
wie die ersten Ergebnisse der vollstandigen Strukturaufkla- 
rung zeigen. 
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Darstellung und Eigenschaften 
von Wolframdioxid-dijodid, W02J2 

Von Dr. J. Tillack und Dr. P. Eckerlin 
Philips Zentrallaboratoriuni, Aachen 

und von J. H. Dettingmeijer 
N.V. Philips, Hauptindustriegruppe Licht, 
Forschungsabteilung, Eindhoven (Holland) 

Setzt man Wolfram, Wolframtrioxid und Jod im UberschuD 
in eineni abgeschmolzenen Quarzrohr in einem Temperatur- 
gefalle von 800/3OO0C um, so scheidet sich in der kalteren 
Zone das bisher nicht erkannte WOzJz analysenrein ab: 

WS- 2 W,'03$ 3 J2= 3 w02J2 

WOzJ2 zersetzt sich oberhalb 200 OC im Vakuum unter Jod- 
abspaltung, laDt sich aber unter einem Joddruck von etwa 
3 atm (entsprechend 14 mg Jod/ml Rohrvolumen) in einem 
Temperaturgefiille von 450/300 OC unzersetzt sublimieren. 
Wegen der Rsversibilitat der Reaktionen kann man auch 
Wolfram und Sauerstoff oder Wolframdioxid rnit Jod zu 
WOzJz umsetzen. 
WOzJz bildet mehrere Millimeter groDe, sehr dunne, me- 
tallisch glanzende Blattchen, die sich an der Luft allmahlich 
zersetzen. In  Wasser, verdunnten Mineralsauren und organi- 
schen Losungsmitteln (z. B. Alkohol, Ather, Benzol, Petrol- 
ather, Chloroform) ist die Verbindung nicht loslich. Mit ver- 
dunnten Laugen erhalt man eine farblose Losung, aus der 
beim Ansauern Wolframsaure ausfallt. 
Die Eigenschaften von WOzJz stimmen mit denen cines von 
Roscoe beschriebenen WJ2 weitgehend iiberein. 
W02Jz kristallisiert mit stark ungeordneter Schichtstruktur 
mit monokliner Elementarzelle: dr6 = 6,40; dpyk = 6,39; 
a = 17,095 A; b = 3,899 A; c = 7,492 A; $ = 102,66'; wahr- 
scheinliche Raumgruppen: C2/c und Cc. 
WOzJ2 spielt in der Jodlampe eine wichtige Rolle. Die fur 
einen quantitativen Rucktransport des verdampften Wolf- 
rams zum Gluhdraht erforderliche Anwesenheit von Sauer- 
stoff kann auf diese Weise widerspruchsfrei erklart werden. 
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Struktur und Magnetismus ternarer Fluoride 

D. Babel, Tiibingen 

Anorganisch-chemisches Kolloquium 
der Universitat Erlangen-Nurnberg, am 10. Februar 1966 

Das mdgnetische Verhalten der Ubergangsmetallionen 
M2+ = MnZC, Co2+, Niz+ und Cuz+ in ternaren Fluoriden 
AMF3 und AzMF4 (A+ = Alkali-Ion, T1+) steht im Zusam- 
menhang mit den Strukturen der Verbindungen. Die Ver- 
bindungen AMF3 kristallisieren - je nach der GroBe des Gold- 
schmidtschen Toleranzfaktors - in rhombischen, kubischen 
oder hexagonalen Perowskit-Gittern. Hexagonale Gitter bilden 
vor allem die Cs-Verbindungen CsMnF3 (hexagonaler 
BaTi03-Typ, wie auch RbNiF3), CsCoF3 (BaRuO3-Typ) 
und CsNiF3 (BaTiO3-Typ). In der genannten Reihenfolge 
nimmt die Zahl fliichenverkniipfter MF6-Oktaeder zu. Ver- 
bindungen AzMF4 existieren mit der Ausnahme von NazCuF4 
(monoklin, eigener Typ) nur fur K, Rb, TI und Cs. AuDer 
den Cs-Fluoriden Cs2MF4, die in hexagonaler, im einzelnen 
noch unbekannter Struktur kristallisieren, treten diese Ver- 
bindungen im tetragonalen KzMgF4-Typ auf. 
Die Abstufungen im magnetischen Verhalten, die von Anti- 
ferromagnetismus(KMF3) uber normalen Paramagnetismus- 
(CsMF3, A ~ C L I F ~ )  bis zu starkem Ferrimagnetismus 
(RbNiF3) reichen, lassen sich durch die Abstands- und Ko- 
ordinationsverhaltnisse in den Gittern erkllren. Insbesondere 
erlauben Vorstellungen iiber den Superaustausch [*I und 
seine Abhangigkeit von der Elektronenkonfiguration des 
Kations sowie der Ionenanordnung im Kristall eine qualita- 
tive Deutung der magnetischen Eigenschaften. Danach sind 
Falle von 3-, 2-, 1 -  und 0-dimensionalem Superaustausch [*I 
zu unterscheiden, die zusammen mit der Abhangigkeit von 
M-F-Abstanden und M-F-M-Winkeln die Abstufungen 
im magnetischen Verhalten liervorbringen. [VB 9821 

[*] Unter Superaustausch versteht man die durch Anionen ver- 
mittelte magnetische Wechselwirkung zwischen paramagnetischen 
Kationen. 

