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��������������� ������!����"� #�����#� !�����#��"� �!��-!��$��!�� [W3S4(H2O)9]4+  
� �����%������ (tu) $��&%��� ����� ���������� [W3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �2H2O, ����#'�*�� 
!��#����#�����/� ����!&�/ �����%����/. ���������� �0�#�!��#������� ;�������/� 
� ��#��"#������#�%��!�� ���������, � ��!'� �
, <��, =�> � ����-�$�!�#���. �$#�-
������ �"� !#�������%��!�� ��#&!�&#� ������� ���. 	�#��%��!�� #����'���� 
[W3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �2H2O � ����#���� 20—700 �� � ��!� "���� $#������ ! �A#�������B 
WS2, ������D�F�#������"� � $���*GB �I�. >#������/ ���#���%��!�� #��%��/ ��� 
[W3S4(tu)8(H2O)]4+, !���#/� $�!��/��B� ���J���&B ������/��"��� F���#�#�����&B 
$#�#��& �/�J�0 �����/0 ����!&��#�/0 �#A������. 
 
DOI: 10.15372/JSC20160516 
 
� % & � � � ' �  ( % # � �: �#�0P���#�/� �&�GD���/� !�����#, ���GD#��, �����%�����, 
!#�������%��!�� ��#&!�&#�, !�������-0���%��!�� #��%��/. 

�������� 

� 0���� ���������� %��/#�0�������/0 ����A���� � ���GD#��� ��'��� ����� ������B� 
�#�0P���#�/� 0��G!�"�����/� !�����#/ ����A���� � ���GD#���. =�� �AJ�#��� � 0�#�J� ��&-
%����� ��������� !��#����F����/0 ���������� [ 1—6 ]. ��'�� �/�����G ��� ������/0 ��#&!-
�&#�/0 ��$� �#�&"��G�/0 !�����#�� ����A���� � ���GD#���: 0��G!�"��-����/*���/�� !�����-
#/, ����#'�*�� "#&$$�#��!& {M3Q7}4+ � ��0��G!�"�����/�� �����!��/�� ��"������, � 0��G-
!�"��-������/*���/�� !�����#/ {M3Q4}4+ � ����0��G!�"�����/�� ��"������. � �A��0 ��&%�-
�0 #�����&���� $#���� ����/����� ������—������, ����/ ������� �A#��&B� ��!�'���/� �#�-
&"��G��! � 0��G!�"�����/�� �����!��� ��'�& ������� �������. 

� ��J�� ��A�#���#�� $#�������� ������������ $� D&�!F��������F�� ;��0 !�����#�� � $�-
��*GB "���#�F�!��%��!�0 �������� — $#�������/0 2,2�-A�$�#����� � ����-D�����#����� 
[ 7—9 ]. 
�����#/ Mo3S7 �A#��&B� � ���� "���#���$��%��!�� ����#��G�/� !��$��!�/ ��$� 
[Mo3S7(Cl/Br)4(������)], !���#/� �A����B� ����#���/�� �$��%��!��� � D���!�������%��!��� 
���������� [ 9—11 ]. � ��&%�� !�����#�� Mo3S4 �A#��&B��� "�����$��%��!�� !������/� !��-
$��!�/ ��$� [Mo3S4Cl3(������)3]+, � !���#/0 !�'�/� ���� ������� ������ � ����� ����!&��� 
������� [ 12 ]. =�� !��$��!�/ !�������#&B� �������������� �#�����%��!�0 ���#����������� 
� ����������&B*�� ������/ � �/��!�� ����!�������GB. � !�%����� &��A��"� ��0����"� �����-
����� ��� ������� !��$��!��� [Mo3S4Cl3(������)3]+ A/�� $#����'��� ���������� � �����%�-
����� ������� [Mo3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �4H2O � ���& �/��!�� ��A��G����� ����!&� �����%����/ $� 
����J���B ! ����*���B �� �#&"�� ��"���/, � ��!'� #�����#������ ;��"� ���������� � �#"�-
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��%��!�0 #�����#�����0. =��� !��$��!� $��&%�� � �/��!�� �/0���� �� �!��-!��$��!�� 
[Mo3S4(H2O)9]4+. � ������ #�A��� �/ ���A*��� � ������� ����"� !�����#��"� !��$��!�� ���GD-
#���(IV) � �����%������ ������� [W3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �2H2O. =��� !��$��!� ���GD#��� �����"�-
%�� #���� �$�������& !��$��!�& ����A���� [Mo3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �4H2O � A/� �0�#�!��#������ 
#����%�/�� ��������, �!�B%�� #���"�����#&!�&#�/� ������ ����!#�������. Z/�� ��&%��/ 
��#��%��!�� �������� � ;��!�#������ ��#����� $��&%����"� ����������, !���#/� ��!'� �A�&-
'��B��� � ������ #�A���. 

