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Cli/Br-Substitutiort in Chlorotu)~gstic Acid (H30)e[W6CIsiJ 
CI6 a . 6 H20 

A method for preparing ehlorotungstic acid 

(H30)2[W6C18i]CI6 a " 6 H20 

in good yield is given. 
On thermal degradation of the acid, the stages 

(Hs0)2[W6CIs]CI6, [W6CIs]CI4-2 H20, and [W6CIs]CI4 

are isolable. 
Chlorotungstie acid and its partial Br~-substitution 

products can be precipitated almos~ quantitatively as 

(Oxin. tt)2[Vr 

When boiled with strong aqueous or aqueous-ethanolie t t B r  
the substitution of CI a and also partial CV/Br substitution 
occurs. In  the same way It can be introduced�9 The inverse 
reaction (substitution of Br~ by Ct) is not  possible. 

In ethanolie HB in t.he case of Cli/Br substitution an 
induction period is observed. 

Ffir die Darstellung der W-Chlorosg,ure (HsO)~[WsCIs~]Clsa. 
�9 6 I-IsO wird eine Vorsehrift angegeben, die gute Ausbeuten 
liefert. 

Beim thermisehcn Abbau der Chlorosgure sind die Stufen 

(HeO)2[WGCI8]CI6, [W6C18]C14 �9 2 H20 und [W6CIs]C14 

fal~bar. 
Die W-Chlors/~ure und ihre partie]Ien Br~-Substitu~ions- 

produkte sind praktisch quant i ta t iv  als (Oxin'H)2[W6Xs]X6 
f~llbar. 

Beim Koehen mit  starker w~.Briger oder w/~l~rig-~thanol. 
KBr  finde6 nieht nur Austauseh der C1% sondern aueh partielle 
CV/Br-Substitution start. Analog l~f3t sich Jt in den Komplex 

�9 t Ier rn  Prof. Dr. Hans Nowotny gewidme6. 
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einffihren. In  umgekebx'ter Richtung (Austausch yon Br i gegen 
C1) verl/~uft die Reakt ion niche. 

In  gthanolhalt iger HBr  isg der Cli /Br-Substi tution eine 
Induktionsperiode vorgeschaltet.  

1. E i n l e i t u n g  

Bei  der  yon H i l l  1 und  sp/~ter yon  L i n d n e r  ~, 3 gewonnenen und  mi t  
den F o r m e l n  W6Cl12 �9 2 ItC1 �9 9 t tuO bzw. HWsC17 �9 4 H20  belegten 
Verb indung  hande l t  es sieh um die Chloros/~ure (H30)2[W6Cls]C16" 
�9 6 H 2 0 .  

Die chemische Analogie der Chloros/iuren des Molybdgns und Wolframs 
und ihre analyVisehe Zusammensetzung ist seit langem hekannt  ~-~. Das 
Bauprinzip, insbesondere das Vorliegen der [Me6Cls]-Einhei~, isg mit  RSntgen- 
methoden an L6sungen der Mo-Chloros/~ure 8 und am Pulver ihres Ammonium- 
salzes ~ ermittel~ worden. Die den Chloros/~uren zugrunde liegender~ ,,Di- 
chloride" [Mo6Cls]C14 und [W6CIs]C14 sind isotyp s. 

Zu den sehon frfiher besehriebenen Pyridinium- und Athylendiammonium- 
Salzen 2 der Chlorowolframs/~ure sind inzwischen zahlreiche Derivage hinzu- 
gekommen 9-n. 

Die S t r u k t u r  des in L6sung vor l iegenden Anions  {[W6CIs~]C16a} 2- 
1/~l?t sich folgendermal3en beschre iben:  8 Cli besetzen die Ecken  eines 
Wfirfels. Dessen 6 F1/~chenrnittea s ind mi t  W - A t o m e n  besetz t ,  die somi~ 
ein regul/~res 0k taec le r  bi]den, fiber dessen Fli~chen die genann ten  C1 i 
s tehen.  Vor den Sp i t zea  des W 6 - 0 k t a e d e r s  bef inden sich die 6 Cla. 

Wi r  br ingen zun~chst  Angaben  zur Dars te l lung  und  Charakter i s ie rung 
der  Wolfr~m-Chloros/~ure und  ber ich ten  dann  i iber  pr / ip~ra t ive  Beob- 
ach tungen  zur  Ha logensubs t i t u t i on  in der  komp]exen  [W6Xsi]-Gruppe.  

