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������������ ������ �� ������!, �
 ���"����"���#��"�$! �����������% � ��� ���-
"��&�$����' ���������( ������� [Ln(H2O)9]I3 �2CS(NH2)2, +�� Ln = Dy (I) � Yb (II). �&-
�!/���� ���&������� �������0 ���������( [Ln(H2O)9]I3 �2CS(NH2)2 ��0 Ln = Pr, Nd, Eu, 
Gd, Dy, Ho, Er, Yb. �&���!/���, #�� ���������0 ���"��&�$��� � ������$� Pr, Nd, Eu, 
Gd � Dy �&���!%� �����( ������!"�!���( �0�, '���"�����!%;�(�0 ����������( ���-
#���( ���!"�!��(, � � ������$� Ho, Er � Yb — �����( ������!"�!���( �0� �� ���!"�!-
��( �������+� ����. 

 
� � $ % � � & �  ' � � � !: ������ �����������, ���"��&�$��, �"��"�$���"��, ���!"�!��, 
������. 

�������� 

�!&��"�<�� �� ������! � �������% ���"��&�$����' ���������( ����( ����������� �"�%-
#�%� "�����#��"�� �����������0 ����������' �<������ � ����������� ����������� [ 1—6 ]. 
>���$���(����� ��!+�' ����( ����������� � ���"��&�$���$ �������� " �&��������% ����' 
"��������#��"�' ���������( ���������?�� ���"�. 	�", ��� ��!#���� A�����' ���������(  
� �����$�' LnI3—CS(NH2)2—H2O (Ln — La, Gd, Er, Tb, Nd) ��� 0 �C &��� !���������� �&����-
����� ���������( ������� LnI3 �2CS(NH2)2 �10H2O, ��������$�' ��"��+�!F���� � "��������-
�!%;�'�0 � �#��? !�"�$ ��������� "��<�����<�( ���+����� [ 7—9 ]. ���!"�!�� F��' �������-
��( �� ��!#����?. > ���?��(J�$ $� ���!#��� ��� "�$�����( ��$�����!�� ���������0 ���"��-
&�$��� � ����+������$� ������� Nd, Gd [ 10 ], Eu, Ho, Er [ 11 ], Pr [ 12 ]. ������$ ��� &��� 
!���������� ����!������ � �' ���!"�!�� �����"��"������� ����������� (A��$� ����F��� — 
����J���#��0 �����+����?��0 ��������$�), ���J���A����' $���"!� ���"��&�$��� � ��"���-
�����������' �����-�����. ���!"�!�� ���������( ���"��&�$��� � ����+������$ ������ 
+��?$�0 � ����+������$ ������ F�&�0 ���!���0��#��� ��-�� ���;���0 $���"!� ���"��&�$��� 
��"�!+ ��0�� C—S. �� ��������/��� ����#�� ��!' ������!"�!���' ����� ���"��&�$����' 
���������( � �0�! ������� �����������; � ��0�� � F��$ �����"��� ������ � +����#��' F��$��-
��' F��' ��!' ������!"�!���' �0���.  

M��? �����0;�( ��&��� — ������ ���"��&�$����' ����������' ������� ��������0 � ��-
���&�0 ��� "�$�����( ��$�����!�� � ��!#���� �' �������0 $�����$� �
 ���"����"����  
� ���; ��������� ���&�������( �������0 � ���!#����$� ����� ���������0$�. 
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	 � & � � < �  1  
!	����� �	�������� �������� ����� �����"��� � #$ ����
	� ����	
%	���	  

� ���������� �������� I � II, �$–1 

	��"��&�$�� I II  ��������� ����� 	��"��&�$�� I II  ��������� ����� 

  632    719    725  �(CS)  1473  1465 1465  �(CN)  
  730    1618  1611 1612  �(NH2)  
1084  1027 

1086  
1036 
1081 

�(CN)  3175  
3277  

3181 
3378 

3142 
3362  

�(NH) + �(OH) 

