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MR’FALLORGANISCHB DIAZOALKANE 

XVI *_ SYNTHESE VON SILYLDIAZOALKANEN Me,Si(L,M)CN2 

EBERHARD GLOZB-4CH und J8RG LORBERTH l 

Fachbereich Chemie der Philipps-Uniuersif D-3550 Marburg/Lahn, Hans-Meerwein-Allee, 

Lahnberge (B-R-D_) 

(Eingegangen den 4. Oktober 1979)’ 

Summary 

Silyldiazoalkanes Me,Si(L,M)CN2 (L,M = Me,Si, Me3Ge, Me,Sn, Me,Pb; 
Me&s, Me$3b, Me2Bi) have been synthesized by three different routes: (a) reac- 
tions of Me,SiCHN, with metal amides L,MNR’R’ of Group IVB and VB ele- 
ments, using Me,SnCl as catalyst; (b) reactions of the in situ prepared organolith- 
ium compound Me,SiC(Li)N2 with organometallic chlorides Me,MCl (M = Si, 
Ge); (c) tin-carbon bond cleavage reaction of (Me,Sn)&N2 with Me,SiN,, 
affording Me,SnN,. traces of bis(trimethylsilyl)diazomethane (Me,Si)CNT,, tri- 
methylsilyl(trimethylstannyl)diazomethane Me,Si(Me3Sn)CN2 and bis(tri- 
methylsilyl)aminoisocyanide (Me$i)?NNC as the major reaction products. IR 
and NMR data (‘H, 13C, “Si, “‘Sn, 207Pb) of the new heterometal-diazoalkanes 
are reported and discussed in comparison to relevant compounds of the organo- 
metallic diazoalkane series. 

Zusammenfasstmg 

Silyldiazoalkane Me,Si(L,M)CN, (L,M = Me,Si, Me&e, Me,Sn, Me,Pb; 
Me&s, Me,Sb, Me,Bi) wurden auf drei verschiedenen Reaktionswegen erhalten: 
(a) Reaktionen von Me,SiCHN, mit Metallamiden der IVB und VB Elemente, 
mit Me,SnCl als Katalysator; (b) Reaktionen der in situ hergestellten Lithium- 
verbindung Me,SiC(Li)N1 mit Organometallchloriden Me,MCl (M = Si, Ge); (c) 
Spaltung einer Zinn-Kohlenstoffbindung mit Me3SiN3, man erh5lt Me,SnN,, 
Spuren von Bis-(trimethylsilyl)diazomethan (Me3Si)CN,, Trimethylsilyl(tri- 
methylstannyl)diazomethan Me3Si(Me,Sn)CN2 und Bis-(trimethylsilyl)aminoiso- 
cyanid (Me,Si)2NNC’als haupt&ichliche Reaktionsprodukte. IR- und NMR- 
Daten (‘H, 13C, 29Si, ‘19Sn, ‘07Pb) der neuen Heterometall-Diazoalkane werden 
mitgeteilt und vergleichend zu relevanten Verbindungen aus der Serie metall- 
organ&her Diazoalkane diskutiert. 

* Teil XV siehe Ref. 15. 
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k Einfiihrung 

In einer vorhergehenden Arbeit [I] konnten wir erstmals praktikable Vor- 
schl~ge zur Synthese gemischt metallorganisch substituierter Diazomethane, 
von uns “Heterometalldiazoalkane” genannt, nach folgendem Schema machen. 

I. L,MC(HjN_ + L M*NR’R* -HNRIR’ -J n 

II. L,MC(LijN, + L,M*Hal. L,M(L,M*)CNz 

HI. (Me,Sn),CN, + L,M*X 

(X = Hal.; Pseudohal.) 

-Me3SnX 

Ausgehend von Mono(dimethylarsen)diazomethan Me,AsCHN, [ 21 konnte 
eine erste Serie neuer Arsen-Heterometalldiazoalkane Me&(L,MfjCN, nach 
Rkt. I in befriedigenden Ausbeuten erhalten und spektroskopisch-analytisch un- 
tersucht werden [ 1 ] _ 

Die Heterometallgruppe L,M* wurde repr%entiert durch die Trimethylmetall- 
reste Me3M der IVB-Elemente Si, Ge, Sn und Pb bzw. durch die Dimethylmetall- 
reste MelM der VB-Elemente As, Sb und Bi. Im folgenden soll iiber eine neue 
Serie von Heterometalldiazoalkanen aus der Silylreihe berichtet werden. 

