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������������� ����� ����������� ���� — ���������������!���(II) "���# � ����"�� 
Ba[Pd(NO2)4] �nH2O (n = 1, 3) � Ag2[Pd(NO2)4]. ���!�����# �$�������������� %������-
��� � ����&������'��'���� ��������, ����!�� �
 �������������. ���� ����������'-
*��# � �����+��$ ���������������$ &�'���$. /����!�� ������ �������0 �������;�� 
�����&�'�� � ����������� �� ���<���>����&� �����������. 
 
� � % & � " ' �  � � ! " �: �����!�0, ��������������, ����"��.  

 
�������������� �����!�# ��� �"?���� ���������$���+����&� �����!�����# ������� "�-

�� ���!�������� /���0-
�<�;�� � 1947 &. � [ 1 ], &!� �"�'C!����D �����+��� ���>����;�� 
���������!�����&� ������ [Pd(NO2)4]2F � �������0 � �'"�!����0 ���#$. ���'��'�� K2[Pd(NO2)4] 
"��� '��+���� � 1991 &. <�����!����� �����!������#�� [ 2 ]. G !��D��0<�� &�'���0 �����!�-
������0 �� �� ��� "��� ���'��'��� �$�������������� ���������������!��� � ��������� 
!�'&�$ J���+��$ �������� — Li [ 3 ], Na [ 4 ], Rb [ 5 ] � Cs [ 6 ]. 
���� ��&�, "��� �"���'C���, 
+�� � ������� Na2[Pd(NO2)4]—NaNO2 ��� ���$�������+����� ��"���� ������� �����# ����� 
����� �"��������� >��� ���<����0 ���� Na2[Pd(NO2)4] �NaNO2 [ 7 ]. 

������ �����!������ "��� ��������� � �����$ ��"��� �� ���'+���* ������!��������$ 
"��������+����$ ������� �� ������ "��&���!��$ �������� [ 8, 9 ]. Q�� >��� ��������'*��# �� 
����������$ ���!�����0-���!<�����������, ��!��C�J�$ � ����� ������� �"� �������. 	����-
+����� �����C���� ����$ ���!�����0 �����!�� � ��!�����* �!��>����&� ����������.  

	��, ����������# ���D Ag2[Pd(NO2)4] "��� ��"���� ���� � ��+����� ���!<���������� ��-
����!��������&� ������ Ag—Pd. ����� � ��"��� [ 10 ] T��������� � ���������� "��� ������-
��, +�� ��� ������� ������0 ������ ������� J���+��&� ������� �� ������ ����"�� �����$�!�� 
�������������;�# � �"���������� >��� !��0��0 ���� Ag4M2[Pd(NO2)4]3 (M = K, Rb). /�%���', 
+��"� ����*+��D �����C����D !����&� #�����#, �� ������������� �����'* Ag2[Pd(NO2)4] �� 
"������0 ����, �����'* ���C� ������������� �������. 

()���$�*��+��-��/ &��+-. ���+�0 Ba[Pd(NO2)4] �3H2O. ��$�!���� ���&������ ��'C�-
��: �������+����0 Pd (99,99 %, ��� �
���;�������), AgNO3 (W��), Ba(NO2)2 (W��), HNO3 
(W��) � H2SO4 (W��).  

����!�����# ����!��� ������� �����&�+��0 �������0 ���� K2[Pd(NO2)4] �� K2[PdCl4] ��-
��*+����# � �"��"���� $���������!���(II) ����# ��������� ������� ����#. �!���� !�# ������� 
"������0 ���� !����0 �����" �� ��!$�!��, ��� ��� Ba[Pd(NO2)4] �3H2O �"��!��� ������� "��D-
<�0 ������������D*, ��������0 � ���'����'*J�� ���!'���� ����;�� BaCl2, ��-�� +�&� ���-
!'�� ���'+����# !�'$>�����. /�%���' Ba[Pd(NO2)4] �3H2O ������������� �� ���&����D��0 ��-
��!���, ����������0 �$���0: 
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Pd � PdSO4 � Ba[Pd(NO2)4]. 
�������+����0 Pd (1,24 &) �������#�� ��� ��&������� � �������D��� ����+����� HNO3, 

