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Методами ИК спектроскопии, ЭПР и элементного анализе исследованы соеди
нения шестивалентного вольфрама с иминодиуксуснойметилфосфоновой кислотой 
(H4L), полученные при соотношениях NaOH : WO3 : H4L = 2 : 1 : 1 (1), 3:1:1 (2), 
4:1:1 (3). Установлены состав и строение комплексонатов в твердом виде. Комп
лекс 1 имеет состав Na4[W2O5(HL)2] .4Н2О и представляет собой димер, половины 
которого соединены мостиковым атомом кислорода, связывающим центральные ато
мы Wvl. Комплексы 2 и 3—мономеры состава Na3[WO3(HL)] .2Н2О и 
Na4[WO3L]. ЗН2О. Лиганд в 1—3 проявляет дентатность, равную трем. Фосфоно
вая группа в 1—3 однодентатна, а одна из СОО——групп ионизирована и свободна. 
В комплексах 1 и 2 к ц. ат. координированы одна карбоксильная и протонирован
ная фосфоновая группы и атом азота, в соединении 3 лиганд полностью депрото- 
нирован.

Рис. 1, табл. 1, библ, ссылок 14.

Исследованию строения комплексов Movi и WVI с комплексо
нами аминокарбонового ряда посвящено большое число работ, среди 
которых особую ценность представляют сообщения о данных рент- 
геноструктурного анализа комплексонатов и результатах сравнения 
их строения в растворе и твердом виде. С другой стороны, в лите
ратуре нет сведений о комплексах MoVI и WVI с комплексонами, со
держащими фосфоновые группы.

Для изучения влияния природы фосфорсодержащих комплексо
нов на состав и строение комплексов с Movl и WVI были выбраны 
иминодиуксуснаяметилфосфоновая, глицинбисметилфосфоновая и нит
рилотриметилфосфоновая кислоты, являющиеся гомологами нитрило- 
трнуксуспой кислоты (H3Nta), комплексы которой с Mov՛ и WVI до
статочно хорошо изучены. Установлено, в частности, что в водных 
растворах MoVI и WVI образуют с нит.рилотриуксусной кислотой а 
зависимости от pH комплексы состава [MO2OHNta]2՜ и [MO3Ntap 
(M = Movl и WVI) 11,2]. Проведено рентгеноструктурное исследовя-- 
ние комплексов Na2[Mo2O5(HNta)2] -SH-jO, (HPy)2[Mo2Os(HNta)2] и 
Кз[МоО3М1а]-Н2О [3—5]. Первые два комплекса представляют со
бой димеры, в которых центральные атомы соединены мостиковым 
атомом кислорода, а третий—мономер, оксогруппа которого состоит

Сообщение II см. в [14].
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пз трех двоесвязанных с центральным атомом концевых атомов кис
лорода. Все три комплекса—октаэдрические, и \Ча3՜, являясь потен
циально тетрадентатным лигандом, занимает три места в координа
ционной сфере центральных атомов. В координации принимают уча
стие атом азота и две карбоксильные группы. Третья карбоксильная 
группа свободна и в первых двух комплексах протонирована, а 
в третьем—ионизована.

В работе [6] приведены данные о синтезе комплекса 
NH.jfM0O2UdaJ.H2O (Н2иба-урамнл-Н,Кт-диуксусная кислота) и ре
зультатах его исследования методом рентгеноструктурного анализа. 
Интерес представляет то, что, хотя этот комплекс и комплекс 
№2[Мо2О5((НЬ11а)2]-8Н2О были получены при одинаковых значениях 
pH, оксогруппы центральных атомов имеют различный состав—МоО^+ 
и Мо2О|+. Состав оксогруппы, следовательно, зависит не только от 
pH растворов, но и от конфигурационных и (или) комплексообразу
ющих свойств лигандов.

Исходя из вышеизложенного представляло интерес определить, 
как замена карбоксильных групп в нитрилотриуксусной кислоте на 
фосфоновые повлияет на состав и строение комплексов с вольфра
мом. Данное сообщение посвящено комплексам АУ՝1 с иминодиуксус- 
нойметилфосфоновой кислотой, содержащей одну фосфоновую и две 
карбоксильные группы.

