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1. Обозначения в описании  
комплексных соединений

А, Э — центральный атом-комплексообразователь
М, R — внешнесферный катион комплексного  
соединения
L — нейтральный лиганд
X, Y — ацидолиганды
конц — концевой лиганд
мост — мостиковый лиганд
акс — аксиальный лиганд; аксиальный угол
экв — экваториальный лиганд; экваториальный угол
Е, Е-пара, НЭП — неподеленная пара электронов
КЧ — координационное число
ВВЛ — взаимное влияние лигандов

2. Обозначения органических  
лигандов и катионов

AIH — 1,2,4‑триазолий, C2N3H4
+

AIIH — 3‑амино‑1,2,4 триазолий, С2N4H5
+

AIIIH — 4‑амино‑1,2,4 триазолий, С2N4H5
+

AIVН — 5‑амино-тетразолий, СN5H4
+

Ac — ацетамид, CH3CONH2
Aln — аланин или аминопропионовая кислота, C3H7O2N,  
[NH3CH2CH2COOH]+

Bip — 2,2′-бипиридин, (C5H4N2)2
BipyH+ — 2,2′-бипиридиний, C10H9N2

+

Bu2NH2
+ — дибутиламмоний, [(C4H9)2NH2]

+

СПИСОК УСЛОВНЫХ  
ОБОЗНАЧЕНИЙ И СОКРАЩЕНИЙ
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Bu4N
+ — тетрабутиламмоний, [(C4H9)4N]+

CN3H6
+ — гуанидиний, (NH2)2C=NH2

+

CN4H7
+ — аминогуанидиний, (NH2)2NHC=NH2

+

C6H6O7
2− — цитрат-ион, C(OH)COOH(CH2COO–)2

ДМСО — диметилсульфоксид, (СH3)2SO
ДМФА — диметилформамид, (CH3)2NCOH
edta — этилендиаминтетрауксусная кислота, или ЭДТА,  
(CH2COOH)2NCH2CH2N(CH2COOH)2
En — этилендиамин, NH2CH2CH2NH2, (

+NH3CH2CH2NH3
+)

Et2NH2
+ — диэтиламмоний, [(C2H5)2NH2]

+

Et4N
+ — тетраэтиламмоний, [(C2H5)4N]+

Gly — глицин или a-аминоуксусная кислота, (+NH3CH2COO−),  
[NH3CH2COOH]+

Nic — амид никотиновой кислоты, C5H4NCONH2
nta — нитрилотриуксусная кислота
phen — фенантролин
terpy — терпиридин
Pr2NH2

+ — дипропиламмоний, [(C3H7)2NH2]
+

tu — тиомочевина или тиокарбамид, NH2C(S)NH2
ur — мочевина, (NH2)2CO

3. Обозначения при описании параметров ЯКР

I — спин ядра
e — заряд электрона
eq, ГЭП — градиент электрического поля
η, % — параметр асимметрии ГЭП
eQ — электрический квадрупольный момент; является одним из членов 
ряда мультипольных моментов, используемых для описания распреде-
ления электрического заряда по телу в ряду: монополь или точечный 
заряд — диполь — квадруполь — октуполь — гексадекаполь
e2Qq, ККВ — константа квадрупольного взаимодействия
Nx, Ny, Nz — заселенности px-, py- и pz- атомных орбиталей
Up — величина, характеризующая заселенность р-электронов атомов 
121Sb, согласно уравнению: Up= e2Qqzz / e

2Qqат; для 121Sb значение e2Qqат= 
734 МГц
Т* — температура затухания сигналов ЯКР
ΔR1 — разность между расстоянием Sb–F в правильном полиэдре 
и кратчайшим расстоянием в данном соединении



13

Δω1 — среднее отклонение угла FSbF от идеального для тетраэдра 
109.5° в группах SbF3E
Δω2 — отклонение от 180° угла FаксSbFакc в тригонально-бипирами
дальных полиэдрах сурьмы SbF4E
Δω3 — среднее отклонение от 90° угла FаксSbFэкв в октаэдрических по-
лиэдрах сурьмы типа SbF5E
Δω4 — отклонение от 120° угла FаксSbFакc в тригонально-бипирами
дальных полиэдрах сурьмы SbF4E

4. Другие обозначения

ИК — инфракрасная спектроскопия
КР — комбинационное рассеяние света
РСА — рентгеноструктурный анализ
РЭС — рентгеноэлектронная спектроскопия
ФП — фазовый переход
ЯГР — ядерный гамма-резонанс (эффект Мёссбауэра)
ЯКР — ядерный квадрупольный резонанс
ЯМР — ядерный магнитный резонанс
ПМР — протонный магнитный резонанс
хим. сдвиг, δ — химический сдвиг
м.д. — миллионная доля, ppm
абс. — абсолютная
Δ — разность радиусов
ТБО — твердые бытовые отходы
ПОВ — природное органическое вещество
МП — микропластики
ПП — полипропилен
ПЭТФ — полиэтилентерефталат
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Интерес к химии координационных соединений 
металлов связан с пересечением в этой области не-
скольких наук — химии, биохимии и физики. Химии 
фторидных координационных соединений металлов 
посвящено много фундаментальных исследований. Осо-
бый интерес представляют фторсодержащие комплексы 
сурьмы(III), так как наличие у атома Sb3+ неподеленной 
электронной пары (НЭП) и участие фторид-иона опре-
деляют особенности стереохимии и свойств вещества. 
Среди представителей этого класса обнаружены соеди-
нения с ценными для практики электрофизическими, 
оптическими и другими свойствами, что стимулирова-
ло их исследования различными физико-химическими 
методами.

Многие соединения сурьмы(III) (оксид, галогениды, 
сульфид) используются в промышленности для произ-
водства красок, эмалей, оптического стекла. Фторид 
сурьмы(III) (SbF3) широко применяется в органическом 
синтезе в качестве фторирующего агента, в текстильной 
промышленности для протравы тканей, а также для по-
лучения металлической сурьмы. Из комплексных соеди-
нений сурьмы(III) в медицине применяется антимонил-
тартрат калия благодаря своему лечебному действию 
при некоторых паразитарных заболеваниях человека 
и животных. В последние годы внимание исследовате-
лей привлекли органические соединения сурьмы(III) 
в качестве перспективных объектов для медицины в свя-
зи с обнаружением у некоторых из них противоопухо-
левых свойств. Фторидные комплексные соединения 
сурьмы(III) не нашли широкого применения. Однако 
среди них обнаружены вещества, перспективные для 
создания новых материалов с пьезо- и сегнетоэлектри-
ческими свойствами, c высокой ионной проводимостью.

ВВЕДЕНИЕ
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Для целенаправленного синтеза новых веществ важны знания как 
о способах получения соединений разных типов, их строении, так 
и о проявляемых ими свойствах, включая воздействие на окружающую 
среду и различные организмы.

В Институте химии ДВО РАН начиная с 1970 года проводятся фун-
даментальные исследования по химии, строению фторидных и ком-
плексных фторидных соединений сурьмы(III) и их свойствам. Впер-
вые синтезированы более 150 фторидных и комплексных фторидных 
соединений сурьмы(III) с различными внешнесферными катионами, 
в том числе гетеролигандные фторацидокомплексные соединения, 
для большинства из которых определены кристаллические структуры. 
Синтезированные соединения всесторонне исследованы различными 
физическими методами: ИК-спектроскопии, ядерного квадрупольно-
го резонанса (ЯКР), ядерного магнитного резонанса (ЯМР), а также 
термогравиметрии. Получены отсутствовавшие сведения о формах 
нахождения фторидных соединений сурьмы(III) в водных растворах, 
а также отдельные сведения о биологическом действии фторидных 
соединений сурьмы(III) на простые микроорганизмы.

Накопленный обширный экспериментальный материал по химии 
фторида и комплексных фторидов сурьмы(III) с различными лигандами 
и внешнесферными катионами, строению и свойствам полученных 
фторидных соединений сурьмы(III) представлял значительный интерес 
как для науки, так и для практического применения при создании новых 
материалов с заданными свойствами, понимания механизма миграции 
элемента сурьмы и его фторидных соединений в биосфере, влияния 
на окружающую среду и живые организмы. Накопленные данные тре-
бовалось осмыслить, обобщить и систематизировать.

В монографии проанализированы, обсуждены и систематизирова-
ны синтезированные и исследованные в Институте химии ДВО РАН 
и описанные в литературе фторидные и комплексные фторидные, в том 
числе и гетеролигандные фторацидокомплексные соединения сурь-
мы(III), получаемые из водного раствора фтороводородной кислоты, 
их кристаллические структуры, свойства и применение.

Закономерности синтеза комплексных соединений на основе фто-
рида сурьмы(III) изложены в главе 1. Особенностям кристаллических 
структур фторидных и галогенсодержащих комплексных соединений 
сурьмы(III) и их сравнительному анализу посвящена глава 2. Результаты 
ЯКР-спектроскопических исследований и заключения об основных 
закономерностях изменений параметров ЯКР 121,123Sb представлены 
в главах 3 и 4. Экотоксикологические свойства фторидных и комплекс-
ных фторидных соединений сурьмы(III) рассмотрены в главе 5.
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ГЛАВА 1

ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
СИНТЕЗА КОМПЛЕКСНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ НА ОСНОВЕ ФТОРИДА 
СУРЬМЫ(III)

1.1. Фторид и оксофториды сурьмы(III)

Сурьма со фтором образуют два простых фторидных 
соединения — трифторид и пентафторид. Фторид сурь-
мы(III) (SbF3), который является простейшим представи-
телем фторидных соединений сурьмы(III), — бесцветное 
кристаллическое весьма гигроскопичное вещество, хо-
рошо растворимое в воде, в растворе фтороводородной 
кислоты и в ряде полярных органических растворителей 
(спиртах, ацетоне), практически нерастворимое в бензоле 
и хлороформе. В воде растворимость SbF3 при 25 °C со-
ставляет 492.4 г/100 г. Температуры плавления и кипения 
SbF3 равны соответственно 292 и 319 °C, его плотность 
при 25 °C составляет 4.387 г/см3 [1, 2].

Фторид сурьмы(III) применяется в качестве фто-
рирующего агента в органической и неорганической 
химии, в различных отраслях индустрии, в том числе 
в текстильной промышленности для протравы тканей, 
в производстве керамических красок и глазурей, фто-
ридных стекол, оптических фторидных волокон, про-
зрачных электропроводящих пленок [1–4].

Фторид сурьмы(III) легко образуется при растворении 
Sb2O3 в 40%-ном растворе фтороводородной кислоты 
с последующим упариванием раствора досуха или при 
нагревании гексафторидоантимоната(III) аммония. Метод 
синтеза SbF3, основанный на растворении Sb2O3 в водном 
растворе HF, описан Берцелиусом более двухсот лет 
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Глава 1. Общие закономерности синтеза

назад. Известные к настоящему времени способы получения и очистки 
фторида сурьмы(III) подробно рассмотрены в [1–3].

Фторид сурьмы(III) в кристаллическом состоянии исследован мно-
гочисленными физическими методами: рентгеноструктурным анали-
зом (РСА) [5], ИК- и КР-спектроскопией [3, 7, 8, 78], ядерным гамма-
резонансом (ЯГР) [9], рентгеноэлектронной спектроскопией (РЭС) [10], 
ЯМР 19F спектроскопией [12, 13] и ядерным квадрупольным резонансом 
(ЯКР) [3, 14–18].

Фторид сурьмы(III) в водном растворе взаимодействует с фторидами 
металлов с образованием различных по составу комплексных фторидов 
(см. раздел 1.3). С неорганическими и органическими ацидолиган-
дами образует многочисленные фторацидокомплексные соединения. 
Кроме того, SbF3 вступает в реакции с нейтральными органическими 
O- и N-донорными лигандами с образованием молекулярных коорди-
национных соединений сурьмы(III) (раздел 1.2).

Фторид сурьмы(III) во влажной атмосфере и в водном растворе 
подвергается гидролитическому разложению, механизм которого до сих 
пор недостаточно изучен. Известно, что в результате частичного ги-
дролиза SbF3 образуются различные оксофториды сурьмы(III). Оксо-
галогенидные соединения сурьмы(III) с общей формулой MSbkOmHaln 
(Hal = галогены, М = щелочные металлы или аммоний) применяют-
ся в промышленности в виде наполнителей и добавок к полимерам, 
стеклам, краскам в качестве антипиренов, пигментов, допирующих 
веществ [19] и перспективны для создания новых материалов с не-
линейными электрическими и оптическими свойствами. Такая вос-
требованность вызывает интерес к всестороннему изучению условий 
получения кристаллической структуры оксофторидов сурьмы(III) и их 
физико-химических свойств.

Твердофазному синтезу оксофторидов сурьмы(III) посвящено не-
сколько работ. Оксофторид сурьмы(III) SbOF образуется при нагревании 
смеси соединений SbF3 и Sb2O3, взятых в отношении 1 : 1, причем в за-
висимости от температуры синтеза могут быть получены три кристал-
лические H-, L- и M-модификации и одна стеклообразная модификация 
SbOF [20, 21]. Кристаллические структуры различных модификаций 
SbOF описаны в [5, 22, 23].

Изучение фазовой диаграммы системы SbF3 — Sb2O3 методами 
рентгенофазового и дифференциального термических анализов позволило 
авторам работы [24] установить образование трех оксофторидных 
соединений состава: Sb3O2F5, SbOF (M- и  H-формы) и  Sb3O4F 
и определить температуры их инконгруэнтного плавления — 270, 300 
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и 395 °C соответственно. Оксофторид Sb3O2F5 может быть получен также 
взаимодействием SbF3 с парами H2O (методом пирогидролиза) [24].

Оксофторид Sb3O2F5, возможно, образуется и при гидролитическом 
разложении фторида сурьмы(III), протекающем при его перекристал-
лизации из водного раствора, а также при взаимодействии водных 
растворов SbF3 с некоторыми солями одно- и двухвалентных металлов, 
аммония, таллия, органических оснований или при взаимодействии 
Sb5O6Cl3 с водным раствором HF [25, 26].

В ходе исследований взаимодействия SbF3 с MХ (M = Na, K, Rb, 
Cs, NH4, Tl; Х = F−, Cl−, SCN−, NO3

−, ClO4
−, BF4

−) в водной среде были 
установлены условия формирования Sb3O2F5 в кристаллическом со-
стоянии в виде примеси или индивидуального вещества и выявлена 
зависимость условия его образования от значения исходного мольного 
отношения MF : SbF3 [26]. Как правило, во всех описанных выше водных 
системах осадок, химический состав которого соответствует формуле 
Sb3O2F5, состоял из бесцветных кристаллов двух форм — длинных, хо-
рошо ограненных ромбических вытянутых призм (названных α-Sb3O2F5) 
и косоугольных тонких пластинок (β-Sb3O2F5), легко разделяемых под 
микроскопом. Их количественное соотношение может быть различным 
в зависимости от состава реагирующих веществ, но во всех случаях 
превалирует содержание кристаллов α-формы (55–99 %).

Впервые кристаллическая структура Sb3O2F5 была определена неза-
висимо друг от друга двумя коллективами авторов: при взаимодействии 
водных растворов CO(NH2)2 и SbF3 [25], соответственно UO2F2 и SbF3 
[27]. Позднее была определена структура β-Sb3O2F5 и проведено уточ-
нение некоторых расстояний Sb–X и Sb···X (Х = О, F) в α-Sb3O2F5 [28].

В работе [29], посвященной исследованию строения, морфологии 
и оптических свойств оксогалогенидов сурьмы(III) состава SbkOmHaln 
и оксогалогенантимонатов(III) MSb2BrF4O (M = K, Rb, NH4), приведены 
микрофотографии мелкодисперсного порошка Sb3O2F5, полученного 
гидролизом SbF3 в растворе уксусной кислоты, выполненные при по-
мощи сканирующего электронного микроскопа. Было установлено, 
что оксофторид Sb3O2F5 состоит из гексагональных пластин толщиной 
около 10 мкм и вытянутых многогранных призм, достигающих 200 мкм. 
Как следует из записанных спектров полного отражения, данное веще-
ство обладает высоким (до 97 %) коэффициентом отражения в красной 
части видимого спектра и низким (менее 30 %) — в ультрафиолетовой. 
Значения белизны (W) и интегрального коэффициента отражения (r) для 
Sb3O2F5, рассчитанные из спектров диффузного отражения, составляют 
67 и 85 % соответственно.
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Проведено исследование температурной зависимости ионной про-
водимости SbF3 и Sb3O2F5, синтезированного из водного раствора, 
в интервале температур 400–505 К [11, 12]. Электропроводность оксо-
фторида сурьмы Sb3O2F5, полученного путем твердофазного синтеза, 
исследована методом комплексного импеданса в интервале температур 
400–505 К в работе [30]. Авторы сообщают, что электропроводность 
Sb3O2F5 имеет ионный характер; величина ионной проводимости рав-
на 5·10−5 См/см (при 505 К) с энергией миграции ионных носителей 
заряда 0.82 эВ.

1.2. Аддукты фторида и оксофторидов сурьмы(III)  
с нейтральными донорными лигандами

Галогениды сурьмы(III) благодаря особенностям их электронного 
строения являются кислотами Льюиса. Вступая в реакции с нейтральными 
лигандами (L), содержащими донорные центры (основаниями Льюиса), 
они образуют молекулярные комплексные соединения. Детальный обзор 
молекулярных комплексных соединений типа 1 : 1 (SbX3L) и 1 : 2 (SbX3L2), 
образованных галогенидами сурьмы(III) с π-, О-, N- и S-донорными ли-
гандами, описанных в литературе к концу 1980‑х годов, впервые был 
представлен Ю.А. Буслаевым и Р.Л. Давидовичем [31]. В последующие три 
десятилетия внимание исследователей к координационной химии галоге-
нидов элементов р-блока не ослабевало, появились сведения о ряде новых 
синтезированных координационных соединений других типов стехиоме-
трии и структур. Однако большинство публикаций было посвящено в ос-
новном комплексным соединениям более тяжелых галогенидов сурьмы 
(хлоридов, бромидов, иодидов) [32]. Относительная немногочисленность 
исследований комплексообразования SbF3 c нейтральными донорными 
лигандами обусловлена, по всей видимости, проявляемой в реакциях 
с органическими лигандами ролью фторирующего агента. Наиболее полно 
координационная химия фторида сурьмы(III) с нейтральными донорными 
лигандами исследована в работе Л.А. Земнуховой [33], в которой на основе 
результатов собственных исследований и анализа литературных данных 
показано, что трифторид сурьмы, вступая во взаимодействие с нейтраль-
ными донорными лигандами, образует координационные молекулярные 
соединения четырех типов: 2SbF3L (тип 2 : 1), SbF3L (тип 1 : 1), SbF3L2 
(тип 1 : 2) и SbF3LL′ (тип 1 : 1 : 1).

В данном разделе собраны сведения о наиболее характерных пред-
ставителях молекулярных комплексных соединений SbF3 с нейтраль-
ными органическими донорными лигандами.
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1.2.1. О-донорные лиганды
Диметилсульфоксид (DMSO, (CH3)2SO) является биполярным апро-

тонным растворителем. Апротонные донорные растворители — самые 
распространенные из неводных растворителей в координационной хи-
мии, их применение в синтезе координационных соединений подробно 
рассмотрено в монографии [34]. С диметилсульфоксидом, являющимся 
одним из типичных органических О-донорных лигандов, получены 
молекулярные комплексные соединения трех типов: (SbF3)2(CH3)2SO 
(тип 2 : 1), SbF3(CH3)2SO (тип 1 : 1) и SbF3[(CH3)2SO]2 (тип 1 : 2). Их 
комплексная природа доказана методами ИК- и ЯКР 121,123Sb-спектро-
скопии [35]. Анализ ИК-спектров синтезированных комплексных со-
единений SbF3 с диметилсульфоксидом показывает, что координация 
молекул DMSO в них осуществляется через атом кислорода. Образова-
ние донорно-акцепторных связей между молекулами DMSO и атомами 
Sb существенно не меняет конфигурацию молекул SbF3, что следует 
из сопоставления ИК-спектров полученных веществ в области валент-
ных колебаний связи Sb–F (400–600 см−1) с ИК-спектром трифторида 
сурьмы [3, 7].

Диметилформамид. В [36] описан синтез молекулярного комплекс-
ного соединения фторида сурьмы(III) c диметилформамидом (DMF, 
ДМФА), (CH3)2NCOH) состава SbF3(C3H7ON) (тип 1 : 1), образующе-
гося при взаимодействии DMF и SbF3, взятых в мольном отношении 
5 : 1. Соединение SbF3(C3H7ON) ранее было описано в [37, 38] как про-
дукт, полученный в системе SbF3 — 2‑меркаптобензтиазол (2-МБТ) — 
ДМФА. В отсутствие структурных данных авторы предположили, что 
взаимодействие SbF3 c ДМФА осуществляется путем координации 
Sb3+ с атомами азота растворителя и за счет реализации водородных 
связей F···Н–С.

Карбамид (мочевина) (NH2)2CO (ur) является амбидентатным ли-
гандом и может присоединяться к атому комплексообразователя как 
через атом кислорода карбонильной группы, так и через атом азота 
аминогруппы. Кроме того, карбамид, будучи координирован через 
атом кислорода, может образовывать развитую систему водородных 
связей и участвовать в образовании слоистых и канальных структур 
клатратно-координационного характера, родственных супрамолеку-
лярным системам [39].

Кристаллическая структура аддукта SbF3(ur) (тип 1 : 1) была опи-
сана в [40]. В недавно опубликованной работе [18] авторы в продол-
жение исследования нековалентных взаимодействий, происходящих 
между областью повышенного электростатического потенциала атома 
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пниктогена (Pn = N, P, As, Sb, Bi) в молекуле и богатой электро-
нами составляющей, такой как основание Льюиса (Y), предложи-
ли новый и оригинальный подход, основанный на экспериментах 
по ЯКР 121,123Sb и расчетах теории функционала плотности (DFT), 
к изучению нековалентных взаимодействий при связывании сурьмы. 
Изучая взаимосвязь между геометрией связи пниктогена и частотами 
ЯКР, авторы показали, как эту информацию можно использовать для 
предложения структурных моделей сокристаллов при отсутствии 
данных РСА. Авторы получили серию сокристаллов на основе SbF3 
и SbCl3 методом механохимического измельчения и охарактеризовали 
пниктогенные связи между галогенидами сурьмы и набором выбран-
ных оснований Льюиса с использованием ЯКР-спектроскопии сурьмы 
в твердом состоянии с дополнением данными экспериментов ЯМР 13C 
с перекрестным поляризационным магическим вращением (CP/MAS) 
и естественным локализованным молекулярно-орбитальным анали-
зом. В число синтезированных объектов исследования было включено 
соединение SbF3(ur). Интерпретация экспериментальных данных 
демонстрирует, что в окружении атома сурьмы находятся два кисло-
родных атома разных молекул мочевины. В данной работе сообща-
ется о соединении SbF3·phen·ur (тип 1 : 1 : 1), впервые полученном 
в результате механохимического синтеза с сокристаллом SbF3(phen) 
и чистой мочевиной в качестве исходных компонентов [18].

При взаимодействии фторида сурьмы(III) с органическими соедине-
ниями в водных растворах в ряде случаев происходит частичный гидро-
лиз SbF3, а конечный продукт реакции представляет собой оксофторид 
или комплексное соединение оксофторида сурьмы(III) с соответству-
ющим органическим лигандом. Взаимодействие SbF3 с мочевиной (ur) 
в водном растворе сопровождается образованием двух соединений: 
при малых мольных отношениях ur : SbF3, равных 0.25 : 1–0.5 : 1, 
в осадок выделяется продукт гидролиза трифторида сурьмы состава 
Sb3O2F5, а в интервале мольных отношений ur : SbF3 от 0.75 : 1 до 5 : 1 
образуется координационное соединение оксофторида сурьмы с мо-
чевиной Sb2OF4[CO(NH2)2]2 (тип 1 : 2), выделяющееся из раствора 
в виде хорошо ограненных кристаллов, устойчивых на воздухе [41]. 
На основании анализа ИК-спектра и исследованной кристаллической 
структуры Sb2OF4[CO(NH2)2]2 установлено, что молекулы ur в соеди-
нении связаны с атомами Sb через атомы кислорода СО-групп [41, 42]. 
Спектр ЯКР аддукта Sb2OF4[CO(NH2)2]2 описан в [41, 43].

Оксиды пниктогенов. В работе [44] проведено систематическое 
исследование реакций AsF3 и  SbF3 с  рядом оксидов пниктогенов 
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(элементов группы 15), выбранных в качестве нейтральных лигандов, 
исходя из ожидания, что жесткие О-донорные группы обеспечат мак-
симальную вероятность координации трифторидов пниктогенов. В ре-
зультате реакции SbF3 с OER3 (R = Me или Ph, E = P или As), Me2P(O)
CH2P(O)Me2 и Ph2P(O)(CH2) nP(O)Ph2 (n = 1 или 2) в безводном метаноле 
получены твердые вещества состава [SbF3(OPR3)2] (R = Me или Ph) 
и [SbF3{R2P(O)(CH2) nP(O)R2}] (R = Ph или Me, n = 1; R = Ph, n = 2). 
Фосфин- и арсин-оксидные комплексы SbF3 в основном представля-
ют собой белые порошки или бесцветные кристаллы, незначительно 
чувствительные к влаге в твердом состоянии и умеренно растворимые 
в безводном CH2Cl2, MeCN или MeOH. Представлены и обсуждены дан-
ные синтезированных соединений методами РСА, ИК- и многоядерной 
ЯМР (1H,19F и 31P) спектроскопии.

1.2.2. N-донорные лиганды
2,2′-бипиридин. Производные соединения пиридина являются важ-

ным классом азагетероциклических структур, встречающихся во мно-
гих природных продуктах, лекарственных препаратах и функциональ-
ных материалах, поэтому привлекают внимание многих исследователей 
в качестве лигандов в химии координационных соединений. В семей-
стве шести существующих изомеров бипиридина наиболее распростра-
ненными N-донорными лигандами являются 2,2′-бипиридин (C5H4N)2 
(Bip, bipy) и 4,4′-бипиридин.

Работа [45] посвящена синтезу и  структурным исследованиям 
ряда комплексных соединений трифторида сурьмы с N-гетероцикли-
ческими лигандами — вновь синтезированных и известных ранее, 
но  ограниченно охарактеризованных. Комплексные соединения 
[SbF3(bipy)]·[SbF3(MeOH)] и [SbF3(terpy)] были получены взаимодей-
ствием SbF3 с лигандом в безводном метаноле. Соединения представ-
ляют собой белые или бледно-розовые твердые вещества, достаточно 
устойчивые на воздухе в твердом состоянии. В результате реакции 
2,2′-бипиридина с SbF3 в изопропиловом спирте выделено твердое ве-
щество бледно-розового цвета, его спектр ЯМР 1H не показал вклю-
чения спирта, и продукт был идентифицирован как [SbF3(bipy)·H2O]. 
Попытки авторов получить кристаллы для рентгеновского исследования 
[SbF3(bipy)·H2O] не увенчались успехом. Синтезированные комплекс-
ные соединения обладают умеренной растворимостью в CH2Cl2 или 
MeCN, за исключением [SbF3(bipy)]·[SbF3(MeOH)], который очень плохо 
растворяется в CH2Cl2, но легко в DMSO или MeOH. Эксперименты 
по синтезу аддуктов SbF3 с мягкими донорами PMe3, AsMe3 или SMe2 
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оказались безуспешными — при длительном отстаивании смесей SbF3 
и PMe3 в MeCN осаждалась элементарная сурьма, что свидетельствует 
о протекании в системе окислительно-восстановительной реакции. 
В работе [45] обсуждаются данные ИК- и ЯМР 1Н, 19F спектроскопиче-
ских исследований и рентгеноструктурного анализа синтезированных 
комплексных соединений.

2,2′:6′,2′′-терпиридин. В [46] сообщено о синтезе аддуктов фторида 
сурьмы(III) с тридентатными лигандами состава SbF3(L) и (C6H4O2) 
SbF(L) (L  = пиридин‑2‑карбоксальдегид‑2‑пиридилгидразон; 
2,2′:6′,2′′-терпиридин и 2,4,6‑трис(2‑пиридил)-1,3,5‑триазин) путем 
смешивания теплых свежеприготовленных метанольных растворов SbF3 
или катехолатофторида сурьмы(III) и лигандов в молярном соотноше-
нии 1 : 1. Данные проведенного ИК-спектроскопического исследования 
свидетельствуют в пользу хелатирования посредством тридентатных 
лигандов; наблюдавшееся большое значение константы квадрупольного 
взаимодействия в спектрах Мёссбауэра подтверждает стереоактивность 
НЭП сурьмы во всех синтезированных комплексах.

Кристаллическая структура аддукта [SbF3(2,2′:6′,2′′-terpy)], описан-
ная в [47], демонстрирует искаженную пятиугольную пирамидальную 
структуру с апикальным атомом F и донорными атомами N3F2 в ба-
зальной плоскости. В этой структуре отсутствуют длинные межмоле-
кулярные контакты Sb···F.

N-оксиды. Гетероароматические N-оксиды являются интересными 
и удобными партнерами в процессах образования металлокомплек-
сов с различными типами акцепторов. Начиная с 1960‑х годов стали 
появляться работы, в которых описывались молекулярные комплексы 
гетероароматических N-оксидов, представляющих интерес как поли-
дентатные доноры электронов в реакциях с электроноакцепторами. 
Этому способствуют их относительно низкие величины потенциалов 
ионизации, пространственная доступность реакционных центров, ла-
бильность системы электронного сопряжения [48].

Пиридин-N-оксид (pyNO). Кристаллическая структура [SbF3(pyNO)], 
полученная взаимодействием SbF3 с лигандом в безводном метаноле, 
описана в [45]. В структуре [SbF3(pyNO)] асимметричная единица 
содержит две кристаллографически независимые, но очень похожие 
нейтральные молекулы с четырехкоординатным ядром в геометрии 
очень искаженной тригональной бипирамиды с незанятой экватори-
альной вершиной. Как и в других кристаллических структурах такого 
типа, имеется пирамидальное звено SbF3, а четвертая группа связана 
с NO О-связью.
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4‑метоксипиридин N-оксид (mopyo). Синтез, кристаллическая и мо-
лекулярная структура SbF3(mopyo) описаны в [49].

о-фенантролин (1,10‑фенантролин, C12H8N2, phen) относится к ге-
тероциклическим конденсированным соединениям, в составе которых 
имеются два атома азота, обладающих неподеленными парами элек-
тронов и способных к координации с катионами металлов. Сведения 
о комплексных соединениях фторида сурьмы(III) с о-фенантролином 
немногочисленны.

Структура комплекса [SbF3(phen)], полученного реакцией SbF3 с ли-
гандом в безводном метаноле, описана в [45]. Недавно Лерой (Leroy C.) 
с соавторами осуществили синтез соединения SbF3(phen) механохи-
мическим методом и изложили результаты исследования методом 
ЯКР 121,123Sb его кристаллической структуры [18].

Амид никотиновой кислоты (Nic, NA) или амид (3‑пиридинкарбоно-
вой) кислоты, никотинамид, 3‑пиридинкарбоксамид, C5H4NCONH2 — 
протонный донорный растворитель, молекула которого содержит три 
конкурирующих донорных атома: кислород карбонильной группы, 
азот амидной группы и азот гетероцикла. Из литературных данных 
следует, что в большинстве исследованных соединений с переходными 
металлами-комплексообразователями никотинамид не проявляет склон-
ности к координации через атом азота амидной группы, координация 
происходит через атом азота пиридинового кольца [50]. Аналогичное 
связывание обнаружено для продукта реакции между SbF3 и Nic в ме-
таноле молекулярного комплексного соединения (тип 1 : 2) состава 
SbF3(C5H4NCONH2)2 [51]. На основании ИК-спектроскопического ис-
следования SbF3(C5H4NCONH2)2 сделан вывод о том, что в аддукте 
молекулы никотинамида образуют координационные связи с атомом 
сурьмы через гетероциклический атом азота. Структура соединения 
SbF3(C5H4NCONH2)2 описана в [52]. Результаты ЯКР 121,123Sb исследо-
вания SbF3(C5H4NCONH2)2 приведены в [51, 53].

Следует отметить, что в работе [18] сообщается о синтезе сокристал-
лов SbF3·nic (тип 1 : 1), полученных механохимическим измельчением. 
Проведенное исследование соединения методом ЯКР 121,123Sb-спектро-
скопии указывает на то, что в окружении атома Sb находятся два атома 
азота молекул никотинамида, являющихся донорами электронов.

Ацетамид (Ac, AA). Исследование взаимодействия различных солей 
с ацетамидом (амид уксусной кислоты, CH3CONH2) вызывает опреде-
ленный интерес исследователей. Это связано с особенностями строения 
и свойств амбидентатного лиганда, который может присоединяться 
к атому комплексообразователя как через атом кислорода карбонильной 
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группы, так и через атом азота аминогруппы. Электронная плотность 
повышена на атоме кислорода в связи с тем, что положительный мезо-
мерный эффект атома азота преобладает над его отрицательным индук-
тивным эффектом. Способность к формированию системы водородных 
связей у ацетамида выражена в меньшей степени, чем у карбамида, 
однако кристаллические комплексные соединения ацетамида с солями 
высокозарядных катионов также могут служить модельными системами 
супрамолекулярного типа.

В результате реакции трифторида сурьмы с ацетамидом в вод-
ном растворе синтезирован молекулярный комплекс состава 
SbF3(CH3CONH2) (тип 1 : 1), соединение исследовано методом 
ЯКР 121,123Sb [33].

Краун-соединения. Краун-эфиры (краун-соединения) — макрогетеро-
циклические соединения, содержащие в своих циклах более 11 атомов, 
из которых не менее четырех — гетероатомы, которые связаны между 
собой этиленовыми мостиками. Как правило, гетероатомом в краун-
соединениях является атом кислорода. Если один или несколько атомов 
кислорода заменены атомами азота или серы, то соответствующие 
соединения называются азакраун- или тиакраун-эфирами. Если краун-
эфиры конденсированы с бензольными или циклогексановыми коль-
цами, то они относятся к бензокраун- или циклогексанкраун-эфирам.

Изучению закономерностей образования комплексов металлов 
с краун-соединениями посвящен ряд работ [54–58]. В [59] описаны 
синтез и кристаллические структуры трех аддуктов SbF3 с различными 
азакраун-эфирами. Развивая исследования процессов комплексообразо-
вания между трифторидом сурьмы и краун-соединениями, авторы [60] 
синтезировали аддукт (1 : 1) трифторида сурьмы с дифенилсульфидом 
18‑членного дибензокраун-эфира. Прозрачные бесцветные кристаллы 
состава SbF3(C20H24F3O5S), пригодные для РСА, были выделены из ме-
танольного раствора исходных компонентов; определена их кристал-
лическая структура.

В  ходе экспериментальных исследований реакций оксатиа-
макроцикла 1,10‑дитиа‑4,7,13,16‑тетраоксациклооктадекана ([18]aneO4S2) 
с галогенидами сурьмы(III) получены нейтральные комплексы трифтори-
да сурьмы [SbF3([18]aneO4S2)], [SbF3([18]aneO4Se2)] и [SbF3([15]aneO3S2)], 
последний структурно охарактеризован [61]. В данной статье проведено 
сравнение впервые синтезированных соединений с ранее известными 
комплексами краун-эфиров и тиамакроциклов Sb(III).

Тиомочевина (tu) — диамид тиоугольной кислоты, тиокарбамид, 
CS(NH2)2. Впервые о наличии аддукта SbF3 с монодентатным лигандом 
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tu — SbF3·tu (тип 1 : 1) сообщено в [62], там же была описана его кри-
сталлическая структура. Авторы [63] выделили из метанольного рас-
твора исходных реагентов, взятых в эквимолярных количествах, про-
зрачные кристаллы желтого цвета с температурой плавления 178 °C, 
представлявшие собой смешанный аддукт SbF3(phen)(tu) (тип 1 : 1 : 1). 
Вещество исследовано методами ИК- и 121Sb-мёссбауэровской спектро-
скопии, определена его кристаллическая структура.

1.2.3. Аддукты SbF3 с аминокислотами
Исследование процессов комплексообразования аминокислот (АК), 

обладающих O, N-донорными группами, с различными металлами 
является одним из наиболее перспективных направлений бионеорга-
нической химии. Аминокислоты, не имеющие помимо O, N-донорных 
дополнительных донорных групп (глицин, аланин, валин, лейцин), 
бидентатны: содержат кислую — карбоксильную группу и основ-
ную — аминогруппу. Такие АК координируются ионами металлов 
либо монодентатно, через атом кислорода карбоксильной группы, либо 
бидентатно, с образованием так называемого глицинатного пятичлен-
ного хелатного кольца или посредством обоих атомов кислорода де-
протонированной карбоксильной группы. Аминокислоты, имеющие 
дополнительные донорные группы (например фенилаланин и серин), 
способны к образованию более сложных структур. В водных растворах 
молекулы АК могут существовать в виде цвиттер-ионов, протониро-
ванных катионов или депротонированных анионов. Аддукты SbF3 c 
аминокислотой впервые были получены и изучены Р.Л. Давидовичем 
с группой соавторов [64, 65]. В дальнейшем в ходе систематического 
изучения комплексообразования трифторида сурьмы в системах АК — 
SbF3 — H2O (HF) были синтезированы и исследованы новые фторидные 
комплексные соединения сурьмы(III) с различными АК.

Простейшей аминокислотой является глицин: α-аминоуксусная кис-
лота С2Н5NO2 (Gly). Из всех известных аминокислот глицин наиболее 
часто использовался исследователями для синтеза солей аминокислот 
с нейтральными галогенидами металлов. Причиной этого, по мнению 
авторов [66], является тот факт, что глицин хорошо растворим в воде, 
а его небольшого размера, стерически гибкие молекулы легко включа-
ются в кристаллы. Нередко в одной системе при различных соотноше-
ниях компонентов образуется более одной фазы.

Комплексные соединения аминокислоты глицина с трифторидом 
сурьмы (молекулярные аддукты и тетрафторидоантимонат(III) гли-
циния) впервые были синтезированы из водных растворов с содер-
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жанием Gly и SbF3 в интервале мольных отношений компонентов 
от 0.5 : 1 до 4 : 1 [64]. При соотношении 4 : 1 из раствора после удаления 
осадка, представляющего собой продукт гидролиза SbF3, кристаллизу-
ется молекулярный комплекс оксофторида сурьмы с глицином состава 
SbFO(+NH3CH2COO−) (тип 1 : 1). Кристаллическая структура аддукта 
SbFО(Gly) не установлена. Анализ ИК-спектра соединения указывает, 
во‑первых, на полимерное его строение с мостиковыми связями Sb–O–Sb 
(наличие полимерного строения SbFО(Gly) подтверждается также отсут-
ствием сигналов ЯКР 121, 123Sb при 77 К), а во‑вторых, на координацию 
молекулы глицина, имеющей цвиттер-ионное строение, к атому сурьмы 
через атом кислорода депротонированной карбоксильной группы.

Помимо SbFО(Gly) в  [64] описаны аддукты состава 
[SbF3(

+NH3CH2COO−)] (тип 1 : 1) и (SbF3)2(
+NH3CH2COO−) (тип 2 : 1). 

Комплекс SbF3(C2H5NO2) характеризуется синглетным спектром 
ЯКР 121,123Sb при 77 К; при Т < 298 К является пьезоэлектриком. Соеди-
нение (SbF3)2(

+NH3CH2COO−) также проявляет пьезоэлектрические свой
ства при температуре ниже комнатной [64]. Методом ИК-спектроскопии 
установлено, что в обоих молекулярных комплексных соединениях 
молекула глицина имеет цвиттер-ионное строение и координируется 
к атому Sb через атом кислорода депротонированной карбоксильной 
группы. На основании данных ИК- и ЯКР-спектроскопии авторами [64] 
было сделано предположение о димерном строении комплекса состава 
(SbF3)2(

+NH3CH2COO−) с двумя неэквивалентными позициями атомов 
сурьмы (рентгеноструктурные данные, за исключением параметров 
кристаллической решетки, отсутствовали) [53, 64]. Выводы о строении 
соединения (SbF3)2(

+NH3CH2COO−) были подтверждены при определе-
нии его кристаллической структуры.

Развивая исследования в системе γ-Gly — SbF3 — H2O (HF), авто-
ры [67] получили монокристаллы комплексного соединения состава 
(SbF3)2(

+NH3CH2COO−), имеющие отличные от приведенных в  [64] 
для аддукта такого же состава параметры кристаллической решетки. 
Определена структура (SbF3)2(Gly); изучен характер ионных движений 
во фторидной и протонной подсистемах молекулярного комплекса в тем-
пературном интервале 150–435 К методом ЯМР 1Н, 19F [67]. Были также 
исследованы колебательные спектры (SbF3)2(C2H5NO2) в сопоставлении 
со спектрами кристаллического γ-глицина и проведен скрининг биологи-
ческого действия комплексного соединения in vitro в отношении типовых 
штаммов нескольких тест-культур патогенных микроорганизмов [68].

Как отмечено в обзоре [66], посвященном соединениям аминокислот 
с соединениями металлов, количество опубликованных исследований 
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структур аддуктов с «малыми» неполярными АК уменьшается с уве-
личением размера молекулы аминокислоты (Gly > Ala > Val > Leu). 
В согласии с этой тенденцией наибольшее количество различных ком-
плексных соединений трифторида сурьмы с аминокислотами получено 
с глицином.

Единственное молекулярное комплексное соединение сурьмы(III) 
с α-аминоизовалериановой кислотой (DL-валин, Val), SbF3(C5Н11NO2) 
(тип 1 : 1), получено в системе DL-Val — SbF3 — H2O (HF). Установле-
но, что соединение устойчиво при нагревании до 150 °C, а в интервале 
температур 200–400 °C интенсивно разлагается с образованием смеси 
оксидов сурьмы(III, V): валентинита (Sb2O3) и сервантита (Sb2O4)[69]. 
При перекристаллизации данного соединения из воды состав молеку-
лярного комплекса не изменяется. ИК-спектр поглощения синтезиро-
ванного комплекса и его кристаллическая структура описаны в [70, 
71]. Трансформация спектра ЯМР 19F аддукта SbF3(Val) с изменением 
температуры обсуждена в статье [72].

Молекулярное комплексное соединение SbF3 с 2‑амино‑4‑метил-
валериановой кислотой (L-лейцином, L-Leu) состава SbF3(C6H13NO2) 
(тип 1 : 1) выделено при исследовании комплексообразования в системе 
L-Leu — SbF3 — H2O (HF). Анализ ИК-спектра поглощения соединения 
указывает на цвиттер-ионное строение АК в аддукте SbF3(Leu), что 
подтверждено при определении его кристаллической структуры [73]. 
Вещество устойчиво при нагревании до 180 °C, дальнейшее повыше-
ние температуры приводит к плавлению с последующим разложением 
соединения[69]. Изучена трансформация спектра ЯМР 19F аддукта 
SbF3(Leu) с изменением температуры, полученные данные опублико-
ваны в [72].

Сведения о комплексных соединениях металлов с ароматической АК 
фенилаланином (2‑амино‑3‑фенилпропионовой кислоты, (Phe)) незна-
чительные. В монографии [66], являющейся наиболее исчерпывающим 
источником информации о соединениях металлов с аминокислотами, име-
ются сведения только о трех аддуктах Phe с различными солями метал-
лов: L-Phe2Pb(NO3)2·2H2O, DL-Phe2MoI2·6H2O, DL-Phe2Nd(ClO4)3·7H2O. 
К сожалению, в данном издании не удалось избежать ряда неточностей 
в отношении известных к моменту выхода книги комплексов трифторида 
сурьмы с АК. К примеру, не приведена опубликованная в 2011 году статья 
о синтезированном нейтральном комплексе фторида Sb(III) с L-фенила-
ланином [74]. Соединение SbF3(C9H11NO2) (тип 1 : 1) получено в системе 
L-Phe — SbF3 — H2O (HF); изучен ИК-спектр поглощения соединения, 
определена его кристаллическая структура [74]. Аддукт устойчив при 
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нагревании до 203 °C. Конечным продуктом, полученным при 600 °C, как 
и в случае с SbF3(C5Н11NO2), является смесь оксидов сурьмы(III, V) [69]. 
Спектр ЯМР 19F аддукта SbF3(C5Н11NO2) с изменением температуры 
исследован в работах [69, 75].

Результаты исследования состояния молекулярных аддуктов 
SbF3(Gly), (SbF3)2(C2H5NO2), SbF3(Val), SbF3(Leu), SbF3(Phe) в водных 
растворах рассмотрены в разделе 1.4. О биологическом действии 
(SbF3)2(C2H5NO2) сообщено в разделе 5.3.

Таким образом, установлено образование четырех типов молеку-
лярных комплексных соединений трифторида сурьмы с нейтральными 
органическими донорными лигандами (L): (SbF3)2L, SbF3L, SbF3L2 
и SbF3LL′. Синтезировано также два типа аддуктов с оксофторидом 
сурьмы: SbFO(Gly) и Sb2F4O[(CO(NH2)2]2.

1.3. Гомолигандные фторидные комплексные соединения 
сурьмы(III) с однородными катионами

Систематика фторанионов соединений Sb(III), включая анионы 
[SbF4]

−, [Sb2F7]
−, [Sb3F10]

− и [Sb4F13]
−, обсуждена в обзоре [76]. К нача-

лу проведенных исследований в Институте химии ДВНЦ АН СССР 
(1970 год) по химии и строению фторидных соединений сурьмы(III) 
комплексные фториды сурьмы(III) представляли собой малоизученную 
группу неорганических соединений. Фторидные соединения сурьмы(III) 
с щелочными металлами и аммонием впервые были синтезированы 
из водных растворов в середине XIX века [1]. Действием карбонатов 
щелочных металлов и аммония (М) на растворы Sb2O3 в плавиковой 
кислоте были получены вещества с отношением MF : SbF3 в твердой 
фазе, равным 1 : 4 (MSb4F13), 1 : 3 (MSb3F10), 1 : 2 (MSb2F7), 1 : 1 (MSbF4), 
4 : 7 (M4Sb7F25), 2 : 1 (M2SbF5) и 3 : 1 (M3SbF6). Следующие сведения 
о них появились в середине ХХ века, когда Бистром с сотрудниками 
впервые выполнил рентгеноструктурные исследования ряда фторидных 
соединений сурьмы(III) [1, 3, 5, 6, 77, 78]. Вызывали сомнения составы 
синтезированных соединений CsSb3F10 и Cs4Sb7F25, индивидуальность 
которых не была однозначно установлена, а также существование со-
единений M3SbF6 и MSb4F13. Сведения о фтороантимонатах(III) с орга-
ническими катионами в литературе отсутствовали.

Представляло интерес исследовать взаимодействие в водном рас-
творе между фторидом сурьмы(III) (SbF3) и фторидами одновалентных 
катионов (M: щелочных металлов, аммония, таллия), ряда органических 
оснований в широком интервале мольных отношений компонентов 
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(МF : SbF3 = 0.05 : 1–10 : 1), определить составы полученных соедине-
ний, изучить их зависимость от природы катиона и условий синтеза, 
а также изучить их свойства и строение.

Первые полученные в Институте химии результаты по синтезу фто-
ридоантимонатов(III) щелочных металлов и аммония из водных рас-
творов обсуждены в [3]. В ходе продолжающихся исследований были 
получены многочисленные фторидные комплексные соединения сурь-
мы(III) с различными внешнесферными катионами в разных условиях, 
влияющих как на процесс комплексообразования, так и на свойства 
синтезированных веществ. Обсуждению имеющихся к настоящему 
времени сведений о фторидных комплексных соединениях сурьмы(III) 
с различными внешнесферными катионами (в том числе и литератур-
ных данных) посвящен настоящий раздел.

1.3.1. Фторидные комплексные соединения сурьмы(III)  
с катионами щелочных металлов, аммония и таллия

1.3.1.1. Система LiF — SbF3 — H2O. Сведения о фторидных со
единениях сурьмы(III) с литием практически отсутствовали. В старых 
работах [1] сообщалось о получении из водного раствора соедине-
ния состава Li3Sb2F9, индивидуальность которого не была доказана. 
Последующие попытки синтезировать данное соединение из водных 
растворов фторидов лития и сурьмы(III) долгое время не имели успеха, 
поскольку, как правило, выделялся кристаллический продукт гидролиза 
трифторида сурьмы состава Sb3O2F5, описанный в [25, 28].

Выполненные нами исследования системы LiF — SbF3 — H2O показа-
ли, что в данной системе образуется не Li3Sb2F9, а тетрафторидоантимо-
нат(III) лития LiSbF4, спектр ЯКР которого описан в [36]. Пригодные для 
рентгеноструктурного анализа кристаллы LiSbF4, а также кристаллы для 
впервые синтезированного гептафторидодиантимоната(III) лития LiSb2F7 
были получены из системы LiNO3·3H2O — Sb2O3 — HF — H2O (мольные 
отношения исходных компонентов LiNO3·3H2O : Sb2O3 0.5–1 : 2). Струк-
туры полученных комплексных соединений, а также их ИК- и 7Li, 19F 
ЯМР-спектры описаны в [79]. В твердофазной системе LiF — SbF3 по-
лучено лишь одно соединение состава Li3Sb2F9 [21, 24, 80].

1.3.1.2. Cистема NaF — SbF3 — H2O. В системе NaF — SbF3 — H2O 
в интервале мольных отношений компонентов NaF : SbF3 от 0.05 : 1 
до 3 : 1 последовательно образуются следующие кристаллические 
вещества: Sb3O2F5, NaSb3F10, NaSbF4 и Na2SbF5 [3, 26, 81]. Кристалли-
ческие структуры NaSbF4 и Na2SbF5 описаны соответственно в [82] 
и [83]. В ряде работ была допущена неточность в установлении состава 
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соединения NaSb3F10, которому ранее приписывалась формула NaSb2F7 
[3, 6, 9, 77, 81, 84]. Однако исследование кристаллической структуры 
позволило установить, что указанное соединение имеет состав NaSb3F10 
[85]. Недавно структура NaSb3F10 была повторно исследована и уточ-
нена в ходе изучения нелинейно-оптических свойств монокристаллов, 
выращенных медленным выпариванием водных растворов [86]. По-
лученные авторами [86] результаты позволили им предложить соеди-
нение NaSb3F10 в качестве перспективного материала для применения 
в ИК-области с высоким порогом лазерного повреждения.

Состав соединения Na3Sb4F15, приведенный в [84], вызывает со-
мнения, поскольку его индивидуальность не подтверждена. Остаются 
открытыми также вопросы о существовании фторидных комплексов 
NaSb4F13, NaSb2F7 [3] и Na3Sb5F18 [87]. Авторы [88] утверждают, что им 
удалось вырастить монокристалл NaSb2F7, но рентгеноструктурные 
данные для этого соединения отсутствуют. Вероятно, варьированием ус-
ловий возможно синтезировать разные по составу фторидные комплек-
сы сурьмы(III) с катионом натрия, однако это требует дополнительных 
исследований различных систем NaF — SbF3— Y (Y = растворитель).

Кристаллогидрат гептафторидоантимоната(III) натрия состава 
NaSb2F7·H2O [89, 90] был синтезирован в системе NaSCN — SbF3 — H2O 
при мольном соотношении компонентов NaSCN : SbF3 0.5 : 1, иссле-
дована его кристаллическая структура. Первоначально этому ком-
плексу приписывалась формула NaSb2F6(OH)·H2O [91, 92]. Методом 
ЯМР 19F было установлено [89], что фторидная подрешетка соединения 
NaSb2F7·H2O остается жесткой в интервале температур 150–343 К. При 
перекристаллизации NaSb2F7·H2O из воды и нагревании его в области 
343–423 К соединение разлагается с образованием стабильных ком-
плексов NaSb3F10 и NaSbF4, описанных ранее в литературе.

В работах индийских исследователей [93, 94] сообщается о выра-
щенном из раствора, содержащего Sb2O3, HF (48 %) и NaF, монокри-
сталле (размер 30 × 8 × 8 мм) состава Na3Sb2F9; приведены снимок 
кристалла, рентгенографические параметры образца, однако кристал-
лическая структура соединения не описана.

ИК-спектры поглощения фторидоантимонатов(III) натрия исследова-
ны в работах [3, 6, 7, 20, 22, 95], мёссбауэровские спектры — в [9], тер-
мическая устойчивость — в [3, 7, 77, 81], спектры ЯМР 19F — в [12, 13, 
96, 97], спектры ЯКР 121,123Sb — в [3, 14, 98, 99–101]. Электрофизические 
свойства наиболее полно изучены для Na2SbF5 [94, 95, 102, 103].

Твердофазный синтез между фторидами натрия и сурьмы(III) приводит 
к образованию таких же по составу фторидных комплексных соединений, 
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как полученных из водных растворов: NaSb3F10, NaSbF4 и Na2SbF5. Следует 
отметить, что параметры кристаллических решеток этих фторидоанти-
монатов(III) несколько меньше, а значения плотности несколько выше, 
чем у соединений, полученных из раствора [21, 24, 80].

Из растворов муравьиной (HCOOH) и уксусной (CH3COOH) кислот 
при взаимодействии фторидов натрия и сурьмы(III) получено лишь 
одно соединение состава Na2SbF5 [104, 105].

1.3.1.3. Система KF — SbF3 — H2O. В системе KF — SbF3 — H2O 
в области мольных отношений компонентов KF : SbF3 0.01–5 : 1 мето-
дом препаративной химии установлено образование фторидных ком-
плексных соединений составов KSb4F13, KSb2F7, K2Sb3F11, K3Sb4F15, 
KSbF4 (две полиморфные модификации α- и β-) и K2SbF5 [3, 7, 9, 21, 26, 
81, 106–109]. При взаимодействии водных растворов KNO2 и SbF3 был 
получен кристаллогидрат состава K2SbF5·1.5H2O [110]. Существование 
соединения K4Sb5F19, полученного в работе [111], вызывает сомнение.

Изучены кристаллические структуры KSb4F13 [112], KSb2F7 [113], 
K2SbF5 [5, 114–117], а также двух полиморфных форм (α и β) KSbF4 
[118, 119]. Соединение β-KSbF4 было получено в виде небольшого числа 
примесных монокристаллов при синтезе α-KSbF4 взаимодействием 
в водном растворе SbF3 и KF при мольном соотношении компонентов, 
равном 1 : 1. Получить β-фазу соединения в индивидуальном состоянии 
до сих пор не удалось.

ИК-спектры поглощения соединений фторидоантимонатов(III) ка-
лия приведены в [3, 6, 7, 99, 106, 111]. Термические свойства фторид-
ных комплексных соединений сурьмы(III) с катионом калия изучены 
довольно подробно и опубликованы в ряде работ [3, 11–13, 77, 81, 
102, 120–122]. Описаны также их оптические [7] и электрофизиче-
ские свойства [13, 102, 103, 123], спектры ЯМР [12, 22, 96, 97, 103, 
121, 124, 125], рентгеноэлектронные (РЭС) [10], мёссбауэровские 
[107], ЯКР 121,123Sb [14, 15, 33, 99, 100, 101, 122, 126–131] и ЭПР [22] 
спектры. Проведено рентгеноструктурное исследование кристаллов 
K2SbF5 при фазовых переходах [115–117]. Интерес к фторидным со-
единениям сурьмы(III) возрос в связи с обнаружением у некоторых 
из них суперионной проводимости и необычных электрооптических 
свойств, о чем свидетельствует всплеск публикаций. В последнее 
десятилетие появилась серия работ группы индийских ученых, по-
священных исследованиям различных свойств — микротвердости, 
диэлектрической проницаемости, проводимости по переменному току, 
фотопроводимости — кристаллов фторидоантимонатов(III) KSb4F13, 
KSb2F7, KSbF4 и K2SbF5 [132–136].
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В твердофазной системе KF — SbF3 обнаружено образование ком-
плексных соединений: KSb4F13, KSb2F7, K3Sb4F15, KSbF4 и K2SbF5 [21, 
24, 80, 108].

Фторидные комплексные соединения сурьмы(III) с катионом калия 
могут быть получены также в других реакционных системах. Так, 
например, из раствора муравьиной кислоты получены фторидоанти-
монаты(III) калия состава KSb2F7, K3SbF6 и сольват K3SbF6·3HCOOH 
[104], а из раствора уксусной кислоты — KSb2F7, K2SbF5 и сольват 
K2SbF5·6СH3COOH [137].

1.3.1.4. Система RbF — SbF3 — H2O. Взаимодействие исходных 
компонентов RbF и SbF3 в системе RbF — SbF3 — H2O приводит к об-
разованию следующих кристаллических веществ: RbSb4F13, RbSb3F10, 
RbSb2F7, Rb3Sb4F15, RbSbF4 и Rb2SbF5 [3, 6, 7, 26, 81, 106, 109]. В ряде 
работ сообщается о получении соединения состава RbSb3F10 и ис-
следовании его методами ИК, γ-резонансной и РЭС спектроскопии 
[7, 26, 107]. Кристаллы RbSb3F10, как и кристаллы RbSb4F13, являются 
оптически одноосными [7]. Сведения о соединении Rb3Sb4F15 в литера-
туре ограничены [26]. Кристаллы Rb3Sb4F15, образующиеся из водного 
раствора, непригодны для определения кристаллической структуры. 
Фторидоантимонаты(III) рубидия изучены методами ИК- [3, 6, 7, 20, 
22], ЯКР- [3, 14, 98, 100, 101, 138], ЯМР- [13, 22, 96, 97, 103; 139], 
ЯГР- [7, 9], РЭС- [107] спектроскопии и термогравиметрии [3, 77, 81, 
120]. Оптические и некоторые электрофизические свойства изучены 
в [7, 102, 123]. Кристаллические структуры определены для RbSb3F10 
[140], RbSb2F7 [141] и RbSbF4 [13, 139, 142]. Соединение RbSbF4 отно-
сится к классу суперионных проводников [139].

При твердофазном взаимодействии в системе RbF — SbF3 получе-
но шесть соединений RbSb4F13, RbSb3F10, RbSb2F7, Rb3Sb4F15, RbSbF4 
и Rb2SbF5 [21, 24, 108], составы которых аналогичны фторидоантимо-
натам(III) рубидия, получаемым из водного раствора.

Из растворов безводных карбоновых кислот выделено, кроме трех 
известных гепта-, тетра- и пентафторидоантимонатов(III) рубидия, но-
вое фторидное соединение сурьмы(III) состава Rb3Sb2F9, образующееся 
только в присутствии муравьиной кислоты [105, 143].

1.3.1.5. Система CsF — SbF3 — H2O. Из водного раствора получено 
пять типов фторидоантимонатов(III) цезия состава: CsSb4F13, CsSb2F7, 
Cs3Sb4F15, CsSbF4 и Cs2SbF5 [3, 7, 26, 81, 106, 111]. Кристаллические 
структуры определены для CsSb2F7 [144], Cs3Sb4F15 [145] и CsSbF4 [146]. 
Известен патент на способ получения пентафторидоантимонатов(III) 
калия, рубидия и цезия [109].
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Фторидоантимонаты(III) цезия исследованы методами ИК- [3, 6, 
7, 20, 22, 106], ЯКР- [3, 14, 33, 98, 100, 101, 122, 130, 138], ЯМР- 
[12, 13, 22, 96, 97, 103; 122, 124, 125], ЯГР- [9, 107] и РЭС- [10, 107] 
спектроскопии. Термические свойства фторидоантимонатов(III) 
цезия описаны в [77, 81, 120], а некоторые оптические и электро-
физические свойства — в [102, 107, 123]. В твердофазной системе 
CsF — SbF3 получены соединения такого же состава, как и из водных 
растворов [21, 24, 108].

