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Abstract

Three ammoniwn-paratungstates 5(NH4)20. 12WOs . xH20 (x = 11,

7 and 5) and a sodium-ammoniumparatungstate of the composition

Na20 . 4(NH4)20 . 12WOs . 13H20 have been investigated. The lattice para-

meters, space groups, d-values and optical properties are given and the mor-
phology of the salts is described. Some questions concerning the formulation

of paratungstates are discussed. A discussion of the determined densities and
the number of formula units per unit cell derived from them enables a decision
to be made as to .Ieq~eqM the ratio Me~O : WOs is 3 : 7 or 5 : 12. The results
obtained indicate definitely that the 5 : 12 formula as favoured in recent
papers is correct.

Auszug

Den Hauptteil der Arbeit nehmen die kristallographischen Untersuchungen
der drei Ammoniumparawolframate 5(NH4)20 . 12W03 . xH20 (x = 11, 7 und 5)

und einer Natrium-Ammonium-Verbindung ein. Die Schwerpunkte liegen
dabei in einer morphologischen Beschreibung, Bestimmung der Gitterpara-
meter, Rawngruppen und d-Werte sowie in cincr Ermittlung der optischen
Eigenschaften. In Verbindung mit den bestimmten Dichtewerten und der sich
daraus errechnenden Zahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle wird die
bereits lange bestehende Frage nach den Me~O : vV03-Verhaltnissen 3 : 7 oder
5 : 12 in den Parawolframaten eindeutig zugunsten der 5 : 12-Formulierung
beantwortet; damit werden die neueren diesbeziiglichen Ansichten unterstiitzt.

1. Einleitung
Die Anforderungen an den Reinheitsgrad der W olframsaure, insbesondere

fUr die Herstellung und Verarbeitung duktilen Wolframmetalls fUr die Gliihlam-
pen- und Rohrenindustrie, sind derart hoch, daB sich die N otwendigkeit ergibt,
spezielle Reinigungsprozesse durchzufiihren. Ein groBer Teil der Verunreinigun-
gen wird schon bei der Auslaugung der alkalischen Schmelze beseitigt. Aber

selbst die Rohwolframsaure enthalt noch bis zu 2% Beimengungen, deren Natur
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sowohl vom Erz als auch vom HerstellungsprozeB abhiingt. Urn diese herabzu-

setzen, wird del' Umweg iiber das Ammoniumparawolframat gewiihlt.

Neben den chemischen Verunreinigungen haben die Oberfliicheneigenschaf.

ten del' zur Herstellung des Metalls verwendeten W03-Pulver einen entscheiden-

den EinfluB auf die Gefiigeausbildung del' Wolframsinterstiibe. Diese ,V03-Pul-

vel'werden aber wiederum durch thermische Zersetzung del' vorher gefiillten

Ammoniumparawolframate gewonnen. Bereits in iilteren Arbeiten von ANTHONl

und KERNDT2, und insbesondere gegenwiirtig durch KOHLSTRUNG3, wurde beob.

achtet, daB bei del' thermisehen Behandlung del' Ammoniumparawolframate

Pseudomorphosen von W olframtrioxid nach Parawolframat auftreten. Daher

konnen die Oberfliicheneigenschaften del' W03-Pulver bereits im Herstellungs-

prozel3 del' Parasalze entscheidend beeinfluBt werden. An die rein chemisch

praparativen und analytischen Arbeiten 4 wurden einige kristallographische

Untersuchungen del' einzelnen Ammoniumparawolframate angeschlossen.

2. Untersuchungsmaterial

Nach neueren Arbeiten 5 existieren drei Hydratformen des Ammo-

niumparawolframats:

5(NH4)20. 12W03 . l1H20
5(NH4)20 . 12W03. 7H20

5(NH4)20. 12W03. 5H20.

