
 

 5 Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия». 
2020. Т. 12, № 4. С. 5–50 

Химия элементоорганических соединений 
 
УДК 546 + 546.185 + 546.86/.87 + 546.57 + 546.59 + 546.9 + 547       DOI: 10.14529/chem200401 

 

СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ АРИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ФОСФОРА 
 
А.Р. Зыкова 
Южно-Уральский государственный университет, г. Челябинск, Россия 

 
 

На основе анализа литературы, опубликованной за период с конца XX века до начала 

XXI века, систематизированы и описаны методы синтеза некоторых комплексных солей 

тетраорганилфосфония, наряду с особенностями химических превращений пентафенил-

фосфора, который был впервые получен в 1953 году. Соли тетраорганилфосфония были 

известны намного раньше, однако особенности синтеза комплексов переходных металлов, 

получаемых, как правило, из галогенидов тетраорганилфосфора и галогенидов металлов, 

недостаточно изучены. Обсуждению указанных тем и посвящен настоящий обзор, по-

скольку именно с арильными соединениями фосфора связана знаменитая реакция 

Г. Виттига, позволяющая синтезировать алкены заданного строения, а производные пере-

ходных металлов по праву занимают особое место в ряду катализаторов различных хими-

ческих процессов. Эти классические исследования в области химии элементоорганических 

соединений продолжаются в в лаборатории химии элементоорганических соединений на 

химическом факультете одного из ведущих университетов России  Южно-Уральского го-

сударственного университета. Данная статья написана с целью ознакомления читателя 

с достижениями профессора В.В. Шарутина и его учеников в области фосфорорганиче-

ских соединений. Основное внимание уделено реакциям пентафенилфосфора и его произ-

водных, а также методам синтеза ионных комплексов серебра, золота, меди, титана, цир-

кония, гафния, рутения, осмия, кобальта, родия, иридия, палладия и платины с катионами 

тетраорганилфосфония. Представлены особенности строения описанных соединений и 

возможности использования комплексов переходных металлов в некоторых каталитиче-

ских реакциях.  

Ключевые слова: пентафенилфосфор, комплексы переходных металлов, тетраорга-

нилфософний, рентгеноструктурный анализ. 

 
 

Введение 
Известно, что широкое использование фосфорорганических соединений в тонком органиче-

ском синтезе ведет свое начало с «илидов» Г. Виттига, который успешно их использовал для на-

правленного синтеза алкенов заданного строения. Расширение числа комплексов переходных 

металлов с тетраорганилфосфониевыми катионами позволит найти для некоторых из них полез-

ные свойства, а исследования структур ионных комплексов металлов внесут свой вклад в разви-

тие теории химической связи.  

 

1. Реакции пентафенилфосфора и его производных 

Пентаарилфосфор (1), который Г. Виттиг получил в 1953 году, являлся базовым реагентом 

для синтеза новых производных фосфора общей формулы Ph4PX по реакции деарилирования 

Ph5P неорганическими кислотами НХ [1].  

 

Ph5P + HX  Ph4PX  +  PhH 

                                                          1 

 

Показано, что разложение 1 без растворителя протекает по схеме восстановительного элими-

нирования с образованием трифенилфосфина и дифенила. Эти же продукты были получены при 

термолизе 1 в бензоле (80 °С), однако при замене растворителя на более полярный, пиридин, 

имело место преимущественное образование фенилбифениленфосфина [2]. 
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Несколько позже было показано, что пентафенилфосфор охотно отщепляет в мягких условиях 

один фенильный лиганд при действии фенола, при этом с высоким выходом образуется феноксид 

тетрафенилфосфора (2) [3].  

Ph5P  +  HOPh Ph4POPh  +  PhH 

                                            2 

Реакция 1 с трифенилсиланолом при мольных соотношениях 1:1 или 1:2, проведенная в рас-

творе тетрагидрофурана при 60 °С в течение 15 минут приводила к неожиданным результатам 

[4]. В случае соотношения исходных реагентов 1:2 реакционная смесь содержала трифенилфос-

финоксид (99 %), гексафенилдисилоксан (98 %) и бензол (94 %). При соотношении 1:1 в продук-

тах реакции были найдены те же вещества с выходом 49, 50 и 52 % соответственно, а также не-

прореагировавший 1, поэтому предполагалось промежуточное образование нестабильного 

бис(трифенилсилокси)трифенилфосфорана, который уже при комнатной температуре разлагался 

до трифенилфосфиноксида и гексафенилдисилоксана. 

Ph5P  +  2 HOSiPh3 [ Ph3P(OSiPh3)2 ]  →  Ph3PO   +  (Ph3Si)2O 

По аналогичной схеме 1 реагировал с трифенилплюмбанолом [5], однако взаимодействие 

спиртов и фенолов с 1 приводило к образованию алкоксидов и ароксидов тетрафенилфосфора с 

выходом до 99 % [4]. 

Ph5P  +  HOR  Ph4POR  +  PhH 

R = СH3 (2), CH2Ph (3), С6H3Cl2-2,4 (4), Naft-2 (5) 

Именно в работе [4] была отмечена возможность использования алкоксидов тетрафенилвис-

мута в органическом синтезе для синтеза простых эфиров, когда из бензилокситетрафенилфос-

фора и трифенилсиланола с практически количественным выходом был получен бензиловый 

эфир трифенилсиланола. 

Ph4POCH2Ph  +  HOSiPh3 Ph3PO   +  PhH  +  Ph3SiOCH2Ph 

                          3 

Весьма интересна реакция пентафенилфосфора с углекислым газом, когда из реакционной 

смеси было выделено гетероциклическое соединение  5-оксо-2,2,2-трифенилбенз-[c]-1,2-

оксафосфолан (6) [58].  

 

Известно, что пентафенилфосфор кристаллизуется из растворов органических растворителей в 

виде сольватов, например, таких как Ph5P  ½ cyclo-C6H12 [1], Ph5PTHF [9] или Ph5P ∙ ½ PhH [10], 

а при действии карбоновых кислот превращается в карбоксилаты тетрафенилфосфора [10, 11].  

                                                                           PhH 

Ph5P + RCOOH  Ph4PO(O)CR  +  PhH 

R = C6H4(OH-2) (7), C6H4(COOH-2) (8), Me (9), CCl3 (10), Ph (11), CH=CHPh (12), 

CH2CH2COOH (13), CH=CHCOOH (14), CH2COOH (15), C6H4(NO2-2) (16) 

Карбоксилаты тетрафенилфосфония представляют собой бесцветные кристаллические веще-

ства, хорошо растворимые в ароматических углеводородах, тетрагидрофуране, диоксане.  

По данным РСА, салицилат тетрафенилфосфония (7) и кислый фталат тетрафенилфосфо-

ния (8) являются соединениями ионного типа, в которых катионы тетрафенилфосфония имеют 

малоискаженную тетраэдрическую конфигурацию (рис. 1, 2): 
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Рис. 1. Строение соединения 7 
 
 

 
Рис. 2. Строение соединения 8 

 

В салицилат-анионе расположение гидроксильной и карбоксилатной групп в орто-

положении по отношению друг к другу обусловливает наличие внутримолекулярной водородной 

связи с параметрами: расстояние О(3)–Н(3) 1,11 Å, Н(3)···О(2) – 1,34 Å, угол О(3)Н(3)О(2) – 161. 

Плоскость ароматического кольца и плоскость образуемого посредством водородной связи шес-

тичленного цикла практически копланарны. В гидрофталат-анионе образуется внутримолекуляр-

ная водородная связь с участием атома водорода гидроксильной группы О(2)–Н(2)···О(3) (рас-

стояния О(2)–Н(2) и Н(2)···О(3) равны соответственно 1,16 и 1,23 Å). Угол О(2)Н(2)О(3) равен 

174. Семичленный цикл, образованный посредством внутримолекулярной водородной связи, не 

является плоским. Угол перегиба между фрагментами С(26)С(28)С(27)С(25) и 

С(25)О(2)···О(3)С(26) равен 159. В кристалле гидрофталат-анионы образуют бесконечные зигза-

гообразные цепи посредством слабых межмолекулярных водородных связей О(2)···Н(31)–С(31) 

(2,69 Å) и О(3)···Н(30)–С(30) (2,66 Å) (рис. 3).  

 
Рис. 3. Вид полимерной цепочки гидрофталат-анионов в кристалле 8 
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Взаимодействие избытка пентафенилфосфора с тетрафторфталевой кислотой протекает с 

участием двух карбоксильных групп с образованием тетрафторфталата 

бис(тетрафенилфосфония) (17) [11]. 

2 Ph5P + C6F4(COOH)2 [Ph4P]2
+
[С6F4(COO)2]

2–
 + 2 PhH 

17 

По данным РСА, кристаллы карбоксилата тетрафенилфосфония 17 сформированы из тетра-

эдрических катионов тетрафенилфосфония и двухзарядных карбоксилатных анионов. Структур-

ная организация кристаллов обусловлена слабыми водородными связями С−Н···О, образованны-

ми с участием карбоксилатных групп и множества взаимодействий С−Н···F между катионами и 

анионами. 

Взаимодействие пентафенилфосфора с аренсульфоновыми кислотами (мольное соотношение 

1:1) в бензоле приводит к образованию аренсульфонатов тетрафенилфосфония, представляющих 

собой бесцветные кристаллические вещества, хорошо растворимые в полярных органических 

растворителях и воде [10]:  

PhH 

Ph5P  +  HOSO2Ar Ph4POSO2Ar  +  PhH 

Ar = C6H5 (18), C6H4Me-4 (19), C6H3(COOH-3)(ОН-4) (20) 

Бензолсульфонат тетрафенилфосфония был также получен внедрением оксида серы(VI) по 

связи P–C в пентафенилфосфор [10]:  

PhH 

Ph5P   +   SO3 Ph4POSO2Ph 

                                                18 

После пропускания оксида серы SO3 через раствор пентафенилфосфора в бензоле с после-

дующим удалением растворителя и перекристаллизации остатка из воды с высоким выходом был 

получен гидрат бензолсульфоната тетрафенилфосфония.  

По данным РСА, кристалл 20 состоит из тетраэдрических катионов тетрафенилфосфония 

(интервалы изменения углов СРС и длин связей Р–С составляют 107,54(6)–112,79(6) и 1,789(1)–

1,801(1) Å, среднее значение длины связи равно 1,796 Å) и сульфосалицилатных анионов (рис. 4). 

В анионах наблюдается внутримолекулярная водородная связь (1,83 Å), образованная атомом 

водорода гидроксильной группы и карбонильным атомом кислорода О(4)–Н(4)О(6)=С(7). Угол 

между плоскостями образовавшегося шестичленного (включая атом водорода) цикла и бензоль-

ного кольца составляет всего 2,5. 

 
 

Рис. 4. Строение соединения 20 

 

Расстояния С(7)–О(5) и С(7)–О(6) в карбоксильной группы равны 1,314(2) и 1,231(2) Å соот-

ветственно, что практически попадает в интервалы изменения одинарной С–О (1,293–1,308 Å) и 

двойной связи С=О (1,214–1,229 Å) в карбоновых кислотах [12]. В сульфонатной группе атом 
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серы тетракоординирован (валентные углы OSO изменяются в интервале 105,51(6)–113,30(6)). 

Две связи S(1)=O(1) (1,450(1) Å) и S(1)=O(3) (1,451(1) Å) равны, удлинение связи S(1)=O(2) 

(1,468(1) Å) объясняется участием атома O(2) в образовании водородной связи. Сульфосалици-

лат-анионы связаны друг с другом посредством водородных связей, в которых принимает уча-

стие атом водорода карбоксигруппы одного аниона и один из атомов кислорода сульфонатной 

группы другого О(5)–Н(5)О(2)=S(1) 1,67 Å, при этом анионы связываются в бесконечную це-

почку (рис. 5).  

 
 

Рис. 5. Вид полимерной цепочки сульфосалицилат-анионов в кристалле 20 

 

Цепочки анионов расположены параллельно, а поскольку плоскости бензольных колец при 

этом смещены относительно друг друга, то --взаимодействие за счет стекинг-эффекта исклю-

чено.  

Установлено, что дефенилирование пентафенилфосфора 2,4-динитробензолсульфоновой ки-

слотой (мольное соотношение 1:1, бензол) приводит к количественному образованию 2,4-

динитробензолсульфоната тетрафенилфосфония (21), который представляет собой бесцветное 

кристаллическое вещество, хорошо растворимое в воде, ацетоне, спирте, диоксане, тетрагидро-

фуране, бензоле, толуоле, ксилоле и нерастворимое в алифатических углеводородах [13]. 

Ph5P + HOSO2С6H3(NO2)2-2,4  [Ph4P]
+
 [OSO2С6H3(NO2)2-2,4]


 + PhH 

21 

По данным рентгеноструктурного анализа, 2,4-динитробензолсульфонат тетрафенилфосфо-

ния (21) является ионным соединением. Катионы тетрафенилфосфония имеют мало искаженную 

тетраэдрическую конфигурацию (рис. 6).  

