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WCI,(NCI) has been prepared as a red-brown crystal powder by the reaction of tungsten
hexacarbonyl with excess nitrogen trichloride in boiling CCl,. The complex is associated via
chloro bridges, forming dimeric units, according to the IR spectrum. Thermal decomposition at
200 °C leads to tungsten nitride trichloride, WNCl;. With acetonitrile, WCI,(NCI) reacts with
formation of the monomeric complex [CH;CN—WCI,(NCl)], which was characterized by its IR
spectrum as well as by an X-ray structure determination. Crystal data: space group P2,/m, Z =2
(1387 independent observed reflexions, R = 0.07). Lattice dimensions at 20 °C: a = 590.4(3),
b =729.0(3), ¢ = 1124.6(4) pm, B = 100.63(2)°. The complex forms monomeric molecules,
in which the tungsten atom has a distorted octahedral environment of four chlorine

atoms in equatorial positions, and
®

the acetonitrile molecule in

trans-position to the

)
W=N-ClI group. Bond lengths WN = 172 and NCI = 161 pm; bond angle WNCI = 175.5°.

1. Einleitung

N-Chlornitrenokomplexe von Ubergangsmetallen
(auch N-eChl%rimidokomplexe genannt) mit der Bau-
gruppe M=N-—CI sind erst in geringer Anzahl be-
kannt. Kristallographisch gesicherte Beispiele sind
VCI;(NCI) [1], ReFs(NCl) [2], ReNF,-ReF;5(NCI)
[3] und [CH3;CN—MoF,(NCl1)] [4]. Zu ihrer Synthese
dienen die Umsetzung von VCl; mit Chlorazid [5]
oder die Chlorierung von VN [1] zum VCI;(NCl), die
Umsetzung von ReF¢ mit Trimethylsilylazid und an-
schlieBende Behandlung des Primidrproduktes mit
CIF; zum ReFs(NCl) [2], die Fluorierung von
ReNCl, zum ReNF, - ReFs(NCl) [3] oder die Fluorie-
rung von MoCl,(NSCI) zum MoF,(NCl), das sich mit
Acetonitril solvatisieren 148t [4]. Wir fanden nun in
der Reaktion von Wolframhexacarbonyl mit Stick-
stofftrichlorid eine weitere Synthesemdglichkeit, die
zu dem ersten Beispiel eines N-Chlornitrenokomple-
xes des Wolframs fiihrte.
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2. Synthese und Eigenschaften von WCIl,(NCI)

Die Verbindung entsteht in sehr guter Ausbeute
bei der Einwirkung von iiberschiissigem Stickstofftri-
chlorid, gelost in Tetrachlorkohlenstoff, auf Wolf-
ramhexacarbonyl:

2W(CO)s + 4NCl; —
[WCIL(NCI)], + 12CO + N, + Cl, (1)

Die Reaktion verlduft exotherm; die Zugabe der
NCl;-Losung erfolgt zunichst bei 0 °C. Nach Beendi-
gung der Gasentwicklung erhitzt man den Ansatz zu-
sammen mit noch vorhandenem Stickstofftrichlorid
mehrere Stunden. Wir nehmen an, dafl Reaktion (1)
zunichst unter Bildung von WNCl; [6] verlduft, das
sich anschlieBend durch den radikalischen Zerfall
des NCl; in WCI4(NCI) umwandelt. Hierfiir spricht
die Beobachtung, da3 man WNCI; durch Vermei-
dung eines groBeren Uberschusses an NCl; direkt
aus Wolframhexacarbonyl gewinnen kann [7]. Auch
die frither von uns untersuchte Umsetzung von Mo-
lybdanhexacarbonyl mit Stickstofftrichlorid hatte zur
Synthese von Molybdénnitridtrichlorid, MoNCl;, ge-
fuhrt [8].
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WCI4(NCI) ist ein in Tetrachlorkohlenstoff und in
anderen wenig polaren Losungsmitteln nahezu un-
16sliches, rotbraunes, diamagnetisches, auf3erordent-
lich feuchtigkeitsempfindliches Kristallpulver. Seine
Hydrolyse mit iiberschiissigem Wasser verlduft sehr
heftig und unter Abspaltung von Chlor zu Wolf-

ramtrioxid:

WCI(NCI) + 3H,0 220,

WO; + NH,Cl1 + Cl, + 2HCI 2)

Partielle Hydrolyse fiihrt zu rotem WOCI, und
vermutlich zu Chloramin. In solvatisierenden
Losungsmitteln wie Acetonitril, Pyridin u.a. l0st
es sich exotherm wunter Bildung definierter
Donor-Akzeptorkomplexe; das Acetonitriladdukt
[CH;CN—-WCI,(NC1)] haben wir auch kristallogra-
phisch charakterisiert (s.u.).

