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�� ������������� �� Z = �(H+)/�(WO2
4

� ) = 1,17 �������� �����!" Na2WO4—HNO3—
Cu(NO3)2—H2O �"�����" ������-���#$"� ��������" �������%&��!��� ' �����*-!��� 
(00) Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �32H2O. ������! �
 ������������� �������� ������-
��;����% ������������� � ���#��#�� �������%&��!��� '. ������! �����������#��#�-
���� ������� ��������� ���<�&����� ���#��#�" Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �32H2O: 
��������">, ��. ��. P 1 , a = 10,6836(4), b = 12,9066(6), c = 13,6475(5) Å, � = 73,561(4), 
� = 75,685(3), � = 67,666(4)	, V = 1648,68(12) Å3 ��� T = 293 K, Z = 1, d�"A = 3,882 �/�!3. 
����� �������%&��!��� ' � ���#��#�� ���#;�� ��#!* B�������!!����A�"!� ����!� 
����D���� {Na(
-H2O)2(H2O)3O} � {Cu(4)(
-OH)2(H2O)3O} � <���%F ����D���!� CuO6, 
�$���#FG�!� ���I!���#F ���#��#�#, � �#�����I ������> ��I��*��* ���������������-
�"� !����#�" �2�. 
 
� � * + � # / �  5 � � # �: ����� �������%&��!��� ', ����������%&��!��, ���������A�-
���* ���#��#��, �
 ������������*, �����������#��#��"> ������. 

��

��
 

���#��#���* I�!�* Cu(II)-�����;�G�I �����������%&��!���� ������������ ���������*-
!� ��� � ������!� �����A�"I ���#��#��"I �����, ��� � � �����A��> ��������B��> ����� Cu(II)  
� ���%&��!-����������!# ������#. ���#��#��� �I�������������" �������������%&��!��#���-
�" K17Ln(CuW11�39)2 �nH2O, � �����"I ���������!" Cu �������;��" �� ��#������> �����D���-
A����> ������� ���#������� ������ �� ���#��#��> 
������ [ 1 ]. M [ 2 ] ������" Cu-��!�G���"� 
�����������%&��!��" [Cu(en)2(H2O)]2{[Cu(en)2(H2O)]2[Cu(en)2]4[Cu(en)2][�2-P2W17CuO61]2} �  
�(OH)2 �12H2O � (H2en)2[�-PW11CuO39][Cu(en)2(H2O)2]0,5 �1,5H2O, � �����"I ���!" Cu ����!�F� 
����B�� W � ����������������I �� ���#��#��> �D����—��#���� � 
������. 	��;� ���#��#��� 
�I�������������" �������������������* �D����A����� ����, � �����"I ���#����"� ��������-
�������" �� ���#��#��> �D����—��#���� ��$� 
������ ��������" ����*����"!� &���!����-
!� {Cu4O16} [ 3 ], {Cu6O14(en)2} [ 4 ] ��� {Cu14O16} [ 5 ]. ����� ���������> Cu(II) � �������-
���%&��!��-������!� ������" ���%�� ���� � ������! �������%&��!��� ' W12O40(OH)10

2
� , ��-

���"� !�;�� ��������% �� ������%�� ��#�� � ������!���� �� ������� � �����$� ���#A���*.  

 �����> ��#��� (�$���#F��* �#��! ��!��$���� � ����"I ��������I K2WO4 ��� Na2WO4 $�� 
��$������* ������" � ��������!��%�"I #�����*I) !�;�� ������� ���������*, � �����"I ���-
�#����#F� ������" $��(D��������!��)!���(II): [Cu(en)2]3[{Cu(en)2}2W12O40(OH)2] �12H2O [ 6 ], 
[Cu(en)2]2H2[{Cu(en)2}2W12O40(OH)2] �6,5H2O [ 7 ]. 
� �����> ��#��� (�$���#F��* � ���#�%���� 
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��!��$���� � ��������I Na2WO4 ��� �� 4,0—4,8) ����#�� ������� ���������* � �������!� 
Cu(H2O)2

n
�  — [Na2(H2O)10][Cu4(H2O)12(W12O40(OH)2)] �15H2O [ 8 ], Na8[Cu(H2O)2(W12O40(OH)2)] �  

