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B B E Д E H й E
Развитие важнейших разделов современной химии и хнмжчес- койтехн ологии, в особенности, связанных о высокотемпературными процессами» таких, какатом ная энергетика, плазмохимия, металлургия редких и рассеянных элементов, радиоэлектроника и т . д . ,  практически невозможно без надежной информации о структуре молекул, i . e . ,  межьядерных расстояниях, валентных у г л а х , а также частотах колебаний. Эти данные используются при нахождении средних энергий химических связей, для изучения кинетики и механизма элементарных реакций, а также при расчетах терводина- мичеоких функций газов и констант равновесия практически важных газовых реакций методами статистической термодинамики. Они необходимы для выявления специфических закономерностей и особенностей в строении неорганических соединений, для построения и развития общей теории строения молекул органических и неорганических соединений. Ha основе знания молекулярных постоянных базируются квантовомеханические методы расчета молекул. Структурные параметры являются также важнейшими физико-химическими константами вещества, которые дают возможность глубокого осмысливания и соиоставления свойств соединений в рамках Периодического закона Д.И.Менделеева.До недавнего времени объектами структурных исследований неорганических соединений в- газовой фазе были в основном галогениды элементов разных групп Периодической сиойеыы. Окислы, оксигаяогениды, а также соли кислородсодержащих кислот изучены в гораздо меньшей стзпёаи. Сказанное в Полной мере относится к окислам и окоигалогенидам элементов подгрупп селена и хрома, которые нашли важное практическое применение в некоторых област ях , связанных с развитием новой техники. Однако для многих из них структурные данные либо отоутствуют, либо были получены на заре развития экспериментальных методов и не могут рассматриваться как достаточно достоверные. Одной йз основных причин сл абой изученности этих соединений являются значительные экспериментальные трудности, обусловленные как спецификой объектов (многообразием молекулярных форм в газовой ф азе, выоокойхими- ческой активностью оксигалогенйдов, высокими температурами испарения окислов), так и трудоемкостью современных методов исследования структуры молекул в парообразном состоянии.



B связи с этим, задачей настоящей работы являлось иеоледо- вание строения молекул двуокисей оелена и теллура, диоксидихло- ридол хрома и молибдена, окоидихлорида оелена и окситетрахзори- да вольфрама, а также выявление закономерностей в геометрических конфигурациях, валентных углах и межьядерных расстояниях соединений этого к л асса . Для успешного решения поставленной з а дачи необходимо было прежде воего провести модернизацию имеющихся в нашей распоряжении элекжронографа ЭГ-IOOA и микрофотометра МФ-4, поскольку серийные приборы не в полной мере удовлетворяют требованиям современного электронографического эксперимента.
I .  Термодинамические свойства и отроение некоторых окиолов и окоигалогени- дов элементов подгрупп хрома и оеленаНадежному .определению структуры молекул в газовой фазе способствует наличие сведений по еоотаву пара иооледуемого вещества в уоловияхзкопериыента. Поэтому длякорректной постановки злектрвнографичеокого эксперимента (выбор методики нагрева ампулы о исследуемым веществом, диапазона рабочих температур, конструкций ампулы й т .д .)  необходимо знать зависимостьдавдения паров исследуемого вещества от температуры, оостав пара и границы термической устойчивости иооледуемого соединения. При обработке результатов электроиографичеокого иоеледования весьма полезно иметь сведения, полученные из спектральных данных о типе симметрии изучаемой молекулы и ее оеновных колебательных частотах. Q этих позиций в первой главе проанализированы литературные данные по диоксидигалогенидам и окситетрагалогенидам хрома, молибдена, вольфрама, а также оксигалогенидам и окислам селена и теллура.Ha основании результатов, полученных методами потока, мемб- раннойтевзиметрии и маос-опектрометрии,можно придти к выводу, что все известные окситетрагалогениды и дионсидигалогеииды C r , 

Mo 0 IV (за исключением CrO^Brl  и VlOl  Jz ) термически достаточно устойчивы и переходятв пар в виде мономерных молекул, х о тя внекоторых случаях пар содержит незначительные количества полимерных форм, а также продукты разложения и диопропорциониро-



