
РЕЗЮМЕ. Методом рентгешвсько! фотоелектронноi епектроекопii у гальвашчно

му вольфрам! безпосереднъо пiсля його отримання 3 водних розчинiв встановлений

W(O), його вiдносна кiлъкiсть эросгае з наближенням до пiдкладини. При взаемодii 3

водою W (О), якнй входить У гальванiчне покриття, повнiстю окислюеться, тобто кше..
тичн! утруднення, що характерн! для W у рiвноважному стан], вiдсутнi.
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Изучены окислительно-воссгановительные 'Свойства октагалогеногндридоднмолибда..
ТО8 (111) (галоген-хлор, бром, иод) методом вольтамперометрии в ацетонитриль

НОМ: растворе. Дана характеристика наблюдаемых процессов, и сделан вывод

о близости электрохимических свойств исследованных соединений. Изучение про

дуктов химического окисления ПОД действием галогенов и псевдогалогенов позво

лило сдел ать вывод об ассоциативном механизме окисления аниона октахлоро

гидридодимолибдата (111) и лиссоциативном механизме реакции для иона окта

бромогидридодимолибдата 111.

в работе [1] нами предложен метод получения смешанногалоге

НИДНЫХ димолибдатов (111), имеющих биоктаэдрическое строение с

тремя мостиковыми лигандами. При этом удалось селективно прово

дить замеlЦение мостикового гидридного лига~да в октахлорогидридо·

димолибдат-анионе на различные галогенидные либо псевдогалогенид

ные ионы: Вг, 1-, NCS-x • Однако предпринятые в дальнейшем попыт

ки подобным образом получить из октабромогидридодимолибдатов

(111) димолибдаты (111) приводили лишь к получению смеси мономер

ных комплексов Mo(III) и Мо(У).

Задача настоящего исследования- изучить электрохимические

свойства октагалогеногидридодимолибдатов (111), а также их взаимо

действие с окислителями и объяснить на основании этих данных раз

личное поведение галогенидных и бромидных аналогов гидридодимо

либдатов (111) в условиях гомогенного окисления.

Октагалогеногидридодимqлибдаты тетрабутиламмония (111) полу

чали согласно методике, описанной в работе [1]. При этом использова

ли ацетат молибдена (11), полученный из гексакарбонила молибдена, и

концентрированные галогеноводсродные кислоты. Катион. гетрабутил

4ММОНИЯ- вводили в реакционную смесь в виде соответствующего

.галогенида. В полученных соединениях определяли сод-ержание молиб

.дена - гравиметрически после разложения навески и прокаливания до

lVlоОз , галогена - меркуриметрически или потенциометрически [1] и

азота - микрометодом по Дюма. Результаты анализов подтверждают

состав синтезированных комплексов.

Вольтамперометрические исследования прЬводили на полярографе ~

ПУ-l, рабочий и вспомогательный 'электроды - платиновые, электрод
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сравнения -:- хлорсеребряный. ВОСПРОИЗВОДИМОСТЬ электрохимических

волн при многокраТНОМ'сканировании достигалась ТIЦательной деаэра

цией растворов пропусканием гелия и промыванием рабочего электрода

в концентрированной азотной кислоте, воде и ацетонитриле после каж

дого эксперимента. Рабочие растворы исследуемых соединений (при

мерно 0,01 н.) готовили растворением навески веществ-а в 0,1 н. раство

ре перхл~рата тетрабутиламмония. В качестве растворителя использо

вали ацетонитрил, очистку и осушение которого проводили по стандарт ..
ным методикам [2].

Результаты электрохимического исследования .(ЕI/2 - потенциал по-

луволвы: tg ct - тангенс угла наклона графита Е = t (Ig . i . , харак-
19-1

териэующий обратимость процесса) представлены в таблице. Величины

этих параметров получены в результате обработки вольт-амперограмм

по методу наименьших квадратов. При этом погрешность определения

потенциала полуволны не превышала +0,02 В.

При изучении окисления октагалогеногидридодимолибдатов(111)
в качестве окислителей использованы хлорид иода (1) и диродан, 'полу

ч-енные по методикам, описанным в работах [3, 4] соответственно.

Анализ вольтамперограмм показывает для всех изученных галоге

нодимолибдатов (111) наличие двух анодных и одного катодного про

цессов. Сложность интерпретации этих данных состоит в том, что боль

шинство наблюдаемых процессов существенно необратимы. Это, по-ви

димому, связано с протеканием реакций, в которых происходят не

только структурные изменения: при окислении (восстановлении),

но также изменяется химический состав биядерного аниона.

