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��������������� ������ !�����!�� Cs3KRe6S8(CN)6 � LnCl3 � "!��#������ $����%� "�-
%#&��� ��� ����� ���������' Cs5[{Ln(H2O)4(C2H6O)}{Re6Se8(CN)6}2] �2H2O (Ln = La, 
Nd). ���������' �����!#*�#!��, *!����%%��#+��' � ���!�/���%0��� ���/���� ("!. /!. 
P4/ncc) � "�!����!��� $%������!��� '&��*� a = 17,9102, c = 19,6694 Å �%' La  
� a = 17,8846, c = 19,6425 Å �%' Nd. ��!#*�#!� ���������� "!������%'�� ��>�� /�?!�!�-
������ �%�� [{Ln(H2O)4(C2H6O)}{Re6Se8(CN)6}2]5–. 
������ A���', *��"����!#+B�� 
��!�A���%0��� ��!'�, !��"�%�D��� *�* � "�%���'� /�?!�!������/� �%�', ��* � ��D�# 
�%�'��.  
 
DOI: 10.15372/JSC20150618 
 
	 ! " # � � $ �  � ! � � �: !����, �*��$�!�&��*�� *%����!, �GM, ������, *��"%�*���� ��-
�������', *!����%%�&��*�' ��!#*�#!�.  
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���' *%����!��� �*��$�!�&��*�� A�������� *��"%�*��� !���' [Re6Q8(CN)6]4–/3– (Q = S, 
Se, Te) �*����� !���������' � "��%����� ���'��%���' [ 1, 2 ]. 
��!����A�����' �"���>����0 
������ ����� A����/!#"" P�!�*� ��"�%0�#���' �%' "�%#&���' *��!����A������ "�%���!��, 
����!D�B�� �����*� Re—C�N—M [ 3—5 ]. 	�" ��!#*�#!� ������� � �������� �� *�%�&����� 
A����/!#"" *%����!��/� ������, #&����#+B�� � *��!����A�� * *������� ����%%�, � ��*D� �� 
*�%�&����� A�������� %�/����� � *��!����A������ �*!#D���� *������. 


�!�P� ��������, &�� *!����%%�����' 4f- � 3d-"�!������� ����%%�� ��%0�� !��%�&����'  
� ��'�� � >�%0P��� ������� !���#����, >�%0P��� *��!����A������� &��%��� � ���!����-
��&��*�� /�>*���0+ %�/�����/� �*!#D���', &�� "!������ * *!����%%���A�� �!#/�� ��!#*�#!-
��� ��"�� *��!����A������ "�%���!�� [ 6—13 ]. 


�* "!���%�, �� ������ !�����!�� ��%�� Ln3+ � ��%�� *%����!��� ������� �>!��#+��' 
"%����#"�*������� *�!*��� [ 6, 7, 9, 10 ]. ��>��%���� * !��*A������ ����� ��>��*� "�%�����-
��� �"�!��� — /%�A�!���, $!��!�%� (>#���-1,2R,3S,4-���!��%) — "!������ * �>!�������+ ��-
��������, /�� *�������' &���0 "!������%��� *��"%�*��� � ��!'��� 4+, �*%+&�+B�� ��� *�-
����� %�������� � ��� �����*���� �%*�/�%'�-������ [Ln2(C3H6O3)2(C3H7O3)4]4+ (Ln = La, Nd, 
Gd) [ 12 ], [Yb2(C4H9O4)2(H2O)2]4+ � [Tb2(C4H9O4)2(C4H10O4)]4+ [ 13 ]. 

� �����'B�� !�>��� ���>B����' � ������� � ��!����� ���������� Cs5[{Ln(H2O)4(C2H6O)}� 
�{Re6Se8(CN)6}2] �2H2O (Ln = La, Nd), �>!��#+B���' � "!��#������ ����������/� �"�!�� — 
$����%�.  
 
