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Na3[PM09031(H20)3] . HHZO (fl ~ 7)
Na4HZ[P2M018062] . nHzo (n ~ 20)
(NH,)6[P;W130¢,].nH, O (n~9)
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Die Kristallstruktur des Tributylammoniumdekawolframats [(C4Hy);:NH]4W;003,*

Von JoacHM FucHs, Hans HARTL, WOLFGANG SCHILLER UND UWE GERLACH
Institut fiir Anorganische Chemie der Freien Universitit Berlin, | Berlin 33, Deutschland (BRD)

(Eingegangen am 27. Mai 1975; angenommen am 16. Juli 1975)

Tributylammonium decatungstate, [(C,Hg);NH],W,,0s,, crystallizes in space group P2,/c with a=12-149
(6), 5=13-185(6), c=24-849 (6) A, B=95-36 (10)°, ¥'=3963 A3and Z=2. The crystal structure was deter-
mined by the heavy-atom method and refined by the least-squares method to R= 7-5 % for 4881 reflexions
including 1587 unobserved ones. In the decatungstate anion two W;O,s units are bonded mirror-
symmetrically through four corner-sharing O atoms with formation of an empty octahedral space.
In the W50, unit five distorted WO, octahedra are bonded via common edges with one O atom common
to each of them, The symmetry of the anion W,(O3%; is nearly 4/mmm. The decatungstate ions are
connected to four tributylammonium cations via hydrogen bonds. The infrared and Raman spectra
are discussed. Diffuse scattering was observed on films taken with long exposures. It could be shown
that the form and intensity of the diffuse scattering are related to the structure by the difference Fourier
transform of the W,,0%; anions. There exists intermolecular coupling in one direction.

Einleitung

Beim Ansduern einer Alkaliwolframatlésung entsteht
das Oxidhydrat WO;.2H,0. Der Ubergang vom mo-
nomeren WOJ~ zum hochmolekularen Endprodukt
verlduft tber niedermolekulare Zwischenstufen, {iber
Polyanionen. Zwei von ihnen sind verhéltnismissig
stabil und seit lingerem bekannt. Jander & Kriierke
(1951) berichten iiber das Parawolframation 4, das
momentan beim Ansduern einer Wolframatl§sung (in
optimaler Ausbeute bei Zugabe von 7TH*/WOZ-) ent-
steht und {iber ein Metawolframation 4, das sich bei
einem hoheren Ansduerungsgrad (>9H*/WO32-) bil-
det. Wihrend weitgehende Einmiitigkeit dariiber be-

* Uber die Anionenstruktur wurde berichtet: Fuchs, Hartl
& Schiller (1973).

steht, dass es sich beim Parawolframation 4 um ein
Hexawolframation, [HWO,,.aq]*~ handelt (Souchay,
1943 Sasaki, 1961; Glemser & Holtje, 1965), war der
Aggregationsgrad des bei h6heren Siuregraden auftre-
tenden Polyanions lange umstritten. Von Jander &
Kriierke wurde es als Hexameres, [H;W¢0,,.aq]*~ von
Glemser & Holtje als Dodekawolframation,
[W;,0,(OH),*~, beschrieben. Erst in den letzten Jah-
ren wurde es als Dekawolframation, W,,0%;", erkannt
(Birkholz, Fuchs, Schiller & Stock, 1971).

Einkristalle von Salzen dieser Polysiduren konnten
aus wissriger Losung bisher nicht erhalten werden.
Lasst man angesduerte Wolframatlésungen einige Zeit
stehen, so wandeln sich die primér entstandenen Poly-
anionen in thermodynamisch stabilere Teilchen um.
Aus dem Parawolframation A4 entsteht iiber mindestens
ein Zwischenprodukt das Parawolframation Z,
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[W1,04(0H),]*°~. Das Dekawolframation stabilisiert
sich zum ‘echten’ Metawolframation,
[W1,0:5(OH),16~, wobei als Zwischenstufe das sog. y-
Metawolframation auftritt. Bei Kristallisationsversu-
chen aus angesauerten Alkali- oder Ammoniumwolfra-
matldsungen erhdlt man daher nicht Parawolframate
A oder Dekawolframate, sondern die stabileren Para-
wolframate Z bzw. ‘echten’ Metawolframate, deren
Anionenstrukturen bekannt sind (Lindqvist, 1952;
Lipscomb, 1965; Weiss, 1969; Allmann, 1971 ; Keggin,
1933). Erst die systematische Untersuchung polysaurer
Salze mit organischen Kationen (Fuchs, 1973) hat
Moéglichkeiten zur Darstellung kristallisierter Deka-
wolframate aufgezeigt.

Bei Zugabe bestimmter organischer Basen zu ange-
sauerten Wolframatlésungen fallen Gemische von Po-
lywolframaten aus, die sich dank ihrer unterschiedli-
chen Lgslichkeit in organischen Solventien leicht tren-
nen und umkristallisieren lassen. Tributylammonium-
dekawolframat wird zweckmdéssig mit Methanol, Tri-
pentylammoniumdekawolframat mit Aceton, das Te-
traphenylphosphoniumsalz mit Dichlordthan extra-
hiert. Tributylammoniumdekawolframat wird auch
durch Hydrolyse von Wolfram(VI)-sauretetradthyle-
ster in Gegenwart von Tributylamin (Jahr & Fuchs,
1968) oder durch Reaktion von WQO;. H,O mit Tribu-
tylamin (Fuchs, 1973) erhalten.

