Die Wellenzahl der (C=S)-Valenzschwingung ist beim SCCl,
verglichen mit den Wellenzahlen der anderen Thiocarbonyl-
halogenide verhiltnismiBig klein, was durch die zusitzliche
Beteiligung einer Grenzstruktur mit (C~S)- und (C=Cl)-Bin-
dung am Grundzustand des Thiophosgens gedeutet werden
kann.
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Das Wolframtrichlorid [W¢Clj3] Clg
Von R. Siepmann, H.-G. v. Schnering und H. Schéfer*]

Bei den schweren Ubergangsmetallen kennt man Verbindun-
gen 1) mit den Gruppen [MgXg] und [MgX15], X = Halogen.
RegelmiaBig wurde mit M = Mo oder W der erste, und mit
M = Nb, Ta, Pd oder Pt der zweite Typ erhalten. Diese
Regel wird jetzt zweifach durchbrochen, und zwar durch das
kiirzlich 2! gefundene Jodid [NbgJgls/2 und das hier be-
schriebene Chlorid [W¢Cli2]Cls.

Wolframdichlorid [W¢Clg]ClyCly/o[1:3) setzt sich bei ca.
100 °C mit fliissigem Cl, zu einer schwarzen Substanz um,
die pro Atom Wolfram drei Atome Chlor enthilt und scharfe
Rontgenaufnahmen gibt. Daneben entstehendes WClg wird
bei ca. 40 °C mit fliissigem Cl, extrahiert. Strukturelemente
der Ausgangssubstanz widerstehen offenbar einer durch-
greifenden Reaktion mit Cl,. Unter gleichen Bedingungen
geht WCly vollig in WClg iiber.

Das gewonnene Trichlorid ist in der Wirme in wenig
(CH3)2S0 mit tiefbrauner Farbe 16slich. Wird diese Losung
mit verdiinnter wiBriger HySO4 und Na,SO4 versetzt, so
sind in der Mischung nur ca. 2,5/18 des Cl mit Ag,SOy4 ti-
trierbar. Erst beim Erwdrmen wird weiter AgCl gefillt.
AuBlerdem wird dabei der W-Komplex unter Abscheidung
von elementarem Ag zerstort. Die feste Bindung des Halo-
gens ist fiir die Gruppen [MgX;g] und [MgX;,] kennzeichnend.
Die Struktur des Trichlorids konnte (durch Vergleich mit
der PtgClyz-Struktur) aus Guinieraufnahmen bestimmt wer-
den. Es kristallisiert hexagonal-rhomboedrisch mit a =
14,91 A, c = 8,45 A, c/a = 0,568, arn = 9,05 A, o, = 110,8°
in der Raumgruppe R§~C§i. Die Elementarzelle enthilt drei
Formeleinheiten WgCliz (drs = 5,33 g/cm3). Nach ein-
gehenden Intensititsrechnungen (trial-and-error-Verfahren)
besetzen die Atome die Positionen [Punktlage 18(f)]: 18 W
mit x = 0,120; y = 0,016; z = 0,140; 18 Clf mit x = 0,134;

y =0,018; z=-0,310;18 Clyy mit x=0,249; y=0,151;z=0
sowie 18 Clyr mit x = 0,268; y = 0,035; z = 0,310. Die W-
Parameter wurden durch Intensititsvergleich, die Cl-Para-
meter durch Abstandsiiberlegungen festgelegt. Die Struktur
enthilt diskrete Molekeln [W5Cl§2]Cl"g, die (deformiert) ku-
bisch raumzentriert gepackt sind. Interatomare Abstinde:
W—-W=2,9,,W—Cli=2,3;,W—Cla = 2,55, alle CI-CIl > 3,6 A.
Die Umwandlung der Gruppierung [MgXg] in [MgXis]
konuate in Einzelschritten durch X-Platzwechsel erfolgen.
Jedoch ist auch eine Umlagerung [MeXglXs - [MeXi1a]
moglich, bei der sich Halogensphire und Mg-Oktagder in
einem Schritt um 45 © gegeneinander verdrehen (Abbildung).