1414  1377 1377  �(CN) + �(HOH) 3380    
 1443 1426      

(����	������)��
 *���) 

������ ���������( ��������� ��"�$ /� �&����$, "�" &��� ������� � ��J�' ��&���' [ 10—
12 ], �$�J���0 ��������������� "��������+������ ������� ��������0 � �����&�0 ������� 
LnI3 �9H2O � "��������#��"�( ���"��&�$�� CS(NH2)2 ��� $��?��$ ����J���� 1:1,7—1:1,8. X�-
��$ ��&���0�� ���"��?"� "����? ���� �� �&��������0 ������#��' ���������. ����� �����/�-
����0 ��� "�$�����( ��$�����!�� � ��#���� 20—30 �!� �� ��������� �����0���? ����$���#�-
�"�� "�������� ������-/����+� <���� [Dy(H2O)9]I3 �2CS(NH2) (I) � [Yb(H2O)9]I3 �2CS(NH2) (II). 
���!#����� "�������� +�+���"���#�� � �����+�%��0 ��� ��(�����$ ���� � ���������$ ��-
'����+� ���"��&�$���. 

�
 ���"��� ��+��;���0 ���������( I � II ���$��� �� �
 ���"���$���� Z	-02 ��A���%$ 
� ��������� 600—4000 �$–1 (�!������� � ����������$ $����). \������ �������' ����� ��+��-
;���0 ������������ � ��&�. 1. 

���!#����� ���������0 ����������� $�����$ ����+������!"�!���+� �������. ^"�����-
$�����?��� ������������� ��A��"<�����' ����/���( ���!#��� ��� "�$�����( ��$�����!�� 
(293 K) �� ��A��"��$���� CAD-4 (AgK�-���!#����, +��A�����( $���'��$����, �-�"�������-
���). ����$���� F��$�������( 0#�("� ���������� � !��#���� �� 25 ��A��"��$ � ��������� 
!+��� � = 12—13�. 

�������� ����$���� F"�����$���� � "��������+��A�#��"�� '���"�������"� ���������( I 
� II ��������� � ��&�. 2.  

������"� �� ��+��;���� ������� $�����$ 	-�"���������0 �����?��' ��A��"���. �����#-
��0 �&��&��"� $������ F"�����$�����?��' �����' ��������� �� "�$���"�! ���+��$$ WinGX 
[ 13, 14 ]. >�� ������!%;�� ���#��� ��������� � ��$"�' "�$���"�� ���+��$$ SHELX-97 [ 15 ].  


��������#��"�0 ���!"�!�� ���!#����' ���������( ���������� ��0$�$� $�����$� � ��-
����!%;�$ !��#�����$ ����<�����' � �������' ����$����� � �����������$ ���&��/���� 
��0 ���' �����������' ���$��. ���$� �������� ������� � ��#�������� ����<�� � !��#����  
� ���������$ ���&��/���� $�����$ �������"�. ���!�"� 1 � 2 &��� ���!#��� � ��$�;?% ���-
+��$$� Mercury [ 16 ]. 


��������� ���$�� � ��!+�� ����$���� "��������#��"�( ���!"�!�� ��������������' ��-
�������( ������������ � 
�$&���/�"�$ &��"� ���!"�!���' �����': p 858057 (I) � 858058 
(II), http://www.ccdc.cam.ac.uk; e-mail: data_request@ccdc.cam.ac.uk.  