Diese wurden durch Kristallisation aus AmmoniumwolframatlOsungen
Bowiedurch deren Titration mit Salzsaure unter verschiedenen physi-
kalisch-chemischen Bedingungen dargestellt. Sind die Ausgangslosun-
gen natriumhaltig, so resulticrt eine Verb in dung dcr Zusammenset-
zung Na20 . 4(NH4)20 . 12W03 . 13H20.

3. Untersuchungsmethoden
a) Goniometrische Vermessung

Die Kleinheit del'hergestellten Kristallitesowie die z.T. auftretende Vizinal-

streifungmaehten Vermessungen mit einem normalen zweikreisigen Goniometer

unmoglieh. Daher wurde anstelle cles Beobachtungsfernrohres ein Mikroskop

benutzt.Die Einstellung clerFliichen el'folgte in Reflexionsstellung aufmaximale

1 E. F. ANTHON, Dber die Verbindungen cler Wolframsaure mit den Alka-

lien. J. pl'akt. Chern. 8 (1836) 399-405.
2 T.KERNDT, Dbel' clie Kristallform cles wolframsauren Ammoniaks. J.prakt.

Chern. 41 (1847) 190-192.
3 G. KOHLSTRUNG, Dber W03-Umwancllungen bei del' thel'mischen Zerset-

zung del' Ammoniumparawolframate.Physica status solidi 2 (1962) 8.5- 96.
4 M. HAHNERT, Dber Ammoniumparawolframate.Z. anorg. allg. Chern. 318

(1962) 222-232.
5 M. HAHNERT, Chemische uncl kl'istallographische Untersuchungen an

Ammoniumpara wolframaten. Dissertation Berlin, 1962.
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Helligkeit. Zur Verkleinerung des MeBfehlers wurden Beleuchtungs- und Beob-
achtungsapertur moglichst gering gehalten (weitgehend punktformige Licht-
quelle, U-Tischobjektive). Der Spiegelungsbereieh betrug im Durchschnitt

6 bis 80, so daB dureh Mittelung der MeBfehler maximal bei ca. ::J::10 lag.

b) Dichtebestimmungen

Die Dichten wurden pyknometrisch mit zwei von Hand nachgeschliffenen
Pyknometern des Fassungsvermogens von 1 cm3 bestimmt. Die Einwaage war
jeweils etwa 100 mg. Als Pyknometerfliissigkeit diente i-Amylalkohol. Wasser
kam infolge der relativ hohen Loslichkeit der Ammoniumparawolframatc nicht
in Betracht. Zur Beseitigung von anhaft,enden Luftblaschen wurde das Pykno-
meter nach Einbringen der Substanz kurzere Zeit in einem UnterdruckgefiiJ3
aufbewahrt.

c) Rontgenographische Untersuchung

Wegen groBer Linicndichten bei den anfangs hergestellten Debye-Scherrer-
Aufnahmen wurden zwecks besserer Auflosung Zahlrohrgoniometer-Aufnahmen
(Cu-Strahlung) angcfertigt. Die Auswertung erfolgte mit }. = 1,542 A fUr CuKe):-

Strahlung. Zur Bestimmung der Gitterparameter und Haumgruppen dienten
Schwenk- und Weissenberg-Aufnahmen. Meist war infolge der gut en morphologi-
schen Ausbildung eine optische V orjustierung moglich. Der N eigung einiger
Substanzarten zu Agglomeration konnte in den meisten Fallen durch ein Sus-
pendieren des Kristallpllivers in Methylalkohol oder Aceton entgegengewirkt
werden.

d) Optische Untersuchung

Die Lichtbrechungen wurden mit der Immersionsmethode bei 250 C be-
stimmt. Als Immersionsfliissigkeiten dionten Losungen von Sohwefel und rotem
Phosphor in Methylenjodid, die bei maBigem Erwarmen hergestellt wurden.
Die Doppelbrechungon wurden fur folgendo vVellenlangen (Metallinterferenz-
filter) mit dem Berok-Kompensator gemessen: 431, 484, 584, 591 und 660 nm.