~_ 

uber homoopolare und heteropolare 
Halogenester des Phosphors, Arsens und Antimons 

L. Koldirz, Berlin 

GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden, am 20. Januar 1966 

Verbindungen von funfwertigem Phosphor, Arsen und Anti- 
nion, die neben Halogen RO-Gruppen am Zentralatom 
tragen (R = Alkyl oder Aryl), zeigen ebenso wie die reinen 
und gemischten Halogenide dieser Eleniente die Eigenschaft, 
in homoopolarer und salzartiger Form aufzutreten. In po- 
laren Losungsmitteln bilden sich Gleichgewichte zwischen 
homoopolarer und salzartiger Form aus, wobei die homoo- 
polaren Verbindungen schon in verhaltnismaDig verdiinnter 
Losung (z.B. 0,Ol M in CH3CN) Assoziationen iiber Halo- 
gen- oder RO-Brucken aufweisen. Typisch ist das Verhalten 

2 SbCIn(OR)S-,.L 

[SbCIn-1(0R)s-nL21' + [SbCIn + i ( 0  R)j-nl- (a) 

der Chloro-athoxo-antimon-Verbindungen, die Gleichge- 
wichte gemaB G1. (a) liefern (L = Losungsmittel). Das Ver- 
halten wird durch Austauschreaktionen zwischen CI und OR 
kompliziert . 
Ahnlich reagieren Fluoro-hydroxo-alkoxo-arsen-Verbindun- 
gen, die in der Form HO(R0hAsF oder HO(R0)2AsFz sehr 
stark zur Kondensation neigen; unter Eliminierung der HO- 
Gruppe entstehen Oligomere mit As-0-As-Bindungen. 
AsFs ergibt durch Uinsetzung mit KOCH3 in CzC13F3 die 
Verbindung AsF40CH3 neben K[AsF6]. Der Reaktionsme- 
chanismus wird nach GI. (b) gedeutet. 

2 AsF5 7-f AsF4+f ASF6- 
A s F ~ '  f KOCH3 + AsF40CHj-I- K.'. (b) 

Im Losungsmittel AsF3 wurde das Gleichgewicht (c') gefunden. 

(AsF~OCHJ)~ 2 [AsFz(OCHdzI [ASFd 

[AsFz(OCH3)21' + [AsFsl- (c) 
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Durch Austausch der C1-Liganden in PClzF3 (homoopolar) 
und [PCId] [PFs] (salzartig) gegen RO-Gruppen entstehen 
P(OR),F3 und [P(OR)41 [PFs]. In polaren Losungsmitteln 
(z. B. CH3CN) wandelt sich die homoopolare Substanz in die 
salzartige um, iiber ein Gleichgewicht der oben angegebenen 
Art. Bei Zersetzung der salzartigenverbindung entsteht aus 
dem Kation OP(0R)3. [VB 9791 

Zur Chemie der Phosphor-, Arsen- 
und Antimonhalogenide 

L. Kolditz, Berlin 

GDCh-Ortsverband Aachen, am 21. Januar 1966 und GDCh- 
Ortsverband Frankfurt/Main, am 27. Januar 1966 

Wir untersuchten die Reaktion der Halogenide rnit polaren 
Losungsmitteln. PF5, AsF5 und SbF5 bilden rnit CH3CN 
Addukte, die in Acetonitril nach GI. (a) dissoziieren (A = P, 

As, Sb). Eine analoge Formulierung gilt fur SbClyCH3CN. 
Die Dissoziation lsRt sich durch Leitfahigkeitsrnessungen 
und durch Hydrolyseversuche nachweisen. Die Hydrolyse 
erfolgt Fur A = P,As nur am Kation; die Anionen bleiben er- 
halten. Das gleiche gilt fur die Verbindung PFyN(CH&, 
wahrend AsFyN(CH3)3 nurhomoopolar auftritt und auchvon 
Feuchtigkeit nicht zersetzt wird ; die Arsen-Verbindung wird 
noch nicht einmal von Wasser benetzt. 
Eine LGsung von Chlor in AsCl3, die AsCl3-Clz-Solvate aber 
kein AsC15 enthalt, wirkt sehr stark chlorierend. Arsen- oder 
Antimon-Verbindungen der allgemeinen Formel AXz(CF&, 
die neben Halogen die CF3-Gruppe enthalten, sind stabiler 
als entsprechende Halogenverbindungen. 
[SbBr&-Ionen zerfallen in CH3CN nach G1. (b). Die Struk- 
tur des Anions [SbBrsl- konnte danach der Formulierung 

