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In Abhingigkeit von ihrer Konstitution bilden Diazoalkane bei der Umsetzung mit Tricar-
bonyl(cyclopentadienyl)molybdin- und -wolframhydriden Alkyl-, Alkandiazo-, Diazoalkan-
oder Imino-amido-Komplexe ?’. In Ergiinzung dieser Untersuchungen solite auch die Reaktivitit
eines organischen Azids gegeniiber Tricarbonyl(cyclopentadienyl)wolframhydrid (1) gepriift
werden.

1 ergibt bei tiefen Temperaturen mit p-Toluolsulfonylazid (2) in 78 proz. Ausbeute die Koor-
dinationsverbindung 3, deren Bildung formal als Insertion von p-Toluolsulfonylnitren,
4-CH;C4H,SO,N, in die Wolfram-Wasserstoff-Bindung von 1 aufgefaBt werden kann. Dieser
Reaktionstyp wurde zuerst von Beck et al.>~% an den quadratisch-planaren Platin-Komplexen
vom Typ (PR;),Pt(X)H (R = C¢Hs, C,H;; X = Cl, CN, NCO, Nj) beobachtet.
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Tricarbonyl(cyclopentadienyl)p-toluolsulfonamido)wolfram (3) ist ein im festen Zustand bei
Raumtemperatur schwach luftempfindliches dunkelgelbes Pulver, das sich in polaren Solventien wie
Methylenchlorid und Aceton gut 16st; die Losungen zersetzen sich bei Zutritt von Luftsauerstofl
rasch. — Das 'H-NMR-Spektrum ([D,]Methylenchlorid; int.-TMS) weist neben cinem bei
1 = 2.63 zentrierten symmetrischen Multiplett eines AA’BB’-Spinsystems zwei Singuletts auf.
die den chemisch dquivalenten CsH- (1 = 4.20) sowie den Methyl-Protonen des Amido-Liganden
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(t = 7.63) zuzuordnen sind; das verbreiterte Signal bei T = 7.9 wird vom Amido-Proton her-
vorgerufen (Intensitdten in der angegebenen Reihenfoige 4:5:3:1). — Im IR-Spektrum (KBr)
liegt bei 3240 cm™! eine scharfe Bande, die der NH-Valenzschwingung zugeordnet wird. In Uber-
einstimmung damit erbringt die Behandlung von 3 mit Deuteriumoxid in Aceton eine langwellige
Verschiebung dieser Bande zu vyy/vip = 1.34 (Tabelle). Im Bereich der terminalen CO-Gruppen
zeigt das IR-Spektrum von 3 das fiir Komplexe vom Typ CsHsM(CO)R (M = Mo, W; R =
Alkyl, Aryl, Halogen) aufgrund der Symmetrie C, zu erwartende Bild mit drei intensiven Banden.
— Beim Versuch, ein Massenspektrum von 3 aufzunehmen, zersetzt sich die schwerfliichtige
Verbindung, Bei Ty = Ty = 100°C finden sich im 70-eV-Spektrum lediglich aus 3 zuriickge-
bildetes Hydrid 1, vertreten durch den Molekiil-Peak bei m/e = 334 (*8¢W) sowie die vollstindige
Serie der Fragment-Ionen. Daneben erscheinen intensive Signale fiir p-Toluolsulfonamid (m/e =
171; 32S) und das p-Toluolsulfonyl-Ion (m/e = 155; *2S).

Tab.: Charakteristische Infrarot-Daten (cm™!, KBr) von CsHsW(CO)3(NHSO,CcH,CH;-p) (3),
[P(CeH;)3].Pt(CINNHSO,C4H,CH;-p) (4) und CsH;Mo(CO),(SO,CH,C¢Hy) (5)

2)

Vco VNH VND Vso
3w 2043 vs 1952 vs 1936 vs 3238 m 2410 m 1140s
49 - - - 3300 m 2433 m 1139s
56 2056 vs 1996 vs 1973 vs - - 1191s

* Nach Behandlung mit D,0.
Y vco in Diiithyldther.
) veo in Chloroform.

Experimenteller Teil

Alle Operationen sind in Schutzgasatmosphire (N;) und unter Verwendung absolutierter
und stickstoffgeséttigter Losungsmittel durchzufiihren.

1. Tricarbonyi(cyclopentadienyl)( p-toluolsulfonamido)wolfram (3): In einem abgedunkelten
250-ml-Schlenk-Kolben werden unter magnetischem Riihren zu einer auf —75°C gekiihlten
Losung von 2.67 g (8 mmol) Tricarbonyl(cyclopentadienyl)wolframhydrid (1)” in 80 ml Tetra-
hydrofuran langsam 1.97 g (10 mmol) p-Toluolsulfonylazid (2)* in 30 ml Tetrahydrofuran getropft.
Man ldBt noch 1 h bei —75°C riihren, wobei bereits eine langsame N,-Abspaltung erfolgt. Zur
Beschleunigung der Reaktion erhtht man die Temp. dann allmihlich auf +20°C, bei der die
fliichtigen Anteile i. Wasserstrahlvak. entfernt werden. Die ab ca. —30°C cinsetzende rasche
Gasentwicklung ist bei +20°C beendet. Die Suspension des orangeroten, teilkristallinen Riick-
standes in 15 ml Benzol gibt man auf eine mit Kieselgel®)/Benzol beschickte wassergekiihlte
Chromatographiersiule (85 cm x 1.8 cm). Mit Benzol eluiert man eine langgezogene, karminrote
Zone, die den dimeren Komplex [CsHsW(CO);], enthilt [veo: 1960 vs, 1920 vs und 1880 cm ™!
vs (KBr); Lit.!® 1958 vs, 1919 vs und 1882cm™' vs (KJ)]. Eine mit Benzol/Didthylither (1:1)
wandernde orangegelbe Zwischenzone wird verworfen, da sie keine Banden im v,-Bereich des
IR-Spektrums enthdlt. Mit insgesamt 200 m] Diiithyldther eluiert man schlieBlich eine weitere
langgezogene, hellgelbe Zone, die i. Wasserstrahlvak. eingeengt wird. Der orangerote pulvrige
Riickstand wird in Didthyldther/Methylenchlorid (1:1) aufgenommen. Nach Filtrieren (G4-
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Fritte mit Filterwatte) wird das Produkt durch allmihliches Abkiihlen auf Trockeneis-Temp.
ausgefillt. Das bei —78°C iiber eine G4-Fritte abfiltrierte und anschlieBend bei Raumtemp.
i. Hochvak. getrocknete gelbe Pulver firbt sich ab 105°C dunkel und schmilzt bei 133°C unter
Zersetzung. Ausb. 3.14 g (78 %, bez. auf 1).

C,sH;;NO,SW (503.2) Ber. C3581 H2.60 N 2.78 W 36.54

Gef. C35.80 H2.66 N 2.83 W 36.50
Mol.-Masse 547 (osmometrisch in Chloroform)

2. Partielle Deuterierung der Amido-Funktion von 3: 40 mg von 3 werden in einem Gemisch aus
5ml Aceton p.A. und 1 ml Deuteriumoxid (Merck, 99.9%;) gelost. Nach 20 min Riihren bei
Raumtemp. engt man i. Olvak. ein und trocknet das zuriickbieibende Ol solange i. Hochvak.,
bis es sich in ein staubtrockenes orangegelbes Pulver umgewandelt hat.
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