вания. Общим для этих соединений является их сильная гигроскопичность и неустойчивость на свету.Оксигалогениды селена в парах также мономерны и по крайней мере термически устойчивы в области давлений, использующихся в газовой электронографии, йз окислов селена и теллура наиболее устойчивы двуокиси этих элементов, хотя в паре.над \Ог содержится значительное количество молекул Te.0 .Аналогичные резулы аэд получены для рассматриваемых соединений и при исследовании йК и KP спектров поглощения. При этом на основании чиола полос в спектре сделано заключение о том, что конфигурация молекул типа M O jX i  (M = Cr , Mo , W ) представляет собой искаженный тетраэдр симметрии Cgy , а конфигурация молекул типа MOX -̂ квадратную пирамиду симметрии C^y о атомами галогена в основании и атомом кислорода в вершине. Однако заключение о типе симметрии на основании чиела полос наблюдаемых в спектре не воегда надежно, так как часть полос в спектре может не наблюдаться.Многие экспериментальные данные о отроении газообразных окислов и оксигалогенидов Se. > 7ё . C r , Mo и W нуждаются в уточнении, так как величины межъядерных расотояний определена e большой погрешностью, а среднеквадратичные амплитуды не определены вообще. Наиболее дострверные данные получены методом микроволновой спектроскопии для молекул SeOsi и SeOfgi , а также методом газовой электронографии для молекул CrO&FKt MoOClll и 
VIOClli> результаты исследования которых были опубликованы в xo де выполнения настоящей работы.

П. Некоторые вопросы теории электронографического экспериментаНахождение точного теоретического аналога регистрируемой в эксперименте дифракционной картины раеоеяния электронов молекулами представляет собой очень оложную зад ачу. Поэтому для определения его в доступном виде используется целый ряд упрощающих предположений, ва базе которых в газовой электронографии разработаны кинематическое и квазикинематичеокое приближения теории рассеяния электронов молекулами.
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Работами.иногих авторов п о к а за н о ,ч т а  наиболее достоверные данные о величинах структурных параметров молекул, исследованных электронографическиы методом, могут быть получены только на основе квазикинематического приближения, особенно в тех случаях, когда в молекуле присутствуют атоны с болшой разницей в заряд а х , что характерно, в частности, и для большинства молекул, изученных в настоящей работе.Структурные параметры молекулы Га и La  ,  определяемые на основе молекулярной составляющей интенсивности рассеяния yAf(3), являвгея эффективными значениями, которые в некоторых случаях иогут существенно отличаться o$ равновесных величин Vt и Lt . To ж еоаиое можно сказать о параметрах ^  и L̂  , которые соответствуют величинам межъядерных расстояний и среднеквадратичных амплитуд колебаний, усредненных по воем электронным, колебатель- ными вращательным уровняммолекул, заселенным при температуре эксперимента. Тем не менее, если отсутствует возможное» пересчета экспериментальных данных к величинам £  ,  предпочтительнее представлять результаты электронографичзокого эксперимента в виде параметров fiJ и описывать геометрическую конфигурацию исследуемой молекулы в терминах величин Го (Го - структура).B данной главе диссертации кратко раЬсыотрены вопросы применения кривых радиального распределения в практике современного структурного анализа, выделения молекулярной составляющей интен- сивностирассеяния из полнойинтенсиввости, а также вопросы уточнения структурных параметров молекулы.
Ш. йетодичеокие особенности получения и расшифровки электронограмм и точность экспериментаВся экспериментальная часть настоящей работы, за исключением первоначального исследования молекулы WOC6q , выполнена на модернизированном нами электронографе ЭГ-Ю ОА. Для всех изучаемых соединений применялась почти идентичная методика Получения и обработки электронограмм. Т ак, загрузка препарата в ампулу и сборка испарителя осуществлялись в с у х о й  камере. Съемка электронограмм производилась с применением однолепесткового ку-
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бичеокого сектора о максимальным радиусом 70 мм. Для обработки выбиралиоь электронограммы, полученные в одинаковых температур- ных условиях и о примерно равными плотностями почернений, укладывающимися на линейный участок характеристичеокой кривой. Каждая из электронограмн фотометрировалась на реконструированном нами микрофотометре МФ-4 по нескольким радиусам и диаметрам с записью на ленту потенциометра КСП-4. B ходе записи применялось покачивание фотопластинки на угол 15-20° от направления движения предметного столика. Ha микрофотометричееких записях уточнялось положение центра электронограммы, и для дальнейшей обработки отбирались записи с приблизительно одинаковым ходом линии фона. Расшифровка электронограмм производилась ва ЭВМ БЭСМ-4 ВЦ МГУ и частично на ЭВМ М-220 в Институте математики AH БССР. Ha основе таблиц микрофотометричееких записей с помощью комплекса программ "Экрафон"- осуществлялся расчет усредненной полной интенсивности рассеяния. Для выделения молекулярной составляющей интенсивности на графике полной интенсивности проводилась линия фона по методике огибающих. При уточнении линии фона применялась методика, использующая интегральные преобразования Фурье, а также методика, использующая особенностиразностной кривой между экспериментальной и теоретической функциями i M ( S ) .Уточнение молекулярных параметров производилось на ЭВМ методом наименьших квадратов/МНК/ в применении к кривой интенсивности sM(S)• При этом уточнение структурных характеристик про- иэводидось как раздельно, для всех межьядерных расстояний и сред неквадратичных амплитуд колебаний, так и при их одновременном и независимом варьировании. Теоретическая кривая молекулярной составляющей интенсивности рассеяния рассчитывалась в квазикинена- тическом приближёнии, а модули и фазы атомных амплитуд рассеяния взяты из таблиц Шефера и Бонэма. Начальные приближения для ыежъя дерных расстояний определялись из кривой радиального распределения, а для амплитуд колебаний -  оценивались на основании результатов структурных исследований родственных молекул.Для то го , чтобы судить о точности полученных в электрографическом эксперименте величин межъядерных расстояний и среднеквадратичных амплитуд колебаний, а также оценить степень надежности найденной структуры, необходимо определить величины ялу-
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чайной (оцениваемой по MHK) я систематической ошибок. B результате детального анализа "масштабной" ошибки, а такке источников ошибок, связанных с процессов рассеяния, теоретической интерпретацией, фотографической обработкой, измерением интенсивности рассеяния и обусловленных: примесями в исходном препарате установлено, что систематическая ошибка определения ыежъядерных расстояний не превыш аетО,2$.Величина полной экспериментальной ошибки вычислялась по формуле.; соответствующей 99% доверительному интервалу. B овязи с тем, что наибольший вклад в полную ошибку амплитуды колебания вносит случайная ошибка, и многие факторы, влияющие на величину систематической ошибки, трудно учесть, мы сочли возможным пренебречь систематической ошибкой и принять полную ошибку в п о л у -  ченных вама величинах среднеквадратичных амплитуд, равной 2 £ м н к , что соответствует 95$ доверительному интервалу.
1У. Структурный анализ экспериментальных данных для двуокиеейселена и теллура, окои- хлоридов селена, хрома, молибдена и вольфрамаПрепараты исследованных в настоящей работе .оксихлоридов получались нами по описанным в литературе методикам и очищались многократвой перегонкой в вакууме. При расшифровке электронограмм во всех олучаях в соответств.ии о результатами термодинамических и спектроскопических исследований предполагалось, что пар состоит из мономерных молекул.

