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von 0,2-04H, korrigieren, wobei die Daten fiir das
Anfangsglied der homologen Reihe als Bezugsgrofle
dienen. Durch diese Korrektur werden die Hap-
Werte der Systeme nPr,0 — CHCly, nBu,O — CHCI,
(Et,0 als Bezugswert) und THPy - CHCl; (THF
als Bezugswert) auf —3,32; —3,35 bzw. —3,17
kcal/Mol gebracht, so daf} die in Tab. 3 auftreten-
den Unterschiede weitgehend verschwinden. Dal} fiir
das System iPr,0 — CHCl; ein groflerer Betrag von
H,p gefunden wird, kann als Folge der erhchten
induktiven Wechselwirkung zwischen der polaren
C—H...O-Bindung und der stirker polarisierbaren
[sopropylgruppe gedeutet werden.

Fiir das System Propylenoxid — Chloroform sind
in Tab. 3 die durch formale Anwendung des Zwei-
stufen-Gleichgewichtsmodells errechneten thermo-
dynamischen Daten in Klammern gesetzt, weil in

G. M. NEUMANN

diesem Fall das Modell angesichts der stark von
den iibrigen abweichenden Resultate moglicherweise
nicht zutrifft.

Die Feststellung, daB} nur bei den cyclischen
Athern ein zweite Gleichgewichtsstufe in Erschei-
nung tritt, hat sehr wahrscheinlich sterische Ur-
sachen. Die Anndherung eines zweiten Chloroform-
molekiils an den Athersauerstoff auf den zur Aus-
bildung einer H-Briicke erforderlichen Abstand wird
von den Alkylresten offenbar nur dann nicht behin-
dert, wenn diese in einer weitgehend ebenen Ring-
struktur fixiert sind.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft, Bad Godes-
berg, hat die vorliegende Arbeit durch Sachbeihilfen
unterstiitzt, wofiir wir auch an dieser Stelle unseren
Dank aussprechen.
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Zur thermodynamischen Berechnung der chemischen Transportreaktionen in den Wolfram —Halo-
gen — Sauerstoff-Systemen werden auf Grund empirischer Betrachtungen der Bindungsverhiltnisse
in den Molekiilen die freien Bildungsenthalpien AG% der Verbindungen WO,Br,, WOBr, , WO,J,
und der noch hypothetischen Verbindungen WO,F, und WOJ, fiir Temperaturen zwischen 500 und
3600 K ermittelt. Ferner werden die Gleichgewichtskonstanten K fiir die Bildung der entsprechen-
den Verbindungen aus den Elementen im Normalzustand berechnet.

Die Daten zeigen eine sehr hohe Stabilitit der Wolframoxihalogenverbindungen und deuten auf
eine wesentliche Beteiligung der Wolframoxihalogenide am Reaktionsgeschehen in' den Systemen

Wolfram — Halogen — Sauerstoff.

Problemstellung

Die chemischen Gleichgewichtszustinde der Sy-
steme Wolfram — Halogen und Wolfram — Sauerstoff
sind in vorangegangenen Arbeiten!'? vom Stand-
punkt der Thermodynamik untersucht worden. Da-
bei wurden aus der Temperaturabhingigkeit des
Massenbilanzverhiltnisses der jeweiligen Konsti-
tuenten der Systeme wichtige Aussagen iiber die
Maoglichkeit von chemischen Transportreaktionen
und die Richtung dieser Prozesse gewonnen.

