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Heterometal-diazoalkanes Me3Si(L,M)CN2 and Me2As(L,M)CN2 (L,M = 
Me,Sn, Me,Pb) react in a 1,3-dipolar cycloaddition (Huisgenreaction) with 
MeO,CCsCO,Me forming organometallic substituted isopyrazols which iso- 
merize spontaneously to the more stable pyrazoles by metallotropic rearrange- 
ments of methylmetal groups from carbon to nitrogen atoms: (IH, 13C, “Si, 
“‘Sn, *“Pb) NMR and iigSn-Mossbauer data support the concept of carbon-to- 
nitrogen group migration. The structure of N-( trimethylstannyl)dirnethylarsino- 
bis(carbomethoxy)pyrazol (III) was determined by single-crystal X-ray diffrac- 
tion methods: III crystallizes in the triclinic space group Pi with 2 = 2, talc. 
density 1.732 g/cm3; a 1002 pm, b 1204 pm, c 765 pm, Q: 103.2”) p 94.1”, y 
81.8”. Refining the structure with anisotropic temperature factors for all non- 
hydrogen atoms yield a conventional R = 0.055. Characteristic features of the 
structure are (i) the ideal planarity of the pyrazol ring system, (ii) the indirect 
evidence of a steric requirement of the “lone pairs” at the xsenic atoms and 
(iii) an intermolecular interaction of tin and carbonyl-oxygen atoms, rendering 
the tin atoms a fivefold coordination sphere: this is in full agreement with 
typical ‘igSn-M6ssbauer results. 

* Teil XVI siehe Ref. 5. 
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Zusammenfassung 

Heterometalldiazoalkane Me,Si(L,M)CN, und Me2As(L,M)CN2 (L,M = Mer 
Sn, Me,Pb) reagieren in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition (Huisgen-Reaktion) 
mit MeO,CCsCO,Me zu organometall-substituierten iso-Pyrazolen, die spon- 
tan zu den stabileren Fyrazolen durch metallotrope Umlagerungen von Methyl- 
metallgruppen von Kohlenstoff- zu Stickstoffatomen isomerisieren: (‘H, 13C, 
*‘Si, lrpSn, 207Pb) NMR und “‘Sn-Mossbauerdaten unterstiitzen das Konzept 
einer Kohlenstoff-zu-Stickstoff-Gruppenwanderung. Die Struktur des N-(Tri- 
methylstannyl)dimethylarsen(bis-ca.rbmethoxy]pyrazols (III) wurde durch 
EinkristallR6ntgenbeugungsmethoden ermittelt: III kristallisiert in der tri- 
klinen Raumgruppe Pi mit 2 = 2, ber. Dichte 1.732 g/cm3; a 1002 pm, b 1204 
pm, c 765 pm, o! 103.2O, /3 94.1”) 7 81.8”. Die Verfeinerung der Struktur mit 
anisotropen Temperaturfaktoren fiir alle Atome ausser Wasserstoff fiihrte zu 
einem konventionellen R-Wert von 0.055. Charakteristika der Struktur sind (i) 
die ideate Planarit% des Pyrazol-Ringsystems, (ii) der indirekte Beweis eines 
Raumbedarfs der “einsamen Elektronenpaare” an den Arsenatomen und (iii) 
eine intermolekulare Wechselwirkung der Zinn- und Carbonylsauerstoffatome, 
die fiir die Zinnatome eine Fiinffachkoordination ergibt; dieser Befund steht in 
voller Uebereinstimmung mit typischen Mijssbauerergebnissen an der Verbin- 
dung. 

A. Ei&ihnmg 

In friiheren Arbeiten [ 1,2] berichteten wir :iber 1,3dipolare Cycloadditionen 
metallorganischer Diazoalkane L,M( R)CN, mit Dipolarophilen, vorzugsweise 
einem Alkinderivat MeO,CCzCO,Me; typisch fiir diese Reaktionen war, neben 
einer bekanntermassen hohen Ausbeute (Huisgen-Reaktion!) an entsprechend 
metallorganisch substituierten Pyrazolen, ibre kaum messbare grosse Reaktions- 
geschwindigkeit sowie die spontane Isomerisierung der prim5r gebildeten iso- 
Pyrazole zu den thermodynamisch stabileren Pyrazolen. Weitere Umlagerungs- 
miiglichkeiten, die aufgrund von Schmelzpunktsphtiomenen spekulativ disku- 
tiert wurden, konnten im einzelnen nicht niiher untersucht und aufgekhirt wer- 
den [3]. 

Anhand ausfuhrlicher IR- und ‘H-NMR-Studien an Cycloadditionsproduk- 
ten von Bis(organylmetall)diazomethanen (L,M),CN, mit Acetylendicarbon- 
s%rredimethylester konnten metallotrope Umlagerungen von Organometall- 
Gruppen vom urspriinglichen ar-Diazokohlenstoffatom zum P-Stickstoffatom 
im Pyrazolring bewiesen werden [ 21: 

;;;:;j-- Ln:lY+ 7&T- ‘“:I& (‘1 

R’ 

(is01 

Die kiirzlich mitgeteilten Synthesen einer Reihe von Heterometalldiazoal- 



49 

kanen der Arsenreihe Me,As(L,M)CN, [ 4] und der Silylreihe Me,Si(L,M)CN, 
[ 51 ermiiglichten nun im Zusammenspiel mit einem erweiterten spektrosko- 
pischen Repertoire ( 1H/‘3C/2gSi/“gSn/207Pb-NMR, 1 “Sn-Mossbauerspektros- 
kopie, Massenspektroskopie, Riintgenstrukturanalyse) Untersuchungen zur 
Frageste!lung, welche Organometallgruppe bei Cycloadditionen dieser Hetero- 
metalldiazoalkane metallotrope Umlagerungen eingeht und ob sich eventuelle 
kinetische oder thermodynamische Einfliisse aus der Art des metallorganischen 
Substituenten erkennen bzw. trennen lassen. Die Miteinbeziehung weiterer, hier 
nicht diskutierter metallorganischer Systeme in diese Problemstellung ist 
soeben abgeschlossen und wurde in andere Form mitgeteilt [6]. 

