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H(2), O(1 ) -H(2) . . .  N(3) has a relatively small O - H .  • • 
N angle but otherwise appears normal.  The alternative 
for H(2), O ( I ) - H ( 2 ) . . . 0 ( 6 )  has a poor O - H . . . O  
angle and also the H . . .  O distance is very close to the 
value for a van der Waals  contact. The third hydrogen 
H(3) bonded to C(3) of  the ring has a relatively short 
C - H .  • • O contact, very suggestive of a hydrogen bond. 
The angles involving H(3) are all very reasonable for a 
hydrogen bond and the H ( 3 ) . . .  0(4)  distance of 2.42 

is less than that expected for a van der Waals  con- 
tact. A similar C - H . . .  O hydrogen contact was found 
in potassium picrate.* Al though the existence of 
C - H . . . O  hydrogen bonds has been questioned by 
Donohue  (1968), the present study (together with the 
potassium picrate example) suggests that C - H . . . O  
hydrogen bonds may indeed exist in special cases. 
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terloo, Waterloo, Ontario, Canada.  One of us (GJP) 
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na Lake, California for the use of the diffractometer 
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Die Struktur des Ammoniumparawofframates (NH4)lo[H2W~2042] • 10H20 

VON RUDOLF ALLMANN 

Mineralogisches Institut der Universitiit Marburg, 355 Marburg/Lahn, Deutschland 

(Eingegangen am 17. Juli 1970) 

Ammonium paratungstate, (NH4)10[H2W12042].10H20 crystallizes in space group Pbca: a=19.07, 
b=24.42, c= 10.915 .~, Z = 4 ,  D,,, =4-13, Dx=4.23 g.cm -3. The W atoms were located by a Patterson 
map, and the lighter atoms by a AF-map. Using 3002 visually estimated reflexions, including 609 un- 
observed ones, the structure was refined to R=8 .5% (8.1% for observed reflexions only; isotropic 
temperature factors). The positional uncertainties are" 0.(W)=0.002, 0-(0)=0.03, 0-(H20, NH4+) = 
0.05 ,~. The paratungstate ion [HEW12042] 1°- (not [H10W12046] 10- as earlier formulated) consists of 4 
corner-sharing groups, each containing 3 edge-sharing WO6 octahedra. The oxygen atoms of the anion 
are hexagonal close packed (average O-O 2.78 A, 2.49-2.97 A). Six octahedra have one unshared oxy- 
gen and the other six have two unshared oxygen atoms. The W atoms are shifted into the direction of 
these unshared oxygen atoms away from the centres of the octahedra by 0-33-0.37 A.W-W (edge- 
sharing) = 3-34, W-W (corner-sharing) = 3.755 A, W-O = 1-70-2-32 ~, average 1.96 ,&. By estimation of 
the W-O bond strengths, the non-acid protons were located in the inside of the isopolyanion in accor- 
dance with the results of some recent H nuclear magnetic resonance broad-line spectra. The anion has 
pseudo-symmetry 2/m, which is also obeyed in part by the NH2 environment. Via ammonium ions each 
complex [HEW12042] 10- is connected to 10 other complexes. All N-N distances are greater than 3.6/~. 
A probable network of hydrogen bonds is suggested. The shortest possible H-bonds are: OH . . .  O-- 
2-64 ~ and NH .-- O=2"69/~. 

Einleitung 

Die erste r6ntgenographische Strukturuntersuchung 
eines Parawolframates erfolgte 1952 (Lindqvist) am 

5Na20 .12WO3.28H20  mit  Hilfe einer Pattersonsyn- 
these. Aus dieser konnten die Lagen der Wolframa-  
tome des Isopolyanions eindeutig ermittelt werden. Die 
Lage der Sauerstoffatome wurde aber nur  aus der 
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Lage der gefundenen  W - O - V e k t o r e n  postul ier t  ( W - O  
= 1,8-2,3 A), wobei  f ibersehen wurde,  dass sich die 
A n o r d n u n g  dieser W - O - V e k t o r e n  mi t  zwei verschiede- 
nen  hexagona l  dichtesten Sauers tof fpackungen verein- 
baren  1/isst: die Abfolge  der vier d ich tgepackten  Sauer- 
s toffschichten k a n n  n/ imlich BCBC oder  CBCB sein, 
wenn  sich die W - A t o m e  in den dazwischenl iegenden 
oktaedr i schen  A-Lagen  befinden.  Diese beiden M6g-  
l ichkei ten  ff ihren zu verschiedenen F o r m e l n  ffir das 
Gerfist  des I sopo lyan ions :  [W12046 ] bzw. [W12042 ] 
(Lipscomb,  1965). 

L indqvis t  postul ier te  ffir das P a r a w o l f r a m a t - I o n  die 
sicherlich falsche Fo rme l  [W12046] bzw. [H10W12046] a0-, 
die im Laufe  der fo lgenden  Jahre  in vielen Lehrbf ichern  
u n d  wissenschaft l ichen Arbe i ten  E ingang  fand.  Lips- 
comb  (1965) wies d a n n  d a r a u f  bin,  dass ein solches 
I s o p o l y a n i o n  v o l l k o m m e n  aus der Reihe  fal len wfirde, 
i ndem z.B. einige der WO6-Oktaeder  mehr  als 2 iso- 
lierte Ecken  haben  mtissten. 

Wie sp~itere Un te r suchungen  am A m m o n i u m p a r a '  
wo l f r ama t  5 (NH4)20 .12WO3.  l l H 2 0  zeigten (Weiss, 
1968, 1969), ist die A n o r d n u n g  der W o l f r a m a t o m e  im 
P a r a w o l f r a m a t i o n  von  Lindqvis t  (1952) zwar r icht ig 
bes t immt  worden,  aber  von  den beiden M6gl ichke i ten  
ftir die Sauerstofflagen,  [W12046 ] oder  [W12042], wurde  
im Gegensatz  zu der von  Lindqvis t  (1952) pos tu l ie r ten  
Fo rme l  und  in U b e r e i n s t i m m u n g  mi t  L ipscomb ' s  
(1965) Lrberlegungen die letztere gefunden.  Die Lagen 
der [NH4]+-Ionen und  der HzO-Molekf i le  k o n n t e  
dagegen von  Weiss (1969) n o c h  n ich t  bes t immt  werden.  

D a  das Gerfist  des Pa rawo l f r ama t ions  [W12042 ] nur 
10 Ladungen  kompens ie r t ,  muss es noch  zwei n icht-  
saure P r o t o n e n  en tha l t en :  [HzW12042] 10-. U m  die 
Lagen  der N H + - I o n e n  u n d  HzO-Molekt i le  zu be- 
s t immen und  um eventuell  Auskun f t  fiber die Lagen  
der n ich t -sauren  P r o t o n e n  zu erhal ten,  wurden  die 
Rechnungen  am A m m o n i u m p a r a w o l f r a m a t  y o n  mi r  
nach  dem Tode  yon  Frl.  Weiss fortgesetzt.  Mit te ls  

Tabel le  1. Ammoniumparawolframat (NH4)10[H2W12042]. 10HzO Koordinaten ( x  104) 
und isotrope Temperaturfaktoren 

ist die tiber alle drei Richtungen gemittelte absolute Standardabweichung (/~ x 10-3). Wegen der fehlenden Absorptionskor- 
rektur sind alle B-Werte um ~2,27 A z zu klein. Z ist die Abweichung aus der Ebene -9,8973x+3,6841y+9,2402z=O (=L,M- 
Ebene in Fig. 2 und 3; Z ' =  - Z ) .  

