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НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.49+546.786

КОМПЛЕКСОНАТЫ МОЛИБДЕНА (VI) И ВОЛЬФРАМА (VI)*.

* 'Сообщение III см. в [1J.

IV*.  СТРОЕНИЕ ТВЕРДЫХ ГЛИЦИНБИСМЕТИЛФОСФОНАТОВ 
ВОЛЬФРАМА (VI).
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Методами ИК спектроскопии, ЭПР, элементного анализа и термогравиметрии՛ 
исследованы комплексы вольфрама с глицинбисметилфосфоновой (H5L) кислотой՜. 
Комплексы получены в водных растворах при молярных соотношениях. 
NaOH:WO3:H5L = 2: 1 : 1 (I), 3:1:1 (II), 4:1:1 (III), 5:1:1 (IV) и выде
лены с помощью этанола. Комплекс I—димер с оксогруппой состава WjO^՜՞, в сое
динения И—IV центральный атом входит в виде группы WO3. Лиганд в I—IV три- 
лентатсн: в координации участвуют атом азота и по одному атому кислорода двух 
фосфоновых групп, ионизированная карбоксильная группа свободна. Комплексам 
соответствуют (| ормулы: I — Na,[WaO3(HaL)a]-HaO, II—.\։а3[1УО։(НаЕ)]-2НаО' 
III - i\a1[WOj(HL)], IV-Na„[WO3L]-0.5 !a5.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 7.

В плане изучения комплексообразования молибдена (VI) и воль
фрама (VI) с фосфорсодержащими комплексонами ранее было про
ведено исследование строения ими1нодиацетатометилфосфонатов воль
фрама (VI) и установлено, что центральный атом WVI в зависимости 
от pH растворов входит в состав комплексов в виде групп WjO?4՜ или 
WO3 и что в координации принимают участие атом азота и атомы 
кислорода однодентатных фосфоновой и карбоксильной групп лиганда,, 
а вторая карбоксильная группа ионизирована и свободна [1].
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Настоящее сообщение посвящено ранее не изученным комплек
сам вольфрама (VI) с производной нитрилотриуксусной кислоты с 
двумя фосфоновыми группами—глицинбисметилфосфоновой кислотой 
(НэЬ). В качестве основного метода исследования комплексов, как и 
в [1], использовали ИК спектроскопию, т. к. она позволяет опреде
лить (в случае исследуемых комплексов) не только вид, состояние и 
дентатность функциональных групп лиганда, но и состояние централь
ных атомов 1 , а именно, составы их оксогрупп.

Эксперимент«'л >пая часть и результаты

Комплексы получены в результате взаимодействия оксида 
вольфрама с глицинбисметилфосфоновой кислотой в водных раст
ворах гидроксида натрия при молярных соотношениях реагентов 
NaOH : W.O3: H5L = 2 : 1 :1 (I), pH 4; 3:1:1 (II), pH 4,5; 4:1:1 
(III), pH 5,5; 5:1:1 (IV), pH 6,5. Выделение комплексов проводили 
по методике, приведенной в работе [1]. Результаты элементного ана
лиза комплексов приведены в таблице. Гидратный состав соединений 
■определяли термогравиметрически. Измерения магнитной восприимчи
вости комплексов проводили на радиоспектрометре «ЭПР 1301»—все 
•комплексы диамагнитны. ИК спектры получены на спектрографе 
«SPECORD 75IR» (суспензия в вазелиновом масле и гексахлорбута- 
лксне) и приведены на рисунке.

ИК спектры синтезированных соединений были исследованы в об
ласти валентных колебаний связей вольфрам-кислород (950—750 см՜1) 
[1, 2], валентных асимметричных колебаний карбоксильных групп 
(1750—1550 см՜1) [3], а также валентных и деформационных коле
баний фосфоновых групп (1300—900 см՜') [4—6] и связей аэот-во- 
дород (3200—2900 и 1370—1350 см֊') [3—7].

