom) erschweren die Phosphazinbiidung in 
dieser Reihenfolge (Grupptin 4 < 5 < 3). Bei einem Reaktionsverlauf iiber das 
/3&ickstoffatom des DiazoaUc&s kann aber auf Grund yen Modellbetrachtungen 
wcder im .I&q&gsz u&and noch im Endprodukt eine sterische Hinderung stat%- 
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finden, wool aber wenn man als Zwischenstufe einen Angriff auf das a-Stick&off- 
atom postuliert. 

1. Betrachfungen zum Reaktionsmechanismus der Phosphazinbildung 
Die Beobachtungen iiber den die Reaktionsgeschwindigkeit erhbhenden Ein- 

fluss basischer Phosphine sowie unsere eigenen Aussagen iiber die Elektronen- 
dichteverteihmg in metaliorganischen Diazoalkanen [ 173, exemplarisch durchge- 
-ftihrt am Beispiel des (Me3Sn)&N2[PE-, IR-, (‘W-, ‘H-, I’N-, “2n-1 NMR-, “‘Sn- 
MSssbauer-Spektroskopie], die eine Ladungsverteilung nach R&-N=NI belegen, 
Iassen Riickschliisse auf die Art des abergangszustandes der Phosphazinbildung 
ZUI 

[ ’ 

-- 
R,&&=NI + PR’, + R2%I+NI, + R2C=N-N=PR’3 (3) 

t 

PR’3 1 

iihniiche ijberlegungen wurden bei Staudinger-Addukten aus den isoelektro- 
n&hen Aziden RN3 mit P(NMe,), zur Ordnung des ijbergangszustandes vor Um- 
lagerung und Abspaltung von N, vorgestellt [ 1811 

PhN3 + P(NMe,), + 

ys- 6+ 1 

L 
$hNT---Ij?(NMe,),\ + PhN=P(NMe& + N2 (4) 

N=N -I 

2. iiber cis, trans-isomere Phosphatine 
Aus dem ‘H-NMR-Spektrum des rein organischen Phosphazins (Me2N)sP=N- 

N= CH= geht eindeutig hervor, dass urn das Bindungsgeriist 

A 

RsP= N-N= 
/ 

C 
\ 

B 

keine freie Drehbarkeit besteht [ 191, s. Fig. 1,2. 
Die Protonen H, bzw_ H, besitzen unterschiedliche chemische Verschiebung 

6(H,) 7.17 ppm und 6(H,) 6.1 ppm; sie koppeln miteinander mit einer Frequenz 
von 15 Hz und erfahren in cis- bzw. fmns-St&lung unterschiedliche “long-range”- 
Kopplung mit dem Phosphoratom: 4J(P,H,) 2.5 Hz; 4J(P,Hb) 5.0 Hz [19]- Da- 
mit 1-t sich die absolute Konfiguration aller Phosphazine R,P=N-N=C(H)R’ 
mit einem Proton am Diazokohlenstoffatom festlegen, z.B. 

R4 -C(O)Me -CO*Et <(O)Ph -AsMe -GeMeJ -SiMe, 

Position (H) cis cis Ck cL5ltrans cis cisitrans 
cis, trans 1:l =15: 1 

Fiir Phosphazine des Typs R,P=N-N=C(R’)M(CH,),, (wohei R f H!) ist eine 
absolute sterische Zuordnung von R’ bzw_ M(CH,), cis oder tmns zur PR3-Grup- 
pienmg nicht miiglich. Es entsteht aber immer nur eines der beiden denkbaren 
Isomeren; diese Aussagen ermaglichen tii~& die ‘H-NMR-Spektren, & denen fiir 
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I 

i c -1 -I ; 

s 5 i 3 : I 9 CF’” 

Fig: 1. 1 H-NMR-Spektmm van (Ale2N)3P=N-N=CIi7,. 