Atom x y z 6 B Z 
W(1) -0173,1 -0369,1 2424,4 2 -0 ,64 (5)/~,2 2,26 
W(2) 0387,5 0929,0 2463,5 2 -0 ,44 (5) 2,26 
W(3) -1123,5 0630,0 1049,6 2 -0,61 (5) 2,30 
W(4) -0144,6 - 1636,2 0504,8 2 -0,45 (5) -0,03 
W(5) 1806,6 -0033,2 1874,1 2 -0,51 (5) -0,03 
W(6) 1313,5 1336,1 1892,l 2 -0,45 (5) 0,04 

O(1) - 1014 0048 2302 26 - 0,17 (50) 3,13 
0(2) 0197 0302 3373 25 - 0,11 (50) 3,04 
0(3) - 0586 1106 2230 23 -- 0,77 (46) 3,06 
0(4) -0382 -0717 3769 26 0,33 (57) 3,57 
0(5) -- 1930 0927 1465 24 - 0,03 (47) 3,58 
0(6) 0640 1378 3561 23 - 0,36 (46) 3,21 
O(7)H 0020 0309 1042 23 - 0,53 (46) 1,06 
0(8) -- 0440 - 0827 1185 27 0,28 (59) 1,20 
0(9) 0808 -- 0527 2210 22 -- 0,83 (46) 1,05 
O(10) 1278 0624 1976 23 -- 0,60 (48) 0,83 
O(11) 0506 1432 0963 27 0,51 (55) 0,96 
O(12) --0780 1146 -0114 25 --0,09 (46) 1,10 
O(13) --1316 0091 --0068 27 --0,20 (50) 1,25 
O(14) 0384 -- 1604 2041 28 0,53 (66) 0,89 
O(15) 2010 --0820 1529 23 -0,80 (45) --0,85 
O(16) 2012 --0088 3478 28 0,71 (51) 1,23 
O(17) 2578 0174 1237 27 0,71 (53) -- 1,29 
O(18) --0915 -- 1903 1142 27 0,19 (54) 1,20 
O(19) 0317 -- 2241 -- 0027 26 0,00 (51) -- 1,21 
0(20) 1499 - 1418 3585 28 0,40 (60) 1,31 
O(21) 1771 -- 1891 1391 25 --0,20 (48) -- 1,18 

HzO(1) 1580 2167 1713 56 6,22 (129) 0,90 
H20(2) -2710 - 1482 - 1287 32 1,38 (68) 0,86 
H20(3) - 1033 2965 - 1535 48 4,53 (104) 0,74 
HzO(4) - 1862 - 2834 0743 45 4,08 (108) 1,39 
HzO(5) -- 1855 - 1661 2832 55 5,77 (128) 3,77 

N(1) 1058 -0524 5177 42 1,98 (85) 3,56 
N(2) - 3160 0847 - 0043 45 2,24 (89) 3,35 
N(3) - 0413 - 1906 4077 40 1,55 (96) 3,42 
N(4) - 2009 - 0910 0845 42 2,44 (92) 2,37 
N(5) - 1612 2386 1141 53 3,21 (117) 3,55 
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einer Differenzen-Fouriersynthese konnten die feh- 
lenden NH4 +- und H20-Lagen gefunden werden (All- i!L,,:~+ 
mann & Weiss, 1969). Aus NMR-Breitl inienspektren i~i~iill 
(Spicyn, Lunk, Cuvaev & Kolli,  1969) wurde vor ii.+-,i!!!! 
kurzem ein H-H-Abstand der nicht-sauren Protonen ~:ili 
yon 2,22_+0,02 /~ gefunden. Dieser Wert erlaubt es 'i ° 

zusammen mit strukturellen l~lberlegungen, auch die 
Lage der nicht-sauren Protonen anzugeben. 

Experimentelles 

Die vorliegenden Untersuchungen stfitzen sich auf die 
Arbeiten von Frl. Weiss (1968, 1969). Be* der Durch- 
sicht der visuellen Intensit/itsschfitzwerte (3223 von 
4393 beobachteten Reflexen hkO-hk8, Cu K~-Strah- 
lung), die f/Jr das Anion all , in zu einen R-Wert von 
16,9 % ffihrten, ergaben sich Hinweise ffir eine syste- 
matische Untersch~tzung der starken Reflexe sowie 
einige Fehlindizierungen h0herer Reflexe, so dass alle 

Tabelle 2 .  S t r u k t u r f a k t o r e n  des  
A m m o n i u m p a r a w o l f r a m a t e s ,  berechne t  mi t  den 

P a r a m e t e r °  aus  Tabel le  1 

1. Spalte: laufender Index k, 2. Spalte" IF, l, 3. Spalte: Fc (Vor- 
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Intensitiitssch/itzungen noch einmal nachgeprfift und, 
wenn n0tig, korrigiert wurden. Ausserdem wurden die 
fehlenden Basisreflexe 002, 004, 006 und 008 aus 
einer 0k/-Weissenbergaufnahme sowie 117 hk9-Reflexe 
visuell nachgeschiitzt. Danach wurde der Datensatz 
auf 20max = 110 ° (sin 0max/,;I.= 0,53 A -1) eingeschrS.nkt, 
da ausserhalb dieses Bereichs mehr als die HS+lfte der 
Reflexe unter der Beobachtungsgrenze liegt. Innerhalb 
des Bereichs liegen 2393 beobachtete und 609 unbeo- 
bachtete Reflexe (hOl-hgl). 

Die folgenden Rechnungen wurden , i t  diesem 3002 
Reflexen durchgeffihrt. Ausserdem wurden die fr/jher 
von H~ihnert (1964) tibernommenen Gitterkonstanten 
nachgeprfift und korrigiert. Die kristallographischen 
Daten des Ammoniumparawolframates  betragen da- 
nach: 

a, = 19,07 +_0,01 A Raumgruppe Pbca nx= 1,782 
b, = 24,42 + 0,01 A Dm = 4,13 g.cm -3 nu = 1,787 
Co = 10,915 _+0,005 +~ Dz =4,23  nz = 1,792 

( f / J r  Z =  4 )  ' + ' 

V = 5083 A Fooo = 5744 (nach 
M - - 4 .  3240,9 /~ = 5 0 9  cm -1 H/ihnert, 

1964) 
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Der verwendete Kristall war quadratisch-prismatisch 
parallel [001] und hatte ungef/ihr folgende Abmessun- 
gen: 0,12 x 0,12 x 0,45 mm 3. Eine Absorptionskorrek- 
tur der geschS.tzten Intensit~iten unterblieb (¢t.R___ 3.1). 
Durch die fehlende Absorptionskorrektur sind die 
Intensitiiten der 5.usseren Reflexe (0max=g5 °) gegen- 
fiber denen der inneren Reflexe stark angehoben. 
Diese Anhebung entspricht annS.hernd einer Ernie- 
drigung der Temperaturfaktoren von AB=2,27 A z 
Nach einer Absorptionskorrektur wfirden daher die 
B-Werte der Tabelle 1 um ungef/ihr diesen Betrag er- 
htiht sein. 

Gang der Rechnung 

Im Ammoniumparawolframat besitzen die Anionen 
[H2W12042] 10- ein Symmetriezentrum. Die asymme- 
trische Einheit enth/ilt also 6W-, 210-, 5NH +- und 
5H20-Lagen, von denen die 6W- und die 210-Lagen 
des Polyanions bereits bekannt waren (Weiss, 1969). 
Eine Differenzen-Fouriersynthese, bei der nur der Fc- 
Anteil der 6 unabhiingigen W-Atome von den Fo- 
Werten abgezogen wurde, ergab neben der Best/itigung 
der bereits bekannten 210-Lagen mit Elektronendich- 
temaxima zwischen 12-19 e .A9 genau 10 weitere 
Maxima (6-10 e./~k3), die den noch unbekannten f/jnf 
H20- und f/jnf NH4+-Lagen zugeordnet wurden. In 
einer normalen Fouriersynthese werden diese Maxima 
yon den sehr viel st/irkeren Abbruchsmaxima der W- 
Atome verdeckt. 

