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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы 
Октаэдрические иодидные кластерные комплексы молибдена и воль-

фрама с общей формулой [{M6I8}L6] (L – терминальный лиганд) активно 
изучаются на протяжении многих лет и до сих пор остаются одним из 
наиболее интересных объектов исследования в области кластерной химии. 
Набор уникальных свойств, таких как высокая рентгеноконтрастность, ши-
рокая полоса поглощения, яркая люминесценция в красной и ближней 
инфракрасной (ИК) области, способность фотосенсибилизировать процесс 
генерации синглетного кислорода, а также безграничные возможности для 
дальнейшей модификации, позволяет в перспективе найти применение в 
различных областях. Например, в области биомедицины кластерные ком-
плексы могут быть перспективны в качестве основы для создания 
рентгеноконтрастных препаратов, агентов для биовизуализации клеток и 
тканей, антибактериальных покрытий, лаков и красок,  и препаратов для фо-
тодинамической терапии (ФДТ). Одним из наиболее перспективных 
направлений исследования является фотокатализ, для которого большую 
роль играют выдающиеся оптические свойства кластерных комплексов, в 
частности их широкая полоса поглощения. Вместе с тем, данные соедине-
ния могут найти применение в фотовольтаике, фотоэлектрохимии и многих 
других областях. 
Помимо прикладных исследований, большое внимание уделяется и фун-

даментальным задачам, а именно определению влияния лигандного 
окружения, состава ядра и набора противоионов на проявляемые оптиче-
ские (в частности, люминесцентные) свойства. Понимание таких аспектов 
поможет в будущем синтезировать соединения с характеристиками, требу-
емыми для конкретных применений. Кроме того, важен вклад в развитие 
новых синтетических подходов, что позволит ещё больше разнообразить 
химию кластерных комплексов молибдена и вольфрама. 
Степень разработанности темы 
Начало активного изучения кластерных комплексов как отдельного 

направления относится к работе F. Cotton 1964 г., в которой было предло-
жено понятие «металлокластер» для обозначения соединений, молекулы 
которых содержат ковалентные связи металл-металл. Ранние работы в ос-
новном были посвящены разработке новых синтетических подходов, 
однако с развитием различных физико-химических методов анализа науч-
ному сообществу стали очевидны выдающиеся свойства кластерных 
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комплексов, благодаря которым с каждым годом находится всё больше но-
вых направлений применения. 
Несмотря на большой период исследований, основной упор делался ис-

ключительно на анионные кластерные комплексы с набором одинаковых 
терминальных лигандов (гомолептические), тогда как нейтральные, катион-
ные и уж тем более гетеролептические кластерные комплексы зачастую 
оставались без должного внимания. Основной причиной этому является от-
сутствие препаративных методов синтеза, разработка которых позволит 
значительно разнообразить семейство октаэдрических кластерных ком-
плексов. Перспективность таких исследований заключается также и в том, 
что они могут позволить подробнее изучить влияние лигандного окружения 
на люминесцентные свойства кластерных комплексов, получить строитель-
ные блоки для металлорганических координационных полимеров (МОКП) 
различной геометрии, а также производить тонкую настройку координаци-
онной сферы для дальнейших применений. В современных работах всё 
чаще проводятся исследования таких соединений для различных примене-
ний, которые зачастую показывают их преимущества над более изученными 
анионными гомолептическими кластерными комплексами. 
Одним из недостатков большинства кластерных комплексов является 

слабая гидролитическая стабильность, которая сильно ограничивает их изу-
чение при переходе в водную среду, и тем более приближенную к 
биологической. В связи с этим, одним из перспективных направлений ис-
следований является изучение стабилизации кластерных комплексов в 
водных растворах. Наибольшее распространение получили два подхода: 
включение в различные матрицы и экранирование объёмными проти-
воионами и лигандами. Помимо стабилизации, добавление дополнительных 
компонентов может приводить и к появлению синергетического эффекта за 
счёт реализации процесса переноса электронов. Возможность такого про-
цесса в паре «кл. комплекс + ПОМ» было недавно показано для 
[{Mo6I8}Cl6]2– и различных полиоксометаллатов (ПОМ). 
Целью работы является изучение взаимодействия иодидных кластерных 

комплексов молибдена и вольфрама с DMSO для разработки методов синтеза но-
вых гомо- и гетеролептических кластерных комплексов и получение на их основе 
перспективных соединений для фотокаталитических применений. В рамках дан-
ной цели можно поставить следующие задачи: 
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1. Изучение взаимодействия (Bu4N)2[M6I14] (M = Mo, W) с диметил-
сульфоксидом методом спектроскопии ядерного магнитного резонанса 
(ЯМР) на ядрах 1H; 

2. Подбор условий и разработка методов синтеза новых гетеролепти-
ческих кластерных комплексов; 

3. Поиск новых подходов для проведения полного замещения терми-
нальных лигандов и получения гомолептических кластерных комплексов с 
DMSO; 

4. Изучение стабилизации катионных комплексов за счёт образования 
гибридных солей с полиоксовольфраматом типа Линдквист; 

5. Характеризация всех полученных соединений с использованием 
аналитических и спектроскопических методов анализа (рентгеноструктур-
ный анализ (РСА), рентгенофазовый анализ (РФА), ИК-спектроскопия, 
элементный анализ и др.); 

6. Исследование оптических свойств (поглощение в твердом теле и 
растворах) и определение фотолюминесцентных параметров (квантовый 
выход, времена жизни и максимум эмиссии люминесценции) полученных 
образцов; 

7. Исследование фотокаталитической активности гибридных солей на 
примере реакции разложения Родамина Б при облучении ультрафиолето-
вым (УФ) и белым светом. Изучение фотостабильности катализатора путём 
циклических экспериментов и определение механизма реакции за счёт экс-
периментов с молекулами-ловушками. 
Научная новизна 
В настоящей диссертационной работе проведено комплексное исследо-

