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Структура гетерополианионов (ГПА) представляет собой трехмерный 
каркас, состоящий из искаженных октаэдров МО6 С~3) (образующих по­
лость, которая занята гетероатомом) и сохраняющийся при восстановле­
нии (4).

Авторами данной работы получена синяя молибденокремневая кисло­
та (СМКК) эфиратным методом с использованием аскорбиновой кислоты 
в качестве восстановителя. Выделен темно-синий мелкокристаллический 
продукт (выход 83%) — «гетерополисинь» (ГПС). Полученное соедине­
ние проанализировано на содержание кремния и молибдена гравиметри­
ческими методами после окисления навески бромом. Перманганатометри­
ческое потенциометрическое титрование показало, что ГПС представляет 
собой продукт присоединения двух электронов. Потенциометрическим 
титрованием раствора ГПС (1,5-10“2 М) раствором гидроокиси натрия 
(0,2 М) установлено, что ГПС является шестиосновной кислотой, причем 
диссоциация по первым четырем ступеням идет хорошо, а по двум послед­
ним труднее. Анализ позволяет приписать полученному соединению фор­
мулу H6[SiMoioVIMo2v04o]-29Н2О. Эти данные совпадают с результатами 
по титрованию ГПС, полученной электролитически (5). Различие в дис­
социации протонов легко объясняется возрастанием отрицательного заря­
да ГПА на две единицы при сохранении размеров аниона.

Это различие должно проявляться для синей кислоты в кристалличе­
ском состоянии. Однако данные п.м.р., полученные для двухэлектронной 
ГПС в (6), указывали на то, что все протоны находятся в виде ОН“-групп, 
далеко отстоящих от протонов молекул воды (гн-н>2,5 А), т. е. соеди- 
нению следовало бы приписать формулу [SiMoi2O34(OH)6]-пН2О. Это 
предполагает довольно прочную связь всех протонов с ГПА. В спектре 
п.м.р. полученного нами соединения (спектр записан при 80° К в услови­
ях жесткой решетки) обнаруживаются три максимума (рис. 1). Сравне­
ние этого спектра со спектром п.м.р. желтой МКК H4[SiMoi204o]-29Н2О 
и ее соли Na4[SiMo1204o]-20Н2О показывает, что форма кривой поглощения 
обусловлена примерно тремя-четырьмя ионами гидроксония Н50+ (или 
его трехводным гидратом) и молекулами воды. Узкий синглет соответст­
вует двум-трем «изолированным» протонам (гн-н~2,5А), которые обра­
зуют ОН“-группы с атомами кислорода ГПА. Следует отметить, что 
спектр п.м.р. выделенного нами продукта напоминает (см. (7)) спектры 
H8[UMo12O42]*18Н2О, в которой часть протонов образуют ОН -группы, 
а остальные протоны входят в состав ионов гидроксония.

Мы не можем объяснить различия в спектрах п.м.р. продуктов, полу­
ченных нами, и представленных в (6). Однако наши результаты в боль­
шей степени согласуются со всей совокупностью литературных данных. 
Кроме того, в и.-к. спектрах СМКК наблюдается плечо при 1700 см”\
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которое соответствует деформационным колебаниям Н3О+ и таким обра­
зом подтверждает наш вывод о наличии ионов гидроксония в восстанов­
ленной ГПК. То же самое можно ожидать для других восстановленных 
ГПК, например, HstPMo^Cho] пНгО. В (6) предполагается, что протоны 
локализуются у неподеленных атомов кислорода. Однако это утверждение 
противоречит общепринятым взглядам на природу «илового» атома кис­
лорода, который не склонен к связующим процессам вследствие большого 
5-характера $р-гибридной орбитали этого атома кислорода. Трудно пред­
ставить и локализацию протонов внутри ГПК, как это предполагается (8) 
для исходных ГПК, поскольку в этом случае должна образоваться сим­
метричная водородная связь с тремя атомами кислорода (9). Такое поло­
жение протона будет крайне неустойчивым, поскольку оно требует совме­
щения трех потенциальных ям на достаточно больших расстояниях

Рис. 1

Рис. 1. Спектр п.м.р. синей молибде­
нокремневой кислоты (7), желтой мо­
либденокремневой кислоты (II) и ее 

натриевой соли (III)
Рис. 2. Спектр э.п.р. синей молибдено­

кремневой кислоты при 80° К

О—О. Наиболее вероятным местом локализации прочно связанных прото­
нов будут уголковые мостиковые атомы кислорода, образующие поверх­
ность ГПА (вследствие меньшего ря—йя-взаимодействия) (ср. с ра­
ботой (10).

