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Die schwer fassbaren Halogenide VCls, MoCls und ReClg**
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Es ist Allgemeingut, dass Fluor hohe Oxidationsstufen sta-
bilisiert. Bekannte Beispiele sind ReF, und PtF,. Noch be-
merkenswerter ist der kiirzlich gelungene Nachweis von HgF,
in einer Matrix bei 4 K.['! Auch Verbindungen wie AuFg, PdF;
und PdF; konnten unter Matrixbedingungen bestdndig sein.
Dagegen ist die Zahl der Chloride in hochsten Oxidations-
stufen nicht nur kleiner, sondern es gibt auch hierzu Berichte,
die entweder falsch sind oder doch zumindest recht zweifel-
haft. Das ist sicher der Fall mit den drei Chloriden, die in
dieser Arbeit vorgestellt werden: VCls, MoCl,; und ReClg.

Vanadiumpentachlorid

VF; ist eine gut beschriebene Verbindung, aber sie ist ein sehr
starkes Oxidationsmittel. Dieses deutet darauf hin, dass VCly
leicht in Cl, und einwandfrei charakterisiertes VCl, zerfallen
konnte. (Die homologen Verbindungen NbCl; und TaCls sind
seit Jahrzehnten bekannt und genau beschrieben.) 1969 und
1970 wurde die Reaktion von VOCI; mit PCl; beschrieben,
die ,,VCIs* mit einem unglaubwiirdig hohen Schmelzpunkt
260-265°C ergeben haben soll.” Es wurde alsbald von an-
deren gezeigt, dass das Produkt eine Mischung von
PCl,* VCl5~ und PCl,* VOCI,” ist.”

Wir versuchten die Herstellung von VCls auf zwei Wegen:
Zunichst durch Bestrahlung einer VCl,/Cl,-Losung bei tiefen
Temperaturen, dhnlich der Herstellung des metastabilen
AsCls.[" Bei der Bestrahlung der VCI,/Cl,-Losung schligt die
Farbe von orange nach schwarz um, und VCls kann nicht
spektroskopisch nachgewiesen werden: Das Raman-Spek-
trum zeigt nur eine extrem intensive Fluoreszenz, und das >' V-
NMR-Spektrum zeigt als einziges Signal nur eine Spur von
VOClL.

Der zweite Weg besteht in der Reaktion von VF; mit BCl; bei
—78°C. Die Reaktionslosung wird dabei schnell dunkelvio-
lett, und es scheiden sich schwarze Kristalle aus. Die Struktur
des VCls ist in Abbildung 1 gezeigt. Es handelt sich um ein
doppelt chlorverbriicktes Dimer, dhnlich den Strukturen von
Re,Cl,,," Nb,Cl,,, 1 Ta,Cl,,,7" W,CL,,® und Sb,Cl,,.¥ Ein
Raman-Spektrum konnte wegen der intensiven Fluoreszenz
wiederum nicht erhalten werden. Jedoch wurde eine Reso-
nanz im *'V-NMR-Spektrum bei 6=984.6 (§(VOClL)=0)
gefunden. Das neue Pentachlorid schmilzt bei —10°C unter
Zersetzung, in Losung ist es noch instabiler und zerfallt
oberhalb —40°C.
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Abbildung 1. Ortep-Darstellung der Struktur des VCl; im festen Zu-
stand. Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit, Bindungs-
langen in pm.

Molybddinhexachlorid

WCl¢ und UCl sind die einzigen bekannten bindren Hexa-
chloride. Sie sind sehr stabil und schmelzen ohne Zersetzung
bei 275 und 177.5°C. 1967 wurde berichtet, dass kleine
Mengen MoClg durch Reaktion von H,MoO, mit SOCI, unter
Riickfluss oder durch Chlorierung von Molybdédnmetall er-
halten werden konnen.”) Auch soll es sublimierbar sein. Der
einzige Nachweis erfolgte durch eine Rontgenpulvermessung.
Aber es fillt auf, dass B-WCI" und B-MoCl,™ einer eng
verwandten Raumgruppe angehoren und sehr dhnliche Git-
terkonstanten haben. Angesichts der Tatsache, dass wir diese
Herstellung nicht reproduzieren konnten und dass unser
MoCl, (siehe weiter unten) nicht sublimiert werden kann, ist
es wahrscheinlich, dass das feinkristalline Produkt von 1967 3-
MoCl, war. Es ist naheliegend, dass SOCI, auch als Reduk-
tionsmittel gewirkt hat.

