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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ и-ЭТИЛЕНДИАМИНТЕТРААЦЕТАТО- 
ДИОКСОМОЛИБДЕНА (VI) С НЕКОТОРЫМИ М0Н0-

И БИДЕНТАТНЫМИ ЛИГАНДАМИ
В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ

3. Ш. МГОЯН, А. я. ФРИДМАН и Н. М. ДЯТЛОВА

Всесоюзный научно-исследовательский институт особо чистых веществ 
и химических реактивов, Москва

Поступило 6 I 1986

Спектрофотометрическим методом исследованы взаимодействия в водных растворах 
комплекса Мо*1 с Edta4~ с Вг~, С1~ и Е~-ионами щавелевой и винной кислотами. 
Установлено образование смешаннолигандных комплексов состава (МоО։Х։)։Еб1а, и 
<МоО]Х)3Е6(а (Х=Вг~, С1՜, Р~) и (МоО։У)։Еб1а (¥=ТаН2՜, Ох2՜). В комплексе 
<МоО3)2Е61а4՜ центральный атом Моу։ не способен координировать другие ли
ганды, что связано с отсутствием у него вакантных орбиталей.

Определены константы образования полученных комплексов.
Рис. 1, библ, ссылок 12.

В [1] было показано образование в водных растворах биядерных 
комплексов МоУ| с Е<Иа4՜. Комплекс (МоО։)։Е(На образуется по 
реакции

2Н։Мо04 + Н4ЕсКа = (МоО։)։Е(Па + 4Н3О,
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а комплекс (MoO։)2Edta4՜ является продуктом превращения комплекса 
(MoOJjEdta по реакции

(MoO2)2Edta + 4ОН՜ = (MoO3)2Edta4՜ 4- 2Н2О.

Строение комплекса (MoO,)2Edta<- в растворе аналогично его 
строению в твердом виде [2]. Исходя из этого можно сделать вывод 
об отсутствии у центрального атома Mov։ вакантных орбиталей, и 
комплекс (MoO3)2Edta4՜ должен быть инертным к взаимодействию с 
другими лигандами в растворе. В комплексе (MoO2)2Edta у централь
ного атома Movi должны бы появиться две вакантные орбитали, спо
собные к перекрыванию с атомными орбиталями других лигандов.

Для проверки такого предположения были исследованы равно
весия в системах (MoO3)2Edta —X; Y и (MoO2)2Edta X; Y, где X — 
монодентатный, a Y — бидентатный лиганд. В литературе описаны 
оксогалогенидные комплексы Mov։, существующие в растворах соот
ветствующих кислот [3—5|, а также ряд оксалатных и тартратных 
комплексов оксомолибдена (VI) (6—9), поэтому в качестве моноден- 
татных лигандов были использованы F՜, С1՜ и Вг~-ионы, а биден- 
татных — Ох’՜ и Tart2՜.

Экспериментальная часть и результаты

Комплексы (МоО2)2 Edta и (MoO3)2Edta4՜ были получены по ме
тодикам, приведенным в [1,2]. Состав и константы образования про
дуктов взаимодействия комплекса (MoO2)2Edta с X и Y (X = F՜, Cl՜, 
Вг՜; Y=Tart2՜, Ох2՜) в растворе были установлены спектрофото
метрическим методом по методике, приведенной в [10], с использова
нием программы TRIANG [11] на ЭВМ СМ-4. pH 1,54-1,8 в сериях раст
воров поддерживали хлорной кислотой, ионную силу ц=1,5—перхлора
том натрия. Оптическую плотность растворов измеряли на спектрофото
метре СФ-26. Все используемые реактивы имели квалификацию «ч.»или 
«х. ч.>.