����� +�&� !�"���#�� ���$�������+����� ����+����� ���;������������0 H2SO4. ����;����'* 
����D ���D�� ��&������ (�200 �C) !�# '!�����# ���!'���� �����C���# HNO3 � ������#�� �$��-
C!��D�# !� ����!���# ���������� PdSO4. Y���� ���'+����0 ���!'�� (1 &) ���<����� �� ���-
$�������+����� ����+������ (1:2) Ba(NO2)2, ��������� 25 �� H2O � ������<����� ��� ���"�� 
��&������� (<50 �C) � ��+���� 4 + �� ��<����. Y� %�� ����# ��$�!��0 �'�D>�� ��+�� �����-
��D* �������#��#, � ����!�� ���!�� �'�D>��� "���#. _&� ��!��#�� �� >��D���, ����+��0 ���-
���� '�������� !� ����!���# ��'���$ ��������+����$ ���������� ;�����&� ���!'��� C����&� 
;����. G�$�! 75 %. 

�
 ������ (�, ��–1): 3413 �(H2O), 1628 �(H2O), 1415, 1326, 1240 	(H2O)+�( 2NO
 ), 841 
�( 2NO
 ). 

���+�0 Ag2[Pd(NO2)4]. ������' Ba[Pd(NO2)4] �3H2O (1,2 &) �������#�� � 20 �� ��!�, ���-
������ � ������� Ag2SO4 (1 &) � ������<����� � ��+���� 1 +, ��� %��� ���!�� Ag2SO4 ����$�-
!�� � BaSO4. ���!�� ��!��#��, � >��D���� ��!����� �����#�� �� ���!'$� ��� ��������0 ���-
�����'��. W���� 2 �'��� ��#��#���D ������������� � >���� ���"�+����$ �����. ���!������ 
��'���0+��� �� ���!'$� � "����� !�&��!��'��, ��%���' �&� $������ ��! ����� ����+��&� ���-
�����.  

���+�0 Ba[Pd(NO2)4] �H2O. ����&�!��� #��#���# ���!'���� +����+��0 �����+����0 !�-
&�!����;�� Ba[Pd(NO2)4] �3H2O. ������-C����0 ����<�� Ba[Pd(NO2)4] �1H2O ����+�������� 
���'+�*� ��� ������C��� ��&������� ���&�!���� ��� 90 �C � ��+���� 1 +. ������������� 
!����&� ���!�����# "��� ���'+��� ��� ��"�+��0 ���!'�� ��� ����J������ �������������� 
!�'&�0 ���� %��0 ����� — Co[Pd(NO2)4] �8H2O, ������ ������0 �����!��� � �����&�+��0 
Ag2[Pd(NO2)4] ����;�� �����&� �"����. ��# %��&� ���<����� %������#���� �������� CoSO4 �  
�7H2O � Ba[Pd(NO2)4] �3H2O. 

�
 ������ (�, ��F1): 3570 �(H2O), 3505 �(H2O), 1630 �(H2O), 1429, 1339 	(H2O)+�( 2NO
 ), 
833 �( 2NO
 ). 

7�$�)+�$�0���/ �!�������#. ����&������'��'���0 ������ �����!��� �� ��������+����� 
!�>���������� BRUKER X8 APEX CCD (MoK�-���'+����, &��>�����0 ����$�������, �/2�-
������������ � �"����� '&��� � 1,5—30� ��� ��������'�� C�!��&� �����). ���<�>����' ���'�-
�'� �����!��� ����!������ ����!�� �#C���$ ������ � '��+�#�� � ������������ ���"��C�-
���. /�� ��+������#$ "�� �����D����� ����� ���&���� SHELX97 [ 11 ].  

