wie die ersten Ergebnisse der vollstandigen Strukturaufkld-

rung zeigen.

Eingegangen am 31. Januar 1966 [Z 159]

[11 J. Strghle u. K. Dehnicke, Z. anorg. allg. Chem. 338, 287
(1965).

2} B. Delaunay, Z. Kristallogr., Mineralog. Petrogr., Abt. A,
84, 132 (1933).

[3] W. Biltz: Raumchemie der festen Stoffe. Verlag Leopold Voss,
Leipzig 1934, S. 211.

Darstellung und Eigenschaften
von Wolframdioxid-dijodid, WQO,J>

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

und von J. H. Dettingmeijer

N.V. Philips, Hauptindustriegruppe Licht,
Forschungsabteilung, Eindhoven (Holland)

Setzt man Wolfram, Wolframtrioxid und Jod im Uberschuf3
in einem abgeschmolzenen Quarzrohr in einem Temperatur-
gefille von 800/300 °C um, so scheidet sich in der kilteren
Zone das bisher nicht erkannte WO2J¥, analysenrein ab:

W+ 2WO3+ 3J,=3 WOl

VERSAMMLUNGSBERICHTE

WO,J, zersetzt sich oberhalb 200 °C im Vakuum unter Jod-
abspaltung, 148t sich aber unter einem Joddruck von etwa
3 atm (entsprechend 14 mg Jod/ml Rohrvolumen) in einem
Temperaturgefille von 450/300°C unzersetzt sublimieren.
Wegen der Raversibilitit der Reaktionen kann man auch
Wolfram und Sauerstoff oder Wolframdioxid mit Jod zu
WO,J, umsetzen.

WO,J, bildet mehrere Millimeter groBe, sehr diinne, me-
tallisch glinzende Blittchen, die sich an der Luft allm#hlich
zersetzen. In Wasser, verdiinnten Mineralsauren und organi-
schen Losungsmitteln (z. B. Alkohol, Ather, Benzol, Petrol-
dther, Chloroform) ist die Verbindung nicht 18slich. Mit ver-
diinnten Laugen erhdlt man eine farblose Losung, aus der
beim Ansiuern Wolframsiure ausfallt.

Die Eigenschaften von WO,J, stimmen mit denen eines von
Roscoe ] beschriebenen WJ, weitgehend iiberein.

WO,J, kristallisiert mit stark ungeordneter Schichtstruktur
mit monokliner Elementarzelle: dps = 6,40; dpyk = 6,39;
a=17,095A:b=73899 A;c=7,492 A; B = 102,66 °; wahr-
scheinliche Raumgruppen: C2/c und Cc.

WO,J, spielt in der Jodlampe eine wichtige Rolle. Die fiir
einen quantitativen Riicktransport des verdampften Wolf-
rams zum Glithdraht erforderliche Anwesenheit von Sauer-

stoff kann auf diese Weise widerspruchsfrei erkldrt werden.
Eingegangen am 21. Februar 1966 [Z 1671

[11 H. E. Roscoe, Liebigs Ann. Chem. 162, 366 (1872); Chem.
News 25, 73 (1872).

Struktur und Magnetismus ternirer Fluoride

D. Babel, Tiibingen

Anorganisch-chemisches Kollogquium
der Universitit Erlangen-Niirnberg, am 10. Februar 1966

Das magnetische Verhalten der Ubergangsmetallionen
M2t = Mn2+, Co2*, Ni2t und Cu2* in terndren Fluoriden
AMF; und ApMF,; (At = Alkali-Ion, T1) steht im Zusam-
menhang mit den Strukturen der Verbindungen. Die Ver-
bindungen AMF; kristallisieren — je nach der GréBe des Gold-
schmidtschen Toleranzfaktors — in rhombischen, kubischen
oder hexagonalen Perowskit-Gittern. Hexagonale Gitter bilden
vor allem die Cs-Verbindungen CsMnFj; (hexagonaler
BaTiOs-Typ, wie auch RbNiF3), CsCoF3 (BaRuO;-Typ)
und CsNiF3 (BaTiO3-Typ). In der genannten Reihenfolge
nimmt die Zahl fiichenverkniipfter MFs-Oktaeder zu. Ver-
bindungen A;MF, existieren mit der Ausnahme von NayCuFy
(monoklin, eigener Typ) nur fiir K, Rb, Tl und Cs. AuBer
den Cs-Fluoriden Cs;MF,, die in hexagonaler, im einzelnen
noch unbekannter Struktur kristallisieren, treten diese Ver-
bindungen im tetragonalen K,;MgF4-Typ auf.

