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K5,3Rb0,7[Re3Mo3S8(CN)5] � K4,4Cs1,6 [Re3Mo3S8(CN)5] 
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��������� ���������� �����-��������� ������� K5,3Rb0,7[Re3Mo3S8(CN)5] (1)  
� K4,4Cs1,6[Re3Mo3S8(CN)5] (2) ���� !��"#��� �$������%������ &'���������* '���-
#���� ReS2 � MoS2 � ���!������, �����+�/��� KCN � RbI/CsCl ��������������. �����-
��� '��!��'��� �!�������� ������� ���. ���������� '��������$"<��� � �����=����>-
��% ���=����, !�. =�. I4/m. 
��������#��'�� ���"'�"�� !����������� ����% "!�'��'" 
�������* ?�!�% [Re3Mo3S8(CN)4(CN)2/2]6–, ���!���+����* ����> '��������=��A�#��'�% 
��� a, � '������� M+, ��'���$������* � !"�����* "!�'��'�. D�������$������� ������� 
������#��* '������� Cs+ � Rb+ �� '��������=��A�#��'�� !�������� � =�������#��'�� 
*���'�������'� '��������. 
 
DOI: 10.15372/JSC20170129 
 
� � % & � ! ' �  * � � ! �: �����$, ����%, ��������, =������������#��'�% '��������% 
'��!��'�, !������, '��������#��'�� ���"'�"��. 

 

��������� ���������� �������� 5—7 =�"!! ���������� ������"<��� �� !����+���� !�-

������* ����������% ���=����� �����"+���< " ��* ���������* A�$�'�-*���#��'�* ���%���, 
��'�* '�' �<�����?��?��, ��=����$� � �!��������> ����"!��> � ���� ��������>��* ���'�� 
��� �����$� '�������?�����* !�������� [ 1—3 ]. G������������#��'�� '�������, ���� '���-
��* �'�<#��� ��� � ����� ��$��#��* �������, ����<��� !���!�'������� ��H�'���� ��� �$"#�-
��� ���=����� ��$��+����� ����A�?������> �* &��'������� �������� � L���'�* !������* !"-
��� �$������� ��!� � ������L���� ������ ������� � ����. P !�������� =��� $������� "����� 
���� ��!������� �� !���'� ������� �����$� =������������#��'�* '�������� �� ������ �����. 
Q��� !�'�$���, #�� ����% ����$"�� � ������� Os � Mo �'��&���#��'�� *��>'�=������� '�����-
�� ��!� {M6Q8} (Q = S, Se). �!���� ��� ����������* ���������% �� ������ ���� {Re6–xMxQ8} 
(x = 1—3; M = Os, Q = Se [ 4—7 ]; M = Mo, Q = S [ 8, 9 ]). ��/�% !��*�� ' �����$" &��* �����-
����% $�'�<#����� � !��������� ����'����!����"���% ���'?�� ��+�" !��'"������� — !��-
����� ��/������� ��� ��������� ������������. 

����� �� !�'�$���, #�� ���'?�� &'���������* '���#���� ReS2 � MoS2 � ���!����� KCN 
!�� 750 �C !������� ' ����$�����< !��������=� =������������#��'�=� '������� ������� 
K6[Re3Mo3S8(CN)5] [ 9 ]. ��� ����A�'�?�� ���%��� ���'?�����% �����, ��'�* '�' ���!����"�� 
!�������� � ��$'���> ����$"</�=��� ���!����, � �$������� *���'�������' !����'���� ���'?�� 
� ����> ��="� ���> ��������� ��!�������>��� '��!������. P &��% ������ �� ����/���  
� �����$� � ������������ �����������% �������� ��"* ����* =������������#��'�* '��������* 
���������% — K5,3Rb0,7[Re3Mo3S8(CN)5] (1) � K4,4Cs1,6[Re3Mo3S8(CN)5] (2), !��"#����* � ��-
$"�>���� ���������� RbI ��� CsCl � ���'?����"< ����>. 
                                                                 
©  G�%A"��� W.�., ������?�� �.�., ������� X.P., ��"��� �.G., 2017 
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+-*/�$����9��;��< &�*9;. ReS2 � MoS2 ���� !��"#��� �$ !�����* ��/���� � $�!�����* 
'���?���* ��!"��* !�� 600 �C. 
�����#��'� ����"!��� KCN (Z��), CsCl (��Z) � RbI (��Z) 
��!��>$����� ��$ ��!�������>��% �#���'�. ������L���� ��+���* &�������� � '��������* !�-
�"#����* ���������% �!�������� ������� &���=����!��������=� ����=�����'�=� �����$� �� 
&��'������� ��'���'�!� Hitachi TM-3000 � _�� �����$������ Bruker Nano. 

