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Многие прО1дукты присоединения органических оснований к гете
рополикислотам кремния, фосфора, германия достаточно хорошо изуче
ны и находят широкое применение в rпра,ктике анализа для определения 

центральных атомов комплексообразова'Гелей, а также органических 
ос.нований. Высокий молекулярный вес, малая ра,створимость большин
ства образующи~ся соединений, устойчивость по отношению к кисло
там делают их особенно ценными для использования в анализе. Кроме 
того, ·исследава1ние солей гетерополи.кислот с органическими оснQва

ниями дает дополни11ельный материал для правильного представления 
об основности г.етерополикислот- вопроса, который до настоящего 
времени остается открытым. В обычных аналитических условиях для 
молибденовых rе-гер0tполикислот с четырехвалентными элементами 
(кремний, германий) в 1качеств'е ком~плексообразователей получаются 
продукты присоеди~нения, которые содержат четыре молекулы основа

ния на молекулу гетерополикислоты. 

Настоящая работа пред.принята с целью выяснить общие свойства 
и аналогию в составе (кQличество молекул 1присоединенного основа·ния) 
для церимолибденовой гетерополикислоты. 

Литературные сведения о продуктах ~присоединения к церимолпб
деновой гетерополикислоте ограничиваются работой Бекера по получе
нию диметиламиноцеримолибдата [1]. 

Осаждение церимолибденовой кислоты органическими основаниями 

Церимолибденовая гетерополикислота была получена по разрабо
танному нами ионообменнQМУ методу с иопользованием катионита КУ-2 
[2J. Водные растворы кислот 1показывали кислую реакцию (рН 2-3) и 
давали осадки при ~прибавлении растворов органических оснований. 
Изучалось взаимодействие церимо1Тiибденовой кислоты с основаниями 
различного молекулярного веса: метила1мином, диметиламином , гуани-

* в работе пр11ню1ала у 11аст11е т. n. У.1асев ич . 
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дином, пиридИJном, хинолином, уротропином, 8-оксихинолином, акриди
ном, риванолом и а.крихином. Гуанrщин-, пиридин-, уротропин-, 8-окси
хинолин- .и акрихинцеримолибдат получались по общей методике. 

К: 200 мл раС11вора церwмолибденовой кисJюты при помешивании 
прибавлялся избыток 1-процентного раствора органического основания 
в 0,1 н. серной кислоте*. Вьщелившиеся осадки оста'Влялись :на 12 ча
сов, затем отфильтровывались, <Промывались горячей подкислен~ной во
дой, метиловым спиртом и высушивались на воздухе. 

ХиноJI'инцеримолибдат :nри ·промывании 'Водой ·переходит в фИJlЬТ 
рат в ~виде желтоватой мути, поэтому !Промывание его велось только 
метиловым спиртом. 

Для образо:вания осадков метилам•иноцеримолибдата и диме"Гилами
ноцеримощ1бдата необходимо присутст.вие большого избытка органиче
ского основания. Поэrому при осаждении диметиламиноцеримолибдата 
к раствору церимолибденовой кислоты прибавлялся концентрированный 
раствор солянО'кислого дим•етиламина; при осаждении метилам'Иноце

римолибдата к 2-1процен-гному раствору солянокислого м~иламина 
(рН 2,6) прибавлялся раствор церимолибденовой ' кислоты (рН 2,6), 
а затем -'Кр·исталЛ'Ичесюий солянокислый метиламин. После растворе
ния соли образовывался желтый кристаллический осадок метила1мино
цер.имолибдата. 

Осадки посл1е 12-часового стояния отфильтровывались, промыва
лись холодной водой и метиловым опирrом ·и высушивались <на воздух·е. 
В случае акридин- и риванолцеримолибдата осаждение велось следую
щим образом: раст.вор церимол.ибденовой кислоты, -полученный на ко
лонке, приба1влялся к избытку 1-процентного раствора основания в 
О, 1 н. соляной кисло11е. ВыделJИвшиеся осадки отфильтровывались, про
мывались подкисленной водой, затем водой и высушивали·сь на ~воздухе . 
Вое полученные продукты (кроме хинолинцеримолибдата .и акрихин
н1еримолибдата) представляют 1собой желтые кристаллические осад·ки, 
сравнительно ·мало растворимые в воде (кроме метиламиноцеримолиб
дата и диметиламиноцеримолибдата) . Хиноюгr1- и акрихинцеримолиб
дат аморфны, метиJ1амино- и диметиламиноцеримолибдат хорошо рас
творимы в воде . При действии щелочей и аммиака полученные соли раз
рушаю'ГСЯ с образова.нием гидроокиси церия. ИскJ1ючение составляет 
акр·иJСИJНцеримолибдат, который устойчив к щелочам, но в отличие от 
других продуктов присоединения ра•ство•ряе'ГСя в концентрированных 

кислотах. 

