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������������� � ���������������� ��� ����� ������� ���!"��#��� #�"� [Pd(NH3)4]3� 
�[Rh(NO2)6]2 (I) � [Pd(NH3)4]3[Rh(NO2)6]2 �H2O (II). �����$����� �������� !�"%&���' ��-
��*����� �#����� #�"��. 
��#��""�+��*�&�#��� ������ I: a = 18,915(2), V = 6767,4 Å3, 
!�. +�. F-43c, Z = 8, dx = 2,548 +/#�3; II: a = 21,160(6), b = 8,085(7), c = 21,363(4) Å, 
� = 91,71(4)�, V = 3661,1(6) Å3, !�. +�. P21/c, dx = 2,357 +/#�3. <�������� �##"�������� 
�����&�#��� #���#�� !�"%&����� #��������� � ����#*��� �������� � +�"�'. <�������, 
&�� ����&��� !���%���� �� ���"�>���' � � ��������, � ��##��������"?��� ����#*��� 
'�"'��#' !���A��, #�#��'B�� �� $�����""�&�#��� ������������� &�#��C (����#!"���) 
Pd0,59Rh0,41 (!�. +�. Fm-3m, a = 3,856(2) Å, ������ ���#��""���� — 8—11 ��). 
 
	 � � - + # � +  � � " # �: �����, !�""����, ������� ���!"��#��� #�"�, ���, �����&�-
#��� ���"��, ����#!"��. 

�������� 

D !�#"����� +��� ����&�#��C� $"�+������� ����""�� �����'�#' � ���� !��#��"?��+� 
�������' �##"�������"��. 	���� &�#��C� ��+%� !�����'�?#' � #������� $��"�+�&�#��� #��#�-
��� [ 1, 2 ], ��#���"�� ��*����C�� $�"?A�� ����#�� [ 3 ] �, � �#�$����#��, � ����"��� [ 4, 5 ]. �� 
%����"?��� *�����-����&�#��� [ 6—8 ], ��+������ [ 9, 10 ] � �!��&�#��� [ 11 ] #���#��� ��"�E� 
�� ��>���� �$F������ �"' ��%&���' ��� # *%��������"?���, ��� � # !�����&�#��� ��&�� ���-
��'. 
 ��#��'B��% ������� #%B�#��%�� ���>�#��� ������� #������ ����&�#��C, #�#��'B�� �� 
������ ����""� ��"?�� ����+� #���� [ 12 ]. <������ � #�����% ��%�- � ���+����!�������� &�#-
��C #�!�'>�� # �'��� ��%���#���, #�'������ # ���$������#�?E #�$"E����' ���$%���+� #���-
��A���' ���!������� � �������+� �� ��#!����"���' � �$F��� &�#��C.  

