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Bis(trimethylstannyl)diazomethane has been investigated by various spectro- 
scopic methods and the results are compared with those for CHINz and other 
homologues of the organometal diazoalkane series: tetrahedral coordinated, 
strongly deshielded tin atoms are detected by “gSn-MGssbauer spectroscopy; 
‘H 13C, 15N and “‘Sn NMR data reveal a regular distribution of enhanced 
elekon density along the CNN-moiew. 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 X-MO of the CNN-group by substitution of hydrogen vs. 
organometallic groups at the a-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,Sn),CN,. 

Zusammenfassung 

Bis(trimethylstannyl)diazomethan wurde vergleichend zu CH,N, und zu homo- 
logen metallorganischen Diazoalkanen mit verschiedenen spektroskopischen 
Methoden untersucht: die “gSn-MGssbauerspektren ergeben tetraedrisch koor- 
dinierte, stark entschirmte Zinnatome; (l H, ’ 3C ’ 5N, ’ lgSn)-NMR-Werte weisen 
auf eine iiber die CNN-Gruppiening gleichmbsi; verteilte erhijht&Ladungsdichte 
hin. IR-Daten erlauben unter Zuhilfenahme von exakten und von Naerungs- 
verfahren di_e Berechnung von Kraftkonstanten f(NN) und f(NC); ein Model1 
stark miteinander gekoppelter Schwingungen wird gestiitzt durch abnehmen- 

* Teil XIV siehe Ref. 20. 
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den Bmdungsgrad in der (NN)-Bindung und Zuiiahme des Bindungsgrades in 
der (NC)-Bindung. Die aus Photoelekkonenspektren entnonhmenen.Wei%e filr 
die 1. Ip’s zeigen zunehmende Destabilisierung des or-MO’s der CNNLGruppe-mit 
Substitution von Wasserstoff gegen Organometallreste am cY-C-Atom; das 1, IP 
sir&t von 9.00 eV fiir CH,N, auf 7-53 eV fiir (Me,Sn),CN,, gem& einer Reihen- 
folge H > Si = Ge > Sn > Pb. 

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 [I]: 

2 Me&NR, + CH,N, z (Me,Sn),CN, 

(Me,Sn),CN, ist eine hellgelbe Fliissigkeit vom Sdp. 64-67”C/O.l mmHg mit 
bemerkenswerten Eigenschaften: im Vergleich zu CH,N, selbst ist die Verbindung 
thermodynamisch sehr vie1 stabiler und bei Raumtemperatur in reinem, unver- 
d’%mtem 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 
121. 

Dtiberhinaus ist Bis(trimethylstannyl)diazomethan ein ausgezeichnetes 1,3- 
dipolares Reagent, der 1,3-Dipol schlechthin: Cycloadditionen mit aktivierten 
Alkinen, z.B_ Me0,CCaCC02Me, verlaufen momentan und quantitative unter‘ 
primiirer Ausbildung von iso-Pyrazolen, die sofort in Pyrazole umlagern [ 3]_ 

Versuche mit einem stark bas+chen 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 Real&ion; 
es wurde versucht, diese und 2lmliche an anderen metallorganischen Diazoal- 
kanen beobachtete Ph&romene mit einem Hinweis auf mijgliche sterische Ein- 
fliii der metallorganischen Liganden zu erkhiren [4]. 

Andererseits reagieren Phosphor(III)-Derivate, z-B. h-3-Fhosphorine oder. 
trimethylsilylsubstituierte Aminophosphor(III)imine RN=PNR2 (R = Me&X) 
spontan unter Ausbildung von l/l-Addukten noch ungekkirter Konstitution, 
die in protischen Medien Umlagernngen und Sekundtieah%onen erfahren [5]_ 