)������	��������* 
���� 

���$+��' � #!#��-#�����. ��� ;!�$�#�����/ $#������� �� ����&0�. ��0���/� #�����# 
[W3S4(H2O)9]4+ � ������� !������ (2 �) $��&%��� $� ��������� ������!�, �"� !��F���#�F�B 
�$#������� �$�!�#�D������#�%��!� ��"����� ����#��&#�/� ����/� [ 13 ]. 

�
 �$�!�# � �A����� 4000—400 ��–1 ��$��/���� �� �$�!�#����#� Scimitar FTS 2000 � ��A-
���!� KBr. 
�#�!��#����%�/� $����/ !���A���� ��� �����%����/ ���������� �� ������ ����-
#��&#�/0 ����/0 [ 12, 14 ]. =��!�#���/� �$�!�# $�"��*���� (=�>) � ����#���� 200—900 �� 
������� �� �$�!�#�D������#� Helios � (Thermo Scientific). =��!�#��$#��-����-�$�!�#/ A/�� 
$��&%��/ �� '��!������ 0#�����"#�D� — ����-�$�!�#����#� D�#�/ Agilent (6130 Quadrupole 
MS, 1260 infinity LC). ������ $#������� � ���$����� ���� 300—3000 a.e.�, � !�%����� ����%��-
!� ������F�� ��$��G������ ���"�#�'���/� ����%��! ������F�� (multimode source). � !�%���-
�� $����'��� D��/ ��$��G������ �������/� �$�#� ��#!� ��j (�!�#���G $���%� — 
0,4 ��/���). 	��$�#��&#� "���-��&J����� 250 �C, �!�#���G $���!� 5 �/���. 	��$�#��&#� ��$�-
#����� 150 �C. �������� �� #��$/������ 60 psig (D&��/ �� !�. �B��). ��$#�'���� �� !�$����-
#� 2000 �. ��$#�'���� �� ��#�'�B*�� ;��!�#��� — 200 �. >#� ������� ������� 5 �� #�����#� 
�������#&���"� ���������� � !��F���#�F��� $�#��!� 10–4 "/�� � $����'�&B D��&. �#��� ��$�-
�� 0#�����"#���/ $� �A*��& ������& ��!& 5 ���. =�������/� ������ �� C, H, N, S �/$����� 
�� $#�A�#� Euro EA 3000. ����/� ��#��"#������#�%��!�"� ������� (	V�) A/�� $��&%��/ �� 
$#�A�#� Netzsch TG 209 F1 Iris thermobalance ��� �A#��F�� ������ 10 �". �����'���� �A#��F�� 
$#�0����� � �����D�#� He (�!�#���G $���!� 30 ��/���) � ��!#/�/0 ��B������/0 ��"��0 $#� 
�!�#���� ��"#��� 10 K/��� � ���$����� ���$�#��&# 20—875 �C. �A#�A��!& ;!�$�#�������G�/0 
����/0 $#������� � ��$��G�������� ������#���"� $�!��� $#�"#�����"� �A��$�%���� Proteus 
Analysis [ 15 ]. ����"���D����/� ������ $�#�J!� $#������� �� ��D#�!�����#� Shimadzu XRD-
7000 (CuK�-���&%����, Ni D��G�#, ���$���� 5—60� 2�, J�" 0,03� 2�, ��!�$����� 1 �). �A#���F 
��� ������������ "������� ����&B*�� �A#����: $�#�J�! #����#��� � �"������ ��&$!� � $#�-
�&������ "�$����; $��&%���&B �&�$����B �������� �� $���#�����&B ���#��& ������#���� 
!��#F���� !B���/; $���� �/�/0���� "�$���� �A#���F $#��������� ��A�� ���!�� #���/� ���� 
(���*��� 	100 �!�). ����F�#������ ��D#�!��"#���/ $#������� $� ����/� !�#����!� PDF 
[ 16 ]. 

