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������� �������������������� ������� �!�������� ���������"����# ��������� �#�� 
���!�����$% ����& [%(NH3)5Cl]WO4 (% = �r, Rh). ������� �����- � '$�������!���-
�����& ��������'���& ��*����������� ������������� [�r(NH3)5Cl]WO4 ' �����'��� 
���!������ �� �173 �� +127 �C ���"��$ ���/������� ��!��'��� ���0�����#. 9�������, 
"�� !�� !�'$0���� ���!������$ ���"���# ������#��& W—O � '������$% ����' ��—
W—O '$��'��'�;��#, � ������� ���"���# ������#��& W—O ����<0�;��# �� 0,012 Å. 
�������'��$ �����"����� �'�&��'� ����& ' �����"�$% ����'$% �����*���%, ���"�� *�-
��'$& �����' !���"���$% !�������'.  
 
� � ! ' � � * �  " � � � �: '��<*���, ����&, %���, ���!������# ���<, ���������%���#, 
�����������������$& ������, �����"����� �'�&��'�. 

 
? ��/���% [ 1—4 ] /$�� ���������'��$ � ���"��$ ���� [MA(NH3)5Cl]M BO4 (MA = Co, Rh, 

Ir; M B = Mo, W). 	����"����� !��'��F���# !���"������$% ����& ' �������& �����*��� ��"�-
��;��# � �200 � �����"�'�;��# � 800 �C, "�� !��'��#�� ��!��<��'��< �% ��# !���"���# ����-
!��'��% !����������"����% ������ � ���!�����'. �����#F�# ��/��� !��'#F��� �������'���; 
�#�� ���!�����$% ����& [%(NH3)5Cl]WO4 (% = �r, Rh), �����$� !����G���<�� ����� '$���!��< 
��� !���0���'������ ��������"���� ����'�$% ���!�����'. 	��, ' [ 5 ] �!����� �������������# 
������'�� ��# !��'��F���# ����'�������' ' �!���$ �/��� ��<�����$, ����'� ������& �����'-
�#�� ����'$& (��� !������"��$&) �����������, �����#F�& �� �������� ������ TiO2 �, !� ���&-
��& ����, ������ ������ !���%������ ������� �/��� ������ /����������� ������� (����&, ���-
��&, !������& � !������). ����� !��%��#F�% ������' ������$ �����$ '��<*���� � %����. 

��# ������� ����& ��!��<��'��� Na2WO4 �2H2O (K), [Rh(NH3)5Cl]Cl2 � [�r(NH3)5Cl]Cl2, 
���������'���$& !� �������� [ 6 ]. ����G����$� ����� '���$% ����'���' ��%���$% ��������', 
'�#�$� ' ������$% ���<�$% ������0���#%, '$���L�'��� !�� ��������& ���!������� �� '����-
%� ' ��"���� �����. ?$!�'0�� ���������"����� ������ �����#�� �� !�����$% �����#��$% 
*��<���%, !���$'��� ��/��<0�� ����"���'�� '��$ � '$��0�'��� �� '����%�. ?$%�� !�����-
��' �90 %.  

�������'���� �����"����% �'�&��' ����& ' �����*��� ����# !��'����� �� !��/��� STA 
449 F1 Jupiter ® *���$ NETZSCH; ' �����*��� '������� �� ���!������$ 600 �C !��'�����  
c ��!��<��'����� �����'���' TG 209 F1 Iris® *���$ NETZSCH [ 7 ]. ����� ��'���� 20—30 ��, 
�����< Al2O3, �������< �����'� 10 ����./���. ?$�������!�������$� Y��!�������$ !��'�����  
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' !����"��� �'��G�'�� ��������. ��# Y���� ��'���� �/���G� !���F��� ' �'��G�'�; ����"��  
� �����'��� ' ���� '������� �� �������<; 10 ����./��� �� ���!������$ 850 �C. ����� !��'���-
�� !����'�� ����G������� �/b��� � �%��L����� �/���G� �� ��������& ���!������$ ' ����-
�*��� ����#.  

