Полииодиды и полииодантимонаты(III) гидроксипиперидинов
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В последнее время все больший интерес вызывают галогенидные соединения металлов 14-15 групп с органическими катионами ввиду разнообразия их строения и различных функциональных свойств, таких как светопоглощение, полупроводимость, нелинейно-оптическая активность и люминесценция [1]. Иодантимонаты(III) органических катионов являются одной из возможных альтернатив соединениям Pb(II), применяющимся в перовскитной фотовольтаике. Так же, недавно было предложено использовать расплавы полииодидов органических катионов для получения перовскитных материалов [2]. В данной работе в качестве объектов исследования были выбраны полииодиды и полииодантимонаты(III) 3- и 4-гидроксипиперидинов (3- и 4-HOPip).

Варьированием условий синтеза и соотношений компонентов из водных растворов HI было получено восемь новых соединений: четыре полииодида и четыре полииодоантимоната(III). В структурах полииодидов 4-гидроксипиперидина, (4-HOPipH)I3 и (4-HOPipH)2(I3)2(I2), можно выделить полииодидные цепи и цепи катионов, связанных N-H∙∙∙O контактами. В полииодидах 3-HOPip, (3-HOPipH)I5 и (3-HOPipH)I3, из-за отличия в расположении функциональных групп аналогичных катионных цепей не образуется. В полииодоантимонатах(III) анионная подструктура состоит из сочлененных различными способами октаэдров SbI6. Два соединения (x-HOPipH)4(H3O){SbI5}2(I3) 
(x = 3,4) имеют в структуре анионные цепи {SbI5}2- связанных общими вершинами октаэдров и трийодид анионы. Для 4-гидроксипиперидина удалось выделить более сложный полииодоантимонат(III): [(4-HOPipH)2{SbI5}][(4-HOPipH)3H3O][SbI5(I3)](I3), который сочетает в своей структуре бесконечные цепи {SbI5}, отдельные анионы I3- и дискретные анионы [SbI5(I3)3-], где (I3) заменяет атом йода в вершине искаженного октаэдра (SbI6). В случае 3-гидроксипиперидина происходит образование соединения (3-HOPipH)3Sb2I9(I2), изоструктурного висмутовову аналогу, в его структуре дискретные анионы [Sb2I93-] связаны галогенной связью с мостиковыми молекулами I2, образуя бесконечные псевдоцепи.
Все полученные соединения охарактеризованы структурно, исследована их термическая устойчивость, получены спектры диффузного отражения, строение полииодидных фрагментов подтверждено данными КР-спектроскопии.
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