������� ���!"��#��� #�"� ��!� [M L ][M L ],n m� � �� ��  +�� M� � M� — ����""�-���!"��#��$��-
������"�, L� � L� — "�+����, '�"'E�#' !��#!��������� !���A�#���������� �"' #������ $���-
��""�&�#��� ����&�#��C. ����� ����""�� � �#������ ���!"��#� �!�����A���� �� ��"��%"'�-
��� %�����, &�� #!�#�$#��%�� !�"%&���E $�����""�&�#��� ������� ��#������ ����B���' !�� 
�����&�#��� ���"�>���� !���A�#��������. 	��!����%�� �����"��� (200—400 �C) #%B�#����-
�� ��>� ���!����%� !"��"���' �������%�"?��� ����""��, &�� ��"��� ������ #!�#�$ #������ 
!���"�����"?��� # !�����&�#��� ��&�� �����'. D�>��� *������� '�"'��#' ��, &�� #�����A�-
��� ����""�� � !�"%&����� ����&�#��C�� !�#��'��� � #���+� ������#' #����������&�#��� #�-
#����� �#������ ���!"��#��� #�"�. 
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�����' ��$��� '�"'��#' !����">����� �##"�������' ������� ���!"��#��� #�"��, '�"'E-
B��#' #��������'��-!���A�#���������� !�"%&���' ������������� ������� ��#������ � #�#-
���� Pd—Rh. D���% ��+� &�� V�� $�����""�&�#��' #�#���� '�"'��#' ��#?�� !��#!��������  
# ��&�� �����' !��������' � ����"��� (��!�����, ��>�� �#!�"?�����?#' � #�#���� �������-
A�%���� ����"�������� [ 13, 14 ]), #����� ����� !���A�#���������, #����>�B�� V�� ����""�, 
!���#���"'��#' ��>��� !�����&�#��� ����&��. ����� ���� $�"� #������������ ���!"��#��� 
#�"� #�#���� [Rh(NH3)5Cl][PdX4], +�� X — Cl [ 15, 16 ], Br [ 17 ], � ��%&��� �� �����&�#��� #���-
#��� � !���%��� �����"���. ������ �"' �%>� ����"��� !���!�&����"?��, &��$� #���������-
!���A�#������� �� #����>�"� ������ +�"�+����, ��� ��� !���%��� �����&�#��+� ���"�>���' ��-
��� !���A�#��������� ��+%� '�"'�?#' ����"���&�#���� '����. D #�'�� # V��� � ��#��'B�� ����' 
�#�����' ��!���"����#�? ��A�� ��$�� #�#������&��� �� #������ � �##"�������� ����� ������� 
���!"��#��� #�"��, �� #����>�B�� � #���� #�#���� ������ �"��� �"� $����. 	��, !�"%&���  
� #��%��%��� ���������������� ������' ���!"��#��' #�"? [Pd(NH3)4][Rh(NH3)(NO2)5] [ 18 ]. 

Y�"? ��#��'B�� ��$��� — #����� � �##"�������� *�����-����&�#��� #���#�� ������� 
���!"��#��� #�"�� [Pd(NH3)4]3[Rh(NO2)6]2 (I) � [Pd(NH3)4]3[Rh(NO2)6]2 �H2O (II). <����� V��+� 
!�"%&��� � ���������������� �������� �Z� � <\� !���%��� �� �����&�#��+� ���"�>���'  
� �������� � ��##��������"?��� ����#*����.  
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�#������ ���!"��#� [Pd(NH3)4](NO3)2 � Na3[Rh(NO2)6] #����������"� #�+"�#�� ������-
���, �!�#����� � [ 19 ] � [ 20 ] #������#������. 
��!"��# II $�" #����������� #"��%EB�� �$-
�����. 
 5 �" 0,1 � ��#����� Na3[Rh(NO2)6] !��"���"� ������ �$F�� 0,15 � ��#����� 
[Pd(NH3)4](NO3)2. ������ ��"� !�� ��"�>����� (���!����%�� ��#������ �� !����A�"� 5 �C). 
D�!��A�� $�"�� �+�"?&���� ���#��""� �������"���"?�� ��*�"?�������"� �� #���"'���� !�-
��#��� *�"?��� (!���#��#�? 16), !������"� ��$�"?A�� ��"�&�#���� ����, #!����, #%A�"� �� 
����%��. D����� 70—80 %. 


��!"��# I #����������"� ���"�+�&��, �� !�� ���!����%�� �20—25 �C. D�!��A�� >�"��-
����� ���#��""� �#���"'"� !�� ����&��� ��#������ �� #%���, !�#"� &�+� �#���� ��*�"?���-
����"�, !������"� �����, #!����� � #%A�"� �� ����%��. D����� 85—95 %. <���%��� ������-
���������� �������� ��**����C��"?��+� �����&�#��+� ���"��� (�	�), �����+���������� 
(	Q), ������-�$#��$C������ #!�����#��!�� (���).  