B. Ergebnisse und Diskussion 

1. Umsetzung von TrimethylsilyI(organometall)diazoalkanen Me&(L,M)CN, 
mit MeO,CC~CO,Me: 

Eine thermodynamische Betrachtung des Reaktionsablaufes, in die ala 
gesicherte Grossen die jeweiligen mittleren Metall-Kohlenstoff-Dissoziations- 
enthalpien D(M-C) eingehen [7], wiirde folgende Voraussage erlauben: da fiir 
(Si-C) = 80 > (Ge-C) = 60 > (Sri-C) = 48 > (Pb-C) = 35 kcal/mol pro Bin- 
dung anzunehmen ist, sollte in allen untersuchten Fslen fiir Me,Si/Me,M- 
Pyrazole der Silylrest am Kohlenstoff, der Trimethylmetallrest am N-Atom 
gebunden sein, gemiiss: 

Me,Si, 

,CN, + MeO,C-CEC-CO*Me - 
Me, M 

CO,Me 

(2) 

(I,M=Sn;II,M=Pb) 

Trimethylsilylgruppenwanderung wurde such fiir die Reaktionen von 
MeO,CCZCCO,Me mit Me3SiC(N2)C02Et [8], Me,SiCHN, [9] und (Me,Si),CN, 
[ 10) postuliert, ohne jedoch iiber die Struktur der Primarprodukte und eventu- 
ell daraus abgeleiteter Umlagerungsprodukte schliissige Aussagen zu treffen. 

2. Umsetzungen von Dimethylarsen(organometaiL)diazoalkanen Me,As(L,M)- 

CN, mit MeO,CC%CO&Ue: 
Nimmt man fiir die Amen-Kohlenstoffbindung eine mittlere Dissoziations- 

enthalpie AHO = 58 kcal/mol an, so hisst sich der Weg der Umlagerung unschwer 
voraussagen; es findet in allen von uns untersuchten Faillen eine (C + N)-Me- 
tallotropie des L,M-Restes statt. 

Me, As 
\ 

MeaAs 

LnM’ 
CN2 + Me02CCECC02Me - 

T 
‘\ML,, 

(3) 

MeO,C ’ 

C02Me 

(III,M=Sn;IV,M=Pb~ 

Alle spektroskopischen Befunde sowie das Ergebnis der Rijntgenstruktur- 
analyse an Verb. III belegen eindeutig diesen Reaktionsablauf. 



3. Identifizierung der Me$i(Me fl)-Pyrazole (I, II) sowie .der MezAs(Me.+f)- 
Pyrazole (III, IV) 

(a) ~Massenspektren. Die Spektren der Verbindungen I und II zeigen init der 
fiir Zinn und Blei typischen Isotopenverteilung (M-Cl&)+-Peaks sowie weitere 
Bruchstilcke, die mit-emem konsekutiven -Abbau von Methylgruppen bzw. einer 
Abspaltung von Methylmetallgruppen erkliirbar sind_ Die Zinnverbindung (I) 
zeigtnoch insofem eine Besonderheit,. als unter den Bedingungen der Elek- 
tronenstoss-Ionisierung im Massenspektrometer ein Aufbau zu einem Fragment 
stattfindet, das zwei Methylzinngruppen enthiilt. Eine vollsttidige Fragment- 
analyse findet sich in den Tabellen 1 und 2. In analoger Weise lassen s&h die 
Spektren der Pyrszole (III) und IV) de&en, deren Bruchstiicksanalysen in den 
Tabellen 3 und 4 wiedergegeben sind. 

~Forfsetzungs.54) 

Me3Si 

TABELLEl 

BRUCHST~~CKSTABELLE DERVERBINDUNGI: MeO& 

Wol. Gew. 420bezogenauf1*')Sn) 

Rel.Int. 
Badspeak 

<s> 

m/e IOIl 

1.71 
2.92 

1.55 
3.77 

10.55 
16.14 

1.99 
0.64 
3.98 
0.82 

5.87 

30.0 
43.0 

44.0 
45 
59 
73.2 

CZH6 
Siie 

co2 
CH3COH 
siie* 
SiMeg 

SnMe 

4.06 
3.45 
7.40 

4.88 

SnMe2 

15.78 

7.71 
28.19 

9.31 
3994 

1.04 

41.85 
28.72 

83.01 
39J8 

100.00 
16.08 

.1420 

2-75 
1.44 
3.06 
0.71 

2.15 

162 
163 

161 I 

SnMe3 

164 
165 

375 

C02Me 

C02Me 

CO,Me 
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MqSi 

TABELLE2 

BRUCHSTijCKSTABELLEDERVERBINDUNGII: MeO& 

<Mo~Ge~.508;bezogenauf*~~Pb~ CO,Me 

Rel.Int. m/e Ion 

-eak 

cw 

2.69 43 SiMe 

1.44 44 CG2 
12.29 59 SiMe2 
16.69 73 Sii¶ep 

2.61 123 

6.56 206 
6.73 207 

15.61 208 

4.l7 221 
4-39 222 

14.36 223 

4.23 237 
7.28 238 

10.79 239 

7.61 251 
6.96 252 

17.39 253 

1.27 433 

5.37 446 
627 ,447 

12>46 446 

22.11 461 
22.37 4%2 
56.06 463 

-. 
/ 

2.85 478 

39.03 
44.84 

100.0 

491 
492 
493 ) 