                                                                 
©  	�!����*� �.�., ��#��� �.X., 
#!��0��� �.�., 2015 



������ �	��
	����� 
����. 2015. 	. 56, Z 6  

 

1197

%	���������	�
��	�"� ����"� � ������ ��� 

\�!����! I II 

^�!�#%�  C14H18Cs5LaN12O7Re12Se16 C14H18Cs5N12NdO7Re12Se16 
M, //��%0 4767,62 4772,95 
���/���'  	��!�/���%0��' 	��!�/���%0��' 
\!���!. /!#""� P4/ncc P4/ncc 
a, b, c, Å 17,9102(4), 17,9102(4), 19,6694(10) 17,8846(5), 17,8846(5), 19,6425(11)
V, Å3 6309,5(4) 6282,8(4) 
Z 4 4 
���&, //��3 5,019 5,046 

�$??�A���� �>��!>A��, ��–1 35,686 35,983 
F (000) 8072 8084 
�����! *!����%%�, �� 0,14�0,08�0,03 0,12�0,09�0,04 
_��%� ����!. / �������. ��!�D���� 44605 / 3490 36835 / 3872 
Rint 0,0501 0,0643 
Tmin / Tmax 0,4140 / 0,0822 0,3271 / 0,0986 
_��%� ����������� "�!����!�� 169 162 
R (I > 2�(I )) R1 0,0203,  wR2 0,0461 R1 0,0279,  wR2 0,0586 
R (��� Fhkl) R1 0,0286,  wR2 0,0482 R1 0,0402,  wR2 0,0612 
GOOF 1,055 1,029 

 
%	�����������&��' *���& 

��%0 KCs3Re6Se8(CN)6 "�%#&��� "� ������*�, �"������� � [ 14 ]. ��%� LaCl3 �6H2O � NdCl3 �  
�6H2O � $����% ��"�%0����%��0 ��!*� 
_ >�� ��"�%����%0��� �&���*�.  

�+���- Cs5[{La(H2O)4(C2H6O)}{Re6Se8(CN)6}]2 �2H2O (I). KCs3Re6Se8(CN)6 60 �/ 
(0,026 ���%0) � LaCl3 �6H2O 51 �/ (0,14 ���%0) !�����!�%� � 2 �% ����, ��*���0 � ������ !��-
���!�� "������%� � �!#/#+ � $����%�� �%' ���%����� ��??#��� $����%� &�!�� /����#+ ?��#  
� "%���� ��*!�%�. _�!�� 4 ��' �>!�����%��0 *!#"��� *!����%%�. ����� 49 �/ (80,6 %).  

�+���- Cs5[{Nd(H2O)4(C2H6O)}{Re6Se8(CN)6}]2 �2H2O (II). KCs3Re6Se8(CN)6 70 �/ 
(0,030 ���%0) � NdCl3 �6H2O 75 �/ (0,209 ���%0) !�����!�%� � 2 �% ����, ��*���0 � ������ 
!�����!�� "������%� � �!#/#+ � $����%�� �%' ���%����� ��??#��� $����%� &�!�� /����#+ ?�-
�# � "%���� ��*!�%�. _�!�� 4 ��' �>!�����%��0 *!#"��� *!����%%�. ����� 60 �/ (84,5 %).  

����/������������$0 ���!+-. 
!����%%���!#*�#!��� ������ � ����%� $*�"�!������ 
"!������� � ��>%�A�. G��&���' ������������� ��!�D���� ����!��� �� ��������&��*�� ��-
?!�*�����!� Buker-Nonius X8 Apex � ����*��!�� 4K CCD "!� *�������� ���"�!��#!� � ��-
"�%0�������� ��%#&���' MoK� (� = 0,71073 Å), /!�?������ �����!�����! [ 15 ]. \�/%�B���� 
#&���� $�"�!�&��*� "� "!�/!���� SADABS [ 16 ]. ��!#*�#!� !��P�?!����� "!'��� ������� 
� #��&���� "�%�����!�&��� ��
 "� "!�/!���� SHELXS-97/SHELXL-97 [ 17 ]. ����� ����-
!��� ��%�*#% ���� � �"�!�� %�*�%������0 �� #��%��0. \�%��� ��!#*�#!��� ������ ��"���!�-
���� � Cambridge Structural Database (CCDC 1006626, CCDC 1006627), � ��*D� ��/#� >��0 "�-
%#&��� # ����!��. 

