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Перекристаллизацией гексабромоплатината метилтрифенилфосфония из диметил-

сульфоксида получен с выходом 85 % (диметилсульфоксидо)пентабромоплатинат метил-

трифенилфосфония [Ph3PCH3][PtBr5(dmso)] (1). Строение комплекса 1 установлено мето-

дом рентгеноструктурного анализа. Рентгеноструктурный анализ комплекса проводили на 

автоматическом четырехкружном дифрактометре D8 Quest Bruker (Мо Kα-излучение, 

λ = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 293 К. Кристаллографические характери-

стики: 1  моноклинная сингония, пространственная группа P21, a = 12,51(5), b = 12,80(5), 

c = 16,44(7) Å,  = 90,00 град., β = 93,98(12) град.,  = 90,00 град., V = 2626(19) Å3
 , Z = 4, 

выч = 2,403 г/см
3
, F(000) = 1768,0, размер кристалла 0,36 × 0,26 × 0,15 мм, интервалы ин-

дексов отражений –16 ≤ h ≤ 16, –17 ≤ k ≤ 17, –22 ≤ l ≤ 22, всего отражений 80827, незави-

симых отражений 13179 (Rint = 0,1591), число уточняемых параметров 547, GOOF 1,279, 

окончательные значения факторов расходимости: R1 = 0,1630, wR2 = 0,2098 (по всем реф-

лексам), R1 = 0,1202 и wR2 = 0,1936 (по рефлексам F
2
 > 2(F

2
), остаточная электронная 

плотность 4,29/–5,04 e/Å
3
. По данным РСА, в кристалле соединения 1 присутствуют по два 

типа кристаллографически независимых катиона и аниона, геометрические параметры ко-

торых незначительно отличаются друг от друга. Молекула диметилсульфоксида встраива-

ется в координационную сферу платины. Параметры координированного диметилсуль-

фоксидного лиганда отличаются от свободной молекулы диметилсульфоксида.  

Ключевые слова: гексабромоплатинат, диметилсульфоксид, строение, рентгено-

структурный анализ. 

 

 

Введение 

Диметилсульфоксидные комплексы платины привлекают внимание с момента их открытия 

Коттоном Ф.А. в середине XX века и по настоящее время [1–3]. Диметилсульфоксидные лиган-

ды, являясь амбидентатными, могут координироваться на металл как атомом кислорода, так и 

атомом серы. Координация через атом серы представлена в основном в комплексах элементов 

платиновой группы [4, 5].  

Для синтеза ионных диметилсульфоксидных комплексов платины(IV) используется две ме-

тодики, одна из которых заключается во взаимодействии галогенида тетраорганилфосфония или 

-аммония с гексагалогеноплатиноводородной кислотой или ее солью непосредственно в растворе 

диметилсульфоксида, другая – в перекристаллизации гексагалогеноплатинатов(IV) из диметил-

сульфоксида [6–8]. В литературе представлено небольшое число ионных комплексов платины 

с анионами [PtBr6]
–
 [9–13]. Комплексы с анионами [PtBr5(dmso)]

–
 немногочисленны [14]. 

В настоящей работе определены структурные особенности (диметилсульфоксидо)пента-

бромоплатината метилтрифенилфосфония методом рентгеноструктурного анализа. 

 

Экспериментальная часть  

Исходный реагент  гексабромоплатинат калия (K2PtBr6) выделяли из водного раствора пла-

тинобромистоводородной кислоты с бромидом калия. Красные кристаллы отфильтровывали, 

промывали водой и сушили.  

Синтез (диметилсульфоксидо)пентабромоплатината метилтрифенилфосфония (1). 

0,035 г (0,028 ммоль) гексабромоплатината метилтрифенилфосфония растворяли в 2 мл диметил-

сульфоксида. После испарения растворителя наблюдали образование кристаллов. Выход ком-

плекса 0,023 г (85 %), красно-коричневые кристаллы, т. разл. 226 °С. ИК-спектр, ν, см
–1

: 3055, 
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2970, 2904, 1585, 1481, 1443, 1400, 1318, 1287, 1192, 1157, 1113, 1052, 995, 934, 896, 782, 747, 718, 

688, 515, 499, 422. Найдено, %: С 26,91; Н 2,62. C21H24OSPPtBr5. Вычислено, %: С 26,95; Н 2,57. 

