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Синтезовано та рентгеноструктурним методом порошку досліджено нові октаціанідні комплекси молібдену і 
вольфраму з деякими РЗЕ. Комплекси KYMo(CN)8·7H2O, KGdMo(CN)8·7H2O, KHoW(CN)8·7H2O, KErW(CN)8·7H2O та 
KLuW(CN)8·7H2O належать до структурного типу KTbW(CN)8·7H2O (просторова група P-1 (№ 2) – i40, символ 
Пірсона aP80), у той час як для комплексів KRMo(CN)8·nH2O (R = Sc, Eu) та KLaW(CN)8·nH2O притаманні 
власні структури, розшифрувати які поки що не вдалося. 
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Семенишин Д. И., Тыпило И. В., Демченко П. Ю., Гладышевский Р. Е. Новые октацианомолибдаты 
(IV) и октациановольфраматы (IV) некоторых редкоземельних элементов. Синтезированы и рентгено-
структурным методом порошка исследованы новые октацианидные комплексы молибдена и вольфрама с неко-
торыми РЗЕ. Комплексы KYMo(CN)8·7H2O, KGdMo(CN)8·7H2O, KHoW(CN)8·7H2O, KErW(CN)8·7H2O и 
KLuW(CN)8·7H2O, принадлежат к структурному типу KTbW(CN)8·7H2O (пространственная группа P-1 (№ 2) – 
i40, символ Пирсона aP80), в то время как для комплексов KRMo(CN)8·nH2O (R = Sc, Eu) и KLaW(CN)8·nH2O 
присущие собственные структуры, расшифровать которые пока еще не удалось.  

Ключевые слова: октацианомолибдаты (IV) и октациановольфраматы (IV) редкоземельных элементов, 
рентгеноструктурный анализ, кристаллическая структура. 

Semenyshyn D. I., Typilo I. V., Demchenko P. Yu., Gladyshevskii R. E. New Octacyanomolybdates (IV) 
and Octacyanotungstates (IV) of Some Rare Earth Elements. New octacyano-complexes of molybdenum and 
tungsten with some rare-earth elements were synthesized and investigated by X-ray structural analysis. The complexes 
KYMo(CN)8·7H2O, KGdMo(CN)8·7H2O, KHoW(CN)8·7H2O, KErW(CN)8·7H2O and KLuW(CN)8·7H2O belong to the 
KTbW(CN)8·7H2O structure type (space group P-1 (No. 2) – i40, Pearson symbol aP80), whereas own, not determined 
so far, crystal structures are observed for KRMo(CN)8·nH2O (R = Sc, Eu) and KLaW(CN)8·nH2O complexes. 

Key words: octacyanomolybdates (IV) and octacyanotungstates(IV) of rare earth elements, X-ray structural 
analysis, crystal structure. 

Постановка наукової проблеми та її значення. Аналіз останніх досліджень із цієї проблеми. 
В останні роки спостерігається інтенсивне вивчення кристалічної структури ціанідних комплексів 
молібдену і вольфраму з різними катіонами. Це пов’язано з тим, що в цих комплексах молібден і 
вольфрам можуть проявляти різні ступені окиснення, мати різні координаційні числа, утворювати як 
однорідні, так і змішані комплекси, та за рахунок їх фотолізу у водних розчинах утворювати різно-
лігандні сполуки. 

Нами проведено синтез та рентгенівське дослідження методом монокристалу кристалічної струк-
тури деяких нових октаціаномолібдатів (IV) [1−4] та октаціановольфраматів (IV) рідкісноземельних 
елементів (РЗЕ) [5−7]. 

У зв’язку з цим ми поставили за мету синтезувати аналогічні комплекси і з іншими РЗЕ. Згідно з 
апробованими методиками синтезу, здійснено спроби синтезувати октаціаномолібденові комплекси 
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із Sc, Y, Ce, Eu, Gd та октаціановольфрамові комплекси з La, Er, Ho та Lu. У зв’язку з відсутністю 
монокристалів, придатних для рентгеноструктурного дослідження, одержані зразки досліджено 
методом порошку. 

