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Взаимодействием гексахлороиридата(III) натрия с нитратом тетрафенилвисмута в 

воде с последующей перекристаллизацией из диметилсульфоксида синтезирован новый 
комплекс иридия [Ph4Bi(DMSO-O)][IrCl4(DMSO-S)2]. По данным рентгеноструктурного 
анализа, проведенного при 293 К на автоматическом четырехкружном дифрактометре 
Bruker D8 Quest (двухкоординатный CCD – детектор, MoKα-излучение, λ = 0,71073 Å, 
графитовый монохроматор), кристалла [C60H76Cl8Ir2Bi2S6O6, M 2171,53; сингония трик-
линная, группа симметрии P-1; параметры ячейки: a = 9,51(3), b = 17,69(5), c = 23,76(7) Å; 
α = 90,09(12), β = 90,54(16), γ = 105,50(14); V = 3852(20) Å3; размер кристалла 
(0,34×0,12×0,1 мм; интервалы индексов отражений –9 ≤ h ≤ 9,  –17 ≤ k ≤ 17,  –24 ≤ l ≤ 24; 
всего отражений 32111; независимых отражений 8144; Rint 0,0776; GOOF 1,118; 
R1 = 0,0954, wR2 = 0,2137; остаточная электронная плотность 3,63/–2,02 e/Å3] атомы вис-
мута в двух кристаллографически независимых катионах имеют искаженную тригональ-
но-бипирамидальную координацию (аксиальные углы СBiС 176,9(11) (176,4(11)), суммы 
валентных углов СBiС в псевдо-экваториальных плоскостях составляют 349,3(15)° 
(349,3(15)°); длины связей BiС 2,01(5)2,25(4) Å, расстояния BiO 2,73(2), (2,76(4) Å)). 
Атомы иридия в центросимметричных кристаллографически независимых анионах 
[IrCl4(DMSO-S)2] имеют малоискаженную октаэдрическую координацию (транс-углы 
ClIrCl и SIrS равны 180; цис-углы SIrCl и ClIrCl изменяются в интервале 
87,6(4)92,4(4)). Длины связей Ir–Cl изменяются в интервале 2,297(13)2,375(11) Å; для 
связей Ir–S (2,267(10)2,32(2) Å) расхождение несколько меньше. Структурная организа-
ция в кристалле обусловлена слабыми межионными ван-дер-ваальсовыми взаимодейст-
виями: S=O∙∙∙H–С (2,38–2,70 Å) и Ir–Cl∙∙∙H–C (2,70–2,92 Å). 

Ключевые слова: нитрат тетрафенилвисмута, гидрат гексахлороиридата(III) на-
трия, диметилсульфоксид,  синтез, строение, рентгеноструктурный анализ. 

 
 

Введение 
Немногочисленные структурно охарактеризованные моноядерные галогенсодержащие 

комплексы иридия представлены анионами [IrHal6]2– Hal = F [1, 2], F3Cl3 [3] Cl [1, 4–12], Br 
[13, 14]. В известных галогенодиметилсульфоксидных комплексах Ir(III) молекулы ДМСО в 
анионе [IrHal4(dmso-S)2]– Hal = Cl, Br могут находиться в цис- или транс-ориентации. Впер-
вые цис- и транс-изомеры [(dmso-O)2H]+cis-[IrCl4(dmso-S)2]– и [H(dmso-О)2]+trans-
[IrCl4(dmso-S)2]– были описаны в 1974 г. [15], однако структурно охарактеризовать удалось 
только комплексы с транс-анионом. В настоящее время комплексные галогенсодержащие 
соединения иридия с координированными молекулами диметилсульфоксида в большей сте-
пени структурно охарактеризованы на примере хлорсодержащих соединений [16–20], единст-
венный пример бромосодержащего комплекса иридия соединение с тетра-пара-
толилстибониевым катионом – p-Tol4Sb(DMSO)]+[IrBr4(DMSO)2]– [13]. В настоящей работе 
описан синтез комплекса иридия с тетрафенилвисмутониевым катионом и бисдиметилсуль-
фоксидотетрахлороиридат анионом, а также рассмотрены особенности его строения методом 
рентгеноструктурного анализа. 