In den letzten Jahren ist nun in einer Reihe von
Arbeiten * die fundamentale Bedeutung des Sauer-

1 G. M. NEUMANN u. G. GoTTscHALK, Z. Naturforsch. 26 a,
870 [1971].

2 G. M. NEUMANN u. G. GoTTscHALK, Z. Naturforsch. 26 a,
882 [1971].

stoffs fiir die in Halogengliihlampen ablaufenden
Transportreaktionen auf der Basis des Systems
Wolfram — Jod erkannt worden, und in jlingster Zeit
sind Beobachtungen ® gemacht worden, die auf eine
Beteiligung des Sauerstoffs auch an den Transport-
reaktionen im System Wolfram — Brom hinweisen.
Zum Verstindnis der Vorginge in diesen Reak-
tionssystemen ist die Kenntnis der chemischen
Gleichgewichtszustinde von groflem Interesse. In
der vorliegenden Arbeit werden zunacht die fiir die
Gleichgewichtsberechnungen notwendigen thermo-
dynamischen Daten der entsprechenden Wolfram-
oxihalogenide ermittelt und zusammengestellt.
3 J.H.DETTINGMEIJER, J. TILLACK u. H. SCHAFER, Z. Anorg.
Allg. Chem. 369, 161 [1969], sowie dortige Literaturzitate.

4 S. K. GurTa, J. Phys. Chem. 73, 4086 [1969].
5 E. G. ZUBLER, J. Phys. Chem. 74, 2479 [1970].
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Wolframoxihalogenverbindungen

Die bekanntesten Wolframoxihalogenverbindun-
gen sind die Wolfram (IV)verbindungen WO,X,
und WOX, %, in denen Wolfram in seiner hochsten
Wertigkeitsstufe auftritt. Daneben sind, besonders
in jiingster Zeit, Oxihalogenverbindungen WOXj,
WOX, und WO,X 7715 mit Wolfram in niedrigerer
Oxidationsstufe beschrieben worden, doch ist die
Kenntnis ihrer Eigenschaften noch sehr unvollkom-
men. Insbesondere scheint sich ihre thermische Sta-
bilitdt nur auf relativ schmale Temperaturintervalle
im Bereich niedriger Temperaturen (7'<800 K) zu
beschriinken. Ferner zeigen sie beim Ubergang in
die Gasphase eine Neigung zur Disproportionierung

nach
2 WOCl, (rv— WOCI, +WOCI, (1)

oder

3 WOBr;y— WOBr, + WO,Br, + , WBr;“ - (2)

Fiir unsere Betrachtungen, die sich im wesentlichen
auf die Gasphase im Hochtemperaturbereich (T =
1000 — 3600 K) beziehen, wurden die niederen
Wolframoxihalogenverbindungen daher nicht weiter
berticksichtigt.

Wihrend die Existenz der Verbindungen

WOF, — WOCl, — WOBr,
WO,Cl, — WO,Br, — WO,J,

durch zahlreiche Arbeiten % % 15725 gesichert werden
konnte, sind die Verbindungen WO,F, und WOJ,
zundchst rein hypothetischer Natur.

J. E. FErGuson, in: V. GurMANN, Halogen-Chemistry,

Bd. III, Academic Press, New York 1967, S. 227 fi.

7 G. W. A. FowLgs u. J. L. FrosT, Chem. Comm. 1966, 252.

8 P. C. CroucH, G. W. A. Fowtgs, J. L. FrosT, P. R. MAR-
sHALL u. R. A. WaLToN, J. Chem. Soc. A 1968, 1061.

9 T. M. BRowN u. E. L. McCanN, Inorg. Chem. 7, 1227
[1968].

10 H. ScHAFER, D. GieGrLING u. K. RINkE, Z. Anorg. Allg.
Chem. 357, 25 [1968].

11 J. Tirrack u. R. Kaiser, Angew. Chem. 80, 286 [1968].

12 J. Tierack u. R. KAiser, Angew. Chem. 81, 149 [1969].

13 P, C. CroucH, G. W. A. FowLEs, I. B. ToMkINs u. R. A.
WaLTON, J. Chem. Soc. A 1969, 2412.

14 J. TiLLAck, R. KArser, G. FisHER u. P. ECKERLIN, J. Less
Common Metals 20, 171 [1970].

15 S, A. SHUKAREV u. G. I. Novikov, Zhur. Neorg. Khim. 1,
357 [1956].

16 S, A. SHUKAREV, I. V. VasiLkova, G. I. Novikov u. B. N.

SHARUPIN, Chistye Metal. i Poluproved. Trudy, Conf. Mos-

cou 1957, 142.
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Berechnung der Freien Bildungsenthalpie 4G,