4. Untersuchungsergebnisse

Ammoni um para wolfr am a t -H endekahydra t

5(NH4)20 . 12W03 . 11H20, rhombisch-bipyramidal

Die Verbindung wurde erstmalig 1847 von KERNDT 2 bei lang-
samem Verdunsten einer Losung von \V03 in Ammoniak dargestellt.
Die Kristalle beschrieb er als rhombische Prismen mit vierfiachiger
Zuspitzung. SCHABUS6 beschrieb das Salz 1855 als "zweifach scheel-
sauren Ammoniak". Aus der goniometrischen Vermessung errechnet
sich fur die als rhombisch angegebenen Kristalle ein Achsenverhaltnis

6 J. SCHABUS, Bestimmung der Krystallgestalten in chemisohen Labora-
torien erzeugter Prodllkte. Proissohrift, Wien 1855, S. 38.
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von a:b:c=O,7995:1:0,4582 (vgl.7). SCHABUS beobachtete folgende
Formen: {010}, {100}, {310}, {710}, {16.1.0} und {111}.

Gegen diese Symmetrie sprechen Ansichten yon MARIGNAc8 und
TAYLOR9, die die rhombische Form auf eine komp1izierte Zwillings-
bildung trikliner8 oder monokliner9 Kristalle zuriickftihren. Sowohl

Abb.t. Langs der Nadelachse gestreifter Kristall des Ammoniumparawolframat-

Hendekahydrates

Abb.2. HoYitraumbildungen innerhalb der rhombischen N adeln

die Morphologie als auch die parallele AuslOschung werden durch
diese Zwillingsbildung hervorgerufen 9.

Unter dem Mikroskop erscheinen die Kristalle nach langsamer
Entstehung als klare, glasglanzende Nadeln rhomltiseher Symmetrie.
Als ubliche Kombination treten auf: {100}, {010} und meist sehr
ungleichformig {111 }. Die oft als sehr stark beschrie bene Langsstreifung
der Vertikalprismen konnte nur in einigen Fallen festgestellt werden
(Abb.l) und wird - wie auf dem Goniometer beobachtet werden
konnte - durch die Oberflachenstruktur hervorgerufen.

Bemerkenswert ist, daB die Kristalle bei schneller Abscheidung
eine Tendenz zur Ausbildung yon Hohlraumen zeigen (Abb.2). Dies
diirfte besonders fur technisch verwendete Kristallisate, bei denen
Fragen der Oberflachenaktivitaten eine Rolle spielen, wichtig sein.

7 P. GROTH, Chemische Kristallographie, Bd. II, Leipzig 1908.
8 M. C. MARIGNAC, Recherches sur les tungstatcs, les fluotungstates et les

silicotungstates. Ann. Chim. Physique [4] 3 (1864) 5-76.
9 T. M. TAYLOR, The ammonium tungstates. J. Amer. Chern. Soc. 24 (1902)

629-643.



KLEBER und RADLOFF 10zuchteten Ammoniumparawolframat-Nadeln,

die vorzugsweise an den Kristallenden Hohlprismen aufwiesen. Solche
Ausbildungen sind bei nadelformigen Kristallen keine Seltenheitll.

Aus Schwenk- und Weissenberg-Aufnahmen um [100] und [001]
ergab sich: a = 19,29 :f: 0,04 A, b = 24,46 :f: 0,04 A, c = 11,02 :f:0,03A.
Das entsprechende Achsenverhaltnis a:b:c=0,789:1:0,450 stimrnt

gut mit dem morphologischen nach SCHA-
BUS (0,7995: 1: 0,4582)uberein.

