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METALLORGANISCHE DIAZOALKANE

XIV *. SYNTHESE VON ARSENDIAZCALKANEN Me,As(L,M)CN,
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Fachbereich Cheme der Philipps-Umwversitat, D 3550 Ma-burg/Lahn, Lahnberge (B R D )

(Eingegangen den 15 November 1976)

Summary

Reactions of Me, AsC(N,)H with metal amides L,MNR'R? of Group IVB and
VB elements (L, M = Me.Ge, Me;Sn, Me,Sb, R! = R?> = Me, L,M = Me;Pb, R! =
R? = SiMe;, L,M = Me,B1, R! = Me, R? = SiMe;) give mixed organometallic dia-
zomethanes Me, As(L,M)CN,, Hg| N(S1Mej). ], yields explosive Hg{ C(N,)AsMe;],
Chemaical reactivities and thermodynamic stabilities of the new heterodiazoal-
kanes resemble much the parent bis(metalorganic)diazomethanes of the heavy
metal, IR and NMR data reveal additive contnibutions of both Me,As- and L, M-
groups the heavy metal effect 1s reflected 1n v, ((CN,) and §(*3CN,)

Zusammenfassung

Reaktionen von Me,AsC(N,)H mit Metallamiden L, MNR!R? der IVB- und
VB-Elemente [L,M = Me;Ge, Me;sSn, Me,Sb, R! = R? = Me, L,M = Me;Pb, R! =
R? = SiMe;; L, M = Me,B1, R! = Me, R? = S1Me;) ergeben gemischte metallorga-
nische Diazoalkane Me, As(L,M)CN,; Hg[N(S1Me;), ], hefert explosives Hg{C-
(N,)AsMe,],. Die chemsche Reaktivitat und thermodynamische Stabihitat der
neuen Heterodiazoalkane ahnelt stark derjenigen der Bis(organometall)diazo-
methane der schweren Metalle, IR- und NMR-Daten zeigen additive Beitrage
sowohl der Me; As- als auch der L, M-Gruppen der Schwermetall-Effekt wird
durch v, (CN,) und 6§ (}3CN,) widergespiegelt

Emfubrung

Die Darstellung und spektroskopische Untersuchung metallorganischer Diazo-
alkane der Zusammensetzung L, MC(N,)H, L, MC(N.)R sowie (L,,M),C(N,)
wurde 1n jungerer Zeit von uns ausfuhrlich beschrieben; die Verbindungsklassen

* Tell XIIi siecke Ref [2]
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stellen 1deale Ausgangsmaterialien zur Synthese metallorganisch substituierter
Heterocyclen durch die Huisgen-Reaktion dar [1], in Staudinger-Reaktionen
mit tertiaren Phosphinen erhalt man metallorganisch substituierte Phosphazine
des Typs L,,M{(R)C=N—N=PRj [2] Zazahlreiche Beispiele sind bekannt, in denen
metallorganische Diazoalkane als Quellen zur Erzeugung kurzlebiger reaktiver
Teilchen dienen* Carbene, abgefangen in Form ihrer Cyclopropanderivate [3],
oder Carbine, nachgewiesen z B durch Abfangreakiionen mit metallorganischen
Komplexverbindungen [4], sind mogliche Folgeprodukte von Thermolyse- bzw
Photolysereaktionen

Wir untersuchen gegenwartig Wege zur Darstellung und zum Nachweis metall-
organischer Carbene [(1,M),C]l bzw [(L,M)CR], um die Palette unserer Aus-
gangsverbindungen zu bereichern und um den Emnfluss von Substituenten auf die

L,MC(N,)H + L,M*NR'R? - (L,M)L,M*CN, + HNR!R? (1)
L, MC(N,)L1 + L, M*—Hal - (L,M)L,M*CN, + Li—Hal (2)
(R,Sn),CN. + L,M*—Hal - (R;Sn)L,M*CN, + R;SnHal (3)

Bindungsverhaltnisse in Diazoalkanen zu studieren, haben wir nach GI 1—3 die
Synthese gemischt metallorganisch substituierier Diazoalkane unternommen,
Einzelheiten dieses Programms finden sich 1im Reaktionsschema 1.

