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��������� ������������������� ������������ !���������" !���#���$�� ��!%������" 
���� [Cu(NH3)4](ReO4)2 � ��������� 100—410 K. 
�����������#�&����� ����'� ��* 
300 K: a = 10,6123(3), b = 7,5443(2), c = 15,2261(4) Å, � = 108,406(1)�, V = 1156,67(5) Å3, 
%�. ��. �21/n, Z = 4, dx = 3,623 �/�!3. 
�������$������ ����+���� ���!� Cu — ����+��-
�'" �������, �9��;�����'" &��'�<!* ���!�!� �;��� Cu—N 1,997—2,018 Å, ��%������ 
��������!� � ���!* ���!�!� ��������� Cu…� 2,472 � 2,598 Å. �������� ���������<�'" 
���������?�!�&����" �����; � �;������" � ���������� ���������" !���#���$��" 
[Cu(NH3)4](ReO4)2.  
 
DOI: 10.15372/JSC20160414 
 

 � & ' � � * �  + � � � �: !��<, %�������, ���!���;, ��������#�;��'" �����;, ��������-
���������'" �����;, ���������?�!�*. 
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��������&����* ��������� ���������" !���#���$�� [Cu(NH3)4](ReO4)2 (�����  
t-[Cu(NH3)4](ReO4)2) 9'�� �;�&��� � ��9���? [ 1, 2 ]. ��� �?���� � �������&�� %�����������<�'" 
�*� �;����������'? #�; � �9A�" #��!���" [MA(NH3)4](MBO4)2 (MA = Pt, Pd; MB = Re, Mn, Tc) 
[ 3—5 ]. L ��9��� [ 6 ] 9'� �%���� %������ ���!�&������ ��;��+���* t-[Cu(NH3)4](ReO4)2 � %�-
��;���, &�� %�� ���������� �� 460 K ����������* �����$� ���*�� ��� !������' �!!���� � %��-
��?���� %�����A���� � [Cu(NH3)2(�-ReO4)2]n. ��� Q��! ���!' ���������, %�������+�A�� %��-
�����-������!, ���������U� ����+���� ���!� !��� �� ����+������ ����Q��� Cu—N 2,195, 
Cu—� 2,306 Å. L �����*A�" ��9��� ����� %�����A���� %�����+��� �� �%���'� %���&����" 
!���������" !���#���$�� [Cu(NH3)4](ReO4)2 (����� m-[Cu(NH3)4](ReO4)2). 

-
�����������/��5 6���/ 

1 !!��< Cu(CH3COO)2 �H2O ���������� %�� ���������� �� ���*��" 9��� � 10 !� �2�.  
L ������� ������ %�� %���!�V������ ������� �!!���� (1:1) �� p� 11—12. ��� Q��! ;�������-
�'" $��� ����$�����" �!��� �;!�����* �� ���������� ����", ?��������'" ��* �!!�����!-
%������ !���(II). W���! ��9����� � ������� 2 !!��* %�������� �����* � !���!�!� ���'. ��� 
�?��+����� �; ����$�����" �!��� �'������* ������ ��!��-���������� $����. ������ %��!'�� 
���*��" �!��<U �!!���� (1:1), ;���! �$�����! � �'��V��� �� ��;��?�. L'?�� %������� � ��-
����<��? ��;�����!'? �%'��? 75—78 %. ��� ������������ � %�!�A<U !�������%� 9'�� �9-
����+��' ��� ��%� ���������� — %������&���" � ����<&���" #��!'.  
 

