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METALLORGANISCHE DIAZOVERBINDUNGEN 

XI *_ 1,3-DIPOLARE CYCLOADDITIONEN METALLORGANISCHER 
DIAZOALKANE L,MC(N2)R MIT ACETYLEKDICARBONS;iURE- 
DIXqETHYLESTER 

RAINER CRijNlNG und JijRG LORBERTH * 

Fachbercich Ghemie der Philipps-UrliL.ersit~-t. D-3550 dlarbrwg/Lahn. Lahnberge (B.R.D.) 

(Eingegangeu den S. September 1916) 

Summary 

A systematic study of 1,3-dipolar cycloaddition reactions of organometallic 
diazoalkanes L,,MC( N2)R with Me02CC=CC02Me was carried out (L,M = Me,&, 

Me,Pb, Me&+, Me,Sb, MezBi, MeHg, [ HgC(N2)C02Et], [ HgC(N,)C(O)Me]; 
R = L,M, C02Et, C(O)Me, C(O)Phe); mercury bis(diazoalkanes) Hg[C(N,)Rlz 
[R = C02Et, C(O)Me] yield in these reactions mercury bispyrazoles. No reaction 
was observed with organoarsenic diazoalkanes MeZAsCHN2, (MezAs),CN, and 
MezAsC(Nz)CO?Et, presumably due to steric effects. 

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

Zusammenfassung 

Eine systematische Untersuchung 1,8dipolarer Cycloadditionsreaktionen von 
metallorganischen Diazoverbindungen L,MC(N,)R mit MeO,CCrCCO,Me wurde 
durchgefiihrt (L,M = Me,Sn, MeXPb, Me&, Me,Sb, MezBi, MeHg, [HgC(N,)- 
CO,Et], [HgC(N,)C(O)Me]; R = L,M, COtEt, C(O)Me, C(O)Phe); Quecksilber- 
bis(diazoalkane) Hg[C(Nr)R& (R = CO?Et, C(O)Me) ergehen bei diesen Reak- 
tionen Quecksilberdipyrazole. Mit arsenorganischen Diazoalkanen Me,AsCHN,, 
(Me&)&N2 und Me&C(N,)CO,Et wurde keihe Reaktion beobachtet, wahr- 
scheinlich spielen sterische Emfliisse hier eine Rolle; 

Die Umsetzung von (MeHg),CN, mit 2 mol Acetylendicarbor&uredimethyl- 
ester fihrte iiber eine intramolekulare Diels-Alder-Real&ion zu einem metall- 
organ&h substituierten Diazanorbomadien. Die erhaltenen Pyrazole wurden 
durch IR/Ramau-, ‘H-NMR- und Massenspektren charakterisiert. 

-LA-_- 
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Einfiihrung 

Die Bildung metallorganisch substituierter Heterocyclen, z.B. Pyrazolen, ist 
von prliparativem Interesser bedingt durch die leichte Spaltbarkeit von Metall- 
Kohlenstoff- bzw. Metall-Stickstoffverbindungen unter milden Bedingungen 
gelingt es, die freien heterocyclischen Grundkiirper zu erhalten. Erste Beispiele 
zu diesem Reaktionsprinzip wurden mit der Synthese der ausserordentlich reak- 
tiven 1,3-Dipole (Me,Sn)#N, [ 1) sowie Me,SiCHN, [ 1,2] und ihren Umsetzungen 
mit ausgewiihlten Dipolarophilen mitgeteilt [3]_ 

AIs 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- 
gtichen Dipolarophilen an (n oder b hierunter)_ 

(a) Organisches Diazaalkan f metallorg- subst. Dipolarophil 

(A) 

/ 
R’RYCN2 f !_,M-CEC-R 

\ 
tB) L,M-C--C--R 

I I 
R’-C, //N 

,I’ N 
R 

Guillerm et al. [ 41 geIang 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; MSglichkeiten der 
Isomerenbildung wurden diskutiert und ausschliesslich die Entstehung von 
Pyrazolen des Typs A nachgewiesen. 