���+�/ [W3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �2H2O. 
 30 �� 0,031 M #�����#� [W3S4(H2O)9]4+ � 2 � HCl ��-
A����� ��A/��! (5,6 ", 0,074 ���G) !#�������%��!�� �����%����/. >����$���� F��� #�����#� 
������� � �����"� ����-D��������"� �� �����-�����/�. ������# �������� �� 3 ��� ��� ����#-
J���� #��!F�� � �A#�������� !#�������%��!�"� $#��&!��. ���A��!#�J���/� ����%�/� #��-
���# ��!����#�����, � �����-�����/� !#�������%��!�� �����! A/��#� $#��/���� 0������� 
�����-;�����G��� ����GB (1:1), ���$#�$������ � ��;�����/� ;D�#�� � �/�&J�����. �/0�� 
92 % (1,27 ").  

� #��%��� �� C8H38N16Cl4�3S12W3: � 6,5, � 2,6, N 15,1 %; ������� � 6,4, � 2,5, N 15,0 %. 
�
 (KBr, 
, ��–1): 3396 (�#, $�.), 3279 (�#), 3165 (�#), 1610 (�), 1499 (��), 1423 (��, $�), 1386 

(�), 1093 (��), 700 (�#), 550 (�#, $�), 469 (�#). 
=�> (����): � = 314 �� (� = 9200 (M ���)–1); 608 �� (� = 450 (M �c�)–1). 	V� (20—875 �C): 


m = 49,7 %. 13C <�� (500 MVF) ���#��"� �A#��F�: � = 177,45, 174,26 �.�.  
���+6��#(+��$+���'7 ���%�/. ��#����� ���������� [W3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �2H2O &������-

���� ������� #���"�����#&!�&#��"� ������� ����!#�������. ��� ����#���� $#������/ $�  
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	 � A � � F �  1  
%�

��������&
��
�
� ��������

�
�
 
 #����
 #
&���!
������ '�
$��
����� 
��#
���
�  

[W3S4(tu)8(H2O)] �2H2O 

Z#&���-D�#�&�� C8H38Cl4N17O3S12W3 

�� CCDC 1442103 
���. ����� 1498,62 
	��$�#��&#�, K 150 
	�$ ���&%���� (�, Å) MoK� (0,71073) 
���"���� 	#�!������ 
>#. "#. �–1 
a, b, c, Å 10,5147(3),  14,6767(4),  15,3334(4) 
�, �, �, "#��.� 72,384(1),  82,891(1),  82,882(1) 
V, Å3 2228,60(11) 
Z 2 
��/%, "/��3 2,233 
�, ��–1 8,57 
F (000) 1422 
�����#/ !#�������, �� 0,12�0,08�0,04 
�A����G �A�#� ����/0 $� �, "#��. 1,7—27,56 
����#���/ ����!��� ��#�'���� –13 < h < 13,  –19< k < 19,  –19 < l < 19 
����#. / �������. ��#�'���� 37458 / 10270 
��#�'���� � I � 2�(I ) 8660 
j���� &��%����/0 $�#����#�� 427 
GOOF 1,028 
R1 (I � 2�(I )) / wR2 (��� ��#�'����) 0,04 / 0,106 
������%��� ;��!�#����� $�������G (min / max), e/Å3 11,41 / –1,15 

 
������#���� ������!� �� ��D#�!�����#� Bruker Apex Duo, $#� T  150 K (MoK�, � = 0,71073 Å). 
������������� ��#�'���� ����#��/ ������� �- � �-�!���#������ &�!�0 (0,5�) D#�����. >�-
"��*���� &%���� ;�$�#�%��!� $� $#�"#���� SADABS [ 17 ]. ��#&!�&#� #��J�D#����� $#��/� 
������� � &��%���� $�������#�%�/� ��
 � $#�"#���� ShelXle [ 18 ] � ��$��G�������� ��"�-
#���� SHELX 2014/7. ����/ ����#��� &��%�����G � "�����#�%��!� #���%�����/0 $���F��0. 

#�������"#�D�%��!�� ����/�, #��&�G���/ &��%����� � ��$�����#�/� !�� CCDC ��#&!�&#/ 
$#������/ � ��A�. 1, ������/� ����/ ������ — � ��A�. 2. 

