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КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НОВЫХ 
ГИБРИДНЫХ ГАЛОВИСМУТАТОВ ПРОИЗВОДНЫХ 2,2'-БИПИРИДИНИЯ
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Получены и структурно охарактеризованы новые гибридные галовисмутаты 2,2'-бипиридиния
([bipyH]+) I и II, 7,8-дигидро-6H-дипиридо[1,2-a:2',1'-c][1,4]диазепин-5,9-диия ([bipyC3]2+) III,
6,7,8,9-тетрагидродипиридо[1,2-a:2',1'-c][1,4]диазоцин-5,10-диия ([bipyC4]2+) IV и 1,1'-(пентанди-
ил)бис(2,2'-бипиридиния) ((bipyH)2C5]4+) V. В структуре I присутствуют монопротонированный катион
2,2'-бипиридиния и изолированный анион [Bi2Br10]4–. Бромовисмутат 2,2'-бипиридиния II содержит

полимерный анион  и изоструктурен ранее описанному иодовисмутату. Бромовисмутат III
включает в свой состав анионы [BiBr6]3– и молекулы воды. Иодовисмутат [bipyC3]2[Bi2I10] (VI) изо-
структурен IV. В структуре V присутствуют катионы [(bipyH)2C5]4+ и три вида анионов: [Bi2Br10]4–,
[BiBr6]3– и Br–. Соединения I, III и VI выделены в чистом виде. Значения оптической ширины за-
прещенной зоны для них составляют 2.84, 2.88 и 2.11 эВ соответственно.
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ВВЕДЕНИЕ

Гибридные галовисмутаты представляют зна-
чительный интерес для химиков и материалове-
дов благодаря разнообразию их физических
свойств [1–8], обусловленных различным строе-
нием входящих в их состав галовисмутат-анионов
[9–14]. Активное изучение гибридных галогени-
дов висмута началось в 90-х гг. прошлого столе-
тия [15, 16]. В настоящее время внимание иссле-
дователей уделяется поиску новых соединений,
обладающих низкими значениями ширины за-
прещенной зоны (Eg) [17] и хорошим оптиче-
ским поглощением [18], которые рассматрива-
ются в качестве перспективных светопоглощаю-
щих материалов в фотовольтаике [19–21],
фотодетекторах [22, 23] и фотодиодах [24]. Из-
вестно, что соединения, в кристаллической
структуре которых есть полимерные линейные

анионы  обладают низкими значениями
оптической ширины запрещенной зоны. Среди
этих соединений можно выделить иодовисмутат
1,1'-(1,5-пентандиил)бис(4-метилпиридиния)
[25], бромовисмутат 2-бромпиридиния [26], гало-
висмутаты метилвиологена [27–29] и 4,4'-амино-
бипиридиния [30]. Производные 2,2'-бипириди-
на (bipy) близки по строению к катиону метилви-
ологена, и можно ожидать, что такие соединения
будут проявлять необычные оптические свой-
ства. Недавно был получен бромовисмутат 9,10-
дигидро-8a,10a-диазонияфенантрена (схема 1)
состава [bipyC2]6(H3O)3[BiBr5]6[BiBr6] [31], содер-

жащий полимерные анионы  Кристал-
лы этого соединения имеют желтую окраску, что
косвенно свидетельствует о достаточно низком
для бромовисмутатов значении Eg.
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Схема 1. Катион 2,2'-бипиридиния (а); 9,10-дигидро-8a,10a-диазонияфенантрен (b, n = 2); 
7,8-дигидро-6H-дипиридо[1,2-a:2',1'-c] [1, 4]диазепин-5,9-диия (b, n = 3); 

6,7,8,9-тетрагидродипиридо[1,2-a:2',1'-c] [1, 4]диазоцин-5,10-диия (b, n = 4); 
1,1'-(пентандиил)бис(2,2'-бипиридиния) (в).