�3�79
���� ��;7�&����� 

���������' I � II �����!#*�#!�� � *!����%%��#+��' � ���!�/���%0��� ���/���� ("!. /!. 
P4/ncc). �� ��!����� !������!��� �� "!���!� ���������' � La (I). ����������' &���0 ��!#*�#-
!� ����!D�� �!� ����� !���', &���!� ����� ��%��� ("�%����# *%����!��/� '�!�), ���� ���� 
%������ � ��� ����� A���'. w���! *%����!��/� '�!� %�D�� � &������ "���A�� 8d, ����� La1, C5  
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���. 1. ��!����� *%����!��/� ������ Re6Se8(CN)4
6

	  
� ��"%���� $%%�"������ 50%-� ��!�'������ 

 

 
 

���. 2. ��!����� *�������/� *��"%�*�� La3+ 
� ��"%���� $%%�"������ 50%-� ��!�'���- 
          ���, ����� ����!��� �� "�*����� 

 
� "���A�'� 4�, ���� Cs2 � "���A�� 4b, ����� O3A, O3B � "���A�� 8f. ����%0��� ����� !��"�-
%�D��� � �>B�� "���A�'�. ��!����� *%����!��/� ������ "�*����� �� !��. 1, �!����� ��D����-
��� !�����'��' ������%'+� �%' I: Re—Re 2,632(5), Re—Se 2,525(7), Re—C 2,100(9), C—N 
1,145(4) Å; �%' II Re—Re 2,633(5), Re—Se 2,525(7), Re—C 2,092(11), C—N 1,155(4) Å � >%��*�  
* !�����'��'�, ��������� � �!#/�� ���������'�, ����!D�B�� ��*�� ����� [ 14, 18, 19 ].  


��!����A������ �*!#D���� %������ — ����P�"�&��' ���!�/���%0��' ����"!���� (
_ 9), 
�>!��������' &���!0�' ������� ����� A����/!#"" &���!�� �������� *%����!��� ������� � 
"'�0+ ������� *��%�!��� ��%�*#% ���� � �"�!�� (!��. 2). ������'��' ������%'+�: La1—O1 
2,591(5), La1—O2 2,616(15), La1—N1 2,647(5) Å; Nd1—O1 2,539(6), Nd1—O2 2,545(15),  
Nd1—N1 2,575(7) Å. 
��!����A������ �*!#D���� %������ ����� ������!�+ �4, "�$���# ��%�-
*#%� $����%� (O2 � �4) !��#"�!'��&��� "� &���!�� "���A�'� � ����%������0+ 0,25. ������'��'  
� $����%� ������%'+� O2—C4 1,36(4) � �4—C5 1,52(3) Å �%' I � O2—C4 1,22(3) � �4—C5 
1,52(4) Å �%' II. 

���������� ����� �%������ ��!�����, �%�� !��"�%�/�+��' � "%��*���� bc. 
�D��� *%��-
��!��� ����� "�!�� �	���-A���/!#"" *��!����!#�� ��� *������ %������ (!��. 3). � *��!����-
A����#+ �?�!# *�D��/� *������ %������ ����'� &���!� ����� ����� A����/!#"" &���!�� ��-
������ *%����!��� �������, �>!��#' *���!����� ��������� *��!����A�����/� "�%�$�!� 
(��. !��. 2 � 3). 	�*�� �>!����, �%�� "�%#&����' /�?!�!�������, � *������ ����#"�+� �� 
"%��*����, "!��������� &�!�� A���!� *%����!��� ������� (!��. 4); ��%�*#%� �"�!�� ��"!��%�-
�� ��#�!0 �%�'. \!� ��*�� *��!����A�� �� *�D��� *����� %������ "!����'��' ��� *%����!��� 
������, "!� $��� ��!'� *��!����A�����/� �%�' [{(La(H2O)4(C2H6O)}{Re6Se8(CN)6}2]

 !���� –5.  


������ A���', *��"����!#+B�� ��!�A���%0��� ��!'� �%�', !��"�%�D��� ��D�# �%�'�� 
(Cs1) � ��#�!� /�?!�!������/� �%�' (Cs2) (��. !��. 4). ����� Cs1 !��"�%�D��� ��D�# ��!�A�-
��%0�� ��!'D������ �%�'�� � �� *��!����A������ �*!#D���� �>!������� �#*%��?�%0���� 
������� Se, N � O. 

