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������� ��� ���������� ��������������� ���!��!�� �"�#��$ ����������$ ����# 
[M(NH3)5Br][AuBr4]2 �H2O (M = Ir, Rh). ���������% ���������&!'��% " ���������# ���-
+����, ��. +�. P-1, Z = 4. 
��������+��/������� $������������� [Ir(NH3)5Br][AuBr4]2 �  
�H2O: a = 8,2982(3), b = 15,3045(4), c = 17,4378(6) Å, � = 73,064(1), � = 88,938(1), 
� = 86,221(1)°, V = 2113,95(12) Å3, d"�� = 4,419 +/��3, R = 0,0469; [Rh(NH3)5Br][AuBr4]2 �  
�H2O: a = 8,2855(2), b = 15,2881(3), c = 17,4053(4) Å, � = 73,015(1), � = 88,913(1), 
� = 86,267(1)°, V = 2104,08(8) Å3, d"�� = 4,165 +/��3, R = 0,0480. ������"���� �����������-
���% ���!��!�� [Ir(NH3)5Br]Br2. ���������� ���������&!���% " ���>������# ���+����, 
��. +�. Pnma, Z = 4. 
��������+��/������� $�������������: a = 13,8521(3), b = 
= 10,8570(2), c = 6,9908(1) Å, V = 1049,31(3) Å3, d"�� = 3,273 +/��3, R = 0,0127.  
 
� � � * � ' + �  � � % ' #: �����#, ����#, &�����, ����+������!��!���# �����&, �"�#��� 
����������� ����. 

 
��?������������� �����@� &�����, ���������� �� �������� ��������, %"�%'��% �����-

���� ������&������� " ����@�%$ ��&����������!���+� ��������% �� ��� ������� ��� ���!�-
��"�� "������� [ 1 ]. 
���� ��+�, ��� ���%"�%'� ������������!' ����"����? " ����@�� ���"��-
��� �� � "��%��� ����� [ 2 ] � " ��������� !+��"�������" [ 3 ]. C �����%D�� "���% "�&������� 
������� � ����������������� ����E���, �����F�D�� " �"��� �����"� &�����. G�� ����# ���-
>���@�� ��F�� ���!���? �����+��������# J//���, ���"��%D�# � !"�������' ����"����� ��� 
�������"����� ������&�����. �"�#��� ����������� ���� %"�%'��% ���������"���� ����E���-
"�������� ��% ���!����% ����������������$ ����E��" � �����&���", �>����'D�$ ��������-
�����# ����"����?' " ��&�����$ ���@����$. 

����� ���� >�� ���!��� �%� �"�#��$ ����������$ ����# (�
�) � �>D�# /���!��# 
[M(NH3)5Cl][AuCl4]Cl �nH2O, +�� M = Ir, Rh, Ru, Cr, n = 0�1 [ 4, 5 ]. ������"���� �����������-
���� ���!��!�� ���������# � �&!���� �$ ����������� �"�#��"�. G������"�%���? ���������� 
���E����? ��!+ �
�, �����F�D�$ " �"��� �����"� �"�������� ������ [AuHal4]–, &�����"  
" ����������� ������ Cl �� Br, ���������? ���!��!�� J��$ ���������#, � ���F� ���������?, 
��� ���F���% &����� +���+����-���� �� ���$�������' � ���!��!���� $������������� �>��-
&!'D�$�% �
�. C ���������� � ��E�� �������"���%� �
� �� ���"��� ��� ��������� 
[Ir(NH3)5Br]Br2, ��$����+� ��� ���!����� �
�, ���!��!�� ������+� �� >��� �&!����.  
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	 � > � � @ �  1  
&���	�������'������� ����$� � ����!�% ��'���(������� )��
������	� ��% [M(NH3)5Br][AuBr4]2 �H2O 

(M = Rh, Ir) � [Ir(NH3)5Br]Br2 

���������� [Rh(NH3)5Br][AuBr4]2 �H2O [Ir(NH3)5Br][AuBr4]2 �H2O [Ir(NH3)5Br]Br2 

�����. "�� 1319,14 1408,45 517,10 
	�������!��, K 90(2) 100(2) 296(2) 
����� "����, Å 0,71073  0,71073 0,71073 
���+���% 	��������% 	��������% ���>������% 
G�. +�!��� �-1 �-1 Pnma 
a, Å 
b, Å 
c, Å 
�� +���.�
�� +���.�
�� +���. 