Таблица
Результаты элементного анализа комплексе >
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Na4[W;.Os(HsL)։].H։O 34,12 34,14 8,W 8,91 1.71 1.67 2,58 2.60
Naj[WO3(H..,L)]-2HjO 30,81 3),82 8,01 8,04 2.05 2,01 2,32 2,35
.Na4[WO3(HL)] 31,58 31,56 8,21 8,23 1.21 1,20 2.41 2,40
^asIWOjI-l-t/aHjO 29,96 29,97 7,80 7,82 1,11 1 ,14 2,25 2,28

В спектрах соединений I—IV (рис.) в области валентных колеба
ний связей вольфрам-кислород имеются интенсивные полосы погло
щения с волновыми числами максимумов 920, 880 и 765 сж՜1 (комп
лекс I); 880 и 840 сж֊> (II); 875 и 840 см֊1 (III); 880 и 830 см֊1 (IV). 
Число и расположение полос характерны в случае комплекса I для 
димера состава [W2O5]24՜ с двумя концевыми и одним мостиковым 
атомами кислорода. В комплексах II—IV оксогруппа центрального 
атома представляет собой мономер состава цис-WOa.
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Карбоксильная группа лиганда во всех комплексах ионизирована 
и не принимает участия в комплексообразовании. На это указывает 
расположение максимумов поглощения полос валентных асимметрич
ных колебаний СОО՜՜ группы в спектрах в диапазоне 1625—1615 см-'.

1W 1300 по

1?И 1596 301

Рис. ИК спектры комплексов [W։O3(HaL)։]4 (1). [WO3(HSL)]3 (2), 
[WO3)HD]4- (3). [WO3L15՜ (4)-

В спектре комплекса I к валентным и деформационным колеба
ниям фосфоновых групп относятся полосы с волновыми числами мак
симумов 1235, 1170, 1060 и 935 см՜1. Спектр комплекса II в указан
ной области принципиально не отличается от спектра комплекса I—в 
нем имеются полосы при 1210, 1150, 1060, 960 и 925 см-1. Согласно 
работам [4—6], расположение максимумов поглощения в спектрах 
соединений I и II отвечает колебаниям РО3Н~-групп. Полосы с вол
новыми числами 1110, 1070, 1050, 970 и 960 см՜', которые имеются в 
ИК спектре комплекса IV, характерны для колебаний полностью де- 
протонированных фосфоновых групп POJ՜. Спектр комплекса III от
личается тем, что в нем имеются полосы, отвечающие колебаниям и 
РО3Н՜-, и РО- --групп (1215, 1140, 1095, 1055, 965 и 910 см֊1).

Об образовании координационной связи азот-вольфрам в комп
лексах I—IV свидетельствует отсутствие в спектрах полос, соответ
ствующих валентным и деформационным колебаниям связей азот- 
водород.

По результатам ИК спектроскопического и термогравиметриче
ского исследования и элементного анализа комплексов I—IV им от
вечают формулы: I-Na4rWsO5(HaL)2]-HaO, П - NaJ VVO^HjL)]-2Н2О, 
IIl-Na4[WO3(HL)], IV ֊ Nas[WO3L]-0,5НаО.
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Таким образом, вольфрам (VI) образует с глицинбисметилфосфо- 
новой кислотой комплексы при соотношении металл4-лиганд=14-1, 
состав и строение которых, как и в комплексах с карбэксилсодержа- 
щими комплексонами, зависят от pH растворов. В комплексах изме
няется как состав оксогруппы центрального атома, так и число про
тонов фосфоновых групп лиганда. Примечательно, что фосфоновые 
группы в комплексах I—IV моиодентатны и в результате замена в 
■нитрилотриуисусной кислоте одной или двух карбоксильных групп на 
фосфоновые (иминодиу'Ксуснаяметилфосфоновая и глицинбисметилфос- 
фоновая кислоты, см. также [1]) не приводит к изменению строения 
комплексов.

ՄՈԼԻԲԴԵՆԻ (VI-) ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄԻ (VI) ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԸ

IV*.  ՎՈԼՖՐԱՄԻ (VI) ԳԼԻ8ԻՆՐԻՍՄԷԹԻԼՖ1111ՖՈՆԱՏՆԵՐԻ ԿԱՌ11Ի8ՎԱԾՔԸ

Ն. Վ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Я. Շ. ՄՀՈՑԱՆ, Մ. Գ. ԱՎԵՏԻՍՅԱՆ և b. Կ. Կ11ԼՈՎԱ