Die 10 neuen Maxima ergeben nach fallender, ab- 
geschfitzter Elektronenzahl geordnet die Reihenfolge: 
HzO(3), H20(4), H20(2), H20(1 ), N(4), N(3), N(5), 
H20(5), N(1), N(2) (Bezeichnungen wie in Tabelle 1). 
Die ersten f/jnf wurden zun/ichst den H20-Lagen, 
die letzten ffinf den NH+-Lagen zugeordnet. Sp~iter 
wurden aus Abstandsfiberlegungen noch H20(5) und 

N(4)  vertauscht. 
Bei der anschliessenden Parameterverfeinerung nach 

der Methode der kleinsten Quadrate wurden die 
Atomformfaktoren f/Jr W, O und N nach Hanson, 

Herman, Lea & Skillman (1964) benutzt. Bei den drei 
abschliessenden Zyklen wurde f/Jr die W-Atome 
ausserdem die anomale Dispersion berficksichtigt 
(Af '=-5,83,  Af"=5,07; Cromer, 1965). Dadurch 
sanken die isotropen Temperaturfaktoren aller W- 
Atome um AB = 0,19 A z und die Angleichungsfaktoren 
k stiegen um 10% an (Fo=k.Fe). Die fibrigen Para- 
meter sowie der R-Wert/inderten sich durch die ano- 
male Dispersionskorrektur nicht wesentlich. 

Die 609 unbeobachteten Reflexe wurden wie folgt 
berficksichtigt: 

Falls IFcl < Fmin = 90 
(538 Ffille) wurde Fo-IFcI = 0 gesetzt, 

falls IF~I _> Fmin 
(71 Ffille) wurde Fo-IF~I =Fmi,,/l/2-IFcl gesetzt. 

Damit gehen alle unbeobachteten Reflexe in die Ma- 
trix der Normalgleichungen ein, aber nur die unbeo- 
bachteten Reflexe mit IFcl >-_Fmin tragen zum R-Wert 
bei (alle unbeobachteten Fo = 0 gesetzt). 

Folgendes Gewichtssystem wurde verwendet 
(o'= 1/l/w): 

o-(F) = 0,08. Fo falls Fo >_ 375 
o-(F) = 30 falls Fo < 375 
a(F) = Fmin = 90 ffir unbeobachtete Reflexe. 

Der endgfiltige R-Wert mit den Parametern yon 
Tabelle 1 und den Strukturfaktoren von Tabelle 2 
betr~gt R = 8 , 1 %  ffir die 2393 beobachteten Reflexe 
(8,5% einschliesslich der unbeobachteten Reflexe,  
Rw = 9,9 bzw. 10,0 %). Im letzten Verfeinerungszyklus 
waren alle Parameteriinderungen kleiner als ½a. 

Der grosse Einfluss der W-Atome - diese stellen 
62 % der Elektronen und 94 % der Quadratsumme der 
Ordnungszahlen - zeigt sich darin, dass schon mit 
den 6 W-Lagen allein ein R-Wert von 13,9 % erreicht 
wird (15,0 % f/Jr alle Reflexe). Werden ausserdem die 
21 O-Lagen des Polyanions berficksichtigt, so sinkt R 
auf 9,6% (10,1%). Entsprechend sind die W-Lagen 
ungef~hr 15 mal genauer als die Sauerstofflagen und 

Tabelle 3. W-W-Abstiinde in d i m  Parawolframtion [H2W12042] 10- 

Pseudosymmetrische Abstandspaare sind durch Klammern vetbunden. 
Der erste Wert gilt far das Ammoniumparawolframat und wurde aus den Koordinaten von Tabelle 1 berechnet ('=Atom in 
2,2,~; a(W-W)= 0,002 A), der zweite Wert (in Klammern) ftir das Natriumparawolframat (nach Lindquist, 1952). 

(a) lSlber gemeinsame (b) 13ber gemeinsame 
Oktaeder verkntipft Oktaederecken verkniipft 
W(1)-W(2) 3,346 (3,3) / W(1)-W(4) 3,737 (3,7) 
W(3)-W(2) 3,349 (3,3) f W(3)-W(5') 3,742 (3,7) 
W(1)-W(3) 3,390 (3,3) W(1)-W(6) 3,721 (3,7) 
W(4)-W(6) 3,297 (3,3) / W(3)-W(6') 3,749 (3,8) 
W(5)-W(6) 3,320 (3,3) J" W(1)-W(5) 3,910 (3,9) 
Mittelwert 3,340 + 0,016 W(3)-W(4') 3,842 (4,1) 

W(2)-W(5) 3,641 (3,7) 
W(2)-W(4') 3,701 (3,8) 
Mitterwert 3,755 + 0,030 

(c)Einige weitere W-W-Abst~inde 
W(1)-W(3') 4,571 (4,6) 
W(4)-W(5) 5,604 (5,7) 
W(4)-W(5') 5,780 (5,8) 
W(6)-W(6") 9,295 (9,1) 
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ungef/ihr 25 mal genauer als die HzO- und NH +- 
Lagen bestimmt. Nur bei neun schwachen Reflexen 
stimmt das Vorzeichen des Wolframteils nicht mit dem 
des Gesamtstrukturfaktors (Tabelle 2) fiberein. In 
Tabelle 2 ist bei Fc das Vorzeichen des Realanteils 
angegeben. Der ImaginS.ranteil - bedingt durch die 
anomale Dispersionskorrektur - hat, von neun Aus- 
nahmen bei den beobachteten Reflexen abgesehen, 
dasselbe Vorzeichen wie der Realanteil und betr~igt 
nur ungef/ihr 10% des Realanteils. Die verwendeten 
Rechenprogramme wurden im wesentlichen von 
Herrn Dr W. Fischer, Marburg, in ALGOL ffir die 
TR4 des Rechenzentrums der Universitfit Marburg 
geschrieben. Dem Verfeinerungsprogramm (volle Ma- 
trix) lag dabei das FORTRAN-Programm ORFLS 
von Busing, Martin & Levy (1962) zugrunde. 

Diskussion der Ergebnisse 

Das Isopolyanion [H2W12042] 10- 

Die idealisierte Form des gefundenen Polyanions 
ist in Fig. 1 dargestellt. Die Sauerstoffatome bilden 
darin eine hexagonal dichteste Kugelpackung. In vier 
dicht gepackten Schichten liegen 6, 15, 15 und 6 
Sauerstoffatome mit einem mittleren O-O-Abstand 
von 2,78 ~.  Die Wolframatome besetzten alle drei 
Oktaederlficken zwischen der ersten und zweiten (bzw. 
dritten und vierten) Sauerstoffschicht [Fig. 2(a)] und 
sechs von acht m6glichen Oktaederlficken zwischen 
der zweiten und dritten Sauerstoffschicht [Fig. 2(b)]. 
Dadurch entstehen vier Gruppen von je drei kanten- 
verknfipften Oktaedern, die fiber gemeinsame 
Ecken zusammenh/ingen. Das idealisierte Polyanion 

[H2W12042] 10- besitzt die Symmetrie 2/m; im Kristall 
bleibt davon nur das Symmetriezentrum erhalten. Die 
gefundene Atomanordnung weicht aber nur wenig 
vonder  idealen Symmetrie 2/m ab (vgl. Abst/inde in 
Tabellen 3-5). 

Die in Fig. 2 verwendeten Molekfilachsen L, M, N 
wurden wie folgt gew/ihlt: N=Normale  der besten 
Ebene 

-9,6841 x +  3,8973 y+9,2402 z = 0  

durch W(4), W(5), W(6), W(4'), W(5'), W(6') ;L= 
Projektion des Vektors W(6')-W(6) in diese Ebene 
und M = N x L  (H6hen fiber der besten Ebene in 
Tabelle 1). 