>#� #��J�D#��!� ��#&!�&#/ I&#G�-������ #��$#�������� ;��!�#����� $�������� ���� $�!  
 

;��!�#����� $��������, ����������&B*�� 11 ;��!�#����, 
$�� !�����#�/� D#�"������. ������ �!#&'���� ;��"� $�!� 
$�!��/����, %�� �� ��'�� ��������������G ����& ����� ��� 
&"��#���. ����!� �� ������ ���B*�0�� ������ � 0���� 
�#�&"��G�/0 !�����#�� � �����%����/ $�������� ��"���� 

2
2SNH �  � ��!�0 &������0 �� $#������������ #���G�/�. 
#�-

�� ��"�, $#�������/� ������������ �#&"��� D���!�-0���-
%��!��� �������� ��!��/��B� ���&������ ��!�"� ��$� ��-
"����� � ��#&!�&#�. �� ��������� ;��"� ����/� $�! ;��!-
�#����� $�������� A/� $#��"��#�#���� $#� &��%����� 
��#&!�&#/. 

� !#�������%��!�� ��#&!�&#� [W3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �2H2O 
��� ����!&�/ �����%����/ ���B� �#�����F������ #��&$�-
#���%���� (!#������� $���F�� ;��0 ����!&� 0,5/0,5), ���-

	 � A � � F �  2  
�
����"� 
��#�
� #�
�" 
��(��  

� 
�������� [W3S4(tu)8(H2O)] �2H2O  

 
�����
��
� 
 ��
����"�
  

#���"�
 #�� [W3S4(tu)8(H2O)]4+ 

�����, Å 
����G 

��� ���%�� 

W—W 2,7762(4) 2,8144 
W—(�3-S) 2,356(2) 2,3734 
W—(�2-S) 2,302(2) 2,3241 
W—S(tu) 2,5751(2) 2,6037 
W—O(H2O) 2,229(7) 2,2672 
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������ � A���!��� !����!���� !�����#�/0 !��$��!��� � !#�������%��!�� &$�!��!�. 	�!�� 
!#������� $���F�� �� $������B� &��%���G ����/ ����� � &"��#��� � ������#�$��� $#�A��'�-
���. ����!&�/ ���/, !#��� ����!&�/ ���/, ��$��#��������� !��#����#������� ! ����& 
���GD#���, ���B� ���G��� $���F������ #��&$�#���%���� � ���/�� !#��������� $���F��. >� 
;��� $#�%��� ����/ !����#��� ;��0 ����!&� A/�� &��%���/ � ����#�$��� $#�A��'����. �&�-
��#�� A/�� ������� ��� ����!&�/ !#���������F������ ���/ �� D�#�&�G�&B �����F&, %�� ��-
"���&���� � ����/�� 	V� � ;��������"� �������. 

��#��+���($�� ��(��+'. 
�������-0���%��!�� #��%��/ $#��������G � ��$��G�������� 
$#�"#�����"� �A��$�%���� ADF (Amsterdam density functional) [ 19 ]. ���%��/ �/$�������G ��-
����� DFT � ��$��G�������� $����;��!�#����"� A����� TZ2P � D&�!F������� VWN ($#�A��-
'���� ��!��G��� $��������) � Becke-Perdew (�A�A*����"� "#��������"� $#�A��'����) [ 20 ]. 
�%�� #����������!�0 ;DD�!��� $#������� ������� �!���#��� �$$#�!����F�� �&����"� $�#��-
!� ZORA [ 21 ]. 