\"�������� ���"�� �� #����>���� ����""�� !������"� ������� ��� �� #!�����*������-
�� ICE-3000 SOLAAR. �"' V��+� ����#�% #�"� ��#����'"� !�� ��+������� � ���C����������-
��� #�"'��� ��#"���, !�����#�"� � ����%E ��"$% � ������"� �� ����� 1 � ��#������ HCl. 
����#���"?��� #���������� ���"������ ������ — 0,03. ������ V"�������+� ���"��� !������-
�� � ��$". 1. 

	����+���������&�#��� ��������' � ����#*��� +�"�' � #��#� +�"�' # ��������� (1:1) 
!������"� # �#!�"?�������� �������#�� TG 209 F1 Iris® *���� NETZSCH. ��##� ����#�� 5—
10 �+, Al-��+�"?, !���� +��� 70 �"/���, #����#�? ��+���� 10 +���./���. �$��$���% ���%"?����� 
V�#!��������� !������"� # �#!�"?�������� #���������+� !����� !��+������+� �$�#!�&���' 
Proteus Analysis. 

����+�����*����������&�#��� �##"�������� !�"����#��""�&�#��� �$���C�� I � II !����-
���� �� %#������� ����-SEIFERT-RM4 (CuK	-��"%&����, +��*������ ������������ �� ����- 
 

	 � $ " � C �  1  

��%������" ��
 

[Pd(NH3)4]3[Rh(NO2)6]2 (I) [Pd(NH3)4]3[Rh(NO2)6]2 �H2O (II)  
Pd Rh Pd Rh 

�������, % 24,9 16,1 24,5 15,9 
D�&�#"���, % 24,92 16,07 24,57 15,84 
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	 � $ " � C �  2  

&���!	���" ������ � ���������  
[Pd(NH3)4]3[Rh(NO2)6]2 

���� x/a y/b z/c 

Rh(1) 0 0 0 
N(1) 0 0,109 1/2 
O(1) –0,003 0,358   0,056 
Pd(1) 1/4 1/4 0 
N(2)   0,004 0,219 –0,147 
Rh(2) 1/4 1/4 1/4 

 
>����� !%&��, ��������' ���!����%-
��). ��+�#���C�E ��*�����+���� !��-
����"� � !�A�+���� ��>���, � ���!�-
���� %+"�� 2
 �"' ���!"��#��� #�"�� 
�� 5 �� 60�, �"' !���%���� �����"�- 
�� — �� 5 �� 135�. ���&����� !���-
������ ���#��""�&�#��� ��A���� !��-
����"� # �#!�"?�������� !��+����� 
Powder Cell 2.4 [ 21 ]. ����+���*���-
��� ���"�� !���%���� �����"��� ��-

!�"��� # �#!�"?�������� $��� ������ PDF [ 22 ]. ������� ������ ���#��""���� (�$"�#�� ��+�-
������+� ��##�'��' — �
�) ��##&�����"� �� ����+��C�����+� %A�����' ��*���C������ "�-
��� !� *���%"� S����� [ 23 ] # !���B?E !��+����� WinFit 1.2 [ 24 ]. 

�##"�������� �������#��""� [Pd(NH3)4]3[Rh(NO2)6]2 !�������� �� ��������&�#��� ��-
*���������� BRUKER X8 APEX (MoK	-��"%&����, +��*������ ������������) !�� T = 150 K. 