Die Winkel zwischen dem (a, b, c)- und dem (L, M, 
N)-Achsensystem betragen : 

a b c 

L 57,1 ° 134,7 ° 62,7 ° 
M 48,0 ° 46,2 ° 74,3 ° 
N 120,5 ° 80,8 ° 32,2 ° 

Die Wolframatome sind 0,33-0,37 A aus den Schwer- 
punkten der Oktaeder in Richtung auf die isolierten 
Ecken O(4), O(5), 0(6) bzw. die isolierten Kanten 
O(16)-O(17), O(18)-O(19), O(20)-O(21) herausge- 
rtickt. Dadurch erh6ht sich der mittlere W-W-Ab- 
stand ffir kantenverknfipfte Oktaeder von 2,78 A im 
Idealfall (=O-O-Abstand)  auf 3,34 fi,. Der Abstand 
eckenverknfipfter Wolframatome betrfigt im Mittel 
3,76 A und ist damit ktirzer als bei einer idealen 
Packung (I/2.2,78 A=3,94 A; vgl. Tabelle 3). Zum 
Vergleich betr~igt beim WO3 mit nur eckenverknfipften 
Oktaedern der W-W-Abstand 3,71-3,89 ,~ (Mittel 

Tabelle 4. W-O-Abstiinde in A (1. Wert) und abgeschiitzte Bindungsst6rken(2. Wert) 
im Parawo~'amation [H2WI2042] l°- 

a(W-O) =0,03 A. 

/ 1,917 ,~s 
(Bindungsst~irke= \d-(WLO)] )" Pseudosymmetrische Abstandspaare stehen nebeneinander [W(1)-W(3), W(4)-W(5)] bzw. sind 

durch Klammern verbunden [bei W(2) und W(6)]. 
W(I)-O(1) 1,90 1,04 W(3)-O(1) 1,98 

-0(2) 2,06 0,68 -0(3) 2,01 
-0(4) 1,74 1,62 -0(5) 1,76 
-0(7) 2,27 0,43 -0(7) 2,32 
-0(8) 1,83 1,27 -O(13) 1,83 
-0(9) 1,92 0,99 -O(12) 1,91 

Mittel 1,95 Y~ 6,03 Mittel 1,97 

W(2)-O(2) 1,86 "[ 1,16 W(6)-O(9) 2,21 
-0(3) 1,92 J" 0,99 -O(12') 2,33 
-0(6) 1,71 1,77 -o(14) 1,89 
-0(7) 2,28 0,42 -O(15) 1,90 
-O(10) 1,93 / 0,97 -0(20) 1,80 
-O(11) 2,06 J" 0,70 -O(21) 1,74 

Mittel 1,96 Y~ 6,01 Mittel 1,98 

W(4)-O(8) 2,18 0,52 W(5)-O(l 3') 2,19 
-O(14) 1,96 0,89 -O(15) 2,00 
-O(18) 1,75 1,58 -O(17) 1,70 
-O(11") 1,81 1,33 -O(10) 1,90 
-O(12') 2,17 0,54 -0(9) 2,28 
-O(19) 1,82 1,28 -O(16) 1,80 

Mittel 1,95 Y. 6,14 Mittel 1,98 

0,86 
0,80 
1,54 
0,39 
1,27 
1,01 
5,87 

0,49 
0,38 
1,07 
1,04 
1,37 
1,62 
5,97 

0,51 
0,81 
1,82 
1,04 
0,42 
1,37 
5,97 
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3,79/k) bei einem mittleren O-O-Abstand von 2,70 A 
(2,59-2,80 A; Werte berechnet nach Loopstra & Riet- 
veld, 1969). Beim [W601912--Ion (Henning & Hfillen, 
1969) sind alle W-Atome kantenverkntipft: W - W =  
3,22-3,34 /k (d=3,28 A). Beim Ammoniumparawol- 
framat ist die Anordnung der W-Atome zueinander 
die gleiche, wie sie yon Lindqvist (1952) beim Natrium- 
parawolframat gefunden wurde. 

Die W-O-Abst~inde (Tabelle 4) schwanken zwischen 
1,70 und 2,32 • (a(W-O)= 0,03 A.). Die kfirzesten Ab- 
st/inde liegen zu den isolierten Oktaederecken 0(4--6) 
und O(16-21) vor (Mittel 1,76/~), die l~ingsten zu den 
gleichzeitig an drei W-Atome gebundenen Sauerstoff- 
atomen O(7), 0(9) und O(12) (Mittel 2,18 A). Die 
fibrigen 9 unabh/ingigen Sauerstoffatome sind gleich- 
zeitig an 2 W-Atome gebunden (Mittel 1,96/~). 

Wie zu erwarten sind die 5 gemeinsamen Oktaeder- 
kanten (* in Tabelle 5) mit 2,49-2,61/k (Mittel 2,54 A) 
deutlich ktirzer als die iibrigen 62 Oktaederkanten 
(2,59-2,97/~, Mittel 2,78/k, a (O-O)= 0,04/~). Ausser- 
dem treten noch 8 weitere O-O-Kontakte in der 
'dichtesten' Sauerstoffpackung auf, die nicht Kanten 
eines WO6-Oktaeders sind. Insbesondere bilden die 
Atome 0(7), O(7'), 0(8) und O(13) ein Tetraeder ohne 
gemeinsame Kanten mit WO6-Oktaedern. Die dazu 
zentrosymmetrisch gelegenen Atome bilden ein zweites 
solches Tetraeder. Wie weiter unten gezeigt wird, 
sitzen die nicht-sauren Protonen htichstwahrscheinlich 
in diesen beiden 'leeren' Tetraedern, und zwar an 0(7) 
und 0(7') gebunden wie in Fig. 2(b) angedeutet. 

Ausserdem treten zwischen der zweiten und dritten 
Sauerstoffschicht noch zwei leere Oktaeder auf: O(7), 
O(8), O(9), O(7'), O(12'), O(13') und das dazu zentro- 
symmetrische. Im Parawolframation [HzW12042] 1°- 

haben diese Oktaeder gemeinsame Fl~ichen mit den 
Oktaedern um W(1) und W(3). Deshalb ist es sehr un- 
wahrscheinlich, dass diese Oktaeder von weiteren 
Kationen besetzt werden k/Snnen. Dreht man aber die 
Dreiergruppe W3013 , die aus den Oktaedern um W(1), 
W(2) und W(3) gebildet wird, um die N-Achse um 60 o 
(bzw. 180 °), so haben die oben genannten leeren Ok- 
taeder nur noch Kanten mit WO6-Oktaedern gemein- 
sam. Die hexagonaldichteste Sauerstoffpackung geht 
dabei in eine kubischdichteste fiber. Vielleicht liegt 
diese Anordnung beim [Cr2Mo12042] 6- vor mit den 
beiden Heteroatomen in den beiden leeren Oktaedern 
(Wolfe, Block & Baker, 1955); eine ~ihnliche Wolfram- 

Fig. 1. Anordnung der WO6-Oktaeder im Parawolframation 
[HaW~2042] 10-. Der Pfeil kennzeichnet die Lage yon einer 
der beiden nichtsau.ren OH-Gruppen (gemeinsame Ecke der 
drei unteren Oktaeder). 

Tabelle 5. O-O-Abstande in A im Parawo~'amation [H2W12042] 10- 
a(0-0) = 0,04 A. (*: gemeinsame Kante). 

Um w(1) Um W(3) 
O(1)-O(2) 2 , 6 6  0(9)-0(2) 2 , 6 6  O(1)-O(3) 2,71 

-O(4) 2,74 -O(4) 2,87 -O(5) 2,91 
-O(8) 2,69 -O(8) 2,73 -O(13) 2,65 
-O(7) 2,49* -O(7) 2,84 -O(7) 2,49* 

O(2)-O(4) 2 , 7 6  O(8)-O(4) 2 , 8 4  O(3)-O(5) 2,73 
-0(7) 2,57* -0(7) 2,91 -0(7) 2,61" 

Um W(2) Um W(6) 
0(6)--0(2) 2,79 ]~ 0(7)-0(2) 2,57"]~ O(14)-O(9) 2,76 ]. 

