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ВВЕДЕНИЕ
Галогенидные комплексы p-элементов (галоге-

нометаллаты, ГМ) привлекают особое внимание 
исследователей как вследствие большого структур-
ного разнообразия [1–6], так и благодаря ряду фи-
зических свойств, представляющих интерес с точки 
зрения материаловедения. Одно из важных направ-
лений изучения данных материалов связано с раз-
витием фотовольтаических систем, изначально 
основанных на галогенидных соединениях 
свинца(II) со структурой перовскита [7–12]. КПД 
изучаемых экспериментальных устройств вырос от 
3 до 25% чуть более чем за десятилетие [13, 14]. Тем 
не менее высокая токсичность свинца и низкая ста-
бильность фотовольтаических ячеек остаются клю-
чевыми проблемами на пути к более широкому при-
менению данной технологии. Все больше изучаются 
соединения других элементов: Bi, Sb [15–19], Sn [20, 
21] или комбинации нескольких металлов [22–27].

В получении структурно разнообразных ГМ 
Bi(III) и Sb(III) важную роль играет природа кати-
она, соль которого используется в синтезе. В силу 
того, что общие закономерности, позволяющие це-

ленаправленно создавать ГМ с заданными свой-
ствами, до сих пор не найдены, основным методом 
в данной области остается скрининг с применением 
структурно близких катионов и изучение физико-
химических свойств полученных комплексов.

Как показывает анализ Кембриджской базы 
структурных данных, число структурно охарактери-
зованных иодидных комплексов сурьмы гораздо 
меньше, чем аналогичных соединений висмута (104 
и 462 соответственно). В настоящей работе получены 
два новых комплекса сурьмы с алкилированными 
производными пиридина — (3-Br-1-EtPy)3[Sb2I9] (1) 
и (1,2-MePy)4[Sb8I28] (2) и методом рентгенострук-
турного анализа (РСА) установлено их строение. 
Определена термическая стабильность полученных 
соединений. Ширина запрещенной зоны составляет 
2.14 и 2.24 эВ для 1 и 2 соответственно.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез соединений 1 и 2 проводили на воздухе. 
Соли органических катионов (1,2-диметилпириди-
ний иодистый и 3-бром-1-этилпиридиний иоди-
стый) были получены реакцией иодистого метила 
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и иодистого этила соответственно с 2-метилпири-
дином и 3-бромпиридином в ацетонитриле при 70°C 
в течение 24 ч. Остальные реактивы были взяты из 
коммерческих источников и использованы без до-
полнительной очистки.

Синтез 1. Навески 25 мг SbI3 (0.05 ммоль) 
и 23.5 мг (0.075 ммоль) 3-бром-1-этилпиридиния 
иодистого растворяли в 2.5 мл смеси растворителей 
ацетонитрил/ацетон (1 : 1) при нагревании до 70°C 
в течение 1 ч. После растворения в смесь добавляли 
0.5 мл EtOH, далее медленно охлаждали до комнат-
ной температуры и выдерживали в течение суток. 
Получены оранжевые кристаллы. Выход 69%. 

ИК-спектр (ν, cм–1): 3024 ср., 1618 сл., 1485 с., 
1441 с., 1317 сл., 1238 сл., 1169 ст., 1107 ср., 1028 сл., 
806 ср., 673 ср. В расчете на C21H27N3Br3Sb2I9 вычи-
слено, %: C 7.8; H 0.8; N 1.3; найдено, %: C 8.0; H 1.0; 
N 1.4.

Синтез 2. Навески 85.4 мг SbI3 (0.17 ммоль) 
и 20 мг (0.09 ммоль) 1,2-диметилпиридиния иоди-
стого растворяли в 8 мл CH3CN при нагревании до 
70°C в течение 1 ч. После полного растворения всех 
реагентов полученную смесь медленно охлаждали 
до комнатной температуры. Через сутки после ча-
стичного упаривания растворителя был получен 
оранжевый кристаллический осадок. Выход 73%. 

ИК-спектр (ν, cм–1): 3080 сл., 3059 сл., 2918 сл., 
2853 сл., 1632 с., 1576 ср., 1506 с., 1468 с., 1373 ср., 
1281 ср., 1184 ср., 1167 ср., 1030 ср., 766 с., 692 ср., 
430 с. В расчете на C28H40N4Sb8I28 вычислено, %: 
C 6.8; H 0.8; N 1.1; найдено, %: C 11.7; H 1.5; N 1.3.