Двуокиси селена и теллураЭлек'тронограммы & О а и TtOi  получены при ускоряющих напряжениях 40 и бОку и расотоянии "сопло ампулы -  плоскость фотопластинки" ~ 4 0 3 ,6  мм. При оъемках использовались коммерческие препараты квалификации "Ч" для SeOi  и "ЧДА" для Te Oi  . йепар.енйе двуокиси селена производилось из латунной ампулы, при ,температуре ~ 2 0 0 °С , а двуокиои теллура -  из платиновой при .темиературе ~800°0. Препарат StOi  передоъемкой очищалоя от следов влаги непосредственно вэлектронографе нагреванием
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( ~120°С) в течение нескольких часов.При получении электронограмм TeO2 эмульсия фотопластинок покрывалась *ушью. B результате первичнойобработки электрограмм для молекулы SeOz получено два отрезка молекулярной составляющей интенсивности рассеяния в интервале 5 = 2 ,8 - I 2 ,4 A 1 и S = 3 ,2  -  I5 ,Q  S - 1 ; а для TeO2 в интервале S = 2 ,2 - I3 ,0  A-1 й s=  3 ,0 -1 4 ,6  A- 1 . После уточнения молекулярных параметров для двуокиси селена получены следующиевеличины меяъядериых расстояний и среднеквадратичных амплитуд колебаний (без учета квазикинеыатической поправки) при факторе расходимости Q aopa = 10,4% Ttt(5e= 0  )= I ,6 I + 0 ,0 I  S .  / a ( ie =  O )=0,075+0,01 A ^LCO— 0)=2,69+0,02 A 4 ( 0 . . .O j = O .m + O ,O I  A
*OSeO= 1 1 3 ,0 °+ 2 ,0 ° ;а для двуокиси теллура -  fix (7 e = 0 )= I,8 3 + O ,0 2  S & ( 7 e = 0 ) =  0,15+ 0,02 X . Вследствие большой разницы в рассеивающей способности пар ядер Tt=O и Q . . .  0 и недостаточной в данном случае точ- ностиизмерёния интенсивноотирасоеяния величину валентного у гла OTeO определить не удалось<