Wir stellten MoClg durch Reaktion von MoF, und BCl; her.
Die Reaktion ist schnell bei Raumtemperatur, aber sehr
langsam bei —78°C. Bei —25 °C bilden sich schwarzglinzende
hexagonale Plittchen. Die Struktur des MoCl,, bestimmt
durch Rontgenmessung am Einkristall bei —140°C, zeigt, dass
es isostrukturell mit 3-WCls und UClg ist (sieche Abbildung 2).
Wie diese ist es aus streng oktaedrischen MoClg-Molekiilen
aufgebaut. Die Struktur dieser drei Hexachloride kann am
besten als hexagonal dichteste Kugelpackung (HCP) von
Chloratomen mit den Metallatomen in einem Drittel der
Oktaederliicken beschrieben werden. In dieser Tieftempera-
turmodifikation gibt es immer eine 25 %ige Fehlordnung der
Molybdinatome im hexagonalen Chlorgitter. Zum Vergleich
haben wir o- und 3-WCl4 erstmals einkristallstrukturanaly-
tisch bestimmt, frithere Bestimmungen beruhten auf Pulver-
messungen. Beide WCls-Modifikationen haben keine Fehl-
ordnung. MoCl, kristallisiert spontan wihrend seiner Bil-
dung, und wegen seiner Instabilitdt und Unloslichkeit unter-
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Abbildung 2. Ortep-Darstellung der Struktur des a-MoClg, Projektion
entlang 001. Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

halb 0°C gibt es keine Moglichkeit der Umbkristallisation bei
hoheren Temperaturen.

Beim Erwirmen eines Einkristalls von —140°C auf —10°C
tritt eine Phasenumwandlung ein. Nach erneuter Abkiihlung
wird der Kristall wieder bei —140°C vermessen. Dabei bleibt
die HCP-Struktur der Chloratome nahezu unveréndert. In
dieser 3-MoCls-Struktur liegen die Molybdénatome nunmehr
iiber zwei Positionen verteilt bei z=0 und z="/ im Ver-
héltnis 1:1 vor, wihrend im a-MoClg eine 1:2-Verteilung bei
z=0und z ="/, vorlag (oder genauer von 5:7, wenn man die
75 %:25 % Fehlordnung einrechnet). Die Umwandlung der a-
in die B-Modifikation kann als eine Verschiebung der MoCl,-
Saulen entlang der z-Achse verstanden werden, bis vollstidn-
dige Fehlordnung erreicht ist. Die [-Modifikation weist
zudem sehr schwache und diffuse Reflexe auf, die in das
Gitter integriert werden konnen, wenn a und b je um den
Faktor 4 vergroBert werden. Diese Uberstruktur konnte bis-
lang nicht gelost werden. Erst wenn dies gelingt, konnte es
eine verlidssliche Beschreibung der Umwandlung von a- in 8-
MoCl¢ geben.

DSC-Messungen an MoClg zeigen eine Umwandlung bei
100°C, die in Vergleichsproben von MoCls nicht auftritt.
Aber oberhalb 100°C sind die DSC-Kurven von MoCl, und
MoCl; identisch. Wir schlieBen daraus, dass MoCl, bei 100°C
schnell zu MoCls zerfillt. Bei Raumtemperatur gibt MoClg
innerhalb mehrerer Tage Cl, ab, und das verbleibende Pro-
dukt ist laut Elementaranalyse MoCls.

Rheniumhexachlorid

Das d!-Molekiil ReCl, sollte wie ReF "' eine Jahn-Teller-
Verzerrung haben. Berechnete Strukturdaten (Tabelle 1)
zeigen eine Abkehr von regelméfBiger Oktaedergeometrie zu
einer tetragonalen Kompression, die aber so schwach ist, dass
sie in der Einkristallstrukturanalyse nicht beobachtet werden
sollte, und iiberhaupt dynamischer Natur sein wiirde. Genau
das ist ja der Fall im ReF,.'®l Uber die Herstellung von ReClg
gibt es widerspriichliche Angaben. Zunéchst sollte es bei der
Chlorierung von Rheniummetall bei 600°C erhalten worden
sein,@ was von anderen Arbeitsgruppen bezweifelt
wurde."* " In jiingerer Zeit wurde berichtet, dass ReClg
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Tabelle 1: Gemessene'” und berechnete® Bindungslingen von MoClg
und ReClg, verglichen mit WCl.

