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Summary

An unexpected novel coordination mode of diazoalkanes has been verified via
addition of 2-diazopropane to the metal-metal triple bond of bis[dicarbonyl( n’-pen-
tamethylcyclopentadienyl)molybdenum] (Mo=Mo). The dinuclear 1:1 addition
product isolated in nearly quantitative yield is structurally characterized by a bent,
4-electron type 7' : n’-diazoalkane ligand, with the terminal nitrogen atom symmetri-
cally bridging the metal-metal “single bond” (d(MoMo) 305.0(2) pm; d(Mo-N(1))
212.0(12) and 212.6(10) pm, respectively) and the second nitrogen atom being
bonded to one molybdenum atom only (d(Mo-N(2)) 213.4(13) pm).

Zusammenfassung

Ein unerwarteter, neuartiger Komplexierungsmodus der Diazoalkane konnte durch
Addition von 2-Diazopropan an die Metall-Metall-Dreifachbindung von Bis[di-
carbonyl(’-pentamethylcyclopentadienyl) molybdin] ( Mo= Mo) verifiziert werdeu:
Das in nahezu quantitativer Ausbeute isolierte zweikernige 1 : 1 Additionsprodukt ist
strukturchemisch durch eine gewinkelte, als 4-Elektrcnen-Ligand fungierende
7' : 7°-Diazoalkan-Briicke charakterisiert. Wihre::d das endstindige Stickstoffatom

* XXXI. Mitteil.: Ref. 1. Wir danken der Royal Society. London. fiir ein Forschungsstipendium
(L.K.B.) und dem Fonds der Chemischen Industrie fir ein Promotionsstipendium (G.W.K.).
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eine Metall-Metall-**Einfachbindung™ symmetrisch iiberbriickt (d(MoMo) 305.0(2)
pm; d(Mo-N(1)) 212.0(12) bzw. 212.6(10) pm), ist das Diazostickstoffatom N(2) nur
an eines der beiden Metallzentren gebunden (d(Mo-N(2)) 213.4(13) pm).

Einleitung

Das wohldokumentierte Synthesepotential der leicht zuginglichen und iiberdies
meist problemlos handhabbaren Diazoalkane in der Organometall-Chemie [2] wird
seit der erstmaligen Darst=:lung der Methylenkomplexe (u-CH,)[(7’-C;H,R)Mn-
(CO),}, (R=H, CH;) [3] von zahlreichen Arbeitskreisen insbesondere zum Aufbau
von Methylen- und Alkyliden-Briicken (I) erfolgreich genutzt [4]. Hier zeichnet sich
die Methylen-Ubertragung auf Metall-Metall-Doppelbindungen sowohl durch den
iibersichtlichen. hohe Produktausbeuten nach sich ziehenden Reaktionsverlauf als
auch durch allgemeine Anwendbarkeit aus [4-6]. Trotz der priparativen Vorzige
der von Diazoalkanen ausgehenden Alkyliden-Addition an koordinativ und
elektronisch ungesiitticte M—M-Systeme (Gl. 1a) ist iiber den Mechanismus dieses
Reaktionstyps nichts bekannt. Da Metall-Metall-Dreifachbindungen auf formal
analoge Weise den Weg zu Dimetallacyclopropenen (I1) und/oder Bis(u-alkyliden)-
Komplexen (III) zu ebnen imstande sein sollten (Gl. Ib), galt unser Interesse
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frithzeitig der Molybdan-Verbindung [(7’-CsHg)Mo(CO), ],(Mo=Mo) (1b) sowie
dessen Pentamethylcyclopentadienyl-Derivat 1a als den Schulbeispielen fiir
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nucleophile MM-Dreifachbindungen [7.8]. Erste von Curtis et al. verdffentliche
Ergebnisse hatten jedoch Zweifel dariiber aufkommen lassen, ob das erwartete
Produktspektrum erzielbar ist [9,10], denn die Dimetallacyclopropen-Struktur If
wird bei Verwendung von 1b weder mit Aryldiazoalkanen [9.10] noch mit Di-
azocyclopentadien [11] verifiziert. Hier greifen vielmehr die zur Koordination
befihigten Briickensubstituenten tiefgreifend in die Strukturchemie der formalen
u-Methylen-Komplexe ein. Andererseits bieten die Molybdan-Komplexe 1a [8] und
1b [9,10] wegen ihrer besonderen Fihigkeit zur Bildung stabiler Diazoalkan-Komp-
lexe die Maglichkeit, den Koordinationstyp der intakten Diazoliganden auf seine
Bedeutung fiir die Konstitution der im Zuge der N,-Eliminierung auftretenden
Folgeprodukte auszuloten. Diese Zielsetzung verfolgend, konnten wir bei der sys-
tematischen Variation der Diazoalkan-Substrate unlingst den Bruch der
Metall-Metall-Dreifachbindung durch chelatisierende a-Diazoketone nachweisen [1]
und haben jetzt am Beispiel des 2-Diazopropans einen neuen Komplexierungsmodus
fiir aliphatische Diazokohlenwasserstoffe aufgefunden.