 
Экспериментальная часть 
Синтез [Ph4Bi(DMSO-O)][IrCl4(DMSO-S)2]. К раствору 200 мг (0,34 ммоль) нитрата тет-

рафенилвисмута в 10 мл воды прибавляли при перемешивании водный раствор 71 мг (0,11 
ммоль) октагидрата гексахлороиридата(III) натрия. Образовавшийся осадок фильтровали, про-
мывали дистиллированной водой, сушили, и навеску массой 100 мг перекристаллизовывали из 
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диметилсульфоксида. Получили 40 мг (72 %) кристаллов коричневого цвета с т. пл. 72,5 °С. 
ИК-спектр (ν, см–1): 3048, 3007, 2988, 2909, 1560, 1474, 1437, 1402, 1331, 1134, 1020, 989, 959, 735, 
687, 444, 420. Найдено, %: С 33,08, Н 3,62. C30H38O3S3Cl4IrBi.  Вычислено, %: С 33.16, Н 3.50. 

ИК-спектр записывали на ИК-Фурье спектрометре Shimadzu IRAffinity-1S в таблетке KBr в 
области 4000400 см1. 

Рентгеноструктурный анализ (РСА) проводили на автоматическом четырехкружном ди-
фрактометре D8 QUEST фирмы Bruker (Mo K-излучение,  = 0,71073 Å, графитовый монохро-
матор). Сбор, редактирование данных и уточнение параметров элементарной ячейки, а также 
учет поглощения проведены с помощью программ SMART и SAINT-Plus [21]. Все расчеты по оп-
ределению и уточнению структур выполнены с помощью программ SHELXL/PC [22] и OLEX2 
[23]. Структуры определены прямым методом и уточнены методом наименьших квадратов в ани-
зотропном приближении для неводородных атомов. Положение атомов водорода уточняли по 
модели наездника (Uизо(H) = 1,2Uэкв(C)). Кристаллографические данные и результаты уточнения 
структуры приведены в табл. 1, длины связей и валентные углы – в табл. 2. 

 
Таблица 1 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 

Формула C60H76Cl8Ir2Bi2S6O6 
М 2171,53 

Т, К 293,15 
Сингония Триклинная 
Пр. группа P-1 

a, Å 9,51(3) 
b, Å 17,69(5) 
c, Å 23,76(7) 

α, град. 90,09(12) 
β, град. 90,54(16) 
γ, град. 105,50(14) 
V, Å3 3852(20) 

Z 2 
(выч.), г/см3 1,872 

, мм–1 8,482 
F(000) 2072,0 

Форма кристалла (размер, мм) обломок (0,34×0,12×0,1) 
Область сбора данных по , град 5,86–42,24 

Интервалы индексов отражений 
–9 ≤ h ≤ 9, 

 –17 ≤ k ≤ 17, 
 –24 ≤ l ≤ 24 

Измерено отражений 32111 
Независимых отражений 8144 

Rint 0,0776 
Переменных уточнения 775 

GOOF 1,118 

R-факторы по F2 > 2(F2) R1 = 0,0954,  
wR2 = 0,2137 

R-факторы по всем отражениям R1 = 0,1260,  
wR2 = 0,2309 

Остаточная электронная плотность (min/max), e/A3 3,63/–2,02 
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Таблица 2 
Длины связей и валентные углы 

Связь, d, Å Угол, ω,  
Ir(1)–Cl(1) 2,361(11) Cl(1)Ir(1)Cl(1a) 180,0 
Ir(1)–Cl(2) 2,343(9) Cl(2)Ir(1)S(3) 88,4(4) 
Ir(1)–S(3) 2,283(10) Cl(1)Ir(1)S(3a) 91,0(4) 
Ir(2)–Cl(3) 2,346(9) Cl(3)Ir(2)Cl(3b) 180,000(2) 
Ir(2)–Cl(4) 2,375(11) Cl(3)Ir(2)S(4) 87,6(4) 
Ir(2)–S(4) 2,267(10) Cl(3)Ir(2)S(4b) 92,4(4) 
Ir(3)–Cl(5) 2,328(14) Cl(5)Ir(3)Cl(5c) 180,0(11) 
Ir(3)–Cl(6) 2,298(12) Cl(6)Ir(3)S(5) 87,7(6) 
Ir(3)–S(5) 2,32(2) Cl(6)Ir(3)S(5c) 92,3(6) 
Ir(4)–Cl(7) 2,298(16) Cl(7)Ir(4)Cl(7d) 180,0 
Ir(4)–Cl(8) 2,297(13) Cl(7)Ir(4)Cl(8d) 87,9(5) 
Ir(4)–S(6) 2,31(2) Cl(7)Ir(4)Cl(8) 92,1(5) 
Bi(1)–C(1) 2,19(4) O(1)Bi(1)C(21) 176,9(11) 

