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���������� ��������������� ��������� [Ba(H2O)2(�3-HTBA)2]n (I) � [Ba(�2-H2O)(H2O)2� 

�(�4-HTBA)(HTBA)]n �2nH2O (II), �2	�� — 2-��!"��"����!#�$ ����!�� C4H4N2O2S. 

�������!%��&������� ������ I: a = 6,8730(1), b = 16,6640(2), c = 11,8504(2) Å, V = 
= 1357,24(4) Å3, ��. %�. Pnma, Z = 4; II: a = 9,134(1), b = 9,853(1), c = 10,020(1) Å, � = 
= 103,674(2), � = 99,491(2), � = 101,683(2)�, V = 836,3(2) Å3, ��. %�. P 1 , Z = 2. � I �!� Ba2+ 
�!!��������� 6 �!�!# �3-HTBA	 � �#� ���'����*��� '!������ #!�� � !"��/!#����' 
����<���!> �#������!> �������/'�. �������/'� �!����$?��$ ���% � ���%!' ��"��'� 
�/ ��!'!# S # "���!������ D���. � II �!� Ba2+ �!!��������� 4 '!������ #!�� � 5 �!�!# 
�TBA–, !"��/�$ ���FG��!���? ���%!���*��? ���/'�. �#� ���/'� BaO8S �'�?� 4 !"-
I�� #��G��� �/ ��!'!# � !� �#�F �2-�2O � �#�F �4-HTBA	, !�� !"J������� � ���%�'� 
����'� # ��!�. ��������� ���"���/��!#��� '�<'!�����$���'� #!�!�!���'� �#$/$'� 
� 
—
-#/��'!��>��#��' �!�!# �	��K.  
 
� � � � � � � �  ! � � � ": ��������������$ ���������, ��!"��"������ "���$, #!�!�!���� 
�#$/�, 
—
-#/��'!��>��#��. 

 
L�!�!%������$ �!�* "���$ �/����� ���!����!��!. M%! ����#!��'�� # #!�� �!�������$ #�-

�!�!�!������. �!�� Ba2+ ����G�?� &�/�!�!%������� ��!D����, #��?��?I�� �������#�!� 
�#$/�#���� K+, ��! �������! !"J$��$���$ "��/!��*? �F ������!# [ 1 ]. �/������ �!'�����!# 
"���$ � "�!��%����'� $#�$���$ #�<��' G�%!' # �����!#����� �%! �!#�����$ # <�#�F �����-
'�F. Q��'��!' ���!%! ��%���� $#�$���$ ��!"��"����!#�$ ����!�� (4,6-��%���!���-2-'������!-
����'����, C4H4N2O2S, H2TBA), '�!%�� ��!�/#!���� �!�!�!> ��F!�$� G��!�!� ���'������  
# ������#� �������#����F ��������!# [ 2 ].  

����F� # ��/�>�� � �!�������!#���� �!!�����D�!���F �!��'��!# �!�!# ����F!���F '�-
����!# � �!��&���D�!���*��'� !�%��������'� ��%����'� ���#��� � �!#!'� ������ �������-
��#��F &���D�!���*��F '�������!#. ���!���� �!!�����D�!���F �!��'��!# �!�!# s-R��'��-
�!# �!�� '��! �/����! [ 3, 4 ], F!�$ �������#����� ������#�, ��������� � ��%'���� ����! �!-
���<�� R�� �!��. 	�!"��"����!#�$ ����!�� �'��� ����!�*�! ���F!�$I�F�$ D����!# �#$/�#���$ 
�!�!# '�����!# (�#� ��!'� �, �#� N � !��� S), ��! �!�F!��� ��$ !"��/!#���$ �!!�����D�!���F 
�!��'��!#, �����'��, c �!����!> ��������!> [ 5 ].  

� ����!$I�> ��"!��, � D��*? �����'�������!%! �/�����$ ����������F !�!"���!���> ��!-
"��"��������F �!'�����!# '�����!#, �����/��!#��� �!��'����� �!'������ [Ba(H2O)2� 
�(HTBA)2]n (I) � [Ba(H2O)3(HTBA)2]n �2nH2O (II), '��!�!' ��� ��G��� �F ���������. 
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� �����/� ���!�*/!#��� BaCO3 (W) � H2TBA (W).  

