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Remark on the stability of WOsF3

Based on equilibrium calculations on the W-O-F system
[6], in which WO2F2 was found to be the predominant low
temperature species, an attempt was made to synthesize
WOzFs from WOz 4 NF3.

However, yields of WOF; instead of WO2F2 were obtai-
ned. This discrepancy between theory and experiment is
shown to be due to an error in the estimation of the ther-
modynamic data of WO2F3 [1].

In Halogenglithlampen lat sich die Kolbenwand-
schwirzung durch Wolframsublimation mit Hilfe
chemischer Transportreaktionen auf Halogenbasis
verhindern. Die Rolle von Sauerstoff bei diesen
Transportreaktionen ist das Thema einer Reihe von
Veréffentlichungen [2, 3, 4, 5]. Die Verbindungen
WO0:Xs (X =.J, Br, Cl) erweisen sich als die domi-
nierenden Wolframoxyhalogenide in der Gasphase.
Nach thermodynamischen Berechnungen von Neu-
mann [6] und von Hartel und Kloss [7] — basierend
u.a. auf Schitzungen der thermodynamischen
Werte von WOsFs — miillite auch bei Fluor die
Verbindung W0:X,; (X =TF) eine stark dominie-
rende Rolle spielen.

Aufgrund dieser Rechenergebnisse haben wir ver-
sucht WO2F> analog zu W0:X, (X=J, Br, Cl)
durch Uberleiten von NFj iiber festen WOs zu be-
reiten.

Es wurde gereinigter Stickstoff . beladen’ mit
10—90 Vol.-%, NFjg iiber festes WOz bei Tempera-
turen zwischen 350°—600°C geleitet. Hierbei ent-
stand ein Reaktionsprodukt, welches an kalten
Teilen der Apparatur zu farblosen Kristallen sub-
limierte, deren Rontgendiagramm mit dem von
WOF, identisch war [8].

Da auch das F/W-Verhiltnis der Verbindung
angenihert 4 war konnte gefolgert werden, daf
nicht WO2F; sondern WOF; entstanden war.
Auch unter anderen Versuchsbedingungen wurde
nicht WO2Fs sondern WOF; gefunden. Auch
Burgess [9] gibt an, daBl ihm die Bereitung von
WO2F32 nicht gelungen ist.

Da die W—F-Bindung stirker ist als die W—0-
Bindung, miiite WOF, stabiler sein als WO2F3,
was mit unseren Versuchen in Ubereinstimmung
stehen wiirde.
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Massenspektrometrische Messungen von Zmbov
et al. [10] stiitzen diese letztgenannte Erwigung:
Er findet fiir die atomare Bildungsenthalpie von
WO;F; einen Wert, der besonders gut in die Reihe
WFe—WOF;—WO0:F2—WO3; palBit (siehe auch
[11]).

Legt man die Zmbovschen Ergebnisse bei Gleich-
gewichtsberechnungen am W—0—F-System zu-
grunde, so erweist sich nicht WO2F5 sondern WOF,
bei niedrigeren Temperaturen als die stabilste
Wolframverbindung was auch von Dittmer et al.
[11] errechnet wurde.

Bei kritischer Betrachtung der Basisschitzungen
fiir WO2F3 (1) von Neumann und Knatz zeigt sich,
daB ein Irrtum begangen wurde. Aus Diagramm 3
der genannten Verdffentlichung ist abzulesen, dal3
bei 500 K die atomare freie Bildungsenthalpie
AG* ~ — 565 keal/mol betriagt. Mit Hilfe der An-
gaben aus den Janaf-Tabellen [12] ist hieraus ein
Standard AG{®= — 251 keal/mol zu berechnen,
wihrend Tab. 5 der zitierten Veroffentlichung einen
Wert von — 420 keal/mol angibt. Nur das AG0 bei
3000 K aus Tab. 5 der Arbeit [1] erweist sich inner-
halb des Ablesefehlers im genannten Diagramm als
richtig.

Bei niherer Analyse zeigt sich, daBl bei der Um-
rechnung des atomaren AG¢* auf den Standardwert
AGY bei 0 K irrtiimlich die freie Sublimations-
Enthalpie von Wolfram vernachlissigt wurde, und
dall die Werte (in Tab.5 von [1]) durch lineare
Interpolation zwischen diesem falschen Wert bei
0 K und dem richtigen Wert bei 3000 K gewonnen
wurden.

Eine Rekonstruktion unter Zugrundelegung der
Werte bei 0 K und 3000 K auf Diagramm 3 von [1],
ergibt Werte fiir 4G9, die innerhalb 3 keal/mol mit
den Werten aus Tab. 5 von [1] iibereinstimmen.

Tab. 1. Freie Bildungsenthalpie AGy® von WO.Fs(g),
keal/mol.

T(K) Neumann Rekonstruk- korrigiert

u. Knatz [1] tion (s. Text) aus (1)
0 - — 470 — 267
298 - -- — 259

500 — 420 — 423 — 2535
1000 — 373.5 — 375 — 240

1500 — 326 — 328 — 226,5
2000 — 279,5 — 280 — 213
2500 — 232,5 — 233 — 199

3000 — 1835,5 — 185,5 — 185,56
3500 — 138,5 — 138 — 172
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InTab. 1 ist diese Rekonstruktion wiedergegeben ;
ferner sind die Werte fiir 4G (WO2F2, g) ange-
fiihrt, die in ordnungsgemilier Weise von AGy* [1]
abgeleitet wurden. Hieraus laflt sich ein AH;°
(WO2F2, g, 298) = — 268 keal/mol abschitzen, zu
vergleichen mit — 215 (Zmbov et al. [10]) und
— 222 (Dittmer et al. [11]).
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Die aus den Berechnungen von Neumann und
Knatz folgende hohe Stabilitit von WO.F; erweist
sich als nicht fundiert; im Gleichgewichtsgasge-
misch des W—0O—F-Systems herrscht bei niedrigen
Temperaturen die Verbindung WOF, vor.
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