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Durch Reaktion von WFg an 500 —800° heiBen Wolframdrihten entsteht Wolframpenta-
fluorid, welches durch Kondensation aus der Gasphase als gelbe, kristalline Substanz isoliert
werden kann. Die Verbindung ist sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und disproportioniert
schon bei Raumtemperatur langsam zu WFg und WF,. Die Struktur, in der jeweils vier Mole-
kiile Giber lineare cis-Fluorbriicken miteinander verbunden sind, dhnelt der von MoFs. Die
pyknometrisch bestimmte Dichte betrégt dis == 5.01 g ecm™3. Nach Dampfdruckmessungen
(Effusions- und Mitfithrungsmethode) sowie Molekulargewichtsbestimmungen an Losungen
in WFg ist Wolframpentafluorid bei Raumtemperatur in der Gasphase und auch im unpolaren
Losungsmittel zu (WFs)4 assoziiert. Die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes von
festem Wolframpentafluorid wird durch 1g p = 14.586--5120/T in Torr wiedergegeben. Die
Sublimationswiirme errechnet sich zu AHagg = 23.4 kcal/Mol (WFs)y. Die Loslichkeit in
WFg betrdgt 17 g/100 cm?3 bei 20°.

Preparation and Properties of Tungsten Pentafluoride

Tungsten pentafluoride formed by the reaction of WFg on hot tungsten wires (500 —800°C)
is condensed from the gas phase as a yellow, crystalline solid. Tt is extremely sensible to
moisture and disproportionates into WFg and WF,4 even at room temperature. Tungsten
pentafluoride is isostructural with MoFs and forms a tetrameric unit in the solid state. The
tungsten atoms are situated at the corners of a square linked by lincar bridging cis-fluorine
atoms. The pycnometric density is &;° = 5.01 g cm™3. Vapour pressure measurements by the
effusion and transportation method and determinations of the molecular weight in solution
of WFg indicate association to tetrameric molecules (WFs)4 at room temperature in the gas
phase as well as in non-polar solution. The vapour pressure of the solid is represented by
lg p = 14.586—5120/T as mm Hg. The heat of sublimation is calculated to be AHjgg ==
23.4 kcal/Mol (WFs)4. The solubility in WFg is 17 g/100 em3 at 20°C.

Wihrend die Synthesen und Eigenschaften des Wolframhexafluorids eingehend be-
schrieben wurden, ist iiber niedere Wolframfluoride bisher sehr wenig bekannt ge-
worden. Es scheiterten bisher alle Versuche, Wolframdifluorid1-2) und Wolframtri-
fluorid 2.3} darzustellen. Priest und Schumb4 erhielten durch mehrtigiges Erhitzen
von Wolframhexafluorid und Benzol in einer Nickclbombe bei 190° eine feste, rot-
braune Substanz mit der Zusammensetzung WF,, die sich im Vakuum bei 800°

1 H.J. Eméleus und V. Gutmann, J. chem. Soc. [London] 1949, 2979.

2 H.J. Eméleus und V. Gutmann, J. chem. Soc. [London] 1950, 2115.

3 E. L. Muetterties und J. E. Castle, J. inorg. nuclear Chem. 18, 148 (1961).
4 H. F. Priest und W. S. Schumb, J. Amer. chem. Soc. 70, 3379 (1948).
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zersetzt. O’ Donnell und Stewart3) gaben als weitere Synthese fiir Wolframtetrafluorid
die Reaktion WFg -+ PFy > WE,; + PFs an. Nihere Angaben zur Charakterisierung
der erhaltenen Verbindungen wurden aber nicht gemacht. So fehlte bisher in der
Literatur auch jegliche Angabe iiber die Existenz von Wolframpentafluorid.

Wie bereits kurz mitgeteilt wurde?), entsteht durch Pyrolyse von WFg an heillen
Wolframdrihten WFs, welches durch Abschrecken auf tiefe Temperaturen aus der
Gasphase isoliert werden kann.