Aus Weissenberg-Aufnahmen der null-
ten, erst en und zweiten Schichtlinie urn
[001] sowie der nullten und erst en urn
[100] wurden folgende systematische Aus-
lOschungen ermittelt:

--)t/" Dies fuhrt unmittelbar auf die charak-
teristische Raumgruppe Pbca-D~%. Die
pyknometrisch bestimmte Dichte d2;,'

= 4,13 g. cm-3 ergibt vier Formeleinheiten
pro Elementarzelle (berechnet 3,99).

Eine Spaltbarkeit konnte der Kleinheit
der Kristalle wegen nicht eindeutig fest..
gestellt werden. Ein Minimum der Ko-
hasion scheint parallel (111) zu liegen. Der
Bruch ist muschelig. KLEBER und RAD-
LOFF10konnten eine "thermische Spaltbar-
keit" parallel der Nadelachse beobachten.

Die optische Untersuchung ergab: Brechungsindizes nx = 1,782,
ny = 1,787, nz = 1,792. Doppelbrechung LI = 0,010, optisch positiv.
Optische Orientierung (siehe Abb.3): XII[010],Yjj[100],ZII[001].
Variation des Achsenwinkels mit der Wellenlange (vgl. auch Abb.l0):
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Abb.3. Kristallform und op-
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(010)
hkO nur fur h = 2n vorhanden
Okl nur fiir k = 2n vorhanden
hOl nur fur l = 2n vorhanden.

484
82,20

584
83,82

591
83,84

660 nm
84,900

10 W. KLEBER und D. RADLOFF, Untersuchungen zur Oberfliichenaktivitiit
von Wolframtrioxyd-Pulvern. Neue Hiitte 4 (1959) 323-328.

11 H. K. HOFMEISTER und G. GATTOW, Wachstumsformen am Ammonium-
tetrathiomolybdat. Naturwissensch. 47 (1960) 466.
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Ammoni um para wolframat-Heptahydra t

5(NH4)20 . 12W03 . 7H20, triklin-pinakoidal

Die von LAURENT12 als zweite Modifikation des Ammoniumpara-
walframat- Hendekahydrats angesehene Verb in dung wurde erstmalig
van MARIGNAC8morphologisch untersucht. Die Kristalle wurden als
trikline Platten, meist nach [100] verlangert, beschrieben. MARIGNAC
beobachtete folgende Formen: P{OOl}, E{010}, M{110}, N{lTO},
A{100} sowie als kleine Facetten {lIT} und {10T} (Abb.4).

GROTH? berechnet aus den goniometrisch gemessenen Winkel-
werten MARIGNACS das AchsenverhaItnis a:b:c = 0,9785: 1: 1,2154

p

£

Abb.4. Trikline Modifikation des Ammoniumparawolframat-Hendekahyclrats
nach MARIGNAC8

und die Winkel ex= 65°47', fJ = 117°33', Y = 119°2'. Die von mlr
hergestellten Kristalle zeigten meist nur {001}, {OiO}, {100}, {lTO}.
Bei sehr schneller Bildung fehlt haufig {1OO}. Die Verbindung
neigt bei hoherer Ubersattigung der AusgangslOsungen zur dendriti-
schen Kristallisation. Nur bei langsamer Abscheidung werden die
sonst dunnen Kristallite merklich dick (so daB sie vermeBbar werden)
und haben einen frischen Glanz.

Unter Beibehaltung der GRoTHschen Aufstellung wurden aus
Schwenk- und Weissenberg-Aufnahmen um die drei Achsen (CuKex-
Strahlung) die Gitterparameter ermittelt:

a = 21,44 :::!::0,04 A
b = 23,58 :::!::0,04 A
c = 13,40 :::!:: 0,03 A

ex= 113,60 °
fJ=117,80°
y = 63,02°.