Die aussergewahnliche thermodynamische Stabilitit sowie chemische Reak- 
tivit& von Bis(trimethylstannyl)diazomethan haben uns veranlasst, Bindungs- 
verhiThnisse und Elektronenstruktur dieser Verbindung n&er zu untersuchen: 
Im Bindungsgeriist 1H-13C-LLgSn--‘3C--‘SN--LSN sind alle Atome dnrch NMR- 
Parameter zu charakterisieren; mit dem Isotop ’ “Sn steht durch Interpretation 
von Miissbauempektren eine Aussage iiber die Struktur im festen Zustand zur 
Verfiignng (Isomerieverschiebung &s sowie Kernquadrupolaufspaltung AXQ). 
Durch Isotopensubstitution von lSN gegen 14N erhalten wir aus den Schwingungs- 
speh-tren (IR) eine Aussse iiber Valenzkraftkonstanten und Bindungsgrad in 
der CNN-Gruppienmg; wenngleich diese Werte fiir sich allein wenig aussage- 
kr%tig sind, so geben sie im Vergleich zu homologen Verbindungen doch einen 
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Trend an. Mit der Aufnahme von He(I)-Photoelektronenspektren einer Reihe 
metahorganischer und rein organischer Diazoalkane erhalten wir Informationen 
iiber Stabilisiemng bzw. Destabilisierung des hijchsten beset&en Molekiilorbitals 
vom AllyI-Type in der C-N-N-Anordnung, namlich E(HOMODiazoalka,J = 9 
2bi,, einem schwach antibindenden Orbital mit ~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 adaquaten spektroskopischen Methode anteilig gewichtet: 

H,C=&=@: - H&&=N: - H&N=%: ; 

<a @> <c) 

Nach ‘3C-NMR-Messungen an Diazomethan (in CDCl,-Losung) sol1 Struktur 
(b) das grijssere Gewicht zukommen [6]. 

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

1. “gSn-Miissbauerspektroskopie (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&) 1.26 mm/set, A(EQ) 1.0 mm/see, 
p(=A(EQ)/A(ls)) 0.794; Me3SnC(Nz)COzEt: A(&) 1.26 mm/set, A(EQ) 2.36 
mm/set, 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 Me3SnC(Nz)C0,Et durch weitere Substi- 
tuenten nicht mehr beeinflusst wird. Die Quadrupolaufspaltung liegt bei (Me,Sn)l- 
CNz mit A(EQ) 1.00 mm/set an der unteren Grenze der fiir tetraedrisch konfi- 
gurierte Zinnverbindungen gefundenen SkaIa [7], w&rend Me,SnC(N,)CO,Et 
mit A(E”) 2.36 mm/set durchaus den iiblichen Werten fiir eine trigonal-bipyra- 
midale Anordnung R&X, genii& diese Vo,rstellung wiirde sehr gut mit den 
bisher beobachteten Effekten in den 1%Spektren von Organozinndiazoalkanen 

Me 

I i’ --_ 
O - . /“2 ‘\,//” - --- 

Me Me 
I 

6Et 

iibereinstimmen, die eine durch Koordination emiedrigte Carbonylfrequenz 
Y( C=O) aufweisen [ 81. 

-(Fortsetzung 6. p. 303) 



Fig_ 1.1 L~Sn-MBssbauerspektnrm VOP (Me3Sn)2CN2. 

TABELLBl 

N&fR.-DATEN VON <aAe3Sn>,CN2. Sle3SnCRJ2)C02Et UND HOMOLOGEN vEBBINDuNGEN 

Dhio&thane: 
~e3S+XN2 
blk3GecHN2 
Ode3Ge)2CN2 

We3Sr02CN2 

odeyspbkc~2 

0.05 
015 
0.22 
0.47 

0.72 

Diazoe&ge.sterr 
Me@XN&!02Et 0.1 
Me+eqN2)cO2Et 02. 

Me3SdXNi)CO2Et OS9 

bk33i%C~~2)C02~ 09 

orp; Gnmdki5r.e~ 

cflzN2 - 

<Mie3C)zCN2 1-O 

Hc(Nz)CO2Et - - 

- 
- 

“‘sn: 54 
1%n: 57 
68.5 

- 
- 
“‘Sn: 57.0 
1gSn: 60.0 
70.6 

2.40 -1.C 
2.37 -1.9 

- -1.0 
- -7.9 

- 1.0 

- 4.8 
- -2.1 
- -6.3 

- 3.2 

3.08 

4.31. 

- 

<‘3CH3)3: 30.7 
Mes13C: 31.2 -. 
- 

62.2 
- 
- 

117Sn: 348.9 
llgSn: 365.2 
278.5 

58.4 
- 

11’Sn: 367.5 
llgSn: 385.2 
316.3 

- 

- 
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VELoC1T-l 
Fig.2_119Sn-hl6ssbaueIspek~mvonMe3SnC(N2)C02Et. 

6<‘3CN9 - J(M’3CNz) 6<c*5~$ = Fi(CN15~) = - 6(119Sn) b - 

19.1 - - - - 

19.3 - - - - 

17.3 - 228.7= - - 

5.8 117Sn:208.2 227.7= 219.0" 37.8b 
llgSn: 217.2 

1.9 228.0 - - - 
'. 

