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Взаимодействием иодида сурьмы с иодидами н-пентилтрифенилфосфония 

(1:1 мольн.) в ацетоне и тетрафенилфосфония (3:2 мольн.) в моноэтиловом эфире этиленг-

ликоля (этилцеллозольве) получены ионные комплексы [n-C5H11PPh3]2[Sb2I8(acetone)2] и 

[Ph4P]3[Sb2I9]∙EtO(CH2)2OH, строение которых установлено методом рентгеноструктурного 

анализа. По данным РСА, проведенного при 293 К на автоматическом четырехкружном 

дифрактометре D8 Quest Bruker (двухкоординатный CCD – детектор, МоКα-излучение, 

λ = 0,71073 Å, графитовый монохроматор), кристаллов 1 [C26H32OPI4Sb, M 1020,84; синго-

ния триклинная, группа симметрии Р-1; параметры ячейки: a = 10,573(4), b = 13,303(5), 

c = 13,569(5) Å; α = 117,749(16) град., β = 95,534(17) град., γ = 100,715(14) град.; 

V = 1622,4(10) Å
3
; размер кристалла 0,32×0,22×0,13 мм; интервалы индексов отражений 

16 ≤ h ≤ 16, 20 ≤ k ≤ 20, 21 ≤ l ≤ 21; всего отражений 98254; независимых отражений 

13003; Rint 0,0285; GOOF 1,037; R1 = 0,0438, wR2 = 0,0745; остаточная электронная плотность 

1,25/2,06  e/Å
3
] и 2 [C76H70I9O2P3Sb2, M 2493,83; сингония триклинная, группа симметрии Р–1; 

параметры ячейки: a = 10,881(7), b = 16,549(7), c = 25,287(12) Å; α = 109,03(2) град., 

β = 94,67(2) град., γ = 98,52(3) град.; V = 4216(4) Å
3
; размер кристалла 0,37×0,11×0,07 мм;  

интервалы индексов отражений 14 ≤ h ≤ 14, 22 ≤ k ≤ 22, 33 ≤ l ≤ 33; всего отражений 

146846; независимых отражений 21003; Rint 0,0708; GOOF 1,014; R1 = 0,0763, wR2 = 0,0967; 

остаточная электронная плотность 1,23/1,06 e/Å
3
] атомы фосфора в катионах имеют мало 

искаженную тетраэдрическую координацию с валентными углами CPC 107,48(11) 

111,52(11) и 106,5(3)113,3(3) и близкими длинами связей PC 1,795(3)1,802(2) Å 

и 1,787(5)1,809(6) Å в 1 и 2 соответственно. В центросимметричном анионе 

[Sb2I8(acetone)2]
2– 

атомы сурьмы имеют искаженную октаэдрическую координацию 

(транс-углы 171,476(9)–176,33(3), молекула ацетона занимает аксиальную позицию, ко-

ординируясь атомом кислорода (Sb∙∙∙O 2,820(10) Å). Связи Sb–Iмост (3,0997(12) Å) длиннее 

Sb–Iтерм (2,7780(8)–2,9553(10) Å). В анионе [Sb2I9]
3–

 транс-углы ISbI изменяются в интер-

вале 169,612(17)–173,426(19), связи Sb–Iтерм (2,8613(13)–2,9609(12) Å) короче Sb–Iмост 

(3,0986(12)–3,2760(13) Å). Молекулы сольватного этилцеллозольва образуют димеры по-

средством водородных связей O(1)∙∙∙H(2A) 2,11 Å. Полные таблицы координат атомов, 

длин связей и валентных углов для структур депонированы в Кембриджском банке струк-

турных данных (№ 1984511 (1), № 2157456 (2); deposit@ccdc.cam.ac.uk; 

https://www.ccdc.cam.ac.uk). 
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Введение 

Аммониевые и фосфониевые комплексы с биядерными Sb,I-содержащими анионами по дан-

ным Кембриджской базы структурных данных (CSD) [1] представлены анионами [Sb2I10]
4–