Die Abstufungen im magnetischen Verhalten, die von Anti-
ferromagnetismus(KMF3;) liber normalen Paramagnetismus-
(CsMF3, A,CuF,;) bis zu starkem Ferrimagnetismus
(RbNIiF3) reichen, lassen sich durch die Abstands- und Ko-
ordinationsverhiltnisse in den Gittern erkliren. Insbesondere
erlauben Vorstellungen iiber den Superaustausch{*! und
seine Abhingigkeit von der Elektronenkonfiguration des
Kations sowie der Ionenanordnung im Kristall eine qualita-
tive Deutung der magnetischen Eigenschaften. Danach sind
Fille von 3-, 2-, 1- und 0-dimensionalem Superaustausch [*]
zu unterscheiden, die zusammen mit der Abhangigkeit von
M-—F-Abstinden und M—F—-M-Winkeln die Abstufungen
im magnetischen Verhalten hervorbringen. [VB 982]

[*] Unter Superaustausch versteht man die durch Anionen ver-
mittelte magnetische Wechselwirkung zwischen paramagnetischen
Kationen.
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Uber homsopolare und heteropolare
Halogenester des Phosphors, Arsens und Antimons

L. Kolditz, Berlin
GDCh-Ortsverband Mainz-Wiesbaden, am 20. Januar 1966

Verbindungen von fiinfwertigem Phosphor, Arsen und Anti-
mon, die neben Halogen RO-Gruppen am Zentralatom
tragen (R = Alkyl oder Ary!), zeigen ebenso wie die reinen
und gemischten Halogenide dieser Elemente die Eigenschaft,
in homoopolarer und salzartiger Form aufzntreten. In po-
laren Losungsmitteln bilden sich Gleichgewichte zwischen
homgopolarer und salzartiger Form aus, wobei die homéo-
polaren Verbindungen schon in verhaltnismaBig verdiinnter
Losung (z.B. 0,01 M in CH3CN) Assoziationen iiber Halo-
gen- oder RO-Briicken aufweisen. Typisch ist das Verhalten

2 SbCln(OR)s_n L <=
[SbCln-1(OR)s-nL2]* + [SbCly +1(OR)s 5]~ (2)

der Chloro-dthoxo-antimon-Verbindungen, die Gleichge-
wichte gemidB GL (a) liefern (L = Losungsmittel). Das Ver-
halten wird durch Austauschreaktionen zwischen Cl und OR
kompliziert.

Ahnlich reagieren Fluoro-hydroxo-alkoxo-arsen-Verbindun-
gen, die in der Form HO(RO)3;AsF oder HO(RO);AsF; sehr
stark zur Kondensation neigen; unter Eliminierung der HO-
Gruppe entstechen Oligomere mit As-O-As-Bindungen.
AsFs ergibt durch Umsetzung mit XOCHs3 in C;Cl3F;3 die
Verbindung AsF4OCH3 neben K[AsF¢]. Der Reaktionsme-
chanismus wird nach Gl. (b) gedeutet.

2AsFs =2 AsFy*+ AsFe™
CAsFe'+ KOCH; —> AsF,OCH;+- K+ (b)

Im Losungsmittel AsFz wurde das Gleichgewicht (c) gefunden.
(AsF4OCH3);, 2 [AsF(OCH3),] [AsFs] 2

[AsF2(0CH3)2) + [AsFs]~ ()
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