Методика експерименту. Масиви експериментальних інтенсивностей та кутів відбиттів від 
досліджуваних зразків отримано на автоматичному дифрактометрі STOE STADI P із лінійним пози-
ційно-чутливим детектором PSD за схемою модифікованої геометрії Гіньє, метод на проходження 
(CuKα1-випромінювання; увігнутий Ge-монохроматор (111) типу Іоганна; 2θ/ω-сканування, інтервал 
кутів 2θ від 2,2 до 90 °2θ з кроком 0,015 °2θ; крок детектора 0,180 або 0,480 °2θ, час сканування в 
кроці від 150 до 300 с, температура при зйомці Т = 24,0 ± 5 °С, U = 40 кВ, J = 40 мА). Експеримен-
тальні лінійні коефіцієнти поглинання визначено шляхом логарифмічного відношення інтенсивності 
первинного променя до інтенсивності первинного променя після проходження крізь фоновий і 
робочий зразки. Атестацію апаратури проведено за допомогою стандартів NIST SRM 640b (Si) та 
NIST SRM 676 (Al2O3). 

Рентгенофазовий аналіз проведено методом порівняння дифрактограм зразків із еталонними та 
теоретично розрахованими дифрактограмами відомих сполук за допомогою програм STOE WinXPOW [8] 
та PowderCell [9]. Рентгеноструктурний аналіз проведено методом Рітвельда [10] з використанням 
функції профілю pseudoVoigt за допомогою програми FullProf.2k (версія 4.40) [11] з пакета програм 
WinPLOTR [12]. За вихідну модель головної фази взято кристалографічні дані для сполуки 
KDyW(CN)8·7H2O [7] (як найбільш прецизійні), та кристалографічні дані для сполуки K4Mo(CN)8·2H2O [13] 
(для Мо-комплексів) та ізоструктурного комплексу K4W(CN)8·2H2O [5] (для W-комплексів) для 
вихідної моделі додаткової фази у зразках. 

У зв’язку зі складністю кристалічної структури нових сполук (триклінна симетрія, велика кіль-
кість зайнятих правильних систем точок, наявність каркасу легких атомів із близькими коефіцієнта-
ми розсіювання рентгенівських хвиль і фіксованими в певному інтервалі зв’язками тощо); двофазни-
ми зразками для дослідження; сильною переважаючою орієнтацією кристалітів, та беручи до уваги 
обмеження в застосуванні рентгеноструктурного аналізу за методом порошку в таких випадках, 
звичайний алгоритм уточнення кристалічної структури методом Рітвельда мав деякі особливості: 

а) точки фону дифрактограм задавалися візуально, на початкових циклах фон уточнювався, а на 
фінальних циклах – фіксувався з метою зменшення кількості параметрів уточнення; 

б) уточнювалися координати тільки “важких” атомів – атомів РЗЕ, Mo(W) та K. Координати 
“легких” атомів (O, N, C, H) не уточнювалися, а залишалися постійними, як у структурі-моделі 
сполуки KDyW(CN)8·7H2O; 

в) індивідуальні параметри теплового коливання атомів в ізотропному наближенні не уточню-
валися, натомість уточнювався загальний ізотропний тепловий параметр Biso(overall); 

г) завдяки кристалохімічним особливостям у будові комплексів, їх дисперсному стану, спостері-
галася сильна переважаюча орієнтація зерен-кристалітів (текстура), яку повністю усунути не вдало-
ся. Тому дані про кількісний вміст додаткової фази в зразках не є прецизійними і мають наближений 
характер. 

 
Виклад основного матеріалу й обґрунтування отриманих результатів дослідження 
Дослідження продуктів комплексоутворення для РЗЕ церієвої підгрупи (Sc, La, Ce, Eu) 
У роботі [1] нами синтезовано та вивчено кристалічну структуру нового комплексу 

KLaMo(CN)8·9H2O, який кристалізується у моноклінній сингонії (ПГ P21/c), а в [2; 3] – комплексу 
KSmMo(CN)8·10H2O ромбічної сингонії (ПГ Pbcm). Нижче подано результати дослідження продуктів 
комплексоутворення сполук цього типу для інших РЗЕ церієвої підгрупи – складу KRMo(CN)8·nH2O 
для R = Sc, Ce, Eu та KLaW(CN)8·nH2O. 

