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����������� ��������������� ��������� ����!� �������!� "���#��� [Nb4OI8][Mo6I14]2�, 
�����$�%�!� ����� ���&�����'( ������� ���)�� {Nb4(�4-O)I8}2+ � �4-���#�# ���������. 
���������� ���������&����� � ���������( "��������������( !��""� 1P  � "���#����-
#�: a = 10,1842(6), b = 10,1880(6), c = 11,5700(6) Å, � = 78,058(2), � = 77,944(2), � = 
= 80,738(2)�, V = 1139,85(11) Å3, Z = 1, RF = 0,0414. ���������� <���������� ��������� 
���������!� ��#"����� [{Nb4(�4-O)I8}I4]2–.  
 
� % / 0 � " 3 �  5 % ! " �: ���)�(, #���)���, #�������������, �����&, ��������������� 
���������, <���������� ���������. 
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���#���� �� �!���������� ����� �&�����'> � ���������� ���'��>?�����'> ��#"������ 
���)��, ��"' ����> #��������������� ���������� ��&���)��&�' [ 1 ]. ����������� "���'#� 
)'�� "������' "���#���'� ���������� GaNb4Se8 [ 2 ] � Nb4Se4I4 [ 3 ]. @�� ���������� >������-
��&�A��� �������# ���������!� ���� Nb4Se4 � <����������B�C���'# �����<��������# #������-
��������# Nb4, �����$�%�# �������������� 7 � 8 �������'> <��������� �� #�������������; 
"�� <��# ���������� Nb—Nb � ��> ��������A� 2,96 � 3,03 Å. E������#"���� ������� 
[Nb4OTe4(CN)12]6–, �����$�%�( ���������� ���� {Nb4(�4-O)(��-	�)4}6+ � ���A����'# ���#�# ��-
�������, �������� �%� )���� <����������B�C���'#: &���J �� #������������� Nb4 "��>������ 
���!� 4 <��������, "�<��#� ���������� Nb—Nb &�������J�� ������� � ��������A� 3,189(2)—
3,211(2) Å [ 4 ]. 

���!�� !��""� ��#"������ �����$�� #�������������' ��"� 	�����'��� )�)����	. 	���� 
#�������������' ��(���' � ���������> !���!�����'> ��#"������ ���)�� MNb4X11, M = Rb, 
Cs,  X = Cl, Br [ 5, 6 ]. L <��> ����������> ���#' ���)�� �)��&�A� ��#) � ����������#� Nb—
Nb 2,95 � 3,04 Å; ����� �������'> �������'> <���������, ������ 10, ������������� ������A "��� 
�������'> ���&�( Nb—Nb. ��#)������( ���><��������'( ��������'( ��#"���� ��"� 	)�)����	 
"����������� � ���������� Nb4(Te2)4Te4I [ 7 ], ������� ���������� Nb—Nb &���J ���������� 
3,046 Å. 
�������'� ��������'� ��#"����' ���)�� Nb(III) "����������' ���#� ����������#�: 
Li[Nb4(�4-S)2(�-SPh)12] (Nb—Nb 2,826 � 2,828 Å) [ 8 ] � [Nb4(�4-S)2(�-SPh)4(PMe2R)4] (Nb—Nb 
2,822 � 2,810 Å) [ 9 ]. L <��> ����������> #������������� ������������� ���#� U�"���'#� �4-
���#�#� ���', ���"���$���'#� ��� � "�� ��������# Nb4; �� #������������� Nb4 "��>������ 8 
�������'> <���������, ��� ������������� �)��&�����A ���'��> ���><��������'> ���>C�����-
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�'> ���&�( #�����—#�����. 
�������'> ��#"������ � ����# �4-��!����# � ������%�#� ���-
#��� �� �&������.  