42.9 - - - - 
43.7 - - - 

38.4 1"Sn: 286.i - - 23.6 b 
~1%xl: 300.0 

37.8 195.2 - - - 

23.1 369= 265= - 

28.4 - - - - 

46.3 - - - - 
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2. {‘if, 13C, “‘Sn, ‘%) NMR-Un tersuchungen 
Bis(trimethylsta.nnyl)diazomethan eignet sich ideal fiir eine vollstidige 

NMR-Analyse der am Aurbau der Molekel beteiligten Atome: -Alle Atome besit- 
zen ein magnet&h ah-tives Isotop mit geniigend grosser Empfindlichkeit und 
mit ausreichender natiirlicher I%ufigkeit ; nur bei ’ SN-NMR-Messungen musste 
mit angereicherem Material (95% 15N) gearbeitet werden, Die Diazomethan- 
darstellung geht dementsprechend einmal von Na”NO, bzw. CH3 “NH3C1 aus 
und man erhiilt CH2”NXSN (-4) bzw. CH2 lsNi4N (B) fiir weitere Umsetzungen: 

2 Me,SnNEt, ’ 1 
(B) e (Me3Sn)2C’5N14N 

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

(a) ‘H-NMR-Spektren. Die Werte G(M-C&) der Verbindungen (Me,M),CN, 
entsprechen dem erwarteten Gang Si < Ge < Sn < Pb mit relativ geringen Unter- 
schieden der chemischen Verschiebung; die dazugehijrigen Kopplungskonstan- 
ten =J(M-C&) zeigen keine Auffaigkeiten verglichen mit anderen Derivaten 
Me,MX_ Aus der Reihe der Diazoessigesterverbindungen Me,MC(N,)CO,Et 
filet der Wert filr die Zinnverbindung heraus, vermutlich bedingt durch die 
vorher erw5lmte Pentakoordination am Zinnatom. 

(b) ‘3C-NMR-Spektren. Von den verfiigbaren 13C-NMR-Werten interessierte 
hier vor allem die Lage des Resonanzsignals 6(13CNz) in metallorganischen Diazo- 
dkanen und ibr Vergleich mit denen einiger organ&her Grundkiirper [9]_ 

In metallorganisch substituierten Diazoderivaten fmden 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 fmden wir zunehmende Abschirmung des Diazokohlenstoff- 
atom;; in der Sequenz Si = Ge < Sn < Pb; eine Ausnahme davon bildet lediglich 
die Bleiverbindung (Me,Pb),CN,. Die Ursache hierfiir kann in der Polaritiit der 
Blei-Kohlenstoff(methyl)bindung liegen, eine Erkhirung, die such auf den auf- 
fagen Wert unter den PE-Spehtren zutrifft. In Bis(trimethyls+~yl)diazo- 
methan finden wir nach unseren Untersuchungen, wenn der Wert fiir (Me,Pb),- 
CN, durch neuere Tieftemperaturmessungen nicht infrage gestelIt wird, das bisher 
am st?irksten abgeschirmte a-Kohlenstoffatom eines Diazoalkans: Trimethylzinn- 
Gruppen wirken such in diesem Fall &s die am &irk&en elektronenschieben- 
den Gruppen. 

Bis(t-butyl)diazomethan, (Me,C),CN,, lie& mit einem Wert von 28.4 ppm fiir 
6(h3CN,) deutlich bei tieferem Feld als CHzNI selbst, ein etwas iiberraschender 
Befimd, den wir gegenwtig noch nicht interpretieren k6nnen. Vielleicht zeigt 
die Resonanzlage 6(13CN,) des CI-I,N,-Signals doclieine st%irkere Losungsmittel- 
und Temperaturabhtigigkeit als man bisher angenommen hat, so dass der Wert 
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6(13CNz) fti CH2N2, in CDCL bei 0°C E 23.1 ppm U-U. fiir andere Lijsungsmittel. 
revidiert werden muss. 

(c) “N-NMRSpektren. 14N-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, (NH4)&_ 

Das “N-NMR-Spektren von Diazomethan wurde vermessen und anhand von 
Erfahrungswerten, vorwiegend erhalten aus Untersuchungen an dreiatomigen 
Molekiilen, z.B. Aziden und N20, zugeordnet [lo]. Das terminale Stickstoff- 
atom N, ist weit weniger empfindlich gegen Substituenteneinfliisse als N,, dem 
such eine geringere Abschirmung zukommt. 