1. Darstellung

Erhitzt man einen Wolframdraht in einer Atmosphdre von 1—10 Torr WFg, so
findet oberhalb 2200° Drahttemperatur ein schneller Wolframtransport zu den
heiflesten Stellen des Glithdrahtes statt?. Auf diese Weise wird ein vorher durch
Wolframverdampfung geschwirzter Glaskolben in wenigen Minuten wieder vollig
klar, indem das Wolfram an der kalten Kolbenwand mit dem aus der thermischen
Dissoziation stammenden Fluor reagiert und iiber WFg wieder zum Gliithdraht
zuriicktransportiert wird. Selbst bei Drahttemperaturen oberhalb 3000° wird dabei
noch eine bevorzugte Dissoziation der beteiligten Wolframfluoride an den heiBesten
Stellen des Glithdrahtes beobachtet, so daBl Wolfram von kélteren zu heiBleren Stellen
transportiert wird, bis anfingliche Geometrie- und Temperaturinhomogenititen des
Drahtes vollig ausgeglichen sind und ein spiegelblanker, isothermer Draht resultiert
(Abbild. 1 und 2).

/

[CaT37e8] a b

Abbild. 1. a) Lampenkolben, der durch mehrstiindiges Brennen der evakuierten Lampe
stark geschwirzt wurde. b) Derselbe Kolben nach 5 Min. Brenndauer mit eciner Gasfiilllung
von 500 Torr Ar -+ 2 Torr WFg

Wird die Drahttemperatur jedoch unter 1700° gesenkt, so kehrt sich die Transport-
richtung® um, und es wird Wolfram vom heiBen Glithkorper zur killteren Wand des
Glaskolbens transportiert, was in Abbild. 3 veranschaulicht ist.

5) T. A. O’Donnell und D. F. Stewart, Inorg. Chem. 5, 1434 (1968).

6) J. Schroder und F.J. Grewe, Angew.Chem. 89, 118 (1968); Angew. Chem. internat,
Edit. 7, 132 (1968).

7 J. Schrider, Chem. Engng. News 42, 77 (1964) und Philip’s techn. Rdsch. 25, 359 (1964);
A. Rabenan, Angew. Chem. 79, 43 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 68 (1967).

8) H. Schifer, Chemische Transportreaktionen, Monographie Nrt. 76, Verlag Chemie, Wein-
heim 1962.
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Catares 3 a b

Abbild. 2. a) Drahtbiigel aus Wolfram unmittelbar nach dem Einschalten. Die Temperatur

des linken Halbbogens betrigt 3100°, da dieses Drahtstiick zuvor durch Atzen verjiingt

wurde. Die Temperatur des rechten ungeitzten Halbbogens betriigt 2800°. b) Derselbe Biigel

nach 10 Min. Brenndauer in 500 Torr Ar + 2 Torr WF4. Temperatur und Geometrie sind
vollstindig homogenisiert

ExaiErd \

Abbild. 3. Ausschnitt eines Quarzrohres von ca. 500 mm Lénge und 20 mm Innendurchmesser
mit zentrisch aufgespanntem Wolframdraht, der durch Atzen stufenfdrmig verjiingt wurde
und der dadurch bei Stromdurchgang auch ein stufenférmiges Temperaturprofil aufweist.
Beim Brennen in WFg-Atmosphiire tritt an einer bestimmten Temperaturstufe eine Umkehr
der Wolframtransportrichtung auf, die durch eine scharf begrenzte Schwirzung des Quarz-
rohres angezeigt wird: a) Tiefere Drahttemperatur, Transport vom heiBen Draht zur Quarz-
wand. b) Hohere Drahttemperatur, Transport von Wand zum heifien Draht. Umkehr-
temperatur ca. 1700° in einer Gasfilllung von 10 Torr Ar + 1 Torr WF¢ und ca. 2200° in
10 Torr Ar -- 10 Torr WFg

Oberhalb 2200° dissoziiert also WFg iiber die Zwischenstufen niederer Wolfram-
fluoride schlieBlich zu W und F. Unterhalb 1700° nimmt dagegen die Konzentration
an elementarem Fluor stark ab, und es iiberwiegt die Reaktion yon WFg mit Wolfram
zu niederen Fluoriden, wobei nach folgender Reaktion Wolframpentafluorid ge-

bildet wird: W + 5 WFs —— > 6 WFs )

Wolframpentafluorid disproportioniert an den heiflen GefdBwinden zu WFg und
einem festen, schwarzen Riickstand. Erniedrigt man jedoch die Drahttemperatur
auf 500 bis 800° und kiihlt die GefiBwand auf —50 bis —60°, so kann WF5 unzersetzt
aus der Gasphase abgeschreckt und als feste Substanz auf der Gefiwand kondensiert
werden. Das so erhaltene WFs ist relativ rein. Es kann aber zur weiteren Reinigung
bei Raumtemperatur umsublimiert werden.