Bi(1)–C(11) 2,22(3) C(1)Bi(1)C(11) 116,9(15) 
Bi(1)–C(21) 2,17(3) C(11)Bi(1)C(31) 124,1(11) 
Bi(1)–C(31) 2,01(5) C(1)Bi(1)C(31) 108,3(12) 
Bi(1)O(1) 2,73(2) O(1)Bi(1)C(31) 76,7(9) 
Bi(2)–C(41) 2,23(4) C(21)Bi(1)C(31) 103,4(11) 
Bi(2)–C(51) 2,15(4) O(2)Bi(2)C(41) 176,4(11) 
Bi(2)–C(61) 2,25(4) C(51)Bi(2)C(61) 117,4(15) 
Bi(2)–C(71) 2,02(5) C(61)Bi(2)C(71) 123,8(12) 
Bi(2)O(2) 2,76(4) C(51)Bi(2)C(71) 108,1(13) 

Преобразования симметрии: a) 1–x, 1–y,  –z; b) 
2–x, 1–y, 1–z; c) 1–x, 2–y, 1–z; d) –1–x, –y, –z 

O(2)Bi(2)C(71) 77,3(9) 
C(41)Bi(2)C(71) 103,6(12) 

 
Полные таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кем-

бриджском банке структурных данных (№ 1989704; deposit@ccdc.cam.ac.uk; 
http://www.ccdc.cam.ac.uk).  

 
Обсуждение результатов  
В продолжение исследования синтеза и строения галогенсульфоксидных комплексов иридия 

нами получен неизвестный ранее комплекс с O- и S-координированными молекулами диметил-
сульфоксида: бис-S-диметилсульфоксидотетрахлороиридат О-диметилсульфоксидотетрафенил-
висмута. Указанное соединение синтезировали взаимодействием октагидрата гексахлороирида-
та(III) натрия с нитратом тетрафенилвисмута в воде с последующей перекристаллизацией осадка 
из диметилсульфоксида: 

 
                                                                                      H2O 

3 Ph4BiNO3 + Na3IrCl6∙8H2O   [Ph4Bi]3[IrCl6]↓ + 3 NaNO3; 
 
 
                                                               DMSO 

[Ph4Bi]3[IrCl6]   [Ph4Bi(DMSO-O)][IrCl4(DMSO-S)2]. 
 
По данным РСА, в кристалле комплекса (см. рисунок) присутствуют два типа кристаллогра-

фически независимых катионов и четыре типа кристаллографически независимых анионов. Ато-
мы висмута имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координацию за счет связывания 
центрального атома с атомом кислорода молекулы диметилсульфоксида, занимающей псевдо-
аксиальное положение.  

 



Неорганическая химия 

 48 Bulletin of the South Ural State University. Ser. Chemistry.
2020, vol. 12, no. 2, pp. 45–52

 
 

Строение комплекса (показана одна пара кристаллографически независимых типов 
катионов и анионов) 

 
 
Аксиальный угол O(1)Bi(1)C(21) равен 176,9(11)° (O(2)Bi(2)C(41) 176,4(11)°  далее в скоб-

ках приведены соответствующие значения для катиона Bi(2)). Суммы валентных углов СBiС в 
псевдо-экваториальных плоскостях составляют 349,3(15)° (349,3(15)°). Аксиальная связь 
Bi(1)С(21) (2,17(3) Å (Bi(2)С(41) 2,23(4) Å) длиннее экваториальных Bi(1)С(31) (2,01(5) Å) 
(Bi(2)С(51,71), (2,15(4), 2,02(5) Å), но короче Bi(1)С(1,11) (2,19(4), 2,22(3) Å),  (Bi(2)С(61) 
(2,25(4) Å). Расстояние Bi(1)O(1), равное 2,73(2) Å (Bi(2)O(2) 2,76(4) Å), больше суммы кова-
лентных радиусов висмута и кислорода (2,14 Å) [24], но существенно меньше суммы их ван-дер-
ваальсовых (3,59 Å) [25]. Атомы иридия в малоискаженных октаэдрических анионах шестикоор-
динированы. Сульфоксидные лиганды координируются на атомы иридия посредством атомов 
серы, транс-углы ClIrCl и SIrS равны 180; цис-SIrCl и цис-ClIrCl изменяются в интервале  
87,6(4)92,4(4). Длины связей Ir–Cl изменяются в интервале 2,297(13)2,375(11) Å; связи Ir–S 
(2,267(10)2,32(2) Å) близки к аналогичным расстояниям в структурно охарактеризованных фос-
фониевых комплексах с анионом [IrCl4(DMSO-S)2]– (2,3072,324 Å) [19], но меньше суммы кова-
лентных радиусов элементов 2,46 Å [24].  

