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Cl{/Br-Substitution in der Wolframchlorosiure
(Hso)z[WGClsi] Clﬁa ’ 6 H20*
Von
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Mit 2 Abbildungen
{ Bingegangen am 6. April 1971)

Cli/Br-Substitution in Chlorotungstic Acid (H30)o[WeClst]
Clg? : 6 HO

A method for preparing chlorotungstie acid
(Hs0)o[WgClgi]Clg? « 6 H20

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

(H20)o[WeClg]Cls, [WeCls]Cly - 2 H20, and [WeClg]Cl,

are isolable.
Chlorotungstic acid and its partial Bri-substitution
products can be precipitated almost quantitatively as

(Oacm . H) 2[W75X8]X5.

When boiled with strong aqueous or aqueous-ethanolic HBr
the substitution of Cle and also partial Cl{/Br substitution
occurs. In the same way I' can be introduced. The inverse
reaction (substitution of Br? by Cl) is not possible.

In ethanolic HB in the case of Cli/Br substitution an
induction period is observed.

Fir die Darstellung der W-Chlorosaure (H30)o[ WClgi]Clg? -
- 6 HzO wird eine Vorschrift angegeben, die gute Ausbeuten
hefert.

Beim thermischen Abbau der Chlorosiure sind die Stufen

(H20)2[WeClg]Cle, [WeClg]Cls - 2 HaO und [WeClg]Cla
faBbar.

Die W-Chlorsdure und ihre partiellen Bré-Substitutions-
produkte sind praktisch quantitativ als (Oxin - H)o[WeX]Xe
fallbar.

Beim Kochen mit starker wiBriger oder wafrig-dthanol.
HBr findet nicht nur Austausch der Cle, sondern auch partielle
ClY/Br-Substitution statt. Analog la8t sich J¢ in den Komplex

* Herrn Prof. Dr. Hans Nowotny gewidmet.
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einfilthren. In umgekehrter Richtung (Austausch von Br¢ gegen
Cl) verlauft die Reaktion nicht.

In athanolhaltiger HBr ist der Cl¢/Br-Substitution eine
Induktionsperiode vorgeschaltet.

1. Einleitung

Bei der von Hilll und spéter von Lindner? 3 gewonnenen und. mit
den Formeln WgClig - 2 HCL- 9 HyO bzw. HW;3Cly - 4 HoO belegten
Verbindung handelt es sich um die Chlorosiure (Hz0)s[WeClg]Cle -
- 6 H30.

Die chemische Analogie der Chlorosduren des Molybdans und Wolframs
und ihre analytische Zusammensetzung ist seit langem bekannt?-5. Das
Bauprinzip, insbesondere das Vorliegen der [ MegClg]-Einheit, ist mit Rontgen-
methoden an Losungen der Mo-Chlorosdure ® und am Pulver ihres Ammonium-
salzes” ermittelt worden. Die den Chlorosduren zugrunde liegenden ,,Di-
chloride® [MogClg]Cly und [WgClg]Cly sind isotyp®.

Zu den schon frither beschriebenen Pyridinium- und Athylendiammonium-
Salzen? der Chlorowolframsdure sind inzwischen zahlreiche Derivate hinzu-
gekommen 11,

Die Struktur des in Lésung vorliegenden Anions {[WgClgt]Clg?}2~
1aBt sich folgendermaBen beschreiben: 8 Cli besetzen die Ecken eines
Wiirfels. Dessen 6 Flichenmitten sind mit W-Atomen besetzt, die somit
ein reguldres Oktaeder bilden, iiber dessen Fliachen die genannten CI’
stehen. Vor den Spitzen des Wg-Oktaeders befinden sich die 6 Cla.

Wir bringen zunichst Angaben zur Darstellung und Charakterisierung
der Wolfram-Chlorosdure und berichten dann iiber praparative Beob-
achtungen zur Halogensubstitution in der komplexen [WgXsf]-Gruppe.

