
1,3-ԴԻ₽ԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆԻ ՋՐՈՎ 2ԻԴՐՈԼԻՋՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ 
ԵՎ 3-ՔԼՈՐ-2-ՐՈԻՏԵՆ-1-ՈԼԻ ՍՏԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՅԻ ՕՊՏԻՄԱԼ 

ՊԱՅՄԱՆՆԵՐԻ ԸՆՏՐՈՒՄԸ

1. Խ. ՍՆԳՐՑԱՆ, 2. Լ. ՋԱՆԻԿՅԱՆ, Գ. Պ. ՄԱ8ՈՅԱՆ և Կ. Ծ. ₽֊Ա2ՄԱԶՅԱՆ

Ուսումնասիրված է 1,3֊դիքլոր-2-բոլտենի ջրով հիդրոլիզման ռեակցիան՜ 
60—93° ջերմաստիճանների միջակայքում, ջրի և դիքլորբուտենի 1-Հ-6,5 : 1 
մ ասսաներով հարաբերության դեպքում լ Քանակական քրոմ ատո գրաֆիկ­
ան ալիզի եղանակով որոշված են ռեակցիայի բաղադրիչների փոփոխման 
արագությունները։ Գտնված են օպտիմալ պայմաններ, երբ ապահովվում Լ 
3~քլոր-2֊բուտեն-1 -ոլի ստացման առավելագույն ելքը։

KINETIC STUDIES OF 1.3-DICHLORO-2-BUTENE HYDROLYSIS 
AND OPTIMAL CONDITIONS FOR 3-CHLORO-2-BUTENE-1-OL 

PREPARATION

F. Kh. SNQRIAN, H. H. JANIKIAN, G. P. MATSOYAN and K. Tz. TAHMAZIaN

The hydrolysis of l,3-dichloro-2-butene of 60—90° and at l->֊6։5: I 
weigpt ratio of dichlorobutene to water has been studied. The rates of՜ 
compounds changes during the reaction process have been determined 
hy GLC analysis method. The optimal conditions for 3-chloro-2-butene- 
l-ol preparation with maximum yields have been found.
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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.49+546.776+546.786՜

КОМПЛЕКСОНАТЫ МОЛИБДЕНА (VI) И ВОЛЬФРАМА (VI)

I. РАЗНОЯДЕРНЫЕ НИТРИЛОТ И ЩЕГАТЫ МоУ1 И 
В ВОДНЫХ РА^ТВОРАл

Н. В. АСАТРЯН, 3. Ш. МГОЯН, Е. О. ДОБРИКОВА и Ж. X. ГЮЛЬБЕКЯН
Армянский филиал ВНИИ ИРЕА <Реахром>, Ереван 
Научно-производственное объединение ИРЕА, Москва

Поступило 14 XII 1987

Методами ИК и электронной спектроскопии и рН-метрического титрования ис­
следованы реакции взаимодействия нитрилотриацетатов 1 молибдена (VI) и вольфра. 
ма (VI) с нитрилотриацетатами меди (II) и никеля (II). Установлено образование в. 
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-водных растворах разноядерных комплексонатоз состава [М (՝•’ -До՝1 .
МЛ1; М' = Си11. Г>ИП: .\’а3՜—анион нитрил триуксусной кислоты). Определены 
константы равновесия соответствующих реак ий и предложено строение разноядер 
ных комп'лексонатов

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 7.

Как было показано ранее, в водных растворах шестивалентные 
молибден и вольфрам образуют с амннополикарбоновыми кислотами 
комплексы, в которых центральный атом в зависимости от pH вхо­
дит в виде триоксо- либо диоксогруппы, и их взаимопревращение 
происходит через стадию образования комплексов, в которых оксо- 

. группа центрального атома имеет состав (МО2ОН) (М = Мо¥1, 
[1, 2]. Можно было ожидать, что результатом взаимодейст­

вия комплексов состава [ (МО2ОН)Ма]2՜ с комплексами [М'ЬИа]՜ 
(Мх = Си", ЬП"), в которых центральный атом имеет ненасыщенную 
координационную сферу, может быть замещение протона оксогруппы 
молибдена (VI) или вольфрама (VI) с образованием разноядерного 