��9������; � �< �=��>����� 

� $#��/�&*�� #�A��� [ 12 ] �/ ���A*��� � $��&%���� !��$��!�� ����A����(IV) � �����-
%������ [Mo3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �4H2O, !���#/� �������� ��A��G�/� ! ���G���J��& ����*���B 
�����%����/ � ��'�� ��&'��G &��A�/� $#�!&#��#�� ��� $��&%���� �#&"�0 !��$��!���  
� D#�"������ Mo3S4. ����&� ;��� ��#���"��, A/�� $��&%��/ !��$��!�/ Mo3S4 � #����%�/�� 
��������� � ��������� [ 12, 22 ]. � ������*�� #�A��� �/ ��$��G������ �0�'�� &������ ��� 
$��&%���� !��$��!�� ���GD#���(IV) c �����%������ [W3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �2H2O. ��� ;��"�  
! #�����#& �!��-!��$��!�� [W3S4(H2O)9]4+ � 2� ��l ��A������ A��GJ�� ��A/��! �����%����/, 
���A0����/� ��-�� $#�����#������ �����%����/ � !����� �#���. >����$���� $#���0����� 
��������� �!#��!� � D��������� �� �����&B � #��&�G���� !��#����F�� �����%����/ ! ������ 
���GD#���. >#� ;��� � =�> ��A�B���� A���0#���/� ����" $����/ $�"��*���� � ������� �A-
�����. �����/� !#�������%��!�� $#��&!� � �/��!�� �/0���� (92 %) A/� �/����� $#� �/��#-
'������ #��!F������ ����� $#� !�������� ���$�#��&#� � ��%���� �#�0 �&��!. �0��� #��!F�� 
$#������� �� #��. 1. 

� �
 �$�!�#� [W3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �2H2O � �A����� 3400—3150 ��–1 ��A�B��B��� $����/ 
�������/0 !���A���� "#&$$/ NH �����%����/ � "#&$$/ �� ���/, � �A����� 1630—1580 ��–1 
— $����/ ��D�#��F����/0 !���A���� HNH � HOH. ����������� $����� $#� 1386 ��–1 ����-
����� ! �������/� !���A����� "#&$$/ C=S, � $����� $#� 1093 ��–1 — ! �������/� !���A����� 
C—N � �����%�����. ���%���� %����� � �������������� ��A�B����/0 !���A���� ��"���&B��� 
� ����#��&#�/�� ����/�� [ 12, 14 ]. ����/� ;��������"� ������� �� C, H, N, S ��0������ � 0�-
#�J�� ������������ � �/%������/�� ���%������. � �$�!�#� 13� <��, ��$������"� ��� ���#��-
"� �A#��F�, ��D�!��#����/ ��� $�!� �� !��#����#�����/0 ����!&� �����%����/, %�� ��0����-
�� � ������������ � ����/�� ���, ��"����� !���#/� 3 ����!&�/ �����%����/ ��0������  
� ����
-$���'���� $� ����J���B ! ����& �3-S !�����#��"� ��#�, � 5 ����!&� — � !

-$���-
'����. 

 

 
 

�

. 1. �0��� ������� [W3S4(tu)8(H2O)]4+ �� [W3S4(H2O)9]4+ 
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=��!�#��$#��-����-�$�!�# #�����#� ���������� � �������� $�!��/���� ����%�� $�!�� �� 
#����%�/0 ������#�'���/0 D�#� [W3S4(OCH3)(tu-H)2]+ (m/z 860,8), [W3S4(OCH3)2(tu-H)(tu)]+ 
(m/z 892,8), [W3S4(tu-H)3]+ (m/z 904,7), [W3S4(OCH3)3(tu)2]+ (m/z 924,8), [W3S4(OCH3)(tu-H)2(tu)]+ 
(m/z 936,8), [W3S4(OCH3)2(tu-H)(tu)2]+ (m/z 968,8). 	�!�� �A#����, �/��!�� ��#�� ��0����"� 
!��$��!�� 4+ ���'����� �� 1+ �� �%�� !��#����F�� ����!��-"#&$$ � ��$#�����#������ ����-
!&� �����%����/ � &������0 #��$/����� � ;��!�#�%��!�� $���. 	�!�� $�������� A/�� #���� 
�A��#&'��� ��� �����"�%��"� !��$��!�� ����A����. ��!�����G��� !���%����� ����!&� ���-
��%����/ � ;��0 D�#��0 ���������� �#�. =�� "���#�� � ���, %�� �����%����� ��"!� ��*�$����-
�� �� !�����#��"� ��#�, � !��$��!� ��'�� #������#����G !�! ��A��G�/�. 