 
Рис. 6. Строение соединения 21 

 

Валентные углы СРС в катионах комплекса 21 изменяются в интервалах 

106,31(19)110,54(19)°, расстояния Р−C равны 1,783(4)1,801(4) Å. Известно, что ИК-спектры 

сульфоновых кислот содержат характерные полосы поглощения: 12601150 см
−1

 (сильная поло-

са) и 10801010 см
−1

 (полоса средней интенсивности), которые относят к асимметричным и сим-

метричным валентным колебаниям сульфонатной группы SO3 [14]. Отмечено, что первая из этих 

полос обычно расщепляется, а положение полосы в интервале 1080−1010 см
−1

 практически не 

зависит от строения кислоты. ИК-спектр комплекса 21 также содержат характерные для сульфог-

рупп полосы поглощения: 1250 см
−1

, 1109 см
−1

 и 1026 см
−1

. Очевидно, что смещение последней 
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полосы в сторону меньших частот предполагает удлинение связей S=O и выравнивание трех свя-

зей в группе SO3, что и наблюдается в аренсульфонатном анионе [длины связей S−O составляют 

1,443(3), 1,444(3), 1,451(3) Å]. Отметим, что подобное распределение электронной плотности на-

блюдается и в анионе 2,5-диметилбензолсульфоната тетрафенилсурьмы, длины связей S−O в ко-

тором равны 1,383(14), 1,440(11), 1,450(2) Å [15]. На ионный характер связи в аренсульфонате 

тетрафенилфосфония 21 указывает его реакция с иодистым калием в водном растворе, приводя-

щая к немедленному образованию иодида тетрафенилфосфония, осаждаемого в виде рыхлого 

бесцветного осадка. 

[Ph4P]
+
 [OSO2С6H3(NO2)2-2,4]


  + KI Ph4PI  +  K

+
[OSO2С6H3(NO2)2-2,4]


 

Аналогично синтезирован гидрат 2,5-диметилбензолсульфоната тетрафенилфосфора (22) [16], 

геометрические параметры которого (тетраэдрические катионы (связи P-C 1,785(8)–1,815(7) Å; 

углы СРС  107,1(4)–113,3(4)°) и аренсульфонатные анионы (связи S-O 1,431(6)–1,457(7) Å; углы 

ОSO 112,3(4)–114,2(4)°) весьма близки к наблюдаемым в 1821. Молекулы воды в кристаллогид-

рате 22 посредством межмолекулярных водородных связей O···H связывают катионы и анионы в 

пространственную сетку. 

 

2. Синтез и строение ионных комплексов металлов с катионами тетраорганилфосфония 

Вопросы синтеза и особенностей строения комплексов металлов с катионами тетраорганил-

фосфония наряду с работами отечественных и иностранных авторов, подробно изучены 

В.С. Сенчуриным в докторской диссертации [17] и другими учениками В.В. Шарутина.  

Так, комплекс висмута с анионом [BiI5]
2–

 получен взаимодействием раствора иодида метил-

трифенилфосфония с BiI3 (2:1 мольн.) в ацетоне (23) [18]. Анионы [BiI5]
2–

 комплекса 23 имеют 

практически неискаженную тригонально-бипирамидальную конфигурацию (Bi–Iакс 3,048 Å, 

Bi–Iэкв 3,003 Å, IBiI – 180, 120 и 90) (рис. 7). 

 

Рис. 7. Строение аниона комплекса 23 

 

Два комплекса с анионом [BiI5L]
2–

 получены по сходной методике, отличие заключалось в 

используемом растворителе: 

L 

2 [Ph3PR]I +  BiI3  [Ph3PR]
+

2[BiI5L]
2–

 

R = Me, L = пиридин (24) комплекс с пиридином [18]; R = Ph, L = dmso (25) 

 

Атомы висмута в анионе дополнительно координируются атомом азота молекулы пиридина 

(Bi–N 2,628 Å) в 24 или кислорода диметилсульфоксида (ДМСО) (Bi–O 2,533 Å) в 25. Геометрия 

анионов в 24 и 25 искаженно-октаэдрическая: транс-углы 169,03–173,87° и 166,36–178,72°; цис-

углы 84,32–97,41° и 82,35–99,78° соответственно. 

Комплекс [Ph4P]
+

2[Sb2I8]
2–

 ∙ MeCN (26) выделен с количественным выходом в реакции иодида 

тетрафенилфосфония с SbI3 в ацетонитриле [20]: 

MeCN  

2 [Ph4P]I + 2 SbI3    [Ph4P]
+

2[Sb2I8]
2–

  ∙ MeCN 

26 
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По данным РСА, анионы [Sb2I8]
2–

 состоят из двух фрагментов SbI3, связанных двумя мости-

ковыми атомами иода (рис. 8). Атомы сурьмы находятся в квадратно-пирамидальной координа-

ции. Длины связей Sb–Iт 2,770–2,883 Å короче мостиковых Sb–I-μ2 3,187–3,353 Å; транс- и цис-

углы ISbI изменяются в интервалах 164,43–168,23° и 82,56–95,52° соответственно. Расстояния 

Sb–CPh (3,431–3,583 Å) меньше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов сурьмы и углерода 

(3,76 Å), на основании чего авторами сделан вывод о том, что не связанная электронная пара 

атома сурьмы стереохимически неактивна, а координационный полиэдр атома сурьмы дополнен 

координацией фенильного кольца.  

 

Рис. 8. Строение комплекса 26 

 

Комплекс висмута подобного строения, в анионе которого наблюдается координация тетра-

бензилфосфониевых катионов на атомы висмута, получен с выходом 70 % путем последователь-

ного добавления эквимольных количеств  NaI и [Bn4P]PF6 (Bn – бензил) к BiI3 в метаноле [21]:  

MeOH/H2O  

2 [Bn4P]PF6 + 2 BiI3   + NaI  [Bn4P]
+

2[Bi2I8]
2–

 

 27 

В центросимметричном анионе [Bi2I8]
2–

 (Bi–Iт 2,835–2,968 Å; Bi–I-μ2 3,162, 3,322 Å; транс-

IBiI 167,96, 171,37°, цис-IBiI 85,93–97,31°) расстояния Bi–CBn между атомом висмута и фениль-

ными кольцами бензильных лигандов 3,609–3,722 Å также меньше суммы ван-дер-ваальсовых 

радиусов атомов висмута и углерода (3,77 Å). 

Комплексы с координированными молекулами тетрагидрофурана (ТГФ) и ДМСО получены 

при проведении реакций в соответствующем растворителе. Так, замена в реакции метанола на 

ТГФ приводит к образованию кристаллов оранжевого цвета комплекса [Bn4P]
+

2trans-[Bi2I8(THF-

O)2]
2– 

(28) [21], а взаимодействием иодидов алкилтрифенилфосфония (алкил = н-пропил, изо-

бутил, н-бутил, н-амил) с BiI3 в ДМСО (1:1 мольн.) получено четыре комплекса с алкилтрифенил-

фосфониевыми катионами и анионами  trans-[Bi2I8(dmso-O)2]
2–

 – [Ph3PAlk]
+

2trans-[Bi2I8(dmso-

O)2]
2–

  Alk = n-Pr (29), i-Bu (30), n-Bu (31), n-Am (32) [22]. В центросимметричных анионах  

[Bi2I8L2]
2–

 атомы висмута связаны двумя мостиковыми атомами иода Bi–I-μ2 3,231–3,244 Å 28, 

3,156–3,316 Å 29–32; терминальные связи короче Bi–Iт 2,924–2,965 Å 28, 2,921–3,005 Å 29–32). 

Связь Bi–О в 28 (2,638 Å) менее прочная, чем в 29–32 (2,430–2,544 Å), что объясняется большей 

донорной способностью ДМСО по сравнению с ТГФ. 

Комплексы [Ph4P]
+

3[Bi2I9]
3–

∙3CH2Cl2 (33) и [Ph3PEt]
+

3[Bi2I9]
3–

 (34) получены взаимодействием 

соответствующего фосфониевого иодида с BiI3 в дихлорметане [23] и ацетоне [24] 

соответственно. В биядерных анионах [E2I9]
3–

 координация атомов сурьмы и висмута 

октаэдрическая, фрагменты EI3 связаны друг с другом тремя мостиковыми атомами иода (рис. 9). 

Диапазон длин связей E–Iт 2,871–2,963 Å (Sb); 2,89–3,05 Å (Bi); мостиковые связи E–I-μ2 3,150–

3,271 Å (Sb); 3,15–3,39 Å (Bi) короче терминальных. 
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 Рис. 9. Строение аниона комплекса 33 

 

В реакциях иодидов алкилтрифенилфосфония c BiI3, проведенных в одинаковых условиях 

(2:1 мольн., ацетон), после испарения растворителей образовывались кристаллы темно-красного 

цвета комплексов с анионами [Bi3I12]
3– 

(Alk = i-Pr (36), Me (37)) [25]. Анионы в комплексах 35 и 

36, по данным РСА, имели линейное строение (рис. 10), атомы Sb и Bi имеют искаженную окта-

эдрическую координацию, каждый концевой  фрагмент EI3 (Sb–Iт 2,784–2,879 Å; Bi–Iт 2,838–

2,899 Å) связан с центральным атомом тремя мостиковыми атомами иода (Sb–I-μ2 3,171–3,433 Å; 

Bi–I-μ2 3,341–3,481 Å), при этом связи центральных атомов сурьмы и висмута с мостиковыми 

атомами иода короче (Sb–I-μ2 2,950–3,104 Å; Bi–I-μ2 3,054–3,084 Å).  

 
Рис. 10. Строение анионов комплексов 35, 36, 37 

 

Комплекс [Ph3PMe]
+

3[Bi3I12]
3–

 37 содержит анион иного структурного типа (рис. 10), в кото-

ром атом иода является μ3-дентатным для атомов висмута. Расстояния Bi–Iт, Bi–I-μ2 и Bi–I-μ3 со-

ставляют 2,883–2,915, 3,011–3,426 и 3,309–3,360 Å соответственно. По мнению авторов, строение 

анионов в комплексах 35–37 зависит от длины алкильного заместителя в алкилтрифенилфосфоние-

вом катионе. Следует отметить, что к настоящему времени установлена структура лишь одного 

комплекса с трехъядерным анионом, в составе которого есть μ3-атом I – [n-Bu3NMe]
+

3[Bi3I12]
3–

  (38) 

[26]. Его получали более сложным способом – нагреванием при температуре 473 К в течение 48 ч 

смеси BiI3, KI, I2 и [n-Bu3NMe][N(SO2CF3)2] в вакуумированной ампуле. 

Влияние мольного соотношения реагентов на строение сурьмасодержащих анионов изучено 

в реакциях иодида метилтрифенилфосфония с трииодидом сурьмы в ацетоне. Проведение реак-

ции между иодидом метилтрифенилфосфония и трииодидом сурьмы (2:1 мольн., 20 C) привело 

к образованию комплекса (39) с моноядерным анионом [SbI5]
2–

  [27]: 

Me2CO 

2 [Ph3PMe]I + SbI3     [Ph3PMe]
+

2[SbI5]
2–

 

 39 

При перемешивании реакционной смеси красно-коричневые кристаллы иодида сурьмы рас-

творялись, при этом окраска раствора изменялась на красно-оранжевую, после испарения раство-

рителя наблюдалось образование продукта присоединения 39. Ранее по аналогичной методике 

был получен комплекс висмута [Ph3PMe]
+

2[BiI5]
2–

 [18], в котором анион [BiI5]
2–

 имел идеальную 

тригонально-бипирамидальную конфигурацию, а в ДМСО реакция между иодидом тетрафенил-

фосфония и трииодидом висмута (2:1 мольн.) сопровождалась образованием комплекса 

[Ph4P]2
+
[BiI5(dmso-S)]

2–
 (25), в анионе которого атом висмута гексакоординирован и одно из мест 

в координационной сфере занято молекулой растворителя [28]. 

Изменение мольного соотношения в реакции иодида метилтрифенилфосфония с трииодидом 

сурьмы на 3:2 приводит к образованию комплекса с биядерным анионом [Sb2I9]
3–

:
  

Me2CO 

3 [Ph3PMe]I + 2 SbI3    [Ph3PMe]
+

3 [Sb2I9]
3–

 

40 
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Аммониевый комплекс с анионом аналогичного строения образуется в реакции иодида три-

метиламмония с иодидом сурьмы (3:2 мольн.) [29]: 

Me2CO 

3 [Me3NH]I + 2 SbI3    [Me3NH]
+

3[Sb2I9]
3–

 

 41 

В биядерных анионах [Sb2I9]
3–

 40 (рис. 11) и 41 атомы сурьмы имеют октаэдрическую коор-

динацию, фрагменты SbI3 (Sb–Iт 2,8485(4)–2,9369(4) Å (40); 2,8292(5)–2,8893(5) Å (41) имеют 

различную конформацию относительно друг друга: в 40 она заслоненная, а в 41 – заторможенная; 

пары расстояний между атомами сурьмы и мостиковыми атомами иода (Sb–Iм 3,1023(4)–

3,2771(4) Å 40; 3,1904(5), 3,3745(5) Å 41 неэквивалентны.  