SCHEMA 1 Reaktionsschema (L, ML, A*)CN2

I L,MCHNs + L,M*NRIRZ ———
—HNRIR2 .

LoV
II LpMC(L1)N, + Ly, \*—Hal CNo
—Lt Hal Ly
HI (Me3Sn)sCN3 + L, \I*—C1 —
—Me3SnCl

LML = VeS8 RI=R2Z=1Me L,M*=17e3Ge Rl =R2=Me L,M*=2»Me3Sn R! =RZ=Ve Et,L,AM* =
MesPb R!=R2=SiMe3 LM% = 2MeyAs Rl = R2=Me L,M* = \e,Shb R1=R2=Me L\* =MeBa
Rl = Afe RZ2= Si\eg

Hal = CI, Br

Lp,VICHN; Me3SiCHN; Me3GeCHN2 “Mep AsCHNa

L MC(La)Ng  \e3SiC(L)N2 Me3GeC(L1)N, Ve AsC(L)N-

Die vorliegenden Untersuchungen beschaftigen sich mit Reaktionen des von
uns erstmals beschriebenen Dimethylarsendiazomethans Me, AsC(IN,; YH mzt re-
prasentativen Organometallamiden der IVB- und VB-Elemente

Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktionswege (Gl 1,2) wurden erstmals zur Darstellung von Me;Sn(Me;-
S1)CN; [5]sowie von (Me;S1),CN, [6] benutzt, Spaltungsreaktionen von Bis-
(tnalkylstannyl)diazomethanen mit Organomezallhalogeniden nach Gl 3 sind
durch eigene Voruntersuchungen belegt [ 7] Demnach sollten gemischt metali-
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organisch substituierte Diazoalkane ausreichend stabil sein, insbesondere ge-
genuber einer Disproportionierung in Losung

2 L, M(L, M*)CN, {Losiassmitteh 7 M),CN, + (L, M*),CN, (4)

Von den IV B-Elementen sind samtliche Denvate (Me;M),CN, (M = 81, Ge, Sn,
Pb) sow:e einige Monodiazomethane Me;MCHN, (M = 81, Ge) bekannt, Umset-
zungen von Me, AsC(N;)H mit entsprechenden Metallamiden fuhrten, mit Aus-
nahme von Me;SiNMe,, 1n glatter Reaktion zu neuen Arsendiazoalkanen Me; As-
{L,,M)CN,.

Me,SiNMe, + Me,AsCHN, ——oe35nC . Me,Si1(Me,As)CN, (5)

Ae3SnCl HNMe;

Me,GeNMe, + Me,AsCHN, —_esSnCl/i—7 > Me; Ge(Me, As)CN, (6)

“AMe3SnCl HNDMe

NIe:;SIlVEtz + Me, AsCHN,;

H\,Et Me,Sn(Me, As)CN, (7)

Me,;PbN(SiMe;), + Me,AsCHN, Me;Pb(Me, As)CN, (8)

T
THN(S1Me3)s

Trimethylsilyldimethylamd allein reagiert selbst nach tagelanger Reaktionszeit
nicht mit Me, AsCHN,. Ber Zugabe von Me;SnCl/Et,O fallt sofort ein Nieder-
schlag aus, dieser Niederschlag entsteht jedoch auch ohne die Anweserheit von
Arsendiazoalkan durch Lewissaure-Basenreaktion von Me;SiNMe, mit Me;SnCl,
hier fuhrt wahrscheinlich nur eine komplementar gefuhrte Reaktion zum Ziel

+Me3SnCl Me;S1(Me, As)CN, ©)

Me;S1C(N2)H § Me; AsNMe, —y o b Tinite,

Denvate der VB-Elemente findet man unter den a-Heterodiazoalkanen fur
(Me,M),CN, (M = As, Sb, B1) sowie Monodiazoalkane R,P(=O)CHN, (R = Phe
EtO) und das von uns kurzlich beschriebene Me, AsCHN, [8,9] Setzt man dieses
mit den ebenfalls gut beschriebenen Organometallamiden aus der gleichen Haupt
gruppe um, so gelangt man zu gemischten metallorganischen Diazoalkanen Me,-
M(Me,As)CN, (Gl 10,11)