Аналіз дифрактограми зразка – кристалізаційного продукту реакції, − внаслідок якої прогнозу-
валося отримання комплексу із Церієм KCeMo(CN)8·nH2O, засвідчив, що за обраних умов синтезу 
утворення цього комплексу з власною структурою або ж ізоструктурного до комплексів із Лантаном 
та Самарієм не спостерігається. Натомість ідентифіковано сполуку K4Mo(CN)8·2H2O, яка є одним із 
вихідних реагентів для синтезу. Проведено уточнення кристалічної структури на основі даних ди-
фракційного масиву. За вихідну модель взято кристалографічні параметри та координати атомів, на-
ведені в роботі [13]. Результати розрахунків підтвердили, що реакція з утворенням KCeMo(CN)8·nH2O 
не відбувається, і в осад випадає сполука K4Mo(CN)8·2H2O: ПГ Pnma, Z = 4, символ Пірсона oP108, 
a = 16,6609(4), b = 11,65606(9), c = 8,71554(8) Å; фактори достовірності R (у %): RB = 5,62, RF = 3,96, 
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RP = 5,83, RWP = 8,15, REXP = 2,61; χ2 = 9,78; загальний ізотропний тепловий параметр Biso(ov) = 2,12(3) Å2. 
Уточнювалися координати тільки важких атомів (Mo та K); вони є майже аналогічні до наведених у 
роботі [13], як і уточнені параметри елементарної комірки. Необхідно відзначити значну переважа-
ючу орієнтацію кристалітів речовини: параметр текстури за моделлю Рітвельда складає 0,956(4), на-
прям текстури [1 0 0]. 

Аналіз дифрактограми зразка – кристалізаційного продукту реакції, − унаслідок якої прогнозу-
валося отримання комплексу зі Скандієм KScMo(CN)8·nH2O, засвідчив, що за обраних умов синтезу 
утворення цього комплексу, ізоструктурного до комплексів із Лантаном та Самарієм, не спосте-
рігається. Не ідентифіковано також і сполуку K4Mo(CN)8·2H2O, яка є одним із вихідних реагентів для 
синтезу. Незважаючи на погану якість дифрактограми, зумовлену низьким ступенем кристалічності 
та в’язкістю продукту реакції, набір дифракційних максимумів із індивідуальним розміщенням та 
інтенсивностями дає змогу припустити, що октаціаномолібденовий комплекс зі Скандієм утворюєть-
ся, і йому, очевидно, притаманна власна кристалічна структура. 

Аналогічна ситуація і у випадку октаціаномолібденового комплексу з Європієм. Рентгенівський 
фазовий аналіз дифрактограми зразка – кристалізаційного продукту реакції, − внаслідок якої прогно-
зувалося отримання комплексу з Європієм KEuMo(CN)8·nH2O, засвідчив, що індивідуальний харак-
тер розміщення дифракційних максимумів та їх інтенсивностей дає можливість припустити, що 
октаціаномолібденовий комплекс із Європієм утворюється, і йому, очевидно, також притаманна 
власна кристалічна структура. 

Дифрактограма осаду, який випав при синтезі прогнозованої сполуки KLaW(CN)8·nH2O, засвід-
чила, що зразок є двофазним, із додатковою фазою – сполукою K4W(CN)8·2H2O як залишку вихід-
ного реагенту, що не прореагував. Індивідуальний характер розміщення дифракційних максимумів 
та їх інтенсивностей для головної фази дає змогу припустити, що утворюється октаціановольфрамат (IV) 
лантану. Зіставлення рентгенівських профілів одержаної дифрактограми з теоретичною дифракто-
грамою сполуки KLaMo(CN)8·9H2O показало, що одержаний комплекс із Вольфрамом не є ізострук-
турний до комплексу з Молібденом, а також і до інших відомих комплексів. Йому, очевидно, також 
притаманна власна кристалічна структура. 