 �'��� 0,137 % (0,694 ''!�*) BaCO3 � 0,200 % (1,39 ''!�*) H2TBA �!"�#�$�� 3 '� #!��  

� #����<�#��� �'��* ��� 50—60 �C �� #!�$�!> "��� # ������� 3—4 � �! /�#��G���$ ����D��: 
BaCO3 + 2H2TBA + H2O = Ba(H2O)2(HTBA)2 + CO2.  

�"��/!#�#G�>�$ "����!-�!/!#�> �!�!G!� !�&��*��!#�#���, ��!'�#��� �D��!�!' � ��G��� 
�� #!/��F�. 
!'����� II �!������ # #��� "����!-�!/!#�F ��������!# ��� '������!' ��������� 
&��*�����, �!������!%! # �����/� I, ��� �!'����!> ��'��������.  

���. Q!�!G�!#�$ ����%��!%��''� I !���$�� �� ��&����!'���� D8 ADVANCE &��'� 
Bruker, ���!�*/�$ ����>��> ������!� VANTEC � CuK�-�/�������. ��$ "!�*G�> ��&!�'���#-
�!��� ��&����!# # #��!�!�%�!#!> !"����� R������'�����*��$ ����%��!%��''� �!�!G�� I 
(���. 1) !���$�� �! '��!���� VCT/VSS [ 6 ] � ��/"��� �� 4 �����: 4—38,9� (R���!/�D�$ # �!��� 
4 �, G�% 0,016�); 38,6—59,5� (R���!/�D�$ # �!��� 12 �, G�% 0,024�); 59,5—95,8� (R���!/�D�$  
# �!��� 20 �, G�% 0,032�); 95,8—140� (R���!/�D�$ # �!��� 40 �, G�% 0,040�). ��/"����� R������-
'���� �� ����� ��!#����! # ��!%��''� XRD Wizard [ 7 ]. Q!�!<���� ���!# !������$�� # ��!-
%��''� EVA (2004 release) �/ ��!%��''�!%! ������ DIFFRAC-PLUS, �!���#�$�'!> Bruker.  

Q���'���� $��>�� � ��!�������#����? %����� !������$�� � ���!�*/!#����' ��!%��'-
'� DASH 3.3 [ 8 ]. Q!��� ����'���!# ��� �!'"������? $��>��, a = 6,8704, b = 16,6532, 
c = 11,8507 Å (M(16) = 31,0; F(16) = 57,8). Q�� R�!' /�'����� 3 ����!����D��!#����F ��&-
����� '��!> �������#�!���. Q�� �!'!I� DASH 3.3 �!����� ����!� ���"!��� #��!$���F 
��'#!�!# �!%�����$ # �!�$��� �"�#���$ #��!$��!���: Pn_a (log-probability score 28,98); Pnna 
(24,49); Pn__ (16,80); Pnn_ (14,91). �/ R�!%! �����/� �������, ��! ���"!��� #��!$���$ ��!-
�������#����$ %����� Pnma. �'���! # R�!> ��!�������#���!> %����� "��! ��G��! �����* 
���������.  
 

 
 

!��. 1. x������'�����*��$ (�!���), ��!���������$ (����$) � ��/�!����$ (����$ #��/�) ����%��!%��''�  
                                                     ��/��*���� ��!�����$ ���#��*�� ��������� I 
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	 � " � � D �  1  

�������� ����	���������&����� '����	����	��� I � II � $�����	�� (��$������	� 

�!�������� I II 
Mr 459,65 513,71 
Q�!�������#����$ %�����,  Z Pnma,  4 P 1 ,  2 
a, b, c, Å 6,8730(1),  16,6640(2),  11,8504(2) 9,134(1),  9,853(1),  10,020(1) 
�, �, �, %���. 90, 90, 90 103,674(2),  99,491(2),  101,683(2) 
V, Å3 1357,24(4) 836,3(2) 
dx, %/�'3 2,229 2,040 
�, ''–1 25,98 2,675 
W���! �/'��. / ��/�#��. ��&���- 