1. J. B. Hil, J. Amer. Chem. Soc. 38, 2383 (1916).
2 K. Lindner und 4. Kohler, Z. anorg. allgem. Chem. 140, 357 (1924).
3 K. Lindner, E. Haller, H. Helwig, A. Kohler und H. Feit, Ber. dtsch.
hem. Ges. 55, 1458 (1922).

K. Lindner, E. Haller und H. Helwig, Z. anorg. allgem. Chem. 130,
3).

5 4. Rosenheim und F. Kohn, Z. anorg. allgem. Chem. 66, 1 (1910}.

¢ (. Brosset, Arkiv Kemi 1, 353 (1949) (Roéntgenbeugung; athanol.
Lésung der Mo-Chlorosédure).

? P. A. Vaughan, Proc. Nat. Acad. Sci. U.8. 36, 461 (1950);
(NH4)g[MogClg]Clg - H20.

8 H. Schifer, H. Q. v. Schnering, J. Tillack, F. Kuhnen, H. Wohrle und
H. Baumann, Z. anorg. allgem. Chem. 353, 281 (1967).

9 F. A. Cotton, R. M. Wing und R. A. Zimmerman, Inorg. Chem. 6, 11
(1967).

1°)R. D. Hogue und R. E. McCarley, Inorg. Chem. 9, 1354 (1970).

1 M. Lesaar und H. Schifer, Z. anorg. allgem. Chem., im Druck;
Hg[WGCIg]Cls und Hg[WgBI‘g]BI‘G.
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2. Die Chlorosdure (H30)g[WgCls]Clg - 6 HoO
2.1. Darstellung 12

Stets geht man vom ,,Wolfram(II)-chlorid®“ [W¢Clg]Cly aus. Wir
gewinnen mit W verunreinigtes [WgClg]Cly durch Umsetzung eines
W-Uberschusses mit WClg im EinschluBrohr.

Ein an beiden Seiten mit Kapillaren versehenes Quarzrohr (Lénge 25 cm,
Durchmesser 2 cm) enthélt rdumlich getrennt 2 Portionen Wolframpulver a
(3.6 g) und b (8.3 g). @ wird im Cls-Strom zu WClg umgesetzt, b dient zur
Reduktion (W-Uberschuf 1.1 g). Nach Verdrdngen von Cly durch Ny wird
evakuiert und das Rohr an beiden Kapillaren abgeschmolzen. Nach Ttagiger
Erhitzung des schrag (mit der 750°-Zone nach unten) im Temperaturgefdlle
750° (W)/530° C (WCl,) liegenden Rohres ist die Reaktion praktisch beendet.
[WeClg]Cly hat sich in der kilteren Zone abgeschieden. Fliichtige Anteile
werden anschlieBend 24 Stdn. im Temperaturgefille 530°/20° C absublimiert.
Danach wird die Ampulle gedffnet und das in der 530°-Zone verbliebene
Produkt auf Chloroséure aufgearbeitet. Es wird hierzu mit 60 ml 6n-HCI
kurz zum Sieden erhitzt. Danach wird das Unldsliche abfiltriert und mit
10 ml 6n-HCI (heiB) gewaschen. Aus dem Filtrat kristallisiert beim Erkalten
die Hauptmenge der Chlorosdure in derben gelben Nadeln. Diese werden auf
einer Glasfritte abfiltriert und auf Ton abgepreBt. Aus der Mutterlauge
kénnen noch. kleine Mengen Chlorosiure durch Einengen im Ny-Strom oder
durch Sattigen mit HCl-Gas bei 0° C gewonnen werden. Ausb. (insgesamt):
11.1 g W-Chlorosaure (659 d. Th.).

2.2 Charakterisierung der Chlorowolframsdure

Analyse. (H30)o[WeClg]Clg - 6 HoO: W: 63.5; 63.2 (ber. 63.19);
Cl: 28.2; 28.3 (28.43)9%,.

