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(8 ) T h e  f a c t s  c a n  b e  a c c o u n t e d  f o r  o n  t h e  v i e w  t h a t  i n  t h e  f o r m a t i o n  o f  

t h e  p o l a r  b o n d ,  w h ic h  in v o lv e s  a  s p o n t a n e o u s  r e a r r a n g e m e n t  o f  t h e  e l e c t r o n i c  

s y s t e m s  o f  t h e  a t o m s  c o n c e r n e d ,  t h e  b o n d  i s  s t a b i l i z e d  s p o n t a n e o u s l y  b y  a  

t h r e e  b o d y  c o l l i s io n  w i t h  a  f r e e  m e t a l l i c  e l e c t r o n  w h ic h  c a r r i e s  a w a y  a l l  t h e  

r e a c t i o n  e n e r g y .  T h e  e f f e c t  i s  t h u s  a  q u a n t u m  p h e n o m e n o n .  T h i s  v i e w  g iv e s  

a  r e a s o n a b le  a c c o u n t  o f  t h e  e n e r g y  d i s t r i b u t i o n .  I t  a l s o  a l l o w s  o f  a  s im p le  

i n t e r p r e t a t i o n  o f  t h e  e q u a t i o n  E m -f- D  =  c o n s t a n t .  I t  i s  E m =  E 0 —  

w h e r e  E c i s  t h e  e n e r g y  o f  t h e  c o r r e s p o n d i n g  e l e m e n t a r y  c h e m i c a l  r e a c t i o n  

r e s p o n s ib l e  f o r  E m a n d  <f> i s  t h e  w o r k  f u n c t i o n  o f  t h e  m e t a l .  This relation 

appears to he general and is similar to the fundamental law of photoelectricity.

A  m o r e  r e f in e d  a n d  d e t a i l e d  e x p e r i m e n t a l  i n v e s t i g a t i o n  t h a n  h a s  h i t h e r t o  

b e e n  c a r r i e d  o u t  w i t h  p h o s g e n e  i s  t h e n  g iv e n .  T h i s  i s  f o l lo w e d  b y  a  d i s c u s s io n  

o f  t h e  l o w  e n e r g y  p a r t  o f  t h e  s p e c t r u m ,  t h e  d e t e r m i n a t i o n  o f  t h e  t r u e  z e r o  

o n  t h e  v o l t  s c a le  a n d  o f  E w a n d  i t s  r e l a t i o n  t o  E c.

T h e  l a s t  s e c t i o n  c o n f i r m s  t h e  e q u a t i o n  E m =  E c —  <f> f o r  t h e  p a r t i c u l a r  

c a s e  o f  C O C l2.

The Structure and Formula of 12-Phosphotungstic Acid.

B y  J .  F .  K e g g i n , P h . D .

(C o m m u n ic a te d  b y  W . L .  B r a g g ,  F .R .S .— R e c e iv e d  J u n e  1 4 , 1 9 3 3 — R e v i s e d

N o v e m b e r  2 7 , 1 9 3 3 .)

[P l a t e  1.]

1 . Introduction.

T h i s  a c i d  b e lo n g s  t o  a  l a r g e  c l a s s  o f  c o m p o u n d s  k n o w n  a s  t h e  h e t e r o ­

p o ly a c id s ,  o f  w h ic h  t h e  s t r u c t u r e s  a n d  e x a c t  fo r m u la e  h a v e  lo n g  b e e n  a  s u b j e c t  

f o r  s p e c u la t io n .  T h e  h e t e r o p o ly a c id s  a r e  c o m p o u n d s  i n  w h ic h  o n e  a t o m  o f  

s u c h  e l e m e n t s  a s  P ,  S i ,  A s ,  B ,  A I , e t c . ,  i s  c o m b in e d  w i t h  a  n u m b e r  o f  a t o m s  o f  a n  

e l e m e n t  s u c h  a s  W  o r  M o , t o g e t h e r  w i t h  a  r e l a t i v e l y  l a r g e  n u m b e r  o f  a t o m s  o f  

o x y g e n .  I n  a d d i t i o n  t o  t h e  e l e m e n t s  m e n t io n e d ,  i t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  t h e  

o x id e s  o f  a  c o n s id e r a b le  n u m b e r  o f  o t h e r  e l e m e n t s  s h o w  a  t e n d e n c y  t o  f o r m  

h e te r o p o ly a c id s .  A l l  fo rm u la e  p r o p o s e d  i n d ic a t e  a  r e l a t i v e l y  l a r g e  n u m b e r  o f  

a t o m s  i n  t h e  m o le c u le ,  a n d  a  c o m p le x  s t r u c t u r e .  I n  s p i t e  o f  t h e  c o m p le x i t y  

o f  t h e  m o le c u le ,  m a n y  o f  t h e s e  a c id s  a r e  q u i t e  s t a b l e ,  a n d  f o r m  s t a b l e  s a l t s  w i t h  

p r a c t i c a l l y  a l l  m e ta l s .  T h e  b e s t  k n o w n  c o m p o u n d s  o f  t h i s  g r o u p  a r e  t h e  s i l ic o -  

t u n g s t i c ,  s i l ic o m o ly b d ic ,  p h o s p h o tu n g s t i c  a n d  p h o s p h o m o ly b d ic  a c id s ,  i n  

w h ic h  o n e  a to m  o f  s i l ic o n  o r  p h o s p h o r u s  i s  c o m b in e d  w i t h  a  n u m b e r  o f  a to m s
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76 J .  F . K e g g in .

o f  t u n g s t e n  o f  m o l y b d e n u m .  M ix e d  a c id s  a r e  a ls o  k n o w n  i n  w h ic h , a  

n u m b e r  o f  t u n g s t e n  a to m s  a r e  r e p l a c e d  b y  m o ly b d e n u m  a to m s ,  o r  vice versa. 

T h e  h e t e r o p o ly a c i d s  a r e  c la s s i f ie d  a c c o r d in g  t o  t h e  r a t i o  o f  t h e  n u m b e r s  o f  

t h e  tw o  t y p e s  o f  c a t i o n s  p r e s e n t .

T h r o u g h o u t  t h e  w h o le  c l a s s  o f  h e t e r o p o ly a c id s ,  t h o s e  a c id s  w h ic h  h a v e  t h e  

s a m e  c a t i o n - c a t i o n  r a t i o  t e n d  t o  b e  i s o m o r p h o u s  a n d  h a v e  s i m i l a r  p r o p e r t i e s .

T h e s e  a c id s  h a v e  s e v e r a l  o u t s t a n d i n g  p r o p e r t i e s  ; t h e  f o l lo w in g  a p p l y  m o r e  

e s p e c i a l ly  t o  t h e  1 2 -a c id s ,  t h o u g h  s e v e r a l  o f  t h e  o t h e r  t y p e s  o f  a c id s  a r e  v e r y  

s i m i l a r —

(1 ) T h e y  f o r m  c r y s t a l s  c o n ta i n in g  l a r g e  a m o u n t s  o f  w a t e r  o f  c r y s t a l l i z a t i o n .

(2 ) T h e y  a r e  u s u a l l y  v e r y  s o lu b le  i n  s o lv e n t s  c o n ta i n in g  o x y g e n  i n  t h e

m o le c u le * — in  w a t e r ,  e th e r ,  a lc o h o l s ,  a l c o h o l i c  e s t e r s ,  k e to n e s ,  a ld e ­

h y d e s ,  e t c . ,  b u t  n o t  i n  s u c h  s o lv e n t s  a s  b e n z e n e  w h ic h  c o n t a i n  n o  c o m ­

b in e d  o x y g e n .  E t h e r  w i l l  e x t r a c t  t h e s e  a c id s  f r o m  a q u e o u s  s o lu t i o n ,  

f o r m in g  a  s y s t e m  o f  t h r e e  l a y e r s ,  w i t h  e t h e r  o n  t o p ,  a n  a q u e o u s  l a y e r  n e x t  

a n d  a t  t h e  b o t t o m  a  s a t u r a t e d  s o lu t io n  o f  t h e  a c i d  i n  e th e r .  I t  h a s  b e e n  

s u g g e s t e d -}- t h a t  a  lo o s e  c o m p o u n d  o f  t h e  o x o n iu m  t y p e  i s  f o r m e d  w i t h  

e t h e r .  T h i s  p r o p e r t y  is  u s e d  i n  t h e  p r e p a r a t i o n  a n d  p u r i f i c a t i o n  o f  t h e  

h e t e r o p o ly a c id s .

(3 ) T h e y  a r e  r e a d i l y  r e d u c e d ^  b y  c o m m o n  r e d u c in g  a g e n t s  s u c h  a s  n a s c e n t

h y d r o g e n ,  H 2S 0 3, e t c .

(4 ) P e r h a p s  t h e  m o s t  r e m a r k a b l e  p r o p e r t y  i s  t h e  a b i l i t y  o f  t h e s e  a c id s  t o

f o r m  in s o lu b le  p r e c ip i t a t e s ,  o f t e n  c r y s t a l l i n e ,  w i t h  m a n y  s u b s t a n c e s ,  

w h ic h  s u b s t a n c e s  o f t e n  h a v e  l a r g e  m o le c u le s .  W i t h  t h e  a l k a l o id s  b u l k y  

p r e c ip i t a t e s  a r e  f o r m e d ; t h e  s t a n d a r d  m e t h o d  o f  e s t i m a t i n g  n i c o t i n e  

m a k e s  u s e  o f  t h i s  p r o p e r ty .  T h e y  h a v e  b e e n  s u g g e s t e d  a s  a n t i d o t e s  i n  

c a s e s  o f  a lk a l o id  p o i s o n in g .  A lb u m e n ,  p e p to n e s ,  e t c . ,  a l s o  g iv e  p r e ­

c ip i t a t e s  w i t h  t h e s e  a c id s ,  w h ic h  a r e  u s e d  i n  t h e i r  s e p a r a t io n .  T h e y  

g iv e  p r e c ip i t a t e s  w i t h  s u b s t a n c e s  c o n ta i n in g  u r e a ,  a n d  w i t h  a m in o -  

a c id s  f o r m  c r y s t a l l i n e  c o m p o u n d s .  § W i t h  b a s i c  d y e s  t h e y  g iv e  

e x t r e m e l y  in s o lu b le  l a k e s  w h ic h  a r e  r e m a r k a b l y  s t a b l e  a i t d  f a s t  t o  

l i g h t .

T h e  p r e s e n t  w o r k  is  c o n c e r n e d  w i t h  1 2 - p h o s p h o tu n g s t i c  a c id .

* S croggie , * J .  A m er . C hem . S o c .,’ v o l.  5 1 , p . 1057  (1 9 2 9 ).

f  R o se n h e im  a n d  J a e n ick e , * Z . a n o rg . C h em .,’ v o l . 100 , p . 3 1 9  (1 9 1 7).

% W u , ‘ j .  B io l. C hem .,’ v o l. 4 3 , p . 189  (1 9 2 0).

§ D ru m m o n d , * B io o h em , J . , ’ v o l.  12, p . 5  (1 9 1 8).
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Structure and Formula o f  1 2-Phosphotun

2 . Brief Review of the Literature with Reference to the Constitution of the

12  -heteropolyadds

T h e  h e t e r o p o l y a c i d s  w e r e  f i r s t  d i s c o v e r e d  b y  B e r z e l i u s *  i n  1 8 2 6 . A m o n g  

t h e  m o r e  i m p o r t a n t  o f  t h e  e a r l i e r  w o r k e r s  o n  t h e s e  c o m p o u n d s ,  D e  M a r i g n a c , f  

S c h e ib l e r , J  S p r e n g e r ,§  S o b o le f i , | |  K e h r m a n n , ^ [  P a r m e n t i e r , * *  a n d  C o p a u x t f  

m a y  b e  m e n t i o n e d .  M o s t  o f  t h e s e  w o r k e r s  s u g g e s t  H 3P W 12O 40, a n d  

H 4S iW ia O 40 a s  t h e  e m p i r i c a l  f o r m u la e  o f  t h e  a n h y d r o u s  1 2 - p h o s p h o t u n g s t i c  

a n d  1 2 - s i l i c o tu n g s t i c  a c id s ,  a s  a  r e s u l t  o f  d e h y d r a t i o n  e x p e r i m e n t s .

I n  1 9 0 8 , M io la t i  a n d  P i z z i g h e l l i , J  J  a n d  l a t e r  R o s e n h e i m  a n d  c o - w o r k e r s ,§§ 

s u g g e s t e d  H 7 [ P  ( W 20 7)6]  n H 20  a n d  H 8 [ S i  ( W 20 7)6] w H 20  a s  t h e  f o r m u la e  o f  t h e s e  

a c i d s ,  a s  a  r e s u l t  o f  t i t r a t i o n  e x p e r i m e n t s .  T h i s  t y p e  o f  f o r m u l a  i s  k n o w n  a s  

t h e  M io la t i - R o s e n h e im  f o r m u l a ,  a n d  i s  n o w  c o n s id e r e d  a s  t h e  c l a s s i c a l  f o r m u l a .

I n  1 9 1 3  W .  a n d  D .  A s c h |[ | |  s u g g e s t e d  a  s t r u c t u r e  f o r  t h e  1 2 - a c id s ,  i n  w h ic h  

t h e  m o le c u le  c o n s i s t s  o f  t w o  h e x i t e  r i n g s .  T h i s  g a v e  H 8S iW 120 42w H 20  a s  

t h e  f o r m u l a  f o r  1 2 - s i l i c o tu n g s t i c  a c i d .

P a u l i n g , ^  i n  a n  a t t e m p t  t o  e x p l a i n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  1 2 - h e t e r o p o ly a c id s ,  

p r o p o s e d ,  o n  t h e o r e t i c a l  g r o u n d s ,  t h e  f i r s t  t h r e e - d i m e n s i o n a l  s t r u c t u r a l  

f o r m u la  i n  w h i c h  t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  a t o m s  a n d  t h e  e x a c t  m a n n e r  o f  c o ­

o r d i n a t i o n  w e r e  in d i c a t e d .  A f t e r  r e v i e w in g  t h e  l i t e r a t u r e ,  h e  d e c id e d  t h a t  t h e  

1 2 - p h o s p h o - a c id s  a r e  t h r e e - b a s i c  a n d  t h e  1 2 - s i l i c o - a c id s  a r e  f o u r - b a s i c .  A l s o  

t h a t  t h e  1 2 - a c id s  a n d  t h e i r  s a l t s  s h o w  a  m a r k e d  t e n d e n c y  t o  c r y s t a l l i z e  w i t h  

c u b ic  s y m m e t r y ,  w h ic h  i n d i c a t e s  a  h i g h l y  s y m m e t r i c a l  m o le c u le .  T h e  p r o p o s e d  

m o le c u le  i s  a  c o - o r d i n a t e d  s t r u c t u r e  i n  w h ic h  1 2  t u n g s t e n  a t o m s ,  e a c h  s u r ­

r o u n d e d  b y  a n  o c t a h e d r o n  o f  6  o x y g e n  a t o m s ,  a r e  l i n k e d  i n  a  c o n t i n u o u s  s h e l l ,  

b y  s h a r in g  o x y g e n  a t o m s ,  r o u n d  a  c e n t r a l  P 0 4 o r  S i 0 4 t e t r a h e d r a l  g r o u p .  

E a c h  W 0 6 o c t a h e d r o n  s h a r e s  t h r e e  o x y g e n  a t o m s  w i t h  n e i g h b o u r i n g  W 0 6 

o c t a h e d r a .  I n  t h e  c o m p le t e  a c i d i c  a n i o n  t h e r e  a r e  1 8  o x y g e n  a t o m s ,  e a c h

*  ‘ P o g g . A n n .,’ v o l .  6 , p .  3 6 9  (1 8 2 6 ).

t  ‘ 0 .  R . A c a d . S c i . P a r is ,’ v o l .  5 6 , p . 8 8 8  (1 8 6 2 ) .

% ' Z . N a tu r w is s . H a l le ,’ v o l .  4 0 , p .  2 9 8  (1 8 7 2 ).

§ * B u ll . S o c . C h im ..’ v o l . 3 6 , p .  2 21  (1 8 8 1 ) .

|| ‘ Z . a n o rg . C h e m .,’ v o l .  12 , p . 16  (1 8 9 6 ).