In CH,N, findet man fiir 6(N,) 369 ppm, fiir s(Np) 265 ppm; im Gegensatz 
zu sonst iiblichen Betrachtungsweisen ist der diamagnetische Beitrag zur chemi- 
schen Abschirmung hierbei nicht zu vemachl&sigen, er besteht vorwiegend aus 
einem Anteil des Radialterm? < f3 > 2p [in a.u.1, charakteristisch fiir eine 
“AmmoniumStruktur” [C=N=N] vom Allen-Typ. 

In Bis(trimethylstannyl)diazomethan finden wir S(15NQ) bei 227.7 ppm, 
8(‘“NB) bei 219.0 ppm; beide Werte der chemischen Verschiebung liegen gegen- 
iiber CH,N, deutlich bei h&herem Feld, zeigen aber keinen ausgepr&$.en Unter- 
schied zwischen N, und Ns_ Wir schliessen daraus, dass in (Me,Sn),CN, die La- 
dungsdichte durch elektronenschiebende Trimethylstannylgruppcn insgesamt 
erhijht wird, sie aber nicht schwerpunktsm?issig an einzelnen Atomen lokalisiert 
sondem iiber das r-MO der CNN-Gruppe delokalisiert ist. 

(d) “gSn-NMR-Spektren. Die Zahl der mitgeteilten ‘lgSn-NMR-Werte ist in- 
zwischen sehr gross [II], die Diskussion der erhaltenen Werte fur (Me,Sn),- 
CN, (6(“‘Sn) 37.8 ppm) uqd Me$nC(N,)CO,Et (6(11gSn) 23.6 ppm) wird jedoch 
durch das Fehlen eines zum Vergleich geeigneten Datenmaterials, z.B. fiir eine 
grossere Zahl unterschiedlicher Organozinn-diazoalkane R+,Sn[C(N,)R’], erschwert. 
Als Unsicherheitsfaktor fiir Interpretationen kommt hinzu, dass die Lage des 
Resonanzsignals 6 (’ “Sn) starken Einfliissen von Konzentration, Temperatur 
und Liisungsmittel unterliegt. Qualitativ I&t sich vielleicht sagen, dass der 
Einfluss der Diazogruppe etwa dem Einfluss eines mehr oder weniger stark 
ausgedehnten n-Systems auf 6( 11gSn) gleichkommt, 2-B. in Me,Sn-CH=CH2: _ 
35-40 ppm, in Me$ln-CsPh: 69 ppm oder in Me$n-Ph: 30 ppm. Die etwas 
grossere Abschirmung des Zinnatoms in Me,SnC(N,)CO,Et I&t sich auf die 
angenommene Pentakoordination ztickfiihren, %.hnliche Erscheimingen wurden 
bereits an oligomeren Organozinnalkoxiden studiert [ 121. 

3. IR-Untersuchungen 
Das Schwingungsspektrum von Diazomethan [13] war lange Zeit Gegenstand 

kontroverser Ausfiihrungen: f&here Arbeiten von Fletcher et al. [ 141 wurden 
du.rch sorgfdtige Isotopeneffektstudien von Pimentel et al. [ 151 korrigiert. 

Eine schwinguns~ektroskopische Kliirung der Bindungsverhgtnisse in der 
(N-N)- und in der (N-C)-Bindung von Diazoalkanen kann in besonders ein- 
father Weise durch die Isotopenreduktionsmethode [ 163 erreicht werden, da 
hierbei (z-B. im Falle des Diazomethans) iiber die isotope Verbindung CH1’4N’SN 
zus&zlich notwendige Daten beschafft werden kijnnen. Die esakte Berechnung 
der Valenzkraftkonstanten f(NN) fiir das System CH,N, der Symmetriegruppe 



