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Получены и структурно охарактеризованы псевдобиядерный [Bi(S2CNiPr2)3]2 (I) и 1D-псевдополи-
мерный [Bi(S2CNiPr2)2][Bi(S2CNiPr2)Cl3] (II) комплексы висмута(III). Вторичные связи Bi⋅⋅⋅S,
Bi⋅⋅⋅Cl и S⋅⋅⋅Cl объединяют моноядерные структурные единицы комплексов, играя ключевую роль в
самоорганизации их супрамолекулярных структур. Термическое поведение полученных соедине-
ний изучено методом синхронного термического анализа в атмосфере аргона. По данным рентгено-
дисперсионного микроанализа и сканирующей электронной микроскопии установлено, что оста-
точными веществами после термолиза соединений I/II являются микрокристаллические
Bi2S3/Bi2S3, BiCl3.

Ключевые слова: дитиокарбаматы висмута(III), дитиокарбаматно-хлоридные соединения висму-
та(III), кристаллические структуры, супрамолекулярная самоорганизация, термические превраще-
ния веществ
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ВВЕДЕНИЕ
Комплексы висмута(III), включающие дитио-

карбаматные лиганды (Dtc), представляют прак-
тический интерес как прекурсоры Bi2S3 [1–7].
Важно также отметить чрезвычайно низкую ток-
сичность соединений висмута [8]. Поэтому для
целого ряда дитиокарбаматных комплексов вис-
мута установлена высокая противоопухолевая
[9–12], антибактериальная [13–16] и противо-
грибковая [17] активность. Кроме того, ранее для
дитиокарбаматов висмута нами была обнаружена
способность к эффективному хемосорбционному
связыванию золота(III) из растворов 2 M HCl в
твердую фазу c образованием сложноорганизо-
ванных в структурном отношении двойных ком-
плексов Au(III)–Bi(III) [6, 18, 19].

Висмут(III) наряду с дитиокарбаматными
комплексами, характеризующимися гомогенной
координационной сферой [2–5, 14–17, 20–26],
образует также разнолигандные соединения об-

щего состава [Bi(Dtc)2Cl] [27–31] и [Bi(Dtc)Cl2]
[31–331], внутренняя сфера которых дополни-
тельно включает хлорид-ионы. Первые формиру-
ют псевдобиядерные образования [Bi(Dtc)3]2 за
счет межмолекулярных парных вторичных взаи-
модействий Bi⋅⋅⋅S, тогда как вторые характеризу-
ются 1D-полимерными структурами, в которых
соседние атомы висмута объединяются одним
или двумя мостиковыми лигандами μ2-Cl.

В настоящей работе получены и структурно
охарактеризованы псевдобиядерный диизопро-
пилдитиокарбамат висмута(III) [Bi{S2CN(изо-
C3H7)2}3]2 (I) и псевдополимерный дитиокарба-
матно-хлоридный комплекс нового типа
[Bi{S2CN(изо-C3H7)2}2][Bi{S2CN(изо-C3H7)2}Cl3]
(II). В первом соединении структурно-неэквива-
лентные моноядерные фрагменты [Bi{S2CN(изо-

1 Приведены структурные данные для сольватированного
аддукта состава [Bi(Рy)3(S2CNEt2)Cl2] ⋅ Рy [33].
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C3H7)2}3] объединяются тремя существенно не-
равноценными вторичными связями Bi⋅⋅⋅S; тогда
как во втором катионную и анионную части ком-
плекса связывают множественные вторичные
связи Bi⋅⋅⋅Cl, Bi⋅⋅⋅S и S⋅⋅⋅Cl. Термическое поведе-
ние комплексов изучено методом синхронного
термического анализа (СТА) с идентификацией
финальных продуктов термолиза.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

N,N-диизопропилдитиокарбамат натрия
Na{S2CN(изо-C3H7)2} · 3H2O [34] получали взаи-
модействием диизопропиламина HN(изо-C3H7)2
(Sigma) с сероуглеродом (Merck) в щелочной сре-
де [35].