�30H2O [ 9 ]. 
 ����%�> ��#��� !�;�� ������� ���������*, ���#A���"� �� ����B�*! �$!���  
� ��#��!� ����������%&��!���!� � ����"I ��������I: KNa3[Cu(H2O)2{Cu(H2O)3}2 � 
�(W12O40(OH)2)] �16H2O (� �������� Na10[W12O40(OH)2] �20H2O ��� �� 3,5 � ��������!��%�"I 
#�����*I) [ 10 ], [{Na2(
-H2O)2(H2O)6}{Cu(H2O)2}{Cu(H2O)4}2{Cu2(
-OH)2(H2O)6}(W12O40(OH)2)] �  
�10H2O [ 11 ] (� �������� (NH4)6[W12O38(OH)2] �3H2O � ��$�������! NaOH �� �� 6,2). 

M �������������> ��$��� ��������" ���#�%���" ������� � ����������* ���������A����> 
���#��#�" ���>���� �������%&��!��� ' �����*-!���(00) Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �32H2O, 
���#A������ � ���#�%���� ��!��$���� � �����������! �����! �������� Na2WO4. U��#A����* 
���% ����$�� ��������!# � [ 11 ] ���>��!# �������%&��!��# ' �����*-!���(00), ����A�FG�!#-
�* �����;����! !����#� �����������������> �2� � ���#A����!# �� �$!����> ����B�� � ���-
����� !������%&��!��� �!!���* (NH4)6[W12O38(OH)2] �3H2O � ��$�������! NaOH. 

"���
���
�������� 	���� 

�56���/� #�7�58#�. U�� ���������� �����������> $"�� �����%�����" Na2WO4 �2H2O 
(V��), HNO3 (V), Cu(NO3)2 (V��), ����"� �������" �����"I �������� �� $��������������-
��> ����. ������������ ��A�"I ���B�����B�> ��������� ��������� �� �������"! � �������#-
�� !�������!: Na2WO4 — �����!����A���� (�����!����A����* &��!� WO3, � = 0,5 %) [ 12 ]; 
HNO3 — ����������! ��A��> ������� Na2B4O7 �10H2O (��������� !������"> �����">, � = 0,5 %) 
[ 13 ]; Cu(NO3)2 — ��*!"! ��!��������!����A����! ����������! � �!!��A��> ����� (�� 8,0, 
��������� !#������, � = 0,8 %) [ 14 ]. 

��8���!� 5��8�9�. ���� ���#A��� �� ��������� Na2WO4—HNO3—Cu(NO3)2—H2O, ���-
�������"I �� ����������� Z = �(�+)/�(WO2

4
� ) = 1,17. ��* D���� � �������# Na2WO4 (� = 

= 0,5399 !��%/�, V = 18,52 !�) ��$���*�� 40,46 !� $����������������> ���" � ��� ��������-
��! ����!�<������ ��������� ������� HNO3 (� = 0,3931 !��%/�, V = 29,76 !�). U���� D���� 
������� ������ ����"���� � �"���;����� 1 !��*B ��� ��!�����> ��!�����#��. \���! �������-
�� ������� Cu(NO3)2 (� = 0,5551 !��%/�, V = 11,26 !�). 
���A�"> �$^�! �������� �������*� 
100 !�. ����# ;� ����� ��$������* �������� Cu(NO3)2 �����I����� �$��������� ������ ���#-
$��� B����. ������� � �$�������<�!�* ������! ����!�<����� � ��A���� 8 A, ����� A��� �����-
�*�� �� 3 ��* ��� 279 K. \���! �����#F &��# ��&��%����"���� � �"�#<����� �� ����#I� �� 
�����*���> !���" � I�!�A����! �������! #������������ �����;���� ������"I ��!��������. 
�� !���A���� ��������, ������������ ����� ��������* ������ ������ ����"�"!, ��#��* 3 !��*-
B� ��������� ��������" ����!���A����> &��!" ������-���#$��� B����, �����"� �"�#<����� 
�� ����#I� �� �����*���> !���" � ���������� I�!�A����!# ������#. 