                                                                 
©  Y��!���� �.�., 
������� �.�., ���*;�� �.�., 
����<��� �.L., 2016 



������ �	��
	����� 
����. 2016. 	. 57, Z 4  765

	 � 9 � � $ �  1  

&�	���������������#� ��������	��	�	 m-[Cu(NH3)4](ReO4)2 * 

�, K 100 200 300 350 390 400 

a, Å 10,5290(4) 10,5689(3) 10,6123(3) 10,6383(5) 10,6676(5) 10,6897(8) 
��/�100 K, % — 0,4 0,8 1,0 1,3 1,5 
b, Å 7,4886(3) 7,5138(2) 7,5443(2) 7,5618(3) 7,5834(4) 7,5916(6) 
�b/b100 K, % — 0,3 0,7 1,0 1,3 1,4 
c, Å 15,0281(7) 15,1209(6) 15,2261(4) 15,2818(7) 15,3448(8) 15,3758(9) 
�c/�100 K, % — 0,6 1,3 1,7 2,1 2,3 
�, ����. 108,252(2) 108,335(1) 108,406(1) 108,394(2) 108,466(2) 108,406(3) 
V, Å3 1125,31(8) 1139,83(6) 1156,7(1) 1166,53(9) 1177,43(10) 1183,95(15) 
�V /V100 K,% — 1,3 2,8 3,7 4,6 5,2 
d�'&, �/c!3 3,731 3,683 3,630 3,599 3,566 3,546 
�, !!–1 23,36 23,07 22,73 22,54 22,33 22,21 
F (000) 1132 1324 1132 1132 1148 1148 
2�, ����. 4,18�68,68 4,16�69,20 4,14�63,10 5,62�63,12 4,12�62,6 5,56�66,86 
N�;!��.  6747  6833  6574 6653  6482 6959  
������� �9���, % 99,1 99,1 99,3 99,2 98,1 99,0 
R���, % 4,58 4,39 3,50 3,14 3,13 3,84 
N��;����.  3394 3427 2905 2975 2852 3402 
R1 / wR2, % 5,01 / 8,63 5,70 / 9,42 3,94 / 5,39 5,44 / 9,22 5,24 / 5,85 8,11 / 17,91 
R1 / wR2 (I 	 2
(I )), %  3,84 / 8,05 4,06 / 8,58 2,66 / 4,83 3,78 / 8,24 3,13 / 5,23 4,93 / 12,51 
S %� F 2 1,023 1,016 1,033 1,027 0.968 1,068 

 
 

 

* ���������������* ���%%� �21/n, Z = 4, ��� #��!��<��" �����$' 632,08 �.�.  
 


�� %���;��� ������������������� ������������ (��#�����!��� Bruker 
8 APEX, MoK�-
�;��&����, ���#����'" !���?��!����, ���?����������'" CCD-��������), ����<&��'� ���-
�����' ���;����< !���������" (%��������������* ���%%� �21/n) !���#���$��" [Cu(NH3)4]� 
�(ReO4)2. _'� �;�&�� �������� � ����"�'!� ��;!���!� 0,2�0,04�0,04 !!. _�����-#��!��� 
CuH12N4O8Re2, Z = 4, ��� #��!��<��" �����$' 632,08 �.�.!. 
�����������#�&����� ����'� 
%�������' � ��9�. 1. ��������� ��V��� %�*!'! !�����! � ���&���� � ���;����%��! (�;����%-
��! ��* ���!�� ��������) %��9��+����. ���&�*��* 141 ���������'" %���!���. ����+���* 
���!�� � ;����' ���!����&���� � ���&���' � %��9��+���� +������� ���� (!���� ���;�����)  
� ������&����! ����' ��*;� �—� 0,98 Å. L�� ���&��' �'%�����' %� ��!%����� %�����!! 
SHELX-97 [ 7 ]. �����������������'� ����'�, %���&���'� � ��������� 100—400 K, %�������-
���' � ��9�. 1. W��&���* ������'? !�+���!�'? ������*��" � �������'? ����� %�������'  
� ��9�. 2. 
�����������������'� ����'� � ?������������� ���&����* ��* Q��%���!���� %�� 
��!%������� 100 K ��%��������' � ��������&����" 9��� ������������������'? ����'? ICSD 
(Fachinformationszentrum Karlsruhe, L-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany; e-mail 
crysdata@fiz-karlsruhe.de) [ 8 ] %�� ��!���! 429650. 

