
Eisessig, und werden VOII  Benzol bereits bei gewohnlicher Ternperatur 
aufgenommen. 

0.1420 g Sbst.: 0.3393 g COs, 0.0532 g HaO. 
C1:,€llo03S. Ber. C 65.12, H 3.S8. 

Gef. 65.17, n 4.16. 

G e n f ,  Januar  1905, Universitatslaboratoriurn. 

114. O t t o  Ruff  und F r i t z  Eisner:  Ueber das Wolfram- 
hexafluorid. 

[Mittheilnng aus dem anorganischcn und elektrochemischen Labordorikni der 
Technischen Hochschule zu Danzig.j 

(Eingegangen am 30.Januai 1905; mitgethcilt in tlwSitzung von Hm. A. Stock.) 
Zu den uns zur Zeit noch unbekannten einfachen Metallfliioriden 

gehoren vor allem diejenigen des Wolframs uod Molybdans. Wir 
sind schon seit lingerer Zeit bernuht, unsere Kenntnisse in dieser 
Hinsicht zu vervollstiindigen, und nunmehr in der Lage, zunachst iiber 
die Darstellung und die Eigenschaften des W o l f r a m h e x a f l u o r i d  s 
einige Mittheilungen machen zu konnen. 

Schon B e r z e l i u s  I )  vereuchte, dieses Wolframlluorid d;trzustellrn. 
Er loste Wolframsaure in wassriger Flusssaure und erbielt eine farb- 
lose Flussigkeit, welche sich bei sehr gelinder Warrne zu einer 
gelben Masse eintrocknen liess, bei stiirkerem Erhitzen aber  unter 
Abgabe eines Theiles ihrer Fiusssiiore sich griinlich f i rbte ,  erhartete 
und zersprsng. Spaterhin beschaftigten sich mit ahnlichen Versuchen 
R i c h e 2 ) ,  M a r i g n a c s )  und MoissanJ) .  Der erste dieser drei fran- 
zosischen Foracher fand, dass das  aus der Losung von Wolframsaure 
in Fluessaure erhaltene Product noch Wasser enthalt. M a r i g n a c  
untersuchte die schon von B e r  z e l i  u s beschriebenen Wolframoxy- 
fluorid-Fluorrnetalle, und M o i s s a n  studirte die Einwirkung von ele- 
mentarem Fluor auf metallisches Wolfram, wobei e r  das Auftreten 
einer fliichtigen Wolframverbindung beobachtete. Ein wohldefinirtee 
Wolframfluorid hat keiner dieser Forscher isolirt. 

Friihere Versuche hatten uns gezeigt, dass man i n  vielen Fallen 
zu solchen Fluoriden kommt, wenn man w a s s e r f r e i e  F l u s s s a u r e  
auf die w a s s e r f r e i e n  M e t a l l c h l o r i d e  einwirken Iaest. Dieses Ver- 
fahren fuhrte auch hier zum Ziel. 

Als Ausgangsniaterial diente uns das W o l f r a m h e x a c h l o r i d .  
Die Schwierigkeiten l e i  dessen Darstellung aus Chlor und rnetitllischem 

1) Poggendorf ' s  Ann. 4, 147. 
a) Annalcs de chimie et de physique 50, 41. 
3, Compt. rend. 55, 889. ') Moissan,  Dcr elektr ide Ofcn, S. 215. 



V’o1fr:tiii ti:it R o s c o e  I )  niduhr l ic t i  geschildert; wir Iiaben deshalb,  
uiii ein ron Oxychlorid mi;glichst h i e s  3Jaterinl zu erlialten,  a n  das  
ziir I.)nrstelliing verwendetc Glas rohr  eine Reihe  voii kugelartigru 
Eiweiteruiigeii angeschmolzeii, welchc e s  uns  erinRglichten, die Ox?- 
cliloritlr unil oxychloridhalt igen Frnctionen von deni reinen Hexachlorid 
Z I I  trttrlnrri. -- Die w:rssrrfreie Fluessiiure he! eiteteii wir durcli Er -  
h i  t z eii vo n abaol u t t roc b n e in Kn I i u rii 11 11 or  i d- P 1 uo r \v:i s s r u  to ff in  ein er 
I’latinretarte. 

