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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Пероксокомплексы переходных элементов - это обширный класс 
перекисных соединений, представляющих не только самостоятельный 
интерес для координационной химии и теории химической связи, но играю­
щих важную роль в процессах каталитического разложения растворов 
перекиси водорода и каталитического окисления ряда практически важных 
органических веществ с участием перекиси водорода или молекулярного 
кислорода. Например, ковалентные пероксокомплексы молибдена приме­
няются для эпоксидирования олефинов, гидроксипирования углеводо­
родов и в некоторых других процессах органического синтеза. 

Образование пероксокомплексов молибдена лежит в основе весьма 
чувствительных методов аналитической химии, Через пероксокомплексы 
осуществляется глубокое разделение молибдена и вольфрама в растворах. 
Пероксокомплексы молибдена принимают участие в основных биохими­
ческих процессах. 

Химии пероксокомплексов всех переходных элементов посвящен 
обстоятельный обзор, опубликованный четверть века тому назад*, С 1964 г. 
и особенно за последнее десятилетие в химической литературе появилось 
большое число статей, посвященных усовершенствованию способов синтеза 
пероксокомплексов хрома, молибдена и вольфрама, открытию новых 
пероксокомплексов указанных элементов со смешанными лигандами, 
изучению их свойств и особенно структуры, а также статей, относящихся 
к сфере их практического использования, которая непрерывно расширя­
ется. 

Наличие обширного экспериментального материала, разбросанного на 
страницах разных журналов, на разных языках побудило автора обобщить 
его в виде монографии. При этом обобщение охватывает не только данные 

* Connor J.A., Ebsworth E.A.V. Peroxycompounds of transition metals/Advances in inor­
ganic chemistry and radiochemistry. N.Y.; L.: Acad, press, 1964. Vol. 6. P. 279-381. 
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последнего двадцатилетия, но и данные, опубликованные со дня открытия 
этих соединений. 

Монография разделена на три части, Первая посвящена пероксокомп-
лексам хрома, вторая — молибдена, третья — вольфрама. 

В каждой части в отдельных главах приведены сведения о взаимодейст­
вии рассматриваемого элемента и его соединений с перекисью водорода, 
о способах получения, физико-химических свойствах, структуре и областях 
применения его пероксокомплексов с различным отношением числа перок-
согрупп к металлу и с различными смешанными лигандами как ионного, 
так и ковалентного типа. 

Автор благодарит Г .А. Пилипенко и Ю.Б. Фогельсона за помощь, ока­
занную при подготовке рукописи. 

Автор посвящает свой труд памяти дочери, Анны Вольновой, участво­
вавшей в оформлении рукописи. 

ИМ Вольное 

Часть первая 

ПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ ХРОМА 

Хорошо изучены соединения пяти видов пероксокомплексов хрома, 
образующихся при действии перекиси водорода на водные растворы хрома-
тов при различных значениях рН. Выделены в твердом состоянии предста­
вители всех пяти видов, изучены некоторые их физико-химические свойст­
ва, а для многих определена структура, 

1. Тетрапероксохроматы с отношением О, : Сг = 4 : 1 ( 0 8 - активный 
кислород); их формула М 3 [ C r v ( 0 — 0 ) 4 ] (М — щелочной или щелочно­
земельный металл); соединения красного цвета, 

2. Гидроксооксодипероксохроматы формулы М [ C r V I 0 ( 0 - 0 ) 2 O H ] 
(М — щелочной металл) фиолетового цвета, 

3 . L-оксодипероксохроматы формулы L [ C r V I 0 (О-О) 2 ] (L - органи­
ческое основание) синего цвета, 

4. L'-дипероксохроматы формулы L ' [ C r I V ( 0 - 0 ) 2 ] ( L ' - N H 3 , орга­
ническое основание) коричневого цвета. 

5. Трицианодипероксохроматы М 3 [ C r I V ( 0 - 0 ) 2 ( C N ) 3 ] черного цвета, 
Родоначальником всех пероксокомплексов хрома можно считать так 

называемую синюю пятиокись хрома С г 0 5 , или оксодипероксохром 
[ C r V I 0 ( 0 - 0 ) 2 ] , Он неустойчив в водной среде, более устойчив в эфир­
ном растворе при отрицательной температуре, Р, Стомберг в своей диссер­
тации [1] приводит следующую схему синтеза большинства пероксокомп­
лексов хрома из эфирного раствора C r O s : 

Эфирный 
раствор 
С г 0 5 

при -10-Ю 0 

*МОН в сильнощелочном водном растворе М 3 [ C r v ( 0 - 0 ) 4 ] 

[-•МОН в слабощелочном спиртовом растворе 
M [ C r V I 0 ( 0 - 0 ) 2 O H ] 
Органическое аммониевое основание L [ C r V I 0 ( 0 - 0 ) 2 ] 

Аммиак водный при 50° С [ C r I V ( 0 - 0 ) 2 (NH 3 ) 3 ] 

Водный р-р MCN 
I 50° С 

М 3 [ C r I V ( 0 - 0 ) 2 ( C N ) 3 ] 

Взаимосвязь между различными пероксокомплексами хрома наглядно 
представлена приведенной ниже схемой Дж. Коннора и Е. Эбсворта [1а] 
(рис. 1) . 
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( N H 3 ) 3 C r ( 0 2 ) 2 

М ; С г ( 0 2 ) 4 M [ C r ( 0 ) 2 ( 0 2 ) 2 H l "тГ ^ ' C t l O K O , ) , 

Рис. 1. Схема взаимосвязи между различными пероксокомплексами хрома [68] 

Следует отметить, что хром один из немногих химических элементов, 
который при образовании перекисного соединения не всегда сохраняет 
максимальную валентность по кислороду, равную номеру группы 
периодической системы, в которой он расположен, т.е. шести. Только в 
[СгО(0—0) 2 ] и его аддуктах с органическими основаниями и в произ­
водных Н 2 С г 0 6 хром шестивалентен; в тетрапероксохроматах он пяти­
валентен, а в дипероксохро матах — четырехвалентен. Кроме того, в раст­
воре обнаружены пероксокомплексы и с трехвалентным хромом. 

При описании способов получения, свойств и структуры пероксокомп­
лексов хрома мы придерживались приведенной выше схемы Р. Стомберга, 
т.е. первая глава посвящена оксодипероксохрому [СгО(0—0) 2 ] и его 
аддуктам с органическими основаниями, вторая — гидроксооксодиперок-
сохроматам (VI) , третья — перекисным комплексам пятивалентного хро­
ма — тетрапероксохроматам, четвертая — перекисным комплексам четы­
рехвалентного хрома — дипероксохро матам. Последняя глава посвящена 
каталитическому разложению растворов перекиси водорода солями хрома. 

Г л а в а п е р в а я 

ОКСОДИПЕРОКСОХРОМ (VI) [ С Ю ( 0 - 0 ) 2 ] 
И ЕГО А Д Д Ж Т Ы С ОРГАНИЧЕСКИМИ ОСНОВАНИЯМИ 

Оксодипероксохром (VI) [СгО (О—О) 2 ] , известный под названием 
синей пятиокиси хрома с упрощенной формулой C r O s , был впервые полу­
чен в 1843 г. М. Барресвилем [16, 2] при добавлении в 3—4%-ный раствор 
перекиси водорода раствора хромовой кислоты, полученного действием 
соляной кислоты на бихромат калия. Желтый цвет кислоты сразу перехо­
дил в интенсивный синий и очень быстро исчезал. Изменение цвета сопро­
вождалось выделением молекулярного кислорода, Синему веществу 
Барресвилем была приписана формула С г 2 0 7 - Н 2 0 , которая оказалась 
неправильной. В более устойчивом состоянии, чем в водном растворе, 
синее вещество было получено тем же автором в растворе этилового эфира 
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при смешении следующих компонентов: В а 0 2 + НС1 + ( C 2 H s ) 2 0 + 
+ К 2 С г 2 0 7 , Барресвиль установил также, что синее вещество образует 
устойчивые аддукты с аммиаком, хинином и стрихнином, 

М. Файрли [3 ] , X, Муассан [4] и М. Бертло [5 ] , так же к а к их пред­
шественник М, Барресвиль [1 , 2 ] , приписали синему веществу неправиль­
ные формулы СгО в • Н 2 0 , С г 0 3 • Н 2 0 2 , 2НСг0 4 - Н 2 0 2 . Разложение 
эфирного раствора синего вещества протекает с выделением молекуляр­
ного кислорода и образованием смеси хромовых солей. При исследова­
нии кинетики этого процесса было показано [6, 7J, что реакция мономо-
лекулярна, Константа скорости реакции при 10 С равна 0,00125, при 
20°С 0,00573, а при 30°С 0,01711 м и н - 1 . Скорость разложения увеличи­
вается при добавлении бензола, ксилола и толуола [6 ] , При —50° С из 
раствора синего вещества в метиловом эфире выделяется твердый эфират 
состава С г 0 5 ( С Н 3 ) 2 О [8 ] , 

Автор [9] наблюдал, что синее вещество не только растворяется в воде, 
но может быть также экстрагировано этилацетатом, амиловым эфиром и 
хлористым амилом, а по данным [10] — монобутиловым эфиром этилен-
гликоля. Наилучшим экстрагентом, по-видимому, является три-н-бутил-
фосфат, в котором оно устойчиво в течение двух суток [11] , 

О. Виде [12] получил аддукты синего вещества с пиридином и анилином 
и рассматривал их как солеобразные соединения состава H € r O s L Н е ­
органическое основание). Он считал [13] , что при реакции эфирного 
раствора синего вещества с водой образуется кислота H C r O s ; форму­
лы NHjCrOj • Н 2 0 2 и К С г 0 5 • Н 2 0 2 , приписанные им осадкам, образую­
щимся при действии на синее вещество эфирного раствора аммиака или 
спиртового раствора едкого кали, как будет показано в следующей главе, 
оказались неверными. 

Следует отметить, что существование кислоты Н С г 0 5 ) где хром должен 
быть семивалентным [14], противоречит закону периодичности свойств 
химических элементов Д,И. Менделеева, а также тому, что электролит 
не может быть полностью экстрагирован эфиром из водного раствора. 

Р. Шварц и X, Гизе [15] установили, что синее вещество не обладает 
кислотными свойствами и является перекисью со строением 1, 

О О 

| ) С г ( | 1 ) С г ( 1 

I Ру П 
его соединения с органическими основаниями, например с пиридином, 
являются комплексными соединениями со строением II, 

К этим выводам они пришли на следующем основании: 1) при разло­
жении пиридинового комплекса серной кислотой образуется Сг 2 0 3 и выде­
ляются 3,5 атома кислорода по уравнению реакции 2 PyCrO s + 8 Н + = 
= С г 2 0 3 + 2РуН + З Н 2 0 + 3 , 5 0 2 ; 2) реакция 4 С г 0 3 + 8 Н 2 0 2 + 6 H 2 S 0 4 = 
= 2 C r 2 ( S 0 4 ) 3 + 7 0 2 + 14 Н 2 0 , установленная А.Н, Бахом [16] , явля­
ется фактически итогом двух реакций: 4 С г 0 3 + 8 Н 2 0 2 = 4 CrO s + 8 Н 2 0 
и 4 С г 0 5 + 6 H 2 S 0 4 = 2 C r 2 ( S 0 4 ) 3 + 7 0 2 + 6 Н 2 0 ; 3) при разложении 
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эфирного раствора синего вещества окисью сереора реакция протекает 
по уравнению PyCrO s + A g 2 0 = Ag 2 C r 0 4 + 0 2 + Ру; 4) при титровании 
синего вещества перманганатом калия в нейтральной среде расходуются 
четыре эквивалентна перманганата, что подтверждает наличие в соеди­
нении двух пероксогрупп. 

Правильность предположения, высказанного Р. Шварцем и X. Гизем 
[15] , о том, что синему веществу принадлежит формула С г 0 5 , была 

подтверждена спектрофометрическими исследованиями Р. Румф [17, 18] 
и термохимическими исследованиями Ф, Ривенка [19] , а затем струк­
турными исследованиями комплексов этого вещества с органическими 
основаниями, выполненными Р. Стомбергом, о которых будет упомянуто 
ниже. 

А. Глазнер [20] вернулся к неверному представлению о том, что фор­
мула синего вещества Н С г 0 5 , полагая, что оно образуется в эфирном или 
спиртовом растворе по реакции С г 0 3 + Н 0 2 ^ Н С г 0 5 , но в более поздней 
статье [21] он отказался от этого представления, а также от высказанного 
им предположения о существовании кислоты фиолетового цвета с форму­
лой Н 3 С г 0 7 , образующейся якобы по реакции НСг0 5 + Н 2 0 2 -+ Н 3 С г 0 7 . 
Фотометрическими исследованиями синего вещества в растворе этилаце-
тата, в котором, по данным [22] , оно было более устойчиво, чем в эфир­
ном, он доказал, что в водном растворе после экстракции отношение 
Н 2 0 2 : С г 0 3 = 2, т.е. что формула С г 0 5 , предложенная Р,. Шварцем и 
X. Гизем [18] , верна. Кроме того, он подтвердил этот вывод при иссле­
довании методом изомолярных серий систем Na 2 C r 0 4 - Н 2 0 2 - ацетон-
вода, К 2 Сг 2 0 7 -Н 2 0—ацетон—вода , . Na 2 Сг0 4 -диоксан—Н 2 0 2 —вода, 
К 2 Сг 2 0 7 - Н 2 0 2 - д и о к с а н - в о д а [23] . 

Д. Так и Р. Уолтере отмечают [24] , что формула III 

0 0 О 
0 Ч II / 0 O j l Л О II 0 
| ; с г ( | ; с г ( и — с г ^ — п 
0 /

 Ч 0 0 7 | Ч 0 о | о 
ш 1 ш 1 г 

несовершенна, поскольку соединение это не выделено в свободном состоя­
нии и существует в водном или неводном (донорном) растворе или в виде 
твердого вещества, содержащего одну или более донорных молекул. Близ­
ким к истине является строение, выраженное формулой IV, где L — вода, 
метиловый или этиловый эфир, пиридин, фенантролин и другие органи­
ческие основания. Тот факт, что вода весьма реакционноспособна по отно­
шению к C r O s , не отвергает приведенное выше представление. При таком 
строении координационное число хрома равно шести, Рассматривая перок-
согруппы в качестве 7г-доноров, авторы [24] предложили формулу V, 
где связь C r V I с пероксогруппой осуществляется за счет 7Г-электронов 
0 - 0 вакантной а-орбитали. Эта формула подтверждается данными УФ- и 
видимого спектра растворов С г 0 5 в три-н-бутилфосфате, значения которых 
близки к найденным ранее Д. Эвансом [25] . Как видно из рис. 2, спектр 
CrOj характеризуется полосой при 46,9 кК (е = 6000) и дублетом при 
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Рис. 2. Спектр СЮ, [24] 
Рис. 3. УФ-спектр и спектры в видимой области для С О , в различных экстрагентах 

17,3 и 13,5 к К (е = 610 и 410 соответственно). Для сравнения на рис. 3 
приведены УФ-спектры и спектры в видимой области, полученные Д. Эван­
сом [25] для С г 0 5 в разных экстрагентах. 

Р. Хестер и Е, Ноур [25 а] сняли спектр комбинационного рассеяния 

0(4) 
0 Ч Н .0(1) 
0 х J х 0(2 ) 

П 20(3) 

образующегося в растворе Cr (VI) - Н 2 0 2 в сильнокислой среде. Спектр 
имеет следующие линии ( с м - 1 ) : 496, относящейся к v ( C r - O ( l ) ) ; 522 — 
к v ( С г - 0 ( 2 ) ) ; 602 - к v ( C r - 0 ( 3 ) ) ; 952 - к v ( C r - 0 ( 4 ) ) . Они обна­
ружили для v ( О - О ) две линии - 876 и 1012 с м - 1 ; первую они относят 
к v ( О - О ) избыточной перекиси водорода, вторую — к v ( 0 ( 1 ) - 0 ( 2 ) ) . 
Однако необычно большое значение 1012 с м - 1 для v ( 0 ( 1 ) - О (2) ) более 
характерно для связи ( О - О ) ~, нежели для ( О - О ) 2 " . Поэтому, по нашему 
мнению, значение v ( О - О ) 876 с м - 1 относится не к избыточной перекиси 
водорода, а к v ( 0 ( 1 ) - 0 ( 2 ) ) , что согласуется с данными [28, 36] 
ИК-спектроскопии комплексов С г 0 5 с другими лигандами, нежели вода, 
и линия при 1012 с м - 1 относится, по-видимому, к продуктам разложения 
перекиси водорода, т.е. к OJ или HOJ, Возможно также, что в CrO s • Н 2 0 
к хрому координированы не (О—О) 2 "-группы, а группы ( О - О ) ~, 

В статье [256] приведено значение силовой постоянной связи О—О в 
соединении CrO s • Н 2 О. Оно равно 4,30 мдин А, 

Авторы [26-28] при определении структуры CrO s • Ру установили, 
что она является перекошенной пентагональной пирамидой, основание 
которой состоит из двух пероксогрупп и атома азота и на вершине которой 
находится атом кислорода, т.е. структура такая же, как ее описывали 
авторы [24] . 

Соединение С г 0 5 • Ру можно синтезировать четырьмя способами. 
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1. По О, Виде [12] , 10 г хромового ангидрида растворяют в 0,5 л воды, 
добавляют 500 г этилового эфира, охлажденного смесью льда и поварен­
ной соли, и 100 мл 10%-ного раствора перекиси водорода. После энергич­
ного встряхивания отделяют эфирный слой через делительную воронку. 
Синий эфирный слой С г 0 5 промывают многократно ледяной водой для 
удаления избытка перекиси водорода и охлаждают для удаления воды в 
виде льда. Затем добавляют эквивалентное количество пиридина и соби­
рают выпадающие при этом синие чешуйчатые кристаллы, которые промы­
вают этиловым эфиром и сушат в вакуум-эксикаторе, 

2. По Ризенфельду [29, 3 0 ] , к 100 мл воды добавляют 1 г хромового 
ангидрида, 10 г пиридина и 25 мл 3%-ного раствора перекиси водорода. 
Соединение выпадает в виде фиолетовых игольчатых кристаллов с ромби­
ческой огранкой, нерастворимых в воде. Авторы [26] , однако, не смогли 
воспроизвести этот способ. 

3. Самым быстрым и удобным является способ, предложенный К. Хоф-
маном и X, Хиндлмейером [31] : 9 г пиридина и 4 мл 30%-ного раствора 
перекиси водорода, растворенные в 20 мл воды, добавляют к охлажден­
ному раствору 4 г С г 0 3 в 150 мл воды. Сразу выпадают синие кристал­
лики, которые промывают ледяной водой, этиловым спиртом и этиловым 
эфиром. 

4. А, Вернер [31а] растворял 30 г С г 0 3 в 300 мл охлажденной воды и 
добавлял 300 мл пиридина. Через 0,5 ч стояния этого раствора на холоде 
он добавлял к нему 750 мл 3%-ного раствора перекиси водорода. 

Следует отметить, что, в то время как авторы [3, 29 -31 ] давали для 
этого соединения неправильную формулу C r 0 5 H C 5 H 5 N , авторы [25] 
приводят его правильную формулу C r 0 5 C s H 5 N . Из этих способов для 
получения монокристаллов автор [26, 28] пользовался способом, опи­
санным в статье [31] , перекристаллизовывал микрокристаллики в этило­
вом эфире и сушил их в вакуум-эксикаторе; авторы [27] пользовались 
способом, описанным в статье [3 ] , 

При нагревании [316] со скоростью 8 град/мин разложение С г 0 5 • Ру 
начинается при 62° С; значение АН реакции разложения равно 
-97±3 кДж/моль. Константа скорости разложения к = —4,3 • 10" 5 с - 1 . 
Авторы [316] в ходе разложения снимали также спектр ЭПР конечных 
продуктов. Соединение CrO s • Ру в сухом виде взрывает [31в, 31г ] . 
Советуют использовать соединение в тот же день, когда оно было синте­
зировано. При уходе из лаборатории его остатки должны уничтожаться 
обработкой разбавленным раствором щелочи. Работа с влажным соеди­
нением не представляет опасности [31в] . 

Соединение [ С г О ( 0 - 0 ) 2 • Ру] [26, 2 8 ] , которому ранее приписывали 
формулу С г 0 5 • C 5 H 5 N , или CrO s • Ру, кристаллизуется в моноклинной 
системе с параметрами а = 5,107 ± 0,004 А, Ъ = 16,21 + 0,02 Д с = 11,29 А; 
/5 = 128,35+0,10°; пр.гр. Р 2 , л ; Z = 4. Среднее расстояние связи 0 - 0 равно 
1,404 ± 0,016 А. Валентность центрального атома хрома равна шести. 
Координационное число 6. Схематическое изображение структуры моле­
кулы [ С г О ( 0 - 0 ) 2 • Ру] представлено на рис. 4, По общепринятому спо­
собу представления значений параметров элементарной ячейки приведен­
ные выше данные, должны выглядеть следующим образом: а = 5,107 ± 
± 0,004 A, b = 16,31 ± 0,02 Д с = 9,059 ± 0,008 А; (3 = 102,11 ± 0,10°. 

Рис. 4. Схематическое изображение структуры молекулы [СгО(0-0) 3 . Ру] [28] 

Имеется некоторое расхождение с данными авторов [27] , которые 
нашли, что а = 5,13 Д Ъ = 16,39 Д с = 8,98 А; (3 = 101,6°; пр. гр. 2хС/сх; 
Z= 4. Плотность, определенная флотационным методом, равна 1,9 г / см 3 . 
Возможно, что указанное расхождение обусловлено недостаточной точ­
ностью данных авторов [27] , но не исключено, что, поскольку способы 
получения изучаемого вещества были разными, оно могло проявиться 
в двух разных модификациях. 

Молярная электропроводность [СгО (О-О) 2 • Ру] в диметилформамиде 
при 16° С равна 2,0 О м " 1 • моль" 1 • с м 2 [32] , 

Авторы [33-35] определили магнитную восприимчивость [ С г О ( 0 - 0 ) 2 • 
• Ру] и пришли к неправильному выводу о том, что это вещество слабо па­
рамагнитно и парамагнетизм его не зависит от температуры. Р. Стомберг 
[28] показал (рис. 5 ) , что удельная магнитная восприимчивость 

[СгО(0-0) 2 'Ру] меняется во времени. Соединение диамагнитно с % = 
= 0,15 • 10" 6 ед. CGS. Слабый парамагнетизм, проявляющийся во времени, 
обусловлен парамагнетизмом продуктов разложения. 

ИК-спектр [СгО(0 0 ) 2 • Р у ] , полученный автором [28] , представлен на 
рис. 6. Подавляющее большинство полос относится к валентным колеба­
ниям связи составных атомов пиридина. Широкая полоса в области 9 1 0 -
960 см" 1 отвечает валентным колебаниям связи Сг=0 (по Гриффиту [36] 
сильная полоса при 937 с м " 1 ) . Сильная полоса при 880 с м " 1 (по Гриффиту 
875 с м " 1 ) отвечает валентным колебаниям связи О - О . Полосы, отвечаю­
щие валентным колебаниям связи О - Н , отсутствуют. Это доказывает, что 
формула синей перекиси хрома С г 0 5 , а не НСг0 5 . 

С помощью оксодипероксохромата пиридина проведено окисление ряда 
спиртов [36а, 366] , дисульфидов, антрацена [366]. Для окисления приме­
няли растворы Сг0 5 • С 5 Н 5 N в дихлорэтане. 

Синтезирован и оксодипероксохромат N-окиси пиридина CrO s • 
* ONC 5 Н 5 [36в] . Для его получения 2 г N-окиси пиридина растворяли в 
2 мл перекиси водорода и полученный раствор добавляли к насыщенному 
раствору Сг0 3 в 175 мл ледяной уксусной кислоты при перемешивании. 
Выпадали синие кристаллы с выходом 50%. Их ИК-спектр характеризо­
вался наличием следующих полос ( с м " 1 ) : 985 ср.с,отвечающая р(Сг=0), 
1170 ср.с. - »>(N=0), 930 с - К О - О ) , 570 с - У 3 ( С = 0 ) и 645 ср.сл. 

Чтобы установить влияние замены монодентатного лиганда бидентат-
ным на структуру оксодипероксокомплексов хрома, Р. Стомбергом [37] 
была определена структура оксодипероксо-1,10-фенантролинхрома(У1) 
[ C r O ( 0 ~ 0 ) 2 ( C 1 2 H s N 2 ) ] . Это соединение было впервые получено автором 
[25] при добавлении насыщенного эфирного раствора 1,10-фенантролина 
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Рис. 5. Изменение \g [СгО(О--О)., . Ру] во времени при комнатной температуре [28] 

то 

S000 J000 2000 1600 1ЧОО 1200 1000 900 800 700 .{см"' 
Рис. 6. ИК-спектр молекулы [СгО(О-О), . Ру] [28] 

к эфирному раствору СгС 5 . Автор [37] для его получения добавлял при 
комнатной температуре раствор 1,10-фенантролина в ацетоне к эфирному 
раствору С г 0 5 , приготовленному по [ 3 ] . Синие орторомбические кристал­
лы были перекристаллизованы из ацетона при —20° С в течение нескольких 
недель. 

Оксодипероксо-1,10-фенантролинхром (VI) кристаллизуется в ортором-
бической системе с параметрами: а = 10,554 А, Ъ = 6,857 Д с - 16,329 А; пр. 
гр. Рпта; симметрия молекулы Cs. Атом хрома находится в центре пента-
гональной бипирамиды. В экваториальной плоскости ее находится четыре 
перекисных кислорода и один атом азота. Вершины заняты атомом кисло­
рода и вторым атомом азота. Среднее расстояние связи 0 - 0 составляет 
1,40 А. Степень окисления хрома равна шести, координационное число 7; 
Рвыч = 1,764 г / с м 3 ; Z = 4. 

В статье [37] приведены подробные сведения о некотором различии 
структур соединений [ C r O ( 0 - 0 ) 2 C s Н 5 N] и [ C r O ( 0 - 0 ) 2 ( C 1 2 H 8 N 2 ) ] , отли­
чающихся координационными числами хрома, которое для первого соеди­
нения равно шести, а для второго — семи. Структура второго соединения 
схематически изображена на рис. 7. Основное различие в том, что в послед­
нем соединении расстояние С—N значительно больше, чем в первом, — 2,26 
и 2,11 А соответственно. ИК-спектр [ C r O ( 0 — 0 ) 2 ( C i 2 H 8 N 2 ) ] представлен на 
рис. 8. Подавляющее большинство полос относится к валентным колеба­
ниям связей составных атомов 1,10-фенантролина. В области 897-951 с м - 1 

имеются сильные полосы, относящиеся к валентным колебаниям связи 
С=0. Полоса при 880 см - 1 относится к валентным колебаниям связи 

О ОС »Сг 
Рис. 7. Схематическое изображение структуры молекулы [CrCKQ-O),(C,,H,Nj,)] [37] 

0 - 0 [37] . Как было уже показано автором [25] , в спектре отсутствуют ва­
лентные колебания связей ОН и N—Н. 

Электропроводность [ С г О ( 0 - 0 ) 2 (С i 2 H 8 N 2 ) ] в диметилформамиде при 
16°С равна 5,8 Ом" *• моль" 1 * см 2 [32] . На кривой ДТГА имеются два 
максимума при 125 и 350° С. Первый отвечает распаду по уравнению 
2 [ С г О ( 0 - 0 ) 2 • o-phen] - * C r 2 0 3 + 3 ,50 2 + 2o-phen, второй - удалению про­
дуктов окисления о-фенантролина [38] . 

Р. Стомбергом была также определена [39] структура оксодипероксо-2, 
2'-дипиридилхрома (VI) [CrO(0- 0 ) 2 ( C 1 2 H 8 N 2 ) ] . Дипиридил так же, как и 
о-фенантролин, вступает в соединение с Сг0 5 в качестве бидентатного ли-
ганда, но в отличие от последнего в случае дипиридила имеется возмож­
ность свободного вращения двух пиридиновых колец вокруг оси с—с. Кри­
сталлы этого комплекса были получены [39] при добавлении раствора 2,2'-
дипиридила в ацетоне к раствору С г 0 5 , полученному по [3] , с последующей 
перекристаллизацией из ацетона. Последний испарялся в течение 1—2 мес. 
при - 2 0 ° С . 

Для элементарной ячейки орторомбической модификации были найдены 
следующие параметры: а = 11,535 + 0,004 Д Ъ = 6,869 ± 0,001 А, с = 13,784 ± 
± 0,004 А; пр. гр. Prima (№ 62) ; Z = 4; р в ы ч =1,752 г / см 3 . Среднее рас­
стояние О—О равно 1,40 А. 

Элементарная ячейка триклинной модификации имеет следующие пара­
метры: а = 9.212 ± 0.009 A. Ь = 8,773 ± 0,004 А, с = 7,060 ± 0,010 А;с*= 
= 94,18 ± 0,07°, /3 = 92,13 + 0.08°, у = 108,78 ± 0,06°; Z = 4; р в ы ч =1, 779 
г / см 3 . 

Хром координирован в обеих модификациях семью атомами в форме 
пентагональной бипирамиды, как в [СгО(0—0) 2 • (o-phen] (рис. 9 ) . Ее эк­
ваториальная плоскость образована четырьмя перекисными кислородами и 
одним атомом азота. Второй атом азота и кислород расположены на верши­
нах бипирамиды. Различие между двумя структурными формами состоит в 
упаковке их молекул. Это наглядно показано на рис. 10. 

ИК-спектр [ C r O ( 0 - 0 ) 2 ( C 1 2 H 8 N 2 ) ] представлен на рис. 11 [37]. Подав­
ляющее большинство полос относится к валентным колебаниям связи сос­
тавных атомов 2,2'-бшшридила. В облаем 897-951 см" 1 спектр подобен 
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спектру [CrO(0-0 ) 2 (C i 2 H 8 N 2 ) ] . Некоторое смещение характеристической 
частоты связи О О в области 870-890 с м - 1 (см. рис. 8) между этими дву­
мя соединениями, по мнению авторов [27] , вызвано взаимодействием пе-
роксогрупп со связью Сг=0. 

Электропроводность [СгО(0 - 0 ) 2 (С, 0 H g N 2 )] в диметилформамиде при 
16° С равна 5 О м - 1 • м о л ь - 1 • см 2 [32] . Реакция с а-гидрокислотами ве­
дет к декарбоксилированию: тиолы переходят в дисульфиды, дигидроксо-
фенолы - в хиноны, бензиламид - в бензальдегид, аромагические амины — 
в азосоединения, антрацен и фенантрен — в хиноны [366]. 

В литературе описан еще целый ряд аддуктов органических оснований и 
других соединений с С г 0 5 . Аддукт образуется, например, с анилином 
[3, 39а] , хинолином, пиперидином, триметиламмииом [39а, 4 0 ] , а- и 
|3-нафтиламином, о-, м- и я-толуидином, о-, м- и я-фенетидином, о-, м- и 
л-анизидином, метиламином, н-пропиламином, димегиламином, диэтил-
амином. триэтиламином, никотином, а-, /3- и 7-николином, этиламином, изо-
хинолином, пирролидином, диметилпропиламином [39а]. 

15 



Д. Так [40а] при добавлении охлажденного льдом 30%-ного раствора 
перекиси водорода к раствору Ргц AsCr0 3 Cl в смеси хлороформа и этилаце-
тата получил синие кристаллы анионного хлоропероксокомплекса шестива­
лентного хрома формулы Ргц As [СгО(0 2 ) 2 С1]. В ИК-спектре этого соедине­
ния обнаружены полосы ( с м - 1 ) : 950 с. относится к связи Сг=0, 940 с. -• 
к связи 0 - 0 и 430 ср. — к связи Cr—С1. Автор [40а] считает, что соедине­
ния приведенного выше состава являются производными аниона HCrOgCo 

, в котором группа ОН заменена хлором. Элект­

ропроводность соединения в нитрометане равна 97 О м - 1 • см 2 [40а]. 
Р.Армстронг [41] из раствора Сг0 5 в три-н-бутилфосфате выделил сое­

динение Ph 3 AsOCr0 5 , разлагающееся при 110—125°С, и два соединения с 
формулами [Ph 3MeAs] + [Cr0 5 С1] "и [Ph 3 MeAs + [Cr0 5 Br] ". Последние были 
получены по реакции Ph 3 MeAs + Cr0 4 X~ н г ° г ? Pli 3 MeAs +Cr0 5 XXX = С1 или 
Br). Анионные хлоропероксокомплексы с тетрафениларсонием (ТРА), 
тетрафенилфосфонием (ТРР), цетилпиридинием (CP): [Ргц A s ] + [Сг0 5 CI]~ 
[ P h 4 P ] + [ C r 0 5 C h ] - [CePy] + [CrO s Cl] - и 2,3,5-тетрафенилтетрарсолином 

Ч , (ТРТ) были также выделены [42] и охарактеризованы [38] . 
'"; Хлоро- и бромопероксохроматы ТРА, ТРР, ТРТ и CP были исследованы 
" v [38] методами ИК-спектроскопии, ДТА и ДГТА. Термическая устойчивость 
\ , и х убывает в ряду ТРР > ТРА > ТРТ > СР. ИК-спектр ы всех этих соедине­

ний характеризуются, кроме полос органической части молекулы, наличи­
ем полос 950 и 907 с м - 1 , относящихся к валентным колебаниям связи 
О - О , 430 с м - 1 — к валентным колебаниям связи Cr—С1. 

Кинетика образования Сг0 5 • Н 2 О подробно изучена авторами [43—45]: 
реакция третьего порядка: константа скорости реакции НСгО^+ 2 Н 2 0 2 + 
+ Н + -+ Сг0 5 * Н 2 0 + 2 Н 2 0 к = ( 1 0 7 ' 6 ± 0,2) • ехр [ ( -4500±200кал /Я7) ]М 2 - -
• с - 1 при 0,1 М ионной силы. Предложенный механизм выражается урав­
нениями 

Н С г 0 4 + Н + Н 2 С г 0 4 (быстрая реакция), 

Н 2 С г 0 4 + Н 2 0 2 - + Н 2 С г 0 5 + Н 2 0 (медленная), 

H 2 CrO s + Н 2 0 2 ->СЮ 5 • Н 2 0 + Н 2 0 (быстрая). 

В неводной среде, например в трет-н-бутилфосфате, процесс протекает 
медленнее, чем в водной [46] . 

Кинетика диссоциации и разложения Сг0 5 до Сг(Ш) и кислорода изучалась 
авторами [45, 4 7 ] . Стехиометрия реакции разложения выражается уравне­
нием 2HCr0 4 + 8 Н + + З Н 2 0 2 £ 2 С г 3 + + 3 0 2 + 8 Н 2 0 . Добавление хелатирую-
щих агентов, как , например, дипиколиновой кислоты, способствует замед-
лению скорости разложения [47] . Автор [47] считает, что это явление обус­
ловлено образованием не комплексного соединения с дипиколиновой кис­
лотой, а образованием промежуточного монопероксокомплексного катио­
на формулы [Сг(0-ОХН 2 0 ) 5 ] + . „ . . . . . . г г - л 1 

Образование синей перекиси хрома является одной йз'наиболее чувст-
2 . З а к . 1 3 0 1 , < , , 17 
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Рис. 12. Влияние природы экстрагента на 
устойчивость CrOj 

2 — вода; 2 — этилацетат 

вительных и селективных реакций 
для определения хрома [48, 48а] . 
В водной среде синяя перекись 
быстро разлагается. Во избежание 
этого ее экстрагируют этиловым 
эфиром [48] или этилацетатом 
[49] . На рис. 12 наглядно показа­

но, насколько выгоднее экстраги­
ровать хром в виде С г 0 5 этилаце­
татом, нежели сохранять его в 
водной среде. Автор [49] исполь­
зовал этилацетат для экстракции 

" 20 ¥0 60 хрома при рН 1,7 ± 0,2 при отде-
Г,мин лении его от ванадия с последую­

щим количественным определени­
ем хрома с 0-фенилдикарбазилом. Но и в этидацетатесиняя перекись хрома 
устойчива сравнительно недолго - около 30 мин [50] . В спектре С г 0 5 в 
этом растворителе имеется характерный А т а х п р и 580 ммк [51] . 

Автор [10] разработал способ определения хрома с помощью монобу­
тилового эфира этиленгликоля. В этом растворителе синяя перекись хрома 
устойчива только 20 мин, но хромат может быть обнаружен в растворе 
К 2 Сг2 0 7 при рН 7 и концентрации до 5 • 10" 5 М. М. Састри и Д. С. Сундар 
[11] установили, что при использовании в качестве экстрагента фосфата 
грег-к-бутила Сг0 5 устойчива в течение 2 сут и можно определить хромат 
при содержании < 5 • 10~ 5 М. При этом присутствие ванадия (III) и вана­
дия (V) не мешает определению. 

Авторы [52-53] разработали спектро фото метрический метод определе­
ния хрома в виде комплекса CrQ 5 • 2 ,2 ' -Ыру, позволяющий определить 
2 - 5 ч. на 1 млн. ч. хрома. Характерный Х т а х в этом растворителе около 
310 м м к . 

Перекисные соединения хрома могут быть использованы не только в 
аналитической химии, но и для мягкого окисления некоторых органиче­
ских веществ. Например, оксо дипероксохро мзфират Cr0 5 OEt 2 может быть 
использован для окисления тетрафенилциклопентадиена. При этом обра­
зуется эндоперекись тетрациклона. Возможно, что окисление идет при уча­
стии синглетного кислорода [45] . При помощи перекиси водорода в без­
водном грег-бутиловом спирте в присутствии С г 0 3 , т.е. через С г 0 5 , можно 
гидроксилировать некоторые ненасыщенные соединения, как , например, 
триметилэтиленбутан до триметилэтиленгликоля, анзеол — до анизальдеги-
да и азотной кислоты, диметилфумарат — до диэтилрацемата, изосафрол — 
до пиперазола, изоевгенол - до ванилина, бензол — до фенола [55] . 

Пероксокомплексы хрома (VI) Cr0 5 'L (L = E t 2 0 или Ph 3 PQ) способны 
окислять углеводороды, превращая их в соответствующие спирты или кар­
бонильные соединения. Механизм окисления этими перок сокомплек сами 
отличается от механизма, присущего пероксокомплексам молибдена, 
вольфрама и ванадия. Он протекает через бирадикал Сг—О-О,' который об-
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ладает повышенной способностью отнимать атом водорода у субстрата 
[55а]. 

В то время как М о 0 5 и WOs ведут себя только как стерео селективные 
реагенты гетеролитического эпоксидирования, Сг0 5 реагирует гомолити-
чески и атакует особенно связь С—Н. Пероксокомплексы ванадия являются 
слабыми нуклеофильными гидроксилирующими реагентами для аренов и 
не эпоксидируют олефины [556] . 

В отличие от Сг0 5 • РуО, который взрывается при хранении, Сг0 5 

Ph 3 PO можно хранить в холодильнике месяцами. Для его приготовления 
добавляют 1 экв. P P h 3 0 и 40 мл четыреххлористого углерода к 150 мл 0,03 М 
раствора Сг0 5 в диэтиловом эфире. Кристаллы выпадают при испарении 
эфира, их неоднократно промывают смесью четыреххлористого углерода и 
к-пентана. В ИК-спектре соединения наблюдаются полосы ( с м - 1 ) : 990, 
относящаяся к связи Сг=0, 945 — к связи 0 - 0 и 1120, свидетельствующая, 
что лиганд связан с хромом через кислород фосфина. 

В кожевенной промышленности перекисные соединения хрома находят 
применение при крашении меха. Например, мех, протравленный двухромо­
вой кислотой, можно окрашивать в черный цвет только при применении 
перекиси водорода при рН 8,5 [56] . Непрокрашиваемость волоса в кис­
лой среде при рН 4,7 вызывается быстрым образованием пероксохромо-
вых соединений, которые выпадают из раствора при крашении меха окис­
лительными красителями, в состав которых входят бихромат калия и пере­
кись водорода [57] . 

В многочисленных публикациях индийского исследователя Р.С. Райя 
[58—67] и ряда его сотрудников в течение почти тридцати лет утвержда­

ется в основном из данных химического анализа продуктов разложения 
синей перекиси хрома, что ее формула не С г 0 5 , а Сгг1. (Cr^ 'Oi 0 ) 3 . Такая 
формула не согласуется со структурными данными, приведенными нами 
выше. Кроме того, авторами [68] в эфирном растворе синего вещества не 
был обнаружен характерный для С г ш сигнал ЭПР. На этом основании они 
не согласны с точкой зрения Р.С. Райя. К их мнению присоединяется и ав­
тор этой книги, но я привожу все его работы [58—71], для того чтобы чита­
тель при желании мог бы составить собственное мнение по этому вопросу. 

Одному из продуктов разложения CrO s приписана формула Сг 2 ( С г 2 0 7 ) 
[69], другому - Сг 2 ( С г 0 4 ) 3 [70] , третьему - Сг 2 ( С г 2 0 8 ) [71, 7 2 ] , чет­
вертому -- Сг 2 (Сг 2 О] о ) 2 [73] , пятому - Cr 2 ( С г 2 0 7 ) 3 [74] , Следует так­
же отметить, что Р.С. Рай и др, [75—79] для комплексов некоторых орга­
нических оснований с С г 0 5 приводят необычные формулы: R 2 C r 2 0 s , 
R C r Q 1 2 , R 2 C r ( C r O 1 0 ) , R 3 ( C r 2 O 1 0 ) , [CrL] 3 [ C r ( C r 2 O 1 0 ) 3 ] , L j U C r f C r O ^ ] 
[79а -79в] . 

Заявлено о существованиипероксохромата олова формулы Sn [ C r 2 O 1 0 ] 4 

[ 8 0 - 8 2 ] . Н.Мишра и Б.Тивари [82а] при действии 20%-ного раствора 
безводной перекиси водорода, экстрагированной этилацетатом, на твердый 
хромат трехвалентного железа на холоду получили сине-фиолетовый пе-
роксохромат трехвалентного железа, растворимый в этилацетате, которому 
была приписана формула Fe 2 ( С г 2 0 ю ) з - Сообщается [83] о возможности 
образования комплекса Cr (ОН) ООН (L - оксалато-, малонатогруп-

л+ 
пы) по реакции [ C r m L 2 (ОН) 2 ] 3 " • -> С г 1 " ^ (ОН) (ООН). 
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Известен биядерный пероксокомплекс с кобальтом [84] , образую­
щийся по реакции 

Сг 1 + 
3+ 

->- С о 2 + + 2епН + + 

(Nf1 5 ) (en) 2 Co / х 0Сг(Н 2 О) 5 

Возможно, что реакция 
[ C u ( N H 3 ) s ] 2 + + 0 2 + 2Н 2 О -* [ (Н 3 N) 5 СгОН] 3 + + Н - О - О - Н + ОЬГ 

протекает через образование одноядерного монопероксокомплекса 
[ ( H 3 N ) s C r - 0 - 0 ) ] 2 * [85]. 
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Г л а в а в т о р а я 

ГИДРОКСООКСОДИПЕРОКСОХРОМАТЫ(VI) M[CrO (0-0) 2 ОН] 
И ОКСОПЕРОКСОГАЛОГЕНОХРОМАТЫ 

Гидроксооксодипероксохроматы М [СгО (О—О) 2 ОН] (М — щелочной ме­
талл, аммоний или таллий), которым до исследований, выполненных 
В.П, Гриффитом [1] , были приписаны различные формулы, например 
М [ОСг0 4 ] Н 2 0 2 [2] или М [Н 2 С г 0 7 ] [3] , имеют фиолетовый цвет и обра­
зуются при действии перекиси водорода на слабокислые или нейтраль­
ные растворы (рН 4—7) хроматов. В сильнокислой среде, как мы виде­
ли в первой главе, из тех же исходных веществ образуются производные 
оксидинероксохрома(У1) [СгО(0—0) 2 ] , 

Гидроксооксопероксохроматы впервые были получены по другой ре­
акции — при действии на эфирный раствор пятиокиси хрома при темпе­
ратуре ниже нуля эфирного раствора аммиака или спиртового раствора 
щелочей [2, 3 ] , Отношение между синей пятиокисью хрома и фиолетовы­
ми гидроксооксодипероксохроматами можно объяснить, если принять, 
что между ними существует следующая форма таутомерии: 

- о - о ^ - ~ п 

\ / 
0 = 0 —он 

+ Н + / \ 

_ 0 ~ 0 . 
Гидроксопероксодипероксохроматы могут быть также получены [3] при 
обработке раствора бихромата щелочного'металла в 80%-ном этиловом 
спирте стократным (по сравнению со стехиометрией) избытком перекиси 
водорода. По характерному значению коэффициента погашения Е - 0,632 
автору [3] удалось их отличить от синих пероксохроматов, образующихся 
в тех же растворах, содержащих меньше перекиси водорода, 

П.В. Гриффитом [1] калиевая соль состава К [СгО(0—0) 2 ОН] была 
получена, по [2 ] , при действии на безводный эфирный раствор CrO s раство­
ра КОН в абсолютизированном этиловом спирте при —10°С. Через 5 мин 
после смешения исходных веществ твердая соль была отделена от ма­
точного раствора фильтрованием, промыта небольшими порциями охлаж­
денного льдом метилового спирта и этилового эфира и высушена на возду­
хе, Аммонийная соль была получена по [4] : к 6 мл охлажденного насы­
щенного раствора хромата аммония добавляли 3 мл 10%-ного раствора 
уксусной кислоты, смесь охлаждали льдом и добавляли 5 мл 40%-ного 

0—0 
\ / 

0=Сг 
/ \ 

о - о 

0 - 0 
\ / 

0=Сг0Н 
/ \ 

0 - 0 

0 - 0 
\ / 

0 = 0 -
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раствора перекиси водорода. При этом выпадали темно-фиолетовые 
кристаллы NH 4 [ C r O ( О - О ) 2 О Н ] . 

В.П, Гриффит [1] получил также таллиевую соль Tl [СгО (О— О) 2 ОН] 
по способу, ранее предложенному авторами [5] , т.е. при реакции двойного 
обмена раствора аммонийного гидроксооксодипероксохромата с солью 
таллия. В частности, В.П. Гриффит использовал нитрат таллия, а авторы 
[5] - сульфат таллия. Данные анализа на Сг и Т1 (14,4 и 58,5 мас.% [1] 
и соответственно 14,6 и 58,3 мас.% [5]) близки между собой и к теоре­
тическому значению для приведенной выше формулы, однако авторы [5] 
указали формулу TlCrO s , или, вернее, Т1 2 Сг 2 O i 2 , что неточно. 

О том, что соли этого типа не являются димерами, было доказано 
В.П. Гриффитом [1] при определении молекулярного веса калиевого 
и аммонийного соединений в смеси льда, нитрата калия и воды. Наличие 
одного атома водорода на атом хрома в калиевом соединении было уста­
новлено им прямым определением и спектральным методом. Наличие 
двух пероксогрупп на атом хрома в калиевом и аммонийном соединениях 
было установлено им же различными реакциями, и в частности реакцией 

5 [ C r 0 ( O - 0 ) 2 0 H ] - + 4 M n 0 4 + 7Н* -*4Mn 2 + + SQxO\ + 10О 2 + 6 Н 2 0 . 

В ИК-спектре калиевого соединения обнаружены полосы ( с м - 1 ) : 876 с , 
относящаяся к валетным колебаниям связи координированных с хромом 
О—О-групп; 984 ср. и 924 с , относящиеся к валетным колебаниям С г = 0 , 
и 3500 с , относящаяся к валентным колебаниям ОН. Те же примерно поло­
сы - 870 с , 970 сл., 920 с. и 3500 сл, - обнаружены в ИК-спектре тал лиево-
го соединения, Полосы 932 с , 980 с , 3500 и 1630, относящиеся к деформа­
ционным колебаниям молекулы воды, обнаружены в ИК-спектре аммо­
нийного соединения. 

Спектр поглощения в видимой области водного раствора аммонийной 
соли или раствора в этиловом спирте имеет пик при 531 м к м (е = 441) [1]. 
Молярная электропроводность этой же соли в воде равна 111, а в ме­
тиловом спирте 109 О м - 1 • м о л ь - 1 • с м 2 , 

Совокупность полученных П.В. Гриффитом данных позволяет одно­
значно утверждать, что фиолетовому пероксохроматному аниону отвеча­
ет формула [СгО(О— О ) 2 О Н ] - . Предлагаемое Гриффитом [1] строение 
этого аниона можно было бы изобразить схемами 

0 - 0 

VI 
0 = 0 —ОН 

0 - 0 

и л и 

о — о — о и 1 -

0 = C r V ' = 0 

0 - 0 

Предпочтение было отдано первой. 
Авторы [6] синтезировали гидроксооксодипероксохромат трифенил-

метиларсония [Ph 3MeAs] * [HCr0 6 ] ~ "фиолетового цвета при добавлении к 
охлажденной до - 4 ° С смеси, состоящей из раствора 1 г хлорида трифе-
нилметиларсония в 100 мл 0,05N серной кислоты и 20 мл 20%-ного раствора 
перекиси водорода, 1 г бихромата калия, растворенного в 50 мл серной 
кислоты. 
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Спектр в видимой области этого соединения характеризуется наличием 
пика при 530 м к м (е = 440), так же как для аммонийной соли, получен­
ной П.В, Гриффитом [1 ] , но в ИК-спектре не обнаружена полоса 3500 с м " 1 , 
относящаяся к ОН-группе, На этом основании авторы [6] предположили, 
что протон может присутствовать в виде симметричной водородной свя­
зи, т.е. 

Взаимная связь между фиолетовым анионом Н С г 0 6 , синими аддукта-
ми и синими анионами может быть изображена схемой. 
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Анион НСгОё слабо парамагнитен (0,5 цв). Молярная электропровод­
ность его раствора 25,7 О м " 1 • моль" 1 • см 2 [6 ] . 

Фиолетовые пероксохроматы весьма нестойки и взрываются. Время 
их хранения при комнатной температуре не превышает 6 ч. 

В работе [7] сообщалось о получении соли ( N H 4 ) 2 C r 0 6 темно-красного 
цвета при взаимодействии охлажденного льдом раствора аммиака с охлаж­
денной льдом смесью трех частей пасты, состоящей из одной части гидро­
окиси хрома и 0,5 части воды, с двумя частями 30%-ного раствора пере­
киси водорода, П.В, Гриффит [1] показал, что в данном случае образуется 
не средняя соль кислоты Н 2 С г 0 6 , а смесь гидроксооксодипероксохромата 
и тетрапероксохромата аммония. Смесями, по-видимому, являются как 
"соединения" К 2 С г 0 6 красного цвета, так и К 2 С г О 1 0 • л Н 2 0 фиолетового 
цвета, о которых упоминается в статьях [ 8 , 8 а ] , а также N a 2 C r 0 6 • 
• и Н 2 0 [ 9 ] , С а С г 0 6 л Н 2 0 [10] и N i C r 0 6 [11] . 

Методом спектрофотометрии авторами [12] было исследовано влия­
ние концентраций биохромата и перекиси водорода на скорость образо-
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Рис. 13. Влияние концентрации бихромата натрия на экстинкцию иона пероксохромата 
НСгС^в 80%-ном растворе этилового спирта при 18° С [12] 

C N a j C r 3 0 , • 1 0 3 , М: 1 - 1 ,209 ;2 - 1,814;.? - 2 , 4 1 9 ; 4 - 3 ,023 , 5 - 3,628 
Рис. 14. Влияние концентрации перекиси водорода на экстинкцию иона пероксохрома­
та НСгС^в 80%-ном растворе этилового спирта при 18° С 

С н 2 0 , ' 1 Q J , М: i - 2 ,66 ; 2 - 4 , 2 1 ; 3 - 5 ,62; 4 - 7,02 

вания фиолетового аниона пероксохромата НСгО£. Данные наглядно 
представлены на рис. 13, 14. 

Кинетика и механизм образования HCrOg были изучены методом оста­
новленной струи авторами [13]. Они установили, что скорость образования 
его в интервале температур 15-35°С (концентрации реагирующих веществ: 
Н 2 0 2 0 ,2-0,6 М; [Н +] ( 3 * 9 ) • К Г 5 (рН 4 ,03-4 ,51) ; [ Н С г 0 4 ] " 5 • 1 0 ~ 4 -
1 • 10~ 3 ) подчиняется уравнению 3-го порядка со значением к, равным 
Ю 7 ' 8 * 0 , 5 • ехр ( -5000 ± 600 ка,п)/ЯТ. Ими же был предложен меха­
низм, завершающим уравнением которого является Н 2 С г 0 5 + Н 2 0 2 -»• 
-*• [CrO s (ОН) ] " + Н 2 0 + Н*. Энтальпия и энтропия активации этого процес­
са равны 6,6 ± 1 ккал и —14 + 4 кал/град. 

Анионный комплекс [ С г 0 ( 0 2 ) 2 С 1 ] ~ являются продуктом замещения 
гидроксила хлором в анионном комплексе [ C r O ( 0 2 ) 2 O H ] ~ [14] . 

Получение оксодипероксофторохромата ( N H 4 ) 3 [ C r O ( 0 — 0 ) 2 F ] • Н 2 0 
и трипероксофторохромата К 3 [Cr (O-O) 3 F ] описано в [15] . Комплексы 
были получены при добавлении перекиси водорода к растворам соответ­
ствующих фторохроматов A C r 0 3 F (А = К или NH 4 ) при рН 10-11 с 
последующим высаливанием этиловым спиртом. Оба соединения корич­
невого цвета. В то время как первое соединение разлагается по истечении 
нескольких часов, второе сохраняется месяцами. Оба соединения при нагре­
вании взрывают. Данные химического, спектрального и магнетохимическо-
го анализов подтверждают для этих соединений приведенные выше форму­
лы. ( N H 4 ) 3 [C rO(0—0) 2 F] • Н 2 0 разлагается водой с образованием 
N H 4 C r 0 3 F , а К 3 [ C r ( 0 — 0 ) 2 F ] - с образованием бихромата калия. 2 7 
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Г л а в а т р е т ь я 

ТЕТРАЛЕРОКСОХРОМАТЫ 

Тетрапероксохроматы щелочных металлов 

Тетрапероксохроматы - соли не выделенной в свободном состоянии 
тетрапероксохромовой кислоты Н 3 С г 0 8 . Сообщение [1] о том, что она 
была выделена из растворов С г 0 3 и Н 2 0 2 в метиловом эфире в виде ди-
гидрата Н 3 С г 0 8 • 2 Н 2 0 синего цвета, оказалось ошибочным, и ошибочным 
оказалось предположение об ее формуле H 7 C r V I I O i 0 . Так же ошибочно 
утверждение авторов [1] о том, что Н 3 С г 0 8 могла быть получена при 
действии перекиси водорода на хлористый хромил по уравнению 2Сг0 2 С1 2 + 
+ 7 Н 2 0 2 = 2 Н 3 С г 0 8 + 4НС1. Авторы [1] полагали, что такая реакция может 
происходить, поскольку по аналогичной реакции. И. Д'Анс и В. Фридрих 
[1а] получили пероксомоносерную и пероксодисерную кислоты: 

H 0 S 0 2 C 1 + H 2 0 2 = H 2 S G 5 + HC1, H 2 S 0 5 + H0S0 2 C1 = H 2 S 2 0 8 + H C 1 . 