Синтез I, II. Псевдобиядерный трис(N,N-
диизопропилдитиокарбамато-S,S')висмут(III)
[Bi{S2CN(изо-C3H7)2}3] (I) и псевдополимерный
трихлоро(N,N-диизопропилдитиокарбамато-
S,S′)висмутат(III) бис(N,N-диизопропилди-
тио-карбамато-S,S')висмута(III) [Bi{S2CN(изо-
C3H7)2}2] · [Bi{S2CN(изо-C3H7)2}Cl3] (II) получали
согласно следующим реакциям:

Реакции проводили в растворе ацетона, при по-
лучении комплексов I/II использовали 3%-ный из-
быток лиганда iPr2Dtc/BiCl3. Реакционные смеси
перемешивали на магнитной мешалке в течение
1 ч и оставляли на сутки при комнатной темпера-
туре. Затем растворы комплексов отделяли от
осадка NaCl фильтрованием. Для улучшения
кристаллизации комплексов растворы вдвое
разбавляли этанолом. Красно-оранжевые/жел-
тые призматические кристаллы I/II получали
медленным испарением органических раствори-
телей при комнатной температуре. Выход соста-
вил 82.2/71.7%; tпл = 163–164°С/разложение без
плавления.

ИК-спектр I (KBr; ν, см–1): 2997 сл, 2968 с, 2925 с,
2869 сл, 1475 с, 1454 сл, 1439 с, 1409 сл, 1379 сл,
1366 с, 1349 сл, 1309 о.с, 1191 с, 1143 с, 1101 ср, 1054 сл,
1031 с, 934 сл, 904 сл, 846 ср, 788 ср, 752 сл, 668 сл,
638 сл, 609 сл, 583 ср, 529 сл, 474 сл.

С Н N
Найдено, %: 34.72; 5.94; 5.66.
Для C42H84N6S12Bi2 (I)
вычислено, %: 34.18; 5.74; 5.69.

3 2 3 7 2

2 3 7 2 3

{ ( ) }
[ { (

BiCl 3Na S CN -C H
Bi S CN -C H 3N} a] Cl) ;

изо
изо

+ =
= +

3 2 3 7 2

2 3 7 2 2

2 3 7 2 3

2BiCl 3Na S CN -C H
Bi S CN -C H

Bi S CN

{ ( ) }
[ { ( ) } ]

[ { ( -C H Cl 3Na l.) ] C}

изо
изо

изо

+
=

+
⋅

⋅

=

ИК-спектр II (KBr; ν, см–1): 2997 сл, 2974 с,
2929 ср, 2869 ср, 1485 о.с, 1464 сл, 1446 ср, 1383 ср,
1370 с, 1325 о.с, 1187 с, 1140 с, 1116 ср, 1028 с, 940 сл,
924 сл, 901 сл, 845 ср, 786 ср, 615 сл, 578 с, 528 ср,
474 ср.

ИК-спектры комплексов I и II, запрессованных
в таблетки с KBr, регистрировали на интерферен-
ционном ИК-спектрометре с Фурье-преобразова-
нием ФСМ-1201 в диапазоне 4000–400 см–1 (про-
граммный продукт FSpec, версия 4.0.0.2 для Win-
dows, ООО “Мониторинг”, Россия). Элементный
анализ проводили на автоматическом анализато-
ре Carlo Erba EA 1108.

РСА выполнен c призматических монокри-
сталлов на дифрактометре Bruker Apex II DUO
при 120 K (CCD-детектор, MoKα, λ = 0.71073 Å,
графитовый монохроматор). Расчеты по опреде-
лению структур проведены с использованием
программы SHELXT [36] с последующим уточне-
нием полноматричным МНК с помощью про-
граммы OLEX2 [37] в анизотропном приближе-
нии для неводородных атомов. Положения ато-
мов водорода рассчитаны геометрически и
включены в уточнение в изотропном приближе-
нии в модели “наездника”. Основные кристалло-
графические данные и параметры уточнения
структур I, II приведены в табл. 1, основные дли-
ны связей и углы – в табл. 2.

Координаты атомов, длины связей и валент-
ные углы для полученных комплексов депониро-
ваны в Кембриджском банке структурных дан-
ных (CCDC № 2031830 (I) и 2031961 (II); depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Термическое поведение комплексов I/II изучали
методом синхронного термического анализа с
параллельной регистрацией кривых термогра-
виметрии (ТГ) и дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК). Исследования про-
водили на приборе STA 449C Jupiter (Netzsch) в
корундовых тиглях под крышкой с отверстием,
что обеспечивало давление паров в процессе
термолиза, равное 1 атм. Нагревание до
400/500°С проводили со скоростью 5 град/мин
в атмосфере аргона. Масса навесок составляла
2.899−7.911 (I)/3.341−4.211 мг (II). Точность изме-
рения температуры ±0.6°С, изменения массы
±1 × 10–4 мг. Для выявления аморфного состоя-
ния комплекса I исследования дополнительно
проводили в алюминиевых тиглях со скоростью
нагрева 10 град/мин, масса навески 5.058 мг, точ-
ность измерения температуры ±0.8°С. При записи