	��+�)���� � �� ���+-����� 

�
 ���"��� ���������( I � II, "�" � ��0 ����� ��!#����' ��$� ���������( [ 11—13 ], ��-
�������. > �
 ���"���' ���!#����' ���������( �����'���� �$�;���� ����� ��+��;���0 ��-
������' "���&���( C—S �� �&����� 730 �$–1 � �&����? &���� ���"�' #����� (719 � 725 �$–1 ��0 
I � II ��������������), #�� !"������� �� !#����� $���"!� ���"��&�$��� � �&��������� ����-
�����' ��0��(. ��&�%�����0 ���;������� ����� ��+��;���0 ��� 1084 �$–1, ����#�%;�' ��-
������$ "���&���0$ C—N, � ��"/� ������ ��+��;���0 ��� 1414 �$–1, �"�%#�%;�( ��������� 
"���&���0 C—N � ��A��$�<������ "���&���0 ���� H—O—H, �� �!&����, #�� !"������� ��  
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	 � & � � < �  2  
$
���	����
	������ �	
	��
������, ��	�� 
�������
	�&������� '���
����	  

� �������� ��
����
� �������� I � II 

����$��� I II 

^$����#��"�0 A��$!�� C2H26DyI3N4O9S2 C2H26YbI3N4O9S2 
����"!�0���0 $���� 857,59 868,13 
���+���0 ����"�����0 }�"��+����?��0 
���������������0 +�!��� C2/c P63/mmc 
a, b, c, Å 24,673(9),  8,359(4),  14,020(7) 8,087(4),  8,087(4),  20,265(10) 

, +���. 124,55(4) 90,00 
V, Å3 2381,7(18) 1147,9(9) 
T, K 293(2) 293(2) 
Z 4 2 
���#, +/�$3 2,392 2,512 
���!#���� AgK� AgK� 
�(K�), $$–1 3,845 4,433 
�&����? !+��� �, +���. 1,6—22 1,6—22 
�������� ����"��� –32  h  27,  0  k  11,  0  l  18 –5  h  0,  0  k  10,  0  l  26 
���$��� "��������, $$ 0,4�0,4�0,4 0,4�0,4�0,4 
>��+� ����/���( 2960 595 
��������$�' ����/���( 2377 495 
\���� !��#�0�$�' ����$�����     98   36 
GOOF 1,054 0,982 
R-A�"��� R1 / wR2 [I � 2�(I )] 0,0468 / 0,0619 0,0356 / 0,0465 
��max / ��min, e/Å3 1,269 / –1,549 0,600 / –0,542 

 

 
 

(��. 1. >��-���-����?���� "����"�� (	) � F��$�������0 0#�("� ���������0 I, ����"<�0 ����? ��� b (%). 
���$� �������� "��������������' $���"!� ���� �� ��"�����. X��#���0 ��"�����' ���� ��0��( � ��������' !+-
���: Dy(1)—O(1) 2,444(7), Dy(1)—O(2) 2,414(6), Dy(1)—O(3) 2,441(5), Dy(1)—O(4) 2,409(6), Dy(1)—O(5) 2,409(5), 
S(1)—C(1) 1,702(9), N(1)—C(1) 1,303(12), N(2)—C(1) 1,299(13) Å; N(1)—C(1)—N(2) 117,5(9), N(1)—C(1)—S(1)  
                                                                      121,7(7), N(2)—C(1)—S(1) 120,6(7)� 
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(��. 2. >��-���-����?���� "����"�� (	) � F��$��-
�����0 0#�("� ���������0 II, ����"<�0 ����? ���  
                                      b (%). 
���$� �������� "��������������' $���"!� ����  
�� ��"�����. X��#���0 ��"�����' ���� ��0��( (Å):  
Yb(1)—O(1) 2,517(10), Yb(1)—O(2) 2,297(12), S(1)—C(1)  
     1,684(11), N(1)—C(1) 1,26(2), N(2)—C(1) 1,279(18) 

 
���$�/��� ��"�/���0 ��$$����#��' $���-
"!� ���"��&�$��� ��� �'�/����� � "������-
�� ���������( � ������$� �����������. ��-
��#�� J���"�' ��AA!���' ����� ��+��;�-
��0 �(NH) + �(OH) � �&����� 3200—3400 �$–1 
!"������� �� ����!������ &��?J�+� #���� 
"��������������' $���"!� ����. 

