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Neubestimmung der Kristallstruktur yon Tetrabutylammoniumhexawolframat 

VON JOACHIM FUCHS, WILFRIED FREIWALD UND HANS HARTL 

Institut ff ir A norganische Chemie der Freien Universitfft Berlin, Fabeckstrasse 34/3 6, 1000 Berlin 33, 
Bundesrepublik Deutschland 

(Eingegangen am 27. September 1977; angenommen am 28. Dezember 1977) 

Tetrabutylammonium hexatungstate, [(C4HD)4N]2W6OI9, crystallizes in the space group P1 with a = 
11.803 (3), b = 12.636 (4), c = 19.592 (15) A, st = 78.27 (4), fl = 73.61 (4), y = 62.46 (5) ° , Z = 2. The 
structure was determined by difference Fourier methods starting with the W positions given by Henning & 
Hfillen [Z. Kristallogr. (1969), 130, 162-172]. Least-squares refinement of all atoms except H led to R = 
4.2% for 6081 reflexions including 1442 unobserved. In the W60~9 unit six distorted WO 6 octahedra are 
bonded via common edges with one O atom common to each of them. The symmetry of the anion W60~9 is 
nearly m3m. Diffuse scattering on films taken with long expogures shows that there exists no intermolecular 
coupling between the W6019 units, isolated by the matrix consisting of tetrabutylammonium cations. There is 
a relation between the W - O  distances in polytungstates and the bond orders calculated under the 
precondition that the W atoms are located in the centres of charge of the WO 6 octahedra. 

Einleitung 

Der Polyanionentyp M60~9 wurde erstmals bei der 
Strukturuntersuchung des H NavNb6019.15 H 20 (Lind- 
qvist, 1953) und des KsTa6OlD. 16H20 (Lindqvist & 
Aronsson, 1955) erkannt. Inzwischen hat sich gezeigt, 
dass dieser Strukturtyp sehr h~iufig vertreten ist. So 

wurden bei Versuchen zur Darstellung polysaurer Salze 
mit organischen Kationen die Tetrabutylammonium- 
salze [N(C4H9)n]2W6OI9 (Jahr, Fuchs & Oberhauser,  
1968) und [N(C4H9)a12Mo6019 (Fuchs & Jahr, 1968) 
entdeckt. Die Untersuchung der Anionenstruktur des 
Wolframats (Henning & Hfillen, 1969) bewies dessen 
Isotypie mit dem Polyniobation. Die Strukturanalogie 
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des Molybdats wurde zun~ehst auf schwingungs- 
spektroskopischem Wege durch eine Normal- 
koordinatenanalyse (Mattes, Bierbfisse & Fuchs, 1971) 
nachgewiesen und durch die R6ntgenstrukturunter- 
suchung des Cyclophosphazeniumsalzes [HN3P 3- 
(NMe2)612Mo6O19 (Allcock, Bissell & Shawl, 1973) 
best~itigt. Darfiber hinaus wurde schwingungs- 
spektroskopisch festgestellt, dass auch zahlreiche 
zum Teil schon lange bekannte Heteropoly- 
verbindungen dem M6Olg-S t ruk tu r typ  angeh6ren 
(Flynn & Pope, 1971). Ein teilweiser Ersatz der 
Metallatome durch das gleiche Metall in anderer 
Oxydationsstufe oder durch ein anderes 
Ubergangsmetall kann die Struktur sogar stabilisieren: 
w~ihrend bisher erst ein einziges Hexawolframat(Vl), 
das Tetraphenylphosphoniumsalz [P(C6Hs)a]2W6OI9 
(Grase & Fuchs, 1978), aus w~issriger L6sung isoliert 
werden konnte, sind zahlreiche Salze mit Anionen wie 
WVlWVn3- VWsO]9, V2W40~9 usw. leicht daraus 5 "" "'19 ' 
erh~iltlich. Die Struktur des Guanidiniumsalzes 
(CN3Ha)4V2W4019 wurde aufgekl~irt (Nishikawa, 
Kobayashi & Sasaki, 1975). Ein Hexavanadat(V) 
konnte bisher aus L6sung nicht erhalten werden, wohl 
abet sind stabile Hexavanadate mit Vanadin in ge- 
mischter Oxydationsstufe (V und IV) bekannt (Ostro- 
wetsky, 1964). Bei dem durch Festk6rperreaktion 
dargestellten ¢~-Kupfervanadat Cu6.78VaOI8,78 mit sehr 

~ihnlicher Struktur ist die Oxydationsstufe des Vanadins 
nicht ganz gekl~irt (Rea & Kostiner, 1973). 