2. Eigenschaften

Wolframpentafluorid ist eine gelbe, kristalline Substanz, die duBerst empfindlich
gegen Feuchtigkeit ist und sich an der Luft sofort unter Dunkelfdrbung zersetzt. Mit
trockenem Sauerstoff tritt dagegen bei Raumtemperatur keine Reaktion auf. Mit Chlor
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reagiert Wolframpentafluorid zu einer gelb- bis orangefarbenen Fliissigkeit, die bei
leichtem Erwirmen in eine feste, rote Verbindung iibergeht. Wahrscheinlich werden
hierbei nacheinander die von Peacock et al.9) dargestellten Verbindungen WCIFs,
WCLF4, WCI4F; und WCIsF gebildet.

In verd. Natronlauge mit Zusatz von H;0; setzt sich WFs zur klaren Losung von
Wolframat und Fluorid um. Die chemische Analyse ergibt ein Verhéltnis F/W — 5
und die fiirr WFs geforderte Oxydationsstufe W5+,

Wolframpentafluorid liefert scharfe Rontgenaufnahmen, wovon vorldufige d-
Werte schon mitgeteilt wurden®. FEine eingehendere Untersuchung 10’ zeigt, dal}
WFs die gleiche Struktur wie NbFs, TaFslD und MoFs!2) besitzt. Es kristallisiert
in der Raumgruppe C 2/m (C,y,3), und die monokline Elementarzelle mit den Para-
metern a — 9.553 + 0.009 A; b = 14.293 = 0.015 A; ¢ = 5.204 4 0.009 und B =
94.36° 4 0.05° ist sehr dhnlich der von MoFs. Jedes W-Atom ist von einem verzerrten
Oktaeder von F-Atomen umgeben, und tiber lineare Fluorbriicken sind jeweils vier
WFs-Molekiile zu einer tetrameren Einheit verkniipft, in der die Metallatome die Ecken
eines Quadrates besetzen.

Die Rontgendichte betrdgt d, = 5.03 g cm 3, die pyknometrisch bestimmte Dichte
d¥ =501 £002gcm™3,

Die Verbindung ist schwach paramagnetisch. Die Tabelle zeigt die magnetische
Suszeptibilitit in Abhdngigkeit von der Temperatur:

T (°K) %106 T (°K) %106
75 51 174 173
104 75 189 186
115 95 201 194
126 108 220 208
141 131 271 227
154 146 295 220

Das anomale Verhalten, wie es z. B. dhnlich auch bei Osmiumpentafiuorid 13 und
Alkalihexafluorowolframat 14’ beobachtet wird, ist wahrscheinlich auf eine starke anti-
ferromagnetische Wechselwirkung zuriickzufithren.

Ein Schmelzpunkt kann nicht beobachtet werden, da WFs schon bei Raumtem-
peratur langsam, bei 60—80° sehr schnell nach Gleichung (2) disproportioniert. Die
Abbild. 4 zeigt das Ergebnis von stationidren Messungen des WFg-Druckes iiber 1 g
WFs als Funktion von der Temperatur zwischen 0 und 20°; das Gasvolumen betrug
10 cm3 und die Zersetzungszeit jeweils 20 Stunden. Hieraus errechnet sich, daB bei 0°
nach ca. 5100 Stunden 1%, der Ausgangsmenge WFs disproportioniert ist und daB
bei 20° schon nach ca. 160 Stunden eine 1proz. Zersetzung vorliegt. Die frisch um-
sublimierte Substanz kann darum iiber lingere Zeit nur bei tieferen Temperaturen
aufbewahrt werden, und bei linger dauernden Experimenten um Raumtemperatur,
z. B. Dampfdruckmessungen, mull die Zersetzung beriicksichtigt werden.

9) G. W. Fraser, M. Mercer und R. D. Peacock, J. chem. Soc. [London] A 1967, 1091.
10) Ausfiihrlichere Mitteilung in Acta crystallogr. vorgesehen.

