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Zur Beurteilung der chemischen Transportreaktionen in den Wolfram-Halogen Systemen werden 
nach dem Verfahren der 3. Ulichschen Näherung Gleichgewichtskonstanten Kp und freie Bildungs­
enthalpien AGb° der Verbindungen WF2 , WF4 , WF5 , WBr2 , WBr4 und der hypothetischen Ver­
bindungen WJ, WJ2 , WJ4 , WJ5, WJ6 bis zur Temperatur des flüssigen Wolframs ermittelt.

Im Zusammenhang mit bekannten Daten zeigt sich, daß in den Systemen Wolfram-Chlor und 
Wolfram-Brom die Reaktionen über die Verbindungen WX4 und WX2 ablaufen, während im 
System Wolfram-Fluor daneben die Verbindungen WX5 und WX6 eine Rolle spielen. Die Daten 
des Systems Wolfram-Jod zeigen, daß die reinen Wolfram-Jod-Verbindungen energetisch nicht 
stabil sind. Die in der Literatur beschriebenen experimentellen Befunde von der Nichtexistenz 
dieser Verbindungen werden dadurch vom Standpunkt der Thermodynamik bestätigt.

Problemstellung

Die in den Wolfram-Halogenglühlampen ablau­

fenden Reaktionen stellen ein sehr komplexes Sy­

stem von chemischen Gleichgewichtsreaktionen dar, 

an dem die Konstituenten Wolfram — Halogen — 

Sauerstoff — Wasserstoff — Kohlenstoff beteiligt sind. 

Um einen Einblick in den Ablauf und das Ineinan­

dergreifen der einzelnen Reaktionssysteme zu erhal­

ten, sollen in einer Reihe von Arbeiten die Gleich­

gewichtszusammensetzung der Gasphase sowie die 

Richtung der in den Reaktionssystemen ablaufenden 

chemischen Transportreaktionen für die einzelnen 

Systeme auf der Grundlage der chemischen Thermo­

dynamik berechnet werden.

Die Ausgangsbasis der Berechnungen bilden die 

thermodynamischen Daten der JANAF-Tabellen1, 

die eine kritisch aufeinander abgestimmte Zusam­

menstellung von neuesten Literaturdaten darstellen. 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist die Abschät­

zung derjenigen thermodynamischen Gleichgewichts­

daten der Systeme Wolfram — Fluor und Wolfram — 

Brom, die nicht in den JANAF-Tabellen enthalten 

sind. Gleichzeitig sollen Näherungswerte für das 

System Wolfram — Jod abgeschätzt werden.

Zur Ermittlung unbekannter Gleichgewichtsdaten 

stehen zunächst zwei Methoden zur Verfügung: Die 

Methode der statistischen Thermodynamik sowie 

die Methode der phänomenologischen Thermodyna­
mik.

Beim Verfahren der statistischen Thermodyna­

mik 2 erfordert die Berechnung der Gleichgewichts­

konstanten Kp die Kenntnis einer größeren Anzahl 

molekularer Daten, deren Abschätzung aus Mangel 

an verläßlichen Vergleichsdaten recht schwierig ist. 

Geringfügige Fehler in den Ausgangsgrößen können 

sich zu stark fehlerhaften, praktisch unbrauchbaren 

Gleichgewichtsdaten akkumulieren.

Beim Verfahren der phänomenologischen Thermo­

dynamik unter Verwendung der 3. Ulichschen Nä­

herung

ln Kp = -
AH°29I 

R T
+

AS\
+

s.

werden empirische oder halbempirische Standard- 

reaktionsenthalpien und -entropien verwendet.

Die im Korrekturglied als Faktor a enthaltene 

Reaktionsmolwärme läßt sich dabei meist aus gleich­

artigen Reaktionen mit ausreichender Genauigkeit

gewinnen

Sonderdruckanforderungen an Dr. G. M. N e u m a n n , OSRAM- 
Studiengesellschaft, D-8000 München 90, Hellabrunnerstr. 1. 
JANAF-Thermochemical Tables and Addenda I —III, Dow 
Chemical Comp., Midland, Michigan 1965 — 68.