Состав соединений, полученных при взаимодействии фторидов 
цезия и сурьмы(III) в растворах муравьиной или уксусной кислоты, 
зависит от растворителя. Так, в системе НСООН — SbF3 — CsF обра-
зуются тридека-, гепта- и пентафторидоантимонаты(III), а в системе 
с уксусной кислотой — CsSb2F7, CsSbF4 и Cs2SbF5 [143, 147].

1.3.1.6. Система NH4F — SbF3 — H2O. Составы синтезированных 
фторидоантимонатов(III) аммония относятся к семи типам: NH4Sb4F13, 
NH4Sb3F10, NH4Sb2F7, (NH4)2Sb3F11, (NH4)3Sb4F15, NH4SbF4 и (NH4)2SbF5 
[3, 26, 81, 106]. В [111, 148] сообщалось о синтезе соединения состава 
(NH4)4Sb5F19, что требует, на наш взгляд, подтверждения. При моль-
ных отношениях NH4F : SbF3, меньших 0.1 : 1, образуется оксофторид 
Sb3O2F5 [25].

Изучены кристаллические структуры фторидоантимонатов(III) 
аммония: (NH4)Sb4F13 [149], NH4Sb3F10 [140], (NH4)2Sb3F11 [150], 
(NH4)3Sb4F15 [145], NH4SbF4 [151, 152] и (NH4)2SbF5 [5, 153].

Проведена локализация атомов водорода и рассмотрен характер 
распределения электронной плотности в структуре (NH4)2SbF5 [154], 
кристаллы которого обладают значительным двулучепреломлени-
ем. Электрофизические свойства (NH4)2SbF5 описаны в [102, 155, 
156], а в работах [157, 158] обсуждены кристаллооптические свой
ства и аномалии в изменении теплоемкости вещества. Установлено, 
что полиморфные превращения в комплексных фторидах NH4Sb2F7, 
(NH4)2Sb3F11, (NH4)3Sb4F15 и NH4SbF4 являются фазовыми переходами 
в суперионное состояние [159]. В работах [160, 161] приведены ре-
зультаты исследования физико-химических свойств монокристаллов 
NH4Sb3F10 и NH4SbF4 и влияние различных допантов на рост кристаллов 
и изменение их свойств.

Фторидоантимонаты(III) аммония исследованы также методами 
спектроскопии: ИК [3, 6, 20, 22, 106], ЯКР 121,123Sb [3, 14, 99, 101, 149, 
155, 162, 163], ЯМР [12, 22, 96, 103, 124, 151, 159, 164–167], ЯГР [107]. 
Выращенные монокристаллы NH4Sb3F10 и NH4Sb2F7 охарактеризованы 
в работах [168, 169].
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Изучение комплексообразования трифторида сурьмы с фторидом 
аммония в карбоновых кислотах показало образование только одного 
комплексного соединения — (NH4)2SbF5 [104, 147].

1.3.1.7. Система TlF — SbF3 — H2O. Все фторидоантимонаты(III) 
таллия, описанные в литературе, получены из водного раствора. Они 
характеризуются следующими составами: TlSb4F13, TlSb3F10, TlSb2F7, 
TlSbF4 и Tl2SbF5 [2, 26, 106, 148].

Известно несколько изоструктурных рядов фторидоантимонатов(III) 
щелочных металлов, аммония и таллия [5]. Параметры элементарных 
ячеек ряда МSb4F13 (M = K, Rb, Cs, NH4 и Tl) приведены в [170], а струк-
туры определены для комплексных соединенний с катионами калия, 
аммония [112, 149] и таллия [171]. В изоструктурных рядах МSb3F10 
(M = Rb, NH4, Tl) известна структура соединения с катионом аммония 
[140], а в ряду М2SbF5 (М = K, Rb, Cs, NH4, Tl) — с катионами калия 
[5, 114–117] и аммония [153]. Определены также кристаллические 
структуры TlSb2F7 [172] и TlSbF4 [152].

Сведения о физико-химических свойствах фторидоантимона-
тов(III) таллия по сравнению с аналогичными по составу соедине-
ниями с катионами щелочных металлов и аммония в литературе не-
многочисленны [12, 33]. ИК-спектры поглощения приведены в [106], 
мёссбауэровские спектры — в [148]. Свойства фторидоантимона-
тов(III) таллия в области 220–510 К (ионная подвижность, фазовые 
переходы) исследованы методом ЯМР 19F в сочетании с электрофи-
зическим исследованием поликристаллических образцов методом 
комплексного импеданса [96, 139, 173–175]. Ионная проводимость 
и диэлектрические явления в  гептафторидоантимоните таллия, 
TlSb2F7, описаны в [102]. Поведение фторидоантимонатов(III) тал-
лия изучено методом ЯКР 121,123Sb в диапазоне температур от 77 
до примерно 300 К [100, 101, 138, 176–178]. Фторидоантимонаты(III) 
таллия (TlSb4F13, TlSb3F10, TlSb2F7, TlSbF4) выше 400 К претерпевают 
фазовые переходы в суперионное состояние: значения удельной про-
водимости в области температур 400–430 К равны 10−3–10−4 См/см 
[139, 173–175].

1.3.2. Фторидные комплексные соединения сурьмы(III)  
с протонированными катионами органических оснований
1.3.2.1. Система CN3H6F — SbF3 — H2O. Соли гуанидиния могут 

образовывать комплексные соединения с трехвалентой сурьмой раз-
ного состава [179]. Известны четыре фторидоантимоната(III) гуаниди-
ния состава: CN3H6Sb4F13, CN3H6Sb2F7, CN3H6SbF4 и (CN3H6)2SbF5 [98]. 
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В связи с изучением влияния природы катиона на свойства пента- 
и тетрафторидоантимонатов(III) гуанидиния появились и другие ис-
следования комплексных фторидов сурьмы(III) c катионом гуанидиния. 
В кристаллах CN3H6SbF4 при 253 К были обнаружены аномалии диэ-
лектрической проницаемости и скачок электропроводности, которые 
указывают на наличие фазового перехода в соединении [102]. В [99] 
исследован поликристаллический образец этого комплексного соеди-
нения методом ЯКР 121,123Sb в диапазоне температур 77–260 К. Установ-
лено, что в области 90–190 К соединение CN3H6SbF4 проявляет пьезо-
электрические свойства. Для выяснения характера фазовых переходов 
в CN3H6SbF4 была определена его кристаллическая структура при 297 
и 153 К [180]. Установлено, что фазовый переход в CN3H6SbF4 при 253 
К относится к типу смещения.

Кристаллическая структура (CN3H6)2SbF5 не определена. Согласно 
ЯКР 121,123Sb исследованию [98], атомы сурьмы в элементарной ячейке 
соединения в диапазоне 77–270 К эквивалентны, как и в соединениях 
M2SbF5 (М = Na, Rb, Cs). Спектр ЯМР пентафторидоантимоната(III) 
гуанидиния описан в [96, 103].

Гептафторидоантимонат(III) гуанидиния, CN3H6Sb2F7, исследован 
методом ЯКР 121,123Sb в области 77–290 К [176] в сравнении с ком-
плексными соединениями такого же состава с катионами калия, цезия 
и таллия.

1.3.2.2. Система CN4H7F — SbF3 — H2O. С катионом аминогуаниди-
ния (CN4H7

+) синтезировано три фторидных комплексных соединения 
сурьмы(III): CN4H7Sb2F7, CN4H7SbF4 и (CN4H7)2SbF5, которые изучены 
методом ЯКР 121,123Sb при 77 К [36].

1.3.2.3. Система Et2NH2F — SbF3 — H2O. Получено три фторид-
ных комплексных соединения сурьмы(III) с  катионом диэтилам-
мония (Et2NH2

+): гепта- (Et2NH2Sb2F7), тетра- (Et2NH2SbF4) и пента- 
((Et2NH2)2SbF5) фторидоантимонаты(III). Соединения исследованы 
рентгенографически, а также методами ИК- и ЯКР 121,123Sb-спектро-
скопии [53, 101, 181].

1.3.2.4. Система Et4NF — SbF3 — H2O. С катионом тетраэтиламмония 
синтезировано одно фторидное комплексное соединение сурьмы(III) 
состава Et4NSb2F7 [181], которое исследовано рентгенографически 
и методом ИК-спектроскопии.

1.3.2.5. Система Pr2NH2F — SbF3 — H2O. Катион дипропиламмония 
(Pr2NH2

+) использован в образовании трех фторидоантимонатов(III) 
состава: Pr2NH2Sb2F7, Pr2NH2SbF4 и (Pr2NH2)2SbF5. Соединения изучены 
рентгенографически, описаны их ИК- и ЯКР-спектры [53, 181].
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1.3.2.6. Система Bu2NH2F — SbF3 — H2O. Получено одно комплекс-
ное соединение сурьмы(III) с катионом дибутиламмония (Bu2NH2

+) 
с молекулярной формулой Bu2NH2SbF4. Описание синтеза соединения 
и его ИК-спектр поглощения приведены в [181].

1.3.2.7. Система Bu4NF — SbF3 — H2O. С катионом тетрабутиламмо-
ния (Bu4N

+, (С4Н9)4N
+) фторид сурьмы(III) образует два комплексных со-

единения, составы которых отвечают формулам Bu4NSb2F7 и Bu4NSbF4; 
они исследованы рентгенографически и методом ИК-спектроскопии 
[181]. Спектр ЯКР 121,123Sb при 77 К соединения Bu4NSbF4 обсуждается 
в [36, 53], сигналы изотопов сурьмы в соединении Bu4NSb2F7 не реги-
стрируются.

1.3.2.8. Системы азолы — SbF3 — H2O (HF). В последние годы ин-
тенсивно исследуются комплексные соединения металлов с гетеро-
циклическими основаниями, к которым, в частности, относятся азолы. 
Некоторые из них нашли практическое применение в фотографии и ана-
литической химии, в качестве фунгицидов и противоизносных присадок 
к маслам. В литературе описаны, главным образом, координационные 
соединения 3d-металлов с азолами. Известны также молекулярные 
комплексные соединения трифторида сурьмы с имидазолом (L) двух 
типов: SbF3L2 и SbF3L [31].

Будучи слабыми основаниями, азолы (А) в кислых растворах об-
разуют положительно заряженные протонированные формы, которые 
могут выступать в качестве катионов.

Ряд комплексных фторидов сурьмы(III) с протонированными кати-
онами 1,2,4‑триазола (AI), 3‑амино- (АII), 4‑амино‑1,2,4‑триазола (АIII) 
и 5‑аминотетразола (АIV) синтезирован и изучен в ИХ ДВО РАН. По-
лучены соединения с монопротонированными катионами составов: 
C2N3H4Sb2F7 (катион АIH

+), C2N4H5SbF4 (катион АIIH
+), а также с ди-

протонированным C2N4H6(SbF4)2 (катион АIIH2
2+), C2N4H5SbF4 (катион 

АIIIН
+) и CN5H4SbF4 (катион AIVH+), которые исследованы методами 

ИК- и ЯКР 121,123Sb-спектроскопии [182].
Описаны кристаллические структуры трех комплексных фторидов 

сурьмы(III) с протонированными катионами 1,2,4‑триазолия (AIH
+), 

3‑амино- (АII) и 4‑амино‑1,2,4‑триазола (АIIIН
+): гептафторидоанти-

монат(III) [183] и тетрафторидоантимонаты(III) [142, 184]. В работе 
[184] определена кристаллическая структура впервые синтезирован-
ного фторидоатимоната(III) с дипротонированным катионом 3‑ами-
но‑1,2,4‑триазолия (АIIH2

2+).
1.3.2.9. Система Nic — SbF3 — H2O. Амид никотиновой кислоты 

C5H4NCONH2 относится к N-донорным лигандам. Кроме аддукта 
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SbF3(Nic)2 (раздел 1.2) синтезированы два комплексных соединения 
состава C5H4NHCONH2Sb2F7 и C5H4NHCONH2SbF4 [51]. Рентгеногра-
фические данные и обсуждение характера связей в этих соединениях, 
исследованных с помощью ИК- и ЯКР-спектров, приведены в [51, 53].

1.3.2.10. Система Bip — SbF3 — H2O (HF). Бипиридин, (C5H4N)2, 
относится к классу гетероциклических оснований. Взаимодействие 
2,2′-бипиридина с фторидом сурьмы(III) в водном растворе приводит 
к образованию одного комплекса состава (C10H9N2) Sb2F7 [45]. Соеди-
нение (C10H9N2) Sb2F7 охарактеризовано методами ИК- и ЯМР-спектро-
скопии, установлена его кристаллическая структура [45]. Параметры 
ЯКР 121,123Sb этого комплекса с катионом BipyH+ изучены в [33].

В [185] приведено описание синтезов девяти комплексных фторид-
ных соединений сурьмы(III) с катионами пиридиния и его производных 
в бинарных системах SbF3 — RF (R = пиридиния, 2‑хлорпиридиния, 
3‑хлорпиридиния, 2‑бромпиридиния и 3‑бромпиридиния), которые 
соответствуют составам MSb3F10, MSb2F7 и MSbF4.

1.3.2.11. Система N2H6F2 — SbF3 — H2O (HF). В работах [186, 187] 
описаны комплексные соединения фторида сурьмы(III) с двухзаряд-
ными органическими катионами — гидразиния и этилендиаммония. 
Авторами работы [186] получен пентафторидоантимонат(III) гидрази-
ния — (N2H6) SbF5 с двухзарядным катионом. Исследована его структура 
и ионная проводимость.

1.3.2.12. Система EnH2F(HF2) — SbF3 — H2O. Этилендиамин (En), 
H2NCH2CH2NH2 относится к группе органических оснований, его взаи-
модействие с плавиковой кислотой приводит к образованию бифторида 
этилендиаммония состава EnH2F(HF2).

С целью выяснения влияния размера, заряда и природы катиона 
органического основания на состав и строение комплексных фторидов 
сурьмы(III) были синтезированы фторидоантимонаты(III) этиленди-
аммония из бифторида этилендиаммония и SbF3 [187]. С двухзаряд-
ным катионом этилендиаммония C2N2H10

2+ (EnH2
2+) получено три ком-

плексных соединения состава: (C2N2H10)(SbF4)2, (C2N2H10)(SbF4)2·H2O 
и (C2N2H10)2H2SbF9, которые исследованы методами ИК- и ЯКР-спек-
троскопии [187].

Особый интерес представляло синтезированное соединение 
(C2N2H10)2H2SbF9. На основании анализа ИК-спектра соединения и сопо-
ставления его с ИК-спектрами известных фторидоантимонатов(III) с раз-
личными одновалентными катионами, с одной стороны, и EnH2F(HF2), 
с другой стороны, было установлено, что в состав (C2N2H10)2H2SbF9 
входят бифторид-ионы, а соединение содержит комплексные анионы 
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[SbF5]
2−. Полученные данные позволяют представить состав соединения 

в виде двойной соли EnH2SbF5·EnH2F(HF2) [187].

1.3.3. Фторидные комплексные соединения сурьмы(III)  
с аминокислотами

1.3.3.1. Система Gly — SbF3 — H2O (HF). При взаимодействии гли-
цина (Gly, С2Н5NO2, NH3CH2COO) со фторидом сурьмы(III), помимо 
трех аддуктов (раздел 1.2), получено также комплексное соединение 
с катионом глициния состава (NH3CH2COOH)SbF4 [64]. Характер связей 
в тетрафторидоантимонате(III) глициния исследован методами ИК-, 
ЯКР-, ЯМР-спектроскопии и ДСК [53, 64, 188]. Авторы работы [188] 
провели сравнение характера динамических процессов в комплексных 
фторидах (C2H6NO2) SbF4 и (C2H6NO2)3[InF6] и предложили механизмы 
появления ионной подвижности в этих комплексных фторидах. Установ-
лена связь между данными ЯМР, ионной подвижностью и строением 
этих комплексных соединений.

1.3.3.2. Система β-Ala — SbF3 — H2O (HF). Аланин (Ala), C3H7NO2, 
NH3(CH2)2COO является следующей аминокислотой в гомологическом 
ряду алифатических АК. Хотя растворимость аланина в воде достаточно 
высока, склонность его к комплексообразованию с металлами ниже, 
чем у глицина. Авторы [66] объясняют затрудненное протекание ре-
акций тем, что кристаллы аланина энергетически стабильнее многих 
соединений. В своих исследованиях авторы [189] использовали так 
называемую «нестандартную АК» — 3‑аминопропановую, или β-ала-
нин (β-Ala) — природную АК, входящую в состав ряда биологически 
активных соединений (основная составляющая кофермента АК). При 
взаимодействии в водном растворе фторида сурьмы(III) с β-аланином 
в присутствии фтороводородной кислоты при различных соотноше-
ниях реагентов выделены в кристаллическом состоянии два соедине-
ния: кристаллогидрат состава [NH3(CH2)2COOH]SbF4·H2O (бесцветные 
прозрачные многогранники) и безводный тетрафторидоантимонат(III) 
β-аланиния, [NH3(CH2)2COOH]SbF4 (искаженные тетрагональные при-
змы). Определены структуры обоих комплексных соединений, причем 
соединение (β-AlaH)SbF4·H2O является первым структурно исследован-
ным фторидоантимонатом(III) среди многочисленных и разнообразных 
по составу комплексных фторидов сурьмы(III) с одновалентными кати-
онами, который кристаллизуется с молекулой воды [189].

Исследование (NH3CH2CH2COOH)SbF4 методом ЯКР  121,123Sb 
показало, что атомы сурьмы в структуре соединения (β-AlaH)SbF4 
при  комнатной температуре занимают эквивалентные позиции, 
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в то время как при 77 К спектр ЯКР указывает на появление в эле-
ментарной ячейке двух неэквивалентных положений атомов Sb, что 
свидетельствует о фазовом переходе в соединении при понижении 
температуры [190]. Данное вещество обладает небольшой устойчиво-
стью в водном растворе [191]. Скрининговое исследование антибак-
териальных свойств (β-AlaH)SbF4·H2O и (β-AlaH)SbF4 по отношению 
к ассоциации морских бактерий (раздел 5.3) не выявило достоверного 
влияния на их развитие [192].

1.3.3.3. Система DL-Val — SbF3 — H2O (HF). Валин, C5Н11NO2, 
(CH3)2CHCH(NH3) COO, (2‑амино‑3‑метилбутановая кислота, ами-
ноизовалериановая кислота) (Val) — алифатическая α-аминокислота, 
одна из 20 протеиногенных аминокислот, входит в состав практически 
всех известных белков.

С аминокислотой DL-валином получено и структурно исследовано 
комплексное соединение моногидрат тетрафторидоантимоната(III) 
валиния — [(CH3)2CHCH(+NH3)COOH]SbF4·H2O [71, 193]. Вещество 
устойчиво при хранении на воздухе, хорошо растворимо в воде. Состо-
яние соединения в водном растворе описано в [191]. При перекристал-
лизации соединения из воды моногидрат тетрафторидоантимоната(III) 
валиния разлагается c образованием молекулярного аддукта SbF3(Val). 
ИК-спектры поглощения синтезированного тетрафторидоантимонита 
валиния приведены в [70, 71]. Термические свойства и ионная под-
вижность во фторидной и протонной подсистемах (C5H12NO2)SbF4·H2O 
изучены методом ЯМР 1Н, 19F [194]. Антимикробные свойства по от-
ношению к ассоциации морских бактерий и некоторым штаммам па-
тогенных микроорганизмов рассмотрены в [192] (раздел 5.3).

1.3.3.4. Система L-Leu — SbF3 — H2O (HF). При взаимодей-
ствии в растворе фтороводородной кислоты фторида сурьмы(III) 
с 2‑амино‑4‑метилвалериановой кислотой (L-лейцином, C6H13NO2, 
HOОCCH(NH2)CH2CH(CH3)2, L-Leu), протеиногенной алифатической 
АК, при мольном соотношении компонентов 1 : 1 образуется коорди-
национное соединение состава (C6H14NO2)SbF4, кристаллизующееся 
в форме бесцветных прозрачных длинных игл, срастающихся в объ-
емные пирамидальные образования. Кристаллическая структура сое-
динения представляет собой новый структурный тип тетрафторидоан-
тимоната(III) и описана в [195]. Состояние комплексного соединения 
в водных растворах описано в [191].

Тетрафторидоантимонат(III) лейциния претерпевает необратимый 
фазовый переход при 130 °C, сопровождающийся изменением агрегат-
ного состояния (вещество становится вязким) и последующим разложе-
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нием с образованием металлической сурьмы [69]. Изменения спектра 
ЯМР 19F в области 300–420 К комплексного соединения (LeuH)SbF4 
обсуждаются в [72].

1.3.3.5. Система DL-Ser — SbF3 — H2O (HF). Серин, C3H7NO3, 
CH2(OH)CH(NH2)COOH, (Ser), (2‑амино‑3‑гидроксипропионовая кис-
лота, β-гидроксиаланин, α-амино-β-оксипропионовая кислота) — алифа-
тическая гидроксиаминокислота, входящая в состав белков и некоторых 
сложных липидов. Небольшая полярная АК серин хорошо растворима 
в воде и обладает дополнительным атомом кислорода в боковой цепи, ко-
торый может действовать как донорный атом лиганда. Тем не менее име-
ется лишь несколько сообщений о комплексных соединениях этой амино-
кислоты и нейтральных солей (L-SerCaPO4·2H2O и L-SerHoCl3·5H2O) [66]. 
По-видимому, кристаллы этой аминокислоты кристаллизуются гораздо 
легче, чем ее соли (как это было обнаружено для аланина).

При исследовании комплексообразования в системе DL-Ser — 
SbF3 — H2O (HF) получены два комплексных соединения, определены 
их кристаллические структуры: тетрафторидоантимоната(III) DL-сери-
ния (C3H8NO3)SbF4 [196] и — первого в группе координационных сое-
динений фторида сурьмы(III) с АК — гептафторидодиантимоната(III) 
DL-сериния состава (C3H8NO3)Sb2F7 [197].

Комплексное соединение (C3H8NO3)Sb2F7 устойчиво при хране-
нии на воздухе, хорошо растворимо в воде. Термические свойства 
(C3H8NO3)Sb2F7 и ионная подвижность во фторидной и протонной 
подсистемах соединения, изученная методом ЯМР 19F, 1Н, описаны 
в работе [194].

1.4. Комплексообразование фторида сурьмы(III)  
в водном растворе

Знания о синтезе, составе, структуре и физико-химических свойствах 
комплексных фторсодержащих соединений сурьмы(III) в твердом со-
стоянии к концу XX века представлялись достаточно обширными: были 
определены составы большого количества соединений и установлены 
основные закономерности образования и структуры фторидоантимона-
тов(III) металлов в зависимости от соотношения F : Sb в них. Однако, 
несмотря на широкий спектр исследований веществ в твердом состо-
янии, оставались открытыми некоторые вопросы воспроизводимого 
синтеза фторидоантимонатов(III) в области малых мольных отношений 
исходных компонентов MF : SbF3, практически отсутствовали сведения 
о формах нахождения фторидных соединений сурьмы(III) в водных 
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растворах. К настоящему времени в химии координационных соеди-
нений разработаны основные теоретические положения, позволяющие 
целенаправленно вести процесс формирования внутренней сферы ком-
плексных соединений. И, хотя универсальных методов не существует, 
имеется ряд частных закономерностей, позволяющих осуществлять 
синтез веществ с заданными свойствами. Основные правила и принципы 
получения фторсодержащих соединений сурьмы(III) в водной среде 
описаны в [3]. Для углубления представлений о комплексообразовании 
фторида сурьмы(III) требовались как разработка методов синтеза и вы-
деления в индивидуальном виде комплексных фторсодержащих соеди-
нений сурьмы(III), определение области существования и устойчивости 
комплексных соединений различного состава, так и систематизация 
полученных сведений. В этом разделе представлены обобщающие дан-
ные исследования реакций образования комплексных фторсодержащих 
соединений сурьмы(III) в системах MX — SbF3 — H2O (M = Li+, Na+, K+, 
Rb+, Cs+, NH4

+, Tl+; X = F−, Cl−, NO3
−,SCN−, ClO4

−, СO3
2−, BF4

−) в широком 
интервале мольных отношений исходных компонентов и взаимодей-
ствия фторида сурьмы(III) с некоторыми аминокислотами, а также 
результаты изучения состояния фторидных комплексных соединений 
в водных растворах.

1.4.1. Условия образования и устойчивость фторидных  
комплексных соединений сурьмы(III) в водном растворе

В водном растворе ионы металлов находятся в виде комплексов 
[M(H2O)m

n+]. Образование в растворах анионных комплексов является 
процессом ступенчатого замещения координированных молекул H2O 
молекулами лиганда. Этот процесс зависит от конкурирующей способ-
ности лигандов, соотношения реагирующих компонентов и параметров 
среды (температура, рН раствора) [34]. Систематические эксперименты, 
посвященные изучению условий синтеза комплексных фторидов сурь-
мы(III) методами препаративной химии, ЯМР 19F, рН-метрии, калориме-
трического титрования, ИК-спектроскопии и рентгенофазового анализа, 
позволили установить области их образования и существования в во-
дных растворах [26]. Синтез комплексных фторидов сурьмы(III) с кати-
онами щелочных металлов и аммония осуществлялся взаимодействием 
в водном растворе между SbF3 и соответствующими солями щелоч-
ных металлов и аммония, взятыми в различных мольных отношениях, 
за исключением соединения LiSb2F7, которое было получено в системе 
LiNO3·3H2O — Sb2O3 — HF — H2O [79]. В табл. 1 приведены значения 
мольных отношений исходных компонентов в расчете на 1 моль SbF3 
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и составы кристаллических комплексных фторидов сурьмы(III), по-
лученных методом препаративной химии в исследованных системах 
MХ — SbF3 — H2O (M = Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, NH4

+, Tl+; X = F−, Cl−, 
NO3

−, SCN−, ClO4
−, BF4

−).
Как следует из табл. 1, в системах MF — SbF3 — H2O (M = Li+, Na+, 

K+, Rb+, Cs+, NH4
+, Tl+), в зависимости от значения исходного мольного 

отношения MF : SbF3, в кристаллическом состоянии образуются ок-
софторид состава Sb3O2F5 и индивидуальные комплексные фториды 
сурьмы(III) с катионами щелочных металлов, аммония и таллия семи 
типов составов: MSb4F13, MSb3F10, MSb2F7, M2Sb3F11, M3Sb4F15, MSbF4 
и M2SbF5. Комплексные фториды сурьмы(III) составов MSb4F13, MSb3F10 
и MSb2F7 в твердом состоянии могут быть также получены препаратив-
ным методом в системах MХ — SbF3 — H2O (Х = Cl−, NO3

−, SCN−, ClO4
−, 

BF4
−). По отношению к катиону Sb3+ перечисленные ацидолиганды 

являются более слабыми донорами, чем фторид-ион.
Полные ряды соединений получены только для фторокомплексов 

с катионами Rb+ и NH4
+. Среди синтезированных комплексных фтори-

дов сурьмы(III) наиболее многочисленные группы составляют тетра
фторидоантимонаты(III) MSbF4 и пентафторидоантимонаты(III) M2SbF5 
одновалентных металлов. По числу полученных типов соединений 
катионы в комплексах MSbF4 и M2SbF5 располагаются в следующий 
ряд (в скобках указано число типов соединений, образуемых с данным 
катионом):

NH4
+(7), Rb+ (7) > K+ (6) > Cs+(5), Tl+ (5) > Na+ (3) > Li+ (2).

Известно, что устойчивость комплексных соединений связана 
с природой центрального атома, лиганда и катиона. Образующиеся 
комплексные фториды сурьмы(III) можно разделить на две группы: 
устойчивые и малоустойчивые. К первой группе относятся соединения 
M2SbF5 и MSbF4, стабильно образующиеся в растворах, содержащих 
исходные компоненты в широком интервале мольных отношений реа-
гентов, причем на процесс кристаллизации конечных продуктов такие 
параметры среды, как температура кристаллизации и влажность воз-
духа, не оказывают влияния.

ИК-спектроскопический и рентгенофазовый анализы осадков, 
полученных при перекристаллизации из водных растворов фторо-
комплексов Sb(III) разных типов, показали, что пентафторидоанти-
монаты(III) наиболее устойчивы к процессу гидролиза — их состав 
не изменяется даже после трехкратной перекристаллизации веще-
ства из раствора. Тетрафторидоантимонаты(III) же после трехкратной 
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перекристаллизации из раствора или при изменении рН водного рас-
твора от 3 до ~5 гидролизуются с образованием M2SbF5 с примесью 
Sb2O3 (уравнение 1):

4SbF4
− + 3H2O = 2SbF5

2− + Sb2O3 + 6HF                    (1).

Еще менее устойчивыми в этой группе соединений являются геп-
тафторидодиантимонаты(III) (соединения MSb2F7 гидролизуются 
до Sb2O3 в процессе нескольких перекристаллизаций из воды или при 
повышении рН раствора соединения от ~2 до 4) и MSb3F10, кристалли-
зующиеся из раствора в более узком диапазоне мольных отношений 
компонентов. Из MSb3F10 наиболее устойчивым является соединение 
с катионом натрия.

К малоустойчивым комплексным фторидам сурьмы(III) относятся 
соединения MSb4F13, M2Sb3F11 и M3Sb4F15. Синтез этих веществ проис-
ходит в очень узком интервале мольных отношений исходных компо-
нентов и зависит от изменения параметров системы MF — SbF3 — H2O 
(концентрация, скорость кристаллизации, температура).

Таким образом, исследование комплексообразования в системах 
MХ — SbF3 — H2O (M = Li+, Na+, K+, Rb+, Cs+, NH4

+, Tl+; X = F−, Cl−, 
NO3

−, SCN−, ClO4
−, BF4

−) указывает на возможность получения кристал-
лических комплексных фторидов сурьмы(III) семи типов, в которых 
отношение F : Sb равно 3.25; 3.33; 3.50; 3.66; 3.75; 4 и 5, а также ок-
софторида Sb3O2F5. Получение полных рядов комплексных фторидов 
сурьмы(III) находится в зависимости от природы внешнесферного 
катиона.

1.4.2. Термодинамические характеристики  
фторидоантимонатов(III) калия

Одним из физико-химических методов исследования комплексо-
образования в растворах является метод калориметрического титро-
вания, позволяющий определить константы устойчивости комплексов 
и другие термодинамические характеристики реакции.

Как показано выше (табл. 1), методом препаративной химии в системе 
КF — SbF3 — H2O доказано образование шести фторидных комплекс-
ных соединений сурьмы(III) (КSb4F13, КSb2F7, К2Sb3F11, К3Sb4F15, КSbF4, 
К2SbF5), а также продукта гидролиза трифторида сурьмы — Sb3O2F5. Од-
нако в ходе исследования процесса комплексообразования в системе КF — 
SbF3 — H2O методом калориметрического титрования в области мольных 
отношений реагентов КF : SbF3 = 0.1–2 : 1 установлено образование лишь 
трех комплексных соединений состава KSb2F7, KSbF4 и K2SbF5, которые, 
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по-видимому, из всей группы известных комплексных фторидоантимо-
натов(III) калия являются наиболее термодинамически устойчивыми 
в растворе [198]. Для процессов образования комплексов КSb2F7, КSbF4 
и К2SbF5 рассчитаны термодинамические характеристики — константы 
равновесия (Кс 5.8·105±800; 3.3·104±500; 1.9·106±950), изменения энталь-
пии (ΔH, Дж·моль−1, −31.75±0.74; −28.15±0.44; −25.5±0.64) и энтропии 
(ΔS, Дж·моль−1·K−1, 4±7; −8±5; −35±9) соответственно. Очевидно, что 
термодинамическая устойчивость фторидных комплексных соединений 
сурьмы(III) изменяется при переходе от КSb2F7 к К2SbF5. Наименее 
устойчивым соединением в водном растворе является тетрафторидоан-
тимонат(III) калия, для которого определено минимальное значение Кс. 
Переход от KSb2F7 к K2SbF5 сопровождается уменьшением теплового 
экзотермического эффекта, а характер изменения энтропии указывает 
на возрастание упорядоченности в системе KF — SbF3 — H2O с ростом 
мольного отношения реагирующих компонентов. Факт отсутствия точек 
перегиба при калориметрическом титровании фторидных растворов 
в области образования К2Sb3F11 и К3Sb4F15, вероятно, связан с весьма 
узкой областью их существования и низкой термодинамической устой-
чивостью этих соединений в данных условиях. Согласно полученным 
данным, в водном растворе из трех образующихся комплексных соеди-
нений сурьмы(III) наибольшей устойчивостью обладает пентафторидо-
антимонат(III) калия с максимальным значением константы Кс.

1.4.3. Исследование водных растворов комплексных фторидов 
сурьмы(III) методом ЯМР 19F

Благодаря рентгеноструктурным исследованиям комплексных фто-
ридов Sb(III) с катионами M+ (M = Na, K, Rb, Cs, NH4, Tl) и оксофторида 
Sb3O2F5, выделенных из водного раствора, известно, что атом Sb(III) 
в них имеет искаженное октаэдрическое или тетраэдрическое окруже-
ние, в котором одна из вершин в полиэдре занята неподеленной парой 
электронов (Е) атома сурьмы. Полиэдры атома сурьмы в кристалли-
ческих структурах фторидных соединений существуют либо в виде 
мономеров, либо объединенные в димеры, тримеры, тетрамеры или по-
лимерные цепи в зависимости от состава соединения [33]. Сведения же 
о поведении фторидных соединений Sb(III) в водных растворах весьма 
ограничены. Обзор литературных данных по комплексообразованию 
фторида сурьмы(III) в водном растворе показал, что результаты весьма 
немногочисленных исследований не дают представления о реальной 
картине состояния в водных растворах SbF3 и ее координационных 
фторидных соединений. В работе Ю.А. Буслаева и В.В. Пешкова [199] 
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сообщалось, что при комплексообразовании SbF3 в растворах KF 
и NH4F происходят быстрые обменные процессы между различными 
формами, затрудняющие наблюдение отдельных сигналов в спектре; 
методом ЯМР 19F установлено образование в растворе лишь одного 
комплексного аниона [SbF4]

−.
Отсутствие информации о поведении целого ряда синтезирован-

ных комплексных фторидов сурьмы(III) в растворе побудило авторов 
[200] к проведению детального исследования методом ЯМР 19F во-
дных растворов MSb4F13, MSb3F10, MSb2F7, M3Sb4F15, MSbF4 и M2SbF5 
(M = Na, K, Rb, Cs, NH4 и Tl), Sb3O2F5, а также исходных веществ 
для их синтеза SbF3, HF, фторидов щелочных металлов и аммония. 
В ходе проведенных экспериментов было установлено, что химиче-
ские сдвиги (δ) сигнала водного раствора фтороводородной кислоты 
в зависимости от концентрации (1.5–6 моль/л) лежат в области 154.9–
157.5 м. д., а фторидов щелочных металлов и аммония — в области 
116.2–117.0 м. д. относительно CFCl3. В спектре ЯМР 19F водного 
раствора SbF3 найден сигнал с химическим сдвигом 85.0 м. д., что 
сопоставимо с ранее опубликованными данными [199]. Химический 
сдвиг сигнала ЯМР 19F водного раствора Sb3O2F5, являющегося про-
дуктом гидролиза трифторида сурьмы, смещен в более сильное поле 
по сравнению с SbF3 и равен 95.5 м. д.

В спектрах ЯМР 19F водных растворов всех исследованных фторид-
ных комплексных соединений сурьмы(III), несмотря на многообразие 
их кристаллических структур, также проявляется по одному узкому сиг-
налу, химические сдвиги которых находятся в интервале 73.3–85.4 м. д., 
в зависимости от состава вещества. Сигналы свободных ионов фтора 
или продуктов гидролиза соединений в растворах комплексных соеди-
нений Sb(III), как и в [199], не обнаружены. Сравнение значений хими-
ческого сдвига для соединений в ряду MSb4F13 → MSb3F10 → MSb2F7 
с одинаковым катионом (M = NH4 или Tl) показывает, что составы 
фторидных комплексов Sb(III) в растворах разные.

Анализ экспериментальных данных показал, что в спектрах ЯМР 19F 
водных растворов однотипных фторидных комплексных соединений 
сурьмы(III) наблюдается зависимость значения хим. сдвига от природы 
катиона, а в разных по составу комплексных соединений с одним и тем же 
внешнесферным катионом — зависимость от соотношения F : Sb.

В  продолжение работ по  изучению комплексообразования 
сурьмы(III) в водном растворе проведена оценка характера изменения 
химического сдвига 19F и изменения рН в процессе титрования водных 
растворов SbF3 растворами MF (M = K, Cs, NH4) в интервале мольных 
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отношений MF : SbF3, равном 0.01–2 : 1. Оказалось, что тенденции 
изменений практически не зависят от природы катиона. Сопоставление 
полученных данных с  параметрами кристаллических структур 
фторидных комплексных соединений сурьмы(III), образующихся 
в этих системах, позволяет сделать вывод, что понижение химического 
сдвига с 86 до 77 м. д. коррелирует с формированием соединений в ряду 
SbF3 → MSb4F13 → MSb3F10 → MSb2F7 → M2Sb3F11 → M3Sb4F15 → 
MSbF4, имеющих в кристаллическом состоянии цепочечные и слоистые 
структуры. Область повышения химического сдвига 19F от 77 до 82 м. д. 
соответствует диапазону мольных отношений компонентов в системе 
MF — SbF3 — H2O, при котором образуются соединения M2SbF5 (интервал 
мольных отношений MF : SbF3 1.4–2 : 1), кристаллические структуры 
которых построены из островных комплексных анионов [SbF5]

2− [26]. 
Возрастание химического сдвига с ростом концентрации MF может 
быть также связано с существованием в растворе процесса быстрого 
обмена между комплексными анионами сурьмы(III) с ионами F–, как 
предположено в [199], так как химический сдвиг сигнала иона фтора 
лежит в более сильном поле (> 116 м. д.).

Таким образом, наличие в спектрах ЯМР 19F водных растворов MF 
и SbF3 только одного узкого сигнала координированных атомов фтора 
не позволяет идентифицировать составы фторокомплексов сурьмы(III), 
образующихся в водном растворе, в отличие, например, от фторидных 
комплексных соединений Al3+ и Ga3+ [201, 202]. Образование оксо- 
и гидроксофторокомплексов для Sb3+ не зафиксировано, однако низкое 
значение рН водных растворов исследованных фторидных соединений 
Sb(III) свидетельствует об их гидролизе.

1.4.4. Гидролиз комплексных фторидов сурьмы(III)
Как уже отмечалось, имеющиеся в литературе сведения о формах 

существования фторидных соединений Sb(III) в водных растворах 
малочисленны и весьма противоречивы. Механизм растворения SbF3 
в воде до сих пор не выяснен. В начале прошлого века, исследуя рас-
творы SbF3 методом электропроводности, авторы [203] показали, что 
концентрированные водные растворы фторида сурьмы(III) имеют низ-
кую электропроводность, возрастающую при разбавлении. Это наблю-
дение послужило основанием для авторов полагать, что разбавление 
увеличивает не столько степень электролитической диссоциации SbF3, 
сколько ее гидролиз, протекающий, по их мнению, по схеме:

SbF3 + Н2О ↔ SbOF + 2HF                              (2).
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Согласно данным С.А. Вознесенского [204] гидролиз SbF3 проте-
кает гораздо медленнее, чем гидролиз остальных галогенидов Sb(III). 
Сообщалось также, что при упаривании водного раствора фторида 
сурьмы(III), не содержащего избытка HF, выпадает белый порошок, 
состав которого отвечает формуле Sb8O7F10 [205].

Брек с соавторами [206] считал, что в водном растворе SbF3 образу-
ются водородные связи типа Sb–F∙∙∙H–OH, а Шиман [207] предположил 
образование кислоты:

SbF3 + Н2О ↔ 2Н+ +                                          (3).

Позднее авторы [208] пытались обнаружить соли предполагаемой 
кислоты HSbF3OH, однако их попытки не увенчались успехом, хотя 
и не исключено их существование. В [92] были описаны синтез и кри-
сталлическая структура соединения состава NaSb2(OH)F6·H2O. Однако 
позднее [89] установлено, что это соединение имеет состав NaSb2F7·H2O.

Ю.А. Буслаев и В.В. Пешков на основании одинакового изменения 
химического сдвига ЯМР 19F в водном и спиртовом растворах трифто-
рида сурьмы сделали вывод о незначительном гидролизе SbF3, предпо-
ложив возможность существования различных по составу фторидных 
форм Sb(III) [199].

Отсутствие убедительных сведений о поведении фторидных ком-
плексов сурьмы(III) в водных растворах побудило авторов [209] к иссле-
дованию процесса гидролиза фторидных соединений Sb(III) с разным 
соотношением F : Sb, а именно SbF3, МSbF4 (М = Na, K, NH4) и K2SbF5, 
c целью определения состава комплексных форм в их водных растворах.

Согласно [1, 2] трифторид сурьмы хорошо растворим в холодной 
воде (492.4  г на  100  г H2O при 25  °C), процесс растворения 
сопровождается поглощением тепла. Кислая реакция среды при 
гидролизе SbF3 (pH раствора 1 моля SbF3 равен 1.40) предполагает 
образование в его растворе оксопроизводных форм (основной гидролиз). 
Наличие в спектре ЯМР  17O раствора SbF3 одиночного широкого 
сигнала при δ = 258 ppm определенно свидетельствует в пользу этого 
утверждения [209]. Водные растворы тетрафторидоантимонатов(III) 
NaSbF4, KSbF4, и NH4SbF4 тоже имеют кислую реакцию, что однозначно 
указывает на гидролиз комплексного иона [SbF4]

−.
Тот факт, что твердым продуктом гидролиза SbF3 является 

мелкокристаллический оксофторид Sb3O2F5, существующий в двух 
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структурных модификациях, основу которых составляют димерные 
фрагменты реберно- или вершинносвязанных полиэдров сурьмы типа 
SbX4E (X = O, F) в α-Sb3O2F5 и SbO3E, SbX4E и SbX5E, обнаруженные 
в β-Sb3O2F5 [28], дает основание предположить, что гидролитическое 
разложение как SbF3, так и фторидоантимонатов(III) сопровождается 
олигомеризацией с образованием оксофторидных форм с мостиковыми 
атомами кислорода. Модельные составы возможных форм олигомеров 
в  растворе — [Sb2O2F4]

2−, [Sb2OF8]
4−, [Sb3O3F6]

3− и  [Sb3OF9]
2− — 

были предложены на основании данных ИК- и КР-спектроскопии 
с привлечением квантово-химических расчетов оптимальной геометрии 
и колебательных спектров наиболее вероятных (исходя из структурных 
данных оксофторидов) комплексных соединений сурьмы(III) [209]. 
Скорее всего, в  состоянии равновесия сосуществуют реберно- 
и вершинносвязанные димеры и тримеры Sb(III) c КЧ, равным 4 и 5. 
Данные экспериментов продемонстрировали, что частоты колебаний 
связей Sb–F хорошо коррелируют с частотой сдвига сигнала ЯМР 19F 
водных растворов исследуемых соединений. Наблюдавшиеся в спектрах 
ЯМР 19F и 17О водного раствора SbF3 единичные сигналы подтвердили 
высказанные в работах [199, 200] допущения о быстрых в шкале ЯМР 
обменных процессах различных форм сурьмы(III) в растворе, связанных 
со способностью сурьмы легко менять свое координационное число.

На основании анализа результатов спектроскопических исследований 
авторы [209] предположили, что гидролиз SbF3 и [SbF4]

− сопровождается 
образованием оксофтoроформ с меньшим и большим содержанием фто-
ра по сравнению с исходным соединением (по типу диспропорциониро-
вания) и может быть схематически описан следующими уравнениями:

16SbF3 + 36H2O = [Sb2O2F4]
2− + 2[Sb3O3F6]

3− +

+ 4[Sb2OF8]
4− + 24[H3O]+                               (4),

21[SbF4]
− + 6H2O = H2[Sb2O2F4] + H3[Sb3O3F6] + H2[Sb3OF9] +

+ 2.5H2[SbF5] + 10.5[SbF5]
2−                                   (5).

Как уже отмечалось, комплексные соединения группы пента
фторидоантимонатов(III), состоящие из дискретных полиэдров SbF5 
с максимальным КЧ атома Sb, наиболее устойчивы к процессу гидроли-
за. Заключения, сделанные на основании спектроскопических данных 
K2SbF5, позволяют предположить, что гидролиз [SbF5]

2– может протекать 
по типу изоморфного замещения фторид-иона на гидроксид-ион, как 
в случае пентафторида сурьмы SbF5, описанном в [210]:
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[SbF5]
2− + xH2O = [Sb(OH)xF5−x]

2− + xHF                    (6).

Представленные в этой работе суждения значительно изменяют 
взгляд на концепцию поведения фторсодержащих комплексных сое-
динений сурьмы(III) в водном растворе и могут служить основой для 
определения принципиальных возможностей существования соедине-
ний и их химического взаимодействия.

1.4.5. Состояние фторидных комплексных соединений 
сурьмы(III) с аминокислотами в водном растворе

Координационные соединения фторида сурьмы(III) с протониро-
ванными органическими катионами, в частности с протонированными 
катионами аминокислот — важнейших биологических веществ, пред-
ставляют собой перспективные объекты в прикладном отношении, 
поэтому определение области существования и устойчивости комплекс-
ных соединений SbF3 с аминокислотами различного состава в водных 
растворах имеет важное значение.

Синтез фторидных координационных соединений сурьмы(III) 
с аминокислотами осуществляли взаимодействием в водном раство-
ре HF между SbF3 и соответствующими аминокислотами, взятыми 
в различных мольных отношениях (разделы 1.2, 1.3) [190]. Сведения 
о состоянии в водных растворах комплексных соединений фторида 
сурьмы(III) с аминокислотами получены методом протонного магнит-
ного резонанса (ПМР) для пяти молекулярных аддуктов (SbF3(Gly), 
SbF3(Gly)2, SbF3(DL-Val), SbF3(L-Leu)), SbF3(L-Phe)) и трех тетрафтори-
доантимонатов(III): β-аланина (β-AlaH)SbF4, DL-валина (ValH)SbF4·H2O 
и L-лейцина (LeuH)SbF4 [190, 191]. Результаты ПМР-исследования 
показали, что химические сдвиги протонов в комплексных соедине-
ниях SbF3 с аминокислотами мало отличаются от сдвигов исходных 
аминокислот, что указывает на малую константу устойчивости этих 
соединений в растворах. В нейтральных растворах для всех изученных 
соединений SbF3 с аминокислотами, кроме (LeuH)SbF4, химические 
сдвиги протонов комплесных соединений совпадают c химическими 
сдвигами в соотвествующих АК.

Полученные данные коррелируют с результатами исследования 
возможности извлечения металлической сурьмы из водных растворов 
фторидных комплексных соединений сурьмы(III) методом цемента-
ции, основанном на вытеснении металла из раствора его соли другим 
металлом, имеющим более отрицательный стандартный потенциал 
[191]. Количество выделившейся в процессе цементации металличе-
ской сурьмы зависит от концентрации ее ионов в растворе, которая 
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связана с устойчивостью комплексных соединений Sb(III) в растворе. 
В ряду изученных соединений фторидоантимонаты(III) одновалентных 
протонированных аминокислот обладают более низкой устойчивостью 
по сравнению с молекулярными аддуктами сурьмы(III) с АК. Наиболь-
шее количество металлической сурьмы (96–81 %) извлечено из рас-
творов тетрафторидоантимонатов(III) валина, аланина и лейцина. 
Продукт цементации — металлическая сурьма — имеет химический 
состав, близкий к характеристикам металлической сурьмы марки СУ‑2 
(ГОСТ 1089-82), используемой для изготовления сурьмянистого свинца, 
антифрикционных сплавов и сплавов для оболочек кабелей, аккумуля-
торов общего назначения, из чего следует потенциальная возможность 
применения комплексных фторсодержащих соединений сурьмы(III) 
с AK для новых технологических решений, ориентированных на про-
изводство чистой металлической сурьмы [211].

1.5. Гомолигандные комплексные фториды сурьмы(III)  
со смешанными катионами

Изоморфное замещение атомов в кристаллах представляет собой 
широко распространенное явление [212], открывающее большие воз-
можности для синтеза новых комплексных соединений постоянного или 
переменного состава и модифицирования их свойств, определяющих 
многие полезные для практики свойства материалов современной тех-
ники (полупроводников, ферромагнетиков, пьезо- и сегнетоэлектриков, 
люминофоров, лазерных материалов и др.).

Характер взаимодействия компонентов какой‑либо системы при 
одной и той же температуре зависит от ряда факторов и в первую оче-
редь — от химического состава и концентрации компонентов. Для со-
вершенного изовалентного изоморфизма требуется изоструктурность 
компонентов, тогда как для несовершенного (ограниченного) никаких 
структурных ограничений не существует. Если структуры исходных 
компонентов различны, то можно надеяться получить либо новые сое-
динения, либо смешанные кристаллы, в которых часть базисных атомов 
замещена на примесные.

Довольно долго сведения об  изоморфной взаимозаместимости 
атомов в  кристаллах комплексных соединений сурьмы(III) 
ограничивались информацией, полученной при изучении твердых 
растворов в бинарных системах M3Sb2X9 (M = Rb, Cs; X = Br, I) [213] 
и смешанных пентафторидоантимонатов(III) MxM′2−xSbF5 [106, 214]. 
Первые исследования взаимного влияния природы катионов на состав, 
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структуру и электрофизические свойства фторидоантимонатов(III), 
образующихся в виде твердых продуктов из водных растворов в системах 
(MF)n−x — (M′F)x — SbF3, (где M, M′ = Na, K, Rb, Cs, NH4; n = 1 и 2), были 
выполнены в конце 1990‑х годов в ИХ ДВО РАН [215, 216].

1.5.1. Системы (MF)x — (M′F)2−x — SbF3 — H2O  
(M, M′ = Na, K, Rb, Cs, NH4)

В разделах 1.3 и 1.4 (табл. 1) показано, что взаимодействие MF 
и SbF3 (M = Na, K, Rb, Cs, NH4) в водных растворах при мольном от-
ношении компонентов 2 : 1 приводит к образованию кристаллических 
изоструктурных пентафторидоантимонитов M2SbF5 (M = K, Rb, Cs, 
NH4) и соединения Na2SbF5, имеющего иное строение [5].

При взаимодействии компонентов в  системе (MF)x — 
(M′F)2−x — SbF3 — H2O были получены два новых соединения соста-
ва NaM′SbF5·1.5H2O (M′ = K, Rb) и  ряды непрерывных твердых 
растворов MxM′2−xSbF5 (M, M′ = K, Rb, Cs, NH4) [215]. Кроме этих 
веществ в  рассматриваемой системе выявлены также пары кати-
онов, участие которых в  реакциях приводит к  образованию ме-
ханических смесей соединений сурьмы(III) c однотипными кати-
онами. Полная картина взаимодействия компонентов в  системе 
(MF)x — (M′F)2−x — SbF3 — H2O приведена в табл. 2, в которой составы 
образующихся твердых фаз сопоставлены с разностью ионных радиусов 
катионов в соответствующих парах.

Анализ полученных результатов показывает, что характер взаимо-
действия SbF3 с фторидами одновалентных катионов в данной систе-
ме соответствует основному эмпирическому правилу Гольдшмидта 
[212], согласно которому твердые изоморфные смеси образуются 
в том случае, если разность радиусов (Δ) взаимозамещающихся струк-
турных единиц составляет не более 15 % (относительно меньшего 
из радиусов). Так, с парами катионов, для которых разность ионных 
радиусов (Δ) находится в пределах 4.2–15.4 %, из системы (MF)x — 
(M′F)2−x — SbF3 — H2O получены непрерывные твердые растворы 
состава MxM′2−xSbF5 (табл. 2). Образование соединений постоянного 
состава с парами катионов Na+ — K+ и K+ — Rb+, разность ионных 
радиусов для которых намного больше 15 %, осуществляется путем 
вовлечения в структуру молекул воды. Полное отсутствие изоморфиз-
ма между K+ — Cs+, Na+ — NH4

+, Na+ — Cs+ и Li+ — M′+ (M′ = Na, K, Rb, 
Cs, NH4) соответствует критерию Гольдшмидта. Однако из расплава 
получены комплексные соединения и с катионной парой Li+ — Na+ 
состава LiNaR2F8 (R = Ho — Lu, Y) [218].
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По данным элементного анализа значения х в растворах исходных 
компонентов и в образующихся твердых растворах MxM′2−xSbF5 для 
одной и той же пары катионов, как правило, отличаются друг от друга 
(табл. 2). Вероятно, это связано с другим эмпирическим правилом 
Гольдшмидта — правилом полярности: ион меньшего радиуса будет 
входить в общую кристаллическую структуру легче, чем ион большего 
радиуса. Согласно данным табл. 3 это правило выполняется для твердых 
растворов с изоморфными парами K+ — Rb+ и Rb+ — Cs+. В случаях же 
с участием в паре NH4

+ видно, что, несмотря на меньший радиус кати-
она аммония, его внедрение в кристаллическую структуру происходит 
с большим трудом.

Исследование ИК-спектров поглощения твердых растворов MxM′­2−xSbF5, 
для которых характеристические колебания связей Sb–F в анионах 
SbF5

2− наблюдаются в области 400–500 см−1 [3], показывает, что при 
замещении атомов в катионной подрешетке максимум полосы ва-
лентных колебаний связей Sb–F (n1(A1)) смещается относительно 
соединений M2SbF5 с соответствующими катионами в длинноволно-
вую область. Величина смещения составляет от 1 до 42 см−1 и зависит 
от состава изоморфной пары. При этом понижение значения частоты 
колебания связи Sb–F происходит, как правило, при х, равном 0.25 
и 1.75, а в области концентраций 0.25 < x < 1.75 значение максимума 
полосы поглощения данной связи остается неизменным. Это сви-
детельствует о низкой чувствительности метода ИК-спектроскопии 
к изоморфному замещению в группе изоструктурных пентафторидо-
антимонатов(III) MxM′2−xSbF5.

Твердые фазы, полученные в системах (MF)x — (M′F)2−x — SbF3 — H2O, 
исследованы методом ЯКР 121,123Sb [215, 217], спектральные изменения 
которых обсуждаются в главах 3 и 4.

Результаты исследования кристаллической структуры, динами-
ки ионов фтора и молекул воды методами ЯМР 19F, 1H соединений 
NaKSbF5·1.5H2O и NaRbSbF5·1.5H2O описаны в работах [219–221]. Ис-
следования роста и микротвердости смешанных кристаллов (NH4)2SbF5–
K2SbF5 проведены авторами [222].

1.5.2. Системы (MF)x — (M′F)1−x — SbF3 — H2O  
(M, M′ = Na, K, Rb, Cs, NH4)

Взаимодействие MF и SbF3 (M = Na, K, Rb, Cs, NH4) в водных 
растворах при мольном отношении компонентов 1 : 1 приводит 
к получению неизоструктурных индивидуальных тетрафторидоанти-
монатов(III) состава MSbF4 (разделы 1.3, 1.4, табл. 1).
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В [216, 217] установлены составы твердых фаз, образующихся в си-
стемах (MF)x — (M′F)1−x — SbF3 — H2O (M, M′ = Na, K, Rb, Cs, NH4). 
В табл. 4 составы твердых фаз изученных систем сопоставлены с раз-
ностью ионных радиусов катионов в парах.

Анализ полученных данных показывает, что для одной и той же 
пары катионов переход от одного класса фторидных соединений сурь-
мы(III) (пентафторидоантимонатов(III), табл. 2) к другому (тетрафтори-
доантимонатам(III), табл. 4) приводит к изменению границ их смесимо-
сти. Так, в системе (MF)x — (M′F)1−x — SbF3 — H2O также установлено 
образование смешанных кристаллов, состав которых отвечает формуле 
MxM′1−xSbF4 (M, M′ = K, Rb, Cs, NH4). В отличие от MxM′2−xSbF5 они 
существуют в более узком интервале концентраций исходных компо-
нентов (0.20 < x < 0.80), однако значения Δr лежат в этом случае в более 
широком диапазоне (от 4.2 до 24 %).

В системе (MF)x — (M′F)1−x — SbF3 — H2O (M = Na, M′ = K) получено 
индивидуальное соединение NaKSbF5·1.5H2O (табл. 4), образующееся 
также в другой системе (табл. 2). Неожиданным оказалось образование 
в данной системе второго индивидуального химического соединения 
NaCs3Sb4F16·H2O (катионная пара Na+ — Cs+), которое получено вопре-
ки критерию Гольдшмидта: для этой пары разность ионных радиусов 
Δr = 68.3 %. Для двух пар катионов, Na+ — NH4

+ и Na+ — Rb+, изомор-
фное замещение не установлено (табл. 4).

Исследование ИК-спектров MxM′1−xSbF4 в области частот валент-
ных колебаний связей Sb–F в сравнении со спектрами MSbF4 [3] 
показывает, что при х = 0.7–0.9 структура спектров практически не ме-
няется по сравнению со структурой спектра комплексного фторида 
сурьмы(III) катиона с большим содержанием в данной изоморфной 
смеси. При х = 0.5 ИК-спектры смешанных по катиону соединений 
содержат полосы поглощения двух комплексов MSbF4 с однотипными 
катионами.

Изоморфное замещение катионов, происходящее в комплексных 
соединениях сурьмы(III), отражается на термических свойствах ве-
ществ со смешанными катионами: температура плавления понижается, 
изменяется количество эндотермических эффектов (табл. 5). Кристал-
лическая структура NaCs3Sb4F16·H2O описана в [223]. Исследование 
твердых фаз, образующихся в системах (MF)x — (M′F)1−x — SbF3 — H2O, 
методом ЯКР 121, 123Sb проведено в [138, 216].

Выполнен цикл работ по изучению ионной подвижности, фазовых 
переходов и ионной проводимости в кристаллических фазах тетрафто-
ридоантимонатов(III) со смешанными катионами MxM′1−xSbF4 методами 
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РСА, ЯМР, ДТА и импедансной спектроскопии: K1−xMxSbF4 (M = Cs, 
NH4) [224, 225], K0.65Rb0.35SbF4 и (NH4)0.4Rb0.6SbF4, K0.7M0.3SbF4 (M = Rb, 
NH4) [226, 227].

1.5.3. Системы (MF)x — (M′F)0.5−x — SbF3 — H2O  
(M, M′ = K, Rb, Cs, NH4)

Кристаллические гептафторидодиантимонаты(III) MSb2F7 (M = K, 
Rb, Cs, NH4) образуются взаимодействием водных растворов MF и SbF3 
при мольном отношении компонентов 0.5 : 1 (раздел 1.4, табл. 1). Све-
дения о кристаллических фазах переменного состава M1−xM′x Sb2F7 в ли-
тературе немногочисленны и ограничиваются исследованиями методом 
ЯМР характера динамических процессов (ионной подвижности и фа-
зовых переходов), выполненными в Институте химии ДВО РАН, для 
следующих синтезированных соединений: Cs0.9К0.1Sb2F7, Cs0.4К0.6Sb2F7 
и  Cs0.8(NH4)0.2Sb2F7 [228], Cs0.4(NH4)0.6Sb2F7 и  К0.4Rb0.6Sb2F7  [229], 
Cs0.8Rb0.6Sb2F7 [230].

1.5.4. Пентадекафторидотетраантимонаты(III)  
цезия и рубидия

При изоморфном замещении в водном растворе в соединении 
Cs3Sb4F15 ионов цезия на ионы рубидия было получено изоструктур-
ное соединение состава CsRb2Sb4F15. Определена кристаллическая 
структура соединения, исследован характер ионных движений во фто-
ридной подрешетке обоих соединений при изменении температуры 
и электропроводности [231].

