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Получен из водного раствора и структурно охарактеризован новый бромовисмутат метилвиологена
(MV2+) [MV]3[BiBr6]2 · 2H2O (I), изоструктурный известному хлоровисмутату [MV]3[BiCl6]2 · 2H2O.
Взаимодействие I с концентрированной HBr приводит к образованию кислого бромовисмутата-
бромида метилвиологена [H3O]2[MV][BiBr6]Br · 4H2O (II) и минорной примеси бромовисмутата-
трибромида [MV]3[Bi2Br9][Br3]3 (III). Показано, что образующийся в аналогичных условиях кислый
бромовисмутат этилвиологена (EtV2+) [H3O][EtV][BiBr6] · 1.34H2O (IV) имеет отличный состав. Тер-
мическое разложение II приводит к образованию однофазного [MV][BiBr5], обладающего низким
значением оптической ширины запрещенной зоны. Проведено сравнение электрохимических ха-
рактеристик I и близкого ему по составу иодовисмутата [MV]3[Bi2I11]I.
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ВВЕДЕНИЕ

В последние годы большое внимание исследо-
вателей привлекает химия органических-неорга-
нических гибридных соединений [1–4]. Суще-
ственное внимание уделяется изучению гибридных
галовисмутатов [5–7], обладающих полупроводни-
ковыми и пьезоэлектрическими свойствами, а
также характерными для данного класса соедине-
ний фотохромизмом, термохромизмом и люми-
несценцией [8–12]. Одни из наиболее изучаемых
галовисмутатов – галовисмутаты метилвиологена
(MV2+). Хлоровисмутаты метилвиологена характе-
ризуются фотохромизмом [9, 13, 14]. Иодовисмутат
[MV][BiI5] [15] и смешанные галовисмутаты метил-
виологена [MV][BiCl2I3] [16] и [MV][BiBr3.8I1.2] [17]
имеют необычные оптические свойства, связан-
ные с аномально низкими значениями оптиче-
ской ширины запрещенной зоны (Eg). Узкая
энергетическая щель между валентной зоной 5p I
и зоной проводимости 6p Bi, связанная с наличи-
ем в кристаллической структуре этих соединений

линейных цепей с транс-транс-расположением
атомов Bi–I–Bi–I [18], обусловливает их черную
окраску и потенциальную возможность исполь-
зования этих соединений в качестве светопогло-
щающих материалов в солнечной энергетике. Ра-
нее [19] нами был предложен способ нанесения
[MV][BiI5] на оксидные подложки, основанный
на термическом разложении сольвата
[MV]3[Bi2I9]2 · 3DMF · H2O, кристаллизующегося
из раствора ДМФА/H2O.

Среди галовисмутатов метилвиологена, содер-
жащих атомы галогена одного вида, наиболее
изучены хлоровисмутаты. Известно 12 соедине-
ний, в которых отношение MV : Bi изменяется от
3 : 2 до 2 : 3 [9, 13, 14, 17, 20]. Среди иодовисмута-
тов метилвиологена структурно охарактеризова-
ны четыре соединения с отношением MV : Bi от
3 : 2 до 3 : 4 [15, 19, 21]. И, наконец, известны два
полиморфа [MV][BiBr5] [22]. В рамках данной ра-
боты мы изучили условия получения новых бро-
мовисмутатов метилвиологена из водных и диме-
тилформамидных растворов, а также их свойства
для определения возможности применения этих

1 Дополнительная информация для этой статьи доступна по
doi 10.31857/S0044457X21020045.
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соединений в качестве прекурсоров для получе-
ния [MV][BiBr5].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез [MV]I2. К раствору 4,4'-бипиридина

(25.0 г, 0.160 моль, Aldrich, 98%) в 50 мл этанола
добавляли CH3I (19.6 мл, 0.315 моль, Sigma-Al-
drich, чистота ≥99%) и оставляли перемешиваться
в течение суток в закрытом сосуде при комнатной
температуре. Образовавшийся осадок отфильтро-
вывали под вакуумом, промывали спиртом и вы-
сушивали на воздухе. Выход 62.6 г (90%). 1H ЯMR
(D2O, 600 MГц), δ, ppm: 9.06 (d, 4H, Py), 8.54 (d,
4H, Py), 4.51 (s, 6H, CH3).