--0(3) 2,84 J -0(3) 2,61"J 0(15)-0(12') 2,92 
--o(10) 2,82 ]. -O(10) 2,72 ~ O(14)-O(21) 2,83 
--O(11) 2,85 J -0(11) 2,90 J 0(15)-0(20) 2,85 

0(2)--0(3) 2 , 7 7  0(2)-0(10) 2,68 [ 0(9)--0(12') 2,74 
0(10)-0(11) 2 , 7 0  0(3)-0(11) 2,62 J 0(20)-0(21) 2,72 
Um W(4) Um W(5) 
0(8) --O(11') 2 , 7 7  O(19)-O(11)' 2 , 7 2  O(13')-O(10) 2,72 

--O(12") 2,72 -O(12') 2,82 -0(9) 2,75 
--O(14) 2,63 -O(14) 2,74 -O(15) 2,73 
--O(18) 2,78 -O(18) 2,80 -O(17) 2,80 

O(12')-O(11') 2 , 8 1  O(18)-O(11') 2,68 0(9) --O(10) 2,96 
--O(14) 2,50* -O(14) 2,76 --O(15) 2,51" 

Weitere O-O-Abst/inde (keine Oktaederkanten, aber direkte Kontakte bei idealer Packung) 
0(7)-0(7') 2 , 7 3  O(7)-O(8') 2,86 "1 O(16)-O(20) 3,39 
O(8)-O(13) 3 ,11  O(7)-O(13') 2,86 f O(19)-O(21) 3,28 l 

O(12)-O(3) 
-0(5) 
-O(13) 
-0(7) 

O(13)-O(5) 
-0(7) 

O(14) -O(12') 
0(15) -O(9) 
O(14) -O(20) 
O(15) -O(21) 
0(9) --0(20) 
O(12')-O(21) 

O(16)-O(10) 
-0(9) 
-O(15) 
-O(17) 

O(17)-O(10) 
-0(15) 

O(4)-O(14) 
O(5)-O(15') 

2,59 
2,84 
2,77 
2,84 
2,89 
2,87 

2,50"~ 
2,51".1 
2,75 t 
2,66 J 
2,95 t 
2,97 J 

2,77 
2,89 
2,78 
2,75 
2,83 
2,68 

3,22 
3,28 } 



verbindung, bei der ein gleichartiger Bau vermutet 
worden ist, hat  aber die Formel  [Co, CoWllO40] und ist 
isotyp zum Ion der Phosphorwolframs~iure aufge- 
baut  (Baker, Baker, Eriks, Pope, Shibata, Rollins, 
Fang & Koh, 1966). 

Die Lage der nicht-sauren Protonen in [H2W12042] 10- 

Urn Hinweise auf  die m~Sgliche Lage der nicht- 

(. ,,917 )5 
d(W-O) 

sauren Protonen (eins pro asymmetrische Einheit) zu 
erhalten, wurde zun~ichst die Bindungsst~irke (BS) der 
W-O-Bindungen  abgesch~itzt (Tabelle 4). Dazu wurde 
angenommen,  dass sich die Bindungsst~irke mit d -5 
~indert: 

4A 
(a) 

M 

! / I I \. 

M 

~ L  

~ L  
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~) 

Fig. 2. Projektion des Parawolframations [H2W12042] 10- auf die L,M-Molekfilebene [=beste Ebene durch W(4), W(5), W(6), 
W(4"), W(5'), W(6')]. Die Numerierung in den Kreisen ist die gleiche wie in Tabeile 1 (': Atom in - x ,  - y ,  -z) .  Die Abst~inde 
Z yon der L,M-Ebene sind in Tabelle 1 angegeben. (a) Erste und zweite Sauerstoffschicht. Nur die obere W3O13-Gruppe ist 
ausfiihrlich gezeichnet. Die strichpunktierten Linien sind keine Oktaederkanten, aber O-O-Kontakte bei idealer Packung. 
(b) Zweite und dazu zentrosymmetrische dritte Sauerstoffschicht. Nur die rechte W3Oj4-Gruppe ist ausfiJhrlich gezeichnet. 
Eine m6gliche Lage des an 0(7') gebundenen nicht-sauren Protons ist angegeben [Z(H')_ -0,27 ,~,]. 
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Dieser Funktion entsprechen folgende Wertepaare 
(d(W-O); BS): (1,75 ~ ;  1,5), (1,92 A; 1,0), (2,20 A; 
0,5), (2,38 A; 0,33). Zum Vergleich kSnnen die ex- 
perimenteUen Werte ffir die Wolframate (BS=I ,5)  
KzWO4, LizWO4 und Sc2(WO4)3 sowie ffir WO3 
(BS = 1,0) herangezogen werden. Die W-O-Bindungs- 
1/ingen betragen beim KzWO4 1,76-1,80/~, d =  1,785 A 
(Koster, Kools & Reick, 1969); beim LizWO4 1,77- 
1,81 /~, d=1,79 ./t (Zachariasen & Plettinger, 1961); 
beim Sc2(WO4)3 1,695-1,829 ~,  dr= 1,761/~ (Abrahams 
& Bernstein, 1966, mit Zitat ffir Eu2(WO4)3: d =  1,759 A 
und CaWO4: d =  1,771-1,788 A) und beimWO3 1,75- 
2,19 A, d =  1,93 A (berechnet nach Loopstra & Riet- 
veld, 1969). Beim [W601912--Ion (Henning & Htillen, 
1969) ist das zentrale Sauerstoffatom gleichzeitig an 
6 W-Atome gebunden; die mittlere W-O-Bindungs- 
sffirke betr/igt also BS=2 /6=0 ,33  (d=2,31-2,36; 
d =  2,33/~). 

Wegen des nicht-linearen Zusammenhangs zwischen 
BS und d ist die gemittelte Bindungsl/inge d stets etwas 
grSsser als die L~inge, die der gemittelten Bindungs- 
sffirke entspricht: (d> d(B S)). Berficksichtigt man 
diese VergrSsserung, so entsprechen die experimentel- 
len Paare (d, BS) (1,76-1,79/~; 1,5) (1,93/~; 1,0) und 
(2,33 ~ ;  0,33) gut den nach obiger Formel berechneten 
Werten. 

Addiert man nun ffir die Sauerstoffatome im Anion 
(HzW12042] 10- die so gesch~itzten W-O-Bindungs- 
sffirken auf (Summen in Tabelle 6), so ergibt sich ffir 
0(7) nur ein Wert von ~ B S =  1,24. Obwohl 0(7) an 
drei W-Atome gebunden ist, ergibt sich somit nicht 
etwa ein Bindungstiberschuss wie bei idealer Packung 
(YBS -- 3), sondern - bedingt durch die starke VergrSss- 
erang der W-O(7)-Abstande (2,27-2,32/~, d =  2,29/~) - 
sogar ein Bindungsunterschuss. Dieser Bindungs- 
unterschuss kann wegen der inneren Lage von 0(7) 

415 
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Fig. 3. Umgebung des Parawolframations [H2W12042] 10- mit NH4+-Ionen und H20-Molektilen (d<3,1 A). Projektion aufdie 
L,M-Molektilebene. In den Kreisen sind die Atomnummern aus Tabelle 1 und die Indices aus Tabelle 7 angegeben. Nur ftir 
Indices _ II ist ausserhalb der Kreise auch der Abstand Z von der L,M-Ebene in 10 -2 ~ angegeben (tibrige Z-Werte siehe 
Tabelle 1. Dunkle Bindungsstabe: Oktaeder-Kanten des [WlzO42]-Komplexes (nur innerhalb der dichtgepackten Sauerstoff- 
schichten gezeichnet). Helle Bindungsst/ibe: Wahrscheinliche Wasserstoffbrficken. Gestrichelte Bindungsst/ibe: Wahrschein- 
lich keine Wasserstoffbrticken. Ftir die untransformietten NH4 +- und H20-Lagen sind alle Nachbarn angegeben [bei H20(3) 
alle Nachbarn um HzO(3vii)]. Vgl. Tabelle 7. . . . . . .  
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nicht durch NH+-Ionen ausgeglichen werden. Als 
einziger Ausweg bleibt, die nicht-sauren Protonen den 
Atomen 0(7) und 0(7') zuzuordnen. 0(7) kann nun 
die Ladung des Protons nicht vollstS.ndig kompen- 
sieren, d.h. O(7)H muss Donor einer Wasserstoff- 
brfickenbindung sein (entsprechend O(7')H). 