���"���($�� (�#7(+��. 	�#��%��!�� #����'���� [W3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �2H2O A/�� ��&%��� 
������� ��#��"#������#�%��!�"� �������. ���������� #����"����� � ��*�$������ �#�0 ����-
!&� ���/ (!#���������F������ � !��#����#�������) � ����#���� 20—100 ��, %�� ��"���&����  
� ����/�� ;��������"� � #���"�����#&!�&#��"� �������. ��%���� � 200 �C, $#���0���� ���%�-
���G��� $���#� ����/, ��������� � #����'����� !��#����#������� �����%����/. �A*�� $���-
#� ����/ � ����#���� �� 20 �� 700 �� � ��!� ���#���"� "��� ���������� 49,7 %, %�� ����������&-
�� �A#�������B ���&�GD��� ���GD#��� WS2. �A#�������� ���!�!#�������%��!�"� WS2 ��!'� 
$�����#'������ ����/�� �I�. ����&�� �������G, %�� �#���F����� WS2 $��&%�B� ��#������� 
WS3 ��� ��"#������� WO3 � $#��&������ ���������� ��&0��������� ��#/ $#� �������%�� �/-
��!�0 ���$�#��&#�0 (900 �� � �/J�). �������/ $#���#/ $��&%���� WS2 � A���� ��"!�0 &���-
���0 �� !�����#�/0 ���������� ���GD#��� � !�%����� $#��J��������!��. 	�!, $#� ��"#������ 
���!��$��!�� (NH4)2[W3S4(S4)3(NH3)3] �� 380 �� � ������%��!�� ��!&&�� �A#��&���� ���#D�/� 
���&�GD�� ���GD#��� � #������� &���G��� $���#0����GB [ 23 ]. 
#��� ��"�, ���#D�/� WS2 
$��&%����� ��#��%��!�� #����'����� (NH4)2WS4 � ��!� ����#��� $#� 400 �C [ 24 ]. >��&%��-
�/� ;��� �$���A�� ���&�GD�� ����� ���!&B &���G�&B $���#0����G (20 �2/") � �A������ !���-
����%��!�� �!�������GB. 	�#����� ��������#"���%��!�0 ����������, ����#'�*�0 �����#�-
����� !�#A����G�/� "#&$$/ � ����!&�/ ���#�����������%����/, ������� 
[�(CO)5(SC(NMe2)2)] � [�(CO)4(SC(NMe2)2)2] (� = Mo, W) $#� 300 �� � �����D�#� �#"��� ��!-
'� $#������ ! �A#�������B ���#D�/0 ���&�GD���� [ 25 ]. 

���(+�%%���($�? (+��$+���. �����/� !#������/, !���#/� �/#������ � 0��� #��!F��, 
�!������G $#�"���/�� ��� ���. ��#����� !�����#��"� !������ [W3S4(tu)8(H2O)]4+ $�!����� �� 
#��. 2. ������/� ����/ ������ $#���������/ � ��A�. 2. 
�����#��� ��#� {W3S4}4+ ������� �� 
��!�'����"� �#�&"��G��!� W3, � !���#�� ����/ ���GD#��� ������/ ��'�& ��A�� �����#�/�� 
������� W—W. C#����� #��������� W—W #���� 2,7762(4) Å, %�� ������� ������� #��������� 
W—W � �������� �!�������� !��$��!�� [W3S4(C2O4)3(H2O)3]2– (2,71—2,73 Å) [ 26 ] � A���!�  
! ����� ����� W—W � !�������� !��$��!�� � 1,2-A��(�������D��D���);����� (dmpe) 
 

 
 

 

�

. 2. ��#����� !�����#��"� !������ 
[W3S4(tu)8(H2O)]4+ � [W3S4(tu)8(H2O)] �2H2O

(;���$����/ 50%-� ��#��������). 
����/ ����#��� �� $�!����/ ��� ������� 
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. 3. �$#�*����� ���"#���� ����!&��#�/0 �#A������ ��� !�����#�� M3Q4 (� = Mo, W;  
                                    Q = S, Se) ��� ��������#������� ������#�� C3v 

 
[W3S4Cl3(dmpe)3]+ (2,755 Å) [ 27 ]. 	#�&"��G��! W3 ������ � ����� J�$�%�/�  
� �#��� �����!��/�� �&�GD���/�� ��"������. �#����� ���%���� ���� ������ 
W—�3-S � W—�2-S ��������B� 2,356(2) � 2,302(2) Å ��������������, %�� ��$����-
����, ��$#���#, � �����"�%�/�� ���%������ � [W3S4(C2O4)3(H2O)3]2– (2,34  
� 2,30—2,31 Å) � [W3S4Cl3(dmpe)3]+ (2,382 Å � 2,289—2,328 Å).  