(b) metallorg_ subst. Diazoalkan + org. Dipolarophil 

L-P, R-C 
CN2 + R-CEC-R _c =VR 

Umlag. R--/C=C\-R 
.I 

R 
N’ * ,C\ML” - L,M-N 

N R’ 
\ g--R’ 

N 

Organosilylsubstituierte Pyrazole aus mono-metallorganisch substituierten 
Diazoalkanen wurden beschrieben und Silylgruppenwanderungen und Umlage- 
rungsreaktionen von A’ zu A* Pyrazolen mitgeteilt [ 5-7]_ Wir haben in einer 
ersten Mitteilung iiber den Reaktionstyp (b) unter Verwendung einer konstanten 
1,3-Dipolfunktion, MesPbC(N2)C02Et, und Variation dea DipolarophiIs be-. 
richtet [8,9]- Die Umsetzungen zeichneten sich durch hohe Reaktionsgeschwin- 
digkeiten und enthalpien aus; primiir erhaltene iso-Pyrazole lagem sich-leicht 
um zu isomeren Pylon&.-- : -. -_ 

-: : 
-; :. ..-- ::..-_ -- -1 :_ ~ : .:r,_; -._.:Y: :- :- 

Im folgenden werderrsystematische Untersu~hr.&gen .~ber.l.~ipolare_~~I.:-_-I:_. 
additionen metallorganis&r’Di~oaIkane von Haupt$$peneIeme&&rni$ _i:-!?: f :-;::-I ._ 

* -:.: _ _._ _. .._ -_. _. _..r. -. ._ 5. 
.- I-___- .._ L, :, ~cI_:..-_ ._z:.:- :_:_ 



Acetylendicarbonsiiuredimethylester als konstant gehaltener Dipolarophilkom- 
ponente mitgeteilt [lo]. 

Ergebnisse und Diskussion 

(a) 1,3-Cycloadditionen monofunktioneller Diazoalkane mit Me02CCS!C02Me 
Mit Ausnahme arsenorganischer Diazoalkane erhielten wir fiir alle hier einge- 

setzten Diazoverbindungen mit Acetylendicarbonsliuredimethylester 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- 
her-t. 

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 
[S]. 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 s(M-CH,) sowie untersehiedliche Kopp- 
lungen *J(M-C&) auf, die wir anhand unseres Erfahrungsmaterials zuordneten. 
Beispiele hierfiir sind in Fig. 1 und 2 die Spektren der Organozinn- bzw. Organo- 
quecksilberpyrazole; die vollstiindigen ‘H-NMR-Damn sind in Tabelle 1 aufge- 
fiihrt. 

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

LM 
(Me,Sn12CN2 

Me3Sn-C=C-SnMe3 
+ Me,Sn-CsC-SnMe, II - 1 \ 

T, 3d Me3Sn-N, &-SnMe3 
N 
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OCH, OCH, 

CH,!ig 

CH,Hg-C CH3HcpN 

TMS 

J -tH,“=HgC 

Fig. 2. * ti-PiAIR Sprktmm des Cyclisierungsprodukts aus (MeHg),CS2 und MeOzCC:CCO~hle - Psmzol. 

1,3-Dipolare Cycloadditionen sind inzwischen Gegenstand ausfiihriicher 
theoretischer Untersuchungen geworden [ 111, mit denen u-a. such das Problem 
der Regiospezifitiit gelkt werden konnte [ 12,131. Die nach den Woodwrd- 
Hoffmann Regeln symmetrieerlaubten Wechselwirkungen der Orbitale eines 
Dipols mit denen eines Dipolarophils werden in drei Kategorien klassifiziert, wo- 
bei fiir die Kombination Diazoalkan/Dipolarophil von den theoretischen Mijg- 
lichkeiten die HOMOoipo,-LUMOoip,h,,.hil -Wechselwirkung wohl am hliufig- 
sten vertreten ist. 