15221

Es ist interessant, daB die analoge ,,Umlagerung® der kat-
ionischen Gruppe bei der Einwirkung von Br; auf ,,Wolfram-
dibromid* [WgBrg]BryBrs/, nicht eintritt. In diesem Falle
weicht das System unter Polybromidbildung aus [2al,
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Nachweis der Molekiile W>Clg und W3Clg
im Gaszustand

Von K. Rinke und H. Schéfer*]

Feste niedere Wolframhalogenide sind durch die Bildung von
W-W-Bindungen besonders interessant [1:2]., Diese Bindun-
gen sind wahrscheinlich auch fiir die Stabilitat der jetzt
massenspektrometrisch beobachteten Molekille W,Clg und
W3Cly wesentlich.

Ungefiahre | Elektro-
Proben- nenener- relative Tonenintensititen
Nr. | Substanz N
temp. gie (eV)
(°C) (unkorr.) WCIF | WCIF | WCl} | WoCl} W,Cl} W3Clf W;Cly
1 WCls <150 50 13 100 27 - — —_ —
2 <150 12 100 — — — — — —
3 | WCly 300 50 9 97 100 26 44 0,02 0,5
4 350 12 64 85 - — 100 — 1
5 | WCl3, 4 [a] 300—350 50 11 100 52 12 1% 0,01 0,5
6 | {WsCly2]Cls | 300--350 50 11 100 44 6 10 0,02 0,1
7 300 12 100 47 — — 29 — 0,5
8 | K3W,Cly 300 50 8 94 100 10 17 — 0,05
9 300 15,5 38 91 — - 100 — -
10 | [WeCLICl4 400 50 4 57 100 20 36 - <0,05
11 400 12 3 100 - - 22 — —

[a] WCls,4 ist ein von R. Siepmann[2] aus WCly + Al gewonnener rdntgenamorpher Stoff mit 60,4 % W und

39,8 9% Cl.

650

Angew. Chem. | 79. Jahrg. 1967 | Nr. 14



Die Tabelle zeigt die untersuchten Verbindungen und die
beobachteten relativen Ionenintensititen (ein Strich be-
deutet nicht beobachtet). Die Isotopenverteilung wurde be-
riicksichtigt. Fiir die Elektronenenergie 50 ¢V sind die klei-
neren Bruchstiicke nicht angegeben; fiir 12 und 15,5 eV ent-
hilt die Tabelle dagegen alle beobachteten WxClj-Ionen.
Neben den Chloriden traten im Massenspektrum auch die
Hydrolyseprodukte WO,Cl, und WOCI; auf, doch werden
die Ergebnisse dadurch nicht verfilscht.

Die Substanzen wurden in Graphittiegeln (WCls in einer
Glaskapillare) in die Festkorper-Ionenquelle des Massen-
spektrometers (CH4 der Firma Fried. Krupp, MAT, Bre-
men) eingesetzt. Der MeBbereich des Gerites endete bei der
Massenzahl 1350. Die registrierten Ionen wurden iiber die
Massenzahlen und die Isotopenverteilung identifiziert. Auch
die mit geringer Intensitit auftretende W3Cl$-lonengruppe
konnte aufgelost werden (Abb. 1).

861 866 8N 875 879 883
m/e —s

Abb. 1. W3Clj -Tonengruppe. — Ordinate: Ionenstrom.

Nur die bei geringer Elektronenenergie (ca. 12 eV) beobach-
teten Tonen WCIZ, WCIj, W,CIf und W3Clg sind als pri-
mir ionisierte Gasmolekiile anzusehen. Alle anderen Ionen
sind Bruchstiicke der verdampften Muttermolekiile. Dies
folgt auch aus den bei der Untersuchung von WCly gemesse-
nen Auftrittsenergien (Bezugswert: Ionisierungsenergie des
Argons = 15,8 eV): WCI 9,1 eV, WCI{ 8,0 eV, WCI3
11,8 eV, W2CI§ 9,5 eV, W,Cl5 11,9 eV, WiClg 9,3 eV.

Folgerungen:

WClI5 sublimiert unzersetzt (Versuch 2). W,Clyp wird nicht
beobachtet, obwohl aus Gleichgewichtsmessungen (in an-
fechtbarer Weise, vgl. die Reaktionsentropie) auf Dimere ge-
schlossen wurde [31.

WCl, verfliichtigt sich nur zum Teil unzersetzt (Versuche 3
und 4). Durch Disproportionierung entstehen die Molekiile
WCls, W,Clg und in geringer Konzentration W3Cly.

Die anderen Verbindungen (Versuche 5 bis 11) geben die
gleichen gasférmigen Produkte wie WCl,.