1 j .  B .  Hil l ,  J.  Amer. Chem. Soc. 38, 2383 (1916). 
K .  L indner  und A .  K6hler,  Z. anorg, allgem. Chem. 140, 357 (1924). 
K .  L indner ,  E .  Haller, H .  Helwig,  A .  K6hler  und H.  Pel t ,  Ber. d~sch. 
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2. Die C h l o r o s g u r e  (Ha0)2[W6Cls]C16" 6 H20 

2.1. Darstellung ~ 

Stets geht man veto ,,Wolfram(II)-ehlorid" [W6Cls]C14 aus. Wit 
gewinnert mit W verunreinigtes [W6Cls]C14 dureh Umsetzung eines 
W-(Jbersehusses mit WC16 im EinsehluBrohr. 

Ein an beiden Seiten mit Kapillaren versehenes Quarzrohr (L/~nge 25 era, 
Durchmesser 2 cm) enth/ilt rfiumlich getrennt 2 Portionen Wolframpulver a 
(3.6 g) und b (8.3 g). a wird im C12-Strom zu WC16 umgesetzt, b dient zur 
Reduktion (WAJberschul3 1.1 g). Naeh Verdr/ingen yon C12 durch N2 wird 
evakuiert und das Rohr an beiden Kapillaren abgeschmolzen. Naeh 7t~giger 
Erhitzung des sehr/~g (mit der 750~ naeh unten) im Temperaturgef/ille 
750 ~ (W)/530 ~ C (WC16) liegenden Rohres ist die Reaktion praktiseh beendet. 
[W6Cls]C14 hat sich in der k/ilteren Zone abgesehieden. Flfichtige Anteile 
werden anschliel3end 24 STY1. im Temperaturgef/~]le 5300/20 ~ C absublimiert. 
Danaeh wird die Ampulle ge6ffnet und das in der 530~ verbliebene 
Produkt auf Chlorosgure aufgearbeitet. Es wird hierzu mit 60 ml 6n-HC1 
kurz ztun Sieden erhitzt. Danach wird das Unl6sliehe abfiltriert und mig 
10 ml 6n-HC1 (heil~) gewaschen. Aus dem Fittrat krista]lisiert beim Erkalten 
die Hauptmenge der Chlorosgure in derben gelben Nadeln. Diese werden auf 
einer Glasfritte abfiltriert und auf Ton abgeprel3~. Aus tier Mutterlauge 
k6nnen noeh kleine Mengen Chloros~ure dutch Einengen im N2-Strom oder 
durch S/~ttigen mit HC1-Gas bei 0 ~ C gewonnen werden. Ausb. (insgesamt): 
11.1 g W-Chloros/~ure (65% d. Th.). 

2.2 Charalcterisierung der Chlorowol]ramsgure 

AnMyse. (lt30)2[W6Cls]C16"6tt20: W: 63.5; 63.2 (bet. 63.19); 
CI: 28.2; 28.3 (28.43)%. 

Die RSntgen~ufnahme (Guinierverfahren, CuK~I) der W-Chloro- 
si~ure ist linienreich und stimmt mit der der entsprechenden Mo-Chloro- 
sgure weitgehend iiberein (Abb. 1). 

Der thermisohe Abbau (Thermowaage; Abb. 2) erfolgt in mehreren, 
auch r6ntgenographisch gesicherten Stufen: 

Unter Argon (1 ~tm): Mit einer Aufheizgeschwirtdigkeit yon 4~ 
treten auf tier TG-Kurve ausgeprggte Stufen mit den BodenkSrper- 
zusammensetzungen [W6C]s]C14" 2 H~O und [W6Cls]Cl4 auf. Dabei 
zeigt sich wghrend des ersten Abb~usehritts eine Unstetigkeit auf der 
TG-Kurve (Abb. 2) und eine deutliehe AufspMtung auf der DTG- bzw. 
DTA-Kurve.  Dieser Effekt wird bei einer Aufheizgesehwindigkeit yon 
nur 0.5~ ~usgeprggter und auch auf der TG-Kurve sichtbar (Abb. 2). 

Aus der Lage der Unstetigkeit k6nnte man auf die Existenz eines 
Trihydrats sehliegen, jedoeh haben wir uns hiermit nieht n~ther befaBt. 

