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u-Nitrido Complexes of Tungsten(V), Synthesis, IR Spectra, Crystal Structure

W,NCl; has been prepared by the reaction of tungsten pentachloride with the bromide of
Millon’s base, [Hg,N]Br, in boiling CCl,. The product forms a dark brown, moisture sensitive
crystal powder (u, = 0.7B.M. at 21°C). With phosphoryl chloride, the complex
W,NCl; -2 POCI; is formed. The reaction with chlorine leads to the mixed-valenced W(V)/W(VI)
complex W,NClg (¢ = 0.5 B.M. at 22 °C), which reacts with tetraphenylphosphonium chloride
in CH,Cl, to form (PPh,),[W,NCl,,]-2 CH,Cl,. The reactions of W,NCI, with PPh,Cl in molar
ratios in CH,Cl, solution lead to several complexes; one of them was identified by X-ray diffraction
methods to be (PPh,),[W;Cly(u3-N)(O)(u,-NCl)],- 1,5 CH,Cl,, which forms black crystals. The
compound crystallizes monoclinically in the space group P2,/n with two formula units per unit cell
(7318 observed, independent reflexions, R = 0.083). The lattice dimensions are (20 °C): a =
994.4; b = 2673; ¢ = 1518.2 pm; B = 101.00°. The compound consists of PPh,® cations and
centrosymmetric anions [W;Cly(u3-N)(O)(u,-NCI)],>®. The tungsten atoms form a scalene tri-
angle with WW bond lengths of 282 and 278 pm, respectively. The hypothenuse of this triangle is
a nearly linear W—N—W bridge with WN distances of 199 and 182 pm. One of the WW edges is

bridged by a u-NCl group with WN bond lengths of 196 und 189 pm, respectively.

1. Einleitung

In Nitridokomplexen von Ubergangsmetallen be-
sitzen die Metallatome meist sehr hohe Oxidations-
stufen, was der Ausbildung hoher MN-Bindungs-
grade forderlich ist [1]. Aufgrund seiner Elektronen-
struktur [2] ist der Nitridoligand M=NI auch zur
Briickenbildung befdhigt, wobei der asymmetrische
Typ (A) tlberwiegt. In zweikernigen Komplexen
wird aber auch der symmetrische Briickentyp (B) an-
getroffen [1]:

@ © 120 @ 120
M=N-M M=N=M
(A) (B)

Unser Interesse gilt der Frage nach den Kon-
sequenzen bei einer schrittweisen Reduktion der
Metalle, die spin-spin-Wechselwirkungen der d-
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Elektronen erwarten ldf3t. Nach ersten Berichten
tiber u-Nitridokomplexe mit Molybddn(V), entspre-
chend einer d'-Konfiguration [3—6], beschreiben wir
im folgenden u-Nitridokomplexe mit Wolfram(V).
Das einzige kristallographisch gesicherte Beispiel
eines wu-Nitridokomplexes unter Beteiligung von
Wolfram(V) ist unseres Wissens der W(V)/W(VI)-
Komplex (AsPhy),[W,NCl,] [7].

2. Synthesen und Eigenschaften
der u-Nitridokomplexe des Wolfram(V)

W,NCl; entsteht bei der langeren Einwirkung des
Bromids der Millonschen Base, das leicht in véllig
wasserfreier Form zu erhalten ist [8, 9], auf Wolf-
rampentachlorid in siedendem Tetrachlorkohlen-
stoff:

[WCls], + [Hg,N]Br —
W,NCl; + HgCl, + HgCIBr (1)
Die mitentstehenden Quecksilberhalogenide wer-
den, soweit sie nicht im CCl, gelost sind, nach Filtra-
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tion des Priparats durch Erhitzen im Vakuum bei
140 °C abgetrennt. W,NCl; ist ein dunkelbraunes,
mikrokristallines, sehr feuchtigkeitsempfindliches
Kristallpulver, das mit Wasser heftig unter Blaufér-
bung und Entstehen von NH,Cl reagiert. Die Mes-
sung der magnetischen Suszeptibilitit ergab bei
Raumtemperatur ein gegeniiber dem d'-System des
Wolfram(V) stark reduziertes magnetisches Mo-
ment von u. = 0,7 B.M. Es ist damit deutlich klei-
ner als im [WCI),, fir das ein magnetisches
Moment von 1,02 B.M. bei einem 6-Wert von 20°
ermittelt wurde [10].

