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METALLORGANISCHE DIAZOALKANE

XV *  BINDUNGSVERHALTNISSE UND ELEKTRONENSTRUKTUREN
IN METALLORGANISCHEN DIAZOALKANEN: DAS BEISPIEL
BIS(TRIMETHYLSTANNYL)DIAZOMETHAN (Me;Sn),CN,

ALOIS FADINI, EBERHARD GLOZBACH, PETER KROMMES und J ORG LORBERTH *
Fachbereich Chemie der Philipps-Universitat, Lahnberge, D-3550 Marburg/Lahn (B.R.D.)
(Eingegangen den 19. Oktober 1977)

Summary

Bis(trimethylstannyl)diazomethane has been investigated by various spectro-
scopic methods and the results are compared with those for CH,N, and other
homologues of the organometal diazoalkane series: tetrahedral coordinated,
strongly deshielded tin atoms are detected by ''9Sn-Mé&ssbauer spectroscopy;
1H, 13C, '*N and !'Sn NMR data reveal a regular distribution of enhanced
electron density along the CNN-moiety. IR data in combination with exact and
approximate mathematical treatment afford calculation of the force constants
f(NN) and f(NC); a model of strongly coupled vibrations is supported by
decrease of bond order in the NN-bonding and the increase of bond order in the
NC-bonding. PE-spectra supply first ionisation potentials and show increasing
destabilisation of the 7-MO of the CNN-group by substitution of hydrogen vs.
organometallic groups at the «-C-atom: according to the series H> Si = Ge >
Sn > Pb the first IP of CH,N,, (9.00 eV) decreases to 7.53 eV for (Me;5Sn).CN..

Zusammenfassung

Bis(trimethylstannyl)diazomethan wurde vergleichend zu CH,N, und zu homo-
logen metallorganischen Diazoalkanen mit verschiedenen spektroskopischen
Methoden untersucht: die 119Sn-M6ssbauerspektren ergeben tetraedrisch koor-
dinierte, stark entschirmte Zinnatome; (*H, '3C, !N, ''Sn)-NMR-Werte weisen
auf eine iiber die CNN-Gruppiertung gleichmiissig verteilte erhohte Ladungsdichte
hin. IR-Daten erlauben unter Zuhilfenahme von exakten und von Néherungs-
verfahren die Berechnung von Kraftkonstanten f(NN) und f(NC); ein Modell
stark miteinander gekoppelter Schwingungen wird gestiitzt durch abnehmen-

* Teil XTIV siehe Ref. 20.
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den Bindungsgrad in der (NN)-Bindung und Zunahme des Bindungsgrades in’

der (NC)-Bmdung. Die aus Photoelektronenspektren entnommenien Werte fiir
die 1. IP’s zeigen zunehmende Destabilisierung des 7-MO’s der CNN-Gruppe mit
Substitution von Wasserstoff gegen Organometallreste am o-C-Atom;das 1. IP
sinkt von 9.00 eV fiir CH;N, auf 7.53 eV fiir (Me,;Sn),CN,, gemiss einer Reihen-
folge H> Si= Ge > Sn > Pb.

Einfiihrung

Bis(trimethylstannyl)diazomethan, (Me,;Sn),CN,, wurde 1967 erstmals synthe-
tisiert; es entsteht in vorziiglicher Reinheit und Ausbeute durch Amineliminierung
aus der Reaktion eines Aminostannans Me,SnNR., mit Diazomethan [1}:

t !
2 Me,SnNR, + CH,N, 32%? (Me,Sn),CN,
(Me,;Sn),CN, ist eine hellgelbe Fliissigkeit vom Sdp. 64—67°C/0.1 mmHg mit
bemerkenswerten Eigenschaften: im Vergleich zu CH,N, selbst ist die Verbindung
thermodynamisch sehr viel stabiler und bei Raumtemperatur in reinem, unver-
diinntem Zustand bequem handhabbar. Mit Wasser (oder anderen protonen-
aktiven Substanzen) tritt jedoch spontane und rasch ablaufende Spaltung des
Molekiils unter Durchlaufen von Carben- oder Carbenoid-Zwischenstufen ein
[2].