Zur Konstition von Diazoalkan-Briicken

Die Addition von Diazoalkanen an ungesittigte Metall-Metall-Bindungen lisst
das Auftreten von fiinf grundsitzlich voneinander verschiedenen. spektroskopisch
jedoch derzeit noch nicht zweifelsfrei identifizierbaren Konstitutionsisomeren

erwarten:
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Raumerfiillende Substituenten R bzw. R’ des Diazoliganden oder sterisch
anspruchsvolle Liganden der Komplexkomponenten sollten zwar die endstandige
Verbindung A besonders favorisieren [12,13], aber auch die bisher nicht in Betracht
gezogene 7' : n”-Komplexierung D noch moglich erscheinen lassen. Bei letzterer ist
niamlich eine betrichtliche Kopplung der Diazoalkan-Ebene (N,N’.C) gegen die
Ebene des Strukturelements M—N—M zu erwarten. Aus diesem Grunde kénnen die
Geometrieveranderungen der metallorganischen Edukte auf ein Mindestmass be-
schrankt bleiben. Das [2 + 2]-Cycloaddukt B, bisher nicht realisiert, ist auf Metall-
zentren mit stark kontrahierter Ligandsphire angewiesen, da sich hier die
Alkyliden-Substituenten stiirker als in den Isomeren A und D dem Metallfragment
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annihern. Noch gravierender sollten sterische Faktoren die Bestindigkeit der [2 +
3]-Cycloaddukte C beeinflussen, in denen zusitzlich zur N-Koordination eine al-
kvlartige Bindungsbeziehung des Diazokohlenstoffatoms zu einem der beiden Metalle
vorliegt. Dieser Strukturtyp reprisentiert eine metallorganische Variante der Pyrazo-
line, die ihrerseits als oftmals isolierbare Zwischenstufen bei der Cyclopropanierung
von Olefinen mithilfe von Diazoalkanen durchlaufen werden [14]. Die fiinfgliedrigen
Metallacyclen C sollten der nachfolgenden, zu Dimetallacyclopropanen fithrenden
N,-Eliminierung einen viel geringeren Widerstand entgegensetzen als alle anderen
hier vorgestellten Isomere. Verbindungen der Struktur C sind bisher nicht
authentisiert und entziechen sich somit einer Abschitzung ihrer mechanistischen
Bedeutung fiir die Diazoalkan-Addition an Metall-Metall-Mehrfachbindungen. In-
teressanterweise geben dem Konstitutionstyp A zugehorige Molybdin-Komplexe bei
thermischer Belastung den Diazostickstoff frei, um in intramolekularer (!) Reaktion
die entsprechenden u-Methylen-Derivate zu bilden [9a,10]. In diese Umwandlung
schalten sich zweifellos weitere Konstitutionsisomere ein, wobei insbesondere die
Metallacyclen C (hier: M=M-Doppelbindung) zu diskutieren und bei Verwendung
geeigneter Diazoalkane sowie additionsbereiter M—M-Mehrfachbindungssysteme
ebenso wie die Isomeren B, D und E mdglicherweise sogar in Substanz isolierbar
sind.

Priparative Ergebnisse

Wir verfolgten daher zunichst das Ziel, die bisher unbekannten Bauprinzipien
B—E zu verifizieren und diese anschliessend einer vergleichenden Studie ihrer
Reaktivitat zu unterziehen. Da koordinationsfihige Substituenten R bzw. R’ (z.B.
Keto-Funktionen) die Strukturvielfalt der Primiraddukte nochmals erweitern [1.15]
und damit die in erster Linie interessierende Komplexchemie des Diazoskeletts
maskieren, fiel unsere Wahl auf 2-Diazopropan (2) als einem der einfachsten
Vertreter dieser Verbindungsklasse.