 

Рис. 11. Строение аниона комплекса 40 

 

Взаимодействие эквимольных количеств иодида метилтрифенилфосфония с иодидом сурьмы 

в ацетоне приводит к образованию сольватного комплекса (42) с анионом [Ph3PMe]
+

3[Sb3I12]
3–

: 

Me2CO 

3 [Ph3PMe]I + 3 SbI3    [Ph3PMe]
+

3[Sb3I12]
3– 
 Me2CO 

42    

Установлено, что дальнейшее увеличение концентрации трииодида сурьмы в реакционной 

смеси ([Ph3PMe]I : SbI3  1:1, 1:1,5, 1:2 и 1:3) не сопровождается изменением строения аниона, 

во всех случаях образуются комплексы с анионами [Sb3I12]
3–

. 

Комплекс с анионом аналогичного строения, но не содержащий сольватной молекулы рас-

творителя, можно получить путем растворения комплекса 23 в ацетоне с последующим добавле-

нием эквивалентного количества трииодида сурьмы: 

Me2CO 

3 [Ph3PMe]
+

2[SbI5]
2–

 + 3 SbI3  2[Ph3PMe]
+

3[Sb3I12]
3–

 

                                            23                                                              43 

Геометрические параметры анионов комплексов 42 и 43 близки между собой, присутствие 

сольватных молекул ацетона в кристалле комплекса 42 не оказывает существенного влияния на 

значения длин связей и валентных углов в катионах и анионах. Атомы сурьмы в анионе [Sb3I12]
3–

 

имеют искажѐнную октаэдрическую координацию (рис. 12).  

 

Рис. 12. Строение аниона комплекса 42 
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Расстояния Sb–I для терминальных атомов иода равны 2,7953(9)–2,8495(12) Å, для μ2 – 

2,9385(9)–3,4118(8) Å и 3,2136(9)–3,3180(9) Å – для μ3-I(123); углы цис-ISbI лежат в интервале 

75,15(2)–102,28(3), транс-ISbI – 161,25(3)–178,031(15). Средние длины связей Sb–I меньше сум-

мы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов сурьмы и иода (4,04 Å), при этом увеличение координаци-

онного числа атома иода сопровождется увеличением среднего значения длины связи, что согла-

суется с теорией. Среди межионных контактов примечательно взаимодействие II 3,9192(9) Å (уд-

военный ван-дер-ваальсовый радиус атома иода составляет 3,96 Å), связывающие анионы в цепоч-

ки ориентированные вдоль оси c (рис. 13). Тесных контактов с участием потенциальных координи-

рующих центров молекул ацетона в кристалле 42 не наблюдается. Следует отметить, что в литера-

туре ранее не были описаны анионы [Sb3I12]
3–

, содержащие μ3-мостиковые атомы иода. 

 

Рис. 13. Цепочка ионов [Sb3I12]
3– 

 в кристалле 42 

 

Таким образом, увеличение концентрации трииодида сурьмы в реакционной смеси приводит 

к усложнению аниона и уменьшению содержания иода в нѐм. 

Взаимодействие иодида н-бутилтрифенилфосфония с иодидом сурьмы приводит к образова-

нию комплекса [Ph3PBu-n]
+

2 trans-[Sb2I8(Me2C=O)2]
2– 

(44), содержащего, в отличие от трехъядер-

ного аниона комплекса с метилтрифенилфосфониевым катионом, в своем составе биядерные 

анионы, в которых две молекулы ацетона координируются на атомы сурьмы посредством атомов 

кислорода [17]: 

Me2CO 

2 [Ph3PBu-n]I + 2 SbI3  [Ph3PBu-n]
+

2 trans-[Sb2I8(Me2CO)2]
2–

 

   44 

В центросимметричном анионе комплекса 44 октаэдрические атомы сурьмы попарно связа-

ны между собой двумя мостиковыми атомами иода (Sb–I-μ2 3,0901(7) и 3,3005(8) Å), почти ко-

планарными с четырьмя терминальными атомами иода (Sb–Iт 2,8504(7) и 2,9683(6) Å) (рис. 14).  

 

Рис. 14. Строение аниона комплекса 44 

 

Атом Sb(1) отклоняется на 0,110 Å от экваториальной плоскости атомов I(3), I(3A), I(2), I(4) 

к атому I(1). Расстояние Sb–O в 44 равно 2,790(6) Å. Центральный четырехчленный цикл Sb2I2 

имеет конфигурацию искаженного квадрата (углы SbIмSb и IмSbIм составляют 93,23(2) и 86,77(2) 

соответственно), углы ISbI равны 94,95(2). Диагональные углы O(1)Sb(1)I(1), I(3А)Sb(1)I(4), 

I(2)Sb(1)I(3) соответственно равны 170,48(1), 171,65(2) и 176,43(2)°. 
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Установлено, что продуктами реакций иодидов тетрафенил- и тетра-п-толилфосфония с 

трииодидом висмута в ДМСО, независимо от мольного соотношения реагентов (2:1, 1:1, 1:2), об-

разуются ионные комплексы с анионом trans-[Bi2I8(dmso-O)2]
2

, при этом тетрафенилфосфоние-

вый комплекс представляет собой сольват, содержащий в кристаллической ячейке две молекулы 

растворителя [30, 31]: 

 dmso       

2 [R4P]I +  2 BiI3 [R4P]
+

2 trans-[Bi2I8(dmso-O)2]
2

 

                               R = Ph (сольват ∙2 dmso) (45), p-Tol (46) 

Известно, что растворение трииодида висмута в ДМСО приводит к образованию комплекса 

[Bi(dmso)8]
3+

[Bi2I9]
3–

 [32]. Установлено, что данный комплекс реагирует с иодидом тетрафенил-

фосфония (1:3 мольн.) в ДМСО с образованием оранжевых кристаллов комплекса 45: 

dmso 

2 [Bi(DMSO)8]
3+

[Bi2I9]
3–

 + 6 [Ph4P]I  45 

                                            

Замена ДМСО на тетрагидрофуран в реакциях иодидов тетра-п-толилфосфония и -стибония с 

BiI3 (1:1 мольн.) не влияет на направление реакции. Продуктами в этом случае являются соеди-

нения с анионами trans-[Bi2I8(THF-O)2]
2–

, в которых транс-ориентированные молекулы раство-

рителя координируются на атомы висмута посредством атомов кислорода [33]:  

THF       

2 [p-Tol4P]I + 2 BiI3 [p-Tol4P]
+

2 trans-[Bi2I8 (THF)2]
2–

 

47 

Строение комплексов 45–47 доказано методом РСА. В тетраэдрических катионах углы СPС 

близки к теоретическому значению (рис. 15, 16). Атомы висмута в центросимметричных анионах 

45–47 имеют слабоискаженную октаэдрическую координацию: цис-углы IBiI лежат в интервале 

79,448(6)–96,013(7) 45, 81,59(2)–98,39(3) 46, 89,49(2)–95,34(1) 47, транс-углы IBiI и OBiI со-

ставляют 174,684(6), 166,280(6), 173,23(5) 45, 169,05(2), 170,24(2), 177,98(14) 46, 169,62(2), 

170,88(2), 176,70(13) 47.  
 

  

Рис. 15. Строение аниона комплекса 46 Рис. 16. Строение аниона комплекса 47 
 

Атомы висмута связаны между собой двумя мостиковыми атомами иода (Bi–I-μ2 3,2209(2), 

3,3402(2) Å 45; 3,1372(6), 3,1964(6) Å 46; 3,1888(4), 3,2446(5) Å 47, которые компланарны с че-

тырьмя терминальными атомами иода (Bi–Iт 2,9211(2), 2,9515(2) Å 45; 2,9347(7), 2,9808(7) Å 46 

2,9260(5), 2,9269(6) Å 47. Два оставшихся положения при атомах висмута занимают атом иода 

(Bi–Iт 2,9511(2) Å 45; 2,9347(7) Å 46; 2,8967(5) Å 47 и молекула n-донорного лиганда (Bi–О 

2,5578(19) Å 45; 2,577(5) Å 46; 2,752(5) Å 47). Связи Bi–O в анионах 47 менее прочные, чем ана-

логичные в комплексах 45, 46, что обусловлено большей n-донорной способностью ДМСО. 
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Проведение реакции в 2-этоксиэтаноле, независимо от мольного соотношения (2:1, 1:1, 1:2), 

приводит к образованию сольватного комплекса 48 с линейными анионами [Bi3I12]
3–

 [34]: 

HOCH2CH2OEt 

3 p-Tol4PI + 3 BiI3    [p-Tol4P]
+

3[Bi3I12]
3–

 ∙ HOCH2CH2OEt 

48  

По данным РСА, атомы фосфора катионов имеют слабоискаженную тетраэдрическую коор-

динацию. Углы CPC изменяются в интервалах 107,3(3)–113,4(4)°, длины связей P–C (1,761(9)–

1,815(7) Å) близки к суммам ковалентных радиусов фосфора, углерода (1,88 Å). В трехъядерных 

центросимметричных анионах [Bi3I12]
3–

 (рис. 17) концевые фрагменты BiI3 (Bi–I 2,8714(5)–

2,9181(5) Å (48) связаны с центральным атомом висмута посредством шести μ2-мостиковых ато-

мов иода (Bi–I-μ2 3,0454(6)–3,3891(6) Å).  

 

Рис. 17. Строение аниона комплекса 48 

 

Структурная организация в кристалле 48 обусловлена взаимодействиями типа H∙∙∙I. Мости-

ковые μ2-атомы иода связаны с атомами водорода фосфониевых катионов (2,86 Å), что меньше 

суммы ван-дер-ваальсовых радиусов водорода и иода – 3,08 Å.  

Наиболее интересные результаты были получены при проведении реакций иодидов тетраор-

ганилфосфония с BiI3 в тетрагидрофуране и ацетоне, при мольном соотношении 1:2. В этом слу-

чае наблюдалось образование комплексов с анионами полимерного строения [31]: 

L 

n [R4E]I +  2n BiI3    [R4E]n
+

 [Bi2I7]n
n–

 

E = P, R = Bu, L = THF (49); R = p-Tol, L = Me2CO  (50) 

Полиядерный анион комплекса 49 имеет строение типа «I», а анионы комплекса 50 относятся 

к новому типу, в котором субъединицы связываются только посредством μ2-мостиковых атомов 

иода, μ3-атомы иода отсутствуют. В анионах комплексов 49, 50 координационное число атомов 

висмута равно 6, значения цис- и транс-углов IBiI изменяются в интервалах 82,482(11)–

97,978(14); 169,535(12)–171,288(14) 49, 78,139(12)–98,678(19); 167,600(16)–173,488(19) 50. 

Структурной единицей во всех анионах является фрагмент [Bi2I7]

. Однако тип связывания этих 

фрагментов друг с другом отличается. Так, для аниона 49 наблюдается более плотная упаковка, 

что можно объяснить меньшим объемом тетрабутилфосфониевого катиона по сравнению с тетра-

n-толилфосфониевым в 50. Субъединицы [Bi2I7]


 в 49 связываются друг с другом посредством 

двух μ2-атомов I(2) (Bi–I 3,0174(5), 3,2318(5) Å). Образующиеся  димеры [Bi4I14]
2–

 наслаиваются 

друг на друга, соединяясь как с помощью Bi–I(6)-μ2, так и посредством Bi–I(3)-μ3 связей (Bi–I 

3,3663(5) и 3,4047(5) Å соответственно) (рис. 18): 

 
 

Рис. 18. Фрагмент полиядерного аниона [Bi2I7]n
n–

 комплекса 49 
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В анионах комплекса 50 субъединицы [Bi2I7]

 связываются в димеры посредством μ2-мостиковых 

атомов иода I(6) аналогично анионам комплекса 49, однако для димеров [Bi4I14]
2–

 наблюдается менее 

плотная упаковка (рис. 19), при которой они связываются друг с другом посредством только μ2-

мостиковых атомов I(1) (Bi–I(1) 3,0038(5), 3,2546(5) 50). Необходимо отметить, что полиядерные 

анионы комплекса 50 относятся к новому, неизвестному ранее, структурному типу (рис. 19). 

 

Рис. 19. Фрагмент полиядерного аниона [Bi2I7]n
n–

 комплекса 50 

 

Галогенсодержащие комплексы серебра имеют разнообразное строение и могут содержать в 

своем составе моно-, би-, три-, олиго- и полиядерные анионы. Установлено, что продуктом взаи-

модействия бромида цикло-пропилтрифенилфосфония с бромидом серебра (2:1 мольн.) являются 

неокрашенные, устойчивые на воздухе кристаллы комплекса с моноядерным анионом [AgBr3]
2– 

(рис. 20) [34]: 

dmso 

2 [Ph3PC3H5-cyclo]Br + AgBr  [Ph3PC3H5-cyclo]2
+
[AgBr3]

2– 
  

 

51 

 

Рис. 20. Строение аниона комплекса 51 
 

Анион [AgBr3]
2–

 является практически плоским, атом серебра выходит из плоскости, прохо-

дящей через атомы брома на 0,076 Å. Углы BrAgBr отличаются друг от друга – 114,31(3), 

119,66(3), 125,77(4), длина связей Ag–Br варьируется в интервале 2,5542(13)–2,6064(9) Å.  