Рентгеноструктурный анализ (РСА). Дифракци-
онные данные для монокристаллов соединений 1 
и 2 были получены на дифрактометре Bruker D8 
Venture при 150 K (MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å) 
Интенсивности отражений измерены методом ω- 
и φ-сканирования. Поглощение учтено эмпирически 
с использованием SADABS. Структуры соединений 
1 и 2 расшифрованы с использованием программы 
SHELXT [28] и уточнены полноматричным МНК 
в анизотропном для неводородных атомов прибли-
жении по алгоритму SHELXL 2017\1 [29] в прог-
рамме Olex2 [30]. Кристаллографические данные 
и детали экспериментов приведены в табл. 1. Сif-
файлы депонированы в Кембриджском банке струк-
турных данных (коды CCDC 2330914, 2330915; 
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

Рентгенофазовый анализ (РФА). Данные порош-
кового РФА были получены на дифрактометре 
Bruker D8 Advance (CuKα-излучение, линейный де-
тектор LYNXEYE XE-T, диапазон углов 2θ 4°–50°, 

шаг 0.03°, время накопления 0.5 с/шаг). Образцы 
для исследования готовили следующим образом: 
поликристаллический образец истирали в агатовой 
ступке в присутствии гептана, полученную суспен-
зию наносили на полированную сторону стан-
дартной кварцевой кюветы. После высыхания геп-
тана образец представлял собой тонкий ровный 
слой. Все пики на дифрактограммах соединений 1 
и 2 были проиндицированы по данным рентгено-
структурного анализа, образцы однофазные.

Термогравиметрический анализ (ТГА) осуществ-
ляли на приборе TG 209 F1 Iris (Германия). Изме-
рения проводили в потоке гелия в интервале темпе-
ратур 25–450°C при токе газа 60 мл/мин, скорости 
нагрева 10 град/мин в открытых алюминиевых ти-
глях.

Оптические свойства. Спектры порошков 1 и 2 
снимали с помощью системы, состоящей из спект-
рометра Колибри-2 (ВМК “Оптоэлектроника”, Рос-
сия), зонда отражения/обратного рассеяния QR-
400–7 (Ocean Optics, США), дейтерий-вольфрамо-
вой лампы AvaLight-DHS (Avantes, Нидерланды).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Комплекс 1 был получен в смеси растворителей 
ацетонитрил/ацетон, в то время как в синтезе 2 ис-
пользовали только ацетонитрил. Соединение 1 кри-
сталлизуется в моноклинной сингонии. Независимая 
часть ячейки содержит два фрагмента {Sb2I9} и шесть 
катионов. Фрагмент {Sb2I9} сформирован двумя ок-
таэдрами {SbI6}, имеющими общую грань. Рас-
стояния Sb–Iтерм составляют 2.8461(7)–2.8802(8) Å, 
Sb–Iμ2 — 3.2046(7)–3.3166(7) Å. Фрагменты {Sb2I9} 
связаны с тремя катионами (рис. 1) нековалентными 
контактами Br···I, которые заметно меньше суммы 
ван-дер-ваальсовых радиусов данных атомов (3.81 Å 
[31]). Эти контакты можно классифицировать как 
галогенную связь [32–39] первого (Br(4)···I(12) 
3.6694(11) Å и Br(6)···I(18), 3.6478(11) Å) и второго 
типа (3.5835(9) Å, Br(5)···I(13)). Вывод о типе гало-
генного контакта сделан на основании сравнения со-
ответствующих углов при данных атомах, на
пример,  для Br(6)···I(18) углы равны 152.77°  
(Sb(4)–I(1)···Br(2)) и 167.74° (C37)–Br(6)···I(18)), что 
позволяет отнести это взаимодействие к первому 
типу.