 [2–4],  

[Sb2I9]
3–

 [5–14], а также комплексами типа [Kat]
+

3[Sb2I9]
3–

 ∙ L, где L – сольватированные молеку-

лы N,N-диметилацетамида или N,N-диметилформамида [15] и [Kat]
+

2[Sb2I8L2]
3–

, где L – коорди-

нированные с атомами сурьмы донорные молекулы, такие как ацетон [16], бипиридил [17], тет-

рагидрофуран [18], диметилсульфоксид и диоксан [19]. Ранее было установлено, что взаимодей-

ствие эквимолярных количеств иодида метилтрифенилфосфония с иодидом сурьмы в ацетоне 

приводит к образованию сольватного комплекса [Ph3PMe]
+

3[Sb3I12]
3– 

 Me2C=O, а изменение 

в этой же реакции мольного соотношения реагентов на 3:2 приводило к образованию комплекса 

с биядерным анионом [Sb2I9]
3–

 [8].  

https://www.ccdc.cam.ac.uk/
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В настоящей работе продолжено изучение синтеза, особенностей строения, влияния природы 

растворителя (ацетона и этилцеллозольва), а также мольного соотношения ониевой соли и иоди-

да сурьмы на дизайн ионных Sb,I-содержащих комплексов с фосфониевыми катионами. 

 

Экспериментальная часть 

ИК-спектр комплексов записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S в 

таблетке KBr в области 4000400 см
1

.  

Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристаллов комплексов проведен на автоматическом 

четырехкружном дифрактометре D8 QUEST фирмы Bruker (Mo K-излучение,  = 0,71073 Å, 

графитовый монохроматор). Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементар-

ной ячейки, а также учет поглощения проведены с помощью программ SMART и SAINT-Plus [20]. 

Все расчеты по определению и уточнению структур выполнены с помощью программ 

SHELXL/PC [21] OLEX2 [22]. Структуры определены прямым методом и уточнены методом наи-

меньших квадратов в анизотропном приближении для неводородных атомов. Положение атомов 

водорода уточняли по модели наездника (Uизо(H) = 1,2Uэкв(C)). Кристаллографические данные и 

результаты уточнения структур приведены в табл. 1, геометрические характеристики координа-

ционного полиэдра атома сурьмы – в табл. 2. Полные таблицы координат атомов, длин связей и 

валентных углов депонированы в Кембриджском банке структурных данных (№ 1984511 (1), 

2157456 (2); deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk).  

Синтез [n-C5H11PPh3]2[Sb2I8(acetone)2] (1). Смесь 0,2 г (0,39 ммоль) иодида сурьмы(III) и 

0,18 г (0,39 ммоль) иодида н-пентилтрифенилфосфония растворяли в 20 мл ацетона. После испа-

рения растворителя наблюдали образование красно-коричневых кристаллов комплекса 1 

с т. разл. 98 °С, выход 64 %. ИК-спектр (, см
–1

): 3049, 2949, 2909, 2880, 2866, 1686, 1437, 1362, 

1437, 1362, 1335, 1234, 1111, 993, 821, 785, 736, 723, 687, 532, 507, 493, 453, 440. 

Синтез [Ph4P]3[Sb2I9]∙EtO(CH2)2OH (2). Смесь 0,2 г (0,39 ммоль) иодида сурьмы(III) и 0,28 г 

(0,60 ммоль) иодида тетрафенилфосфония растворяли в 10 мл этилцеллозольва. После испарения 

растворителя наблюдали образование коричневых кристаллов комплекса 2 с т. разл. 190 °С, вы-

ход 82 %. ИК-спектр (, см
–1

): 3422, 2361, 2344, 1481, 1435, 1107, 995, 754, 721, 687, 527.  

