
� � � � � � � 	 � � 
 	 � � � � � 
 � � � � 
2010. ��� 51, � 5 ���	
��
 – ��	
��
 �. 1017 – 1020

������� ��������� 

 

��
 548.737 

���������	
���� ��������� ��
�
	
������ �
���
��
�  
[Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O � [Pd(Thio)4](NO3)2 — ��
����
� ���������
��
� �
�
���
���  

�������
-��������� �����
�
� �
���(III) � ��������(II) 

© 2010   
 . � .  � � � � � � � � 1 , 2 ,  � . � .  � � � ! � � � � �  1 ,  � . � .  � � " � � # � $ 1 ,   
� . � .  % � & ' � * & + 1 , 2 * 

1���������� ���������� !�!����� �!"� ���	�	"	 ����#!�������� $���� ��. �.%. ����&!�'! �� ���,  
  ��'�������� 
2��'���������� #��"�!��	'���(� "��'����	�	 
 
�	!	

 )��	")�&! 9 ��
��
 2009 #. 
 

������� �������� �������!"����# ������$���" �"������-�"��"���% ����&���& Rh(III) 
" Pd(II). '���+��� ��,�+������ ��+" [Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O " [Pd(Thio)4](NO3)2, ���-
&���� ����9�������������# ���+"� ,�����"���++�& (�&��,��"����"# �":�����,��� 
BRUKER X8 APEX, MoK�-"�+����"�, 9��:"��&�# ,���%��,����, �&�%�����"�����# 
CCD-��������). 
�"���++�9��:"����"� %�������"��"�" [Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O: 
a = 15,1857(3), b = 10,7292(2), c = 18,8524(4) Å, � = 105,165(1)�, ��. 9�. P21/c, Z = 4; 
[Pd(Thio)4](NO3)2: a = 5,8013(4), b = 7,0981(5), c = 11,4991(8) Å, � = 99,963(2), � = 
= 101,410(2), � = 102,229(2)�, ��. 9�. P –1, Z = 1.  
 
� * / # 0 + 5 0  7 * & + �: ���"#, ��++��"#, ��,�+�����@ ��+F, ����9�������������# ���-
+"�. 

 
��&+����"� ���"@ " ��++��"@ "� �+�G��% �"������-�"��"���% &����% ����&���& ����-

���&+@�� "������ & �&@�" � �����+F��# ������# &���+��"@ ����+����% $+�9������% ,���++�& 
(Rh, Pd, Ru, Ag) "� ����$������9� @�����9� ���+"&� �J� & !�+@% ��&�L��"@ 9+�$"�� ������-
$���" " $����������" ��%������"@ @�����% ��%���&, � ���G�, & ��������"&�, �+@ �9���"�����9� 
"���+F��&��"@ ����+����% �+��"��"��& & ��������% �����+@% ���,�L+������" & ������&� �+F-
������"&� &�����$�&����, ���9�!����, ,���++�,, ��"������ ������� ������% �9���"����.  

����� $�+� ����+�G��� �������!"����@ �"���,� �� ����&� �,��" ��9��"�����9� ��+F:"�� 
" �"����� �+�"+��"+"�"@ (����&��"��+F — ���&����,�+), ���&�+@QS�@ ��+����FQ "�&+��F  
& ��9��"�����Q :��� ���"# "+"/" ��++��"# ��� "� "��"&"���+F��%, ��� " "� �+�G��% �"����-
��-�"��"���% ����&���&, ������� �� �����&� " ���!�����!"@, �@�� "�%����% ��,�������& 
,���+"��Q� ���+F��� G"��"� &��������"&��� ��%��� [ 1 ]. V�" ���+���QS�# ���������!"" 
���"@ " ��++��"@ &����, ����&���, �"�,���&"�� (1 ,�+F/+ Thio) & &����% :���% &���+@Q��@ 
�����" ������-����G�&�% �������& !&���, ������� �����@� "� ��+"��QS"%�@ �� :��,� (9�$"-
����) ��"���++�&. W�+F �����# ��$��� �����@+� & ������&+��"" ��"���� " ��"���++"�����# 
��������� ����+F��% (��"$�+�� ��&��L����%) ,�����"���++�& ��"% �&����% ��������& �����-
����!"".  