2 J. E. M a y e r  u . M . G o e p p e r t -Ma y e r , Statistical Mechanics, 
John Wiley & Sons, New York 1940.

3 O . K u b a s c h e w sk i u . E . L. E v a n s , Metallurgische Thermo­
chemie, VEB Verlag der Wissensch., Berlin 1959.
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Die unbekannten Daten werden im folgenden 

durch verschiedene Vergleichsverfahren aus schon 

bekannten Daten abgeschätzt. Die Zuverlässigkeit 

der so erhaltenen Werte darf als durchaus zufrieden­

stellend bezeichnet werden, da es sich oft genug er­

wiesen hat, daß gut abgestimmte vergleichende Ver­

fahren auf empirischer Grundlage Berechnungen mit 

Hilfe ungenügend bekannter molekularer Daten vor­

zuziehen sind 3.

Berechnung der Bildungsenthalpie AHlm

Die Abschätzung der unbekannten Reaktions­

enthalpien AH2Q8 erfolgt über eine Ermittlung der 

entsprechenden atomaren Bildungsenthalpien AHl$% 

der Reaktionen

W(g) + n X (g) ̂  WXw(g) . (1)

Mit Hilfe der bekannten Sublimations- und Dis­

soziationsenthalpien lassen sich dann leicht die Stan- 

dardreaktionsenthalpien der Reaktionen

W< nX ,
erhalten.

(g ) : :WX„ (g) (2)

Bildungsenthalpie als Funktion der Ligandenzahl

Eine erste Abschätzung der gesuchten Größen er­

hält man aus einer graphischen Darstellung (Abb. 

1) der Abhängigkeit der atomaren Bildungsenthal­

pie AH 298 der Wolframhalogenverbindungen von 

der Anzahl n der Halogenliganden.

Abb. 1. Abhängigkeit der atomaren Bildungsenthalpie AH*9a9 
der Wolframhalogenverbindungen von der Ligandenanzahl n. 

(9, A bekannte Daten; Q . X Schätzwerte).

Bildungsenthalpie nach der Methode von Sirtl

Ein zweite Abschätzung der Daten erhält man mit 

Hilfe einer von Sirtl 4 vorgeschlagenen Methode.

Danach zeigen die atomaren Bildungsenthalpien 

gasförmiger Verbindungen innerhalb einer Gruppe 

des Perioden-Systems eine lineare Abhängigkeit von 

der Ordnungszahl des elektronegativen Bindungs­

partners. Überträgt man die Verhältnisse des be­

kannten Systems Wolfram — Chlor sinngemäß auf 

die anderen Wolfram — Halogen-Systeme, so erhält 

man das in Abb. 2 dargestellte Bild.

Die Bildungsenthalpien der hypothetischen Wolf­

ram — Jod-Verbindungen ergeben sich aus einer Ex­

trapolation nach Sirtl aus den Werten der Systeme 

Wolfram — Chlor und Wolfram — Brom. Das System 

Wolfram — Fluor fällt aus dem linearen Zusammen­

hang heraus.

Abb. 2. Abhängigkeit der atomaren Bildungsenthalpie AHZ» 
der Wolframhalogenverbindungen von der Ordnungszahl des 

Liganden 9.

(9, A bekannte Daten; Q), X Schätzwerte).

Die Übereinstimmung der nach den beide Ver­

fahren abgeschätzten Daten ist recht gut. In Tab. 1 

sind die Daten sowie die weiter verwendeten Stan- 

dardbildungsenthalpien AH%s zusammengestellt.

4 E. S i r t l ,  Z. Naturforsch. 21 a, 2001 [1966].
9 AH°2aa (WFS) nach G. S c h r ö d e r  u . F. G. S ie b e n , Chem. 

Ber. i03, 76 [1970].
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Tab. 1. Schätzwerte der Standardbildungsenthalpie einiger 
Wolframhalogenverbindungen (später verwendete Daten fett 

gedruckt).

Bildungsenthalpie AH\ti (kcal/Mol) 
Verbindung aus AH* =  f(ri) aus AH* =  f(Z)

(Ligandenanzahl)) (Sirtl/Ordnungszahl)

w f 2 _ 79
w f 4 — 248 — 248
WBr2 + 27 + 25
WBr4 — 34 — 37
WJ + 149 + 148,5
W J2 + 59 + 54,2
W J4 + 10 + 15,6
W J5 + 9 + 11,1
W J6 + 8 + 11,6

Berechnung der Bildungsentropie Sogs 

Entropien nach Wenner und Geiseier

W e n n e r  5 und G e is e l e r  6 haben Näherungsver­

fahren zur Abschätzung unbekannter Entropiewerte 

vorgeschlagen. Danach sollte die Entropie 5 nach 

der Beziehung

logS = alogM + log b (3)

vom Molekulargewicht M  abhängen, wobei der Ein­

fluß der Molekülform in den Konstanten a und b 

enthalten ist. Eine Überprüfung dieser Beziehung 

an Hand der JANAF-Tabellen ergab dabei die Be­

ziehungen

log S = 0,114 log M + log 34,4 für n =  1, (4)

log S = 0,150 log M  + log 32,1 für n = 2, (5)

log S = 0,225 log M + log 24,0 für re> 2, (6)

wobei n die Anzahl der Liganden bedeutet.

