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Summary

Silyldiazoalkanes Me;Si(L,M)CN, (L,M = Me;Si, Me;Ge, Me,Sn, Me,Pb;
Me,As, Me,Sb, Me,Bi) 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)N, with organometallic chlorides Me;MCl (M = Si,
Ge); (c) tin—carbon bond cleavage reaction of (Me;Sn),CN, with Me;SiN,,
affording Me,SnN,, traces of bis(trimethylsilyl)diazomethane (Me;Si)CN., tri-
methylsilyl(trimethylstannyl)diazomethane Me;Si(Me;Sn)CN, and bis{tri-
methylsilyl)aminoisocyanide (Me;Si),NNC as the major reaction prcducts. IR
and NMR data ('H, '*C, ?°Si, ''?Sn, 2°"Pb) of the new heterometal-diazoalkanes
are reported and discussed in comparison fo relevant compounds of the organo-
metallic diazcalkane series.

Zusammenfassung

Silyldiazoalkane Me;Si(L,M)CN, (L,M = Me;Si, Me;Ge, Me;Sn, Me;Pb;
Me.,As, Me,Sb, Me,Bi) wurden auf drei verschiedenen Reaktionswegen erhalten:
(a) Reaktionen von Me,;SiCHN, mit Metallamiden der IVB und VB Eleimente,
mit Me,;SnCl als Katalysator; (b) Reaktionen der in situ hergestellten Lithium-
verbindung Me;SiC(Li)N , mit Organometallchloriden Me,MCl (M = Si, Ge); (¢)
Spaltung einer Zinn—Kohlenstoffbindung mit Me;SiN;, man erhilt Me,;SnN,;,
Spuren von Bis-(trimethylsilyl)diazomethan (Me;Si),CN,, Trimethylsilyl(tri-
methylstannyl)diazomethan Me;Si(Me;Sn)CN, und Bis-(trimethylsilyl Jaminoiso-
cyanid (Me3Si)2NNC'als hauptsichliche Reaktionsprodukte. IR- und NMR-
Daten ('H, '°C, ?°Si, '°Sn, 2°"Pb) der neuen Heterometall-Diazoalkane werden
mitgeteilt und vergieichend zu relevanten Verbindungen aus der Serie metall-
organischer Diazoalkane diskutiert.

* Teil XV siehe Ref. 15.
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A. Einfihrung

In einer vorhergehenden Arbeit [1] konnten wir erstmals praktikable Vor-
schliige zur Synthese gemischt metallorganisch substituierter Diazomethane,
von uns “Heterometalldiazoalkane’’ genannt, nach folgendem Schema machen.

— 12
I. L,MC(H)N,+ L,M*NR!'R? 22E R

—Li Hal.

1. L, MC(Li)N, + L,M*Hal. > L, M(L,M*)CN,

III. (Me,Sn),CN, + L,M*X — —es8nX]

(X = Hal.; Pseudohal.)

Ausgehend von Mono(dimethylarsen)diazomethan Me,AsCHN, [ 2] konnte
eine erste Serie neuer Arsen-Heterometalldiazoalkane Me,As(L,M*)CN, nach
RKkt. I in befriedigenden Ausbeuten erhalten und spektroskopisch-analytisch un-
tersucht werden [1].

Die Heterometallgruppe L,M"* wurde reprisentiert durch die Trimethylmetall-
reste Me;M der IVB-Elemente Si, Ge, Sn und Pb bzw. durch die Dimethylmetall-
reste Me.M der VB-Elemente As, Sb und Bi. Im folgenden soll {iber eine neue
Serie von Heterometalldiazoalkanen aus der Silylreihe berichtet werden.