11) 4. J. Edwards, J. chem. Soc. [London] 1964, 3714.

12) 4. J. Edwards, R. D. Peacock und R. W. H. Small, J. chem. Soc. [London] 1962, 4486.
13) G. B. Hargreaves und R. D. Peacock, ). chem. Soc. [London] 1960, 2618,
14 G. B. Hargreaves und R. D. Peacock, J. chem. Soc. [London] 1958, 3776.
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Abbild. 4. WFg-Druck iiber 1 g WFs, der durch die Disproportionierung 2 WFs > WFq +
WF, entsteht und der stationir im Bereich von 0 bis 20° gemessen wird. _Das Gasvolumen
wird auf 10 cm3 konstant gehalten. Die Zersetzungszeit betrigt jeweils 20 Stdn.
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Abbild. 5. Thermischer Abbau von WFs an der Thermowaage. Einwaage 915 mg WFs,
Aufheizgeschwindigkeit 10°/Stde.
Abbild. 5 zecigt den thermischen Abbau von WFs von Raumtemperatur bis 400°.
Bei 60—80° erfolgt eine schnelle Disproportionierung nach

2 WFs s WFy | WF; )
Das dabei zuriickbleibende schwarze Produkt mit der analytisch bestimmten Zu-

sammensctzung WF4 und der Oxydationsstufe W4+ ist réntgenamorph. Ohne deut-
lichen Haltepunkt geht die Disproportionierung weiter, und bei 200 —220° entspre-
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chend der ungefihren Zusammensetzung WF3 erfolgt noch einmal eine schnellere
WFs-Abgabe. Bei 300° ist die Bruttozusammensetzung des Riickstandes bei WF
angelangt, und bei 400° resultiert schlieBlich ein schwarzes, amorphes Produkt der
ungeféihren Zusammensetzung W3F. Die verschiedenen Produkte aus der Dispropor-
tionierung werden noch niher untersucht.

Der Dampfdruck des Wolframpentafluorids ist kleiner als zunichst wegen des
WPFg-Zersetzungsdruckes angenommen wurde$), Abbild. 6 zeigt lg p als Funktion
von 1/7. Die Dampfdrucke wurden nach der Mitfiihrungsmethode und auch nach
der Effusionsmethode gemessen. Bei der ersten Methode geht das Molekulargewicht
des Gases direkt in die Dampfdruckberechnung ein, wihrend die Dampfdruckbe-
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Abbild. 6. Dampfdruck von WFs in Abhédngigkeit von der Temperatur

stimmung bei der Effusionsmethode von der Wurzel des Molekulargewichtes ab-
hingig ist. Wie das Diagramm zeigt, wird fiir monomeres WF; keine Ubereinstimmung
erzielt, dagegen stimmen die Ergebnisse befriedigend iiberein, wenn das vierfache
Molekulargewicht angenommen wird. Dies deutet an, daB bei Temperaturen von
0 bis 25° tetrameres Wolframpentafluorid, (WFs)4, in der Gasphase vorliegt, dessen
Dampfdruck fiir diesen Temperaturbereich durch die Formel

lg p = 14.586—5120/T [p in Torr] &)

beschrieben wird. Hieraus ergibt sich eine Sublimationswirme von 23.4 kcal/Mol,
die praktisch identisch ist mit AH9g = 23.4 kcal/Mol.

Die Messungen in diesem engen und niedrigen Druckbereich sind aber mit einem
relativ groBen Unsicherheitsfaktor behaftet, der durch die MeBmethoden selbst,
insbesondere aber durch den in der gleichen GroBenordnung liegenden Zersetzungs-
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druck bedingt ist. Es wurde darum zur weiteren Kldrung versucht, das Molekular-
gewicht im gleichen Temperaturbereich durch Gefrierpunktserniedrigung und Siede-
punktserhdhung im unpolaren Ldsungsmittel zu bestimmen.

Wolframpentafluorid ist in Wolframhexafluorid gut Idslich. Bei 20° betrigt die
Loslichkeit 17 g/100 cm3.