Mit Phosphorylchlorid bildet W,NCl; den in Di-
chlormethan nur wenig 16slichen Donator-Akzeptor-
komplex [W,NCl;-2 POCI;], der ein dunkelgriines,
sehr feuchtigkeitsempfindliches Kristallpulver bildet.
Die Reaktionen des W,NCl; mit Tetraphenylphos-
phoniumchlorid in Dichlormethan sind sehr kompli-
ziert. Je nach dem angewandten Mengenverhiltnis
lassen sich dabei verschiedene Komplexe des Wolf-
ram(V) erhalten, in denen nach den IR-Spektren u-
Nitridogruppen vorliegen (Nidheres hierzu siehe
[11]). Das Schema gibt einen Uberblick iiber die
wichtigsten Ergebnisse dieser Umsetzungen:

[WaNClig] ™"

grin

[WsNzCln]z-
rot

[WeN, Cly I [WsN,Clig]™

hellbraun grinbraun

Bei einer dieser Reaktionen, bei der wir W>NCl,
mit PPh,Cl im Molverhiltnis 1:1 in Dichlorme-
than umgesetzt haben, was stochiometrisch der
Bildung von (PPhy);[W¢N,Cl,] entspricht (siehe
Schema), entstanden nach Zusatz von etwas CCly
und mehrwochigem Abkiihlen der Losung auf
6 °C wenige schwarze Einkristalle. Diese erwiesen
sich nach der Kiristallstrukturanalyse (s.u.) als
(PPhy),[W;Cly(u3-N)(O)(u-NCl)],- 1,5 CH,Cl,. Der
iberraschendste Befund ist das Entstehen der N-
Chlorimidogruppe, dic hier zudem erstmalig als u-2-
Briickenligand (NCI*7) auftritt. Thre Bildung kann
nur als eine Oxidation einer Nitridogruppe (N°7)
verstanden werden, die unter Mitwirkung von Di-
chlormethan oder von Tetrachlorkohlenstoff ver-
lauft:

[WeNLCly ]~ + 4 CH,ClL, + 2 H,O —
[W;Cly(N)(O)(NCD)],>~ + ClI™ +2C,H,Cl, + 4HCI (2)

Zugleich kann die Einfilhrung des Oxoliganden
durch partielle Hydrolyse mit Spuren von Wasser ge-
deutet werden. Eine Mitwirkung von Spuren von
Sauerstoff bei dieser Reaktion als Oxidationsmittel
halten wir fiir wenig wahrscheinlich, da eine Satti-
gung der Losung mit Sauerstoff keinen hoheren
Stoffumsatz erbrachte. Dagegen erscheint die Rolle
des Dichlormethans als Oxidationsmittel (bzw. des
CCl,, welches zu C,Clg reduziert werden kann) als
plausibel, da es bei Anwesenheit einer Lewis-Séure,
wie AICl;, als Oxidationsmittel fiir Verbindungen
mit vertikalen Oxidationspotentialen <8 eV in L6-
sung geeignet ist [12]. Die Rolle der Lewis-Sédure
konnte im vorliegenden Fall eine freie Koordina-
tionsstelle an einem Wolframatom spielen.

In einer Suspension in siedendem Tetrachlorkoh-
lenstoff 148t sich W,NCl; zu dem gemischt-valenten
W(V)/W(VI)-u-Nitridokomplex W-,NClg oxidieren,
der sich auch bei lange andauernder Einwirkung von
Chlor nicht weiter oxidieren 14Bt:

Das hellbraune Praparat ist in CCl; nahezu unlos-
lich, mit Wasser reagiert es dhnlich wie W,NCl; hef-
tig unter Blaufarbung und NH,CI-Bildung. Die Mes-
sung der magnetischen Suszeptibilitit ergibt bei
22 °C ein magnetisches Moment von u.¢ = 0,5 B.M.,
was auch in diesem Fall auf Spin-Spin-Wechselwir-
kung hinweist.

Mit Tetraphenylphosphoniumchlorid reagiert
W-NCly in Dichlormethan einheitlich unter Bildung
des Dekachloro-u-nitridodiwolframats(V/VI), das
sich in Form brauner Kristalle isolieren 14Bt, die zwei
mol CH,Cl, eingeschlossen enthalten:

W,NClg + 2 PPh,Cl CH,Cl, |
(PPh,),[W>NCl,o] -2 CHCl, (€]

Das [W,NCl,,]*®-Ion hatten wir friiher bereits als
AsPh,®-Salz in sehr geringer Menge durch eine un-
gekliarte Reaktion von AsPh,/WNCl,] mit Acetoni-
tril erhaiten und durch eine rontgenographische
Strukturbestimmung charakterisieren konnen [7]. Es
enthdlt eine lineare W—N=W-Briicke mit WN-Ab-
stinden von 203 und 171 pm. Mit der Reaktion (4)
eroffnen wir einen préaparativen Zugang zu diesem
Komplex.
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3. IR-Spektren