B. Ergebnisse und Diskussion
Me;SiCHN, [8,4,5] ldsst sich mit starken Basen deprotonieren, so dass auch

Reaktionsweg II zuginglich wird; mit Metallamiden, die als stirkste organische
Basen zu betrachten sind, erzielten wir nach Rkt. I folgende Umsetzungen:

Me,SiC(H)N, + Me;SnNMe, ————3 Me,Si(Me,Sn)CN, 1)
. . —HN(SiMe3), )
Me,SiC(H)N, + Me,PbN(SiMe.), Me,Si(Me,Pb)CN. (2)
—HNN
Me,SiC(H)N, + Me,SbNMe,—————3 Me,Si(Me,Sb)CN, (3)
Me,SiC(H)N, + Me,BiN(Me)SiMe,; —nie)5Me3 4 fe,Si(Me,Bi)CN, (4)

Die Reaktion des Silylamids Me;SiNMe, mit Me, AsC(H)N, fiihrte nicht zum
gewilinschten Me,As(Me;Si)CN, [1], die alternative Reaktion 5 hingegen lauft
erwartungsgemass ab nach:

+Me3SnCl

Me;SiC(H)N,; + Me,AsNMe., —MeySnCIHNMa, Me;Si(Me,As)CN, (5)

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

+p-Buli/—100°C
—_— 3

Me,;SiC(H)N, oatiio

: +Me 3Si
{Me,SiC(LIN.} =25 (Me,Si),CN, (6)

. +n- i/— © . . MeyG
Me,SiC(H)N, TEBuL/100C e0 SiC(Li)N,} s Me;Si(Me,Ge)CN, 0
—CaHigo —LiCl
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Eine prinzipiell neue, zur Darstellung bekannter aber auch noch bislang un-
bekannter Serien von Heterometalldiazoalkanen geeignete Reaktion scheint uns
die Spaltung einer Metall—Kohlenstoffbindung in einem Bis(organylmetall)dia-
zomethan (L,M),CN, mit einem Organometallchlorid bzw. -pseudohalogenid zu
sein:

(L,M),CN, + L, M*X -» [, M(L,M*)CN, + L,MX { (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),CN, und (Me.Sb),CN,; als thermodyna-
misch beglinstigte (und zudem schwerldsliche) Produkte entstehen z.B. die jeweil-
igen Halogenide und Azide Me,MCl/Me;MN; bzw. Me,SbN;. Voruntersuchungen

mit Me;SiN,;, Me;GeN; und Me,AsN; verliefen durchweg positiv, liber die Reak-
tion mit Me,SiN; wird hier berichtet.:

Me3SiN3/RT/Et,0 +(Me,Si).CN,
(Me,Sn),CN, —>—2 ', Me;Sn(Me;Si)CN. (Me, _)' 2 (9)
—Me3SnN3 | +(Me;Si),NCN

Weitere Versuche auf diesem Gebiet sind im Gange.

Identifizierung der Silyl(heterometall )Jdiazomethane Me 3Si(L,M*)CN,

IR-Werte (in Tabelle 1) und NMR-Messungen (in Tabelle 2) bestéitigen die
Struktur der erhaltenen Heterometalldiazoalkane; wie in der Serie der Arsenver-
bindungen scheinen v,5 (N,) als auch §(**>CN,) jeweils additiv (und etwa zum
arithmetischen Mittel aus den Werten fiir (Me;Si),CN, und (L,M*),CN,
ergianzt) aus Teilbeitragen der Organometallgruppen zu resultieren.

Schwierigkeiten bei der Aufnahme von Langzeit-'3C{!H}-NMR-Spektren
traten insofern auf als erstmals gezeigt werden konnte, dass Me,GeCHN, >
Me.AsCHN, > Me;SiCHN, = Me381(Me3Ge)CN , instabil sind gegen Symmetri-
sierungsreaktionen nach:

2 L,MC(H)N, - (L,M).CN, + H,CN,
2 Me,;Si(Me;Ge)CN, > (Me;Si).CN, + (Me;Ge),CN,

Besonders deutlich konnten wir diesen Befund aus dem '*N-NMR-Spektrum
des volistindig '°N-isotopenmarkierten Me,SiC(H)'*N, herausarbeiten [16].