Zur Molekulargewichtsbestimmung aus der Gefrierpunktserniedrigung wurde die
Schmelzwirme von WFglS zu 500 4+ 100 cal/Mol angenommen. Dieser groBen
Fehlerbreite entsprechend wurde ein Molekulargewicht von 1465 4 330 gefunden.
Eine Schmelzwirme von 630 cal/Mol wiirde das theoretische Molekulargewicht fiir
tetrameres Wolframpentafluorid von 1115.4 ergeben haben.

Zur Molekulargewichtsbestimmung aus der Siedepunktserhthung wurde die Ver-
dampfungswiirme von WFgl6) zu 6330 cal/Mol angenommen und ein Molekular-
gewicht von ca. 1800 gefunden. Hierzu mufB3 bemerkt werden, daB die Methode fiir
hohe Molekulargewichte ungenau ist. Es hitte z. B. in unserer Messung fiir mono-
meres WF5 die Siedepunktserhdhung 0.32° betragen miissen; gemessen wurde aber
nur 0.05° entsprechend einem Mol-Gew. von ca. 1800. Fiir (WFs)4 hitte 0.08° ge-
funden werden miissen. Die Abweichung liegt also innerhalb der Fehlergrenze, die
durch Siedepunktsschwankungen von + 0.03° und Abweichungen der Ldsung vom
idealen Verhalten bedingt ist.

Beide Melergebnisse sprechen also dafiir, dal auch im unpolaren Losungsmittel
Wolirampentafluorid zwischen 2 und 17.1° wenigstens tetramer assoziiert ist.

3. Diskussion

Woltframhexafluorid steht mit Wolfram im Temperaturbereich von ca. 600 bis
ca. 1700° und einem Gasdruck von 1—10 Torr in folgendem Reaktionsgleichgewicht:

W + 5 WHs —=— 6 WFs )

Wie NbFs, TaFs!'D) und MoFs!2) bildet auch WF5 ein Molektilgitter, in dem jeweils
vier WFs iiber cis-Fluorbriicken zu tetrameren Einheiten verbunden sind.

Wolframpentafluorid ist jedoch instabiler als die anderen Pentafluoride. Es dis-
proportioniert schon bei leichtem Erwdrmen irreversibel nach

2WFs —— WF, + WF,4 (5

Ein Schmelzpunkt kann darum von WFs nicht gemessen werden, im Gegensatz
zu NbFs, TaFs und MoFs, die unzersetzt geschmolzen werden kénnen (Schmp.
78.9°17; 95.1°18); 67°16)), Die Schmelzen dieser Fluoride sind auffallend viskos,
was auf eine Assoziation der Molekiile schlieBen 14Bt, die fiir NbFs und TaFs von
Fairbrother et al.19 durch Leitfihigkeits- und Viskosititsmessungen bestitigt wird.

15) E. J. Barber und G. H. Cady, ]. physic. Chem. 60, 505 (1956).
16) G. H. Cady und G. B. Hargreaves, J. chem. Soc. [London] 1961, 1563.

17 J. H. Junkins, R. L. Farrar jr., E. J. Barber und H. A. Bernhardt, J. Amer. chem. Soc. 74,
3464 (1952).

18) F. Fairbrother und W. C. Firth, J. chem. Soc. [London] 1951, 3051.

19) F, Fairbrother, W. C. Firth und C. Woolf, J. chem. Soc. [London) 1954, 1031 und F.
Fairbrother, K. H. Grundy und 4. Thompson, ebenda 1965, 761,
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Auch Beattie et al.29 weisen durch Raman-Untersuchungen an kristallinen und
geschmolzenen Pentafluoriden nach, daB geschmolzenes NbFs bei 95° tetramer ist,
und daB sich aus den:Spektren von TaFs auch kein Hinweis auf die Existenz von
monomeren Molekiilen in der Schmelze ergibt. Selig et al.21) schlieen dagegen aus
Raman-Spektren, da NbFs und TaFs in der Schmelze monomer sind.

