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О КРИСТАЛЛИЧЕСКОЙ СТРУКТУРЕ ТЕТРАНИТРОПАЛЛАДИТА 
КАЛИЯ

(Представлено академиком И. И. Черняевым 10 IV 1947)

Исследование структуры K2Pd(NO2)4 было начато нами по предло
жению проф. Г. Б. Бокия в связи с проблемой ориентационной изомерии, 
которая подробно рассматривается им в двух статьях (х). Нитро- 
комплексные соединения являются наиболее подходящими объектами 
для экспериментальных исследований в этом направлении.

Комплексная соль состава K2Pd(NO2)4 кристаллизуется в форме 
вытянутых псевдогексагональных призм. Как показало гониометри
ческое исследование, кристаллы принадлежат к моноклинно-призмати
ческому виду симметрии С2л и изоморфны кристаллам тетранитро
платинита калия. Структура последнего соединения была исследована 
в 1943 г. в Бельгии Ламбо (2). Однако результаты, полученные им, 
нельзя признать правильными.

Проверка вычислений, проделанных Ламбо, показала, что предла
гаемые им координаты атомов не находятся в соответствии с экспери
ментальными интенсивностями отражений. Найдена также ошибка 
в расчете расстояний между атомами калия и кислорода. Если 
исходить из расположения атомов, предлагаемого Ламбо, то наимень
шее расстояние между этими атомами оказывается равным не 2,32, а 
2,08А, тогда как сумма ионных радиусов калия и кислорода рав
на 2,65А.

Работа не содержит экспериментального определения всех коорди
нат атомов калия. Координаты z взяты произвольно: z*,=0,25, 2^=0,75 
(в долях ребра элементарной ячейки). Допущен также произвол 
в ориентации комплексов Pt(NO2)4.

Рентгеноструктурный анализ изоморфной палладиевой соли, произ
веденный нами методами качания и рентгенгониометра Вейссенберга, 
дал результаты, существенно отличающиеся от результатов приве
денной работы.

Элементарная ячейка структуры имеет следующие размеры: 
а=7,82 А ±0,02, b = 12,82 А ±0,02, с = 9,44 А ± 0,02, р = 96°34', что 
дает а : b : с=0,610 :1 :0,736 в удовлетворительном согласии с кристалло
графическими данными (а :Ь :с = 0,6119 :1 :0,7258). Ячейка содержит 
четыре молекулы. Пространственная группа С^=Р21 (4-кратная пози
ция в этой группе:* хуг; х ± Va, У~ 1/2, 2; х— Va, У + г1ъ, z\xyzy

Резкое чередование интенсивности слоевых линий на рентгено
граммах качания вдоль оси z позволяет сделать заключение о нали-
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«■ в 2 раза
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о.о. -Г Для атомов калия возможны два варианта расположе

Рис. 1

Однако пространственные соображения (близость двух конов КП 

псевдогексагональность струк ур • предельных случая взаимных 
ориентаций четырех групп 
NOo. В первом случае (рис. 
1 а) атомы кислорода не мо 
гут быть уложены в слои с 
гексагональной упаковкой. Во 
втором случае (рис. 1, Ь) такая 
упаковка возможна, если, на
пример, плоскость слоя прохо
дит через атомы кислорода, 
отмеченные на рисунке циф
рами 1, 2, 3 и 4.

Предварительное исследование воз— ори= 
сов Pd (NO,). в Хводя “их Дзмеры комплексов. Расстоя-
ственных моделей(), °т%^ были взяты из литера-

турных данных (4^6)- „fi0
pd_N=2.10A;N-O = l,14A;O-O=2,12A. Угол O-N-O-B6

Внешний радиус цЫ комплекс изображенный на рис. 1Д
в качестве структурной единицы ком с^чных Рварианта структуры, 
оказалось возможным выделить д р ат^чески из уСЛ0Вий касания 
которые затем комплексов; считалось допустимым
ИОНОВ и — КИМ н . 1Таблица 1

Координаты атомов (в ааемеяаржЛ » чейки)

----- -—
У ■

1 X У 1 z

Pdi.................
Pd2.................
Ni-.....................
N».....................
Ng.....................
n4................
O4.....................
O2.....................

0
0

0,109
0,234

—0,268
0,012
0,250
0,013

0
0

0,132 
—0,080 
-0,009

0,147
0,119
0,199

0
0,5 

-0,087
0

0,456
0,410

—0,104
-0,104

O3.....................
О,.....................

Oy.....................
O6.....................
o7 . . . ■ • •
Os.....................
Kt.....................
Ke.....................

0,338
0,226

-0,326
—0,326
-0,057

0,086
0,416
0,155

—0,048
-0,145

0,039
—0,090 

0,208 
0,144 
0,160 
0,335

0,084
-0,084 

0,392 
0,509
0,460 
0,304- 
0,180 
0,659

I
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небольшое отклонение от взаимной ориентации групп NO2, изображен
ной на рис. 1, Ь. ____Сравнение экспериментальных и вычисленных интенсивностей 
отражений типа hko, okl, hoi подтвердило правильность одного из этих 
вариантов. ■ .

Координаты всех атомов приведены в табл. 1, расстояния между 
атомами кислорода и калия — в табл. 2.

Таблица 2
Расстояния между атомами 

кислорода и калия (в А)

Kj—о3 = 2,86 K2—Ox = 2,84
Ki—O4" = 2,86 K2~O3 = 2,86
Kx-Oi = 2,90 K2-O0' = 2,86
Ki—O4 = 2,96 K2-oy = 3,06
Ki—O4' = 3,02 K2-O„ = 3,13
Kx-O4" = 3,04 Ko-O;" = 3,16
Кг-О/ = 3,14

Настоящая работа выполнена в Лаборатории кристаллографии 
ИОНХ АН СССР под руководством доктора химических наук 
Г. Б. Бокия, которому приношу глубокую благодарность.
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