Man kennt bisher keinen anderen Strukturtyp, der in 
mehreren Isopolymetallatsystemen vertreten ist. Er 
eignet sich daher besonders, um feine Unterschiede im 
Bindungsverhalten der beteiligten l]bergangsmetaile 
aufzuzeigen. Leider sind die Strukturdaten der Unter- 
suchungen ~ilteren Datums daffir zu ungenau. Deshalb 
wurde jetzt die Struktur des Tetrabutylammonium- 
hexawolframats verfeinert bzw. vollst~ndig aufgekl~irt. 
Diese Verbindung beansprucht darfiber hinaus beson- 
deres Interesse, weil in den letzten Jahren Strukturen 
mehrerer anderer Polywolframate bestimmt wurden, so 
dass auch in dieser Richtung Vergleichsm6glichkeiten 
gegeben sind. 

Experimentelles 

Tetrabutylammoniumhexawolframat wurde durch Ver- 
seifung von Wolfram(VI)-s~iure-tetramethylester in 
Gegenwart yon Tetrabutylammoniumhydroxid (Jahr, 
Fuchs & Oberhauser, 1968) dargestellt. Nach Um- 
kristallisieren aus Aceton wurden durch vorsichtiges 
Einengen (fiber zwei Monate) aus diesem L6sungsmittel 
farblose Einkristalle gezfichtet, die zur Vereinfachung 
einer Absorptionskorrektur (/1 ffir Cu K~ = 262,2 

Tabelle 1. Relative Atomkoordinaten (× 104; fur W x 105) 