-N c 1 
\N 

60,Me 

PbMe 

PbMeZ 

PbMej 

COzMe 

MeO,C+NAPb 

C02Me 

C02Me 

C02Me 

“PbMe2 

CO,Me 
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&?,A!% 

TABELLE3 

BRUCHST~~CKSTABELLEDERVERBINDUNGIII: MeOzC ‘SnMe3 

<Mol. Gew.450; be&%enauf12%n) C02Me 

Rel.Int. 
B&speak 

<%I 

m/e Ion 

2.82 
3.89 

3.41 

3.27 

2.24 
6.29 
2.56 

11.45 

1.88 
8.04 
6-48 

13.03 

7.55 

11.35 
6.66 

19.53 
7.85 

24.48 

1.18 

44 
59 

105 

131 
132 

133 

134 
135 

146 
147 
148 
149 

150 I 

1-61 
162 
163 
164 
165 I 

181 

1.46 271 

235 299 

5.76 
3.43 
6.65 
2.63 
5.72 

73.04 

100.00 

6.66 

327 
328 
329 
330 
331 I 

435 

437 
I 

450 

co2 

CO2CH3 

A&H312 

S&H3 

Sn(SHj)2 

SnKx3)3 

C02Me 

CO,Me 

MeO,C 

CO,Me 

CO,Me 

Me,As 

dO,Me 

CO,Me 
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TABELLE4 

BRUCHST~~CKSTABELLEDERVERBINDIJN&IV: Me02C 

(Mol.Gew.540;bezogenaufZosPb) CO,Me 

Rel. Int. 

B&&Speak 

('js) 

m/e IO0 

36.39 28 N2 
9.28 44 cot 

37.81 59 CO~CHj 

22.34 74 As 

3.56 105 AGCH312 

18.41 

12.51 
6392 

Pb 

50.59 
30.84 
80.40 

PbMe 

14.27 
13,70 
56.66 

HPbMe2 

62.07 
58.88 

100.00 
PbMe3 

23.85 - 273 

5.03 287 

C02Me 

8.67 

9.19 

20.92 

493 

494 

495 

C02Me 

8.17 ' 523 
7.81 524 

17.86 525 

CO,Me 

0.57 
0.71 
1.94 

538 
539 
540 
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TABELLE 5 .? 

CHARAKTERISTISCHE IR-DATEN 0 DER PYRAZOLE I BIS IV IN Cm-l 

Si/Sn-Pyrazol (I) Si/Pb-Pwazol (II) As/Sri--�Pyrazol (III) Aspb-Pyrazol (IV) 

cm-l Zuordnung cm-l Zuordnung cm-l Zuordnung cm+ zuordmmg 

‘;;t: ;] v(C=O) ;;g; } v(c=O) 1730 s 
1695 ys 1 v(C=D) ;g”5 “, } v<C=O) 

1520 s v(C=C) 1510 s v(C=C) 1510 s Y(C=C) 1500 s rJ(C=C) 

850 s Pas(SiC3) 840 s P&Sic3 ) 820mJ 
810 m’ ~as/s(AsC2 1 820 

810 
m 1 
m 

P~~/&~sCZ ) 

790 s 
780 s 1 qa_@5C3 

1 790 s 
780 1 

790 
&#bC3 

) 790 s 
780 s 1 

p,chC3 ) 
775 

s I 
m 

Px(PbC3 1 

760 m Ps(SiC3) 760 s PJSiC3) 
700 w v&Sic3 1 700 m v&Sic3 1 
635 ‘yw v,(SiC3 ) 640 m vJSiC3 ) 580 w v,<AsC2) 585 w &.<Asc2 1 
550 s v,GnC3) 500 s %s<pbC3) 570 VW gAsc2 ) 570 w v,(AsC2 ) 
500 w v&nC3 ) 480 SW v,(PbC3 1 545 w zJ,(SnC3 1 500 m v,(PbC3) 
465 m v.&Sn-N) 460 m v&Pb-NJ 520 SW vsGnC3 1 475 w v,CPbC3 ) 
430 VW v,<Sn-N) 395 w v,<Pb-N) 450 w v,(Sn-N) 445 w v,(Pb-N) 

425 VW v,(Sn-NJ 395 VW v,(Pb-N) 

a vs = sebr stark: s = stark: m = mittel: w = scbwach; VW = sehr schwach. 

(b) Sch wingzmgsspek tren. Die hier beschriebenen metallorganisch substituier- 
ten Pyrazole besitzen eine niedrige MolekiXsymmetrie, so dass die Anzahl der 
Absorptions- bzw. Emissionsbanden im IR- bzw. Ramaneffekt identisch ist; 
eine methodisch bedingte geringfiigige Verschiebung der Banden im RE gegen- 
iiber IR ist zu beobachten. Tabelle 5 zeigt charakteristische Frequenzlagen, z.B. 
fiir v(C=O) der Estergruppen, v(C=C) des Pyrazolgeriists, p(CH,) der metallge- 
bundenen Methylgruppen; vor allem aber eignen sich die Valenzschwingungen 
v,,,(MC3) oder v,,,,(MC,) sowie v,,,~ (M-N) gut zur Identifizierung der von 
uns erhaltenen metallorganischen Pyrazole, wobei IR-Absorptionen und Inten- 
sitaten im Ramaneffekt komplementar auftreten und damit die Zuordnung 
asymmetrischer und symmetrischer Valenzschwingungen erlaubten. 