вание взаимодействия иодидных кластерных комплексов молибдена и 
вольфрама с диметилсульфоксидом (DMSO). С использованием ЯМР спек-
троскопии на ядрах 1H изучено взаимодействие (Bu4N)2[M6I14] (M = Mo, W) 
с DMSO в различных условиях. Установлено, что соотношение продуктов 
замещения для комплексов молибдена зависит от исходной концентрации 
прекурсора, тогда как для вольфрамовых комплексов ключевыми факто-
рами являются температура и время выдержки. Оптимизированы условия 
получения гетеролептических соединений (Bu4N)[{M6I8}(DMSO)I5] и цис-
[{M6I8}(DMSO)2I4] (M = Mo, W), охарактеризованных различными физико-
химическими методами, в том числе, методом рентгеноструктурного ана-
лиза. Показано смещение равновесия реакции замещения терминальных 
лигандов в сторону образования более замещённых продуктов реакции за 
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счёт добавления молекулярного иода, который участвует в связывании вы-
деляющихся анионов I−. 
Разработан метод синтеза гомолептических катионных комплексов 

[{M6I8}(DMSO)6](I3)4 (M = Mo, W), обладающих интенсивным поглоще-
нием в области до 800 нм за счёт наличия трииодидных противоионов. 
Новый подход позволил избежать использования дорогостоящих солей се-
ребра, ранее необходимых для синтеза аналогичных соединений. 
На основе гомолептических комплексов получены гибридные соли 

[{M6I8}(DMSO)6][W6O19]2 (M = Mo, W), в которых полиоксовольфрамат 
типа Линдквист используется для стабилизации кластерного комплекса. Ис-
следования показали их высокую фотокаталитическую активность и 
стабильность в реакции разложения Родамина Б. Результаты расчётов по 
теории функционала плотности (DFT) подтвердили возможность переноса 
электронов между кластерным комплексом и полиоксовольфраматом, что 
согласуется с экспериментальными спектроскопическими данными. Также 
установлено, что основными активными частицами, участвующими в про-
цессе фотокатализа, являются O2

•– и h+. 
Теоретическая и практическая значимость 
В рамках данной работы расширено число октаэдрических иодидных 

кластерных комплексов молибдена и вольфрама: получено 4 новых гетеро-
лептических и 2 новых гомолептических кластерных комплексов. 
Разработан новый подход к проведению замещения терминальных иодид-
ных лигандов. Показана стабилизация катионных кластерных комплексов 
за счёт получения гибридных солей с полиоксовольфраматами типа 
Линдквист. Проведено исследование влияния лигандного окружения и 
набора противоионов на поглощение и люминесцентные свойства кластер-
ных комплексов. Для гибридных солей, показавших высокую 
гидролитическую стабильность и выдающиеся фотофизические характери-
стики, были исследованы фотокаталитические свойства в реакции 
разложения Родамина Б. 
Результаты данной работы вносят вклад как в фундаментальное изуче-

ние октаэдрических кластерных комплексов молибдена и вольфрама, так и 
демонстрируют их возможное практическое применение в роли фотоката-
лизаторов. 
Методология и методы исследования 
Методология исследования включает в себя изучение взаимодействия 

исходных кластерных комплексов с диметилсульфоксидом в различных 
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условиях, разработку метода синтеза различных продуктов замещения, а 
также получение на их основе гибридных солей с полиоксовольфраматом 
типа Линдквист. Целевые продукты реакций были выделены в виде инди-
видуальных соединений, для которых были получены монокристаллы, 
изучен состав, строение и физико-химических свойства. Характеризация со-
единений проводилась на современном оборудовании при использовании 
общепризнанных методов, таких как энергодисперсионная спектроскопия 
(ЭДС), CHNS анализ, рентгеноструктурный анализ (РСА), рентгенофазо-
вый анализ (РФА), термогравиметрический анализ (ТГА), ИК-
спектроскопия, ЯМР спектроскопия на ядрах 1H. Для изучения оптических 
свойств комплексов регистрировали спектры люминесценции, спектры 
электронного поглощения (ЭСП) в растворе и твёрдом теле. Для определе-
ния ширины запрещенной зоны были записаны спектры оптического 
диффузного отражения, преобразованные в спектры поглощения в пред-
ставлении Кубелки–Мунка. 
Реакции фотокаталитического разложения родамина Б проводили в при-

сутствии гибридных солей под действием УФ-облучения (λ = 365 ± 5 нм, 
~13 мВт×см–2), а также белого света (λ = 400–800 нм , ~40 мВт×см–2). Для 
оценки концентрации красителя регистрировали электронные спектры по-
глощения аликвот. Влияние активных частиц, участвующих в 
фотокаталитическом процессе, оценивалось путем проведения аналогич-
ных экспериментов с белым светом в присутствии молекул-ловушек: 
Na2C2O4 (h⁺), K2Cr2O7 (e–), этиленгликоль (OH•), аргонирование (O2

•–). 
Положения, выносимые на защиту 
 Методы синтеза 8 новых октаэдрических иодидных кластерных 

комплексов молибдена и вольфрама, охарактеризованных с помощью рент-
геноструктурного анализа; 

 Результаты исследования всех полученных соединений с помощью 
различных аналитических и спектроскопических методов анализа (РСА, 
РФА, ИК-спектроскопия, элементный анализ и др.); 

 Результаты изучения оптического поглощения, люминесцентных 
свойств и определения фотофизических показателей для полученных  
образцов; 

 Результаты исследования фотокаталитических свойств гибридных 
солей с полиоксовольфраматом типа Линдквист. 
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Личный вклад 
Автор принимал участие в постановке цели и задач исследования, об-

суждении результатов работы и формулировке выводов. Диссертантом был 
лично проведен анализ литературных данных по теме работы, были лично 
выполнены синтезы всех перечисленных в работе соединений, проведена 
обработка данных оптических и физико-химических характеристик образ-
цов, а также выполнены эксперименты по фотокатализу. Подготовка статей 
и тезисов докладов осуществлялась совместно с научным руководителем и 
соавторами работ. 
Степень достоверности и апробация результатов исследований 
Достоверность представленных результатов основывается на высоком мето-