H ‘ B e r . d e u ts . ch em . G e s .,’ v o l . 2 0 , p .  1811  (1 8 8 7 ) .

**  ‘ C. R>. A c a d . S c i . P a r is ,’ v o l . 9 2 , p . 1 2 3 4  (1 8 8 1 ) .

t t  ‘ A n n . C h im . P h y s . ,’ v o l .  7 , p .  118  (1 9 0 6 ) ;  c B u ll .  S o c . C h im .,’ v o l . 3 , p .  101 (1 9 0 8 ) .  

tt‘ J - P r a c t . C h em .,’ v o l . 7 7 , p . 4 1 7  (1 9 0 8 ) .

§§ R o se n h e im  a n d  P in sk e r , * Z . a n o rg . C h e m .,’ v o l .  7 0 ,  p . 7 3  (1 9 1 1 ) ;  R o s e n h e im  a n d  

J a e n ic k e , ‘ Z . a n o rg . C h em ., v o l .  1 00 , p .  3 0 4  (1 9 1 7 ) ;  v o l . 1 01 , p . 2 4 7  (1 9 1 7 ) .

1111 “  T h e  S i lic a te s  in  C h e m istr y  a n d  C o m m erce ,”  L o n d o n , v o l . 1 5 , p . 7 8  (1 9 1 3 ).

Hit * j .  A m er . C h em . S o c .,’ v o l.  5 1 , p .  2 8 6 8  (1 9 2 9 ).
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78 J , F . K eg g in .

s h a r e d  b e tw e e n  tw o  t u n g s t e n  a to m s ,  t h u s  h a v in g  t h e i r  c h a r g e s  c o m p le t e ly  

s a t i s f ie d . E a c h  o f  t h e  r e m a in in g  3 6  o x y g e n  a to m s  is  l i n k e d  t o  1 t u n g s t e n  

a t o m  o n ly ,  a n d  t a k e s  u p  a  h y d r o g e n  a t o m  t o  s a t i s f y  i t s  c h a r g e ,  g iv in g  3 6  O H  

g r o u p s  a s  a n  o u te r  s h e l l .  T h e  s y m m e t r y  is  o f  t h e  c u b ic  p o i n t  g r o u p  T *  

T h i s  g iv e s  t h e  fo rm u la e

H 4 [ S i0 4 . W 120 18 ( O H ) * ] ,  i.e., H 4 [ H g g S i . W 120 58]

H 3 [ P 0 4 . W 120 18 ( O H ) * ] ,  i.e., H 3 [ H 36 . P  . W 120 58].

T h u s  th i s  t y p e  o f  m o le c u le  c a n n o t  e x i s t  f o r  t h e  d e h y d r a t e d  f o r m s  o f  t h e  1 2 -a c id s  

r e p o r t e d ,  w i t h  o x y g e n  c o n t e n t s  le s s  t h a n  5 8 .

S c ro g g ie  a n d  C la r k *  a t t a c k e d  t h e  p r o b le m  o f  t h e  s t r u c t u r e  o f  1 2 -s i l ic o -  

t u n g s t i c  a c id  b o t h  b y  c h e m ic a l  a n d  X - r a y  m e th o d s .

T h e  a c id  d r i e d  a t  1 0 0 °  C . w a s  e x a m in e d  b y  X - r a y s  u s in g  t h e  p o w d e r  m e th o d .  

T h e y  o b t a i n e d  l in e s  c o r r e s p o n d in g  t o  a  b o d y - c e n t r e d  c u b e  o f  e d g e  =  1 2 * 1 6  A . 

B y  d e n s i ty  m e a s u r e m e n t s  t h e y  f o u n d  t h a t  t h e  u n i t  c e l l  c o n ta i n e d  tw o  m o le ­

c u le s .  N o  a t t e m p t  w a s  m a d e  t o  w o r k  o u t  t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  a to m s ,  o r  t o  

g e t  f u r t h e r  d e t a i l s  f r o m  th i s  p h o to g r a p h .  T h e i r  w o r k  s h o w e d  t h a t  1 2 -s il ie o -  

t u n g s t i c  a c id  i s  4 -b a s ic .  T h e  a c id  d r i e d  a t  1 0 0 °  C . t h e y  r e p r e s e n t  b y  

4 H 20  . S i 0 2 . 1 2 W 0 3 . 4 H 20 ,  i.e., H 16 . S iW 120 46.

T h i s  f o r m  o f  t h e  a c id  t h e y  f o u n d  t o  b e  v e r y  p e r s i s t e n t ,  a n d  v e r y  s t r o n g  

d e h y d r a t i n g  c o n d i t i o n s  w e re  n e c e s s a r y  t o  r e m o v e  m o r e  w a te r .  T h e y  s u c c e e d e d  

in  d e h y d r a t in g  t o  2 H 20  . S i 0 2 . 1 2 W 0 3, H 4S iW 12O 40, a n d  f o u n d  t h a t  t h i s

a p p a r e n t l y  w a s  t h e  a n h y d r o u s  a c id ,  a s  t h e  r e m o v a l  o f  a n y  f u r t h e r  o x y g e n  

c a u s e d  t h e  a c id  t o  c h a n g e  i t s  p h y s i c a l  a n d  c h e m ic a l  p r o p e r t i e s  c o m p le te ly ,  

i n d i c a t in g  a  b r e a k d o w n  o f  t h e  m o le c u le .  F r o m  th e s e  r e s u l t s  t h e y  p r o p o s e d  a  

m o le c u le  f o r  1 2 - s i l ic o tu n g s t ic  a c i d  w h ic h  g a v e  t h e  f o r m u la  o f  1 2 - s i l ic o tu n g s t i c  

a c i d  a s  H 4 [ H 12S iW 120 46].

M . a n d  E .  K a h a n e f  s tu d ie d  t h e  d e h y d r a t i o n  o f  1 2 - p h o s p h o tu n g s t i c  a c id  a n d  

c a m e  to  t h e  c o n c lu s io n  t h a t  t h e  d e h y d r a t e d  a c i d  h a s  a  f o r m u la  o f  t h e  t y p e  

H nP  . W 12O 40. A s  t h e  c la s s ic a l  R o s e n h e im - M io la t i  f o r m u la  a n d  a ls o  P a u l i n g ’s  

p r o p o s e d  f o r m u la  h a v e  m o r e  t h a n  4 0  o x y g e n  a to m s  i n  t h e  m o le c u le ,  t h e y  

c o n s id e r  t h e s e  fo rm u la e  in c o m p a t ib l e  w i t h  t h e i r  r e s u l t s  f o r  d e h y d r a t e d  f o r m s  

o f  t h e  a c id ,  a n d  f u r th e r ,  c o n s id e r  i t  u n l i k e ly  t h a t  t h e r e  s h o u ld  b e  a  d i f f e r e n t  

m o le c u le  f o r  m o r e  h ig h ly  h y d r a t e d  f o r m s  o f  t h e  a c id .

A  l a r g e  n u m b e r  o f  h y d r a t e s  o f  t h e  1 2 -a c id s  a n d  t h e i r  s a l t s  h a v e  b e e n  d e s c r ib e d  

b y  m a n y  w o rk e r s .  R e p r e s e n t i n g  t h e  1 2 -a c id s  b y  t h e  ty p i c a l  f o r m u la

* ‘ P roc . N a t .  A cad . S c i. W a s h . ,’ v o l. 15, p . 1 (1 92 9). 

t  ‘ B u ll. S o e . C h im .,’ v o l. 4 9 , p . 557  (1 93 1).
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Structure and Formula of  12-Phosphotungstic A dd . 7 9

H _ R M 12O n , i n c l u d i n g  w a t e r  o f  c r y s t a l l i z a t i o n  t o  a v o i d  c o n f u s io n ,  h y d r a t e s  

h a v e  b e e n  d e s c r ib e d  w h e r e  n =  4 0 ,  4 4 ,  4 6 ,  5 8 ,  5 8 £ ,  6 1 ,  6 2 ,  6 5 ,  6 8 ,  6 9 ,  6 9 | ,  7 0 ,  

7 0 | .

I n  a d d i t i o n  t o  t h e  n o r m a l  1 2 - a c i d s  w h i c h  h a v e  b e e n  d i s c u s s e d ,  s o - c a l l e d  i s o -  

1 2 -a c id s  h a v e  b e e n  r e p o r t e d  i n  t h e  c a s e s  o f  1 2 - s i l i c o tu n g s t i c  a n d  1 2 - b o r o -  

t u n g s t i c  a c id .  T h e  c a t i o n - c a t i o n  r a t i o  i s  r e p o r t e d  t o  b e  s t i l l  1 -1 2 ,  b u t  t h e  

p r o p e r t i e s  o f  t h e s e  i s o - 1 2 - a c id s  d i f f e r  f r o m  t h o s e  o f  t h e  n o r m a l  1 2 - a c id s  ; t h e  

i s o - a c id s  a n d  t h e i r  s a l t s  c r y s t a l l i z e  i n  m o r e  c o m p l e x  f o r m s  w i t h  d i f f e r e n t  

a m o u n t s  o f  w a t e r  o f  c r y s t a l l i z a t i o n ,  e t c .  I s o - 1 2 - s i l i c o t u n g s t i c  a c i d  w a s  f i r s t  

r e p o r t e d  b y  D e  M a r ig n a c ,*  w h o  a l s o  p r e p a r e d  i t s  s a l t s .  C o p a u x f  a n d  R o s e n ­

heim :}: h a v e  a l s o  s t u d i e d  t h e s e  i s o - 1 2 - a c id s .  T h e  i s o - 1 2 - a c i d s  a r e  t h o u g h t  t o  b e  

i s o m e r i c  f o r m s  o f  t h e  n o r m a l  1 2 - a c id s .  T h e  l i t e r a t u r e ,  h o w e v e r ,  i s  n o t  v e r y  

d e f i n i t e  c o n c e r n in g  t h e s e  i s o - a c id s .  R o s e n h e i m ,  i n  h i s  p r o p o s e d  f o r m u l a ,  

a t t e m p t s  t o  a c c o u n t  f o r  t h e i r  e x i s t e n c e  b y  a s s i g n i n g  d i f f e r e n t  p r o p e r t i e s  t o  

d i f f e r e n t  a t o m i c  p o s i t i o n s  i n  h i s  m o le c u le ,  w h i l s t  P a u l i n g  s u g g e s t s  t h a t  t h e y  

m a y  b e  e x p l a i n e d  b y  a s s u m in g  c o n d e n s a t i o n  o f  t w o  m o l e c u le s  o f  t h e  n o r m a l  

1 2 - a c id  t o  f o r m  t h e  m o l e c u l e  o f  t h e  i s o - 1 2 - a c i d ,  w h ic h  w o u ld  t h e n  c o n t a i n  2 4  

t u n g s t e n  a t o m s  a n d  2  s i l i c o n  o r  b o r o n  a t o m s .

3 . Discussion of Literature.

T h e  l i t e r a t u r e  c o n c e r n in g  t h e  1 2 - h e t e r o p o ly a c id s  i s  v e r y  l a r g e ,  a n d  m u c h  

c o n f u s io n  e x i s t s  o w in g  t o  u n c e r t a i n t y  a s  t o  t h e  c o r r e c t  f o r m u l a  o f  t h e  m o le c u le .  

M a n y  fo r m u la e  h a v e  b e e n  s u g g e s t e d  w h ic h  d i f f e r  w id e ly .  T h e  c l a s s i c a l  c h e m i c a l  

f o r m u l a  a t t r i b u t e s  a  b a s i c i t y  o f  7  t o  t h e  1 2 - p h o s p h o - a c i d s  a n d  a  b a s i c i t y  o f  8  

t o  t h e  1 2 - s i l ic o - a c id s ,  b u t  t h e  e x p e r i m e n t a l  e v id e n c e  f o r  t h i s  i s  n o t  c o n c l u s iv e .  

O n ly  i n  v e r y  r a r e  c a s e s  h a v e  s a l t s  b e e n  r e p o r t e d  i n  w h ic h  t h i s  n u m b e r  o f  h y d r o g e n  

a t o m s  h a v e  b e e n  r e p l a c e d ,  e.g., s o m e  A g  a n d  g u a n i d i n e  s a l t s ,  a n d  e v e n  f o r  

t h e s e  s a l t s  i t  i s  m o r e  n o r m a l  t o  h a v e  o n l y  3  a n d  4  h y d r o g e n s  r e p l a c e d  i n s t e a d  

o f  7  a n d  8  r e s p e c t i v e ly .  T h e  s a l t s  i n  w h ic h  7  a n d  8  h y d r o g e n s  a r e  r e p l a c e d  

a r e  o n ly  p r e p a r e d  w i t h  d i f f i c u l ty .  T h e  e l e c t r o m e t r i c  e v id e n c e  s u p p o r t i n g  

th e s e  h i g h  b a s i c i t i e s  a g a i n  c a n n o t  b e  c o n s i d e r e d  c o n c lu s iv e .  P r a c t i c a l l y  a l l  

s a l t s  r e p o r t e d  s u p p o r t  t h e  fo r m u la e  w h ic h  t r e a t  w i t h  1 2 - p h o s p h o - a c i d s  a s  

3 - b a s ic  a n d  t h e  1 2 - s i l ic o - a c id s  a s  4 - b a s i c ,  a n d  m o d e r n  w o r k e r s  t e n d  t o  c o n s i d e r  

t h e s e  b a s i c i t i e s  a s  c o r r e c t .  A l s o  t h e  r e a c t i o n s  o f  t h e  1 2 - a c id s  i n d i c a t e  a  

s t r u c t u r e  o f  M 0 6 o c t a h e d r a  r a t h e r  t h a n  o n e  o f  M 0 4 t e t r a h e d r a .  F o r  e x a m p l e ,

* ‘ A n n . C h im . P h y s .,*  v o l . 3 , p . 5  (1 8 6 4 ) .

t  ‘ A n n . C h im . P h y s . , ’ v o l . 17 , p . 2 1 7  (1 9 0 9 ).

t  R o se n h e im  a n d  J a e n ic k e , ‘ Z . a n o r g . C h e m .,’ v o l .  1 0 1 , p .  2 3 5  (1 9 1 7 ).
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80 J . F . K e g g in .

t h e  M o 0 4 g r o u p  i s  n o t  u s u a l l y  h ig h ly  c o lo u r e d ,  w h e r e a s  1 2 - p h o s p h o m o ly b d ic  

a c i d  i s  o f  a  b r i g h t  o r a n g e  c o lo u r ,  w h ic h  c o lo u r  i s  a  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  M o O e 

g r o u p .  A g a in ,  t h e  f a c t  t h a t  t h e s e  a c id s  a r e  v e r y  s u s c e p t i b l e  t o  r e d u c t i o n  

w o u ld  s e e m  t o  s u g g e s t  M 0 6 g r o u p s  r a t h e r  t h a n  M 0 4 g r o u p s .

