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(Linyegangcii d m  18. Juli 1969) 

rn 
Die ~erbrcnoungsw~rin~ll voii Wolfram und Wolframpcntalttiorid in I-luoi W L I I  dcn in cinein 
Bombenkalorimeter gcmessen. Die dtis den MeRddten erreclineten Bildungsentlialpici1 betragen 
SH&R(WF(,, ga\) -41 1 7 1 0 5 kLal Mol I u n d  ~ H & ( W F ~ ,  fest) f:, kcdl Mol I. 

1 he Enthalpy of Formation of Tungsten Hexafluoride and ‘Tungsten Pentafluoridc 
The heat evolved on combustion of tungsten and  tungsten pentafluorid in fluorine wdb 

measured in a bomb calorimeter. The cnthalpies of formation calculated from these vdlueS 
were found to be AH!&8(WF(,, g) = 1 0 5 kcal mol I and 1H&(Wrs, L) = 

346.1 

411.7 
-346.1 : C  k L d l  niol I 

rn 
U n i  die an anderer Stelle I 1 2 J  bescliriebenen I rdnqxwtvorgange dii h e i k n  Wollraiii- 

drahten in Fluoratniosphare besser verstchen LLI lernen, 1st die Kenntnis der thernio- 
dynamischen Eigenschaftcn der beteiligten Wolfrarnfluoride von besonderer Bedeu- 
tung. Es wurde darum in der vorliegenden Arbeit dic Bildungsenthalpie voii WF6 
durch kalorinietrische Messungen der Verbrennungwarnie von Wolfram in der 
Fluoi boiiibe bestimmt. AuOerdem konntc a115 der Gaiphase beini Wolfranitr anjpoi 1 
WFs isoliert werdeii 21, dessen Bildungacntlislpie ebeiifalls Ruorboii-tbenkalorinieli isdi 
durch Verbrennung von Wbs zu WF6 bestinimt wurde. 

Die von Hubbard und U’Hurc 3)  wie bei uiis fluorbombenkalorimctrisch besmimten 
Bildungseiithalpien fur WF6(sn\) lf!:p8 - 41 1.5 + 0.4 kcal Mol 1 und fur 

291.8 kcal Mol-1 stirnmen sehr gut mit den von un? geniessenen 
Werten (s. Tabellen iin Versuchsteil) fur WFh(ga\) AH;,, - -41 1.7 0.5 kcal Mol I 

und fur SFb(gns) = -291.4 kcal Mol-1 uberein. Die Abweichung des voii 
Myers und Brady41 durch Hydrolyse von WF6 in NaOH bestimmten Wertes f u r  d(e 
Bildungsenthalpie von WF6(gas) - -416 4 kcal Mol-1 1st wohl so zu 
erklareii, dal3 die von den Autoren zur Berechnung der Bildungsenthalpie lieraus- 
gezogenen Literaturdaten ungenau sind. Die therrnodynainischen Daten der an der 
Hydrolyse von WF6 beteiligten Stoffc muRten alqo uberpruft und entspiecherid 
korrigicrt werden. In den JANAF-Tabless) findet sich der sehr hohc Wert fur  WF6(g,,) 
von -421 1 4 kcal Mol I .  

Die Bildungsenthalpie fur festes WF5 wurde zu AH&8 - 346. I ’ kcal Mol I 

bestinimt. Mit einer geschatzten Subhmationsenthalpie des WFS von AH~o,(subl.) 

J.  Sclirodor, Chern. Engng. News 42, 77 (1964), und Philips’ techn Rdsch. 25, 359 (1963) 
?)  J. Sclzroder und F. J .  G r e w ,  Angew Chem 80, I I8 (1968), Angew C hen1 inteinat. Edit 
7, 132 (1968); J Srhroder und F J Grektr, ebcndd, im Druck. 

3 )  P. A.  G. U’Hare und W. N Hiibbord, I physic. Chem. 10, 3353 (1966). 
41 0 E Mjers und A .  P Brcrcty, J. p h y s i ~  Chem. 61, 591 (1960) 
5 1  JANAF Therniochemicdl Tables, The Dow Chemical Co., Midland, Mich 1961. 