Hieraus ergibt sich
a:b:c = 0,90: 1 :0,568.

das
Zur

kristallographische Achsenverhaltnis
Kontrolle vorstehender Winkelwerte

12 M. A. LAURENT, Recherches sur les tungstates. Ann. Chim. Physique [3]
21 (1847) 54-68.
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MARIGNAC
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iX* 103,860
I

103,99° 103,88 ° 103,71° 104,67°

fJ* 69,590

I

69,38 ° 69,75° 69,630 69,830

y* 71,02° 71,49 ° 70,490 70,790 71,17°
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wurden rontgenographisch justierte Kristalle goniometrisch ver-
messen. Eine Vizinalstreifung auf {001} und {010} wirkte dabei
relativ stark storend. In Tab. 1. sind die a*-, {3*- und y*-Werte aus
Weissenberg-Aufnahmen, goniometrischen Messungen sowie aus8 zu-
sammengestellt.

Tabelle 1

Auf Grund der ermitteIten Dichte von 4,15 g . cm-3 ergeben sich
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (berechnet: 4,09).

\,
\,

\
\,

\

\,

[0OJ.~':?

///////--/

,

Abb.5

[100]

.'1bb.6

Abb.5. Kristallform und optische Orientierung des 5(NH4)20' 12WOa . 7H20

Abb.6. Stereographische Projektion mit optischen Symmetrieebenen des Ammo-
niumparawolframat-Heptahydrats

Die optische Untersuchung ergab: Brechungsindizes nx = 1,753,
ny = 1,782, nz = 1,793. Doppelbrechung LI = 0,040, optisch negativ.
Optische Orientierung (siehe Abb.5): XAa = 30°, yAc = 13°,
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Z /"- b = 35,50. Dispersion der optischen Achsenwinkel (vgl. auch
Abb.l0) :

431
56,48

484
59,18

584
65,50

591
66,00

660 nm
68,840

Ammoni urn para wolframa t- Pen tahydrat

5(NH4)20 . 12W03 . 5H20, monoklin-prismatisch

Die ersten morphologischen Arbeiten stammen wiederum von
MARIGNAC8,der die Kristalle als glasglanzend mit rhomboedrischem
Aussehen beschreibt. Sie stellen Kombinationen der Prismen 211(in der
GRoTHschen Aufstellung {il0}) und der Basis P{OO1} dar. Bisweilen
treten die kleinen Facetten ,u{111 } auf.

Man kann sowohl auf dem Goniometer als auch in der Waldmann-
kugel ganz deutlich die {111}- Flachen beo bachten. Es treten aller-
dings in den meisten Fallen nur Flachen von {lIl} auf. Ausgepragt
und insbesondere storend bei der goniometrischen Vermessung ist
die relativ starke Vizinalstreifung auf den {110}-Flachen parallel zu
(001). Zwillinge nach (001), die MARIGNACbeschrieb, konnten nicht
beobachtet werden.

Zur Bestimmung der Gitterparameter dienten Schwenkaufnahmen
urn aIle drei Achsen; (3 wurde aus einer ,Veissenberg-Aufnahme urn
[010J und einer goniometrischen Vermes sung gemittelt:

a = 15,54 ::!::0,04 A,
b = 14,53 ::!::0,03 A,
c = 11,02 ::!::0,03 A

(3 = 108,75°

a:b:c=1,069:1:0,758. Nach GROTH 7 ergibt sich aus den Werten
MARIGNACSa:b:c = 1,0442: 1 :0,7871 und (3 = 109°50'.

Die pyknometrisch bestimmte Dichte (4,40) ergibt zwei Formelein-
heiten pro Elementarzelle (berechnet 1,99).

Weissenberg-Aufnahmen der nullten, ersten und zweiten Schicht
urn [010J und [100J dienten zur Raumgruppenbestimmung. Es ergaben
sich folgende Regeln:

(hOl)
(OkO)

nur fur h= 2n,
nur fur k=2n vorhanden.

Daraus ergibt sich widerspruchsfrei die Raumgruppe P21/a-O~h' Die
d-Werte der Substanz find en sich in Tab. 2.
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Tabelle 2. 21'lit dem Zlihlrohrgoniometer ermiltelte d- TVerte und relative (unkorrigierte) 1ntensitliten de~
A mmoniumparawolframat. H endekahydrats, .Heptahydrats und -Pentahydrats sowie des iVatrium.

