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Ðàçðàáîòàíû äâà ìåòîäà ñèíòåçà íåéòðàëüíîãî êîìïëåêñà òðèõëîðòðèïèðèäèí
ìîëèáäåíà(III). Ñîñòàâ è ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ âåùåñòâ äîêàçàíû ìåòîäàìè ÝÑÏ,
ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà.

Ââåäåíèå
Áèÿäåðíûå êëàñòåðû ìîëèáäåíà(II) õàðàê-

òåðèçóþòñÿ êðàòíîé ñâÿçüþ Ìå–Ìå, ÷òî äåëàåò
èõ èíòåðåñíûìè îáúåêòàìè äëÿ òåîðåòè÷åñêèõ
èññëåäîâàíèé [1]. Îñòàâëÿÿ íåèçìåííîé ñòðóê-
òóðó ñâÿçè êîìïëåêñîîáðàçóþùåãî öåíòðà Mo2

4+,
è ïðè ýòîì, ìåíÿÿ ëèãàíäû, âîçìîæíî ïîëó÷å-
íèå íîâûõ ðàçíîîáðàçíûõ âåùåñòâ, ïðîÿâëÿþ-
ùèõ áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü [2–3].
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ãîâîðèëè î âîçìîæíûõ ñïîñîáàõ ïîëó÷åíèÿ ïðå-
êóðñîðîâ êëàñòåðîâ Mo2

4+ êàê îïèñàííûõ â ëè-
òåðàòóðå, òàê è ðàçðàáàòûâàåìûõ íàìè [4]. Â
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ïîëó÷åíèÿ ïðîèçâîäíûõ áèÿäåðíûõ êëàñòåðîâ
ìîëèáäåíà(II).

Ïåðâûå óïîìèíàíèÿ î ñèíòåçå òðèõëîðò-
ðèïèðèäèíìîëèáäåíà(²²²) îòíîñÿòñÿ ê ðàáîòàì,
ïðîâîäèìûì â 30-å ãîäû XX âåêà À. Ðîçåíõàé-
ìîì [5], â êîòîðûõ MoCl3Py3 ïîëó÷àþò êàê ïðî-
äóêò âçàèìîäåéñòâèÿ MoCl3 ñ ïèðèäèíîì ïðè
äëèòåëüíîì è âûñîêîòåìïåðàòóðíîì íàãðåâàíèè.
Ïîçæå áûë ïðåäëîæåí èíîé ìåòîä ïîëó÷åíèÿ
MoCl3Py3 êàê ïðîäóêòà âçàèìîäåéñòâèÿ ïèðè-
äèíà ñ (NH4)2MoCl5⋅H2O, êîòîðûé â ñâîþ î÷å-
ðåäü ïîëó÷àþò â ðåçóëüòàòå âîññòàíîâëåíèÿ MoO3

[6]. Îáà ñïîñîáà õàðàêòåðèçóþòñÿ äîñòàòî÷íî
âûñîêèì âûõîäîì öåëåâîãî ïðîäóêòà, íî òðåáó-
þò èñïîëüçîâàíèÿ ëèáî äîðîãîñòîÿùèõ èñõîä-
íûõ âåùåñòâ [5], ëèáî ïëîõî âîñïðîèçâîäÿòñÿ
[6].

Ïîñëåäíèé ñïîñîá ìû ïðèíÿëè çà îñíîâó
íàøåãî ìåòîäà, âíåñÿ ðÿä èçìåíåíèé è îñóùå-
ñòâèâ åãî ñîãëàñíî íèæå ïðåäëîæåííîé ñõåìå:

(NH4)6Mo7O24⋅4H2O→(NH4)3MoCl6→MoCl3Py3.

Âòîðîé ñïîñîá – âûñîêîòåìïåðàòóðíûé
àâòîêëàâíûé ñèíòåç MoCl3Py3, êîòîðûé ÿâëÿåò-
ñÿ ðåçóëüòàòîì âçàèìîäåéñòâèÿ Cs3Mo2Cl9 ñ ïè-
ðèäèíîì.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ íåéòðàëüíîãî êîìïëåê-

ñà àâòîêëàâíûì ñïîñîáîì, èñïîëüçîâàëè ñòàëü-
íîé ãåðìåòè÷íûé õèìè÷åñêèé ðåàêòîð îáúåìîì
2⋅10–3 ì3, ïðèñïîñîáëåííûé äëÿ ðàáîòû â òåì-
ïåðàòóðíîì äèàïàçîíå 0–5000Ñ è äàâëåíèè äî
200 àòì. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ èñïîëü-
çîâàëè  íàíîõëîðîäèìîëèáäàò(III) öåçèÿ
Cs3Mo2Cl9, ïîëó÷åííûé êàê ïðîäóêò âîññòàíîâ-
ëåíèÿ ïàðàìîëèáäàòà àììîíèÿ ïî ðàíåå îïèñàí-
íîé ìåòîäèêå [4]; ñîëÿíóþ êèñëîòó íàñûùåí-
íóþ ãàçîîáðàçíûì HCl [7] (p=1,205 ã/ìë, 36%),
ïàðàìîëèáäàò àììîíÿ (NH4)6Mo7