AH’&, = 
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16 -1 2 kcal Mol-1 ergabe sich fur gasformiges WF5 eine Bildungsenthalpie von 
AH$,,(gas) hu ", kcal Mol 1. Diese uberraschend niedrigen W e r t e  inachen 
es verstandlich, daB WF5 in1 Gcgenhatz zu TaF5, NbF5, ReFt; und MoFj schon bei 
Raunitemperatur instabil 1st und zur Disproportionierung nach 2 WF5 fest 
WF6(gc15) t WF4(fe\l) tendicrt. An der Messung der Sublimationsenthalpie voti WF5 
und der Bildungsenthalpie von WF4 wird Lur Zcit gcarbeitet, uni hicrubcr 7u- 

verkissigere Aussagen niachen ZLI kbnnen. 

Wir danken den Herren Dr. W. N.  H d h v d  und Dr. P A G O'Hare vom Argonne 
National I h o r a t o r y ,  USA Argwine, Illlnol5, f u r  wcrtvolle Di\ktiqsion\beltrage unt l  CJbcr- 
lossung von Eichproben. 

330 

Beschreibung der Versiiche 
Die Konstruktion der  Ni-Bornbe uiid des geyarnten Kalorirneters, wie sie zur Verbrennung 

voli W 111 WFo verwentlet wurdcn, ist aiis Abbiltl. I ohne weiteres ersichtlich. Ein wesent- 
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Abbild. I .  Kdorimeter mit Nickelbornbe zur Beslimmung dcr Verbrcniiungswdrrne von 
Wolfr,im iii  Fluor,itrno\phnrc 
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Iicher Vorteil dieser Apparatur ist, daB der Wasserbehalter aus dunnwandigeni, verchromtem 
Messingblech dem Profil der Ni-Bombe angepaRt ist. So kbnnen die Wassermenge und damit 
die Wirinekapazitiit sehr klein gehalten werden, wlhrend gleichzeitig durch intensives 
Urnpumpen des Wassers schnellec Warmeaustausch und Temperaturausglcich gewlhrleistet 
sind. 

Das Wiirmelquivalent des Kalorimeters (Wasserwert) wurde durch Verbrennung von 
Ucnzoesdure in SauerstofT geeicht (Tab. I). Die Verbrennung der Benzoesiiure wie auch der 
Wolframprobe wurde elektrisch mit eiiiem dunnen Wolfrdmdraht ( ~ 3  0.02 mm: Llnge  60 mm) 
gezundet. Dieser Zunddraht wurde init der Probe eingewogen und einc entsprechende Korrek- 
tiir eingefuhrt, wobei angenonimen wurde, daR der Draht quantitativ zu WO3 bzw. WFI, 
verbrennt. Die elektrische Zundenergie wurde oszillographisch bestimmt. Sie betrug sowohl 
i n  Sauerstoff wie auch in  Fluoratmosphlre weniger als 0.02 cal und kann daruni vernach- 
Iissigt werden. Das Bombenvolumen betrdgt 108 cm3. 

Zur WFs-Vcrbrennung wurde die in Abbild. 2 gezeichncte Ni-Bombe benutzt. Vor der 
Mcssung wurden dic Ni-Bonihcn durch Behandlung mit Fliior passiviert uncl i n  der ,,dry-box" 
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Abbild. 2. Nickelboinbe zur Bestinimung der Verbrennungswarme von Schwefel und W F5 in 
Fluordtmosphare 