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

x y z x y z 

W(I) 83137 (4) 18700 (3) 98147 (2) C(113) 141 (13) 278 (13) 3742 (08) 
W(2) 3272 (4) 96387 (3) 88275 (2) C(114) 175 (16) 8572 (16) 6094 (13) 
W(3) 14889 (4) 8422 (3) 96355 (2) C(121) 2933 (11) 542 (09) 6587 (07) 
W(4) 34975 (3) 48852 (3) 60420 (2) C(122) 4030 (16) 858 (14) 6572 (10) 
W(5) 66719 (4) 40866 (4) 56283 (2) C(123) 5138 (17) 9990 (17) 6631 (16) 
W(6) 46322 (4) 68638 (3) 52527 (2) C(124) 6281 (12) 244 (13) 6495 (09) 
O(1) 2548 (05) 9166 (05) 9870 (03) C(131) 1111 (11) 2722 (09) 6689 (05) 
0(2) 2547 (07) 1441 (06) 9366 (04) C(132) 924 (15) 2493 (11) 7508 (06) 
0(3) 7098 (06) 3250 (05) 9685 (03) C(133) 131 (12) 3700 (11) 7840 (06) 
0(4) 9841 (05) 2180 (05) 9565 (03) C(134) 8730 (13) 4156 (12) 7902 (06) 
0(5) 8908 (05) 1222 (04) 8913 (03) C(141) 7783 (12) 8172 (10) 4503 (06) 
0(6) 1452 (05) 392 (05) 8773 (03) C(142) 8833 (11) 7215 (10) 4877 (06) 
O(7) 576 (07) 9384 (06) 7978 (03) C(143) 8190 (12) 7066 (12) 5644 (06) 
0(8) 9094 (06) 9045 (05) 9342 (03) C(144) 9087 (11) 6104 (11) 6063 (07) 
0(9) 1657 (05) 8205 (05) 9200 (03) C(211) 6071 (09) 5877 (07) 491 (04) 
O(10) 2432 (06) 4778 (06) 6798 (03) C(212) 6085 (10) 7067 (08) 169 (04) 
O(11) 5145 (05) 4171 (05) 6334 (03) C(213) 5989 (10) 7203 (09) 9378 (04) 
O(12) 7878 (07) 3439 (07) 6097 (03) C(214) 5927 (13) 8453 (10) 9009 (06) 
O(13) 2463 (05) 5635 (05) 5339 (03) C(221) 7698 (08) 5272 (08) 1288 (05) 
O(14) 4404 (07) 8207 (05) 5430 (04) C(222) 8777 (09) 4254 (08) 831 (05) 
O(15) 3507 (05) 6379 (05) 6047 (03) C(223) 9865 (09) 6066 (10) 8985 (06) 
O(16) 6037 (05) 5773 (05) 5721 (03) C(224) 9744 (10) 6729 (10) 8245 (06) 
O(17) 4089 (05) 3416 (04) 5626 (03) C(231) 6049 (08) 4417 (07) 1509 (04) 
O(18) 6615 (05) 2781 (04) 5296 (03) C(232) 6263 (09) 3837 (07) 2268 (04) 
O(19) 0 0 0 C(233) 5841 (12) 2803 (09) 2453 (05) 
0(20) 5000 5000 5000 C(234) 4411 (14) 3227 (12) 2584 (06) 
N(I) 8297 (06) 8434 (06) 3691 (04) C(241) 5385 (08) 6554 (07) 1766 (04) 
N(2) 6279 (06) 5548 (05) 1266 (03) C(242) 3910 (09) 6920 (08) 1860 (05) 
C(111) 9304 (10) 8903 (09) 3577 (05) C(243) 3103 (09) 8075 (08) 2266 (05) 
C(112) 8977 (11) -32  (11) 3913 (07) C(244) 3260 (10) 9173 (08) 1790 (05) 
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cm -l) zu Kugeln geschliffen wurden. Zur Erzeugung 
einer glatten Oberfliiche wurden diese Kugeln in 
Aceton-Athanol-Gemische getaucht. Die Gitterkon- 
stanten und Intensitiiten wurden mit einem 
lochstreifengesteuerten Siemens-Vierkreisdiffraktometer 
an einer Kristallkugel mit dem Durchmesser 0,105 mm 
bestimmt. Die Verbindung kristallisiert in der 
Raumgruppe PL Die anhand von hochindizierten 
Reflexen verfeinerten Gitterkonstanten der reduzierten 
Zelle sind: a = 11,803 (3), b = 12,636 (4), c -= 
19,592(15) ,/k, a = 78,27 (4), fl = 73,61 (4), y = 
62,46 (5) °, V = 2476,4/k a, D x = 2,537 g c m  3, Z = 2. 
Die Gitterparameter sind mit den yon Henning & 
Hfillen (1969) angegebenen fiber die Matrix 
100/ l i0/10i  verbunden. Gemessen wurden in einem 
Bereich von 0 = 4,5 ° bis 0 = 55 ° mit Cu-Kt~-Strahlung 
(Ni-Filter, 0/20-Abtastung) die Intensit~iten von 6081 
Reflexen, von denen 1442 als unbeobachtet eingestuft 
wurden [Intensit~it < 2o(1)]. 

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur 

Die Elementarzelle enth~ilt zwei W60]9-Einheiten in 
unterschiedlicher Orientierung. Gestartet wurde die 
Bestimmung und Verfeinerung mit den bekannten 
Ortsparametern der sechs kristallographisch un- 
abh~ingigen Wolframatome (Henning & Hfillen, 1969). 
Die Orts- und Temperaturparameter dieser Atome 