В литературе известно несколько галовисмута-
тов производных 2,2'-бипиридина. Среди них
хлоровисмутаты 2,2'-бипиридиния с анионами
[Bi2Cl9]3– и [Bi4Cl20]8– [32]; иодовисмутаты 2,2'-

бипиридиния c анионами  и [Bi2I10]4– [32],

[Bi2I9]3– [33] и  [34]; а также изоструктур-
ные хлоро- и бромовисмутаты N-метил-2,2'-би-
пиридиния с анионом [Bi2X10]4– [35]. В перечис-
ленных кристаллических структурах ионы 2,2'-
бипиридиния моно- и дипротонированы. В Кем-
бриджской базе структурных данных [36] отсут-
ствуют сведения о галовисмутатах производных
2,2'-бипиридина с алкильными цепями, содержа-
щими более чем два атома углерода. В настоящей
работе сообщается о получении новых гибридных
галовисмутатов производных 2,2'-бипиридина,
их кристаллической структуре и оптических
свойствах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез [bipyH]4[Bi2Br10] (I). К 25 мл 0.04 М рас-
твора BiBr3 в 2 М HBr добавляли 50 мл 0.04 М раство-
ра 2,2'-бипиридина в 2 М HBr. Выпавший светло-
желтый кристаллический осадок [bipyH]4[Bi2Br10]
отфильтровывали под вакуумом, промывали этано-
лом и сушили на воздухе. По данным РФА,
(рис. S1a) полученный продукт является однофаз-
ным. Выход 0.77 г (83%). Детали уточнения по Рит-
вельду: пр. гр.  a = 13.4421(4), b = 13.8834(5), c =
= 13.9117(5) Å, α = 89.328(2)°, β = 76.115(3)°, γ =
= 85.393(4)°, Rexp = 2.39%, Rwp = 5.18%, Rp = 4.02%,
GOF = 2.17. Ниже приведены результаты эле-
ментного CHN-анализа.

Изменение мольного соотношения реагентов
BiBr3 и 2,2'-бипиридина с 1 : 2 на 2 : 1 приводит к
образованию продукта, содержащего фазу [bi-
pyH][BiBr4] (II) наряду с основной фазой I. По
данным РФА (рис. S1b), выделенный продукт
содержит 77 (±1)% фазы I и 23 (±1)% фазы II.
Детали уточнения по Ритвельду: I – пр. гр. 
a = 13.4430(6), b = 13.8829(8), c = 13.9145(9) Å, α =
= 89.346(4)°, β = 76.148(5)°, γ = 85.320(6)°; II – пр. гр.

, a = 11.9937(10), b = 17.8031(13), c = 7.4039(6) Å,
β = 94.605(6)°; Rexp = 2.35%, Rwp = 5.28%, Rp =
= 4.10%, GOF = 2.25.

Синтез дибромидов производных 2,2'-бипириди-
на. Синтез проводили путем взаимодействия 2,2'-
бипиридина с соответствующими 1,n-дибромал-
канами (n = 3–5). В круглодонной колбе объемом
100 мл растворяли 2,2'-бипиридин (1.00 г,
6.40 ммоль) в 50 мл 1,1'-дибромалкана. Получен-
ный раствор нагревали на магнитной мешалке с
температурой рабочей поверхности 170–200°С с
обратным холодильником при перемешивании в
течение 6 ч. После охлаждения белый осадок от-
фильтровывали под вакуумом, промывали ацето-
ном и сушили на воздухе при температуре 95°С. В
случае образования [bipyC3]Br2 выход продукта
значительно превосходит выход в работе [37]. [bi-
pyC3]Br2. Выход 2.19 г (95%). 1H ЯМР (600 МГц,
ДМСО-d6), δ: 9.50 (д, 2H), 8.93 (т, 2H), 8.50 (д, 2H),
8.48 (т, 2H), 5.11 (д, 2H), 4.47 (м, 2H), 2.78 (м, 2H).

