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ЕПР-діягностика самоорганізації Mo(V)-вмісних систем 
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Технічний центр НАН України,  
вул. Покровська 13,  
04070 Київ, Україна 

Проведено системну аналізу масиву даних ЕПР Молібдену(V), що знахо-
диться в конденсованих середовищах у формах, які відрізняються приро-
дою донорного оточення (F, Cl, Br, I, O, S, Se, N, Р), локальними коорди-
наційними числами (від 4 до 8) та симетрією поліедрів координаційної 

сфери (тетраедр, тригональна біпіраміда, тетрагональна піраміда, спотво-
рений октаедр, тригональна призма, пентагональна біпіраміда, додека-
едр), природою визначального структуру атома функціональних груп ре-
аґентів (С, S, Р, As та ін.) з різними комбінаціями донорних атомів у хела-
тному циклі різної складности, наявністю кратнозв'язаних ліґандів (=O, 

=N–R, =N–NR2, N, =P–R, =S, =Se, а серед них і вперше організованих 

кратнозв'язаних хелатувальних), можливістю утворення гетероядрових 

кластерів з Nb(V), Cu(II) та різноліґандних сполук, характером міжліґан-
дних внутрішньосферних взаємодій (гідроґеновий зв'язок, стекінґ-ефект 

і нековалентні контакти S...S, Se...Se, Br...Br, I...I). 

It is carried out a systematic analysis of the EPR-data array for molyb-
denum(V) located in condensed media in forms, which differ by the nature of 

the donor environment (F, Cl, Br, I, O, S, Se, N, P), local co-ordination num-
bers (from 4 to 8) and the symmetry of the co-ordination sphere polyhedra 

(tetrahedron, trigonal bipyramid, tetragonal pyramid, distorted octahedron, 

trigonal prism, pentagonal bipyramid, dodecahedron), the nature of the 

structure-determining atom of the functional groups of reagents (C, S, P, As, 

etc.) with different combinations of donor atoms in the chelate cycle of vary-
ing complexity, the presence of multiple-bonded ligands (=O, =NR, 
=NNR2, N, =PR, =S, =Se, and among them, for the first time organized 

multiple-bonded chelating ones), the possibility of forming heteronuclear 

clusters with Nb(V), Cu(II) and mixed-ligand compounds, the nature of inter-
ligand innersphere interactions (hydrogen bonding, stacking effect, and non-
covalent S...S, Se...Se, Br...Br, I...I contacts). 
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моно-, бі- та кратнозв'язані ліґанди, конфіґурація координаційної сфери. 
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1. ВСТУП 

Ãлобальна хвиля нанотехнологічного переформатування суспільно-
го буття знаменує еру усвідомлення глибини та масштабу потен-
ційних можливостей, які необхідно настирно виявляти, адекватно 

модельно представляти, формулювати на підґрунті витонченої дія-
гностики алґоритм практичного втілення їх. Перебіг значимих для 

здійснення біосферних процесів: фіксації атмосферного азоту та ре-
ґулювання залучення кисню до тканинного дихання організмів, як 

і різноманіття селективних каталітичних реакцій, що визначають 

рівень потужности техногенезу, відбувається за участю гомо- та ге-
тероядрових молібденвмісних кластерів у складі активних центрів 

фраґментів ієрархічно побудованих композицій, що спрямовано 

функціонують. 

2. МЕТОДОЛОГІЯ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Для організації ефективної свідомо керованої роботи фізико-
хемічних реакторів (починаючи з молекулярних і нанорозмірних) 
необхідним є детальне вивчення механізмів, що ініціюють у приро-
дньому чи штучно сконструйованому середовищі багатостадійні 
трансформації компонентів реакційних сумішей, які реалізуються 

у строкатому просторово-часовому вимірі, за перебігом сукупности 

послідовних, спряжених чи ланцюгових реакцій, які у загальному 

сценарії зміни системи хемічних зв'язків в індивідуальних частин-
ках за залучення їх до елементарних актів масо- й електронного пе-
ренесення з включенням внутрішньомолекулярних перегрупувань 

і конформаційних переходів, представлені як комплексоутворення, 

кислотно-основні й окиснювально-відновні взаємодії [1]. 
 Можливість виникнення в складних системах за збігом характе-
ристик результівної дії чинників різної природи на перетині шля-
хів формування багатоатомових кластерів і траєкторії перенесення 

електронів, умов, сприятливих для сталого існування 4d-станів 

атомів Молібдену, стала передумовою накопичення та системати-
зації даних щодо особливостей формування й еволюції складу та 

форми поліедрів координаційного оточення Молібдену(V) в сполу-
ках, утворених за участю реаґентів різної функціональної належ-
ности в середовищах з різною структурую, діелектричними харак-
теристиками та конкурувальною здатністю компонентів [2–5]. 
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 Враховуючи природню розповсюдженість та магнетні властивос-
ті ізотопів Молібдену як елемента (Mo95, Mo97, J5/2, 25%; Mo96, 

Mo98, Mo100, J0, 75%), слід констатувати, що найбільш продукти-
вним джерелом інформації для коректного опису явищ, пов'язаних 

з перебудовою координаційної сфери Молібдену(V) у середовищах 

із свідомо реґульованими якісними та кількісними характеристи-
ками, є параметри спектрів електронного парамагнетного резонан-
су (ЕПР): число компонент, співвідношення їхніх інтеґральних ін-
тенсивностей і ширина, значення g-тензорів ізотропних та анізот-
ропних сиґналів і інкрементів g для рядів однотипних сполук Мо-
лібдену(V) (наприклад, продуктів поступового ступеневого замі-
щення ліґандів у системах з двома типами конкурувальних реаґен-
тів), а в більш складних випадках також і число компонент, розпо-
ділення їхніх інтенсивностей і констант (ізотропних та анізотроп-
них) супернадтонкої взаємодії (СÍТВ) [6, 7]. 
 Для підвищення переконливости тлумачень і строгости та про-
гностичности висновків необхідним є залучення даних щодо термо-
динамічних закономірностей, кінетичних особливостей і стереохе-
мічних уявлень про перебіг досліджуваних процесів із застосуван-
ням різнорівневого моделювання спостережних явищ, а також уза-
гальнене представлення накопиченого фактичного матеріялу у ви-
гляді діяграм, графіків, схем. 
 Слід відзначити, що детальний опис перебігу фізико-хемічних 

процесів, ініційованих для залучення до організації спрямованого 

комплексоутворення, в більшості було наведено розрізнено в публі-
каціях автора; тому, зважаючи на започатковану орієнтацію робо-
ти, з осягнутої доказової бази уособлених даних, — сукупности різ-
норідних і різнорівневих за інформативністю результатів спектро-
фотометрії, ІЧ-, ЕПР- та ЯМР-спектроскопій, електро- та pH-
потенціометрій, препаративних дослідів і рентґеноструктурної, те-
рмічної та кристалооптичної аналіз, а також квантово-хемічного 

моделювання, — до узагальнювального обговорення залучено кон-
цептуально поєднані оприлюднені та нові ориґінальні факти. 
 Основну увагу приділено системно узагальненому представленню 

відомих і принципово важливих нових ориґінальних здобутків 

ЕПР-діягностики донорно-ліґандної та симетрійної еволюції коор-
динаційної сфери Молібдену(V), спряженої зі зміною числа та при-
роди атомів моно-, бі- та полідентатних ліґандів, спричиненої мо-
дифікувальною дією функціонально специфічних, концентрацій-
них і стехіометричних чинників реакційних середовищ [8]. 
 До огляду включено ефекти трансформації електронної структу-
ри та геометричної будови сполук Молібдену(V), які демонструють 

можливості визначення шляхів реалізації різноманітних способів 

координації донорних атомів реаґентів, для функціональних про-
явів яких (внутрішньо молекулярні перетворення, міжліґандні 
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взаємодії) визначальними є характеристики розчинників та інших 

специфічних компонентів реакційних сумішей. 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Такі факти як: обмін ліґандів у координаційній сфері атомів Моліб-
дену(V) відбувається достатньо повільно за часовою шкалою ЕПР, в 

спектрах ширина сиґналів ЕПР окремих йон-молекулярних утво-
рень менша за віддаль між вимірюваними їхніми положеннями у 

магнетному полі відкривають можливість, враховуючи чутливість 

параметрів ЕПР до змін у розподіленні електронної густини між 

складовими координаційної сфери, пов'язаних з приєднанням, за-
міщенням, відщепленням і міґрацією донорних атомів ліґандів рі-
зної природи за місцем розташування в координаційний сфері Мо-
лібдену(V), одержувати вірогідну інформацію щодо: послідовної 
ступеневої зміни складу, природи та форми просторової організації 
координаційного оточення за рівноважними, навіть паралельно 

здійснюваними реакціями, особливостей делокалізації спінової гу-
стини між фраґментами структури утворюваних за різними траєк-
торіями індивідуальних сполук, характеру хемічного зв'язку ме-
тал–ліґанд і міжліґандних взаємодій, закономірностей проявів вза-
ємозалежности між параметрами ЕПР Молібдену(V) та характерис-
тиками донорного оточення центрального атома. 
 За процесами сольволізи (MoCl5)2 в оксиґенвмісних середовищах 

утворюються комплекси типу [MoOCl4Solv]

, які за даними рентґе-

ноструктурної аналізи сполук з такими аніонами мають будову спо-
твореного октаедра з довжиною фраґменту Mo=O у 0,16–0,17 нм. 
Àтоми ліґанду в транс-положенні до цієї групи віддалені від атома 

Молібдену на більшу віддаль, ніж чотири площинні ліґанди Cl

; до 

того ж атоми Молібдену незначно підняті над площиною [9–11]. 
 Відмінністю процесів заміщення ліґандів у системах [MoCl6nXn]


 

і [MoOCl4nXnSolv]

 є можливість спостереження в серіях концент-

раційно залежних спектрів ЕПР динамічної картини суперпозиції 
сімох і п'ятьох сиґналів відповідно, а в деяких системах завдяки 

особливостям міжліґандної взаємодії сиґнали цис- і транс-ізомерів 

[MoOX2Y2Solv]

 можуть мати різні значення g-тензора; в таких ви-

падках ідентифікуватимуться шість сиґналів. 
 Àналізуючи встановлені закономірності, можна виявити рушійні 
сили процесів, визначити спроможність атомів Молібдену(V) утво-
рювати зв'язки різної складности та здатність вже координованих 

ліґандів до подальшої взаємодії, і на цьому підґрунті сформулюва-
ти алґоритми інтеґрації ансамблів та архітектур щодо побудови мо-
дельних аналогів активних центрів ферментів. 
 Для чіткого розпізнавання різноліґандних комплексів у розчи-
нах, окрім модельного розрахунку параметрів СÍТВ, що формуєть-
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ся за взаємодії 4d-електрона з ядрами атомів ліґандів (
14N, 

19F, 
31P, 

35,37Cl, 
75As, 

79,
 
81Br, 

127I), як методичний спосіб застосовують охоло-
дження зразків до 77 Ê [6]. 
 Стосовно процесів за участю позаплощинно координованих ліґа-
ндів слід відмітити, що транс-заміщені комплекси здебільш лабіль-
ні, параметри їхніх спектрів ЕПР відрізняється мало, і це усклад-
нює ідентифікацію окремих форм. Відомі лише декілька випадків 

одержання прямої інформації щодо факту координації ліґандів у 

транс-позиції: в спектрі ЕПР комплексу [CrOF4(H2O)]

 спостеріга-

ється п'ятикомпонентна ДÍТС (
Ia0

F5,90 е), зумовлена наявністю 

чотирьох еквівалентних фторидних ліґандів; за зміни концентра-
ційних умов, — утворенні [CrOF4F]2, — у спектрі ЕПР домінує кві-
нтет дублетів (a0

F5,68 е, a0
F1,74 е). 

 Óзагальнюючі досягнення споріднено спряжених розділів неор-
ганічної й органічної хемії, використано для візуалізації особливо-
стей урізноманітнення методичного арсеналу інженерії комплекс-
них сполук і висвітлення концептуальних уточнень теоретичних 

основ сучасної координаційної хемії. 

3.1. Стан вихідних реакційних форм Mo(V) у розчинах 

Розгляд комплексоутворення Mo(V) з неорганічними й органічни-
ми ліґандами розпочато з результатів вивчення взаємодії між 

(MoСl5)2 та розчинниками різної функціональної належности, з ши-
роким діяпазоном діелектричних характеристик, виявлення про-
міжних станів Mo(V), уточнення складу кінцевих продуктів перет-
ворення. 
 Для запобігання неконтрольованій гідролізі, а також окисненню 

Молібдену(V) розчинники абсолютизувалися, пробопідготовка ви-
конувалась у боксах з атмосферою інертних газів (N2, Ar). 
 Для кристалічного (MoСl5)2 сиґнал у спектрі ЕПР не спостеріга-
ється. Ó спектрах ЕПР рідких (з температурою, близькою до точки 

топлення розчинника) і знову заморожених розчинів сиґнал також 

відсутній. 
 Підвищення температури розчинів (MoСl5)2 в ацетоні до 270 Ê, в 

тетрагідрофурані до 293 Ê приводить до появи в спектрах ЕПР ши-
рокої (Н60 ерстед) симетричної лінії з g1,947; ÍТС не прояв-
ляється. Сиґнал віднесений до сполуки, що утворилася як резуль-
тат часткового розриву місткових зв'язків у димеризованих моле-
кулах за рахунок приєднання молекул розчинника МоС15С1–
МоСl4Solv [8]. За зміною симетрії ліґандного оточення виникли 

сприятливі для електронного обміну між нееквівалентними мета-
лоцентрами умови. 
 Слід відзначити також, що у спектрах ЕПР толуолових розчинів 

пентахлориду Молібдену за 77 Ê спостерігається суперпозиція сиґ-
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налів з g12,080, g21,944, g31,842 (g0
*1,955) та g||2,036, 

g1,912 (g0
*1,953). Це свідчить про перебіг рівноважних проце-

сів: дисоціяції (МоСl5)22МоСl5 та взаємоперетворення MoСl5 

(тригональна біпіраміда)  МоСl5 (тетрагональна піраміда). В при-
сутності [R4N]Cl з цих розчинів виділено сполуку NR4MoCl6, а через 

взаємодію (MoCl5)2 з (NbCl5)2 утворюється [MoCl5NbCl5] з g01,954, 
g||1,996, g1,931. 
 Підвищення температури розчинів (MoСl5)2 в оксиґенвмісних ро-
зчинниках вище кімнатної приводить до появи у спектрах ЕПР лі-
нії з g01,949, а а0

Mo45 е. За 77 Ê лінія є анізотропною й опису-
ється спін-Ãамільтоніяном для аксіяльної симетрії з параметрами: 
g||1,970, g1,937, a||

Mo76 е, a
Mo33 е. Порівняння цих параме-

трів з результатами вивчення водних (10 м HСl) розчинів Молібде-
ну(V), а також зіставлення інтенсивностей еквімолярних водних і 
неводних розчинів показує, що (MoСl5)2 в органічних розчинниках 

внаслідок сольволізу переходить у МоОСl4Solv

. Зі зменшенням 

концентрації розчинів спостерігається поява лінії з параметрами 

g01,942 і а048 е в рідинних (280 Ê) і g||1,960, g1,934, 
a||80 е, a37 е в склоподібних (77 Ê) розчинах, що зумовлено 

утворенням продуктів більш глибокої сольватації МоОСl3Solv2. Для 

розчину (MoСl5)2 у гексаметилтриамідофосфаті (HMPA) спостеріга-
ється подальше заміщення хлорид-йонів у площині координаційної 
сфери молекулами розчинника з утворенням [MoOCl2(HMPA)3]


, 

про що свідчить поява нової лінії з g1,936. За 77 Ê лінія є анізот-
ропною й описується спін-Ãамільтоніяном для аксіяльної симетрії з 

параметрами g||1,949, g1,931. 
 Таким чином, розчинення пентахлориду Молібдену в оксиґенв-
місних розчинниках супроводжується як сольволізом, так і сольва-
тацією. В реакції NR4MoCl6 зі спиртами спостерігається утворення 

низки сполук [MoCl6nORn]

 (g1

01,905 (g||1,884, g1,915), 

g2
01,913, g

3
01,921, g

4
01,929, g

5
01,937, g

6
01,946, g

7
01,954). 

3.2. Конкурентна взаємодія в системах MoOCl3–MCl2 (M Sn, Cd, 
Hg)–Solv 

Щоб простежити за зміною стану Mo(V) в розчинах і з'ясувати особ-
ливості утворення хлоридних комплексів Молібдену методом ЕПР 

вивчено системи MoOCl3–MeCl2–Solv, де Solv — диметилформамід 

(ДМÔÀ), ацетонітрил (AN), ÍМРÀ, а MeSn, Cd, Hg [12]. 
 Дані спектрофотометрії й електрометрії для серії ізомолярних 

розчинів показали, що екстремальні властивості системи спостері-
гаються за співвідношення Мо(V):Sn(II), що дорівнює 2:1 й 1:n 

(n2, 3, 4). 
 З розчинів із [SnCl2]:[MoCl4–Solv]1:2 кристалізуються смараг-
дово-зелені кристали (MoOCl3)2(SnCl2)(СH3CN)2, які в присутності 
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ÍМРÀ перетворюються у [MoOCl3(HMPA)2]
0, [MoOCl2(HMPA)3]


, 

[MoOCl(HMPA)4]
2. 

 Визначення співвідношення інтенсивностей сиґналів ЕПР соль-
ватохлоридних комплексів Мо(V) показало, що із зростанням кон-
центрації MCl2 спостерігається більш повне (за рахунок зв'язування 

їх у MCl3

) заміщення хлорид-йонів у координаційній сфері Мо(V) 

молекулами розчинника аж до утворення сольватокомплексу 

МоО(Solv)5
3. 

 Водночас істотну роль відіграє сталість комплексів MCl3

, яка 

понижується в ряду HgCdSn. 
 В ÍМРÀ утворення комплексу [MоО(Solv)5]

3
 (g01,919) досяга-

ється лише в присутності HgCl2. За примусовою сольватацією виді-
лено сполуки [MoO(HMPA)5][HgCl3]3 та [MoO(HMPA)5][BPh4]3. Ó 

випадку розчинників з малими значеннями  утворюються поліяд-
рові комплекси [MoO[SnCl3]4Solv]


. 