Dariiberhinaus ist Bis(trimethylstannyl)diazomethan ein ausgezeichnetes 1,3-
dipolares Reagens, der 1,3-Dipol schlechthin: Cycloadditionen mit aktivierten
Alkinen, z.B. MeO,CC=CCO,Me, verlaufen momentan und quantitative unter
primirer Ausbildung von iso-Pyrazolen, die sofort in Pyrazole umlagern [3].

Versuche mit einem stark basischen Phosphin, P(NMe,),, die Verbindung
(Me;Sn),CN, in einer Staudinger-Reaktion zu einem metallorganischen Phos-
phazin, z.B. (Me;Sn),C=NN=P(NMe,);, umzusetzen, flihrten zu keiner Reaktion;
es wurde versucht, diese und dhnliche an anderen metallorganischen Diazoal-
kanen beobachtete Phianomene mit einem Hinweis auf mdogliche sterische Ein-
fliisse der metallorganischen Liganden zu erkldren [4].

Andererseits reagieren Phosphor(IlI)-Derivate, z.B. A-3-Fhosphorine oder.
trimethylisilylsubstituierte Aminophosphor(Ill)imine RN=PNR, (R = Me;S5i)
spontan unter Ausbildung von 1/1-Addukten noch ungeklarter Konstitution,
die in protischen Medien Umlagerungen und Sekundirreaktionen erfahren [5].

Die aussergewohnliche thermodynamische Stabilitidt sowie chemische Reak-
tivitdt von Bis(trimethylstannyl)diazomethan haben uns veranlasst, Bindungs-
verhaltnisse und Elektronenstruktur dieser Verbindung niher zu untersuchen:

Im Bindungsgeriist 'H—'3*C—"''°Sn—'>C—'*N—'*N sind alle Atome durch NMR-
Parameter zu charakterisieren; mit dem Isotop ''?Sn steht durch Interpretation
von Mossbauerspektren eine Aussage iiber die Struktur im festen Zustand zur
Verfiigung (Isomerieverschiebung Alg sowie Kernquadrupolaufspaltung AER),
Durch Isotopensubstitution von *N gegen !*N erhaiten wir aus den Schwingungs-
spektren (IR) eine Aussage liber Valenzkraftkonstanten und Bindungsgrad in

der CNN-Gruppierung; wenngleich diese Werte fir sich allein wenig aussage-
kriftig sind, so geben sie im Vergleich zu homologen Verbindungen doch einen
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Trend an. Mit der Aufnahme von He(I)-Photoelektronenspekiren einer Reihe
metallorganischer und rein organischer Diazoalkane erhalten wir Informationen
tiber Stabilisierung bzw. Destabilisierung des hochsten besetzten Molekiilorbitals
vom Allyl-Type in der C—N—N-Anordnung, namlich E(HOMOp;.,0a11an) = ¥
2b,,, einem schwach antibindenden Orbital mit 7-Charakter.

Ergebnisse und Diskussion

Zur Beschreibung des Grundzustandes in Diazoalkanen, z.B. CH,N,, werden
gewohnlich nach der VB-Methode folgende Grenzstrukturen formuliert und je
nach Aussage einer addquaten spektroskopischen Methode anteilig gewichtet:

+
.2

H,C=N=N: <> H,C—N=N: <> H,C-N=N
@) ®) (c) .

Nach *C-NMR-Messungen an Diazomethan (in CDCl;-Losung) soll Struktur
(b) das gréssere Gewicht zukommen [6].