����������*����������"����� �������'���� !������������' ���!�����$% ����& � !��-
�����' ��������� !��'����� �� ��*���������� ARL X�TRA (CuK	-����"����, !���!��'����-
��'$& ��������) !�� ��������& ���!�������. ������'����, "�� '�� !������$ ����*���$ � ���-
���������$ ����� ���"���$� *���� [MA(NH3)5Cl]M BO4 (MA = Co, Rh, Ir; M B = Mo, W) [ 1—4 ], 
���;F�� ���/�"����; Y����������; #"�&�� (!�. ��. Pnma). ���"����� !��������' Y�����-
�����& #"�&�� (9jk) /$�� '$!������ !� �������� [ 8 ], ����'����& �� ��!��<��'���� �!�G�-
��<���� '��0���� Y������, !��'��#;F��� !��'���� ����/��'�� ���������� ��"���# � 4� 2
.  
? �����<���� /$�� ������'����, "�� !�� ������ G������<�$% �����' ' ���!�����$% �������% 
9jk �����#;��# ��������!��. 	��, !�� !����& ������ �����' %���� ������� ����# !�������$ 
a � b ����<0�;��# (�� 7,0 � 1,8 % ����'����'����), � !������� �, ���/����, �'���"�'����# (�� 
5,0 %). ? G����, �/b�� Y����������& #"�&�� ����<0����# �� 1,2 %, "�� '!���� �����������, 
��� ��� �/b�� ������� [�r(NH3)5Cl]2+ /��<0�, "�� [Rh(NH3)5Cl]2+. 	���� �/�����, ���/��<0�� 
���������<��� ��������� ����� !������� �. j�� !��'��#�� ��!��<��'��< ��� ��# �G���� ����-
��0���# Cr/Rh ' �����% �������"�$% ���#%. ^�����'����, "�� ��# !�'$0���# ��"����� ���/-
%����� /���� ���"���< %�� Y��&, !�-'�������, ������&��& ��'��������.  

��������*���'$& ������ (�q�) !�������' ��������� !��'���� � ��!��<��'����� /��$ 
����$% PDF-2 [ 9 ]. 9����!��*��<��� ���"����� !��'����� !� !�������� PowderCell [ 10 ], ��# 
!��������# �������"����% ��*���������� ��!��<��'��$ ����$� /���� ICSD [ 11 ]. 

�����������������$& ������ �������������' [�r(NH3)5Cl]WO4 !��'���� �� �'������"�-
���� ��*���������� Bruker DUO (MoK	-����"����, ���*���'$& ����%�������, �'�%������-
����$& CCD-��������) !�� –173, –73, +27 � +127 �C. ����$ � "����"�� ��������'��$ Y��!�-
��������<��, � "����"�� �����$ ��������"����. ��������$ ���"���$ ' ��������!��� !��/��-
L���� ��# '��% ��'�������$% �����'. ?�� ���"��$ '$!�����$ !� ���!����� !������� 
SHELXTL [ 12 ]. 
�����������*�"����� %�������������, �����<���$ ���"����# ��������, ��-
��'�$� ��L�����$� ������#��# � '������$� ���$ ���$ ' ��/�. 1, � ���������$ /�����$% ���-
��' � �% Y�'�'������$� ��!��'$� *�����$ — ' ��/�. 2. q������� ��������$ � ������G��& ���-
��' � ���/���� ��������� ���������� N—H…O !������ �� ���. 1.  