Анион соединения 2 представляет собой крупные 
дискретные блоки [Sb8I28]. Примеры комплексов 
такого состава ограничены рядом иодидных произ-
водных сурьмы [40–43] и одним бромидным [44]. 
Для висмута в литературе также представлен ряд 
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один пример аниона такого строения в соединении 
[(CH3)4N]4[Sb8Cl28] [50]. Подобный способ распо-
ложения атомов сурьмы также можно обнаружить 
в  соединении с  полимерным анионом состава 
{Sb10I34}n [4]. В структуре 2 присутствуют четыре кри-
сталлографически независимых атома Sb, которые 
отличаются своим координационным окружением. 
Атомы Sb(1), Sb(2) и Sb(3) связаны с двумя терми-
нальными и четырьмя мостиковыми атомами иода 
(μ2, μ3 и μ4), атом Sb(4) — с тремя терминальными 
и тремя мостиковыми атомами I (2μ2, 1μ3) соответ-
ственно. Расстояния Sb–I приведены в табл. 2.

Один из катионов в структуре 2 разупорядочен 
по двум позициям с заселенностями 0.624/0.376. 
Стоит отметить наличие нековалентных взаимодей-
ствий (рис. 3) между терминальными атомами иода 
анионов, расстояния между которыми меньше 

Таблица 1. Кристаллографические данные и детали дифракционного эксперимента для монокристаллов соединений 1 и 2

Параметр
Соединение

1 2

Брутто-формула C21H27Br3I9N3Sb2 C28H40I28N4Sb8

M 1946.78 4959.84

Т, K 150 150

Сингония Моноклинная Триклинная

Пр. гр. Pc P1

a, Å 13.0859(11) 13.2480(4)

b, Å 21.3396(16) 13.2888(4),

c, Å 15.3330(12) 15.1807(5)

α, β, γ, град 90, 90.493(3), 90 96.352(1), 102.068(1), 115.906(1)

V, Å3 4281.5(6) 2288.06(12)

Z 4 1

ρвыч, г/см3 3.020 3.600

μ, мм–1 10.57 11.79

F(000) 3432 2128

Размер кристалла 0.13 × 0.11 × 0.03 0.1 × 0.04 × 0.03
Излучение MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073)
Область сбора данных по 2θ, град 29.619–1.556 28.302–2.365

Диапазоны h, k, l –29 ≤ h ≤ 29, –18 ≤ k ≤ 18, –21 ≤ l ≤ 21 –17 ≤ h ≤ 16, –17 ≤ k ≤ 17, –18 ≤ l ≤ 20

Измерено отражений, независи-
мых отражений, отражений с I >  
> 2σ(I)

128212, 24057, 22870 26531, 11320, 8945

Число ограничений/ уточняемых 
параметров

2/691 124/380

R-фактор (все данные) R1 = 0.0285, wR2 = 0.0496 R1 = 0.0466, wR2 = 0.0535

R-фактор (I > 2σ(I)) R1 = 0.0259, wR2 = 0.0489 R1 = 0.0314, wR2 = 0.0492

GOOF по F2 1.121 0.999

∆ρmax/∆ρmin, e/Å3 0.71/–0.82 1.32/–1.08

Вr(6)

Вr(4)

3.648

3.669

3.584
Br(5)

I(18)
I(16) I(17)

Sb(4)

Sb(3)

I(14)
I(15)

I(12)
I(10)

I(11)

I(13)

Рис. 1. Нековалентные взаимодействия (пунктир) 
в кристаллической структуре соединения 1. Атомы 
водорода не показаны.

октаядерных иодидных комплексов [45–48]. Атомы 
сурьмы в 2, в отличие от более известного структур-
ного типа α-M8I28 [49], где атомы выстроены в две 
параллельные линии, располагаются в двух плоско-
стях и зигзагообразно чередуются (рис. 2). Известен 
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суммы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов 
(I(2)···I(14) 3.8903(6) и I(7)···I(7) 3.9049(6) Å по срав-
нению с суммой радиусов двух атомов иода 3.98 Å 
[31]). Исходя из геометрических характеристик, оба 
контакта в структуре 2 следует отнести к галогенным 
связям первого типа. Таким образом, в данных со-
единениях преобладают галогенные контакты типа 
I, которые, как принято считать, являются эффек-
тами кристаллической упаковки [39, 51].

Согласно данным порошковой рентгеновской 
дифракции, соединения 1 и  2 были получены 
в чистом виде (рис. 4). Это позволило охарактери-
зовать их термическую стабильность. Разложение 
соединений 1 и 2 происходит полностью в одну ста-
дию и  заканчивается при температуре ~320°C 
(рис. 5). Соединение 1 несколько стабильнее — его 
разложение начинается при температуре ~210°C по 
сравнению со 170°C для комплекса 2.

