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Взаимодействием хлоридов тетрафенилфосфония и тетрафенилстибония в диме-
тилсульфоксиде синтезированы и структурно охарактеризованы комплек-
сы[Ph4P][trans-RuCl4(dmso-S)2] (1) и [Ph4Sb(dmso-O)][trans-RuCl4(dmso-S)2] (2). По дан-
ным РСА, атомы фосфора в катионах1 имеют мало искаженную тетраэдрическую ко-
ординацию (Р–С 1,756(16)–1,794(19) Å, СРС 105,4(7)–111,8(5)), атомы сурьмы в ка-
тионах 2 – искаженную тригонально-бипирамидальную с атомом кислорода диметил-
сульфоксида в аксиальном положении (Sb–O2,633(15) Å, Sb–С 2,094(15)–2,146(15) Å, 
СSbO 178,54(16)). В октаэдрических анионах [транс-RuCl4(dmso-S)2]–комплексов 1 и 2 
диметилсульфоксидные лиганды координируются на атом металла атомом серы (Ru–
S2,349(3), Ru–Cl2,353(5),  2,355(3) Å и 2,332(3), 2,344(6), 2,336(4)–2,353(3) Å соответст-
венно), углы SRuS и транс-ClRuCl составляют 180. 

Ключевые слова: синтез, комплекс, катион тетрафенилфосфония, катион тет-
рафенилстибония, транс-бис(диметилсульфоксидо)тетрахлорорутенат-анион, 
строение, рентгеноструктурный анализ. 

 
 

Введение 
Известны немногочисленные структурно охарактеризованные комплексы рутения с аниона-

ми [trans-RuCl4(dmso-S)2]– [1–7], при этом только в состав одного входит тетраорганилфосфоние-
вый катион [Ph3PCH2C(O)CH3]+ [7]. Синтез комплекса осуществляли из гексахлорорутената(IV) 
калия и хлорида ацетонилтрифенилфосфония в смеси диметилсульфоксида и этанола в присутст-
вии соляной кислоты. Отметим, что в результате окислительно-восстановительной реакции сте-
пень окисления рутения понижалась с +4 до +3. 

Ранее сообщалось о получении  транс-бис(диметилсульфоксидо)тетрахлорорутената(III)  
тетрафенилфосфония [Ph4P]+[trans-RuCl4(dmso-S)2]– с выходом 89 % по реакции обмена между 
хлоридом тетрафенилфосфония и комплексом [(dmso)2H]+[транс-RuCl4(dmso-S)2]– в воде [8]. Вы-
вод о строении продукта был сделан на основании данных ИК- и ЯМР-спектроскопии. 

В настоящей работе описаны синтезы комплексов [Ph4P]+[trans-RuCl4(dmso-S)2]– и 
[Ph4Sb(dmso-O)]+[trans-RuCl4(dmso-S)2]– и приведены результаты исследования их строения ме-
тодом рентгеноструктурного анализа (РСА).  

 
Экспериментальная часть 
Синтез [Ph4P]+[trans-RuCl4(dmso-S)2]– (1). Смесь 0,072 г (0,191 ммоль) хлорида тетрафенил-

фосфония и 0,050 г (0,191 ммоль) гидрата хлорида рутения(III) растворяли при перемешивании в 
2 мл диметилсульфоксида. После уменьшения объема раствора до 0,5 мл наблюдали образование 
кристаллов темно-оранжевого цвета, которые отбирали и сушили. Получили 0,074 г (52 %) ком-
плекса 1 с т. разл. 200 С. ИК спектр, (, см–1): 3082, 3059, 3040, 3026, 3011, 2922, 1632, 1585, 
1485, 1439, 1406, 1308, 1194, 1167, 1121, 1111, 1020, 995, 972, 934, 918, 760, 725, 694, 532, 522, 
451, 417. Найдено, %: С 44,98, Н 4,57. C28H32O2S2PCl4Ru. Вычислено, %: С 45,52, Н 4,34. 