С Н N
Найдено, %: 24.04; 4.08; 3.80.
Для C21H42N3S6Cl3Bi2 (II)
вычислено, %: 23.95; 4.02; 3.99.
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I и II

Параметр I II

Брутто-формула C42H84N6S12Bi2 C21H42N3S6Cl3Bi2

M 1475.83 1053.24
Сингония Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. P21 P21

Z 2 2
a, Å 11.3176(7) 8.1177(7)
b, Å 20.6092(13) 10.6674(10)
c, Å 13.9691(9) 20.0499(19)
α, град 90 90
β, град 113.2600(10) 92.197(2)
γ, град 90 90

V, Å3 2993.4(3) 1734.9(3)

ρвыч, г/см3 1.637 2.016

μ, см–1 6.323 10.738

F(000) 1472 1004

Размер кристалла, мм3 0.41 × 0.38 × 0.35 0.39 × 0.37 × 0.34

Область сбора данных по θ, град 1.869–27.000 2.033–26.999
Интервалы индексов отражений –14 ≤ h ≤ 14, –26 ≤ k ≤ 26, 

–17 ≤ l ≤ 17
–10 ≤ h ≤ 10, –13 ≤ k ≤ 13, 

–25 ≤ l ≤ 25
Измерено отражений 32001 18496
Независимых отражений (Rint) 13028 7572
Отражений с I > 2σ(I) 11560 6634
Переменных уточнения 584 329
GOOF 0.784 0.870

R-факторы по R[F2 > 2σ(F2)] R1 = 0.0322, wR2 = 0.0628 R1 = 0.0392, wR2 = 0.0786

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0403, wR2 = 0.0661 R1 = 0.0481, wR2 = 0.0824
Остаточная электронная плотность 
(min/max), e/Å3

–0.827/1.017 –1.569/2.568

кривых ТГ и ДСК использовали файл коррекции,
а также калибровки по температуре и чувствитель-
ности для заданной температурной программы и
скорости нагрева.

Дисперсность и морфологические особенно-
сти остаточного вещества, образовавшегося в ре-
зультате термолиза комплексов, исследовали на
растровом электронном микроскопе Zeiss SIG-
MA (Германия), оснащенном для качественного
определения химического состава системой мик-
роанализа Oxford X-MAX (Англия) с дисперсией
по энергии и длинам волн.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
ИК-спектры исследуемых комплексов I/II

включают высокоинтенсивные полосы поглоще-
ния при 1475/1485 см–1, которые отражают валент-

ные колебания частично двойных связей ν(C–N)
в >NC(S)S-группах лигандов iPr2Dtc. Соотноше-
ние между приведенными характеристиками со-
гласуется с отмеченной нами ранее тенденцией к
возрастанию частоты колебаний обсуждаемых
связей при замещении Dtc-лигандов на анионы
Cl– во внутренней сфере висмута [31]. Важно от-
метить, что возрастание частоты колебаний связи
ν(C–N) является прямым указанием на повыше-
ние вклада двоесвязанности в формально орди-
нарную связь N–C(S)S. Поэтому в комплексе II
ожидаются более короткие связи N–C(S)S, чем в I
(средняя длина связей N–C(S)S в II – 1.326 Å, в
I – 1.334 Å, табл. 2). Кроме того, ИК-спектр ком-
плекса II характеризуется смещением в высоко-
частотную область интенсивной полосы ν(N–C),
обусловленной валентными колебаниями орди-
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Таблица 2. Длины связей (d, Å), валентные (ω, град) и торсионные (ϕ, град) углы в структурах I и II

