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В течение последних лет интенсивно научаются гетерополисоединеннн
(ГНС) с центральным атомом металлической природы, Выявлен рад осо¬

бенностей в структуре отих соединений ( ‘) , природе связанной йоды (г) ,
а также в характере реакций комплексообразоаания с многовалентными
когтями ( 3, l ) , I! этой связи особый интерес представляют данные об устой¬

чивости гетероиолнанионов в условиях различной среды п сведения о ре¬

акциях их распада. Относительно последнего, именно будут ли это реакции
образования ненасыщенных ГНС или реакции образования полиядерных
геторополпкомплексов, сведений не имеется.

Целью работы было изучение условий и характера реакций разложо
ник перимоли идат-аннона [СеМоцО^]^ в растворах минеральных кислот,
определение состава образующихся соединении и исследование их свойств.
Исходными реагентами были минеральные кислоты марки х.ч., церямолпб
дат аммония состава (КШ) »[СоМо180*4] - 8HsO.

Ирп изучении устойчивости водных растворов цернмолибдата аммония
(ЦМА ) от рТГ, определенное значение последнего достигали добавлением
0,1 N растворов едкого натра или кислоты (серной или азотной) . Зависи¬

мость оптической плотности растворов соли от pH указывает на устойчи¬
вость гетерополнлниона л сернокислой и щелочной среде (рис. 1 ) .

Рис. 1. Зависимость оптической плотности раствора церимолибда-
та аммония (С — Д - 10-' мол.) от кислотности по Н SO, (Л ) и от
кислотности по HNOs (В ) . 1 — /. 350 мд, 2 — л 380, 3 — J. 360, 4 —

?. 380 мд

Снижение оптической плотности раствора ЦМА в интервале pH 2 — С,
видимо, следует объяснить изменением степени диссоциации соли. 3 случае
снектрофотонетричесного исследования азотнокислых растворов ЦМА вид¬

но ( рис , i£ ) , что оптическая плотность их в кислой средо меняется и со¬

храняется постоянной в интервалах pH 1 — 2, при кислотности 0,2 — 0,7 Я,
1,5— 2,.8 Лт, 3,5— 4,5 Л' и 6— 12 N по азотной кислоте.

Этот факт указывал на существование гетерополиаштонов различного
состава , возникших в результате разложении ЦМА . При длительном стоя¬

нии азотнокислых растворов ЦМА или их кштячешш наблюдалось пипаде¬
ние осадка молибденовой кислоты. Следовательно, можно было полагать,
что разрушение протекает с образованием ненасыщенных ГПС. Результа ¬
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ты наблюдений солнидалн G8AB8;ио с данными работы (s) , ее автор не
воспроизвел гпнтез шеетияамещеоттого НМЛ, а выделил соль состава
2(NHt)i0- CeOt.8MoO*.13H,O. Исследуя растворы ЦМА различной кон¬
центрации по азотной кислоте, мы определили
условна образовании ил ненасыщенных. ГПС;
цери-10-ыолнбдата аммонии (ЩОМА) п перн-8-
ыолибдата аммония (Ц8МА ) . Выделение тгх и
свободном виде было осуществлено согласно
следующей методике.

Растворы ЦМА (20 г/л ) с 2 N HN03 для син¬

тез Ц10МА и 8 N HNO* в случае получения
ЦВМА, выстаивались в течение суток при кон¬

ца',ной температуре, после чего к ним вливался
насыщенный раствор нитрата аммонии. Осадки
выпавших солей промывались 10% раствором
нитрата аммония, затем спиртом. После прове¬

дения песколышх переосаждавий ил водного
раствора осадки солей доводились до воздушно-
сухого состояния, Us,г ход ЩОМА составлял
88,7% , а Ц8МА-78, 2 % ,

Методом химического анализа определен со¬

став солей (табл. 1) , соответствующий соотно¬
шению окислов, равному 3( NH«) jO ' CeOf

fOMoOs - SHnO и 2 ( NHi) sO ' CeOi -8\ToOv 7,5HiO, Кристаллооптпческое ис¬
следование подтвердило однородность соединекий. Осадки солен являются
мелкокристаллическими : [11ОМА — ярко-желтого цвета, ЦЗМА — темпо¬
краской окраски. Соли легкорастворимы в горячей воде (до fi - lfl-’ исш/л ) ,
в холодной воде растворяются медленнее, чем шестизамещенный ЦМА
(А’ПЦо - Нп [CeMoj20,2 J 811:0, При нагревании водные растворы солей
приобретают темно-красную окраску. Растворы солей имеют кислую реак
цию. ГПС осаждаются ионами калик, бария, ртути и другими попами тя ¬

желых металлов. Сравнение спектров снетопоглощения растворен ненасы ¬

щенных церимолнбдатов и ЦМА показывает (ргг. 2 ) , что с уменьшением

Рис. 1. Спектры скетопй-
тощения гетаропозрсоедл-
ннинй чатырывал^ктипгоцерия. С= 2Л0~* мм:
pH 7,0. 1 — церимодябджт
аммония, 2 — цери-10ч<*-
ЛИ15.1ДТ аммония, .7 — ц-ра-

К-ме.тиОдат йимп|шя

Т а б л и ц а 1
Результаты анаяиг+а цари -Ю-мелибдваовой а ирри 3 мояибдейовой кислот и их

амминийных солей (a: i втеки О .2ОП0 г|

Соединенна

Сояегржимли . % Молярное отношении

СсО, МоО, с?ш<)40 що мщи СгО, Мор, н .о

Цери-10-молибдат аммония 0,20 74 , йО 3 , 30 7 ,00
fl . fi 73 , 40 3 , 21 7 ,03
Я ,03 77 , 10 3 , 25 7 , 51

