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Summary 

Reactions of Me2AsC(N2)H wth metal amides L,MNR’R= of Group IVB and 
VB elements (L,M = Me,Ge, Me$n, MezSb, R’ = R* = Me, L,M = Me,Pb, R’ = 
R* = &Me,, L,M = Me2BI, R’ = Me, R* = &Me,) gwe mured organometalhc dla- 
zomethanes Me&(L,M)CN,, HgIN(S:Me3)2]2 yields explosive Hg[C(N,)AsMe,12 
Chemical reactwities and thermodynarmc stabtities of the new heterodlazoal- 
kanes resemble much the parent bls(metalorgamc)&azomethanes of the heavy 
metal, IR and NMR data reveal ad&tlve contnbutlons of both Me&s- and L,M- 
groups the heavy metal effect 1s reflected m v,, ,(CN2) and 6(13CN2) 

Zusammenfassung 

Reaktlonen von Me&C(N,)H mlt Metallamlden L,MNR’R* der IVB- und 
VB-EXemente [L,M = MeaGe, Me3Sn, Me2Sb, R’ = R’ = Me, L,M = Me,Pb, R’ = 
R* = &Me,; L,M = lMe2Bl, R’ = Me, R* = &Me,) ergeben germschte metallorga- 
nische Dlazoalkane Me&( L,, M)CN,; Hg[ N(SlMe,),12 hefert explosives Hg[C- 
(N&%sMe,] 2_ Die chennsche Reakkvltat und thermodynarmsche Stablhtat der 
neuen Heterodlazoalkane ahnelt stark deqemgen der Brs(organometall)dlazo- 
methane der schweren Metalle, IR- und NMR-Daten zeigen addltlve Beltrage 
sowohl der Me,As- als such der L,M-Gruppen der Schwermetall-Effekt wn-d 
durch v a+ 5( CN2 ) und 6 (’ ‘CNI ) \%ldergesplegelt 

Die Darstellung und spektroskoplsche Untersuchung metallorgamscher Dlazo- 
alkane der Zusammensetzung L,MC(N,)H, L,MC(N2)R sowle (LnM)*C(N2) 
wurde m jdngerer Zelt von uns ausfuhrhch beschneben; die Verbmdungsklassen 

* Ted XIII1 sebe Ref [Z] 
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stellen rdeale Ausgangsmatenahen zur Synthese metallorgamsch substituierter 
Heterocyclen durch die Hmsgen-Reakkon dar [I], in Staudmger-Reaktlonen 
mit tertlaren Phosphmen erhalt man metallorgamsch substituierte Phosphaz:ne 
des Typs L,M(R)C=N-N=PR; f23 Zahlreiche Belspiele sind bekannt, m denen 
metallorgamsche Dlazoalkane als Quellen zur Erzeugung kurzleblger reaktwer 
Teilchen dlenen- Carbene, abgefangen m Form rhrer Cyclopropanderivate 133, 
ode_r Carbine, nachgemesen z B durch Abfangreaktronen mrt metallorganischen 
Komplexverbmdungen [4], smd moghche Folgeprodukte von Thermolyse- bzw 
Photolysereaktionen 

Urn untersuchen gegenwartig Wege zur Darstellung und zum Nachwels metall- 
orgamscher Carbene [(L,M),C] bzw [(L,M)CR], um dre Palette unserer ALE- 
gangsverbmdungen zu berelchern und urn den Emfluss von Substatuenten auf die 

L,MC(N,)H + L,,M*NR’R’ + (L,M)L,M*CN* + HNR’R* (1) 

L,MC(N2)Li + L,M*-Hal --jr (L,_M)L,M*CN, + LI-Hal (2) 

(R,Sn)2CNZ + L,M*-Hal + (R,Sn)L,M* CNZ + R,SnHal (3) 

Bmdungsverhaltmsse m Dlazoalkanen zu studieren, haben wrr nach Gl 1-3 die 
Synthese gemlscht metallorgamsch substltulerter Dlazoalkane untemommen, 
Emzelhelten dreses Programms fmden such im Reaktlonsschema 1. 

