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Rintgenuntersuchung der Trioxyde von Wolfram, Molybdén
und deren Hydraten®)

Von H. C. Burere.})

Das hochste Oxyd des Wolframs: WO, kann bekanntlich in
auBerlich sehr verschiedenen Formen auftreten. Bald sind es hell-
gelbe, ziemlich grofie Kristalle, bald bildet es lange, diinne, dunkel-
blau oder griin gefirbte Nadeln.?) Ist es wasserhaltig, so erscheint
es oft wie ein gelbes oder oranges, sehr feines Pulver, dessen Zu-
sammensetzung ungefshr mit der Formel WO,.H,0 iibereinstimmt,
ohne daB man hieraus sicher entscheiden kann, ob hier eine chemi-
sche Bindung vorliegt oder eine Absorption von Wasser. In diesen
und anderen Fillen ist, zur Aufklirung der Beschaffenheit, eine
ausfithrliche Untersuchung dieser zweikomponentigen Systeme notig.
So kann man z. B. durch Messung von Dampfdrucken als Funktion
der Zusammensetzung etwaige Verbindungen auffinden. Diese Me-
thode ist aber ziemlich umstindlich und nicht geeignet zur schuellen
Orientierung.

Kin schnelles und doch vollkommen sicheres Mittel zur Ent-
scheidung der genannten Frage, ist die Untersuchung des Stoffes
mittels Rontgenstrahlen. Fillt ein paralleles Biindel von homogenen
Strahlen auf ein Kristallpulver, so wird das Rontgenlicht nur von
denjenigen Kristallflichen reflektiert, auf welche die Strahlen unter
einenm bestimmten, fiir Wellenlinge und Fliche charakteristischen
Einfallswinkel auftreffen. Unter den zahllosen Kristallen des Pul-
vers gibt es immer noch viele, deren Orientierung dieser Bedingung
geniigt. Die reflektierten Strahlen bilden einen Kegelmantel, dessen
halber Offnungswinkel das Doppelte betrigt vom Winkel der auf-
treffenden Strahlen und der Fliche. Stellt man eine photographische
Platte hinter das Priaparat und senkrecht zu den Rontgenstrahlen,

¥} Nach dem deutschen Manuskript des Verf. auf spracbiiche Richtigkeit
durchgesechen von E. Brenmer, Frankfurt a. M. )

) Nach dem deutschen Manuskript anf sprachliche Richtigkeit durch-
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%) Die Farbe wird verursacht durch eine kleine Quantitit von niedrigeren
Oxyden. (J. A. M, vax Ligmer, Z. anorg. u. ally. Chem. 119 [1921], 310).
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80 bilden hierauf die reflektierten Strahlen konzentrische Kreise;
jeder Kreis wird verursacht durch die Reflektion der Strahlen anf
eine Kristallfliche bestimmter Art, welche in mehreren Kristallen
den richtigen Winkel bildet mit den einfallenden Riontgenstrahlen,
Aus den Durchmessern der Kreise findet man leicht die Reflektions-
winkel. Diese Methode gleicht im Wesentlichen der von DEesYE
und ScHERRERY), ist aber einfacher und geniigt meistens zur Charak-
terisierung chemischer Individuen.

Die Anwendung der genannten Methode auf die Oxyde des
Wolframs ergibt nun, daB die Formen des Trioxyds?), welche bei
geniigend hoher Temperatur gebildet sind, keinen Unterschied in
den Reflektionswinkel zeigen, wie verschieden sie auch aussehen.
Die Sinuswerte der Reflektionswinkel, soweit sie beobachtet sind,
betragen, wenn man die «-Linie?) der K-Strablung des Kupfers
verwendet:

0,207 (5), 0,231 (sw), 0,252 (sw), 0,292 (m), 0,325 (m), 0,357 (sw),
(s = stark, sw = schwach, m = mittelstark).

Untersucht man aber die Priiparate, welche auf nassem Wege
hergestellt sind, so findet man ganz andere Werte fiir den Sinus
des Reflektionswinkels, nimlich:

0,147 (m), 0225 (s) 0,268 (sw), 0,298 (m), 0,330 (su).

Durch Erhitzen verliert der Stoff Wasser und gibt dann wieder
die Reflektionen des Trioxyds. Die Analyse ergibt, daB die Quan-
titait des bei Erhitzen ausgetriecbenen Wassers ungefihr iiberein-
stimmt mit der Formel H,WO,. Dieser Stoff besteht also als eine
selbstindige chemische Verbindung mit eigener Kristallstruktur.
Das Oxyd und dessen Hydrat haben keine Reflektionswinkel gemein-
sam, also enthiilt das Oxyd kein Hydrat und das Hydrat kein Oxyd.

Es besteht noch ein zweites Hydrat des Wolframtrioxydes, die
weie Wolframsiure, welche eine groBere Menge Wasser enthiilt als
H,WO,. Der Wassergehalt scheint auf die Formel H, WO, zu
deuten.) Die Rontgenanalyse gibt auch hier die Sicherheit, daB

) P. Desye und P. Scueeree, Nachr. d. K. Ges. d. Wiss. zu Gottingen.
Math. Phys. KI. 1916, 1.

%) Die untersuchten Priiparate und deren Analyse verdanke ich Herrn
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keine Mischung vorliegt, sondern eine chemische Verbindung mit
einem Kristallbau, welcher sich von dem des WO, und des H,WO,
unterscheidet.

Auch bei Molybdén hat sich herausgestellt, daB das Hydrat
des Trioxyds eine chemische Verbindung ist. Es existieren also die
Stoffe MoO, und H,MoO, mit verschiedenen Kristallstrukturen.

Die beschriebene Methode, die selbstverstindlich noch auf
mehrere Weisen modifiziert werden kann, ist imstande auch ohne
die, zwar interessante, aber umstindliche und zeitraubende, voll-
stindige Raumgitierbestimmung des Kristalls, das Vorhandensein
von festen chemischen Verbindungen zu konstatieren, und in Mi-
schungen die Komponenten neben der Verbindung aufzufinden, Die
Methode gestattet in einer Mischung fester Stoffe die Phasen zu
finden, wiahrend die chemische Analyse nur imstande ist, die Kom-
ponenten zu bestimmen.

Die Riontgenanalyse kann also bei der Bearbeitung vieler che-
mischer Problemen sehr gute Dienste leisten, zumal nur einige Milli-
gramme Substanz nétig sind.

Eindhoven, Physikalisches Laboratorium der Philips Gliihlampen-
fabriken A. G. Mirz 1922.

Bei der Redaktion eingegangen am 28, Mirz 1922.