дическом уровне проведения работы, согласованности экспериментальных 
данных с данными других исследований. Корректность полученных результатов 
подтверждается их воспроизводимостью. Признание результатов работы миро-
вым научным сообществом подтверждается наличием публикаций по 
результатам выполненной работы в рецензируемых журналах различного уровня 
и высокой оценкой на российских и международных конференциях. 
Результаты работы были представлены на международных и российских 

научных конференциях: Международный симпозиум «Нековалентные взаимо-
действия в синтезе, катализе и кристаллохимическом дизайне» NCI-2024 
(Новосибирск, 2024), Всероссийская научная конференция «Николаевские чте-
ния 2025» (Новосибирск, 2025). 
Публикации 
По теме работы опубликовано 3 статьи в международных журналах, которые 

входят в перечень индексируемых в международной системе научного цитиро-
вания Web of Science. В материалах российских и международных конференций 
опубликованы тезисы 2 докладов. 
Соответствие специальности 1.4.1. Неорганическая химия 
Диссертационная работа соответствует п. 1. «Фундаментальные основы по-

лучения объектов исследования неорганической химии и материалов на их 
основе», п. 2. «Дизайн и синтез новых неорганических соединений и особо чи-
стых веществ с заданными свойствами» и п. 5. «Взаимосвязь между составом, 
строением и свойствами неорганических соединений. Неорганические нано-
структурированные материалы» паспорта специальности 1.4.1 – неорганическая 
химия. 
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Объем и структура работы 
Работа изложена на 135 страницах, основной текст работы содержит 37 ри-

сунков и 2 таблицы. Работа состоит из введения, обзора литературы, 
экспериментальной части, описания полученных результатов и их обсуждения, 
основных результатов и выводов, списка цитируемой литературы (205 наимено-
вания) и приложения на 12 страницах, в котором приведены дополнительные 
данные по диссертационной работе. 
Работа выполнена в Федеральном государственном бюджетном учреждении 

науки Институт неорганической химии им. А.В. Николаева Сибирского отделе-
ния Российской академии наук (ИНХ СО РАН) в соответствии с Программой 
фундаментальных научных исследований ИНХ СО РАН по приоритетному 
направлению V.44. «Фундаментальные основы химии», программа ФНИ СО 
РАН V.44.4. «Развитие научных основ направленного синтеза новых неоргани-
ческих и координационных соединений и функциональных материалов на их 
основе», номер гос. регистрации: 0300-2014-0010. Кроме того, работа была вы-
полнена в рамках проекта РНФ (№22-73-10174). 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 
Во введении приведено обоснование актуальности работы и описана степень 

разработанности темы исследования, сформулированы цели и задачи работы, а 
также изложены основные положения, выносимые на защиту, научная новизна, 
теоретическая и практическая значимость полученных результатов. 
В первой главе представлен литературный обзор. В нем описана история раз-

вития химии галогенидных кластерных комплексов молибдена и вольфрама, 
собрана информация об исследованиях люминесцентных и фотосенсибилизаци-
онных свойств соединений, а также представлена литература по получению 
различных кластерных комплексов и функциональных материалов на их основе, 
пригодных для биомедицинских и каталитических применений. 
Во второй главе диссертации приведен перечень использованных реактивов 

и оборудования, описаны методики получения иодидных кластерных комплек-
сов молибдена и вольфрама, а также методики изучения состава реакционной 
смеси (ЯМР 1H), тушения люминесценции кластерных комплексов в присут-
ствии ПОМ и фотокаталитических свойств гибридных солей. 
Третья глава посвящена обсуждению результатов и состоит из трех частей. 

Первая часть содержит подробное изучение взаимодействия иодидных кластер-
ных комплексов (Bu4N)2[M6I14] (M = Mo, W) с диметилсульфоксидом (DMSO), в 
результате которого были подобраны условия синтеза новых гетеролептических 
кластерных комплексов (Bu4N)[{M6I8}(DMSO)I5] и цис-[{M6I8}(DMSO)2I4] (M = 
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Mo, W). Вторая часть описывает метод синтеза новых катионных кластерных 
комплексов [{M6I8}(DMSO)6](I3)4 (M = Mo, W) и изучение их оптических свойств. 
Третья часть посвящена методу стабилизации кластерных комплексов за счёт 
объёмных молекул полиоксовольфрамата типа Линдквист с образованием ги-
бридных солей [{M6I8}(DMSO)6][W6O19]2 (M = Mo, W), для которых были 
изучены фотокаталитические свойства. 
В таблице 1 приведён список всех впервые полученных соединений с 

указанием методов характеризации. В тексте будут использоваться обозна-
чения без указания сольватов, кроме описания данных РСА. 

Табл. 1. Сводная таблица впервые полученных соединений 

Состав соединения Обозначение Методы характеризации 

(Bu4N)[{Mo6I8}(DMSO)I5] Mo_1 ЭДС, CHNS, ИК,  
ЯМР 1H, РФА 

(Bu4N)[{W6I8}(DMSO)I5] W_1 ЭДС, CHNS, ИК,  
ЯМР 1H, РФА 

цис-[{Mo6I8}(DMSO)2I4]·DMSO Mo_2 ЭДС, CHNS, ИК,  
ЯМР 1H, РФА 

цис-[{W6I8}(DMSO)2I4]·DMSO W_2 ЭДС, CHNS, ИК,  
ЯМР 1H, РФА 

[{Mo6I8}(DMSO)6](I3)4 Mo_6 ЭДС, CHNS, ИК,  
ЯМР 1H 

[{W6I8}(DMSO)6](I3)4 W_6 ЭДС, CHNS, ИК,  
ЯМР 1H 

[{Mo6I8}(DMSO)6][W6O19]2·DMSO Mo_W6O19 
ЭДС, CHNS, ИК,  
РФЭС, РФА 

[{W6I8}(DMSO)6][W6O19]2·1.5DMSO W_W6O19 
ЭДС, CHNS, ИК,  
РФЭС, РФА 

Изучение взаимодействия иодидных кластерных комплексов с диме-
тилсульфоксидом. Гетеролептические продукты замещения 

