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С бис(3-ПИРИДИН)АЛКИЛЬНЫМИ КАТИОНАМИ
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Полиядерные бромоантимонаты(III) с катионами типа бис(3-метилпиридиний)алканов ((3-MePy) ),
а именно: (3-MePyC2)3[Sb2Br9]2 (1), (3-MePyC3)2[β-Sb4Br16] (2) и (3-MePyC4)2[α-Sb4Br16] (3), а так-
же бромовисмутат(III) (3-MePyC3)3[Bi2Br9]2 (4) получены в результате реакций растворов Sb2O3
(Bi2O3) в HBr с бромидами соответствующих органических катионов. Рассмотрены отличия в стро-
ении соединений 1–3 и бромовисмутатов(III) с аналогичными катионами (4 и соединения, иссле-
дованные ранее).
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ВВЕДЕНИЕ
Галогенидные комплексы (галогенометалла-

ты, ГМ) p-элементов представляют обширный
класс комплексных соединений [1, 2]. С точки
зрения структурной неорганической химии они
имеют интересную особенность, без сомнения,
заслуживающую подробного изучения, а именно
богатство структурных типов: только для Bi(III)
их число превышает 40 [2], включая дискретные
анионы с ядерностью до 8 [3–12], одно- [13–16] и
(реже) двухмерные [17] координационные поли-
меры. С точки зрения материаловедения интерес
к ним обусловлен разнообразными физическими
свойствами: для них характерны сегнетоэлектри-
чество и сегнетоэластичность [12, 18–22], термо-
хромизм [23, 24] и др. Особое внимание привле-
кает возможность использования иодидных ком-
плексов в качестве компонентов солнечных
батарей [25–31].

Наиболее сложная задача в химии ГМ – это
невозможность предсказать образование ком-
плекса определенного структурного типа, зная
условия синтеза. Широко распространенный
подход “строительных блоков” неприменим в
этой области в силу сравнительно низких энергий

связей M–X и быстрой кинетики замещения ли-
гандов. Согласно наиболее распространенной
точке зрения [32], в растворах ГМ существуют ис-
ключительно в виде мономерных форм [MXn]m–;
их конденсация, приводящая к образованию раз-
личных полиядерных анионов, происходит в про-
цессе образования твердой фазы. Ключевым фак-
тором, определяющим ее строение, является при-
рода растворителя, в особенности катиона, соль
которого используется в синтезе [33], однако кор-
реляции, которые могли бы иметь предсказатель-
ную силу, на данный момент не установлены. По
этой причине получение новых данных о строе-
нии ГМ, а также их анализ остаются актуальными
задачами. В настоящей работе нами получены и
структурно охарактеризованы три новых гомоли-
гандных комплекса Sb(III) с катионами – произ-
водными 3-пиколина: (3-MePyC2)3[Sb2Br9]2 (1),
(3-MePyC3)2[β-Sb4Br16] (2) и (3-MePyC4)2[α-
Sb4Br16] (3); обсуждается строение этих соедине-
ний в сравнении с бромовисмутатами(III) с анало-
гичными катионами (для этой цели получен но-
вый бромовисмутат(III) (3-MePyC3)3[Bi2Br9]2 (4)).

2Cn
+

УДК 546.86+546.87
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединений 1–4 проводили на воздухе.
Реактивы марки “х. ч.” получали из коммерче-
ских источников и использовали без дополни-
тельной очистки. Бромидные соли органических
катионов получали взаимодействием 2 эквива-
лентов 3-пиколина и 1 эквивалента соответству-
ющего 1,Х-дибромалкана в CH3CN (кипячение,
18 ч, выход >90% во всех случаях); чистоту про-
дуктов проверяли с помощью элементного анали-
за. Во всех случаях использовали концентриро-
ванную HBr.

Синтез 1. Навеску 58 мг (0.2 ммоль) Sb2O3 рас-
творяли в 2 мл HBr и добавляли раствор 112 мг
(0.3 ммоль) (3-MePyC2)Br2 в 1 мл HBr. В течение
нескольких минут начиналось образование блед-
но-желтых кристаллов 1. Выход 77%.

Синтез 2. Процедура аналогична получению 1.
Использовали 77 мг (0.2 ммоль) (3-MePyC3)Br2.
Выход 69%.