;�&�+�5!�< �����9 5���<. U�� ���������� I�!�A������ ������� �"������"I ����> ���-
A��� ��A�"� ������� (�� 0,2000 �) ����#<��-�#I�I �$���B�� ���*���� � �!��� ���B�������-
����"I HCl � HNO3 (15 � 5 !� ��������������) ��* �������� ���%&��!� � WO3 �%�2� � A����A-
���� ��������* ��� �� Cu(II). ��* ������� ��������* !��� ����� #��������* � !����!# �����# 
��$���*�� 10 !� HNO3 � �"�������� �� ���*��> $��� ������A���� ���#I�. \���! ��������� 
70 !� ���������������> H2O � #�������� �� ���*��> $��� �� 40 !�. U���� D���� ������ 
WO3 �%�2� ��&��%����"���� ($�����%�"> &��%�� ����** ������), ���!"����  ��������! HNO3 
3 %, �"�#<����� � ����������� �� �����!����A����> &��!" WO3 ��� 800	� (� = �0,2 %). ��-
��� � #�������! �� �$^�!� 2 !� &��%����� �������*�� �����;���� Cu(II) � Na(I). �����;���� 
!��� (� = �0,2 %) �������*�� �� ��������> � [ 14 ] !�������. �����;���� �����* (� = �0,15 %) 
�������*�� !�����! ���!��-�$���$B�����> ������������� (�������!��� ���#��-3; ���!* �B�-
�����—����#I, � = 589,0 �!, �"����A�������* $��D���������* ��!�� M�'-2, I = 70 mA). ��-
���;���� H2O � ���*I �������*�� ������!�A����! ������������! ��A�"I ������� ��� 550 	C 
(� = �0,1 %). 
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��5+�8 5%&& #����8��58�< 5#=9�< (BVS — bond valence sum) ��������� �� !�������, 
����������> � [ 15 ]. Q!����A����� ��D&&�B����" ���� ��*��> �������*�� 1,679 ��* 
Cu(2+)h� � 1,917 ��* W(6+)h�, D!����A����> ����!��� ����������� �������*� 0,37. 

��58'%&��8����/� &�8��/ �55����#���=. �
 ������" �����"���� ��* ����#<��-�#I�I 
�$���B��, ��$����������"I � !������������A����! KBr �� �
 �������!���� � ����$��������-
��! j#�%� FTIR Spectrum BXII (Perkin—Elmer) � �$����� ������"I A���� 400—4000 �!–1 (!��-
����* ���* �$���B� � !����B� �������*�� 0,5 %). 

�����������#��#���� ������������ ������-���#$"I ���������� Na2Cu3(CuOH)2[W12O40 �  
�(OH)2] �32H2O �"������� �� !����������%��! ��&�����!���� Xcalibur-3 (Oxford Diffraction) 
(MoK�-���#A����, � = 0,71073 Å, ���&����"> !���I��!����, CCD-�������� Sapphire-3, �/�-���-
��������� � ��������� 6,22	 � 2� � 75,08	, 35927 ��!�����"I ����;���>). ���<�&����� � #��A-
����� ���#��#�" �"������" �� ������!!� Shelx-97 [ 16 ]. ��* ������� ���#��#�" � ���������-
��* ���#���� �����%�����" ������!!" WinGX [ 17 ], PLATON [ 18 ] � Ball&Stick [ 19 ]. 

�
>������? � �; ����@
��
 

��* ������� ����> $"�� �����%�����" ����"� [ 20 ] � �����*��� ����������%&��!��-
������� � ����"I ��������I. M"$������ � ��$��� ���A���� ����������� Z = 1,17 ����������#�� 
�$��������F ������ �������%&��!��� ': 

12 WO 2
4

�  + 14 H+ = [W12O40(OH)2]10– + 6 H2O, 
� ����� $"�� #���<�� �����%������ � [ 20—22 ] ��* ������� ����> �������%&��!���� ' � ��-
�����!� s- � d-!�������. 

M ���#�%���� ������� � ������������ I�!�A������ � �
 ������������A������ �������� 
$"�� #����������, A�� � �"���;����! 1 !��*B ����������"! �� Z = 1,17 �����! �������� 
Na2WO4 ����� ��$������* Cu(NO3)2 (������<���� �(Cu):�(W) = 0,00625:0,01) �����I���� �$��-
������� ���������A������ ������ �������%&��!��� ' !���(II) Cu5[W12O40(OH)2] �35H2O. ��>��-
�� (�"A������), !��.%: CuO 10,0 (10,39), WO3 72,5 (72,67), H2O 16,5 (16,94). �
, �!–1: 426c� 
(�(W—O—W)), 507�� 531�� (lib(H2O, OH)), 690� 742�� 790c 840c 874c (�(W—O—W)), 943c 
(�(W=O)), 1092c� 1167�� (�(W—O—H)), 1627c (�(H2O)), 3427c < (�(H2O)). ����#�� ��!����%, 
A�� ��$������� Cu(NO3)2 � ���;������������!# �� Z = 1,17 �����!# �������# Na2WO4 �� ���-
����� � �$��������F �������#��%���� ���������* — �$���#���* �!��% �����������������  
����- � �������%&��!��� ' !���(II). 