(c) Kernresonanzspek tren. Die ‘H-NMR-Werte zeigen sowohl fiir 
S(M-CJH,) als such fiir *J(M-C----‘H,) eindeutig das Vorliegen stickstoffge- 
bundener Methylmetallgruppen N-MMe, (M = Sn, Pb) an, eine Tendenz, die 
sich in den entsprechenden r3C-NMR-Daten noch deutlicher wiederspiegelt 
(siehe Tabelle 6). Die Signale der Kohlenstoffatome des Pyrazolrings erscheiner. 
in den r3C-NMR-Spektren als Dubletts in den erwarteten ppm-Bereichen, wobei 
die Carbonyl-Kohlenstoffatome am sttiksten entschirmt auftreten. 

Eine Besonderheit ist jedoch anzumerken: die quart%ren C-Atome der Pyra- 
zolringe, ehemals die cx-Diazokohlenstoffatome, sind unter den gew2ihlten Auf- 
nahmebedingungen und Geriiteparametem nicht aufiufinden: 

Me,Si 
‘c==fY 

(Me2As) 1 
I/ A 

R ‘,\ C’ ‘ML, 

ht 
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TABELLEG 

NMR-DATENMETALLORGANISCHSUBSTITUIERTERPYRAZOLEI-IV<chemischeVerxrhieh- 
ungen6 inppm.IH-NMR:chemische Verschiehungengegenint.Me~Si:13C-NMR:int.Me4Si: KoPD- 
lungskonstanten Jim Hz) 

Si-Sn 

<I) 

0.30 

0.60 

117Sn:56 
llgSn:59 

Si-Pb 

<II) 

0.26 

1.47 

207Pb:68 

A?,-% 

<III) 

1.32 

0.60 

I'7Snt56 

llgSn:58 

As-Pb 

<IV) 

1.16 

0.93 

20'Pb:72 

3.8 3.80 3.83 3.23 

3.9 3.83 3.91 3.40 

-0.78 -1.02 9.17 9.30 

6(M-13cH3) -2.97 14.81 -2.16 15.40 

I.l(M-13CH3) 
*I's,: 357 

11gSn:384 

6(OA3CH~) - 
51.07 51.26 51.45 51.40 

a-75 51.85 52.17 52.00 

207Pb:279 II'Sn:235 

llgSn:241 

297Pb:280 

6(*3c='3c) 122.90 121.14 118.25 117.0 
-- 138.64 140.39 141.71 128.0 

6('3C=O) 163.29 162.81 162.19 154 
- 165.15 165.78 163.84 162 

a IIgSn-NMR: (ext.~eqSn): 1.107.1 PPm:II1.101.i’PPm. b 207Pb-NMR: <ext. Me4Pb): II. 350 PP~: 

1V.315ppm. 

Ungewohnlich lange Relaxationszeiten und die Nachbarschaft eines Stick- 
stoffatoms mit Kernquadrupolmoment (Signalverbreiterung) miigen als Ursache 
dafiir in Frage kommen. 

(ll’Sn, “‘Pb)-NMR Werte wurden fiir die Verbindungen I und III bzw. II 
und IV erhalten: such hier sprechen Vergleichswerte der Zinn-Kemresonanzen 
[ 111 fiir eine sttikere Entschirmung und Bindung an ein Stickstoffatom; die 
‘207Pb-NMR-Werte, die gleichermassen interpretiert werden, ergeben folgende 
Vergleiche (ppm gegen ext. Me,Pb): Me3PbCl [ 121, 382; Me3PbN(SiMe3),, 170; 
(Me,Pb),CN,, 114; Me,PbC(N,)CO,Et, 87; II, 350; IV, 315. 

(d) 11gSn-M6ssbauerspektroskopie.‘Fig. 1 zeigt die bei 78 K 
gemessenen llgSn-MSssbauerspektren von N-(Trimethylstannyl)trimethylsilyl- 
[biscarbmethoxy]pyrazol (I) und N-(Trimethylstannyl)dimethylarsen[ bis-carb- 
methoxylpyrazol (III); die Parameter ergeben sich wie folgt: 

I 
III 

Isomeriev-hiebung QudmpoIaufspaItung Hdhwertshreite 

A<&,) <mm/set) A<EQ)<-/set) r<mm/sec) 

0.76 4.24 1.09 
0.76 4.14 1.05 

Beide Spektren zeigen eine Isomerieverschiebung der “gSn-Resonanzlinie die 
typisch ist fiir Zinn(IV)-Verbindungen und eme Quadrupolaufspaltung, wie sie 
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gr6ssenordnungsm2issig fir fiiffach koordinierte Zinnatome beobachtet wird 
1131, d-h_ die Zinnatome eines Molekiils sind iiber eine fhfte Koordinations- 
stelle an ein Sauerstoffatom der Estercarbonylgruppe einer benachbarten 
Molekel gebunden. Die ,R6ntgenstrukturanalyse (s.w.u.) an III best%igte diese 
Hypothese; eine Struktriruntersuchung an I ist im Gange. 

(e) Einkristail-R&atgenstrukturbestimmung an AT-(Trimethylstannyl) 

dimethyZarsen[bis-CarbmethoxyIpyrazoZ (III). Urn die Bindungsverh%nisse in 
metallorganisch substituierten Pyrazolen zu khiren und insbesondere die Ergeb- 
nisse der im vorstehenden Teil beschriebenen spektroskopischen Methoden auf 
eine gesicherte Basis zu stellen, wurde an III eine Riintgenstrukturanalyse 
durchgefiihrt. 

:: 2 _ LUFm3T T&O K HRl R=12 woo GEFRLTET 

Y 
N'SnMe3 

C02Me 

(I) 

9 I I I I I , I 

-12. s -10.0 -7. s 
1 

-5.0 -2.5 -0.0 9.5 5.0 7-s LO.0 lZ.f 

VELIllCITY 

Fig_ la_ 119 sn-M&sbauerspe vonIaufgenommenbei78B. 