Протонирование ГПА приводит к различного рода изменениям в спект­
рах. В спектре поглощения СМКК в видимой области наблюдается сдвиг 
максимума с 800 нм при рН<2 до 695 нм при pH 9, что, несомненно, 
обусловлено различной степенью протонирования ГПА. Для выяснения 
влияния связанного с анионом протона на делокализацию введенных 
электронов были сняты спектры э.п.р. кристаллической ГПС и ее раство­
ров (спектрометр э.п.р. «Брукер» ES-10). При 80° К наблюдается пол­
ностью изотропная линия с <g>=1,945 (рис. 2). Значение <^>-фактора 
совпадает со значением <g>, полученным для двухэлектронной сини в 
растворах (и). Согласно данным э.п.р. (и) в двухэлектронной сини элект­
роны на ~60% спарены. Это подтверждается также измерением магнит­
ной восприимчивости СМКК (0,6 м.Б.) при комнатной температуре.
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Несмотря на то, что в кристаллической СМКК анион протонирован, спектр 
э.п.р. указывает на эквивалентность атомов молибдена в структуре. Мы 
также не наблюдали различий в спектрах э.п.р. растворов СМКК при раз­
личных pH, т. е. для протонированной и непротонированной форм. По всей 
видимости, такая нечувствительность линий э.п.р. определяется доста­
точно большим временем жизни электрона на отдельном атоме молибдена. 
Время жизни возбужденного состояния в электронных переходах намного 
меньше и они более чувствительны к различного рода изменениям в 
электронной структуре ГПА.

Формально по данным э.п.р. продукты восстановления МКК можно 
отнести к соединениям со смешанной валентностью металла (5+ и 6+): 
изотропная линия, отсутствие с.т.с. от нечетных изотопов молибдена, эк­
вивалентность атомов молибдена (ср. спектр э.п.р. (12) для [PMoi204o]3“" 
при 6°К). Причем по классификации Дэя (13) СМКК следовало бы отнести 
к классу ША. Однако другие методы указывают на то, что электроны

Рис. 3. Рентгеноэлектронные спектры 
синей молибденокремневой кислоты (I), 
желтой молибденокремневой кислоты 
(2). Кривая 3 построена по разности 

кривых 1 и 2

сетка) отличаются по своей форме

локализуются на отдельных атомах 
молибдена и, следовательно, природа 
делокализации электронов имеет теп­
ловой характер (осцилляция электро­
нов по эквивалентным атомам). Сня­
ты рентгеноэлектронные спектры 
исходной МКК и ее восстановленной 
формы. Характеристическое время 
микроакта в фотоэлектронном методе 
10“18 сек., поэтому если электрон вы­
бивается из орбитали, охватывающей 
все 12 атомов, то и рентгеноэлектрон­
ный спектр должен соответствовать 
усредненной степени окисления (14) 
(см. однако теоретические данные для 
смешанно-валентных соединений 
(15)). Рентгеноэлектронный спектр 
МКК и СМКК (ESCA-3, вакуум 
10“8 тор, анод А1£а, подложка Аи- 

(рис. 3). Дублет Mo3d в СМКК искажен
и несколько уширен, что указывает на наложение на основной дублет 
дополнительного. Предварительная оценка интегральных интенсивностей 
двух налагающихся друг на друга дублетов соответствует соотношению 
10:2. Это, а также разность в положении дублетов (ЛЕСВ^1,1 эв) соот­
ветствует тому, что в структуре ГПС имеются два атома молибдена в сте­
пени окисления 5+ и 10 атомов в степени окисления 6+.

Наличие атомов молибдена в разной степени окисления (а не усред­
ненной) подтверждается также у.-ф. спектрами СМКК, в которых полоса 
при 310 нм, обусловленная переходами 0->М в каждом октаэдре коорди­
национной сферы ГПА, уменьшается примерно на Ve по интенсивности. 
Если бы электроны располагались на полностью делокализованной орби­
тали, то эта полоса исчезла бы, поскольку этот перенос происходил бы при 
большей энергии (>8000 см'1) за счет взаимодействия возбуждаемого 
электрона с уже введенным при восстановлении. Представляет интерес 
проследить за изменениями в рентгеноэлектронных спектрах ГПС с раз­
личной степенью окисления и сравнить их с рентгеноэлектронными спект­
рами бронз типа NaxMO3, в которых предполагается полная делокализация 
электронов по всей кристаллической структуре при достаточно боль­
ших х.

Таким образом, можно сделать следующие выводы. Строение синих 
форм не зависит от способа получения; в двухэлектронной ГПС не обра­
зуется полностью делокализованной орбитали и делокализация объясня­
ется тепловым характером; протонирование не влияет на делокализацию
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электронов, но влияет на распределение электронной плотности; прочно 
связанные протоны размещаются у мостиковых атомов кислорода, а дру­
гие образуют четыре иона гидроксония, что позволяет приписать СМКК 
формулу (Н3О) 4H2[SiMo10VIMo2v04o] -25Н2О.
Московский государственный университет Поступило
им. М. В. Ломоносова 12 II1976
Институт физической химии
Академии наук СССР 
Москва
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