Als Akzeptoren der Wasserstoffbindung von O(7')H 
kommen 0(8) und O(13) in Frage, die beide 2,86 A 
von 0(7') entfernt sind. Da N(4) n/iher an O(13) liegt 
(siehe Tabelle 7, Fig. 3), ist die Wasserstoffbrficke 
O(7')-H . . .  0(8) wahrscheinlicher (so in Fig. 2(b) 
eingezeichnet). Es kann aber auch eine gegabelte 

,0(8) 
Wasserstoffbrficke O(7')-H"" vorliegen, was der 

"'O(13) 

Pseudosymmetrie 2/m besser entsprechen wfirde. Ffir 
die in Fig. 2(b) angenommene Lage ergibt sich ein 
Abstand H - H  zum zentrosymmetrisch gelegenen Pro- 
ton von 2,45 3,. 

Dieter Wert entspricht gut dem Protonen-Abstand 
rr:-r~=2,22+0,02 A, den Spicyn et al. (1969) aus 
H-NMR-Breitlinienspektren von Li-, N a - u n d  K- 
parawolframaten bestimmt haben. Wegen der Zentro- 
symmetrie von [H2W12042] 1°- folgt aus dem genannten 
H-H-Abstand von 2,22 A, dass die nicht-sauren 

Protonen nur 1,11 A vom Symmetriezentrum entfernt 
sind. Auch unter diesem Gesichtspunkt kommen nur 
0(7) und 0(7') ffir die nicht-sauren OH-Gruppen in 
Frage, da nur diese nahe genug am Symmetriezentrum 
liegen [O(7)-O(7')= 2,73 A]. 

Noch eine weitere Uberlegung spricht ffir O(7)H: 
in der Phosphorwolframs~iure H3[PW12040].5H20 
(Keggin, 1934) kommen dieselben Untereinheiten 
W3013 vor wie im Parawolframation [HzWlzO42] l°- 
und zwar habenjeweils drei kantenverknfipfte WO6-Ok o 
taeder eine gemeinsame Ecke: O(1) beim [PW12040] 3-, 
0(7) beim [HzW12042] 1°-. Bei der Phosphorwolframs/iure 
ist dieses zentrale Saurstoffatom an drei W-Atome 
(W-O(1)=2,32 A) und an ein P-Atom gebunden 
(P-O(1)= 1,715 A, BS=5 /4=  1,25). Das zentrale 
Sauerstoffatom muss ein Viertel der Ladung des Phos- 
phoratoms kompensieren. Ffir die Summe der drei 
W-O-Bindungsst~irken bleibt also nur ~BS=0,75 
fibrig. Beim Parawolframat sind die entsprechenden 
W-O(7)-Bindungen nur unwesentlich kfirzer (2,27; 
2,28; 2,32 A; ~BS abgesch:itzt= 1,24). Als 'Hetero'- 
Atome sind nur die beiden nicht-sauren Protonen vor- 
handen, die daher im Parawolframat die Rolle des 
Phosphors fibernehmen mfissen, d.h. die Protonen 
mfissen an die zentralen Atome 0(7) und 0(7') der 
W3013-Gruppen gebunden sein [siehe Figs. 1 und 2(a)]. 

x 

0 0 

I I 

I 

0 

1 

.__-~ 

5 

6 ~  ! 2 

5 
0 0 0 0 

----~ 

Fig. 4. Packung der Parawolframatkomplexe im Kristall projiziert auf (001). Es sind nur die Wolframlagen gezeichnet. Ober 
Oktaederkanten verkntifpte W-Atome sind durch Striche verbunden. In den Kreisen: z.10z aus Tabelle 1. Neben den Kreisen: 
Atomnumerierung (wie in Tabelle 1). Die r6mischen Zahlen entsprechen den Transformationen aus Tabelle 7. Sie sind ein- 
geklammert, wenn sich die z-Werte um+ 1,0 yon den angegebenen unterscheiden. Der Koordinatenursprung ist in der Mitte 
des Bildes. 



1402 DIE  S T R U K T U R  DES A M M O N I U M P A R A W O L F R A M A T E S  

Tabelle 6. Summe der geschiitzten Bindungsstiirken 
(~BS) der Sauerstoffatome im [HzW12042] 10- - Komplex 

anion. 

Die Summe der W-O-Bindungsst~irken wurde aus Tabelle 4 
tibernommen, die der N. . .O- und H20" "O-Bindungen aus 
Tabelle 7. Unter * ist die innenkomplexe Wasserstoffbriicke 
O(7')-H. • • 0(8) beriJcksichtigt, a(BS) _~ 0,07 • BS. 

Summe der Bindungsst~rken 

Atom W-O N-O H20-O 
O(1) 1,90 0,15 - 
0(2) 1,84 0,17 - 
0(3) 1,79 - 0,20 
0(4) 1,62 0,37 - 
0(5) 1,54 0,19 0,13 
0(6) 1,77 0,29 - 

O(7)H 1,24 
0(8) 1,79 0,14 - 
0(9) 1,90 - - 
O(10) 2,01 - - 
O(11) 2,03 - 0,15 
O(12) 1,93 - - 
O(13) 1,78 0,16 - 

O(14) 1,96 0,23 - 
O(15) 1,85 0,26 - 
O(16) 1,37 0,62 - 
O(17) 1,82 0,41 - 
O(18) 1,58 0,06 0,36 
O(19) 1,28 0,56 0,16 
0(20) 1,37 0,42 - 
O(21) 1,62 0,20 0,16 

-0,14 
+0,14 

Gesamt 
2,05 
2,01 
1,99 
1,99 
1,86 
2,06 

1,10 
2,07 
1,90 
2,01 
2,18 
1,93 
1,94 

2,19 
2,11 
1,99 
2,23 
2,00 
2,00 
1,79 
1,98 

41,38 

Die Umgebung der NH+-Ionen und H20-Molekiile 
In Fig. 3 ist die Umgebung des Anions [H2W12042] 10- 

mit NH+-Ionen land HzO-Molekfilen wiedergegeben. 
Aufgrund der A-Fouriersynthese liess sich nicht ein- 
deutig zwischen O(H20) und N(NH +) unterscheiden. 
Als weiteres Kriterium ffir die Unterscheidung yon 
N H  +- und HzO-Lagen wurde deshalb gefordert, dass 
alle Ammoniumionen m/Sglichst welt voneinander 
entfernt sein sollen. Von den 5 Elektronendichte- 
maxima mit der kleinsten abgeschatzten Elektronen- 
zahl N(2), N(1), HzO(5), N(5) und N(3) widersprach 
nur H20(5) dieser Forderung: H20(5)-N(2)= 3,05 A, 
H20(5)-N(4)=2,86 A. Vertauscht man das ursprfing- 
rich als Wassermolekiil eingestufte N(4) mit H20(5),  
so werden alle N-N-Abstande gr6sser als 3,6 A. 