V���� 3 !��*B� �� ������������ ������ ����"�"! !���A���� �������� $"�� �����A��" 
��������" ������-���#$��� B����, �����"! �� ����"! I�!�A������ � �
 ������������A������ 
������� ����������#�� &��!#�� ���>���� �������%&��!��� ' �����*-!���(II) Na2Cu3(CuOH)2 � 
�[W12O40(OH)2] �32H2O. ��>���� (�"A������), !��.%: Na2O 1,6 (1,61), CuO 10,2 (10,32), WO3 
72,0 (72,18), H2O 15,8 (15,89). �
, �!–1: 438c� (�(W—O—W)), 502�� 533�� (lib(H2O, OH)), 621�� 
702c 801c 886� < (�(W—O—W)), 947c (�(W=O)), 1113c� 1165�� (�(W—O—H)), 1624c (�(H2O)), 
3453c < 3520�� (�(H2O)). 

�
 ������" �"������"I ����> �� ����;���F !����!#!�� �����G���* �������"I ����$�-
��> � ������� W—O—W ����;�� ������#F��* � ����� ����������"!� ��* ����> � ������! 
�������%&��!��� ' � �����A�"!� �������!� [ 6, 8—11, 21, 22 ]. 

����#�� ��!����%, A�� �������� ���<�&����# ���#��#�" �"��������� � ��$��� �������%&-
��!��� ' !���(II) Cu5[W12O40(OH)2] �35H2O �� #�����%. �� ���#A��!��� !�������������A������ 
������ �� #�����% �"$���% !�����������, ���I��*G�> ��* ��*!��� �����������#��#����� ��-
���������*. 

M �� ;� ���!* ��������" �������%&��!��� ' �����*-!���(00) Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �  
�32H2O, �$���#FG���* � !���A��! �������� ����� ��������* Cu5[W12O40(OH)2] �35H2O, �����-
���% $��%<�!� �� ���!��# � #���>A��"!� ��� I������� �� ����#I�. 
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��* ���������* �����������#��#����� ������� Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �32H2O $"� 
�"$��� !����������� ����!���A����> &��!" ���#$��� B���� � ���!���!� 0,2�0,2�0,15 !!. ��-
����"� ������������&�A����� ����"�: H68Cu5Na2O76W12, Mr = 3854,42, ��������">, ��. ��. P 1 , 
a = 10,6836(4), b = 12,9066(6), c = 13,6475(5) Å, � = 73,561(4), � = 75,685(3), � = 67,666(4)	, V = 
= 1648,68(12) Å3 ��� T = 293 K, Z = 1, d�"A = 3,882 �/�!3, F000 = 1731, 
 = 22,554 !!–1, –18 � h � 
� 17, –21 � k � 21, –21 � l � 22, 16459 ��������!"I ����;���> (Rint = 0,055), �� ��I 9998 ��$�F-
���!"I � Ihkl > 2�(I ); ����A����%�"� ���������� ��������������� �� ��$�F���!"! ����;���*! 
RF = 0,0333, wR2 = 0,0502 (RF = 0,0670, wR2 = 0,0525 �� ���! ��������!"! ����;���*!), 
S = 0,903. �� ���. 1 �������� �I�!� �#!���B�� ���!�� � �������� �������> ���#��#���> �����-
B" � Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �32H2O. 
��������" ���!�� � ������"� ���!����A����� I�-
������������ ���#��#�" ��������" � ��$�. 1 � 2. 

CIF &�>�, �����;�G�> ����#F ��&��!�B�F �� ������������> ���#��#��, $"� ��������-
��� � ICSD Database ��� ��!���! CSD-426661, ���#�� !�;�� $"�% ���#A�� �� ������# �� ���-
�#FG�! ��������-��>��: http://www.fiz-karlsruhe.de/obtaining_crystal_structure_data.html. 