Синтез 3. Процедура аналогична получению 1.
Использовали 80 мг (0.2 ммоль) (3-MePyC4)Br2.
Выход 75%.

Синтез 4. Навеску 93 мг (0.2 ммоль) Bi2O3 рас-
творяли в 3 мл HBr и добавляли раствор 116 мг
(0.3 ммоль) (3-MePyC3)Br2 в 1 мл HBr. В течение
нескольких минут начиналось образование блед-
но-желтых кристаллов 4. Выход 66%.

С H N
Найдено, %: 19.3; 2.3; 3.1.
Для C42H54Sb4Br18N6

 вычислено, %: 19.6; 2.1; 3.3.

С H N
Найдено, %: 16.3; 2.0; 2.4.
Для C30H40Sb4Br16N4

 вычислено, %: 16.2; 1.8; 2.5.

С H N
Найдено, %: 17.3; 2.2; 2.4.
Для C32H44Sb4Br16N4

 вычислено, %: 17.1; 2.0; 2.5.

С H N
Найдено, %: 18.1; 2.0; 2.9.
Для C45H60Bi4Br18N6

 вычислено, %: 18.3; 2.0; 2.8.

Рентгеноструктурное исследование. Данные для
монокристаллов соединений 1–4 получены при
130 K на дифрактометре Agilent Xcalibur, осна-
щенном двухкоординатным детектором Atlas S2
(графитовый монохроматор, λ(MoKα) =
= 0.71073 Å, сканирование по ω). Интегрирова-
ние, учет поглощения, определение параметров
элементарной ячейки проводили с использова-
нием пакета программ CrysAlisPro. Структура
расшифрована с использованием программы
SHELXT [34] и уточнена полноматричным мето-
дом наименьших квадратов в анизотропном при-
ближении (за исключением атомов водорода) с
использованием программ SHELXL [35]. Пози-
ции атомов водорода органического катиона рас-
считаны геометрически и уточнены по модели
“наездника”. Детали РСА и основные кристалло-
структурные данные приведены в табл. 1. Данные
депонированы в Кембриджском банке структурных
данных (CCDC 2057946-2057949;
http://www.ccdc.cam.ac.uk/structures), а также мо-
гут быть получены у авторов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Анионы, присутствующие в соединениях 1–4,
относятся к известным и описанным ранее струк-
турным типам. Биядерные анионы  (со-
единения 1 и 4) состоят из двух октаэдров {MX6},
объединенных общей гранью (рис. 1). Комплек-
сы, содержащие данный фрагмент, широко пред-
ставлены для M = Bi [9–11, 36, 37]. Согласно Кем-
бриджской структурной базе данных, для M =
= Sb(III) и X = Br описано 17 подобных соедине-
ний [12, 20, 38, 39]. Длины связей Sb–Brterm и Sb–
μ2-Br в 1 лежат в диапазонах 2.572–2.701 и 2.907–
3.319 Å соответственно; аналогичные расстояния
в 4 – 2.706–2.783 и 2.951–3.056 Å.

Несмотря на то, что для синтеза соединений 2
и 4 был использован идентичный органический
прекурсор ((3-MePyC3)Br2), строение анионной
части существенно различается. В случае M =
= Sb(III) (2) в структуре присутствует тетраядер-
ный анион (рис. 2), принадлежащий к весьма ред-
кому структурному типу (ранее было описано
всего лишь два примера подобных галогеноме-
таллатов [40, 41]). Данный анион можно предста-
вить как результат объединения двух биядерных
фрагментов [M2X9]3–, при котором два μ2-мостико-
вых бромидных лиганда становятся μ3. Длины свя-
зей Sb–Brterm, Sb–μ2-Br и Sb–μ3-Br в 2 лежат в диа-
пазонах 2.534–5.610, 2.810–3.206 и 2.779–3.478 Å.

В случае катиона с большей длиной углеводо-
родного “линкера”, соединяющего два 3-метил-
пиридиниевых фрагмента ((3-MePyC4)2+), был
получен галогенидный комплекс сурьмы (3) с
дискретным анионом тетраядерного строения.