Die Formulierung von [WCI,(NCI)], als Dimeres
folgt aus dem IR-Spektrum (siehe Tab. I):
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In diesem beobachten wir neben WCI-Valenz-
schwingungen des terminalen Typs im Bereich von
etwa 360 cm™! auch eine WCLW-Briickenvalenz-
schwingung bei 277 cm™!. Fiir beide Schwingungs-

typen liegen gesicherte Vergleichsdaten vor [9]. Cha-
rakteristisch sind die Valenzschwingungen der
W=N-CI-Gruppe, von denen vW=N (1207 cm™ ')
wegen der Schwingungskopplung mit vNClI
(531 cm™!) gegeniiber Valenzschwingungen des ter-
minalen Typs W=N (etwa 1080 cm™' [10]) kurzwel-
lig verschoben ist. Ganz dhnliche Verhéltnisse wer-
den in den kristallographisch untersuchten Organo-
imidokomplexen [WCI4(NR)], (R = C,Cl5 [11], R =
t-C4Hy [12], R = p-CH;C¢H, [13]) angetroffen.

In dem Acetonitrilkomplex [CH;CN—WCIy(NCl)]
werden die charakteristischen Schwingungen des
WCI,(NCI)-Fragments nur wenig beeinflufit. Die in
Tab. I getroffene Zuordnung der Schwingungen des
Acetonitrilmolekiils erfolgte in Anlehnung an die
Spektren anderer Acetonitrilsolvate [14].

3. Kiristallstruktur von [CH;CN—WCI4(NCI)]

Tab. III enthélt die Kristalldaten und Angaben
zur Strukturloésung, Tab. IV die Bindungsabstidnde
und -winkel, Tab. V die Atomkoordinaten™.

Die Verbindung besitzt eine Molekiilstruktur. in
der das Wolframatom verzerrt oktaedrisch von vier

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik.
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen.
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 53024,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Tab. I. IR-Spektren.

[WCL(NCI)], [WCI(NCl)-CH,CN]  Zuordnung
cm™! Int.* cm™! Int.
124 m 129 m—st
171 m 170 m } WLl
204 m 218 m OCIWN
230 ss
277 m—st YyWCLW
290 S vW—(NCCH,;)
337 sst 328 st
353 sst 338 st
383 m 350 m VWC[J terminal
398 S 372 m
411 m
425 m 426 st } O0CCN, OWNCI
531 sS vNCl
787 ss 2x0CCN
823 ss
947 st vCC
1020 st oCH;
1207 S 1203 m YW=N )
1377 st OCH, * Int. sst = sehr stark, st = stark, m = mittel.

s = schwach, ss = sehr schwach.
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Tab. II. Zusammenhang zwischen MN- und NCI-Bindungsabstianden und Valenzschwingungen der M=N —CI-Gruppe in

N-Chlornitrenkomplexen.

r M=N r N—Cl < M=N-Cl v M=N v N—-Cl Lit.
[pm] [pm] [Grad] [em ] [em ]
CLV(NCI) 164.,2 158.8 175,2 1107 510 [1]
FsMo(NCI1)(CH;CN) 172 159; 162 175,8; 1777 1170 550 [4]
FsRe(NClI) 173 156 176,7 1205 [2]
ReNF,-ReFs(NCI) 164 160 177 1221 475 [3]
CI,W(NCI])(CH,CN) 172 161 1755 1203 [diese Arbeit]
Tab. III. Kristalldaten und

Gitterkonstanten

Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten pro Zelle

Dichte (berechnet)