wurden nach fiblicher Datenreduktion unter 
Berficksichtigung von Absorptions-, Extinktions- und 
Dispersionskorrektur verfeinert (Stewart, 1972). Aus 
Differenzfouriersynthesen wurden dann sukzessive die 
Sauerstoff- und Stickstoffatome und nach deren aniso- 
troper Verfeinerung die Kohlenstoffatome lokalisiert. 
Die letzten Verfeinerungszyklen (W, O, N and C 
anisotrope Temperaturfaktoren) nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate wurden unter Minimalisierung 
von ~ wllFol- IFcll 2 durchgeffihrt. Die Gewichte der 
Reflexe wurden gleich 1/[a(F)] 2 gesetzt, wobei a(F)= 
ka(1)Fo/21 ist (k = Skalierungsfaktor). Die Ver- 
feinerung konvergierte bei einem konventionellen 
Zuverliissigkeitsindex R = 4,2% und einem gewichteten 
Wert von R w = 3,4%. Die Atomformfaktoren fiir O-, 
N und C wurden den Tabellen von Hanson, Herman, 
Lea & Skillman (1964) entnommen, Werte fiir Wol- 
fram wurden durch Interpolation der Atom- 
formfaktoren von W und W 6+ (Cromer & Waber, 
1965) auf die Oxydationsstufe W 4+ erhalten. Die 
endgfiltigen Lageparameter fiir W, O, N und C sind 
in Tabelle 1 angegeben.* Der isotrope Extinktions- 

* Listen der Strukturfaktoren und der anisotropen Temperatur- 
faktoren yon Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff sowie der nicht 
in der Arbeit aufgefiihrten Abstiinde und Winkel sind bei der British 
Library Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 
33325:35 pp.)hinterlegt. Kopien sind erhiiltlich dutch: The Execu- 
tive Secretary, International Union of Crystallography, 13 White 
Friars, Chester CH 1 1NZ, England. 

Tabelle 2. Anisotrope Temperaturfaktoren der Wolframatome und Analyse der thermisehen Schwingung der 
starren Gruppen W6019 

(a) Die anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert gem~iss 

T = exp[ -27?(Ul la*2h  2 + U22b*2k 2 + U . e * 2 l  2 + 2Ul2a*b*hk  + 2Ui3a*e*hl  + 2U2~b*e*kl)].Von den Ui~(A 2) sind die 104-fachen 
Werte angegeben. 

Ull U22 U33 Ui 2 Ui 3 U2.~ 

W(I) 598 (5) 423 (5) 572 (3) -150  (5) -202  (2) -57  (2) 
W(2) 768 (5) 506 (5) 433 (2) -264 (5) -160  (2) -62  (2) 
W(3) 645 (5) 567 (5) 647 (3) -354 (5) -126 (2) --48 (2) 
W(4) 466 (5) 617 (5) 441 (2) -297 (5) 16 (2) -48  (2) 
W(5) 434 (5) 645 (6) 533 (2) -213 (5) -159 (2) 14 (2) 
W(6) 578 (5) 475 (5) 593 (2) -267 (5) -41 (2) -98  (2) 

(b) Hauptachsen der Translations- und Librationstensoren. Die Richtungen der Hauptachsen r; der Translations- bzw. Librations- 
bewegung sind bezogen auf ein Koordinatensystem, das durch die Vektoren A II a, B II e* × a, C II e* definiert ist. r a sind die Wurzein aus 
den mittleren Amplitudenquadraten der Translationsbewegung bzw. der Oszillationsbewegung. 

W60~--Gruppe mit den W-Atomen 1, 2 und 3 W60];--Gruppe mit den W-Atomen 4, 5 und 6 
(Anionenschwerpunkt in 0,0,0) 

/~ 1 / '2 F3 

(Anionenschwerpunkt i n  ' ' h 

r i r ~ r 2 r 3 

Translationsanteii der Bewegung 0,228 (4) 0,203 (3) 0,190 (3) 0,207 (3) 0,203 (3) 0,179 (2) 
der starren W60~9-Anionen (A) 
Richtungswinkel der Hauptachsen A 152 71 70 62 59 43 
der Translationsbewegung relativ B 95 55 145 72 149 66 
zum Koordinatensystem A,B,C (o) C 118 138 118 34 89 124 
Librationsanteil der Bewegung der 4,2 (1) 3,5 (1) 2,5 (1) 4,2 (1) 3,6 (1) 3,0 (1) 
starren K6rper (o) 

