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METALLORGANISCHE DIAZOVERBINDUNGEN

X1 *.1,3-DIPOLARE CYCLOADDITIONEN METALLORGANISCHER
DIAZOALKANE L,MC(N:)R MIT ACETYLENDICARBONSAURE-
DIMETHYLESTER

RAINER GRUNING und JORG LORBERTH *
Fachbereich Chemie der Philipps-Universitat, D-3550 Marburg/Lahn, Lahnberge (B.R.D.)
(Eingegangen den 8. September 1976)

Summary

A systematic study of 1,3-dipolar cycloaddition reactions of organometallic
diazoalkanes L, MC(N:)R with MeO,CC=CCO,;Me was carried out (L, M = Me;Sn,
Me;Pb, Me,As, Me.Sb, Me,Bi, MeHg, [HgC(N,)CO.Et], [HgC(N.)C(O)Me};

R = L,M, CO,Et, C(O)Me, C(O)Phe); mercury bis(diazoalkanes) Hg[ C(N,)R].
[R = CO,Et, C(O)Me] vield in these reactions mercury bispyrazoles. No reaction
was observed with organoarsenic diazoalkanes Me,AsCHN., (Me;As),CN; and
Me,AsC(N,)CO,Et, presumably due to steric effects.

(MeHg).CN. and 2 mol of acetylenedicarboxylic ester lead, via intramolecular
Diels—Alder addition, to an organometallic substituted diazanorbornadiene. The
obtained pyrazoles were characterized by IR/Raman, 'H NMR and mass spectra.

Zusammenfassung

Eine systematische Untersuchung 1,3-dipolarer Cycloadditionsreaktionen von
metallorganischen Diazoverbindungen L,MC(N,)R mit MeO,CC=CCOQO.,Me wurde
durchgefiihrt (L, M = Me;Sn, Me,Pb, Me. As, Me.Sb, Me,Bi, MeHg, [HgC(N.)-
CO-Et], [HgC(N.)C(O)Me]; R = L, M, CO.Et, C(O)Me, C(O)Phe); Quecksilber-
bis(diazoalkane) Hg[C(N,)R}L (R = CO.Et, C(O)Me) ergeben bei diesen Reak-
tionen Quecksilberdipyrazole. Mit arsenorganischen Diazoalkanen Me, AsCHN,,
(Me,»As),CN; und Me,AsC(N,;)CO,Et wurde keine Reaktion beobachtet, wahr-
scheinlich spielen sterische Einfliisse hier eine Rolle:

Die Umsetzung von (MeHg).CN, mit 2 mol Acetylendicarbonsiuredimethyi-
ester fiihrte tiber eine intramolekulare Diels—Alder-Reaktion zu einem metall-
organisch substituierten Diazanorbomadien. Die erhaltenen Pyrazole wurden
durch IR/Raman-, 'H-NMR- und Massenspektren charakterisiert.

* Teil X s. Lit. 24.
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Einfuhrung

Die Bildung metallorganisch substituierter Heterocyclen, z.B. Pyrazolen, ist
von praparativem Interesse: bedingt durch die leichte Spaltbarkeit von Metall—
Kohlenstoff- bzw. Metall—Stickstoffverbindungen unter milden Bedingungen
gelingt es, die freien heterocyclischen Grundkorper zu erhalten. Erste Beispiele
zu diesem Reaktionsprinzip wurden mit der Synthese der ausserordentlich reak-
tiven 1,3-Dipole (Me;Sn).CN. [1] sowie Me;SiCHN. [1,2] und ihren Umsetzungen
mit ausgewidhlten Dipolarophilen mitgeteilt [3].

Als Verfahren zur Darstellung metallorganischer Heterocyclen bietet sich eine
1,3-dipolare Cycloaddition (Huisgen Reaktion) metallorganischer oder rein or-
ganischer Diazoalkane mit ebenfalls metallorganisch substituierten oder rein or-
ganischen Dipolarophilen an (a oder b hierunter).

{a) Organisches Diazoalkan + metallorg. subst. Dipolarophil

LaM—C==C—R
N, C-—R'

A N7
a) R

R'R"CN, + L,M—C=C-—R

VB\\ LoM—C==C—R

1 !

