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При T = 150 K изучена кристаллическая структура [Сu(NH3)4 ](ReO4)2: a = 6,5167(3), 
b = 6,7790(3), c = 7,4627(3) Å,  = 67,336(1),  = 80,004(1),  = 70,687(1), 
V = 286,70(2) Å3, пр. гр. P-1, Z = 1, dx = 3,661 г/см3. Проведен анализ упаковки ионов по 
методике выделения трансляционной подрешетки.  
 
К л ю ч е в ы е  с л о в а: медь, рений, комплексная соль, кристаллохимия, рентгеност-
руктурный анализ. 

 
В работах [ 1—3 ] описаны кристаллические структуры соединений [MA(NH3)4 ](MBO4)2 

(MA = Pt, Pd; MB = Re, Mn) и установлена их изоструктурность с известной фазой [Pt(NH3)4 ] 
(TcO4)2 [ 4 ]. В настоящей работе исследована кристаллическая структура комплексной соли 
[Cu(NH3)4 ](ReO4)2. 

Синтез [Cu(NH3)4 ](ReO4)2. 1 ммоль ацетата меди(II) растворяли при нагревании на водя-
ной бане в 10—15 мл воды. К полученному раствору при перемешивании прибавляли водный 
раствор аммиака (1:1) до рН 11—12, затем добавляли раствор 2 ммолей перрената натрия в ми-
нимальном количестве воды. При охлаждении из реакционной смеси выделился кристалличе-
ский осадок темно-сиреневого цвета, который отфильтровывали с отсасыванием, промывали 
ледяной водой, ацетоном и высушивали на воздухе при комнатной температуре. Выход про-
дукта 77 %.  

Исследование монокристалла соли [Cu(NH3)4 ](ReO4)2, отобранного из общей массы кри-
сталлов, проведено на автоматическом дифрактометре BRUKER X8 APEX (MoK-излучение, 
графитовый монохроматор, область углов  от 2,96 до 30,05, 2578 экспериментальных и 1656 
независимых отражений). Размеры монокристалла 0,420,080,04 мм. Полученные кристалло-
графические данные показали, что исследованная соль изоструктурна ранее изученным 
[MA(NH3)4 ](MBO4)2 (MA = Pt, Pd; MB = Re, Mn). Сравнительные кристаллографические характе-
ристики солей с MA = Cu, Pt даны в табл. 1. Структура решена методом тяжелого атома и уточ-
нена в анизотропном (изотропном для атомов Н) приближении. Атомы Н локализованы экспе-
риментально. При окончательном полноматричном уточнении 94 структурных параметров зна-
чения факторов расходимости составили: R1 = 0,0182, wR2 = 0,0503, для отражений с I  2(I ) 
R1 = 0,0179, wR2 = 0,0501, S-фактор по F 2 — 1,112. Все расчеты выполнены по комплексу про-
грамм SHELX-97 [ 5 ]. Координаты базисных атомов и их эквивалентные тепловые факторы 
приведены в табл. 2, межатомные расстояния и валентные углы — в табл. 3. 

Рентгенодифрактометрическое исследование синтезированного продукта проведено на ди-
фрактометре ДРОН-УМ1 (CuK-излучение, Ni-фильтр). Полученная дифрактограмма полностью  
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Т а б л и ц а  1  
Кристаллографические характеристики комплексов [M(NH3)4](ReO4)2, где M = Cu, Pt 

Данные [Сu(NH3)4](ReO4)2, наст. работа [Pt(NH3)4](ReO4)2   [ 1 ] 

Брутто-формула CuH12N4O8Re2 H12N4O8PtRe2 
Т, K 150 298 
a, b, c, Å 6,5167(3),  6,7790(3),  7,4627(3) 5,1847(6),  7,7397(8),  7,9540(9) 
, , , град. 67,336(1),  80,004(1),  70,687(1) 69,531(3),  79,656(3),  77,649(3) 
V, Å3 286,70(2) 290,2(4) 
Пространственная группа P-1 P-1 
Z 1 1 
Молекулярный вес, г/моль  632,08 763,63 
dвыч, г/см3 3,661 4,369 
M—Nср, Å  2,027(3) 2,047(4) 
Re—Oср, Å  1,728(3) 1,724(4) 
Re—Reср, Å  4,2527(2) 4,2857(3) 
O—Re—Oср, град. 109,5(1) 109,5(2) 
N1—Cu1—N2, град. 88,0(1) 89,1(2) 

 
Т а б л и ц а  2  

Координаты и эквивалентные тепловые параметры атомов в кристаллической структуре 
[Сu(NH3)4](ReO4)2 