     
Таблица 1 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур 1 и 2 

Параметр 1 2 

Формула C26H32OPI4Sb  C76H70I9O2P3Sb2 

М 1020,84  2493,83 

Т, К 293,15  293,15 

Сингония Триклинная Триклинная 

Пр. группа P–1  P–1 

a, Å 10,573(4)  10,881(7) 

b, Å 13,303(5)  16,549(7) 

c, Å 13,569(5)  25,287(12) 

, град. 117,749(16)  109,03(2) 

β, град. 95,534(17)  94,67(2) 

, град. 100,715(14)  98,52(3) 

V, Å
3
 1622,4(10)  4216(4) 

Z 2  2 

(выч.), г/см
3
 2,090  1,965 

, мм
–1

 4,722  4,034 

F(000) 948,0  2332,0 

Размер кристалла, мм 0,32 × 0,22 × 0,13  0,37 × 0,11 × 0,07 

Область сбора данных по 2, 

град. 
5,8467,66 5,80856,858 

Интервалы индексов отражений 

16 ≤ h ≤ 16,  

20 ≤ k ≤ 20,  

21 ≤ l ≤ 21  

14 ≤ h ≤ 14,  

22 ≤ k ≤ 22,  

33 ≤ l ≤ 33 
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Окончание табл. 1 

Параметр 1 2 

Измерено отражений 98254  146846 

Независимых отражений 13003 21003 

Rint 0,0285 0,0708 

Переменных уточнения 301 840 

GOOF 1,037 1,014 

R-факторы по F
2
 > 2(F

2
) R1 = 0,0312, wR2 = 0,0695  R1 = 0,0375, wR2 = 0,0804 

R-факторы по всем oтражениям R1 = 0,0438, wR2 = 0,0745  R1 = 0,0763, wR2 = 0,0967 

Остаточная электронная 

плотность (min/max), e/A
3
 

1,25/2,06  1,23/1,06 

 
Таблица 2 

Длины связей и валентные углы в соединениях 1 и 2 

Связь d, Å Угол , град. 

1 

P(1)С(1) 1,798(2) C(1)P(1)C(21) 107,48(11) 

P(1)С(11) 1,795(3) C(21)P(1)C(31) 111,52(11) 

P(1)С(21) 1,796(2) I(1)Sb(1)I(3a) 176,33(3) 

P(1)С(31) 1,802(2) I(2)Sb(1)I(3) 171,476(9) 

Sb(1)I(1) 2,8563(9) I(4)Sb(1)O(1) 171,73(3) 

Sb(1)I(2) 2,9553(10) I(1)Sb(1)I(2) 95,11(3) 

Sb(1)I(3) 3,0997(12) I(1)Sb(1)I(3) 91,86(3) 

Sb(1)I(4) 2,7780(8) I(1)Sb(1)I(4) 93,80(3) 

Sb(1)∙∙∙О(1) 2,820(10) I(2)Sb(1)I(4) 93,16(3) 

  I(3)Sb(1)I(4) 91,25(3) 

2 

P(1)С(1) 1,798(6) C(1)P(1)C(21) 107,5(3) 

P(1)С(11) 1,797(6) C(11)P(1)C(31) 110,5(3) 

P(1)С(21) 1,804(6) C(41)P(2)C(51) 106,5(3) 

P(1)С(31) 1,793(6) C(41)P(2)C(71) 113,3(3) 

P(2)С(41) 1,787(5) C(81)P(3)C(91) 108,1(2) 

P(2)С(51) 1,809(6) C(101)P(3)C(111) 111,7(3) 

P(2)С(61) 1,788(6) I(1)Sb(1)I(5) 170,564(17) 

P(2)С(71) 1,799(6) I(2)Sb(1)I(6) 173,426(19) 

P(3)С(81) 1,794(5) I(3)Sb(1)I(4) 170,473(17) 

P(3)С(91) 1,792(5) I(4)Sb(2)I(9) 170,802(17) 

P(3)С(101) 1,800(6) I(5)Sb(2)I(7) 169,612(17) 

P(3)С(111) 1,795(5) I(6)Sb(2)I(8) 172,000(17) 

Sb(1)I(1) 2,8613(13) I(1)Sb(1)I(4) 94,04(5) 

Sb(1)I(2) 2,9609(12) I(1)Sb(1)I(6) 89,51(3) 

Sb(1)I(3) 2,8883(16) I(3)Sb(1)I(5) 96,29(5) 

Sb(1)I(4) 3,2255(17) I(3)Sb(1)I(6) 90,00(4) 

