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Abstract 

The reaction of cyclopentadienyl substituted carbyne complexes of molybdenum and tungsten CsHs(CO)2_n(PMe3)nM--~C-R 
(M = Mo, W; R = C6H5, CfH4CH3, CH 3, n ~ 0, 1) ( la-3c)  with azides N3R' ( R ' =  CO2CH3, CH2CO2CH 3) results in a 
[3 + 2]-cycloaddition to the electron-rich metal carbon triple bond, producing neutral 1-metalla-2,3,4-triazole complexes 
CsHs(CO)2_n(PMe3)nM---~R)-N=N-NR' (M = MO, W; R = C6H 5, C6H4CH3, c n 3 ,  n = 0, 1) (4a-7e) in high yields. The new 
compounds were identified by X-ray structure analysis (b~), elemental analyses, NMR, IR and mass spectra. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von cyclopentadienyl-substituierten Carbinkomplexen von Molybdiin und Wolfram C5H5(CO)2_n(PMe3)nM-=C-R 
(M = Mo, W; R = C6H5, CfH4CH3, CH3, n = 0, 1) ( la -3c)  mit Aziden N3R' ( R ' =  CO2CH3, CH2CO2CH 3) fiihrt zu einer 
[3 + 2]-Cycloaddition an die elektronenreiche Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung unter Ausbildung neutraler 1-Metalla-2,3,4-tri- 
azol-Verbindungen C5Hs(CO)2_n(PMe3)nld=C(R)-N=N-~R' (M = Mo, W; R = C6H5, C6H4CH3, CH3, n = 0, 1)(4a-7c). Die 
neuen Verbindungen werden durch eine Rfntgenstrukturuntersuchung bei (5b), elementaranalytisch sowie durch NMR-, IR- und 
Massenspektren charakterisiert. 

1. Einleitung 

Zur Darstellung von Triazolen [1,2] eignen sich 
[3 + 2]-Cycloadditionen substituierter Azide N3R' an 
Kohlenstoff-Mehrfachbindungen im besonderen MaBe. 
Durch eine thermisch oder photochemisch induzierte 
Eliminierung von Distickstoff gelingt dariiber hinaus 
zus~itzlich die Synthese von Aziridinen [3], wie Umset- 
zungen mit Azidoameisens~iuremethylester [4,5] zeigen: 
Intermedi§r gebildetes Nitren wird hierbei unter Bil- 
dung des entsprechenden Aziridins abgefangen. 
Nachteilig erweist sich jedoch bei Alkinen die z. T. 
unzuliinglich ausgepr~igte Regiospezifit~it [3]. Hingegen 
verlaufen [3 + 2]-Cycloadditionen von Aziden mit reak- 
tiven, heteroatomhaltigen Mehrfachbindungssystemen 
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wie Phosphaalkine [6-8], instabilen Sila-, Germa- und 
Stannaethenen [9-11] sowie Sila- und Germaiminen 
[12] in der Regel regiospezifisch. Wir berichten nun 
iiber die Einbeziehung von Metall-Kohlenstoff-Drei- 
fachbindungssystemen in diese [3 + 2]-Cycloadditionen. 
Azidoameisen-[5] sowie Azidoessigs~iuremethylester 
[17] lagern sich an die Metall-Kohlenstoff-Dreifach- 
bindung in cyclopentadienyl-substituierten Carbinkom- 
plexen von Molybd~in und Wolfram [13-16] la-3c  
[CsHs(CO)LM-=C-R (M= Mo, W; R = CH3, CfHs, 
C6H4CH3; L = CO, P(CH3)3)] unter Ausbildung 
neuartiger 1-Metalla-2,3,4-triazole (4a-7c) an [18]. Die 
1-Metalla-2,3,4-triazole 4a-7c sowie die als Aus- 
gangsverbindungen neu dargestellten Carbinkomplexe 
lb -2b  werden IR-, 1H-NMR-, 13C-NMR-, 31p-NMR-, 
massenspektroskopisch und elementaranalytisch ein- 
deutig charakterisiert. Im Falle yon 5b liefert eine 
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TABELLE 1. 1H-NMR-Spektren der Komplexe 4a-7c (Relative Intensit~iten, Multiplizit~iten und Kopplungskonstanten (Hz) in Klammern) 

4a-5c in CD3NO 2, 6a-7c in CD2CI 2 

C6H4,5 C5H5 CO2CH3 P(CH3)3 c a 3  CH 2 

4 a  - 5.49 4.02 - 3.17 - 
(5H, s) (3H, s) (3H, s) 

4b 7.70 5.69 4.08 - - - 
(5H, m) (5H, s) (3H, s) 

4c 7.61 5.67 4.07 - 2.42 - 
(4H, m) (5H, s) (3H, s) (3H, s) 

5a - 5.23 3.96 1.30 3.05 - 
(5H, d/1.0)  (3H, s) (9H, d/9.3) (3H, s) 