B. Brgebnisse und Diskussion 

Me3SiCHNI [3,4,5] llsst sich mit starken Basen deprotonieren, so dass such 
Reaktionsweg II zugtiglich wird; mit Metallamiden, die als &irk&e organische 
Basen zu betrachten sind, erzielten wir nach Rkt. I folgende Umsetzungen: 

Me,SiC(H)N, + Me,SnNMez 5 Me,Si(Me,Sn)CNz 

Me,SiC(H)N, + Me,PbN(SiMe,)?B Me,Si(Me,Pb)CN, 

-HNMe2 

(1) 

(2) 

Me3SiC(H)NI + Me$SbNMe,- Me,Si(MezSb)CN1 (3) 

Me,SiC(H)NI + Me,BiN(Me)SiMe, -HN(Mc)SiMe~ Me,Si(Me,Bi)CN, (4) 

Die Reaktion des Silylamids Me,SiNMe, mit Me&C(H)N, fiihrte nicht zum 
gewiinschten MezAs(Me3Si)CN2 [ 11, die alternative Reaktion 5 hingegen 1Zuft 
erwartungsgem%s ab nach: 

Me,SiC(HjN, + MezAsNMez _M~~~c~~~M= Me3Si(MezAs)CNt (5) 
3 2 

Auch Silyl- und Germylstickstoffbindungen sind fiir Rkt. I nicht reaktiv 
genug, man bedient sich daher der Lithiumhalogenidabspalixmg nach Seyferth 
et al. [6]: 

tn-BuLi/-lOO°C 
Me8iC(H)N2 --CqH1O * { Me,SiC(Li)N,) 

+Me g%Zl 
-_~ic1 (MeJSij2CNZ (6) 

Me,SiC(H)N, *~~~~~loo’% 
cMe3GeCl 

{Me,SiC(Li)N,) - 
-lZCZl Me3Si(Me3Ge)CN2 (7) 
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Eine prinzipiell neue, zur Darstellung bekannter aber such noch bislang un- 
bekannter Serien von Heterometalldiazoalkanen geeignete Reaktion scheint uns 
die Spaltung einer Metall-Kohlenstoffbindung in einem Bis(organylmetall)dia- 
zomethan (L,M)&N, mit einem Organometallchlorid bzw. -pseudohalogenid zu 
sein : 

(L,M)JJN, f L,@X + L,M(L,M*)CN, f L&IX 4 (8) 

(X = Hal., N,; M” = Si, Ge, As) 

Besonders geeignet Dank einer reaktiven (M-C)-Bindung erscheinen uns die 
Diazomethane (Me,Sn),CN,, (Me,Pb)$N-, und (MeSb),CN,; als thermodyna- 
misch begiinstigte (und zudem schwerliisliche) Produkte entstehen z.B. die jeweil- 
igen Halogenide und Azide Me,MCl/Me,MN, bzw. Me,SbN,. Voruntersuchungen 
mit Me,SiN3, Me,GeN, und Me&N, verliefen durchweg positiv, iiber die Reak- 
tion mit Me,SiN, wird hier berichtet: 

(Me3Sn),CNI f”~~~~~~~ Me3Sn(Me3Si)CN2 
3 3 1 (9) 

Weitere Versuche auf diesem Gebiet sind im Gange. 

Identifizierung der Silyl(heterometall)diazomethane Me,Si(LH)CN, 
IR-Werte (in Tabelle 1) und NMR-Messungen (in Tabelle 2) bestgtigen die 

Struktur der erhaltenen Heterometalldiazoalkane; wie in der Serie der Arsenver- 
bindungen scheinen v,, s (Nz) als such 6( 13CNz) jeweils additiv (und etwa zum 
arithmetischen Mittel aus den Werten fiir (Me,Si),CN2 und (L,M*)&N, 
ergiinzt) aus Teilbeitragen der Organometallgruppen zu resultieren. 