Z�����0 ������ ���$ ���!'����, � ��� +���� �����C'��+��$, "�� ��!����C!�� ����!�� 
�Z�, ������0 �����!��� �� !�>���������� ����-SEIFERT-RM4 (CuK�-���'+����, &��>���-
��0 ����$������� �� ����C����� �'+��, !������� �;������#;�����0 � ������'!��0 !�����-
����;��0) ��� ��������0 ��������'�� � �"����� '&��� 2� 5—60�. �!����>���;�* ���'+��-
��$ >�� �����!��� �� !����� �� ��������� PDF [ 12 ]. 

�
 ������� ������� �� >'�D�-������������ Scimitar FTS 2000 � �"����� �������$ +���� 
400—4000 ��F1 (��"����� KBr). ��������� +����� ����� ����"���0 �����!��� ��&����� !����� 
[ 13 ]. 

��08�-+�+' � �9 !;�8<�����. Q������������D��� ��������� !�# ���$ ���$ ����0 �����-
!��� � ��"�. 1, !���� ��#��0 � '&�� ��C!' ���� — � ��"�. 2. Q����������� #+�0�� ���"��C�-
�� �� ���. 1—3. 
���������� ���� �� ���*� ������'��'���$ �����&�� ���!� ����� ��'+����$ 
����������!����. G ���'��'��$ ����0 ����'����'*� ;���+�� �� �������, ��C!' �������� ���-
����C��� �������. �����'�� �����������;�����0 ��!� � "������$ ���#$ ����!���������  
� ��������. 

/���0-
�<�;�� � [ 1 ] "��� ���!��C��� ���>����;�����# ���������'�� �������������-
��!��(II)-�����, &!� � ����������� �� '&�� �������� �����&�'��� ���������D�� ��������� 
���!�����&� ��������� ��!��#���D ���!'*J�� ���� ���>����;�� (���. 4): �����������D��#  
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	 � " � � ; �  1  

����	�������*������� )���(� � 
�����	�( +��
������	� ��	��
����)�	�$(II) %���& � ����%�� 

/������� Ba[Pd(NO2)4] �3H2O Ba[Pd(NO2)4] �H2O Ag2[Pd(NO2)4] 

���&���# 	��������#  ����������#  ����������#  
/�. &�. �1  P21/n P21/n 
a, Å 8,410(2) 10,6435(11) 7,6221(2) 
b, Å 8,413(2) 7,5813(8) 14,8088(5) 
c, Å 9,502(3) 11,1178(12) 7,6401(3) 
�, &��!. 70,504(11)   
, &��!. 80,451(12) 97,758(3) 113,178(1) 
�, &��!. 60,690(10)   
V, Å3 552,6(3) 888,90(16) 792,76(5) 
Z 2 4 4 
	, &/c�3 2,896 3,331 4,241 
2�, &��!. 2,27—30,12 3,26—33,17 2,75—28,28 
G��&� ��>������ 5191 9072 6327 
����������$ ��>������ 3231 3351 1962 
R1, wR2 (I > 2�(I )) 0,0153,  0,0388 0,0161,  0,0410 0,0155,  0,0354 
R1, wR2 (��� !�����) 0,0158,  0,0390 0,0168,  0,0413 0,0177,  0,0361 
y CSD 426624 426623 426625 

 
(��������� �����&�'�� ��C�� � ��������� ����!���;�����&� '���, 	T� D4h) �����������D��# 
(�����&�'��� ������!��'�#��� ��������� ����!���;�����&� '���, 	T� D4h), � 	����-!�'���-
���D��# (!�� �����&�'��� � 	����-����C���� ��C�� � ���������, !�� !�'&�� — ������!��'-
�#���, 	T� D2h). G ����D��$ ���������$ ����������!���� ���*� ����� ���������# � '&��$ 
 

                  
 

���. 1. �"J�0 ��! %����������0 #+�0�� � ��������  
���'��'���$ �!���; Ba[Pd(NO2)4] �3H2O 