iuin Fulleii geoflnet. Da WF5 schon be1 Raunltemper,ttur 5pontdn mi1 Fluor reagiert, erubrigt 
slLh hier die elektrische Zundung. Dds WFz wird untcr trockener Argon-Atmosphdre In den 
Nickeltiegel gebt acht, der am Bombendeckel durch drci vetnickelte Kupfentutzcn befestigt 
1st und der durch cinen Nickeldeckel mit Kupferdrchtung verschlossen wird. Die Zuiidung 
d d g t ,  indcrn durch Drehung deq Spcrrstiftm der Tiegeldeckel freigegeben uiid durch cine 
F eder mi Seite ,iufgekl.ippt ~ i r t l  I ur dic jc  Rombc mit NLL kelticgel belr,ig:f d d s  Iimrnvolumen 
SO c'm 1. 
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D i e  Eichung des Kalorimekrsystenis rnit dieser veranderten Ni-Bombe wurde ebenfalls 
durch Vcrbrennung von Benzoesiure i n  Saucrstof vorgenommen (Tab. 2 ) .  Zur Kontrolle 
wurden zusiitzlich einige Schwefelverbrennungen in Fluor durchgefuhrt. Da Schwefel wie 
WF5 spontan mit Fluor reagicrt und auch zum gasformigen Hexafluorid fiihrt, sind alle 
Versuchsbedingungen dic gleicheii wie bei der W Fs-Verbrcnnung. D i e  Verbrennungswirnic 
des Schwefcls z i im SF(, war sehr genau und zuverliissig i m  Argonne National Laboratory 
hcstiniint wordcn *). Wie die MeBergehnihse (Tab. 3) zcigcn. wurdc eitie sehr g ~ l t e  Uherein- 
stimmung rnit den von Hd~htrrd ct al. gernessenen Werten erziclt. 

Die Wolframproben zur Bestimrnung der Bildungsenthalpie v0.1 WF(, (Tab. 4) bestanden 
aus cinem gewendeltcn Wolfranidraht (Drahtdurchmesser 0.4 mni; Wcndeldurchniesser 3 mm), 
der mit cinem Ende am Probehalter befestigt wurde. Das angeschraiibte Drahtende verbrennt 
nichl rnit. Es wird nachhcr zuruckgewogen und von der Einwaage abgezogen. D i e  Draht- 
wendeln wiirden gereinigt, indeni sie ca. 2 Stdn. bei 1400" i n  Wasserstof'init 2:d Wassergehalt 
gcgliiht und anschlie8end i. Hochvak. bei 2000 ausgeheizt wurdcn. D ie  Analyse dcs so 
gereinigten Wolframs ergab nur noch folgende geringe Verunreinigiingcn i n  p p m :  

Zur  Korrektur wurde angenoninicn, dal3 niit Ausnahrne von 0 2  und N2 :ilk Verunreinigungcn 
i ti den h iichstmiigl ichen FI uoriden unigcsetit wcrden. 

Zur Messung von Wo1frampan~afiut)rid (Tab. 5 )  wurdc nur Subslanz vcrwcndet, tlic zuvor 
i.Vak. umsublimiert wurdc und deren Reinheit durch Analysen belegt war. Mittelwerte ails 
S Analyscn: Einwaage 472.7 mg, Fz 160.6 mg (ber. 160.9 mg), W 311.2mg (her. 311.8 mg): 
Auswaagc 471.8 mg: max. Fehler ' 0.57;. Als niogliche Verunreinigung, die auf die Ver- 
hrennungswiirmc einen rnerklichen Einfiul3 haben konnte, konimt hauptslchlich WF4 i d s  
Zcrsetzuiigsprodukt von WFS in  Fragc. D i e  Fehlcrgreiue der Fluoranalysc voii J-0.5 
gestattet es also, Verunreinigungcn von niehr als 2.5 5" WF4 mit Sicherheit auszuschlieDen. 
Da geringe Verunreinigungen sich dem Nachweis entziehen, m u R  auch bci der Vcrbrennungs- 
wiirme rnit eincm F..ehler his hochstens 4 2.S:/; gerechnet werden. D i e s  wiirde sich auf die 
Bildungsenthalpie von WFs voii GI. 350 kcal mil cineni tlrirch Vcrunreiiiigiingcil hedingtcn 
maximalen Fehler von 

Zur Eichung wurde SauerstoK voi i  99.Y6proz. Reinheit verwendet. Dns vcrwciidctc Fluor 
war Wproz., und das Restgas bestand im wcsentlichen aus Nz und 0 2 .  