cis- bzw. fruns-stiindige Methyl-Metall-Protonen M(CH3)n nur ein einziges Signal 
erscheint, ganz im Gegensatz zu den beschriebenen Isomerengemischen von cis, 
frans-(Me,N),P=N-N=C(H)SiMe, und cis,trans-(Me2N)3P=N-N=C(H)AsMe, 
[ 121, wo zwei verschiedene Methyl-Metall-Resonanzsignale zu finden sind. Da 
unterschiedliche Kopplungskonstanten fiir H, bzw. Hb (in Fig. 1 und 2) neben 
dem bekarmten Phiinomen der cis,trans-Kopplung such durch Wasserstoffbrilcken- 
binduhgen hervorgerufen werden kSnnten (Fig. 3), wurde in einem Kontrollver- 
such rMesP= N-N= CH1 synthetisiert und kemresonanzspektroskopisch vermes- 
sen. Da in dieser Verbindung Wasserstoffbriickenbindungseffekte zu vemach- 

(.xIH HfbI 

‘C’ 
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Fig 3_ ModeU fiir eine mZ5glfche Wasserstoffbriiekenbindung in Phoqbazinen. 

hissigen sind, jedoch unterschiedliche Kopplungen “J( P,H,) # “J( P,H,) auftreten, 
finden wir unsere oben gemachten Annahmen bestitigt. 

3. Stufenweise Phosphazinbildung 
Im Quecksilber-bi>(diazoessigester) stehen zwei Diazofunktionen fur deine Phos 

phazinbildung zur Verfiigung; durch Anwendung stijchiometrischer Mengen 
P( NMe& gelingt es zum ersten Mal eine Diazofunktion und eine Phosphazin- 
gruppierung in einem Molekill zu vereinen. Lbst man dieses 1 : 2 Addukt mit 
einem weiteren Equivalent P(NMe& reagieren bzw. setzt man Hg[C(N2)C02Et12 
von vorneherein mit iiberschiissigem Phosphin urn, so erhiilt man unmittelbar 
das Quecksilber-bis( phosphazin)addukt: 

COzEt 

Hg]C(N&GZEtlz + P(NMe& + (Me2N)sP=N-N= & -Hg-C(N,)C02Et .(5) 

(A) 

A + iiberschiiss P(NMe,), + [(Me,N),P=N-N=C(CO=Et)-],Hg (6) 

4_ Darstellung und Charakterisierung uon Me,GeCHN, 
Hinweise auf eine magliche Existenz von Me3GeCHN2 erhielten wir aus den 

“C-NMR-Spektren von CHzNz und (MesGe)&N2 [ 161, Ermutigt durch die er- 
folgreiche Darstellung von Me2AsCHN2 [ 123 synthetisierten wir Me&eCHNZ nach 
GI. 7. 

+MejSnCl 

Me3GeNMez f C&K dfe3SnCl _ HNbfe; Me3GeCHNz 

Aus Me3GeCHN, erhiilt man in glatter Reaktion (Gl. 8) das bereits beschriebene 
(Me,Ge)&N, 1203: 

+raejsna 
Me3GeCHN2 + Me3GeNMez --Me3SnC1. Hme; We3GeWN2 (8) 

Versuche zur Darstellung gemischter Diazoalkane (Me,Ge)(L,M)CN, bzw- 
(hle,As)(L,M)CNz in analogen Reaktionen sind zur Zeit im Gange [ 211. 

III. Experimentelles 

l_ Spektroskopie 
Alle aufgefilhrten Verbindungen wurden durch Elementaranalysen, IR-, NMR- 

(’ 3C, ‘H) und Massenspektren vollst&dig charakterisiert, die dazu erforderlichen 
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spektroskopischen Ausriistungen wurden in friiheren Arbeiten ausfiihrlich be- 
schrieben [ 151. 

2. Elementaranalysen fiibrte die Fa. A. Bemhardt, Elbach iiber Engelskirchen, 
durch. 

3. Ausgangsverbindungen 
(a) Tris(dimethylamino)phosphin, P(NMe&, wurde nach einer modiiizierten 

Vorschrift von Burg et al. 1221 dargestellt und durch fraktionierte Destillation 
gereinigtr Sdp. 48”C/lO Torr. 