8,2855(2) 
15,2881(3) 
17,4053(4) 

73,0150(10) 
88,9130(10) 
86,2670(10) 

8,2982(3) 
15,3045(4) 
17,4378(6) 
73,0640(10) 
88,9380(10) 
86,2210(10) 

13,8251(3) 
10,8570(2) 

6,99080(10) 

V, Å3 2104,08(8) 2113,95(12) 1049,31(3) 
Z 4 4 4 
d"��, +/c�3 4,165 4,419  3,273 

�J//�@���� ��+��D���%, ��–1 31,773 37,132 24,095 
F (000) 2312 2432 928 
��&��� ���������, �� 0,35	0,08	0,02 0,13	0,11	0,01 0,10	0,08	0,06 
�����&�� �>��� �����$  

�� 
� +���. 
�� 2,11 �� 32,20 �� 1,56 �� 31,45 �� 2,95 �� 29,92 

�����&�� h, k, l –12 � h � 11, 
–14 � k � 21, 
–23 � l � 23 

–11 � h � 12, 
–14 � k � 22, 
–24 � l � 25 

–16 � h � 19, 
–15 � k � 11, 

–9 � l � 9 
U���� �&�������$ ��/�����" 20924 24426 9041 
U���� ��&�"�����$ ��/�����" 10894  

[R(int) = 0,0564] 
11463 

[R(int) = 0,0546] 
1592 

[R(int) = 0,0203] 
G������ �>��� �����$ ��  


 = 25,00� 
96,2 % 98,7 % 99,9 % 

����. � ���. ����!������ 0,5551 � 0,0316 0,6855 � 0,0892 0,3258 � 0,1967 
����� !�������% G������������# 

��
 �� F 2 
G������������# 

��
 �� F 2 
G������������#

��
 �� F 2 
U���� ��/�����" / �+�. / ����- 

�����" 
10894 / 0 / 342 11463 / 0 / 342 1592 / 0 / 68 

S-/����� �� F2 0,958 0,945 1,015 
R-/����� [I > 2(I )] R1 = 0,0480,  

wR2 = 0,1209 
R1 = 0,0469,  
wR2 = 0,1014 

R1 = 0,0127, 
wR2 = 0,0277 

R-/����� ("�� ������) R1 = 0,0727,  
wR2 = 0,1306 

R1 = 0,0801,  
wR2 = 0,1122 

R1 = 0,0152, 
wR2 = 0,0282 


�J//�@���� J������@�� 0,00014(4) 0,00014(2) 0,00062(7) 

-���
���
���/�0 	���/ 

��$������ ���������%�� ��% ���!����% �
� ��!F��� [M(NH3)5Br]Br2 (M = Rh, Ir), ���-
��&���"����� �� �&"������ ��������� [ 6 ] � H[AuBr4]. ����"�� H[AuBr4] &������# ���@�����-
@�� ���!���� ����"������� &����� (99,99 %) " ����� ���@�������"����$ HNO3 � HBr � �����-
�!'D�� !����"����� � HBr � "���#. 
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	 � > � � @ �  2  
*��	�	$ ����#���� (��–1) ! �& �
��	��� ������$� [M(NH3)5Br]Br2 � ���	�+���!���$� 

[M(NH3)5Br][AuBr4]2 �H2O 

���������� �(H2O) �(NH3) �(H2O) �d(NH3) �s(NH3) �r(NH3) �(MN) �(NMN) �(AuBr) �(MBr)

[Ir(NH3)5Br]Br2 — 3266 
3184 

— 1578 1338 863 493 
483 
473 

272 — 207 
203 

[Ir(NH3)5Br][AuBr4]2 �H2O 3610 
3538 

3263 
3194 

1601 1566 1351 837 471 266 251 
247 

208 

[Rh(NH3)5Br]Br2 — 3251 
3159 

— 1553 1307 842 502 
485 
469 

288 — 208 
204 

[Rh(NH3)5Br][AuBr4]2 �H2O 3609 
3538 

3270 
3180 

1599 1564 1320 811 490 
478 
463 

275 251 
247 

208 

 
������������� [Ir(NH3)5Br]Br2 ��% ��� ���!���� ��������# ���������&�@��# �& 0,005 � 