12 Arbeitsvorsehrift mit Verwendung yon Untersuehungen yon U. Lange 
sowie P. Lessmeister, Mtinster. 
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Unte r  Hochvakuum : Bereits bei 25 ~ C gibt  (H30)2[W6CIs]C16" 6 H20 
die 6 Krist~llwassermolekeln ab. Die wasserfreie Chlorosimre bildet  eine 

Abb. 1. Guinier-Aufnahmen. (A) (H30)2[W6Cls]CI6, (B) (H30)2[W6Cls]CI6" 
�9 6 H20, (C) (H30)2[Mo6C18]C]6 �9 6 H20, (D) (H30)2[W6Cls]Br6 ' 6 H20, 

(E) (H~O)2[W6Cls]J6 �9 6 t t20 

2 

A 

}: o :U:/, 

| , I , I r I , 

o 1:0 2:: 3:: 
T::J 

Abb. 2. Abb~u yon (HsO)2[W6CIs]CI~ �9 6 H20 an der Thermowaage. A- Va- 
kuum (10 4Tort) ;  zun~ehst (gestrichelQ isotherm bei 25 ~ C, dann mit  
line~rer Aufheizgeschwindigkeit von 2~ B: 1 arm Argon, Aufheiz- 
geschwindigkeit 0.5~ C: 1 arm Argon, Aufheizgeschwindigkeit 4~ 

klare Stufe (Abb. 2, Kurve  A). Sie ist auch analyt isch u n d  r6ntgeno- 
graphisch gesichert (Abb. 1). Der weitere thermische A bba u  ftihrt  

un te r  Oberspr ingung der Dihydrats~ufe - -  direkt  zu [W6Cls]C14. 

Die analoge, mit (H30)2[W6Cls]Cls isotype Verbindung tr i t t  bei ent- 
sprechendem Vakuum-Abbau der Molybd/in-Chloros/~ure auf (Abb. 1). 
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3. A b s c h e i d u n g  vort {[W6Xs]X62-} (X = C1, Br) uus de r  L 6 s u n g  

Bei den im Abschnitt 4 beschriebenen Experimenten muBten die 
Chloros~ure und die substituierte S~ure aus der LSsung isolierf werden. 
Iiierfiir waren Vorversuehe no~wendig. 

3.1. Vollstiindiglceit der Abscheidung von (H30)s[W6C18]C16 �9 6 H20 

Abgestufte Mengen (100 bis 500 rag) yon W-Chloros~ure wurden in 
20 ml 2n-HC1 gel6st und bei 0 ~ C dureh S/ittigung mit HC1 ~bgesehieden. 
Naeh Abtrennung der Kristallnadeln wurde die Abseheidung naeh Ein- 
engung auf 10 ml wiederholt. Die danaeh noeh in LSsung befindliehe 
Menge betrug fund 20 mg (Ha0)s[W6Cls]C1G �9 6 He0/10 rnl. 

3.2. Fdllung der W-Chloro~Ciure mit  Oxin  

Vollsts als die freie SSure kam~ die Oxiniumverbindung abge- 
sehieden werden. Hier konnte art eingehende Untersuchungen mit der 
Mo_Chloros~turela, 14 angeschlossen werden. 

Einwaagen yon 150 bis 300 rag W-Chloros/~ure wurden in 25 ml 6n-HCI 
heiB gelSst. IIierzu wurde eine LSsung yon 100 rag Oxin in 5 ml 6n-HC1 ira 
Laufe yon 10 Min. zugegeben (Ma, gnetriihrer). Danaeh wurde noch 10 Min. 
heil3 ger~hr~ und 24 Stdn. s~ehengelassen (20~ Der Niedersehlag wurde 
abfiltriert (G 4), mit Wasser gewasehen und bei 110 ~ C gefroeknet. Auf diese 
Weise wurden mehr als 97~ der Theorie an [Oxin. I-t]2[W6CIs]Cla gef/~llt. 

Analyse: [C9HTON-H]2[WaCls]C16; CI: 26.5; 26.6 (ber. 26.24); 
w :  58.2; 58.4 (58.31)%. 

Die Guinieraufnahme zeigt, daB die Verbindung mit dem Oxinium- 
salz der Mo-Chloros/iure isotyp ist. 