Основной для диссертационного исследования стала публикация, посвя-
щённая кластерным комплексам [{M6I8}(DMSO)6](NO3)4 (M = Mo, W), для 
которых была показана биологическая активность. Однако, основным недо-
статком данных соединений является их слабая гидролитическая 
стабильность. В рамках данной диссертационной работы была проведена 
обширная серия ампульных синтезов, в которых (Bu4N)2[{M6I14] (M = Mo, 
W) вовлекались в реакцию с DMSO в различных условиях. ЯМР спектро-
скопия на ядрах 1H оказалась удобным методом для анализа состава 
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реакционной смеси (50 мкл + 500 мкл DMSO-d6). В спектрах ЯМР 1H реак-
ционной смеси наблюдаются два интенсивных сигнала (Mo: 2.83, 2.87; W: 
2.79, 2.83 м.д.), а также сдвоенный сигнал (Mo: 2.91; W: 2.87 м.д.). Допол-
нительно каждый сигнал дублируется слабым сигналом с той же 
мультиплетностью, смещённым в сильное поле относительно основного 
(объяснение его природы будет приведено далее). Увеличение температуры 
синтеза влияло только на соотношение сигналов в реакционной смеси с W, 
что приводило к увеличению сигналов в слабом поле и снижению интен-
сивности сигнала на 2.79 м.д. (Рис. 1А). Сместить равновесие в реакционной 
смеси с Mo удалось за счёт изменения концентрации исходного комплекса 
(Рис. 1Б), при этом реакционная смесь W не изменялась. 

 
Согласно схеме, в которой содержится информация о возможных про-

дуктах замещения в системе «(Bu4N)2[{M6I8}I6] + DMSO» и ожидаемых для 
них сигналах в спектрах ЯМР 1H (Рис. 2), постепенное замещение должно 
приводить к смещению сигнала координированного DMSO в область сла-
бого поля из-за разной нуклеофильности лигандов DMSO0 и I–. 

 

Рис. 1 Влияние температуры синтеза (А) и концентрации исходного комплекса 
(Б) на соотношение продуктов замещения по данным ЯМР 1H 

Рис. 2 Возможные продукты замещения в системе «(Bu4N)2[{M6I8}I6] + DMSO» 
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Сдвоенный сигнал (1:2) как в приведённых спектрах (Mo − 1:2.1; W − 
1:2.4) ожидается для ос-изомера «три»-замещённого комплекса. Таким об-
разом, последовательности «синглет»-«синглет»-«дублет» (Mo: 2.83, 2.87, 
2.91; W: 2.79, 2.83, 2.87 м.д.) были отнесены к «моно»-, «ди»- и «три»-заме-
щённым продуктам реакции. Достоверным подтверждением этого стало 
выделение соединений (Bu4N)[{M6I8}(DMSO)I5] (M = Mo, W) и цис-
[{M6I8}(DMSO)2I4] (M = Mo, W) в виде монокристаллов, определение их 
кристаллической структуры и последующая запись спектров ЯМР 1H. 
Смещение равновесия в сторону более глубокого замещения осуществ-

лялось путём добавление в реакционную смесь I2 для связывания 
выделяющихся анионов I– (Рис. 3). Уже 1 эквивалент иода приводил к уве-
личению интенсивности сигнала ос-изомеру «три»-замещённого комплекса 
(Mo: 2.91; W: 2.87 м.д.). Большие количества иода сильнее смещают равно-
весие, вплоть до [{M6I8}(DMSO)6](I3)4 (M = Mo, W). Выделить в чистом виде 
«три»-, «тетра»- и «пента»-замещённые кластерные комплексы не удалось, 
однако наблюдаемые сигналы с хорошей точностью укладываются в линей-
ную зависимость, что подтверждает наши предположения о постепенном 
смещении сигналов в слабое поле при замещение I– на DMSO0 (Рис. 4).  

 Рис. 3 Влияние I2 на соотношение продуктов замещения по данным ЯМР 1H 
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Влияние иода на продукты замещения было также продемонстрировано 

при добавлении в реакционную смесь, содержащую 
(Bu4N)[{Mo6I8}(DMSO)I5] и цис-[{Mo6I8}(DMSO)2I4]. Проводилось кинети-
ческое исследование, при котором спектры ЯМР 1H записывались с 
интервалом в 1 час (Рис. 5), при этом происходит постепенное изменение 
состава, сопровождаемое увеличение «дублирующего» (правого) сигнала в 
отношении «основного» (левого) для каждой из форм. Это наблюдалось и 
при увеличении количества I2 в реакционной смеси (Рис. 3). Всё выше ска-
занное указывает на принадлежность «дублирующих» сигналов к 
малостабильным продуктам [{M6I8}(DMSO)nI5–n(I3)]n–2. Другие гипотезы их 
появления опровергли рядом экспериментов: спектры в диметилсульфок-

сиде (замещение протонов на 
дейтерий), спектры при 80℃ (неэк-
вивалентность метильных групп), 
аргонирование содержимого ам-
пулы (координация 
диметилсульфата). 
Полученные в ходе исследова-

ния комплексы 
(Bu4N)[{M6I8}(DMSO)I5] (M = Mo, 
W) и цис-[{M6I8}(DMSO)2I4] (M = 
Mo, W) были охарактеризованы 
набором физико-химических мето-
дов. Им присвоены обозначения 
Mo_1 и Mo_2, W_1 и W_2. Соеди-
нения были выделены из 

Рис. 4 Анализ положения сигналов ЯМР 1H от продуктов замещения кластер-
ных комплексов молибдена (слева) и вольфрама (справа) 