F&b gzqi&htheoe%khen G+3erl~*n is?5 dir-Z* de? s&vk~i~ in 
der +&I% ki f&_CHiNi ;(c.&) auf 4 begrenzt: unter der .&mahme, d&s die 
C-H:Fr@quenz gIeich_&t und die dem Winkel (HCH) zugeordnet& Frequenzen sich 
mu geringfi&igZndeti, st+len die den Bindungen (N-N) und (N-C) zugeord- 
neten Fr@quenzen den entscheidenden Ant&I in vorgegebener GIeichung. Rech- 
nungen nach obiger Gleichung .fiihren zu einer- Valefizkraftkonstante fiir die 
(N-X)-Bindung iin Diazomethan von f(NN) 18.29 mdgn/A, entsprechend der 
Siebert’schen BindungsgradformeI [ 173 e einer Bindungsordnung von N(NN) 
Z-66. Eine NZherungsrechnung mit d&m Molekiilteil (CNN) unter V&wendung 
des Wert+ f(NN) fiihrt zu einer Valenxkraftkonstslntn f(NC) 6.54 mdyn/& 
entsprechead-einem BindungSgrad N(NC) = 1.38. Die Kopplungskraftkonstate 
KNN/NC) betrggt 1.91 tidyn/W und zeigt damit eine starke Wechselwirkung 
-hen beiden Schwingungen an. 

Bis(trimethylstannyl)ditiomethan (Punktgruppe C,,) wurde in gleicher 
Weise mit seinen isotopenmarkierten Verbindungen gemessen und gerechnet, 
siehe Tabelle 2. 

U&x Verwendung von v,(NN) und v,(NC) erhZlt man fiir die Valenzkraft- 
kdnstante f(NN) 16.48 rnd*/& entsprechend einem Bindungsgrad von N(NN) = 
2.43. Fiir die NC-Bindung errechnet sich auf dieser Grundlage f(NC) = 7-42 
md$n/A oder ein &ndungsgrad N(NC) = l-57. Der Wert fiir die Kopplungskraft- 
konstante f(NN/NC) = l-89 mdyn/A ist mit Diazomethan vergleichbar. 

TABELLE 2 

SCBWINGUNGSFREQUENZEN u,(NN) UND vs(NC) (cm-*), VALENZKRAFTKONSTANTEN 
f(NNl. f(NC) UND KOPPLUXGSgRAFTKONSTANTEN f<NN/NC) <mciun/i%> VON DIAZOMETHANEN 

UND 15N-lSOTOPENMARKiERTRN DERNATEN 

Lxazoalkane v&N-W Q=) f<NN) ANC) f<NNINC) Bmdungsgad 

<=I WC) 

CHZ~~N~~ ' 2097 1136 18.29 6.54 1.91 2.66 1.38 
CH214N15Nb 2075 1112 

CHl'5N14Nb 2073 1170 
Me3GeCHr4NZQ 2057 1237 16.93 8.15 1.90 2.49 1.51 
Me3GeCHx4NlSN4 2040 1250 
Me+eCR1SN14Na 2025 1239 
.M~+z)#~N~~ 2015 1261 16.61 8.32 1.73 2.35 1.64 
(M~~G~z)#~N~~N~ 2000 1260 

Q.fe~Ge)#%114Na 1983 1240 
(Me$b)#4N$b 2008 1232 IS-48 7.42 1.89 2.43 1.57 
(MegSn)2C14N1SNb 1981 1222 
@Te36n)2C%14Nb 1954 1231 

aN~lerungsweisenachdemV@fafrrender~c~den~sung [16bI.b ExakteWertenachdem Lsotopen- 
reduktionsverfahren~16a]. 
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Aus den Damn fiir (Me,Sn),CN, sowie denen der beiden Germaniumverbin- 
dungen Me,GeCHN, und (Me,Ge),CN, ergibt sich das Bild elektronisch stark 
miteinander gekuppelter Schwingtmgen, es muss weitgehend LadungsausgIeich 
iiber die CNN-Gruppe herrschen. 

4. He(l)-Photoelektionenspektrerc 
Der Einfluss von Subs6tuenten am CL-&&nsto~.min_ III<& l%&. 

sich am besten durch Arrderungen der Energie des hijchsten beset&en 7r-MO’s, das 
aus p-AO’s der CNN-Gruppe gebildet bird, studieren. Das Orbital $noaxo = 2blg 

des Diazoalkans ist vom rr-Typ und schwach antibindend; die Entfemung eines 
Elektrons aus diesem MO entspricht dann dem Grundzustand des jeweiligen 
Molekiilkations [R’R*CN,]*. 

Die PE-Spektren von CH,N, 1181 sowie Diazopropan [19] wurden mitgeteilt 
und vergleichend zu denen anderer dreiatomiger Molekiile diskutiert. Die Tabelle 
3 gibt die 1. P’s (in eV) wieder, die an einer Reihe metallorganischer Diazoal- 
kane, ergZnzt durch die organischen Grundkijrper HC(N,)CO,Et und (Me&),- 
CN+, gemessen wurden. Einige Charakteristika dieser Spektren seien hier her- 
vorgehoben. 