4. H a l o g e n s u b s t i t u t i o n  in der  k o m p l e x e n  G r u p p e  [W6Xs i] 

4.1. Beobachtungen von Lindner und Kdhler 

Im Sinne der Schreibweise Ms[Me6Xs~]X6~ sprechen wir 15 yon 
Liganden der inneren Sphgre X ~ und yon weniger lest gebundenen 
Liganden der guBeren Sphiire X a. 

Einen Hinweis ffir die Substitution CI~/Br m d e r  V~r-Ch]oros&ure fiztde6 
man bei Lindner und KSh~erZ: W-Chlorosgure wurde a,us koehender konz. 
Bromwasserstoffs~ure umkristallisiert. Die gewonnenen gelben bl/~ttchen- 
fSrraigen Kristalle hatten die a.naly~ische Zusammensefzung HW3Br4CI3 �9 

~a H. Plautz, Diplomarbeit, Univ. M/inster 1967. 
1~ H. SchO,/er und Mitarb. in Vorbereitung, Analytisehe Verfahren in der 

Chemie der Me6-Komplexe. 
1~ H. Schd]er und H. G. v. Schnering, Angew. Chem. 76, 833 (1964). 
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�9 102[-120. Nach unseren gegenw/~rtigen Kenntnissen mu2 hierf/ir die Struktur- 
formel (H30)2[W6Br~C16]Br6 �9 18 t t20 geschrieben werden. Dieselben 
Autoren isotierten aueh eine Pyridiniumverbindung mit  der gleiehen kom- 
plexen Gruppe. Diese Beobaehtungen k6nnen, wie das die genannte Struktur- 
formel sehon ausdr/iekt, nut  mig Cll/Br-Substitution gedeutet werden. 
Hierdurch wurden die folgenden Experimente veranlal3t. 

4.2. Eigene Experimente zur Cli /Br-Substitution 

(H30)z[W6Cls]Ct6" 6 H 2 0  wurde in HBr-L6sungen  am l~iickfluB- 

kiihler gekocht .  I n  yon Zeit  zu Zeit  en tnommenen  Proben  wurde durch 

chemische Analyse der Umfang  des H~logenaustausches  bes t immt .  

4.2.1 Angaben zur Arbeitstechnik 

Bromwasserstoffs/~ure. K/~ufliche ~48proz. HBr  (p.a.) wurde nach 
Zugabe yon NaI-I2PO2 im Wasserstrahlpumpenvakuum destilliert. Sie war 
danach farblos und enthiel~ N 50 • 3 Gew% t tBr .  

Probenahme und F/illung mit  Oxin. Aus der siedenden L5sung der 
W-Chloros/~ure in w~13r, oder alkohol. HBr  (vgl. sp/iter) wurden in zeitlichen 
Abst~nden (ohne Unterbrechung des Siedevorgangs dureh den K/ihler hin- 
dutch) 15 ml-Proben abgehebert. Zur heil3en Probe wurden ~ 200 mg festes 
Oxin gegeben, dann wurden etwa 30 ml ]-I20 zugeffigt. Hierdurch wurde die 
Oxiniumverbindung weitgehend abgeschieden. Der abffltrierte, mit  Wa.sser 
gewaschene Niederschlag win-de bei 110 ~ getrocknet und analysiert. 

Analyse: Zum Aufschlul? wurden ~ 50 mg der Oxiniumverbindung mit  
NaOI4 (30--40 ml H20 ~- 6 NaOtt-P1/itzehen) einige Min. gekocht. Nach 
Zugabe yon 0.5 ml (30proz.) H202 wurde nochmals gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde etwas SOu-L6sung zugeffigt, mit  CH3COOH anges/iuert, 
mit  --5 mg AI(NO3)a" 9 H20 versetzt 1~ und potentiometrisch mit  0.04n- 
AgN03 ?~itriert (registrierender Titrierautornat). 

2r mit  NaC1 + KBr haben gezeig~, dal~ mit  Fehlern yon 
etwa I ~o (relativ) zu rechnen is~. 

4.2.2. (Hs0)2[W6Clsi]Cl6 a �9 6 I-I20 -~ ]conz. HBr/H20 (Vd. i : i) 

Die Substitution der Cl a erfolgt wie bei den entsprechenden Molybd~n- 
komplexen sehr viel schnel]er als die der Clq Dutch einige Versuche 

wurde zun/~chst die Cla-Subst i tut ion fiberpriift.  

