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Abstract: Wolframiodide sind bisher nicht durch einfache
Synthesen oder in grçßeren Mengen zug�nglich. Eine neue,
�ußerst effektive Syntheseroute fîr bin�re Wolframiodide ba-
siert auf der Umhalogenierung von WCl6 mit SiI4. Dabei wird
WCl6 mit SiI4 unter leichtem Erhitzen in einem verschlossenen
Glasgef�ß in Wolframiodid umgewandelt. Bei 120 88C und
150 88C entstehen die luftstabilen Verbindungen W3I12 (W3I8·2 I2)
und W3I9 (W3I8·

1=2 I2) mit dem neuartigen Cluster [W3I8]. Die
Verbindung W3I12 erweist sich als ein ausgezeichnetes Aus-
gangsmaterial fîr die Synthese weiterer metallreicher Wolf-
ramiodide. Durch Selbstreduktion entstehen aus diesen drei-
kernigen Clustern mit steigender Temperatur zunehmend
große Clusterkerne bis hin zur Verbindung W6I12, die einen
oktaedrischen Wolframcluster enth�lt. Die Synthese sowie eine
struktur- und bindungschemische Einordnung von Verbin-
dungen mit dem neuen dreikernigen Cluster werden im Fol-
genden pr�sentiert.

Elementares Wolfram hat von allen Metallen den hçchsten
Schmelzpunkt (T� 3414 88C) und die grçßte Verdampfungs-
enthalpie (DHv = 849.4 kJ mol¢1)[1] und kçnnte mçglicher-
weise bef�higt sein, die st�rksten Metall-Metall-Bindungen
auszubilden.[2] Die Synthese von Wolframiodiden ist bis zum
heutigen Zeitpunkt ein ungelçstes Problem, da die Reaktion
zwischen Wolfram und elementarem Iod ineffektiv ist.[3–7]

Bereits vor geraumer Zeit wurde eine alternative Synthese-
route vorgestellt, die sowohl zur Synthese des superharten
WC,[8] sowie sp�ter auch zur Erkundung von Wolframiodiden
dienen sollte. In diesem Zusammenhang wurde im Jahre 1969
die thermische Zersetzung von W(CO)6 unter gleichzeitiger
Reaktion mit elementarem Iod angewandt.[9] Diese Methode
wurde im Jahr 1995 erneut fîr eine umfassende Untersuchung
zur Herstellung von Wolframiodiden aufgriffen,[10] sowie auch
von uns erprobt.[11]

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden Reaktionen
von W(CO)6 mit unterschiedlichen Mengen I2 in einer ge-
schlossenen Ampulle oder im Schutzgasstrom bei 140 88C
aufw�rts durchgefîhrt. Trotz der erfahrungsgem�ß intrinsisch
kleinen Ausbeuten und der schlechten Produkthomogenit�-

ten konnten auf diese Weise zahlreiche neue Wolframiodide
charakterisiert werden.

Auf Basis der Wolframhexacarbonyl-Route wurden me-
tallreiche Wolframiodide identifiziert, wie das prominente
W6I12 mit dem oktaedrischen Wolframcluster [(W6I8

i)I2
aI4/2

a-a]
(i = innen, a = außen, a-a = außen-außen verbrîckend). Diese
Verbindung besitzt eine zu Mo6X12 (X = Cl, Br, I) und W6X12

(X = Cl, Br) isotype Struktur.[4, 12] Bemerkenswert ist die
Vielfalt von Strukturen von Wolframiodiden mit vier- und
fînfkernigen Wolframclustern[10] sowie der Hinweis auf die
Existenz von WI4.