Аналогичная реакция бромида цикло-пропилтрифенилфосфония с бромидом серебра в моль-

ном соотношении 1:2, также как и реакции с участием бромидов тетраметил- и винилтрифенил-

фосфония с AgBr (1:2 мольн.) приводит к образованию комплексов с полиядерными анионами 

[Ag2Br3]
n

n [34, 35]: 

dmso 

n [R3PR']Br +  2n AgBr   [R3PR']
+

n[Ag2Br3]
n

n 

R = Ph, R' =  cyclo-C3H5 (52),  CH=CH2 (53);  R = R' = Me (54) 

 

В полимерных анионах структурные фрагменты Ag2Br3 «сшиваются» друг с другом посред-

ством одного μ4-Br(2) и двух μ2-Br(1) и Br(3) мостиковых атомов (рис. 21).  
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Рис. 21. Фрагмент полиядерного аниона [Ag2Br3]
n

n  52 

 

Атомы серебра четырехкоординированы, углы BrAgBr изменяются в интервалах 94,43(2)–

130,17(3)° 52, 96,844(18)–130,56(2)° 53 и 98,57(2)–123,10(4)° 54, что свидетельствует о сильном 

искажении тетраэдрической координации. Длины связей Ag–Br-2 2,6292(7)–2,6800(7) 52, 

2,6245(6)–2,7064(6) 53, 2,6243(8)–2,6416(8) Å 54 значительно короче Ag–Br-μ4 2,7855(7)–

2,8964(7) 52, 2,7676(6)–2,8785(6) 53, 2,8081(7)–2,8207(7) 54 Å. 

Таким образом, дизайн аниона комплекса, образующегося в реакциях бромида цикло-

пропилтрифенилфосфония с бромидом серебра (2:1 и 1:2 мольн.) в ДМСО, определяется моль-

ным соотношением реагентов. Однако взаимодействие иодида метилтрифенилфосфония с иоди-

дом серебра, независимо от мольного соотношения реагентов (1:1, 1:2, 1:3), протекает 

с образованием комплекса с анионом полимерного строения [Ph3PMe]
+

n[Ag3I4]
n

n  [36]: 

 dmso 

n [Ph3PMe]I + 3n AgI  [Ph3PMe]n
+
[Ag3I4]

n
n 

55 

По данным РСА (рис. 22), в полимерном анионе атомы серебра лежат в одной плоскости 

(выход атомов из средней плоскости cоставляет 0,087–0,089 Å).  

 

Рис. 22. Фрагмент полиядерного аниона [Ag3I4]
n

n  55 
 

Углы IAgI при атомах Ag(1), Ag(2), Ag(3) изменяются в интервалах 100,74(2)–114,13(2), 

91,16(2)–118,43(2), 100,68(2)–112,92(2)° соответственно, что свидетельствует о большем искаже-

нии тетраэдрической координации атома Ag(2). Увеличение координационного числа приводит к 

увеличению длин связей Ag–I, атомы иода выполняют различные структурные функции: I(4) яв-

ляется μ2-мостиковым, длины связей Ag–I(4) составляют
 
2,8007(7), 2,8229(6) Å; I(1) и I(3) μ3-

мостиковыми: Ag–I(1) 2,8135(7)–2,9434(7) Å, Ag–I(3) 2,8337(6)–2,8816(6) Å; I(2) – μ4-мостиковым 

2,9197(7)–2,9501(7) Å. 

Известно, что реакция иодида метилтрифенилфосфония с иодистым серебром в ацетонитри-

ле при мольном соотношении 2:1 приводит к образованию комплекса [Ph3MeP]
+

2[AgI3]
2 

[37]. 

В работе [38] авторы объяснили формирование полиядерного аниона в реакции иодида серебра с 
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иодидом тетрафенилфосфония при смене растворителя с ацетонитрила на ДМФА лучшей рас-

творимостью реагентов в последнем, что приводит к повышению концентрации иодид-ионов в 

растворе и соответственно в кристаллической фазе. Вероятно, образование полиядерного анио-

на 55 можно объяснить как мольным соотношением реагентов, так и ролью растворителя. В слу-

чае ДМСО, обладающего более высокой по сравнению с ацетонитрилом растворяющей способ-

ностью, концентрация иодид-ионов в растворе увеличивается, что и благоприятствует формиро-

ванию полимерного аниона. 

Ряд ионных комплексов серебра (56–62) с биядерными галогенсодержащими анионами 

[Ag2Hal4]
2

 (Hal = Cl, Br, I) получен в результате взаимодействия галогенидов серебра с двуза-

рядными (2:1 мольн.) или однозарядными (1:1 мольн.) фосфониевыми солями в растворе ДМСО 

[35, 36, 39]: 

dmso 

[Ph3PRPPh3]Hal2 + 2 AgHal  [Ph3PRPPh3]
2+

[Ag2Hal4]
2

 

                    Hal = Cl, R = CH2CH2 56; Hal = Br, R = CH=CH 57 

                                                           

dmso 

2 [Ph3PR]Hal + 2 AgHal
 

 [Ph3PR]
+

2[Ag2Hal4]
2

 

 

Hal = Cl, R = CH2OCH3 58; Hal = Br, R = i-Am (59), 

cyclo-C6H11 60, CH2Ph 61; Hal = I, R = i-Pr 62 

 

Строение всех соединений установлено методом РСА. Атомы фосфора в катионах имеют 

малоискаженную тетраэдрическую координацию. В анионах [Ag2Hal4]
2 

трехкоординированные 

атомы серебра связаны друг с другом посредством двух мостиковых атомов брома, образуя ромб 

Ag2Hal2 (рис. 23):  

 
 

Рис. 23. Строение аниона комплекса 58 

 

Во всех анионах тригональная координация атомов серебра искажена, что объясняется ассо-

циацией фрагментов AgHal3 Hal = Cl, Br, I в димер. Мостиковые связи Ag–Hal неравнозначны, 

наибольшее различие (0,3705 Å) наблюдается для 58, что приводит к сильному искажению коор-

динации атомов серебра в анионе (отклонение от теоретического значения достигает 28). Тер-

минальные связи Ag–Hal для всех анионов короче мостиковых. 

Помимо моно-, би-, и полиядерных анионов в растворе ДМСО возможно формирование 

анионов иного структурного типа. Так, продуктом реакции эквимольных количеств иодида тетра-

п-толилфосфония и иодида серебра является комплекс (63) с трехъядерным анионом [Ag3I6]
3 

 

[40]: 

dmso 

3 p-Tol4PI  + 3 AgI  [p-Tol4P]
+

3[Ag3I6]
3

 

63 

По данным РСА, терминальные атомы серебра в анионе  [Ag3I6]
3

 трехкоординированы (Ag–I 

2,653(2)–2,8032(12) Å), центральный атом Ag(2) связан с концевыми Ag(1) и Ag(3) посредством 

четырех μ2-мостиковых атомов иода и имеет координационное число 4 (Agцентр–I-μ2 2,9014(14)–

2,9049(15) Å) (рис. 24).  
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Рис. 24. Строение аниона комплекса 63 

 

Угол между плоскостями двух ромбических фрагментов Ag2I2 (AgIAg 77,60(4)), связанных 

друг с другом через центральный атом серебра, составляет 59,53. 

В реакции дибромида триметиленбис(трифенилфосфония) с бромидом серебра в ДМСО, не-

зависимо от мольного соотношения реагентов, образуется сольват [Ph3P(CH2)3PPh3]2
2+

[Ag5Br9]
4 

dmso (64) [39]: 

dmso 

     2 [Ph3P(CH2)3PPh3]Br2 + 5AgBr   [Ph3P(CH2)3PPh3]
2+

2[Ag5Br9]
4 
 dmso       

 64 

По данным РСА, в пентаядерном анионе четырехкоординированные атомы серебра связаны 

друг с другом посредством терминальных, а также μ2- и μ4-мостиковых атомов брома (рис. 25). 

 

 
 

Рис. 25. Строение аниона комплекса 64 
 

Центральной частью аниона является группа атомов Ag3Br3, слева и справа от которой рас-

положены фрагменты AgBr3, в которых присутствуют как мостиковые атомы Br(2,4) (расстояния 

Ag–Br-μ2 2,5462(13)–2,7474(13) Å), так и терминальные Br(1) (Ag–Br 2,5894(14) Å) атомы. Длины 

связей Ag–Br с четырехкоординированным μ4-Br(3) атомом брома имеют максимальные значе-

ния и варьируются в интервале 2,6980(13)–2,9355(13) Å. 

Таким образом, на примере взаимодействия галогенидов фосфония с галогенидами серебра 

показано, что дизайн Ag,Hal-содержащего аниона определяется как природой исходной фосфо-

ниевой соли и растворителя, так и мольным соотношением реагентов, при этом в ДМСО чаще 

всего наблюдается образование комплексных соединений с анионами [Ag2Hal4]
2

. 

Cтруктурно охарактеризованные комплексы золота содержат в основном анионы [AuCl4]

 и 

реже [AuBr4]

. Установлено, что взаимодействие эквимольных количеств хлоридов тетраорга-

нилфосфония с тетрагидратом тетрахлорозолотоводородной кислоты в ацетоне сопровождается 

образованием, после испарения растворителя, устойчивых на воздухе кристаллов желтого цвета 

[41–44]:  

Me2CO 

[Ph3PR']Cl + HAuCl4∙4H2O    [Ph3PPR']
+
[AuCl4]

–
 + HCl + 4 H2O 

R' =  Bu (65), CH2Ph (66), CH2C(O)CH3 (67), CH2CH2COOH (68), CH2C6H4F-4 (69), 

CH2CH=CHMe (70) 
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Сходным образом с тетрахлорозолотоводородной кислотой реагируют фосфониевые соли с 

двузарядными катионами (2:1 мольн.) [44, 45]: 

Ме2СО 

[Ph3PRPPh3]Cl2 + 2 HAuCl4∙ 4 H2O   [Ph3PRPPh3]
2+

[AuCl4]
–
2+ 2 HCl+ 4 H2O        

                                                                  R = CH2CH=CHCH2 (71), CH2CH2 (72) 

 

Структура всех продуктов установлена методом РСА. Атомы золота в плоскоквадратных 

моноядерных анионах четырехкоординированы, валентные углы цис-ClAuCl близки к 90 транс-

ClAuCl к 180.0, длины связей Au–Cl меньше суммы ковалентных радиусов атомов золота и хло-

ра (2,35 Å) и изменяются в интервалах 2,2598(14)–2,293(2) Å (рис. 26): 

 

 

Рис. 26. Строение аниона комплекса 70 

 

Известно, что катион Au
3+

 является сильным окислителем (стандартный потенциал восстано-

вительного процесса E
0
 Au

3+
/Au

+
 = 1.401 В [46]) и в окислительно-восстановительных реакциях 

восстанавливается до Au
+
 или Au

0
. В свою очередь ДМСО легко окисляется до диметилсульфона, 

поэтому растворение  тетрахлороауратного комплекса в ДМСО может сопровождаться окисли-

тельно-восстановительной реакцией. Действительно, растворение 72 в ДМСО приводит после 

удаления растворителя к образованию устойчивых неокрашенных кристаллов комплекса 73 [45]: 

 dmso 

[Ph3P(CH2)2PPh3]
2+

[Au
+3

Cl4]
–

2  [Ph3P(CH2)2PPh3]
2+

[Au
+1

Cl2]
–
2 

72                                                                         73 

По данным РСА, два кристаллографически независимых аниона комплекса 73 (рис. 27) име-

ют линейное строение (углы ClAuCl 177,46(4) и 178,96(4)). Длины связей Au–Cl 2,238(1)–

2,256(1) Å, короче таковых в сравнении с анионами [AuCl4]
–
.  

 

 

Рис. 27. Строение анионов комплекса 73 

 

Комплексы с анионами [AuBr4]

 и фосфониевыми катионами описаны на единичных приме-

рах [47–49]. Установлено, что наногидрат золотобромистоводородной кислоты с бромидами 

фосфония в ацетоне реагирует с образованием тетрабромоауратных комплексов [50, 51]:  

Ме2СО 

[R3PBu]Br + HAuBr4∙ 9 H2O    [R3PBu]
+
[AuBr4]

–
 + HBr + 9 H2O            

                                                                          R = Bu (74), Ph (75) 
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По данным РСА, анионы [AuBr4]

 имеют плоскоквадратное строение (рис. 28), цис- и транс-

углы BrAuBr 88,91(4)–91,09(4) и 177,64(5)–180, длины связей Au–Br 2,3909(18)–2,4246(11) Å 

меньше суммы ковалентных радиусов атомов золота и брома (2,50 Å).  

 

 

Рис. 28. Строение аниона комплекса 74 

 

Золотосодержащие анионы, в отличие от анионов серебра, не склонны к ассоциации, при этом 

наиболее энергетически выгодными являются структуры с плоскоквадратными моноядерными 

анионами [AuHal4]
–
. Анион [AuСl4]

–
 способен восстанавливаться в ДМСО до аниона [AuHal2]

–
. 

В ацетоно-толуольном растворе реакция хлорида тетра-п-толилстибония с HAuСl4 сопровожда-

ется аурированием арена.  