Richtungswinkel der Hauptachsen A 83 9 84 59 94 149 
der Oszillations bewegung relativ B 66 98 25 38 64 64 
zum Koordinatensystem A,B,C (o) C 25 94 114 70 154 73 
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koeffizient erreichte durch die Verfeinerung einen Wert 
von g = 0,0186 (Larson, 1967). Eine Analyse der 
anisotropen Temperaturfaktoren der Wolframatome 
ergab die in Tabelle 2 aufgeffihrten Eigenwerte der 
Schwingungen der starren Gruppen W60~z9 
(Schomaker & Trueblood, 1968). Aus dem Librations- 
anteil der thermischen Bewegung der starren W60~9- 
Einheiten lassen sich Abstandsvergr6sserungen 
berechnen, die bei den W-W- und W-O-Abst~inden 
0,01 bis 0,03 A fiber den aus den Lageparametern 
berechneten Werten liegen. In Fig. 2 sind die korrigier- 
ten W-O-Abst/inde angegeben. 

Besehreibung und Diskussion der Struktur 

Die idealisierte Struktur des Polyanions ist in Fig. 1 
dargestellt. Sechs oktaedrisch angeordnete Wol- 
framatome sind jeweils verzerrt oktaedrisch von 

Sauerstoffatome bilden ann~ihernd eine kubisch- 
dichteste Kugelpackung. Das Polyanion besitzt ein 
zentrales sechsbindiges, 12 verbriickende zweibindige 
sowie 6 terminale Sauerstoffatome. Die sechsbindigen 
Sauerstoffatome der W60~9-Einheiten liegen in den 
Symmetriezentren der Elementarzelle. Aufgrund der 
unterschiedlichen Koordination der Sauerstoffatome 
sind die W-O-Abst~inde sehr unterschiedlich; die 
Wolframatome liegen nicht in den Zentren der WO 6- 
Oktaeder, sondern sind in Richtung auf die terminalen 
Sauerstoffatome verschoben. Die Fig. 2 zeigt die 
Strukturen der W6029-10nen um die Positionen 0,0,0 
und ~ 1  Fig. 3 l~isst die r~iumliche Verteilung der ~,~,~. 
Anionen und der Tetrabutylammoniumionen in der 
ElementarzeUe erkennen. 

Die Metallatome und die verbrfickenden Sauerstoff- 
atome der M60~9-Struktur lassen sich durch drei 
aufeinander senkrecht stehende Achtringe darstellen. 

Sauerstoffatomen umgeben. Die WO6-Oktaeder sind ,~ ~' 
fiber gemeinsame Kanten miteinander verkn/ipft. Die 

• z Y 

D 

Fig. 3. Packung yon Anionen und Kationen im Tetrabutyl- 
ammoniumhexawolframat (ORTEP, Johnson, 1965). Der 
gezeichnete Ausschnitt der Struktur entspricht nicht der 

Fig. 1. Polyederdarsteilung des Hexawolframations W60~9. gew~ihlten Elementarzelle. 

6 

3 

~J32 / 

(a) 3" 

9' 10  117 
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Fig. 2. Strukturen der beiden kristallographisch unabh~ingigen W6Olg-Anionen mit Angabe der W--O-Abst~inde (A) [ o(W--O) < 0,02 A l. 
Anionenschwerpunkt: (a) in 0,0,0; (b) in ~,~,~.1 ~ ~ Blickrichtung: x-Achse (OR TEP, Johnson, 1965). 
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Bei dieser Art der Darstellung zeigt sich ein wesent- 
licher Unterschied zwischen W60~9 und Mo6OZ~9 
(Allcock, Bissell & Shawl, 1973). Im Hexamolybdation 
sind die Metallatome nicht nur in Richtung auf die 
endstindigen Sauerstoffatome verschoben, sondern 
auch seitwirts verrfickt. Dies iussert sich in alternie- 
rend lingeren und kfirzeren Abstinden zwischen den 
Molybdin- und den verbriickenden Sauerstoffatomen. 
Im W6OlZ9-Ion ist diese Tendenz zwar angedeutet, die 
Abstandsunterschiede liegen aber nur knapp oberhalb 
der Standardabweichung (Fig. 4). Dieser Unterschied 
zwischen Molybdat und Wolframat wurde bereits 
aus schwingungsspektroskopischen Befunden (Ver- 
breiterung von Schwingungsbanden beim Molybdat) 
vorausgesagt (Mattes, Bierb/isse & Fuchs, 1971). 