L ������%�( ��)��� #' ���)%��# � ��&��J����> ������������ ��������������( ��������' 
����!� �������!� "���#��� [Nb4OI8][Mo6I14]2�, �����$�%�!� ����� ���&�����'( ������� ���)�� 
{Nb4(�4-O)I8}2+. 
�������' ���������� [Nb4OI8][Mo6I14]2� (1) �����!� C���� � #�����������# 
)�����# )'�� ��(���' � ��)��JU�# ���������� � "�������> �����&� !�����#�����������!� 
���)�(-#���)������!� ������ Mo5NbI11 �& "����'> ��%���� (Nb, Mo, I2) "�� 650 �C [ 10 ].  
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�������� ���������� 1 )'�� �"�������� #�����# ���. _������� �������������( ����$�-
��( �&#����' �� ����#��������# ��B�����#���� Bruker-Nonius X8 Apex CCD "�� ��#�����( 
��#"������� (MoK�-�&�������, 
 = 0,71073 Å, !��B����'( #���>��#����) [ 11 ] �� �����( � #�-
����������# )�����# "�������� ��&#���# 0,01�0,04�0,07 ##. ^�!��%���� ������ <#"�������� 
"� "��!��##� SADABS [ 12 ]. ^���������J�� ���!���� ��������� )'�� �"�������� ��� #���-
�������, � ��U���� f���� — ��� )���C������������� (C). ^�!������, ������A%�� "�������� 
����J&�%�!� ����$����, �������������. ��������� ���U�B�����J �� ������J �� � ����( �& 
��&#�$�'> "�������������'> !��"" (C2/m, C2 ��� Cm). 	%����J�'( �����& <����������'> 
��B������ "���&��, ��� �������� ��##����� ��������� ����������, "��������������� !��""� 
�-1 (� "�����#���������( ���������). L�����' �������C�( "�����#���������( <��#�������( 
���(�� ���&��' � �����'#� ��� ���������( �����A%�# "���)��&������#: am = at + bt, bm = 
= at – bt, cm = –ct. ��������� )'�� ���U�B������ � ���������( ��������� (� !��""� P-1) "��-
#'# #�����# "� "��!��##� SHELXS-97. L >��� ��������� �� ������J ���&��J R1 ��$� 25 %. 
�����& ��)��C' �'�������'> � ��)�A���#'> &������( F2, � ���$� ������� K � ������������  
� [ 13 ] ����� ��� �� #'��J, ��� �������� �������� "�����#���<��������# ���(����# � &�����# 
���(��������� �mb = –bm (�������������� ��� "�����#������������). L'�������'( � �������-
����� � [ 13 ] &���� ���(��������� � ���������( ��U���� �'!����� �����A%�# �)��&�#: 
�ta = bt, �tb = at, �tc = ct. Z!� ���� "����� � ��&��#� ���$���A �������' R1 � ��������������J�'# 

��������# K. t��������� ���(��������� "������� � "���#��� #����#� ���( a � b, �����'�, 
��� � �!�' "�� ��>, "���������� ���"���A�. 

	���# �)��&�#, �������� ��##����� ���������� — ���������� � "���#����#� ���(�� 
a = 10,1842(6), b = 10,1880(6), c = 11,5700(6) Å, V = 1139,85(11) Å3, � = 78,058(2), � = 77,944(2), 
� = 80,738(2)°, "�. !�. P-1, Z = 1, d�'� = 5,470 !/�#3. 
������������� ��B���C�����!� <��"���-
#����: 
max = 36,23�, �&#����� 14216 Fhkl, � ��# ����� 9276 ��&�����#'> ��)�A���#'> 
(Rint = 0,0263) � �)����� �������� –15 < h < 16, –15 < k < 16, –14 < l < 19. ���������J�'� &����-
��� B������� ���>���#����: R(F) = 0,0414, wR(F2) = 0,0757 ��� 7451 Fhkl > 4�(F), R(F) = 
= 0,0594, wR(F2) = 0,0821 ��� ���> 9276 ��&�����#'> ����$���(. GOOF = 1,027 ��� ���> ��&�-
����#'> ��B������. ��max � ��min ����' 2,616 � –3,449 ��������������. �����#�# <���������( 
"�������� ������&���� ����� ���#� I10 � �� �#��� >�#������!� �#'���. t�(� CIF CSD421599, 
�����$�%�( "����A ��B��#�C�A "� ������������( ���������, ��"�������� � f���� ����'> 
"� ���������# ����!��������> ���������( (ICSD, http://www.fiz-karlsruhe.de), ������ #�$�� 
)'�J ���)���� "������ "� "��J#����#� &�"���� "� ������ Fachinformationszentrum Karlsruhe, 
76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany, ��)� "� B���� +49-(0)7247/808-666 � ���&����# ��"�-
&������!� ����.  
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������' <���������!� �������� #����������!� ��#"����� [Nb4(�4-O)I12]2– "�������' � ��-
"��J&������# ������ B���C������ "��������, �����&������( � "��!��##��# ��#"����� 
ADF2008 [ 14 ]. L �������� LDA B���C������ "�������� ��"��J&����� B���C����� VWN [ 15 ], 
� � �������� GGA — B���C�����' (Becke [ 16 ]& Perdew [ 17 ]). f�&���'� ��)��' �������� �& 
���$�' ���%�"����'> B���C�( ��<��������!� ��"�, ��"������'> ��)���#� "�����&�C����'> 
B���C�( (TZP) )�& �������!� "����C����. �������������� <BB���' ����'�����J � "�#�%JA 



