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Металлкислородная сфера гетерополианионов (ГПА) РМ (> . имею­

щих структуру Кеггина, построена из четырех триплетов М3О13 (рис. 1), 
образованных тремя октаэдрами МО6, совмещенных по ребрам. Триплеты, 
объединяясь по вершинам, образуют тетраэдрическую полость, которая 
занята атомом фосфора.

Общая симметрия ГПА — Td (‘, 3). В 1973 г. рептгеноструктурным ме­
тодом была доказана возможность геометрической изомерии (3). В структу­
ре ГПА [3-SiW12O40i_ один триплет повернут вокруг осп С3 на 60°, приводя 
таким образом к симметрии CiV. Возможность образования других изоме­
ров предполагается также в работе (4).

Хорошо известно образование смешанных ГПА, когда, например, ато­
мы молибдена в PMoi2O403_ замещаются па атомы вольфрама плп ванадия 
(*.'').  Общий состав смешанных ГПА соответствует формуле РМо. М О. , 
где M=W пли V при 1<х< 12.

Для смешанных ГПА с х=2, содержащих ванадий, Цигдипос (3) пред­
положил существование геометрической изомерии, поскольку атомы ва­
надия могут занимать различные положения в координационной сфере. 
Рентгеноструктурный метод по позволяет локализовать атомы ванадия в 
структуре ГПА вследствие небольших различий в рассеивающей способно­
сти атомов ванадия, молибдена и вольфрама.

В работе (6) было показано, что атом фосфора довольно чувствителен 
к электронному окружению, которое создается атомами кислорода, связан­
ными с атомами металла. Переход от РМо<2О403_ к PW12O404- приводит к 

сдвигу линии я.м.р. 31Р в сильное поле с 4,7 к 
15 м.д. (относительно 85% Н3РО4). Было также 
показано, что я.м.р. 51V в изо- п гетерополисоеди­
нениях (5~7) удобен для изучения электронного и 
молекулярного строения ГПА. В спектрах я.м.р. 
31V растворов, содержащих смешанные ГПА 
РМ^-хУхСГо с £>1, наблюдалось несколько липий 
(8), что предполагало существование пескольких 
форм ГПА в растворах.

В настоящей работе сообщаются первые ре­
зультаты, которые, несомненно, доказывают су­
ществование изомеров ГПА РМ. в водных
растворах, полученные с помощью метода я.м.р. 
31Р и 5lV высокого разрешения.

Запись спектров я.м.р. проводили па импульс - 
спектрометре я.м.р. высокого разрешения с Фурье-преобразованпем 

| фирма «Вгикег»), Смешанные гетерополпкпслоты были синтезированы 
по методикам, предложенным в работах (5,9). Концентрация водных рас­
творов составляла 0,1—0,5 М. Температура, при которой проводили изме­
рения. ~25° С. Химические сдвиги (о м.д.) линий я.мр. 31Р и 3IV измеря­
лись относительно 85% Н3РО4 и VOCI3 соответственно. В качестве приме­
ра на рис. 2 приведены спектры я.м.р. 31Р и 51V четырех фосфорновольф- 
р амванадиевых ГПА.

(одного из пяти
,г=2 возможпых

изомеров)

Рис. 1. Строение гете- 
роио.тиаппопа PM12-rVx- 
•О10 '
при

ном



q>oc<
двух атомов

а находится в идеальном тетраэд- 
ванадия в структуру ГПА

Рпс. 2. Спектры
анионов PWnVOio4

я.м.р. 31Р и 51V гетерополи- 
' , PW- А ■('.

15 м.д.
Р

■560 M.S.

Из спектров я.м.р. 31Р видно (рис. 2), что линии я.м.р. ?. 7ZA 
PVV12-xV^O.io смещены в более слабое поле по отношению к иг х г. тис, му Г21Д 
PWjaOio3”. Кроме того, для ГПА с .Z’>2 в спектрах я.м.р. наблюдаекг не­
сколько линий. Для гетерополпмолпбдеповых аналогов ГПА наблюдает •£ 
то же самое, причем средние значения химических сдвигов (мультипле­
тов) равны соответственно 3,5 и 2 м.д. для PMoioV201() и РМ<> А' О !,. 
В исходных ГПА РМ, л)... атом 
рическом окружении. Введение 
приводит к искажению ближай­
шего окружения атома фосфо­
ра — изменяются валентные 
углы РО, и длины связей. Это 
приводит к изменению гибриди­
зации s- п /7-орбиталей атома 
фосфора; причем она различна 
в предполагаемых изомерах. 
Вследствие этого линии я.м.р.
!Р в смешанных ГПА наблюда­

ются в различных полях.
Значения химических сдви­

гов о я.м.р. 31Р в изученных 
ГПА * лежат в пределах 9 — 
15 м.д. для PW12_XVj-Oic"- и 0— 
5 м.д. для РМо1»-хУх04ол_. При 
полной замене атомов металла 
на атомы ванадия образуется 
ион [PVAOaoHs]7-, для которых 
значение о я.м.р. 31Р равно 0. 
Таким образом, наличие не­
скольких линий я.м.р. 31Р для 
ГПА РМп-ЛТО.о'- явно свиде­
тельствует в пользу существования изомерных форм.