A mmonium-Parawollra-rnats

Ammoniumparswol frama t- Ammoni umparawol framat_ Ammoni umparawol Crama t
~atri um-Aromonium-
Parawolframst-Hendekahydrat IIeptahydrat Pentahydrat

rriskaidekahydrat

1/11 I;
'1, 1/11 I/It I,lt 1, Ii I I

1,/11

12,2',2 K 90 2,923 K 35 11 ,388 K 100 3,01,8 K 13 to,33} K 100 2,769 K 10 11 ,610 X 100 2,51,3 X 15
[1,61,0 5 2,826 70 11,107 25 2,91.8 20 8,'559 30 2,688 10 tO,l11, 15 C!,Z,83 30

9,696 75 2,738 10 9,080 1') 2,896 10 7,393 2,6}6 15 9,692 35 2,1131 10

9,010 60 2.701, 20 8,087 10 2,8116 1') 6,1181, 15 2,')1.5

"
6,685 10 2,401

7,006 10 2,647 I} 5.904 2,749 10 J,lQ Go 2,)10

'"
6,21,10 10 2, )06

6.271 20 2,626 2') J,722 55 2, Gj8 13 1I,8R] 15 2,384 :J,H1, ~J ..',2:18

5.5111 ,0 2,550 10 5,1')2 2,626 10 4,403 2,2'jO 5,W;O 2,18}

5,1';12 10 2,517 40 5,0';10 2,565 15 4,254 10 2,019 4,H6} 15 2,0'1')

5,048 20 2,41.6 4,970 2,505 5 3,657 15 1,917 4,242 2} 1,920

4,571 15 2,37';1 20 1.,665 2,332 10 3,572 25 1,1'175 15 3,912

"
1,911 27

4,403 15 2,335 11,1,86 2,266 3,485 7 1,841 10 3,O12 23 1,t\81

4,130 15 2,300 10 4,420 2,109 10 3,439 7 1,771 ),462 ,0 1,84') 10

3,892 15 2,232 10 3,870 1,935 3,3911 7 3,361 15 1,73')

3,576 50 2,166 3,772 1,891 10 3,275 7 ),143 25 1,723

3,470 20 1,843 10 3,520 15 1,620 3,231, 60 3,000 15 1,uuy

3,401 25 1,831 10 3, }69 10 1,515 15 3,021 30 2,'1b9 1.0 1,(,110 10

3,283 }O 1,796 10 3, }02 10 1,448 10 2,973 50 2,878 8} l,bl}

3,158 yo 1,61,0 20 3,212 10 2,916 15 2,820 20 l,bOO

3,106
'5

1,454 30 3,167 13 2,887 55 2,71,5 1,252

2,987 100 1,365 15 3,105 15 2,799 15 2,621

Die optische Untersuchung ergab: Brechungsindizes nx = 1,823,
ny = 1,836, nz = 1,867. Doppelbrechung J = 0,044, optisch positiv.
Optische Orientierung (vgl. Abb. 7): geneigte Dispersion, X /'0. [001 ]=38

Y = [010], Z /'0. [100] = 19°. Dispersion der optischen Achsenwinkel:

431
73,60

484
71,24

584 591
66,44

660 nm
63,320

Ie
I
I ,
I /
I i
Ii
V

/ fOOl)
/,,

,i

(110)
12y -

Abb. 7. Kristallform und optischo Orientiorung dos Pentahydrats
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N a tri um-Ammoni um -P ara wolframa t- Triskaidekahydra t

Na20 . 4(NH4)20 . 12W03 . 1:3H20, rhombisch-bipyramidal

Das SaIz wurde erstmals von MARIGNAc8 als "sehr dunne, inner-
halb der Fehlergrenzen der goniometrischen Bestimmungsmethode
rhomboidale Lamellen mit ausgedehnter Basis und Perlmuttglanz"
beschrieben. Aus seinen Daten errechnet sich ein Achsenverhaltnis

..