Die Ergebnisse der IR-Spektren enthidlt Tab. I.
Bei den Tetraphenylphosphoniumsalzen sind nur die
Banden der Anionen angegeben, soweit sie nicht von
Absorptionen der Kationen iiberdeckt sind. Im
Spektrum von W,NCl; tritt eine starke Bande bei
760 cm™! auf, die zugleich die kurzwelligste Absorp-
tion ist, so daf3 sie allein fiir eine WNW-Briickenva-
lenzschwingung in Betracht kommt. Sie ist allerdings
wesentlich langwelliger als Briickenvalenzschwin-
gungen der gestreckten Anordnungen M=N-M
bzw. M=N=M, die nach allen Erfahrungen [1, 13]
im Bereich von etwa 1000 bis 1100 cm™' auftreten.
Wir vermuten daher eine gewinkelte Briicke, die
einen geringeren WN-Bindungsgrad zuldBt:

Fir solche, iiber Chlorobriicken assoziierte
W,NCl;-Einheiten sprechen auch weitere Befunde:
Im IR-Spektrum treten neben den WCI-Valenz-
schwingungen des terminalen Typs auch Briickenva-
lenzschwingungen (314, 305 cm™!) auf. Fiir beide Ty-
pen liegt geniigend spektroskopisches Vergleichsma-
terial vor [13]. Der Strukturvorschlag steht auch im

Umsetzung mit POCI; steht hiermit im Einklang.
Die WNW-Briickenvalenzschwingung bleibt im
Spektrum des [W,NCl;-2 POCI;] erhalten; sie wird
nur etwas langwellig nach 735 cm™! verschoben. Da
zugleich noch eine WCIW-Briickenvalenzschwin-
gung (301 cm™!) erhalten bleibt, nehmen wir an, da3
nur die intermolekularen WCIW-Briicken des
W,NCl, gelost werden:

cl cl
el | L \| cl
Wik
c,po” | Ta” | Topey,
cl cl

Erst die Chlorierung des W,NCl; zum W,NClg
fiihrt bei diesem offenbar zur Ausbildung des linea-
ren W=N—W-Briickentyps. Die Bande bei 760 cm™!
verschwindet zugunsten eines Dubletts bei 1048/
1025 cm™'. Dieses Dublett erfihrt in dem vom
W,NCl; abgeleiteten Chlorokomplex [W,NCl,]*®
eine durch die negativen Ladungen bedingte lang-
wellige Verschiebung nach 1020/977 cm™'. Diese
Werte sind nahezu gleich mit denen im Spektrum des
(AsPhy),[W,NCly] [7], das kristallographisch gesi-
chert ist. Sowohl W,NCly als auch [W,NCl,,]*® lassen
sich danach als WCls-Addukte an WNCl; [14] bzw.
an [WNCIs]*® [15] auffassen:

gl
Y e s

. . . ® o 20
Eln.klang mlt 'dem magnetlschen B?fund (s.0.), de.r Cl—W=N—WCl [Cl,-,WzN—WCls]
geringen Loslichkeit von W,NCl; in CCl; und mit cl
seiner geringen Fliichtigkeit. Auch das Ergebnis der |_¢t
Tab. I. IR-Spektren der u-Nitridokomplexe des Wolfram(V).
W,NCl, [W,NCL,-2 POCL]  [W;Cl(N)(O)(NCD],*©  W,NClg [W.NCI,J2© Zuordnung
cm™' Int.* cm™' Int. cm™' Int. cm™' Int. cm™' Int.
1254 sst vPO(FERMI-
1217  sst Resonanz)
760  sst 735  sst 1038 m 1048 st 1020 m
1025 st 977 s } Vig W
888 m vWO
612 sst v, PCl,
520 Sch v.PCl;
395  sst 390 Sch 376 m 382 Sch
375  sst 355 Sch 365 m 370 Sch 338  sst YWCI
355 m 338  sst 344 st 355 sst 310 Sch terminl
330  Sch
314 m 301 m 320 m 308 s
305 s 282 m } YWCWrriene
305 m YW=Cl;, s

*

sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, Sch = Schulter.
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Im IR-Spektrum des (PPh,),[W;Cly(N)(O)(NCI)],
ist eine Bande bei 1038 cm™! typisch fiir eine
W=N-W-Briickenvalenzschwingung [1, 13], wie sie
auch kristallographisch bestatigt wird (s.u.). Die Ab-
sorption bei 888 cm™! entspricht einer WO-Valenz-
schwingung, fiir die mit terminalem Charakter der
Bereich von 820 bis 1050 cm™! angegeben wird [13].
Dagegen finden wir keine sicheren Anzeichen fiir
charakteristische Schwingungen der u-2-NCI-Gruppe;
wahrscheinlich werden diese Banden von Absorptio-
nen der PPh,®-Ionen iiberlagert. Im Bereich der
WCIl-Valenzschwingungen treten drei Banden bei
376, 365 und 344 cm™!, die terminalen WCIl-Gruppen
entsprechen, sowie eine weitere Absorption bei
320 cm ™! auf, die wir einer WCIW-Briickenvalenz-
schwingung zuordnen. Weitere Zuordnungen siehe
Tab. I.