2 8 

Реакция между хлористым хромилом и перекисью водорода подчиняется, 
по данным [ 2 ] , уравнению Сг0 2 С1 2 + 2 Н 2 0 2 ? С г 0 5 + 2НС1 + Н 2 0 , и она 
обратима. Авторы [2] доказали, что указанное "соединение" является 
метилэфиратом перекиси хрома С г 0 5 ( С Н 3 ) 2 0 . 

Тетрапероксохроматы аммония, натрия, калия и тетраметиламмония — 
красного цвета и образуются из хроматов и перекиси водорода в щелочной 
среде по уравнению реакции CrOff + 201Г + 7 Н 2 0 2 ? 2СгО|" + 8 Н 2 0 . 
Впервые они были получены в начале века Е. Ризенфельдом с сотр. [ 3 , 4 ] . 

Аммонийная соль была синтезирована следующим образом. Сперва 
готовили смесь 75 мл воды, 50 мл 25%-ного раствора аммиака и 25 мл 
50%-ного раствора хромового ангидрида. Эту смесь охлаждали до выделе­
ния кристалликов льда. Затем по каплям при перемешивании добавляли 
25 мл 30%-ного раствора перекиси водорода. При этом следили, чтобы тем­
пература смеси не превышала 0°С, что достигалось сохранением в растворе 
кристалликов льда. Соотношение компонентов отвечало уравнению 
2 С г 0 3 + 6 Ш 3 + 7 Н 2 0 2 -> 2 ( N H 4 ) 3 C r 0 8 + 4 Н 2 0 - Раствор принимал сначала 
красный цвет, а затем становился темно-коричневым. Через 1-2 ч выпадала 
соль, которую отделяли от маточного раствора декантацией, освобождали 
от его остатков фильтрованием с помощью вакуума. Выделенные кристал­
лы обрабатывали неоднократно 95%-ным этиловым спиртом. Когда спирт 
переставал принимать желтое окрашивание, вызванное наличием свободной 
хромовой кислоты, кристаллы собирали на фильтр со стеклянной пористой 
перегородкой и промывали этиловым спиртом. 

Натриевая и калиевая соли были получены аналогичным способом при 
следующих пропорциях реагирующих веществ. Для натрия: 50 мл 25%-ного 
раствора гидроокиси натрия, 25 мл 50%-ного раствора хромового ангидри­
да, 25 мл 30%-ного раствора перекиси водорода. Для калия: 100 мл воды, 
100 мл 25%-ного раствора гидроокиси калия, 25 мл 50%-ного раствора 
перекиси водорода. Необходимо отметить, что натриевую соль следует 
промывать водой, так как в совершенно сухом виде она нестабильна. 
Легко разлагается в сухом виде и аммонийная соль. Калиевая соль отно­
сительно стабильна, и ее можно хранить в вакуум-эксикаторе в холодиль­
нике. 

Аммонийную и натриевую соли следует анализировать во влажном 
состоянии, калиевую - в сухом. Хром определяется весовым способом 
в виде С г 2 О э , активный кислород — газометрическим методом при разло­
жении соли в кислой среде. При этом реакционный сосуд и газовая бюретка 
должны быть термостатированы [3 ] . Натрий и калий определяют весовым 
способом в виде сульфата, хлората или тетрафенилбората, аммоний — 
обработкой соли 2%-ным раствором серной кислоты в присутствии цинка 
с последующим добавлением раствора гидроокиси натрия, перегонкой 
и титрованием соляной кислоты [3] . Определение активного кислорода 
перманганатометрически или иодометрическим методом, как обычно 
поступают при анализе других неорганических перекисных соединений, 
в данном случае неосуществимо из-за наличия в соединении С г 5 + . 

Сотрудником Лаборатории перекисных соединений ИОНХ АН СССР 
И.А. Русиновым [4а] была предложена следующая методика анализа. Для 
определения хрома активный кислород удаляют кипячением раствора 
тетрапероксохромата, а затем применяют иодометрический метод. Для 
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определения активного кислорода измеряют его объем в свободном состоя­
нии ноше разложения пероксохромата кислотами. В образовавшемся 
кислом растворе определяют шестивалентный хром по ио до метрическому 
методу, рассчитывают кислород, отвечающий разности между хромовым 
ангидридом и окисью хрома, и складывают это количество с весом кисло­
рода, выделившегося в свободном состоянии. Для определения катиона 
пероксохромат осаждают в виде пероксохромата бария, промывают и вы­
сушивают до постоянного веса. Пероксохромат бария разлагают кислотой 
и в растворе осаждают барий в виде сульфата. Сульфат бария отделяют, 
промывают и высушивают до постоянного веса и по его количеству рас­
считывают количество катиона. Сумма определений кислорода, хрома 
(в виде окиси хрома) и рассчитанное по сульфату количество окиси бария 
должна быть равна весу пероксохромата бария. Кристаллизационную 
воду определяют обезвоживанием в вакууме при повышенной темпера­
туре или рассчитывают по разности. 

В работе [5] описан прибор, с помощью которого можно проводить 
синтез К 3 С г 0 8 по прописи Е. Ризенфельда [3] без доступа углекислого 
газа воздуха. Е. Ризенфельд разработал [6] также способ получения тетра-
пероксохромата калия, содержащего неопределенное количество воды. 
Он исходил из смеси 20 мл 25%-ного раствора цианистого калия и 10 мл 
50%-ного раствора хромовой кислоты. Эту смесь он охлаждал льдом с по­
варенной солью до затвердевания. К образовавшейся кашице медленно 
добавлял 5 мл 30%-ного раствора перекиси водорода и оставлял стоять 
в течение 2 ч в криогидратной смеси льда с поваренной солью. При непол­
ном растаянии смеси раствор отфильтровывали. Из фильтрата выпада­
ли кристаллы, которые снова перекристаллизовывали после растворе­
ния в воде при 15°С и охлаждения до 0°С. Кристаллы отделяли фильтро­
ванием и не промывали этиловым спиртом или этиловым эфиром. Автор 
не смог объяснить роль аниона CN~ в этом синтезе и определить число 
молекул кристаллизационной воды полученного тетрапероксохромата 
калия, но утверждает, что получить оводненный тетрапероксохромат по 
ранее описанной им методике [ 3 , 4] невозможно. Он определил молеку­
лярную массу тетрапероксохромата калия криоскопическим методом и 
электропроводность его водных растворов. Тетрапероксохромат калия 
диссоциирует на четыре иона [ 6 ] . Молярная электропроводность раст­
вора K 3 C r O g в воде X», = 252, а по более поздним данным — 
301,5 О м - 1 • м о л ь - 1 • с м 2 . 

Молекулярная масса и электропроводность тетрапероксохромата аммо­
ния определяли не из водного раствора, а из 0,3N аммиачного раство­
ра [ 6 ] . 

Описан третий способ получения К 3 С г 0 8 [ 7 ] . К 60 мл 7,5%-ного раство­
ра перекиси водорода добавляют 5 мл 40%-ной Н 2 0 2 и 5 мл 50%-ного 
раствора гидроокиси калия. Раствору при перемешивании дают загустеть 
в кашицу, охлаждая колбу криогидратной смесью льда и соли. Затем 
добавляют 5 г тонкорастертего К 2 Сг04 и колбу оставляют стоять в охла­
дительной смеси. Через 2—3 ч выпавшие красные кристаллы тщательно 
отсасывают и промывают последовательно ледяной водой и охлажденными 
этиловым спиртом и этиловым эфиром. В этих растворителях они нераство­
римы [ 4 ] . Растворимость К 3 С г 0 8 в воде при комнатной температуре 

равна 0,32 г/100 мл [ 7 ] , при 0°С - 0,15 г/100 мл [ 7 ] . Такая же примерно 
растворимость в воде натриевой и аммонийной солей. 

Тетрапероксохроматы щелочных металлов реагируют с водой по уравне­
нию 2CrOff + 8 Н 2 0 -+ 2CrO?f + 7 Н 2 0 2 + 20 Н - . При комнатной температуре 
реакция протекает в течение нескольких часов. При кипячении раствора 
выделяется кислород [4 ] . В кислой среде тетрапероксохроматы реаги­
руют с водой при комнатной температуре с выделением кислорода по 
уравнению реакции 

2СгОГ + 12Н + 2Сг 3 + + 6 Н 2 0 + 5 0 2 . 

Сильнощелочной раствор тетрапероксохромата щелочного металла устой­
чив в течение недели,и разложение протекает по уравнению [4] 

4 С Ю Г + 2 Н 2 0 -> 4 C r O f + 4 0 Н - + 7 0 2 . 

Автор работы [7] изучил кинетику распада водных растворов тетра­
пероксохромата калия газометрическим методом при различных рН, тем­
пературах и разбавлениях. Разложение К 3 С г 0 8 в щелочной и нейтральной 
среде идет по уравнению 1-го порядка, а в кислой среде — по уравнению 
2-го порядка. В кислой области скорость распада его мало зависит от кон­
центрации Н + . Энергия активности распада равна 13,6 ккал/моль. 

На основании изучения кинетики распада С г 0 8

+ в щелочной среде авто­
ры [ 8 ] , определив спектрофотометрическим методом скорость его разло­
жения в 3 М водном растворе перхлората натрия, юстированного до нужно­
го значения рН добавлением натриевой щелочи, предложили механизм 
разложения, протекающий с участием протонированного аниона тетра­
пероксохромата [ Н С г 0 8 ] 2 " . Дж. Эдварде с сотр. [8а, 86] изучили кинетику 
разложения водного щелочного раствора К 3 С г 0 8 в интервале рН 8—11,2 и 
подтвердили, что оно протекает по уравнению 1-го порядка. Кроме того, 
они установили, что добавки Н 2 0 2 , NH 3 и этилендиамина замедляют про­
цесс разложения. С помощью тяжелого изотопа кислорода 1 8 0 они же 
показали, что весь вьщеляющийся в газовую фазу кислород происходит 
от разложения перекисных групп и предложили следующие промежуточные 
стадии механизма разложения С г 0 8

- : 

Н 2 0 + [ С г ( 0 - 0 ) 4 ] 3 " £ [ С г ( 0 - 0 ) 3 0 ] 3 - + Н 2 0 2 , 

[ С г ( 0 - 0 ) 3 0 ] 3 - + г Г . ? [ Н С г ( 0 - 0 ) 3 0 ] 2 ~ - * промежуточные продукты -» 
конечные продукты (т.е. хромат ион и кислород) . 

Дж. Эдвардсом [8в] установлен очень быстрый обмен перекисных 
групп в реакции 4 Н 2 0 2 + Ст (0-0)1' 2 4 Н 2 0 2 + С г ( 0 - 0 ) Г . С.Браун [8г] 
изучил более подробно кинетику этого обмена в щелочной среде и устано­
вил, что в пределах рН 7,87—11,80 скорость обмена пропорциональна 
концентрации водородных ионов. 

Автор [8д] обнаружил, что при разложении щелочного раствора К 3 С г 0 8 

выделяется около 6% синглетного кислорода 0 2 C&g). Это было установле­
но, когда разложение проводилось в присутствии акцепторов синглетного 
кислорода, например 2,3-диметилбутена-2. При этом образовывался 2,3-ди-
метил-З-гидропероксобутен-1, т.е. тот же продукт, который образуется 
при сенсибилизированном окислении 2,3-диметилбутена-2. 

Исследовалось действие синглетного кислорода, генерируемого при 
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разложении тетрапероксохромата калия, на эластоидин [8е] , а также 
действие реакционноспособных разновидностей кислорода (надперекисно-
го и синглетного), генерируемых таким же способом, на пиримидин и 
диоксорибонуклетиды пурина [8ж] . 

При введении в биологические системы тетрапероксохромат калия 
действует как внеклеточный источник синглетного кислорода, надпере-
кисных анионов, гидроксильных радикалов и перекиси водорода [8з] , 
он окисляет фосфоплатидихолин [8и] , ненасыщенные жирные кислоты, 
диспергированные фосфолипиды [8к] и липиды растительных мембран 
[8л] . 

В отличие от подавляющего большинства неорганических перекисных 
соединений, в которых образующий их элемент находится в состоянии мак­
симальной валентности по кислороду, валентность хрома в тетрапероксо-
хромате равна 5, а не 6. Это было доказано магнитными измерениями [9, 
10] , подтвержденными автором [11] . В работах [9-10а] было установле­
но, что тетрапероксохроматы калия, натрия, аммония и тетраметиламмония 
парамагнитны. Автор [11] уточнил значение Хт = +1385- 10~ 6 ед. CGS 
при 20°С и определил значение = l,80juB для калиевого соединения. Ав­
тор [10а] при 18° С получил значения такого же порядка. Парамагнитным 
является и двойной тетрапероксохромат M g K [ C r 0 8 ] 3~ • 7 .5Н 2 0 , получен­
ный авторами [12, 13] . Значение хт = + 1109-10~ 6 , найденное для этого 
соединения, более низкое по сравнению со значением для К 3 С Ю 8 , обуслов­
лено наличием диамагнитной компоненты 7,5 молекул кристаллизационной 
воды. 

Таким образом, прежние представления Е. Ризенфельда и сотр. [3, 4] 
о том, что валентность хрома в тетрапероксохроматах равна 7, оказались 
ошибочными. Также ошибочными оказались предположения А. Розенгей-
ма [14] и М. Белтрана [15] о шестивалентности хрома в этих соединениях 
и Р. Шварца [16] о димерном их строении - M 6 C r 2 0 i 6 . Лишь К. Глеу [17] 
до появления работ [9-11] высказался за пятивалентность хрома в них на 
основании того, что автором [8] были установлены изоморфизм между 
соединениями K 3 C r O s , K 3 N b 0 8 и К 3 Т а 0 8 и образование твердых раство­
ров между соединениями N a 3 C r 0 8 • 1 4 Н 2 0 и N a 3 T a 0 8 • 1 4 Н 2 0 [18] . 

Кристаллическая структура К 3 С г 0 8 была впервые определена И. Унисо­
ном [19] методом порошка, но его данные оказались неточными. Структу­
ра монокристалла была определена [20] и уточнена [20а-22] Р. Стомбер-
гом и в более позднее время авторами работы [23] . Структура аниона 
[CrOs] 3 " схематически представлена на рис. 15. Геометрическое располо­
жение четырех перекисных групп вокруг Сг 5 + такое, что кислородные ато­
мы образуют додекаэдр. Параметры элементарной ячейки [23] : а = Ь = 
= 6,709(1),с = 7,627 (1) А; пр.гр. /4" 2m(£> 2>j); Z = 2; расстояние (А) 
0 - 0 равно 1,466(1), C r - Q ( l ) 1,958, Cr 0 ( 2 ) 1,882. Сокращение расстоя­
ния 0 - 0 в С г 0 8

- по сравнению с ионом 0 2 ~ , где оно равно 1,49 А, побуди­
ло авторов [23] провести расчет ab initio, результаты которого позволили 
уточнить природу связи С г - 0 в комплексном анионе Сг0 8 " . Подобные 
расчеты методом SCF-MO-LCAO были проведены авторами [23] . Мето­
дом порошка [22] были определены и параметры элементарной ячейки 
( N H 4 ) 3 C r 0 8 : а = 6,987 А, с = 8,058 А. Автором [20а] рассчитаны потен­
циалы кристаллического поля К 3 С Ю 8 и его параметры. Электронное строе-
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ние [ С г ( 0 - 0 ) 4 ] 3 " и плотность электронной деформации в этом анионе 
рассчитаны [22а] методом SFC-MS--X Q . 

При комнатной температуре тетрапероксохромат калия может быть 
сохранен только в течение 1-2 сут, в холодильнике - дольше. Сообщение 
[3] о том, что при нагревании до 170° С он медленно выделяет кислород 
с образованием хромата калия и К 2 0 , неточно. Авторы [236] методом 
ЭПР показали, что твердый остаток после термического разложенияК 3 Сг0 8 

в вакууме при температуре 150-170° состоит на 30 мае. %из надперекиси 
калия К 0 2 и что единственным продуктом, кроме К 0 2 , присутствующим 

О 

в этом остатке, является К 2 С Ю 4 , что было установлено по характерному 
значению а т а х = 372 нм в абсорбционном УФ-спектре. Реакция термическо­
го разложения K 3 C r O g , следовательно, подчиняется уравнению К 3 С г 0 8 -* 
-> К 2 С г 0 4 + К 0 2 + 0 2 . Авторы [3] ошибочно полагали, что продуктами 
термического разложения являются хромат калия и К 2 О, поскольку К 0 2 

на воздухе реагирует с влагой и углекислым газом. 
Термическое разложение, а также фотолиз поликристаллического К 3 С г 0 8 

были подробно изучены сотрудниками Института физико-химических про­
блем Белорусского государственного университета [23в-23 ж ] . 

Тетрапероксохромат калия представляет собой интересный объект 
для исследования особенностей протекания реакций в твердой фазе. Это 
связано с тем, что парамагнетизм К 3 С Ю 8 в отличие от парамагнетизма 
большинства других солей обусловлен анионной составляющей решетки, 
т.е. той частью соли, которая претерпевает химические изменения в реак­
циях распада соединений, образованных простым катионом и многоатом­
ным анионом. За характером этих изменений можно проследить, используя 
высокочувствительный метод ЭПР. 

Показано [23д], что термическое разложение К 3 С г 0 8 в изотермических 
условиях проходит, минуя плавление. В изотермических условиях кривая 
распада имеет S-образный вид. Методом ЭПР были прослежены глубокие 
изменения, происходящие в парамагнитной части соли, т.е. в анионе С 3 О Г . 

Кинетика изотермического разложения К 3 С г 0 8 описывается уравнением 
автокаталического процесса. Эффективная энергия активации процесса 
Е = 69 + 12 кДж/моль, a lg А =7+2 с - 1 . 

Методами масс-спектрометрии, рентгенографии, ЭПР и измерением удель­
ной поверхности поликристаллов показано [23д], что термическое разло­
жение К 3 С г 0 8 характеризуется образованием зародышей и дальнейшим 
развитием реакции, локализованной вблизи них. После образования заро-
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дышей реакция распространяется с большой скоростью. Результаты в ра­
боте [23д] были получены при изучении термического разложения в усло­
виях линейного повышения температуры [23е] , а в последующих работах 
[23ж, 23з] было найдено, что соединение К 3 С г 0 8 разлагается в режиме 
высокотемпературного самораспространяющегося процесса. Определены 
теплота плавления (~404 Дж/г) и теплоемкость (1,1 ЗДж/г-град) тетрапер­
оксохромата калия. В статье [23и] того же автора дискутируется влияние 
добавок фторопласта, полиметаакрилата, канифоли, окиси цинка, бис-цик-
лопентадиенилжелеза(Ш), тетрацианат-N-диаминхромата (III) на саморас­
пространяющийся высокотемпературный распад К 3 С г 0 8 . 

В ИК-спектре К 3 С г 0 8 автор [24] наблюдал следующие полосы ( с м - 1 ) : 
975 сл., 875 с. и 675 ср., а в ИК-спектре ( N H ^ C r O e : 970 сл., 870 с , 665 ср. 
Полосы 870—875 с м - 1 отнесены к валентным колебаниям связи-О—О-груп-
пы, координированной с хромом. В.П, Гриффит в работах [25,26] подтвер­
дил эти данные. Полученный им ИК-спектр характеризуется наличием сле­
дующих полос: 875 с , 670 ср., 553 о . с , 424 о . с , 294 с. Полосе 553 с м " 1 

отвечает линия 559 см" 1 в КР-спектре. Она отнесена [27] к связи 

( C r ^ ? ) a s . Кроме того, в ИК-спектре обнаружена полоса 424 с м " 1 о . с , 

которой отвечает линия 422 с м " 1 в КР-спектре. Она отнесена к связи 
, 0 

(Cr^ ^ ) s . Полосе 875 о.с. в КР-спектре отвечает линия 878 см .В КР-спек­

тре проявляется и линия 919 с м " 1 , отнесенная также к связи О—О-группы, 

координированной с хромом. 
Магнитные параметры поликристаллического К 3 С г 0 8 были определены 

авторами [20а, 2 8 ] : £ц = 1,936±0,002, gL = 1,983±0,002, Щ = 3511,9 Гс, 
Hi = 3429,7 Гс, Ъ = 23,5 Гс. Сигнал ЭПР представлен на рис. 16. Значения 
g\ KgL , близкие к приведенным выше, были получены Б. Мак-Гарвеем 
[29] как для поликристаллического К 3 С г 0 8 (£ц = 1,94+0,02 и gL = 
= 1,98+0,01), так и в матрице K 3 N b 0 8 (gf= 1,9434 и gL = 1,9848). При­
мерно такие же значения наблюдались авторами [30] для твердого тетра­
пероксохромата, а авторами [30а] для водных и щелочных растворов этой 
соли. 

Щелочной раствор К 2 С г 0 8 при рН > 13 устойчив в течение нескольких 
недель и может служить стандартом для измерения спиновой концентрации 
и ^-фактора органических свободных радикалов методом ЭПР, а также для 
измерения магнитного момента методом статической магнитной восприим­
чивости [306] . Спектры ЭПР на разных стадиях процесса термического раз­
ложения K 3 CrOg приведены в работе [23д] . В работах [30в ,30г ] впервые 
использован метод двойного ядерно-электронного резонанса для получе­
ния информации о спин-вращательном взаимодействии в водном растворе, 
содержащем анион Сг0 8 " . 

Данные об оптических спектрах растворов К 3 С г 0 8 приведены в работах 
[20а, 29, 31 , 3 2 ] . Авторы [20а] обнаружили в спектре две полосы погло­
щения: для раствора пероксохромата калия в 1N натриевой щелочи 
16900см" 1 , а для его суспензии в декалине 18000 с м " 1 . Эти полосы облада­
ют коэффициентом погашения ( е ) , примерно равным 50 л/моль • см, и бы­
ли отнесены к переходам Вх -> Ах и Вх -*• Е кристаллического поля. 

В растворе тетрапероксохромата калия в 30%-ной перекиси водорода об­
наружена [30] одна единственная полоса при 20000 с м " 1 , которая была 
отнесена к переходу Вг -> Е. Авторы [31] отмечают, что раствор обладает 
не характерным для аниона СгО|" темно-красным цветом, а окрашен в 
фиолетовый цвет, типичный для гидроксооксодипероксохроматов, и, следо­
вательно, полоса 20000 с м " 1 , обнаруженная автором [29 ] , относится не 
к аниону CrOl", а к НСгОв, для которого они нашли полосу при 
19000 с м - 1 , т.е. близкую к значению, приведенному В. Мак-Гарвеем [29] . 

Спетрофотометрическим методом авторы [32] установили,что равнове­
сие между тетрапероксохроматным анионом Сг0 8 ~ и гидрооксооксодипе-
роксохроматным анионом НСгОё в водно-щелочном растворе перекиси 
водорода при 0° С подчиняется уравнению 

СгоГ + з н + & н е ю ; + Н 2 0 2 . 

Автор [33] считает, что, поскольку анион С г 0 8 " , нестоек в любом раст­
воре, получить его спектр невозможно. Он получил спектр поглощения 
кристаллического тетрапероксохромата калия. Спектр изображен на рис. 17 
и характеризуется наличием двух максимумов, отвечающих переходам 
Вх -* EuBi -+ Ах. 

В работе [34] отмечается, что пероксокомплексы разлагаются под дей­
ствием света. Однако изучение фотолиза затрудняется их термической 
неустойчивостью при обычных температурах. Чтобы фотолиз не осложнялся 
параллельно протекающим термическим распадом, можно заморозить ис­
следуемый раствор сразу после его приготовления. Такой эксперименталь­
ный подход имеет еще и то преимущество, что дает возможность непосред­
ственно изучать первые стадии фотохимической реакции, так как благода­
ря снижению температуры и увеличению вязкости растворителя стабилизи­
руются высокореакционные продукты фотолиза. В этой же работе излага­
ются некоторые результаты исследования фотолиза замороженных раство­
ров тетрапероксохромата калия. 

Исходное соединение авторы [34] синтезировали по стандартной методи­
ке [ 3 ] . В качестве растворителей они использовали растворы щелочей и 
нейтральных солей, дающие прозрачное стекло после замораживания до 
77 К (6 М растворы КОН и NaOH, 10 М раствор LiCl, 3,5 М раствор MgCl 2). 
Охлаждение растворителя до 0°С перед растворением и быстрое заморажи-
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кратного облучения (2-4) [34] 

ванне в жидком азоте сводили к минимуму термическое разложение анио­
нов CrOtf- В необлученном замороженном растворе К 3 CrOs наблюдался 
характерный спектр ЭПР ионов С г 5 + с аксиальным £•-фактором, причем 
значения компонент £-фактора лишь незначительно зависели от растворите­
ля. Для 3,5 М раствора MgCl 2 , например, g% - 1,945, a gi = 1,980. Эти вели­
чины весьма близки к значениям компоненту-фактора аниона Сг0 8 ~ в мат­
рице K 3 Nb08 [29] . Поэтому авторы [34] предположили, что в растворе 
присутствуют неизменные анионы СгО|". После облучения УФ-светом 
сигнал ЭПР анионов СгО|" уменьшился по интенсивности и появилась новая 
линия (кривые 1 и 2, рис. 18). Как видно на записи облученного образца 
(кривая 3), линия имеет форму, характерную для парамагнитных центров 
с симметрией ^-тензора, близкой к аксиальной. По форме максимума в об­
ласти g | , воспроизведенного в увеличенном виде на кривой 4, можно за­
ключить, что имеются два типа таких парамагнитных центров с несколько 
различающимися значениями g% и g L . Значение g j для одного типа центров 
в 3,5 М растворе MgCl 2 , определенное по положению четкого максимума, 
равно 2,072. Среднее значение g i , соответствующее точке пересечения с ну­
левой линией, оказалось равным 2,007. Сигнал ЭПР с близкими параметра­
ми появляется после облучения растворов тетрапероксохромата калия 
в других растворителях. Растворы анионов СгО 2 , - , т.е. возможной примеси, 
при облучении в сравнимых условиях не давали обнаруживаемого сиг­
нала ЭПР. 

Единственным парамагнитным центром, который согласуется с хими­
ческим составом комплекса и матрицы и которому может быть приписан 
наблюдающийся фотоиндуцированный сигнал ЭПР, является анион-ради­
кал 0~2. Его спектры ЭПР, приведенные в литературе [ 3 5 - 3 8 ] , имеют па­
раметры, близкие к найденным авторами [34] . Другие возможные ради­
калы, которые могли появиться в опытах, такие, как ОН, Н 0 2 , 0 3 , О", ха­
рактеризуются резко отличающимися параметрами [39—41]. Сигнал ато­
мов О в конденсированной фазе не наблюдается [39] . Упомянутая выше 
стабилизация двух типов радикалов 0 2 , несколько отличающихся друг 
от друга значениями g--фактора, наблюдалась не только авторами [ 3 4 ] , 
но и другими [37, 3 8 ] , Авторы [34] отмечают, что можно было бы предпо­
ложить, что наблюдаемый радикал 0 2 образуется из атома О и аниона О", 
появляющихся в результате распада перекисных ионов. Но это не так, и 0 2 

возникает как целое. Анионы-радикалы О" стабилизируются в щелоч-

ных матрицах и легко обнаруживаются по спектру ЭПР [39 ] . Авторам [34] 
не удалось их обнаружить в облученных щелочных растворах К 3 С г 0 8 . 

Спектрофотометрические измерения авторы [34] проводили только 
в щелочной среде. Это связано с тем, что от момента растворения образца 
до замораживания в спектрофотометрической кювете проходило около 
10 мин и в нейтральной среде наблюдалось заметное разложение. С повы­
шением рН, как мы видели [8 ] , термическое разложение анионов Сг0 8 ~ 
снижается. 

Оптический спектр поглощения исходного замороженного раствора 
СгОГ содержит широкую полосу около 350 нм. В более коротковолновой 
области начинается быстрый подъем поглощения, очевидно, вследствие 
расположенной там интенсивной полосы. После облучения через фильтр 
УФС-5 в течение 12 мин анионы СгО|" полностью разлагаются и появляются 
анионы СгО2.". Это заметно по возникновению полосы поглощения при 
370 нм. На промежуточных стадиях фотолиза появляется и впоследствии 
исчезает полоса поглощения с максимумом около 425 нм. 

Изложенные данные показывают, что конечными продуктами фотоли­
за СгО|~ в замороженных растворах являются ионы С г 0 4 " и Oi. Материаль­
ный баланс требует выделения также двух атомов или одной молекулы 
кислорода. Принимая для определенности второй вариант, суммарное урав­
нение фотолиза [34] можно записать в виде [ С г 5 + ( 0 2 ) 4 ] 3 " -*• [Сг 6 + 0 4 ] 2 " + 
+ 0~2 + 0 2 . Переход от додекаэдрического комплекса [ С г ( 0 2 ) 4 ] 3 " к тет-
раэдрическому [ С г 0 4 ] 2 " сопровождается разрывом связи О—О по крайней 
мере у двух перекисных анионов 0 | " и окислением центрального иона С г 5 + 

до С г 6 + . Мало вероятно, чтобы процесс, выражаемый предыдущим уравне­
нием, проходил в одну фотохимическую стадию, тем более что авторами 
[34] наблюдалось возникновение промежуточного продукта, которому 
принадлежит полоса 425 нм. На основании полученных до настоящего вре­
мени данных трудно говорить с определенностью об элементарном первич­
ном акте фотохимической реакции. Возможные механизмы рассмотрены 
в статье [34] . Анионы CrOi" распадаются термически в нейтральной и ще­
лочной среде. Механизм распада неизвестен; установлены только суммар­
ные схемы [8, 8 а ] . Авторы [34] предполагают, что аналогично фотохими­
ческому распаду термический распад также на первых стадиях протекает 
по приведенному выше уравнению. 

Надперекисные анионы 0 2 нестабильны в водной среде и реагируют 
по уравнению 4 0 2 + 2 Н 2 0 ~> 3 0 2 + 4 ОН". Вместе с уравнени­
ем фотолиза это уравнение приводит к суммарной схеме распада 

4CrO|" + 2 Н 2 0 -* 4 [ C r 0 4 ] 2 " + 7 0 2 + 4 0 Н " 

Фотолиз и термолиз твердого К 3 С г 0 8 изучены методами рентгеногра­
фии, ИК-спектроскопии, спектров отражения в видимой области и ЭПР ав­
торами [23в] . 

Тетрапероксохроматы щелочноземельных металлов 

М. Белтран и сотр. [42, 43] получили ряд тетрапероксохроматов щелоч­
ноземельных металлов. Тетрапероксохромат магния M g 3 ( C r 6 8 ) 2 • 13 Н 2 0 
синтезировали [42] следующим образом: растворяли в 70 мл воды 30 г 
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MgCr0 4 • 7H 2 О, к раствору добавляли 3 г окиси магния при сильном 
перемешивании. Избыток окиси отделяли фильтрованием. Раствор охлаж­
дали смесью льда и поваренной соли до - 5 ° С и медленно добавляли 40 мл 
30%-ного предварительно охлажденного раствора перекиси водорода. Раст­
вор чернел, и выпадали коричневые кристаллы. Их отделяли фильтровани­
ем через охлажденную воронку, отсасывали маточный раствор и промывали 
96%-ным этиловым спиртом. 

Тетрапероксохромат кальция С а 3 ( С г 0 8 ) 2 • 1 5 Н 2 0 [43] получен реак­
цией двойного обмена насыщенного при 0°С раствора тетрапероксохромата 
калия с концентрированным раствором хлористого кальция, охлажденным 
смесью льда и поваренной соли. Выпадал студнеобразный осадок темно-
красного цвета, который после отделения от маточного раствора фильтро­
ванием и промывания охлажденной до 0°С водой и затем этиловым спир­
том становился микрокристаллическим. 

Автору [43] не удалось получить тетрапероксохроматы стронция и ба­
рия из-за малой растворимости в воде соответствующих хроматов. Ранее 
авторы [44] приписали соли кальция неправильную форму C a 3 C r 2 0 i S • 
• 10Н 2 О. Пероксохроматы со смешанными катионами MgK (Na) С г 0 8 

получены при действии на водный раствор хромата калия или натрия, 
охлажденный до - 1 0 ° С, насыщенного раствора нитрата магния в 30%-ной 
перекиси водорода [12] . 
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Г л а в а ч е т в е р т а я 

ПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ ЧЕТЫРЕХВАЛЕНТНОГО ХРОМА 

Дипероксотриамминхром (ГУ) [ С г ( 0 - 0 ) 2 ( N H 3 ) 3 ] 

Соединение было открыто в 1897 г. О. Виде [1]. Он растворял 10 г хро­
мового ангидрида в 0,5 л воды, добавлял 500 г этилового эфира, охлаж­
денного в смеси льда и поваренной соли, и 100 мл 10%-ного раствора пере­
киси водорода. После энергичного встряхивания он отделял эфирный слой 
через делительную воронку. Получаемый синий эфирный раствор С г 0 5 

неоднократно промывал ледяной водой для удаления избытка перекиси 
водорода и охлаждал для удаления воды в виде льда. При добавлении при 
0 С 50 мл концентрированного аммиака выпадали кристаллы коричнево­
го цвета. Химический анализ показал, что они отвечают формуле С г 0 4 • 
•3NH 3 . 

Авторы [2-5] подтвердили состав соединения, которое было получено 
[2] насыщением при 0° С 10%-ного водного раствора аммиака бихроматом 
аммония с последующим добавлением к фильтрату при той же температуре 
8 мл 30%-ного раствора перекиси водорода. По [3-51, дипероксотриам­
минхром (IV) был синтезирован при нагревании при 40° С 10%-ного раст­
вора тетрапероксохромата аммония с последующей фильтрацией раствора 
и охлаждением его до 0° С. 

Авторы [5а] для получения С г 0 4 • 3NH 3 пользовались следующей ме­
тодикой. 20 г С г 0 3 растворяли в 40 мл воды и добавляли этот раствор к 
концентрированному водному раствору аммиака, разбавленному 130 мл 
воды. Смесь охлаждали, выдерживали в течение 18 ч при - 3 0 ° С, при этом 
она затвердевала. Затем добавляли по каплям 40 мл 30%-ного раствора 
перекиси водорода, наблюдая за тем, чтобы температура не превышала 
- 6 С. Образующийся темно-коричневый раствор доводили до комнатной 
температуры в течение 2 ч и снова его охлаждали до - 3 0 ° С, выдерживая 
затвердевшую смесь при этой температуре в течение 18 ч. Затем ее нагрева-
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ли на водяной бане до 50° С, фильтровали, а фильтрат снова охлаждали до 
—30° С, выдерживая при этой температуре еще 18 ч. Затем нагревали до 
10° С, фильтровали через фильтр со стеклянной пористой перегородкой, 
промывали осадок абсолютизированными этиловым спиртом и этиловым 
эфиром, сушили сперва на воздухе, а затем в эксикаторе над КОН. Авторы 
[5а] не объясняют, почему необходимо было применять такую сложную 

методику при наличии методик, описанных в [ 2 - 5 ] . Следует отметить, 
что С г 0 4 • 3NH 3 был получен с очень хорошим выходом А. Вернером [6] 
при растворении влажного С г 0 5 • Ру в 90 мл охлажденного 25%-ного раство­
ра аммиака. 

Р. Стомберг [7] для получения монокристаллов, пригодных для струк­
турного анализа, пользовался более простой методикой, заимствованной 
у автора диссертации [8] . Растворяют 18 г трехокиси хрома в смеси по 
125 мл аммиака и воды. Добавляют 125 мл 6%-ного раствора перекиси во­
дорода. При этом температура самопроизвольно повышается до 50° С, из 
раствора выделяется кислород и раствор становится темно-коричневым. 
Его выдерживают в течение суток при 0° С. Выпадают при этом прутьеоб-
разные кристаллы длиной 5 мм. Этим способом пользовался автор [7] для 
получения монокристаллов, пригодных для структурного анализа. Предпо­
ложение о существовании двух стереоизомеров, высказанное авторами [1, 
2 ] , оспаривается Е. Ризенфельдом [5] . При 0° С одна часть дипероксотри-
амминхрома (IV) растворяется в 400 частях воды. Криоскопические изме­
рения позволили определить его молекулярный вес, равный 167 г, и уста­
новить, что соединение мономерное. А. Вернер [9] полагал, что его состав 
не может быть представлен, по [1] , формулой 1 

( N H 3 ) 3 . . . C r = 0 ( N H 3 ) 3 . . . C r = 0 ( N H 3 ) 3 . . . C r \ f 
^ 0 "^0 = 0 ^ 0 г 

П Ш 

а должен быть представлен формулой II. Однако ни та, ни другая формула 
не согласуются с данными магнитных измерений, согласно которым соеди­
нение парамагнитно [10] . 

Из С г 0 4 • 3NH 3 А. Вернер [6] синтезировал целый ряд комплексов 
триамминхрома. Несостоятельным является высказывание автора [11] о 
том, что, поскольку молекулярный вес С г 0 4 • 3NH 3 отличается от молеку­
лярного веса Н 2 CrO s • 2NH 3 только на единицу, формула С г 0 4 • 3NH 3 мо­
жет быть неверной. Магнитные измерения [10] показали, что С г 0 4 • 3NH 3  

парамагнитен. Его эффективный момент равен 2 , 9 4 / х в . Это означает, что в 
его молекуле имеются два неспаренных электрона. Следовательно, хром на-

, ходится в четырехвалентном состоянии и связан с двумя пероксогруппами 
и тремя молекулами аммиака (д э < р = 2,83 ц в ) > и соединение может быть 
изображено формулой III. Аналитические данные автора [12] подтверж­
дают четырехвалентность хрома в этом соединении. 

Кристаллическая структура [ C r ( 0 - 0 ) 2 ( N H 3 ) 3 ] была изучена автора­
ми [8, 13] . Параметры элементарной ячейки моноклинной модификации: 
а = 15,21 A, h = 7,69 А, с = 9,77 А; /3 = 97,4° ; пр. гр. C2h-P2Jc\ Z = 8. 

SOffff JOOO 2000 ГШ 7000 Ш 800 700 ^см"1 

Среднее расстояние связи 0 - 0 равно 1,31 А В соединения моноклинной 
модификации входят не перекисные анионы 0 2 ~ , а надперекисные анионы. 
0 2 и хром находится в двухвалентном состоянии [13]. Автор [8] считает, 
что значение расстояния О О , найденное авторами [13] , занижено. Это ста­
вит под сомнение существование моноклинной модификации. Он опреде­
лил структуру орторомбической модификации. Параметры ее элементар­
ной ячейки: а= 9,791+0,008 А, Ъ = 22,662+0,015 Д с = 7,653+0,005 А; пр. 
гр. Prima; р = 1,964 г / с м 3 при 15° С [3] или, по [10] , 1,958-1,960 г / с м 3 

при 20 С, что отвечает Z= 12. Среднее расстояние связи О—О равно 
1,429±0,025 А Молекуле отвечает формула [ C r ( 0 - 0 ) 2 ( N H 3 ) 3 ] , схема­
тическое изображение которой представлено на рис. 19. 

ИК-спектр [ C r ( 0 - 0 ) 2 ( N H 3 ) 3 ] (рис. 20) имеет сильные полосы в об­
ласти 850-890 см" 1 и дублет при 887-901 см" 1 , отвечающий колебаниям 
связи 0 - 0 [8] , а также полосы 3250, 3140, 1605, 1311, 1280, 1250, 1240, 
1057, 740 см" 1 , отвечающие валентным колебаниям аммиака. Соединение 
взрывается при ударе или резком повышении температуры. При нагрева­
нии со скоростью 2 град/мин можно спокойно достичь температуры 300° С, 
при скорости 4 град/мин соединение взрывается при 255° С, при 
20 град/мин взрыв имеет место при 120° С. При комнатной температуре ди-
пероксотриамминхром (IV) может быть сохранен без разложения в течение 
года [14] . Таким образом, [ C r ( 0 - 0 ) 2 ( N H 3 ) 3 ] наиболее термически 
устойчив из всех известных пероксокомплексов хрома. Более ранние дан­
ные о его поведении при нагревании, приведенные в статье [5] , возможно, 
неточны. По данным [5 ] , при 80° С соединение разлагается с выделением 
кислорода, аммиака и образованием комплекса [ C r ( N H 3 ) 6 ] 2 [Сг2 0 7 ] ; 
по данным [14] , при взрыве образуется С г 2 0 3 , выделяется аммиак, кис­
лород, N 2 0 , N 2 и Н 2 0 . Реакция термического разложения подчиняется 
уравнению [ C r ( 0 - 0 ) 2 ( N H 3 ) 3 ] (тв) -» 1/2 С г 2 0 3 (тв) + 3NH 3 (г) + 
+ 5 / 4 0 2 ( г ) . 

Автор [14а] сообщил, что продуктами разложения [ С г ( 0 - 0 ) 2 . 
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• (NH 3 ) з] являются не только С г 2 0 3 , но и соединение трехвалентного 
хрома, однако он не опубликовал данные о стехиометрии, кинетике и изо­
топном обмене, подтверждающие это сообщение. 

При растворении в серной кислоте [Cr (0—0) 2 ( N H 3 ) 3 ] разлагается с 
выделением кислорода [146] . При действии на него раствора соляной кис­
лоты образуются трихлорамминохром (III) и три изомера дихлоракво-
триамминхрома(IV) J l , 9 ] . При действии хлорной кислоты образуется 
[Cr ( N H 3 ) 3 ( Н 2 0 3 ] 3 + [14] . При нагревании в натриевой щелочи при 

102° С оно разлагается с образованием С г 2 0 3 , выделением кислорода, 
аммиака, воды и, возможно, Н 2 0 2 . 

Дипероксотрицианхромат (IV) калия К 3 [Сг(0—0) 2 (CN) 3 ] 

Соединение впервые получено О. Виде [15] при действии раство­
ра цианистого калия на [Cr (0—0) 2 ( N H 3 ) 3 ] , 5 г перекристаллизованного 
дипероксоамминхрома (IV) и 6 г чистого цианистого калия растворяли в 
воде и нагревали примерно до 60° С. После охлаждения добавляли при пе­
ремешивании этиловый спирт. При этом образовывалась темно-красная 
маслянистая жидкость. Через 1 - 2 сут выпадали хорошо сформировавшиеся 
черные (на просвет рубиново-красные) кристаллы. При нагревании около 
115° С они разлагаются с воспламенением. Вещество хорошо растворимо 
в воде, нерастворимо в других обычных растворителях. 

Эффективный магнитный момент K 3 [ C r ( 0 - 0 ) 2 ( C N ) 3 ] равен 
2,82/и в , что свидетельствует о наличии в соединении двух неспаренных 
электронов и о четырехвалентности хрома [15а]. 

Монокристаллы дипероксотрицианхромата (IV) калия для структур­
ных исследований были получены [15а] при добавлении 1 г цианистого 
калия к раствору дипероксотриамминхрома(IV), полученного, по [8] , 
в 5 мл воды и выдерживании смеси при 50° С в течение нескольких ча­
сов. Кристаллы принадлежат к моноклинной сингонии с параметрами 
элементарной ячейки: а = 11,526+0,009 А, Ъ = 7,628±0,003 Д с = 12,108± 
±0,009 А; 0 = 111,12+0,02°; пр.гр. Р2/а; р в ь н =2,082 г / с м 3 и, следователь­
но, Z -4. Схематическое изображение строения аниона [Сг (О—0) 2 (CN) 3 ] 3~ 
представлено на рис. 21. Он построен, как [Cr(0—Q) 2 ( N H 3 ) 3 ] , в виде три-
гональной бипирамиды, основание которой состоит из двух пероксогрупп 
и одной цианогруппы. Остальные две цианогруппы расположены на верши­
не бипирамиды. Расстояние 0 - 0 в среднем равно 1,446±0,012 А 

В ИК-спектре соединения (рис. 22) имеются [15а] сильные полосы в 
области 850-900 с м - 1 с дублетом при 869-877 с м " 1 , отвечающим вален­
тным колебаниям связи О - О . Полоса 2131 см" 1 относится к валентным 
колебаниям связи цианогрупп. 

Е. Ризенфельд [16] при добавлении перекиси водорода к водному 
раствору хромовой кислоты и цианистого калия получил дипероксопен-
тацианхромат калия К 2 [ С г ( 0 - 0 ) 2 ( C N ) s ] • 5 Н 2 0 в виде красно-корич­
невых больших призм. К 20 мл 25%-ного раствора цианистого калия он до­
бавлял 5 мл 50%-ного раствора хромовой кислоты, охлаждал смесь крио­
гидратом поваренной соли и льда и добавлял 5 мл 30%-ного раствора пе­
рекиси водорода. Если к образующейся темно-красной жидкости прилить 
этиловый спирт, она становилась маслянистой. Через 1-2 сут хранения в 

С(2) 
1,15 

'N(2) 
Рис. 21. Схематическое изображение структуры аниона [Cr(0-0) 2 (CN), ] 3 " [15а] 

Рис. 22. ИК-спектр К, [Cr(0-0) ,(CN),) • 5 Н 2 0 [15а] 

эксикаторе над хлористым кальцием из нее выпадали кристаллы указан­
ного выше состава. Как показали криоскопические измерения, соль дис­
социирует на 10 ионов: 

К 5 [ C r ( 0 - 0 ) 2 ( C N ) 5 ] -+5К + + [ C r ( 0 - 0 ) 2 ( C N ) ] " + 4CN". 
При добавлении аммиака к водному раствору этой соли выпадают темно-
желтые кристаллы состава К 2 [Cr ( Q - - 0 ) 2 (CN) 2 (NH 3 ) ] • 5Н 2 О. 

Моногидрат дипероксоаквоэтилендиаминхрома (IV) 

[ Q ( 0 - 0 ) 2 ( H 2 0 ) (en)] • Н 2 0 и другие хром (^)дипероксоамины 

Соединение [ С г ( 0 - - 0 ) 2 ( Н 2 0 ) (en)] • Н , 0 было открыто в 1906 г. 
К. Хоффманом [17] , который приписал ему валовую формулу С г 0 4 • 
• С 2 Н 8 N 2 • 2Н 2 О. Оно было получено при добавлении к раствору 2 г хромо 
вой кислоты в 150 мл воды 2,2 мл гидрата этилендиамина с последующим 
добавлением к фильтрату этой смеси 2 мл 30%-ного раствора перекиси во­
дорода; сразу выпадали серо-зеленые блестящие кристаллы. Для получе­
ния монокристаллов Р. Стомберг [18] растворял 10 г С г 0 3 и 11 мл моно­
гидрата этилендиамина в 700 мл воды, охлаждал раствор, добавлял 10 мл 
охлажденного 30%-ного раствора перекиси водорода и выдерживал раствор 
в течение двух суток при 5° С. 

Для получения больших количеств этого соединения и во избежание со-
осаждения малорастворимого хромата этилендиамина авторы [19] раство-

45 44 



ряли 30 г C r 0 3 и 1 г С г 0 4 • 5 Н 2 0 в 50 мл воды, приливали этот раствор при 
перемешивании в охлажденный раствор 25 мл 95—100%-ного этилендиа-
мина в 100 мл воды и 250 г льда. Реакционный сосуд охлаждали смесью 
поваренной соли и льда и в течение 20 мин добавляли 100 мл 30%-ного 
раствора перекиси водорода. При выдерживании 1—2 ч при 0—10°С выпада­
ли серо-зеленые кристаллы, которые отделяли фильтрованием" через 
фильтр со стеклянной пористой перегородкой, промывали ледяной водой, 
95%-ным этанолом, метанолом, сушили на воздухе и хранили в холо­
дильнике. Кристаллы чувствительны к действию света и тепла. При 
комнатной температуре их цвет переходит в золотистый. При —2° С они мо­
гут быть сохранены в течение месяца. При нагревании со скоростью 
2 град/мин они взрываются при 96—97° С. Авторы [20] утверждают, что им 
удалось получить при нагревании в вакууме над фосфорным ангидридом 
безводное соединение и даже [Сг(еп) ( О — 0 ) 2 ] . Последние весьма неустой­
чивы и не поддавались исследованию какими-либо физико-химическими 
методами. 

Содержание хрома в синтезированном соединении определяли в виде 
С г 2 О э , а активный кислород - иодометрически [ 1 7 - 1 9 ] ; авторы [17,19] 
проводили и элементный анализ на С, N, Н. Магнитные измерения по­
казали, что д Э ф = 2 ,8д в, т.е. соединение содержит два неспаренных элек­
трона и хром в нем четырехвалентен [18]. 

Кристаллы принадлежат к орторомбической сингонии [18] . Параметры 
элементарной ячейки: а = 7,594 А, Ъ = 12,258 А, с = 8,168 А; V = 760.3А 3 ; 
пр.гр. РЬс\ ; Р В Ь 1 Ч = 1,853 г / с м 3 ; Z = 4 . Схематическое изображение моле­
кулы [Сг ( О - О ) 2 (Н 2 О) en] представлено на рис. 23. Атомы, координиро­
ванные вокруг атома хрома, расположены в углах пентагональной бипи-
рамиды, так же как в K 3 [ C r ( 0 - 0 ) 2 (CN) 3 ] и [ C r ( 0 - 0 ) 2 (NH 3 ) 3 ] . Две 
пероксогруппы и один из атомов азота образуют экваториальную пло­
скость бипирамиды, а одна из молекул воды и другой атом азота занимают 
ее вершины. Вторая молекула воды закреплена в кристаллической решетке 
водородными связями. Расстояние О—О в перок со группах 1,49±0,01 А 

Автором [18] были сняты ИК-спектры [Сг(0— 0 ) 2 ( Н 2 0 ) е п ] • Н 2 0 и 
его дейтерозамещенного (рис. 24) . Они характеризуются сильной полосой 
при 847 с м - 1 , относящейся к валентным колебаниям связи О—О. Подавля­
ющее большинство остальных полос относится к валентным колебаниям 
атомов, составляющих этилендиамин. 

Авторами [18а] изучена кинетика разложения в кислой среде (НС1) 
[ С г ( 0 - 0 ) 2 ( е п ) ( Н 2 0 ) ] и [ C r ( 0 - 0 ) 2 (dien)] при 2 5 - 3 0 ° С в функции 
[Н* ] . Для первого соединения продуктами разложения являются Н 2 С г 2 0 7 , 
[ С г ( Н 2 0 ) 6 ] и [Сг(еп) ( Н 2 0 ) 4 ] 4 + . Авторы полагают, что в начальной 
стадии реакции образуется катион состава [Cr (O-O) ( Н 0 2 ) (en) ( Н 2 0 ) ] + , 
который распадается на [Сг(еп) ( Н 2 0 ) 4 ] 3 + + Н 0 2 + Н 2 0 2 . Наличие гидро-
пероксида установлено с помощью тетранитрометана. Второе соединение 
дает С г 6 + и [Сг (Н 2 О) 6 ] 3 + в меньшем количестве и значительное количе­
ство [Cr(dien) ( Н 2 0 ) ] 4 + . 

Соединение [Сг (О-О) 2 (ТН2 О) en] • Н 2 О реагирует с концентрированной 
соляной кислотой с образованием синего соединения [Cr (en) (Н 2 0)С1 2 ]С1 
[19]. CNH 4 HF 2 в растворе HF реагирует с моногидратом дипероксоакво-
этилендиаминхрома (ГУ) с образованием NH 4 [C r ( en )F 4 ] небесно-голубого 
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Рис. 23. Схематическое изображение структуры (Сг(0- 0),(HjO)en] [13] 
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WOO 3200 2V00 fffOO WOO 1000 I / ,CM" 1 

Рис. 24. ИК-спектр [Сг(0-0) 3 (Н г О)еп] • Н , 0 (а) и его дейтерозамещенного (б) 

цвета, в хлорной кислоте разлагается с образованием катиона [Сг(еп) 
( Н 2 0 ) 4 ] 3 + [19]. При добавлении к раствору [ С г ( 0 - 0 ) 2 ( Н 2 0 ) е п ] Н 2 0 
моногидрата оксалата аммония образуется красный NH 4 [ C r ( e n ) ( C 2 0 4 ) 2 ] • 
• N H 4 H C 2 0 4 • Н 2 0 [19], С НВг исходное соединение образует [Сг(еп)-
• ( Н 2 0 ) 2 В г 2 ] + [ 2 1 ] , с серной кислотой - [Сг (en) (Н 2 О) 2 S 0 4 ] * с азотной 
кислотой - [Сг(еп) ( Н 2 0 ) 4 ] [21], с фосфорной кислотой -
[ С г ( е п ) ( Н 2 0 ) 3 Н Р 0 4 Г [21]. Исходя из [ С г ( 0 - 0 ) 2 ( е п ) Н 2 0 ] • Н 2 0 можно 
получить комплекс моноэтилендиамина с Сг 3* [21а]. 

Авторами [22] был синтезирован пероксокомплекс с тридентатным 
лигандом диэтилендиамином - моногидрат дипероксодиэтилендиамин-
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хром(IV) [Cr(dien) (О—О) 2 ] • Н 2 0 . Для его получения добавляли по кап­
лям 15 мл 30%-ного раствора перекиси водорода к раствору 5 г дигидрата 
бихромата натрия в 10 мл воды и 6 мл диэтилендиамина при 5—10° С. 
При выдерживании раствора при 15° С в течение 2 сут выпадали серо-зе­
ленные кристаллы, устойчивые при хранении в течение суток. При на­
гревании со скоростью 2 град/мин кристаллы взрывались при 109—110°С. 
[Cr(dien) (О—О) 2 ] • Н 2 0 реагирует с концентрированной соляной кислотой 
с образованием [Cr (dien) С1э] и разлагается при 40°С в хлорной кислоте с 
образованием [Cr (dien) ( Н 2 0 ) 3 ] 3 \ В его ИК-спектре наблюдается дублет 
при 870—885 с м - 1 , относящийся к валентным колебаниям связи О—О. 
Исходя из [Сг(О—О) 2 (dien) ] • Н 2 О можно получить комплекс моно-
диэтилентриамина с Сг 3 + [21а]. 