SCHIXIA 1 Realdmnsschema (L,,bl)(L,M*)CN~ 

I L,\ICHN2 + L,\l*NR’RZ 
--HYR*R?- \ 

L,V 
II L,VC(L1)h2 * L,\I*-Hal ‘m2 

-LI Hal &\I*’ 

III (VejSn)2CN2 + L,\I*--Cl 
--hIe3SnCl 

L,W = W+.I RI = R?- = Xr _ ,e L,\+ = ILle;Ge RI = R* = Me I_\%* = &iqSn RI = R2 = Vie Et. L,BI* = 

Ile;Pb ~1 = R2 = Sllle3 L,,M* = ble2& Rl = 122 = Ve L,v* = Ve2Sb Rl = R2 = hie LJl* = Me2Bl 

Rl = Ve R2 = .QVeg 
Hal = C!, B?z 
L,MCHN:! JIe3SrCHhq Me3GeCHh2 VqAsCHNj 

&\lC<Ll)N~ \k+c(~;)N~ ‘&+~C<LA)N~ ‘.IeZ 4sC(LQNz 

Die vorhegenden Untersuchungen beschaftlgen such mlt Reaktlonen des von 
ulls erstmals beschnebenen Dimethylarsendlazomethans Me2AsC(N2)H mrt re- 
pr&entativen Organometallamlden der IVB- und VB-Elemente 

Ergebnisse und Ibskusslon 

Die Reaktlonswege (Gl 1,2) wurden erstmals zur Darstellung von Me,Sn(Me,- 
B)CN, [ 53 sowie von (Me,Sr),CN, 163 benutzt, Spaltungsreaktionen von BIS- 
(tnalkylstannyl)dmzomethanen mlt Organomemllhalogeniden nach Gl 3 smd 
durch eigene Voruntersuchungen belegt [7] Demnach sollten gemischt metall- 
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orgamsch substituierte Diazoalkane ausreichend stab11 sem, msbesondere ge- 
gentiber einer Dlsproportlonierung m Losung 

2 L,,M(L,Mf)CN1 ‘Losuns=tt*l: (L,M),CN~ + (L, M*)#Np (4) 

Von den IV B-Elementen smd samthche Delrvate (Me,M),CN2 (M = Sr, Ge, Sn, 
Pb) sowre eimge Monodrazomethane Me3MCHN2 (M = Sr, Ge) bekannt, Umset- 
zungen von Me&C(N,)H nut entsprechenden Metallamlden fuhrten, mlt Aus- 
nahme von Me3SiNMe2, m glatter Reaktlon zu neuen Arsendlazoalkanen Me,As- 
(L,M)CN1. 

+MegSnCl 
Me3SlNMe2 7 Me2AsCHN2 _lIe3SnC, HNhfe* Me3SlfMe2~FN2 

2 

hfe,GeNMe, + Me,AsCHN, _~~~~~~~:c~,,‘,e: Me, Ge(Me* As)CNI 

(5) 

(6) 

Me3SnNEtz + Me2AsCHN2 _&& Me3Sn(Me2As)CNz 
2 

(7) 

Me3PbN(SiMe3)2 + Me,-AsCHN, _HNi&c3;; Me3J%(Me2As)CN, (8) 

Trimechylsllyldrmethylamid allem reaglert selbst nach tagelanger Reaktionszeit 
mcht mit Me,AsCHN,. Be1 Zugabe von Me,SnCl/Et,O fallt sofort em Nieder- 
schlag aus, dleser Nlederschlag entsteht Jedoch such ohne die Anwesenheit von 
Arsendlazoalkan durch Levvrssaure-Basenreaktlon von Me,SrNMe2 mlt Me,SnCl, 
hoer fuhrt wahrschemhch nur eme komplementar gefuhrte Reaktion zum 2121 

+Me$nCl 

Denvate der VB-Elemente fmdet man unter den cr-Heterodlazoalkanen fur 
(Me,M)2CNz (M = As, Sb, Bi) sowle Monodiazoalkane R2P(=O)CHN2 (R = Phe 
EtO) und das von uns kurzhch beschriebene Me,AsCHN* [8,9] Setzt man dleses 
mit den ebenfalls gut beschnebenen Organometallamlden aus der glelchen Haupt 
gruppe urn, so gelangt man zu gennschten metallorgamschen Dlazoalkanen Me,- 
M(Me2As)CN2 (Gl 10,ll) 

Me,SbNMe, + Me2AsCHN2 _a Me$b(Me,As)CN?_ (19) 2 

MezBIN(Me)SlMe3 + MezAsCHNz _,&z,,Mg Me2B1(Me2As)CN2 (11) 