�'�/� ���� ���GD#��� � [W3S4(tu)8(H2O)]4+ ����� ��!�'����� �!��;�#�%�-
�!�� �!#&'���� (A�� &%��� ������ ������—������). 
��#����F������ �!#&'���� ��&0 ������ 
���GD#��� ��������B� 3 ����� ��#/ �&�GD���/0 ��"����� � 3 ����� ��#/ ����!&� �����%���-
�/. 	#���� ���� ���GD#��� �!#&'�� �#��� ������� ��#/ �&�GD���/0 ��"�����, ��&�� �����-
�� ��#/ �����%����/ � ����� ������ !����#��� ���/. �#����� ���%���� ���� ������  
W—S(tu) � W—O(H2O) ��������B� 2,5751(2) � 2,229(7) Å ��������������. ��� �#�������, #��-
������� W—O(H2O) � �������� !��$��!�� [W3S4(C2O4)3(H2O)3]2– �&*�������� !�#�%� — 2,19 Å 
[ 26 ]. ����&�� �������G, %�� � ����#��&#� ��� $#���#�� ��#&!�&#�� �0�#�!��#�������/0 !��-
$��!��� ���GD#���(IV) � �����%������ � �� $#�������/��. � &$����&�/0 �/J� !��$��!��0 
W(0) � ���#�����������%������ ���%���� ���� ������ W—S(tu) ��������B� 2,582 Å 
([W(CO)5{SC(NMe2)2}) � 2,568—2,609 Å ([W(CO)4{SC(NMe2)2}2]) [ 25 ]. 

)%�$+�#��#� (+�#����. 
�����%��!�� �0��� ����!&��#�/0 �#A������ (��) ��� !�����#�� 
M3Q4 (M = Mo, W; Q = S, Se) � ��������#������� C3v-������#�� ���� $� ����J���B ! ����� 
������—������ 3 ����/��B*�0 (1a1 � 1�) � 5 #��#/0��B*�0 (2�1, 2�, 3�, �2) ����!&��#�/0 �#-
A������ (#��. 3) [ 28, 29 ]. ��"����� ;��� �0��� !�����#/ M3Q4 ����B��� ���A��G�/�� � ��� 
��&%��, !�"�� 6 ;��!�#���� ������� ����&$�/ ��� ��$������� ���!�#��$���'���/0 ������-
F���#�#�����/0 �#A������ 1a1 � 1� (��#0��� �����/� ����!&��#�/� �#A�����, ����), %�� ��-
��������&�� �#�� �����#�/� ������ �—�. 

=��!�#����� $#�#��� ���J��0 ��"�����, �!#&'�B*�0 !�����#��� ��#�, ��'�� �&*���-
����/� �A#���� $������G �� 0�#�!��# "#���%�/0 �#A������ � ;��� �0��� ����/�����. 
 $#���-
#&, � ;��!�#����� ��#&!�&#� [Mo3S4(Dtp)2(�-AcO)Cl(Me2Bipy)], � !���#�� ����#'���� ���� ��-
��!&�� 4,4�-�������-2,2�-A�$�#�����, 0�#�!��# ��'��� ���A����� ����!&��#��� �#A����� 
(����) �������� �� $#���&*�������� A�$�#����-F���#�#�����/�, %�� �AP�������� ����%��� 
���!���'�*�0 #��#/0��B*�0 �-�#A������ � ������� A�$�#����� [ 30 ]. 
�#�!��# #��#/0��B-
*�� ���� (�#A����G 2�1 � !�����%��!�� �0���) ��'��, $��!��G!& ������ ;�� ����!&��#��� 
�#A����G �$#������� �����'����G �������������� �#�0P���#�/0 !�����#�� �����"� ��$�. 

��� �/������� ������� !��#����#������� �����%����/, !���#�� �������� 0�#�J��  
�-����#��, �� 0�#�!��# "#���%�/0 �#A������ � !�����%��!�� �0��� ����/����� M—M � �#�0P-
���#�/0 !�����#�0 �/ $#����� !�������-0���%��!�� #��%��/ ������� DFT ��� 
[W3S4(tu)8(H2O)]4+. �$������#�����/� ���%���� "�����#�%��!�0 $�#����#�� $#���������/  
� ��A�. 2. ����%�����/� ��'�����/� #��������� &��������#����G�� ��"���&B��� � ;!�$�#����-
���G�/�� !#�������"#�D�%��!��� ����/��. 