Электрохимическое исследование аниона Мо2СI вН З- в расплаве

органической соли [5] подтверждает эти предположения и позволяет

сделать отнесение наблюдаемых процессов:

окисление

2- -е _
окисление 11 - Mo2Xs --~ Мо2Хв ;

восстановление - мо2х8н
3- -~M02X~- + н'.

Таким образом, первая стадия окисления и электрохимическое вос

становление сопровождаются выделением протона, а отсутствие его в
равновесной концентрации в исследуемой системе приводит к необра

тимости процессов в условиях эксперимента (медленное изменение

потенциала рабочего электрода)."

Неожиданным оказалось то, что первый пик окисления для окта

бромогидридодимолибдата (111) наблюдается при несколько большем

потенциале, чем для хлоркомплекса, указывая на большую устойчи

вость первого к электрохимическому окислению, чего не отмечалось

для мономерных соединений [6]. Потенциал дальнейшего окисления

имеет самую большую величину для хлориднога комплекса. Таким об

разом, разность между потенциалами этих двух процессов6.Е=ЕП 1/2-

Результа~ы вольтамперометричеекого исследования

охтагалогеногидридодимолибдатов (111)

Анодные процесс ..
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СоеАиневие

(ВuсN)зМО2СlsН

(Вu,N)аМоsС1вН+Bu,NBr
(Вu,N)зМОIВrsН

"(Bu,N)aMosIsH

0,97
0,61
1,01
0,84

tg а

0,22

0,08
0,22'

0,19
1,03
1,16
1,13

5- 2·121

I(атодвый процесс

tg (Z BI/2. В tg<Z

0,005 1,111 0,32

0,018 1,18 "0,19
0,006 0,48 0,1"7
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• I Cl.- Мо- CL - Mo-CL
Ct/ '>.CL/ -,п

ЕI1/2уменьшается от хлоро- к бромогидрндодимолибдагу (111), ЧТ()

может влиять на состав и выход продуктов препаративного окисления,

Добавление в исследуемый раствор (Bu 4N) зМо2СIsН эквимоляр

ного количества бромид-иона (примерно 0,01 н.) в виде тетрабутилам

монийной соли привело к значительному снижению потенциала окис

ления.' Происходит это, по-видимому, за счет комплексообразования

бромид-лиганда с продуктом окисления по первой стадии. При этом

образуется ион нонагалогенодимолибдата (111), который получается

в условиях работы [5], а также в результате гомогенного окис

ления [1]:

Обсуждение электрохимических свойств позволяет сделать ВЫВОД

о значительной близости окислительно-восстановительных свойств га

логеногидридодимолибдатов (111), где галоген - хлор, бром, НОд. Для

объяснения различия продуктов препаративного окисления в случае

ионов Мо2Сl sНЗ- и Mo 2BrsH3- требуется привлечение предсгавлений.

о механизмах обмена лигандов в комплексах молибдена (111).
Реакцию окисления анионаоктахлорогидридодимолибдата (111) мож-

но представить следуюшим образом: Мо2СIsИ
3- + Х2 -+ Mo2CIsX

3
- + нх

Х2 = Br2 , 12' (NCS)2' И разделить на две стадии: двухэлектронное окисле;

иие гидридомолибдата (111) с элиминированием протона и координа-·

ция входящего лиганда на свободное место.

До проведения кинетических исследований можно предположить,.

что более вероятным является участие двухэлектронного окислителя

в одном элементарном акте с возможностью быстрой стабилизации

промежуточного соединения вследствие образования координационной

связи. Поэтому возможен следующий механиэм, осуществляемый при

окислении Mo 2ClsH3- , например, бромом. Реакция проходит по ассо

циативному механизму: первоначально молекула брома присоединяется

одним из атомов к молибдену, образуя семикоординационный комплекс.

Вслед за этим происходит перепое электронной плотности от гидрид.

на дибромид-лиганд, и затем (а возможно, и одновременно с переносом

электронов) происходит миграция протона на координированный атом

брома с образованием молекулы бромеводорода и ее отщеплением ..
Координационная сфера второго атома молибдена насыщается за счет.