���'��'�# 9jk [�r(NH3)5Cl]WO4, ��������$� ' �����'��� –173—+127 �C (��. ��/�. 1), 
��L�� �������< ���"����<��; ��������!�; ��!��'��� ���0�����#. ? !��'�; �"����< ����-
����� !����#���'� ���"���& !�������� a ' �����'��� �� –173 �� –73 �C � b ' �����'��� �� +27 
�� +127 �C. ���������� ���/������� ���������$% ��������& [�r(NH3)5Cl]WO4 !�� �����'�- 
 

���. �� ��/�. 1 �������, "�� !�� �����'���� 
�� –173 �� +127 �C ������� ���"���& ���-
���#��& Cr—N �����'���# ���<0� (�'#�� 
'$��'��'�;��#), ������� ���"���� ������-
����� �'���"�'����#. ������#��� Cr—Cl  
' !������% !����0����� �� �����#���#. 
�-
����� ���"���& ����' N—Cr—N ������� 
����<0����#, � �	���-���� N—Cr—Cl ����-
����# � 180°. \�������# '��<*�����-������ 
!�� �����'���� ��������# � !��'��<���� 
�����Y���, ��L�� ���L� �������< ���"���� 
����<0���� ������#��& W—O. ? ���������  
 

���. 1. ������G�# �����' ' ��������� 
[�r(NH3)5Cl]WO4. 

9������$ �������� �������$ N—H…O ��# 100 K 
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	 � / � � G �  1  
�"������� 	���������	���	�!� ��	���	���� [�r(NH3)5Cl]WO4 #	� #��!&���� ���#�	���	! 

	��!�������, �C –173 –73 +27 +127 
a, Å 11,3428(3) 11,3424(3) 11,3597(3) 11,397(2) 
�a/a, %* — 0 +0,15 +0,33 
b, Å 8,4873(2) 8,5015(2) 8,5145(2) 8,5179(18) 
�b/b, %* — +0,17 +0,15 +0,04 
c, Å 10,3568(3) 10,4465(3) 10,5115(3) 10,558(2) 
�c/c, %* — +0,876 +0,62 +0,44 
V, Å3 997,05(5) 1007,33(5) 1016,70(5) 1025,0(4) 
�V /V, %* — +1,02 +0,92 +0,81 
9�. ���!!� Pnma Pnma Pnma Pnma 
Z 4 4 4 4 
d'$", �/c�3 2,847 2,773 2,747 2,725 
�����'�� 2
, ����. 2,66—27,52 2,65—27,46 2,64—27,46 2,63—27,45 
K���� �����. / ����'��.  

��*�����' 
6576 / 1223 6630 / 1229 6722 / 1242 6766 / 1251 

K���� ����'��. ��*���- 
��' � I � 2(I ) 

1168 1168 1169 1148 

R������, % 2,23 2,28 2,40 2,47 
9������ �/���  

(2
 � 25,25), % 
99,8 99,8 99,8 99,8 

R1, % 1,54 (2,74) 1,70 (3,09) 1,77 (3,14) 1,79 (3,29) 
R1 I � 2(I ), %  1,40 (2,71) 1,56 (3,07) 1,55 (3,10) 1,54 (3,23) 
S !� F 2 1,163 1,175 1,105 1,080 
�����'�� Cr—N, Å 2,065(2)—2,083(2) 2,061(2)—2,079(3) 2,061(2)—2,078(2) 2,064(2)—2,074(2)
~����� �����'���  

Cr—N, Å 
0,018 0,018 0,017 0,010 

�Cr—N�, Å 2,073 2,073 2,068 2,068 
Cr—Cl, Å 2,3352(11) 2,3330(12) 2,3320(12) 2,3326(13) 
�����'�� �N—Cr—N,  

����. 
85,7(1)—92,7(1) 86,7(1)—92,3(1) 87,7(1)—92,2(1) 87,8(1)—92,1(1) 

~����� �����'���  
�N—Cr—N, ����. 

7,0 5,6 4,5 4,3 

�����'�� �N—Cr—Cl,  
����. 

92,45(8)—92,80(8) 92,12(8)—92,69(8) 91,88(8)—92,43(8) 91,78(8)—92,14(8)

~����� �����'���  
�N—Cr—Cl, ����. 