4. Kiristallstruktur von
(PPh,),[W;Cly(u3-N) (0) (u,-NCD ], - 1,5 CH,Cl,

Tab. II enthidlt die kristallographischen Daten,
Tab. III die Bindungsabstidnde und -winkel, Tab. IV
die Atomkoordinaten®.

Weitere Einzelheiten zur Kiristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 52850, des Au-
tors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die Verbindung besteht aus PPh,®-Ionen, eingela-
gerten CH,Cl,-Molekiilen und zentrosymmetrischen
dimeren Anionen [W;Cly(N)(O)(NCI)],*® mit dem
Symmetriezentrum in dem verbriickenden ebenen
WCl,W-Vierring, der durch verschieden lange WCl-
Abstinde von 256 und 267 pm gekennzeichnet ist
(Abb. 1). Die lingere W—Cl-Bindung befindet sich
in trans-Position zu dem kurzen WN-Abstand
(178 pm) der nahezu linearen W=N-—W-Briicke
(Bindungswinkel 170°) zwischen den Wolframato-
men W(1) und W(3). Der Nitridoligand N(1) befin-
det sich auf der Hypothenuse des von den
Wolframatomen W(1 bis 3) aufgespannten Bin-
dungsdreiecks. Die Abweichung von der Ebene der
Wolframatome ist mit 16 pm nur klein. Zu dem
Wolframatom W(1) wird nur eine relativ lange,
etwa einer W—N-Einfachbindung entsprechende Bin-
dung mit einem Abstand von 199 pm gekniipft. Eine
weitere, gemessen am Abstand nochmals schwé-
chere Bindungsbeziehung des N(1)-Atoms besteht
auch noch mit 206 pm zu dem Wolframatom W(2).
Die Bindungsverhiltnisse dieses Strukturelements
lassen sich wie folgt beschreiben:

e
w
1IN = N\
W—N—/7W W—N=W
® ® e
Wihrend lineare  Nitridobricken vom Typ

&, ©

M=N-M mit alternierend langen Metall-Stick-

Tab. II. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung von (PPh,),[W;Cly(N)(O)(NCI)],- 1,5 CH,Cl,.

Gitterkonstanten

a = 994.4(2). b = 2672.8(12), ¢ = 1518.2(8) pm: § = 101.00(3)°

Zellvolumen 3961 A®
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle zZ=2
Dichte (berechnet) 2,13 g/cm®

Kristallsystem, Raumgruppe
Ausgeloschte Reflexe
MeBgerit

Strahlung

MeBtemperatur

Zahl der Reflexe zur Gitterkonstantenberechnung 25
MeBbereich, Abtastungsmodus
Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhingigen Reflexe
Korrekturen

Strukturaufkldarung Patte

Verfeinerung
Restriktionen
Verwendete Rechenprogramme
Atomformfaktoren, Af', Af"

R = Z|IF,| — IFI|/=
Rw = [Zw(iFol - IFL

)Z/ZWFUZ]I 2

monoklin, P2,/n

hOl = h+l=2n+1,0k0=k=2n
Vierkreisdiffraktometer, Siemens AED II
MoKa (Graphit-Monochromator)

20 °C

3—-52°, w-scan

15945

7318, 1 = 20(I)

Lorentz- und Polarisationsfaktor

numerische Absorptionskorrektur, u(MoKa) = 95 cm™
rson-Mcthoden

W, Cl, P anisotrop

N, C isotrop, Ph als starre Gruppen (C=C: 139.5 pm)
SHELXS 86, SCHAKAL, SHELX 76

neutrale Atome, Int. Tab. (1974)

F,| 0.083

0,072
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Tab. III. Bindungsabstinde [pm] und -win-

W-We) Te40)  o-w()-alh  10o) kel [Grad] im
W(1)---W(3) 380.0(2) O-W(1)-CI(12) 158.5(9) (FPh)o[ WeCL(N)(O)YNCD], 1,5 CH,Cl.
W(1)-0 166(3) O-W(1)—CI(20) 90,0(8)
W(1)—CI(10) 236,1(10) O-W(1)-W(2) 107.6(9)
W(1)—-CI(11) 233.7(8) O-W(1)—-N(1) 100(1)
W(1)—-CI(12) 274.4(7) CI(10)—W(1)—CI(11) 83.3(3)
W(1)—Cl(20) 245.5(7) CI(10)=W(1)-CI(12) 89.6(3)
W(1)—N(1) 199(2) CI(10)—W(1)—CI(20) 84.7(3)
W(2)—CI(12) 244 3(8) CI(11)-W(1)-CI(12) 95.6(3)
W(2)—CI(20) 258.,3(8) CI(11)-W(1)—-CI(20)  163,8(4)
W(2)—-ClI(21) 223,4(10) CI(12)—W(1)—Cl1(20) 73,5(2)
W(2)-Cl(22) 230,6(7) CI(10)—W(1)—N(1) 155.5(7)
W(2)---N(1) 206(2) CI(11)—W(1)—N(1) 83.,2(6)
W(2)-N(2) 196(3) CI(12)—W(1)=N(1) 71,5(7)
W(3)-CI(30) 255.8(7) CI(20)=W(1)=N(1) 103,9(6)
W(3)—CI(30") 267,3(7)
W(3)-CI(31) 231.8(8) W(1)-W(2)-W(3) 85.3(0)
W(3)-CI(32) 231,4(8) N(1)-W(2)—N(2) 83,3(10)
W(3)—N(1) 182(2) N(1)-W(2)-W(1) 44 8(6)
W(3)—N(2) 189(3) N(1)=-W(2)-W(3) 40,8(6)
N(2)-CI(40) 173(3) N(1)=W(2)-ClI(12) 77.4(7)
N(1)—W(2)—-CI(20) 97.,6(6)
N(1)-W(2)-CI(21) 99.,5(7)