5b 7.53 5.42 4.00 1.29 - - 
(5H, m) (5H, d/1.5)  (3H, s) (9H, d/9.8) 

5c 7.51 5.40 4.00 1.29 2.39 - 
(4H, m) (5H, d/1.0) (3H, s) (9H, d/9.3) (3H, s) 

6a - 5.44 4.04 - 3.28 - 
(5H, s) (3H, s) (3H, s) 

6b 7.55 5.62 4.09 - - - 
(5H, m) (5H, s) (3H, s) 

6e 7.54 5.60 4.08 - 2.43 - 
(4H, m) (5H, s) (3H, s) (3H, s) 

7a - 5.42 3.75 - 3.12 5.56 
(5H, s) (3H, s) (3H, s) (2H, br) 

7b 7.53 5.56 3.79 - - 5.64 
(5H, m) (5H, s) (3H, s) (2H, br) 

7e 7.57 5.54 3.78 - 2.41 5.62 
(4H, m) (5H, s) (3H, s) (3H, s) (2H, br) 

TABELLE 2. 13C-{1H}-NMR-Spektren der Verbindungen 4a-7e bei 25°C/*bei -60°C (Multiplizit~iten und Kopplungskonstanten (Hz) in 

Klammern). 4a-Se in CD3NO2, 6a-7c in CD2C12 

M=C CO CO 2 C6H4,5 C5H5 CO2CH3 P(CH3)3 CH3 CH2 

4a 281.8 236.3 162.2 95.0 55.6 - 39.3 - 
228.7 

4b 272.3 235.9 162.5 152.3/130.7 95.6 55.7 - - - 
227.6 130.3/129.5 

4c 272.2 236.2 162.5 149.7/141.8 95.6 55.7 - 21.4 - 
227.8 130.6/130.2 

5a 272.8 248.4 163.8 - 93.9 55.0 19.8 37.5 - 
(d, 19.1 Hz) (d, 2.2) (d, 27.1) 

5b 264.8 249.8 164.1 153.7/129.8 94.4 55.0 19.5 - - 
(d, 19.1) (d, 2.2) 129.0/128.7 (d, 27.9) 

5e 265.1 248.1 163.0 149.8/138.1 93.0 54.5 19.6 21.3 - 
(d, 19.3) (d, 2.8 Hz) 128.9/128.7 (d, 27.6) 

6a 264.1 - 162.0 - 92.0 55.3 - 39.8 - 
6b 257.2 223.8 162.2 152.5/129.6 92.4 55.4 - - - 

129.3/128.4 

6b * 255.0 224.4 161.0 151.3/128.8 91.7 55.2 - - - 
213.4 128.6/127.8 

6c 257.3 - 162.2 140.1/129.9 92.5 55.4 - 21.4 - 
129.2/129.1 

7a 256.2 - 169.9 - 91.5 52.6 - 38.4 69.9 
7b 250.5 224.0 169.8 151.2/129.4 91.9 52.6 - - 69.9 

129.1/128.4 
7¢ 250.6 224.3 169.9 148.6/139.7 91.9 52.6 - 21.3 69.9 

129.7/129.2 
7e * 248.5 225.2 169.5 147.2/139.2 91.4 52.6 - 20.8 68.7 

222.0 128.8/128.5 
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Rfntgenstrukturanalyse zus/itzliche Informationen 
tiber die Bindungsverh~iltnisse im Komplex und ins- 
besondere tiber die spektroskopisch nicht eindeutig 
abzuleitende Orientierung des Azidoesters im Addi- 
tionsprodukt. 

2. Spektroskopische Untersuchungen 

Die 0berbrtickung der Metall-Kohlenstoff-Drei- 
fachbindung in l a -3e  durch den Azidoester fiihrt in 
den Infrarotlfsungsspektren (CH2CI 2) der 1-Metalla- 
2,3,4-triazole 4a-Te zu einer Verschiebung der v(CO)- 
Streckschwingungen um c a .  30-50 cm-1 nach h6heren 
Wellenzahlen. Die Integrale der Carbonylbanden 
weisen ebenso wie das KBr-Spektrum von 7e auf eine 
gegenseitige c/s-Anordung beider Carbonylliganden 
hin. Der Alkoxycarbonylsubstituent selbst zeigt im 
Bereich von 1705-1720 cm -1 eine Streckschwingung 
mittlerer Intensit~it. 

In den 1H-NMR-Spektren (Tabelle 1) von 4a-7c 
bewirkt die Anlagerung des Azidoesters eine deutliehe 
zus~itzliche Entschirmung aller bereits in den Aus- 
gangscarbinkomplexen vorhandener Protonen. Ferner 
findet sich ein neues Signal f-fir die Estermethylgruppe, 
dessen chemische Verschiebung weder vom Liganden 
L, vom Metall M noch vom Substituenten R am ehe- 
maligen Carbinkohlenstoffatom entscheidend beein- 
fluBt wird. 