�����������#�&����� ������������ �����;���������� %������������&������ %������� 
%�������� �� ��#�����!���� Shimadzu XRD-7000 (CuK�-�;��&����, Ni-#��<��, �������� �$��-
����*$����'" � �!%�������" ������!���$��", ��!�����* ��!%�������). �����%��#��<��� 
���&����� %�������� %� %�����!!� Powder Cell [ 9 ]. 
���&�������'" ��������#�;��'" �����; 
%���;��, &�� ������V���� �9��;����V�?�* ���������" � !���������" !���#���$�" 
[Cu(NH3)4](ReO4)2 �������*�� 87/13 ���.% ��%�������<�'� �����;', ��%�������'� �� �����; 
����#�;���� %�������, �� %������ � �����&���U ���� m-[Cu(NH3)4](ReO4)2.  
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	 � 9 � � $ �  2  

�'�����	� ������#� �������	����	� ��������	��	� m-[Cu(NH3)4](ReO4)2 %�	 ��������		 
	�!%�������, K 100 200 300 350 390 400 

Cu–N, Å 2,003(5)–2,024(6) 2,010(5)–2,034(7) 1,997(4)–2,018(5) 1,995(6)–2,009(8) 1,993(6)–2,012(6) 1,976(9)–2,031(12) 

Cu–N�, Å   2,014   2,021   2,010   2,003   2,004   1,999 
�N(1)–Cu–N(2), � 92,3(2) 92,0(3) 91,6(2) 91,0(3) 91,3(2) 90,6(5) 
�N(2)–Cu–N(3), � 88,1(3) 87,6(3) 88,4(2) 88,3(3) 88,5(2) 87,7(5) 
�N(3)–Cu–N(4), � 91,1(2) 91,3(3) 90,8(2) 90,9(3) 90,5(2) 90,8(5) 
�N(4)–Cu–N(1), � 89,8(2) 90,2(3) 90,2(2) 90,7(3) 90,5(3) 91,7(5) 
�Cu(CuN4), Å   0,031   0,025   0,030   0,030   0,031   0,029 
�N(1)(CuN4), Å   0,148   0,137   0,128   0,123   0,116   0,110 
�N(2)(CuN4), Å –0,166 –0,152 –0,145 –0,141 –0,133 –0,127 
�N(3)(CuN4), Å   0,151   0,141   0,130   0,125   0,119   0,113 
�N(4)(CuN4), Å –0,164 –0,151 –0,143 –0,138 –0,132 –0,125 

�N�(CuN4), Å   0,157   0,145   0,137   0,132   0,125   0,119 
Cu…O(1), Å 2,588(4) 2,588(5) 2,598(4) 2,590(6) 2,604(5)   2,605(11) 
Cu…O(3), Å 2,457(4) 2,469(5) 2,472(4) 2,481(6) 2,493(4) 2,496(9) 
Re(1)–O, Å 1,724(4)–1,734(5) 1,716(5)–1,733(5) 1,718(4)–1,727(4) 1,706(7)–1,731(6) 1,704(6)–1,716(5) 1,714(10)–1,732(10)
Re(2)–O, Å 1,724(4)–1,738(5) 1,719(5)–1,728(5) 1,715(4)–1,738(4) 1,703(6)–1,733(7) 1,709(6)–1,735(5) 1,717(9)–1,777(11) 

Re(1)–O�, Å 1,728 1,725 1,722 1,722 1,710 1,721 

Re(2)–O�, Å 1,732 1,724 1,720 1,714 1,718 1,725 
�O–Re(1)–O, � 107,3(4)–111,4(2) 107,5(3)–111,4(3) 108,0(2)–111,0(2) 108,3(3)–111,3(4) 107,4(3)–112,1(3) 106,8(5)–113,9(7) 
�O–Re(2)–O, � 108,3(4)–111,0(2) 108,5(3)–111,1(2) 108,4(2)–110,7(2) 108,3(3)–110,7(3) 108,5(3) –110,5(2) 105,7(5)–113,5(6) 
�(�O–Re(1)–O), � 4,1 3,9 3,0 3 4,7 7,1 
�(�O–Re(2)–O), � 2,7 2,6 2,3 2,4 2,0 7,8 

 