  
���. 2. �"J�0 ��! %����������0 
#+�0�� � �������� ���'��'���$ 
      �!���; Ba[Pd(NO2)4] �1H2O 
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  	 � " � � ; �  2  

-���( �$&/�! � $����	�(� ���( $ �	���	���(" �)���'�"  
��	��
����)�	�$(II) %���& � ����%�� 

/������� Ba[Pd(NO2)4] �H2O Ba[Pd(NO2)4] �3H2O Ag2[Pd(NO2)4] 

����� ��#�� 
Pd1—N1 2,032(2) 2,044(1) 2,038(2) 
Pd1—N2 2,034(2) 2,010(1) 2,017(2) 
Pd1—N3 2,021(2)   2,020(1)* 2,032(2) 
Pd1—N4 2,031(2)   2,034(1)* 2,030(2) 
N1—O1 1,236(2) 1,244(2) 1,247(3) 
N1—O2 1,240(2) 1,241(2) 1,237(3) 
N2—O3 1,243(2) 1,242(2) 1,246(3) 
N2—O4 1,231(2) 1,240(2) 1,226(3) 
N3—O5 1,241(2) 1,232(2) 1,239(3) 
N3—O6 1,238(2) 1,246(2) 1,248(3) 
N4—O7 1,214(3) 1,248(2) 1,251(3) 
N4—O8 1,236(3) 1,234(2) 1,226(3) 
Ba1—O1W 2,734(2) 2,763(1)  
Ba1—O2W  2,708(1)  
Ba1—O3W  2,734(1)  

�&�� 
N1—Pd1—N2   91,1(1)   89,6(1)   92,1(1) 
N1—Pd1—N3 178,7(1)  177,7(1) 
N1—Pd1—N4   91,5(1)    88,8(1) 
N2—Pd1—N3   89,8(1)    88,0(1) 
N3—Pd1—N4   87,6(1)    91,2(1) 
N3—Pd2—N4    86,5(1)  
O1—N1—O2 117,5(2) 117,9(2) 118,0(2) 
O3—N2—O4 118,0(2) 119,6(2) 119,0(2) 
O5—N3—O6 118,0(2) 118,8(2) 118,9(2) 
O7—N4—O8 119,6(2) 118,5(2) 117,4(2) 
O1W—Ba1—O2W    73,3(1)  
O1W—Ba1—O3W  130,3(1)  
O2W—Ba1—O3W  127,6(1)  

 
 

 

* /�!���'����*��# !���� ��#��0 Pd2—N3 � Pd2—N4 ��������������. 
 
�������� �����&�'�� �� 0 � 90�, ���+�� � ��������$ ��'+�#$ ���+����D���, +�� ���&!� ����+�-
���D �������� ����������'*J�$ ��"��. 

	��, � �����!������$ ���� ���!�����#$ ��� ����������� ������ �� ���>����;�� ����+�-
*��# �� ���$ ��<�'���#�'��$ �������+����$�, � ���C� � !�'& �� !�'&�, +�� ����C��� � ��"�. 3. 
G Ba[Pd(NO2)4] �H2O �����&�'��� � '��-����C���� ������� ������'�� !�'& � !�'&' ��! ����-
����D* ����!���;�����&� '��� ���������D�� �����������D��0 ���>����;��, +�� "�����  
� ��������� ��+�+��0 &�'��� �2h.  

G �����&�+��0 ���$��!��0 ���� !�# ��C!�&� �� ���'��'��� ����������$ ������� (Pd1  
� Pd2) $������� �������0 �������;�� ��&��!�� ��'��� ��������� ���C� �����+��. 	��, '&�� 
���������# �����&�'�� ��� ����� Pd1 �� 	����-!�'������D��0 ��!��� !����D�� �����+����D- 
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���. 3. �"J�0 ��! %����������0 
#+�0�� � �������� ���'��'���$  
          �!���; Ag2[Pd(NO2)4] 

 

 
 

���. 4. �$�����+����� ���"��C���� "�����$ ���>����;�0 �����-
����������!��(II)-������, ���!��C���$ /���0-
�<�;��: �����-
    ������D��# (�), �����!�'������D��# (%), �����������D��# ($) 