Wir haben (Me;Sn),CN, und vergleichend dazu weitere metallorganische
Diazoalkane verschiedenen spektroskopischen Untersuchungen unterzogen, um
ein detailliertes Bild iiber Bindungsverhiltnisse und Elektronenstrukturen in
metallorganischen Diazoalkanen zu erhalten.

1. **°Sn-Mdssbauerspektroskopie (Fig. 1 und 2)

(Me,Sn),CN, und Me,SnC(N,)CO,Et wurden bei —195°C gemessen und fol-
gende Werte erhalten: (Me,Sn),CN,: A(ls) 1.26 mm/sec, A(E?) 1.0 mm/sec,
P(=A(E)/Ag)) 0.794; Me;SnC{N,)CO,Et: A(Ig) 1.26 mm/sec, A(E?) 2.36
mm/sec, p 1.873. '

Wir erhalten fiir beide Zinnverbindungen identische Isomerieverschiebungen,
jedoch stark unterschiedliche Quadrupolaufspaltungen. Die Zinnatome beider
Verbindungen erfahren durch den Einfluss der Diazogruppe offenbar eine Ent-
schirmung des Kerns, die im Fall von Me,;SnC(N,)CO,Et durch weitere Substi-
tuenten nicht mehr beeinflusst wird. Die Quadrupolaufspaltung liegt bei (Me;Sn).-
CN, mit A(E?Q) 1.00 mm/sec an der unteren Grenze der fiir tetraedrisch konfi-
gurierte Zinnverbindungen gefundenen Skala [7], wiahrend Me;SnC(N,)CO.Et
mit A(E®) 2.86 mm/sec durchaus den iiblichen Werten fiir eine trigonal-bipyra-
midale Anordnung R,SnX, geniigt: diese Vorstellung wiirde sehr gut mit den
bisher beobachteten Effekten in den IR-Spektren von Organozinndiazoalkanen

OEt
Me l Me N2
-—— 0 — Sn ——C O — Sn C O —» —
Me Me Ny Me Me I

OEt

iibereinstimmen, die eine durch Koordination erniedrigte Carbonylfrequenz

v(C=0) aufweisen [8].

‘(Fortsetzung s. p. 302)
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Fig- 1. 1198n-M&ssbauerspektrum von (Me3Sn)2CNa.
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TABELLE 1 :
NMR-DATEN VON (Me3Sn)2CN2. Me3SnC(N2)CO,Et UND HOMOLOGEN VERBINDUNGEN

Diazoalkane . 8§(M—CH3) J(M—CH3} 8(CHN>3) s(Mi3cH3) JMY3CH3)
Diazomethane: .
Me3SiCHN» 0.05 - 2.40 —1.€ 62.2
Me3GeCHN, 015 ' - 2.37 —1.9 —
(Me3Ge)oCNy 0.22 — - —1.0 —
(Me3Sn),CNy 0.47 117gn: 54 - —7.9 1175n: 348.9
: - 119gn: 657 - 119sn: 365.2

(24e3Pb),CNy 0.72 68.5 - 1.0 278.5
Diazoessigester: -
Me3SiC(N2)CO4Et 01 - — 4.8 584
Me3GeC(N2)CO3EL 0.2 — - —2.1 —
MeaSnC(NYCOLEL 019 1178n: 57.0 —_ —8.3 117gn: 367.5

R ' 119sn: 60.0 119sn: 385.2
Me3PbCQT2)COLEL 0.9 70.5 — 3.2 316.3 ’
Org. Grundkdrper: )
CHaN2 s == - 3.08 — -
(Me3C)oCNy - 1.0 — — (13CH3)5: 30.7 -o—-