Среднее 0, 12 70 ,70 8 , 25 7 ,01 3,1 1 , 0 10 ., 0 В .О
Цери-В-молнбдат дымовая 11,1» 73 , 05 0 , 25 9,00

11 , 25 72 , 53 0 , 35 8, 50
11 , 23 72 , 72 0 , 31 А , 39

Среднее 11 , 13 | 72, 00 0, 00 8,93 1 , 9 1.0 70 7.5
Цсрп-10-молнбдаиовап 7 ,35 03 , 43 21 , 58
кислота 3.12 07 , 03 — 22 ,12

3,00 09.04 21 , 111
Среднее В ,02 03, 75 — 21 ,91 1.0 10,2 26 ,0

Царв-в-ыаинбделовая 0 , 43 05 , S7 122 , 05
кислота 9 , 7Й 00 , 32 ( 21 , 73

9, 61 00 , 00 — 21 , 02
Среднее 0,04 | 00, 15 — 21 , 80 1 ,0 Й . 2 21 , 2
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числа атомов молибдена в молекуле ГНС наблюдается смещение максиму¬

ма в область Солее глубокого ультрафиолета и снижение интенсивности
окраски растворов одинаковой концентрации.

Коэффициент погашения при длине полны 245 мр и pH растворов 7 со¬

ставляет 44 000, 37 ОСЮ и 26 000 соответственно.
При пропускании суспензии солей Ц10МА и Ц8МА через КУ-2 в Н ~ -

форме бы.тп получеш ,! растворы гетерополикислот (ГПК ) , из которых были
выделены по методу ( 3) крис¬
таллические осадки состава
(табл. 1 ) СеОг ЮМо03* 26Н,0 и
СеО- SMoOs •21НгО.Анализ кри¬
вых нейтрализации показал
восьмиосновность кислот , сле ¬

довательно, ИМ МОЖНО ПрШТТТ-
сать формулы: Нч[СеМо,40::,; ]- 22Н О п Нв[СеМояО,»] - 17Н!0.
Кислоты ярко-желтого цвета,
растворимы п воде, спиртах,
ацетоне, но не п эфире. При
стоянии на воздухе легко теря¬

ют кристаллизационную воду.
Исследование спектров вод¬

ных растворов ненасыщенных
царимолибденовых кислот в ин¬

тервале длин воля 220—1100 мр показало, что и обла ¬

сти 220— 520 мр имеется погло¬

щение. Подобно другим молиб¬
деновым кислотам, они облада ¬

ть . Спектры <-и - тгв : v 1 Г( г-ния гетерополл ют высоким СВОТОИОГЛОЩением в
кислот с «яжчшостя от кислотности среды , ультрафиолетово ft области, пря-
С = 210-* мал: Л — церв-Ю-ыолвЬдвновля светоноглощенне быстро

«П'1 * ,£-2Г”
pH 8,0; 4 — pH 11,0; pimopu после 8 суток Длины волны. От оЛ до 900 мр
AB>O=8O: 1а — pH 1,6. 4а pH 11 ,0 Б — иерн- поглощение незначительно. С
молибденовая кислота. HJ{CeMo,1Ot:]; свеже- понижением кнслотпостн рас-
праготовлеины^ растворы^ 1 -- pH 0,7; 2 — на спектре появляется

пологая площадка в области
230— 250 мц. Спектры нейтральных и щелочных растворов Щ0МК
(рис. 3) , а также и Ц8МК имеют максимум 243 ± 5мр, который смещает¬
ся в правую сторону с повышением значения pH .

Изменение интенсивности поглощения раствора Ц10МК R зависимости
от условий среды, характер спектров поглощения (рис, ÿ0. ) резко отличает
поведение ненасыщенного гетерополнаниопа от церимолибденового соеди¬

нения (рис. 36) . Возрастание интенсивности поглощения при создании
щелочной среды (pH 11) можно объяснить, видимо, появлением ионов
гидроксила в составе комплекса. Наличие ивобестпческой точки на спек¬

трах щелочного и водного раствора Ц10МК говорит о равновесии двух
форм лимона — малодиссоциированной в кислой среде и нолпостью дпе -

сопипрованной в щелочной. Водные растворы ненасыщенных ГПК неус ¬

тойчивы во времени. Найденная восьMI(>A=>2=>ABL ненасыщенных ГПК
находится в полном согласии со сведениями об основности ГПК четырех¬

валентного церия н тория (7
_

®) , согласно которых! для ионов Се1*, Th‘+

устойчива структура с центральным икосаэдром МеОи. Основность таких
ГПК равна 12 — п, где п — степень окисления центрального атома.

Известен ряд работ (1е, *’ ) , п которых доказывается сущеетпппатге
иона МоОг,+ и спльпокпслой среде. Взаимодействие цери-молибдат-аниояа
с азотной кислотой, возможно, протекает с отщеплением нона МоО -;+ н об-
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разошшнем анионов ненасыщенных ГПК по реакциям :

lOeMoitOul*-- 61Г
_
Н, [СеМоюОц]4-+ 2МоО*+-2НгО,

Hz jCeMojeOwl̂ + Bir — Н , [СеМовМ4Ч -2МоО*+ - 2НгО .

Втптделгттгге тестизамещениен аммопшшон соли ЦШМК и четырехзаме-
щенноп аммонийной соли Ц8МК подтверждает предполагаемый механизм
образовалкн двух ненасыщенных ГПС .

Московский государственныл уякверснтст Поступило
им, М, В. Ломоносова 27 X 1970
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