ОксидихЯорид селена VЭлектронограммы исследуемого вещества получены при ускоряющем напряжений 60*v и расстояниях "сопло ампулы r плоскость фо- топластинки" ~184 и 406 мм. Испарение StOtCii осуществлялось при температуре сопла 56+2°С из кварцевой ячейки, помещенной в Молибденовую ампулу типа эффузионной камеры.B результате первичной обработки электронограмм получено Дв"а отрезка функций I  3K0n>( S  ) в интервале 5 = 4 ,6 -1 9 ,8  fi* 1 и 
S=  I I ,2 —34 ,2  A i .  Ha предварительной стадии отруктурного анализа уточнение молекулярных параметров производилось для каждого из отрезков s M ( S )  в отдельности. После того как стало ясн о , что величины межъядерных расстояний, полученные в процессе такого уточнения, в пределах 0,005 I  совпадают, было выполнено объединение обоих отрезков s M( S )  в общую к ри вую .В  ходе уточнения
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молекулярных параметров оказалось, что полученньпгдля молекулы 
SeOCili электронографичевкин данным удовлетворяют две модел® вимметрии Cs  ,  огличающиввя значениями валентных углов у a io -  ма веиенЕ и предвгавлявщие свбОЙ искаженную тригональную пирамиду в атомом селена в вершине. Значения параметров для обеих моделей при минимальных значениях фактора раоходимости й НОрМ= 8,47% ( I )  и 8,74% (П) приведены в таблице I ,Таблица IСтруктурные параметры молекулы SeOCii

Типпараметра ! M одель I
. i fi| J  I  Ci  , J!

!Бич и Сти-! Модель П !венсон,
1 ______________________ _ _ !I9 4 6 _ r t  _1 Г} , 1  i Iv  A_. ! r J( Se = O ) 1,592 (6)*b,058 (4) I ,5 9 2 (6 )^ 0 ,0 5 8 (4 ) I ,6 I( S t -  Ci ) 2 ,183(4) 0 ,052(4) 2 ,183(4) 0 ,0 5 2 (2 ) 1,7( 0 - . . f i  ) 2,997(16) .0 ,108(9) 3 ,231(18) 0 ,I 0 8 ( I I ) -(Сt . . . c t  ) 3,252(17) 0 ,102(9) 2,978(17) 0 ,I0 9 ( I0 ) -

¢- OSeCC 104 ,0 °(4 ) 116 ,8 °(6 ) 114°*  CCSe Ct 9 6 ,4 °(3 ) 8 6 ,0 °(4 ) 106°
yO Здесь и в дальнейшем в скобках приводятся величины о ш и б о к  Bединицах' последней значащей цифры.

Окоитетрахлорид вольфрамаИсследование молекулы UOCC1 было выполнено нами дважды. Величины межъядерных расстояний, полученные в первом исследовании и вопубликованной позднее работе Шибата и йнджима (1972 и 1974 г г).,о к а за л и в ь  существенно различными. Для выяснения причин такого рассогласования и уточнения строения молекулы WOCCll были предприняты повторный синтез и исследование этого соединения. Виже описываютсярезультаты только повторного исследования Электронограымы WOCill получены при ускоряющем напряжении
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4Qkv и расстояниях "сопло ампулы -  фотопластинка" ~182 и 404 мм» Испарение препарата осущесгвлялосьиз молибденовой a a- пула типа эффузиокной камеры при температуре сопла 97+2°С.B результате первичной обработки электронограмм получено два отрезка |ункций Igjcon,^5 ) в интервале $ = I ,9 - I 6 , I  i - * и S = 4 ,6 -3 3 ,2  A-1 , B ходе структурногоанализа для молекулы УОЙ^ испытывалооь три модели симметрии C21,  , Cj^ и C ^ ,.  При этом оказалось, что с экспериментальными данными наилучшее согласование показывает модель квадратной, пирамиды симметрии C^1, с атомом вольфрама в центре, атоыаыи.хлора в основании и атомом.кис- лорода в вершине. Ha предварительной стадии оТруктурного анализа уточнение молекулярных параметров производилось для каждого и з . отрезков sM (S) в отдельности. B целях корректного выбора системы независимых параметровыолзкулы WOCtll была рассчитана полная матрица корреляции. Путем анализа коэффициентов матрицы было установлено наличие сильной корреляции между величинами r ( 0 . . . c e ) ,  r ( C f , . . . Ctt ) ,  A o . . . c o  и A c ^ . . . C 4 > ,  что делало невозможным их совместное уточнение. B связи с этим для последующих циклов минимизации в качественеаавйсимых гев - аетрМческих параметров, были выбраны параметры термов ( y =  Q ) ,  , ( М - С С ) и  ( U i, . .  Ctz )- Величины остальных межъядерных. расстояний вычислялись на основе геометрических соотношений в рамках принятой симметрии молекулы.Анализ результатов минимизации двух отрезков s M  (S) показал отсутствие.заметной систематической ошибки в измеренных приборных параметрах, а также корректное проведение и Иоправяе- ние линии фона на каждом из отрезков 1°коп>(5 ) .B результате минимизации обьедивенной экспериментальной кривой iA f( S )  с одновременным и независимым варьированием воех параметров за исключением Г ( 0 . . .  CC)  и Т-(С£г , . . С ( ц ) ,  для молекулы WOCtll получены значения величин ^  и (о , которые вмеоте о литературными данными приведены в таблице2.
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Тип па ! /наши данные/ ! 7UTw6asa тсни т. _______ Иджим& J _ Z ,  vJ mm _раметра j_  fj_(X)__ \ J j L h _ \ _ Q ( X ) _______ | _  _ 4 ( X )(W=O) I ,6 8 0 ( I I ) 0 ,0 4 I(8 ) I ,6 8 6 ( I I )  0 ,0 4 5 ( II)
(w-ce) 2,278(5) 0,047(3) 2,281(3.) 0 ,052(4)(0-С£) 3,092(23) 0,102(34) 3,120(26) 0,095(38)
LCti -C il ) 3,1'60(24) 0 ,I2 2 ( I7 ) 3 ,I 5 I ( I 5 )  0 ,II8 ( 2 0 )ttfc- О Д 4,465(34) 0 ,II9 ( 2 9 ) 4,452(21) .0 ,122(28)
* o w c t 1 0 1 ,7 °+ 1 ,6 ° 1 0 2 ,4 °+ 1 ,3 °
* c e w a 87,8 °+ 0 ,5 ° 8 7 ,3 °+ 0 ,5 °