Таким чином, результатом синтезу для РЗЕ церієвої підгрупи є утворення комплексів 
KRMo(CN)8·nH2O для R3+ = Sc, Eu та KLaW(CN)8·nH2O із власними кристалічними структурами, 
розшифровка яких буде метою майбутніх досліджень. За даних умов синтезу октаціаномолібденовий 
комплекс із Церієм не утворюється. 

Дослідження продуктів комплексоутворення для РЗЕ ітрієвої підгрупи (Y, Gd, Ho, Er, Lu) 
У працях [4; 6−7] синтезовано та методом монокристалу вивчено кристалічну структуру нових 

ізоструктурних комплексів триклінної симетрії (ПГ P-1): KYbMo(CN)8·7H2O, KTbW(CN)8·7H2O та 
KDyW(CN)8·7H2O. Наступна мета наших досліджень – синтез подібних комплексів KRMo(CN)8·7H2O 
для R3+ = Y, Gd та KRW(CN)8·7H2O для R3+ = Ho, Er, Lu. 

У результаті проведеного рентгенівського фазового та профільного аналізів одержаних дифрак-
тограм встановлено утворення п’яти нових октаціаномолібдатів (IV) Y, Gd та октаціановольфрама-
тів (IV) Ho, Er та Lu. 

Подібний характер розміщення дифракційних максимумів та їх інтенсивностей для головної фа-
зи дав змогу припустити, що нові синтезовані сполуки є ізоструктурними до сполук KYbMo(CN)8·7H2O, 
KTbW(CN)8·7H2O та KDyW(CN)8·7H2O. Додатковими фазами у зразках є сполуки K4Mo(CN)8·2H2O 
(для Мо-комплексів) та K4W(CN)8·2H2O (для W-комплексів) як залишок вихідних реагентів, що не 
прореагували. Результати рентгеноструктурного аналізу для п’яти нових сполук подано у зведеному 
вигляді в табл. 1 та показано на рис. 1 на прикладі комплексу KHoW(CN)8·7H2O. 
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Рис. 1. Експериментальна (кола), теоретична (суцільна лінія) та різницева (внизу) дифрактограми зразка 

з Гольмієм. Верхній ряд вертикальних рисок (брегівських рефлексів) – основна фаза KHoW(CN)8·7H2O, нижній 
ряд – додаткова фаза K4W(CN)8·2H2O (дифрактометр STOE STADI P, Cu Kα1-випромінювання) 

Висновки. Як видно з поданих результатів, синтезовані нові октаціаномолібдати (IV) й окта-
ціановольфрамати (IV) РЗЕ ітрієвої підгрупи є ізоструктурними і належать до структурного типу 
KTbW(CN)8·7H2O (або ж його аналогів KYbMo(CN)8·7H2O та KDyW(CN)8·7H2O). Оскільки для РЗЕ 
церієвої підгрупи спостерігається утворення октаціаномолібденових і октаціановольфрамових ком-
плексів із власними, індивідуальними кристалічними структурами, можна зробити висновок, що 
вплив на кристалічну структуру такого типу комплексів мають атоми РЗЕ більшою мірою, ніж атоми 
Молібдену чи Вольфраму. Основне значення на такий вплив має розмірний фактор атомів РЗЕ, а 
також їх електронна конфігурація. Зокрема, повністю заповненою 4f 7-підоболонкою атомів РЗЕ 
ітрієвої підгрупи можна пояснити ізоструктурність комплексів із Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Yb та Lu, у той 
час як для атомів РЗЕ церієвої підгрупи йде заповнення 4f 7-підоболонки до атома Eu. Однак атоми 
Mo та W також впливають на кристалічну структуру комплексів, як це видно на прикладі з 
комплексами Лантану, які очевидно мають різні кристалічні структури. 
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