Авторами [23] синтезированы и охарактеризованы три ранее неизвест­
ные xpOM(FV)flHnepoKCoaMMHHbi: моногидрат дипероксоаминэтилендиамин-
хрома(IV) [Cr(en) (NH 3 ) (О—0) 2 ] • Н 2 0 , дигидрат дипероксоаквопропи-
лендиамминхрома(IV) [Сг(рп) ( Н 2 0 ) ( 0 - 0 ) 2 ] • 2 Н 2 0 и моногидрат ди-
пероксоаквоизобутилендиаминхрома (IV) [Cr (ibn) (Н 2 О) (О-О) 2 ] • Н 2 0 . 

Первое соединение получено при растворении 4,2 г [Сг (en) (Н 2 0)< 
• ( О - О ) 2 ] - Н 2 О в смеси 375 мл 15 М NaOH и 300 мл Н 2 0 с последующей 
фильтрацией и хранением фильтрата при —10°С в течение 2- сут. Серо-
коричневые кристаллы после отделения от маточного раствора фильтра­
цией были промыты ледяной водой, ацетоном, этиловым эфиром и вы­
сушены на воздухе. Их можно хранить в течение суток при комнатной 
температуре и в течение месяца при —10° С. При нагревании со скоростью 
2 град/мин они разлагаются при 114—115°С, а при скорости 10 град/мин 
взрываются при 115° С, но могут спонтанно взорваться и при комнатной 
температуре. Их ИК-спектр характеризуется наличием триплета при 860, 
875, 885 см""1, относящегося к валентным колебаниям связи О—О. В ра­
боте [23] приведены значения максимумов и минимумов поглощения 
в области 220—770 ммк для растворов этого пероксокомплекса в 1 М 
NH 4 OH. Там же приведены соответствующие данные для [Сг(0—0) 2 • 
• (NH 3 ) 3 ] и пяти других известных динероксоамминовых соединений 
хрома (IV). 

Дигидрат дипероксоаквопропилендиаминхрома (IV) был получен [23] 
при добавлении из отдельных капельниц в течение 30 мин раствора 10 г 
С г 0 3 в 100 мл воды и 30 мл 30%-ного раствора перекиси водорода к охлаж­
денному льдом раствору 12 мл пропилендиамина в 100 мл воды и 250 г 
измельченного льда. Через час при 5° С выпадали серо-зеленые кристаллы, 
которые промывали ледяной водой, ацетоном, этиловым эфиром и сушили 
на воздухе. Соединение можно хранить 1—2 недели в темноте при 0°С. 
При нагревании со скоростью 2 град/мин оно взрывается при 88—90° С, 
но может спонтанно взорваться и при комнатной температуре. Его ИК-
спектр имеет сильную полосу при 880 с м - 1 , относящуюся к валентным 
колебаниям связи О—О. Это соединение было получено авторами [20] не­
зависимо от авторов [23] и одновременно с ними. 

Моногидрат дипероксоаквоизобутилендиаминхрома(1У) был синтези­
рован [23] так же, как и предыдущий, с той только разницей, что 12 мл 
пропилендиамина заменялись 12 мл изобутилендиамина. Его можно хра­
нить при 0°С в темноте в течение нескольких дней. Взрывается при нагрева-
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нии со скоростью 2 град/мин, но, как и предыдущие соединения, может 
взорваться спонтанно при комнатной температуре. Его ИК-спектр имеет 
сильную полосу при 865 с м " 1 , отвечающую колебаниям связи О - О . 

Все три описанные выше соединения при растворении в хлорной кислоте 
и при слабом нагревании образуют соответствующие аквокомплексы хро­
ма (III). Пропилендиаминовый и изобутилендиаминовый пероксокомилек-
сы являются аналогами этилендиаминового пероксокомплекса, а дипероксо-
амминэтилендиаминовый комплекс является аналогом дипероксодиэтилен-
диаминового комплекса. 

Возможен синтез весьма неустойчивого соединения [ ( С Н 2 ) 6 ( N H 4 ) 3 ] -
• [Сг(0 0 ) 4 ] 4 [23], ИК-спектр которого имеет две сильные полосы при 
830 и 850 с м " 1 , относящиеся к валентным колебаниям О—О-связи. Терми­
ческая стабильность описанных выше соединений убывает в ряду: en ( N H 3 ) ~ 
—dien> en (H 2 О) > p n (Н 2 О) ~- ibn (Н 2 О) . Попытки синтезировать подобные 
соединения с 29-ю другими аминами не увенчались успехом [23]. 

Сообщалось о получении соединения с гексаметилентетрамином 
C r 0 4 C 6 N 4 H 1 2 [17], но авторы [23] на основании магнитных измерений 
ставят под сомнение существование такого соединения. Сообщалось также 
[20] о получении подобного соединения с пиперазином, весьма неустой­
чивого. 

Комплексы Сг (О—О) 2 с этилендиамином и диэтилендиамином гидро-
ксилируют пролин и фенол [24] с образованием гидроксинролина и о-
бензохинона. 

Существует, по-видимому, и пероксокомплексы хрома, содержащие 
присоединенную перекись водорода. Это, например, ярко-желтый комп­
лекс бис- (этил бензол) хрома, являющийся представителем ранее неиз­
вестных комплексов ареновых производных переходных металлов и 
перекиси водорода [25], а также соединение [N(CH 2 COO) 3 C • Н 2 0 2 • 
• Н 2 О] • 2Н 2 О, образующееся при действии 30%-ного раствора перекиси 
водорода на [ N ( C H 2 C O O ) 3 C r ( O H ) 2 ] - Н 2 0 [26]. 

При окислении продуктов термического разложения (при 70° С) соеди­
нения Сг 2 [ (т? -С5 Н 5 ) 2 (СО) 6 ] образуется парамагнитное соединение, кото­
рое, по всей вероятности, является монопероксокомплексом хрома фор­
мулы Сг[(т?-С 5Н 5 (СО)„ (О-О) ] ( п > 3 ) [27]. 
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Г л а в а п я т а я 

КАТАЛИТИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ 
ПЕРЕКИСИ ВОДОРОДА СОЕДИНЕНИЯМИ ХРОМА 

Исследование кинетики реакции между перекисью водорода и 
соединениями хрома начинается с работ М. Барресвиля [1 , 2 ] , утверж­
давшего, что при получении синей перекиси хрома присутствующая в 
растворе перекись водорода не разлагается. В своих следующих работах 
[3, 4 ] , помимо ясного указания на зависимость скорости образования и 
разложения синей перекиси хрома от концентрации реагирующих веществ, 
М. Барресвиль связывает это явление с действием "каталитических сил". 

Следующий по времени исследователь К. Шёнбайн [5] прямо поста­
вил задачу исследования взаимодействия соединения хрома с перекисью 
водорода в связи со своими теоретическими работами по катализу. Он 
отметил, что изменение цвета, сопровождающее течение реакций, зависит 
от рН среды. Отмечена более тонкая зависимость от степени кислотности 
среды [6] . Автор [7] исследовал эту реакцию как химик-аналитик и нашел, 
что ванадаты затрудняют определение хроматов с помощью перекиси 
водорода. 

«Следующий шаг был сделан К. Броди [8 ] , который сделал важное заклю­
чение в том, что реакция протекает различно при избытке хромовой кисло­
ты и перекиси водорода. 

М. Бертло утверждал, что ход реакции зависит от порядка сливания 
реагирующих растворов; реакции с чистой хромовой кислотой в при­
сутствии сильной минеральной кислоты и в присутствии щелочи резко 
различались. В последней из своих работ 1889 г. [9] М. Бертло ввел понятие 
о перекисных соединениях как о промежуточных продуктах при разложе­
нии перекиси водорода соединениями хрома. 

Накопившиеся главным образом качественные наблюдения позволили 
Е. Бауману [10] предложить использовать реакцию хромовых соединений 
с перекисью водорода для количественного определения хромового ангид­
рида, хотя его данные были подвергнуты критике [11] . 

Все работы, которые были упомянуты выше, могут быть объединены 
следующим выводом: реакция разложения перекиси водорода соединения­
ми хрома находится в сложной зависимости от условий ее проведения. 
Изучение химической кинетики этой реакции в современном понимании 
начинается с 1905 г. статьей Е, Ризенфельда [12] , за которой последовали 
и другие его же статьи [13—16]. В этот же период были опубликованы 
исследования профессора Московского университета Е.И. Шпитальского 
[ 1 7 - 2 4 ] . 

Результаты исследований оценивались Е. Ризенфельдом и Е.И. Шпи-
тальским не одинаково, возможно, потому, что у Е. Ризенфельда работы 
были проведены в духе неорганической химии, в то время как Е.И. Шпи-
тальский исходил из положений и методов физической химии. Им был 
подтвержден каталитический характер реакции разложения перекиси 
водорода в присутствии соединений шестивалентного хрома. В связи с 
этим он подчеркнул необходимость исследования состояния хроматов 
в водных растворах. Каталитическое действие монохромата калия на 
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растворы перекиси водорода он оценил как гораздо более слабое, чем 
действие бихромата. Им было предложено считать, что последняя реакция 
имеет первый порядок. По красному цвету реагирующей смеси он выдви­
нул предположение о том, что образуется промежуточное вещество 
К 3 С г 0 8 , и подчеркнул, что полученные им кинетические кривые очень 
сложны. В последней из работ этой серии [24] (совместно с Н.И. Кобозе­
вым) математическим путем он подтвердил свою теорию промежуточных 
соединений, по которой в изученном случае надо допустить существование 
более чем одного промежуточного соединения. 

Попытка математического анализа кинетических кривых, получен­
ных Е.И. Шпитальским, была сделана еще ранее Е.И. Орловым [25], кото­
рый ошибочно допускал образование весьма неустойчивого соединения 
формулы С г 2 0 7 • Н 2 0 . 

В 40-х годах Н.И. Кобозев [26] вернулся к этому вопросу в связи с 
экспериментальным изучением промежуточных стадий в катализе. Он 
предложил циклический механизм с участием пероксокомплекса, в кото­
ром отсутствует стадия восстановления Cr(IV) до Cr(III), тогда как Е. Шпи-
тальский [19] постулировал окислительно-восстановительный цикл между 
Cr(VI) и Cr(IV). 

А. Робертсон [27, 28] исследовал разложение перекиси водорода, ката­
лизированное бихроматом калия, в присутствии солей кобальта и марганца, 
при'этом окончательно усложнив нерешенную еще задачу. Такое же заме­
чание относится и к работам [29—32], авторы которых изучали гомогенный 
катализ перекиси водорода хроматом натрия в присутствии солей элемен­
тов подгруппы железа и предложили механизм, включающий промежуточ­
ные пероксохроматы никеля и кобальта. Эти соединения не были выделены 
ни авторами [ 2 9 - 3 2 ] , ни другими исследователями. 

Г.А. Богданов установил [ 3 3 - 3 5 ] , что существует различие в действии 
между К 2 С Ю 4 и N a 2 C r 0 4 и что распад перекиси водорода идет через три 
( К 2 С г 0 4 ) и две ( N a 2 C r 0 4 ) ступени, и выделил перхроматы, которым были 
приписаны формулы К 2 С Ю 6 , К 2 С Ю 1 0 • Н 2 0 [34] , N a 2 C r 0 5 • Н 2 0 [29] , 
N a 2 C r 0 6 л Н 2 0 [33] . Состав этих соединений никем до сих пор не подтвер­
жден. 

Обстоятельный обзор о катализе разложения перекиси водорода хрома­
том калия, по данным, опубликованным до 1952 г., приведен в статье [36] , 
к которой отсылаем читателя. Более поздние данные (по 1970 г.) по 
реакциям между соединениями шестивалентного хрома и перекисью водо­
рода приведены в обзорной статье [37] . Среди цитированных в этом обзоре 
работ следует особо отметить статьи [38, 39] . 

Авторы [38] установили, что максимум на кривой разложения относи­
тельно разбавленных растворов перекиси водорода (~ 10 мас.%) хромат-
ионом вызван образованием весьма активного монопероксокомплекса 
хрома, а падение скорости разложения, наблюдаемое для высококонцентри­
рованных растворов перекиси водорода, - образованием относительно 
неактивного дипероксокомплекса хрома. Данные автора [39] по этому 
вопросу на первый взгляд не согласуются с предыдущими, так как на их 
основании монопероксокомгшекс хрома неактивен, а дииероксокомплекс 
активен. Это расхождение кажущееся и связано с тем, что, поскольку 
авторы [38] проводили свое исследование в более широком интервале рН, 
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нежели авторы [39] , данные несопоставимы. Остается, однако, установлен­
ным образование в растворе не только дипероксокомплекса шестивалент­
ного хрома, но и предположительно монопероксокомплекса. Точные 
формулы этих пероксокомплексов авторы [38, 39] не приводят и обозна­
чают их Н 2СгО„ и Н 2 СгО л + 1 . 

В работе [40] методами спектрофотометрии и ЭПР установлено, что 
при окислении трехвалентного хрома перекисью водорода по схеме 

Сг0 2 -*• пероксокомплекс хрома (III) :*=± пероксокомплекс хро-
н 2 о 2 &4 

ма (V) • Сг ( О Н ) возможно образование пероксокомплекса трех­
валентного хрома. 

Пероксокомплексы зеленого цвета [ С г ш 0 2 С г ш ] 4 + и [ С г ш ( 0 2 ) 2 ] 5 + 

были получены автором [41] при восстановлении соединений шестивалент­
ного хрома в кислой среде ( 3 - 6 МНС10 4 ) перекисью водорода при - 9 ° С. 
Сняты их спектры в области 200-1180 нм. При - 4 ° С в присутствии 2 - 4 М 
НС10 4 получен [42] зеленый комплекс состава [ ( Н 2 0 ) 5 С г - О - О -
- C r ( H 2 0 ) s ] 5 + . 

Реакция двухвалентного хрома с молекулярным кислородом в вод­
ном растворе сложна и многостадийна [ 4 3 - 4 5 ] . На первой стадии, изучен­
ной методом импульсного радиолиза [46, 4 7 ] , образуется комплекс 1:1. 
Электропроводность раствора при этом не изменяется, протоны не теряют­
ся и не поглощаются (рН 2 ,6-4 ,3) . Образующийся катион может быть 
изображен формулой Сг0 2*. Реакция Сг 2 + + 0 2 -> С г 0 2

+ второго порядка, 
ее константа скорости при 25° С 1,6 • 10 8 м о л ь - 1 • с - 1 . 

Катион C r 0 2

+ в кислой среде кинетически стабилен и в отсутствие катио­
нов Сг 2 + устойчив в течение часа или более. Несмотря на то что катион 
(Н 2 О) 5 С г 0 2

+ не был изолирован, теоретический анализ его возможной 
структуры, по Гоффману [48] , позволяет предполагать, что он содержит 
^'-связанный кислород. Авторы [49] из данных спектрофотометрического 
анализа распада Сг0 2 * в растворе, полученных при быстром инжектиро­
вании разбавленного раствора Cr 2 + (< 1 мМ) в водный раствор хлорной 
кислоты (30 мл 0,1 М Н + ) , насыщенный кислородом, пришли к заключе­
нию, что катион С г 0 2

+ является надперекисью трехвалентного хрома. 
Реакция двухвалентного хрома с перекисью водорода протекает по 

уравнению 5 Н 2 0 ' + Сг 2 + + 0,5 Н 2 0 2 + Н + -> [ Н 2 О С г ( Н 2 0 ) 5 ] 3 + , что установ­
лено [50] с использованием меченной по кислороду воды Н 2 0 ' . 
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Часть вторам 

ПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ МОЛИБДЕНА 

В литературе приводятся формулы пероксокомплексов молибдена, 
производных следующих пероксомолибденовых кислот: Н 2 М о 0 5 , Н 2 М о 0 6 , 
Н 2 М о 0 7 , Н 2 М о 0 8 , Н 2 М о 0 9 , Н 2 М о 2 O j , , Н 2 М о 4 0 j 7 , Н 4 М о 2 Оц 1 ; Н 4 М о 2 0 1 2 , 
Н 4 М о 4 0 1 6 , Н б М о 2 0 1 3 , Н 6 М о 7 0 2 6 , Н 6 М о 7 0 3 1 . Однако число производ­
ных, для которых известны достоверные сведения, основанные на резуль­
татах их исследования современными методами, ограниченно. Обилие при­
веденных выше формул вызвано тем, что авторы получили, по-видимому, 
не индивидуальные соединения, а смеси. Ограничиваясь теми производ­
ными, для которых определена структура, можно утверждать, что наи­
более четко охарактеризованы соли, содержащие группировки MoOl" и 
Mo 2 Oii". Первые получены в щелочной среде; они ярко-красного цвета 
и малоустойчивы. Вторые получены в интервале рН 4—8, при соотноше­
нии Н 2 0 2 : Мо > 1,5; они желтого цвета и сравнительно устойчивы. Кроме 
того, определена структура соединения с Мо 40*б> образующегося при 
соотношении в растворе Н 2 0 2 : Мо = 0,1 -J-0,8 и рН 7 - 8 , и структура соеди­
нения с М о 7 0 2 1 , образующегося при рН 5,8—8,8 и том же соотношении 
Н 2 0 2 : Мо. Определена структура и ряда пероксокомплексов молибдена 
со смешанными лигандами: оксофторопероксокомплексов, оксохло-
ропероксокомплексов, оксооксалатопероксокомплексов, ковалентных 
пероксокомплексов. 

Во всех этих соединениях молибден находится в валентном состоянии, 
равном 6, т.е. в максимальном состоянии валентности, отвечающем но­
меру группы периодической системы элементов Д.И. Менделеева, в кото­
рой он расположен. Это, как правило, с небольшими исключениями 
(см., например, пероксохроматы) наблюдается для всех неорганических 
перекисных соединений. 

Изучение пероксокомплексов молибдена не ограничивалось синтезом 
и изучением физико-химических свойств индивидуальных кристалличе­
ских соединений, и было посвящено выявлению образования пероксокомп­
лексных ионов молибдена в растворе физико-химическими методами. 
В этой области по сей день нет достаточной ясности. Сведения по этому 
вопросу, охватывающие данные по 1977 г., опубликованы в обстоятель­
ном обзоре [1] и в настоящей книге не будут рассматриваться. В том 
же обзоре и в книге [1а] довольно подробно описаны и реакции окисле­
ния с участием пероксо молибдатов. 

Г л а в а п е р в а я 

О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ МОЛИБДЕНА, 
МОЛИБДЕНОВОГО АНГИДРИДА И МОЛИБДАТОВ 
С ПЕРЕКИСЬЮ ВОДОРОДА 

Уже в начале прошлого века, когда Л. Тенар открыл перекись водо­
рода и стал изучать ее свойства, им было замечено [16] , что достаточно 
концентрированная перекись водорода растворяет металлический молиб­
ден с образованием вещества желтого цвета, растворимого в воде. Бо­
лее подробно процесс растворения металлического молибдена в 30%-ных 
растворах перекиси водорода был изучен автором [ 2 ] . При комнатной 
температуре проволока молибдена массой 0,2 г, длиной 0,6 и диаметром 
0,0127 мм полностью растворяется в 10 мл 30%-ной перекиси водорода 
в течение 3 ч. Скорость растворения растет с температурой при нагревании 
до 60°С, а при более высокой температуре она падает из-за каталитического 
разложения перекиси водорода. Ниже приводятся некоторые сравнитель­
ные данные этого процесса: 

Диаметр проволоки, мм 0 ,127 0,254 0 ,381 0,635 
Время, ч при 60° С 0,25 0,5 1 1,25 

при 20°С 3 3,25 3,5 5 

Растворение 0,2 г порошкообразного молибдена в 1-5 мл 10-30%-ного 
раствора перекиси водорода протекает очень бурно, и следует пользо­
ваться такой колбой, которая предотвращала бы разбрызгивание навес­
ки. Скорость растворения порошкообразного молибдена зависит от кон­
центрации перекиси водорода и размера гранул металла. Время, необхо­
димое для растворения 0,2 г порошка с диаметром частиц 3 - 6 мк в 1 мл 
30%-ного или в 2 мл 20%-ного раствора перекиси водорода, меньше 
0,25 мин, а в 5 мл 10%-ного раствора равно 3 мин. При добавлении к этим 
растворам азотной, фтористоводородной, серной или фосфорной кислот 
скорость растворения не увеличивается. 

Авторы [3—8] изучали процесс растворения молибдена в растворах 
перекиси водорода при условиях постоянного избытка металлического 
порошка в объеме, поэтому продуктом взаимодействия являлась молибде­
новая синь, которая может быть выделена из раствора в твердом состоя­
нии при введении в раствор серной кислоты. Как известно, молибденовая 
синь — соединение, имеющее коллоидный характер, переменного состава 
в пределах М о 0 2 j 7 5 _ 2 > 9 7 • хН2 О. Оно образуется при действии восстанови­
телей на растворы молибденовой кислоты. Введение небольшого коли­
чества перекиси водорода в раствор молибденовой сини приводит [4] 
сперва к обесцвечиванию раствора, а затем к окрашиванию его в ярко-жел­
тый цвет, что связано с образованием H 2 M o 2 O i i- При длительном стоянии 
из этого раствора выделяется белый осадок моногидрата трехокиси молиб­
дена М о 0 3 • Н 2 0 . Для навески 10-15 г при содержании в исходном рас­
творе 200-270 г/л перекиси водорода, температуре 20°С при перемеши­
вании в течение 3 ч содержание молибдена в растворе может достичь 8 0 -
90 г/л. 

Кинетика растворения молибдена в перекиси водорода описывается 
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уравнением первого порядка. Растворение проходит с торможением, ко­
торое вызвано, по-видимому, образованием пленки молибденовой сини 
на поверхности частиц металлического молибдена. Общее количество рас­
творенного молибдена, если исходить не из порошка, а из компактного 
металла, в 2,6 раза больше. 

Т. Файрли [9] наблюдал, как МоО э реагирует с перекисью водорода. 
Продукт реакции в кислой среде образует раствор желтого цвета. Г. Тридо 
[10] более подробно изучил процесс растворения молибденового ангидрида 
в 30%-ном растворе перекиси водорода и наблюдал следующее: при комнат­
ной температуре молибденовый ангидрид растворяется в указанном рас­
творе, и повышение температуры способствует растворению. Он добавлял 
20 г М о 0 3 к 200 мл 30%-ного раствора перекиси водорода, доводил рас­
твор до кипения и выдерживал при перемешивании на водяной бане в тече­
ние 3 ч. Непрбреагировавшую часть молибденового ангидрида отделял 
фильтрованием, а фильтрат упаривал в вакуум-эксикаторе над фосфор­
ным ангидридом. Через 4 сут остаток представлял собой порошок оранже­
вого цвета, негигроскопичный, который по данным химического анализа 
отвечал составу Н 2 М о 0 5 . Термогравиметрический анализ [10,11] показал, 
что это соединение в интервале температур 60-170°С теряет одну моле­
кулу воды, а выше этой температуры - активный кислород. При 270°С 
остаток отвечает составу М о 0 3 . 

При нейтрализации раствора молибденового ангидрида в перекиси 
водорода раствором натриевой щелочи, когда было достигнуто отноше­
ние Н 2 0 2 : М о 0 3 = 2 и значение рН 4, было установлено образование ди-
пероксомолибдата N a 2 M o 2 0 , i t а при рН7 - молибдата N a 2 M o 0 4 . На осно­
вании этих данных автор [10] пришел к выводу, что при растворении 
молибденового ангидрида в перекиси водорода в действительности образу­
ется молекулярное соединение М о 0 3 - Н 2 0 2 , а не кислота Н 2 М о 0 5 . Ион 
MoOl~ вообще не существует. При рН > 7 и отношении Н 2 0 2 :МоО э > 2 
образуется неустойчивый ион МоО| ~, 

Авторы [12] придерживаются другого мнения относительно природы 
желтого соединения Н 2 М 0 5 , образующегося при растворении молибдено­
вого порошка или М о 0 3 в перекиси водорода. На основании данных терми­
ческого анализа, ИК- и УФ-спектроскопии они считают, что структурная 
формула соединения 

Мо-Н20 

отвечающая валентным колебаниям связи О—О, претерпевает аналогич­
ные изменения в процессе термической обработки исследуемого образца. 

Ж. Калустян [13] получил соединение М о 0 3 - Н 2 0 2 при действии гид­
роперекиси бутила грет-BuOOH на М о 0 2 ( асас ) 2 . Реакция экзотермическая, 
и, чтобы выделить соединение, следует сразу после смешения компонентов 
резко охлаждать смесь, так как в первый момент температура ее повыша­
ется до 90°С. ИК-спектральные данные следующие ( с м - 1 ) : 990 и 920 -
v(Mo-0), 570 и 530 - v ( М о - О - М о ) , 3500 и 1620 с м - 1 — v (ОН) и неот-
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несенная полоса при 630 см г . В УФ-спектре наблюдается одна линия 
при 310 мкм-

Перекись водорода реагирует с молибдатами щелочных металлов с 
образованием достаточно устойчивых пероксомолибдатов желтого цвета 
в кислой среде и неустойчивых ярко-красного цвета в щелочной среде. 
Более подробно условия выделения из растворов кристаллических пе­
роксомолибдатов описаны в [12] : 

рН Н , О а : Мо Пероксомолибдат 
4 - 8 >1,5 MjMoO,, (желтый) 
7 - 8 0,1-0,8 M 4 M o 4 O l 6 

5,0-6,8 0,1-0,8 К в М о , 0 „ • 8Н,0 
4,0-5,5 0,1-0,8 К , Н М о 7 0 „ - 6 Н 2 0 
7 - 8 <0,05 К 4 М о 7 О 1 4 _ л ( О - О ) х - 4 Н , О ( 0 < х < 0 , 1 ) 
>7 >2 М 2МоО, (красный) 
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Г л а в а в т о р а я 

ПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ МОЛИБДЕНА 
С ОТНОШЕНИЕМ О а : Мо = 4 , 3 , 2 , 1 и < 1. 
ПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ М 2 [ М о [ 0 - 0 ] 4 ] 

Тетрапер о ксомолибдат натрия 

При исследовании каталитического разложения водных растворов 
перекиси водорода молибденовокислым натрием Е.И. Шпитальский и 
А.А. Функ [1 , 2] установили, что в реакционной среде образуются по 
меньшей мере два промежуточных соединения перекиси водорода с ката­
лизатором, обладающие различной устойчивостью. Н.И. Кобозевым и 
Н.И. Соколовым [3, 4] впервые был описан способ получения двух перок-
сомолибдатов натрия в условиях, приближающихся к условиям катализа 
(нейтральная среда). Ими же был установлен химический состав этих 
соединений и определены теплоты их образования. 

Один из полученных авторами [3] пероксомолибдатов' красного цвета 
по данным химического анализа отвечал составу N a 2 M o 0 8 - x H 2 0 (х = 
= 2,5*5). Для получения этого соединения [3, 4] приготовляли концетри-
рованный, почти насыщенный водный раствор дважды перекристаллизо­
ванного N a 2 M o 0 4 и охлаждали до 0°С. К этому раствору добавляли не­
сколько миллилитров 30%-ного раствора перекиси водорода. Через 2—3 мин 
после смешивания к смеси приливали около 150 мл чистого этилового 
спирта, предварительно охлажденного до - 5 * - 1 0 ° С . Почти тотчас же 
из раствора выпадали красно-коричневые кристаллы пероксомолибдата. 
Осадок отфильтровывали с помощью вакуума через стеклянный фильтр 
с пористой перегородкой, охлаждаемый снаружи снегом. После просасы-
вания через фильтр над осадком сухого и холодного воздуха был достигнут 
указанный выше состав. 

Анализ на активный кислород проводили газометрически, воду опре­
деляли по разности. В работах [3, 4] не сказано, как определяли и опре­
деляли ли молибден, так что приведенное число молекул кристаллизацион­
ной воды соединения приближенное. При стоянии на воздухе при комнат­
ной температуре через час, а при нагревании до 70—80 °С уже через 
несколько минут продукт полностью разлагался. При 100°С он разлагался 
мгновенно и с сильной вспышкой. Непосредственное разложение при низ­
ких температурах идет не до нормального молибдата N a 2 M o 0 4 , а до жел­
того дипероксомолибдата, которому авторы [3, 4] приписывают фор­
мулу N a 2 M o 0 6 . Как мы увидим из дальнейшего изложения, дипероксо-
молибдаты такого валового состава не существуют, и авторы [3, 4] полу­
чили, по-видимому, димер N a 2 M o 2 O i i или смесь пероксомолибдата и 
нормального молибдата. 

Авторами [5] было получено соединение N a 2 M o 0 8 - 4 Н 2 0 по той же 
методике [3, 4] и было показано, что без выделения активного кислорода 
могут быть удалены только две молекулы воды. Дегидратация сопро­
вождается небольшим эндотермическим эффектом ~2 ,4 ккал/моль. Раз­
ложение N a 2 M o 0 8 - 2 Н 2 0 при нагревании сопряжено со взрывом, и из 
этого соединения нельзя получить N a 2 M o 0 6 • Н 2 0 . В работах [5а-5в] 

приведены значения тепдот разложения реакций 

N a 2 M o 0 8 • 4 Н 2 0 (тв) -»• N a 2 M o 0 4 (р-р) + 4 Н 2 0 ( п а р ) + 2 0 2 (г) + 
+ 75,40 ккал/моль 

и 
N a 2 M o 0 8 • 2 Н 2 0 ( т в ) -» N a 2 M o 0 4 (тв) + 2 Н 2 0 ( п а р ) + 2 0 2 (г) + 
+ 54,70 ккал/моль. 

Кинетика разложения N a 2 M o 0 8 • 4 Н 2 0 подчиняется топохимическим 
законам. Продолжительность индукционного периода сильно зависит 
от количества кристаллизационной воды. Две молекулы воды, которые 
можно удалить без выделения кислорода, носят цеолитный характер. 

В работах [6—7а] применение изотопного метода изучения поведения 
перекисной группы по распределению изотопных разновидностей в вы­
деляющемся кислороде при термическом разложении меченного по кис­
лороду тетрапероксомолибдата натрия, а также применение методов ЭПР-
и ИК-спектроскопии позволили выяснить существенные детали механизма 
реакции разложения Na 2 MoO s • 2 Н 2 0 и его строение. ИК-спектр соедине­
ния в виде эмульсии в вазелиновом масле показал, что оно характеризу­
ется наличием интенсивной полосы при 860 с м - 1 , которая обусловлена 
колебанием связи О—О. Это подтверждается наблюдаемым расщепле­
нием этой полосы при введении 1 8 0 в перекисную группу. Сдвиг ее от­
носительно полосы колебания 0 - 0 в перекиси водорода (880 с м - 1 ) свиде­
тельствует о том, что перекисная группа непосредственно связана с кисло­
тообразующим элементом. 

При фотолизе поликристаллического образца при —196°С возникающие 
радикалы давали спектр ЭПР в виде синглета с шириной линии 22,5 ± 1 Гс. 
После размораживания до комнатной температуры форма сигнала не из­
менялась, а интенсивность его уменьшалась медленно. Это говорит об 
отсутствии в соединении кристаллизационной перекиси водорода. 

Тетрапероксомолибдат калия 

Образование пероксомолибдатов красного цвета наблюдалось и до 
исследований авторов [3, 4 ] . Впервые П.Г. Меликов и Л.В. Писаржевский 
[8] в конце прошлого века заметили, что при прилив ании к охлажден­
ному до —2°С раствору, содержащему К М о 0 4 , КОН и Н 2 0 2 в соотноше­
нии 1 : 3 : 4 , этилового спирта, охлажденного до — 10-f—12°С, выпадал 
хлопьевидный, кирпично-красный осадок, которому была приписана не­
правильная формула К 2 Н 2 М о 0 8 . Правильный состав этого соединения 
( К 2 М о 0 8 ) был установлен автором [9] . Он получил безводный кристал­
лический тетрапероксомолибдат калия К 2 М о 0 8 при добавлении чистого 
молибдата калия при перемешивании к охлажденному льдом водному 
раствору 30%-ной перекиси водорода. Кристаллы выпадали при насыще­
нии раствора без применения этилового спирта в качестве высаливателя. 
При трении или нагревании кристаллы взрывались. 

Более подробно условия синтеза, анализ, некоторые свойства и пред­
полагаемое строение тетрапероксомолибдата калия были уточнены авто­
ром [10]. Для получения К 2 М о 0 8 автор [10] приготовлял сперва рас-
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твор молибдата калия при реакции двойного обмена раствора молибдата 
аммония и хлористого калия, охлаждал раствор до —15 *—18 °С и добавлял 
к нему 30%-ный водный раствор перекиси водорода. При стоянии при 
указанной температуре без перемешивания в течение получаса выпадали 
игольчатые темно-красные кристаллы, которые отделяли от маточного 
раствора быстрым фильтрованием с помощью вакуума и промывали охлаж­
денными 96%-ным этиловым спиртом и этиловым эфиром. Так как тет­
рапероксомолибдат калия очень неустойчив, его анализ следует проводить 
сразу после получения. Несмотря на тщательное промывание спиртом и 
эфиром, кристаллы всегда содержали 1/20 NH 3 на 1 атом молибдена. Для 
определения Мо его восстанавливали с шестивалентного до трехвалент­
ного состояния и титровали раствором перманганата калия. Определе­
ние активного кислорода осуществляли газометрически. Калий определяли 
в виде сульфата. 

Тетрапероксомолибдат калия легко детонирует при ударе или нагрева­
нии. При комнатной температуре его можно хранить в течение примерно 
получаса. Разложение сопровождается изменением цвета от темно-красного 
до ярко-коричнев о го, затем желтого, после чего окраска исчезает. Водный 
раствор соединения через несколько секунд обесцвечивается с выделением 
кислорода. При растворении в разбавленных минеральных кислотах рас­
твор принимает желтый цвет, выделение кислорода мало, а в растворе 
обнаруживается перекись водорода. Соль растворима в концентрирован­
ных водных растворах аммиака и нерастворима в обычных органических 
растворителях. Слабый щелочной раствор бесцветный и содержит перекись 
водорода. Поскольку при гидролизе весь активный кислород переходит 
в перекись водорода, автор [10] предположил, что тетрапероксомолибдат 
калия является координационным соединением шестивалентного мо­
либдена К 2 [ М о ( 0 2 ) 4 ] , что было подтверждено рентгеноструктурными и 
спектральными.исследованиями других производных тетрапероксомолиб-
деновой кислоты. 

В. Гриффит [11] установил, что валентному колебанию О—О в 
ИК-спектре тетрапероксомолибдата калия отвечает значение 845 с м - 1 . 

Тетрапероксомолибдаты лития и аммония 

Автором [10] соединения не были выделены вследствие их^большой 
растворимости в воде, но в работе [Па] упоминается о чувствительной 
качественной реакции на молибденовую кислоту, основанной на образо­
вании вишнево-красного ( N H 4 ) 2 M o 0 8 в растворе. Кислый раствор ис­
следуемого вещества выпаривают досуха. К сухому остатку добавляют 
концентрированный раствор NH 4 OH, а затем 3—4%-ный раствор пере­
киси водорода. 

Методом потенциометрии при 0°С при взаимодействии водного рас­
твора C s 2 M o 0 4 с 10%-ным раствором перекиси водорода при мольном 
отношении М о 0 4 : 0 3 = 1:2 и рН 9 - 1 4 автор [12] наблюдал образова­
ние тетрапероксомолибдата C s 2 M o 0 8 * Н 2 0 . Тетрапероксомолибдат цезия 
ранее был получен автором [12а] при реакции 2 • Ю - 3 М раствора мо­
либденового ангидрида и карбоната цезия в перекиси водорода. При рас­
творении тетрапероксомолибдата цезия в 40%-ном растворе бромистово-
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дородной кислоты при -10°С и пропускании через раствор газообразной 
НВг был получен твердый раствор состава Cs 2 [Мо(0—О) A .0j + x B r s -х~х'} > 
кристаллизующийся в кубической сингонии с параметром а - 10,59 ±0,02 А. 
Твердый раствор был исследован методами ИК-спектроскопии и магне­
то химии. 

Тетрапероксомолибдаты щелочноземельных металлов, ртути 
и свинца 

При исследовании катализа перекиси водорода молибдатом натрия 
в присутствии хлоридов кальция, стронция и бария авторами [13-16] 
были найдены условия получения соединений состава СаМо0 8 • х Н 2 0 , 
S rMo0 8 • 4 Н 2 0 и ВаМо0 8 . Эти формулы не были подтверждены никакими 
другими физико-химическими методами, кроме химического анализа, и< 
предположение автора [14] о том, что формула стронциевого препара­
та, например, S rMo0 6 • 2 Н 2 0 2 • 2 Н 2 0 , ошибочно. 

Изучение механизма разложения перекиси водорода под действием 
катализатора молибдата натрия совместно с нитратом окиси ртути по­
казало [17, 17а], что этот процесс осуществляется с образованием в ка­
честве промежуточного перекисного соединения HgMo0 8 - х Н 2 0 , кон­
секвентно распадающегося в растворе по схеме HgMo0 8 -*HgMo0 6 ~* 
->HgMoO s -*HgMo0 4 . 

При взаимодействии охлажденного раствора перекиси водорода с раст­
ворами молибдата натрия и нитрата свинца было синтезировано [176] 
соединение состава Р Ь М о 0 8 я Н 2 0 , консеквентно распадающегося по 
схеме РЬМо0 8 • л Н 2 0 -»РЬМо0 6 • яН 2 0->РЬМо0 5 • лН 2 0-*РЬМо0 4 . 

Все данные, приведенные в работах [13 -176 ] , относительно состава 
пероксомолибдатов Са, Sr, Ва, Hg и РЬ нуждаются в тщательной проверке, 
так как известно, что в растворе ионы МоО|~ и М о 0 5 " не существуют. 

Более тщательно были исследованы условия получения и физико-хими­
ческие свойства тетрапероксомолибдатов тетрааммиаката цинка и гексаам-
миакатов кадмия и никеля. 

Тетрапероксомолибдат тетрааммиаката цинка 

Для получения этой соли автор [10] приготовил смесь, содержащую 
100 мл водного раствора аммиака плотностью 0,91 г /см 3 и 20 мл 1 М раст­
вора молибдата аммония (1 г-атомМона 1 л воды) , и охладил ее до —12°С. 
При этой температуре он добавил 30 мл 30%-ного водного раствора пере­
киси водорода и 20 мл 1 М раствора сульфата цинка. При стоянии в тече­
ние 1,5 ч при этой температуре из раствора выпадали темно-красные блестя­
щие кристаллы, которые промывали холодными этиловым спиртом и эфи­
ром. 

При химическом анализе кристаллов молибден определяли после вос­
становления до трехвалентного состояния перманганатометрически, цинк — 
в виде комплекса с оксихинолином, аммиак — возгонкой в щелочном раст­
воре, активный кислород — частично газометрически и частично иодо-
метрически. Данные анализа показали, что соли отвечает формула 
Z n ( N H 3 ) 4 M o 0 8 . Соль отличалась большей устойчивостью при хранении, 
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чем калиевая соль. В атмосфере аммиака в эксикаторе над КОН ее' можно 
хранить в течение недели. Ее взрывоопасность менее выражена, чем у ка­
лиевого соединения. Сравнительно большая устойчивость этого пероксо-
молибдата позволила автору [18] определить его структуру. 

Перок сомолибдат был получен при добавлении 1,15 г семиводного 
сульфата цинка, растворенного в 10 мл воды, и 6 мл 30%-ного водного 
раствора перекиси водорода к охлажденному до - Ю°С раствору, содер­
жащему 0,7 г ( N H 4 ) 6 M o 7 Q 2 6 • 4 Н 2 0 в 40 мл 10 М раствора аммиака [18] . 
Поскольку все же при стоянии при комнатной температуре кристаллы 
разлагались, съемку монокристаллов проводили в низкотемпературной ка­
мере при — 15°С. Кристаллы относятся к тетрагональной сингонии; пр.гр. 
14; параметры элементарной ячейки: а = 8,523+ 0,001 А, с = 7,024 + 
±0,001 A; Z = 2; молекулярный объем 510,2 А 3 ; д в ы ч = 2,326 г / см 3 . 
Цинк тетраэдрически окружен молекулами N H 3 , полиэдр вокруг молибде­
на — додекаэдр, окруженный восемью атомами кислорода. Длина свя­
зи О—О в анионе [Мо (О—О) 4 ] 2 ~ равна 1,55 +0,05 А (рис, 25) . Большая 
стабильность тетрапероксомолибдата тетрааммиаката цинка по сравнению 
с калиевым соединением, по мнению автора [18] , связана с тем, что зна­
чение длины связи пяти из расстояний О—N меньше 3,2 А 

Магнитная восприимчивость тетрапероксомолибдата аммиаката цин­
ка при 273 К равна 0,5 ив [19] . Заряды атомов аниона [ М о ( 0 — Q ) 4 ] 2 ~ 
приведены на рис. 26 [19а]. 

Электронное строение [Мо(0— 0 ) 4 ] ~ 2 рассчитано [196] методом 
SCF—MS-Xq,. Оно отличается от электронного строения [Nb(О—О) 4 ] 3 ~ 
[19в] и [ С г ( 0 — 0 ) 4 ] 3 ~. Орбитали ag (р) участвуют в ковалентном взаимо­
действии с 4^-орбиталями молибдена. Пероксолиганды отличаются более 
электрофильным характером, что проявляется в характерной для пероксо­
комплексов молибдена способности эпоксидировать алкены. 
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Тетрапероксомолибдаты гексааммиакатов никеля и кадмия 

Состав соединений N i ( N H 3 ) 6 M o 0 8 и Cd(NH 3 ) 6 М о 0 8 был уточнен ав­
торами [19], Расшифровкой порошкограмм было установлено [19] , что 
первое соединение кристаллизуется в тетрагональной сингонии с пара­
метрами элементарной ячейки а - 7,72 ± 0,03 А, с = 6,25 + 0,05 A; Z = 1; 
р = 1,70 г / с м 3 , Пикнометрическая плотность, определенная в бензоле, 
равна 1,66 г /см 3 . Цинковое и никелевое соединения неизоморфны. 

Т а б л и ц а 1 

Значение полос поглощения в ИК-обласш тетрапероксомолибдатов аммиакатов 

Z n ( N H 3 ) , М о 0 8 Cd(NH 3) 6MoO s | N i (NH 3 ) 6 МоО, Отнесение 
3380 ср . 3350 ср. 3334 ср. 1 " ~ 

»(NH) a . s 3170 ср. 3250 ср. 3150 ср. KNH)S 

1610 ср . 1608 ср. 1610 ср. "(NH)^ 
1240 о.с. 1208 о.с. 1188 о.с. KNH,), 
900 с . -840 о.с. 912 с р . - 8 4 0 о.с. 896 с. - 840 о.с. 

V Э 

КО—О) 
505 с. 672 с. 674 с. 6(NH 3) 

602 ср. 610 ср. 604 ср. 
" ( M ( D a s 

543 о.с. 550 с. 558 ср. 
< м ° ф * 

444 ср. — 327 о.с. 

Магнитная восприимчивость никелевого соединения равна 3,7 в 

соответствии с валентностями молибдена, равной 6, и никеля, равной 2. 
Как упоминалось, автором [11] было определено значение валентного 

колебания О—О-связи в ИК-спектре тетрапероксомолибдата калия в 
845 с м " 1 , Но наличие этой полосы не позволяло установить a pr ior i сущест-

вование цикла Мо I в анионе [ М о ( 0 — 0 ) 4 ] " 2 . Авторы [19] методом 
^ О 

ИК-спектроскопии подтвердила существование этого цикла (табл. 1). 
Наличие дублета в области валентных колебаний, по-видимому, связано с 
тем, что симметрия аниона додекаэдрическая. 

Оксотрипероксокомплексы молибдена М 2 МоО (О—О) 3 

О возможности получения оксотрипероксокомплексов молибдена со­
става М 2 М о 0 7 упоминал впервые автор [20], а затем авторы [16, 20а] . 
Приведенный в работе [20] состав N a 2 M o 0 7 , по мнению автора [11] , 
неверен, так как соль идентична по своим свойствам с солью состава 
Na 2 MoO s , 

В работе [16] утверждается, что при добавлении насыщенного раство­
ра хлорида стронция к охлажденному до - 3 ° С 20-22%-ному раствору 
5. З а к . 1 3 0 1 
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перекиси водорода с последующим высаливанием этиловым спиртом вы­
падает соединение эмпирического состава SrMoO, • 4Н 2 О красного цвета. 
Никаких других данных в подтверждение этого состава в статье не приво­
дится. Наоборот, из данных, вытекающих из исследования процесса дегид­
ратации этого соединения, тот же автор [16] предполагает, что вместо ука­
занного состава препарат имеет состав, отвечающий формуле S rMo0 6 • 
. Н 2 0 2 • З Н 2 0 или SrMoO s • 2 Н 2 0 2 • 2Н 2 О. Ни одна из приведенных фор­
мул не отвечает действительности, По авторитетному мнению авторов об­
зора [21] , соединения, которым приписывается состав с анионом М о 0 7 ~ , 
являются смесями солей с анионами MoOl'"' и М о 2 0 2 Г . 

В работе [22] утверждается, что при растворении свежеприготовлен­
ного Р у Н 2 М о 0 6 в десятикратном количестве 30%-ного водного раствора 
перекиси водорода при 3-5°С и упаривании раствора под воздушной 
струей вентилятора выпадают крупные зеленоватые кристаллы состава 
Р у Н 2 М о 0 7 . В работе [ И ] этот вывод опровергается на основании того, 
что ИК- и КР-спектры этого препарата идентичны спектрам соединения 
состава (РуН) 2 М о 2 О! t , приведенным ниже. 

Перекисные соединения молибдена с отношением 0 8 : Мо = 2 : 1 

Для пероксокомплексов молибдена, в которых отношение активного 
кислорода (О а ) к Мо равно 2 : 1 , известна и хорошо изучена ка­
лиевая соль /j-оксс-быс (оксодипероксоаквомолибден (VI) - дигидрат 
К 2 [ ( Н 2 0 ) ( 0 2 ) 2 О М о О М о О ( 0 2 ) 2 ( Н 2 0 ) ] • 2 Н 2 0 . или, короче, К 2 М о 2 О , t • 
. 4 Н 2 0 , Описанию условий синтеза, строения и свойств этого соединения 
посвящен следующий раздел, Соединениям такого типа ранее была при­
писана формула дипероксомолибдатов М 2 [ М о 0 2 ( О — 0 ) 2 ] , что ока­
залось неверно. Известны ковалентные комплексы дипероксомолибдата 
L i U M o O ( О — 0 ) 2 . Этим соединениям в книге посвящена отдельная глава. 

О существовании соединений с анионом [Мо0 2 ( О — 0 ) 2 ] 2 ~ , или, ко­
роче, MoOis", желтого цвета упоминается в ряде статей, но более поздние 
исследования показали, что соли такого состава не существуют. Например, 
соль N a 2 M o 0 6 была якобы получена [3, 4] при термическом разложении 
Na 2 MoO g • aq, а соль К 2 М о 0 6 - при нейтрализации раствора молибдено­
вой кислоты в перекиси водорода карбонатом калия К 2 С 0 3 [20а]. Автор 
[11] установил, что продуктом термического разложения N a 2 M o 0 8 яв­
ляется смесь N a 2 М о 2 0 , i и NaOH.Также сомнительным является утвержде­
ние авторов [ 5 ] , что при гидролизе Na 2MoO„ • 4 Н 2 0 можно получить соль 
состава N a 2 M o 0 6 • Н 2 0 . Ошибочно, по-видимому, и утверждение авторов 
[20а, 22а] о существовании соединения К 2 М о 0 6 . В статье [17] утверждает­

ся, что при термическом разложении ВаМо0 8 • aq можно получить ВаМо0 6 , 
что, по-видимому, неверно, 

При добавлении к 10 мл охлажденного до - 3 ° С 30%-ного раствора 
перекиси водорода 10 мл насыщенного раствора молибдата натрия, тоже 
охлажденного, и 10 мл холодного насыщенного раствора хлорида стронция 
автор [16] якобы получил соль состава S r M o 0 6 • З Н 2 0 . Автор [23] ут­
верждает, что желтые пероксомолибдаты стронция и кальция состава 
М 2 М о 0 6 образуются в качестве промежуточных продуктов при катали­
тическом разложении перекиси водорода молибдатом натрия совместно 
с хлоридами кальция или стронция, что сомнительно. 
6 6 

К.Яр [23а] предположил, что в нейтральных слабокислых растворах 
при реакции Мо0 4

2 + 2 Н 2 0 2 **НМоО^ + Н 2 О + ОНЪбразуется ион НМоО^, 
который димеризуется при выпадении, например, соли К 2 М о 2 0 1 г • Н 2 0 . 
В согласии с этим Л.Чаньи [24] уточнил, что диоксодипероксомолибдаты 
являются продуктами димеризации в растворе по схеме 2 М о 0 2 ( О - О ) ' 
•(ООН)" ^ Н 2 0 + ( 0 2 ) 2 О М о О М о О ( 0 2 ) 2 - , а Ф.Шаво и Г.Тридо [24а] 
установили, что в сильнокислых растворах Мо (VI) в присутствии перекиси 
водорода образуется кислота Н 2 М о 2 0 7 0 4 . В слабощелочной среде [23а] 
протекает реакция М о 0 4

 - + 4 Н 2 0 2 ч± МоО 2 " + 4Н 2 О. 
Данные о строении дипероксомолибдатов в растворе противоречивы. 

В одних работах показано, что в слабокислых растворах существует только 
моноядерный дипероксоанион МоО|~, а в других в аналогичных условиях 
обнаружен только биядерный анион Mo 2Of Г- Самое простое объяснение 
этих противоречий может состоять в том, что в зависимости от способа 
приготовления раствора в нем образуются либо моноядерные, либо биядер-
ные пероксоанионы, а равновесие между этими формами устанавливается 
очень медленно, Для проверки этого предположения автор [24б-24г] 
исследовал растворы, полученные растворением в перекиси водорода 
молибденовой кислоты MoOs • Н 2 0 и порошка металлического молибде­
на. И в том и в другом случае продуктами растворения являлись пероксо-
молибденовые кислоты, данные о составе которых легко получить с по­
мощью потенциометрического титрования растворов щелочью. Незави­
симо от способа приготовления раствора и концентрации в нем молибдена 
кривые титрования имеют два перегиба: первый в области рН 3 - 8 , второй 
при рН я» 10. Однако положение первой точки эквивалентности опреде­
ляется способом приготовления раствора и отвечает нейтрализации иона Н* 
на 2 атома Мо в растворе, приготовленном из молибденовой кислоты, 
и одного иона Н + на 1 атом Мо в растворе, приготовленном из металли­
ческого молибдена. Следовательно, состав дипероксомолибденовой кисло­
ты в первом случае описывается формулой Н 2 М о 2 О и , а во втором -
Н 2 М о 0 6 . Значения первых к онстант диссоциации кислот равны соответст­
венно 1,6-10 3 и 2,5 • Ю - 3 (оценка по рН 0 > 5 ) ; при рН < 1,5 в растворах 
преобладают недиссоциированные кислоты, а при рН < 3 , 5 - однозарядные 
анионы HMojOfi или НМоО^. 

Растворение молибденовой кислоты в перекиси водорода - единствен­
ный найденный автором [246-24г] способ получения раствора, содержаще­
го биядерный анион. Во всех остальных случаях при растворении в переки­
си водорода М о 0 3 ( N H 4 ) 6 M o 7 0 2 4 - 4 Н 2 0 и при добавлении перекиси 
водорода к растворам молибденовой кислоты, молибдатов натрия или 
аммония с различными рН образуется только моноядерный анион. 

Кривые титрования растворов, содержащих биядерную кислоту, при 
длительной выдержке растворов не изменяются, а кривые титрования 
растворов, первоначально содержащих моноядерную кислоту, непрерывно 
смещаются вплоть до полного совпадения с кривыми титрования 
Н 2 М о 2 О ц . Следовательно, в равновесных растворах пероксомолибдено-
вой кислоты в изученных условиях присутствует практически только биядер-
ная форма. Скорость перехода Н 2 М о О § в H 2 MoOi i очень мала и тем мень­
ше, чем ниже^ концентрация молибдена: при содержании последнего 
0,01 г-ат/л равновесие устанавливается за 50 сут, а при 0,001 г-ат/л за 
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это время в биядерную форму переходит лишь 50-60% молибдена. В ре­
зультате неравновесный моноядерный дииерок со мо л ибдат-ион, образо­
вавшийся в процессе приготовления раствора, остается доминирующей 
формой в течение длительного времени. 

Существованием неравновесного аниона МоО^" и равновесного Mo 2 0f 7, 
объясняется, по-видимому, и тот факт, что Р.Г. Бейлес, впервые изучив­
ший взаимодействие перекисных производных молибдена с органическими 
соединениями, приписал формулу Р у Н 2 М о 0 6 соединению, полученному 
при добавлении 50 мл 20%-ного раствора перекиси водорода к 20 г молиб-
дата аммония, с последующим приливанием раствора 11 г пиридина в 
100 мл воды, а затем 2N серной кислоты до выпадения осадка (при 
рН 3 - 4) . ИК-спектр этого комплексного соединения, синтез которого 
был воспроизвден, но [22] , автором [11], характеризуется наличием ти­
пических полос иона (РуН) + , а не координированных пиридиновых групп, 
и, следовательно, его более вероятная формула ( P y H ) 2 M o 2 0 i i . Частоты 
этого соединения в ИК-области спектра (в с м - 1 ) : 1628 ср., 1607 ср., 
1530 ср., 1247 ср., 1197 ср., 940 о.с, 890 о.с, 832 с , 757 с. 