RN

R

Guillerm et al. [4] gelang nach diesem Prinzip die Darstellung einer Reihe von
Pyrazolen aus metallorganisch monosubstituierten Acetylenen der Elemente Ge,
Sn, Pb, As und Schwefel mit dem 1,3-Dipol Diazomethan: Mdglichkeiten der
Isomerenbiidung wurden diskutiert und ausschliesslich die Entstehung von
Pyrazolen des Typs A nachgewiesen.

(b) metallorg. subst. Diazoalkan + org. Dipolarophil

LnM\CN R—C=C—R R_[C= \—R Umlag R—IC——(i—R
+ —C=C— — —_—
2 — _ —R'
R./ N\\ /C\ ML, LM N\ éC R
N R' N

Organosilylsubstituierte Pyrazole aus mono-metatlorganisch substituierten
Diazoalkanen wurden beschrieben und Silylgruppenwanderungen und Umlage-
rungsreaktionen von A! zu A? Pyrazolen mitgeteilt [ 5—7]. Wir haben in einer
ersten Mitteilung tiber den Reaktionstyp (b) unter Verwendung einer konstanten
1,3-Dipolfunktion, Me;PbC(N;)CO,Et, und Variation des Dipolarophils be-- )
richtet {8,9]. Die Umsetzungen zeichneten sich durch hohe Reaktionsgeschwin- -
digkeiten und -enthalpien aus, pnmar erhaltene 1so-Pyrazole lagem snch lelcht
um zu isomeren Pyrazolen. : s s Ta

Im folgenden werden systematnsche Untersuchungen uber 1 3—dpolare “Cy'
additionen metallorgamsch r Dlazoalkane von Hauptgruppenelementen mit
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Acetylendicarbonsauredimethylester als konstant gehaltener Dipolarophilkom-
ponente mitgeteilt [10].

Ergebnisse und Diskussion

(a) 1,3-Cycloadditionen monofunktioneller Diazoalkane mit MeO.CC=CCO,.Me

Mit Ausnahme arsenorganischer Diazoalkane erhielten wir fiir alle hier einge-
setzten Diazoverbindungen mit Acetylendicarbonsauredimethylester die ent-
sprechenden Cyclisierungsprodukte (Pyrazole A); der Reaktionsablauf wurde
mittels "H-NMR Spektroskopie verfolgt sowie in den Endprodukten das Ver-
schwinden der charakteristischen Diazobande v,((CN,) im IR-Spektrum kontrol-
liert.

Allgemein wurde in den untersuchten Pyrazolen die Wanderung eines am Di-
azokohlenstoff gebundenen Restes an ein Stickstoffatom festgestellt, sigmatrope
Wanderungseffekte, wie sie vorab nur mit Organosilylgruppen studiert wurden
[6]1. Besonders einfach liess sich dieser Befund an den Umsetzungen mit Bis-
{organometall)diazoalkanen zeigen: in den 'H-NMR-Spektren treten deutlich ver-
schiedene chemische Verschiebungen 8§ (M—CH,) sowie unterschiedliche Kopp-
lungen 2J(M—CH,) auf, die wir anhand unseres Erfahrungsmaterials zuordneten.
Beispiele hierfiir sind in Fig. 1 und 2 die Spektren der Organozinn- bzw. Organo-
quecksilberpyrazole; die vollstindigen '"H-NMR-Daten sind in Tabelle 1 aufge-
fihrt.

Versuche, ein all(metallorganisch) substituiertes Pyrazol, z.B. 2-(N-Trimethyl-
stannyl)-3,4,5-tris(trimethylstannyl)pyrazol, zu erhalten, schlugen fehl: Griinde
hierfiir sind in der Wahl der Acetylenkomponente zu suchen.

Me,Sn—C=C —SnMe

{Me_Sn) CN Me,Sn—C=C—SnM LM U 3
n + n-C=C—-5Sn —_—— -
&3onlLtN, € €3 T.3d MesSn—N_ _C—SnMey
N
T CHy,S COOCH,
N\N]COOCHJ
{CH,HSn
C-SnlCH,), N-SniCH),
™S

ocH,] ocH,

1 0 il

v
JWmesaicH
SRRy,

R | "1/!]95',,((",),
B Spektrum des Cyclisierungsprodukts aus (Me3Sn); CNz und Me O, CC=CCO;Me— Pyrazol.
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CH,yHg UCOOCH,
N, /C00CH,
CH,Hg

ocH,}joch,
CHyHg-C|- [cHyHg-N

™S

3-CH,S9Hg-N
$-CH4'93Hg-C

Fig. 2. H-NMR Spektrum des Cyclisierungsprodukts aus (MeHg)>CN-~ und MeO2CC=CCO5Me — Pyrazol.