3 F2 -> WFo und 2 WF, -1- F2 - +  

2 WF6 wurde der gesamte Bombeninhalt nach der Verbrennung langsam durch vier hinter- 
einandergeschaltete und rnit flussigcm Saucrstoff gckiihlte Quarzfallen geleitct. D i e  gasfiirrni- 
gen Keaktionsproduktc wurden so aus dem restlichen Fluor kondensiert und in  einer Quarz- 
ampulle iur Wigu i ig  gebracht. Anschlienend wurdc voi i  dem Gas noch cine Molektilar- 
gewichtsbestimmung und eine quantitative Analysc gemacht. Gewichtskontrollc: Einwaage 
0.7064 g W .G I. 144 g WFc,, Auswaage I .  I 3 8  g W Fo: Mol.-C;ewichtsbcstinimung: Einwaage 
0.2984 g WFc,, T 2 9 g  K, p 170 Torr, V l 0Y.8  ern?, Mol.-Gew. gef. 297.4, bcr. 297.86: Analysc: 
Einwaage 0.2984 g WFh, ger. 0.1 140 g Fz, ber. 0. I I42 g; gef. 0. I830 g W, ber. 0.1842 g. 
Ein kleines Gcwichtsdefizit i s t  daniit zu erkllren, daR noch eine sehr geringe Menge WF6 das 
Kiihlsystem passiert; h ing t  man niimlich hinter die vierte Kuhl fd lk  noch weitere Fallen, 
so erscheint auch hier noch ein leichter, von Falle ZLI Falle abnchmender Anflug von kondcn- 
siertcni WF+ Das Ergebnis zeigt also, tlaB bei tler Wollraniverbrennung ein wcitgchentl 
quantitativcr Umsatz LII WF6 erfolgt. Desgleichcn wurdc nachgcwiesen, d:iB auch WFc 

1i2 %'' I ,  O2 <-: 10, N? a:' 10, c' 12, A1 60, Mg S, Fe 9, Ni 30, M o  SO, Si 9. 

0.5 7; aiiswirkcn. 

Als Kriterium des quantitativen Umsatzes nach W 

ind YII  WF:f, unigcsctzt wird. 

*) Dicscr Schwelcl  wiirtlc i i n 4  ~reuntllic.llt~rwricc \inn Dr. N .  / /rrhhmd ~ n r  Vcrf i ip ing 
ges t cl 11. 
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MeRergebnisse 

Die Ergebnisse der Kalorimetereichungen und der Mcssungcii dcr Verbrennungswiirnien 
von Wolfram und WF5 mit Fluor sind in den folgendeii Tabellen zusammengefafit. 

Darin bedeuten : 

G -  
AT 7 
Qb 

Qk 

Einwaage an Suh3t,inz 
Temperaturerhohung des Kalorimeters 
Verbrennungswarme dcr Benzoesaure (63 14.818 cal g I )  

Korrektur bedingt durch Zunddrahtverbrennung, Verunreinigungen, Abweichun- 
gen der Mekmperd tu r  von 298.1'K und Kondensdtion von WFn, wobei AH\ 
(WFh) = 6.2 kcal Mol 1 angenommen wurde6). 
Verbrennungswarme der eingesetzten Ben7oesaure mintii Korrektur ( G  Qt,) Q h  
Warmeaqiiivalent des Kalorimeters AQY AT I 

Molgewicht (W - 183.85; S = 32.064; WFS = 278.84 
Verbrennungswdrme pro Gramm Substdnz ( W  AT G 1) 

Verbrennungswarrne pro Mol AQg M 
& g 

Tab. 1 .  Wdrnieaquivdlent ties Kalorrnieters der Abbild. 1 fur dic Verhrennung \on Wolfram, 
bestirnmt durch Verbrennung voh Benzoesaure7i in  Sauerstofl 

G [PI AT [grad] AQv [call W [cal grad-'] 

0 2321 I .746 1463.X4 837 6 
0.2326 1.748 1 467.00 818 5 
0 2200 1.651 1387.41 XW.0 
0.2126 1.748 1467.00 838.5 
0. I975 I .485 1245.34 878.6 

W 838.56 A 1 cal grad 1 

Ein Nickelhalter und cin Quarzschalchen zur Aufnahme der Renzoesaure werden zur 
Verbrennung von Wolfram cntfernt. Hierfur sind noch 0.75 cal grad I vorn Fichwert abzu- 
ziehen. 