Die Kenntnis der thermodynamischen Daten der
Wolframoxihalogenverbindungen und ihrer Tempe-
raturabhéngigkeit ist im Gegensatz zu denen der
reinen Wolframhalogenverbindungen und der rei-
nen Wolframoxide recht beschrinkt. In den JANAF-
Tabellen 26 finden sich ausfiihrliche Angaben ledig-
lich iber die Verbindungen WOF,, WOCIl; und
WO,Cl, . Daneben finden sich in der jiingsten Lite-
ratur 4 10: 20, 2325 yereinzelte Angaben iiber die Ver-

bindungen WOBr;, WO,Br, und WO,]J,.

Da eine Berechnung thermodynamischer Daten
nach dem Verfahren der statistischen Thermodyna-
mik nur mit Schwierigkeiten moglich ist, sollen im
folgenden die fehlenden Daten auf der Grundlage
empirischer Betrachtungen abgeschétzt werden. Da-
bei empfiehlt es sich, die vergleichenden Betrachtun-
gen an Hand der atomaren freien Bildungsenthalpie
AG3 durchzufiihren, da die Betrachtungen so frei
von den unterschiedlichen Aggregat- und Bindungs-
zustanden der einzelnen Elemente werden. Mit Hilfe
der bekannten Sublimations- und Dissoziations-
enthalpien des Wolframs und der Halogene bzw.
des Sauerstoffs lassen sich dann leicht die freien
Standardreaktionsenthalpien AG% der Reaktionen

Wiy 350, + 31X, T WOX, (3)

erhalten. Fithrt man zudem die Betrachtungen am
absoluten Nullpunkt durch, so ist wegen

AGYo) = AFoy = AHYy oy =AUSoy  (4)

und des nur geringen Unterschiedes zwischen 4H %)
und AH%(QQg) somit auch eine Verkniipfung zu den

17 S. A. SHUKAREV, L. V. VasiLkova u. G. I. Novikov, Zhur.
Neorg. Khim. 3, 2642 [1958].

18 G. I. Novikov u. A. V. Suvorov, Zavod. Lab. 25, 750
[1959].

19 S. A. SHUKAREV, G. I. Novikov, I. V. VasiLkova, A. V.
Suvorov, N. N. ANDREEVA, B. N. SHARUPIN u. A. K. BAEv,
Zhur. Neorg. Khim. 5, 1650 [1960].

20 S. A. SHUKAREV u. G. I. Novikov, Zhur. Neorg. Khim. 9,
1565 [1964].

21 A. V. Suvorov, G. I. Novikov, R. B. DoBrOTIN u. A. V.
Tarasov, Khim. Redkikh. Elementov, Leningrad Gos.
Univ. 1964, 26.

22 J. TiLLACK, P. ECKERLIN u. J. H. DETTINGMEIJER, Angew.
Chem. 78, 451 [1966].

23 G. A. KokoviN, Russ. J. Inorg. Chem. 12, 7 [1967] (engl.
Ubers.).

24 J. H. DETTINGMEIJER u. B. MEINDERS, Z. Anorg. Allg.
Chem. 357, 1 [1968].

25 J. TILLACK, Z. Anorg. Allg. Chem. 357,11 [1968].

26 JANAF-Thermochemical Tables and Addenda I—III, Dow
Chem. Comp., Midland, Michigan 1965 —68.
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experimentellen Standardreaktionsenthalpien gege-
ben.

Die Zuverlissigkeit der so erhaltenen Daten darf
als durchaus zufriedenstellend betrachtet werden, da
es sich oft genug erwiesen hat, dafl gut abgestimmte
vergleichende Verfahren auf empirischer Grundlage
Berechnungen mit Hilfe ungeniigend bekannter mo-
lekularer Daten vorzuziehen sind 7.