 В розчинах синтезованих вперше (MoBr5)2 та (MoI5)2 за сольволі-
зом і сольватацією вихід [MoO(HMPA)5]

3
 сягає 90%. 

3.3. Гетеропари Молібдену(V) та Купруму(ІІ) 

Ó разі неоднакових обмінно-пов'язаних йонів детальне вивчення 

властивостей уможливлює одержати за даними ЕПР свідчення що-
до особливостей взаємодій у багатоядрових комплексах металів. 
 Інформацію про тонку структуру спінових станів спрямовано 

сформованих гетероядрових комплексів можна виділити, співстав-
ляючи параметри спінового Ãамільтоніяна гетеропари й індивідуа-
льних йонів [8]. 
 Ôормування йонних асоціятів спостерігалося методом ЕПР в си-
стемі Cu(тетраазамакроцикл)2–MoOCl4


–ДМÔÀ за 295 Ê. Із вве-

денням зростаючої кількости Мо(V) у розчин з постійним вмістом 

Сu(II) або, навпаки, із збільшенням вмісту Сu(II) за незмінної кон-
центрації Мо(V) відбувається витрачання вихідних сполук з харак-
теристичними параметрами ЕПР (Сu(II): g02,093, a0Cu65 е; 

Mo(V): g01,949, a0Mo53 е) у процесах утворення сполуки, у складі 
якої реаґенти знаходяться в еквімолярному співвідношенні з 

g02,017 (ÍТС не виявлено). 
 Ó [Cu(макроцикл)2][MoOCl4ДМÔÀ]


-гетеропарі обмінна взаємо-

дія між йонами Cu(II) і Мо(V) відбувається завдяки ортогональності 
орбіталей Cu і Mо. Структура кластера складається з фраґментів, в 

яких атом Êупруму п'ятикоординований чотирма атомами Íітро-
ґену і атомом Оксиґену групи Мо=О. Êоординаційне оточення 

Мо(V) не змінюється. Взаємодія у кластері відбувається між орбіта-
лями Cu(II) dx

2
y

2
 та Моn

 dxy, тобто центрів з S1S21/2. 
 Дані стосовно (Т) (Т77–300 Ê) уможливили знайти J120 

см
1, а оцінки |D| і Е привели до значень 0,25 і 0,06 см

1
 відповідно. 
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3.4. Комплекси Молібдену(V) з монодентатними ліґандами 

Одним з продуктивних концептів неорганічної стереохемії є ідея, 
що просторове розподілення ліґандів навколо центрального атома 

визначається переважно взаємним відштовхуванням фраґментів 

координаційної сфери із зв'язками метал–ліґанд. Вважається, що 

ефект зумовлений наявністю або тільки ковалентних зв'язків, або 

як ковалентних, так і донорно-акцепторних зв'язків, і внесок ви-
значених складових необов'язково однаковий для різних типів спо-
лук [1]. 
 Встановлення способу координації ліґандів у селеноціанатному 

комплексі [MoO(NCSe)5]
2, одержаному взаємодією MoOCl3(ДМÔÀ)2 

з KNCSe в ацетоні, мало принциповий характер. За результатами 

дослідження методом ЕПР систем ECl5–ML–Solv, де L — NCSe

, 

NCO

 і N3


, a Solv — DMFA, HMPA, встановлено умови утворення та 

будову ціанатів і азидів Молібдену. Вивчення спектрів ціанатних 

комплексів Молібдену(V) показало, що за кімнатної температури в 

системах з надлишком ціанату спостерігається ізотропна лінія з 

g01,934 (а0
Mo53 е). В інтервалі температур 230–250 Ê виявля-

ється дев'ятикомпонентна ÍТС, зумовлена чотирма атомами Íітро-
ґену NCO-груп (а

N2,8 е). За 77 Ê спектер є анізотропним і опису-
ється спін-Ãамільтоніяном для аксіяльної симетрії з параметрами: 
g||1,927, g1,939, а||

Mo77 е, а
Mo36 е. 

 Ó спектрах ЕПР розчинів комплексів [MoO(N3)5]
2, одержаних 

взаємодією комплексів [MoOL4DMFA]

, де LС1


, Вr


, з азид-

йонами за 295 Ê спостерігається ізотропна лінія з g01,936 

(а
Mo51 е). За 77 Ê від парних ізотопів Молібдену спостерігається 

ізотропна лінія (g||g) і виявляється анізотропна ÍТС від непарних 

ізотопів (J5/2, а||79 е, а36 е). Близькі значення параметрів 

спектрів ЕПР для комплексів Молібдену(V) з нітроґенвмісними лі-
ґандами дають підстави стверджувати, що зв'язок NCSe


 з Молібде-

ном(V) здійснюється через атом Íітроґену. 
 Інтенсивність смуг вбирання ІЧ-спектрів [MoO(NСО)5nSolvn]n2, 

де n1,0, при 980 і 952 см
1, характерних для валентних коливань 

Мо=О, залежить від співвідношення форм у розчині та вказує на 

наявність рівноваги між [MoO(NСО)4Solv]

 і [MoO(NСО)5]

2. Àнало-
гічно, в ІЧ-спектрах розчинів азидних комплексів характерні для 

валентних коливань Мо=О смуги вбирання спостерігаються при 

966 і 938 см
1. З підвищенням концентрації азиду Íатрію в DMFA 

інтенсивність вбирання при 938 см
1

 зростає, а при 966 см
1

 спадає, 
що пов'язане з процесом заміщення молекул розчинника азид-
йонами в транс-положенні до атома Оксиґену у [MoO(N3)4DMFA]


 і 

утворенням [MoO(N3)5]
2. 

 З додаванням триціанметаніду Íатрію до розчину оксихлориду 

Молібдену в ацетонітрилі вдається фіксувати утворення чотирьох 
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додаткових комплексів Молібдену(V), які містять триціанметанідні 
групи з g01,957, 1,964, 1,972, 1,980. Значення g0 і g вказують на 

ступеневе заміщення хлоридних ліґандів у координаційній сфері 
Молібдену(V). Характер зміни параметрів ЕПР свідчить, як і співс-
тавлення з даними для системи MoOCl4Solv


KCNDMFA, де ви-

явлено послідовність утворення комплексів MoOCl4n(CN)nSolv з 

g01,949, 1,954, 1,965, 1,973, 1,981, про координацію Молібденом 

атома метанідного Êарбону триціанметанідних груп. 
 Зіставлення значень умовних констант утворення комплексів 

Молібдену(V) аналогічного складу в ідентичних умовах дає змогу 

розташувати галогенідні та псевдогалогенідні ліґанди за конкуру-
вальною здатністю в такій послідовності: N3


NCO


NCS


NCSe


 

Cl

N(CN)2

C(CN)3
Br


I


. 

 Ступеневе комплексоутворення спостерігалося й у системах [8]: 
- MoO(SR)4n(SeR)nSolv


 з утворенням сполук, параметри ЕПР яких 

становлять g01,986, 1,996, 2,003 транс-форма MoO(SeR)2(SR)2Solv

 

і 2,011 цис-форма MoO(SeR)2(SR)2Solv

, 2,016, 2,026; 

- MoOCl4Solv

–HSeR, де виявлено послідовність утворення комплек-

сів з g01,949, 1,968, 1,983 (транс), 1,991 (цис), 2,008, 2,026; анізо-
тропний спектер домінувальної за надлишку селенолу форми опису-
ється параметрами g||2,074, g2,002, g0

*2,026; нагрівання роз-
чинів до 90C спричинює трансформацію тетраедрично спотвореного 

координаційного поліедра MoO(SeR)5
2

 у тригональну призму для 

MoSe(SeR)5
2

 (g02,018, g||1,952, g2,051); 
- [MoO(NCO)4Solv]


–I


([MoO(NCSe)4Solv]


)–NaI–DMFA, в яких за па-

раметрами ЕПР ідентифіковано різноліґандні комплекси з 

g01,936, 1,966, 1,974 (транс-MoO(NCO)2I2Solv), 2,028 (цис-
MoO(NCO)2I2Solv), 2,043, 2,060 і [MoO(NCSe)4nInSolv]


 з g01,934, 

1,967, 1,974 (транс-форма), 2,029 (цис-форма), 2,044; 2,060. 
 Слід підкреслити, що міжліґандні взаємодії S…S, Se…Se, S…Se і 
I…I забезпечують більшу термодинамічну сталість всіх дослідже-
них цис-ізомерів. 
 Спостереження за утворенням різноліґандних комплексів 

MoO(NCSe)4n(Thio)n з g01,935, 1,944, 1,953, 1,962, 1,971 показу-
ють, що заряд донорного атома ліґанду спричинює специфічний, у 

порівнянні з меркаптидними системами, ефект. В розчинах 

MoOPy4Cl2

 із введенням меркаптану HSR також спостерігалося 

ступеневе заміщення молекул Py в площині координаційної сфери 

Mo(V) і утворення комплексів зярядоворізними значеннями 

g01,936, 1,950, 1,963, 1,977, 1,989. 
 Ó розчинах MoOCl4Solv


 в ДМÔÀ із зростанням концентрації 

трифенілфосфіну (ТÔÔ) в присутності тетрафенілборату Íатрію в 

спектрах ЕПР спостерігається послідовна поява сиґналів різноліґа-
ндних комплексів [MoOCl4n(ТÔÔ)n]

(n1)
 з g01,949, 1,958, 1,966, 

1,974, 1,982; утворення осаду хлориду Íатрію реалізує примусове 
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комплексоутворення з кінцевою формую MoO(ТÔÔ)5
3. 

 За даними ЕПР зафіксовано гідратацію та наступну гідролізу 

[MoO(H2PO4)5]
2

 (g01,914, g||1,889, g1,925) з утворенням ди-
меру [MoO(H2PO4)3H2O]2O (g01,922, квартет з a

P5,1 e, g||1,909, 

g1,925). Êінцевим продуктом перетворень Молібдену(V) у луж-
ному середовищі є [MoO(OH)5]

2
 (g01,922, g||1,896, g1,936). 

3.5. Комплекси Мо(V) з бідентатними ліґандами 

Припускаючи, що кожен із зв'язаних з металом бідентатних ліґан-
дів є достатньо цупким утворенням, вважатимемо взаємочин між 

зв'язками такого ліґанду з металом постійним. Ãеометрію хелатно-
го циклу за таким підходом характеризують нормованим коорди-
наційним розміром (ÍÊР) b, який для бідентатних ліґандів можна 

представити виразом bsin(iMj/2), де iMj — кут між зв'язками, 
утворюваними ліґандом. ÍÊР, насамперед, залежить від числа 

атомів у хелатному циклі та в меншій мірі від їхнього розміру [1]. 
 Ó випадку комплексів, які містять різні за природою донорні 
атоми, для якісного співставлення спричинених нееквівалентністю 

викривлень конфіґурацій координаційної сфери у порівняні із спо-
луками, що мають однотипні зв'язки метал–ліґанд, запропоновано 

вводити емпіричний параметер — віддаль між центральним атомом 

та ефективними центрами зв'язків. Тоді відносна енергія відштов-
хування фраґментів M–i та М–j характеризуватиметься відношен-
ням ефективних довжин зв'язків R(i/j). Такий емпіричний підхід 

може бути поширений на різні просторові координації, навіть з різ-
ними координаційними числами. 
 Àналіза накопиченого масиву результатів рентґеноструктурних 

досліджень координаційних сполук різних металів уможливила 

статистично обґрунтувати розділення інтервалу значень b ліґандів 

на три структурно означені групи: I — 1,37–1,5 (шестичленні цик-
ли з великою лабільністю), II — 1,25–1,37 (п'ятичленні цикли), III 

— 1,05–1,25 (чотирочленні цикли). Деяку умовність наведеної кла-
сифікації демонструють значення b для дитіокарбаматів (1,17–
1,25) і дитіофосфатів (1,32). 
 Êомплекси з координаційним числом шість та октаедричною ге-
ометрією реалізуються для d

1
 та інших низькоспінових станів йонів 

металів у сполуках з ковалентним типом зв'язку. Октаедр може бу-
ти викривлений чи тетрагонально, що зумовлено ефектом Яна–
Теллера, чи в бік утворення тригональної призми. Такі викривлен-
ня спряжені з перерозподілом електронної густини переважно в 

межах координаційної сфери і в сукупності здійснюють вплив на 

реакційну здатність таких матеріяльних утворень. Оскільки ком-
плекси металів у d

0-, d
1- і d

2-станах координаційно ненасичені, для 

них переважним є асоціятивний механізм реакції заміщення ліґан-
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дів; тому для елементів другого та третього періодів поширені випа-
дки формування стабільних комплексів з координаційним числом, 
більшим за шість. Ãеометрія основного стану сполук визначається 

сукупною дією стеричних та енергетичних чинників і залежить як 

від характеристик центрального атома, так і від оточуючих ліґан-
дів; тому еволюція відбувається за впливом низки чинників (серед 

них і особливості йон-молекулярної організації реакційного сере-
довища). 
 Розрахунок енергії відштовхування вказує на наявність кількох 

основних просторових конфіґурацій сполук складу 

[М(монодентатний ліґанд)(бідентатний ліґанд)3]. Одна з конформа-
цій (С) являє собою одношапковий октаедр, в якому монодентатний 

ліґанд займає шапкову позицію, а три бідентатні ліґанди розташо-
вані на еквівалентних ребрах поліедра. Інша конфіґурація (D) є 

проміжною між пентагональною біпірамідою й одношапковою три-
гональною призмою. Можливі й проміжні структури між гранич-
ними ідеальними конфіґураціями. Ôорма поверхні потенціяльної 
енергії за певного співвідношення ефективних довжин зв'язків R 

(монодентатний ліґанд)/(бідентатний ліґанд) змінюється: якщо 

R1, стабільности набуває конфіґурація С, за R1 — конфіґурація 

D; обидві конфіґурації мають співставну стійкість за дуже низьких 

значень R та за R1. 
 Результати дослідження кристалічних структур вказують, що 

присутність у складі комплексів нейтральних ліґандів приводить 

до R1, а наявність заряджених ліґандів (O
2, Cl


) характеризуєть-

ся R1. Очікувана асиметрія бідентатних ліґандів у конфіґураціях 

С та D практично не залежить від значення , але зростає зі змен-
шенням R. Як відзначалося, конфіґурація B є проміжною між пен-
тагональною біпірамідою й одношапковою тригональною призмою 

і, як показують розрахунки, зі зростанням ÍÊР бідентатний ліґанд 

все більше повертається, відходячи від положення, характерного 

для пентагональної біпіраміди, і зміщуючись до положення, харак-
терного для тригональної призми. 
 Êомплекси [М(бідентатний ліґанд)2(монодентатний ліґанд)2] з 

бідентатними ліґандами, які мають відносно великі значення ÍÊР 

(b1,2–1,5) і беруть участь у формуванні п'яти- та шестичленних 

хелатних циклів, зазвичай являють собою невикривлені октаедри-
чні транс-структури. Однак, зі зменшенням ÍÊР сформований 

двома комплементарними бідентатними ліґандами чотирокутник 

викривляється, перетворюючись у трапецію чи ромб, з відповідно 

синхронізованою зміною позицій монодентатних ліґандів. Ступінь 

викривлення зростає зі зменшенням значення ÍÊР. Ó випадку, ко-
ли донорні атоми бідентатних ліґандів мають різну природу, мож-
ливе утворення трьох цис- і двох транс-октаедричних ізомерів з не-
значними енергетичними відмінностями, що підтверджено наявні-
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стю всіх п'ятьох ізомерів за структурною ідентифікацією. 

3.6. Реакції із оксиґенвмісними реаґентами 

Ó спектрах ЕПР розчинів системи МоОCl4ДМÔÀ

–пірокатехін 

(H2R)–ДМÔÀ спостерігаються сиґнали зі значенням g01,942 і 
1,936. Співвідношення інтенсивностей сиґналів залежить від кон-
центрації пірокатехіну; аналіза такої залежности показала, що си-
ґнал з g1,936 відповідає комплексу зі співвідношенням 

Мо(V):Í2R, що дорівнює 1:2 [8]. 
 Підвищення концентрації комплексанта або зменшення кислот-
ности не приводить до утворення форми [MoOC(RH)3ДМÔÀ]


, але в 

спектрі ЕПР спостерігається сиґнал з g1,948, зумовлений, з ура-
хуванням внеску ліґандів у величину g-фактора, комплексами 

[MoOCl2RДМÔÀ]

 і [MoOR2ДМÔÀ]


. За 77 Ê в розчинах виявляється 

кілька ліній, серед яких з подальшим зменшенням кислотности 

зростаючу інтенсивність має лінія з параметрами для комплексу 

[MoOR2ДМÔÀ]

 (табл. 1). 

 Для вивчення складу комплексів і особливостей зміни кислотно-
основних характеристик розчинів паралельно зі спектрофото- і ра-
діоспектрометричними вимірами проводилося потенціометричне 

pH-титрування [13]. Íа підставі сукупности даних розраховано дія-
граму стану Mo(V) в цій системі (рис. 1, a). 
 В інтервалі pH2,0–0 за відсутности пірокатехіну утворюється 

діямагнетна форма [MoO(OH)Cl2Solv]n, що з подальшим титруван-
ням переходить у гідроксид, який із зростанням концентрації OH


 

розчиняється з утворенням MoO(OH)5
2. Якщо pH3, кількості ек-

вівалентів як пірокатехінат-йонів, так і оксид- або гідроксид-йонів 

за відсутности пірокатехіну, що приєднується, є однаковими. Бу-
ферна область pH 10–11 відповідає титруванню вільного пірокате-
хіну, константа дисоціяції якого становить (2,50,5)10

3. 
 В спектрах ЕПР розчинів з pH 2,0–7,5 співіснують лінії з 

g1,951 та 1,934. 
 Зростання значення g-фактора від 1,947 до 1,951 у випадку окси-
ґенвмісних ліґандів викликане додатковим хелатним ефектом, тоб-
то збільшенням числа координованих йонів R

2, концентрація яких 

зростає в умовах зростання pH. Якщо врахувати також, що перехід 

від комплексу [MoOR2Solv]

 з g1,947 до форми з g1,951 супро-

воджується зміною симетрії (спектер ЕПР розчину за 77 Ê опису-
ється спін-Ãамільтоніяном для аксіяльної симетрії з параметрами 

g||1,929, g1,959), то можна припустити, що із pH1,5–4,0 в 

розчині утворюється комплекс MoR3

. 