Ein ihnliches Phinomen wurde beim Vergleich von 
Strukturen der Heteropolyanionen P2W~8062 und 
P2Mo~8062 beobachtet (d'Amour, 1976). In diesen 
Anionen sind jeweils Metallatome in Form von 
Sechsringen angeordnet. Bei der Molybdinverbindung 
sind diese Sechsringe signifikant, bei der Wolframver- 
bindung nur geringffigig gewellt. D'Amour (1976) 
begrfindet den Unterschied durch die gr6ssere 
Ausdehnung der 5d-Orbitale und die geringere 
Kompressibilitit der inneren Elektronen der Wol- 
framatome. Diese Modellvorstellungen lassen sich auch 
zur Erklirung der unterschiedlichen Verzerrung der 
MoO 6- bzw. WO6-Oktaeder innerhalb der M60~9- 
Strukturen heranziehen, wobei aber bemerkt werden 
muss, dass die Schwankungsbreite der Abstinde 
zwischen Metall- und verbrfickenden Sauerstoffatomen 
im Dekawolframation, W 1 0 0 4 2  (Fuchs, Hartl, Schiller 
& Gerlach, 1976) ebenso gross ist wie im Hexamolyb- 
dation. Die Verzerrung der WO6-Oktaeder im W6029 - 
Ion wirkt sich nicht nur auf die W-O-Abs t i nde  aus, 
sondern auch auf die Bindungswinkel (Tabelle 3) und 
O-O-Abs t inde .  Die Abstinde Ob--O b (O b = ver- 

brfickender Sauerstofl) betragen im Mittel 2,643 ,/L die 
Abstinde Ob--O t (O t = terminaler Sauerstoff) 2,848 
und die Abstinde Ob--O c (O c = zentraler Sauerstof0 
2,643 A.* Die Winkel W--Ob--W schwanken um 

* Siehe Fussnote S. 1766. 

Tabelle 3. Bindungswinkel (o) zwischen Wolfram- und 
S auerstoff atomen 

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

Anion um 0,0,0 

O(3)-W(1)-O(4) 102,2 (7) 
0(5) 103,9 (6) 
0(9') 102,7 (6) 
O(I') 104,5 (8) 

O(7)--W(2)-O(8) 104,1 (7) 
0(9) 103,1 (7) 
0(6) 103,4 (7) 
0(5) 103,4 (7) 

O(2)-W(3)-O(4) 103,2 (8) 
0(6) 103,2 (7) 
O(1) 103,6 (9) 
O(8') 105,5 (7) 

W(I')--O(1)---W(3) 116,7 (9) 
W(l)-O(4)-W(3) 116,8 (5) 
W(I)-O(5)-W(2) 116,9 (7) 
W(2)--O(6)-W(3) 117,8 (8) 
W(2)-O(8)-W(3') 118,4 (6) 
W(l')-O(9)-W(2) 116,1 (7) 
O(4)-W(1)-O(5) 87,1 (6) 
0(4) O(9') 87,6 (6) 
0(5) O(1') 86,8 (6) 
0(9') O(1') 86,4 (6) 
O(8)-W(2)-O(9) 87,8 (7) 
0(8) 0(5) 87,3 (7) 
0(9) 0(6) 86,3 (6) 
0(6) 0(5) 86,2 (7) 
O(4)--W(3)--O(6) 87,0 (6) 
0(6) O(l) 87,5 (6) 
O(1) O(8') 86,1 (6) 
0(4) 0(8') 86,3 (6) 

1 1 1 Anion um ~,~,~ 

O(lO)-W(4)-O~ 1 l) 
Oq 
Oq 
Oi 

0(12) -W(5) -0(  
Oq 
OI 
O( 

O(14)-W(6)--Ot 
Oq 
Oq 
Oq 

W(4)-O(I I)-W(5) 