Связь d, Å Связь d, Å

I
Bi(1)–S(1) 2.630(2) Bi(2)–S(7) 2.919(2)
Bi(1)–S(2) 2.929(2) Bi(2)–S(8) 2.779(2)
Bi(1)–S(3) 2.887(2) Bi(2)–S(9) 2.719(2)
Bi(1)–S(4) 2.731(2) Bi(2)–S(10) 2.878(2)
Bi(1)–S(5) 2.801(2) Bi(2)–S(11) 2.631(2)
Bi(1)–S(6) 2.954(2) Bi(2)–S(12) 2.970(2)
Bi(1)⋅⋅⋅S(8) 3.464(2) Bi(2)⋅⋅⋅S(6) 3.140(2)
Bi(1)⋅⋅⋅S(9) 3.371(2) S(7)–C(4) 1.723(9)
S(1)–C(1) 1.742(9) S(8)–C(4) 1.751(9)
S(2)–C(1) 1.714(9) S(9)–C(5) 1.759(10)
S(3)–C(2) 1.730(9) S(10)–C(5) 1.714(10)
S(4)–C(2) 1.756(9) S(11)–C(6) 1.746(9)
S(5)–C(3) 1.745(9) S(12)–C(6) 1.714(9)
S(6)–C(3) 1.724(8) N(4)–C(4) 1.327(11)
N(1)–C(1) 1.346(11) N(5)–C(5) 1.338(11)
N(2)–C(2) 1.324(11) N(6)–C(6) 1.335(11)
N(3)–C(3) 1.335(10)

II
Bi(1)–Cl(1) 2.697(3) Bi(2)–S(6) 2.646(3)
Bi(1)–Cl(2) 2.647(4) Bi(2)⋅⋅⋅S(1) 3.247(3)
Bi(1)–Cl(3) 2.692(3) Bi(2)⋅⋅⋅Cl(3) 3.182(3)

Bi(1)–S(1) 2.797(3) Bi(2)a⋅⋅⋅Cl(1) 3.190(4)
Bi(1)–S(2) 2.581(3) Bi(2)a⋅⋅⋅Cl(2) 3.203(4)

S(1)–C(1) 1.720(13) S(3)–C(2) 1.751(13)
S(2)–C(1) 1.732(13) S(4)–C(2) 1.717(14)
N(1)–C(1) 1.339(16) S(5)–C(3) 1.714(13)
Bi(2)–S(3) 2.677(3) S(6)–C(3) 1.763(13)
Bi(2)–S(4) 2.736(3) N(2)–C(2) 1.317(17)
Bi(2)–S(5) 2.747(3) N(3)–C(3) 1.321(16)

Угол ω, град Угол ω, град

I
S(1)Bi(1)S(2) 63.57(7) S(7)Bi(2)S(8) 62.77(6)
S(3)Bi(1)S(4) 63.54(7) S(9)Bi(2)S(10) 63.91(7)
S(5)Bi(1)S(6) 62.16(6) S(11)Bi(2)S(12) 63.51(6)
S(1)C(1)S(2) 116.5(5) S(7)C(4)S(8) 117.5(5)
S(3)C(2)S(4) 116.3(5) S(9)C(5)S(10) 117.3(5)
S(5)C(3)S(6) 118.0(5) S(11)C(6)S(12) 117.8(5)
C(1)S(1)Bi(1) 90.0(3) C(4)S(7)Bi(2) 87.8(3)
C(1)S(2)Bi(1) 81.0(3) C(4)S(8)Bi(2) 91.9(3)
C(2)S(3)Bi(1) 87.7(3) C(5)S(9)Bi(2) 91.3(3)
C(2)S(4)Bi(1) 92.3(3) C(5)S(10)Bi(2) 87.0(3)
C(3)S(5)Bi(1) 91.3(3) C(6)S(11)Bi(2) 91.0(3)
C(3)S(6)Bi(1) 86.7(3) C(6)S(12)Bi(2) 80.8(3)
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нарных связей N–CH< iPr2Dtc-лигандов [38], ко-
торая проявляется при 1325 см–1 (для сравнения в
спектре I соответствующая полоса регистрирует-
ся при 1309 см–1). К асимметричным (νas) и сим-
метричным (νs) валентным колебаниям групп
‒С(S)S– в I/II отнесены соответственно полосы
поглощения высокой интенсивности при
1143/1140 см–1 и слабоинтенсивные полосы при
934/940 см–1 [39–41]. В свою очередь, полосы по-
глощения валентных колебаний связей C–H ал-
кильных заместителей (νas(СН3), νs(СН3) и
ν(СН)) отмечены соответственно при 2968/2974,
2869/2869 и 2925/2929 см–1 [42]. Типичными для
изопропильных групп являются также деформа-
ционные колебания (δs), расщепленная полоса
поглощения которых обычно проявляется около

1375 см–1 [43]; в обсуждаемых ИК-спектрах ком-
плексов I/II к δs(–CH(СН3)2) отнесены полосы
при 1379, 1366/1383, 1370 см–1.

