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��������� ��������� ��������������! ��������" (NH4)2Na[Rh(NO2)6], ����� �#������! 
���$�� %� ����"& �����������' %�������������. ����#��� ����#�������$ �"+��� %��-
������������! /��%%" Fm-3. �#����" /��&���������� 9������������� ��&%������/� 
������ [Rh(NO2)6]3–: Rh—N 2,051 Å, N—O 1,237 Å, �O—N—O 119,0�.  
 
	 � ! " � � # �  $ � � � �: ����!, /�����������"! ��&%����, ���������9�&�', ����/���-
���������"! �����#. 

 
< 1945 /. =.>. >���! � �.�. ��%��� �%�+�������� ��#��$���" �����������' �����������-

���! ��������" (NH4)2Na[Rh(NO2)6] [ 1 ]. ������� � (NH4)2Na[Rh(NO2)6] � ����� �'?���� ��' 
�����" ���&' (<�����' ������������' ��!��), ���&� ����� ���������9�&������/�, +"� �"#��� 
%����������! @������$A — ���������� ��%��$#����' � �BB���?� %�������"9 &�������. ��-
����& ��+�'—C������ �����" �%�������� ��#&��" � ��% ��������������! ��D����, %��-
������������A /��%%� � ���������" ���&��. ��+��/��&&� +"�� %������@������� � ��&��9 
/����@������������! ��+������! ��D���� � 
 = 10,52 Å. < �������� &����� ��%��$#������$ 
��������������� ��������" +��$D�! �#�&��B��! /��%%" �2<[Me(NO2)6], �&�AF�� %�������-
�������A /��%%� Fm-3 (G 202). ��' �%��������' /��&����� /��%% NO2 �����" ��%��$#����� 
�#�����"� � ��&� ���&��� ��#��$���" �����������' ��������" NaNO2 (N—O 1,142 Å, �O—
N—O 132,2�) [ 2 ]. ��� ��������� ��������" �����" [ 1 ] ��%��$#����� &���� %��+ � �D�+��, 
�.�. ���$������� &�?���&�"� ������'��' � ���������� ������������� ������������� ����?�-
��! � I��%���&�����$�"&�. 
�� ��� ��&� ��&�����, ����! %��9�� �� %�#���'�� %������$ ���+� 
����"� ��#��$���", �� �%���+�� %���������$ %�����$����$ #������/� ��������. ���������$�"� 
������������������"� 9������������� %�������" � ��+��@�.  

< ��������������! ��������� (NH4)2Na[Rh(NO2)6] ���&" Rh, Na � N (%�������?�F�� �&-
&���!�"& /��%%�&), ���%���/�A��' � �����"9 %�#�@�'9 (0 0 0) (1/2, 0, 0) � (1/4, 1/4, 1/4) ����-
����������. ���&" N, %�������?�F�� �����/��%%�&, ��9��'��' � �����"9 %�#�@�'9 �� ��+��9 
��+������! '��!��. < ��&��9 %��������������! /��%%" Fm-3 �������� ���?�� ��?��$ � %���-
����� ��&&����� m. < [ 3 ] &" �+��?���� ��#&�?����$ ����&������' ��������������! �����-
���" � /��%%� F23, ��/�� ���& �#��� &�?�� �!�� � ��+�� '��!��, � ���&" ��������� �"!�� �# 
%�������� ��&&�����. ��� ������������ %������������� %���9�� � /��%%� F23 ����?�'�� #�-
����. ��' �+���������/� �"+��� %��������������! /��%%" +"�� %���%���'�" &��/�������-
�"� %�%"��� %�������' &������������, �� ��� ���#����$ +�#��%�D�"&�.  
 
                                                                 
* E-mail: grom@niic.nsc.ru 
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�%*��
�����%/�%)7& 3
%
/�&%*��*/* (NH4)2Na[Rh(NO2)6] 

����&��� [ 1 ] [ 2 ] [ ����. ��+��� ] 

a, Å 10,52 10,517(1) 10,5148(2) 
V, Å3 1164,3 1163,3 1162,53(4) 
���������������' /��%%� Fm-3 Fm-3 Fm-3 
Z 4 4 4 
T���� ��#�����&"9 ����?���! — 85 124 
R, % — RI = 16 R1 = 1,05,  wR2 = 2,94* 
Rh (x; y; z) 0; 0; 0 0; 0; 0 0; 0; 0 
N (x; y; z)  0,2; 0; 0 0,201(8); 0; 0 0,1951(2); 0; 0 
O (x; y; z) 0; 0,24; 0,1 0; 0,250(5); 0,94(3) 0; 0,2548(1); 0,8986(1) 
Na (x; y; z) 1/2; 0; 0 1/2; 0; 0 1/2; 0; 0 
N(NH4) (x; y; z) 1/4; 1/4; 1/4 1/4; 1/4; 1/4 1/4; 1/4; 1/4 
� (x; y; z) – – 0,2987(6); 0,2013(6); 0,2987(6) 
Rh—N, Å 2,10 2,11(8) 2,051(2) 
N—O, Å  1,13 1,13(6) 1,237(2) 
�O—N—O, /���. 136,4 124,5 119,0(2) 

 

 

 

* S-B����� %� F 2 — 1,268. 
 