102,8 (7) 
13) 105,0 (8) 
15) 104,0 (6) 
17) 103,5 (6) 
11) 102,8 (8) 
16) 103,0 (7) 
18) 105,1 (7) 
13') 105,5 (9) 
15) 105,0 (8) 
16) 102,0 (7) 
17) 103,0 (8) 
18) 105,0 (7) 

l ] 7,8 (6) 
W(4)-O(13)-W(5') 118,3 (9) 
W(4)-O(15)-W(6) 117,6 (7) 
W(5)-O(16)-W(6) 116,8 (6) 
W(4)-O(I 7)-W(6') 117,9 (6) 
W(5)-O(18)-W(6') 118,4 (7) 
O(11)-W(4)-O(17) 86,9 (6) 
O(13) O(15) 87,6 (5) 
O(11) O(15) 86,2 (6) 
O(13) O(17) 86,3 (6) 
O(11)-W(5)-O(16) 86,2 (6) 
O(11) O(18) 86,6 (6) 
O(16) O(13') 87,3 (6) 
O(18) O(13') 86,3 (5) 
O(15)-W(6)-O(16) 85,5 (7) 
O(16) O(17') 87,4 (6) 
O(15) O(18') 87,1 (6) 
O(17') O(18') 87,0(7) 

H e x a m o l y b d a t i o n .  N o e O , : -  

um 0.0,0 

Ringt (Mo3)-og..c4o2-OS-hfo3'..og'-Ho2"-OS"-lHo31 Ring? (W?).-OS-W2-og-w?'.-OS"-W2"-og'-IW1) 

' -V\/Y\ - i  I i - - i " "  0 t 
~.go 1 I 

"51 ' -  ' : 
t.80 a 

R ing2  [HO3)-O6.4Wol-OTP-HO3"..OS"-HOI"-OT-lHO3J 

ZOO] 

1.95" I I I , l , : % /  %,/ %.,:: 
Lgol J i , , -J- 

I 1.85 

1,80 J 

H e > r a w o l f r a m a t i o n ,  WsO?~" 

um .z..x z 2z'a 

Ring? (WtJ-O13-W~-Olf'°WZ'-O13"-W5-Oll°t'W¢} 

_i./A~?--'!\:..:i~i..~i- 

Rin92 [WI)-O4-W3-OI-WI'-O&'-W3'-O1"-IWI) 

-1- t !_ , i 

~!/~-- "-"%!,:,--r 
, i 

Ring3 IHOYJ-OZ,-,Ho1-OS-hIo2'..OZ'-t4oI'-OS"-(MO2J Ring3 [W3}-Oa-w2-OS-w3"..O6"-W2"-OS"-tW31 

2.00]  

1.95 1 f - ! -  I I_ 

7L] 

Rin92 I~Cl, J-OTS-W6- 017"- Wt,'-OIS"-W6"-OI7-lW¢) 

Rfng3 tW6)-OIS"-W5".-OfS-W6"..O18-WS-OI6-(W6} 

, I = J , 

Fig. 4. Alternierende Bindungslingen im Hexakis(dimethylamino)-cyclo-triphosphazeniumhexamolybdat (Allcock, Bissell & Shawl, 1973) 
und im Tetrabutylammoniumhexawolframat. 
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117,5 ° (116,1 bis 118,4°), die Winkel Ob-W-O~ um 
86,6 ° (85,5 bis 87,8°), die Winkel O h - W - O /  um 
103,7 ° (102,0 bis 105,6 °) (Tabelle 3). Die f[ir die 
Kationen ermittelten Abst~inde und Winkel* decken 
sich im allgemeinen mit den in der Literatur genannten 
Werten (z.B. Weast, 1973/74). Allein fiir die N-C-Ab- 
st~inde wurde ein gr6sserer Wert gefunden [ 1,54 (3) ]~]. 