Warmenquivalcnt des Kalorinicters: W 837.8 + 1 cal grad 1 

Tab. 2. Warmcaquivalent des Kalorimeters der Abbild. 2 fur die Verbrennung von Schwefel 
und Wolframpentafluorid, bestimmt durch Verbrennung von Benzoesiiure7) in Sauerstoff 

G kl AT [grad] AQv [call I.V [cal grad '1 

0.2417 1.731 1524.46 x79.74 
0.2394 1.716 1 so9.93 X79.16 
0.2140 1.537 1352.75 X7'1.37 
0.2294 1.643 1446.79 870.82 

Whncaquivalent des Kalorimeters 
mit Nickeltiegel: IV = 879.5 L 1 cnl grad - 1  

6 )  E. J.  Bwher und G .  N. CN&, J. physic. Chem. 60, 505 (1956). 
7 )  Die Benzoesgurc wurde vom National Bureau of Standards bezogcn. Sie wurde in Form 

von gepreRten Tabletien in eineni am Probehalter der Ni-Rombe befestigten Quarr- 
schllchen ziir Verhrenming gehracht. 
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Tab. 3. Verbrennungswdrme von Schwefel mit Fluor zu gasformigem sF6, bestimmt in der 
Apparatur der Abbild. 2 

AT [grad] ha ,  [kcal Mol-I] 

0.1571 1.618 290.3 
0.1419 1.461 290.0 
0. I254 1.291 290.4 

AQm : 290.23 kcal Mol-1 
Bildungsenthalpie SFs (pas) gemessen: 
Hildunpenthalpie SF6 ( ~ J s )  nauh 
W. N. Huhhurd~’:  

AH!o,  = -291.4 kcal Mol-1 

A H & ,  ~ - 291.8 kcal Mol 1 

Tab. 4. Verbrennungswiirme von Wolfram mit Fluor zu gasformigem WF{, 

G kl  17’ [grad] Qg [cal g-11 A&, [kcal Mol-I] 

0.7638 
0.7 5 5 5 
0.78 54 
0.7645 
0.671 I 
0.7 I 35 
0.7064 
0.7714 
1.0495 
0.6107 

2.037 2233.0 
2.01 5 2233.1 
2.096 2234.5 
2.036 2229.8 
1.789 2231.9 
1.903 2233.1 
1.885 2234.2 
2.057 2232.7 
2.800 2233.7 
1.627 2230.2 

- 410.5 + 0.5 kcal M O W  

410.5 
410.6 
410.8 
410.0 
410.3 
410.6 
410.8 
410.5 
410.7 
410.0 

Bildungsenthalpie WFb (gas) gemessen . AH;98  = -411.7 0.5 kcal M01-l 

Bildungsenthalpie WF6 (gas) nach O’Hurr und ffubhtrrd3): AH&: -41 1.5 t 0.4 kcal M O P *  

Tab. 5. Verhrennungswirme von festem WF5 mit Fluor 211 gasfiirmigem WF6 

c [sl AT [grad] AQg [cal g-I] AQ, [kcal Mol 11 

3.061 7 0.863 234. I 4  65.29 
3.8506 I .08 I 23 I .41 64.52 
2.2542 0.637 237.8 I 66.31 
4.1057 1.167 234.06 65.26 
3.5574 1 .00x 234.26 65.32 

AQm 7 65.34 j, 0.5 kcal Mol-1 
Reaktionscnthalpie fur den Umsatz WFS (fest) -1 112 F2 (pas) -> WF6 (gas): 

Rildungsenthalpic W F5 (fest) aus dcn Elcmentcn: 

Unter Einbeziehung einer moglichen Verunreinigung von maximal 2.5% WF4 ist bci dcr 
Fehlergrenze noch 1 -  1.6 kcal Mol 1 zit heriicksichtigen: 

AH!, ,  = -65.63 1 0 . 5  kcal Mol 1 

AH&8 -346.1 f 1.0 kcal Mol-1 

AH&,(WFs, lest) 7 --346.1 C ::: kcal M0l-1 

8 )  J .  1,. Scrrlr iind M’. N .  flirhhrwtl, Trail<. Faraday SOC. 62, 558 (1966). 

[288/69] 
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