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КООРДИНАЦИЯ АЗИДА К ПОЛИОКСОМЕТАЛЛАТАМ: СИНТЕЗ 
(Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeIIIN3] · 2.5H2O
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Новый полиоксометаллатный комплекс железа (Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeIIIN3] · 2.5H2O (1) получен с
выходом 50% при взаимодействии K7[PW11O39] · 14H2O, Fe(NO3)3 · 9H2O и NaN3 с последующим до-
бавлением Bu4NBr. Соединение охарактеризовано с помощью элементного анализа, масс-спектро-
метрии, колебательной спектроскопии. Параметры кристаллической структуры 1 определены ме-
тодом РСА на монокристаллах. Сингония кубическая, пр. гр. I 3m, a = 17.82(1) Å, что является ти-
пичным для солей анионов Кеггина с сильно разупорядоченными катионами Bu4N+.
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ВВЕДЕНИЕ
Азидные комплексы переходных металлов вы-

зывают интерес в связи с их способностью всту-
пать в реакции циклоприсоединения по кратным
связям с образованием триазолатных и тетразо-
латных комплексов [1–6]. Азидные комплексы
железа(III) в таких реакциях обладают высокой
реакционной способностью, например, при взаи-
модействии Na(NMe4)2[Fe(N3)6] c С6Н5CN обра-
зуется комплекс с 5-фенилтетразолатными ли-
гандами, разложение которого дает 5-фенилтет-
разол с высоким выходом (81% в расчете на
бензонитрил) [7]. Термические и фотохимиче-
ские реакции азидных комплексов переходных
металлов используются также для генерации нит-
ридных комплексов металлов в высоких степенях
окисления путем отщепления азота и двухэлек-
тронного восстановления образующегося in situ
нитренового лиганда. Особенно интересны нит-
ридокомплексы высоковалентного железа, кото-
рые могут быть вовлечены в процессы каталити-
ческой активации диазота [8]. Также показано,
что Fe(V) и Fe(VI) при координации нитридного
лиганда могут быть стабилизированы макроцик-
лическими лигандами, такими как порфирины
[9] или производные циклама [10]. Полученные
нитридные комплексы далее могут претерпевать
различные необычные превращения, такие как
образование нитрозильного комплекса путем
присоединения синглетного кислорода [11], а

также участвовать в реакциях активации связи
C–H [12].

Монолакунарные гетерополианионы со
структурой Кеггина типа [XW11O39]n– давно рас-
сматриваются как неорганические макроцикли-
ческие лиганды, обладающие рядом аналогий с
порфиринами. Можно ожидать, что ионы железа
при координации такими анионами также будут
стабилизироваться в четырех-, пяти- и шестива-
лентном состоянии в виде [XW11O39FeN]n–, кото-
рые могут быть генерированы из соответствую-
щих азидных комплексов. Известно, что гетеро-
полиоксовольфрамат-анионы типа
[XW11O39ML]n– способны активировать коорди-
нированный лиганд L, тем самым повышая его
реакционную способность [13, 14]. Недавно нами
было показано, что азидный лиганд и ацетонит-
рил в координационной сфере Ru(III), координи-
рованного к монолакунарному аниону Кеггина
[PW11O39]7–, c легкостью вступают в реакцию цик-
лоприсоединения с образованием тетразолатного
комплекса [PW11O39RuIII(N4HC–CH3)]4− [15]. До
настоящего времени азидсодержащие комплексы
гетерополианионов не были известны. В данной
работе описан способ получения и исследование
первого азидного комплекса железа на основе ге-
терополивольфрамата состава
(Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeIIIN3] · 2.5H2O.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все манипуляции выполняли на воздухе.

Fe(NO3)3 · 9H2O, Bu4NBr и NaN3 (все производ-
ства фирмы Sigma Aldrich), как и растворители,
использовали без дополнительной очистки.
K7[PW11O39] · 14H2O получали по известной мето-
дике [16].

ИК-спектры (4000–400 см–1) записывали на
спектрофотометре Scimitar FTS 2000 (Digilab
LLC, USA) с образцов, запрессованных в таблет-
ки KBr. Элементный анализ на CHN выполняли
на CHNS-анализаторе Vario MICRO cube в Ана-
литической лаборатории ИНХ СО РАН. Содер-
жание вольфрама, железа, калия и фосфора опре-
деляли методом энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии при помощи настольного
сканирующего электронного микроскопа TM-3000
с энергодисперсионным анализатором химическо-
го состава Bruker Nano.