���9�= K5,3Rb0,7[Re3Mo3S8(CN)5] (1). ����> ReS2 (250 �=, 1,0 ����>), MoS2 (160 �=, 
1,0 ����>), KCN (500 �=, 7,7 ����>) � RbI (630 �=, 3,0 ����>) !�������� � !�������� � ��!"�" 
�$ '���?���=� ���'��. ��!"�" ��'""��������, =������#�� $�!���� � ��=������ � �"A��>��% 
!�#� �� 750°� �� �'�����>< 200 =���./#, �����+����� !�� &��% ���!����"�� � ��#���� 6 �"�.  
� �*��+���� �� '�������% ���!����"�� �� �'�����>< 75 =���./#. ����$����L�%�� !��� !����-
�� �� ���'������ A��>��� *������% ����%. 
�������� ���������� 1 �������� �� �����'�� ReS2 
� MoS2 �"�!��$��������� � EtOH � !�����"</�% ��'����?��% �$����. P�*��: 350 �= (70 %). 
EDS: K5,2Rb0,8Re3,1Mo2,9S7,8. 

���9�= K4,4Cs1,6[Re3Mo3S8(CN)5] (2). ���������� 2 �����$������� �����=�#�� ���������< 
1 � ��!��>$������� CsCl (500 �=, 3,0 ����>) ������ RbI. P�*��: 390 �= (72 %). EDS: 
K4,2Cs1,8Re3,1Mo2,9S7,6. 

���>���*9$�-9�$�'� �����=. �������� ���������% 1 � 2 "���������� ������� ����=���-
���"'�"���=� �����$� !� ����������% ������'� �� ��������#��'�� #�����*'�"+��� ��A��'-
������� Bruker-Nonius X8 Apex (��"*'����������% CCD-����'���, � = 296 K, MoK�, � = 
= 0,71073 Å, =��A�����% ����*�������). 

D�=��/���� "#���� &�!���#��'�, ��*��� �$ �������������% &'����������* ��A��'���,  
� !���/>< !��=����� SADABS [ 10 ]. ���"'�"�� ��L��� !����� ������� � "��#���� !����-
�����#��� ��
 � ���$����!��� ��� ���* �����������* ������ !�����+���� !� '��!��'�" 
!��=���� SHELXTL [ 10 ]. �������� '��������=��A�#��'�� ������ � ������ &'�!��������� 
!�������� � ����. 1. D�� "��#����� ���"'�"�� ������L���� $�����������% ���* ������, ��*�- 
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��� � K6[Re3Mo3S8(CN)5] ()� (	��'� �+ [ 9 ]) 

D������� K6[Re3Mo3S8(CN)5] 1 2 

_�!���#��'�� A���"�� C5K6Mo3N5Re3S8 C5K5,30Mo3N5Rb0,70Re3S8 C5Cs1,64K4,36Mo3N5Re3S8

����'"�����% ���, =/���>–1 1467,60 1500,06 1620,98 
D�. =�.;  Z I4/m;  2 
a, Å 11,4231(8) 11,4736(9) 11,626(2) 
c, Å 9,2449(6) 9,2588(6) 9,234(1) 
V, Å3 1206,3(1) 1218,9(2) 1248,1(4) 
T, K 296(2) 296(2) 296(2) 
F000 1316 1341 1434 

�&AA�?���� !�=��/����, ��–1 18,239 19,321 19,706 
���#����� !�������>, =/��3 4,040 4,089 4,313 
��$��� '��������, �� 0,15�0,15�0,15 0,04�0,04�0,04 0,08�0,05�0,05 
���!�$�� �, =���. 2,83—27,47 2,51—30,05 2,48—26,33 
D�����>��� ����'�� ������� –11 � h � 14 