Die Umwandlung des acyclisehen Carbin- in einen 
cyclischen Carbenkohlenstoff /iul3ert sich in den ~3C- 
NMR-Spektren (Tabelle 2) der 1-Metalla-2,3,4-triazol- 
Komplexe (4a-Te) in einer deutlichen magnetischen 
Entschirmung des Carbenkohlenstoffatoms. Seine Lage 
stimmt mit 8 = 250-280 ppm sehr gut mit den Werten 
tiberein, welche fiir acyelisehe Aminocarbenkomplexe 
[19] (CO)5M---C(OR')NR 2 gefunden werden. Die Car- 
bonylliganden ergeben im Falle der Wolframverbin- 

dungen bei -60°C in l]bereinstimmung mit ihrer 
gegenseitigen c/s-Anordnung am Zentralmetall zwei 
getrennte Signale im Bereich von 8 = 210-226 ppm, 
w~ihrend bei Raumtemperatur nur ein (verbreitertes) 
Carbonylsignal auftritt. Die restlichen Resonanzen der 
aromatischen, der Ester- sowie der Methyl- und 
Methylen-Kohlenstoffatome erscheinen in den zu er- 
wartenden Verschiebungsbereichen. 

Bei der massenspektroskopischen Untersuchung 
gelingt mittels Elektronenstogionisation oder Chemi- 
scher Ionisation (Isobutan) fiir alle 1-Metalla-2,3,4-tri- 
azol-Verbindungen 4a-7e sowie fiir die neu darge- 
stelten Ausgangscarbinkomplexe lb -2b  der Nachweis 
des Molektilions [M] ÷ bzw. Pseudomolektilions [M + 
H ]  + . 

Wenn auch spektroskopische und elementaranalyti- 
sche Untersuchungen die [3 + 2]-Cycloaddition des 
Azidoesters an die Metall-Kohlenstoff-Dreifachbin- 
dung belegen, so erlauben sie nicht die eindeutige 
Festlegung der Position der Estergruppierung an der 
Triazabrticke. Die Entscheidung zwischen beiden in 
Betracht zu ziehenden Konstitutionsisomeren A und B 
(verge Lit. [7]) erm6glicht die an einem Einkristall von 
5b durchgefiihrte R6ntgenstrukturanalyse [20-23]. Die 
Lage- und Temperaturparameter, die wichtigsten Ab- 
sdinde und Winkel sowie ein ORTEP-PIot von 5b sind in 
der Tabelle 3 und in der Abb. 1 wiedergegeben. 

/N--N, ~ N--N 

O C , L ? ~ c R N  ." / \" _ , oc, ff C, zN- 
A B 

Von besonderem Interesse sind die Bindungsl~ingen 
und -winkel im Molybd~in-Stickstoff-Kohlenstoff- 
Ftinfring sowie die Stellung des Alkoxycarbonylsub- 
stituenten. Von beiden m6glichen Konstitutionsiso- 

C23 C22 

C2~ 

U25 C2G 

Abb 1. Struktur von b'b. 
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TABELLE 3. Die wichtigsten Abst/inde (pm) und Winkel (o) von Sb 

Mo-C(1) 194.6(4) Mo-C(15) 229.3(4) 
Mo-C(2) 207.9(3) N(1)-N(2) 135.5(4) 
Mo-N(1) 210.6(3) N(2)-N(3) 128.8(4) 
Mo-P(1) 250.8(1) N(3)-C(2) 137.8(4) 
Mo-C(ll) 233.3(3) N(1)-C(3) 140.4(4) 
Mo-C(12) 236.8(4) C(3)-O(2) 133.0(4) 
Mo-C(13) 235.1(4) C(3)-O(3) 120.8(4) 
Mo-C(14) 228.1(4) O(2)-C(6) 144.1(5) 

C(1)-Mo-P(1) 82.6(1) Mo-N(1)-C(3) 126.2(2) 
C(1)-Mo-C(2) 74.3(1) N(2)-N(1)-C(3) 112.2(2) 
P(1)-Mo-N(1) 83.8(1) N(3)-C(2)-C(21) 109.6(3) 
C(2)-Mo-N(1) 70.7(1) Mo-C(2)-C(21) 131.2(2) 
Mo-N(1)-N(2) 121.0(2) N(1)-C(3)-O(2) 114.4(3) 
N(1)-N(2)-N(3) 112.8(2) N(1)-C(3)-O(3) 122.6(3) 
N(2)-N(3)-C(2) 116.1(3) O(3)-C(3)-O(2) 123.0(3) 
N(3)-C(2)-Mo 119.2(2) C(3)-O(2)-C(6) 115.8(3) 

dung von CaF2-Ktivetten, VI'-Infrarot-Spektrometer 
der Fa. Perkin Elmer vom Typ FT 1600. Kemreso- 
nanzspektren: FT-NMR-Spektrometer vom Typ- 
JEOL-JNM-GX 270 mit Ktihleinrichtung (MeBfre- 
quenzen: IH-NMR: 270.27 MHz, laC-NMR: 67.94 
MHz, 31p-NMR: 109.37 MHz). Die Angabe der chemi- 
schen Verschiebungen erfolgte in ppm, bei den I H -  