Термогравиметрические измерения проводи-
ли в атмосфере гелия c использованием термовесов
TG 209 F1 Iris® фирмы Netzsch. Масса навески 8–
10 мг, Al2O3-тигель, скорость потока 60 мл/мин,
скорость нагрева 10 град/мин. Для более точного
определения количества воды в кристаллогидра-
тах исследуемых образцов проводили термолиз в
изотермическом режиме. Для этого точную на-
веску образца (10–15 мг) выдерживали в течение
нескольких часов при 80°С в потоке гелия до пре-
кращения потери массы.

Масс-спектрометрию с ионизацией электро-
распылением (ЭСИ-МС) проводили на масс-
спектрометре Q-TOF Premier с ортогональным
источником электрораспыления Z-spray (Waters,
Manchester, UK) в Университете Хайме I (Касте-
льон, Испания).

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристал-
лов проводили по стандартной методике на авто-
матическом дифрактометре Bruker Apex Duo (150
K, λ = 0.71073 Å). Интенсивность отражений из-
меряли методом ω- и γ-сканирования узких (0.5°)
фреймов. Поглощение учитывали эмпирически
по программе SADABS [17]. Структуру расшиф-
ровывали с помощью SHELXT [18] и уточняли
полноматричным МНК в анизотропном для не-
водородных атомов приближении по алгоритму
SHELXL 2017\1 [19] в программе ShelXle [20].

Синтез (Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeN3] · 2.5H2O (1).
К раствору K7[PW11O39] · 14H2O (6.40 г, 2.00 ммоль
в 25 мл воды) при температуре 95°C добавляли
твердый Fe(NO3)3 · 9H2O (0.84 г, 2.08 ммоль) не-
большими порциями при перемешивании в тече-
ние 30 мин. Цвет раствора менялся на светло-жел-
тый, полученный раствор интенсивно перемеши-
вали в течение 1 ч при температуре 95°C. Затем к
реакционной смеси добавляли раствор NaN3
(0.257 г, 3.98 ммоль в 3 мл воды), полученный тем-

но-оранжевый раствор перемешивали в течение
30 мин. Добавление избытка Bu4NBr (раствор в
воде) приводило к выпадению желтого осадка.
Осадок отфильтровывали, промывали ледяной
водой (2 × 30 мл) и высушивали в вакууме. Полу-
ченный продукт (5.09 г) перекристаллизовывали
из ацетонитрила путем медленной диффузии па-
ров диэтилового эфира. Выход полученных куби-
ческих оранжевых кристаллов составил 3.84 г
(50%). Соединение стабильно во время хранения
при комнатной температуре по крайней мере в те-
чение двух лет.

ИК-спектр (ν, см–1, KBr): 3435 (ср, оч. ш), 2961 (с),
2935 (ср), 2874 (ср), 2064 (с), 1633 (сл, ш.), 1484 (ср),
1466 (ср, пл.), 1382 (ср), 1343 (сл), 1282 (оч. сл),
1155 (сл), 1079 (с, пл.), 1067 (с), 1028 (сл), 960 (оч. с),
883 (с), 810 (оч. с, ш.), 739 (ср, пл.), 703 (ср), 667 (ср),
595 (ср), 516 (ср).

ЭСИ-МС (CH3CN + H2O): 926.5 (926.1 для
[PW11O39FeN3 + 2H]3–), 1389,6 (1389.6 для
[PW11O39FeN3 + 3H]2–), 1509.4 (1510.2 для
[PW11O39FeN3 + Bu4N + 2H]2–), 1627.1 (1628.9 для
[PW11O39FeN3 + 2Bu4N + H]2–).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Метод синтеза железозамещенных полиоксо-

вольфраматов типа Кеггина, описанный в лите-
ратуре, заключается во взаимодействии аквака-
тиона железа(III) с горячим раствором соответству-
ющего полианиона. Получена серия соединений с
анионами [XW11O39Fe(H2O)]n–, где X = B, P, As, Si,
Ge, при этом выход продукта варьировался от 20 до
80% в зависимости от X и катионной части [21].
Комплекс (Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeN3] · 2.5H2O
получен с умеренным выходом (50%) путем по-
следовательного добавления водных растворов
Fe(NO3)3 · 9H2O, NaN3 и Bu4NBr к раствору
K7[PW11O39] · 14H2O при 95°С. На первой стадии
образуется комплекс [PW11O39Fe(H2O)]4–, в кото-
ром далее происходит замещение аквалиганда на
азидный (рис. 1). Интересно отметить, что для желе-
зосодержащих полиоксовольфраматов, производ-
ных структур типа Кеггина, известно лишь несколь-
ко примеров замещения воды в координационной
сфере железа на азотсодержащие лиганды:
(enH2)5[Fe4(enH)2(FeW9O34)2] · 24H2O [22] (en =
= H2NC2H4NH2), (H2enMe)5{FeIII