(b) hfetallorganische Diazoalkane wurden nach folgenden Literaturvorschrif- 
ten erhalten: hle,SiCHN, [ 31; [MesSi]&N2 [ 233; MeXSiC( N2)C02Et [ 231; 
Me,GeC(N,)CO,Et 1203; (Me,Sn),CN, 1201; Me,SnC(N, )CO?Et 1241; 
(Me,Pb)&N, [ZO]; Me,PbC(N,)C02Et [25]; (hle,As)zCN2 [15]; Me,AsCHN2 [12]; 
(Me2Sb)&N2 [153; Me2SbC(N2)C02Et [Xi]; Me2BiC(N2)C02Et [15]; (hleHg),CN2 
[261; MeHg(CN,)CO,Et [26]; MeHgC(N=)C(O)Me 1271; hleHgC(Nz)C(0)C,H, 
1271; HglCW2)C02Etlt 1261. 

(c) Me3GeNhfet. Abweichend von der Darstellung aus hleXGeBr und LiNMe? 
1281, die nur mit 20% Ausbeute ablauft, wird.wie folgt verfahren: Zu einem Uber- 
schuss von HNMe, werden 100 mmol n-BuLi, gel&t in n-Hexan, zugetropft, 0.5 
Std. gerilhrt und anschliessend im Vakuum vollstidig zur Trockne gebracht- 
Das farblose LiNMez wird in ca. 100 ml absol. E&O aufgeschhimmt und unter 
Eiskiihlung 15 g (98. mmol) Me,GeCl, gel&t in 20 ml abs. E&O, zugetropft 
Dann wird langsam erw5rmt und ca. 1 Std. unter heftigem Riihren refluxiert. Es 
wird im Eisbad abgekiihlt, iiber-eine G4Fritt.e filtriert und frakt. destilliert: Sdp. 
102-104°C/760 Torr. Ausbeute an reinem MesGeNMez: 11.35 g (71.6% d.Th.). 

(d) Me,GeCHMz_ Abweichend von einer friiheren Vorschrift filr die Darstel- 
lung von (Me,Ge),CN, 1203 wurde wie folgt verfabren: Zu 6.11 g (37.8 mmol) 
Me,GeNMe* wird ein Uberschuss an CH2N2/Et10 kondensiert. Das Gemisch wird 
auf -80°C thermostatisiert, das Kiihlbad dann entfemt; 7.52 g (37.9 mmol) 
Me$nCl, gel&t in wenig EbO, werden unter Riihren zugetropft. Man hisst auf 
Raumtemperatur erwiirrnen und weitere 30 min riihren. Zur Vervollsttidigung 
des Niederschlags (MeaSnCl - HNMe*) werden ca. 1 ml fl. HNMe2 zugegeben, wei- 
tere 5 mm geriihrt, anschliessend mit einer auf -30°C gekiihlten Fritte filtriert 
und das Filtrat fraktioniert destilliert: MeJGeCHN, ist eine gelborange Fliissig- 
keit vom Sdp. 41”C/2 Torr. Ausbeute: 2.8 g (46.7% d.Th.) 17.7 mmol. Es bleibt 
ein orangegelber fhissiger Riickstand, der noch aus einem Gemisch MeSGeCHNz/ 
(Me,Ge),CN, besteht, zutick_ ‘H-NMR(C,D,): s. Tabelle 3; i3C-NMR (C,D,): 
G(Ge--r3CH3): 1.55; G(GIY-‘~~N~): i9.77 ppm. IR-Spektrum s. Tabelle 2. Analyse: 
Gef.: C, 30.30; H, 6.34; Ge, 45.29; N, 17_43_ C,H,,GeN* her_: C, 30.27; H, 6.35; 
Ge, 45.73; N, 17.65%. 