NMR-Spektren relativ zum Restsignal des deuterierten 
L6sungsmittels (CD2HNO2=4.33 ppm, CDHCl2= 
5.32 ppm). Bei den laC-NMR-Spektren diente das 
L6sungsmittel als interner (CDEC12 = 53.8 ppm, 
CDaNO 2 = 62.8 ppm), bei den 31p-NMR-Spektren 85 
%ige Phosphors~iure als externer Standard. Massen- 
spektren: Varian MAT 311 A bzw. Finnigan MAT90. 
Die elementaranalytischen Bestimmungen erfolgten am 
mikroanalytischen Labor des Anorganisch-chemischen 
Instituts der Technischen Universit~it Mtinchen. 

meren A und B wird die Form A verwirklicht--eine 
Orientierung, wie sie u. a. auch bei der Reaktion von 
P~=C-tBu mit organischen Aziden N3R gefunden wird 
[7]. Die Addition der Azidogruppe an die Molybdiin- 
Kohlenstoff-Dreifachbindung ftihrt zu einer Umwand- 
lung des Carbin- in einen Carbenkohlenstoff mit einer 
Winkelsumme von 360 ° am C2-Carbenkohlenstoff und 
einem Metall-Kohlenstoff-Abstand von 207.9(3) pm. 
Dieser ist liinger als die Molybdiin-Kohlenstoff-Drei- 
fachbindung in r/5-CsHs(CO)2Mo-~C-Tol [24] (Mo-C 
181.8(5) pm) und liegt eindeutig im Bereich von 
M=Ccarben-Doppelbindungen [25]. Innerhalb des 
planaren Ftinfringes stimmen die Bindungsl~ingen von 
C2-N3 (137.8(4) pm), N3-N2 (128.8(4) pm) und N1-N2 
(135.5(4) pm) gut mit den Werten tiberein, welche ftir 
organische 1,2,3-Triazole [26] gefunden werden. Die 
Ligandenanordnung am Molybdiin in 5b liiBt sich als 
verzerrte quadratische Pyramide beschreiben, wobei 
der Cyclopentadienylligand nicht zentrosymmetrisch 
tiber dem Molybdiinzentrum angeordnet vorliegt, son- 
dern entsprechend den signifikant unterschiedlichen 
Abstiinden zwischen den Ringkohlenstoffatomen und 
dem Molybdiin [Mo-C12 = 236.8(4) pm, Mo-C14 = 
228.1(4) pm] ein leichte Kippung aufweist. 

3. Experimenteller Teil 

S~imtliche Arbeiten wurden unter AusschluB von 
Luft und Feuchtigkeit in gereinigter (CuO-Katalysator 
der Fa. BASF, Molekularsieb) Stickstoffatmosphiire 
durchgefiihrt. Die verwendeten Lfsungsmittel wurden 
nach den g~ingigen Methoden sorgf'filtig getrocknet und 
anschlieBend unter Stickstoff tiber Molekularsieb (4 ,~) 
aufbewahrt. 

Infrarotspektren: L6sungsmittelfilme unter Verwen- 

3.1. Dicarbonyl(~75-cyclopentadienyl)(phenylcarbin)mo - 
lybdiin (Ib) 

6.00 g (15.91 mmol) t rans-Bromotetracarbonyl(phe-  
nylcarbin)molybd~in werden bei -78°C in 150 ml Die- 
thylether suspendiert und unter Rtihren bei -30°C mit 
2.00 g (22.70 mmol) Natriumcyclopentadienyl versetzt. 
Nach 3 bis 4 h ist die Gasentwicklung (CO) beendet. 
Das sich abscheidende Rohprodukt wird durch Filtra- 
tion tiber eine kurze Kieselgelschicht bei -60°C vor- 
gereinigt. Nach dem Entfernen des L6sungsmittels bei 
-20°C am Hochvakuum wird der Rtickstand bei 
-40°C tiber Kieselgel chromatographiert. Ausb.: 1.71 
g (35% bez. Br(CO)4Mo~R). IR: v(CO) (CH2C12): 
1922vs, 1996vs, cm -1. 1H-NMR (CD2CI 2, -50°C): 
~(C6H5) = 7.34 (5, s), 8(C5H 5) = 5.64 (5, s). 13C-NMR 
(CD2C12, -50°C): t ~ ( M ~ )  = 309.4, ~(CO)-- 229.5, 
t~(C6H 5) = 146.1, 129.4, 129.1, 128.0, ~(CsH 5) = 93.1. 
GeL: C, 55.09; H, 3.39; Mo, 31.45. CI4H10MoO 2 (306.2) 
ber.: C, 54.92; H, 3.29; Mo, 31.33%. Molmasse EI 308 
[M] + (MS, bez. auf 98Mo). 

