Синтез иодоантимоната (III) п-фенилендиаммония
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Большой интерес для химиков и материаловедов представляют галогенметаллаты c органическими катионами (organic-inorganic hybrids) ввиду разнообразия их строения и ряда интересных физических свойств, таких как полупроводимость, люминесценция и нелинейно-оптическая активность, наиболее хорошо изучены Pb(Ⅱ) и Sn(Ⅱ) содержащие соединения, нашедшие широкое применение в перовскитной фотовольтаике [1-3]. 
Известно и изучено большое число галогенметаллатов, центральным атомом которых является катион Bi(Ⅲ). Напротив, аналогичные соединения с Sb(Ⅲ) изучены не так широко. Причина тому теоретическое усиление проводящих свойств при переходе от соединений сурьмы к соединениям висмута, однако, на практике были обнаружены исключения, благодаря которым исследователи продолжили поиск перспективных сурьма-содержащих материалов [4]. Отличие сурьмы от висмута заключается также в отсутствии инертной 6s2 пары, это наводит на мысль о том, что строение аналогичных соединений не обязано обладать высокой степенью схожести. 
Нами был получен объёмный, однофазный образец соединения (PPDH2)2[Sb2I10]·6H2O где PPD – п-фенилендиамин, исследована его термическая устойчивость и кристаллическая структура. Соединение кристаллизуется в пространственной группе P21/n с параметрами элементарной ячейки a = 11.3676(3) Å, b = 12.8361(4) Å, c = 14.9043(5) Å, β = 112.22°. Структура соединения очень похожа на строение аналогичного комплекса висмута (PPDH2)2[Bi2I10]·6H2O. Биядерные анионы Sb2I104- чередуются с катионными фрагментами [(PPDH2)2·6H2O]4+. Атомы сурьмы сохраняют октаэдрическое окружение из атомов иода, но наличие активной неподелённой электронной пары приводит к искажению октаэдра {SbI6} (рис. 1). Соединение устойчиво на воздухе, но уже при 50℃ теряет все шесть молекул воды. Полученное вещество также исследовано методами Рамановской спектроскопии и спектроскопией диффузного отражения.
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	Рис. 1. Слева анион [Sb2I10]4-, справа анион [Bi2I10]4-. Длины связей указаны.
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