Структурная организация полученных со-
единений висмута(III) установлена прямым ме-
тодом РСА. Элементарные ячейки комплексов
I/II включают по две формульные единицы
[Bi(S2CNiPr2)3]2/[Bi(S2CNiPr2)2][Bi(S2CNiPr2)Cl3]
(табл. 1, рис. 1, 2). Основной структурной едини-
цей I является псевдобиядерное образование
[Bi(S2CNiPr2)3]2 (рис. 3), в состав которого входят
две структурно-неэквивалентные молекулы
[Bi(S2CNiPr2)3], включающие по совокупности
шесть неэквивалентных iPr2Dtc-лигандов. Для
лигандов характерна S,S'-анизобидентатно-тер-
минальная координация, одна из связей Bi–S

Примечание. Симметрическое преобразование: a 1 + x, y, z (II).

II
S(1)Bi(1)S(2) 66.32(10) C(3)S(5)Bi(2) 87.9(4)
S(3)Bi(2)S(4) 65.78(10) Cl(1)Bi(1)Cl(2) 86.93(12)
S(5)Bi(2)S(6) 65.84(10) Cl(2)Bi(1)Cl(3) 92.86(12)
S(1)C(1)S(2) 117.3(8) Cl(1)Bi(1)Cl(3) 177.39(12)
S(3)C(2)S(4) 115.9(8) S(1)Bi(1)Cl(1) 95.24(10)
S(5)C(3)S(6) 115.0(7) S(1)Bi(1)Cl(2) 147.95(11)
C(1)S(1)Bi(1) 84.7(4) S(1)Bi(1)Cl(3) 86.32(10)
C(1)S(2)Bi(1) 91.5(5) S(2)Bi(1)Cl(1) 90.65(12)
C(2)S(3)Bi(2) 89.7(5) S(2)Bi(1)Cl(2) 81.71(11)
C(2)S(4)Bi(2) 88.5(5) S(2)Bi(1)Cl(3) 91.90(11)

Угол ϕ, град Угол ϕ, град

I
Bi(1)S(1)S(2)C(1) 145.9(6) Bi(2)S(7)S(8)C(4) 178.0(6)
Bi(1)S(3)S(4)C(2) 175.7(6) Bi(2)S(9)S(10)C(5) –172.0(7)
Bi(1)S(5)S(6)C(3) –164.3(6) Bi(2)S(11)S(12)C(6) 149.5(6)
S(1)C(1)N(1)C(10) –173.8(7) S(7)C(4)N(4)C(28) –163.6(8)
S(2)C(1)N(1)C(7) 175.4(7) S(8)C(4)N(4)C(28) 18.6(13)
S(3)C(2)N(2)C(13) –8.2(13) S(9)C(5)N(5)C(34) –1.0(12)
S(4)C(2)N(2)C(13) 171.8(7) S(10)C(5)N(5)C(34) 178.3(7)
S(5)C(3)N(3)C(22) –161.4(7) S(11)C(6)N(6)C(40) –14.2(12)
S(6)C(3)N(3)C(22) 20.4(12) S(12)C(6)N(6)C(37) –5.8(12)

II
Bi(1)S(1)S(2)C(1) –175.0(9) S(4)C(2)N(2)C(13) –17.1(17)
S(1)C(1)N(1)C(4) –168.9(10) Bi(2)S(5)S(6)C(3) –167.9(8)
S(2)C(1)N(1)C(4) 9.6(17) S(5)C(3)N(3)C(19) 0.5(17)
Bi(2)S(3)S(4)C(2) 176.0(8) S(6)C(3)N(3)C(19) 180.0(9)
S(3)C(2)N(2)C(13) 160.7(9)

Связь d, Å Связь d, Å

Таблица 2. Окончание
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(2.630–2.801 Å) заметно короче другой (2.878–
2.970 Å), что приводит к построению четырех-
членных металлоциклов [BiS2C] и сопровождает-
ся формированием для металлических атомов
шестерного окружения [BiS6]. Нужно отметить,
что в четырех металлоциклах [BiS2C] значения
торсионных углов Bi–S–S–C (табл. 2) указывают
на относительно небольшое отклонение атомов
от плоскостной конфигурации, тогда как геомет-
рия двух других – [Bi(1)S(1)S(2)C(1)] и
[Bi(2)S(11)S(12)C(6)] – соответствует конформа-
ции “бабочка” (рис. 4): оба обсуждаемых цикла
характеризуются перегибом вдоль оси S–S, углы
между плоскостями полуциклов [BiSS] и [SSC]
составляют 145.9° и 149.5° соответственно. Рас-
смотрение неэквивалентных моноядерных моле-
кул [Bi(S2CNiPr2)3] позволяет отметить, что в каж-
дой из них соответственные углы S(3)Bi(1)S(6)
(154.93°) и S(7)Bi(2)S(10) (157.58°) в два раза пре-