Abb.8. Kristallite des Natrium-Ammonium-Parawolframats mit {001} (Pfeile!)

von a:b:c = 0,9014: 1: 1,4468. Das Salz wurde 1896 von HALLOPEAU13
erwiihnt.

VermeBbare Kristalle konnten nur bei sehr geringen Ubersattigun-
generhalten werden. Nur dann entstanden klare, gut begrenzte Einzel-
kristiillchen, die sich fur rontgenographische und optische Unter-
suchungen eigneten. Auf Grund der Abscheidungsbedingungen (Ge-
fiiBboden oder Flussigkeitsoberflache) hatten die Kristalle in den
meisten Fallen rhombisch pyramidalen Habitus. Es wurden beob-
achtet: {100 }, {O1O} und {111}, sowie seltener und wesentlich
kleiner {001} (Abb.8).

13 L. A. HALLOPEAU, Action de l'ammoniaque sur les paratungstates de
potasse ou de soude. C. R. Seances Acad. Sci. [Paris] 123 (1896) 180-185.

Kristallogr. Ed. 120, 1/3 15
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Gitterkonstanten und Raumgruppe wurden bereits 1960 publi-
ziert14. Damals wurde noch die GRoTHsche Aufstellung beibeha1ten.
Es empfiehlt sich aber b >a >c zu wahlen, wodurch sich ergibt;
a = 15,90 :t 0,05 A, b = 23,05 :t 0,07 A, c = 14,25 :t 0,03 A,
a:b:c = 0,690:1:0,618;nachMARIGNAC8ista:b:c = 0,6912:1:0,6233.

Infoge der ermittelten Ausloschungsregeln aus Weissenberg-Auf-
nahmen bei Drehung um [001] (nullte, erste und zweite Schicht) und
um [100] (nullte und erste Schicht):

hkO nur fUr h=2n vorhanden
Okl nur fur k=2n vorhanden
hOl nur fUr l=2n vorhanden

ergab sich widerspruchsfrei die Raumgruppe Pbca-D~g.
Bei einem Dichtewert yon 4,12 g . cm-3 errechnet sich fur die

Zahl der Formeleinheiten in der Elementarzelle 3,94 =4.
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Abb.9. Kristallform und optische Orientierung des Na-NH4-Parawolframats

Die optische Untersuchung ergab: Brechungsindizes no; = 1,777,
ny = 1,786, nz = 1,788. Doppelbrechung LI = 0,011, optisch negativ.
Optische Orientierung (siehe Abb.9): XII[100], YII[010], ZII[OOl].
Abhangigkeit des optischen Achsenwinkels yon der Wellenlange:

A 431 484 584 591 660 nm
2Vz 45,16 47,10 51,46 51,58 55,00°

14 M. HAHNERT, V ortrag, gehalten auf der 7. J ahrestagung der Geologischen
Gesellschaft in der DDR, Berlin 1960 (veroffentlicht in den Ber. Geol. Ges.
(; (1961) 64.
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5. Diskussion der Ergebnisse
Bereits 1913 wies COPEAUX15darauf hin, daB infolge des Fehlens

der Isomorphie zwischen Paramolybdaten und Parawolframaten ein
grundsatzlicher Unterschied in struktureller Hinsicht zu erwarten ist.
Flir beide Verbindungstypen stand aber lange Zeit die Frage nach
dem Me~O : MoOa- bzw. WOa- Verhaltnis offen. Zwischen den beiden
zur Diskussion stehenden Ver haltnissen 3: 7 oder 5: 12 war chemisch-
analytisch keine eindeutige Entscheidung moglich. Die Ermittlung der
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Abb.10. Abhiingigkcit Yon 2V. yon der Wellenliinge fiir das Hendeka-(Kurve 1),
Hepta- (Kurve 2) und Pentahydrat (Kurve 3) sowie das Natrium-Ammonium-