Измерения оптической плотности в системах (MoO,)2Edta4՜—X; Y 
показали, что поглощение растворов с постоянной концентрацией 
комплекса (MoO3)2Edta4՜ не зависит от концентрации X или Y, что 
указывает на отсутствие взаимодействия в данных системах. В си
стемах (MoO2)2Edta—X, Y наблюдается изменение оптической плот
ности растворов с увеличением концентраций лигандов X и Y. Кри
вые этих зависимостей приведены на рисунке. В системах 
(MoO2)2Edta—X на кривых имеются точки перегиба, что указывает, 
на протекание нескольких последовательных процессов. Оптическая 
плотность изменяется при значениях С° ֊> С° . , где С» - общая
концентрация лиганда X, С<моо.)»Е<ка~ общая концентрация комплекса 
(MoOjJjEdta, что позволяет принять равновесную концентрацию ли
ганда равной общей, т. е. [Х] = С£. При обработке зависимости оп
тической плотности от исходили из возможности присоединения 
к каждому центральному атому Mov։ в комплексе (MoO2)2Edta двух 
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монодентатиых лигандов. Обработка матриц оптической плотности по 
программе ТИТАЫС для расчета числа поглощающих частиц подтвер
дила это предположение, т. е. число поглощающих частиц в системах 
(МоО2)2Е(йа—X равно трем. Расчеты также показали, что кривым 1—3 
ла рисунке отвечают уравнения вида:

=(Д1-А)-х-1+(а1-д)(с°г-л:>] (I)
(СхГ

Рис. -Зависимость оптической плотности ра-створов систем (МоО^ЕсНа — X; У 
от концентраций X и У. 1—Х = Р~, Х=225, рН=1,8, 6^=2-10՜4, 2—Х=С1՜, 

X =232, pH = 1,5, ^=4-10՜?, 3 —Х-Вг~, X = 270, рН = 1,5, 6^=2-10՜4, 

4 —Х=Ох*՜, Х=252, рН=1,5, См1.=Ы0-4. 5 ֊ Х-ТаП2՜, Х=245, pH = 1,5, 

с2ц,=21О-5. /=25*С.

Следовательно, с увеличением концентрации X с комплексом 
(МоО3)>Е(11а связываются сначала две частицы X с образованием 
комплекса (МоО։Х)։ЕсИа по реакции:

(МоО։),ЕсИа + 2Х = (МоО։Х)2ЕсПа, (2)

а затем еще две частицы X по реакции:

(МоО։)։Е<Иа + 4Х = (МоО2Х։)аЕ(Иа (3)

и К։ в уравнении (1) представляют собой константы равновесия 
реакций (2) и (3). Их значения равны (2,3 ± 0,3)-10* и (2,7 ±0,3)՛ 10*; 
6,1 ± 0,2 и 8,1 ± 0,2; 5,5 ± 0,3 и 4,3 ± 0,3 для Х=Е~, С1՜ и Вг՜, со
ответственно. Константы образования рассчитаны с учетом константы 
образования (МоО։)2Е(Иа [1] и равны (3,2 ± 0,9)-10*’ и (3,8 ± 0,9)-10*т 
для Г՜, (8,6 ±0,9)-10« и (1,1 ±0,7)10» для СГ, (7,6 ± 0,6). 10« и 
(6,1 ± 0,7). 10« для Вг՜.

В случае систем (МоО2)2Е(Иа—У оптическая плотность растворов 
с увеличением С\ систематически увеличивается и достигает пре
дельного значения. На кривых зависимости оптической плотности от об
щих концентраций С° (кр. 3 и 4) имеются точки перегиба при соотноше
нии концентраций компонентов (МоО։)2Е(Иа : У= 1 : 2. Обработка ре
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зультатов измерений оптической плотности по программе TRIANG дала 
число поглощающих частиц в растворах, равное двум. Все это указывает 
та присоединение двух частиц Y к одной частице комплекса (MoOs)jEdta. 
В системе (MoO2)2Edta—Y общая концентрация соизмерима с общей 
концентрацией комплекса (Mo02)2Edta, и если предположить односта
дийный процесс, то реакция присоединения Y к (MoO2)2Edta будет иметь 
вид:

(MoO2)2Edta + 2Y = (MoO2Y)։Edta, (4)

а константа равновесия этой реакции будет определяться соотношением

(А-Л0).(Л։-Д#)«(1 +* 1

(Л — Ло) К Л, Л 0) Су 2 (А Ло) C(°M00,),Edt։)

полученным на основе уравнений материального баланса по закону 
действующих масс (/Си,у и /Сну — первая и вторая константы диссо
циации У). Расчеты показали, что величина К сохраняет постоянство 
во всем диапазоне концентраций Су (0<^С° < 4-Ю՜3 * * * *) и не зависит 
от длины волны. К = (1,6 ± 0,3)-10” для Ох2՜ и (1,3 ± 0,4)- 10й для 
Tart8՜.