����9�������������� "��+���&��"� �&�% ,�����"���++�&, ���+"��QS"%�@ 9�$"����, " !&�-
��,, ���&������� �� �&��,��"�����, �":�����,���� BRUKER X8 APEX (MoK�-"�+����"�, 
9��:"��&�# ,���%��,����), ������+�, ��� ���&�# ��"���++ �������&+@�� ��$�# ��"���++�9"�-
��� ��+" [Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O, � &����# — ��+F [Pd(Thio)4](NO3)2. �$� ��������� ��L���  
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	 � $ + " ! �  1  

����	!&&��	�"�	"��(� $!�!�	����	��� �*"����($ ���)&����($ ��&�� 


�,�+��� [Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O [Pd(Thio)4](NO3)2 

	�,��������, K 293 150 
a, b, c, Å 15,1857(3), 10,7292(2), 18,8524(4) 5,8013(4), 7,0981(5), 11,4991(8) 
�, �, �, 9���. 90,  105,165(1),  90 99,963(2), 101,410(2), 102,229(2)
V, Å3 2964,7(1) 442,06(5) 
V���������&����@ 9����� P21/c P –1 
Z 4 1 
dx, 9/c,3 1,792 2,009 
���,��� ,�����"���++�, ,, 0,16�0,16�0,14 0,57�0,08�0,05 
�"������ �$��� �����% �� �, 9���. 1,39—26,38 1,85—30,50 
`"�+� "�,��. / ����&"�. ����G��"# 21135 / 6064 3927 / 2556 
V�+���� �$��� �����% (� = 25�), % 100,0 95,0 
R1, % 3,07 1,87 
wR2, % 5,52 5,61 
R1 (I 	 2
(I )), %  2,30 2,16 
wR2 (I 	 2
(I )), % 6,01 6,95 
S-:����� �� F2 1,029 1,240 
e CCDC  752635 752634 

 
,�����, �@G�+�9� ���,� " �������� & ��"��������, ("��������, — �+@ ���,�& �) ��"$+"G�-
�"". ���,� � ,�+���+ �"�,���&"�� +���+"��&��� 9��,���"����", � ,�+���+ &��� – ������"-
,����+F��. '�� ������� &���+���� �� ��,�+���� ���9��,, SHELX-97 [ 2 ]. 
�"���++�9��:"-
����"� %�������"��"�", ��+�&"@ ������",���� " %�������"��"�" ���&������% ���L":��&�� 
���� & ��$+. 1. ����������� ������ [Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O " [Pd(Thio)4](NO3)2 (�����"����  
" ���+�&�� ����,���� ���,�&) �����"��&��� & C�D� (
�,$�"�G��"# $��� ����������% ���-
��%) [ 3 ] ��� ��,���," 752635 " 752634 ����&����&����. 

����9���":�����,���"������ "��+���&��"� ��+"��"���++�& (����-��1, CuK�-"�+���-
�"�) ������+�, ��� �"����"��&����# �������, ���,� ��������% ����� [Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O  
" [Pd(Thio)4](NO3)2, �����G"� �S� �@� ��"���++"����"% :��. V�����" "% "����":"��!"" ���-
��+"�F $������L��,". 

[Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O. 
�"���++"�����@ ��������� [Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O @&+@���@ 
�����&��#, ��� ��������� "� ��,�+�����% ���"���& [Rh(Thio)6]3+, �"������% ��"���& " ,�+�-
��+ ��"���++"��!"����# &��� (�"�. 1). �+����� ��,��"�F, ��� ��� ���&�# ��",�� ���L":��&�" 
���������, �����G�S�# ���"�� [Rh(Thio)6]3+. p�����"@ ������@�"# Rh—S +�G�� & ����, "����-
&�+� 2,3625(6)—2,4068(6) Å. �����&�+ ������"# &�+�����% �9+�& S—Rh—S (80,17(2)—
100,02(2)�) L"���"#. q��9,���� ��������� �&@���� &��������," �&@�@," N—H…O(NO3), 
N—H…O(H2O), O—H…O(NO3), ������#L�@ "� ������% 2,8 Å.  

�$S"# ,��"& ��������"@ ��"���++"�����# ��������� ������+@+" �� ,����"�� &���+��"@ 
�����+@!"����% �����L���� [ 4 ], ��9+���� ������# �����,"���� ,���"!� (�), �����&+����# "� 
"������& ��"$�+�� "�����"&��% ����G��"#, ��+G�� $��F ��&��, �"�+� �@G�+�% :��9,����& 
(N	q) & @��#��. q��,�+F��@ ��"�"!� [Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O �����G"� 1 �@G�+�# :��9,��� 
(���"��), � �����, Z = 4, N	q = � = 4�1 = 4. ���+"� ������"�����# �":�����9��,,�, &��"�+��-
��# ��+F�� �� ���,�, Rh, ������+, ��� ��"$�+�� �",,���"���@ �����L���� ,�G�� $��F &���-
+��� ��" "���+F��&��"" �+���QS�# ���#�" ����G��"# �� ��"���++�9��:"����"% �+�������#: 
(1 1 0), (1 –1 0) " (0 0 –2). V��&�� �&� ����G��"@ �&@���� �+�,����, �",,���"". V��t@��#�� 
�������&+@�� ��$�# "���G����# ��,$���� � ����,����,": a� = b� = 9,30, c� = 9,43 Å, �� = �� = 
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���. 1. ������"� ����������% ��"�"! 
[Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O � ��,���!"�# ���,�& 
" �++"���"��," ���+�&�% ��+�$��"# (���,�  
                    &������� �� ��������) 

