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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( $-pen- 
tamethylcyclopentadienyl)molybdenum] (Mo~1210). The dinuclear 1 : 1 addition 
product isolated in nearly quantitative yield is structurally characterized by a bent. 
4-electron type 9’ : $-diazoalkane ligand, with the terminal nitrogen atom symmetri- 
cally bridging the metal-metal “single bond” (d(MoMo) 305-O(2) pm; J(Mo-N( I)) 
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) molybdan] (A4o~Mo) verifiziert werdeu: 
Das in nahezu quantitativer Ausbeute isolierte zweikernige 1 : 1 Additionsprodukt ist 
strukturchemisch durch eine gewinkelte, als 4-Elektrcnen-Ligand fungierende 
7,~’ : qz-Diazoalkan-Briicke charakterisiert. W3hrtl:;ci das endsttidige Stickstoffatom 

* XXXII. Mitteil.: Ref. 1. Wir danken der Royal Society. London. fiir ein Forschungsstipendium 
<L-K-B_) und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ein Promotionsstipendium (G.W.K.). 
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Eine Lijsung von 574 mg (1 mmol) la in 50 ml Tetrahydrofuran wird bei - 30°C 
im ijberschuss mit einer etherischen LBsung der Diazoverbindung 2 [28] versetzt. 
Man I&St die sich rasch griin fsrbende Reaktionsmischung unter Riihren auf 
Raumtemperatur kommen und entfernt nach 1 h das Lesungsmittel unter vermin- 
dertem Druck. Der griine. pulvrige Riickstand liefer: durch Tieftemperaturkristalli- 
sation aus Methylenchlorid/Diethylether (ca. l/l) die Verbindung 3a als in- 

tensivgriine. nadelfiirmige 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) her.: C, 50.34: H. 
5.59: MO, 29.79; N, 4.32%. Molmasse 636 (bzgl. “MO: Felddesorptions-Iassen- 
spektrometrie, aus Toluol-LZjsung). 

Spektroskopische DarerI. IR v(C0) cm - I.- (KBr) 1936sst. lS8lst. 1821sst. lS03st; 
(Methylenchlorid) 1948sst. 1886m, 1815st; (Diethylether) 1956sst. 1902m. 1884sst. 
1798m. ‘H-NMR (270 MHz. 2S°C, L”DCI,. int. TMS. S in ppm): S(C,(CH,),) 1.93 

(s. 15H) und 1.82 (s. 15H); 6((CN,),C) 2.3’1 (s. 3H) und 1.85 (s. 3H). “CINMR 
(67.88 MHz, 25OC. CDCI,, int. TMS): G(C,(CH,),) 105.68: G(C,(CH,),) 10.59 und 
10.38; G(C(CH,),) 21.73 und 22.66; &CO) 246-257: S(C(CH,),) 133-S. Die 
Kernresonanzspektren behalten im Temperaturbereich - 100 - - - + 50°C ihren 
Habitus bei. Fluktuierende Strukturen in Lzjsung sind daher auszuschliessen. 

2) [~(~1:~~)-2-DiaropropanJbis[~icarbo~~~I(~‘F-~s~Iope~~tNClie~~_~I)~~~o!sb~i~~~~(~fo-~2~o) 

(36) 
Eine auf - 78°C gekiihlte Liisun g von 434 mg (1 mmol) lb in 50 ml Tetrahydro- 

furan versetzt man unter magnetischem Riihren im uberschuss mit einer etherischen 
Liisung der Diazoverbindung 2 [25]. Man kisst unter Riihren langsam auf Raum- 
temperatur kommen, wobei sich die Reaktionsmischung griin fsrbt. Nach 1 h 
entfernt man das Liisungsmittel mter vermindertem Druck. Der feste. dunkelrote 
Riickstand wird mit wenig kaltcm Diethylether gewaschen und anschliessend mit 
Methylenchlorid extrahiert. Das filtrierte Extrakt liefert durch Tieftemperaturkristal- 
lisation aus Methylenchlorid/Ether (ca. l/l) die Verbindung 3b in Form 
dunkelgriiner Kristalle. Ausb. 464-478 mg (92-95%). Die Verbindung ist in festem 
&stand luftstabil. Elementaranalyse: Gef.: C. 40.94; H. 3.20; N, 5.42. 
C,,H,,Mo,N,O, (504.07) ber.: C, 40.51; H. 3.17; N. 5.55X_ Molmasse 496 (bzgl. 
9”Mo; Felddesorptions-Massenspektrometrie, aus Toluol-Lbsung). 

Spektroskopische Daten. IR v(C0) cm-‘: (KBr) 1938sst. 1892sst. 1819sst. 1SOSSch: 
(CH&12) 1962sst, 1912sst. 1850sst; (Diethylether) 1961sst, 1915sst. 1870sst. ‘H- 
NMR (270 MHz, O”C, CDCl,, int. TMS, S in ppm): S(CH,) 2.49, 2.08. 1.86. 1.28 (s; 

Gesamtintensitgt 6H), 6(C,Hg) 5.62 (s, 5H) und 5.53 (s, 5H). 
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