Изополивольфрамат-анионы в водно-диметилсульфоксидных растворах. Синтез и кристаллическая структура нового декавольфрамата: [Ni(C2H6SO)5(H2O)]2[W10O32]
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Исследовано поведение изополивольфрамат-анионов (ИПВА) в водно-диметилсульфоксидных (водно-ДМСО) растворах натрия вольфрамата методом рН-потенциометрического титрования с последующим математическим моделированием с помощью программы CLINP 2.1, а также электронной спектроскопии поглощения.
Полученные диаграммы распределения и термодинамические параметры процессов образования ИПВА позволили определить оптимальные условия синтеза декавольфраматов из водно-ДМСО среды. Из раствора натрия вольфрамата, подкисленного до кислотности Z=1.60 (Z – мольное соотношение ионов водорода и ортовольфрамат-аниона), проведен синтез монокристаллического никеля декавольфрамата [Ni(C2H6SO)5(H2O)]2[W10O32] и расшифрована его кристаллическая структура с помощью рентгеноструктурного анализа, основные кристаллографические характеристики которого таковы: триклинная сингония, пространственная группа P-1, a = 11.9339(7) Å, b = 12.2083(6) Å, c = 12.2083(6) Å, α = 75.235(5)°, β = 71.289(6)°, γ = 87.785(4)°, V = 1692.44(17) Å3 при T = 293(2)K, Z = 1, ρ = 3.223г/см3.
Центросимметричный анион W10O32 в структуре имеет типичное строение (две «квадратные пирамиды», состоящие из пяти искаженных октаэдров WO6, соединенные «основаниями» за счет общих вершин четырех октаэдров). Атом никеля в структуре координирован пятью атомами кислорода, принадлежащими разным молекулам ДМСО, и одной молекулой воды. Координационным многогранником атома никеля является искаженный октаэдр (рис. 1, а, б).
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Рисунок 1. Шаро-стержневая (а) и полиэдрическая (б) модель структуры [Ni(C2H6SO)5(H2O)]2[W10O32]