�.f. ��	Z�
���, �.�. �����L, �.L. L���LZE � ��.  398 

B��#���&#� ZORA [ 18 ]. @���!�A �)��&������ #������ �������'���� ��!����� [ 19, 20 ]. ���-
��& #�$���#�'> �&��#���(����( "�������� "�� ��"��J&������ ��"���!������!� #����� B���-
C�� ������&�C�� <���������( "�������� (ELF) [ 21, 22 ]. ����������'( ��#"���� [Nb4OI12]2– 
��������� "�� ��"��J&������ ���#�'> ���������, "�������'> �& ���������'> ����'> � ��-
�����( ��##�����( �i, � ���$� � �"��#�&�C��( ���> ��������� � ��#��> �������( ��##����� 
Ci � )��&��( � ��( �2h. ��� ��������' � ����J�'#� ����������#� <���!�� �)��&������ �����-
���� –75,128 <L, "�� <��# )'�� �)����$��� ����U���� "���C�"� ��—f�� "�� &�"������� #�-
��������'> ��)�����( (��). @���!�� �)��&������ ��� �"��#�&�������'> �������� )'�� 
)��&�� � ��������� –75,9945 <L (��##����� �2h) � –75,9954 <L (��##����� Ci). ��� ���J��(U�-
!� �����&� )'�� ��"��J&����� �"��#�&��������� ��������� � ��##�����( Ci, ��� ���)���� 
<���!�������� �'!�����.  

���
���� 
�
����
� 1 

���������� 1 ���������&����� � ���������( "�. !�. 1P  (� 2). 
�������������� ��������� 
���������� "����������� ��)�( ������'( ��������C����'( "���#��, ����������'( �& B��!-
#����� ���> ��"��.  

^���'( B��!#��� — ���'( ���)���'( ������� {Nb4(�4-O)I8} (���. 1). �������������� Nb4 
"����������� ��)�( "��������!��##, )��&��( � ��������: ����' ������ (Nb—Nb) ��������A� 
2,7710(13) � 2,9612(13) Å, �������' ���������> �!��� 90,58(4) � 89,42(4)�. L C����� Nb4 ��>�-
����� ���# ��������� � �����#� ���&�( Nb—O 2,0176(8) � 2,0379(8) Å. 
��������' ���#� ��-
������� (1/2, 1/2, 1/2) ���"���A� � C�����# ��$���� Nb4. 
�$��� ������� Nb4 �������������� 
���#� #�������'#� ���#�#� ���� � �����#� ���&�( Nb—I 2,8217(12)—2,8478(12) Å, ������� 
&������� 2,8369 Å. @�� ����#J 	���������>	 ���#�� ���� �)��&�A� ���!�� ����$���'( ��) �� 
�������#� �� 3,938 �� 4,075 Å.  