1.5.5. Допирование двухвалентными катионами  
фторидоантимонатов(III)

Влиянию допирующих катионов Ca2+ и Sr2+ на оптические свойства 
NH4Sb3F10 посвящена работа [232], показавшая, что легирование этого 
соединения катионами Ca2+ и Sr2+ повышает оптическую прозрачность, 
увеличивает термическую стабильность и микротвердость вещества.

1.6. Гетеролигандные фторсодержащие комплексные  
соединения сурьмы(III) с однородными катионами

О существовании комплексных соединений с несколькими различ-
ными лигандами в координационной сфере известно давно. В водных 
и неводных растворах ионы металлов (М) находятся в виде комплексов, 
координационные сферы которых насыщены молекулами растворителя 
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и частично анионами кислот. Образование в растворах комплексных 
соединений является процессом ступенчатого замещения координиро-
ванных молекул растворителя (S) молекулами лиганда (А):

[MSn] + A → [MSn−1A] + S                                   (7).

Описанные обычные схемы комплексообразования типа M + aA→MAa 
не соответствуют истинным процессам [233].

Образование гетеролигандных комплексных соединений может 
происходить следующими способами:

1) присоединением лигандов B к комплексу MAa, приводящим к уве-
личению общего координационного числа, с образованием аддуктов 
(см. раздел 1.2);

2) вытеснением лигандами B эквивалентного числа молекул рас-
творителя;

3) заменой части лигандов А лигандами В, в том числе путем со-
пропорционирования однородных комплексов;

4) координированием лигандов В во внешней координационной 
сфере комплекса МАа.

Вопросы совместимости тех или иных пар лигандов во внутренней 
координационной сфере разных металлов обсуждены в работах [34, 
233–235]. Большинство известных гетеролигандных комплексных со-
единений образуют элементы IV–VI групп, которые в водном растворе 
обычно подвергаются гидролизу, сопровождаемому полимеризацией. 
Такие гидролитические полимеры довольно эффективно разрушаются 
ацидолигандами. Роль ацидолигандов не может быть сведена только 
к деполимеризации высокозарядных гидролитических анионов, потому 
что свободная концентрация ионов М в присутствии ацидолигандов 
обычно значительно меньше, чем в их отсутствие.

Совместимость лигандов определяется их взаимным влиянием в лю-
бых проявлениях. Если взаимное влияние лигандов в комплексном 
соединении отсутствует и они ведут себя независимо друг от друга, 
то образование гетеролигандных комплексных соединений определя-
ется лишь их статистическим распределением. Отклонение распреде-
ления лигандов в системе комплексных соединений от статистического 
может быть связано не только с транс- или цис-влиянием, но и с так 
называемым стэкинг-эффектом (нековалентным взаимодействием) [34]. 
Последний относится к повышению устойчивости гетеролигандных 
комплексных соединений по сравнению с однородными в результа-
те специфического взаимодействия лиганд — лиганд в смешанном 
комплексном соединении. Известен ряд взаимного влияния лигандов 
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Черняева — Щелокова, который позволяет определять направление 
реакций замещения внутрисферных лигандов и осуществлять целе-
направленный синтез координационных соединений [235]. Этот ряд 
имеет вид: O2− ≥ CO3

2− ≥ OH− ≥ F− > EtCO2
− ≥ HOCH2CO2

− > N3
− > HCO2

− 
> ClCH2CO2

− ≥ C2O4
2− ≥ MCO2

− ≥ SO4
2− > NCS− ≥ NO3

− ≥ Cl− > Br− > I−. 
Наиболее прочно в комплексном соединении связаны лиганды, рас-
положенные в левой части ряда ВВЛ. Любой лиганд будет замещать 
в комплексном соединении лиганды, находящиеся правее его в этом 
ряду. Это происходит потому, что ряд ВВЛ в основе имеет термоди-
намическую прочность координационных соединений и составлен 
на основе экспериментальных данных для комплексных соединений, 
полученных из водных растворов. Однако не существует универсально-
го ряда ВВЛ, так как он зависит в первую очередь от природы централь-
ного атома в комплексном соединении. Систематических исследований 
по определению ряда ВВЛ для комплексных соединений сурьмы(III) 
до начала работ по этому направлению в ИХ ДВО РАН не проводилось. 
Гетеролигандные комплексные соединения, содержащие фторид-ион, 
имеют свою специфику, заключающуюся в том, что в растворе может 
существовать несколько типов гетеролигандных комплексов, поскольку 
ион фтора относится к монодентатным лигандам.

В этом разделе рассмотрены гетеролигандные фторсодержащие ком-
плексные соединения сурьмы(III), полученные из водных растворов 
способами 2 и 3 (см. выше). Вначале обсуждены составы твердых про-
дуктов замещения атомов фтора в SbF3, которые образуются при перекри-
сталлизации трифторида сурьмы(III) из растворов минеральных кислот.

1.6.1. Системы HX — SbF3 — H2O  
(X = F, Cl, Br, I, NO3, SO4, SeO4, C2O4, PO4)

Фторид сурьмы(III) в растворе сильной минеральной кислоты под-
вергается сольволитическому разложению согласно реакции:

SbF3 + nH+ → SbF3−n
n+ + nHF                                (8).

Образующиеся группы SbF3−n
n+ могут присоединять присутству-

ющие в растворе анионы кислоты с образованием однородных или 
смешанных комплексных соединений. Сведения о комплексных сое-
динениях Sb(III) в литературе немногочисленны.

В старых работах XIX столетия [1] сообщалось об образовании 
соединения состава SbF3·3HF. Однако более поздние исследования 
системы HF — SbF3 — H2O методом ЯМР 19F не подтвердили суще-
ствование в растворе такого соединения [3, 199]. Возможно, в этих 
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растворах существует быстрый обмен между различными образую-
щимися формами, затрудняющими наблюдение отдельных сигналов 
в ЯМР-спектре.

Перекристаллизация SbF3 из растворов галогеноводородных кислот 
(HHal, Hal = F, Cl, Br, I) не приводит к образованию новых соединений: 
из всех систем выделяются кристаллы трифторида сурьмы. Из раство-
ров азотной и фосфорной кислот с фторидом сурьмы(III) кристаллизу-
ются Sb(NO3)3 и SbPO4 соответственно.

При растворении SbF3 в серной, селеновой и щавелевой кисло-
тах с последующим медленным испарением раствора при комнатной 
температуре образуются смешанные сульфато-, селенато- и оксалато-
фториды сурьмы(III) состава: SbF(OH)(HSO4), SbF(SeO4)·H2O [236] 
и SbF(C2O4)·H2O [33]. Получены также смешанные фторосульфаты 
SbF2(SO3F), [SbF(SO3F)2]x [237]. Соединение SbF(OH)(HSO4) гигро-
скопично и на воздухе быстро разлагается. Прозрачные, бесцветные 
кристаллы селенатофторида SbF(SeO4)·H2O более устойчивы, они 
покрываются красноватым налетом лишь при длительном хранении 
на воздухе. Оба соединения хорошо растворимы в воде. Оксалато-
фторид сурьмы(III) является мелкокристаллическим соединением, 
устойчивым на воздухе и плохо растворимым в воде. Указанные со-
единения исследованы методами ИК- и ЯКР 121,123Sb-спектроскопии, 
кристаллическая структура известна лишь для SbF(SeO4)·H2O [236].

1.6.2. Системы MCl(F) — SbF3(Cl3) — H2O  
(M = Na, K, Rb, Cs, NH4, CN3H6, CN4H7)

Хлорофторидные комплексные соединения сурьмы(III) могут быть 
получены различными способами, в частности взаимодействием между 
трифторидом (трихлоридом) сурьмы и хлоридами (фторидами) метал-
лов, аммония или органических оснований, а также по реакциям вну-
трисферного замещения между комплексными хлоридами (фторидами) 
сурьмы(III) и фторидами (хлоридами) перечисленных выше катионов 
или путем сопропорционирования однородных комплексов.

Синтез известных хлорофторидных соединений сурьмы(III) описан 
в ряде работ [3, 217, 238–243]. Составы полученных комплексов отно-
сятся к пяти типам: NaSbF3Cl·H2O, MSbF3Cl (M = K, Rb, Cs, NH4, CN3H6, 
CN4H7), K4Sb3F7Cl6 (в [3, 10] этому комплексу ошибочно приписывалась 
формула K3Sb2Cl4F5), M2SbF2Cl3 (M = K, Rb, Cs, NH4; комплексы с кати-
онами Rb и Cs — изоструктурны), MSb2F4ClO (M = Rb, Cs; ранее в [3, 
14] их состав обозначен как MSb2ClF6; однако позднее было установ-
лено, что эти образцы представляли собою механическую смесь двух 
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соединений: MSb2F7 и MSb2F4ClO [240]). Отношение F : Sb в этих сое-
динениях принимает значения 3; 2.33 и 2. Из 14 известных в настоящее 
время комплексных хлорофторидных соединений сурьмы(III) девять 
впервые синтезированы в Институте химии ДВО РАН.

Комплексная природа хлорофторидных соединений сурьмы(III) 
доказана методами ИК [3, 6], РЭС [10, 107], ЯКР [3, 14, 36, 100, 241, 
244–246] и ЯГР [107] спектроскопии. Исследованы кристаллические 
структуры следующих хлорофторидных комплексных соединений 
Sb(III): NaSbF3Cl·H2O, MSbF3Cl (M = K, Cs), M2SbF2Cl3 (M = K, Rb, 
NH4) и K4Sb3F7Cl6 [5, 242, 243, 247, 248, 249]. Термические свойства 
ряда соединений описаны в [3, 77]. Авторы работы [250] исследовали 
ионную подвижность в комплексных соединениях NaSbClF3·H2O, 
KSbClF3 и NH4SbClF3 в интервале 150–480 К методами ЯМР 1Н и 19F 
и провели сравнение их физико-химических характеристик с харак-
теристиками изученных ранее тетрафторидоантимонатов(III) натрия, 
калия и аммония. Для NH4SbClF3 определена ионная проводимость 
в диапазоне 324–436 К. Интерес к электрофизическим характери-
стикам соединений MSbF3Cl (M = Rb, Cs) проявили исследователи 
из Китая [251]. Было показано, что замена катиона Rb в соединении 
RbSbF3Cl на Cs приводит к изменению кристаллической решетки 
с центросимметричной на нецентросимметричную, а также к увеличе-
нию термической стабильности и уменьшению ширины запрещенной 
зоны. Кроме того, генерация второй гармоники CsSbF3Cl обладает 
фазовой синхронизацией с KH2PO4, что может найти применение 
в лазерных технологиях.

1.6.3. Системы MBr — SbF3 — H2О  
(M = Na, K, Rb, Cs, NH4)

Синтез комплексных бромофторидных соединений сурьмы(III) 
описан в нескольких работах [29, 240, 252–256]. Получены четыре 
типа бромофторидоантимонатов(III): NaSbF3Br·H2O, MSbF3Br (M = K, 
Rb, Cs, NH4), MSb2F4BrO (M = K, Rb, Cs, NH4) и K2Sb8Br3F7O8. Установ-
лены кристаллические структуры двух соединений — NaSbF3Br·H2O 
и RbSbF3Br [5]. Ряд синтезированных бромофторидоантимонатов(III) 
исследован методом ЯКР 121,123Sb [100, 254, 257, 258]. Изучена мор-
фология, термическое поведение, ионная подвижность по данным 
ЯМР 19F и оптические свойства соединений состава MSb2F4BrO в срав-
нении с известными гомолигандными фторидными аналогами MSb2F7 
и простыми оксогалогенидами сурьмы SbOCl, Sb4O5Cl2, Sb3O2F5, 
Sb8O11Br2 [29, 255, 256]. Образование мелкодисперсного соединения 



60

Фторидные комплексные соединения сурьмы(III)

K2Sb8Br3F7O8, относящегося к типу MSb4X13, требует подтверждения 
[256]. Cоединения МSb2F4BrO (М = K, Rb, NH4) устойчивы до тем-
ператур 230, 197 и 223 °C соответственно, дальнейшее нагревание 
веществ сопровождается их разложением. По оптическим параметрам 
соединения МSb2F4BrO (М = K, Rb, NH4) пригодны для использования 
в качестве УФ-фильтров.

1.6.4. Системы MI — SbF3 — H2О (M = K, Rb, Cs, NH4)
При сливании водных растворов соединений MI (M = K, Rb, Cs) 

и SbF3 моментально выпадают в осадок оранжево-красные вещества, 
имеющие состав MSb2F4IO. В случае NH4I образуется более сложное 
по составу оксофторидное соединение (NH4)3Sb7F5I3O8 [240, 258]. Все 
оксоиодофторидные соединения сурьмы(III) получены впервые. Синтези-
рованные соединения исследованы методами ИК- и ЯКР-спектроскопии. 
Определены кристаллографические параметры CsSb2F4IO [258].

ИК-спектры оксофторогалогенидных соединений сурьмы(III) со-
става MSb2F4ХO (M = K, Rb, Cs; X = Cl, Br, I) имеют сходный набор 
полос поглощения в области 400–800 см−1. Характерной особенностью 
ИК-спектров этих соединений является наличие в области 600–800 
и 500–540 см−1 интенсивных полос поглощения, которые отнесены 
к колебаниям Sb–O–Sb повышенной кратности и появление которых 
в ИК-спектрах галогенидных соединений сурьмы(III) может быть ис-
пользовано для диагностики продуктов их гидролиза [33, 240].

1.6.5. Системы MNO3 — SbF3 — H2О  
(M = Na, K, Rb, Cs, NH4, CN3H6)

Фторид сурьмы(III), вступая в реакцию с нитратами одновалент-
ных катионов, образует нитратофторидные соединения различного 
состава. Установлено образование следующих нитратофторидных со-
единений сурьмы(III): NaSbF3NO3·H2O, MSbF3NO3 (M = K, CN3H6), 
K3Sb2F7(NO3)2, K4Sb2F7(NO3)3, K3SbF4(NO3)2, M3SbF3(NO3)3 (M = K, Rb, 
NH4), Rb2SbF3(NO3)2 и Cs3Sb2F6(NO3)3 [3, 36, 239, 259, 260, 261]. Восемь 
нитратофторидоантимонатов(III) впервые синтезированы в Институте 
химии ДВО РАН [3, 261].

Большинство нитратофторидных соединений сурьмы(III) 
охарактеризовано методами ИК- [261], ЯКР- [36, 262] спектроскопии. 
Соединение NaSbF3NO3·H2O исследовано также методами 
γ-резонансной и  рентгеноэлектронной спектроскопии [107]. 
Кристаллические структуры определены для NaSbF3NO3·H2O [253], 



61

Глава 1. Общие закономерности синтеза

KSbF3NO3 [259], K3Sb2F7(NO3)2, K4Sb2F7(NO3)3 [5, 247], M3SbF3(NO3)3 
(M = K [260], NH4 [5]), Rb2SbF3(NO3)2 [5], Cs3Sb2F6(NO3)3 [5, 263].

1.6.6. Системы MNO2 — SbF3 — H2O (M = Na, K, Cs, NH4)
Принято считать, что в противоположность NO3

− для иона NO2
− 

более характерно вхождение во внутреннюю сферу комплексных со-
единений с образованием ацидокомплексов [34, 235]. Проведенное 
нами исследование показало, что это утверждение не распространяется 
на комплексообразование в системах MNO2 — SbF3 — H2O: кристалли-
ческие нитритофторидоантимонаты(III) из водных растворов не обра-
зуются в отличие от нитратофторидных соединений сурьмы(III) [264]. 
Известно, что в химических реакциях соли азотистой кислоты в ней-
тральной или слабокислой среде могут восстанавливаться до оксида 
азота, а в кислой среде — окисляться до нитратов. Нами установлено, 
что реакции взаимодействия водных растворов нитритов натрия, калия, 
цезия и аммония с трифторидом сурьмы относятся к окислительно-
восстановительному типу, сопровождаются выделением оксидов азота 
и завершаются образованием фторидоантимонатов(III) M2SbF5, MSbF4 
(M = Na, Cs, NH4), которые получены при взаимодействии фторидов 
одновалентных катионов с SbF3 (см. раздел 1.3), и нового соединения 
состава K2SbF5·1.5H2O [110, 264].

1.6.7. Системы MSCN — SbF3 — H2О 
(M = Na, K, Cs, NH4, CN3H6)

В зависимости от природы катиона и мольного отношения вступаю-
щих в реакцию компонентов в системе MSCN — SbF3 — H2О (M = Na, 
K, Cs, NH4, CN3H6) образуются различные по составу фторсодержащие 
соединения сурьмы(III) [36, 91]. Вероятно, это связано с образованием 
гидратных оболочек линейного аниона SCN− в водном растворе, устой-
чивость которых находится в зависимости от катиона [265]. Ближайшее 
окружение иона SCN− в водном растворе состоит из четырех молекул 
воды. Гидратная оболочка Na+ устойчивее оболочки SCN−. Подвижность 
молекул воды в гидратных оболочках Rb+ и Cs+ выше, чем для K+.

Взаимодействие водных растворов NaSCN и SbF3 сопровождается 
образованием трех соединений сурьмы(III), состав которых зависит 
от соотношения исходных компонентов. При мольном отношении 
реагентов 0.25 : 1 из раствора кристаллизуется фторидное комплексное 
соединение NaSb3F10 (см. раздел 1.3), увеличение соотношения 
компонентов до 0.5 : 1 приводит к образованию бесцветных крупных 
кристаллов, состав которых первоначально [92] был описан формулой 
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NaSb2F6(OH)·H2O. После проведенного уточнения кристаллической 
структуры установлено, что это соединение имеет состав NaSb2F7·H2O 
[89, 90].

Из раствора, содержащего тиоцианат натрия и трифторид сурьмы 
в эквимолярном соотношении, образуется мелкокристаллическое бес-
цветное оксотиоцианофторидное соединение сурьмы(III), состав кото-
рого по результатам элементного анализа ранее был вначале определен 
как NaSb2F4O(SCN) [91]. Полученные в дальнейшем авторами [266] 
образцы монокристаллов позволили уточнить состав этого соединения, 
формула которого — Na2Sb5F9O3(NCS)2. Синтезированное соединение 
устойчиво в интервале температур от комнатной до 200 °C. Повышение 
температуры до 250 °C вызывает разложение данного комплекса; соглас-
но данным рентгенофазового анализа в твердых продуктах разложения 
присутствует сульфид сурьмы(III) Sb2S3. Комплексное соединение состава 
Na2Sb5F9O3(NCS)2 изучено методами химического, рентгеноструктурного 
и термического анализа, ИК, ЯКР 121,123Sb и ЯМР 19F спектроскопии [266].

Из водных растворов MSCN (M = K, Cs, NH4, CN3H6) и SbF3 образу-
ются кристаллы MSb2F7 (M = K, Cs, NH4; см. раздел 1.3), K3Sb4F12(SCN)3, 
Cs2Sb4F10O(SCN)2 и MSbF3(SCN) (M = Cs, NH4, CN3H6) [91]. Все ком-
плексные соединения сурьмы(III), содержащие, кроме фтора, группу 
SCN, синтезированы нами впервые. Полученные соединения исследо-
ваны методами ИК и ЯКР-спектроскопии [36, 91, 258].

Следует заметить, что из расплава KSCN и SbF3 образуются ком-
плексные соединения состава KSbF3SCN и K2SbF3(SCN)2 [267].

1.6.8. Системы M2C2O4 — SbF3 — H2О  
(M = Na, K, Rb, Cs, NH4, CN3H6)

Оксалатофторидные соединения сурьмы(III) исследованы в работах 
[3, 10, 36, 239, 262, 268–271]. В работах [3, 262, 268] состав полученных 
соединений установлен по результатам неполного химического анализа. 
Содержание C2O4

2− и H2O в них не определялось. С целью проверки 
и уточнения состава синтезированных в [3] оксалатофторидных ком-
плексных соединений сурьмы(III) нами повторно [269] синтезированы 
и проанализированы все выделенные соединения. Их индивидуальность 
контролировали методами РФА и ИК-спектроскопии. Рентгенограммы 
и ИК-спектры повторно выделенных кристаллических комплексов 
полностью совпадали с рентгенограммами и ИК-спектрами, описан-
ными ранее в [3] для этих веществ. Уточненный состав соединений 
приведен в [269]. Кроме того, были получены два новых комплексных 
соединения с катионом рубидия: Rb2Sb3F9C2O4 и Rb2Sb2F6C2O4. Таким 



63

Глава 1. Общие закономерности синтеза

образом, известно шесть типов комплексных оксалатофторидных со
единений сурьмы(III), в которых отношение F : Sb имеют значения 3, 2.5 
и 2, состава: M2Sb2F6C2O4 (M = Na, K, Rb), Rb2Sb3F9C2O4, RbSb2F5C2O4, 
M3SbF2(C2O4)2·nH2O (M = Na, n = 2; M = Cs, n = 3), MSbF2C2O4·nH2O 
(M = Rb, n = 2; CN3H6, n = 1; NH4, n = 0.5) и M4Sb2F4(C2O4)3·2H2О (M = K, 
Rb, NH4).

Кристаллические структуры известны для соединений NaSb2F6C2O4 
[5], RbSb2F5C2O4 и  Rb2Sb2F6C2O4 [270], Cs2Sb2F4(C2O4)2·H2O [271] 
и (NH4)4Sb2F4(C2O4)3·2H2O [272]. Большинство оксалатофторидных 
соединений сурьмы(III) изучено методами ИК- и ЯКР-спектроскопии 
[36, 262, 269, 270]. Соединения M4Sb2F4(C2O4)3·2H2O (M = K, NH4) 
исследованы также методами γ-резонансной спектроскопии и РЭС 
[10, 107]. Соединения M2Sb2F6C2O4 (M = K, Rb) изоструктурны [269].

1.6.9. Системы M2SO4 — SbF3 — H2О  
(M = Na, K, Rb, Cs, NH4, CN3H6, CN4H8)

Синтез сульфатофторидных соединений сурьмы(III) описан в работах 
[3, 239, 273–276]. Получено шесть типов соединений, в которых отноше-
ние F : Sb имеет значения 3 и 2, следующих составов: M2Sb2F6SO4 (M = K, 
Rb, NH4), M2Sb2F6SO4·H2O (M = Rb, Cs, NH4), M2SbF3SO4 (M = Na, K, NH4, 
CN3H6, CN4H8), M6Sb4F12(SO4)3 (M = Rb, Cs, NH4) и MSbF2SO4 (M = Rb, 
Cs). Из 16 комплексных сульфатофторидных соединений сурьмы(III) 
в Институте химии впервые получены восемь соединений.

Изучены кристаллические структуры соединений: Rb2Sb2F6SO4·H2O 
[275], M2SbF3SO4 (M  = K, NH4, CN3H6) [5, 247, 274, 276], 
(NH4)6Sb4F12(SO4)3 [277] и RbSbF2SO4 [273].

Все сульфатофторидные соединения сурьмы(III) охарактери-
зованы методами ИК- [3, 6, 239, 275, 276] и ЯКР-спектроскопии 
[3, 15, 36, 98, 239, 278, 279]. Ряд соединений составов M2SbF3SO4, 
M2Sb2F6SO4 и M6Sb4F12(SO4)3 изучен также методами γ-резонансной 
и рентгеноэлектронной спектроскопии [10, 107]. Методами ЯМР 19F 
и 1Н исследована ионная подвижность в сульфатофторидных ком-
плексных соединениях сурьмы(III) со щелочными катионами и ам-
монием состава M6Sb4(SO4)3F12 (M = Rb, Cs, NH4) и (NH4)2Sb(SO4)F3. 
Определены виды ионных движений в этих соединениях в диапазоне 
температур 150–470 K [280]. Проведено исследование некоторых 
электрофизических свойств отдельных представителей сульфатофто-
ридных комплексных соединений сурьмы(III), в которых отношение 
F : Sb = 3 [102, 281]. Наиболее полно исследованы динамические 
характеристики кристаллов (NH4)6Sb4F12(SO4)3 [22, 102, 281–284]. 
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Последовательность фазовых переходов в сульфатотрифторидоанти-
монате гуанидиния рассмотрена в [285].

1.6.10. Системы M2SeO4 — SbF3 — H2О  
(M = Na, K, Rb, Cs, NH4)

Селенатофторидные соединения сурьмы(III) относятся к вось-
ми типам: Na2SbF3SeO4, K2SbF3SeO4·H2O, K2SbF3SeO4·0.5H2O, 
K2Sb2F6SeO4·H2O, M2Sb2F6SeO4 (M  = K, Rb, NH4), Rb2Sb3F9SeO4, 
MSbF2SeO4 (M = Rb, Cs) и (NH4)7Sb2F7(SeO4)3 [286, 287]. Отношение 
F : Sb в этих соединениях равно 3.5; 3 и 2. Все соединения, за ис-
ключением одного, синтезированы впервые в Институте химии ДВО 
РАН. Селенатофторидоантимонаты(III) охарактеризованы методами 
ИК-, ЯКР- и ЯГР-спектроскопии [286, 287]. Исследована кристалличе-
ская структура соединения состава K2SbF3SeO4·0.5H2O [286].

1.6.11. Системы MC6H7O7 — SbF3 — H2О (M = K, Rb, NH4)
Взаимодействием трифторида сурьмы с первичными цитратами 

калия, рубидия и аммония синтезированы смешанные фтороцитратные 
комплексные соединения сурьмы(III), в которых отношение F: Sb = 2, 
состава MSbF2(C6H6O7) [288] и KSbF2(C6H6O7)·H2O [289]. Определены 
их рентгенографические и ИК-спектроскопические характеристики. 
Спектры ЯКР приведены в [36]. Кристаллическая структура изучена 
для KSbF2(C6H6O7)·H2O [289].

1.6.12. Системы M3РО4 (M2HPO4, MH2PO4) — SbF3 — H2О  
(M = Na, K, Rb, Cs, NH4, CN3H6)

Синтезировано шесть типов фосфатофторидных комплексных 
соединений сурьмы(III) с отношением F : Sb в твердой фазе 3, 2 и 1 
и содержанием различного количества молекул H2O. Получены соеди-
нения (шесть из них — впервые выделены в ИХ ДВО РАН) состава: 
Rb2Sb2F6(HPO4), CsSbF3(H2PO4), KSbF2(HPO4), MSbFPO4·H2O (M = Na, 
Rb, NH4, CN3H6), NaSbFPO4·1.5H2O и KSbFPO4 [290–293]. Последнее 
соединение получено термическим разложением KSbF2(HPO4) при 
230 °C [293]. Результаты рентгенометрического и термогравиметри-
ческого (в токе осушенного гелия) исследования фосфатофторидных 
комплексных соединений сурьмы(III) представлены в [294].

Кристаллические структуры известны для MSbFPO4·H2O (M = Na, 
NH4) [291], NaSbFPO4·1.5H2O [292], KSbF2(HPO4) [290] и CsSbF3(H2PO4) 
[293]. Фосфатофторидные соединения сурьмы(III) изучены также ме-
тодами ИК-, ЯГР- и ЯКР-спектроскопии [290–293].
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Известно, что присутствие в составе комплексного соединения 
фосфатогруппы PO4 способствует формированию структур, которые 
обусловливают высокую ионную проводимость. С целью установления 
возможной принадлежности фосфатофторидного соединения сурь-
мы(III) состава CsSbF3(H2PO4) к классу соединений с высокой ионной 
подвижностью (проводимостью) исследованы структурные превраще-
ния, ионная подвижность и проводимость в этом комплексе методами 
ЯМР 1H, 19F, 31P (включая 1H, 19F, 31P MAS ЯМР), ДСК, рентгеновской 
дифракции и импедансной спектроскопии [295, 296]. Установлено, что 
изменения в спектрах ЯМР CsSbF3(H2PO4) выше 390 К связаны с об-
разованием в области 400–420 К кристаллической разупорядоченной 
фазы с высокой ионной подвижностью и дальнейшим ее переходом 
(выше 425 К) в аморфную (стеклообразную) фазу.

1.7. Заключение

Из водных растворов синтезирован большой класс координацион-
ных моно- и гетеролигандных фторсодержащих комплексных соеди-
нений сурьмы(III).

Фторид сурьмы(III), вступая во взаимодействие в воде с нейтраль-
ными донорными лигандами (L), образует молекулярные комплекс-
ные соединения (аддукты) четырех типов: (SbF3)2L (тип 2 : 1), SbF3(L) 
(тип 1 : 1), SbF3(L)2 (тип 1 : 2) и SbF3·(L)(L′) (тип 1 : 1 : 1). Синтези-
ровано также два типа аддуктов с оксофторидами сурьмы: SbFO(Gly) 
и Sb2F4O(CO(NH2)2)2.

Отношение F : Sb в комплексных соединениях сурьмы(III) с од-
новалентными катионами (М) характеризуется следующими значе-
ниями (в скобках указан состав): 3.25 (MSb4F13), 3.33 (MSb3F10), 3.50 
(MSb2F7), 3.66 (M2Sb3F11), 3.75 (M3Sb4F15), 4 (MSbF4) и 5 (M2SbF5), что 
значительно больше, чем для монолигандных хлоридных, бромидных 
и иодидных комлексных соединений сурьмы(III), в которых отношение 
Х (Cl, Br, I) : Sb имеет значения 4 (MSbX4), 4.5 (M3Sb2X9), 5 (M2SbX5) 
и 5.3 (M7Sb3X16) [3, 5, 297].

Состав фторидоантимонатов(III) зависит от природы катиона. До-
стоверно известны следующие типы фторидоантимонатов(III) щелоч-
ных металлов (М), таллия, аммония и органических оснований:

MSb4F13 (M = Na, K, Rb, Cs, Tl, NH4, CH3H6); MSb3F10 (M = Na, Rb, 
NH4, Tl, пиридин и его производные); MSb2F7 (M = Li, K, Rb, Cs, NH4, 
Tl, CH3H6, CN4H7, Et2NH2, Pr2NH2, Bu4N, AIH, Nic, Bip, пиридин и его 
производные, Ser) и NaSb2F7·H2O; M2Sb3F11 (M = K, NH4); M3Sb4F15 
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(M = K, Rb, Cs, NH4); MSbF4 (M = Li, Na, K (α- и β-формы), Rb, Cs, 
NH4, Tl, CN3H6, CH4H7, Et2NH2, Pr2NH2, Bu2NH2, Bu4N, AIIH, AIIIH, AIVH, 
Nic, пиридин и его производные, Gly, β-Ala, Val, Leu, Ser) и MSbF4·H2O 
(M = β-Ala, Val, EnH2); M2SbF5 (M = Na, K, Rb, Cs, NH4 Tl, CN3H6, CN4H7, 
Et2NH2, Pr2NH2) и К2SbF5·1.5H2O (M = K).

Для фторидных комплексных соединений сурьмы(III) не характерно 
образование кристаллогидратов: среди синтезированных соединений из-
вестно лишь пять соединений (NaSb2F7·H2O, K2SbF5·1.5H2O, MSbF4·H2O 
(M = β-Ala, Val, EnH2)), которые кристаллизуются из растворов с молеку-
лами H2O, не входящими во внутреннюю сферу комплексных анионов. 
Отметим, что в отличие от соединений сурьмы(III) аналогичные по со-
ставу комплексные фториды индия(III), полученные также из водных 
растворов, содержат обычно одну или две молекулы воды, которая вхо-
дит в координационную сферу комплексного аниона [298, 299].

По числу полученных типов фторидных комплексных соединений 
сурьмы(III) катионы можно расположить в следующий ряд (в скобках 
указано число типов соединений, образуемых катионом):

NH4 (7) > K, Rb (6) > Cs, Tl (5) >Na, CN3H6 (4) > CN4H7, Pr2NH2, Et2NH2 
(3) > Li, Nic, Ser (2) > Gly, β-Ala, Val, Leu, Bu2NH2, Bu4N, AI–IVH, Bip (1).

Самую многочисленную группу комплексных соединений на основе 
SbF3 (насчитывающую 24 вещества) составляют тетрафторидоанти-
монаты(III), MSbF4. Наименьшая группа состоит из двух комплекс-
ных соединений типа M2Sb3F11. Наиболее исследованными являются 
комплексные соединения сурьмы(III) M2SbF5 и MSbF4, с катионами 
щелочных металлов, аммония и таллия.

В ИК-спектрах поглощения фторидоантимонатов(III) в области 
400–4000 см−1 валентные колебания связей Sb–F проявляются в интервале 
400–700 см−1, а деформационные — в диапазоне 260–390 см−1. Количество 
полос поглощения зависит от симметрии кристаллической структуры: 
в ИК-спектрах пентафторидоантимонатов(III) наблюдается, как правило, 
только одна полоса поглощения в области валентных колебаний связей 
Sb–F. ИК-спектры остальных типов соединений содержат больше полос 
поглощения вследствие более низкой симметрии их структур.

Гетеролигандные (смешанные) комплексные фторсодержащие со-
единения сурьмы(III) с одновалентными катионами, синтезированные 
из водных растворов и рассмотренные в разделе 1.6, представляют 
собой большую группу комплексных соединений Sb(III), свойства 
которых малоизучены. Анализ их состава позволяет сделать следу-
ющие выводы:
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1) фторид сурьмы(III) образует смешанные комплексные соединения 
с лигандами, кроме NO2: Cl, Br, I, SCN, NO3, C2O4, SO4, SeO4, C6H6O7, 
PO4, HPO4 и H2PO4. В области малых мольных отношений компонентов 
реагирующих веществ выделяются, как правило, оксофторид Sb3O2F5 
или гептафторидодиантимонаты(III) MSb2F7;

2) из растворов, содержащих анионы SCN и NO2, получены кристал-
логидраты гепта- и пентафторидоантимонаты(III) состава NaSb2F7·H2O 
и K2SbF5·1.5H2O;

3) составы синтезированных гетеролигандных комплексных сое-
динений сурьмы(III) относятся к десяти типам, в которых отношения 
смешанных лигандов (Fn−xYx) к атому Sb имеют следующие значения 
(в скобках указана соответствующая формула вещества): 3.5 (MSb2F7−xYx); 
3.66 (M2Sb3F11−xYx;); 3.75 (M3Sb4F15−xYx); 3.42 (M3Sb7F24−xYx); 4 (MSbF4−xYx); 
4.33 (M4Sb3F13−xYx); 4.5 (M3Sb2F9−xYx); 5 (M2SbF5−xYx); 6 (M3SbF6−xYx) 
и 6.5 (M7Sb2F13−xYx). Только пять типов гетеролигандных комплексных 
соединений сурьмы(III) имеют аналоги среди фторидоантимонатов(III), 
в которых отношение F : Sb = 3.5; 3.66; 3.75; 4 и 5;

4) среди гетеролигандных комплексных соединений сурьмы(III) 
встречаются кристаллогидраты, которые, как правило, образуют со-
единения состава MSbF4−xYx, реже M2SbF5−xYx и M3SbF6−xYx. Больше 
всего получено кристаллогидратов с катионом Na и лигандами Cl, Br, 
NO3, C2O4 и PO4. Молекулы H2O в этих соединениях не входят во вну-
треннюю сферу комплексного аниона;

5) составы гетеролигандных комплексных соединений сурьмы(III) 
находятся в зависимости как от природы катиона, так и ацидолиганда; 
при одном и том же отношении лиганд : Sb образуются соединения с раз-
ными вариациями по содержанию F и ацидолиганда. Эта особенность 
образования гетеролигандных комплексных соединений сурьмы(III) 
наиболее характерна для таких ацидолигандов, как NO3, C2O4, SO4 и SeO4;

6) наиболее многочисленную группу среди гетеролигандных фтор-
содержащих комплексных соединений сурьмы(III) составляют соедине-
ния состава MSbF4−xYx, аналогичного MSbF4, а также соединения типа 
MSb2F7−xYx (аналог MSb2F7) и M2SbF5−xYx (аналог M2SbF5).
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ГЛАВА 2

ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 
СТРУКТУР ФТОРСОДЕРЖАЩИХ 
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
СУРЬМЫ(III)

2.1. Кристаллические структуры фторида  
сурьмы(III) и фторидных комплексных  

соединений сурьмы(III)

Рентгенографические характеристики фторида сурь
мы(III) и комплексных фторидов сурьмы(III) представ-
лены в табл. 6, а длины связей и валентные углы в по-
лиэдрах атома сурьмы(III) — в табл. 7–10.

2.1.1. Строение SbF3 и комплексных  
соединений MSb4F13 и MSb3F10

SbF3. В кристаллической структуре фторида сурь-
мы(III) [5, 11] каждый атом сурьмы имеет в ближайшем 
окружении три атома фтора на расстоянии Sb–F 1.90; 
1.94 × 2 Å (среднее расстояние 1.92 Å), образующие 
SbF3‑группы. Группы SbF3 объединяются тремя более 
длинными расстояниями Sb···F 2.60 × 2; 2.63 Å (мости-
ковыми связями) с образованием искаженных ψ-одно-
шапочных октаэдров SbX6E (по систематике Гиллеспи 
[300]), которые общими вершинами связаны в трехмер-
ные сетки (рис. 1), (табл. 7).

MSb4F13 (M = K, NH4 и Tl). В структуре KSb4F13 
[5, 112] ион фтора F(1), расположенный на инверсион-
ной оси четвертого порядка, связывает четыре группы 
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SbF3 в анион [Sb4F13]
−, вы-

ступая при этом в роли «те-
траэдрического мостика» 
(F(1)–4Sb 2.51 Å). Анионы 
[Sb4F13]

−, в  свою очередь, 
объединяются между со-
бой в  трехмерную сетку 
асимметричными фторид-
ными мостиками. В резуль-
тате каждый атом сурьмы 
окружен шестью атомами 
фтора (Sb–3F 1.93–1.98 Å и  
Sb–3F 2.51–2.72 Å) с обра-
зованием координационного 
полиэдра в форме искажен-
ного ψ-одношапочного ок-
таэдра SbF6E, как и в струк-
туре SbF3 (табл. 7). Анало-
гичное строение имеют ком-
плексные фториды NH4Sb4F13 
[301] и TlSb4F13 [178, 302] 
(табл. 6, 7). На рис. 2 показан 
фрагмент кристаллической 
структуры TlSb4F13.

Соединения состава 
MSb4F13 (M = K, Rb, Cs, NH4 
и Tl) образуют изострук-
турный ряд [112]. Анализ 
температурных измене-
ний спектров ЯМР 19F,  1Н 
комплексного соединения 
NH4Sb4F13 в  области тем-
ператур 120–430 К  пока-
зал, что его структура является наиболее устойчивой в группе разных 
по составу фторидоантимонатов(III) аммония [159].

МSb3F10 (M = Na, Rb, NH4, Tl). Кристаллическая структура NaSb3F10 
составлена из анионов [Sb3F10]

−, образованных из трех SbF3‑групп, 
связанных ионом фтора, который расположен на оси третьего порядка, 
и катионов Na+ [5, 85]. Длинные связи (Sb–F(4′) 2.60 Å) объединяют ани-
оны [Sb3F10]

− в слои [Sb3F10]n
n−, между которыми размещены атомы Na. 

Рис. 2. Фрагмент кристаллической 
структуры TlSb4F13

Рис. 1. Фрагмент структуры SbF3
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Полиэдр атома сурьмы в структуре NaSb3F10 авторы первоначально 
описывали как квадратную пирамиду, дополненную неподеленной 
Е-парой до ψ-октаэдра SbF5E, а позже, включив дополнительно в коор-
динацию атома сурьмы атом фтора на расстоянии 3.02 Å, представили 
его в виде ψ-одношапочного октаэдра SbF6E (табл. 6, 7). Комплексные 
соединения МSb3F10 с катионами Rb, NH4 и Tl изоструктурны, в [140] 
описана кристаллическая структура NH4Sb3F10 (рис. 3).

Согласно температурным исследованиям спектров ЯМР 19F [159], 
подвижность во фторидной подсистеме в NH4Sb3F10 появляется выше 
300 К. Виды ионных движений, фазовые переходы и электрофизические 
характеристики TlSb3F10 при температурах 290–425 К обсуждаются в [303].

2.1.2. Строение гептафторидных  
комплексных соединений MSb2F7

Гептафторидодиантимонаты(III) MSb2F7 (M = Li, Na, K, Rb, Cs, Tl, 
AIH, SerH, BipyH) образованы из катионов M+ и димерных комплексных 
анионов [Sb2F7]

− [45, 79, 89, 113, 141, 144, 172, 183, 197]. Изоструктурны 
соединения с катионами Rb+ и NH4

+.
В соединении LiSb2F7 симметричный димерный комплексный 

анион [Sb2F7]
– (рис. 4) построен из двух ψ-тригональных бипирамид 

SbF4E (атомы сурьмы занимают эквивалентные позиции), связанных 
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Рис. 3. Проекция структуры NH4Sb3F10 на плоскость (010)
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общей аксиальной верши-
ной — мостиковым атомом 
фтора [79].

В экваториальной пло-
скости бипирамиды рас-
положены два атома фтора 
F(1) и F(2) и неподеленная 
пара 5s-электронов атома 
сурьмы  E. Атомы фтора, 
образующие ψ-тригональ-
ную бипирамиду SbF4E, 
находятся на коротких рас-

стояниях от атома Sb (1.925–2.315 Å) и формируют его первую коор-
динационную сферу (табл. 9, 10), согласно [5, 300]. Во второй коор-
динационной сфере в пределах суммы ван-дер-ваальсовых радиусов 
(3.55 Å) имеются еще три атома фтора из соседних димеров (Sb–F 
2.723, 2.773 и 3.069 Å). Посредством этих дополнительных слабых 
связей Sb···F и ионных связей Li–F димеры в структуре объединяются 
в трехмерный каркас. Сходное строение имеет соединение CsSb2F7, 
в котором координационным полиэдром атома сурьмы является также 
ψ-тригональная бипирамида SbF4E (табл. 9, 10).

Структура NaSb2F7·H2O [89] построена из катионов Na+, молекул H2O 
и асимметричных димерных комплексных анионов [Sb2F7]

−. Анионы об-
разованы из двух ψ-тригональных бипирамид SbF4E с неподеленной элек-
тронной парой E, объединенных мостиковым атомом фтора (табл. 10). 
Посредством вторичных связей Sb···F (2.628–3.344 Å), связей Na–F 
(2.270–2.387 Å) и водородных связей типа O–H···F (2.727–2.837 Å) ком-
плексные анионы в структуре объединяются в каркас (рис. 5).

Структуру KSb2F7 можно представить как состоящую из бесконеч-
ных цепочек, образованных чередующимися Sb(1)F5E

− ψ-октаэдрами 
(табл. 8) и Sb(2) F4E ψ-тригональными бипирамидами (табл. 10), объеди-
ненными асимметричными мостиковыми связями Sb–F (2.08 и 2.41 Å). 
Угол FмостSbFмост равен 148.0° [113].

Структурный мотив RbSb2F7 [141] является промежуточным меж-
ду структурными мотивами MSb2F7 (M = K, Cs). Координационными 
полиэдрами атомов сурьмы являются Sb(1)F4E и Sb(2)F4E (табл. 10), 
объединенные в слои. В табл. 9 приведены для сравнения структур-
ные параметры групп Sb2F7 в соединениях MSb2F7 (M = Li, Na, Rb, 
Cs), в которых полиэдры сурьмы SbF4E имеют сходное строение. 
По  данным ЯМР  19F для изоструктурного RbSb2F7 соединения 

c b

a

0

Sb
Li

F

Рис. 4. Фрагмент кристаллической 
структуры LiSb2F7
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NH4Sb2F7 [159] движение во фторидной подсистеме фиксируется 
при температуре выше 240 К.

Аналогичное строение имеет и соединение AIHSb2F7 [183] (табл. 6, 
10). Катионы 1,2,4‑триазолия в  этом соединении, располагаясь 
в пустотах между слоями из димерных анионов [Sb2F7]

−, объединяют 
водородными связями как сами слои, так и димерные комплексные 
анионы в слоях. В Н-связи вовлечены все четыре атома водорода кати-
она (С2N3H4)

+ (рис. 6). Координационными полиэдрами атомов сурьмы 
являются Sb(1)F4E и Sb(2)F4E.

Наиболее сложное строение имеет гептафторидоантимонат(III) 
таллия, в элементарной ячейке которого обнаружено шесть неэкви-
валентных позиций атомов сурьмы [172, 178]. Структура TlSb2F7 по-
строена из шестичленных циклов — анионов [Sb6F21]

3− и катионов Tl+ 
(рис. 7). Координационными полиэдрами атомов сурьмы Sb(1), Sb(2) 
и Sb(5) являются ψ-октаэдры SbF5E (табл. 8), а Sb(3), Sb(4) и Sb(6) — 
ψ-тригональные бипирамиды SbF4E (табл. 10), которые объединяются 
общими вершинами в замкнутые циклы.

Структура гептафторидодиантимоната(III) DL-сериния, (C3H8NO3) Sb2F7, 
представляет собой новый структурный тип комплексного фторида су-
рьмы(III) с катионом SerH+ протонированной аминокислоты [197]. Она 
образована из катионов DL-сериния (C3H8NO3)

+ и анионных димерных 
комплексных анионов [Sb2F7]

−. Комплексные анионы [Sb2F7]
− состоят 

Рис. 5. Фрагмент кристаллической структуры NaSb2F7·H2O
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из двух ψ-тригональных бипирамид SbF4E, связанных между собой 
общей вершиной. Водородными связями N–H···F, O–H···O и O–H···F 
структурные единицы объединяются в трехмерный каркас (рис. 8).

Структура (BipyH)Sb2F7 состоит из монопротонированных катионов 
бипиридиния и анионов [Sb2F7]

− [45]. Анион [Sb2F7]
− содержит два пи-

рамидальных звена SbF3, связанных нелинейным фторидным мостиком 
(Sb2–F7–Sb1 = 154.4°) с разными длинами мостиковых связей (Sb1–F7 
= 2.477 (2) и Sb2–F7 = 2.063 (2) Å) и антирасположением единиц SbF3. 
Анионы связаны в направлении оси a длинными контактами Sb1···F4′ 
и Sb2···F2′, а в направлении оси b Sb2···F3′ и Sb1···F6′ (2.593(2)–3.263(3) 
Å), что приводит к образованию двухмерного слоя в плоскости ab с ше-
стикоординированными атомами сурьмы. Аналогичное строение найдено 
в структурах комплексных соединений KSb2F7 [113] и AIHSb2F7 [183].

2.1.3. Строение комплексных соединений M2Sb3F11 и M3Sb4F15 
M2Sb3F11 (M = K, NH4)

Структура комплексного соединения M2Sb3F11 с катионом калия не-
известна, в [111] приведен лишь ИК-спектр синтезированного вещества.

Кристаллическая структура (NH4)2Sb3F11 описана в [150]. Элемен-
тарная ячейка фторидоантимоната(III) аммония содержит три незави-
симых атома сурьмы (рис. 9). Полиэдры атомов сурьмы Sb(1) и Sb(3) 
представляют собой ψ-тригональные бипирамиды SbF4E (табл. 10), 
а Sb(2) — ψ-октаэдр SbF5E (табл. 8), которые связаны в тримерный ани-

Рис. 8. Фрагмент кристаллической структуры (C3H8NO3)Sb2F7
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он [Sb3F11]
− асимметричными мо-

стиковыми связями Sb–F. Актива-
ция движений во фторидной под-
решетке соединения (NH4)2Sb3F11, 
согласно данным ЯМР 19F [159], 
происходит выше 240 К.

M3Sb4F15 (M = Cs, NH4). Кри-
сталлическая структура Cs3Sb4F15 
содержит четыре неэквивалент-
ные позиции атомов сурьмы 
в  элементарной ячейке [151]. 
Полиэдры атомов сурьмы пред-
ставляют собой ψ-тригональные 
бипирамиды SbF4E (табл. 10), две 
из которых связаны между собой 
в димер, а две другие — изолиро-
ваны (рис. 10). Подобное строение 
имеет изоструктурное комплекс-
ное соединение CsRb2Sb4F15 [231].

В элементарной ячейке струк-
туры (NH4)3Sb4F15 также имеется 
четыре разных сорта атомов су-
рьмы [151]. Однако, в  отличие 
от фторидоантимоната(III) цезия, 
полиэдры атомов сурьмы относят-
ся к двум типам: полиэдры Sb(1) 
и Sb(2) представляют собой ψ-ок-
таэдры SbF5E (табл. 8), а полиэдры 
Sb(3) и Sb(4) — ψ-тригональные 
бипирамиды SbF4E (табл.  10). 
Полиэдры атомов сурьмы связа-
ны между собой через вершины 
в  цепочку Sb(3)F(4)–Sb(1)F(5)– 
Sb(2)F(5)–Sb(4)F(4). Появление 
локальных движений во  фто-
ридной подсистеме соединения 
(NH4)3Sb4F15, согласно ЯМР  19F 
исследованию [159, 164], проис-
ходит выше 285 К.

Рис. 9. Фрагмент структуры 
(NH4)2Sb3F11

Рис. 10. Фрагмент 
кристаллической структуры 

Cs3Sb4F15
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Рис. 11. Фрагмент кристаллической структуры LiSbF4

Li
c

a

b

F

Sb

2.1.4. Строение тетрафторидных комплексных соединений  
состава MSbF4 и NaCs3Sb4F16·3H2O

MSbF4. В ряду тетрафторидоантимонатов(III) MSbF4 (M = Li, Na, 
K, Rb, Cs, NH4, Tl, CN3H6, GlyH, AlaH, ValH, LeuH, SerH, AIIH, AIIH2, 
AIIIH) изоструктурных соединений не выявлено. Кристаллы LiSbF4 
[79] относятся к кубической сингонии и содержат три формульные 
единицы в элементарной ячейке (табл. 6). Атомы сурьмы в ячейке — 
эквивалентны, как и в комплексных соединениях MSbF4 (M = Na, Rb). 
Основными структурными единицами LiSbF4 являются группы SbF3Е, 
которые по длине связей Sb–F сходны с группами в структуре SbF3 
[5, 11] (табл. 7). Кроме трех атомов, находящихся на коротких рассто-
яниях (1.954 Å), в координацию атома Sb входят еще три атома фтора 
с длинами связей Sb–F 2.574 Å, которые дополняют координацию атома 
сурьмы до искаженного ψ-одношапочного октаэдра SbF6E (рис. 11). 
Симметричные фторидные мостики являются тройными и объединяют 
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SbF3‑группы в тримеры — анионный каркас [SbF4]n
n− с расстояниями 

Sb–Sb 4.265 Å. Катионы Li+ расположены внутри каркаса и дополни-
тельно связывают группы SbF3 между собой.

Кристаллическая структура LiSbF4 представляет собой новый струк-
турный тип в группе тетрафторидоантимонатов(III) щелочных металлов 
MSbF4 (M = Li, Na, K, Rb, Cs).

В структуре NaSbF4 координационными полиэдрами атома сурь-
мы(III) в пределах первой координационной сферы являются ψ-триго-
нальные бипирамиды SbF4E (табл. 10), которые вторичными связями 
Sb···F (2.659 и 2.866 Å) объединяются в полимерные цепи [Sb2F8]n

2n−. 
Связь между цепями обеспечивается за счет катионов натрия [5, 82].

Кристаллическая структура α-KSbF4 [118] состоит из координаци-
онных полиэдров сурьмы — ψ-тетрагональных пирамид SbF5E (табл. 8), 
объединенных мостиковыми связями (2.213 Å) в тетрамер [Sb4F16]

4−. 
Вторичными связями Sb···F (2.938 и 2.995 Å) тетрамеры объединяются 
в колонки с каналами внутри, в которые направлены Е-пары атомов 
сурьмы. Элементарная ячейка соединения содержит два неэквивалент-
ных атома сурьмы (рис. 12).

Кристаллическая структура второй полиморфной модификации 
тетрафторидоантимоната(III) калия β-KSbF4 существенно отличает-
ся от структуры α-KSbF4 [119]. Структурный мотив β-KSbF4 состоит 
из димерных комплексов [Sb2F8]

2−, образованных ψ-октаэдрами Sb(1)F5E 
(табл. 8) и ψ-тригональными бипирамидами Sb(2)F4E (табл. 10) с типич-
ными для трехвалентной сурьмы искажениями. Посредством вторичных 
связей Sb···F (2.616 и 3.092 Å) димерные анионы [Sb2F8]

2− объединяются 
в полимерные слои [SbF4]n

n−, параллельные плоскости xz. Между слоями 
располагаются катионы К+, связывая слои в каркас. Аналогичные ди-
мерные комплексы [Sb2F8]

2− обнаружены в структуре NH4SbF4 [152], 

Рис. 12. Строение комплексных анионов [Sb4F16]
4− и [Sb2F8]

2− 
в структурах α-KSbF4 (а) и β-KSbF4 (б)
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однако в ней димеры посредством вторичной связи Sb···F = 2.66 Å 
объединяются в полимерные цепи.

В структуре RbSbF4 [139, 142] координационными полиэдрами ато-
мов сурьмы(III) являются ψ-тетрагональные пирамиды SbF5Е (табл. 8), 
связанные мостиковыми атомами фтора (Sb–3Fконц 1.924–1.996, Sb–2Fмост 
2.249 Å) в полимерные цепи. Вторичными связями Sb···F (3.146 Å) цепи 
объединяются в слои (рис. 13).

В структуре CsSbF4 [146] содержатся два кристаллографически не-
зависимых атома сурьмы, координационными полиэдрами которых яв-
ляются ψ-октаэдры SbF5E, сходные с ψ-октаэдрами в структуре KSbF4 
(табл. 8). Полиэдры атомов сурьмы объединены между собой в сдвоенные 
зигзагообразные цепи [Sb2F8]n

2n−, вытянутые вдоль оси с кристалла. Таким 
образом, полиэдры атомов сурьмы в форме SbF5E установлены в струк-
турах MSbF4 (M = K, Rb, Cs). В комплексных соединениях с катионами 
Rb+ и Cs+ ψ-октаэдры атомов сурьмы объединяются в полимерные цепи, 
а в соединении с катионом K+ — в тетрамерные кольца. Минимальное 
расстояние вторичных связей Sb···Fмост в структуре RbSbF4 равно 3.146, 
в КSbF4–2.94 Å, а в структуре CsSbF4 вторичные связи отсутствуют.

Два кристаллографически независимых атома сурьмы выявлены 
в  структуре NH4SbF4 [152]. Вокруг каждого из  них на  коротких 
расстояниях находится по  четыре атома фтора, образующих 
ψ-тригональные бипирамиды SbF4E (табл. 10). Мостиковыми атомами 
фтора (Sb···F 2.45 и 2.66 Å) полиэдры атомов сурьмы в структуре 
NH4SbF4 объединяются в зигзагообразные цепи [Sb2F8]n

2n−, вытянутые 
вдоль оси с кристалла.

Рис. 13. Фрагмент кристаллической структуры RbSbF4

0
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Координационный полиэдр атома сурьмы в структуре TlSbF4 [152] 
в пределах первой координационной сферы представляет собой ψ-три-
гональную бипирамиду SbF4E (табл. 10). Несимметричными фторидны-
ми мостиками (Sb···F 2.57; 2.80; 3.32 и 3.48 Å) полиэдры атомов сурьмы 
связаны в гофрированные слои (SbF4) n

n−, параллельные плоскости bc. 
Слои в структуре объединены в каркас катионами Tl+, расположенными 
между ними.

Основными структурными единицами кристаллов CN3H6SbF4 
[180] являются искаженные SbF4E ψ-тригональные бипирамиды 
(табл. 10) и C(NH2)3‑группы, которые связаны водородными связями 
в трехмерный каркас. Полиэдры атомов сурьмы в структуре CN3H6SbF4 
вторичными связями (Sb···F 2.847 и 3.269 Å) объединены в цепи 
(SbF4) n

n− (Sb–Sb 4.162 Å), ориентированные вдоль оси а кристалла.
При исследовании комплексообразования фторида сурьмы(III) с али-

фатическими аминокислотами (глицин, β-аланин, DL-валин, L-лейцин), 
окси-аминокислотой DL-серином и ароматической АК L-фенилалани-
ном в водных системах получен ряд комплексных соединений в кри-
сталлическом состоянии [190]. Структурно исследованы тетрафтори-
доантимонаты(III) протонированных АК: (GlyH)SbF4 [64], (β-AlaH)
SbF4 и (β-AlaH)SbF4·H2O [189], (ValH)SbF4·H2O [193], (LeuH)SbF4 [195], 
(SerH)SbF4 [196]. На основании анализа их строения установлено, что 
структуры синтезированных комплексных соединений с АК имеют ряд 
общих черт (табл. 10). Так, комплексные анионы [SbF4]n

n− в структурах 
тетрафторидоантимонатов(III) протонированных АК (за исключением 
соединения с глицином, анионы в структуре которого сравнительно 
изолированы: ближайшее расстояние от атома Sb до атома F соседней 
группы SbF4E равно 3.12 Å) имеют полимерное цепочечное строе-
ние. Координационные полиэдры атома Sb в структурах (GlyH)SbF4, 
(β-AlaH)SbF4, (β-AlaH)SbF4·H2O, (ValH)SbF4·H2O, (SerH)SbF4 в пределах 
первой координационной сферы представляют собой ψ-тригональные 
бипирамиды SbF4E. Стереохимически активная неподеленная электрон-
ная пара катиона Sb3+ занимает позицию в координационном полиэдре 
и входит в КЧ центрального атома. Такое окружение атома сурьмы 
присутствует в изученных кристаллических структурах фторидоанти-
монатов(III) щелочных металлов, аммония, таллия и протонированных 
органических оснований [5, 33].

Атомы сурьмы в структурах тетрафторидоантимонатов(III) АК за-
нимают, как правило, эквивалентные позиции в элементарной ячейке, 
за исключением соединения (LeuH)SbF4, структурный тип которо-
го отличается тем, что цепочечные комплексные анионы [Sb2F8]n

2n− 
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образованы из димеров Sb2F8, каждый из которых составлен из групп 
SbF3 и SbF5, соединенных мостиковыми атомами F из SbF5 группы. 
В этом комплексном соединении атомы Sb занимают два разных поло-
жения, полиэдрами являются ψ-тетраэдр Sb(1)F3E и ψ-октаэдр Sb(2)F5E.

Катионы и анионы в этих соединениях водородными связями 
N–H∙∙∙F, N–H∙∙∙O и O–H∙∙∙F объединяются в трехмерный каркас (моле-
кулы кристаллизационной воды в моногидратных соединениях также 
участвуют в образовании водородных связей). Соединения (β-AlaH)
SbF4·H2O и (ValH)SbF4·H2O являются первыми структурно исследован-
ными фторидными комплексными соединениями среди многочислен-
ных и разнообразных по составу фторидоантимонатов(III) протониро-
ванных АК, которые кристаллизуются с молекулой воды.

В работе [184] определены кристаллические структуры тетраф-
торидоантимонатов(III) моно-(АIIН

+) и впервые синтезированного, 
дипротонированного (АIIH2

2+) 3‑амино‑1,2,4‑триазолия. Структура 
АIIHSbF4 образована из комплексных анионов [SbF4]

–, имеющих кон-
фигурацию ψ-тригональной бипирамиды SbF4Е, и одновалентных ка-
тионов (C2N4H5

+). Анионы объединяются в полимерные слои [SbF4]n
n−,

которые водородными связями типа N–H∙∙∙F связаны в трехмерный 
каркас. Структура АIIH2(SbF4)2 состоит из  аналогичного аниона 
и двухвалентного катиона (C2N4H6)

2+. Структуры этих соединений 
различаются по характеру объединения полиэдров атомов Sb в по-
лимерные слои.

Катионы 4‑амино‑1,2,4‑триазолия C2N4H5
+ и анионы SbF4

−, объеди-
ненные в трехмерный каркас водородными связями, составляют основу 
структуры AIIIHSbF4 [142]. Изолированные в структуре соединения 
полиэдры сурьмы имеют конфигурацию ψ-тригональной бипирамиды 
SbF4E (табл. 10).