Naheliegend ist zunédchst die Annahme, dal} in
den verschiedenen Halogensystemen die Energiever-
teilung innerhalb der Verbindungen, d. h. der auf
die Bindung des Halogenanteils und auf die Bindung
des Sauerstoffanteils entfallende Energiebeitrag, von
gleicher GroBenordnung ist. Diese Gleichartigkeit
mull dann ihren Ausdruck darin finden, dal Zu-
sammenhénge zwischen den Werten der freien Bil-
dungsenthalpie AGL der Verbindungen gleicher
Halogen- bzw. Sauerstoff-Ligandenzahl bestehen.

Tab. 1 .Freie atomare Bildungsenthalpie 4G% von Wolfram-
oxiden und Wolframhalogeniden sowie Wolframoxihalogeni-

den.

Verbindung  AGo (kcal/Mol)  Literatur
WO — 160,4 26
WO, — 302,2 26
WO3 — 449,0 26
WF2 — 318,7 28
WCly — 263,1 26
WBrs — 230,6 28
WJs — 200 28
WFy — 524,7 28
WCly — 397,2 26
WBry — 3448 28
W4 — 290 28
WFg — 728,0 28
WClg — 491,7 26
WBrg — 4220 26
Wi — 345 28
WO.Clg — 5378 26
WO2J2 — 4751 4
WOF, —671,9 26
WOCly —511,9 26

Fihrt man Vergleichsbetrachtungen mit den be-
kannten Daten aus Tab. 1 in diesem Sinne durch,
so erhédlt man aus den Zusammenhéngen

a) 463 (W0,Xy) — 4Gy (WO,) —ACE (WX,)

—A4, (5
b) 4Gy (WOX,) —AGh (WO) —AGE (WX,)
—AB,  (6)

¢) 4G (WO,)  +AGH (WX)
— 4G (WO,X,) — AG3 (WOX,) =AC.  (7)

erste Schitzwerte der unbekannten Enthalpiewerte.

G. M. NEUMANN

Eine weitere Reihe von Naherungswerten erhilt
man aus einer Betrachtung der Energieverhiltnisse
bei der schrittweisen Anlagerung der einzelnen Li-
ganden an das Zentralatom, d. h. der jeweiligen auf
das einzelne Halogen- bzw. Sauerstoffatom bezoge-
nen Bindungsenthalpieinkremente 0G* in den ver-
schiedenen Verbindungstypen. Die entsprechenden
Enthalpieinkremente sind in Tab. 2 zusammenge-
stellt.

Tab. 2. Inkremente der freien Bindungsenthalpie G* der ein-

zelnen Ligandenatome in den Wolframoxiden und -halogeni-

den. 2 Werte fiir WX; (X=Halogen) aus dem Kurvenverlauf
der iibrigen Wolframhalogenide interpoliert.

Ligand  Bindungsenthalpieinkrement 6G* (kcal/Mol)
X WX WX, WX3 WXy WX; WX

0 —160,4 —151,1 —150,7

F —130,0 —160,0 —145,02 —131,8 —125,5 —121,3
Cl —100,0 —132,1 —115,028 — 99,8 — 89,3 — 81,3
Br — 90,0 —116,0 —100,02 — 87,0 — 76,9 — 70,3
J — 80,0 —100,0 — 86,08 — 72,5 — 64,0 — 57,5

Bei Gegenwart weiterer Liganden wird, mit Aus-
nahme der Wolframhalogenverbindungen WX, die
freie Bindungsenthalpie pro Ligand erniedrigt. Will
man daher die freie Bildungsenthalpie einer Ver-
bindung durch Summation der einzelnen Bindungs-
enthalpieinkremente berechnen, so muf} diese Er-
niedrigung mit in Betracht gezogen werden. Dieser
Einflu} wurde bei der vorliegenden Berechnung da-
durch berticksichtigt, dafl sowohl bei der Auswahl
der Bindungsenergie pro Sauerstoffatom als auch
bei derjenigen pro Halogenatom, jeweils die Inkre-
mente der Bildungsenergie fiir die nichsthohere Li-
gandenzahl in Rechnung gestellt wurde. Bei der Be-
rechnung der freien Bildungsenthalpien der Fluor-
verbindungen wurde ferner die Tatsache, daB eine
enge Verwandtschaft zwischen Fluor und Sauerstoff
besteht, in der Form beriicksichtigt, daB fiir die In-
kremente der Bindungsenergie eine derartige gegen-
seitige Beeinflussung nicht angenommen wurde. Die
nach den entsprechenden Beziehungen