Автор [11] получил также соединение ( Р у Н ) 2 М о 2 0 ) 1 -2 Н 2 0 2 . 
В работе [25] подобные соединения изображены формулами 
(РуН) 2 [ М о 2 0 3 ( 0 2 ) 4 (Н 2 О) 2 ] (А) и (РуН) 2 [ М о 2 0 3 ( 0 2 ) 4 (Н 2 О) ] • 
•2 Н 2 0 2 ( Б ) , более правильно отражающими их строение, и приведены 
спектры их комбинационного рассеяния. Эти данные представлены в табл. 2. 
Структура этих соединений была установлена авторами [26, 26а] . Первое 
соединение кристаллизуется в моноклинной сингонии с параметрами 
элементарной ячейки: а = 22,494 ± 0,010 А, Ъ = 7,192 ± 0,005 А, с = 17,214± 
+ 0,012 А; 0 = 140,64 ±0 ,2° ; V = 1760 A 3 ; Z = 4; рвыч = 2,130 г / с м 3 ; 
пр.гр. С 2/с. Второе соединение кристаллизуется в триклинной сингонии 
с параметрами элементарной ячейки: а = 6,587 ± 0,005 А, Ъ = 7,620 ± 
+ 0,006 А, с = 10,903 ± 0,009 А; а = 105,22 + 0,3°, 0 = 117,39 + 0,3°, у = 
= 100,49 + 0,3°; Z = 1; р „ Ь 1 Ч = 2,192 г / с м 3 ; пр.гр. /Л. 

Анионы соединений А и Б схематически представлены на рис.27. Анион 
первого соединения состоит из двух бипирамид с общей вершиной. Атом 
О м занимает позицию лиганда L 3 K B . Анион второго соединения состоит 
из двух бипирамид с общим ребром. Бипирамиды сочленяются двумя 

Т а б л и ц а 2 
Линии КР-спектров производных пероксомолибдата 
с О а : Мо= 2: 1 [25] 

(PyHMMo^OjCOjMHsO)., ] Отнесение 

910(10) 510(10) v . (O-O) 
536(5) 536(5) v 2 (MoOj) s 

570(3) 570(3) к , ( М о 0 3 ) ш 

874(4) v ( H 2 0 2 ) 
943(4) 943(4) v(Mo=0) 
320 сл. 320 сл. S (Mo=0) 
353 сл. 353 сл. 
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Рис. 27. Схематическое изображение анионов [0(ОН,)(0 О) MoOMoff) П1 m m m i -
« и [ 0 ( 0 0)jMo(OOFl)jМо(О-О),О) s _ (б) [26] « ) 1 Мо0Мо(О-0) 3 (Н 2 О)О] ' 

группами >ООН, занимающими позиции Ь э к в и L a K C . Координационное 
число молибдена в этих соединениях равно 7. Основные данные о геомет­
рии координационного полиэдра молибдена в соединениях А и Б представ­
лены в табл. 3. 

2,2'-Дипиридил образует [266] с молибденовой кислотой в присут­
ствии перекиси водорода соединение d i p y H 2 M o 2 0 ) j , для которого ранее 
была предложена эмпирическая формула dipy Н 2 М о 0 6 [27] . Для дипи-
ридиловрго производного в ИК-спектре имеются частоты 570, 730, 858 и 
940 с м - 1 , близкие к приведенным выше для пиридиновых производных. 

Авторами [266, 27] был синтезирован ряд других пероксомолибдатов 
органических оснований. Для некоторых из них была определена молеку­
лярная масса и изучена электропроводность их водных растворов, Способ 
синтеза защищен авторским свидетельством [28] . 

Т а б л и ц а 3 

S H W M 0

K r f T ? ^ ^ T 0

1

n ^ 3 W a м о л и б Д « « в соединениях 
[Зб,2ба] 3 ' 1 > Л * М ( А ) " ( Р у Н М М о ^ ^ Ы Н з О ) ] ^ О (Б) 

Связь А Б 
Связь 

длина, А 

М о - 0 ( 1 ) 1,674(7) 1,669(6) 
М о - 0 (2) 1,955(7) 1,948(6) 
Мо-О(З) 1,961(8) 1,925 (6) 
Мо—О (4) 1,961(7) 1,920(6) 
Мо—О (5) 1,977(8) 1,954(6) 
Мо—О (6) 1,917(7) 2,047 (6) 

2,391,(6) 
Мо—Н2 О 2,445(7) 
0 ( 2 ) - 0 (3) 1,480(11) 1,473 (10) 
0(4)—О (5) 1,480(11) 1,466 (10) 
0(6)—О (7) 1,458(10) 
Валентный угол 
Мо-О (6)—Мо 

148,55° (0,17) 110,15° (0,12) Мо—О (6)—Мо 
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Дикалий-Аюксо-быс (оксодипероксоаквомолибден (VI)) дигидрат 

Соль валового состава К 2 М о 2 О ц - 4 Н 2 0 , кристаллизующаяся в виде 
желтых иголок, была впервые получена авторами [29] при охлаждении 
раствора димолибдата К 2 М о 2 0 7 • Н 2 0 в 30%-ной перекиси водорода, 
нагретого на водяной бане. 

Автором [11] K 2 M o 2 O j ! был получен с тремя молекулами кристалли­
зационной воды. Соединение диамагнитное и, следовательно, содержит 
молибден в шестивалентном состоянии. Данные ИК-спектроскопии твер­
дого и растворенного в окиси дейтерия препаратов показали, что соеди­
нение биядерное (табл. 4 ) . На основании этих данных, если принять, что 
перекисная группа присоединена "сбоку" к молибдену, то наиболее вероят­
ная структура та, в которой две группы Мо0 5 соединены одним атомом 
кислорода. Если считать, что каждая перекисная группа соединена двумя 
связями с атомом молибдена, то получится октаэдрическая конфигурация. 
Связь Мо—О—Мо должна быть нелинейной. Эти выводы автора [11] были 
подтверждены рентгеноструктурными исследованиями автора [30] . 

Автором [29] К 2 М о 2 О ц был получен с четырьмя молекулами во­
ды, двумя во внутренней сфере комплекса и двумя во внешней сфере: 
К , [ (Н 2 О) ( 0 2 ) 2 О М о О М о О ( 0 2 ) 2 ( Н 2 0 ) ] • 2 Н 2 0 . Соль была приготовлена 
при добавлении на холоду 10 мл 30%-ного водного раствора перекиси водо­
рода к раствору 5 г молибдата калия, растворенного в 100 мл воды. При 
добавлении по каплям 1,5 мл концентрированной соляной кислоты, а за­
тем 1 М раствора соляной кислоты до превращения первоначального крас­
ного цвета раствора в слабо-желтый выпадали игольчатые кристаллы желто­
го цвета указанного выше состава. Анализ кристаллов на молибден прово­
дили в виде молибдата свинца по Фогелю, анализ на калий - пропусканием 
раствора через катионообменную смолу, насыщенную водородными иона­
ми, с последующим титрованием стандартным раствором гидроокиси 
натрия; перекисный кислород определяли перманганатометрически. Мето­
дами рентгеноструктурного анализа монокристалла и порошка было уста­
новлено [30] , что кристаллы принадлежат к триклинной сингонии с пара­
метрами элементарной ячейки: а = 10,086 к, Ъ = 11,444 А, с = 6,257 А; а = 
= 108,14°, 0 = 109,42°, у = 88,49°; пр.гр. Р 1; Z = 2; Р з Ы Ч = 2,66 г / см 3 . 
Соль в целом не изоморфна с аналогичной вольфрамовой солью,1 но изо­
морфны их анионы. Средние значения длин связей (А): М о - О ( З ) 1,96; 

Т а б л и ц а 4 
Колебательный спектр К г М о 3 О ц в ИК-области (см" 1) ГШ 

К,Мо Отнесение К 3 М о , 0 , j Отнесение 

в твердом 
состоянии 

растворен­
ное B D J O 

в твердом 
состоянии 

растворен­
ное в Dj О 

971 с. | 700 с. (Mo-O-Mo)as 

961 с. | 961 с. у(Мо=0) 580 ( M o - 0 - M o ) s 

953 с. j 353 1 
861 с. ] 862 с. К О - О ) 

292 | Деформ. 
847 с. ) 862 с. К О - О ) 245 J 

Деформ. 
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Мо-О(б ) 1,93; М о - 0 ( 1 ) 1,66; М о - О н , о 2,45; 0 - 0 1,48. Угол Мо-О-Мо 
равен 136,1°, Строение аниона Mo 2 0 2 " i уже было приведено на рис. 27, где 
для пиридиниевого соединения указаны несколько отличающихся от приве­
денных выше значений длин связей и угла. 

Магнитный момент К 2 М о 2 О ц • 4 Н 2 О равен 0 ,4 д в . Столь низкое значе­
ние указывает на отсутствие спиновой компоненты [30а], 

Электропроводность водного раствора K 2 M o 2 O j i • 4 Н 2 0 при 25°С равна 
144 с м 2 / О м • моль [30а]. Прямое определение молярности в эвтектической 
смеси лед—вода—нитрат калия показало, что анион биядерный [306] .Анион 
[ М о 2 О ц ( Н 2 0 ) 2 ] 2 ~ отличается от аниона [ V 2 0 1 1 ] 4 " не только стехио-

метрически (см. рис. 13) , но и не изоморфен с ним [ЗОв]. 
Спектр ЭПРК 2 Мо 2 Оц - 4 Н 2 0 представляет собой анизотропный сигнал 

с g\_ = 1,987 и #ц = 2,056 [31] . Приведены данные [22а] о термическом 
разложении К 2 М о 2 0 ц • 4 Н 2 0 . На кривой нагревания этого соединения, 
снятой методом ДТА, наблюдаются три термических эффекта. Из них два — 
последовательные эндоэффекты при 65 и 85°С обусловлены удалением 
внешнесферной и внутрисферной воды. Выделение кислорода при 160°С 
сопровождается взрывом. Этому процессу на кривой ДТА отвечает экзо­
термический эффект. Для определения значения теплового эффекта разло­
жения этой соли использовалась реакция с перманганатом калия в кислом 
растворе. Найдено 78,3 ккал/моль. По кривой выделения кислорода при 
разложении К 2 М о 2 Oj i . 4Н 2 О в воде при 45, 65 и 75°С вычислены средние 
значения константы скорости разложения, энергии активации и температур­
ного коэффициента. Кинетика разложения изучалась также с добавлением 
к бидистилляту серной кислоты и щелочи.Приводятся также сведения [22а, 
32, 33] о двух "фантастических" пероксомолибдатах калия валового соста­
ва К 4 М о 2 О ц • З Н 2 0 и K 4 M o 2 O i ! • Н 2 0 2 • 2 Н 2 0 , рассматриваемых как 
К 2 М о 0 6 • КоМоО; . З Н 2 О и К 2 М о 0 6 . К 2 М о 0 5 . 2Н 2 О. 

Известны натриевая и бариевая соли валового состава Na 2 Мо 2 Oj j • 2Н 2 О 
и BaMo 2Oi i • 4 Н 2 0 . Для первой автор [25] снял ИК-спектр и показал, что 
она отвечает формуле N a 2 M o 2 0 3 ( 0 2 ) 4 (Н 2 О) 2 . Характеристические линии 
КР-спектра следующие: 

и, см" 1 Отнесение v, с м - 1 

865(10) КО-О) 958(10) 
535(7) f s(MoOj) 324 
584(7) f a s (Mo0 2 ) 353(7) 

220 сл. 

Бариевая соль ВаМоОц . 4 Н 2 0 была получена авторами [27] при до­
бавлении раствора уксуснокислого бария к раствору парамолибдата аммо­
ния состава ( N H 4 ) 5 H 5 [Н 2 ( М о 0 4 ) 6 ] , или ( N H 4 ) S [ Н М о 6 0 2 1 ] • 6 Н 2 0 , в 
30%-ном растворе перекиси водорода. При растворении ВаО • 8Мо0 3 • 18Н 2 О 
в 30%-ном растворе перекиси водорода получено соединение В а М о 2 О и • 
• 6 Н 2 0 [29] . 

Автором [33а] было установлено, что истинная формула парамолибда­
та аммония ( N H 4 ) 2 M o 7 0 2 4 и что при взаимодействии этой соли с пере­
кисью водорода можно получить аммонийную соль состава (NH^^MoOi л • 
• 2 Н 2 0 . Для ее синтеза растворяют 10 г парамолибдата в 7,5 мл 9 М Н 2 0 2 , 

Отнесение 
f(Mo=0) 
Р(МО=0) 
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добавляют 38 мл NH 4 OH (0,2475 N ) , охлаждают льдом и высаливают 
этиловым спиртом. Потенциометрическими, коидуктометрическими и ко­
лориметрическими исследованиями было показано, что аммонийная соль 
образуется в растворе при взаимодействии перекиси водорода с дру­
гими изополимолибдатами формулы ( N H 4 ) 2 M o 2 0 7 , ( N H 4 ) 2 M o O 3 O 1 0 , 
( N H 4 ) 2 M o 4 0 1 3 . 

Авторы [336] показали возможность существования в системе W -
MoO^f-Ff Н 2 0 2 - Н 2 0 (М = NH 3 или К) целого ряда кристаллических 
многоядерных пероксомолибдатов: некоторые довольно устойчивые, дру­
гие разлагаются при комнатной температуре в течение нескольких минут 

Рис. 28. Схематическое изображение 
аниона [Мо 3 О, ( 0 - 0 ) „ ] 4 - [ 336 ] 

после их приготовления. Среди устойчивых был получен пероксомолибдат 
аммония с отношением О а : Мо = 1,33 формулы ( М Н 4 ) 4 [ М о 3 0 7 ( 0 - 0 ) 4 ] • 
• 2 Н 2 0 . Схематическое изображение его аниона представлено на рис. 28. 
Соединение было получено из щелочных (рН 8,3-9,2) водных раство­
ров молибдата аммония с [Мо] = 3,5 М и отношением Н 2 0 2 : Мо = 0,7 -И,2 . 

Кристаллы принадлежат к триклинной сингонии; пр.гр. Р. 1; параметры 
элементарной ячейки: а = 8,56 А, Ъ = 13,22 А, с = 8,52 А; а = 105°2', (3 = 
= 105°2', 7 = 104,9°; Z = 2. Кристаллы состоят из катионов аммония, анио­
нов М о 3 0 7 ( 0 - 0 ) 4 ~ и молекул кристаллизационной воды. Три атома мо­
либдена находятся на вершинах равнобедренного треугольника, основание 
которого равно 3,37 А. Один атом молибдена окружен четырьмя атомами 
кислорода, образующими тетраэдр. Один из атомов кислорода этого тетра­
эдра служит мостом к двум другим атомам молибдена. Последние связаны 
с семью атомами кислорода, из которых четыре в виде двух пероксогрупп 
образуют пентагональную бипирамиду, характерную для многих пероксо­
комплексов переходных металлов. Расстояние ( 0 - 0 ) п е р в соединении 
равно 1,47-1,49 А. 

Интересно отметить, что в подобной же системе К + - М о 0 4 ~ - Н 2 0 2 - Н 2 О 
при том же рН получается [ЗЗв] устойчивое соединение с другим отноше­
нием ( О а : Мо = 1,6) - К 6 [Мо 5 О, о (О-О) , ] • 5 Н 2 0 , 

Соединение было получено из щелочных водных растворов (рН 8,0-9,0) 
молибдата калия. 3,60 г молибдата растворяли в 10,0 мл воды, охлаждали 
раствор до 10° С и медленно, при перемешивании добавляли2,2 мл 8 М азот­
ной кислоты и 2 мл 30%-ной перекиси водорода. Кристаллы желтого цвета 
выпадали при выдерживании раствора в течение часа при комнатной темпе­
ратуре. Для определения их структуры съемка монокристаллов велась 
при -100°С. Соединение кристаллизуется в моноклинной сингонии. Па-
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раметры элементарной ячейки при +25 и -100° С (в квадратных скобках) 
следующие: а = 15,320(6) [15,364(4)] А, Ъ = 12,722(4) [12,784(3)] А,с = 
= 13,956(5) [13,977(4)] А; /3 = 92,47(3)° [92 ,44(2)° ] ; 2 = 4 ; а , ы , = 
= 2,96 г / с м 3 ; пр.гр. Р2хп (№14); длина связи 0 - 0 равна 1,484 А. 

Кристаллы состоят из катионов калия, анионов декаоксооктапероксо-
пентамолибдата и молекул воды. Анион можно рассматривать как сос­
тоящий из двух диаквотриоксотетрапероксомолибдатных анионов 
[Мо 2 0 3 ( О - О ) 4 (Н 2 О ) 2 ] 2~ и одного молибдатного аниона [ М о 0 4 ] 2 ~ та­
ким образом, что четыре координированные молекулы воды замещены че­
тырьмя атомами кислорода молибдатного аниона. Следовательно, анион 
декаоксооктапероксопентамолибдата образован одним атомом молибде­
на с тетраэдрической координацией и четырьмя атомами молибдена с пен-
тагоналыюй бипирамидалыюй координацией кислорода. Четыре из семи 
атомов кислорода в каждой пентагональной бипирамиде происходят от 
пероксогрупп. Симметрия полианиона £>2. Каждый из пяти атомов кислоро­
да в тетраэдрическом полиэдре связан с разными атомами молибдена. 
Остальные четыре атома кислорода спарены. Таким образом, геометрия 
аниона представлена центральным тетраэдром, вершины которого связаны 
с четырьмя пентагональными бипирамидами. Экваториальная плоскость 
бипирамид образована двумя пероксо группами и одним атомом кислорода. 
Вершины заняты атомами кислорода. Атом молибдена расположен на рас­
стоянии 0,316—0,364 А от экваториальной плоскости. 

При сравнении анионов оксапероксопентамолибдата и тетрапероксотри-
молибдата видно, что оба содержат фрагменты [Мо 2 0 3 (О-О) 4 (Н 2 О) 2 ] 2~ 
и [ M o Q 4 ] 2 " , но в гептаоксотетрапероксотримолибдатном анионе один 
атом кислорода [Мо0 4 ] 2~ замещает две молекулы воды. 

В 1986 г. авторами [ЗЗг] получен пероксокомплекс молибдена несте-
хиометрического состава ( N H 4 ) 8 [ М о 1 0 О 2 2 + х ( 0 - 0 ) 1 2 _ х ] . 16Н 2 О с 
отношением О а : Мо = 1,2, в котором х = 0,66. Он состоит из катионов 
аммония, кристаллизационной воды, анионов додекапероксодекамолибда-
Ta(VI) , частично замещенных анионами ундека- или декапероксрмолиб-
дата (VI). По-видимому, это тот комплекс, которому А. Ханссон [ЗЗд] 
приписал формулу 2 ( N H 4 ) 2 • 0,5МоО 3 • (5 - х )0 ,9Н 2 О, где х< 1,5. 

Анион [ М о 1 0 О 2 2 ( 0 - 0 ) 1 2 ] * ~ центросимметричный, и его можно рас­
сматривать состоящим из витка четырех полиэдров монопероксокомплек­
са М о 0 5 (О-О) с полиэдром дипероксокомплекса М о 0 3 (О-О) 2 , связан­
ным со всеми четырьмя полэдрами Мо 5 (О—О). Все полиэдры пентагональ-
но-бипирамидальные и окружены семью атомами кислорода. Атом молиб­
дена отдален от экваториальной плоскости на 0,28-0,37 А. Все пероксо-
групиы соединены "сбоку"' молибденовых атомов. 

Кристаллы комплекса имеют вид усеченных гексагональных призм 
желтого цвета. Они получены при растворении 3,72 г гептамолибдата ам­
мония ( N H 4 ) 6 M o 7 0 2 4 • 4 Н 2 0 в 2,80 мл 30%-ного раствора перекиси водо­
рода и 1,50 мл воды. Смесь перекиси водорода и воды подкисляли предва­
рительно 8 М азотной кислотой до рН 2,8-3 ,0 . Кристаллы выращивали из 
раствора при 20°С в течение суток. Следует отметить, что из слабокислых 
растворов гептамолибдата аммония в перекиси водорода при некотором 
отклонении от приведенной прописи могут выпасть еще три твердые фазы с 
отношением О а : Мо = 1,2, структура которых не определена. Съемка моно-
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кристалла проводилась при —100 С. Параметры элементарной ячейки: 
а = 12,726(3) А, Ь = 18,722(4) А, с = 12,530(4) А; (3 = 110,50(2)° ; Z = 2; 
пр. гр. Р 2i/c; РдЫЧ = 2,521 г / с м 3 ; длина связи О - О равна 1 ,416(6) -
1,487(6) А. 

МонопероксокомплексьХ молибдена М 2 [ М о 0 3 ( 0 - 0 ) ] 

Соединения эмпирического состава М 2 М о 0 5 якобы бьши получены при 
нейтрализации щелочами растворов молибденовой кислоты, содержа­
щих перекись водорода. В частности, калиевую соль получали [20а] при 
добавлении раствора углекислого калия к сухой молибденовой кислоте 
или при добавлении молибдата калия и избытка КОН при комнатной тем­
пературе к 30%-ному раствору перекиси водорода с последующим высали­
ванием этшювым спиртом [206] или при добавлении избытка 12%-ного 
раствора перекиси водорода к молибдату калия, растворенному в мини­
мальном количестве воды с последующим высаливанием этиловым спир­
том. Измерены степень и скорость гидролиза калиевого производного 
[ЗЗе, ЗЗж] . 

В последующих работах [14,17а, 176, 22а, 31—34], однако, не были при­
ведены достаточные доказательства существования этих соединений. Авто­
ры обзора [21] пишут, что по данным, опубликованным до 1964 г., "нет 
ясности, насколько достоверны полученные результаты". В после­
дующих за 1964 г. работах, например [14, 3 4 ] , образование соединения 
SrMoO s • иН 2 О не доказано, так как в них не приводятся даже данные 
химического анализа. То же самое можно утверждать о соединениях соста­
ва HgMo0 5 [17а] и PbMoO s [176] . В работе [22а] утверждается, что 
методом потенциометрического титрования при взаимодействии молибда­
та калия и 5%-ной перекиси водорода в интервале рН 11,5—12,5 обнаружен 
пероксомолибдат светло-желтого цвета состава К 2 М о 0 5 . х Н 2 0 , где х < 
< 0,5*. Это соединение якобы устойчиво в течение трех месяцев и при хра­
нении в эксикаторе полностью обезвоживается. Соединение характеризу­
ется в ИК-области спектра частотами 850, 910 и 950 с м - 1 , приписанными 
колебаниям связи О - О . Оно разлагается при 170°С, Тепловой эффект раз­
ложения при реакции в кислом растворе равен 18,5 ккал/моль. По кривой 
разложения в воде К 2 М о 0 5 • 0,5 Н 2 О вычислены средние значения скорости 
разложения, энергии активации и температурного коэффициента. Казалось, 
что в работе [22а] достаточно доказана индивидуальность этого соедине­
ния, но отсутствие структурных данных не позволяет утверждать, что этой 
работой вопрос решен окончательно. 

Во избежание недоразумений при дальнейшем рассмотрении сведений о 
иероксокомплексах молибдена следует здесь отметить, что существуют 
ковалентные комплексы органических соединений с перекисью молибдена 
валового состава М о 0 5 со строением МоО(0 0 ) 2 . Последняя выступает в 
качестве льюисовой кислоты. В водном растворе она становится кис­
лотой протонодонорного типа и не координирует анионы. Описанию кова-
лентных комплексов с перекисью МоО (О—О) 2 в книге посвящена отдель­
ная глава. 

"При указанном значении рН могут существовать только К,МоО, и продукты его 
разложения или К 3 М о 0 4 • 2ЩО. - Примеч. рецензента Г.М. Волъдмана. 
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Перекисные соединения молибдена с соотношением О а :Мо < 1 

Структура перекисного комплекса молибдена с О а :Мо = 0,5 была изуче­
на авторами [35, 3 6 ] . Они получили это соединение при добавлении пере­
киси водорода к 1 М раствору молибдата калия до достижения отношения 
Н 2 0 2 :Мо = 0,4. Значение рН поддерживали равным 7,5 добавлением азот­
ной кислоты. При медленном испарении этого раствора выпадали хорошо 
образованные кристаллы, которым был вначале приписан эмпирический 
состав К М о 0 4 , а затем правильный состав К 4 [ М о 4 0 1 2 ( 0 2 ) 2 ] . Кристаллы 
принадлежат к тетрагональной сингонии с параметрами элементарной ячей­
ки: а = 8,304 А, с = 22,413 А ; пр.гр. Р 422; Z = 4 ; р ^ , , = 3,421 г / с м 3 . 

Анион [ М о 4 0 1 2 ( 0 2 ) 2 ] 4 _ схематически изображен на рис. 29. Это, не­
сомненно, новый тип пероксокомплекса. Каждая пероксогруппа коорди­
нирована со всеми четырьмя атомами молибдена, которые имеют коорди­
национное число 6. Любопытно отметить, что соединения эмпирического 
состава N H 4 M o 0 4 . 2 Н 2 0 , NaMo0 4 . З Н 2 0 , К М о 0 4 • 2 Н 2 0 , M g ( M o 0 4 ) 2 • 
• 10Н 2 О, В а ( М о 0 4 ) 2 • 2 Н 2 0 и ряда других металлов, как , например, меди, 
таллия, серебра и ртути такого же эмпирического состава, были получены в 
конце прошлого века Е. Пешаром Д37]. Но в этой работе детально не 
ёписаны способы их получения, и поэтому автору [35] не удалось воспро­
извести их синтез. То же самое можно сказать о соединении эмпирическо­
го состава К 2 М о 2 0 8 , полученном автором [38] . Что касается соединения 
Н 4 М о 0 4 • 2 Н 2 0 , описанного в [37] , оно, по данным [39] , имеет в самом 
деле формулу ( N H 4 ) 6 M o 7 0 2 9 _ x • 6 Н 2 0 , где 0,5 > х > 0. Соединение это 
кристаллизуется,в моноклинной системе с а = 10,7 А, с = 30,0 А; (3 = 106°; 
Z = 4 ; пр.гр. С2Ъ-Р 2 j / c . 

Соединение ( N H 4 ) 6 M o 7 0 2 6 . 6 Н 2 0 бьшо открыто в конце прошлого 
века авторами [40] . Они его называли аммонийдиизогептамолибдатом. 
Структура перекисного комплекса последнего типа с отношением О а :Мо =* 
— 0,3 была установлена для калиевого производного авторами [ 3 6 , 4 1 , 4 2 ] . 
Кристаллы К 6 М о 7 0 2 2 ( 0 2 ) 2 . 8Н 2 О, которым ранее [41] было приписано 
9, а не 8 молекул к ристал лизационной воды, бьши получены [42] по спо­
собу, предложенному авторами [43]. 1 мл 8 М раствора соляной кислоты 
и 1,75 мл 6 М раствора перекиси водорода были добавлены к 20,0 мл 1,3 М 
раствора молибдата калия. рН был скорректирован до 6,2. Из желтого раст­
вора при упаривании при температуре ниже 20°С выпадали желтые прути-
кообразные кристаллы, которые при химическом анализе показали нали­
чие девяти молекул воды. Однако на основании данных рентгеновского 
анализа авторы [41] приписали соли 8 молекул кристаллизационной воды. 
Кристаллы принадлежат к орторомбической сингонии: а = 8,487 (2) А, Ь = 
= 19,047(5) А, с = 19,974(5) А; р в ы ч = 3,01 г / с м 3 ; пр . гр .С2cm,Схемати­
ческое изображение аниона [ М о 7 0 2 2 ( 0 2 ) 2 ] 6 _ представлено на рис. 30, а 
на рис, 31 — конфигурация окружения семикоординационного атома мо­
либдена в этом анионе. Состав октагидрата описывается точнее формулой 
К 6 Мо 7 0 2 2 _х ( 0 2 + х ) 2 • 8 Н 2 0 , где х = 0,33. Из такого же раствора, в кото­
ром отношение О а : Мо = 0,1 -г 0,8 при рН 5,8—6,8, но при температуре 
выше 27 С, предпочтительно при 35°С, выпадает моноклинная модифика­
ция комплекса с десятью молекулами кристаллизационной воды — 
К 6 М о 7 0 2 2 ( 0 2 ) 2 • 10Н 2 О [44] . Кристаллы этого гидрата тоже желтого 
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Рис. 29. Схематическое изображение 
аниона [ М о , 0 , 3 ( 0 - 0 ) , ] 4 " [361 

ф Мо Рис- 30. Схематическое изображение 
аниона [ М о 7 0 , , ( 0 - 0 ) . , ] * " [36] 

Рис. 31. Конфигурация окружения 
семикоординированного атома мо­
либдена в анионе [Мо7 О а , (0-0)г ]6 " 
[36] 

Рис. 31 

Рис. 30 
( J 0(15') 

цвета, как и октагидрата, они также не отвечают точно стехиометрии 
приведенной выше формулы и содержат некоторое количество анионов 
дипероксо гептамолибдата (VI), монопероксо гептамолибдата и ок co­
re пта молибдата. Следовательно, их состав более точно отвечает 
формуле К 6 М о 7 0 2 2 +х ( 0 2 _ х ) • 10Н 2 О, где х = 0,45. 

Съемка монокристаллов этого соединения была проведена при —100°С. 
Параметры элементарной ячейки: а = 16,656(11) A, b = 10,538(3) А, с = 
= 19,704(8) А; 0 = 103,56(3)° ; Р в ы ч = 2,89 г / с м 3 ; пр. г р . Р 1ф. 

Структура аниона дипероксогептамолибдата подобна структуре аниона 
гептамолибдата с той только разницей, что два концевых атома кислорода 
замещены пероксогруппами. Анион построен из пяти атомов молибдена 
с октаэдрической координацией по отношению к кислороду и из двух 
атомов молибдена с пентагонально-бипирамидальной конфигурацией тоже 
по отношению к кислороду. Длина связи 0 - 0 равна 1,472 (17)-1,479 (15) А. 

Среди устойчивых многоядерных пероксомолибдатов, образующихся в 
системе М + - М о (VI) - Н + - Н 2 0 2 - Н 2 О, кроме соединения K 6 [ M o 7 0 2 i -
• ( 0 - 0 ) 2 ( Н 2 О ) ] , синтезированного авторами [41] , были получены [336] 
соединения с отношением О а:Мо = 0,3-Ю,2. Первое соединение формулы 
К 5 [ М о 7 0 2 1 ( О - О ) 2 (ОН)] . 6 Н 2 0 было выделено из среднекислых раство­
ров молибдата калия с рН 3,0-3,5 и [ Н 2 0 2 ] : [Мо] = 0,3 1,0. Кристаллы 
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принадлежат к моноклинной сингонии [33а, 36] ;пр. г р . ? 2xjn\ параметры 
элементарной ячейки: а = 17,03 А, Ъ' = 17,42 А, с = 10,25 А; 0 = 98,66°; 
2 = 4 ; /а,,,,,,, = 3,076 г / с м 3 . Кристаллы состоят из катионов калия, прото-
нированных катионов дипероксогептамолибдата и молекул кристалли­
зационной воды. 

Анион [ M o 7 0 2 i (О-О) 2 ( О Н ) ] 5 " в основном построен, как анион изо-
гептамолибдата, с той лишь разницей, что два атома кислорода с обоих кон­
цов аниона изо гептамолибдата замещены двумя пероксогруппами так же, 
как в случае К 6 [ М о 7 0 2 2 ( 0 - 0 ) 2 ] . 8 Н 2 0 [41] . Водородный атом аниона 
[ М о 7 0 2 1 (О - О ) 2 ( О Н ) ] 5 " (рис. 32) соединен с атомом кислорода, служа­

щим мостиком между двумя атомами молибдена. Вследствие этого рас­
стояние между этим атомом кислорода и двумя атомами молибдена боль­
ше, чем в непротонированном анионе, изображенном на рис. 30. Расстояние 
( О - О ) п е р равно 1,40-1,43 к 

Соединение состава (NH 4 ) 4 [Мо 8 0 2 4 ( О - О ) 2 (Н 2 О) 2 ] . 4 Н 2 0 кристал­
лизуется из кислых водных растворов молибдата аммония (рН 1,5-2,8), к 
которым добавлены небольшие количества перекиси водорода, [ Н 2 0 2 ] : 
: [Мо] <0 ,6 . Кристаллы принадлежат моноклинной сингонии; пр. гр. Р 2ja; 
параметры элементарной ячейки: а = 19,799(3) А ; Ъ= 7,913(1) А, с = 
= 10,535 (2) А; (3 = 114,69(2)° ; Z = 2.Кристаллы состоят из катионов аммо­
ния, анионов [ М о 8 0 2 4 ( 0 - 0 ) 2 ( Н 2 0 ) 2 ] 4 ~ и молекул кристаллизацион­
ной воды. Шесть из восьми атомов молибдена аниона связаны с кислородом, 
образуя октаэдр (рис. 33 ) , остальные два атома молибдена, которые при­
соединены к пероксогруппе, имеют координационное число 7, образуя 
пентагональйую бипирамиду. Расстояние (О—0) п е р равно 1,43 А. 

Авторами [41] были получены соединения общей формулы К 6 Мо 7 0 2 4 _ х • 
. ( 0 2 ) х - 9 Н 2 0 , г д е З > а-> 0,5. Соединение, где х = 1,30, кристаллизуется 
в моноклинной сингонии с параметрами элементарной ячейки: а = 16,656 ± 
±0,01 \кЬ= 10,560 ± 0,007А, с = 19,819±0,007А; 0 = 103°90 '±0 ,04 ' ; npjrp. 
P2jc 
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Г л а в а т р е т ь я 

ПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ МОЛИБДЕНА 
СО СМЕШАННЫМИ ЛИГ АНДАМИ, 
ОКСОПЕЮКСОГАЛОГЕНОМОЛИБДАТЫ 

Оксопероксофторомолибдаты 

Оксопероксофторомолибдаты калия, рубидия, цезия и аммония были 
открыты в конце прошлого века А. Пиччини [1] при действии перекиси во­
дорода на оксофторомолибдаты. Пероксофторомолибдатам автор приписал 
формулы M o 0 3 F 2 -2KF • Н 2 0 , M o 0 3 F 2 .2RbF-H 2 0, M o 0 3 F 2 -2Cs - Н 2 0 
и M o 0 3 F 2 • 2 NH4F, Из дальнейшего изложения будет видно, что эти фор­
мулы правильнее изображать как оксопероксотетрафторомолибдаты 
М 2 [ M o O ( 0 - 0 ) F 4 ] H 2 0 . Пиччини получил также оксопероксотетрафторо-
молибдат валового состава M o 0 3 F 2 • 3 NH 4 F, 

Оксопероксотетрафтормолибдаты были синтезированы при нагревании 
раствора оксофтормолибдатов в 4%-ной перекиси с последующим охлажде­
нием. При этом выпадали блестящие игольчатые кристаллы желтого цвета, 
которые снова растворяли при нагревании в перекиси водорода той же 
концентрации, а затем давали кристаллизоваться при комнатной темпе­
ратуре. Кристаллы отделяли от маточного раствора фильтрованием, суши­
ли, прижимая между листами фильтровальной бумаги. Высушенные крис­
таллы были устойчивы при хранении на воздухе в течение ряда недель, 
Они малорастворимы в холодной и хорошо растворимы в горячей воде. 
При нагревании выше 100° С начинают терять активный кислород и обес­
цвечиваются. При анализе молибден определяли в виде молибдата серебра, 
щелочной металл — в виде сульфата, воду — по потере массы при 100 С, 
фтор — по Пенфильду, активный кислород — перманганатометрически. 

Триаммонийфтороксопероксотетрафтормолибдат(У1) был получен при 
добавлении 7 г фтористого аммония и 35 мл 5%-ного раствора перекиси 
водорода к раствору, содержащему 10 г гептамолибдата аммония в 5 мл 
концентрированной фтористоводородной кислоты. 

Состав соли К 2 [МоО(О-О)F 4 ] • Н 2 0 был подтвержден авторами [2, 
2а] , которые определили и ее структуру [ 3 ] . Моногидрат оксопероксо-
тетрафтормолибдата калия кристаллизуется в моноклинной сингонии с 
параметрами элементарной ячейки: а = 6,308 ± 0,005 А, Ь= 6,274 ±0,05 А, 
с = 17,935 ± 0,01 А; § = 98,21° ± 7; Z = 4; р в ы ч = 3,00 г /см 3 ; пр. гр. Р2х/с. 
Анион [ M o O ( 0 - 0 ) F 4 ] 2 " схематически представлен на рис. 34, из кото­
рого видно, что анион имеет обычную в таких случаях для молибдена 
форму пентагональной бипирамиды. Атом молибдена координирует по 
октаэдру четыре атома фтора, атом кислорода и пероксогруппу. 

Сравнительное исследование структур моногидрата оксопероксотетра-
фтормолибдата калия и моногидратов диоксотетрафтормолибдата и оксо-
пентатетрафтормолибдата калия приведено в статье [ 4 ] . Оксопероксотет-
рафтормолибдат калия гидролизуется [2] с образованием F", К + , Н + 

и ионов пероксомолибденовой кислоты [4а]. 
Состав оксопероксотетрафтормолибдата [ ( N H 4 ) 3 F ] [МоО (О-О) F 4 ] 

был подтвержден авторами [ 5 ] , которые определили его структуру. 
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Рис. 34. Схематическое изображение аниона 
[ M o Q ( 0 - 0 ) F 4 ] 3 - [ 3 ] 

Кристаллы желтого цвета принадлежат к 
о pro ромбической сингонии с парамет­
рами элементарной ячейки: а = 16,521 (4) 
к,Ъ= 15,956(4) А, с = 6,793(2)А; 
Рвыч = 2,17 г / см 3 ; Z = 8; пр. гр. Pica. 
Среднее значение длины связи молибде­
на с перекйсным кислородом 1,94 А, 
Мо -0(1) 1,64 A, M o - F u l l c 1,99 А и 
MO—FT т р а н с 2,03 А в пределах точности 
выполненного исследования [5] близ­

ки к таковым в структуре К 2 [Мо ( 0 - 0 ) F 4 ] . Однако расстояния 0 - 0 су­
щественно различаются: в первом 1,36, а во втором 1,44 А. 

Значения частот ИК-спектра [ ( N H 4 ) 3 F J [МоО ( 0 - 0 ) F 4 ] , но данным 
[6 ] , изменяются во времени и в зависимости от условий хранения, что 
заставило авторов работы [6] высказать предположение об образовании 
при длительном хранении нового кислородного комплекса, структуру 
которого трудно расшифровать. Такое предположение объясняет несовпа­
дение данных по ИК-спектру соединения К 2 [МоО ( 0 - 0 ) F 4 ] • Н 2 0 , при­
веденных в работах [7, 8 ] . 

При действии 5,5%-ного раствора перекиси водорода на 
К 2 [МоО (0—0) F 4 ] • Н 2 О и высаливании раствора после сушки этиловым 
спиртом П.В.Казанецкий [9] получил соль составаК 2 [ М о О ( 0 - 0 ) F 2 ] Н 2 0 . 
Такую же соль получил автор [7] при двойной перекристаллизации из 

Т а б л и ц а 5 
Колебательные спектры оксопероксофтормолибдатов калия и аммония (см"') [8] 

K 2 [ M o O ( 0 - 0 ) F 4 ] iKj[MoO(0-0) 2 F 2 3 ( N H 4 ) 2 [ M o O ( 0 - 0 ) 2 F 2 ] Отнесение 
ИК ИК КР 

Отнесение 

876 сл. 881(12) 869 о.с. 875 (6) к, (О-О) 
856 с. 854 о.с. 
563 о.с. 568(8) 535 с 542 (7) vг (МоО 2 

597 о.с, 601(1) 578 с. v3 (Мо0 2 ) 
972 о.с. 973 (9) 938 о.с. 950(10) v(Mo=p=0) 
953 958 
274 о.с, 263 сл 283 о.с, 6 (Мо=0) 
501 о.с. 550(1) 518 о.с. y(Mo-F) 

558(1) 493 с. 
337 сл. 337(10) 328(8) S(Mo-F) 

317(4) 
412(2) 
358(2) 

649 c 
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Т а б л и ц а 6 
Состав, строение, химические сдвиги и константы спин-спинового взаимодействия 
F - F для оксопероксофтормолибдатов [11] 

Соединение Вид 
спектра 

Химсдвиг отн, F 2 , м .д . Константы спин-спинового 
в з а и м о д е й с т в и я F - F , Гц Соединение Вид 

спектра 

F a F C F a - f b F A - F C F b - F c 

0 
Синглет 448,3 

502,5 

АВ 457,7 502,8 136 

АВ 2 462,0 515,5 138 

ABC 470,2 507,3 557 128 68 42 

АВ 2 С 477,5 520,00 557,7 130 
568,9 

64 47 

6%-ного раствора перекиси водорода соединения К 2 [МоО ( 0 - 0 ) F 4 ] • Н 2 0 . 
ИК- и КР-спектры К 2 [МоО (О-О) F 4 ] , К 2 [МоО (О-О) F 2 ] и 

(NH 4 ) з [МоО ( О - О ) F 2 ] , по данным [8 ] , представлены в табл. 5. Они 
показали, что эти комплексные соединения характеризуются низкой моле­
кулярной симметрией, но никаких определенных выводов об их струк­
туре нельзя сделать, разве что они, кроме перекисного лиганда, содержат 
группу М о = 0 . 

Методом ЯМР 1 9 F был изучен [10] водный раствор соли 
К 2 [МоО (О-О) 2 F 2 ] . В спектре были обнаружены два сигнала с химичес-
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Т а б л и ц а 7 
Кристаллохимические характеристики смешанных оксопероксокомплексов молиб­
дена, содержащих во внутренней сфере дипиколин и фтор 

Параметр 
( C 2 H s ) 4 N [ M o , 0 , ( 0 - 0 ) 2 . 

.(dipic),F] [14а] 
(NH 4 ) [ МоО (О -О) (dipic)F ] 
[14] 

а, А 18,55(2) П Д 5 ( 2 ) 

b, А 12,43 (2) 25,26 (4) 

с] А 14,17(2) 7,56(1) 
(3, град 119,1(3)° 
V, А 3 2855 2213 
р в ы ч , г/см 3 1,78 2,08 
Z 4 8 

кими сдвигами 558,7 и 565,7 м.д. относительно F, Эти сигналы были отне­
сены к двум неэквивалентным положениям атомов фтора в комплексе. 
Попытка снять спектр водного раствора соли К 2 [МоО ( О - О ) F 4 ] ока­
залась безуспешной из-за ее малой растворимости, При введении перекиси 
водорода в раствор (N114)2 [Мо0 2 F 4 ] авторы [11] наблюдали появление 
в спектре новых сигналов, которые относятся к спектру типа АВ 2 С. Этот 
тип спектра обусловлен наличием трех неэквивалентных положений атомов 
фтора в пентагональной пирамиде. В 7%-ной перекиси водорода соль 
( N H 4 ) 2 M o 0 2 F 4 превращается в ( N H 4 ) 2 [МоО ( О - О ) F 4 ] . Одновременно 
в спектре появляются сигналы, которые можно отнести к комплексным 
анионам [МоО ( О - О ) F 3 Н 2 О ] " и [ M o O ( 0 - 0 ) 2 F H 2 0 ] а также сигнал 
от HF. С увеличением концентрации перекиси водорода возрастает интен­
сивность сигналов оксодипероксофторкомплекса и фтористоводородной 
кислоты. Таким образом, авторы [11] предположили, что анион 
[Мо0 2 F 4 ] 2 ~ реагирует с перекисью водорода с образованием оксопероксо-
тетрафтормолибдата [МоО (О—О) F 4 ] 2 ~ и других форм, которые при 
взаимодействии еще с одной молекулой перекиси водорода превращаются 
в свободную HF и [МоО ( О - О ) 2 FH 2 О] 

Т а б л и ц а 8 
ИК-спектры пероксомолибдатов ( с м - 1 ) [12] 

Соединение p(Mo-O) 

[(С,Н,)« N] [ М о 2 0 2 ( 0 - 0 ) 2 (dipic),F] 969 ox . 
[(CH S ) 4 N] [ M o , 0 2 ( 0 - 0 ) , ( d i p i c ) , F ] 968 o.c. 
Cs[Mo, О, (О-О), (dipic)2 F] 983 c. 
Rb[Mo2 0 2 ( 0 - 0 ) 2 (dipic) 2F] 2CH, CN 966 o.c. 

• К [Mo, 0 , ( 0 - 0 ) , (dipic) 2F] 976 o.c. 
Na[Mo, 0 , ( 0 - 0 ) , (dipic), F} 977 o.c. 
NH 4 [MoO(0-0)(dipic)F] 965 o.c. 
l (C ,H, ) 4 N] [MoO(0-0)(dipic)Cl] 950 o.c. 

8 4 

Образование в растворах устойчивых пероксоформ молибдена с числом 
атомов фтора меньше четырех дало авторам [11] основание для изучения 
взаимодействия оксифторидов молибдена с перекисью водорода. В табл. 6 
даны состав, строение и характеристика всех комплексов, выявленных в 
растворах оксофторидов, содержащих перекись водорода. Из данных 
таблицы можно видеть, что при реакции оксофторидов молибдена с пере­
кисью водорода образуется ряд оксопероксофторидов с различным числом 
атомов фтора в координационной сфере, а также два геометрических изо­
мера со спектрами типа АВ 2 и ABC. В работах [Па , 116] приведены расче­
ты констант образования оксопероксофторкомплексов молибдена с раз­
личным числом атомов фтора. 

Авторами [12] выделены /i-фтороксопероксомолибдаты (VI) формулы 
М [Мо 2 0 2 ( 0 - 0 ) 2 (d ip ic ) 2 F] - (М = Na" , К + , R b \ Cs + , [ ( С 2 Н 5 ) 4 N ] + , 
[ ( C H 3 ) 4 N ] + , dipic- [ C 7 H 3 N 0 4 ] 2 " ) . Эти соединения были получены при 
растворении в ацетонитриле при нагревании молекулярного соединения 
МоО (0—0) (dipic) (Н 2 О) с последующим добавлением раствора фторида 
щелочного металла или тетраалкиламмония из расчета Мо : F = 2. Моле­
кулярное соединение МоО ( 0 - 0 ) (dipic) ( Н 2 О ) , в свою очередь, было полу­
чено по методике, предложенной авторами [13] , При добавлении фторида 
аммония или хлоридов щелочных металлов вместо фторидов были полу­
чены моноядерные, а не двуядерные комплексы. Вообще авторы [12] 
своей работой хотели показать, что молекула воды в соединении 
МоО(0—0)(dipic)(H 2 О) лабильна и может быть заменена фтором или хлором. 

В табл. 7 приведены кристаллохимические параметры аммониевого и 
тетраэтиламмониевого комплексов, принадлежащих соответственно к 
орторомбической и моноклинной сингониям. Для аммониевого производ­
ного приведены данные более поздней работы [14] , в которой определена 
его структура и показано, что мономерный анион имеет пентагонально-
бипирамидальную координацию. Длина связи 0—0 в этом комплексе равна 
1,46 А. В аналогичном тетраэтиламмониевом комплексе [14а] коорди­
национный полиэдр также имеет пентагоналыю-бипирамидальную коорди­
нацию. Длина связи 0 - 0 равна 1,43 А В табл. 8 приведены значения харак­
теристических частот комплексов, полученных авторами [12] . 

f(O-O) Чм<1) 4м<1) v (MoF + dipic) 

900 о.с. 594 о. сл. 573 ср. 483,451,443,418 
900 о.с. 592 ср. 578 с. 474,454,445,418 
900 о.с. 593 о.сл. 570 сл, 485,453,445,420 
905 о.с. 595 ср. 570 о.с. 475,455,445,415 
908 о.с. 593 ср. 570 о.с. 475,455,448,417 
910 о.с. 595 ср. 571V." 480,453,443,418 
900 о.с. 597 с. 564 о.с. 598 (?) 
899 о.с. 594 ср. 570 о.с. 328 (Mo-Cl) 
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Оксопероксотетрахлоромолибдаты 

Оксопероксохлоромолибдаты аммония, рубидия и цезия состава 
М 2 [МоО (О-О) СЦ] впервые были получены авторами [15, 16] , По анало­
гичным методикам соответствующие соединения натрия и калия не обра­
зуются. Методик синтеза три; можно исходить: 1) из хлористоводородных 
растворов соединений пятивалентного молибдена, хлоридов аммония, 
рубидия и цезия и водных растворов перекиси водорода; 2) из хлористо­
водородных растворов М о 0 3 > 2НС1, хлоридов аммония, рубидия и цезия 
и водных растворов перекиси водорода; 3) из хлористоводородных раст­
воров парамолибдата аммония ( N H 4 ) 6 M o 7 0 2 4 • 4 Н 2 0 и водных раство­
ров перекиси водорода, так как парамолибдат аммония в отличие от подоб­
ных соединений рубидия и цезия легко доступен, 

По первой методике 0,01 моля М о 0 3 суспендируют в 100 мл 12 М 
раствора НС1, добавляют 0,01 моля 57%-ного раствора иодистоводородной 
кислоты и нагревают на песчаной бане. При этом выделяются пары иода и 
хлористоводородной кислоты, а молибден восстанавливается. Раствор 
принимает зелено-коричневую окраску. Тогда добавляют по каплям 
30%-ный раствор перекиси водорода до тех пор, пока раствор не станет 
красным. При этом осаждается иод. от которого освобождаются декан­
тацией; затем добавляют хлористоводородный раствор хлорида щелоч­
ного металла из расчета 2 моля хлорида на 1 моль молибдена. При насы­
щении раствора газообразным НС1 при 0°С выпадают красно-оранжевые 
кристаллы оксопероксохлормолибдатов. 

По второй методике растворяют М о 0 3 • 2НС1 в соляной кислоте и 
добавляют, как и в предыдущем случае, раствор перекиси водорода, 
раствор хлорида щелочного металла в хлористоводородной кислоте и при 
необходимости пропускают газообразный Н О , охлаждая предварительно 
смесь при 0°С, 

По третьей методике, когда исходят из хлористоводородного раствора 
парамолибдата аммония, также осаждают оксопероксохлормолибдат при 
пропускании через этот раствор НС1 на холоду после добавления перекиси 
водорода. Выпавшие кристаллы нельзя перекристаллизовывать из воды, 
так как они подвержены гидролизу, и нельзя промывать ни этиловым 
спиртом, ни этиловым эфиром, ни ацетоном, так как эти вещества реаги­
руют с ними. Для установления состава соединений их промывают концент­
рированной хлористоводородной кислотой или просто отделяют от маточ­
ного раствора без промывания фильтрованием через фильтр с пористой 
стеклянной перегородкой и сушат в вакуум-эксикаторе над едким натром. 
В отсутствие влаги оксопероксохлоромолибдаты очень устойчивы. При 
химическом анализе активный кислород определяют перманганатометри-
чески или иодометрически, молибден - волюмометрически, хлор -
аргентопотенциометрически, аммоний — по Кьельдалю, рубидий 
и цезий - в виде хлорстаннатов, Найденный состав отвечал формуле 
М 2 [МоО (О-О) С14 ] . Соли такого состава гидролизуются с образованием 
СГ, М + , Н + и ионов пероксомолибденовой кислоты состава, по-видимому, 
отвечающего формуле ( H M o 2 0 6 ) H ( M o 2 0 , s ) • З Н 2 0 . Оксопероксохлоро­
молибдаты кристаллизуются в кубической сингонии с параметрами, ука­
занными в табл. 9. 
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Т а б л и ц а 9 
Кристаллохимические характеристики оксопероксохлоромодибдатов [16, 17] 

Соединение а, А V, А 3 

•°выч Z 

(NH 4 ) 2 (MoO(0-0 )ClJ 9,77 ± 0,01 932,6 2,29 4 
Rb 3 [МоО(0-0)С1„ ] 9,84 ± 0,01 952,8 3,20 4 
Cs2 [МоО(0-0)С1 4 ] 10,18 + 0,01 1055,0 3,47 4 

Т а б л и ц а 10 
Колебательные спектры оксопероксохлоромолибдатов ( с м - 1 ) [19] 

(NH 4 ) 2 [MoO(0-0 )Cl 4 ] Cs 2 [MoQ(0-0)Cl 4 ] 
Отнесение 

и к ИК КР 
Отнесение 

891 с. 882 с. 889 (12) vt (О-О) 
533 с. 532 с. 538(3) v2 (МоО,) 
585 с. 585 с. 589(1) »з ( M o 0 2 ) a s 

954 о,с, 933 о.с. 930 (6) v (Мо-О) 
919 о.с. 918 о.с. 927 (3) 
249 сл. 222 сл, 229 (3) 8 (Мо-О) 
324 с. 322 с. 328(10) v (Mo-Cl) 
310 с. 304 с. 301(5) 

193(5) 8 (Mo-Cl) 

Авторы [16] сняли ИК-спектр полученных соединений, но в такой 
области, где не появились ни характеристические частоты колебания связи 
О - О , ни связи Mo-Cl, Е, Вендлинг [17,18] снял и расшифровал ИК-спектр 
аниона [ М о О ( О - О ) С Ц ] z ~ в области 4000-33 с м - 1 и получил данные, 
которые были уточнены В. Гриффитом [19] (табл. 10) . 

Е, Вендлинг [20] при низкотемпературном исследовании концентри­
рованных растворов хлороксопероксомолибдатов в соляной кислоте 
(2 < С < 12 М) в видимой и ультрафиолетовой областях спектра обна­
ружил характеристическую полосу поглощения при 400 ммк, отвечающую 
аниону [МоО ( О - О ) С1 4 ] j 2 ". 

По данным А.П. Филиппова [20а], в системе M o v 1 - Н, 0 2 - Н С 1 - Н 2 О 
возможно существование комплекса [Мо (О-О) (ОН) 2 С12 ] , 

Приводится [18] интересное сопоставление спектральных данных оксо-
пероксохлоркомплексов Мо, Nb, Та и Ti и рассматривается их возможная 
симметрия и гибридизация. Однако, по мнению автора [19] , эти данные 
являются дискуссионными и поэтому здесь не приводятся. 

Оксопероксокарбоксилатомолибдаты 
t 

В.11. Гриффит и А.К. Деятель [206] установили, что карбоксилатные 
лиганды, образующие с металлом пятичленные кольца (оксалат, цитрат, 
тартрат, тартранат, гликолят, т.е. 1,3,4,5-тетрагидроксоциклОгексанкарбо-
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ксилат), дают при реакции с перекисью водорода, как правило, устойчивые 
комплексы с пероксолигандом, Карбоксилаты, не образующие с металлом 
подобные циклы (ацетат, адипат, сукцинат, салицилат и тиосалицилат), 
дают с перекисью водорода молекулярные соединения. Ненасыщенные 
кислоты, способные к образованию пятичленных циклов (миндальная, 
трифенилмолочная и др.) , не образуют устойчивых комплексов с пероксо-
молибденовым ионом, что, по-видимому, обусловлено способностью 
ароматических колец этих кислот оттягивать электронную пару. 