- T L : . Me3l3C: 31.2

HC@I)COEt ~ - &~ — . o= 431 _ : -

S 55N bmgenauz 14NE Squ.- P 5(1195n) bezogen aut MesSn.
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Fig. 2. 1198n-Mé&ssbauerspektrum von Me3SnC(N3)CO,Et.
53cNy) JM1I3CNy) 5(C1SN,Ng) ¢ S(CNISNg) T ™ 5(119sn) b
19.1 - — — —
19.3 —_ —_ — —
17.3 — 298.7¢C — —
5.8 117gn: 208.2 227.7¢ 219.0¢ 37.8°
119gn: 217.2
1.9 228.0 ; — — -
429 — — — —
43.7 — — — —
38.4 117gn: 286.5 — — 23.6 Y
119gn: 300.0
37.8 195.2 —_ — —_
23.1 — 369 ° 2659 —
28.4 —_ — —_ _

46.3 — — — —
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2. ( 157, 13C, 119gp 5N) NMR-Untersuchungen
Bis(trimethylstannyl)diazomethan eignet sich ideal fur ‘eine vollstandlge ,
NMR-Analyse der am Aufbau der Molekel beteiligten Atome: Alle Atome besit-

zen ein magnetisch aktives Isotop mit gentigend grosser Empfindlichkeit und
mit ausreichender natiirlicher Hiufigkeit; nur bei !>N-NMR-Messungen musste
mit angereicherem Material (95% !°N) gearbeitet werden. Die Diazomethan-
darstellung geht dementsprechend einmal von Na'*NO, bzw. CH; '*NH;Cl aus
und man erhilt CH,*N'SN (A) bzw. CH,!*N'*N (B) fiir weitere Umsetzungen:

+CH,14N1ISN
r—>

14nJ15
e, (Me3Sn),CN"*N

)

2 Me,SnNEt,——

+CH,15N14N
L— >

® e (Me,Sn),C*> NN

In der Tabelle 1 sind die NMR-Daten von (Me;Sn),CN, und homologen Ver-
bindungen wiedergegeben.

(a) 'H-NMR-Spektren. Die Werte §(M—CH,) der Verbindungen (Me;M),CN,
entsprechen dem erwarteten Gang Si < Ge < Sn < Pb mit relativ geringen Unter-
schieden der chemischen Verschiebung; die dazugehorigen Kopplungskonstan-
ten 2J(M—CHs) zeigen keine Auffilligkeiten verglichen mit anderen Derivaten
Me,MX. Aus der Reihe der Diazoessigesterverbindungen Me,MC(N,)CO,Et
falit der Wert fiir die Zinnverbindung heraus, vermutlich bedingt durch die
vorher erwdhnte Pentakoordination am Zinnatom.

(b) 3C-NMR-Spektren. Von den verfiigbaren '*C-NMR-Werten interessierte
hier vor allem die Lage des Resonanzsignals §(**CN,) in metallorganischen Diazo-
alkanen und ihr Vergleich mit denen einiger organischer Grundkorper [9].

In metallorganisch substituierten Diazoderivaten finden wir eine Streubreite
dieses Signals von ca. 70 ppm; Extremwerte sind 72 ppm in Hg[C(N,)CO,Et],
und 5.8 ppm in (Me;Sn),CN,. Innerhalb der homologen Serie (Me;M),CN, und
Me,MC(N,)CO,Et finden wir zunehmende Abschirmung des Diazokohlenstoff-
atoms in der Sequenz Si = Ge < Sn < Pb; eine Ausnahme davon bildet lediglich
die Bleiverbindung (Me,Pb),CN,. Die Ursache hierfiir kann in der Polaritiat der
Blei—Kohlenstoff(methyl)bindung liegen, eine Erklirung, die auch auf den auf-
filligen Wert unter den PE-Spektren zutrifft. In Bis(trimethylstannyl)diazo-
methan finden wir nach unseren Untersuchungen, wenn der Wert fiir (Me,Pb),-
CN, durch neuere Tieftemperaturmessungen nicht infrage gestellt wird, das bisher
am stirksten abgeschirmte a-Kohlenstoffatom eines Diazoalkans: Trimethylzinn-
Gruppen wirken auch in diesem Fall als die am stirksten elektronenschieben-
den Gruppen.