C l a - S u b s ~ i t u t i o n  in w/~13r. I-IBr (Vers. 1). 0.50g W-Chloros/~ure 
wurden bei Raumtemp.  in 75ml  HBr  (1:1)  gel6st und ,,sofort" mit  
Oxin gefgllt. In der Oxiniumverbindung betrug das At~omverh/~ltnis 
Br : C1 = 2.03 : 11.97; Wiederholungsversueh, Br : C1 = 2.85 : 11.15. 

(Vers. 2). 0.5 g W-Chloros/iure wurden in sled. I-IBr (1 : 1) gegeben und 
eine Min. sp/~ter mit  Oxin gef/~llt; B r :  C1 = 5.76: 8.24; Wiederho]ungs- 
versueh, Br : C1 = 5.99 : 8.01. 

(Vers. 3). 0.8 g W-Chloros~ure (HsO)2[W6CI8]C16 �9 6 H~O wurden mit  
5 ml konz. HBr  zum Sieden erhitzt;  schon in der ]-Iitze wurde 

1~ R. C. Bowers, L. Hsu und J. A. Goldman, Analytic. Chem. 33, 190 
(1961). 
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(HsO)2[W6Cls]Br6" 6H20 in gelben Bl/~ttchen abgeschieden; Br:C1 = 
5.9 : 8.1. Guinieraufns~hme vgl. Abb. 1. 

Arts diesen Experimenten geht hervor, dab der im Folgenden beob- 
achteten Cl~-Substitution der vollst~ndige Cla-Austausch gegen Br 
vorangeht. Eine kinetische Untersuchung des Cla-Austausehes ist im 
Gange 17. 

C l ~ - S u b s t i t u t i o n  in wgl~r. HBr.  Gleiehe Volumina destill. 
HBr  (4.2.1.) und Wasser wurden verraischt. Darin wurde die eingewogene 
Menge ~r-Chlorosgure gel5st. Dann wurde sofort zum Sieden erhitzt 
(Sch]iffkolben, Liebigkiihler). Nach best immten Zeiten (yore Siedebeginn 
an gerechnet) wurden Proben entnommen und analysiert (vgl. 4.2.1.). 
Die Ergebnisse bringt Tab. 1 ; folgendes ist hervorzuheben : 

Die in der Oxinfgllung gefundenen Gew% Br bzw. C1 (Tab. i, 
Spalte 6, 7) kSnnen mit  entsprechenden Werten verglichen werden, die 
sich aus dem gefuadenen Br/C1-Verhs nnd der Forme] ( O x i n .  

�9 H)2[W6BrnCls-n]Brs ergeben (Spalte 8, 9). Die gute Ubereinstimmung 
zeigt, dal~ der friiher (3.2.) nur fiir die Br-freie Verbindnng gepriifte 
Formeltyp der 0xiniumverbindung auch ftir partiell mit  Br substituierte 
gilt. 

Die Zunahme yon Br~ mit  der Zeit ist bei den Versuchen 4 und 5 
etwas verschieden. Die Ursache hierfiir ist noch nicht uatersueht worden. 

Der Austausch liegt nach 2 Stuaden bereits bei etwa 2 Bd,  was die 
Ergebnisse yon L i n d n e r  und K S h l e r  ~ erklgrt. 

Bei den in Tab. 1 angegebenen Experimenten war die LSsung auch 
nach 4 Stunden noch frei yon BodeakSrper. Wird ]gnger gekocht, so 
scheidet sich ein Tell der Substanz als [W6BraCls-n]Br4 �9 2 H20 ab. 

Nach den umfangreichen Erfahrungea mit  den aItalogen Molybdgn- 
komplexen ist zu erwartea, daf~ sich in der Dihydrat-Abscheidung die 
Komplexe mit  gr6i~erem Br-Gehalt  anreiehern ~s. Dies hat  der folgende 
Versuch 6 bests 

(Vers. 6). 0.67 g W-Chlorosgure wurden in einer Mischung yon 25ml 
HBr (38 Gew~o) d- 25 m] H20 unter RiickfluB gekocht, bis eine deut]iche 
Abscheidung yon Dihydrat eingetreten war. Wegen der geringeren HBr- 
Konzentration war dgs schon nach 31/4 Stdn. der Fall. ~Tun wurde das 
Dihydrat abfiltriert und tier in der L6sung gebliebene Anteil der Komplexe 
mib Oxin gefgllt.. Die Analyse erg~b: 