1.3-Dipolare Cycioadditionen sind inzwischen Gegenstand ausfiihrlicher
theoretischer Untersuchungen geworden [11], mit denenu.a. auch das Problem
der Regiospezifitit gelost werden konnte [12,13]. Die nach den Woodward—
Hoffmann Regeln symmetrieerlaubten Wechselwirkungen der Orbitale eines
Dipois mit denen eines Dipolarophiis werden in drei Kategorien kiassifiziert, wo-
bei fiir die Kombination Diazoalkan/Dipolarophil von den theoretischen Mog-
lichkeiten die HOMOp;, i LUMOgp;61aropnit-WWechselwirkung wohl am haufig-
sten vertreten ist.

Symmetrie—Energie Korrelationsdiagramme und Stérungs-Wechselwirkungs-
diagramme wurden empirisch erstellt {11]; nach der Grenzorbitalmethode von
Fukui [14] ist die Additionsrichtung abhingig von der relativen Grosse der Or-
bitalkoeffizienten HOMOy;,,,; bzw. LUMOp;po1arephil- Substituenteneinfliisse
machen sich gleichsinnig auf die Energielagen beider Grenzorbitale bemerkbar:
Elektronendonatoren erhhen E (HOMOy;,,,) und E (LUMOp;,01ar0pnit), El€lT
tronenakzeptoren erniedrigen beide Orbitalenergien.

Unsere Ergebnisse lassen sich unter den gegebenen Argumenten gut interpre-
tieren: im allgemeinen sind metallorganische Diazoalkane starker nucleophil als
die organischen Grundkorper selbst, die Elektronendichte am a-C-Atom ist erhéht
{belegt z.B. durch '*C-NMR Daten [15]), eine giinstige Voraussetzung fiir das Ab-
Iaufen einer konzertierten, nicht notwendigerweise synschronen Cycloaddition
[161. Wir finden fuir die Mehrzahl der untersuchten Fille spontane, sehr rasch
und quantitativ ablaufende Reaktionen, die sich einer kinetischen Untersuchung
- entziehen. Diese erhdhte Reaktivitiit lasst sich tiber den Einfluss elektronen-
schiebender Alkylmetaligruppen erkliren; die Energie des Yyomo = 2by(x)MO’s
ist gegentiber den reinen organischen Grundkorpern bedeutend erhoht, wie wir,

. mit den iiblichen Einschriinkungen, aus den PE-Spektren entnehmen kdonnen
‘ [17] (Tabelle 2). - = -
Weder d1e 13C-NMR Daten noch dle Orbltalenerglen E Yuomo ipory KOnnen
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TABELLE 2
CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 5('3CN3) ppm UND 1. IP AUSGEWAHLTEN DIAZOALKANE

Diazokomponent Chem. Verschiebung 1P U HOMO (Dipol) ¢V
CH, N> 23.1 9.00
HC(N2)CO2Et 46.3 9.17
Me3 ASCHN 24.1 7.86
{MeaAs)2CNy 24.7 7.85
Me; AsC(N>)CO2Et 45.7 8.33

(Me3Sn)2CN> 5.8 7.53

zur Erklarung des anomalen Reaktionsverhaltens arsenorganischer Diazoalkane
in Cycloadditionen mit MeO,CC=CCO,Me herangezogen werden. Da alle Nihe-
rungsméthoden zur Probleml&sung iiber die m-Elektronensysteme des Dipols und
Dipolarophils sterische Effekte vernachlissigen, diese aber von Bastide et al. {13]
ausdriicklich fiir Reaktionen des Diazomethans mit Alkenen und Alkinen disku-
tiert werden, nehmen wir fur unseren Fall sterische Wechselwirkungen der nach-
folgend beschriebenen Art an:

X—Y—2 X—Y—2

i N
/ \R
H

Demnach sind Alkine im Gegensatz zu Alkenen wesentlich stirker sterischen
Einfliissen der Endgruppen eines Dipols ausgesetzt, so dass Arsen-Diazoalkane,
bei denen noch das ““lone pair” des Arsenatoms zu beriicksichtigen ist, innerhalb
der Gruppe der untersuchten Verbindungen die ungiinstigsten Voraussetzungen
fir die Ausbildung eines Ubergangskomplexes (Dipol—Dipolarophil) mitbringen.