Die allgemeine Art dieser Behandlungsweise be­

einträchtigt naturgemäß die Zuverlässigkeit der ab­

geschätzten Entropiewerte.

Entropien nach Turkdogan und Sirtl

Wie S i r t l  4 im Anschluß an T u r k d o g a n  7 zei­

gen konnte, erhält man jedoch recht gute Näherungs­

werte, wenn man vergleichende Betrachtungen in­

nerhalb bestimmter Verbindungstypen anstellt.

Stellt man sinngemäß an Hand der JANAF-Ta­

bellen 1 die Entropiewerte der verschiedenen Metall­

halogenide einander gegenüber (Abb. 3 — 5), so er-

3 R. R. W e n n e r ,  Thermochemical Calculations, McGraw-
Hill, New York 1941.

---------------- *  Sjg8 I MeFnl [Gibbs/Hol ]

Abb. 3. Standardentropie S°298 gasförmiger Metallchloride 
und -fluoride.

------------------ -  S0a8 I MeBrnl [ Gibbs/Mol]

Abb. 4. Standardentropie S°298 gasförmiger Metallchloride 
und -bromide.

--------------- -- SJjj |MeJn| [Gibbs/Mol]

Abb. 5. Standardentropie S°298 gasförmiger Metallchloride 
und -jodide.

6 G. G e is e l e r , Z. Phys. Chem. 202, 424 [1954].
7 E. T. T u r k d o g a n , J . Appl. Chem. 5 ,101 [1955].
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hält man allgemeine Zusammenhänge der Art

S%8 (MeFn) = - 5,48 • IO "3 (Sg98 (MeCln) )2

+ 1,50SÜ98 (MeCln) -13,67 , (7)

S%8 (MeBrn) = 1,27 S%8 (MeCln) - 11,81, (8)

5298 (MeJn) = 1,44 5298 (MeCln) - 20,83 , (9)

aus denen man die entsprechenden unbekannten Da­

ten ermitteln kann.

Entropie als Funktion der Teilchenzahl

Eine Ergänzung erfahren diese Abschätzungen, 

wenn man berücksichtigt, daß zwischen der Entro­

pie und der Teilchenzahl einer Verbindung ein Zu­

sammenhang besteht.

Führt man die Betrachtungen in dieser Richtung 

durch, so zeigt sich (Abb. 6), daß offensichtlich in­

nerhalb einer gleichbleibenden Ligandenart ein li­

nearer Zusammenhang zwischen der Entropie der 

Wolframhalogenide und dem Logarithmus der Teil­

chenzahl besteht, so daß die unbekannten Entropien 

wiederum abgeschätzt werden können.

In Tab. 2 sind die nach den verschiedenen Ver­

fahren abgeschätzten Entropiewerte der Wolfram­

halogenverbindungen zusammengestellt. Es zeigt 

sich, daß die nach den einzelnen Abschätzungen er­

haltenen Werte nur sehr wenig voneinander abwei­

chen.

Tab. 2. Schätzwerte der Standardentropie einiger Wolfram- 
halogenverbindungen.

Standardentropie S°29s [Gibbs/Mol]
Ver- S =  / (logM) S =  /(ÄMecin) S =  / (log z)
bindung (Molekular- (Verbindungs- (Teilchen­

gewicht) typen) anzahl)

w f 2 72,3 67,5 67,0
w f 4 84,0 77,0 76,0
WFs 75,3 80,0 79.0
WBr2 77,2 82,0 81,5
WBr4 97,4 103,5 102,0
W J 66,1 69,5 67,5
W J2 80,0 86,0 89,0
W J4 101,0 109,5 115
W J5 105,6 118,5 124
W J6 109,5 123,5 130

Gleichgewichtskonstante Kv 

nach der 3. Ulichschen Näherung

An Hand der Abschätzungen der entsprechenden 

Enthalpie- und Entropiewerte wurden die Gleich­

gewichtskonstanten Kp der Reaktionen

W+.(n/2)F2(,) ^ W F „ (g), (10)

W + (n/2) Brjjii) ^  WBr„(B>, (11)

W+(n/2) J 2<(> (12)

sowie ihre Temperaturabhängigkeit nach der 3. 