�� ���. 2 ������������ ���#��#�� Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �32H2O � ���� ����D����. 
U������%&��!�� '-����� � �����> ���#��#�� *��*���* B�������!!����A�"!, �� �������� �� 
����;���"I ����D���� WO6, � �����"I ����" ��*��> W—O ��;�� � �������I 1,711—2,293 Å 
(�!. ��$�. 2) � �������"� #��" O—W—O � �������I 70,71—104,59	 � 151,22—176,90	. 	���� 
����A��" ���� ��*��> � �������"I #���� *��*F��* ����A�"!� ��* ������ �������%&��!��� ' 
[ 8—11, 21, 22 ]. M ���#��#�� �����" [W12O40(OH)2]10– �������;��" ����#� B������ ��!!����� 
1 1 0
2 2

 (�!. ���. 2). 

U���D��" NaO6 ���������*F� ��$�> ����;���"� ����D��", � A�! ��������%���#F� ����" 
��*��> Na—O (2,364—2,435 Å, �!. ��$�. 2) � �������"� #��" O—Na—O, ��;�G�� � �������I  
 

 

&��. 1. �������� �������> ���#��#���> 
�����B" � Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �
�32H2O � �I�!� �#!���B�� ���!�� � ���#�-
                                 �#��. 
Q����������"� ���!", �����%������"� ��* ��-
���<���* ����D����, �$����A��" $#���!� � 
� M, �����%�"� D����������"� ���!" �� �����-
���". ���!" Cu(1), Cu(2) � Cu(3) ����!�F� 
A����"� ����;���* � B�����I ��!!�����; ��-
��B�� !����#� ���" O(37)—O(39) ��������" 
A����A��, �#!!���"> ��D&&�B���� ���������* 
                         ��* ��I ����� ��#! 
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	 � $ � � B �  1  

����'���	� �	���� (�104, Å) � (��������	��� 	�#����� #�#����� (�103, Å2)  
� �	���	��� Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �32H2O  

���! x y z Ueq* ���! x y z Ueq* 

W(1) 6566(1) 3072(1) 2189(1) 8(1) O(15) 1892(3) 4394(2) 2872(2) 14(1) 
W(2) 7793(1) 2445(1) –2067(1) 9(1) O(16) 4742(3) 3471(2) 2859(2) 12(1) 
W(3) 3282(1) 4501(1) 1912(1) 7(1) O(17) 3840(3) 4249(2) –5322(2) 15(1) 
W(4) 5304(1) 2667(1) 378(1) 7(1) O(18) 8555(3) 1009(3) –1621(2) 20(1) 
W(5) 4485(1) 3872(1) –2262(1) 8(1) O(19) 7423(3) 2259(2) 3216(2) 15(1) 
W(6) 8885(1) 3002(1) –278(1) 8(1) O(20) 4916(3) 4094(3) –3625(2) 17(1) 
Cu(1)   5000   0     0 13(1) O(21) 3214(3) 3277(3) –2025(2) 17(1) 
Cu(2)   5000  5000  –5000 12(1) O(22) 9720(3) 1523(2) 73(2) 16(1) 
Cu(3) 10000   0     0 17(1) O(23) 8320(3) 2659(3) –3407(2) 17(1) 
Cu(4) 359(1) 4528(1) 4080(1) 15(1) O(24) 4205(3) –345(2) 1443(2) 18(1) 
Na(1) 8898(2) 537(2) 4080(2) 35(1) O(25) 7075(3) 3493(3) –5314(2) 21(1) 
O(1) 5981(3) 2433(2) –1988(2) 11(1) O(26) 8302(3) –24(3) 970(2) 21(1) 
O(2) 4392(3) 3660(2) –620(2) 8(1) O(27) –442(3) 3725(3) 3512(2) 25(1) 
O(3) 9005(2) 2994(2) –1746(2) 9(1) O(28) 7145(3) –1303(3) 435(3) 23(1) 
O(4) 3764(2) 3061(2) 1479(2) 9(1) O(29) 9800(3) 1342(3) 5049(3) 33(1) 
O(5) 3658(3) 5703(2) 2162(2) 7(1) O(30) 10895(4) 562(3) 2856(3) 41(1) 
O(6) 3497(3) 5399(2) –2222(2) 8(1) O(31) 8355(5) –568(4) 3233(3) 63(2) 
O(7) 7053(2) 2631(2) –380(2) 8(1) O(32) 7355(5) 435(6) 5677(4) 100(2) 
O(8) 2504(3) 5358(2) 793(2) 13(1) O(33) 10479(3) 5598(3) –1531(2) 24(1) 
O(9) 6393(3) 1978(2) 1636(2) 9(1) O(34) –1099(3) 6403(3) 3119(2) 32(1) 
O(10) 5282(3) 1351(2) 319(2) 12(1) O(35) 1691(3) 2276(3) 1341(3) 32(1) 
O(11) 10186(3) 3548(3) –479(2) 17(1) O(36) 1552(4) 2701(4) 5158(3) 52(1) 
O(12) 5327(3) 4164(2) 894(2) 9(1) O(37) 5447(6) –18(5) 2738(4) 55(2) 
O(13) 1111(3) 5295(3) 4692(2) 17(1) O(38) 3972(7) 1521(5) 4080(5) 66(3) 
O(14) 8057(3) 3224(2) 1065(2) 12(1) O(39) 4675(6) 1919(5) –4300(6) 62(2) 