Рис. 5 Кинетическое исследование 
влияния молекулярного иода на 
состав реакционной смеси 
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реакционной смеси с оптимальной концентрацией исходного комплекса по-
сле выдерживания в печи (Mo_1 и W_1: 90 °С, 24 ч; Mo_2: 90 °С, 48 ч.; W_2: 
100 °С, 48 ч.). Нейтральные комплексы цис-[{M6I8}(DMSO)2I4] высаживали 
избытком этилацетата и промывали ацетоном. Выход реакции составил 54% 
для Mo_2 и 48% для W_2. Mo_1 и W_1 при этом не выпадают, однако кри-
сталлизуются при длительном выдерживании полученного раствора. 
Очистка от сокристаллизованного (Bu4N)2[{M6I8}I6] проводилась неболь-
шими порциями CH2Cl2. Небольшой выход (Mo – 15%: W – 12%) 
обусловлен равновесным характером реакции, наличием побочного про-
дукта, а также потерей вещества при очистке. Растворимость Mo_2 и W_2 
ограничивается DMSO, DMF и N-метилпирролидоном, тогда как Mo_1 и 
W_1 растворимы также в легколетучих растворителях (ацетон, ацетонит-
рил, хлористый метилен). 
Элементный анализ (CHNS, ЭДС) подтверждает степень замещения тер-

минальных лигандов. Методом РФА показана фазовая чистота выделенных 
соединений. Дополнительным подтверждением служили спектры ЯМР 1H. 
ИК-спектры соединений Mo_2 и W_2 содержат сигналы валентных колеба-
ний SO группы (Mo: 943 см–1; W: 931 см–1), которые смещены относительно 
свободного диметилсульфоксида (1050 см–1) в область меньших частот, что 
в литературе связывают с его координацией через атом кислорода. ИК-спек-
тры соединений Mo_1 и W_1 помимо сильного ν(S=O) колебания (Mo: 933 
см–1; W: 941 см–1) дополняются частотами колебаний Bu4N+ (ν ~ 3000 см–1;δ 
~ 1500 см–1). 
Монокристаллы (Bu4N)[{M6I8}(DMSO)I5] (M = Mo, W), пригодные для 

РСА, были получены при выдерживании маточного раствора, образован-
ного после высаживания этилацетатом Mo_2 или W_2. Монокристаллы 
цис-[{M6I8}(DMSO)2I4] (M = Mo, 
W) получены при выдерживании 
на воздухе реакционной смеси. 
Все соединения имеют типичное 
для октаэдрических кластерных 
комплексов строение. Терминаль-
ные лиганды DMSO 
координированы через атом О 
(Рис. 6). Расстояния M-M, M-Ii, M-
O, M-Ia хорошо согласуются с ли-
тературными данными для 

Рис. 6 Строение [{M6I8}(DMSO)I5]− 
(слева) и [{M6I8}(DMSO)2I4] (справа) 
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аналогичных соединений. Mo_1 кристаллизуется в триклинной простран-
ственной группе (P 1, Z = 4). В ячейке содержится два аниона 
[{Mo6I8}(DMSO)I5]−, два катиона Bu4N+ и две молекулы DMSO. Помимо 
этого, в структуре имеется полость, содержащая сольватный DMSO 
(Mo_1·5DMSO). В структуре наблюдаются бесконечные зигзагообразные 
ленты кластерных комплексов, образованные за счёт контактов Ii-Ia (3.942 – 
3.986 Å). W_1 кристаллизуется без сольватных молекул в моноклинной про-
странственной группе (P 21/с, Z = 4). В ячейке содержится анион 
[{W6I8}(DMSO)I5]− и катион Bu4N+. В структуре наблюдаются бесконечные 
зигзагообразные слои, образованные за счёт контактов Ii-Ia (3.915 – 3.970 Å). 
Mo_2 и W_2 являются изоструктурными и кристаллизуются в ромбической 
пространственной группе (F ddd, Z = 16). В ячейке содержится три атома 
Mo и четыре Ii одного кластерного ядра. В структуре имеется полость, со-
держащая сольватный DMSO (Mo_2·6DMSO и W_2·8DMSO). В структурах 
наблюдаются Ii-Ia контакты (Mo: 3.845 – 3.948 Å; W: 3.827 – 3.927 Å), обра-
зующие бесконечную 3D–сеть. 
Раствор Mo_1 в ацетонитриле демонстрирует поглощение вплоть до 

~550 нм с четырьмя пиками (217, 246, 280 и 303 нм). W_1 поглощает до 
~500 нм с тремя пиками (220, 239 и 263 нм). Для нейтральных комплексов 
Mo_2 и W_2 оптические 
свойства изучены с использо-
ванием спектров диффузного 
отражения, преобразованных 
функцией Кубелки-Мунка. 
Ширина запрещённой зоны 
составила 1.72 эВ (Mo_2) и 
2.07 эВ (W_2). Проведено 
сравнение люминесцентных 
свойств гетеролептических 
комплексов с 
(Bu4N)2[{M6I8}I6] и 
[{M6I8}(DMSO)6](NO3)4 (М = 
Mo, W). Для соединений 
наблюдается батохромное 
смещение максимума воз-
буждения (Mo_1 и Mo_2: λex 
= 580 нм, W_1: λex = 480 нм, 

Рис. 7 Нормированные спектры возбужде-
ния (λem = макс. эм.) Mo_1 и Mo_2 (А), W_1 
и W_2 (В). Спектры эмиссии (λex = макс. 
возб.) Mo_1 и Mo_2 (Б), W_1 и W_2 (Г) 
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W_2: λex = 520 нм) и значительное уменьшение возбуждение под УФ-излу-
чением (Рис. 7А, В). Профиль спектров эмиссии имеет характерную форму 
для комплексов Mo и W, однако наблюдается значительное падение интен-
сивности, что связано как с замещением лигандов, так и с потерей 
симметрии молекулы. Квантовые выходы определить не удалось. 