Die Lage von N(4) in der Tasche des [HzW12042] 10-- 
Komplexanions, gebildet von O(1), 0(8);  O(13), O(17') 
und O(18) (siehe Fig. 3) spricht ausserdem starker ftir 
eine Besetzung dutch ein NH+-Ion als durch ein neu- 
trales Wassermolekfil. 

A.ls (Jberraschung ergab sich, dass die endgfiltig 
gewahlten Lagen der Ammoniumionen gut zur 
Pseudosymmetrie 2/m des Polyanions passen (Paare 
N(1)-N(5) und N(2)-N(3), N(4) auf der Pseudo- 
spiegelebene). Jedes NH+-Ion hat mindestens zwei 
Kontakte mit dem einen [HzWx204/]10--Komplex, und 
zwar in allen Fallen zu zwei benachbarten Sauerstoff- 
atomen, die keine Oktaederkante bilden [strich-punk- 
tierte Abstande in Fig. 2(a)]. Es ist anzunehmen, dass 

diese Lagen schon in Ltisung mit Ammoniumionen 
besetzt sind. Falls diese Annahme zutrifft, sollten auch 
in den beiden anderen Hydratstufen des Ammoni,  
um parawolframates, (NH4)10[H2W1204a].6HzO bzw. 
4HaO (Hahnert, 1964), die Ammoniumionen an der- 
selben Stelle liegen. Beim (NH4)Na2[H2W12042]. 12H20 
(H~ihnert, 1964) wird das Na+-Ion h6chstwahrscheinlich 
die Lage yon N(4) einnehmen. 

In Tabelle 7 sind alle HzO-Kontakte < 3,10 A und 
alle NH+-Kontakte  < 3,25 A aufgeffihrt. Ausserdem 
wird eine Abschatzung der Bindungsstarken versucht. 
Da fast alle NH+-Ionen mehr als 4 n/ichste Nachbarn 
haben, lasst sich die Lage der Wasserstoffbrticken 
N - H . . .  O nicht eindeutig festlegen. Die je vier Lagen 
der wahrscheinlichsten Wasserstoffbindungen sind je- 
doch gekennzeichnet (--+ in Tabelle 7, helle Bindungs- 
stabe in Fig. 3). Zur Absch/itzung der Bindungsstarken 
N - O  wurden jedoch alle Abstande < 3,25 A bertick- 
sichtigt: 

BS(N-O)=~.  3 ,40 -  d(N-O) 
3 ,40 -  2,94 

[ 2,94 ~6,4 
bzw.=~ \d(N-O)] , falls d<2,94 A (Donnay & All- 

mann, 1970; dmax (NH+-O)=3 ,40  A gesetzt). 

Bei den H20-O- und H20-H20-Kontakten ist ein 
Ladungsausgleich nur fiber Wasserstoffbrficken m6g- 
lich. Die wahrscheinlichsten Donor- und Akzeptor- 
bindungen sind in Tabelle 7 gekennzeichnet (-+bzw.+-). 
Die Starke der Bindung H. • • O wurde nach Lippincott 
& Schroeder (1955, Fig. 5) abgeschatzt. Diese Ab- 
schatzung wurde auch auf die vermutete 
O(7 ' ) -H . . .  O(8)-Wasserstoffbriicke im Polyanion an- 
gewandt. (Die Werte in Tabelle 6 sprechen jedoch 

.o(8) 
mehr ffir eine gegabelte Brticke O(7')-H / ). In 

"O(13) 
Tabelle 6 sind alle Bindungsstarken O-W, O-N und 
O-H20 zusammengefasst. Die Werte ~BS schwanken 
nur zwischen 1,79 ffir 0(20) und 2,23 f/Jr O(17). Ffir 
O(7)H ergibt sich ~ B S =  1,10. Die aus den Bindungs- 
langen abgesch/itzten Ladungssummen schwanken 
ffir die W-Atome zwischen 5,87 und 6,14 (Tabelle 4), 
ftir die NH+-Ionen zwischen 0,93 und 1,14 und ffir 
die Wassermolekfile zwischen -0 ,18  und +0,01. Die 
Abweichungen von den Idealwerten ~ B S = 6  bzw. 1 
oder 0 sind in keinen Fall signifikant, da die Abst/inde, 
auf die sich die Abschatzungen der Bindungsstarken 
stfitzen, Standardabweichungen zwischen 0,03 und 
0,07 A haben (a(BS)_0,07.BS). Das Ammoniumion 
N(4)H + liegt in der oben genannten Tasche des Poly- 
anions. Zu den Atomen O(8), O(13), O(17') und O(18) 
k~Snnen aber unm~Sglich gleichzeitig Wasserstoff- 
brticken ausgebildet werden. Das ist wohl der Grund 
daffir, dass sich zwischen N(4) und O(18) ein Wasser- 
molektil H20(5) schiebt. Dadurch wird eine indirekte 
Ladungstibertragung N(4)-H. • • O(5)-H. • • O(18) mit 
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Hilfe yon gfinstig angeordneten Wasserstoffbrficken 
mSglich. Die Winkel O-N-O bzw. O-O-O ffir die 
vermuteten Wasserstoffbrticken liegen bei den Am- 
moniumionen zwischen 64 ° und 166 °, bei den H20- 

Molekfilen zwischen 72 ° und 143 ° (Tabelle 7). Die 
vermuteten Wasserstoffbrficken mfissen also bis zu 
30 o von der Linearit/it abweichen (=  halbe Abweichung 
vom Tetraederwinkel). H20(1) und H20(4) sind 

Tabelle 7. Abst6~nde (A), Winkel (o) und abgeschiitzte Bindungsst~irken (BS, s. 
Text) um NH + und H20 im Ammoniumparawolframat 

Alle NH+4-Kontakte < 3,25 A und alle H20-Kontakte < 3,10 A sind aufgefiJhrt : tr(N-O)= 0,05, tr(H20-O)= 0,06, o (N-H20)= 
a(H20-H20)=0,07 A,. Die wahrscheinlichen Wasserstoffbrficken sind durch einen Pfeil Donor--+ Akzeptor gekennzeichnet. 
Die Indices (bei den Winkelangaben weggelassen) kennzeichnen folgende Transformationen (xyz wie in Tabelle 1): 

i 

ii 
111 
iv 
v 
vi 
vii 

Zentralatom 
N(I)-O(1 ~i) 

-0(2  ii) 
-0(4) 
-0(16) 
-0(20) 
-O(17 iii) 

N(2)-O(4 iv) 
-0(5) 
-O(159 
-O(17 l) 
-O(6 v) 
-O(16 v) 
-H20(5 iv) 

N(3)-O(4) 
-O(14) 
- - 0 ( 6  ii) 
-O(19 vi) 
-H20(5) 

N(4)-O(8) 
-O(13) 
-O(170 
-O(18) 
-O(16 v) 
-O(20 v) 
-H20(2) 
-H20(5) 

N(5)-O(19 i) 
-O(21 t ) 
-O(20 viii) 
-O(21 viii) 
-H20(3 vii) 
-H20(4 xiii) 

H20(1)-O(1 I) 
-H20(2 i) 
-H20(4 viii) 
-H20(5 viii) 