Die Umsetzung von iiberschiissigem 2 mit dem Molybdin-Komplex 1a in Tetra-
hvdrofuran/Diethylether verlduft bei 0°C rasch und praktisch quantitativ unter
] : 1-Addition des intakten Diazoalkans an die Metall-Metall-Dreifachbindung
(Gl.2). Durch Kiristallisation erhilt man das Reaktionsprodukt 3a unmittelbar in
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Form griiner, metallglinzender Nadeln, die sich in polaren organischen Solventien
wie Chloroform, Tetrahydrofuran und Aceton sehr gut 16sen. Die Verbindung ist in
Losung weitgehend lichtbestandig, ergibt aber bei thermischer Belastung (Toluol;
Riickflussbedingungen) unter CO-Verlust ein blaues, luftempfindliches, gut kristal-
liecrendes Folgeprodukt der Bruttozusammensetzung (7’-CsMes), M0, (CO);5-



385

(CN)[NC(CH,;),] mit bisher nicht schlissig gekliarter Konstitution. Die spektrosko-
pischen Daten finden sich mit einer Formulierung im Einklang, die eine metall-
verbriickende Propylidenimin-Funktion sowie eine terminale CN-Gruppe vorsieht
(v(C=N) 2212 cm™'; KBr). Die abschliessende Strukturzuordnung bleibt jedoch
einer in Arbeit befindlichen Réntgenstrukturanalyse vorbehalten.

Der Molybdin-Komplex [(7°-CsH;)Mo(CO),], (1b) schliesst sich hinsichtlich
seiner Reaktivitit gegeniiber 2-Diazopropan (2) seinem strukturchemischen analogen
Derivat 1a nahtlos an und ergibt unter gleichen Bedingungen den entsprechenden
2-Diazopropan-Komplex [N,C(CHj;), [[(77°-CsH5)Mo(CO), ], (3b). der nach Ausweis
einer Rontgenstrukturanalyse [18] hinsichtlich der wichtigsten Strukturcharak-
teristika der Verbindung 3a entspricht.

Obwohl die spektroskopischen Daten des ?2-Diazopropan-Komplexes 3a mit dem
bekannten Koordinationstyp A (Schema 1) nicnt im Widerspruch zu stehen schienen
(vgl. Ref. 9a), fuhrten wir zur Absicherung eire Rontgenstrukturanalyse durch. die
ein itberraschendes Ergebnis erbrachte.

Molekiilstruktur: o' : n”’-Koordination des Diazoalkans

Die Rontgenstrukturanalyse (Tab. 1-4) zeigt, dass sich die in 3a vorliegende
Diazopropan-Briicke der Strukturchemie des bekannten Diphenyldiazomethan-De-
rivats nicht anschliesst: Hatte sich letzteres als Beispiel fiir den Komplextyp A mit
einem die Metall-Metall-Bindung unsymmetrisch verbriickenden Diazo-Liganden
ausgewiesen [9a,10], so verwirklicht 3a erstmals die isomere Konstitution D. bei der

Fig. 1. Molekulstruktur des Reaktionsprodukts 3a (7°-CsMes)> Moo(CO),[(CH 3)2CN, ).
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die Distickstoffgruppe iiber die terminale Briickenkoordination hinaus mit dem in A
unkomplexierten Stickstoffatom an ein Metallzentrum gebunden ist (hier:
N(2)-Mo(2)). Der zu 305.0(2) pm gefundene MoMo-Abstand ist mit einer Einfach-
bindung im Einklang [16,17] und weist der Diazobriicke die Funktion eines 4-
Elektronen-Liganden zu. Dieselbe Elektronenbilanz weist zwar auch der Diphenyldi-
azomethan-Baustein im stochiometrisch analogen Komplex [N,C(CoHs),I[(w’-
CsH;)Mo(CO),], (4) auf, doch ist hierfiir ausschliesslich das terminale N-Atom
zustiandig, wihrend bet 3a die gesamte Diazogruppe der Metallkoordination un-
terliegt. Diese Strukturalternanz war umso weniger voraussagbar, als sich die
Methyl-Substituenten in 3a von den Phenylgruppen in 4 bestenfalls durch einen