. . 
I _ LCIRBERT TnaD K HRl Fi=lZ uuoo GEFRLTET 

( III 1 

d I , , , , , , , ( , , 
-12.5 -10.0 -7.6 -6.0 -*.s -0.0 2.s 5.0 7.5 1Q.O 12.5 

VELOCITY 

Fig. lb. II9SmM&sbauerspektnun van III. aufgenommen bei 78 R. 

Dazu wurde ein aus Ether gewonnener Kristall von ca. 0.025 mm3 Volumen 
verwandt, der keine ausgebildeten F&hen zeigte. Eine Absorptionskorrektur 
konnte deshalb nicht angebracht werden (P 31.3 cm-‘). Auf einem Vierkreis- 
diffraktometer mit Tiei%emperaturzusatz (CAD4, Enraf-Nonius) wurde bei 
-50” C aus 12 Reflexen die trikline Elementarzelle mit folgenden Gitterkon- 
stanten bestirnmt: a 1001.9(20) pm, b 1204.1(30) pm, c 764.8(10) pm; ti 
103.23(X)“, /3 94.14(13)“, 7 81_76(18)” ; 2 = 2, d, 1.732 g cmm3. 

Unter Verwendung monochromatisierter Mo-R,-Strahlung wurden bei dieser 
Temperatur im w/28-Scan-Modus die Intensit%en von 3297 Reflexen ver- 
messen. Nach Mittelung in der Ok&Zone und Eliminierung von 480 nicht beob- 
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Fig. 2. ORTEP-Zeichnung des Molekiils III (50%Wabscheinlicbkeits-Ellipsoide) Staudardabweichungen 
der AbstZnde: 1 pm. 

achteten Reflexen (Fi < a) blieben 2620 unabh$ingige Reflexe fiir weitere 
Rechnungen, von denen 11 starke Reflexe wegen offensichtlicher Fehler im 
spgteren Verlauf unterdriickt wurden. 

Nach Anbringen der iiblichen LP-Korrektur kormten die Lagen der Sn- und 
As-Atome aus einer dreidimensionalen Pattersonsynthese gewonnen werden, 
wonach sich such die zentrosymmetrische Raumgruppe Pi (2 = 2) als richtig 
erwies. Eine anschliessende Differenzfouriersynthese lieferte sofort alle 
weiteren Atomlagen ausser den H-Atomen. Full-Matrix-Verfeinerung unter Ver- 
wendung anisotroper Temperaturfaktoren fiir Sn und As und isotroper fiir die 
leichteren Atome schloss bei einem konventionellen R-Wert (R = Z I I F, I - 
IF, ll/E:IF,I) von 0.0651. Anisotrope Behandlung aller Temperaturfaktoren 
erniedrigte diesen Wert auf 0.0551 *. Die Wasserstoffiagen konnten nicht lokali- 
siert werden. 

Die Rechungen wurden an der TR440 des Rechenzentrums der Universitzt 
Marburg mit dem SHELX-Pro,mmsystem [14] unter Verwendung von Atom- 
formfaktoren fGr Neutralatome [ 151 und Beriicksichtigung der anomaien Dis- 
persion 1161 durchgefiihrt. Die resultierenden Atomparameter sind in Tab. 7 

* Fo/F&isten werden auf Verlangen van den ;\utoren ZugeSandt. 
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TABELLE7 L 

ATOMKOORDINATENFijRARSEN-ZINN-PYRAZOL (Me3Sn)<Me2As)C,N204 

Me,As 
-I-=‘;’ 

MeO,C+“SnMe3 

CO,Me 

A.POSITIONSPARAMETER<InKlammemdieStandardabweichunginEinheitenderletztenDezimale) 

Atome x Y z 

1.3313 (1) 0.7390 (1) 
l-3785(13) 0.5872 (11) 

c (2) 1.3880(12) 0.7140(10) 

c (3) 1.3612(13) 0.8925(11) 

AS 0.7981 (1) 0.5582 (1) 
c (4) 0.9305(11) 0.4409 (9) 

c (5) O-7254(12) 0.6419<11) 

C (6) 0_9237(10) 0.6707 (8) 
N (1) 1.0527 (8) 0.6488 (7) 

N (2) 1.1132 (8) 0.7404 (6) 
c (7) 1.0153 (9) 0.8187 (8) 
C (8) 0.8901 (9) 0.7741 (8) 

c <S) 1.0575(10) 0.9275 (9) 
0 (1) 1.1733 (8) 0.9350 (7) 
D (2) 0.9596 (7) 1.0156 (6) 
c (10) O_S961(12) 1.1253 (9) 
Cal) 0.7576 (10) 0.8122 (9) 
0 (3) 0.6530 (7) 0.7814 (7) 

0 (4) 0.7669 (7) 0.8806 (7) 
c (12) 0.6400 (11) 0.9217 (11) 

B.ANISOTROPETEMPERATURFAKTOREN= 

0.0197 (1) 
-0.1922(18) 
0.2837 (17) 

-0.0591 (21) 

-0.1803 (1) 
-0.3275<16) 
-0.3701(16) 
-0.0647(14) 
-0_0991(11) 

0.0028(12) 
0.1031<12) 
0_0521<13) 
0.2116 <la) 
O-2688(13) 
0.2360(10) 
0.3457 (15) 
0.1394(12) 
0.0651 <lo) 

0.2996 (10) 
0.3945(16) 

Atome Ull u22 u33 u23 u13 u12 

Sn 
c 0) 
c (2) 
C (3) 
As 

C (4) 
C (5) 
C (6) 
N (1) 
N (2) 