��#��""�+��*�&�#��� ���������#����: a = 18,8343(2) Å, V = 6681,11 Å3, !�. +�. F-43c, Z = 8, 
dx = 2,548 +/#�3. D#� ��#&��� ��!�"���� !� ���!"��#% !��+���� SHELX-97 [ 25 ]. ��#����A��-
#��� �������#��""� I �� !����"�"� !����#�� !�"�%E ��#A�*����% #��%��%��, ��>�� +������? 
"�A? �$ �!����"���� ������ �� !�#������', � &�#���#��, �� "���"������� ����� �����-+�%!!, 
���������������� ������ Rh � !���C�� (1/4 1/4 1/4), � ���>� ����� ��������, !�����"�>�B�� 
��"��%"�� �������. 
��������� ������ � �� V�����"������ ��!"���� !�������� !��������  
� ��$". 2. �!������ ���#��""�&�#��� #��%��%�� I !������� �� ��#. 1. �#������ +�������&�#��� 
���������#���� ���!"��#��+� ������ [Rh(NO2)6]3–: Rh—N 2,05 Å, N—O 1,23 Å, �O—N—O 120� 
����A� #��!���E� # ���"�+�&���� ���������#������ ���!"��#��+� ������ � ���#��""�&�#��� 
#��%��%�� (NH4)2Na[Rh(NO2)6] 2,051 � 1,237 Å, 119,0� [ 26 ] #������#������. Q�������&�#��� ��-
�������#���� ���!"��#��+� ������� [Pd(NH3)4]2+ — Pd—N 2,02 Å, �N—Pd—N 90,1� — ���>� 
����A� #������#��%E� ����#���� � "������%��, #�., ��!�����, [ 18 ]. 

<�"%&����� ���#��""�#��%��%���� ���������#���� I $�"� �#!�"?������ !�� ����C���-
����� ��*�����+����� (��#. 2): ��#%�#���� �"�A���� ����>���� #������"?#��%�� �$ ����*��-
��#�� �$���C�. <�"��!��*�"?��� %��&����� ��*�����+����� !�������� !� !��+����� Powder 
Cell 2.4 [ 21 ] �� Rp = 12,24, Rwp = 20,41, Rexp = 4,67. �"' �!�#���' !��*�"�� !���� �#!�"?����"� 
*%��C�E !#����-D���� (u = 0,55, v = –0,32, w = 0,07). <�"%&��� #"��%EB�� ���#��""�+��*�&�-
#��� ���������#����: a = 18,915(2) Å, V = 6767,4 Å3, !�. +�. F-43c, Z = 8, dx = 2,548 +/#�3. 

��*�����+����� II $�"� !�"��#�?E !������C������� !� ���"�+�� # ��*�����+������ 
���#��%��%���� *��� [Pd(NH3)4]3[Ir(NO2)6]2 �H2O [ 27 ]. <�"��!��*�"?��� %��&����� ��*�����-
+����� !�������� �� Rp = 14,70, Rwp = 20,05, Rexp = 4,21, �"' �!�#���' !��*�"�� !���� �#!�"?-
����"� *%��C�E !#����-D���� (u = –0,68, v = 0,28, w = –0,002). <�"%&��� #"��%EB�� ���#��"-
"�+��*�&�#��� ���������#����: a = 21,160(6), b = 8,085(7), c = 21,363(4) Å, � = 91,71(4)�, V = 
= 3661,1(6) Å3, !�. +�. P21/c, dx = 2,357 +/#�3. 

 
 

�	�. 1. �!������ ����+� ������� V"���������� �%$�&�#���
 '&���� ���#��""�&�#��� #��%��%�� [Pd(NH3)4]3[Rh(NO2)6]2. 
�� !������� ����� ��������, !�����"�>�B�� ��"��%"�� �������,

� ���%>���� ����� Rh(2) 
 



������ �	��
	����� 
����. 2012. 	. 53, U 3 537

�	�. 2. ��*�����+����� ���!"��#� I: 1 — V�#!�- 
                 �������"?��', 2 — ��#&����'. 
��	%� — �����C� V�#!��������"?��� � ��#&����� ��- 
                                    *�����+p��� 

 
�����*���+��*�� !���%���� ���"�>�-

��' ������� ���!"��#��� #�"�� � ������ 
"���"?��� ����+����#��� V���+���#!��#�-
����� #!�����#��!�� (\��-<\�) $�"� !�-
"%&��� !�� !���B� !��#��&���EB�+� V"��-
������+� �����#��!� JEM-2010 (JEOL, q!�-
��'). 
 