Die Réontgenaufnahme (Guinierverfahren, CuK,;) der W-Chloro-
séure ist linienreich und stimmt mit der der entsprechenden Mo-Chloro-
séure weitgehend iiberein (Abb. 1).

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

Unter Argon (1 atm): Mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 4°/Min.
treten auf der 7'G-Kurve ausgeprigte Stufen mit den Bodenkérper-
zusammensetzungen [WeClg]Cly - 2 HoO und [WeClg]Cly auf. Dabei
zeigt sich wahrend des ersten Abbauschritts eine Unstetigkeit auf der
TG-Kurve (Abb. 2) und eine deutliche Aufspaltung auf der DT'G- bzw.
DT A-Kurve. Dieser Effekt wird bei einer Aufheizgeschwindigkeit von
nur 0.5°/Min ausgeprigter und auch auf der 7'G-Kurve sichtbar (Abb. 2).

Aus der Lage der Unstetigkeit kénnte man auf die Existenz eines
Trihydrats schliefen, jedoch haben wir uns hiermit nicht niher befaBt.

12 Arbeitsvorsehrift mit Verwendung von Untersuchungen von U. Lange
sowie P. Lessmeister, Miinster.
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Unter Hochvakuum : Bereits bei 25° C gibt (H30)9]WeClg]Clg - 6 HoO
die 6 Kristallwassermolekeln ab. Die wasserfreie Chlorosdure bildet eine

50 760 ¢
Luke,~Sriratlung

Abb. 1. Guinier-Aufnahmen. (A) (H3O)o[WCls]Cls, (B) (H50)s[WeClsICls -
6 Hy0, (C) (H30)s[MogCls]Cls- 6 HoO, (D) (H30)o[WeCls]Bre - 6 Ho0,
(E) (H30)o[WeClglds - 6 H20
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Abb. 2. Abbau von (H30)a[WeClg]Cls - 6 H20 an der Thermowaage. A: Va-
kuum (10~4Torr); zunichst (gestrichelt) isotherm bei 25° C, dann mit

linearer Aufheizgeschwindigkeit von 2°/Min. B: 1atm Argon, Aufheiz-
geschwindigkeit 0.5°/Min., C: 1 atm Argon, Aufheizgeschwindigkeit 4°/Min.

klare Stufe (Abb. 2, Kurve A). Sie ist auch analytisch und rontgeno-
graphisch gesichert (Abb. 1). Der weitere thermische Abbau fiihrt
—. unter Uberspringung der Dihydratstufe — direkt zu [WeClg]Cls.

Die analoge, mit (H30)2[WgCls]Clg isotype Verbindung trith bei ent-
sprechendem Vakuum-Abbau der Molybdén-Chlorosdure auf (Abb. 1).
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3. Abscheidung von {{WeX3]X¢2} (X = Cl, Br) aus der Losung

Bei den im Abschnitt 4 beschriebenen Experimenten mufiten die
Chloroséure und die substituierte Saure aus der Losung isoliert werden.
Hierfiir waren Vorversuche notwendig.

3.1. Vollstindigkeuwt der Abscheidung von (H30)s[WeClg]Cls - 6 HyO

Abgestufte Mengen (100 bis 500 mg) von W-Chlorosiaure wurden in
20 ml 2n-HCI gelost und bei 0° C durch Sattigung mit HCI abgeschieden.
Nach Abtrennung der Kristallnadeln wurde die Abscheidung nach Ein-
engung auf 10 ml wiederholt. Die danach noch in Lésung befindliche
Menge betrug rund 20 mg (H30)s[WgClg]Clg + 6 HaO/10 ml.

3.2. Fdllung der W-Chiorosdure mit Oxin

Vollstdndiger als die freie Siure kann die Oxiniumverbindung abge-
schieden werden. Hier konnte an eingehende Untersuchungen mit der
Mo-Chlorosiure3: 14 angeschlossen werden.