C (7) 
C (8) 

c CJ) 
0 (1) 
0 (2) 
C(lO) 
C(l1) 
D (31 
0 (4) 

c (12) 

0.0173 (4) 
O-0458(78) 
0.0392 (70) 
a-0436(77) 

0.0245 (6) 
0.0383 (68) 
0_0465(75) 
0.0196 (58j 
0.0146(46) 
O-0224(48) 

0.0234(53) 
0.0201(55) 
0.0220(60) 

0_0307(50) 
0.0278<40) 
0_0527<74) 
0.0257 (57) 
0_0241<44~ 
0.0203 (39) 

0.0264(64) 

0.0348 (4) 
.0.0583<81) 
0.0470 (70) 
0.0483 (78) 

0.0338 (6) 
0.0326 (60) 
0.0529 <74) 
0.0313 (55) 
0.0348(46) 
0.0179 (40) 

0.0282(50) 
0.0320 (54) 
O-0352(58) 

0.0423 (48) 
0.0253 (37) 
0.0280(57) 
0_0371(56) 
0.0609 (52) 
0_0515C46) 
0.0618 (77) 

0.0498 (5) 
0.0555 (77) 
0.0569 (74) 
0.1023 (114) 

0.0404 (6) 
0.0575 (72) 
0.0478 (69) 
O.OC70 (61) 
0.0444 (50) 
0.0645 (57) 

0.0228 (44) 
0.0345 (52) 
0.0454 (601 
0.0874 (66) 
0.0528 (45) 
0.0450 (63) 
0.0266 (46) 
0.0474 (46) 
0.0440 (43) 
0.0483 (67) 

0.0065 (3) 
-0.0113 (61) 
0.0106 (55) 
0.0366 (74) 

--0.0005 (4) 
-0_0005<~3) 
0.0067 (55) 
0.0053 (44) 

+X0002(36) 
0.0037<36) 

-0.0037 (36) 
0.0105 (40) 
0.0014(45) 

-0.0174<43) 
--0.0013 (32) 
-0.0076 (46) 
0.0004<38) 

--0.0140(38) 
+.0146(34) 
-0.0139 (66) 

-O.OOOl (3) 

0.0116 (58) 
-0.0143 (53) 
-0.0125(69) 
0.0012 (4) 
O-0064(52) 

-0.0190(54) 
-0_0045<42) 
0.0048(34) 

-0.0012(38) 

-0.0019(35) 

0.0018(38) 
o_coo3 (43) 

-0.0205(43) 
--0.0059 (32) 
-0.0077<52) 
0.0007 (38) 

--0*0003<34) 
0.0047(30) 
0.0180(49) 

-0.0040 (3) 

--0.0056(59) 
-O_O150<52) 
--0.0180 (57) 
-0.0126 (4) 
-0.0040(46> 
0.0006<55) 

-o_oo54 (39) 
a.0065 (32) 
-0.0062(31) 

-0_0070(37) 
-0.0006<38) 

-0_0039(41) 
-0_0041<35) 
-0.0035 (28) 
-0.0081<48) 
-0.0017<40) 
-0_0074(35) 
-0.0082<32) 
-0.0100<52) 

a Definied wch e~p[-2$(UI lh2at2 f U2Zk2bf2 + u3312C*2 

ktb*c*)]. 

+ 2 U1 zhka*b* t 2 U13hln*c* + 2 U23- 
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Fig_ 3. Stereo-Zeicbmmg der ElementarzeIle van III mit angrenzenden Bereichen <insgesamt 8 MolekiiIe). 

zusammengestellt, die wichtigsten interatomaren Absttide sind in der ORTEP 
[ 171 -2eichnung des Molekiils (Fig. 2) eingetragen. Die rgumliche Packung der 
Molekiile geht aus der Stereozeichnung (Fig. 3) hervor. 

Diskussion der Struk~ur 

Wie eine Berechnung der besten Ebene fiir die 5 Atome des Pyrazolrings 
zeigt, ist dieser als ideal eben zu betrachten (Tab. S), doch sind die Absttide 
N( 2)-C( 7) mit 140 und C( 7 )-C( 8) mit 143 pm gegeniiber dem unsubstituier- 
ten Pyrazol etwas aufgeweitet, wo die entsprechenden Bindungsltigen 133 
bzw. 138 pm betragen [X3]. Die Trimethylzinn-Gruppe weist Zhnliche Sn-C- 
AbstZnde auf wie Sn(CH,),Cl[19], ihre C-Sri-C-Winkel (Fig. 4, Tab. 9) 
weichen betrgchtlich vom idealen Tetraederwinkel ab. Dies kijnnte auf eine 
intermolekulare Wechselwirkung zu einem Ester-Sauerstoff 0( 3) zuriickzu- 

TABELLE 8 

ABSTANDE VON DER BESTEN EBENE DES PYRAZOLRINGS IN pm <As- und Sn-Atom nicht zur 
Ebenenberecbmmg venvandt) 

N (‘-1 0.1 C (8) 1.9 
N (2) 1.2 
C (6) 1.4 SIl 18.5 

C (71 i-8 -4s 7.2 

TABELLE 9 

BINDUNGSWINKEL AM Sn-ATOM (“) <St.andardabweichung der Winkel betrzgt 0_4-0.6°) 

N-Sn-C(l) 97.1 
N-SW-C (2) 103.7 
N-Sri--- (3) 104.4 

0 (3)'~Sn--c(l) 90.6 
0 (3)‘Sn-C (2) 77.1 
0 <3)'-Se-C(3) 63.2 

C <l)-Sri--- (2) 114.1 
C(l)-Sn-C<3) 111.9 
C(2)-Sn--C<3) 121.5 

Ideale txigonale Bipymmide 

N-Sri--- so0 

C-Sri--- 120° 
O-se-C SO" 
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Fig. 4. Die Koordination des .%-Atoms in 1. und 2. SphZre. AbstXnde in pm, Bindungswinkel siehe Tab. 9. 

fiihren sein, die, wie mehrfach beobachtet wurde [20], die Koordination des 
Sri-Atoms in Richtung einer trigonalen Bipyramide erhijht. Allerdings gibt es, 
wie Fig. 4 zeigt, noch drei kiirzere intramolekulare Absthde, so dass die Geo- 
metrie such unter diesem Aspekt betrachtet werden muss. 