 За взаємодії (МоСl5)2 з пірокатехіном в середовищі толуолу виді-
лено сполуку HMoR3, в спектрі ЕПР якої спостерігається лінія з па-
раметрами g║1,929, g1,960. 
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 Врахування внеску оксиґенвмісних моно- і бідентатних ліґандів 

ТАБЛИЦЯ 1. Параметри ЕПР пірокатехінатних комплексів Мо(V).1 

Ôормула 
Cl


 Br


 

g0 g|| g g0 

MoOHal4Solv

 1,949 1,970 1,937 1,993 

MoOHal3Solv2 1,942 1,960 1,935 1,973 

MoOHal3(RH)Solv

 1,942 1,958 1,934 1,974 

MoOHal2(RH)2Solv

 1,936 1,949 1,931 1,956 

MoOHal(RH)3Solv

 — — — 1,938 

MoOHal2RSolv

 1,947   1,968 

  g11,967   

MoOR2Solv

 1,947 g21,945  1,947 

  g31,927   

MoR3

 1,947 1,929 1,959 1,952 

[MoO(OH)RSolv]2
0 1,951 1,980 1,911 1,935 

  g11,948   

[MoO(OH)2RSolv]

 1,934 g21,935  1,932 

  g31,918   

MoO(OH)5
2 1,920 1,896 1,938  

     
а      б   

Рис. 1. а) Діяграма розподілу Мо(V) між парамагнетними формами пірока-
техінатних комплексів; [Мо(V)]0,02 г-йон/л, [Í2R]2 мол/л. 1 — 

[MoOCl4Ac]

, 2 — [MoOCl3(RH)Ac]


, 3 — [MoOCl2(RH)2Ac]


, 4 — 

[MoOCl2RAc]

, 5 — [MoOR2Ac]


, 6 — [MoR3]


, 7 — [MoO(OH)R]2O2, 8 — 

[MoO(OH)2R]

; б) діяграма розподілу Mo(V) між парамагнетними формами 

хінаксалінтдітіалатних комплексів в DMFA; [Mo(V)]0,025 мол/л, 
[HQS2]0,5 мол/л. а — MoOCl4DMFA


, б — МоОСl2(QS2)DMFA


, в — 

MoO(QS2)(HQS2)2

, г — MoO(QS2)2(HQS2)


, д — MoО(QS2)3

3.2 
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показало, що величину g-фактора 1,934 зумовлено утворенням 

комплексу, в якому поряд з пірокатехінат-йонами R
2

 координу-
ються ОÍ


-йони. Óтворення цього комплексу, як вказують резуль-

тати спектрофотометрії розчинів зі змінною концентрацією Моліб-
дену(V) і постійною концентрацією пірокатехіну, пов'язане з полі-
меризацією, причому розрахований фактор полімеризації близь-
кий до двох. Відсутність вбирання зеленого комплексу на катіониті 
і аніониті уможливлює уявити виявлену сполуку у вигляді димеру 

[MoO(ОÍ)RSolv]2. 
 Підвищення pH до 8–11 супроводжується переходом зеленого 

забарвлення розчинів у червоне. За спектрами ЕПР водночас спо-
стерігається перерозподіл Мо(V) між формами з g1,934 й 1,932. 

Спектри ЕПР розчинів за 77 Ê є анізотропними й описуються спіно-
вим Ãамільтоніяном для аксіяльної (у випадку g01,934) та ромбі-
чної (для g01,932) симетрії з параметрами g||1,980, g1,911 і 
g11,948, g21,935, g31,918 відповідно. 
 Потенціометричне pH-титрування суміші Мо(V)–пірокатехін в 

ДМÔÀ дало змогу встановити, що перехід зеленої форми в червону 

супроводжує приєднання до Молібдену одного еквівалента ОÍ

. До-

сліди щодо впливу концентрації пірокатехіну на утворення ком-
плексу з g01,932 показали, що в координаційній сфері Мо(V) зна-
ходиться один йон пірокатехіну. Отже, завершальний процес може 

бути описаний перетворенням 

[MoO(ОÍ)RSolv]22[MoO(ОÍ)2RSolv]

[MoO(OH)5]

2. 

 Зважаючи на те, що залучення пірокатихінат-йонів до форму-
вання координаційної сфери Mo(V) у різному стані у вигляді моно- 
або бідентатних ліґандів відзначено істотною ріжницею параметрів 

ЕПР сполук з відповідним домінуванням їх у складі, видалося важ-
ливим подальше накопичення експериментального матеріялу щодо 

виявлення взаємозв'язку між характеристичними проявами ЕПР і 
величиною металоциклу, особливостями його будови та зарядовим 

внеском до електронної структури кінцевого продукту комплексо-
утворення. 
 Взаємодія MoOCl4Solv


 з C3H6OH(PO(OH)2)(H2L) у ДМÔÀ відбува-

ється з утворенням комплексів [MoOL2Cl]0
 і [MoOL2Cl]2

 з 

g01,945, g||1,918, g1,959, g0
*1,944 та g01,921, g||1,845, 

g1,955, g0
*1,918 відповідно, в яких, як показує порівняння з 

аналогами, функціональні групи ліґанду формують шести- (L) та 

чотирочленні (L) цикли. 
 За температурною залежністю співвідношення інтеґральних ін-
тенсивностей сиґналів у спектрах ЕПР системи MoOCl3–нінгідрин–
ДМÔÀ з параметрами g0

І1,944, g||1,935, g1,950, g0
*1,945 та 

g0
ІІ1,943, g||1,918, g1,955, g0

*1,943 відповідно розрізнено 
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сполуки [MoOL2Solv]

 і [MoOL2Cl]0

 з чотиро- (L) та п'ятичленними 

(L) хелатними циклами, сформованими в площині координаційної 
сфери Молібдену(V) різними зарядовими комбінаціями донорних 

атомів функціональних угруповань реаґенту (=CO2
2) й (O=C–CO


). 

 Із входженням до координаційної сфери різних за конформацій-
ною цупкістю ліґандів конфіґурація оточення Молібдену(V) викри-
виться по-різному: для кристалічного [MoO(AcAc)2Cl] характерис-
тичними є параметри gx1,950, gy1,940, gz1,927, g0

*1,938 в 

системах Молібдену(V) з щавлевою кислотою і незалежно від кон-
курувального йону (Cl


, Br


, I


) домінувальною виявляється форма 

[MoO(C2O4)2ДМÔÀ]

 з g01,936, g11,920, g21,938, g31,933. 

 Взаємодія MoOCl4Solv

 з K2CO3 у ДМÔÀ відбувається за послідов-

ним заміщенням дво- та чотироплощинних хлоридних ліґандів од-
ним чи двома карбонат-йонами як 1,1-бідентатними ліґандами з 

утворенням комплексів, параметри ЕПР яких 
Іg01,944, семиком-

понентна ÍТС з а0
Cl2,7 е, g||1,968, g1,932, g0

*1,944 і 
ІІg01,938, g||1,890, g1,962, g0

*1,938 дають підстави вважа-
ти, що за складом це — [MoOCl2(CO3)Solv]


(І) та [MoO(CO3)2Solv]


(ІІ). 

Екстраполяція на випадок повного заміщення хлоридоліґандів з 

використанням величини g1,949–1,9420,007 приводить до 

орієнтовного значення g01,935 для комплексу з двома бідентат-
ними карбонат-ліґандами MoO(CO3)2


, що знаходить експеримента-

льне підтвердження. Близькі параметри ЕПР (g01,934, g||1,952, 
g1,897) характеризують комплекс MoO(SO3)2


. Зростання кисло-

тности розчину спричинює утворення конкурентоспроможних йо-
нів HSO3


, що приводить до формування координаційної сфери Мо-

лібдену(V) бі- та монодентатними ліґандами; у такому розчині спі-
віснують комплекси MoO(SO3)2(HSO3)

2
 (g01,928) і MoO(HSO3)

4
 

(g01,919). 
 За контакту розчину MoOCl3 у ДМÔÀ з мембраною, де активними 

групами є R–PO3H2, які утворюють на матричній поверхні ком-
плекс з g||1,881, g1,932, g0

*1,914, співставлення з парамет-
рами домінувальної у розчині фосфатної кислоти сполуки 

H2MoO(H2PO4)5
2

 свідчить про формування MoO(RPO3H)4

. Цей факт 

дав змогу визначити механізм міґрації йонів Бору(III) та Ôеру-
му(III) через мембрану. 

3.7. Молібденофосфатні системи 

Íа підставі систематичних досліджень методом ЯМР запропонова-
но схему розчинювальної дії ортофосфорної кислоти в інтервалі те-
мператур 20–400C щодо молібден-, вольфрам- і кадмійвмісних ок-
сидних сполук, за якою процес зумовлений здатністю йонів Í4РО4


, 

Í2РО4

, Í3Р2О7


 і Í4Р3О10


 реаґувати з ґратницевими йонами О

2
 [14]. 

Висока реакційна здатність розчинника підтверджується даними 
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методу ЕПР, одержаними для системи МоСl5–Í3РO4, дослідженої за 

різних температур. Àналіза результатів уможливлює зробити ви-
сновок, що спочатку під час сольволізи та заміщення хлоридних 

ліґандів утворюється комплекс Í2МоО(Í2РO4)5
2

 (g01,914, 

g||1,891, g1,928). За конденсації 2H3PO4H4P2O7H2O і вида-
лення води та накопичення впродовж перебігу процесу 

H3PO4H4P2O7H4PO4

H3P2O7


 йонів H4PO4


 відбувається замі-

щення оксидоліґанду й утворюється ÍМо(Í2РO4)6

 (g01,902, 

g||1,869, g1,919). За створення умов, сприятливих для форму-
вання поліфосфатних кислот, відбувається утворення комплексів 

ÍМо(Í2P2O7)3 (g01,920, g||1,880, g1,939). Таким чином, дія 

компонентів розчинника приводить до дестабілізації та заміщення 

кратнозв'язаного атома Оксиґену моно- і бідентатнокоординовани-
ми ліґандами. 
 ЕПР-спостереження за перебігом комплексоутворення у ДМÔÀ в 

системах MoOCl5
2

 із зростаючими концентраціями оксиетиліден-
дифосфоновою чи метандифосфоновою кислот (H4L) виявило низку 

різних за складом комплексів. Àналіза динамічної спектроскопіч-
ної картини показала, що взаємодія відбувається за двома схемами: 
формуванням сполук з одним і двома достатньо лабільними щодо 

трансформації шестичленними хелатними циклами та відповідним 

заміщенням у площині координаційної сфери двох і чотирьох хло-
ридоліґандів (g01,937 та 1,935 в ряду, починаючи з 1,949 для ви-
хідної форми, g0,012) або ступеневим заміщенням хлоридоліґа-
ндів монодентатними оксиґенвмісними ліґандами (g0, відповідно, 
1,940, 1,932, 1,923, 1914, і g0,008). 
 Ôункціональні особливості та стехіометричний надлишок (4) 
реаґентів сприяють утворенню в розчинах розгалуженої мережі 
міжліґандних і міжмолекулярних гідроґенових зв'язків, що спри-
чинює інверсію стану бідентатнокоординованих ліґандів на пере-
тині двох маршрутів і перетворень усіх сполук (в тому числі й про-
міжних з g01,929 і 1,920) у кінцеву форму з монодентатними лі-
ґандами складу MoO(H3L)5

2
 і значенням g0, як і для MoO(H2PO4)5

2, 
рівним 1,914. 
 Введення у матрицю KTi2(PO4)3 на стадії топлення зростаючої кі-
лькости оксиду Mo2O5 до співвідношень Mo:Ti 1:4, 1:2 й 1:1 в спект-
рах ЕПР спостерігається постійний внесок у спектральну картину 

форми І з g11,937, g21,891, g31.860, g0
*1,896 з одночасним 

зростанням інтенсивности сиґналу форми ІІ з g||1,870, g1,911, 

g0
*1,897. Íа цій підставі можна зробити висновок: йони Ti4


 за-

ймають у структурі KTP два типи октаедричних позицій, оксиґено-
ві поліедри яких формують два види тетраядрових порожнин; чи-
сельність перших обмежена, тому на перших стадіях допування 

Mo(V) розташовується в них; чисельність порожнин другого типу 

вища, тому місткість матриці щодо заповнення їх Mo(V) вища. Для 
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більш глибокої та предметної інтерпретації необхідне залучення 

результатів спостереження динаміки структурних характеристик 

матриці. 
 Водночас за спрямованого структурного Mo(V)-модифікування 

нанорозмірних зразків оксидів TiO2 та MoO2 за спектрами ЕПР іде-
нтифікуються парамагнетні центри з g11,788, g21,812, 

g31,913, g0
*1,937 і g11,702, g21,816, g31,917, g0

*1,812 

відповідно, що свідчить про стабілізацію координаційно ненасиче-
них йонів Mo(V) у низькосиметричному, наближеному до тетраед-
ричного, оксиґенвмісному оточенні. До того ж, слід звернути увагу, 
що із зростанням координаційного числа, як це відбувається з 

утворенням Mo(Otbut)5
0, значення g зростає: g01,885, g11,818, 

g21,903, g31,936, g0
*1,886 [23]. 

 Обмінну антиферомагнетну взаємодію зафіксовано за зворотнім 

процесом: за сорбційного контакту розчину MoOCl4Solv

 (g01,949) 

в диметилформаміді з радикалом гумінової кислоти (g02,0023) 
сиґнали не детектуються, але із введенням у систему кислотного 

реаґенту знову спостерігаються з тією ж інтенсивністю. 

3.8. Комплекси з нітроґенвмісними ліґандами 

Ó спектрах ЕПР розчинів системи MoOCl3

NaN(CN)2–ДМÔÀ із зро-

станням співвідношення N(CN)2:Mo(V) спостерігається невпинне 

зменшення gеф сиґналу від 1,949 (МоОСl4Solv

) до 1,942. Àналогічне 

явище ускладнення розділового спостереження сиґналів ЕПР мало 

місце в системах МоОСl4

–L

–Solv, де L

 — NCO


, NCS


, NCSe


, N3


, 

коли через невеликі відмінності значень g0 вихідного МоОСl4

 

(1,949) і кінцевого продукту реакції МоОL4

 (1,936) і достатньо ве-

лику ширину ліній, зумовлених нерозділеною додатковою ÍТС від 

ядер 
14N ліґандів, лінії окремих комплексів не виявлялися. Тому 

внаслідок перерозподілу Молібдену(V) між проміжними формами 

змінювалося лише значення gеф сумарного сиґналу. Êоли 

[N(CN)2

]:[Mo(V)]4, в спектрах ідентифікуються два сиґнали з g, 

рівними 1,942 і 1,932. Порівняння ізотропних і анізотропних пара-
метрів ЕПР комплексів Молібдену(V) з нітроґенвмісними ліґанда-
ми дає підставу стверджувати, що взаємодія в досліджуваній сис-
темі відбувається у такий спосіб: за невеликих концентрацій ліґан-
ду в розчині утворюються MoOCl3[N(CN)2]


 (g01,946) і 

MoOCl2[N(CN)2]
2

 (g01,942); в подальшому можливий і конкурен-
тний процес — входження диціамідного йону до складу мономер-
них комплексів в якості бідентатного хелатного ліґанду з утворен-
ням {MoOCl2[N(CN)2]Solv}


 і {MoO[N(CN)2]2Cl}. 

 Àналізуючи характеристичні ознаки явища ЕПР у комплексот-
вірних системах, що еволюціонують, можна сформувати уявлення 

щодо стадійности й особливостей формоутворення за участю сполук 
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Mo(V) і поліфункціональних реаґентів у реакційних середовищах, 
сконструйованих з врахуванням завдань щодо створення продуктів 

специфічного складу й унікальною просторовою організацію [8]. 

3.9. Комплекси Мо(V) з циклічними амінами 

При введенні Ру в розчин МоОСl3 у ДМÔÀ лінія в спектрі ЕПР роз-
ширюється, а значення gеф зі зростанням концентрації Ру поступово 

зменшується і стає рівним 1,936 (а0
Mo51 е). Спектер ЕПР розчину 

за 77 Ê є анізотропним і описується спін-Ãамільтоніяном аксіяльної 
симетрії з параметрами g||1,923, g1,944, а||76 е, а38 е, що 

характерне для заміщення хлорид-йонів у площині координаційної 
сфери Мо(V) чотирма нітроґенвмісними монодентатними ліґанда-
ми. Поряд з цим, збільшення електропровідности із зростанням 

концентрації Ру та наявність у розчині позитивно заряджених час-
тинок свідчать про утворення [МоОРу4С1]2. 
 Ó розчинах МоОСl3 в ДМÔÀ зі зростанням вмісту dipy спостеріга-
ється збільшення ширини сиґналу ЕПР з gеф1,945. Подальше збі-
льшення концентрації dipy приводить до появи та зростання інтен-
сивности лінії з g01,936. Óтворення форми з g01,945 пов'язане з 

приєднанням молекули dipy як бідентатного ліґанду та перерозпо-
ділом хлорид-йонів у координаційній сфері, а утворення форми з 

g01,936 відбувається з повним витісненням хлорид-йонів, коор-
динованих у площині сфери, і пов'язане з появою в розчині, за да-
ними електроміґрації йонів, позитивно зарядженого комплексу. 
 За 77 Ê розчини, в яких домінують виявлені форми, в спектрах 

ЕПР спостерігаються анізотропні лінії, що описуються спін-
Ãамільтоніянами для аксіяльної та ромбічної симетрій з парамет-
рами: g||1,973, g1,931, а||87 е, а36 е і g11,964, g21,936, 
g31,913. Àналіза одержаних даних вказує, що результатом взає-
модії компонентів у системі МоОСl3–dipy–Solv є утворення компле-
ксів [MoOCl2dipyCl] і [MoOdipy2Cl]2

 [8]. 
 Цікаве явище спостерігається в розчинах з великою концентра-
цією dipy (1 моль/л). В заморожених розчинах з підвищенням 

концентрації dipy спостерігається перерозподіл Mo(V) між формами 

з g11,964, g21,936, g31,913 (MoOdipy2Cl2

) і g||1,928, 

g1,944, причому параметри останньої форми близькі до анізот-
ропних параметрів описаних раніше комплексів [МоОРу4С1]2

 і 
[МоО(NCSе)5]

2. Можна припустити, що із значним зростанням 

концентрації реаґенту відбувається асоціяція молекул dipy, яка 

спричинює перебудову координаційної сфери дипіридильних ком-
плексів Мо(V) — dipy координується лише одним атомом N. 
 В системі [MoOCl4ДМÔÀ]

1
 з о-фенілендіаміном зі зміною кисло-

тно-основних показників середовища в присутності гідроксиду тет-
рабутіламонію взаємодія відбувається за двома маршрутами: пос-
лідовним зростанням числа бідентатних ліґандів (R

2) у координа-
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ційній сфері Mo(V) від [MoOCl2RCl]0
 (g01,941) до [MoOR2ДМÔÀ]


 

(g01,932, g||1,918, g1,939) і MoR3

 (g01,972, g||1,924, 

g1,996), з меншим виходом формування із заміщенням аксіяль-
ного оксидоліґанду та площинного хлоридоліґанду — кратнозв'я-
заного бідентатного ліґанду у складі комплексу [(M-
o=NPhNH)Cl3ДМÔÀ]


 (g01,961). 