Me,SbNMe, + Me; AsCHN, — > Me,Sb(Me,As)CN, (10)
Me,BiN(Me)S1Me; + Me; ASCHN, —rrre> Me,; Bi(Me, As)CN, (11)

Quecksilber-bis(diazoalkane), Hg{ C(N,)R],, zahlen zu den altesten bekannten
Heterodiazoalkanen [10]; sie sind ausnahmslos hichtempfindlich und zersetzen
sich dabel unter Metallabscheidung. Auch explosive Derivate sind bekannt, z B
das zu Hg(N;), 1sostere [HgCN.1, [11]. Wir erthielten schwerlosliches, ebenfalls
explosives Hg{ C(N,)AsMe, 1, nach Gl 12 1n fast quantitativer Reaktion

Hg[N(SiMes),] + 2 Me, AsCHN, Hg[C(N,)AsMe, ], (12)

- s
—HN(S1Me3),

Die IR-Spektiren (Tabelle 1) der neu erhaltenen Verbindungen zeiger: deutliche
Abhangigkeiten der Valenzschwingungen v, ((CN;) von den am «-Kohienstoff-
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TABELLE1

IR-DATEN GEMISCHT SUBSTITUIERTER ARSENDIAZOALKANE MezAs(L,M)CN2, ANGABE IN
WELLENZAHLEN (cm™1!)

Vertindungen ¢ Lit Vs s(CH)  1a5(CN2) 8ag(CH3)  84(CH3) vg(CN2)

(Me: As)>CN» 8 2970 2010 1418 1255 1222
29035 isi0

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

(Me3Ge)aCNa 2 2972 2052 1410 1245 1159
2909

Aes As(Me3Sn)Cho 2980
2970 2000 1420 1265 1230
2820

{Me3Sn)>CN-» 2975 31420

2000 1263 1240

2920 1410

Aea As(Me3Pb)CNay 2970
2920 1985 1420 1260 1230

(Me3Pb),CNo 3010
2970 1965 1410 1245
2930

Afeg As(VMeaSb)CN3 2985 1990 1260 1230
2910 1410

(MeaSb)>CN> g 2985 1985 1403 1208 1225
2308

Hg[C{N3)As\Mez]> 2920 1980 1450 1260 1248
2860 1410 1238

€ {MesB112CN3 und Mes As(Mes B1)CN3 waren selbst ber tiefen Temperaturen und unter Schutzgas fiir emne
IR-Aufnahme za instabil [8]

atom gebundenen metallorganischen Resten als Faustregel zur Ermittlung fur
v..{CN,) in Denivaten Me, As(L,M)CN, gilt das anthmetische Mittel aus v, (CN,)
fur (Me,As),CN; und (L,,M),CN, Gleiches gilt fur v (CN,), die symmetrische
Valenzschwingung lasst sich problemlos uber die Zerlegung der Kombinations-
schwingung (v, + v,)CN, ermitteln. Die Metall—Kohlenstoffvalenzschwingungen
sind 1 fast allen Fallen deutlich abgegrenzt und emmdeutig zuzuordnen, auf die
Problematik der Zuordnung von v, .{M—C;) in Dernivaten der VB-Elemente As,
Sh und B: wird hingewiesen [12]

Die NMR-Spektren 1n Tabelle 2 sind insbesondeire im Hinblick auf die Lage
des 13C(N,)-Resonanzsignals von Diazoalkanen [13] interessant- In guter Na-
herung erhalt man durch addifive Bettrage sowohl von Me; As- als auch von
L,M-Gruppen §('3CN,) als arithmetischen Mittelwert- §(*3CN,){Me,As(L,M)-
CN, 1~ 1/2{8(**CN,)}(Me,As),CN, + §(*°CN,)(L,,M).CN, }. Damt ist aber noch
in keiner Weise geklart, welche Einzeleffekte zum Ausmass der chemischen
Abschirmung beitragen und 1in welcher Richtung, Hochfeld- oder Tieffeldver-
schiebung, sie wirken.
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pP(CH3) o(CH3) §(CN3) Vas(As—C)  1(As—CNj3) ¥Yg(As—C} Pa(M—C) vg(M—C)
892 840 733 575 545 495
875 205
900 850 765 590 580 510 615 510
880 830
829 763 607 576
800
900
850 840 740 585 570 520 540 500
800
870 800 765 540 500
850 785 765 580 565 510 485 460/
400
850 780 760 485 460
9200 830 755 585 580 520 495 485
883 810
820 750 515 515
770
830 735 587 575 510 » i
810
Experimentelles