�!#, N1 
1347 8191 / 4325 

W���! ��&����!# � I > 2�(I ), N2 — 3255 
���� �!%�!I���$ — ���*��������!#���� 
Rint — 0,0432 
2�max, %���. 140 59,76 
h, k, l — –12  12,  –13  13,  –13  14 
R[�! N1 ��&�����'] 0,0310 0,0727 
R[�! N2 ��&�����'] — 0,0453 
wR(F 2) [�! N1 ��&�����'] 0,0477 0,0943 
wR(F 2) [�! N2 ��&�����'] — 0,0799 
S — 0,999 
���!#�$ �F�'� — w = 1/[�2( 2

0F ) + (0,0358P)2 + 0,0P ], 

%�� P = max( 2
0F  + 2 2

cF )/3 

(�/�)max — <0,001 
��max / ��min, e/Å3 — 0,758 / –1,220 

 
��������� ��G��� '��!�!' �� '!�����!#���$ # ��$'!' ��!�������#� � �!�����?I�' 

&�/!#�' !�<�%!' # ��!%��''� TOPAS 4.2 [ 9 ]. �"J�' $��>�� �!!�#����#!#�� 10—12 ��#!-
�!�!���' ��!'�' # ��/�#���'!> �����, �!R�!'� "��� �%������!#��� �!� C4H3N2O2S	 
(�TBA	), �!� Ba2+ � 2 ��!'� � '!����� #!�� # ��/�#���'!> ����� $��>��. Q�� R�!' ��!'� 
����!�!�� �'��� ����'������? /�������!��* �!/�D�� [ 9, 10 ], �!�!��$ �!/#!�$�� ������* 
����!�*�! ��!'!#, �!��#G�F # !��� '���? !"����*, /� !��� ��!'. ���!� �'���D�� !�<�%� 
��� '!���* ���������, # �!�!�!> # ��/�#���'!> ����� $��>�� ��F!����$ !��� Ba2+ # �����!> 
�!/�D�� 4c, !��� �!� �TBA– � ��!'�'� # !"I�> �!/�D�� 8d � �#� '!������ #!�� # ������F 
�!/�D�$F 4c. ���!�*/�$ R�� '!���*, "��! ��!#����! ��!������ ���#��*�� # TOPAS 4.2. ��-
����F !%��������> �� ����� �#$/�> ��� ��F!<����� ��!'!# # !��!> ��!��!��� �� ##!����, 
��!'� �!!������ ��!'!# � �!�� �TBA–, �!�!��� "��� ������/��!#���. 	���!#!> ����'��� 
Ba2+ ��!��$�� # ���/!��!��!' ���"��<����, � #�� ���%�� ��#!�!�!���� ��!'� �'��� �/!-
��!���> ����!#!> ����'���. Q!��� ��!�����$ #�� !�� �'��� �!�'��*��� /������$. ��!���-
��� G�! ���"��*�! � ���! ��/��� R-&���!�� ���!��!#���!���. �������* ��G* ��!��������-
��'� �!!������� ��!'!# #!�!�!�� � �#�F '!����� #!��. Q!��!�*�� ��������� ����G�! ��-
G��� # ��!�������#���!> %����� Pnma, "��! ��G��! �� ������!#��* ���%�� %�����. ���!#-
��� ��������!%��&������� F������������� I � ����'���� R������'����: C8H10N4O6S2Ba, 
Mr = 459,65, a = 6,8730(1), b = 16,6640(2), c = 11,8504(2) Å, V = 1357,24(4) Å3, ��. %�. Pnma, Z = 4, 
dx = 2,229 %/�'3, � = 25,984 ''–1, 2�-�����#�� 4—140�, ����! ��&����!# 1348, ����! ��!��$�'�F 
����'���!# 81, RB = 3,096 %, Rwp = 4,769 %, Rexp = 1,229 %, Rp = 4,440 %, GOOF(�) = 3,881. 
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�������#�!��� ����%��!#���F !���<���> !� ��������� II ��/'���'� 0,2�0,2�0,1 '' �/'�-
���� ��� 300 K � �!'!I*? '!�!�������*�!%! ��&����!'���� SMART APEX II c CCD-�����-
�!�!' (Bruker AXS), MoK�-�/�������, � = 0,7106 Å. �����D� !������D�� � ����'���� $��>�� 
!��������� � ��!����� �! 3076 !���<���$'. ���>�� �!!�#����#!#��� ��������!> ���%!���. 
Q!��� '!���� ��!#!���� � �!'!I*? ��!%��''� SHELXS [ 11 ] ��$'�'� '��!��'�. � ��/��*-
���� ��>���� �!!������� #��F ��#!�!�!���F ��!'!#. � ��/�#���'!> ����� $��>�� ��F!�����*: 
!��� �!� Ba2+, 2 �!�� HTBAK � 5 H2O. Q!�������$ ��������� ��!����� ��
 � �!'!I*? ��!-
%��''� SHELXL97 [ 11 ]. 	���!#�� ����'���� #��F ��#!�!�!���F ��!'!# ��!��$�� # ���/!-
��!��!' ���"��<����. 
!!������� ��!'!# � �!�� HTBAK "��� ������/��!#���. Q!��� ��!�-
����$ �� ��/�!���!' �����/� R�����!��!> ��!��!��� !"����<��� '����'�'�, �!!�#����#�?-
I�� #��' ��!'�' � ��$ #��F �$�� '!����� #!��. 
!�����$ '!���* ��!����� � ##������' !%��-
������> �� ����� �#$/�> '�<�� ��!'�'� H � O '!����� #!��. 
!R&&�D���� R������D�� �� 
��!��$�� �/-/� �%! '��!%! /������$. ���!#��� ��������!%��&������� F������������� � ����-
'���� R������'���� ���� # ��"�. 1. 