�� %���;��� %��������'� �����������������'� �����������* !������������  

m-[Cu(NH3)4](ReO4)2, � ��������� ��!%������ 100—400 K (�!. ��9�. 1) %����?���� ;�����!��-
��� �����&���� %���!����� � �9|�!� Q��!�������" *&�"��. ���9��<V�� ���������<��� �����-
&���� ��!���������� %���!��� � — 2,3 %, %����� 1,5 � 1,4 % ��* � � b ��������������. ���� 
!������������ %�����&���� �� !��*���*. �9|�!, %��?��*A�"�* �� ���� #��!��<��U �����$� 
(V/Z) %�� 150 K � ��������� t-[Cu(NH3)4](ReO4)2, 9'� ����� 286,7 Å3. ��* m-[Cu(NH3)4](ReO4)2 
������� ;��&���� V/Z ��* 100 K � 200 K ����� 283,1 Å3. 	���! �9��;�!, !�+�� ���;��<, &�� !�-
��������* !���#���$�* 9���� %�����*.  

���! Cu ����������U� &��'�� ���!� N, ���%���+���'� %� ���V���! ����+������ ����-
���� (���. 1). ��%����� ���������� ���!��, �?��*A�? � ��������$����'" ������� CuN4, ��  
 

 
 

�	�. 1. ����!��� �;!�����* 50 % Q���%������ ��%���'? ����9���" ���!��. 
����;��� ��!���$�* ���!�� � ��%�������<�'� �������' ���!� !��� 
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�	�. 2. �;!������ ��#���$�����" ������' 
m-[Cu(NH3)4](ReO4)2 %�� ���������� (��#�����!��� Bruker 

8 APEX, MoK�-�;��&����, ���!����* ��9�*—}������). 

���&��* ��#��������!!� ������������� #�;� [Cu(NH3)2(�-
ReO4)2]n, �������" %���;��� %�*������ �� �������<��" ��- 
                                         ��� %�� 420 K 

 
��������������&��" %�������� (�
�) %�;���*�� ����-
���< � ���9�! �����Q���&����! ����+���� (�!. ��9�. 2). 
L ��������� t-[Cu(NH3)4](ReO4)2 [ 2 ] ��!%�����'" ��-
���� 9'� �9���U��� %�����!. q��� ������������<�* 
�� ������� ;��&���* ������*��" Cu—N, �� !�+�� ��-
!����< �? ��9��<V�� �!��<V���� � 2,014 �� 1,999 Å 
%�� %��'V���� ��!%������' �� 100 K �� 400 K. W�-
!���� �!��<V����* �����Q���&����� ����+���� ����-
����$������� �������� — ������� ;��&���� ���������" ���!�� �� �
� (
�N �) �!��<V����* �� 
0,157 �� 0,119 Å. ����!��� �;!�����* Q���%������ ��%���'? ����9���" ���!�� !��� � �;��� 
%���;��� �� ���. 2. ��+�� ��!����< � ;��&����<�'� %������' NH3-���%%.  

�� ���. 1 %���;��� �?�!� ��%�������<�'? ��������� $������<�'? ���!�� !��� Cu � ���-
!�!� ���������, %�������+�A�!� %�������-������!, ��� $������<�'! ���!�! *��*���* Re(1). 
	���! �9��;�!, ���;���'� %�������-�����' ������� �'%���*U� ���< !������� !�+�� ��!-
%�����'!� �������!�, � ��;��<���� &��� � ��������� !�+�� �'�����< 9������&�'� $�%�&��  
� ��%�������� ��� Y. ��� ���������� �� 100 K �� 400 K ������*��� Cu…�(1) �����&������*  
c 2,588 �� 2,605 Å (�.�. �� 0,017 Å), � Cu…�(3) c 2,457 �� 2,496 Å (�.�. �� 0,039 Å). ��* ��������*, 
����' �������&�'? ��������� Cu…� � ��������� t-[Cu(NH3)4](ReO4)2 %�� 150 K ����' 2,506 Å 
[ 2 ].  