3.2. Carbonyl(~75-cyclopentadienyl)(methylcarbin)(tri  - 
methylphosphin)-molybdiin (2a) 

2.50 g (10.24 mmol) Dicarbonyl(r/5-cyclopenta - 
dienyl)(methylcarbin)molybdiin (la) werden bei -40°C 
in Pentan suspendiert und unter Rtihren mit 1.5 ml 
(14.70 mmol) Trimethylphosphin versetzt. Nach 15 
min wird der Ansatz aus dem Ktihlbad genommen 
und langsam auf Raumtemperatur erw~irmt. Man 
riihrt 24 Stunden, filtriert vom ausgefallenen gelben 
Carbonyl( ~75-cyclopentadienyl(~7 Lmethylketenyl)(tri- 
methylphosphin)molybdlin-Komplex ab und entfernt 
das L6sungsmittel sowie tiberschtissiges Phosphin am 
Hochvakuum. Die Reinigung des in Pentan auf- 
genommenen 61igen Rohproduktes erfolgt durch Fil- 
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tration iiber eine mit silanisiertem Kieselgel beschickte 
Fritte. Trocknen am Hochvakuum liefert gelbe 
Kristalle. Ausb.: 1.65 g (55% bez auf la). IR: v(CO) 
(CH2C12): 1871vs, cm -1. IH-NMR (CDsNO2): 
8(C5H 5) = 5.33 (5, s), 8(CH 3) = 2.13 (3, d, 4j(31p-1H) 
= 4.4 Hz), ~$(PMe 3) = 1.50 (9, d, 2j(31p-IH) = 8.8 Hz). 
IaC-NMR (CDaNO2): 8(Mo~C)=305.8 (d, 2j(31p_ 
13C) -- 20.6 Hz), ~(CO) = 249.5 (d, 2j(31p-13C) = 13.2 
Hz), ~(CsH 5) = 91.9, t$(CH 3) = 36.5, 8(PMe 3) = 24.3 
(d, 1J(aIp- lac)= 28.6 Hz). 31p-NMR (CD3NO2): 
~(PMe 3) = 21.20. Gef.: C, 48.45; H, 6.52; Mo, 31.10. 
CllH17MoOP(292.2)×0.35CsH12 ber.: C, 48.24; H, 
6.73; Mo, 30.22%. Molmasse CI 294 [M] ÷ (MS, bez. 
auf 98M0). 

3.3. Carbonyl(~75-cyclopentadienyl) (phenylcarbin) (tri- 
methylphosphin)-molybdiin (2b) 

Wie unter 3.2 beschrieben werden 4.00 g (13.06 
mmol) Dicarbonyl( r/5-cyclopent adienyl)(phenylcarbin) 
molybd~in (lb) mit 2 ml (19.6 mmol) Trimethylphosphin 
umgesetzt. Nach der Reinigung und der Trocknung am 
Hochvakuum erh~ilt man 2b als orangerotes Pulver. 
Ausb.: 2.78 g (60% bez. auf lb). IR v(CO) (CH2C12): 
1879vs, c m - k  1H-NMR (CD2C12): t~(C6H 5) = 7.25 (5, 
s), 8(C5H5)=5.47 (5, d, 3j(31p-1H)= 1.0 Hz), 
8(PMe 3) = 1.53 (9, d, 2j(31p-1H) = 8.8 Hz). 13C-NMR 
(CD2CIz): 8(Mo-=C) = 294.1 (d, 2j(31p-13C) = 20.5 nz), 
8(CO) = 248.7 (d, 2j(31p-13C)= 13.2 Hz), 8(C6H 5) = 
148.2, 128.1, 128.0, 126.6, 8(C5H 5) = 91.9, 8(PMe 3) -- 
24.3 (d, 1J(31p-13C) = 28.6 Hz). 31p-NMR (CD3NO2): 
8(PMe 3) = 20.76. Gel.: C, 54.50; H, 5.59; Mo, 26.21. 
C16H19MoOP (354.2) ber.: C, 54.25; H, 5.41; Mo, 
27.08%. Molmasse CI 356 [M] ÷ (MS, bez. auf 98Mo). 

3.4. 1-Dicarbonyl-l-(,15-cyclopentadienyl)-2-methoxy- 
carbonyl- 5-methyl- l-molybd a- 2,3, 4-triaza-cyclopenta- 3,5- 
dien (4a) 

Eine [.6sung von 0.49 g (2.00 mmol) Dicarbonyl(r/5- 
cyclopentadienyl)(methylcarbin)rnolybd~in (la) in 50 ml 
Pentan wird bei -40°C mit 0.20 g (2.00 mmol) Azi- 
doameisens~iuremethylester versetzt und unter Riihren 
langsam auf Raumtemperatur erwiirmt, wobei sich ein 
roter Feststoff abzuscheiden beginnt. Nach ca. acht 
Stunden l~il3t man das ausgefallene Produkt absitzen, 
dekantiert die iiberstehende klare L6sung ab und 
w~scht den Niederschlag mehrmals mit je 10 ml Pen- 
tan. Trocknen am Hochvakuum ergibt 4a als intensiv 
rotes Pulver. Ausb.: 0.68 g (99% bez. auf la). IR v(CO) 
(CH2C12): 2025vs, 1952s, 1742sh, 1725w, cm -1. Gel.: 
C, 38.45; H, 3.23; N, 12.54; Mo, 27.59. CnH11MoN30 4 
(345.2) ber.: C, 38.28; H, 3.21; N, 12.17; Mo, 27.79%. 
Molmasse CI 348 [M + H] ÷ (MS, bez. auf 98Mo). 