Viir die ei..>ten Vei suclie verwerideteii w i r  eineii Fingertiegel aus 
I’ i ntiii, d e r d i i  rc‘h e in t a l i  do 11 p e 1 t d ti r c  t i  bo h r t en  B lei P t I p fen ve rsch lossen 
war: d u i ~ l i  drssrri t - i i i c  Bolii~iing King riii kniefiirmig gebogones Kupfer- 
rolir, welchrs zur Zuf‘iihrriag von Pliisssiicre diente und bis :iuf den  
Koden t l ~ s  Ti rge ls  reictite. L)ie zweite Ihlrr i i i ig  stand rerniittela eines 
Kupfer rohrs  n:it riuerri k i ipf t~i ien ~tilorc:alciiinirc,hr in Verbindung, 
welclies dazii diente.  die 1,uftfeuclitigkeit von tlem im ‘rirgel befind- 
1 i r heii ‘A‘ o 1 frani h r xac h lor i (1 I’rr nz u 1i:t I t en  u 11 (1 g1 eic ti z ei t i g et wn ge  b i 1 de  t e u 
Gnsen den Austri t t  zu grstatten.  I r i  deni auf -- 20’) abgekuhlten 
T i r g r l  wiirden ubrr dem ~~-o l f r aml i exach lo r id  einige Cubikceiitimeter 
wasszrl‘i e i r r  I’lusssLure coiitlensirt. I lae  Aul twten  eines (4nses w:ir 
hicrbei nirht  z a  beobnchten. Daranf  wurde  das Eintri t tsrohr ge- 
scIiloEsen, urid der  Appnrat :ius d e r  Kiilteniiscbung h t~ rauqenon imeu .  
Be i ir, 15 I’ w ii r m en a u r gr w ii I i  ni ich e Tern p er :i t u r d 11 n 8 t e ten a1 I m ii t 1 1 ich 
Salzsiiure iind P l u a s i i u i e  ~ b ,  und in den aus t re t rnden  Gasen l i e s sw 
sich gleichzeitig Spureii eii t’r Wolfrnniverbiodung nachweisen. Beim 
;\useinanderriehmen des Appara tes  zeigte s ich ,  dnss tler T iege l  roll- 
stiintlig leer war, d:tu Wolfr:tui also mit den F loss s iu re -  urid Salzsiiurr- 
Diimpfen wrggegangen war, und thatsiichlicti fand sivh auch  d r r  griis- 
sere The i l  deaselberi irl dem vorgrlegten Chlorcalciumrohr i i i  Forni 
ron gelben Lis blaugelberi: Wolfram iind Flnsssiiure entha!tenden 
Massen wieder Tor. L)ns’\~olfranihexachlorid w:ir ;rlso iiiit cler wasser- 
1’1 eien Flusssiiore in Reaction getreten, und das  Reactionsprnduct w a r  
eiii I,ei gewijhnlicber Tempera t a r  gasforrniger Stoff. 

F u r  die weiteren Versuche diente eine niit Kupfer ausgelegte, 
s ta rkwardig? ,  eiserne Bornbe, Sibnlich d e r ,  die fiiiher ron R u f f  uud 
Thie!2) Lcschrieben wordrn  ist. Die  Bombe wurde mit 8 g Wolfram- 
hexnchlorid beschickt und iii einer Alkoliol-I~oliler~sLure-Mi~chung auf 
- 700 abgekiihlt ;  dann  wurden 12 g wasserfreier Flusssiiure ein- 
destillirt,  die iu der B o o i h  noch 1-orhandene Luf t  durch  Iiohlensiiure 
verdriingt ; die Hombe verschlossen und die Kiiltemischung entferiit. 
Nacli %-stundigern Steheii bei gewohnlicher Tempera tu r  kiihlten wir  
die Bombe wiedr r  auf - , 7 0 0  nb uod iiffneteii sie alsdann. Es ent- 