0,35 0,57 0,55 0,36 

�	��� �N—Cr—Cl, ����. 176,4(1) 178,1(1) 179,1(1) 179,6(1) 
�����'�� W—O, Å 1,766(3)—1,7836(18) 1,764(3)—1,781(2) 1,758(3)—1,777(2) 1,756(3)—1,772(2)
~����� �����'���  

W—O, Å 
0,018 0,017 0,019 0,016 

�W—O�, Å 1,778 1,775 1,770 1,766 
�����'�� ��—W—O,  

����. 
109,2(1)—110,09(8) 109,0(2)—110,0(1) 109,2(2)—109,8(1) 109,5(2)—109,7(1)

~����� �����'���  
��—W—O, ����. 

0,89 1,00 0,60 0,20 

O(1)…H (O(1)…N), Å 2,052 (2,866)  
2,051 (2,928) 

2,048 (2,864)  
2,064 (2,933) 

2,057 (2,870)  
2,103 (2,949) 

2,035 (2,879)  
2,119 (2,963) 

O(2)…H (O(2)…N), Å  2,067 (2,905) 2,091 (2,920) 2,099 (2,946) 2,117 (2,963) 
 

 

 

* ��������� %������������� !� ����0���; � !���$��F��� ���"���;.  
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   	 � / � � G �  2  

'��	�����! � (���������!� ��#���!� #�	����	! ������  
[Cr(NH3)5Cl](WO4) #	� –173 ��  

���� x/a y/b z/c UY�' 

W(1) 0,412196(13) 0,2500 0,106632(14) 0,00500(5) 
Cr(1) 0,14833(5) 0,7500 0,08855(5) 0,00501(12) 
Cl(1) –0,03681(8) 0,7500 –0,01005(9) 0,01005(18) 
O(1) 0,36541(16) 0,0785(2) 0,19189(18) 0,0102(4) 
O(2) 0,5672(2) 0,2500 0,0903(3) 0,0148(6) 
O(3) 0,3466(2) 0,2500 –0,0493(3) 0,0125(6) 
N(1) 0,3071(3) 0,7500 0,1871(3) 0,0101(6) 
N(2) 0,21361(19) 0,5845(3) –0,0390(2) 0,0079(4) 
N(3) 0,1011(2) 0,9276(3) 0,2173(2) 0,0098(5) 

 
�����'��� ���!������ ������� ���"���� ����<0����< �� 0,012 �� 1,778 �� 1,766 Å. ��/��<0�� 
����<0���� ���� �'#��& W—O ��L�� !��������< � !� ����$� �������'���# ������������� 
[��(NH3)5Cl]WO4 [ 4 ] — ' �����'��� �� –123 �� +20 �C ���"���� �W—O� ����<0����# � 1,774 
�� 1,770 Å.  

������ TG-���'$% (���. 2) !������, "�� �����"����# ����&"�'���< ' �������& �����*��� 
'��������� ' �#�� [�r(NH3)5Cl]WO4, [�r(NH3)5Cl]0,5[Rh(NH3)5Cl]0,5WO4, [Rh(NH3)5Cl]WO4.  

�����L���� [�r(NH3)5Cl]WO4 ' �����*��� ����# !�������� ' "��$�� ���!���. 9��'�# ���-
!��< �����L���# !����%���� ' �����'��� ���!������ 220—280 �C, '����# ' �����'��� 280—
500 �C ��!��'�L�����# !��'��& !�����& ����$. 	���<# � "��'����# ���!��� !������;� !�� 
���!�������% 500—560 � 560—660 �C. 9�� Y��� '�� �/����;F���# �� ���!������$ 560 �C 
!����L���"�$� !������$ ������������*�$. 9�� ���!������� 860 �� ����"��� �/����'���� 
����'�����& ���������"����& *��$ (!���!���L����<�� �'�&���� ������), ��*����������� ��-
����& ���'���'������<�� ����G������# ' ����������<��& #"�&�� � 9jk: � = b = 4,623, 
c = 2,940 Å (����� /���� ����'�� ���$'��< Y�� *��� X) (��/�. 3). 
���"�$& !������ ���������, 
!���"���$& !�� ���!������� 1300 �C, !������'�#�� ��/�& ��'�����; ���������"����; *��� 
CrWO4 [ 11, ` 8269 ] c 9jk: a = 9,268, b = 5,822, c = 4,644 Å, � = 91,90� (���. 4). ���"���# 9jk 
����$'�;� �� '����L��� �/����'���� *��$, �������������&, ��!�����, c CrTaO4 [ 9, ` 01-071-
0931; 11, ` 9516 ].  