Unsere Dampfdruckmessungen und Molekulargewichtsbestimmungen deuten
darauf hin, daB WFs im Temperaturbereich von 0 bis 25” sowohl in der Gasphase
als auch im unpolaren Losungsmittel (WFg) als tetrameres Molekiil (WFs)4 vorliegt.
Dies stimmt tiberein mit Ergebnissen von Romanov und Spiridonov?2). Sie weisen
durch Elektronenbeugungsuntersuchungen an Niob- und Tantalpentafluorid nach,
daB die Gasphase bei 30—50° aus tetrameren Molekiilen besteht, die bei 200 —240° zu
Monomeren dissoziiert sind. Auch deuten die hohen Trouton-Konstanten18.16), die
fiir NbFs, TaFs, MoFs und andere verwandte Pentafluoride und Oxytetrafluoride
gefunden wurden, auf eine Assoziation der Molekiile hin.

Nach den bisherigen Ergebnissen und Literaturangaben mul} also angenommen
werden, daB die in der Kristallstruktur vorgebildeien tetrameren Molekiile beim
Schmelzen, Verdampfen und Losen erhalten bleiben und erst bei Temperaturstei-
gerung zu monomeren Molekiilen dissoziieren.

Aus unseren Dampfdruckmessungen ergibt sich eine Sublimationswidrme von
23.4 kcal/Mol (WFs)4. Junkins et al.1? berechnen fiir Niobpentafluorid aus Schmelz-
wirme und Dampfdruckmessungen iiber dem Schmelzpunkt eine Sublimationswirme
von 22.4 kcal/Mol, wobei offen bleibt, inwieweit es sich hier um monomeres oder
tetrameres NbF5 handelt. Zur Ermittlung der Sublimations- und Verdampfungswirme
fiir monomeres WFs miiite die Bildungswirme fiir die Reaktion 4 WFs — (WFs)y4
mitberiicksichtigt werden, die aber wegen der Instabilitit des Wolframpentafluorids,
wenn {iberhaupt, nur schwierig zu bestimmen sein wird. Es empfiehlt sich darum, zur
weiteren Klirung zunichst an den stabileren Niob-, Tantal- und Molybdinpenta-
fluoriden einschldgige Untersuchungen anzustellen.

Herrn F. J. Sieben danken wir fiir seine Hilfe bei der Durchfiihrung von Experimenten.
Mej. C. Kortleve und den Herren Dr. P. Eckerlin und J. I. Leenhouts sprechen wir fiir ihre
Hilfe bei der Auswertung der Rontgenaufnahmen und Herrn Dr. P. F. Bongers fiir seine Unter-
stiitzung zur Durchfithrung der magnetischen Messungen unseren Dank aus.

20) [, R. Beattie, K. M. S. Livingston, G. A. Ozin und D. J. Reynolds, J. chem. Soc. [London]
1969, 958.

21) H. Selig, A. Reis und E. L. Gasner, I. inorg. nuclear Chem. 30, 2087 (1968).

22) G. V. Romanov und V. P. Spiridonov, Isvest. Sibirsk. OTD. Akad. Nauk SSSR, Ser.
Chim, Nauk 1, 105 (1968), C. A. 69, 100788 F (1968).
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Beschreibung der Versuche

Darstellung von Wolframpentafluorid: Die gut ausgehcizte Quarzapparatur (Abbild. 7)
wird bis auf Hohe der oberen Drahthalterung in ein Kithlbad von — 50 bis --60° getaucht. In
die Quarzampulle werden ca. 3 cem reines WFg destilliert und dann die vier Wolframdrihte
(0.4 mm @ ; Reinheit 99.98 %) durch Stromdurchgang (ca. 2.5 V und ca. 15 A) auf 600 —700°
erhitzt. Nach 8 Stdn. haben sich 1.5 —2 g WFs an der kalten Wand des rechten Quarzrohres
abgeschieden. Das Kiihlbad wird entfernt und bei Raumtemperatur das iiberschiissige WF¢
abgepumpt. Dann wird der linke Rohrschenkel in fliissige Luft getaucht, und in ca. 15 Stdn.
sublimiert das WFs aus dem rechten in den linken Rohrschenkel, wo es mit einem Magnet-
stibchen von der Wand geschabt und in die Ampulle gebracht wird.
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Apparatur zur Synthese von WFs

ciraibgr  20mm

Analyse: Die Substanz wird in verd. Natronlauge -+ H»0, aufgenommen. Zur Fluorbe-
stimmung wird das eingeengte Hydrolysat mit konz. Phosphorsiure und §iO, versetzt, und
mit iiberhitztem Wasserdampf wird Fluor als H,SiFg in eine Vorlage mit verd. Natronlauge
destilliert. Das so abgetrennte Fluor wurde sowohl nach Specht23) (als PbCIF gefillt und
CI mit AgNO3/NH,SCN titriert) wie auch nach Harzdorf und Steinhauser 29 (photometrische