–12 � k � 14 
–8 � l � 12 

–6 � h � 16 
–15 � k � 8 
–12 � l � 5 

–13 � h � 10 
–14 � k � 14 
–10 � l � 8 

�$���. / ��$����. ����+���% 2674 / 719 1676 / 947 2652 / 677 
����<�����* ����+���% [I > 2�(I )]  709 718 490 
Z���� "��#�����* !��������� 42 44 40 
GOOF 1,162 1,038 1,094 
R[F 2 > 2�(F 2)], wR(F 2) 0,0164,  0,0376 0,0437,  0,0848 0,0432,  0,1030 
������#��� &��'������� !�������>, e/Å3 0,860,  –0,706 2,042,  –2,934 1,492,  –1,283 
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��/�*�� � ���L����* !�$�?��*, "��#���� !�� "������ ��������� !��������� ��!����* '���-
����% ('������ EADP). �"������� $����������> '�+��% ���L����% !�$�?�� ���� !������ 
�����% 1. ���#����� ������L���% Re1/Mo1 � Re2/Mo2 !������ ' A���"�>���" ������", ���$-
'��" ' {Re3Mo3}. 
��������=��A�#��'�� ������ ��!��������� � ��$� �����* ICSD !�� ����-
���� 430847 (1), 430848 (2) � ��="� ���> !��"#��� " ������� ��� !� �����": Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen, Germany (fax: (+49)7247-808-666; e-mail: 
crysdata@fiz-karlsruhe.de, http://www.fiz-karlsruhe.de/obtaining_crystal_structure_data.html).  

��=��;9�9' � �? �@*�AB����. ���������� RbI ��� CsCl � ���'?����"< ����>, ������/"< 
�$ ReS2, MoS2 � KCN, !������� ' #����#���" $���/���< '������� K+ � ���"'�"�� ����$"<-
/�*�� '��������* ���������% � '��������$�?�� ����* ����%. ���!��> $���/���� $������ �� 
!������ ��!�������>��=� '������. 	�', � !���"������ '������� Rb+ $���������> ��L> ����� 
#���> K+, #�� !������ ' '��������" ������" K5,3Rb0,7, � �� ����� '�' ���������� &'����������-
=� '���#����� Cs+ !������ ' ������" K4,4Cs1,6. P����, #�� !�� �����'���� ������L���� Rb+/K+ 
� Cs+/K+ � ���'?�����* �����* '������ Cs+ &AA�'�����% $���/�<� K+.  

��� !�'�$��, #�� ���������� 1 � 2 �$����"'�"��� ����� �!�������" !������" 
K6[Re3Mo3S8(CN)5]. ��������� !��������� �#�%'� ���* ���������% (��. ����. 1) !�'�$�����, 
#�� �'�<#���� � '��������#��'"< ��L��'" ����� '�"!��* '������� ��$����� $�'��������� 
"����#���� !�������� a � ��H��� &����������% �#�%'�, !�� &��� !������� c �$�������� �����. 
P �!��������* ���"'�"��* !������� a ����#��� ���������< ��+�" =�������#��'��� ?������� 
'�������� �������* ?�!�#�', � !������� c — ���������< ��+�" =�������#��'��� ?������� 
'�������� � !������* ����% !��������% ?�!�. 	�'�� ����$��, �'�<#���� � '��������#��'"< 
��L��'" ����� '�"!��* '������� ��$����� "����#���� ���������� ��+�" ��������� !������-
���� ?�!�#'���, !�� &��� =�������#��'�� !�������� ����* ?�!�#�' ����<��� !�#�� ���$���-
����. _�� !������+������ ���������� ���� ���$�% � '�������*, $��#���� '�����* ����� $���-
��� �� ��!� !����������� (����. 2).  

��$�������� #���> &����������% �#�%'� �'�<#��� ��� ���L����* !�$�?�� ������ �����-
�� '��������=� ���� Re1/Mo1 � Re2/Mo2, ���" !�$�?�< ����� ���� S1, ���" ���L���"< !�$�-
?�< C1/N1 �����'���=� CN-��=����, ��� !�$�?�� ��������>��* CN-��=����� C2 � N2, � ��'+� 
��� ���L����* !�$�?�� '������� /���#��=� ������� M1 � M2 (���. 1). ����� Re1/Mo1  
� C1/N1 ��+�� �� ��� #�������=� !����'�. ����� Re2/Mo2, C2, N2 � M1/K1 ���!���+��� �� 
!���'���� $��'��>��=� ����+����. ���� M2/K2 ��+�� �� �����������% ��� #�������=� !����-
'�. ���� S1 ���!���+�� � ��/�% !�$�?�� (x, y, z). 