3.10. Аміноціанатні комплекси 

Для виявлення закономірности утворення різних нітроґенвмісних 

комплексів вивчено взаємодію dipy з [MoO(NСО)4ДМÔÀ]

. Ó розчи-

нах дипіридил-ціанатної системи спостерігається одна лінія ЕПР з 

g01,936. За 77 Ê спектри ЕПР розчинів з різною концентрацією 

dipy відрізняються за формою, що свідчить про утворення низки 

комплексів з рівними або близькими ізотропними параметрами 

ЕПР. Із зростанням концентрації dipy домінує форма з g11,964, 
g21,936, g31,911. Àналіза спектрів ЕПР порошків синтезованих 

різноліґандних координаційних сполук підтвердила висновок, що 

причиною виявленого ускладнення лінії заморожених розчинів є 

співіснування комплексів [MoO(NСО)2dipy(NСО)] (g11,956, 

g21,936, g31,917) і [MoOdipy2(NСО)]2
 (g11,964, g21,935, 

g31,911), які мають близькі анізотропні параметри ЕПР. 
 Таким чином, в системах з dipy реальними є два типи сполук. 
Один з них існує за значних концентрацій dipy і не містить ацидолі-
ґанд у площині — [MoOdipy2L]2. Параметри ЕПР іншого типу спо-
лук залежать від природи аніону; їхній склад відповідає формулі 
[MoOL2dipyL] (L — Cl, Br, NCO) [8]. 
 ЕПР-спектроскопічні міряння показують, що започатковує вза-
ємодію між [MoOCl4ДМÔÀ]


 та -амінопіридином, для якого хара-

ктеристичним є формування з одночасним кислотно-
дисоціятивним переходом від молекулярної до аніонної форми чо-
тирочленного металоциклу у складі комплексу [MoOCl2(-
APh)MPA]0

 з параметрами g01,939, g||1,923, g1,947, в пло-
щині координаційної сфери якого розташовані два хлоридоліґанди 

і бідентатно зв'язаний нітроґенвмісний ліґанд. В подальшому, із 

зростанням концентрації органічного реаґенту та відповідної зміни 

кислотно-основної функції реакційного середовища еволюція скла-
ду та конфіґурації координаційного оточення Молібдену(V) здійс-
нюється за додатковим входженням бідентатно зв'язуваних ліґан-
дів. Одного, за двома спряжено реалізовуваними маршрутами: із 

повним заміщенням площинних хлоридоліґандів та утворенням 

комплексів [MoO(-APy)2]

 (YCl


, молекула ДМÔÀ) з параметра-

ми g01,929, g||1,923, g1,942 або площинно-аксіяльним роз-
ташуванням донорних атомів ліґанду із заміщенням одного з пло-
щинних хлоридоліґандів у транс-позиції по відношенню до кратно-
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зв'язаного оксидоліґанду з утворенням комплексу [MoO(-
APy)Cl(-APy)]0

 з параметрами g01,934, g||1,919, g1,941. 
Входження наступного бідентатного ліґанду супроводжується як 

остаточним заміщенням хлоридоліґандів, так і трансформуванням 

координаційної сфери від тетрагонально спотвореного октаедра у 

випадку вже зазначених сполук до пентагональної біпіраміди для 

[MoO(-APy)3] з трьома нееквівалентними бідентатними ліґандами, 

що знаходить відображення у сукупності параметрів ЕПР 

(g01,932, g11,947, g21,931, g31,917). 
 За даними ЕПР виявлено ріжницю результатів взаємодії у ДМÔÀ 

1,1-нітроґенвмісних реаґентів з [MoOCl4ДМÔÀ]
1: у випадку дифе-

нілгуанідіну ступеневе заміщення хлоридоліґандів у площині ко-
ординаційної сфери Mo(V) з утворенням [MoCl2(Ph2N–
C(=NH)NH)ДМÔÀ]0

 (g01,940, g||1,922, g1,950) та 

{MoO[Ph2N–C(=NH)NH]2Cl} (g01,931, g11,901, g21,950, 

g31,952), а в системі з амінодіімідофенілфосфатом — первинне 

одночасне заміщення як аксіяльного оксидоліґанду, так і одного з 

площинних хлоридоліґандів з формуванням кратнозв'язаного бі-
дентатного ліґанду у складі початкуючого новий тип сполук ком-
плексу {[Mo=N–P(=NPh)2]Cl3ДМÔÀ}0; про це свідчить зменшення 

значення g0 1,960 у порівнянні з 1,964 для комплексу Mo(NPh)Cl5
2, 

що зазвичай реєструється як g за одноактної зміни донорного ото-
чення (ClN) у площині координаційної сфери Mo(V), та прояв 

ÍТВ у вигляді дублету з a
P
5,4 е, спричиненої пониженням цупко-

сти хелатного металоциклу у відзначеній послідовності залучених 

реаґентів. 
 Зважаючи на схильність, що стимулюється комплексоутворен-
ням з Mo(V), обох аміногруп гуанідіну до відщеплення йонів Ãідро-
ґену з формуванням фраґменту =C(NH


)2(R

2), спостереженням за 

спектрами ЕПР після повної витрати у взаємодії вихідних 

[MoOX4ДМÔÀ]

 (де ХCl


, Br


, I


) та проміжних галогенідовмісних 

форм Mo(V) виникнення та послідовне зростання інтеґральних ін-
тенсивностей ліній з g0

І1,940, g||1,925, g1,957 та g0
ІІ1,931, 

g11,901, g21,939, g31,952 можна інтерпретувати як утворення 

комплексів аксіяльно симетричних [MoOR2Solv]

 і пентагонально-

біпірамідальних [MoOR3]
3

 з трьома нееквівалентними бідентатни-
ми ліґандами 1,1-R2. 
 Правомірність уявлень, сформованих через узагальнення ре-
зультатів мірянь ЕПР, підтверджується стереохемічно-спрямовано 

організованим, з дотриманням концентраційних стехіометричних 

та інших специфічних параметрів реакційного середовища ком-
плексоутворенням Mo(V) з широким колом 1,1-нітроґенвмісних 

реаґентів з функціональними групами на основі різних елементів. 
 Тестування взаємодії продукту конденсації нафтальдегіда та ру-
біановодневої кислоти з MoOCl4ДМÔÀ


 виявило, що в реакції з уні-
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кальною внутрішньомолекулярною структурую, — псевдоарома-
тичним циклом, — атомами, які формують координаційну сферу 

Mo(V), стають атоми Íітроґену. Для порівняння з дослідним зна-
ченням g01,937 залучено параметри ЕПР модельних сполук 

MoO(dipy)2Cl2
 (1,936), MoOtdt2Solv


 (2,004), MoO(o-ATÔ)2


 (1,970). 

3.11. Формування N-, S-донорного оточення Mo(V) 

Шестикоординовані комплекси з бідентатними сульфурвмісними 

ліґандами стали об'єктом низки досліджень і умовно розділені на 

групи з врахуванням аліфатичної й ароматичної визначальної 
структуру основи [8]. Інтерес до вивчення їх зріс після того, як ме-
тодом рентґеноструктурної аналізи було показано, що нейтральні 
комплекси Re, Мо, W, V мають структуру тригональної призми та 

легко піддаються реакціям електронного переносу, за яких конфі-
ґурація залишається незмінною. 
 Спектри ЕПР Mo(V) з атомовим сульфуровим оточенням не вияв-
ляють ДÍТС. Щоб одержати додаткову інформацію, замінено один 

з атомів Сульфуру у ліґанді на атом Íітроґену N
14

 (J1) і методом 

ЕПР досліджено о-амінотіофеноляти Mo(V), а також, як інформа-
ційно показові, сполуки Cr(V) (табл. 2; рис. 2, 3). Попередньо відо-
мо, що утворення комплексів Íіклю з о-ÀТÔ відбувається з відще-
пленням атомів Ãідроґену тіо- й аміногрупи. 
 В спектрах ЕПР має виявлятися не менше 44 (114) ліній для 

[Mo(о-ÀТÔ)3]

 і 15 (53) ліній ДÍТС для [Mo(matph)3]


, оскільки 

тільки дві аміногрупи з трьох можна вважати еквівалентними. 

ТАБЛИЦЯ 2. Параметри спектрів ЕПР амінотіофенолятних комплексів 

Мо(V) і Cr(V).3 

Êомплекс Параметер 

Метал Àденд g аÍ, е аN, е аP, е g║ g 

Мо(V) о-atph 1,988 — — — 
g12,005 
g21,994 

      g31,980 

Мо(V) о-matph 1,985 — — — 1,969 1,994 

Мо(V) о-atph, bc, ddc 1,991 2,5 5,0 — 1,979 2,002 

Мо(V) о-atph, ddph 1,993 2,2 4,4 30 1,980 2,014 

Мо(V) о-matph, bc, ddc 1,987 — 2.8 — 1,971 2,000 

Cr(V) о-matph 1,987 — 2,8 — 1,985 

Cr(V) о-matph, bc, ddc 1,987 2,5 5,0 — 1,987 

Примітка: о-atph — о-амінотіофенол, о-matph — о-метиламінотіофенол, bc — бу-
тилксантогенат, ddc — діметилдітіонкарбомінат, ddph — діетилдітіофосфат. 
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Природньо, що замість таких розщеплень спостерігаються огина-
льні з δН14 е для комплексу Mo(V) з о-atph і з Н11 е для ком-
плексу Mo(V) з matph. 
 Для Хрому важко очікувати конфіґурацію тригональної призми. 
Спостережувану у спектрі ЕПР толуоловому розчину комплексу 

Cr(V) з matph ДÍТС з 5 ліній можна віднести тільки за рахунок ро-
зщеплення від двох еквівалентних атомів 

14N аміногруп МÀТÔ. 
Оскільки комплекс має заряд, можна припустити, що, як і у випад-
ку CrO[(S2C6H3CH)]


, Cr(V) з matph утворює сполуку 

 

Рис. 2. Спектри ЕПР різноліґандних комплексів Mo(V) в толуолі: а — 

Моbc(о-atph)2, 293 Ê, б — 77 Ê; в — Моddph(о-atph)2, 283 Ê, г — 77 Ê; д — 

Моbc(matph)2, 213 Ê, е — 77 Ê.4 

 

Рис. 3. Спектри ЕПР matph комплексів Cr(V): а — [CrО(matph)2] в ДМÔ, 
185 Ê; б — CrÊС–(matph)2 в толуолі, 293 Ê.5 
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CrO[(SN(CH3)C6H3)]

. ДÍТС з 15 ліній і відповідним розподілом ін-

тенсивностей, яка спостерігається у толуолових розчинах різнолі-
ґандних комплексів Cr(V) з matph та bc і ddc, пояснюється тим, що 

розщеплення зобов'язане двом еквівалентним аміногрупам. Íульо-
вий заряд комплексу та поява 15 ліній тільки в присутності bc і ddc 

доводить, що різноліґандний комплекс Cr(V) з matph–(ddc, bc) є 

шестикоординованим. Якщо прийняти тригонально-призматичну 

координацію, то, на відміну від експериментально спостережува-
ної, ідентифікувалася б ДÍТС з відношенням інтенсивностей ком-
понентів 1:1:1:2:2:2:3:3:3:2:2:2:1:1:1. Порівняння ДÍТС шестико-
ординованих комплексів Cr(V) і Mo(V) з matph–(bc, ddc) також уне-
можливлює припускати тригональну призму у випадку координа-
ційної сфери Хрому. 
 Рентґеноструктурна аналіза синтезованих комплексів Cr(V) і 
Mo(V) з о-амінотіофенолом (о-atph) і метил-о- амінофенолом (matph) 
виявила, що у комплексі Мо(о-atph)3

0
 атоми Сульфуру утворюють 

основу тригональної призми і віддалі між ними скорочені, тим са-
мим розширено клас сполук в яких реалізуються нековалентні вза-
ємодії S…S. 
 Спектри ЕПР комплексів Mo(V), о-atph і matph у ДМÔÀ за 295 Ê 

описуються ізотропним спіновим Ãамільтоніяном. За 77 Ê у розчині 
системи а-atph Mo(V)-лінія від парних ізотопів набуває форму, ха-
рактерну для ромбічної симетрії. Відповідний анізотропний спек-
тер з matph Mo(V) описується спіновим Ãамільтоніяном для аксія-
льної симетрії (табл. 2). 
 Спектри ЕПР від парних ізотопів Mo різноліґандних bc-, ddc-о-
atph комплексів Mo(V) в толуолі за 293 Ê містять 11 еквідистантних 

ліній зі співвідношенням інтенсивностей 1:2:3:4:5:6:5:4:3:2:1 

(рис. 2). Заміна bc і bbc на bbph приводить до подвоєння числа ком-
понент спектру за рахунок розщеплення через взаємодію з ядром 

атома Ôосфору 
31Р (І1/2) (рис. 2). Íа рисунку 2, б і г наведено 

спектри ЕПР цих сполук у заморожених розчинах (77 Ê). Вони опи-
суються спіновим Ãамільтоніяном для аксіяльної симетрії. Із замі-
ною протону аміногрупи о-atph на метильну групу замість 11-
компонентної лінії Mo(V) з bc-, ddc-о-atph у розчинах комплексів 

Mo(V) з matph за 213 Ê спостерігається лінія з 5-компонентною 

ДÍТС (рис. 2). За 77 Ê толуолові розчини системи Mo(V) з ÊС-, ddc-
matph демонструють спектри ЕПР для аксіяльної симетрії 
(рис. 2, е). Ó таблиці 2 наведено параметри ізотропних і анізотроп-
них спектрів різноліґандних комплексів. Ó ДМÔÀ за 185 Ê спектер 

ЕПР комплексу Cr(V) з matph парних ізотопів Хрому (І 0) розще-
плюється на 5 ліній (рис. 3). За 77 Ê спектер залишається ізотроп-
ним, але ДÍТС не виявляється. 
 Спектри ЕПР різноліґандних комплексів Cr(V) з matph та bc і ddc 

у толуолі за 293 Ê складаються з інтенсивної лінії від парних ізото-
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пів Cr і чотирокомпонентної ÍТС від непарного ізотопу. З пони-
женням температури до 213 Ê центральна лінія розщеплюється на 

15 еквідистантних ліній з приблизним співвідношенням інтенсив-
ностей 1:6:17:32:48:64:77:84:77:64:48:32:17:6:1 (рис. 3, табл. 2). 
 ДÍТС з 11 ліній у спектрах ЕПР комплексів Mo(V) з bc-, ddc-, 

ddph-о-atph з наведеним вище співвідношенням інтенсивностей 

можна пояснити взаємодією неспареного електрона Mo(V) з ядрами 
14N і 

1Í двох еквівалентних аміногруп о-ÀТÔ. ДТС з 5 ліній, яку бу-
ло виявлено у комплексах Mo(V) з bc-, ddc-matph, зобов'язана роз-
щепленню від двох еквівалентних атомів Íітроґену аміногруп 

matph. Íульовий заряд різноліґандних комплексів (толуолові роз-
чини) і поява дублета від 

31Р доводять, що хелатний вузол з bc, ddc, 
ddph бере участь у формуванні координаційної сфери Mo(V) у спо-
луках з о-atph і matph. 
 Через взаємодію MoOCl4Solv


 з дитизоном(N, S) утворюються 

комплекси [MoOCl2(N, S)Cl]

 з g01,967, a0

N
 (триплет)4,4 e та 

[MoO(N, S)2Cl] з g01,986, a0
N

 (квінтет)1,87 e. 