.комплексоната в виде димера состава [(№а)МО2(р—О)М'(№а)]4-.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Растворы комплексов состага [МО3Жа]3՜ и [М'.Ма]՜ получали 
при комнатной температуре растворением оксидов молибдена (VI) 
и вольфрама (VI) и основных карбонатов меди (II) и никеля (II) ч 
нитрилотриуксусной кислоты в водных растворах гидроксида натрия 
в молярных соотношениях ЫаОН : МО3: Н3М1а = 3 : 1 : 1 (pH ~ 6) и 
НаОН : М'(СОз)М'(ОН)2 : Н3М1а = 2 : 1 : 2 (pH ~ 6—7). Ионную силу, 
равную 1,5 моль/л, создавали перхлоратом натрия. В качестве тит­
ранта использовали 0,1 н раствор соляной кислоты, приготовленный 
из фиксанала. Электронные спектры растворов получены на спектро­
фотометрах «СФ-26» и «БРЕСОГЮ М 40». Измерения pH растворов 
проводили рН-метром «рН-262» при температуре растворов 25°.

Предварительно были получены электронные спектры растворов 
комплексов [М'М1а]~ и [М'(1Ч1а)214՜, а также спектры растворов, 
содержащих эквимолярные количества комплексов [М'ЬИа]՜ и 
[(МО3) Ма]3՜ (рис.). Большая интенсивность полос в спектрах си­
стем [М'ЬНа]՜ - [(МО3)М1а]3՜, по сравнению со спектрами комплексов 
[М'Ы1а]-и [М'(№а)2]4՜, указывает на то, что в системах [М'Ма]~— 
[(МО3)К’1а)]3՜, кроме реакций распада комплекса [(МО3]Ма)]3՜ и об­
разования комплекса [М'(№а)2]4՜, происходит образование новых 
комплексов с участием центральных атомов Си" и Ы1".

С целью определения химической .модели описываемых систем 
были сняты ИК спектры продуктов, выделенных из растворов, содер­
жащих эквимолярные количества исходных комплексов, с помощью 
этанола. В ИК спектрах (табл.) в диапазоне 1610—1580 см՜1 имеют­
ся полосы, относящиеся, согласно [3], к валентным колебаниям коор­
динированных карбоксильных групп, В области валентных колеба- 
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яий связей М—О ( = 0) имеются две группы полос, число и распо­
ложение которых характерно для группы МО2(ц—О) [4]: две по­
лосы с волновыми числами 920 и 880—860 ел՜1 и полоса в диапазоне 
790—770 ом՜1, причем первые две относятся к колебаниям связей 
металл—концевые атомы кислорода, а третья—к колебаниям связи ме­
талл—мостиковый атом кислорода.

Рмс. Примеры электронных спектров комплексов [МЬНа] (1)» 
[ЧЦ№а)г]4՜ (2). [МоОз^а]3--[ММа]՜ (3). [СиМа] ' (4),

[Си(Ы1а)г]4՜ (5), [МоО3ЬНа]3- - [СиЬИа]՜ (6).

Таблица
Волновые числа некоторых полос ИК спектров продуктов 
взаимодействия [МО3№а]3՜ с [М'Ма]՜ и их отнесения

№ Система OS 
vcoo— ֊'M=O

I Vovl—Си11 Nia 1595 89 i
920

775

II Movl—NI11—Nta 1600 895
925

785

III WVI—Си11 -Nia 1600 895
920

780

IV WVI—Ni11 -Nia 1600 890
920

785

Полученные данные свидетельстуют о том, что в результате вза­
имодействия комплексов [М<№а]՜ и [МОзМа]3- образуются разно- 
ядерные комплексы, в которых центральные атомы М' и М соедине­
ны мостиковым атомом кислорода. Представляло интерес выяснить 
характер координации нитрилотриацетат;ионов с центральными 
атомами. Как показал РСтА комплексов Кз[МоОз№а]-Н2О и 
№2[Мо2О5(НЬИа)2]-8Н2О, в этих соединениях одна карбоксильная 
группа свободна, т. е. потенциально тетрадентатный лиганд—№а3՜ 
проявляет дентатность, равную трем [4, 5]. Это является следствием 
отсутствия у центрального атома вакантных орбиталей, способных к 
перекрыванию с атомной орбиталью седьмого донорного атома [6, 
7]. По расчетам авторов, для координации свободной карбоксиль­
ной группы лиганда, связанного двумя другими группами с цент-
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ральным атомом М, с центральным атомом М' в разноядерном комп­
лексе стерических препятствий нет. Согласно работе [3], полосы ва­
лентных колебаний координированных и некоординированных иони­
зированных карбоксильных групп могут перекрываться в области 
1630—1600 ел՜1. Поэтому определение по ИК спектрам координации 
•свободной СОО_-группы с центральным атомом М' представляется 
затруднительным. Определенную информацию об этом может дать 
сравнение величин констант равновесия реакций образования разно­
ядерных комплексов с лигандами, имеющими разное число карбок­
сильных групп.