Авторы [206] наблюдали, что образование пероксокомплексов с карбо-
ксилатным лигандом зависит от отношения металл/карбоксилат, как в 
случае с оксалато- и тартратолигандами, или от концентрации перекиси 
водорода в растворе, как в случае с оксалатолигандом. Во всех случаях 
образование пероксокарбоксилатного комплекса зависит в основном от 
рН реакционной смеси. Например, с оксалато-, цитрато-, немостиковым 
тартрато-, тартранато-, малато- и гликолатолигандами пероксокомплекс 
образуется при естественном рН смеси растворов карбоксилата и перекиси 
водорода, а с мостиковым тартрато- и хинатолигандами рН следует регу­
лировать. Высокий рН (7—8) приводит к образованию неустойчивого 
аниона [ М ( 0 2 ) 4 ] 2 " (М — переходный металл), а не пероксокарбоксилато-
комплекса. Низкий рН ( 2 - 3 ) приводит к очень устойчивым анионам 
[ М 2 0 3 ( 0 2 ) 4 ( Н 2 0 ) 2 ] 2 ~ . Скорость образования пероксокарбоксилатомо-

либдатов выше, чем таковая пероксокарбоксилатовольфраматов. 

Оксопероксо- и оксодипероксооксалатомолибдаты 

Оксопероксооксалатомолибдаты впервые были получены А. Маццу-
келлой [21-22] при действии избытка перекиси водорода при комнатной 
температуре на концентрированный раствор оксалатомолибдатов. Полу­
ченным соединениям была приписана формула М о 0 4 • С 2 0 4 М 2 (М - ще­
лочной металл). Калиевая соль такого же валового состава, но изображен­
ная автором [22а] формулой М о 0 3 • О • С 2 0 4 К 2 , была получена при раст­
ворении порошкообразной щавелевой кислоты в небольшом количестве 
нагретой до 70° С воды с последующим добавлением перекиси водорода 
и порошкообразного молибдата калия. 

Полученный по методике [21-22] калиевый комплекс был исследован 
методом ИК-спектроскопии [23] ; показано, что он является диоксоперок-
сомолибдатом формулы К 2 [Мо0 2 (О-О) ( С 2 0 4 ) (Н 2 О) ] . Значения харак­
теристических частот этого соединения следующие: 

с м - 1 Отнесение v, см" 1 Отнесение 

912(Sas) } (Мо=0)(вКР-спекхре972 с.) } £ J 

866 v (О-О) 1290 
653 K s (MO(0-0) ) 1248 
588 к а 8 (Мо(0-0) ) 469 v i t 

894 1>Э 463 i»,, (оксалат-
529 »« (в КР-спектре 542 ср.) ный лиганд) 

Авторы [206] получили подобное соединение, содержащее дополнитель­
но одну молекулу кристаллизационной воды: К 2 [Мо0 2 (О—О) ( С 2 0 4 ) • 
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• ( Н 2 0 ) ] • Н 2 0 . 1 г молибдата калия и 0,53 г дигидрата щавелевой кислоты 
растворяли в 10 мл воды. При перемешивании добавляли избыток 
30%-ного раствора Н 2 0 2 (0,35 мл) . После высаливания несколькими 
каплями этилового спирта и охлаждения раствора до 5° С осадок отделяли 
фильтрованием и промывали этиловым спиртом. По сходной методике 
был синтезирован и пероксокомплекс вольфрама. 

Значения колебательных частот ( с м - ' ) молибденового соединения 
[20] мало отличаются от приведенных выше для соединения, содержаще­
го только одну молекулу воды во внутренней сфере: 

Отнесение V, е м " 

l]5^ . ] КМо=0) (в КР-спектре 962 (8), 909 (7)) 
915 (as) ) 

870 с. р(О-О) (в КР-спектре 877, 656 (<) ср., 601 ( a s ) ср.) 

601 ср. (as) 

) "Мо (О-О) (в КР-спектре 653 (4) и 581 (5)) 
В спектре ЯМР 9 5 М о соединения 5 = -229 ,7 и 4,4. 

Авторы [24] при взаимодействии 30%-ной перекиси водорода с окса-
латомолибдатами аммония, калия и бария на холоде (около 0 С) с после­
дующим упариванием темно-желтой жидкости над серной кислотой в 
эксикаторе бьши получены лимонно-желтые кристаллы оксодиперок-
сооксалатомолибдатов аммония, калия и бария валового состава 
( N H 4 ) 2 C 2 0 4 - H 2 M o 0 4 - 2 0 ; К 2 С 2 0 4 • Н 2 М о 0 4 - 2 0 - 2 Н 2 0 и В а С 2 0 4 • И 2 М о 0 4 • 
• 2 0 • 2Н 2 О, а также безводное соединение валового состава К 2 С 2 0 4 МоО,. 
Исследованием последнего соединения методами ИК-спектроскопии [23] 
было установлено, что ему отвечает формула К 2 [МоО ( О - О ) 2 (С 2 0 4 ) ] , 
т.е. оно является оксодипероксооксалатомолибдатом. Значения характе­
ристических частот ИК-спектра этого соединения следующие: 

V, см 
966 
870 
653 
587 

1715 
1689 
1667 
1389 

Структура соединения К 2 [МоО (О-О) 2 ( С 2 0 4 ) ] была определена авто­
ром [25] , Кристаллы оксодипероксооксалатомолибдата калия принадле­
жат к моноклинной сингонии. Параметры элементарной ячейки: а -
= 13,721(2) А, Ь = 8,835(1) А, с = 6,885(1) А; 0 = 92 ,44(1)° ; р в ы ч = 
= 2,725 г / с м 3 ; Z - 4; расстояние 0 - 0 равно 1,46 А Схематическое изобра­
жение аниона [МоО(О-О) 2 (С 2 0 4 ) ] 2 " представлено на рис. 35, Эти данные 
были подтверждены авторами [26] , которые получили также натриевое, 
рубидиевое, цезиевое и аммониевое производные этого типа. Кристалло­
графические данные и значения характеристических частот в ИК-спектре 
для этих соединений представлены в табл. 11 и 12 [27] , 

Отнесение V, с м - 1 Отнесение 

КМо = О) 1333 1 
1252 J 

к(Мо(0-0)) 900 "в 
790 v% 

543 1 
5 3 0 / "+ 

515 "to 
466 vl j (оксалатный 

лиганд) 
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Т а б л и ц а 11 
Кристалле химические данные для 
оксодипероксооксалатомолибдатов щелочных металлов [27] 

Соединение 
я Ь с 

Соединение 
А 

Na, [МоО(О-О),(С,0 4 ) ] • ЗН,О 18,62(3) 16,38(2) 6,85 
Кг [ М о О ( 0 - 0 ) 2 ( С 2 0 4 ) ] . 13,721(2) 8,835(1) 6,885(1) 
Rb 2 [ М о О ( 0 - 0 ) 3 ( С , 0 4 ) ] : 14,33(1) 9,13(1) 6,97(1) 
CsjCMoO^-O^CC.Q,)], 7,43(1) 13,16(2) 9,62(1) 
( Ш 4 ) 2 [ М о О ( 0 - 0 ) г ( С , 0 4 ) ] . 14,07(2) 9,14(1) 7,06(1) 

Т а б л и ц а 12 
ИК-спектры оксодипероксооксалатомолибдатов щелочных металлов [27] 

Соединение f(Mo=0) f(O-O) us(Mo • 
•(O-O)) 

y a s (Mo. 
•(O-O)) 

N a 2 M o O ( 0 - 0 ) 2 ( C 2 0 4 ) • З Н 2 0 965 860,880 
R b 2 ( M o O ( 0 - 0 ) 2 ( C 2 0 4 ) 973 874,885 594 542 
Cs , (MoO(0-0 ) (C 2 0 4 ) 954 842, 860 587 544 
( N H 4 ) 2 M o O ( 0 - 0 ) ( C 2 0 4 ) 965 862,876 640 570 

К. Джорджевичем и К. Ковертом [27а] соединение К 2 [МоО (О-О) 2 • 
• ( С 2 0 4 ) ] бьшо получено при добавлении эквивалентного количества 

малоновой или яблочной кислоты к бесцветному водному раствору М о 0 3 

в гидроокиси калия с последующим добавлением к смеси избытка переки­
си водорода. При добавлении к раствору этилового спирта (комнатная 
температура, рН 2,9) выпадали желтые кристаллы оксодипероксооксалата 
калия. Для определения перекисного кислорода в присутствии оксалат-
аниона и молибдена был применен метод потенциометрического титрова­
ния с Се (IV). При этом сначала окисляется перекисная группа, а при более 
высоком значении, равном 250 мВ, окисляется оксалат-анион. В процессе 
образования оксодипероксооксалатомолибдата калия, по приведенной 

выше прописи, образуются, по-видимо­
му, промежуточные пероксомалонатомо-
либдат и пероксомалатомолибдат калия. 

Пероксомал1томолибдат калия был 
выделен позднее В.П. Гриффитом [206] 
в виде дигидрата при взаимодействии 
[ М о 0 4 ] 2 _ с яблочной кислотой в 

эквимолярном отношении с избыт­
к о м перекиси водорода при рН 3,4, 

Рис. 35. Схематическое изображение аниона 
[ М о О ( 0 - 0 ) 2 ( С 2 0 4 ) ] * - [ 2 5 ] 

90 

& V, А 3 Z Пр. гр. Рвыч. г / с м 3 

Орторомбическая сингония 2089,2 8 РЪса 2,32 
92° 26' 841,4 4 Pljri 2,725 
90° 25' 911,9 4 Pljri 3,17 
Орторомбическая сингония 940,6 4 Pnal 3,74 
90° 25' 907,9 4 Pljri 2,320 

т.е. при рН выше, чем у авторов [27а], При перекристаллизации этого 
пероксокомплекса образуется все-таки оксодипероксооксалатомолибдат, 
что указывает на медленный сложный процесс рекомбинации и декарбокси-
лации малатолиганда. 

В ИК- и КР-снектрах К 2 [МоО (О-О) 2 (Mai) ] • 2Н 2 О наблюдались сле­
дующие полосы и линии [206] : 

v, с м - 1 Отнесение 
930 с. v(Mo=0) (В КР-спектре 949(10) и 965 (10)) 
855 с. v(0=O) (В КР-спектре 873 (8)) 
633 s | 
584 as ( , (Мо (О-О)) 

Значения длин связей 0 - 0 равны 1,480(2) и 1,466(2) А [27а] (остальные 
данные представлены в таблицах статьи [25 а ] ) . Координационный по­
лиэдр — искаженная пентагональная бипирамида. Вершины бипирамиды 
заняты кислородом оксо- и оксалатогрупп. Экваториальная плоскость 
образована двумя пероксогруппами и кислородом оксалатогруппы. 

Приведены данные по определению степени и скорости гидролиза соеди­
нений К 2 [ М о ( 0 - 0 ) 2 С 2 0 4 ] и К 2 [МоО (О-О) 2 С 2 0 4 ] и показано, что 
они гидролизуются только при рН 7 [276, 27в] . 

Методом SCMO [27] рассчитано значение зарядов на атомах Мо, О и 
С аниона [ M o O ( 0 - 0 ) 2 C 2 G 4 ] 2 ~ . 

Значения валентных колебаний связей в ИК- и КР-спектрах следующие 
(в скобках приведены раман-линии) : 

У , с м ~ ' 9 6 2 ( 9 4 2 ( 9 ) ) 8 7 1 ( 8 7 4 ) 648 585 

Отнесение Мо=0 0 - 0 [ M o ( 0 - 0 ) ] s [Mo(0-0)]as 

Соединение [PPh 4 ] 2 [МоО (О - О) С 2 0 4 ] не эпоксидирует алкены в 
ацетонитриле [206] . Этот комплекс был получен при добавлении 2,19 г 
хлорида тетрафенилфосфония к раствору, содержащему в 25 мл воды 
1,0 г оксодипероксооксалатомолибдата калия. После суточного переме­
шивания выпадали желтые кристаллы, которые после отделения от 
маточного раствора фильтрованием сушили в вакуум-эксикаторе над 
силикагелем. 
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Тетрагидрат калийтетрапероксодиоксодимолибдентартрата 
К4 [ М о 2 0 2 ( 0 2 ) 4 ( С 4 Н 2 0 6 ) ] • 4Н 2 О 

В 1986 г. В.П. Гриффит с сотр. [27д] впервые синтезировал пероксо-
комплексы переходных элементов, примечательные тем, что в них атомы 
металла соединены между собой не кислородом, а одним тетрадентатным 
тартратным лигандом. Молибденовое соединение получали при взаимо­
действии 1 г молибдата калия К 2 [Мо0 4 ] с 0,31 г виннокаменной кислоты 
в 10 мл 30%-ного раствора перекиси водорода; рН смеси , доводили до 4 
с помощью разбавленной хлористоводородной кислоты. Желтые кристаллы 
выпадали при высаливании охлажденного до 5° С раствора этиловым спир­
том [206]. По такой же методике, но при рН 2 был получен пероксо­
комплекс вольфрама К 4 [W2 0 2 ( 0 2 ) 4 (С 4 Н 2 0 6 ) ] • 4 Н 2 0 . Его кристаллы 
были слишком тонкими и не могли быть подвергнуты рентгеноструктур-
ному анализу. 

При перекристаллизации молибденового соединения из смеси этилового 
спирта и воды при 5° С удалось получить кристаллы, удобные для опреде­
ления их структуры, Кристаллы К 4 [ М о 2 0 2 ( 0 2 ) 4 ( С 4 Н 2 0 6 ) ] - 4 Н 2 0 при­
надлежат к орторомбической сингонии с параметрами элементарной ячей­
ки: а = 11,079(3) А, Ь = 11,341(3) А, с = 15,328(5) A; Z = 4; пр. гр. 
F2 i2 ' i 2 i ; длина связи О—О равна 1,481 ( И ) А 

Координационный полиэдр атома молибдена в этом соединении - пента-
гональная бипирамида, экваториальная плоскость которой составлена 
двумя пероксогруппами и депротонированным кислородом гидрооксо-
группы виннокаменной кислоты. Одна вершина бипирамиды занята кисло­
родом оксогруппы, другая — кислородом карбоксилатной группы. 

Кроме частот колебаний атомов координированной виннокаменной 
кислоты, ИК- и КР-спектры проявляют очень сильные полосы и линии при 
930, 860, 640 и 580 с м - 1 . ИК-спектр водного раствора соединения подобен 
спектру твердого вещества. Первая линия отнесена к частоте колебания 
связи Мо—О, остальные три — соответственно к частотам колебания связей 
О-О, М о ( О - О ) , и М о ( 0 - 0 ) а 8 . 

Спектр ЯМР 1 3 С молибденового соединения в D 2 О показал два синглета 
при 5 = 89,0 и 186,0; первый синглет отнесен к атому углерода карбониль­
ной группы, второй - к атому углерода СН (О)-группы. На основании 
этих данных установлено, что тартратолиганд является мостиковым. 
В спектре ЯМР 9 5 М о • б = - 235,0 [206] . 

Известно, что некоторые пероксокомплексы молибдена эпоксидиру-
ют алкены. Однако авторы [27г] на примере циклогексена наблюдали, 
что комплекс ( P P h 4 ) 4 [ М о 2 0 2 ( 0 2 ) 4 ( С 4 Н 2 0 6 ) ] , растворенный в ацето-
нитриле, его не эпоксидирует. 

Если добавить избыток перекиси водорода к эквимолярной смеси 
молибдата калия и виннокаменной кислоты в виде водных растворов, 
то вместо тетрагидрата калийтетрапероксодиоксодимолибдентартрата по­
лучают дигидрат. Полосы его ИК-спектра v(Mo-O) и v (O-O) несколько 
отличаются от соответствующих полос тетрагидрата [206] , 
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Тригидрат гемипероксисольвата 
оксодипероксоцитратомолибдата калия 

Дж. Фланаган и В.П. Гриффит [28] синтезировали тригидрат 
гемипероксисольвата оксодипероксоцитратомолибдата калия 
К 2 [ М о 0 ( 0 - О ) 2 ( 0 7 С 6 Н 6 ) ] -0 ,5Н 2 О 2 -ЗН 2 О и определили его структуру. 
Соединение было получено при медленном упаривании при 0 ° С насыщен­
ного раствора молибдата калия К 2 [Мо0 4 ] , к которому было добавлено 
эквивалентное количество лимонной кислоты и избыток перекиси во­
дорода. 

Комплекс, схематически представленный на рис. 36, кристаллизуется 
в моноклинной сингонии с параметрами ячейки: а = 7,900(2) А, Ъ = 
= 18,772(4) А, с = 11,499(2) А ; 0 = 107,41(2)°; пр. гр. Р 2 , ; Z = 4; дли­
на связи 0 - 0 равна 1,482(12) А. Элементарная ячейка содержит два 
независимых комплексных аниона, калиевые катионы и сольватирован-
ные молекулы перекиси водорода и воды. 

ИК-спектр соединения очень сложный вследствие многочисленных 
водородных связей цитратного лиганда, молекул воды и перекиси водо­
рода, но в нем отчетливо проявляются сильные полосы, относящиеся 
к колебаниям валентных связей М о - 0 при 950 с м - 1 , и три полосы, от­
носящиеся к треугольным кольцам Мо(0—О): у ( О - О ) при 875 с м - 1 , 
v s (Мо(О-О) ) при 585 с м " 1 и (Мо(О-О)) при 520 с м " 1 . Проявляется 
также полоса при 2580 с м - 1 , относящаяся к » а молекулы Н 2 0 2 , и по­
лоса 855 с м - 1 , относящаяся к v(0-0) гемипероксосольвата. В КР-спект-
ре проявляется линия 2850 с м - 1 , относящаяся к v s (ОН) молекулы Н 2 0 2 

[28] и линии 962(10) и 877(8 ) , относящиеся соответственно к v (Mo=0) 
и v ( O - O ) [206]. Уточнены значения полос v s ( M o ( О - О ) ) и V a s ( M o( О - О ) ) , 
соответственно равные 652(6) и 590(7) с м - 1 [206] . Спектр ЯМР 
9 5 М о и 1 3 С соответственно: - 2 4 7 и 179; 88,2 и 47,1 [206] . 
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Дигидрат оксодипероксогликолятомолибдат калия 

Соединение получено [206] при добавлении избытка 30%-ного раство­
ра перекиси водорода к водному раствору молибдата калия и гликолевой 
кислоты, взятых в эквимолярном соотношении. Выделение кристаллов 
из раствора проводилось, как в случае оксалатного или цитратного комп­
лекса. 

Кристаллы принадлежат к триклинной сингонии: пр. гр, Р1; парамет­
ры решетки: а = 722(4) А, Ъ = 7,950(6) А, с = 10,450 А; а = 67 ,81(4)° , 
/3 = 73 ,72(7)° , 7 = 64,84(4)° при 20 °С; Z = 2; расстояние 0 - 0 равно 
1,472(7)-1,469(7) А; р в ы ч = 2,43 г / см 3 . Координационный полиэдр -
пентагональная бипирамида; на ее вершинах находятся кислород 
Мо—О-группы и кислород депротонированной карбоксилатной группы. 
Экваториальная плоскость образована двумя слегка асимметричными 
пероксогруппами и депротонированной гидроксильной группой глико-
лята, Кристаллы образованы ионами К + , комплексным анионом и моле­
кулами воды, присоединенными к комплексу водородными связями. 
Один из ионов калия окружен восемью атомами кислорода, другой — 
девятью. ИК-спектр характеризуется следующими полосами ( с м - 1 ) : 
937 о.с„ отвечающая и ( М о = 0 ) , 849 с. - и ( О - О ) , 635 и 584 -
v ( M o ( 0 - O ) ) s и u ( M o ( 0 - 0 ) ) a s . В спектре ЯМР 9 5 М о 6 = 220,6, 1 3 С 
186,6 и 74,9, 

Дигидрат оксодипероксохинатомолибдат калия 

Соединение получено при растворении 1 г молибдата калия и 0,81 г 
хинной кислоты в 10 мл воды с последующим добавлением избытка 
30%-ной перекиси водорода. К образующемуся темно-красному раствору 
добавляли по каплям разбавленную хлористоводородную кислоту 
до рН 3,3. При этом цвет раствора становился слабо-желтым. Раствор 
выдерживали в течение суток при 5 °С до образования маслянистой жид­
кости желтого цвета. Не переводили в твердое состояние путем сушки, 
сухой продукт растирали в порошок [206] . Характеристические частоты 
ИК-и КР-спектра (цифры в скобках) соединения [206] : 

V , см" 1 935 с. ( 9 4 6 ( 1 0 ) ) 848 с. ( 8 6 8 ( 7 ) ) 627 ( s ) 5 8 0 ( a s ) 
Отнесение М о = 0 О-О (Мо(О-О)) 

Дигидрат оксодипероксотартратомолибдат калия 

Соединение получено [206] по методике, аналогичной методике полу­
чения оксалатного и цитратного комплексов. Его характеристические 
частоты ИК- и КР-спектра (цифры в скобках) следующие: 

V , см"*1 947 о.с. ( 9 5 8 ( 1 0 ) ) ) 855 о.с, ( 8 7 4 ( 8 ) ) 640 ср. ( s ) 584 c . ( a s ) 
Отнесение Мо=0 0 - 0 Мо(О-О) 
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Ковалентные пероксокомплексы молибдена. 
Оксопероксокомплексы 

Авторами [13] при добавлении к горячему ( 9 0 - 1 0 0 ° ) водному рас­
твору 2,67 г пиридин-2,6-дикарбоксиловой кислоты теплового водного 
раствора 2,55 г тетрамолибдата аммония ( N H 4 ) M o 4 O i 3 в 25 мл 30%-ной 
перекиси водорода с последующим кипячением смеси и выпариванием 
ее бьши получены кристаллы красного цвета оксопероксо (пиридин-2,6-ди-
карбоксилато) аквомолибдена (VI) формулы МоО(0- 0 ) C 7 H 3 N 0 4 ( Н 2 0 ) . 
На основании данных ИК-спектроскопии 

V , с м " 1 977 ср. 9 0 3 с. 598 сл. ( a s ) 572 с р . ( s ) 3340 
Отнесение Мо=0 0 - 0 / _ ^ - 0 \ 

Г М о С ^ П О Н 

соединению было приписано схематическое строение 

•0 

0.11 / 

СК | \ 
он, 

с тридентатным дипиколиновым лигандом. 
Автором [28а] комплекс оксопероксо (пиридин-2,6-дикарбоксилато) ак­

вомолибдена (VI) был синтезирован несколько иным путем и определе­
на его кристаллическая структура. 17,9 г пиридин-2,6-дикарбоксиловой 
кислоты добавляли к раствору 18Д г М о 0 3 в 300 мл 30%-ной переки­
си водорода и нагревали до 60 °С. Через 8 ч смесь охлаждали и отделяли 
фильтрованием осадок комплекса. Рентгеноструктурный анализ моно­
кристалла показал, что кристаллы принадлежат к моноклинной сингонии; 
пр. гр. Сс; Z = 4; параметры элементарной ячейки: а = 9,485(2) А, Ъ = 
= 11,607(2) А, с = 9,145(2) А; 0 = 104°90'; р в ы ч = 2,23 г / см 3 . Схематиче­
ское изображение структуры комплекса приведено на рис. 37. В комп­
лексе перекисная группа и два атома кислорода, а также атом азота ли-
ганда пиридин-2,6-дикарбоксилата занимают пентагональную плоскость. 
Расстояние О ( 2 ) - 0 ( 3 ) равно 1,447(8) А. Остальные значения длин свя­
зей и углов приведены в статье [28а] . Методом ЯМР 1 3 С показано, 
что в растворе комплекс обладает такой же структурой, что и в твердом 
состоянии. Данные ИК-спектра твердой соли совпадают с данными, при­
веденными в работе [13] . 

Автором [28а] был синтезирован комплекс оранжевого цвета 
[МоО(О-О) ( C 7 H 3 N 0 4 ) 2 «НМРА] при добавлении гексаметилфосфортри-
амида (НМРА) в раствор [МоО(О-О) ( C 7 H 3 N 0 4 ) 2 H 2 0 ] в тетрагидро-
фуране. Снят ИК-спектр соединения. 

В более позднее время X. Мимун и сотр. [286, 28в, 28г] синтезиро­
вали новые оксопероксокомплексы молибдена (VI) : МоО (О— 0 ) F 2 -2DMF, 
МоО (О 0 ) C V 2 D M F , МоО(0-0)С1 2 -2НМРТ, МоО (О-О) CI (Pic) НМРТ, 
M o O ( 0 - 0 ) C l ( Q u i n ) H M P T , M o O ( 0 - 0 ) C l 2 - 2 D M S O , M o O ( 0 - 0 ) C l Q - DiPF 
(обозначения лигандов см. табл. 13). Синтез осуществляли при взаимо­
действии соответствующих ^ыс-диоксокомплексов с алкилгидроперекисью 
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0(8) 

Рис. 37. Схематическое изображение молекулы Мо(0)(0,) [С,Н 3 N(CO,) ] , (Н 2 О) 
[27г] 
Рис. 38. Схематическое изображение молекулы [МоО(0-0)С1(Pic)(НМТР)| [286] 

РЬ-зСООН. На основании данных, полученных с помощью меченных ки­
слородом 1 8 0 ^мс-диоксокомплексов, было показано, что образуется 
немеченый пероксокомплекс, т.е. оба атома кислорода перекисной 
группы происходят от немеченой исходной алкилгидроперекиси. Данные 
ЙК-спектров полученных соединений представлены в табл. 13. Высокое 
значение v (О—О) 920 с м " 1 объясняется тем, что длина связи О—О в этих 
соединениях, например в пятом, равна 1,44(5) А, что значительно 
меньше обычно наблюдаемой для других пероксокомплексов молибде­
на. Значение v (О—О) в них находится в пределах 870—900 с м - 1 . 

Для соединения [МоО (О -О) CI (Pic) (НМРТ)] авторами [296] была 
определена и кристаллическая структура. Кристаллы принадлежат к моно­
клинной сингонии. Координационный полиэдр молибдена в этом соеди­
нении (рис. 38) — деформированная пентагональная бипирамида. Эква­
ториальная плоскость образована атомами кислорода пероксогруппы, 
атомами хлора, азота и кислорода пиколината. Вершины бипирамиды 
заняты двумя атомами кислорода, один из которых принадлежит моле­
куле НМРТ. Структура подобна структурам оксодипероксокомплекса 
МоО (О—О) 2 НМРТ • Н 2 0 , описанного ниже, и оксомонопероксокомплексов 
[МоО (О О) (Pic)] _ и МоО (О-О) (dipic) • Н 2 0 , описанных в статье [28а] . 

X. Мимун и П. Шометт [286, 28в, 28г] установили, что оксопе-
роксокомплексы M o O ( 0 - 0 ) C l L (L = DMF или НМРТ) более реак-
ционноспособны в процессах эпоксидирования олефинов, нежели 
оксодипероксокомплекс МоО (О—О) 2-НМРТ. Оксопероксокомплексы 
MoO(0 -0 )C l (P i c ) НМРТ и МоО (О-О) Cl(Quin)- НМРТ вообще нереак-
ционноспособны в этом роде реакций, Это означает, что оксопероксо­
комплексы молибдена являются хорошими катализаторами в процессах 
эпоксидирования олефинов, когда в экваториальной плоскости они 
имеют одно координационное место, близко расположенное к пероксо-
группе и способное к замещению, 

Течение процесса эпоксидирования олефинов гидроперекисями, ка­
тализированного молибденом (VI), зависит от природы применяемой 
гидроперекиси. В случае Ph 3COOH образуются, как и в случае применения 
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Т а б л и ц а 13 
ИК-спектры оксомонопероксокомплексов молибдена (VI) [286,28г] 

Соединение 
Частота валентных колебаний связей см" 1 

Соединение 

(Мо-О) (О-О) ( м о " " ' ? ) 
\ ~~ %да 

(Y-O) Av 

МоО(О-О) CI, • 2DMF 955 920 545,590 1189 - 2 1 
МоО(О-О) F a • 2DMF 960 925 560,605 1655 -17 
МоО(0-0)С1 г • 2НМРТ 960 920 550,600 1645 -27 
МоО(0-0)С1 2 • 2DMSO 935 915 550,595 
MoO(0-D)a(Pic) • НМРТ 950 920 550,600 1188 - 2 2 
Mo0(O-O)Cl(0iiin) • НМРТ 947 920 550,560 1189 - 2 1 
MoO(0-0)ClQ • DiPF 947 920 555,605 1630 - 4 0 

Примечание. Y - C ( D M F ) , Р(НМРТ) ; Quin 
DiPF — д и и з о п р о п и л ф о р м а м и д . 

хинальдин; Q — 8-гидроксихинолин; 

перекиси водорода, стабильные оксопероксокомплексы, реагирующие 
по тому же механизму, что и оксодипероксокомплекс МоО (О-О) 2 НМРТ. 
Механизм подробно рассматривается ниже. 

Синтезирован также оксопероксо-бмс (N-фенилбензогидроксамато) мо­
либден (VI) [28д] 

р Ч - о ч 8 

I ) М о 

P h X О О 

II I 
/ С — N \ 

Ph Ph 
Для его получения 2,26 г диоксокомплекса Mo0 2[PhCON (Ph) О) 2 суспен­
дировали в 15 мл дихлорметана, к суспензии добавляли 1,2 мл 30%-ной 
перекиси водорода при 25 °С и перемешивали; через 1 ч образовывался 
желтый раствор. Перемешивание продолжали в течение часа, и при добав­
лении смеси дихлорометана и воды выпадали оранжево-желтые кристал­
лы, которые перекристаллизовывали из смеси гексана и дихлорометана. 
Температура плавления комплекса 150 °С. В ИК-спектре соединения об­
наружена полоса 950 с м - 1 , отвечающая v (О—О). Кристаллы имеют мо­
ноклинную сингонию; пр. гр. С2/с; параметры элементарной ячейки: 
а = 25,345(4) А, Ъ = 8,813(1) А, с = 22,887(3) А ; 0 = 102°30'; р в ы ч = 
= 1,512 г / с м 3 ; длина связи О-С необычно мала для подобных соедине­
ний - 1,212(5) А. Комплекс окисляет первичные и вторичные спирты 
до соответствующих карбонильных соединений, 

Синтезирован [28е] ряд новых оксопероксокомплексов молибдена, 
в которых в качестве лиганда выступают 8-оксихинолин, а-пиколино-
вая и пиридин-2,6-дикарбоксиловая кислота. Изучено их электрохими­
ческое поведение. 
7. З а к . 1301 9 7 



В 1986 г. синтезирован [28ж] первый член нового ряда неионных 
полиядерных пероксокомплексов молибдена (VI), стабилизирован­
ных хелатирующими органическими лигандами, и определена его 
структура. Это димер оксопероксопропиленгликолят молибдена 
[МоО (О-О) ( С 3 Н 6 0 2 ) ( С Н 3 О Н ) Ь - 2 С Н 3 О Н . Его получают двумя спо­
собами. Первый способ основан на реакции в инертной атмосфере пе­
ро ксомолибденовой кислоты с 1,2-пропандиолом в безводном метано­
ле при 25 °С. По второму способу растворяют диоксомолибденпропи-
ленгликолят в растворе безводной гидроперекиси грег-бутила в грег-бу-
таноле при 7 0 ° С и в атмосфере осушенного аргона через раствор мед­
ленно пропускают метанол. Спустя 2 сут выпадали крупные желтые 
кристаллы, которые запаивали в тонкостенном стеклянном капилляре 
и подвергали структурному анализу. 

Кристаллы принадлежат к моноклинной сингонии; пр. гр. Р2Х/ппа­
раметры элементарной ячейки: а = 7,878(2) А, Ъ - 9,307(3) А, с -
= 14,194(4) А ; Р = 9 9 , 4 4 ( 2 ) ° ; 2 = 2 ; р в ы ч = 1,825 г / см 3 . Координацион­
ный полиэдр комплекса — пентагональная бипирамида (несколько иска­
женная). Экваториальная плоскость ее образована кислородами перо-
ксогруппы и гликолята. Вершины бипирамиды заняты атомом кислорода 
и атомом кислорода метанола. Длина связи О—О равна 1,451 (3) А. 

Получено [28ж] соединение, структура которого находится в стадии 
изучения, с гомохиральным S-лигандом 1 Д-пропандиола. 

Описан синтез [27е] ряда оксопероксокомплексов молибдена, в ко­
торых в качестве солигандов выступают оксохинолин, анилин-2-карбокси-
лат, 2-аминофеноксид, пиколинат, N- (2-оксофенил) салицилидеиимин. Эти 
комплексные соединения окисляют аллиловый спирт, а также PPh 3 и 
AsPh 3 до соответствующих окисей. Приведены значения частот колеба­
ний связей пероксокомплексов и электропроводности их растворов. Автор 
[29, 29а] синтезировал ряд гетеробиметаллических пероксокомп­

лексов молибдена и кобальта. Первый представитель гетеробиме­
таллических пероксокомплексов, синтезированный в 1972 г. [296] , 
содержал во внутренной сфере кобальт и хром. Его формула 
[ (NH 3 ) ( еп ) 2 СоООС (Н 2 О) * + . Синтез молибдено-кобальтовых пероксо­

комплексов был осуществлен [29, 29а] по уравнению реакции 
С1 

M ( C N ) „ I 
0 2 + СоС12 + Mods ^ M 6 [(CN) 5 CoOOMo(CN) s ] , 

н г ° II 
О 

где М = К, Ва, [ ( C H 3 ) 4 N ] , [ ( C 2 H S ) 4 N ] . Например, для получения ка­
лиевого комплекса пропускали ток кислорода через охлажденный рас­
твор, содержащий в 60 мл воды 8,4 г KCN, 2,2 г МоС12 и 1,04 г СоС1 2. 
При высаливании раствора этиловым спиртом выпадали зеленые кристал­
лы пероксокомплекса. Соединение разлагается при 1 0 0 ° С В ИК-спект­
ре этого комплекса наблюдались следующие полосы: 

v, с м " 1 Отнесение v, с м " 1 Отнесение 

3500 \ vm О) 8 9 3 v (°-0) 

1650 ) 3 840 v (МоО) или v (СоО) 
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v, см" 1 Отнесение v, см" 3 Отнесение 
2155 л 414 v (CoC=N) (?) 
2128 \ v(-Q 396 v(MoON) 
2100 J 327 >>(МоС) 
918 v(Mo=0) 

Получен и тригидрат, который при 188 °С необратимо теряет 0,5 моля 
0 2 [29в] . 

При реакции СоС12 + МоС15 + 0 2 в присутствии Ba(CN) 2 , (Me 4 N)CN-H 2 0 
или ( E t 4 N ) C N + МеОН удалось синтезировать [27з] соединения 
Ва 2 [ (С) 5 СоООМо (ОН) 4 • (CN) 2 Н 2 О] Н 2 О и [RN 6 ] [ (CN) 5CoOOMoO(OH) • 
• (CN) S ] Н 2 0 . Так же как и тригидрат калиевого соединения, эти комп­
лексы при 188 ° С необратимо теряют 0,5 моля 0 2 [29г] . 

Бариевое соединение оранжево-розового цвета, нерастворимо в ор­
ганических растворителях. Его ИК-спектр характеризуется наличием 
следующих полос: 

V , C M - 1 Отнесение у, см" 1 Отнесение 

3610, 3580 v (-ОН) 820 v (Мо-ОН) 
3480 v(H20) 420 »>(Co-CN) 
2150,21,28 v (-CN) 380 v(Mo-CN) 
890 v (О-О) 

Соединение легко разлагается в воде с образованием моногидрата мо­
ноперо ксосольвата перекиси бария Ва0 2 • Н 2 0 2 • Н 2 О. 

Тетраметиламмониевое соединение светло-зеленого цвета, нераство­
римо в органических растворителях. В его ИК-спектре найдены следую­
щие полосы; 

v, см" 1 Отнесение V . C M " 1 Отнесение 

3500 v(-OH) 918 v(Mo=0) 
3100,2900 vi-СЩ) 890 (О-О) 
2120,2100 v ( -CN) 845 v (Мо-ОН) 
1630 v ( H 2 0 ) 415 v(Co-CN) 
950,945 i;(N-CH 3 ) 386 v(Mo-CN) 

Тетраэтиламмониевое соединение зеленого цвета получают в среде 
метанола — спирта, а не воды — ввиду большой гигроскопичности исход­
ного цианида тетраметиламмония. Его растворимость в органических 
растворителях очень мала. В ИК-спектре соединения наблюдались сле­
дующие полосы: 

v, см" 1 Отнесение v, см" 1 Отнесение 

3400 у (-ОН) 1240,1020 v (N-CH 2 СН 3) 
2975,1950 у ( С Н 3 - С Н г ) 893 v (О-О) 
2170,2100 c(-CN) 835 v (Мо-ОН) 
2085, 2040 
1655 i-(HjO) 

При гидролизе калиевое соединение разлагается водой полностью 
необратимо с выделением 0 3 моля кислорода. При подкислении раство-
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ром 50%-ной уксусной кислоты образуется 0,1 моля перекиси водоро­
да, что объясняется протонированием д-пероксогруппы. Выделение 
кислорода обусловлено протонированием группы М о = 0 . В этих ус­
ловиях очень трудно добиться, чтобы цианолиганды, например анионы 
(CN) s СоООСо (CN)* ~, при гидролизе давали бы только перекись водо­
рода, а не выделяли бы кислород [30] . 

Гетеробиметаллические монопероксокомплексы молибдена и ко­
бальта, описанные выше, были испытаны [30а] для селективного само­
окисления циклогексена. 

Синтезирован также [30] бис (трифенилфосфиниминий-д-пероксопента-
циан) кобалыат (III) оксоаквопентацианмолибдат (VI) 

"(PPh3)2N 

О 
II 

(CN)5CoOOMo(CN)5 

о н , . 
Его получали следующим образом. К раствору цианистого калия, содер­
жащему 7,8 г KCN в 45 мл дегазированной воды, добавляли в токе азота 
2,05 г МоС1 3. К образующемуся сине-зеленому раствору, охлажденному 
до 0 ° С , медленно добавляли раствор, содержащий 0,97 СоС12 в 23 мл 
дегазированной воды. Раствор принимал зеленый цвет и через него в те­
чение часа при 0 ° С пропускали кислород. Затем к этому раствору до­
бавляли раствор, содрежащий 12 г [ ( P P h 3 ) 2 N ] C l в 2 л воды. Выпадал 
комплекс небесно-голубого цвета. Полосы ИК-спектра соединения при­
ведены ниже: 

3640-3200 
2128, 2118, 
2108, 2038 
1640 

Отнесение 

-CN 
915-912 
892 
410 
355 

Отнесение 

Мо=0 
О-О 
Co-CN (?) 
Mo-CN 

Полученный комплекс при выдерживании при - 1 5 - 2 0 С в СН 2 С1 2 , 
C H 3 N 0 2 или CH 3CN и ( С 2 Н 5 ) 0 образует новый комплекс янтарного 
цвета бис (трифенилфосфин) иминийоксопероксомолибдат формулы 

О 
, г о . 

(PPh 3) 2N | )mo(CN) 4 

Для этой цели [29а] растворяли 0,5 г бис (трифенилфосфин) иминий-
д-пероксопентацианкобальтата (III) оксоаквопентацианмолибдат (VI) в ми­
нимальном объеме дихлорэтана в токе азота, добавляли к раствору пос­
ле фильтрования несколько капель этилкетона и пропускали через него 
воздух или кислород в течение суток при —20 ° С. ИК-спектры того со­
единения показали следующие полосы ( с м - 1 ) : 2220, 2160, 2130, 2100, 
2060 ( - C N ) , 915 ( М о = 0 ) , 900 ( О - О ) , 860-850 ( М о - 0 ( ? ) ) , 360 
(Мо—CN). В отличие от других пероксокомплексов молибдена, которые 
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получаются с помощью растворов перекиси водорода или пероксокис-
лот, последние комплексы единственные, которые получены при дейст­
вии молекулярного кислорода на раствор молибденового соединения 
и образуются через промежуточные супероксокомплексы. Реакция 

( Р Р М 3'2 

С1 С1 
I I 

(CN)5MoOMo(CN)5 

II II 
О О 

No.,0, 
РН2С12 - ч о ° с (PPh3)2N 

U 
Mo(CN), 

ведет к образованию того же комплекса [29г] . 
Авторы [306] синтезировали по методике, описанной в статьях [29а, 

3 0 ] , меченный в пероксогруппе по 1 1 0 бис (трифенилфосфин) иминий­
оксопероксомолибдат указанной выше формулы и подвергли его иссле­
дованию методом ЯМР 1 7 О . Они использовали этот метод для доказа­
тельства отсутствия оксо -»• пероксо обмена в оксопероксокомплексах 
молибдена. Этим же методом они доказали отсутствие этого обмена в 
алкилпероксопроизводных платины. Они сняли также спектры ЯМР 1 7 0 
целого ряда оксопероксокомплексов ванадия, молибдена и вольфрама. 
Химические сдвиги оксогрупп в некоторых из этих соединений пред­
ставлены на рис. 39. Как видно, величина сдвига зависит от природы 
металла. Сигнал, отвечающий кислороду оксогруппы в дипиколинатах 
МоО (О-О) 2 и W O ( 0 - 0 ) 2 удалены на 170 р р т . Сигнал также очень 
чувствителен в пределах 60 р р т при замещении лиганда L в МоО (О-О) 2 L . 
Методом ЯМР 1 7 0 можно выявлять различие в строении оксопероксо­
комплексов молибдена, как , например, наличие у МоО (О—0) 2 L(L = N, N-
диметиллактамид) двух диастереоизомеров. 

Оксодипероксокомплексы. Авторы [ЗОв, ЗОг] провели синтез новых 
ковалентных перекисных комплексов молибдена (табл. 14) и на осно­
вании данных ЯМР- и ИК-спектроскопии показали, что они отвечают ва­
ловой формуле M o ( 0 - 0 ) 2 O L i L 2 со строением 

О 
0 Ч Н / О 
I ) М о ( I 
o v \ x o 

Все соединения, приведенные в табл. 14, моноядерные и ковалентные; 
они четырех типов, что было установлено при определении молекуляр­
ной массы и измерении электропроводности их растворов. Третичные 
амиды соединены с металлом через кислород карбонильной группы 
(тип I ) , фосфороамиды и окиси фосфина — через кислород фосфориль-
ной группы (тип I I ) , окиси аминов — через кислород нитрозной группы 
(тип III) , а ароматические амины - через азот (тип IV). Активный 
кислород в этих соединениях определялся цериметрически. Исследова­
ния, проведенные авторами [ЗОв, ЗОг] в водной среде, позволили выявить 
обратимый переход моноядерных ковалентных форм в биядерные ион­
ные формы [ М о 2 О ц ] 2 _ 2 В + , где В + - протон, металлический катион 
или NH4. 
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Рис. 39. Химические сдвиги "О оксогруппы в оксопероксомплексах вольфрама, 
молибдена и ванадия 

Все соединения, приведенные в табл. 14, кроме Мо0 5 -2 НМРТ, бьши 
синтезированы при добавлении к раствору М о 0 3 в 30%-ной перекиси 
водорода стехиометрических количеств лигандов, растворенных в ме­
тиловом спирте. Соединение MoO s • 2НМРТ было синтезировано при рас­
творении М о 0 5 Н М Р Т Н 2 0 в 30 мл дихлорэтана с последующим добав­
лением 2,5 г НМРТ и высаливанием этиловым эфиром. MoO s -bipy об­
разуется не только при добавлении к раствору МоО э перекиси водорода 
и бипиридила, но при действии одного ммоля М о 0 3 с 50 ммолями гид-

Т а б л и ц а 14 
Ковалентные пероксокомплексы молибдена (VI) [ЗОв, 30т] 

Тип Ч Соединение 

I DMA н 2 о МоО, DMA • Н 2 О 
тми Н 3 О МоО, тми • Щ О 
НМРТ MoOs НМРТ • Н 2 О 
РуО н 3 о MoOs РуО • Н , 0 
ТСРО н 2 о МоО, ТСРО • н 2 о 

II DMF DMF MoOs 2DMF 
РЮ РЮ MoOs 2РЮ 
ТРРО ТРРО МоО, 2TPPO 
НМРТ НМРТ МоО, 2НМРТ 

III ОМРА МоО, ОМРА 
2,2-bipy MoOs bipy 

IV НМРТ DMF МоО, •НМРТ 
НМРТ Ру МоО, • НМРТ • Ру 
НМРТ TCNE MoOs •НМРТ-TCNE 

Примечание . DMA — диметилацетаыид ; TMU - тетраметилмочевина ; НМРТ -
г е к с а м е т и л ф о с ф о р а м и д ; РуО - о к и с ь пиридина ; ТСРО - т р и ц и к л о г е к с и л ф о с ф и н ; 
DMF - д и м е т и л ф о р м а м и д ; ,РЮ - о к и с ь п и к о л и н а ; ТРРО - о к и с ь т р и ф е н и л ф о с ф и н а ; 
ОМРА - о к т а м е т ш ш и р о ф о с ф о р а м и д ; bipy - бипиридин; Ру - пиридин; 
TCNE - тетрациклоэтилен . 
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роперекиси грег-бутила, растворенными в 20 мл дихлорэтана в присут­
ствии 1 мМ гексаметилфосфортриамида при 40 ° С в течение 30 мин, с по­
следующей реакцией образующегося промежуточного пероксокомплекса 
с бипиридилом по схеме [ЗОд] : 

0 О 
Н II 

0=Мо=0-+-^да-ВиООг1—*-0 = Мо = 0 — -
1 / X 

НМРТ НМРТ ООН 
I 

трет-Ъи 

О О 
Н ./О Н / О 

—*-0=Мо( I + трет-ШП: 0=Мо( I + weew-BuOOM—— 
| Х 0 | ч 0 н 

НМРТ НМРТ 

" о о 
0 Ч И Я 0ЧН /О 
| ) м о ( I ; | / М о ( I + Bipy 
О ! Х 0 0 1 О 

НМРТ НМРТ 

Для определения их структуры [ЗОе] желтые кристаллы оксодипероксо-
бипиридилмолибдена (VI) бьши синтезированы по [306] и перекристал­
лизованы из диметилформамида. Они принадлежат к моноклинной син­
гонии; параметры элементарной ячейки: а = 6,261 (3) А, Ъ = 12,726(1) А, 
с = 13,752(3) А ; 0 = 91 ,84(2)° ; Z = 4; пр. гр. Р 2 , / и ; р в ы ч = 
= 2,014(1) г / с м 3 . 

Если считать, как это делают авторы [ЗОд], что пероксолиганд моноден-
татный, то координационная геометрия комплекса [МоО(О О) 2 (bipy) ] 
может быть представлена в виде деформированной тригональной бипи-
рамиды, экваториальная плоскость которой образована пероксолиган-
дами и бипиридильным атомом азота N(1) (рис. 40 ) , аксиальная плос­
кость образована оксолигандом 0 ( 1 ) и вторым бипиридильным атомом 
азота N ( 2 ) . Угол N(2) -Мо-О(1) равен 163,4(2)° . Если считать, как это 
делают авторы [34] , что пероксолиганд бидентатный, то координацион­
ная геометрия комплекса с бипиридилом будет представлена в виде пен-
тагональной t бипирамиды с координационным числом молибдена, рав­
ным семи. 

Если сравнить структуру Мо ( О - О ) 2 (bipy) со структурой [СгО(0 
О ) 2 ( b i p y ) ] (см. [39] в первой части книги), то можно заметить, что 
в первом комплексе расстояние 0 - 0 1,459(6) А больше, чем во вто­
ром - 1,40 А, и что угол N(2) - М о - О (1) в два раза больше, чем угол 
N(2) С 0 ( 1 ) , который равен 70,1°. 
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Рис. 40. Схематическое изображение моле­
кулы [МоО(0-0),(Ыру)] [296] 

Авторами [ЗОж] была определена 
структура соединений [ М о ( 0 - 0 ) 2 0 ] « 
•НМРТ • Н 2 0 и [ М о ( 0 - 0 ) 2 0 ] Р у • 
• НМРТ. Первое кристаллизуется в 
моноклинной сингонии; параметры 
элементарной ячейки: а = 10,648 ± 
± 0,009 А, Ь = 8,299 + 0,007 А, с = 
= 17,288 ± 0,015 А ; 0 = 104°70' ± 
± 0, 15'; пр. гр. Fljc (№ 1 4 ) ; Z = 4 ; 
Рвыч = 1,678 г / с м 3 . Второе соеди­
нение кристаллизуется в ортором-
бической сингонии; параметры 
элементарной ячейки: а = 28,65 ± 

±0,02 А, Ь= 13,31 + 0,01 А, с = 9,73 ± 0,01 А; пр. гр. Рса (№ 61) ; М = 
= 434; Z = 8; р в ы ч

 = 1,554 г / см 3 . В этих соединениях молибден имеет 
координационное число 7. Координационный полиэдр представляет собой 
пентагональную бипирамиду, экваториальные вершины которой заня­
ты атомами кислорода перекисных мостиков и кислорода молекулы 
НМПТ. Аксиальные вершины заняты атомом кислорода, соединенным 
двойной связью с молибденом, атомом кислорода воды или атомам азо­
та пиридина. Расстояние О—О в первом соединении 1,49г во втором -
1,45 А 

В табл. 15 приведены данные ИК-спектров неорганической части всех 
соединений, представленных в табл. 14. В работах [29, ЗОв, ЗОг] приве­
дены значения частот ИК-спектров и органической части комплексов. 
Сняты также спектры ЯМР комплексов, растворенных в метиловом спирте. 

В органическом растворителе комплексы третичных аминов менее 
стабильны, нежели комплексы фосфорамидов, ароматических аминов 
или окислов аминов. 

При определении молекулярной массы комплекса Мо0 5 • 2НМРТ крио-
скопическим методом в нитробензоле при 5 ° С или тонометрическим ме­
тодом в дихлорэтане при 37 ° С установлено [29] , что диссоциация комп­
лекса при низкой температуре мала, но возрастет с ее увеличением. 
Определена электропроводность комплексов в воде и в ацетонитриле 
[ЗОв, ЗОг]. 

О. Бортолини и сотр. [ЗОз] синтезировали соединения М о 0 5 НЕРТН 2 О 
(НЕРТ - гексаэтилфосфОтриамид), М о 0 5 • ТЕРТ-Н 2 О (ТЕРТ -
триэтилфосфортриамид) и Мо0 5 -п-МеРуО-Н 2 0. Характеристические час-

0 \ 

тоты в ИК-спектре первого соединения: v (Мо= 0)950 с м - 1 , v ^Mo^^jt>42 

и 590 с м " 1 , v ( Р = 0 ) 1212 с м " 1 ; третьего соединения: v (Мо=0) 965 с м " 1 , 

v ^ M o ^ ? ^ 5 4 0 и 583 с м " 1 . 
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Т а б л и ц а 15 
ИК-спектры (см" 1 ) пероксокомплексов молибдена [28,29, ЗОв, ЗОг] 

Формула v(Mo=0) v(H,0) v(O-O) 
v | m o ^ I) 

Дру­
гие ча­
стоты 

Мо0 5 2DMF 945 855,872 540 580 655 
МоО, DMA • Н г О 965 3400 880,870 540 580 655 
Мо0 5 TMU • Н 2 0 963 3380 880,870 540 580 655 
МоО, 2ТРРО 954 - 863,876 540 580 665 
Мо0 3 ТСРО • Н2 О 965 3400 865,875 540 585 665 
МоО, НМРТ-Н 2 0 965 3400 865,875 540 590 645 
MoO s 2 НМРТ 945 - 865,875 530 580 645 
MoOs DMPA 965 - 870,880 540 587 660 
MoOs *2РЮ 930 - 860,870 540 580 645 
МоО, Р у О - Н , 0 960 3360 860,875 540 580 655 
МоО, bipy 940 - 880,865 540 580 645 
МоО, НМРТ 945 - 865, 875 540 580 645 
МоО, Ру • НМРТ 945 - 865,875 540 580 645 
МоО, НМРТ • TCNE 960 - 865,875 540 580 645 

Кроме ковалентных комплексов, приведенных в табл. 14, авто­
рами [31] были синтезированы комплексы Мо (О—О) 2 О (o-phen) и 
М о ( 0 — 0 ) 2 0 [ О А 8 ( С б Н 5 ) з ] 2 . Их состав был определен химическим 
анализом и подтвержден кондуктометрическими измерениями, данными 
ИК-спектроскопии, магнитными и рентгеновскими измерениями. 

Е. Фильдсом [31а] при изучении реакций фосфороорганических со­
единений с трехокисью молибдена и 90%-ной перекисью водорода был 
получен целый ряд ковалентных пероксокомплексов молибдена, ин­
тересных тем, что они явились первыми фосфороорганическими соеди­
нениями молибдена, которые когда-либо удавалось синтезировать. 

Авторам [32] были синтезированы оксодипероксо-б«с(окисьтрифе-
нилфосфин) молибден (VI) - Мо (О-О) 2 О • 2Ph 3 РО и оксодипероксо (ди-
окись-бмс-дифенилфосфиноэтан) молибден (VI) — 

Мо (О-О) 2 О [Ph 2 О (О) СН 2 СН 2 Р (О) Ph 2 ] . 

Авторами [33] получены пероксокомплекс молибдена (VI) желтого цвета 
с бидентатным лигандом МоО (О— 0 ) 2 ( S ) — MeCH(OH)CoNMe. Соединение 
плавится с разложением при 149 °С. Характеристические частоты: v (О—О) 
865 с м " 1 , у ( М о 0 2 ) 540 с м " 1 , ^ (МоОз)^ 585 с м - 1 . Определена его струк­
тура [34] , Оно кристаллизуется в ромбической сингонии; параметры 
элементарной ячейки: а = 6,651 (2) А, Ъ = 9,567 А, с = 15,504 А; 
пр. гр. P 2 x 2 i 2 i ; Z = 4; р в ы ч = 1,973 г / см 3 , С помощью этого соедине­
ния был осуществлен [34а] энантиоселективный синтез сложного диме-
токсикетона путем асимметричного эпоксидирования. 