Синтез [MV]Br2. К раствору [MV]I2 (4.50 г,
10.2 ммоль) в 20 мл H2O добавляли при тщатель-
ном перемешивании AgBr (4.98 г, 26.4 ммоль).
Выпавший оранжево-красный осадок отфиль-
тровывали, а оставшийся раствор [MV]Br2 упари-
вали до образования сухого [MV]Br2. Выход 1.70 г
(48%).

Синтез I. К раствору [MV]Br2 (1.67 г, 4.83 ммоль) и
KBr (6.00 г, 50.4 ммоль) в 30 мл H2O приливали
раствор Bi(NO3)3 · 5H2O (0.780 г, 1.61 ммоль) и KBr
(4.00 г, 33.6 ммоль) в 7 мл H2O. Выпавший оран-
жевый осадок [MV]3[BiBr6]2 · 2H2O (I) отфильтро-
вывали под вакуумом, промывали этиловым
спиртом и высушивали на воздухе. Выход 1.43 г
(45%). Монокристаллы I получены при высыхании
раствора, содержащего [MV]Br2 (0.25 г, 0.72 ммоль) и
BiBr3 (0.43 г, 0.96 ммоль) в 15 мл смеси ДМФА и
H2O, взятых в соотношении 2 : 1. Показано
(рис. S1), что продукт, образующийся из смеси
ДМФА и H2O, в отличие от продукта, выпадающего
из водного раствора (рис. S2), неоднофазный и со-
держит неидентифицированную примесь.

Кристаллы II и III (минорная фаза) получены
при взаимодействии I (0.50 г, 0.25 ммоль) с 7 мл
концентрированной HBr при 90°С с последую-
щим охлаждением раствора до комнатной темпе-
ратуры и выдерживанием его на воздухе практи-
чески до полного высыхания.

Кристаллы IV отобраны из продукта взаимо-
действия раствора [EtV]I2 (0.70 г, 1.50 ммоль) в
10 мл H2O, подкисленного HBr до pH 1, с раство-
ром Bi(NO3)3 · 5H2O (0.780 г, 1.61 ммоль) и KBr
(4.00 г, 33.6 ммоль) в 10 мл H2O.

Рентгеноструктурный анализ (РСА). Экспери-
ментальные данные для соединений I–IV получе-
ны на дифрактометре Bruker SMART APEX3
(λ(MoKα), графитовый монохроматор) (табл. 1).
Поглощение I–IV учтено полуэмпирическим ме-
тодом по эквивалентам (программа SADABS
[23]). Псевдомероэдрическое и центросимметрич-
ное двойникование в структуре III (два параметра

ромбической ячейки практически одинаковы, со-
отношение доменов 0.30 : 0.28 : 0.22 : 0.20) приводит
к невозможности корректного учета поглощения.
Структуры определены комбинацией прямого
метода и синтезов Фурье. Величины заселенно-
стей разупорядоченных фрагментов получены
при изотропном уточнении структур с фиксиро-
ванными тепловыми параметрами разупорядо-
ченных атомов и в последующих расчетах не
уточнялись. Структуры I, II и IV уточнены полно-
матричным анизотропным МНК. В структуре III
анизотропно уточнены лишь атомы Bi и Br. Ато-
мы водорода частично локализованы из разност-
ных синтезов Фурье, частично рассчитаны из гео-
метрических соображений. Все расчеты выполне-
ны по программам SHELXS и SHELXL [24].
Экспериментальные данные для структур I–IV
депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC 1982671–1982674).

Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли
на дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα, по-
зиционно-чувствительный 1D-детектор LynxEye,
геометрия на отражение). Диапазон измерений
2θ = 5°–55° для всех образцов. Полнопрофиль-
ный анализ порошков проводили с помощью
программы TOPAS 4.2 [25]. Уточнение по Рит-
вельду выполняли с использованием структурных
моделей I и CCDC 829529 [22] (рис. S2).

Спектры диффузного отражения регистрирова-
ли на спектрофотометре Ocean Optics модель
QE65000 в диапазоне частот 11000–50000 см–1

при комнатной температуре. Спектры были пе-
рестроены в координатах функция Кубелки–
Мунка [26]–энергия квантов света. Для получе-
ния функции Кубелки–Мунка использовали
уравнение:

,

где F(Rd) – абсолютное отражение слоя образца.
Ширину запрещенной зоны оценивали экстрапо-
ляцией линейной части соответствующей кривой
на F(Rd) = 0.