2FeII
2(HenMe)2[B-

α-FeW9O34]2} ⋅ 12H2O (enMe = H2NC2H4NHCH3) и
(H2enMe)3FeII(enMe)2H2{FeIII

2FeII
2(HenMe)2[B-α-

C H N P K Fe W
Найдено, %: 21.21; 4.16; 2.68; 0.83; 0.70; 1.47; 53.34.
Для C68.8H151.8N7.3O41.5PK0.7FeW11

вычислено, %: 21.24; 4.14; 2.63; 0.80; 0.70; 1.44; 51.99.
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FeIIIW9O34]2} ⋅ 13H2O [23], (enH2)8[Fe4(en)(α-
GeW9O34)2] и [Fe4(en)2(α-GeW9O34)2] · en · 14H2O
[24]. Эти соединения получены при взаимодей-
ствии лакунарных гетерополивольфраматных
предшественников, солей железа(III) и соответ-
ствующих органических соединений.

Методом масс-спектрометрии для 1 подтвер-
ждено образование комплекса [PW11O39FeN3]5– как
единственного продукта включения железо-азид-
ного фрагмента в лакунарную структуру [PW11O39]7–.
В масс-спектре 1 наблюдается серия сигналов, со-
ответствующих аддуктам [PW11O39FeN3]5– с H+ и
Bu4N+ с суммарным зарядом 3– и 2– (рис. 2). Дан-
ный метод весьма информативен для изучения по-
лиоксометаллатов [25–28].

В ИК-спектре соединения 1 (рис. S1) наблю-
даются все характеристичные полосы асиммет-
ричных колебаний, соответствующие замещен-
ному ПОМ α-кеггиновского типа {PW11O39Fe}:
интенсивная полоса колебаний связи W=O
(960 см–1), полосы, связанные с колебаниями W–
O–W между соседними {W3O13}-фрагментами
(883 см–1) и во фрагментах {W3O13} (810 см–1), а
также полоса, отвечающая колебаниям W–O–Fe
(667 см–1) [21, 29–33]. Наиболее чувствительны к
природе заместителя асимметричные колебания
связей P–O центрального тетраэдра фосфоволь-
фрамата, расщепленные, как правило, на две по-
лосы [21]. Для 1 наблюдается незначительное рас-
щепление (около 12 см–1), из-за чего менее ин-
тенсивный сигнал проявляется в виде плеча
полосы при 1067 см–1. Также в спектре присут-
ствует интенсивная полоса колебаний  при
2064 см–1, что характерно для азидных комплек-
сов железа(III) со спином 5/2 [34]. Широкая по-
лоса при 1633 см–1 подтверждает наличие кри-
сталлизационных молекул воды, а широкая поло-
са при 3435 см–1 и две группы сигналов (2961–

3N−

2874 и 1484–1282 см–1) соответствуют катионам
тетрабутиламмония. ИК-спектр промежуточного
продукта (Bu4N)4[PW11O39Fe(H2O)] · xH2O практи-
чески идентичен спектру 1, за исключением полосы
азидных колебаний при 2064 см–1 (рис. S1). Для
обоих комплексов также были записаны спектры
поглощения в растворе ацетонитрила. В спектре 1
наблюдается полоса переноса заряда (400 нм), от-
носящаяся к {FeN3}-фрагменту (рис. S2).

Для установления устойчивости комплекса 1 в
растворе ацетонитрила были записаны цикличе-
ские вольтамперограммы для раствора комплекса
в начальный момент времени и спустя 3 сут
(рис. 3). Общий вид и положение основных пиков
практически не меняются с течением времени,
что свидетельствует об устойчивости комплекса в

Рис. 1. Схема последовательного образования полианиона [PW11O39(FeN3)]5– из [PW11O39]7–, [Fe(H2O)6]3+ и 

[Fe(H2O)6]3+

95�C, 1 ч

N3–

95�C, 0.5 ч

[PW11O39]7– [PW11O39Fe(H2O)]4– [PW11O39FeN3)]5–

3N .−

Рис. 2. Масс-спектр соединения 1. Приведенный
спектр содержит ионы с зарядами 3– и 2– – произ-
водные полианиона [PW11O39(FeN3)]5–.

0

20

40

60

80

100

500 1000 1500 2000 2500 3000

I, %

m/z

1629.6

1389.6

926.5

1509.4



1578

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 67  № 11  2022

КОРЕНЕВ и др.