Schwierigkeiten bei der Aufnahme von Langzeit-‘3C { lH1 -NMR-Spektren 
traten insofem auf als erstmals gezeigt werden konnte, dass Me,GeCHN, > 
Me&CHN, > Me3SiCHN2 = Me,Si(Me,Ge)CN, instabil sind gegen Symmetri- 
sierungsreaktionen nach: 

2 L,MC(H)Nz + (LnM)CNz + H&N, 

2 Me3Si(Me3Ge)CN1 + (Me,Si),CN2 f (Me,Ge),CN, 

Besonders deutlich konnten wir diesen Befund aus dem “N-NMR-Spektrum 
des vollstdig “N-isotopenmarkierten Me,SiC(H) 15Nz herausarbeiten [ 16 ] _ 

Die “Si-NMR-Signale werden von der Art des zweiten metallorganischen 
Substituenten nicht beeinflusst und erscheinen bei 0.0 f 0.1 ppm (gegen ext. 
(Me,Si),O). NMR-Daten fiir die Keme “‘Sn [7] und 207Pb [S] sind inzwischen 
fiir unterschiedlichste Organometallderivate beider Elemente bekannt, unsere 
Werte in Tabelle 2 zeigen den stark elektronenziehenden Einfluss der Diazo- 
gruppe auf alle NMR-Parameter; eine rationale und einheitliche Deutung 
scheint gegenw5rtig noch nicht moglich. 

C. Experimenteller Teil 

1. Spektren. IR-Spektren der Substanzen wurden mit Perkin-Elmer Gergten 
PE 457 und 477 (KBr und CsJ als Plattenmaterial, kapillare Schichtdicke), auf- 

(Fortsetzung s.S. 376) 
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genommen. (‘H, 13C *‘Si, l19Sn, 207Pb)-NMR-Spektren wurden mit Spektro- 
metem T 60, CFT 2b und XL 100 der Fa. Varian sowie des Typs JNM-FX 100 
der Fa. JELL erhalten. 

2 Analysen. Elementaranalysen ffihrten die Fa. A. Bernhardt, Elbach iiber 
Engelskirchen, sowie die Analytische Abteilung des FB Chemie (Dr. Knecht), 
Philipps-UniversitZt Marburg, durch. 

3. Ausgangssubstanzen. Folgende Literaturvorschriften dienten als Vorlage: 
Me,SiCHN, [ 51 und (Me,Si),CN, [6]; Me,GeNMe, [ 91; Me,SnNMe, [lo]; 
Me3PbN(SiMe3)2 [ 111; Me,SbNMel [ 121; Me,BiN(Me)SiMe, [ 131. 

4. Me3SiC(H)N_ Zu 15.5 g (220 mmol) Natriumacetamid, das aus 4.38 g 
(220 mmol) Natriumhydrid und 13 g (220 mmol) Acetamid in ca. 80 ml Xylol 
erhalten wird, gibt man 20 g (170 mmol) Trimethylsilylmethylchlorid und 
l%st 3 Tg. unter Riickfluss reagieren. Anschliessend wird vom ausgefallenen 
NaCl abgefrittet, LSsungsmittel entfernt und (Trimethy!silylmethyl)acetamid 
im Vakuum getrocknet. 

18 g (124 mmol) des so erhaltenen Silylamids werden in 30 ml Methylen- 
chlorid gel&t und mit einer w&srigen LGsung von 10 g (150 mmol) Natrium- 
nitrit versetzt. Man kiihlt auf -10°C und set& 10 ml H,SO, so zu, dass die 
Temperatur des Reaktionsgemisches sich bei etwa -5°C einpendelt. 1st die 
Schwefels&re zugesetzt, I&St man langsam auf Raumtemperatur auftauen und 
trennt nach etwa 30 min. die organ&he Phase ab. Nach Trocknen iiber Natrium- 
sulfat wird Methylenchlorid abgezogen: man erhglt 22 g (157 mmol) [N-Nitroso- 
trimethylsilylmethyl]acetamid. Ausbeute: 22 g, das sind 87% d. Lit. 