[6, 7, 13,14] Wolframiodide mit hohem Iod-
Gehalt wie WI5 und WI6 sind unbekannt, ganz im Gegensatz
zu den homologen Chloriden und Bromiden WX5 und WX6

(X = Cl, Br).
Von WCl6 sind zwei Modifikationen bekannt. a-WCl6

geht beim Erhitzen auf 150 88C irreversibel in b-WCl6 îber,
welches bei 275 88C schmilzt.[15] Ausgehend von dieser Ver-
bindung haben wir eine Umhalogenierung in Betracht gezo-
gen, bei der Chlorid gegen Iodid ausgetauscht wird. Ent-
sprechende Austauschreaktionen wurden zur Herstellung von
anderen schwer fassbaren Metallhalogeniden beschrieben,
wie z. B. fîr die Synthese von MoCl6 durch Reaktion von
MoF6 mit BCl3.

[16] Die Synthese wird bei Raumtemperatur als
schnell und bei ¢78 88C als langsam beschrieben. Bei Raum-
temperatur gibt MoCl6 langsam Cl2 ab, eine Eigenschaft, die
wir analog auch bei bin�ren Wolframiodiden beobachten,
îber die wir im Folgenden berichten.

Die Synthese der neuen Wolframiodide gelang durch
sanftes Erhitzen eines Feststoffgemenges aus WCl6 und SiI4 in
einen Schlenkrohr mit zwei Gasanschlîssen.

Beim Heizen auf 12088C entsteht ein schwarzes Kristall-
pulver aus W3I12 (W3I8·2I2); bei 15088C bilden sich schwarze
pl�ttchenfçrmige Kristalle von W3I9 (W3I8·

1=2 I2). Beide Ver-
bindungen kçnnen unbeschadet an Luft gebracht werden,
wobei die koproduzierten Polychlorsilane gasfçrmig entwei-
chen und îberschîssiges Iod durch Erw�rmen entfernt werden
kann. Basierend auf den Verbindungen wurden Kristallstruk-
turanalysen an einem Pulver von W3I8·2I2 und einem Ein-
kristall von W3I8·

1=2 I2 mittels Rçntgenbeugungsmethoden
durchgefîhrt.[17] Die Strukturen beider Verbindungen enthal-
ten den gleichartig gebauten [W3I8]-Cluster, in dem Iod-Atome
ein trigonales Prisma bilden, auf dessen Rechtecksfl�chen
Wolframatome zentriert bzw. leicht nach außen verschoben
liegen, die den dreieckigen Clusterkern bilden. Von drei nach
außen gerichteten Iod-Atomen haben zwei verbrîckende
Funktion zu benachbarten Clustern, gem�ß [(W3I6

i)IaI2/2
a-a],

wie in Abbildung 1 gezeigt ist.[18] Bemerkenswert ist die in
vielen Clusterverbindungen zu beobachtende n�herungswei-
se quadratisch-pyramidale Anordnung der Iod-Atome um
jedes Wolfram-Atom, die eine vorausgegangene Kondensa-
tion von ursprînglich oktaedrisch koordinierten Wolfram-
Atomen erahnen lassen, die in WCl6 vorliegen.
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Die in Abbildung 1 gezeigten [(W3I6
i)IaI2/2

a-a]-Cluster
bilden Str�nge, die in der Kristallstruktur von W3I8·2 I2 zu
Schichten gepackt sind, zwischen denen I2-Molekîle liegen.
In der Kristallstruktur von W3I8·

1=2 I2 bilden die Clusterstr�nge
gewellte Schichten, in denen die I2-Molekîle liegen.

Beim Aufheizen von W3I8·2 I2 wird das eingelagerte I2

sukzessive abgegeben, danach findet eine Selbstreduktion der
Cluster unter Bildung hçherer Clusteraggregate statt, wobei
I2 ausgeschieden wird. Gem�ß thermoanalytischer Untersu-
chung (DSC) entsteht bei der Thermolyse von W3I8·2 I2 mit
steigender Temperatur eine Abfolge von Clusterverbindun-
gen W3I8·

1=2 I2!W4I13!W5I16 (Abbildung 2), die mittels
kombinierter DSC-XRD-Analysen identifiziert wurden.[19]

Die Bildung von W3I8·
1=2 I2 erfolgt endotherm unter Ab-

spaltung von Iod. Die folgenden Clusterverbindungen ent-

stehen exotherm und beinhalten rekonstruktive Umwand-
lungen in tetraedrische und quadratisch-pyramidale Cluster.