"����+� ����"���. �����& ������������������$ �>��&@�" �
� [M(NH3)5Br][AuBr4]2 �H2O 
(M = Ir, Rh) ���"����� ����!'D�� �>��&��. 
 100 �� 0,005 � ����"��� [M(NH3)5Br]Br2 ��� 
������E�"���� ��>�"�%�� 2,6 �� 0,382 � ����"��� H[AuBr4] (���?��� ������E���� M:Au ��-
���"�%�� 1:2). U���& ������?�� ���# �� ������$ � ��"��$����� ����"��� ��%"�%���? �������"�� 
� &��������� ����"�� ���������. �& �>D�# ����� ��>����� ������������ ��% ���, �����?��� 
�����?&�"��� ��% ���"�����% �Z� � �
 �������������. 

G�������� J����������$ %���� � J������������?��� �������"����� ��% ���E�/��"�� 
��������������$ ���!��!� �&������ ��� ��������# ��������!�� �� �"������������ ������$-
��!F��� ��/���������� Bruker-Nonius X8 Apex, ����D����� �"!$������������ CCD-�����-
����� (MoK�-�&�!�����, +��/���"�# ����$�������). 
��������+��/������� $������������� 
�������"����$ ���������# � ��������� J����������� ���"����� " ��>�. 1. ���!��!�� ���-
E�/��"��� ��%��� ������� � !������� " ���&�������-�&�������� (��% �) ���>��F����, 
����� "������� &����� +������������. C�� ������� "�������� �� ��������! ���+���� 
SHELX-97 [ 7 ]. 

����+���/�&�"�# �����& ���"����� �� ��/���������� ����-SEIFERT-RM4 (CuK�-�&�!-
�����, +��/���"�# ����$������� �� ����F����� �!���, �@������%@�����# �������� � �����-
�!���# ����������@��#). �>��&@� +���"����? ���������� ������"�# �!����&�� �� ������"��-
�!' ������! ����������# �"��@�"�# �'"���. C ������"� "��E��+� J������ �����?&�"��� �>��-
&�@ ������������������+� ������% (a = 5,4309 Å), ���+���"�����# �����+����� �>��&��. ��-
+�����@�' ��/�����+���� ���"����� " ��E�+�"�� ��F���, " �����&��� !+��" 2
 �� 5 �� 60�. 

����/�&����? ���!�����$ ���������# !�����"��"��� �!��� ����@���"���% ����E��"�$ 
����+���+���� �� �����+�� � ��/�����+������� ���������", �&!�����$ ������� ���. 

g��������# (C, H, N) �����& ���"����� �� ���>��� Euro EA 3000. ��% [Rh(NH3)5Br] �  
�[AuBr4] �H2O ��#����/"��������, %: N (5,2�0,1/5,3); H (1,4�0,1/1,3); ��% [Ir(NH3)5Br][AuBr4] �  
�H2O ��#����/"��������, %: N (4,9�0,1/5,0); H (1,3�0,1/1,2). 

�
 ������� ������!���$ ���������# ��+�������"��� �� �
 Z!�?�-������������$ 
Scimitar FTS 2000 � Vertex 80 " �>����� 4000—80 ��–1. �>��&@� +���"��� " "��� ��>�����, &�-
������"����$ � KBr (4000—400 ��–1) � ����J������� (600—80 ��–1). q������% ������ ����>�-
��# " �
 �������$ � ���������� ����� ���"����� " ��>�. 2. 

�
6��/���� � �� �"��7�
�
 

��&!8�!&# [Ir(NH3)5Br]Br2 ��������� �& ����������$ �������" [Ir(NH3)5Br]2+ � ������" 
Br� (���. 1). ���� ������� ����� ���+�� ����F���!' ����J�������!' ��������@�', �>��&�"��- 
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���. 1. �������� ���!��!���$ �����@ � �!����@��# �����" (�) � �>D�% !����"�� (#) " ���������  
                                                                              [Ir(NH3)5Br]Br2 

 
�!' �%�?' �����!���� ������� � ����� ������ >����. ����� �"%&� Ir—Br �����"�%�� 
2,5036(4) Å. ������� ������%��% Ir—N " J�"�������?��# ��������� ��"�� 2,083 Å � ��&����-
���?�� ������'��% �� ������%��% " 	����-����F���� � ����! >���� — 2,075(4) Å. C�������� 
!+�� ������%'��% �� �����?��$ &������# �� >���� ��� �� 1,5�. �>D�# "�� ��������������# 
���!��!�� " �����"����� ��� Z ����&�� �� ���. 1, #. C ��������� ���� �"%&��� "���������� 
�"%&%�� N—H…Br (�������?��� ������%��% H…Br � N…Br 2,72 � 3,49 Å ����"����"����). 