3.12. Взаємодія Молібдену(V) з дитіолами 

Методами електронної, ІЧ- і ЕПР-спектроскопії та з використанням 

pH-потенціометричного титрування досліджено взаємодію Mo(V) з 

дитіолами (H2R-хіноксалін-2,3-дитіол, H2QS2, 3,4-димеркаптотолуол, 
H2tdt) в неводних середовищах у присутності різних ацидоліґандів 

із залученням MoR3 і Mo2R5. Визначено умови утворення комплек-
сів у розчині: MoOX3RH


, MoOX2RSolv


, MoOXYRSolv і 

MoOXR(RH)

, де X — N

3, NCS

, NCSe


, Сl


, I


, меркаптид-йон (AS


), 

Y — Solv, HSO4

, а також MоOR(RH)2, MоOR(RH)R2, MоOR2RH2, 

MOR3
3

 [8]. 
 Ó спектрах ЕПР розчинів систем MoOX4


–H2R–Solv поряд з ліні-

єю вихідного комплексу MoOCl4ДМÔÀ

 (g01,949) спостерігається 

поява лінії з g01,974, а із зменшенням [Mo(V)], а значить і [Сl

], — 

також лінії з g01,968. Ó ÍМРÀ з додаванням H2QS2 спостерігаєть-
ся перетворення MoOCl4ÍМРÀ


 (g01,949) і МоОСl3(ÍМРÀ)2 

(g01,942) у форми з g01,974 і 1,968 відповідно (рис. 4, а). З на-
гріванням МоОСl3(ДМÔÀ)2 або МоСl5 у H2SO4 відбувається видален-
ня HCl з утворенням кінцевого продукту МоО(HSO4)5

2
 (табл. 3). Із 

введенням H2QS2 домінувальними стають форми з g01,974 і 1,968. 
За 77 Ê спектри розчинів є анізотропними й описуються спін-
Ãамільтоніяном для аксіяльної симетрії (табл. 3). Ôорму з 

g01,974 у системі з дитіолом ідентифіковано за семикомпонент-
ною ізотопною ДÍТС як МоОСl2dt. Íаявність за 77 Ê семикомпо-
нентної ДÍТС в області g (а

Сl10 е) для форми з g1,975 і чоти-
рокомпонентної ДÍТС у разі g1,968 (а

Сl13 е) (рис. 4, б, 1, 2, 4), 

а також пониження значення g-тензора зі зменшенням вмісту хло-
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рид-йонів у розчинах і величина g0,009 дають змогу віднести 

лінії, що спостерігаються в спектрах ЕПР, комплексам 

MоОCl2QS2ДМÔÀ

 і MоОCl(HSO4)QS2HSO4

2, до складу яких H2QS2 

входить як бідентатний ліґанд. 
 Із введенням Motdt3 і Mo2tdt5 у ÍМРÀ в спектрах ЕПР спостеріга-
ється лінія з g2,003. За 77 Ê спектер ЕПР представляє суперпози-
цію двох ліній (рис. 4, б) аксіяльної симетрії з g||g і g||g (табл. 3). 
 Передумова, що для Motdt3


 g||g, спростила розшифрування 

складного спектру, оскільки домінування форми з g||g із введен-
ням до реакційної суміші HMPA свідчить про перетворення 

MоR3

O2MоОR2


R2. 

 Збільшення концентрації Í2QS2 в системах МоОСl3

–Í2QS2–

ДМÔÀ та MoR3(Мо2R5)–Í2QS2–ДМÔÀ приводить до утворення фо-
рми з g01,993. 
 Оскільки параметри ЕПР комплексів Mo(V) істотно залежать від 

числа та природи донорних атомів, для уточнення уявлення про 

комплексоутворення Mo(V) з дитіолами вивчено системи з іншими 

ацидоліґандами: N3

, NCS


, NCSe


, I


. Êрім ліній з g0l,936 і 1,970, 

що належать псевдогалогенідним комплексам МоОХ5
2

 і MoOX2R

, 

  
    а     б 

Рис. 4. Спектри ЕПР розчинів дитіолатних комплексів Mo(V). Т295 Ê (а) 
і Т77 Ê (б). [Mo(V)]0,01 мол/л. (а) 1 — MоOCl4DMFAMoOCl2RDMFA; 

2 — MoOCl(HSO4)RHSO2
MoOClR(RH)


MoOCl2R(HSO4)

2; 3 — 

MоOCl2RDMFA

MоOR(RH)2


; 4 — MоOR(RH)2

 MоOR2DMFA

; 5 — 

MoOR2DMFA

MoR3


; 6 — MоOI4AN


MоOIR(RH)


; 7 — 

MоOI4AN

MоOIR(RH)


MоOR2AN


. (б) 1 — MoOCl(HMPA)RHMPA


; 2 — 

MoОCl2R(HSO4)
2; 3 — Mo2dt5HMPA; 4 — MoOR2MoR3, pH12,2; 5 — 

MoOI4AN

; 6, 7 — MoOI4ANMoOI2RAN


MoOIR(RH)


; 8 — MoOR(RH)2


 

(HMPA); 9 — MoOR(RH)R2(Ру).6 
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спостерігаються неідентифіковані раніше лінії з g01,980 і 1,993 

(табл. 3). 
 Цікаве явище спостерігається в системі MoOI4


–MoОR3(Мо2R5)–

AN (крім зазначених компонентів, зважаючи на відмінності донор-
ної активности ліґандів, в системі знаходився надлишок NaІ). За 

295 Ê в спектрах ЕПР серії розчинів з постійною концентрацією 

MoOI4

 і змінним вмістом дитіолату Молібдену відбувається змен-

шення інтенсивности сиґналу йодидного комплексу (g02,063) і 
зростання інтенсивности ліній з g02,012 і 2,004 (рис. 4, а, 6, 7). В 

охолоджених розчинах, що містять надлишок MoOI4

 по відношен-

ню до дитіолату Молібдену, поряд із зазначеними спостерігається 

анізотропна лінія (рис. 4, б, 5–7), для якої показано більш інформа-
тивну частину спектру в області g||, описувана спін-Ãамільтоніяном 

для аксіяльної симетрії (табл. 4) і зумовлена утворенням MoOI2R

. 

Для розуміння ефекту необхідно враховувати не стан рівноваги, а 

кінетику процесу комплексоутворення. Відомо, що йодид-йон є ну-
клеофільним реаґентом, оскільки реаґує швидко, хоча стійкість 

утворених ним сполук може бути меншою, ніж стійкість сполук, 
утворених іншими реаґентами. В умовах швидкого охолодження 

ТАБЛИЦЯ 3. Параметри ЕПР дитіолатних комплексів Mo(V).7 

Êомплекс g0 g|| g 

MoOCl4Solv

 1,949 1,970 1,937 

MoOI4Solv

 2,063 2,275 1,954 

MoO(HSO4)5
2 1,920 1,883 1,938 

MoO(HMPA)5
3 1,920 1,865 1,949 

MoO(SA)4Solv

 1,985 2,018 1,962 

MOOC12RSO1V

 1,975 2,014 1,953 

MoOI2RSolv

 2,032 2,189 1,957 

MoO(NCSe)2RSolv

 1,970   

MoOCl(HMPA)RHMPA0 1,968 1,998 1,950 

MoO(NCS)(HMPA)R0 1,964   

MoOClRRH

 1,985   

MoO(N3)RRH

 1,980   

MoOIR(RH)

 2,012 2,087 1,975 

MoOR(SA)2
2 1,993   

MoOR(RH)2(DMFA) 1,993 2,030 1,975 

MoOR(RH)R2(Py) 1,993  
g12,020 
g21,985 
g31,971 

MoOR2 2,003 2,010 1,998 

MoR3 2,008 1,989 2,019 
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розчину входження йодид-йонів до координаційної сфери Mo(V) 
фіксується. З подальшим введенням у систему дитіолу Mo(V) існує 

у вигляді форми з g01,993. 
 За взаємодії МоО(ÍМРÀ)5

3
 (табл. 3) з Í2QS2 спостерігається фор-

ма з g01,993, тобто оксиґенвмісний ліґанд і Í2QS2 не утворюють 

різноліґандного комплексу, хоча з галогенід- або псевдогалогенід-
йонами різноліґандні дитіолатні комплекси формуються. 
 В спектрах ЕПР розчинів систем MoOCl4Solv


 з Í2QS2 або H2tdt в 

інтервалі pH 1,2–5 спостерігається лінія з g01,975, характерна 

для [MoOCl2RCl]2. Підвищення pH до 5–8,5 супроводжується замі-
щенням ще двох атомів Хлору атомами Сульфуру Í2QS2, який вхо-
дить в площину координаційної сфери як монодентатний ліґанд з 

утворенням MoOQS2(HQS2)

 (g01,993). Представляло інтерес порі-

вняти властивості виявленого комплексу та комплексу, що містить 

в координаційній сфері Mo(V) моно- та бідентатний сульфурвмісні 
ліґанди. Вивчення системи МоОСl4


–RSH–Py методом ЕПР показа-

ло, що в комплексі МоОСl4

 відбувається послідовне заміщення 

хлорид-йонів меркаптид-йонами з утворенням MoO(RS)4

. 

ТАБЛИЦЯ 4. Параметри ЕПР різноліґандних дитіолатних комплексів 

Мо(V).8 

Êомплекс g0 g|| g 

[MoOR2vl]

 2,003 2,010 1,998 

[MoO(dtc)3]
0 1,972 1,989 1,964 

[MoO(dtph)2(HSO4)]
0 1,979 g||g1,980 

pa00,72 мТл 

MoR3

 2,008 1,989 2,019 

[MoOR(dtc)Solv]0 1,989 g11,974 g21,985 g32,005 

[MoOR(dlplv)Solv]0 1,989 g11,973 g21,986 g32,007 

[MoOR(butc)Solv]0 1,989 g11,973 g21,985 g32,006 

[MoOR(dtc)2]

 1,979 1,992 2,019 

[Mo(tdt)2dtplv]0 2,000 g11,974 g22,002 g32,027 

pa02,6 мТл 

Mo[(tdt)2dtc]0 2,001 g11,975 g22,003 g32,028 

[Mo(tdt)2butc]0 1,999 g11,976 g22,003 g32,026 

[Mo(abt)2dtc]0 1,991 1,974 2,002 

[Mo(abt)2dtplv]0 1,993 1,980 2,001 

[Mo(abt)2butc]0 1,991 1,978 2,000 

[Mo(abt)3]

 1,988 g12,005 g21,990 g31,975 

[MoR2(RcuSCN)]

 2,001 2,016 1,991 

Cua00,6 мТл 

[Mo(S2C6H4)2dtc]0 2,000   
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 Як видно, дитіолатний комплекс з g01,993 існує в системах з 

різноманітними конкурувальними ліґандами. Його утворення від-
бувається і за взаємодії Í2R з [MoO(RS)4Solv]


 (g01,985) і MoO(R)2


, 

в складі якого ліґанд є бідентатним. Розрахунок за емпіричним 

правилом адитивної зміни параметрів ЕПР різноліґандних компле-
ксів з моно- і бідентатними ліґандами, враховуючи умови їх утво-
рення, дає підстави вважати, що склад сполуки з g01,993 відпові-
дає формулі MoOR(RH)2


, а форми з g01,985, 2,012, 1,980, що 

знайдені в системах з хлорид-, йодид і псевдогалогенід-йонами від-
повідно, є комплексами MoORX(HR)


, де X — Cl


, I


, N3


, NCS


, 

NCSе

. Óтворення комплексу MoOX3RH


 (g01,944) тільки в прису-

тності псевдогалогенід-йонів пов'язане з високою донорною актив-
ністю останніх. 
 Вивченням спектрів ЕПР розчинів за 77 Ê, що містять 

MoOR(RH)2

, виявлено дві форми, лінії яких описуються спіновим 

Ãамільтоніяном для аксіяльної та ромбічної симетрій (рис. 4, б, 8, 

9; табл. 3). Перша з них, виявлена в середовищі ÍMРÀ, переходить 

в другу із введенням у систему етилату Íатрію. Послідовність поя-
ви ліній в умовах зростання pH і параметри ЕПР за 295 Ê і 77 Ê 

(табл. 3) вказують на трансформацію МоО(QS2)2Solv

 у 

МоО(QS2)3Solv3
 (g1,980), координаційна сфера якого може явля-

ти собою пентагональну біпіраміду, в площині якої знаходиться 

п'ять атомів сульфідного Сульфуру від двох нееквівалентних еква-
торіяльно розташованих бідентатних ліґандів і одного, координо-
ваного також в аксіяльній позиції, що й приводить до зменшення 

значення g0. Таким чином, реальною є низка перетворень: 

     
2 3

2 2 3
MoO ( H) MoO ( H) MoOR R R R R

  
  . 

 За pH12 спостерігається поява лінії з g02,008 (Mo(QS2)3

), що 

свідчить про заміщення аксіяльного оксид-ліґанду. 
 Íа підставі вимірів інтенсивности та врахування ширини ліній у 

спектрах ЕПР розраховано діяграму розподілу Mo(V) між парамаг-
нетними формами в залежності від pH (рис. 1, б). 
 Порівнюючи параметри ЕПР комплексів MoO(унітіол)2


 

(g01,999, g||2,046, g1,974, g0
*1,998) і MoO(толуол-3,4-

дітіол)2

 (g02,003, g||2,0410, g1,982, g0

*2,002), слід відміти-
ти ріжницю внесків ароматичних та аліфатичних фраґментів реа-
ґентів у електронну структуру відповідних комплексів. 
 Для конформаційно лабільного дитіолу Ph(CH2SH)2 взаємодія 

MoOCl4Solv

 у ДМÔÀ супроводжується концентраційно залежною 

динамічною суперпозицією сиґналів у спектрах ЕПР з послідовною 

зміною значень g01,949, 1,959, 1,969, 1,979, 1,989, що свідчить 

про відсутність хелатного ефекту у зв'язуванні ліґанду за умовно 

довільного послідовного заміщення хлоридних ліґандів. 
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 За часткового заміщення хлорид-йонів у MoOCl4Solv

 виявлено 

комплекс [MoOCl2(S2AsR2)Solv] з параметрами: g01,967, 
g||2,013, g1,947, g0

*1,966, a0
Mo51 e, a0

As43 e, a0
Cl8 e та 

комплексу {MoOCl2[CH2(CH2Se)2]Solv}

, що характеризується три-

плетом септетів з g01,953, a0
Mo52 e, a0

Cl2,5 e, a0
Se30 e. 

3.13. Генеза структур 1,1 -дитіолатів Молібдену(V) 

Для з'ясування хемізму утворення, стереохемії та стану 1,1-
дитіолатів Мо(V) систематично вивчено продукти взаємодії у сис-
темах Mo(V)OX4–nSolvn1–HL–Solv, де X — Сl


, NCS


, HSO


, L — 

dtc-, butc- і dtph-йони, Solv — AN, толуол, Py, ДМÔÀ, сірчана кис-
лота [15]. 
 За взаємодії MoOX4Solv у ДМÔÀ із зростаючим вмістом dtc, 
butc і dtph

 у спектрах ЕПР розчинів поряд з лінією вихідних форм 

спостерігається послідовна поява та збільшення інтенсивности ни-
зки ліній. Íаявність ДÍТС від ядер 

31Р, 
35Сl або 

14N, значення анізо-
тропних параметрів свідчать про утворення різноліґандних ком-
плексів Mo(V), в тому числі й площинно п'ятикоординованих (рис. 
5, III–V, VII). 
 Íезалежно від природи 1,1-дитіолату, значення параметрів ЕПР 

утворюваних тетрагонально-викривлених октаедричних різноліґа-
ндних комплексів, які містять у площині координаційної сфери 

 

Рис. 5. Послідовність входження 1,1-дитіолат-йонів у координаційну сфе-
ру Молібдену.9 
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один 1,1-дитіолат-йон, моно- або бідентатно координований, зна-
ходяться у відповідності з правилом адитивного внеску донорних 

атомів відзначених ліґандів. 
 Ó сірчаній кислоті за взаємодії MoO(HSO4)5

2
 з dtphNa виявлено 

комплекс з g01,978 і а0
Р6,3 е. За 77 Ê сиґнал залишається ізот-

ропним: g||g1,978. Для комплексів, що утворюються в системах 

з йонами інших реаґентів і мають схематичний склад ІХ, g01,978. 
Підтвердженням знаходження у площині комплексу двох еквіва-
лентних бідентатних ліґандів є наявність у спектрах ДÍТС, що ви-
никає у вигляді триплету за взаємодії неспареного електрона з яд-
рами двох атомів Ôосфору (J1/2). Значення 

Pа0 визначається фо-
рмою дитіофосфатного ліґанду, що координується. Для IX, утворе-
ного на поверхні МоО3, знайдено 

Pа04,0 е. Збіг значень g0 вказує на 

ідентичність найближчого оточення Mo(V) у зазначених комплек-
сах (4S). Виявлену ріжницю значень 

Pа0 можна зрозуміти, врахо-
вуючи можливість мезомерного перетворення дитіофосфат-йону 

R2PS2R2P

S2. Дійсно, в спектрах ЯМР 

31Р диметилформамідного 

(форма XII) і сірчанокислого розчинів dtphNa (форма XIII) спосте-
рігаються сиґнали з 118,9 і 110,8 м.ч. відповідно. 
 Відхил розрахованих величин g0 від експериментальних для 

комплексів, що утворюються з 1,1-дитіолами, виникає через не-
відповідність уявлень про перебіг заміщення ліґандів у координа-
ційній сфері Mo(V) реальним процесам. Зазвичай розглядалася 

схема заміщення ліґандів у комплексах з шестикоординованим 

центральним атомом, включеним у спотворений за рахунок приєд-
нання короткозв'язаного оксидоліґанду октаедр. Для Мо(V) недо-
статньо вивчено сполуки, утворення яких пов'язане зі збільшенням 

координаційного числа. Підставою цьому слугують результати рен-
тґеноструктурної аналізи, які вказують на бідентатність всіх 1,1-
дитіолатоліґандів у складі комплексів. В комплексах МоОL3

0
 це 

можливе за координаційного числа, рівного семи. Розрахунки ене-
ргії міжліґандного відштовхування для сполуки типу 

[Е(бідентатний ліґанд)3(монодентатний ліґанд)] вказують на наяв-
ність комплексів, які містять ліґанди, схильні утворювати чотиро-
членний цикл, у трьох конфіґураціях. 
 Íаявність заряджених монодентатних ліґандів (у комплексах, 
що вивчаються, це — О

2) може сприяти утворенню пентагональної 
біпіраміди, в якій у площині комплексу MoOdtc3 знаходяться два 

нееквівалентних бідентатних ліґанди: один з них пов'язаний з 

центральним атомом більш симетрично, ніж інший. Для дитіофос-
фатних ліґандів ця асиметрія зростає із скороченням одного із зв'я-
зків і може привести у граничному випадку до виявлення ДÍТС 

тільки від одного атома 
31Р, а далі — до некоректного висновку про 

входження в площину комплексу лише одного бідентатного ліґан-
ду. Тепер є всі підстави вважати комплекси складу MoOL3 з 
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g01,972 ізоморфними MoOdtc3, NbOdtc3, VOdtc3 і MoNdtc3

 і таки-

ми, що мають структуру пентагональної біпіраміди, а для опису 

структурних перетворень у вивчених системах можна запропонува-
ти схему на рис. 5. 
 Ó випадку комплексу V має виявлятися ДÍТС тільки від одного 