Недавно синтезированы и исследованы кристаллические структуры 
более сложных по составу фторидных комплексных соединений, со-
держащих анионы, образованные разными атомами: М4[SbF4]2[NbOF5] 
(M = K, NH4) и [NH4]4[SbF4]2[SnF6] [304].

NaCs3Sb4F16·H2O. Это соединение относится к семейству тетра
фторидоантимонатов(III) [223]. Структурными единицами кристаллов 
(табл. 6) являются анионные цепочки [Sb2F8]n

2n−, связанные в гофриро-
ванные слои и образованные из полиэдров SbF5E (табл. 8), объединен-
ных между собой общими вершинами, катионы Na+ и Cs+ и молекулы 
кристаллизационной воды [223]. В элементарной ячейке соединения 
NaCs3Sb4F16·H2O содержатся четыре кристаллографически независимых 
атома сурьмы (рис. 14).
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Соединение является аналогом CsSbF4 [146]. Мотивы этих структур 
похожи между собой. В обеих структурах присутствуют полимерные 
цепи [Sb2F8]n

2n−, построенные из полиэдров SbF5E. Различие между ними 
состоит в том, что в ромбической структуре CsSbF4 цепочки попарно 
группируются вокруг двойных осей симметрии с образованием из атомов 
сурьмы полиядерных группировок (Sb4)n, в которых полиэдры сурьмы 
имеют вид ψ-тетраэдров, связанных общими ребрами вдоль оси с. 
В структуре NaCs3Sb4F16·H2О ψ-тетраэдры атомов Sb(1) и Sb(3) переходят 
в плоские ромбы, а атомов Sb(2) и Sb(4) — в полиядерные слои.

2.1.5. Строение пентафторидных комплексных соединений  
состава M2SbF5, NaM′SbF5·1.5H2O и K2SbF5·1.5H2O

Исследование структуры соединений ряда M2SbF5 (M = Na, K, 
Rb, Cs, NH4 и Tl) [5, 83, 115–117, 153] показало, что все они постро-
ены из изолированных анионов SbF5

2− и, за исключением Na2SbF5, 
изоструктурны (табл. 6). Координационный полиэдр атома сурьмы 
в этих соединениях представляет собой ψ-октаэдр (рис. 15) SbF5E. Ис-
кажения ψ-октаэдров SbF5E показаны в табл. 8.

Рис. 14. Проекция структуры NaCs3Sb4F16·H2O на плоскость (xy)
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Сравнение рентгенограмм и ИК-спектров поглощения показывает, 
что все комплексные фториды сурьмы(III) со смешанными катионами 
M2−xM′xSbF5, где M, M′ = K, Rb, Cs, NH4 изоструктурны и имеют стро-
ение, аналогичное M2SbF5 (M = Na, K, Rb, Cs, NH4 и Tl) [219].

Кристаллогидраты пентафторидных комплексных соединений 
Sb(III) со смешанными катионами NaM′SbF5·1.5H2O (M′ = K, Rb) 
и K2SbF5·1.5H2O изоструктурны [110, 219–221]. Соединения кристал-
лизуются в ромбической сингонии (табл. 6). Полиэдры атомов сурь-
мы в структурах NaM′SbF5·1.5H2O [219] представляют собой SbF5E 
ψ-октаэдры (табл. 8).

Дегидратация соединений NaM′SbF5·1.5H2O (M′ = K, Rb) проте-
кает разными способами: NaKSbF5·1.5H2O теряет воду в две стадии 
при 100 и 190 °C, а NaRbSbF5·1.5H2O — в одну стадию при 120 °C. Без-
водные соединения NaM′SbF5 (M′ = K, Rb) не изоструктурны. Безво-
дный NaKSbF5 в отличие от NaRbSbF5 энергично поглощает влагу 

Рис. 15. Фрагмент кристаллической структуры К2SbF5

’
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воздуха (время поглощения воды исчисляется минутами) и превраща-
ется в исходный кристаллогидрат [219]. Рентгенограмма соединения 
β-K2SbF5, полученного дегидратацией K2SbF5·1.5H2O, протекающей 
в одну стадию при 120 °C, сходна с рентгенограммой NaKSbF5 [110, 
219]. На воздухе β-K2SbF5 медленно поглощает пары воды (время по-
глощения составляет несколько суток) аналогично NaKSbF5 и превра-
щается в соединение K2SbF5·1.5H2O [110].

Пентафторидоантимонаты(III) образуют три ряда изоструктурных 
соединений:

1) M2SbF5 (M = K, Rb, Cs, NH4, Tl) и MxM′2−xSbF5 (M, M′ = K, Rb, 
Cs, NH4);

2) NaM′SbF5·1.5H2O (M′ = K, Rb) и K2SbF5·1.5H2O;
3) NaKSbF5 и β-K2SbF5.
Анализ кристаллической структуры исследованных фторидных 

комплексных соединений сурьмы(III) указывает на следующие зако-
номерности:

1) полиэдры атомов сурьмы в ближайшем окружении атомами ли-
гандов представляют собой ψ-тетраэдры SbF3E (SbF3, MSb4F13, NaSb3F10, 
LiSbF4), ψ-тригональные бипирамиды SbF4E и ψ-октаэдры SbF5E (MSb2F7, 
MSbF4 и M2SbF5). Мостиковыми связями Sb–Fмост (2.24–3.48 Å) полиэдры 
атомов сурьмы могут объединяться в шестичленные циклы ([Sb6F21]

3−), 
тетрамеры ([Sb4F13]

− и [Sb4F16]
−), тримеры ([Sb3F10]

−), димеры ([Sb2F7]
− 

и [Sb2F8]
2−), которые в структуре образуют цепи, слои или трехмерные 

каркасы. Изолированные комплексные анионы [SbF4]
− и [SbF5]

2− обна-
ружены в соединениях MSbF4 (M = Gly и AIIIH) и M2SbF5 (M = K, Rb, 
Cs, NH4, Tl) и M2−xM′xSbF5 (M, M′ = K, Rb, Cs, NH4);

2) длины связей Sb–F в ψ-тетраэдрах SbF3E изменяются в преде-
лах 1.90–1.98 Å, а валентные углы от 82.4 до 90.8°. Искажения углов 
и расстояний в ψ-тригональных бипирамидах SbF4E находятся в пре-
делах 55–70° (FэквSbFэкв), 146–163° (FаксSbFакс), 1.81–2.02 Å (Sb–Fэкв) 
и 1.96–2.40 Å (Sb–Fакс). Аксиальные связи сурьмы со фтором длиннее 
экваториальных на 0.22–0.49 Å. В полиэдрах SbF5E наблюдаются 
типичные для полиэдров атомов Sb(III) данного типа искажения: рас-
стояния Sb–Fакс (1.85–2.01Å) короче расстояний Sb–Fэкв (1.93–2.59 Å); 
атомы сурьмы выходят из экваториальных плоскостей в сторону ус-
ловно локализованной Е-пары на 0.33–0.46 Å; углы FаксSbFэкв меньше 
90° и составляют 73–89о;

3) искажения полиэдров атомов сурьмы в однотипных соединениях 
зависят от природы внешнесферного катиона: разность (ΔR1, Å) между 
расстоянием Sb–F в правильном полиэдре и кратчайшим расстоянием 
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Sb–F в данном соединении составляет для MSb2F7 0.17–0.71 Å, для 
MSbF4 0.13–0.38 Å, для M2SbF5 0.09–0.27 Å;

4) число неэквивалентных позиций атомов сурьмы в элементар-
ной ячейке фторидных комплексных соединений сурьмы(III) зависит 
от состава соединения. Комплексные фториды сурьмы(III) с отноше-
нием F : Sb, равным 3.35 (MSb2F7), 3.66 (M2Sb3F11), 3.75 (M3Sb4F15), как 
правило, характеризуются неоднородностью в строении элементарной 
ячейки соединения, содержащей от двух до шести неэквивалентных 
позиций атомов сурьмы. Однородные структуры имеют, как правило, 
соединения сурьмы с отношением F : Sb, равным 3.25, 3.33, 4 или 5. 
В ряду комплексных соединениях с однотипными лигандами также 
проявляется зависимость числа неэквивалентных позиций атомов сурь
мы в элементарной ячейке от природы катиона. Наибольшая неодно-
родность в строении элементарной ячейки обнаружена в структурах 
TlSb2F7, M3Sb4F15 (M = Cs, NH4) и NaCs3Sb4F16·H2О.

2.2. Строение гетеролигандных фторсодержащих  
комплексных соединений сурьмы(III)

При замещении в координационной сфере атома сурьмы атомов фто-
ра другими лигандами строение гетеролигандных комплексных соеди-
нений сурьмы(III) с одним и тем же катионом изменяется по сравнению 
с аналогичными по составу фторидными соединениями с однородными 
лигандами в зависимости от природы лиганда [5]. В этом разделе кратко 
рассмотрены кристаллические структуры гетеролигандных фторидных 
комплексных соединений сурьмы(III), на основании анализа которых 
попытались установить закономерности, приводящие к изменению 
формы полиэдра атома сурьмы в ближайшем окружении при замене 
части атомов фтора на другие ацидолиганды. Рентгенографические 
характеристики гетеролигандных фторидных комплексных соединений 
сурьмы(III) приведены в табл. 11–13.

2.2.1. Молекулярные комплексные соединения SbF3(Gly), 
SbF3(Nic)2 и селенатофторид сурьмы(III) SbF(SeO4)·H2O

Моноклинные кристаллы аддукта фторида сурьмы(III) с  гли-
цином SbF3·Gly (рис. 16) построены из молекулярных комплексов 
[SbF3(

+NH3CH2COO−)], соединенных водородными связями в трехмер-
ный каркас [64]. Атомы сурьмы в структуре окружены тремя атомами 
фтора (Sb–F 1.920; 1.932 и 2.028 Å) и одним атомом кислорода молекулы 
глицина (Sb–O 2.240 Å). Координационный полиэдр сурьмы имеет кон-
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фигурацию ψ-тригональ-
ной бипирамиды SbX4E 
(X  – лиганд) (табл.  11, 
12). Длина связи Sb–O 
является наименьшей 
среди найденных в ис-
следованных структурах 
на основе SbF3 [5, 31].

Ромбические кристал-
лы аддукта фторида сурь-
мы(III) с амидом никоти-
новой кислоты SbF3(Nic)2 
построены из  моле-
кулярных комплексов 
[SbF3{NC5H4C(O)NH2}2], 
связанных водородными 
связями в бесконечные 
цепочки, ориентирован-
ные вдоль оси y кристал-
ла [52]. Молекулы амида 

никотиновой кислоты координированы к атому сурьмы гетероцикличе-
ским атомом азота. Полиэдры атомов сурьмы в структуре имеют конфи-
гурацию ψ-квадратной бипирамиды SbX5Е. Два атома F и два цис-рас-
положенных атома N молекул амида никотиновой кислоты образуют 
экваториальную плоскость бипирамиды, а аксиальные позиции в ней 
заняты атомом фтора и неподеленной парой электронов E (табл. 11, 13).

Координационный полиэдр атома сурьмы в структуре SbF(SeO4)·H2O 
имеет конфигурацию искаженного ψ-октаэдра SbFO4Е (тип SbX5E) [236] 
(табл. 13). Со стороны неподеленной пары электронов атом сурьмы 
образует слабую связь (Sb···F 2.792 Å) с атомом фтора соседней группы 
SbF(H2O), которая дополняет окружение атомов сурьмы до искаженного 
ψ-одношапочного октаэдра SbF2O4E (рис. 17).

2.2.2. Оксофториды Sb3O2F5 и Sb2OF4(ur)2
Основой структуры кристаллов α-Sb3O2F5 являются полимерные 

слои (Sb3O2F5) n из четырех разных полиэдров атомов Sb(III) со смешан-
ными лигандами типа SbX4E [25, 28] (табл. 11, 12). В этом соединении 
обнаружен новый тип объединения ψ-тригональных бипирамид атомов 
сурьмы общими ребрами в полимерные ленты (рис. 18), фрагмент 
которого присутствует в M-SbOF [5].
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Рис. 16. Проекция кристаллической структуры 
SbF3(Gly) на плоскость (x0y)
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Рис. 18. Строение полимерного слоя в структуре α-Sb3O2F5

Рис. 17. Проекция структуры SbF(SeO4)·H2O 
на плоскость (x0z)

В отличие от структу-
ры α-Sb3O2F5 структура 
β-Sb3O2F5 каркасная [28]. 
Основными структур-
ными единицами явля-
ются шесть полиэдров 
сурьмы трех типов: 
SbO3E, SbX4E, SbX5E 
(рис. 19). Анализ извест-
ных  структур оксофто-
ридов сурьмы(III) [5, 28] 
показал, что их кристал-
лические решетки име-
ют общие структурные 
элементы — димерные 
фрагменты. Однако, объ-
единяясь между собой, 
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они образуют разные структурные мотивы: слои (α-Sb3O2F5), каркас 
(β-Sb3O2F5), ленты (L-SbOF) и слои M-SbOF. Кроме того, в кристалли-
ческой решетке β-Sb3O2F5 присутствуют новые структурные единицы — 
полиэдры типа SbO3E и SbX5E, ранее не обнаруженные в структурах 
оксофторидов сурьмы(III).

Строение аддукта оксофторида сурьмы(III) с мочевиной Sb2OF4·2ur 
независимо исследовано в [41, 42]. Показано, что в соединении имеются 
димерные молекулярные комплексы [{SbF2CO(NH2)2}2O] с двумя 

Рис. 19. Проекция кристаллической структуры β-Sb3O2F5 вдоль оси x

yx

z
Sb(3)

Sb(3)

Sb(5)

Sb(5)

Sb(4)

Sb(4) Sb(6)

Sb(6)

Sb(2)

Sb(1)

Sb(1)

Sb(2)

F(1)

F(2) F(3)

O(3)

O(2) O(1)

F(4)

F(5)
F(6)F(7)



88

Фторидные комплексные соединения сурьмы(III)

неэквивалентными позициями атомов сурьмы, связанные в трехмерный 
каркас. Координационные полиэдры атомов сурьмы в структуре пред-
ставляют собой искаженные ψ-тригональные бипирамиды (табл. 12), 
объединенные мостиковым атомом кислорода в изолированные димеры.

2.3. Гетеролигандные фторсодержащие  
комплексные соединения MSb2F7−xYx

Известны кристаллические структуры гетеролигандных комплекс-
ных соединений сурьмы(III): RbSb2F5C2O4, KSb2F7·nKNO3 (n = 2; 3). Для 
соединения CsSb2OF4I определены лишь параметры элементарной ячей-
ки (табл. 11). Отношение F : Sb в этих соединениях равно 2, 2.5 и 3.5.

Основу кристаллической структуры RbSb2F5C2O4 (рис. 20) состав-
ляют анионные полимерные слои [Sb2F5C2O4]n

n−, содержащие неэквива-
лентные атомы сурьмы, и катионы Rb+ [270]. В структуре RbSb2F5C2O4 
атомы Sb(1), как и атомы сурьмы в кристалле SbF3 [5, 11], имеют в бли-
жайшем окружении по три атома фтора, расположенных на расстояниях 
1.93–2.01 Å. Во второй координационной сфере атомы Sb(1) имеют 
контакты с двумя атомами кислорода оксалатогруппы (2.51 и 2.81 Å) 
и двумя атомами фтора (2.72 и 2.81 Å) соседних полиэдров Sb(2). С уче-
том длинных связей координационный полиэдр атома Sb(1) представ-
ляет собой искаженную ψ-одношапочную пентагональную бипирамиду 

Рис. 20. Проекция структуры RbSb2C2O4F5 на плоскость ab
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Sb(1)F5O2E, аксиальные вершины которой заняты Е-парой атома сурьмы 
и атомом F (Sb–F 1.93Å). Атом сурьмы смещен из экваториальной пло-
скости бипирамиды в сторону Е-пары на 0.28 Å (табл. 13).

Координационный полиэдр атома Sb(2) представляет собой ψ-три-
гональную бипирамиду, в экваториальной плоскости которой располо-
жены атомы фтора и кислорода, а также Е-пара атома Sb. Аксиальные 
вершины заняты атомами F и O (табл. 12).

Основными структурными единицами соединений KSb2F7·nKNO3 
(n = 2; 3) являются димерные комплексные анионы [Sb2F7]

− (рис. 21), 
как и в соединении CsSb2F7 [144], катионы K+ и анионы NO3

− [5, 247]. 
Нитратогруппы в исследованных соединениях не входят в координаци-
онную сферу атома сурьмы, и, следовательно, соединения представляют 

Рис. 21. Проекция структуры KSb2F7·2KNO3 на плоскость (001)
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собой двойные соли: KSb2F7·2KNO3 и KSb2F7·3KNO3. Полиэдры атомов 
сурьмы в нитратофторидоантимонатах(III) KSb2F7·nKNO3 (n = 2; 3) име-
ют вид SbF4E (табл. 12).

2.3.1. Тетралигандные фторидокомплексные  
соединения MSbF4−xYx

Тетралигандные фторидокомплексы сурьмы(III) со смешанными 
лигандами представляют собой наиболее обширную группу гетероли-
гандных комплексов сурьмы(III), для которых описаны кристаллические 
структуры. Эти соединения можно сгруппировать в три подгруппы 
по отношению F : Sb, которое равно 3, 2 и 1 : 1:

1) комплексные соединения типа MSbF3Y, где Y = Cl, Br, NO3 и H2PO4;
2) комплексные соединения типа MSbF2Y2, M2Sb2F6Y2 и M2Sb2F4Y4, 

где Y = SO4, C2O4, HPO4;
3) комплексные соединения типа MSbFY3, где Y = PO4.
Особенности кристаллических структур гетеролигандных комплекс-

ных соединений сурьмы(III) данной группы кратко рассмотрены ниже.

Рис. 22. Проекция структуры KSbClF3 на плоскость (010)
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2.3.1.1. Комплексные соединения сурьмы(III) MSbF3Y (Y = Cl, Br, 
NO3, H2PO4). При замещении атома фтора в NaSbF4 на атом хлора, 
брома или нитратогруппу [5, 253] из водных растворов кристал-
лизуются гидратированные соединения NaSbF3Y·H2O (Y= Cl, Br, 
NO3). Эти соединения не являются изоструктурными, но мотивы их 
структур (в ближайшем окружении атомов сурьмы) сопоставимы 
между собой. Атомы фтора в соединениях NaSbF3Y·H2O являются 
концевыми. Полиэдры атомов сурьмы в NaSbF3Y·H2O (Y = Cl, Br) 
можно описать как SbF3Y2E (табл. 13), а в NaSbF3NO3·H2O — как 
SbF3OЕ (табл. 12). За счет мостиковых ацидолигандов (Cl, Br или 
NO3) полиэдры атомов сурьмы образуют слои, связанные между собой 
системой водородных связей.

Соединения состава MSbF3Cl (M = K, Rb, NH4) кристаллизуются 
в ромбической сингонии и образуют изоструктурный ряд. Исследование 
структуры KSbF3Cl [248] показало, что замена атома фтора в KSbF4 
на атом хлора приводит к полной перестройке структуры. Структура 
KSbF3Cl построена из гофрированных анионных слоев [SbF3Cl]n

n−, 
между которыми расположены катионы калия (рис. 22). Полиэдры ато-
мов сурьмы представляют собой ψ-одношапочные октаэдры SbF3Cl3E 
(табл. 13), имеющие цис-строение.

Изменение кристаллической структуры также имеет место и при 
переходе от CsSbF4 к CsSbF3Cl. Основу кристаллической структуры 
CsSbF3Cl составляют слои из изолированных четырехъядерных анион-
ных комплексов [SbF3Cl]n

n− [249], построенных их четырех одинаковых 
искаженных полиэдров сурьмы SbF3Cl2E (табл. 13), связанных общими 
вершинами — мостиковыми атомами фтора.

В RbSbF3Br [5] в ближайшем окружении атомов сурьмы можно вы-
делить полиэдры в виде SbF3Br2E (табл. 13), которые связаны общими 
ребрами в димеры Sb2F6Br4, объединенные в колонны, внутрь которых 
направлены Е-пары электронов.

Соединение CsSbF3(H2PO4) имеет слоистую структуру [293], пред-
ставленную на рис. 23. Координационный полиэдр атома сурьмы пред-
ставляет собой ψ-тригональную бипирамиду SbF3OE (табл. 12).

Анализ кристаллических структур соединений MSbF3Y (Y = Cl, Br, 
NO3 и H2PO4) показал, что полиэдры атомов сурьмы первой координа-
ционной сферы представляют собой или ψ-тригональную бипирамиду 
SbF3YE (NaSbF3Y·H2O, где Y = Cl, Br, NO3, и CsSbF3(H2PO4)), или ψ-ок-
таэдры SbF3Y2E (CsSbF3Cl и RbSbF3Br) и SbF3Y3E (KSbF3Cl). Атомы фто-
ра являются концевыми, а ацидолиганды — мостиковыми, с помощью 
которых полиэдры атомов сурьмы объединяются в разные анионные 
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формирования: слои [SbF3Y]n
n−, димеры Sb2F6Br2

2− и четырехъядерные 
комплексы [Sb4F12Cl4]

4−, между которыми расположены катионы.
2.3.1.2. Комплексные соединения сурьмы(III) M2Sb2F6Y2, MSbF2Y2 

и M2Sb2F4Y4 (Y = SO4, C2O4, HPO4). Рентгенографическое исследо-
вание соединений типа M2Sb2F6Y2 выявило два изотипных ряда — 
M2Sb2F6(XO4) (M = Rb, NH4; X = S, Se) [287] и M2Sb2F6SO4·H2O (M = 
Rb, Cs, NH4) [275]. Кристаллические структуры определены для 
Rb2Sb2F6SO4·H2O [275] и Na2Sb2F6C2O4 [5].

Основу кристаллической структуры Rb2Sb2F6SO4·H2O составляют по-
лимерные комплексные анионы [Sb2F6SO4]n

2n−, катионы Rb+ и молекулы 

Рис. 23. Проекция структуры CsSbF3(H2PO4) на плоскость ab
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Рис. 24. Проекция структуры Rb2Sb2F6SO4·H2O на плоскость ab

кристаллизационной H2O (рис. 24). В структуре Rb2Sb2F6SO4·H2O 
группы SbF3 индивидуализированы (Sb–F 1.91; 1.95 и 1.96 Å). Однако, 
если в структуре фторида сурьмы(III) [5] молекулы SbF3 объединя-
ются атомами фтора в трехмерный каркас (Sb···F 2.61 Å), то в струк-
туре Rb2Sb2F6SO4·H2O группы SbF3 посредством длинных связей 
(Sb–F 2.80 Å) объединяются в бесконечные цепи, вьющиеся вокруг 
винтовых осей четвертого порядка, которые группами SO4 сшиваются 
в трехмерную сетку. Молекулы H2O в структуре Rb2Sb2F6SO4·H2O значи-
тельно удалены от атомов сурьмы (минимальное расстояние Sb–O равно 
4.36 Å). Наличие в структуре расстояний О(H2O)···О(SO4) 2.87 Å позво-
ляет предположить существование слабых водородных связей между 
атомами кислорода молекул воды и атомами кислорода сульфатогруппы.

В соединении Na2Sb2F6C2O4 [5] две неэквивалентные группы SbF3 
(Sb–F 1.91–1.97 Å) связаны оксалатогруппой в анионы [F3SbO–C(O)–
С(О)–OSbF3]

2−, которые образуют слои.
Известны три кристаллические структуры ацидодифторидоан-

тимонатов(III) типа MSbF2Y2 : RbSbF2SO4 [273], KSbF2(HPO4) [290] 
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и KSbF2(C6H6O7)·H2O [289]. В ближайшее окружение атома сурьмы 
в структуре RbSbF2SO4 входят два атома фтора. Фрагменты SbF2 свя-
заны с тетраэдрами SO4 в цепочки (SO4–SbF2)n

n−, которые соединя-
ются более длинными связями Sb···O в слои. Полиэдр атома сурь-
мы в RbSbF2SO4 можно представить в виде искаженного ψ-октаэдра 
SbF2O3E (табл. 13).

В структуре KSbF2(HPO4) группы SbF2 связаны с тремя мостико-
выми атомами кислорода различных HPO4

2–-ионов [290]. Две сравни-
тельно короткие связи Sb–O (2.144 и 2.169 Å) объединяют SbF2‑группы 
в цепи, вытянутые вдоль оси с кристалла. Посредством мостиковых 
атомов кислорода другой HPO4‑группы (Sb–O 2.501 Å) цепи связаны 
в слои, параллельные плоскости (ас). Атом сурьмы имеет конфигура-
цию ψ-октаэдра SbF2O3E (табл. 13), как и в структуре RbSbF2SO4. Сое-
динение KSbF2(HPO4) изоструктурно ацидодифторидоантимонатам(III) 
MSbF2(HAsO4), где M = K, NH4 [289].

Цитратофторидные комплексные соединения сурьмы(III) 
MSbF2(C6H6O7)·H2O (M = K, Rb, NH4) описаны в [288]. По данным рент-
геноструктурного исследования [289] соединения MSbF2(C6H6O7)·H2O 
(M  = K, Rb, NH4) изоструктурны. Кристаллическая структура 
KSbF2(C6H6O7)·H2O [289] образована из катионов K+, комплексных 
анионов [SbF2(C6H6O7)]

− и молекул H2O. Посредством мостикового атома 
О (Sb···O 3.218 Å) анионные комплексы объединяются в димеры. В от-
личие от структуры комплексных соединений RbSbF2SO4 и KSbF2(HPO4) 
в структуре KSbF2(C6H6O7)·H2O атом Sb имеет конфигурацию искажен-
ной ψ-тригональной бипирамиды SbF2Y2E (AX4E — по Гиллеспи [300]), 
параметры которой приведены в табл. 12.

Из соединений типа M2Sb2F4Y4 известна кристаллическая структура 
одного комплексного соединения Cs2Sb2F4(C2O4)2·H2O [271]. В структуре 
Cs2Sb2F4(C2O4)2·H2O имеются два кристаллографически независимых 
атома сурьмы. Полиэдр атома Sb(1) представляет собой искаженную 
ψ-одношапочную пентагональную бипирамиду Sb(1)F3O4E. Полиэдром 
атомов Sb(2) является ψ-одношапочный октаэдр Sb(2)F2O4E (табл. 13).

2.3.1.3. Комплексные соединения сурьмы(III) MSbFPO4. В [292] ис-
следованы кристаллические структуры соединений NaSbFPO4·1.5H2O 
и NH4SbFPO4·H2O. Полиэдры атомов сурьмы в этих соединениях описа-
ны как ψ-октаэдры SbFO4Е (табл. 13), в которых атом фтора расположен 
в аксиальной вершине.



95

Глава 2. Особенности кристаллической структуры

2.4. Тридекалигандные фторидокомплексные соединения  
M4Sb3F13−xYx (Y = Cl)

Исследование кристаллической структуры K4Sb3F7Cl6 [243] пока-
зало, что это соединение имеет три неэквивалентные позиции атомов 
сурьмы в элементарной ячейке (рис. 25). Координационными полиэдра-
ми атомов Sb(1) и Sb(3) являются ψ-тригональные бипирамиды SbF3ClЕ 
(табл. 12), а Sb(2) — ψ-октаэдр SbFCl4E (табл. 13).

2.5. Ноналигандные фторидокомплексные соединения 
M3Sb2F9−xYx (Y = NO3, SO4)

Известны кристаллические структуры двух гетеролигандных 
комплексных соединений сурьмы(III), относящихся к данному типу: 
Cs3Sb2F6(NO3)3 [263] и (NH4)6Sb4F12(SO4)3 [277]. Полиэдры атомов су-
рьмы в структуре Cs3Sb2F6(NO3)3, представляющие собой искаженные 
ψ-одношапочные октаэдры SbF3O3E (табл. 13), объединенные с помощью 
NO3‑групп в зигзагообразные ленты [Sb2F6(NO3)3]n

3n− (рис. 26).

Рис. 25. Проекция структуры K4Sb3F7Cl6 на плоскость (yz)
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Основу кристаллической структуры (NH4)6Sb4F12(SO4)3 при комнат-
ной температуре (рис. 27) и при 120 °C составляют анионные колонки 
[Sb4F12(SO4)3]n

6n−, вытянутые вдоль оси с, и катионы NH4
+ [277]. Группы 

NH4
+ в структуре не образуют прочных Н-связей. Координационными 

полиэдрами шести кристаллографически независимых атомов сурьмы 
являются ψ-одношапочные октаэдры двух типов: SbF4O2E и SbF3O3E 
(табл. 13). Неподеленная электронная пара атомов Sb(1), Sb(2) и Sb(3) 
направлена в сторону оси 3, а атомов Sb4, Sb5 и Sb6 — строго по оси 
симметрии. В каждом Sb-полиэдре имеются три короткие связи Sb–F 
(1.90–1.99 Å) и три длинные связи Sb–O(F) (2.45–2.91 Å).

Кроме указанных соединений обнаружены примеры ноналиганд-
ных фторидокомплексных соединений сурьмы(III), которые входят 
в состав двойных солей Rb3Sb2F6Cl3·Rb3SbCl6 и Rb3Sb2F6(NO3)3·RbNO3, 
имеющих формальные 
формулы пенталигандных 
соединений Rb2SbF3Cl2 
и Rb2SbF3(NO3)2. Их струк-
туры рассмотрены ниже.

2.6. Пенталигандные 
фторидокомплексные  
соединения M2SbF5−xYx

По  отношению F : Sb 
структуры пенталигандных 
комплексных соединений 
сурьмы(III) подразделяются 
на три подгруппы.

2.6.1. Соединения  
с отношением  

F : Sb = 3 M2SbF3Y2  
(Y = NO3, SO4, SeO4)
Основу кристаллической 

структуры комплексного 
соединения Rb2SbF3(NO3)2 
образуют чередующие-
ся Sb(1)- и  Sb(2)-поли-
эдры, объединенные мо-
стиковыми NO3‑группа-

Рис. 26. Проекция структуры 
Cs3Sb2F6(NO3)3 на плоскость ab
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ми [5, 247]. Соединение представляет собой двойную соль состава 
Rb3Sb2F6(NO3)3·RbNO3. Координационными полиэдрами атомов Sb(1) 
и Sb(2) являются соответственно искаженные ψ-октаэдр SbF3O2E и ψ-од-
ношапочный октаэдр SbF3O3E (табл. 13).

Описаны кристаллические структуры соединений M2SbF3SO4 
(M = Na, NH4 [5, 247] и CN3H6 [276]). Полиэдрами атомов сурьмы 
в структуре Na2SbF3SO4 являются искаженные ψ-одношапочные октаэдры 
SbF3O2E (табл. 13), связанные в слои. Слои имеют сэндвич-структуру: 
их внутренний слой заполнен SbF3‑группами, объединенными в цепи, 
а снаружи расположены бидентатные мостиковые SO4‑группы, связыва-
ющие цепи в слои. Соединения Na2SbF3XO4 (X = S, Se) изотипны [287].

Кристаллическая структура (NH4)2SbF3SO4  также построена 
из сэндвичевых слоев [SbF3SO4]n

2n−, но, в отличие от предыдущего, 
внутренний слой заполнен тридентатными мостиковыми сульфатогруп-
пами, а во внешних слоях расположены SbF3‑группы, объединенные 
SO4‑группами внутреннего слоя [5, 247]. Координационным полиэдром 
атома сурьмы в структуре (NH4)2SbF3SO4 является искаженный ψ-од-
ношапочный октаэдр SbF3O3E (табл. 13).
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Рис. 27. Проекция структуры (NH4)6Sb4F12(SO4)3



98

Фторидные комплексные соединения сурьмы(III)

Кристаллическая структура (СN3H6)2SbF3SO4 [276] образована 
из комплексных анионов [SbF3SO4]

2− и катионов CN3H6
+, которые во-

дородными связями объединяют анионы в трехмерный каркас. Коорди-
национный полиэдр атома сурьмы представляет собой ψ-тригональную 
бипирамиду SbF3OE (табл. 12).

2.6.2. Соединения с отношением F : Sb = 2 M2SbF2Y3  
(M = K, Rb, Cs, NH4; Y = Cl)

В структуре K2SbF2Cl3 атомы сурьмы находятся в эквивалентных 
позициях [242]. Анионные цепочки [SbF2Cl3]

2n−, составляющие ос-
нову структуры этого соединения наряду с катионами K+, построены 
из искаженных ψ-одношапочных октаэдров SbF2Cl4E (табл. 13), кото-
рые связаны между собой общими вершинами — асимметричными 
мостиковыми связями Sb···Cl···Sb (2.891 и 3.287 Å). Мотив кристал-
лической структуры K2SbF2Cl3 показан на рис. 28.

В элементарных ячейках изоструктурных соединений M2SbF2Cl3 
(M = Rb, Cs) атомы сурьмы занимают две неэквивалентные позиции 
[5, 247]. Кристаллическая структура Rb2SbF2Cl3 представляет собой 
двойную соль Rb3Sb2F6Cl3·Rb3SbCl6. Координационными полиэдрами 

Рис. 28. Проекция структуры K2SbF2Cl3 на плоскость xz 
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Рис. 29. Проекция структуры (NH4)2SbF2Cl3

атомов Sb(1) в структуре Rb2SbF2Cl3 являются искаженные ψ-одно-
шапочные октаэдры [SbF3Cl3E], объединенные между собой общим 
ребром Cl(1)–Cl(1′) и общей вершиной Cl(2) в полимерные зигзаго-
образные цепочки [Sb2F6Cl3]n

3n−. Полиэдры атомов Sb(2) представляют 
собой дискретные, практически правильные ψ-одношапочные октаэдры 
[SbCl6E] (табл. 13).

В структуре (NH4)2SbF2Cl3 атомы сурьмы также занимают два кри-
сталлографически независимых положения, но их координационные 
полиэдры имеют иное строение [5, 247]. Структура этого комплексного 
соединения (рис. 29) построена из анионных зигзагообразных цепей [Sb(1) 
F2Cl3]

2n− и [Sb(2) F2Cl3]
2n−, образованных из искаженных ψ-одношапочных 

октаэдров SbF2Cl4E (табл. 13) c асимметричными мостиковыми связями 
Sb–Cl–Sb (2.94 и 3.12 Å в одной цепи и 2.91 и 3.33 Å в другой цепи).

2.6.3. Соединения с отношением  
F : Sb = 2 M4Sb2F4Y6 (Y = C2O4)

Исследована кристаллическая структура комплексного со
единения триоксалатотетрафторидодиантимоната(III) аммония 
(NH4)4Sb2F4(C2O4)3·2H2O [272], основу которой составляют дискрет-
ные димерные анионы [Sb2F4(C2O4)3]

4−, катионы NH4
+ и молекулы 

кристаллизационной воды. Координационным полиэдром атома 
сурьмы в структуре соединения является ψ-одношапочный октаэдр 
SbF2O4E (табл. 13).
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2.7. Гексалигандные фторсодержащие  
комплексные соединения M3SbF6−xYx (Y = NO3)

Структуры соединений этого типа изучены мало. В [5, 247] опи-
сана кристаллическая структура (NH4)3SbF3(NO3)3. Основу структу-
ры (NH4)3SbF3(NO3)3 составляют островные комплексные анионы 
[SbF3(NO3)3]

3−, соединенные Н-связями, образованные с участием ка-
тионов NH4

+ в трехмерную сетку (рис. 30). Координационный полиэдр 
атома сурьмы в структуре представляет собой ψ-одношапочный октаэдр 
SbF3O3E (табл. 13).

Таким образом, выполненные структурные исследования гетеро-
лигандных фторсодержащих комплексных соединений сурьмы(III) 

Рис. 30. Проекция структуры (NH4)3SbF3(NO3)3 на плоскость (001)
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выявили следующие закономерности в изменениях длин связей и ва-
лентных углов атомов сурьмы с окружающими лигандами:

1) в кристаллических структурах гетеролигандных комплексных 
соединений сурьмы(III), как и во фторидных соединениях сурьмы(III) 
с однородными лигандами, содержатся следующие типы полиэдров 
атомов сурьмы: ψ-тетраэдры SbF3E (SbF3, SbF3L, M6Sb4F12(SO4)4, 
M3SbF3(NO3)3), ψ-тригональные бипирамиды SbF4E (KSb2F7·nKNO3), 
а также смешаннолигандные ψ-тригональные бипирамиды SbF4−xYxE 
(Y = O, Cl; табл. 12), ψ- моношапочные октаэдры SbF2O4E, ψ-моноша-
почные пентагональные бипирамиды SbF3O4E (табл. 13), ψ-октаэдры 
SbF5−xYxE (Y = O, Cl, Br, N) и не имеющие аналогов для фторидоан-
тимонатов(III) ψ-пентагональные бипирамиды SbF6−xYxE (Y = O, Cl; 
табл. 13). В структурах гетеролигандных фторидных комплексных 
соединений сурьмы(III) атомы фтора, как правило, являются концевыми 
лигандами, а мостиковые связи образуют атомы остальных лигандов. 
Полиэдры атомов сурьмы в структурах объединяются в димеры или 
образуют цепи, слои, полимерные ленты, колонки и трехмерные сетки;

2) диапазон изменений длин связей Sb–F (1.90–2.08 Å) и валент-
ных углов (80.4–95°) в SbF3‑группах больше, чем в гомолигандных 
фторидоантимонатах(III) (см. раздел 3.1). По сравнению с фторид-
ными ψ-тригональными бипирамидами SbF4E в смешаннолигандных 
ψ-тригональных бипирамидах SbF4−xYxЕ экваториальные углы, как 
правило, несколько шире (79.7–98.4°), а аксиальные (123.7–160.0°) — 
уже. Длина связи Sb–Fакс, составляющая 1.93–2.39Å, больше Sb–Fэкв 
(1.90–1.97 Å), что характерно для данного типа полиэдров независимо 
от состава лигандов в первой координационной сфере центрального 
атома. Атомы сурьмы в искаженных полиэдрах SbF5−xYxЕ так же, как 
и в SbF5E, выходят из экваториальной плоскости в сторону Е-пары 
на 0.35–0.47 Å. Полиэдры SbF6−xYxЕ значительно искажены за счет 
образования сравнительно коротких связей Sb–F (1.90–1.98 Å) и бо-
лее длинных связей Sb–F (2.81–2.90 Å) или Sb–Y (Y = Cl 2.54–3.17 Å; 
Y = O 2.45–2.75 Å). Углы F(Y)акс–Sb–(Y)экв изменяются в более широких 
пределах (от 75.2 до 91°), чем в полиэдрах типа SbF5E;

3) искажения полиэдров сурьмы в однотипных соединениях зависят 
как от природы катиона, так и от природы ацидолигандов. Так, разность 
расстояний (ΔR1) Sb–F(Y) в правильном октаэдре и с кратчайшим рас-
стоянием в M2SbF2Cl3 (M = K, Rb, NH4) составляет 0.04–1.41 Å;

4) число неэквивалентных позиций атомов сурьмы в элементарной 
ячейке гетеролигандных комплексных соединений сурьмы(III) зави-
сит от состава комплекса. Среди гетеролигандных фторсодержащих 
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соединений Sb(III) встречается меньше комплексов с неэквивалентными 
атомами сурьмы в элементарной ячейке по сравнению с комплексными 
соединениями Sb(III) с однородными лигандами. Такие элементарные 
ячейки содержат обычно два вида атомов сурьмы. Наибольшей неод-
нородностью характеризуются структуры K4Sb3F7Cl6 (3 неэквивалент-
ных атома Sb в элементарной ячейке), α-Sb3O2F5 (4 типа Sb), β-Sb3O2F5 
(6 позиций атомов Sb) и (NH4)6Sb4F12(SO4)3 (6 типов Sb);

5) в отличие от комплексных соединений сурьмы(III) с однородны-
ми лигандами в семействе гетеролигандных комплексных соединений 
сурьмы(III) обнаружены четыре двойные соли состава KSb2F7·nKNO3 
(n = 2; 3), Rb3Sb2F6Cl3·Rb3SbCl6 и Rb3Sb2F6(NO3)3·RbNO3.

2.8. Сравнительный анализ кристаллических структур  
фторсодержащих комплексных соединений сурьмы(III)

При изучении комплексных соединений непереходных элементов 
одной из наиболее часто обсуждаемых проблем является вопрос о сте-
реохимическом эффекте неподеленной пары электронов (Е) и ее вли-
янии на состав, строение и свойства соединений р-элементов [5, 9, 22, 
107, 247, 300, 305–314]. Возможны два крайних случая: Е-пара занимает 
позицию в координационном полиэдре центрального атома или пол-
ностью делокализована, — между которыми существует непрерывный 
ряд промежуточных вариантов.

Для обсуждения влияния природы лигандов, окружающих цен-
тральный атом, на некоторые характеристики комплексных соедине-
ний Sb(III) (структуру и ЯКР-спектры), в Институте химии ДВО РАН 
синтезирован по известным в литературе методикам и исследован ряд 
комплексных гомолигандных (хлоридных, бромидных и иодидных) 
соединений сурьмы(III), составы которых приведены в табл. 14.

Для кристаллических структур неполновалентных р-элементов 
в различных соединениях, как видно из табл. 7–10, 12–14 и литера-
турных данных [5, 308, 311, 312], является типичной неравноценность 
расстояний от центрального атома до лигандов. Как правило, по одну 
сторону от атома р-элемента на коротких расстояниях располагаются 
от трех до шести лигандов (сфера I, согласно [5]), а по другую — не-
поделенная электронная пара, в область которой за счет «полимериза-
ции» первичных структурных единиц расположены дополнительные 
слабые связи в пределах суммы ван-дер-ваальсовых радиусов (сфера 
II [5]). По этой причине координационные полиэдры рассматриваемых 
структур всегда искажены за счет стереоэффекта Е-пары, занимающей 
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в координационной сфере такое же место, как и лиганд. С уменьшением 
электроотрицательности и увеличением числа лигандов, приходящихся 
на один атом комплексообразователя, сокращается разница в расстоя-
ниях, принадлежащих первой и второй координационным сферам, при 
этом координационный многогранник р-элемента стремится принять 
форму правильного октаэдра. Такая закономерность проявляется, со-
гласно [5, 306, 308], для соединений Sb(III) и Bi(III). Полученные в ре-
зультате исследований структурные данные (разделы 2.1, 2.2) находятся 
в согласии с этой закономерностью.

В работе А.Б. Илюхина [314] приведены гистограммы длин связей 
металл — кислород для неполновалентных соединений Sb и Bi, демон-
стрирующие, что для атома сурьмы(III) характерна стереохимическая 
активность Е-пары, а для атома Bi(III) — частичная активность. На ги-
стограмме длин связей соединений Sb(III) наблюдается глобальный 
максимум, который соответствует длинам связей в первой координаци-
онной сфере, и локальный максимум, отвечающий за дополнительные 
контакты с удаленными атомами кислорода. Поскольку интервал рас-
стояний 2.5–2.7 Å заселен мало, то величину 2.6 Å предлагается считать 
граничной для разделения первой и второй координационных сфер 
атома сурьмы(III) с атомами кислорода. В случае атома Bi(III) получена 
иная картина в распределении длин связей Bi–O, которая не позволяет 
четко разграничить первую и вторую координационные сферы атома. 
В отличие от атомов сурьмы и висмута атом In(III) не имеет Е-пары. 
Анализ гистограмм длин связей In(III)–O показывает, что, несмотря 
на разные КЧ атома индия(III) (6, 7 и 8) с атомами кислорода, максимум 
один, а интервал длин связей узок. Поэтому автор [314] заключает, что 
в случае стереохимически активной или полностью делокализованной 
Е-пары интервал длин связей должен быть узок (как в случае полнова-
лентных металлов), а для промежуточных случаев — широк и может 
наблюдаться несколько групп длин связей.

Согласно данным табл. 6, 11 и 14, кристаллы исследованных фтор-
содержащих соединений Sb(III), в сравнении с другими по составу 
комплексами Sb(III) и Bi(III) [315–319], как правило, относятся к ром-
бической или моноклинной сингонии. Небольшие группы соединений 
составляют кристаллы гексагональной, тетрагональной и триклинной 
симметрии; кристаллы кубической сингонии обнаружены только для 
LiSbF4 [79].

Типы кристаллических структур в изученных фторидных комплекс-
ных соединениях Sb(III) также взаимосвязаны с электронным строе-
нием центрального иона и соотношением M : X (X — ацидолиганд) 
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и изменяются от полимерных трехмерных структур к слоистым, це-
почечным и далее к структурам с тетрамерными, димерными и мо-
номерными комплексными анионами. Полученные данные и анализ 
литературы позволяют систематизировать составы фторидных и гете-
ролигандных комплексных соединений сурьмы(III) по их принадлеж-
ности к определенному структурному типу (табл. 15, 16). В табл. 17 
приведены сведения об изоструктурных рядах, обнаруженных среди 
комплексных галогенсодержащих соединений Sb(III) и Bi(III).

Оценка степени стереохимической активности Е-пары, основанная 
на анализе расстояний длин связей центрального атома с окружающими 
лигандами, предложена в [308] на примере соединений As(III), Sb(III) 
и Bi(III) по величине ΔR1, равной разности между расстоянием М–Х 
в правильном полиэдре и с кратчайшим расстоянием в данном соедине-
нии. Чем больше эта разность, тем большей стереохимической актив-
ностью обладает Е-пара, поскольку величина ΔR1, по мнению авторов 
[308], отражает степень локализации Е-пары в валентной оболочке: она 
равна нулю в правильных полиэдрах и достигает максимума в искажен-
ных конфигурациях. В табл. 15, 16 приведены значения величины ΔR1 
для комплексных соединений сурьмы(III) и висмута(III), рассчитан-
ные по данным табл. 7–10, 12–14, которые, согласно [308], указывают 
на стереохимическую активность Е-пары, поскольку значения ΔR1 
во всех соединениях сурьмы(III) больше нуля. Диапазон изменений 
ΔR1 находится в пределах от 0.04 Å (для полиэдра Sb(2) в структуре 
Rb2SbF2Cl3) до 1.41 Å (для полиэдра Sb(2) в структуре (NH4)2SbF2Cl3).

Наличие стереохимически активных Е-пар в комплексных соедине-
ниях Sb(III) с однородными лигандами, наряду с комплексными соеди-
нениями Sb(III) с разнородными лигандами, способствует образованию 
анизотропных кристаллических структур, в которых составляющие 
их атомы могут сдвигаться под действием внешних воздействий, на-
пример температуры или давления, и поэтому такие соединения явля-
ются перспективными объектами для поиска фазовых превращений. 
В окрестности фазового перехода кристаллическая решетка становится 
лабильной, свойства кристаллов — нелинейными, и возникают анома-
лии большинства их физических свойств, что открывает возможности 
для практического использования таких материалов [320–324].

В табл. 15 приведены известные сведения о фазовых переходах, 
обнаруженных во фторидных комплексных соединениях сурьмы(III) 
при исследовании диэлектрической проницаемости, электропрово-
дности, скорости и поглощения ультразвуковых волн и теплоемкости. 
Для соединений M2SbF5 (M = K, NH4) и CN3H6SbF4 [115–117, 153, 180] 
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определены структуры до и после ФП с целью установления структур-
ных изменений и вызывающих их причин.

В кристаллах (NH4)2SbF5, CN3H6SbF4 и TlSb2F7 обнаружена значи-
тельная низкотемпературная ионная проводимость, обусловленная 
разупорядочением структурных элементов [12, 102, 166, 173, 174]. 
Соединение KSbF4 испытывает при 483 К необратимое полиморф-
ное превращение в фазу с высокой ионной проводимостью [12, 166]. 
В сильных электрических полях некоторым комплексным фторидам 
сурьмы(III), в частности M2SbF5 (M = Na, Cs), присущ эффект пере-
ключения [96].

Исследования кристаллов некоторых сульфатофторидных комплекс-
ных соединений сурьмы(III) показали, что изоструктурные размытые 
ФП существуют в кристаллах M6Sb4F12(SO4)3 (M = Rb, NH4). Их при-
рода обусловлена вращением групп SO4 и NH4 и смещением атомов F. 
В соединении (CN3H6)2SbF3SO4 имеет место последовательность ФП, 
а в (NH4)2Sb2F6SO4·H2O — несобственный сегнетоэлектрический ФП, 
которые вызваны реориентационным движением структурных групп 
[102, 283, 284].

Кроме фторидоантимонатов(III) в [123, 325] исследована электро-
проводность в некоторых комплексных фторидовисмутатах(III) и пока-
зана перспективность использования этих неорганических соединений 
в качестве твердых электролитов. Фазовый переход при 588 К обнару-
жен в KBiF4 [326].

Анализ литературы показывает, что наличие ФП установлено также 
в ряде фторидных комплексных соединений индия составов M3InF6 
(M = Li, 688–913 K; M = Na, 978–1053 K), Cs2InF5 (823 K) [299, 327], 
а также в различных фторметаллатах(III), имеющих составы, анало-
гичные соединениям сурьмы(III), но при этом — иное электронное 
строение, например в соединениях MFeF4 (M = K, 368 K; M = NH4, 135 
K) [328] или во фторидах редкоземельных элементов [329].

Имеются многочисленные сведения о ФП и в хлоридных, бромид-
ных и иодидных соединениях трехвалентных р-элементов (Al, Ga, In, Tl, 
As, Sb, Bi), принадлежащих по своему составу к следующим группам:

1) тригалогениды AX3 (A = As, Sb, Bi, Al, Ga, In, Cr, V, Fe; X = F, Cl, 
Br, I). Для ряда соединений этого типа характерны ФП с образованием 
высоко- и низкотемпературных модификаций (α, β, γ) [307] и ФП типа 
порядок — беспорядок [328];

2) оксогалогениды. Например, кристаллы Sb5O7I претерпевают ФП 
при 438 и 481 К, превращаясь либо в «чистые» ферроэластики, либо 
в ферроэластики — сегнетоэлектрики [330];
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3) тетрагалогенидные комплексы типа АBX4 (B = Ga, In, Tl, Sb; X = Cl, 
Br) [327, 331–335]. ФП в соединениях этого типа происходят в области 
232–450 К и зависят от состава комплекса. В [335] рассчитана энергия 
активации реориентационного движения катиона пиридиния в соедине-
ниях (С5H5NH)SbX4, равная 11.0 (Х = Cl) и 9.4 (X = Br) кДж/моль;

4) нонагалогенидные соединения состава A3B2X9 (B = Tl, Sb, Bi; 
X = Cl, Br, I) [319, 336–355]. Кристаллы этой группы соединений явля-
ются наиболее изученными по своим физическим свойствам. Обнару-
жены комплексы с несоразмерной фазой [354] и сегнетоэлектрическими 
свойствами [339, 341, 345, 346, 348, 350]. Температуры ФП зависят 
от состава соединения. Так, в монокристаллах Cs3Bi2Br9 ФП обнару-
жен при 4.2 К [356], в кристаллах [(CH3)3NH]3Sb2Cl9 диэлектрические 
и пироэлектрические параметры изменяются при температурах 200, 363 
и 363.7 К [345], а в [(CH3)3NH]3Bi2I9 фазовые превращения происходят 
при 195, 230, 285 и 295 К [348];

5) пентагалогенидные соединения A2BX5 (B = In, Sb; X = Cl, Br) 
[327, 357, 358]. Комплексы K2InX5, (NH4)2InX5 и Tl2InCl5 претерпева-
ют ФП при 82, 145 и 593 К соответственно [327, 358]. В кристаллах 
(CN3H6)2SbCl5·CN3H6Cl найдены ФП первого и второго рода типа сме-
щения и типа порядок — беспорядок при 146, 162 и 336 К [357];

6) гексагалогенидные соединения А3ВХ6 (В = Al, Ga, In, As, Sb, Bi; 
X = F, Cl, Br) [327, 332, 337, 359–364] и А2BX6 (B = Sb, Te, Sn, Pb, Pt; 
X = Cl, Br, I) [365–369]. Комплексы этого состава представляют собой 
большую группу соединений, в кристаллах которых обнаружены раз-
личные ФП. Их температуры зависят от состава комплекса. Так, соеди-
нение Cs3InCl6 имеет ФП при 522 К, Cs3BiCl6 претерпевает три ФП при 
395, 684 и 727 К (последний соответствует переходу сегнетоэластик — 
параэластик) [359], а [(CH3)2NH2]3SbBr6 — два, при температурах 335 
и 397 К [337]. Диэлектрические и оптические параметры изменяются 
в зависимости от температуры в твердых растворах Cs2−xK1+xBiCl6 [360].

Известны также отдельные представители соединений сурь-
мы со смешанной валентностью Sb(III и V) состава Cs2SbCl6 [365], 
Cs4Sb2Cl12, Cs4Sb1−x

IIIInx
IIISbVCl12 [370], RnSbBr3+n, где R — разные орга-

нические катионы [371], кристаллы которых также претерпевают ФП. 
В кристаллах комплекса нового типа [(C5H5)4N]6Bi8Cl30 обнаружен ФП 
первого рода при 242 К [372]. Нет сведений о физико-химических свой
ствах фторидных комплексов сурьмы(III) и второго комплексообразо-
вателя другой валентности, синтезированных в [304, 373].

Таким образом, полученные экспериментальные данные для ком-
плексных фторидных и гетеролигандных соединений сурьмы(III), 
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а также литературные сведения для соединений висмута(III), индия(III) 
действительно показывают, что кристаллы р-элементов со стереохи-
мически активными Е-парами обнаруживают ФП, сопровождающиеся 
аномальными изменениями физических свойств. Однако краткий об-
зор литературных данных не позволяет сделать однозначного вывода 
о вкладе Е-пары центрального атома галогенидных комплексных со-
единений в ответственность за фазовые превращения в кристаллах, 
поскольку имеются многочисленные примеры однотипных по составу 
комплексных соединений других трехвалентных элементов периоди-
ческой таблицы, претерпевающих различные ФП, но не имеющих при 
этом Е-пары. Возможно, свойства однотипных по составу галогенидных 
комплексных соединений разных элементов следует рассматривать как 
результат коллективного взаимодействия разных носителей в твердых 
телах, приводящих к фазовым превращениям при изменении внешних 
условий, как было предпринято в [321, 323].
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ГЛАВА 3

СПЕКТРЫ ЯКР 121,123Sb, 35Cl, 79Br И 127I 
ГОМОЛИГАНДНЫХ КОМПЛЕКСНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ СУРЬМЫ(III)

Спектры ЯКР 121,123Sb, 209Bi, 35Cl, 79Br, 127I исследовали 
на импульсном спектрометре ИСШ‑1‑13 с температур-
ной приставкой производства СКБ ИРЭ в области тем-
ператур от 77 до 450 К в интервале частот 10–300 МГц 
в Институте химии ДВО и лаборатории радиоспектро-
скопии ИНЭОС им. А.Н. Несмеянова РАН. Точность 
определения положений центров спектральных линий 
составляла 5 кГц, а температуры — 0.1–0.5 К. В со
единениях сурьмы(III) измеряли частоты ЯКР для ста-
бильных изотопов: двух переходов изотопа 121Sb и трех 
переходов изотопа 123Sb (отметим, что в нашей практике 
встречался реактив фторида сурьмы(III), использован-
ный для синтеза комплексных соединений, в котором 
отсутствовал изотоп 121Sb). По экспериментально най-
денным частотам ЯКР рассчитывали значения параме-
тра асимметрии η градиента электрического поля (ГЭП) 
и константы квадрупольного взаимодействия (ККВ) 
e2Qq, согласно [374]. По мультиплетности спектра непо-
средственно определяли количество кристаллографиче-
ски неэквивалентных атомов сурьмы в кристаллической 
решетке, обозначаемое как Sbn, где n = 1, 2, 3…6. На-
личие пьезоэлектрических свойств соединений уста-
навливали качественно по появлению на осциллографе 
спектрометра характерной картины шумов при подаче 
на образец радиочастотных импульсов.

Фононное электроакустическое эхо в порошках ряда 
пьезоэлектриков исследовали на  ЯКР-спектрометре 
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в двух- и трехимпульсном режиме в Физико-техническом институте 
им. А.Ф. Иоффе АН СССР под руководством Н.Н. Крайник [33].

В настоящей главе представлены результаты ЯКР-спектроскопи-
ческих исследований фторида сурьмы(III), фторидных комплексных 
соединений Sb(III) и заключение об основных закономерностях изме-
нений параметров ЯКР 121,123Sb в этих соединениях.

3.1. Фторид сурьмы(III)

Cпектр ЯКР 121,123Sb фторида сурьмы(III), изученный в диапазоне 
температур 77–350 К [3, 14, 15, 16, 374, 375], отвечает одной кристалло-
графически независимой молекуле в элементарной ячейке соединения 
в соответствии с рентгеноструктурными данными [5, 11].

Кристаллы фторида сурьмы(III) обнаруживают ряд характерных 
особенностей при исследовании их методом ЯКР-спектроскопии.

Переходы ±(1/2↔3/2) 121,123Sb наблюдаются только при наложении 
внешнего слабого магнитного поля напряженностью до двух эрстед, 
которое не приводит к эффекту Зеемана (т. е. не расщепляет линий ЯКР) 
[376], но способствует значительному увеличению амплитуды сигналов 
спинового эха за счет упорядочения внутренних магнитных локальных 
полей в кристаллах SbF3. Отсутствие внешнего слабого магнитного поля 
было причиной неверного отнесения отдельных линий ЯКР, расчета 
ККВ и параметра асимметрии атомов сурьмы в SbF3 [374]. Полный 
спектр ЯКР 121,123Sb приведен в табл. 18.

Фторид сурьмы(III), как показали ЯКР-исследования [16, 375], об-
ладает пьезоэлектрическими свойствами при температурах ниже ком-
натной. В отличие от сигналов ЯКР, на пьезоэлектрические резонансы 
магнитное поле не оказывает никакого влияния. Ширина линий этих 
резонансов составляет до 10 кГц, и, чтобы они не подавляли сигналы 
ЯКР при исследовании динамики кристаллической решетки, кристаллы 
SbF3 смешивали с вазелиновым маслом.

В свежеприготовленных кристаллах SbF3 в области температур 92–
275 К наблюдается расщепление линии ЯКР 123Sb ν1 = ±(1/2↔3/2) в ну-
левом или слабом магнитном поле (до двух эрстед). Выше 275 К рас-
щепление ν1 исчезает, что связано, вероятно, с развитием тепловых 
движений молекул.

Температурные зависимости параметров ЯКР 121,123Sb в SbF3 ис-
следованы в [16, 375] и представлены на рис. 31. По мере понижения 
температуры SbF3 частоты ЯКР монотонно возрастают. Расщепление 
линии ν1 в области 92–275 К составляет не более 0.3 МГц.
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Отсутствие дублета на других переходах 123Sb указывает на то, что 
расщепление линии ν1 определяется не структурной неэквивалентно-
стью, а существованием нескомпенсированного слабого магнитного 
поля в поликристаллическом образце SbF3.

Аналогичную картину наблюдали в [377] в оксидах Sb(III) и Bi(III). 
Следует отметить, что дублетный характер линии ν1 зависит от чисто-
ты образца SbF3. Так, в реактиве SbF3 марки ч. расщепление линии ν1 
не происходит.

В области температур 92–200 К кристаллы SbF3 имеют свойства 
пьезоэлектрика, что однозначно качественно регистрируется ЯКР-спек-
трометром. Анализ температурной зависимости ККВ указывает на су-
ществование слабой аномалии в области 190–215 К, которая прояв-
ляется в изменении температурного коэффициента ККВ: ∂e2Qq/∂T 
равен −54.1 кГц·град−1 ниже 190 К и −75.2 кГц·град−1 выше 200 К, что 
связано с наличием ФП второго рода (рис. 31).

