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Одним из подходов к достижению контролированного влияния на образование необходимых по свойствам и составу частиц является использование определенного индивидуального или смешанного растворителя. Применение органических растворителей в качестве средства управления выходом продукта и скоростью процесса синтеза некоторых изополивольфрамат-анионов (ИПВА) невозможно без изучения состояния этих ионов в таких растворах. Известно, что некоторые из ИПВА значительно более устойчивы в водно-диметилформамидных растворах, к ним относятся декавольфрамат- и гексавольфрамат-анионы. Однако с практической и фундаментальной точки зрения представляет интерес использование других органических растворителей, в частности, диметилсульфоксида (ДМСО), который имеет уникальную способность растворять очень многие неорганические и органические соединения, проявляя свойства «сверхрастворителя».
Для изучения образования и взаимодействий изополивольфрамат-анионов в водно-ДМСО системах использовано рН-потенциометрическое титрование. Были получены зависимости рН от кислотности растворов, в которых содержание ДМСО составляло от 10 до 50% по объему (титрования проводили в интервале ионных сил 0,1÷0,5моль/л). Содержание органического растворителя в системе обусловлено максимально возможной концентрацией ортовольфрамат-аниона в водно-органических растворах. Рассчитанные кривые титрования адекватно описывают экспериментальные кривые, поэтому предложенные модели можно считать правильными. На основе рассчитанных по программе CLINP 2.1 концентрационных констант были построены диаграммы распределения присутствующих частиц ИПВА. Отмечено, что увеличение доли ДМСО оказывает стабилизирующее действие на декавольфрамат-анион, как и в случае использования диметилформамида.
Известно, что растворы солей, содержащих декавольфрамат-анион и органический катион, в органических растворителях, дают абсорбционный спектр с максимумом при 325 нм, который идентифицирует декавольфрамат-анион. Интересно отметить, что единственный изополивольфрамат-анион, который дает сигнал в УФ-области, ‑ декавольфрамат-анион. Это обусловлено его строением: анион W10O324- образован двумя блоками W5O18, соединенных почти линейными мостиками W – O – W.
В УФ-спектрах исследованных подкисленных растворов вольфрамата натрия с 40%-ным содержанием ДМСО появляется пик при 325 нм, интенсивность которого увеличивается с ростом кислотности исходных растворов, что свидетельствует о возрастании концентрации декавольфрамат-аниона в них. Это согласуется с предложенными моделями согласно рН-потенциометрического титрования.
Для установления соответствия состояния ИПВА в растворах и твердой фазе синтез солей с органическим катионом – тетрабутиламмонием ‑ проводился из растворов с 30% и 50%-ным содержанием диметилсульфоксида при создании разных кислотностей исходных растворов, соответствующих условиям образования различных ИПВА согласно моделям. В полученных ИК-спектрах солей при всех кислотностях наблюдается одна полоса, отвечающая колебанию концевой связи W=О (930-950 см-1), и полосы поглощения в области 400-950 см-1, отвечающие колебаниям разного типа мостиковых групп W–О‑W, что соответствует характеристическим полосам для декавольфрамат-анионов.
Полученные сведения о состоянии ИПВА в водно-ДМСО среде могут позволить расширить круг растворителей, применяемых при проведении органических реакций окисления с использованием декавольфрамат-аниона, как фотокатализатора.