Согласно данным 1Н ЯМР, взаимодействие
2,2'-бипиридина с 1,4-дибромбутаном и 1,5-диб-
ромпентаном в этих же условиях приводит к полу-
чению смеси продуктов [bipyC4]Br2 или [(bi-
py)2C5]Br2 (возможно в протонированной форме), а
также бромида 2,2'-бипиридилия. Содержание [bi-
pyC4]Br2 и [(bipy)2C5]Br2 в полученных смесях не
превышает 15 мол. %.

Синтез [bipyC3]3[BiBr6]2 · H2O (III). К раствору
[bipyC3]Br2 (0.358 г, 1.00 ммоль) в 25 мл 2 M HBr
добавляли 0.04 М раствор BiBr3 (25 мл) в 2 М HBr.
Выпавший светло-желтый осадок [bipyC3]3[BiBr6]2 ·
H2O отфильтровывали под вакуумом, промыва-
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ли этанолом и сушили на воздухе. По данным
РФА (рис. S1c), полученный продукт является
однофазным. Выход 0.49 г (49%). Детали уточне-
ния по Ритвельду: пр. гр.  a = = 22.3996(5), b
= 15.4264(3), c = 15.7709(5) Å, Rexp = 1.33%, Rwp =
3.74%, Rp = 2.87%, GOF = 2.82.

Выращивание кристаллов [bipyC4]2[Bi2I10] (IV).
К раствору полученной ранее смеси дибромида
[bipyC4]Br2 и бромида 2,2'-бипиридилия (0.372 г) в
40 мл H2O добавляли 60 мл раствора, содержаще-
го Bi(NO3)3 · 5H2O (1.94 г, 4.00 ммоль) и KI (13.3 г,
78 ммоль). Выпавший оранжевый осадок отфиль-
тровывали под вакуумом, промывали этанолом и
сушили на воздухе. Из полученного оранжевого
порошка механически были выделены отдельные
кристаллы [bipyC4]2[Bi2I10].

Выращивание кристаллов [(bipyH)2С5]2[Bi2Br10]
[BiBr6]Br · 3H2O (V). К раствору полученной ра-
нее смеси дибромида [(bipy)2C5]Br2 и бромида
2,2'-бипиридилия (0.386 г) в 25 мл 2 M HBr добав-
ляли 25 мл 0.04 M раствора BiBr3 в 2 M HBr. Вы-
павший светло-желтый осадок отфильтровывали
под вакуумом, промывали этанолом и сушили на
воздухе. В полученном порошке наряду с соеди-
нением I были обнаружены отдельные кристаллы
[(bipyH)2С5]2[Bi2Br10][BiBr6]Br · 3H2O.

Синтез [bipyC3]2[Bi2I10] (VI). К раствору дибро-
мида [bipyC3]Br2 (0.358 г, 1.00 ммоль) в 40 мл H2O
добавляли 60 мл раствора, содержащего Bi(NO3)3 ·
⋅ 5H2O (1.94 г, 4.00 ммоль) и KI (13.3 г, 78 ммоль).
Выпавший оранжевый осадок [bipyC3]2[Bi2I10] от-
фильтровывали под вакуумом, промывали этано-
лом и сушили на воздухе. По данным РФА
(рис. S1d), полученный продукт является одно-
фазным. Выход 0.84 г (81%). Детали уточнения по
Ритвельду: пр. гр.  a = 20.149(4), b =
= 11.634(3), c = 20.327(7) Å, β = 115.468(15)°, Rexp =
= 1.41%, Rwp = 2.20%, Rp = 1.66%, GOF = 1.56.

Рентгеноструктурный анализ (РСА). Экспери-
ментальные данные для соединений I–V получе-
ны на дифрактометре Bruker SMART APEX2
(λMoKα, графитовый монохроматор; ЦКП
ИОНХ РАН) [38] (табл. S1). Поглощение учтено

C H N
Найдено, %: 23.66; 2.18; 4.25.
Для C39H44N6Bi2Br12O (1989.62)
рассчитано, %: 23.52; 2.21; 4.22.