[W6BrnCls-n]Br4 �9 2 H~O : Br : C1 = 9.32 : 2.68 
n =  Br~ = 5.32 

(Oxin �9 H)2[W6BrnCls-n]Br6 : Br : C1 = 10.52 : 3.48 
n =  Br~ = 4.52 

17 p .  Lessmeister,  Diplomarbeit, Mfinster 1971. 
is H .  B a u m a n n ,  H.  P lau t z  u n d  H.  Schgi]er, J.  Less-common Metals, im 

Druck. 
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4.2.3. (H30)2[W6Cls]C16 �9 6 H20  ~- konz.  HBr/CeH~OH (1 : 1, v : v) 

W i r d  in der  Reak t ionsmischung  H20  dureh C2HsOIt  ersetzt ,  so 
b le ib t  die LSsung klar ,  bis e twa  6 bis 7 Br~ eingefi ihr t  sind. E r s t  bei 
wei terer  Subs t i t u t ion  wird D i h y d r a t  ausgeschieden.  

Gleiche Volumina  destill .  H B r  (4.2.1.) und  96proz. (unverg~lltes) 
J~thanol wurden  vermischt ,  m i t  W-Ch]oross  verse tz t  und  wie un te r  
4.2.2. behundel t .  Beispiele fiir den zei t l ichen Verlauf  der  Subs t i tu t ion  
b r ing t  Tub. 2. Aueh  bei der  le tz ten  P robenahme  war  die LSsung noch 
klar .  

Der  Vergleich der Spa l ten  6/7 und  8/9 in Tub. 2 zeigt auch  hier, dal3 
die Oxinzugabe  zur  Absche idung  der  Oxin iumverb indungen  
( Ox in  �9 H)2[W6BrnCls-n]Br6 fi ihrt .  

Aus dem zei t l ichen Verlauf  geht  hervor ,  dub die X~-Subst i tu t ion  erst  
im AnschluB an eine Induk t ionspe r iode  (untersehiedl ieher  Ls merk-  
lieh wird  und  dub rund  6 Br~ eingefi ihrt  werden konnten ,  ohne dub sieh 
feste Subs tanz  aus der  LSsung abschied.  

5. E i n i g e  B e o b a c h t u n g e n  z u r  C 1 / J - S u b s t i t u t i o n  

Die R e a k t i o n  yon  W-Chloross  mi t  H J  wurde zun~chst  nur  mi t  
wenigen Or ient ie rungsversuchen gepriif t .  Aus ihnen geht  hervor ,  dab  die 
Einf i ihrung yon  J in die Xa-Pos i t ion  - -  wie e rwar t e t  - -  le ieht  geht  
(Vers. 10, 12). Eine merk]iche Subs t i t u t ion  yon  C1 i durch  J l a n d  weder  
mi t  konz. H J  (Vers. 10) noch mi t  s  H J  (Vers. 12) s ta t t ,  sie t r a t  
jedoch mi t  1 : l verd[ innter ,  witl3r, t t J  ein (Vers. l l ) .  I n  diesem Fa l le  
en th ie l ten  die in der  Jod- re icheren  D i h y d r a t f r a k t i o n  vor l iegenden 

K o m p l e x e  3 Ji .  

(Vers. 10). 0.97 g W-Chloros~ure wurden mit  50 ml konz. H J  (k~ufliehe 
p. a. Qualit/it, 57 Gew%, J~-haltig) 2 Stdn. unter  R~ckflul3 gekocht. Beim 
Erkal ten  schieden sich gelbe Kristal le ab;  Ausb. 1.27 g, was einer vol ls~ndi-  
gen Uberf/ihrung in (I-I30)2[W6ClsJJ6 �9 6 H20 entspricht.  Guinierdiagramm 
vgl. Abb. 1. 

Analys t  : 33.06% J ; 12.35% C1 ; J : C1 = 5.99 : 8.01 ; ffir (H30)2[W6ClsJJ6 �9 
�9 6 I t20  bereehnet:  33.19% J ;  12.36% C1. 