В отличие от температурной зависимости частот ЯКР и e2Qq SbF3, 
общий ход которых можно объяснить с помощью теории Байера–Куши-
ды, учитывающей усредненные колебания кристаллической решетки 
вокруг выбранной оси [378], температурная зависимость параметра 
асимметрии ГЭП атомов сурьмы для SbF3 отличается от «байеровской» 
зависимости положительным значением коэффициента ∂η/∂T практи-
чески во всей исследованной области температур (77–350 К). Лишь 
в небольшом диапазоне температур (134–142 и 189–209 К) коэффициент 
∂η/∂T имеет обычные (байеровские) отрицательные значения. Аномалии 
e2Qq и η в области 190–215 К указывают на существование в SbF3 в этом 
интервале температур фазового перехода второго рода.

Рис. 31. Температурные зависимости частот ЯКР 123Sb {ν1 = ±(1/2↔3/2); 
ν2 = ±(3/2↔5/2)} (а); e2Qq (1) и η (2) (б) для SbF3
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Сравнение температурных коэффициентов ∂η/∂T атомов 123Sb в кри-
сталлах SbF3 и SbCl3 [16] показывает, что, несмотря на сходный мотив 
строения ближайшего окружения атомов сурьмы в SbF3 и SbCl3, ход 
изменения параметров η различен: для SbCl3 η понижается с ростом 
температуры, как и предсказывает теория [378], а для SbF3 — возрастает. 
Это свидетельствует о более сильном межмолекулярном взаимодей-
ствии в кристаллической структуре SbF3, чем в SbCl3, что подтвержда-
ется структурными данными. С ростом температуры в SbF3 происхо-
дит понижение симметрии электронного окружения атомов сурьмы 
(возможно, за счет объемных изменений), а величина η повышается 
от 4.3 (77 К) до 5.2% (298 К).

В [375] проведено теоретическое описание температурной зави-
симости частот ЯКР и ККВ 121Sb в SbF3 с использованием модифи-
цированной теории Байера [379] и привлечением данных РСА, ИК- 
и КР-спектров. Показано, что изменение частот ЯКР можно описать 
формулой (9):

                      (9).

Выполненные расчеты показали, что температурные зависимости 
частот ЯКР и ККВ в SbF3 находятся в согласии с теорией Байера. Одно-
временно расcчитано значение момента инерции молекулы SbF3 около 
общего центра тяжести, равное 3.13·10−45 кг·м2, и проведено отнесение 
ИК- и КР-частот определенным типам колебаний решетки: частота 97 см−1

соответствует двукратно- вырожденному ориентационному колебанию мо-
лекулы SbF3 в направлении, перпендикулярном оси максимального тензора 
ГЭП; частоты 120, 146, 172, 214, 223, 248 и 272 см−1 отвечают двукратно- 
вырожденным колебаниям молекул SbF3 друг относительно друга.

Таким образом, исследование спектра ЯКР фторида сурьмы(III) 
показали:

1) полный спектр ЯКР 121,123Sb наблюдается только в слабом магнит-
ном поле (до двух эрстед), что указывает на существование внутренних 
магнитных локальных полей в кристаллах соединения и соответствует 
одной кристаллографически независимой позиции атома Sb в элемен-
тарной ячейке в диапазоне 77–350 К;

2) в свежеприготовленных кристаллах SbF3 в области 92–275 К на-
блюдается расщепление линии ЯКР 123Sb перехода ±(1/2↔3/2) в нулевом 
магнитном поле, свидетельствующее о существовании нескомпенси-
рованного слабого магнитного поля на атомах сурьмы;
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3) в области 190–215 К происходит размытый фазовый переход вто-
рого рода, приводящий к исчезновению выше 200 К пьезоэлектриче-
ской фазы, которая существует при 92–200 К (рис. 31). Температурные 
зависимости спектральных параметров ЯКР 121,123Sb в SbF3 (ν и e2Qq) 
согласуются с теорией Байера;

4) параметр асимметрии ГЭП на атомах сурьмы нелинейно воз-
растает (рис. 31) от 77 до 350 К (в отличие от SbCl3 [16]) от 4.3 до 5.2 
%, указывая на понижение симметрии в распределении электронной 
плотности на атоме Sb с ростом температуры, что является, вероят-
но, доказательством большей прочности межмолекулярных связей 
Sb···F в кристаллической решетке SbF3 относительно связей Sb···Cl 
в структуре SbCl3. Низкотемпературная фаза SbF3 имеет повышенную 
симметрию (η = 4.3 %) по сравнению с более низкой симметрией фазы 
при 298 К (η = 5.2 %).

3.2. Тридека-, дека- и гептафторидоантимонаты(III) 
MSb4F13, МSb3F10, MSb2F7

Параметры ЯКР 121,123Sb исследованных тридека-, дека- и гептафто-
ридоантимонатов(III) представлены в табл. 19.

Тридекафторидоантимонаты(III) MSb4F13 (M = K, Rb, Cs, NH4, Tl), 
как обсуждалось в разделе 2.1, изоструктурны при нормальных ус-
ловиях. Анализ спектров ЯКР 121,123Sb этих соединений (рис. 32, 33; 
табл. 19) [14, 138] показывает на следующие их особенности по сравне-
нию со спектром ЯКР SbF3 (см. 3.1):

1) сигналы ЯКР комплексных соединений MSb4F13 (M = K, Rb, Cs, 
NH4) исчезают при разных температурах в зависимости от природы 
внешнесферного катиона. Соединения проявляют пьезоэлектрические 
свойства с понижением температуры, что свидетельствует о наличии 
в них фазовых переходов;

2) с понижением температуры изоструктурность в ряду комплекс-
ных соединений MSb4F13 (M = K, Rb, Cs, NH4) нарушается. При 77 K 
спектры ЯКР MSb4F13 различаются по мультиплетности: они синглетны 
в соединениях с катионами K+, Rb+ (рис. 32) и дублетны — с катионами 
Cs+, NH4

+ (рис. 33). Все атомы сурьмы в MSb4F13 (M = K, Rb, Cs, NH4) 
характеризуются более высокими значениями параметра асимметрии 
ГЭП (η = 7.9–13.8 %) по сравнению с атомами сурьмы в SbF3 (η = 4.3 %), 
показывая на понижение симметрии распределения электронной плот-
ности на атомах сурьмы в этих комплексных соединениях относительно 
исходного трифторида сурьмы(III);
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Рис. 32. Температурные изменения 
ν1 = ±(1/2↔3/2) (3), ν2 = ±(3/2↔5/2) 

(4), параметра асимметрии η 
ГЭП (1) и e2Qq (2) в спектре ЯКР 

121Sb соединения RbSb4F13

Рис. 33. Температурные изменения параметров ЯКР 123Sb ν1 = ±(3/2↔5/2) 
атомов Sb1 (4), ν2 = ±(1/2↔3/2) (2), ν3 = ±(3/2↔5/2) (5), η (1) и e2Qq (3) 

атомов Sb2 в NH4Sb4F13

3 )   з н ач е н и я  в е л и ч и н 
Up (от 0.682 до 0.743) [33] и сдви-
га ККВ (от −8.6 до 36.3 МГц) ато-
мов 121Sb в MSb4F13 (табл. 19) от-
носительно SbF3 (табл.  18)  от-
ражают степень перераспреде-
ления электронной плотности 
по р-орбиталям атомов сурьмы 
при образовании комплекс-
ных соединений в зависимости 
от природы катиона;

4) температуры затухания 
сигналов ЯКР 121,123Sb в  три-
декафторидоантимонатах(III) 
рубидия и аммония, составляю-
щие 280 и 369 К соответствен-
но (а для SbF3 –350 K), указы-
вают на большую подвижность 
SbF3‑групп в RbSb4F13;
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5) соединение RbSb4F13, как и  SbF3, претерпевает ФП второ-
го рода в области температур 160–180 К (рис. 32), проявляющийся 
в изменении температурных коэффициентов линий ККВ (от −33.97 
до  −87.50  кГц·град−1) и  параметра асимметрии ГЭП (от  3.6·10−3 
до 5.0·10−3 град−1). Значение параметра асимметрии ГЭП атомов 121Sb 
в RbSb4F13 возрастает нелинейно и аномально [378, 379] от 77 до 260 К, 
как и в SbF3, отличаясь большим температурным коэффициентом ∂η/∂T 
(29.5·10−3 и 3.3·10−3 град−1 соответственно). В области 120–220 К кри-
сталлы RbSb4F13 проявляют пьезоэлектрические свойства;

6) в кристаллах NH4Sb4F13 отношение интенсивностей линий ато-
мов Sb1 : Sb2 в спектре ЯКР 123Sb при 77 К равно 1 : 3. Интенсивность 
слабых сигналов ЯКР 123Sb1 (рис. 33, линия 4) с ростом температуры 
монотонно падает и выше 189 К сигналы не регистрируются. На кри-
вых температурных изменений параметров ЯКР 123Sb наблюдается 
ряд аномалий, не соответствующих теории Байера [378, 379]. Темпе-
ратурные коэффициенты ∂ν1/∂T меняются в области 110–120, 120–180 
и 160–200 К для линий 4, 2 и 5 (рис. 33) соответственно, а ∂e2Qqzz/∂T  — 
в области 160–225 К. В интервале 90–224 К кристаллы NH4Sb4F13 явля-
ются пьезоэлектриками. Величина параметра асимметрии ГЭП атомов 
сурьмы (рис. 33, линия 1) аномально увеличивается от 90 до 280 К, 
лишь затем наблюдается тенденция к ее понижению в соответствии 
с [378]. Совокупность полученных данных указывает, что кристаллы 
NH4Sb4F13 претерпевают размытый ФП второго рода в области пример-
но 160–200 К, а SbF3‑группы в структуре соединения связаны более 
прочно, чем в RbSb4F13, вероятно, за счет участия Н-связей.

Синглетный спектр ЯКР 121,123Sb соединения NaSb3F10 (табл. 19) 
[14, 138] согласуется со структурными данными (см. раздел 2.1). Па-
раметр асимметрии ГЭП атомов сурьмы (η = 3.5 %) указывает на более 
симметричное распределение электронной плотности в NaSb3F10, чем 
в SbF3 и MSb4F13, что также находится в соответствии с найденным 
в структуре типом ψ-одношапочнооктаэдрических полиэдров SbF6E.

Спектры ЯКР 121,123Sb большинства гептафтородиантимонатов(III) 
MSb2F7 являются мультиплетными, кроме СsSb2F7 и KSb2F7·nKNO3 
(табл. 19) [3, 14, 36, 43, 51, 53, 64, 100, 138, 181, 182, 262], и согласуются 
с известными структурными данными (см. раздел 2.1).

Комплексные фториды MSb2F7 (M = K, Rb, NH4, CH3H6, CN4H7, Et2NH2, 
Nic, Bip, A1H), как и ряд сходных по составу хлоридных комплексных со-
единений галлия(III) [380, 333], при 77 К имеют дублетные спектры ЯКР 
121,123Sb (табл. 19), отвечающие двум неэквивалентным позициям атомов 
сурьмы в элементарной ячейке. Значения параметра асимметрии ГЭП 
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на атомах сурьмы в MSb2F7 находятся в пределах 4.9–12.2 % в зависимо-
сти от природы катиона. Исключение составляет соединение с катионом 
Nic+, в котором оба параметра η имеют нулевое значение. Это первый 
пример аксиальной симметрии распределения электронной плотности 
на атомах сурьмы среди соединений состава MSb2F7. Сдвиги ККВ атомов 
Sb в гептафторидоантимонатах(III) MSb2F7 относительно атомов сурьмы 
в SbF3 составляют 2.5–5.3 % и имеют противоположные знаки. Следует 
отметить, что для всех комплексных соединений MSb2F7 с двумя кри-
сталлографически неэквивалентными атомами сурьмы в элементарной 
ячейке при 77 К наблюдается одинаковая закономерность: ККВ одного 
атома сурьмы в MSb2F7 возрастает относительно ККВ атомов сурьмы 
в SbF3, что соответствует росту заселенности (величина Up в табл. 30)  
pz-орбитали, тогда как для другого атома Sb ККВ уменьшается вследствие 
увеличения заселенности px- и py-орбиталей.

Параметры асимметрии ГЭП двух неэквивалентных атомов сурьмы 
в соединении NaSb2F7·H2O [89] указывают на типичное для MSb2F7 
искажение распределения 
электронной плотности. 
Наблюдается корреляция 
между значениями η ато-
мов сурьмы и  рентгено-
структурными параметрами 
ΔR1 и Δω2 (для аксиального 
угла). Типичен и сдвиг ККВ 
121Sb1,2 относительно атомов 
сурьмы в SbF3. Разные зна-
чения Uр [33] указывают 
также на разную заселен-
ность pz-орбитали атомов 
Sb в  NaSb2F7·H2O. Пред-
варительное исследование 
температурной зависи-
мости спектра ЯКР  123Sb 
показало, что соединение 
NaSb2F7·H2O проявляет 
пьезоэлектрические свой
ства в  области 90–150 К, 
совпадающие с изменением 
температурного коэффици-
ента ∂η/∂T, что свидетель-

Рис 34. Температурные изменения  
e2Qq 123Sb (1 и 2) и параметра асимметрии η 
ГЭП (3 и 4) для Sb1 и Sb2 в соединении KSb2F7
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ствует о наличии в соедине-
нии фазового перехода.

Температурные измене-
ния параметров ЯКР 121,123Sb 
гептафтородиантимона-
тов(III) c двумя типами 
атомов сурьмы в  анионе 
[Sb2F7]

− исследованы для 
соединений MSb2F7 (M = K, 
CN3H6) (рис.  34, 35). От-
сутствие ФП в соединени-
ях MSb2F7 (M = K, CN3H6) 
при 77–300 К  позволяет 
заключить, что они имеют 
прочные кристаллические 
структуры в  сравнении 
с SbF3 и MSb4F13. Сигналы 

ЯКР 123Sb нижнего перехода {ν1 = ±(1/2↔3/2)} в этих соединениях 
затухают при более низкой температуре (230 и 280 К для K+ и CN3H6

+), 
чем верхнего {ν2 = ±(3/2↔5/2)} (табл. 19), поэтому параметры ЯКР 
рассчитаны до температуры затухания ν1.

Отрицательные температурные коэффициенты ∂e2Qqzz/∂T атомов 
сурьмы в MSb2F7 (M = K, CN3H6) сопоставимы между собой в соответ-
ствии с моделью Байера [378]: −115.7, −143.0 и −118.1, −141.1 кГц·град−1 
для K+ и  CN3H6

+ соответственно. Величины ∂η/∂T атомов сурьмы 
в СN3H6Sb2F7, в отличие от ∂e2Qqzz/∂T, изменяются незначительно с ро-
стом температуры (−4.23·10−3 и 4.62·10−3 град−1), как и в KSb2F7 (−0.74·10−3 
и –3.32·10−3 град−1), но имеют противоположные знаки, возможно, за счет 
упрочения структуры соединения Н-связями.

В отличие от KSb2F7, спектры ЯКР 121,123Sb при 77 К соединений 
KSb2F7·nKNO3 (n = 2; 3) синглетны (табл. 19) [262] и согласуются со струк-
турными данными (см. раздел 2.2). Между собой комплексные соедине-
ния KSb2F7·nKNO3 различаются величиной и знаком сдвига ККВ атомов 
сурьмы относительно SbF3 и симметрией распределения электронной 
плотности вокруг центрального атома в анионах [Sb2F7]

−.
В соответствии со структурой CsSb2F7 (см. 2.1) спектр ЯКР 121,123Sb 

является синглетным в области 77–322 К (рис. 36) [3, 14, 138]. Кристал-
лографически равноценные атомы сурьмы в CsSb2F7 характеризуются 
большим искажением в  распределении электронной плотности 
(η = 13.8 %) по сравнению с SbF3 и рассмотренными выше гептафторидо-

Рис. 35. Температурная зависимость 
e2Qq 123Sb (1 и 2 для Sb2 и Sb1) и η (3 и 4 
для Sb1 и Sb2) в соединении CN3H6Sb2F7
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диантимонатами(III) (табл. 19). Температурные коэффициенты ∂e2Qqzz/∂T 
(−87.4 кГц·град−1) и ∂η/∂T (−5.62·10−3 град−1) имеют отрицательные 
значения (рис. 36), что согласуется с [378, 379]. В области 220–270 К кри-
сталлы CsSb2F7 проявляют слабые пьезоэлектрические свойства. Интер-
вал температур с пьезоэлектрической фазой коррелирует с изменениями 
величин ∂e2Qqzz/∂T (от −71.6 до −118.4 кГц·град−1) и ∂η/∂T (от −5.99·10−3 
до −6.24·10−3 град−1), что характерно для ФП второго рода.

Наиболее сложный спектр ЯКР 121,123Sb обнаружен при 77 К в со
единении TlSb2F7 [100, 138, 178], отвечающий шести неэквивалентным 
позициям атомов сурьмы в элементарной ячейке в соответствии с его 
структурой (см. 2.1). Координационными полиэдрами атомов сурьмы 
Sb1, Sb2 и Sb5 в TlSb2F7 являются, согласно структурным данным, ψ-ок-
таэдры SbF5E (табл. 8), а Sb3, Sb4 и Sb6 — ψ-тригональные бипирамиды 

Рис. 36. Зависимость e2Qq 
123Sb (1) и η (2) от температуры  

в кристаллах CsSb2F7
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SbF4E (табл. 10), которые объединяются общими вершинами в замкну-
тые циклы. Отнесение частот ЯКР 121,123Sb проведено по корреляции 
величин параметра асимметрии ГЭП с угловыми искажениями поли-
эдров сурьмы в структуре TlSb2F7 (табл. 19).

На рис. 37 показаны температурные зависимости частот ЯКР 121Sb 
для перехода ν1 = ±(1/2↔3/2) в TlSb2F7. Сигналы ЯКР 121Sb перехода 
ν2 = ±(3/2↔5/2) затухают при 280 К. Согласно рис. 37, кристаллы TlSb2F7 
претерпевают два ФП второго рода при 270 и 340 К. Выше ФП при 270 
К элементарная ячейка TlSb2F7 содержит, по данным ЯКР, пять, а по дан-
ным РСА — шесть кристаллографически неэквивалентных типов атомов 
Sb. Возможно, это связано с явлением гистерезиса, поскольку две неза-
висимые температурные съемки спектра ЯКР TlSb2F7 проведены от 77 
К в сторону повышения температуры. Фазовый переход с появлением 
суперионной фазы в TlSb2F7 обнаружен (см. табл. 15) при 240 К. Выше 
340 К в структуре соединения, согласно спектру ЯКР, неэквивалентными 
являются четыре атома сурьмы. Температурные коэффициенты ∂e2Qq/∂T 
в TlSb2F7 в области 77–280 К согласуются по знаку с [378] и изменяются 
от −188.1 до −136.8 кГц·град−1. Величины ∂η/∂T различаются по знаку 

Рис. 37. Температурная зависимость частот ЯКР 121Sb перехода  
ν1 = ±(1/2↔3/2) в кристаллах TlSb2F7 : 1 – Sb5; 2 – Sb2; 3 – Sb6; 4 – Sb3 ;  

5 – Sb1; 6 – Sb4
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для Sb(1)–Sb(6): (8.27; −4.28; 9.36; −6.30; 10.10; 7.39)·10−3 град−1 соответ-
ственно и отражают особенности строения данного соединения [178].

Таким образом, исследование спектров ЯКР соединений MSb2F7 
показало, что симметрия распределения электронной плотности на ато-
мах сурьмы определяется природой катиона (η = 0–16.7 %). Сдвиг ККВ 
атомов 121Sb гептафторидоантимонатов(III) MSb2F7 относительно SbF3 
находится в пределах от −25.8 до 56.4 МГц. Число несбалансированных 
p-электронов (Up = 0.654–0.766) характеризует изменение заселенности 
px-, py- и pz-орбиталей атомов сурьмы в соединениях МSb2F7 в зависи-
мости от электронного строения катиона (табл. 19).

Фазовые переходы, обнаруженные в соединениях MSb4F13 и MSb2F7, 
относятся ко второму роду и, как правило, не имеют резких температур-
ных границ существования фаз. Соединение TlSb2F7, характеризующееся 
наиболее неоднородной кристаллической структурой среди этой группы 
комплексных соединений, претерпевает два четко выраженных ФП.

3.3. Тетрафторидные комплексные соединения Sb(III)  
с моно- и смешанными катионами MSbF4, MxM′1−xSbF4

Природа внешнесферного катиона оказывает существенное влияние 
на картину спектра ЯКР 121,123Sb тетрафторидоантимоната(III), поэтому 
вначале рассмотрены ЯКР-параметры соединений MSbF4 с однотип-
ными катионами, а затем — соединений MxM′1−xSbF4, содержащих 
смешанные катионы, представленные в табл. 19.

Спектры ЯКР 121,123Sb тетрафторидных комплексных соединений 
Sb(III) с однотипными одновалентными катионами при 77 К (табл. 19) яв-
ляются синглетными (M = Li, Na, Rb, Tl, CH3H6, Pr2NH2, Bu4N, Nic, Gly, 
AII–IVH) или дублетными (M = Cs, NH4, CN4H7, Et2NH2, Aln) [3, 14, 36, 
43, 51, 53, 64, 99, 127, 138, 181, 182, 239] и не противоречат известным 
структурным данным (раздел 2.1). Наиболее сложный по мультиплет-
ности спектр ЯКР при 77 К, отвечающий четырем (а не двум, как при 
комнатной температуре) неэквивалентным позициям атомов сурьмы 
в структуре, обнаружен в соединении KSbF4 [3, 14, 127].

При 77 К симметрия распределения электронной плотности на ато-
мах сурьмы в MSbF4 с одновалентными катионами зависит от природы 
последних. Величина параметра асимметрии ГЭП атомов Sb изменя-
ется в пределах 4.3–26.8 %. Сдвиг ККВ 121Sb в MSbF4 относительно 
SbF3, составляющий от −13.5 до +68.6 МГц, и число несбалансирован-
ных р-электронов (Up = 0.626–0.727) [33] характеризуют электронную 
плотность на атомах сурьмы в комплексном соединении, зависящую, 
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как следует из табл. 19, от электронного строения катиона. Как правило, 
значение ККВ атомов сурьмы в MSbF4 меньше ККВ атомов сурьмы 
в SbF3 (исключение составляют только атомы Sb4 в KSbF4). Это согла-
суется с обычной схемой, предписывающей уменьшение ККВ цен-
трального атома — акцептора электронов — при переходе от исходного 
вещества (в данном случае — SbF3) к комплексному соединению [374, 
376, 381]. Изменения в значениях ККВ атомов сурьмы обусловлены пре-
образованием геометрии молекулы SbF3 в комплексных соединениях, 
что подтверждается структурными данными (раздел 2.1).

Спектральные параметры ЯКР 121,123Sb EnH2(SbF4)2 с двухвалентным 
катионом этилендиаммония [187] сопоставимы с рассмотренными выше 
параметрами. Включение в состав комплексного соединения молекулы 
воды (EnH2(SbF4)2·H2O) приводит к аксиальной симметрии распреде-
ления электронной плотности на атомах сурьмы (η = 0), что является 
единственным примером в группе соединений MSbF4.

Соединения MSbF4 (M = Li, Cs, CN3H6, Pr2NH2, AIIH) являются пьезо-
электриками при T < 298 K. Температурная зависимость спектров ЯКР 
изучена для соединений MSbF4 (M = Na, K, Rb, Cs, Tl, NH4, CN3H6, AIIH) 
[33, 43, 98, 99, 127]. В табл. 19 представлены сведения о параметрах 
ЯКР 121,123Sb для исследованных соединений, а на рис. 38 — измене-
ния ККВ и параметра асимметрии ГЭП на атомах сурьмы в MSbF4 
(M = Na, K, Cs, Tl, NH4 и CN3H6). По характеру изменения параметров 
ЯКР 121,123Sb при нагревании образца от 77 К комплексные соединения 
MSbF4 можно объединить в три группы.

3.3.1. Соединения NaSbF4 и RbSbF4
Спектры ЯКР 123Sb комплексных соединений NaSbF4 (рис. 38а) 

и RbSbF4 являются синглетными [33, 98], имеют обычный, соглас-
но [378, 379], отрицательный знак температурных коэффициентов 
∂e2Qq/∂T (Na+ −102.2; Rb+ −138.1 кГц·град−1) и ∂η/∂T (Na+ −1.34·10−3; 
Rb+ −5.73·10−3 град−1), которые однако различаются друг от друга по ве-
личине. Кристаллические структуры соединений MSbF4 (M = Na, Rb) 
устойчивы в широком температурном диапазоне, ФП отсутствуют. 
Тепловые движения энергичнее развиваются в RbSbF4, о чем свиде-
тельствует более низкая температура затухания (табл. 19) сигналов 
ЯКР атомов сурьмы (220 К) по сравнению с NaSbF4 (300 K). Атомы 
сурьмы в NaSbF4 при 77 К характеризуются наименьшей симметрией 
распределения электронной плотности (η = 26.8 %) среди всех иссле-
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Рис. 38. Температурная зависимость e2Qq 121Sb (д), 123Sb (сплошная линия) 
и η (пунктир) в кристаллах MSbF4, где М = Na (а), K (б), Cs (в), NH4 (г), Tl (д), 

CN3H6 (е)

a

a

в
г

д

е

б

c

F(2)

F(2)

F(1)
F(1)

F(1)

F(3) F(3)

F(3)
F(3)

100 100

100

590

600

610

620

630

100100

440

450

460

470

480 1

2

200200 300300
23.012

13

14 24.0

25.0

100
3

4

5

6

7

8

130

600

610

620

630

640

650

660

670

650

640

660

650

600

610

620

630

200 200

200

300 400T, K T, K

T, K

T, KT, K

T, K

26.6

5.0

6.0

7.0

8.0

9.0

10.0

11.0

12.0

10.0

20.0

26.8

e2Qq, МГц

e2Qq, МГц

e2Qq, МГц

e2Qq, МГц

e2Qq, МГц

e2Qq, МГц

Sb

Sb1

Sb1

Sb1

Sb2

Sb2
Sb4

Sb1

Sb1

Sb2

Sb3

Sb2

Sb

SbSb

η, %

η, %

η, %

η, %

η, %

η, %

η4

η2

η2

η1

η1

η2

η3

η1

η1

η2

а

b

с

b

1/4

F(1)

F(1)

F(4')

F(2)

F(3)
F(7)

F(1)
F(2)

F(4)

F(3)

F(4')

F(4)

F(5)F(6)

N(2) N(1)

F(4)

F(2)

F(5)

F(3)

F(3)

Sb(1)

Sb(2)

Sb(2')

Sb(2'')

Sb(2)

Sb''
Sb

F(2')
Т1

Sb'

Cs(2)

Cs(1)

Sb(1')

Sb(1)

Sb(2')

F(3')

F(5')

F(2')

0 0 0

000

0 0 0 b

a



122

Фторидные комплексные соединения сурьмы(III)

дованных комплексных соединений MSbF4, которая незначительно 
изменяется при варьировании температуры (η = 26.5 % при 298 К).

3.3.2. Соединение KSbF4
Исследование спектра ЯКР 123Sb соединения KSbF4 при T > 77 K 

показало наличие как отрицательных, в соответствии с [378], так и поло-
жительных температурных коэффициентов ∂e2Qq/∂T и ∂η/∂T для кривых 
ККВ и η (рис. 38б).

В интервале температур 189–194 К происходит изменение мульти-
плетности спектра ЯКР KSbF4 и разрыв кривых температурной зависи-
мости ЯКР-параметров, что характерно для ФП первого рода. Возможно 
также, что низкая интенсивность сигналов эха при 180–200 К не позво-
лила зафиксировать плавный переход спектра из четырех линий к двум 
и данный ФП относится к переходу второго рода. В [102] предполага-
ется, что в области 184–194 К соединение KSbF4 находится в несораз-
мерной фазе. В этом же температурном интервале найдены аномалии 
в ИК-спектроскопических и калориметрических экспериментах [99, 127].

Ранее [3] при термическом исследовании KSbF4 был обнаружен эндо-
термический эффект при 483 К, который, как выяснилось при повторных 
экспериментах [99], отвечает необратимому ФП с образованием фазы 
с высокой ионной проводимостью [102, 123]. Сигналов ЯКР 121,123Sb 
в образце КSbF4, выдержанном в течение одного часа при 493 К (а также 
в образце, полученном из расплава КF и SbF3), обнаружить не удалось.

Таким образом, в соединении KSbF4, полученном из водного рас-
твора, в области 418–194 К устойчивой является структура, описанная 
в [5]. Атомы сурьмы в комплексном анионе [Sb4F16]

4− имеют различную 
электронную плотность и симметрию (η = 8.7 и 18.3 % для Sb2 и Sb1). 
Ниже 194 К структура становится неустойчивой, электронная плотность 
на атомах сурьмы перераспределяется таким образом, что на двух ато-
мах в тетрамерном анионе [Sb4F16]

4− ее симметрия понижается (η = 19.4 
и 20.6 %), а на двух других — повышается (η = 4.4 и 10.7 %). Это при-
водит к понижению кратности кристаллографических позиций атомов 
сурьмы в структуре KSbF4 и к наблюдаемым изменениям в спектре ЯКР.

3.3.3. Соединения MSbF4 (M = Cs, Tl, NH4, CN3H6, AIIH)
Синглетные и дублетные спектры ЯКР атомов сурьмы комплекс-

ных соединений MSbF4 с катионами соответственно (M = Tl, CN3H6, 
AIIH) и (М = Cs, NH4) при 77 K имеют одну характерную для них де-
таль: положительные температурные коэффициенты ∂η/∂T, значения 
которых находятся в зависимости от природы катиона, указывающие 
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на существование сильных мостиковых связей в молекулах этих со-
единений, которые прочно удерживают полиэдры сурьмы в кристал-
лической решетке.

Ход изменения температурных коэффициентов ∂e2Qq/∂T атомов 
сурьмы в MSbF4 (M = Cs, Tl, NH4, CN3H6, AIIH) согласуется с [378] 
(рис. 38 в, г, д, е), т. е. по мере нагревания комплексного соединения 
в нем усиливаются тепловые колебания и уменьшается прочность связи 
лигандов с атомом Sb. Разные температуры затухания сигналов ЯКР 
(табл. 19) свидетельствуют о разной скорости развития тепловых коле-
баний в структурах этой группы тетрафторидоантимонатов(III).

В области 77–370 K структурные ФП с четко обозначенными гра-
ницами в соединениях MSbF4 (M = Cs, Tl, NH4, CN3H6, AIIH), согласно 
данным ЯКР, отсутствуют. Пьезоэлектрическая фаза в CsSbF4 обна-
руживается в области 170–290 K, где сигналы ЯКР 121,123Sb не реги-
стрируются. Сильные пьезоэлектрические шумы наблюдаются при 
ЯКР 123Sb исследовании CN3H6SbF4 в диапазоне 90–190 К, которые 
постепенно затухают по мере нагревания образца, выше 260 К пье-
зоэлектрическая фаза отсутствует. Из рис. 38е видно, что область 
существования пьезоэлектрической фазы в кристаллах CN3H6SbF4 
совпадает со слабыми флуктуациями на кривой изменения η. Анало-
гичная картина взаимосвязи области существования пьезоэлектриче-
ской фазы с незначительными изменениями на температурной кривой 
η наблюдается и для AIIHSbF4.

Структура кристаллов CN3H6SbF4 изучена при 297 и 153 К [180], что 
позволяет сопоставить данные ЯКР и РСА при одинаковых температу-
рах. Величина параметра асимметрии ГЭП атомов сурьмы в CN3H6SbF4 
указывает на низкосимметричное распределение электронной плотности 
в полиэдрах SbF4E (η = 23.3–24.8 %) во всем температурном интервале 
(77–370 К). При этом наибольшее искажение электронной плотности 
происходит, по данным ЯКР, при 297 К, а по данным РСА, наоборот, при 
153 К (табл. 19). Это противоречие данных, на первый взгляд, вероятно, 
связано с системой водородных связей в структуре CN3H6SbF4, которая 
достаточно прочно удерживает атомы сурьмы в кристаллической решет-
ке (значение η растет с увеличением температуры), несмотря на разви-
вающиеся при нагревании образца тепловые колебания (величина ККВ 
монотонно понижается с ростом температуры). Следует отметить также, 
что, согласно данным ЯКР, температурные изменения распределения 
электронной плотности на атомах сурьмы в однотипных комплексных 
соединениях Sb(III) протекают, как правило, более плавно в тех случаях, 
когда в состав катиона входят атомы водорода.
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Температурные исследования спектров ЯКР 121,123Sb тетрафторидных 
комплексных соединений Sb(III) c однотипными катионами позволили 
установить следующий ряд влияния природы катиона на прочность 
кристаллической структуры к действию температуры, расположив их 
в зависимости от температуры затухания (в скобках Т, К) сигналов эха 
атомов сурьмы:

K (418) > Tl (406) > CN3H6 (370) > Na (300) > AIIH (200) >  
> NH4 (278) > Rb (200) > Cs (168).

В разделе 1.5 показано, что состав твердых фаз, образующихся 
в системах (MF)1−x — (M′F)x — SbF3 — H2O, зависит от природы и кон-
центрации фторидов одновалентных катионов. На рис. 39 показаны 

Рис. 39. Фрагменты спектров ЯКР 121,123Sb при 77 К и х = 0 (1); 0.25 (2);  
0.5 (3); 0.75 (4); 1 (5) твердых фаз, полученных из систем  

(MF)1−x – (M′F)x – SbF3 – H2O, где M′ = NH4; M = Na (а), Cs (б), К (в);  
M=Na, M′ = Cs (г)
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фрагменты спектров ЯКР 121,123Sb некоторых твердых фаз, выделенных 
из данных систем [216]. Анализ спектров ЯКР 121,123Sb при 77 К показал, 
что при x = 1 получаются тетрафторидоантимонаты(III) одновалентных 
металлов. Если в системе (MF)1−x — (M′F)x — SbF3 — H2O не образу-
ется новых соединений, то в спектрах ЯКР твердых фаз наблюдаются 
только сигналы соединений MSbF4, M′SbF4 (рис. 39, линии 1 и 5) или 
их механических смесей (рис 39, линии 3 и 4). В случае образова-
ния неупорядоченных структур M1−xM′xSbF4 в области концентраций 
0.25 < x < 0.75 происходит резкое уширение линий ЯКР 121,123Sb, со-
провождающееся понижением их интенсивности и даже отсутствием 
сигналов ЯКР (рис. 39в, линии 3 и 4). Уширение линий ЯКР 121,123Sb 
обусловливается разбросом градиента электрического поля по всей 
совокупности резонансных атомов в кристалле. Такие закономерности, 
проявляющиеся в спектрах ЯКР при изменениях вида и концентраций 
примеси, характерны для статистически неупорядоченных систем [216].

При М = Na, M′ = Cs и 0.25 < x < 0.75 в системе (MF)1−x — (M′F)x —
SbF3 — H2O образуется тетрафторидоантимонат(III) смешанных метал-
лов состава NaCs3Sb4F16·H2O. Спектр ЯКР 121,123Sb этого соединения при 
77 К является мультиплетным (рис. 39г, линия 3) и состоит из двадцати 
сигналов [138, 216]. Это означает, что в элементарной ячейке соеди-
нения атомы сурьмы занимают четыре неэквивалентных положения 
в соответствии со структурными данными [223] (табл. 19). Строение 
[Sb4F16]-групп в NaCs3Sb4F16·H2O не изменяется в интервале темпера-
тур 77–295 К (рис. 40), в отличие от [Sb4F16]-групп в KSbF4 (рис. 38б). 
Локальные электрические поля, в которых находятся ядра атомов су-
рьмы в NaCs3Sb4F16·H2O, характеризуются величинами η = 2.6–4.3 %, 
которые указывают на незначительное искажение полиэдров SbF5E 
(раздел 2.1). Сдвиг ККВ 121Sb четырех неэквивалентных атомов сурь-
мы в NaCs3Sb4F16·H2O относительно атомов сурьмы в SbF3 находится 
в пределах от −5.1 до +63.9 МГц, что свидетельствует о заметном раз-
личии электронной структуры атомов сурьмы в полиэдрах комплексного 
соединения.

3.4. Пентафторидоантимонаты(III) однородных и смешанных  
металлов M2SbF5, NaM′SbF5·1.5H2O (M′ = K, Rb)  

и M2−xM′xSbF5 (M, M′ = K, Rb, Cs, NH4)

Полиэдры атомов сурьмы во всех исследованных пентафторидоан-
тимонатах(III) c однородными и смешанными катионами металлов, как 
показано в разделе 2.1, имеют конфигурацию искаженного ψ-октаэдра 
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SbF5E. Некоторые соединения изоструктурны при нормальных условиях 
(табл. 17). Параметры спектров ЯКР 121,123Sb соединений этого типа 
исследованы в [3, 14, 53, 98, 100, 126, 128, 138, 155, 163, 177, 181, 187, 
215, 239] и приведены в табл. 19, а также на рис. 41–47.

При 77 К спектры ЯКР 121,123Sb комплексных соединений M2SbF5 
(M = Na, K, Rb, Cs, Tl, NH4, Et2NH2, Pr2NH2, CN3H6, EnH2, NaK, NaRb), 
кроме (CN4H7)2SbF5, идентичны и синглетны (табл. 19). Значения ККВ 
атомов сурьмы в M2SbF5 меньше, чем в SbF3, а их сдвиги зависят 
от природы катиона и составляют 7.5–130.0 МГц. В ряду Na — K — Rb 
происходит симбатное увеличение ККВ с ростом радиуса катиона, 
но в случае Cs происходит отклонение этой величины от линейной 
зависимости [100], обусловленное, вероятно, свойством катиона цезия 
[374] (собственные квадрупольные моменты ядер меняются система-
тично, увеличиваясь сверху вниз и справа налево по периодической 
системе элементов; исключение составляют 133Cs и 209Bi, обладающие 

Рис. 40. Зависимость частот ЯКР 121Sb ±(1/2↔3/2) для NaCs3Sb4F16·H2O 
от температуры
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«магическими» числами нейтронов, т. е. имеющие замкнутые нуклон-
ные оболочки в ядре).

Распределение электронной плотности на  атомах сурьмы при 
77 К также находится в зависимости от природы катиона: величи-
на параметра асимметрии ГЭП (η) изменяется от нуля (М = Pr2NH2) 
до 19.2 % (М = Na, Rb). Ниже рассмотрено влияние природы катиона 
на параметры спектров ЯКР 121,123Sb в пентафторидоантимонатах(III) 
при температурах 77–400 K.

Анализ температурных изменений спектральных параметров 
ЯКР  121,123Sb пентафторидоантимонатов(III) однотипных металлов 
(рис. 41–43) показывает, что они составляют четыре группы по харак-
теру изменений их спектров ЯКР.

Рис. 41. Зависимость e2Qq 123Sb (сплошная линия) и параметра асимметрии 
ГЭП η (пунктир) от температуры для Na2SbF5 (а), Rb2SbF5 (б), Cs2SbF5 (в), 

(CN3H6)2SbF5(г), (CN4H7)2SbF5 (д), Tl2SbF5 (е)
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3.4.1. Соединения M2SbF5 (M = Na, Rb, Cs)
В данных соединениях температурные коэффициенты атомов сурь-

мы отрицательные по знаку: ∂e2Qq/∂T (от −69.8 до −166.3 кГц·град−1) 
и ∂η/∂T (от −2.09 до −10.58·10−3 град−1), тенденция их изменения согла-
суется с теорией Байера [378]. Значения температурных коэффициентов 
параметров ЯКР 123Sb и температуры затухания сигналов эха зависят 
от вида катиона (табл. 19). Структурные ФП в области температур, 
указанных на рис. 41(а, б, в, д), в этих комплексных соединениях отсут-
ствуют. Соединение Na2SbF5 проявляет пьезоэлектрические свойства 
при ~150 К и имеет наименьшее по абсолютной величине значение 
∂e2Qq/∂T атомов сурьмы (см. выше) среди всех изученных пентафто-
ридоантимонатов(III) одноименных металлов.

3.4.2. Соединения M2SbF5 (M = CN3H6, CN4H7, Tl)
Как и соединения предыдущей группы, эти комплексы имеют от-

рицательные по знаку температурные коэффициенты ∂e2Qq/∂T атомов 
сурьмы, но характеризуются наличием в некоторых температурных 
интервалах аномально, согласно [378], положительных по знаку коэф-
фициентов ∂η/∂T (рис. 41 г, д, е). Области аномального хода кривых η 
совпадают с участками небольшого изменения температурных коэффи-
циентов ∂e2Qq/∂T (их значения для разных катионов приведены ниже 
в скобках) и соответствуют следующим интервалам температур: 193–203 
К — для (CN3H6)2SbF5 (от −194.1 до −260.6 кГц·град−1); 170–180 K — для 
(CN4H7)2SbF5 (от −190.5 до −250.4 кГц·град−1); 200–213 K — для Tl2SbF5 
(от −143.1 до −195.6 кГц·град−1). Такие изменения на кривой ККВ ха-
рактерны для ФП второго рода. Как следует из рис. 41 (г, д, е), границы 
ФП в соединениях M2SbF5 (M = CN3H6, CN4H7, Tl) являются размытыми. 
Соединение (CN4H7)2SbF5 проявляет пьезоэлектрические свойства в об-
ласти ФП при 170–180 К и претерпевает второй ФП в области 80–90 К, 
когда дублетный при 77–80 К спектр ЯКР 121,123Sb становится синглетным.

3.4.3. Соединение K2SbF5
Согласно ЯКР 121,123Sb-исследованиям [126, 128] комплекс претерпе-

вает последовательность фазовых переходов в области 77–394 К, вклю-
чая переход в несоразмерное состояние (рис. 42). Данные РСА [115–117] 
показывают, что при этом ФП в K2SbF5 не происходят изменения формы 
полиэдра атомов сурьмы SbF5E, а переход от высокотемпературной фазы 
к низкотемпературной сопровождается изменением окружения атомов 
калия от пирамидального к октаэдрическому, приводя к образованию 
двух промежуточных фаз (модулированной, т. е. более упорядоченной, 
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и несоразмерной, т. е. неупорядоченной, или НСФ) по следующей схе-
ме: D17

2h ↔ (269 K) D14
4h ↔ (183 K) НСФ ↔ (134 К) C5

2h ↔(123 K) C5
2h.

Температуры аномалий, полученные при исследовании K2SbF5 дру-
гими физическими методами, зависят от метода и имеют следующие 
значения (Т, K): калориметрия — 110.9; 123; 137.4; 270; 289; 312 [126]; 
ЯМР 19F — 196; 255 [22, 380, 103]; ИК — 160; 200; 250; 300; 320 [20, 22]; 
ЭПР — 123; 158–160; 266; 288 [22, 126]; диэлектрическая проницае-
мость — 250 [102].

Детальный анализ изменения формы линии спектра ЯКР 123Sb 
в K2SbF5, проведенный нами в [128], показал, что переход от высоко-
температурного состояния вещества (параэлектрическая фаза), суще-
ствующего в области 430–260 К, к низкотемпературному (соразмерная 
фаза) в области (130–123) — 77 К, происходит через несоразмерную 
фазу при 260–(145–150) К, которая наблюдается в более широком тем-
пературном интервале, чем указано в [115–117], и следующую за ней 
при (150–145)–(130–123) К соразмерно модулированную фазу. Характер 
температурных изменений параметров ЯКР 121,123Sb в кристаллах K2SbF5 
подробно рассмотрен ниже.

В интервале 430–260 К спектр ЯКР 123Sb K2SbF5 характеризуется уз-
кой одиночной линией средней интенсивности и свидетельствует об эк-
вивалентности атомов сурьмы в кристаллической решетке (рис. 42). Ин-
тенсивность синглетной линии ЯКР растет с понижением температуры 
до 290 К в соответствии с моделью Байера [378], достигая максимально-
го значения при 290 К, а в области 290–260 К падает, что противоречит 
этой модели. На кривой температурной зависимости теплоемкости 
K2SbF5 [115] отмечается два больших эффекта при 312 и 289 К. Природа 

Рис. 42. Изменение формы линии (а), частоты ЯКР 123Sb перехода 
±(3/2↔5/2) и интенсивности (I) сигнала спинового эха (б) для K2SbF5  

в зависимости от температуры
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аномального изменения интенсивности сигнала ЯКР 123Sb в K2SbF5 
при 290 К пока неизвестна, возможно, что она связана с началом фа-
зового перехода. Многократное повторение температурных съемок 
спектра ЯКР K2SbF5 показало хорошую воспроизводимость результатов 
в области 430–260 К. Гистерезисных явлений в этом температурном 
интервале не обнаружено.

При температуре ниже 260 К в спектре ЯКР 123Sb K2SbF5 интен-
сивность сигналов эха уменьшается и плавно изменяется их мульти-
плетность, что является характерным признаком ФП второго рода. 
Образовавшаяся фаза существует в области 260–150 К (рис. 42).

Изменение формы линии спектра ЯКР на этом участке соответствует 
радиоспектроскопическим проявлениям несоразмерной модуляции [382–
385], при которой в результате ФП второго рода градиент электрического 
поля на резонансных ядрах сурьмы принимает значения, непрерывно 
распределенные в интервале, ширина которого растет по мере удаления 
от ФП. Появление в спектре ЯКР K2SbF5 в узком температурном интер-
вале (159–150 К) промежуточной третьей линии, плохо разрешенной 
и имеющей слабую интенсивность, также типично для спектров ЯКР 
соединений в несоразмерном состоянии. Методом РСА в кристалличе-
ской структуре K2SbF5 обнаружено существование шести (Т = 261 К) и 
одиннадцати (Т = 153 К) неэквивалентных полиэдров SbF5E.

При температуре ~150 К происходит скачкообразное изменение спек-
тра ЯКР 123Sb в K2SbF5, соответствующее ФП первого рода (рис. 42). При 
этом в спектре наблюдаются три одиночные и хорошо разрешенные линии 
(отношение интенсивности 1 : 1.6 : 1.3), свидетельствующие о появлении 
периодичности в кристаллической решетке вещества. Подтверждением 
существования ФП первого рода в области 150 К является также наличие 
температурного гистерезиса порядка 0.7 К.

Новая фаза в K2SbF5 наблюдается в более узком, чем предыдущая 
фаза, температурном интервале, равном 150–123 К. Поведение резо-
нансных частот при этом (рис. 42) в общем соответствует обычной 
температурной зависимости параметров ЯКР [378], но интенсивность 
каждой из трех линий спектра с понижением температуры изменяется 
по-разному: происходит плавное перераспределение амплитуды сиг-
налов, и вблизи 123 К в спектре ЯКР 123Sb остается одна узкая интен-
сивная линия.

Третий ФП, наблюдаемый при 123 К в спектре ЯКР K2SbF5, приводит 
к такому состоянию вещества, которое устойчиво вплоть до 77 К и ха-
рактеризуется новой периодичностью параметров кристаллической 
решетки. Температурный гистерезис в этой области незначителен — 
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около 0.3–0.5 К; тем не менее хорошая воспроизводимость результатов, 
полученных для разных образцов K2SbF5, а также резкое изменение 
мультиплетности спектра указывают на существование ФП первого 
рода при 123 К.

Следует отметить, что если при неоднократном повторении тем-
пературных съемок спектра ЯКР K2SbF5 на образцах разных синтезов 
температура ФП при 260 К не изменялась (температура при 267 К, 
приведенная в [126], объясняется большим температурным шагом при 
изучении спектров), то температуры двух последующих переходов 
имеют некоторый разброс.

Анализ значений η показал, что симметрия электрического поля 
вокруг атомов сурьмы в K2SbF5 для низкотемпературной фазы ниже 
(η = 8.3–8.8 %), чем для параэлектрической фазы (η = 6.0–5.7 %), что 
соответствует результатам РСА [115–117]. Однако детальное сравнение 
данных ЯКР и РСА K2SbF5 указывает на значительное расхождение 
в фиксировании точек фазовых переходов в диапазоне 260–123 К. Воз-
можно, причина таких расхождений связана с исследованием разных 
образцов K2SbF5: методом ЯКР изучалось поликристаллическое ве-
щество, а для РСА из двух типов кристаллов были отобраны только 
кристаллы-двойники [115].

В спектре ЯКР 121,123Sb соединения K2SbF5·1.5Н2О при 77 К реги-
стрируется только один сигнал слабой интенсивности 77.702 МГц. 
Методом ЯМР 19F и 1Н изучена динамика движения молекул воды 
и фторидных комплексов соединения. Установлена область температур 
(360–460 К) диффузионного движения ионов фтора, характерного для 
ионных проводников [110].

3.4.4. Соединение (NH4)2SbF5
Данный комплекс [155, 163], входящий в состав изоструктурно-

го при комнатной температуре ряда M2SbF5 (M = K, Rb, Cs, NH4, Tl) 
(табл. 17), является первым примером среди известных пентафтори-
доантимонатов(III) с аномальным изменением температурного коэф-
фициента ∂e2Qq/∂T при 102.5–176.8 К (см. ниже) и максимальным 
по абсолютной величине значением температурного коэффициента 
∂η/∂T = −16.08·10−3 град−1 при 77–276 К (рис. 43, линия 3) в спектре  
ЯКР 121,123 Sb. Выше 276 К сигналы ЯКР атомов сурьмы не регистри-
руются. Наблюдается взаимосвязь температурных изменений пара-
метров ЯКР 121,123Sb с кристаллической структурой (NH4)2SbF5. Со-
гласно РСА [153, 154, 308] кристаллы (NH4)2SbF5, строение которых 
изучено при температурах 311, 273, 213, 163, 143 и 123 К, в интервале 
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311–123 К испытывают четыре ФП при 293, 258, 168 и 142 К, которые 
проходят по схеме: Cmcm ↔ C2/c ↔ C2/c ↔ P21/c ↔ P21/c, где два ФП 
являются структурными, а два — изоструктурными с изменением угла 
моноклинности (сдвиговые деформации).

Необходимо отметить, что в структуре (NH4)2SbF5 имеется два типа 
аммонийных групп. Группы (NH4) I расположены на сравнительно корот-
ком расстоянии 2.75 Å от атомов фтора. Они могут испытывать затор-
моженность вращения при низких температурах из-за наличия близко 
расположенных электроотрицательных акцепторов водородной связи. 
Группы (NH4) II отстоят от атомов фтора больше, чем на 3 Å, и не должны 
испытывать влияния на свое произвольное вращение даже при низких 
температурах, поскольку движения групп NH4 характеризуются довольно 
низким барьером активации ~2 ккал/моль.

При 311 К структура (NH4)2SbF5 построена из ψ-октаэдрических 
[SbF5E]2− анионов (одна связь Sb–F равна 1.892 и четыре связи Sb–F 
по 2.070 Å), которые посредством водородных связей объединены с ка-
тионами NH4

+ в слои, параллельные плоскости xz. E-пары атомов сурьмы 
направлены наружу из слоев. Четыре атома фтора полиэдров SbF5E со-
седнего слоя, симметрично окружая Е-пару атома сурьмы на расстояниях 
Sb···F 3.80 Å, образуют его вторую координационную сферу. В этой 
области температур спектр ЯКР 121,123Sb не регистрируется.

При понижении температуры от 311 до 273 К симметрия окру-
жения атома сурьмы за счет небольшого разворота (~8°) комплекса 
[SbF5E]2− вокруг его аксиальной оси понижается от C2v до С2. Рассто-
яния Sb–F в основании группы SbF5 и в группе Е-пары разбиваются 
на пары и различаются внутри групп на 0.012 и 0.30 Å соответственно 
[308]. Происходит изменение и валентных углов в полиэдре атома 
сурьмы. В этой области температур начинается регистрация сигна-

лов ЯКР 123Sb, параметр 
асимметрии ГЭП которых 
быстро растет от  5.2  % 
при 276 К до 6.7 % при 
270 К, указывая на  ис-
кажение электронной 
плотности атомов сурь-
мы с понижением темпе-
ратуры.

Данные РСА пока-
зывают, что симметрия 
окружения атомов сурьмы 

Рис. 43. Зависимость пик-пиковой ширины ли-
ний спектров ЯМР 19F (1), 1H (3), e2Qq 123Sb (2) 

и теплоемкости (4) соединения (NH4)2SbF5
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в кристаллах (NH4)2SbF5 сохраняется при переходе от 273 до 213 К, 
однако при этом происходит перераспределение внутримолекулярных 
длин связей с незначительным дополнительным искажением поли-
эдров относительно исходных. При последующем понижении тем-
пературы от 213 до 163 К симметрия полиэдра атомов сурьмы пони-
жается от С2 до С1 за счет смещения атомов Sb на 0.13 Å и атомов F 
на 0.15–0.27 Å. Понижение температуры до 123 К приводит к еще боль-
шему искажению полиэдра атомов сурьмы.

Кривая изменения параметра асимметрии ГЭП атомов сурьмы 
(NH4)2SbF5 в интервале 270–77 К, согласно спектру ЯКР 123Sb, также 
указывает на возрастающее искажение электронной плотности с по-
нижением температуры (табл. 19), происходящее монотонно, но не ли-
нейно. Параметр η изменяется от 6.7 % (Т = 270 К) до 8.4 % (Т = 77 К), 
слабо флуктуируя в области 240–100 К относительно линии, соединя-
ющей эти две точки. Температурные коэффициенты ∂η/∂T изменяются 
от −85.71·10−3 до −8.26·10−3 град−1 на участках 276–258 и 258–77 К со-
ответственно, указывая, что наибольшая скорость в изменении элек-
тронной плотности атомов сурьмы достигается при Т > 258 K.

Температурный коэффициент ∂e2Qq/∂T атомов сурьмы в  кри-
сталлах (NH4)2SbF5 изменяет свои значения пять раз на  участках 
температур 77–103, 103–168, 176–188, 200–253, 253–276 К. В об-
ласти 103–168 К кривая ККВ атомов сурьмы представляет собой 
S-образную линию, температурный коэффициент которой меняется 
от −5.9 (77–103 К) до 117.7 (103–168 К) кГц·град−1. Аномальное измене-
ние частот ЯКР в соединениях, содержащих катионы NH4

+, наблюдали 
и другие авторы [379]. Нет сомнения в том, что две неэквивалентно рас-
положенные в структуре (NH4)2SbF5 группы NH4 вносят основной вклад 
в изменение ККВ атомов сурьмы в области 103–168 К. Представления 
об участии группы (NH4) I в распределении электронной плотности 
в молекулах (NH4)2SbF5 рассмотрены в [22, 102].

В [102, 163] установлено, что аномалии оптических свойств и ди-
электрической проницаемости в кристаллах (NH4)2SbF5 при 145, 257 
и 292 К обусловлены последовательностью дисторсионных фазовых 
переходов: ферроэластического при 145 К, суперионного при 257 К и не-
сегнетоэлектрического при 292 К. Используя терминологию [102], можно 
говорить о появлении многокомпонентного параметра порядка в кри-
сталлах (NH4)2SbF5 с изменением температуры, разные компоненты 
которого проявляются при соответствующем фазовом переходе, а фи-
зический смысл каждой из компонент заключается в разных по типу 
поворотах групп [SbF5E]2− вокруг оси С4 и (NH4)1 вокруг оси С3 исходной 
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ромбической ячейки. Влияние катионов на распределение электронной 
плотности атомов сурьмы в полиэдрах [SbF5E]2− пентафторидоантимона-
тов(III) наглядно демонстрирует рис. 44 (обрыв линий ККВ соответству-
ет температуре, выше которой сигналы ЯКР 123Sb не регистрируются).

3.4.5. Соединения NaM′SbF5·1.5H2O (M′ = K, Rb) и M2−xM′xSbF5  
(M, M′ = K, Rb, Cs, NH4)

Данные соединения со смешанными катионами [215] имеют следу-
ющие особенности в спектрах ЯКР 121,123Sb по сравнению со спектрами 
комплексных фторидов сурьмы(III) с однотипными катионами.

Во-первых, сигналы ЯКР 121,123Sb пентафторидоантимонатов(III) 
смешанных металлов обнаруживают более высокую чувствительность 
к изменению температуры: интенсивность всех регистрируемых при 
77 К сигналов ЯКР резко падает с повышением температуры. При T > 
120 K для MxM′2−xSbF5 и T > 254 K для NaM′SbF5·1.5H2O сигналы ЯКР 
123Sb для перехода ±(1/2–3/2) не фиксируются (температуру затухания 

сигналов других переходов 
см.  в  табл.  19), тогда как 
спектры ЯКР 121,123Sb соеди-
нений M2SbF5 наблюдаются 
(в зависимости от катиона) 
в  интервале температур 
от 77 до 290–400 К (рис. 44).

Во-вторых, спектры 
ЯКР  121,123Sb соединений 
NaM′SbF5·1.5H2O (M′ = K, 
Rb) при 77 К  характери-
зуются сигналами сред-
ней интенсивности с  ши-
риной ~180  кГц, которые 
идентичны спектрам пен-
тафторидоантимонатов(III) 
одноименных металлов 
(табл. 19), но имеют более 
высокую симметрию элек-
трического поля на  ато-
мах сурьмы в  полиэдрах 
[SbF5E]2−: параметр асим-
метрии ГЭП атомов сурьмы 
η = 4.7 % в NaКSbF5·1.5H2O 

Рис. 44. Зависимость e2Qq 123Sb от тем-
пературы для (CN3H6)2SbF5 (1),(NH4)2SbF5 

(2), Rb2SbF5 (3), Cs2SbF5 (4), Tl2SbF5 (5), 
(CN4H7)2SbF5 (6) и Na2SbF5 (7)
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и 7.0 % в NaRbSbF5·1.5H2O, а в M2SbF5 тот же параметр равен 17.5, 8.8 
и 6.8 % для соединений с M = Na, K, Rb соответственно.

Для безводного NaKSbF5 в спектре ЯКР 121,123Sb при 77 К был зафик-
сирован лишь один широкий сигнал (Δν = 224 кГц) слабой интенсивно-
сти с максимумом при 78.32 МГц, что свидетельствует о разупорядоче-
нии кристаллической решетки при дегидратации NaКSbF5·1.5H2O. Этот 
вывод согласуется с тем фактом, что соединение NaKSbF5 на возду-
хе неустойчиво и в течение нескольких минут возвращается в более 
стабильное состояние — исходный кристаллогидрат. Дегидратация 
соединения NaRbSbF5·1.5H2O приводит к резкому понижению сим-
метрии электрического поля вокруг сурьмы (η = 19.2 %), тем не менее 
кристаллическая решетка NaRbSbF5 оказывается более стабильной: 
соединение устойчиво на воздухе, а спектр ЯКР имеет такие же узкие 
сигналы средней интенсивности, как и кристаллогидрат.

Температурные изменения параметров ЯКР 123Sb в спектрах соеди-
нений NaM′SbF5·1.5H2O (M′ = K, Rb) показаны на рис. 45, из которого 
видно, что сигналы ν1 в обоих комплексах регистрируются в более узком 
температурном интервале, чем ν2. Различия температурных коэффици-
ентов ∂η/∂T атомов сурьмы в NaM′SbF5·1.5H2O (M′ = K, Rb) (рис. 45, 
кривые 4), возможно, связаны с прочностью водородных связей, которые, 
как следует из анализа ИК-спектров [215], различны в этих соединениях.

В температурной зависимости частоты ЯКР 123Sb ν2 (рис. 45, кри-
вые 2) соединений NaM′SbF5·1.5H2O имеется четко выраженная точка 

Рис. 45. Температурные зависимости параметров ЯКР 123Sb 
для NaKSbF5·1.5H2O (а) и NaRbSbF5·1.5H2O (б): ν1 = ±(1/2↔3/2) (1); 

ν2 = ±(3/2↔5/2) (2); (в) e2Qq/h (3) и η (4)
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при 174 К (M′ = K) и более размытая область 160–180 К (M′ = Rb), где 
изменение частоты ЯКР происходит без разрыва, но с изменением тем-
пературного коэффициента ∂ν/∂T, характерным для ФП второго рода.