R e f e r e n c e s  t o  h y d r a t e s  a r e  m e a n i n g le s s  u n le s s  t h e  f o r m u l a  u s e d  f o r  t h e  a c i d  

i s  g iv e n . S o m e  w o r k e r s  t e n d  t o  t r e a t  d i f f e r e n t  h y d r a t e s  o f  t h e  s a m e  t y p e  o f  

a c i d  a s  d i s t i n c t  a c id s ,  d e s c r ib e  t h e m  a s  c o m in g  o u t  o f  t h e  s a m e  s o l u t i o n  

to g e th e r ,  w i t h  d i f f e r in g  c r y s t a l l i n e  f o r m s ,  a n d  f r o m  t h e s e  d i f f e r in g  c r y s t a l s  

p r e p a r e  s a l t s  w h ic h  t h e y  d e c l a r e  t o  d i f f e r  a c c o r d in g  t o  t h e  h y d r a t e  o f  t h e  a c i d  

u s e d .  S o m e  o f  t h e s e  s t a t e m e n t s  a r e  d u e  p o s s ib ly  t o  t h e  u s e  o f  i m p u r e  h e t e r o ­

p o ly a c i d s  ; g r e a t  c a r e  m u s t  b e  t a k e n  i n  p r e p a r i n g  t h e  1 2 - a c id s  t o  e n s u r e  t h a t  

n o  9 - a c id  i s  p r e s e n t .  T h r o u g h o u t  a l l  t h e  p u b l i s h e d  w o r k ,  h o w e v e r ,  t h e r e  

a p p e a r s  t o  b e  g e n e r a l  a g r e e m e n t  t h a t  t h e  h y d r a t e  o f  t h e  1 2 - a c id s  w h ic h  c r y s t a l ­

l iz e s  o u t  o f  s a t u r a t e d  a q u e o u s  s o lu t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i s  o f  t h e  t y p e  

H a!R M 12O 70, t h o u g h  s o m e  w o r k e r s  s u g g e s t  H ^ R M ^ O g g ,  a n d  a l s o  t h a t  w h e n  

s a l t s  o f  t h e s e  a c id s  a r e  d e h y d r a t e d ,  t h e  l o w e s t  f o r m  o f  t h e  a n io n  i s  R M 12O 40 ;  

r e m o v a l  o f  m o r e  o x y g e n  r e s u l t s  i n  a  c o m p le t e  c h a n g e  o f  p r o p e r t i e s .  T h e r e  i s  

a ls o  m u c h  e v id e n c e  t h a t  w h e n  1 2 - a c id  i s  d e h y d r a t e d  t h e  lo w e s t  f o r m  i s  

H nR M 12O 40. I n  f a c t  s e v e r a l  fo r m u la e  h a v e  b e e n  p r o p o s e d  w h ic h  a r e  b a s e d  

o n  th e s e  f a c t s ,  t h e  m o le c u le  b e in g  r e p r e s e n t e d  a s  H nR M 12O 40.

4 . The Results of the Present Work.

A General Account of the Structure of the Molecule of 

Add, with its Formula, as found by X-ray Analysis * — T h e  d e r i v a t i o n  o f  t h i s  

s t r u c t u r e  i s  g iv e n  i n  a  l a t e r  s e c t io n  o f  t h i s  p a p e r .  T h e  m o le c u le  o f  1 2 - p h o s p h o -  

t u n g s t i c  a c i d  h a s  t h e  f o r m u la  H s [ P W 12O 40] . T h e  p h o s p h o r u s  a t o m  i s  a t  t h e  

c e n t r e  o f  a  g r o u p  o f  4  o x y g e n  a to m s  a r r a n g e d  w i t h  t h e i r  c e n t r e s  a t  t h e  c o r n e r s  

o f  a  r e g u l a r  t e t r a h e d r o n  a s  i n  f ig . 1 . E a c h  t u n g s t e n  a t o m  i s  a p p r o x i m a t e l y  

a t  t h e  c e n t r e  o f  a  g r o u p  o f  6  o x y g e n  a to m s ,  t h e  c e n t r e s  o f  w h ic h  a r e  a t  t h e  

c o m e r s  o f  a  d i s t o r t e d  o c t a h e d r o n ,  a s  i n  f ig . 2 .

T h e  c o m p le te  a c id i c  a n io n  P W 12O 40- 3  i s  a  c o - o r d in a t e d  s t r u c t u r e  o f  p o i n t  

g r o u p  s y m m e t r y  T d, c o n s i s t i n g  o f  a  c e n t r a l  P 0 4 t e t r a h e d r o n ,  s u r r o u n d e d  b y  

12  W 0 6 o c t a h e d r a  a s  a  s h e l l ,  l i n k e d  t o g e t h e r  b y  s h a r e d  o x y g e n  a to m s .  T h e  

1 2  W 0 6 o c t a h e d r a  a r e  a r r a n g e d  i n  f o u r  g r o u p s .  E a c h  g r o u p  c o n s i s t s  o f  3  W 0 6 

o c t a h e d r a  r o u n d  a  t r i g o n a l  a x i s ,  s o  t h a t  t h e  c o - o r d in a t e s  o f  t h e  3  t u n  g s t e n  

a to m s  a r e  o f  t h e  t y p e  {a. a . b) (a. 

* S e e  a ls o  ‘ N a tu r e ,’ v o l . 131 , p . 9 0 8  (J u n e  2 4 , 1 933 ).
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81Structure and Formula of 12-Phosphotungstic Acid.

e q u a l ,  r e f e r r e d  t o  t h e  r e c t a n g u l a r  a x e s  o f  c u b ic  s y m m e t r y ,  w i t h  o r i g i n  a t  t h e  

c e n t r e  o f  t h e  c e n t r a l  p h o s p h o r u s  a t o m .  F i g .  3  s h o w s  t h e  a r r a n g e m e n t  f o r  

o n e  g r o u p  o f  3  W 0 6 o c t a h e d r a  r e l a t i v e  t o  t h e  P 0 4 t e t r a h e d r o n .  C o n s id e r in g  

f i r s t  o n ly  t h i s  o n e  g r o u p  o f  t h r e e  o c t a h e d r a ,  t h e r e  i s  1 o x y g e n  a t o m  s h a r e d  i n

F ig . 1 .— F o u r  o x y g e n  a to m s  a r ra n g e d  w it h  

c en tr es  a t  t h e  co rn er  o f  a  te tr a h e d r o n  , 

w ith  a  p h o s p h o r u s  a to m  a t  t h e  cen tr e .

F ig . 2.— S ix  o x y g e n  a to m s  a rr a n g ed  w ith  

c e n tr e s  a t  th e  c o m e r s  o f  a n  o c ta h e d r o n ,  

w it h  a  tu n g s te n  a to m  a t  t h e  cen tr e .

c o m m o n  b e tw e e n  t h e  3  W 0 6 o c t a h e d r a  a n d  t h e  c e n t r a l  P 0 4 t e t r a h e d r o n ,  a n d  

e a c h  o c t a h e d r o n  s h a r e s  tw o  o t h e r  o x y g e n  a t o m s ,  o n e  w i t h  e a c h  o f  t h e  t w o  

n e ig h b o u r in g  o c t a h e d r a .  T h u s  e a c h  o c t a h e d r o n  h a s  t w o  e d g e s  s h a r e d ,  o n e

F ig . 3 .— T h e  a rra n g e m e n t o f  o n e  g ro u p  o f  th r e e  W O , o c ta h e d r a  r e la t iv e  t o  th e  cen tra

P 0 4 te tra h ed ro n .

w i t h  e a c h  o f  t h e  tw o  n e ig h b o u r in g  o c t a h e d r a .  F ig .  4  s h o w s  t h i s  a r r a n g e m e n t  

e x p lo d e d  o u tw a r d s  f o r  s im p l i c i t y ,  • T h e  a r r o w s  in d ic a t e  t h e  c o r n e r s  w h ic h  

c o in c id e  w h e n  i n  t h e i r  c o r r e c t  p o s i t i o n s  a s  s h o w n  i n  f ig . 3 .

VOL. c x l i v .— A. o
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82 J .  F . K e g g in .

F o u r  s u c h  g r o u p s  o f  3  W 0 6 o c t a h e d r a  a r e  a r r a n g e d  r o u n d  t h e  c e n t r a l  P 0 4 

t e t r a h e d r o n  i n  t e t r a h e d r a l  s y m m e t r y ,  s o  t h a t  e a c h  o x y g e n  a t o m  o f  t h e  P 0 4 

t e t r a h e d r o n  i s  n o w  a n  o x y g e n  a t o m  a l r e a d y  s h a r e d  b e tw e e n  3  W 0 6 o c t a h e d r a .  

F ig .  5  s h o w s  t h e  a r r a n g e m e n t  w i t h  tw o  g r o u p s  o f  3  W 0 6 o c t a h e d r a .  F o r  a

F ig . 4 .— E x p lo d e d  d ia g r a m  o f  t h e  a rr a n g e ­

m e n t sh o w n  in  fig . 3 .

Fig . 5 .— T h e  a rr a n g em en t o f  tw o  g ro u p s  o f  

3 W 0 6 o c ta h e d r a  r e la t iv e  t o  th e  c e n tr a l  

P 0 4 te tr a h e d ro n .

d i a g r a m  o f  t h e  c o m p le t e  a c id i c  a n i o n ,  i n  o r d e r  t o  a v o i d  c o n f u s io n ,  e a c h  g r o u p  

o f  3  W 0 6 o c t a h e d r a  i s  r e p r e s e n te d  i n  o u t l i n e  a s  a  s o l id  a s  i n  f ig . 6 , w h ic h  i s  a  

r e p r e s e n ta t i o n  o f  t h e  3  o c t a h e d r a  i n  f ig . 3 .  T h e  c o m p le t e  a c id i c  a n io n  i s  s h o w n

i n  f ig . 7 , t h e  c e n t r a l  P 0 4 t e t r a h e d r o n  b e in g  s h o w n  

c o m p le t e .  I t  w i l l  b e  s e e n  t h a t  e a c h  W 0 6 o c t a h e d r o n ,  

b e s id e s  s h a r i n g  2  o x y g e n  a t o m s  w i t h  o c t a h e d r a  i n  i t s  

o w n  g r o u p  o f  t h r e e ,  a l s o  s h a r e s  2  o x y g e n  a t o m s  w i t h  

o c t a h e d r a  i n  o t h e r  g r o u p s .  I n  t h e  c o m p l e t e  a c id i c  

a n io n ,  e a c h  W 0 6 o c t a h e d r o n  c o n s i s t s  o f  1 o x y g e n  

a t o m  s h a r e d  b e tw e e n  3  W 0 6 o c t a h e d r a  a n d  1 P 0 4 

t e t r a h e d r o n ,  4  o x y g e n  a t o m s  s h a r e d  b e tw e e n  2  W 0 6 

o c t a h e d r a ,  a n d  1 o x y g e n  a t o m  u n s h a r e d  w i t h  o t h e r  

p o l y h e d r a .  A ls o , tw o  e d g e s  o f  e a c h W 0 6 o c t a h e d r o n  

a r e  s h a r e d  w i t h  e d g e s  o f  tw o  o t h e r  o c t a h e d r a .

Fig . 6. —  S im p lified  rep re ­

s e n ta t io n  o f  th e  3 W 0 6 

o c ta h ed r a  sh o w n  in  fig . 3 .

T h i s  a n io n  h a s  t h e  f o r m u la  P W 12O 40 3

m o le c u le  o f  1 2 - p h o s p h o tu n g s t i e  a c i d  h a s  t h e  f o r m u l a  H o P W 120 ,
1 2 ' - / 4 0 ‘

H e n c e  t h e  

T h i s  m ig h t

b e  w r i t t e n  H 3 [ P 0 4 ( W 0 3)12] , t o  i n d ic a t e  a  c e n t r a l  P 0 4 t e t r a h e d r a l  g r o u p  s u r ­

r o u n d e d  b y  12 W 0 6 o c t a h e d r a ,  e a c h  o f  w h ic h  i s  W 0 3 i n  e f f e c t .  B u t  p e r h a p s
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Structure and Formula of 12-Phosphotungstic Acid. 8 3

t h e  b e s t  f o r m  o f  e x p r e s s io n  i s  H 3 [ P  . ( W 3O 10)4] ,  t o  i n d i c a t e  a  m o d i f i e d  P 0 4 * 

t e t r a h e d r a l  g r o u p ,  i n  w h ic h  e a c h  o f  t h e  4  o x y g e n  a t o m s  h a s  b e e n  r e p l a c e d  b y

t

F ig . 7 .— T h e  c o m p le te  a n io n  P W u O 40.

a  W 30 10~ 2 g r o u p ,  e a c h  W 3O 10- 2  g r o u p  c o n s i s t i n g  o f  3  W 0 6 o c t a h e d r a  s h a r i n g  

o x y g e n  a t o m s  w i t h  o t h e r  o c t a h e d r a .  T h i s  f o r m u l a  a g r e e s  w i t h  t h e  m a s s  o f  

c h e m ic a l  e v id e n c e .

Co-ordinates of Atoms, and Interatomic Dis­

tances.— T h e  o x y g e n  a t o m s  f a l l  i n t o  f o u r  g r o u p s ,  

w h ic h  w i l l  b e  c a l l e d  O l5 0 2, 0 3 a n d  0 4. T h e  

p o s i t i o n s  o f  t h e s e  t y p e s  o f  o x y g e n  a t o m s  a r e  

i n d i c a t e d  i n  f ig . 8 ,  w h i c h  r e p r e s e n t s  t h e  l e f t -  

h a n d  o c t a h e d r o n  i n  f ig . 3 . T h e  0 4 o x y g e n  a t o m s  

a r e  s h a r e d  b e tw e e n  3  W 0 6 o c t a h e d r a  a n d  1 P 0 4 

t e t r a h e d r o n .  T h e  0 2 o x y g e n  a t o m s  a r e  s h a r e d

b e tw e e n  2  W 0 6 o c t a h e d r a . T h e  0 3 o x y g e n  

W 0 6 o c t a -a to m s  a r e  a ls o  s h a r e d  b e tw e e n  2 

h e d r a .  T h e  0 4 o x y g e n  a t o m s  a r e  u n s h a r e d  w i t h  

o t h e r  p o ly h e d r a .  T h e  O 0 3 e d g e s  a r e  s h a r e d

F ig . 8 .— T h e  le f t -h a n d  o c ta h e d r o n  

in  fig . 3 , s h o w in g  t h e  p o s it io n  o f  

th e  fo u r  ty p e s  o f  o x y g e n  a to m s.

b e tw e e n  2  W 0 6 o c t a h e d r a .

T h e  a to m s  a r e  r e f e r r e d  t o  t h e  r e c t a n g u l a r  a x e s  o f  c u b ic  s y m m e t r y ,  w i t h  

o r ig in  a t  t h e  c e n t r e  o f  t h e  c e n t r a l  p h o s p h o r u s  a to m .

g  2
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84 J . F . K e g g in .

T h e  c o - o r d in a t e s  o f  t h e  a to m s  a r e  :—*■

1 P  a t o m  a t  (0 , 0 , 0 )

4  O j a to m s  a t  ( a a, a,) ( a ,a, a,) (a, a, a,) 

w h e r e  a — 0 * 9 9  A .

1 2  0 2 a to m s  a t  (b, b, c) (b, b, c) ( b,b, c) 

(6 , c, b) (b, c, b) ( b ,c, b) c, b)

(c, b, b) (c,b, b) (c,b

w h e r e  b =  0  • 9 7  A . ; c =  2  • 8 4  A .

1 2  0 3 a t o m s  a t  (d, d, e,)(d, d, e,)(d, d, e

(d, 6, d, ) (d, 6, d,) {d, e , d , )  {d, d,)

(e, d, d,) ( e,d, d,) (e, d, d,) (e, d, d,)

w -here  d — 1 - 4 9  A . ; e =  3 * 5 4  A .

1 2  0 4 a to m s  a t  ( / ,  g, g,)(f, g, g,) (f, g, g,) g, g,)

(g j, g>) ( gJ» g>)( 

(g, g,f,) (g, g,f,) (g, g j ,)

w h e r e /  =  0 * 1  A . ; == 3 * 7 9  A .

12  W  a t o m s  a t  (h, k, k,) (h, k, k,) (h, k}k,) (h, k, k,)

(k, h, k,) (k, h, k,) (k, In, k,) (k, h, k,)

(k, k, h,) (k, k, h,) (k, k, h,) (k, k, h,)

w h e r e  h =  0  • 0 7  A . ; == 2  • 4 9 5  A .

T h e  in t e r a to m ic  d i s t a n c e s  a r e  a s  f o l lo w s  :—

T h e  P 0 4 t e t r a h e d r o n  i n  t h e  c e n t r e  i s  u n d i s t o r t e d .  A l l  e d g e s  (Oj-Oj  d i s ­

t a n c e s )  a r e  2  • 8 0  A .

T h e  W 0 6 o c t a h e d r a  a r e  d i s to r t e d .  T h e  s h a r e d  e d g e s  ( 0 1- 0 3 d i s t a n c e s )  a r e  

2 - 6 5  A . T h e  O j^-O g d i s t a n c e s  a r e  2  *70 A . T h e  0 3- 0 8 d i s t a n c e s  a r e  2  *90 A .