 
 

 

* Ueq ���������" ��� 1/3 ����� ������������������� ������� Uij.  
 

 
 
 

 

&��. 2. �������� ����D���� � ���#��#�� 
Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �32H2O. 

����D��" WO6 �������" ��!��-���"! B��-
��!, NaO6 — $��"!, ����D��" CuO6 —
������-���"!. V���"!� <�����!� �������" 
!����#�" �����������B�����> ���", �� �I�-
�*G�� � ��������B����#F �&��# ����� !�-
                                  ������ 
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   	 � $ � � B �  2  

����� ��
"�� d, Å � �	���	��� Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �32H2O 

��*�% d ��*�% d ��*�% d 

W(1)hO(19) 1,724(3) W(4)hO(9) 2,105(3) Cu(2)hO(17)#3 2,023(3) 
W(1)hO(9) 1,863(3) W(4)hO(12) 2,247(3) Cu(2)hO(17) 2,023(3) 
W(1)hO(16) 1,877(2) W(5)hO(21) 1,725(3) Cu(2)hO(25)#3 2,368(3) 
W(1)hO(14) 1,946(2) W(5)hO(20) 1,769(3) Cu(2)hO(25) 2,368(3) 
W(1)hO(6)#1 1,961(3) W(5)hO(6) 1,859(3) Cu(3)hO(22) 1,901(3) 
W(1)hO(12) 2,279(3) W(5)hO(1) 1,947(3) Cu(3)hO(22)#4 1,901(3) 
W(2)hO(18) 1,711(3) W(5)hO(2) 2,161(3) Cu(3)hO(26) 1,969(3) 
W(2)hO(23) 1,750(3) W(5)hO(5)#1 2,293(3) Cu(3)hO(26)#4 1,969(3) 
W(2)hO(3) 1,877(3) W(6)hO(11) 1,718(3) Cu(3)hO(18)#4 2,739(3) 
W(2)hO(1) 1,918(3) W(6)hO(22) 1,752(3) Cu(3)hO(18) 2,739(3) 
W(2)hO(5)#1 2,289(2) W(6)hO(14) 1,878(3) Cu(4)hO(13) 1,930(3) 
W(2)hO(7) 2,291(3) W(6)hO(3) 1,979(3) Cu(4)hO(27) 1,966(4) 
W(3)hO(15) 1,741(2) W(6)hO(8)#1 2,112(3) Cu(4)hO(13)#5 1,992(3) 
W(3)hO(8) 1,795(3) W(6)hO(7) 2,228(3) Cu(4)hO(15) 2,010(2) 
W(3)hO(5) 1,878(3) Cu(1)hO(24) 1,939(3) Cu(4)hO(36) 2,456(4) 
W(3)hO(4) 1,953(3) Cu(1)hO(24)#2 1,939(3) Cu(4)hO(34) 2,520(3) 
W(3)hO(16) 2,078(3) Cu(1)hO(10)#2 2,053(3) Na(1)hO(19) 2,364(3) 
W(3)hO(12) 2,238(2) Cu(1)hO(10) 2,053(3) Na(1)hO(31) 2,366(6) 
W(4)hO(10) 1,731(3) Cu(1)hO(28)#2 2,369(3) Na(1)hO(30) 2,367(4) 
W(4)hO(2) 1,779(2) Cu(1)hO(28) 2,369(3) Na(1)hO(32) 2,389(5) 
W(4)hO(7) 1,889(2) Cu(2)hO(20)#3 1,911(3) Na(1)hO(29)#6 2,419(4) 
W(4)hO(4) 1,950(2) Cu(2)hO(20) 1,911(3) Na(1)hO(29) 2,435(5) 