[SbBr4-Brz]- gerecht werden. Die leichte Bromabspaltung 
tritt auch bei SbBryO(CzH& auf, das nur rnit Bromunter- 
schul3 (z. B. Br : Sb = 4,7 : 1) prapariert werden konnte. 
SbBr5 in reiner Form ist wie AsC15 nicht hekannt. 
Im System SbCI5/SbF5 treten assoziierte unpolare Formen 
neben polaren auf. Stabilste Verbindung ist SbC14F, die in 
festem Zustand tetramer vorliegt : verzerrte SbC14-Tetraeder 
sind iiber unsymmetrische Fluorbriicken (verschiedene 
Sb-F-Abstande) miteinander verbunden. 
Alle besprochenen Verbindungen neigen zum Halogenaus- 
tausch. Da die in Losung auftretenden Gleichgewichte lo- 
sungsmittel-, konzentrations- und temperaturabhangig sind, 
und die unpolaren Substanzen eine andere halogeniibertra- 
gende Wirkung zeigen als die salzartigen, lassen sich die 
Halogenierungs-Eigenschaften gut steuern. [VB 9801 

Strukturen und Reaktionen 
der Umsetzungsprodukte von Cyanwasserstoff 
mit Halogenwasserstoffen 

E. Allenstein (Vortr.), A .  Schmidt und V .  Beyl, Stuttgart 

GDCh-Orstvcrband HarL, Clausthal-Zellerfeld, 
am 21. Januar 1966 

Die vornehmlich auf 1R-spektroskopischem aber auch auf 
chemischcm Wege durchgefdhrte Strukturuntersuchung der 
,,Sesquihalogenide der Blausaure" 2HCN.3HX (X = C1 oder 
Br) ergab, da8 es sich bei diesen Verbindungen, der Ansicht 

von Gattermann und Schnitzspahn [I] entsprechend, um N- 
Dihalogenmethyl-formamidiniumhalogenide 
[HXzC-NH-CH=NHz]+X- handelt [ZJ. 

Das durch Umsetzung des N-Dibrommethyl-formamidini- 
umbromids mit Dimethylsulfoxid darstellbare N-Formyl- 
formamidiniumbromid (1) [2J ergab bei Hydrolyse mit einer 
aquimolaren Menge Wasser in Ather nach GI. (a) N-Formyl- 
formamid (2) (Fp = 42 OC; Kp = 119 "C/12 Torr). N-Formyl- 

[O=CH-NH-CH=NHz]+BT+ HzO + 
(1)  O=CH-NH-CH=O + NH4Br (a) 

(2) 

formamid (2) konnte auch durch Hydrolyse von N-Dichlor- 
methylformamidiniumchlorid in Gegenwart iiberschilssigen 
Natriumhydrogencarbonats rnit Spuren Wasser nach GI. (b) 
erhalten werden. Das letztgenannte Verfahren eignet sich auch 

[C~~CH-NH-CH=NHZI+CI-+ 2 HzO + 
O=CH-NH-CHsO + NH4C1+ 2 HCI 

2 HCl+ 2 NaHCO3 -+ 2 NaCl+ 2 COz + 2 Hz0 

(b) 
(2) 

zur Darstellung von N-Alkyl-N-formyl-formamiden aus den 
von Jenrzsch [31 dargestellten N,N'-Dialkyl-N-dichlormethyl- 
formamidiniumchloriden [HClzC-NR-CH=NHR]+Cl-. 
WBhrend Cyanwasserstoff, Chlorcyan und Trichloraceto- 
nitril rnit oder in Gegenwart von Chlorwasserstoff unter Di- 
oder Trimerisation der Cyanverbindungen oder ihrer primar 
gebildeten Chlorwasserstoff-Addukte N-Dichlormethyl- 
formamidiniumchlorid 121, Cyanursaurechlorid 141 bzw. 2,4,6- 
Tris(trichlorniethy1)-s-triazin [51 ergeben, konnten wir nach- 
weisen, daR sich bei der Umsetzung derselben Komponenten 
in Gegenwart von Antimon(V)-chlorid und HCl Hexachloro- 

(3ai 161 (3bl I71 ( 3 c )  [a1 

antimonate (3) bilden. Das Antimon(V)-chlorid greift in den 
Mechanismus der Reaktion der Cyanverbindungen rnit Chlor- 
wasserstoff im Prinzip nach G1. (c) ein: 

X-CN + 2 HC1 r iC=NHJCl-  

(41 

Hierbei werden die im Gleichgewicht rnit den Ausgangspro- 
dukten vorliegenden instabilen Imidiumchlorid-chloride (4) 
schnell zu stabilen Hexachloroantimonaten (3) abgefangen 
und die langsamen Di- oder Trimerisationsreaktionen ver- 
hindert. [VB 98 11 
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