Einwaagen von 150 bis 300 mg W-Chlorosidure wurden in 25 ml 6n-HCI
hei3 geldst. Hierzu wurde eine Losung von 100 mg Oxin in 5 ml 6n-HCl im
Laufe von 10 Min. zugegeben (Magnetrithrer). Danach wurde noch 10 Min.
heil} gerithrt und 24 Stdn. stehengelassen (20°). Der Niederschlag wurde
abfiltriert (G 4), mit Wasser gewaschen und bei 110° C getrocknet. Auf diese
Weise wurden mehr als 979, der Theorie an [Ozin - H]s[WeClg]Clg gefallt.

Analyse: [CoH;ON - H]o[WClg]Clg; Cl: 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-Chlorosgure isotyp ist.

4. Halogensubstitution in der komplexen Gruppe [WeXgi]

4.1. Beobachtungen von Lindner und Kohler

Im Sinne der Schreibweise Mo[MegX !X sprechen wirl® von
Liganden der inneren Sphére X¢ und von weniger fest gebundenen
Liganden der duBeren Sphare X,

Einen Hinweis fiir die Substitution CIi/Br in der W-Chlorosiure findet
man bei Lindner und Kéhler?: W-Chlorosdure wurde aus kochender konz.
Bromwasserstoffsdure umkristallisiert. Die gewonnenen gelben blittchen-
férmigen Kristalle hatten die analytische Zusammensetzung HWsBrCls -

13 H. Plautz, Diplomarbeit, Univ. Minster 1967.

* H. Schafer und Mitarb. in Vorbereitung, Analytische Verfahven in der
Chemie der Meg-Komplexe.

'* H. Schafer und H. G. v. Schnering, Angew. Chem. 76, 833 (1964).
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-+ 10 H30. Nach unseren gegenwértigen Kenntnigsen muf hierfiir die Struktur-
formel (H30)s[WeBraClg]Bre - 18 H2O  geschrieben werden. Dieselben
Autoren isolierten auch eine Pyridintumverbindung mit der gleichen kom-
plexen Gruppe. Diese Beobachtungen kénnen, wie das die genannte Struktur-
formel schon ausdriackt, nur mit ClIi/Br-Substitution  gedeutet werden.
Hierdurch wurden die folgenden Experimente veranlaBt.

4.2. Eigene Hxperimente zur Cl¢/Br-Substitution

{(H30)o[WeCls]Clg - 6 HoO wurde in HBr-Losungen am Rickflul-
kithler gekocht. In von Zeit zu Zeit entnommenen Proben wurde durch
chemische Analyse der Umfang des Halogenaustausches bestimmt.

4.2.1 Angaben zur Arbeitstechnik

Bromwasserstoffsdure. Kaufliche ~48proz. HBr (p.a.) wurde nach
Zugabe von NaH:POy im Wasserstrahlpumpenvakuum destilliert. Sie war
danach farblos und enthielt ~ 50 4+ 3 Gew %, HBr.

Probenahme und Féllung mit Oxin. Aus der siedenden Losung der
W -Chloroséure in wéBr. oder alkohol. HBr (vgl. spdter) wurden in zeitlichen
Absténden (ohne Unterbrechung des Siedevorgangs durch den Kihler hin-
durch) 15 ml-Proben abgehebert. Zur heien Probe wurden ~ 200 mg festes
Oxin gegeben, dann wurden etwa 30 ml Hz0 zugefiigt. Hierdurch wurde die
Oxiniumverbindung weitgehend abgeschieden. Der abfiltrierte, mit Wasser
gewaschene Niederschlag wurde bei 110° getrocknet und analysiert.

Analyse: Zum Aufschlul wurden ~ 50mg der Oxiniumverbindung mit
NaOH (30—40 ml Hy0 -~ 6 NaOH-Plitzchen) einige Min. gekocht. Nach
Zugabe von 0.5ml (30proz.) H20z wurde nochmals gekocht. Nach dem
Erkalten wurde etwas SOgz-Losung zugefiigt, mit CH3COOH angesiuert,
mit ~5mg Al(NOgz)s - 9 HO versetzt'® und potentiometrisch mit 0.04n-
AgNOs; titriert (registrierender Titrierautomat).

