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При взаимодействии молибдатов с пирокатехином может быть выделен 
ряд кристаллических соединений (*~3). Ранее нами было исследовано 
строение кристаллов К2[МоО2(СвН4О2)2]2Н2О (4). Кристаллы
NHJMoOs^eHiOz) ]Н1 / 2Н,0 получены согласно прописи О). Приписы­
ваемый соединению стехиометрический состав (2) вызвал у нас сомнение 
в правильности этой формулы. Мы предположили, что анион имеет ди­
мерное строение и для проверки этого предположения провели рентге-
ноструктурное исследование полученных кристаллов.

Кристаллографические данные: а = 13,869+0,004; 
-----  ~ ~ --------"" 560,2;

ft = 30,487+0,009;
пространственная

[МО2О5-Строение аниона
■(СвЩО2)2]2-

с = 8,949+0,003 А; V = 3783,8 А3; мо. 
группа РЬеа; DS3yi = 1,979 г/см3; Т>Выч = 
= 1,978 г/см3, Z = 8 (молекулярный 
вес вычислен в предположении димер­
ного строения). Трехмерный экспери­
ментальный материал был получен в 
рентгенгониометре КФОР на Мо.йГа-из- 
лученпи с использованием циркониевого 
фильтра. Интенсивности 1970 независи­
мых ненулевых отражений с разверток 
слоевых линий hkO — hkl, Okl, Ikl были 
определены визуально. Уточнение 
структуры проводилось м.н.к. с полной 
матрицей и изотропными температур­
ными поправками. На заключительном 
этапе (й — 0,106) была использована 
весовая схема W = (а + | F-,1 + 
+ &1Л12)-1 (5) (а = 40, Ь = 0,003).

На рис. 1 показано строение аниона 
[Мо2О5(СвН/,О2)2]2-. Димер образуется 
за счет сопряжения двух октаэдров через 
рода каждого пирокатехинового цикла является общим для двух молиб­
деновых октаэдров. Расстояние между двумя атомами молибдена в димере 
равно 3,13+0,01 А. Такие расстояния обычно приписываются валентному 
взаимодействию между атомами металла.

В табл. 1 приведен перечень соединений, причем, если в первых двух 
(ь, ’) наличие связи Мо—Мо не вызывает сомнения, то в трех последних 
такое взаимодействие отсутствует. В исследованном нами соединении 
каждый молибденовый октаэдр является по существу диоксосоединением. 

' Для образования л-связей с двумя цис-расположенными концевыми ато­
мами кислорода используются все три d-орбитали каждого атома молибде­
на (8). С точки зрения электронного баланса нет никаких оснований пред­
полагать наличие связи Мо—Мо, тем более, что для соединений Mo(VI) 
не известно ни одного соединения, содержащего связи Мо—Мо. То же са­

общую грань. Один атом кисло-

609-



мое можно отметить и для аниона [CeMoizOiz]8- (9). Сопряжение фраг­
мента из двух октаэдров в этом анионе также происходит через общую 
грань. Сопряжение октаэдров в анионе {[OsO2(NO2)2]zOz}4- (10) происхо­
дит через общее ребро. Атомы Os(VI) имеют электронную конфигура­
цию d2, поэтому и в этом случае связь Os—Os исключается. В то же 
время для расстояний значительно больших (соединения 1 и 2) наличие

Таблица 1

Расстояние М—М в биядерных комплексах (А)

п. п. Соединение
Рас­

стоя­
ние 

М—М

Источ­
ник

1
(CsHsk /(СО)3

/Мо—Мо/
(СО)./ Х(С5Н5)

3,22 (6)

2 [(СО)5Мо-Мо(СО)5]2- 3,12 (7)
3 [МогОДСвНаОз)]2" 3,13
4 [СеМогзОм]8' 3,13 (9)
5 {[OsOzINOahbOa}4- 3,06 о

валентного взаимодействия Мо—Мо не вызывает сомнения. По-видпмому, 
расстояние между атомами металла в сложных соединениях не может 
служить критерием характера связи, а в некоторых случаях даже крите­
рием наличия валентного взаимодействия.
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