�� #��. 4 $#������� �0��� ���� � ����, � ��!'� �0 ���. >��&%����� !�#���� ;��!�#��-
��"� ��#����� [W3S4(tu)8(H2O)]4+ ����%����� �� !�����%��!�� �0��/ ����/����� � !�����#�0 
{M3Q4}4+. ����%�� ������� � ���, %�� ����!&��#�/� �#A����� �����%����/ ������ ��$������-
�/� �!��� � ���� ��#��& � �����/�� �#A������� ���GD#���. �!��� �� 5d-�� ���GD#��� ��-
�������� 32,8 %, �!��� �� 2p-�� ��#/ �&�GD���/0 ��"����� — 7,5 % � �!��� �� 2p-�� ��#/  
� ����� ����!&� �����%����/ — 46,4 %. ����������G��, ;�� ����!&��#��� �#A����G ����%��� 
�� ���G!� �� ����/����� M—M � !�����#��� ��#� (!�! � !�����%��!�� �0���), �� � �� ����/��-
��� M—S(tu) ��'�& �������� � ����!&���� �����%����/. �!��� �#A������ �����%����/  
� ����-1 ��!'� �/��! � ���������� 49,6 %, �� &���GJ����� � ����-2 (28,6 %). ���� $#�-
��&*�������� ������� �� 5d-�� ���GD#��� (51,4 %) � 2p-�� ��#/ �&�GD���/0 ��"����� 
(38,1 %), %�� ��"���&���� �� �0����, $#��������� �� #��. 3, � !���#�� #��G ���� �/$������  
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. 4. �0��� #��$���'���� ����!&��#�/0 �#A������ ��� [W3S4(tu)8(H2O)]4+. 
���J��� ��� ���� � ���� 

 
#��#/0��B*�� (� ����J���� ����� ������—������) �������F���#�#������� �#A����G (2�1 ��� 
C3v-������#��). 

��� �#������� �/ $#����� #��%��/ ��� �����"�%��"� !��$��!�� ����A���� 
[Mo3S4(tu)8(H2O)]4+ � �A��#&'��� �0�'&B !�#���&. ���� ��!'� ����� ���J���/� 0�#�!��#: 
�!��� �� 5d-�� Mo 20,9, �� 2p-�� S(S2–) 4,9, �� 2p-�� S � N �����%����/ — 57,7 %. ����, 
!�! �'������G, ����� $#���&*�������� �������F���#�#�����/� 0�#�!��#: 5d-�� Mo (67,2 %), 
2p-�� S(S2–) (19,6 %).  

9����
���� 

>��&%�� ���/� �#�0P���#�/� !�����# ���GD#���, !��#����#�����/� ����!&���� �����-
%����/, ������� [W3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �2H2O, ��#����� !���#�"� &���������� ������� ���. =�� 
$�#�/� $#���# ��#&!�&#�� �0�#�!��#��������"� !��$��!�� ���GD#���(IV), !��#����#������-
"� �����%������. 
��$��!� ���A���� �� ����&0�, #�����#����� � �#"���%��!�0 #�����#�����0  
� ��'�� ��&'��G ��0���/� #��"����� ��� $��&%���� !��$��!��� W3S4 � �#&"��� �#"���%�-
�!��� ��"������ $� #��!F��� ��"�����"� �A����. ��"#������ [W3S4(tu)8(H2O)]Cl4 �2H2O �� 
700 �� � ���#���� �����D�#� $#������ ! �A#�������B ���&�GD��� ���GD#���, %�� ��'�� #��-
����#����G !�! ���/� �$���A $��&%���� WS2 �� !�����#��"� ���������� � !�%����� $#��J���-
�����!�. ����������� ;��!�#����� ��#����� !��$��!�� [W3S4(tu)8(H2O)]4+, ���A������GB !���-
#�"� �������� ���J���/� 0�#�!��# ����, ����%�B*�0 !�! �� ����/����� ������—������, ��! 
� �� ����/����� ��'�& �������� � ���J��� ��"����� (�����%������). 

 
��A��� �/$������ $#� D��������� $����#'!� �������!�"� D���� D&���������G�/0 ��-

���������� ($#��!� X 15-03-02775-�). 
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