По аналогичной методике синтезирован комплекс [Ph4Sb(dmso-O)]+[trans-RuCl4(dmso-S)2]– (2) 
(71 %), т. разл. 167 С. ИК спектр, (, см−1): 3051, 3001, 2924, 2853, 1481, 1437, 1406, 1306, 
1121,1063, 1018, 995, 957, 741, 692, 455, 415. Найдено, %: С 39,35, Н 4.26. C30H38O3S3Cl4RuSb. 
Вычислено, %: С 39,71, Н 4,19. 

ИК-спектр комплексов 1, 2 записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S 
в таблетке KBr в области 4000–400 см–1. 
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Рентгеноструктурный анализ (РСА) кристаллов 1, 2 проведен на автоматическом четырех-
кружном дифрактометре D8 QUEST фирмы Bruker (Mo K-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый 
монохроматор). Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а 
также учет поглощения проведены с помощью программ SMART и SAINT-Plus [9]. Все расчеты 
по определению и уточнению структур выполнены с помощью программ SHELXL/PC [10]. 
Структуры определены прямым методом и уточнены методом наименьших квадратов в анизо-
тропном приближении для неводородных атомов. Положение атомов водорода уточняли по мо-
дели наездника (Uизо(H) = 1,2Uэкв(C)). Кристаллографические данные и результаты уточнения 
структур приведены в табл. 1, геометрические характеристики координационного полиэдра ато-
ма сурьмы – в табл. 2. 

Taблица 1 
Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур соединений 1, 2 

Параметры Значения 
1 2 

Сингония  Ромбическая Моноклинная 
Пространственная группа Pnma C2/c 

a, Å 13,6897(5) 34,5388(13) 
b, Å 25,9220(10) 9,3800(3) 
c, Å 8,9148(3) 23,9260(9) 

, град.  90,00 90,00 
β, град. 90,00 91,8430(10) 
, град.  90,00 90,00 
V, Å3 3163,5(2) 7747,4(5) 

Z 8 8 
(вычисл.), г/см3 1,511 1,556 

, мм–1 1,036 1,552 
F(000) 1480,0 3624,0 

Размер кристалла, мм 0,65 × 0,51 × 0,04 0,43 × 0,18 × 0,13 
Область сбора данных по , град. 6,56–45,54 6,62–47,08 

Интервалы индексов отражений 
–14 ≤ h ≤ 14,  
–28 ≤ k ≤ 28,  

–9 ≤ l ≤ 9 

–33 ≤ h ≤ 38,  
–10 ≤ k ≤ 10,  
–24 ≤ l ≤ 26 

Измерено отражений  26936 10056 
Независимых отражений    2184  5165  

Rint 0,0337 0,0312 
Переменных уточнения   170 388 

GOOF 2,100 1,063 

R-фактор по F2 > 2(F2) R1 = 0,1168,  
wR2 = 0,4008 

R1 = 0,0909,  
wR2 = 0,2552 

R-факторы по всем отражениям R1 = 0,1348,  
wR2 = 0,4416 

R1 = 0,1073,  
wR2 = 0,2724 

Остаточная электронная  
плотность  (min/max), e/Å3 3,53/–1,78 4,46/–1,97 

 
 Таблица 2 

Основные длины связей (d) и валентные углы () в структурах соединений 1, 2  

Связь d, Å Угол , град. 
1 

Ru(1)–Cl(1) 2,355(3) Cl(1)Ru(1)Cl(11) 180,0 
Ru(1)–Cl(11) 2,355(3) Cl(21)Ru(1)Cl(1) 90,14(13) 
Ru(1)–Cl(21) 2,353(5) Cl(2)Ru(1)Cl(11) 90,14(13) 
Ru(1)–Cl(2) 2,353(5) Cl(21)Ru(1)Cl(11) 89,86(13) 
Ru(1)–S(11) 2,349(3) Cl(2)Ru(1)Cl(1) 89,86(13) 