Изучение полученных продуктов присоединения 

С U;елью установления состава и выяснения количества присоеди
ненных молекул основания !Полученные продукты были подвергнуты ис
следова1Нию на несах непрерывного взвешива1Н11я ВР-НВ=20 и неко
торые из них (пиридин-, хинолин-, 8-оксих.ино.тшн-, акридин-, риванол-, 
акрихинцеримолибдат) проанализированы на содержание щ~рия и мо 
либдена . Анализ 1проводил0ся по метО'дике, разработанной для анализа 
це-римолибденовой кислоты и ее солrей [2]. Результаты анализа некото
рых безводных продуктов !Присоединения приводятся в табл. 1. 

* При получении хинолинцеримолибдата осаждение велось 2-процентныы раство
ром сернокислого хинолина и концентрация ионов водорода раствора осаднтеля рав

нялась кислотности. раствора церимолибденовой к нслоты (рН 2) . 
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Таблица 1 

Результаты анализа пиридинцеримолибдата, 8-оксихин.олинцеримолибдата, 
акрихинцеримолибдата 

Вычислено по 
Найдено, мг 

Продукт Навеска, формул7*. мг Молярное 

присоединения г 

1 1 

отношение 

Се Мо Се Мо 
Се:Мо 

Пиридинцери- 0,2056 11,40 93,7 11,38 93,6 1:12,01 
молибдат 0,2077 11,52 93,7 11,62 94,9 1: 11. 92 

В-оксихинолин-

1 

0,2035 

1 

10,02 

1 

82,4 

1 

10,00 

1 

81, 1 

1 

1:11,84 
церимолибдат 0,2041 10,06 82,6 9,97 82,5 1:12,08 

Акрихинцери-

1 

0,2007 

1 

8,66 

1 

71, 1 

1 

8,80 

1 

71, 1 

1 

1:11,79 
молибдат 0,2010 8,67 71,3 9,60 70,9 1:10,78 

* С учетом, что к молекуле церимолибденовой кислоты при( оединено соответ
ственно 7 молекул пиридина, 6 молекул оксихинолина и 3,5 молекулы акрихина. 

Тер.могравиметрическое изучение полученных продуктов присоеди
нения 01рганичес~их оснований к церимолибденовой кислоте показало, 
что с повышением температуры прои~ходит ~их обезвоживание, а затем 
разрушение с потерей присоединенных органических оснований. Каж
дый продукт присоединения характеризуется своей областью устойчи
вости. При дальнейшем повышении температуры происходит, очевидно , 
потеря конституционной воды и образуется смесь окислов СеО2 · 12Мо0з. 
Кривые термолиза представлены на рис. 1. Потеря в весе осадка в 
ин11еР'вале '!1емператур от начала до конца разрушения осадка соответ

ётвует количеству органического основания, 1присоединенному к церимо
либденовой гетерополикислоте. О количест.в•е молекул органического 
основания, ~присоединенных к !молекуле церимолибденовой кислоты, 
можно судить, срав.нивая количества органического оонования, найден
ного по кривой термолиза, с теоретически рассчитанным для различ
ного количества присоединенных молекул органического основания. 

Для примера в табл. 2 приводится количество 8-оксихинолина в 
граммах, найденное по кривой термолиза и рассчитанное для пяти, ше
сти, семи прясоединенных молекул 8-оксихинолина. 

