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Реакцией оксида теллура(IV) c хлоридом триметиламмония в присутствии газообразного хлора в
концентрированной соляной кислоте получен супрамолекулярный дихлоро-гексахлоротеллурат
(Me3NH)2{[TeCl6](Cl2)} (I), структура которого определена методом РСА (CCDC № 2217752). На ос-
новании данных элементного и рентгенофазового анализов сделано заключение об ограниченной
стабильности полученного соединения. Особенности нековалентных взаимодействий Cl···Cl в кристал-
лической структуре соединения I изучены методом спектроскопии комбинационного рассеяния.

Ключевые слова: теллур, галогенидные комплексы, рентгеноструктурный анализ, галогенная связь,
нековалентные взаимодействия
DOI: 10.31857/S0132344X23600030, EDN: LOZEVL

Хотя с момента описания первого полигалоге-
нидного соединения прошло более двухсот
лет [1], данная область продолжает привлекать
внимание исследователей и поныне [2–7]. Наи-
больший объем данных при этом накоплен по по-
лииодидам [8–13], заметно меньший – по полиб-
ромидам, в то время как полигалогениды хлора и
фтора остаются изученными слабо. В последние
годы наблюдается всплеск интереса к данной об-
ласти, сопровождающийся получением ряда ин-
тересных экспериментальных результатов. Так, в
[14–18] была синтезирована и охарактеризована
серия полихлоридов с анионами состава от {Cl3}–

до {Cl20}2–

С другой стороны, в последние годы был полу-
чен ряд важных результатов, касающихся супрамо-
лекулярных гибридов анионных галогенметаллатов
(ГМ) [19–21] и полигалогенидных фрагментов. Так,
в [22–24] было показано, что полииодид-иодоме-
таллаты представляют собой класс соединений, от-
личающийся большим разнообразием структурных
типов. Эти комплексы демонстрируют оптические
свойства, которые делают их привлекательными с
точки зрения возможного использования в фото-
вольтаике. Как правило, особенности связывания
между ГМ и полигалогенидными фрагментами в

данных соединениях описываются в рамках кон-
цепции галогенной связи (ГС) [25–28].

Первый и до недавнего времени единствен-
ный пример супрамолекулярного дихлоро-
хлорометаллата был представлен около 30 лет на-
зад [29] ((Me4N)2{[MCl6](Cl2)x}, где M = Sn, Pd,
x ≤ 1). За последние три года нами получены
структурно родственные комплексы других эле-
ментов – Te(IV) [30], Pb(IV) [31], а впоследствии
было показано, что могут образовываться ди-
хлоро-хлорометаллаты совершенно иных струк-
турных типов [32, 33].

В продолжение данных исследований, нами
получен новый дихлоро-гексахлоротеллурат(IV) –
(Me3NH)2{[TeCl6](Cl2)} (I). Структурные особенно-
сти изучены методом рентгеноструктурного анали-
за, с помощью спектроскопии комбинационного
рассеяния (КР) отмечено наличие нековалентных
взаимодействий Cl ···Cl.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали концентрированную

соляную кислоту (“ос. ч.”). Оксид теллура(IV) по-
лучен окислением металлического теллура кон-
центрированной азотной кислотой (“х. ч.”). Газо-
образный хлор получали взаимодействием кон-
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центрированной HCl и перманганата калия (“ч.”)
и использовали без дополнительного осушения.

Синтез (Me3NH)2{[TeCl6](Cl2)}. Навески 81 мг
(0.5 ммоль) оксида теллура(IV) и 95 мг (1 ммоль)
хлорида триметиламмония растворяли в 4 мл
концентрированной HCl при нагревании (60°С).
Далее через раствор пропускали ток Cl2 в течение
15 мин. При медленном охлаждении через час
образуются хорошо ограненные желтые кристал-
лы I. Выход 65%.

РСА монокристалла I проведен при 150 K на
дифрактометре Bruker D8 Venture c детектором
CMOS PHOTON III (графитовый монохроматор,
MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, ϕ- и ω-сканирова-

Найдено, %: C 13.77; Н 3.89; N 5.38.
Для C6H20N2Cl8Te
вычислено, %: C 13.56; Н 3.79; N 5.27.

