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Wolfram(VTI)-chlorid liegt in POCl3 unsolvatisiert vor. Mit
Alkalichloriden entsteht ein gelber, wahrscheinlich solvatisierter
[WCl7]--Komplex. ZnCls, AlCl3 und SnCly geben in geringerem
Umfang dieselbe Reaktion, welche bei UberschuBl der Donor-
chloride vollstandig ist. Die Donorstéirke gegeniiber WClg nimmt
in der Reihe EtyNCI ~ KCl ~ CsCl » ZnClz > AlCl3 > SnCly
~ SbCls ab. WCls ist in POCl,; kein Chloridionendonor.

Im Zuge der Untersuchungen iiber das Verhalten von nichtpolaren
Chloriden in POCl3 wurden bisher Dichloride?, Trichloride?: 3, Tetra-
chloride?® % und Pentachloride? 5 auf ihr Verhalten gegeniiber Chlorid-
ionendonoren und -akzeptoren gepriift. Die meisten Chloride erwiesen
sich als amphoter und befihigt zu geradzahliger und ungeradzahliger
Chloridkoordination, jedoch mit ausschlieflich geradzahliger Gesamt-
koordination des Zentralatoms. In der vorliegenden Arbeit werden
Akzeptor- und Donoreigenschaften eines Hexachlorides beschrieben,
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WClg wurde aus WOz durch Reduktion zum Metall und nachfolgende
Chlorierung im Cly-Strom dargestellt.

Lésungszustand von WClg in POCl3: WClg 16st sich bis ¢ ~ 2102
in POCl; mit rotbrauner Farbe. Beim Verdiinnen wird die Losung gelb.
Die gelbe Losung ist aber nur bis ¢ ~ 10~3 bestindig. Beim weiteren
Verdiinnen erfolgt irreversibler Farbumschlag nach Blau, offenbar durch
Zersetzung unter dem EinfluB von Verunreinigungen. Die Absorptions-
kante der roten Losung in POCI; fallt mit der Absorptionskante der roten
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Abb. 1. Spektren von WCl, in POCI,
(1) WCl, allein (4) WOl neben einem Uberschufl an Et,NCl
(2) WCl + Et,NCI (1:1) {(5) WCl, in konzentrierter HCL
(3) WCI; + Et,NCI (1:2) (6) WCl; in CCl,

WClg-Losung zusammen (Abb. 1). In siedendem POCI; ist die Loslichkeit
etwa 100mal grofer als bei Zimmertemperatur. Beim Abkiihlen fallen
schdn ausgebildete griin- bis blauschwarze Kristalle von unveréndertem
WClg aus; ein Solvat kann auf diese Weise nicht isoliert werden. Dem-
nach ist WClg in POCl3 nicht oder zumindestens nur instabil solvatisiert.

Reaktion mit polaren Chloriden

Potentiometrische Titrationen mit Bt NCl: Potentiometrische Titra-
tionen von WClg mit Et4NCl und umgekehrt zeigen bei ¢ ~ 2-10-2
Spriinge beim Molverhsltnis 1:1; die Sprunghthen betragen etwa 500 mV
(Abb. 2). Spriinge bei 1:2 oder noch hheren Anteilen 2n Et,NCI konnten
nicht beobachtet werden. WClg gehort neben SbCl;, FeCls und BClg
zu den stirksten Chloridionenakzeptoren in POCls. Die dem Verhaltnis
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WCl:Et,NCl = 1:1 entsprechende Koordinationsform [WCl7]~ ist in
der Losung sehr stabil.

Photomelrische Titrationen mit Et,NCIl: Bei der Zugabe von Et,NCl
schlagt die rote Farbe des WClg beim Molverhiltnis 1:1 nach Gelb um
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Abb. 2. Potentiometrische Titrationen in POClL,
(1) Et,NCI—WCI,

(2) WCL-~Et,NC]
(3) ZnCl,—WCl,

und bleibt dann auch bei weiterer Zugabe von Et,NCl unverdndert. Die
Abnahme der Extinktion bei Verdiinnung mit POCl; ist wesentlich kleiner
als dieser Effekt. Das Spektrum stimmt jedoch nicht mit dem des WClg
in konz. Salzsiure iiberein. Bei der umgekehrten Titration bleibt die
Losung bis zum Aquivalenzpunkt gelb und firbt sich dann rot (Abb. 3).
Bei den gelben [WCl;]- enthaltenden Lésungen ist die Ladungsiiber-
gangsbande weit nach kiwzeren Wellenlingen verschoben und zeigt
3 Maxima bei 450 my und loge = 2,7, bei 360 mp und 300 mp und
log ¢ = 4,0. Auch Lésungen mit iiberschiissigcem Et,NCl (z. B. Mol-
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verhaltnis Et4NCl: WClg = 2:1) besitzen das gleiche Spektrum, womit
nur die Bildung eines [WCl;)-Komplexes angezeigt wird.