Die As(CH,),-Gruppe ist mit einem Diederwinkel von nur 98.4” stark gegen 
die Ebene des Pyrazolrings abgewinkelt und zeigt mit C-As-C-Winkeln 
zwischen 95 und 98” iihnliche Geometrie wie As(CH,),, wo mittels Elektronen- 
beugung [21] 96” gefunden wurden. Der hierin dokumentierte starke Einfluss 
des einsamen Elektronenpaars am Arsenatom beeinflusst such die Packung der 
Molekiile in der Elementarzelle: die anzunehmenden Aufenthaltsbereiche dieser 
Elektronenpaare liegen auf Liicke und lassen die Struktur in diesen Richtungen 
weitrgumig erscheinen. Dies kommt such darin zum Ausdruck, dass nur zwei 
intermolekulare Abst%de zum As-Atom mit 373 (zu N( 1)) und 390 pm (zu 
C(2)) unter 400 pm und damit im Bereich normaler Van der Waals-Kontakte 
liegen. 

C. Experimenteller Teil 

1. Spektroskopie 
(a) Schwingungsspektroskopie. IR-Spektren der Verbindungen I-IV wurden 

als Nujol/Hostaflon-Verreibungen mit Perkin-Elmer Ge&en PE 457 bzw. 477 
(KBr und CsJ als Plattenmaterial) aufgenommen; die Registrierung von Raman- 
spektren erfolgte an polykristallinen Substanzen (abgeschmolzen in Glaskapil- 
laren) mit einem CARY 53 Ger%_ 

(6) Kernresonanzspektroskopie. NMR-Spektren der Keme 1H/‘3G/2pSi/“pSn/ 
207Pb wurden mit Spektrometem des Typs T60, CFTBO und XL100 der Fa. 
Varian sowie des Typs JNM-FX 100 der Fa. JEOL erhalten. 

(c) Massenspektmskopie. Massenspektren, gefahren unter mehrfach modifi- 
zierten Bedingungen, wurden mit einem GerZt MASTER 711 der Fa. VARIAN 
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aufgenommen und im ON-LINE-Betrieb mit einem Rechner ausgewertet. 
(d) Mlissbauerspek froskopie. Messungen des ’ lgSn-Miissbauereffekts an den 

Verbindungen I und III wurden mit Hilfe einer llgSn(BaSnO,)-Quelle durchge- 
fiihrt, die warend der Dauer der einzelnen Messungen auf T 297 K konstant 
gehalten und mittels eines sZgezahnf&xnigen Geschwindigkeitsverlaufes mit 
konstanter Beschleunigung gegen den Absorber bewegt wurde; die Temperatur 
des Absorbers konnte mit einem Verdampfer-Kryostaten auf T 78 K gehalten 
werden. Die riickstossfrei emittierten und absorbierten y-Quanten registrierte 
ein Xe-ProportionalitZtszZhlrohr, die Impulse wurden in einem Vielkanalana- 
lysator (im MCS-Betrieb) abgespeichert. Ein 0.05 mm dicker Pd-Filter zwischen 
Quelle und Absorber eliminierte die 25.2 KeV Riintgenstrahlung von Zinn. An 
die gemessenen Mijssbauerspektren wurden Lorentzkurven nach der Methode 
der kleinsten Fehlerquadrate angepasst, die Variation wurde mittels eines Drei- 
Parameter-Parabel-Fits durchgefiihti. Die drei gemeinsam variierten Parameter- 
waren Lage, Amplitude und Halbwertsbreite einer MBssbauerlinie. 

2. Analysen 
Elen;zr,taranalysen fiihrten die Fa. A. Bernhard& Elbach iiber Engelskirchen, 

sowie die Analytische Abteilung des Fachbereichs Chemie (Dr. Knecht) der 
Philipps-UniversitZt, Marburg, durch. 

3. Ausgangssu bstanzen 
Acetylendicarbonssuredimethylester ist ein Handelsprodukt der Fa. Merck- 

Schuchardt. IZiazoalkane Me,As(Me,M)CN, 141 und Me,Si(Me$vl)CN, [5] 
wurden nach eigenen Vorschriften erhalten, Reaktionsmedien in iiblicher Weise 
getrocknet und durch Destillation unter N,-AtmosphZre gereinigt. 

4. Versuch zur Darstellung eines Trimethyisiiyi(trimethylgermyi)pyrazois aus 
Me&(Me,Ge)CN, und MeO,CC=CCO,Me 

1 g (4.3 mmol) Me,Si(Me,Ge)CN, werden in 20 ml Et20 gel&t und auf 
-80” C abgekiihlt. Jetzt werden langsam 0.6 g MeO,CC%CCO,Me, gel&t in 40 
ml EtzO, zugegeben. Es ist keine Reaktion zu beobachten. Die Lijsung wird 
langsam auf Raumtemperatur erwZrmt, nach Abziehen des Et20 an der HV ver- 
bleibt ein gelbes Oel. Das ‘H-NMR-Spektrum zeigt nicht die erwarteten Signale. 
Auch nach Erhitzen am Riickfluss in Et20 iiber 10 Std. tritt keine Cycloaddi- 
tion ein. Es verbleibt nach nochmaligem Abziehen des E&O eine Slige, gelbe 
Substanz. Wahrschetilich ist aus Me,Si(Me,Ge)CN, durch Komproportionie- 
rung (Me,Si),CN, und (Me,Ge),CN, entstanden. Das leichterfliichtige (Me,Si),- 
CN, hat sich beim Erhitzen im Vakuum verfliichtigt; das ziemlich reaktions- 
tr%ge (Me,Ge)&Nz reagiert nur langsam mit AcetylendicarbonsZureester. 