Wichtig ist, daB neben der erheblichen Konzentration an
W,Clg das monomere WCl3 nicht auftritt. Das Dimere ist
hier offenbar gegeniiber dem thermischen Zerfall in Mono-
mere erheblich stabiler als es z.B. Al,Clg oder Fe;Clg sind.
Ferner besitzen alle bei 50 eV beobachteten chlor-drmeren
Bruchstiickionen von W,Clg und W3Cly, wie W,CIlt bis
W,ClZ und W;Cl bis W3Clg, wesentlich geringere In-
tensitdten als die entsprechenden Mutterionen W,Cl} und
W3Clj. In dieser Hinsicht sind W2Clg und W;3Cly mit
den Halogeniden Re3Clg[4:51, Re3Brgls: 61, Tc3Clgi6l und
Cu3Cl;3[71 vergleichbar.

Experimente mit MoCls, MoCly, MoCl; und MosCl;z
brachten keine eindeutigen Hinweise fiir das Auftreten poly-
merer Molekiile im Gaszustand [81.
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Darstellung von Hexaazidophosphaten
Von H.W. Roesky*]

Kiirzlich berichteten wir tiber die Darstellung des Tetra-
chlorodicyanophosphat-Tons [PCI4(CN),]° 11, Mit der elek-
tronegativeren Azidgruppe ist uns jetzt eine vollstindige
Substitution am Phosphor gelungen. Erstmalig konnten wir
das Hexaazidophosphat-Ton [P(N3)s]© herstellen.

Zur Synthese wurde zu Phosphorpentachlorid in wasser-
freiem Acetonitril langsam unter kriftigem Riihren Natrium-
azid gegeben (Molverhiltnis PCls: NaNj3 = 1:10). Die Reak-
tion ist leicht exotherm. AnschlieBend rithrt man 10 min bei
Raumtemperatur und gibt danach tropfenweise eine 5-proz.
wiflrige Losung von Tetraphenylphosphonium-chlorid im
UberschuB zu. Es scheidet sich ein gelbliches, dickfliissiges
Ol ab, das aus Aceton/Wasser umgefillt werden kann. 1 g
PCls ergibt 0,2 g (CsHs)4P®[P(N3)6]®. Unter gleichen Be-
dingungen erhilt man mit Tetraphenylarsonium-chlorid
(CsH5)4As®[P(N3)6]°. Simtliche Operationen werden unter
einem starken, trockenen Stickstoffstrom ausgefithrt. Die
Substanzen verpuffen bei leichtem Erwidrmen duBerst heftig.
Die reinsten Proben erhilt man, wenn man das Ol sofort
nach der Darstellung abtrennt und im Vakuumexsiccator
iiber P4O1p trocknet. Die Verbindungen geben im feuchten
Zustand langsam HNj ab.

Das IR-Spektrum von (CgHs)4P [P(N3)s] zeigt im NaCl-Be-
reich starke Banden bei 2150, 1250 mit Schulter,755 cm™1. Sie
sind den Schwingungen vas(N3), vs(N3) und w(P—N) zuzu-
ordnen. Weitere starke Banden bei 560 und 585 cmm~! werden
Deformationsschwingungen zugeordnet.
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Darstellung von Isocyanaten durch
Phosgenierung von Carbamaten

Von H. Ulrich, B.Tucker und A. A. R. Sayigh(*]

Die Synthese von Isocyanaten aus Carbamaten mit Phos-
phorpentachlorid [11 oderBrenzcatechyl-phosphortrichlorid [2]
ist bekannt. Es bereitet jedoch oftmals Schwierigkeiten, die
Isocyanate von den ebenfalls gebildeten Phosphoroxidchlori-
den zu trennen 1], Die Verwendung von Phosgen an Stelle der
Phosphorchloride wiirde im Falle der Alkylcarbamate zur
Bildung von gasférmigen oder niedrig siedenden inerten
Nebenprodukten fithren. Bei der Reaktion von Athylurethan
und Phosgen bildet sich aber vorwiegend Carbonyldiurethan,
und Carbamoylchlorid entsteht nur in geringer Menge [1].

Wir haben nun gefunden, dal Carbamate in einem inerten
Losungsmittel mit Phosgen unter Bildung von Isocyanaten
und Alkylchloriden reagieren, wenn man N,N-Dimethyl-
formamid (DMF) als Katalysator verwendet. Die Reaktion
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