Eine plausible Erklarung fiir das Misslingen einer Cycloaddition aus (Me;Sn).-
CN, und Me;SnC=CSnMe; wire die herabgesetzte Reaktivitit des Acetylens:
Trimethylzinngruppen, als starke Elektronendonatoren, erhGhen £ ¢ ymo-
(Dipolarophily UNd erschweren so eine Wechselwirkung beider Grenzorbitale.

E ¥rumo (pipolarophiny ISt Zwar itber die Elektronenaffinitit zuginglich, fiir
Me;SnC=CSnMe, jedoch nicht bekannt, so dass eine quantitative Abschitzung
von AE nicht maglich ist.

(b) 1,3-Cycloadditionen bifunktioneller Diazoalkane mit MeO,CC=CCO,Me

Quecksilber-bis{(diazoalkane)} des Typs Hg[C(N,)R], fur R = CO,Et bzw.
C(O)YMe ertoffneten uns einen priparativen Weg zu Metall-bis(pyrazolen); analog
einer grossen Zahl bekannter Quecksilberaryle und -alkyie erscheinen diese De-
rivate geeignet, Alkylierungsreaktionen unter Ubertragung eines Pyrazolrestes
einzugehen:

Hg[C(N,)R], + R—-C=C-R' ———=

(R = —CO,Me) o
(R —CO,Et; —C(OXMe) ~ ~i-. .
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(c) 1.3-Cycloaddition von (MeHg),CN, mit MeO,CC=CCO,Me und anschliessen-
der Diels—Alder-Addition .
Bis(methylquecksilber)diazomethan lisst in sauberer, getrennter Reaktions-
fuhrung sowohl die Addition eines Mols der Acetylenkomponente als auch die
Anlagerung eines weiteren Mols MeOQ,CC=CCO,Me zu.

R\c——c/R
(MeHg)LCN, + R—C=C-R c” - Ny
/Hg/ \N/ \Hg\
Me Me

+ R-=-C=C-R Diazancrbornacien {I)

Das Produkt | (MeHg).CN: X 2 MeO.CC=CCO,Me] beschreiben wir aufgrund
massenspekirometrischer Ergebnisse [9] als ein bis(methylquecksilber)-substi-
tuiertes Diazanorbornadien mit Struktur 1.

(D OCHJ SHvg Qo on Oc

Ausgehend vom Ion (M — 31)* bei m/e 727 konnten wir weitere 15 quecksilber-
organische Fragmente im Massenspektrum zuordnen ;die Fragmentierung wurde
u.a. iber ein Ion m/e 511 der vorgeschlagenen Struktur 11, bis zu einem Bruch-
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stiick bei m/e 136, einem metallfreien bicyclischen System III zuriickverfolgt.

(III)

Ocn—:; Oo. ON Oc

(Fortsctzung s. 8. 66)

TABELLE 3

ANALYSENDATEN VON CYCLOADDITIONSPRODUKTEN METALLORGANISCHER DIAZOALKANE
DER ELEMENTE Sn, Pb, Hg, Sb UND Bi MIT MeO>;CC-CCO;Me

Rkt. No.

Analyse: Gef. (ber.) (%)