бідентатного ліґанду та галогенід- або псевдогалогенід-йону, що пі-
дтверджується експериментально. Зростання концентрації L


 при-

водить до заміщення ліґанду Х

 у комплексі V і переходу до форми 

VII. Зменшення значення g0 цих комплексів у порівнянні з g0 для 

гіпотетичних форм VI і VIII викликано зменшенням ковалентности 

зв'язку металу з одним із ліґандів внаслідок збільшення його дов-
жини. Подальше зростання концентрації dtc приводить до утво-
рення форми МоL4


 (Х), в якій атоми, що координуються, розташо-

вані у вершинах додекаедру. Збільшення значення g0 до 1,980 з пе-
реходом від VII до X пояснюється заміщенням кратнозв'язаного ок-
сидного ліґанду. 
 Ó H2SO4 комплекси VII, IX та X легко переходять у діямагнетну 

сполуку, яка характеризується звичайним для тригонально-
призматичних трис-1,2-дитіолатних комплексів Mo(W, Re, U)(VI) 
вбиранням у видимій області спектру. Êвантово-хемічні розрахун-
ки показують, що виявлені переходи відносяться до внутрішньолі-
ґандних, локалізовані на атомах Сульфуру і тому мало залежать від 

природи атома металу та структури інших функціональних груп 

дитіолатних ліґандів. Àналогічний ефект спостерігається і для dtc, 
за участю у комплексоутворенні форми XV — продукту відомої у 

середовищі H2SO4 рівноваги: 

 

 Íа підставі одержаних даних комплекс XI можна представити у 

вигляді [Mo(dtc)3][H2SO4]3. Висновки про склад, будову комплексу 

та стан ліґанду у реакційному середовищі й координаційній сфері 
підтверджуються даними ЯМР 

13С. В спектрах ЯМР 
13С Nadtc у dmf 

і H2SO4 спостерігаються лінії з 209,0 і 145,2 м.ч. відповідно, що 

свідчить про перехід (XIV)(XV). Сполук відзначеного типу аніо-
ни dtph

 і butc не утворюють внаслідок малої вірогідности існуван-
ня в описаних умовах мезомерної форми типу (XV). 
 Сукупність одержаних даних вказує на схожість складу та будо-
ви сполук Mo(V), які утворюються з однотипними, за донорною ак-
тивністю, стеричним фактором і схильністю реаґентів до мезомер-
ного перетворення ліґандами, а також природою міжліґандної вза-
ємодії та можливістю перебігу окиснювально-відновної реакції за 

участю металу. 
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 Внесок компонент електронної структури ліґандів у підсумкову 

картину розподілення електронної густини між складовими коор-
динаційної сфери однотипних сполук Mo(V) визначається особли-
востями вихідного стану реаґентів і, наприклад, у випадку 

O=(Ph)=CS2
2(R2) та (NC)2C=CS2

2(R2) для [MoOR2ДМÔÀ]

 та 

[MoOR2ДМÔÀ]

 істотно відрізняються та становлять g01,978, 

g||1,991, g1,972 та g01,979, g||gвідповідно. 
 За даними ЕПР спостерігалося й ступеневе заміщення хлоридолі-
ґандів йонами MoS4

2
 у [MoOCl4ДМÔÀ]


 з утворенням 

[MoOCl4(MoS4)Solv]

 (g01,965) та [MoO(MoS4)2Solv]


 (g01,981), а у 

випадку L, — диетилдиселенокарбамінат-аніонів, — [MoCl2LДМÔÀ]0 

(g01,979, а
Cl3,5 e) та [MoOL2Cl]0 (g02,009). 

 Взаємодія [MoOCl4Solv]

 з (CN)2C=CS2

2
 відзначається еволюцією 

від тетрагонально викривленого октаедра MoO[L1]2Solv (g01,981) 

до пентагональної біпіраміди MoO[L1L2L3] (g01,975) та додекаедра 

[MoL4]Cl

 (g01,980), де L1L2 — площинна координація, L3 — пло-

щинно-апікальна, а L4 — реберна координація ліґанду. Параметри 

ЕПР [MoL4]Cl

 (gx1,974, gy1,984, gz1,980, g0

*1,9793) вияви-
лися чутливими до зміни аніону [MoL4]2Mo6O19 (gx1,989, 
gy1,972, gz1,978, g0

*1,9707). Взаємодія MoOCl4Solv

 з (NH4)2S3 

завершується утворенням комплексу MoO(S3)3
2

 (g||1,963, 

g1,985, g0
*1,978). 

 Цікаві результати одержано під час дослідження комплексо-
утворення з 1,1-ліґандами, які формують різноатомове донорне 

оточення Mo(V): за взаємодії [(R2N)2C=CSSe]

 як з MoOCl4Solv


, так і 

з MoOBr4Solv

 виявлено ізомери — продукти міґрації донорних 

атомів за місцями координації: [MoO(SSeC=CR2)2(SSe*C=CR2)] з 

g01,989 і [MoO(SSeC=CR2)2(S
*SeC=CR2)] з g01,997, де 

*
 — аксія-

льно координований атом. 

3.14. Тіосульфати Mo(V) 

Відома класифікація, що враховує дентатність тіосульфатних ліґа-
ндів у комплексах, потребувала додаткового обґрунтування та ви-
значення меж застосування. Óривчасті відомості про перетворення 

електронної структури та зміни реакційної здатности йонів S2О3
2

 за 

дії різних чинників середовища вимагали уточнення. 
 Результати систематичних досліджень процесів заміщення пло-
щинних ліґандів в октаедричних комплексах з утворенням Мо-
ОХ4nXn

Y для моно- (F, Cl, Br, I, OR, SR, NCS

 та ін.) або Мо-

ОХ42nLnY для бідентатно сульфур- і оксиґенвмісних ліґандів, які 
формують чотирочленний металоцикл, вказуючи на інформаційні 
можливості методу ЕПР, достатні для виявлення тонких особливо-
стей стану тіосульфатних ліґандів у координаційній сфері Молібде-
ну(V) [8]. 
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 Із введенням у розчин [МоОСІ4ДМÔÀ]

 тіосульфату натрію в спе-

ктрах ЕПР, крім вихідної форми (g1,949), спостерігаються послі-
довна поява та зростання інтенсивности сиґналів з g01,953, 1,957, 

1,960, 1,969 відповідно. З огляду на природу донорних атомів ліґа-
нду (О


, –S


) можна констатувати наступне: кількість форм Моліб-

дену(V), які виникають, характер зміни інтенсивностей ліній і ріж-
ниця значень g-фактора між ними (g) свідчать про приналежність 

виявлених сполук до різних схем заміщення хлоридних ліґандів у 

координаційній сфері Mo(V). Ôакт збільшення величини g-фактора 

нових форм Мо(V) свідчить, як про участь у координації тільки 

атомів Сульфуру тіосульфатного ліґанду, так і про наявність ком-
плексів з одночасним входженням у координаційну сферу Mo(V) 
атомів Сульфуру й Оксиґену ліґанду. Зіставлення інкрементів вне-
ску донорних атомів Оксиґену (g0,007) і Сульфуру (g0,009) у 

порівнянні з аналогічним за будовою та складом оксотетрахлоро-
молібдато(V)-йонів вказує на утворення комплексів з одним 

(g01,953) і двома (g01,957) бідентатно координованими тіосуль-
фатними ліґандами. Оцінка значення g0 комплексу MoO(S2O3)2

2, 
виходячи з даних для аналогічних комплексів, що мають в якості 
донорних атомів тільки атоми Сульфуру або Оксиґену, показує, що 

g0 збігається з реально спостережуваним у системі значенням 

g01,957. 
 Одержані дані дають підставу вважати, що комплексоутворення 

у системі з Mo(V) здійснюється за двома маршрутами згідно зі схе-
мою 

(I)    4 2 2 3 2 3 2
MoOCl MoOCl S O MoO S O

    ; 

(II)    
2 3

4 3 3 2 2
MoOCl MoOCl SSO MoOCl SSO

    . 

 Природу форми з g01,969 можна зрозуміти, беручи до уваги 

конкурентну здатність ліґандів: донорна активність атомів по від-
ношенню до Mo(V) зменшується з переходом від S до О, як і значен-
ня g0 відповідних комплексів. Для уточнення характеру взаємодії 
Мо(V) з тіосульфат-йонами за даними ЕПР в якості вихідної форми 

використано також комплекс MoOBr4

 (g01,996). Із введенням у 

розчин (NH4)2MoОBr5
2

 в ДМÔÀ надмірної кількости безводного ті-
осульфату Íатрію спостерігаються послідовна поява та зростання 

інтенсивности ліній з g01,976 і 1,957. Практичний збіг величин 

g01,957 для кінцевих продуктів у системах з різними конкурува-
льними ацидоліґандами, природа яких в разі входження їх у коор-
динаційну сферу зумовлює відмінності значень g0 для комплексів 

аналогічного складу та будови, вказує, що виявлені сполуки є оксо-
тіосульфатними комплексами MoOBr2S2O3


 і MoO(S2O3)2


 з розташо-

ваними у площині координаційної сфери бідентатними O-, S-
ліґандами. 
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3.15. Різноліґандні комплекси Молібдену(V) з 1,1 - та 1,2-
дитіолами 

Пошук взаємозв'язку між складом, будовою та хеміко-
аналітичними характеристиками 1,1- та 1,2-дитіолатних комплек-
сів Mo(V), що формуються у різних середовищах, уможливив ви-
явити ряд особливостей процесів утворення та генезу їхніх струк-
тур, встановити кореляції між величиною характеристичних спек-
троскопічних параметрів комплексів і формою ліґандів, що коор-
динуються, наприклад, у разі їхнього тіон-тіольного перетворення. 
Особливо відзначаються окиснювально-відновні реакції за участю 

комплексів, що мають тригональну призматичну конфіґурацію по-
ліедра координаційної сфери. 
 З метою встановлення чинників, які сприяють стабілізації коор-
динаційної сфери Mo(V) тригонально-призматичної конфіґурації 
трис-дитіолатів, визначення оптимальних умов утворення та хара-
ктеристичних властивостей 1,1- та 1,2-дитіолатів вивчено системи: 
МоОХ5


–Í2R–ÍL, де Х


 — F


, Cl


, Вr


, HSО4


, H2R — толуол, 3,4-

дитіол (tdt), хіноксалін-2,3-дитіол (Qdt), L

 — dtc, bc, dtph, Solv — 

ДМÔÀ, ас, Py; екстракція комплексів з розчинів проводилася то-
луолом [15]. Вихідними формами Mo(V) слугували, крім зазначе-
них, сполуки МоR3

0
 та МоОL3

0. Із введенням у розчин комплексу 

[MoOR2Solv]

 в ДМÔÀ зростаючої кількости HL поряд з лінією ви-

хідної форми (g02,003) спостерігається поява та зростання інтен-
сивности лінії з g01,989. 
 Розрахунок за правилом адитивности з використанням парамет-
рів ЕПР комплексів [MoOR2Solv]


 (g02,003) і [МоО(dtph)2ÍSO4]

0
 

(g01,979), що мають деформовану октаедричну будову, показав, 
що лінію з g01,992 зумовлено існуванням різноліґандного ком-
плексу [MoORLSolv]0, який містить площинні сульфурвмісні ліґан-
ди. 
 Подальше збільшення концентрації ÍL приводить до перетво-
рення цього комплексу на форму з g01,979. Таке ж значення g0 

має комплекс, у площині координаційної сфери якого розташовані 
два бідентатно пов'язані ліґанди L


, а саме, [МоОL2L]

0, де L — лі-
ґанд у транс-положенні до аксіяльного Оксиґену. Однак припу-
щення про його наявність у цих умовах виявляється безпідставним, 
оскільки для комплексів складу [МоОL2L]

0
 g║g, а для зазначено-

го комплексу g||g (табл. 4), як було встановлено і для комплексу 

[МоОL3]
0, що має конфіґурацію пентагональної біпіраміди. Тому 

умови утворення та значення g-тензора дають підставу вважати, що 

комплекс з g01,979 має склад [MoORL2]

 і аналогічну [MoOLL2]

0
 

будову. 
 Спостерігати утворення описаних сполук можна і за взаємодії 
MoOL3

0
 з H2R. Однак у цьому випадку за надлишку H2R спостеріга-
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ється перехід Молібдену(V) у виявлену раніше форму [MoOR(RH)2], 
яка також має пентагонально-біпірамідальну будову. 
 Домогтися заміщення кратнозв'язаного Оксиґену без зміни pH 

середовища не вдається. Тому вивчено перехід Молібдену(V) у ма-
лополярне середовище, сам факт якого свідчить про відсутність за-
ряду у стабілізованих у такій фазі сполук, тобто перенесення відбу-
вається у вигляді [МоR3]

0, у складі якого ступінь окиснення Моліб-
дену дорівнює шести. Перетворення MoR3

0
 на МоR3


 за дії дуже сла-

бких відновників, а також наявність різноліґандних комплексів 

Mo(V) з 1,1-дитіолат- і о-амінотіофенолят-йонами стали передумо-
вою пошуку умов утворення комплексів складу [MoR2L]0. Із введен-
ням в екстракційну систему поряд з Í2R зростаючої кількости HL 

спостерігається перехід MoR3
0
 у [MoR2L]0, що зумовило спостере-

ження в спектрах ЕПР зростаючого за інтенсивністю сиґналу з 

g02000. Àнізотропні спектри за 77 Ê для всіх L

 мають дуже бли-

зькі параметри (табл. 4). Про входження до складу виявленого типу 

комплексів одного ліґанду L

 свідчить наявність ДСТС (дублет) від 

ядра 
31Р (J1/2) у разі, коли L


 — дитіофосфат-йон. 

 Слід відзначити, хоча це вимагає подальшого всебічного вивчен-
ня як самостійне явище, виявлене для дитіолатних систем вперше: 
для визначення закономірности зміни параметрів ЕПР різноліґан-
дних комплексів Молібдену(V) шляхом заміщення частини дитіо-
латних ліґандів у комплексах, що не містять кратнозв'язаного ато-
ма Оксиґену, іншими ацидоліґандами, проведено реакцію з CuSCN. 
Однак замість очікуваного введення до координаційної сфери Молі-
бдену(V) тіоціанат-йонів відбулося втілення молекули CuSCN з роз-
ривом одного з хелатних циклів у МоR3


 та утворенням нової, рані-

ше невідомої сполуки [Mo(S2R)2(RSSCu(SCN)]

. Внаслідок значної 

делокалізації спінової густини d-електрона Молібдену(V) (табл. 4) 

виявляється внесок орбіталей Êупруму(I) у молекулярну орбіталю 

комплексу, про що свідчить спостереження ДСТС від ядер 
63,65Cu 

(J3/2, a0
Cu0,6 мТл). 

 Залишається відкритим питання щодо геометричної будови ком-
плексів [MoR2L]0

 і [MoR2(NCSCuR)]

. Для комплексів [MoR2L]0, де 

R — abt, аналіза параметрів ЕПР уможливила вказати на ТП-
конфіґурацію координаційної сфери Молібдену(V). Рентґенострук-
турна аналіза кристалів [MoR2dtc]0

 підтвердила таку будову, хоча і 
виявила значне спотворення конфіґурації через входження ліґан-
дів з п'яти- та чотирочленними хелатними циклами. Êут відхилу 

() основ однієї щодо другої відносно вищої осі симетрії призми в 

комплексі [МоR3]
0
 становив 7, тоді як для [MoR2L]0

 31. 

3.16. Комплекси з полідентатними ліґандами 

За взаємодією MoOCl4Solv

 з поліфункціональними реаґентами мо-
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жна відстежувати особливості перерозподілу електронної густини 

із зміною структури, числа та природи донорних атомів як халатно-
го вузла, так і аксіяльних ліґандів: 

  

 Ріжниця складу комплексів Mo(V) з тетрадентатним N-ліґандом 

фталоціаніном відзначається за параметрами ЕПР: g0
I1,967, 

g||1,904, g1,998, g0
*1,967; g0

II1,973, g12,009, g1,965, 

g1,941, g0
*1,972; перехід від комплексу з g01,967 до компле-

ксу з g01,974 також змінює константи дев'ятикомпонентної ÍТС 

від a0
N2,31 e до a0

N2,8 e. 
 Для систем з полідентатними однорідними симетричними чи 

асиметричними, або функціонально неоднорідними лабільними лі-
ґандами виникає завдання визначення способу, місця та пріоритет-
ности у послідовності розташування їхніх донорних атомів за фор-
мування координаційної сфери металу. 
 Опис просторової будови комплексних сполук слід розглядати за 

двома аспектами: статичний і динамічний. Статика виявляє фіксо-
вані просторові конфіґурації, а динаміка розглядає рух і зміни цих 

структур у часі. Зважаючи, що часова шкала процесу заміщення 

ліґандів простягається від 103
 с до 10

9
 с і є важливою для розуміння 

та передбачення особливостей поведінки комплексних сполук у рі-
зних хемічних процесах: каталізі, біохемічних процесах, форму-
ванні функціональних матеріялів. Слід констатувати, що кількісна 

характеристика швидкости заміщення ліґандів визначається при-
родою атома металу, функціональною належністю й будовою реаґе-
нтів і характеристиками середовища та відображає відсутність 

прямої кореляції між кінетичною та термодинамічною стійкістю 

цих сполук. 
 Як видно з наведеного вище фактичного матеріялу, для вивчення 

відносно повільних динамічних процесів і кінетично стабільних 

парамагнетних частинок продуктивним є застосування ЕПР-
спектроскопії безперервної дії. Для вивчення швидкоплинних змін 

стану парамагнетних частинок та особливостей взаємодії їх з ком-
понентами реакційного середовища застосовується методично роз-
галужена імпульсна ЕПР-спектроскопія, яка включає електронне 

спінове відлуння та низку супроводжувальних модуляційних ефек-
тів, подвійний електрон-ядровий резонанс і забезпечує як високе 

спектральне розділення (1 ме), уможливлюючи виявляти слабкі 
сиґнали, так і тонке часове (10

11
 с) розділення переходів. 