��������� I � II ���!���!#��� # 
�'"���<��!' "���� ����������F �����F � �'�?�  
�!'��� 913630 � 942944 �!!�#����#���!. ������ '!<�! �!�����* ����/ ��>� 
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 

�
%��$���� � �� ����&
��
 

����� �#$/�> C—O, C—N, �—� � #�������� �%�� # I � II �!#����?� � ��>�����'� ��$ 
���%�F �!�������> H2TBA, �����'�� # [ 12—14 ]. ��/�#���'�$ ����* $��>�� I �!���<�� ����!� 
Ba2+, ���!� �TBAK � �#� '!������ #!��.  

�!� Ba2+ !���<�?� 4 ��!'� S � 4 ��!'� O ((d(Ba—S) �/'��$?��$ # �����/!�� 3,270(3)—
3,422(4) Å, � d(Ba—�) — 2,716(11)—2,795(12) Å). 
�<��> �!� Ba2+ �!!��������� 6 �!�!#  
�3-HTBAK-O,S,S (4 �#$/��� ����/ S � 2 ����/ O) � �#� ���'����*��� '!������ #!�� � !"��/!-
#����' ����<���!> �#������!> �������/'� (���. 2). 
#�������� �������/'� �!����$?��$ ��-
"��'� �!������#!' '!����!#�F ��!'!# S !� �#�F ��%���!# # "���!������ D��� #�!�* !�� a. 

�<��> �!� Ba2+ �#$/�� �3-HTBAK � �#�'$ ���%�'� Ba2+ �/ �!�����F D���>, ��' ��'�' �!���-
�$�� �F (���. 3). ���!���� �!'������ �!!�#����#��� ��/#���? ��	���-"��(�3-2-��!"��"������!-
O,S,S)-����#�"���> � &!�'��� [Ba(H2O)2(�3-HTBA-O,S,S)2]n. 