AGE (WO,X,) =2 0G* (WOy,) +26* (WX,), (8)
AGy (WOX,) = 0G*(WO,) +466*(WX;), (9)
AGY (WO,F,) =26G*(WO3) +28G* (WF,), (10)
AGY (WOF,) = 6G*(WO,) +48G*(WF,) (11)

Il

27 0. KuBascHEWSKI u. E. L. Evans, Metallurgische Thermo-
chemie, Akademie-Verlag, Berlin 1959.
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berechneten Naherungswerte sind mit den ersten
Schatzwerten in Tab. 3 zusammengestellt.

Tab. .3. Berechnungswerte der freien Bindungsenthalpie 4G 3

der Verbindungen WO,X, und WOX, (* s. Diskussion).

Ver- Freie Bildungsenthalpie 4G (kcal/Mol)
bindung F(WO02X2, F(WO3, F(6G*)  Literatur
WOz, WX5) WXg)
F(WO0X4y,
WO, WXy)
WOF, == — — 679  — 671,926
WO2F2 — 594 — 609 — 621
WOCly — — — 509 — 511,926
WO0Cly — - — 531 — 537,826
WOBry — 460 — — 460 — 467,8 *
WO32Brs — 505 — — 501 — 508,3 *
WOJ, — 405 — 428  —408
WO02J2 — — — 473 — 475,14

Die Ubereinstimmung zwischen den empirisch ab-
geschitzten Daten und den experimentellen Daten
der Literatur darf als gut bezeichnet werden.

Nach SIrRTL 28 sollen die atomaren Bildungsenthal-
pien gasférmiger Halogenide innerhalb einer Gruppe
des Periodensystems eine lineare Abhéngigkeit von
der Ordnungszahl des elektronegativen Bindungs-
partners aufweisen. Die Abb. 1 zeigt, daf} dieser Zu-

- 700

® WOF,

o (WO, F,)
_ -600-
35
=
]
x WO,Cl
— B 2Lz

L
3 \'\ ~ . (W0,Br,)
woCl 28r,)
< -s00- ‘ o~
~
wo.
N \.\232
(WOBRI°\_
O,
100 (WO3) o
F cl Br 3
i 1 1 1 1
T T T T T
0 10 20 30 w0 50 60

Abb. 1. Freie atomare Bildungsenthalpie 4G5 von Wolfram-
oxihalogenverbindungen als Funktion der Ordnungszahl der
Halogene.

28 E. SIrTL, Z. Naturforsch. 21 a, 2001 [1966].
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sammenhang auch von den entsprechenden freien
Bildungsenthalpien 4G% der Wolframoxihalogenide
befolgt wird. Abweichungen von dieser Linearitit
treten erwartungsgemif} bei den Fluorverbindungen
auf.

Dabei wird interessanterweise eine Umkehr in
der Reihenfolge der freien Bildungsenthalpien der
Verbindungen WO,X, und WOX, beobachtet. Die-
ser Effekt findet jedoch eine einfache Deutung, wenn
man sich der schon erwihnten Ahnlichkeit von
Sauerstoff und Fluor erinnert. Da der Gang der
Elektronegativitdt 2 der Liganden in der Reihen-
folge

F>0>ClI>Br>]

abnimmt, werden die Bildungsenthalpien der Ver-
bindungen beim Ubergang vom Wolframoxid WO,
zu den Wolframhalogeniden WX4 und stufenweisen
Ersatz des Sauerstoffs durch Halogen bei den Fluor-
verbindungen weiter ansteigen, wihrend sie bei den
iibrigen Halogenverbindungen abnehmen. Diese
Bindungsverhaltnisse sind graphisch in Abb. 2 dar-
gestellt.