Quecksilber-bis(diazoalkane), Hg[C(N,)R],, zahlen zu den al&ten bekannten 
Heterodiazoalkanen [ 101; sle slnd ausnahmslos hchtempfrndhch und zersetzen 
such dabel unter Metallabscheldung. Auch explosive Derlvate smd bekannt, z B 
das zu Hg(N3)2 isostere [HgCN,], [ll]_ Wr eihielten schwerloshches, ebenfalls 
explosives Hg[C(N,)AsMe,], nach Gl 12 in fast quantltatlver Reaktlon 

Hg[N(S~W21 + 2 h5e2hCHN2 _- WW(N2)~Me212 (12) 

Ihe IR-Spektren (Tabelle I) der neu erhaltenen Verbmdungen zeigen deutlrche 
Abhangigkerten der Valenzschwmgungen v,, 5 (CN2) von den am e-Kohlenstoff- 
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TXBELLE 1 

IR-DATEN GEBlISCHTSUBSTITinERTER ARSENDIAZO4LKANEHe2As(L,M)CN2.ANG4BERV 
WELLENZAHLEN(cm-%) 

Verbmdungena Ltt Q&X-D v,(CNt) &(CK3) $(CH3) ~*CCNZ) 

(\Ie=As)2CN2 8 2970 2010 1418 1255 1222 
2906 1410 

Jle2_k(Me3Ge)CN2 2985 1420 1265 1230 
2920 2020 1410 1245 

(?Ie-_l~)~Cx~ 2 2972 2052 1410 1245 1169 
2909 

ve2As(hIe3Sn)Ch2 2990 
2970 2000 1420 1265 123u 
2920 

2975 1420 
2000 1265 1240 

2920 l-110 

29iO 
2920 f985 I.420 1260 1230 

(Wz3Pb)ZCN2 3010 
2970 1965 1410 1245 
2930 

Bfeg4s.(\le,Sb)C_N~ 2985 1990 1260 1230 
293.0 1410 

(\IetSb)+Xz 8 2985 1985 1403 1208 1225 

2908 

HaCC(N2)k~fq,12 2920 1980 1450 1260 1248 
2860 1410 1238 

@ [~J!e~B~l~CK~ und bIez4s(Me2131)C11'2 aarenselSstbe~ tlefen Temperaturen undunterscbutzgasf~~elne 
IR-Aufnahmezamstabti [SJ 

atom gebundenen metallorgamschen Resten als Faustregel zur Ernuttlung fur 
vas(CNz) m Denvaten bIe,As(L,M)CNz gilt das anthmetlsche hhttel aus Y,,(CN,) 
fur (M~z&~)~CN~ und (L,M)ICN2 Glelches gilt fur vs(CN2), die symmetrrsche 
Valenzschwm,aung lasst such problemlos uber die Zerlegung der Kombmatrons- 
schwingung (v, + vs)CN2 ernutteln. Die Metall-Kohlenstoffvalenzschwmgungen 
sind m fast allen Fallen deuthch abgegrenzt und emdeukg zuzuordnen, auf die 
Problematlk der Zuordnung von v&M-X3) in Derrvaten der VB-Elemente As, 
Sb und Bl nerd hmgewesen [12] 

Die NMR-Spektren m Tabel!e 2 smd msbesondere im Hinblick auf die Lage 
des 13C(N+)-Resonan-zsignals von Drazoalkanen [13J interessant- fn guter Na- 
herung erhalt man durch addrtwe Bertrage sowohl von Me,As- als such von 
L,M-Gruppen 6(r3CNz) als arithmetlschen Mlttelwert- 6(‘3CN2)[Me2As(L,M)- 
CN2] * 1/2{6(‘3CN2)(Me&s)2CN2 + G(13CN2)(L,M)ICN23. Darmt ist aber noch 
m kemer Welse geklart, wvelche Emzeleffekte zum Ausmass der chemrschen 
Abschrrmung bertragen und m welcher Rlchtung, Hochfeld- oder Tieffeldver- 
schlebung, sre wwken. 
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_ 
%&s-Q r’(As-CN~) ~s<As--c) P&M-C) vs(hC-C) 