T h e  0 2- 0 2 d i s t a n c e s  a r e  2  *65 A . T h e  0 3- 0 2 d i s t a n c e s  a r e  2 * 6 1  A . T h e  

0 2- 0 4 d is t a n c e s  a r e  3 - 1 0  A . T h e  0 4- 0 3 d i s t a n c e s  a r e  2 * 8 0  A .

T h e  tu n g s t e n  a t o m  is  2  *34 A . d i s t a n t  f r o m  t h e  O x o x y g e n  a to m ,  1 • 8 5  A . 

d i s t a n t  f r o m  t h e  0 2 a n d  0 4 o x y g e n  a to m s  a n d  2 * 0  A . d i s t a n t  f r o m  0 3 o x y g e n  

a to m s .
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Structure and Formula of 1 A dd. 85

5 . Discussion of this Structure.

F r o m  a  c o n s i d e r a t i o n  o f  t h e  f o r c e s  a c t i n g  i n  t h i s  s t r u c t u r e ,  t h e s e  d i s t a n c e s  

a n d  t h e  d i s t o r t i o n s  a r e  s e e n  t o  b e  q u i t e  l o g ic a l .  T h e  a v e r a g e  c r y s t a l  r a d i i  o f  

t h e  P ,  W ,  a n d  O  a t o m s  m a y  b e  t a k e n  a s  e q u a l  t o  0 * 3 4  A . ,  0 * 6 2  A . ,  a n d  1 • 3 5  A . 

r e s p e c t i v e ly .  T h e  t u n g s t e n  a t o m s  h a v e  a  m a j o r  e f f e c t  i n  d e t e r m i n i n g  t h e  

s t r u c t u r e ,  a n d  t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  o x y g e n  a t o m s  w i l l  b e  t o  a  l a r g e  e x t e n t  g o v e r n e d  

b y  t h e m .  T h e  t u n g s t e n  a t o m s  r e p e l  e a c h  o t h e r ,  a n d  t e n d  t o  d i s t r i b u t e  t h e m ­

s e lv e s  i n  t h e  m o s t  u n i f o r m  m a n n e r  p o s s ib l e  w h e r e  t h e i r  p o t e n t i a l  e n e r g y  i s  

l o w e s t .  N e g le c t i n g  t h e  v e r y  s m a l l  d i s p l a c e m e n t  (0 * 0 7  A .)  o f  t h e s e  a t o m s  f r o m  

t h e  id e a l  p o s i t i o n s ,  t h e  r e a s o n s  f o r  w h ic h  w i l l  b e  d e a l t  w i t h  l a t e r ,  i n  t h i s  s t r u c t u r e  

t h i s  d i s t r i b u t i o n  i s  r e a l i z e d  ; t h e  1 2  t u n g s t e n  a t o m s  a r e  a r r a n g e d  o n  a  s p h e r e  

w i t h  t h e  m o s t  u n i f o r m  d i s t r i b u t i o n  p o s s ib l e ,  e a c h  t u n g s t e n  a t o m  b e in g  e q u i ­

d i s t a n t  ( 3 * 5 3  A .)  f r o m  f o u r  n e i g h b o u r i n g  t u n g s t e n  a t o m s .  T h e y  m a y  a l s o  b e  

r e g a r d e d  a s  b e in g  a t  t h e  c e n t r e s  o f  t h e  e d g e s  o f  a  r e g u l a r  o c t a h e d r o n ,  o r  a t  t h e  

c e n t r e s  o f  t h e  e d g e s  o f  a  c u b e .  T h e  o x y g e n  a t o m s  t h e n  f o r m  d i s t o r t e d  o c t a h e d r a  

r o u n d  t h e s e  t u n g s t e n  a t o m s  i n  s u c h  a  m a n n e r  a s  t o  g iv e  t h i s  d i s t r i b u t i o n  f o r  

m in im u m  p o t e n t i a l  e n e r g y  o f  t h e  t u n g s t e n  a t o m s  m o s t  c lo s e ly .  T h e  e d g e  o f  

a  P 0 4 t e t r a h e d r o n  i s  n o r m a l l y  a b o u t  2  • 6  A .  I n  t h i s  c a s e  t h e  e d g e  i s  l e n g t h e n e d  

t o  2 - 8  A ,  a s  3  t u n g s t e n  a t o m s  a c t  i n  o p p o s i t i o n  t o  t h e  c e n t r a l  p h o s p h o r u s  a t o m  

a n d  t e n d  t o  p u l l  t h e  o x y g e n  a t o m s  o f  t h e  P 0 4 g r o u p  o u t w a r d s .  T h e  t u n g s t e n  

a to m s  a r e  n o t  a t  t h e  c e n t r e s  o f  t h e  o c t a h e d r a .  M u t u a l  r e p u l s i o n  t e n d s  t o  

m a k e  t h e  s p h e r e  o n  w h ic h  t h e y  l ie  b e  o f  a s  l a r g e  a  r a d i u s  a s  p o s s ib l e ,  a n d  i n  

t h i s  s t r u c t u r e  t h i s  e f f e c t  i s  c o n s id e r a b le .  H e n c e  t h e  d i s t a n c e  o f  t h e  t u n g s t e n  

a t o m s  f r o m  t h e  i n n e r  O x o x y g e n  a t o m s  i s  r e l a t i v e l y  l a r g e  (2 * 3 4  A .)  a s  c o m p a r e d  

w i t h  t h e i r  d i s t a n c e s  f r o m  t h e  o t h e r  o x y g e n  a t o m s .  A l s o ,  i n  o r d e r  t o  r e a c h  

p o s i t i o n s  o f  m i n im u m  p o t e n t i a l  e n e r g y ,  t h e  t u n g s t e n  a t o m s  a r e  d i s p l a c e d  

f r o m  t h e  c e n t r e s  o f  t h e  o c t a h e d r a  s o  a s  t o  b e  n e a r e r  t h e  0 2 o x y g e n  a t o m s  

(1 • 8 5  A .  d i s t a n t )  t h a n  t h e  0 3 o x y g e n  a t o m s  (2 * 0  A .  d i s t a n t ) .  I n  a g r e e m e n t  

w i t h  t h i s  d i s p l a c e m e n t ,  t h e  0 3- 0 3 d i s t a n c e s  a r e  l e n g t h e n e d  t o  2 * 9 0  A . a n d  t h e  

O a- 0 2 d i s t a n c e s  a n d  t h e  s h a r e d  e d g e s ,  . ( O j - 0 3 d i s t a n c e s )  a r e  s h o r t e n e d  t o  

2 - 6 5  A .

T h e  f o r m u la  H 3P W 12O 40 a g r e e s  w i t h  t h e  l a r g e  m a s s  o f  e v id e n c e  a l r e a d y  

m e n t io n e d ,  w h ic h  g iv e s  t h i s  f o r m u l a  f o r  t h e  a n h y d r o u s  a c id .

T h i s  s t r u c t u r e  h a s  s o m e  r e m a r k a b l e  f e a tu r e s .  I t  a p p e a r s  t h a t  s o m e  o f  t h e  

p r in c ip l e s  d e t e r m in in g  t h e  s t r u c t u r e  o f  c o m p le x  io n ic  c r y s t a l s  a s  f o r m u l a t e d  b y  

P a u l in g *  a r e  n o t  s t r i c t l y  o b e y e d .  E a c h  o f  t h e  4  o x y g e n  a to m s  o f  t h e  t y p e  O j

*  ‘ J .  A m e r . C h e m . S o c . , ’ v o l .  5 1 ,  p .  1 0 1 0  (1 9 2 9 ) .

 D
o
w

n
lo

ad
ed

 f
ro

m
 h

tt
p
s:

//
ro

y
al

so
ci

et
y
p
u
b
li

sh
in

g
.o

rg
/ 

o
n
 0

4
 A

u
g
u
st

 2
0
2
2
 



8 ,6 J . F . K eg g m .

w h ic h  f o r m  a  t e t r a h e d r o n  r o u n d  t h e  c e n t r a l  p h o s p h o r u s  a to m ,  i s  s h a r e d  b e tw e e n  

1 p h o s p h o r u s  a n d  3  t u n g s t e n  a t o m s .  A c c o r d in g  t o  P a u l i n g ’s  “  e l e c t r o s t a t i c  

v a l e n c e  p r i n c ip l e ,”  w h e r e  t h e  e l e c t r o s t a t i c  v a l e n c e  b o n d s  o f  t h e  c a t i o n  a c t  i n  

a  r o u g h l y  s y m m e t r i c a l  m a n n e r  a n d  a r e  n e u t r a l i z e d  b y  t h e  i m m e d ia t e  n e ig h b o u r ­

in g  a n io n s ,  t h i s  im p l i e s  t h a t  e a c h  O x o x y g e n  a t o m  h a s  a  f o r c e  o f  -f- 4 ^  a c t i n g  

u p o n  i t ,  i f  t h e  p h o s p h o r u s  a t o m  h a s  c h a r g e  o f  +  5  a n d  t h e  t u n g s t e n  a t o m  a  

c h a r g e  o f  +  6 . A g a in , t h e r e  i s  a n  o u t e r  s h e l l  o f  1 2  0 4 o x y g e n  a to m s ,  e a c h  o f  

w h ic h  i s  d i r e c t l y  c o n n e c te d  w i t h  o n ly  1 t u n g s t e n  a to m .  A c c o r d in g  t o  t h e  

a b o v e  p r in c ip l e  e a c h  o f  t h e s e  o x y g e n  a to m s  h a s  a  f o r c e  o f  o n ly  -}- 1 a c t i n g  

u p o n  i t .  T h is  s t r u c t u r e  m a y  b e  c o n s id e r e d  i n  tw o  w a y s .  (A ) I f  t h e  b o n d s  o f  

t h e  c a t i o n s  a c t  i n  a  r o u g h ly  s y m m e t r i c a l  m a n n e r ,  t h e n  t h i s  c o m p le x  a n io n  h a s  

a  r e g io n  o f  l a r g e  p o s i t i v e  p o t e n t i a l  a t  i t s  c e n t r e ,  s u r r o u n d e d  b y  a  r e g io n  o f  

n e g a t i v e  p o t e n t i a l  a s  a  s h e l l ,  w h ic h ,  b y  a c t i o n  t h r o u g h  a  d i s t a n c e  a c r o s s  i n t e r ­

v e n in g  a t o m s ,  g iv e s  a  t o t a l  c h a r g e  o f  —  3 , o r  (B )  t h e  e l e c t r o s t a t i c  v a l e n c e  

b o n d s  o f  t h e  c a t i o n s  d o  n o t  n e c e s s a r i l y  a c t  i n  a  s y m m e t r i c a l  m a n n e r ,  t h e  

d i r e c t io n s  o f  t h e i r  a c t i o n  b e in g  d e t e r m in e d  b y  t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  u n s a t i s f i e d  

a n io n s .

T h e  p r o p e r t i e s  t o  b e  e x p e c t e d  f r o m  t h i s  s t r u c t u r e  a g r e e  w e l l  w i t h  t h e  k n o w n  

p r o p e r t i e s  o f  1 2 - p h o s p h o tu n g s t i c  a c id .

T h i s  a c id i c  a n io n  w o u ld  b e  e x p e c te d  t o  b e  s t a b l e ,  a s  t h e  t u n g s t e n  a to m s  a r e  

p r a c t i c a l l y  i n  p o s i t io n s  o f  m in im u m  p o t e n t i a l  e n e r g y ,  a n d  t h e  w h o le  s t r u c t u r e  

i s  c o m p a c t  a n d  t i g h t l y  b o u n d  to g e th e r .

T h e s e  a c id i c  a n io n s  a r e  c o m p le t e  s t r u c t u r a l  u n i t s  i n  t h e m s e lv e s ,  a n d  w h e n  

p a c k e d  t o g e th e r  i n  a  c r y s t a l  a r e  n o t  s t r o n g ly  l i n k e d  t o  e a c h  o th e r ,  a n d  s h o u ld  

t h u s  b e  r e l a t i v e ly  e a s y  t o  s e p a r a t e .  T h u s  t h e  a c i d  w o u ld  b e  e x p e c t e d  t o  b e  

h ig h l y  s o lu b le .

A ls o  a n y  c r y s t a l l i n e  s t r u c t u r e  f o r m e d  b y  t h e  p a c k in g  t o g e t h e r  o f  t h e s e  

a n io n s  w o u ld  b e  e x p e c t e d  t o  c o n ta i n  a  r e l a t i v e l y  l a r g e  a m o u n t  o f  w a t e r  o f  

c r y s t a l l i z a t io n .  F o r  t h e s e  a n io n s  a r e  l a r g e ,  r o u g h ly  s p h e r i c a l  u n i t s ,  a n d ,  w h e n  

a r r a n g e d  e v e n  i n  c lo s e  p a c k in g ,  w i l l  s t i l l  l e a v e  a  c o n s id e r a b le  v o lu m e  o f  u n ­

o c c u p ie d  s p a c e .  W a t e r  o f  c r y s t a l l i z a t i o n  w i l l  t e n d  t o  p a c k  i n  t h e s e  s p a c e s  s o  

a s  t o  m a k e  t h e  w h o le  s t r u c t u r e  m o r e  h o m o g e n e o u s ,  a n d  a s  o x y g e n  a to m s  a r e  

v e r y  s m a l l  c o m p a r e d  w i t h  t h e s e  a c id i c  a n io n s ,  t h e r e  is  a lw a y s  r o o m  f o r  a  

r e l a t i v e ly  l a r g e  a m o u n t  o f  w a te r .

T h is  a n io n  a ls o  e x p la in s  w h y  n u m e r o u s  h y d r a t e s  a r e  f o r m e d  b y  t h e  a c id .  

A s  t h e  a to m s  a r e  a r r a n g e d  in  a  f a i r l y  u n i f o r m  m a n n e r ,  a n d  t h e  c h a r g e  i s  s m a l l  

f o r  s u c h  a  l a r g e  g r o u p  o f  a to m s ,  t h i s  a n io n  m a y  b e  c o n s id e r e d  a s  a  l a r g e ,  

p r a c t i c a l ly  s p h e r ic a l ,  u n i t ,  w i t h  a  f a i r l y  u n i f o r m  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n  o v e r  i t s
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s u r f a c e .  S u c h  a  u n i t  h a s  n o  s t r o n g  d i r e c t i o n a l  f o r c e s  w h ic h  w o u l d  t e n d  t o  

m a k e  o n e  t y p e  o f  p a c k i n g  m o r e  p r o b a b l e  t h a n  a n y  o t h e r  a r r a n g e m e n t .  T h u s  

i t  i s  t o  b e  e x p e c t e d  t h a t  q u i t e  a  n u m b e r  o f  a r r a n g e m e n t s  w o u l d  e x i s t .  A l s o ,  

a s  t h e s e  u n i t s  a r e  s o  u n i f o r m  i n  s h a p e  a n d  c h a r g e  d i s t r i b u t i o n ,  t h e y  w i l l  t e n d  

t o  p a c k  i n  s im p le  a r r a n g e m e n t s ,  w h ic h  e x p l a i n s  t h e  t e n d e n c y  f o r  t h e  h y d r a t e s  

t o  b e  c u b ic ,  d e s p i t e  t h e  c o m p l e x i t y  o f  t h e  a n io n .

T h e  t u n g s t e n  a t o m ,  b y  r e a s o n  o f  i t s  s m a l l  s iz e ,  m a y  b e  s u r r o u n d e d  b y  a  

t e t r a h e d r o n  o f  o x y g e n  a t o m s ,  a s  w e l l  a s  b y  a n  o c t a h e d r o n ,  a s  i n  t h i s  s t r u c t u r e .  

T h u s  t h e  r e d u c t i o n  o f  t h e  p r e s e n t  a r r a n g e m e n t  s h o u l d  n o t  b e  d i f f i c u l t .

T h e  m a r k e d  t e n d e n c y  o f  t h e s e  a c id s  t o  c o m b in e  w i t h  l a r g e  o r g a n i c  m o le c u le s  

t o  f o r m  in s o lu b le  p r e c i p i t a t e s  i s  p o s s i b l y  c o n n e c t e d  w i t h  t h e  l a r g e ,  s h e l l - l i k e  

r e g i o n  o f  n e g a t i v e  p o t e n t i a l  s u r r o u n d i n g  t h e  a n i o n .