 
   	 � " � � ; �  3  

:��( 
�$���	� ��	�����

 $����� ��� Pd—N $ ���
�����(" ������" [Pd(NO2)4]2F  
�	����	���� 	�	��
�������! ���*����'��* 

�����0 ���� Ba[Pd(NO2)4] �3H2O Ba[Pd(NO2)4] �H2O Ag2[Pd(NO2)4] 

N1   �9,7(1) +66,0(1) –31,7(1) 
N2 �82,9(1) –59,7(1) +78,6(1) 
N3 �57,5(1) +73,5(1) +38,1(1) 
N4 �47,0(1) –57,0(2) F86,0(1) 

 
 

 

* /������ �� +�����0 �������. 
 
�� (<10�), ��%���' �� ����&���, +�� !����# ���>�&'��;�# ��$���#���# (	T� D4h). /�� ����� 
Pd2 �����&�'��� � '��-����C����, ��!�"�� ������� � ����&�!����, ���C� ������� ������'�� 
!�'& � !�'&', �� 'C� ��! � ��! ��������D* ����!���;�����&� '���, �"���'# ���>����;�*  
� 	T� �2h. 

G ���'��'�� Ag2[Pd(NO2)4] ������ ���C� ���*� ��������* �2h, �� �$ ���>�&'��;�# ����-
+����# �� ���!�!'J�0. Y!��D �!�� ���� �����&�'�� � 	����-����C���� ������������� ������-
!��'�#��� ����!���;�����0 ���������, � ���� !�'&�$ ���$����� ������#���#. 

	���� ���>����;������ ������"����� �"?#��#���# � ����'* �+���!D ���"�!��� ���J���-
�� �����&�'�� ���������D�� ��#�� Pd—N. /�%���', �������# �� �����C�'* �� �����0 ��&�#! 
���>����;����'* C�������D ���������������, ���!��C����� /���0-
�<�;�� ���>����;�� 
�� ������'*��# �� � �!��� �� ����������!����, ���*+�# ��������� �����. � &������ >����-
���, ����!��#*J�� ������'* �������;�* ��&��!��, #��#���# >����;�# ������ �������!�  
� �����&�'���$ �� �+�� !���������D��$ ��������� � ���<���>������ ��������� �, � ���D<�0 
�������, � �����'���� ��!�. 

	��, � Ba[Pd(NO2)4] �3H2O ������ Ba2+ ����!����'�� ����'& ��"# ��� �����'�� ��!� 
2,71—2,76 Å. 
���� ��&�, �� !���������D�� ��������'�� �J� 8 ������ �������!� �� ����!��$ 
�����&�'�� �� ������#��#$ 2,99 � 3,01 Å. �����&�+��# ���'�;�# ������'���# � � ���� � ���D-
<�� &�!������ +����� — Ba[Pd(NO2)4] �H2O. /� ���+��� "��D<�0 ��������� ����������  




��	
�_ ���^`_��c 392 

� !����0 ���� ������ Ba2+ ���C� ���'C�� 11 ������� �������!�, 10 �� ������$ �� �����&�'��, 
������#��# Ba…O 2,81—3,07 Å. G ���'��'�� ����"�#��0 ���� ��C!�0 �� !�'$ ���������&��>�-
+���� ����������$ ������ ����"�� ����!����'�� �� 7 � 9 ������ �������!� �������������� �� 
������#��#$ 2,48—2,86 Å, ���+�� 3 �� %��$ ������ #��#*��# �"J��� !�# �"��$ ����%!���. 

 
������ ����C�*� "��&�!������D �.�. ��>�����0 �� �����D �
 ��������.  
�����# ��"��� ������#���D ��� +����+��0 >��������0 ��!!��C�� &����� �����0���&� 

>��!� >'�!�������D��$ �����!�����0 y 14-03-00129 � &����� /����!���� �Z y MK-
1934.2013.3. 
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