TABELLE 1
ATOMKOORDINATEN (x 10*) DES p-DIAZOPROPAN-KOMPLEXES 3a ¢

Atom x/a y/b =/c

Mo(2) 8038(2) 5478(1) 0903(1)
Mo(l) 6986(2) 3880(1) 1688(1)
N(1) 8201(15) 3957(7) 0918(5)
N(2) 7301(15) 4217(9) 0472(6)
C(1) 5278(19) 3312(13) 1268(7)
O(1j 4222(13) 2956(8) 1092(5)
C(2) 5202(20) 4618(13) 1919(7)
G(2) 4054(15) 5038(8) 2054(5)
C(3) 7843(19) 5727(9) 1705(7)
a(3) 7853(14) 6101(7) 2168(4)
C(4) 5892(17) 6103(11) 0902(7)
0O4) 4775(14) 6415(9) 0918(6)
C(50) ) 0705(17) 5638(11) 0622X(7)
C(51) 9762(19) 5712(12) 0130(8)
C(52) 8872(19) 6532(12) 0207(8)
C(53) 9159(17) 6942(10) 0739(7)
C(54) 0302(18) 6390(11) 1060(7)
C(55) 1873(19) 4852(10) 07147)
C(56) 9893(23) 5078(14) —0390(7)
C(57) 7813(22) 6950(12) —024Z(7)
C(58) 8555(20) 7896(11) 0998(8)
C(59) 1131(17) 6600(11) 1546(7)
C(60) 6711(18) 2917(10) 247(7)
C(61) 7569(17) 2376(11) 2046(7)
C(62) 9103{20) 2830(13) 2018(7)
C(63) 5035(20) 3653(12) 2353(8)
C(64) 7592(16) 3726(11) 2658(7)
C(65) 5198(21) 2581(13) 2699(7)
C(66) 7216(22) 1431(10) 1780(8)
C(67) 10359(20) 2523(13) 1639(8)
C(68) 0392(19) 4295(13) 2497(9)
C(69) 7144(25) 4417(12) 3126(7)
(D 6661(21) 3737(13) 0065(7)
C(71) 6859(26) 2641(11) 0055(7)
C(72) 5751(22) 4256(12) —0365(7)

¢ Die vollstandigen Listen der Atomkoordinaten und alle iibrigen Daten zur Rontgenstrukturbestimmung
sind von den Autoren (M.L Z_und W_.A_H.) erhaltlich.



387

TABELLE 2
AUSGEWAHLTE MOLEKULPARAMETER DES p-DIAZOPROPAN-KOMPLEXES 3a

Bindungslangen (pm)

Mo(1)-Mo(2) 305.0(2) Mo(1)-C(60) 230.8(15)
Mo(2)-N(2) 213.4(13) Mo(1)-C(61) 232.0(16)
Mo(1)-N(1) 212.0(12) Mo(1)-C(62) 248.8(18)
Mo(2)-N(1) 212.6(10) Mo(1)-C(63) 241.1(18)
Mo(1)-C(1) 196.6(17) Mo(1)-C(64) 237.4(16)
Mo(1)-C(2) 195.0(18) Mo(2)-C(50) 243.8(15)
Mo(2)-C(3) 194.5(15) Mo(2)-C(51) 239.9(18)
Mo(2)-C(4) 207.1(15) Mo(2)-C(52) 233.0(17)
N2)-C(7) 130.3(22) Mo(2)-C(33) 229.9(15)
C(NH-C(Tn 153.9(24) Mo(2)-C(54) 236.7(16)
C(N)-C(72) 148.4(25) C(50)~-C(31) 143.6(24)
C(I)-O(1) 113.0(21) C(51)-C(52) 139.7(24)
C(2)-0(2) 120.6(22) C(32)-C(53) 141.0(23)
C(3)-0(3) 121.7(18) C(53)-C(54) 140.5(22)
C(4)-0(4) 107.2(20) C(54)-C(50) 142.4(22)
Bindungswinkel (grad)