10 g (57 mmol) [N-Nitroso-trimethylsilylmethyl]acetamid werden unter ver- 
mindertem Druck langsam zu 18 g (150 mmol) /3-Phenylfthylamin gegeben, wo- 
bei das entstehende Trimethylsilyldiazomethan kontinuierlich im Vakuum bei 
S-10 mmHg abkondensiert und in einer Kiihlfalle aufgefangen wird. 

Das so erhaltene Diazomethan muss anschliessend entweder iiber einen prZ- 
parativen Gaschrcmatographen oder iiber eine sehr gut trennende Drehband- 
kolonne gereinigt werden, wobei das iiber eine Drehbandkolonne erhaltene 
Produkt immer noch Spuren von Methylenchlorid enthat. Ausbeute: 2 g (95.s 
d. Lit. 151. IR/NMR-Daten: siehe Tabellen 1, 2. 

5. Darstellung von Bis-(trimethylsilyl)diazomethan, (Me$Si),CN,. Ansatz: 
2.3 g Me,SiCHN, (20 mmol); 1.2 g n-BuLi (20 mmol); 2.17 g Me,SiCl (20 
mmol). Man legt Trimethylsilyldiazomethan in getrocknetem Petrolether vor 
end ki_.ihit auf -100” C. n-Butyllithium wird mit etwas Petrolether verdiinnt, 
in einem kiihlbaren Tropftrichter auf -60°C gekiihlt und innerhalb einer dtunde 
langsam zu Trimethylsilyldiazomethan zugetropft. Das Reaktionsgemisch fZrbte 
sich hierbei etwas r6tlich. Nun l&St man langsam auf -80°C auftauen und 
tropft Trimethylsilylchlorid zu. Nach etwa 20 min. beginnt sich ein weisser Nie- 
derschlag (LiCl) zu bilden. Die Lijsung wird innerhalb von 3 Std. auf Raum- 
temperatur aufgetaut und anschliessend vom ausgefallenen Lithiumchlorid abge- 
frittet. Die griingelbliche LGsung wird im Vakuum ehigeengt und anschliessend 
im Vakuum destilliert. Kp.: 3O”C/20 mmHg; Ausbeute: 2.0 g; (115% d. Lit. [6] 
entsprechend 53% d. Theorie). IR/NMR-Daten: siehe Tabellen 1,2. 

6. Darstellung von Trimethylsilyl(trimethylgermyl)diazomethan, (Me&)- 
(MexGe)CN2. Ansatz: 2.9 g (25 mr;;ol) Me3SiCHNt; 1,6 g (25 mmol) n-BuLi; 
4-O g (25 mmol) Me,GeCl. Man legt Mono-trimethylsilyldiazomethan, gel&t in 
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Petrolether, vor und kiihlt auf -100°C. Anschliessend lbst man die gquimo- 
lare Menge n-Butyllithium, welches schon auf -60°C gekiihlt ist, langsam zu- 
tropfen und nach beendeter Zugabe die ReaktionslSsung auf -70°C auftauen. 
Nun l&st man das Trimethylgermylchlorid langsam in die Liisung tropfen; nach 
kurzer Zeit ftibt sich die LGsung orange und es fault Lithiumchlorid aus. Nach 
etwa 1 Std. wird die Kiihlung abgestellt und das Reaktionsgemisch aufgetaut. 
Die LGsung wird vom Feststoff abgetrennt, LSsungsmittel am Vakuum vorsichtig 
abkondensiert und das zuriickbleibende rote Oel einer Vakuumdestillation unter- 
worfen: Kp.: 45”C/l mmHg. Ausbeute: 1.43 g: (25% d. Theorie). Gef.: C, 36.81; 
H, 8.07; N, 11.93. C,H,*N,SiGe ber.: C, 36.41; H, 7.85; N, 12.13%. IR/NMR- 
Daten: siehe Tabellen I, 2. 