(e) (~Ze,Ge),CA&. Zu 3.5 g (21.7 mmol) Me;GeNMe, wurde ein grcsser aber- 
schuss CH,Na/EtsO aufkondensiert; man I%& auf Raumtemperatur erwtien, 
gibt 4.3 g (21.7 mmol) Me3SnC1, gel&t in 25 ml EhO, langsam ilber einen Tropf 
trichter zu. Nach beendeter Zugabe wird noch 1 Std_ geriihrt und von Me3- 
SnCl - HNMea abgef@t&. Man liisst die %berische, rotgefirbte Lbsung iiber 
Nacht bei -26°C &hen; Et@/iiberschiiss. CHINz wird bei Normaldruck abde- 
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TABELLE 2 

IR-SPEKTRUbf <cm-‘) VON Me3GeCHNz (kapillarer Film. CM-Scbreiben) 

3283s~ 

I 

Kombiaation 
3200s 

3040s 
1 29X&n U(CH3) 

2909ln J 

2480s 829m 
KOdDiitiO~ dCH3) 

2400s~ BOO(Sch) 
763s WCN2) 

205Zst v,(CNZ) 
1410s %.ydCH3~ 
124s 6<CH3> 
1169s v,,,<CN2) 

stiRiert, der fhissige Riickstand im Vakuum fraktioniert destilliert: Man erh5It 
(Me,Ge)XN, aLs hellgelbe Fliissigkeit, Sdp_ 4%5O”C/l Ton-. Ausbeute: 2-05 g 
(69% d.Th.). ‘H-NMR (C6D6): s. TabeIIe 3. AnaIyse: gef.: C, 30.25; H, 6.53; Ge, 
52.38; N, 10.01. C,H,&e2N, ber.: C, 30.53; H, 6.59; Ge, 52.71; N, 10.17% 

4_ Phosphazine I-XV 

(ir;le,N)#=N--N=CH, (1J Zu 2-56 g (15.7 mmol) P(NMe,), wurde bei -190°C 
ein Gemisch CH,N,/Et+O (fiberschuss) aufkondensiert, auf Raumtemperatur er- 
wiirmt und anschhessend 1 St& geyiihrt. Im HV wurden f’hichtige Bestandteile 
entfemt; es hinterbleihen farblose KristaIIe vom Fp. ll°C_ Ausbeute: 2-96 g 
(91_9% d_Th_)_ ‘H-NMR (C,D,): s_ TabeIIe 3_ AnaIvser gef_r C, 40.93; H, g-60; 
N, 33.91; P, 14.91_ C,H,&P her.: C, 41.00; H, 9.75; N, 34.14; P, 15.11%. 

(Me,N)&N-N=C(H)C02Et (II)_ Zu 4.36 g (26.7 mmol) P(NMe2)3, gel&t in 
10 ml EbO wurden bei -20°C 3.04 g (26.7 mmol) HC(N2)C02Et zugetropft; es 
wurde auf Raumtemperatur erwiirmt und 30 min geriihrt. Nach Abkondensieren 
des Liisungsmittels im HV bleiben schwach gelblich gefiirbte KristaIle zuriick; 
Fp_ 49°C; Ausbeute: 6.6 g (89.2% d_Th.) IH-NMR (CbD6): s. Tabelle 3. AnaIyser 
Gef.: C, 43.44; H, 8.48; N, 25.04; 0, -; P, 11.02. C,0H24N202P her.: C, 43.35; 
H, 8.66; N, 25.27; 0,11.55; P, 11.17%. 

