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trigonal-prismatische 6 4 1- oder 6 + 2-Koordination. Im
iibrigen sind die von den reinen Halogeniden PbX, ab-
weichenden Strukturmerkmale beider Verbindungen
nur eine Folge der verinderten Stochiometrien Pb,X;
bzw. Pb;X5.

Auch im Pb,SeBrg und Pb;S,J; ist in Analogie zu
anderen Pb (II)-Verbindungen die fiir das Blei mit 6 s*-
Konfiguration charakteristische Tendenz zu einer ein-
seitigen Konzentration der 3 oder 4 kiirzesten Pb-X-Ab-
stinde im Koordinationspolyeder vorhanden.

Uberblickt man die bisher bekannten Strukturen mit
Blei-Halogen-Bindungen, so ergibt sich fiir Pb-Cl, Pb-Br
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In einer vorhergehenden Arbeit! wurde festgestellt,
daB bei den Alkalihexaoxometallaten sehr viele Li-
thiumverbindungen, einige Natriumverbindungen, bis-
her aber keine Kalium-, Rubidium- oder Césiumver-
bindungen bekannt sind. Dies konnte nach der ront-
genographischen Strukturaufklirung der Lithium- und
einiger Natriumverbindungen darauf zuriickgefiihrt
werden, dall die groBen Kalium-, Rubidium- und Cai-
siumionen in groflerer Anzahl nicht um die XOgOkta-
eder angeordnet werden konnen. Nun schien es inter-
essant zu untersuchen, warum kaum Hexaoxoverbin-
dungen des Magnesiums gebildet werden, obwohl Mg2®
(r=0,66 A) etwa ebenso groB ist wie Li® (r=0,68 i) 2
und wegen der grofleren Ladung weniger Magnesium-
atome um die XOg-Oktaeder angeordnet werden miif3-
ten. Da nach dieser Betrachtung weniger strukturelle
Gesichtspunkte als vielmehr ein Einflufl der Kationen
auf die XO-Bindung entscheidend sein sollte, wurden
die Festkorper-IR-Spektren verschiedener Hexaoxo-
metallate verglichen, um festzustellen, welche Verdnde-
rung der XO-Kraftkonstante durch die Alkali- und
Erdalkaliatome hervorgerufen wird. Hierzu wurden
zunichst die Hexaoxowolframate (VI) untersucht, da
hier viele Erdalkaliverbindungen bekannt sind (siehe
Tab.1) 3. AuBerdem haben alle Verbindungen &hn-
liche Strukturen, namlich verschiedenartig verzerrte
(NH,) yFeF;-Gitter 3, so daB eine Anderung der Kraft-
konstanten hauptsichlich auf die Art der Kationen und
weniger auf die Gittersymmetrie zuriickzufithren sein
diirfte.

1 J. Hauck, Z. Naturforsch. 24 b, 1064 [1969].
2 L. H. AureNs, Geochim. cosmochim. Acta [London] 2, 155
[1952].
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und Pb-J jeweils ein linearer Zusammenhang zwischen
dem mittleren Pb-Halogen-Bindungsabstand und der
Koordinationszahl innerhalb des PbX,-Polyeders.

Pb,SClg ist mit Pb,SeBrg isotyp, wie der Vergleich
von Gitterkonstanten, Raumgruppe und Reflexintensi-
tdaten zeigt. Die Strukturbestimmung des Pb,S,Bry, ist
im Gange. Uber beide Strukturen wird spéter im Zu-
sammenhang berichtet.

Herrn Prof. Dr. A. RABENAU, Aachen, danke ich herzlich
fiir die Uberlassung von Einkristallen der untersuchten Sub-
stanzen. Herrn Prof. Dr. O. GLEMSER gilt mein Dank fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

v3(F1u) v4(F1y)[em™] f [mdyn/A]
Ca,MgWO, 660 440, 415, 395, 330 3,46
Sr,MgWO, 660 392, 348 3,46
SrCaMgWOyq 652 385 3,38
BaSrMgWO, 650 365 3,36
Li;WO, 620 425 3,00 Le.?
CazWO, 610 415, 380 2,96
Ba,,Ca, WO, 610 340 2,96
BaSrCaWO, 610 350 2,96
Ba,CaWO, 610 325 2,96
Ba,MgWO, 605 370 2,91
SrCa, WO, 602 370 2,88
Sr,CaWO, 602 360 2,88
BaCa, WO, 602 350 2,88
BaSr, WO, 600 345 2,86
Sr; WO, 590 345 2,77
Ba,SrWO, 580 330 2,67
Ba, WO, 570 345 2,58

Tab. 1. Festkorper-IR-Spektren und Kraftkonstanten der Hexa-
oxowolframate (VI).

Die Verbindungen wurden durch mehrmaliges, je-
weils zehnstiindiges Erhitzen der Erdalkalikarbonate
(bzw. statt BaCOg auch BaO,) und WO;z im stochio-
metrischen Verhiltnis auf 1000 °C im O,-Strom dar-
gestellt 3. Zur Vervollstindigung der Tabelle konnten
auflerdem die Verbindungen BaCa, WO4 und BaSro WO,
hergestellt werden, widhrend MgzWOq, CaMg,WOg .
SrMg,WO4 und BaMg,WOjg nicht erhalten wurden.