Die ??Si-NMR-Signale werden von der Art des zweiten metallorganischen
Substituenten nicht beeinflusst und erscheinen bei 0.0 + 0.1 ppm (gegen ext.
(Me,;Si),0). NMR-Daten fiir die Kerne '!°Sn [7] und 2°"Pb [8] 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 gegenwirtig noch nicht moglich.

C. Experimenteller Teil

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

(Fortsetzung s.S. 376)
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genommen. ('H, '°C, ?°Si, ''°Sn, *°’Pb)-NMR-Spektren wurden mit Spektro-
metern T 60, CFT 20 und XL 100 der Fa. Varian sowie des Typs JNM-FX 100
der Fa. JEOL erhalten.

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

3. Ausgangssubstanzen. Folgende Literaturvorschriften dienten als Vorlage:
Me;SiCHN, [5] und (Me;Si).CN, [6]; Me;GeNMe, [9]; Me;SnNMe, [10];
Me,;PbN(SiMe,), [11]; Me,SbNMe, [12]; Me,BiN(Me)SiMe; {13].

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
lasst 3 Tg. unter Riuckfluss reagieren. Anschliessend wird vom ausgefallenen
NaCl abgefrittet, Losungsmittel entfernt und (Trimethylsilylmethyl)acetamid
im Vakuum getrocknet.

18 g (124 mmol) des so erhaltenen Silylamids werden in 30 ml Methylen-
chlorid gel6st und mit einer wissrigen Losung von 10 g (150 mmol) Natrium-
nitrit versetzt. Man kiihlt auf —10°C und setzt 10 ml H,SO, so zu, dass die
Temperatur des Reaktionsgemisches sich bei etwa —5°C einpendelt. Ist die
Schwefelsiure zugesetzt, ldsst man langsam auf Raumtemperatur auftauen und
trennt nach etwa 30 min. die organische Phase ab. Nach Trocknen iiber Natrium-
sulfat wird Methylenchlorid abgezogen: man erhilt 22 g (157 mmol) [N-Nitroso-
trimethylsilylmethyljacetamid. 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) -Phenylidthylamin gegeben, wo-
bei das entstehende Trimethylsilyldiazomethan kontinuierlich im Vakuum beil
8—10 mmHg abkondensiert und in einer Kiihlfalle aufgefangen wird.

Das so erhaltene Diazomethan muss anschliessend entweder iiber einen pri-
parativen Gaschrematographen oder tiber eine sehr gut trennende Drehband-
kolonne gereinigt werden, wobei das iiber eine Drehbandkolonne erhaltene
Produkt immer noch Spuren von Methylenchlorid enthilt. Ausbeute: 2 g (95%
d. Lit. [ 5]. IR/NMR-Daten: siehe Tabellen 1, 2.

5. Darstellung von Bis-(trimethylsilyl)diazomethaen, (MesSi),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
und kiihit auf —100° C. n-Butyllithium wird mit etwas Petrolether verdiinnt,

in einem kiihlbaren Tropftrichter auf —60°C gekiihlt und innerhalb einer Stunde
langsam zu Trimethylsilyldiazomethan zugetropft. Das Reaktionsgemisch firbte
sich hierbei etwas rotlich. Nun lidsst man langsam auf —80°C auftauen und
tropft Trimethylsilylchlorid zu. Nach etwa 20 min. beginnt sich ein weisser Nie-
derschlag (LiCl) zu bilden. Die Losung wird innerhalb von 3 Std. auf Raum-
temperatur aufgetaut und anschliessend vom ausgefallenen Lithiumchlorid abge-
frittet. Die griingelbliche Losung wird im Vakuum eingeengt und anschliessend
im Vakuum destilliert. Kp.: 30°C/20 mmHg; Ausbeute: 2.0 g; (115% d. Lit. [6]
entsprechend 53% d. Theorie). IR/NMR-Daten: sieche Tabellen 1, 2.