(Vers. 11). 1.07 g W-Chloros~ure wurden mit  einer Misehung yon 25 ml 
konz. H J  (frisch im Vak. der Wassers~rahlpumpe destilliert, ]eich~ gelblich) 

25 ml I-I20 am Rtickflul3kiihler gekoeht. Nach 3 Stdn. fiel eine Substanz 
(Dihydr~t) aus. Diese wurde abfil tr iert  und mit  Wasser gewaschen. Der in 
L6sung gebliebene Anteil  wurde als Oxiniumverbindung gef~llt. Analysen 
der bei 120~ getrockneten Substanzen: Dihydrat ,  gefunden: 41.37% J ;  
8.16% C1; J : C 1  ~ 7.03: 4.97; J~ ~ 3.03. F/ir  [W6J3,03C14,97]J4"2H20 
berechnet:  40.41% J ;  7.98% C1. Oxiniumverbindung, gefunden: 33.93% J ;  
9.95% C1; J : Cl = 6.83 : 7.17; J t  : 0.83. :Ffir (Oxin �9 I-I)2[W6J0,s3ClT,17]J6 
berechnet:  34.44% J ;  10.10% C1. 

(Vers. 12). 3.3 g W-Chloros~ure wurden mit  einer Mischung von destill. 
konz. t t J  ~- C2I-I5OI-I (1 : 1, v : v) am Rftckflul3kiihler gekoeht. Die L6sung 
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war aueh naeh 3 Tagen noch klar. Analyse der Oxiniumverbindung: geiun- 
den: 31.03% J;  11.36~ CI; J : C1 = 6.06 : 7.94; fiir (Oxin.  H)2[W~J0,06C17,94]J6 
berechnet: 31.44:~ J ;  11.5t% C1. 

6. S u b s t i t u t i o n s v e r s u e h e  m i t  [W6Brs]Br4 

gSn~genkrisgallines [W~Brs]Br4 wurcle aus den Elementen im 
Temperaturgef~lle synthetisiertS, 1% Das gepulverte Pr~parat geht 
weder beim Koehen mit den konz. w~gr. S~iuren HC1, HBr, HJ  noeh beim 
Koehen mit konz. ItC1 + C2I-I50H (1 : 1, v : v) merklieh in LSsung. In 
allen F/tllen liegt naeh mehrt/~gigem Koehen das Dihydrat [W6Brs]X4 a �9 
�9 2 H20 mit X a = C1, Br bzw. J vor. Es finder also nut  Xa-Austauseh 
start. Aueh bei der Umsetzung des gemiseht substituierte~ Komplexes 
{[W6Bra,41C14,s9]Br6 z-} mit ItC1 bleibt die Xi-Besetzung unverfi.ndert, 
w/ihrend die Xa-Liganden ausgetauseht werden (Vers. 13). 

(Vers. 13). 0.23 g (Oxin �9 t-I)~[W6Bra,41CI4,a9]Br6 wurden in 50 ml eiller 
Misehung yon konz. tIC1 und  C2I-I5OI-I (1 : 1, v : v) gel6st und  3 Tage am 
ROekfluBkiihler gekochg. Dabei blieb die L6sung klar. Danach wurde der 
Komplex wie iiblich (4.2.1.) als Oxiniumverbindung gefgllt; Analyse: 
gefunden: 14.06~ Br; 18.47% C1; Br :  C1 ~ 3.53: 10.47; Br~ = 3.53. Fiir 
(Oxin" H)2[W6Bra,53C14,47]C16 berechnet: 13.78% Br; 18.11% CI. 

7. Abseh l i e l~ende  D i s k u s s i o n  

Die komplexen Gruppen [W6X8 i] und [Mo6X8 i] (X = C1, Br, J) 
sind analog gebaut, jedoeh ist die Chemie der bests Molyb4~n- 
komplexe eingehender untersueht. Dies gilt aueh fiir die Substitution in 
4er Xt-Sphfi.re (X, Y = C1, Br, J): 

[Mo6Xs]X4 -~- HY, g ~5;% ~ [Mo6Ys]Y4; Br 

J 

[Mo6XsJX 4 @ Li Y rt - - - ~  [Mo6 Ys] :Y4 ; Br '~ 600 ~ C 

> C118 

> C1 

> C1 ~~ 

J> C1 

C l > B r > J l l .  [Mo6Xs]X4 ~- Hg Y2,11 ~ H  Hg[lV[o6 Ys] Y6 ; 

Im AnschluB an die UmsetzungsgleichungerL ist die Verdr/~nguagsfolge 
in der Xi-Position angegeben. Die Tatsache, dab mi~ H Y oder Li Y das 
schwerere Halogen in die X~-Sphs geh~, w/~hrend mit Hg Y2 die Sub- 
stitution in umgekehrter Riehtung erfolgt, ist thermodyn~miseh ver- 
st/~ndlich 11. 