Experimentelles

Tributylammoniumdekawolframat wurde durch Um-
setzung einer angesduerten Natriumwolframatlésung
(1,8 H*/WO?~) mit neutraler Tributylammoniumace-
tatlésung erhalten. Der Niederschlag enthilt in gerin-
ger Menge Salze anderer Polywolframséuren, die durch
Umbkristallisieren entfernt werden kdnnen. Einkristalle
in brauchbarer Grésse wurden durch Umkristallisieren
aus siedendem Athanol gewonnen, wobeidie Abkiihlung
des Losungsmittels liber mehrere Tage ausgedehnt
wurde. Die Substanz kristallisiert dabei in Form von
schwach gelb gefarbten, sechseckigen Plattchen. Die
Gitterkonstanten der monoklinen Substanz wurden
aus geeichten Weissenbergaufnahmen (Eichsubstanzen:
Ag-Draht und Si-Pulver) bestimmt. Unter Verwendung
hochindizierter Reflexe (Cu Ka-Strahlung, o o,-Auf-
spaltung) wurden folgende, verfeinerte Gitterkonstan-
ten erhalten (Hartl, Freiwald, Schiller & Fuchs, 1971):
a=12,149 (6), b=13,185 (6), c=24,849 (6) A, f=
95,36 (10)°, ¥'=3963,1 A3.

Die systematischen Ausldschungen (Reflexe 40/ nur
mit /=2n, 0k0 nur mit k =2n vorhanden) zeigten, dass
nur die Raumgruppe P2,/c in Frage kommt. Unter der
Annahme von zwei Formeleinheiten pro Elementar-
zelle resultiert eine berechnete Dichte von 2,60 gcm ™3,
die gut mit dem nach der Schwebemethode (Bromo-
form/Butanol) ermittelten Wert von 2,59 g cm~3 iiber-
einstimmt. Die Intensitdtsmessungen wurden auf einem
lochstreifengesteuerten Siemens-Vierkreisdiffraktome-
ter nach der Methode der Fiinfwertmessung durchge-

fiihrt (Cu Ka-Strahlung, Ni-Filter, 6/26-scan, Szintilla-
tionszdhler). Da der Absorptionskoeffizient der Ver-
bindung fiir Cu Ka-Strahlung mit 4=272,8 cm~! rela-
tiv gross ist, wurde zur Erleichterung der Absorptions-
korrektur ein zu einer Kugel geschliffener Kristall mit
einem Durchmesser von 0,11 mm verwendet (0,237 <
A <0,295). Innerhalb des Messbereiches von 20 < 55°
wurden 4881 kristallographisch unabhéngige Reflexe
registriert. Davon hatten 1587 Reflexe Intensititen,
deren Werte kleiner als 2¢; waren. Diese Reflexe wur-
den als unbeobachtet eingestuft und es wurde ihnen als
Intensitit der Betrag des Fehlers o, zugewiesen: Der
Fehler o; setzt sich aus dem statistischen Fehler der
Gesamtzéhlrate und einem Zusatzglied (3% der Re-
flexintensitat) zusammen.

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur

Im Tributylammoniumdekawolframat besitzen die
beiden Anionen [W,03,]*~ in der Elementarzelle auf-
grund der Raumgruppe £2,/c ein Symmetriezentrum.
Die Koordinaten der fiinf kristallographisch unabhén-
gigen Wolframatome wurden einer dreidimensionalen
Patterson-Synthese entnommen. Das dabei erhaltene
Schweratommodell konnte bis zu einem R-Wert von
16,5% verfeinert werden. Aus anschliessenden Diffe-
renz-Fourier-Synthesen wurden nacheinander die
Sauerstoff-, Stickstoff- und Kohlenstoffatome lokali-
siert. Die raumliche Ausdehnung der Elektronendichte-
Maxima der Kohlenstoffatome innerhalb der Butyl-
ketten wird mit zunehmendem Abstand vom Stick-
stoffatom grosser. (Vergleiche Temperaturfaktoren
Tabelle 1.) Eine Parameterverfeinerung nach der Me-
thode der kleinsten Quadrate unter Beriicksichtigung
von anisotropen Temperaturfaktoren fiir Wolfram und
von isotropen Werten fiir die Leichtatome ergab einen
konventionellen Zuverldssigkeitsindex R=Z2(||F,|—
|F)/2IF,| von 7,5% und einen gewichteten R-Wert
R,=Dw(F,|—|F.)?*>wF3'? von 9,6%. Folgendes
Gewichtsschema wurde verwendet: w=xy. x=1 fiir
sin 8>0,2; x=sin @ fiir sin 8<0,2; y=1 fir F,<135;
y=135/F, fir F,> 135. Die Einfithrung eines isotropen
Extinktionskoeffizienten hatte keinen signifikanten
Einfluss auf die Lageparameter und den R-Wert, die
Temperaturfaktoren erfuhren geringfiigige Verinde-
rungen. Die Atomformfaktoren fiir W, O, N und C
wurden den Tabellen von Hanson, Herman, Lea &
Skillman (1964) entnommen. Die endgiiltigen Lagepa-
rameter und isotropen Temperaturfaktoren der Atome
O, N und Csind in Tabelle 1 angegeben. Tabelle 2 ent-
halt die Lageparameter und anisotropen Temperatur-
faktoren der Wolframatome, Tabelle 3 die zugehérigen
Eigenwerte der Schwingungsellipsoide und Orientie-
rungsangaben fiir die Hauptachsen. Eine Analyse der
durch die kleinste Quadrateverfeinerung erhaltenen
anisotropen Temperaturfaktoren der Wolframatome
der W,,O%; -Einheiten ergab die in Tabelle 4 angege-
benen Eigenwerte der ‘rigid-body’-Bewegung (Scho-
maker & Trueblood, 1968).
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Tabelle 1. Atomkoordinaten und isotrope Temperatur-
faktoren der Sauerstoff-, Stickstoff- und Kohlenstoff-
atome

Die Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf
die letzten Stellen der Zahlenwerte.