6. Darstellung von Trimethylsilyl(trimethylgermyl)diazomethan, (MeSi)-
(Me3Ge)CN,. Ansatz: 2.9 g (25 mr.ol) Me;SiCHN,; 1,6 g (25 mmol) n-BuLi;
4.0 g (25 mmol) Me;GeCl. Man legt Mono-trimethylsilyldiazomethan, gel6st in
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Petrolether, vor und kiihlt auf —100°C. Anschliessend ldsst man die dquimo-
lare Menge n-Butyllithium, welches schon auf —60°C gekiihlt ist, langsam zu-
tropfen und nach beendeter Zugabe die Reaktionslésung auf —70°C auftauen.
Nun lasst man das Trimethylgermylchlorid langsam in die L6sung tropfen; nach
kurzer Zeit firbt sich die Losung orange und es fillt Lithiumchlorid aus. Nach
etwa 1 Std. wird die Kiihlung abgestellt und das Reaktionsgemisch aufgetaut.
Die Losung wird vom Feststoff abgetrennt, Losungsmittel am Vakuum vorsichtig
abkondensiert und das zuriickbleibende rote Oel einer Vakuumdestillation unter-
worfen: Kp.: 45°C/1 mmHg. Ausbeute: 1.43 g: (25% d. Theorie). Gef.: C, 36.81;
H, 8.07; N, 11.93. C,;H,sN,SiGe ber.: C, 36.41; H, 7.85; N, 12.13%. IR/NMR-
Daten: siehe Tabellen 1, 2.

7. Darstellung von Trimethylsilyl(trimethylstannyl)diazomethan, Me3Si-
(Me3Sn)CN,. Ansatz: 2.6 g (22 mmol) Me;SiCHN,; 4.5 g (22 mmol)
Me;SnNMe.; 20 m! n-Hexan absol. Zu Trimethylsilyldiazomethan, geldst in
n-Hexan, ldsst man bei Raumtemperatur unter Rithren Trimethylstannyldimeth-
ylamid in n-Hexan tropfen. Die Losung erwarmt sich hierbei und es tritt eine
Farbvertiefung ein. Man lisst 30 min. rithren und kondensiert anschliessend
das Ldsungsmittel im Vakuum ab; das zuriickbleibende griine Rohprodukt wird
im Vakuum destilliert: Kp: 60°C/0.2 mmHg. Ausbeute: 4.9 g; (80.7% d.
Theorie). (Gef.: C, 29.70; H, 6.32; N, 9.70. C;H,:N,SiSn ber.: C, 30.35; H,
6.55; N, 10.11%. IR/NMR-Daten: siehe Tabellen 1, 2.

8. Darstellung von Trimethylsilyl(trimethylplumbyl)diazomethan, Me ;Si-
(MesPb)CN,. Ansatz: 1.8 g (15.8 mmol) Me;SiCHN,; 6 g (14 mmol) Me;PbN-
{SiMe;),. Trimethylsilyldiazomethan wird, gelost in 10 ml Hexan, vorgelegt und
bei Raumtemperatur die dquimolare Menge Trimethylbleisilazan zugetropft;
man stellt hierbei eine leichte Erwirmung fest. Zur Vervollstindigung der Reak-
tion wird nach 15 min. langsam auf 60°C erwirmt, wobei eine Farbvertiefung
nach rot eintritt. Nach ca. 1 Std. wird das Losungsmittel am Vakuum abkonden-
siert, es bleibt ein bei —10°C rot-gelber Feststoff zuriick, der in n-Oktan geldst
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. C,H ,gN,SiPb ber.: C, 23.00; H,

4.96; N, 7.67%. IR/NMR-Daten: siche Tabellen 1, 2.