7. Darstellung von Trimethylsilyl(trimethylstannyl)diazomethan, Me3Si- 
(fiZe,Sn)CNz. Ansatz: 2.6 g (22 mmol) Me,SiCHN2; 4.5 g (22 mmol) 
Me,SnNMe,; 20 ml n-Hexan absol. Zu Trimethylsilyldiazomethan. gelijst in 
n-Hexan, liisst man bei Raumtemperatur unter Riihren Trimethylstannyldimeth- 
ylamid in n-Hexan tropfen. Die L&sung erwtimt sich hierbei und es tritt eine 
Farbvertiefung ein. Man l%st 30 min. riihren und kondensiert anschliessend 
das Losungsmittel im Vakuum ab; das zuriickbleibende griine Rohprodukt wird 
im Vakuum destilliert: Kp: 6O”C/O.2 mmHg. Ausbeute: 4.9 g; (80.7% d. 
Theorie). (Gef.: C, 29.70; H, 6.32; N, 9.70. C,H1sN,SiSn her.: C, 30.35; H, 
6.55; N, 10.11%. IR/NMR-Daten: siehe Tabellen 1, 2. 

8. Darstellung von !lYimethylsilyl(frimethylpiumbyl)diazomethan, MeysL’- 
(MePb)CN2. Ansatz: 1.8 g (15.8 mmol) Me$$iCHN,; 6 g (14 mmol) Me,PbN- 
(SiMe,),. Trimethylsilyldiazomethan wird, gel&t in 10 ml Hexan, vorgelegt und 
bei Raumtemperatur die gquimolare Menge Trimethylbleisilazan zugetropft; 
man stellt hierbei eine leichte Erw%mung fest. Zur Vervollsttidigung der Reak- 
tion wird nach 15 min. langsam auf 60°C erwsmt, wobei eine Farbvertiefung 
nach rot eintritt. Nach ca. 1 Std. wird das Losungsmittel am Vakuum abkonden- 
siert, es bleibt ein bei -lO°C rot-gelber Fe&&off zuriick, der in n-Oktan gelSst 
und bei tiefen Temperaturen umkristallisiert wird. Die daraus erhaltene Rein- 
substanz besitzt einen Schmelzpunkt von =-5°C. Ausbeute: 4.5 g; (87% d. 
Theorie). Gef.:-C, 23.09; H, 4.90; N, 6.39. C7H1,N,SiPb ber.: C, 23.00; H, 
4.96; N, 7.67%. IR/NMR-Daten: siehe Tabellen 1, 2. 

9. Darstellung von Trimethylsilyl(dimethylarsen)diazomethan, Me$i- 
(Me2As)CN2. Ansatz: 1.9 g (16 mmol) Me,SiCHN,; 2.5 g (17 mmol) 
Me,AsNMe,; 3.0 g (15 mmol) Me,SnCl; 15 ml n-Hexan absol. Zu einer Lijsung 
von Me,SiCHN in n-Hexan wird die gquimolare Menge Dimethylarsendimethyl- 
amid zugetropft. Anschliessend wird eine L&sung von Trimethylzinnchlorid zum 
Reaktionsgemisch zugetropft, worauf sich sofort weisses Trimethylzinnchlorid- 
Dimethylamin-Addukt abscheidet. Nach ca. 30 min. Riihren bei Raumtempera- 
tur wird 1 ml Dimethylamin zugegeben urn ev. iiberschiissiges Zinnchlorid aus- 
zufalen. Die Lasung wird vom ausgefallenen Aminaddukt abgefrittet, die leicht- 
fliichtigen Anteile im Vakuum abkondensiert und die zuriickbleibende gelbe 
LGsung bei 1 mmHg destilliert: gelbes Me,Si(Me&)CN, geht bei 30°C iiber und 
wird bei 0°C fest. Ausbeute: 1.52 g; (43.5% d. Theorie). Gef.: C, 31.89; H, 6.68; 
N, 9.44. CbH15N7SiAs ber.: C, 33.03; H, 6.93; N, 12.84%. IR/NMR-Daten: 
siehe Tabellen 1, 2. 