23) F. Specht, Z. anorg. allg. Chem. 231, 181 (1937).
24) C. Harzdorfund O. Steinhauser, Z. analyt. Chem. 210, 106 (1965).
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Halbmikrobestimmung mit Th(NO3)4) bestimmt. Wolfram wurde als Oxinar gefillt und als
W05 ausgewogen 25 und auch photometrisch als Thiocyanatkomplex 26 bestimmt. Die Er-
gebnisse sind iibereinstimmend. Analysenfehler der photometrischen Bestimmungen - 0.2%;.

Zur Bestimmung der Oxydationszahl wird die Substanz in verd. Natronlauge aufgenommen.
Dann wird mit verd. Schwefelsiure leicht angesiduert, 1/10n KMnO4 zugegeben und mit
1/10n Oxalat zuriicktitriert,

Dichte: Die Bestimmung wird mit Quarzpyknometer in trockener Argonatmosphire in
der ,,dry box* durchgefiihrt. Als Pyknometerfliissigkeit dient mit WFs gesdttigtes Chlor-
trifluorpolyithylen-O1 (Mol.-Gew. ca. 500).

Die Struktur wurde aus Pulveraufnahmen in Analogie zur MoFs-Struktur!2) bestimmt. Das
magnetische Moment wurde nach der Gouy-Methode gemessen.

Zersetzungsdruck: Eine Einwaage an WFs wird in ein kieines Quarzgefall gegeben, das mit
einem Quarzspiralmanometer verbunden ist, und dessen Volumen einschlieBlich Mano-
meterraum bekannt ist. Quarzgeli6 und Spiralmanometer sind von einem Glasmantel um-
hiillt, durch den Thermostatenfliissigkeit gepumpt wird, Das Spiralmanometer dient als
Diaphragma-Vergleichsmanometer, und sein Auflenraum ist mit einer Apparatur verbunden,
in der der Referenzdruck eingestellt und mit einem McLeod-Manometer gemessen werden
kann. Am Spiralmanometer wird die Nullstellung des Quarzzeigers mit einem Mikroskop
beobachtet. Um zu verhindern, daBB der Quarzzeiger schon durch kleinste Erschiitterungen
schwingt, was vor allem bei kleinen Gasdrucken cine genaue Messung sehr erschwert, wird
Silicon-Pumpendl in den AuBenraum des Spiralmanometers gegeben, so daf der Zeiger darin
eintaucht, und das Schwingen stark gedampft wird. Dic MeBgenauigkeit betrug + 0.05 Torr.

Thermischer Abbau: Das eingewogene WFs wird in einem NickelgefdB an der Thermo-
waage abgebaut. Der Abbauraum ist ein geschlossenes Quarzrohr, das zur Kondensation
fliichtiger Abbauprodukte mit einer in fliiss. Luft getauchten Quarzfalle in Verbindung steht
und durch ein geerdetes Kupfernetz vom Ofen abgeschirmt ist. Die Temperaturmessung
erfolgt durch ein unmittelbar neben dem Nickelgef4 angebrachtes Thermoelement. Die
Aufheizgeschwindigkeit betrug 10°/Stde. Der Gewichtsverlust wurde automatisch registriert,
und nach Beendigung des Abbaues (bei 400°) wurden sowohl der Rickstand als auch das
fliichtige Kondensat ausgewogen und analysiert. Der schwarze Riickstand hat die ungefdhre
Zusammensetzung HiF, das Kondensat ist reines WFg, und die Summe der Auswaagen
stimmt mit der Einwaage iiberein. Wird der Abbau nur bis 80” vorgenommen, so resultieren
ebenfalls in quantitativer Ausbeute WF¢ und ein schwarzes Produkt mit der Bruttozusammen-
sctzung WFy.