Ulichschen Näherung berechnet.

In der 3. Ulichschen Näherung ist die Reaktions­

molwärme als Faktor a enthalten, der in seiner

Abb. 6. Abhängigkeit der Standardentropie S°298 der Wolfram- Abb. 7. Temperaturabhängigkeit des a-Faktors der 3. Ulich- 
halogenide von der Teilchenzahl (z=n + l) der Verbindung sehen Näherung im System Wolfram —Chlor.

(#, A bekannte Daten; 0> X Schätzwerte).
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Größe dem jeweils betrachteten Temperaturintervall 

angepaßt werden muß. Wie Abb. 7 zeigt, weisen 

diese Faktoren im System Wolfram — Chlor einen 

nahezu äquidistanten Verlauf als Funktion der Tem­

peratur auf. Die fehlenden Daten lassen sich dann 

aus den bekannten Werten der Systeme Wolfram — 

Fluor und Wolfram — Brom durch entsprechende 

äquidistante Aufteilung erhalten. Für die Reaktions­

molwärmen des Systems Wolfram —Jod wurden die 

Werte des Systems Wolfram —Brom verwendet.

Beobachtet man den Trend der a-Faktoren in der 

Reihe der Halogene, so stellen diese Werte nur eine 

untere Grenze für das System Wolfram —Jod dar. 

Die berechneten Gleichgewichtskonstanten bzw. freien 

Bildungsenthalpien AG% des Systems Wolfram —Jod

Tab. 3. Gleichgewichtskonstante Kp für die Bildung von
Wolframfluoriden aus den Elementen im Normalzustand

[Dimension : atm].

T log K v
[K] (WF2) (WF 4) (WF5)

500 36,82 102,22 133,35
1000 19,51 48,00 61,35
1500 13,71 29,95 37,42
2000 10,79 20,93 25,49
2500 9,01 15,50 18,33
3000 7,81 11,88 13,56
3500 6,94 9,28 10,14

Tab. 4. Gleichgewichtskonstante Kp für die Bildung von 
Wolframbromiden aus den Elementen im Normalzustand 

[Dimension: atm].

T
[K]

log K p
(WBr2) (WBr4)

500 — 3,71 17,57
1000 -0,16 6,51
1500 1,00 2,87
2000 1,56 1,05
2500 1,89 — 0,03
3000 2,09 — 0,76
3500 2,22 — 1,29

Tab. 5. Gleichgewichtskonstante Kp für die Bildung von
Wolframjodiden aus den Elementen im Normalzustand

[Dimension: atm].

T log^p
[K] (WJ) (WJ2) (WJ4) (WJ5) (WJ6

500 -  56,83 -  16,44 — 5,86 -  5,56 -  10,82
1000 — 25,23 -  6,49 — 5,29 -  7,90 -  12,74
1500 — 14,78 - 3 , 1 9  -  5,06 -  8,25 -  13,22
2000 -  9,60 -  1,56 -  4,93 -  8,39 -  13,40
2500 -  6,52 -  0,59 -  4,85 -  8,45 -  13,48
3000 -  4,49 + 0,04 -  4,81 -  8,49 -  13,52
3500 -  3,07 + 0,47 -  4,78 -  8,52 -  13,55

sind also nur als Grenzwerte zu betrachten. Zumin­

dest in einigen Fällen ist zu erwarten, daß die tat­

sächlichen G-Werte noch einen größeren positiven 

Betrag aufweisen.

In den Tab. 3 — 5 sind die berechneten Gleich­

gewichtskonstanten für die Bildung der gasförmigen 

Verbindungen aus den Elementen im Normalzustand 

zusammengestellt.

Freie Bildungsenthalpie AG^

Da die Gleichgewichtskonstante Kp über die Van’t 

Hoffsche Gleichung

ln KP= - A G ^ /R T  (13)

mit der freien Enthalpie verbunden ist, wurden im 

Anschluß an die vorhergehenden Berechnungen der 

Gleichgewichtskonstanten auch die freien Bildungs­

enthalpien der entsprechenden Wolframhalogenver­

bindungen bestimmt. Die Daten sind im einzelnen 

in den Tab. 6 — 8 zusammengestellt.