~%�D��P�� �*!#D���� Cs2 �>!������� &���!0�' ������� ����� A����/!#"" &���!�� !��-
%�&��� *%����!��� ������� (��D������� !�����'��� Cs2—N3 ������%'�� 3,342(7) Å �%' I  
� 3,334(9) Å �%' II) � &���!0�' ������� ��%��� &���!�� !��%�&��� *%����!��� ������� (��D-
������� !�����'��� Cs2—Se4 3,8823(8) Å �%' I � 3,8876(7) Å �%' II). � ���������� "!��#����#-
+� ��� ��%�*#%� *!����%%���A������ ����, !��"�%�D����� ��D�# *��!����A������� ���*�- 
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���. 3. ��!����� �������/� �%�' [{(La(H2O)4(C2H6O)}{Re6Se8(CN)6}2]5	


 . 

����� ��%���, *��%�!���, ����!���, Cs1 � ��%�*#%� �"�!�� �� "�*����� 
 

 
 

���. 4. �"�*��*� �%��� � ����������. 
����� ��%���, *��%�!��� ��%�*#% ���� � ����!��� �� "�*����� 

 
�� � !��#"�!'��&����� "� �!�� "���A�'� � !����� ����%������0+ (O3A � ����%������0+ 0,5, 
O3B � ����%������0+ 0,25 � O3C � ����%������0+ 0,125). ������'��' �� >%�D��P�� $%�*�!���-
!�A���%0��� ������ ������%'+� N3—O3A 3,119 Å � N3—O3C 2,864 Å, &�� "����%'�� /���!��0 
� ��%�&�� ����!����� ��'���. 

��#&���� �������������' ��%�� *%����!��� ������� � ��%'�� %��������� "�*�������, &�� 
�� ������ !�����!�� *!����%%��#+��' ���������' �� ���������!��� Ln3+ : *%����!��� ���-
��=1 : 1 (��D� "!� ��>��*� ��%� %��������� � !��*A������ �����). 	�*�� ������P���� ��D�� 
!��%������0�' %�>� >%�/���!' ����$%�*�!�����# �*��%���+ *%����!��/� '�!� [ 6, 7, 9 ], %�>� �� 
�&�� "!�����!�����' A����/!#"" � *��%�� �!��� [ 10 ]. � *�!*����� ��!#*�#!�� $��� �������-
��� ��!0�!#���' &��%� �����*�� Re—CN—Ln, "!����'B���' �� *%����!��� �����: P���0 [ 6 ], 
"'�0 [ 9 ] �%� &���!� [ 7, 10 ]. 	�*D� >�%� "�*�����, &�� �*%+&���� *������ A���' � ��!#*�#!#, 
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����!D�B#+ ��%%#!����� *%����!��� ����� � *����� %��������, "!���%� * "�%#&���+ �%��-
���� ����������, *������ A���' !��"�%�/�+��' � ��D�# �%�'��, � ��#�!� �%�' [ 8 ]. 

�%' "�%#&���' *%����!��� ���������� � ���0P�� &��%�� A���������*��, "!����'B���' 
�� *%����!��� �����, >�%� ���%������� �������������� !�����!�� ��%�� *������� �GM � *%�-
���!��� �������� *��"%�*��� � "!��#������ "�%���������� %�/�����. \�%���������� %�/��-
��, ������' ��� � >�%�� *��!����A������ ����, �/!���&���+� *��!����A������ �����D����� 
*������� "�!������/� ����%%�, &�� "!������ * �>!�������+ ���*�!����!��� ��!#*�#! �%� 
������ ���������� � *!#"��� *������� [ 11—13 ]. 

� �����'B�� !�>��� "�*�����, &�� ��"�%0������� ����������/� �"�!�� — $����%� � *�&�-
���� %�/���� � �>!�������� ������� ��%� � A����� ��*D� "!������ * "���D���+ &��%� �����-
*�� Re—CN—Ln, "!����'B���' �� *�D��� *%����!��� �����, � �>!�������+ ���>�&��� ���-
*� [{Ln(H2O)4(C2H6O)}{Re6Se8(CN)6}2]5–.  

 
��>��� ��"�%���� "!� "����!D*� ��D�#��!����� ����A��!������� ��>�!���!�� (LIA 

CLUSOM). ��>��� ��*D� "����!D��� "!��*��� IDEMAT � !��*�� ^!��*�-C�>�!�*�/� A���!� 
�>#&���' � ���%��������. 
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