Werden ,,Dihalogenide" [Mo6Xsi]X4a mit untersehiedlicher Besetzung 
der Xi- und Xa-pl~tze bei 400~ getempert, so erfolgt Austausch in 

19 H.  Schiller und R. S iepmann,  Z. anorg, allgem. Chem. 357, 273 (i968). 
2o j .  C. Sheldon, J. Chem. Soe. [London] 1962, 410. 
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dem Sinne, d~g das schwerere HMogen die Xi-Position bevorzugt: 
J > Br > C1 ~s. Die bisher genannten Austauschreaktionen fiihren zu 
thermodynamisch stabilea Endzusti~nden. Der Reaktionsweg ist ftir d~s 
Endprodukt unwesentlich und selbst ein vollst/tndiger Ab- und Aufb~u 
der komplexen Gruppen wfirde zum g]eichea Ziel ftihren. Grundsiitzlich 
anders ist das bei Substitutionsreaktionen in w~gr. L6sung: Ist hier eine 
[Me6Xs~]-Gruppe einmal zerstSrt, so kann sie sich nicht neu bilden. Ffir 
cle~ Zus~mmer~h~I~ der komplexen Gruppe ist die l)berbriiekmlg tier 
Me--Me-B indungen  durch die X~-Halogene wichtig. Es is~ daher 
beachtenswert, d~13 die Komplexe eine Xi-Substitution vertragen, dM3 
also in der ,,l)bergangsphase" zwischen dem Anfangs- und dem End- 
zustand kein Komplexzerfall eintritt. 

Von den MolybdS~nkomplexen weil3 m~n aus vielen pr/~p~rativen 
Erfahrungen, aber auch aus kinetischen Messungen el, dab (in wgBr. 
L6sung) der Aust~usch der Xa-Liganden gegen anderes H~]ogen (C1, Br, 
J) ]eicht eintritt. Der ea~sprechende Xi-Austausch ist bei den Mo-Kom- 
plexen dagegen noch niemals beobachte~ worden. Wohl gelingt jedoch 
die p~rtielle Substitutior~ yon CI~ gegen OH 22 und yon OH~ gegen C], 
Br, j~.2, is 

Die geringere Besb/indigkeit tier sortst vergleichbaren Gruppe [W6Xs] 

kommt z. B. darixx zum Ausdruck, dai3 [Mo6Cl8]C14 mit KSnigswasser in 
die Chlorosgure (H30)2[Mo6Cls]C16" 6 HzO iibergefiihrt wircl, w~hrend 
[W~Cls]C14 unter gleichen Bedingungen in WOa. H20 iibergeht ~. 
Geringere Bestgndigkei~ ~ncl leichtere Substituierbarkeit stehea offenbar 
ira Zusammenhang. Bei dea Wolframkomplexen ist in L5sung eine 
X~-Substitutioa durchfiihrbar. Dabei wird CI~ durch Br und J verdr~ngt, 
nicht aber Br~ durch C]. Die Substitutions{olge ist offenbar J > Br > C1. 

In den Reaktionsprodukten ]iegen Komplexe unterschiedlichen 
Substitutionsgrades nebeneinander vor. 

Beachtenswer~ ist, d~B konzentrierte S/~uren a~seheinend weniger 
gu~ in Xi-Posi~ioa subs~ituieren ~Is vercI~nn~ere, sowie daf~ in konz. 
HBr § C2HsOH als Reaktionsmisehung eine Induktionsperiode auL 
tritt. Diese erinImrt an eirte yon Sheldon ~a bei der Umsetzung yon 
{[Y[o~Brs](OI-I)6 2-} mit OH- beobaehtete Au~oka~alyse. 

Alle uasere Beobaehtur~gen sind prgparativer Ar~ und kSnnen nur 
einen generellert i]berbliek geben. Eine kinetisehe Untersuehung muB 
folgen, ttierfiir sollte die ~orliegende Arbeit ,,das Gelgnde erkunden". 

Frl. Mechthild Wiemeyer sind wir fiir erg/~nzer~de Beobaehtungen 
dankbar. 

~1 j .  C. Sheldon, J. Chem. Soe. [London] 1960, 3106. 
us j .  C. Sheldon, Chem. and I~d. 1961, 323. 
u~ j .  C. Sheldon,,, J. Chem. Soe. [London] 1964, 1287. 