�'%$�+� 8%�9��8��+� �%��. C ��&!�?���� ���"������+� ����+������!��!���+� �������-
"���% >��� !�����"����, ��� ���!������ >�������� �
� ���'� �����" [M(NH3)5Br][AuBr4]2 �  
�H2O (M = Rh, Ir). C ������� �� �������"����$ ����� $�������$ ����# � ������E����� �����-
��" 1:1 " >�������$ ���%$ ������E���� �������" �:Au �����"�%�� 1:2. G��!������ ���� Rh  
� Ir �&����!��!���, ��J���! �������� ���!��!�� ���"����� ���?�� ��% ����������+� �������-
��% ����%.  

���!��!�� ��������� �& ����������$ �������" [Rh(NH3)5Br]2+, ������" [AuBr4]– � �����!� 
���������&�@�����# "���. C ���!��!�� �"� ���������+��/������ ��&�"�����$ ������� Rh, �� 
���'D�$ J�������" ���������, � E���? ��&�"�����$ ������" Au. �������� ���!��!���$ 
�����@ � �!����@��# �����" ����&��� �� ���. 2. 
�������@�����# ����J�� Rh — ���>� ����-
F����# ����J�� �� ������� &�������� �"%&�# Rh—Br 2,488 Å. �"%&� Rh—N " 	����-����- 
 

 

 

���. 2. �������� ���!��!���$
�����@ � �!����@��# �����" 
  ��% [Rh(NH3)5Br][AuBr4]2 �H2O 
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���. 3. ����������?��� �������� �����" &����� ��% ����������$ ������" [AuBr4]– 
 

F���� � Br (��. 2,058 Å) �� 0,02 Å ������ J�"�������?��$ �� ������� &�������� 2,079 Å. C�-
������� !+�� �� ����� Rh ������%'��% �� 90� �� >���� ��� �� 2,7�. �& E���� ��&�"�����$ 
������" Au ������ �>����'� @������ ���������. ������%��% Au—Br " ��������@�����$ 
�"������$ ��F�� " !&��� �����"��� 2,406—2,446 (��. 2,427) Å, ���������% " "�������$ !+��$ �� 
�����?��$ 90� �� ���"�E�'� 2�. G�������� ��������@�����$ �"������" ������" &����� ��-
��&���! ���������"��� " J����������# %��#��. 
"�������% ��������@�% ����� &����� "� "��$ 
������$ [AuBr4]– ������%���% �� >����������?��# (4+2) ���������� � ������� Br �������$ 
���������" (���. 3, �—!); ��% �����" Au(1, 2, 4—6) J�� ����� Br, ��������F�D�� �������� 
������� &�����, ��% ����� Au(3) ������%'D�� ��������@�' ����� Br ��������F�� ��������-
��� �������� ����%. ����������?��� �������� Au…Br ���'� ����!'D�� &������%: ��% 
Au(1) — 3,516 � 3,418 Å, ��% Au(2) — 3,299 � 3,561 Å; ��% @����������������$ ���������" 
Au(3) — 3,784, Au(4) — 3,614, Au(5) — 3,774, Au(6) — 3,885 Å. G��!������ +������������� 
$������������� ����������$ ����" ��+���!'��% � �������!����� ������� [ 8—10 ]. 

�>D�% !����"�� ���!��!���$ �����@ " ��������� "���? ��� - ���"����� �� ���. 4. C ���!�-
�!�� !���"�� ��F�� "������? ���� ���?�� �& ������" Au (��. ���. 3, �) � ������%��%�� 
Au…Au 3,966—5,816 Å � ���E����� ������-�������� ����, " ������$ ������%��% Au…Rh 
4,852—6,342 Å. 
���������� ������ Au(5) � Au(6), ��$��%D���% " ���E����$ ���%$, !����-
"��� " ������ "���? ������#E�+� �����"����% - � ������%���� Au…Au 4,143 Å (��. ���. 3, #). 
C �������$ ���%$ ��F�� �������? ������#E�# ��F�����!�%���# ������� Br…Br 3,81 Å.  
C ���!��!��$ $�������$ �
�, ���'D�$ ���F� �������# $�������, ������%��% Au…Au " ���-
����$ ���%$ �����"�%'� 6,836 � 7,794 Å.  