  

 
 
 

���. 2. V��&����,$����"����"# ,��"& �������-
�"@ ��������� [Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O (���,� �, 
N, H �� ��������). ������� �+�������#: AB0 — 
           (1 1 0), BC0 — (0 0 2), AC0 — (1 –1 0) 

 
= 77,66, �� = 70,48�. ����&����&�QS"� &������: a� = a/2 + b/2, b� = a/2 – b/2, c� = –c/2. �� �"�. 2 
������� ,��"& �����+�G��"@ ���"���& " ��"���& & ��������� [Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O. 

[Pd(Thio)4](NO3)2. ������"� ����������% ��"�"! [Pd(Thio)4](NO3)2 � ��,���!"�# ���,�&  
" �++"���"��," ���+�&�% ��+�$��"# �������� �� �"�. 3. 
 �����@S�,� &��,��" "�&�����, �� 
���#��# ,���, 6 ��"���++"����"% ��������, �����G�S"% ���"�� [Pd(Thio)4]2+. �% 9��,���"��-
��"� %�������"��"�" ��"&����� & ��$+. 2. 
�"���++"�����@ ��������� @&+@���@ �����&��# 
(�"�. 4), ��� ��������� "� ���"���& [Pd(Thio)4]2+ " ��"���& 3NO ,�  ������� �&@���� ,�G�� ��-
$�# &��������," �&@�@," N—H…O(NO3) � �"G��# 9���"!�# 2,9 Å.  

' �����, �+���� &�@&+��"� �����+@!"����# �����L���" �� ",��� �,��+�, ��� ��� Z = 1,  
� :��,�+F��@ ��"�"!� �����G"� ��"� �@G�+�# :��9,���. ' ����+F���� N	q = 1, �.�. ���t@��#�� 
��&������ � �+�,�������# @��#��#.  

	��", �$����,, & �����@S�# ��$��� "������ ��"���++"����"� ��������� ��,�+�����% ��-
+�# [Rh(Thio)6](NO3)3 �3H2O " [Pd(Thio)4](NO3)2. v��,���"����"� %�������"��"�" ��,�+�����9� 
���"��� [Rh(Thio)6]3+ ��+����� &���&��. ��$��� �� "�����"Q ���9"% ��"���++"����"% :��, 
��"�����&�QS"% & ��������% �������!"����# ������$���" �"������-�"��"���% ����&���& 
Rh(III) " Pd(II), $���� �����+G���. 
 

	 � $ + " ! �  2  

�!��	�
��
 � '!&��	�(� "#&( ' ���)&����($ �!	���!$ [Pd(Thio)4]2+ 

����"���"� ������@�"@ Pd—S, Å 
S—Pd—S, 9���. V�. 9�. 
�� & C�D� [ 3 ] 

[Pd(Thio)4]Cl2* 2,3132(18)—2,345(2) 86,75(7)—93,10(7) Pna21 THUPDC03 
[Pd(Thio)4]Cl2 �2C6H6N4O �2H2O 2,3360(5),   2,3413(5) 88,67(2) P –1 TUFGUW 
[Pd(Thio)4]Cl2 �2C7H8N4 �2H2O 2,2920(10), 2,3129(10) 87,60(5) P21/c YOSLEX 
[Pd(Thio)4](SCN)2 2,3301(10), 2,3447(10) 87,86(5) P21/c WIZRED 
[Pd(Thio)4]I2 2,3362(13), 2,3372(14) 87,29(6) C2/c ZEHQEI 
[Pd(Thio)4](NO3)2 2,3370(5),   2,3376(5) 85,33(2) P –1 e 752634 

 
 

 

* ����",�+F��� ���+����"� ���,�&, ��"���+�G�S"% �����"��!"����,� ��+� PdS4, �� �������&�����"�-
��# �+������" 0,1 Å. 
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���. 3. ������"� ����������% ��"�"! 
[Pd(Thio)4](NO3)2 � ��,���!"�# ���,�& " �+-
+"���"��," ���+�&�% ��+�$��"# (��,���!"@  
              ���,�& &������� �� ��������) 

 

 
 

���. 4. '"� ��"���++"�����# ���������  
[Pd(Thio)4](NO3)2 & �����&+��"" ��" x 
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