x y z B (A%
o(1) 0,1657 (20) 0,4597 (19) 0,2811 (9) 6,8 (5)
0O(2) —0,0418 (25) 0,1943 (23) 0,4170 (11) 8,2 (6)
0(3) 0,3500 (23) 0,3992 (22) 0,4942 (11) 7,4 (D)
04 0,1479 (22) 0,7747 (20) 0,4296 (10) 6,9 (6)
0O(5) —0,2392 (23) 0,5716 (22) 0,3541 (11) 7,6 (6)
0(1,2) 0,0554 (17) 0.3416 (16) 0,3551 (8) 5.0 (5)
O(1,3) 0,2419 (19) 0,4349 (18) 0,3913 (9) 5,6 (5)
0(1,4) 0,1489 (18) 0,6090 (17) 0,3619 (9) 5,2 (5)
0(1,5) —0,0326 (18) 0,5096 (17) 0,3244 (9) 5,5 (5)
0(2,3) 10,1431 (19) 0,3129 (18) 0,4605 (8) 5,9 (5)
0@(3,4) 0,2340 (17) 0,5819 (16) 0,4676 (8) 4,9 (5)
0(4,5) —0,0400 (17) 0,6610 (16) 0,4025 (8) 4,9 (5)
0(2,5) —0,1321 (16) 0,3958 (15) 0,3946 (8) 5,0 (5)
0(2,4)—0,0562 (19) 0,3414 (18) 0,4948 (9) 5,7 (5)
0(3',5)—-0,1666 (19) 0,5515 (18) 0,4605 (9) 6,0 (5)
O(c) 0,0540 (13) 0,4872 (12) 0,4311 (6) 2,9 (3)
N(1) 0,021 (3) 0,885 (3) 0,341 (2) 7,7 (8)
N(2) 0,515 (4) 0,964 (4) 0,114 (2) 11,4 (1,3)
C(1) 0,907 (5) 0,880 (5) 0,350 (2) 10,3 (1,5)
C(2) 0,911 (6) 0,936 (5) 0,414 (3) 11,7 (1,7
C@3) 0,807 (6) 0,906 (6) 0,439 (3) 13,8 (2,1)
C4) 0,809 (7) 0,949 (7) 0,498 (4) 16,0 (2,6)
C(11) 0,023 (3) 0,813 (3) 0,293 (2) 6,6 (1,0)
C(12) 0,138 (4) 0,803 (4) 0,275 (2) 8,2 (1,1)
C(13) 0,138 (4) 0,719 (4) 0,233 (2) 7,8 (1,1)
C(14) 0,245 (6) 0,700 (6) 0,210 (3) 13,5 (2,0)
Cc@2n 0,946 (5) 0,695 (5) 0,177 (3) 10,8 (1,6)
C(22) 0,840 (5) 0,514 (4) 0,153 (2) 8,8 (1,3)
C(23) 0,784 (8) 0,634 (8) 0,159 (4) 16,7 (2,8)
C(24) 0,785 (10) 0,665 (9) 0,210 (5) 21,0 (3,8)
C@3n 0,513 (5) 0,569 (5) 0,402 (3) 10,7 (1,6)
C(32) 0,444 (7) 0,649 (7) 0,379 (3) 14,3 (2,3)
C(33) 0,494 (8) 0,752 (9) 0,406 (4) 17,3 (3,0)
C(34) 0,421 (11) 0,834 (10) 0,406 (5) 22,2 (4,1)
C(A1) 0547 (7) 00944 (6) 0176 (3) 144 (2.3)
C(42) 0,453 (9) 0,951 (9) 0,211 (4) 17,8 (3,0)
C(43) 0,524 (10) 0,952 (9) 0,278 (5) 20,4 (3,6)
C44) 0,412 (10) 0,898 (9) 0,313 (5) 20,4 (3,6)
C(51) 0,436 (6) 0,887 (6) 0,087 (3) 11,5 (1,8)
C(52) 0,474 (6) 0,790 (6) 0,098 (3) 12,8 (2,0)
C(53) 0,386 (8) 0,728 (8) 0,056 (4) 15,7 (2,5)
C(54) 0,431 (10) 0,623 (10) 0,063 (5) 20,7 (3,7)

Dieses Ergebnis wird als giiltig fiir das gesamte
W ,,0%; -Anion als starrer Einheit angenommen (siehe
Diffuse Beugung). Eine Bindungsldngenkorrektur (Sche-
ringer) auf Grund der Librationsbewegung ergab, dass
die Korrekturwerte fiir die W-O-Bindungen kleiner als
die Standardabweichung und deshalb ohne Bedeutung

DIE KRISTALLSTRUKTUR DES TRIBUTYLAMMONIUMDEKAWOLFRAMATS

sind. Die W-W-Absténde vergrdssen sich um 0,007 bis
0,023 A entsprechend 3 bis 7o (Tabelle 5).*

Beschreibung der Struktur

Das Tributylammoniumdekawolframat enthélt iso-
lierte Polyanionen der Zusammensetzung W;,0%; . Sie

* Eine Liste der Strukturfaktoren ist bei der British Lending
Division (Supplementary Publication No. SUP 31280: 31 pp.,
1 microfiche) hinterlegt. Kopien sind erhiltlich durch The
Executive Secretary, International Union of Crystallography,
13 White Friars, Chester CH1 1 NZ, England.

0(1,4) Wi4)

Fig. 2. Struktur des Dekawolframatanions W,,0%; .

Tabelle 2. Atomkoordinaten und Koeffizienten der anisotropen Temperaturfaktoren (A?)

Die Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die letzten Stellen der Zahlenwerte. Die anisotropen Temperatur-
faktoren sind definiert als T=exp [—2r%( Uy a*2h? + Uypb*k? + Ussc*2? + 2U a*b*hk + 2U za*c*hl+ 2 Upsb% c*k1)).

X y z Un U Uss U, Uss U
W(1) 0,12003 (12) 0,47234 (12) 0,34594 (6) 0,0438 (8) 0,0563 (10) 0,0710 (24) 0,0003 (7) 0,0069 (7) —0,0009 (7)
W(2) —0,00584 (15) 0,31889 (12) 0,42524 (7) 0,0846 (13) 0,0408 (9) 0,0867 (24) —0,0131 (8) 0,0191 (9) -0,0076 (8)
W(@3) 0,21893 (12) 0,43669 (14) 0,47238 (7) 0,0374 (9) 0,0834 (12) 0,0809 (24) 0.0169 (8) 0,0054 (7) 0,0106 (9)
W) 0,10768 (14) 0,65333 (12) 0,43606 (7) 0,0634 (10) 0,0429 (9) 0,0820 (24) —0,0124 (7) 0,0129 (8) 0,0001 (8)
Ww() —0,11823 (12) 0,53685 (14) 0,38821 (7) 0,0353 (8) 0,0810 (12) 0,0759 (24) 0,0048 (8) 0,0001 (7) 0,0108 (9)
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Tabelle 3. Mittlere Schwingungsamplituden (A) in Rich-

tung der Schwingungsellipsoidhauptachsen und Rich-

tungscosinus der Hauptachsen bezogen auf ein orthog-
onales Achsensystem: Achsen parallel a,b,c*