В-третьих, характерной особенностью спектров ЯКР 121,123Sb твер-
дых растворов MxM′2−xSbF5 (M, M′ = K, Rb, Cs, NH4) по сравнению 
со спектрами ЯКР соединений M2SbF5 является резкий спад инте-
гральных интенсивностей и уширение сигналов от 180 до > 1450 кГц 
в области концентраций 0.25 < x < 1.75 (рис. 46, 47).

Величина разброса ГЭП, как показывает сравнение рис. 46 и 47, 
зависит от состава катионной пары: для пар катионов K+ — Rb+ (а также 
Rb+ — Cs+) широкие слабые линии ЯКР наблюдаются при всех значениях 
х, а для пар M+ — NH4

+ (M = K+, Rb+, Cs+) — только при х = 0.25 и 1.75. 
В области концентраций 0.25 < x < 1.75 сигналы ЯКР 121,123Sb твердых 
растворов Mx(NH4)2−xSbF5 (M = K, Rb, Cs) не регистрируются вследствие 
значительного уширения линий. Расчет значений η ГЭП на атомах сурь-
мы в анионах [SbF5E]2− показывает, что симметрия ГЭП атомов сурьмы 
в твердых растворах, как и в соединениях NaM′SbF5·1.5H2O (M = K, Rb), 
выше, чем в пентафторидоантимонатах(III) однородных металлов.

3.5. Спектры ЯКР 121,123Sb хлоридных, бромидных  
и иодидных комплексных соединений сурьмы(III)

Спектры ЯКР атомов сурьмы и галогенов в SbX3 (X = Cl, Br, I) ис-
следованы в ряде работ (табл. 20) [380, 386, 387]. На рис. 48 показана 

Рис. 46. Зависимость от х формы линии перехода ν2=±(3/2↔5/2) (а) и па-
раметров ЯКР 123Sb (б): η (1), e2Qq/h (2), максимума частоты валентных 
колебаний связи Sb–F в ИК-спектрах поглощения (3) и объема элементар-

ной ячейки (4) для K2−хRbxSbF5
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зависимость числа несбалансированных р-электронов (Up) и параметра 
асимметрии ГЭП атомов 121Sb(η) в изотипном ряду тригалогенидов 
сурьмы(III), рассчитанных по спектрам ЯКР (табл. 18, 20), от разности 
электроотрицательности атомов галогена и сурьмы. С ростом элек-
троотрицательности галогена в ряду I — Br — Cl — F наблюдается 
увеличение величин ККВ и Up, которое коррелирует с возрастанием 
полярности связи в этом же направлении. Значение параметра асим-
метрии ГЭП атомов сурьмы возрастает в ряду SbI3 — SbBr3 — SbCl3 
и резко уменьшается в SbF3, 
указывая на  повышение 
симметрии распределения 
электронной плотности 
в SbF3, что связано, вероят-
но, с упрочнением межмо-
лекулярного взаимодей-
ствия в  кристаллах SbF3 
по сравнению с SbХ3, о чем 
свидетельствует анализ тем-
пературных коэффициентов 
∂η/∂T атомов сурьмы в SbF3 
и SbCl3 (раздел 3.1).

Из семейства галогенид-
ных соединений сурьмы(III) 
[179, 238, 332, 388] методом 
ЯКР исследованы следую-

Рис. 47. Изменение частоты и формы линии ЯКР 121Sb перехода  
ν1 = ±(1/2↔3/2) при 77 К для Csx(NH4)2−xSbF5 : x = 0.1 (a) и х = 1.75 (б)

а

б
х

х

1,0

0

71

73

1,00,5 1,5

2,0

2,0

0,25 1,75

сигналов ЯКР нет

ν, МГц

(NH4)2SbF5

Cs2SbF5

Рис. 48. Зависимость числа несбаланси-
рованных р-электронов (Up) и параме-
тра асимметрии ГЭП (η) атомов 121Sb 

от разности электроотрицательности 
атомов галогена и сурьмы (Δχ) в SbX3, где 
X = F (4, 4′), Cl (3, 3′), Br (2, 2′) и I (1, 1′)
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щие вещества: SbX3 (X = Cl, Br, I), NH4Sb2Cl7·2H2O, MSbCl4 (M = Rb, 
NH4), M3Sb2X9 (X = Cl, M = Cs, (CN3)3NH, (CH3)2NH2; X = Br, M = K, R, 
Cs, NH4; X = I, M = Rb, Cs, NH4), M2SbCl5 (M = K, NH4) и M7Sb3Br16 (M = 
K, Rb, NH4). В табл. 20 приведены параметры спектров ЯКР 121,123Sb для 
SbX3 и хлоридных, бромидных и иодидных комплексных соединений 
сурьмы(III) [14, 100, 254, 257, 374, 380, 389–393, 395].

3.5.1. Дигидрат гептахлоридоантимоната(III)  
аммония NH4Sb2Cl7·2H2O

В спектре ЯКР этого комплексного соединения при 77 К обнару-
жено девятнадцать сигналов в области 12–100 МГц, которые не иден-
тифицированы по атомам хлора и сурьмы, значения их частот в [389] 
не приведены. Структура кристаллов NH4Sb2Cl7·2H2O не установлена.

3.5.2. Тетрахлоридоантимонаты(III) MSbCl4 (M = Rb, NH4)
Согласно [389] эти соединения изотипны, их кристаллические 

структуры также неизвестны. Спектры ЯКР этих соединений описаны 
только для атомов 35Cl при 77 К [389]. Соединения MSbCl4 (M = Rb, 
NH4) имеют мультиплетные сигналы ЯКР 35Cl. Сигналы эха атомов 
35Cl в области 15 МГц, по мнению [389], относятся к атомам хлора 
мостиковых связей Sb — Cl — Sb, а при 40.0, 40.20 (M = Rb) и 40.10, 
40.20 (M = NH4) — к атомам 35Cl концевых связей Sb–Cl. В соединении 
NH4SbCl4 обнаружен четвертый сигнал ЯКР 35Cl при 29.70 МГц. Однако 
такая идентификация сигналов в спектрах ЯКР комплексных соедине-
ний MSbCl4 (M = Rb, NH4) требует, на наш взгляд, более убедительных 
доказательств, поскольку, как показано ниже, в данном частотном диа-
пазоне регистрируются также и резонансные сигналы атомов сурьмы 
в других хлоридоантимонатах(III).

3.5.3. Нонагалогенидоантимонаты(III) M3Sb2X9  
одновалентных металлов и аммония

Представляют собой наиболее полно исследованную методом 
ЯКР группу соединений [14, 100, 254, 257, 353, 380, 389–392, 394]. 
Ниже рассмотрены параметры ЯКР атомов сурьмы и  галогенов 
в комплексных соединениях M3Sb2X9 (M = K, Rb, Cs, NH4; X = Cl, 
Br, I), синтезированных нами из водных растворов [14, 100, 254, 395]. 
Сведения о спектрах ЯКР кристаллов М3Sb2I9, выращенных из рас-
плава, или имеют ряд отличий [353], указывающих на взаимосвязь 
способа получения вещества с его свойствами, или носят предвари-
тельный характер [391, 392].
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По характеру спектров ЯКР 121,123Sb при 77 К галогенантимонаты(III) 
M3Sb2X9 делятся на две группы: соединения с M = K, Rb, NH4 (X = Br, I), 
содержащие два типа полиэдров сурьмы в структурах, и соединения 
Cs3Sb2X9 (X = Cl, Br, I) [100, 395], полиэдры сурьмы в которых занимают 
одинаковые позиции (табл. 20).

Следует отметить, что степень искажения полиэдров сурьмы зависит 
от скорости охлаждения образца и состава соединения. Так, медленное 
(в течение двух-трех часов) замораживание поликристаллического 
вещества (CN3H6) SbF4 приводит к большему искажению электронно-
го облака сурьмы [99], а Cs3Sb2X9 (X = Cl, I), наоборот, уменьшает его 
асимметрию (табл. 19, 20).

3.5.3.1. Спектры ЯКР Cs3Sb2X9 (X = Cl, Br, I). Параметр асимметрии 
ГЭП, рассчитанный по синглетным спектрам ЯКР 121,123Sb соединений 
Cs3Sb2X9 (X = Cl [14], Br [254, 257], I [100]), указывает на высокую 
аксиальную симметрию распределения электронной плотности на ато-
мах сурьмы, которая повышается в ряду X = Cl — Br — I. В кристаллах 
Cs3Sb2I9 атомы сурьмы имеют аксиально симметричное электрическое 
поле (η = 0). Сдвиг ККВ атомов сурьмы в Cs3Sb2X9 относительно 
121Sb в SbX3 соcтавляет 74 и 80 % для Х = Cl, Br, а для Х = I — 32 % 
(табл. 20). Величина Up в то же время монотонно понижается в ряду 
Cl — Br — I, что отражает увеличение заселенности px- и py-орбиталей 
атомов сурьмы относительно pz-орбитали. При 77 К спектр ЯКР 35Cl 
в Cs3Sb2Cl9 состоит из одной линии (13.47 МГц), которая относит-
ся к концевым (см. ниже) атомам хлора связей Sb–Cl (резонансные 
сигналы 35Cl мостиковых атомов хлора должны иметь более низкую 
частоту, лежащую, видимо, за пределами возможности использо-
ванного спектрометра) и свидетельствует об их эквивалентности 
в анионе [Sb2Cl9]

3− [14]. Cпектр ЯКР 121,123Sb, 35Cl соединения Cs3Sb2Cl9 
согласуется с кристаллической структурой α-Cs3Sb2Cl9 [24], но про-
тиворечит интерпретации спектра ЯМР 205Tl [336], предполагающей 
существование ионов TlCl4

− и TlCl5
2−в изоструктурном соединении 

(С5H6N)3Tl3Cl9.
На рис. 49 показана зависимость параметров ЯКР 121Sb, 35Cl от тем-

пературы в Сs3Sb2Cl9, ход изменения которых противоречит теории 
Байера [378].

Выполненные исследования показывают (рис. 49, линия 2), что в интер-
вале 77–293 К температурный коэффициент ∂ν/∂T единственной в спектре 
ЯКР Cs3Sb2Cl9 частоты 35Cl положителен (0.68 кГц·град−1), как и частоты 
ЯКР концевого атома 81Br в Cs3Sb2Br9 (см. рис. 50), что позволяет однознач-
но отнести частоту при 13.47 МГц к концевому атому хлора.
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Положительные тем-
пературные коэффициен-
ты параметров ЯКР 121Sb 
в  Cs3Sb2Cl9 указывают 
(рис. 49, линии 1, 3, 4), 
что атомы сурьмы, как 
и атомы хлора, образуют 
прочные связи в структу-
ре соединения в области 
77–293 К, удержива-
ющие их от  обычного 
«байеровского» усредне-
ния ГЭП с ростом тем-
пературы. Электронная 
плотность в кристаллах 
Cs3Sb2Cl9 перераспре-
деляется в зависимости 
от  температуры таким 
образом, что атомы 121Sb 
сохраняют аксиальную 
симметрию на  участке 
от ~100 до 240 К, кото-
рая нарушается (пони-
жается) в области 240–
280 К. При 280–293 К па-

раметр η атомов сурьмы слабо увеличивается, интенсивность сигналов 
эха 121Sb падает, и выше 293 К они не регистрируются.

Спектр ЯКР 79,81Br в Cs3Sb2Br9 при 77 К соответствует двум типам 
атомов брома в структуре соединения (табл. 20). Высокочастотная ли-
ния 79Br относится к концевому атому брома, а низкочастотная — к мо-
стиковому атому Br в соответствии с теорией ЯКР. На рис. 50 представ-
лены температурные изменения параметров ЯКР 123Sb и 81Br в Cs3Sb2Br9.

В области 77–360 К ход изменения частот перехода ЯКР 81Br кон-
цевого атома брома в  Cs3Sb2Br9 (рис.  50, линия 3) не  согласуется 
с моделью Байера [378], поскольку имеет положительный температурный 
коэффициент (∂ν2/∂T = 0.67 кГц·град−1), сопоставимый с аналогичным ко-
эффициентом для атомов хлора в спектре ЯКР 35Cl соединения Cs3Sb2Cl9 
(рис. 49, линии 1, 2), в то время как частота, отвечающая мостиковым 
атомам брома (рис. 50, линия 4) уменьшается в соответствии с [378] 
(∂ν2/∂T = −8.58 кГц·град−1).

Рис. 49. Зависимость параметров ЯКР 121Sb  
и 35Cl в Cs3Sb2Cl9 от температуры:  

ν1 = ±(3/2↔5/2) 121Sb, МГц (1);  
ν2 = ±(1/2↔3/2) 35Cl, МГц (2);  

e2Qq 121Sb, МГц (3), и η 121Sb, % (4)
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Температурные зависи -
мости ККВ и  η атомов 123Sb 
в Cs3Sb2Br9 также носят аномаль-
ный характер (рис. 50, линии 1, 2). 
Значения η показывают, что рас-
пределение электронной плотно-
сти на атомах сурьмы не меняется 
при 77–100 К, а затем медленно 
искажается до 270 К. Выше 300 
К сигналы 123Sb не регистрируют-
ся, хотя сигналы брома затухают 
при Т > 360 К. Полученные дан-
ные свидетельствуют о наличии 
в области 100–270 К эффектив-
ного механизма, ответственного 
за перераспределение электронной 
плотности в структуре Cs3Sb2Br9, 
который конкурирует с обычным 
байеровским тепловым усредне-
нием ГЭП на ядрах Br и Sb. Ве-
роятно, в  кристаллах Cs3Sb2X9 
(X = Cl, Br) при 77 К электронная 
плотность повышается в области 
мостиковых атомов галогенов, 
что приводит к уменьшению ГЭП 
на ядрах сурьмы и концевых атомах брома. При нагревании этих ком-
плексных соединений развитие тепловых движений вызывает ослабле-
ние связей Sb–Br–Sb (частота ЯКР мостикового атома брома понижает-
ся) и перераспределение зарядовой плотности к атомам Sb и концевому 
атому Br и, как следствие, рост их частот ЯКР.

Соединение Cs3Sb2I9 представляет особый интерес благодаря воз-
можности расчета параметров ЯКР (ККВ и η) как атомов сурьмы, так 
и атомов галогена по их спектрам ЯКР. Спектр ЯКР 127I, спин ядра кото-
рого 5/2, обнаруживает при 77 К четыре линии, что отвечает наличию 
двух неэквивалентных позиций атомов иода в структуре Cs3Sb2I9 [5, 319, 
396]. Концевым атомам иода (расстояния Sb — I 2.87 Å [5]) отвечают 
высокие частоты (130.65 и 208.67 МГц), а мостиковым атомам иода 
(Sb–I–Sb 3.20 Å) — более низкие (67.80 и 103.29 МГц). Их параметры 
асимметрии ГЭП указывают на низкосимметричное по сравнению 
с атомами сурьмы (табл. 20) распределение электронной плотности, 

Рис. 50. Зависимость параметров  
ЯКР 123Sb и 81Br в Cs3Sb2Br9 от темпе-
ратуры: e2Qq 123Sb, МГц (1) и η 123Sb, 

% (2), ν2 = ±(1/2↔3/2) 81Br (концевой), 
МГц (3); ν1 = ±(1/2↔3/2) 81Br (мости-

ковый), МГц (4)
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которое при этом наиболее 
асимметрично на  мости-
ковых атомах иода. Сдвиг 
ККВ концевых атомов иода 
в Cs3Sb2I9 относительно SbI3 
при 77 К  составляет  19, 
а мостиковых — 40 %.

В интервале температур 
77–300 К  все температур-
ные коэффициенты частот 
ЯКР и  константы квадру-
польного взаимодействия 
атомов 127I в Cs3Sb2I9 имеют 
отрицательные (в соответ-
ствии с  [378]), но  разные 
величины: ∂ν1/∂T = −(7.17; 
13.09; 3.36; 32.20) кГц·град−1

(значения приведены для 
частот по мере их роста по 
табл. 20), а ∂e2Qq/∂ = −(96.28 
и 41.52) кГц·град−1 для кон-
цевого и мостикового ато-
мов иода соответственно  
(рис. 51).

Сравнение параметров ЯКР атомов галогенов в  Cs3Sb2Х9 
(Х = Cl, Br, I) обнаруживает сходство ∂ν/∂T атомов 127Iмост и 

81Brмост пере-
ходов ±(1/2↔3/2), которые равны −7.17 и −8.58 кГц·град–1. В то же время 
температурные изменения остальных, приведенных выше, параметров 
ЯКР 127I для кристаллов Cs3Sb2I9 и Cs3Sb2Х9 (Х = Cl, Br) различны.

Параметры асимметрии η ГЭП, как мостикового, так и концевого 
атомов иода в Cs3Sb2I9, увеличиваются с ростом температуры (рис. 51). 
При  том значение ∂η/∂Т концевого атома иода (13.90·10−3 град−1) выше 
соответствующего параметра для мостикового атома иода (4.03·10−3 
град−1), что свидетельствует о большем искажении симметрии распре-
деления электронной плотности на концевом атоме иода по сравнению 
с мостиковым атомом иода с ростом температуры, что связано с меньшей 
прочностью связи Sb–I–Sb в Cs3Sb2I9 по сравнению со связями Sb–X–Sb 
в Cs3Sb2X9, где Х = Cl, Br. Эти данные согласуются с байеровским хо-
дом температурной зависимости частоты 121Sb в Cs3Sb2I9 (рис. 52), для 
которой ∂ν/∂T = −4.58 кГц·град−1. Аналогичные кривые атомов сурьмы 

Рис. 51. Зависимость параметров ЯКР 127I 
в Cs3Sb2I9 от температуры: e2Qq (МГц) 

127Iконц, (1), 127Iмост (2) и η (%) 127Iконц, (4), 
127Iмост (3)
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в Cs3Sb2X9 (X = Cl, Br) ано-
мально возрастают с ростом 
температуры.

В области 150–180 К ли-
ния ККВ атомов 127Iконц со-
единения Cs3Sb2I9 (рис. 51, 
линия 1)  характеризует-
ся изменением ∂e2Qq/∂T 
от  −104.24 (Т  =  77–150 
К) до −92.40 кГц·град−1 (Т = 
150–300 К). На кривой из-
менения частоты ЯКР 121Sb 
(рис. 52) слабое отклонение 
угла наклона происходит 
при 160 К. Эти данные ука-
зывают, что в области ~160 
K имеет место фазовый переход второго рода. Отметим, что в кри-
сталлах Cs3Sb2I9, выращенных из расплава, также обнаруживается ФП 
второго рода [353], но он происходит в узком температурном интервале 
и при более низкой температуре (Т = 86 ± 1 К), а в спектре ЯКР 127I 
проявляется в расщеплении высокочастотной линии на триплет.

Таким образом, согласно ЯКР-исследованию [395], во всех трех со
единениях Cs3Sb2X9 (X = Cl, Br, I) в области 77–300 К с ростом темпера-
туры происходит перераспределение электронной плотности на атомах 
сурьмы и галогенов. По степени проявления этого эффекта в темпе-
ратурных зависимостях ЯКР-параметров соединения располагаются 
в ряд: Cs3Sb2Cl9 > Cs3Sb2Br9 > Cs3Sb2I9, что коррелирует с ослаблением 
взаимодействия Sb–X–Sb в ряду Cl > Br > I. Прочность концевой связи 
Sb–X, судя по температуре затухания сигналов ЯКР [33], растет в ряду 
I > Br > Cl. Соединение Cs3Sb2I9, полученное из водного раствора, 
претерпевает фазовый переход второго рода в области ~160 К.

3.5.3.2. Спектры ЯКР M3Sb2X9 (X = Cl, Br, I; M = K, Rb, NH4). При 
77 К спектры ЯКР 121,123Sb, 79Br и 121I комплексных соединений M3Sb2X9 
(X = Br, I; M = K, Rb, NH4) указывают на их сходное строение, мотив 
которого отличен от мотива структуры Cs3Sb2X9 (X = Cl, Br, I) [100, 254]. 
Анионы [Sb2X9]

3− в бромидных и иодидных комплексных соединениях 
содержат по два полиэдра сурьмы разной симметрии и девять неэкви-
валентных атомов галогенов (табл. 20). Полный спектр ЯКР 121,123Sb 
получен только для (NH4)3Sb2I9 и одного из двух неэквивалентных 
атомов Br в K3Sb2Br9. Резонансные частоты атомов сурьмы в M3Sb2X9 

Рис. 52. Зависимость частоты ЯКР 121Sb 
перехода ±(1/2 ↔ 3/2) в Cs3Sb2I9  

от температуры
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(X = Br, I; M = K, Rb, NH4) лежат ниже 30 МГц, сигналы имеют низкую 
интенсивность. Для соединений M3Sb2Br9 (M = Rb, NH4) найдены лишь 
по три (вместо десяти) сигнала ЯКР атомов сурьмы, что не позволяет 
произвести расчет ККВ и η. Сдвиг ККВ одного из двух неэквивалент-
ных атомов 121Sb в K3Sb2Br9 (для которого найдены сигналы эха пяти пе-
реходов ЯКР [254]) относительно SbBr3 составляет 70 %, а в (NH4)3Sb2I9 
относительно SbI3— 33 и 36 %. Это сопоставимо с аналогичными дан-
ными для атомов сурьмы в Cs3Sb2X9 (X = Cl, Br, I). Однако анализ 
значений параметров асимметрии ГЭП атомов сурьмы указывает, что 
распределение электронной плотности в первых двух соединениях 
значительно отличается от аксиальной симметрии и находится в боль-
шей зависимости от природы катиона в соединениях M3Sb2X9 (X = Br, 
I; M = K, Rb, NH4), чем от лиганда в Cs3Sb2X9 (X = Cl, Br, I).

Анализ значений ККВ и η [100] девяти неэквивалентных позиций 
атомов 127I в структуре M3Sb2I9 (M = Rb, NH4) показывает, что их можно 
объединить в две группы. Более высокие значения ККВ (867–995 МГц) 
характеризуют шесть концевых атомов иода в связях Sb–I, что согласует-
ся с наличием двух типов атомов сурьмы в данных соединениях, а более 
низкие (452–496 МГц) — три мостиковых атомов иода Sb–I–Sb. Сдвиг 
ККВ 127Iмост в комплексных соединениях относительно SbI3 составляет 
44–49 % (примерно как и в Cs3Sb2I9), а высокий параметр асимметрии 
(46–56 %) свидетельствует о низкосимметричном распределении элек-
тронной плотности на атомах 127I.

Концевые атомы иода связей Sb–I в M3Sb2I9 (M = Rb, NH4) также 
можно разделить на две группы, согласно данным [100]. Первую группу 
составляют три атома 127I, которые имеют значения ККВ, превышающие 
величину ККВ атомов иода в SbI3 на 5.7–11.9 % для Rb3Sb2I9 и 4.9–10.9 % 
для (NH4)3Sb2I9. Эти атомы иода также характеризуются низкосимме-
тричным распределением электронной плотности. Вторая группа из трех 
атомов иода имеет близкие к SbI3 значения ККВ 127I и наименьшие среди 
атомов иода величины параметра асимметрии ГЭП, свидетельствующие 
о более симметричном их окружении. Монотонное уменьшение η ГЭП 
в этих двух группах концевых атомов 127I в (NH4)3Sb2I9 по сравнению 
с дискретным изменением η для Rb3Sb2I9, вероятно, является проявле-
нием участия водородных связей в структуре аммонийного комплекса. 
Соединение (NH4)3Sb2Br9 проявляет пьезоэлектрические свойства при 
T < 298 K, указывая на наличие фазового перехода.
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3.5.4. Пентахлоридоантимонаты(III) M2SbCl5 (M = K, NH4)
Спектры ЯКР 121,123Sb пентахлоридоантимонатов(III) калия [14] и ам-

мония [389] исследованы при 77 К и указывают на эквивалентность 
атомов сурьмы в их кристаллах (табл. 20) в соответствии с рентгено-
структурными данными [5]. Однако четыре сигнала ЯКР 35Cl в спектре 
(NH4)2SbCl5 при 23.98, 24.10, 24.30 и 24.62 МГц, найденные при 77 К, 
указывают на понижение симметрии кристаллов по сравнению с их 
строением при комнатной температуре: в структуре (NH4)2SbCl5, со-
гласно [5], имеется три разных по длине концевых связей Sb–Cl (2.39, 
2.58 и 2.69 Å).

Значения ККВ атомов 121Sb в K2SbCl5 и (NH4)2SbCl5 меньше, чем 
в SbCl3, как и в аналогичных по составу пентафторидоантимонатах(III) 
калия и аммония относительно SbF3 (табл. 19, 20), но их сдвиги намного 
больше и составляют 26.5 и 23.7 % соответственно (против 13.8 и 9.9 % 
в M2SbF5, где M = K и NH4). Величина η атомов сурьмы в (NH4)2SbCl5 точ-
но не известна [389], а в K2SbCl5 (η = 2.9 %) она указывает, что симметрия 
электронной плотности в полиэдрах SbCl5E выше, чем в полиэдрах SbF5E 
комплексов M2SbF5 (M = K, NH4), и коррелирует с меньшим для K2SbCl5 
средним искажением угла ClаксSbClэкв (табл. 19, 20).

3.5.5. Гексадекагалогенидоантимонаты(III) M7Sb3X16  
(X = Cl, M = Rb, NH4; X = Br, M = K)

Эти соединения исследованы недостаточно [9, 297], их кристал-
лические структуры неизвестны. Изучение колебательных спектров 
соединений M7Sb3Br16 (M = K, Rb) позволило [297] предположить 
существование в их структурах полиядерных комплексных анионов 
с октаэдрической координацией атомов брома атомами сурьмы. Анализ 
мёссбауэровских параметров M7Sb3X16 [9] показал, что Е-пара атомов 
сурьмы в этих соединениях находится в основном в 5s-состоянии, т. е. 
является стереохимически неактивной.

Спектр ЯКР K7Sb3Br16, исследованный при 77 К  в  области 
20–300 МГц, состоит из 44 сигналов слабой интенсивности, частоты 
которых находятся в диапазоне 27.36–130.46 МГц [254]. Использование 
известного [374, 380] соотношения квадрупольных моментов изотопов 
Q79Br / Q81Br = 1.19707 позволило авторам [254] установить принад-
лежность 38 сигналов ЯКР атомам брома, которые свидетельствуют 
о существовании в структуре K7Sb3Br16 19 неэквивалентных позиций 
атомов Br. Анализ частот ЯКР атомов 79Br показывает наличие в струк-
туре соединения не менее трех типов полиэдров атомов сурьмы, свя-
зям Sb–Br которых, вероятно, отвечают сигналы ЯКР 79Br с частотами 
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75.27–130.46 МГц, и связи Sb–Br–Sb с сигналами атомов брома при 
37.96–40.50 МГц.

Шесть слабых сигналов ЯКР в K7Sb3Br16 при 96.78, 71.48, 66.54, 
64.99, 41.57 и 27.36 МГц, которые не удалось идентифицировать, ве-
роятно, относятся к неэквивалентным атомам сурьмы. Такой сложный 
спектр ЯКР K7Sb3Br16 и слабая интенсивность сигналов при 77 К указы-
вают на полимерное строение соединения. При комнатной температуре 
сигналы ЯКР не регистрируются.

3.6. Основные закономерности спектральных параметров  
ЯКР 121,123Sb, 35Cl, 79Br и 127I галогенидоантимонатов(III)

Анализ результатов исследования галогенидных комплексных сое-
динений сурьмы(III) с одновалентными катионами методом ЯКР в ди-
апазоне температур 77–400 K позволил выявить ряд характерных для 
данного семейства свойств и установить следующие закономерности 
их проявления в спектрах ЯКР указанных соединений.

1. Частоты ЯКР 121,123Sb всех пяти переходов лежат в интервале 
37–169 МГц фторидных, < 8–84 МГц хлоридных, < 6–99 МГц бромид-
ных и < 4–25 МГц иодидных соединений сурьмы(III). Атомы галогенов 
в этих соединениях регистрируются при частотах: < 10–21 МГц 35,37Cl, 
31–171 МГц 79,81Br, 67–288 МГц 127I.

2. Интенсивность резонансных сигналов эха 121,123Sb перехода 
±(1/2↔3/2) во всех фторидоантимонатах(III), в отличие от остальных 
галогенидоантимонатов(III), значительно возрастает в слабом маг-
нитном поле (напряженностью не более двух эрстед), что происходит, 
вероятно, за счет упорядочения внутренних магнитных локальных 
полей в кристаллах этих соединений.

3. Ширина линии ЯКР 121,123Sb Δν составляет не более 150–180 кГц 
в комплексных фторидных соединениях сурьмы(III) c одновалентными 
однотипными катионами и резко уширяется до 1450 и более кГц при по-
явлении статистического фактора в аналогичных по типу соединениях 
со смешанными катионами.

4. Величина ККВ, отражающая распределение электронной плот-
ности в ближайшей окрестности квадрупольного атома в зависимости 
от природы химической связи, имеет в разных галогенных комплексных 
соединениях сурьмы(III) с одновалентными катионами следующие 
значения для 121Sb при 77 К (e2Qq, МГц): 406–562 — фторидо-, 97–282 — 
хлоридо-, 68–103 — бромидо- и 53–57 — иодидоантимонатов(III). По ве-
личине ККВ на атомах сурьмы галогены образуют ряд: F >> Cl > Br > I.
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5. Сдвиг ККВ атомов 121Sb в галогенидоантимонатах(III) относи-
тельно той же величины в SbХ3 (Х = F, Cl, Br, I) при 77 К зависит 
от состава и строения соединения и находится в следующих пределах 
(Δe2Qq, МГц): а) фторидные комплексы: от −8.6 до +36.3 в MSb4F13; 
от −25.8 до +56.4 в MSb2F7; от −13.5 до +77.4 в MSbF4; от +26.3 до +130 
в M2SbF5; б) хлоридные комплексы: от +91 до +101 в M2SbCl5; 286 
в Cs3Sb2Cl9; в) бромидные комплексы: от +240 до +274 в M3Sb2Br9; 
г) иодидные комплексы: от +27 до +31 в M3Sb2I9.

6. Во фторидоантимонатах(III), полиэдры атомов сурьмы которых 
имеют конфигурацию SbF3E, SbF4E, SbF5E и SbF6E, число несбаланси-
рованных р-электронов атомов121Sb (Up), рассчитанное по эксперимен-
тальным данным спектров ЯКР, изменяется от 0.755 до 0.563, указывая 
на перераспределение заселенности р-орбиталей центрального атома. 
Соответствующие величины Up в комплексных соединениях M3Sb2X9 
составляют 0.133 (X = Cl); 0.093–0.140 (X = Br) и 0.077–0.078 (X = I).

7. Параметр асимметрии атомов сурьмы (η, %), характеризующий 
степень отклонения градиента электрического поля от аксиальной 
симметрии, изменяется в галогенидоантимонатах(III) от 0 до 36 % 
в зависимости от состава и типа структуры соединения. Атомы иода 
в соединениях M3Sb2I9 (M = Rb, Cs, NH4), участвующие в образова-
нии связей Sb–I и Sb–I–Sb, имеют η = 14–56 %.

8. Характер изменения параметров ЯКР галогенидных соединений 
сурьмы(III) от температуры (мультиплетность спектра, значения темпе-
ратурных коэффициентов частот ЯКР, ККВ и η, температуры затухания 
сигналов эха резонансных атомов) показывает, что:

–	 изоструктурность при комнатной температуре, наблюдаемая в ря-
дах отдельных соединениях, может нарушаться при низких температурах;

–	 температурные коэффициенты ∂e2Qq/∂T атомов сурьмы в ком-
плексных соединениях сурьмы(III) имеют обычные отрицательные 
знаки, за исключением трех соединений — (NH4)2SbF5 на участке 
103–168 К, Сs3Sb2X9 (X = Cl, Br);

–	 температурные коэффициенты ∂η/∂T 121,123Sb, в противополож-
ность ∂e2Qq/∂T, зачастую имеют аномально положительные знаки 
и, вероятно, отражают увеличение вклада в ГЭП более удаленных 
атомов комплексных соединений сурьмы(III);

–	 фазовые переходы в соединениях сурьмы(III), как правило, явля-
ются переходами второго рода с размытыми температурными граница-
ми, сопровождающимися появлением в низкотемпературном диапазоне 
пьезоэлектрических фаз; несоразмерная фаза обнаружена в соединении 
K2SbF5 (260–150 К).
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ГЛАВА 4

СПЕКТРЫ ЯКР 121,123Sb 
ГЕТЕРОЛИГАНДНЫХ 
КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
СУРЬМЫ(III)

В разделах 1.2 и 1.6 описан синтез большой группы 
гетеролигандных комплексных соединений сурьмы(III), 
известные кристаллические структуры которых рассмо-
трены в разделе 2.2 и табл. 16. Настоящая глава посвя-
щена анализу параметров ЯКР 121,123Sb в комплексных 
соединениях сурьмы(III), содержащих, помимо атомов 
фтора, другие ацидолиганды (табл. 21).

Для исследования зависимости параметров ЯКР 
в комплексных соединениях от природы лигандов, 
окружающих центральный атом, в ИХ ДВО РАН был 
синтезирован ряд комплексных галогенсодержащих со-
единений сурьмы(III) и висмута(III) (табл. 14, 20 и 22).

4.1. Спектры ЯКР 121,123Sb молекулярных  
комплексных соединений фторида сурьмы(III)

Спектры ЯКР молекулярных комплексных соеди-
нений фторида сурьмы(III) с кислород- (DMSO, DMF, 
Gly) и азот- (Nic) донорными лигандами трех типов 
(2 : 1, 1 : 1 и 1 : 2) исследованы при 77 К [35, 36, 51, 
64], параметры ЯКР приведены в табл. 18 в сравнении 
с фторидом сурьмы(III).

Соединение (SbF3)2dmso проявляет свойства пьезо
электрика при T < 298 K. Отметим, что кристаллические 
структуры соединений SbF3(Gly) [64], SbF3(Nic)2 [51] 
и (SbF3)2Gly [67] (раздел 2.2) изучены только при ком-
натной температуре.
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Спектры ЯКР 121,123Sb аддуктов (SbF3)2L и (SbF3)2L, где L = DMSO, 
Gly, являются дублетными и соответствуют наличию в структуре 
соединений двух кристаллографически неэквивалентных позиций 
атомов сурьмы, которые имеют разные значения ККВ, отличаясь 
друг от друга, видимо, прочностью связи Sb–O. Разные знаки сдвигов 
ККВ отражают изменения заселенности р-орбиталей атомов сурьмы, 
отражаемые величиной Up [33]. В аддукте (SbF3)2dmso увеличивается 
заселенность pz-орбитали обоих атомов сурьмы по сравнению с ато-
мами сурьмы в SbF3. В соединении (SbF3)2Gly рост заселенности 
pz-орбиталей наблюдается только на одном атоме сурьмы, в то время 
как на втором атоме происходит увеличение заселенности px- и py-ор-
биталей. Электронная плотность на атомах сурьмы в молекулярных 
соединениях 2SbF3L имеет более низкую симметрию относительно 
фторида сурьмы(III).

Молекулярные соединения типа 1 : 1 состава SbF3L (L = DMSO, 
DMF, Gly, Ac) характеризуются синглетными при 77 К спектрами 
ЯКР 121,123Sb, параметры которых зависят от лиганда (табл. 18). Рост 
заселенности pz-орбитали атома сурьмы относительно атома Sb в SbF3 
происходит только в соединении SbF3(dmf).

Сигналы ЯКР атомов сурьмы в аддукте типа 1 : 2 состава SbF3(dmso)2 
не регистрируются. Соединение SbF3(Nic)2 имеет синглетный спектр 
ЯКР, указывающий на равноценность позиций атомов сурьмы в струк-
туре. Атомы Sb в этом соединении отличаются от атомов сурьмы в рас-
смотренных выше аддуктах наиболее симметричным распределением 
электронной плотности (η = 2.5 %).

Методом ЯКР 121,123Sb исследованы три соединения, являющиеся 
продуктами замещения атомов фтора во  фториде сурьмы(III): 
SbF(SeO4)·H2O, SbF(C2O4)·H2O и SbF(OH)HSO4 [236]. Согласно дан-
ным РСА [236], координационный полиэдр атома сурьмы в структуре 
SbF(SeO4)·H2O имеет конфигурацию искаженного октаэдра (тип AX5E 
по Гиллеспи [300]). Спектр ЯКР 121,123Sb соединения при комнатной 
температуре не регистрируется, а при 77 К он является мультиплетным 
(табл. 18), указывая на существование фазового перехода в веществе 
при Т < 298 K. Аналогичное по составу соединение SbF(C2O4)·H2O 
не обнаруживает сигналов эха атомов сурьмы при 77 К, а соединение 
SbF(OH)HSO4 имеет синглетный спектр, параметры которого даны 
в табл. 18.

Спектры ЯКР оксофторидных соединений сурьмы(III), также яв-
ляющихся продуктами замещения атомов фтора в SbF3, рассмотрены 
в следующем разделе.
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4.2. Параметры ЯКР 121,123Sb оксофторидных  
комплексных соединений сурьмы(III)

При частичном гидролизе SbF3 были получены две модификации 
SbOF [5], спектры ЯКР которых не исследованы. В синтезирован-
ном аддукте оксофторида сурьмы(III) с глицином SbOF(Gly) сигналы 
ЯКР 121,123Sb не обнаружены даже при 77 К [64]. В случае Sb2O3 атом 
сурьмы кубической фазы (сенармонтит), в структуре которой все углы 
в полиэдре SbO3E равны между собой, характеризуется большим значе-
нием e2Qq и малым (или близким к нулю) параметром асимметрии [374]. 
В полиэдре SbO5E, обнаруженном в структуре ромбической фазы (ва-
лентините), все углы отличаются друг от друга, а атом сурьмы, согласно 
спектру ЯКР, имеет значительно меньшую ККВ и большой параметр η, 
который свидетельствует о его низкосимметричном окружении (табл. 18).

Кристаллы оксофторида сурьмы(III) Sb3O2F5, основой структу-
ры которых при комнатной температуре являются полимерные слои 
из четырех разных полиэдров сурьмы Sb(1)F4E, Sb(2)F3OE, Sb(3)O4E 
и Sb(4)FO3E [25], имеют при 77 K сложный по мультиплетности спектр 
ЯКР 121,123Sb, состоящий из 20 линий [138], параметры которого приве-
дены в табл. 18. Значения ККВ атомов 121,123Sb и параметра асимметрии 
ГЭП увеличиваются в ряду Sb1 → Sb4. Число несбалансированных 
р-электронов (UP) растет от 0.680 для Sb1 и Sb2 до 0.806 для Sb4, ука-
зывая на уменьшение заселенности px- и py-орбиталей в ряду этих 
атомов сурьмы.

Сопоставление данных РСА [25, 28] и ЯКР [138] для Sb3O2F5 
(табл. 18) показывает, что почти линейная зависимость наблюдается 
только между величинами η ГЭП атомов сурьмы и отклонением ак-
сиального угла от 180° в полиэдрах Sb(1–4), которые имеют значения 
(град) 27.6; 33.8; 38.3 и 40.4 соответственно. На этом основании и было 
проведено отнесение параметров ЯКР 121,123Sb соответствующим неэк-
вивалентным полиэдрам Sb(1–4) в структуре Sb3O2F5.

При комнатной температуре в Sb3O2F5 регистрируются семь слабых 
сигналов эха, по частотам которых невозможно рассчитать ККВ и η 
ГЭП атомов сурьмы. Следует отметить, что атомы сурьмы в Sb3O2F5, 
как и в SbF3, характеризуются расщеплением линий ЯКР 121,123 перехода 
±(1/2↔3/2) в нулевом магнитном поле при 77 К.

Спектр ЯКР 121,123Sb аддукта Sb2OF4(ur)2 в области 77–365 К яв-
ляется дублетным [43], что согласуется с кристаллической структу-
рой [41], содержащей полиэдры сурьмы Sb(1,2)F2О2Е в ближайшем 
окружении. Отнесение параметров ЯКР по полиэдрам сурьмы Sb(1) 
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и Sb(2) проведено, исходя из сопоставления значений параметров 
асимметрии ГЭП с данными РСА [33]: атому сурьмы с η = 26.7 % со-
ответствует наибольшее искажение аксиального угла (155.4°) в поли-
эдре Sb(2)F2O2E, а атому сурьмы с η = 17.4 % — меньшее искажение 
такого же угла (165.7°) в полиэдре Sb(1)F2О2E. C этими величинами 
коррелируют и значения разности между расстоянием Sb–F в пра-
вильном полиэдре и кратчайшим расстоянием в данном соединении 
(ΔR1), но не отклонение от 180° угла FаксSbFакс в ψ-тригонально-
бипирамидальных полиэдрах сурьмы SbX4E (Δω2) [33]. Распределе-
ние электронной плотности на атомах сурьмы в Sb2OF4(ur)2 значи-
тельно отличается от акcиальной симметрии, как и в Sb3O2F5, о чем 
свидетельствуют значения η = 15–28 %. Сдвиг ККВ 121Sb относитель-
но атомов сурьмы в SbF3 составляет –(50.2–71.7) МГц. Величина Up 
[33] указывает, что заселенность px- и py-орбиталей обоих атомов 
сурьмы в Sb2OF4(ur)2 меньше, чем в SbF3.

Температурная зависимость параметров ЯКР 123Sb (e2Qq и η) для 
Sb2OF4[CO(NH2)2]2 представлена на рис. 53 [43]. С повышением тем-
пературы интенсивность сигналов ЯКР постепенно падает, и выше 
365 К сигналы затухают. Изменения ККВ обоих кристаллографически 
неэквивалентных атомов сурьмы носят «байеровский» характер. В то же 
время параметры асимметрии ГЭП (η1 и η2) с ростом температуры 
постепенно возрастают, что противоречит данным, приведенным в ра-
боте [378]. Подобное поведение параметра η (наличие положительных 
температурных коэффициентов ∂η/∂T) обнаружено в ряде фторид-
ных соединений сурьмы(III) и может быть объяснено существованием 
сильных межмолекулярных взаимодействий в структуре Sb2OF4(ur)2 
в соответствии с данными РСА [41].

Рис. 53. Проекция кристаллической структуры на плоскость ab и темпера-
турная зависимость параметров ЯКР 123Sb (e2Qq и η) для Sb2OF4[CO(NH2)2]2
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Следует также отметить, что степень искажения полиэдров сурьмы 
в Sb2OF4(ur)2, как и в ряде галогенантимонатов(III) (раздел 2), зависит 
от времени охлаждения образца: медленное охлаждение сопровожда-
ется большим искажением электронного окружения атомов сурьмы. 
Так, понижение температуры кристаллов Sb2OF4(ur)2 в течение 120 мин. 
приводит к другим по сравнению с табл. 18 (охлаждение в течение 
20 мин.) значениям η1, 2 = 16.3 и 27.6 % [43].

Параметры ЯКР 121,123Sb молекулярных комплексных соединений 
сурьмы(III) с никотинамидом (Nic) и ацетамидом (Ас) при 77 К, пред-
ставленные в табл. 18, указывают на эквивалентность атомов комплек-
сообразователя в их элементарных ячейках.

В оксофторидных комплексах состава MSb2F4OY (M = Na, K, Rb, 
Cs; Y = Cl, Br, I, SCN) и (NH4)3Sb7F5I3O не обнаружено сигналов ЯКР 
ни атомов 121,123Sb, ни резонансных атомов галогенов [138]. Это мо-
жет быть свидетельством полимерного их строения, которое требует 
подтверждения. При синтезе соединений MSb2F4OY они легко обра-
зуют механические смеси с гептафторидоантимонатами(III) MSb2F7, 
сигналы ЯКР 121,123Sb которых хорошо детектируются, и ранее им был 
приписан состав MSb2F6Cl [3, 14]. Сигналы ЯКР 121,123Sb в соединении 
Cs2Sb4F10O(SCN)2 не регистрируются [91].

4.3. ЯКР параметры комплексных соединений сурьмы(III) 
MSb2F7−xYx, M2Sb3F11−xYx и M3Sb4F15−xYx

Согласно табл. 15, 16 фторидные аналоги соединений состава 
MSb2F7−xYx, M2Sb3F11−xYx и M3Sb4F15−xYx, параметры ЯКР 121,123Sb кото-
рых приведены в табл. 21, имеются только у отдельных гепталигандных 
комплексных соединений сурьмы(III).

Из группы гепталигандных комплексных соединений Sb(III) MSb2F7−xYx 
(Y = О, Cl, Br, I, C2O4) спектры ЯКР исследованы для RbSb2F5C2O5 [270]. 
В этом соединении, согласно спектру ЯКР 121,123Sb, дублетноcть которого 
сохраняется и при 298 К, атомы сурьмы резко отличаются друг от друга, 
а также от атомов сурьмы в изученных ранее MSb2F7, по симметрии 
распределения электронной плотности (см. значения η в табл. 19, 21). 
В то же время величины Up для RbSb2F5C2O5 [33] указывают на сход-
ство атомов сурьмы между собой по заселенности px- и py-орбиталей. 
Сдвиг ККВ атомов Sb1,2 в RbSb2F5C2O5 происходит в одном направлении 
относительно ККВ атомов сурьмы в SbF3, что нетипично для MSb2F7. 
Меньшие при 298 К значения параметров ЯКР 121,123Sb (е2Qq и η) от-
носительно 77 К предполагают их «байеровcкое» изменение в этом 
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температурном интервале.
Спектры ЯКР соединений MSb2F4YO (M = K, Rb, Cs; Y = Cl, 

Br, I) при 77 К не регистрируются (таб. 21) (см. раздел 4.2).
Известно одно соединение состава Rb2Sb3F11−xYx (Y  = SeO4) 

(табл. 16). При 77 К в спектре ЯКР 121,123Sb Rb2Sb3F9SeO4 [287] найде-
ны три набора линий для трех неэквивалентных атомов сурьмы, име-
ющихся в элементарной ячейке соединения (табл. 21). Атомы сурьмы 
в Rb2Sb3F9SeO4 характеризуются разной степенью отклонения элек-
тронной плотности от аксиальной симметрии и большей заселенностью 
px- и py-орбиталей атомов сурьмы [33].

Соединение К3Sb4F12(SCN)3 имеет сложное строение, о чем свиде-
тельствует его спектр ЯКР 121,123Sb [91]: при 77 К обнаружено десять сиг-
налов слабой интенсивности, максимумы которых имеют значения 73.37; 
73.84; 78.81; 80.00; 83.64; 85.23; 89.09; 94.09; 94.70 и 97.13 МГц. Сравне-
ние этих данных с частотами ЯКР 121,123Sb в исследованных фторидоанти-
монатах(III) позволяет предположить, что сигналы эха в К3Sb4F12(SCN)3 
относятся к переходам ±(1/2↔3/2) ядер 121Sb и ±(3/2↔5/2) ядер 123Sb 
пяти неэквивалентных позиций атомов сурьмы в кристалле. Соединение 
начинает разлагаться при нагревании выше 120 °C.

4.4. Спектры ЯКР 121,123Sb тридека- и ноналигандных  
комплексных соединений сурьмы(III)

Тридека- (M4Sb3F13−xYx) и ноналигандные (M3Sb2F9−xYx) комплексные 
соединения сурьмы(III) не имеют фторидных аналогов (см. табл. 15, 
16). В табл. 21 приведены их параметры ЯКР 121,123Sb.

Соединение K4Sb3F7Cl6 относится к  группе тридекалигандных 
комплексных соединений сурьмы(III). Этому веществу ранее [3, 10] 
ошибочно была приписана формула К3Sb2Cl4F5, поскольку обычно 
соединение K4Sb3F7Cl6 из раствора кристаллизуется в смеси с другими 
хлоридными и хлорофторидными соединениями, составы и спектры 
ЯКР которых в тот момент не были исследованы. Сложные спектры 
ЯКР 121,123Sb разных по синтезу образцов K4Sb3F7Cl6, с непостоянным 
числом регистрируемых линий (иногда более 20), не удавалось иденти-
фицировать. Определение кристаллической структуры K4Sb3F7Cl6 [243] 
показало наличие трех неэквивалентных атомов сурьмы в элементарной 
ячейке соединения. Сигналы эха атомов 35Cl, входящих во внутреннюю 
сферу комплексного аниона [10, 243], не регистрируются на частотах 
выше 15 МГц. При T < 298 K соединение K4Sb3F7Cl6 проявляет пьезо
электрические свойства, указывая на наличие фазового перехода.
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К группе ноналигандных комплексных соединений сурьмы(III) 
M3Sb2F9−xYx относятся следующие вещества: M3Sb2F6Cl3·M3SbCl6 
(M  = Rb, Cs) [5, 242], Rb3Sb2F6(NO3)3·RbNO3, Cs3Sb2F6(NO3)3 [5] 
и M6Sb4F12(SO4)3 (M = Rb, Cs, NH4) [277], параметры ЯКР 121,123Sb кото-
рых приведены в табл. 21.

В  спектрах ЯКР  121,123Sb изоструктурных соединений 
M3Sb2F6Cl3·M3SbCl6 (M = Rb, Cs), содержащих полиэдры сурьмы двух 
типов Sb(1)F3Cl3E и Sb(2)Cl6E (см. раздел 2.2), регистрируются сигналы 
только одного вида атомов сурьмы — Sb1 (табл. 21) [246]. Этот факт 
подтверждает наличие и при 77 К в данных соединениях атомов Sb2 
с высокосимметричным окружением, как и при комнатной температу-
ре [5], поскольку спектр ЯКР не фиксируется для тех атомов, вокруг 
которых градиент электрического поля отсутствует или очень мал. 
Параметры η атомов Sb1 в соединениях рубидия и цезия близки между 
собой и указывают на меньшее отклонение в распределении электрон-
ной плотности от аксиальной симметрии, чем в SbF3.

В комплексных соединениях Rb3Sb2F6(NO3)3·RbNO3 и Cs3Sb2F6(NO3)3, 
согласно данным РСА (см. раздел 2.2), атомы сурьмы образуют по-
лиэдры двух типов. Сравнение синглетного спектра ЯКР 121,123Sb для 
Cs3Sb2F6(NO3)3, в структуре которого имеются только полиэдры SbF3O3E, 
с дублетным — для Rb3Sb2F6(NO3)3·RbNO3 [262], имеющим полиэдры 
SbF3O3E и SbF3O2E, позволяет сделать однозначное отнесение частот 
ЯКР 121,123Sb в соединении с катионом рубидия (табл. 21). Смещения 
ККВ атомов сурьмы в Rb3Sb2F6(NO3)3·RbNO3 относительно такой же 
величины в SbF3 происходят в противоположных направлениях. Засе-
ленность рz-орбитали атомов сурьмы в полиэдре SbF3O3E больше, чем 
в SbF3O2E или в Sb(1)F3Cl3E [33].

Изоструктурные при комнатной температуре соединения 
M6Sb4F12(SO4)3 (M = Rb, Cs, NH4) также относятся к группе нонага-
логенантимонатов(III). Кристаллическая структура (NH4)6Sb4F12(SO4)3 
содержит шесть разных позиций атомов сурьмы, образующих два типа 
полиэдров SbF4O2E и SbF3O3E (рис. 24а) [277]. Параметры РСА в них 
изменяются в пределах: ΔR1 = 0.62–0.97 Å, а Δω3 = 6.5–11.0° [33].

Спектры ЯКР 121,123Sb соединений M6Sb4F12(SO4)3 при 77 К (табл. 21) 
имеют сложную мультиплетную структуру, отвечающую четырем 
(M = Rb, Cs [3]) и трем (M = NH4 [278]) вместо шести, согласно дан-
ным РСА [277], позициям атомов сурьмы в ячейке, и широкие линии 
слабой интенсивности. Параметры η ГЭП атомов сурьмы изменяются 
в пределах 1.2–11.3 %. По характеру сдвига ККВ атомы сурьмы делятся 
на две группы: один из четырех атомов Sb имеет меньшую ККВ отно-
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сительно SbF3, а три других — большие, что свидетельствует о разной 
заселенности р-орбиталей четырех неэквивалентных при 77 К атомов 
сурьмы в M6Sb4F12(SO4)3. Поскольку мультиплетность спектров ЯКР 
при 77 К этих соединений не согласуется с их строением при ком-
натной температуре, то очевиден вывод о наличии фазового перехода 
в M6Sb4F12(SO4)3 при Т < 298 K. Изоструктурные фазовые переходы 
первого рода обнаружены при исследовании диэлектрических свойств 
в кристаллах M6Sb4F12(SO4)3 (M = Rb, NH4) в области 240–260 К [102, 
281–284]. Соединения M6Sb4F12(SO4)3 (M = Rb, Cs, NH4) являются пье-
зоэлектриками при T < 298 K [3].

4.5. Тетралигандные комплексные  
соединения сурьмы(III) MSbF4−xYx

Тетрафторидоантимонаты(III) со смешанными лигандами представ-
ляют собой наиболее обширную группу среди гетеролигандных соеди-
нений сурьмы(III) (табл. 16), исследованную методом ЯКР, параметры 
которых приведены в табл. 21.

4.5.1. Спектры ЯКР 121,123Sb MSbFY3·nH2O  
(M = Na, K, Rb, NH4, CN3H6; Y = PO4)

При 77 К спектры отвечают одной позиции атомов сурьмы в элемен-
тарной ячейке кристаллов [293]. Сдвиг ККВ атомов 121Sb в этих соедине-
ниях относительно ККВ атомов сурьмы в SbF3 составляет 55–135 МГц 
в зависимости от природы катиона. Величина Up = 0.546–0.656 [33] 
показывает, что заселенность px- и py-орбиталей атомов сурьмы в со-
единениях MSbFPO4·nH2O выше, чем в соединениях MSbF4. Степень 
отклонения в распределении электронной плотности на атомах сурьмы 
от аксиальной симметрии в фосфатофторидоантимонатах(III) составля-
ет 2.0–10.7% и также указывает на существующую катионную зависи-
мость (табл. 21). Соединение RbSbFPO4·H2O при T < 298 K проявляет 
свойства пьезоэлектрика.

4.5.2. Спектры ЯКР 121,123Sb MSbF2Y2  
(Y = SO4, SeO4, C2O4, C6H6O7, HPO4) и M2Sb2F4(C2O4)2·nH2O

При 77 К спектры являются, как правило, синглетными, указывая 
на эквивалентность позиций атомов сурьмы в элементарной ячейке 
кристаллов. Исключение составляет дублетный спектр ЯКР соединения 
Сs2Sb2F4(C2O4)2·H2O, в элементарной ячейке которого имеется два не-
эквивалентных атома сурьмы [36, 287]. Параметры ЯКР 121,123Sb в этих 
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комплексных соединениях зависят от природы как катиона, так и аци-
долиганда (табл. 21).

В  соединениях MSbF2SO4 (M  = Rb, Cs) и  MSbF2C6H6O7·H2O 
(M = K, Rb, NH4) значение ККВ центрального атома выше (табл. 21), чем 
в SbF3 (табл. 18). Величина Up 0.738–0.765 [33] свидетельствует о боль-
шей, чем в соединениях MSbFY3 и MSbF4, заселенности рz-орбитали 
атомов сурьмы. Распределение электронной плотности на атомах сурьмы 
в MSbF2SO4 и MSbF2C6H6O7·H2O значительно искажено относительно 
аксиальной симметрии (η = 17.4–23.0 %). Большой параметр асимметрии 
ГЭП в RbSbF2SO4 (η = 20.3 %) коррелирует с разностью между расстоя-
нием Sb–F в правильном полиэдре и кратчайшим расстоянием в данном 
соединении (величина ΔR1= 1.11 Å), указывающей на значительное иска-
жение октаэдрического полиэдра SbF2O4Е. В КSbF2C6H6O7·H2O параметр 
ГЭП (η = 17.4 %) взаимосвязан прежде всего с угловым искажением, 
показывающим отклонение от угла 180° FаксSbFакс в ψ-тригонально-
бипирамидальном полиэдре SbF2O2Е (Δω2 = 29.1°), но не с величиной 
ΔR1 = 0.29 Å [33] (табл. 21; см. также главу 2, табл. 12, 13).

Сдвиг ККВ 121Sb в аналогичных по составу соединениях MSbF2SeO4 
(M = Rb, Cs) и MSbF2C2O4·nH2O (M = NH4, CN3H6) относительно ККВ 
атомов сурьмы в SbF3 имеет противоположное направление, свидетель-
ствующее об ином (Up = 0.688–0.710 [33]) и более симметричном (η = 
6.3–12.7 %) распределении электронной плотности по р-орбиталям 
атомов сурьмы. Наименьший параметр асимметрии ГЭП (η = 1.6 %) 
имеет атом сурьмы в соединении KSbF2(HPO4), содержащем полиэдры 
SbF2O3E с ΔR1 = 0.60 Å (табл. 21; см. также табл. 13). Величина Up для 
KSbF2(HPO4) характеризует наибольшую среди соединений MSbF2Y2 
заселенность рx- и рy-орбиталей [33].

4.5.3. Спектры ЯКР 121,123Sb соединений MSbF3Y  
(Y = Cl, Br, NO3, NCS, H2PO4)

При 77 К спектры являются синглетными (атомы сурьмы занимают 
эквивалентные позиции в элементарной ячейке), кроме триплетного 
(элементарная ячейка содержит три структурно неэквивалентных 
типа атомов сурьмы) для соединения CsSbF3NCS, а их параметры 
меняются в зависимости от состава катионной и анионной подрешеток 
[3, 36, 91, 293] (табл. 21). Атомы сурьмы во всех соединениях типа 
MSbF3Y характеризуются величиной ККВ, значения которой меньше, 
чем в SbF3: сдвиг e2Qq = 2.9–87 МГц. Число несбалансированных 
р-электронов (Up) центрального атома в MSbF3Y меняется в преде-
лах 0.612–0.727, а параметр η = 2.8–25.1 %. Диапазон изменений 
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таких же параметров в сое-
динениях MSbF4 составляет 
для Up = 0.626–0.750 и для 
η = 0–26.8 %.

Сигналы ЯКР  35Сl 
в  соединениях MSbF3Cl 
выше 10 МГц не  реги-
стрируются [3]. Из соеди-
нений MSbF3Br сигналы 
ЯКР  79,81Br были найдены 
только в  NaSbF3Br·H2O: 
36.37 (79Br) и  30.75 (81Br) 
МГц [254].

Температурная зависи-
мость параметров ЯКР 123Sb 
и 81Br изучена в соединени-
ях NaSbF3Y·H2O (Y = Cl, Br, 

NO3), MSbF3Cl (M = K, Cs, NH4) и MSbF3Br (M = Cs, NH4) [244, 245, 
257]. Температуры затухания сигналов 123Sb в комплексах MSbF3Y ле-
жат выше 310 К, кроме NaSbF3NO3·H2O (268 K). На рис. 54 показаны 
изменения параметров ЯКР для NaSbF3Br·H2O.

Анализ температурных изменений e2Qq в комплексах MSbF3Y свиде-
тельствует о том, что они хорошо описываются моделью Байера [378]. Их 
температурные коэффициенты имеют значения от −62 до +116 кГц·град−1, 
диапазон изменения которых заметно отличается от аналогичных коэф-
фициентов для атомов сурьмы в соединениях MSbF4, характеризующихся 
в основном величинами от −104.6 до +205.6 кГц·град−1 [33]. В соединени-
ях NaSbF3Cl·H2O, MSbF3Y (M = Cs, NH4; Y = Cl, Br) в области ~180–250 K 
наблюдаются небольшие изменения температурных коэффициентов 
∂e2Qq/∂T, указывающих на фазовые переходы второго рода. Обнаружены 
также изменения температурных коэффициентов ∂η/∂T атомов сурьмы 
в этих соединениях, причем в более широких интервалах температур 
(рис. 55). Причины перераспределения электронной плотности в этих 
соединениях неизвестны.

