Ubereinstimmend mit anderen Autoren!* 3! haben wir ge-
funden, daB keine Hyperfeinaufspaltung der ESR-Signale
von anionischen Schwefelradikalen infolge Bildung langle-
biger Ionenassoziate mit Na™* zu beobachten ist (g-Faktor
von S;: 2.0280). Die insbesondere in verdiinnten Losun-
gen sehr groBe Signalbreite (110-120G) deutet auf einen
raschen Austausch von Elektronen innerhalb groBerer,
kurzlebiger Ionenassoziate mit mindestens zwei S, ~-Ionen:

S."Na*S,” = S,Na§,” = §,Na*§,2"

oder auf sich rasch einstellende Gleichgewichte zwischen
Polysulfid(~— 1)-Ionen einerseits und Polysulfid(—2)-Ionen
sowie kleinen Schwefel-Molekiilen andererseits.
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Anionenstruktur von Tributylammeonium-
dekawolframat [HN(C4H9)3]4W 10032

Von Joachim Fuchs, Hans Hartl und Wolfgang Schiller!™

Beim Ansduern einer Wolframatldsung entsteht das Oxid-
hydrat WO;3-2H,0. Der Aggregationsprozef3 fithrt iiber
zahlreiche Zwischenstufen (Polyanionen), die sich zum Teil
mit physikalisch-chemischen Methoden nachweisen lassen.
In schwicher sauren Losungen dominiert das hexamere
Parawolframat Al'l, W 0,o(OH)*~ oder W,O,,(OH); ",
in stirker sauren Losungen das Dekawolframat-lon
W,00%3%. Strukturen dieser priméiren Ansduerungspro-
dukte waren bisher unbekannt; aufgeklirt sind nur Struk-
turen von Polywolframaten, die sich erst im Verlauf linger-
dauernder Alterungsprozesse bilden (Parawolframat Z!{3],
Metawolframat!“ usw.).

Mit  dem [HN(C4Ho)s]-

W,003,!4 wurde erstmals ein kristallines Dekawolfra-
mat erhalten. Es entsteht durch Fillung einer frisch ange-
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sduerten Wolframatlésung (1.6H*/WO3 ™) mit Tributyl-
ammonium-acetat oder durch Umsetzung von WO;-H,0
mit einer Losung von Tributylamin in Aceton oder auch
durch Verseifung von Wolfram(vi)-sduretetraithylester,
WO(OC,H;),, in Gegenwart von Tributylamin. Es ist aus
Methanol umkristallisierbar.

Die Struktur von [HN(C,Ho);]4W 1003, wurde jetzt an-
hand dreidimensionaler Diffraktometerdaten unter Aus-
wertung von 4973 unabhingigen Reflexen aufgeklirt
(R =7.7%). Die Elementarzelle der Raumgruppe P2, /c mit
dén Abmessungen a=12.159+0.006, b=13.185+0.006,
c=24.849+0013A; B=9536+0.10° enthilt zwei For-
meleinheiten. Abbildung 1 zeigt die idealisierte Struktur
des Polyanions mit der Eigensymmetrie 4/mmm (D).

Abb. 1. Struktur des Dekawolframat-lons W,,04%3.

Zwei WO, g-Einheiten sind spiegelsymmetrisch iiber vier
gemeinsame Sauerstoffatome unter Ausbildung eines ok-
taedrischen Hohlraums verbunden. Das Polyanion enthilt
vier unterschiedliche Gruppen von Sauerstoffatomen: 10
endstindige O-Atome (O, 16 O-Atome (O,), die jeweils
zwei W-Atome iiber Oktaederkanten miteinander verbriik-
ken, 4 O-Atome (O,), die zwei W-Atome iiber Oktaederek-
ken verbriicken, und 2 O-Atome (O,), die von jeweils
fiinf W-Atomen koordiniert sind. Die W—QO-Absténde in-
nerhalb des Polyanions betragen: W—0,=168-1.76 A,
W—0,=186-201A, W—0,=1.88-1.94A und W—O,
=228-2.34A.
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