При определении констант равновесия реакций образования раз­
ноядерных нитрилотриацетатов исходили из следующих реакций:

[.\AOjNta]3՜ + [М'.Ма]՜ [МО3М/(Н1а)։]4՜ <1)

[МОзМа]3՜ 4- Н+ [МО3ОНМ1а]2՜ (2)

[МО3Ма]3՜ 4- Н3О МОД՜ + 2Н+ 4- !Ч1а3 ՜ (3)

|М'М1а]~ 4֊ Ыга3՜ [М'(Ма)3]4՜ (4)

Константа равновесия реакции (1) образования разноядерных
■комплексов определяется соотношением:

к = «С^-Д-С^д + Сн+-[Н*|))1/*

А |Н 11 (Д + Сн+— [Н*])

■полученным из уравнений материального баланса, где

л . Сн+—[Н՜1՜]

•См —общая концентрациям; Сн-ր—общая, а [НՒ] — равновесная 
концентрация ионов водорода; К3 и /С4 — константы >равновесия 
реакций (2), (3) и (4), соответственно. Расчеты проводили на ЭВМ 
„СМ-4" с применением метода наименьших квадратов. Были полу­
чены следующие величины констант: для системы МоУ1—Си11—ЬИа 
К= (1,8 ± 0,1)-104, для МоУ1-Ы1"-Ма К = (2,1 ± 0,1) 10», для 
«7У1 —Си"-Ма ^=(l,9 ±0,1)-Ю4, для Wvl-Ni"-Nta Д'- (2,0 ± 

,± 0,1)-10».

ՄՈԼԻՐԴԵՆԻ (VI) ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄԻ (VI) ԿՈՄՊԼԵՔՍՈՆԱՏՆԵՐԸ

I. МоУ1-Ъ Ե‘1, WУ1-Ի ԽԱՌԸ ՄԻՋՈՒԿԱՅԻՆ ՆԻՏՐԻԼՏՐԻԱՑԵՏԱՏԱՅԻՆ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԸ 

ՋՐԱՅԻՆ ԼՈԻԾՈԻՅՔ՚ՆԵՐՈԻՄ

Ն. Վ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ջ- Շ. ՄՀՈՅԱՆ, Ե. 0. ԴՈՐՐԻԿՈՎԱ և ժ. Խ. ԳՑՈ1ՎՈԵԿՅԱՆ

էլեկտրոնային և ինֆրակարմիր սպեկտրոսկոպիկ և рН-մետրիկ տիտըր- 
■ ման մեթոդներով ուսումնասիրվել են ջրային լուծույթներում մոլիբդենի (VI) և 
վոլֆրամի (VI) նիտ րի լտ րի ացետատների փոխազդեցության ռեակցիաները
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նիկելի (II) և պղնձի (II) նիտրիլտրիացետատների հետ։ Հաստատված է 
խաոր մ իջա կա լին կոմ պլե քս ոն ատն երի առաջացումը հետևյալ բա ղադր ոլ- 

յծյամր' [.\\ՂԱ'<>-'էՅ),|4՜՜, որտեղ = \¥¥1, յ^Շս". Ի1|",
նիտրիլտրի քացախաթթվի անիոն է։ Որոշված են համապատասխան ռեակ֊ 
ցիաների հավասարակշռության հ ա ս տ ա տ ուննե րը և հետևություն է արված 
ստացված խառը միջուկային կոմպլեքսոնատների կառուցվածքի մասին։

THE COMPLEXES OF MOLYBDENUM (6-P) AND TUNGSTEN (6 + )

I. HETEROXUCI.EAR Mo'4 AND W VI NJTRILTRIACETATES IN 
AQUEOUS SOLUTIONS

N. V. ASSATRIAN, Z. Sh. MHOYAN, E. O. DOBRIKOVA 
and Zii. Kh. GYULBEKIAN

By JR, electron spectroscopy and pH-metric titration methods the 
reactions of MoVI or WVI nitril triacetates with Cu11 or Ni11 nltril 
triacetates have been studied. The formation of heteronuclear complexes 
[MO3M' (Nta)2]4_ (M=MoVI, WVI; M' —Cu11, Ni4, Nta3՜ —anion of 
nltril triacetic acid) in aqueous solutions has been shown. The equilibrium 
constants of the reactions have been determined. The structure of the 
complexes is discussed.
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