Экспериментальная часть

Комплексы АУ ՝1 .с Н4Ь (Ь4՜— анион нминодиуксуснойметилфосфо- 
новой кислоты) получали взаимодействием оксида вольфрама (VI) с 
комплексоном в водных растворах гидроксида натрия при молярных 
соотношениях реагентов ЫаОН : АУО3: Н4Ь = 2 : 1 : 1 (1), 3:1:1 (2) 
и 4:1:1 (3). Растворы (50 мл, 1-10-3М) упаривали на водяной 
бане до объема 10 мл и добавляли 5—40 мл метанола. Осадки су
шили при 50° в течение 5 ч и выдерживали на воздухе до 'постоян
ной массы. Комплексы 1—3 представляют собой порошки белого 
цвета, хорошо растворимые в воде и не растворимые в этаноле, ме
таноле, ацетоне и диэтиловом эфире.

Результаты элементного анализа комплексов приведены в 
таблице.

Таблица 
Результаты элементного анализа комплексов

Комплекс
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Ка4[1У.,О6(НЕ)։1-4Н,О 34,8 34,7 11,1 11.3 2.2 2.1 2.6 2.6 6,0 5,9
На3рУО3(Н1.)].2Н..О 32,9 32,8 10.8 10,7 2.о 2.0 2,7 2,5 5,5 5,5
.\аД1¥О3Ц-ЗН;О 30,8 30,6 9.9 10,0 2.1 2,о 2,4 2.3 5.2 5,2
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ИК спектры комплексов получены на спектрографе «С'К-20» 
(таблетки с КВг]. Спектры приведены на рисунке.

Измерения магнитной восприимчивости соединений проводили па. 
радиоспектрометре *ЭПР-1301*—все комплексы диамагнитны..

шо 1600 поп 1лоо то зоо

Рис. ИК спектры продуктов синтезов 1—3 и комплексов Ыа_.[Мо_>05(ГПЧ1а):]-8Н^О (4) 
Ка3[УЮаМа]-НаО (5).

Обсуждение результатов

Для определения состава и строения комплексов 1—3 необходимо՛ 
было установить в каждом случае состав оксогруппы центрального 
атома число, вид и дентатность функциональных групп лиганда,, 
принимающих участие в комплексообразовании; состояние некоорди
нированных групп и дентатность комплексона в целом.. При этом з 
качестве метода определения состава оксогруппы использовали 
тест, предложенный в [7]. Критерием образования координационной 
связи карбоксильный кислород—вольфрам является положение полое 
валентных колебаний карбоксильных групп [8, 9]. О координации 
■и состоянии фосфоновой группы судили по числу и расположению 
полос валентных колебаний связей фосфор—кислород [10]. Об об
разовании связи азот— вольфрам или ее отсутствии свидетельствует 
отсутствие или соответственно наличие полос валентных и деформа
ционных колебаний связей Ы—Н [8, 9, 11].

В ИК спектре комплекса 1 в области валентных колебаний двой
ных связей \У = О (1000—800 см՜1) [7] имеются две интенсивные 
полосы поглощения с волновыми числами максимумов 918 и 886 см-1. 
Их расположение не характерно ни для колебаний группы ^’О;+, ни 
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для колебаний группы WO? и является «промежуточным» по отно
шению к ним. Имеется также полоса большой интенсивности с вол
новым числом 780 ел՜1, наличие которой указывает на существова
ние мостикового атома кислорода, соединяющего два центральных 
атома вольфрама (VI) [12]. Перечисленные три полосы однозначно 

■определяют оксогруппу вида W . -^-О—• Такой выво-1 п°Д’ 
тверждается практически одинаковым расположения полос в области 
950—750 ел-1 в спектрах исследуемого комплекса и исследованного 
методом РСтА комплекса Na2[Mo2Os(HNta)2]-8Н2О, в котором оксо
группа также представляет собой димер состава Мо2О5 (рис.).

