Eisessig, und werden von Benzol bereits bei gewdhnlicher Temperatur
aufgenommen.
0.1420 g Sbst.: 0.3393 g COs, 0.0532 g H,0.
CivH038. Ber. C 65.12, H 3.88.
Gef. » 65.17, » 4.16.

Genf, Januar 1905, Universititslaboratorium.

114. Otto Ruff und Fritz Eisner: Ueber das Wolfram-
hexafinorid.
[Mittheilung aus dem anorganischen und elektrochemischen Laboratorium der
Technischen Hochschule zu Danzig.)
(Eingegangen am 30. Januar 1905; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Stock.)

Zu den uns zur Zeit noch unbekannten einfachen Metallfinoriden
gehéren vor allem diejenigen des Wolframs und Molybddns. Wir
sind schon seit lingerer Zeit bemiiht, unsere Kenntnisse in dieser
Hinsicht zu vervollstindigen, und nunmebr in der Lage, zunichst dber
die Darstellung und die Eigenschaften des Wolframhexafluorids
einige Mittheilungen machen zau kénnen.

Schon Berzelius!) versuchte, dieses Wolframfluorid darzustellen.
Er 16ste Wolframsdure in wissriger Flusssidure und erhielt eine farb-
lose Fliissigkeit, welche sich bei sehr gelinder Warme zu einer
gelben Masse eintrocknen liess, bei stirkerem Erhitzen aber unter
Abgabe eines Theiles ihrer Flusssinre sich griinlich firbte, erhirtete
und zersprang. Spiterhin beschiftigten sich mit &hnlichen Versuchen
Riche?), Marignac?% und Moissan?). Der erste dieser drei fran-
z6sischen Forscher fand, dass das aus der Ldsung von Wolframsiure
in Flusssiure erhaltene Product noch Wasser enthilt. Marignac
untersuchte die schon von Berzelius beschriebenen Wolframoxy-
fluorid-Fluormetalle, und Moissan studirte die Einwirkung von ele-
mentarem Fluor auf metallisches Wolfram, wobei er das Auftreten
einer fliichtigen Wolframverbindung beobachtete. Ein wohldefinirtes
Wolframfluorid hat keiner dieser Forscher isolirt.

Friihere Versuche hatten uns gezeigt, dass man in vielen Fillen
zu solchen Fluoriden kommt, wenn man wasserfreie Flusssdure
auf die wasserfreien Metallchloride einwirken ldsst. Dieses Ver-
fahren fiihrte auch hier zum Ziel.

Als Ausgangsmaterial diente uns das Wolframhexachlorid.
Die Schwierigkeiten bei dessen Darstellung aus Chlor und metallischem

) Poggendorf's Ann. 4, 147.
7) Annales de chimie et de physique 50, 41.
3) Compt. rend. 55, 889, 4 Moissan, Der elcktrische Ofen, S.215.
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Wolframm bat Roscoe!) ausfihrlich geschildert; wir haben deshalb,
um ein von Ozxychlorid méglichst freies Material zu echalten, an das
zur Darstellung verwendete Glasrohr eine Reihe von kugelartigen
Evweiterungen angeschmolzen, welche es uns erméglichten, die Oxy-
chloride und oxychloridhaltigen Fractionen von dem reinen Hexachlorid
zu trennen, -— Die wasserfreie Flusssiiure bereiteten wir durch Er-
hitzen von absolut trocknem Kaliumfluorid-IFluorwasserstoff in einer
Platinretorte.