В продолжение изучения влияния природы растворителя на дизайн галогенсодержащих 

анионов получен ряд фосфониевых комплексов рутения с анионом trans-[RuCl4(dmso-S)2]
– 

двумя 

способами. Установлено, что взаимодействие гексахлорорутената(IV) калия с хлоридом ацето-

нилтрифенилфосфония в смеси ДМСО/этанол в присутствии соляной кислоты сопровождается 

восстановлением рутения и образованием транс-бис(диметилсульфоксидо)тетрахлоро-

рутенат(III) ацетонилтрифенилфосфония (76) [52]. 

 

dmso/EtOH/HCl/H2O 

[Ph3PCH2C(O)CH3]Cl + K2RuCl6   [Ph3PCH2C(O)CH3]
+

 trans-[RuCl4(dmso-S)2]
– 
 

                                                                                                               76 

Показано, что альтернативным способом синтеза комплексов рутения с анионом trans-

[RuCl4(dmso-S)2]
–
 является реакция между ониевой солью и хлоридом рутения в ДМСО. В этом 

случае взаимодействие протекает без изменения степени окисления рутения. Таким способом, 

исходя из хлоридов органилтрифенилфосфония и гидрата хлорида рутения(III) (1:1 мольн.) уда-

лось получить ряд фосфониевых комплексов [53, 54]: 

 

dmso 

[Ph3PR]
+
Cl + RuCl3∙3H2O [Ph3PR]

+
trans-[RuCl4(dmso-S)2]

–
 

R = CH2C6H4CN-4 (77), CH2Ph (78), CPh3 (79), Ph (80), CH2OCH3 (81), CH2C6H4F-p (82) 

 

По аналогичной схеме протекает реакция между дихлоридом 2-бутен-1,4-бис-

трифенилфосфония  и гидратом хлорида рутения (1:2 мольн.): 

 

 dmso 

[Ph3PСH2CH=CHCH2PPh3]
2+

Cl2  + 2 RuCl3∙3H2O    

                                         [Ph3PСH2CH=CHCH2PPh3]
2+

trans-[RuCl4(dmso-S)2]2
 

   

 (83) 

 

Строение соединений установлено методом РСА. В октаэдрических анионах trans-

[RuCl4(dmso-S)2]
–
 молекулы ДМСО занимают транс-положения и координируются на рутений 

посредством атомов серы (рис. 29). 
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Рис. 29. Строение двух кристаллографически независимых анионов комплекса 78 

 

Анионы имеют сходные геометрические параметры. В 77, 78, 82 присутствуют два типа кри-

сталлографически независимых анионов. Анионы 76, 83 более искажены по сравнению с  77, 78, 

82. Наиболее короткие расстояния Ru–Cl и Ru–S наблюдаются в анионе 83, однако для всех ком-

плексов они близки к суммам ковалентных радиусов атомов рутения и хлора 2,29 Å и рутения и 

серы 2,33 Å. 

В аналогичных реакциях в присутствии соляной кислоты наблюдается окисление атома рутения, 

а продуктами являются темно-коричневые кристаллы комплексов с анионами [RuCl6]
2 

[54]:
 

 HCl, dmso 

2 [Ph3PR]Cl  +  RuCl3∙3H2O  [Ph3PR]
+

2[RuCl6]
2

 

R = CH2C6H4F-4 (84), CH=CH–CH3 (85), CH2–CH=CH–CH3 (86), Et (87), CH2OCH3 (88) 

 

Вероятно, окислителем в этом случае выступает свободный хлор, образующийся в результа-

те взаимодействия ДМСО с соляной кислотой [55]: 

HCl                                         HCl 

(CH3)2S=O  [(CH3)2SOH]Cl  (CH3)2S + Cl2 + H2O 

По данным РСА, анионы комплексов представлены малоискаженными октаэдрическими 

анионами [RuCl6]
2 

(рис. 30), транс-углы ClRuCl в которых изменяются в интервале 178,03(9)–

179,26(9), длина связей Ru–Cl (2,293(2–2,339(2) Å) несколько меньше в сравнении с таковыми 

для анионов trans-[RuCl4(dmso-S)2]
–
 комплексов 76–78, 82, 83. 

 
Рис. 30. Строение аниона комплекса 84 

 

В аналогичной реакции между эквимольными количествами водного раствора дихлорида бу-

тилен-2-бис(трифенилфосфония) и RuCl3, растворенного в соляной кислоте, продуктом является 

комплекс с биядерным анионом [(RuCl5)2O]
4

: 

1) HCl/H2O 

2) dmso 

 2 [Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3]Cl2
    

+  2 RuCl3∙3H2O             

                                   [Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3]
2+

2[(RuCl5)2O]
4 

∙ 4 H2O       

 89 
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Первоначально образующиеся  анионы [RuCl6]
2

 в этом случае подвергаются гидролизу: 

 

2 [RuCl6]
2 

+ H2O [(RuCl5)2O]
4 

 + 2 HCl 

 

По данным РСА, атомы рутения в анионе 89 имеют октаэдрическое окружение из пяти ато-

мов хлора и одного мостикового атома кислорода (рис. 31).  

 
 

Рис. 31. Строение комплекса 89 
 

Фрагмент RuORu линейный (угол RuORu 180), длины связей Ru–Cl изменяются в диапазоне 

2,3375(8)–2,3957(8) Å и превышают аналогичные расстояния в сравнении с анионом [RuCl6]
2 

комплексов 84–88. Длина связи Ru–О (1,7832(2) Å) значительно меньше суммы ковалентных ра-

диусов атомов рутения и кислорода (2,03 Å), что свидетельствует о ее повышенной кратности.   

Таким образом, хлорид рутения является удобным реагентом для одностадийного синтеза 

комплексов с анионами trans-[RuCl4(dmso-S)2]
–
. Проведение реакции в присутствии соляной ки-

слоты сопровождается повышением степени окисления рутения с +3 до +4, продуктами реакций 

в этом случае являются комплексы с анионами [Ru
+4

Cl6]
2

, способными гидролизоваться до анио-

нов мостикового типа [(RuCl5)2O]
4

. Альтернативный способ синтеза комплексов с анионом trans-

[RuCl4(dmso-S)2]
–
 – восстановление гексахлорорутената(IV) калия в смеси ДМСО/этанол в при-

сутствии соляной кислоты. 

Галогенсодержащие комплексы осмия не проявляют большого структурного разнообразия. 

Известные на сегодняшний день ионные соединения Os(IV) представлены в основном октаэдри-

ческими анионами [OsHal6]
2

, в том числе и смешаннолигандными, в меньшей степени [OsHal6]

 

и [OsHal6]
3

. С целью установления особенностей строения фосфониевых комплексов с галоге-

носматными анионами, а также влияния природы фосфониевых катионов на кинетическую ста-

бильность таких анионов, были изучены реакции гексахлоро- и гексабромоосматов натрия с га-

логенидами тетраорганилфосфония в ДМСО. 

Установлено, что взаимодействие хлоридов органилтрифенилфосфония с дигидратом гекса-

хлороосмата(IV) натрия  (2:1 мольн.) в растворе ДМСО с последующим испарением растворите-

ля при комнатной температуре приводит к образованию кристаллов сольватов с ДМСО  [56]:  

dmso 

2 [Ph3PR]Cl + Na2OsCl6∙2H2O    [Ph3PR]2
+
[OsCl6]

2– 
∙ 4 dmso + 2 NaCl + 2 H2O 

                         R = CH2C(O)CH3 (90), CH2CH2C(O)OH (91) 



Зыкова А.Р.                      Синтез и строение 
                             арильных соединений фосфора 

 25 Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия». 
2020. Т. 12, № 4. С. 5–50 

Структуры гексахлороосматных комплексов установлены методом РСА. В октаэдрических 

анионах [OsCl6]
2– 

транс-углы ClOsCl изменяются в интервале 178,00(7)–180; цис-углы – 

87,75(7)–91,42(13); расстояния Os-Cl 2,309(3)–2,350(2) Å меньше суммы ковалентных радиусов 

атомов осмия и хлора 2,41 Å (рис. 32):   

 

 
 

Рис. 32. Строение аниона комплекса 90 

 

Бромиды тетраорганилфосфония реагируют с гексабромоосматом натрия по аналогичной 

схеме, реакций внутрисферного лигандного обмена не наблюдается [57]: 

 

dmso 

2 [Ph3PR]
+
Br + Na2OsBr6  [Ph3PR]

+
2[OsBr6]

2
 + 2 NaBr 

R = cyclo-C3H5 (92), n-Bu (93), cyclo-C6H11 (94), CH2C(O)Ph (95), n-Pr (сольват с ДМСО) (96) 

 

dmso 

[Ph3P(CH2)3PPh3]
+
Br2 + Na2OsBr6   [Ph3P(CH2)3PPh3]

+
2[OsBr6]

2 
∙ dmso + 2 NaBr 

 97 

Анионы [OsBr6]
2

 имеют обычную октаэдрическую координацию, анионы 93–96 и 97 цен-

тросимметричны, конфигурация анионов 92 и 97 несколько искажена. Длины связей Os–Br 

(2,4734(8)–2,5203(5) Å) меньше суммы ковалентных радиусов атомов осмия и брома (2,55 Å). 

Таким образом, анионы [OsHal6]
2

 (Hal = Cl, Br) в реакциях с галогенидами тетраорганилфосфо-

ния в растворе ДМСО кинетически инертны и не вступают в реакции внутрисферного лигандно-

го обмена.  

Катион Co
2+

 проявляет склонность к образованию моноядерных тетраэдрических анионов с 

такими неорганическими лигандами, как галогенид, псевдогалогенид и гидроксид-ионы. Из деся-

ти структурно охарактеризованных комплексов с анионом [CoI4]
2–

 пять содержат замещенный 

пиридиниевый катион и только один представлен тетраметилфосфониевым катионом [58].  

Изучение реакций иодидов алкилтрифенилфосфония с иодидом кобальта(II) (2:1 мольн.) в 

ацетоне при комнатной температуре показало, что при перемешивании реакционной смеси чер-

ные кристаллы иодида кобальта растворялись, при этом окраска раствора изменялась на темно-

зеленую. После удаления растворителя наблюдалось образование кристаллов комплексов 98, 99  

[59, 60]:  

 

Me2CO 

2 [R3PR']I  +  CoI2 [R3ER']
+

2 [CoI4]
2–

 

R' = n-Pr (98), n-Am (99) 

 

Примечательно, что изменение мольного соотношения реагентов не оказывало влияния на 

состав образующихся комплексов и строение аниона. 

По данным РСА, в тетраэдрических анионах [CoI4]
2–

 комплексов 98, 99 расстояния Co–I 

2,5914(8)–2,6189(6) Å, углы ICoI изменяются в интервале 101,86(2)–113,25(2). Анион ком-

плекса 98 высокосимметричен – имеет зеркальные плоскости (I(1)Co(1)I(1А) и I(2)Co(1)I(2А)) 

(рис. 33). 
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Рис. 33. Строение аниона комплекса 98 

 

Таким образом, взаимодействие иодидов алкилтрифенилфосфония с дииодидом кобальта в 

ацетоне, независимо от мольного соотношения реагентов, приводит к образованию соответст-

вующих комплексов с моноядерными тетраэдрическими анионами [CoI4]
2–

. 

Ряд галогенсодержащих комплексов родия с анионом [RhHal4(dmso-S)2]
–
 получали из броми-

дов  тетраорганилфосфония и гексабромородата(III) натрия в ДМСО. Установлено, что взаимо-

действие эквимольных количеств бромидов тетраорганилфосфония с гексабромородатом(III) на-

трия в ДМСО приводит к замещению двух бромид-ионов молекулами растворителя. Продуктом 

реакции после испарения ДМСО в этом случае являются коричневые кристаллы комплексов с 

транс-бис(диметилсульфоксидо)тетрабромородат(III) анионом [61]: 

dmso 

[R3PR']Br + Na3RhBr6 [R3PR']
+
trans-[RhBr4(dmso-S)2]

–
 + 3 NaBr 

R = Ph, R' = Me (100), R = R' = Bu (101) 

По данным РСА, в анионах trans-[RhBr4(dmso-S)2]
–
 молекулы ДМСО занимают транс-

положения и координируются на атом родия посредством атомов серы (рис. 34).  

 
Рис. 34. Строение аниона комплекса 100 

 

Октаэдрическая конфигурация аниона в 100  (углы SRhS 179,56(7), транс-BrRhBr 

179,30(3), 179,56(7)) близка к  идеальной, в 101 (SRhS (178,80(9); транс-BrRhBr (178,04(5), 

179,45(5)) более искаженная. Длины связей Rh–Br 2,4694(12)–2,4922(12) Å меньше суммы ковалент-

ных радиусов атомов родия и брома (2,59 Å). Расстояния Rh–S составляют 2,344(1); 2,336(1) Å 100 

и 2,328(3); 2,330(3) Å 101.  

Таким образом, установлено, что анион [RhBr6]
3–

 в растворе ДМСО кинетически лабилен и 

трансформируется в анион [RhBr4(dmso-S)2]
– 
транс- или цис-формы.  