C H N
Найдено, %: 15.03; 1.24; 2.71.
Для C26H28N4Bi2I10 (2083.55)
рассчитано, %: 14.99; 1.35; 2.69.

,Pccn

12 ,P n

полуэмпирическим методом по эквивалентам
(программа SADABS) [39]. Структуры определе-
ны комбинацией прямого метода и Фурье-синте-
зов. Уточнение проведено полноматричным ани-
зотропно-изотропным МНК. Кристаллы I невы-
сокого качества, что определяет высокий пик в
разностном Фурье-синтезе (2.6 e/Å3). Заселенно-
сти разупорядоченных фрагментов в структуре V
получены при изотропном уточнении с фиксиро-
ванными тепловыми параметрами разупорядо-
ченных атомов и в последующем уточнении фик-
сировались. Все расчеты выполнены по програм-
мам Shelxs и Shelxl [40].

Экспериментальные данные для структур I–V
депонированы в Кембриджском банке структур-
ных данных (CCDC № 2122720–2122724; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Рентгенофазовый анализ (РФА) проведен на
дифрактометре Bruker D8 Advance (CuKα-излуче-
ние, позиционно-чувствительный 1D-детектор
LynxEye, геометрия на отражение). Диапазон из-
мерений 2θ = 5°–50° для всех образцов. Полно-
профильный анализ порошков проведен с помо-
щью программы TOPAS 4.2 [41]. Уточнение по
Ритвельду проводили с использованием струк-
турных моделей I–III.

Спектры диффузного отражения (СДО) регистри-
ровали на спектрофотометре Ocean Optics модель
QE65000 в диапазоне частот 11000–50000 см–1 при
комнатной температуре. Спектры были перестрое-
ны в координатах зависимости функции Кубелки–
Мунка [42] от энергии света (рис. S2). Для получе-
ния функции Кубелки–Мунка использовали
уравнение:

где F(Rd) – абсолютное отражение слоя образца.
Оптическую ширину запрещенной зоны (Eg) оце-
нивали экстраполяцией линейной части соответ-
ствующей кривой на F(Rd) = 0.

Спектры 1Н ЯМР регистрировали на спектро-
метре Bruker Avance 600 (600 МГц) в DMSO-d6
при 303 K.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В результате взаимодействия 2,2'-бипиридина
(2 экв) с BiBr3 (1 экв) в сильнокислой среде получен
однофазный [bipyH]4[Bi2Br10] (I) (Eg = 2.84 эВ).
Структура I образована катионами монопротони-
рованного бипиридина и центросимметричными
анионами [Bi2Br10]4– (рис. 1). Каждый анион по-
средством водородных связей N–H⋅⋅⋅Br объеди-
няет четыре катиона (pис. S3a). Стекинг-взаимо-
действия между катионами объединяют струк-

( ) ( )21
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2
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d
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турные единицы в слои (pис. S3b). Кратчайшие
контакты Br⋅⋅⋅Br составляют 4.14 и 4.28 Å.

При уменьшении соотношения 2,2'-бипири-
дина и BiBr3 до 1 : 1 и 1 : 2 не происходит образо-
вания чистых продуктов. В последнем случае на-
блюдали образование кристаллов [bipyH][BiBr4] (II)
наряду с основной фазой I. По данным РФА, со-
держание фазы II в полученной смеси составляет
23%. В структуре II катион [bipyH]+ разупорядо-
чен вокруг оси 2, строение 1D-цепей аниона
(рис. 2) характерно для подобных структур. Со-
единение изоструктурно иодовисмутату 2,2'-би-

пиридиния, описанному в [32]. Кратчайший кон-
такт Br⋅⋅⋅Br составляет 4.03 Å.

