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Summary

Organometallic monodiazomethanes L,, MCHN, and bis(organometal)diazo-
methanes (L,M),CN, have been partially and fully labelled with 95% enriched
15N isotopic material. **C and >N {'H} NMR spectra reveal strong shielding not
only of the a-carbon atoms but also high-field shifts of both !*N,,, '*Ng-nitrogen
atoms compared to the parent CH,N,. As expected from similar studies with
isoelectronic azides. '°N,-resonances are only slightly and '*Ng-resonances are
remarkably high-field shifted: A(8(Ng) — 6(N,)) drops from 80 ppm for
Me,AsCHN,, to only 2.9 ppm for (Me;Pb),CN,. In contrast to earlier sugges-
tions, the mechanism of phosphazin formation from organometallic diazo-
alkanes with phosphines is not dominated by steric but rather by electronic
effects; a pronounced polarity in the CNN-group, expressed by A(6(Ng) —
8(N,)) being 50—60 ppm at a minimum, seems to be essential feature for this
reaction.

Zusammenfassung

Organometallische Monodiazomethane L, MCHN, und Bis(organylmetall)-
diazomethane (L,M),CN, wurden partiell und volistindig mit 95% angereicher-
tem !SN-Isotopenmaterial markiert. *C und N {*H} NMR-Spektren zeigen
nicht nur eine starke Abschirmung der «-Kohlenstoffatome, sondern auch Hoch-
feldverschiebungen sowohl der N, - als auch der !Ng-Stickstcffatome, ver-
glichen mit der Stammsubstanz CH,N,. Wie man aus Studien an isoelektronischen

* Teil XVII siche Ref. 15.
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Aziden erwartete, werden die !N -Resonanzen nur wenig, die ’Ng-Resonanzen
hingegen bemerkenswert stark nach hohem Feld verschoben: A(8(Ng) — 8(N,))
fallt von 80 ppm fiir Me, AsCHN, auf nur 2.9 ppm fiar (Me;Pb),CN,. Im Gegen-
satz zu fritheren Vorstellungen wird der Mechanismus der Phosphazinbildung
aus Organometalldiazoalkanen mit Phosphinen nicht durch sterische sondern
vielmehr durch elektronische Effekte beherrscht; eine ausgepragte Polaritat in
der CNN-Gruppe, ausgedriickt in einem Mindestwert von 50—60 ppm fiir
A(8(Ng) — 8(N,)), scheint das wesentliche Merkmal in dieser Reaktion zu sein.

Einfithrung

Die Reaktion von Diazomethanen mit tertidaren Phosphinen [1] (Staudinger-
Reaktion) fiihrt zu Phosphazinen; wir haben dieses Prinzip auf eine Reihe
metallorganisch substituierter Diazoalkane tibertragen und dabei sehr unter-
schiedliche Ergebnisse erhalten [2]. In einer ersten Interpretation folgerten wir
einen vorwiegend sterischen Einfluss des metallorganischen Restes auf die
Reaktivitit des Diazoalkans; die sterische Hinderung eines nukleophilen An-
griffs des Phosphins auf die Diazogruppe ist aber nur dann verstiandlich, wenn
dieser Angriff am N,-Stickstoffatom erfolgen wiirde. Es liesse sich dann ein
Uebergangszustand formulieren, wie er in ganz analoger Weise bei den isoelek-
tronischen Aziden postuliert und (aufgrund der Entropie des Uebergangszu-
standes) nachgewiesen werden konnte [3]: '

Azide

R—N; + PR, R——aN\——————/ ————= R—N==PR; +
N——N
A

Diazomethane:

. — - !
R,CN, + PRy —— | R,C — a=N|ﬁ ——— Ry,C==N——N=—=PR3

An Molekiilmodellen kann gezeigt werden, dass es nur in diesem Fall sinnvoll
ist, von einer sterischen Beeinflussung zu sprechen, jeder Angriff eines Phos-
phins am Ng-Stickstoffatom wiirde das Argument entwerten [4].

Aufgrund von **C-NMR-Messungen erhielten wir nun iiberzeugende Hinweise
auf eine erhohte Ladungsdichte am C,-Atom der Diazogruppe, die sicherlich
nicht nur dort lokalisiert sondern iiber ein w-MO, das sich iiber die CNN-Gruppe
erstreckt, auf alle Atome delokalisiert wird [5]. Demzufolge sollten auch die
!>N-NMR-Messungen Aussagen iiber Elektronendichten an den (N,, Ng)-Stick-
stoffatomen liefern; damit wiirden wir in die Lage versetzt, eventuell vor-
handene sterische Effekte von elektronischen Einfliissen zu trennen und ein
eindeutig belegbares Konzept vorzulegen.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Synthesen !SN-isotopenmarkierter metallorganischer Diazoalkane folgten
bewihrten Standardvorschriften, die wegen der geringed Substanzmengen aller-
dings in jedem einzelnen Fall optimiert wurden.