Смешение водных растворов хлоридов органилтрифенилфосфония и гексахлороиридата(III) 

натрия с последующим, после испарения воды, добавлением ДМСО приводит к образованию 

желтых кристаллов комплексов 102–104 [62]: 
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1. H2O 

2. dmso 

[Ph3PR]Cl + Na3[IrCl6] [Ph3PR]
+
trans-[IrCl4(dmso-S)2]


 + 3 NaBr 

R = CH2C(O)CH3 (102), CH2СN (103), CH2CH=CHCH3 (104) (сольват с ДМСО); 

 

В кристаллах соединений 102–104, по данным РСА, присутствуют малоискаженные тетраэд-

рические катионы органилтрифенилфосфония, а также октаэдрические анионы trans-[IrCl4(dmso-

S)2]

, в которых ДМСО занимают транс-положения и координированы на иридий атомами серы, 

а расстояния Ir–Cl (2,3394(7)–2,3681(17) Å) и Ir–S (2,2958(16)–2,3241(7) Å)  меньше суммы кова-

лентных радиусов атомов иридия и хлора (2,43 Å) и иридия и серы (2,45 Å) соответственно. 

Таким образом, гексахлороиридат(III) натрия в реакциях с хлоридами органилтрифенилфос-

фония образует комплексы состава [Ph3PR]
+
trans-[IrCl4(dmso-S)2]

–
. Анион [IrBr6]

2–
,
 
в отличии от 

[OsBr6]
2–

,
 
в растворе ДМСО способен при медленном испарении растворителя восстанавливаться 

до аниона trans-[IrBr4(dmso-S)2]
–
, что связано с его более высоким, по сравнению с осмием, окис-

лительным потенциалом. 

Многочисленные структурно охарактеризованные ионные галогенсодержащие комплексы 

палладия в основном представлены моноядерными [PdHal4]
2–

 и в меньшей степени биядерными 

[Pd2Hal6]
2– 

анионами. Однако систематического изучения влияния растворителей на дизайн пал-

ладийсодержащих анионов, а также взаимных превращений анионов друг в друга в различных 

растворителях практически не осуществлялось. С этой целью было изучено влияние различных 

растворителей (ДМФА, ацетонитрила, ДМСО) на структуру аниона, а также равновесные про-

цессы, происходящие в растворе ДМФА в случае Pd,Br-содержащих анионов. Для синтеза ион-

ных комплексов палладия использовались две методики, одна из которых заключалась во взаи-

модействии водных растворов галогенидов тетраорганилфосфония или тетраарилстибония с рас-

твором соответствующего галогенида палладия(II) в галогенводородной кислоте. В этом случае 

для получения кристаллов, пригодных для рентгеноструктурных исследований, выпавший осадок 

растворяли в ацетонитриле, ДМФА или ДМСО. По другой методике целевые кристаллические 

продукты получали из ониевых солей и дигалогенидов палладия непосредсвенно в ДМСО. 

Так, смешение водных растворов ониевых солей с раствором галогенида палладия(II) в гало-

генводородной кислоте приводило к выпадению осадка коричневого цвета, который растворяли в 

ацетонитриле или ДМФА. После испарения растворителя был получен ряд фосфониевых ком-

плексов с анионами [PdHal4]
2–  

[63]: 

  

1. Н2О/HHal  

2. MeCN 

2 [Ph3PR]Hal  +  PdHal2 [Ph3PR]
+

2[PdHal4]
2–

 

R = Ph, Hal = Cl (105); R = cyclo-C3H5, Hal = Br (106) 

 

1. Н2О/HCl  

2. DMF 

[Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3]Cl2 + PdCl2  [Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3]
2+

[PdCl4]
2– 

∙DMF 

 (107) 

 

После растворения осадка комплекса 106 в ДМФА и испарения растворителя наблюдалось 

образование кристаллов двух типов – красно-коричневых исходного соединения с моноядерным 

анионом и красных, представляющих собой, по данным РСА, комплекс с биядерным анионом 

[Ph3PC3H5-cyclo]
+

2[Pd2Br6]
2– 

(108) [64]. Таким образом, для комплекса 106 в ацетонитриле равно-

весие смещено в сторону формы с моноядерным анионом, а в растворе ДМФА устанавливается 

динамическое равновесие: 

DMF 

2  106
 
  [Ph3PC3H5-cyclo]

+
2[Pd2Br6]

2–
 + 2 [Ph3PC3H5-cyclo]Br 

                                                    108   
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По аналогичной схеме взаимодействует и водный раствор дибромида триметилен-

бис(трифенилфосфония) с раствором бромида палладия в HBr. После испарения растворителя 

был получен осадок в виде порошка коричневого цвета комплекса (109), растворение которого 

в ДМФА привело к образованию кристаллов двух типов: светло-коричневых с моноядерным 

анионом 109 и коричневых с биядерным анионом (110) [65].             

1. H2O/HBr  

2. MeCN 

[Ph3P(CH2)3PPh3]Br2 + PdBr2  [Ph3P(CH2)3PPh3]
2+

[PdBr4]
2–

 

                                                                                         109  
DMF 

[Ph3P(CH2)3PPh3]
2+

[Pd2Br6]
2–
DMF +[Ph3P(CH2)3PPh3]Br2  2 109             

                                                                                          110 

Структура всех соединений установлена методом РСА. В центросимметричных плоскоквадрат-

ных анионах [PdHal4]
2–

 Hal=Cl, Br 105, 106 и 109 (рис. 35) атомы палладия располагаются в центре 

инверсии, цис-углы HalPdHal составляют 89,82(4) и 90,18(4) 105, 89,54(2)–90,46(2) 106, 87,910(12)–

92,090(12) 109; транс-углы HalPdHal не отличаются от теоретического значения 180.  

 

Рис. 35. Строение аниона комплекса 105 

 

Длины связей Pd–Cl и Pd–Br изменяются в интервалах 2,2987(8)–2,3243(9) Å и 2,4333(5)–

2,4459(5) Å соответственно.  

Анионы в биядерных анионах [Pd2Br6]
2– 

являются центросимметричными, расстояния Pd–

Brмост 2,4559(7), 2,4600(7) Å в 108 и 2,4607(8) Å в 110 превышают Pd–Brтерм 2,3952(7), 2,4045(8) Å 

в 108 и 2,3924(9), 2,4087(8) Å в 110, углы PdBrPd составляют 92,57(2) и 93,57(3); BrтермPdBrтерм 

91,31(3) и 91,98(3) соответственно для 108 и 110 (рис. 36).  

 
Рис. 36. Строение аниона комплекса 108 

 

Среди диметилсульфоксидных комплексов палладия с моноядерным анионом известны 

только хлоросодержащие с анионом  [PdCl3(dmso-S)]
–
 [65, 66]. Комплексы с анионом 

[PdBr3(dmso-S)]
–
 ранее не получали. Установлено, что растворение соединений 106 с моноядер-

ным, а также 108 и 110 с биядерными анионами в ДМСО приводит после испарения растворите-

лей к одному результату – комплексам с моноядерными анионами [PdBr3(dmso-S)]
–
: 

[Ph3PC3H5-cyclo]
+

2[PdBr4]
2–

            dmso
 

106      [Ph3PC3H5-cyclo]
+
[PdBr3(dmso-S)]

– 

[Ph3PC3H5-cyclo]
+

2[Pd2Br6]
2–      

(111)
 

108 
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dmso 

2 [Ph3P(CH2)3PPh3]
+
[Pd2Br6]

–
  [Ph3P(CH2)3PPh3]

2+
[PdBr3(dmso-S)]

–
2 + [Ph3P(CH2)3PPh3]Br2 

          110                                                                  (112) 

Аналогично получен комплекс (113): 

1. H2O/HBr  

2. dmso  

[Ph3PC6H11-cyclo]Br
 
 + PdBr2 [Ph3PC6H11-cyclo]

+
[PdBr3(dmso-S)]

–
 

113 

Как было отмечено ранее, из ацетонитрила кристаллизуются комплексы 105, 106 и 109 с мо-

ноядерными анионами. Однако в некоторых случаях нами были выделены из ацетонитрила ком-

плексные соединения палладия с биядерными анионами [Pd2Br6]
2–  

[68]:  

1. H2O/HBr  

2. MeCN  

2 [Ph3PR]Br + 2 PdBr2 [Ph3PR]
+

2[Pd2Br6]
2–

 

R = cyclo-C5H9 (114), n-Bu (115), n-Am (116) 

Растворение комплексов в ДМСО приводит к трансформации биядерных анионов [Pd2Br6]
2–

 

в моноядерные [PdBr3(dmso-S)]
–
: 

dmso 

[Ph3PR]
+

2[Pd2Br6]
2– 

2 [Ph3PR]
+
[PdBr3(dmso-S)]

–
 

R = cyclo-C5H9 (117), n-Bu (118), n-Am (119) 

Структура пяти соединений (115–119) доказана методом РСА. 

Альтернативным способом синтеза комплексов с анионом [PdBr3(dmso-S)]
–
 является «пря-

мое» взаимодействие ониевых солей с бромидом палладия в ДМСО [69, 70]: 

 dmso 

[Ph4Sb]Br +  PdBr2  [Ph4Sb]
+
[PdBr3(dmso-S)]

–
 

 (120) 

dmso  

[Ph3PCH=CHPPh3]Br2 + 2 PdBr2  [Ph3PCH=CHPPh3]
2+

[PdBr3(dmso-S)]
–

2 ∙ dmso 

 (121) 

По данным РСА, анионы [PdBr3(dmso-S)]
–
 восьми комплексов 111–113, 117–121 имеют ис-

каженную плоско-квадратную конфигурацию, молекула ДМСО координирована на атом палла-

дия посредством атома серы (рис. 37). 

 

 
 

Рис. 37. Строение аниона комплекса 116 
 

Аналогичным образом реагируют в ДМСО хлориды фосфония с хлоридом палладия(II):  

dmso  

[Ph3P(CH2)2PPh3]Cl2 + 2 PdCl2  [Ph3P(CH2)2PPh3]
2+

[PdCl3(dmso-S)]
–
2       

                                                                              (122) 
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dmso 

[Ph3PR]Cl +  PdCl2  [Ph3PR]
+
[PdCl3(dmso-S)]

–
 

R = CH2Ph (сольват с ДМСО) (123), Ph (124) 

В комплексе, полученном из хлорида тетрафенилстибония и хлорида палладия(II), наблюда-

ется как O-координация растворителя на атом сурьмы в катионе, так и S-координация другой мо-

лекулы ДМСО на атом палладия в анионе [71]: 

 dmso 

Ph4SbCl +  PdCl2 [Ph4Sb(dmso-O)]
+
[PdCl3(dmso-S)]

–
 

                                                                                  (125) 

По данным РСА, координационный полиэдр атома Pd в анионах [PdCl3(dmso-S)]
– 

представ-

ляет собой искаженный квадрат (рис. 38), валентные углы незначительно отличаются от теорети-

ческих значений, длины связей Pd–Cl и Pd–S варьируются в узком интервале значений.  

 
Рис. 38. Строение аниона комплекса 122 

 

В работе [72] обсуждался эффект статического транс-влияния S-координированной молеку-

лы ДМСО на примере комплексов K2[Pd(NO3)4] и цис-[Pd(dmso)2(NO3)2] [73]. Удлинение связи 

Pd–О в замещенном комплексе (2,066 Å) по сравнению с однородным (2,000 Å) авторы объясни-

ли высоким статическим транс-влиянием диметилсульфоксидного лиганда. 

В анионах комплексов 111–113, 117–125 эффект транс-влияния ДМСО не  обнаруживается.  

Для анионов [PdBr3(dmso-S)]
–
 наиболее длинная  связь Pd–Brтранс – 2,4486 Å в 121 на 0,02 Å 

больше, чем средняя длина связей Pd–Brцис (2,4286 Å), в 117 разница между транс-связью и сред-

ним значением цис-связей еще меньше (0,0149 Å).  В комплексе 113 транс-связь Pd–Br (2,4278 

Å) короче средней длины цис-связей (2,4301 Å). В 122 транс-связь Pd–Cl на 0,0136(5) Å больше, 

чем среднее значение (2,3081(5) Å) двух цис-расстояний, в комплексе 123 напротив, транс-

расстояние Pd–Cl меньше, чем среднее значение (2,3052(5) Å) двух цис-расстояний, в остальных 

комплексах связи Pd–Br и Pd–Cl имеют близкие значения. Возможно, что наблюдаемое незначи-

тельное удлинение транс-связи в некоторых комплексах может быть вызвано межиоными кон-

тактами типа  Br(Cl)···H–C. 

В отличии от хлоридов и бромидов палладия, образующих в ДМСО с солями фосфония и 

стибония только комплексы с моноядерными анионами [PdHal3(dmso-S)]
–
 (Hal = Cl, Br), для ио-

дида палладия(II) и иодидов алкилтрифенилфосфония в этих же условиях характерно образова-

ние соединений с анионами иного структурного типа [74]: 

dmso 

2 [Ph3PR]I  + 2 PdI2 [Ph3PR]
+

2[Pd2I6]
2–

 

R = Et (126), н-Am (127) 

В случае комплекса 127 после испарения ДМСО не удалось выделить пригодные для рентге-

ноструктурных исследований кристаллы, структуру соединения удалось установить после пере-

кристаллизации из ацетонитрила. 
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Катионы комплексов 126, 127 имеют малоискаженную тетраэдрическую координацию, 

в биядерных анионах [Pd2I6]
2– 

атомы палладия связаны друг с другом посредством двух 

μ2-мостиковых атомов иода.  