вышают значения противолежащих углов
S(4)Bi(1)S(5) (77.45°) и S(8)Bi(2)S(9) (74.42°). Это
обстоятельство прямо указывает на эффект струк-
турного влияния пространственно-направленной
неподеленной пары электронов металла [44], что
ранее наблюдалось нами не только в комплексах
висмута(III) [24, 25], но и свинца(II) [45].

Несимметричное взаимное расположение не-
эквивалентных моноядерных молекул состава
[Bi(S2CNiPr2)3] приводит к необычному способу
формирования псевдодимера [Bi(S2CNiPr2)3]2
(межатомное расстояние Bi(1)–Bi(2) 4.1563(5) Å)
при участии трех существенно неравноценных
вторичных связей Bi⋅⋅⋅S2. Один из атомов висмута

2 Концепция вторичных связей была предложена для харак-
теристики взаимодействий между атомами, находящимися
на расстояниях, близких к суммам их ван-дер-ваальсовых
радиусов [46].

Рис. 1. Проекция псевдобиядерной структуры I на плоскость bc. Пунктиром показаны вторичные связи Bi⋅⋅⋅S.

b

c
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образует наиболее короткую межмолекулярную
вторичную связь Bi(2)⋅⋅⋅S(6) длиной 3.140 Å; тогда
как второй участвует в относительно слабом вза-
имодействии с двумя атомами серы: Bi(1)⋅⋅⋅S(9)
3.371 Å, Bi(1)⋅⋅⋅S(8) 3.464 Å. (Сумма ван-дер-ва-
альсовых радиусов атомов висмута3 и серы (1.80 Å
[50]) значительно превышает длину каждой из об-
суждаемых вторичных связей Bi⋅⋅⋅S.)

В комплексе II внутренняя сфера одного из ато-
мов висмута включает два неэквивалентных S,S′-
анизобидентатно-координированных iPr2Dtc-ли-
ганда; тогда как второй, наряду с дитиокарбамат-
ным лигандом, присоединяет три аниона Cl–.
Таким образом, состав координационных сфер
висмута(III) определяет ионную природу ком-
плекса [Bi(S2CNiPr2)2][Bi(S2CNiPr2)Cl3]. При этом
каждый из комплексных анионов за счет атомов
хлора и серы, выполняющих μ2-мостиковую
функцию, образует две пары вторичных связей:

3 Предлагаемые для ван-дер-ваальсова радиуса атома висмута
значения 2.3 [47], 2.38 [48] и 2.54 Å [49] заметно разнятся.

Bi(2)⋅⋅⋅S(1) 3.247 Å, Bi(2)⋅⋅⋅Cl(3) 3.182 Å и
Bi(2)a⋅⋅⋅Cl(1) 3.190 Å, Bi(2)a⋅⋅⋅Cl(2) 3.203 Å (табл. 2)
с двумя ближайшими соседями – противоионами
[Bi(S2CNiPr2)2]+. Результатом совместного прояв-
ления этих взаимодействий является формирова-
ние зигзагообразной псевдополимерной цепи
(угол BiBiBi 148.084(13)°, межатомное расстояние
Bi(1)–Bi(2) 4.2999(7) Å), включающей чередова-
ние катионных и анионных структурных единиц
(рис. 5). Дополнительный вклад в межионное
связывание и общую структурную стабилизацию
обсуждаемой супрамолекулярной цепи вносят
также вторичные связи S⋅⋅⋅Cl, наиболее значимы-
ми из которых являются S(4)a⋅⋅⋅Cl(1) 3.204(5) Å и
S(5)⋅⋅⋅Cl(3) 3.395(5) Å (для сравнения: сумма ван-
дер-ваальсовых радиусов атомов серы и хлора со-
ставляет 3.55 Å [50]), и относительно слабое взаи-
модействие Bi(1)⋅⋅⋅S(6)a 3.515(3) Å.