N(1)—W(2)—Cl(22) 160.9(6)
CI(12)-W(2)-Cl(20)  76.7(3)
CI(12)-W(2)-Cl(21)  160.2(3)
CI(12)-W(2)-Cl(22)  86.6(3)
CI(20)-W(2)-ClI(21)  84.4(3)
CI(20)-W(2)-Cl(22)  88.6(3)
CI(21)-W(2)-Cl(22)  99.1(3)

N(2)—W(2)—CI(12) 99.7(10)
N(2)—W(2)—CI(20) 176.,0(10)
N(2)-W(2)—CI(21) 99.3(10)
N(2)-W(2)—Cl(22) 89.3(9)
N(2)-W(2)—-W(1) 126.4(8)
N(2)-W(2)-W(3) 42.8(8)
W(1)-W(2)—CI(12) 62.3(2)
W(1)—W(2)—Cl(20) 53.8(2)

W(1)-W(2)-Cl(21)  101.5(3)
W(1)-W(2)-Cl(22)  134.2(2)

W(3)—W(2)—ClI(12) 91,3(2)
W(3)-W(2)-Cl(20)  138.5(2)
W(3)—W(2)—Cl(21) 99,0(3)
W(3)-W(2)-Cl(22)  130.9(2)
N(1)=W(3)=N(2) 92(1)

N(1)-W(3)—W(2) 47.8(6)
N(2)-W(3)—W(2) 44.7(8)

N(1)—W(3)—CI(30) 103.2(7)
N(1)-W(3)-CI(30")  178,7(7)

N(1)—W(3)—CI(31) 95,2(8)
N(1)—W(3)—CI(32) 97.9(8)
W(1)-N()-W@3)  170(1) N(2)—W(3)—CI(30) 164.,4(8)
W(1)=N(1)-W(2) 88.3(8) N(2)—W(3)—CI(30") 87.9(8)
W(2)—N(1)-W(3) 91,3(9) N(2)—W(3)—CI(31) 92.8(10)
CI(40)-N(2)-W(2)  131(2) N(2)—W(3)—ClI(32) 95.4(10)
CI(40)—-N(2)-W(3)  136(2) CI(30)-W(3)—CI(30")  76.6(3)
W(2)=N(2)-W(3) 93(1) CI(30)-W(3)-CI(31)  83.5(3)
W(1)=CI(12)-W(2)  65.7(2) CI(30)-W(3)-CI(31)  83.5(3)
W(1)=Cl(20)—W(2)  68.1(2) CI(30)-W(3)—CI(32)  85.03)

W(3)—CI(30)—-W(3') 103.4(2) CI(30)-W(3)-CI(32)  83.4(3)
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Tab. III (Fortsetzung).

Diederwinkel

W(3)-C1(30)-W(3")—CI(30")/W(1)-W(2)—-W(3) 10,3
W(1)—W(2)—N(1)/W(2)—W(3)—N(1) 9.4
W(2)—W(3)—N(1)/W(2)—W(3)—N(2) 8.6
W(1)-W(2)—-W(3)/W(2)—W(3)—N(2) 152
W(1)-W(2)-W(3)/W(1)=W(2)—-Cl(20) 7,6
W(1)-W(2)-W(3)/W(1)-W(2)—-CI(12) 94.0
W(1)-W(2)—W(3)/Cl1(21)-W(2)—-Cl(22) 91.3

Tab. IV. Atomkoordinaten und Parameter U fiir den dqui-  (5) 0.254(2) 0.0415(6)  0.595(1) 0.08(1)
valenten isotropen Temperaturfaktor exp(—8° U sin 6/4%) C(6) 0,278(2) 0,0896(6)  0.630(1) 0.060(8)