1. Spekiren IR-Spekiren wurden mit Perkin—Elmer Geraten PE 457 und
477 aufgenommen, KBr und CsJ fanden dabei als Plattenmaterial Verwendung
NMR-Spektren (*H, '*C) wurden mit Spektrometern T 60, CFT 20 und XL 100
(fur Tieftemperaturmessungen) der Fa. Vanan erhalten

2 Analysen Elementaranalysen fuhrten die Fa A Bernhardt, Elbach uber
Engelskirchen, sowie die Analytische Abteillung des FB Chemue, Philipps-Unai-
versitat Marburg, durch.

3 Ausgangssubstanzen wurden nach folgenden Literaturvorschriften darge-
stellt. Me,AsCHN, [9], Me;GeNMe, [2], Me;SnNEt, [14]; Me,PbN(SiMe;),
{15], Me,SbNMe, [16], Me,BiN(Me)S1Me; [17]; Hg[N(S1Me,), 1. [18], Me,SIN-
Me, erhielten wir durch Aminolyse von Me;S1Cl muit HNMe, 1m Uberschuss und
Reimgung durch fraktionerte Destillation. Sdp. 84 5°C/760 mmHg.

4 Me,AsCHN, + Me;SiNMe,. 1.3 g Me,AsCHN, (8 9 mmol) und 2 ml Me;S1-
NMe, werden 1n 10 ml Et,O gelost und ber Raumtemperatur 1.77 g Me,SnCl,
gelost 1n Et,0, sugegeben. Es bildet sich sofort ein Niederschlag, der sich nach
ca. 5 min unter Bildung eines braunlich gefarbten, schwammigen Produktes
unter starker Gasentwickiung aufloste Aus dem Zersetzungsprodukt konnte
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keine emnheithiche Substanz gewonnen werden.

5 Me;Ge(Me,As)CN,; 1.75 g (11.98 mmol) Me, AsCHN, werden mit 10 ml
abs. Et,O verdunnt und 1 8 ml Me ;GeNMe, (Uberschuss) zugegeben Unter
kraftigem Ruhren wird eine Losung von 2 5 g Me,SnCl/Et,O zugetropft, es er-
folgt sofort Ausfallung von Me;SnCl HNMe, Nach 10 min Reaktionsdauer
wird uberschussiges Me;SnCl mit gekuhltem HNMe, ausgefallt, vom Nieder-
schlag unter N,-Atmosphare abgefrittet, die erhaltene Losung im Vakuum zur
Halfte emgeengt und fraktioniert destilliert Man erhalt eine gelbe Flussigkeit
vom Sdp 38—40°C/0 1 Torr. Ausbeute 1 45 g (ca. 46 6% d Theorne) (Gef -

C, 27 50, H, 5 66; N, 10 53; As, 28 37, Ge, 27 40 C,H,sN,AsGe ber C, 27 43,
H, 5.76, N, 10 66; As, 28 52, Ge, 27.63%.) IR/NMR-Daten siehe Tabellen 1, 2

6 MesSn(Me,As)CN, 1 25 g (8 56 mmol) Me, AsCHN,, gelost in 10 m! abscl
Et,0, werden vorgelegt und auf —196° C gekuhlt, nach Zugabe von 1 5 ml Me;-
SnNEt, lasst man langsam unter Ruhren erwarmen Anschhessend wird noch 15
min ber Raumtemperatur geruhrt, alle fluchtigen Bestandteile werden im HV
abgezogen: Es bleibt ein gelblich gefarbtes Ol zuruck, das bei ca —30°C aus-
knstallisiert Nach zweimaligem Umkristallisieren aus n-Oktan erhalt man emn
hellgelbes Diazomethandenivat vom Fp —23/—25°C Ausbeute 17 g (64 4% d
Theorne). (Gef C, 23 44; H, 4 94, N, 9 16, Sn, 38 44, As, 24 07 C,H,sN,AsSn
ber - C. 23 34, H, 4 90, N, 9 07, Sn, 38 43, As, 24 26%.) IR/NMR-Daten siehe
Tabellen 1, 2