Achse l/lT_’ Richtungscosinus
W(1) 1 0,2648 —0,0286 0,0600 —0,9978
2 02363 —0,0233 —0,9980 —0,0592
3 0,2074  —0,9995 0,0075 0,0317
W(2) 1 0,3134 0,6442 —0,2403 0,7261
2 0,2695 0,7225 —0,1198 —0,6809
3 0,1920 0,2506 0,9633 0,0964
WQ@3) 1 0,3066 —0,2084 —0,8138 —0,5425
2 0,2719 —0,2568 —0,9486 0,8333
3 0,1782 —0,9438 0,3130 —0,1061
W(4) 10,2882 02712 —0,0834  0,9589
2 0,2568 0,8468 —0,4531 —0,2787
3 0,1902 0,4577 0,8876 —0,0522
w(5) 1 0,2984 0,0215 -0,8012 —0,5980
2 0,2614 0,2361 0,5849 —0,7760
3 0,1837 09715 —0,1243 0,2018

Tabelle 4. Hauptachsen der Librationsbewegung von
Wi10037

Die Richtungen der Hauptachsen (in Grad) sind auf ein mole-

kiilinternes Koordinatensystem, das durch die Vektoren

AW(D)-W(1’), BJIO(3,5)-0(3,5) und CllO(2',4)-0(2,4")
definiert ist, bezogen.

r.m.s.

Amplitude A B C
1 5,46° 151,5 88,1 85,4
2 2,03 71,8 144,9 56,9
3 1,43 110,9 122,7 146,2
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Tabelle 5. W- - - W-Abstinde (A), a(W- - - W)=0,003 A
(unkorrigiert und korrigiert auf Librationshewegung)

Unkorrigiert  Korrigiert
W(1)-W(2) 3,298 3,306
W(1)-W(3) 3,291 3,298
W(1)-W(4) 3,286 3,294
W(1)-W(5) 3,282 3,293
W(2)-W(3) 3,262 3,278
W(2)-W(5) 3,276 3,293
W(3)-W34) 3,251 3,267
W(4)-W(5) 3,270 3,285
W(Q2)-W(4') 3,787 3,792
W(3)-W(5") 3,796 3,800
W(2)-W(4) 4,621 4,643
W(3)-W(5) 4,615 4,637

bestehen aus zwei zueinander symmetrischen W;Og-
Einheiten, die iiber vier gemeinsame Sauerstoffatome
so miteinander verbunden sind, dass im Zentrum ein
oktaedrischer Hohlraum entsteht. In der W;O,4-Ein-
heit sind fiinf verzerrte WOg-Oktaeder iliber gemein-
same Kanten gebunden, wobei ein Sauerstoffatom allen
fiinf Oktaedern gemeinsam ist. Die gleiche W;0O,4-FEin-
heit wurde kiirzlich im Natriumdekawolframatocerat-
(IV), NagCeW,,05H,].30H,0, aufgefunden (Iball,
Low & Weakley, 1974), in dem zwei W;0,4-Gruppen
an ein gemeinsames Ce-Atom gebunden sind.

Formal ldsst sich das Dekawolframation vom Hexa-
wolframation, W,O?%; (Henning & Hiillen, 1969) ab-
leiten, indem ein Oktaeder entfernt wird und zwei so
entstandene W;O,5-Einheiten iiber die jeweils frei ge-
wordenen vier Ecken verbunden werden (Fig. 1 und 2).

Das idealisierte Anion besitzt die Eigensymmetrie
4/mmm. Aufgrund von Verzerrungen bleibt im Kristal

'y

—C—>

Fig. 3. Projektion der Anionen W,,0%; parallel [100]. Die Schwerpunkte der Anionen liegen in 0,0,0 bzw. 0,4,%.



744

nur das Symmetriezentrum erhalten. Die Schwerpunkte
der Polyanionen liegen in den Symmetriezentren 0,0,0
und 0,4,% der Elementarzelle (Fig. 3). Mit einem Poly-
anion sind jeweils vier Tributylammoniumkationen
liber Wasserstoff briicken (N-H- - - O) verbunden. Die
Kohlenstoffketten des Kations entsprechen in ihrem
Aufbau denen aliphatischer Kohlenwasserstoffe (Fig.
4). Die Sauerstoffatome bilden im Dekawolframation
wie in einigen anderen Polyanionen annihernd eine
kubisch dichteste Kugelpackung. Die Wolframatome
sitzen in Oktaederliicken.

Tabelle 8 zeigt die Abweichungen von einer idealen
Oktaederanordnung der Sauerstoffatome. Aufgrund
ihres geringen effektiven Radius haben die W¢*-Tonen
einen grossen Bewegungsspielraum innerhalb der Liik-
ken (Orgel, 1958). Schon das idealisierte Strukturmo-
dell mit der Eigensymmetrie 4/mmm lasst zwei unter-
schiedliche Abstande zwischen benachbarten Wolfram-
atomen erwarten, da WOQO4-Oktaeder teils tiber Ecken,
teils tiber Kanten miteinander verkniipft sind. Innerhalb
der eckenverkniipften Oktaeder betrigt der W-W-Ab-
stand im Mittel 3,788 A. Er entspricht damit dem W-W-
Abstand zwischen eckenverkniipften WO,-Oktaedernim
Parawolframat-dekahydrat (Weiss, 1969; Allmann,
1970) und Parawolframat-tetrahydrat (d’Amour & All-
mann, 1972) mit 3,755 A und dem W-W-Abstand im
WO; (Loopstra & Boldrini, 1966), das aus nur ecken-
verkniipften WO¢-Oktaedern aufgebaut ist (3,71 bis
3,89 A).

