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Получен гексаметилендитиокарбамат (HmDtc) висмута(III) [Bi2(S2CNHm)6] (I) и его сольватиро-
ванная диметилсульфоксидом форма [Bi2(S2CNHm)6] ⋅ 2(CH3)2SO (II). В кристаллической структу-
ре первого соединения отмечается необычное чередование двух несимметричных изомерных псев-
добиядерных молекул [Bi1/1B(HmDtc)3 Bi1A/1C(HmDtc)3], каждая из которых включает по два неэк-
вивалентных моноядерных фрагмента, объединенных вторичными связями Bi S. Сольватация
комплекса I приводит к структурной унификации изомерных молекул [Bi(HmDtc)3] с их последую-
щей самоорганизацией в центросимметричные псевдодимеры в составе II. Все HmDtc-лиганды ко-
ординируют S,S'-анизобидентатно, образуя четыре изомерные (в I) или структурно уникальные мо-
лекулы [Bi(HmDtc)3] (в II), искаженные полиэдры которых могут быть аппроксимированы пента-
гональной пирамидой или октаэдром. Сольватные молекулы ДМСО удерживаются в структуре II
водородными связями C–H O. Анализ энергодисперсионных спектров позволил идентифициро-
вать полученное при термолизе комплексов остаточное вещество как Bi2S3 с примесью Bi0.

Ключевые слова: соединения висмута(III), диалкилдитиокарбаматные комплексы, супрамолекуляр-
ная самоорганизация, вторичные взаимодействия, термическое поведение
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ВВЕДЕНИЕ
C дитиокарбаматными лигандами (Dtc) вис-

мут(III) образует комплексы состава [Bi(Dtc)3],
которые обнаруживают ряд практически значи-
мых свойств, что позволяет использовать их в ка-
честве прекурсоров при получении пленочных и
нанокристаллических материалов на основе Bi2S3
(Bi2O3) [1–6], а также в медицине вследствие их ан-
тибактериального (и фунгицидного), противовос-
палительного, противоопухолевого и антипроли-
феративного действия [4, 5, 7–13].

К настоящему времени получено и структурно
охарактеризовано значительное число диалкил(ал-
килен)дитиокарбаматов висмута(III) – [Bi(Dtc)3],
для которых в кристаллическом состоянии отме-
чается самоорганизация биядерных образований
за счет парных вторичных взаимодействий Bi S
[1–5, 9, 10, 14–16]. (Хотя известно, по крайней мере,
одно соединение, в котором объединение моно-

мерных структурных фрагментов осуществляется за
счет единственной вторичной связи Bi S [17]).
Наиболее типичны центросимметричные димер-
ные молекулы [Bi2(Dtc)6], которые включают струк-
турно-эквивалентные моноядерные фрагменты,
связанные равноценными вторичными связями
Bi S. Однако в ряде случаев отмечается асиммет-
рия биядерных образований как за счет неэквива-
лентности мономерных структурных фрагмен-
тов, так и за счет участвующих в их связывании
вторичных связей Bi S [3, 18–20]. Более того,
структурная организация дитиокарбаматов вис-
мута может существенно усложняться присут-
ствием в кристаллической структуре нескольких
неэквивалентных моноядерных молекул. Так, на-
пример, в построении кристаллической структу-
ры [Bi(S2CNPr2)3] одновременно участвуют шесть
неэквивалентных моноядерных молекул (A, B, C,
D, E и F), которые формируют четыре вида би-
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ядерных образований: два однородных центро-
симметричных (A–A и E–E) и два нецентросим-
метричных (B–C и D–F) в соотношении 1 : 1 : 2 : 2
[18]. Дитиокарбаматы висмута также склонны к об-
разованию кристаллических модификаций. Для
дибутилдитиокарбаматного комплекса известны
три кристаллические модификации, одна из ко-
торых представлена двумя нецентросимметрич-
ными биядерными молекулами [19], тогда как
каждая из двух других построена из центросим-
метричных молекул [9, 19].