I) Ann. d. Chcm. 162, 351. *) Dicso Bcrichte 37, 551 [1904j. 
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wich sofort eine erhebliche Menge Salzsiiuregas zusammen init wenig 
Flusssgure und der neuen Wolframrerbindung. Die Gegenwart der 
Letzteren liess sich leicht erkennen, da eiue blanke Silbermiinze, in  
den Dampf gehalten, sich sofort rnit einem blanen Reschlag von der 
Farbe der niederen Wolframoxyde bedeckte. Urn die Flusssiiure 
zuriickzuhalten, wurde der Hornbe eiue etwa 30 cin liinge, 11/2 ctii 

weite, mit Natriumfluorid gefiillte Iiupferrohre vorgeschnltet; die aus 
dipser entweichende Wolframverbindung wurde in einem in eiuer 
Kal teni ischun~ yon - 70 0 befindlichen G1;is:ippnrat condensirt. Gleicli- 
zeitig leiteten wir durch die Bombe selbst einen Kolileosaurestrom, der 
die Gase in die Vorlage iibertreiben sollte. Leidtr condensirten sich 
in der Yorlage nur sehr geringe Mengen der erwarteten Wolt'ramver- 
bindung neben etwas Salzsiure.  Die Hauptmenge der Wolframver- 
bindung war in der Nafriumfluoridrohre geblieberi und hatte mit den 
Natriumfluoriden eiiie bestandigc Doppelrerbindung gebildet; denn sie 
liess sicli durch Erliiteen nus dieser nicht inehr in Freiheit setzeii. 
h'ach rnancherlei rergeblichen Versuchen, das Natriumfluorid durch 
andere Fluoride zu ersetzen *), gelangten wir schliesslich zum Ziele, 
indem wir statt eines Fluorides das fliissige T i t a n t e t r a c h l o r i d  
rerwendeten, mit welcheni sorgfiiltig gereinigte Coksst,iickchen getrankt 
wurden, die statt des Natriumfluorides in der vorgelegten KupferrBhre 
Verwendung fanden. Die Flussslure reagirt, wie bereits friiher gezeigt 
wurde, iiusserat heftig mit Titantetrachlorid unter Hildung Ton Titantetra- 
fluorid, wahrend die fluchtige Wolframverbindung auf dasselbe anschei- 
nend ohne Einwirkung ist. Im ubrigen behielten wir die oben beschrie- 
beue Versuchsanordnung bei; zur volligen Entleerung der Rombe von der 
specifisch sehr schweren, gasfiirmigeri Wolframverbindung erwies e6 
sich jedoch als uothwendig. diese gegen Schluss der Operation um- 
zukehren. So gelang es uns, in der a u f  - 7 0 0  gekiihltcn Glasvorlage, 
ein Sublimat zu sainmelna), welches unter Atmosphiirendruck einige 

I )  Eine derartige Trcnnung der beiden Verbindungen erwies sich als 
n6thig, da es sich zeigtc, dass ihre Siedepunkte zu nahe beisammen lagen, als 
dass sic durch Destillation hatten getrennt werden k6nnen. 

2, Die Ausbeute an Wolframhexatluorid erreichte auch so nur ca. ?O pCt. 
der Theorie. Die Griinde hicrfiir sind einerseits in der Verwendung einor 
Kupferbombe zu suchen, welche gegen Wolframhexafluorid und Flussslurc 
wenig widerstandsfiihig ist und zur Bildung grosser Mengen niederer , blnuer 
Wt)lframverbindungen Veranlassung giebt. Andererseits ist auch die zur Con- 
densation des Wolframhexafluorides in der Glasvorlage gewgblte Temperatur 
YOU -700 noch zu hoch, da mit den abziehenden Kohlenshre- nnd Salz- 
skure-Gascn stets auch Wolframhexafluorid weggeht. Trotzdem ist es znr Zeit 
nicht miiglicb, bei niedrigzrer Temperatur zu arbeiten , da anderenfalls die 
Trennung des Wolframhexafluorids von der Salzsgure Schwierigkeiten macht. 