U � � ! � A � � � �. �����B�� ��!!����� ��* ���#A���* D����������"I ���!��: 
#1 –x+1, –y+1, –z;  #2 –x+1, –y, –z;  #3 –x+1, –y+1, –z–1;  #4 –x+2, –y, –z;  #5 –x, –y+1, 
–z+1;  #6 –x+2, –y, –z+1. 

 

79,8—101,5	 � 161,9—172,44	. Q�� ����D��" ���������F��* �$���� B������ ��!!����� 10 0
2

  

� �$���#F� ���", ���������"� �$G�! ��$��!. �� A��"��I $�����"I ���!�� !��� ���%�� ���! 
Cu(4) ��I�����* � �$G�! ����;����, �����%�"� ����!�F� B����" ��!!����� (�!. ��$�. 1). 
�-
������B����"� ����D��" D��I ���!�� *��*F��* ����;���"!� ��������"!� ������!���!�. 
������!��" ���!�� Cu(4) �$���#F� ���", �!�FG�� �$G�� ��$��. ��* ���!�� Cu(1) � Cu(2) 
D���������%�"� ������*��* Cu—O � ������!���I ��;�� � �������I 1,911—2,053 Å, ������%-
�"� ������*��* �������*F� 2,368 � 2,369 Å (�!. ��$�. 2). U���$�"� ������*��* Cu—O � ����-
��!���I ��$�F��F��*, �����!��, � ���#��#�� $�������� CuSO4 �3H2O (D���������%�"� 1,943—
1,976 Å � ������%�"� 2,399—2,449 Å) [ 23 ], � D�� ������*�� ��������;��%, A�� � ���#��#�� 
Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �32H2O ���!" Cu(1) � Cu(2) �������������" !����#��!� �2�  
� ���!�!� ���������, ��������;�G�!� ����D���! WO6 ������ �������%&��!��� '. ������!�-
�" ����#� ���!�� Cu(3) � Cu(4) ����A�F��* ��!���"! #��������! ������%�"I ������*��> 
Cu—O (2,456—2,739 Å) (�!. ��$�. 2), A�� ������*�� ��������;��%, A�� ��-��#��" ����������-
���" D��!� ���!�!�. ��* ��������* !�;�� �������� ����"� �� ���#��#�� Cu(OH)2 [ 24 ], � ��-
����> D���������%�"� ������*��* Cu—O ����" 1,948 � 1,972 Å, � ������%�"� 2,356 � 2,915 Å.  
M ���#��#�� Cu(OH)2 ���#F ��������B�F #��$��� �A����% ����!����%��>, I��* � [ 25 ] ��* ��#I-
���*����� ������� !��� � ��#A�� ��������B�� (4+2) ������%�"� ������*��* Cu—O 2,97  
� 2,66 Å ���" ��� !����!��%��� � ������� ��������������. ����� �������%&��!��� ' � ���#�-
�#�� ���#;�� ��#!* B�������!!����A�"!� ����!� ����D���� {Na(
-H2O)2(H2O)3O}  
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� {Cu(4)(
-OH)2(H2O)3O} (� ��;��> ���� ����D��" �!�F� �$G�� ��$��) � <���%F ����D���!� 
{Cu(1)(H2O)5O}, {Cu(2)(H2O)5O} � {Cu(3)(H2O)4O2}, �$���#FG�!� ���I!���#F ���#��#�#,  
� �#�����I ������> ��I��*��* ����������������"� !����#�" �2� (�(33), �(35), �(37, 38, 39)). 

M"A������* �#!! �����������> ��*��> (BVS) �����"��F�, A�� �#!!" �����������> ��* 
$�����"I ���!�� Cu ��;�� � �������I 2,03—2,17 Å (2,028, 2,168, 2,125, 2,031 Å ��* ���!�� 
Cu(1)—Cu(4) ��������������), ��* $�����"I ���!�� W h � �������I 6,09—6,25 Å (6,144, 6,157, 
6,085, 6,110, 6,143, 6,253 Å ��* ���!�� W(1)—W(6) ��������������), �.�. ���!" W � Cu ��I��*�-
�* � ������� ��������* 6+ � 2+ ��������������. 