SymmetrieEnergie Korrelationsdiagramme und Stbrungs-Wechselwirkungs- 
diagramme wurden empirisch erstellt [ 111; nach der Grenzorbitalmethode von 
Fukui [ 141 ist die Additionsrichtung abhsngig von der relativen G&se der Or- 
bitalkoeffizienten HOMOoipol bzw. LUMODipolarophil. Substituenteneinfliisse 
machen sich gleichsinnig auf die Energielagen beider Grenzorbitale bemerkbar: 
Elektronendonatoren erhijhen E (HOMODipol) und E (LUMODipolaropbil), Ele!:, 
tronenakzeptoren emiedrigen beide Orbitalenergien. 

Unsere Ergebnisse lassen sich unter den gegebenen Argumenten gut interpre- 
tieren: im allgemeinen sind metallorganische Diazoalkane stiirker nucleophil als 
die organischen Grundkijrper selbst, die Elektronendichte am a-C-Atom ist erhiiht 
(belegt z-B_ durch ‘%-NMR Daten [X5]), eine gilnstige Voraussetzung fiir das Ab- 
laufen einer konzertierten, nicht notwendigerweise synschronen Cycloaddition 
[ 161. Wir flnden fir die Mehrzahl der untersuchten FZlle spontane, sehr rasch 
und quantitativ ablaufende Reaktionen, die sich einer kinetischen Untersuchung 
entziehen. Diese erhahte ReaktivitZt l&t sich iiber den Einfluss elektronen- 
schiebender Alkylmetallgruppen erkhiren; die Energie des GrrOMO E 26r,,,MO’s 
ist gegeniiber den reinen organischen Gn.mdk&pem bedeutend erhaht, wie wir, 
mit den iiblichen Einschr%nkungen, aus den PESpektren entnehmen k&men 
1171 (Tab&e 2). 

We&r die; *3C-?IMR Daten noch die Orbitalenergien E $1~0~0 (DipoIl k&men 
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TAi3ELLE 2 

CHRIIISCHE VERSCHIEBUNGEN h(‘3CNi.) lqu’t’~ U-ND I_ IP AUSGEWAHLTEPi DIAZOALKANE 
___- _______..~..---- __A._ __.. -.- --. 

DiOk0~pOll~Dt Chem. Verschiebung 1P GHOMO (Dipol) teV) 
____.____--- __ -.-.... - _ __._ _____..______._.. 

CHZNZ 23.1 9.00 
HC(NZ)COZEC 46.3 9.17 
MeZAsCHN~ 24.1 7.86 
(MelAs)_rCN2 24-7’ 7.85 
Me~AsC(N~)CO~Et 45.7 8.33 
(MlejSn)2CN2 5.8 7.53 

---.- ..--_-.._._ --.- __._ _. ..-. __. ._. 

zur Erkliinmg des anomalen Reaktionsverhaltens arsenorganischer Diazoalkane 
in Cycloadditionen mit MeO,C~CCOZMe herangezogen werden. Da alle Nahe- 
rungsmethoden zur Problemliisung iiber die s-Eiektronensysteme des Dipols und 
Dipolarophils sterische Effekte vernachl5ssigen, diese aber von Bastide et al_ [ 131 
ausdriicklich fir Reaktionen des Diazomethans mit Alkenen und Alkinen disku- 
tiert werden, nehmen wir fur unseren FaII sterische Wechselwirkungen der nach- 
folgend beschriebenen Art an: 

Demnach sind Aikine im Gegensatz zu Alkenen wesentlich starker sterischen 
Einfhissen 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 
fur die Ausbildung eines iibergangskomplexes (Dipol-Dipolarophil) mitbringen. 

Eine plausible Erkliirung fiir das Misslingen einer Cycloaddition aus (Me3Sn)2- 
CN, und Me&i~CSnMc, w5re die herabgesetzte Reaktivitit des Acetyiens: 
Trimethylzinngruppen, ais starke Elektronendonatoren, erhijhen E QLuMo_ 
(DipoIarophil) und erschweren so eine ~%kChSehVirkUiIg beider Grenzorbitale. 