Jfir die ersten Versuche verwendeten wir einen Fingertiegel aus
Piatin, der durch einen doppelt durchbohrten Bleistopfen verschlossen
war; durch dessen eine Bobrung ging ein knieférmig gebogenes Kupfer-
rohr, welches zur Zufibrurg von Flusssiure diente und bis auf den
Boden des Tiegels reichte. Die zweite Bohrung stand vermittels eines
Kupferrohrs mit einem kapfernen Chilorcaleinmrohr in Verbindung,
welches dazu diente. die Luftfeuchtigkeit von dem im Tiegel befind-
lichen Wolframhexachlorid ternzahalten und gleichzeitig etwa gebildeten
Gasen den Austritt zu gestatten. In dem auf — 20° abgekihlten
Tiegel warden iber dem Wolframhexachlorid einige Cubikcentimeter
wasserfreier Flusssiiure condensirt. Das Auftreten eines (iases war
hierbei nicht za beobachten. Daranf wurde das Eintrittsrohr ge-
schloesen, und der Apparat aus der Kiltemischung herausgenommen.
Beimr Lrwiirmen aaf gewdlinliche Temperatur dunsteten allmihlich
Salzsiare und Flusssiure ab, und in den austretenden Gasen liessen
sich gleichzeitig Spuren eiier Wolframverbicdung nachweisen. Beim
Auseinandernehmen des Apparates zeigte sich, dass der Tiegel voll-
stindig leer war, das Wolfram also mit den Flusssiiure- und Salzsiure-
Dimpfen weggegangen war, und thatsichlich fand sich auch der gris-
sere Theil desselben in dem vorgelegten Chlorcaleiumrohr in IForm
von gelben bis blaugelben. Wolfram und IFlusssiure enthaltenden
Massen wieder vor. Das Wolframhexachlorid war also niit der wasser-
freien Flusssiiure in Reaction getreten, und das Reactionsproduct war
ein bei gewGhulicher Temperatar gasformiger Stoff.

Fir die weiteren Versuche diente eine mit Kupfer ausgelegte,
starkwandige, eiserne Bombe, dhnlich der, die fiiiher von Ruff uad
Thiel?) beschrieben worden ist. Die Bombe wurde mit 8 g Wolfram-
hexachlorid beschickt und in einer Alkohol-Kohlensiure-Mischung auf
— 700 abgekihlt; dann worden 12 g wasserfreier Flusssiure ein-
destillirt, die in der Bomtie noch vorhandene Luft durch Kohlensiure
verdriingt; die Bombe verschlossen und die Kiltemischung entferut.
Naclh 24-stindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur kihlten wir
die Bombe wieder auf — 709 ab und oOffneten sie alsdann. Es ent-

Y Awvn. d. Chem. 162, 351, %) Dieso Berichte 37, 531 [1904).



wich sofort eine erhebliche Menge Salzsiuregas zusammen mit wenig
Flusssidure und der neuen Wolframverbindung. Die Gegenwart der
Letzteren liess sich leicht erkennen, da eine blanke Silbermiinze, in
den Dampf gehalten, sich sofort mit einem blanen Beschlag von der
Fuarbe der niederen Wolframoxyde bedeckte. Um die IFlusssiure
zuriickzuhalten, wurde der Bombe eine etwa 30 cmn lange, 1/ cm
weite, mit Natriumfluorid gefiillte Kupferrohre vorgeschaltet; die aus
dieser entweichende Wolframmverbindung wurde in einem in einer
Kiltemischung von — 70° befindlichen Glasupparat condensirt. Gleich-
zeitig leiteten wir darch die Bombe selbst einen Kohlensiurestrom, der
die Gase in die Vorlage ibertreiben sollte. Leider condensirten sich
in der Vorlage nur sehr geringe Mengen der erwarteten Wolframver-
bindung peben etwas Salzsiure. Die Hauptmenge der Wolframver-
bindung war in der Natriumfluoridréhre geblieben und hatte mit den
Natriumfluoriden eine bestindige Doppelverbindung gebildet; denn sie
liess sich durch Erhitzen aus dieser micht mehr in Freiheit setzen.
Nach mancherlei vergeblichen Versuchen, das Natriumfluorid darch
andere Fluoride zu ersetzen'), gelangten wir schliesslich zum Ziele,
indem wir statt eines Fluorides das flissige Titantetrachlorid
verwendeten, mit welchem sorgfiiltig gereinigte Coksstlickchen getrinkt
wurden, die statt des Natriumfluorides in der vorgelegten Kupferrohre
Verwendung fanden. Die Flusssiiure reagirt, wie bereits friher gezeigt
wurde, dusserst heftig mit Titantetrachlorid unter Bildung von Titantetra-
flaorid, wihrend die fliichtige Wolframverbindung auf dasselbe apschei-
nend ohne Einwirkung ist. Im iibrigen behielten wir die oben beschrie-
bene Versuchsanordnung bLei; zur vélligen Entleerung der Bombe von der
specifisch sehr schweren, gasférmigen Wolframverbindung erwies es
sich jedoch als nothwendig, diese gegen Schluss der Operation um-
zukehren. So gelang es uns, in der auf — 709 gekiihlten Glasvorlage,
ein Sablimat zu sammeln?), welches unter Atmosphirendruck einige