? ���"�� [Rh(NH3)5Cl]WO4 �����L���� ' �����*��� ����# !�������� ' ���� ���!��< ' ��-
���'��� 280—460 �C, !�� Y��� �/�������# ����< �������"������ ����# � ������ WO3 [ 9, ` 00-
020-1324 ]. �����L���� �'������ ����'��� [�r(NH3)5Cl]0,5[Rh(NH3)5Cl]0,5WO4 ' �������& ����-
�*��� !�������� !���/�� �����L���; [�r(NH3)5Cl]WO4. ? ������ ���"�� ��L�� '$�����< �'�  
 

���!��� �����L���# — ' �����'��� ���!������ 
250—410 � 490—700 �C. 
���� Y����, �� ���'�& 
TG ��/�;�����# �"����� � !��'��& !�����& ����$ 
!�� ���!�������% 410—490 �C. 9�� ��������� 
(� = 950 �C) �'������ ����'��� [�r(NH3)5Cl]0,5� 
�[Rh(NH3)5Cl]0,5WO4 ��/�;�����# ���/���� ���L- 
 

���. 2. TG-���'$� ���!�����$% ����&: 
[�r(NH3)5Cl]WO4 (1), [�r(NH3)5Cl]0,5[Rh(NH3)5Cl]0,5WO4 
(2), [Rh(NH3)5Cl]5WO4 (3) ' �����*��� ����#, �������<  
                             �����'� 10 ����./���. 

9������$ ������"�$� ����$ !�������' !�� 950 �� 
 

 



�.�. \������?, �.9. ���^�
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 	 � / � � G �  3  

��"��
���! �)� #	������ ��	�������� 	�"��*���� ��#����!� �����  
[%(NH3)5Cl]WO4 � �����$�	� ����� 

% T, �C CrWO4 WO3 Rh 

�r 1300 [ 11, ` 8269 ] — — 
�r   950    
�r0,5Rh0,5   950 [ 11, ` 8269 ] [ 11, ` 836 ] [ 9, ` 00-005-0685 ] 
Rh   950 — [ 9, ` 00-020-1324 ] [ 9, ` 00-005-0685 ] 

 
�$& �����' ����"���� !������� �����L���#: CrWO4 [ 11, ` 8269 ], WO3 [ 11, ` 836 ] � �����-
��"����& ����&. 	���& �����' !������<; ���'���'��#�� ���/�'���#�, !���b#'�#��$� � ����-
��������, �!�������� ' [ 5 ]. �!���/$ ��������# ���/���$% *�� �� �����"�$� �������� �!���-
�$ ' [ 14 ]. 

? �����*��� '������� ����'����� �� �����'� ���!����$ ��"���;� ��������<�# !�� ���!�-
������ �200 �C. 
���"�$& !������ ��������� [�r(NH3)5Cl]WO4, !���"���$& !�� 850 �C, !���-
���'�#�� ��/�& ����< Cr2O3 (!�. ��. R-3m, PDF ` 01-002-1091) � �'������ ����'��� ����F���# 
�� ����'� �/b����-G�������'����& (��
) #"�&�� W. �������� *���'�& ��������� Cr—W 
[ 13 ], !�� � = 850 �C ' ��0���� '��<*���� ������� %���� ��L�� /$�< ����F��� �� 9 ��.%. ^�-
�� ���������'��<�# �� !���"����� ���"���� !�������� ��
 #"�&�� a = 3,149(3) Å � !��'��� 
?������ (�W = 3,1648, �Cr = 2,8839 Å), �� ' ������ ���"�� ' ��0���� W ������� Cr ����F��� 
����� 4 ��.%. 