- 800
/'/
o
-
i
- 600- ~°
t‘\\
\?\ \\
= ,/ e ™ \J\
2 S
. / e T
g // ~
o W
-g / \
< »
/
/
/
/
3 /7 o X=F
l A x-=cl
o X = Br
v x-= 3%
04— . ~ r : -
WO WO, WO, WOX,  WOX, WX

Abb. 2. Zusammenhang zwischen freier atomarer Bildungs
enthalpie 4G5 und Anzahl der im Molekiil gebundenen
Sauerstoff- und Halogenatome.

29 D’ANs-Lax, Taschenb. fiir Chemiker und Physiker, Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1949, S. 116.
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Die fiir die weitere Berechnung verwendeten freien
Standardbildungsenthalpien AG%, die aus den ato-
maren Bildungsenthalpien durch Beriicksichtigung
der Sublimations- und Dissoziationsenthalpien er-
halten wurden, sind in Tab. 4 zusammengestellt.

Tab. 4. Freie Bildungsenthalpie 4G5 und 4G % der Wolfram-
oxihalogenverbindungen (Schitzwerte in Klammern).

G. M. NEUMANN

Tab. 5. Temperaturabhéngigkeit der freien Bildungsenthalpie
AG} der Wolframoxihalogenverbindungen.

Tem- Freie Bildungsenthalpie AGY (kcal/Mol)

pera-

tur

T (K) WO2F2 WO2Brs WOBry WO2Jo  WOJy

500 —420 —120,5 —82 — 96 — 30
1000 —373,5 —108,5 — 63 — 89 — 16,5
1500 —326 — 96,5 —455 —82 — 3
2000 —279,5 — 845 —265 —755 4105
2500 —232,6 — 72,56 —8 — 685 +235
3000 —1855 — 60,5 411 — 61,5  + 37
3500 —138,5 — 48,5 429 — 54,5 +51

und WO,J, ermitteln. Die freien Standardbildungs-
enthalpien AG% ergeben sich dann durch Beriick-
sichtigung der bekannten Temperaturabhingigkeit
der Sublimations- und Dissoziationsenthalpien des
Wolframs und der Halogene bzw. des Sauerstoffs.

Verbindung Freie Bildungsenthalpie
AGy (keal/Mol) AGY (keal/Mol)
WOF, —671,9 — 336,5
WO,F, (— 625,0) (— 267,0)
WOCly —511,9 — 136,0
WOCly — 537,8 — 160,0
WOBr, (— 467,0) (— 100,0)
WO,Brs (— 505,0) (— 131,5)
WOJ, (— 408,0) (— 43,5)
WO2Js — 475,0 — 103,0
Temperaturabhingigkeit 0

der Freien Bildungsenthalpie 4G%

Zur Abschitzung der Temperatur-
abhéngigkeit der freien Bildungs-
enthalpie der Wolframoxihalogenide
betrachten wir zunédchst diejenige
der reinen Wolframhalogenverbin-
dungen.

Es zeigt sich, dal die Bildungs-
enthalpien innerhalb der einzelnen
Verbindungsgruppen WX, WX,,
WX,, WX; und WX; einen anni-
hernd parallelen Temperaturverlauf
aufweisen. Einen &hnlichen Verlauf
darf man fiir die Wolframoxihalo-
genide erwarten. Da die Temperatur-
abhéngigkeit der {reien Bildungs-

A G’; [kcal /Mol ]

T T T T T

enthalpie im wesentlichen durch den 0
Entropieanteil bestimmt wird und
die Entropie einer Verbindung eng
mit der Konstituentenzahl der Mole-
kiile verkniipft ist, sollte diese Ahnlichkeit dann bei
den Verbindungen WO,X,/WX,; und WOX,/WXj;
auftreten. Die in den Abb. 3 und 4 eingezeichneten
Daten der Verbindungen WX, und WX; bzw. der
Verbindungen WOF,, WOCl, und WO,Cl, bestati-
gen diese Anschauung. Mit Hilfe der im vorigen
Abschnitt abgeschatzten freien Bildungsenthalpien
14Bt sich dann an Hand der graphischen Darstellung
die Temperaturabhingigkeit dieser Groflen fir die