L����( B��!#��� — <�� ����<��������( ������� Mo6I14 �� ��������#, ��"���'# ��� ���-
������ ��"� M6X14: ����<�� �& U���� ���#�� #���)���� �������������� ����#JA U�"���'#� 
���#�#� ����, �3-I. ��"�������J�� ��$�'( ���# #���)���� ������������� ���C��'# ���#�# 
����. 
��������!��B������ ��&�����#�� ����J #���)������!� ��#"����� "����������� ���#�-
#� Mo1, Mo2, Mo3 � I1—I7, ��� � �)%�> "�&�C��>. E����' ��$���� ����<���� �6 ��>������  
� ���U���> <��#�������( ���(��. ����' ���&�( Mo—Mo ��>������ � ��������� 2,6757(11)—
2,7068(10) Å, ������� &������� 2,6891 Å, <�� )��&�� � �����# ���&�( Mo—Mo � �����������-
���( ��������� Mo6I12 (2,670(4)—2,676(5) Å, ������� 2,672 Å [ 23 ]) � Cs2Mo6I14 (2,661—2,685 Å, 
������� 2,679 Å [ 24 ]). L ��#"����� Mo6I14 ���������� 1 ����' ���&�( Mo—(�3-I) ��>������  
 

 
 

���. 1. �������� ���������!� ��#"����� 
[Nb4OI8I4]2– � �������C��( ���#�� ��&�����#�( 
�����. 	�"���'� <���"����' 80%-( ����������� 

 

 
 
 

���. 2. �������� "���#����!� ���� � ��������� 
���������� [Nb4OI8][Mo6I14] (1) 

 




���	����YZ�
�\ �	��
	��� ^����Z�� [Nb4OI8][Mo6I14]2�  399

&��
������	��
�$� � �
	���'���!���$� ����	���$� ����	�%��% � ���$  
��% �������%����� ���
����� [Nb4OI12]2– (�����	��% Ci) 

^���#��� Nb—Nb, Å �Nb—Nb—Nb, 
!���. 

�Nb—O—Nb, 
!���. Nb—�, Å Nb—I, Å Nb—IM, Å 

���� (<��") 2,647 (2,771) 
3,266 (2,961) 

89,964 (89,42)
90,036 (90,58)

101,94 (93,80)
  78,06 (86,20)

2,101 (2,018)
2,103 (2,038)

2,910 (2,822) 
2,911 (2,848) 

2,874 (2,854)
2,887 (2,854)

 
� "������> 2,7697(9)—2,7972(9) Å, ������� 2,7817 Å. Y��'�� �& U���� ���C��'> ���#� ���� ���-
$�� #������#�, �����'� ���&��' � )����#� {Nb4(�4-O)I8}2+, �)��&�� "����$���'� ���&�  
…—I—{Mo6I8}—I—{Nb4(�4-O)I8}—I—… � ���> ��"��������>, ��� "������� � �)��&�����A 
��������'> "���#���'> �����, ��� "���&��� �� ���. 2. ����' ���&�( Mo—(�2-I) � #�������'#� 
���#�#� ���� ����' 2,8735(10) � 2,8973(9) Å, � ��� ���#����J�'> ���#�� ���� ����� ���&� 
Mo—I &�������J�� ������ � ���������� 2,8028(10) Å. ����' ���&�( Nb—(�2-I) ��������A� 
2,8737(10) � 2,8870(10) Å. 

��
�7	���� 
�9��;����� 


�������'( ��#"���� {Nb4(�4-O)I8}2+ �������� ���'# ��������# � >�#�� ���)��: <�� "��-
�'( ��������'( ��#"���� ���)��, �����'( �����$�� ���� �4-���# ���������, ������&�����'( 
� "�������� �������� Nb4. Z��� "�����J &���� B��!#���� {Mo6I14} ����'# 2–, ��� � Cs2Mo6I14, 
���#�# ���)�� #�$�� "��"����J &���� 3+. 	���# �)��&�#, ������� �������� <������������'#  
� �����$�� 8 ��������'> �������'> <���������. @�� �������� �> �� �&�����'> ��������'> 
��#"������ ������, �������, �������, �����'� ����A��� <����������B�C���'#� � �#�U����-
�������'#� [ 25—27 ].  

f��$�(U�( ���������'( �����! ��(�����!� �������� — #���������'( ��#"���� {Ti4(�4-
O)I8} � ������� ���������� K4[Ti4(�4-O)I12] [ 25 ] �#��� ��������'( #�����������, "�������-
��A%�( �#�U����-�������'( ��#"���� � ���#�# ��������� � "�������� ��������, � �����#� 
���&�( Ti—Ti 2,860(2) � Ti—O 2,025(1) Å.  