Все соединения, приведенные в табл. 14, желтого цвета, хорошо кри­
сталлизуются. Их растворимость в воде и в органических растворите-
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лях различная в зависимости от ли ганда. Она мала в неполярных раство­
рителях и большая в полярных, например в спиртах, ацетонитриле, 
хлорзамещенных углеводородах. В твердом состоянии их термическая 
устойчивость тоже различна в зависимости от лигандов, но она значительна 
по сравнению с пероксомолибдатами щелочных металлов. Все эти соеди­
нения и соединения, описанные в [33, 3 4 ] , в органической среде являют­
ся хорошими селективными окислителями даже при комнатной темпе­
ратуре таких субстратов, как сульфиды, алифатические амины, кетоны, 
олефины. 

Приведены примеры [35—37] применения этих пероксокомплексов 
в процессах эпоксидирования. Например, в патенте [35] описаны усло­
вия эпоксидирования циклогексена при 70 ° С с помощью ковалентных 
пероксокомплексов молибдена, где в качестве лигандов выступают пи­
ридин, пиперидин, хинолин, 2,2-дипиридин, гексаметилфосфорамид. Соот­
ношение циклогексена и катализатора 10:1 . 

При эпоксидировании циклогексена поступают следующие образом 
[36] . При перемешивании и нагревании до 4 0 - 5 0 ° С вводят 70 г М о 0 3 

в 300 г 30%-ной перекиси водорода до образования светлого раствора, 
который охлаждают до 2 0 ° С и фильтруют. Затем добавляют 88 г 
O P ( N M e 2 ) 3 . При этом образуется желтый осадок H 2 M o 0 6 O P ( N M e 2 ) 3  

с выходом 82%. Затем берут 100 г 9,52%-ного раствора 2-этил-9,10-ди-
гидроксиантрацена и смешивают с ксилолом и ацетатом метилциклогек-
сила. В эту смесь вводят 80 г циклогексена и 0,1 г указанного выше 
пероксокомплекса молибдена. При нагревании до 5 0 ° С при перемеши­
вании в течение 2 ч из воздуха адсорбируются 100 мл кислорода. При 
перегонке образующегося раствора получают 1,2-эпоксициклогексен 
с выходом 91,5%. В том же патенте [36] приведена пропись синтеза 
комплекса с хинином М о 0 5 • C 9 H 7 N - H 2 0 . Для той же цели можно по­
ступить несколько иначе [37] . К 2-8%-ному раствору перекиси водо­
рода добавляют 100 мл диоксана, 80 г циклогексена и 0,1 г дипероксо-
гексаметилфосфортриамидмолибдата. После перемешивания в течение 
4 ч при 61 °С в токе азота до прекращения выделения активного кисло­
рода смесь подвергается дистилляции, в результате чего получают 1,2-
эпоксициклогексан с выходом 88%. 

Кроме условий синтеза ковалентных пероксокомплексов молибдена, 
приведены [29, 38] также кинетические данные по реакции прямого 
эпоксидирования этими пероксокомплексами в органических раство­
рителях различных олефинов — циклогексена, октена-1, октена-2, метил-
2-бутена-1, метил-2-бутена-2, тетраметилэтилена, триметилена. тримб-
тил-1,2,4-пентена-4, стирола. Относительная реакционная способность 
олефинов к пероксокомплексам молибдена увеличивается в ряду: 1-ок-
тен < стирол < 2-октен < циклогексен < 2-метилбутен-1 < 2-метилбу-
тен-2 < тетраметилэтилен. Авторы делают вывод, что эпоксидирование 
проходит через промежуточный ассоциат пероксокомплекса с олефином, 
распад которого лимитируется скоростью процесса. На рис. 41 приведена 
схема механизма эпоксидирования олефинов [39] . Более подробные 
сведения об этом механизме применительно также и к пероксокомплек­
сам других переходных металлов можно найти в обзорных статьях 
[ 3 9 - 4 2 ] . 
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2Н 2 0 2 

Рис. 41. Схема механизма эпоксидирования олефинов по [39] 

Определены [42а] константы равновесия К = для стадий 
к г 

МоО(0-0) 2-НМРТ+олЕфин ^==tr [Мо0(0—0) 2-НМРТ(олЕфин) 

О 

М о ( 0 ~ 0 ) 2 - . ! 1 М Р Т ( о л Е ф и н ) - ^ 0 = М о ^ 1 ) + элоксид 

НМРТ 

для 22 моноолефинов и сделан вывод, что координационный комплекс 
олефина с молибденом принадлежит к типу я-комплексов с переходом 
нескольких электронов олефина к молибдену. Удивительно, что констан­
та К увеличивается по мере замещения алкила на двойную связь т е об­
ратно тому, что наблюдается для комплексов элементов VIII 'группы 

Теоретические основы процесса эпоксидирования циклогексена в ди-
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Рис. 42. Скорости окисления циклогексена компле­
ксом МоО s • НМРТ [426] 

е. 
[НМРТ]-10 \ м 

хлорэтане комплексом Мо0 5 • НМРТ, из­
ложенные в статье [38] , позже в основном 
были подтверждены авторами [426] . Пос­
ледние на основании механизма, предус­
матривающего внутримолекулярное окис­
ление координированного субстрата, допол­
нительно установили, что увеличение количе­
ства добавляемого НМРТ ингибирует реак­
цию, ввиду того что гексамзгалфосфорамид 
вытеснит циклогексен (Су) из комп­
лекса MoO s • НМРТ • Су с образованием 
комплекса МоО 5 • 2НМРТ, который яв­

ляется очень слабым электрофильным окислителем. На рис. 42 показана 
зависимость скорости окисления циклогексена комплексом- М о 0 5 • НМРТ 
в дихлорэтане. Кривая рассчитана по компьютерной программе. 

На основании дифрактометрических исследований было показано [41] , 
что в комплексах M o 0 5

, L 1 L 2 два координационных места не эквивалент­
ны. Это доказано, в частности, тем, что из комплекса М о 0 5 Н М Р Т Н 2 О 
можно удалить воду в вакууме. Из этого можно сделать вывод, что в 
процессе эпоксидирования олефинов при, образовании пероксомолибде-
нового цикла олефин присоединяется там, где связь слабее. Имеется 
также независимое доказательство того, что активный пероксокомплекс 
должен содержать сильный лиганд, например НМРТ. На самом деле, как 
показано в патентах [42в] , монодентатный лиганд, заменяющий НМРТ, 
способствует переходу Мо0 5 из водной в органическую фазу, сохраняя 
окислительную способность пероксокомплекса. 

Приведены данные [42г] о синтезе и некоторых физико-химических 

Т а б ли ц а 16 
Ковалентные пероксокомплексы молибдена (VI) [42а] 

Соединение v (Мо=0) 

МоО, 2 0 N ( C H 3 ) 3 
905 с. 

Мо0 5 ONC s H s -HjO 970 о. с. 

Мо0 5 20NC 5 H, 947 с. 

МоО, О Р ( н - С а Н 7 ) 3 Н , 0 957 с. 

МоО, ОР(«-С, ,Н 9 ) 3 -Н 3 0 961 о.с. 

МоО, 20Р(к-С„Н,) 3 
947 с. 

МоО, 2 0 Р ( С 6 Н , ) 3 
950 с. 

МоО, O A S ( N - C 5 H 7 ) , H 3 0 957 о. с. 

МоО, O A S ( K - C 4 H , ) 3 - H , 0 955 с. 
МоО, 20As(C 6 H,) 3 

952 с. 

Примечание : Э = Р или As . 
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свойствах оксодипероксокомплеков молибдена МоО (О - 0 ) 2 L L ' , где 
L - окись аминов, окись третичных фосфинов или третичных арсинов, 
a L = L или Н 2 О. Их перечень и характеристические частоты ИК-спектра 
представлены в табл. 16. Приведены также значения энергии активации 
термического разложения и разложения в растворе представленных выше 
соединений, а также данные ЯМР 1 Н и ЯМР 1 3 С некоторых из них. 

Пропиловое производное Мо0 5 • ОР (и-С3 Н 7 ) 3 • Н 2 О при нагревании 
в течение нескольких минут при 110 °С— температуре, близкой к темпе­
ратуре плавления — теряет только воду и одну пропиловую группу. 
ЯМР и ИК-спектры соединения, нагретого при 110° С, показали наличие 
связи Р - Н . На этом основании автором [42а] предложено для него 
строение 

О О 
0 Ч II ^ - 0 ~ 0 \ II ,0 
I /Мо^——0 — 0 Мо( I 
О х 0 — Р — Р — 0 х N 0 

I I 

Это единственный пример перекисного соединения с восьмичленным коль­
цом. К сожалению, его структура еще не определена. 

Приведенные в табл. 16 пероксокомплексы стехиометрически эпокси-
дируют олефины и катализируют их эпоксидирование гидроперекисью 
бутила. Для получения этих пероксокомплексов была использована ме­
тодика, описанная в статье [ 2 8 ] . 

Автор [27г] синтезировал соединение 

H + [ M o O ( 0 - 0 ) 2 ( C s H 4 N C 0 2 ) ] . 2 C 5 H 4 N C 0 2 H • Н 2 0 

- моногидрат водорода оксодипероксо(пиридин-2-карбоксилато)молибда-

v (Э=0) v(O-O) v (Мо-О) Другие частоты 

1250 с. 880 с. 575 с. 660 сл. 
1215 с. 873 с. 577 с. 640 ср. 
1212 с. 859 с. 572 645 ср. 
1084 о.с. 867 о. с. 577 ср. 653 ср. 
1100 с. 877 о.с . 587 с. 664 ср. 

857 с. 575 с. 652 с. 
1170 с. 880 с. 580 с. 663 ср. 

860 о.с. 847 о.с. 583 ср. 664 ср. 
853 с. 820 с. 577 сл. 643 ср. 
892 ср. 836 о.с. 572 652 сл. 
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та (VI) -бис (пиридин-2-карбокеиловая кислота), определил его структуру 
и некоторые его физико-химические свойства. Комплекс был получен 
следующим образом. Суспензию 5 г М о 0 3 в 50 мл 30%-ного раствора 
перекиси водорода перемешивали при 4 0 - 4 5 °С до образования прозрач­
ного раствора. После охлаждения до 0 °С к этому раствору добавляли 
раствор 12,8 г пиридин-2-карбоксиловой кислоты в 15 мл воды. Пере­
мешивание продолжали еще 10 мин, после чего выпадали блестящие 
кристаллы желтого цвета. 

Рентгеноструктурный анализ монокристалла показал, что кристаллы 
принадлежат к моноклинной сингонии; пр. гр. P2xjc\ Z = 4; параметры 
элементарной ячейки: а = 7,337(9) А, Ъ = 10,816(4) А, с = 27,004(6) А ; 
/3 = 9 0 ° 3 5 ( 2 ) ; р в ы ч = 1,743 г / с м 3 . Схематическое изображение аниона 
комплекса приведено на рис. 43 . В комплексе две перекисные группы 
и атом кислорода п ир идии -2 -к арбо ксилатного ли ганда лежат в пентаго-
нальной плоскости. Расстояния 0 ( 2 ) — 0 ( 3 ) и 0 ( 4 ) — 0 ( 5 ) соответствен­
но равны 1,462(3) и 1,467(3) А. В статье [27г] приведены все осталь­
ные значения длин связей и углов. Методом ЯМР 1 3 С показано [27г] , 
что в растворе комплекс обладает такой же структурой, что и в твер­
дом состоянии. В метаноле и ацетонитриле молярная электропровод­
ность отвечает значению двухионного проводника. ИК-спектр показал 
следующие полосы ( с м - 1 ) : 3530 ср. и 3340 ср. v (ОН), '1650 с , 1640 с. 

" ( С = 0 ) ю , 938 с v ( M = 0 ) , 860 с v ( O - O ) , 580 с. v Мо '"? ) ,550 ср. 

v Мо f . 

Автор [27г] синтезировал некоторые пероксокомплексы, подобные 
предыдущему: 

H + [ M o O ( 0 - Q ) 2 ( C 5 H 4 N C 0 2 ) ] - C s H 4 N C 0 2 H ' H 2 0 , 

Н + [ М о О ( 0 - 0 ) 2 ( C 5 H 4 N C 0 2 ) ] " • Н 2 О, 

Н + [ М о О ( 0 - 0 ) 2 (С 5 H 4 N C 0 2 )]"С 5 H 4 N C 0 2 СН 3 . 

Первый был получен аналогично предыдущему, но при других соотно­
шениях исходных веществ; снят его ИК-спектр, определена молекуляр­
ная электропроводность. Второй получен при добавлении раствора 12,8 г 
пиридин-2-карбоксильной кислоты в 20 мл воды к раствору 15 г М о 0 3 

в 30%-ной перекиси водорода, охлажденной до 0 ° С ; снят его ИК-спектр, 
спектр ЯМР 1 3 С раствора и определена его молекулярная электропро­
водность. Третий получен при растворении 1 г основного комплекса в 
10 мл метилового спирта; сняты ИК-спектр, спектры ЯМР 1Н и 1 3 С 
раствора и определена его молекулярная электропроводность. Сооб­
щается [42д], что только пероксокомплексы молибдена, стабилизи­
рованные бидентатным пиколиновым лигандом, окисляют вторич­
ные спирты до кетонов с хорошим выходом. Хорошо окисляют спирты 
и другие анионные оксопероксокомплексы молибдена, как , например, 
B u 4 N [ M o O ( 0 — 0 ) 2 L ] (L — пиколиновая кислота или N-окись пиколи-
новой кислоты), растворенные в неполярных растворителях [42е] . 

Интерес представляет оксопероксокомплекс молибдена — моногид-
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Рис. 43. Схематическое изображение аниона [MoO<0-0) 2 (C s H 4 NC0 2 ) ]~ [27г] 
Рис. 44. Расположение атомов кислорода, окружающих молибден, в молекуле 
[ М о О ( 0 - 0 ) 2 ( Н 2 0 ) 2 ] С 1 2 Н 2 4 0 6 Н 3 0 [42е] 

рат диаквооксодипероксомолибден (VI) -1,4,7,1 ОД3,16-гексаоксоциклоок-
тадекан (18-краун-6) [МоО (О-О) 2 ( Н 2 0 ) 2 ] С 1 2 Н 2 4 0 6 Н 2 0 , который 
был синтезирован [42ж, 42з] при действии молекулярного кислорода, 
а не перекиси водорода на молибденовое соединение. Обычно пероксо­
комплексы молибдена получают с помощью перекиси водородаилипер-
оксокислот. Подобный пример синтеза с участием молекулярного ки­
слорода был нами приведен в случае гетеробиметаллических пероксо­
комплексов молибдена и кобальта [29—306]. 

Образование пероксокомплекса молибдена при адсорбции кислорода 
порфириновым соединением молибдена, растворенным в смеси пропило-
вого спирта и воды, наблюдался авторами [42и]. 

18-Краун-6 получали при экспозиции на воздухе при комнатной тем­
пературе раствора в тетрагидрофуране продукта конденсации М о 0 3 и 
тетрагидрофурана при —196°С. К раствору желтого цвета добавляли 
небольшие количества воды и 18-краун-6-эфира. При медленном упари­
вании раствора выпадали желтые кристаллы. Рентгеноструктурный ана­
лиз кристаллов [42е] неожиданно показал присутствие двух пероксо-
лигандов, соединенных с молибденом. 

Кристаллы принадлежат к орторомбической сингонии: пр.гр. А2упа; 
параметры элементарной ячейки: а = 12,882(2) А, Ъ = 13,683(2) А, с = 
= 12,020(2) А; 7, = 4; р в ы ч = 1,550 г / с м 3 ; расстояние О О равно 
1,445(6) А. Координационный полиэдр молибдена в этом соединении -
искаженная пентагональная бипирамида. В экваториальной плоскости 
имеются две пероксогруппы и одна молекула воды. На вершинах бипи­
рамиды расположены кислород и другая молекула воды. Расстояние атома 
молибдена от экваториальной плоскости равно 0,359 А. Расположение 
атомов, окружающих молибден, схематически представлено на рис. 44. 

Кроме оксопероксо- и оксодипероксоковалентных комплексов мо­
либдена, получено [43] соединение (О-О) 2 Мо(ТТР), т.е. -грякс-дипер-
оксомолибден(VI)тетра-л-толилпорфирин C 4 4 H 2 8 N 4 ( 0 - 0 ) 2 М о . Оно син­
тезировано при добавлении избытка перекиси водорода при 20 °С к мо­
лярному раствору О-Мо (ОН)ТТР в 150 мл дихлорметана. Определена 
его структура. Параметры элементарной ячейки: а = Ъ = 14,669(4) А, 
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с = 9,571 (3) A; Z = 2; р в ы ч = 1,336 г / с м 3 ; пр. гр. / 4 . Неожиданно было 
найдено [43 а ] , что (О 0 ) 2 М о (ТТР) термически устойчив: не было об­
наружено даже следов продуктов окисления при его реакции с цикло-
гексеном или трифенилфосфином. Фотолиз этого соединения при помо­
щи вольфрамовой лампы привел к образованию ^ис-диоксомолибде-
na(Vl ) . 

Синтезировано также соединение (О—О) 2 Мо (ТмТР), т.е. дипероксо-
тетра-л<-толилпорфиринато (2 ) молибден (VI), и исследовано его элект­
рохимическое окисление и восстановление на платиновом электроде 
[436] , При этом получен новый дипероксокомплекс [ ( О - О ) 2 Мо (ТмТР) ] ~ 
с g = 1,980, тогда как у комплекса [ ( О - О ) 2 Мо (ТмТР) f g = 2,002. 
В первом комплексе молибден находится в пятивалентном состоянии. 

На основании кулонометрических, вольтамперных и спектральных 
данных предложена следующая схема окисления-восстановления 
( О - О ) 2 М о (ТмТР) в дихлорметане: 

о ч О 

= M 0 V ' = 
0 / ч 0 

- е 

0 0 

0 ^ 0 

-s-e 

- е 
=Мо ^ 

L 0 / X Q 

• и 

- е 
0=Мо = 0 

2 -

ЕЧг = 1,18В ЕУг = 0,09В Е% = 1,46В 

Согласно схеме, соединение (О - О) 2 Мо (ТмТР) не теряет свой перекисный 
кислород ни при окислении, ни при восстановлении; его одноэлектрон-
ное окисление приводит к образованию радикал-катиона, а восстанов­
ление — к образованию нового дипероксокомплекса уже пятивалентного 
молибдена [43в] . 

Другие пероксокомплексы пяти- и четырехвалентного молибдена 

[Mo v O(TPP) ( О - О 2 " ) ] " [Мо^О (ТРР) ( О - О - )Г 

(при 25 °С) ( п р и - 8 0 ° С) 
бьши получены в качестве промежуточных продуктов при реакции ок-
сомолибден (VI) те трафенилпорфирина с надперекисным анионом 0 2 

в апротонном растворителе [43г] . Механизм этой реакции и состав 
комплекса были уточнены [43д] . При действии аниона 0 2 в апротонном 
растворителе без доступа воздуха на комплекс Mo v O(TPP)X (X = Br, 
CI, NCS) при 25 °С образуется промежуточный пероксокомплекс 
[Mo v О (ТРР) ( О - О 2 " ) ] ", который устойчив только при - 8 0 ° С, а при 
комнатной температуре восстанавливается до M o I V О (ТРР). 

Пероксокомплекс [Mo v O(ТРР) (О О 2 " ) ] ~ был выделен в виде 
[18-кроун-6-К][Mo vO(TPP) ( О — О 2 - ) ] следующим образом. В атмо­

сфере сухого кислорода при - 7 2 ° С добавляли 200 мг порошкообраз­
ной надперекиси калия К 0 2 и 50 мл дихлорметана, в которых бьши 
предварительно растворены 480 мг Mo v O(TPP) Вг и 360 мг 18-кроун-6-
эфира. При перемешивании раствор медленно нагревали до 0 °С. Когда 
цвет раствора из коричневого полностью переходил в зеленый, снова ох­
лаждали до - 7 2 ° С и отделяли непрореагировавшую К 0 2 фильтрованием 
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при низкой температуре. К прозрачному фильтрату добавляли 150 мл 
гексана при —72° С. При этом выпадала пероксокомплексная соль ука­
занного выше состава. Ее собирали на фильтре при —20°С, четырежды 
перекристаллизовали из смеси дихлорметана и гексана при - 7 2 °С, су­
шили в вакууме и хранили в атмосфере аргона. 

Для идентификации соединение подвергалось химическому анализу 
и изучалось методами электронной и ИК-спектроскопии, ЯМР 1 Н и ЭПР. 
В электронном спектре комплекса, растворенного при —72 ° С в ди­
хлорметане, наблюдались четыре пика при 565 , 586, 604 и 635 нм. 
Спектр подобен спектру комплексов [ F e i n (ТРР ( О - О 2 - ) ] " и 
M n I V (ТРР) ( О - О 2 - ) . 

В ИК-спектре (таблетки КВг) наблюдали следующие полосы ( с м - 1 ) : 
полоса 876 с м - 1 , отвечает валентным колебаниям связи О - О , 521 и 490 — 
симметричным и антисимметричным колебаниям связи Мо-О и 903 — 
валентным колебаниям связи Мо=0 . Спектр ЭПР дал следующие значе­
ния: gx =1,953, g2 =1,969, g3 =2,004. 

При действии четырех эквивалентов кислорода на комплекс бис [бис-Ъ$-
ди-грег-бутилкатехолатооксомолибдена (VI) ] образуется дианионный ок-
сосупероксоаддукт формулы [ M o V I 0 ( О - О - )(DTBC) 2 ] 2 " [43е] . Этот 
дианионный супероксоаддукт восстанавливается другим супероксидным 
анионом с образованием аниона оксомонопероксо-#ыс(3,5-ди-грег-бутил-
катехолато (молибдато) (VI) . Это было показано авторами [43 ж] при 
синтезе соли бис (тетраметиламмонйя) последнего аниона — 
[ (CH 3 ) 4 N] 2 [ M o v l (DTBC) 2 О ( О - О ) 2 ] 2 . 

Синтез осуществляли двумя путями. В первом варианте 1,28 г 
бис [бис (3,5 -ди-трег-бутилкатехолато) оксомолибден (VI) ] суспендировали 
в 100 мл сухого ацетонитрила и к суспензии добавляли 0,42 г надпере­
киси тетраметиламмонйя ( C H 3 ) 4 N 0 2 . Смесь перемешивали магнитной 
мешалкой до прекращения выделения кислорода. Образующийся крас­
ный раствор фильтровали и упаривали досуха. Осадок растворяли в го­
рячем диметилсульфоксиде, раствор фильтровали. При стоянии послед­
него в течение ночи выпадали игольчатые кристаллы указанного соеди­
нения. В атмосфере азота их отделяли от маточного раствора фильтро­
ванием, промывали маленькими порциями диметилсульфоксида и про­
сушивали также в атмосфере азота. 

Во втором варианте синтеза суспендировали 3,22 г [МоО (О-О) 2 ] -2 ДМФ 
в 100 мл сухого ацетонитрила и к суспензии добавляли раствор 4,44 г 
3,5-ди-грег-бутилкатехола в 40 мл ацетонитрила. Во время перемешива­
ния смеси к ней добавляли 5,43 г пентагидрата тетраметиламмонйя. Об­
разующийся красный раствор фильтровали и дальше поступали, как в 
случае первого варианта. 

Химический анализ, данные ИК-, УФ- и ЯМР-спектроскопии, а также 
вольтамперометрии подтвердили идентичность соединений, полученных 
разными путями. 

Авторами [43з] при реакции оксо-5,10,15,20-тетракис(4-Ы-мегилпи-
ридил(порфиринатомолибден) (V) [ M o v 0 ( t m p y p ) ( O H 2 ) ] 5 + с перекисью 
водорода в разных условиях были получены пероксокомплексы молиб­
дена [ M o v O ( 0 - 0 ) ( t m p y p ) ] 3 + , [ M o V I ( 0 - 0 ) (tmpyp) ( О Н , ) ] 6 " и 
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[Мо 1 (О -О) 2 ( tmpyp) ] 4 + . Последние три соединения бьши обнаруже­
ны методом ЭПР при изучении равновесий и кинетики реакции водорас­
творимых порфиринов пятивалентного молибдена с перекисью водорода 
в водной среде [43и] . 

Описанные выше пероксокомплексы молибдена с порфиринами и ка-
техолами в последние годы являются предметом глубокого изучения, 
так как играют существенную роль в биологических системах транспор­
тировки, хранения и активащи кислорода гемо- и миоглобином. 

Биологически важными являются. и оксодипероксокомплексы мо­
либдена (VI) , содержащие в качестве лигандов а-аминокислоты. В 1985 г. 
К. Джорджевич и Н. Вулетич [43к] синтезировали оксодипероксокомп-
лекс МоО ( 0 - 0 ) 2 (НАА), где НАА - глицин, пролин, а-аланин, в алии, 
серии или лейцин. Для их получения добавляли 1 моль соответствующих 
а-аминокислот к водному раствору перекиси водорода, содержащему 
1 моль М о 0 3 . Глициновое и проликовое производные были получены 
при комнатной температуре. ИК-спектр этих двух соединений показал 
полосы, отвечающие координированной карбоксильной группе при 
1660 с м - 1 , координированной воде при 3400 с м " 1 , полосы 978 -970 с м " 1 , 
отвечающие колебаниям связи М о = 0 , и 880-870 • с м " 1 , отвечающие ко­
лебаниям связи О - О . 

Авторы [43к] определили кристаллическую структуру этих двух соеди­
нений. Для M o O ( 0 - 0 ) j ( G l y ) ( Н 2 0 ) пр. r p . P 2 , / c ; Z = 4; а = 8,517(1) А , 
Ъ = 8,360(1) А, с = 10,460(2) А ; 0 =99,84°. Для МоО ( О - О ) 2 (ДгО) ( Н 2 0 ) 
пр. гр. P21212l; Z = 4; а = 6,788(3) А, Ъ = 8.738(2) А, с = 16,508(7) А. 
Координационный полиэдр обоих соединений - деформированная пен-
тагональная бипирамида, на вершинах которой расположены кислороды 
Мо=0-группы и воды. Экваториальная плоскость образована кислоро-
дами двух пероксогрупп и кислородом карбоксильной группы. В обоих 
комплексах расстояния 0 - 0 находятся в пределах 1,464(3)—1,481 (1) А, 
а молибден находится на расстоянии 0,36 А от экваториальной плоскости. 

Применение пероксокомплексов молибдена 

О возможности применения ковалентных пероксокомплексов молиб­
дена в реакциях эпоксидирования свидетельствует тот факт, что уже 
в 1977 г. производилось около 450 тыс. т окиси пропилена при катали­
тическом эпоксидировании пропилена гидроперекисью грег-бутила в при­
сутствии молибдена по так называемому процессу "Хелкон", Авторы 
[ЗОг, 4 1 , 41а] считают, что в данном случае реакция может протекать 
через промежуточное образование пероксокомплекса молибдена по схеме 

R00H + > o l — ) М о ( | + R 0 H , 

о 
но в работах [43л, 43м] с помощью 1 В 0 было показано, что гидропе­
рекись ал кила входит без изменения в состав активированного комп­
лекса. Такого же мнения придерживается автор [44] , однако изолировать 
этот активированный комплекс не удалось [42] , 
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Дополнительное доказательство различия механизма эпоксидирования 
посредством пероксокомплексов молибдена и катализированного 
эпоксидирования гидроперекисями в присутствии солей молибдена при­
ведено в работе [44а], Ее авторы провели сравнительное исследование 
стереохимии эпоксидирования стероидов Д 4 и Д 5 пероксибензойной 
кислотой, гидроперекиси грег-амила в присутствии МоС1 5, циклогекса-
метилбората и комплекса М о 0 5 • ГМФТА и предложили уточненную схе­
му механизма гидроперекисного эпоксидирования олефинов. 

Показано [ЗОв, 38, 4 3 ] , что окисление олефинов пероксокомплек-
сами МоО ( О - О ) 2 L (L — ГМФТА или другие азотсодержащие лиганды) 
селективно приводит к образованию эпоксида в мягких условиях. Со­
гласно [ЗОв], эпоксидирование олефинов комплексами указанного 
типа проходит в две стадии: обратимая координация олефина с образо­
ванием аддукта 1:1 и необратимое разложение этого аддукта с выделе­
нием эпоксида. А Л . Филипповым [446] установлено, что прямое эпокси­
дирование циклогексана дипероксокомплексом Мо ( О - О ) 2 (оксин) 2 или 
каталитическое эпоксидирование его гидроперекисью грег-бутила в при­
сутствии комплекса М о 0 2 (оксин) г осуществляется при сохранении лиган-
да оксина во внутренней координационной сфере молибдена. Сопостав­
ление начальных скоростей реакции в условиях сохранения лигандов 
в составе комплексов показало, что скорость прямого эпоксидирования 
дипероксокомплексами, содержащими указанные лиганды, почти на 
два порядка меньше скорости каталитического эпоксидирования цикло­
гексена гидроперекисью грег-бутила в присутствии этих же комплексов. 

Следует подчеркнуть [44в] , что не все пероксокомплексы молибде­
на являются эпоксидирующими агентами олефинов. Комплексы 
M o O ( 0 - 0 ) N 0 2 L [28а] [МоО (О-О)ОЩ ~Н* [28а] и M o O ( 0 - 0 ) N O C l 
[286] не эпоксидируют их, так как экваториальное место, смежное с пе-

роксогруппой, занято анионным лигандом или комплексирующими би-
дентатным или тридешатным лигандами, которые не могут быть заме­
щены олефинами, а комплексы Мо ( 0 - 0 ) 2 N 4 [42в] не имеют свобод­
ных мест для комплексирования олефинов. 

Автору [44г] удалось изолировать два промежуточных комплекса 
молибдена, образующихся в процессе эпоксидирования пропилена, 
которые являются более реакционноспособными, нежели исходные пе­
роксокомплексы. Например, при действиии окиси пропилена при ком­
натной температуре в дихлорэтане на пероксокомплекс молибдена 
МоО (О 0 ) 2 L H 2 0 (L - гексаметилфосфорамид) по приведенной ниже 
схеме удалось получить (пропан-1 Д-диолато)дипероксомолибден(У1): 

Н.С с - с н , 
I I 

О О О 

| ) М о ( | — - г - | ) м 0 / | , 
0 V I х 0 н * ° г / \ Q

 ? 

(РО - окись пропилена), а с пропандиолом — комплекс 
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1 М0СН2 —СНОМ 

Эпоксидирование алкенов и циклоалкенов осуществляется с хоро­
шим выходом при окислении их растворов монопероксисольватом мо­
чевины CO(NH) 2 Н 2 0 2 и Мо0 5 Н 2 0 при 4 0 ° С. Выход конверсии цикло-
алкена в циклогександиол равен 63% [44д] . 

В присутствии Fe- и Со-порфиринов молибденовые комплексы гасят 
эпоксидирование олефинов молекулярным кислородом [44е]. Кроме про­
цессов эпоксидирования, пероксокомплексы молибдена используются и в 
других процессах органического синтеза. Ряд примеров как эпоксидирова­
ния, так и окисления обстоятельно описан в книге [44ж] . 

Оксодипероксо (пиридин-2 -карбоксилато) молибдат (VI) цетилтриметил -
аммония является [44з] эффективным окислителем вторичных спир­
тов (2-бутанола, гексанолов и 2-октанола) в водной среде, а также эф­
фективным катализатором окисления тех же субстратов перекисью во­
дорода. В обоих случаях выходы соответствующих кетонов хорошие. 

Окисление этилового и пропилового спиртов пероксокомплексом 
молибдена, образующегося in situ при добавлении перекиси водорода 
к МоО (асас) 2 • приводит в определенных условиях к образованию ди-
этоксиэтана (СН 3СН 2 0 ) 2 С Н С Н 3 и диметилкетона СН3СОСН3 [44и]. 
Еноляты кетонов, зфиров, лактонов окисляются [45, 46] комплексом 
МоО (О-О) 2 РуНМРА с образованием гидрокарбонильных соединений. 

Целый класс металлооксоазиринов синтезирован из N-замещенных 
гидроксиламинов при использовании МоО (О— 0 ) C 5 H 4 N G 4 L , где L = Н 2 О, 
Ру или НМРА [46а]. При реакции Мо (О-О) 2 НМРА с бутиллитием об­
разуется литий-к -бутокись [466] . 

Селективное самоокисление циклогексанона М о ( 0 — 0 ) 2 • Н М Р Т Н 2 0 
усиливается при совместном присутствии других катализаторов, как, 
например, Fe (асас) 2 , Pt (асас) 2 , Ni (acac) 2 , RhCl(PPh 3 ) 3 , IrClCO(PPh 3) 2  

[46в]. 
Авторами [49] разработан прямой способ синтеза фенолов из арил-

бромидов с использованием смеси перекись молибдена + пиридин + гек-
саметилфосфорамид, Тетрапероксомолибдаты окисляют и-алкилфенолы 
с образованием перекиси диенона. 

Третичные спирты в присутствии М о 0 3 Н 2 0 2 не только дегидрати­
руются [47] , но и переходят в кетоны и насыщенные углеводороды по 
радикальному механизму. Окисление спиртов пероксокомплексами мо­
либдена проходит весьма эффективно в среде ДМСО [47а]. Кинетика 
эпоксидирования аллилового спирта пероксокомплексами |МоО(0—0) 2 L X ] 
изучена в. 1Д-дихлорэтане в интервале температур 30—60 , 

Пероксокомплексы молибдена, стабилизированные лигандами 2,6-пи-
ридиндикарбоксилатом или пиколинатом, катализируют [48] окисле­
ние циклических кетонов перекисью водорода до лактонов и их произ­
водных. Этот процесс является каталитическим аналогом реакции Байера— 
Филлигера. Для селективного окисления л-алкилфенолов и синтеза гид-
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роокиси диенона с успехом могут быть применены тетрапероксомолиб­
даты. Показано [50] , что при окислении тиодигликоля перекисью во­
дорода наивысшую каталитическую активность проявляет молибдат 
натрия, что обусловлено образованием в качестве промежуточного про­
дукта Na 2 MoO g , Рекомендовано [51] использовать раствор М о 0 3 в пе­
рекиси водорода для извлечения протеинов из шерсти. По мнению ав­
тора [52] , пероксомолибдат калия может применяться в качестве ини­
циатора процесса прививки к белку мономеров винилового ряда и мо­
дифицирующего агента поверхности синтетических волокон для увели­
чениях их адгезионных свойств. 

Сведения о роли соединений молибдена в реакциях окисления пере­
кисью водорода обобщены в работе [40] , 

Авторы [52а] изучили каталитическое поведение двух пероксо­
комплексов МоО (О-О) 2 НМРТ и WO (О-О) 2 НМРТ в процессе окисления 
перекисью водорода органических сульфидов до сульфоксидов в сре­
де этилового спирта. Ими было показано, что система, содержащая мо­
либденовое соединение, более эффективна, чем система с вольфрамовым 
соединением. Подобные системы, но с оксосоединениями Мо0 2 (асас) 2 

и VO (асас) 2 изучены авторами [526] . Окислению сульфидов пероксо­
комплексом Мо0 5 (EtOH) 2 посвящена работа [52в] . 

Реакции Мо0 5 .НМРТ, (НМРТ) 2 Мо0 5 и (НМРТ) ( Н 2 0 ) М о 0 5 с окисью 
тиантрена (SS) изучены авторами [52г], Обнаружено образование S S 0 2  

и SO.SO, Подобным образом с окисью тиантрена реагируют пероксокомп­
лексы других переходных металлов: Cr0 5-HMPT, W0 5 НМРТ и 
(HMPT)(H 2 0)W0 5 . 

В аналитической химии образование пероксокомплексов молибдена 
используется для его качественного обнаружения [53] и количественно­
го определения в присутствии некоторых других переходных металлов, 
например для отделения его от железа [54 ] . 

Впервые количественное колориметрическое определение молибдена 
через его пероксокомплексы было предложено А. Функом [54а]. А. Вейсс-
лер [546] использовал явление образования пероксокомплексов мо­
либдена в кислой среде для совместного определения молибдена, титана 
и ванадия (рис. 45) . Для определения очень малых количеств молибдена 
(менее 150 ч. на млн) автором [54в] был предложен спектрофотометри-
ческий метод в УФ-области, где обнаруживается характерный пик при 
330 мкм. 

Реакция окисления иодида перекисью водорода, катализируемая мо­
либденом (VI), одной из первых была исследована К.Б. Яцимирским 
при разработке основ кинетических методов анализа [55 ] . 

Растворы, образующиеся при растворении порошка металлического 
молибдена в перекиси водорода, могут быть переработаны на пара-
молибдат аммония, являющийся исходной солью для производства 
молибдена методом порошковой металлургии [56] . 

Вопросам экстракции молибдена из растворов через пероксокомп­
лексы и отделения! его от вольфрама посвящена диссертация Г.М. Вольд-
мана [11а, 116] , 

Глубокая очистка вольфрама от молибдена является сложной зада­
чей. Важность ее решения определяется двумя обстоятельствами: с од-
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Рис 45. Сравнение спектров пероксо­
комплексов молибдена, титана и ва­
надия [546] 

ной стороны, вольфрамовые кон­
центраты и вторичное сырье в 
большинстве случаев содержит 
заметные количества молибдена, 
а с другой — содержание послед­
него в вольфрамовом ангидриде, 
предназначенно м для производ­
ства металлов, не должно превы­
шать 0,02% [57] . 

В отечественной и зарубежной 
практике используется лишь один метод очистки вольфрамовых растворов 
от молибдена — осаждение его трисульфида [58] . Этот метод позволяет от­
делять основное количество молибдена, но не обеспечивает глубокую очист­
ку . В связи с этим для отделения молибдена от вольфрама неоднократно 
делались попытки использовать экстракцию. Однако во всех случаях была 
достигнута лишь частичная очистка вольфрамовых растворов. Причина это­
го состоит, как показано в работах [ 11 а, 11 б ] , в образовании в нейтральных 
и слабокислых растворах смешанных полианионов молибдена с вольфра­
мом. Вследствие этого молибден и вольфрам в смешанных растворах 
теряют индивидуальные экстракционные свойства и полное разделе­
ние их становится невозможным. 

Образование смешанных полианионов можно предотвратить, связывая 
вольфрам и молибден в комплексные соединения. С этой целью, как по­
казано в статье- [59] , можно с успехом использовать перекись водорода, 
не вносящую в раствор каких-либо примесей. 

В перекисноводородных растворах молибдена и вольфрама отсутст­
вуют полимерные и даже димерные молекулы, которые могли бы со­
держать одновременно оба элемента, т.е. выполняется главное условие 
разделения. Перекись водорода образует с обоими металлами хорошо 
растворимые пероксокомплексы, благодаря чему обеспечивается воз­
можность экстракционного разделения молибдена и вольфрама с исполь­
зованием различных экстрагентов. 

Доминирующие формы молибдена и вольфрама в слабокислых пере­
кисноводородных растворах - мономерные анионы MoOJ, находящиеся, 
по данным [ П а , 116] , в длительном неравновесном состоянии, и анионы 
WOf - — различаются числом пероксогрупп (соответственно две и одна), 
а следовательно, величиной энергии гидратации, что неизбежно должно 
привести к заметному различию в экстрагируемое™, 

При использовании в качестве экстрагента, как в работе [59] , три-
бутилфосфата авторами [60] было установлено, что экстракция пере-
кисного комплекса молибдена протекает по гидратно-сольватному 
механизму с образованием соединения [ Н 3 0 ( Н 2 0 ) 3 - З Т Б Ф ] 2 Н М о 0 6 [60а] . 
Экстракционное разделение молибдена и вольфрама можно осуществить 
из перекисных сред также с помощью диизооктилметилфосфоната 
[ П а , 116] , Экстракция молибдена из этих сред диалкилметилфосфонатом 
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описывается уравнением [61] 

НМоОё + Н + + (п + 1 ) Н 2 0 + ЗДАМФ<==2 [ Н 3 0 ( Н 2 0 ) „ - ЗДАМФ]НМо0 6 . 

Экстракционное разделение можно осуществить и триизоамилфосфин-
оксидом [ П а , 116] , солями четвертичных оснований из сернокислых 
[62] и азотнокислых [63] перекисных сред. В первом случае в органи­

ческой фазе в зависимости от кислотности и концентрации молибдена 
образуется соединение [NR 4 HMo0 6 ] (R - тетраоктиламмоний) [62а] , 
во втором — [ N R 4 H M o 2 O u ] (R — триалкилбензиламмокий) [63] . Из 
растворов, содержащих перекисные соединения, молибден может быть 
экстрагирован триоктиламином [64] . В этом случае в органическую фазу 
переходит комплекс [ (C g Hj 7 ) 3 NH] 2 М о 0 6 . 

Исследованы [64а] закономерности экстракции пероксомолибдатов 
нитратом трйалкиламмония. Установлено, что в интервале рН 2 - 6 и при 
низких концентрациях молибдена (5- 10~ 3М) экстракция протекает по 
уравнению простого анионного обмена с образованием в органической 
фазе соединения N R 4 H M o 0 6 . При высоких концентрациях молибдена 
экстрагируемое соединение имеет состав ( N R 4 H M o 0 6 ) H 2 M o 0 6 . 

Ранее для разделения молибдена и вольфрама в растворах, получающих­
ся при их растворении в перекиси водорода, был применен [56] метод 
осаждения вольфрама в виде вольфрамовой кислоты в присутствии про­
дуктов нитрования лигнина. Данным методом вольфрам из кислых раство­
ров осаждается на 9 6 - 9 9 % (остальное молибден). Основное количество 
молибдена остается в маточном растворе. 

Для трибутилфосфата, диизооктилфосфата, сульфата трйалкиламмо­
ния и сульфата триалкилметиламмония найдены [11а, 116] оптималь­
ные сочетания операций экстракции, промывки органической фазы, ре-
экстракции и переработки реэкстрактанта и режим, обеспечивающий глу­
бокую очистку вольфраматных растворов от молибдена при высоком 
извлечении вольфрама в очищенный раствор. Во всех случаях молибден 
извлекается в 20 и более раз лучше, чем вольфрам, а при экстракции 
сульфатом триалкилметиламмония различаются даже образующиеся в ор­
ганической фазе соединения. Приведены технологические схемы разде­
ления молибдена и вольфрама экстракцией из перекисных растворов 
трибутилфосфатом, диизооктилметилфосфонатом и сульфатом триалкил­
метиламмония, обеспечивающие отделение вольфрама от молибдена до 
содержания последнего менее 0,02% (по отношению к W 0 3 ) при извле­
чении вольфрама на 99,5-99,9%, Этот способ экстракционного разделе­
ния молибдена и вольфрама в перекисных средах защищен авторскими 
свидетельствами и патентами [65—69]. 

Например, в патенте [67] для этой цели рекомендуется подкислять 
раствор, содержащий молибден и вольфрам, до рН 0,5-1 ,8 и добавлять 
1,5—2,0 молей перекиси водорода на 1 моль суммы молибдена и вольф­
рама. Затем экстрагируют молибден трибутилфосфатом. В этих условиях 
раствор, содержащий 200 г/л W 0 3 и 5 -10 г/л молибдена, после экстрак­
ции содержит меньше 0,003 г/л молибдена. Это отвечает - содержанию 
0,003% молибдена в металлическом вольфраме. Потери вольфрама по­
рядка 5—10%. 

Авторы [70] считают, что этот процесс затруднен тем, что при высо-
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Рис. 46. Схема взаимосвязи между различны­
ми видами кислорода и участия их в процес­
сах жизнедеятельности 

I — "жизнь"; 2 — энзимы; 3 — пероксо-
радикалы; 4 — озон; 5 — синглегаый кисло­
род; б — перекиси; 7 — атомарный кисло­
род; 8 — молекулярный кислород; 9 — 
надперекисный кислород; 10 — металло-
кислородные комплексы 

ких концентрациях и в отсутствие разбавителя трибутилфосфат обра­
зует эмульсию, а при его разбавлении процесс становится менее эффек­
тивным. Более эффективным, по мнению тех же авторов, является про­
цесс разделения, описанный в патенте [71] , по которому предлагается 
использовать в качестве экстрагента органический фосфат. Раствор до­
водят до рН 1,2-1,6, а соотношение перекиси водорода к сумме молиб­
дена и вольфрама равно 0,6—0,85. 

В другом патенте [72] рекомендуют проводить экстракцию раствором 
диэтилгексилфосфорной кислоты (DEHPA). 

Американская фирма "Фуд машинери корп." осуществляет [70] от­
деление молибдена от вольфрама через перекисные комплексы. Оба ме­
талла экстрагируются в виде катионов по схеме 

MoOf + 4DEHPA • М о 0 2 Н 2 (DEHPA) 4 + 2 Н + , 
WOf + 4DEHPA • W 0 2 H 2 ( D E H P A ) 4 + 2 Н + . 

Молибден селективно отделяют по схеме 

М о 0 2 Н 2 (DEHPA) 4 + 2Н 2 0 2 + Н 2 О + 2 Н + - > МоО 2 "+ 4DEHPA + 6 Н + + 

+ 2 Н 2 0 , 

По мнению Г,М. Вольдмана [Па , 116] , сведения, опубликованные 
американской фирмой, неточны. Молибден экстрагируется диэтилгек-
силфосфорной кислотой по реакции 

MoOf + 2 H 2 R 2 i = ± М о 0 2 ( H R 2 ) 2 + H + , 

где H 2 R 2 - димер DEHPA; вольфрам, не образующий в слабокислых 
растворах катионов, экстрагируется в очень малой степени, 

Применение перекиси водорода позволяет дополнительно очищать 
молибден от вольфрама на стадии реэкстракции, протекающей по ре­
акции 

M o 0 2 ( H R 2 ) 2 + Н 2 0 2 + Н 2 0 * = * Н 2 М о 0 3 + 2 H 2 R 2  

или 
M o 0 2 ( H R 2 ) 2 + H 2 0 2 + H 2 O i = ? H M o O s + H + + 2 H 2 R 2 . 

Участие различных видов кислорода (атомарного, синглетного, пере­
кисного, надперекисного, озона), перекисных радикалов и пероксокомп­
лексов переходных металлов, главным образом молибдена, схематиче­
ски представлено на рис, 46 в виде древа, предложенного И, Розенталем 
[73] . Из рисунка видно, что пероксокомплексы играют в жизненных 

процессах такую же роль, что и ферменты, 
Одним из недостатков ряда полимерных материалов является незна­

чительная адгезионная способность к различным связующим веществам 
и красителям, С целью увеличения поверхностной активности авторы [74] 
предложили использовать пероксомолибдаты х-элементов. 

Одним из наиболее перспективных методов борьбы с непарным шел­
копрядом является применение аттрактанта самки Portheria dispar ди-
метил-Z -7 3 -эпоксиоктадекана. При использовании в качестве исходных 
соединений 2 - м е т и л е - и -7£Чжтадеценов и пероксокомплексов молиб­
дена (Mo0 5 L — хиральный лиганд, производное аспарагиновой, молоч­
ной, винной или пропионовой кислоты) разработан новый оригинальный 
метод синтеза (+)- и ( - ) -энантиомеров 2-метил-7,8-эпоксиоктадека-
нов [75] . 
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Часть третья 

ПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ ВОЛЬФРАМА 

В литературе приводятся формулы пероксокомплексов вольфрама, 
производных следующих пероксовольфрамовых кислот: H 2 W O s , H 2 W 0 6 , 
H 2 W 0 7 , H 2 W 0 8 , H 2 W 2 0 u , H 6 W 2 O 1 0 , H 2 W 3 0 1 2 . Однако, как и в случае 
пероксокомплексов молибдена, число производных, для которых можно 
привести достоверные сведения, ограниченно и фактически сводится к 
двум рядам наиболее четко охарактеризованных солей, содержащих груп­
пировки WOl" и W 2 Oil . Они образуются при взаимодействии водных 
растворов вольфраматов с водными растворами перекиси водорода в за­
висимости от рН раствора и концентрации перекиси водорода. Первые 
окрашены в желтый цвет, их получают при добавлении избытка перекиси 
водорода к нейтральным или слабощелочным растворам вольфраматов 
(рН 7—8), вторые бесцветны и образуются при добавлении избытка пере­
киси водорода к слабокислым растворам (рН 4,5—6) вольфраматов. 
Во всех этих соединениях вольфрам находится в шести валентном со­
стоянии. 

Г л а в а п е р в а я 

О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ВОЛЬФРАМА 
И ВОЛЬФРАМОВОГО АНГИДРИДА 
С ПЕРЕКИСЬЮ ВОДОРОДА 

В начале прошлого века Л. Тенар [1] наблюдал, что растворы перекиси 
водорода окисляют вольфрам. В мелкодисперсном состоянии металличес­
кий вольфрам разлагает растворы перекиси водорода [2 ] , а в коллоид­
ном состоянии он растворяется с образованием W 0 3 • Н 2 0 2 [3 ,4] . Чистый 
вольфрам без пленки окиси, по данным [5] , выдерживает в течение двух 
суток действие на него смеси натриевой щелочи и перекиси водорода. 

Процесс растворения металлического вольфрама в 10-30%-ных раство­
рах перекиси водорода изучен [6] более подробно. При комнатной темпе­
ратуре проволока вольфрама весом 0,2 г, длиной 0,6 мм и диаметром 
0,127 мм полностью растворяется в 10 мл 30%-ной перекиси водорода по 
истечении 8 ч. Скорость растворения растет с температурой при нагрева­
нии до 60° С, а при более высокой температуре она падает из-за каталити-
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ческого разложения перекиси водорода. Ниже приводятся некоторые срав­
нительные данные этого процесса: 

Диаметр проволоки, мм 0,127 0,254 0,381 0,635 
Время растворения (ч) при60°С 1.5 2,5 2,75 3 

20° С 8 23 28 31 

Как видно из приведенных данных, вольфрам растворяется значительно 
медленнее, чем молибден. 

Растворение 0,2 г порошкообразного вольфрама в 5 мл 10—30%-ного 
раствора перекиси водорода протекает очень бурно. Скорость растворения 
зависит как от концентрации перекиси водорода, так и от размера гранул 
металла. Время, необходимое для растворения 0,2 г порошка с диаметром 
частиц 3—6 мк в 5 мл 10%-ной перекиси водорода, равно 20 мин, в 2 мл 
20%-ной Н 2 0 2 - 5 мин. Время, необходимое для растворения такой же мас­
сы порошка вольфрама с диаметром частиц 40—60 мк в 5 мл 20%-ной 
Н 2 0 2 , равно 30 мин, а в 5 мл 30%-ной Н 2 0 2 - 10 мин. При добавлении к 
этим растворам азотной, фтористоводородной, серной или фосфорной 
кислот скорость растворения не увеличивается. 

Авторы [7, 8] из результатов опытов по растворению порошкообразно­
го вольфрама в растворах перекиси водорода различной концентрации ус­
тановили, что содержание металла пропорционально растет с увеличением 
концентрации исходной перекиси, а при концентрации 305 г/л Н 2 0 2 оно 
составляет 127,1 г/л. 

В процессе растворения наблюдается понижение значения рН раствора 
и тем в большей степени, чем выше концентрация вольфрама в растворе. 
Это, по мнению авторов [7, 8 ] , может служить указанием на образование 
изополипероксокислоты состава H 2 W 3 0 1 2 . На возможность получения 
натриевой и калиевой солей этой кислоты указывают авторы [9] . 

Уточнен состав изополипероксокислоты, образующейся при растворе­
нии металлического вольфрама в растворе перекиси водорода, и полу­
чена новая гетерополипероксокислота при растворении в том же растворе 
перекиси водорода карбида вольфрама [10]. Изополивольфрамовую кис­
лоту валового состава 12W0 3 • 7 Н 2 0 2 • п Н 2 0 (п = 20-К25) авторы получили 
при растворении в 25 мл 15%-ной перекиси водорода 4 г порошкообразного 
вольфрама с диаметром частиц 1 мкм . После 3—10-минутного индукцион­
ного периода наступала бурная реакция с мгновенным растворением всего 
вольфрама. Раствор был бесцветным и проявлял кислую реакцию. После 
удаления небольшого количества нерастворимых примесей и разложения 
остаточной перекиси водорода проволокой платинированной платины 
раствор упаривали в токе воздуха при комнатной температуре. Осадок 
представлял собой желтоватое стеклообразное аморфное вещество. Оно 
подвергалось химическому анализу, были сняты его ИК-, КР- и 1 8 3 W ЯМР-
спектры, а также дифференциально-термическая и дифференциально-гра­
виметрическая кривые нагревания. 

Вольфрам определяли гравиметрическим методом в виде W 0 3 после 
нагревания на воздухе при 700° С, активный кислород определяли иодо-
метрически. На основании данных химического анализа веществу была при­
писана указанная выше формула. При нагревании до 280° С вещество от­
давало всю воду и активный кислород. Рамановская линия при 880 с м - 1 
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отнесена к частоте колебания 0=0-связи . Растворимость в воде этой кисло­
ты равна 2 г/мл, и при добавлении к ее водному раствору натрата бария 
выпадает соответствующая бариевая соль. 

Кислота W 0 3 • > -Н 2 0 2 • z H 2 0 (0.05 <у < 1,0 и 3 < z < 4 ) получена [11] 
при растворении 8 г порошкообразного вольфрама в смеси 25 мл 30%-ной 
перекиси водорода и 25 мл воды, охлажденной льдом. При этом вольфра­
мовый порошок добавляли к смеси маленькими порциями и медленно. 
Осадок подвергался химическому, ИК- и КР-анализам. 

Подобным же образом при растворении в 15%-ной перекиси водорода 
карбида вольфрама получена [10] гетерополипероксокислота валового 
состава С 0 2 • 12W0 3 • 7 Н 2 0 2 • m H 2 0 (от = 20-К25). Она анализировалась 
так же, как изополипероксокислота вольфрама; кроме того, для определе­
ния мольного отношения C/W она подвергалась газохроматографическому 
анализу. 

Кислота W 0 3 • хС02 • уИ202- zH 2 Q, (0,08 <х < 0 , 2 5 ; 0,05 <у < 1,0 и 
3 < z < 4 ) получена [11] при растворении 8 г карбида вольфрама в смеси 
25 мл 30%-ной перекиси водорода и 25 мл воды, охлажденной льдом; 
раствор выдерживали при комнатной температуре в течение нескольких 
дней. Осадок подвергали химическому, ИК- и КР-анализам. С помощью 
этих поликислот [12] можно нанести на поверхность металлов тонкую 
пленку окиси вольфрама, которая обладает протоновой проводимостью 
и электрохромизмом и может быть применена [ И ] для дисплейных 
устройств и в качестве защитного покрытия, чувствительного к радиа-
циям [13]. 