892 
875 

900 
880 

900 
850 

870 800 765 540 500 

850 785 i65 580 565 510 485 

850 780 760 485 460 

900 
885 

840 
805 

850 
830 

829 
800 

840 
800 

830 
810 

820 
770 

830 

810 

733 

765 

763 

740 585 570 520 540 500 

755 

750 

735 

575 545 495 

590 580 510 615 

6Oi 

585 580 520 495 

515 

58i 575 510 7 

510 

576 

4601 
400 

485 

515 

7 

ExpenmentelIes 

1. Spektren IR-Spektren wurden mit Perkm-Elmer Geraten PE 457 und 
477 aufgenommen, KBr und CsJ fanden daber als Plattenmaterral Verwendung 
NMR-Spektren (‘H, 13C) wurden mrt Spektrometern T 60, CFT 20 und XL 100 
(fur Tieftemperaturmessungen) der Fa. Vanan erhalten 

2 Analysen Elementaranalysen frihrten die Fa A Eemhardt, Elbach uber 
Engelskrrchen, sowie die Analytische Abtellung des FB Chenue, Phrhpps-Um- 
tersitat Lfarburg, durch. 

3 Ausgangssubstanzen wurden nach folgenden Literaturvorschnften darge- 
stellt. Me*AsCHN, [9], Me,GeNMez [2], Me,SnNEt, [14]; Me,PbN(SrMe,), 
1153, Me,SbNMe-, [16], Me,BrN(Me)SlMe, 1171: Hg[N(SrMe,),]= [lS], Me&N- 
Me, erhielten wir durch Ammolyse von Me&Cl mrt HNMe2 im Uberschuss und 
Remrgung durch fraktronrerte Destrllatron. Sdp. 84 5” C/760 mmHg. 

4 Me,AsCHTJ, L Me&NMe,. 1.3 g Me&sCHN, (8 9 mmol) und 2 ml Me&- 
NMe, werden m 10 ml Et,0 gel&t und ber Raumtemperatur 1.77 g Me,SnCl, 
gel&t :n Et20, sugegeben. Es brldet such sofort em Niederschlag, der srch nach 
ca. 5 mm unter Brldung emes braunlich gefarbten, schwammrgen Produktes 
unter starker Gasentwlcklung aufloste Aus dem Zersetzungsprodukt konnte 
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keine emhelthche Substanz gewonnen werden. 
5 Me,Ge(MezAs)CN2 1.75 g (11.98 mmol) Me,AsCHN2 werden mlt 10 ml 

abs. Et20 verdunnt und 1 8 ml Me,GeNMe, (Uberschuss) zugegeben Unter 
kraftigem Rtihren wrrd eme Losung von 2 5 g Me3SnC1/Et20 zugetropft, es er- 
folgt sofort Ausfalhmg von hle,SnCl HNMe2 Nach 10 mm Reaktlonsdauer 
wird uberschusslges Me,SnCl mlt gekuhltem HNMe, ausgefallt, vom Nreder- 
s&lag unter Nz-Atmosphtie abgefrittet, die erhaltene Losung Lrn Vakuum zur 
Hafte emgeengt und frak-tiomert destllhert Man erhalt eme gelbe Flusslgkert 
vom Sdp 38-4O”C/O 1 Torr- Ausbeufe 145 g (ca. 46 6% d Theone) (Gef - 
C, 27 50, H, 5 66; N, 10 53; As, 28 37, Ge, 27 40 C,H,,N,AsGe ber C, 27 43, 
H, 5.76, N, 10 66; As, 28 52, Ge, 27.63%.) IR/NMR-Daten slehe Tabellen 1, 2 

6 Me,Sn(Me,As)CL’V2 1 25 g (8 56 mmol) Me=AsCHN*, gelost in 10 ml absol 
E&O, werden vorgelegt und auf -196°C gekuhlt, nach Zugabe von 1 5 ml Me,- 
SnNEtz la& man langsam unter Ruhren erwarmen Anschhessend wn-d noch 15 
mm be1 Raumtemperatur geruhrt, alle fluchlqen Bestandtelle werden rm HV 
abgezogen: Es bleibt ein gelbhch gefarbtes 01 zuruck, das ber ca -30°C a-us- 
knstalhslert Nach zweimahgem Umkr&alhsle~en aus n-Oktan erhalt man em 
hellgelbes Drazomethandenvat vom Fp -23/-25” C Ausbeufe 1 7 g (64 4% d 
Theone). (Gef C, 23 44; H, 4 94, N, 9 16, Sn, 38 44, As, 24 07 C,H,,NzAsSn 
ber - C. 23 34, H, 4 90, N, 9 07, Sn, 38 43, As, 24 26%.) IR/NMR-Daten slehe 
Tabellen 1, 2 