DIE KRISTALLSTRUKTUR DES TRIBUTYLAMMONIUMDEKAWOLFRAMATS

Bei den Bindungslangen zwischen kantenverkniipften
Oktaedern macht sich die Verriickung der Wolfram-
atome innerhalb der Oktaederliicken bemerkbar. Zwi-
schen den vier in einer Ebene der Fiinfereinheit liegen-
den Wolframatomen W(2), W(3), W(4) und W(5) be-
tragt der Abstand 3,251 bis 3,276 A.

Dagegen ist der Abstand dieser vier Wolframatome
zu dem in der Mitte dariiberliegenden Wolframatom
W(1) deutlich grosser (3,282 bis 3,298 A) (Tabelle 4).
Er entspricht dem W-W-Abstand im W¢O?; (3,289 A).
Besonders drastisch wirkt sich die Verzerrung der
WOg-Oktaeder auf die Wolfram-Sauerstoff-Bindungs-
lingen aus. Sie differieren zwischen 1,68 und 2,34 A.
Wihrend Sauerstoffatome in hochmolekularen Oxiden
oder Hydroxiden in der Regel von gleich vielen Metall-
atomen umgeben sind (ausser an der Oberflache), ent-
halten Polyanionen infolge ihrer geringen Grosse stets
Gruppen von Sauerstoffatomen mit unterschiedlicher
Koordinationszahl (1 bis 6). Das Dekawolframation
enthélt einfach-, zweifach- und flinffachkoordinierte
Sauverstoffatome. Abhéngig von der Koordinationszahl
andert sich der Bindungszustand, er reicht von Bindun-
gen mit liberwiegendem Doppelbindungscharakter bis
zu Bindungen mit iiberwiegend ionischem Charakter.
Dies folgt aus den Bindungslangen wie auch aus Kraft-
konstantenberechnungen an Polyanionen (Mattes,
1970; Mattes, Bierbilisse & Fuchs, 1971). Der Abstand
zwischen endstindigen Sauerstoffatomen (Koordina-
tionszahl 1) und ihrem benachbarten Wolframatom be-

Fig. 4. Projektion der Tributylammoniumkationenstruktur parallel [100]. In der linken, oberen Ecke ist ein Anion W07
angedeutet.
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tragt im Mittel 1,71 A, der zwischen dem fiinffach ko-
ordinierten Sauerstoffatom O(c) zu seinen fiinf benach-
barten Wolframatomen 2,32 A. Die eckenverkniipfen-
den Sauerstoffatome O(2,4") und O(3,5’) sind im Mittel
1,90 A, die kantenverbriickenden Sauerstoffatome 1,94
A von ihren Wolframnachbarn entfernt. In Polymo-
lybdaten sind die Abstinde zu kantenverbriickenden
Sauerstoffatomen alternierend langer und kiirzer als
der Mittelwert. Dies gilt prinzipiell wohl ebenfalls fiir
das Dekawolframation, wenn auch hier die Schwan-
kungen nur innerhalb der Standardabweichung liegen
(Tabelle 6).

Die beiden W;O,s-Einheiten, die liber die gemein-
samen Sauerstoffatome O(2,4"), 0(3,5), O(2',4) und

Tabelle 6. W-O-Abstinde, s(W-0)=0,03 A

O(n) ist ein endstdndiges Sauerstoffatom zugehdrig zum
Wolframatom W(n), O(n,m) ein kantenverbriickendes Sauer-
stoffatom zwischen W(n) und W(m), das O(n,m") ist ent-
sprechend eckenverbriickend und O(c) das zentrale O-Atom.
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0O(3',5) gebunden sind, sollten bei unverzerrtem Auf-
bau einen W-O-W-Bindungswinkel von 180° besitzen.
Gefunden werden Winkel von 173,2° und 177,3° (Ta-
belle 7). Die Sauerstoffatome O(2,4") und O(2',4) wer-
den dabei etwas in den oktaedrischen Hohlraum hin-
eingedriickt, die Sauerstoffatome O(3,5") und O(3',5)
etwas herausgedriangt. Die Bindungsabstinde reichen
von 1,85 bis 1,95 A.

Tabelle 7. W-O-W-Bindungswinkel (°) an den kanten-
verkniipfenden und eckenverkniipfenden Sauerstoff-
atomen

Die Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die
letzten Stellen der Zahlenwerte.

W(1)-0(1,2)-W(2) 115,6 (1,0)
W(1)-0(1,3)-W(3) 114,9 (1,2)
W(1)-0(1,4)-W(4) 114,3 (1,1)
W(1)-0(1,5)-W(5) 112,3 (1,0)
Mittelwert 114,3

W(2)-0(2,3)-W(3) 117,3 (1,2)
W(3)-0(3,4)-W(4) 116,1 (1,4)
W(4)-0(4,5)-W(5) 117,7 (1,1)
W(5)-0(2,5)-W(2) 118,6 (1,0)
Mittelwert 117,4

W(2)-0(2,4")-W(4") 173,2 (1,4)
W(3)-0(3,5)-W(5") 177,3 (1,4)
Mittelwert 175,3

Die starke Verriickung der Wolframatome innerhalb
der WO,-Oktaeder in Richtung auf die endstdndigen
Sauerstoffatome ist leicht durch den erhdhten Bin-
dungsgrad und durch die Coulombabstossung zwischen

Tabelle 8. Abstinde zwischen Sauerstoffatomen (A)