Bis(t-butyl)diazomethan, (Me;C),CN,, liegt mit einem Wert von 28.4 ppm fiir
8(**CN,) deutlich bei tieferem Feld als CH,N, selbst, ein etwas liberraschender
Befund, den wir gegenwirtig noch nicht interpretieren konnen. Vielleicht zeigt
die Resonanzlage 6 (**CN,) des CH,N,-Signals doch eine stdrkere Losungsmittel-
und Temperaturabhingigkeit als man bisher angenommen hat, so dass der Wert
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6(*°CN,) fiir CH,N,, in CDCIl,; bei 0°C = 23.1 ppm u.U. fiir andere Losungsmittel.
revidiert werden muss.

(c) *>’N-NMR-Spektren. '*N-NMR-Daten lassen sich ohne grossere Abweichungen
mit N-NMR-Werten vergleichen; Bezugspunkt fiir die chemische Verschiebung
von Stickstoffatomen ist entweder Anilin oder das hydratisierte Ammonium-
Kation, (NH;) qu.-

Das *N-NMR-Spektren von Diazomethan wurde vermessen und anhand von
Erfahrungswerten, vorwiegend erhalten aus Untersuchungen an dreiatomigen
Molekiilen, z.B. Aziden und N,O, zugeordnet [10]. Das terminale Stickstoff-
atom Na ist weit weniger empfindlich gegen Substltuentenemﬂusse ais N, dem
auch eine geringere Abschirmung zukommt.

In CH,N, findet man fiir 6(N,) 369 ppm, fiir §(Ng) 265 ppm; im Gegensatz
zu sonst tiblichen Betrachtungsweisen ist der diamagnetische Beitrag zur chemi-
schen Abschirmung hierbei nicht zu vernachliissigen, er besteht vorwiegerd aus
einem Anteil des Radialterms < r3> 2p [in a.u.], charakteristisch fiir eine
“Ammonium-Struktur” [C=N=N] vom Allen-Typ.

In Bis(trimethylstannyl)diazomethan finden wir §(}5N,) bei 227.7 ppm,
8('°Np) bei 219.0 ppm; beide Werte der chemischen Verschiebung liegen gegen-
iiber CH,N, deutlich bei héherem Feld, zeigen aber keinen ausgeprigten Unter-
schied zwischen N, und Ng. Wir schliessen daraus, dass in (Me;Sn),CN, die La-
dungsdichte durch elektronenschiebende Trimethylstannylgruppen insgesamt
erhdht wird, sie aber nicht schwerpunktsmissig an einzelner: Atomen lokalisiert
sondern iiber das 7-MO der CNN-Gruppe delokalisiert ist.

(d) '*°Sn-NMR-Spektren. Die Zahl der mitgeteilten !'?Sn-NMR-Werte ist in-
zwischen sehr gross [11], die Diskussion der erhaltenen Werte fiir (Me;Sn),-

CN, (8(''°Sn) 37.8 ppm) und Me;SnC(N,)CO,Et (§(''°Sn) 23.6 ppm) wird jedoch
durch das Fehlen eines zum Vergleich geeigneten Datenmaterials, z.B. fiir eine
grossere Zahl unterschiedlicher Organozinn-diazoalkane R,4_,Sn[C(N,)R’], erschwert.
Als Unsicherheitsfaktor fiir Interpretationen kommt hinzu, dass die Lage des
Resonanzsignals §(1*°Sn) starken Einfliissen von Konzentration, Temperatur

und Loésungsmittel unterliegt. Qualitativ ldsst sich vielleicht sagen, dass der
Einfluss der Diazogruppe etwa dem Einfluss eines mehr oder weniger stark
ausgedehnten 7-Systems auf §(11%Sn) gleichkommt, z.B. in Me;Sn—CH=CH,:
35—40 ppm, in Me;Sn—C=CPh: 69 ppm oder in Me;Sn—Ph: 30 ppm. Die etwas
grossere Abschirmung des Zinnatoms in Me ;SnC(N,)CO,Et lasst sich auf die
angenommene Pentakoordination zurickfiihren, dhnliche Erscheinungen wurden
bereits an oligomeren Organozinnalkoxiden studiert [12].