Modellanalysen mit NaCl + KBr haben gezeigt, dafl mit Fehlern von
etwa 19, (relativ) zu rechnen ist.

4.2.2. (H30)o[WeClg!Cl? - 6 H20 + konz. HBr/H,0 (Vol. 1: 1)

Die Substitution der Cl# erfolgt wie bei den entsprechenden Molybdén-
komplexen sehr viel schneller als die der CI*. Durch einige Versuche
wurde zunichst die Cl¢-Substitution iiberpriift.

Cle-Substitution in wéaBr. HBr (Vers. I). 0.50g W-Chlorosdure
wurden bei Raumtemp. in 75ml HBr (1:1) gelost und ,sofort™ mit
Oxin gefallt. Inm der Oxiniumverbindung betrug das Atomverhaltnis
Br:Cl = 2.03:11.97; Wiederholungsversuch, Br: Cl = 2.85: 11.15.

(Vers. 2). 0.5 g W-Chlorosdure wurden in sied. HBr (1: 1) gegeben und
eine Min. spiter mit Oxin gefallt; Br: Cl = 5.76: 8.24; Wiederholungs-
versuch, Br: Cl = 5.99: 8.01.

(Vers. 3). 0.8 g W-Chlorosiure (H30)s[WeCls]Cle - 6 Hz0 wurden mit
5ml konz. HBr zum Sieden erhitzt; schon in der Hitze wurde

16 R. (. Bowers, L. Hsu und J. A. Goldman, Analytic. Chem. 33, 190
(1961).
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(H30)2[WeClg]Brg - 6 HoO in gelben Blattchen abgeschieden; Br:Cl =
= 5.9: 8.1. Guinieraufnahme vgl. Abb. 1.

Aus diesen Experimenten geht hervor, dafl der im Folgenden beob-
achteten Cli-Substitution der vollstindige Cl*-Austausch gegen Br
vorangeht. Kine kinetische Untersuchung des Cl?-Austausches ist im
Gangel”.

Cli-Substitution in walBr. HBr. Gleiche Volumina destill
HBr (4.2.1.) und Wasser wurden vermischt. Darin wurde die eingewogene
Menge W-Chlorosdure gelost. Dann wurde sofort zum Sieden erhitzt
(Sehliffkolben, Liebigkiihler). Nach bestimmten Zeiten (vom Siedebeginn
an gerechnet) wurden Proben entnommen und analysiert (vgl. 4.2.1.).
Die Ergebnisse bringt Tab. 1; folgendes ist hervorzuheben:

Die in der Oxinfillung gefundenen Gew?, Br bzw. Cl (Tab. 1,
Spalte 6, 7) kénnen mit entsprechenden Werten verglichen werden, die
sich aus dem gefundenen Br/Cl-Verhédltnis und der Formel (Oxin -
- H)o[WeBr,Cls—,]Brg ergeben (Spalte 8, 9). Die gute Ubereinstimmung
zeigh, daB der frither (3.2.) nur fiir die Br-freie Verbindung gepriifte
Formeltyp der Oxiniumverbindung auch fiir partiell mit Br substituierte
gilt.

Die Zunahme von Brf mit der Zeit ist bei den Versuchen 4 und 5
etwas verschieden. Die Ursache hierfiir ist noch nicht untersucht worden.

Der Austausch liegt nach 2 Stunden bereits bei etwa 2 Br?, was die
Ergebnisse von Lindner und Kéhler? erklirt.

Bei den in Tab. 1 angegebenen Experimenten war die Losung auch
nach 4 Stunden noch frei von Bodenkérper. Wird linger gekocht, so
scheidet sich ein Teil der Substanz als [W¢Br,Clg_,]Brs - 2 Hy0 ab.

Nach den umfangreichen Erfahrungen mit den analogen Molybdan-
komplexen ist zu erwarten, daB sich in der Dihydrat-Abscheidung die
Komplexe mit groBerem Br-Gehalt anreichern'®. Dies hat der folgende
Versuch 6 bestétigt.