W(1)-0(1) 1,76 W(1)-0(1,4) 1,87
w()-0(1,2) 1,92 w(1)-0(1,5) 1,95
W(1)-0(1,3) 1,84 W(1)-O(c) 2,32
W(2)-0(2) 1,71 W(4)-0(4) 1,68
W(2)-0(1,2) 1,98 W(@)-0(1,4) 2,04
W()-0(2,5) 1,93 W(4)-0(3.4) 1,91
W(2)-0(2,3) 1,94 W(4)-0(4,5) 1,91
W(2)-0(2,4) 1,91 W(4)-0(4,2) 1,88
W(2)-O(c) 2,33 W(4)-0(c) 2,29
W(3)-0(3) 1,70 W(5)-0(5) 1,69
W(3)-0(1,3) 2,06 W(5)-0(1,5) 2,01
W(3)-0(2,3) 1,88 W(5)-0(4,5) 191
W(3)-0(3.4) 1,93 W(5)-0(2,5)  1.88
W(3)-0(3,5) 1,85 W(5)-0(5,3) 1,95
W(3)-0(c) 2,27 W(5)-0(c) 2,34
2,83 O(1)—0(1,2) - - O(c) 2,68
2,84 0(1)—0(1,3) - - - O(c) 2,65
2,81 0(1)~—0(1,4) - -O(c) 2,67
2,80 0(1)—0(1,5) - - O(c) 2,75
0(1,2)-2,66-0(1,3)
2,56 2,65
0(1,5)-2,65-0(1,4)
2,81 0(2)—0(1,2) - - -O(c) 2,68
2,86 0(2)-—0(2.3) - * -O(c) 2,64
2,93 0(2)—0(2,5) - - -O(c) 2,65
2,77 0(2)-——0(2,4)-—0(c) 2,92
0(1,2)-2,76-0(2,3)
2,69 [ 2,67
0(2,5)-2,69-0(2,4")
2,80 0(3)—0(1,3) - - -O(c) 2,65
2,82 0(3)—0(2,3)  -O(c) 2,64
2,84 0(3)—0(3,4) - - -0(c) 2,62
2,69 0(3)-—0(3,5")—O0(c) 2,99
0(1,3)-2,70-0(2,3)
2,72 | 2,68

0(3,4)-2,69-0(3,5")

——— freie Kanten.
gemeinsame Kanten.

2,78 0(4)—0(1,4) - - -O(c) 2,67

2,88 O(4)—O0(3,4) - + -O(c) 2,62

2,78 0O(4)-——0(4,5) - + -O(c) 2,63

2,73 O(4)—O0(2",4)—O0(c) 2,92
0(1,4)-2,78-0(3,4)

2,70 | 2,62
0(4,5)-2,71-0(2',4)

2,81 0(5)—0(1,5) - - -O(c) 2,75

2,31 0(5)—0(2,5) - * - O(c) 2,65

2,82 0(5)—0(4,5)- - -0(c) 2,63

2,70 0(5)—0(3’,5)-—0(c) 2,97
0(1,5)-2,68-0(2,5)

2,78 | 2,67
0(4,5)-2,61-0(3",5)

2,92 0(c)—0(2,4")-—0(c") 2,92

2,99 0(c)-—0(3,5)-—0(c") 2,97

2,92 0(c)—O0(2’,4)—0(c") 2,92

2,97 0(c)-—0(3’,5)-—0(c") 2,99

0(2,4")--~+~3,16-—-0(3,5)
3,16 3,16

O(3",5)—"—=3,16--—--0(2’,4)

Abstinde zwischen eckenverkniipfenden O-Atomen.
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den Wolframatomen zu erklaren. Auch der Unter-
schied im Abstand zwischen dem Atom W(l) und sei-
nen vier benachbarten Wolframatomen einerseits und
dem Abstand zwischen diesen vier Wolframatomen an-
dererseits lasst sich gut durch die verschieden starke
Coulombabstossung deuten. Das Atom W(1) wird von
4, jedes der in der Ebene liegenden Wolframatome von
nur 3 nichstbenachbarten Wolframatomen abge-
stossen. Noch unklar ist die Ursache fiir die unter-
schiedlichen Bindungsldngen zwischen Wolfram und
kantenverbriickenden Sauerstoffatomen. Es ist nahe-
liegend, sie auf einen Polarisationseffekt durch die
Kationen zuriickzufiihren, zumal die Bindungslangen
zu den Sauerstoffatomen O(1,3) und O(1,4), an denen
der Angriffspunkt des nur 3 A entfernten Stickstoff-
atoms der Tributylammoniumgruppe liegt, die grosste
Abweichung vom Mittelwert zeigen (Tabelle 6). Im
Widerspruch zu dieser Erklarung steht allerdings der
Befund, dass das Dekawolframation offenbar auch in
Lisung in gleicher Weise verzerrt vorliegt. Dies folgt
aus den Ramanspektren.

Schwingungsspektren

Die IR- und Ramanbanden des Tributylammonium-
dekawolframats sind fiir den Bereich der Metall-Sauer-
stoff-Schwingungen (bis 1000 cm~!) in Tabelle 9 re-
gistriert.

Tabelle 9. Raman- und IR-Banden des Tributyl-
ammoniumdekawolframats

Raman IR
(em™) (cm™1)
984 (100) 990 w
968  (30)

953  (30) 950 s, b
893  (10) 890 s
834  (12) 800 s, b
608  (20) 740 sh
587 (5) 580 s

524 ®)

423 (10) 435 s
397 vos
331 ws

261 (15) 253 0w

229  (55) 223 w
212w

199  (40) 189 m

155 (35)

139,5 (20)

118 (12)

Auf der Grundlage umfangreicher Untersuchungen,
besonders von R. Mattes, 1972, iiber die Gruppen-
frequenzen von Metall-Sauerstoff-Verbindungen und
einer Normalkoordinatenanalyse an Polyanionen mit
MgO,-Struktur (Mattes, Bierbiisse & Fuchs, 1971)
lasst sich ein Teil der Schwingungsbanden exakt zu-
ordnen. Wihrend die Hexametallate (Anion M,O%;)
grob der Symmetriegruppe O, zugeordnet werden kén-
nen, lasst sich das Dekawolframation durch die Sym-
metriegruppe D,, beschreiben. Durch die Symmetrie-
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erniedrigung sind die Spektren bandenreicher als die
der Hexametallate, die nur 11 ramanaktive (34,,, 4E,
und 4F,;) und 7 IR-aktive Schwingungen (F,) auf-
weisen.