Необычным в строении анионов является то, что расстояния Pd–I-μ2 практически совпадают, 

а в случае 126 даже меньше чем Pd–Iт. Например, для биядерных анионов [Pd2Br6]
2–

 108 и 110 

среднее значение длин связей Pd–Br-μ2 на 0,0058 Å в 108 и 0,0601 Å в 110 больше аналогичного 

значения для Pd–Br-μ2. В комплексе [H5O2∙dibenzo-24-crown-8]
+

2[Pd2I6]
2–

I2, в анионе [Pd2I6]
2–

, рас-

стояния Pd–I-μ2 2,591–2,602 Å также имеют близкие значения с длинами связей Pd–Iт – 2,602–

2,617 Å [75]. 

Взаимодействием тетрахлорида гафния с хлоридами тетраорганилфосфония в растворе аце-

тонитрила получены и структурно охарактеризованы комплексы [Ph3PR]
+

2[HfCl6]
2–

, R = Et (128), 

CH2C6H4CN-4 (129), CH2C6H4F-4 (130) [76]. По данным РСА, атомы фосфора в катионах тетраор-

ганилфосфония имеют искаженную тетраэдрическую координацию: углы CPC 

108,07(8)°−110,89(8)° (128), 105,0(3)°−113,8(3)° (129), 99,5(4)°−115,7(4)° (130), длины связей P−С 

1,7958(17)−1,8042(19) A (128), 1,758(6)−1,834(6) A (129), 1,714(8)−1,930(10) A (130). В центро-

симметричных октаэдрических анионах [HfCl6]
2–

 комплекса 128 расстояния Hf−Cl составляют 

2,4549(8)−2,4584(10) A. В 129 и 130 октаэдрическая конфигурация анионов искажена: углы 

транс-ClHfCl составляют 177,23(13)°−180,00° и 177,73(9)°, 178,07(10)°, 178,84(9)° соответствен-

но, связи Hf−Cl равны 2,3949(18)−2,4976(17) A (129) и 2,411(2)−2,527(5) A (130) [76].  

По аналогичной схеме синтезировали подобные производные циркония [Ph3PR]
+

2
 
[ZrCl6]

2–
, 

R = Et (131) [77], CH2Ph (132) [77], CH2C(O)OMe (133) [77], CH2CH=CHCH3  (134) [78], CH2OCH3  

(135) [78], C6H4(CHPh2-4) (134) [79]. Геометрические характеристики трифенилалкилфосфоние-

вых катионов обычны. Длины связей ZrCl в центросимметричном октаэдрическом анионе 

[ZrCl6]
2–

 комплекса 131 составляют 2,4625(11)2,4634(11) Å и согласуются с аналогичными зна-

чениями ((2,4489(11)2,4953(15) и 2,4510(8)2,4864(9) Å) в комплексах 132 и 133, октаэдриче-

ские анионы которых несколько искажены. 

По реакции дицианоаргентата калия с бромидами органилтрифенилфосфония в водном рас-

творе синтезированы комплексы [Ph3P(CH2)3PPh3]
2+

[Ag(CN)2]
–
[Br]

– 
(135) [80], [Ph3PR]

+
[Ag(CN)2]

–
, 

R = CH2CH2OH (136) [80], CH2C6H4F-4 (137) [80], Et (138) [81], CH=CMe2 (139) [81], строение ко-

торых установлено методом рентгеноструктурного анализа. Полосы поглощения в области по-

глощения 1450−1435 см
−1

, характерные для связей P−Ph, присутствующие в спектрах соединений 

135139, проявляют себя в области 14371439 см
−1

. По данным РСА, в кристалах 135139 при-

сутствуют катионы органилтрифенилфосфония и мономерные дицианоаргентатные анионы. В 

кристалле 135 наблюдаются еще и бром-анионы, а кристалл комплекса 

[Ph3PCH2СH=CHCH2PPh3]
2+

[Ag(CN)2]
–2

 (140) содержит двухзарядный катион фосфония [81]. 

Особенность комплексов с анионами [Ag(CN)2]
−
 состоит в том, что они являются перспективны-

ми в плане создания новых нано- и жидкокристаллических систем. Атомы фосфора в катионах 

органилтрифенилфосфония имеют искаженную тетраэдрическую конфигурацию, в анионах 

[Ag(CN)2]
−
 углы СAgC близки к линейным, связи AgC сопоставимы с суммой ковалентных ра-

диусов серебра и углерода. 

Взаимодействием дицианоаурата калия с хлоридами органилтрифенилфосфония в воде син-

тезированы и структурно охарактеризованы комплексы [Ph3PR]
+
[Au(CN)2]

–
, R = CH2C(O)Ph (141), 

CHCНMe (142), (CH2)4Br (143) [82]. Атомы фосфора в катионах органилтрифенилфосфония
 
име-

ют искаженную тетраэдрическую координацию: углы CPC 107,14(13)112,29(17) (141), 

107,38(15)110,84(16) 142, 107,5(3)112,1(3) 143, связи PС 1,792(3)1,828(3) 141, 

1,768(4)1,800(4) 142 и 1,787(5)1,799(5) Å 143. В практически линейных анионах [Au(CN)2]
−
 

углы СAuC равны 179,38(13) 141, 177,41(18) 142, 178,2(3) 143, расстояния AuC составляют 

1,967(6)2,010(4) Å.  

Из дицианодибромоаурата калия и хлоридов алкилтрифенилфосфония в воде синтезированы 

кристаллические комплексы желтого цвета [Ph3PAlk][Au(CN)2Br2], где Alk = CH2C6H4(OH)-

2 (144) [83], CH2C6H11-cyclo (145) [83], CH2Ph (146) [83], CH2C6H4CN-4 (147) [83], Me (148) [84], 

строение которых установлено методом рентгеноструктурного анализа. В кристаллах 144−148 

присутствуют тетраэдрические катионы алкилтрифенилфосфония (CPC 104,8(2)°−114,1(2)°,  

https://elibrary.ru/item.asp?id=36610240
https://elibrary.ru/item.asp?id=36610240
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P−С 1,782(6)−1,825(5) A). В квадратных анионах [Au(CN)2Br2]
−
 транс-углы СAuC и BrAuBr рав-

ны 178,8(2)°−180,0(5)° и 178,38(3)°−180,00(3)°, связи Au−C и Au−Br – 2,001(7)−2,205(9) Å и 

2,4086(14)−2,4276(18) Å соответственно.  

Установлено, что взаимодействие хлоридов органилтрифенилфосфония с гексахлороплати-

новодородной кислотой в ацетонитриле или ацетоне приводит к синтезу комплексов 

[Ph3PR]
+

2[PtCl6]
2–

, где R = Ph (149), CH=CHCH3 (150), CH2OCH3 (151), CH2CH=CHCH3 (152) с вы-

ходом более 80 % [85–87]:  

Me2CO 

2[Ph3PR]Cl + H2PtCl6∙6 H2O [Ph3PR]
+

2[PtCl6]
2–

 + 2HCl + 6 H2O 

R = Ph (сольват с CH3CN) (149), CH=CHCH3 (150), CH2OCH3 (151), CH2CH=CHCH3 (152) 

По данным рентгеноструктурного анализа, кристаллы комплексов 149–152 состоят из тетра-

эдрических катионов органилтрифенилфосфония и октаэдрических анионов. В анионах всех ис-

следованных комплексов атом платины располагается в частной позиции – его координаты сов-

падают с координатами центра инверсии, октаэдрический фрагмент симметричен. По данным 

РСА, атомы фосфора и азота в катионах имеют мало искаженное тетраэдрическое окружение. 

Значения валентных углов СРС приближаются к идеальному тетраэдрическому [107,9(3)–

113,2(3)° (149), 107,34(11)–113,71(12)° (150), 107,2(4)–112,3(3)° (151), 107,7°–111,1° (152)]. Рас-

стояния P–С [1,785(6)–1,805(6) Å (149), 1,787(2)–1,816(3) Å (150), 1,791(7)–1,842(8) Å (151), 

1,786(2)–1,797(4) Å (152)] близки к сумме ковалентных радиусов атомов фосфора и углерода 

(1,88 Å [88]). В октаэдрических анионах транс-углы СlPtCl в комплексах 149–152 практически 

равны теоретическому значению [180,0° (149), 179,999(2)−180,0° (150), 180,0° (151)]. Расстояния 

Pt–Cl [2,308(2)–2,327(3) Å (149), 2,324(2)–2,3497(16) Å (150), 2,332(3)–2,343(3) Å (151), 2,3167(7)-

2,3198(8) (152)] близки к суммам ковалентных радиусов указанных атомов (2,35 Å [88]).  

Алкильная группа в катионах алкилтрифенилфосфония 152 статиcтически разупорядочена 

по двум положениям с вероятностью ~0,43/0,57. Метоксиметильная группа в катионах алкилтри-

фенилфосфония 151 также статиcтически разупорядочена по двум положениям с вероятностью ~ 

0,62/0,38. 

 
Рис. 39. Строение аниона комплекса 151  

 

В реакциях гексагидрата гексахлороплатиноводородной кислоты с хлоридами органилтри-

фенилфосфония в ДМСО происходит внутрисферный лигандный обмен атома хлора на молекулу 

ДМСО в анионе [89–91].                                 

 dmso 

[Ph3PR]Cl + H2PtCl6∙6H2O   [Ph3PR]
+
[PtCl5(dmso-S)]

–
 + 2 HCl + 6H2O 

R= Ph 153, CH2CH=CHCH2PPh3 154 

Полученные комплексы представляю собой оранжевые кристаллы. В несколько искаженных 

октаэдрических анионах [PtCl5(dmso-S)]
−
 комплексов 153 и 154 углы транс-SPtCl  приближаются 

к 180°, расстояния Pt−S и Pt−Cl близки к суммам ковалентных радиусов указанных атомов (2,35 и 

2,31 Å [88]). Особый интерес представляет геометрия координированного диметилсульфоксидно-

го лиганда. Так углы OSC 108,0(2), 110,3(2)° (154) отличаются от геометрии свободной молекулы 

диметилсульфоксида, в которой аналогичные углы равны 106,7(4), 106,8(4)° [92]. Углы СSC 

[102,3(2)° (154)] также отличаются от величины этого угла в несвязанной молекуле диметил-

сульфоксида (97,4°). Наиболее существенно различаются параметры длин связей S−O координи-

рованных и свободной молекул диметилсульфоксида. 
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Рис. 40. Строение комплекса 154 

 

В подобной реакции дихлорида бис-1,2-трифенилфосфинэтилена с гексагидратом гексахло-

роплатиноводородной кислоты в ДМСО спустя 10 минут после начала реакции из раствора оса-

ждались неокрашенные призматические кристаллы, которые, по данным РСА, представляли со-

бой сольватный комплекс [93]: 

 dmso  

[Ph3P(CH2)2PPh3]Cl2 + H2PtCl6∙6 H2O  

                                         [Ph3P(CH2)2PPh3]
2+

[PtCl6]
2–

∙4 dmso + 2HCl + 6 H2O 

 155                                      

Реакций внутрисферного лигандного обмена или восстановления атома платины в этих усло-

виях не наблюдалось, что вероятно связано с быстрым образованием кристаллов. Как было отме-

чено ранее, реакция дихлорида бис-1,2-трифенилфосфинэтилена с тетрахлорозолотоводородной 

кислотой в ацетоне с последующим растворением продукта реакции в ДМСО сопровождается 

понижением степени окисления золота [AuCl4]
–

2 → [AuCl2]
–
2. 

Помимо диметилсульфоксида, в координационную сферу платины может встраиваться мо-

лекула диэтилсульфоксида. Так в работе [94] впервые синтезирован и структурно охарактеризо-

ван диэтилсульфоксидопентахлороплатинат этилтрифенилфосфония: 

deso 

[Ph3PEt]Cl + H2PtCl6∙6H2O [Ph3PEt]
+
[PtCl5(deso-S)]

–
 + 2 HCl + 6H2O 

 156  

В октаэдрических анионах комплекса 156 [PtCl5(deso-S)]
−
 транс-расположенные углы SPtCl 

и СlPtCl имеют значения аналогичные комплексам 153 и 154 [176,23(3) и 177,12(3); 178,45(3)° (2)]; 

расстояния Pt–Cl и Pt–S 2,3219(12)–2,3459(12) и 2,3424(12) Å (2) мало различаются и близки к 

суммам ковалентных радиусов. Геометрия координированного диэтилсульфоксидного лиганда 

отличается от геометрии свободной молекулы диэтилсульфоксида [95–98]. Углы OSC составля-

ют 108,8(3), 109,4(3)°, а в свободной молекуле диэтилсульфоксида ‒ 106,7(4), 106,8(4)°. Угол СSC 

[102,5(3)°] также отличается от аналогичного угла в несвязанной молекуле (97,4°). Длины связей 

S−C [1,765(6); 1,834(6) Å] сопоставимы с величинами в свободной молекуле диэтилсульфоксида 

[1,795(5); 1,795(5) Å]. Длина связи S−O в координированной молекуле диэтилсульфоксида 

[1,455(3) Å] меньше, чем в свободной молекуле диэтилсульфоксида [1,496(14) Å]. Расстояния 
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С−С в анионах [1,505(9), 1,455(10) Å] близки по величине с аналогичными длинами связей в сво-

бодной молекуле диэтилсульфоксида и сульфоксидных комплексах платины(IV) [1,47(8) Å]. 