растворе. На вольтамперной кривой можно выде-
лить катодный пик при –0.678 В и соответствую-
щий ему анодный пик при –0.417 В. Этот квази-
обратимый электрохимический переход, вероят-
но, относится к восстановлению Fe(III)/Fe(II), и
его потенциал остается неизменным во времени.

Соединение 1 было исследовано методом тер-
мического анализа. Проведенные эксперименты
показали, что первая стадия термолиза в диапазо-
не до 350°С (рис. 4а) сопровождается одновре-
менной потерей кристаллизационной воды, раз-
рушением азида  и частично Bu4N+. Дальней-
ший термолиз приводит к полной потере
оставшейся части Bu4N+. Суммарная потеря мас-
сы после двух стадий термолиза составляет 28.2%,
что хорошо согласуется с теоретической (28.5%).
Результаты термического анализа в изотермиче-
ском режиме позволили оценить количество кри-
сталлизационной воды (рис. 4б), которое соста-
вило 2.5 молекулы (1.2%) на формульную едини-
цу полиоксометаллата. Интересно отметить, что
потеря примерно половины молекул воды проис-
ходит при достаточно низких температурах. Это
говорит о том, что соединение 1 при хранении
может постепенно терять часть кристаллизаци-
онной воды и иметь переменный состав с количе-
ством воды от 0 до 2.5. Для более детального ис-
следования образец соединения 1 был подвергнут
термолизу при 80°С в течение 2 ч и оставлен на
воздухе на 2 нед. Повторный термолиз показал,
что 1 заново набирает 2.5 молекулы воды (потеря
1.2% массы). Таким образом, 1 может обратимо
терять и принимать молекулы координационной
воды.

Комплекс 1 кристаллизуется в кубической
сингонии (I 3m) с параметрами элементарной
ячейки: a = 17.8211(5) Å. Эти параметры практиче-
ски аналогичны известным для ряда тетрабутилам-
монийных солей анионов типа Кеггина, например,
(Bu4N)4H[PV2W10O40] [35] и (Bu4N)4[SiW12O40] [36].
Расшифровка и уточнение структуры показыва-
ют полное позиционное разупорядочение атома

3N−

4

Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма комплекса 1
в CH3CN в области от 1.0 до – 2.0 В. Серая линия –
свежеприготовленный раствор, черная кривая – тот
же раствор спустя 3 сут. Скорость развертки потенци-
ала – 100 мВ/с. Вертикальной линией показана на-
чальная точка сканирования потенциала (E = 0 В),
стрелкой – направление сканирования.
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железа по 12 позициям и полное размывание
электронной плотности азидного лиганда. Это
делает невозможным детальное уточнение струк-
туры, хотя и подтверждает сохранение структуры
Кеггина при включении фрагмента {FeN3}2+ в
анион [PW11O39]7–. Такое разупорядочение явля-
ется общей проблемой для структур этого типа
[37].

Сухой кристаллический образец комплекса 1
был также проанализирован методом рентгено-
фазового анализа (РФА) на соответствие фазово-
го состава с данными РСА. Полученные данные
свидетельствуют об очень сильном снижении до-
ли кубической фазы, обнаруженной при исследо-
вании образца методом РСА, и появлении новых
фаз. При этом стоит отметить отсутствие аморф-
ных фаз в образце. На основании имеющихся ли-
тературных данных о полиморфных модифика-
циях тетрабутиламмонийных солей анионов Кег-
гина можно довольно хорошо описать
полученные данные методом РФА. Лучшая схо-
димость наблюдается для (Bu4N)4[SiW12O40] [36],
(Bu4N)4[PVW11O40] [35] и (Bu4N)3[β-PW12O40] [38]
(рис. S3). Принимая во внимание получение
структурных данных при 150 K, а проведение
РФА эксперимента при комнатной температуре,
небольшими отклонениями в положениях пиков
дифракционной картины можно пренебречь.
Стоит отметить присутствие еще одной неизвест-
ной фазы, характеризующейся первым рефлек-
сом при 7°. Скорее всего, это неизвестный поли-
морф, поскольку другие физико-химические ме-
тоды не дают информации о присутствии
примесей в таких заметных количествах.
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Рис. S1. ИК-спектры соединений
(Bu4N)4[PW11O39Fe(H2O)] · xH2O и
(Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeN3] · 2.5H2O. 

Рис. S2. Спектры поглощения соединений
(Bu4N)4[PW11O39Fe(H2O)] · xH2O и
(Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeN3] · 2.5H2O. 

Рис. S3. Сравнение данных РФА для комплекса
(Bu4N)4.3K0.7[PW11O39FeN3] · 2.5H2O и симулирован-

ных по данным РСА дифрактограмм для литературных
соединений.
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