Атом x/a y/b z/c Uэкв, Å2 Атом x/a y/b z/c Uэкв, Å2 

Re   0,59293(2)   0,35048(2)  0,28349(2) 0,01028(6) N2   0,2205(5)   0,0740(6) 0,1049(5) 0,0154(5) 
Cu 0 0 0 0,0101(1) H1A –0,019(8) –0,182(8) 0,359(7) 0,011(10) 
O1   0,5852(5) 0,6187(4) 0,2573(4) 0,0191(5) H2A   0,273(8)   0,175(9) 0,024(7) 0,015(11) 
O2   0,3364(4) 0,3156(5) 0,3481(4) 0,0203(5) H1B   0,062(11) –0,354(11) 0,270(9) 0,037(16) 
O3   0,6918(5) 0,2987(5) 0,0704(4) 0,0229(6) H2B   0,176(8)   0,128(8) 0,186(7) 0,010(10) 
O4   0,7710(5) 0,1614(5) 0,4596(4) 0,0214(5) H1C –0,155(9) –0,255(9) 0,289(8) 0,022(13) 
N1 –0,0313(5) –0,2261(5) 0,2690(4) 0,0136(5) H2C   0,338(13) –0,060(13) 0,154(12) 0,06(2) 

 
Т а б л и ц а  3  

Основные межатомные расстояния d, Å и валентные углы , град. для [Сu(NH3)4](ReO4)2 

Расстояние d Расстояние d Валентный угол  Валентный угол  

Re—O1 1,737(3) Cu—N1 2,028(3) O1—Re—O2 110,17(13) O2—Re—O3 110,04(14) 
Re—O2 1,725(3) Cu—N2 2,025(3) O1—Re—O3 110,70(15) O2—Re—O4 110,24(14) 
Re—O3 1,729(2)   O1—Re—O4 108,73(13) O3—Re—O4 106,90(13) 
Re—O4 1,722(3)     N1—Cu—N2   87,96(13) 

 
проиндицирована по данным исследования монокристалла, что свидетельствует об однофазности 
продукта. 

Строение структурных единиц [Сu(NH3)4 ](ReO4)2 с нумерацией атомов и эллипсоидами 
тепловых колебаний показано на рис. 1. Атом Cu находится в центре симметрии и координиру-
ет четыре атома N, расположенных по вершинам квадрата (среднее значение расстояний Cu—N 
2,027 Å). В анионах расстояния Re—O лежат в интервале 1,722—1,737 Å, валентные углы O—
Re—O отклоняются от тетраэдрических (109,5) не более чем на 2,6. В структуре комплексные 
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ионы связаны между собой водородными связями N—H…O, кратчайшая из которых 2,179 Å 
(см. рис. 1). Общий вид кристаллической структуры показан на рис. 2. 

 
 

Рис. 1. Фрагмент кристаллической структуры 
[Сu(NH3)4](ReO4)2 с нумерацией атомов. Показаны 
эллипсоиды тепловых колебаний и водородная  
                               связь N—Н…O 

 

 
 

Рис. 2. Элементарная ячейка [Сu(NH3)4] 
   (ReO4)2. Атомы водорода не показаны 

 

 
 

Мотив построения кристаллической структуры был определен по методике выделения 
трансляционных подрешеток [ 6 ], согласно которой детерминант матрицы, составленной из 
индексов наиболее интенсивных отражений, должен быть равным числу тяжелых фрагментов 
(NТФ) в ячейке. Формульная единица изученной фазы содержит 3 таких фрагмента (2 аниона и 1 
катион). Анализ теоретической дифрактограммы для NТФ = 3 показал, что наиболее симметрич-
ная подрешетка может быть выделена при использовании следующей тройки отражений от 
кристаллографических плоскостей (1 1 0), (0 1 –1) и (0 –2 –1). Векторы трансляционной подре-
шетки: aк = a, bк = –a/3 + b/3 – 2c/3, cк = a/3 – b/3 – c/3. Значения параметров подъячейки: 
aк = 6,52, bк = 5,14, cк = 3,90 Å, к = 69,49, к = 75,25, к = 116,44 показывают, что ее условно 
можно считать псевдогексагональной (aк  bк, к  к  90, к  120). Псевдоось 6-го порядка 
должна совпадать с вектором cк. Действительно, если обратиться к структуре, то в указанном 
направлении можно выделить псевдогексагональные слои, образованные атомами металлов 
(рис. 3, а). Такие слои повторяются через cк = 3,90 Å (см. рис. 3, б). 

 

Работа выполнена при поддержке Интеграционного проекта ОХНМ 2006—2008. 
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Рис. 3. Псевдогексагональный слой, 
образованный атомами металлов 
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взаимосвязь трансляционной подре-
шетки с элементарной  ячейкой — б 
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