T h e  b a s i c i t y  o f  t h r e e  f o r  t h i s  s t r u c t u r e  a g r e e s  w i t h  t h a t  f o u n d  b y  m o s t  

c h e m ic a l  w o r k e r s .  A l s o  t h e  o x y g e n  c o n t e n t  o f  t h e  m o le c u le — 4 0  a t o m s  o f  

o x y g e n — a g r e e s  e x a c t l y  w i t h  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  t h e  a n h y d r o u s  a c i d  b y  

m a n y  w o r k e r s  o n  t h e  d e h y d r a t i o n  o f  t h e  a c i d  a n d  i t s  s a l t s .

6 . Experimental.

T h e  p r e p a r a t i o n  o f  t h e  a c i d  u s e d  i n  t h i s  w o r k  w a s  t h a t  d e s c r i b e d  b y  W u .*  

I t  w a s  f o u n d  t h a t  i f  n o  H C 1  w a s  a d d e d  d u r i n g  t h e  l a s t  e t h e r  e x t r a c t i o n ,  t h e  

p r o d u c t  w a s  p u r e  1 2 - p h o s p h o t u n g s t i c  a c id ,  t h o u g h  t h e  o m is s io n  o f  H C 1  r e d u c e s  

t h e  y i e ld .

T h e  c o lo u r l e s s  o c t a h e d r a  w h ic h  c r y s t a l l i z e  f r o m  a q u e o u s  s o lu t i o n s  a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e s  a r e  e x t r e m e l y  u n s t a b l e ,  a n d  c o m m e n c e  t o  l o s e  w a t e r  a n d  t o  

b r e a k  d o w n  t o  a  w h i t e  p o w d e r  im m e d i a t e l y  o n  d r y i n g .  T h u s ,  t h o u g h  b y  t a k i n g  

p r e c a u t i o n s  a g a i n s t  l o s s  o f  w a t e r  a n  a p p a r e n t l y  g o o d  p h o t o g r a p h  o f  t h i s  

h y d r a t e  w a s  o b t a i n e d ,  t h i s  p h o t o g r a p h  w a s  n o t  u s e d  i n  t h i s  w o r k  o w in g  t o  t h e  

u n c e r t a i n t y  i n t r o d u c e d  b y  t h e  i n s t a b i l i t y  o f  t h e  c r y s t a l .  T h e  s t r u c t u r e  o f  

t h i s  h y d r a t e ,  h o w e v e r ,  h a s  s in c e  b e e n  d e t e r m in e d .

Dehydration of the A dd .— I n  o r d e r  t o  o b t a i n  a  m o r e  d e f i n i t e  p h o t o g r a p h ,  a  

m o r e  s t a b l e  h y d r a t e  w a s  s o u g h t .  I t  w a s  a s s u m e d  t h a t  t h e  h y d r a t e  w h ic h  

c r y s t a l l i z e s  o u t  o f  s a t u r a t e d  a q u e o u s  s o lu t i o n  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  i n  c o lo u r l e s s  

o c t a h e d r a  w a s  o f  e m p i r i c a l  f o r m u l a  e i t h e r  H a.P W 12O 70 o r  H xP W 120 69. T h i s  

w a s  t h e  o n ly  a s s u m p t i o n  m a d e  a s  r e g a r d s  t h e  f o r m u la ,  a n d  lo s s e s  o f  w a t e r  

o n  d e h y d r a t i o n  w e r e  c a l c u l a t e d  o n  t h e  f i r s t  f o r m u la .  W h e t h e r  H 7 o r  H 3 is

*  * J .  B io l .  C h e m .,’ v o l .  4 3 ,  p .  1 8 9  (1 9 2 0 ) .
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t a k e n  a s  t h e  b a s i c i t y  i s  im m a te r i a l ,  o w in g  t o  t h e  l a r g e  m o le c u la r  w e ig h t  o f  t h e  

a c id i c  a n io n .

I n  o r d e r  t o  f in d  t h e  lo s s  i n  w e ig h t ,  i t  w a s  n e c e s s a r y  t o  w e ig h  t h i s  u n s t a b l e  

h y d r a t e .  T o  d o  t h i s  w i t h  a s  l i t t l e  e r r o r  a s  p o s s ib le ,  l a r g e  c r y s t a l s  w e re  g ro w n , 

o f  d im e n s io n s  o f  t h e  o r d e r  o f  1 c m . T h e s e  c r y s t a l s  w e r e  t a k e n  o u t  o f  t h e  

s o lu t io n , d r i e d  q u ic k ly  w i t h  f i l t e r  p a p e r ,  p u t  i n  a  c lo s e ly  s to p p e r e d  b o t t l e  a n d  

w e ig h e d  im m e d ia t e ly .  B y  u s in g  l a r g e  c r y s t a l s ,  s u r f a c e  a c t i o n  h a d  a  r e l a t i v e ly  

s m a l l  e f fe c t  a n d  i t  w a s  f o u n d  p o s s ib l e  t o  r e p e a t  r e s u l t s  q u i t e  a c c u r a t e ly .

T h i s  u n s t a b l e  h y d r a t e  w a s  a l l o w e d  t o  r e a c h  c o n s t a n t  w e ig h t  i n  t h e  o p e n  a t  

a b o u t  7 0 %  R H .  1 5 - 6  m o ls .  o f  w a t e r  w e re  lo s t .  A n  X - r a y  p h o t o g r a p h  o f  

t h i s  p r o d u c t  s h o w e d  a  m ix tu r e  w i t h  n o  d i s t i n c t  l in e s .

D r y in g  o v e r  C a C l2 a t  a tm o s p h e r i c  p r e s s u r e  a n d  r o o m  t e m p e r a t u r e  w a s  

n e x t  t r i e d .  T h e  a c i d  r e a c h e d  c o n s t a n t  w e i g h t  w i t h  a  lo s s  o f  2 2 * 5  m o ls .  o f  

w a te r .  O n  s t a n d in g  i n  t h e  o p e n  t h i s  p r o d u c t  t o o k  u p  o n ly  0 * 5  m o ls .  o f  w a t e r ,  

w h ic h  w a s  p r o b a b ly  d u e  t o  s u r f a c e  a d s o r p t io n ,  a n d  in d i c a t e d  t h a t  t h i s  p r o d u c t  

is  f a i r l y  s t a b l e .  T h i s  g a v e  a  p h o to g r a p h  w i t h  s h a r p  l in e s .  O n  d r y in g  o v e r  

P 80 5 in vacuo, t h e  w e ig h t  w a s  p r a c t i c a l l y  c o n s t a n t  w i t h  a  lo s s  o f  2 3 * 5  H aO . 

O n  p ro lo n g e d  d r y in g ,  h o w e v e r ,  o v e r  a  p e r i o d  o f  s e v e r a l  d a y s ,  t h e  w e ig h t  c o n ­

t in u e d  t o  f a l l  v e r y  s lo w ly , u n t i l  a f t e r  a b o u t  a  w e e k ,  2 4  m o ls .  o f  w a t e r  w e re  lo s t .  

A f t e r  t h i s  p e r io d  t h e  a c id  c o m m e n c e d  t o  t u r n  b r o w n  o n  t h e  s u r f a c e ,  i n d i c a t i n g  

t h a t  d i s in t e g r a t io n  o f  t h e  m o le c u le  h a d  c o m m e n c e d .  F o r  lo s s e s  o f  w a te r  

r a n g in g  f r o m  2 2 * 5  m o ls .  t o  2 3 * 5  m o ls .  t h e  p r o d u c t  g a v e  id e n t i c a l  s h a r p  l in e s  

b u t  a f t e r  lo s s e s  o f  m o r e  t h a n  2 3 * 5  m o ls .  o f  w a t e r  t h e  l i n e s  c o m m e n c e d  t o  

b r o a d e n ,  a n d  a f t e r  a  lo s s  o f  2 4  m o ls .  o f  w a t e r  t h e  l i n e s  w e re  d i s t i n c t l y  b lu r r e d ,  

w h ic h  in d ic a t e s  t h e  b e g in n in g  o f  a  c h a n g e  i n  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e .  T h e r e  is  

a  d e f in i te  s t r u c tu r e  i n  t h i s  r a n g e ,  b u t  t h e  n u m b e r  o f  m o le c u le s  o f  w a t e r  p r e s e n t  

i s  n o t  d e f in i te ly  f ix e d  b y  t h e  a b o v e  r e s u l t s .  T h e  w a t e r  c o n t e n t  o f  t h i s  h y d r a t e  

w il l  b e  c o n s id e r e d  l a t e r .

X-ray Technique.— T h e  X - r a y  p h o to g r a p h s  w e re  t a k e n  b y  t h e  p o w d e r  ̂ 

m e th o d  in  a  c a m e r a  o f  t h e  m o d if ie d  D e b y e - S c h e r r e r  t y p e  a s  d e s c r ib e d  b y  

B r a d le y  a n d  J a y . *  T h e  s p e c im e n  t o  b e  p h o to g r a p h e d  i s  i n  t h e  f o r m  o f  a  

p o w d e r  r o d .  O w in g  t o  t h e  c h e m ic a l  a c t i v i t y  o f  t h i s  a c id ,  a n d  i t s  v a r i a b l e  

w a te r  c o n te n t ,  t h e  n o r m a l  m e th o d  o f  p r e p a r i n g  t h e  p o w d e r  r o d ,  b y  f ix in g  t h e  

p o w d e r  t o  a  h a i r  w i th  a d h e s iv e ,  w a s  n o t  u s e d .  I n  o r d e r  t o  a v o id  t h e  p o s s ib i l i t y  

o f  c h a n g e ,  t h e  p o w d e r  w a s  p a c k e d  i n to  a  f in e  c a p i l l a r y  o f  L in d e m a n n  g la s s ,  

w h ic h  w a s  s e a le d , m o u n t e d  in  t h e  c a m e r a  a n d  u s e d  a s  a  s p e c im e n .  T h i s  g la s s

88 J . F . K eg g in .

* ‘ P r o c . P h y s .  S o c . ,’ v o l .  4 4 , p .  5 6 3  (1 9 3 2 ).
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h a s  a  l o w  a b s o r p t i o n  f o r  X - r a y s ,  b e i n g  c o m p o s e d  o f  l i t h i u m  a n d  b e r y l l i u m  

b o r a t e s .

T h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t i e s  o f  r e f l e c t i o n  w e r e  o b t a i n e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  

b l a c k e n in g  o f  t h e  p o w d e r  p h o t o g r a p h  b y  m e a n s  o f  a  C a m b r i d g e  m i c r o p h o t o ­

m e t e r  d e s i g n e d  b y  D o b s o n .*  T h e  f ig u r e s  f o r  b l a c k e n i n g  w e r e  t h e n  c o n ­

v e r t e d  i n t o  i n t e n s i t y  v a l u e s  b y  m e a n s  o f  a  c a l i b r a t i o n  c u r v e  f o r  t h e  e m u l s i o n  

u s e d ,  i n  w h ic h  e x p o s u r e  i s  p l o t t e d  a g a i n s t  b l a c k e n i n g .  T h e  i n t e n s i t y  m e a s u r e ­

m e n t s  w e r e  t h e n  p l o t t e d  a g a i n s t  d i s t a n c e  a l o n g  t h e  f i lm ,  a n d  a n  i n t e g r a t e d  

v a l u e  o f  t h e  i n t e n s i t y  o f  e a c h  l i n e  w a s  o b t a i n e d  b y  d e t e r m i n i n g  t h e  a r e a  u n d e r  

t h e  c u r v e  a n d  a b o v e  t h e  b a s e  l i n e  o f  g e n e r a l  b l a c k e n in g .

T h e  s t r u c t u r e  i n v e s t i g a t e d  i n  t h i s  w o r k  w a s  t h a t  o f  t h e  d e h y d r a t e d  

1 2 - p h o s p h o tu n g s t i e  a c i d  d i s c u s s e d  b e f o r e ,  w h ic h  g a v e  s h a r p  l i n e s .  T h e  a c i d  

a c t u a l l y  p h o t o g r a p h e d  w a s  t h e  p r o d u c t  o b t a i n e d  b y  d e h y d r a t i n g  t h e  o c t a h e d r a l  

c r y s t a l s  o v e r  P 20 5 in vacuo, w i t h  a  l o s s  i n  w e i g h t  c o r r e s p o n d i n g  t o  

2 3 * 5  m o l s .  o f  w a t e r .

C u K a r a d i a t i o n  w a s  u s e d .  A  t y p i c a l  p o w d e r  p h o t o g r a p h  o f  t h i s  h y d r a t e  

i s  s h o w n  i n  P l a t e  1 .
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7 . Determination of the Lattice.

T h e  v a lu e s  o f  £ A 2 f o r  t h e  l i n e s  w e r e  f o u n d  t o  b e  a l l  e v e n  n u m b e r s ,  e x c e p t  f o r  

t w o  v e r y  f a i n t  l i n e s ,  c o r r e s p o n d i n g  a p p a r e n t l y  t o  £ A 2 =  3 3  a n d  4 1 . T h e s e  

t w o  l i n e s  w e r e  n e g le c t e d  a t  f i r s t ,  a s  i t  w a s  t h o u g h t  t h a t  t h e y  w e r e  d u e  t o  s l i g h t  

i m p u r i t y .  A n  a r r a n g e m e n t  o f  l i n e s  w h e r e  £ A 2 c o r r e s p o n d s  t o  c o n s e c u t iv e  

e v e n  n u m b e r s  i s  a  c h a r a c t e r i s t i c  o f  t h e  b o d y - c e n t r e d  c u b ic  a r r a n g e m e n t .  A ls o ,  

a s  l i n e s  w h e r e  E A 2 =  2 8 ,  6 0 , 9 2 , e t c . ,  w h ic h  a r e  t h e o r e t i c a l l y  im p o s s ib l e ,  w e r e  

m i s s in g  f r o m  t h e  p h o t o g r a p h ,  i t  w a s  a s s u m e d ,  a t  f i r s t ,  t h a t  t h i s  s t r u c t u r e  w a s  a  

b o d y - c e n t r e d  c u b ic  a r r a n g e m e n t .  I t  w a s  f o u n d  l a t e r  t h a t  t h i s  w a s  n o t  q u i t e  

t h e  t r u e  a r r a n g e m e n t .  T h e  e f f e c t  o f  t h e  m o d i f i c a t i o n  n e c e s s a r y ,  is ,  h o w e v e r ,  

e x t r e m e l y  s m a l l .  T h i s  w i l l  b e  c o n s id e r e d  l a t e r .  T h e  v a lu e  o f  “ a , ”  t h e  

l e n g t h  o f  t h e  e d g e  o f  t h e  u n i t  c u b e ,  w a s  n o w  c a l c u l a t e d  f o r  e a c h  l i n e .  T h e  

r e s u l t s  a r e  g iv e n  i n  T a b l e  I .

T h e  u s u a l  p r a c t i c e  o f  c o m p a r in g  t h e  o b s e r v e d  s in 20  w i t h  t h e  c a l c u l a t e d  

s in 26  i s  u n n e c e s s a r y  h e r e .

B y  p l o t t i n g  th e s e  v a lu e s  o f  “  a ”  a g a i n s t  c o s 2 0 , a n d  e x t r a p o l a t i n g  t o  

c o s 2 0  =  0 , f  t h e  t r u e  v a lu e  o f  t h e  e d g e  o f  t h e  u n i t  c u b e  w a s  f o u n d  t o  b e  

1 2 -1 4 1  ± 0 - 0 0 5  A .

*  ‘ P ro c . R o y . S o c ., ’ A , v o l .  104 , p .  2 4 8  (1 9 2 3 ).  

t  * P r o c . P h y s .  S o c . /  v o l.  4 4 , p . 5 6 3  (1 9 3 2 ).
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90 J . F . K eg g in .