���!���* �� !��������U #���$�U, ���!����* %�������-������ � �&�����! Re(1) %�� ��-
�������� �� 100 K �� 400 K (�!. ��9�. 2) �� %�����%����� ��A�������'? �;!�����" � ��������� 
� Re(2)-%�������-������!. L �9��? ���&�*? !�+�� ��!����< ;��&����<��� �����Q���&����� ��-
��+���� %�� 400 K — ���������* �������'? ����� O—Re—O �����&���U��* �� 7,1 � 7,8�. ��-
��!��� �;!�����* Q���%������ ��%���'? ����9���" ���!�� ����* � ��������� %���;��� �� 
���. 1.  

��� ���<��"V�! %��'V���� ��!%������' �� 410 K ��#���$����'" Q��%���!��� �� ���-
���< ;����V��< %������<U, ��� ��� %���;�V�� ��;��V���� !������������ (%�����A���� � %�-
����������). ������� �9��� ����'? ��* �9����� �� 25� � ��������� 94,6 %. ����!���' Q��!��-
�����" *&�"�� 9'�� ���&���' %� 948 ����+���*! � �9����� ����� 2,06—30,71� �: a = 10,673(6), 
b = 7,591(3), c = 15,308(10) Å, � = 108,32(2)�, V = 1177,3(11) Å3, dx = 3,566 �/�!3. ��+�� ��!����< 
���+������� �!��<V���� %���!���� � (�� 0,07 Å) � �9|�!� Q��!�������" *&�"�� (�� 6,65 Å3)  
� ��������� �� ;��&���*!� ��* 400 K. �� Q���� �9� ?������������� ;�����!���� �����&���-
���< (�!. ��9�. 1). ���&����� ��������' %�������� �� R = 0,1920 (wR = 0,2564) ��* 2974 Q��%�-
��!�����<�'? ����+���" � R = 0,0878 (wR = 0,1936) ��* 1286 ����+���" � I 	 2
(I ). ��+���!-
�'� ������*��* Cu—N 1,995—2,008 Å %�����&���� �� �;!������<, � ��+�** �����$� ;��&���" 
Re—O %���;����< �� 1,675 Å. ���9��<V�� �;!������ ��������< �������� Cu…�(1), ����� ��-
������ ��������� 2,64(2) Å, �.�. �����&����< �� 0,03 Å. ������*��� Cu…�(3) %�����&���� �� �;-
!������< — 2,50(2) %����� 2,496(9) Å ��* 400 K. �9��A��� �� ��9* ���!���� ��;����� ������" 
��� Q���%����� ��%���'? ����9���" ���!�� N(2) � N(4). ~�� !�+�� ��*;��< � ���<��"V�! ��-
�'��! �!���� Q��? !������ �!!����. ��� %�%'��� ��;�����< %�;�$�� ��* Q��? ���!�� �� 
9��;��! � ���������! ������*��*? Cu—N � ���&�����! ;����������� %�;�$�" %����?���� 
#��!��<��� �����&���� ����? ���� �� �1,7 Å � ;�!����� �����&���� �����?. ������� � ��&���-
�� ����'? ���������&�', &��9' �������< � ��������'? ����&���? ���� ��*;�", %���!� &�� 
���9����* ;��&����<��� ����&����� ������&���", &��9' ���&����� 9'�� ���9��<�'! � �%��'-
�����< � ��%��������&���" ��%���;� �������* ���������*. 
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�	�. 3. ��#��������!!� (Shimadzu XRD-7000, CuK�-�;��&����, ��!�����* ��!%���-
����), %���&����* %���� ���������* %������� �����;� (�.�. �!��� ���������" � !�- 
                          ��������" !���#���$�" [Cu(NH3)4](ReO4)2) �� 480 K. 
L�������<�'!� V���?�!� ��;�� ����;�����<��" ��� %���;��' �������&����� %���+���* ��- 
           #���$����'? ��#������ [Cu(NH3)2(�-ReO4)2]n. L��;� %���;��� ��;������* �����* 

 
	�� ��� �������� m-[Cu(NH3)4](ReO4)2 �� �'���+�� ������� %�� 410 K, ���<��"V�� �����-