7. MesPb(Me,As)CN, 1 5 g Me,AsCHN, (10 27 mmol) werden in 10 ml absol
Et,0 gelost und auf —196° C abgekuhlt Nach Zugabe von 2 ml Me;PbN(SiMe;),
lasst man langsam erwarmen und ca. 15 min bei1 Raumtemperatur ruhren Nach
Abziehen fluchtiger Bestandteile im Vakuum ber 0°C fallt emn gelber Feststoff
aus, durch Umknistalhisation aus n-Oktan erhalt man gelbe Knistalle vom Fp 18—20°C
Ausbeute 2 g (49% d Theone) (Gef. C,18 22, H, 394, N, 6 75, Pb, 52 28, As,
18.63. C;H,sN.AsPb bher C,1814;H, 381, N, 7 05, Pb, 52 15, As, 18 85% )
IR/NMR-Daten siche Tabellen 1, 2

8 Me,Sb(Me,As)CN, 1 46 g Me, AsCHN, (10 0 mmol) werden mit 20 ml absol
absol. Et;0 versetzt und auf —196° C abgekuhlt Nach Zugabe von 1 6 ml Me,-
SbNMe, wird langsam erwarmt und anschhessend 15 min ber Raumtemperatur
geruhrt Fluchtige Bestandtelle werden im Vakuum entfernt, zuruck bleiben
gelbe Knistalle 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. CsH,N,AsSb ber C, 20 23, H,
4 07; N, 9.44, Sh, 41.02; As, 25.24% ) IR/NMR-Daten siehe Tabellen 1, 2

9. Me,Bi(Me,As)CN, Zu 1.45 g Me,BiN(Me)SiMe; (4 25 mmol), gelost in 20
ml absol Et,0, werden 1 1 g Me,AsCHN, (7 5 mmol) im Uberschuss be1 —196°C
zugegeben Nach Auftauen auf ca —100°C halt man das Reaktionsgemisch 10
min bet dieser Temperatur, anschliessend lasst man kurzfnistig auf 0°C etwarmen
und kuhlt sofort wieder auf —60°C Nach 1 Std Ruhren be1 dieser Temperatur
werden Et,0 und fluchtige Bestandteille durch mehrstundiges Pumpen im HV
abgezogen, zuruck bleibt em orangeroter Feststoff, der extrem licht- und tem-
peraturempfindlich 1st. Ber ca —30° C wird die Substanz flussig, zwischen —20
und —10° C tritt bereits langsame Zersetzung ein* Die Aufnahme emnes IR-Spek-
trums war nicht moghch; auch konnten keine Elementaranalysen der labilen
Verbindung durchgefuhrt werden 'H-NMR-Daten siehe Tabelle 2

10 Hg[C(N,)AsMe,], 1.35 g (9 25 mmol) Me, AsCHN, werden in 40 ml
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absoi Et,0 gel6st und be1 —78°C 2.4 g (4.63 mmol) Hg{ N(SiMe;), 1., gelost

in Ei,O, zugegeben Man lasst langsam auf —50° C erwarmen und rihrt ca 15
min; dabei falit ein schmutziggelber Niederschlag aus. Zur Vervollstandigung der
Reaktion wird unter Ruhren bis auf 0° C erwarmt und tber eine N,-Fritte ab-
filtriert Die Substanz st unloshich 1n Toluol, Benzol, Et,O, man wascht mehr-
mals mit absol. Et,O und trocknet 1m 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. C;H,,-
N.As,Hgber C,14.70; H, 2 45, N, 11 42, As, 30 54, Hg, 40 89%.) IR-Daten
siehe Tabelle 1
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