Mo(1)-N(1)-Mo(2) 91.8(4) Mo(1)-C(1)-O(1) 171.2(15)
Mo(1)-Mo(2)-N(1) 44.0(3) Mo(1)-C(2)-0(2) 176.8(14)
Mo(1)-Mo(2)-N(2) 66.4(4) Mo(2)-C(3)-0(3) 164.0(12)
Mo(1)-N(1)-N(2) 113.1(9) Mo(2)-C(4)-O(4) 177.7(16)
N(1)-N(2)-Mo(2) 70.9(7) Mo(1)-Mo(2)-C(3) 60.3(4)
Mo(2)-N(2)-C(7) 155.4(12) Mo(1)-Mo(2)-C(4) 91.9(5)
N(ID)-N2)-C(7) 1323.3(13) Mo(2)-Mo(1)-C(1) 102.3(5)
N(2)-C(7)-C(7]) 118.2(15) Mo(2)-Mo(1)-C(2) 91.6(5)
N(2)-C(7)-C(72) 119.4(16)

C(711)-C(7)-C(72) 122.4(15)

Mo(2)-N(1)-N(2) 71.6(7)

Nichtbindende Abstande (pm)

C(1)---Mo(2) 396.5 0O(4)---C(2) 3474
C(7)-- -Mo(1) 387.2 C(2)---Mo(2) 366.5
C(4)---Mo(1) 3744 N(2)---Mo(1) 294.1
O(3)---Mo(1) 338.8

etwas stirker ausgeprigten + I-Effekt unterscheiden. Da die sterischen Anspriiche
beider Substituenten in den vorliegenden Fillen keine tiefgreifenden strukturche-
mischen Konsequenzen fiir die resultierenden Komplexe nach sich ziehen sollten,
auch das Derivat [N,C(CH,;), J[(7*-C5sH;5)Mo(CO), 1, (3b) besitzt die Konstitution D
[18], scheint die erhohte Basizitat des Diazopropans die zusitzliche Komplexierung
des N(2)-Atoms zu ermdéglichen. Im einzelnen verdienen die folgenden Struktur-
merkmale eine gesonderte Diskussion:

(1) Das endstandige Stickstoffatom N(1) tiberbriickt die Metall-Metall-Bindung
symmetrisch. Die Mo-N(1)-Abstinde zeigen mit 212.0(12) bzw. 212.6(10) pm
typische Einfachbindungen an. Im Gegensatz hierzu liegt in 4, vermutlich aus
elektronischen Griinden, eine stark unsymmetrische 5'-Diazoalkan-Briicke vor, die
mit dem Metallfragment iiber eine Mo—N-Einfachbindung (208.3(8) pm) und eine
kiirzere, erheblichen Doppelbindungscharakter aufweisende Bindung (191.4(8) pm)
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TABELLE 3

BESTE EBENEN UND INTERPLANARWINKEL (GRAD} DES p-DIAZOPROPAN(2)-KOMP-
LEXES 3a*

Ebene A: (0.0)

Mo(l)* Mo(2) * N(hH* N(2)
0.0 0.0 0.0 —118.35
Ebene B: (36.21)
Mo(h)* Mo(2) * N(D* No*
—19.02 0.72 57.7 —39.4
Ebene C: (0.0)
Mo(2) * N(OH* N@2)* Mo(l)
0.0 0.0 0.0 —193.44
Ebene D: (0.0)
Mo(l)* N(I)* Nt Mo(2)
0.0 0.0 0.0 200.61
Ebene E: (0.0)
Mo() * cnH* co* Mo(2) . N(1)
0.0 0.0 0.0 29793 161.06
Ebene F: (0.0)
Mo(2) * c3* Cay ™ Mo(1) N(I)
0.0 0.0 0.0 —262.69 —185.44
Ebene G: (0.0)
N(h)* N@2)* cn* Mo(1) Mo(2)
0.0 0.0 0.0 —191.23 15.77
Ebene H: (0.3)
N@2)y* C(hH™* can* (> N
—G.19 0.52 —0.16 —0.17 0.46
Ebene J: (0.0)
C(hH™*™) can* C(72) *) N(1) N(2)
0.0 0.0 0.0 —2.18 —1.94
Ebene K: (1.26)
Cc(50* cin > Cci3* C(53)* C(58) *
1.35 —1.77 1.54 —0.67 —0.44
Ebene L: (2.99)
C(60) * CcwonH* C(62)* C(63) ™ C64)*
245 —3.83 3.97 —2.59 0.0

Interplanarwinkel (Winkel zwischen den Normalen der Ebenen)