 Із застосуванням різних послідовностей імпульсів можна спосте-
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рігати як електрон-ядрові взаємодії — свідчення взаємовідносин 

між парамагнетним центром і його ближнім оточенням на віддалі у 

десятки нм, так і більш делокалізовані у просторі електрон-
електронні взаємодії, що приводить до одержання спрощених для 

аналізи спектрів і уможливлює ідентифікувати парамагнетні час-
тинки у формах, які виникають за результатом хемічних реакцій та 

інших впливів. Êогерентна й імпульсна спектроскопії мають свої 
специфічні області застосування в залежності від конкретних сис-
тем, цілей і завдань. Що особливо важливе: експериментально ви-
явлено та теоретично обґрунтовано природній вплив магнетних по-
лів на характер взаємодій у реакційних середовищах, бо хемічні 
перетворення пов'язані з електронними спінами реаґентів, а магне-
тне поле, взаємодіючі зі спінами електронів, які беруть участь у 

йон-молекулярних трансформаціях, змінює їхній енергетичний 

стан, спричиняючи зміну енергії активації, швидкости та напрям-
ку й селективности реакції. Це відкриття уможливило сформулю-
вати алґоритм нового методу свідомого керування хемічними про-
цесами із залученням не тільки зовнішніх, але й внутрішньо пов'я-
заних з ядрами атомів реаґентів (J0) магнетних полів. Íа підґру-
нті останнього з зазначених ефектів запропоновано ефективний ме-
тод фракціонування ізотопів хемічних елементів. Під час виконан-
ня імпульсних мірянь внаслідок сукупного прояву релаксації ная-
вних чи виникаючих їхніх станів функціональних перетворень і 
молекулярної рухливости може змінюватися характер різнорівне-
вих взаємодій у системі. Для розділення внесків різних типів взає-
модій у складних системах застосовують дво-, три- та чотироімпу-
льсні послідовності з Ôур'є-перетвором, багатовимірні експеримен-
ти електронно-спінового відлуння. Вимірюючи різноманіття спіно-
вої релаксації можна одержати детальну динамічну та структурну 

інформацію — крок у з'ясуванні природи та потенціялу реакційної 
здатности багатокомпонентних матеріяльних утворень, а ріжницю 

часів релаксації різних парамагнетних частинок використати під 

час проєктування та здійснення багатофакторних цілеспрямованих 

впливів. 

3.17. Заміщення кратнозв'язаних ліґандів у комплексах Mo(V) 

Óмови формування, особливості електронного устрою та властивос-
ті комплексів, що містять угруповання Мо=О, описано достатньо 

докладно. Разом з тим, у сполуках, що мають різну симетрію та мі-
стять метали різного ступеня окиснення, можуть існувати угрупо-
вання з кратнозв'язаними сульфідо- (=S), селенідо- (=Se), імідо- 

(=N–R), гідразидо- (=N–NHR) і нітридо- (=N) ліґандами. Їхнє фор-
мування спряжене з заміщенням моно-, бідентатних або інших 

кратнозв'язаних ліґандів, а також координацією бідентатних кра-
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тнозв'язаних ліґандів. Однак відомості про умови та механізм фор-
мування й властивості таких сполук обмежені. З метою накопичен-
ня та систематизації таких відомостей проведено дослідження реа-
кцій утворення та вивчення особливостей електронної та просторо-
вої будови комплексів Mo(V) з кратнозв'язаними ліґандами [16–
22]. 
 Вихідними формами Mo(V) слугували МоСl5, MoOCl3, 
MoOCl4Solv


, МоО(NCS)5

2
 і MоO(N3)5

2. Íітроґен- і сульфурвмісни-
ми реаґентами вибрано, відповідно, н-бутиламін, анілін (R–NH2), 
феніл-, бензилгідразин (БÃ), а також етил- і амілмеркаптан (R–SH). 
 Введення зростаючої кількости аніліну в розчин МоОС14ДМÔÀ


 

приводить до появи в спектрах ЕПР, поряд з лінією вихідного ком-
плексу, спочатку сиґналу з g01,964, потім збільшення концент-
рації PhNH2 зумовлює послідовну появу та зростання інтенсивнос-
ти ліній з g01,960, 1,956, 1,952, 1,948. Число ліній у спектрі ЕПР, 

порядок зміни величини g-фактора, величина g із переходом від 

однієї форми до іншої, а також зростання анізотропії параметрів 

ЕПР утворюваних форм вказують на входження зростаючої кілько-
сти атомів Íітроґену до координаційної сфери Mo(V) і уможливлю-
ють вважати коректною для опису взаємодії в системі схему 

4 4 2
MoOCl ДМФА NH Mo(N )Cl ДМФА +H OR R  , 

 4
Mo(N )Cl (NH ) ДМФАn nR R



 . 

 Для підтвердження наведеного трактування результатів важливо 

безпосереднє спостереження зв'язку Mo=N–R. Ó розчинах, де співі-
снують MoOCl4Solv


 і MoNRCl4Solv


, спостерігається кореляція між 

концентрацією комплексів і інтенсивністю смуг вбирання в ІЧ-
спектрі при 990 та 1020 см

1, зумовлених валентними коливаннями 

зв'язків Мо=О і Mo=N відповідно. 
 Ó реакціях МоОСl4ДМÔÀ


 з іншими амінами простежується 

вплив кислотно-основних характеристик RNH2 на вихід комплек-
сів. Пентафторанілін є більш сильною кислотою у порівнянні з ані-
ліном і помітно дисоційований з утворенням йонів RNH


 і RN2, які 

поряд з молекулярною формою беруть участь у реакції конкурува-
льного заміщення ліґандів координаційної сфери Mo(V). Ó спект-
рах ЕПР систем MoOCl4Solv–RNH2 воднораз спостерігаються лінії, 
що вказують на реалізацію двох гілок процесів заміщення з утво-
ренням MoOCl4n(NHR)nSolv


 і Mo(NR)(NHR)nCl4nSolv


. 

 Зважаючи на умови перебігу реакції, можна зробити висновок, 
що за імінолізи йонів MоO(N3)5

2, як і MoO(NCS)5
2

 або Mo(NCS)6

, 

наявних у системі МоСl5–KSCN–ÀN, утворюються комплекси 

Mo(NR)(X)5
2 (XNСS


, N3


), оскільки із зростанням [RNÍ2] в спек-

трах ЕПР розчину спостерігаються зменшення інтенсивности ліній 

оксопсевдогалогенідних комплексів (g01,936) і одночасна поява 
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та зростання інтенсивности ліній з g0l,948, а параметри кінцевих 

форм і комплексу Мо(NR)(NHR)5
2

 збігаються (табл. 5). 
 Розрахунок показав, що сумарна концентрація MoО(X)5

2
 і 

Mo(NR)(X)5
2

 залишається незмінною. 
 Заміщенням в Mo(NR)Cl5

2
 хлоридних нітроґен- та сульфурвміс-

ТАБЛИЦЯ 5. Параметри ЕПР комплексів*
 Mo(V) з кратнозв'язаними лі-

ґандами.10 

Êомплекс g0 g|| g 

MoOCl4Solv
 1,949 1,970 1,937 

Mo(NR)Cl4Solv
 1,964 1,947 1,973 

Mo(NR)(NHR)Cl3Solv
 1,960 1,939 1,971 

Mo(NR)(NHR)2Cl2Solv

 1,956 1,933 1,968 

Mo(NR)(NHR)3ClSolv

 1,952 1,926 1,965 

Mo(NR)(NHR)3
2 1,948 1,919 1,962 

Mo(NNHR)Cl3
2 1,973 1,920 1,996 

MoNRCl5
2 1,964 1,947 1,973 

MoNR(NCl)5 1,947 1,920 1,960 

Mo(NNHR)Cl5
2* 1,974 1,930 1,996 

Mo(NNHR)Cl4
2** 1,974 g11,920 g21,976 g32,025 

Mo(NNHR)(N3)5 1,963 1,912 1,990 

Mo(NNH)COPhCl5
2 1,970 g11,968 g21,981 g32,024 

Mo(NNH)COPh(N3)5 1,964 1,911 1,989 

Mo(NNH)CO(NH2)Cl5
2 1,958 1,903 1,985 

Mo(NNH)CO(NH2)Cl4
2 1,970 g12,008 g21,981 g31,924 

Mo(NNH)CO(NH2)(N3)5 1,964 1,911 1,989 

Mo(NNH)CS(NH2)Cl5
2 1,974 1,927 1,998 

Mo(NNH)CS(NH2)Cl4
2 1,983 1,961 1,998 

Mo(NNH)CS(NH2)(N3)5 1,964 1,911 1,991 

[MoNNHPhO]Cl4 1,958 1,989 1,942 

MoNCl4
2 

* 1,988 1,906 2,029 
** 1,984 g11,912 g21,981 g32,074 

MoN(NCl)4
2 1,978 g11,909 g21,983 g32,042 

MoO(RS)5
2 1,985 2,018 1,972 

MoSCl4Solv
 1,981 2,029 1,964 

MoSCl3(RS)Solv
 1,988 2,022 1,972 

MoSCl2(RS)2Solv
 1,995   

MoSCl(RS)3Solv
 2,001 2,021 1,992 

MoS(RS)5
2 2,008 1,988 2,023 

Modt3
 2,007 1,991 2,020 

Примітка: 
*
 — тетрагональна піраміда чи біпіраміда; 

**
 — тригональна біпіраміда. 
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ними ліґандами можна одержати Mо(NR)(NHR)5n(SR)n
2. Íезважа-

ючи на те, що у разі n4 розшифрування спектрів ЕПР ускладнено 

утворенням сульфідокомплексів, екстраполяція значення g0 за да-
ними для n0, 1, 2, 3 уможливлює зробити висновок, що форма з 

g02,001 (g||2,013, g1,996) має склад Mo(NR)(SR)5
2. 

 Помічено, що параметри ЕПР комплексів Mo(V) з кратнозв'яза-
ним Íітроґеном визначаються природою реаґенту, в розчинах сис-
тем МоОХ5

2–фенілгідразин (NNHR), де XСl

, N3


, NCS


, співіс-

нують з вихідними й комплекси Mо(NNHR)Cl5
2, Mo(NNHR)(N3)5

2
 і 

Mo(NNHR)(NCS)5
2

 відповідно (табл. 5). Êінцевим продуктом реак-
ції MoО(NCS)5

2
 або Mo(NCS)6


 з PhNH–NH2 є форма з g01,978. 

Збільшення значення g0 з переходом від Mo(NR)(N3)5
2

 або 

Mo(NR)(NHR)5
2

 до Mo(NNHR)(NCS)5
2, а потім і до комплексу з 

g01,978 дають підставу вважати, що в результаті перетворення 

ліґанду з розривом зв'язку N–N утворюється нітридокомплекс 

MоN(NCS)4
2

 із структурою тригональної біпіраміди. 
 В спектрі ЕПР системи МоCl5–RSH спостерігається лінія з 

g01,981, ширина якої (Н15 е) визначається нерозщепленою 

ДÍТС від чотирьох атомів Хлору, оскільки із введенням у систему 

Ру, що сприяє зростанню [RS

], спостерігається послідовна поява, 

зростання інтенсивности ліній з g01,988, 1,995, 2,001, 2,008, ши-
рина яких зменшується. Одержані дані вказують, що в системі 
MоCl5–RSH–Ру є комплекси MoSCl5n(RS)2. Ó зв'язку з рівністю 

ізотропних параметрів ЕПР комплексів Motdt3

 і MoS(SR)5

2
 важли-

во було простежити зміну анізотропних параметрів у низці хлорид-
меркаптидних сульфідокомплексів Mo(V). Як видно з табл. 5, для 

всіх комплексів g||g і тільки у випадку MoS(SR)5
2

 g||g, що ха-
рактерне за зміни конфіґурації поліедра координаційної сфери. 
Íаявність внеску хелатного ефекту у величину g-фактора, як видно 

з порівняння параметрів ЕПР оксокомплексів MoO(tdt)2

 

(g02,004) і MoO(SR)5
2

 (g01,985), а також рівність параметрів для 

шестикоординованих комплексів Mo(V) з моно- і бідентатними су-
льфурвмісними ліґандами показують, що істотну роль в стабіліза-
ції тригонально-призматичної конфіґурації комплексів (g||g) ві-
діграє додаткова внутрішньосферна взаємодія S…S, яка спричинює 

зникнення вбирання в коливному спектрі полоси при 560 см
1, ха-

рактеристичної для зв'язку Mo=S. 
 Зміна параметрів ЕПР різноліґандних іміно- та сульфідокомпле-
ксів, як і оксокомплексів, відбувається за емпіричним правилом 

адитивности. 
 Ôормування в аксіяльному положенні координаційної сфери 

комплексів Молібдену(V) кратних зв'язків за участю атомів Íітро-
ґену у складі груп різної функціональної належности урізноманіт-
нює маршрути еволюції електронної структури та просторової ор-
ганізації метал-ліґандних утворень. 
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 Так, взаємодія MoOCl3(ДМÔÀ) з діетиламіном в присутності діе-
тилдітіофосфату (dtph

) тетрабутиламонію приводить, за даними 

ЕПР, до заміщення оксидоліґанду також кратнозв'язаною імідог-
рупою =NR з утворенням комплексу з моно- та бідентатно зв'яза-
ними аніонами dtph

 [Mo(NR)(dtph-б)(dtph-м)NHEt2]
0, для якого ха-

рактеристичними є параметри надтонкої взаємодії: аР13,67 е, 

аР2аР32,94 е, а
N13,67 e, а

N20,56 e. Велика ріжниця значень 

аN1
 і а

N2
 підкреслює функціональну нееквівалентність атомів Íітро-

ґену, координованих до Mo(V) у транс-позиціях координаційної 
сфери, а збіг значень а

Р2
 й а

Р3
 вказує на еквівалентність двох моно-

дентатно зв'язаних аніонів, яка може реалізовуватися за розташу-
вання їх в екваторіяльній площині та додаткової стабілізації їх ста-
ну нековалентними міжліґандними контактами S…S. 
 Взаємодія карбонільних похідних Молібдену з фенілазидом за 

присутности [Nbut4]dtph завершується утворенням комплексу 

[Mo(NPh)(dtph)3], рентґеноструктурна аналіза кристалів якого вка-
зала на нерівноцінність ліґандів у складі комплексу 

[Mo(NPh)(dtph1)(dtph2)(dtph3)], а саме, бі- та монодентатно коорди-
нованих dtph1 i dtph2, а також площинно-апікально координованого 

dtph3. Спектри ЕПР толуолових розчинів цієї сполуки за 295 Ê 

представлено дублетом (а
Р144,5 е), кожна компонента якого дода-

тково розщеплена на компоненти — прояви взаємодії неспареного 

електрона з ядрами атомів N (а
N3,51 e) й атомів P (а

Р21,93 е, 
аР32,58 е). За 223 Ê, як свідчать значення аР21,67 е та 

аР32,22 е, ступінь нееквівалентности тіофосфатних ліґандів dtph
 

зменшується, тобто обертання монодентатного ліґанду гальмується 

і він може за участю другого атома Сульфуру утворювати подовже-
ний зв'язок з Mo(V), спричинюючи трансформацію поліедра коор-
динаційної сфери до конфіґурації пентагональної біпіраміди. 
 Óтворення такого роду кратних зв'язків, окрім вже описаних, 
може відбуватися в розчинах за реакціями: 
— між MoOCl4Solv


 і H2N–P=(NR)2 з утворенням Mo=N–

P(NR2)2Cl4Solv

 з g01,959, a0

p5,47 е; 
— між MoOCl4Solv


 і [Cu(S)S=C–NH2], де молекула H2NCS2Cu вико-

нує функцію аміну з утворенням (Mo=NCS2Cu)Cl4Solv

 (g01,964), а 

в присутності піридину і (Mo=NCS2Cu)Py4Cl2

 (g01,948); 

— між комплексом MoO(Thio)4Cl

 (g01,971) і H2N–[Ph]–CH2–[Ph]–

NR2 з утворенням Mo(Thio)4Cl2

=N–[Ph]–CH2–[Ph]–NR2, для якого 

характеристичні параметри g02,000, g||g; 
— між MoO(HSO4)5

2
 і похідним пара-фенілен-діаміну H2N–Ph–

N(C2H5)(H2NR) з утворенням, за даними ЕПР, комплексу площинно 

стабілізованого міжліґандними гідроґеновими зв'язками з аксія-
льним N-вмісним ліґандом [(Mo=NR)(HSO4)4ДМÔÀ]


 (g01,932); 

— між [MoOCl4ДМÔÀ]

 і -амінопіридином в ДМÔÀ з початковим, 

як свідчать дані ЕПР, заміщенням аксіяльного кратнозв'язаного 
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оксидоліґанду й утворенням [Mo=NPyCl4ДМÔÀ]

 (g01,964, 

g||1,949, g1,967); в подальшому відбувається заміщення пло-
щинних хлоридоліґандів, але в ацетоні первинним виявилося за-
міщення площинних ліґандів з утворенням комплексів з парамет-
рами ЕПР (g0

11,939, g||1,923, g1,947, g0
21,930, g||1,904, 

g1,944); 
— між MoOCl4Solv


 і Kdtph в ДМÔÀ з послідовним перетворенням 

сполуки (Mo(=NPh)Ltph(площинний)Cl(площинний)Ltph(бідентатний 

з площиною й аксіяльною координацією) (за наявности фенілгідра-
зиду) з g01,971, a0

Mo46 e, a0
P146 e, a0

P21,9 e, a0
Cl2,4 e (квар-

тет), a0
N3,7 e (триплет), яка за надлишку реаґенту перетворюєть-

ся у Mo(=NR)dtph

 

з g01,980, a0
Mo49 e, a0

N3,8 e, a0
P144 e, 

a0
P21,6 e, a0

P31,5 e, координаційна сфера якого має конфіґура-
цію пентагональної піраміди з трьома нееквівалентними dtph-
ліґандами. 
 За даними методу ЕПР виявлено спрямоване заміщення оксидо-
ліґанду у стабілізованому площинними міжліґандними гідроґено-
вими зв'язками діоксимантному комплексі [MoO(DiOx)2ДМÔÀ]


 

(g01,971, g||1,943, g1,990) у реакції з аніліном й утворенням 

комплексу [Mo=NPh(DiOx)2ДМÔÀ]

 (g01,988, g||1,969, g1,998). 