Диоксидихлорид молибденаЭлектронограммы иовледуемого вещества яолучаны при ускоряющем напряжении 40*» и раастояниях "сопло испарителя -  фотопластинка" ~ 183 и 410 мм. Испарение HoOiCCl  производилось из никелевой ампулы типа эффузионной камеры при температуре oornm 80+ 5°С . B результате первичной обработки микрофоюметрическях таб- яицбыло получено два отрезка усредненной полнойинтенсивности раосеяния в интервале $ = 2 ,3 -1 3 ,6  №  и S = 7 ,2 -3 1 ,2  X "1. Объединение обоих отрезков в 0общую кривую sH(S) в интервале углов равоеяния J = 2 ,6 r 3 I ,2  4-1  производилось лишь после того, как было уотановлено, что мекьядерные расстояния, соответсгвую- щие каждоыу из отрезков, совпадаю тв пределах 0 ,0 1  X . Величины отруктурныхпараметров молекулы M o Q Clz . ,  полученные в ходе структурного анализа для модели иокаженного тетраэдра симметрии , Cgp при минимальном значении фактора расходимости Q  M = 12*53^,приведены в таблиц еЗ.



Таблица 3CspyKiypHbm параметры молекулы HoOjlCĈ

~тйп -  ~ YI rI ( A )  J  ^e(A) !даняьЙ'Укиннера,параметра j (наши данные); (наши данные) j 1941 г .(M e = 0  ) 1,698 ( 6) 0 ,0 «  (?) 1.75 (IQ)( Mc -  Ci ) 2,259 (5) 0,044 (3) 2,28 (3)
C O - - - C l  ) 3,255 (12) 0,109 (7) -
( c t . . . c e ) 3,747 (29) 0 ,I I 7 ( I 8 ) -.... 'с о . . .  о ) 2,679 (46) 0,090(34) -

r  OMcO 104°+2° 109,5х
* ciMoCi. I I 2 ° + I ° 113°±7°

*Принятое значение.
Диокоидихлорид хромаЭлектронограммы CrOsCil  получены при ускоряющем напряжении 4 0 w  и расстоянии "сопло ампулы -  плоскость фотопластинка" ~ 403,2 мы. Испарение препарата производилось без подогреваиз стеклянной ячейки, помещенной в ампулу из нержавеющей стали, прикомнатной температуре (~20°С). Загрузка диокоидихлорида хроыа.ь испаритель осуществлялась в запаянных стеклянных ячейк а х , которые вскрывались во время съемок элекгронограым непосредственно в электронографе. Такая методика загрузки обуславливалась сильной гигроокопичноотью CrOl Ciz и довольно большим давлением насыщенного пара (~ 2 0  мы р т .в т .)  уже при комнатнойтемпературе,B результате первичной обработки ыикрофотометричеоких таблиц была получена кривая усредненной полной интенсивности рассеяния в интервале S = I ,8 - I 5 ,Q  A- 1 . Отсутствие достаточного количества препарата не позволило получить электронограыыы в б о л ь - шой области углов рассеяния. Поэтоиу приводимые ниже структурные данные для молекулы CrOz Cil  следует считать предварительными..B ходе анализа первичной кривой радиального распределенйй ^(p-)