В области колебаний карбоксильных групп в спектре комплекса 
1 наблюдаются две полосы поглощения с волновыми числами макси
мумов 1654 и 1630 ел՜1. Первая полоса, согласно [8, 9], относится 
к колебаниям ионизированной координированной, а вторая—к коле
баниям ионизированной свободной карбоксильной группы. В комп
лексе Na2[Mo205(HNta)2]-8Н2О, полученном при таком же значении 
pH, свободная карбоксильная группа протонирована (полоса 
1740 си՜1). На рисунке для сравнения приведен также спектр комп
лекса Na3[WO3Nta]-Н2О, (.полученного, в отличие от вышеупомяну
тых, при pH — 6, а пе pH — 3), который в области 1700—1500 см-1 
почти совпадает со спектром комплекса 1.

Интенсивные полосы поглощения с волновыми числами макси
мумов 1178, 1078, 1063 и 905 си՜1 относятся к колебаниям коорди
нированной протонированной фосфоновой группы РО3Н՜.

На образование связи азот—вольфрам указывает отсутствие по
лос в диапазонах 3200—2900 и 1370—1350 си՜1, относящихся к ва
лентным и деформационным колебаниям связи N—Н.

Таким образом, комплекс 1 представляет собой димер, оксогруп
па центральных атомов которого аналогична оксогруппе в комплексе 
Na2[Mo2Os(HNta)2] -8Н2О, а лиганд—нминодиацетатометплфосфонат- 
ион проявляет дентатность, равную трем. К центральному атому 
Wvi . . ~координированы фосфоповая группа, карбоксильная группа н 
атом азота. Протонирована не свободная карбоксильная группа, а 
координированная фосфоновая, что обусловлено большей электроот
рицательностью атомов кислорода фосфоновой группы по сравнению 
с атомами кислорода карбоксильных групп.

В ИК спектре комплекса 3, полученного при pH ~ 6, в области 
1000—800 си՜1 имеются две интенсивные полосы поглощения с вол
новыми числами максимумов 880 и 850 см՜1. Такое расположение 
полос валентных колебаний связей W—О характерно для группы 
WO3. Как видно из рисунка, в диапазоне 800—750 см՜1 нет интен
сивных полос, из чего можно сделать вывод об отсутствии в соеди
нении связи типа W—О—W и о мопомерности комплекса 3.

В области колебаний карбоксильных групп в спектре комплекса 
3 имеются две полосы с близкими значениями волновых чисел мак
симумов поглощения—1605 и 1615 см~1. Полосы с такими волновыми 
числами обычно относят либо к колебаниям некоординированных ио-
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визированных, либо бидентатных карбоксилньых групп. Однако на: 
примере бериллия показано, 4ւօ при замене в его нитрилотриацетате 
одной карбоксильной группы на фосфоновую связи с другими кар
боксильными группами заметно ослабляются [13]. К вопросу о коор
динации карбоксильных групп мы вернемся после выявления осталь
ных координированных к центральному атому W՝ донорных атомов.

Наличие в спектре комплекса 3 полос поглощения с волновыми 
числами 1093, 1058 и 985 см՜1 указывает на координацию ионизиро
ванной фосфоновой группы РО3՜, а отсутствие полос валентных и 
деформационных колебаний N—Н—на образование связи между ато
мом азота и центральным атомом WVI. Таким образом, в координа
ционную сферу центрального атома входят три двоесвязанных конце
вых атома кислорода, атом кислорода фосфоновой группы и атом 
азота. Координационное число шесть достигается при образовании՛ 
связи между атомом кислорода СОО “-группы и ц. ат. W՝1. При этом 
ковалентность этой связи, как и в случае с бериллием, по сравнению 
с его нитрилотриацетатом уменьшается. Об этом свидетельствует 
уменьшение разности волновых чисел асимметричных и симметричных 
колебаний карбоксильных групп в комплексе 3 по сравнению с комп
лексом 1 [9]. Ослабление связи карбоксильный кислород—вольфрам 
обусловлено, вероятнее всего, образованием более прочной связи 
РОд՜ — WVI в комплексе 3 по сравнению со связью РО3Н՜—Wv 1 в- 
комплексе 1.

Как видно из рисунка, в спектре соединения 2 в области коле
баний связей W—О имеются, как и в спектре комплекса 3, две интен
сивные полосы с волновыми числами 890 и 845 см՜1, а в области ко
лебаний фосфоновых групп нет принципиальных отличий от спектра 
комплекса 1.