Die Festkorper-IR-Spektren (KBr-Prefitechnik) zei-
gen zwischen 300 und 700 cm ™! jeweils zwei starke
Banden, die »3(F1,) =»(WO) und »4(F1x) =06 (WO)
zuzuordnen sind* (fiir SrgWO; aullerdem »; bei
645cm™1!). Auf Grund der geringen Kopplung bei
Schweratomen ergibt sich aus der Lage der »;-Bande
die Kraftkonstante der WO-Bindung, wobei

f=0,54" two (¥/1000) 2 [mdyn/A]

sein sollte ®, Aus einem Vergleich dieser Werte (Tab. 2)
geht hervor, dall eine Abnahme der Kraftkonstante

3 E. G. STEWARD u. H. P. RooksBY, Acta crystallogr. [Lon-
don] 4. 503 [1951].

* J. Hauck, Z. Naturforsch. 24 b, 645 [1969].

5 J. HAauck u. A. Fapini, Z. Naturforsch., im Druck.
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Mez;WOq

Mg, — Ca,Mg 3,46 Sr,Mg 3,46 Ba,Mg 291
CaMg, — Cay 2,96 Sr,Ca 2,88 Ba,Ca 2,96
SrMg, — SrCa, 2,88 Sry 2,77 Ba,Sr 2,67
BaMg, — BaCa, 2,88 BaSr, 2,86 Bag 2,58
Tab. 2. Vergleich der Kraftkonstanten der WO-Bindung bei

verschiedenen Erdalkaliatomen Me.

von Kalzium- nach Strontium- und Barium-Hexaoxo-
wolframat erfolgt. AuBlerdem verringern sich die
Kraftkonstanten meistens bei Ersatz leichter Erdalkali-
atome durch schwerere und umgekehrt. Eine qualita-
tive Erkldrung des Einflusses der Erdalkaliatome gibt
die polarisierende Wirkung der die XOg-Oktaeder um-
gebenden Alkali- oder Erdalkaliatome Me, was mit fol-
gendgm Bild dargestellt und erldutert werden soll:

Me| O —X. Einerseits war bei der Untersuchung der
Lithiumhexaoxometallate 4 festgestellt worden, dafl die
Kraftkonstanten der XO-Bindung mit der Abnahme der
formalen Ladung der XO4%%"-Gruppen (z. B. HfOg8,
TaOg"~, WOg8~, ReOg5~) zunimmt, so daf3 dem Sauer-
stoff bei klcinem 0~ eine starke Bindung zukommt. An-
dererseits wirken nun die Alkali- oder Erdalkaliatome
in der Umgebung des Sauerstoffatoms mit abnehmen-
dem Ionenradius und zunehmender Ladung stirker
polarisierend, so daf} die negative Ladung am Sauer-
stoff verringert und damit die XO-Bindung verstdrkt
wird (vgl. Lc. % 7).

In der Nachbarschaft jedes Sauerstoffatoms des
Mes;WOg-Gitters  befinden sich 5 Me-Atome, die dem

6 A. MULLER, R. KeBaBcioGLu, B. Kress, P. BOUCLIER, J.
PORTIER u. P. HAGENMULLER, Z. anorg. allg. Chem. 368, 31
[1969].
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Sauerstoff einen Teil der negativen Ladung entziehen
konnen. Da jedoch ein Me des MegWOg sechs und die
beiden anderen zwolf nichste Sauerstoffnachbarn
haben, diirfte die polarisierende Wirkung unterschied-
lich sein, so daB kein additiver Einfluf der Kationen
zu erwarten ist. Es zeigt sich jedoch, dall die polari-
sierende Wirkung des Magnesiums wesentlich grofler
ist als diejenige des Kalziums oder Lithiums, da be-
reits durch den Ersatz eines Ba-, Sr- oder Ca-Atoms
durch ein Mg-Atom die WO-Kraftkonstante wesentlich
vergroBert wird. Die Tatsache, daBl kein MgsWOq,
CaMg,WO0g, SrMg,WOg und BaMg,WO; dargestellt
werden konnten, diirfte darauf zuriickzufiihren sein,
daB die Kraftkonstante nicht beliebig vergroflert wer-
den kann, sondern dal} offensichtlich ein grofitmog-
licher Wert existiert. Eine Abschdtzung der Kraftkon-
stante fiir Einfachbindung nach SIEBERT® ergibt f;=
2,88 mdyn/A, d. h. der hochste Wert ist etwa bei einem
Bindungsgrad von 1,20 erreicht, wihrend im BagWOg mit
einem Bindungsgrad von 0,90 die WO-Bindung am
schwichsten ist. Die Untersuchung zeigt, dal in den
Hexaoxowolframaten im wesentlichen Einfachbindun-
gen vorliegen, wobei bereits ein Mg durch das grofie
Polarisationsvermogen die Bindung besonders ver-
stirkt. Obwohl im MeyWOq-Gitter eine Zwolferkoordi-
nation fiir Mg unmoglich sein sollte, diirfte die Tat-
sache, dall Mg-reichere Verbindungen auch nicht in
einem anderen Gitter auftreten, auf den stark polari-
sierenden Einfluf} zuriickzufiihren sein.

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemie fiir Mittel und Gerite.

7 E. J. BARAN, P. J. AYMONINO u. A. MULLER, Z. Naturforsch.
24 b, 271 [1969].
8 H. SIEBERT, Z. anorg. allg. Chem. 275, 225 [1954].