(Vers. 6). 0.67 g W-Chloroséure wurden in einer Mischung von 25 ml
HBr (38 Gew%,) + 25 ml H20 unter RiickfluB gekocht, bis eine deutliche
Abscheidung von Dihydrat eingetreten war. Wegen der geringeren HBr-
Konzentration war das schon nach 31 Stdn. der Fall. Nun wurde das
Dihydrat abfiltriert und der in der Losung gebliebene Anteil der Komplexe
mit Oxin gefdllt. Die Analyse ergab:

[WﬁBrnolgvn]Br/; -2 Hzo : Br:Cl = 9.32: 2,68
n = Bré = 5.32

(Ozin - H)o[W¢BrpCls-,]Bre: Br:Cl = 10.52: 3.48
n = Brt = 4.52

17 P. Lessmeister, Diplomarbeit, Minster 1971.

18 H. Baumann, H. Plautz und H. Schéafer, J. Less-common Metals, im
Druck.
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4.2.3. (H30)[WeClg]Clg - 6 HaO + konz. HBr/CoHs0H (1: 1, v:v)

Wird in der Reaktionsmischung HyO durch CoHz0H ersetzt, so
bleibt die Losung klar, bis etwa 6 bis 7 Br? eingefiihrt sind. Erst bei
weiterer Substitution wird Dihydrat ausgeschieden.

Gleiche Volumina destill. HBr (4.2.1.) und 96proz. (unvergilltes)
Athanol wurden vermischt, mit W-Chlorosiure versetzt und wie unter
4.2.2. behandelt. Beispiele fiir den zeitlichen Verlauf der Substitution
bringt Tab. 2. Auch bei der letzten Probenahme war die Lésung noch
klar.

Der Vergleich der Spalten 6/7 und 8/9 in Tab. 2 zeigt auch hier, daf
die Oxinzugabe zur Abscheidung der Oxiniumverbindungen
(Oxin « H)o[WeBr,Clg_,]Brg fithrt.

Aus dem zeitlichen Verlauf geht hervor, daB die X?-Substitution erst
im Anschlu an eine Induktionsperiode (unterschiedlicher Lange) merk-
lich wird und da8 rund 6 Br? eingefithrt werden konnten, ohne daB sich
feste Substanz aus der Losung abschied.

5. Einige Beobachtungen zur Cl/J-Substitution

Die Reaktion von W-Chlorosiure mit HJ wurde zundchst nur mit
wenigen Orientierungsversuchen gepriift. Aus ihnen geht hervor, daB die
Einfithrung von J in die X@-Position — wie erwartet — leicht geht
(Vers. 10, 12). Eine merkliche Substitution von Cl! durch J fand weder
mit konz. HJ (Vers. 10) noch mit #thanol. HJ (Vers. 12) statt, sie trat
jedoch mit 1:1 verdiinnter, walr. HJ ein (Vers. 11). In diesem Falle
enthielten die in der Jod-reicheren Dihydratfraktion vorliegenden
Komplexe 3 Jt.

(Vers. 10). 0.97 g W-Chlorosdure wurden mit 50 ml konz. HJ (kédufliche
p- &. Qualitét, 57 Gew %, Ja-haltig) 2 Stdn. unter RickfluBl gekocht. Beim
Erkalten schieden sich gelbe Kristalle ab; Ausb. 1.27 g, was einer vollsténdi-
gen Uberfithrung in (H30)2[WsClg]Js - 6 HaO entspricht. Guinierdiagramm
vgl. Abb. 1.