T h e  d e n s i t y  o f  t h i s  h y d r a t e  w a s  d e t e r m in e d  b y  t h e  d i s p l a c e m e n t  o f  b e n z e n e ,  

u s in g  a  d e n s i t y  b o t t l e ,  a n d  w a s  f o u n d  t o  b e  5 * 6 . T h e  d e n s i t y  c a l c u l a t e d  f o r  

tw o  m o le c u le s  o f  H ^ P W ^ O ^  in  a  c u b e  o f  s id e  1 2  • 1 4  A . is  5  • 5 5 . T h i s  a g r e e s  

w e l l  w i t h  t h e  e x p e r im e n t a l  v a l u e .  F o r  a  b o d y - c e n t r e d  c u b ic  a r r a n g e m e n t ,  t h i s  

im p l i e s  t h a t  t h e r e  i s  a n  a n io n  a t  e a c h  c o r n e r  o f  t h e  u n i t  c u b e  a n d  o n e  a t  t h e  

c e n t r e ,  a l l  a n io n s  b e in g  e q u iv a l e n t  f o r  t h i s  s y m m e t r y .

T a b le  I .

“ a ” in  A . 2 h \ “  a ”  in  A . S h \ “ a ”  in  A .

2 11 -665 60 118
4 11-827 62 12 -11 3 120 _
6 11-891 64 — 122 12 -13 9

' 8 11 -937 66 1 2 -1 1 5 124 _

10 11 -95 5 68 1 2 -1 1 8 126 12-141
12 11-981 70 1 2 -1 2 2 128 _
14 1 2-0 04 72 1 2 -1 2 2 130 _ _ _ _

16 1 2-007 74 12 -12 1 132 12-147
18 1 2-027 76 — 134 12-145
20 1 2-03 5 78 . 1 2 -1 2 4 136 _
22 1 2-0 40 80 — 138 12-147
24 — 82 1 2 -1 2 5 140 _
26 1 2-0 52 84 — 142 1 2 -1 4 4
28 — 86 1 2 -1 2 9 144 _ _ _ _

30 1 2-0 69 88 ____ 146 _
32 1 2 -0 8 0 90 1 2 -1 3 0 148 -■

34 1 2-0 79 92 — 150 12-147
36 1 2-0 78 94 12 -12 7 152 12 -14 3
38 1 2-0 75 96 ____

40 1 2-08 3 98 1 2 -1 3 0
42 1 2-0 83 100 1 2 -1 2 9
44 1 2 -0 8 5 102 1 2 -1 2 9
46 — 104 _
48 1 2-09 3 106 1 2 -1 3 4
50 12-101 108 _
52 1 2-106 110 1 2 -1 3 2
54 1 2-09 9 112
56 12-101 114
58 12-111 116 12 -13 5

T h e  a b o v e ,  t o g e th e r  w i t h  t h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t y  v a lu e s ,  w e re  a l l  t h e  d a t a  

a v a i l a b l e ,  a s  n o  s in g le  c r y s t a l  d a t a  c o u ld  b e  o b ta in e d .

T h e  p r o b le m  w a s  n o w  t o  lo c a t e  t h e  a to m s  i n  t h e  s t r u c t u r e  b y  u s e  o f  t h e  

a b o v e  d a t a .

8 . Location of the Tungsten Atoms.

A s  t h e  s c a t t e r i n g  p o w e r  o f  a  t u n g s t e n  a t o m  f o r  X - r a y s  i s  m u c h  g r e a t e r  t h a n  

t h a t  o f  e i t h e r  a n  o x y g e n  o r  a  p h o s p h o r u s  a to m ,  i t  w a s  p o s s ib l e  t o  l o c a t e  t h e  

12  tu n g s t e n  a to m s  q u i t e  a c c u r a t e ly ,  b y  n e g le c t in g  a l l  o t h e r  t y p e s  o f  a to m s  a t  

f i r s t ,  a n d  c o n s id e r in g  t h e  a g r e e m e n t  b e tw e e n  t h e  o b s e r v e d  in t e n s i t i e s  a n d  t h e
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Structure and Formula of \2~Phosphotungstic Acid. 91

i n t e n s i t i e s  c a l c u l a t e d  f o r  t h e  1 2  t u n g s t e n  a t o m s  o n ly .  I t  w a s  a s s u m e d  t h a t  

t h e r e  w e r e  1 2  t u n g s t e n  a t o m s  i n  e a c h  m o le c u le  o f  t h e  a c i d ,  a n d  t h a t  t h e  a n i o n s  

w e r e  a r r a n g e d  i n  b o d y - c e n t r e d  c u b ic  p a c k i n g .

T h e  s i m p l e s t  w a y  t o  a r r a n g e  g r o u p s  o f  1 2  t u n g s t e n  a t o m s  t o  a g r e e  w i t h  b o d y -  

c e n t r e d  c u b ic  s y m m e t r y ,  i s  t o  a r r a n g e  t h e m  i n  t h e  m a n n e r  a l r e a d y  g i v e n  i n  

t h e  s e c t i o n  d e s c r i b i n g  t h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  a n i o n ,  e a c h  g r o u p  o f  1 2  t u n g s t e n  

a t o m s  h a v i n g  p o i n t  g r o u p  s y m m e t r y  T d. I n  t h i s  a r r a n g e m e n t  t h e  p o s i t i o n s  

o f  t h e  a t o m s  a r e  d e f in e d  b y  o n l y  t w o  v a r i a b l e s ,  a n d  i t  i s  t h u s  p o s s i b l e  t o  r e p r e ­

s e n t  a t o m i c  p o s i t i o n s  o n  a  g r a p h .  W h e n  s u c h  g r o u p s  o f  a t o m s  a r e  a r r a n g e d  

w i t h  b o d y - c e n t r e d  p a c k i n g ,  t h e  s p a c e  g r o u p  i s  T d3. F r o m  a  c o n s i d e r a t i o n  o f  

t h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t i e s  i t  w a s  p o s s i b l e  t o  im p o s e  v e r y  r o u g h  l i m i t s  f o r  t h e  

c a l c u l a t e d  i n t e n s i t i e s  w h ic h  w o u l d  b e  c o n s i s t e n t  w i t h  t h o s e  o b s e r v e d  o n  t h e  

f i lm . I n  t h i s  w a y  c u r v e s  d e f i n in g  a r e a s  o f  p o s s i b l e  a t o m i c  p o s i t i o n s  c o u ld  b e  

d r a w n  o n  a  g r a p h  f o r  e a c h  r e f l e c t io n .  T h i s  w a s  d o n e  f o r  a  l a r g e  n u m b e r  o f  

r e f l e c t io n s  u n t i l  o n ly  a  s m a l l  a r e a  o f  p o s s i b l e  p o s i t i o n s  f o r  t h e  t u n g s t e n  a t o m s  

w a s  l e f t .

F ig . 9.— C urves lo c a t in g  t h e  f in a l s m a ll  a r e a  o f  p o s s ib le  p o s it io n s  fo r  t h e  tu n g s te n  a to m s.

T h e  f in a l a re a  is  h e a v i ly  o u t lin e d .

F ig .  9  s h o w s  t h e  lo c a t io n  o f  t h e  f i n a l  a r e a  o f  p o s s i b i l i t y .  T h i s  a r e a  i s  s h o w n  

h e a v i l y  o u t l i n e d ,  a n d  t h e  r e f l e c t io n s  u s e d  f o r  t h i s  l o c a t io n  a r e  s h o w n .  T h e  a r e a s  o n  

t h e  s h a d e d  s id e s  o f  t h e  c u r v e s  a r e  a r e a s  o f  f o r b id d e n  c o - o r d in a t e s  f o r  t h e  t u n g s t e n  

a to m s .  T h e  a r e a  l e f t  g iv e s  p o s s ib l e  c o - o r d in a t e s  f o r  t h e  t u n g s t e n  a to m s  b e tw e e n  

t h e  l im i t s  k =  2  • 1 5 5  A . ->  2  • 5 1  A . ,  h =  0  • 1

p o s s ib l e  v a r i a t i o n  o f  hor  kis  n o t  m o r e  t h a n  a b o u t  0  • 3
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92 J .  F . K eg g in .

s u r p r i s in g ly  d e f in i te ,  e v e n  th o u g h  t h e  l im i t s  o f  p o s s ib le  i n t e n s i t i e s  im p o s e d  

w e re  q u i t e  r o u g h ,  o w in g  t o  t h e  l a r g e  a l lo w a n c e s  m a d e  f o r  t h e  p o s s ib le  e f fe c t  

o f  a to m s  o th e r  t h a n  tu n g s t e n .  I n  s p i t e  o f  t h i s ,  a  s u f f ic ie n t  n u m b e r  o f  s e n s i t iv e  

l in e s ,  f o r  w h ic h  t h e  i n t e n s i t y  v a r i e s  v e r y  r a p i d l y  f o r  s m a l l  c h a n g e s  i n  t h e  a to m ic  

c o - o r d in a te s ,  w e re  f o u n d  t o  g iv e  th i s  s m a l l  f in a l  a r e a  o f  p o s s ib i l i t y .  A  s im i l a r  

m e th o d  w a s  u s e d  b y  W .  L .  B r a g g  a n d  W a r r e n *  in  w o r k  o n  t h e  s i l ic a te s .  T h e  

m e a n  lo c a t io n  is  h — 0 , k — 2 * 3 3  A .

T o  g e t  a  s t i l l  m o re  a c c u r a t e  l o c a t io n  o f  t h e  t u n g s t e n  a t o m s ,  t h e  i n t e n s i t i e s  

o f  m a n y  l in e s  w e re  n o w  w o r k e d  o u t  f o r  s e t s  o f  c o - o r d in a t e s  i n  t h i s  a r e a ,  s t i l l  

c o n s id e r in g  o n ly  t h e  t u n g s t e n  a to m s .  B y  c o n s id e r in g  t h e  b e s t  g e n e r a l  a g r e e ­

m e n t  b e tw e e n  o b s e r v e d  a n d  c a l c u l a t e d  in t e n s i t i e s ,  i t  a p p e a r e d  t h a t  t h e  m o s t  

p r o b a b le  c o - o rd in a t e s  f o r  t h e  t u n g s t e n  a to m s  a r e  0 ,  k — 2 - 4 9 5  A . T h e  

g e n e r a l  a g r e e m e n t  f o r  t h e s e  c o - o r d in a t e s  i s  r e a s o n a b ly  g o o d  f o r  a l l  l in e s .

9 . The Structure of Co-ordinated Oxygen agreeing with these

Tungsten Co-ordinates.

I t  w a s  a s s u m e d  t h a t  t h e  o x y g e n  a to m s  w o u ld  b e  a r r a n g e d  r o u n d  t h e  p h o s ­

p h o r u s  a n d  tu n g s t e n  a to m s  w i t h  t h e i r  c e n t r e s  a t  t h e  c o m e r s  o f  p o ly h e d r a ,  

t h e  c a t io n s  b e in g  r o u g h ly  a t  t h e  c e n t r e s  o f  t h e s e  p o ly h e d r a ,  a s  i s  u s u a l  f o r  

s t r u c tu r e s  o f  t h e  c o m p le x  io n ic  t y p e .

T h e  c r y s t a l  r a d i i  o f  t h e  p h o s p h o r u s ,  t u n g s t e n  a n d  o x y g e n  a to m s  a r e  u s u a l l y  

t a k e n  a s  e q u a l  t o  0 - 3 4  A . , 0 - 6 2  A . , a n d  1 - 3 5  A . r e s p e c t iv e ly .

T h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  t u n g s t e n  a to m s  w e re  f ix e d ,  a n d  t o  a g r e e  w i t h  s y m m e t r y  

a  p h o s p h o ru s  a t o m  m u s t  b e  a t  t h e  c e n t r e  o f  e a c h  g r o u p  o f  1 2  t u n g s t e n  a to m s .  

A n  a r r a n g e m e n t  o f  o x y g e n  p o l y h e d r a  a r o u n d  th e s e  f ix e d  a to m s  h a d  n o w  t o  b e  

f o u n d  w h ic h  w o u ld  fu lf i l  t h e  fo l lo w in g  c o n d i t i o n s :—

(1) T h e  d is t a n c e s  b e tw e e n  t h e  c e n t r e s  o f  n e ig h b o u r in g  o x y g e n  a to m s  in  t h e  

s t r u c tu r e  m u s t  b e  w i t h in  t h e  l im i t s  2 - 5 0  A . t o  3 - 1 0  A .

(2 ) T h e  a c id i c  a n io n s  m u s t  p a c k  i n  a  c u b e  o f  s id e  =  1 2 - 1 4  A . so  t h a t  t h e

d i s t a n c e s  b e tw e e n  t h e  c e n t r e s  o f  n e ig h b o u r in g  a to m s  i n  a d j a c e n t  a n io n s  

a r e  o f  t h e  c o r r e c t  d im e n s io n s .  T h e r e  m u s t  b e  tw o  a n io n s  in  e a c h  

c u b e .

(3) T h e  n u m b e r  o f  h y d r o g e n  a to m s  n e c e s s a r y  t o  g iv e  a  n e u t r a l  s t r u c tu r e ,  

i.e., t h e  b a s i c i t y  o f  t h e  a c id ,  m u s t  b e  r e a s o n a b le ,  p r e f e r a b l y  3  o r  7  t o  

a g r e e  w i t h  t h e  b u l k  o f  c h e m ic a l  e v id e n c e .

(4 ) T h e  s t a b i l i t y  o f  t h e  a c id  s u g g e s ts  t h a t  t h e  p o ly h e d r a  s h o u ld  b e  w e ll  

l i n k e d  t o g e th e r  b y  s h a r in g  o x y g e n  a to m s .

* ‘ Z . K r ista l lo g . ,’ v o l. 69 , p . 168 (19 28 ). *
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Structure and Formula of Acid. 93

M a n y  a r r a n g e m e n t s  w e r e  t r i e d  w i t h  v a r i o u s  t y p e s  o f  p o ly h e d r a ,  b u t  t h e  

c o n d i t i o n s  im p o s e d  w e r e  f o u n d  t o  b e  v e r y  s t r i n g e n t ,  a n d  c o n d i t i o n  1 a lo n e  

e l im in a te d  d e c i s iv e ly  a l l  a r r a n g e m e n t s  o t h e r  t h a n  t h e  a n io n  w h ic h  w a s  f o u n d  

t o  b e  c o r r e c t  a n d  w h ic h  h a s  b e e n  d e s c r ib e d .  T h i s  s t r u c t u r e  w a s  f o u n d  t o  

f u l f i l  a l l  t h e  o th e r  c o n d i t i o n s ,  a n d  g a v e  t h e  f o r m u la  o f  t h e  m o le c u le  a s  

H 3P W 12O 40- I t  i s  i n t e r e s t i n g  t o  n o te  t h a t  i n  n o n e  o f  t h e  s t r u c t u r e s  t r i e d  w a s  

a  b a s i c i t y  o f  7 i n d ic a t e d  f o r  t h i s  a c id .

1 0 . The Arrangement of these Anions in the Structure of the Hydrate

Investigated.

T h e  s y m m e t r y  o f  t h i s  a n io n  i s  e s s e n t i a l l y  t e t r a h e d r a l ,  a n d  in  c o n s id e r in g  

t h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  a n io n s  i t  i s  c o n v e n i e n t  t o  r e f e r  t o  t h e  o r i e n t a t i o n  o f  t h e  

c e n t r a l  P 0 4 t e t r a h e d r o n .  T h e  0 2 o x y g e n  a to m s  a r e  a b o v e  a  b a s e ,  a n d  t h e  0 # 

o x y g e n  a to m s  a r e  a b o v e  a n  a p e x  o f  t h i s  c e n t r a l  t e t r a h e d r o n .

T h e  s t r u c t u r e  w h ic h  h a s  b e e n  d e s c r ib e d  f o r  t h e  a n io n  o f  1 2 - p h o s p h o tu n g s t i c  

a c id  i s  v e r y  s y m m e t r i c a l .  A t  f i r s t  i t  w a s  t h o u g h t  t h a t  t h e  a n io n s  w e re  p a c k e d

Fig . 10 .— T ru e b od y-cen tred  a rran gem ent  

(Td8).