[27]. U-Werte als 10~ *-fache in pm’. C(7) 0.156(2)  0.1888(9)  0.782(1)  0,044(7)
C(8) 0.044(2)  0.1601(9)  0.795(1)  0,070(9)
Atom  x y z u C(9) —0.074(2)  0.1834(9) 0.812(1)  0.064(9)

C(10) —0,080(2) 0,2355(9)  0.817(1) 0,071(9)
W(1) 0.0958(1)  0.1162(1) ~ 0.3103(1)  0.044(1)  C(11)  0,032(2)  0.2642(9)  0.804(1) 0,069(9)
W(2) 0,3177(1)  0,0745(1)  0.2440(1)  0.,042(1) C(12) 0,150(2) 0.2409(9)  0,787(1) 0,054(7)
W(3) 0,1178(1) 0.0347(1) 0.1085(1) 0,036(1) C(13) 0,423(2) 0,1525(9) 0.870(1) 0,049(7)
CI(10) 0.,0706(9) 0,1953(4) 0.3747(6) 0.071(6) C(14) 0,541(2) 0.1237(9)  0.875(1) 0,064(9)
Cl(11) —0,1170(8)  0.1356(4)  0.2219(6)  0.068(5)  C(15)  0.638(2)  0.1229(9)  0.955(1) 0,09(1)
Cl(12) 0,2484(7)  0,1598(3)  0.1982(4)  0.046(4) C(16) 0.617(2) 0,1508(9) 1.029(1) 0,09(1)
Cl1(20) 0,3320(7) 0.1207(4) 0.3949(4) 0.056(4) c(17) 0,499(2) 0,1796(9) 1,023(1) 0,068(9)
CI(21)  0,363(1) 0.0063(4)  0.3297(6)  0.077(5)  C(18)  0.402(2) 0,1805(9)  0.943(1) 0,060(8)
Cl(22) 0,5388(7) 0.1000(4) 0.2427(5) 0.054(5) C(19) 0,379(2) 0,1976(8)  0.684(1) 0,047(7)
CI(30) —0.1322(7) 0,0134(3)  0.0437(4) 0.044(3) C(20) 0.520(2) 0,2064(8)  0.700(1) 0,065(9)
CI(31)  0.,0743(9)  0.1037(3)  0.,0150(5)  0.049(4) C(21) 0.577(2) 0,2346(8)  0.640(1) 0.072(9)
CI(32) 0,1286(8) —0,0453(3) 0.1675(4)  0.047(4) C(22) 0.494(2) 0,2539(8)  0.563(1) 0,08(1)
CI(40)  0,439(1) 0,0270(5)  0,0701(7)  0,080(7) C(23) 0,353(2) 0.2450(8)  0.547(1) 0,058(8)
N(1) 0,107(2) 0,069(1) 0,211(1) 0,039(5) C(24) 0,296(2) 0,2169(8)  0,608(1) 0,064(8)
N(2) 0,310(3) 0,044(1) 0.,126(2) 0,082(9) LCI(1)  0,694(4) 0,122(2) 0,619(3) 0,09(1)
Oo(1) 0,058(2)  0.078(1)  0.386(1)  0.086(7)  LCl(2) 0.905(3)  0.082(2)  0.574(2)  0.061(8)
P(1) 0,3084(7)  0,1593(3) 0.,7638(4)  0.040(4) LCI(3) 0.732(4) 0.132(2) 0.446(2) 0.08(1)
C(1) 0,276(2) 0,0986(6)  0,720(1) 0.039(6) LCI(4)  0,726(7) 0,104(3) 0,538(4) 0,17(3)
C(2) 0,251(2) 0,0594(6) 0.776(1) 0,051(7) LCI(5) 0,127(3) —0.195(2) 0,438(2) 0,047(8)
C(3) 0,228(2) 0,0112(6)  0,741(1) 0,068(9) LCI(6) 0.876(7) 0.160(3) 0.553(4) 0,18(3)
C(4) 0,229(2) 0,0023(6)  0.650(1) 0,067(9)