3. IR-Untersuchungen

Das Schwingungsspektrum von Diazomethan [13] war lange Zeit Gegenstand
kontroverser Ausfiihrungen: frithere Arbeiten von Fletcher et al. [ 14] wurden
durch sorgfiltige Isotopeneffektstudien von Pimentel et al. [15] korrigiert.

Eine schwingunsgpektroskopische Klarung der Bindungsverhiltnisse in der
(N—N)- und in der (N—C)-Bindung von Diazcalkanen kann in besonders ein-
facher Weise durch die Isotopenreduktionsmethode [16] erreicht werden, da
hierbei (z.B. im Falle des Diazomethans) iiber die isotope Verbindung CH,N'*N
zusdtzlich notwendige Daten beschafft werden konnen. Die exakte Berechnung
der Valenzkraftkonstanten f(NN) fiir das System CH,N, der Symmetriegruppe
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,C’z,, erfolgt nach der Formel. S
CSp(A—A"). .
("N} - ueN) -

(wobe1 A Elgenwertmatnx des Moleku]s CH,Nz, A'= Elgenwertmatnx des
dazu isotopen Molekiils CH;'*N*SN in der Rasse A,; 1 = reziproke Massen).

- Nach gmppenthearetzseben Uberlegungen ist die Zahl der Schwingungen in
der Rasse A fur CH,N; (sz) auf 4 begrenzt: unter der Annahme, dass die
C—H-Frequenz gleich ist und die dem Winkel (HCH) zugeordneten Frequenzen sich
nur geringfiigig dndern, stellen die den Bindungen (N—Nj} und (N—C) zugeord-
neten Frequenzen den entscheldenden ‘Anteil in vorgegebener Gleichung. Rech-
nungen nach obiger Gleichung fithren zu einer Valenzkraftkonstante fiir die
(N—N)-Bmdu.ng im Diazomethan von f(NN) 18.29 mdyn/A, entsprechend der
Siebert’schen Bindungsgradformel {1 7] zu einer Bindungsordnung von N(NN)

2.66. Eine Niherungsrechnung mit dem Molekiilteil (CNN) unter Vérwendung
des Wertes f(NN) fiihrt zu einer Valenzkraftkonstanten f(NC) 6.54 mdyn/A&,
entsprechend einem Bindungsgrad N(NC) = 1.38. Die Kopplungskraftkonstante
f(NN/NC) betrigt 1.91 mdyn/A und zeigt damit eine starke Wechselwukung
zwischen beiden Schwingungen an.

st(tnmethylstannyl)dlazomethan (Punktgruppe C,,) wurde in gleicher
Weise mit seinen isotopenmarkierten Verbindungen gemessen und gerechnet,
siehe Tabelle 2. -

Unter Verwendung von v,(NN) und v,(NC) erhilt man fiir die Valenzkraft-
konstante f(NN) 16.48 mdyn/A, entsprechend einem Bindungsgrad von N(NN) =
2.43. Fir die NC-Bindung errechnet sich auf dieser Grundlage f(NC) = 7.42
mdyn/A oder ein Bindungsgrad N(NC) = 1.57. Der Wert fir die Kopplungskraft-
konstante f(NN/NC) = 1.89 mdyn/A ist mit Diazomethan vergleichbar.

f(N‘T) =

[fiu' d1e Rasse A,]

TABELLE 2

SCHWINGUNGSFREQUENZEN Va(NN) UND vg(NC) (ecm™1), VALENZKRAFTKONSTANTEN
(NN}, 7(NC) UND KOPPLUNGSKRAFTKONSTANTEN f(NN/NC) (mdyn/A) VON DIAZOMETHANEN
UND ISN-ISOTOPENMARKIERTEN DERIVATEN