Die Synthese von W6I12 aus W5I16 (oder W3I12), die in der
Laborpraxis oberhalb von 450 88C in einer Quarzampulle
durchgefîhrt wird, kann unter Bedingungen der in Abbil-
dung 2 pr�sentierten Thermolyse nicht gezeigt werden, weil
îberschîssiges Iod mit der Goldwandung des DSC-Beh�lters
reagieren wîrde.

Die bisher bekannten dreikernigen Clusterverbindungen
von Metallhalogeniden beruhen im Wesentlichen auf zwei
Strukturmotiven: der [Nb3Cl13]

5¢-Einheit aus der Struktur
von Nb3X8 (X = Cl, Br, I),[20,21] die durch das gleichartige
[W3Cl13]

3¢-Ion aus der Struktur von Na3[W3Cl13]
[22] belegt ist,

und der Struktur der Rheniumtrihalogenide Re3X9 (X = Cl,
Br, I),[23,24] die gemeinsam mit der Struktur eines (W3I9)

¢-
Clusters in Abbildung 3 gezeigt sind. Die Bindungsverh�lt-
nisse der bekannten Cluster wurden beschrieben. Mit [W3I8]
kommt ein neues Clustermotiv hinzu, welches als ein Frag-
ment der Struktur von W6I12 aufgefasst werden kann, was
auch fîr die in Abbildung 2 gezeigten Strukturfragmente von
W4I13 und W5I16 gilt.

Auf Basis formaler Ladungszahlen besitzt (W3Cl13)
3¢ 8 e¢/

Cluster, der [W3I8] Cluster in W3I9 und W3I12 10e¢/Cluster und
Re3Cl9 12 Cluster-zentrierte Elektronen, die fîr Metall-
Metall-Bindungen zur Verfîgung stehen.

W�hrend die Bindungssituation in Re3I9 mit drei Re-Re-
Doppelbindungen charakterisiert werden kann,[25] sind die
Metallatome im [W3I8]-Cluster durch drei W-W-d-s-Ein-
fachbindungen sowie eine d-p- und eine d-d-Zweielektronen-
Dreizentrenbindung verknîpft (Abbildung 4).[26] Die Wech-
selwirkung der Wolfram-5d-Orbitale wird anhand eines
(W3I9)

¢-Ions wiedergegeben, welches als (Bu4N)+-Salz mittels
Lçsungsmittelextraktion isoliert und charakterisiert worden
ist.[10] Wie in Abbildung 4 gezeigt, sind die drei niedrigsten
Wolfram-5d-Orbitale, mit 1a1’- und 1e’-Symmetrie, �quivalent
zu drei d-s-Zweielektronen-Zweizentrenbindungen. Das 2e’-
LUMO ist W-W-antibindend und erlaubt unter Jahn-Teller-
Verzerrung die Bildung von (W3I9)

2¢-Ionen, welche reversibel
durch Reduktion von (W3I9)

¢-Ionen entstehen.[10]

Aufbauend auf der hier beschriebenen Methode zur
Herstellung von W3I12 ist die Synthese von oktaedrischen
Wolframclustern mit dem [(W6I8

i)I6
a]2¢-Ion in einem einzigen

Reaktionsschritt durchfîhrbar, deren sechs �ußere I¢ nach-
folgend durch andere Liganden ausgetauscht werden kçnnen.
Die ebenfalls schwer herzustellenden Molybd�niodide

Abbildung 1. [(W3I6
i)IaI2/2

a-a]-Cluster aus den Strukturen von W3I8·2 I2

und W3I8·
1=2 I2 (W: blau, I: violett). Die W-W-Abst�nde in W3I8·2 I2 (W1-

W2: 245.5(6) pm, W1-W3: 246.3(5) pm, W2-W3: 250.0(5) pm) unter-
scheiden sich nur wenig von den Abst�nden in W3I8·

1=2 I2 (W1-W2:
245.0(1) pm, W1-W3: 246.4(1) pm, W2-W3: 248.0(1) pm) wobei der
lange Abstand jeweils der verbríckenden Richtung zuzuordnen ist.