Наличие молекул H2O в NaSbF3Br·H2O приводит к появлению 
водородных связей ОН···Br, которые, вероятно, вносят основной 
вклад в ГЭП на атомах 79,81Br. Как видно из рис. 54 (линия 3), частота 
81Br практически постоянна в области 77–310 К. От 77 до 157 К ход 
изменения частоты 81Br имеет слабо выраженную тенденцию к пониже-
нию значений (Δν = 90 кГц). Незначительный рост частоты на участке 

Рис. 54. Зависимость e2Qq 123Sb (1) и η (2)  
атомов сурьмы, частоты ЯКР 81Br ν (3)  

атомов брома от температуры  
в NaSbF3Br·H2O
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температур 157–310 К мож-
но отнести за  счет водо-
родных связей в молекуле 
NaSbF3Br·H2O в результате 
развивающегося теплового 
движения. С повышением 
температуры интенсив-
ность сигнала ЯКР атомов 
брома снижается, и выше 
310 К  сигнал становится 
ненаблюдаемым.

Более детально про-
анализирован спектр 
ЯКР 121,123Sb для CsSbF3Cl 
в области 77–330 К [245]. 
Расчеты показали, что тем-
пературное изменение ККВ 
атомов сурьмы описывается 
в рамках модели Байера [378] по следующему уравнению (10):

(e2Qqzz)exp = (e2Qqzz)Bayer’s + ∑ BnT
n (10),

где B0 = 27.913·10−2; B1 = 43.413·10−4; B2 = −13.349·10−5; B3 = −23.253·10−9.
В то же время температурная зависимость параметра асимметрии 

η атомов сурьмы в CsSbF3Cl отличается от «байеровской» (рис. 55, 
линия 8). Возможно, что в CsSbF3Cl в области 77–330 К имеет место пе-
рераспределение электронной плотности на атомах сурьмы, приводящее 
к изменению значений η, связанное, по всей видимости, с проявлением 
объемных эффектов кристалла.

Пьезоэлектрические свойства проявляют соединения CsSbF3Y 
(Y = Cl, NCS) и NaSbF3Y·H2O (Y = Br, NO3) при T < 298 K. Области 
существования пьезоэлектрических фаз совпадают с температурами не-
больших изменений на кривых зависимости η от температуры (рис. 54, 
линия 2; рис. 55, линия 8).

4.5.4. Спектры ЯКР 121,123Sb соединений M2Sb2F6Y2·nH2O  
(Y = SO4, SeO4, C2O4, HPO4)

При 77 К спектры, как правило, являются дублетными (элемен-
тарная ячейка их кристаллов имеет два структурно неэквивалентных 
вида атомов сурьмы) (табл. 21). Исключение составляют соединения 
M2Sb2F6SO4·H2O (M = Rb, Cs) и Na2Sb2F6C2O4 с синглетными спектра-

Рис. 55. Температурная зависимость пара-
метра асимметрии η ГЭП атомов сурьмы 
в соединениях NaSbF3Y·H2O, где Y = Cl (2), 

Br (3), NO3 (4); MSbF3Cl, где M = K (5), Cs (8), 
NH4 (7); MSbF3Br, где M = Cs (1) и NH4 (6)
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ми ЯКР, указывающими, что элементарная ячейка данных кристаллов 
состоит из эквивалентных атомов сурьмы [3, 262, 269, 275, 287]. Ана-
лиз параметров ЯКР 121,123Sb этих соединений показал (табл. 21), что 
сдвиг ККВ в соединениях относительно SbF3 происходит как в одну, 
так и в другую сторону в диапазоне от −14.5 до +67.9 МГц и зависит 
от состава соединения. Симметрия распределения электронного поля 
на атомах сурьмы отражается в значениях η = 0–12.5 %. Наиболее 
искаженное электрическое поле имеет один из двух неэквивалентных 
атомов сурьмы в Rb2Sb2F6HPO4 (η = 34.7 %). Заселенность рz-орбиталей 
характеризуется величиной Up = 0.638–0.752 [33].

Исследована температурная зависимость частот ЯКР  121Sb 
в M2Sb2F6SO4 (M = K, Rb, NH4), которая имеет сходный характер для 
соединений с катионами K+ и Rb+, отличающийся от аммонийного 
соединения [279] (рис. 56).

По данным ЯКР, атомы сурьмы соединений M2Sb2F6SO4 (M = К, Rb) 
сохраняют две неэквивалентные позиции в элементарной ячейке в об-
ласти 77–320 К. Наблюдаемое монотонное понижение резонансных 
частот с ростом температуры (рис. 56а) находится в согласии с теори-
ей Байера [378]. Температурные коэффициенты ∂ν/∂T для атомов Sb1 
и Sb2 несколько отличаются друг от друга, разность частот Δν с ростом 
температуры уменьшается от 0.68 МГц при 77 К до 0.39 МГц при 
320 К. Близкий к линейному характер зависимостей ν(Т) свидетель-
ствует о сохранении локальной симметрии окружения резонансных ато-
мов сурьмы в этом диапазоне температур для M2Sb2F6SO4 (M = К, Rb). 
Экстраполируя ход изменения частот ЯКР (рис. 56а), можно ожидать 
их слияние в области 400–410 К.

Спектр ЯКР 121Sb (NH4)2Sb2F6SO4 указывает на наличие в структуре 
соединения двух неэквивалентных положений атомов Sb1 и Sb2 в об-
ласти 77–314 К (рис 56б). Выше 320 К в спектре ЯКР (NH4)2Sb2F6SO4 

Рис. 56. Температурная зависимость частот ЯКР 121Sb перехода  
±(1/2 ↔ 3/2) для К2Sb2F6SO4 (а) и (NH4)2Sb2F6SO4 (б)
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наблюдается одна линия. Такое поведение ν(Т) характерно для фазовых 
переходов второго рода. В области 229–258 К было зафиксировано так-
же изменение мультиплетности в спектре ЯКР: обнаружены сигналы 
эха атомов Sb3 слабой интенсивности, частота которых имела среднее 
значение между сигналами для Sb1 и Sb2, что может быть вызвано 
частичным разупорядочением кристаллической решетки в указанной 
области температур.

Пьезоэлектрические свойства при T < 298 K проявляют соединения 
Rb2Sb2F6HPO4, (NH4)2Sb2F6SO4·H2O и К2Sb2F6SеO4·H2O. Характерной 
особенностью спектра ЯКР 121,123Sb в Rb2Sb2F6HPO4, кроме того, явля-
ется расщепление линий на переходе ±(3/2↔5/2) в нулевом внешнем 
магнитном поле, что свидетельствует о наличии в кристаллах вещества 
локальных магнитных полей.

Таким образом, мультиплетность и параметры спектров ЯКР 121,123Sb 
тетралигандных комплексных соединений сурьмы(III) находятся в за-
висимости от состава как катионной, так и анионной подрешеток. Ди-
апазон изменений величин ККВ, η и Up, характеризующих состояние 
электронной плотности и меру ее отклонения от аксиальной симметрии 
на атомах сурьмы в гетеролигандных фторидоантимонатах(III), является 
более широким, чем в гомолигандных тетрафторидоантимонатах(III).

4.6. Спектры ЯКР 121,123Sb пента- (M2SbF3Y2 и M2SbF2Y3)  
и гексалигандных (M3SbF3Y3 и M3SbF2Y4·nH2O)  

комплексных соединений сурьмы(III)

Изучены спектры ЯКР 121,123Sb двух типов пенталигандных 
(M2SbF3Y2 и M2SbF2Y3) и двух типов — гексалигандных (M3SbF3Y3 
и M3SbF2Y4·nH2O) комплексных соединений сурьмы(III), в которых 
отношения F : Sb = 2 и 3 (табл. 21).

4.6.1. Соединения M2SbF2Y3
ЯКР-исследование хлорофторидных комплексных соединений 

M2SbF2Cl3 (M = Rb, Cs, NH4) описано в работе [246]. Соединения с ка-
тионами Rb+ и Cs+ изоструктурны [5]. Атомы сурьмы в элементарной 
ячейке занимают две неэквивалентные позиции с координационными 
октаэдрическими полиэдрами: деформированными Sb(1) F3Cl3E и прак-
тически правильными Sb(2) Cl6E [5]. В спектрах ЯКР этих соединений 
регистрируются сигналы только одного вида атомов сурьмы — Sb1, 
поскольку вокруг атомов Sb2 градиент электрического поля отсутствует 
или очень мал (табл. 21).
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В кристаллической структуре (NH2)2SbF2Cl3 атомы сурьмы также 
занимают два кристаллографически независимых положения, но их 
координационные полиэдры — иного строения [5]. Дублетный при 77 
и 298 К спектр ЯКР 121,123Sb этого соединения однозначно указывает 
на существование двух неэквивалентных положений атомов сурьмы 
в элементарной ячейке, которые находятся в низкосимметричном окру-
жении [246] (табл. 21).

Сигналы ЯКР 35Сl выше 10 МГц в M2SbF2Cl3 (M=Rb, Cs, NH4) не об-
наружены.

Анализ изменения значений ККВ и параметра η ГЭП атомов сурь
мы в хлорофторидных октаэдрических полиэдрах показывает, что 
эти величины зависят от отношения Cl : F. Так, в полиэдрах SbF3Cl3Е 
(Cl : F = 1), обнаруженных в структуре M3Sb2F6Cl3·M3SbCl6 (M = Rb, 
Cs) (глава 2, табл. 13), параметр асимметрии η мал, а ККВ имеет при-
мерно одинаковый сдвиг относительно аналогичных значений для SbF3 
и SbCl3, независимо от природы катиона комплексного соединения 
(табл. 18, 21). В двух неэквивалентных полиэдрах SbCl4F2E, которые со-

ставляют основу струк-
туры (NH2)2SbF2Cl3 (гла-
ва 2.2, табл. 13), отноше-
ние лигандов Cl : F = 2. 
Значения η обоих сортов 
атомов сурьмы достига-
ют 33–36 %, а величины 
ККВ сдвигаются ближе 
к  значениям для SbCl3 
(табл.  21; см.  также 
табл. 20).

На  рис.  57 показа-
на температурная за-
висимость параметров 
ЯКР 121Sb в (NH2)2SbF2Cl3 
[246]. Кривая изменения 
e2Qq атомов Sb1 имеет 
минимум (314.4 МГц) 
при 77 К  и  максимум 
(330.4 МГц) при 285 К, 
что противоречит теории 
Байера [378]. Подобная 
аномальная температур-

Рис. 57. Температурная зависимость констант 
квадрупольного взаимодействия (ККВ или 
e2Qq) и параметров асимметрии градиен-

та электрического поля (η) атомов сурьмы 
в (NH2)2SbF2Cl3: 1 и 2 – ККВ для Sb1 и Sb2;  

3 и 4 – η для Sb2 и Sb1 соответственно

e2Qq, MHz



162

Фторидные комплексные соединения сурьмы(III)

ная зависимость ККВ атомов сурьмы зафиксирована в соединении 
(NH4)2SbF5 (рис. 43), но при более низких температурах (110–168 К). 
Для интерпретации положительной температурной зависимости ККВ 
атомов Sb1 в (NH2)2SbF2Cl3 необходимо в первую очередь выяснить 
влияние аммонийных групп на градиент электрического поля атомов 
сурьмы, которые занимают четыре неэквивалентные позиции в кри-
сталлической решетке соединения.

Анализ температурной зависимости параметров асимметрии ГЭП ато-
мов сурьмы в (NH2)2SbF2Cl3 указывает на существование для Sb2 слабой 
и для Sb1 более заметно выраженной аномалии в области 250 К (рис. 57, 
линии 3 и 4). Сопоставление этих данных с температурами, при которых 
происходит изменение ∂e2Qq/∂T, позволяет сделать вывод о существова-
нии в (NH2)2SbF2Cl3 размытого фазового перехода в области 250–285 К.

Поскольку в температурных зависимостях параметров ЯКР этого 
соединения нет скачкообразных изменений, а также отсутствует резкое 
уширение линий ЯКР, то данный переход можно отнести к фазовому 
переходу второго рода.

Соединения M4Sb2F4(C2O4)3·2H2O (M = K, NH4), также относящиеся 
к типу M2SbF2Y3, имеют при 77 К синглетные спектры ЯКР 121,123Sb, 
параметры η которых указывают на более симметричное распреде-
ление электронной плотности на атомах сурьмы, чем в (NH2)2SbF2Cl3 
(табл. 21). Больший параметр η ГЭП на атоме сурьмы в аммонийном 
комплексе, вероятно, вызван напряжением в структуре соединения 
за счет образования дополнительных водородных связей.

4.6.2. Соединения M2SbF3Y2
Спектры ЯКР 121,123Sb соединений M2SbF3SO4 (M = Na, K, NH4, CN3H6, 

CN4H8) и M2SbF3SeO4 (M = Na, K) являются синглетными [3, 36, 98, 287], 
а их параметры зависят от природы катиона и ацидолиганда (табл. 21). 
В соответствии с разными кристаллическими структурами соединений 
M2SbF3SO4 (M = NH4, Na, CN3H6), содержащими соответственно поли-
эдры SbF3O3E (ψ-одношапочный октаэдр), SbF3O2E (ψ-октаэдр) и SbF3OE 
(ψ-тригональную бипирамиду) (см. раздел 2.2, табл. 12, 13), сдвиг ККВ 
атомов сурьмы относительно такой же величины в SbF3 составляет –14.0, 
50.4 и 23.9 МГц. Число Up [33] показывает, что рz-орбиталь атома су-
рьмы является наиболее заселенной в полиэдре SbF3O3E, который со-
ставляет основу структуры (NH4)2SbF3SO4. Значения параметра асим-
метрии η ГЭП атомов сурьмы в соединениях M2SbF3SO4 (M = H4, Na) 
коррелируют с рентгеноструктурной характеристикой формы их поли-
эдров ΔR1 (табл. 21): атомы сурьмы в более искаженном полиэдре SbF3O2E 
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(ΔR1= 1.02 Å) имеют больший ГЭП (η = 23.5 %). Отсутствие корреляции 
между η и рентгеноструктурными характеристиками (ΔR1, Δω2,4) полиэдра 
SbF3OE (M = CN3H6) (табл. 21), вероятно, связано с вкладом в ГЭП 121,123Sb 
водородных связей, имеющихся в структуре [276].

В соединении (CN4H8)2SbF3SO4 величина η = 0, что соответству-
ет аксиальной симметрии в распределении электронной плотности 
на атоме сурьмы(III). Такой же параметр η обнаружен и в соединении 
(CN3H6)2SbF3SO4 в области 120–320 К [98] (рис. 58). Нулевой пара-
метр асимметрии на атоме сурьмы в широком температурном интер-
вале свидетельствует о прочных межмолекулярных связях в структуре 
(CN3H6)2SbF3SO4. В температурной зависимости ККВ этого соединения 
никаких аномалий не обнаружено. Изучение диэлектрической прони-
цаемости и электропроводности в области 77–300 К выявило аномалии 
при 175 и 263 К [102]. Поскольку общий ход температурной зависимости 
ККВ и η от Т не объясняет обнаруженные в [102] аномалии, потребова-
лось изучение изменения времени спин-спиновой релаксации (Т2) [98] 
для ядер121Sb (рис. 58, линия 3). В зависимостях Т2(Т) имеются участки, 
указывающие на изменения механизма, дающего основной вклад в релак-
сацию. Весь диапазон температур от 77 до 300 К можно разбить на три 
области: 77–180 К, где происходит уменьшение Т2, 180–260 К — посте-
пенное удлинение времени спин-спиновой релаксации, и 260–300 К — 
понижение времени Т2, что свидетельствует о наличии анизотропии вну-
тренних движений в (CN3H6)2SbF3SO4 в изученном интервале температур.

В области температур 160–230 К в (CN3H6)2SbF3SO4 наблюдают-
ся пьезоэлектрические шумы, регистрируемые осциллографом ЯКР-
спектрометра и указывающие на отсутствие центра симметрии в кри-
сталлической структуре соединения.
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Рис. 58. Температурные зависимости e2Qq 123Sb (1), η (2) и времени  
спин-спиновой релаксации Т2 

121Sb (3) для (CN3H6)2SbF3SO4
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4.6.3. Гексалигандные соединения M3SbF2(C2O4)2·nH2O  
(M = Na, Cs; n = 2; 3) и M3SbF3(NO3)3 (M = Rb, NH4)

Имеют синглетные спектры ЯКР 121,123Sb (табл. 21). В соедине-
ниях M3SbF2(C2O4)2·nH2O сдвиг ККВ атомов 121Sb относительно ККВ 
в SbF3 достаточно велик и составляет 77.3–114 МГц, а в соединениях 
M3SbF3(NO3)3 электронное распределение на атомах сурьмы иное, и сдвиг 
ККВ находится в пределах от −10.5 до +1.5 МГц. Атомы сурьмы в окса-
латофторидоантимонатах(III) характеризуются большей заселенностью 
рx- и рy-орбиталей по сравнению с нитратофторидоантимонатами(III).

В соединении (NH4)7Sb2F7(SeO4), относящемся к типу M7Sb2F13−xYx, 
сигналы ЯКР 121,123Sb выше 10 МГц не регистрируются.

Таким образом, пенталигандные комплексные соединения сурь-
мы(III) имеют в основном синглетные спектры ЯКР 121,123Sb, параме-
тры которых зависят как от отношения атомов F и ацидолигандов, так 
и от природы ацидолигандов и катиона. Частотный интервал сдвига 
ККВ атомов сурьмы в этих соединениях относительно такой же вели-
чины в SbF3 шире (от –14 до 222 МГц), чем в гомолигандных пентафто-
ридоантимонитах (7–121 МГц). Параметр асимметрии ГЭП на атомах 
сурьмы в гетеролигандных комплексах M2SbF5−xYx изменяется также 
в большем диапазоне (0–24 %) по сравнению с M2SbF5 (0–19 %). В гек-
салигандных соединениях M3SbF6−xYx параметр асимметрии η атомов 
сурьмы изменяется в более узких границах (2–7 %), как и сдвиг ККВ 
относительно SbF3 (от −10.5 до +114 МГц), по сравнению с пентали-
гандными соединениями сурьмы(III).

4.7. Основные закономерности изменения  
параметров ЯКР 121,123Sb в гетеролигандных  

комплексных соединениях сурьмы(III)

Исследования спектров ЯКР в гетеролигандных фторсодержа-
щих комплексных соединениях сурьмы(III) с одновалентными ка-
тионами и сравнение их параметров с аналогичными данными для 
гомолигандных галогенидоантимонатов(III) (глава 3) позволяют 
обобщить полученные экспериментальные результаты по следую-
щим позициям:

1) частоты ЯКР 121,123Sb в гетеролигандных комплексных соединениях 
сурьмы(III) регистрируются в более широком диапазоне 36–181 МГц, 
чем во фторидоантимонатах(III) (37–169 МГц), зависят от строения 
соединений, природы ацидолигандов (Y) и соотношения Y : F, а в од-
нотипных комплексах — и от природы катиона. Сигналы ЯКР атомов 
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сурьмы наблюдаются в области (МГц): 48–181 в оксо-, 39–159 в хлоро-, 
43–149 в бромо-, 47–166 в нитрато-, 46–171 в сульфато-, 46–158 в селе-
нато-, 42–164 в оксалато-, 36–153 в фосфатофторидоантимонатах(III). 
Интервал изменения величины ККВ 121Sb при 77 К лежит в пределах 
314–592 МГц, что в 1.78 раза превышает аналогичную величину для 
фторидных соединений сурьмы(III) (406–562 МГц);

2) в ряде гетеролигандных соединений (в 10 из 90 исследованных) 
сигналы ЯКР 121,123Sb не были обнаружены, вероятно, из-за образования 
высокосимметричных полиэдров атомов сурьмы(III), что не характерно 
для фторидоантимонатов(III);

3) сигналы ЯКР 35Сl, 79Br и 127I в гетеролигандных соединениях сурь
мы(III) выше 10 МГц, как правило, не регистрируются, что указывает 
на повышенную ионность связи Sb — Y (Y = Cl, Br, I). Исключение 
составляет NaSbF3Br·H2O, в котором обнаружены сигналы ЯКР 79Br 
и 81Br, — это дает основание предположить, что основной вклад в ГЭП 
атомов брома соединения, вероятно, вносят водородные связи OH···Br;

4) амплитуда сигналов ЯКР атомов сурьмы в гетеролигандных фтор-
содержащих комплексных соединениях сурьмы(III), в отличие от фтори-
доантимонатов(III), как правило, не изменяется под действием слабого 
магнитного поля, что свидетельствует о большей упорядоченности 
внутренних локальных полей в кристаллах этих веществ;

5) ширина линии ЯКР 121,123Sb в гетеролигандных фторидоантимо-
натах(III) обычно больше, чем в однотипных фторидоантимонатах(III), 
и в зависимости от состава соединения изменяется от 180 до 800 кГц;

6) сдвиг ККВ атомов 121Sb в гетеролигандных фторидоантимо-
натах(III) относительно той же величины в SbF3 составляет (МГц): 
в SbF3−xYx от 54 до 103; в Sb3O2F5 от −54 до 37; в SbF3·nL от −17 до 43; 
в MSb2F7−xYx от –20 до 64; в MSbF4−xYx от –18 до 136; в M2SbF5−xYx 
от −14 до 222 и в M3SbF6−xYx от −10 до 114;

7) Число несбалансированных p-электронов (величина Up), рас-
считанное по экспериментальным значениям ККВ 121Sb, показывает, 
что изменение заселенности рx-, py- и pz-орбиталей атомов сурьмы 
в гетеролигандных фторидоантимонатах(III) происходит в пределах 
Up = 0.428–0.806 против Up = 0.563–0.755 для комплексных фторидов 
сурьмы(III);

8) параметр асимметрии (η, %), найденный из спектров ЯКР 121,123Sb, 
указывает, что симметрия распределения электронной плотности 
на атомах сурьмы в гетеролигандных комплексных соединениях су-
рьмы(III) изменяется в тех же пределах (0–36 %), что и в фторидоан-
тимонатах(III);
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9) анализ изменений температурных параметров спектров 
ЯКР  121,123Sb в гетеролигандных фторидоантимонатах(III) показывает, 
что ход температурных кривых e2Qq(T) атомов сурьмы происходит 
в соответствии с моделью Байера. Исключение составляет соединение 
(NH4)2SbF2Cl3, в котором «байеровские» температурные коэффициенты 
∂e2Qq/∂T атомов сурьмы изменяются в более узких пределах (от −62 
до 116 кГц·град−1), чем в однотипных по составу гомолигандных фто-
ридоантимонатах(III) (от −10 до 205 кГц·град−1). Фазовые переходы 
в гетеролигандных фторидоантимонатах(III) так же, как и в гомоли-
гандных комплексных соединениях сурьмы(III), относятся к переходам 
второго рода с размытыми температурными границами;

10) изучение методом ЯКР галогенидосодержащих трехвалентных 
соединений сурьмы (атомы 121,123Sb) и висмута (атомы 209Bi, табл. 21) вы-
явило две характерные особенности. Во-первых, значения параметра 
асимметрии ГЭП на атомах Bi(III) находятся в диапазоне 21–84 % 
и намного превышают величины η для атомов Sb в однотипных по со-
ставу соединениях сурьмы(III). Это обусловлено в первую очередь 
большими размерами электронного остова атома Bi(III), наличием 
у него свободных 5f- и 6d-орбиталей с низкими энергиями, что уси-
ливает способность d- и f-электронов атомов одной группы к участию 
в гибридизации связей по мере перехода сверху вниз по Периодической 
таблице. Во-вторых, сигналы ЯКР 209Bi для соединений висмута(III) 
часто не наблюдаются даже при 77 К. Отсутствие сигналов ЯКР может 
быть обусловлено рядом причин, основными из которых являются сфе-
рическое распределение электронной плотности относительно квадру-
польного ядра, высокая плотность дефектов в кристалле, повышенная 
концентрация парамагнитных примесей в веществе [374]. Для соедине-
ний висмута(III) это связано прежде всего с более характерной по срав-
нению с соединениями сурьмы(III) реализацией координационного 
числа 6 [397], образованием правильной октаэдрической конфигурации 
и, как результат, нулевым ГЭП на ядрах атомов висмута.
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ГЛАВА 5

ЭКОТОКСИКОЛОГИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ФТОРСОДЕРЖАЩИХ КОМПЛЕКСНЫХ 
СОЕДИНЕНИЙ СУРЬМЫ(III)

Сурьма известна с древних времен. В алхимиче-
ских знаниях она считалась магнитом для извлечения 
ртути из других металлов и, таким образом, являлась 
ключевым компонентом в ряде рецептов создания фи-
лософского камня. По-французски слово «антимоний» 
звучит как «против монахов». Есть легенда о том, что 
в XV веке настоятель одного из монастырей в Бава-
рии, заметив, как свиньи с удовольствием поглощают 
остатки получившегося вместо философского камня 
и выброшенного им во двор порошка на основе природ-
ного минерала, решил подкормить этим «питательным 
камнем жизни» своих монахов. К сожалению, люди по-
гибли. Сраженный своей неудачей, игумен и дал сурьме 
такое название — антимониум, а химики начали жаркий 
спор о свойствах сурьмы, то есть «развели антимонию». 
Такую версию изложил в своем произведении «Камень 
жизни» Я. Гашек [398]. Правда, есть и другие названия 
этого элемента. Название элемента в русском языке — 
«сурьма» — по-видимому, происходит от турецкого сло-
во «сюрме», что переводится как «чернение бровей», 
для которого с давних времен использовали соединения 
сурьмы.

Н. Лемери, французский химик, был первым, кто 
провел обширные научные исследования химическо-
го состава минерала, известного как антимонит, в по-
исках полезных лекарств, завершившиеся представ-
лением в 1707 году трактата «TraitÈ de líAntimoine», 
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содержащего описание всех изменений, которым подвергался минерал 
в результате растворения, сублимации или модификации его свойств 
[399]. Спустя более пяти веков активного использования соединений 
сурьмы нельзя сказать, что ее влияние на биоту досконально изучено 
и мнения ученых об экотоксикологических свойствах этого элемента 
пришли к общему знаменателю. Тридцать лет назад, в силу отсутствия 
достаточного количества исследований, считалось, что мутагенные, 
канцерогенные и тератогенные риски соединений сурьмы, если они 
вообще существуют, не очень важны [400]. Основанием для привле-
чения внимания к сурьме в середине 1990‑х годов послужило появ-
ление вызывающих обеспокоенность сведений о воздействии этого 
элемента на человека, например теории о зависимости синдрома вне-
запной детской смерти от образования токсичных газов в результате 
микробной деградации сурьмянистых антипиренов в матрасах для 
детских кроваток [401]. И хотя последующие исследования [402, 403] 
эту теорию не подтвердили, экспоненциальный рост количества экс-
периментальных исследований в последнее десятилетие обусловлен 
расширением предметной области за счет включения в нее все новых 
аспектов проникновения Sb в среду обитания человека. К настоящему 
времени опубликовано значительное количество работ об элементе 
Sb и его миграции в естественной среде, однако многие ключевые 
аспекты — химический состав соединений, глобальный круговорот 
элемента, биологическая функция — остаются недостаточно изучен-
ными. Настоящая глава не претендует на полный и безусловный охват 
темы, связанной с биологической активностью соединений сурьмы(III) 
и проблемой загрязнения сурьмой, но дает представление о состоянии 
мирового и отечественного научного дискурса на современном этапе 
развития науки и производства, что может быть полезным для даль-
нейших целенаправленных исследований значения этого металлоида 
для здоровья человека и экосистем.

5.1. Сурьма в окружающей среде

В природе сурьма концентрируется в каменных углях, а также в со-
ставе минералов в комплексных рудах и осадочных породах. Иногда она 
встречается в свободном виде, но обычно ее получают из руд антимони-
та (Sb2S3) и валентинита (Sb2O3). Из четырех возможных степеней окис-
ления (0, −3, +3, +5) химического элемента сурьмы наиболее распро-
странены и важны для взаимодействия с окружающей средой состояния 
(+3) и (+5). Сурьма естественным образом встречается в почвах и водах 
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в результате геологической минерализации [404], но в последние годы 
из-за неуклонного роста добычи полезных ископаемых и промышлен-
ного использования этого одного из наиболее востребованных «малых 
металлов» загрязнение этим элементом становится экологической про-
блемой, вызывающей серьезную озабоченность.

Мировые подтвержденные запасы сурьмы, большая часть которых 
сосредоточена в месторождениях Китая, России, Боливии, Австра-
лии, Турции, Таджикистана, по данным [405] в 2011 году составляли 
3.9 млн т, согласно же сводке по минеральным ресурсам Геологиче-
ской службы США, выпущенной в январе 2022 года, — всего около 
2 млн т [406]. Государственным балансом запасов РФ учтено девять 
месторождений, из которых пять относятся к золото-сурьмяному типу, 
одно — к собственно сурьмяному, три — к месторождениям с попутной 
сурьмой. Истощение мировых запасов Sb побуждает ученых к поиску 
рентабельных методов ее извлечения из сурьмасодержащих отходов 
разных типов [407].

Содержание Sb в земной коре невысокое, тем не менее в местах 
природных и техногенных геохимических аномалий ее концентрации 
зачастую превышают фоновые во много раз. Основной природный 
источник загрязнения окружающей среды Sb — геогенный, окисли-
тельные процессы и растворение минеральных фаз в воде являются 
наиболее распространенными геохимическими механизмами, запуска-
ющими мобилизацию и трансформацию Sb посредством абиотических 
либо биотических процессов [408–412].

Известно, что сурьма обладает хорошей миграционной способ
ностью в подземных и речных водах и может образовывать водные 
потоки рассеяния вокруг месторождений [413]. Существует множе-
ство задокументированных примеров (включая обнаружение, количе-
ственную оценку и видообразование Sb в различных экологических 
системах) сильного загрязнения водных систем в районах рудников, 
особенно горнодобывающих районов КНР [414–422].

Российские компании осуществляют добычу и комплексную перера-
ботку, как правило, только основных полезных ископаемых. Попутные 
ископаемые и компоненты, полученные при добыче и первичной пере-
работке минерального сырья, в значительной части уходят в хранилища 
отходов — потери сурьмы при переработке полиметаллических руд 
в России составляют почти 19 % [423]. В итоге продолжается плохо 
контролируемое накопление отходов, являющихся источниками посту-
пления химических элементов, в том числе Sb, в окружающую среду, 
темпы которого имеют тенденцию к возрастанию. По данным [424], 
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на территории Российской Федерации к 2016 году было накоплено 
около 100 млрд т отходов горно-промышленного производства: отвалы 
пород вскрыши и забалансовых руд; подотвальные воды (источник ги-
дрохимического воздействия на поверхностные водотоки и подземные 
воды); фильтрационные потери жидкой фазы хвостохранилищ (источ-
ник гидрохимического воздействия на почву). В приповерхностной зоне 
техногенных отложений происходят ветровой перенос аэрозольного 
вещества с формированием воздушных и наземных ореолов рассея-
ния, а также растворение и миграция соединений металлов благодаря 
поверхностным водотокам и подземным водам, поэтому такие образо-
вания являются источниками повышенной экологической опасности.

По сути, важной причиной стремительного увеличения эмиссии 
Sb в окружающую среду стало неправильное обращение с отхода-
ми — как добычи и переработки, так и разного рода не утилизируемых 
материалов, являющихся источниками загрязнения атмосферы, водных 
систем и почвенного покрова. В последние десятилетия появились но-
вые факторы загрязнений из-за кардинальных изменений в структуре 
потребления сурьмы, произошедших с начала 1990‑х годов. Традици-
онно она использовалась в сплавах со свинцом, из которых вторичная 
сурьма может быть извлечена. В настоящее же время огнестойкие то-
вары рассматриваются как потенциальный источник выбросов, плохо 
поддающийся количественной оценке, поскольку примерно 60–65 % 
всей потребляемой в мире первичной сурьмы используется в произ-
водстве катализаторов и антипиренов, в основном в виде нерегенери-
руемого Sb2O3, попадающего в окружающую среду в составе отходов 
[405, 425]. Множество применений — в производстве одежды, мебели, 
строительных, автомобильных, упаковочных и прочих материалов — 
имеют полиэфирные волокна, обычно загрязненные сурьмой из-за 
использования ее соединений в качестве катализаторов и синергистов 
антипиренов при производстве различных первичных и переработан-
ных полимеров. Модель материального потока для жизненного цикла 
полиэтилентерефталата (ПЭТФ), наиболее распространенного типа 
полиэфира, демонстрирует, что на этапе производства и использова-
ния ПЭТФ-волокон происходят выбросы тысяч тонн Sb в гидросферу, 
педосферу и атмосферу [426]. Наличие сурьмы выявлено в красках 
и эмалях, в современной тарной стеклянной и керамической продук-
ции при концентрациях от нескольких сотен до нескольких десятков 
тысяч мкг/г [427].

Накопление неправильно обработанных пластиковых отходов 
в окружающей среде вызывает особую озабоченность во всем мире. 
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Еще в 2016 году мировое годовое производство пластмасс достиг-
ло величины, соответствующей глобальной биомассе человечества, 
и, по оценкам Лебретона с соавторами [428], представившими про-
гнозный сценарий образования и утилизации пластиковых отходов 
на основании данных об управлении отходами на уровне различных 
стран в сочетании с долгосрочными прогнозами численности населе-
ния и валового внутреннего продукта, производство пластмасс в тече-
ние следующих двух десятков лет может удвоиться; в таком случае, 
если не будут предприняты международные усилия по сокращению 
доли пластика в ТБО, может быть произведено до 155–265 млн т не-
обработанных пластиковых отходов — втрое больше, чем в 2015 году. 
Эффективные системы сортировки и переработки бытовых отходов 
пока введены лишь в отдельных странах, а в России, к сожалению, 
утилизация полимерных материалов до сих пор находится на начальной 
стадии развития — уровень сбора и переработки отходов в РФ состав-
ляет не более 15–20 %. Одним из самых древних и простых способов 
обращения с отходами являются свалки, представляющие собой одну 
из экологических проблем в урбоэкосистемах. В РФ ежегодно обра-
зуется около 130 млн кубометров твердых бытовых отходов (ТБО), 
и только 3 % от общего количества поступает на мусоросжигательные 
заводы, остальное же складируется на полигонах (свалках), при этом 
в материалах смешанных бытовых и промышленных отходов всегда 
содержатся металлы в различных формах. Подсчитано, например, что 
в Японии около 20 % годового объема производства сурьмы попадает 
в муниципальные отходы [429]. По другим данным, средняя концен-
трация Sb в ТБО оценивается примерно в 10–60 частей на миллион, 
и, согласно анализу баланса масс, при утилизации отходов методом 
сжигания около 50 % поступающей сурьмы не образует летучих со-
единений, а остается в золе из-за образования термостойких антимо-
натов в топливном слое за счет взаимодействия со щелочными или 
щелочноземельными металлами, что создает риски потенциального 
выщелачивания [430, 431]. Помимо выброса поллютанта в атмосферу 
в процессах горения, отложения муниципальных отходов, так же, как 
природные геотермальные газы, воды и загрязненные почвы, являются 
значимыми источниками летучих соединений Sb, образующихся при 
микробном метилировании [432]. Кроме того, все этапы переработки 
отходов связаны с трансформацией органического вещества и его вза-
имодействием с металлами, которые на протяжении своей «жизни» 
в свалке могут несколько раз переходить из подвижного состояния 
в неподвижное и в конечном счете мигрировать в подземные воды [433]. 
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Поведение ионов металлов в почвенных растворах определяется связью 
с неорганическими ионами в процессах осаждения, ионного обмена или 
комплексообразования и, по мнению некоторых исследователей, в эко-
логически значимых условиях более 30 % общего количества Sb(III) 
может быть связано с природным органическим веществом (ПОВ) [434, 
435]. Между тем металлоиду сурьме редко уделяется внимание: систе-
матические наблюдения его равновесных концентраций в свалочных 
фильтратах проводились в единичных случаях [436]. Наличие ионов 
сурьмы в растворенном состоянии в свалочных фильтратах — одна 
из важных проблем с точки зрения угрозы качеству подземных вод 
и почв, однако опубликованных результатов исследований миграции 
в них элемента сурьмы не встречалось.

5.1.1. Сурьма в атмосфере
Естественные концентрации Sb в атмосфере обеспечиваются в боль-

шей степени поступлениями за счет процессов выветривания горных 
пород и вулканической активности, причем анализ вулканического пепла 
доказал присутствие обеих неорганических форм Sb(III) и Sb(V) с пре-
обладанием Sb(III) [437]. Антропогенные источники попадания сурьмы 
в окружающую среду многочисленны и разнообразны: добыча, обогаще-
ние и сжигание топлива, переработка муниципальных отходов, хранили-
ща отходов при разработке полиметаллических месторождений, черная 
и цветная металлургии, приборостроение, отходы нефтехимических 
производств, выбросы передвижных источников загрязнения [438–445].

Значительные количества аэрозолей, поступающих в атмосфе-
ру за счет техногенеза, приводят к изменениям фонового содержа-
ния на селитебных территориях: так, содержание Sb в атмосферном 
воздухе в районе Южного полюса составляет 0.00008·10−3 мкг/м3, 
а промышленных городов — 0.4 мкг/м3 [446]. Данные исследований 
загрязнения биосферы с использованием биологических маркеров 
свидетельствуют, что обогащение сурьмой связано в основном с осаж-
дением аэрозольных частиц от многочисленных техногенных источ-
ников, поступающих в отдаленные районы в результате атмосфер-
ного переноса, являющегося составной частью общей металлизации 
биосферы, захватывающей педосферу (почвенная оболочка земли), 
гидросферу, атмосферу и живое вещество [447–450]. Следствием 
поступления эолового материала путем дальнего атмосферного пе-
реноса является повышенное, по сравнению со средними значени-
ями в земной коре, содержание антропогенной сурьмы в аэрозолях 
над морями российской Арктики и в снежном покрове дрейфующих 
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льдин Северного Ледовитого океана [451, 452]. Исследования ледяных 
кернов свидетельствуют, что антропогенные источники Sb домини-
руют в атмосферных поступлениях в Арктику в течение как мини-
мум семисот лет и около 99.8 % депонированной в Арктике сурьмы 
имеет техногенное происхождение вследствие попадания в атмосферу 
в результате многовековых процессов сжигания топлива, добычи 
и выплавки металлов. В современном мире растущее использование 
Sb (в материалах автомобильных тормозных колодок, производстве 
пластмасс и антипиренов и т. д.) расширило спектр источников загряз-
нения воздуха: образующиеся аэрозоли с диаметром частиц менее 
1 мм могут легко попасть из промышленно развитых стран в самые 
отдаленные регионы земного шара — свидетельством этого является 
почти 50%-ный рост фактора обогащения сурьмой арктических снегов 
и льдов за последние три десятилетия, в течение которых глобальное 
годовое производство металлоида увеличилось вдвое (причем две 
трети атмосферного осаждения привнесено в зимние периоды, когда 
преобладают в основном воздушные массы из Азии, где производится 
большая часть сурьмы) [453]. Подтверждением повсеместного атмос-
ферного переноса, по мнению авторов [454], является факт выявле-
ния важной роли в осаждении антропогенной сурьмы на ледниках 
Тибетского плато загрязняющих веществ из Южной Азии. Влияние 
техногенного загрязнения проявляется и на континенте, считающемся 
самым чистым местом на Земле, — Антарктиде, где в лихеноинди-
кационных исследованиях зафиксированы высокие концентрации Sb 
в числе других химических элементов в лишайниках, произрастающих 
в сравнительно чистых местах, за пределами зон непосредственного 
влияния местных объектов [455]. Авторы [453] считают, что в ранге 
потенциально токсичных следов металлов в атмосфере Арктики сурь-
ма заменила свинец, количество которого в тот же период снизилось 
из-за постепенного отказа от свинцовых добавок к бензинам, и Sb 
так же, как и Pb, следует воспринимать глобальным загрязняющим 
веществом.

5.1.2. Сурьма в водных системах
В загрязнении природной среды большую роль играет перенос 

загрязняющих веществ не только воздушными массами, но и океани-
ческими течениями [428], в т.  ч. микропластиками (МП) — пластико-
выми фрагментами размером до 5 мм. В основном образование микро- 
и нанопластиков происходит в мезопроизводственных процессах, при 
деградации пластиковых отходов и процессах стирки синтетических 
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тканей, признанных недавно основным источником первичных МП 
в океанах [456, 457]. Трофический перенос пластмасс и загрязняющих 
веществ вследствие поглощения МП был зарегистрирован на всех 
уровнях морской пищевой сети в различных средах обитания по всему 
миру — от бентоса до пелагических видов [458, 459]. Информации 
о механизмах, лежащих в основе распространения МП, и масштабах за-
грязнения пока немного, но уже очевидна потенциальная опасность для 
биоты из-за размеров МП, их химических составов и роли в качестве 
переносчиков химических и микробных загрязнений с неопределен-
ными последствиями для организмов. Так, на основании исследования 
[460], показавшего, что сурьма способна мигрировать из ПЭТФ даже 
при низких температурах в жидкость, можно ожидать, что мобилизация 
сурьмы из полиэфирных текстильных волокон, обычно содержащих 
от 160 до 240 мкг/г этого металлоида, будет способствовать глобаль-
ному диффузному загрязнению водной среды как за счет растворения 
сурьмы во время процессов стирки, так и за счет высвобождения из ми-
кропластических волокон в окружающей среде.

Хотя сурьма по химическим свойствам и токсичности похожа 
на мышьяк, ее экологическое поведение, методы контроля и даже химия 
раствора изучены недостаточно. Систематическое понимание биогео-
химического цикла Sb отсутствует — такой вывод следует из критиче-
ского обзора опубликованных к 2009 году научных статей, в котором 
Филелла с группой исследователей на основании глубокого анализа 
113 работ, охватывающих широкий спектр аналитических, химических 
и экотоксикологических аспектов, выделила несколько областей химии 
сурьмы, требующих всестороннего анализа и современных интерпре-
таций [461]. М. Филелла, преподаватель химии окружающей среды 
в Женевском университете, на протяжении более двух десятков лет 
является автором и соавтором статей, посвященных изучению соеди-
нений сурьмы в окружающей среде. Нельзя не отметить большой вклад 
этого ученого в компиляцию и систематизацию данных о загрязне-
нии сурьмой природных водных систем. В первых публикациях серии 
обзоров, посвященных поведению Sb в природных водах, Филелла 
с соавторами проанализировала данные большого числа публикаций 
и констатировала отсутствие единообразия в сведениях о свойствах ее 
соединений и формах нахождения элемента, исключающее возможность 
формирования точных представлений о реакционной способности 
и круговороте элемента в природных системах. Согласно термодинами-
ческим расчетам сурьма должна почти исключительно присутствовать 
в виде антимоната (Sb(V)) в кислородных системах и в виде антимонита 
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(Sb(III)) — в бескислородных. Однако, хотя доминирующим видом 
в кислородных водах является антимонат, антимонит обнаруживается 
в концентрациях, намного превышающих прогнозируемые, и обратное 
верно для Sb(V) в бескислородных системах. Этот факт зачастую без 
убедительных доказательств объясняется биологическими или кине-
тическими эффектами [462, 463]. Результаты междисциплинарных 
усилий по изучению поведения сурьмы, как то: наличие в микробиоте, 
механизмы транспорта, окисление и восстановление ее в организмах, 
пути удаления Sb(III) из клеток, участвующих в механизме толерант-
ности к сурьме, индукция фитохелатинов и биометилирование, взаи-
модействие сурьмы с эталонными микроорганизмами (Escherichia coli, 
Saccharomyces cerevisiae и простейшими паразитами рода Leishmania) 
в пресных и морских водах, а также в эстуариях нескольких рек и от-
ложениях обсуждены в работах [464, 465]. Обзоры опубликованных 
исследований взаимодействия сурьмы с ПОВ и неорганическими кол-
лоидами включают немногочисленные данные по комплексообразова-
нию с веществами гуминового типа и различными неорганическими 
соединениями, главным образом, с разными типами оксидов железа, 
способными не только связывать ионы металла в водных системах, 
но и ускорять окислительно-восстановительные реакции Sb [466, 467]. 
Количественное изучение комплексообразования в воде с гидрофобны-
ми и гидрофильными природными органическими веществами (гуми-
новой, салициловой кислотами и L-цистеином) может способствовать 
пониманию роли ПОВ, обладающих способностью стабилизировать 
токсичные формы сурьмы в источниках питьевой воды, тем самым соз-
давая риски неблагоприятного воздействия на здоровье человека [435].

Увеличение выбросов сурьмы в водную среду в результате антропо-
генной деятельности обусловливает внимание к чрезвычайно важному 
вопросу очистки загрязненных вод. Несмотря на то что за последние 
полвека было разработано несколько методов для сдерживания сурь-
мяных загрязнений (адсорбционные технологии, основанные на ко-
агуляции/флокуляции, мембранных процессах, электрохимической 
технологии, ионном обмене и экстракции), используемых в настоящее 
время в разной степени, способы очистки Sb-содержащих сточных вод 
на сегодняшний день неудовлетворительно развиты и, по сравнению 
с мышьяком, недостаточно регламентированы. Современные представ-
ления научного сообщества разных стран о характерных особенностях 
и механизмах, преимуществах и ограничениях методов удаления Sb 
отражены в обзорных работах [468–471].
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5.1.3. Сурьма в почве
Сурьма, выведенная из воздуха и почв дождевыми осадками, таяни-

ем ледников, а затем поверхностными и грунтовыми водами переноси-
мая в водоемы, куда зачастую попадают и промышленные стоки с по-
вышенным ее содержанием, представляет опасность для звеньев тро-
фических цепей различных уровней [472]. Биодоступные соединения 
сурьмы, накапливающиеся в среде в несвойственных ей количествах, 
могут являться причиной изменения естественного ксенобиотического 
профиля среды, сформировавшегося в ходе эволюционных процессов, 
и выступать в качестве экополлютанта в случае извлечения их организ-
мами из абиотической фазы (воды, почвы, воздуха) и при трофической 
передаче. Биоаккумуляция в некоторых случаях влечет неблагоприят-
ные последствия как для самих организмов, так и в результате биомаг-
нификации (увеличения концентрации токсиканта в тканях каждого 
последующего звена пищевой цепи) для организмов, поглощающих их.

В течение последнего десятилетия достигнут большой прогресс 
в исследованиях механизмов миграции Sb в почвах и факторов, ее 
определяющих. В значительно меньшей степени изучена токсичность 
Sb в сценарии многоэлементного загрязнения [473, 474]. Суммарное 
количество антропогенной сурьмы в почвах еще не определено, и дол-
госрочное ее поведение, включая выветривание и мобилизацию, только 
начинает изучаться. Значительные риски, связанные с подвижностью 
Sb, потенциальной биологической усвояемостью и биодоступностью, 
согласно недавним исследованиям, могут сохраняться в загрязненных 
почвах даже после 700 дней «старения» [475]. Имеющиеся ограничен-
ные данные позволяют предположить, что, по крайней мере, в некото-
рых местах антропогенная Sb в почвах может быть более подвижной, 
чем антропогенный As [476] и антропогенный Pb [477].

5.2. Экотоксикологические свойства сурьмы

Способность растений к поглощению элемента Sb зависит от вида 
растения, химических форм Sb, ее количества и различных свойств 
почвы. Ключевую роль в поддержании функции почвы играют микроб-
ные процессы, чрезвычайно чувствительные к изменению переменных 
окружающей среды — воздействие поллютантов, включая металлы, 
может нарушить микробную функцию, привести к дисбалансу биораз-
нообразия и изменить функциональные процессы. Имеется ряд исследо-
ваний, указывающих на микробиологическую токсичность сурьмы(III). 
Например, сообщается о снижении выживаемости Escherichia coli, 
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Bacillus subtilis и Streptococcus aureus при воздействии Sb(III) in vitro 
[478]. В работе [479] ясно показано, что Sb(III) проявляет большую, чем 
Sb(V), токсичность в отношении важного для роста растений штамма 
азотфиксирующих почвенных бактерий Azospirillum brasilense Sp7, при-
чем эффект воздействия антимонита свидетельствовал о потенциальном 
мутагенезе. В то же время известно, что реакция различных таксонов 
микробиома на градиенты загрязнения неоднородна: многие микроор-
ганизмы, играющие решающую роль в преобразовании и транспорти-
ровке Sb и As в почвах рисовых полей, могут выжить на загрязненных 
участках, метаболизируя контаминанты [480–483]. Изучение клеточной 
адаптации бактериальных сообществ к избыточному воздействию анти-
монита [484], процессов биосорбции и окисления Sb(III) [485], влияния 
геохимических свойств и структуры микробиоты на экологическую 
функцию [486, 487] обеспечивает научную основу для фиторемедиа-
ции сурьмяных загрязнений почв. Первой попыткой всесторонне изу-
чить глобальные вопросы взаимодействия микроорганизмов с Sb(III) 
на разных уровнях молекулярного ответа (мРНК, белок и метаболит) 
стала работа, данные которой позволяют лучше понять, как бактерии 
реагируют на воздействие трехвалентной сурьмы [488]. Эта информа-
ция может иметь основополагающее значение в усовершенствовании 
технологий использования природных или генетически модифици-
рованных микроорганизмов для смягчения последствий сурьмяных 
загрязнений. Хотя количество исследований, проводимых в настоящее 
время, растет, понимание роли, которую микробное окисление Sb(III) 
играет в биогеохимическом цикле сурьмы, остается далеко не полным. 
Тем не менее акцент на текущие знания в отношении влияния физико-
химических свойств почв и почвенных организмов на биодоступность 
и, как следствие, на накопление Sb позволил выявить важные факты 
о путях поглощения и различном влиянии антимонита и антимоната 
(Sb(III)/Sb(V)) на синтез гормонов и на морфологию растений и отме-
тить большую токсичность Sb(III). Изучение реакций физического ро-
ста, активности ферментов и экспрессии генов при рассмотрении анти-
оксидантного ответа и влияния валентности на поглощение и транспорт 
поллютанта в растениях риса [489, 490], пшеницы [491], томатов [492], 
несомненно, способствует созданию модели поглощения Sb(III), но его 
механизмы полностью не изучены. Наблюдаемые эффекты нарушения 
роста растения, изменения способности поглощать другие минеральные 
элементы, такие как Fe и Mg, а также снижения содержания хлоро-
филла и фотосинтетической эффективности, вызванные токсичностью 
Sb, по мнению авторов [492], могут быть связаны со способностью 
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элемента взаимодействовать с группами-SH, включая тиоловые группы 
наиболее распространенных низкомолекулярных небелковых тиолов 
GSH (γ-глутамат-цистеин-глицин), играющих важную роль в детокси-
кации металлов против образования активных форм кислорода.

В обзорах научных работ, представленных несколькими исследо-
вательскими группами за последние годы, прослеживается вероятная 
связь между уровнями воздействия Sb в системе почва — растение — 
человек, ее химическими преобразованиями и фитодоступностью в поч-
ве, поглощением/накоплением растениями, фитотоксичностью и де-
токсикацией внутри растения благодаря открытию роли различных 
ферментативных и неферментативных антиоксидантов в генерации 
реактивных радикалов и окислительном стрессе, а также различных 
белков-транспортеров Sb внутри растений [493, 494].

Сурьму относят к числу элементов, длительно существующих 
в окружающей среде, накопление которых ведет к превращению их 
в экотоксиканты для наиболее уязвимых звеньев биосистемы. Отсле-
живание биогенной миграции, кумуляции и трансформации сурьмы 
в природных водах, почвах и растительном покрове, к сожалению, 
ограничено чувствительностью аналитических методов. Теоретиче-
ски измерения видообразования направлены на определение всех хи-
мических соединений, образованных элементом в системе, однако 
на практике сосредоточены почти исключительно на определении двух 
степеней окисления — в основном в большинстве обсуждаемых данных 
фигурирует общее содержание сурьмы (Sb(III) и Sb(V)). Как отмечено 
в [462], сентенции типа «сурьма присутствует в «растворенной» форме 
в природных кислородных водах» обусловлены недостаточной чув-
ствительностью современных методов для обнаружения возможных 
комплексных соединений сурьмы. Несомненно, разработка методов 
и методик анализа сурьмы, обладающих высокой точностью и селектив-
ностью, представляется чрезвычайно важной для дифференцирования 
форм нахождения сурьмы в различных средах [495].

5.2.1. Токсикологические свойства сурьмы
Наличие Sb в биосредах человека подтверждает обмен этим элемен-

том между окружающей средой и организмом человека [496–499]. Сурь-
ма поступает в организм человека через органы дыхания или желудочно-
кишечный тракт; избирательно концентрируется в щитовидной железе, 
печени, селезенке. В эритроцитах накапливается преимущественно 
в степени окисления (+3), в плазме крови — (+5). Выделяется главным 
образом с фекалиями, в незначительном количестве — с мочой [500].
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Несмотря на то что соединения сурьмы в течение нескольких сто-
летий используются в косметологии и принадлежат к числу распро-
страненных средств лечения некоторых паразитарных заболеваний, 
сведения по токсикологии Sb немногочисленны и довольно противо-
речивы [405, 501–505]. В соответствии с характером индустриального 
потребления в XХ веке в отношении ее токсичности считалось, что 
риску неблагоприятного воздействия соединений Sb подвержены две 
группы населения: пациенты, получающие сурьмяные препараты в ходе 
лечения паразитарных заболеваний, и рабочие, профессионально под-
вергающиеся воздействию пыли и паров, содержащих сурьму [506]. 
Поэтому большинство данных о токсичности сурьмы для человека 
относится к тем временам, когда преобладали несовершенные техно-
логии и условия труда рабочих.

Согласно оценке Международного агентства по исследованию рака, 
Sb2O3, имеющий достаточно доказательств канцерогенности для экспе-
риментальных животных, относится к группе веществ, потенциально 
канцерогенных для человека; а Sb2S3 — к группе веществ, не поддаю-
щихся классификации по канцерогенности для человека [507]. Сурьма 
и ее соединения были включены в список приоритетных загрязнителей 
как Европейским союзом [508], так и Агентством по охране окружа-
ющей среды США [509]. Максимально допустимые концентрации Sb 
в поверхностных водах Китая (5 мкг/л [510]) и уровни безопасности 
питьевой воды, установленные Всемирной организацией здравоох-
ранения (20 мкг/л [511]), были установлены для снижения угрозы Sb 
здоровью человека. В России гигиенические требования безопасности, 
предусматривающие контроль содержания Sb, отнесенной к высоко-
опасным веществам (класс опасности 2), действуют по отношению 
к водным объектам хозяйственно-питьевого и культурно-бытового во-
допользования (ПДК 0.05 мг/л [512]) и водам, расфасованным в емкости 
(норматив 0.005 мг/л [513]), в отличие от стран, где бутилированные 
воды считаются пищевыми продуктами, для которых предел миграции 
сурьмы из ПЭТ-упаковок не определен. Что касается содержания общих 
микроэлементов и тяжелых металлов в почвах, некоторые российские 
ученые считают, что нормы, используемые в России и европейских 
странах, сопоставимы [514]. По мнению других, опасность Sb в Рос-
сии недооценена из-за того, что ее содержание в почвах систематиче-
ски не изучают, несмотря на то что в соответствии с современными 
токсикологическими данными сурьма по степени опасности в почве 
в ряду тяжелых металлов/металлоидов занимает третье место [515]. 
Собственно, расчеты оценки опасности различаются в литературных 



180

Фторидные комплексные соединения сурьмы(III)

исследованиях по всему миру: национальные природоохранные зако-
ны не идентичны в регулировании, что обусловливает необходимость 
создания международных научных и законодательных органов поли-
тического менеджмента, стратегия которых должна быть направлена 
на разработку гармонизированных нормативов для снижения различий 
в регламентировании содержания элементов, представляющих потенци-
альные риски для здоровья человека, в различных государствах [516].

Токсичность Sb для организмов тесно связана с функцией хранения 
и транспорта белка: общепризнано, что сурьма обладает способностью 
связывать сульфгидрильные (–SH) группы белковых тел [517, 518]. Бай-
окко с соавторами [519] представила важную структурную информацию 
о координационной геометрии Sb(III) в белках, тем самым впервые 
продемонстрировав молекулярный механизм ингибирования активности 
трипанотионредуктазы паразита Leishmania infantum, вызывающего 
широкий спектр заболеваний, за счет связывания Sb(III), образующейся 
в результате биологического восстановления пятивалентной сурьмы, 
содержащейся в препаратах первого выбора современной терапии 
[520, 521] с белком. Исследование механизма одновременного взаи-
модействия Sb(V) и Sb(III) с белками привнесло информацию нового 
качества о распределении, метаболизме и токсичности Sb в организмах. 
Результаты работы [521] демонстрируют, что обе формы Sb (тартрат 
калия сурьмы и пироантимонат калия) конкурируют друг с другом при 
взаимодействии с альбумином бычьей сыворотки, использованным 
в качестве модели наиболее распространенного белка плазмы крови 
человека, с образованием комплекса (1 : 1), вызывающего изменения 
вторичной структуры белка.

Поскольку Sb обладает предполагаемыми генотоксическим и кан-
церогенным потенциалом, крайне важно отслеживать ее биогенную 
миграцию с точки зрения возможной биоаккумуляции в пищевой цепи 
вплоть до воздействия на человека [522–529]. В литературе имеется 
ряд сообщений, посвященных изучению воздействий сурьмы на раз-
личные органы человека через загрязненные воздух, воду и источники 
пищи, и, согласно выводам авторов обзора имеющихся на момент 
публикации (2011 г.) источников данных [432], ежедневное потребле-
ние сурьмы обычно не опасно для здоровья, поскольку содержание 
в окружающем воздухе, питьевой воде и продуктах питания (важным 
источником контаминации которых может быть эмиссия Sb из поли-
мерных упаковок [530]) в большинстве случаев низкое и не должно 
приводить к значениям, превышающим общее суточное потребление, 
предложенное Всемирной организацией здравоохранения (0.6 мкг/кг 
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массы тела). Новые исследования последнего десятилетия, однако, 
демонстрируют потенциальные риски избыточного поступления Sb, 
в значительной степени зависящие от продолжительности воздействия, 
дозы, пути поступления (вдыхание, питание или контакт с кожей), пола, 
возраста человека и т. д., и убеждают в необходимости мониторинга 
и контроля в местах, где концентрация этого металлоида повышена 
[531–535]. В настоящее время существует мнение, что потребление 
продуктов, богатых сурьмой, является ключевым источником воздей-
ствия Sb на человека [493, 536].