M-Cl

a-MoClg, Kristallstruktur 230.4(9) Molekul 1
228.4(9), 231.8(9) Molekiil 2
231.1(1)

2323

B-MoCls, Kristallstruktur
MoCls, MP2-Rechnung

ReClg, Kristallstruktur
ReClg, MP2-Rechnung

226.3(6)
230.6(2x), 231.5(4x)

a-WClg, Kristallstruktur
B-WClg, Kristallstruktur

227.5(3)
228.5(1) Molekiil 1
228.5(1), 228.6(1) Molekiil 2

WClg, MP2-Rechnung 231.8

elektrochemisch offensichtlich zu ReCl; oxidiert werden
kann.['")

Die Fluor-Chlor-Austauschmethode, die wir zur Herstellung
des MoClg genutzt haben, wurde auch von anderen schon zur
Herstellung von ReClg versucht,'>'*11 aber offensichtlich
wurden nur verunreinigte Produkte erhalten. Wir lieBen ReF;
mit BCl; langsam bei —25 °C reagieren und erhielten ReClg in
Form silbrig glinzender hexagonaler Kristalle. ReCly ist iso-
strukturell mit o-WCl,. Wie im Fall des MoClg; waren die
ReClg-Kristalle immer verzwillingt. Die Struktur konnte aber
problemlos gelost werden, wenn die iiberlappenden Reflexe
bei der Verfeinerung weggelassen wurden.

Die Kiristallqualitdt des ReClg kann, wie beim MoClg, wegen
seiner Unloslichkeit unterhalb 0°C und seiner thermischen
Instabilitdt nicht durch Umkristallisieren verbessert werden.
Wie zu erwarten, sind die ReCls-Molekiile innerhalb der
Fehlergrenzen oktaedrisch aufgebaut. Die Bindungslidngen
sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Wie auch MoClg, zerfallt
ReCly innerhalb mehrerer Tage unter Abgabe von Cl, zum
Pentachlorid.

Experimentelles

VCl;: Bortrichlorid (3 g, 25.6 mol) wurde in ein PFA-R&hrchen
(PFA =Perfluorvinylether-Tetrafluorethen-Copolymer) bei —196°
kondensiert, und Spuren von Cl, und HCI wurden bei —78°C abge-
pumpt. VFs (300 mg, 2 mol) wurde bei —196°C dazukondensiert.
Erwdrmen auf —60°C ergab eine dunkelviolette Losung, langsames
Abkiihlen auf —78°C ergab schwarze Kristalle, wobei viel VCls in
Losung blieb. Kiristallstrukturdaten: —140°C: a=594.2(2), b=
644.6(2), 879.2(2) pm, o =108.94(1), #=90.95(1), y =116.08(1)°, V=
279.0(2) x 10° pm®. Z =2, triklin, P1, R, =0.0309, wF, =0.0983. >'V-
NMR (VOCl;): 6 =984.6 ppm (vgl. VFs: 6 = —802 ppm).

MoCl;, ReCl;: BCl; (3g, 25.6 mmol) und MoF, (300 mg,
1.43 mmol) oder ReFy (300 mg, 1 mmol) wurden wie oben fiir VCls
beschrieben zur Reaktion gebracht. Bei der Erwdrmung auf —20°C
farbte sich die Losung in beiden Féllen dunkelrot. Innerhalb 2-
3 Stunden bildeten sich hexagonale schwarze Kristalle von MoCly, die
sich nach einigen Stunden in schwarze Nadeln umwandelten. Die
ReCl¢-Kristallisation brauchte 12-14 Stunden und ergab ebenfalls
hexagonale schwarze Kiristalle. a-MoCls: Kiristallstrukturdaten
—140°C: a=1034.1(3), ¢=554.02) pm, V=513x10°pm’, Z=3,
trigonal, P3m1, R, =0.0383, wR,=0.1209. — B-MoCl,: Kristallstruk-
turdaten —140°C: a =596.4(1), ¢ = 553.9(1) pm, V'=170.63 x 10° pm?,
Z =1, hexagonal, P6;/mcm, R, =0.0193, wR, =0.0413. Raman (fest):
=403 (10, A,,), 175 cm™" (4, Ty,). — ReCly: Kristallstrukturdaten a =

Angew. Chem. 2013, 125, 797 -799


http://www.angewandte.de

597.5 (2), c=1645.3(9) pm, V=508.7 x 10° pm?, rhomboedrisch, R3,
R, =0.0282, wR, = 0.0489. Raman (fest): ¥ = 404(10), 169(3) cm .
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