"} Eine derartige Trennung der beiden Verbindungen erwies sich als
nothig, da es sich zeigte, dass ihre Siedepunkte zu nahe beisammen lagen, als
dass sic durch Destillation hatten getrennt werden konnen.

%) Die Ausbeute an Wolframhexafluorid erreichte auch so nur ca. 20 pCt.
der Theorie. Die Grinde hicrfiir sind einerseits in der Verwendung einer
Kupferbombe zu suchen, welche gegen Wolframhexafluorid und Flusssiure
wenig widerstandsfahig ist und zur Bildung grosser Mengen niederer, blauer
Wolframverbindungen Veraolassung giebt. Andererseits ist auch die zar Con-
densation des Wolframhexafluorides in der Glasvorlage gewihblte Temperatur
von — 700 noch zu hoch, da mit den abziehenden Kohlensiure- und Salz-
siure-Gasen stets auch Wolframhexafluorid weggeht. Trotzdem ist es zur Zeit
nicht moglich, bei niedrigerer Temperatur zu arbeiten, da anderenfalls die
Trennung des Wolframhexafluorids von der Salzsiure Schwierigkeiten macht.
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Grade iiber 0% ohne zu schmelzen, verdampfte. Aber offenbar griff
die gasformige Substanz das Glas in kurzer Zeit crheblich an; denn
schon nach wenigen Augenblicken latte sich trotz der erhdhten Tem-
peratur das zuniichst gebildete Gas zu einer Flissigkeit condensirt,
die sich erst bei erheblich h¢herer Temperatur von neuem und auch
dano nur theilweise vergasen liess; dafiir enthielt nun der Kolben
auch Biliciwmietrafloorid. Um auch diese Schwierigkeit zu umgehen,
haben wir die Glasvorlage iu: lnuern sorgfiltig paraffinirt, nod nun war
es méglich, das bei erneuien Versuchen gesammelte Gas rein dar-
zustellen, zu analysiren und auf seine Eigenschbaften und Dampfdichte
hin zu untersuchen. Es erwiecs sich als Wolframhexafluorid, war
also nach der Gleichung WOl + 6HEF = W% + 6HCl entstanden.
Cas in der paraffiirten Glasvorlage befindliche feste Sablimat
enthielt zundichst noch geringe Mengen Salzsiure, ferner geringe
Mengen einer nicht mehr fllichtigen Wolframverbindang. Um das
Wolfrimhexatluorid von beiden Verunreinigungen zu befreien, haben wir
den die Substanz enthaltenden Kolben bei —707 v§iliy evacuirt; dann
wurde das Gas in der von dem Einen von uns friiher schon beschriebenen
Weise!) Lei —20° in einen paraffinirten Dampfdichtekolben iiber-
destillirt. In diesem befand sich pun das reine Gas. Der ver-
schlossene Dampfdiehtekolben wuarde gewogen, und darnach das in
ihm enthaltene Gas mit Natronlauge absorbirt.