10. Darstellung von Trimethylsiiyl(dimethyian timon)diazomethan, Me,Si- 
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(Me2Sb)CN2. Ansatz: 2.3 g (20 mmol) Me,SiCHN,; 3.5 g (17 mmol) 
Me,SbNMez; 15 ml n-Hexan absol. Zu dem in n-Hexan geliisten Silyldiazo- 
methan wird die ~quimolare Menge Dimethylantimonamid in n-Hexan zuge- 
tropft. Nach kurzer Zeit wird eine leichte Gasentwicklung beobachtet, die 
such von einer Erw%mung des Reaktionsmediums herriihren kann. An- 
schliessend wird eine halbe Stunde auf 5OC erw%mt; nach dem Abkiihlen kon- 
densiert man alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum ab und destilliert den 
Riickstand im Vakuum; das bei 42°C und 0.1 mmHg iibergehende Produkt 
erweist sich als das gesuchte Diazomethan: Me,Si(MeISb)CNz ist eine orange 
Fliissigkeit, die bei -15 bis -20°C fest wird. Ausbeute: 3.2 g (71% d. Theorie). 
Gef.: C, 2’7.19; H, 5-70; N, 11.36. C,H,,N,SiSb ber.: C, 27.19; H, 5.70; N, 
10.57%. IR/NMR-Daten: siehe Tabellen 1,2_ 

11. Darsteilung von Trimethylsilyl(dimethylwismut)dia.zomethan, Me&- 
(Me2Bi)CN2. Ansatz: 2.3 g (20 mmol) Me,SiCHN,; 5.1 g (15 mmol) Me?BiN- 
(Me)SiMe,; 10 ml n-Hexan absol. Trimethylsilyldiazomethan wird auf -196°C 
abgekiihlt und anschliessend die %iquimolare Menge Wismutamid in 10 ml 
n-Hexan zugegeben. Nun wird auf -80°C aufgetaut; die LSsung ftibt sich inner- 
halb kurzer Zeit intensiv rot. Urn das Lijsungsmittel und die Nebenprodukte 
abzutrennen, erw?irmt man die LSsung kurzzeitig auf 0°C und kondensiert mit 
einer gut ziehenden Vakuumpumpe die fliichtigen Bestandteile in eine Kiihl- 
falle. Die zuriickbleibende Substanz ist sehr lichtempfindlich und muss durch 
schwarzes Papier geschiitzt werden. Der auf die beschriebene Weise erhaltene 
rote, kristalline Riickstand wird bei tiefen Temperaturen aus n-Oktan um- 
kristallisiert; die gereinigte Substanz ist sehr luft- und w%meempfindlich. Aus- 
beute: 4.75 g; (90% d. Theorie). Gef.: C, 21.84; H, 4.75; N, 6.88. 
C,H,SN,SiBi ber.: C, 20.46; H, 4.29; N, 7.95%. IR/NMR-Daten: siehe Tabellen 
1, 2. 

12. Umsetzung von Bis(trimethylstannyl)diazomethan, (Me&)zCN2, mii’ 
Me3SiN3. Ansatz: 8.2 g (22.3 mmol) (Me,Sn)&N2; 5.13 g (44.6 mmol) 
Me3SiN3; 30 ml absol. Et,O. (Me,Sn)&NI wird in E&O gel&t, auf 0°C gekiihlt 
und unter Riihren Me3SiN3/Et,0 (= l/l) zugetropft; es tritt schwache Er- 
w%mung ein. Nach wenigen Stunden scheiden sich prgchtige, farblose Kristalle 
von Me,SnN, ab, die unter N2 abgefrittet werden. Ausbeute: 5.7 g Me,SnN,. 
Die gelblich geftibte etherische LSsung wird im Vakuum eingeengt und der 
Riickstand fraktioniert destilliert: Fraktion I, farblose Fliissigkeit, Sdp. 37- 
4O”C/l mmHg; Ausbeute: 1.8 g (Me,Si)lNCN, identifiziert mit einer Original- 
probe [ 141. Fraktion II, hellgelbe Fliissigkeit, Sdp. 6O”C/l mmHg; Ausbeute: 
2.5 g Me,Si(Me,Sn)CN,. Es hinterbleibt noch ein polymerer, brauner, iibel- 
riechender Riickstand. Falleninhalt: frakt. Kondensation des Falleninhalts 
ergibt geringe Mengen (Me,Si)$N,, das IR-spektroskopisch nachgewiesen wurde. 
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