~ .. ___._ 
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G r a d e  iiber Oo, ohne  zu schnielzen, rerdatlipfte. Aber offeubar g r i f f  
die gaeformige Subatanz das G l a s  in kurzer  Zeit  vrheblich an; denn 
schon nach wenigen Augeriblickeri ltatle sic11 trotz d e r  ertiBhten Tern- 
pera tur  das zunlchs t  gsbildete Gas z u  einer Fliissigkeit condensirt,  
d ie  sicli erst bei erliet)lich h6herer Tentperntni v o n  neiteni und auch 
dann n u r  tlirilweise ve rg :wn  liess; dafur entliielc nun der  Kolben 
aitch :;iliciuu?tetr:rfluorid. l t i t  such diese Schwierigkeit  zu umgehen, 
habeti wir tlic (,;l;rsvorI;igr i t i ;  Iuiirrn sorgfiiltig paratfinirt,  nnd nun w;lr 
es  rn8plicI1, da3 b e i  erneu;en Versuclien gesarnriielte G:is rein dar- 
zuslrllrli, zii nnnlxsiren und ; i u f  w ine  Eipenschaftell itnd Danipfdiclite 
hiti XI: iintersnt.lleti. Es erv;itbe sicit a l a  R ' o l f r a n i l i e x a f i u o r i d ,  war  
also n:icIi der G l e i c h u t i ~  W (;I6 + 6 11 I' = \V 1"~ i 6 11 Cl entetanden. 

2'10 in d e r  paraftiuirtrii Glnsvorlage befindiiclie f a t e  Sublimat 
enthi;.lt zutiiclist rtoch gei inge ?vletigen S;tIzsiiure, ferner geringe 
h l e n p i i  eitier nicht niehr fiiichtigen Wolfrati~vei~l~iiiduiig. Uui das 
~.olfr; lmtiexnHiiorid ron beiden Verunreinigungen zu befreien, Iiabeti wir 
den die SuLstanz enthnltenden Kolben  {lei - - 7 V  v611i: evacuirt ; danti 
wrirde <Ins C;ns i n  der voti dern Eitien YOU UUY triiher schon beschriebenen 
Weiiie I} b e i  -20') in ei:ien paraffinirten Uampfdichtekolben uber- 
destillir!. I n  dieseni befatid s id l  nun das  reine Gas. D e r  ver- 
schlossetie 1);rtupfdiciitekolbeti wurde gewogen, und dartiach das  in 
ihtu etirhalteuc! G a s  riiit, Nat lonlauge  :ibsorbirt. 

Dit. Wolfranisiure wurde nach I3c rze l in s? )  x u s  neritralisirtcr Liisung 
dcrcli Mwxironitrat gcfillt unti als Wolframsiure gcwngen. 1)as l h o r  bo- 
stimrutiw wir ats Siliciumtctratluorid nach F r e s e n  i II s3) unter Bcriicksichti- 
Rung c PI'  vnn D a n i  f! 1') cmpfol11eni:n Vcrbessernngcn. I)ic ncotralisirte Lij- 

sung de.- \~'olfrainltcxnflunrid~ wurdc mit 1C:dlimilch zur Trocknc vtsrdanipft 
und gcyliiht: i i n  Riickatnnd bli& nebcn Calciumoxyll cin Gemiscli von Cal- 
ciumnoiframat itnd Calciumfliiorid. Dicses wurtlc niit Essigsiure ausgclaugt 
und n.JCllUiaia gegliiht. 0.1 --.O.? g des d o  gcwonncnc:u Fluoridgemischcs 
wurden init dcr xclinfachen hlmge staubfcin gcpiilrcrten l!crgkrystalls innig 
gcmisclli unti mit rcincr concentrirter SchwefelsLore bis zum Sicden crhitzt. 
D:LS filr die Zcrhetzung dicncnde Gef:iss bestand aus einem Glaskolbcn mit 
eingeschniolzenem. his :tuf den Rodcn reichenden Zuleitungsrohr fur die wih- 
rend :der operation durch den Apparat hindurchstreichende h f t .  Ein seit- 
licher .\nsatz war durch einen Sctiliff mit cinem ungefiihr 50 crn langen, anf- 
rechten Rohr vcrbunden, das i n  einen mit etwas Schwefelsaure beschickten 

;; Dies(. Iicrichte 8 8 ,  53 [1905]. Da das Wolframhexafluorid sowohl 
mit (31;~s als auch mit Quecksilber reagirt, so ist zwischen den Quecksilber- 
Luftpuinpen und Apparatrir no1:li eine durch flissigc Luft gcktihlte Vorlage 
einzuschalten. 