O CL

cL
cL 32 2L

@ Abb. 1. Ansicht des [WCly(N)(O)(NCI)],*“-Ions.
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stoff-Abstdnden nicht selten und z.B. im
[WNCI;-POCL3],-2 POCI;  (Bindungslingen 167
bzw. 215 pm [16]) realisiert sind, ist ein weiterer,
bindender Kontakt des Nitridoliganden zu einem
dritten Metallatom bisher nur selten beobachtet wor-
den. Die Bindungswinkel am N(1)-Atom (170°, 88°,
91°) entsprechen einer T-formigen Anordnung, wie
sie mit dhnlichen Abstdnden und Bindungswinkeln
an den Beispielen [Moy(u3-N),(u2-O-i-Pr),(O-iPr) (]
[17] und [Mos(s-N)(O)(CO)4(5-CsHs)s] [18] gefun-
den wurden. Es scheint nicht ganz ausgeschlossen,
daB diese Bindungssituation mit dem Elektronen-
mangel am Wolframatom W(2) zu begriinden ist.
Nach Zusammensetzung und Struktur kommt allen
Wolframatomen die Oxidationszahl (+V) zu, so
daB} fir die beiden W—W-Bindungen nur insgesamt
drei Elektronen zur Verfiigung stehen. Die W—W-
Bindungsabstinde entsprechen mit 278 bzw.
282 pm recht gut W—W-Einfachbindungen, wie sie
mit sehr dhnlichen Werten auch fiir die Mo—Mo-
Bindungsldngen in den Mo(V)/Mo(V)-Komplexen
[Mo(S;)Cli]= [19], [(S2):Mo(u2-S5),Mo(S,)]*© [20]
und [X;Mo(u,-S,),M0oX,]*® (X = CI, Br) [21] ange-
troffen werden. Komplexe mit Metall-Metall-Bin-
dungen mit ungerader Elektronenbilanz wurden ge-
legentlich bereits beobachtet [22].

Ungewohnlich in der Struktur des Anions
[W;CLy(N)(O)(NCI)],*® ist auch der die Achse
W(2)—W(3) tiberspannende N-Chlorimidoligand, da
(NCI*®)-Liganden bisher nuroals germinale Gruppen
mit gestreckter Anordnung M=N—Cl bekannt wa-
ren. Beispiele sind CI;V(NCI) [23], FsRe(NCl) [24]
und CH3CN—MOoF,(NCI) [25]. Die Bindungsabsténde
ReN bzw. MoN betragen in diesen Beispielen etwa
170 pm, wihrend sie im [W;Clo(N)(O)(NCI)],*®-Ion
mit 196 bzw. 189 pm nur etwas kiirzer sind, als es fiir
Einfachbindungen zu erwarten ist. Das Bindungsver-
halten 148t sich mit der Schreibweise

Cl Cl

| ® |
N N
1/2@/// \\\\]/2@ / \
W

w w

w

wiedergeben. Das Chloratom der N-Chlorimido-
gruppe weicht mit 15 pm nur wenig von der Ebene
W(2)—W(3)—N(2) ab, was am N-Atom eine Misch-
form von sp’- und sp*>-Hybridisierung widerspiegelt.
Damit im Einklang ist auch der Bindungsabstand
N—CI, der mit 173 pm nur wenig kiirzer ist als der
NCI-Abstand des NCl;-Molekiils (175 pm, CINCI-

Bindungswinkel 106,8° [26]), wihrend er in den o. g.
Beispielen mit der terminalen Gruppe M=N—Cl bei
etwa 160 pm liegt [23—25]. Eine der W,NCI-Grup-
pierung entsprechende Bindungssituation wird auch
fiir die Mo,NH-Gruppe im Mo,O;(NH)[S,P(OEt),],
angetroffen [27], in der die MoN-Abstinde mit
194 pm recht gut mit unserem Beispiel iiberein-
stimmen.

Die zweite Kante des Dreiecks der Wolframatome
wird von zwei Chloratomen CI(12) und CI(20) iiber-
spannt mit jeweils ungleich langen Abstinden von
244 und 274 fir CI(12) und von 246 und 258 pm fiir
das Chloratom CI(20). Die langen W—CI-Abstidnde
werden bedingt durch den trans-Einfluf3, der von der
relativ groBen Elektronendichte der trans-standigen,
durch m-Bindungsanteile gekennzeichneten W=0O-
bzw. WN-Bindungen ausgeht. Dabei ist der trans-
EinfluB der Oxogruppe merklich starker als der der
nur einen geringen xz-Bindungsanteil aufweisenden
N-Chlorimidogruppe. Es sei bemerkt, daf3 auch die
kurzen W—Cl-Abstinde dieser Chloratome noch
merklich groBer sind als im [WCl,,]Clg, fiir das WCl-
Abstdnde von etwa 230 pm fiir die kantenverkniip-
fenden Cl-Atome ermittelt wurden [28]. Vermutlich
wirkt sich im [W;Cly(N)(O)(NCI1)],>*®-Ion die bin-
dungslockernde Ladung besonders stark auf die
WCI-Abstiande der peripheren Chlorobriicken aus.

Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern Ausschlufl von Feuchtig-
keit. CH,Cl,, CCl,, C,Cly und POCI; wurden iiber
P,O,, destilliert. PPh,Cl war ein handelstibliches Pra-
parat; es wurde i. Vak. bei 100 °C getrocknet. WCl,
erhielten wir aus den Elementen; zur Befreiung von
Oxidchloriden wurde es mit POCl; gewaschen. Wolf-
rampentachlorid wurde durch Reduktion von WClg
mit C,Cl, hergestellt [30]. [Hg,N]Br haben wir nach
[8] aus walBriger, gesattigter HgBr,-Losung und ver-
dinnter Ammoniaklosung erhalten. Fir die IR-
Spektren stand ein Perkin-Elmer-Gerét 577 zur Ver-
figung; CslI-Scheiben, Nujol-Verreibungen. Die
Messungen der magnetischen Suszeptibilititen wur-
den nach der Evans-Methode mittels eines Gerétes
der Firma Johnson Matthey Chemicals, Ltd. vorge-
nommen.

