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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ О,О-ДИЭТИЛДИТИОФОСФАТ-ИОНА
С ОКСОМОЛИБДЕНОМ В НС1, НВг И HF

Изучение методом э.п.р. взаимодействия О,О-диэтилдитиофосфорной 
(ДДФ) кислоты с молибденилом впервые проведено в работе (*), где ука­
зывается, что параметры спинового гамильтониана (с.г.) для комплексов, 
полученных в среде концентрированных HF, НС1, H2SO4, практически оди­
наковы. Далее было сделано предположение (2_5), что в ближайшую коор­
динационную сферу Мо входят два атома С135’37, хотя д.с.т.с. наблюдалась 
только от одного атома хлора (2). Поэтому предложенная в этих работах 
структурная формула комплекса ДДФ с МоО(Ш) вызывает сомнения
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Кроме того, представленные в работах (1_6) параметры с.г. для комплек­
са I имеют существенный разброс, в результате чего нельзя судить об их 
достоверности.

Для выяснения этих противоречий и установления состава и строения 
образующихся комплексов нами методом э.п.р. было изучено комплексооб­
разование 0,0-диэтилдитиофосфорной кислоты с МоО (III) в концентриро­
ванных НС1, НВг, HF. Синтез комплексов осуществлялся по методикам, 
описанным в работах (*, 2), или взаимодействием ДДФ натрия с раствором 
гидроокиси Mo (V) в концентрированных НС1, НВг, HF с последующим на­
греванием до 60—70° С в течение нескольких минут.

На рис. 1а представлен спектр э.п.р. ДДФ комплекса МоО (III), полу­
ченного в среде концентрированной НС1 и экстрагированного толуолом 
(gs=l,962; комплекс II). На интенсивном дуплете, возникающем в резульг- 
тате взаимодействия неспаренного электрона с ядром одного атома Р31, на­
блюдается четырехкомпонентная д.с.т.с. от одного атома С135’37 (ar.i=3,5 э) 
(рис. le). С двух сторон от этого спектра наблюдаются более слабые ли­
нии от нечетных изотопов молибдена. Параметры всех изученных комплек­
сов приведены в табл. 1.

Таблица 1
Параметры спектров э.п.р. диэтилдитиофосфатных комплексов молибдена

Параметр
(ДДФЬ- 
•CIMoO 

(II)

(ДДФ)з- 
•ВгМоО 

(III)

(ДДФ)з- 
■МоО 
(IV)

Параметр
(ДДФ)з-
• CIMoO 

(ID

(ДДФ)г
•ВгМоО 

(III)

(ДДФ)з- 
• МоО 
(IV)

gs ± 0,003 1,962 1,980 1,970 ?ц ± 0,003 1,990 2,041 2,002
амо ± 1 э 46 44 42 ± 0,003 1,950 1,950 1,955
Яр ± 1 э 43 38 37 Ар ± 1 э 44 39 37
aci ± 0,2 э 3,5 — — ВР ± 1 э 44 38 38
авг ± 0,5 э — 14 — Aci ± 0,5 э И — —
■^Мо — 2 э 74 65 69 АВг ± 1 э — 34 —
^Мо * 32 34 27

‘Вычислено по формуле В= (Заэдо — Ajj0)/2.
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На рис. 16 изображен спектр э.п.р. комплекса ДДФ с оксомолибденом, 
полученного в среде концентрированной НВт (^.5=1,980, комплекс III). 
Этот спектр состоит из интенсивной семикомпонентной сверхтонкой струк­
туры, с обеих сторон которой расположены компоненты меньшей интен­
сивности. Такая форма спектра объясняется тем, что каждая из линий

Рис. 1. Спектры э.п.р. толуольных рас­
творов О,О-диэтилдитиофосфатных ком­
плексов МоО(Ш): а — (ДДФ)2С1МоО,

250° К; б - (ДДФ) 2ВгМоО, 293° К; в - ли­
нии спектра д.с.т.с. от атома С135’37; г — 

(ДДФ)зМоО, 293° К

Рис. 2. Спектры э.п.р. О,О-диэтилдитио- 
фосфатных комплексов МоО(Ш) в то­
луольных стеклах при 77° К. а - 
(ДДФ)2С1МоО; б- (ДДФ)2ВгМоО; в- 
(ДДФ)зМоО. Стрелками показано по­

ложение ДФПГ

дуплета, обусловленного взаимодействием неспаренного электрона с ядром 
атома Р31, расщепляется на четыре линии, появляющиеся в результате 
взаимодействия неспаренного электрона с ядром одного атома Вг79’81 
(аВг=14 э).

Исходя из этих данных, для комплексов II и III можно предложить 
следующую структуру:

При синтезе ДДФ комплекса МоО(Ш) в среде 40% HF получается 
комплекс IV (gs=l,970), спектр которого приведен на рис. 1г. Комплекс, 
имеющий такой же спектр э.п.р., можно получить из комплексов II и III, 
если их толуольные растворы несколько минут встряхивать с твердым 
(C2H5O)2PS2Na. Из этих фактов, а также из отсутствия какой-либо д.с.т.с. 

от атомов галогенов в спектре э.п.р. комплекса IV можно сделать вывод, 
что при образовании комплекса IV анионы С1~ и Вг- замещаются на анион 
ДДФ-, т. е. комплекс IV имеет состав (ДДФ)3МоО, которому можно при­
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писать следующее строение:

ос2н5

Атомы фосфора, отмеченные звездочкой, не находятся в экваториальной 
плоскости, поэтому орбиталь dxy, на которой расположен неспаренный 
электрон, не может с ними эффективно взаимодействовать и д.с.т.с. от них 
не наблюдается (°).

В спектре э.п.р. комплекса II при 77° К в перпендикулярной ориента­
ции разрешается д.с.т.с. от одного атома хлора (рис. 2а), а в спектре комп­
лекса III —от одного атома брома (рис. 26). В отличие от диэтилдитио- 
карбаматно-галогенидных комплексов молибдена (7), нам не удалось 
в комплексах молибдена с ДДФ внедрить в координационную сферу мо­
либдена больше одного атома галогена. Спектр э.п.р. комплекса III в стек­
ле имеет сложный характер. Параметры с.г., полученные из эксперимен­
тального спектра, требуют уточнения на ЭВМ, поскольку не удалось до­
стоверно отнести некоторые линии в экспериментальном спектре, хотя 
в спектре нет линий, относящихся к другим комплексам, так как при раз­
личных условиях синтеза этого соединения получались совершенно одина­
ковые спектры э.п.р.

Спектр э.п.р. комплекса IV при 77° К приведен на рис. 2в. Так же, как 
и при комнатной температуре, для этого спектра характерно отсутствие 
д.с.т.с. от атомов галогенов.

Таким образом, в растворах обнаружено образование комплексов соста­
ва (ДДФ)2С1МоО, (ДДФ)2ВгМоО, (ДДФ) 3МоО и установлено их строение.
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