Me;SiCHN,, '’N; wird durch Nitrosierung von Me;SiCH, N(H)C(O)CH; und
anschliessende Spaltung mit §-Phenylethylamin erhalten [6]:

15 B
. / Na “NO ) 15 [amin] 15
Me4SiCH;, — —_— M 1 _— —_—— M i N
3 2 \ 1,50, e35iCH; —N—{—"NO) . e3SiCHNy i
/C_—‘O - C—0
CHgy Chiy

Vollstiindig markiertes Silyldiazomethan erhilt man aus !N-markiertem
Acetamid und Na!'*NO,:

H
) 15 X 15 / Na’®NO,
Me;SiCH,Cl +  Na “N(H) ———— = Me3SiCH;— N
—NaCl \ H>SO 4
cC==0 Cc=—0
CH3 CH3

15 Ami
Me,SiCH,— N (— 'NO) [VOL" Me3SiCH “Ng' “Ng
c=o0
/
cits

Die iibrigen metallorganischen Diazomethane werden aus teilweise bzw. voll-
stindig 'SN-markiertem Diazomethan mit CH;'*NH;Cl und Na'*NO, als Aus-
gangssubstanzen gewonnen:

+CH,NISN

— (L,M),CN!N
—2NHR1R2
CH, 15NN

2 I, M-NR'R? b — (L,M),C'*NN
© —2HNR!R2

CH ISNISN
2 (L, M),C!5N!5N

—2HNRIR2

(L,M = Me;CGe, Me;Sn, Me, As; R! = R? = Me; L,M = Me,Pb; R! = R? = SiMe,)

Um die Zuordnung der **N-NMR-Signale eindeutig zu sichern [7,8], wurden
einfach- und doppeltmarkierte Derivate eines jeden metallorganischen Diazo-
methans vermessen. Bedingt durch die langen Messzeiten der Methode konnten

2
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Fig. 1. 1. | SN-NMR-Spektrum von Me3SiCH!5N,,! 5Ng: 2. diesselbe Probe, nach 48 h Spektrenlaufzeit:
3. Spektrum nach 48 h gedehnt.

wir noch eine interessante Entdeckung machen: auch das bisher unter allen
Bedingungen als stabil betrachtete Trimethylsilylmonodiazomethan Me;Si-
CHN, unterliegt einer Symmetrisierungsreaktion, so dass wir eine Reihenfolge
abnehmender kinetischer Stabilitdten Me;SiCHN, > Me,AsCHN, >> Me ,Ge-

CHN, erhalten:
2 L,MCHN, - (L,M),CN, + CH,N,
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TABELLE 1

13¢, 15N {1H}-NMR DATEN ORGANISCHER UND METALLORGANISCHER DIAZOVERBINDUNGEN.
CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN &§(13C) IN ppm GEGEN Me4Si, §(15N) IN ppm GEGEN ANILIN;
ANGABEN VON KOPPLUNGSKONSTANTEN IN Hz

Lit. 5(13C4(N2))  6(Ng)  B(Ng)  AGB(Ng —5(Ng)  MINN)

Me3SiC(H)N2 diese 18.4 223.9 287.3 63.4 7.1
Arbeit N

(M23Si),CN2 diese 16.7 223.7  287.0 63.3 71
Arbeit

(Me3Ge)aCNa diese 17.3 215 —_ —_ —
Arbeit

(Me3Sn),CN; 2 diese 5.8 208 217 9 8.0
Arbeit

(Me3Pb)sCN, diese 1.9 219 £21.9 2.9 8.0
Arbeit

Mes AsC(H)N, diese 24.1 225 306 81 1.4
Arbeit

(MezA5)2CN; diese 24.7 219 273 54 8
Arbeit

Ny 9 — 254 — — —

CH,N, 10 23.1 231 335 104 —

PhyCNa 14 63.2 251 386 135 —

EtO,CC(H)N2 8 45.8 242 356 114 5.6

NC

I CNp 14 92,6 174 279 105 —
~NC
I CNz 14 1122 175 261 86 —

% 5(119sn): 37.8 ppm (gegen Me4Sn); 1J(1195n13CN>): 217 Hz;1J(1198n! 3CH;):365 Hz [5], ? 5(207Pb):
114 ppm (gegen Me4Pb); L/(207Pb13CNy): 228 Hz; 1J(207Pbl3CH3): 279 Hz [51.