С целью изучения кристаллических структур
N,N'-дизамещенных 2,2'-бипиридинов были по-
лучены галовисмутаты c катионами [bipyC3]2+,
[bipyC4]2+ и [(bipyH)2C5]4+ (два последних в смеси
с галовисмутатами 2,2'-бипиридилия). Однофаз-
ный бромовисмутат [bipyC3]3[BiBr6]2 · H2O (III)
(Eg = 2.88 эВ) был получен при взаимодействии
дибромида [bipyC3]Br2 с BiBr3 в сильнокислой
среде. Один из катионов [bipyC3]2+ (рис. 3) в
структуре III расположен на оси 2, кристаллиза-

Рис. 1. Поликристаллический сросток и фрагмент структуры I.

50 мкм

Рис. 2. Монокристалл и строение анионной 1D-цепи в структуре II.

100 мкм
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Рис. 3. Фрагмент структуры III.

Рис. 4. Фрагмент структуры IV.

ционная молекула H2O находится в обширной
полости и разупорядочена вокруг центра инвер-
сии. Анионы [BiBr6]3– расположены далеко друг
от друга, в результате кратчайшие контакты
Br⋅⋅⋅Br значительно больше, чем в остальных
структурах, и составляют 5.10 Å.

Иодовисмутаты [bipyC3]2[Bi2I10](VI) (Eg = 2.11 эВ)
и [bipyC4]2[Bi2I10](IV) были выделены из слабо-
кислых растворов, содержащих соответствующие
дибромиды, Bi(NO3)3 и KI. Соединение VI кри-
сталлизуется в пр. гр.  и является однофаз-
ным. Параметры кристаллической решетки при
100 K: a = 19.960, b = 11.570, c = 20.217 Å, β = 115.12°
[43]. Сопоставление данных РСА и РФА для VI и
IV позволяет утверждать, что эти соединения изо-
структурны. В структуре IV (рис. 4) кристаллогра-
фически независимый катион находится в общей
позиции, а анион – на центрах симметрии. Крат-
чайшие контакты I⋅⋅⋅I составляют 4.34 и 4.37 Å.

12P n

Отдельные кристаллы бромовисмутата [(bi-
pyH)2С5]2[Bi2Br10][BiBr6]Br · 3H2O (V) были извле-
чены из продукта взаимодействия смеси, содер-
жащей дибромид [(bipy)2C5]Br2 и BiBr3 в сильно-
кислой среде. Структура V образована катионами
[(bipyH)2С5]4+ (рис. 5), анионами трех типов
([Bi2Br10]2–, [BiBr6]3–, Br–) и кристаллизационны-
ми молекулами H2O. Оба комплексных аниона
расположены на центрах инверсии, анион
[Bi2Br10]2– упорядочен, в то время как в анионе
[BiBr6]3– атом Bi и один из атомов Br разупорядоче-
ны. Анион Br– по статистике занимает одну пози-
цию с молекулой H2O (расстояние Br⋅⋅⋅O 0.39 Å).
Кратчайшие контакты упорядоченных атомов
Br⋅⋅⋅Br составляют 3.56 и 3.96 Å.

Значение оптической ширины запрещенной
зоны было определено для соединений I, III и VI,
выделенных в чистом виде. Для бромовисмутатов
I и III оно составило 2.84 и 2.88 эВ соответствен-
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но. Указанные величины характерны для боль-
шинства известных бромовисмутатов с изолиро-
ванными анионами в структуре. Более низкое
значение Eg для I может быть обусловлено нали-
чием более коротких расстояний Br⋅⋅⋅Br (4.14 и
4.28 Å в I по сравнению с 5.10 Å в III). Значение Eg
для иодовисмутата VI составляет 2.11 эВ и также
характерно для большинства гибридных соедине-
ний с изолированными иодовисмутат-анионами.
Таким образом, в полученных соединениях от-
сутствуют цепи анионов, наличие которых мо-
жет приводить к понижению оптической ши-
рины запрещенной зоны, как это произошло в
[bipyC2]6(H3O)3[BiBr5]6[BiBr6] [31].
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