(iWe,N)+N-N=C(H)CoMe (Irl). 0.62 g (7.4 mmol) Diazoketon werden in 
einer grijsseren Menge n-Per&m gel&t und bei Raumtemperatur unter Riihren 
im uberschuss (3 ml) P(NMe& zugegeben; das gebildete Phosphazin fait aIs 
ijlige Fliissigkeit aus, wird abgetrennt und im HV getrocknet- Die Substanz er- 
starrt zu heIIbraunen.KristaRen vom Fp. 31-32°C. Ausbeute: 1.73 g (94.6% d.Th.) 
(7-O mmol). ‘H-NMR (C,D,): s. TabeIIe 3_ Analyse: Gef.: C, 43.63; H, S-76; N, 
28.04; 0, -; P, 12.45. C,H,,N,OP ber.: C, 43.75; H, 8.90; N, 28.33; 0,6.48; P, 
12_54%_ 

(Me,N)pIN-N=C(H)COC& (IV). 0.33 g (2.3 mmol) Diazoketon, gelSst in 
wenig abs. EtrO, werden unter Riihren mit einem Uberschuss (3 ml) P(NMe2)3, 
ebenfalls gel&t in E&O, versetzt. Es erfolgt exotherme Reaktion unter Farbver- 
tiefung. Nach Abziehen aIIer fliichtigen Bestandteile bleiben gelbe KristalIe zu- 
riick; Rohausbeute: 0.71 g (2.28 mmol) (99% d_Th.). Fp_ 52-54°C: (Umkrist. aus 
Toluol/Oktan). ‘H-NMR (C,D,): s. TabeIIe 3. AnaIyse: Gef.: C. 54.3; H, 8.0; N, 
22.2; 0, -; P, -_ Ci4H&NSO? ber.: C, 54.39; H, 7.76; N, 22.65; 0, 5.18; P, 
10_02%. 

MeeN-N=CH, (VI. Zu 0.64 R (8.4 mmol) PMe, wird bei -190°C ein fiber- 
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schuss CHzNz/Et20 (trocken) zukondensiert, un.mr Riihren auf -SO”C erwiirmt, 
dann aIlmZhIich auf 0°C temperiert. Es fZllt ein farbloser Niederschlag aus; fkich- 
tige Bestandteile werden im Vakuum entfemt_ Ausbeute 0.95 g, prakt. quantita- 
tiv (0.99 g, 100% d.Th.) farbloses Pulver, Fp. S7--8S°C. Die Substanz ist extrem 
bygroskopisch und luftempfindlich. ‘II-NMR (C&D,): s. TabeIIe 3_ Analyser GeE: 
C, 40.44; H, 9.14; N, 23.45; P, 26.11. C3H,,N2P ber,: C, 40.71; H, 9.32; N, 
23-73; P, 26.24%_ 

(~Ze2N~3p=N--N=C!HIAsnlez (VI). Zu 2.1 g (14.3 mmol) Me,AsCHN, wird 
bei Raumtemperatur ein Uberschuss (3.5 ml) P(NMe& zugetropft; das Reat 
tionsgemisch erwiirmt sich, die Farbe schliigt von rotorange nach gelb urn. Fliich- 
tige Bestandteile werden im HV abgezogen, es bleibt ein hellgelbes 61 zuriick. 
Ausbeuter 4.1 g (93.7% d.Th.). Spektren: s. Lit. [ 121 und Tabelle 3 (‘H-NMR). 
AnaIyse: Gef.: C, 34.79; H, 8.08; As, 23.89; N, 22.69; P, 10.28. C9H2sAsNSP: C, 
34.96; H, 8.09; As, 24.26; N, 22.67; P, 10.02%. 

(A1e,N)$‘=N-N= C(-4sMe2)C02Et (VII). 4.9 g (22-5 mmol) Me&sC(N,)CO,Et 
und 3.66 g (22.5 mmol) P(NMe& werden in Et,0 gel&t und 2 Std. geriihrt. Im 
HV werden aIle fliichtigen Komponenten entfernt, der Riickstand wird aus 
Pentan umkristallisiertr Gelbe Eiristalle, Fp. 42--43°C. .+usbeute: 6.1 g (71.26% 
d.Th.). ‘H-NMR (C6D6): s. Tabelle 3. AnaIyse: Gef.: C, 37.95; H, 7.59; As, 
19.46; N, 18.24; 0,8.12; P, 8.03. C1zH2,&N,02P ber.: C, 37.80; H, 7.67; As, 
19.65; N, 18.37; 0, 8.39; P, 8.12%. 