Продукты полного замещения терминальных лигандов. Кластерные 
комплексы [{M6I8}(DMSO)6](I3)4 (M = Mo, W) 

При изучении взаимодействия (Bu4N)2[{M6I8}I6] (M = Mo, W) с диметил-
сульфоксидом (DMSO) было показано, что добавление 6 эквивалентов I2 
приводило к полному замещению терминальных лигандов. На основе этих 
экспериментов был разработан подход для прямого одностадийного синтеза 
[{M6I8}(DMSO)6]4+ (M = Mo, W). Основным преимущество в сравнении с 
литературной методикой является уход от использования дорогостоящей 
соли серебра (AgNO3). Целевой продукт был получен при перемешивании 
и нагреве на плитке (100 °С, 20 ч). Соединения высаживали избытком эти-
лацетата и промывали этилацетатом и спиртом от I2 и Bu4NI3. Таким 
образом с выходами порядка 80% были получены два новых соединения 
[{M6I8}(DMSO)6](I3)4 (M = Mo, W), которым присвоены обозначения Mo_6 
и W_6. В отличие от [{M6I8}(DMSO)6](NO3)4, полученные соединения не 
растворимы в воде и спирте, однако растворимы (Cмакс ~1 мг/мл) в большин-
стве органических растворителей (ацетон, ацетонитрил, ТГФ, нитрометан и 
др). Состав полученных соединений подтвержден элементным анализом 
ЭДС и CHN/S. В ИК-спектрах полученных соединений наблюдаются силь-
ные валентные колебания S=O группы на 936 (Mo_6) и 930 (W_6) см–1. 
Положение основных характеристических частот соответствует 
[{M6I8}(DMSO)6]4+. ЯМР 1H также подтверждает образование гомолептиче-
ского комплекса. ТГ-анализа показал стабильность до ~115 °С, после чего 
происходит постепенная потеря терминальных лигандов и разрушение про-
тивоионов без выраженных ступеней, за которой следует окисление 
кластерного ядра. 
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Монокристаллы, пригодные для 
РСА, были получены медленной 
диффузией этилацетата в раствор 
комплексов в диметилсульфоксиде. 
Строение комплексов аналогично 
описанным в литературе аналогам 
(Рис. 8). Общий заряд катиона 
[{M6I8}(DMSO)6]4+ уравновешен че-
тырьмя анионами I3

–.Расстояния M-
M, M-I, M-O находятся в хорошем 
согласии с литературными дан-
ными. Mo_6 кристаллизуется в 
моноклинной пространственной 
группе (C 2/c, Z = 4). В ячейке содер-
жится три независимых атома Mo и 
четыре Ii, относящихся к одному 
кластерному ядру. Все атомы находятся в общей позиции, а центр кластер-
ного комплекса совпадает с центром инверсии (0, 0, 0). В структуре 
наблюдается бесконечная 3D-сеть, образованная слабыми контактами I-I 
между лигандами I и анионами I3

–, а также между разными анионам I3
– 

(3.647 – 3.952 Å). W_6 кристаллизуется с четырьмя сольватными DMSO в 
моноклинной пространственной группе (P 21/n, Z = 2). В ячейке содержится 
три атома W и четыре Ii, относящихся к одному кластерному ядру. Все 
атомы находятся в общей позиции, а центр кластерного комплекса совпа-
дает с центром инверсии (½, 0, ½). Внутренние лиганды комплекса и два 
аниона I3

– образуют контакты I-I (3.868 – 3.991 Å), формируя изолирован-
ные единицы. 

 
Рис. 9 Поглощение Mo_6 и W_6 в твёрдом теле(слева) и в CH3CN (справа) 

Рис. 8 Строение кластерного катиона 
[{M6I8}(DMSO)6]4+. Октаэдр - M6, фи-
олетовый - I, красный - O, жёлтый - S, 

серый - C, светло-серый – H 
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Оба соединения демонстрируют широкое поглощение до ~800 нм, а зна-
чения ширины запрещённой зоны составили 1.61 (Mo_6) и 1.52 эВ (W_6), 
что является рекордным среди известных кластерных комплексов (Рис. 9). 
Выдающееся поглощение обусловлено наличием противоионов I3

– (нитрат-
ные аналоги поглощают до ~650 нм). Это было подтверждено путём записи 
ЭСП растворов соединений в ацетонитриле, профиль которых практически 
полностью соотносятся с Bu4NI3 (292 и 361 нм). Соединения не проявляют 
люминесценции из-за наличия I3

–, что было подтверждено полным исчезно-
вением эмиссии растворов [{Mo6I8}(DMSO)6](NO3)4 и 
(Bu4N)2[{Mo6I8}(NO3)6] (C = 10–4 M, λex = 350 нм) в присутствии Bu4NI3 
(4∙10–4 М). Поскольку диапазон эмиссии комплексов и поглощения I3

– не пе-
рекрываются, этот эффект не связан с поглощением излучаемых фотонов. 
Причиной является либо поглощение возбуждающего излучения, либо пе-
ренос энергии с комплекса на I3

–. 
Гибридные соли [{M6I8}(DMSO)6][W6O19]2 (M = Mo, W) 

На основе кластерных комплексов с DMSO были получены перспектив-
ные объекты для фотокаталитических исследований. Гидролитическая 
стабильность достигалась заменой противоионов I3

– на полиоксовольфра-
мат типа Линдквист (W6O19

2–), который обладает гидролитической 
стабильностью, прозрачностью в видимом спектре и фотокаталитической 
активностью под УФ-излучением. Гибридным солям 
[{M6I8}(DMSO)6][W6O19]2 (M = Mo, W) присвоены обозначения Mo_W6O19 
и W_W6O19. Смешение и выдерживание растворов (Bu4N)2[W6O19]2 и 
[{M6I8}(DMSO)6](I3)4 приводит к медленной кристаллизации гибридной 
соли, однако выход [{W6I8}(DMSO)6][W6O19]2 составил всего 41%. До-
биться высоких выходов позволило проведение ампульного синтеза 
[{M6I8}(DMSO)6]4+, описанного в предыдущей главе, в присутствии ПОМ. 
Таким образом, смесь (Bu4N)2[{M6I8}I6] (M = Mo, W), I2 и (Bu4N)2[W6O19]2 
растворяли в DMSO и нагревали в запаянной стеклянной ампуле (90 °С, 5 ч) 
до образования поликристаллического порошка (Mo: 91%; W: 86%). Моно-
кристаллы для РСА были отобраны из реакционной смеси. Соединения 
являются изоструктурными и кристаллизуются в тригональной простран-
ственной группе (P 3 ̅1c, Z = 2). Оба соединения содержат одну кластерную 
единицу и две молекулы ПОМ. Расстояния M-M, M-I, M-O в комплексах и 
W-O в ПОМ соответствуют ранее опубликованным. 
Элементный анализ (ЭДС и CHN/S) подтвердил состав соединений. Ди-

