(Ph,As),[CLsW(u-N)WClg|,
ein p-Isotetrazenido(4 — )-Komplex von Wolfram(vr)

Von Werner Massa, Richard Kujanek, Gerhard Baum
und Kurt Dehnicke*

Der terminale Nitridoligand in Ubergangsmetallkomple-
xen L,M=N: hat schwach basische Eigenschaften, die

hiufig zu gestreckten Briickenbindungen rﬁs IEI)—M mit
sehr verschiedenen MN-Bindungslingen fiihren!l. Zur
Synthese von Nitrido-Komplexen wird meistens die Ther-
molyse von Azido-Komplexen benutzt!"-?. Bei einer dieser
Umsetzungen fanden wir nun, daB bereits entstandenes
Nitrid mit noch vorhandenem Azid unter Bildung des bis-
her nicht bekannten tetraanionischen Isotetrazen-Briicken-
liganden reagiert:

2Ph,AsCl + W(N)CI; + W(N;3)Cl; —
(PhuAs)[ClsW(p-N)WCls]

Bei Anwesenheit von Tetraphenylarsoniumchlorid 14Bt
sich der zweikernige Wolframkomplex aus Dichlormethan
als Salz in roten Einkristallen isolieren.

Wie die Rontgen-Strukturanalyse™ ergab, sind die bei-
den WCls-Gruppen im komplexen Anion (Abbildung 1)
iber sehr kurze WN-Abstéinde (Tabelle 1) mit der verbriik-
kenden planaren N,-Einheit verkniipft. Diese entsteht
wahrscheinlich durch nucleophilen Angriff des Nitridoli-
ganden am B-N-Atom eines Azidoliganden.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des Anions [ClsW(u-N,)WCILsJ*® im Kristall des
Tetraphenylarsoniumsalzes (Schwingungsellipsoide mit 50% Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit).

Tabelle 1. Wichtige Atomabstéinde [pm] und Bindungswinkel [}

Wi1-N4 165(1) W1-N4-N2 164(1)
W2-Ni1 162(1) W2—N1-N2 177(1)
N2-N4 148(2) NI—N2-N4 109(1)
N2-N1 150(2) N1-N2-N3 126(1)
N2-N3 123(2) N4—-N2-N3 125(2)
W1-C12 242.3(4) N4-W1-Ci(1,34,5) 93.9(4) {a]
WI-CY(1,34,5)  232.7(4) [a] NI—W2—CI(6,79,10)  94.4(4) [a]
Ww2-Ci8 244.8(4) N4-W1-CI2 170.0(4)
W2-CI(6,7,9,10)  232.4(4) [a] N1-W2-CI8 175.8(3)
[a] Mittelwert.
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Das angegriffene N-Atom wird hierbei sp*-hybridisiert
(Bindungswinkel an N2 von 109 bis 126°, vgl. Tabelle 1).
Die auffillig langen Bindungen N1—N2 und N2—N4 si-
gnalisieren die leichte Abspaltbarkeit eines N,-Molekiils
(IN2N3); der Abstand N2—N3 entspricht mit 123 pm einer
Doppelbindung.

Mit den strukturellen Befunden ist das IR-Spektrum in
Einklang, das fiir N=N) eine Bande bei 1640 cm~' -
charakteristisch fir eine Doppelbindung'® - aufweist. Fir
V(W=N) treten zwei Banden bei 1224 und 1245 cm ~! auf,

die den beiden etwas verschiedenen Gruppen W=N-N
zugeordnet werden; ihre kurzwellige Lage 148t sich auf
starke Kopplung mit v(N—N) zuriickfithren!.

Der neue Briickenligand kann als vierfach deprotonier-
tes Isotetrazen aufgefaBBt werden, das isoster mit Harnstoff
und im Gegensatz zum gut untersuchten Tetrazen,
H,NNNNH,*? noch unbekannt ist.
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CAS-Registry-Nummern:
(PhaAs)[ClsW(p — N,)WCls), 88496-01-9; W(N)Cls, 14259-69-9: W(N;)Cls,
88495-99-2.
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BC-NMR-INADEQUATE-Spektrum mit
Breitbandentkopplung durch Supercyclen

Von Peter Bolte, Martin Klessinger* und Konrad Wilhelm

Die INADEQUATE-Pulsfolge!? macht auch kleine
13C-13C-Kopplungskonstanten bei Proben mit natiirlicher
Isotopenverteilung zuginglich, doch oft werden die experi-
mentellen Méoglichkeiten durch groBe Linienbreite und
schlechte Unterdriickung des Hauptsignals erheblich ein-
geschrinkt. Wir zeigen hier an den Spektren von 2-Methyl-
1-buten 1 und 2-Methyl-1,3-butadien 2, daB durch eine
Kombination der INADEQUATE-Methode mit einer ef-
fektiven Pulsfolge fiir die Protonenentkopplung® diese
Schwierigkeiten auch im Routinebereich iberwunden wer-
den kdnnen.
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Von den fiir diesen Zweck getesteten Pulsfolgen (,,Su-
percyclen*) zur Protonenentkopplung MLEV-64, WALTZ-
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