7. MeJ+(Me&)CN; 1 5 g Me,AsCHN2 (10 27 mmol) werden m 10 ml absol 
Et20 gelost und auf -196” C abgekuhlt Nach Zugabe von 2 ml Me$bN(S&le,), 
lasst man langsam erwarmen und ca. 15 mm be1 Raumtemperatur ruhren Nach 
Abzlehen fluchtiger Bestandtelle Irn Vakuum beI O’C fallt em gelber Feststoff 
aus, durch Umkr-istalhsatron aus n-Oktan erhalt man gelbe Knstalle vom Fp lS-20°C 
Ausbeute 2 g (49% d Theone) (Gef. C, 18 22, H, 3 94, N, 6 75, Pb, 52 28, As, 
18.63. C,H,SN,AsPb ber C, 1s 14; H, 3 81, N, 7 05, Pb, 52 15, As, 1S 55% ) 
IR/NMR-Daten siehe Tabellen 1, 2 

8 Me,SZ,(MezAs)CN2 1 46 g Me,AsCHN, (10 0 mmol) werden mlt 20 ml absol 
absol. E&O versetzt und auf -196” C abgekuhlt Nach Zugabe von 1 6 ml Me,- 
SbNMe?_ wird Iangsam erwarmt und anschhessend 15 mm bei Raumtemperatur 
geruhrt Fluchttge Bestandtelle werden rm Vakuum entfernt, zuruck blelben 
gelbe Krlstalle vom Fp -15°C Ausbeute 1.8 g (60 6% d Theorie) (Gef - C, 
20 44, H, 4 15, N, 9.24; Sb, 40 75, As, 24.95. CsH12N&Sb ber C, 20 23, H, 
4 07; N, 9.44, Sb, 41.02; As, 25.24% ) IR/NMR-D&en siehe Tabellen 1, 2 

9. Me,Br(hZe2As)CN2 Zu 1.45 g Me,BiN(Me)WMe3 (4 25 mmol), gelost m 20 
ml absol EbO, werden 1 1 g Me,AsCHN2 (7 5 mmol) im Uberschuss be1 -196°C 
zugegeben Nach Auftauen auf ca -100°C halt man das Reaktlonsgemlsch 10 
mm be1 dleser Temperatur, anschhessend lasst man kurzfnstlg auf 0” C elwarmen 
und huh& sofort weeder auf -60°C Nach 1 Std Ruhren bei dleser Temperatur 
werden Et20 und fluchtlge Bestandtelle durch mehrstundiges Pumpen rm HV 
abgezogen, zuruck blelbt em orangeroter Fe&&off, der extrem hcht- und tem- 
peraturempfindhch rst. Be1 ca -30” C wird die Substanz flusslg, z\vlschen -20 
und -10” C tritt bereits langsame Zersetzung em- Die Aufnahme emes IR-Spek- 
trums war rucht mbghch; such konnten keme Elementaranalysen der labllen 
Verbmdung durchgefuhrt werden ‘II-PLMR-Daten siehe Tabelle 2 

10 Hg[C(N,)Ashfe& 1.35 g (9 25 mmol) MezAsCHN2 werden m 40 ml 
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abso:^ Et20 gel&t und bei -78°C 2.4 g (4.63 mmol) Hg[N(SMe&jt, gelost 
in EtzO, zugegeben Man lasst langsam auf -50” C erwarmen und nihrt ca 15 
mm; dabei fallt ein schmutz?ggelber Nlederschlag aus. Zur Vervollsrandlgung der 
Reaktlon wxd unter Rtihren his auf 0°C envarmt und xiber eme N,-Fntte ab- 
filtnert Die Substanz 1st unloshch m Toluol, Benzol, EhO, man wascht mehr- 
mals rnlt absol- Et20 und trocknet zm HV. Ausbeute 1.6 g (80% d. Theone) Fp 
165°C (Zers.) (Gef - C, 14 76, H, 2 53, N, 11.20; As. 30 58, Hg, 40 79. C6HL2- 
N.+&Hg ber C, 14.70; H, 2 45, N, 11 42, As, 30 54, Hg, 40 89%.) IB-&ten 
slehe Tabelle 1 
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