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Гомолигандные галогенидные комплексы,
или галогенометаллаты (ГМ), составляют обшир-
ный класс координационных соединений, кото-
рый, будучи известным на протяжении многих
десятилетий, остается объектом живого интереса
химиков-неоргаников [1, 2]. Среди областей по-
тенциального применения можно отметить фото-
катализ (особенно для производных Cu [3, 4] и Ag
[5, 6]), пьезоэлектрические материалы [7–9]
и др., особое внимание привлекают иодидные
комплексы Pb(II), которые могут применяться
[10–18] в качестве светопоглощающих компонен-
тов солнечных батарей и фотодетекторов.

С точки зрения кристаллохимии, наибольшее
разнообразие демонстрируют ГМ элементов 14 и
15 групп: известны анионы различного состава и
геометрии (до 8- и 18-ядерных для Bi(III) [19, 20]
и Pb(II) [21] соответственно), а также одно-, двух-
и трехмерные (для Pb(II) и Sn(II)) координацион-
ные полимеры. Так, для Bi(III) известно более 40
структурных типов ГМ, и можно ожидать, что это
число не является окончательным [22].

Вопрос “почему ГМ типа Х образуется в ходе
реакции Y” остается нерешенной проблемой.
Считается, что в растворах существуют фрагмен-
ты с низкой ядерностью, которые претерпевают
самосборку с образованием более сложных струк-
тур лишь при формировании кристаллических
фаз [23]. Доказано, что на исход реакций получе-
ния ГМ (т.е. на образование ГМ определенного
типа) влияет насколько факторов, в частности,
растворитель и соотношение реагентов. Однако
наиболее важную роль играет природа катиона,
соль которого используется в синтезе [24]. К сожале-
нию, многочисленные попытки поиска корреляций
между природой катион-анионных нековалентных
взаимодействий и предпочтительным образованием
ГМ того или иного типа [23, 25] пока не увенчались
успехом. Нельзя исключать, что общий ответ на
поставленный выше вопрос не существует в
принципе. Тем не менее, очевидно, что новые ис-
следования в этой области требуют большего ко-
личества экспериментальных данных о структу-
рах различных ГМ.

Ранее отмечалось [26], что галогеноантимонаты
(ГА) и галогеновисмутаты (ГВ) часто демонстриру-
ют структурное сходство (что кажется логичным,
учитывая их место в Периодической системе).

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0132344X22600400 для авторизованных поль-
зователей.
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Мы решили проверить, насколько схожими будут
структуры ГА и ГВ, образующихся в аналогичных
условиях и в присутствии одинаковых органиче-
ских катионов. Для наших экспериментов мы вы-
брали дибромидные соли 1,1'-(алкан-1,ω-диил)-
бис(пиридиния): их существенным преимуществом
является возможность получения серий подобных
соединений с практически количественными выхо-
дами взаимодействием соответствующих замещен-
ных пиридинов и 1,ω-дибромоалканов (реагенты
обоих этих классов сравнительно дешевы и до-
ступны) [27–30]. Далее, данные соединения обо-

значены как  (Py = замещенный пиридин,
n = число метиленовых фрагментов).

В настоящей работе нами было получено семь
новых бромоантимонатов(III): (PyC3)3[Sb2Br9]2

(I), (PyC4)[Sb2Br8] (II), (PyC5)2[α-Sb4Br16] (III),
(PyC6)2[Sb2Br10] (IV), (4-MePyC2)2[Sb2Br10] (V),
(4-MePyC4)2[α-Sb4Br16] (VI) и (4-MePyC5)2[α-
Sb4Br16] (VII). Обсуждены их кристаллические
структуры, а также представлено сравнение с ре-
левантными комплексами Bi(III), полученными
и описанными ранее.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез проводили на воздухе. Исходные реа-

генты получали из коммерческих источников.
Дибромиды 1,1'-(алкан-1,ω-диил)-бис(пиридиния)
получали по общей методике, описанной в лите-
ратуре [31]: соответствующий пиридин и 1,ω-диб-
ромоалкан (2.1 : 1) растворяли в кипящем ацето-
нитриле и кипятили в течение 12 ч, что вело к об-
разованию продуктов в виде белого порошка с
выходами, близкими к количественным.

Синтез I–VII. В начальных экспериментах 100 мг
(0.34 ммоль) Sb2O3 растворяли 4 мл HBr, затем до-
бавляли раствор эквимолярного количества PyCnBr2

в 4 мл HBr. Во всех случаях через некоторое время
(от десятков минут до 12 ч) образовывались блед-
но-желтые кристаллы, пригодные для проведе-
ния РСА. После определения структуры соотно-
шение реагентов в последующих синтезах меняли
соответствующим образом, что вело к повыше-
нию выхода (73–87%).

