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Wolfram(VI)-chlorid liegt in POC13 unsolvatisiert vor. Mit 
Alkaliehloriden entsteht ein gelber, wahrscheinlieh solvatisierter 
[WC17]--Komplex. ZnCI2, A1Cls und SnC]4 geben in geringerem 
Umfang dieselbe Reaktion, welehe bei Ubersehul~ der Donor- 
chloride vollsL~Lndig ist. Die Donorst~rke gegentiber WC16 nimmt 
in der Reihe EtaNCI ~-KC1 N CsC1 > ZnC12 > A1C13 > SnC14 
> SbCl5 ab. WC16 isL in POC1 a kein Chloridionendonor. 

I m  Zuge der Untersuchungen fiber das Verhalten yon nichtpolaren 
Chloriden in POC13 wurden bisher Dichloride ~, Trichloride 2, a Tetra- 
chloride ~, ~ und Pentachloride ~, 5 auf ihr Verhalten gegentiber Chlorid- 
ionendonoren und -akzeptoren gepriift. Die meisten Chloride erwiesen 
sich als amphoter  und bef~higt zu geradz~hliger und  Ungeradzahliger 
Chloridkoordination, jedoch mit  ausschlieJ3]ich ger~dzahliger Gesamt- 
koordinat ion des Zentralatoms. I n  der vorliegenden Arbeit  werden 
Akzeptor-  und Donoreigenschuften eines Kexachlorides beschrieben. 

24. Mit~. : M .  Baaz,  V. Gutmann  und L.  Hi~bner, Mh. Chem. 92, 707 
(1961). 

* Auf Studienurlaub durch die Regierung der VAR (Ministerium ftir 
Unterricht in Kairo). 
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WCls wurde aus WO3 durch Reduktion zum Metall und nac~olgende 
Chlorierung im C12-Sfrom dargestellf. 

LSsungszustand yon WCI6 in POCla: WCI6 15st sich his c ~ 2 . 1 0  -2 
in POCla mit  rotbraurter Farbe. Beim Verdiinnen wird die Lasung gelb. 
Die gelbe L6sung ist abet nut  bis c ~ 10-a besf~indig. Beim weiferen 
Verdfinnen erfolgt in'eversibler Farbumschlag ngch Blau, offenb~r dutch 
Zersetzung unter dem EinfluB yon VerunreiDigungen. Die Absorptions- 
kante der ~oten LSsung in POCls f~llf mit  der Absorpfionskante der roten 
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Abb. 1. Spektren von WC16 in POCI~ 
(1) WCl~ allein (4) WCl~ neben etnem 1Jbersehug an Et4NC1 
(2) WCI~ + Et,NC1 (1 : i )  (5) WC16 in konzentriertel HC1 
(3) WC16 § Et4NCI (1:2) (6) WCI~ i~ CC1, 

WC16-LSsung zusammen (Abb. 1). In siedendem POC13 ist die LSslichkeit 
etwa 100real grSger als bei Zimmertemloeratur. Beim Abkiihle~ fallen 
seh6n ausgebildete griin- bis blauschwarze Kris~alle yon unverg~ldergem 
WC16 a.us; ein Solvat kann auf diese ~Veise nieht isoliert werden. Dem- 
t~aeh ist WC16 in POCla nieht oder zumindestens nur instabil solvatisiert. 

R e ~ k t i o n  m i t  p o l a r e n  C h l o r i d e n  

Potentiometrische Titrationen mit Et4NCl: Potentiometrische Titra- 
tionen yon WC]6 mit Et4NC1 und umgekehrt  zeigem bei c ~ 2 - 1 0  -2 
Sprfinge beim Molverh~ltnis 1 : 1 ; die SprunghShen be~r~gen etwa 500 mV 
(Abb. 2). Sprfinge bei 1:2 oder noch hSheren Antefien on Et4NCt konnten 
nicht beobachtet werden. ~VCI6 geh6rt neben SbCl~, FeCla und BCI3 
zu den stiirksten Chloridioaenakzeptoren in POCI3. Die dem Verhgltnis 
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WC16 : Et4NC1 ~- 1 : 1 entsprechende Koordinationsform [WCIv]- ist in 
der LSsung sehr stabil. 

Photometrische Titrationen mit Et4NCI: Bei der Zugabe yon Et4NCI 
sehls die rote Farbe des ~7C16 beim Notverhg]~nis l : l  n~eh Gelb urn 
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Abb. 2. Potentiometrische Titrationen in FOCI~ 

(1) Et4NCI--WCI6 
(2) WCI6--Et~NCI 
(3) ZnCI.--WC]~ 

und bleibt dann auch bei weiterer Zugabe yon Et4NC1 unvergndert. Die 
Abuahme der Extinktion bei Verdfinnung mit POCla ist wesen'dich kleiner 
als dieser Effekt. ])as Spektrum stimmt jedoch nicht mit dem des WC16 
in konz. Salzsgure iiberein. Bei der umgekehrten Titration bleibt die 
LSsung bis zum Aquiva]enzpunkt gelb und fgrbt sieh dann rot (Abb. 3). 
Bei den gelben [WClv]- enthal~enden L6sungen ist die Ladungsiiber- 
gangsbande weir nach kiirzeren Wellenlgngen verschoben uud zeigt 
3 Me, xima bei 4 5 0 m ~  und l o g r  bei 3 6 0 m ~  und 3 0 0 m ~  und 
log ~ = 4,0. Auch L6sungen mit iiberschiissigem EtaNC1 (z. B. Mol- 
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verh~ltnis Et4NCI:WC16 = 2:1) besitzen das gleiche Spektrum, womit 
nut  die Bildung eines [WClT]-Komplexes angezeigt wh'd. 