f

быдо установлено, что конфигурация ыолекул CrO2CCg, представляет собой искаженный тетраэдр симметрии G^  с атомом хрома в центре 
s атомами кислорода и хлора в вершинах. Значения структурных параметров молекулы CrO2CC2 при минимальном значении фактора расходимости б норм,= 4,79% приведены в таблице 4.Таблица4Структурные параметры молекулы CrO2 CCl
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Тип (наши данные) r J
Iпараметра jI- -  V  T  - '  
1 _  _  1 1  _  _  _ L 7 & T . 7 J _

Пальмер,
'1938 г.

(C r = O ) 1,582 (5) 0,041 (12) 1,57 (3)
( C r - C C ) 2,II7 (5) ' 0,058 (8) 2,12 (2)
( O - - C C ) 3,021 (12) 0,104 (8) -
( c e - c o 3,528 (17) 0,120 (15) -
( О -  OJ 2,584 (69) 0,125 (64) -
*OCrO II0,I°+4° 105° (4)
<*ClCrCt II2,|7°+0,3° II30 (3)

У . Сопоставление результатов эксперименте с литературными даннымиПри детальном сопоставлении величин межьядерных расстояний, полученных разными авторами и различными экспериментальными ме- тодани, необходимо иметь в виду разлячиеэ физическом смысле этих величин. Выявление закономерностей в изменении величин межъядерных расстояний в корректной форме должно проводиться на материале, приведенном к единообразной системе, например, основываясь на величинах £  .  Однако последние могут быть получены в настоящее время лишь для небольшогй числа простых многоатомных молекул. Поэтому, привлекая к обсуждению достаточно разнородный материал по величинам межьядерных расстояний, мы стремились выявить лишь некоторые тенденции в их изменении, нэ прида
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вая серьезного значения различиям, укладывающимся в несколько тысячных ангстрема.Полученная нами для молекулы двуокиси селена величина межъядерного расстояния ( S e = O ) хорошо согласуется с результатами предыдущего электронографического и микроволнового исследований этой молекулы. B электронографическом исследовании двуокиси селена Пальыера и Элиотта (1938 г .) .ст р у к т у р а  молекулы SeO3 не была установлена. Современная методика получения и обработки электронограмм позволила определить вое структурные параметры молекулы Se-O1 , в то время как для молекулы TeOz точность измерения интенсивностей все ие оказалась недостаточной для экспериментального определения величины межъядерного расстояния о . . .  O •Интересной особенностью двуокисей и моноокисей элементов главной подгруппы У1 группы являетоя закономерное уменьшение разницы в величинах межъядерных расстояний r ( 3 = 0  ) при переходе от серы к теллуру (таблица 5 ) . Так, если в SO и SOz эта разница является наибольшей и составляет 0,05 X, то в молекулах TeO и TeOi  величины r (T e  - 0 ) ,  полученные в настоящей работе и из вращательной структуры электронного опектра молекулы TeO, практически совпадают.Что касается величин валентного угла у центрального атома в молекулах рассматриваемых двуокисей, то, по-видимому, они следуют общей тенденции, характерной для соединений этих элементов типа x y g , т .е .  следует ожидать уменьшения валентного угла у центрального атома при переходе от оеры к теллуру. .B этой овязи представляется достаточно убедительной оценка величины валентного угла в молекуле TeOa (1 1 0°+2°), сделанная на основе анализа изотопной структуры полооы антисимметричного валентного колебания ^ 3 в ЙК-спектре молекул TeOz , изолированных в матрице инертного га з а .Сопоставление величин межъядерных расстояний (3= 0) в ряду соединений SO^*SOg— *-5¾ показывает, что наряду с изменением валентности атома серы в направлении ( 2 ^ 4 ^ 6 )  происходит закономерное уменьшение величины межъядерного расстояния r ( 5  = 0  )• Пра этом, если изменение валентности атома оеры о 2 до 4 conpg- вовдается значительным уменьшением величины r ( 5 =  0 )  (^0,05 А ) , то при дальнейшем изменении валентности с 4 до буменыление