(hZe,N!Q=N-N=C(S6,~~ee2)C0,Et (VIII). 3-7 g (14 mmol) Me,SbC(N,)CO,Et 
und ein Wberschuss (5 ml) P(NMe& wurden 1 Std. in Pentan refmsiert. Beim 
abkiihlen auf -5°C fallen gelbe Kristalle aus, die in einer Siebfritte von oligen 
Bestandteilen getrennt Jverden. Die Kristalle werden mehrmals mit sehr kahem 
n-Pentan gewaschen. Ausbeute: 3.2 g (7.4 mmol) (53.5% d_Th.). Fp. 37-39°C. 
‘H-NMR (C6D6): s. Tabelle 3. AnaIyse: Gef.: C, 34.45; H, 6.60; N, 16.50; 0, 
7.1’7; P, 7.24; Sb, 28.60. C12H29N2P01Sb her.: C, 33.67; H, 6.78; N, 16.37; 0, 
7.48; P, 7.24; Sb, 28.46%. 

(iXe,N)P=N-N= C(HghZe)COIEt (IX)_ 1.62 g (4.93 mmol) MeHgC( N2)C02Et 
werden in wenig Et20 geI?ost, dann wird ein Uberschuss (5 ml) P(NMe& zuge- 
tropft. Nach 2 Std. Reaktionszeit werden im HV fliichtige Komponenten abge- 
zogen; es hinterbleibt ein hochviskoses, gelbbraunes 61, das nach 12 Std. bei 
-25°C zu gelben KristaIlen erstarrt. Die Ausbeute ist quantitativ. Fp. 47°C; die 
Substanz IZsst sich aus n-Oktan umkristallisieren. ‘H-NMR (&De): s. Tabelle 3- 
Analyse: Gef.: C, 26.75; H, 5.39; Hg, 40.96; N, 14-06; 0,6.10; P, 6.19. 
CI,H2~HgN202P ber.: C, 26.85; H, 5.29; Hg, 40.80; N, 14.24; 0,6.51; P, 6.31%. 

(MezN)+N-N=C(HgMe)C(O)hZe (X). 0.51 g (1.7 mmol) MeHgC(N,)C(O)Me 
werden in wenig Et20 aufgeschliimmt und unter Riihren mit einem Uberschuss 
an P(NMe& versetzt. Der NiederschIag hat sich nach wenigen Minuten aufgelijst; 
nach 1 Std. werden fliichtige Reaktionskomponenten im HV abgezogen. Es hin- 
terbleibt ein gelber, kristalliner Fe&&off; Rohausbeute: O-77 g (98.0% d.Th.) 
(1.68 mmol). Fp. nach Umkristahisation aus n-Oktan/Toluo164°C. ‘H-hMR 
(C,D,): s. TabeIIe B..AnaIyse: Gef.: C, 25.5; H, 5.1; Hg, -; N, 14.9; 0, -; P, -. 
Cn,HZ4HgN20P ber.: C, 26.02; H, 5.20; Hg, 43.45; N, 15.16; 0, 3.46; P, 6.71%. 

(Me&)Q=N-N=C(Hghfe)C(O)C& (XI)_ 0.4 g (1.11 mmol) MeHgC(N,)C(O)- 
C6H5 werden in 5 ml EtzO aufgeschhimmt und unter Riihren mit einen Uberschuss 
an P(NMe,), (3 ml) langsam tropfenweise versetzt; innerhalb weniger Minuten 
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ISst sich der Niederschlag auf_ Nach 1 Std. werden fliichtige Bestandteile ent- 
femt, es bleibt em gelber Feststoff zuriick- Rohausbeuter 0.58 g (99% d.Th_)_ 
Nach Umkristalhsation aus ToIuol/n-Oktan Fp. 72°C. ‘H-NMR (C&De): s. Tabelie 
3. Analyse: Gef.: C, 34.3; H, 4.9; Hg, -, N, 13.1; 0, -; P, -. C&H,,HgN,OP ber.: 
C, 34-4; H, 4.97; Hg, 38-30; N, 13.37; 0,3_05; P, 5.91% 