Т. Файрли [14] первый наблюдал, что вольфрамовый ангидрид раство­
ряется в перекиси водорода. Автор [4] установил, что в 30%-ном растворе 
перекиси водорода образуется аддукт W 0 3 - Н 2 0 2 . 
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Г л а в а в т о р а я 

ПЕРЕКСОКОЯПЛЕКСЫ ВОЛЬФРАМА С ОТНОШЕНИЕМ 
О а : W = 4 , 3 , 2 , 1 , 5 , 1 и < 1. 
ПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ М 2 [ W ( 0 - 0 ) 4 ] 

Тетрапероксовольфрамат натрия 

Тетрапероксовольфраматы щелочных металлов, как и тетрапероксо­
молибдаты, бьши впервые получены в конце прошлого века П.Г. Малико-
в ы м и Л.В. Писаржевским [1, 2 ] . Они нестойки при хранении при ком­
натной температуре и опасны в обращении; при трении или нагревании 
взрываются, и поэтому, по-видимому, никто пока не определил их крис­
таллическую структуру. 

Натриевое соединение было синтезировано [1 ,2 ] при добавлении пере­
киси водорода к смеси растворов вольфрамата натрия и натриевой щелочи, 
охлажденных до —2°С. Исходные вещества брались в мольном отношении 
N a 2 W 0 4 : NaOH = 1 : 1,5, а перекись водорода — в небольшом избытке. 
При высаливании образующегося желтого раствора этиловым спиртом, 
охлажденным до —lQ-f— 12°С, выпадала желтая густая масса, которая при 
растирании под этиловым спиртом превращалась в желтый порошок; 
последний отсасывали с помощью вакуума на фильтре, охлажденном 
смесью льда и поваренной соли, промывали холодным этиловым спиртом 
и этиловым эфиром и переносили на охлажденную пластинку. Воздушно-
сухая соль отвечала валовой формуле N a 2 H 2 W 0 9 . При действии на нее 
воды выделялся кислород и образовывалась перекись водорода. При 
действии разбавленной серной кислоты образовьшалась перекись водо­
рода, а при действии крепкой серной кислоты - озон. 

Авторы [3] установили, что при использовании в качестве исходного 
вещества вольфрамата натрия при взаимодействии его с 30%-ной охлажден­
ной перекисью водорода и последующим высаливанием этиловым спир­
том образуется мелкокристаллический желтый осадок состава 
Na 2 WO g • Н 2 0 . Г.А. Богданов [За] приписывает этому соединению форму­
лу N a 2 W 0 8 • 2 Н 2 0 , исправленную на N a 2 W 0 8 • Н 2 0 в работе [4] . Было 
установлено [За] , что тетрапероксовольфрамат натрия хорошо растворяет­
ся в воде (2 г в 10 мл воды) при комнатной температуре. В этиловом 
спирте и этиловом эфире он нерастворим. При температуре выше комнат­
ной окисляет спирты и альдегиды. При действии на него концентрирован­
ной серной кислоты выделяется озон. При - 1 0 ° С тетрапероксовольфра­
мат натрия может сохраняться относительно долгое время. Распад его в 
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условно нейтральной среде идет по уравнению 1-го порядка, в кислой 
среде — по уравнению 2-го порядка. Изучено влияние на кинетику распада 
водного раствора тетрапероксовольфрамата разбавления, температуры 
(в интервале 15—35°С), рН и присутствия перекиси водорода. Определе­
на электропроводность его растворов. 

Взаимодействие перекиси водорода с вольфраматом изучено [4] мето­
дом потенциометрического титрования. Изменение окислительно-восста­
новительных свойств системы N a 2 W 0 4 — Н 2 0 2 — Н 2 0 фиксировалось с по­
мощью платинового электрода, потенциал которого измерялся по отно­
шению к насыщенному каломельному электроду с помощью потенцио­
метра. Титрование определенного (10—15 мл) объема 30—50%-ной пере­
киси водорода насыщенным раствором вольфрамата натрия проводилось 
при температуре 20—23°С при постоянном перемешивании реакционной 
смеси. Дифференциальные кривые титрования характеризовались ярко 
выраженным максимумом AE/AV (V — объем раствора вольфрамата), 
свидетельствующим о наличии в системе перекисного соединения. Для уста­
новления его состава в точке эквивалентности проводилось выделение 
твердой фазы с помощью этилового спирта или ацетона, охлажденных 
до 0°С. При этом образовался осадок желтого цвета. После отделения 
осадка от маточного раствора фильтрованием при помощи вакуума и про­
мывания этиловым спиртом или ацетоном его сушили. Результаты хими­
ческого анализа показали, что полученному осадку отвечала формула 
N a 2 W 0 8 H 2 0 . 

При титровании меньших объемов (до 5 мл) 2—15%-ного раствора пере­
киси водорода тем же раствором вольфрамата натрия в эквивалентной 
точке выпадал осадок "кремового" цвета, которому была приписана фор­
мула N a 2 W 0 6 • Н 2 0 . Достовреность последнего состава обсуждается ниже 
в отдельном разделе книга. 

Соединение N a 2 W 0 8 • Н 2 0 начинает разлагаться при 65°С. Другие 
физико-химические свойства N a 2 W 0 8 • Н 2 О изучены мало. Предваритель­
ное исследование его строения методом ИК-спектроскопии было проведено 
авторами [5 ] . При сравнении спектров тетрапероксовольфрамата натрия 
с кислородом природного изотопного состава и с перекисной группой, ме­
ченной 1 8 0 , наблюдалось следующее: полосе 837 с м - 1 , отнесенной к связи 
I 6 Q _ I 6 Q " л е г к о й " соли, в спектре "меченой" соли соответствует 
интенсивная полоса с максимумом около 820 с м - 1 и две менее интенсив­
ные полосы с максимумами 782 и 803 с м - 1 . Эти последние полосы интер­
претируются как проявление колебаний связей 1 8 0 — 1 8 0 и 1 6 0 — 1 8 0 . 
Для колебаний 1 6 О - 1 8 О и 1 8 0 - 1 8 0 авторы [5] получили расчетные зна­
чения частот 781 и 813 см ~ 3 , согласующиеся с экспериментальными дан­
ными. В таком случае полосы около 820 и 920 с м - 1 для меченой соли, 
сопоставимые по интенсивности с соответствующими полосами около 837 и 
910 с м " 1 в спектре соли природного изотопного состава и, следовательно, 
мало чувствительные к замещению 1 6 0 на 1 8 0 , можно приписать колеба­
ниям связи вольфрам—перекисная группа. 

Изотопным методом изучены реакции разложения твердого тетрапе­
роксовольфрамата натрия N a 2 W 0 8 и его водного раствора при рН от 7 до 
12 [6] . В кислороде, выделяющемся при термическом разложении твердой 
соли, половина атомов сохраняет перекисную связь. При разложении 
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раствора тетрапероксовольфрамата доля сохранения перекисной связи 
возрастает от 60 до 100% с повышением рН среды, хотя количество сво­
бодной перекиси водорода, образующейся в результате гидролиза по реак­
ции N a 2 W 0 8 + 4Н 2 О -» N a 2 W 0 4 + 4Н 2 0 2 , уменьшается. 

Чтобы понять, что происходит при разложении водного раствора тетра­
пероксовольфрамата, следует отметить, что наличие в водном растворе 
кислоты H 2 WO g было установлено Е. Ричардсоном [7] кондуктометри­
ческим, потенциометрическим и спектрофотометрическим методами. По 
данным А. Дедмана [8 ] , в смеси воды и перекиси водорода в зависимости 
от рН раствора при добавлении вольфрамата натрия образуются анионы 
WOg и HWOg. Это было подтверждено им спектрофотометрическим и га-
зоволюметрическим измерениями. Концентрация W0 8 ~ возрастает с ростом 
щелочности раствора вследствие реакции HWOg"" + ОН" -»• Н 2 О + W0 8 ~ 
и уменьшается с увеличеним количества перекиси водорода в растворе 
из-за реакции WO|~ + Н 2 0 2 -»• HWO| _ + Н 0 2 . 

Следовательно, доля разложения тетрапероксовольфрамата при его 
взаимодействии с перекисью водорода зависит не только от концентрации 
свободной перекиси водорода, но и от наличия в растворе полностью иони­
зированной формы WOg -. Разложение перекиси водорода происходит, 
по-видимому, при взаимодействии ее с WO|~, например, по уравнению 
WO|~ + 4Н 2 0 2 -* W0 4 ~ + 4 Н 2 0 + 4 0 2 . Замедление разложения тетрапероксо­
вольфрамата в присутствии свободной щелочи (при рН > 12), наблюдаемое 
авторами [6 ] , связано, по-видимому, с диссоциацией перекиси водорода 
на пергидроксильные ионы, взаимодействие которых с анионами тетрапе­
роксовольфрамата по сравнению с недиссоциированной перекисью водоро­
да должно быть затруднено. 

Тетрапероксовольфрамат калия 

Для приготовления этой соли авторы [1 ,2 ] добавляли к охлажденному 
до —2°С водному раствору вольфрамата калия охлажденный раствор ед­
кого кали (из расчета 3 моля КОН на 1 моль K 2 W 0 4 ) и перекись водорода 
в избытке. Из полученного желтого раствора этиловым спиртом, охлажден­
ным до —10°С, высаливался желтый осадок. Осадок отсасывали на ворон­
ке , охлажденной смесью льда и поваренной соли, промывали охлажденны­
ми этиловым спиртом и этиловым эфиром и переносили на охлажденную 
пластинку. Воздушно-сухая соль при анализе показала состав, близкий к 
формуле K 2 W 0 8 • Н 2 0 . 

Получена соль состава K 2 W 0 8 • 0,5Н 2 О при насыщении охлажденного 
льдом 30%-ного раствора перекиси водорода вольфраматом калия [3] . 
При этом выпадали светло-желтые микрокристаллы. После отделения их на 
нутч-фильтрс и промывки этиловым спиртом они подвергались анализу. 
О получении тетрапероксовольфрамата калия по методике [3] сообщил 
позже автор [9, 10] , который исследовал каталитическое разложение 
растворов перекиси водорода вольфраматом калия. Он не указал, однако, 
на наличие в нем кристаллизационной воды. 

Авторами [11] тетрапероксовольфрамат калия был получен с содержа­
нием 0,2 молей воды при взаимодействии при комнатной температуре 
одного объема насыщенного раствора вольфрамата калия с равным 
объемом 30%-ного раствора перекиси водорода. 



K 2 W 0 8 • 0,2 H 2 0 термически устойчив до 68°С. В его ИК-спектре автор 
[12] наблюдал очень интенсивную полосу с максимумом при 818 с м " 1 . 
ИК-спектр был позднее снят авторами [13, 14] . Его изображение представ­
лено на рис. 47. Точное отнесение обнаруженных полос ( с м - 1 ) : 415 сл., 
520 с , 565 с , 607 с , 730 сл., 840 о.с. (отвечающие колебаниям О-О-свя­
зи) , 920 о.сл., 1100 сл., 1400 сл., 1670 ср. (отвечающие деформационным 
колебаниям связи ОН молекул воды) - авторами [13, 14] , к сожалению, 
не проведено. 

По нашей просьбе О.Н. Евстафьева пересмотрела эти данные. По ее 
заключению, найденные в ИК-спектре K 2 W 0 8 • 0,2 Н 2 0 частоты ( с м - 1 ) 
840 о .с , 607 с , 520 с , 500 с , очевидно, относятся к колебаниям цикличес­
ких группировок W < ^ с повышенной кратностью связей О - О . Высоко­
частотная полоса 840 о.с. отвечает колебаниям с преимущественным вкла­
дом растяжения связи О - О , так как эта полоса наиболее значительно сдви­
гается, по данным [14], в низкочастотную область при изотопном замеще­
нии кислорода ( 1 6 0 на 1 8 0 ) . Слабая полоса 1670 с м - 1 и широкая малоин­
тенсивная полоса ~ 3200-3400 с м - 1 относятся к валентным колебаниям 
связей ОН молекул воды. Полосы малой интенсивности ~ 920, 1100 и 
730 с м - 1 , возможно, указывают на наличие в структуре небольшого ко­
личества связей W = 0 . 

Авторами [11] были определены также константы равновесия гидро­
лиза тетрапероксовольфрамата калия при различных значениях рН среды и 
константы распада. Изотопным методом с применением 1 8 0 исследова­
лись [15] реакции термического разложения твердого тетрапероксовольф­
рамата калия и его водных растворов при различных рН среды. Установле­
но, что при нагревании кристаллов меченного по кислороду K 2 W O g выде­
ляется кислород с 50%-иым сохранением перекисной связи. Это означает, 
что если в данном соединении все четыре перекисные группы имеют равно­
ценные связи с вольфрамом, то половинное сохранение связи 0 - 0 в выде­
ляющемся при нагревании кислороде можно объяснить равновероятным 
образованием кислорода из атомов каждой перекисной группы, изотоп­
ное распределение в которых отвечает сохранению перекисной связи, и 
из атомов разных перекисных групп, изотопное распределение в которых 
будет отвечать разрыву перекисной связи. 
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Доля сохранения перекисной связи в выделяющемся кислороде при 
разложении K 2 W 0 8 в растворе возрастает до 100% с увеличением рН среды, 
что объясняется различным характером превращения аниона W 0 8 " в раство­
рах кислоты или щелочи. 

Кривая нагревания K 2 W 0 8 • 0,2 Н 2 О характеризуется наличием [16] 
острого экзотермического эффекта, начинающегося при 68° С, и сглажен­
ным экзотермическим эффектом в интервале температур 76—110 С. Пер­
вый отвечает удалению основной массы активного кислорода, второй — 
удалению воды и остатков активного кислорода. Авторы [16] предпола­
гают, что при нагревании до 87°С образуется монопероксовольфрамат 
K 2 W 0 5 . Значение теплового эффекта разложения K 2 W O g • 0,2 Н 2 О оценено 
в 90 ккал/моль. 

Тетрапероксовольфрамет рубидия 

Соединение впервые было получено А. Розенгеймом и М. Хакки [3] 
при добавлении порошкообразного вольфрамата рубидия к раствору пе­
рекиси водорода, охлажденному льдом. По данным анализа образующему­
ся соединению была приписана формула Rb 2 WO g • З Н 2 0 . С целью более 
точного выбора условий его синтеза автором [17, 18] исследовалось 
взаимодействие перекиси водорода различной концентрации с раствора­
ми вольфрамата рубидия методом потенциометрического титрования при 
0°С. В интервале 9,0 < рН < 10 добавление 5 или 10%-ных растворов пе­
рекиси водорода приводило к осаждению из титруемых растворов в экви­
валентной точке малорастворимого тетрапероксовольфрамата с тремя или 
одной молекулой кристаллизационной воды. В интервале 10 < рН < 11 и 
11,5 < рН < 12,5 образуются другие пероксовольфраматы с отношением 
О а : W = 3, 2 или 1. Их состав R b 2 W 0 6 , R b 2 W 0 5 не подкреплен изучением 
их физико-химических свойств дополнительными надежными методами, и 
поэтому в этой книге эти соединения не рассматриваются. 

Термический распад тетрапероксовольфрамата состава R b 2 W 0 8 • Н 2 0 
протекает с выделением перекисного кислорода и воды при 60 С, а для 
частично обезвоженного соединения R b 2 W 0 8 • 0,2 Н 2 О — при 100 С. 

В ИК-спектре тетрапероксовольфрамата рубидия наблюдаются интен­

сивная полоса поглощения в области 840-830 с м - 1 , нринаделжащая к ва­

лентным колебаниям О-О-связи в цикле w \ Q , и три полосы поглощения 

при 600, 560-550 , 490^480 см"" 1, связанные с антисимметричными, сим­
метричными и деформационными колебаниями связи W—О. 

Тепловой эффект разложения Rb 2 WO g -aq определялся [17] по его 
взаимодействию с раствором перманганата калия в кислой среде. Тепло­
та разложения рассчитывалась по закону Гесса и равнялась 406 кДж/моль. 

Исследование температурной зависимости разложения тетрапероксо­
вольфрамата рубидия в бидистилляте при 25, 35 и 45°С показало [17, 18] , 
что с повышением температуры скорость реакции возрастает в соответст­
вии с правилом Вант-Гоффа. Константы скорости при этих температурах 
соответственно равны 0,068, 0,226 и 0,410 м и н - 1 . Кинетика разложения 
тетрапероксовольфрамата рубидия, а также цезия в разных средах при 
45°С резко тормозится не только в растворах кислот, но и щелочей. При 
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Рис. 48. Дифференциальная кривая титро­
вания раствором 5 • 10" 3 М H 2 S 0 4 раствора 
Rb3WO„ [29] 

С н . > 0 ,5 .10 _ 1 r -HOH/n - о н -

= 2-10" г-ион/л распад совсем прекра­
щается и отмечается исчезновение желтой 
окраски, принадлежащей аниону WO|~. 
При добавлении кислоты к водному рас­
твору Rb 2 WO g происходит ступенчатое 
формирование двухъядерного комплек­
са [ W 2 0 u ] 2 - . 

Для дифференциальных кривых ки­
слотного титрования тетрапероксовольфрамата рубидия (рис. 48) и, оче­
видно, других щелочных металлов [19] характерно наличие двух макси­
мумов. Среднее отношение H + /W в первой точке эквивалентности состав­
ляет 0,54 ± 0,09 при рН ~ 8 , во второй 1,06 ± 0,02 при рН ~ 5 . Эти значе­
ния подтверждаются результатами обратного титрования. 

Так как отношения водорода к вольфраму в эквивалентных точках 
отличаются вдвое, превращения тетрапероксовольфрамат-аниона в кисло­
те должны происходить последовательно в две стадии, но вариантов, описы­
вающих двухступенчатое связывание анионов WOl~ водородными ионами, 
может быть несколько. При выборе доминирующего варианта автор [19] 
руководствовался результатами определения процентного содержания сво­
бодной перекиси водорода, образующейся при гидролитическом расщепле­
нии тетрапероксовольфрамат-аниона при 0°С при различных значениях 
рН среды. 

Если в бидистилляте R b 2 W 0 8 гидролизуется на 20%, согласно схеме 
Wdf" + 4 Н 2 0 -> WO X + 4 Н 2 0 2 , то при рН 5 он гидролизуется примерно 
на 50%, Совокупность полученных автором [19] данных позволила ему 
предложить следующую схему, объясняющую результаты кислотного 
титрования: 2 [ W ( 0 - 0 ) 4 ] 2 ~ + Н + ^ [ H W 2 ( 0 - 0 ) 8 ] 3 " при рН 8 (1-я стадия) 
и [ H W 2 ( 0 - 0 ) 8 ] 3 - + Н + + 3 H 2 0 ^ [ W 2 ( 0 - 0 ) 4 ( 0 ) 3 ] 2 ~ + 4 Н 2 0 2 при рН ~ 5 
(2-я стадия). 

При термическом разложении тетрапероксовольфрамата рубидия, синте­
зированного из изотопно-неравновесной смеси Н 2

1 8 0 и Н 2

1 б О , выделяет­
ся кислород с нестатическим распределением изотопных разновидностей. 
Это наблюдается в том случае, если перекисная группа частично или пол­
ностью переходит в выделяющийся кислород без разрыва связи О—О. 
В случае R b 2 W 0 8 доля сохранения перекисной связи близка к 50%. 

Тетрапероксовольфрамат цезия 

Соединение впервые было получено Г.А. Богдановым [20]. Л.И. Коз­
лова [18, 21] получила его в безводном состоянии. При добавлении 5- или 
10%-ного водного раствора перекиси водорода к раствору вольфрамата 
цезия при 0°С в интервале 9,5 < рН < 11,0 в эквивалентной точке осажда­
ется малорастворимый тетрапероксовольфрамат. Безводный тетраперок­
совольфрамат цезия термически разлагается при 75°С. 

В ИК-спектре C s 2 W 0 8 • 0,2 Н 2 О наблюдаются [21] интенсивные по-
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лосы поглощения в тех же областях, что и для тетрапероксовольфрамата 
рубидия: полоса 830 с м - 1 , обусловленная колебаниями связи О - О , и по­
лосы 600, 580, 550, 520 и 485 с м - 1 , относящиеся к симметрическим, ан­
тисимметрическим и деформационным колебаниям связи W—О. Теп­
ловой эффект разложения, определенный по той же методике, что 
и для пероксовольфрамата рубидия, равняется 341 кДж/моль [18] . Кон­
станта скорости разложения тетрапероксовольфрамата цезия в бидистил­
ляте при 25, 35 и 45°С соответственно равна 0,071, 0,178 и 0,345 м и н - 1 

[18] . 
При термическом разложении тетрапероксовольфрамата цезия, синтези­

рованного из изотопно-равновесной смеси Н 2

1 8 0 и Н 2

1 б О , выделяется 
кислород с половинным сохранением перекисной связи [22, 22а ] . 

Тетрапероксовольфрамат лития 

Соединение впервые было получено автором [18,23] тем же, описанным 
выше, способом, что и для получения тетрапероксовольфрамата рубидия и це­
зия в интервале 8,5 < рН < 10,0 при более глубоком охлаждении (—10°С) 
и при высаливании в эквивалентной точке смесью этилового спирта и эти­
лового эфира. Для получения тетрапероксовольфрамата лития в виде 
тетрагидрата в заметном количестве потребовались 60%-ный раствор пере­
киси водорода и 2. М раствор вольфрамата лития. 

Тетрапероксовольфрамат аммония 

Соединение было получено [23а] при растворении 0,0005 М параволь-
фрамата аммония 5 ( N H 4 ) 2 0 • 12W0 3 • 11Н 2 О в 3 мл 30%-ного раствора 
перекиси водорода при быстром нагревании с последующим добавлением 
концентрированного аммиака и высаливанием этиловым спиртом. 

Тетрапероксовольфраматы бария и стронция 

Тетрапероксовольфрамат бария впервые был получен А. Розенгеймом 
и М. Хакки [3] при добавлении тонкодисперсного вольфрамата бария к 
теплому раствору 30%-ной перекиси водорода. BaW0 8 • 4Н 2 О выпадает в 
виде желтых ромбоэдрических кристаллов. По мнению автора настоящей 
книги, эта соль могла бы быть предметом исследования структуры тетра-
пероксовольфраматов, которая пока неизвестна. С двумя молекулами 
кристаллизационной воды тетрапероксовольфрамат бария был получен 
авторами [24] . 

Тетрапероксовольфрамат стронция был получен авторами [24, 25] 
при добавлении небольшими порциями 10 мл насыщенного раствора воль­
фрамата натрия и 10 мл насыщенного раствора хлорида стронция к 10 мл 
охлажденного до - 2 0 ° С 80%-ного раствора перекиси водорода с последую­
щим высаливанием 15 мл этилового спирта или ацетона. Светло-желтый 
осадок отделяли от маточного раствора фильтрованием, промывали эти­
ловым спиртом и сушили над фосфорным ангидридом. Если на этот оса­
док действовать на холоду 80%-ным раствором перекиси водорода, то 
получается желтый осадок состава SrW0 8 • 2 Н 2 0 . Удельный вес этого 
гидрата равен 3,080 г / см 3 . Ранее этими же авторами [25а] бьши исследова-
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ны кинетика катализа перекиси водорода в присутствии смеси солей 
N a 2 W 0 4 + SrClj и электропроводность этих смесей и высказано пред­
положение об образовании не менее трех промежуточных перекисных 
комплексов. 

Тетрапероксовольфрамат кальция 

Исследование кинетики каталитического разложения перекиси водоро­
да смесью солей N a 2 W 0 4 + C a ( N 0 3 ) 2 показало, что каталитическое раз­
ложение Н 2 0 2 осуществляется посредством образования промежуточных 
соединений перекисного типа [26] 

В указанной выше системе скорость реакции разложения перекиси во­
дорода в каждый момент процесса определяется только ее наличной кон­
центрацией и не зависит от первоначальной концентрации субстрата. Сле­
довательно, промежуточные продукты возникают быстро и обратимо. 
В то же время опыты с частичной заменой воды на бензол по методу Ни­
колаева-Баксендаля показали, что исключена возможность возникновения 
радикально-цепных процессов [26] •> Отдельно взятый нитрат кальция не 
катализирует распад перекиси водорода, а добавление его к реакционной 
смеси, состоящей из растворов перекиси водорода и вольфрамовокисло-
го натрия, вызывает замедление реакции. 

Отрицательное влияние ионов кальция на скорость катализа перекиси 
водорода вольфраматом натрия обусловлено тем, что они, вступая во 
взаимодействие с анионами W0 4 ~ и перекисью водорода, образуют перок-
совольфраматы кальция, обладающие более низким значением константы 
распада, чем пероксовольфрамат натрия. 

Все сказанное выше относится в равной мере и к нитрату бария, строн­
ция, магния и бериллия [26] и другим солям этих элементов, невзаимо­
действующим с перекисью водорода. 

Тетрапероксовольфрамат кальция является не только промежуточ­
ным продуктом каталитического разложения растворов перекиси водорода 
вольфраматом натрия в паре с солями кальция, но он непосредственно 
может быть синтезирован при добавлении небольшими порциями при пере­
мешивании вольфрамата кальция к охлажденному сухим льдом 55%-ному 
раствору перекиси водорода с последующим высаливанием его охлажден­
ным этиловым спиртом. После отделения осадка фильтрованием и про­
мывки холодным этиловым спиртом химический анализ показал, что его 
состав близок к формуле CaWOg • З Н 2 0 [26, 2 7 ] . Изучена кинетика разло­
жения этой соли и электропроводность ее водных растворов. Определен 
тепловой эффект разложения при реакции с перманганатом калия в кис­
лой среде: он равен 59,44 ккал/моль {26, 2 7 ] . На кривой нагревания 
CaWOg - З Н 2 0 наблюдаются два эффекта: экзотермический, отвечающий 
выделению активного кислорода при 46°С, и эндотермический при 102°С, 
отвечающий обезвоживанию вольфрамата [27] . 

При дегидратации в глубоком вакууме осадка состава CaWOg • 5 ,6Н 2 0 
при 15°С удаляется сначала вода свыше трех молей, которая является ад­
сорбированной [10] . Затем наступают дегидратация и распад CaWOg • ЗН 2 О. 
Эти процессы протекают на межфазовой поверхности и являются топохи-
ми чески ми. 
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Тетрапероксовольфрамат магния 

Каталитическое разложение водных растворов перекиси водорода 
смесью солей N a 2 W 0 4 + M g ( N 0 3 ) 2 , как и в случае соединения кальция, 
осуществляется гомогенно через образование промежуточных соединений -
пероксовольфраматов [27, 2 8 ] . Ионы магния снижают скорость каталити­
ческого разложения перекиси водорода вольфраматом натрия. Тормозя­
щее действие ионов магния мало зависит от их концентрации. 

Тетрапероксовольфрамат магния может быть синтезирован не только в 
качестве промежуточного продукта в указанном выше процессе в виде 
гидрата MgWOg - ' 5 ^ 0 , но и непосредственно внесением небольшими пор­
циями свежеприготовленного вольфрамата магния в раствор концентри­
рованной перекиси водорода до полного растворения каждой порции. 
Для осаждения тетрапероксовольфрамата в реакционную смесь добавляет­
ся избыток этилового спирта. При энергичном перемешивании выпадают 
кристаллы желтого цвета. Если вести осаждение при 40 -50° С, то образует­
ся крупнокристаллический осадок, который отмывают от следов переки­
си водорода этиловым спиртом и сушат в вакуум-эксикаторе над фосфор­
ным ангидридом. 

Тепловой эффект разложения MgW0 8 • 5 Н 2 0 , определенный по реакции 
с перманганатом калия в кислой среде, равен 108,9 ккал/моль [29]. 

Кинетическая кривая дегидратации кристаллов MgWOg • 5 Н 2 0 при 
15°С в высоком вакууме показывает [28] , что соль очень прочно удержи­
вает в своем составе все пять молекул воды. При длительном действии ва­
куума соль начинает терять активный кислород, но воду практически 
не теряет. 

Разложение гидрата тетрапероксовольфрамата магния [22] при нагре­
вании протекает со взрывом при 100° С по уравнению реакции 
MgWOg • 5 Н 2 0 MgW0 4 + 2 0 2 + 5 Н 2 0 . При нагревании до 465° С на тер­
мограмме наблюдается экзоэффект без убыли массы, что связано с поли­
морфным превращением вольфрамата магния [30] . 

Двойные тетрапероксовольфраматы магния и калия, 
магния и рубидия, магния и цезия 

Соединения бьши получены впервые автором [22] . Синтезу этих соеди­
нений предшествовало изучение взаимодействия между вольфраматом 
магния и вольфраматами калия, рубидия и цезия методом потенциометри­
ческого титрования растворами перекиси водорода различной концентра­
ции при 0°С. При этом было установлено образование двойных солей 
M 2 M g ( W 0 4 ) 2 . 

Синтез тетрапероксовольфрамата магния и калия состава K 2 M g ( W 0 8 ) 2 • 
• 7 Н 2 0 лимонного цвета осуществлялся [22, 31] насыщением при темпе­
ратуре тающего льда 20 мл 30—50%-ного раствооа перекиси водорода 
твердым K 2 Mg(W0 4 ) 2 с последующим осаждением этиловым спиртом или 
ацетоном. При хранении он устойчив в течение 3 - 4 мес. при 3—4°С, а при 
комнатной температуре в течение одной недели. Примерно такой же срок 
хранения других двойных перок словол ьфра матов магния. 

У всех двойных пероксовольфраматов область валентных колебаний 
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связи вольфрама с кислородом в ИК-спектре представлена полосами погло­
щения при 830-850 с м - 1 , которые обусловлены колебаниями пероксо-
группы, непосредственно связанной с вольфрамом. Область деформацион­
ных колебаний связи вольфрам-кислород у K 2 M g ( W 0 8 ) 2 • 7 Н 2 0 представ­
лена четырьмя интенсивными полосами с частотами 420, 510, 560 и 
615 с м " 1 . 

K 2 Mg(WO s ) 2 • 7 Н 2 0 разлагается термически при 100°С [31] с одновре­
менной потерей всего активного кислорода и воды. При термическом раз­
ложении этой соли, синтезированной из изотопно-неравновесной смеси 
Н 2

1 8 0 2 + Н 2

1 6 0 2 , методом масс-спектрометрии установлено, что доля 
сохранения перекисной связи в выделяющемся кислороде равна не 50%, 
как в случае тетрапероксовольфраматов большинства щелочных металлов, 
а 30%; как в случае тетрапероксовольфрамата калия, что обусловлено на­
личием в этих соединениях значительного количества кристаллизационной 
воды [22]. 

Константы скорости разложения водных растворов K 2 M g ( W 0 8 ) 2 ^ 7 Н 2 0 
при 25, 35 и 45°С равны соответственно 0,042, 0,098 и 0,255 м и н - 1 . Это 
значит, что растворы двойного тетрапероксовольфрамата магния и калия 
более устойчивы, чем растворы тетрапероксовольфрамата калия и тетра­
пероксовольфрамата магния, для которых эти значения равны соответст­
венно 0,087,0,164 и 0,410 и 0,050,0,130 и 320 мин _ 1 . 

Двойные тетрапероксовольфраматы магния с рубидием и цезием такого 
же лимонного цвета, как и калиевое соединение, синтезированы [22] пу­
тем растворения в 50%-ной перекиси водорода осадков дипероксовольфра-
матов, которым автор [22] приписал эмпирический состав 
Rb 2 (Cs 2 )Mg(W0 6 ) 2 • 5(2 ,5)Н 2 0. Последние были получены при взаимодейст­
вии с 10-15%-ными растворами перекиси водорода при 0°С двойных 
вольфраматов магния с рубидием и цезием. 

Относительно двойных дипероксовольфраматов такого состава (с лю­
бым катионом: I i , К, Rb, Cs) следует отметить, что изотопным методом 
[22, 32] и методом ПМР [22,33] было показано, что, во-первых, они обла­
дают димерным строением, а во-вторых, они содержат в своем составе 
гидроксильные группы, и, следовательно, их состав не может быть пред­
ставлен приведенной выше формулой. Возможно, это новые пероксокомп­
лексы с формулой К 2 Mg[(ОН)(0 - 0 ) 2 O W C X O - 0 ) 2 (ОН)] - aq, а возможно, -
смеси K 2 W 2 0 n + Mg(OH) 2. 

Тетрапероксовольфраматы бериллия, цинка, кадмия, ртути, 
иттрия и свинца 

Авторами [28] впервые был получен тетрапероксовольфрамат берил­
лия состава BeW0 8 • 1,5Н 2 0 при растворении в 80%-ной перекиси водоро­
да при - 5 ° С осадка, полученного при взаимодействии растворов вольфра­
мата натрия и нитрата бериллия, с последующим высаливанием этиловым 
спиртом. 

Процесс дегидратации тетрапероксовольфрамата бериллия в вакууме 
при 15°С подчиняется законам топохимических реакций. Практически при 
полном обезвоживании содержание перекисного кислорода остается неиз-
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менным. Процесс дегидратации и кинетика его распада описываются урав­
нением Колмогорова—Ерофеева [28] . 

При исследовании каталитического разложения растворов перекиси 
водорода при совместном присутствии вольфрамата натрия и нитратов 
цинка или кадмия автором [34] бьши выделены тетрапероксовольфра­
маты цинка и кадмия в виде гидратов, а в случае нитрата ртути — тетра­
пероксовольфрамат валового состава HgW0 8 - и Н 2 0 [35] . 

При растворении при - 1 0 ° С 1 г YC13 в смеси 6 мл 50%-ной перекиси во­
дорода и 6 мл вольфрамата натрия был получен тетрапероксовольфрамат 
иттрия Y 2 ( W 0 8 ) 3 • 6-^ ЮН 2 О лимонного цвета [35а] . 

Тетрапероксовольфрамат свинца PbWOg - aq был получен автором 
[36] при добавлении 20 мл насыщенного раствора вольфрамата натрия 

и 15 мл нитрата свинца к 10 мл 80%-ного раствора перекиси водорода с 
последующим высаливанием желтого осадка. 

Оксотрипероксокомплексы вольфрама М 2 [ W O ( 0 - 0 ) 3 ] 

Во многих работах сотрудников кафедры общей и неорганической 
химии Московского текстильного института, опубликованных в послед­
ние 20 лет, утверждается, что наряду с тетрапероксовольфраматами щелоч­
ных и щелочноземельных металлов могут существовать и их оксотрипе-
роксовольфраматы валого состава M 2 W 0 7 - aq. 

Что касается работ, опубликованнных до 1964 г. [За, 24, 25, 27 ] , то 
авторы обзора [37] полагают, что принятые за оксотрипероксовольфрама-
ты продукты являются смесями вольфраматов M 2 W 0 4 и диперок со воль­
фраматов М 2 \ У 2 0 ц . Автор настоящей книги придерживается такого же 
мнения и относительно более поздних работ этих же авторов [16-18 , 32, 
34, 3 6 ] , так как никакими надежными физико-химическими методами не 
доказана индивидуальность этих соединений. По утверждению авторов 
этих работ, соединенения валового состава M 2 W 0 7 • aq образуются в ос­
новном при разложении на воздухе свежеприготовленных M 2 W 0 8 • aq, что 
неубедительно. 

Пероксокомплексы вольфрама с отношением О а : W = 2 : 1 

В литературе приводятся сведения о двух типах пероксокомплексов 
вольфрама, в которых отношение активного кислорода к металлу равно 
2 : 1. Это дипероксовольфраматы валового состава M 2 W 0 6 • aq и 
M 2 W 2 О] j • aq. Первым должна отвечать более правильная формула диок-
содипероксовольфраматов М 2 [W0 2 ( 0 - 0 ) 2 ] , а вторым -
M 2 [ ( H 2 O X O - 0 ) 2 O W O W O ( 0 - 0 ) 2 ( H 2 0 ) ] . Состав последних, как показано 
в следующем разделе, подтвержден рентгеноструктурными и спектраль­
ными данными. Состав первых [37а, 376] сомнителен, несмотря на то 
что был снят их ИК-спектр [14] , исследован их гидролиз [37в,37г] и 
показано [37д] наличие в растворе аниона HWOf", образующегося как 
при реакции W 0 4 + 2 Н 2 0 2 HW6~ + ОН" f Н 2 0 , так по реакции 
[ H W 6 0 2 , ] 5 + + 1 2 Н 2 0 2 & бШОё + 9 Н 2 0 + Н + Эти комплексы, по-видимо­
му, являются димерами валового совтава М 2 \ ¥ 2 0 ц • aq, содержащими 
примеси. 
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Рис. 49. Первая производная линии по­
глощения ПМР при 80 К для тригидрата 
дипероксовольфрамата магния [33] 

По утверждению авторов [29, 3 0 ] , 
например, соль состава MgW0 6 • 
• хЕ20(х = 1 или 2) бледно-лимон­
ного цвета образуется при разложе­
нии на воздухе соединения MgW0 6 * 
• 2 Н 2 0 так же, как и соединения 
этого же состава с другими кати­

онами. Изотопным методом было показано [22, 3 2 ] , что MgW0 6 • 2Н 2 О 
должен обладать димерным строением и что в своем составе он содержит 
гидроксильные группы. 

Методом ПМР было доказано [22, 33] , что спектр соли MgW0 6 • З Н 2 0 
является суммой двух компонент — широкой и узкой (рис. 49 ) . Разложе­
ние на составляющие показано на рисунке пунктиром. Для широкой ком­
поненты 5 Н = 11,5 Гс и Д # ! = 22,0 Г с 2 , что типично для протонов моле­
кулы воды. Ширина узкой линии поглощения (3,0 Гс) и величина второго 
момента (2,6 Гс 2 ) позволяют считать, что она обусловлена присутствием 
гидроксильных ионов. 

На основании данных [22, 32, 33] формулу магниевой соли можно 
представить в виде M g 2 ( O H ) 2 W 2 0 ! ь т.е. это или новый вид пероксокомп-
лекса M g 2 [ O H ( 0 - 0 ) 2 O W O W O ( 0 - 0 ) 2 O H ] • 5 Н 2 0 , что мало вероятно, или 
смесь MgW2 Oi i и Mg(OH) 2. Если это так для магниевого соединения, нет 
основания считать, что может быть иначе для "диоксодипероксовольфрама-
тов" кальция, стронция, бериллия, цинка, кадмия, ртути и свинца [24—26, 
2 8 , 3 4 - 3 6 ] . 

Что касается диоксодиперокеовольфраматов щелочных металлов, ко­
торым был приписан состав M 2 W 0 6 - aq [За, 9, 37а] , то вызывает удивле­
ние следующее обстоятельство: в случае натриевой [6] и литиевой солей 
[22а] изотопным методом было показано, что доля сохранения перекисной 

связи в выделяющемся при термическом разложении кислороде составляет 
50%, а доля сохранения перекисной связи в случае калиевой [38] и руби­
диевой [38а] солей - 25%, цезиевой соли [22а] - 30%. На этом основании 
для последних солей предполагается димерное строение, что подтверждает­
ся для рубидиевого соединения данными ЭПР фотооблученных образцов 
[18]. По-видимому, все диоксодипероксовольфраматы щелочных метал­

лов обладают одним и тем же димерным строением. Димерное строение 
этих соединений подразумевает, по мнению авторов [14, 18, 38 ] , существо­
вание аниона [ W 2 0 1 2 ] 4 _ . Они же полагают, что в растворе имеется подвиж­
ное равновесие 

[ W 2 0 , 
2 Н + - Н , 0 

2 0 Н " - Н , О 
[ W 2 0 , 

которое осуществляется через промежуточное протонирование формы. 
Эта точка зрения является дискуссионной. Вопрос об истинном составе 
и строении этих соединений останется открытым, пока не будет определена 
кристаллическая структура хотя бы одного из них. 
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Дикалий-^-оксо-бнс (оксодипероксоаквовольфрам (IV)) дигидрат 

Для пероксокомплексов вольфрама, в которых отношение 0„ : W = 2 : 1, 
известна и хорошо изучена калиевая соль ц-оксо-бис (оксодипероксоак­
вовольфрам (VI)) дигидрат К 2 [ (Н 2 О) ( О - О ) 2 O W O W O ( О - О ) 2 ( Н 2 О ) ] • 
• 2 Н 2 0 , или, короче, K 2 W 2 0 i х • 4 Н 2 0 . До определения его структуры авто­
рами [39] формулу этого соединения писали К 2 0 • 2W0 3 • 4 Н 2 О [3, 40, 
4 2 ] , или в виде мономера KHW0 6 • 2Н 2 О [42]. Он был впервые получен 
автором [40]. Подробнее методика его получения описана в работах [3, 
4 1 ] . По данным [3 ] , растворяют чистый паравольфрамат калия 5 К 2 0 • 
• 12W0 3 • 4 Н 2 0 в теплом растворе перекиси водорода до насыщения. При 
охлаждении в вакууме из слабо-желтого раствора выпадают длинные 
игольчатые бесцветные кристаллы валового состава K 2 W 2 0 j i • 4 Н 2 0 . 
При сушке они не разлагаются. Они хорошо растворимы в воде; при этом 
выделяется кислород. Если добавить к раствору соляную кислоту, то 
после выделения всего активного кислорода выпадает W 0 3 . 

Авторы [41] синтезировали это соединение следующим образом: 10 г 
K 2 W 0 4 растворяли в 50 мл воды и добавляли 19,3 мл 30%-ного раствора 
перекиси водорода и азотную кислоту. Мольное отношение K 2 W 0 4 : 
H N 0 3 : Н 2 0 2 равнялось 6 : 6,92 : 24,2. При этом выпадали длинные бле­
стящие игольчатые бесцветные кристаллы. Их отделяли от маточного 
раствора фильтрованием через фильтр со стеклянной пористой перегород­
кой, промывали холодной водой, подкисленной азотной кислотой, ацето­
ном и сушили над серной кислотой. Содержание W 0 3 в кристаллах опре­
деляли осаждением в виде меркуровольфрамата, К 2 0 — в фильтрате от 
осадка меркуровольфрамата после удаления избытка нитрата ртути серо­
водородом, активный кислород - иодометрически или перманганатомет-
рически. Следует отметить, что точка перехода при использовании того 
или иного метода достигается очень медленно, что может привести к за­
ниженным результатам. 

Для получения кристаллов, пригодных для рентгеноструктурного анали­
за, авторы [39] подкисляли раствор 2 г вольфрамата калия в 20 мл воды, 
к которому быдо добавлено 4 мл 30%-ной перекиси водорода, 1-2 мл 
8N азотной кислоты до исчезновения желтой окраски. 

В.П. Гриффит [12] , по способу авторов [41] , получил соединение не с 
четырьмя, а с тремя молекулами воды, которое обезвоживал в вакууме 
над фосфорным ангидридом. Прямое определение его молярности в эв­
тектической смеси лед-вода—нитрат калия показало [42] , что анион 
биядерный. 

Данные ИК- и КР-спектроскопии безводного, твердого и растворенного 
в окиси дейтерия соединения представлены в табл. 17. 

Если принять, что перекисная группа присоединена "сбоку" к вольфра­
му, то на основании этих данных наиболее вероятно то строение, в кото­
ром две группы W 0 5 соединены одним атомом кислорода. Если считать, 
что каждая перекисная группа соединена двумя связями с атомом воль­
фрама, то получится октаэдрическая конфигурация. В K 2 W 2 0 i i все 5е?-ор-
битали могут образовывать гибридную орбиталь между 0 - 0 и а-связью W. 
Связь 0 - 0 должна быть под углом. Эти выводы автора [12] были под­
тверждены рентгеноструктурными исследованиями авторов [39] . Пред-
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Т а б л и ц а 17 
Колебательный спектр KjW2 Oj j (см ' ) [12] 

ИК-спектр КР-спектр Отнесение 

твердого растворенного в 
D 2 0 

твердого 

963 с. I 
960 с. 1 957 о.с. 961 о.с. ,,(W=0) 
946 с. J 
860 с. 1 
836 с. 1 841 о.с. 

854 о.с. v ( О - О ) 

750 с. 750 750 сл . 
620 ср . 

v ( W - 0 - W ) a s 

530 ср. 556 с. v ( W - 0 - W ) s 

357 с. 1 
330 с. 1 326 о.с. Д е ф о р м . 
294 о.с. J 
250 о.с. ' 

Т а б л и ц а 18 
КР-спектры пероксовольфрамовых комплексов калия и пиридиния (см"1) [47] 

K 2 f W 2 0 3 ( 0 2 ) 4 ( H 2 0 ) 2 ] ( p y H 2 ) 2 [ W 2 0 3 • 
( о 2 ) 4 ( н 2 о ) 2 ] 

( p y H 2 ) [ W 2 0 3 ( 0 2 ) 4 « 
. ( Н 2 0 ) 2 ] - Н 2 0 2 

Отнесение 

850(3) 848 (4) 848 (4) V, ( О - О ) 

563(5) 557 (6) 557 (6) . " j (W0 3 ) s 

530(2) 523 (1) 523(1) F 3 ( W 0 2 ) a s 

958(10) •957 (10) 957(10) v(W=0) 

330(3) 324 (3) 324 (3) 6(W=) 

610(1) 287 (1) 640(1) 

варительные данные о структуре этого соединения, приведенные в работе 
[43] , согласно которым соединению можно было приписать формулу 
KHW0 6 • 2Н 2 О, бьши исправлены теми же авторами в работе [39]. 

K 2 W 2 0 n • 4 Н 2 0 кристаллизуется в триклинной сингонии; пр. гр. 
Р\- Z = 2; параметры элементарной ячейки: а =9,3 ± 0,04 А, Ъ = 11,31 + 
± 6,06 А, с = 6,33 ± 0,03 А; а = 100,0 + 0,2°, 0 = 111,0 + 0,2°, 7 =94,8 ± 0,2°; 
р в ы ч =3,56 г / см 3 ; расстояние 0 - 0 равно 1,50 А. 

В кристаллах K 2 W 2 0 n • 4 Н 2 0 два атома вольфрама соединены одним 
атомом кислорода под углом 139°. Каждый атом вольфрама окружен 
пентагональной бипирамидой из атомов кислорода. Каждая экваториаль­
ная плоскость бипирамиды содержит две пероксо группы, координирован­
ные "сбоку". Вершины бипирамид заняты молекулой воды, двумя пере-
кисными группами и атомом кислорода группы W=0. Схематическое изо­
бражение аниона [ W 2 O n • ( Н 2 0 ) 2 ] 2 - представлено на рис. 50, а коорди-
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Рис. 50. Схематическое изображение аниона [W 2 0 , , ( Н 2 0 ) 2 ] 2 " [39] 
Рис. 51. Координация вокруг атома вольфрама и межатомные расстояния (А) в анио­
не [ W . O ^ d l . O ) , Г [39] 

нация вокруг вольфрама и межатомные расстояния показаны на рис. 51 . 
Анион [ W 2 O n ( Н 2 0 ) 2 ] 2 - изоморфен с анионом [ М о 2 0 , х ( Н 2 0 ) 2 ] г ~ 
(см. рис. 27 ) , но отличается от аниона [ У 2 0 ц ] 4 ~ не только стехиометри-
чески и не изоморфен с ним [43а]. 

Магнитный момент K 2 W 2 O u • 4 Н 2 0 равен 0,25 д в , и, следовательно, 
соединение диамагнитно и содержит вольфрам в шестивалентном состоя­
нии [44]. Электропроводность водного раствора этого соединения при 
25°С равна 129 с м 2 • Ом" 1 - моль" 1 [44] . Раствор этой соли (или подобной 
молибденовой) и восстановителя можно использовать при проявлении 
фотопленки для интенсификации изображения [44а]. 

По наблюдениям автора [3 ] , из растворов паравольфрамата натрия и 
перекиси водорода не удалось выделить в кристаллическом состоянии 
пероксовольфрамат натрия, аналогичный по составу K 2 W O n -aq, но его 
существование в растворе было доказано криоскопическими измерения­
ми [44а]. Из растворов свежеприготовленного паравольфрамата аммо­
ния и перекиси водорода при реакции двойного обмена с ацетатом бария 
и ацетатом гуанидиния бьши получены два кристаллических соединения 
состава Ва\У 2 Оц • 8 Н 2 0 и ( C N , H 6 ) 2 W 2 0 , х • 4 Н 2 0 . Первое было ранее 
обнаружено автором [40] , а его состав был позже подтвержден автором 
[24] . 

О получении соединения P y H 2 W 0 7 с отношением О а : W = 3 было за­
явлено в работах [45, 4 6 ] . Автор [12] установил, что часть активного 
кислорода этого соединения можно удалить в вакууме и что при этом об­
разуется соединение ( Р у Н 2 ) 2 W 2 O i 1 , где отношение О а : W = 2. ИК- и 
УФ-спектры последнего идентичны со спектрами соединения, которое ав­
торы [45] изображали формулой P y H 2 W 0 6 . В действительности по ме­
тодике [45] автором [12] было получено соединение ( P y H 2 ) 2 W 3 O n • 
• З Н 2 0 , характеризующееся следующими частотами в ИК-спектре ( с м - 1 ) : 
1650 ср., 1623 с , 1547 с , 1260 ср., 1214 ср., 965 о . с , 885 ср., 833 о . с , 
770 о .с , 760 о.с. и максимумом в УФ-области при 311 ммк. Как видно 
(см. табл. 17) , частоты 965, 855, 833, 760 с м - 1 , относящиеся к связям 
W=0, О-О, W - O - W , совпадают с таковыми для К 2 \ ¥ 2 0 ц , а значение 
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311 ммк близко к значению 260 ммк , найденному для калиевого соеди­
нения [12], 

Из ( р у Н 2 ) 2 ( W 2 0 u ) • З Н 2 0 при добавлении перекиси водорода обра­
зуется (руН 2 ) ( W 2 0 , ( ) • Н 2 0 2 • 2 Н 2 0 . Линия КР-спектра этого соедине­
ния и соединений (руН 2 ) ( W 2 O s i ) • 2 Н 2 0 и K 2 W 2 O t i • 2 Н 2 0 , по данным 
[47] , приведены в табл. 18. 

Пероксокомплексы вольфрама с отношением О а : W = 1,5 : 1 

В 1985 г. Р. Стомберг [47а] синтезировал новый тип поливольфрама-
тов — гексагидрат д-карбонатооктаоксогексапероксотетравольфрамата ка­
лия К 6 [W4O8 ( 0 2 ) б ( С 0 3 ) ] • 6 Й 2 0 — и определил структуру его кристаллов. 

Соединение было получено при смешении при 5°С растворов 0,82 г 
KW0 4 в 20 мл воды и 0,35 г К 2 С 0 3 в 10 мл воды с последующим добав­
лением 2,5 мл 30%-ной перекиси водорода. Смесь выдерживали при ука­
занной температуре. При достижении рН 10 появлялись первые кристал­
лы. Они имели вид иголок и были бесцветными. 

Структуру определяли на монокристалле; пр. гр. FIJn; параметры 
элементарной ячейки: а - 18,904(10) А, Ъ = 13,193(3) А, с = 10,538 (4) А; 
0 = 94 ,92(4)° ; Z = 4 ; Р в ы ч =3,699 г / с м 3 . 

Анион — тетравольфрамат, в котором четыре атома вольфрама образуют 
слегка деформированный параллелограмм. Анион стабилизирован биден-
татным карбонатным лигандом, служащим мостиком между двумя ато­
мами вольфрама в гранс-положении, и многочисленными водородными 
связями. Все четыре атома вольфрама координированы в пентагональной 
бипирамиде, имеющей на вершине атомы кислорода, связанные с вольфра­
мом двойной связью. Два атома вольфрама координированы одной пе-
роксогруппой,- а каждый из двух других атомов вольфрама координирован 
двумя пероксогруппами. Пероксогруппы входят в пентагональную эква­
ториальную плоскость. Атомы вольфрама удалены от нее на расстоянии 
0,27—0,31 А в направлении атомов кислорода, связанных с атомами воль­
фрама двойной связью. Анион имеет симметрию, близкую к типу С 2 . 
Длина связи О—О равна 1,48 (2) А. 

Одновременное наличие пероксо- и дипероксогрупп в кристаллической 
решетке пероксокомплексов переходных элементов наблюдалось у соеди­
нения ( N H 4 ) 8 [ М о О 1 0 0 2 2 ( 0 - 0 ) 1 2 ] 1 6 Н 2 0 [476]. 

Пероксокомплексы вольфрама с отношением О а : W = 1 : 1 

В литературе приведены сведения о существовании в растворе кислоты 
H 2 W 0 5 , ее солей М 2 [W0 3 ( О - О ) ] и ковалентных комплексов органи­
ческих соединений с перекисью вольфрама WO s со строением W O ( 0 — 0 ) 2 , 
которая, как видно, является оксодипероксокомплексом, а не триоксо-
пероксокомплексом, как производные кислоты H 2 W Q 5 . Пероксокомплек­
сы вольфрама с органическими соединениями будут рассмотрены в сле­
дующей главе. Ниже приводятся литературные сведения о триоксопероксо-
вольфрамовой кислоте и ее солях. 

О возможности существования кислоты H 2 WO s и ее кислой соли 
NaHW0 5 • 2 Н 2 0 предположительно высказался впервые Л.В. Писаржев-

146 

Рис. 52. Кривые потенциометрического 
титрования раствора вольфрамовой кис­
лоты (0,02 г-ат/л W) при различных 
мольных отношениях Н 2 0 2 : W (цифры 
на кривых) [50] 

Мольное отношение OH:w 

ский [48] . Автор [49] ' при исследовании реакции между вольфраматом 
натрия и перекисью водорода потенциометрическим и спектрофотомет­
рическим методами в разбавленных эквимолярных растворах в области 
1,8 < рН < 7,2 предположил, что при 25°С и рН > 6,2 имеет место реакция 
N a 2 W 0 4 + Н 2 0 2 -*NaHW0 5 + NaOH. 

Сопоставление кривых потенциометрического титрования щелочью 
(рис. 52) растворов вольфрамовой кислоты, содержащих от 0 до 200 мо­

лей Н 2 0 2 на 1 г-ат W, показало [50, 5 1 ] , что увеличение концентрации 
перекиси водорода сопровождается изменением характера кривых лишь 
при С н г о 2

 : С\у < 4. Это означает,по мнению автора [50,51] ,что свойства 
пероксовольфрамовых кислот, присутствующих в растворах с сильно 
отличающимися концентрациями перекиси водорода, очень близки и что 
во всем изученном интервале концентраций Н 2 0 2 в растворе доминирует 
одна и та же пероксокислота. 