Salz (Kurve 4)

Gitterdimensionen und Dichte vom Ammoniumparamolybdat durch

STURDIVANT16 in Verbindung mit den chemischen Analysen von

GARELLI und TETTAMAZI17 ftihrten zu einer Entscheidung zugunsten

der Heptamolybdatformel. In neuerer Zeit wurde dies infolge der

chemischen Untersuchungen 18 und der Strukturbestimmung des Para-

molybdat-Ions M070246- durch LINDQVIST19 bewiesen.
_..-

15 H. COPEAUX, Sur la constitution desparamolybdates etdesparatungsta-
tes. Bull. Soc. Chim. [4] 13 (1913) 817-821.

16 J. H. STURDIVANT,The formula of ammonium paramolybdate. J. Amer.

Chern. Soc. 59 (1937) 630-631.
17 F. GARELLIe A. TETTAMANZI,Spora alcuni molibdati misti. Atti R. Accad.

ScL Torino 70 (1935) 382-390.
181. LINDQVIST, The formulae of sodium and ammonium paramolybdate.

Acta Chern. Scand. 2 (1948) 88-89.
191. LINDQVIST, A crystal structure investigation of the paramolybdate ion.

Arkiv Kemi 2 (1950) 325.

15*
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Eine ahnliehe Klarung ist aueh bereits am Natriumparawolframat20
durehgefuhrt worden. Bei den einzelnen Ammoniumsalzen ergeben
sieh aus den Gitterparametern und Diehten fur die 5: 12-Typen
nahezu ganzzahlige \Verte fur die Formeleinheiten pro Elementar-
zelle. Hingegen liegen diese Werte fUr die 3: 7-Salze, abgesehen yom
3(NH4hO . 7W03 . 4H20, wesentlieh ungiinstiger:

5(NH4)20 . 12W03 . 11H20
3(NH4)20. 7W03. 7H20
3(NH4)20. 7W03. 6H20

5(NH4)20 . 12W03. 7H20

3(NH4)20. 7W03. 4H20

5(NH4)20 . 12W03. 5H20

3(NH4)20. 7W03. 3H20

Z = 3,99=4

Z = 6,79
Z = 6,85

Z = 4,09=4
Z = 6,93=7

Z = 1,99=2
Z = 3,37

Die 1952 durehgefuhrte Strukturbestimmung LINDQVISTS21 am
Natriumparawolframat fuhrte zu einer Zusammensetzung des Para-
wolfram at-Ions von W120;~-. Soll dieses Ion mit den analytiseh er-
mitteIten Formeln 20 (5Na20 . 12W03 . 28H20=NalOW12041 . 28H20)
in Ubereinstimmung gebraeht werden, so mussen 5 Sauerstoffatome
der Wassermolekel zum Komplex zugesteuert werden. DaB in den
Ammoniumparawolframaten ahnliehe Verhaltnisse vorliegen konnen,
zeigt die Tatsaehe, daB Verbindungen mit weniger als 5H20 nieht
vorkommen. Dagegen sprieht allerdings, daB Infrarotspektrogramme
des Ammoniumparawolframat-Pentahydrats noeh deutliehe Absorp-
tionen bei 1630 bis 1680 em-I, d.h. im Gebiet der 6HOH-Deforma-
tionsbande zeigen. Aus den bisherigen Literaturdaten und den vor-
liegenden Angaben kann zumindest die 5: 12-Formulierung der Para-
wolfram ate allgemein als gesiehert betraehtet werden.

20 K. SADDINGTON and R. W. CAHN, Tho formula of sodium paratungstate.
J. Chern. Soc. 1950, 3526-3529.

21 I. LINDQVIST, On the structure of the paratungstato ion. Acta Crystallogr.
I) (1952) 667-670.