Lgsungsversuche yon Allcalichloriden in WCl~-Lgsungen: Auch bei Zu- 
satz yon Alkaliehloriden zu WCls-LSsungen udrd die Bildung des [WC17]-- 
Ions beobachtet, giihrb man eine LSsung von ~-C16 in POCI3 (c ~ 2 �9 10 -2) 
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Abb. 8. Photome~rischc Tis yon WCI~ m[g I~,~NC1 bei 580 m~ (A) und 600 m.~ (B) 

mit der ~tquivalenten Menge KC1 oder CsC1, so 15st sich d~s Alkalichlorid 
und die LSsung wird gelb ; sie h~t das Spektrum tier gelben [Et4N] [~;VC1v]- 
LSsm~g. Mehr Ms ein J~quiv~lent Alkalichlorid 158t sich jedoeh nicht. 
Die Alkalihept~chlorowolframate 8ind wesentlich besser 15slich a, ls WC16 

( c ~  10 -2 Mol/Liter) oder NeC! (<  10-5). gf ihrt  man eine Aufschlgmmung 
von WC16 und KC1 in POCI3, die einer LSsung Yon etwa 10 -1 en~sprieht, so 
verschwindet das Alkaliehlorid, und ~rCl6 geht mit einem bratmgelben 
Ton in LSsung. Die hohe L6slichkei~ ist ein I-Iinweis auf die Solvatation 
des Komplexes im Gegeesatz zum WC],, 
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Beim Abdampfe~ yon konz. L6sungen yon KWC17 fallt bei einer 
Temperatur vor~ - - 2 0 ~  ein gelber Niedersehlag aus, der jedoeh nut 
bei Gegenwart der Mutterlauge best~ndig ist. Bei vollstandigem Ab- 
saugen der LSsung verwandelt sieh der gelbe Niedersehlag in eine sehwarze 
Masse, die dem Ausgangsprodukt WC16 /~hnlieh ist. Wahrseheinlieh isg 
[WClv]- nur hi solvagisierter Form bestandig. 

StabiIitdit der LS,sungen: W~hrend WC16-LSsungen bei Konzentrationen 
c < 10 -a einen irreversiblen Farbumsehl0g naeh bl~u zeigen, bleiben LS- 
sungen yon KWCI7 oder [Et4N][WClv] aueh noeh bei c ~- ~0 -4 stabil. 

% y  

\ \  

~ ~ '\~"k~. ' \ ' ,  \ / "x 'k 

I T I % I "\ k 
~00 ~00 500 6 0 0 ~  

Abb. 4. Spektren yon WCls in POCla 

(1) WCla -t- EL~NCI (1:1) (4) WCI6 -l- ZnCI.~ (1: 1) 
(2) WC16 § ZnCla (l~berschug) (5) WC1G m A1C13 (1:1) 
(S) WC1G + SnC14 (Oberschug) (6) WC16 alle~n 

Die l~eduktion des WCI7 etwa dureh in POC13 vorhandenen Chlorwasser- 
stoff, tier als Ursaehe der Blauf~rbung yon WC16-LSsungen in Betracht 
kommt, kann in Gegenwart yon AlkMiehloriden nieht stottfinden, da im 
Komplex []VCI7]- die Oxydationsstufe -4-6 wesentlieh stabiler ist als 
im WC]6. 

Aus den vorliegenden Untersuehungen folgt die Bildung eines solvati- 
sierten Komplexes Me+[WClv] - in Gegenwart yon Alkali- und Pseudo- 
alkaliehloriden. Der Komplex ist nut  in Gegenwart des LSsungsmittels 
bestgndig, da die Solva~ation, die die Bildung des Komplexes ermSglieht, 
sehwach zu sein seheint. 
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l~eaktion mit unpolaren Donorchloriden 

Bei den potentiometrischen Titrationen yon ZnCl2, A1C13 und SnC]4 
rait WC]6 ergibt nur die Titration mit ZnCI2 einen deutlich ausgepr~gten 
Sprung bei 1:1. Das Anfangspotential betr~gt + 650 mV, das End- 
potential - -  50 mV, die SprunghShe 700 inV. Zusatz yon ZnCI2 f~rbt die 
WCl6-LSsung gelb, ohne aber vollst~indig das [WClT]--Spektrum auszu- 
bilden. Die Absorptionskante der LSsung A1C13:~u = l : l  zeigt einen 
Gehalt an lxicht umgesetztem WC]~, die LSsungen A1C13 d- 3 WCI6 und 
SnCl4 d-WC16 sind rot (Abb. 4). Im ~bersehul~ der Donorchloride 
ZnCle, A1CI~ und SnC14 zeigt sieh das [WC17]--Spektrum (Abb. ~). Auch 
in gleiehmolaren LSsungen mug also die Reaktion zu [WC17]- erfolgt 
sein. Die Donorst~rken der Chloridionendonoren gegeniiber dem Akzep- 
tor WC16 ergeben auf Grund potentiometriseher und photome~rischer 
Titrationen fibereinstimmend die Reihung Et4NC1 ~ KC1 ~ CsC1 
ZnCI2 ) A1CI3 ) SnC14 ) SbC15, ebenso wie sie gegenCiber FeC13 fest- 
gestellt ~mrde 2, 6 

Verhalten des WC16 gegeni~ber Akzeptoren: Zwischen WCI6 und dem 
Akzeptor SbC]5 konnte weder potentiometriseh noch photometrisch eine 
Reaktion festgestellt werden. WC16 ist also in POC13 kein Chloridionen- 
donor. 

Ffir die teilweise Unterstfitzung wird dem European 1;~eseareh Office 
gedankt. 

s M. Baaz, V. Gutmann und L. Hi~bner, l~ih. Chem. 91, 537 (1960). 