По результатам элементного анализа и ИК спектроскопического՝ 
исследования соединениям 1—3 соответствуют֊ формулы:

1 - Na,[WaOb](HL)2] НаО, 2 - Na3[WO3(HL)]-2Н2О,
3 - Na,[WOsL] -ЗН2О.

ՄՈԼԻՈԴԵՆԻ (VI) ԵՎ ՎՈԼՖՐԱՄԻ (VI) ԿՈՄՊԼԵՔՍՈՆԱՏՆԵՐԸ

III. ՎՈԼ1ՐԱՄԻ (VI) ԻՄԻՆՈԴԻՔԱՑԱհԱՏՄԵՌԻԼ1ՈՍՏ11ՆԱՅԻՆ Թ֊1*ՎԻ 
ՀԵՏ ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ

Ջ. С. ՄՀՈՅԱՆ, Ն. Վ. ԱՍԱՏՐՅԱՆ, Ե. Կ. ԿՈԷՈՎԱ, Ռ. Լ. ՐԱԽՏԱՄՑԱՆ և Գ. Ի֊ ԱՅՎԱԶՅԱՆ՝

Ինֆրակարմ իր սպեկտրոսկոպիկ մեթոդով ուսումնասիրվել են իմինոդի- 
քացախատմեթիլֆոսֆոնային թթվի հետ վեցվալենտ վոլֆրամի միա
ցությունները սինթեզված հետևյալ հարաբերությամբ' NaOH I WO3 : H4L = 
2:1:1 (1)1 3՚.1՚,1 (11)ւ 4'.1'.1 (III)։ Հաստատված են կոմպլեքսոնատ
ների կառուցվածքը և բաղադրությունը, Կոմպլեքս I ունի հետևյալ բա
ղադրությունը՝ և իրենից ներկայացնում է դիմեր, որի կե
սերը միացած են միմյանց հետ թթվածնի կամրջային ատոմով, որը կապում
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: լ,ական ատոմները։ Այս կոմպլեքսում լիդանդը կոորդինացվում (
է ոնորային ատոմներոէթ յուրաքանչյուր կենտրոնական ատոմին կոոր-
յք ցվում են մեկ կարբոքսիլային և պրոտոնացված ֆոսֆոնային խմբեր և 

_ տի աւոոմըէ Կոմպլեքս III իրենից ներկայացնում է մոնոմեր հետև
ել բաղադքոլթ1““Դ' Na4/WO3LJ։ Այ“ կոմպլեքսում ևս կոմպլեքսոնր կոոր- 
՚ ինացվում է երեք դոնորային ատոմներով: Կոորդինացմանը մասնակցում են 
ի„նիզացված կարբոքսիլային և ֆոսֆոնային խմբերը և ազոտի ատոմը: Երկ
րորդ սինթեզի արդյունքը իրենից ներկայացնում է I և 11 կոմպլեքսների 
խառնուրդը»

COMPLEXES OF MOLYBDENUM (64֊) AND TUNGSTEN (64֊)
III. STRUCTURE OF TUNGSTEN (6-j-) COMPLEXES WITH 

IMINODIACETICMETHYLPHOSPHONIC ACID

Z. Sh. MHOYAN, N. V. ASSATRIAN, E. K. KOLOVA.
T. L. BAKHTAMIAN and G. I. AYVAZIAN

Tungsten (64-) complexes with iminodiaceticmethylphosphonic acid, 
synthesised from NaOH : metal: ligand introduced in 2:1:1 (1), 3:1:1 
(II), 4:1:1 (III) proportions, have been studied by IR spectroscopic 
method.

Complex I is a dimer, halves of which are linked by oxygen 
atom which formes W—O—W bonds and have Na4/W2O5(HL)2 compo
sition. The tridentate ligand is coordinated with W՝1 central atom by 
COO՜ and PO3H՜ groups and nitrogen atom as well. Complex III is a 
monomer and have Na4 WO3L composition. Its ligand is also tridentate 
and is coordinated by COO՜՜ and PO|՜՜ groups and nitrogen atom. The 
product II have Na3[WO3(HL)] composition.
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