Im Gegensatz zum Tributylammoniumdekawol- 
framat (Fuchs, Hartl, Schiller & Gerlach, 1976) sind in 
der vorliegenden Verbindung keine Wasserstoff- 
brfickenbindungen oder ausgepr~igte anisotrope, 
sterische Effekte zu erwarten. Die Analyse der thermi- 
schen Schwingung der W60~9-Ionen (Tabelle 2) zeigt, 
dass sowohl der Translations- als auch der Librationsan- 
teil der Bewegung der starren K6rper angen~ihert 
isotrop ist. Ober mehrere Tage belichtete Weissenberg- 
Aufnahmen von Tetrabutylammoniumhexawolframat 
weisen neben den normalen Bragg-Reflexen diffuse 
Schw~irzungsbereiche auf, die fiber mehrere Reflexe 
hinweg ausgedehnt sind. Die Intensit/itsverteilung im 
reziproken Raum entspricht dem Betragsquadrat der 
Fouriertransformierten der W6029-Anionen und wird 
auf Schwingungen und/oder Orientierungsfehlordnung 
der starren W60~9-Baueinheiten zurfickgeffihrt. Eine 
Kopplung zwischen den verschiedenen W60~9- 
Einheiten, entsprechend der Kopplung der W~0Oa2- 
Anionen im Tributylammoniumdekawolframat konnte 
nicht festgestellt werden. 

Abst~inde in Verbindungen mit M60~9-Struktur 
sowie in lso- und Heteropolyanionen, die die M60~9- 
Einheit als Teilstruktur enthalten, sind in Tabelle 4 
aufget~tihrt. Diese Tabelle enthS.lt ferner Strukturdaten 
anderer lsopolywolframate (Parawolframat Z, 
Dekawolframat). Der Vergleich innerhalb der ersten 
Gruppe zeigt, dass sich die Metall--Metall-Abst~inde in 
der Reihenfolge Nb, W, Mo, V verringern. Den 
gleichen Trend zeigen die Metall-Sauerstoff-Abst~inde. 

F~ir die starke Verrfickung der Metallatome in- 
nerhalb der Sauerstoff-Oktaederlficken und die damit 
verbundenen sehr unterschiedlichen Metall-Sauerstoff- 
Abst~inde wird von Kepert (1969) die Coulomb- 
Abstossung zwischen den Metallatomen als 
hauptverantwortlich angesehen. Lipscomb (1965) geht 
davon aus, dass die MetaUatome innerhalb dieser 
Lficken denjenigen Ort anstreben, der gew~ihrleistet, 
dass die negative Ladung der Sauerstoffatome 
mSglichst gleichmS.ssig kompensiert wird. Setzt man die 
Annahme von Lipscomb als richtig voraus, so l~isst sich 
die Bindungsordnung der Metall-Sauerstoff-Bindungen 
auf einfache Weise berechnen. Ffir die Polyanionen der 
aUgemeinen Formel MpO~- betr~igt die Summe der 
Bindungsordnungen aller Metall-Sauerstoff-Bir :lungen 
2q - z (Allmann, 1971). Auf ein einzelnes Sauerstoff- 
atom entf'~illt demnach die Bindungsst~irke (2q - z)/q 
und auf jede Bindung, die von einem Sauerstoffatom 

* S i e h e  F u s s n o t e  S.  1 7 6 6 .  
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Fig. 5. Errechnete Bindungsordnung in Wolframaten als Funktion 
der W-O-Abst~inde. Die Zahlen in Klammern geben die 
Koordinationszahl der Sauerstoffatome an. • WO]- (Kay, Frazer 
& Almodovar, 1964). + W4OS6 (Skarstad & Geller, 1975). • 
H2W120412 °-- (Allmann, 1971). x W~004~ - (Fuchs, Hartl, Schiller 
& Gerlach. 1976). O W60~- Diese Arbeit. 

der Koordinationszahl KZ ausgeht, die Bindungs- 
ordnung (2q - z ) /qKZ .  In Fig. 5 sind die so 
errechneten Bindungsordnungen f/ir Polywolframate 
bekannter Struktur gegen die experimentell ermittelten 
Abst~inde aufgetragen. Man erh/ilt eine stetige Kurve, 
was zeigt, dass die Forderung von Lipscomb (1965) in 
hohem Masse erf/illt ist. Eine Ausnahme bilden allein 

10- die dreibindigen Sauerstoffatome im H2W12042 -Ion, 
deren negative Ladung aber nicht nur durch Wolfram-, 
sondern auch durch die beiden in ihrer N~ihe befind- 
lichen Wasserstoffatome kompensiert wird (Pope & 
Varga, 1966; Spicyn, Lunk, Cuvaev & Kolli 1969; 
Allmann, 1971). 
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