Рентгеноструктурный анализ кристаллов комплекса 1 проведен на дифрактометре 

D8 Quest фирмы Bruker (Mo K-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохроматор) при 293 К. 

Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также учет по-

глощения проведены по программам SMART и SAINT-Plus [15]. Все расчеты по определению и 

уточнению структуры выполнены по программам SHELXL/PC [16] и OLEX2 [17]. Структуры 

определены прямым методом и уточнены методом наименьших квадратов в анизотропном при-

ближении для неводородных атомов. Основные кристаллографические данные и результаты 

уточнения структуры 1 приведены в табл. 1, основные длины связей и валентные углы  в 

табл. 2. Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в 

Кембриджском банке структурных данных (№ 1989715 для K2PtBr6; № 2126542 для 1; 

deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif). 
 

Таблица 1 
Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 1 

Параметр Значение 

М 950,07 

Сингония Моноклинная 

Пр. группа P21 

Параметры решетки:  

a, Å 12,51(5) 

b, Å 12,80(5) 

c, Å 16,44(7) 

, град. 90,00 

β, град. 93,98(12) 

, град. 90,00 

V, Å
3
 2626(19) 

Z 4 

(выч.), г/см
3
 2,403 

, мм
1

 13,103 

F(000) 1768,0 

Размер кристалла, мм 0,36 × 0,26 × 0,15 

Область сбора данных по , град. 6,457,58 

Интервалы индексов отражений 

–16 ≤ h ≤ 16,  

–17 ≤ k ≤ 17, 

 –22 ≤ l ≤ 22 

Измерено отражений 80827 

Независимых отражений 13179 (Rint = 0,1591) 

Число уточняемых параметров 547 

GOOF 1,279 

R-факторы по F
2
> 2(F

2
) R1 = 0,1202, wR2 = 0,1936 

R-факторы по всем отражениям R1 = 0,1630, wR2 = 0,2098 

Остаточная электронная плотность 

(min/max), e/A
3
 

4,29/–5,04 

 
Таблица 2 

Длины связей (d) и валентные углы () в структуре 1 

Связь, d, Å Угол, , град 

Pt(1)Br(2) 2,441(8) Br(5)Pt(1)Br(2) 89,9(2) 

Pt(1)Br(5) 2,433(9) Br(5)Pt(1)Br(3) 178,27(14) 

http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
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Окончание табл. 2 

Связь, d, Å Угол, , град 

Pt(1)Br(1) 2,437(8) Br(1)Pt(1)Br(2) 178,55(14) 

Pt(1)Br(3) 2,434(9) Br(3)Pt(1)Br(2) 88,6(2) 

Pt(1)S(1) 2,333(10) Br(3)Pt(1)Br(1) 92,6(2) 

S(1)O(1) 1,41(2) S(1)Pt(1)Br(2) 92,8(4) 

S(1)С(7) 1,79(4) S(1)Pt(1)Br(1) 88,0(4) 

S(1)С(8) 1,75(3) S(1)Pt(1)Br(4) 177,3(3) 

Pt(2)Br(6) 2,440(9) C(7)S(1)C(8) 103(3) 

Pt(2)Br(7) 2,449(8) O(1)S(1)C(7) 109,4(18) 

Pt(2)Br(8) 2,433(8) O(1)S(1)C(8) 108,7(18) 

Pt(2)Br(10) 2,429(10) Br(9)Pt(2)Br(7) 177,40(14) 

Pt(2)S(2) 2,329(11) Br(8)Pt(2)Br(6) 179,32(12) 

S(2)O(2) 1,44(2) Br(8)Pt(2)Br(9)  91,1(2) 

S(2)C(9) 1,75(3) Br(10)Pt(2)Br(9) 87,6(3) 

S(2)С(10) 1,74(3) Br(10)Pt(2)Br(8) 90,1(3) 

P(1)С(1) 1,75(2) S(2)Pt(2)Br(6) 91,3(3) 

P(1)С(11) 1,77(3) S(2)Pt(2)Br(8) 88,7(3) 

P(1)С(27) 1,79(3) S(2)Pt(2)Br(10) 178,3(2) 

P(2)С(51) 1,76(3) C(9)S(2)C(10) 100,6(16) 

P(2)С(41) 1,79(3) O(2)S(2)C(9) 109,2(16) 