Термогравиметрический анализ образцов про-
водили с помощью теплоанализатора SDT Q600
V8.3 Build 101 Module DSC-TGA. Образец нагре-
вали со скоростью 10 град/мин от 25 до 320°C с
потоком воздуха 250 мл/мин в открытой алюми-
ниевой посуде.

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спектро-
метре Bruker Avance-III (600.31 МГц) в D2O при
303 K.

Электрохимические измерения проводили в
трехэлектродной ячейке, содержащей платино-
вую пластинку в качестве вспомогательного элек-
трода и пластинку FTO с нанесенной пастой из
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Таблица 1. Основные кристаллографические данные и результаты уточнения структур I–IV

Параметр I II III IV

Формула C36H46Bi2Br12N6O2 C12H28BiBr7N2O6 C18H21BiBr9N3 C14H23.68BiBr6N2O2.34

М 1971.67 1064.71 1207.55 945.91

T, K 296(2) 294(2) 296(2) 120(2)

Сингония Триклинная Тетрагональная Ромбическая Моноклинная

Пр. гр., Z P , 1 P n2, 2 Pmn21, 4 P21/c, 4

a, Å 8.1691(5) 9.6292(3) 21.0339(8) 18.9675(11)

b, Å 12.4871(7) 9.6292(3) 12.0033(4) 9.8611(6)

c, Å 13.3837(8) 15.1101(5) 12.0068(4) 14.0499(9)

α, град 88.139(2) 90 90 90

β, град 82.580(2) 90 90 103.362(2)

γ, град 76.417(2) 90 90 90

V, Å3 1315.95(14) 1401.03(10) 3031.43(18) 2556.8(3)

Dх, г/см3 2.488 2.524 2.646 2.457

μ, мм–1 15.823 16.301 17.692 16.285

F(000) 906 980 2192 1734

Размер образца, мм 0.12 × 0.10 × 0.04 0.24 × 0.24 × 0.20 0.38 × 0.32 × 0.02 0.26 × 0.22 × 0.20

Интервал θ, град 2.271, 30.080 2.508, 30.497 2.399, 28.309 2.207, 28.282

Пределы h, k, l –11 ≤ h ≤ 11 –13 ≤ h ≤ 13 –28 ≤ h ≤ 28 –25 ≤ h ≤ 25

–17 ≤ k ≤ 17 –13 ≤ k ≤ 13 –16 ≤ k ≤ 16 –13 ≤ k ≤ 13

–18 ≤ l ≤ 18 –19 ≤ l ≤ 21 –16 ≤ l ≤ 16 –18 ≤ l ≤ 18

Число измеренных отра-
жений

28021 20946 50683 58545

Число независимых 
отражений, Rint

7738, 0.0487 2151, 0.0450 8060, 0.0681 6349, 0.0667

Полнота до θ = 25.242° 100.0% 99.4% 99.8 99.9%

Пропускание max, min 0.0991, 0.0346 0.0998, 0.039 0.0962, 0.0364 0.7458, 0.3488

Число параметров 7738/0/268 2151/0/72 8060/41/143 6349/90/308

S 1.006 1.057 1.507 1.289

R1, wR2 [I > 2σ(I)] 0.0362, 0.0822 0.0206, 0.0404 0.0752, 0.2039 0.0422, 0.1010

R1, wR2 (все данные) 0.0611, 0.0908 0.0294, 0.0428 0.0863, 0.2115 0.0615, 0.1090

Параметр Флэка – –0.038(8) – –

∆ρmax/∆ρmin, е/Å3 0.887, –0.984 0.375, –0.390 5.957, –1.538 1.672, –1.586

1 4

графитового порошка (30 мг), соединения I
(20 мг) и нафьона (10 мкл) в качестве рабочего
электрода. Площадь рабочей поверхности элек-
трода составляла 0.7 см2. Электрод сравнения

(Ag/AgCl, KClнас) был помещен в насыщенный
раствор KCl, а контакт с основным раствором
осуществлялся с помощью солевого мостика. Из-
мерения проводили в 0.1 М фосфатном буферном



ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 2  2021

БРОМОВИСМУТАТЫ МЕТИЛВИОЛОГЕНА 131

растворе с рН 7.5. Скорость сканирования потен-
циала составляла 50 мВ/с.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При взаимодействии водных растворов
[MV]Br2 и бромовисмутата калия (раствор, содер-
жащий Bi(NO3)3 и KBr) в мольном соотношении