Abbildung 2. Differenzscanningkalorimetrie (DSC) der thermischen
Konversion von W3I8·2 I2 in W3I8·

1=2 I2, W4I13 und W5I16 in einem goldbe-
schichteten Stahlbeh�lter (100 mL, BFT 94, B�chler Feintech AG) bei
einer Heizrate von 2 88C min¢1 (DSC 204 F1 Phoenix, Netzsch) nach
Grundlinienkorrektur. Repr�sentative Strukturmotive aus den Struktu-
ren von W3I8·

1=2 I2, W4I13 und W5I16 sind graphisch illustriert.

Abbildung 3. Vergleich von dreikernigen Clustern aus kantenverknípf-
ten [WCl6]-Oktaedern in (W3Cl13)

3¢ (links), kantenverknípften quadrati-
schen [WI5]-Pyramiden in (W3I9)

¢ (Mitte) und kantenverknípften qua-
dratischen [ReCl5]-Pyramiden in der Struktur von Re3Cl9 (rechts).
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[Mo6I14]
2¢ werden zur Synthese von Verbindungen mit

[(Mo6I8)L6]
2¢-Ionen verwendet, die faszinierende photophy-

sikalische Eigenschaften zeigen. So wurden mit dem Anten-
nenliganden L = CF3COO Photolumineszenzen mit Quan-
tenausbeuten von bis zu 100% berichtet. In Gegenwart von
O2 wird die Lumineszenz zugunsten der Bildung von Singu-
lett-Sauerstoff gelçscht.[27]

Die hier exemplarisch fîr Wolframiodide beschriebene
Syntheseroute l�sst sich auf die Synthese weiterer Metall-
iodide anwenden. Erste Versuche zur Herstellung von Mo-
lybd�niodiden aus MoCl5 und SiI4 konnten erfolgreich
durchgefîhrt werden.

Experimentelles
W3I12 (W3I8·2 I2):[28] WCl6 (2 g, 504 mmol) und SiI4 (4.0525 g,
7.565 mmol) wurden unter Argon-Atmosph�re im Handschuhkasten
miteinander vermengt und in ein Schlenk-Gef�ß mit zwei Gaszulei-
tungen mit PTFE-H�hnen eingebracht. Das Schlenk-Gef�ß wurde im
Trockenschrank fîr 16 h auf 12088C erhitzt. Entstandene Polychlor-
silane und I2 wurden unter strçmendem Argon unter Erhitzen mit
einem Wasserbad (95 88C) entfernt. Ausbeute: 3.4 g, 98 % der Theorie.

W3I9 (W3I8·
1=2I2):[29] WCl6 (100 mg, 0.25 mmol) und SiI4 (203 mg,

0.38 mmol) wurden unter Argon-Atmosph�re im Handschuhkasten
miteinander vermengt und in Quarzglasampullen eingebracht. Die
Ampullen wurden im Vakuum zugeschmolzen und in einem Simon-
Mîller-Ofen fîr 12 Stunden bei 150 88C geheizt. Entstandenes I2

wurde absublimiert, und schwarze Kristalle von W3I8·
1=2 I2 wurden fîr

eine Einkristall-Rçntgenstrukturanalyse verwendet.
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(W3I8·2 I2) und 429822 (W3I8·

1=2 I2) angefordert werden.
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