W,NCI,
1. Synthese aus WCls und [Hg,N|Br

3,37 g WCls (9,33 mmol) werden zusammen mit
2,31 g [Hg,N]Br (4,66 mmol) in 50 ml CCl, suspen-
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diert und am RiickfluB erhitzt. Die Farbe des Pripa-
rats dndert sich dabei von griin nach dunkelbraun.
Man filtriert, wiascht mit CH,Cl,, trocknet i.Vak.
und erhitzt anschlieBend 5 h auf 140 °C/10™* Torr,
um Quecksilberhalogenid und unumgesetzte Reak-
tanden abzusublimieren bzw. zu zersetzen. Ausbeute
2,36 g (80,5%).

W,NCI; (629,8)
Gef. W 58,07 N 2,39 CI 38,80,
Ber. W 5838 N 222 CI39.40.

2. Synthese aus WCIly/W(CO)s und [Hg,N]Br

5,67 g WCl¢ (14,3 mmol) werden zusammen mit
1,0 g W(CO)s (2,8 mmol) und 4,24 g [Hg,N]|Br
(8,5 mmol) in 50 ml CCl, zunéchst 12 h bei R.T. ge-
riithrt, wobei die Farbe der Mischung von dunkelrot
nach dunkelgriin wechselt. Anschlieend erhitzt man
7 d am RiickfluB und arbeitet auf wie unter 1. be-
schrieben. Ausbeute 3,98 g (73,7%).

Gef. W 5795 N248 Cl38.45.

W,NCl,-2 POCI,

Man suspendiert 0,47 g W,NCl; (0,74 mmol) in
20 ml CH,Cl, und destilliert unter Rithren des An-
satzes einige Tropfen POCI; hinzu. Man riihrt die
Mischung 3 h, filtriert, wascht mit CH,Cl, und trock-
net das dunkelgriine, feinteilige Pulver i. Vak. Aus-
beute 0,4 g (57%).

W,NCl;3P,0; (936,5)

Gef. W 39,04 N 1,94 Cl49,39,
Ber. W 3926 N 1,49 Cl49.21.
W,NCly

3,05 g W,NCl, (4,84 mmol) werden in 50 ml CCl,
suspendiert und unter stindigem Einleiten von trok-

kenem Chlor 8 h am Riickflu3 erhitzt. Hierbei tritt
allmihlich Aufhellung des Prédparats von dunkel-
braun nach hellbraun ein. Man filtriert, wascht mit
CCly und trocknet i. Vak. Ausbeute 2,9 g (90%).

W,NClg (665,3)
Gef. W 5534 N 2,48 Cl14245,
Ber. W 5527 N 2,10 Cl42,63.

(PPh,),[W,NCl,] -2 CH,Cl,

0,70 g W,NCl; (1,05 mmol) werden in 40 ml
CH,(l, suspendiert und unter Riihren mit einer Lo-
sung von 0,78 g PPh,Cl (2,08 mmol) in 10 ml CH,Cl,
versetzt. Die alsbald entstehende braune Ldsung
wird mit einigen ml CCl, versetzt und zur Kristallisa-
tion 24 h ruhiggestellt. Man filtriert die braunen Kri-
stalle, wischt mit wenig CH,Cl, und trocknet im
Stickstoffstrom. Ausbeute 1,2 g (72%).

P,CsoH s WoNClyy (1584,3)
Gef. C37,25 H2,66 N1.23,
Ber. C3791 H279 N 0.88.

(PPh,),[W3(N)(O)(NCI)Cly],- 1,5 CH,Cl,

1,54 g W,NCl; (2,44 mmol) werden in 30 ml
CH,Cl, suspendiert und unter Riithren mit einer Lo-
sung von 0,91 g PPh,Cl (2,4 mmol) in 20 ml CH,Cl,
versetzt. Neben einem braunen Riickstand, der als
(PPhy);[W¢N,Cl,,] identifiziert wurde [11], bildet sich
eine rote Losung. Man filtriert, engt auf 30 ml ein
und versetzt mit wenig CCly;. Nach dreiwdchigem
Stehen bei 6 °C erhilt man schwarze, plattchenfor-
mige Kristalle in etwa 5-proz. Ausbeute.

P,CsiHisWsN,O,Cly (2833,1)
Gef. C22,49 H 174 N 1,10,
Ber. C21,62 H192 N 197

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir groBziigige Forderung.
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