 
 
 

��5��0���� � �7 �!
�8����� 


��!"��# II %����#' !�"%&��? � ���� ����*����+� !���%��� ��"?�� !�� ���!����%�� !��-
������' #������ �� ��A� 5 �C � �����"����� ����"���� ��!��A�� ���#��""�� �� *�"?���. 
������ %#"���' ���$������ �����>����? �&��? #���+�, ���&� �#���� ���>��#' ��+�'������� 
!����#?E #��������' I. D����>������ ����+������ II !�� ����&��� ��#������ � ��&���� #%-
��� !������� � *����������E ����*����+� �#����, #����>�B�+� ��"?�� ���!"��# I. <�-
�������%, ���!"��# I !�� ��������� ���!����%�� '�"'��#' �����������&�#�� $�"�� %#���&�-
���, &�� ���!"��# II. 

���"���� ���#��""���C������ ����, !���#���'B�� !�� ��+������� ���!"��#� II, �� !��-
����� � ��������E �+� ���#��""�&�#��� #��%��%��. ��*�����+����� (�) � (�) (��#. 3), !�"%-
&����� �"' ���!"��#� II, �����>����+� !�� 80 �C � ��&���� 2 & � !�� 90 �C � ��&���� 24 & #�-
�����#������, !�"��#�?E #��!���E� # ��*�����+������ (�), !�"%&����� �"' #��>��#�>�����+� 
II. <�� V���, !� ������ �����+���������&�#��+� ���"���, ���!"��# II !�"��#�?E ���'�� ���-
#��""���C����%E ���% (1,4 % ��##�). Z��� �%$�&�#��+� ���!"��#� I ��&����� !�'�"'�?#' � ��-
+�������������� �$���C� ��"?�� &���� ��#'C (!�� �������� � �������� $E�#� !�� ��������� 
���!����%�� — ��#. 3, ��*�����+����� (�)). ��*���C������ !��� �� %+"�� 9,2, 13,1, 16,1, 26,6, 
28,3, 31,3, 32,7� (����&��� ������&����), ��#�������, ����#'�#' � ���!"��#% I, ���EB��% �%-
$�&�#�%E #��%��%�% (��*�����+����� #��>��#�>�����+� �%$�&�#��+� ���!"��#� I !�������� 
�� ��#. 3, !). 	���� �$�����, � ��#����� �"E&���� #������ !������� �����+����� II—$�����- 
 

��� ���!"��# I�, !�-�������%, '�"'E�#' ��#-
�������� ����&�"?�� ��!��A�� ���#��""�� 
II � ���#��""���C�' �����������&�#�� $�-
"�� %#���&���+� ���!"��#� I. ��"�&�� ���� 
��� ��#�������"' '�"'��#' ���$������� 
%#"����� ����+� !�������. 
 

�	�. 3. \�#!��������"?��� ��*�����+�����:  
#��>�!��+����"����+� ����+������ II (�), ����-
+������ II, �����>����+� !�� 80 �C � ��&���� 2 & 
(�); ����+������ II, �����>����+� !�� 90 �C  
� ��&���� 24 & (�); !���%��� ��+������C�� ����-
+������ II &���� 1 ��#. �������' !�� ��������� 
���!����%�� (�); #��>�!��+����"����+� ���- 
                                !"��#� I (!). 
������&��� �� ��*�����+����� � �$����&��� ��*���- 
           C������ !���, ����#'B��#' � ���!"��#% I 
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�	�. 4. 	����+����� ���!"��#� I (�) � II (�) � ����#*��� �������� !�� #����#�� ��+���� 10 +���./��� 
 

���"�� ������ 	Q � �	� !���������, &�� �����&�#��� ���"�>���� ���!"��#�� I � II  
� �������� � ��##��������"?��� ����#*��� !�������� ��������� (�����+����� ���!"��#��  
� ����#*��� �������� !�������� �� ��#. 4, � � �). ��"�&�� !����� #����� �����&�#��+� ���"�-
>���' ����+������ II #�#���� � %��"���� ���#��""���C������ ���� � �������"� ���!����%� 
20—100 �C. ��"?���A�� ���"�>���� ��&�����#' !�� ���!����%�� 120—130 �C � !��������  
# $�#���� !������ ��##�. �� ������ 	Q � �	Q ��>�� ����"��? ��� !"��� �����"����� #�����, 
������� #�!����>��E�#' ���&���"?���� V���V**������. 