ние). Интегрирование, учет поглощения, опреде-
ление параметров элементарной ячейки проведе-
ны с использованием пакета программ CrysAlisPro.
Структура расшифрована с использованием про-
граммы SHELXT и уточнена полноматричным
методом наименьших квадратов в анизотропном
(за исключением атомов водорода) приближении
с использованием программы SHELXL [34]. По-
зиции атомов водорода органических фрагментов
рассчитаны геометрически и уточнены по модели
“наездника”. Кристаллографические данные и
детали экспериментов приведены в табл. 1.

Полный набор рентгеноструктурных парамет-
ров соединения I депонирован в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 2217752;
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

Рентгенофазовый анализ (РФА) образца про-
водили на дифрактометре Shimadzu XRD-7000
(CuKα, Ni-фильтр, линейный детектор OneSight,
диапазон 2θ = 5°–50°, шаг 0.0143° 2θ, накопление

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и утонения структуры I

Параметр Значение

Брутто-формула Cl6Te · Cl2 · 2(C3H10N)

М 531.44

Сингония Моноклинная

Пр. группа Сс

a, Å 16.2069 (9)

b, Å 9.4586 (4)

с, Å 13.5204 (8)

β, град 112.539 (2)

V, Å3 1914.3 (2)

Z 4

ρ(выч.), г см–3 1.844

μ, мм–1 2.66

F(000) 1032.0

Размер кристалла, мм 0.1 × 0.07 × 0.06

Диапазон индексов hkl –21 ≤ h ≤ 19,
–11 ≤ k ≤ 12,
–11 ≤ l ≤ 17

Область сбора данных по 2θ, гpад 5.094–57.378

Число измеренных, независимых и наблюдаемых (I > 2σ(I)) отражений 6124, 3413, 3251

Rint 0.044

Число уточняемых параметров/ число ограничений 160/2

R(F2 > 2σ(F2)), wR(F2), S 0.049, 0.123, 1.08

Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 1.14/–1.99

Flack X 0.05 (5)
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2 с в точке). Образец готовили следующим обра-
зом: поликристаллы истирали в агатовой ступке в
присутствии гептана; полученную суспензию на-
носили на полированную сторону стандартной
кварцевой кюветы; после высыхания гептана об-
разец представлял собой тонкий ровный слой
толщиной ~100 мкм). Все пики на дифрактограм-
мах соединения I проиндицированы по монокри-
стальным данным.

Спектроскопия комбинационного рассеяния
(КР). Регистрацию спектров проводили при ком-
натной температуре в диапазоне 10–550 см–1 Фу-
рье-спектрометром LabRAM HR Evolution (Horiba),
оборудованным He-Ne и Nd:YAG-лазерами (λ =
= 633 и 1064 нм соответственно) и Ge-детектором.
Образец готовили следующим образом: маточный
раствор декантировали, полученный кристалли-
ческий осадок высушивали между листами филь-
тровальной бумаги без грубого механического
воздействия, дабы избежать разрушения кристал-
лов. После этого образец помещали на подложку
спектрометра без измельчения и записывали
спектр КР.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Соединение I получено по схеме, аналогичной

использовавшейся ранее для иных дихлоро-хло-
рометаллатов (растворение прекурсоров в кон-
центрированной HCl и продувание избытка Cl2 в
открытой системе на воздухе). Несмотря на то,
что данные элементного анализа для свежеприго-
товленного образца соединения I совпадают с
теоретическими значениями, нам не удалось по-
лучить его в виде однофазного образца. Скорее
всего, сильное измельчение образца при его под-
готовке к дифрактометрическому эксперименту
значительно ускоряет его разложение. дифракто-
грамме, полученной нами (рис. 1) можно обнару-
жить около 50% (оценивали визуально по относи-
тельной величине пиков) фазы соединения
(Me3NH)2[TeCl6], структура которого была опи-
сана ранее [35].