B C D E F G H J K L

A 27.2 659 70.8 1014 69.2 64.5 64.5 64.9 64.2 49.5
B 454 384 94.3 78.1 459 45.5 459 59.2 559
C 83.9 53.6 63.2 4.5 3.8 3.4 33.0 99.6
D 58.6 21.6 794 80.1 80.5 51.2 109.5
E 422 51.1 51.7 51.6 37.5 149.5
F 58.7 59.4 59.8 30.1 116.6
G 0.7 1.1 286 101.0
H 0.5 29.3 100.6
J 29.6 100.8
K 112.1

“ Die Ebenen definierenden Atome sind mit * gekennzeichnet. Die unter den Atomen angefuhrten
Abstinde sind in pm angegeben; die Standardabweichungen bezichen sich auf die definierte Ebene.
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verkniipft ist. Letztere weicht in 3a zugunsten einer n*>-Koordination der N,-Funk-
tion unter Einbeziehung des im Komplex 4 nicht komplexierten Stickstoffatoms
N(2), welches jetzt zu Mo(2) praktisch denselben Bindungsabstand aufweist
(213.4(13) pm) wie das Briickenkopfatom N(I).

(2) Die Aquidistanz der beiden Mo(2)-N-Bindungen erfordert zwangsliufig eine
betrichtliche gegenseitige Abwinkelung der beiden Dreiringsysteme Mo(2), N(1),
N(2) und Mo(1). N(1), Mo(2) (Interplanarwinkel 65.9°; Tab. 3). Die resuitierende
dachartige Geriistgeometrie findet auch in der Winkelsumme von N(I) ihren
Niederschlag (276.5°) und verschafft dem briickengebundenen. pyramidal
konfigurierten Stickstoffatom eine sterisch exponierte Position. wihrend N(2) ebenso
wie beide N-Atome der 7'-Briicke von 4 [92a,10] planar koordiniert ist (Winkelsumme
N(2): 359.6°). Mit allen bisher bekannten, auch einkernigen Komplexderivaten im
Einklang ist in 3a das Diazoalkan am mittleren Stickstoffatom abgewinkelt
(133.3(13)°).

(3) Kaum beeinflusst durch die unterschledllche Art der Metallfixierung findet
man fiir 3a und 4 praktisch identische N(1)-N(2)-Abstinde (3a: 136.9(18) pm: 4:
135.2(10) pm [9a}; Bindungsordnung 1.3). Auch die N=C-Gruppierungen weisen
innerhalb der Signifikanzgrenze (30) iibereinstimmende Bindungslangen auf (3a:
130.3(22) pm: 4: 127.9(12) pm [9a}; Bindungsordnung 1.9), die im Wertebereich von
Doppelbindungen liegen [19] und den in einkernigen Diazoalkan-Komplexen
gefundenen Werten entsprechen [20,21}. Das Kohlenstoffatom C(7) ist. erzwungen
durch die zu N(2) verlaufende Doppelbindung, streng trigonal planar konfiguriert
(sp>-Hybridisierung). Die nahezu perfekte Koplanaritit des gesamten Heterokumu-
len-Liganden unter Einschluss des Metallzentrums Mo(2) (vgl. Tab. 3: Ebenenpaare
C/J und G/J) gewihrleistet einen mesomeren Bindungsausgleich zwischen der
Propyliden(2)- und der Distickstoff-Funktion.

(4) Trotz der Umorientierung der Diazoalkan-Briicke und der Anwesenheit von
zehn Methyl-Substituenten in den zentrisch gebundenen Ringliganden hat sich der
strukturelle Habitus der Cp3Mo,(CO),-Baugruppe von 3a gegeniiber der Verbin-
dung 4 nicht verandert. Besondere Erwahnung verdient die in beiden Fillen vorlie-
gende semi-bridging Carbonylgruppe C(3)-0O(3). deren Asymmetriefaktor [10] sich
bei 3a zu a = 0.38 + 0.02 errechnet und somit nach der von Curtis aufgefundenen
Beziehung als Akzeptor-Briicke zue klassifizieren ist [1(G.22]. Wihrend der
Mo(1)-C(3)-Abstand mit 268.4 pm in den typischen Bereich quasi-verbriickender.
an Molybdin gebundener CO-Liganden fillt [10,23]. sind die iibrigen Carbonyl-
Gruppen fiir diesen Koordinationsmodus (Mo - -- CO > 366 pm; Tab. 3) ausser
Reichweite. Eine bindende Wechselwirkung liegt hier ebensowenig vor wie zwischen
dem Sauerstoffatom O(3) und dem entfernteren Metallzentrum Mo(1) (338.8 pm).
Aufgrund threr trans-Orientierung zur Diazopropan-Briicke ist die semi-bridging
Carbonylgruppe in der Lagg, iiberschiissige Elektronendichte vom Metallatom Mo(1)
zu entfernen.