Таким образом, действительно, центральный атом Movi в ком
плексе (MoO։)2Edta инертен к присоединению других лигандов. С 
другой стороны, к центральному атому MoVI в комплексе (MoO։)։Edta 
присоединяется одна частица би- или две частицы монодентатного лиган
да с увеличением координационного числа центральное^ атома до семи, 
что согласуется с результатами работы [12].

յւ-ԷԹԻԼԵՆԴԻԱՄԻՆՏԵՏՐԱԱՑԵՏԱՏԱՅԻՆ ԴԻՕԿՍՈՄՈԼԻՐԴԵՆԻ (VI) 
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՈՐՈՇ ՄՈՆՈ- ԵՎ ՐԻԴԵՆՏԱՏԱՅԻՆ ԼԻԳԱՆԴՆԵՐԻ ՃԵՏ 

ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ
I

Ջ Շ. ԾՀՈՅԱՆ, Ա. Յա. ՖՐԻԴՄԱՆ և Ն. Մ. ԳՅԱՏԼՈՎԱ

Ապեկտրոֆոտոմետրիկ մեթոդով ուսումնասիրվել են ջրալին լուծույթներում 

^0 £ԺէՅ ,01 և հ՜ կոմպլեքսի փոխազդեցությունները իոնների և 
№ Ըթնջկաթթվի ոլ էէ՚նեթթվի հետ, Հաստատված է խառը լիգան դային կոմպ

լեքսների գոյացումը հետևյաչ կազմով' ^Օ^ՏՃէՅ, որտեղ Y=Taгt^՜
։(?^00յ)։ՏԺէՅ կոմպլեքսի մեջ կենտրոնական ատոմըէ վի՜ճակի չէ

կոորդինացնել մյուս լիգանգները, ինչը կապված է նրանում ազատ օրբիտալ-
ների բացակայության հետլ

Որոշված են ստացված կոմպլեքսների գոյացման հաստատունները.
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INTERACTION OF ji-ETHYLENEDIAMINOTETRAACETATE 
DIOXOMOLYBDENUM (VI) WITH CERTAIN MONO 

AND BIDENTATE LIGANDS IN AQUEOUS SOLUTIONS

Z. Sh. MHOYAN, A. Ya. FRIDMAN and N. M. DYATLOVA

Interaction of complexes between Mo'1—Edta4՜ Br՜ Cl՜ and F՜ 
lons and oxalic and tartaric acids, in aqueous solutions has been studied 
by spectrophotometry. Formation of mixed ligand complexes (MoOaX)։ 
Edta, (MoO2X։),Edta (x=Br՜, Cl՜, Fe՜) and (MoOaYa)a Edta (Y=Tart2֊, 
O2՜) has been established.

Because of the absence of vacant orbitals the central Movi atom in 
the complex (MoO։)a Edta4՜ is not able to bind [the other mono or bi- 
dentate ligands.

The equilibrium and formation constants of the obtained complexes 
have been determined.
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НОВЫЙ СИНТЕЗ ДИПРОПАРГИЛ- и ДИ (2-БРОМ-2ЛРОПЕНИЛ) 
АЦЕТАЛЕЙ В УСЛОВИЯХ МЕЖФАЗНОГО КАТАЛИЗА

А. Е. КАЛАИДЖЯН, С. Г. АКОПЯН и К. А. КУРГИНЯН

Армянский филиал ВНИИ «ИРЕА», Ереван

Поступило 22 III 1985

Получен ряд днпропаргнлацетален дегидрогалогенированием ди(2-бром-2-пропенил)- 
и ди (2,3-дибром пропил) ацеталей формальдегида, ацетальдегида, пропионового, масляно
го, изомасляного, бензойного, фурфурилового и пропиолового альдегидов водным раст
вором гидроокиси натрия или калия в условиях межфазного катализа. В качестве ка
тализатора использован хлорид диметилзлкил (С10—С18) бевзиламмония (катаасш АБ).

Табл. 2, библ, ссылок 6.
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