�����!�� ���������&�@�����# "���, "$��%D�� " �����" >�������$ �
�, �>��&!'� "���-
������ �"%&� ���� O—H…Br � N—H…O, ���'D�� �������?��� �@���� 3,50 � 2,88 Å. C ��- 
 

����� �� $�������$ �
� �����!�� "��� �� !��-
��"!'� " ����������?��# ��������@�� Au.  

�����& �
 �������" ��$����$ ���������#  
� �����&���"����$ �
� ����&��, ��� �$ �������  
" @���� ����>��, � J�� $���E� ��+���!���% �� 
���!��!����� �������. C� "��$ �������$ ��>�'-
��'��% ������ ��+��D���%, ����"����"!'D�� ��-
��>���%� ����������"����$ NH3-+�!��. C ����-
���$ �
� ��>�'��'��% ������ ��+��D���%, $�-
��������� ��% ���������&�@�����# "���. q����-
��% ������ ����>���# " �
 �������$ �
� $���E� 
 

���. 4. �>D�% !����"�� ���!��!���$ �����@ " ���- 
                   ������ [Rh(NH3)5Br][AuBr4]2 �H2O 

 



�	��
	��Q ��CQ �
� [M(NH3)5Br][AuBr4]2 � H2O, +�� M = Ir, Rh, � 
��G�S
���� ���� [Ir(NH3)5Br]Br2  395

��+���!'��% � �������!����� ������� ��% ����������$ ���������#, �����F�D�$ " �"��� ��-
���"� ������� [Rh(NH3)5Br]2+ � ������ [AuBr4]– [ 11, 12 ]. 


��������� � �����"�� ��������� �����" " ��������������$ ���!��!��$ ���������# ��-
������"��� " ����@��� ����&������ ��!���# ��/����@�� " 
�����!J (Fachinformationszen-
trum Karlsruhe, C-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany; fax: (+49)7247-808-666; e-mail crys-
data@fiz-karlsruhe.de) [Rh(NH3)5Br][AuBr4]2 �H2O ��� ������� CSD 421205, [Ir(NH3)5Br]	 
	[AuBr4]2 �H2O ��� ������� CSD 421206, [Ir(NH3)5Br]Br2 ��� ������� CSD 421299.  

	���� �>��&��, " �����%D�# ��>��� ���"����� ����+������!��!���� �������"���� ��"�$ 
�
� �����"� [M(NH3)5Br][AuBr4]2 �H2O (M = Rh, Ir). ������"����, ��� &����� $�����-����" �� 
>�����-���� ��� �����&� ���"���� � �&������' ���$�������� �>��&!'D�$�% �
�. C ������� 
�� �������"����$ ����� $�������$ ����# � ������E����� �������" 1:1 � �������� "��E��-
�/����$ $�����-����", " >�������$ ���%$ ������E���� �������" �:Au �����"�%�� 1:2 � ��-
�!���"!'� "��E���/����� >�����-����. 
"�������% ��������@�% ����� &����� "� "��$ ����-
��$ [AuBr4]– ������%���% �� >����������?��# (4+2) ���������� � ������� Br �������$ ���-
������". �����!�� ���������&�@�����# "���, "$��%D�� " �����" >�������$ �
�, �>��&!'� 
"��������� �"%&� ���� O—H…Br � N—H…O, ���'D�� �������?��� �@���� 3,50 � 2,88 Å, 
������ " ������� �� $�������$ �
� �����!�� "��� �� !����"!'� " ����������?��# ������-
��@�� Au.  

 
�"���� ����?� "���F�'� >��+��������? �.$.�. S.C. G����������# &� �}���! �����������-

��" �� ��/���������� Bruker-Nonius X8 Apex, �./.-�.�. �.�. ~��!�%��"�# � �.�. ��/���"�#  
&� �}���! �
 �������".  

��>��� "�������� ��� ��������# ������F�� +����� �����#���+� /���� /!���������?��$ 
�������"���# 08-03-00603-� � ���!�����"����+� ��������� � G960 Z������?��# @���"�# ���-
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