��� ���"��&�$����' ����������' ���-
�����0 � �����&�0 ��"����� ����!������ � 
"��������' �"��"������� ������� [Ln(H2O)9]3+ 
(A��$� ����F��� — ����J���#��0 �����+�-
���?��0 ��������$�, 
\ 9), ���J���A����' 
$���"!� ���"��&�$��� � ��"������������-
��' �����-�����. ���!"�!�� ���������0 II 
���!���0��#���, #�� ��0���� � ���;����$ 
$���"!� ���"��&�$��� ��"�!+ ��0�� C—S. 

U���� �����?��� ����$������� ���!#����' �����' ������0�� ������? �����, #�� � �0�! 
��!#����' ����������' ������� ����������� ������!���0 ��� ���� ���!"�!�. �����( ��� �&�-
����0�� $�/�! ��&�( ���������0 ���"��&�$��� � ������$� Pr, Nd, Eu, Gd � Dy. >����( ��� 
�"�%#��� � ��&0 ����������� ������� Ho, Er � Yb. 

���!"�!�� ���������0 I ������� [Dy(H2O)9]I3 �2CS(NH2)2 �'���� �� ���!"�!��( ���������0 
[Ln(H2O)9]I3 �2CS(NH2)2 (Ln = Pr, Nd, Eu, Gd) [ 11—13 ]. > ���!"�!��' F��' ���������( $���"!-
�� ���"��&�$��� — ��#�� ����"�� (��!+������ !+�� N—C(S)—N �������0%� 174—179�), �&-
��;��� " �"��"������$ +�!���$� C—S, � ��!+ " ��!+! — �$����$� +�!���$�.  

����"!�� CS(NH2)2 ������������� � "��������' ����������' ������� ����������� �� 
��������$� �� ��������0 ��", #�� �&���!%� ����"�� ����, ������"�%;���0 ��#�� ��� ��0$�$ 
!+��$: ��!+������ !+�� $�/�! ��$� �������0%� 77—88�. �#������, F�� '���"�����0 ���&��-
����? ���J���A����' ���������( ���"��&�$���. ��$���$, #�� � � "��������' ���������( 
���"��&�$��� � �<�����$� �����$� � ��$���0 [ 2, 3 ], � ��"/� � ����������$ ������� ����"�� 
$���"!�� ���"��&�$��� �������/��� ��������?�� ��!+ ��!+! [ 4 ], � � "��������#��"�( ���!"-
�!�� ���"��&�$����+� ����������+� �<����� ������� ������� [La(C2H3O2)3(H2O)2] �CS(NH2)2 
$���"!�� ���"��&�$��� �������/��� � �����' ����"���0', ��!+�����( !+�� $�/�! "�����$� 
�������0�� 68� [ 1 ]. 

����$������� "����"�' ���-���-����?����' "����"��� � ���!"�!���I ��"�������, #�� $���-
"!�� ���"��&�$���, �������/����� ������� $�/�! �������$� "������$� �����"����������0, 
�&�����0%� �' �� �#�� ���������' ��0��( ���$�� ���� � "��������������$� $���"!��$� ��-
��, �&���!0 $����"���� A��+$���� O—H…S…H—O (O…S ����� �"��� 3,20, 3,27 � 3,29 Å) 
(�$. ���. 1).  


����"�� �"��"����� — �����-��� O—H…I…H—O ����/��� ���&��: ������0��� O…I 
����� ���$���� 3,78 Å, �����-���� !���/���%��0 � ���!"�!�� ���������$� ��0�0$� � �$���-
+�!���$� ���"��&�$���: (N)H…I 2,94—2,97 Å.  