Diazoalkane T U, (NN) v(NC) F(NN) f(NC) f(NN/NC) Bindungsgrad

(NN) (NC)

CH,18N, P * 2007 1136 18.29 6.54 191 2.66 1.38
CH,!4NISN © 2075 1112
c3215N14N 4 2073 1170
Me3GeCHIMN, ¢ - 2057 1237 16.93 8.15 1.90 2.49 1.51
Me3GeCHI4NISN ¢ 2040 1250
Me3GeCHISNISN @ 2025 1239

(Me3Ge),CI9N, ¢ 2015 1261 16.61 8.32 1.73 2.35 1.64
(Me3<3e)zcl41~rlSN‘B 2000 1260 .
(Me3Ge),C1EN14N @ 1983 1240
(Me3Sn),Cl4N D 2008 ‘1232 16.48 7.42 1.89 2.43 1.57
(Afe3Sn),CléNISN D 1981 1222
(Me3Sn),CISNI4N b 1954 1231

a Nﬂ:\erungswexse nach dem Verfahxen der nichsten Losung [16b]. b Exakte Werte nach dem Isotopen-
reductionsverfahren {16a].
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Aus den Daten fiir (Me;Sn),CN, sowie deren der beiden Germaniumverbin-
dungen Me,GeCHN, und (Me,Ge),CN, ergibt sich das Bild elektronisch stark
miteinander gekappelter Schwingungen, es muss weitgehend Ladungsausgleich
tiber die CNN-Gruppe herrschen.

4. He(I)-Photoelektronenspektrer:

Der Einfluss von Substifuenfen am a-Kablenstaffatam i Diazaalkanen lHest
sich am besten durch Anderungen der Energie des hochsten besetzten 7-MO’s, das
aus p-AO’s der CNN-Gruppe gebildet wird, studieren. Das Orbital Ygomo = 2614
des Diazoalkans ist vom 7-Typ und schwach antibindend; die Entfernung eines
Elektrons aus diesem MO entspricht dann dem Grundzustand des jeweiligen
Molekiilkations [R'R?CN,]". ‘

Die PE-Spektren von CH,N, [18] sowie Diazopropan [19] wurden mitgeteilt
und vergleichend zu denen anderer dreiatomiger Molekiile diskutiert. Die Tabelle
3 gibt die 1. IP’s (in eV) wieder, die an einer Reihe metallorganischer Diazoal-
kane, ergidnzt durch die organischen Grundkorper HC(N,)CO,Et und (Me,;C),-
CN,, gemessen wurden. Einige Charakteristika dieser Spektren seien hier her-
vorgehoben.

TABELLE 3

He(I)-PHOTOELEKTRONENSPEKTREN METALLORGANISCHER DIAZOALKANE L,MC(N7)R,
1. IONISIERUNGSPOTENTIALE (in eV)

IVB Elemente Diazoessigester:
1 Me3SiC(N2)CO3Et 8.58
2 Me3GeC(N3,)CO5Et 8.53
3 Me3SnC(N,)CO,EL 8.31
4 Me3PbC(N2)COZEt 7.47
Diazomethane:
5 Me3SiCHN2 8.50
6 (Me3Si),CNy ?
7 Me3GeCHN2 8.10
8 (Me3Ge),CNo 7.80
9 (Me3Sn),CN> 7.53
10 (Me3Pb),CNo 8.65
VB Elemente Diazoessigester:
11 MeaAsC(N2)CO,Et 8.33
12 MeaSbC(N2)COLEL 8.17
13 Me;BiC(N3)CO5Et 7.96
Piazomethane:
14 Mes AsCHN, 7.86
15 (MeqAs)oCNy 7.85
16 (Me,Sb)2CNy 7.68
17 (Me,Bi);CNs @ ?
IIB Elemente
18 MeHgC(N32)CO2EL 9.15
19 HgfC(N2)CO2EL], 9.12
20 (MeHg);CNo 8.04
Organische Derivate 21 HC(N3)CO-,Et 9.18
22 CH,N, ? 9.00
23 (Me3C)sCN, 7.47

2 (Me,Bi),CN4 war zu instabil fiir eine Messung [211. b ras).