Положение первой точки эквивалентности на кривых потенциометри­
ческого титрования (см. рис. 52) , полученных автором [50, 5 1 ] , отвечаю­
щее нейтрализации одного иона Н + на атом W, а также баланс по ионам 
Н + при взаимодействии перекиси водорода с паравольфраматом аммония 
и с растворами вольфрамата натрия с различными исходными значениями 
рН показывают, что в слабокислых растворах в отличие от случая с молиб­
деном основным соединением является комплекс с одной пероксогруппой 
WO5. С учетом двух молекул воды, входящих во внутреннюю координа­
ционную сферу, состав мо но пероксо-аниона вольфрама описывается фор­
мулой [W0 3 (О-О) ( Н 2 0 ) 2 ] ~ . Сопряженная кислота имеет первую кон­
станту диссоциации, равную ~ 5 • 10~ 3 . При рН < 1,3 в растворе преобла­
дает недиссоциированная пероксовольфрамовая кислота, при рН > 3,3 — 
одноядерный анион HWO5. 

При изучении кинетики эпоксидирования акриловой кислоты пере­
кисью водорода в присутствии вольфрамата натрия предложен [51а] 
механизм, объясняющий этот процесс, допускающий участие HWOi. 

Что касается многочисленных статей, где приводятся сведения о выде­
лении солей этой кислоты, автор этой книги предпочитает до появления 
работ, посвященных их структуре, привести здесь только литературные 
ссылки, оставляя за авторами публикаций ответственность за достовер­
ность приведенных данных. 

Автор [37а] сообщил о получении соли NaHW0 5 при неполной ней­
трализации H 2 W O s уксуснокислым натрием с последующим высалива­
нием этиловым спиртом. Среднюю соль Na 2WOs • Н 2 0 они получили при 
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нейтрализации H 2 W 0 5 щелочью.Определялась степень и скорость гидроли­
за этой соли [376, 37в ] . Автор [52] получил ее, растворяя при комнат­
ной температуре вольфрамат натрия в избытке 12%-ного раствора пере­
киси водорода с последующим высаливанием этиловым спиртом. 

Сообщено о получении соли N a 2 W 0 5 • Н 2 0 [53] при комнатной темпе­
ратуре с применением насыщенного раствора вольфрамата натрия и 7,5%-
ного раствора перекиси водорода при соотношении объемов реагирую­
щих веществ 1 : 1 . Соль белого цвета выделена из раствора при высали­
вании этиловым спиртом. Методика и данные химического анализа отсут­
ствуют. 

Соль K 2WOs • л Н 2 0 была якобы получена [16] при разложении све­
жеприготовленного тетрапероксовольфрамата калия. Условия, при кото­
рых она образовывалась, и данные химического анализа не приведены 
[16] . 

Соль Rb 2WOs обнаружена [17, 18] при потенциометрическом титро­
вании при 0°С растворов вольфрамата рубидия перекисью водорода при 
мольном отношении W O 2 - : Н 2 0 2 = 1 : 1, рН 12,2-11,5 и при исходной 
концентрации растворов перекиси водорода, равной 2—5%. Данные о хими­
ческом анализе этой соли отсутствуют. 

Соль C s 2 W 0 5 обнаружена [18] при потенциометрическом титровании 
при 0°С растворов вольфрамата цезия перекисью водорода при отношении 
W : 0 2 = 1 : 1 в интервале 12,6 < рН < 13. 

Соли CaW0 5 • 2 Н 2 0 , MgW0 5 • 2 Н 2 0 , BeWOs • 2 Н 2 0 были получены 
[26а, 28—30] при разложении соответствующих тетрапероксовольфрама-
тов; подробные условия синтеза и анализа соединений не описаны. Предпо­
ложение об образовании PbWOs сделано в работе [36а] только на основа­
нии термографических данных. 

Изучена [50] зависимость коэффициента распределения вольфрама от 
рН при экстракции раствором сульфата тетраалкиламмония, содержа­
щего перекись водорода. Полученная зависимость имеет максимум при 
рН 2; установлено, что экстракция вольфрама протекает по реакции 
HWOi + 0 , 5 ( R 4 N ) 2 S O 4 ^ (R 4 N)W0s + Н + + O^SOf . В работе [54] это 
уравнение представлено в другом виде: 

HWO; + 0 , 5 ( R 4 N ) 2 S O 4 ? ( R 4 N ) W 0 6 + 0 ,5SOf + Н + , что менее веро­
ятно. 

Пероксокомплексы вольфрама с отношением О, : W < 1 
и пероксовольфрамовые гетерополикислоты 

Сведения о пероксокомплексах вольфрама с отношение О а : W < 1 
ограничиваются данными работ [55—59]. Авторы [55,56] заявили о воз­
можности существования изополипероксокислоты H 2 W 0 3 0 1 2 , образую­
щейся при растворении порошкообразного вольфрама в перекиси 
водорода. Упоминается [57, 58] о пероксометавольфрамате с анионом 
[Н 2 W t 2 0 3 g (О—О)] 6 _ , где один оксо-ион метавольфрамата замещен од­

ним пероксо-ионом. Выделена [57] соль тетраалкиламмония состава 
[ N ( C H 3 ) 4 ] 6 [ W 1 2 0 3 8 ( О - О ) ] • 4 Н 2 0 . Показано [59] , что при исследова­
нии взаимодействия неорганического электронообменника — метаволь­
фрамата циркония — с 6%-ным раствором перекиси водорода в результа-

те хемосорбции образуется продукт, названный автором перекисным 
метавольфраматом циркония. 

Среди пероксокомплексов вольфрама с отношение О а : W < 1 следует 
упомянуть единственный пероксокомплекс пятивалентного вольфрама 
и единственный пероксокомплекс переходных металлов со связью О—О 
между атомами металла - Cd 3 [ ( C N ) 7 ( W - O - O - W ) (CN) 7 ] • 1 2 H 2 0 . Сое­
динение было получено [59а] при фотолизе раствора, содержащего анион 
[W(CN) 8 ] 3~ и хлористый кадмий. 

Впервые соль пероксовольфрамовой гетерополикислоты состава 
C s 4 [ N b 4 W 4 O i 9 ( О - О ) ] • З Н 2 0 была получена авторами [60] . 200 мл 
0,5 М раствора вольфрамата лития подкисляли до достижения рН 5,5 
раствором хлористоводородной кислоты. Затем добавляли до полного 
растворения 11 г пероксониобата лития при нагревании. Раствор выдержи­
вали в сушильном шкафу при 70°С в течение 48 ч. Избыток пероксониоба­
та лития при этом выпадает в виде гелеобразного осадка, от которого 
освобождались центрифугированием. При добавлении к раствору хлорида 
цезия или тетраметиламмонйя выпадал пероксовольфрамат того же соста­
ва, что и в работе [57]. При добавлении к фильтрату этилового спирта 
выпадал осадок желтого цвета, который собирали на стеклянном фильтре 
с пористой перегородкой, промывали смесью этилового спирта и воды и 
сушили промыванием этиловым спиртом и этиловым эфиром. Данные 
химического анализа привели к указанному выше составу. 

При взаимодействии фосфорно- и кремневольфрамовой кислот с пе­
рекисью водорода образуются [61] пероксовольфрамовые гетерополи-
соединения, состав которых, по-видимому, может быть выражен формула­
ми Н 3 ( P [ W 3 0 4 ( 0 - 0 ) 6 ] 4 ) и H 4 { S i [ W 3 0 4 ( 0 - 0 ) 6 ] 4 ) , а при недо­
статке перекиси водорода, возможно, Н 3 { Р [ W 3 0 7 (О-О) 3 ] 4 } и 
Н 4 { S i [ W 3 0 7 (О—0) 3 ] 4 }.В более поздней публикации [51] тот же автор 
приводит для пероксовольфрамофосфорной кислоты формулу 
12W0 3 0 ,5Р 2 О 5 (3 ,2ч-7,6)О а • ( 2 1 - ^ 2 9 ) Н 2 0 . 

При изучении комплексообразования фосфорновольфрамовой гетеро­
поликислоты с перекисью водорода [62] спектрофотометрическим мето­
дом и методом ЯМР 3 1 Р идентифицированы комплексы, содержащие от 
одного до четырех перекисных групп. Наиболее устойчив комплекс, содер­
жащий четыре перекисные группы, расположенные симметрично по одной 
в каждом триплете W 3 0 ! 4 в структуре гетерополи-аниона. На основании 
спектров ЯМР, а также зависимости скорости комплексообразования 
{ Р [W] 2 0 4 0 ] } 3 _ с Н 2 0 2 от рН раствора сделаны предположения о строении 
комплексов. Комплексообразование, по-видимому, связано с замещением 
концевых атомов кислорода в W=0 перекисными группами, так как сохра­
няется структура гетерополи-аниона, о чем свидетельствуют данные спект­
ров ЯМР 1 7 О и К Р . 

Получали [63] твердые образцы пероксовольфрамофосфорной кисло­
ты, выдерживая растворы 12-вольфрамовой кислоты, содержащие различ­
ное количество перекиси водорода, над осушителями при температуре 
18— 20°С в течение 15—20 сут. Сухой остаток представлял собой стекло­
видную пористую массу желто-оранжевого цвета, поглощающую влагу 
на воздухе. Методами химического анализа и термогравиметрии установ-
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лено, что относительное содержание активного кислорода и кристалли­
зационной воды в остатках изменяется соответственно от 1,56 до 3,48 и 
от 11,51 до 14,92%. Методами ПМР- и ИК-спектроскопии установлено, что 
в составе образующегося соединения активной кислород входит в виде 
перекисных групп 0 2 ~ , а не молекул Н 2 0 2 • 

При изучении закономерностей экстракции гетерополисоединений крем­
ния и фосфора с молибденом и вольфрамом три бутил фосфатом из пере­
кисных растворов, содержащих ионы фтора, показано [64] , что последние 
разрушают гетерополисоединения молибдена, а на гетерополисоединения 
вольфрама не влияют. 

К. Вентурелло [65] в 1985 г. синтезировал новый гетерополи-анион 
[ P W 4 0 2 4 ] 3~, обладающий превосходными эпоксидирующими свойствами. 
В развитие прежних работ этого автора [66, 67] по эпоксидированию 
олефинов перекисью водорода, катализированной ионами 
вольфрамата, фосфата или арсената, был выделен анионный 
комплекс тетра (дипероксовольфрамо) фосфаттетрагексиламмония 
[ (С 6 Hi з) 4 N + ] з { Р 0 4 [WO (О-О) 2 ] 4 ) 3 " и определена его структура. 

Синтез осуществляли следующим образом: к 30 мл водного раствора, 
содержащего 0,62 мл (2,5 моля) 40%-ной фосфорной кислоты и пероксо-
вольфрамовой кислоты, полученной растворением 2,50 г (или 10 ммолей) 
вольфрамовой кислоты в 7 мл 30%-ной перекиси водорода при 60°С, 
добавляли по каплям при 20°С в течение 2 мин при перемешивании 1,56 г 
(или 4 ммоля) хлористого тетрагексиламмония, растворенного в 40 мл 
бензола. Перемешивание продолжалось еще 15 мин, при этом из двухфаз­
ной смеси выпадали белые кристаллы, которые отделяли фильтрованием 
и промывали маленькими порциями воды, бензола и диэтилового эфира. 
Кристаллы сушили на воздухе на пористой пластинке. Выход по отноше­
нию к четвертичному основанию равнялся 80%. При перекристаллизации 
из смеси дихлорэтана и диэтилового эфира при —25° С были получены 
монокристаллы, удобные для рентгеноструктурного анализа. 

Кристаллы анализировались на активный кислород, проводился их 
элементный анализ, определялись их молекулярная масса и точка плав­
ления (140-142°С) . Они подвергались также спектральному анализу 
как в твердом виде, так и в растворе дихлорэтана. 

Соединение кристаллизуется в моноклинной системе с параметрами: 
а = 20,394(5)А,Ъ =16,220(5) А,с = 14,784(4) А; 0 = 91 ,75(2 ) ° ; np . rp .C2;Z =2 . 

Кристаллы состоят из упакованных анионов [PW4 0 2 4 ] 3~ и катионов тетра­
гексиламмония. Анион f P W 4 0 2 4 ] 3 " состоит из четырех деформированных 
пентагональных бипирамид W ( 0 - 0 ) 2 0 3 , соединенных с центральной 
тетраэдрической группой Р 0 4 . Каждый атом кислорода Р0 4 -группы соеди­
нен с семикоординированным атомом вольфрама связями W—О длиной 
1,96 А и лежит в экваториальной плоскости пентагональной бипирамиды. 
Симметрия аниона С 2 . Экваториальная плоскость образована половинами 
бидентатной пероксо группы и атомами кислорода Р0 4 -группы. Вершины 
бипирамид заняты оксогруппой с длиной связи W—О, равной 1,64(2) А и 
одним кислородом пероксогруппы. Длины связи О—О равны 1,43(2); 
1,51(3); 1,56(3); 1,63(4) А. Комплекс является первым примером анио­
на вольфрамофосфата с отношением Р : W = 1 : 4 и первым хорошо охарак­
теризованным пероксосоединением гетерополикислоты. 
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Г л а в а т р е т ь я 

ПЕРОКСОКОМПЛЕКСЫ ВОЛЬФРАМА 
СО СМЕШАННЫМИ ЛИГАНДАМИ. 
ОКСОПЕРОКСОФТОРОВОЛЬФРАМАТЫ 

Оксопероксотетрафторовольфрамат калия валовой формулы W 0 3 • 
• F 2 • 2 KF • Н 2 0 желтого цвета был открыт, как и аналогичное соедине­
ние молибдена, А. Пиччини [1] при растворении W 0 2 • F 2 • 2 KF • Н 2 0 
в горячем растворе перекиси водорода и последующем охлаждении раство­
ра. Соль отдает воду при 100° С и разлагается при 150° С. Авторы [2] изме­
рили его электролитический потенциал. В.П. Гриффит [3,4] воспроизвел 
синтез калиевого соединения по [1 ] , синтезировал аналогичную аммоний­
ную соль и снял ИК- и КР-спектры. Эти данные приведены в табл. 19. На их 
основании автор [3, 4] пришел к выводу, что безводным солям отвечают 
формулы К 2 [ W 0 ( 0 - 0 ) F 4 ] и ( N H 4 ) 2 [ W O ( 0 - 0 ) F 4 ] . 

Спектр ЯМР 1 9 F соли Na 2 [WO(О—0)F 4] подтвердил существование в 
растворе комплексного аниона [ W O ( 0 - 0 ) F 4 ] 2~ в виде пентагональной 
бипирамиды [5] . Наличие в этом анионе трех неэквивалентных положений 
лигандов навело авторов [6] на мысль о возможности получения оксо-
пероксофторовольфраматов с разным числом атомов фтора. В растворе 
они обнаружили восемь форм оксопероксофторовольфраматов, состав, 
химический сдвиг и относительная концентрация которых приводятся в 
табл. 20. В отличие от оксопероксофторомолибдатов изменение концентра­
ции перекиси водорода в растворе мало влияет на содержание и состав 
оксопероксовольфраматов. 

В работе [7-76] приведены расчеты констант образования оксопер-
оксофторокомплексов вольфрама с различным числом атомов фтора. 
Сопоставление констант образования показывает, что сродство вольфрама 
к фтору в оксопероксокомплексах значительно выше, чем сродство молиб-
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Т а б л и ц а 19 
Колебательные спектры К, [ W O ( 0 - 0 ) F J и (NH.), [ W O ( 0 - 0 ) F J (см" 1) 

К 2 ( W O ( O - O ) F J Отнесение ( N H 4 ) 3 [ W 0 ( 0 -
- 0 ) F 4 

Отнесение 

ИК КР KP 

905 о.с. 911(2) vt (О-О) 

601 о.с. 598(5) 
Р , 2 ( W % n 591(2) 

s> 
y(Wv| ) 

О 

505 о.с. 555(1) 

976 о.с. 984(10) i>(W=Q) 968(10) e(W=0) 
954 о.с. 961(3) 
281 о.с. 6 (W=0) 
516 о.с. y (W-x) 
328 8 ( W - x ) 
303 с. 

дена; у обоих металлов более прочные комплексы с нечетным числом ато­
мов фтора. 

Добавление хлорида тетраметиламмонйя в отношении 2:1 к раствору 
H 2 W 0 4 в перекиси водорода приводит к образованию не 
[ ( C 2 H s ) 4 N ] 2 [ W O ( 0 - 0 ) F 4 ] , а соединения [ ( C 2 H 5 ) 4 N ] [ W O ( 0 - 0 ) F 3 ( H 2 0 ) ] 
[8, 9 ] . Однако при добавлении в том же отношении 2:1 к тому же раство­
ру катиона дипропиламина [(л-рг) 2 NH 2 ] + было синтезировано соединение 
[ ( я - р г ^ ш У г [ W O ( 0 - 0 ) F 4 ] [9] . Спектр ЯМР 1 9 F этого соединения приве­
ден в работе [9] . 

Характеристические частоты [8] соединения [ (C 2 H S ) 4 N] [WO (О—0)F-
- ( Н 2 0 ) ] ( с м - 1 ) следующие: 890 о .с , отвечающая связи р ( О - О ) , 595 о.с. — 
vsW ( О - О ) , 532 о.с. - i > „ W ( 0 - 0 ) , 975 с. - y(W=0), 264 о.с. - 6(W=0), 
553 о.с. - p(W-F), 336 о.с. - S ( W - F ) , 3320 и 3220 - р(ОН). 

Соединение [ ( C 2 H 5 ) 4 N ] [WO (О-О) F 3 (Н 2 О) ] растворимо в спиртах. 
Это позволило авторам [8, 9] методом ЯМР F подтвердить строение 
пятого комплекса, приведенного авторами [6] в табл. 20, и исключить 
образование шестого комплекса. 

В работах [9,10] приведены условия синтеза оксопероксодифторкетоно-
вольфраматов тетраметиламмонйя. Они получены замещением моле­
кулы воды и одного атома фтора в координационной сфере аниона 
[ W O ( 0 - 0 ) F 3 ( Н 2 0 ) ] ~ бидентатным дикетоновым лигандом. В [9, 10] 
дана характеристика строения этих соединений в твердом состоянии мето­
дами ИК-спектроскопии и ЯМР *H, а также приведены значения их электро­
проводности в ацетонитриле и определено их строение при снятии спектров 
ЯМР 1 9 F в том же растворителе. 

Оксопероксодифтордибензоилметановольфрамат (dbm), -диацетилацето-
натовольфрамат (асас), -ди-СР 3СОСНСОСР 3вольфрамат (hfa), -ди-
C 6 H 5 COCHCOCF 3 (btfa), -Ди-С 4Н 38СОСНСОСР 3вольфрамат (ttfa) бьши 

1S5 



Т а б л и ц а 20 
Химические сдвиги и относительные концентрации оксопероксо фторовольфрама-
тов в растворе с мольным отношением Н3 0 3 :W = 1 

N° 
п/п 

Состав и 
строение 
комплексов 

Вид спектра Хнмсдвиг относительно F, , м.д. Состав и 
строение 
комплексов 

Вид спектра 

F a f b 

п 

Концентра­
ция, мол.% 

Синглет 447 

512 

521 

АВ 478 508 24 

АВ, 482 518 38 

ABC 488 511 558,5 10 

492 523 558,5 16 

8 [WO (О- АВ 3 С 493,1 524,8 554,5 
- 0 ) F 4 ] * " 

Примечание. Исходный раствор оксофторидов содержал 55%W с отношением 
F:W = 2:3. 
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Рис.53. Схематическое изображение струк­
туры аниона [WCXO-OF,, ] J " [12] 

синтезированы при смешивании горячих спиртовых растворов оксоперо-
ксотрифтораквовольфрамата ( Ю - 3 М) и (З-дикетонов (2 • 10~3 М). В случае 
дибензолметана комплекс белого цвета выпадает сразу, с другими лиган-
дами — при охлаждении. Осадки отделяли фильтрованием, промывали 
небольшим количеством этилового спирта и сушили в эксикаторе. Харак­
теристические частоты неорганической части комплекса приведены в 
табл. 21. Вольфрам в этих соединениях имеет координационное число, 
равное семи. 

Спектр ЯМР атомов фтора, связанных с ионом вольфрама, позволил 
авторам [9, 10] уточнить расположение связи О—О пероксо-иона. Перок-
согруппа в приведенных выше комплексах находится в ортогональном 
положении. Такое же строение по отношению к W = 0 , впрочем, автор 
[9] предложил для исходного аниона [WO(О—О) F 3 Н 2 О] ~ в спиртовом 
растворе. 

Молекула воды в [ ( C 2 H 5 ) 4 N ] [ W O ( 0 - 0 ) F 3 ( H 2 0 ) ] может быть заменена 
и другими лигандами, в частности замещенными окисями пиридина. Это 
было осуществлено автором [9] . В табл. 22 приведены основные значения 
полос ИК-спектра синтезированных им соединений. 

При снятии спектра ЯМР 1 9 F этих соединений в ацетонитриле или хлор-
ацетонитриле показано [9] , что пероксогруппа находится в ортогональном 
положении по отношению к связи W = 0 . Их большая растворимость ( 0 , 5 -
1 М) способствовала получению хорошего спектра. 

Автор [9] считал возможным замещение окисей аминов в этих ком­
плексах растворителем. Действительно, авторами [11] при изучении 
"пероксолиза" (под этим словом подразумевается, что перекись водо­
рода выполняет ту же функцию, что и вода в реакциях гидролиза) W 0 F 4  

в ацетонитриле с использованием 70%-ной перекиси водорода обнаружено 
одновременное образование шести оксопероксофторвольфраматов с анио­
ном [WO(0—0)F 3MCN]~. Эти комплексы существуют в виде пентагональ-
ной бипирамиды с пероксогруппой в экваториальной плоскости в цис-
положении к кратносвязанному атому кислорода. 

Автором [9, 10а] были получены методом ИК-спектроскопии и оха­
рактеризованы молекулярные аддукты с фенантролином [WO(0— 
- 0 ) F 3 (phen)], бипиридилом [WO (О-О) F 2 (bipy)] и окисью трифениларси-
на [ W O ( 0 - 0 ) F 2 ( ф 3 А $ 0 ) 2 ] , синтезированные при добавлении органических 
лигандов к раствору оксопероксофторвольфрамата в ацетонитриле. В 
табл. 23 представлены данные ИК-спектров этих соединений. 

Данные о структуре тригидрата бис-(8-гидроксохинолин)оксоперок-
сотетрафторвольфрамата [ C 9 H 8 N 0 1 2 [ W O ( 0 - 0 ) F 4 ] • З Н 2 0 опубликованы 
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Т а б л и ц а 21 
Основные полосы ИК-спектров ( с м - 1 ) неорганической части оксопероксодифтор-
вольфраматов (Д-дикетонов) [10] 

Соединение s>(W=0) v(0-0) 

Et 4 N[WO(0~0)Fj (dbrn)J 958 o.c 893 c. 
Et 4 N [WO (O-O) F, (acac) ] 970 o.c. 888 с 
Et 4 N[WO(0-0)F, (bt fa) ] 971 o.c 896 с 
Et 4 N[WO(0-0)F s ( t t fa ) ] 970 o.c. 892 c 
Et 4 N[WO(0-Q)F,(hfa)] 973 o.c. 883 c 

Т а б л и ц а 22 
Основные полосы ИК-спектра (см" 1) замещенного E t 4 N [ W O ( 0 - 0 ) F 3 ( Н 2 0 ) ] [9] 

Соединение w(W=0) KO-O) 

Et„N[WO(0--0 )F , (C 5 H s NO)] 950 o.c. 885 o.c. 
Et„N[WO(0- 0 ) F , (4-CH 3C 5H 4NO)J 963 o.c 892 o.c 
Et„N[WO(0-- 0 ) F 3 (4-CH,OC 5H 5NO)] 960 o.c. 897 o.c. 
Et 4 N[WO(0-- 0 ) F , (4-NO,C 5 H 4 NO)] 962 o.c. 893 o.c 
Et 4 N[W0(0 - 0 ) F 3 (2,6-(CH s ),C,H s NOJ 958 o.c. 887 o.c. 

Т а б л и ц а 23 
Основные полосы ИК-спектров (см" 1) аддуктов оксопероксовольфраматов с 
фшантролином, бипиридилом, трифениларсином 

Соединение " ( м - о к ) и (О-О) 

WO(0-0)F 3 (phen) 953 о.с. 892 с. 620 с , 588 ср. 
W O ( 0 - 0 ) F , (pipy) 966 о.с. 890 с 623 с , 590 с. 
W O ( 0 - 0 ) F 2 (ф 3 АЮ) 970 о.с 890 сл. 605 ср., 575 

в статье [12] . Способ его получения не приведен. Кристаллографические 
параметры следующие: а = 6,792(2) А, Ъ = 24,610(5) А, с = 13,749(3) А; 
J3 = 103,0(2)° ; Z = 4; пикнометрическая плотность равна 1,953, рентгенов­
ская - 1,934 г / с м 3 ; пр. гр. Р2х\с. Схематическое изображение аниона 
[ W O ( 0 - . 0 ) 2 F 4 ] 2 " представлено на рис. 53. Вызывает удивление низкое 
значение длины-связи 0 - 0 (1,20(8) А), приведенное в статье [12] . Авторы 
считают возможным, что оно определено неточно из-за нестойкости соеди­
нения по перекисному кислороду. 
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v ( W - F ) 8 ( O - W - F ) 

620 с , 585 с. 558 о.с., 526 о.с. 313 с. 
605 с , 586 с. 562 о.с, 533 о.с. 318 с. 
613 с , 583 с. 566 ох., 542 о.с. 316 с. 
612 с , 590 с. 562 о.с, 541 о.с. 317 с. 
610 с , 590 с. 560 с , 538 с. 323 с. 

p ( W - F ) у (NO) 

585 с , 596 с 508 о.с, 545 о.с. 1235 о.с. 
-'. 591 с , 605 с 520 о.с, 557 о.с. 1214 о.с. 

586 с , 608 с. 523 о.с, 558 о.с. 1212 о.с. 
585 с , 605 с 524 о.с, 558 о.с. 1234 о.с. 
590 с , 602 с. 513 о.с, 560 о.с. 1202 о.с 

w(C=N) 7(С=С) 7 ( С - Н ) а 7 ( С - Н ) 6 6 (С-Н) с p(As-O) 

1628 сл. 
1613 ср. 

1522 о.с 
1482 с. 

872 сл. 735, 721 с. 
732 ср., 775 о.с. 1328 с. 

876 с. 

Оксопероксотетрахлоровольфраматы 

Оксопероксотетрахлоровольфраматы калия, рубидия и цезия были 
получены следующим образом [13] . К раствору вольфрамата щелочного 
металла при О С добавляли перекись водорода и высаливали этиловым 
спиртом тетрапероксовольфраматы М 2 [ W ( 0 - 0 ) 4 ] . С большой осторож­
ностью, поскольку тетрапероксовольфраматы легко разлагаются со взры­
вом, их растворяли в концентрированном, предварительно насыщенном 
газообразным хлористым водородом растворе НС1 при 0 ^ - 1 0 ° С . Раствор 
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Т а б л и ц а 24 
ИК-спектры оксопероксотетрахлоровольфраматов щелочных металлов (см -1) [13] 

Соединение v(O-O) v(W-0) v(W-0) y(W-0) 

К г [W(0~0)0C1 4 ] 968 880 548 
(NH 4 ) 2 [W(Q-0)0C1 4 ] 957 898 605 544 
Rb, [W(0-0 )0C1 4 ! 950 901 603 543 
Cs, [W(0-0)OCl 4 ] 940 925 585 530 

при этом становился желтым. При насыщении его газообразным НО выпа­
дали соли состава К 2 ( R b 2 , Cs 2 ) [ W ( 0 - 0 ) O C l 4 ] . 

Оксопероксотетрахлоровольфрамат аммония был получен авторами 
[13] несколько иначе. Сначала получали тетрапероксовольфрамат аммония 
исходя из паравольфрамата аммония и 30%-ного раствора перекиси водоро­
да при быстром нагревании с последующим добавлением аммиака до 
окрашивания раствора в желтый цвет и высаливанием этиловым спиртом. 
При насыщении раствора тетрапероксовольфрамата аммония газообразным 
НС1 выпадал ( N H 4 ) 2 [ W O ( 0 - 0 ) C l 4 ] . Эту соль можно получить также 
при растворении хлористого аммония и вольфрамовой кислоты, взятых 
в мольном отношении, равном 2, в присутствии 30%-ного раствора переки­
си водорода из расчета 5 мл перекиси на 0,005 М H 2 W 0 4 . 

Полученные соли бьши подвергнуты химическому, рентгенографическо­
му и спектральному анализам. Они обладают кубической гранецентриро-
ванной решеткой с параметрами для калиевой соли а = 9,60±0.01 А, для ру­
бидиевой а = 9,81 ±0,01 А, для цезиевой а = 10,17 + 0,01 А и для аммонийной 
a = 9 , 7 8 ± 0 , 0 l A . Рубидиевая, цезиевая и аммонийная соли (но не ка­
лиевая!) изоморфны с соотвествуюшими соединениями молибдена. Харак­
теристические частоты ИК-спектра ( с м - 1 ) всех солей [13, 14] представле­
ны в табл. 24. 

Оксопероксооксалатовольфраматы 

Оксопероксооксалатовольфраматы щелочных металлов впервые бьши 
получены А. Маццукелли и Дж. Ингиллеры [15] при добавлении растворов 
щавелевой кислоты и перекиси водорода к растворам вольфраматов нат­
рия, аммония, кальция. Авторы приписали им валовую формулу 
M 2 C 2 0 4 W 0 4 • 5 Н 2 0 . Полученный калиевый комплекс был исследован ме­
тодами ИК- и КР-спектроскопии [16] и было показано, что он является диок-
сомонопероксооксалатоаквовольфраматом калия K 2 [ W 0 2 ( 0 - 0 ) ( C 2 0 4 ) ( H 2 0 ) . 
Значения характеристических частот ИК-спектра этого соединения следую­
щие: 

v, см" 1 Отнесение v, см" 1 Отнесение 

938,907 v(W=0) (в КР-спектре 894 v 3 

967 с , 910 сл.) 
847,799 R(W(0-0)) 788 v9 (в КР-спектре 542) 
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v< с м Отнесение V, см" Отнесение 
1639 р,, 'у, 529 v 4 

1403,1339 v, 469 v l 0 

1269, 1258 va 478 v , , (бксалатный ли­
ганд) 

В.П. Гриффит и А.С. Денгель [16а] получили этот же комплекс, но 
с одной молекулой воды во внутренней и одной - во внейшней сфере. 
Данные ИК-спектроскопии этого соединения несколько отличаются от дан­
ных, полученных этим же методом для предыдущего соединения: v (W=0) 
985 о.с. и 919 ср.; v ( О - О ) 869 ср. и 853 ср.; v ( W ( 0 - 0 ) ) s 659 (6 ) ; 
^ ( W ( 0 - 0 ) ) M 592(7) . 

А. Розенгейм [17] получил оксодипероксооксалатовольфраматы. Он по­
казал, что оксодипероксовольфраматы калия, аммония, рубидия и гуаниди-
ния легко получать при насыщении теплого 30%-ного раствора перекиси во­
дорода оксалатовольфраматами указанных элементов с последующим 
охлаждением раствора. Исходные оксалатовольфраматы легко образуются 
при упаривании водного раствора, содержащего вольфрамат указанных 
элементов и эквивалентное количество щавелевой кислоты. Оксодиперок-
сооксалатовольфраматам автор [17] приписал валовую формулу 
K 2 C 2 0 4 H 2 - W 0 4 - 2 0 , ( N H 4 ) 2 C 2 0 4 • H 2 W 0 4 - 2 0 , R b 2 C 2 0 4 - H 2 W 0 4 . 2 0 „ 
( C N 3 H 6 ) C 2 0 4 • H 2 W 0 4 -2 Q Калиевая соль выпадает в виде бесцветных 
призматических кристаллов, аммонийная соль — в виде ромбоэдрических 
микрокристаллов неопределенной сингонии. 

Поскольку оксалатовольфрамат бария не растворяется в 30%-ной пере­
киси водорода, кристаллический оксодипероксооксалатовольфрамат бария 
валового состава ВаС 2 0 4 • Н 2 W 0 4 • 2 О был получен при добавлении ацетата 
бария к раствору оксодипероксооксалатовольфрамата натрия. Послед­
ний в твердом виде не выделен. 

В безводном состоянии оксодипероксооксалатовольфрамат калия был 
получен [16] кристаллизацией из смеси 1 М растворов вольфрамата и щаве­
левой кислоты и избытка 30%-ного раствора перекиси водорода. Исследо­
ванием методами ИК- и КР-спектроскопии было установлено, что ему от­
вечает формула К 2 [ W O ( 0 - 0 ) 2 C 2 0 4 ] . Значения характеристических частот 
ИК-спектра этого соединения (см"" 1) следующие: полоса 972,относящаяся 
к связи W = 0 (КР-снектр показал сильную линию 966) ; 866, 842 ,646 ,590 , 
относящиеся к связи W ( O - O ) ; 1718, 1669, относящиеся к колебаниям 
Ui и v7; 1376-1319, 1238 - us; 908, 882 - i> 3; 794 - v9; 538 - uA; 
526 - v10; 463 —v и оксалатного лиганда. Спектр этого соединения отлича­
ется от спектра К 2 [ W 0 2 ( 0 - 0 ) C 2 0 4 ( H 2 0 ) ] наличием линии 910 
в КР-спектре. То же самое наблюдалось для К 2 [ М о О ( 0 - 0 ) 2 ( С 2 0 4 ) ] и 
К 2 [ М о 0 2 ( 0 - 0 ) ( С 2 0 4 ) ( Н 2 0 ) ] . 

Параметры решетки и другие кристаллографические константы 
К 2 [ W 0 ( 0 - 0 ) ( C 2 0 4 ) ] определены авторами [18, 18а] . Кристаллы при­
надлежат к моноклинной сингонии. По данным [18а] , а =13,650(5) А , 
& = 8,881(3) А, с = 6,911(3) А ; 0 = 93,06(3)°; Z = 4; пр.гр. Р 2 1 / и ; р в ь г а = 
= 3,415 г / с м 3 ; расстояния 0 - 0 равны 1,510(10) и 1,496(10) А. Кристал­
лы изоморфны с кристаллами аналогичного соединения молибдена 
К 2 [ М о О ( 0 - 0 ) ( С 2 0 4 ) ] , описанного в предыдущей главе. Структура аниона 
[ W O ( 0 - O ) ( C 2 0 4 ) ] 2 ~ схематически представлена на рис. 54. 
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Рис. 54. Схематическое изображение аниона 
[WO(0-0) , (C I 0 4 ) -F-[18a] 

Авторы [19] получили также рубидиевое и цезиевое производные этого 
типа. Кристаллографические данные для рубидиевого соединения следую­
щие: а = 14,13(4) А, * = 9,18(2) А', £ = 7,02(1) А; 0 = 91 ,42(5)° ; Р в ы ч = 
= 3,82 t / c m 3 ; Z = 4; пр. гр. Р21/п. Кристаллы цезиевого соединения орто-
ромбические: а = 7,4(1) А, Ъ = 13,15(2) А, с = 9,60(1) А; = 4 ,39г /см 3 . 
ИК-спектр [19] показал следующие частоты ( с м - 1 ) для соединений: руби­
диевого - 975 (Rb = 0 ) , 845,860 (О—О), 593 Rb(0—О)^, 540 R b ( 0 - 0 ) s ; 
цезиевого - 954 ( C s = 0 ) , 842,860 ( О - О ) , 587 C s ( O - 0 ) a j , 544 C s ( O - O ) , . 

Исследования по определению степени [20] и скорости [21] гидролиза 
К 2 [ W 0 2 ( 0 - 0 ) ( C 2 0 4 ) ( H 2 0 ) ] и K 2 [ W O ( 0 - 0 ) 2 ( C 2 0 4 ) ( H 2 0 ) ] показали, 
что эти соли гидролизуются только при р Н > 7. 

Ионные и ковалентные пероксокомплексы вольфрама 
с органическими лигандами 

Ионные пероксокомплексы. Кроме рассмотренных выше ионных пер­
оксокомплексов вольфрама, где в качестве лиганда выступает оксалат-
ион, известны и пероксовольфраматы с другими.. карбоксилатными лиган­
дами. Например, анион оксо-бис (оксодипероксо) вольфрама (VI) реагиру­
ет [22] с винной кислотой при рН 2,8 по уравнению [ W 2 0 u ] 2 " + С 4 Н 6 0 6 -*• 
-> [ W 2 O i i C 4 H 6 0 6 ] 2 " . Последний анион, в свою очередь, реагирует при 
рН > 2,8 по уравнению [W 2 Oi i C 4 H 6 0 6 ] 2 ~ + С 4 Н 4 0 6 + 4 Н 2 0 2 -> 
-* 2 [ W O g C 4 H 6 0 6 ] 2 " + З Н 2 0 . Миндальная и гликолевая кислоты [23] 
образуют с анионом [WOn ] 2 ~ комплексы в отношении 2 :1 . 

Приведены данные [16а] о синтезе оксодипероксогликолятомолибдата, 
-цитрата, -тартрата, -малата, -тартраната калия по методике, схожей с мето­
дикой получения соответствующих пероксокомплексов молибдена. Приво­
дятся также данные, полученные при спектральном исследовании этих 
соединений методами ИК-, КР- и ЯМР-спектроскопии. 

О комплексе ( p y H 2 ) [ W 2 0 i j ] упоминалось в предыдущей главе. Авто­
рами [24, 25] бьши получены комплексы дипиридила 2,2-dipyH 2 W0 6  

и 8-оксихинолина ( C 9 H 6 O N ) 2 [ W 0 2 • 2 0 ] 2 + . Подобное соединение было 
найдено и для молибдена. 

Ковалентные оксопероксовольфраматы. При добавлении к горячему 
(90-100° С) водному раствору 1,67 г пиридин-2,6-дикарбоксиловой кис­
лоты теплого*, водного раствора 2,5 г H 2 W 0 4 в 40 мл перекиси водорода 
и 5 капель концентрированной серной кислоты с последующим кипячени­
ем смеси и выпариванием ее бьши получены [26] кристаллы желтого цве­
та оксопероксо (пиридин-2,6-дикарбокислата) аквовольфрама (VI) • форму -
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лы [WO (О-О) С 7 Н 3 N 0 4 ( Н 2 О) ] . Неоднократной обработкой их раствором 
перекиси водорода для удаления соосаждающегося избытка дипиколи­
новой кислоты бьши получены чистые кристаллы. На основании данных 
ИК-спектра 

v, с м ' 1 Отнесение v , см"1 Отнесение 
983 v(W=0) 575 
875 КО-О) 

О / 602 M W x i ) 3 4 0 0 v (ОН) 

соединению было приписано схематическое строение 

О 
Ov Н / 

(Г | х 

он 2 

с тридентатным дипиколиновым лигандом. 
Комплекс оксопероксо(пиридин-2,6-дикарбоксилато)аквовольфрам(У1) 

был синтезирован [26а] в виде моногидрата несколько иным путем. 
К 300 мл раствора 30%-ной перекиси водорода, содержащего 31 г вольфра­
мовой кислоты, добавляли 14,9 г пиридин-2,6-карбоксиловой кислоты и 
нагревали при 45°С. Через 4 ч отделяли фильтрованием мутный желтова­
тый раствор, а из фильтрата, выдержанного при комнатной температуре 
в течение двух суток, выпадали желтые кристаллы. Они были подвергнуты 
химическому анализу и исследовались методами ИК-спектроскопии, а их 
растворы — методами кондуктометрии и ЯМР 1 3 С . ИК-спектр твердой 
соли совпадает с результатами, приведенными в работе [26] . Данные ЯМР 
показали, что соль в растворе имеет такое же строение,что и молибденовое 
производное. 

Автором [26а] был синтезирован белый комплекс | [WO(0-0 ) (C 7 H 3 N0 4 ) ]• 
• [OPN(CH 3 ) 2 ]} • ЗНгО при добавлении НМРА к раствору предыдущего ком-

Т а б л и ц а 25 
ИК-спектры (см""1) пероксокомплексов вольфрама [27, 28] 

Соединение v(W=0) v(H20) v(O-O) {<!) 
Другие 
частоты 

w o s • 2DMF 945 830,850 555 590 650 
w o s •TPPO 957 - 835,850 540 590 655 
w o s • HMPT - H,0 970 3350 835,850 535 560 645 
w o 5 • 2РЮ 940 - 825,820 540 590 645 
w o 5 • bipy 945 - 835,850 ,545 595 545 
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Т а б л и ц а 26 
Ковалентные пероксокомплексы вольфрама(VI) [33] 

Соединения i>(W=0) v(3=0) 

WO, -0Р(л-С 3 Н 7 ) 3 -Н г О 960 o.c. 1070 o.c. 
WO, -20P(n-C 4 H,) 3 949 o.c. 1079 c. 
W0 5 - 20P(C 6 H S ) 3 960 o.c. 1158 c. 
WO, -0As (n -€ 3 H 7 ) 3 H , 0 958 o.c. 862 c. 
WO, -OAs(«-C 4 H 9 ) 3 H a O 944 cp. 854 
WO, -2As(C 6 H,) 958 cp. 880 c. 

Примечание. Э " P или As. 
• 

плекса в тетрагидрофуране. Снят ИК-спектр соединения; оно применимо 
для окисления спиртов [266] . 

Ввиду важности пероксокомплексов вольфрама в процессах окисления 
органических субстратов авторами [26в] был синтезирован и испытан ок-
сопероксотетрафенилпорфиринат вольфрама W ( T P P ) 0 ( 0 - 0 ) пурпурного 
цвета. В предварительном сообщении они показали, что соединение кристал­
лизуется в тригональной системе; параметры элементарной ячейки: а = 
= 12,027(7) А, Ь = 13,046(4) А, с = 14,897(8) А; а = 64° 1 6 ( 3 ) ' , 0 = 
= 71° 1 4 ( 5 ) ' , у = 6 9 ° 8 6 ( 5 ) ' ; Z = 2; расстояние 0 - 0 равно 1,36(1) А. 
Оксо- и пероксогрунпы находятся в цис-положении. В ИК-спектре частота 
930 с м " 1 отвечает v ( О - О ) , а частота 886 с м - 1 - v ( W = 0 ) . Снят и спектр 
ЯМР 1 Н . 

Приводятся данные [26г] о синтезе ряда оксопероксовольфраматов 
с солигандами: оксохинолино-, анилин-2-карбоксилато-, 2-аминофенокси-
до-, пиколинато-, или 2-карбоксилатохинолино-, М-(2-оксофенил) салици-
лидимино-. Приведены значения их ИК-спектров и молярной электропро­
водности их растворов. 

Ковалентные оксодипероксовольфраматы. Авторы [27, 28] провели 
синтез ковалентных пероксокомплексов вольфрама WO s • НМРТ • Н 2 0 , 
WOs • 2DMF, W 0 5 • 2ТРРО, W 0 5 • bipy, WO s • 2РЮ, где НМРТ - гексаметил-
фосфорамид; DMF - диметилформамид; ТРРО - окись трифенилфосфи-
на; bipy - бипиридин; РЮ - окись пиколина. Все указанные соединения 
выпадали при добавлении к раствору W 0 3 • Н 2 0 в 30%-ной перекиси водо­
рода стехиометрических количеств лигандов. Например, для получения 
W 0 5 • НМРТ • Н 2 0 растворяют 50 г W 0 3 • Н 2 0 в 140 г 30%-ного раствора 
перекиси водорода и добавляют 41 г НМРТ [29] . В случае добавления 
третичного амида приходилось упаривать раствор в вакууме. В табл. 25 
приведены данные ИК-спектров неорганической части указанных комплек­
сов. В работе [28] приведены и значения полос ИК-спектров органической 
части комплексов. 

Сняты также спектры ЯМР комплексов, растворенных в метиловом 
спирте. Они показывают только сигналы протонов лигандов, связанных 
с вольфрамом. На основании данных ИК-спектроскопии и ЯМР было пока­
зано, что эти комплексы отвечают валовой формуле W ( О - О ) 2 0 1 ^ 1 ^ 
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КО-О) „ 3 (W=0) Другие частоты 

835 с , 846 с. 584 ср. 645 ср. 
835 с , 847 с. 580 ср. 644 ср. 
836 с , 858 ср. 580 652 сл. 
815 с , 830 о.с. 575 ср. 638 о.с. 
814 о.с.,828 о.с. 569 ср. 631 ср. 
823 с , 850 сл. 575 сл. 

со строением 

О 
0 Ч II / О | > ( | 
0 V V 0 

L f L 2 

Определена структура [28а] пероксокомплекса W O ( 0 - 0 ) 2 - Н М Р Т Н 2 0 . 
Параметры элементарной ячейки соединения: а = 17,001 А, Ь = 8,274 А, 
с = 10,565 А; 0 = 103,3°; Z = 4; пр. гр. Flx\a; длина связи 0 - 0 равна 
1,51-1,53 А. Координационный полиэдр комплекса - слегка искаженная 
пентагональная бигшрамида, экваториальная плоскость которой образо­
вана кислородами двух пероксогрупп и .кислородом фосфорамида. Вер­
шины бипирамиды заняты кислородом и водой. 

Авторами [28а] исследована реакционная способность указанного 
выше комплекса и подобного пероксокомплекса молибдена в процессах 
стехнометрического эпоксидирования олефинов в дихлорметане. Они 
нашли, что окислительная способность вольфрамового комплекса выше 
молибденого и две пероксогруппы в вольфрамовом комплексе реагируют 
с различной скоростью с субстратом, что не наблюдается в случае молиб­
деного пероксокомплекса. Все указанные выше соединения бесцветные 
моноядерные и ковалентные трех типов: с лигандами Н 2 0 и органиче­
ским веществом, с двумя органическими лигандами, с двумя бидентат-
ными органическими лигандами. Это было установлено путем опреде­
ления молекулярной массы и измерения электропроводности Их раство­
ров в воде и ацетонитриле. Как и аналогичные соединения молибдена, 
они диамагнитны. 

Исследования, проведенные авторами [27, 2 8 ] , позволили выявить 
обратимый переход в водной среде моноядерных ковалентных форм 
в биядерные ионные формы [ W 2 0 i , ] 2 ~ , что и наблюдалось в случае 
аналогичных соединений молибдена. Все эти соединения в органической 
среде являются хорошими селективными окислителями таких субстратов, 
как сульфиды, алифатические амины, кетоны, олефины, даже при ком­
натной температуре. В патентах [29-31] приведены примеры применения 
этих пероксокомплексов в процессах эпоксидирования. 
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Были синтезированы [32] комплексы W ( 0 - 0 ) 2 O(o-phen) и 
W ( 0 - 0 ) 2 0 [ O A s ( C 6 H s ) 3 ] 2 . Их состав был определен химическим анализом 
и подтвержден кондуктометрическими измерениями, данными ИК-спектро­
скопии, магнитными и рентгеновскими измерениями. 

Приведены данные [33] о синтезе и некоторых физико-химических 
свойствах дипероксокомплексов вольфрама W 0 ( 0 - 0 ) 2 Li L 2 , где L t -
окись третичных фосфинов, L 2 = Ц или Н 2 0 . Их перечень и характери­
стические частоты представлены в табл. 26. Пероксокомплексы стехио-
метрически эпоксидируют олефины и катализируют их эпоксидирова-
ние гидроперекисью бутила. Для получения этих пероксокомплексов 
была использована методика [27] . В работе [33] приведены также зна­
чения энергии активации термического разложения и разложения в раст­
воре представленных выше соединений. Упоминается также [34] об оксо-
пероксокомплексе вольфрама с никотиновой кислотой, окисляющем 
спирты до кетонов. 

Автор [26а] синтезировал соединения H + [ W O ( 0 - 0 ) 2 ( C 5 H 4 N C 0 2 ) ] ~ 
• 2 C 5 H 4 N C 0 2 H и Н + [WO(0 - 0 ) 2 ( С 5 Н 4 N C 0 2 ) ] " • Н 2 0 . Первое было полу­
чено при добавлении 22,6 г пиридин-2-дикарбоксиловой кислоты, раство­
ренной в 40 мл воды, к раствору 15 г W 0 3 • Н 2 О в 130 мл 30%-ного раст­
вора перекиси водорода, предварительно нагретого до 45 °С, а затем ох­
лажденного до 0 ° С . Второе было получено по той же методике, но при 
других соотношениях реагирующих веществ. Оба комплекса белого 
цвета. Сняты их ИК-спектры и определена молярная электропроводность. 
Последний комплекс является хорошим катализатором вторичных спир­
тов. Схема механизма окисления рассмотрена в работе [266] , автор 
которой получил и комплекс с никотиновой кислотой формулы 
[ W O ( 0 - 0 ) 2 (Cj Н 4 N C 0 2 НХН 2 О)] . 

Применение пероксокомплексов вольфрама 

Молекулярные пероксокомплексы вольфрама, описанные в предыдущем 
разделе, успешно применяются в реакциях эпоксидирования. Мехинизм 
этого процесса аналогичен механизму, рассмотренному в предыдущей 
части этой книги для случая ковалентных пероксокомплексов молибдена. 

Кроме процессов эпоксидирования, пероксокомплексы вольфрама 
используются в других процессах органического синтеза. Например, 
найдено [35] , что пероксовольфрамовая кислота H 2 W 0 5 является эф­
фективным катализатором при гидроксилировании ненасыщенных соеди­
нений и способствует прямому присоединению перекиси водорода к эти­
леновым соединениям с образованием гликолей: аллиловый спирт превра­
щается в глицерин, а кротоновая кислота — в дигидроксомасляную. 
Статья [36] посвящена каталитическому окислению алифатических аминов 
перекисью водорода в присутствии вольфрамата натрия. Окисление 
1,3-дикарбонильных соединений осуществлено авторами [37] в растворах 
пероксокомплексов вольфрама (VI) или молибдена (VI). Окисление орга­
нических сульфидов до сульфоксидов и алкенов до эпоксидов осущест­
влено авторами [37а] с помощью пероксокомплекса W 0 5 • НМРТ • Н 2 0 . 

В присутствии растворов солей вольфрама, молибдена или урана в пере­
киси водорода циклогексиламин окисляется до циклогексаноноксима 
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[38—39а], из которого получают капрон. В присутствии солей вольфрама 
выход циклогексаноноксима достигает 80%. 

Изучена кинетика и предложен механизм катализированного аниона­
ми W 0 4 окисления ди-грег-алкиламинов и ди-грег-алкилгидроксилами-
нов перекисью водорода до нитроксильных радикалов [40] . 

При окислении аминов пероксовольфраматом получены [41] азокси-
циклогексана и 2,2,6,6-тетраметилпентаметиленокись азота. Пероксоволь­
фраматы окисляют аммиак и гидроксиламин, тогда как аммиак не окисля­
ется перекисью водорода, а гидроксиламин окисляется медленно [42] . 

Автор [42а] исследовал кинетику окисления диметилсульфоксида 
водными растворами перекиси водорода в присутствии вольфрамата натрия 
методом полярографии. При образовании в растворе анионов HWOJ и 
HWOg" в зависимости от концентрации Н 2 0 2 окисление протекает по 
реакции HW05~ + (CH 3 ) 2 SO ( C H 3 ) 2 S 0 2 + HWOJ или HWOg + (CH 3 ) 2 SO -> 
- > ( C H 3 ) 2 S 0 2 + HWOg. 

Для повышения белизны хлопчатобумажных и вискозных тканей пред­
ложено [426] вводить вольфрамат калия в состав для отбеливания на 
основе перекиси водорода. 

Вопросам экстракции молибдена из растворов через пероксокомплексы 
и глубокого отделения его от вольфрама посвящен раздел в предыду­
щей части этой книги. Здесь можно добавить, что исследован также [43] 
механизм экстракции пероксовольфрамов солями четвертичных аммо­
ниевых оснований в азотнокислой среде и установлены оптимальные усло­
вия извлечения вольфрама. 

Для определения молибдена в металлическом вольфраме последний 
растворяют в растворе перекиси водорода и комплексуют с винной кисло­
той. Формула образующегося пероксокомплекса приведена в работе [22] . 
После удаления из раствора избытка перекиси водорода определяют мо­
либден колориметрически с помощью тиоцианата. Применение перекиси 
водорода для растворения молибдена позволяет устранить необходимость 
использования платиновой посуды, необходимой в случае растворения 
в смеси азотной и фтористоводородной кислот [44] . 

Разработан способ выделения парамолибдата и паравольфрамата аммо­
ния из растворов пероксокомплексов этих металлов, образующихся при 
их растворении в перекиси водорода [45] . 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Изложенный в предыдущих главах фактический материал по химии 
пероксокомплексов хрома, молибдена и вольфрама свидетельствует о 
том, что этот раздел неорганической химии изучается в настоящее время 
довольно обстоятельно. Это связано в основном с перспективностью при­
менения этих соединений в процессах каталитического окисления и син­
теза ряда практически важных органических веществ. 

Кроме того, получили развитие работы по исследованию структуры 
пероксокомплексов. Установлена полная структура 43 соединений. Это 
позволяет более обоснованно судить о характере химической связи в пер-
оксокомплексах переходных элементов. 

В монографии подробно описаны способы синтеза, свойства и структу­
ра отдельных пероксокомплексов хрома, молибдена и вольфрама. Данные 
о структуре большинства описанных соединений [1] систематизиро­
ваны в табл. 27. В ней наглядно прослеживаются изменения структурных 
параметров в ряду Сг—W в зависимости от взаимного расположения 
лигандов. 

В пероксо комплексах хрома, молибдена и вольфрама в определенных 
условиях могут удерживаться максимально четыре пероксо группы, би-
дентатно-связанные с металлом. Три из них способны обмениваться на 
другие лиганды, тогда как последняя пероксо группа образует прочный 
трехчленный цикл с металлом и сохраняется в широком диапазоне водо­
родных ионов и в щелочных средах. 

Из табл. 27 видно, что центральный атом приведенных пероксоком­
плексов может быть шести-, семи- и восьмикоординированным. Коорди­
национный полиэдр шестикоординированных соединений — пентагональная 
пирамида. Для семикоординированных соединений, которых большинство, 
преобладающим координационным полиэдром является пентагональная 
бипирамида. Для восьмикоординированных соединений самый распро­
страненный полиэдр - додекаэдр. Ввиду того что длина связи 0 - 0 в пер-
оксокомплексах небольшая, все полиэдры искаженные. 
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