5. Darstellung eines Trimethylsiiyi(trimethyistannyi)pyrazois (I) aus Me&- 
(Me&)CN, und Me02CC=CC02Me 

4.1 g (14.7 mmol) Me,Si(Me,Sn)CN, werden in 30 ml Et,0 gel&t und auf 
-80°C abgekiihlt. 1.7 ml (14.7 mmol) Ester, gel&t in 40 ml E&O, werden lang- 
sam zugetropft, die LGsung verrtibt sich nach den e&en Tropfen r%Yich- 
braun, bleibt aber klar. Danach wird die Farbe heller (mit riitl.-braunem Ton). 
Ab -3O’C fZllt eine helle, beigefarbene Substanz aus. Bei ca 0°C 1iJst sich alles 
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wieder in Et*0 auf. Ausbeute: 4.6 g (68% d. Theorie, nach Umkrist.). Fp.: 
123°C. Gef.: C, 37.01; H, 5.65; N, 6.54. C,,H,,N,O,SiSn ber.: C, 37.23; H, 
5.73; N, 6.69%. IR- und NMR-Daten: siehe Tabellen 5 und 6. Massenspek- 
trum: Tabelle 1. 

6. Darstellung eines !l’rimethyl.silyl(trimethylplumbyl)pyrazols (II) aus Me$i- 
(Mezb)CN, und MeO&CSCO,Me 

4.85 g (13.28 mmol) Me,Si(Me,Pb)CN,, in 30 ml E&O gel&t, werden auf 
-80°C abgekilhlt und 1.6 ml (13.28 mmol) des Esters langsam zugetropft. Bei 
-70°C fZllt ein helles Produkt aus, die LSsung verf%rbt sich rijtlich. Bei 
weiterer Erwarrnung bis auf Raumtemperatur wird die Losung intensiv rot. 
Nach Abnutschen des gebildeten Niederschlags mit einer Glasfritte und mehr- 
maligem Waschen mit Et20 wird das leicht ratlich geftibte Produkt an der HV- 
Anlage getrocknet. Ausbeute: 5.5 g (82% d. Theorie, nach Umkrist.). Fp.: 
146°C. Gef.: C, 30.81; H, 4.69; N, 5.45. C13H24N204SiPb ber.: C, 30.76; H, 
4.73; N, 5.52; 0,12.63; Si, 5.53; Pb, 40.83%. IR- und NMR-Daten: siehe Ta- 
bellen 5 und 6. Massenspektrum: Tabelle 2. 

7. Darstellung eines Dimethylarsen(trimethylstannyl)pyrazols (III) aus Me,As- 
(Me$n)CN, und MeO,CC~CO,Me: 

1.2 g (3.9 mmol) Me,As(Me,Sn)CN, werden mit 0.6 g (3.9 mmol) Acetylen- 
CarbonsZuredimethyIester umgesetzt; die hellgelbe Diazokomponente wird in 
wenig Et,0 gel&t, bei -196°C eingefroren und der Ester, in Et,0 geliist, zuge- 
geben. Anschliessend wird die Losung langsam auf -90” C erwgrmt; sie verfgrbt 
sich iiber dunkelgelb nach einem riitlich-braunen Ton. Nach Abdekantieren des 
rotI.-braunen Niederschlags kristallisiert aus Et20 eine hellgelbliche Substanz. 
Ausbeute: 1.4 g (82% d. Theon,, -0 nach Umkrist.). Fp.: 81°C. Gef.: C, 32.25; 
H, 4.56; N, 6.29. C,,H,,N,O,AsSn ber.: C, 31.98; H, 4.67; N, 6.22%. IR- und 
NMR-Daten: siehe Tabellen 5 und 6. Massenspektrum: Tabelle 3. 

8. Darsteliung eines Dimethylarsen(trimethylplumbyl)pymzols (IV) aus Me,As- 
(MePb)CN, und MeO,CECCO,Me: 

2 g (5 mmol) Me,As(Me,Pb)CN, werden mit 0.7 g (5 mmol) MeO,CC~- 
COzMe umgesetzt; die orange-rot geftibte Diazokomponente wird in 30 ml 
absol. n-Hexan gelost, auf -100°C abgekiihlt und der Ester, in wenig n-Hexan 
gel&t, zugetropft. Beim Auftauen verftibt sich die Losung rijtlich-braun, bei 
Raumtemperatur scheidet sich ein braunes Produkt aus. Nach Abziehen des 
n-Hexans im Vakuum wird das Produkt mehrere Stunden mit Et,0 gekocht, die 
L&sung dekantiert; bei -3O’C fait eine beige Substanz aus. Ausbeute: 1.9 g 
(71% d. Theorie, nach Umkrist.). Fp.: 90°C. Gef.: C, 27.20; H, 3.84; N, 4.93. 
C12H2rN402AsPb ber.: C, 26.72; H, 3.90; N, 5.19% IR- und NMR-Daten: siehe 
Tabellen 5 und 6. Massenspektrum: Tabelle 4. 
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