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Во всех структурно изученных ацетатоурани�

латах отношение CH3COO–:  равно трем и
отвечает наличию в структуре комплексов соста�
ва [UO2(CH3COO)3]–. В литературе имеются дан�
ные о синтезе ацетатокомплексов уранила и
двухвалентных катионов общего состава
MUO2(CH3COO)4 · nH2O (M = Pb, Be, Cd), в кото�
рых на одну уранильную группу приходится четы�
ре ацетатогруппы [1], однако сведения о кристал�
лической структуре соединений такого состава до
сих пор отсутствуют. Цель настоящей работы –
изучение строения PbUO2(CH3COO)4 · 3H2O (I),
полученного в соответствии с методикой [2] мед�
ленным испарением при комнатной температуре
водного раствора, содержащего эквимолярные
количества ацетатов уранила и свинца в присут�
ствии уксусной кислоты.

Параметры рентгеновского эксперимента и
окончательные значения факторов достоверно�
сти приведены в табл. 1. Структура решена пря�
мым методом, все неводородные атомы локали�
зованы в разностных синтезах электронной плот�
ности и уточнены в анизотропном приближении.
Атомы водорода найдены геометрически и уточ�
нены в изотропном приближении в модели жест�
кого тела с Uизо(H) = 1.5Uэкв(Xi), где Uэкв(X) – эк�
вивалентные тепловые параметры атома, с кото�
рым связан атом водорода. Основные
геометрические параметры приведены в табл. 2.
Координаты атомов и величины тепловых пара�
метров депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (CCDC № 772733).

В структуре I присутствуют четыре кристалло�
графически разных ацетат�иона, три из которых

(содержат соответственно атомы C1, C3 и C5) би�
дентатно�циклически связаны с ионом уранила,
образуя комплекс [UO2(CH3COO)3]

–, а четвертый
(содержит атом C7) координирован только атома�
ми свинца. С учетом атомов кислорода катиона

, координационный полиэдр атома урана
имеет форму характерной для триацетатоурани�
латных комплексов гексагональной бипирамиды.

Катион  почти линеен (угол OUO =
= 179.0(2)°) и симметричен: d(U=O) 1.770(5) и
1.766(5) Å. Шесть атомов кислорода трех ацетато�
групп расположены практически в одной плоско�
сти, перпендикулярной оси катиона уранила
(рис. 1). Межатомные расстояния d(U–O) лежат в
диапазоне 2.42–2.52 Å, характерном для извест�
ных комплексов R[UO2(CH3COO)3], где R – одно�
зарядные неорганические или органические ка�
тионы [6]. В соответствии с [7] урансодержащая
структурная группировка [UO2(CH3COO)3]

– при�

надлежит к кристаллохимической группе 

(A = , B01 = CH3COO–) комплексов уранила.

Координационное число атома свинца было
рассчитано с помощью метода пересекающихся
сфер [8]. Согласно полученным результатам, каж�
дый атом свинца окружен восемью атомами кис�
лорода с d(Pb–O) в интервале 2.52–2.92 Å. В по�
лиэдрах PbO8, имеющих форму искаженного три�
гонального додекаэдра, три атома кислорода
молекул воды выступают в роли монодентатных
концевых лигандов, а пять входят в состав ацетат�
ионов. Отметим, что четыре атома кислорода со�
держатся в составе трех кристаллографически эк�
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вивалентных ацетат ионов, включающих атом C7.
Каждый такой ацетат�анион одновременно коор�
динирован тремя атомами свинца, причем с дву�
мя он связан монодентатно, а с третьим – биден�
татно�циклически (согласно [7], тип координа�
ции ацетатных групп – B21). Благодаря ацетат�
ионам типа B21 атомы свинца связаны в цепи со�
става [Pb(CH3COO)(H2O)3�]+, параллельные
[100] (фрагмент цепи приведен на рис. 2). В ука�
занных цепях позиция � в координационной
сфере атома свинца занята атомом кислорода

(O8) одной из трех ацетатных групп, входящих в
состав комплекса [UO2(CH3COO)3]

–. Таким обра�
зом, структура I в целом построена из цепей со�
става {[Pb(CH3COO)(H2O)3][UO2(CH3COO)3]},
объединенных между собой системой водород�
ных связей, параметры которых приведены в
табл. 3. С учетом связей Pb–O8 ацетат�ионы, со�
держащие атомы C5 и связанные с ионами урани�
ла, проявляют тип координации B11. Поэтому
краткую кристаллохимическую формулу изучен�
ных кристаллов [PbUO2(CH3COO)4(H2O)3], кото�
рая отражает разную роль ацетат�ионов в органи�
зации структуры, в соответствии с [7] можно за�

писать в виде AA'B21B11(B01)2 , где A = Pb, A' =

= , B21, B11 и B01 = CH3COO–, а M1 = H2O.

В структуре I число граней полиэдра Вороно�
го–Дирихле (ПВД) атома урана в подрешетке, со�
стоящей только из атомов U(VI), равно 14, а объ�
ем ПВД (VUU), имеющего форму искаженного
федоровского кубооктаэдра, равен 421.8 Å3. Ука�
занные факты не противоречат ранее высказан�
ной гипотезе [6], что реализация четырнадцати�
гранников в виде федоровских кубооктаэдров в
U�подрешетках структуры кристаллов, содержа�
щих комплексы [UO2(CH3COO)3]

–, наиболее ве�
роятна при VUU в области от ~310 до 740 Å3.