2, T r e a d w e l l ,  Lehrb. der aoalyt. Chem., 197. 
3J F r c s e n i u s ,  Qunnt. chem. Analyse, I 433. 
4, D a n i e l ,  Zeitschr. f i r  ai:organ. Chcm. 38, 2.57. 



Kolben von ca. 150 ccm Inhalt hineinmiindete. Wfihrend sich die Schwefel- 
sauredfimpfe in Rohr und Kolben verdichtetcn, entwich das Siliciumtetra- 
fluorid durch ein zmeitcs Rohr wieder aus <em Kolben und gelaogtc durch 
eine U-Riihrc mit geschmolzcoem Chlorcalciurn in  die Absorptionsriihrcn, 
wclche nach P r e s e n i u s '  Angaben beschickt aareu. Zur PrhfuDg des Ap- 
parates wnrden rnit frisch dargestclltem Calciumfluorid einige Probeanalpsen 
auegefihrt, die folgende Ilesultate ergabcn: 

0.1613 g CaF2: 0.1060 g SiFd. - 0.1553 g CalT2: O.lO2G g SiF+ 

Fiir die Zusarninensetzuiig unseres Gases ermittelten wir darauf 

0.93iOS g Sbst.: 0.7230 g W 0 3 ,  0.72!15 g " 0 3 ,  0.4893 g SiFd. 

CaFa. Ber. F 48.72. Gef. F 4S.02, 48.28. 

hlgende Werthe: 

W V a .  Ber. W 61.74, F 38.26. 
Gef. )) 61.19, 61 . i3 ,  P 35.15. 

Die Bestimmrnung der D a r n p f d i c h t e  uneeres Gases gesch:ifb 
gleichfiills in dem oben erwalnten paraftiuirten Kolben und zwar ie 
der friiher schon beschriebenen Weisel). Versucht man in gewohn- 
lichen Gla€gef&ssen zu arbeiteu, so ist ee selbst bei Oo unrniiglicli, 
einen constanten Gasdruck irn Dampfdichtekolben xu  erreichen, ds 
dns Gas in dem Maasse, als es eindestillirte, sich rnit dern Glase aucti 
sofort wieder zersetzte unter Rildung einer fliissigen Fluorverbindung 
von erheblich geringerern Dampfdruck. Leider erwies sich auch 
Paraffin riicht als vollig widerstandsfahig gegen unser Gas, doch liess 
skh  bei kchellern Arbeiten ein constanter Gaedruck wahreud einiger 
Minuten aufrec,ht erhalten. Die Bestimmung ergab ein dern theore- 
tischeri Molekulargewicht 298 sehr nahtn Werth, namlich 2S6.G. 

Gewicht des Gases: 0.3485 g. 
Volumen des Kolbens: 60.34 ccm. 
Druck bei Oo: 343 mm Quecksilber. 
Barometerstand auf Oo reducirt: 76'2.2 mm Quecksilber. 

Die zur Dampfdichte verwendete Substanz crgab bei dc L' Analyse fiir 

0.3485 g Gas: 0.2685 was. 
WFc. Ber. W G1.74. Gef. W 61.10. 

Dns W o l f r a m  h e x a f l u o r i d  ist bei gewohnlicher Teruperatur 
eiu farbloses Gas, etwa 10 Ma1 so schwer als Luft und sornit d a s  
s c h w e r s t e  bieher bekannte G a s ,  sodass 2. B. Kohlensaure beim 
Durchsfreichen durch das Wolframhexafluorid nu r  Spureu dieses Gases 
mitzunehrnen irn Stande ist. Bei -20'' und Drucken von ca. e h v r  
halben Atrnosphare vergast es, ohne vorher zu schrnelzen, und das- 
selbe scheint auch der Fal l  zu sein, wenn es beim Druck einer At- 
mosphare einige Grade oberhalb O0 verdampft. Genauere Daten 