	��!����%�� ����&���' !��C�##� �����"��� � ����#*��� �������� #�#���"'�� 180 �C, � +�-
"�� — 350 �C. �������, &�� ������ ����"���� $�"?A�+� ��"�&�#��� +����$������ !���%����  
� !��C�##� �����"��� ��� � ��������, ��� � � ��##��������"?��� ����#*��� !������� � &�#��&-
��� !����� �$���C� � ���%"?���� �+� ��$��#� �� ��+"'. \�� �� !����"'�� ��#����&�� ��&�� !��-
��#�� �����+���������&�#��� ���"�� �� #%��% ����""��. 

<����>%��&��� !���%���, ����"����� �� ���"�&��� #����'� �����"��� I � II, �����"�#? 
����+�������*����. �##"�������� �����"��� in situ # �#!�"?�������� #�����������+� ��"%-
&���' ���>� �� ��"� ���%"?�����, !�#��"?�% � ���%"?���� �����&�#��+� ���"�>���' ���!"��#� 
[Pd(NH3)4]3[Rh(NO2)6]2 !���#����� �#!�������� �$���C� ����"'EB���#' � !��C�##� ���"�>�-
��' +����� � ����� �$���C� �� !"�#��#�� E#������� ����+����#��� ������. ������ ����%���-
��� �� %��"�#? !�����"��? ��>� !�� �#!�"?������� �������+� ��!"���+� ���$�����"' (��"��-
��#!��#��+� !���A�� !"��"���+� ����C�).  

 

 
 

�	�. 5. ������ <\� (�, �) � \�� (�) ���"��� �"' !���%��� ���"�>���' ���!"��#� I � �������� 
 



������ �	��
	����� 
����. 2012. 	. 53, U 3 539

<� ������ �Z� ����&��� !���%���� ���"�>���' ��� ���!"��#� I, ��� � ���!"��#� II  
� �������� �"� ��##��������"?��� ����#*��� '�"'��#' +���+����� ������� ��#���� Pd—Rh  
# !��������� V"���������� +����C������������� �%$�&�#��� '&���� a = 3,856(2) Å. ��#��� 
������+� ��#����� (59�2 ��.% Pd, 41�2 ��.% Rh) $�" �!����"�� !� V�#!��������"?��� ����#�-
��#�� a(x) �"' ������� ��#������ PdxRh1–x ����#���+� #�#���� [ 28 ]. D�&�#"����� ����� �$��-
��� #�����A���� ����""�� � !�"%&����� ������� ��#������ #������#��%�� #�����A���E Pd:Rh 
� �#������ ���!"��#��. <�"%&����� ���&���� ����A� #�+"�#%��#' # ������� \��-<\� 
(Pd:Rh = 1,6) (��#. 5). 

������ ���#��""����, �!����"����� !� %A�����E ��*���C������ !����, #�#���"'�� 8  
� 11 �� �"' !���%����, !�"%&����� � ����#*��� �������� � +�"�' #������#������. �����*���-
+��*��, !�"%&����� !�� !���B� <\�, %������E� �� �$��������� !�� �����"��� !����%B�#�-
����� #��#A��#' &�#��C, ������ ������� �� !����A��� 10 �� (#�. ��#. 5).  

 
��$��� ��!�"���� !�� !�����>�� +����� ��##��#��+� *���� *%��������"?��� �##"�����-

��� U 11-03-00668.  
������ ����>�E� $"�+������#�? �.D. �B���� (�
 �� ���) �� !�"%&���� #������ <\�. 
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