Kristallsystem, Raumgruppe

MeBgerat

Strahlung

MeBtemperatur

Zahl der Reflexe zur
Gitterkonstantenberechnung

MefBbereich, Abtastungsmodus

Zahl der gemessenen Reflexe

Zahl der unabhingigen Reflexe

Korrekturen

Strukturaufklarung
Verfeinerung

Restriktionen

Verwendete Rechenprogramme

Atomformfaktoren, Af', Af"
R = Z|IF, |- IE.I|/Z|F,|

a = 590,4(3); b = 729.0(3); ¢ = 1124,6(4) pm;
B = 100,63(2)°

475,7 A?

zZ=2

2,90 g/cm’®

monoklin, P2,/m

Vierkreisdiffraktometer, Siemens AED II
MoKa (Graphit-Monochromator)

20 °C

25

3-60°, w-scan

2982

1464, davon 1387 I > 20(I)

Lorentz- und Polarisationsfaktor; Absorptions-
korrektur u(MoKa) 143,6 cm™' (y-scan)
W-Lage aus Patterson-Methoden, N, C, Cl aus
Differenz-Fourier-Synthesen

Alle Atome auBer Wasserstoff anisotrop verfei-
nert

Die H-Atomlagen lieBen sich nicht lokalisieren
SHELX 76 [15], ORTEP [16]

Int. Tab. (1974)

7,0%

Angaben zur Kristallstruktur-
bestimmung von
[WCI4(NCI) - CH;CN].

Tab. IV. Bindungsabstinde [pm] und -winkel [Grad] im
[WCI,(NCI) - CH;CN].

W-CI(1) 2350(3) CI(1)-W-CI2)  88,3(1)
W-CI(2) 231,6(3)  CI(1)-W-CI(1')  88,5(1)
W-N(1)  228(1) CI(1)-W—CI(2")  165,2(1)
W-N(2)  172(1) CI2)-W—CI(2")  91,2(1)
N(2)-CI(3) 161(1) CI(2)-W—CI(1")  165.2(1)
N(1)-C(1) 110(2) N(1)-W—CI(1) 81.8(3)
C(1)-C(2) 147(2) N(1)-W—CI(2) 83.5(3)
N(2)-W-CI(1) 97.1(4)
N(2)-W-CI(2) 97.6(3)
N(1)-W-N(2)  178.4(6)
W-N(2)-CI(3)  175,5(10)
W-N(1)-C(1) 174(2)
N(1)-C(1)-C(2) 177(2)

Tab. V. Atomkoordinaten und Parameter U fiir den dqui-
valenten isotropen Temperaturfaktor exp(—87°Usin’6/4?)
[17]. U-Werte als 10~ *-fache in pm®.

Atom X y z U
w() 2041(1) 2500 2827 0299(3)
CI(1) —0352(6) 0251(4) 1749(3)  048(1)
Cl(2) 4755(6) 0230(5) 3428(3)  051(2)
N(1) 357(3) 2500 111(1) 037(6)
C(1) 449(3) 2500 035(2) 032(6)
C(2) 562(3) 2500 -071(2) 044(8)
N(2) 082(2) 2500 410(1) 034(6)
CI(3) —013(1) 2500 5353(4)  052(2)
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dquatorial angeordneten Chloratomen und axial von
dem N-Atom des Chlornitrenoliganden und von dem
N-Atom des Acetonitrilmolekiils umgeben ist
(Abb. 1). Das Molekiil hat eine Spiegelebene ent-
lang der Achse CINWNCC (Symmetrie C;), jedoch
sind die Abweichungen von der Symmetrie Cy4, (ohne
Beriticksichtigung der H-Atome) nur gering. Die
WNCI-Gruppe ist nahezu linear (Bindungswinkel
175,5°%), so daB sp-Hybridisierung am N-Atom anzu-
nehmen ist gemiB der Schreibweise W=N-ClI.
Hierzu passen auch die Bindungsabstinde WN
(172 pm) und NCI (161 pm), die Dreifach- bzw. Ein-
fachbindungsabstinden entsprechen und mit ver-
gleichbaren Werten auch bei anderen N-Chlornitre-
nokomplexen angetroffen werden (Tab. II). Die
kurze WN-Bindung der W=N —CI-Gruppe bewirkt
einen starken trans-Einfluf3, so dafl das N-Atom des
Acetonnitrilmolekiils nur eine lange W—N-Bindung
von 228 pm realisieren kann, die dem Erfahrungs-
wert einer Bindung vom Donor-Akzeptortyp ent-
spricht. Die groB3e Elektronendichte der W=N-Drei-
fachbindung bewirkt ein Abdrdngen der vier dquato-
rial angeordneten Chloratome, was man an den
NWCI-Bindungswinkeln erkennt, die im Mittel 97,4°
betragen. Ganz dhnliche Verhiltnisse werden im
[CH3;CN—MoF,(NCl)] angetroffen, in dem der ent-
sprechende Bindungswinkel N=MoF im Mittel 98°
aufweist [4].