Sb(1)I(5) 3,2249(13) I(4)Sb(1)I(5) 78,18(4) 

Sb(1)I(6) 3,0986(12) I(5)Sb(1)I(6) 84,12(4) 

Sb(2)I(4) 3,1128(13) I(4)Sb(2)I(5) 80,29(4) 

Sb(2)I(5) 3,1953(15) I(4)Sb(2)I(7) 91,75(4) 

Sb(2)I(6) 3,2760(13) I(4)Sb(2)I(8) 91,73(3) 

Sb(2)I(7) 2,9118(15) I(5)Sb(2)I(8) 94,33(4) 

Sb(2)I(8) 2,8805(15) I(5)Sb(2)I(9) 91,58(5) 

Sb(2)I(9) 2,9362(13) I(1)Sb(1)I(3) 90,66(5) 

  I(2)Sb(1)I(3) 95,56(4) 

  I(7)Sb(2)I(8) 92,56(4) 

  I(7)Sb(2)I(9) 95,79(4) 
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Обсуждение результатов  

Для синтеза ионных комплексов со Sb,I-содержащими анионами смесь иодидов фосфония и 

сурьмы растворяли в ацетоне или этилцеллозольве с последующим медленным испарением рас-

творителя. Смешение эквимолярных количеств иодидов н-пентилтрифенилфосфония и сурьмы 

приводило к образованию, после удаления растворителя, бис(ацетоно)-(μ2-

иодо)трииодоантимоната н-пентилтрифенилфосфония [n-C5H11PPh3]
+

2[Sb2I8(acetone)2]
2

: 

     
                                          acetone  

2 [n-C5H11PPh3]I
 
 +  2SbI3    [n-C5H11PPh3]

+
2[Sb2I8(acetone)2]

2
      

                                                                                     (1) 

 

Растворение иодидов тетрафенилфосфония и сурьмы (3:2 мольн.) в этилцеллозольве привело 

после испарения растворителя к образованию комплекса трис(μ2-иодо)гексаиододиантимоната 

тетрафенилфосфония [Ph4P]3
+
[Sb2I9]

3–
∙EtO(CH2)2OH, содержащего сольватную молекулу этилцел-

лозольва: 

 
                                EtO(CH2)2OH 

3[Ph4P]I +   2SbI3  [Ph4P]3
+
[Sb2I9]

3–
∙EtO(CH2)2OH  

                                                                           (2)  

 

Соединения 1 и 2  кристаллические вещества, устойчивые к действию влаги и кислорода 

воздуха.  

Полученные комплексы были охарактеризованы методами ИК-спектроскопии и РСА. Уста-

новлено, что полоса поглощения при 1715 см
–1

, обусловленная валентными колебаниями карбо-

нильной группы в ИК-спектре чистого ацетона, в спектре комплекса 1 сдвигается в более низко-

частотную область 1686 см
–1

. Данное смещение полосы указывает на тип координации ацетона в 

анионе через атом кислорода карбонильной группы, когда в результате образования координаци-

онной связи атома кислорода ацетона с атомом сурьмы происходит ослаблением связи C=O. В 

спектре комплекса 2 наблюдается широкая полоса при 3422 см
–1

, обусловленная валентными ко-

лебаниями связи О–Н в сольватной молекуле этилцеллозольва. Интенсивные полосы поглощения 

в областях 1437 и 993, а также 1435 и 995 см
–1

 в комплексах 1 и 2 характеризуют валентные ко-

лебания связей PСPh [23].  

По данным РСА, кристаллы комплексов 1 и 2 состоят из тетраэдрических катионов 

н-пентилтрифенил- и тетрафенилфосфония, и биядерных анионов [Sb2I8(acetone)2]
2–

 и [Sb2I9]
3–

 

(рис. 1, 2). 