образования бромид-лигандом мостиковой связи:

3- Вг-Вг 1з-

CL, /Н )Jl Cl", ~ /Н" /CL '
CL - Мо-Ct- Мп- CL + Brz ~ CL - МО- CL - Mo-CL ----...
Ct/ 'CL/ "CL Cl/ "CL/ "Cl

Br- Вг l3-
Cl"I(jH /Сl

~Ct-Mo-Cl-Mo-CL/ -, г >.
С CL CL

Аналогично, по нашему мнению, протекает реакция и с другими'

двухэлектронными окислителями. В подтверждение предложенного

механизма можно привести следующие соображения. Окислительное

присоединение хлороводорода к биядерному димолибдату Mo 2C1 8 4

также. проходит по ассоциативному механизму в противоположность

присоединению бромоводорода к Mo2Br b4-- аниону [7]. Такой меха..
иизм согласуется с получением при окислении дироданом димолибда

та (111) с мостиковым роданид-ионом, координированным через атом"

азота [8]. Это легко объяснить, если учесть, что диродан имеет строе

ние N==C-S-S-C==N [9] и его первичная координация к гидрид-

.содержащему комплексу должна происходить через азот. В результате

переноса электронной плотности происходит разрыв связи S-S, митра-
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.цня протона приводит к образованию молекулы родановодорода, а

азот, присоединяясь ко второму атому молибдена, насыщает его коор

динационную сферу, завершая образование ди-ц-хлоро-в-иэотиоциана

тогексахлородимолибдат-иона (111).
Изуче~ие продуктов реакции, в которой окислителем выступал

хлорид иода (1), показало, что они представляют собой ИЗ0МОЛЯРНУЮ

смесь нонахлоро- и октахлороиододимолибдатов (111):

1 =0 %;
1 = 9,54 %.

Найдено в продукте реакции 1=4,64 о/о.
Это позволяет сделать вывод о статистически равновероятнойКОО'р

динации хлорида иода (1) к атому молибдена вне зависимости от раз

меров и заряда' присоединяющегося атома (хлора или иода). Послед

ний факт находится в формальном противоречии с ассоциативным ме

ханизмом реакции, однако принципиально его не отвергает, так как

лимитирующей скорость стадией может быть процесс переноса элек

тронной плотности либо протона. И если первая стадия - координация

молекулы окислителя - является, скорее всего, обратимой, то перенос

протона необратимо приводит к образованию конечных продуктов.

При обсуждении процесса окисления октабромогидридодимолиб

дата (111) необходимо учесть, что вхождение к координационную сфе

ру молибдена седьмого лиганда может быть затруднено (если вообще

возможно) для МО2ВrвНЗ-·иона с объемными бромид-лигандами.

В этом случае более предпочтителен диссоциативный механизм, кото

рый предложен, например, при окислительном присоединении брома

водорода к октабромодимолибдат-иону (11) [7].
При диссоциативном механизме, скорее всего, произойдет измене

ние направления атаки, так как более вероятна диссоциация терми

нального лиганда (их в три раза больше, чем мостиковых, и они менее

жестко фиксированы). В этом случае перенос сразу двух электронов

от одного иона молибдена будет приводить к его окислению до Мо (У)

и распаду димера на мономерные фрагменты:

вг Н 8;13- В Н 8~ 2- .-
-, / -, / J -в- r", / -, / "1

6r-Mo-Br-Mo-Br ~ Br-Mo-Br-Mo-Br .......... Мо&) Mo(/Тi)
/ <, /" +[2 /" / \~ 1 -.

вг '8г 8r вг 'Br \~l-l

Мономерность продуктов окисления подтверждена методами маг

нетохимии и ИК-спектроскопии.

Таким образом, используя электрохимическое исследование и ме

тоды препаративного синтеза, мы пришли к выводу о различных меха

низмах окисления октагалогеногидридодимолибдатов(111) под дейст

вием двухэлектронных окислителей: Вгэ, 12,. (NCS) 2, ICl. Для хлорид

ного комплекса предложен ассоциативный механизм, лимитирующей

стадией которого является перенос электронной плотности или протона..

J{ля октабромогидридодимолибдата (111) наиболее вероятен диссоци
ативный механизм, приводящий к разрушению кластера.

Эти выводы не исключают возможности получения смешанногало
генидных комплексов на основе октабромо- и, возможно, октаиододи

молибдатов (111), однако для этого требуется подбор специфических

условий э~ектроокисления и введение в систему комплексообразую
щего лиганда, способного к образованию моетиковой связи.
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РЕЗЮМЕ. Методом вольтамперометрii в ацетонiтрильному розчннi. вивчено окис..
но-вшновн! властивост! октагаJЮгеногiДрlи~одимол.iбдатiв (111) (газоген-с-хлор, бром.

ЙОД). Дана характеристика процесiв, що спосгерп-аються, i зроблено висновок про по

дiбнiсть електрохiмiчних властивостей дослщжуваних СПОЛУК. Вивчення продуктiв хiмiч

ного окисления гид шею галогенiв i псевдогалогентв дозволило аробити висновок про

асошативний механгзм окислення анюну октахлоропдрндодимолтбдату (111) i дисоцiа

тивний механтзм реакцй для iоиу октабромопдридодимолтбдату (111).
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