фракционные картины порошков совпадают с расчетными 
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дифрактограммами, что подтверждает их фазовую чистоту. ИК-спектры об-
разцов содержат колебания S=O группы (∽930 см–1), а также колебания W-
Ot, W-Ob и Ob-W-Ot (Ob и Ot − мостиковый и терминальный кислород, соот-
ветственно) при 978, 808, 586 и 444 см–1. ТГ-анализ показал, стабильность 
образцов до 200 – 220 °С с дальнейшей потерей ∽6-7 молекул DMSO (до 
400 – 420 °С) и последующим образованием оксидов MO2. Рентгеновская 
фотоэлектронная спектроскопия (РФЭС) показала наличие всех ожидаемых 
валентных состояний атомов. Соотношения Mo+2/W+6 (Mo_W6O19) и 
W+2/W+6 (W_W6O19) близки к 1/2, как и ожидалось для солей такого состава. 
Пики S2p при 166.5 (S2p3/2) и 167.7 (S2p1/2) эВ связаны с координирован-
ными молекулами DMSO. Никаких других серосодержащих соединений не 
наблюдалось. 

Mo_W6O19 демонстрирует широкое поглощение вплоть до ∽700 нм 
с двумя отчетливыми максимумами (∽400 и ∽600 нм). В свою очередь 
W_W6O19 поглощает свет только до ∽575 нм, максимумы поглощения 
слабо выражены и смещены в синюю область (∽275 нм и ∽425 нм). Ширина 
запрещённой зоны составила 1.75 эВ для Mo_W6O19 и 2.13 эВ 
для W_W6O19. Соединения демонстрируют типичные спектры эмиссии лю-
минесценции. Для оценки влияния ПОМ проведено сравнение 
с [{M6I8}(DMSO)6](NO3)4 (M = Mo, W). В случае Mo_W6O19 замена анионов 
приводит к небольшому снижению квантового выхода (Φem) и увеличению 
времени жизни люминесценции (τem). Уменьшение Φem говорит о том, что 
часть возбужденных состояний кластеров гасится из-за переноса электро-
нов на ПOM. Увеличение τem, вероятно, связано с экранированием 
комплексов от молекулярного кислорода. Сильное снижение эмиссии 
W_W6O19 можно объяснить более эффективным переносом электронов. 
Отложенная кристаллизация гибридных солей при смешение растворов 

[{M6I8}(DMSO)6](NO3)4 и (Bu4N)2[W6O19] позволила изучить тушение кла-
стерной эмиссии в растворе в присутствии ПОМ. Были записаны спектры 
люминесценции для растворов [{M6I8}(DMSO)6](NO3)4 и (Bu4N)2[W6O19] в 
DMSO, смешанных при различных мольных соотношениях, которые изна-
чально не превышали 1:2, однако для явного тушение эмиссии 
[{Mo6I8}(DMSO)6]4+ необходимо соотношение 1:8. Из полученных данных 
были получены зависимости I0/I от CПOM (графики Штерна-Фольмера) 
с константами (KSV) 5.9±0.2 М–1 для [{Mo6I8}(DMSO)6]4+ и 74±1 М–1 для 
[{W6I8}(DMSO)6]4+. Более высокое значение KSV для вольфрама указывает 
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на более эффективный процесс переноса электронов, что коррелирует с дан-
ными для W_W6O19 (Табл. 2). 

Табл. 2 Спектроскопические и фотофизические параметры Mo_W6O19 и W_W6O19 
в сравнении с [{M6I8}(DMSO)6](NO3)4 (М = Мо, W) 

 λem, нм τem, мкс Φem, % 
[{Mo6I8}(DMSO)6](NO3)4 672 37.5±0.4 19 

Mo_W6O19 665 96.0±0.7 15 
[{W6I8}(DMSO)6](NO3)4 648 27.4±0.6 20 

W_W6O19 654 – – 

Были использованы DFT-расчёты для определения потенциалов ВЗМО 
(верхняя занятая молекулярная орбиталь) и НСМО (нижняя свободная мо-
лекулярная орбиталь). Возбуждение кластерных комплексов приводит к 
переносу электрона с ВЗМО на НСМО, за которым следует переход возбуж-
денной молекулы в триплетное состояние с частичной потерей энергии. 
Рассчитанное расстояние НСМО-НСМО составило 0.2 эВ для пары 
[{Mo6I8}(DMSO)6]4+/[W6O19]2– и 0.8 эВ для пары 
[{W6I8}(DMSO)6]4+/[W6O19]2–. Исходя из этого, даже незначительное сниже-
ние потенциала возбужденного состояния [{Mo6I8}(DMSO)6]4+ приводит к 
его сближению с НСМО-потен-
циалом ПОМ. Напротив, 
большое расстояние НСМО-
НСМО в случае 
[{W6I8}(DMSO)6]4+ гаранти-
рует, что потенциал 
триплетного состояния кла-
стера остается выше НСМО-
потенциала ПОМ, что делает 
благоприятным перенос элек-
тронов на ПОМ (Рис. 10). 
Соединения показали со-

хранение кристалличности и фазового состава при воздействиях, 
провоцирующих гидролиз (УЗ-обработка при 60℃, облучение белым све-
том, 1 М H2SO4 в течение 24 ч). Гидролитическая стабильность, объяснимая 
низкой растворимостью солей и высокой плотностью упаковки, позволила 