 Багатоцентрова сукупність валентних електронів будь-яких хе-
мічних утворень формує безперервне хвильове поле з індивідуально 

специфічним просторовим розподіленням електронної густини. 
Структурно-функціональне перегрупування ядер елементів за дії 
фізико-хемічних чинників різної природи є причиною ефекту нелі-
нійної зміни характеристик енергетичних взаємовідносин між 

компонентами атомово-молекулярних ансамблів. Про це свідчить 

спроба кількісної оцінки цього ефекту за визначенням інкремента 

внеску (g) кратнозв'язаного ліґанду: 

   
2

5 6
MoO O Mo O (0,009);R R

  
 

 
2

5 6
MoOCl MoCl ( 0,002);

      

   
2 2

4 45 5
Mo(N ) HSO MoO HSO (0,015);R

  
 

  

2 2

5 5
Mo(N )Cl MoOCl (0,015);R      

2 2

5 5
Mo(N )(NCSe) MoO(NCSe) (0,022);R      

   
2 2

3 35 5
Mo(NH ) N MoO N (0,037);R

  
 

 

2 2

5 5
MoSCl MoOCl (0,032);

        
2 2

5 5
MoS S MoO S (0,050);R R

  
 

 

   
2 2

5 5
MoSe Se MoO Se ( 0.009)R R

   
 

. 

 Параметри ЕПР виявилися чутливими до заміщення ліґанду у 



 ЕПР-ДІЯÃÍОСТИÊÀ СÀМООРÃÀÍІЗÀЦІЇ Мо(V)-ВМІСÍИХ СИСТЕМ 403 

транс-аксіяльній позиції до кратнозв'язаного ліґанду: спостереже-
на концентраційна залежність співвідношення інтенсивности сиґ-
налів рівноважно ([Mo(NR)Py4Cl]2[Mo(NR)Py5]

3) пов'язаних 

форм з g0(Cl)1,964 (g||1,925, g1,987, g0
*
1,966) і g0(Py)1,965 

(g||1,912, g1,991, g0
*
1,965). Виявлено наявність конформерів у 

випадку різної просторової орієнтації несиметричних фраґментів 

реаґенту 1,4-дінітрофенолгідразину за його координації з форму-
ванням кратного зв'язку у реакції з MoOCl4ДМÔÀ


 в присутності 

піридину (g0
I1,965, g||1,925, g1,984, g0

*1,966, g0
II1,966, 

g||1,922, g1,991, g0
*1,965). 

 Особливу увагу привертають вперше спостережені реакції фор-
мування кратнозв'язаних бідентатних ліґандів: взаємодія 

[MoOCl4Solv]

 (g01,949) з о-гідразидофенолом відбувається за дво-

ма маршрутами (g01,958, 1,940): з формуванням бідентатно коор-
динованого кратнозв'язаного ліґанду шляхом одночасного замі-
щення як аксіяльного оксидоліґанду аналогічно зв'язаним атомом 

Íітроґену гідразидного фраґменту реаґенту, так і хлоридного ліґа-
нду в площині координаційної сфери Мо(V). Ó другому випадку до 

заміщення тільки хлоридних ліґандів у площині координаційної 
сфери залучено бідентатно O,N-координовані аніони реаґенту, що 

можна відстежувати за еволюцією параметрів ЕПР: від вихідної 
форми з g01,949 до форми І (g01,959, g||1,988, g1,942, 
g0

*1,957) чи ІІ (g01,939, g||1,927, g1,948, g0
*1,941). 

 Взаємодія MoOCl4Solv

 у ДМÔÀ з дигідразидотіофосфітом відбу-

вається аналогічно за двома сценаріями: входженням N, N-
бідентатного ліґанду замість хлорид-йонів у площину координа-
ційної сфери з формуванням 6-членного хелатного циклу в складі 
[MoOCl2LCl] з g01,943 та [MoOL2Cl] з g01,936; за другим напря-
мком — із заміщенням аксіяльного оксидоліґанду та площинного 

хлорид-йону формується кратнозв'язаний бідентатний N-, S-ліґанд 

з g01,974, g||1,927, g1,998, g0
*1,974. 

 Óтворення комплексу [(Mo=NPh)Pg2ДМÔÀ]0
 з параметрами ЕПР 

g01,961, g||1,944, g1,969 відбувається через взаємодію H?-
Mo(Pg(пірогалол))3 з аніліном у середовищі ДМÔÀ; введення до ро-
зчину еквімолярної кількости хиноксалідитіолу (ХДТ) приводить 

до утворення різноліґандного комплексу [(Mo=NPh)Pg 

(ХДТ)ДМÔÀ]

 (g01,972, g||2,011, g1,953). 

 Слід зазначити, що з переведенням семикарбозиду у сольову фо-
рму, — семикарбозид солянокислий, — протонується гідразидний 

фраґмент молекули реаґенту; тому у реакціях заміщення оксидо- та 

хлоридоліґандів у складі [MoOCl4ДМÔÀ]

 беруть участь атоми Íіт-

роґену й Оксиґену карбамідної групи, що приводить до формування 

чотирочленного металоциклу в координаційній сфері Mo(V) за уча-
стю кратнозв'язаного бідентатного ліґанду у складі комплексу 

[Mo(NCONHNH3

Cl


)Cl3ДМÔÀ]0

 з параметрами ЕПР: g01,958, 
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g||1,903, g1,985. В умовах надлишку [N(byt)4]Cl цей комплекс 

перетворюється у сполуку з параметрами ЕПР, близькими до хара-
ктеристичних для MoNPhCl5

2
 значень: g01,964, g||1,947, 

g1,973. 
 Взаємодія бензгідразиду з [MoOCl4ДМÔÀ]


 у ДМÔÀ відбувається 

із заміщенням як аксіяльного оксидоліґанду, так і розташованого у 

площині хлоридоліґанду з формуванням у координаційній сфері 
Mo(V) кратнозв'язаного бідентатного ліґанду у складі 
[(MoNNHCOPh)Cl3ДМÔÀ]0

 з параметрами ЕПР: g01,970, 

g11,908, g21,981, g32,024. Із введенням у такий розчин стехі-
ометрично надлишкової кількости безводного LiCl або [N(byt)4]Cl 
домінувальною стає сполука, параметри якої та комплексу 

[MoNNHPhCl4ДМÔÀ]

 збігаються: g01,974, g||1,930, g1,996. 

Тобто процес зазначеного хелатування є оборотнім. 
 Àналогічне явище спостерігається з тіосемикарбозидом: спочат-
ку формується комплекс з кратнозв'язаним бідентатним ліґандом 

складу [(MoNNHCSNH2)Cl3ДМÔÀ]0
 з параметрами ЕПР: g01,984, 

g||1,961, g1,998. За взаємодії з надлишком [N(byt)4]Cl домінува-
льною стає сполука, параметри ЕПР якої збігаються з параметра-
ми, характеристичними для MoNNHPhCl5

2
 і становлять g01,974, 

g||1,927, g1,998. 
 В системі з ацидоліґандом більшої конкурентної здатности фор-
мування кратнозв'язаного бідентатного ліґанду не відбувається: в 

реакціях бензгідразину, семикарбозиду та тіосемикарбозиду з 

MoO(N3)5
2

 заміщується лише оксидоліґанд; параметри ЕПР всіх 

утворених цими реаґентами комплексів і сполуки 

[MoNNHPh(N3)5]
2

 збігаються, а їхні значення становлять g01,964, 
g||1,911, g1,989. 
 Таким чином, фіксування рівноваг хелатування, як і відхили 

значень g0 із зміною донорного оточення Mo(V), як це має місце із 

заміщенням хлоридоліґандів у реакціях [MoOCl4ДМÔÀ]

 з семи- та 

тіосемикарбазидом, що за величиною узгоджується із зміною зна-
чень g0 — інкремента g в рядах ліґандних заміщень хлоридоліґан-
дів О- й S-донорами 0,004 та 0,009 відповідно, переконливо свід-
чать про формування ще одного типу ліґандів — кратнозв'язаного 

бідентатного. 

4. ВИСНОВКИ 

Ó досліджені проблем самоорганізації розвиваються синергетичний 

і кібернетичний підходи. Ó першому випадку, що не передбачає ці-
лі, система сама вибирає шлях розвитку до ступеня більш високої 
організації, залучаючи внутрішні механізми зміни стану, тобто са-
моорганізованість системи проявляється як кооперація компонен-
тів без керувальних зовнішніх впливів, у другому — ціль, алґорит-
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ми та методи її досягнення задаються наперед ззовні. 
 Теорія самоорганізації — один із пізнавальних моделів сучасної 
науки, що розкриває механізми еволюції систем, зміни їхніх якіс-
них станів і пояснює, як із хаосу народжується порядок, стверджу-
ючи, що таке чергування є фундаментальним принципом розвитку 

[24]. 
 Самоорганізація складної системи сприймається як незворотній, 
перебігаючий за реальними, відібраними з уявного різноманіття, із 

врахуванням накладеної умовами обмежености, механізмами про-
цес взаємодії великої кількости підсистем, що приводить із збере-
женням цілісности та гомеостатичної сталости до формування 

більш впорядкованих і ефективно, у порівнянні з первинно діягно-
стованими, функціювальних структур. За результатами конкурен-
ції безлічі віртуальних станів, потенційно закладених у системі, 
відбувається вибір структури, найбільш адаптованої до сформова-
них як зовнішніх, так і внутрішніх умов. 
 Основне місце у знаннях про системи, що розвиваються, нале-
жить синергетичній концепції з апеляцією до цілісности інтеґраль-
ного представлення й акцентом на нелінійностях, нестійкостях і 
полях атракторів, що визначають багаторівневу організацію та по-
ведінку системи. Під час розробки методології практичного засто-
сування концепція виражається сукупністю формальних моделів 

самоорганізації та спрямована на відтворення науково деталізова-
ної картини з використанням міждисциплінарного підходу та вті-
лення парадигми еволюціонізму. 
 Виходячи з того, що система — деяка цілісність і сукупність вза-
ємозалежних підсистем із своєрідним внеском до дій цілого, а та-
кож вважаючи, що за керування молекулярними перетвореннями 

конформаційний стан реаґентів часто визначає напрямок формоут-
ворення на різних рівнях ієрархічної організації системи, слід за-
значити, що механізми синергетики та кібернетики мають спільну 

основу: самооборотні зв'язки між елементами уможливлюють про-
дукувати нові структури, створювати з них ансамблі та формувати 

атомово-молекулярні архітектури більш високого рівня складнос-
ти. 
 Розвиток відкритих систем пов'язаний з каскадом необоротніх 

перетворень, підвищенням просторово-часової впорядкованости. 
Саме за безперервними конфліктами між тенденціями збереження 

гомеостазу, — сукупності скоординованих відгуків, спрямованих 

на забезпечення, підтримання або відновлення сталости внутріш-
ніх структурно-функціональних відносин, — і еволюції в бік зрос-
тання здатности системи засвоювати надхідну речовину й енергію, 
формується узгоджений рух елементів реакційного середовища, 
який, як кооперативний ефект, зумовлює становлення нового ди-
намічно більш стійкого цілого, виникнення нових проґресивних 
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форм організації. 
 Íа траєкторії пошуку концептуальних можливостей та адекват-
ного інструментального здійснення кібернетичного механізму сфо-
рмувалися молекулярна кібернетика, кібернетична хемія — вузь-
коспеціялізовані наукові напрями дослідження взаємозв'язку між 

процесами і явищами у фізико-хемічних системах з метою цілесп-
рямованої організації управління їхнім специфічним потенціялом. 
 Ó зв'язку з цим слід зауважити, що один з основних законів при-
роди, — існування матерії у вигляді речовини, — продукує ланцюг 

фундаментальних наук, кожна з яких містить низку дисциплін, 

умовно розмежованих за напрямами досліджень: фізика, хемія, бі-
ологія, кібернетика. Основною проблемою останньої є означення 

предмету досліджень — форми існування матерії у вигляді природ-
нього інтелекту, а також пояснення змісту поняття «інформація». 
 Êібернетика як наука про загальні закони одержання, зберіган-
ня, передавання та перетворення інформації у складних системах 

управління, незалежно від їхньої природи, вирішує завдання, як 

забезпечення ефективного керування розвитком інтеґрованих 

знань, які ґарантують безпомилкове досягнення цілей еволюції на 

всіх її етапах, так і формування, беручи до уваги принцип єдности 

далеких і близьких цілей, розвинутої індустрії знань, включаючи 

розробку нових перспективних концепцій їхнього розвитку, вироб-
ництва та використання. Однією із центральних проблем опису 

процесу самоорганізації є дослідження взаємовідносин між проце-
сами цілеспрямованої організації та самоорганізації. Íаявний он-
тологічний інструментарій уможливлює виконувати системну ор-
ганізацію розрізнених знань в єдиному форматі опису їх, надає дос-
ліднику цілісний системний підхід до конкретного кластера пред-
метних областей і дає змогу будувати системи дослідного проєкту-
вання з високим ступенем інтелектуалізації на всіх рівнях: методи-
чному, предметно-знаннєвому, моделювання й опису об'єктів і про-
цесів, багатокритеріяльному вибору альтернативних шляхів і за-
безпечення роботи з неповністю визначеною інформацією [25]. 
 Таким чином, інформаційний аспект щодо описаних у огляді 
процесів, явищ та ефектів структурно-функціональних перетво-
рень і реорганізації координаційної сфери Mo(V), перебіг яких в 

умовах специфічної дії чинників реакційного середовища, супрово-
джується комбінаторним формуванням різноманіття донорного 

оточення, зміною координаційного числа (4–8) та геометричної фо-
рми сполук, що утворюються за участю моно- (з різною конкурент-
ною здатністю та природою зв'язку метал–ліґанд — донорно-
акцепторним, ковалентним, кратним зв'язуванням) та бідентатних 

(з 4-, 5- і 6-членними металоциклами та вперше ідентифікованих 

кратнозв'язаних) ліґандів, що є вислідним проявом різних типів 

внутрішньо- та зовнішньосферних взаємодій, серед яких є й міжлі-



 ЕПР-ДІЯÃÍОСТИÊÀ СÀМООРÃÀÍІЗÀЦІЇ Мо(V)-ВМІСÍИХ СИСТЕМ 407 

ґандні: існування гідроґенових зв'язків, наявність стекінґ та інших 

нековалентних контактів, може стати актуальним під час віртуа-
льного конструювання обставин і формування алґоритму раціона-
льно спланованої синтези сполук і композицій з наперед заданими, 
практично значимими властивостями, які забезпечують досягнен-
ня заданої мети. 

 Àвтор підтверджує, що концептуалізація, огляд і аналіза літера-
турних джерел, збір експериментальних даних і написання руко-
пису здійснено ним особисто. 
 Íаписання роботи здійснено та профінансовано у рамках науко-
во-дослідної роботи «Синтез, структура та властивості ліґандоста-
білізованих нанокластерів — суператомів» (держреєстраційний 

№ 0120U100074). 
 Àвтор заявляє про відсутність конфлікту інтересів. 
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1
 TABLE 1. EPR parameters of Mo(V) pyrocatechinate complexes. 

2
 Fig. 1. а) Diagram of the distribution of Mo(V) between paramagnetic forms of pyrocatechinate 

complexes. [Мо(V)]0.02 g-ion/l; [Í2R]2 mol/l 1 — [MoOCl4Ac]–; 2 — [MoOCl3(RH)Ac]–; 3 — 

[MoOCl2(RH)2Ac]–; 4 — [MoOCl2RAc]–; 5 — [MoOR2Ac]–; 6 — [MoR3]
–; 7 — [MoO(OH)R]2O2; 8 — 

[MoO(OH)2R]–; б) Diagram of the distribution of Mo(V) between paramagnetic forms of quinax-

aline dithiolate complexes in DMFA, [MoV]0.025 mol/l; [HQS2]0.5 mol/l: а — MoOCl4DMFA–

; б — МоОСl2(QS2)DMFA–; в — MoO(QS2)(HQS2)2
–; г — MoO(QS2)2(HQS2)

–; д — MoО(QS2)3
3. 

3
 TABLE 2. Parameters of EPR spectra of aminothiophenolate complexes of Mo(V) and Cr(V). 

4
 Fig. 2. EPR spectra of different ligand complexes of Mo(V) in toluene: а — Mobc(o-atph)2, 293 

K; б — 77 K; в — Moddph(o-atph)2, 283 K; г — 77 K; д — Mobc(matph)2, 213 K; е — 77 K. 
5
 Fig. 3. EPR spectra of matph complexes of Cr(V): a — [CrО(matph)2] — in DMF 185 K; б — 

CrKC—(matph)2 in toluene, 293 K. 
6
 Fig. 4. EPR spectra of solutions of Mo(V) dithiolate complexes. Т295 Ê (а) і Т77 Ê (б). 

[MoV]0,01 mol/l. (а) 1 — MоOCl4DMFAMoOCl2RDMFA; 2 — MoOCl(HSO4)RHSO2–

MoOClR(RH)–MoOCl2R(HSO4)
2–; 3 — MоOCl2RDMFA–MоOR(RH)2–; 4 — MоOR(RH)2–

 

MоOR2DMFA–; 5 — MoOR2DMFA–MoR3
–; 6 — MоOI4AN–MоOIR(RH)–; 7 — MоOI4AN–

MоOIR(RH)–MоOR2AN–; (б) 1 — MoOCl(HMPA)RHMPA–; 2 — MoОCl2R(HSO4)
2–; 3 — 

Mo2dt5HMPA; 4 — MoOR2–MoR3–, pH12,2; 5 — MoOI4AN–; 6, 7 — 

MoOI4ANMoOI2RAN–MoOIR(RH)–; 8 — MoOR(RH)2–(HMPA); 9 — MoOR(RH)R2–(Ру). 
7
 TABLE 3. EPR parameters of Mo(V) dithiolate complexes. 

8
 TABLE 4. EPR parameters of different ligand dithiolate Mo(V) complexes. 

9
 Fig. 5. Sequence of entry of 1,1-dithiolate ions into the coordination sphere of molybdenum. 

10
 TABLE 5. EPR parameters of Mo(V) complexes*

 with multiply bonded ligands. 
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