3.5. 1-Dicarbonyl-l-(~5-cyclopentadienyl)-2-methoxy - 
carbonyl-5-phenyl-l-molybda-2, 3, 4-triaza-cyclopenta-3,5- 
dien (4b) 

Analog zu 4a werden bei -40°C 0.90 g (2.94 mmol) 
Dicarbonyl(775-cyclopentadienyl)(phenylcarbin)molyb- 
d~in (lb) in 50 ml Pentan und 0.30 g (2.94 mmol) 
Azidoameisens~iuremethylester zur Reaktion gebracht. 
Nach analoger Aufarbeitung f~illt 4b als intensiv rotes 
Pulver an. Ausb.: 1.17 g (98% bez. auf lb). IR v(CO) 
(CH2C12): 2027vs, 1963s, 1742sh, 1725w, cm -1. Gef.: 
C, 47.97; H, 3.41; N, 10.40; Mo, 23.23. C16H13MoN30 4 
(407.2) ber.: C, 47.19; H, 3.22; N, 10.32; Mo, 23.56%. 
Molmasse CI 410 [M + H] + (MS, bez. auf 98Mo). 

3.6. 1-Dicarbonyl-l-(,15-cyclopentadienyl)-2-methoxy- 
carbonyl-5- ( 4-methylphenyl )- l-molybda- 2,3, 4-triaza- 
cyclopenta-3,5-dien (4c) 

Wie bei 4. werden bei -40°C 0.80 g (2.50 mmol) 
Dicarbonyl(,/5-cyclopentadienyl)(4-methyl-phenylcar - 
bin)molybd~in (le) in 50 ml Pentan mit 0.25 g (2.50 
mmol) Azidoameisens~iuremethylester umgesetzt. Nach 
analoger Aufarbeitung erh~ilt man 4c in Form eines 
intensiv roten Pulvers. Ausb.: 0.92 g (98% bez. auf le). 
IR v(CO) (CH2C12): 2024vs, 1958s, 1740sh, 1723w, 
cm -1. Gel.: C, 48.26; H, 3.64; N, 10.11; Mo, 2.64. 
C17H15MoN304 (421.3) ber.: C, 48.47; H, 3.59; N, 9.97; 
Mo, 22.77%. Molmasse CI 423 [M] ÷ (MS, bez. auf 
98Mo). 

3. 7. 1-Carbonyl-l-(~75-cyclopentadienyl)-2-methoxy- 
carbonyl-5-methyl- l-trimethylphosphin- l-molybda- 2,3, 4- 
triaza-cyclopenta-3,5-dien (5a) 

Analog zu 4a l[il3t man 0.78 g (0.67 mmol) Carbo- 
(~75-cyclopentadienyl)(methylcarbin)(trimethylphos- 
phin)molybd~in (2a) in 50 ml Pentan bei -40°C mit 
0.27 g (2.67 mmol) Azidoameisens~iuremethylester rea- 
gieren. Nach mehrmaligem Waschen mit Pentan und 
anschlie6endem Trocknen am Hochvakuum erh~ilt man 
5a als intensiv griines Pulver. Ausb.: 1.03 g (89% bez. 
auf 2a). IR v(CO) (CH2C12): 1895vs, 1716m, cm -1. 
13p-NMR (CD3NO2): 3.93 ppm. Gel.: C, 39.58; H, 
5.20; N, 10.55; Mo, 24.57. C13H20MoN303P (393.2) 
ber.: C, 39.71; H, 5.13; N, 10.69; Mo, 24.40%. Mol- 
masse CI 396 [M + H] ÷ (MS, bez. auf 98Mo). 