Dampfdruck : Die Messungen nach der Effusionsmethode wurden ebenfalls mit der Thermo-
waage ausgefiihrt. Die zylindrischen Knudsen-Zellen aus Quarz (20 mm Hohe, 20 mm @)
hatten eine Lochlinge von 0.1 mm und Lochdurchmesser von 0.64 und 0.90 mm, wofiir
entsprechende Korrekturfaktoren2? beriicksichtigt wurden. Beide Zellen wurden zuvor mit
Hg geeicht und lieferten befriedigend iibereinstimmende MeBresultate.

Zur Dampfdruckbestimmung nach der Mitfithrungsmethode wird Argon durch ein U-
Rohr aus Quarz (8 mm @) geleitet, das auf einer Linge von ca. 50 mm mit locker aufge-
schiittetem, feinkristallinem WFs beschickt ist. Das iiber 700* heiBler Zirkonwolle gereinigte
Ar durchlduft, bevor es zum WF;s gelangt, eine Quarzspirale, die wie das U-Rohr selbst in
Thermostatenfliissigkeit eintaucht. Nachdem das Gas zur Hydrolyse der mitgefiihrten Wolf-

25) G. 0. M. Miiller, Praktikum d. quant. chem. Analyse, 9. Aufl., Hirzel Verlag, Leipzig
1967.

26) F. D. Snell und C. T. Srell, Colorimetric Methods of Analysis, 3. Aufl., Bd. 2, S. 460,
v. Nostrand, New York 1949.

27) R. D. Freeman und A. W. Searcy, J. chem. Physics 22, 762 (1954).
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ramfluoride tiber eine Quarzfritte eine Waschfiasche mit verd. Natronlauge + H,0; passiert
hat, wird das Argon im Gasometer mit konstantem Druck aufgefangen und sein Volumen
gemessen. Die Stromungsgeschwindigkeiten wurden zwischen 10 ccm/Min. und 250 ccm/Min.
variiert. Die mitgefithrte Wolframfluoridmenge wurde im Hydrolysat analytisch 26) bestimmt.
Von dem hieraus berechneten Partialdampfdruck wird der anteilige WFg-Druck abgezogen, der
durch die Disproportionierung mitgefithrt wird, und der aus den stationdren Messungen
(Abbild. 4) errechnet werden kann.

Ldslichkeit in WFg: Ein kalibriertes MeBrohr aus Quarz mit der Einwaage an feinkristal-
linem WFs-Pulver taucht in ein Thermostatenbad von 20°. Unter stindigem Riihren mit
einem kleinen Magnetrithrer wird langsam in sehr kleinen Fraktionen WF¢ aufdestilliert, bis
eine klare, gelbe Losung erhalten wird.

Molekulargewicht: In einem zylindrischen Quarzgefil werden ca. 40 g WFg unter kriaftigem
Riihren durch Eintauchen in ein Eisbad abgekiihlt und der Temperaturverlauf mit Beckmann-
Thermometer gemessen. Dann wird eine diinnwandige Quarzkugel mit der WFs-Einwaage
(100--200 mg) zerschlagen und nach Auflésung des WFs erneut der Temperaturverlauf der
Abkithlung gemessen. Es werden charakteristische Abkiihlungskurven mit leichter Unter-
kilthlung und gut definierten Schmelzpunkten erhalten. MeBgenauigkeit =~ 0.01°

Bei der Siedepunktserhohung wird dhnlich verfahren. Die Erwdrmung erfolgt hier, indem
der Dampf von siedendem CCI3F (23.8°) gegen den Boden des QuarzgefiBes geleitet wird.
Zur Vermeidung von Siedeverziigen werden Siedesteinchen aus poroser ZrO,-Keramik in die
Fliissigkeit gegeben. Der Argondruck iiber der Fliissigkeit wird durch Manostat konstant
gehalten, und die Siedetemperaturen werden mit Beckmann-Thermometer gemessen. Da das
WFs nach Zugabe von WFs wesentlich stirker und gleichméBiger siedet als reines WFg,
wird zuerst eine Quarzkugel mit ca. 50 mg WFs zerschlagen, der Siedepunkt gemessen und
dann erst die eigentliche WFs-Einwaage (600—700 mg) zugegeben. Dadurch kénnen die bei
der Messung des Siedepunktes beobachteten Temperaturschwankungen auf -- 0.03° reduziert
werden.

[473/69]