NC

2

2\

NC

Im Fall des Me;SiCH'*N'*N traten nach 48 Std. Spektrenlaufzeit zusitzliche
Signale auf, die dem CH,'°N'N [9,10] bzw. (Me,Si),C'*N'*N zugeordnet wer-
den konnten (s. Fig. 1). Die 13C, !N {{H}-NMR-Werte der von uns untersuchten
metallorganischen Diazomethane sind in der Tabelle 1 aufgefiihrt: gegeniiber
CH,N; mit 23.0 ppm [11] erfahren die C,-Diazokohlenstoffatome eine Hoch-
feldverschiebung, die im Extremfall fiir (Me;Pb),CN, bei 1.9 ppm liegt. Nach
unseren Vorstellungen bleibt die Elektronendichte aber nicht am «-C-Atom
lokalisiert, sondern ist iiber das gesamte 7-MO der CNN-Gruppierung ausge-
dehnt, so dass sowohl die 8(}°N,)-Werte (in geringerem Masse) als auch die
8(**Ng)-Werte in stirkerem Masse davon betroffen sind. Diesen Effekt der
gegenseitigen Anniherung der Werte 8(**Ng) und §(**N,,) findet man auch in
den isoelektronischen Aziden RN,NgN,,; durch geeignete Substituenten werden
N, und N,, kaum aber Ny beeinflusst; im Extremfall tritt ‘“Inversion” ein, d.h.
die chemische Verschiebung fiir das '*Ng-Stickstoffatom wird grésser als die fiir
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das '’N.-Stickstoffatom: ausgedriickt in Resonanzformeln wiirde das eine
Bevorzugung der Resonanzstruktur B bedeuten [12].

— + — - -+
/Na=Nﬂ=NI?, /ﬁa—"—Nﬁ——Nlr
R R
Aa) (B8

Eine dhnliche “Inversion” von N, und '*N; beobachten wir an einigen
metallorganischen Diazomethanen: die Unterschiede der chemischen Verschie-
bungen A(8(Ng) — 8(N,)) werden von Me, AsCHN, {iber Me;SiCHN, immer
geringer um bei (Me;Sn),CN, mit 9 ppm bzw. (Me;Pb),CN, mit 2.9 ppm fast
ganz zu verschwinden; wir interpretieren diesen Befund mit einer Aufhebung
der Polaritit in der CNN-Gruppe zugunsten eines vollstdndigen Ladungsaus-
gleichs iiber das 7-MO der drei Atome C,—N,—Njg.

Hier greift nun emeut die Diskussion um den Mechanismus der Phosphazin-
bildung ein: in fritheren Arbeiten glaubten wir eine sterische Beeinflussung
durch den metallorganischen Liganden feststellen zu kénnen [2]. Aus Plausibili-
tatsgriinden schien es uns angebracht, den nukleophilen Angriff eines Phosphins
am N -Stickstoffatom anzunehmen, da an Modellen gezeigt werden konnte,
dass im Falle einer Reaktion am Ng-Stickstoffatom das sterische Argument hin-
fallig wird.

Mit den jetzt vorliegenden Untersuchungen kdnnen wir dieses Postulat ver-
lassen und eindeutig einen elektronischen Effekt als Ursache fiir die unter-
schiedlichen Reaktivitdten metallorganischer Diazoalkane mit Phosphinen fest-
stellen: Phosphazinbildung tritt nur ein, wenn der Unterschied der chemischen
Verschiebungen A(8(Ng) — 6{N,)) gross genug ist, um eine deutliche Polaritit
in der Diazogruppierung anzuzeigen. Wir nehmen dabel an, dass die absoluten
Werte fiir die chemischen Verschiebungen der einzelnen Stickstoffatome ziem-
lich unerheblich sind und nur der Unterschied einen gewissen Minimalbetrag
nicht unterschreiten darf, den wir nach unserer Erfahrung bei A(6(Ng) —
0(N,)) = 50—60 ppm ansetzen:

R R

+ A \ .

ﬁ:-'Nlﬂ + PRy ——— C=—=N——-N=—=PR

Cc —
o«
e
[aceNg— 8Ng) = 50- 60 ppm |

Die Grosse der Kopplungskonstante 'J(*°N,!°Ng) betrigt fur Diazoessigester
5.6 (bzw. 5.1) Hz, fiir die von uns untersuchten Diazomethane streuen die
Werte von 7.1 Hz fiir (Me;5i),CN, bis 8.0 Hz fiir (Me;5n),CN, und (Me, As),-
CN,; sie stimmen recht gut mit dem fiir einen “‘edge-on’’ gebundenen Stick-
stoff-Titankomplex iiberein (7 + 2 Hz) [13]. Vergleicht man diese Kopplungs-
konstanten und nimnmt noch den Wert der chemischen Verschiebung fiir die
N,-Molekel mit 254 ppm hinzu, dann kann man im Diazomethan eine bereits
ausgepragte, vorgebildete Stickstoffmolekel postulieren.
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Experimenteller Teil

1. NMR-Spektren:

ISN-NMR-Spektren wurden mit einem XL 122 Spektrometer der Firma
VARIAN von in Deuterotoluol geldsten Proben bei —10°C mit externem !°F-
Lock erhalten. Verwendet wurden sog. “cylindrical small volume sample bulbs”’
der Fa. Wilmad Glass Co., Buena, U.S.A., zur Messung kleiner Substanzmengen.
Die hier angegebenen §'°N-Werte sind bezogen auf reines Anilin [*N] als Stan-
dard. i

2. Ausgangsmaterialien:

95%-'SN-markiertes Material (Na!'>NO,, CH,'*NH,Cl, CH;C(O)'NH,) wurde
von der Rohstoffeinfuhr-GmbH, Diisseldorf, bezogen. Metallorganische Diazo-
alkane wurden nach eigenen Vorschriften erhalten und im Mikromassstab
gereinigt.
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