Объем ПВД атомов U(VI) и Pb(II), рассчитан�
ный при учете всех атомов, содержащихся в

M3
1
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Таблица 1. Кристаллографические данные, пара�
метры эксперимента и уточнения структуры
PbUO2(CH3COO)4(H2O)3

Сингония, пр. гр., Z Триклинная, P , 2

a, Å 7.1646(18)

b, Å 10.755(3)

c, Å 11.915(3)

α, град 67.074(8)

β, град 88.356(10)

γ, град 86.125(8)

V, Å3 843.7(4)

Dx, г/см3 3.021

Излучение, λ, Å MoK
α
, 0.71073

μ, мм–1 19.611

T, K 100.0(2)

Форма кристалла
(размеры, мм)

Игла
0.40 × 0.13 × 0.09

Дифрактометр Bruker APEX II [3]

Тип сканирования ω

Учет поглощения, Tmin, Tmax Полуэмпирический, 
0.051, 0.173

θmax, град 27.50

Пределы h, k, l –9 ≤ h ≤ 9, –13 ≤ k ≤ 13,
–15 ≤ l ≤ 15

Число отражений: измерен�
ных/независимых (N1),
Rint/c I > 2σ(I) (N2)

8724/3855,
0.0381/3175

Метод уточнения МНК по F2

Число уточняемых параметров 212

Весовая схема 1/[σ2(  + (0.0350P)2)],

P =  + 2 /3

Факторы недостоверности:

wR2 по N1 0.0734

R1 по N2 0.0291

S 1.006

Δρmax/Δρmin, э/Å3 2.702/–1.66

Программы SADABS [4],
SHELXTL ver. 5.10 [5]
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Рис. 1. Вид независимой части ячейки в тепловых эл�
липсоидах (приведены с 50%�ной вероятностью).

Рис. 2. Вид цепей [Pb(CH3COO)(H2O)3�]+. Пози�
ция � занята атомом кислорода (O8) ацетатной
группы, входящей в состав комплекса
[UO2(CH3COO)3]–. Для упрощения рисунка позиции
атомов водорода не указаны.
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структуре I, равен 9.5 и 15.8 Å3 и в пределах 2σ сов�
падает со средними значениями 9.3(3) Å3 [9] и
17(1) Å3 [10] соответственно для координацион�
ных полиэдров UO8 и PbO8. При этом параметр DA,
который характеризует смещение атома металла
из центра тяжести соответствующего ему ПВД,

для атомов U(VI) и Pb(II) в структуре I равен со�
ответственно 0.01 и 0.17 Å. Большое значение DA

для атомов Pb(II) обусловлено наличием у них не�
поделенной электронной пары и приемлемо со�
гласуется с известной средней величиной DA

(0.3(2) Å [10]) для полиэдров PbIIOn при n = 3–12.

Таблица 2. Основные геометрические параметры структуры I

Гексагональная бипирамида UO8

Связь d, Å Ω, %* Угол ω, град

U1–O1 1.770(5) 22.11 O2U1O1 179.0(2)

U1–O2 1.766(5) 21.75 O3U1O4 51.79(17)

U1–O3 2.517(5) 9.06 O5U1O4 65.89(17)

U1–O4 2.490(5) 9.14 O5U1O6 52.19(15)

U1–O5 2.470(5) 9.45 O7U1O6 68.01(17)

U1–O6 2.512(5) 8.98 O7U1O8 53.11(17)

U1–O7 2.416(5) 10.13 O8U1O3 69.05(15)

U1–O8 2.478(5) 9.38

Ацетат�анионы

Связь d, Å Угол ω, град

C1–O3 1.267(9) O3C1O4 118.4(6)

C1–O4 1.280(9) O3C1C2 121.7(7)

C1–C2 1.486(10) O4C1C2 120.0(7)

C3–O5 1.272(8) O5C3O6 117.8(7)

C3–O6 1.287(8) O5C3C4 121.7(6)

C3–C4 1.493(10) O6C3C4 120.5(6)

C5–O7 1.260(8) O7C5O8 119.7(6)

C5–O8 1.271(8) O7C5C6 118.9(6)

C5–C6 1.502(8) O8C5C6 121.4(6)

C7–O9 1.267(8) O9C7O10 119.6(7)

C7–O10 1.268(8) O9C7C8 121.0(6)

C7–C8 1.486(10) O10C7C8 119.5(6)

* Ω – телесный угол (выражен в процентах от 4π ср), под которым общая грань полиэдров Вороного–Дирихле соседних ато�
мов видна из ядра любого из них.

Таблица 3. Параметры водородных связей в структуре I

O–H···O*
Расстояния, Å** Угол

O–H···O,
град

Ω
(O–H), %

Ω
(H···O), %O···O O–H H···O

O11–H13···O12a 2.788(7) 0.85 1.938 179 33.35 17.28

O11–H14···O4c 2.798(8) 0.85 1.948 179 33.09 20.75

O12–H15···O3 2.723(8) 0.85 1.874 178 33.11 21.89

O12–H16···O13b 2.865(7) 0.85 2.058 158 33.23 16.01

O13–H17···O6d 2.923(7) 0.85 2.096 164 32.11 17.87

O13–H18···O5c 2.885(8) 0.85 2.060 163 32.17 18.68

* Использованы следующие операции симметрии: a –x + 1, –y + 2, –z; b –x, –y + 2, –z; c x, y – 1, z; d –x, –y + 2, –z + 1.
** Учтены контакты с d(H···O) < 2.3 Å и Ω(H···O) > 15%.
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