 

 
 

Рис. 1. Строение комплекса 1 
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Рис. 2. Строение комплекса 2 

 

Атомы фосфора в катионах имеют мало искаженную тетраэдрическую координацию, в ком-

плексе 2 присутствуют три типа кристаллографически независимых катионов. Валентные углы 

CPC изменяются в интервалах 107,48(11)111,52(11) в структуре 1 и 106,5(3)113,3(3) в струк-

туре 2. Связь PCПентил (1,802(2) Å) в структуре 1 практически совпадает с длинами связей PCPh 

[1,795(3)1,798(2) Å], в тетрафенилфосфониевых катионах комплекса 2 длины связей PCPh из-

меняются в интервале 1,787(5)1,809(6) Å. 

В центросимметричных анионах [Sb2I8(acetone)2]
2

 атомы сурьмы имеют искаженную октаэдри-

ческую координацию, в экваториальной плоскости расположены атомы иода, а аксиальные позиции 

занимают атом иода и атом кислорода молекулы ацетона. Длина связи Sb∙∙∙O (2,820(10) Å) больше 

суммы ковалентных радиусов атомов сурьмы и кислорода (2,05 Å) [24], но меньше суммы их ван-

дер-ваальсовых радиусов (3,58 Å) [25], транс-углы I(2)Sb(1)I(3), I(1)Sb(1)I(3а), I(4)Sb(1)O(1) состав-

ляют 171,476(9), 176,33(3) и 171,73(3) соответственно. Фрагменты [SbI4·acetone] димеризуются 

посредством двух μ2-мостиковых атомов иода. Расстояния Sb–Iмост (3,0997(12) Å) больше Sb–Iтерм 

(2,7780(8)–2,9553(10) Å). Молекулы ацетона помимо координации на атом сурьмы образуют контакт 

HMe∙∙∙Iтерм. с соседним анионом, что приводит к формированию 1D-цепи, в которой анионы [Sb2I8]
2–

 

чередуются с молекулами ацетона (рис. 3). Длина контакта HMe∙∙∙Iтерм. (3,09 Å) в цепи близка к сумме 

ван-дер-ваальсовых радиусов атомов иода и водорода (3,08 Å) [25]. 

 
 

Рис. 3. Система контактов между анионами и молекулами ацетона в 1  
(проекция вдоль кристаллографической оси а) 

 

В биядерных анионах [Sb2I9]
3–

 атомы сурьмы имеют искаженную октаэдрическую координа-

цию (транс-углы ISbI 169,612(17)–173,426(19)), концевые фрагменты SbI3 (Sb–Iтерм 2,8613(13)–

2,9609(12) Å) находятся в заслоненной конформации и связаны между собой тремя 

μ2-мостиковыми атомами иода (Sb–Iмост 3,0986(12)–3,2760(13) Å). Структурная организация в кри-

сталле 2 сформирована многочисленными межионными контактами С–H∙∙∙I–Sb 3,083,17 Å меж-
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ду катионами и анионами. Молекулы сольватного этилцеллозольва не образуют контактов 

с ионами, однако соединяются в димеры посредством водородных связей O(1)∙∙∙H(2A) 2,11 Å 

(рис. 4) при сумме ван-дер-ваальсовых радиусов атомов водорода и кислорода (2,62 Å). Подоб-

ная димеризация этилцеллозольва наблюдается и в других структурно охарактеризованных 

комплексах, содержащих сольватные молекулы этилцеллозольва. Однако в структурно охаракте-

ризованных фосфониевом и стибониевом комплексах [p-Tol4E]3[Bi3I12]∙EtO(CH2)2OH E = P, Sb 

подобные контакты менее прочные и равны 2,27–2,33 Å и 2,62 Å [26]. 
 

 
 

Рис. 4. Димеризация молекул этилцеллозольва в 2 

 

Вывод 

Взаимодействием иодидов фосфония и трииодида сурьмы в ацетоне или этилцеллозольве 

получены ионные комплексы сурьмы с биядерными анионами [Sb2I8(acetone)2]
2–

 и [Sb2I9]
3–

, 

строение которых доказано методом рентгеноструктурного анализа.  
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SYNTHESIS AND STRUCTURE OF ANTIMONY COMPLEXES 
[n-C5H11PPh3]2[Sb2I8(acetone)2] AND [Ph4P]3[Sb2I9]∙EtO(CH2)2OH 
 