Согласно данным РСА, I кристаллизуется в
моноклинной сингонии, пространственная груп-
па симметрии Cc. Кристаллическая упаковка

вдоль оси b показана на рис. 2. Независимая часть
ячейки данного соединения содержит два триме-
тиламмонийных катиона, один октаэдр [TeCl6]2–

и одну молекулу Cl2 (рис. 3). Главной особенностью
соединения I является наличие нековалентных вза-
имодействий Clтерм···  (2.980(4)–3.02(5) Å) на
расстояниях заметно меньше суммы ван-дер-ва-
альсовых радиусов по Бонди (3.50 Å [36, 37]). Углы
Сlтерм···  составляют 172.2(2)° и 170.6(2)°.
Октаэдры [TeCl6]2– искажены: длина связей Te–Cl
для хлоридных лигандов, связанных с фрагмента-
ми {Cl2}, больше (2.633(3)–2.652(3) Å против
2.443(3)–2.527(4) Å). Благодаря наличию галоген-
ной связи, анионную часть данного соединения
можно рассматривать как одномерный зигзагооб-
разный полимер (рис. 4). Кроме того, стоит отме-
тить наличие водородных связей между катионом и
анионной частью, их геометрические характери-
стики указаны в табл. 2. Полихлоротеллурат I изо-
структурен аналогичному полибромо-бромотеллу-
рату(IV) состава (Me3NH)2{[TeBr6](Br2)}, охаракте-
ризованному ранее [38].

2{ }ClCl

2 2Cl ClСl Сl−

Рис. 1. Сравнение экспериментально полученной ди-
фрактограммы (красный) с теоретической для соеди-
нения I (синий) и (Me3NH)2[TeCl6] [35] (черный).
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Данные эксперимента РФА

Таблица 2. Геометрические параметры водородной связи для комплекса I

N–H···Cl
Расстояние, Å

Угол N–H···A, град
N–H H···Cl N···Cl

N(1)–H(1)···Cl(1) 1.00 2.44 3.26(1) 139

N(1)–H(1)···Cl(6) 1.00 2.81 3.57(2) 133

N(2)–H(2)···Cl(2) 1.00 2.31 3.24(1) 154



770

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 49  № 12  2023

УСОЛЬЦЕВ и др.

Несмотря на низкую стабильность соединения I,
нам удалось получить его спектр КР (рис. 5). Ос-
новной его особенностью является наличие вы-
сокоинтенсивной широкой полосы при 499–
504 см–1, соответствующей колебаниям фрагмен-
тов {Cl2}. Относительно спектров твердого Cl2 (в

нем представлен триплет колебаний вследствие
особенностей изотопного состава хлора – 522, 530,
538 см–1 [39]) эта полоса заметно смещена в сторону
меньших волновых чисел, что является общим
свойством для полихлорометаллатов [30–33], по-
лученных на данный момент и говорит о наличии
сильного нековалентного взаимодействия между
молекулой хлора и терминальными хлоридными
лигандами. Полосы при 134 и 242 см–1 а также
уширенная полоса при 280–292 см–1 соответству-
ют валентным колебаниям октаэдра [TeCl6]2– и
согласуются с литературными данными для со-
единениях теллура как с органическими [40], так
и с неорганическими катионами [41].

В результате проведенных исследований был
получен новый представитель семейства поли-
хлорометаллатов с триметиламмонийным катио-
ном. Соединение I демонстрирует ограниченную
стабильность. Получен его спектр комбинацион-
ного рассеяния. Отмечено наличие нековалент-
ных взаимодействий Cl···Cl в кристаллической
структуре I.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.

Рис. 2. Кристаллическая упаковка соединения I вдоль кристаллографической оси b.

a

Te
H
C
N
Cl

c

Рис. 3. Фрагмент независимой части ячейки вдоль
кристаллографической оси a и межмолекулярные
взаимодействия соединения I.

c

Te
H
C
N
Cl

b

Рис. 4. Зигзагообразные цепи в анионной части соединения I.
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Рис. 5. Спектр комбинационного рассеяния соедине-
ния I.
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