--x, --y, --z 
- -  x ,  - -  y ,  1 - -  z 

½--x, --Y, b + z  
- b - x ,  -y ,  -½+z 
--½+x, Y, b - z  

x, - b - y ,  b + z  
x, k - y ,  ½+z 

d BS 
2,99. 0,15 
2,92 ) --+ 0,17 
3,18 0,08 
2,81 --+ 0,22 
2,91 ~ 0,18 
2,97 --~ 0,16 

d 2,96 Y. 0,96 

3,08 0,12 
2,87 --+ 0,19 
2,73. ~ 0,26 
3,02 ) 0,14 
3,10. 0,11 
2,87 ) ~ 0,19 
3,05 -+ 0,13 

d 2,96 Y. 1,14 

2,93 --+ 0,17 
2,79 --+ 0,23 
2,91 ~ 0,18 
2,69 --~ 0,32 
3,13 0,10 

d 2,89 Y. 1,00 

3,02, 0,14 
2,95} --+ 0,16 
3,09 / 0,11 
3,22 0,06 
2,84~ --> 0,21 
3,17" 0,08 
3,03 ---> 0,13 
2,86 ---> 0,20 

d 3,02 Y. 1,09 

2,77~ --~ 0,24 
3,02 ~ 0,14 
2,95. ~ 0,16 
3,24 ) 0,06 
2,90 ~ 0,18 
2,99 --+ 0,15 

d 2,98 Y. 0,93 

2,84 --> -0,15 
2,77 -+ - 0,18 
2,83 +-- 0,15 
2,95 

d 2,84 ~. -0,18 

H20(2)-O(5 iv) 
-H20(1 l) 
-H20(3 xii) 
-N(4) 

2,89 ---> --0,13 
2,77 +-- 0,18 
2,76 --+ --0,18 
3,03 <-- 0,14 
2,86 Y. + 0,01 

VIII 
ix 
x 
xi 
xii 
XIII 
xiv 

--x, b+y ,  ½--z 
- x ,  - b + y ,  b - z  

x, k-y ,  -½+z 
b+x,  y, b - z  

- b - x ,  - b + y ,  z 
- ½ - x ,  b+y ,  z 
- b - x ,  --y, { + z  

Winkel am Zentralatom 
O(2)-- '-O(16) 145 ° 
0(2)-- .  -O(17) 117 
0(2)- - . -0(20)  134 
O(16)-.-O(17) 65 
O(16)-.-0(20) 73 
O(17)-.-O(20) 101 
O(1)-- .-0(2) 54 

O(5)-- '-O(15) 72 
O(5)-- '-O(16) 68 
O(5)--.-H20(5) 113 
O(15)-.-O(16) 104 
O(15)-.-H20(5) 64 
O(16)-.-H20(5) 166 
O(15)-'-O(17) 55 
0(6)-- ' -O(16) 96 

O(4)--.-O(6) 71 
O(4)--.-O(14) 69 
O(4)--.-O(19) 143 
O(6)--.-O(14) 132 
O(6)-- '-O(19) 95 
O(14)-'-O(19) 102 

O(13)-- ' -O(16) 78 
O(13)----H20(2) 109 
O(13)-- ' -H20(5)  138 
O(16)-- ' -H20(2)  104 
O(16)-- ' -H20(5)  109 
H20(2)- ' -H20(5) 110 
O(13)----O(8) 63 
O(13)----O(17) 55 

O(19)----O(20) 96 
O(19)-- ' -H20(3)  90 
O(19)-- ' -H20(4)  141 
O(20)-- . -H20(3)  100 
O(20)-- . -H20(4)  105 
H20(3)-" -H20(4) 116 
O(19)--.-O(21) 69 

O(11)-- . -H20(2) 98 
O ( 1 1 )  - - .  -H20(4) 1 1 5  

O(11)----H20(5) 142 
HEO(2)---H20(4) 91 
H20(2)- • -H20(5) 118 
H20(4)-.-H20(5) 79 

O ( 5 ) - - ' - H 2 0 ( 1 )  109 
0(5) . . . .  H20(3) 87 
0(5) . . . .  N(4) 123 
HEO(1)-.-H20(3) 111 
H20(1)-.-N(4) 94 
H20(4)- '-N(3) 133 
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Tabelle 7 (Fort.) 

H20(3)-O(3 x) 2,77 --+ -0,20 O(3)--.-O(19) 131 
-O(19 i) 2,81. --+ -0,16 O(3)--.-H20(2) 85 
O(21i) 2,98; 0(3) . . . .  N(5) 86 
-H20(2 xui) 2,76 -<-- 0,18 O(19)--.-H20(2) 132 
-N(5 x) 2,90 +-- 0,18 O(19)=-.-N(5) 122 

d 2,85 ~ _+ 0 HzO(Z)-'-N(5) 84 
O(19)--.-O(21) 69 

HzO(4)-O(O x) 3,10 O(18)--.-H20(1) 75 
-O(18) 2,94 --7 - 0,12 O(18)--.-H20(5) 116 
-H20(1 ix) 2,83 ~ -0,15 H20(1)-.-N(5) 92 
-N(5 xii) 2,99 +- 0,15 

d 2,96 ~ -0,12 
H20(5)-O(15 v) 3,07. O(18)--.-O(21) 143 

-O(21 v) 2,81 ) --+ -0,16 O(18)--.-N(2) 132 
-O(18) 2,64 -+ -0,24 O(18)--.-N(4) 72 
-H20(1 ix) 2,95 O(21)--.-N(2) 85 
-N(2 xiv) 3,05 +- 0,13 O(21)--.-N(4) 105 
-N(4) 2,86 +- 0,20 N(2) --N(4) 99 

(-N(3) 3,13) (0,10) O(15) --.-O(21) 54 
d(5) 2,86 Z-0 ,07  H20(1)-.-O(18) 77 
(d(6)2,90) ( + 0,03) H20(1)-.-O(21) 86 

H20(1)-.-N(2) 120 
H20(1)-'-N(4) 140 

wahrscheinlich nur an drei Wasserstoffbrficken be- 
teiligt, die iibrigen Wassermolekfile an vier. Ffir die 
m/Sgliche H-Brficke H20(1)-H20(5) ist bei dem ge- 
w/ihlten Vorschlag des Wasserstoffbrfickennetzes kein 
Proton mehr vorhanden. Jedoch ist die Bindung 
H20(1 ) . . .O ( l l )  fraglich, da die Ladung des O(11) 
schon durch die W-O-Bindungen kompensiert ist 
(TabeUe 6). 

Die Packung der Parawolframationen 

Fig. 4 zeigt alle Wolframlagen in einer Elementar- 
zelle. Die Schwerpunkte der [H2Wa2Oa211°--Komplexe 
liegen in 000, 2~20, 1 ~0½ und 02x½. Die Polyanionen 
haben also eine fl/ichenzentrierte Anordnung. Jedes 
Polyanion hat in dieser Packung 10 n/ichste Nachbarn, 
wenn man die Verknfipfung durch NH+-Ionen und 
die 6 direkten intermolekularen O-O-Kontakte < 3,6 
berticksichtigt: 

O(1). . .O(17v)=3,14 A 0(5) . . .O(16 v) =3,20 A 
O(2 ) , . . 0 (4  ii) =3,30 0(5) . . .O(17 v) =3,25 
0 (4 ) - . .  O(6 ii) = 3,38 O(16)-. .  O(17 iii) = 3,12 

Die nfichsten 10 Nachbarn liegen 

um+ (001): Index ii: N(1) und N(3), 
u m +  (½ 0 ½): Index iii und iv: N(1) und N(2), 
u r n + ( - ½  0 ½): Index v: N(2), N(4)und H20(5), 
u m +  (0 ½ ½): Index viii" N(5) und 
um+ (0 - ½ ½): Index vivii und ix: N(3), HaO(3) 

und HaO(4). 

Die meisten Kontakte liegen also in den xz-Ebenen vor. 
N(1), N(2) und N(3) verkntipfen drei Anionen 

miteinander, N(4) und N(5) zwei. Durch die Wasser- 
molekfile, die maximal an 2 Polyanionen gebunden 
sind, treten keine weiteren Verknfipfungen auf. 

Herrn Dr H. T. Evans Jr., Washington, D . C .  
m~Schte ich ftir die Oberlassung der Fig. 1 danken. 

Herrn H. Pi Jepsen sei f/Jr die Anfertigung der iibrigen 
Abbildungen sowie ffir die Neubestimmung der Gitter- 
konstanten, dem Rechenzentrum der Universifftt Mar- 
burg f/Jr die Durchffihrung der notwendigen Rech- 
nungen gedankt. 
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