3.8. 1-Carbonyl-l-(~75-cyclopentadienyl)-2-methoxy- 
carbonyl- 5-phenyl- l-trimet hylphosphin- l-molybda- 2,3, 4- 
triaza-cyclopenta- 3, 5-dien (5b) 

Zu einer L6sung von 0.65 g (1.83 mmol) Carbonyl- 
(,/5.cyclopentadienyl)(phenylcarbin)(trimethylphos_ 
phin)molybd~in (2b) in 50 ml Pentan gibt man bei 
-40°C 0.18 g (1.83 mmol) Azidoameisens~iuremethyl- 
ester. AnschlieBend wird der Ansatz langsam auf 
Raumtemperatur erw~irmt und analog 3.7 aufgear- 
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beitet. 5b f~illt als intensiv griines Pulver an. Ausb.: 
0.81 g (97% bez. auf 2b). IR v(CO) (CH2C12): 1916vs, 
1716m, cm -1. 13p-NMR (CD3NO2): 6.28 ppm. Gel.: C, 
47.07; H, 4.90; N, 8.58; Mo, 21.60. C18H22MoN303P 
(455.3) ber.: C, 47.48; H, 4.87; N, 9.23; Mo, 21.07%. 
Molmasse CI 457 [M] ÷ (MS, bez. auf 98Mo). 

3.9. 1-Carbonyl-l-(~75-cyclopentadienyl)-2-methoxy - 
carbonyl- 5- ( 4-methyl-phenyl )- l-trimethylphosphin- l-mo- 
lybda-2,3,4-triaza-cyclopenta-3,5-dien (5c) 

Entsprechend 4a wird eine L6sung von 0.74 g (2.01 
mmol) Carbonyl(~75-cyclopentadienyl)(4-methyl-phenyl - 
carbin)(trimethylphosphin)molybd~in (2e) in 50 ml Pen- 
tan bei -40°C mit 0.20 g (2.01 mmol) Azidoameis- 
ens~iuremethylester versetzt. Nach analoger Aufar- 
beitung liegt 5e als intensiv grfines Pulver vor. Ausb.: 
0.92 g (98% bez. auf 2¢). IR v(CO) (CH2C12): 1911vs, 
1713m, cm-1. lap.NM R (CD3NO2): 6.37 ppm. Gef.: C, 
47.86; H, 5.10; N, 8.68; Mo, 20.45. C19H24MoN303 P 
(469.3) ber.: C, 48.62; H, 5.15; N, 8.95; Mo, 20.44%. 
Molmasse CI 472 [M + H] ÷ (MS, bez. auf 98Mo). 

3.10. 1-Dicarbonyl- l - (  ~l S-cyclopentadienyl)- 2-methoxy - 
carbonyl-5-methyl- l-wolframa- 2,3, 4-triaza-cyclopenta- 
3, 5-dien (6a) 

Bei Raumtemperatur wird eine L6sung von 0.30 g 
(0.90 mmol) Dicarbonyl(r/5-cyclopentadienyl)(methyl - 
carbin)wolfram (3a) in 40 ml Pentan unter Riihren mit 
0.15 g (1.48 mmol) Azidoameisens~iuremethylester ver- 
setzt. Nach wenigen Minuten beginnt ein roter Nieder- 
schlag auszufallen. 20 Stunden sp~iter dekantiert man 
die iiberstehende, fast farblose L6sung ab und entfernt 
das restliche L6sungsmittel am Hochvakuum. Dann 
wird das Rohprodukt in 2 ml Dichlormethan gel6st, 
auf silanisiertes Kieselgel aufgezogen und durch 
S~iulenchromatographie (mit Leitungswasser gekiihlt) 
gereinigt. Die orangefarbenen Verunreinigungen 
laufen mit Dichlormethan/Pentan voraus, anschlie- 
Bend wird mit Dichlormethan/Diethylether (1 : 1) eine 
dunkelrote Zone eluiert. Nach dem Entfernen des 
l_2isungsmittels, Umkristallisieren aus Dichlormethan/ 
Diethylether/Pentan und Trocknen am Hochvakuum 
erh[ilt man 6a als dunkelrotes Pulver. Ausb.: 0.27 g 
(70% bez. auf 3a). IR-u(CO) (CH2C12): 2017vs, 1942s, 
1724m, cm -1. Gel.: C, 30.53; H, 2.70; N, 9.26. 
C11H11N304W (433.1) ber.: C, 30.51; H. 2.56; N, 9.70%. 
Molmasse CI 433 [M] ÷ (MS, bez. auf 184W). 

3.11. 1-Dicarbonyl-l-(~lS-cyclopentadienyl)-2-methoxy - 
carbonyl-5-phenyl- l-wolframa-2,3, 4-triaza-cyclopenta- 
3,5-dien (6b) 

Entsprechend 3.10 werden bei Raumtemperatur 0.40 
g (1.02 mmol) Dicarbonyl(rtS-cyclopentadienyl)(phenyl - 

carbin)wolfram Ob) in 30 ml Pentan aufgenommen 
und mit 0.20 g (1.98 mmol) Azidoameisens[iuremethyl- 
ester versetzt. Nach analoger Aufarbeitung f'~illt 6b als 
dunkelrotes Pulver an. Ausb.: 0.35 g (70% bez. auf 3b). 
IR-v(CO) (CH2C12): 2020vs, 1953s, 1721m, cm-1. Gef.: 
C, 38.01; H, 2.59; N, 8.16; CI, 1.40. C16H13N304 w 
(495.1) × 0.1 CH2CI 2 ber.: C, 38.39; H, 2.64; N, 8.34; 
CI, 1.41%. Molmasse CI 496 [M + H] ÷ (MS, bez. auf 
184W)" 