������� 9'�� %�������� �� %������������&����! �9��;$�. ��* Q���� �; �9A�" !���' �����;�-
��������� %������� %�� !�������%�! 9'�� !�?���&���� ���9���' ��������' � ����<&��'! 
��9�����!. ����� �? ��������* %���V�� 9'� %�!�A�� � ��%���*�. ������������ 9'�� %����-
���� �� ��! +� ��#�����!���� Bruker 
8 APEX (MoK�-�;��&����, ���#����'" !���?��!����, 
���?����������'" CCD-��������, ���!����� ��9�*—}������) � ��%��<;������! ��!%������-
��" %�������� Cryostream 800 Plus. ��� ����������� �������� ��!%������ ��;!�+���� %�����-
A���* m-[Cu(NH3)4](ReO4)2 � [Cu(NH3)2(�-ReO4)2]n. ��� ������������ t-[Cu(NH3)4](ReO4)2  
� ��9��� [ 6 ] ����� %�����A���� 9'�� ;�#���������� � �9����� 440—480 K. L ���;����" ��9�-
�� 9'�� %���;���, &�� t-[Cu(NH3)4](ReO4)2 ���*�� ��� !������' �!!���� � �9��;����V�U�* 
��������� !�+�� �%����< ��� �%������ 9������&�'? $�%�&��, � �����'? ���!' !��� ������-
����U��* ���!* ���!� �;��� (Cu—N 2,195 Å) � &��'�<!* ���!�!� ��������� (Cu—� 2,306 Å). 
�� ���. 2 %���;��� ����* ��#��������!!, %���&���'? in situ. ��&��� �|�!�� %�� 400 K ����-
��������� #�;� m-[Cu(NH3)4](ReO4)2. �+� %�� 420 K ��&���U� %��*��*�<�* ����� [Cu(NH3)2(�-
ReO4)2]n. ������A���� %��?���� 9�; �!��#�;�$�� � ��;!�+���� %���?��� � t-[Cu(NH3)4](ReO4)2 
� ;����&������* %�� 480 K.  


������<�'" Q��%���!��� 9'� %������� ex situ. ��?���'" %������ �����;�, �.�. �!��< 
���������" � !���������" !���#���$�" [Cu(NH3)4](ReO4)2 (87/13 ���.%), ��������� �� 480 K, 
�'���+����� � ��&���� 3 &, � ;���! �?��+���� �� ��!�����" ��!%������'. �� ���. 3 %���;��� 
��#��������!!� %���&������ %�������. �����%��#��<��� ���&����� %�������� (Powder Cell 
[ 9 ]) %� �����������������'! ����'! [Cu(NH3)2(�-ReO4)2]n [ 8; Z 429256 ]. L �����, %�� �����-
����� �� 480 K %�����A���� %�����%��� �9� !���#���$�� [Cu(NH3)4](ReO4)2.  

	���! �9��;�!, � �����*A�" ��9��� %���;���, &�� �;!������ ��������' m-[Cu(NH3)4]� 
�(ReO4)2 %�� ���������� �� 100 K �� 410 K !�+�� ��;9��< �� ��� ���������. �� %����! Q��%� 
(�� 390 K) %����?���� ��%����� ���V������. Y��!����&����� ?������������� ������� (ReO4)– 
� ��!%�������� ������� [Cu(NH3)4]2+ %�����&���� �� �;!��*U��*. ��* %��������� ��!�&��� 
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��V< �!��<V���� �����Q���&������ ����+���* � ��;����� NH3-���%%. L �9����� 390—400 K 
%����?���� ;�!����� ����+���� %�������-�������. L ��������� 400—410 K %����?���� ;�!��-
��� �!��<V���� �9|�!� Q��!�������" *&�"��, &�� !�+�� ��*;��< � ��&���! ��;��V���* �����-
���'. ����;���, &��, ��� � � ���&�� t-[Cu(NH3)4](ReO4)2, ���������� m-[Cu(NH3)4](ReO4)2 �� 
480 K %������� � %����� ���? !������ �!!���� � �9��;�����U [Cu(NH3)2(�-ReO4)2]n. 
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