6+O24⋅4H2O, õëî-
ðèä îëîâà(II) SnCl2, õëîðèä àììîíÿ NH4Cl, ïè-
ðèäèí C5H5N ìàðêè «õ.÷.». Õëîðîôîðì è ìåòà-
íîë êâàëèôèêàöèè «÷» î÷èùàëè ïî èçâåñòíûì
ìåòîäèêàì [8–9].

Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â äèà-
ïàçîíå 25000–10000 ñì–1 ðåãèñòðèðîâàëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ-46. Ðåíòãåíîôàçîâûé
àíàëèç ïðîâîäèëñÿ íà äèôðàêòîìåòðå ÄÐÎÍ-2
(CuKα-èçëó÷åíèå).

Àâòîêëàâíûé ñèíòåç òðèõëîðòðèïèðèäèí
ìîëèáäåíà(III) (I)

Êîìïëåêñ I ïîëó÷àëè âçàèìîäåéñòâèåì
íàíîõëîðîäèìîëèáäàò(III) öåçèÿ ñ ïèðèäèíîì
â èíåðòíîé àòìîñôåðå. Íàâåñêó Cs3Mo2Cl9 1 ã
(1,098 ììîëü) ñìåøèâàëè ñ 20 ìë ïèðèäèíà.
Êâàðöåâûé êîíòåéíåð ñ ðåàêöèîííîé ñìåñüþ
îáúåìîì 250 ìë ïîìåùàëè â àâòîêëàâ, êîòîðûé
ïðîäóâàëè àçîòîì è ñîçäàâàëè äàâëåíèå N2 18 àòì.
Ñèñòåìó íàãðåâàëè äî 3000Ñ ïðè 60Ñ/ìèí â òå-

÷åíèå 9 ÷. ×åðåç 15 ÷ íàãðåâ ïîâòîðÿëè. Ïîñëå
îõëàæäåíèÿ àâòîêëàâà è ïîíèæåíèÿ äàâëåíèÿ äî
èñõîäíûõ ïàðàìåòðîâ èçâëåêëè ïðîäóêò – æåë-
òîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî. Îòôèëüòðîâàëè,
ïðîìûëè ýòàíîëîì (3 ïîðöèè ïî 10 ìë). Âûõîä
ðåàêöèè ñîñòàâèë 70%. Ïîëó÷åííîå âåùåñòâî
ïåðåêðèñòàëëèçîâàëè èç ïèðèäèíà.

Ñèíòåç òðèõëîðòðèïèðèäèí ìîëèáäåíà(III)
ìîæíî ïðåäñòàâèòü ñëåäóþùåé ñõåìîé ðåàêöèè:

Py

3000C, 18 hr
MoCl3(C5H5N)3Cs3Mo2Cl9

Ñîïîñòàâëåíèå çíà÷åíèé ðåíòãåíîãðàìì
èçó÷àåìîãî îáðàçöà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷å-
íèÿìè ñïðàâî÷íûõ ñòàíäàðòîâ JCPDC ¹ 35–
1729 ïîçâîëèëî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïîëó÷åííîå âå-
ùåñòâî õàðàêòåðèçóåòñÿ âûñîêîé ÷èñòîòîé è
ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå. MoCl3Py3.

Ñèíòåç òðèõëîðòðèïèðèäèíìîëèáäåíà(III),
ïóòåì âîññòàíîâëåíèÿ ïàðàìîëèáäàòà(VI) àììî-
íèÿ õëîðèäîì îëîâà(II).

Ñèíòåç ïðîâîäèëè â äâå ñòàäèè: ïîëó÷åíèå
òðåõâàëåíòíîãî ñîåäèíåíèÿ (NH4)3MoCl6, à çà-
òåì – ïîëó÷åíèå öåëåâîãî ïðîäóêòà MoCl3Py3.

Ñèíòåç ãåêñàõëîðìîëèáäàò(III) àììîíèÿ
(II). Â ñòåêëÿííîé êîíè÷åñêîé êîëáå 5 ã
(4,295 ììîëü) (NH4)6Mo7O24⋅4H2O ñìåøèâàëè ñ
17 ã (89,5 ììîëü) ñòàíóì(II) õëîðèäà, ñìåñü ðà-
ñòâîðÿëè â 50 ìë 12 í. ñîëÿíîé êèñëîòå, äîáàâ-
ëÿëè 3,5 ã (64,4 ììîëü) NH4Cl, íàãðåâàëè íà ïåñ-
÷àíîé áàíå â òå÷åíèå 2 ÷. Âî âðåìÿ ïðîõîæäå-
íèÿ ñèíòåçà ñèñòåìà ñòàëà íàñûùåííîãî êðàñ-
íîãî öâåòà. Ðàñòâîð îñòàâëÿëè íà õîëîäó â òå÷å-
íèè 24 ÷.