P(2)С(47) 1,78(3) O(2)S(2)C(10) 110,5(17) 

  C(1)P(1)C(11) 104,5(13) 

  C(1)P(1)C(27) 108,3(15) 

  C(11)P(1)C(21) 109,1(13) 

  C(21)P(1)C(27) 115,4(15) 

  C(31)P(2)C(41) 111,6(12) 

  C(31)P(2)C(47) 108,3(13) 

 

Обсуждение результатов 

В качестве исходного реагента был выбран гексабромоплатинат калия, полученный взаи-

модействием водного раствора гексабромоплатиноводородной кислоты с бромидом калия по 

методике [18]. Реакцией бромида метилтрифенилфосфония с гексабромоплатинатом калия в 

ацетонитриле был получен комплекс [Ph3PCH3]2[PtBr6], растворение которого в диметилсуль-

фоксиде приводит к встраиванию молекулы растворителя в координационную сферу платины, 

при этом образуются красно-коричневые кристаллы комплекса [Ph3PCH3][PtBr5(dmso)] 1 с вы-

ходом 85 %: 

 

dmso 

[Ph3PCH3]2[PtBr6]  [Ph3PCH3][PtBr5(dmso)] + [Ph3PCH3]Br 

                  (1) 

 

Структура комплекса 1 ранее была исследована методами ЯМР- (
1
Н, 

13
С, 

195
Pt), ИК-

спектроскопии и рентгенофлуоресцентным энергодисперсионным анализом [19], однако рентге-

ноструктурные исследования комплекса 1 не проводились. 

В настоящей работе его строение определено методом РСА. Показано, что в кристалличе-

ской ячейке комплекса 1 присутствуют по два типа кристаллографически независимых катиона и 

аниона, а и б, геометрические параметры которых несколько различаются (рис. 1). 

Атом фосфора имеет тетраэдрическую координацию. Значения валентных углов СРС нахо-

дятся в интервале 104,5(13)–115,4(15)° (1а), 108,3(13)–111,6(12)° (1б), расстояния P–CR равны 

1,79(3) Å (1а), 1,78(3) Å (1б) и P–CPh – 1,75(2)–1,77(3) Å (1а), 1,76(3)–1,79(3) Å (1б) близки между 

собой.  
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Рис. 1. Строение комплекса 1 

 

В октаэдрических анионах комплекса 1 транс-углы BrPtBr составляют 178,27(14)° и 

178,55(14)° (1а), 177,40(14)° и 179,32(12)° (1б), транс-угол SPtBr ‒ 177,3(3)° (1а), 178,3(2)° (1б), 

цис-углы BrPtBr и SPtBr изменяются в пределах 88,6(2)–92,6(2)° (1а) 87,6(3)–91,1(2)° (1б) и 

88,0(4)–92,8(4)° (1а) 88,7(3)–91,3(3)° (1б). Длины связей Pt–Br находятся в интервале 2,433(9)–

2,441(8) Å (1а), 2,429(10)–2,449 Å (1б) и не превышают суммы ковалентных радиусов атомов 

платины и брома (2,56 Å [20]). Связь Pt–S в анионе укорочена (2,333(10) Å (1а), 2,329(11) (1б)) по 

сравнению с суммой ковалентных радиусов (2,41 Å [20]) и близка к наблюдаемым значениям в 

(диметилсульфоксидо)пентабромоплатинатах [21–23].  

Диметилсульфоксидный лиганд координирован к атому платины через атом серы. Парамет-

ры координированного диметилсульфоксидного лиганда отличаются от свободной молекулы ди-

метилсульфоксида [24]. Углы CSC (103(3)° (1а), 100,6(16)° (1б)) и OSC (108,7(18)°, 109,4(18)° 

(1а), 109,2(16)°, 110,5(17)° (1б)) также отличаются от величин этих углов в несвязанной молекуле 

диметилсульфоксида (97,4° и 106,7°), что согласуется с литературными данными [24]. Можно 

предположить, что в тетраэдрическом окружении серы пара электронов, образующая координа-

ционную связь S-Pt, оказывает меньшее отталкивающее действие, чем неподелѐнная пара элек-

тронов атома S в свободном сульфоксиде [25]. 