3 : 1 (MV2+ : Bi3+) образуется мелкокристалличе-
ский однофазный (по данным РФА, рис. S2a)
продукт I. Детали уточнения по Ритвельду: пр. гр.

 a = 8.1771(2), b = 12.5077(3), c = 13.3979(4) Å,
α = 88.302(2)°, β = 82.765(2)°, γ = 76.270(2)°, Rexp =
= 1.28%, Rwp = 3.75%, Rp = 2.88%, GOF = 2.94. Мо-
нокристаллы I получены при высыхании на воз-
духе раствора BiBr3 и MVBr2 в смешанном раство-
рителе ДМФА/H2O. Структура I представлена кри-
сталлографически независимыми катионами MV2+

и двумя анионами [BiBr6]3– с кристаллографиче-
ской симметрией –1 (рис. 1). Кратчайший контакт
Br…Br (3.75 Å) связывает анионы в 1D-цепочку. Со-
единение I изоструктурно [MV]3[BiCl6]2 · 2H2O [20].

Взаимодействие I с концентрированной HBr
приводит к выделению бесцветных кристаллов II
в качестве основной фазы. Структура II образова-
на катионами [MV]2+ и H3O+, анионами [BiBr6]3–,
Br– и молекулами кристаллизационной воды
(рис. 2). Хотя объективно локализовать все атомы
H иона H3O+ не удалось (ион разупорядочен во-
круг оси 2), расстояния O(2)…O (2.65 Å) и
O(2)…Br (3.07 Å) позволяют однозначно выбрать
расположение H2O и H3O+. Атом Bi аниона [BiBr6]3–

находится в особой точке оси –4, катион MV2+

обладает кристаллографической симметрией 222.
Кратчайший контакт Br…Br равен 4.14 Å.

Наряду с фазой II обнаружена также минорная
фаза III, образовавшаяся, по-видимому, в резуль-
тате присутствия небольшого количества Br2 в
HBr. Структура III содержит катионы [MV]2+,
анионы [Bi2Br9]3– и Br3

– (рис. 3). Один из двух
кристаллографически независимых катионов
разупорядочен около плоскости m. Кратчайшие
контакты Br…Br (3.83–3.96 Å) образованы между
атомами Br анионов разного типа.

Соединение II нестабильно при выдержива-
нии на воздухе. Бесцветные кристаллы II медлен-
но изменяют свою окраску на красную при ком-
натной температуре. По данным ТГА (рис. S3),
соединение II начинает разлагаться при комнат-
ной температуре и имеет максимальную скорость
разложения при 110°С. Потеря массы отвечает
потере двух молекул HBr и шести молекул H2O
(теоретическая потеря массы – 25.35%; наблюда-
емая потеря массы – 25.02%) согласно уравне-
нию:

Полученное при разложении II соединение,
стабильное до 285°С, является, по данным РФА,
бромовисмутатом метилвиологена [MV][BiBr5]
(рис. S2б) [22]. Детали уточнения по Ритвельду:
пр. гр. P21/c, a = 5.8626(1), b = 16.2766(4), c =

1,P

[ ] [ ][ ]
[ ][ ]

3 6 22

5 2

H O MV BiBr Br 4H O 
MV BiBr  2HBr 6H O.

⋅ →
→ + +

Рис. 1. Фрагмент структуры I.

C(1)

N(1)

O(1)

Br(1)

Bi(1)

Рис. 2. Фрагмент структуры II.

C(1)
N(1)

O(1)

O(2)

Br(1)Br(3)

Bi(1)

Рис. 3. Фрагмент структуры III.

C(16)

N(3)
Br(2)

Br(7)

Bi(1)
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= 10.3915(3) Å, β = 100.656(2)°, Rexp = 1.31%, Rwp =
= 2.78%, Rp = 2.19%, GOF = 2.12. Значение опти-
ческой ширины запрещенной зоны (Eg) получен-
ного [MV][BiBr5] составляет 2.12 эВ (рис. S4а), что
на ∼0.7 эВ ниже значений Eg для островных бро-
мовисмутатов, не содержащих катионов, облада-
ющих высоким сродством к электрону, и ниже
значения для соединения I (Eg = 2.35 эВ)
(рис. S4б). Cтоль низкие значения ширины за-
прещенной зоны характерны для всех соедине-
ний с линейными 1D-анионами  [15–18,
27]. Возможность получения [MV][BiBr5] из соль-
вата II наряду с ранее обнаруженной возможно-
стью получения [MV][BiI5] из сольвата
[MV]3[Bi2I9]2 · 3DMF · H2O открывает перспекти-
вы для нанесения галовисмутатов на оксидные
подложки в качестве светопоглощающих матери-
алов.