Еще одной причиной поступления избыточных количеств Sb в ор-
ганизм человека может стать вызвавшая заметный интерес в научных 
и средствах массовых коммуникаций проблема техногенного характе-
ра — повсеместное распространение микропластиков (МП) в водной 
и наземной среде c проникновением в пищевую сеть и связанные с этим 
потенциальные угрозы дыхательной и пищеварительной системам че-
ловека. Микропластики обнаружены в поваренной соли, питьевой воде 
и воздухе, оценка годовой нагрузки на человеческий организм путем 
проглатывания и вдыхания МП (особенно через воздух в помещении), 
происходящая от этих источников, составляет (0–7.3)·104, (0–4.7)·103 и  
(0–3.0)·107 частиц соответственно [537]. Канадские исследователи 
подсчитали, что количество частиц нейлона и ПЭТФ, высвобождаемых 
из чайного пакетика при замачивании горячей водой, на несколько по-
рядков выше, чем пластиковая нагрузка, о которой ранее сообщалось 
в других пищевых продуктах [538], и показали, что воздействие этих 
частиц вызывает дозозависимые поведенческие эффекты и отклоне-
ния в развитии в экспериментах на беспозвоночных. Среднегодовое 
поглощение МП взрослым человеком, преимущественно ПЭТФ и по-
липропилена (ПП), может составлять 458 000 частиц при потреблении 
водопроводной воды и 3 569 000 — бутилированной [539]. Ранее опу-
бликованные данные [540] свидетельствовали о перемещении частиц 
полиэтилена из материалов ортопедических протезов в синовиальную 
жидкость. Микрочастицы с преобладанием ПП и ПЭТФ (происхож-
дение и состояние МП в организмах не исследовались) недавно иден-
тифицированы в образцах человеческого стула [541] и в плацентах 
женщин с физиологической беременностью [542]. Действие на бионты, 
несомненно, будет зависеть от размера МП, химического состава поли-
меров и модифицирующих добавок. Это сложный вопрос, тем не ме-
нее дальнейшие исследования структуры Sb-содержащих пластмасс 
в сочетании с обширными исследованиями по высвобождению сурьмы 
явно необходимы. Однако пока аналитические методы обнаружения 
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МП остаются недостаточными, знания о потенциальном неблагопри-
ятном пищевом и респираторном воздействии на здоровье человека 
отсутствуют.

Реальный экологический риск, создаваемый сурьмой, в значитель-
ной степени нуждается в оценке и доказательстве. Как справедли-
во замечено в [461], «многие авторы во введении своих публикаций 
большое внимание уделяют опасности сурьмы, считая, по-видимому, 
что вероятность быть опубликованным возрастает пропорционально 
связанному с ней риску». К примеру, в случае сравнения токсичности 
Sb(III) против Sb(V) из одной в другую статью перекочевывает вы-
сказывание о большей опасности трехвалентной сурьмы; в некоторых 
даже утверждается без предоставления релевантных данных: «Sb(III) 
в 10 раз опаснее Sb(V)». Такое утверждение может быть неверным 
только потому, что токсичность зависит от многих параметров, таких 
как химическая форма сурьмы, ее количество, вид рассматриваемого 
организма, продолжительность воздействия, наличие других конта-
минантов и т. д.

Основной недостаток выводов по оценке токсичности для человека 
состоит в том, что в большинстве своем исследования проводились 
на животных и обычно описаны последствия воздействия простых 
соединений сурьмы (за исключением нескольких комплексных, входя-
щих в составы лекарственных препаратов). Многочисленные абиоти-
ческие и биотические процессы в окружающей среде, направленные 
на элиминацию экополлютанта, происходят посредством сложных 
взаимодействий сурьмы с потенциальными природными органически-
ми и неорганическими связующими. Важно, что токсичность сурьмы 
тесно связана с ее химическими формами, и для получения исчерпы-
вающей информации о значимости для окружающей среды очевидна 
необходимость выявления и количественного определения химических 
соединений Sb, и конкретных экспериментальных данных о физиоло-
гическом воздействии, поскольку не вся Sb, попадающая в организм, 
является биодоступной [432].

Ключом к управлению судьбой этого поллютанта в окружающем 
мире может стать понимание ее геохимического поведения, и усилия 
ученых разных стран нацелены на решение задач долгосрочных про-
странственных и временных экотоксикологических исследований в раз-
личных средах с целью сбора данных и лабораторных исследований 
взаимодействия сурьмы с потенциальными природными связующими 
веществами.
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5.2.2. Токсикологические свойства фторидных  
координационных соединений сурьмы

Как уже отмечалось, опасность Sb, попадающей в почву или воду, 
может увеличиваться или уменьшаться из-за образования комплексных 
соединений при возможном взаимодействии поллютанта с активными 
минеральными и органическими веществами. Для оценки предпола-
гаемых негативных последствий для здоровья человека и экосистем 
необходимы знания о химических составах ее соединений с различны-
ми лигандами в биологических системах. Для экотоксикологической 
оценки фактического действия координационных соединений сурь-
мы(III) на живые организмы в настоящее время экспериментальных 
данных совершенно недостаточно. Известные токсические побочные 
эффекты у человека после терапевтического введения соединений сурь
мы при лечении паразитарных заболеваний описаны в [522], но меха-
низмы не до конца изучены. То, что ферменты или белки могут быть 
биологическими мишенями для сурьмы, стимулирует интерес к ко-
ординационным соединениям сурьмы(III), изучению их структурных 
типов и проявляемых ими биологических свойств [543]. Тестирование 
ксенобиотиков по видам биологической активности — способности 
изменять функциональные возможности либо компонентов организма 
(in vitro или in vivo), либо живого организма в целом, либо сообщества 
организмов — необходимо и для развития представлений о путях ми-
грации химических соединений в биосфере, и для целевого поиска 
лекарственных средств.

В середине 1960‑х годов Хсу с соавторами [544, 545] сообщил 
о противоопухолевой активности неорганических соединений сурьмы. 
В дальнейшем скринингу на противоопухолевую активность подверга-
лись в основном органические соединения сурьмы, служившие базой 
для изыскания лекарственных препаратов.

Биологически активные вещества, проявляющие антибактериаль-
ные, антипаразитарные, цитостатические и противоопухолевые свой
ства, обнаружены как среди координационных соединений Sb(V) [546, 
547], так и среди Sb(III) [546, 548–554].

Необходимость выявления механизмов действия Sb(III) в организме 
индуцирует интерес к изучению строения координационных соеди-
нений с различными лигандами и проявляемых ими свойств. Одним 
из приоритетных направлений современной химии является поиск 
веществ для технологий белковой инженерии, имеющих пьезо- или сег-
нетоэлектрические свойства и являющихся в то же время биосовмести-
мыми, перспективными для разработки материалов биомедицинского 
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назначения (биосенсоры, биохимические микрочипы). Основой для по-
следних могут быть белки, аминокислоты и некоторые их производные, 
которые, как известно, могут проявлять необычные электрофизические 
свойства. Биологические эффекты воздействия фтора и его соединений 
c многими элементами изучены достаточно хорошо [555]. Особый ин-
терес, будучи перспективными в прикладном отношении веществами 
[166], представляют фторсодержащие комплексные соединения сурь-
мы(III). Совокупность необычных физико-химических характеристик 
веществ этого класса предопределила комплекс скрининговых испы-
таний влияния комплексных фторидов Sb(III) на различные тест-объ-
екты (микробиологические культуры, морские водоросли, эмбрионы 
морских ежей, морские обрастатели, опухолевые клетки) в сочетании 
с тестами in vitro, проведенных в разные годы в лаборатории химии 
редких металлов Института химии ДВО РАН. Результаты исследований 
биологического действия большой группы синтезированных гомоли-
гандных фторидных комплексных соединений сурьмы(III) с катионами 
щелочных металлов, таллия, аммония, с одновалентными катионами 
протонированных аминокислот жирного ряда (глицина, аланина, валина 
и серина), молекулярного комплекса с глицином, а также трехокиси 
и трифторида сурьмы, представленные в ряде работ [68, 70, 190, 192, 
556–559], неожиданно дезавуировали гипотезу изначально предпола-
гаемой биоцидности всех вовлеченных в эксперименты веществ в силу 
кислой реакции среды, присущей их водным растворам вследствие 
гидролиза соединений, и наличия ионов фтора: комплексные фториды 
сурьмы(III), в зависимости от природы вещества, демонстрировали 
не только токсический эффект, но и стимулирующее жизнедеятель-
ность некоторых организмов действие на различные биологические 
тест-объекты.

5.3. Экотоксикологические свойства фторидных  
комплексных соединений сурьмы(III). Анализ взаимосвязи  

«состав — строение — биологическое действие»

Биологическая активность соединений зависит от стереохимических 
и некоторых физико-химических свойств, которые, как правило, опреде-
ляют механизм их проникновения через мембраны в клетки. Несмотря 
на большое количество исследований в этой области, до сих пор нет 
однозначного ответа на вопрос, какие параметры являются наиболее 
важными в развитии биологического ответа. Важным аспектом изы-
скания химических соединений с определенным комплексом свойств 
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является не только экспериментальная оценка целевых характеристик, 
но также возможность их предсказания на основе расчетных методов, 
основанных на математическом моделировании [560]. Выявленные 
взаимосвязи «структура — свойство» могут быть использованы для 
виртуального скрининга веществ на наличие токсичности, построения 
модели прогноза биологической активности, поиска потенциальных 
лекарственных средств. Для оптимального решения проблем выявления 
новых физиологически активных соединений и оценки токсичности 
веществ исследователи делают попытки создания расчетных методов 
прогноза активности соединений, основанных на эмпирических пра-
вилах [561]. С помощью расчетных моделей выявляют характеристики 
структуры, определяющие наличие или отсутствие биологического 
действия [562–564]. При обобщении и выборе ведущих процессов 
биологического действия учитываются показатели структуры и свойств 
веществ, в том числе такие, как размеры и пространственная структура 
молекул, распределение, поляризуемость электронов.

Анализ итогов скрининговых экспериментов по выявлению био-
логического действия синтезированных фторидных комплексных со-
единений сурьмы(III) с учетом особенностей химического строения 
исследуемых веществ на некоторые тест-объекты позволил установить 
некоторые корреляции, которые могут быть полезными для поиска 
новых ассоциаций между химическими структурами и биологической 
активностью соединений. В табл. 23 обобщены полученные данные 
о действии исследованных веществ на выбранные тест-объекты.

5.3.1. Действие комплексных фторидов сурьмы(III)  
на ассоциацию морских бактерий

Влияние комплексных фторидов сурьмы(III) с катионами щелочных 
металлов, таллия и аммония MSb2F7, MSbF4 и M2SbF5 (M = Na, K, Rb, 
Cs, NH4, Tl), с одновалентными катионами протонированных амино-
кислот жирного ряда аланина и валина (C3H8NO2) SbF4·H2O, (C3H8NO2) 
SbF4, SbF3(C5H11NO2) и (C5H12NO2) SbF4·H2O, исходных для синтеза 
испытуемых соединений фторидов щелочных металлов и аммония, 
а также трехокиси и трифторида сурьмы на морской бактериоценоз 
бухты Рында (залив Петра Великого, Японское море) было оцене-
но по методу диффузии испытуемого вещества в агар, содержащий 
тест-объект [70, 192, 556]. Простые фториды MF (M = Na, K, Rb, NH4), 
SbF3 и Sb2O3 являются ингибиторами по отношению к морскому бак-
териоценозу, в группе же комплексных соединений сурьмы(III) веще-
ства проявили различное действие: умеренную биоцидную активность 
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по отношению к ассоциации морских бактерий продемонстрировали 
соединения MSb2F7 (M = K, Rb, Cs, NH4, Tl), MSbF4 (M = Na, Rb, Cs, 
NH4) и M2SbF5 (M = K, Tl); соединения KSbF4 и M2SbF5 (M = Na, Rb, 
Cs, NH4), напротив, стимулировали рост колоний некоторых бактерий, 
виды которых не идентифицировали.

Токсичность гептафторидодиантимонатов(III) по отношению к мор-
ским бактериям уменьшается в ряду: KSb2F7, NH4Sb2F7 > RbSb2F7 > 
CsSb2F7 > TlSb2F7.

Структуры MSb2F7 (см. раздел 2.1) образованы из катионов M+ и ди-
мерных комплексных анионов [Sb2F7]

− [5, 33, 172]. Все соединения этого 
состава проявили только ингибирующую активность по отношению 
к ассоциации морских бактерий.

Тетрафторидоантимонаты(III) не изоструктурны между собой 
[5, 33], однако структуры соединений MSbF4 (M = Na, Rb, Cs, NH4) 
объединены полимерным строением комплексных анионов, в отличие 
от KSbF4, в котором анион построен из тетрамера [Sb4F16]

4−. В соответ-
ствии со строением различаются и биоцидные свойства этих веществ: 
соединения MSbF4 (M = Na, Rb, Cs, NH4) оказывают практически оди-
наковое, в отличие от МSb2F7, ингибирующее действие на развитие бак-
терий, а соединение KSbF4, напротив, стимулирует развитие бактерий.

В структурах тетрафторидоантимонатов(III) β-аланина и валина 
комплексные анионы [SbF4]n

n− тоже имеют полимерное цепочечное 
строение, и координационные полиэдры атома Sb представляют собой 
в пределах первой координационной сферы ψ-тригональные бипирами-
ды SbX4Е, но эти соединения не оказали видимого эффекта на развитие 
ассоциации морских бактерий. По-видимому, они не включаются в кле-
точный метаболизм данных тест-объектов; возможным препятствием 
может быть стерический фактор.

Комплексные соединения ряда M2SbF5 (M = Na, K, Rb, Cs, NH4 и Tl) 
построены из изолированных анионов [SbF5]

2− и катионов металла 
и, за исключением Na2SbF5, изоструктурны [5, 33]. Слабым ингиби-
рующим действием на развитие морских бактерий обладают только 
пентафторидоантимонаты(III) калия и таллия, остальные соедине-
ния ряда M2SbF5 (М= Na, Rb, Cs, NH4) активизируют рост ассоциаций 
морских бактерий. Разная биологическая активность изоструктурных 
комплексных пентафторидоантимонатов(III), возможно, связана как 
с природой катиона, так и с некоторыми, выявленными ранее, особен-
ностями электронного и кристаллического строения этих комплексных 
соединений [33]. Так, при комнатной температуре пентафторидоанти-
монаты(III) калия и таллия отличаются от остальных M2SbF5 наличием 
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аномалий в поведении ряда параметров ЯКР 121,123Sb (интенсивность 
сигналов, значения параметра асимметрии градиента электрического 
поля), а в К2SbF5, кроме того, происходит ряд фазовых переходов, свя-
занных с изменением структуры и теплоемкости.

5.3.2. Действие фторидных комплексных соединений  
сурьмы(III) на патогенные микроорганизмы

Антимикробную активность молекулярных комплексных соедине-
ний фторида сурьмы(III) с аминокислотами глицином (SbF3)2Gly, вали-
ном (ValH)SbF4·H2O и серином (SerH)Sb2F7, тетрафтороантимоната(III) 
калия (KSbF4) и фторида сурьмы(III) (SbF3) определяли методом диффу-
зии испытуемого вещества в агар, содержащий типовые штаммы грам-
положительных и грамотрицательных бактерий и дрожжей: Escherichia 
coli, Bacillus subtilis, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, 
Candida albicans [190, 192]. В качестве веществ сравнения в экспери-
мент были включены фторид сурьмы(III) и тетрафторидоантимонат(III) 
калия, о влиянии которых на морской бактериоценоз и опухолевые клет-
ки К562 (клеточная линия эритромиелолейкоза человека) сообщалось 
в работах [192, 556–559]. Фторид сурьмы(III) в обоих случаях проявлял 
только ингибирующие свойства, действие же тетрафторидоантимона-
та(III) калия в зависимости от концентрации может быть токсическим 
или, напротив, стимулирующим. По отношению к патогенным микро-
организмам E. coli, B. subtilis, P. aeruginosa, C. albicans поведение SbF3 
и KSbF4 при низкой концентрации тоже различно.

По отношению к трем штаммам бактерий (E. coli, Р. aeruginosa, 
B. subtilis) явно выраженную биоцидную активность проявили моле-
кулярные комплексные соединения фторида сурьмы(III) с глицином, 
валином и серином при концентрации водного раствора 0.01 М; по от-
ношению к дрожжевым микроорганизмам C. albicans глициновый и се-
риновый комплексы — умеренную; на штамм золотистого стафилококка 
ни один комплекс токсического влияния не оказал. При десятикратном 
разбавлении растворов наблюдается явная дифференциация веществ 
по их действию на микроорганизмы. Так, ингибирующий эффект гли-
цинового и валинового комплексов, производимый на штаммы E. coli 
и B. subtilis, сохраняется либо ослабляется, а серинового — совсем 
не проявляется. По-другому понижение концентрации соединений вли-
яет на штамм Р. aeruginosa: токсическое действие валинового и серино-
вого комплекса не уменьшается, а глицинового — исчезает. Структуры 
испытанных координационных соединений различны (глава 2), и, к со-
жалению, сделать какие‑либо выводы не представляется возможным 



188

Фторидные комплексные соединения сурьмы(III)

из-за ограниченных экспериментальных данных. Полученные данные 
являются предварительными, но позволяющими расширить знания 
о свойствах фторидоантимонатов(III) и быть полезными для выявле-
ния новых взаимосвязей между химическими структурами фторидных 
координационных соединений Sb(III) и биологической активностью.

5.3.3. Действие комплексных фторидов сурьмы(III)  
на морскую водоросль Ulva fenestratа

Биологическое действие комплексных фторидов сурьмы(III) состава 
MSb2F7, MSbF4 и M2SbF5 (M = Na, K, Rb, Cs, NH4, Tl) и исходных для 
синтеза трехокиси сурьмы, фторидов щелочных металлов и сурьмы(III) 
по отношению к водоросли U. fenestrata из фитобентосного сообщества 
бухты Патрокл (залив Петра Великого, Японское море) оценивали 
по влиянию испытуемых веществ на процессы фотосинтеза и дыхания 
растения [192, 556]. Результаты определения растворенного кислоро-
да в морской воде аквариума с водорослями показали, что из группы 
простых веществ наиболее сильный альгицидный эффект оказывает 
фторид цезия, а наименьший Sb2O3.

Комплексные соединения MSb2F7 (M  = Cs, Tl), MSbF4 
(M = Na, K, Rb, Cs), M2SbF5 (M = Na, Cs, Tl), MF (M = K, Rb, Cs), SbF3 
и Sb2O3 ингибируют процесс фотосинтеза водоросли; альгицидный эф-
фект зависит от состава соединения и может увеличиваться или, наобо-
рот, ослабляться по сравнению с исходными для их синтеза простыми 
соединениями. Так, например, интенсивность действия всех трех ком-
плексных фторидов сурьмы(III) с катионом Cs+ меньше, чем CsF. Ряд 
токсичности для этих комплексных соединений в сравнении с простыми 
соединениями выглядит следующим образом: CsF > CsSbF4 > SbF3 > 
Cs2SbF5 > CsSb2F7. В то же время процесс фотосинтеза водоросли под 
влиянием RbSbF4 угнетается в большей степени, чем в присутствии RbF.

Фторидные комплексы сурьмы(III) состава MSb2F7 и  M2SbF5 
(M = K, Rb) стимулируют фотосинтез, наибольшее активизирующее 
действие оказывает КSb2F7.

Процесс дыхания водоросли U. fenestrata также изменяется в зави-
симости от природы присутствующего в аквариуме вещества. В группе 
простых соединений наименьший эффект оказывает оксид сурьмы(III), 
а в группе фторидных комплексных соединений сурьмы(III) — RbSb2F7. 
Токсическое действие, проявляющееся в угнетении функции дыхания 
растения, обнаруживают только фторидные комплексные соединения 
сурьмы(III): М2SbF5 (M= Na, Cs). Эти же соединения угнетают и процесс 
фотосинтеза. При этом соединение с катионом натрия более токсично 
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на свету, с катионом цезия — в темноте. Остальные соеднения, как 
простые, так и комплексные, вызывающие подавление функции вы-
деления кислорода в процессе фотосинтеза, являются веществами, 
стимулирующими процесс дыхания водоросли.

Результаты исследования степени влияния комплексных фторидов 
сурьмы(III) на морскую водоросль U. fenestrata показали, что действие 
веществ на жизнедеятельность водоросли неоднозначно: большин-
ство растворов фторидных соединений сурьмы(III) при концентрации 
0.01 г/л ингибирует процесс фотосинтеза водоросли (за исключением 
МSb2F7 и М2SbF5 (М = К, Rb)) и активизирует процесс дыхания. Дей-
ствие изученных соединений в морской воде обусловлено, видимо, 
суммарным влиянием таких факторов, как свойства составляющих 
молекулу атомов (фтора, сурьмы, катиона) и свойствами самих сое-
динений (состав, строение кристаллической решетки, особенности 
электронного строения). Раскрытие механизма действия испытуемых 
соединений в этих процессах требует дополнительных исследований.

5.3.4. Действие комплексных фторидов сурьмы(III)  
на процесс макрообрастания

Вещества, обладающие ингибирующим жизнедеятельность морских 
микро- и макроорганизмов действием, могут представлять практи-
ческий интерес для разработчиков противообрастающих покрытий. 
В связи с обнаружением у некоторых фторидных комплексных со-
единений сурьмы(III) бактерицидных и альгицидных свойств было 
исследовано действие ряда фторидоантимонатов(III) MSb4F13, MSb3F10, 
MSb2F7, MSbF4 и M2SbF5 (M = Na, K, Rb, Cs, NH4, Tl) по отношению 
к морским обрастателям [70, 192]. Динамику оседания организмов 
макрообрастания на пластины с покрытиями, содержащими в качестве 
добавок испытуемые фторидные комплексы сурьмы(III), наблюдали 
в ходе натурных испытаний в бухте Федорова (залив Петра Великого, 
Японское море), как описано в [70].

Водоросли в составе обрастания пластин не обнаружены. В сообще-
ствах обрастателей было зарегистрировано три вида животных: усоногие 
раки Balanus improvisus, трубчатые черви Hydroides ezoensis, корковые 
мшанки Conopeum seurati. Соотношение видов, оседающих на поверх-
ность пластин с испытуемыми веществами, различалось: комплексные 
соединения, по-видимому, проявляли избирательную биоцидность по от-
ношению к живым организмам. Наиболее токсичными по отношению 
к заселяющимся видам оказались комплексные соединения состава 
MSb3F10 (M = Na, NH4), MSb2F7 (М = Rb, Cs, NH4) и NaSbF4.
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При оценке биомассы обрастания в сравнении с контрольными об-
разцами покрытий без добавок можно построить ряд по силе влияния 
различных соединений на организмы сообщества:

NH4Sb2F7 = NaSbF4 > NaSb3F10 = NH4Sb3F10 = (NH4)3Sb4F15 > 
CsSb2F7 >Sb3O2F5

Результаты исследования влияния фторидоантимонатов(III) на про-
цесс макрообрастания согласуются с данными исследования действия 
веществ по отношению к ассоциации морских бактерий: по степе-
ни противообрастающего действия вещества располагаются в ряд: 
NH4Sb2F7 = NaSbF4 > CsSb2F7 > Sb3O2F5. Пентафторидоантимонаты(III) 
M2SbF5 (M = Na, K, Rb, Cs, NH4, Tl) не оказали отрицательного влияния 
на динамику оседания организмов макрообрастания. По отношению 
к морскому бактериоценозу слабое ингибирующее действие наблюда-
лось только в случае комплексных фторидов сурьмы(III) с катионами 
K+ и Tl+, остальные соединения ряда M2SbF5 (М = Na, Rb, Cs, NH4), 
наоборот, стимулировали рост ассоциаций морских бактерий.

На основании данных [70, 192] координационные соединения сурь
мы(III) состава NH4Sb2F7, NaSbF4, NH4Sb3F10, (NH4)3Sb4F15 и CsSb2F7 
можно рассматривать в качестве перспективных компонентов для раз-
работки противообрастающих покрытий.

5.3.5. Действие комплексных фторидов сурьмы(III)
на эмбрионы морского ежа Strongylocentrotus intermedius

Исследование биологического действия комплексных соединений 
MSb2F7 (M = Rb, NH4), MSbF4 (M = Na, K, Cs, NH4); M2SbF5 (M = K, Cs) 
и фторида сурьмы(III) на эмбриогенез морского ежа Strongylocentrotus 
intermedius (бухта Троица, залив Петра Великого, Японское море) выя-
вило наличие у них токсических свойств по отношению к тест-объекту 
[192, 557, 558].

Установлено, что все соединения, взятые в концентрациях водных 
растворов 1·10−6, 5·10−6 и 1·10−5 М, в начале опыта останавливали раз-
витие нормально оплодотворенных клеток морского ежа, а затем вы-
зывали гибель эмбрионов. Исключение составило соединение NaSbF4 
(концентрация 1·10−5 М), в присутствии которого через 90 мин. с мо-
мента оплодотворения обнаруживалось первое деление дробления 
клетки. Наблюдалась зависимость степени токсичности от состава 
вещества, а в ряду однотипных комплексных соединений сурьмы(III) — 
от природы внешнесферного катиона.
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5.3.6. Действие фторидных комплексных соединений сурьмы(III) 
на опухолевые клетки карциномы Эрлиха К562

Результаты исследования цитостатического действия комплексных 
фторидов сурьмы(III) MSb2F7, MSbF4 и M2SbF5 (M = Na, K, Rb, Cs, 
NH4, Tl) в сравнении с действием простых фторидов одновалентных 
металлов и аммония на опухолевые клетки К562 (клеточная линия 
эритромиелолейкоза человека), проведенного радиометрическим ме-
тодом, показали, что простые фториды щелочных металлов и аммония 
в области низких концентраций водных растворов 10−5–10−2 М обладают 
стимулирующим жизнедеятельность опухолевых клеток эффектом, 
величина которого зависит от природы катиона и концентрации [192, 
557–559]. При увеличении концентрации растворов до 10−1 М они 
демонстрируют токсическое действие, вызывая почти 100 % гибель 
опухолевых клеток. Фторид сурьмы(III) (SbF3) в исследованном ин-
тервале концентраций (6.25·10−5–10−3 М) проявляет только ингибиру-
ющие свойства, возрастающие с увеличением концентрации раствора. 
Практически 100 % гибель опухолевых клеток достигается при более 
низкой концентрации вещества (10−3 М) по сравнению с растворами MF.

Все тетрафторидоантимонаты(III) продемонстрировали одинако-
вую тенденцию действия на опухолевые клетки: при концентрациях 
растворов ниже 1.1·10−4 М соединения не только не токсичны, но и сти-
мулируют развитие клеток, а при концентрациях выше 2·10−4 М все 
вещества этого состава вызывают гибель свыше 50 % клеток. Соеди-
нения M2SbF5 в диапазоне концентраций растворов 2.5·10−6–2·10−4 М 
так же, как и комплексные фториды состава MSbF4, стимулируют рост 
клеток, причем раствор комплексного соединения с катионом аммония 
(2.5·10−5 М) вызывает трехкратное его увеличение. В области концен-
траций растворов выше 2·10−4 М все пентафторидоантимонаты(III) 
проявляют токсическое действие. Гибель более 90 % опухолевых клеток 
наблюдается при действии на них растворов с концентрацией вещества 
5.0–7.5·10−4 М.

Гептафторидодиантимонаты(III) цезия и таллия и NaSb3F10 про-
являют ингибирующее действие и вызывают гибель 50 % клеток при 
концентрациях выше 6.25·10−5 М. Фторидные комплексные соединения 
с катионами рубидия и аммония подавляют развитие опухолевых клеток 
при более высоких концентрациях — выше 10−4 М, а при 10−3 М все 
вышеперечисленные соединения вызывают практически 100 % гибель 
опухолевых клеток. Стимулирующее действие на опухолевые клетки 
при концентрациях растворов ниже 10−4 М оказывают гептафторидо-
диантимонаты(III) рубидия и аммония.
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Данное исследование свидетельствует, что все водные растворы 
фторидных комплексных соединений сурьмы(III) оказывают действие 
на опухолевые клетки К562, сила которого зависит от состава и концен-
трации вещества. Токсичность комплексных соединений сурьмы(III) 
выше, чем простых фторидов щелочных металлов и аммония, и, как 
правило, ниже SbF3, за исключением NaSb3F10 и MSb2F7 (M = K, Cs), 
проявивших наибольшую токсичность. В однотипных по составу груп-
пах фторидных комплексных соединений сурьмы(III) наблюдается 
зависимость токсичности от природы катиона, за исключением соедине-
ний с катионом NH4

+: все фторидоантимонаты(III) аммония проявляют 
одинаковое действие.

Анализ цитостатического действия фторидных комплексных сое-
динений сурьмы(III) позволяет представить следующую корреляцию 
токсичности с их строением. Соединения NaSb3F10 и MSb2F7 (M = K, 
Cs) имеют структуры, в которых выделяются группы SbF3, связанные 
мостиковым атомом фтора в полимерные цепочки, как и в SbF3. Все эти 
соединения характеризуются наиболее низкими значениями показателя 
токсичности ЛК50. По структурному мотиву от них несколько отличают-
ся соединения MSb2F7 (M = Rb, NH4), имеющие близкие величины ЛК50, 
а наиболее сложное строение имеет соединение TlSb2F7, для которого 
значение ЛК50 также отличается.

Комплексные фториды сурьмы(III) с катионами Na+, Rb+, Cs+, NH4
+ 

и Tl+ по структурному мотиву можно объединить в группу, характеризу-
ющуюся полимерным строением анионов [SbF4]

−. Для соединений этой 
группы веществ показатели ЛК50 имеют близкие значения. В структуре 
KSbF4 комплексный анион построен из тетрамера [Sb4F16]

4−. В соот-
ветствии с этим и величина ЛК50 заметно выше, чем для остальных 
тетрафторидоантимонатов(III).

Соединения M2SbF5 (M = K, Rb, Cs, NH4, Tl) изоструктурны и по-
строены из изолированных анионов [SbF5]

2− и катионов M+. Величины 
ЛК50 для этих соединений, кроме (NH4)2SbF5, также близки между собой. 
Пентафторидоантимонат(III) натрия имеет иное строение, как и значе-
ние ЛК50. Следует заметить, что по характеристике спектров ЯМР 19F 
водных растворов [33], комплексные пентафторидоантимонаты(III) под-
разделяются на две группы: M2SbF5 (M = K, Rb, Cs и Tl), для которых 
сигналы сдвинуты в слабое поле по сравнению с сигналом SbF3, и M2SbF5 
(M = Na и NH4), имеющих смещение сигналов в сторону сильного поля.

В табл. 23 приведены данные о влиянии комплексных фторидов 
сурьмы(III) с одновалентными катионами в сравнении с действием 
простых фторидов на жизнедеятельность организмов разных видов.
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5.4. Заключение

Анализ взаимосвязи «структура соединения — проявляемые свой
ства» в исследованиях биологического действия комплексных фторидов 
сурьмы(III) показал, что при использовании только одного параметра 
(структуры вещества в кристаллическом состоянии) корреляция весьма 
относительна. Безусловно, требуются и знания конформаций молекул 
комплексов в растворах, особенностей водородных связей (меж- и вну-
тримолекулярных), взаимодействий с биомолекулами. Тем не менее 
набор экспериментальных данных позволил выявить на основании 
токсикологических параметров, определенных для различных организ-
мов, использованных в качестве тест-объектов, наличие у некоторых 
комплексных фторсодержащих соединений сурьмы(III) как ингибиру-
ющего, так и стимулирующего жизнедеятельность действия. Важно, 
что степень влияния одного и того же по составу соединения разная 
в зависимости от биологического объекта. Результаты данных исследо-
ваний подтверждают утверждение Де Волф: «Сурьмяной «токсичности» 
не существует»; каждое соединение металла следует рассматривать как 
отдельную токсикологическую единицу, действующую по отношению 
к конкретному виду [506]. Обобщение накопленных результатов может 
служить базой данных для дальнейшего углубления знаний о меха-
низмах действия соединений сурьмы(III) и прогнозирования свойств 
соединений.
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Основные выводы представленного обзора экспе-
риментальных данных собственных систематических 
фундаментальных исследований по химии и строению 
комплексных фторсодержащих соединений сурьмы(III), 
образующихся в водных растворах исходных компо-
нентов, и литературных сведений о фторсодержащих 
соединениях сурьмы(III) можно сформулировать сле-
дующим образом:

1. Установлены закономерности образования как ин-
дивидуальных соединений, так и твердых растворов гомо- 
и гетеролигандных фторсодержащих координационных 
соединений сурьмы(III) в зависимости от природы одно-
валентного катиона и лигандов, позволяющие проводить 
целенаправленный синтез фторидоантимонатов(III) с ани-
зотропными структурами, которые являются перспек-
тивными объектами для поиска веществ с нелинейными 
физическими свойствами.

2. По параметрам спектров ядерного квадрупольного 
резонанса (ЯКР) в диапазоне частот 10–300 МГц выявле-
ны особенности распределения электронной плотности 
в координационных фторсодержащих соединениях су-
рьмы(III) в зависимости от их состава и строения. При-
ведены значения частот ЯКР, константы квадрупольного 
взаимодействия и параметра асимметрии градиента элек-
трического поля атомов 121,123Sb, а также 209Bi, 35Сl, 79Br 
и 127I в образцах сравнения, выявлены границы сдвигов 
параметров ЯКР в разных группах комплексных соеди-
нений.

ВЫВОДЫ

НЕРЕШЕННЫЕ ЗАДАЧИ  
И ПЕРСПЕКТИВЫ
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3. Установлены закономерности динамики кристаллической решетки 
комплексных фторсодержащих соединений сурьмы(III), среди которых 
найдены вещества с фазовыми переходами, пьезоэлектрическими свой
ствами, характеризующиеся наличием электроакустического эха, высокой 
ионной проводимостью и другими ценными для практики свойствами.

4. Рассмотрены вопросы, связанные с биологической активностью 
комплексных фторсодержащих соединений сурьмы(III) и мало изучен-
ной проблемой загрязнения окружающей среды сурьмой, что может 
быть полезным для дальнейших целенаправленных исследований зна-
чения этого металлоида для здоровья человека и экосистем.

В рамках проблемного поля фторсодержащих соединений сурьмы(III), 
синтезированных из водного раствора, к нерешенным вопросам следует 
отнести прежде всего отсутствие систематических данных об их физико-
химических и экотоксикологических свойствах. Так, нами при исследо-
вании соединений методом ЯКР, кристаллы которых характеризуются 
отсутствием центра симметрии, были лишь качественно зарегистрирова-
ны пьезоэлектрические свойства при пониженных температурах. Среди 
них выявлены одно соединение с пироэффектом, а также ряд соединений 
с электроакустическим (поляризационным) эхом.

С нашей точки зрения, представляется целесообразным исполь-
зование метода ЯКР 121,123Sb-спектроскопии для изучения активности 
сурьмасодержащих фармацевтических препаратов и выявления кор-
реляций со строением вещества. В биохимии имеется ряд примеров, 
показывающих взаимосвязь параметров ЯКР (14N,127I), описывающих 
электронное состояние квадрупольного ядра в молекуле лекарственного 
препарата, со спектром его биологической активности [566].

Практически неисследованной областью остается принципиальная 
возможность применения фторсодержащих комплексных соединений 
сурьмы(III) в медицине. В химиотерапии рака соединения сурьмы 
мало изучены по сравнению с препаратами других металлов, несмотря 
на успешные результаты исследования противоопухолевого действия 
сурьмы, проведенного в 1960‑х годах в КНР, и некоторый клинический 
опыт проведения терапии препаратами Sb‑57 (хелат Sb и натриевой соли 
пропилендиаминтетрауксусной кислоты) и Sb‑71 (хелат Sb и аммоний-
ной соли триуксусной кислоты) у пациентов с различными формами 
рака. Стратегия разработки новых противоопухолевых средств включа-
ет поиск групп носителей, которые могут нацеливаться на опухолевые 
клетки с высокой специфичностью. Известен ряд сурьмяных препаратов 
с различной противоопухолевой активностью, хотя в этом отноше-
нии было проведено мало исследований их возможностей. В попытке 
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преодолеть пути резистентности представляет интерес разработка но-
вых соединений, которые связываются с ДНК. Широко признано, что 
органические лиганды, связанные с атомом металла в этих комплексах, 
играют важную роль во время их транспортировки и ассимиляции 
на мембранном уровне и внутри клетки. Аминокислоты образуют ста-
бильные координационные соединения с сурьмой(III), что может иметь 
значение в переносе и распределении сурьмы среди биомолекул в био-
логических системах. Наличие в соединении атомов фтора, возможно, 
привнесет новые положительные эффекты. Вопрос о том, является ли 
фтор элементом, необходимым для жизнедеятельности человека, оста-
ется до конца невыясненным, поскольку фторид-ионы чрезвычайно 
распространены в природе и присутствуют в большинстве употре-
бляемых в пищу животных и растительных продуктов, что затрудняет 
проведение экспериментов с продуктами, совершенно не содержащими 
фтор, для адекватного представления. Известно, что минимальная доза 
фторида натрия, вызывающая отравление у детей, составляет 5 мг/кг. 
О применении соединений фтора (и прежде всего — органических) в ка-
честве лекарственных веществ, несмотря на его высокую токсичность, 
хорошо известно. Например, разработка ряда антибактериальных пре-
паратов, содержащих фторированные аминокислоты, основана на том, 
что организм не может отличить фтораминокислоту от «правильной» 
(вероятно, за счет эффекта маскировки — близких радиусов H и F). 
В результате этого образуется «ложный» фермент, который затрудняет 
нормальное протекание процессов жизнедеятельности.

Сведения о фторсодержащих лекарственных препаратах сурьмы(III) 
в литературе отсутствуют. Нами проведены исследования свойств пяти 
фторсодержащих соединений сурьмы(III) — SbF3, NH4Sb2F7 и MSbF4 
(M = Na, Cs, NH4) — по их отношению к опухолевым клеткам карцино-
мы Эрлиха и определены показатели ЛД50. Установлено, что соединение 
NH4SbF4 оказывает сильное противоопухолевое действие при низких 
концентрациях.

Из этих примеров ясно, что для целенаправленного использо-
вания координационных фторсодержащих соединений сурьмы(III) 
необходимо проведение комплексных физико-химических и медико-
биологических исследований. Изучение противоопухолевой активно-
сти комплексных фторсодержащих соединений сурьмы(III) выглядит 
многообещающим и, безусловно, является областью, заслуживающей 
дополнительных теоретических и экспериментальных усилий. Автор-
ский коллектив надеется, что настоящая монография послужит научным 
и практическим руководством будущим исследователям.
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Составы комплексных фторидов сурьмы(III) и области их образования в си            стемах MX — SbF3 — H2O 

*В данной системе в виде примеси может соосаждаться Sb3O2F5.
**Исходным соединением служил Tl2СO3, в раствор которого добавляли HF до прекращения выделе                ния CO2.
***Исходным соединением служил Sb2O3 (HF) [79].

Состав 
соединения 

Исходное мольное отношение MX : SbF3

LiF NaF KF RbF CsF NH4F Tl**

Sb3O2F5 0.05–1 0.05–0.09 0.01–0.03 0.05 0.05 0.01–0.05 0.05–0.1

MSb4F13 0.04–0.05 0.06–0.2 0.06–0.2 0.06–0.15 0.15–0.2

MSb3F10 0.1–0.3 0.3 0.15–0.3 0.22

MSb2F7 0.06–0.6 0.4–0.6 0.25–0.75 0.35–0.6 0.25–0.3

M2Sb3F11 0.62–0.68 0.7 0.62–0.7

M3Sb4F15 0.68–0.75 0.8–0.9 0.76–0.8 0.72–0.8

MSbF4 1 0.4–1.2 0.76–1.4 0.95–1.4 0.81–1.2 0.82–1.4 0.5

M2SbF5 1.3–2 1.5–5 1.5–2 1.3–2 1.5–2 0.4–2

NaSb2F7·H2O
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Приложение

Составы комплексных фторидов сурьмы(III) и области их образования в си            стемах MX — SbF3 — H2O 

*В данной системе в виде примеси может соосаждаться Sb3O2F5.
**Исходным соединением служил Tl2СO3, в раствор которого добавляли HF до прекращения выделе                ния CO2.
***Исходным соединением служил Sb2O3 (HF) [79].

Состав 
соединения 

Исходное мольное отношение MX : SbF3

LiF NaF KF RbF CsF NH4F Tl**

Sb3O2F5 0.05–1 0.05–0.09 0.01–0.03 0.05 0.05 0.01–0.05 0.05–0.1

MSb4F13 0.04–0.05 0.06–0.2 0.06–0.2 0.06–0.15 0.15–0.2

MSb3F10 0.1–0.3 0.3 0.15–0.3 0.22

MSb2F7 0.06–0.6 0.4–0.6 0.25–0.75 0.35–0.6 0.25–0.3

M2Sb3F11 0.62–0.68 0.7 0.62–0.7

M3Sb4F15 0.68–0.75 0.8–0.9 0.76–0.8 0.72–0.8

MSbF4 1 0.4–1.2 0.76–1.4 0.95–1.4 0.81–1.2 0.82–1.4 0.5

M2SbF5 1.3–2 1.5–5 1.5–2 1.3–2 1.5–2 0.4–2

NaSb2F7·H2O

   (в расчете на 1 моль SbF3)

KCl NH4Cl LiNO3 
*** KNO3 TlNO3 NaSCN NaClO4 CsClO4 NaBF4

0.1–0.4 0.05–0.1* 0.1–0.3 0.1–0.3 0.25*

0.2–0.4 0.1–0.5 0.25–1 0.5–1*

0.1–0.4* 0.5–1 0.1–0.3*

1

0.5–1

Таблица 1
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Катионные пары
Разность ионных радиусов Δ

Состав твердой фазы
Абс., Å Отн., %

Li — Na 0.20 25.6 LiF, NaSbF4

Li — K 0.55 70.5 LiF, KSbF4

Li — NH4 0.65 83.3 LiF, NH4SbF4

Li — Rb 0.71 91.0 LiF, RbSbF4

Li — Cs 0.87 111.5 LiF, CsSbF4

Rb — NH4 0.06 4.2 Rb2−x(NH4)xSbF5

K — NH4 0.10 7.0 K2−x(NH4)xSbF5

Rb — Cs 0.16 10.7 Rb2−xCsxSbF5

K — Rb 0.16 12.0 K2−xRbxSbF5

Cs — NH4 0.22 15.4 Cs2−x(NH4)xSbF5

K — Cs 0.32 24.0 K2SbF5, Cs2SbF5

Na — K 0.35 35.7 NaKSbF5·1.5H2O
Na — NH4 0.45 45.9 Na2SbF5, (NH4)2SbF5

Na — Rb 0.51 52.0 NaRbSbF5·1.5H2O
Na — Cs 0.67 68.3 Na2SbF5, Cs2SbF5

Катионные пары и состав твердых фаз, образующихся 
в системах (MF)x — (M′F)2−x — SbF3 – H2O [217]

Таблица 2
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Приложение

Изменение состава твердых продуктов MxM′2−xSbF5 в зависимости 
от мольного отношения катионов в растворе [217]

Катионная 
пара

Мольное 
отношение 
катионов 

в растворе
Найдено 

Sb, %
Состав твердой 

фазы
Вычислено 

Sb, %

х 2−х

K — Rb

1.75 0.25 39.8 K1.75Rb0.25SbF5 39.72
1.50 0.50 38.6 K1.5Rb0.5SbF5 38.27

1 1 36.6 K1.2Rb0.8SbF5 36.66
0.50 1.50 34.7 K0.8Rb1.2SbF5 34.73
0.25 1.75 32.7 K0.25Rb1.75SbF5 32.37

Rb — Cs 1 1 30.4 Rb1.6Cs0.4SbF5 29.94

Rb — NH4

1.50 0.50 32.1 Rb1.8(NH4)0.2SbF5 32.53
1 1 34.4 Rb1.5(NH4)0.5SbF5 34.40

0.50 1.50 38.8 Rb0.9(NH4)1.1SbF5 38.84

Cs — NH4

1.75 0.25 25.9 Cs1.9(NH4)0.1SbF5 25.84
1 1 33.4 CsNH4SbF5 33.11

Катионные пары и состав твердых фаз, образующихся 
в системах (MF)x — (M′F)1−x — SbF3 — H2O [217]

Катионные 
пары

Разность 
ионных 

радиусов, 
отн. %

Состав последовательно 
образующихся твердых фаз 

в области 0 < x < 1

Область 
образования 

твердых 
растворов

Rb — NH4 4.2 NH4SbF4, Rbx(NH4)1−xSbF4, RbSbF4 0.25 < x < 0.5
K — NH4 7.0 Kx(NH4)1−xSbF4, KSbF4 0.25 < x < 0.75
Rb — Cs 10.7 CsSbF4, RbxCs1-xSbF4, RbSbF4 0.25 < x < 0.5
K — Rb 12.0 RbSbF4, KxRb1−xSbF4, KSbF4, 0.25 < x < 0.5

Cs — NH4 15.4 Csx(NH4)1−xSbF4, CsSbF4 0.25 < x < 0.75

K — Cs 26.0
CsSbF4, KxCs1−xSbF4, KSbF4, 

KSb2F7

0.25 < x < 0.5

Na — K 35.7 KSb2F7, NaKSbF5·1.5H2O, NaSbF4

Na — NH4 45.9 NH4SbF4, NaSbF4

Na — Rb 52.0 RbSbF4, NaSbF4

Na — Cs 68.3 CsSbF4, NaCs3Sb4F16·H2O

Таблица 3

Таблица 4
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*Измерение проводили в токе гелия.

Температуры полиморфных превращений и плавления 
комплексных фторидов сурьмы(III) с катионами щелочных 
металлов и аммония [33, 217]

Соединение
Температура, °С

эндотермического эффекта плавления

NaSbF4 270*; 250

Na2SbF5 430*

KSb2F7 270*

KSbF4 210*; 195; 270 315*; 285

K2SbF5 555* 575*

K2SbF5·1.5H2O 40; 100; 235 275

RbSb2F7 230*

RbSbF4 275*; 255

Rb2SbF5 595*

CsSb2F7 175* 245*

CsSbF4 220* 245*

Cs2SbF5 605*

NH4SbF4 180

NaKSbF5·1.5H2O 100; 190 320

NaCs3Sb4F16·H2O 147; 168 195

Rb0.9(NH4)0.1SbF4 220 255

K0.8(NH4)0.2SbF4 195; 215 275

Rb0.9Cs0.1SbF4 195 240

K0.7Rb0.3SbF4 240 255

Cs0.5(NH4)0.5SbF4 165

Таблица 5
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Примечание. *Dr – смещение Sbакс из экваториальной плоскости в сторону условно локализованной Е-          пары (Å);
**Dω3 – отклонение угла Fакс–Sb–Fэкв от 90°.

Длины связей и валентные углы в полиэдрах SbF5E

Соединение,
атом Sb

Длина связи, Å
Δr*

Sb–Fакс Sb–Fэкв

KSb2F7 Sb(1) 1.93 1.93; 1.96; 2.41; 2.57

TlSb2F7

Sb(1) 1.89 1.97; 2.00; 2.34; 2.43;
Sb(2) 2.01 1.98; 2.0; 2.47; 2.53
Sb(5) 1.85 1.92; 1.94; 2.55; 2.56

(NH4)2Sb3F11 Sb(2) 1.91 1.94; 2.00; 2.24; 2.51;

(NH4)3Sb4F15

Sb(1) 1.94 1.94; 1.96; 2.26; 2.45
Sb(2) 1.95 1.94; 1.98; 2.39; 2.59

α-KSbF4

Sb(1) 1.98 1.98 × 2; 2.21 × 2
Sb(2) 1.91 1.97 × 2; 2.26 × 2

RbSbF4 1.92 1.93 × 2; 2.25 × 2 

CsSbF4

Sb(1) 1.93 2.00 × 2; 2.24 × 2 0.40
Sb(2) 1.91 1.98 × 2; 2.29 × 2 0.33

NaCs3Sb4F16·H2O

Sb(1) 1.89 1.98 × 2; 2.31 × 2 
Sb(2) 1.91 2.03 × 2; 2.17 × 2
Sb(3) 1.92 2.01 × 2; 2.20 × 2
Sb(4) 1.93 1.96 × 2; 2.36 × 2

Na2SbF5 2.01 2.05 × 2; 2.10 × 2

K2SbF5 1.93 2.07 × 4

(NH4)2SbF5 1.89 2.08 × 4 0.38
NaKSbF5·1.5H2O 1.94 2.05; 2.08 × 2; 2.11 0.46
NaRbSbF5·1.5H2O 1.97 2.04; 2.10; 2.12; 2.14 0.43

Угол, град Лит. 
источ-
никиFакс–Sb–Fэкв Fэкв–Sb–Fэкв Δω3, град**

75.3; 84.3; 88.4; 81.2 (81.4; 82.3) ґ 14.7; 5.7;1.6; 8.8 [113]
82.2; 7582; 79 76; 82; 88; 104 7.8; 15; 8; 11

[172]85; 84 ; 73; 73 83; 79; 81; 105 5; 6; 17; 17
87; 79; 79; 89 70; 84; 127; 75 3; 11; 11; 1

78.3; 86.8; 83.8; 74.5 79.1; 82.6 83.7; 107.8 11.7; 3.2 ;6.2; 15.5 [150]
73.3; 78.3; 85.1; 82.9 95.7; 86.9 83.7; 86.3 16.7; 11.7; 4.9; 7.1

[151]
83.0; 78.9; 74.8; 90.7 74.2;77.8; 83.5;119.0 7; 11.1; 15.2; −0.7

79.9 × 2; 78.1 × 2
65.9 – 103.0

10.1; 11.9
[5, 118]

81.5 × 2; 77.8 × 2 8.5; 12.2
77.8 × 2; 81.3 × 2 86.6; 88.2 х 2; 89.5 12.2 × 2; 8.7 × 2 [142]
81.5 × 2; 76.5 × 2 88.2; 88.1 x 2; 87.1 8.5; 13.5

[146]
86.0 × 2; 76.4 × 2 88.4; 87.4 x 2; 91.4 4.0; 13.6
76.5 × 2; 83.8 × 2 87.5; 86.8; 91.2; 160 13.5; 6.2

[223]
76.4 × 2; 81.5 × 2 87.4; 87.9; 89.0; 157.9 13.6; 8.5
82.2 × 2; 77.4 × 2 89.6; 87.8; 85.8; 159.5 7.8; 12.6
76.0 × 2; 84.8 × 2 88.9; 88.0; 87.7;160.7 14.0; 5.2

76.4; 78.0 ;79.3; 77.0 88.0; 81.0 83.0; 97.0 13.6; 12.0; 10.7; 13.0 [5, 83]

75.4 × 2; 82.0 × 2 86.1 × 2; 89.8 × 2 14.6; 8.0
[5, 115–

117]
78.9 × 4 86.2 × 2; 89.9 × 2 11.1 × 4 [5, 153]

74.7; 76.7; 78.0; 76.9 86.1; 87.2 ; 87.1 × 2 15.3; 13.3; 12.0; 3.1
[219]

77.3; 76,6; 78.1; 80.5 86.6 × 2 ; 88.9; 88.2 12.7; 13.4; 11.9; 9.5
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Примечание. *Dr – смещение Sbакс из экваториальной плоскости в сторону условно локализованной Е-          пары (Å);
**Dω3 – отклонение угла Fакс–Sb–Fэкв от 90°.

Длины связей и валентные углы в полиэдрах SbF5E

Соединение,
атом Sb

Длина связи, Å
Δr*

Sb–Fакс Sb–Fэкв

KSb2F7 Sb(1) 1.93 1.93; 1.96; 2.41; 2.57

TlSb2F7

Sb(1) 1.89 1.97; 2.00; 2.34; 2.43;
Sb(2) 2.01 1.98; 2.0; 2.47; 2.53
Sb(5) 1.85 1.92; 1.94; 2.55; 2.56

(NH4)2Sb3F11 Sb(2) 1.91 1.94; 2.00; 2.24; 2.51;

(NH4)3Sb4F15

Sb(1) 1.94 1.94; 1.96; 2.26; 2.45
Sb(2) 1.95 1.94; 1.98; 2.39; 2.59

α-KSbF4

Sb(1) 1.98 1.98 × 2; 2.21 × 2
Sb(2) 1.91 1.97 × 2; 2.26 × 2

RbSbF4 1.92 1.93 × 2; 2.25 × 2 

CsSbF4

Sb(1) 1.93 2.00 × 2; 2.24 × 2 0.40
Sb(2) 1.91 1.98 × 2; 2.29 × 2 0.33

NaCs3Sb4F16·H2O

Sb(1) 1.89 1.98 × 2; 2.31 × 2 
Sb(2) 1.91 2.03 × 2; 2.17 × 2
Sb(3) 1.92 2.01 × 2; 2.20 × 2
Sb(4) 1.93 1.96 × 2; 2.36 × 2

Na2SbF5 2.01 2.05 × 2; 2.10 × 2

K2SbF5 1.93 2.07 × 4

(NH4)2SbF5 1.89 2.08 × 4 0.38
NaKSbF5·1.5H2O 1.94 2.05; 2.08 × 2; 2.11 0.46
NaRbSbF5·1.5H2O 1.97 2.04; 2.10; 2.12; 2.14 0.43

Угол, град Лит. 
источ-
никиFакс–Sb–Fэкв Fэкв–Sb–Fэкв Δω3, град**

75.3; 84.3; 88.4; 81.2 (81.4; 82.3) ґ 14.7; 5.7;1.6; 8.8 [113]
82.2; 7582; 79 76; 82; 88; 104 7.8; 15; 8; 11

[172]85; 84 ; 73; 73 83; 79; 81; 105 5; 6; 17; 17
87; 79; 79; 89 70; 84; 127; 75 3; 11; 11; 1

78.3; 86.8; 83.8; 74.5 79.1; 82.6 83.7; 107.8 11.7; 3.2 ;6.2; 15.5 [150]
73.3; 78.3; 85.1; 82.9 95.7; 86.9 83.7; 86.3 16.7; 11.7; 4.9; 7.1

[151]
83.0; 78.9; 74.8; 90.7 74.2;77.8; 83.5;119.0 7; 11.1; 15.2; −0.7

79.9 × 2; 78.1 × 2
65.9 – 103.0

10.1; 11.9
[5, 118]

81.5 × 2; 77.8 × 2 8.5; 12.2
77.8 × 2; 81.3 × 2 86.6; 88.2 х 2; 89.5 12.2 × 2; 8.7 × 2 [142]
81.5 × 2; 76.5 × 2 88.2; 88.1 x 2; 87.1 8.5; 13.5

[146]
86.0 × 2; 76.4 × 2 88.4; 87.4 x 2; 91.4 4.0; 13.6
76.5 × 2; 83.8 × 2 87.5; 86.8; 91.2; 160 13.5; 6.2

[223]
76.4 × 2; 81.5 × 2 87.4; 87.9; 89.0; 157.9 13.6; 8.5
82.2 × 2; 77.4 × 2 89.6; 87.8; 85.8; 159.5 7.8; 12.6
76.0 × 2; 84.8 × 2 88.9; 88.0; 87.7;160.7 14.0; 5.2

76.4; 78.0 ;79.3; 77.0 88.0; 81.0 83.0; 97.0 13.6; 12.0; 10.7; 13.0 [5, 83]

75.4 × 2; 82.0 × 2 86.1 × 2; 89.8 × 2 14.6; 8.0
[5, 115–

117]
78.9 × 4 86.2 × 2; 89.9 × 2 11.1 × 4 [5, 153]

74.7; 76.7; 78.0; 76.9 86.1; 87.2 ; 87.1 × 2 15.3; 13.3; 12.0; 3.1
[219]

77.3; 76,6; 78.1; 80.5 86.6 × 2 ; 88.9; 88.2 12.7; 13.4; 11.9; 9.5

Таблица 8
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Фторидные комплексные соединения сурьмы(III)

Длины связей (Å) и валентные углы (°) в MSb2F7 [79]

Длина связи, Å LiSb2F7 
[79] NaSb2F7·H2O [89] RbSb2F7 [141] CsSb2F7 

[144]

Sb1, (Sb2)−Fэк 1.925(1) 1.923(1)–1.931(1) 1.994(1)–1.921(1) 1.936(2)

Sb1, (Sb2)−Fэк 1.940(1) 1.940(1)–1.968(1) 1.963(1)–1.934(2) 1.942(2)

Sb1, (Sb2)−Fак 2.013(1) 2.022(1)–1.986(1) 1.931(2)–2.109(1) 1.975(2)

Sb1, (Sb2)−Fм 2.315(1) 2.237(1)–2.323(1) 2.336(1)–2.036(1) 2.240(1)

Sb1(Sb2)···F3i 2.723(1) 2.715(1)–2.628(1) 2.684(2)–2.654(2) 2.774(2)

Sb1, (Sb2)···F3ii 2.773(1) 2.848(1)–2.982(1) 2.699(2)–2.913(2) 2.893(2)

Sb1, (Sb2)···F2iii 3.069(1) 3.118(1)–3.133(1) 3.220(2)–3.119(2) 3.124(2)

Угол, °

Fэкв–Sb1, (Sb2)–Fэкв 89.61(6) 84.83(5)–88.32(5) 84.7(5)–85.2(6) 90.53(9)

Fакс–Sb1, (Sb2)–Fэкв 79.25(6) 81.92(5)–75.75(4) 73.1(5)–79.1(6) 76.43(8)

Fакс–Sb1, (Sb2)–Fэкв 79.82(5) 81.19(4)–78.90(4) 77.1(6)–82.9(5) 77.31(8)

Fакс–Sb1, (Sb2)–Fэкв 82.33(6) 83.43(5)–79.87(5) 82.9(5)–81.6(5) 81.42(8)

Fакс–Sb1, (Sb2)–Fэкв 84.53(5) 83.80(5)–84.32(5) 85.3(6)–81.6(6) 85.49(9)

Fакс–Sb1, (Sb2)–Fакс 155.81(6) 159.80(5)–151.14(4) 151.6(6)–156.1(6) 151.64(7)

Sb–FM–Sb' 139.75(9) 124.57(5) 119.4(5) 125.3(1)

*В несимметричных димерах приведены расстояния Sb(1)–Fм и Sb(2)–Fм, где м —
мостиковый атом.

Таблица 9
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Приложение

Изоструктурные ряды галогенидосодержащих комплексных 
соединений сурьмы(III) и висмута(III)

№ Изоструктурный ряд соединений Лит. источники

1 MSb4F13 (M = K, Rb, Cs, NH4, Tl) [112, 301, 302]

2 МSb3F10 (M = Rb, NH4, Tl) [140]

3 MSb2F7 (M = Rb, NH4) 141

4 Cs3Sb4F15 и CsRb2Sb4F15 [151, 231]

5
M2SbF5 (M = K, Rb, Cs, NH4, Tl) и

MxM′2−xSbF5 (M, M′ = K, Rb, Cs, NH4)
[5, 219, 220 ]

6 NaM′SbF5·1.5H2O (M = K, Rb) и K2SbF5·1.5H2O [110, 219, 221]

7 NaKSbF5· 1.5H2O (M = K, Rb) и K2SbF5·1.5H2O [110]

8 MSbF3Cl (M = K, Rb, NH4) [248]

9 M2SbF2Cl3 или M3Sb2F6Cl3· M3SbCl6 (M = Rb, Cs) [5, 247, 246]

10 MSb2OF4X (M = K, Rb, Cs; X = Cl, Br, I) [138, 240]

11 M2Sb2F6X (M = Rb, NH4; X = SO4, SeO4) [287]

12 M2Sb2F6SO4·H2O (M = Rb, Cs, NH4) [275]

13 Na2SbF3XO4 (X = S, Se) [287]

14 M6Sb4F12(SO4)3 (M = Rb, Cs, NH4) [277]

15 K2Sb2F6C2O4 и Rb2Sb2F6C2O4 [270]

16 MSbF2(C6H6O7) H2O (M = K, Rb, NH4). [289]

17 MSbCl4 (M = Rb, NH4) [389]

18 (CH3NH3)3Sb(Bi)2Cl9 [343, 345, 349]

19 M3Sb2Br9 (M = K, Rb, Cs) [319]

20 M3Sb2I9 (M = Rb, NH4) и Rb3Bi2I9 [319]

21 MBiCl2SO4 (M = K, Rb, NH4) [316]

22 M3Bi2Cl5(SO4)2·3H2O (M = K, Rb) [317]

Таблица 17
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