®

¢

Abb. 1. Das [CH;CN—WCI,(NCl)]-Molekiil (ohne H-
" Atome). Die Ellipsoide der thermischen Schwingung um-
schreiben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei 20 °C.
Abstandsangaben in pm.

Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern Ausschlu3 von Feuchtig-
keit. CCl, und Acetonitril wurden tiber P,O,, destil-
liert. Wolframhexacarbonyl war ein handelstibliches
Produkt. Eine etwa 16-proz. NCl;-Losung in CCl,
erhélt man in Anlehnung an Lit. [18] durch Einleiten
von Chlorgas in eine auf 0 °C gekiihlte wirige Am-

moniumcarbonatlosung, die man mit CCl, unter-
schichtet hat. Nach Abtrennen der NCl3/CCl,-Schicht
wird diese noch einige Zeit nachchloriert. Anschlie-
Bend wischt man die NCl;-Losung durch Schiitteln
mit wenig Wasser, mit Schwefelsdure angesduerter
5-proz. (NH;),SO,-Ldsung und nochmals mit Was-
ser. SchlieB3lich trocknet man zunichst mit Na,SO;,.
anschlieBend mit P,O,y. Nach Filtration wird diese
Loésung direkt zur Anwendung gebracht. Die IR-
Spektren wurden im Bereich von 100 bis 4000 cm ™!
mit Hilfe eines Bruker-IFS-88-Gerites registriert.
Nujol-Verreibungen, Csl- bzw. Lupolenfenster.

WCI(NCl)

Zu einer auf 0 °C gekiihlten Suspension von 20 g
Wolframhexacarbonyl (56,8 mmol) tropft man lang-
sam unter Rithren 150 ml der oben beschriebenen
NClI3/CClg-Losung hinzu, was etwa 0,364 mol NCl;
entspricht. Nach Beendigung des Zutropfens und der
Gasentwicklung (Cly, N,, CO) erwiarmt man langsam
bis zum Sieden und hélt 3 h bei dieser Temperatur.
Man filtriert den rotbraunen Niederschlag unter
Schutzgas, wéscht mit CCl, und trocknet i. Vak. Aus-
beute 17 g (85%, bez. auf W(CO)y).

WNCl;s (375,1)
Gef. W 50,69 N 3,79 Cl47,24,
Ber. W 49,02 N 3,73 Cl47,24.

[WCIL(NCI) - CH;CN]

3.0 g WCI4(NCI) (8,0 mmol) werden in 20 ml CCl,
suspendiert und unter Riithren tropfenweise mit
40 ml Acetonitril versetzt. Unter leichtem Erwir-
men entsteht eine hellrote Losung, die man zur Her-
stellung von Einkristallen einige Zeit bei 4 °C aufbe-
wahrt. Eindampfen des Filtrats i. Vak. liefert das
Praparat in vollstdndiger Ausbeute.

WN,C,H;Cls (416,2)

Gef. W44,19 C5.83 HO0,78 N6,77 Cl42.99.
Ber. W44,17 C5.76 HO0,72 N6,72 Cl42.62.
WNCL;

Man erhitzt eine Probe WCI4(NCI) im dynami-
schen Vakuum (10~ Torr) insgesamt 8 h auf 200 °C.
wobei unter Chlorabspaltung WNCl; in vollstdndiger
Ausbeute zuriickbleibt.

WNCI; (304,2)
Gef. W62,72 N 441 Cl36,0,
Ber. W 60,40 N 4,59 Cl35,0.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir
grof3ztigige Forderung.
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