Нами была предпринята попытка получить кис-
лый бромовисмутат этилвиологена (Et – этилвио-
логен), аналогичный кислому бромовисмутату ме-
тилвиологена. Был выделен плохо закристаллизо-
ванный образец, содержащий кристаллы кислого
бромовисмутата [H3O][EtV][BiBr6] · 1.34H2O (IV). В
структуре IV оба кристаллографически независи-
мых катиона этилвиологена EtV2+ имеют симмет-
рию –1 (в одном из них этиловый фрагмент разупо-
рядочен в соотношении 0.70 : 0.30), анион [BiBr6]3–

разупорядочен в соотношении 0.81 : 0.19, заселен-
ность позиций атомов O катионов H3O+ и кри-
сталлизационных молекул H2O равна 0.81, 0.72,
0.81 (рис. 4). Около атома O(1) (заселенность 0.81)
однозначно локализованы три позиции атомов
H. Таким образом, позиции O(2,3) (одна из них
или обе) частично заселены ионом оксония. По-

2 –
5[BiX ] n

n

лученное соединение медленно разлагается при
комнатной температуре. Образование при этом
продуктов с низкими величинами Eg не наблюда-
ется.

Электрохимическое поведение I, нанесенного
в виде пасты на графитовый электрод, в фосфат-
ном буферном растворе близко к наблюдавшему-
ся для иодовисмутатов метилвиологена, в частно-
сти для [MV]3[Bi2I11]I [16], но имеет свои отличия.
В области потенциалов от –0.5 до –1.0 В наблю-
даются три пика восстановления (I, III и IV на
рис. 5). Эти пики для [MV]3[Bi2I11]I отнесены [16]
к пикам восстановления висмута и метилвиоло-
гена. Особенностью циклических вольтамперо-
грамм I является более раннее начало восстанов-
ления (пик III, –0.2 В) по сравнению с
[MV]3[Bi2I11]I (–0.45 В). На кривой окисления на-
блюдаются выраженные пики неправильной
формы (VI и VII) в той же области потенциалов,
что и пик V для [MV]3[Bi2I11]I. Окисление I проис-
ходит при потенциалах более +1.0 В, и в этом от-
ношении он значительно устойчивее иодовисму-
тата, который окисляется уже при потенциале
+0.5 В (пик II, рис. 5). В процессе циклирования
I происходит значительное уменьшение токов,
по-видимому, связанное с его электрохимиче-
ским разложением при восстановлении.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получены и структурно охарактеризованы че-
тыре новых гибридных бромовисмутата виологе-

Рис. 4. Фрагмент структуры IV.

C(1)

N(1)

O(1)

O(3)

O(2)

Br(1)

Bi(1)

Рис. 5. Последовательные циклические вольтамперо-
граммы I в 0.1 М фосфатном буферном растворе, по-
казаны циклы 1–4 (кривые 3–6). Для сравнения при-
ведены первые циклы циклических вольтамперо-
грамм [MV]3[Bi2I11]I (2) и пластинки FTO (1),
полученные в аналогичных условиях.
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нов. Соединение I изоструктурно хлоровисмутату
метилвиологена [MV]3[BiCl6]2 · 2H2O. В структуре

III обнаружены полибромид-анионы  и анио-
ны [Bi2Br9]3–. Установлено, что разложение кис-
лого бромовисмутата-бромида II приводит к об-
разованию ранее известного бромовисмутата
[MV][BiBr5] с относительно низким значением
оптической ширины запрещенной зоны. Анало-
гичные продукты при разложении кислого бро-
мовисмутата этилвиологена IV не обнаружены.
Принципиальная возможность получения гало-
висмутатов метилвиологена в результате терми-
ческого разложения прекурсоров [16] и показан-
ная в данной работе возможность получения в ре-
зультате термического разложения прекурсора
однофазного бромовисмутата [MV][BiBr5] открыва-
ют перспективы для нанесения галовисмутатов с
низкими значениями ширины запрещенной зоны
на оксидные подложки. В то же время реальные ме-
тодики нанесения светопоглощающих слоев из ги-
бридных галовисмутатов отсутствуют, что требует
дальнейших исследований в этой области.
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