Химия металлоорганических соединений 

 60 Bulletin of the South Ural State University. Ser. Chemistry.
2017, vol. 9, no. 2, pp. 58–64

Окончание табл. 2 

Связь d, Å Угол , град. 
Ru(1)–S(1) 2,349(3) Cl(2)Ru(1)Cl(21) 179,998(1) 
S(1)–O(1) 1,467(10) S(11)Ru(1)Cl(11) 86,50(13) 
S(1)–C(7) 1,738(14) S(11)Ru(1)Cl(1) 93,50(13) 
S(1)–C(8) 1,774(13) S(1)Ru(1)Cl(1) 86,50(13) 
P(1)–C(1) 1,756(16) S(1)Ru(1)Cl(11) 93,50(13) 

P(1)–C(11) 1,789(14) S(1)Ru(1)Cl(2) 89,07(13) 
P(1)–C(21) 1,788(14) S(11)Ru(1)Cl(21) 89,08(13) 
P(1)–C(31) 1,794(19) S(11)Ru(1)S(1) 180,00(11) 

Преобразования симметрии: 1 1–x, 1–y, 1–z 
2 

Sb(1)–C(11) 2,123(14) C(11)Sb(1)C(31) 101,9(5) 
Sb(1)–C(31) 2,146(15) C(21)Sb(1)C(11) 111,5(5) 
Sb(1)–C(21) 2,112(14) C(21)Sb(1)C(31) 100,3(6) 
Sb(1)–C(1) 2,094(15) C(1)Sb(1)C(11) 122,2(5) 
Sb(1)–O(3) 2,633(15) C(1)Sb(1)C(31) 100,5(6) 

Ru(1)–Cl(11) 2,336(4) C(1)Sb(1)C(21) 115,7(6) 
Ru(1)–Cl(1) 2,336(4) C(31)Sb(1)O(3) 178,54(16) 
Ru(1)–S(11) 2,344(6) Cl(1)Ru(1)Cl(11) 179,999(1) 
Ru(1)–S(1) 2,344(6) Cl(1)Ru(1)S(1) 87,9(2) 

Ru(1)–Cl(21) 2,334(7) Cl(11)Ru(1)S(1) 92,1(2) 
Ru(1)–Cl(2) 2,334(7) S(11)Ru(1)S(1) 180,0(3) 
Ru(2)–Cl(32) 2,353(3) Cl(2)Ru(1)Cl(1) 92,3(2) 
Ru(2)–Cl(3) 2,353(3) Cl(2)Ru(1)S(1) 90,7(3) 
Ru(2)–Cl(42) 2,344(3) Cl(2)Ru(1)Cl(21) 180,0(4) 
Ru(2)–Cl(4) 2,344(3) Cl(32)Ru(2)Cl(3) 179,997(1) 
Ru(2)–S(2) 2,332(3) S(22)Ru(2)S(2) 180,0 
Ru(2)–S(22) 2,332(3) Cl(42)Ru(2)Cl(4) 180,00(15) 

Преобразования симметрии: 1 2–x, 1–y, 2–z; 2 3/2–x, 3/2–y, 1–z 
 
Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных (№ 1477220, deposit@ccdc.cam.ac.uk; 
http://www.ccdc.cam.ac.uk).  

 
 
Обсуждение результатов 
Комплексы 1 и 2 синтезировали из гидрата хлорида рутения (III) и хлоридов тетрафенилфос-

фония и тетрафенилстибония (соответственно) в диметилсульфоксиде. Установлено, что при 
медленном испарении растворителя из раствора кристаллизуются устойчивые на воздухе темно-
оранжевые кристаллы: 

 
          dmso 

Ph4PCl  +  RuCl3∙3H2O    →    [Ph4P]+[trans-RuCl4(dmso-S)2]– 
                                                                                                       (1) 

 
         dmso 

Ph4SbCl  +  RuCl3∙3H2O    →    [Ph4Sb(dmso-O)]+[trans-RuCl4(dmso-S)2]– 
                                                                                          (2) 
 
По данным РСА, в кристалле комплекса 1 катионы тетрафенилфосфония имеют мало иска-