* Аналогичные значения о были получены Поупом п др. (10).

Подобные изменения химических сдвигов в более широких пределах 
(5—15 м.д.) наблюдаются в растворах, содержащих смешанные ГПА 
i‘\V . ,..\1оД). - при 1<А<Г1. Здесь также для каждого .значения х наблю­
дается несколько линий я.м.р. 31Р.

Наличие геометрических изомеров для смешанных ГПА подтвержда­
ется также спектрами я.м.р. ’’V растворов, содержащих ГПА с ванадием. 
Для ГПА с х>2 в спектрах я.м.р. наблюдается также несколько линии, 
причем о основной группы линий я.м.р. 01V примерно соответствует 
~551 м.д. для вольфрамовых ГПА (рис. 2) и 530 м.д. для молибденовых 
ГПА. Как и в случае я.м.р. 31Р, увеличение содержания V спектры я.м.р. 
51V усложняются п линии смещаются в сторону сильных полей. Линии, 
наблюдаемые в спектрах я.м.р. :,lV. несомненно, относятся к атомам вана­
дия, находящимся в сфере ГПА. поскольку величины о значительно отли­
чаются от смешанных изоно,тиа пионов типа 5 ДАдОа и V2Mo.OAA а так­
же от о для N 10О286_ (7).

Таким образом, наличие нескольких линии в спектрах я.м.р. 5А ука­
зывает ла существование геометрических изомеров ГПА I ’ W,. <).. и на 
то, что с увеличением х. число изомеров увеличивается.

Полная замена атомов металла координационной сферы па атомы ва­
надия в ГПА [PVi20,oH8]7- приводит к исчезновению нескольких линий 
и появлению одной при ~580 м.д. Уширение линии, а также смещение ее 
в сильное поле вызвано протоппрованием аниона, вследствие увеличения 
заряда ГПА при замене М(6+) па V(5+). Кроме этого на птрипу лпнг”
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влияет спин-спиновое взаимодействие атомов ванадия, находящихся в
структуре ГПА.

Согласно подсчетам Викли (2), ГПА PM10V2O405- может иметь пять изо­
меров двух типов (в скобках указан один триплет): P(MV2Ol0) (М30ю)3 и 
Р (M2VO10) з(МзО10) 2. Последний тип показан на рис. 1. ГПА PM9V304o6_ 
может иметь 11 изомеров трех типов: P(V3O10) (М3О10)3, P(VM2Oio)3(M3Oi0) 
и P(V2MO1C) (VM2O10) (МзОю)г и, наконец, для ГПА PM8V4O407_ могут су­
ществовать 27 изомеров четырех типов: P(V2M010)2(M301o)2, P(V3O10)-

О. ; О.. P(V2MO10)(VM2O10)2(M3O10) и P(VM2O10)4. Последний
типа ГПА может иметь девять форм и, следовательно, доля ГПА с сим­
метричным расположением атомов ванадия среди всех изомеров 
PMsV4O407_ составляет всего ‘/ет-

В этой связи следует отметить, что в случае обезвоженной ГПК 
H7PW8V;O. вывод о симметричной локализации четырех атомов ванадия 
в разных т:жилетах, основанный на ошибочной интерпретации спектров 
п.м.р. (£). абйлтютно бездоказателен. По нашим данным, в и.-к. спектре 
П Р\\ \ 1 ■ полоса при 1080 см-1, обусловленная колебаниями РО4-группы 
(Td) С ) да отлеплена, вследствие понижения симметрии ближайшего ок­
ружения атома фосфора. Это также указывает на наличие нескольких 
геометрических форм ГПА в кристаллическом состоянии.

Основной вывод настоящей работы подтверждается в (9), где исследо­
вано влияние температуры, pH, а также органических растворителей на 
параметры спектров я.м.р. 3IP п 5iV. Надежное отнесение наблюдаемых 
линий можнс будет сделать лишь после того, как будут изучены зависимо­
сти от концентрации и ионной силы растворов. Основные результаты этой 
работы также подтверждаются я.м.р. 31Р и 51V в смешанных BW12-xMx04o 
(где М=М.3 или V).

Несомненно, что использование я.м.р. 31Р и 51V будет полезно при изу­
чении смешанных ГПА, имеющих в своем составе три сорта атомов ме­
талла. например [PWi2_x-t,MoxVaO40] (3+s)~.

Интересные перспективы для изучения восстановленных форм РМ12О415 
открывает метод я.м.р. 31Р. Здесь имеются два вероятных размещения 
введенных электронов: либо каждый атом М восстанавливается до М(5+), 
и тогда мы л: пжны наблюдать несколько линий я.м.р. 31Р для РМ10М25+04о5_, 
так же как п л.ля PM10V2O405“, либо электроны располагаются па полностью 
делокализот -ниоп орбитали, охватывающей все 12 атомов.

Настоящая работа показала, что я.м.р. высокого разрешения является 
пока единственным методом обнаружения и доказательства изомерии в 
ГПА типа XM::-TMx04o. Конечно, изучение восстановленных форм этих 
ГПА с псмошь?:! э.п.р. может дать дополнительную информацию о геомет­
рической пз'тмерпи.
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