В диметилсульфоксидном лиганде расстояния S–C (1,74(3) Å, 1,75(3) Å (1а) 1,75(3) Å, 1,79(4) Å 

(1б)) короче, чем в свободной молекуле диметилсульфоксида (1,771(8) Å, 1,805(11) Å). Известно, что 

координация диметилсульфоксида через атом серы приводит к повышению порядка связи S=O [25, 

26], так длина связи S–O (1,41(2) Å (1а), 1,44(2) Å (1б)) в комплексе 1 короче, чем в свободной моле-

куле диметилсульфоксида (1,531 Å). Эти различия в расстояниях отражаются на положении частоты 

валентных колебаний ν(SO) координированного и свободного диметилсульфоксида [4, 5, 27]. Полосы 

поглощения SO-группы координированного диметилсульфоксида смещаются в высокочастотную 

область спектра (1158 см
–1

) по сравнению с полосой ν(SO) свободного 1055 см
–1

. 

Структурная организация кристалла обусловлена наличием слабых контактов между катио-

нами и анионами (C–H···BrPt 2,88–2,97 Å, C–H···OS 2,65 Å, 2,64 Å). Наблюдаются короткие 

контакты между катионами (C–H···С 2,79–2,89 Å). В кристалле присутствуют два типа контактов 

между анионами: между атомами брома одного аниона и атомами брома другого аниона (Br···Br 

3,46 Å), между атомами водорода метильных групп диметилсульфоксидного лиганда одного 

аниона и атомами брома другого аниона (PtBr···H–C 3,00 Å) (рис. 2).  
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Рис. 2. Упаковка ионов в кристалле комплекса 1  

 

Выводы 

Таким образом, перекристаллизация гексабромоплатината метилтрифенилфосфония из ди-

метилсульфоксида приводит к замещению хлорид-иона на молекулу растворителя в координаци-

онной сфере платины. Рентгеноструктурный анализ показал, что в кристалле соединения 1 при-

сутствуют по два типа кристаллографически независимых катиона и аниона, а и б. Атомы фос-

фора в катионах а и б имеют искаженную тетраэдрическую координацию, атом платины гексако-

ординирован. 
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STRUCTURAL FEATURES OF METHYLTRIPHENYLPHOSPHONIUM 
(DIMETHYLSULFOXIDO)PENTABROMOPLATINATE  

 

A.R. Zykova, zykovaar@susu.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
 

Methyltriphenylphosphonium (dimethylsulfoxido)pentabromoplatinate [Ph3PCH3][PtBr5(dmso)] (1) 
has been obtained by recrystallization of methyltriphenylphosphonium hexabromoplatinate from 
dimethyl sulfoxide, yielding 85%. Complex 1 has been characterized by X-ray structural analy-
sis. The X-ray structural analysis of the complex has been carried out on an automatic four-circle 
D8 Quest Bruker diffractometer (МоКα-radiation, λ = 0.71073 Å, graphite monochromator) at 
293 K. Crystallographic characteristics of complex 1: monoclinic syngony, space group P21,  

a = 12.51(5), b = 12.80(5), c = 16.44(7) Å,  = 90.00 deg.,  β = 93.98(12) deg.,   = 90.00 deg., 

V = 2626(19) Å
3
, Z = 4, calc = 2.403 g/cm

3
, F(000) = 1768.0, crystal size 0.36 × 0.26 × 0.15 mm, 

reflection index intervals –16 ≤ h ≤ 16, –17 ≤ k ≤ 17, –22 ≤ l ≤ 22, total reflections 80827, inde-
pendent reflections 13179 (Rint = 0.1591), number of refined parameters 547, GOOF 1.279, 
R1 = 0.1630, wR2 = 0.2098 (R-factors for all reflections), R1 = 0.1202, wR2 = 0.1936 

(F
2
 > 2(F

2
), residual electron density (max/min)  4.29/–5.04 e/Å

3
. According to the X-ray dif-

fraction data, the crystal of compound 1 contains two types of crystallographically independent 
cations and anions, the geometric parameters of which are slightly different. The dimethyl sul-
foxide molecule is embedded in the platinum coordination sphere. The parameters of the coordi-
nated dimethyl sulfoxide ligand differ from the free dimethyl sulfoxide molecule. 

Keywords: hexabromoplatinate, dimethyl sulfoxide, structure, X-ray diffraction analysis. 
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