Verbindungen WOBr,, WOJy, WO,F,, WO,Br,

-
3000
T [KI

T T T
1000 2000 4000

Abb. 3. Temperaturabhingigkeit der freien atomaren Bildungsenthalpie

AG 3 der Verbindungen WX, und WO,X, .

Die berechneten Daten sind im einzelnen in Tab. 5
zusammengestellt.

In den Abb. 5 — 8 sind die freien Bildungsenthal-
pien der verschiedenen Wolfram — Halogen-Systeme,
mit Einschlufl der Wolframoxihalogenverbindungen,
als Funktion der Temperatur dargestellt. Zur bes-
seren Vergleichbarkeit sind die freien Bildungs-
enthalpien dabei jeweils auf den Umsatz von 1 Mol
Halogen bezogen. Es zeigt sich, da} das Reaktions-
geschehen in den Systemen Wolfram — Halogen in
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T

Gegenwart von Sauerstoff sehr stark +100
durch die stabilen Wolframoxihaloge-
nide bestimmt wird. o
Gleichgewichtskonstante K, _-100
Da die freie Bildungsenthalpie iiber é 200
die van’t Hoffsche Gleichung %
—AGE/RT=InK, 12y = .l
mit der Gleichgewichtskonstanten K,
verbunden ist, wurden im Anschluf} an -400-
die vorhergehenden Abschétzungen der
freien Bildungsenthalpie die Gleich- 500
gewichtskonstanten der entsprechenden
Reaktionen
-600
Wy +k-0y+1- Xy =WO,X,; 0

bestimmt. Die Daten sind in Tab. 6 zu-
sammengestellt.
Tab. 6. Gleichgewichtskonstante K fiir die Bildung von Wolf-

ramoxihalogenverbindungen aus den Elementen im Normal-
zustand (Dimension: atm).

Tempe- Gleichgewichtskonstante K,

ratur

T (K) WO2Fs WO2Bra WOBrgy WO2Js WOJy

500 183,7 52,6 35,7 42 13,1
1000 81,6 23,7 13,8 19,5 3,6
1500 47,6 14,0 6,5 12 0,5
2000 30,5 9,2 2,9 8,2 —1,1
2500 20,3 6,3 0,7 6 —2,1
3000 13,5 44 —0,8 4,5 — 2,7
3500 8,7 3,0 —18 3.4 — 3,2

Diskussion

Die Zuverlassigkeit der Schétzwerte der freien
Standardreaktionsenthalpien AG% sowie die ihrer
Temperaturabhéngigkeit soll zunachst an einigen
Literaturwerten iiberpriift werden.

Zum Vergleich stehen die Bildungsenthalpien
AH% 208y der festen Wolframoxibromide 20 sowie
deren Sublimationsenthalpien AHgsgg) 23 zur Verfii-
gung. Die Bildungsenthalpien wurden von SHUKA-
REV und Kokovin 20 kalorimetrisch durch Auflésen
der Verbindungen WO,Br, und WOBr, in NaOH
ermittelt. Zur Berechnung wurde dabei ein dlte-
rer Wert der Bildungsenthalpie von Na,WO, mit
AHS = - 379,6 kcal/Mol verwendet. Setzt man in die

T
3000
T (K]

T T T
1000 2000 4000

Abb. 4. Temperaturabhéngigkeit der freien atomaren Bildungsenthalpie

AG3 der Verbindungen WX und WOX, .