�" ��"����� �� ���. 1, ��0 ���������0 ������ ��������0 ����� "����"��� S…O ���$���� 
�����"��� � �������0%� 3,20—3,29 Å. 	� /� ���#���0 �$�%� $���� � �0�! Pr—Nd—Eu—Gd—

 



������ �	��
	����� ����. 2013. 	. 54, p 1 145

Dy. > ���!�?���� ���' ����#�������' ����$���(����( � "��������' ���"��&�$����' ��������-
��' ����������� �� ��������$� �� ��������0 �&���!���0 ����������0 ���#���0 ���!"�!��. 

> ��!#�� ���"��&�$����+� ����������+� ������ �����&�0 II �"��"������ ��"/� �&������-
�� ���������$� ��0�0$� O—H…S…H—O. ������0��0 O…S �������0%� �3,12 Å, S…S $�/�! 
�������$� $���"!��$� ���"��&�$��� �3,51 Å. > ���-���-����?����' "����"��' � ���$�$� ����, 
��" /�, "�" � � ��!#�� ����������' ������� +��?$�0 � F�&�0 [ 11 ], !#����!%� J���? �� ���0�� 
"��������������' $���"!� ���� "�/��+� ���� �����"�������&�0 (�$. ���. 2). ���!#����� ��-
�������� �&������ �������( ���!"�!��(. 

����"!�� ���"��&�$��� � ���!"�!��' ���!#����' ���������( ������+�%��0 ��"�/���%: 
��$��0%��0 ����� ��0��( C…N, C…S, ���#���0 ��������' � ��!+�����' !+��� �� ��������%  
� $���"!��$� ��'����+� ���"��&�$���. ^�� ��"�/���0, �#������, � ������%� ���;������� 
����� ��+��;���0 � �
 ���"���' ���������(. R;� &��?J�� ��"�/���0 ����#�%� ��!���0��-
#����( ���!"�!�� ���������( �����&�0, +��?$�0 � F�&�0, '���"�����!%;�'�0 ���;�������$ 
����� ��+��;���0 � �
 ���"���'. ����"�, �!�0 �� ���#���0$ ���� ��0��( C…N � !+��� N(1)—
C(1)—N(2) (�$. ���. 1 � 2) � � !#���$ ��+��J����� �' ����������0, �"��� ��!��$����' (���-
�$���- � ����$���-) A��$ ���"��&�$��� � "��������#��"�' ���!"�!��' I � II �����#������. 

������ 

	�"�$ �&����$, "��������#��"�� ���"��&�$����� ����������� ������� Pr, Nd, Eu, Gd  
� Dy $�/�� �&�������? � �����( ������!"�!���( �0�, '���"�����!%;�(�0 ���������� ���#�-
��$ ��������$, � ��!#����� ��$� ����������� ������� Ho, Er � Yb �&���!%� �����( ���-
���!"�!���( �0� (�������� ��������). �!;���������� ��!' ��� ��/� ���' ������!"�!���' �0-
��� ���"��&�$����' ����������' ����( ����������� ����� ��$�#����? ��0 �<������ (La—Pr  
� Nd—Lu) [ 1—4 ] � ����������� �X^ (La—Pr, Nd—Tm, Y, Yb � Lu) [ 5, 6 ]. ���#���( F��' ���-
"�' �����#�( � �������� "��������#��"�' ���������( $�/�� ��!/��? !$��?J���� ���$��� 
���$�-"�$���"���&���������0 �� �0�! �����������, #�� �������� " A��$�������% &���� ��'-
��( ���!"�!��. R;� &���� ����0��� ���0��� ����������+� ��������0 F��"�����$� f-���!����0 
� �0�! �����������, ������0;�� " A��$�������% �����#��( �������#����� ���(��� �������-
��' ���������( � �0�! �����������. �!$$����� ��(����� F��' ��!' A�"����� �������� � ���+� 
" ��$��������$! ��$�����% "��������#��"�' ���!"�!� ���������( � �0�! �����������. 

�)#�*$  �#�+(-�/(6 
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