III 3
2 9[M X ] −
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Данный тип (рис. 3) достаточно часто встречается
в структурной химии галогенометаллатов и пред-
ставлен хлоридами [36, 42], иодидами [43] и бро-
мидами [44]. В данном анионе атомы сурьмы рас-
положены в вершинах ромба и связаны между со-
бой мостиковыми фрагментами μ2-Br и μ3-Br.
Длины связей Sb–Brterm, Sb–μ2-Br и Sb–μ3-Br в 3
лежат в диапазонах 2.524–5.600, 2.781–3.151 и
3.110–3.162 Å. Упаковки в кристаллах 1–4 изобра-
жены на рис. 4–7.

Таким образом, можно отметить следующее.
Строение бромидных комплексов сурьмы(III) и
висмута(III), образующихся в присутствии иден-
тичных органических катионов, может карди-
нально различаться, что заметно даже на неболь-
шом числе представленных примеров. Можно
предположить, что Sb(III), в отличие Bi(III), бу-
дет обнаруживать большую склонность к образо-
ванию дискретных полиядерных комплексных
анионов, а не соответствующих координацион-

Таблица 1. Детали рентгеноструктурных экспериментов для соединений 1–4

Параметр 1 2 3 4

Брутто-формула C42H54Sb4Br18N6 C30H40Br16N4Sb4 C32H44Br16N4Sb4 C45H60Bi4Br18N6

M, г/моль 1284.14 2222.22 2250.27 1479.64

Сингония Триклинная Моноклинная Моноклинная Моноклинная

Пр. гр. P P21/n P21/n P21/c

a, Å 10.6368(4) 11.6777(6) 14.2410(5) 33.2031(6)

b, Å 10.8059(6) 42.2817(17) 11.2731(5) 12.2909(2)

c, Å 15.4810(7) 16.5504(8) 19.0662(8) 18.3480(3)

α, град 76.034(4) 95.618(5) 110.674(5) 101.466(2)

β, град 81.735(3) 95.618(5) 110.674(5) 101.466(2)

γ, град 83.387(4)

V, Å3 1702.8(14) 8132.56(70) 2863.78(20) 7338.3(20)

Z 2 6 2 8

ρвыч, г/см3 2.504 2.722 2.609 2.67839

μ, мм−1 12.163 13.79 13.06 19.40

F(000) 1182.0 6072 2056 5336.0

Размер кристалла, мм 0.27 × 0.19 × 0.06 0.24 × 0.20 × 0.15 0.29 × 0.24 × 0.21 0.14 × 0.11 × 0.10

Область сканирования 
по θ, град

3.5–29.0 3.3–29.0 3.4–28.9 3.5–28.8

Диапазон индексов hkl h = −13→14,
k = −13→14,
l = −15→18

h = −15→11,
k = −53→51,
l = −14→21

h = −19→15,
k = −14→12,
l = −18→25

h = −31→41,
k = −16→12,
l = −22→23

Nhkl измеренных/незави-
симых

14851/7482 41181/16292, 13896/6252 40970/16272

Rint 0.038 0.053 0.029 0.036

Nhkl с I > 2σ(I) 5757 11833 5154 12286

R[F2 > 2σ(F2)], wR(F2), S 0.048, 0.113, 1.02 0.053, 0.101, 1.06 0.029, 0.100, 0.70 0.040, 0.076, 1.02

Ост. электронная плот-
ность (max/min), e/Å3

1.46, −3.01 1.16, −1.93 0.72, –1.43 3.78, −3.70

1
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Рис. 2. Структура аниона в соединении 2.

Рис. 3. Структура аниона в соединении 3.

Рис. 1. Структура аниона в соединениях 1 и 4.
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ных полимеров. В настоящее время нами прово-
дятся эксперименты, направленные на проверку
данной гипотезы. Учитывая, что структурная хи-
мия бромоантимонатов(III) изучена в меньшей
степени, чем бромовисмутатов(III), а также ярко
выраженный интерес к соединениям сурьмы в
целом [45–49], представляется вероятным, что
данная тематика вызовет растущий интерес ис-
следователей в ближайшей перспективе.
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Работа выполнена при поддержке Российского
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Рис. 5. Упаковка в кристалле II.
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Рис. 6. Упаковка в кристалле III.

c

a

Рис. 7. Упаковка в кристалле IV.

c

a
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