Спектры диффузного отражения соединений 1 
и 2 приведены на рис. 6. С помощью функции Ку-
белки–Мунка были рассчитаны значения ширины 
запрещенной зоны (ШЗЗ). ШЗЗ для соединения 1 
была взята как среднее положение первого макси-
мума перехода с минимальной энергией и составила 
2.14 эВ. Для комплекса 2 этот показатель несколько 
больше — 2.24 эВ. Оба значения заметно выше, чем 
для трехмерных иодидов свинца или олова с мети-
ламмонийным катионом (MAPbI3  — 1.52 эВ; 

Таблица 2. Расстояния Sb–I в анионе соединения 2

Связь d, Å Связь d, Å

I(1)–Sb(1) 2.8161(6) I(9)–Sb(3) 2.7994(5)

I(2)–Sb(1) 2.7758(5) I(10)–Sb(3) 2.8370(5)

I(3)–Sb(1) 2.8041(5) I(11)–Sb(3) 2.7563(5)

I(4)–Sb(2) 3.1977(5) I(12)–Sb(4) 2.7600(6)

I(5)–Sb(2) 2.7812(5) I(13)–Sb(4) 2.7497(5)

I(6)–Sb(2) 2.9185(5) I(14)–Sb(4) 2.7834(5)

I(7)–Sb(2) 2.8086(5)

(а) (б)

I(14)

I(3)
I(2)

I(1)

I(6)

I(4)

I(9)

I(7)

I(8)

I(5)
I(9)

I(4)

I(11)

I(10)

I(7)

I(6)

I(8)

I(5)
I(1)

I(10)

I(11)

I(13)

I(12)

Sb(2)

Sb(3)

Sb(1)

Sb(4) Sb(2)

Sb(3)

Sb(1)

Sb(4)

I(12)

I(13)

I(14)

I(3)

I(2)

Рис. 2. Структурный тип {α-M8I28} (а); строение аниона соединения 2 (б). Атомы сурьмы пронумерованы.

Рис. 3. Контакты I···I (показаны пунктиром) в анион-
ной части комплекса 2.
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Рис. 4. Порошковые дифрактограммы соеди-
нений 1 (а) и 2 (б): рассчитанная из данных РСА (си-
няя) и экспериментальная (красная).

MASnI3 — 1.2 эВ [52]). В зависимости от топологии 
и строения катиона двумерные и одномерные по-
лимерные соединения олова могут иметь ШЗЗ от 
1.65 до 2.4 эВ [53]. Для иодоантимонатов значения 
ширины запрещенной зоны также варьируются 
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в широких пределах [2]. Значения, полученные для 
1 и 2, слишком высоки, однако для подобных со-
единений висмута или сурьмы возможно и другое 
применение, в частности в области фотодетекторов 
или фотокатализа [54, 55].
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DI- AND OCTANUCLEAR IODOANTIMONATES(III)  
WITH 1,2-DIMETHYLPYRIDINIUM AND 3-BROMO-1-ETHYLLPYRIDINIUM: 

CRYSTAL STRUCTURE AND PHYSICO-CHEMICAL PROPERTIES
I. A. Shentsevaa, K. A. Tagiltseva, b, A. U. Usoltseva, N. A. Korobeynikova, b, *,  

V. R. Shayapova, M. N. Sokolova, S. A. Adonina, c

aNikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, 630090 Russia
bNovosibirsk State University, Novosibirsk, 630090 Russia

cIrkutsk Favorsky Institute of Chemistry SB RAS, Irkutsk, 664033 Russia

*e-mail: korobeynikov@niic.nsc.ru

By the reaction of SbI3 and iodides of the corresponding cations in organic solvents, two new antimony complexes 
were obtained — (3-Br-1-EtPy)3[Sb2I9] (1), (1,2-MePy)4[Sb8I28] (2). The features of the crystal structure of the 
compounds were determined by X-ray diffraction. The complexes are thermally stable up to at least 200°C and 
have a band gap of about 2.2 eV.

Keywords: antimony, halide complexes, crystal structure, coordination complex
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