В кристалле комплекса наблюдаются межионные контакты S=O∙∙∙H–С (2,38–2,70 Å) и Ir–
Cl∙∙∙H–C (2,70–2,92 Å), близкие к суммам ван-дер-ваальсовых радиусов атомов водорода и ки-
слорода (2,62 Å), а также водорода и хлора (2,85 Å) [25].  

 
Выводы 
Таким образом, по реакции обмена между нитратом тетрафенилвисмута и гексахлороирида-

том(III) натрия в воде впервые синтезирован комплекс иридия с висмутсодержащим катионом. 
Перекристаллизация гексахлороиридата тетрафенилвисмута из диметилсульфоксида сопровож-
дается внедрением молекулы диметилсульфоксида в координационную сферу металлов в катио-
не, при этом координационное число атома висмута увеличивается до 5, и реакцией лигандного 
обмена хлора на молекулы диметилсульфоксида в анионах. 
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SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE 
OF [Ph4Bi(DMSO-O)][IrCl4(DMSO-S)2]  
 
V.S. Senchurin, senchurinvs@susu.ru 
E.P. Syryh, e_syrykh@mail.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 
  

Interaction of sodium hexachloroiridate (III) hydrate with tetraphenylbismuth nitrate in water 
followed by recrystallization from dimethyl sulfoxide has been used to synthesize the novel iridium 
ionic complexes [Ph4Bi(DMSO-O)][IrCl4(DMSO-S)2]. It has been structurally characterized. The X-
ray diffraction pattern has been obtained at 293 K on an automatic diffractometer D8 Quest Bruker 
(MoKα-radiation, λ = 0.71073 Å, graphite monochromator) of crystal [C60H76Cl8Ir2Bi2S6O6, 
M 2171.53, the triclinic syngony, the symmetry group P-1; cell parameters: a 9.51(3), b 17.69(5), c 
23.76(7) Å, α = 90.09(12)  degrees, β = 90.54(16) degrees, γ = 105.50(14) degrees; V = 3852(20) Å3; 
the crystal size is 0.34×0.12×0.1 mm; intervals of reflection indexes are –9 ≤ h ≤ 9,  –17 ≤ k ≤ 17, 
–24 ≤ l ≤ 24; total reflections 32111; independent reflections 8144; Rint 0.0776; GOOF 1.118; 
R1 = 0.0954, wR2 = 0.2137; residual electron density 3.63/–2.02 e/Å3], the bismuth atoms have dis-
torted trigonal-bipyramidal coordination. The axial angles of СBiС 176.9(11) (176.4(11)); the sum 
of the angles of CBiC in the pseudo-equatorial plane is 349.3(15)° (349.3(15)°). The Bi–C bond 
lengths 2.01(5)2.25(4) Å; BiO bond lengths 2.73(2) Å (2.76(4) Å)). The iridium atoms in the cen-
trosymmetric crystallographically independent anions [IrCl4(DMSO-S)2] have a slightly distorted 
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octahedral coordination (the trans-angles of ClIrCl and SIrS are equal to 180; the cis angles of 
SIrCl and ClIrCl vary in the range 87.6(4)–92,4(4)). The Ir–Cl bond lengths vary in the range 
2.297(13)–2.375(11) Å; Ir–S bonds 2.267(10)–2.32(2) Å. The structural organization in crystal is 
caused by the weak van-der-Waals interactions: S=O∙∙∙H–С (2.38–2.70 Å) and Ir–Cl∙∙∙H–C (2.70–
2.92 Å). Complete tables of coordinates of atoms, bond lengths and valence angles for structure are 
deposited at the Cambridge Structural Data Bank (no. 1989704; deposit@ccdc.cam.ac.uk; 
https://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Keywords:  tetraphenylbismuth nitrate, sodium hexachloroiridate (III) hydrate, dimethyl sulfox-
ide, synthesis, structure, X-ray analysis. 
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