������L���� ������ Re � Mo � !����$��������* ���L����* !�$�?��* ���������� (� "#�-
��� '�������� !�$�?�%) 0,3/0,7 ��� Re1/Mo1 � 0,6/0,4 ��� Re2/Mo2. ���#����� !�'�$���, #�� 
$����������> !�$�?�% M1/K1 � M2/K2 (M — ���� Rb ��� Cs � ����������* 1 � 2 ������������-
��) !��'��#��'� !�����, #�� ����!�#����� !���"������ L���� '�������, ����*�����* ��� $�-
������=� �������. D� ��$"�>����� ��������=� "��#����� � ���"'�"�� ���������� 1 ������L�-
��� ������ � !�$�?��* Rb1/K1 � Rb2/K2 ����� (� "#���� '�������� !�$�?�%) 
0,125(10)/0,875(10) � 0,10(2)/0,90(2) ��������������. P ���"'�"�� ���������� 2 ������L���� 
������ � !�$�?��* Cs1/K1 � Cs2/K2 ����� 0,374(9)/0,626(9) � 0,073(12)/0,927(12) ������������-
��. 	�'�� ����$��, �������% �'��� � $����������> '�������� M+ ������ !�$�?�� M1/K1, #��  
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��� � K6[Re3Mo3S8(CN)5] 

���������� M—M M—S M—C M—(	-C/N)

K6[Re3Mo3S8(CN)5] 2,6323(3)—2,6400(4) / 2,636(4) 2,4343(9)—2,4541(9) / 2,443(8) 2,16(5) 2,21(7) 
1 2,6353(9)—2,6421(8) / 2,640(3) 2,431(2)—2,453(2) / 2,443(9) 2,16(2) 2,19(2) 
2 2,641(1)—2,643(1) / 2,642(1) 2,429(3)—2,460(3) / 2,45(1) 2,15(2) 2,23(2) 

 
 



������ �	��
	����� 
����. 2017. 	. 58, Y 1  211

 
 

���. 1. ���������% A��=���� ?�!� 
[Re3Mo3S8(CN)4(CN)2/2]6– � ���������� 1 
� �"����?��% '��������=��A�#��'� ��- 
                    $�������* ������. 

D�������� ��!����� &���!����� 60%-%  
����������� 

 

 
 

���. 2. �!�'��'� !��������* ?�!�% � ���"'�"�� �����- 
����� 1, ��� ����> '��������=��A�#��'�% ��� c. 


������ /���#��* �������� �� !�'�$��� 

 
�������� $������ � ��"#�� '������� Cs+. 
�������?������ �'�"+���� ������ M1 ������� �$ 
��"* ������ N ��������>��* CN-=�"!!, ��"* ������ C/N �����'���% CN-=�"!!�, � L���� 
������ S, #����� �$ '�����* !�������+�� '��������� ������� ����% !��������% ?�!�. ���-
������� M1—N � ����������* 1 � 2 ���>��"<��� � !������* 2,82(1)—3,115(4) � 2,91(2)—
3,20(4) Å, ���������� M1—C ��*������ � !������* 3,06(1)—3,115(4) � 3,17(2)—3,20(4) Å ����-
����������. ��L> ���� ���� ('��?���% ���� N) ���!���+�� �� ���������� ����� 3,0 Å �� '�-
����� M+. ���������� M1—S ��������<� 3,31(3)—3,97(2) � 3,33(4)—3,96(4) Å ��������������. 
P �� +� ����� !�$�?�� ������ M2 ��*������ � �����&���#��'�� �'�"+���� #�����* ������ N 
���$'� ���!���+����* CN-=�"!! '��������* ������� ��$��#��* !��������* ?�!�#�'. ���-
������� M2—N � ����������* 1 � 2 ��������<� 2,894(7) � 2,87(1) Å. 
�������?������ �'�"+�-
��� �����=� !����'� ������ M2 ������� �$ #�����* ������ S '��������* �������, '������ 
���!���+��� ��������#�� � ���L���* �����&��� �� ����������* 3,758(2) � 3,813(4) Å � �����-
�����* 1 � 2 ��������������. �$������, #�� ����������> �����$�?�� '�������?�����=� #���� 4 
��$'� ���+����� � ���" Li+—Na+—K+—Rb+—Cs+. 	�'�� ����$��, �� ��������� �����$� '���-
����?�����=� �'�"+���� '������� /���#��* �������� ��+�� $�'�<#��>, #�� ���!���+���� 
!�$�?�� M1/K1 ��!"�'��� $���/���� '������� K+ ����� '�"!���� '�������� Rb+ � Cs+. P �� 
+� ����� !������� $���/���� � !�$�?�� M2/K2 !����*���� � =���$�� ���>L�% ���!��� � ��-
!����+������ "����#����� ���������� ��+�" ��������� !���������� ?�!���, #�� *���L� 
!�����+������� !� �$������< !�������� �#�%'� c. 

 
������ ��!������ !�� A��������% !�����+'� �����%�'�=� A���� A"���������>��* ��-

���������% (!���'� ���� 16-33-00085). 
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