: ‘Wﬁhrend in den Spektren orgamscher Dlazoalkane die’1: 'Bande meer eine -
: Femstruktur zeigt und damit Korrelationen zwischen- PE-Spektren und IR0

Schwmgtmgsfrequnnzen erlaubt, fehlt'in den Spekt:ren aller. blshar untersuchten
metallorgamschen Diazoalkane jede: Au_fspa]tung oder sié ist nur angedeutet
ausserdem besitzen die Banden niedrigster Iomslerungsenergle oft eine relativ
grosse Halbwertsbrelte ‘wiederum im Gegénsatz zu CH,N,’ bzw._ (Me:,C),CN,. E

- Die welteren Banden bei’ hoheren Energlen zeigen, wie ofter in metallorga-
mschen Verbmdungen beobachtet wird, Uberlagerungen durch zahlreiche o-Ioni-
sierungen der meta]lgebundenen Alkylgmppen' eme D1skuss10n dleser Banden-
ziige diirfte daher recht problematisch werden. =~

Betrachtet man die Energien der 1. Ionisierungspotentiale, so fallt sofort die

Destablhmerung des 7-MO’s von Diazomethan mit 9.00 eV bis hin zu Me3Pb0-
{N;)CO,Et mit 7.47 eV auf; Substitution durch homologe Gruppen von Organo-
‘metallresten ergeben die Reihe Si = Ge < Sn < Ph bzw. As < Sb < Bi. Ein aus
dieser Reihe eindeutig herausfallender Wert, der nicht durch Zersetzung der
Verbindung entsteht und mehrfach mit frischen, gereinigten Substanzen iiber-
priift wurde, ist der Wert fiir (Me;Pb),CN, mit 8.56 eV ; eine Erklirung bietet
sich an durch Anomalien in der Blel—Kohlenstoff(methyl)U-Bmdung, wie sie

i PE-Spektrum von Me;Pb festgestellt wurde.

Schlussfolgerung

Nach Aussagen der Mdssbauerspektren liegen in festem (Me;Sn),CN, tetra-
edrisch koordinierte, durch die CNN-Gruppe stark entschirmte Zinnatome vor.
(*H, 13C, !N, '9Sn)-NMR-Spektren weisen deutliche Abschirmungseffekte der
becbachteten Kerne (insbes. !3C, '*N) mit Verschiebung der Resonanzsignale
zu héherem Feld auf: Organometallgruppen geben Ladungsdichte in die CNN-
Gruppe ab, wobei diese Ladung ziemlich gleichformig iiber die drei Atome ver-
teilt erscheint.

Die IR-Spektren weisen auf eine Zunahme des Bindungsgrades in der CN-
Bindung und auf eine Abnahme in der NN-Bindung hin, mithin eine Art Aus-
gleich der Bindungsstirken. Uber die Aussage der Kopplungskraftkonstanten
gewinnt man die Vorstellung stark miteinander gekoppelter Schwingungen.

Die PE-Spektren zeigen eine drastische Emiedrigung der 1. Ionisierungspoten-
tiale mit dem Gang der Substitution Me;M gegen Wasserstoff, wobei (M =) Si = Ge <
Sn < Pb; das den drei Atomen der CNN-Gruppe gemeinsame w-Molektilorbital
wird zunehmend dostablhsmrt, das 1. IP sinkt von CH,N, mit 9.00 eV auf 7.53
eV fir (Me:,Sn)ZCN2 :
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