Навеска оксихино
линцеримолибдата, 

г 

О, 1997 
О, 1840 
о , 1440 

Теоретически вычисленное количество 

~---------,-о_к_си_х_и_н_о_л_и_н_а.~г ______ Найдено окси-

1 1 

хинолина, г 
для 5 молекул для 6 молекул для 7 молекул 

0,0481 
0,0449 
0,0336 

0,0578 
0,0539 
0,0403 

0,0674 
0,0628 
0,0470 

0,0560 
0,0550 
0,0405 

Из табл . 2 видно, что к церимолибденовой кис.тюте присоединяется 

шесть молекул оксихинолина. 
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Таким образом, результаты термогравиметрического исследования 

no числу присоединенных молекул оонования совпадают с данными хи
мического анализа, и состав оксихинолинцеримолибдата может быть 
выражен формулой 

(C9H10NH) бН2[СеМ01 2О4 2] · х Н2О. 

Подобные расчеты были проведен·ы и для других продуКiов присоеди
нения. Результаты по числу присоединенных к церимолибденов'ОЙ кис-

fC!J~ 

1zи· 

6(}(/' 

Рис . 1. Кривые термолиза: 

1 - церимолибденовой кислоты, 2- метиламинцеримолибдата, 3- диметил
аминцеримолибдата, 4 - гуанидинцеримолибдата, 5 - пиридинцеримолиб
дата, б - хинолинцеримолибдата, 7 - уротропинцеримолибдата, 8 - оксихи
нолинцеримолибдата, 9- акридинцеримолибдата, 10- риванолцеримолиб-

дата, // - акрихинцеримолибдата ·j 

лоrе молекул органического основания и по rем1пературной устойчиво
сти полученных продуктов присоединения приводятся в табл. 3. 

На основании проведенного исследования можно сделать заключе
ние, чю все изученные продукты приооединения органических ОСН'Ова

ний к церимолибденовой геrерополикислоте со.:~.ержат от 6 до 8 моле
кул основания на 1 молекулу кислоты (за исключением акрихинцери
молибдата, содержащего 3,5 молекулы оонования на 1 молекулу кис-
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Таблица 3 

1'\олеку- Область Область 
лярныii 

Формула полученного продукта 
существо- сущ ест-

Ос н о ваш1е вес ван и я вования 

ос нова-
присоединения 

безводного суммы 

ния продукта окислов 

Метиламин 31,06 (CH5NH)8 [СеМ012О42 ] ·ХН2О 140-200° > 500° 
Диметиламин 45,08 (C2H1NH)8 [СеМ012042] · хН2О 140-180° > 500° 
Г уанидин 59,07 (CH5N3H),H [СеМ012042 ] ·ХН2О 140-200° > 500° 
Пиридин 79' 10 (C5H5NH),H [СеМ01д42] · хН2О 120-140° > 500° 
Хинолин 129' 15 (C9H1NH),H [СеМ012О42] 100-120° > 600° 
Уротропин 140' 19 (C6H12N4H)6H2 [СеМ012О42] ·ХН2О 140-180° > 600° 
Оксихинол1111 145' 15 (C9H,ONH)6 H2 [СеМО12042 ] -хН2О 200-250° > 600° 
Акридин 179,21 (С1зН9NН)6Н2 [СеМ012О42] ·ХН2О 140- 180° > 700° 
Риванол 253,29 (С1 5Н150NзН)6Н2 [СеМ012042] · хН2О 200-220° > 700° 
Акрнхнн 364,49 (С2 зНзоОN3Н)з , 5 · Н4 [ СеМО12О42] 120- 160° > 600° 

.1оты). К:ак видно из сопостаrвления полученных данных, по мере уве
.1ичения молекулярного веса основания число присоединенных ~олекул 
<:го уменьшается. 

Выводы 

1. Выделен ряд не описанных ранее 1Продукrов присоединения орга
нических оснований к церимолибденовой гетерополикислоте. Получен
ные продУ'кты подвергнуты иоследованию на весах непрерывного 'Взве

шивания. 

2. Установлено, что число молекул оонования, присоединенных к 
~юлекуле церимолибденовой кислоты, равно восьми для мет.иламина, 
семи-для гуанидина, пиридина, хинолина, шести- для уротро.пина, 

В-оксихинолина, акридина и р.и.ванола ·и трем с половиной - для акри
хина. 

3. Под11Вержден состав диметиламиноцеримолибдата, 'Впервые уста
новленный Бе~ером (при1соединено восемь молекул основания). 

4. Продуктов присоединения, содержащих четыре молекулы основа
ния, для церимолибденовой кислоты получено не было. 
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