(5) Die Preisgabe der in 1a (bzw. 1b) vorliegenden M=M-Dreifachbindung
zugunsten der in 3a und 4 {18] vorliegenden Einfachbindung ermoglicht den #-
gebundenen Ringliganden eine nichtparallele Orientierung (Diederwinkel 112.1°;
Ebenenpaar K/L, Tab. 3) wie sie in Additionsprodukten von 1la und 1b sowie
analogen Komplexen in aller Regel gefunden wird; Ausnahmen bilden die C-sym-
metrischen p-Alkyliden-Komplexe des Typs (u-CRR)[(n’-CsMes )Rh(CO)),, in de-
nen die Ringliganden =zueinander parallel sind und senkrecht auf dem
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Metall-Metall-Vektor stehen [4].

(6) Der formale Platzwechsel der Geriistatome N(2) und C(7) ergibt den Di-
methylcyanamid-Liganden, (CHj; ),N C=N- ., der in identischer Weise wie
das isostere Dimethyldiazomethan, (CH;),C= N= N". an das Metallgeriist von
[(17°-CsR 5)Mo(CO),1, gebunden ist [24]. Die entsprechenden Strukturparameter
weichen nur geringfiigig voneinander ab. Diese auffallende Ubereinstimmung legt
fiir 3a eine alternative Bindungsbeschreibung nahe. wonach der N=N-Baustein eine
#-Bindung zu Mo(2) ausbildet. wihrend das terminale Stickstoffatom N(1) der
zweiten Komplexhilfte als o-Donator gegeniibersteht. Diese Interpretation erklirt
die betrichtliche Faltung der durch Mo(1), Mo(2). N(1) und N(2) beschriebenen
Geriiststruktur entlang des N(1)- - - Mo(2)-Vektors (vgl. Tab. 3). Sie beinhaltet aber
auch die Forderung nach der Abfiihrung der aberschiissigen, durch die o-Bindung
hervorgerufene Ladungsakkumulation an Mo(1) und rechtfertigt damit die Anwe-
senheit der quasi-verbriickenden Carbonylfunktion C(3)-0(3).

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter strengem Luft- und Feuchtigkeitsausschluss
durchgefiihrt. Finzelheiten zur Arbeitstechnik firden sich in vorangehenden Experi-
mentalarbeiten [25] sowie in den Vorbemerkungen zu den Praparatevorschriften in
Ref. 26. Die Molybdian-Komplexe 1a und 1b wurden durch Decarbonylierung der
Vorstufen [(17-CsR5)Mo(CO);], (R =CH; bzw. H) in siedendem n-Decan bzw.
Toluol dargestellt und durch Siulenchromatographie gereinigt [27]. 2-Diazopropan
(2) wurde nach Ref. 28 durch Oxidation von Acetonhydrazon [29] mit Quecksil-
beroxid bereitet und in Form seiner etherischen Losung verwendet.

TABELLE 4
RONTGENOGRAPHISCHE DATEN DES p-DIAZOPROPAN(2)-KOMPLEXES 3a

Formel C,,H;,N,O,Mo, Molgewicht: 548.54 a.m.u.
Kristallgrosse: 0.3x0.3x0.2 mm Kristallsystem: rhombisch;
Raumgruppe D3-P2,2,2, Methylenchlorid /Diethylether

Gitterkonstanten:
a 875.5(2) pm

b 1395.0(8) pm
¢ 2375.6(14) pm

Dichte (rontg.): p =1.255 Mg m ™3 V =2901.4x%10° pm®
Lin. Absorpt. Koeff.: p =874 cm™! Z=4
Drehachse: a 0.229 cm

Systemat. Ausloschungen: £00. 0k0. 00/ for
Gerit: SYNTEX
Strahlung: Mo-K_ (A 71.069 pm) Messbereich: 3° < 28 < 55°

Zahl voneinander unabhang-

iger Reflexe (= 0): 1231
Atomanlagen: Mo aus Patterson; C. O. N aus Differenzfourier und Fourier: H mit Programm H-Fix
R-Werte: 0.084 (isotrop); 0.042 (anisotrop) “