F ig . 11 .— A rra n g em en t O*4.

i n  a  b o d y - c e n t r e d  c u b ic  a r r a n g e m e n t ,  a s  a l l  t h e  l i n e s  o n  t h e  p o w d e r  p h o to g r a p h  

in d ic a t e d  t h i s  t y p e  o f  p a c k in g ,  w i t h  t h e  e x c e p t io n  o f  tw o  v e r y  f a i n t  l in e s  c o r r e ­

s p o n d in g  t o  E A 2 =  3 3  a n d  4 1 , w h ic h  w e re  a t  f i r s t  n e g le c t e d  a s  b e in g  d u e  t o  

im p u r i t y .  I n  t h i s  a r r a n g e m e n t  t h e  o r i e n t a t io n  o f  a l l  a n io n s  i s  i d e n t i c a l ,  t h e  

a n io n s  b e in g  a r r a n g e d  b a s e  t o  a p e x  r i g h t  t h r o u g h  t h e  s t r u c tu r e .  T h i s  a r r a n g e ­

m e n t  i s  s h o w n  in  fig . 1 0 . T h e  s p a c e  g r o u p  f o r  t h i s  a r r a n g e m e n t  is  T d3, a n d  

n o  r e f le c t io n s  f o r  w h ic h  S A 2 is  o d d  a r e  p o s s ib le .
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94 J . F . K eg g in .

O n  f u r t h e r  c o n s id e r a t io n ,  i t  w a s  r e a l i z e d ,  h o w e v e r ,  t h a t  a n  a r r a n g e m e n t  

w h e r e  t h e  a n io n s  w e re  b a s e  t o  b a s e  a n d  n o s e  t o  n o s e  i n  t h e  s t r u c t u r e  w o u ld  

d i f f e r  o n ly  s l i g h t l y  f r o m  t h e  t r u e  b o d y - c e n t r e d  a r r a n g e m e n t .  T h i s  a r r a n g e ­

m e n t  i s  s h o w n  in  f ig . 1 1 . T h e  s p a c e  g r o u p  h e r e  i s  O *4, a n d  t h e  o n ly  d if f e r e n c e  

b e tw e e n  t h i s  p a c k in g  a n d  t h e  p r e v io u s  b o d y - c e n t r e d  p a c k in g  i s  t h a t  t h e  a n io n  

in  t h e  c e n t r e  o f  t h e  c u b e  i s  i n v e r t e d .  T h u s ,  i f  t h e  t u n g s t e n  c o - o r d in a t e s  a r e  

a c t u a l l y  A =  0 , & =  2 - 4 9 5  A . , t h e r e  w i l l  b e  n o  c h a n g e  a t  a l l  i n  t h e  a r r a n g e m e n t  

o f  t h e  t u n g s t e n  a to m s ,  a n d  a s  t h e  o x y g e n  a r r a n g e m e n t  i s  a l s o  f a i r l y  s y m m e t r i c a l ,  

t h e  c h a n g e  in  t h e  o x y g e n  l a t t i c e  w i l l  n o t  b e  g r e a t .  T h u s  i t  i s  t o  b e  e x p e c te d  

t h a t  t h e  p h o to g r a p h s  f o r  t h e s e  tw o  t y p e s  o f  a r r a n g e m e n t  w o u ld  b e  v e r y  

s im i la r .

F o r  t h e  O ft4 a r r a n g e m e n t ,  l in e s  w h e r e  S A 2 i s  o d d  a r e  p o s s ib le ,  b u t  o n ly  

o x y g e n  a to m s  c o n t r ib u te  t o  t h e s e  r e f l e c t io n s  i f  0  f o r  t h e  t u n g s t e n  a to m s .  

H e n c e  th e s e  l in e s  w i l l  b e  v e r y  w e a k .

T h e  in t e n s i t i e s  o f  r e f l e c t io n  f o r  b o t h  a r r a n g e m e n t s  w e r e  c a l c u l a t e d ,  a n d  

c o m p a r e d  w i t h  t h e  o b s e r v e d  in t e n s i t i e s ,  i n  o r d e r  t o  d e c id e  w h ic h  a r r a n g e m e n t  is  

c o r r e c t .  A n  a t t e m p t  w a s  a ls o  m a d e  t o  f in d  p o s i t i o n s  f o r  t h e  m o le c u le s  o f  

w a te r  o f  c r y s t a l l i z a t io n .

The True Body-centred Arrangement (T<j3) .— I n  t h i s  a r r a n g e m e n t  t h e  d i s t a n c e  

b e tw e e n  t h e  c e n t r e s  o f  n e ig h b o u r i n g  o x y g e n  a to m s  o f  a d j a c e n t  a n io n s  is  2 - 7  A .,  

w h ic h  is  r e a s o n a b le .  H e r e  t h e  0 3 o x y g e n  a to m s  o f  o n e  a n io n  t o u c h  t h e  0 4 

o x y g e n  a to m s  o f  t h e  a d j a c e n t  a n io n .

I t  i s  im p o s s ib le  t o  p a c k  s i x  m o le c u le s  o f  w a te r *  in  t h i s  s t r u c t u r e  t o  a g r e e  

w i th  s y m m e t r y .

A  p o s s ib le  a r r a n g e m e n t  g iv in g  s e v e n  m o le c u le s  o f  w a t e r  p e r  m o le c u le  o f  

a c i d  m a y ,  h o w e v e r ,  b e  s u g g e s te d .  A  m o le c u le  o f  w a t e r  m a y  b e  p l a c e d  a t  

t h e  c e n t r e  o f  e a c h  f a c e  o f  t h e  u n i t  c u b e — a t  boo, ob o, o ob, boo, ob o, 

w h e r e  b =  6 - 0 7  A . T h i s  g iv e s  t h r e e  m o le c u le s  o f  w a t e r  p e r  m o le c u le  o f  a c id .  

T h e  c e n t r e s  o f  w a te r  m o le c u le s  i n  s u c h  p o s i t i o n s  a r e  3  • 2  A . f r o m  t h e  c e n t r e s  o f  

n e ig h b o u r in g  o x y g e n  a to m s  i n  t h e  c u b e  f a c e ,  a n d  3  • 3  A . f r o m  t h e  c e n t r e s  o f  

n e ig h b o u r in g  o x y g e n  a to m s  in  a  d i r e c t io n  p e r p e n d ic u la r  t o  t h e  c u b e  fa c e .  T h e s e  

w a te r  m o le c u le s  h a v e  t h u s  c o n s id e r a b le  f r e e d o m  o f  m o t io n .  T h e  o t h e r  f o u r  

m o le c u le s  o f  w a te r  m ig h t  b e  a r r a n g e d  b e tw e e n  t h e  a c id i c  a n io n s ,  o n  t h e  t r i g o n a l  

a x e s  o f  t h e  c u b e ,  i n  t e t r a h e d r a l  s y m m e t r y ,  i n  p o s i t i o n s  aaa, add, add, dda, 

w h e r e  a =  3  • 2 8  A . H e r e ,  h o w e v e r ,  t h e  c e n t r e  o f  e a c h  w a t e r  m o le c u le  is  o n ly

* T h e  term  “ w a ter  m olecu le  ”  is  u s ed  h ere in  a  g en era l sen se  t o  in d ic a te  th o se  o y x g e n  

a to m s w h ich  co u ld  b e  rem o v ed  a s  w a ter  w ith o u t  a ffe c tin g  th e  c h e m ic a l  p rop erties o f  th e  

a c id . N o  a tte m p t is  m a d e  t o  d e fin e  th e  p o s it io n s  o f  th e  h yd ro g en  a to m s .
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Structure and Formula of  12-PhosphotungsHc A dd . 9 5

2  • 5 7  A . d i s t a n t  f r o m  t h e  c e n t r e s  o f  s i x  n e i g h b o u r i n g  o x y g e n  a t o m s .  T h e  

d i s t a n c e  i s  s o m e w h a t  s m a l l .

The Arrangement 0 A4.— I n  t h i s  a r r a n g e m e n t ,  w h e r e  t h e  t w o  a d j a c e n t  a n i o n s  

a r e  b a s e  t o  b a s e  t h e  o x y g e n  a t o m s  o f  t h e  a n i o n  d o  n o t  t o u c h ,  b e i n g  a b o u t

3  • 5  A .  a p a r t .  T h e r e  i s ,  h o w e v e r ,  j u s t  r o o m  f o r  a  m o le c u le  o f  w a t e r  i n  t h e  

h o l lo w  l e f t  h e r e  b e t w e e n  t h e  a n i o n s ,  w h i c h  w o u l d  h o l d  t h e m  a p a r t .  T h e  

w a t e r — 0 2 o x y g e n  d i s t a n c e  i s  2  • 9  A .  T h e  p o s i t i o n s  o f  t h e s e  f o u r  w a t e r  

m o le c u le s  a r e  add, daa, ada, add, w h e r e  =  3 - 0 3  A .  T h i s  a r r a n g

t r i b u t e s  t w o  m o le c u l e s  o f  w a t e r  p e r  m o le c u le  o f  a c id .  W h e r e  t h e  t w o  a d j a c e n t  

a n i o n s  a r e  a p e x  t o  a p e x ,  t h e  0 3 o x y g e n  a t o m s  o f  o n e  a n i o n  t o u c h  t h e  0 4 

o x y g e n  a t o m s  o f  t h e  n e i g h b o u r i n g  a n i o n ,  t h e  d i s t a n c e  b e t w e e n  t h e i r  c e n t r e s  

b e in g  2  • 8 5  A .  T h e r e  i s  n o  r o o m  f o r  a  m o le c u le  o f  w a t e r  b e t w e e n  t h e  a n i o n s  

h e r e .

T h r e e  m o r e  w a t e r  m o l e c u le s  m a y  b e  p l a c e d ,  a s  b e f o r e ,  a t  t h e  c e n t r e s  o f  t h e  

f a c e s  o f  t h e  u n i t  c u b e .  T h i s  g iv e s ,  i n  a l l ,  f i v e  m o le c u le s  o f  w a t e r  p e r  m o l e c u le  

o f  a c id  f o r  t h i s  a r r a n g e m e n t .

1 1 . Comparison of the Intensities of Reflection Calculated for these two arrange­

ments with those observed on the Photograph.

T h e  i n t e n s i t i e s  o f  r e f l e c t i o n  f o r  t h e s e  t w o  a r r a n g e m e n t s  w e r e  n o w  c a l c u l a t e d  

a n d  c o m p a r e d  w i t h  t h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t i e s .  T h e  r e s u l t s  a r e  g iv e n  i n  T a b l e  

I I .

F o r  t h e  0 A4 a r r a n g e m e n t ,  t h e  t u n g s t e n  a t o m s  w e r e  f i r s t  c o n s i d e r e d  t o  h a v e  

c o - o r d in a t e s  h — 0 ,  k  =  2  • 4 9 5  A .  W i t h  s u c h  c o -

a t o m s  d o  n o t  c o n t r i b u t e  t o  r e f l e c t i o n s  w h e r e  E A 2 i s  o d d .  I t  w a s  f o u n d  t h a t ,  

t h o u g h  l i n e s  3 3  a n d  4 1  w e r e  t h e  s t r o n g e s t  o f  t h e  o d d  l i n e s ,  t h e y  w e r e  n o t  q u i t e  

s t r o n g  e n o u g h  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t i e s .  I t  w a s  f o u n d ,  h o w e v e r ,  

t h a t  i f  t h e  t u n g s t e n  a t o m s  w e r e  s h i f t e d  a  v e r y  s m a l l  d i s t a n c e  (0 * 0 7  A .)  t o  h a v e  

c o - o r d in a t e s  h = 0 - 0 7  A . ,  k  = 2 * 4 9 5  A . ,  s o  t h a t  

t r i b u t e  t o  t h e  o d d  l i n e s ,  t h e  e f f e c t  w a s  g r e a t e s t  o n  l i n e s  3 3  a n d  4 1 , a n d  g a v e  

c a l c u l a t e d  v a lu e s  w h ic h  a g r e e d  w i t h  t h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t i e s .

T h e  t h i r d  c o lu m n  i n  T a b le  I I  g iv e s  t h e  c a l c u l a t e d  i n t e n s i t i e s  o f  r e f l e c t io n  

w h e n  t h e  t u n g s t e n  a t o m s  o n l y  a r e  c o n s id e r e d .  T h e  v a lu e s  f o r  l i n e s  w h e r e  

E A 2 i s  o d d  r e f e r  o n ly  t o  t h e  0 A4 a r r a n g e m e n t ,  a s  f o r  t h e  T ^ 3 a r r a n g e m e n t  t h e  

v a lu e s  f o r  t h e s e  r e f l e c t io n s  a r e  z e r o .  A s  t h e  c a l c u l a t e d  i n t e n s i t i e s  f o r  t u n g s t e n  

a t o m s  o n ly ,  f o r  r e f l e c t io n s  w h e r e  E A 2 i s  e v e n ,  a r e  p r a c t i c a l l y  i d e n t i c a l  f o r  t h e  

tw o  a r r a n g e m e n t s ,  t h e  v a lu e s  g iv e n  i n  t h i s  c o lu m n  f o r  t h e s e  r e f l e c t io n s  r e f e r  t o  

b o t h  a r r a n g e m e n t s .
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96 J . F . K e g g in

T a b le  I I .

£h*. hkl.

1
2

3

4

5

6

7

8

9

1 0

11

1 2

13

14

15

16

17

18

19

2 0  

2 1  

2 2

23
24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

1 0 0

1 1 0

1 11

2 0 0

2 1 0

2 1 1

2 2 0

311

2 2 2

320

321

400

420

421  

332

422

/ 5 0 0 \  

\ 4 3 0 /  

/  510 \  

\ 4 3 l /

/ 5 1 1 I

\ 3 3 3 /

440

/ 4 4 i \
\ 5 2 2 J

/ 5 3 0 \

1 4 3 3 /
531

/ 6 0 0 \
\ 4 4 2 f

610

620

C alculated  

in ten sities  

12 tu n gsten  

atom s on ly

C alcu lated  in ten sitie s  

for  T^3 arrangem ent.

\
C alcu lated  

in ten sitie s  

for O *n
arrangem ent. O bserved

in ten sitie s.
for b o th  

arran gem ents. F o r

P W 12O40*

F or

P W A o  • 7 H 20 .

F o r

P W 12O4 0 . 5 H 20 .

28 46 43 43 4 3 -5
0 -4 — — 0*6 A bsent

12 13*5 14*5 12*5 12
— — — _ _ „

12 11*5 13 13 12
— *-- — _ _

3 2 -5 42*5 29 32*5 34*5

0 -3 — — 0*2 A bsent

28 24 26 26 26*5
0 -2 — — 0*7 A b sent

87 99 97 101 112

3 -5 4 3*2 3 4*1
— — — — __

40 3 7 -5 44*5 42*5 45*5

0 0 1 — 0*2 A b sen t

22 1 8 -5 18 18*6 21*5

0 - 5 — — 0*7 A b sen t
22*5 17 18 16 13

0 — — 0*07 A b sen t
116 I l l 108 109 101

— — — _ _
0 0 2 1 3 1 2 ?

82 62*5 62*5 62 55*5

1 0 — — 1*6 ?

0 -2 _
—

1*1 ?

3 4 * 5 17 18*5 18*5 16
— — _ _

15 14 18 16*5 14

1*2 — — 1*8 J u s t v isib le

6*1 6*3 7*8 6 5*9

0*5 — — 0*35 A bsent

15*5 16*5 17 16 16*5

39 45 46*5 46 45

14*5 15

j

10*5 11*6 14
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Structure and Formula of 12  -PhoAdd. 97

T a b le  I I — ( c o n t in u e d ) .

hkl.

C alcu lated  

in ten sitie s  

12 tu n g sten  

a to m s o n ly

C alcu lated  in ten s it ie s  

for  T^8 arrangem ent.

C alcu lated  

in te n sitie s  

for  0 . 4
h

arrangem ent. O bserved

intensities*

for  b o th  

a rra n g em en ts . F o r

P W 12O40-

F o r

P W 12O4 0 . 7 H 20 .

ft-’ J

F o r

P W 12O4 0 . 5 H 20 .