Термическое поведение I и II было изучено ме-
тодом СТА (ТГ + ДСК) в атмосфере аргона. Кри-
вые ТГ указывают на термическую устойчивость
комплексов I/II до ∼205/160°С, после чего фикси-

Рис. 2. Проекция псевдополимерной структуры II на плоскость ac. Псевдополимерные цепи направлены вдоль оси a;
пунктиром показаны вторичные связи Bi⋅⋅⋅S и Bi⋅⋅⋅Cl.

a

c
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руют начало плавной потери массы (рис. 6, 7). Не-
смотря на сложный характер протекания термо-
лиза дитиокарбаматных комплексов [51, 52], ос-
новная потеря массы I (65.11%) формально
проходит в одну стадию на крутопадающем участ-
ке кривой ТГ (230–295°С) с максимальной скоро-
стью потери массы при 280.4°С. При 300°С масса
остаточного вещества практически стабилизиру-
ется и по завершении измерений составляет
34.76%, что полностью согласуется с расчетным
значением для Bi2S3

4 34.84%. По данным скани-
рующей электронной микроскопии, остаточное
вещество (после термолиза комплекса I) пред-
ставляет собой совокупность микрокристалличе-

4 В работе [53] образование сульфидов металлов в результате
термолиза комплексов, включающих серосодержащие ли-
ганды, объясняется с позиций термодинамики.

ских пластинок и игл, собранных в пучки (рис. 8а).
При качественном определении химического со-
става, выполненного методом микрозонда с при-
менением энергодисперсионного спектрометра,
показано присутствие в энергодисперсионных
спектрах исследуемого вещества характеристиче-
ских пиков висмута и серы (рис. 8a), что также
подтверждает образование Bi2S3.

В низкотемпературной области, еще до начала
потери массы, кривая ДСК кристаллов I (рис. 6)
обнаруживает два эндоэффекта с экстремумами
при 153.9 и 162.0°С. Последний обусловлен плав-
лением образца (экстраполированная tпл =
= 160.2°С; плавление в капилляре при 163–
164°С). Нагрев исследуемого образца в стеклян-
ном капилляре показал, что в температурном
диапазоне проявления первого эндоэффекта

Рис. 3. Молекулярная структура псевдодимера состава [Bi(S2CNiPr2)3]2 (I); пунктиром показаны вторичные связи
Bi⋅⋅⋅S. Эллипсоиды 50%-ной вероятности; атомы водорода не приведены.
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(150–158°С) вещество приобретает вид стекло-
видной массы, что, вероятно, обусловлено раз-
рыхлением его кристаллической решетки. В
пользу этого говорит следующее обстоятельство:
кривая ДСК порошка диизопропилдитиокарба-
мата висмута(III), полученного осаждением из
водной фазы, регистрирует в обсуждаемой темпе-
ратурной области только уширенный асиммет-
ричный эндоэффект плавления с экстремумом
при 164.6°С. Кроме того, на участке кривой ДСК
(рис. 6), который проецируется на крутопадаю-
щую ступень кривой ТГ, отмечены эндоэффекты

(с экстремумами при 278.1 и 289.5°С), отражаю-
щие сложный характер протекания формально
одностадийного процесса термолиза I и испаре-
ние летучих продуктов разложения.

Для получения дополнительной информации
о низкотемпературных эндоэффектах, обсуждав-
шихся выше, кристаллы комплекса I исследовали
в программируемом режиме нагрев–охлажде-
ние–нагрев: нагревали со скоростью 10 град/мин
до 176.8°С с последующим охлаждением со ско-
ростью 10 град/мин до 50°С (экзоэффект кри-
сталлизации расплава не наблюдался) и повтор-

Рис. 4. Строение моноядерных структурных фрагментов [Bi(S2CNiPr2)3], иллюстрирующее перегиб металлоциклов
[Bi(1)S(1)S(2)C(1)] и [Bi(2)S(11)S(12)C(6)] вдоль оси S–S. Эллипсоиды 50%-ной вероятности; атомы водорода не при-
ведены.
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ным нагревом до 170°С (эндоэффекты, наблюдав-
шиеся при первичном нагреве, зарегистрировать
также не удалось). При вскрытии тигля был обна-

ружен затвердевший расплав оранжевого цвета,
который был оставлен на 24 дня. По истечении
этого времени для исследуемого образца была по-

Рис. 5. Четырехзвенный фрагмент псевдополимерной цепи ([Bi(S2CNiPr2)2][Bi(S2CNiPr2)Cl3])n; пунктиром показаны
вторичные связи Bi⋅⋅⋅S и Bi⋅⋅⋅Cl. Эллипсоиды 50%-ной вероятности; атомы водорода не приведены.
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лучена типичная для аморфных веществ термо-
грамма (рис. 9), включавшая эффект стеклования
комплекса I при tg = 71.5°С [54] с последующей
кристаллизацией метастабильной фазы при
124.2°С [55]. Двойной пик кристаллизации, веро-
ятно, свидетельствует об экзотермическом пере-
ходе метастабильной фазы в более устойчивую
(131.5°С) с последующим ее плавлением при
162.6°С [56].