Ւնֆրակարմիր սպեկտրոսկոպիկ, ԷՊ Ռ, էլեմենտային անալիզի և թեր֊ 
մ ոգրավիմ ետրիկ մեթոդներով ուսումնասիրվել են գլիցին բիսմ ե թիլֆոսֆոն ա- 
յին (HgLJ թթվի հետ վոլֆրամի (VI) կոմպլեքսները։ Կոմպլեքսները ստաց֊ 
մած են ջրային լուծույթներում հետևյալ հարաբերությամբ' NaOHîWOaîHsL ~ 
2:1.1 (I), 3:1:1 (II), 4:1:1 (III), 5.1 :1 (IV) և անջատված են էթանոլի 
օգնությամբ։ Կոմպլեքս I-ը իրենից ներկայացնում է դիմեր հետևյալ բաղա
դրությամբ W֊2O3+ օքսո խմբով։ II—IV միացություններում կենտրոնական 
ատոմը գտնվում է WO3 ձևտվ։ I—IV-ոլմ լիգանդը առաջացնում է երեք
կապ, կոորդինացմանը մասնակցում են ազոտի ատոմը և երկու ֆոսֆոնա- 
յին խմբերի թթվածնի մեկական ատոմները, իոնիզացված կարբոբսիլ խումբը 
ազատ է։ Կոմպլեքսները ունեն հետևյալ բաղադրությունը'

I - Na4[W։O5(H։LA]-H։O, II - Na3[WG։(H։L)l-2H։O, 
[Il - NaД WO3(HLj], IV - Na5[ U7O3L] -0,5HaO:

COMPLEXES OF MOLYBDENUM (VI+) AND TUNGSTEN (VH)

IV. STRUCTURE OF THE SOLID TUNGSTEN (VI-Ь) GLYCINBISMETHYL- 
PHOSPHONAnES

N. V. ASSATRIAN. Z. Sh. MHOYAN, M. G. AVETISSJAN and E. K. KOLOVA

The complexes of tungsten (VI-t-) with glycinbismethyiphosphcnic 
acid has been studied by IP spectroscopic, ES1՛’, element analysis and 
thermogravimetric methods. The complexes were synthesized in aquioas 
solutions from NaOH : WO3 : H5L introduced in 2:1:1 (1), 3:1:1 (11), 
4:1:1 (III), 5:1:1 (IV) proportions and were extracted by ethanol. 
Complex 1 is a dimer with WaO’+ oxo-group. The central c ordinaiing 
unit in II—IV complexes is WO3. 1 he ligand in I —IV is coordinated 
with central atom forming bonds between nitrogen atom and oxygen 
atoms of the two phosphcnic groups, and the ionized carboxylate group 
is ceprutonated and free. The complexes have the following compo
sitions- I - Na4[W։Ob(H։L)։l-H3O, II - Na։[WO3(H։L)] -2H3O,

III - Na^WO^HL)}, IV֊ NaJWOuL]-0,5HaO.
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ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 542.943.72:542.941/942

ПОВЫШЕНИЕ СЕЛЕКТИВНОСТИ РЕАКЦИИ СОПРЯЖЕННОГО 
ОКИСЛЕНИЯ-ВОССТАНОВЛЕНИЯ ФЛУОРЕНА В ПРИСУТСТВИИ 

ДОБАВОК ПРОТОННЫХ РАСТВОРИТЕЛЕЙ

Г. С. ГРИГОРЯН, А. А. ДИЛАНЯН, А. Ц. МАЛХАСЯН и Г. Т. МАРТИРОСЯН 

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 22 V 1990

Показана возможность увеличения селективности при получении 9-флуоренола в 
реакции сопряженного окисления-восстановления флуорена в системе КОН—О2— 
ЫаВН4—днметилсульфоксид путем добавления 5% протонных растворителей.

Табл. 1, библ, ссылок 5.

Известно, что сопряженное окисление-восстановление флуорена в 
системе КОН—О2—ПаВН4—апротонный растворитель приводит к обра
зованию смесей флуоренона и флуоренола в различных соотноше
ниях [1, 2].

При проведении реакции в диметилсульфоксиде (ДМСО) были 
достигнуты выходы флуоренона и флуоренола 8 и 90мол.%, соответ
ственно. В условиях препаративного получения алкилароматическвх 
спиртов из СН-кислот их очистка от соответствующих кетонов пред
ставляет определенные трудности. В связи с этим представлялось 
необходимым усовершенствование методики сопряженного окисления- 
восстановления для повышения селективности образования алкиларо
матическпх спиртов.

С этой целью было изучено влияние добавок протонных раство
рителей на окисление флуорена в системе КОН—О2—ПаВН4—ДМСО.
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