41
f 6 2 1 l■{ 540 2 -8 4 -1 5 4

42
1 4 4 3 J

541 27 29 2 7 -5 27*5 29
43 533 0 -0 6 — — 0 -3 5 A b sen t
4 4 622 5 - 6 6 - 4 6 - 2 6 - 8 7*2

45
f 630 \  

1 542 f
0 -2 5 . — — 0 -5 A b sen t

46
V . J

631 2 - 4 1*6 1 -9 1 -9
47 — — — • — — —

48 444 1 9 4 5 - 2 4 -7 5*2

49
/ 7 0 0 \  

\ 6 3 2  J

p i o l
4 550 V

0 1 — 0 - 2 A b se n t

50 9 8 -5 111 112 111 105

51
1;

1 _ _ _ _ 0 -8 A b sen t

52
v. * J

640 5*6 9 1 8 -9 9 - 6 8*3

53
/ 7 2 0 \  

1 6 4 1 /
0 -2 — — 0 - 8 A b sen t

54
[7 2 1 1

1 2 -5 14 14 14 11

55
[ 5 5 2 J

56 642 5 6 -7 4 4 - 3 5*8

57
/ 7 2 2  \  

1 544 [
0 -2 6 — — 0 - 6 A b sen t

58
V . J

730 1 3 -5 10 1 0 -5 1 0 -4 10

59 0*45 — — 0 - 6 A b sen t

60 — — — — — ,  —

61
/6 5 0 " i

0 1 _ _ 0 -3 A b sent

62

\ . 6 4 3 J  

/ 7 3 2 \  

\ 6 5 1 /
117 120 116 118 130

63 _ _ _ — _ _ _ _ _ _

64 800 0 1 6 0 1 0 0 1 0 -2 A b sen t

65 f 8 1 0 l
1  740 0 -3 5 1 -8 ?

66

1 6 5 2 J

j s s j 4 7 -5 51 51 51 58

67
1^554J 

733 0 0 4 _ _ — 0 -2 A b sent

68
/ 8 2 0  \  

\ 6 4 4 /
11 1 2 -2 12*5 12 1 2-8

69 J 821t
l 742 r

0 - 4 — — 0 -9 5 A bsent

70
v .  J

653 11 1 1-9 12*2 1 2 -4 12-1
71 — . —

— — — —

72
/  8 2 2 /  

l \ 6 6 0 /
33 41 46 45 43

VOL. c x l i v .— A. H
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98 J . F . K e g g in .

All i n t e n s i t i e s  a r e  r e d u c e d  t o  t h e  s a m e  s c a le  t o  m a k e  c o m p a r i s o n  s im p le r .  

A  t e m p e r a t u r e  f a c t o r  e ~ Bsin20 w a s  a p p l i e d  t o  t h e  c a l c u l a t e d  v a lu e s ,  w h e re  

3  =  2 * 0 . I n  c a l c u l a t i n g  th e s e  in t e n s i t i e s  t h e  u s u a l  c o r r e c t io n s  w e r e  m a d e  f o r  

6  a n d  a b s o r p t io n .

N o  c o r r e c t io n  w a s  m a d e  f o r  t h e  p o s s ib l e  e f f e c t  o f  m o t i o n  o f  t h e  t h r e e  w a t e r  

m o le c u le s  i n  t h e  f a c e s  o f  t h e  c u b e .  M o t io n  w o u ld  t e n d  t o  d e c r e a s e  t h e  e f f e c t  

o f  t h e s e  m o le c u le s  o n  t h e  in t e n s i t y .

1 2 . Discussion of Results.

C o n s id e r in g  t h e  in t e n s i t i e s  c a l c u l a t e d  f o r  t h e  t u n g s t e n  a t o m s  o n ly ,  f o r  t h e  

l i n e s  w h e r e  E A 2 i s  e v e n  t h e  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  o b s e r v e d  in t e n s i t i e s  i s  q u i t e  

g o o d .  T h i s  a p p l i e s  t o  b o t h  a r r a n g e m e n t s .  F o r  t h e  o d d  l i n e s  g iv e n  b y  t h e  

O  h* a r r a n g e m e n t ,  t h e  a g r e e m e n t  f o r  t u n g s t e n  a t o m s  o n ly  i s  a l s o  r e a s o n a b le .  

W h e n  t h e  o x y g e n  a to m s  a r e  i n c lu d e d ,  h o w e v e r ,  t h e  a g r e e m e n t  i s  m u c h  b e t t e r ,  

f o r  b o t h  a r r a n g e m e n t s .  F r o m  a  c o n s id e r a t i o n  o f  t h e  a g r e e m e n t  f o r  t h e  e v e n  

l i n e s  o n ly ,  i t  i s  d i f f i c u l t  t o  d e c id e  w h ic h  a r r a n g e m e n t  i s  b e t t e r ,  a s  t h e  d i f f e r e n c e s  

a r e  v e r y  s m a l l ,  t h o u g h  t h e  0 A4 a r r a n g e m e n t  w o u ld  a p p e a r  t o  b e  s l i g h t l y  

b e t t e r .

F o r  t h e  o d d  l in e s ,  h o w e v e r ,  w h ic h  a r e  g iv e n  o n ly  b y  t h e  O /4 a r r a n g e m e n t ,  t h e  

a g r e e m e n t  i s  a l s o  g o o d .  I n  t h e  n u m e r i c a l  s c a le  u s e d  h e r e  t o  r e p r e s e n t  i n t e n s i t y  

v a lu e s ,  w h e r e  s t r o n g  l i n e s  h a v e  v a lu e s  i n  t h e  r e g io n  o f  1 0 0 , t h e  l o w e r  l i m i t  o f  

v i s ib i l i t y  i s  i n  t h e  r e g io n  1 t o  2 . T h u s  l i n e  3 3  i s  j u s t  v is ib l e ,  a n d  l i n e  4 1  i s  

d i s t i n c t l y  v is ib l e .  F r o m  t h e  c a l c u l a t i o n s  i t  a p p e a r s  t h a t  l i n e s  2 7 , 2 9  a n d  6 5  

o f  t h e  o d d  l in e s  m i g h t  a ls o  b e  v i s ib l e ,  a n d  w h e n  lo o k e d  f o r  c o u ld  j u s t  b e  

d e t e c t e d ,  t h o u g h  n o r m a l l y  t h e y  w o u ld  n o t  b e  n o t i c e d .  A l l  t h e  o t h e r  o d d  l i n e s  

w e re  in v is ib l e .

T h is  a g r e e m e n t  o f  t h e  o d d  l in e s ,  i n  a d d i t i o n  t o  a  s l i g h t l y  b e t t e r  a g r e e m e n t  

f o r  t h e  e v e n  l i n e s  f o r  t h e  a r r a n g e m e n t  O ft4, a p p e a r s  t o  p r o v e  d e c i s iv e ly  t h a t  

t h e  a n io n s  a r e  a r r a n g e d  i n  t h i s  m a n n e r ,  a n d  n o t  i n  t h e  b o d y - c e n t r e d  c u b ic  

a r r a n g e m e n t  T d3.

T h i s  a g r e e m e n t  f o r  t h e  o d d  l i n e s  p r o v id e s  a  v e r y  s e n s i t i v e  c h e c k  o n  t h e  

c o r r e c tn e s s  o f  t h e  p r o p o s e d  s t r u c t u r e .  F o r ,  w i t h  4 5  o x y g e n  a to m s  p r e s e n t ,  

i t  i s  h ig h ly  p r o b a b le  t h a t  a n y  e r r o r  i n  t h e i r  l o c a t io n  w o u ld  g iv e  c a l c u l a t e d  

v a lu e s  f o r  t h e  i n t e n s i t y  o f  s o m e  o d d  r e f l e c t io n s  w h ic h  w o u ld  b e  w e l l  a b o v e  2  o n  

t h i s  s c a le ,  a s  t h e  e f f e c t  o f  t h e  o x y g e n  a to m s  c a n  b e  q u i t e  l a r g e .  T h i s  i s  w e l l  

s h o w n  in  t h e  v a r io u s  i n t e n s i t y  v a lu e s  c a l c u l a t e d  f o r  l i n e s  2 , 2 6  a n d  3 0  i n  t h e  

t a b l e .
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Structure and Formula of 12-Phosphotungstic Acid. 99

T h u s  t h e r e  a r e  o n l y  f iv e  m o l e c u le s  o f  w a t e r  p e r  m o le c u le  o f  a c id  i n  t h i s  

p a r t i a l l y  d e h y d r a t e d  a c id .  T h i s  i s  o f  p a r t i c u l a r  i n t e r e s t ,  a s  l a t e r  w o r k  o n  t h e  

s t r u c t u r e  o f  t h e  s o - c a l l e d  3 0  h y d r a t e  o f  t h i s  a c i d  i n d i c a t e s  t h a t  t h e  o c t a h e d r a l  

c r y s t a l s  c o n t a i n  o n l y  2 9  m o le c u le s  o f  w a t e r  p e r  m o l e c u le  o f  a c id .  M o s t  w o r k e r s  

h a v e  d e s c r i b e d  a  l o s s  o f  2 4  m o le c u le s  o f  w a t e r  p e r  m o le c u le  o f  a c i d  w h e n  t h e  

o c t a h e d r a l  c r y s t a l s  a r e  d e h y d r a t e d  t o  t h e  s t a b l e  h y d r a t e  i n v e s t i g a t e d  h e r e .  

I n  t h e  p r e s e n t  w o r k  s h a r p  l i n e s  w e r e  n o t  o b t a i n e d  f o r  lo s s e s  o f  w a t e r  o f  m o r e  

t h a n  2 3 * 5  m o le c u le s  p e r  m o le c u le  o f  a c id ,  b u t  i t  i s  h i g h l y  p r o b a b l e  t h a t  a  

c e r t a i n  a m o u n t  o f  m o i s t u r e  i s  a d s o r b e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  f in e  p o w d e r .  

T h i s  w a te r ,  t h o u g h  n o t  a c t u a l l y  i n  t h e  s t r u c t u r e ,  w o u ld  t e n d  t o  d e c r e a s e  t h e  

l o s s  i n  w e ig h t .  T h u s  a  w a t e r  c o n t e n t  o f  5 H 20  f o r  t h i s  h y d r a t e  m a y  b e  s a i d  

t o  a g r e e  w i t h  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s .

T h e  a u t h o r  w is h e s  t o  t h a n k  P r o f e s s o r  W .  L .  B r a g g ,  F . R . S . ,  f o r  h i s  s t i m u l a t i n g  

i n t e r e s t  i n  t h e  w o r k ,  w h ic h  w a s  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  P h y s i c a l  L a b o r a t o r i e s  o f  t h e  

U n i v e r s i t y  o f  M a n c h e s t e r ; a l s o  D r .  A .  J .  B r a d l e y  f o r  h i s  h e lp f u l  d i s c u s s io n .

1 3 . Summary.

T h e  s t r u c t u r e  o f  t h e  m o le c u le  o f  1 2 - p h o s p h o tu n g s t i c  a c i d  h a s  b e e n  f o u n d  b y  

X - r a y  a n a l y s i s ,  u s in g  t h e  p o w d e r  m e t h o d .  T h e  f o r m u l a  o f  t h e  a c i d  i s  

H 3 [ P  . ( W 3O 10)4] . w H 20 .  T h e  a n i o n  c o n s i s t s  o f  a  c e n t r a l  P 0 4 t e t r a h e d r a l  

g r o u p  s u r r o u n d e d  b y  1 2  W 0 6 o c t a h e d r a l  g r o u p s  a s  a  s h e l l ,  l i n k e d  t o g e t h e r  b y  

s h a r e d  o x y g e n  a to m s .  T h e  s y m m e t r y  i s  T d. T h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  a t o m s  a r e  

g iv e n .  T h i s  s t r u c t u r e  h a s  s o m e  u n u s u a l  f e a tu r e s .  I n  t h e  p a r t i a l l y  d e h y d r a t e d  

a c i d  i n v e s t ig a t e d ,  w h ic h  c o n ta i n s  f iv e  m o le c u le s  o f  w a t e r  p e r  m o le c u le  o f  a c id ,  

t h e s e  a c id i c  a n i o n s  p a c k  t o g e t h e r  w i t h  c u b ic  s y m m e t r y ,  t h e  e d g e  o f  t h e  u n i t  

c u b e  b e in g  12-14]^  ±  0 - 0 0 5  A . : s y m m e t r y  O ft4. T h e r e  a r e  tw o  m o le c u le s  o f  

a c i d  i n  t h e  u n i t  c u b e .  T h i s  f o r m u l a  a g r e e s  w i t h  t h e  b u l k  o f  c h e m ic a l  

e v id e n c e .

T h e  s t r u c t u r e  w a s  w o r k e d  o u t  r i g o r o u s ly  f r o m  e x p e r im e n t a l  r e s u l t s .  T h e  

m e th o d  u s e d  i s  d e s c r ib e d .  P r o m  t h e  o b s e r v e d  i n t e n s i t i e s  o f  r e f l e c t io n  t h e  

p o s i t i o n s  o f  t h e  h e a v y  t u n g s t e n  a t o m s  w e r e  f o u n d ,  i n  t h i s  f i r s t  s t a g e  t h e  

e f f e c t  o f  a l l  o t h e r  t y p e s  o f  a to m s  b e in g  n e g le c t e d .  A  g r a p h ic a l  m e th o d  w a s  

u s e d .  T h i s  p r e l i m in a r y  lo c a t io n  o f  t h e  t u n g s t e n  a to m s  w a s  s u r p r i s in g ly  

d e f in i te .

A  s t r u c t u r e  o f  c o - o r d in a t e d  o x y g e n  p o ly h e d r a  w a s  t h e n  f o u n d  w h ic h  w o u ld  

g iv e  th e s e  t u n g s t e n  p o s i t i o n s  a n d  a ls o  f u l f i l  a l l  o t h e r  c o n d i t i o n s .  T h e  c o m -
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1 0 0  Structure and Formula of 12-Phosphotungstic Acid.

p a r i s o n  o f  o b s e r v e d  in t e n s i t i e s  a n d  th o s e  c a l c u l a t e d  f o r  t h e  c o m p le t e  a c id  

a n i o n  i s  g iv e n .  T h e  a g r e e m e n t  i s  g o o d  a n d  p r o v e s  t h e  c o r r e c tn e s s  o f  t h e  

s t r u c tu r e .

A  b r i e f  s u m m a r y  o f  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  1 2 - h e t e r o p o ly  a c id s ,  a n d  t h e  m o r e  

i m p o r t a n t  p a p e r s  i n  t h e  l i t e r a t u r e  r e l a t i n g  t o  t h e i r  c o n s t i t u t i o n ,  i s  g iv e n  a n d  

d is c u s s e d .

T h e  s t r u c t u r e  f o u n d  i n  t h e  p r e s e n t  w o r k  i s  d e s c r ib e d .

T h is  s t r u c t u r e  is  d i s c u s s e d  a n d  i t s  b e a r in g  o n  t h e  p r o p e r t i e s  o f  t h e  a c i d  i s  

c o n s id e r e d .

T h e  p r e p a r a t i o n  o f  p u r e  1 2 - p h o s p h o tu n g s t i c  a c id  i s  g iv e n  a n d  i t s  d e h y d r a t i o n  

d e s c r ib e d .

T h e  e x p e r im e n ta l  X - r a y  t e c h n i q u e  i s  d e s c r ib e d  b r i e f ly .

T h e  m e th o d  o f  l o c a t in g  t h e  t u n g s t e n  a t o m s  i s  d e s c r ib e d  a n d  t h e  c o n d i t i o n s  

t o  b e  f u l f i l le d  b y  t h e  s t r u c t u r e  a r e  g iv e n .  T w o  t y p e s  o f  a r r a n g e m e n t  o f  t h e s e  

a n io n s  i n  t h e  u n i t  c u b e  w e r e  f o u n d  t o  b e  p o s s ib l e .  T h e s e  a r e  d is c u s s e d .

T h e  p r o b le m  o f  t h e  p o s i t i o n s  o f  t h e  m o le c u le s  o f  w a t e r  o f  c r y s t a l l i z a t i o n  f o r  

b o t h  ty p e s  o f  a r r a n g e m e n t  i s  d is c u s s e d .

T h e  c o m p a r i s o n  o f  o b s e r v e d  a n d  c a l c u l a t e d  in t e n s i t i e s  i s  g iv e n ,  a n d  d i s ­

c u s s e d .
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