Eingesetzte Bruttoformel
(vgl. Tab_41) Diazokomponente Pyrazol e
M C H N
1 (Me3Sn)>CN> C13H23N204Sn> 46.8 30.49 4.65 5.55
(46.55) (30.58) (4.71) (5.49)
2 Me3SnC(N2)CO2Et C)3H20N:0gSn 28.67 37.13 4.71 6.78
(28.40) (37.23) (4.77) (6.68)
3 Me3SnC(N2)COMe Cy1a2HgN>205Sn 30.67 37.20 4.67 7.25
(30.54) (37.05) (4.63) (7.20)
1 Me;SnC(N2)COCgHg C17H29N20<¢Sn 26.23 45.57 1.48 6.38
(26.34) (45.26) (4.44) (6.21)
5 (Me3zPb)2CNa Cy3H24N2043Pb; 60.12 22,92 3.58 4.21
(60.35) - (22.73) (3.50) (4.08)
6 Me3PbC(N,)CO>EL Ci3H20N204Pb 40.60 30.93 4.02 5.63
(40.74) (30.71) (3.94) (5.51)
1 Me3PbC(N2)COMe C12H; gN>OsPh 43.10 30.21 3.76 574
(43.42) (30.18) (3.77) (5.87)
8 Me3zPbC(N3)COCgH 5 C;7H>gN205PDb 38.51 37.76 3.59 5.14
- (38.40) (37.85) (3.71) (5.19)
Y (MeHg)2CN> CoH;2N205Hg2 65.19  17.82  1.87 4.63
(65.43) (17.61) (1.96) (4.57)
9a (MeHg)2CN> (2X) CisH;sN20xHe2 53.05 2321 221 3.91
(53.11) (23.84) (2.38) (3.71)
10 MeHgC(N2)CO2Et CyH;3N206HE 42.38 28.05 299 5.75
(42.67) (28.03) (2.97) (5.95)
11 MeHgC(N2)COMe CioH,2N205Hg 45.40 27.62 2.65 6.49
(45.53) (27.21) (2.72) (6.35)
12 MeHgC(N2)COCgH g CisHigN2OgHg 40.1 35.86 2.51 5.74
. (39.96) (35.78) (2.78) (5.57)
13 Hg{C(N3)CO,Et]> C20H22N40) > He 28.40 34.21 3.36 7.57
(28.23) (33.77) (3.10) (7.88)
14 Hg[C(N3)COMe]» CygHgNgO,gHz 30.56 33.70 256 = 6.86
(30.83) (33.20) (2.77) (8.61)
17 (Me2Sb)>CN> C31H;aN20453Sb> ~49.63 '28.36 361 = 6.39
: (50.21) (27.16) . (3.70) (5.76)
18 LTeszC(Nz)C()zEl Ci12H,; 9sN20¢SH 30.15 3534 . 400 6.43 .
L N o (29.93) (35.40) " (4.18)° (6.88)
20 MeaBiC(N3)COZEt Cy2Hy2NzOgBi - . 4198 29.582- " 319 5.82
: I L L Tt (42.31)-(29.15) ' (3.44) -

5.6 .
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Experimentelles

1. Spektren :
Die hier angewandten spektroskoplschen Methoden wurden in fritheren Ar-

beiten beschrieben [9].

2. Analysen

Elementaranalysen wurden im Fachbereich Chemie und von der Fa. A. Bemn-
hardt, Elbach {iber Engelskirchen, durchgefiihrt (Tabelle 3). Eine ausfiihrliche
Diskussion der Massenspektren aller dargestellten Verbindungen findet sich in
Lit. [10].

3. Ausgansmaterialen

Losungsmittel wurden frisch iiber LiAlH, destilliert und unter Inertgas in Re-
aktionen eingesetzt. Metallorganische Diazoalkane wurden nach folgenden Litera-
turvorschriften erhalten: (Me;Sn,)CN. [1], Me;SnC(N,)CO,Et [18], Me,SnC(N,)C-
(O)Me [10], Me;SnC(N,)C(O)Phe [10], (Me;Pb),CN, [19], Me;PbC(N,)CO:Et
[19], Me,PbC(N.}C(O)Me [20], Me,PbC(N.)C(O)Phe [20], (MeHg).CN, [19],
MeHgC(N,)CO.Et [19], MeHgC(N,)C(O)Me [21], MeHgC(N,)C(O)Phe [21],
Hg[C(N,)CO,Et]; [19], Hg[ C(N:)C(O)Me]l, [21], (Me,As),CN- [22], Me,AsCHN,
[23], Me,AsC(N,)CO,Et [ 22], (Me,Sb),CN, [22], Me,SbC(N,)CO,Et [22],
(Me,BIi).CN., [22], Me.BiC(N,)CO,Et [22].

4. Reaktionen

Reaktionsmengen und -bedingungen fiir die einzelnen Cyclisierungen finden
sich in Tabelle 4. Die Aufarbeitung der Ansiatze wurde exemplarisch in einer
fritheren Arbeit beschrieben [9].
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