-E $LcMO(Dipolarophil) ist zwar iiber die Elektronenaffinitiit zugiinglich, fiir 
Me,SnC-C&Me, jedoch nicht bekannt, so dass eine quantitative Abschitzung 
von AE nicht mijglich ist_ 
(b) 1,3-Cycioudditionen bifunktioneller Diazoalkane mit Me02CC=CCOzMe 

QuecksilberLbis(diazoaIkane) des Typs Hg[C(N2)R12 f&r R = C02Et bzw. 
C(O)Me erijffneten uns einen priiparativen Weg zu Metall-bis(pyrazolen); analog 
einer grossen Zahl bekannter Quecksilberaryle und -alkyle erscheinen diese De- 
rivate geeignet, Alkylierungsreaktionen unter %ertmgung efnes Pyrazolrestes 
einzugehen: 

R’ 
I 

Hq[C(N,)Rj2 + R’-C-C-R - 

(R’ = -CO,Me) 
(R = -CO&t; -C(O)Mel . 
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(c) 1.3-Cycloaddition von (MeHg)&N, mit MeOzCCSX02Me und anschliessen- 
der Eels-Alder-Addition 

Bis(methylquecksilber)diazomethan I&t in sauberer, getrennter Reaktions- 
fiihrung sowohl die Addition eines Mols der Acetylenkomponente als such die 
Anlagerung eines weiteren Mols Me02CC-CC02Me zu. - 

R’\ i?’ 

(Mebi~$CN, + R’-CCC-R’ - / 
c=c( 

,d\\,/ 
N 

‘HCJ 
Me ‘Me 

f R’-_C-C-2: Diazanorbornadien ( 1) 

Das Produkt L(hleHg),CN2 X 2 Me02CCSC0,Me] beschreiben wir aufgrund 
massenspektrometrischer Ergebnisse [ 91 als ein bis(methylquecksilber)-substi- 
tuiertes Diazanorbornadien mit Struktur I. 

(I) @‘a @Hg 00 ON OC 

Ausgehend vom Ion (M - 31)+ bei m/e 727 konnten wir weitere 15 quecksilber- 
organ&he Fragmente im Massenspektrum zuordnen; die Fragmentierung wurde 
u-a. iiber ein Ion m/e 511 der vorgeschlagenen Strukiur II, bis zu einem Bruch- 

_.. _- - 
@a @h 00 ON- OC 



62 

stiick bei m/e 136, einem metallfreien bicyciischen System III zuriickverfolgt. 

TABELLE 3 

ASXLYSENDATEN VON CYCLOADDITIONSPRODUICTEN METALLORGANISCHER DIAZOALKANE 
DER ELEMENTE Sn. Pb. Hg Sb UND Bi MIT hIc0~CC~CCO~hlc 
- _~ . ._ ___ 
RBL. No. 
(r&cl. Tab. 4) 

Eingesctzte 
Diazokomponente 

Bruttoformcl 
PY_Of 

_ _._ 
Anals_sr: Gef. (brr.1 (5) 

- 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

9a 

10 

11 

1 2 

13 

18 

20 

<Mr2Sb)$N2 

Me2SbC(N2)C02Et 

MesBiC(N2)COzEt 

. :. 
--_ -_ 

C13H~4N~04SnZ 

C1~H~,,_NL06Sn 

Ct 2H ~xNrO&n 

CI ~HzoNzDs;S~ 

C~JHZJNZOJP~~ 

Ct 3HZnNz06Pb 

CIZHIRN~O~P~ 

Ct 7H,oNzOgPb 

C9H I 2N20+k2 

CI SH I ~N2OxH~2 

CI nHiaN206Hg 

CIOHI zN20dk 

CI sHt4N20sHiz 

C2oH22%012%3 

‘GaHIdJ401dk 

CJ lHld”2O&b2 

CI 2H17N206Sb 

Ct+Ha TNzOeBi 

hI C H N 

46.8 30.49 

(46.55) (30.58) 

28.67 37.13 

(28.40) (37.23) 

30.67 37.20 

(30.54) (37.05) 

26.23 45.57 

(26.34) (45.26) 

60.12 22.92 

(60.35) (22.74) 

40.60 30.93 

(40.74) (30.71) 