< [ 3 ] ��&� +"�� %�������� %��@�#�����' �X�&�� %������������� (NH4)2Na[Rh(NO2)6] �� 
��B�����&���� ����-��1 (CuK�-�#�������, Ni-B��$��, �������� �@������'@����"!, �+����$ 
�/��� 2� �� 5 �� 150�, ��&�����' ��&%�������). ����&��� I��&�������! /����@������������! 
��+������! '��!�� �������� 10,517(1) Å. �+��#�@ +"� %��/������� �%���+�&, ����A��AF�& 
��#&�?����$ %���&�F��������! �������@�� ������������ [ 4 ]. ��������"� ����/���/��B���-
���� 9������������� %�������" � ��������� PDF (N 47-092). ��������� ��������" 
(NH4)2Na[Rh(NO2)6] � ��&��9 %��������������! /��%%" Fm-3 +"�� %�������� %� 85 ��������-
�"& �&%������& (��%��$#���� ��&%���� %��/��&& YANG [ 5 ]). ����������$�� ������������� 
%�����"��AF�9�' %���� +"�� #����" ����"&� &�?�� ��+�!, � %� 9��� ��������' �9 ������-
D���' ������$�� ��# ��������������. ��������"� /��&���������� 9������������� ��&%����-
��/� ������ %�������" � ��+��@�. ���&���' �� %���%���'�"� �����', ��� %��9� ��/����A��'  
� ����"&�, %�������"&� ��' Na3[Rh(NO2)6] (Rh—N 2,056(3) Å, N—O�� 1,235(4) Å, �O—N—O 
118,3(3)�) [ 6 ] � Li3[Rh(NO2)6] �4H2O (Rh—N�� 2,04 Å, N—O�� 1,232 Å, �O—N—O�� 118,3�) [ 7 ].  

< �����'F�! ��+��� �%���� �%���+ %�������' &������������� (NH4)2Na[Rh(NO2)6] � %��-
����� �9 ����/������������"! �����# (���).  

%�$&������'��*��+ "�$'*. �����# (NH4)2Na[Rh(NO2)6] �%���"� +"� �%���� � ��+��� [ 8 ]. 
< [ 9 ] &" �%��+����� ������$�� �#&������A &������� — ���?����� �# ��#+�������/� �����/� 
�������� Na3[Rh(NO2)6] (1 �10–3 �) 9������"& �&&����&. ������� NH4Cl +���� � ���9��&����-
�����& ���������� � ����A. �������������#�@�' %������� �# 0,05—4 � ��������� NaNO2 �� 
%�������� � �+��#�����A &�������������, �� �#&��'�� ������D���� �������� NH4:Na �� 2:1 
�� 1,8:1,2. ��� I��& %���&��� I��&�������! '��!�� 
 �&��$D���' �� �10,50 Å. �����/���� %�-
�����������#�@�' �# ��������� NH4Cl %�������� � �+��#�����A ��������������9 �������  
� ������D����& NH4:Na �� 2,9:0,1 � ���������A %���&���� 
 �� �10,94 Å. 

< �����'F�! ��+��� ��' %�������' &������������� (NH4)2Na[Rh(NO2)6] +"� %��&���� ���-
��AF�! %��9��. �&��$ �����"9 ����! 0,75 &&��' [Pd(NH3)4](NO3)2 � 0,5 &&��' Na3[Rh(NO2)6] 
���������� � 15 &� ���������������! ���" %�� ��/������� �� ���'��! +��� (65—70 �C) � ��-
����� 10 &��. >��@����"!, %��#����"! ������� � pH � 7,0 �9������ �� ��&�����! ��&%�����-
�", %��������� 1,0 � ��������& HNO3 �� pH � 5,0, ��+���� 0,5 &&��' ������", � �������� ��  
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�*�. 1. 
�&%�����"! ����� [Rh(NO2)6]3– 

 
&�������� ���@������������ �� ��#��9� %�� ��&�����! ��&%�-
������. �+��#����D�!�' ����# 2 ��� ��������������! ������ 
�������� �� &������/� ��������, %��&"�� ����!, #���& �@���-
��& � �"��D��� �� ��#��9�. < &�������% +"�� �����, ��� %��-
���� �������, %� ���!��! &���, �# ���9 B�# — ���#" ?���"9 
���������� � +��@����"� %��#����"� ��������". ����/���B�-
#��"! �����# (��B�����&��� ����-��1, CuK�-�#�������, Ni-
B��$��) %���#��, ��� %����' B�#� '��'���' �%
)�-
[Pd(NH3)2(NO2)2] [ 10 ], � �����' — (NH4)2Na[Rh(NO2)6].  