����#�� ���;� ��$����%, A�� ���#A���"> � ��$��� ���>��> �������%&��!�� ' �����*-!��� 
(II) Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �32H2O ������#��#��� ��������!# � [ 11 ] Na2Cu3(CuOH)2� 
�[W12O40(OH)2] �34H2O. ����#�� ��!����%, A�� � [ 11 ] �������%&��!�� ' �����*-!���(II) ���#-
A�� �� �������� !������%&��!��� �!!���* (NH4)6[W12O38(OH)2] �3H2O � ��$�������! NaOH �� 
�� 6,2, �.�. � ���#�%���� ���������A������ ������G���* !������%&��!��-������ � �������%&-
��!�� '-�����. M �����> ��$��� �������A��* ���% *��*���* ���#�%����! ��!��$���� � �������� 
!���*����"I ��I���"I ��G���� Cu(NO3)2—Na2W�4—HNO3—H2O ��� ����������� Z = 1,17 
(������> ���;� ����������#�� �� 6,1—6,3). �����A��� A���� !����#� �2�, �������;���"I  
� �#�����I ���������A����> ��<����, �������� � �����A����%��!# ��!�����F ����!����� 
*A�>�� � �� �������� � ��!�����F ���#��#�" � B���!. ��;�� ��������;��%, A�� ��$��%<�� 
�����A�* � �����;���� ���" � D��I ��#I ���#��#��I �$#�������" ��!, A�� !����#�" ������-
�����������> H2O, A����A�� ����!�FG�� ���� ����B�� � *A�>��, #���;���F��* � ��<���� 
���$�� ��#��I !����#� H2O � !��#� ��������%�� �������% ���#��#�# (�� ����������"I �����-
��� ����> ���B��� $#��� �������;���%�* ���%�� ��!�����*!� ����!����� ��<����, � ����� �� 
$#��� ��������% � ����#<���F ���������; ��* �����������%&��!����, �����;�G�I $��%<�� 
A���� !����#� ���" (40—50 �� ���# &��!#�%�#F �����B#), ���B��� ������ ����> ���" � ���-
�#<����! ���#��#�" �$"A�� ��A������* ����# ����� &��%���B�� ����I ����������, � ��D��!# 
������������> D������!��� ��* ��I ���I�����* �"����*�% ��� �����I ��!�����#��I). Q�� *�-
�*���* �������A�� �����! ��#A��! � I�!�� ��� �������-, ��� � �������������%&��!����, ��* 
�����"I �$��������� ����������������� � ����"! A����! !����#� �2� �������;�����* &��-
!��������! ���#��#� � �����A�*!� � �������� ��������> � �������> �����<����, ��� �����-
!��: Co5[W12O40(OH)2] �34H2O (��. ��. �2/�) [ 26 ] � Co5[W12O40(OH)2] �37H2O (��. ��. &21/�) 
[ 21 ]; Na4[Ni(OH)6W6O18] �13H2O (��. ��. P 1 ; ���>�� ����D���� NaO6 ��������" �$G�!� ��$-
��!� � ���������F��* ��������FG�!��* ���*!� � ��������*I (100) � (010), ���������������" 
[Ni(OH)6W6O18]4– ����!�F� �#����" !�;�# ���*!�) [ 27 ] � Na4[Ni(OH)6W6O18] �16H2O (��. ��. 
P 1 ; ���������������" ���������F��* � ��������*I, ��������%�"I (110), ���� ����������� 
A����#F��* �� ���*!� ����D���� NaO6 � ����������� ��� y) [ 28 ]. 

	���! �$����!, #���������� ���!�;����% �$��������* �������#��%���� �������%&��!�-
�� ' !���(II) Cu5[W12O40(��)2] �35H2O � ���>���� �������%&��!��� ' �����*-!���(II) 
Na2Cu3(CuOH)2[W12O40(OH)2] �32H2O � ���#�%���� ��!��$���� � �������� Cu(NO3)2—Na2W�4—
HNO3—H2O ��� Z = 1,17. M"�������* ���>��* ���% �I�������������� !�����!� I�!�A������ 
�������, �
 ������������� � �����������#��#����� �������. 
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