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p'iS = 0) составляет »0 ,0 1  А. Такая тенденция д ол м а иметь мес- IO и в аналогичных соединениях селена и теллура. B связи с этан величина ыежъядерного расстояния c{St= 0 } вы олекуле ScOi , рав ная по данным Майлхоффа (1965 г . )  I ,6 9 + O ,0 i А , является, по-ви- диыоыу, ошибочной. Величина f'(Se=O) в SeQ3 должна быть близкой к r(Se=0) в молекуле StOz , но, во всяком случае, не больше этой величины. ■B результате исследования структуры молекул SOFz и SeOFit методом микроволновой спектроскопии и SOCtz  методом газовой электронографии было найдено, что геометрическая конфигурация оксидигалогенидов элементов подгруппы серы представляет собой искаженную тригональную пирамиду симметрии Cj  .  Для молекулы 
StOCCz  нами установлены две аналогичные структуры, отличающиеся междусобой только величинами валентных у г д о в у  центрального атома. Какая из моделей бодве достоверна, по результатам только эдектроиографического исследования оказать невозможно, так как согласование экспериментальных данных для обеих моделей одинаково (с м .т а б л Л ) . Однако параметры модели I  видимо следует считать предпочтительными в оилу того, что они лучше ооглаоуютоя о микроволновыми данными для молекул SOFz и SeO Fz  .Величина межъядерного расотояния r(Se= 0) вмоле.куле SeOCfi  в соответствии о нашими результатами, на ~ 0,02 А короче величины Iv(Se=O) в молекуле StOz , в то время к ак , согласно- электронографическим данным Х^ргиттаи (1969 г .) ,з н а ч е н и е  r(S=0) в SOCCz  увеличено на ~0,01 A по сравнению о f ( $  =0) в моле- куле iO *  * Тём не менее, анализ изменения величины межъядерно- гораостояния r ( S = 0 ) H  г ( &  = 0 ) в р я д а х  SOz^SO Fz—*S0zF? и S t P z ^ S V O F a — *StOiiFz показывает закономерное и оимбатное* уменьшение величины г(Э=0) как в соединениях серы, так и в соединениях селена при переходе от соответствующих двуокисей к ок- оидифторидам и диокоидифторидам. По-видимому, подобная тенден- циядолжна иметь меото и в аналогичных окоихлоридах серы и оеле- н а , т а к  как изменение межъядерныхрасстояний в т а к и х  рядах является общей закономерностью. Bo всяком олучае, полученная нами для молекулы; StOCCz  величина r ( S e = 0 ) , так же, как и значе^ ние r ( S  = 0 )  в соединении SOz CCz , соответствуют тенденции к уменьшению межьядеркого расстояния r(3=0) в ряду OOzSOXẑ QlXz ы лишь величина r (S =  0 ) в молекуле SOCCz выпадает из такой
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закономерности.Тенденция в изменении межъядерного расстояния r(5-X) в ок~ сигалогенидахсеры и селена аналогична тенденции изменения величины r (3 = G ) , т . е .  в данном ряду соединений длина овязи 5 -Х  также укорачивается.Таким образом, величины межъядерных расстояний r ( 3 = 0 )  и r ( J  - X )  в оксигалогенидах элементов главной подгруппы П -о й  группы зависят как от валентного состояния центрального атома, так и от его ближайшего окружения.Как видноиз таблицы 3 и 4 ,  структурные параметры молекул 
MoOi  C li  и CVCfctts в настоящей работе существенно уточнены по сравнению e данными предыдущих исоледований.Для молекулы MoOi Cil  установлена структура искаженного тетраэдра симметрии С2у О сн о в н о й  особенностью конфигурации этой молекулы является уменьшение угла.  OMoO и увеличение угла 

CtMoCC по сравнению о углами в правильном тетраэдре (т а б л .З ). Аналогичная закономернооть отмечена для молекул CrOl Fii и 
CrOi CCi. , в отличие от молекул SOi Fi. , SOi CCi  и SeOi Fi i , в которых угол 030 существенно больше тетраэдричеокого, а уголХЭХ,  значительно меньше. Таблица 5Величины межъядерных расстояний (3=0) в молекулах 30 и BO2 элементов подгруппы серы