43.10 30.21 

t43.42) (30.18) 

38.54 37.76 

(38.40) (37.85) 

65.19 17.82 

(65.43)’ <17_61) 

53.05 23.21 

(53.11) <23.84) 

42.38 28.05 

(42.67) (28.03) 

45.40 27.62 

(45.53) (27.21) 

40.1 35.86 

(39.96) (35.78) 

28.40 34.21 

(28.23) (33.77) 

30.56 33.70 

(30.83) (33.20) 

.49_63 28.36 

<50_2i 1 (27.16) 

3415 35.3-l 

(29.93) (35_4tu 

i42.31) 41-98 (29.15) 29_52 

4.65 

(4.7 1) 

4.71 

(4.77) 

4.67 

t-1.63) 

4.48 

(4.44) 

3.58 

(3.50) 

4.02 

(3.94) 

3-76 

(3.77) 

3.59 

(3.71) 

1.87 

(1.96) 

2.21 

(2.38) 

2.99 

(2.97) 

2.65 

(2.72) 

2.51 

(2.78) 

3.36 

(3.10) 
256 

c2.77) 

3.61 

(3.70) 

4.00 

<4.18>. 

-_ 3-19 

(3.44) 

5.55 

(5.49) 

6.78 

(6.68) 

7.25 

(7.20) 

6.38 

(6.21) 

4.21 

(4.08) 

5.63 

(5.51) 

5.74 

t5.87) 

5.14 

(5.19) 

4.63 

(4.57) 

3.91 

(3.71) 

5.75 

(5.95) 

6.49 

(6.35) 

5.74 

(5.57) 

7.57 

(7.88) 

6.86 

<8.61) 

6.39 

ci76 j 

6.43 ., 

(6.88). 

882 

i5.67) 
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Esperimentelles 

I_ Spehtren 
Die hier angewandten spektroskopischen Methoden wurden in friiheren _4r- 

beiten beschrieben 191. 

2. Analysen 
Elementaranalysen wurden im Fachbereich Chemie und von der Fa. A. Bem- 

hardt, Elbach iiber Engelskirchen, durchgefiihrt (Tabelle 3). Eine ausfiihrliche 
Diskussion der Massenspektren aller dargestellten Verbindungen findet sich in 
Lit. [lo]. 

3_ Ausgansmaterialen 
Lijsungsmittel wurden frisch iiber LiAlH, destilliert und unter Inertgas in Re- 

aktionen eingesetzt- Metallorganische Diazodkane wurden nach folgenden Litera- 
turvorschriften erhalten: (Me3Snz)CNz [l], Me,SnC(N,)CO,Et [ 181, lMe,SnC(N,)C- 
(0)Me [lo], Me3SnC(N2)C(0)Phe [lo], (Me,Pb)&Nz [ 19 1, Me3PbC(N2)COzEt 
1191, Me,PbC(N,)C(O)Me [20], MqPbC(N2)C(0)Phe 1203, (MeHg),CN, [ 191, 
MeHgC(Nt)COZEt [19], MeHgC(N,)C(O)Me [21], MeHgC(Nt)C(0)Phe [21], 
Hg[C!N2)COtEt]t [19], Hg[C(N,)C(O)Me], [21], (Me&)&N? 1221, Me,AsCHN? 
1231, Me2AsC(NZ)COzEt [22], (MeZSb),CN2 [22], MezSbC(N2)C02Et [22], 
(Me2Bi)&NI [ 221, Me,BiC(Nz)COzEt [ 22]_ 

1 Reaktionen 
Reaktionsmengen und -bedingungen fiir die einzelnen Cyclisierungen finden 

sich in Tabelle 4. Die Aufarbeitung der AnsZitze wurde exemplarisch in einer 
friiheren Arbeit beschrieben [ 91. 

Dank 

Vorliegende Untersuchungen wurden aus Mitteln des Fachbereichs Chemie 
der Philipps-Universitiit Marburg durchgefiihrt. Unterstiitzung fanden unsere Ar- 
beiten durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft mit einer Forschungsbeihilfe 
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