Berechnung den neueren Wert von AH% = — 369,2
kcal/Mol 26 ein, so erhilt man fiir die Bildungs-
enthalpien der festen Verbindungen die Werte

AH%(WOBr,) = —128,8 kcal/Mol
AH%(WO,Br,) = —169,3 kcal/Mol

bzw.

und in Zusammenhang mit den von KOokoVIN 23 be-
stimmten Sublimationsenthalpien

AHs(WOBr,) = 27,9 keal/Mol
AHg(WO,Br,) = 34,5 keal /Mol

bzw.

fir die Bildungsenthalpien der entsprechenden gas-
formigen Wolframoxibromide Werte von

AH% (WOBr,) = —100,9 kcal/Mol
AH% (WO,Br,) = — 134,8 kcal/Mol.

bzw.

Die Ubereinstimmung dieser experimentellen Werte
mit den Schéitzwerten ist fir beide Verbindungen
gut.

Fiir einen Vergleich der Temperaturabhingigkeit
der Bildungsenthalpien stehen von GuprTA* ange-
gebene Daten der “free-energy’’-Funktionen fiir gas-
formiges WO,J, im Temperaturbereich 300 K bis
1000 K zur Verfiigung. Auch hier darf die Uber-
einstimmung mit einem berechneten Unterschied der
Enthalpiewerte von 80 kcal/Mol gegeniiber dem ex-
perimentell ermittelten Unterschied von 75 kcal/Mol
als gut bezeichnet werden.
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THERMODYNAMIK HETEROGENER GASGLEICHGEWICHTE. IV.

Fir das Reaktionsgeschehen in den heterogenen
Systemen Wolfram — Halogen — Sauerstoff, wie es
unter anderem in den Halogenglithlampen bei Ge-
genwart von Sauerstoff vorliegt, lassen sich aus den
ermitelten Daten die folgenden Schlufolgerungen
ziehen:

Betrachten wir zunéchst das System Wolfram — Jod
in Gegenwart von Sauerstoff. Wie schon in einer
vorhergehenden Arbeit 3° beschrieben, ist im gesam-
ten betrachteten Temperaturbereich von 800 K bis
3600 K vom energetischen Standpunkt eine reine
Wolfram — Jod-Verbindung unter normalen Reak-
tionsbedingungen (°P;, <1 atm) nicht stabil. Die
Reaktionsgleichgewichte liegen stets auf der Seite
der freien Elemente. Ein chemischer Transportpro-
zeB auf der Basis des Systems Wolfram — Jod ist
also nicht moglich. Dagegen zeigen, wie sich aus den
vorliegenden Betrachtungen ergibt, die Wolframoxi-
jodide eine betrachtliche Bestandigkeit. Auf der Ba-
sis des Systems Wolfram — Jod — Sauerstoff ist dem-

30 G. M. NEUMANN u. W. KnaTzZ, Z. Naturforsch. 26 a, 863
[1971].
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nach ein chemischer Transportprozefl durchaus mog-
lich. Das heilit aber auch, daf} fiir einen Kreispro-
ze} in Halogengliihlampen bei Verwendung von Jod
als Regenerativgetter die Gegenwart von Sauerstoff
eine unabdingbare Notwendigkeit ist.

In den iibrigen Systemen Wolfram — Fluor, Wolf-
ram — Chlor und Wolfram — Brom zeigt eine Reihe
reiner Wolfram-Halogenverbindungen auch iiber
groflere Temperaturbereiche hinweg eine mehr oder
weniger grofle Bestandigkeit. Fiir die Wolfram-
Halogen-Kreisprozesse in diesen Systemen ist dem-
nach die Gegenwart von Sauerstoff vom Standpunkt
der Thermodynamik nicht unbedingt notwendig. Ist
jedoch in diesen Systemen Sauerstoff zugegen, so
wird der Transportprozel im wesentlichen iiber
die Wolframoxihalogenide verlaufen und der Trans-
porteffekt wird verstarkt werden.

Bei diesen Uberlegungen ist zu beriicksichtigen,
daB die thermodynamischen Néherungswerte eine
gewisse Ungenauigkeit beinhalten, doch diirfte das
allgemeine Bild des Reaktionsmechanismus dadurch
nicht verandert werden.