��/�#���'�$ ����* $��>�� II �!���<�� ����!� Ba2+, 2 ���!�� HTBA–, 3 �!!������!#����� 
� 2 ���������/�D�!���� '!������ #!�� (���. 4). �!� Ba2+ !���<�?� 8 ��!'!# O (�����/!�  
 

���� �#$/�> 2,794(5)—3,000(4) Å) � ��!' S (d = 
= 3,265(1) Å). �� �!!��������� 4 '!������ #!��  
� 5 �!�!# �TBA–, !"��/�$ ���FG��!���? ���%!-
���*��? ���/'� (���. 5). W����� 2-��!"��"�-
�����-�!�� $#�$?��$ �4-O,O,O�,S '!����!#�'� 
("), � �$��> — ���'����*��' �-�!!������!-
#����' ��%���!' (B). �#� �/ �!!������!#����F 
'!����� #!�� $#�$?��$ �2-'!����!#�'�, �#� ���-
%�� — ���'����*��'�. �#� �!��R��� BaO8S �'�-
?� 4 !"I�� #��G��� �/ ��!'!# � !� �#�F �2-�2O 
� �#�F �4-HTBA	, ��� ������#�� ��"�?�����$ �!-
�!��!� �����!$��� d(Ba—Ba) = 4,1091(7) Å. Q��� 
�!��R��!# �#$/��� � ��<�!> �/ G���� ����F <� 
��� �#�'$ '!����!#�'� HTBA– (�'. ���. 5). 	�-
��' !"��/!', &!�'���?��$ ��!� # ��������!%��- 
 

!��. 2. �"��/!#���� # I D���> �/ �#�������F �������/'  
BaO4S4 #�!�* !�� a 
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!��. 3. �#$/�#���� D���> �/ �!!�����D�!���F �!��R��!#  
'!����!#�'� 2-��!"��"��������'� ��%����'� # I. 

�!�!�!���� �#$/� !"!/������ �������!'. ��!'� ��/�#���'!> ����� $��>�� !"!/������ 
 

&�����!> ��!��!��� ac. ��������� II �!!�#����#��� ��/#���� ��%����� ��	���-(�4-2-��!"��"�-
�����!-O,O,O�,S)-(2-��!"��"������!-�)-(�2-��#�)-����#�"���$ � &!�'��� [Ba(�2-H2O)(H2O)2(�4-
HTBA-O,O,O�,S)(HTBA-O)]n �2nH2O.  

���#����� �������� I � II �!��/�#���, ��! !�� $#�$?��$ �!��'���'�, �! '!����!#�� ��-
%���� # ��F !�����?��$ ��!�!"�'� �!!�����D�� �3-HTBAK-O,S,S � �4-HTBAK-O,O,O�,S �!!�-
#����#���!. 
�!'� �!%!, # II �!�!������*�! ��������#�?� ���'����*��� O-�!!������!#����� 
��%���� HTBAK. 	���' !"��/!', �/ %!�$��F � F!�!���F ����#!�!# ���������/�?��$ �!��'��-
��� 2-��!"��"��������� �!'������ Ba(II) ��/����!%! �!���#� � ���!���$.  

��<'!�����$���� #!�!�!���� �#$/� (��) (��"�. 2) � 
—
-#/��'!��>��#�$ (��"�. 3) �%��-
?� #�<��? �!�* # &!�'��!#���� �������� I � II. �� N—H�O # I !"��/�?� "���!������ D���  
 

    
 

!��. 4. ��/�#���'�$ ����* $��>�� II. 
Q������!' �!��/��� #!�!�!���� �#$/� 

 !��. 5. �!�!�!���� �#$/� # ��������� II  
(!"!/������ �������!') 
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    	 � " � � D �  2  