�# %��������/� %������� +"� ���+��� �����D���"! &�-
���������� (NH4)2Na[Rh(NO2)6] � ��#&���&� 0,09�0,07�0,06 &&. ������������ %�������� �� 
����&��������& ��B�����&���� BRUKER X8 APEX (MoK�-�#�������, /��B����"! &���9��&�-
���, �+����$ �/��� � �� 3,36 �� 26,31�, 2087 I��%���&�����$�"9 ����?���!) %�� ��&�����! 
��&%�������. 
��������/��B������� 9������������� %�������" � ��+��@�. ��������� �����'�� 
� ���#����%��& (�#����%��& — ��' ���&�� �) %��+��?����, ��%��$#�' �+� ��#&�?�"� %��-
�����������"� /��%%" — Fm-3 � F23. < ��#��$���� ����#����� �����������, ��� �������! '�-
�'���' Fm-3. ���&" � ��!���" I��%���&�����$��. <�� ������" �"%�����" %� ��&%����� %��-
/��&& SHELX-97 [ 11 ].  

�-$�/0���� ��3��*'�'�� � �#��0#. 
�� +"�� ����������� � 9��� ���, ��������� 
(NH4)2Na[Rh(NO2)6] '��'���' @�������&&�������!. �������@�' ��&%������/� ������ 
[Rh(NO2)6]3– ���������$�� ���������/��B������9 ���! %�������� �� ���. 1. w������$�"! ���& 
&������ ����������A� 6 ���&�� �#���, �����"� �+��#�A� �����$�"! ����I��. ������'���  
Rh—N 2,051(2) Å � %������9 %�/��D����� ���%����� � �����������"& ��' Na3[Rh(NO2)6] — 
2,056(3) Å [ 6 ]. �����/��%%" ��?�� � %�������� /����! ��+�. �����#���' �������� /�������-
����"9 �������, �.<. >���� � &���/��B�� [ 12 ] ��&����, ��� %�� ����& ���%���?���� �����-
/��%% �����' ��������@�����' �B��� @������$��/� ���&� &������, �.�. �/� ����?���� ���&�&� 
���������, �+��#����� 8 �������������&� � 12 �����+������"&� ����/��$����&� � %�������-
�'�� ��+�! ����?���"! �����I��. < ��&+�I��������! ��������� Na3[Rh(NO2)6] ��������@���-
�"! �����I�� �+��#���� ���&' �������������&�, 6 �����+������"&� � 12 ��#����������&� 
����/��$����&�. P&� %���+�� �����I�� � ��&+������! ��������� Li3[Rh(NO2)6] �4H2O, ���&��-
�' �� ��, ��� ��� 20 ����/��$����� ��#�����������, ��� ��� ������� ������ �� %���"D��� 
0,01 Å. 	���& �+��#�&, &�?�� ������$ �"���, ��� ��&&����' �����I��� ��� �����! ��������-
@�����! �B��" ����&���' � ��9������A ��?� %�� %���?���� �+F�! ��&&����� ��������". 
 

 
 

�*�. 2. ��&+�I��������' %��X'��!��, �+��#������' 
%����������& ��&�!��� %��������! {111}. < %�����!-
D�! �%������ ��&%�����"9 ������� �����I��������� 
%�����" #��'�" �������&� 4NH ,	  � ����I��������� — 
                                    �������& Na+ 

  
 
 

 
 
 
 

�*�. 3. ����I��" ��������, �+��#�����"� 
���&�&� ���������. 4NH	  ��?�� ������ ��-
��?����/� ����I���, � Na+ — ����?����/� 
                              �����I��� 
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��� �%��������� /��&����� �����/��%% =.>. >���! � �.�. ��%��� ��������������$ �� 9�-
������������, ���$&� ������� �� �����". ��������� ��������������! ��������" NaNO2 [ 13, 
N 82857 ] %���#"����, ��� � ���+����! �����/��%%� ������'��� N—O = 1,251 Å, � �O—N—
O = 114,7�. 	���& �+��#�&, %�� ��������������� ���&� Rh ������'��� N—O �&��$D����' �� 
0,014 Å, � �O—N—O, ���+����, ������������' �� 4,3�.  

<#��&��� ���%���?���� B��/&����� ��������" (NH4)2Na[Rh(NO2)6] ���+��� ���/� �%��"-
���$ � ����� #����' %�����!D�! ������� ��&%�����"9 ������� [Rh(NO2)6]3–, ��/�� &�?�� �"-
�����$ ��&+�I��������A %��X'��!�� (���. 2), � %������9 ������! ���%���/�A��' ������". ��� 
�����I��������� %�����" #��'�" 4NH ,	  � ����I��������' — Na+ (���. 3). ����I�� �����/ 4NH	  
%��������'�� ��+�! ����?���"! ����I��, � ������& ��� ������'��' N…� 3,059(1) Å. ����I�� 
Na+ — �����I�� � ������'��'&� Na…� 2,789(2) Å. �@���� =.>. >���' � �.�. ��%���! ������-
A��' �����& ��&��/� — N…� 3,17, Na…� 2,93 Å. 

< #���A����� �����" 9����� +" �F� ��# ���9����$�' ��&, �� ����& �"����& ���������9�-
&������& ������, %� ����"& �����������' %�������������, +"�� �"%������ ���D�B����� ��-
��! ���?��! (��' ��/� ���&���) ��������". 
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