3.12. 1-Dicarbonyl-l-(715-cyclopentadienyl)-2-methoxy - 
carbonyl- 5- ( 4-methylphenyl )- l-wolframa- 2,3, 4-triazacy- 
clopenta-3,5-dien (6c) 

Wie unter 3.10 beschrieben werden bei Raumtem- 
peratur 0.30 g (0.74 mmol) Dicarbonyl(,/5-cyclopenta - 
dienylX4-methylphenylcarbin)wolfram (3e) in 30 ml 
Pentan aufgenommen und mit 0.15 g (1.48 mmol) Azi- 
doameisens~iuremethylester versetzt. Nach analoger 
Aufarbeitung f~illt 6c als dunkelrotes Pulver an. Ausb.: 
0.30 g (80% bez. auf 3e). IR-v(CO) (CH2C12): 2018vs, 
1950s, 1721m, cm -1. Gel.: C, 39.63; H, 2.97; N, 8.41. 
C17H15N304 w (509.2) ber.: C, 40.10; H, 2.97; N, 8.25%. 
Molmasse E1 509 [M] ÷ (MS, bez. auf 184W). 

3.13. 2-Methoxyacetyl-l-dicarbonyl-l-(~75-cyclopenta - 
dienyl)- 5-methyl- l-wolframa- 2,3, 4-triaza-cyclopenta- 3,5- 
dien (7a) 

Entspreehend 3.10 bringt man 0.50 g (1.50 mmol) 
Dicarbonyl(,/5-cyclopentadienylXmethylcarbin)wolfram 
(3a) gel6st in 40 ml Pentan mit 0.23 g (2.00 mmol) 
Azidoessigs~iuremethylester bei Raumtemperatur zur 
Reaktion und arbeitet den Ansatz nach 48 Stunden 
analog auf. Man erh~ilt 7a als orangerotes Pulver. 
Ausb.: 0.57 g (85% bez. auf 3a). IR-v(CO) (CHECIE): 
1992vs, 1922s, 1754m, cm-1. Gel.: C, 31.69; H, 2.97; N, 
9.21. ClEHI3N304 w (447.1) ber.: C, 32.24; H, 2.93; N, 
9.40%. Molmasse CI 448 [M + H] ÷ (MS, bez. auf 184W). 

3.14. 2-Methoxyacetyl-l-dicarbonyl-l-(~lS-cyclopenta - 
dienyl )- 5-phenyl- l-wolframa- 2, 3, 4-triaza-cyclopenta- 3,5- 
dien (To) 

Wie unter 3.10 beschrieben bringt man 0.47 g (1.20 
mmol) Dicarbonyl(,/5-cyclopentadienyl)(phenylcarbin) - 
wolfram (3b) geli~st in 40 ml Pentan mit 0.20 g (1.74 
mmol) Azidoessigsiiuremethylester bei Raumtempera- 
tur zur Reaktion und arbeitet den Ansatz nach 48 
Stunden analog auf. Man erh~ilt 7b als orangerotes 
Pulver. Ausb.: 0.55 g (90% bez. auf lb). IR-v(CO) 
(CH2C12)" 1995vs, 1930s, 1750m, cm -1. Gel.: C, 40.31; 
H, 3.13; N, 8.47. C17H15N304W (509.2) ber.: C, 40.10; 
H, 2.97; N, 8.25%. Molmasse CI 510 [M + H] + (MS, 
bez. auf 184W). 
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3.15. 2-Methoxyacetyl-l-dicarbonyl-l-(~5-cyclopenta - 
dienyl )- 5- ( 4-methylphenyl )- l-wolframa- 2,3, 4-triaza-cy- 
clopenta-3,5-dien (7c) 

Entsprechend 3.10 bringt man 0.41 g (1.00 mmol) 
Dicarbonyl(~75-cyclopentadienyl)(4-methyl-phenylcar - 
bin)wolfram (3c) gel/Sst in 40 ml Pentan mit 0.20 g (1.74 
mmol) Azidoessigs~iuremethylester bei Raumtemper- 
atur zur Reaktion und arbeitet den Ansatz nach 48 
Stunden analog auf. Man erhiilt 7c als leuchtend or- 
angerote Kristalle. Ausb.: 0.44 g (85% bez. auf 3a). 
IR-v(CO) (CH2C12)." 1993vs, 1923s, 1738m, cm-1; 
(KBr): 1996vs, 1907vs, 1722s, cm -1. Schmelzpunkt der 
Kristalle an Luft: 189°C. Gel.: C, 41.34; H, 3.29; N, 
8.26. C 1 8 H 1 7 N 3 0 4  W (523.2) ber.: C, 41.32; H, 3.27; N, 
8.03%. Molmasse CI 524 [M + H] + (MS, bez. auf lS4W). 
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