9. Darstellung von Trimethylsilyl(dimethylarsen )diazomethan, Me Si-
{Me, As)CN,. 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 Lésung
von Me;SiCHN in n-Hexan wird die dquimolare Menge Dimethylarsendimethyl-
amid zugetropft. Anschliessend wird eine Losung 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 um ev. iiberschiissiges Zinnchlorid aus-
zufillen. Die Losung wird vom ausgefallenen Aminaddukt abgefrittet, die leicht-
fliichtigen Anteile im Vakuum abkondensiert und die zuriickbleibende gelbe
Lésung bei 1 mmHg destilliert: gelbes Me;Si{(Me,As)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. C,H, ;N,SiAs ber.: C, 33.03; H, 6.93; N, 12.84%. IR/NMR-Daten:
siehe Tabellen 1, 2.

10. Darstellung von Trimethylsilyl(dimethylantimon )diazomethan, Me ;Si-



378

(Me,Sb)CN,. Ansatz: 2.3 g (20 mmol) Me;SiCHN,; 3.5 g (17 mmol)
Me.SbNMe.,; 15 ml n-Hexan absol. Zu dem in n-Hexan gel6sten Silyldiazo-
methan wird die dquimolare Menge Dimethylantimonamid in n-Hexan zuge-
tropft. Nach kurzer Zeit wird eine leichte Gasentwicklung beobachtet, die
auch von einer Erwirmung des Reaktionsmediums herriihren kann. An-
schliessend wird eine halbe Stunde auf 5°C erwirmt; 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(Me,Sb)CN, ist eine orange
Fliissigkeit, die bei —15 bis —20°C fest wird. Ausbeute: 3.2 g (71% d. Theorie).
Gef.: C, 27.19; H, 5.70; N, 11.36. C,H, ;N.SiSb ber.: C, 27.19; H, 5.70; N,
10.57%. IR/NMR-Daten: siche Tabellen 1, 2.

11. Darstellung von Trimethylsilyl(dimethylwismut)diazomethan, Me,Si-
(Me,Bi)CN,. Ansatz: 2.3 g (20 mmeol) 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 dquimolare Menge Wismutamid in 10 ml
n-Hexan zugegeben. Nun wird auf —80°C aufgetaut; die Losung farbt sich inner-
halb kurzer Zeit intensiv rot. Um das Losungsmittel und die Nebenprodukte
abzutrennen, erwirmt man die Losung 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-
kristailisiert; die gereinigte Substanz ist sehr luft- und wirmeempfindlich. Aus-
beute: 4.75 g; (90% d. Theorie). Gef.: C, 21.84; H, 4.75; N, 6.88.

C.H,:N,SiBi ber.: C, 20.46; H, 4.29; N, 7.95%. IR/NMR-Daten: siche Tabellen
1, 2.

12. Umsetzung von Bis(trimethylstannyl)diazomethan, (MesSn).CN,, mii
Me;SiN ;. Ansatz: 8.2 g (22.3 mmol) (Me;Sn),CN,; 5.13 g (44.6 mmol)
Me,;SiN;; 30 ml absol. Et,0. (Me;Sn),CN, wird in Et,O gel6st, auf 0°C gekiihlt
und unter Rithren Me;SiN;/Et.O (=1/1) zugetropft; es tritt schwache Er-
wirmung ein. Nach wenigen Stunden scheiden sich prichtige, farblose Kristalle
von Me,SnN; ab, die unter N, abgefrittet werden. Ausbeute: 5.7 g Me;SnN,.
Die gelblich gefdrbte etherische Losung wird im Vakuum eingeengt und der
Riickstand fraktioniert destilliert: Fraktion I, farblose Fliissigkeit, Sdp. 37—
40°C/1 mmHg; Ausbeute: 1.8 g (Me;Si).NCN, identifiziert mit einer Original-
probe [14]. Fraktion 11, hellgelbe Fliissigkeit, Sdp. 60°C/1 mmHg; Ausbeute:
2.5 g Me;Si(Me,;Sn)CN.. Es hinterbleibt noch ein polymerer, brauner, tibel-
riechender Riickstand. Falleninhalt: frakt. Kondensation des Falleninhalts
ergibt geringe Mengen (Me;Si).CN,, das IR-spektroskopisch nachgewiesen wurde.
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