Analyse: 38.06%J;12.35% Cl; J : C1 = 5.99: 8.01; fiir (H30)2[WeClg]Js -
. 6 H20 berechnet: 33.199, J; 12.369%, CL

(Vers. 11). 1,07 g W-Chlorosdure wurden mit einer Mischung von 25 ml
konz. HJ (frisch im Vak. der Wasserstrahlpumpe destilliert, leicht gelblich)
4 25 ml HyO am RickfluBkithler gekocht. Nach 3 Stdn. fiel eine Substanz
(Dihydrat) aus. Diese wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen. Der in
Losung gebliebene Anteil wurde als Oxiniumverbindung geféllt. Analysen
der bei 120° C getrockneten Substanzen: Dihydrat, gefunden: 41.379% J;
8.16% Cl; J:01 = 7.03:4.97; Jt = 3.03. Fiir [WeJ3,03Cl4,07194 - 2 H20
berechnet: 40.419 J; 7.98%, Cl. Oxiniumverbindung, gefunden: 33.939% J;
9.95%, Cl; J:Cl = 6.83:7.17; J? = 0.83. Fur (Oxin - H)s[WeJo,33Cl7,17]Js
berechnet: 34.449, J; 10.10%, Cl.

(Vers. 12). 3.3 g W-Chlorosdure wurden mit einer Mischung von destill.
konz. HJ + CoHz0H (1:1, v:v) am RickfluBkithler gekocht. Die Losung
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war auch nach 3 Tagen noch klar. Analyse der Oxiniumverbindung: gefun-
den:31.039,J;11.369,CL;J : Cl = 6.06 : 7.94 ; fur (Oxin - H)a[Wed g 06Cl7,041d 6
berechnet: 31.449, J; 11.519, ClL

6. Substitutionsversuche mit [WgBrg|Bry

Réntgenkristallines [W¢Brg]Brs wurde aus den Elementen im
Temperaturgefalle synthetisiert®. 1%, Das gepulverte Priparat geht
weder beim Kochen mit den konz. walir. Siuren HCL, HBr, HJ noch beim
Kochen mit konz. HCl + CoH3;0H (1:1, v:9) merklich in Lésung. In
allen Féllen liegt nach mehrtigigera Kochen das Dihydrat [WeBrg] X% -
-2 HyO mit X@ = Cl, Br bzw. J vor. Es findet also nur X«.Austausch
statt. Auch bei der Umsetzung des gemischt substituierten Komplexes
{{WeBrs 41Cly, 59]Bre2-} mit HCl bleibt die X'-Besetzung unveréndert,
wahrend die X%-Liganden ausgetauscht werden (Vers. 13).

(Vers. 13). 0.23 g (Oxin - H)o[WeBr3,41Cly 50]Bre wurden in 50 ml einer
Mischung von konz. HCl und Co.HsOH (1:1, v:v) gelost und 3 Tage am
RickfluBkithler gekocht. Dabei blieb die Losung klar. Danach wurde der
Komplex wie iblich (4.2.1.) als Oxiniumverbindung gefdllt; Analyse:
gefunden: 14.069%, Br; 18.479, Cl; Br: Cl = 3.53: 10.47; Bri = 3.53. Fur
(Oxin - H)o[WeBrs, 53Cl4,47]Cls berechnet: 13.78% Br; 18.119, CI.

7. AbschlieBende Diskussion

Die komplexen Gruppen [WeXg!] und [MogXs?] (X = Cl, Br, J)
sind analog gebaut, jedoch ist die Chemie der bestandigeren Molybdin-
komplexe eingehender untersucht. Dies gilt auch fiir die Substitution in
der Xi-Sphire (X, ¥ = Cl, Br, J):

]__MOGXg]Xz; -+ HY’g 69 [MOGYS] Y4; Br > C]18

4700
J>0a
[MogXg]Xs + LiY 4 T [Mog Y] Y4; Br > (120
J>Cl

[MOGXs]X4 —+- HgYQ,ﬂ 6} Hg[lV[OGYg] Yg; Cl> Br > Ju,

400°
Im Anschluf an die Umsetzungsgleichungen ist die Verdringungsfolge
in der X¢-Position angegeben. Die Tatsache, daB mit HY oder LiY das
schwerere Halogen in die X?-Sphéare geht, wiahrend mit HgYy die Sub-
stitution in umgekehrter Richtung erfolgt, ist thermodynamisch ver-
standlich 1.