В продолжение исследований дитиокарба-
матов висмута [18–20] в настоящей работе по-
лучен и детально охарактеризован методами
ИК-спектроскопии, РСА и синхронного тер-
мического анализа (СТА) сложноорганизован-
ный в структурном отношении комплекс соста-
ва [Bi(HmDtc)3] (I), а также его сольватированная
форма [Bi(HmDtc)3] ⋅ (CH3)2SO (II). Кристалличе-
ская структура первого включает четыре изомерные
молекулы [Bi(HmDtc)3], попарно объединенные
межмолекулярными вторичными связями Bi S с
формированием двух неэквивалентных асиммет-
ричных псевдодимеров [Bi2(HmDtc)6], которые со-
относятся как конформеры. Для сольватированной
формы II также характерна самоорганизация псев-
добиядерной молекулы [Bi2(HmDtc)6] ⋅ 2(CH3)2SO,
которая, в отличиe от I, центросимметрична.
Проанализирован характер структурной реорга-
низации комплекса I при его сольватации ДМСО
с формированием соединения II. Исследование
термического поведения I и II методом СТА в ат-
мосфере аргона позволило выявить области их
термической устойчивости, а также после прове-
дения термолиза получить остаточное вещество.
Последнее, по данным рентгеноэлектронной спек-
троскопии, в обоих случаях представляет собой
микрокристаллический Bi2S3 с включением ча-
стиц восстановленного висмута.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение N,N-гексаметилендитиокарбамата
натрия Na(S2CNHm) · 2H2O проводили по стан-
дартной методике взаимодействием гексаметиле-
нимина (Aldrich) с сероуглеродом (Merck) в ще-
лочной среде [21]. Гидрат хлорида висмута(III)
получали стандартным методом растворения ме-
таллического висмута в царской водке с последу-
ющим упариванием раствора.

Синтез I, II. Трис(N,N-гексаметилендитиокар-
бамато-S,S′)висмут(III) [Bi(S2CNHm)3] (I) получа-
ли взаимодействием растворов 45.5 мг (0.137 ммоль)
BiCl3 ⋅ H2O и 95.6 мг (0.410 ммоль) дигидрата гек-
саметилендитиокарбамата натрия в смеси (в объ-
емном соотношении 1 : 1; 10 мл) ацетона (Вектон)
и хлористого метилена (Вектон):



Реакционную смесь перемешивали в течение 1 ч,
после чего образовавшийся осадок оставляли для
созревания в маточном растворе на сутки при
комнатной температуре. Затем в раствор для по-
вышения растворимости комплекса добавляли
0.5 мл диметилсульфоксида (Экос-1) и нагревали
(~50°С) до полного растворения желтого осадка
целевого продукта; осадок хлорида натрия отде-
ляли фильтрованием раствора. Оранжевые призма-
тические кристаллы псевдобиядерного комплекса
[Bi2(S2CNHm)6] (I) получали медленным испарени-
ем органических растворителей при комнатной
температуре. Выход составил 84%, Tпл = 176–178°С.

Псевдобиядерную сольватированную форму
комплекса состава [Bi2(S2CNHm)6] ⋅ 2(CH3)2SO (II)
получали осаждением Bi3+ из водной фазы анио-
нами HmNCS2

–. Использовали водные растворы
66.3 мг (0.137 ммоль) Bi(NO3)3 · 5H2O (Aldrich) и
95.6 мг (0.410 ммоль) Na(S2CNHm) · 2H2O. Обра-
зовавшийся осадок желтого цвета отфильтровы-
вали, промывали 5 мл дистиллированной воды и
сушили на фильтре при комнатной температуре.
Затем порошок растворяли в 10 мл диметилсуль-
фоксида; при кристаллизации из этого раствора
получены прозрачные желтые призмы II. Выход
86%, Tпл = 174–176°С.

ИК-спектр I (KBr; ν, см–1): 2920 о.с, 2850 с,
1489 о.с, 1473 сл, 1446 ср, 1417 о.с, 1365 ср, 1350 ср,
1286 сл, 1264 о.с, 1194 с, 1162 с, 1094 ср, 1056 сл,
1047 сл, 1003 сл, 994 сл, 975 ср, 953 ср, 902 ср, 858 сл,
848 сл, 821 сл, 742 ср, 620 ср, 568 сл, 491 сл.

ИК-спектр II (KBr; ν, см–1): 2926 с.ш, 2851 с,
1489 с, 1470 ср, 1444 ср, 1419 о.с, 1366 ср, 1348 ср,
1288 сл, 1264 с, 1195 с, 1162 с, 1103 о.сл, 1094 сл,
1064 с, 1055 сл, 1015 сл, 998 сл, 973 ср, 952 ср, 905 ср,
873 сл, 846 сл, 822 сл, 744 сл, 688 сл, 662 сл, 616 ср,
571 о.сл, 565 сл, 511 сл, 475 сл.

ИК-спектры комплексов I и II, запрессован-
ных в таблетки с KBr, регистрировали на интерфе-
ренционном ИК-спектрометре с Фурье-преобразо-

С Н N

Найдено, %: 34.33; 4.88; 5.96.
Для C21H36N3S6Bi (I)
вычислено, %: 34.46; 4.96; 5.74.

С Н N

Найдено, %: 34.04; 5.28; 5.42.
Для C23H42N3OS7Bi (II)
вычислено, %: 34.10; 5.23; 5.19.

( )3 2
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ванием ФСМ-1201 в диапазоне 4000–400 см–1 при
комнатной температуре (программное обеспече-
ние FSpec, версия 4.0.0.2 для Windows, ООО “Мо-
ниторинг”, Россия).