×åðåç ñóòêè âûïàäàåò îñàäîê â âèäå æåëòî-
ãî êðèñòàëëè÷åñêîãî âåùåñòâà, ïðåäïîëîæèòåëü-
íî, ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ õëîðèäà îëîâà. Îñàäîê
îòôèëüòðîâàëè, â ïîëó÷åííûé ðàñòâîð äîáàâè-
ëè 1,5 ã NH4Cl è îòãîíÿëè ½ îáúåìà ðàñòâîðèòå-
ëÿ ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè. ×åðåç ïîëó÷åí-
íûé è îõëàæäåííûé êîíöåíòðàò ïðîïóñêàëè ãà-
çîîáðàçíûé HCl â òå÷åíèå 10 ìèí. Ðàñòâîð äåð-
æàëè íà õîëîäå 24 ÷.

Ïîëó÷èëè êðàñíîå êðèñòàëëè÷åñêîå âåùå-
ñòâî, óñòîé÷èâîå íà âîçäóõå, õîðîøî ðàñòâîðè-
ìî â  ïîëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ, â
âîäå. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ (ÝÑÏ)
ðàñòâîðà  ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1. Ñïåêòðàëü-
íûå äàííûå õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì ïîëîñû
ïîãëîùåíèÿ ïðè 24390 ñì–1, 19230 ñì–1

 è
14705 ñì–1, õàðàêòåðíûå äëÿ ñîåäèíåíèÿ
(NH4)3MoCl6 [10]. Âûõîä ðåàêöèè – 82%.

Òðèõëîðòðèïèðèäèí ìîëèáäåíà(III) (III). Â
ðåçóëüòàòå êèïÿ÷åíèÿ 2,5 ã (8,62 ììîëü) âåùå-
ñòâà II ñ 5 ìë ïèðèäèíà â 40 ìë ìåòàíîëà â òå÷å-
íèå ÷àñà ïîëó÷àëè îñàäîê êîðè÷íåâîãî öâåòà,
êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ñìåñüþ [MoCl2Ðy4][MoCl4Ðy2]
è íàøåãî öåëåâîãî ïðîäóêòà. Äëÿ ðàçäåëåíèÿ
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êîìïîíåíòîâ ñèñòåìû ìû èñïîëüçîâàëè õëîðî-
ôîðì, â êîòîðîì MoCl3Py3 õîðîøî ðàñòâîðèì, â
îòëè÷èå îò ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè. Ïî-
ëó÷åííóþ â ðåçóëüòàòå ñèíòåçà êîðè÷íåâóþ ñìåñü
ïðîìûëè 5 ïîðöèÿìè õëîðîôîðìà ïî 30 ìë. Â
ðåçóëüòàòå – æåëòûé ðàñòâîð, ñîäåðæàùèé öå-
ëåâîé ïðîäóêò MoCl3Py3, êîòîðûé èçâëåêëè ïó-
òåì îòãîíêè  è âûïàðèâàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Âû-
õîä ïî ðåàêöèè – 92%.

Ðèñ. 1. ÝÑÏ ðàñòâîðà ãåêñàõëîðìîëèáäàò(III) àììîíèÿ â

ñîëÿíîé êèñëîòå

Ðèñ. 2. Ðåíòãåíîâñêàÿ äèôðàêòîãðàììà îáðàçöà MoCl3Py3

Ñîïîñòàâëåíèå çíà÷åíèé ðåíòãåíîãðàìì
èçó÷àåìîãî îáðàçöà ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè çíà÷å-
íèÿìè ñïðàâî÷íûõ ñòàíäàðòîâ JCPDC ¹ 35-1729
ïîçâîëèëî çàêëþ÷èòü, ÷òî ïîëó÷åííîå âåùåñòâî
ñîîòâåòñòâóåò ôîðìóëå MoCl3Py3. Ïîìèìî öåëå-
âîãî ïðîäóêòà îáíàðóæåíî ïðèñóòñòâèå ïðèìå-
ñåé èñõîäíîãî âåùåñòâà, êîòîðûå â íàøåì ñëó-
÷àå íå ìåøàþò äàëüíåéøèì èññëåäîâàíèÿì.

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
ðàçðàáîòàíû ìåòîäû, êîòîðûå îòëè÷àþòñÿ âû-
ñîêèìè âûõîäàìè ïîëó÷åííîãî íåéòðàëüíîãî
êîìïëåêñà òðèõëîðòðèïèðèäèí ìîëèáäåíà(III).
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