Werden ,,Dihalogenide‘ [MogX g¢]X 4@ mit unterschiedlicher Besetzung
der X¢- und X@-Platze bei 400°C getempert, so erfolgt Austausch in

' H. Schifer und R. Siepmann, Z. anorg. allgem. Chem, 357, 273 (1968).
20 J. C. Sheldon, J. Chem. Soc. [London] 1962, 410.
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dem Sinne, daf das schwerere Halogen die Xi-Position bevorzugt:
J > Br > (18, Die bisher genannten Austauschreaktionen fithren zu
thermodynamisch stabilen Endzustinden. Der Reaktionsweg ist fiir das
Endprodukt unwesentlich und selbst ein vollstindiger Ab- und Aufbau
der komplexen Gruppen wiirde zum gleichen Ziel fiihren. Grundsatzlich
anders ist das bei Substitutionsreaktionen in wafir. Lésung: Ist hier eine
[MegXgi]-Gruppe einmal zerstort, so kann sie sich nicht neu bilden. Fiir
den Zusammenhalt der komplexen Gruppe ist die Uberbriickung der
Me—Me-Bindungen durch die X¢Halogene wichtig. Es ist daher
beachtenswert, daB die Komplexe eine X¢-Substitution vertragen, dall
also in der ,,Ubergangsphase® zwischen dem Anfangs- und dem End-
zustand kein Komplexzerfall eintritt.

Von den Molybdénkomplexen weil man aus vielen priparativen
Erfahrungen, aber auch aus kinetischen Messungen?, daf} (in wafr.
Losung) der Austausch der Xo.Liganden gegen anderes Halogen (Cl, Br,
J) leicht eintritt. Der entsprechende Xi-Austausch ist bei den Mo-Kom-
plexen dagegen noch niemals beobachtet worden. Wohl gelingt jedoch
die partielle Substitution von CIi gegen OH22 und von OH! gegen Cl,
Br, Jz2, 18,

Die geringere Bestdndigkeit der sonst vergleichbaren Gruppe [WeXs]
kommt z. B. darin zum Ausdruck, dafl [MogClg]Cly mit Konigswasser in
die Chlorosiure (H30)a[MogClg]Clg - 6 HoO iibergefithrt wird, wihrend
(WgClg]Cly unter gleichen Bedingungen in WOs - HpO iibergeht!s.
Geringere Bestindigkeit und leichtere Substituierbarkeit stehen offenbar
im Zusammenhang. Bei den Wolframkomplexen ist in Losung eine
Xi_Substitution durchfithrbar. Dabei wird Cl¢ durch Br und J verdréngt,
nicht aber Bri durch Cl. Die Substitutionsfolge ist offenbar J > Br > CI.

In den Reaktionsprodukten liegen Komplexe unterschiedlichen
Substitutionsgrades nebeneinander vor.

Beachtenswert ist, daB konzentrierte Sauren anscheinend weniger
gut in Xi-Position substituieren als verdiinntere, sowie dafl in konz.
HBr - CgH;0H als Reaktionsmischung eine Induktionsperiode auf-
tritt. Diese erinnert an eine von Sheldon?® bei der Umsetzung von
{[MogBrs](OH)¢2 "} mit OH~ beobachtete Autokatalyse.

Alle unsere Beobachtungen sind priparativer Art und kénnen nur
einen generellen Uberblick geben. Eine kinetische Untersuchung mulf3
folgen. Hierfiir sollte die vorliegende Arbeit ,,das Gelinde erkunden®.

Frl. Mechthild Wiemeyer sind wir fiir ergdnzende Beobachtungen
dankbar.

21 J, (. Sheldon, J. Chem. Soc. [London] 1960, 3106.
22 J. (. Sheldon, Chem. and Ind. 1961, 323.
23 J. 0. Sheldon, J. Chem. Soc. [London] 1964, 1287.