Hg[C(N2)C02Et]2 X P(NMe& (XIII)_ Zu einer Aufschliimmung von l-54 g 
(3-61 mmol) Hg[C(N,)C02Et]z in Et*0 werden unter Riihren 0.588 g (3.61 
mmol) P(NMq),, gelijst in wenig Et*O, zugetropft. Der gelbe Feststoff l&t sich 
auf; nach 10 mm Riihren wire das L&xmgsmitt.el im HV abgezogen, es bleibt 
eine iihge Substanz zuriick, die nach einigen Minuten auskristallisiert. Ausbeute: 
2.13 g (100% d.Th_)_ Fp. 103°C. ‘H-NMR (&De): s. Tabelle 3. Analyse: Gef.: 
C, 28.4; H, 4-6; Hg, 34.00; N, 16.5; 0,10_44; P, 5.29. C14HZ8HgN404P her.: C, 
28.49; H, 4.75; Hg, 34.02; N, 16.62; 0,10.86; P, 5.26%. 

Hg[c(NJCO,Efl, X 2 P(NMe& (XH..)_ Zu einer Aufschkimmung von 1.12 g 
(2.63 mmol) Hg[C(Nz)C02Et]2 in E&O werden 0.86 g (5.28 mmol) P(NMe&, ge- 
Bst in wenig EGO zugetropft, der gelbe Niederschlag 16st sich schnellauf. Nach 
HV-Trocknung bleiben 1.95 g (98.5% d.Th.) gelbe Kristalle zuriick. Umkristalli- 
sation aus n-Gktan/Toluol ergibt einen Fp. 93°C. ‘H-NMR (C6D6); s. Tabelle 3. 
Analyser Gef.: C, 31-77; H, 6.11; Hg, 26.52; N, 18.40; 0,8.14; P, 8.30. 
CZOH46HgN1,,04PZ her,: C, 31.89; H, 6.11; Hg, 26.66; N, 18.60; 0,850; P, 8.24% 

(MetN)P=N--N=C(n)Ge~Ze3 (XIV).. Zu 0.4 g (2.52 mmol) MesGeCHN* wur- 
de em aberschuss (5 ml) P(NMe& zugegeben und das Reaktionsgemisch 24 Std. 
bei Raumtemperatur bekxssen. Im Hochvakuum wurden fliichtige Bestandteile 
abgezogen; es bleiben farblose KristaIIe vom Fp. 22-23°C zuriick. Ausbeute: 
O-79 g (97.5% d_Th_) (2-46 mmol). ‘H-NMR (CJ&): s. TabeIIe 3. Analyser Gef.: 
C, 37-01; H, 8.34; Ge,.22.46; N, 21.66; P, 9.85. C,,&sGeNSP ber.: C, 37.31; H, 
871; Ge, 22-57; N, 21.77; P, 9_64% 

(~~e2N)3-p-N-N=C(H)SiMe, (XV)_ Zu 4-6 g (do-4 mmol) Me,SiCHN, wurde 
em Uberschuss (5 ml) von P(NMe& zugegeben und ca. 24 Std. bei Raumtem- 
peratur-belassen. Im HV wurde iiberschiissiges P(NMez)s abgezogen, es hinter- 
bleibt eine blige, schwach gelblich gefiirbte Fliissigkeit. Ausbeuter 10.5 g (=95% 
d_Th_)_ Sdp_ 85-9O”C/O.O1 mmHg; Fp_ + -lO”C_ ‘H-NMR (C,D,): s_ Tabehe 3_ 
balyser Gef_x C, 43.12; H, 10-07; N, 25.00; P, 11-01; Si, 10_37_ CIUHZsNSPSi 
her.: C, 43.30; H, 10.17; N, 25.25; P, 11.16; Si, 10.12%. 
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