Die (polarisierten) Ramanbanden bei 984 und 968
cm™! sind auf totalsymmetrische Schwingungen (4,,)
endstandiger Sauerstoffatome zuriickzufiihren. Dabei
ist die frequenzhdhere Bande den Schwingungen der 4
in einer Ebene liegenden Sauerstoffatome, die niedri-
gere Bande Schwingungen des Atoms O(1) zuzuordnen.

Auch die Bande bei 953 cm~! wird durch Schwin-
gungen endstindiger Sauerstoffatome verursacht (B,
oder E,). Die IR-Bande bei 953 cm™! entspricht der
asymmetrischen Schwingung der in einer Ebene liegen-
den endstdndigen Sauerstoffatome (4,,), die etwas ver-
breiterte Bande bei 951 cm~! asymmetrischen Schwin-
gungen dieser und der an den Spitzen befindlichen
Sauerstoffatome (4,,, B,, oder E,). Die Schwingungen
der Gruppierung W-O-W(linear, eckenverbriickt) ver-
ursachen die Raman- bzw. IR-Banden bei 893 bzw.
890 cm~*. Von besonderem Interesse sind die Schwin-
gungen kantenverbriickender Sauerstoffatome, die die
stark verbreiterten Ramanbanden bei 834 (v,,) und 608
cm~! (v, 4,,) und die ebenfalls sehr breiten IR-Banden
bei 800 (v,s) und 580 cm™! (v,) hervorrufen. Von den
frequenzniederen Banden ist mit Sicherheit nur die
Ramanbande bei 229 cm~! zuzuordnen. Diese polari-
sierte Bande entspricht der totalsymmetrischen Schwin-
gung der jeweils vier quadratisch angeordneten Wol-
framatome gegen das Sauerstoffatom O(c).

Die Banden bei 834 cm~! und 608 cm~! sind im
Ramanspektrum einer wissrigen Natriumdekawolfra-
mat-Losung und im Spektrum einer Tributylammo-
niumdekawolframatlésung in Dimethylsulfoxid ebenso
stark verbreitert wie im Feststoffspektrum. Diese Ver-
breiterung kann aber nur auf ungleiche Bindungslingen
zwischen Wolfram und verbriickenden Sauerstoffato-
men zuriickgefiihrt werden. Aufgrund des analogen
Befundes wurden bereits fiir das Hexamolybdation
MogO%y solche ungleichen Metall-Sauerstoff-Bin-
dungslangen vorausgesagt (Mattes, Bierbiisse & Fuchs,
1971) und inzwischen durch die Strukturuntersuchung
des Hexamolybdat-Cyclophosphazen-Komplexes (Al-
cock, Bissell & Shawl, 1972, 1973) bestatigt.

Diffuse Beugung

Zwei bis drei Wochen lang belichtete Weissenbergauf-
nahmen von Tributylammoniumdekawolframat-Ein-
kristallen weisen neben den normalen Bragg-Reflexen
scheibchenférmige diffuse Schwirzungsbereiche auf,
die iiber mehrere Bragg-Reflexe (auch ausgel&schte)
hinweg ausgedehnt sind. Als Ursache dieser Schwir-
zungen kann inkohirente Beugung der Rontgenstrah-
len an schwingenden und/oder fehlgeordneten, starren
Atomgruppen angenommen werden (Pritzkow &
Hartl, 1973). Die Intensitétsverteilung der diffusen
Streuung im reziproken Raum ist dann abhingig vom
Betragsquadrat der Fouriertransformierten der starren
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Gruppen. Da der iiberwiegende Streubeitrag bei Tri-
butylammoniumdekawolframat von den Schwerato-
men Wolfram geliefert wird und der Beitrag der tbri-
gen Leichtatome demgegeniiber gering ist, kdnnen als
starre Atomgruppen im vorliegenden Fall die Dekawol-
framationen betrachtet werden. Die Anionen liegen
in zwei unterschiedlichen Orientierungen in der Ele-
mentarzelle vor. Unter der Annahme von ungekoppel-
ter Schwingung und/oder Fehlordnung der Anionen
im Kristall kann die Intensitdt der diffusen Beugung
durch die Summe der Betragsquadrate der Fourier-
transformierten der beiden unterschiedlichen Anionen
dargestellt werden [Gleichung (la, b), t=2].

IDFT(b)= Lp leFmol(s) (b)lz
X {1 —e&Xp [—2Mmol(s) (b)]} (la)
leexp 2ri[b,(x;+n)
) sin? @
A?

K

anl exp(_Mmol)zz .fj
i=1

+byy;+ bz,) exp (—B,. ) (16)

Lp=Lorentz-Polarisationsfaktor,b=reziproker Raum-
vektor mit den Komponenten b,,b,,b;, K=Zahl der
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Atome in der starren Atomgruppe, f;=Atomfaktor
von Atom j in der Gruppe, N=Zahl der in Richtung
der a-Achse gekoppelten Gruppen, B; =isotroper Tem-
peraturfaktor des Atoms j, t=Zahl der unterschied-
lichen Anionen.

Die Berechnung der diffusen Beugung mit Hilfe der
DFT (Difference Fourier Transform: Amords, Canut
& de Acha, 1960) fir N=1 stimmt allerdings noch
nicht liberzeugend mit dem experimentellen Ergebnis
liberein [Fig. 5(a), (), (¢)]. Eine genaue Analyse ergibt,
dass die Ubereinstimmung in den Richtungen b* und ¢*
zufriedenstellend ist, senkrecht zu b*c* zeigen die ex-
perimentell beobachtbaren diffusen Bereiche gegen-
liber der Rechnung eine Feinstruktur in Form von dif-
fusen Scheiben parallel zu b*c*. Eine Interpretation
derselben gelingt durch folgende Annahme: N durch
jeweils eine Translationsperiode getrennte Wolframat-
ionen sind in Richtung der g-Achse aneinander ge-
koppelt und schwingen daher in dieser Richtung gleich-
sinnig bzw. bilden einen geordneten Bezirk. Eine ge-
naue Angabe von N ist theoretisch aus der Halbwerts-
breite der Scheibchendicke ableitbar (je kleiner die
Halbwertsbreite, umso mehr Ionen sind linear anein-
andergekoppelt). Im vorliegenden Fall reichte aber die
Messgenauigkeit fiir eine exakte Aussage nicht aus. In