Tab. 6. Freie Bildungsenthalpie AGb von Wolframfluoriden.

T

[K]
A Gl

w f 2
[kcal/Mol]

w f 4 w f 5

500 -  84,21 -  233,79 -  304,98
1000 -  89,23 -  219,56 -  280,62
1500 -  94,06 -  205,49 -  256,76
2000 -  98,68 -  191,44 -  233,14
2500 -  103,04 -  177,30 -  209,58
3000 -  107,22 -  163,07 -  186,05
3500 -  111,10 -  148,55 — 162,35

Tab. 7. Freie Bildungsenthalpie AGb von Wolframbromiden.

T A G l [kcal/Mol]
[K] WBr2 WBr4

500 8,48 _ 40,18
1000 0,75 — 29,78
1500 — 6,87 — 19,66
2000 — 14,31 — 9,64
2500 — 21,59 + 0,35
3000 — 28,68 10,44
3500 — 35,49 20,61

Tab. 8. Freie Bildungsenthalpie AGl von Wolframjodiden.

T AGl [kcal/Mol]
[K] W J W J2 W J4 W J5 W J6

500 129,96 37,60 13,41 15,00 24,75
1000 115,41 29,68 24,19 36,15 58,27
1500 101,40 21,88 34,69 56,62 90,72
2000 87,80 14,25 45,09 76,75 122,56
2500 74,55 6,80 55,47 96,66 154,17
3000 61,66 -0,48 65,94 116,50 185,53
3500 49,10 -  7,47 76,50 136,38 216,94



Abb. 8. Temperaturabhängigkeit der freien Bildungsenthal­
pie A G°i5 der Wolframfluorverbindungen.

I tn

Abb. 10. Temperaturabhängigkeit der freien Bildungsenthal­
pie AG°b der Wolframbromverbindungen.

-------- — T [K]

Abb. 9. Temperaturabhängigkeit der freien Bildungsenthal­
pie AG°b der Wolframchlorverbindungen.

T [«]

Abb. 11. Temperaturabhängigkeit der freien Bildungsenthal­
pie ZlG°B der Wolframjodverbindungen.
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Resultate und Folgerungen

Die Temperaturabhängigkeit der freien Bildungs­

enthalpie der Wolframhalogenverbindungen in den 

verschiedenen Systemen ist in den Abb. 8 —11 gra­

phisch dargestellt. Es zeigt sich, daß in den Syste­

men Wolfram — Chlor und Wolfram — Brom das 

Reaktionsgeschehen von den Verbindungen WC14 

und WClo bzw. WBr4 und WBr2 getragen wird, 

während im System Wolfram — Fluor neben den 

entsprechenden Verbindungen WF4 und WF2 auch 

die höherwertigen Verbindungen WF5 und WF6 we­

sentlich am Reaktionsgeschehen beteiligt sind.

Die Temperaturbeständigkeit der Halogenverbin­

dungen ist im Wolfram — Fluor-System am größten 

und reicht bis zu den höchsten Temperaturen, wobei 

der breite Beständigkeitsbereich des WF2 bemer­

kenswert erscheint. Beim Übergang zu den Systemen 

Wolfram—Chlor und Wolfram —Brom nimmt die 

Stabilität der entsprechenden Verbindungen rasch

ab, und im System Wolfram —Jod ist schließlich 

vom energetischen Standpunkt überhaupt keine Ver­

bindung mehr stabil. Die Reaktionsgleichgewichte 

liegen hier völlig auf der Seite der freien Elemente.

Für die Halogenglühlampentechnik bedeuten diese 

Befunde, daß chemische Transportreaktionen nur auf 

der Basis der Halogene Fluor, Chlor oder Brom zu 

erwarten sind, während Transportreaktionen auf der 

Basis des reinen Systems Wolfram — Jod nicht mög­

lich sind. Die Ergebnisse der thermodynamischen 

Berechnungen bestätigen damit die in der neueren 

Literatur8 beschriebenen experimentellen Ergeb­

nisse, nach denen reine gasförmige Wolfram —Jod- 

Verbindungen nicht existent sind und ein Wolfram — 

Jod-Kreisprozeß nur unter Beteiligung von Sauer­

stoff ablaufen kann.

8 J. H. D e t t i n g m e i j e r ,  J. T i l l a c k  u . H. S c h ä f e r ,  Z. Anorg. 
Allg. Chem. 369, 161 [1969] und dortige Literaturzitate.