Кривая ТГ комплекса II фиксирует две ступе-
ни потери массы (рис. 7). Основная потеря массы
(41.69%), наблюдаемая в температурном диапазо-
не 200–241°С, указывает на термолиз комплекса
одновременно по катиону и аниону; максималь-
ная скорость потери массы приходится на 231°С.
На кривой ДСК (рис. 7) обсуждаемый процесс от-
ражают два частично перекрывающихся эндоэф-
фекта с экстремумами при 226.2 и 232.5°С.
(В низкотемпературной области ДСК термиче-
ский эффект, связанный с плавлением образца,
не регистрируется; попытка определения tпл ком-
плекса II в капилляре также подтвердила отсут-
ствие признаков плавления образца). Последую-
щий экзоэффект (при 247.7°С), проецируемый на
самое начало второй, слабо выраженной, ступени
потери массы (рис. 7), следует отнести к кристал-
лизации образовавшегося Bi2S3. Таким образом,
вторая ступень (4.55%; 241.0–306.6°С) и последу-

ющий пологий участок потери массы (3.46%;
306.6–500.0°С) на кривой ТГ обусловлены испа-
рением летучих продуктов термодеструкции II.
По завершении процесса (500.0°С) остаточная
масса образца составила 50.30%. При вскрытии
тигля на дне обнаружены вспученные пластинки
серо-черного цвета, микрокристаллическая
структура которых выявлена методом электрон-
ной микроскопии (рис. 8б). Энергодисперсион-
ные спектры, в свою очередь, показывают при-
сутствие в исследуемом веществе Bi, S и Cl (рис.
8б), что указывает на образование двух финаль-
ных продуктов: Bi2S3 и BiCl3. При этом логично
предположить, что первый является результатом
термолиза комплекса II по катиону [Bi(S2CNi-

Pr2)2]+, тогда как высвобождение второго обу-
словлено термодеструкцией аниона [Bi(S2CNi-

Pr2)Cl3]–. В этом случае остаточная масса должна
составить 54.35%: 24.41% (½Bi2S3) + + 29.94% (Bi-
Cl3), определяя потерю массы в 45.65%. Суммар-
ная потеря массы по двум ступеням дает несколь-
ко завышенное значение (46.24%), что можно
объяснить начавшимся испарением BiCl3 (tпл =
234°С, tкип = 440°С [57]); ранее [6] нами было по-
казано, что испарение компактного BiCl3 начина-
ется именно при 234°С. Последующий пологий
участок кривой ТГ (306.6–500.0°С) также обу-

Рис. 7. Кривые ТГ и ДСК комплекса II.
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словлен продолжающимся испарением трихлор-
ида висмута, понижая его долю до 25.89%.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены и препаративно выделены новые

соединения: диизопропилдитиокарбамат висму-
та(III) [Bi(S2CNiPr2)3]2 и дитиокарбаматно-хло-
ридный комплекс [Bi(S2CNiPr2)2][Bi(S2CNiPr2)Cl3]
ионного типа. Первое представляет собой псев-
додимер, включающий два структурно-неэквива-

лентных моноядерных фрагмента, объединенных
существенно неравноценными вторичными свя-
зями Bi⋅⋅⋅S. Второе формирует супрамолекуляр-
ную псевдополимерную цепь из чередующихся
ионных структурных единиц, связанных множе-
ственными вторичными связями Bi⋅⋅⋅S, Bi⋅⋅⋅Cl и
S⋅⋅⋅Cl.

Исследование термического поведения полу-
ченных комплексов, выполненное методом СТА,
позволило установить характер протекания тер-
молиза и получить его финальные продукты. По-

Рис. 8. Размер, форма частиц и энергодисперсионные спектры остаточных веществ после термолиза комплексов I/II:
Bi2S3 (а)/совокупности Bi2S3 и BiCl3 (б).
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казано, что соединения I/II являются удобными
прекурсорами при получении микрокристалли-
ческих Bi2S3/(Bi2S3 + BiCl3), которые были иден-
тифицированы методами рентгенодисперсион-
ного микроанализа и электронной микроскопии.
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