РСА. Детали экспериментов приведены в прило-
жении с дополнительной информацией. Дифрак-
ционные данные для монокристаллов получены
при 130 К на дифрактометре Agilent Xcalibur с двух-
координатным детектором AtlasS2 (MoKα-излуче-
ние, λ 0.71073 Å, ω-сканирование) при Т = 140 К.
Интегрирование, учет поглощения, определение

+2PyCn

параметров элементарной ячейки проведены с
использованием пакета программ CrysAlisPro.
Кристаллические структуры расшифрованы с ис-
пользованием программы SHELXT и уточнены
полноматричным МНК в анизотропном (за ис-
ключением атомов водорода) приближении с ис-
пользованием программ SHELX 2014/7 [32] и
ShelXle [33].

Полные таблицы межатомных расстояний и
валентных углов, координаты атомов и параметры
атомных смещений депонированы в Кембриджский
банк структурных данных (CCDC № 2204718–
2204724; https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

Рентгенофазовый анализ проводили с помо-
щью дифрактометра Shimadzu XRD-7000. По-
строение дифарктограмм и обработка данных
проводили с помощью программы X'Pert Plus.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Структуры I–VII принадлежат к четырем типам.

Структуры I, IV и V содержат биядерные анионы
[Sb2Br10]4– и [Sb2Br9]3– соответственно, которые
состоят из двух октаэдров {SbBr6} с общей гранью
либо ребром (рис. 1). Данные мотивы сравни-
тельно типичны для ГМ элементов 15 группы
[26], но не для Sb(III): согласно данным CSD, из-
вестно лишь 4 и 15 структур с анионами [Sb2Br10]4–

[34–36] и [Sb2Br9]3– [35, 37–45] соответственно.
Длины связей Sb–Brконц и Sb–μ2-Br в I, IV и V

приведены в табл. 1. Их сопоставление с литера-
турными данными для соответствующих бромо-
висмутатов(III) показывает, что длины M–Brконц

схожи, в то время как M–μ2-Br заметно больше
для соединений Sb(III). Согласно данным CSD,
наибольшие расстояния Bi–μ2-Br для [Bi2Br10]4– и
[Bi2Br9]3– составляют 3.172 [46] и 3.229 Å [25]. Наи-
более вероятной причиной является влияние не-
поделенной пары, которое должно быть суще-
ственно выше в случае Sb(III).

Альфа-изомеры (согласно классификации,
предложенной нами ранее [2]) анионов [M4X16]4–

не являются необычными для Bi(III) [2]. Для
Sb(III), они были описаны в нескольких структу-
рах иодо- [47, 48] и двух – бромоантимонатов [49,
50] соответственно. В I–VII есть три соединения с
анионами данных типов (III, VI и VII) (рис. 2).

Комплекс II содержит биядерные анионы
[Sb2Br8]2–, в которых атомы Sb являются пентако-
ординированными (рис. 3). Подобные структуры
крайне редки для Bi(III) [51, 52], который практи-
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чески всегда имеет октаэдрическое координаци-
онное окружение в галогенидных комплексах.
Длины связей Sb–Brконц и Sb–μ2-Br составляют
2.524–2.659 и 2.940–3.156 Å соответственно.

В табл. 2 приведены все имеющиеся на сего-
дняшний день данные о структурах бромоанти-
монатов(III) и бромовисмутатов(III) с 1,1'-(ал-

кан-1,ω-диил)-бис(пиридиний)-дикатионами,
включая как данную работу, так и опубликован-
ные ранее результаты (часть из которых была так-
же получена нами). Как следует из оригинальных
статей, практически все эти соединения были по-
лучены по аналогичной или, по меньшей мере,

Рис. 2. Анион [α-Sb4Br16]4–.

Рис. 3. Анион [α-Sb2Br8]2–.

Таблица 1. Длины связей Sb–Brконц и Sb–μ2-Br в I, IV, V

Комплекс Sb–Brконц, Å Sb–μ2-Br, Å

I 2.567–2.670 2.988–3.216

IV 2.668–2.792 2.953–3.064

V 2.602–2.809 3.138–3.208

Рис. 1. Анионы [Sb2Br10]4– (a) и [Sb2Br9]3– (б). Здесь и далее атомы Sb обозначены черным, Br оливково-зеленым
цветом.

(а) (б)
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схожей схеме (кислые растворы Sb(III) с избытком
бромидного лиганда). Этот факт позволяет прове-
сти прямое сопоставление полученных данных.

Можно отметить несколько интересных момен-
тов. Во-первых, для Sb(III) есть шесть случаев, в ко-
торых в структуре присутствуют четырехъядерные
дискретные анионы (почти всегда [α-Sb4Br16]4–), но
нет соответствующих бромовисмутатов(III) (прак-
тически всегда для аналогичных катионов они об-
разуют биядерные анионы). Во-вторых, ни в одном
из случаев не наблюдается образования комплексов
с моноядерными [SbBr6]3–. В случаях, когда Bi(III)
образует [BiBr6]3–, Sb(III) образует би- или даже
тетраядерные анионы (случай необычного поли-

морфизма с катионом (4-MePy)  был описан
нами ранее [57] и представляется особенно инте-
ресным). Эти наблюдения можно обобщить сле-
дующим образом: “висмут, как правило, в анало-
гичных условиях образует дискретные ГМ-анио-
ны с меньшей ядерностью, чем сурьма”.

Авторы сообщают, что у них нет конфликта
интересов.

2
4C +
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