���������� Nb—Nb � ��������� {Nb4(�4-O)I8}2+ ��&����A��� �� 0,19 Å � ��������A� 
2,7710(13) � 2,9612(13) Å. @�� "������� � ���������� ���J��#� ����$���A #�������������� 
Nb4. 

�"��#�&�������'� #�$���#�'� ���������� � ���������# ��#"����� [Nb4OI12]2– ������J�� 
������A��� �� <��"���#�����J�� ��(����'> (�#. ��)��C�), ������ ��"���!�� � >������� ����- 
 

$���( �������� ��>��������.  
������' <���������( ��������', "��������'� 

��� �"��#�&��������!� ��#"����� [Nb4OI12]2–  
� �������( ��##�����( Ci, "���&'��A�, ��� �'�-
U�� &����'� #���������'� ��)����� 202Ag � 203Ag 
�)��&����' "���#�%�������� ���#�'#� ��)�����-
#� ���)�� � ����� ���&�A%�( >�������. �� ���. 3 
"����������' �>�#� ���"���$���� �� � �> ���. 

���&�A%�( >������� "�����'����� ���#�'> 
4d-��)�����( ���)�� ���>��> &�"������'> #���-
������'> ��)�����( ��!�������� � ����'#� ELF. 
�� ���. 4 "����������' ����' ���"��������� B���-
C�� ELF ��� �����#' [Nb4OI12]2–. ���&� Nb—Nb, 
>��������&�A%���� �������#� ����������#�, ��- 
 

���. 3. ���"���$���� �� (�����) � �> ��� (�"����) ���  
�����#' [Nb4OI12]2– � �������( ��##�����( Ci 

 



�.f. ��	Z�
���, �.�. �����L, �.L. L���LZE � ��.  400 

 
 

���. 4. 
���' ���"��������� B���C�� ELF: � — "�������J, �)��&������� 4 ���#�#� ���)��; # — "���-
����J, �)��&������� 4 ���#�#� ���� � "��>���%�� ����& ������� ���������� Nb—Nb; ! — "�������J, 
�)��&������� 4 ���#�#� ���� � ����%�� �������A ���&J Nb—Nb. ���&�A%�( )����(� #�$�� ���#�#�  
                    Nb—Nb "���&�� �������( 1; ���&��'( "��J #�$�� ���#�#� I—I "���&�� �������( 2 

 
��A��� ���������'#� ��"��$���'#� ���&�#�: �)����� ������&�C�� <���������, "���&'��A-
%�� >�#������� ���&'�����, �������' � "��#�( ����� Nb—Nb. 

	���( "���'( ���������'( ��"��$���'( >������� ���&'����� #�$�� ���#�#� ���)�� ��-
������ ���������� ���)'��'#. ^���)��� ���&'����� #�$�� ���#�#� #������ )'�� "������&�-
�� ����� ��� ��#"����� [V4S9Br8]4– � ��������� V4S9Br4 [ 26, 28 ], !�� "�� 294 K ��� ���������� 
V—V ����' � ��������A� 3,0053(6) Å. L ��)��� [ 28 ] )'�� �'���&��� "���"���$����, ��� ��&-
����#"�������'( B�&��'( "���>�� � ���������> V4S9Br4 #�$�� )'�J ���&�� � ��##����(��( 
"�������(��( ��������' (C4v � C2v), "�� ������( ���$�' �)��&����J�� "���'� !��""������ 
V—V. ������ "����)�A���J <��"���#�����J�� <��� #�>���&# �� ������J, "�����J�� "�� B�-
&���# "���>��� ��������' V4S9Br4 "������JA ��&��U�A���, ���, ��������, ���&��� � �������# 
��"��$���'> ���������'> ���&�( V—V.  
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