женную тетраэдрическую конфигурацию: углы СРС варьируют в интервале 105,4(7)–111,8(5), 
расстояния Р–С равны 1,756(16)–1,794(19) Å (рис. 1).  
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Рис. 1. Строение комплекса 1 (атомы водорода не показаны) 

 
В кристалле комплекса 2 координация атома сурьмы в катионе – искаженная тригонально-

бипирамидальная за счет дополнительного взаимодействия атома металла с атомом кислорода 
диметилсульфоксида (рис. 2). Расстояние Sb–O составляет 2,633(15) Å, что меньше суммы ван-
дер-ваальсовых радиусов атомов на 1 Å. Длина связей Sb–С изменяется в интервале 2,094(15)–
2,146(15) Å, при этом максимальное значение соответствует псевдо-аксиальной связи Sb–C(31), 
что характерно для тригонально-бипирамидальных структур. Псевдо-аксиальный угол СSbO 
(178,54(16)) близок к теоретическому углу 180°. Сумма углов СSbС в псевдо-экваториальной 
плоскости (349,4(5)°) значительно меньше 360°. Атом сурьмы выходит из плоскости [C3] в сто-
рону атома С(31) на 0,399 Å.  

 
 

 
 

Рис. 2. Строение комплекса 2 (атомы водорода не показаны) 
 

 
В анионах [транс-RuCl4(dmso-S)2]– комплексов 1 и 2 (в 2 два типа кристаллографически не-

зависимых анионов) длины связей Ru–Cl (2,353(5), 2,355(3) Å для 1, 2,336(4)–2,353(3) Å для 2) 
близки к сумме ковалентных радиусов атомов рутения и хлора (2,39 Å [11]). Диметилсульфок-
сидные лиганды координируются на центральный атом через атом серы (Ru–S 2,349(3) и 
2,332(3)–2,344(6) Å соответственно), углы SRuS и транс-ClRuCl составляют 180. 

 
Выводы 
Таким образом, реакции гидрата хлорида рутения (III) и хлоридов тетрафенилфосфония и 

тетрафенилстибония в диметилсульфоксиде позволяют синтезировать комплексы с анионами 
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[trans-RuCl4(dmso-S)2]– в одну стадию. Отличие строения катионов [Ph4P]+ и [Ph4Sb(dmso-O)]+ в 
полученных комплексах обусловлено размерами и подвижностью координационной сферы атома 
металла, что в присутствии n-донорного лиганда (диметилсульфоксида) приводит к изменению 
координационного полиэдра и увеличению координационного числа атома сурьмы. 
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Ruthenium complexes [Ph4P][trans-RuCl4(dmso-S)2] (1) and [Ph4Sb(dmso-O)][trans-
RuCl4(dmso-S)2] (2) have been synthesized by interaction of  tetraphenylphosphonium and 
tetraphenylstibonium chlorides in dimethylsulfoxide. Their structures have been characte-
rized. According to the X-ray data, the phosphorus atoms in cation 1 have a slightly distorted 
tetrahedral coordination (P–C 1.756(16)–1.794(19) Å, CPС 105.4(7)–111.8(5)), and the an-
timony atoms in cation 2 have a distorted trigonal-bipyramidal coordination with the dimethyl 
sulfoxide oxygen atom in the axial position (Sb–O 2.633(15) Å, Sb–C 2.094(15)–2.146(15) 
Å, CSbO 178.54(16)). In the [trans-RuCl4(dmso-S)2]– octahedral anion complexes 1 and 2 
dimethylsulfoxide ligands are coordinated to the metal atoms by sulfur atoms (Ru–S 2.349(3), 
Ru–Cl 2.353(5), 2.355(3) Å and 2.332(3)–2.344(6), 2.336(4)–2.353(3) Å, respectively; angles 
SRuS and trans-ClRuCl constitute 180. 

Keywords: synthesis, complex, tetraphenylphosphonium cation, tetraphenylstibonium 
cation, trans-bis(dimethylsulfoxidо)tetrachlororuthenate-anion, structure, X-ray diffraction 
analysis. 
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