~ . . . . - __ . 
I) loc. cit. 



tiieriibrr :mzugeben, bind wir zur Zeit noch tiicLt irn Stande, da das  
vergaste Wolframhexafluorid das Glas sofort angreirt, und de r  Paraffiu- 
iiberzug eine genaiie Reobaclitung verhindert, aussrrdt’ni aber aul,h 
scbon beim Abkuhlen auf’ iOc leicht rissig wird und daher  f u r  
l i nge r  dnucrnde Heobachtungen n u r  uurollkomtnenen SchutL g ~ w i i l i i  r. 
Dabei bildrn sich neben SiliciiirntetraHuorid walirschrinlich Oxyfiuoridr 
des Wolframs. die auf drri Danipfdruck des Wolfratiibexnfluoritls 
natiirlich von grosstern Einfluss sind, Bhnlich \vie dies B e r z e l i u s  
aiich am Wolframliexachlorid beobnclitet h:itte, schon wenn es  l i t i t  

den geringsteii Spuren vnu Wolfrnmox~chlor iden vrrunreinigt war .  
Das G;is r:iuvht s tark aii der  Laft  tinter Hi1dui.g blluliL*h-weisser 
Nebel. Von f\lkalien wird e3 leicht riud vollstCiidig abswbi r t  urid 
b i Id e t 111 it i\ I k nl i fl uori d en Do p 1’ el F er b i 11 d ung e t i .  A1 i t  J\.:i F se r z e rse t z t es 
sich unter Abscheidung drs gelben Wolfrnms~urel iydrats .  

Metnlle, wie Eiaen, Ziiik, Zinn, Kickrl ,  Kob:ilt, Hlei. Antinion, 
Quecksilber und Kupfer,  greifen das  Gas, besonders wenn es novh 
geringv Mengen Flasssiiure rn th i l t ,  rascli an  und brtleckeii sicti niit 
einem blnuen bis grnuen Ueberzog von ~ ~ ~ o l f r n i i ~ v e ~ b i r i d u n g e n .  

Die  weitere Untersuc.liurig dea Wolfranihexafluorids gedenkeii \vir 
in Platingefiissen fortzuselzeii und zu vervollstlndigeii, d:i dns Ar- 
beiten in Kupf’er- riiid Glas-(;efiissen zu virlr  \.erlustr an  (;as niit 
sich bringt rind eine exacte Untersuchung fast iiiimiiglic*h rn:icht. 

Dui ~ ~ ~ l o l y l ~ d l n p e i i t a ~ l i l o r i d ~ ~  verhiilt sivh wagserfrtaitai, F1iia.i- 
siiure gegenulrer nhnlicli wit das \Volfranilirx:iclrln~id. 13s bildet sic11 
ein b1.i gewohnlicher Teniperatur gasfBrmiges Flnorid,  welclies 2 11- 

gleich xnit SalzsBurr entweicht. Die Eigeiiechaften dieses Fluorids 
erinnern aii diejenigeii d r s  Wolframhexafluoi ids: doch brgegriet m:rn 
bei dessen Reindarstellung in\Kiipfrr- und Glas-Gefiissen nocli e rhe l -  
lich grijsseren Schwierigkeiten , als dies beini Wol f~a i~~ l i exach lo r i t l  
echon de r  Fall war.  

115. M. D i t t r i c h  und H. B o l l e n b a c h :  Ueber die Einwirkung 
von Persulfaten auf Halogenide. 

(Eingegangen am 25. Januar 1905.) 
Bei der  Eiriwirkung von I’ersulfat in saurer Lijsung auf orgauieche 

Halogenverbindungen, z. 13. auf Cliloralhydrat, waren,  wie bereirs 
friiher ’) erwiihnt, anf5nglic.h fiir die Halogene zu uiedrige Zablen 
erhalten worden;  der  Grund  lag dar in ,  dnse das  entstehende Halogen- 
si lber Zuni Tlieil liiiher oxydirt  wird und in leicht liisliche Halogen. 