“ Es wurden nur die Atome Mo(1), Mo(2), N(1), N(2), C(71) und C(72) anisotrop verfeinert.
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[0 -0°)-2-Diazopropan]bis{dicarbonyl(xy’ -pentamethylcyvclopentadienyl)molybdan ] -
(Mo-Mo) (3a)

Eine Losung von 574 mg (1 mmol) 1a in 50 ml Tetrahydrofuran wird bei —30°C
im Uberschuss mit einer etherischen Lésung der Diazoverbindung 2 [28] versetzt.
Man lisst die sich rasch griin firbende Reaktionsmischung unter Rithren auf
Raumtemperatur kommen und entfernt nach 1 h das Losungsmittel unter vermin-
dertem Druck. Der griine. pulvrige Riickstand lieferi durch Tieftemperaturkristalli-
sation aus Methylenchlorid/Diethylether (ca. 1/1) die Verbindung 3a als in-
tensivgriine, nadelformige Kristalle. Ausb. 610 mg (95%). Elementaranalyse: Gef.: C,
50.52; H. 5.32; Mo. 30.65; N, 4.46. C.,;H;,Mo,N,O, (644.18) ber.: C, 50.34: H.
5.59; Mo, 29.79; N, 4.32%. Molmasse 636 (bzgl. *?Mo: Felddesorptions-Massen-
spektrometrie, aus Toluol-Losung).

Spekiroskopische Daten. IR v(CQ) cm~': (KBr) 1936sst, 1881st, 1821sst, 1803st;
{Methylenchlorid) 1948sst, 1886m, 1815st; (Diethylether) 1956sst. 1902m. 1884sst.
1798m. 'H-NMR (270 MHz, 25°C, CDCl,;. int. TMS. § in ppm): 8(C5(CHs)s) 1.93
(s. 15H) und 1.82 (s. 15H); §((CH;),C) 2.31 (s. 3H) und 1.85 (s. 3H). "C-NMR
(67.88 MHz, 25°C, CDCl,, int. TMS): 8(C5(CH,)s) 105.68: 8(C(CH,;)s) 10.59 und
10.38; 86(C(CH,;),) 21.73 und 22.66; §(CO) 246-257; 8(C(CH;),) 133.8. Dic
Kernresonanzspektren behalten im Temperaturbereich —100- -- + 50°C ihren
Habitus bei. Fluktuierende Strukturen in Losung sind daher auszuschliessen.

2} [wm':’)-2-Diazopropan|bis[dicarbonyl(n’-cyclopentadienylymolybdin|(Mo—Mo)
(3b)

Eine auf —78°C gekiihlte Losung von 434 mg (1 mmol) 1b in 50 ml Tetrahydro-
furan versetzt man unter magnetischem Riihren im Uberschuss mit einer etherischen
Losung der Diazoverbindung 2 [28]. Man ldsst unter Riihren langsam auf Raum-
temperatur kommen, wobei sich die Reaktionsmischung griin firbt. Nach 1 h
entfernt man das Losungsmittel unter vermindertemn Druck. Der feste, dunkelrote
Riickstand wird mit wenig kalt:m Diethylether gewaschen und anschliessend mit
Methylenchlorid extrahiert. Das filtrierte Extrakt liefert durch Tieftemperaturkristal-
lisation aus Methylenchlorid /Ether (ca. 1/1) die Verbindung 3b in Form
dunkelgriiner Kristalle. Ausb. 464-478 mg (92-95%). Die Verbindung ist in festem
Zustand luftstabil. Elementaranalyse: Gef.: C, 40.94; H, 3.20; N, 542
C,;H,,Mo,N,O, (504.07) ber.: C, 40.51; H, 3.17; N, 5.55%. Molmasse 496 (bzgl.
“2Mo; Felddesorptions-Massenspektrometrie, aus Toluol-Losung).

Spektroskopische Daten. IR v(CO) cm ™~ ': (KBr) 1938sst, 1892sst, 1819sst. 1805Sch:
(CH,Cl,) 1962sst, 1912sst, 1850sst; (Diethylether) 1961sst, 1915sst, 1870sst. 'H-
NMR (270 MHz, 0°C, CDCls;, int. TMS, &8 in ppm): 8(CH;) 2.49, 2.08. 1.86. 1.28 (s;
Gesamtintensitat 6H), §(CsH;) 5.62 (s, SH) und 5.53 (s, 5H).
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