о T -------------------1
Молекула ! fct(S=0) ,A .! Молекула Гг(3=0), A ! АГ

50,,KjiaPK.
Бигли,1§?1 г. I,43I(2) SO ,Морино и 

др., l96V г.
1,481 0,05

5еО,,(наши
данные) i.6 i о  & I,64I 0,05

7cOj,(HamH
данные)

feO,Bappoy,
1,83 (2) XypCT,I964 г. 1,828 0,00



-  18Результаты вавего повторного исследования окектетрахлорида вольфрама и данныегШибата и Иджша (1974 r . ) ,  хорошо согласуют- оя иежду собой (т а б л .2 ). Величина межъядерного расстояния 
r̂ (W-Ct)a WOCt4 несколько увеличена по сравнению с r(W-cC)  в молекуле k'C(c , а значение межъядерноге расстояния r{W=0)  близко к величине r-(W=o) в молекуле ( к ^ ) 3 - Аналогичная закономерность имеет меето и в соединзниях молибдена MoOCCll и (McOa)i .B связи с этим можно полагать, что длины связей M0=O и y=Q в окиолах, диоксидигалогенидах и окситетрагалогенидах молибдена и вольфрама лежат в пределах I ,6 7 - J ,7 0  X , а длины связей 
W- C t  и М0~ С (~ s пределах 2 ,2 6 -2 ,2 8  А. Величина валентного у г ла ОЭХ в газообразных окситетрагалогенидах вольфрама и молибдена составляетпримерно 103°, что значительно больше соответствующих углов в соединениях, о конфигурацией типа квадратной пирамиды* как CCF5 , &̂ F5 , OFg и XeOFtl , у которых значение данного валентного угла около 90° и меньше. To, что центральный атом в окситетрагалогенидах молибдена и вольфрама расположен существенно выше ( ~ 0 , 5  А) плоокооти, образованной атомами г а - логена, можно объяснить в рамках эмпирической концепции Гилле- спи отталкиванием электронных пар валентной оболочки. Интересно отметить, что конфигурация молекул WOCC4 и MoOCtil отлична от конфигурации молекулы SOFh > представляющей собой искаженную тригональную бипирамиду, одна иа экваториальных вершин которой занята атомом кислорода.Анализируя в целом имеющиеся к настоящему времени экспериментальные структурныеданные, следует очитать все же преждевременными попытки поиска более глубоких и тонких закономерностей в строении рассматриваемого класса соединений.

Основные результаты работы1.Модернизирован электронограф ЭГ-ЮОА о целью исследоват ния молекул, испаряющихся при высоких температурах, а также c e - рийньй микрофотометр МФ-4 для обработки электронограмм.2.Электронографическим методом изучено строение молекул 
StOl , TtOl  , StOCCl  ,  CrOi Ctl , MoOtCCi  и WOCt4 в газовой
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фаае. Определены величины валентных углов, межъядерных расстояний и среднеквадратичных амплитуд колебаний.3 . Показано, что экспериментальным данным соответствует угловая конфигурация молекулы StOli симметрии C2 v , а структура молекулы StOcez представляет собой искаженную тригональную пирамиду симметрии Cs с атомом селена в вершине и атомами хлора и кислорода в основании.4 . Геометрическая конфигурация соединении M0Oi Cfi  и CrOl Ciz является искаженным тетраэдром симметрии C2 v , а конфигурация молекулы WOCC1, представляет собой квадратную пирамиду симметрии Cift,  с атомом кислорода в вершине и атомами хл'ора в основании.
Ь. Показано, что в оксигалогенидах У1ой группы Периодической системыпереходные элементы образуют конфигурации более высокой симметрии, чем элементы.главной подгруппы.6 . Показано, что величины межъядерных расстояний r ( 9 = 0 ) s  окситетрагалогенидах молибдена и вольфрама практически совпадают о величинами внешних межъядерных расстояний в полинерных нолеку- лах окиолов этих элементов, имеющих циклическоеотроеме.7 . Установлено, что в окоигалогенидах оеры и оелена величн- на межъядерного раоотояния r-(3=0) зависит как отвал ен тн ого'со- стоянияцентрального атома, так и Отприроды гал оген а.П р и уве- личенииформальной валентности центрального атоиа от 4 до 6 происходит закономерное уменьшение величин межъядерных расстоянийr ( 3 = 0 )  и r ( 3 - X  ) . B окислах элементов подгруппы оеры при изменении формальной валентности центрального атоыа в последовательности 2 ^ 4 —6 величина межъядерного расстояния Г* (Э=0) также уменьшаетоя^
Основное содержание диссертации Изложено в следующих работах:!.В .П .Спиридонов, Е .З .З асо р и н , И<ИЛарский,-Г.И.Йовиков Журн. структ. химии, J 3 ,  5 I I ,  1972.2 . Е .З .З асо р и н , И.М.Жарский, Г.Ф^Пинаев, В.Н.Купреев, В.П.Спиридонов. Журн.структ. химии, К ,  691, 1974.
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