Dic Wolframsiure wurde pach Berzelius?) aus neutralisirter Losung
durch Mercuronitrat gefilll und als Wolframsiure gewogen. Das Tluor be-
stimmten wir als Siliciumtetrafluorid nach Fresenius3) unter Beriicksichti-
gung cer von Daniel’) empfohlenen Verbesserungen. Die ncutralisirte Lo-
sung de: Wolframhexafluorids wurde mit Kalkmileh zur Trockne verdampft
und gegliht: im Riickstand blicb neben Calciumoxyd cin Gemisch von Cal-
ciumwolframat und Calciumfluorid. Dieses wurde wit Essigsiure ausgelaugt
und nochmals gegliht. 0.1—0.2 g des so gewonncnen TFluoridgemisches
wurden mit der zechnfachen Munge staubfein gepulverten Bergkrystalls ianiyg
gemischt und  mit reiner concentrirter Schwefelsiure bis zum Sieden erhitat.
Das fir die Zersetzung dicnende Gefiss bestand aus einem Glaskolben mit
eingeschmolzenem. bis auf den Boden reichenden Zuleitungsrohr fir die wih-
rend  der Operation durch den Apparat hindurchstreichende Luft. Ein seit-
licher Ansatz war durch einen Schliff mit einem ungefibr 50 ¢cm langen, auf-
rechten Rohr verbupden, das in einen mit etwas Schwefelsiure beschickten

> Diesc Berichte 88, 33 [1903). Da das Wolframhexafluorid sowohl
mit Glus als auch mit Quecksilber reagirt, so ist zwischen den Quecksilber-
Luftpumpen und Apparatur noch eine durch fliissige Luft gekiihlte Vorlage
einzuschalten.

% Treadwell, Lehrb, der analyt. Chem., 197,

% Fresenius, Quant. chem. Analyse, I 435.

%) Daniel, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 38, 257.



Kolben von ca. 150 ccm Inhalt hineinmindete. Wahrend sich die Schwefel-
siuredimpfe in Rohr und Kolben verdichteter, entwich das Siliciumtetra-
fluorid durch ein zweites Robr wieder aus Cem Kolben und gelangte durch
eine U-Rohre mit geschmolzcoem Chlorcalcium in die Absorptionsrdhren,
welche nach Fresenius' Angaben beschickt waren. Zur Prafung des Ap-
parates wurden mit frisch dargestelltem Calciumfluorid einige Probeanalyvsen
ausgefihrt, die folgende Resultate ergaben:

0.1612 g CaFy: 0.1060 g SiFq. — 0.1553 g Cal,: 0.1026 g SiF,.

Cals. Ber. F 48.72. Gef. F 48.02, 48.23,

Fiir die Zusammensetzung unseres Gases ermittelten wir darauf
folgende Werthe:

0.93708 g Sbst.: 0.7230 g W03, 0.7295 g WOy, 0.4893 g SiF,.

Wi, Ber. W 61.74, F 38.26.
Gef. » 61.19, 61.78, » 38.15.

Die Bestimmmung der Dampfdichte unseres (ases geschah
gleichfslls in dem oben erwidhoten paraffinirten Kolben und zwar in
der frither schon beschriebenen Weise'). Versucht man in gewdhn-
lichen Glasgefissen zu arbeiten, so ist es selbst bei 0° unméglich,
einen constanten Gasdruck im Dampfdichtekolben zu erreichen, da
das Gas in dem Maasse, als es eindestillirte, sich mit dem Glase auch
sofort wieder zersetzte unter Bildung einer flissigen Fluorverbindung
von erheblich geringerem Dampfdruck. Leider erwies sich auch
Paraffin vicht als vollig widerstandsfibig gegen unser Gas, doch liess
sich bei schnellem Arbeiten ein constanter Gasdruck wihrend einiger
Minnten aufrecht erhalten. Die Bestimmung ergab ein dem theore-
tischen Molekulargewicht 298 sehr nahen Werth, nimlich 286.6.