TABELLE 3 

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

IVB Ekmente Diazoessigesterr 
1 Me$iC(N2)C02Et 
2 Me3GeC(N2)C02Et 
3 Me$&C(N2)C02Et 
4 Me3PbC<N2)C02Et 

Diazomethane: 
5 MegSiCHNz 
6 <Me$ii)2CN2 
7 MesGeCHN2 
8 (MqGe)2CN2 
9 (hfe$Sn)2CN2 

10 (Me$‘b)+N2 

8.58 
8.53 
8.31 
7.47 

8.50 
? 
8.10 
7.80 
7.53 
8.65 

VB Elemente Diazoessigester: 

II Me+sC(N2)CO2Et 
12 Me2SbC(Nz)COzEt 
13 h¶e2BiC(N2)CO$t 
Diazometbane: 
14 MepidX-IN2 
15 <Me$s)2CN2 
16 <Me+b)+N2 
17 (Me,Bi)lCNz o 

IIB Ekmente 
18 MeHgC(N+O2Et 9.15 
19 Hg~CC+)CO+tl2 9.12 
20 (MeHg)lCNZ 8.04 

8.33 
8.17 
7.96 

7.86 
7.85 
7.68 
? 

Organkcbe Derivate 21 HC(N2)C02Et 9.18 
22 CH2N2 b 9.00 
23 (Me$)$N2 7.47 

a (MqBi)$N2 war zu instabil fii~ eine Messun g f213. b 1181. 
2 



Die weiteren B&d&n bei hijheren Energien zeigen, wie After. in met&Uoria- 
n&hen Vkrbindtigen btiobachtet wird~.~erlagerungen.durch z&h%ich& a-101% 
siekn~en der metallgebundenen AlkyIgiuppen; eine Diskus.&%dieser B&de% 
ziige diirfte d&er r&ht problem%isch werden. .. 

Bet&htet’man die-Energien der 1. Ionisienmgspotentiale, so fZ.llt sofortdie 
Destabihsierung des T-MO’S von Diazomethan mit S.OO.eV bis hinzu M&PbC- 
(N,)CO,Et mite7.47 eV auf; Substitution d&h -homologe Gruppen von Organo- 

~metaUresten ergeben die Reihe. Si = Ge < Sn < Pb bzw. As < Sb < Bi. Ein &us 
dieser Reihe eirideutig herausfallender Wert, der nicht durch Zersetzung der 
Verbindung entsteht und mehrfach mit frischen, gereinigten Sub&a&en iiber- 
priift wurde, ist der Wert fiir (Me,Pb),CN, mit 8.56 eV ; eine Erkkirung bietet 
sich au durch Auomalien in der Blei-Koblenstoff(methyl)o-Bindung, wie sie 
im PE-Sp&tri~m von Me4Pb festgc-stelIt wurde. 

Schlussfolgerung 

Nach Aussagen der Mijssbauerspektren liegen in festem (Me,Sn),CN, tetra- 
edrisch koordinierte, durch die CNN-Gruppe stark entschirmte Zinnatome vor. 
(‘H, 13C, l*N, *lgSn)-NMR-Spektren weisen deutliche Abschirmungseffekm der 
beobachteten Kerne (iusbes. ’ 3C, 15N) mit Verschiebung der Resonanzsignale 
zu hkherem Feld auf: Organometallgruppen geben Ladungsdichte in die CNN- 
Gruppe ab, wobei diese Ladung ziemlich gleichformig iiber die drei Atome ver- 
t&It erscheiut. 

Die IRSpektren weisen arrf eine Zunabme des Bindungsgrades in der CN- 
Bindung uud auf eine Abnahme in der NN-Bindung hin, mithin eine Art Aus- 
gleich der Biidungsst?irken. ijber die Aussage der Kopplungskraftkonstanten 
gewinnt man die Vorstellung stark miteinander gekoppelter Schwingungen. 

Die PE-Spektren zeigen eine drastische Erniedrigung der 1. Ionisierungspoten- 
title mit dem Gang der Substitution Me,M gegen~Wasser.stoff, wobei (M =) Si = Ge < 
Sn < Pb; das den drei Atomen der CNN-Gruppe gemeinsame n-Molekiilorbital 
wird zunehmend destabilisiert, das 1. Ip sinkt von CH2N, mit 9.00 eV auf 7.53 
eVfiir (Me$n),CN,. 
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