РСА призматических монокристаллов I и II
проводили при 100 K на дифрактометре Bruker D8
Quest (CMOS-детектор, MoKα, λ = 0.71073 Å, гра-
фитовый монохроматор). Структуры расшифро-
ваны с использованием программы SHELXT [22]
и уточнены в полноматричном МНК с помощью
программы OLEX2 [23] в анизотропном прибли-
жении для неводородных атомов. Положения ато-
мов водорода рассчитаны геометрически и уточне-
ны в изотропном приближении в модели “наездни-
ка”. Кристаллографические данные и параметры
уточнения приведены в табл. 1, основные длины
связей и углы – в табл. 2. Структурные данные депо-
нированы в Кембриджском банке структурных дан-

ных (CCDC № 2241278 (I) и 2241277 (II); depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Термическое поведение I, II в атмосфере аргона
изучали методом СТА, включающего одновре-
менную регистрацию кривых термогравиметрии
(ТГ) и дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК). Использовали прибор STA 449C
Jupiter (Netzsch), исследуемые образцы помещали
в корундовые тигли под крышкой с отверстием,
которое обеспечивало давление паров в процессе
термолиза 1 атм. Скорость нагрева исследуемых
образцов до 700°С составляла 5 град/мин. Масса на-
весок 3.910−6.071 мг (I), 3.122−5.723 мг (II). Точ-
ность измерения температуры ±0.6°С, изменения
массы ±1 × 10−4 мг. При записи кривых ТГ и ДСК
использовали файл коррекции, а также калибровки
по температуре и чувствительности для заданной
температурной программы и скорости нагрева.

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I и II

Параметр I II

Брутто-формула C21H36N3S6Bi C23H42N3OS7Bi
M 731.87 809.99
Сингония Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. P21/n P21/c

Z 16 4
a, Å 10.8007(2) 10.2610(2)
b, Å 40.0591(7) 16.5315(3)
c, Å 25.4536(5) 18.6682(3)
α, град 90 90
β, град 101.8920(10) 105.3250(10)
γ, град 90 90

V, Å3 10776.6(3) 3054.08(10)

ρвыч, г/см3 1.804 1.762

μ, мм–1 7.025 6.274

F(000) 5792 1616

Размер кристалла, мм3 0.16 × 0.15 × 0.08 0.18 × 0.17 × 0.14

Область сбора данных по θ, град 1.712–25.997 2.262–27.994
Интервалы индексов отражений –12 ≤ h ≤ 13, –49 ≤ k ≤ 48, 

–31 ≤ l ≤ 31
–13 ≤ h ≤ 13, –21 ≤ k ≤ 19, 

–24 ≤ l ≤ 23
Измерено отражений 114608 37765
Независимых отражений (Rint) 21198 7366
Отражений с I > 2σ(I) 18100 6737
Переменных уточнения 1121 318
GOOF 1.024 1.045

R-факторы по R[F2 > 2σ(F2)] R1 = 0.0261, wR2 = 0.0508 R1 = 0.0183, wR2 = 0.0379

R-факторы по всем отражениям R1 = 0.0355, wR2 = 0.0537 R1 = 0.0218, wR2 = 0.0389

Остаточная электронная плотность (min/max), e/Å3 –1.085/1.466 –0.650/0.501
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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) 2.9357(10) Bi(1C)–S(1C) 2.8984(11)
Bi(1)–S(2) 2.6017(10) Bi(1C)–S(2C) 2.8833(10)
Bi(1)–S(3) 2.9750(10) Bi(1C)–S(3C) 2.8556(10)
Bi(1)–S(4) 2.8391(10) Bi(1C)–S(4C) 2.6256(10)
Bi(1)–S(5) 2.7107(10) Bi(1C)–S(5C) 2.8250(11)
Bi(1)–S(6) 2.8632(10) Bi(1C)–S(6C) 2.7565(10)
Bi(1A)–S(1A) 2.8803(10) N(1)–C(1) 1.331(5)
Bi(1A)–S(2A) 2.7768(10) N(2)–C(8) 1.323(5)
Bi(1A)–S(3A) 2.8145(11) N(3)–C(15) 1.334(5)
Bi(1A)–S(4A) 2.9058(10) N(1A)–C(1A) 1.338(5)
Bi(1A)–S(5A) 2.8704(11) N(2A)–C(8A) 1.326(5)
Bi(1A)–S(6A) 2.6279(10) N(3A)–C(15A) 1.332(5)
Bi(1B)–S(1B) 2.7924(10) N(1B)–C(1B) 1.330(5)
Bi(1B)–S(2B) 2.7977(11) N(2B)–C(8B) 1.316(5)
Bi(1B)–S(3B) 2.8485(11) N(3B)–C(15B) 1.310(5)
Bi(1B)–S(4B) 2.6478(11) N(1C)–C(1C) 1.328(5)
Bi(1B)–S(5B) 2.7960(11) N(2C)–C(8C) 1.325(5)
Bi(1B)–S(6B) 3.0201(11) N(3C)–C(15C) 1.322(5)