Рис. 10 Схема переноса электронов в си-
стеме «кл.комплекс+ПОМ» 
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изучить фотокаталитическую активность Mo_W6O19 и W_W6O19 (Скат = 0.5, 
1, 2 мг/мл) в реакции разложения органического красителя родамин Б (CRhB 
= 2.1×10–5 M). К дисперсии соединений добавляли краситель, проводили 
сорбцию в темноте (1 час), после чего облучали белым светом (λ = 400 – 800 
нм), отбирая с промежутком в 2.5 минуты аликвоты для записи спектров 
поглощения родамина Б на 553 нм (ε553 = 91400±500 М–1×см–1). В отличие 
от других кластерсодержащих катализаторов, наша система показала ли-
нейное снижение поглощения родамина Б, указывающее на нулевой 
порядок реакции (Рис. 11А). Это связано с тем, что скорость превращения 
субстрата превышает скорость диффузии к поверхности катализатора. Эф-
фективные константы скорости (keff) определялись по наклону графика 
зависимости CRhB от времени ([C] = [C]0 – kt). Согласно полученным дан-
ным, W_W6O19 демонстрирует постепенное увеличение эффективности с 
ростом концентрации (0.48, 1.1, 1.6 keff×106, M×мин–1), в то время как уве-
личение концентрации Mo_W6O19 до 2 мг/мл приводит к снижению keff 
(0.94, 1.0, 0.77 keff×106, M×мин–1). 

 

 
Это, вероятно, объясняется более высоким оптическим поглощением, что 
приводит к меньшему проникновению света вглубь раствора. Для всех по-
следующих экспериментов использовалась концентрации 1 мг/мл. Более 
высокая фотокаталитическая активность W_W6O19 (полное разложение 
RhB за ∽25 мин), вероятно, объясняется эффективным переносом электро-
нов, что облегчает разделение электронно-дырочных пар и снижает 
скорость их рекомбинации. По сравнению с описанными в литературе ката-
лизаторами (полупроводниками и композитными материалами, в том числе 
с кластерами или ПОМ), исследованными в аналогичных условиях, 

Рис. 11 Спектры поглощения раствора RhB при облучения белым светом в 
присутствии катализатора (А). Полный цикл разложения RhB (В) 
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Mo_W6O19 и W_W6O19 показали сопоставимую, а в некоторых случаях и 
превышающую, скорость разложения красителя. 
Для изучения механизма фотокаталитического процесса, в тех же усло-

виях проводились эксперименты с добавлением молекул-ловушек на 
различные активные частицы (Рис. 12). Согласно полученным результатам, 
наименьшее падение скорости разложения красителя наблюдалось при по-
глощении молекулами-ловушками e– и OH•. В случае W_W6O19 активный 
перенос электронов на ПОМ приводит к эффективному разделению заряда, 
увеличивая вклад h+ и снижая роль O2

•–, так как электронный потенциал па-
дает во время миграции. Для 
Mo_W6O19 перенос электронов 
менее благоприятен, из-за чего 
вклад O2

•– и h+ сопоставим. Цикли-
ческий эксперимент, состоящий 
из пяти последовательных облуче-
ний, между которыми 
проводилась регенерация катали-
затора и обновление раствора 
красителя, показал, что катализа-
торы сохраняют активность, 
кристалличности и фазовый со-
став после катализа. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 
1. Исследовано взаимодействие иодидных кластерных комплексов молиб-
дена и вольфрама с DMSO в различных условиях. На основании 
полученных данных была определена последовательность замещения тер-
минальных лигандов. Были установлены оптимальные условия для 
преимущественного получения гетеролептических кластерных комплексов 
(Bu4N)[{M6I8}(DMSO)I5] и цис-[{M6I8}(DMSO)2I4] (M = Mo, W). 
2. Был разработан новый эффективный метод синтеза гомолептических 
кластерных комплексов [{M6I8}(DMSO)6](I3)4 (M = Mo, W), основанный на 
добавлении в реакционную смесь молекулярного иода для связывания вы-
деляющихся иодидных анионов, препятствующих дальнейшему 
протеканию реакции замещения. 
3. Изучение люминесцентных свойств показало, что частичное замещение 
иодидных лигандов на DMSO приводит к снижению интенсивности эмис-
сии, по сравнению с гомолептическими кластерными комплексами 
(Bu4N)2[{M6I8}I6] и [{M6I8}(DMSO)6](NO3)4 (M = Mo, W). В свою очередь, 

Рис. 12 Относительная активность 
Mo_W6O19 и W_W6O19 в присут-
ствии различных молекул-ловушек 
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наличие трииодидного противоиона в [{M6I8}(DMSO)6](I3)4 (M = Mo, W) 
приводит к полному тушению люминесценции. 
4. Взаимодействием гомолептических кластерных комплексов 
[{M6I8}(DMSO)6](I3)4 (M = Mo, W) с полиоксометаллатом типа Линдквист 
(Bu4N)2[W6O19] были получены гибридные соли [{M6I8}(DMSO)6][W6O19]2 
(M = Mo, W). Значительное тушение люминесценции комплексов в составе 
гибридной соли указывает на возможность протекания процесса переноса 
электронов с возбужденного кластера на ПОМ, что было достоверно под-
тверждено исследованием изменения интенсивности люминесценции 
комплексов в присутствии ПОМ, а также с помощью квантово-химических 
расчётов. При этом было показано, что эффективность этого процесса 
напрямую зависит от положения молекулярных орбиталей каждого компо-
нента системы. В случае [{W6I8}(DMSO)6][W6O19]2 процесс переноса 
значительно более эффективен. 
5. Полученные соединения показали высокую гидролитическую стабиль-
ность и фотокаталитическую активность в реакции разложения Родамина Б. 
В присутствии катализатора полное обесцвечивание раствора красителя 
(CRhB = 2.1×10–5 M) наблюдалось после 25 – 30 минут облучения белым све-
тов. Не смотря на более низкую эффективность поглощения света, 
гибридная соль [{W6I8}(DMSO)6][W6O19]2 показала лучшую фотокаталити-
ческую активность, что вероятно связано с более эффективным процессом 
переноса электронов. Эксперименты с молекулами-ловушками показали, 
что наибольший вклад в фотокаталитическую активность вносят частицы 
O2

•– и h+. Циклические эксперименты показали стабильность гибридных со-
лей на протяжении как минимум пяти циклов облучения. 
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