Gewicht des Gases: 0.3485 g.
Volumen des Kolbens: 60.34 ccm.
Druck bei 0%: 343 mm Quecksilber.
Barometerstand auf 0° reducirt: 762.2 mm Quecksilber.
Die zur Dampfdichte verwendete Substanz ergab bei decr Analyse fir
0.3485 g Gas: 0.2685 WOs.
WFs. Ber. W G1.74. Gef. W §1.10.

Das Wolframhexafluorid ist bei gewdhnlicher Temperator
ein farbloses Gas, etwa 10 Mal so schwer als Luft und somit das
schwerste lLisher bekannte Gas, sodass z. B. Kohlensidure beim
Durchstreichen durch das Wolframhexafluorid nur Spuren dieses Gases
mitzonehmen im Stande ist. Bei —20° und Dracken von ca. einer
balben Atmosphire vergast es, ohne vorher zu schmelzen, und das-
selbe scheint auch der Fall zu sein, wenn es beim Druck einer At-
mosphiire einige Grade oberhalb 0° verdampft. Genauvere Daten

) loc. cit.
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hieriiber anzugeben, sind wir zur Zeit noch nicht im Stande, da das-
vergaste Wolframhexatluorid das Glas sofort angreift, und der Paraffiu-
iberzuy eine genaue Beobachtung verhindert, ausserdem aber auch
schon beim Abkdhlen auf —70° Jeicht rissig wird und daher fiir
linger dauernde Beobachtungen nur unvollkommenen Schutz gewiihit,
Dabei bilden sich neben Silicinmtetrafluorid wahrscheinlich Oxyfluoride
des Wolframs, die auf den Dampfdruck des Wolframhexafluorids
natiirlich von gréosstem Einfluss sind, ihnlich wie dies Berzelius
auch am Wolframhexachlorid beobachtet hatte, schon wenn es mit
den geringsten Spuren von Wolfrumoxychloriden verunreinigt war.
Das Gas raucht stark an der Luft unter Bildung bliulich-weisser
Nebel. Von Alkalien wird es leicht und vollstiindig absorbirt und
Lildet mit Alkalifluoriden Doppelverbindungen. Mit Wasser zersetzt es
sich unter Abscheidung des gelben Wolframsiurehydrats.

Metalle, wie Eisen, Zink, Zinn, Nickel, Kobalt, Blei, Antinion,
Quecksilber und Kupfer, greifen das Gas, bLesonders wenn es noch
geringe Mengen Flusssiiure enthilt, rasch an und bedecken sich mit
einem blauen bis grauen Ueberzag von Wolframverbindungen.

Die weitere Untersuchung des Wolframliexafluorids gedenken wir
in Platingefissen fortzusetzen und zu vervollstindigen, da das Ar-
beiten in Kupfer- und Glas-Gefissen zu viele Verluste an Gas mit
sich Lringt und eine exacte Untersuchung fast unmoglich macht.

Das »Molybddnpentachloride verhilt sich wasserfreier Fluss-
siiure gegeniiber dhnlich wic das Wolframhexachlorid. Ks bildet sich
ein bei gewdhnlicher Temperatar gasférmiges Fluorid, welches zu-
gleich mit Salzséiure entweicht. Die Eigenschaften dieses Fluorids
erinnern an diejenigen des Wolframhexafluorids: doch begegnet man
bei dessen Reindarstellung injKupfer- und Glas-Gefiissen noch erheb-
lich grosseren Schwierigkeiten, als dies beim Wolframhexachlorid
echon der Fall war.

115. M, Dittrich und H. Bollenbach: Ueber die Einwirkung
von Persulfaten auf Halogenide.
(Kingegangen am 25. Januar 1905.)

Bei der Einwirkung von Persulfat in saurer Lisung auf organische
Halogenverbindungen, z. B. auf Chloralhydrat, waren, wie bereits
fridher!) erwiibnt, anfinglich fiir die Halogene zu niedrige Zahlen
erhalten worden; der Grund lag darin, dass das entstehende Halogen-
silber zum Theil hdoher oxydirt wird und in leicht 18sliche Halogen-

1) Diese Berichte 36, 3385—3387[1903).