 
Рис. 41. Строение аниона комлпекса 156  

 

Комплексы с анионом [PtCl3(dmso-S)]
–
, в отличии от предыдущих, хорошо известны. Одним 

из методов их синтеза является окислительно-восстановительное превращение в растворах аце-

тона, нитрометана, ацетонитрила комплексов Pt(IV) с координированными молекулами ДМСО, 

например [PtCl5(dmso-S)]
–
, с образованием смеси комплексных соединений Pt(IV)

 
и Pt(II). Таким 

способом был получен, например, комплекс [Ph3PCH2Ph]
+
[PtCl3(dmso-S)]

–
 [99]. 

Установлено, что фосфониевые комплексы с анионом аналогичного строения могут быть полу-

чены прямым взаимодействием хлоридов органилтрифенилфосфония с тетрахлороплатинатом калия 

или гексахлороплатиноводородной кислотой в ДМСО с восстановлением платины до Pt(II) [100]: 

dmso  

[Ph3PR]Cl  +  K2PtCl4  [Ph3PR]
+
[PtCl3(dmso-S)]

–
 +  2 KCl 

R = Ph (157),  CH2C(O)Me (158), CH2CH=CH2 (159) 

 

dmso 

[Ph3PCH2OCH3]Cl + H2PtCl∙6 H2O [Ph3PCH2OCH3]
+
[PtCl3(dmso-S)]

–
 + 2 KCl 

                 (160) 

По данным РСА, координация анионов 157, 158, 159, 160 – искаженная плоскоквадратная, 

транс-углы SPtCl равны [177,38(4) 157; 178,63(3), 158;  178,94(4)° 159; 178,88(6)° 160], ClPtCl 

близки к 180 (рис. 42). Расстояние Pt–Cltrans 2,3024(10) 157, 2,3091(8) 158, 2,3098(16) Å 159, 

2,3141(3) Å 160 превышает среднее значение расстояний Pt–Clcis на 0.0075, 0,0078 Å, 0,0149 Å, 

0,0128 Å соответственно. В работе [99] обсуждалось статическое транс-влияние S-

координированной молекулы ДМСО в анионе [PtCl3(dmso-S)]

 на связь Pt–Cltrans, которая для 

аниона комплекса [Ph3PCH2Ph]
+
[PtCl3(dmso-S)]

–
 длиннее на 0,036 Å по сравнению со средним 

значением двух связей Pt–Clcis. Однако в 157, 158, 159, 160 эффект удлинения транс-связи Pt–Cl 

не столь очевиден и, следовательно, длина связи платины с транс-расположенным лигандом за-

висит не только от этого фактора. Молекула ДМСО координируется на атом платины атомом се-

ры, длины связей Pt–S 2,1937(8) Å в 157, 2,2083(8) Å в 158, 2,2024(15) Å в 159 и 2,205(3) Å в 160  

меньше суммы ковалентных радиусов атомов платины и серы (2,40 Å).  
 

 

Рис. 42. Строение аниона комплекса 157 



Зыкова А.Р.                      Синтез и строение 
                             арильных соединений фосфора 

 35 Вестник ЮУрГУ. Серия «Химия». 
2020. Т. 12, № 4. С. 5–50 

В комплексах 159 и 160 анионы связаны друг с другом четырьмя водородными связями 

О···H (рис. 43). 

 

 
Рис. 43. Водородные связи О∙∙∙H между диметилсульфоксидными лигандами 

в кристалле комплекса 160  

 

Нетипично проходит взаимодействие гексахлороплатиновой кислоты с хлоридом 2-бутенил-

бис(трифенилфосфония) в присутствии диэтилсульфоксида в ацетонитриле при перекристалли-

заци из триэтиламина. В результате реакции образуется молекулярный комплекс платины(II) -

 цис-[дихлоро(трифенилфосфин)(диэтилсульфоксид)платина(II)] (161), выход которого составил 

75 % [101]: 

(C2H5)3N   

        [Ph3PCH2CH=CHCH2PPh3]Cl2 + H2[PtСl6] ∙ 6H2O + 2SOEt2   

                                                                               цис[PtCl2(SOEt2)(PPh3)]  + SO2Et2 

Методом хромасс-спектрометрии в реакционной смеси определен диэтилсульфон, который в 

окислительно-восстановительной реакции образуется из диэтилсульфоксида, реакция сопровож-

дается восстановлением Pt(IV)→Pt(II) и P(V)→P(III). В ИК-спектре соединения 161 наблюдаются 

интенсивные полосы поглощения, характеризующие валентные колебания фенильных групп 

(С-H при 2981 и 2935 см
–1

, С=С при 1478 и 1437 см
–1

) [14]. Наблюдается гипсохромный сдвиг 

сульфоксидной группы S=O (1141 вместо 1050 см
–1

 в свободном лиганде). По данным РСА атом 

платины имеет квадратно-плоскостную координацию, характерную для производных комплексов 

платины(II). Атомы хлора занимают две цис-позиции, находясь в транс-положении по отноше-

нию к фосфиновому и сульфоксидному лигандам. 

Геометрия координированного диэтилсульфоксидного лиганда (углы OSC 110,0(11)°, 

104,5(11)°) также как и в комплексе 156 отлична от геометрии свободной молекулы диэтилсуль-

фоксида, в которой аналогичные углы составляют 106,5(2)°, 106,9(2)°. Угол С(9)S(1)C(7) 

(107,3(13)°) весьма отличается от значения аналогичного угла в несвязанной молекуле 97,3(3)°. 

Длины связей S−C (1,87(2), 1,82(2) Å) длиннее, чем в свободной молекуле диэтилсульфоксида 

(1,795(5), 1,795(5) Å). 

 
Рис. 44. Строение комплекса 161 
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В результате взаимодействия нонагидрата гексабромоплатинаводородной кислоты с броми-

дом тетрабутилфосфония было получено производное 162: 

 Me2CO 

2 [n-Bu4P]Br + H2PtBr6∙9 H2O  [n-Bu4P]
+

2[PtBr6]
2–

 + 2 HBr + 9 H2O 

                                                                                             162  

Альтернативный способ получения комплексов с гексабромоплатинасодержащими анионами 

заключается во взаимодействии бромидов тетраорганилфосфония с K2PtBr6 в воде или ацетонит-

риле [102, 103]. После испарения растворителя наблюдалось образование красных кристаллов с 

высоким выходом:  

2 [Ph3PR]Br + K2PtBr6  [Ph3PR]
+

2[PtBr6]
2–

 + 2 KBr 

R = Ph (163),  n-Am (164), n-Pr (165), Et (166),  цикло-C3H5 (167), CH2Ph (168) 

Интерес к гексабромоплатинатам тетраорганилфосфония обусловлен их применением в ка-

честве катализатора гидросилилирования фенилацетилена триэтилсиланом. Строение комплек-

сов 162-168 установлено методом РСА. Величины валентных углов СРС незначительно различа-

ются между собой. В центросимметричных октаэдрических анионах [PtBr6]
2−

 комплексов атомы 

Pt(IV) координированы шестью атомами брома. 

 
Рис. 45. Строение аниона комплекса 162 

 

Транс-углы и цис-углы BrPtBr в 162 изменяются в интервалах 178,13(3)–180° и 88,099(19)–

91,47(3)° соответственно; расстояния Pt–Br 2,4447(9)–2,4801(6) Å меньше суммы ковалентных 

радиусов атомов платины и брома (2,5 Å). 

Растворение комплексов с анионами [PtBr6]
2–

 в ДМСО или непосредственное взаимодействие 

реагентов в данном растворителе может сопровождаться частичным восстановлением платины 

или реакцией внутрисферного лигандного обмена. Так, комплекс 165 в ДМСО частично восста-

навливается [104]:  

dmso 

165  [Ph3PPr]
+

2[PtBr6]
2–

0,83[PtBr4]
2–

0,17  + 2 KBr 

 169  

По данным РСА, в кристалле 169 присутствуют два типа центросимметричных анионов: 

[PtBr6]
2– 

(83 %) и  [PtBr4]
2–  

(17 %), центры инверсии которых совпадают (рис. 46). 

 

Рис. 46. Строение аниона комплекса 169 
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Анион [PtBr6]
2– 

представляет собой практически неискаженные октаэдр (транс-BrPtBr 180, 

цис-BrPtBr 89,10(4) и 90,90(4)), анион  [PtBr4]
2– 

 квадрат (соответствующие углы BrPtBr состав-

ляют 180, 87,6(2) и 92,4(2)). Длины связей Pt–Br изменяются в интервале 2,421(5)–2,4692(14) 

Å. Экваториальная плоскость октаэдрического аниона Pt(1)Br(1)Br(2)Br(1а)Br(2а) наклонена к 

плоскости Pt(1)Br(4)Br(5)Br(4а)Br(5а) квадратного аниона под углом 78. 

Реакции внутрисферного лигандного обмена атома брома на молекулу диметилсульфоксида 

или диэтилсульфоксида представлены ниже [105, 106, 102]: 

dmso 

[R3PR']
+

2[PtBr6]
2– 

2 [R3PR']
+
[PtBr5(dmso-S)]

–
 +  [R3PR']Br 

R = R' = n-Bu (170); R = Ph, R' = Ph (171), R' = n-Am (172); 

 

deso 

[Ph3PCH2Ph]
+

2[PtBr6]
2– 

2 [Ph3PCH2Ph]
+
[PtBr5(dmso-S)]

–
 + [Ph3PCH2Ph]Br 

(173) 

Катионы комплексов 170–173 органилтрифенилфосфония обладают малоискаженной 

тетраэдрической конфигурацией. Расстояния PC равны в пределах погрешности эксперимента 

1,79(3)1,82(3) Å. 

Кристаллы 173 содержат три типа кристаллографически независимых аниона
 
[PtBr5(dmso-S)]

–
. 

Cвязь Pt–S в анионе [PtBr5(dmso-S)]
–
 комплекса 173 укорочена (2,364(2) Å) по сравнению с 

суммой ковалентных радиусов (2,41 Å) и близка к наблюдаемым значениям в аналогичных 

анионах. 

Геометрия координированных диэтилсульфоксидных лигандов анионах также отлична от 

геометрии свободной молекулы диэтилсульфоксида. Углы СSC в комплексе составляют 95,9(4)° 

и 99,6(7)° соответственно. Наиболее заметные различия наблюдаются для длин связи S−O: связь 

в анионе комплекса 173 1,432(6) Å короче, чем длина связи в свободной молекуле диэтилсуль-

фоксида.  

 
Рис. 47. Строение комплкса 173 

 

Заключение 

Таким образом, в обзоре рассмотрены вопросы синтеза и строения фенильных производных 

пятивалентного фосфора, а также ионных комплексов с фосфониевыми катионами и галогенсо-

держащими анионами. Установлено, что тип образующегося аниона определяется природой ме-
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талла-комплексообразователя и растворителя, а также мольным соотношением реагентов. Уста-

новлено, что на дизайн описанных соединений оказывают влияние также мольное соотношение 

реагентов и объем лигандов.  

Представленные в статье методы синтеза арильных соединений фосфора и комплексов пере-

ходных металлов на их основе, особенности строения и реакционная способность имеют фунда-

ментальный характер и, несомненно, важны для специалистов в области химии элементооргани-

ческих соединений. 
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Based on an analysis of the literature published from the late 20th century to the beginning 

of the 21st century, methods for the synthesis of some complex tetraorganylphosphonium salts 

are systematized and described, along with the features of the chemical transformations of penta-

phenylphosphorus, which was first obtained in 1953. The tetraorganylphosphonium salts were 

known much earlier, however, the features of the synthesis of transition metal complexes, which 

are usually obtained from tetraorganylphosphorus halides and metal halides, have not been suffi-

ciently studied. The present review is devoted to the discussion of these topics, since the famous 

Wittig Reaction is associated with aryl phosphorus compounds, which allows synthesizing al-

kenes of a given structure, and derivatives of transition metals rightfully occupy a special place 

among catalysts of various chemical processes. The continuation of these classical studies in the 

field of chemistry of organoelemental compounds takes place at one of the leading universities in 

Russia - South Ural State University in the laboratory of chemistry of organoelemental com-

pounds at the Faculty of Chemistry. This article aims at familiarizing the reader with the 

achievements of Professor V.V. Sharutin and his students in the field of organophosphorus com-

pounds. The main attention is paid to the reactions of pentaphenylphosphorus and its derivatives, 

as well as methods for the synthesis of ionic complexes of silver, gold, copper, titanium, zirco-

nium, hafnium, ruthenium, osmium, cobalt, rhodium, iridium, palladium and platinum with te-

traorganylphosphonium cations. The structural features of the described compounds and the pos-

sibility of using transition metal complexes in some catalytic reactions are described.  

Keywords: pentaphenylphosphorus, transition metal complexes, tetraorganophosphorus, 

X-ray diffraction analysis. 
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