V.S. Senchurin, senchurinvs@susu.ru 
V.V. Sharutin, sharutin50@mail.ru 
V.K. Bezhin, pekc589@gmail.com 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 

 

The interaction of antimony iodide with n-pentyltriphenylphosphonium iodide (1:1 mol.) in 

acetone and tetraphenylphosphonium iodide (3:2 mol.) in ethylene glycol monoethyl ether (ethyl 

cellosolve) has been used to synthesize ionic complexes [n-C5H11PPh3]2[Sb2I8(acetone)2] and 

[Ph4P]3[Sb2I9]∙EtO(CH2)2OH. According to the X-ray analysis data obtained on an automatic dif-

fractometer D8 Quest Bruker (MoK-radiation, λ = 0.71073 Å, graphite monochromator) at 293 K, of 

crystals 1  [C26H32OPI4Sb, M 1020.84, the triclinic syngony, the symmetry group Р-1; cell para-

meters: a = 10.573(4) Å, b = 13.303(5) Å, c = 13.569(5) Å, α = 117.749(16) degrees,  

β = 95.534(17) degrees, γ = 100.715(14) degrees; V = 1622.4(10) Å
3
; the crystal size is 

0.32 × 0.22 × 0.13 mm; intervals of reflection indexes are 16 ≤ h ≤ 16, 20 ≤ k ≤ 20, 21 ≤ l ≤ 21; 

total reflections 98254; independent reflections 13003; Rint 0.0285; GOOF 1.037; R1 = 0.0438, 

wR2 = 0.0745; residual electron density 1.25/2.06 e/Å
3
] and 2 [C76H70I9O2P3Sb2, M 2493.83, the 

triclinic syngony, the symmetry group Р–1; cell parameters: a = 10.881(7) Å, b = 16.549(7) Å,  

c = 25.287(12) Å, α = 109.03(2) degrees, β = 94.67(2) degrees, γ = 98.52(3) degrees; 

V = 4216(4) Å
3
; the crystal size is 0.37×0.11×0.07 mm; intervals of reflection indexes are 

 14 ≤ h ≤ 14, 22 ≤ k ≤ 22, 33 ≤ l ≤ 33; total reflections 146846; independent reflections 21003; 

Rint 0.0708; GOOF 1.014; R1 = 0.0763, wR2 = 0.0967; residual electron density 1.23/1.06 e/Å
3
], 

the phosphorus atoms in cations have a slightly distorted tetrahedral coordination with the CPC 

bond angles 107.48(11)111.52(11) and 106.5(3)113.3(3) degrees and similar P–C bond 

lengths 1.795(3)–1.802(2) Å and 1.787(5)–1.809(6) Å in 1 and 2, respectively. In the centro-

symmetric [Sb2I8(acetone)2]
2–

 anion, the antimony atoms have a distorted octahedral coordination 

(trans-angles 171.476(9)–176.33(3) degrees, the acetone molecule occupies an axial position be-

ing coordinated by the oxygen atom (Sb∙∙∙O 2.820(10) Å). The Sb–Ib. bonds (3.0997(12) Å) are 

longer than Sb–Iterm: 2.7780(8)–2.9553(10) Å. In the [Sb2I9]
3–

 anion trans-ISbI angles vary in the 

range 169.612(17)–173.426(19) degrees, Sb–Iterm. bonds 2.8613(13)–2.9609(12) Å are shorter 

than Sb–Ib: 3.0986(12)–3.2760(13) Å. Solvate ethyl cellosolve molecules form dimers via hydro-

gen bonds O(1)∙∙∙H(2A) 2.11 Å. Complete tables of coordinates of atoms, bond lengths and va-

lence angles for structures 1 and 2 are deposited at the Cambridge Structural Data Bank (no. 

1984511 (1), 2157456 (2); deposit@ccdc.cam.ac.uk; http: //www.ccdc.cam.ac.uk). 

Keywords: antimony(III) complex, n-pentyltriphenylphosphonium, tetraphenylphosphonium, 

cation, acetone, ethylene glycol monoethyl ether, synthesis, structure, X-ray analysis 
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