12 14
16 21 11
14 22 13
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14 42 10
15 18 13
12 22 17 13 18 12

1 14 29 26 12

i
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12 26 26 1t

Fig. 5 (Fort.) (c) DFT-Berechnung der Intensititsverteilung in der Schicht 4%/, unter der Annahme ungekoppelter W,,0;,-Ein-
heiten.
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Fig. 5 (Fort.) (d) DFT-Berechnung der Intensitdtsverteilung
W,003,-Einheiten in

Fig. 5(d) ist die berechnete Intensititsverteilung inner-
halb der Ebene a*c* fiir eine Kopplung von jeweils
N=35 gleichorientierten Anionen aufgezeichnet. Ein
Vergleich dieser Berechnung mit dem experimentellen
Ergebnis [Fig. 5(a) und (b)] zeigt eine qualitativ befrie-
digende Ubereinstimmung. Die Rechnungen mit iso-
tropen bzw. anisotropen Temperaturfaktoren unter-
scheiden sich dabei nicht signifikant voreinander.
Eine Kopplung der Dekawolframatanionen in der
angenommenen Richtung erscheint auch von der Kri-
stallstruktur her betrachtet verniinftig. Die a-Achse ist
die kiirzeste Achse mit der intensivsten, intermoleku-
laren Verzahnung der Tributylammoniumkationen. In
diese Verzahnung in Richtung der a-Achse werden die
Dekawolframatanionen durch Ausbildung von Wasser-
stoff briickenbindungen iiber die N-H-Gruppen der
Kationen mit einbezogen, so dass die unabhéngige Be-
weglichkeit der Ionen in Richtung der a-Achse im Ver-
gleich zu den anderen Achsen eingeschrankt ist. Im
Vergleich dazu ldsst das diffuse Beugungsmuster auf
Weissenbergaufnahmen von Tetrabutylammonium-
hexawolframat (Henning & Hiillen, 1969; Hartl, Frei-
wald & Fuchs, 1975) keine Feinstruktur erkennen. Die
angendhert kugelférmige Gestalt von Anion und Ka-
tion und das Fehlen von aciden Wasserstoffatomen
lassen dort keine anisotrope, sterisch bedingte oder
durch Wasserstoffbriickenbindung verursachte Kopp-

in der Schicht 4}/ unter Beriicksichtigung der Kopplung von
Richtung der a-Achse.

lung der einzelnen starren Baueinheiten zu. Das diffuse
Beugungsbild spricht hier fiir ungekoppelte Schwin-
gungen bzw. Fehlordnung der Hexawolframationen
innerhalb des Kristalles.

Die Berechnungen der diffusen Beugung nach der
Methode der DFT wurden jeweils zweifach durchge-
fiihrt, einmal unter Eingabe der vollstindigen W 40;,-
Anionen, zum anderen allein unter Beriicksichtigung
der W -Schweratomteilstruktur. Der zweite Fall wiirde
bedeuten, dass lediglich die Schweratome an der
Schwingung bzw. Fehlordnung beteiligt sind. Dieser
Ansatz entsprdche der Vorstellung einer ‘off center’
Bewegung (Orgel, 1958; Megaw, 1968), bei der die
Wolframatome innerhalb der Oktaederliicken der fe-
sten Sauerstoffkugelpackung der Anionen mehrere
energetisch gleichwertige Lagen einnehmen konnen.
Wenn die Verriickungen der Wolframatome innerhalb
des Sauerstoffgeriistes einer W, ,0;,-Einheit jeweils ko-
operativ verlaufen, lasst sich die diffuse Beugung durch
die W, ,-Gruppe als starre Einheit beschreiben. Die
Feinstruktur kann durch die Annahme interpretiert
werden, dass der Platzwechsel der Wolframatome nicht
nur innerhalb eines Anions kooperativ verlauft, son-
dern innerhalb mehrerer Anionen. Eine solche inter-
molekulare Kopplung, die durch den Einfluss des elek-
trostatischen Kristallfeldes der Kationen mdoglich ist,
kann in speziellen Richtungen besonders ausgeprigt
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sein. Leider unterscheiden sich die berechneten Inten-
sitaitswerte der diffusen Maxima fiir W,,0;, wegen des
relativ geringen Streubeitrages von Sauerstoff gegen-
liber Wolfram nicht sehr deutlich von den entsprechen-
den Maxims fiir die W ,-Einheiten. Dennoch kann an-
hand der beiden diffusen Maxima D(1) und D(2) [Fig.
5(a), (d)] ausgesagt werden, dass zumindest zum iiber-
wiegenden Teil das komplette W,,Os,-Anion fir die
diffuse Beugung verantwortlich ist. In diesem Fall er-
gibt die Rechnung, dass die Intensitat D(1) merklich
grosser sein muss als D(2), wie es durch den experi-
mentellen Befund bestétigt wird (Messungen mit einem
Filmdensitometer). Fiir das ‘off center’-Modell der
Wolframteilstruktur W, berechnet sich D(1) < D(2).
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Yb,Fe;O, crystallizes in space group P6;/mmc with a=b=3-470 and c=28'45 A. The crystal structure
has been determined by the Patterson method and a difference Fourier synthesis. Least-squares refine-
ment with anisotropic temperature factors yielded a final R value of 0-061. The rare-earth metal is
octahedrally coordinated by six O atoms and the two types of Fe atoms by five O atoms at the apices
of trigonal bipyramids. The atomic arrangement of Yby.sEu,.sFe,O4 previously studied exists to a
large extent in Yb,Fe;O, and the coordination of the metal atoms is similar in the two structures.

Introduction

Les oxydes mixtes du fer trivalent et des lanthanides
ont fait ’'objet de nombreuses études et applications,

AC32B-6

qu’il s’agisse des composés de formule LnFeO; de
structure perovskite ou de ceux formulés Ln;Fe;O,,
de structure grenat. En revanche, la mise en évidence
des oxydes mixtes de formules LnFe,O, et Ln,Fe;0,