? ��/��� [ 1 ] /$�� !�������, "�� �����"����� !��'��F���# [Rh(NH3)5Cl]5WO4 ' �����*��� 
'������� ��"���;��# � 200 � � 500 �� �/�������# �'���$& ����'�� �� ����'� \�
 ��������$ 
Rh � � = 3,832(3) Å. �����'���� ���� �� 750 �� !��'��� � �/����'���; ����� ���% �'���$% ���-
�'���' RhxW1–x, !��������$% �� ����'� �����G�������'����& ��/�"����& (\�
) #"�&�� Rh 
(� = 3,829(3) Å), — �� ����'� ��
 #"�&�� W (� = 3,160(3) Å) � �� ����'� ����������<��& !���-
���!���'����& (\9�) #"�&�� (� = 2,728(2), � = 4,390(4) Å). ? �����#F�& ��/��� �����'�� ���!�-
����� /$� �'���"�� �� 850 ��, !�� Y��� ����"�$& !������ !������'�#�� ��/�& ����< �'�% 
�'���$% ����'���': �� ����'� ��
 #"�&�� W (� = 3,161(3) Å) � \9� #"�&�� (� = 2,742(2), 
� = 4,399(4) Å). 

	'���$& ����'�� [�r(NH3)5Cl]0,5[Rh(NH3)5Cl]0,5WO4 ��"����� ��������<�# ' �����*��� '�-
������ !�� ���!������� 210 �C (���. 3). �������� ����$� ��������'������"������ �������, 
!�� ���!������� 600 �C �� !����%���� !������ '�������'����# ��%������ ���!�����, � !� 
����$� �q� �/����;��# �'� *��$: ����������<��# *���  � �'���$& ����'�� Cr�RhyWz �� ��-
��'� \�
 ��������$ Rh � � = 3,840(6) Å. 9� ����$� �q� �����L���� Y��& ���� !�� 850 �C ��-
���"�'����# �/����'����� ����� Cr2O3 [ 9, ` 01-002-1091 ], *��$ �� ����'� #"�&�� ��
 �����-
���$ W (a = 3,157(3) Å) � W�Rh1–� �� ����'� \9� #"�&�� (a = 2,741(2), � = 4,410(4) Å). 	����  
 

�'���$� ����'��$, �������� ��'�����& ��������� 
[ 13 ], ����� �/����'$'��<�# ' �����'��� � �� 0,2 
�� 0,5. 

	���� �/�����, ' ��/��� ������� ��������-
������������ ������� ���"���$ %������������� 
��������$ ���!������& ���� [�r(NH3)5Cl]WO4  
' �����'��� ���!������ �� –123 �� +173 �C. 9���-
����, "�� !�� !�'$0���� ���!������$ ���"���#  
 

���. 3. 
��'$� �����"������ ������� 
[�r(NH3)5Cl]0,5[Rh(NH3)5Cl]0,5WO4 ' �����*��� '�����- 
                   ��, �������< �����'� 10 ����./��� 

  



������ �	��
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���. 4. �����<���$ !����!��*��<���� ���"����# ��*����������$ !�������, !���"������ !�� �����'�-
��� [Cr(NH3)5Cl]WO4 ' �����*��� �� �� 1300 �C. 
���� !���' ��'�����& ����������& *��$ CrWO4  
                           (!���"��$ 0���%���), '���$ ����$ ����������<��& *��$  (��. '���'��) 

 
������#��& W—O � '������$% ����' ��—W—O '$��'��'�;��#, � ������� ���"���# ������#-
��& W—O ����<0�;��# �� 0,012 Å. 9��'�����$� �����"����� �������'���# !�������, "�� ��-
�� [%(NH3)5Cl]WO4 (% = �r, Rh) ����� /$�< ��!��<��'��$ ��# !���"���# �������"����% � ��-
����$% *��.  

 
��/��� '$!������ !�� !�����L�� �����&����� *���� *����������<�$% �������'���& 11-

03-00668-�. 
�+���'  /��7���8�9 
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