���������� ��
�� D—H�A (Å, %���.) � �	���	��� I � II 

D—H�A D—H H�A D�A �D—H�A 

��������� I 
N1—H1�O11 0,87 1,93 2,79(1) 176 
N3—H3�O22 0,92 1,98 2,901(9) 175 

��������� II 
N1a—H1a�O2a1 0,86 1,93 2,767(5) 164 
N1b—H1b�S12 0,86 2,58 3,419(5) 165 
N3a—H3a�O2b2 0,86 1,93 2,775(6) 166 
N3b—H3b�O1b3 0,86 1,96 2,793(6) 165 
O1—H11�O44 0,96(5) 1,85(5) 2,778(6) 164(5) 
O1—H12�S25 0,96(6) 2,45(6) 2,343(5) 152(5) 
O2—H21�O36 0,96(3) 2,30(4) 3,068(7) 139(5) 
O2—H22�S25 0,96(2) 2,36(4) 3,304(4) 169(6) 
O3—H31�O1b7 0,96(3) 2,13(5) 2,916(6) 135(5) 
O3—H32�O56 0,96(5) 2,12(5) 3,033(7) 155(5) 
O4—H41�O2b8 0,96(4) 1,90(4) 2,843(6) 170(4) 
O4—H42�O5 0,96(4) 1,93(3) 2,859(8) 161(7) 
O5—H51�O1b 0,96(5) 1,99(5) 2,913(6) 163(7) 

 
 

 

�����D�� ��''�����: (I) 1 1/2–x, 1–y, 1/2+z;  2 1/2–x, 1–y, –1/2+z; (II) 1 1–x, 
1–y, –z;  2 –x, 1–y, 1–z; 3 1–x, –y, 2–z;  4 x–1, y, z;  5 x, y, z–1;  6 1–x, 1–y, 1–z;  
7 x, 1+y, z;  8 1+x, y, z. 

 
�/ �TBA– #�!�* !�� � (�'. ���. 3). �F #/��'!��>��#�� '�<�� �!"!> �� �����!#���!. �����/ �� 
�� �!���>, ��� ��� �� ����!�* �!����/!#��* ��!'� � � #��F '!����� #!��, #!/'!<�!, �#$/�#�-
��� D���> !"������#����$ �'���! R��'� ��!'�'�. �� N—H�O # I � II /�'���?� !�����!#�� 
8-������� D���� (�'. ���. 3 � 5), �!�!��' �!!�#����#��� ����������> '!��# 2

2R (8). � II �!-
�!������*�! D���� ���!> <� ��/'���!��� &!�'���?��$ ��� ������� # �� ��!'!# S. �� !"��-
/�?� ���F'����? ��������? ��������� ��� ������� #��F '!����� #!�� (�'. ���. 5). �#� ��!'� 
� !� �#�F �!!������!#����F '!����� #!�� � ��!' S !� HTBAK /�'���?� 6-������> D��� 
[( 1

2R (6)]. 
� �!�������$F ���* 
—
-#/��'!��>��#�� ���!�!# �	��K, �%! ����'���� [ 15 ] �#�����  

# ��"�. 2. ����!#�� �!�!# H	��K # I !��I���#�$���$ �! ���� �%!�!#�—%!�!#��, ��� � # �����  
 

	 � " � � D �  3  

)�����	�� 
—
-����������	��
 ����� HTBA	 � ����	����' I � II 


������� Cgi—Cgj d (Cg—Cg), Å �, %���. �, %���. �, %���. Cgi_p, Å ��#�%, Å 

I Cg1— 1*Cg�  3,787(6) 3 28,63 26,34 3,394(5) 1,680(5) 
II Cg1— 2**Cg�  4,249(3) 10,0(2) 31,70 41,20 3,615(2) 2,233(2) 

Q � � ' � � � � � �. Cg1 — ��!��!��* �!�*D� N1, C2, N3, C4, C5, C6. 1Cg�  �!�����! �/ Cg1 ���!"��/!-
#����' [1/2+x, y, 1/2–z]. Cg1 — ��!��!��* �!�*D� N1a, C2a, N3a, C4a, C5a, C6a. 2Cg�  — ��!��!��* �!�*D� 
N1b, C2b, N3b, C4b, C5b, C6b. 2Cg�  �!�����! �/ Cg2 ���!"��/!#����' [x, y, z–1]. 



�.�. U�����M�, �.�. ����
MM�  924 

�/�����!> ��������� K�TBA [ 13 ]. � II ���* �!�*�! #/��'!��>��#�� '�<�� ���!��'� �	��K 
���� " � �, � ����!#�� �!�!# H	��K !��I���#�$���$ �! ���� �%!�!#�—F#!��� � ��"!�*G�' �!-
#!�!�!' (����� ���!� '� ��"�?���� # LiHTBA) [ 14 ]. 

�)����  ���*!"�+!/ 
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