Lisungsversuche von Alkalichloriden in WClg-Losungen: Auch bei Zu-
satz von Alkalichloriden zu WClg-Losungen wird die Bildung des [WCl;]--
Tons beobachtet. Rithrt man eine Losung von WClg in POCl3 (¢ ~ 2 - 10-2)
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Abb. 3. Photometrische Titration von Wl mit Et,NCI bel 580 mp (4) und 600 my (B)

mit der dquivalenten Menge KCl oder UsCl, so 16st sich das Alkalichlorid
und die Losung wird gelb; sie hat das Spektrum der gelben [EtdN1[WCI53-
Lésung. Mehr als ein Aquivalent Alkalichlorid 18st sich jedoch nicht.
Die Alkaliheptachlorowolframate sind wesentlich besser 19slich als WClg
(¢ ~ 102 Mol/Liter) oder MeCl (< 10-5). Rithrt man eine Aufschlimmung
von WClg und KCi in POCl3, die einer Losung von etwa 10-1 entspricht, so
verschwindet das Alkalichlorid, und WClg geht mit einem braungelben
Ton in Losung. Die hohe Léslichkeit ist ein Hinweis auf die Solvatation
des Komplexes im Gegensatz zum WCl.
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Beim Abdampfen von konz. Losungen von KWCl; fallt bei einer
Temperatur von — 20° C ein gelber Niederschlag aus, der jedoch nur
bei Gegenwert der Mutterlauge bestindig ist. Bei vollstdndigem Ab-
saugen der Losung verwandelt sich der gelbe Niederschlag in eine schwarze
Masse, die dem Ansgangsprodukt WClg dhnlich ist. Wahrscheinlich ist
[WCI;]- nur in solvatisierter Form bestandig.

Stabilitit der Losungen: Wahrend WClg-Losungen bei Konzentrationen
¢ < 1078 einen irreversiblen Farbumschlag nach blau zeigen, bleiben Lo-
sungen von KWCl; oder [Et,Nj[WCl;] auch noch bei ¢ ~ 10— stabil.

Abb. 4. Spektren von WCI; in POC),

(1) WCl, + Et,NC1 (1:1) (4) WCl; 4 ZnCl, (1:1)
(2) WClg 4+ ZnCl, (UberschuB) (5) WCl, + AICI; (1:1)
(3) WOl + SnCl, (UberschuB) (6) WCl,; allein

Die Reduktion des WCl; etwa durch in POCl3 vorhandenen Chlorwasser-
stoff, der als Ursache der Blaufirbung von WClg-Lisungen in Betracht
kommt, kann in Gegenwart von Alkalichloriden nicht stettfinden, da im
Komplex [WCl;]- die Oxydationsstufe + 6 wesentlich stabiler ist als
im WC](;

Aus den vorliegenden Untersuchungen folgt die Bildung eines solvati-
sierten Komplexes Met[WCl;]~ in Gegenwart von Alkali- und Pseudo-
alkalichloriden. Der Komplex ist nur in Gegenwart des Losungsmittels
bestindig, da die Solvatation, die die Bildung des Komplexes ermdglicht,
schwach zu sein scheint.
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Reaktion mit unpolaren Donorchloriden

Bei den potentiometrischen Titrationen von ZnClg, AlCI; und SnCly
mit WClg ergibt nur die Titration mit ZnCly einen deutlich ausgeprigten
Sprung bei 1:1. Das Anfangspotential betrigt -+ 650 mV, das End-
potential — 50 mV, die Sprunghdhe 700 mV. Zusatz von ZnCly farbt die
WClg-Losung gelb, ohne aber vollstindig das [WCl;]--Spektrum auszu-
bilden. Die Absorptionskante der Losung AlCl3: WClg = 1:1 zeigt einen
Gehalt an nicht umgesetztem WClg, die Losungen AlCl3 + 3 WClg und
SnCly + WClg sind rot (Abb.4). Im UberschuB der Donorchloride
ZnClp, AlCI3 und SnCly zeigt sich das [WCl;]~-Spektrum (Abb. 4). Auch
in gleichmolaren Losungen mufl also die Reaktion zu [WCls]~ erfolgt
sein. Die Donorstirken der Chloridionendonoren gegeniiber dem Akzep-
tor WClg ergeben auf Grund potentiometrischer und photometrischer
Titrationen {ibereinstimmend die Reihung Et4NCl ~ KCl ~ CsCl >
ZnCly > AlCl3 > SnCly > SbCls, ebenso wie sie gegeniiber FeClg fest-
gestellt wurde?: 6.

Verhalten des WClg gegeniiber Akzeptoren: Zwischen WClg und dem
Akzeptor SbCls konnte weder potentiometrisch noch photometrisch eine
Reaktion festgestellt werden. WClg ist also in POCls kein Chloridionen-
donor.

Fiir die teilweise Unterstiitzung wird dem European Research Office
gedaunkt.

8 M. Baaz, V. Gutmann und L. Hijbner, Mh. Chem. 91, 537 (1960).