II
Bi(1)–S(1) 2.8844(6) N(1)–C(1) 1.327(3)
Bi(1)–S(2) 2.8602(6) N(2)–C(8) 1.328(3)
Bi(1)–S(3) 2.8307(5) N(3)–C(15) 1.325(3)
Bi(1)–S(4) 2.7929(6) S(1S)–O(1S) 1.495(2)
Bi(1)–S(5) 2.6077(5) S(1S)–C(1S) 1.796(3)
Bi(1)–S(6) 2.8194(5) S(1S)–C(2S) 1.777(3)

Угол ω, град Угол ϕ, град

I
S(1)Bi(1)S(2) 64.92(3) S(1)C(1)S(2) 120.0(2)
S(3)Bi(1)S(4) 61.14(3) S(3)C(8)S(4) 117.7(2)
S(5)Bi(1)S(6) 64.39(3) S(5)C(15)S(6) 119.4(2)
S(1A)Bi(1A)S(2A) 63.24(3) S(1A)C(1A)S(2A) 119.0(2)
S(3A)Bi(1A)S(4A) 62.62(3) S(3A)C(8A)S(4A) 118.5(2)
S(5A)Bi(1A)S(6A) 65.06(3) S(5A)C(15A)S(6A) 118.7(2)
S(1B)Bi(1B)S(2B) 64.38(3) S(1B)C(1B)S(2B) 119.1(2)
S(3B)Bi(1B)S(4B) 65.34(3) S(3B)C(8B)S(4B) 118.7(2)
S(5B)Bi(1B)S(6B) 61.66(3) S(5B)C(15B)S(6B) 118.8(2)
S(1C)Bi(1C)S(2C) 61.97(3) S(1C)C(1C)S(2C) 119.0(2)
S(3C)Bi(1C)S(4C) 65.73(3) S(3C)C(8C)S(4C) 119.9(2)
S(5C)Bi(1C)S(6C) 64.52(3) S(5C)C(15C)S(6C) 119.1(2)

II
S(1)Bi(1)S(2) 62.253(15) S(5)C(15)S(6) 119.15(12)
S(3)Bi(1)S(4) 63.849(16) O(1S)S(1S)C(1S) 106.23(13)
S(5)Bi(1)S(6) 66.442(16) O(1S)S(1S)C(2S) 106.25(13)
S(1)C(1)S(2) 118.01(13) C(2S)S(1S)C(1S) 96.80(13)
S(3)C(8)S(4) 118.73(13)
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Дисперсность и морфологические особенно-
сти остаточного вещества, образующегося в ре-
зультате термолиза комплексов, исследовали на
растровом электронном микроскопе JSM 6390LV
JEOL (Япония) с аналитической системой рентге-
носпектрального микроанализа INCAPentaFETx3 c
дисперсией по энергии (Oxford Instrument, Англия).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

ИК-спектры полученных соединений ожидае-
мо включают характеристические полосы, отве-
чающие валентным колебаниям связей C–N [21],
–С(S)S– [15], N–CH2 [24, 25]1 и С–Н [26] в HmDtc-
лигандах, положение которых в спектрах I и II
весьма близко (табл. 3). Для наиболее характер-
ных интенсивных полос поглощения в области
частично двойной связи C N Dtc-групп они даже
совпадают: ν(C–N) 1489 см–1. Поэтому основные
различия в экспериментальных ИК-спектрах I и
II определяются присутствием в структуре по-
следнего внешнесферных сольватных молекул
ДМСО, которые представлены целым рядом по-
лос поглощения [29]. Наиболее интенсивная по-
лоса при 1064 см–1 отражает валентные колебания
связи S=O; незначительное изменение частоты
ν(S=O) в сравнении с индивидуальным ДМСО2

(1047 см–1) указывает на отсутствие значимого
взаимодействия молекул растворителя с ком-
плексообразователем [31]. Слабые полосы при
688 и 662 см–1 относятся к асимметричным νas и
симметричным νs валентным колебаниям связей
C–S соответственно, а полоса поглощения при
2926 см–1 обусловлена асимметричными валент-
ными колебаниями метильных групп, при этом
полосы νs(СН3), вероятно, накладываются на по-
лосы νs(–СН2–) от гексаметиленовых циклов

1 Положение полос поглощения N–CH2-групп было выяв-
лено в результате сравнительного анализа ИК-спектров
комплексов I и II, а также гексаметиленимина C6H12NH
[27] и циклогептана C7H14 [28].

2 Для регистрации ИК-спектра ДМСО (νas(CH3) 2997,
νs(CH3) 2913, ν(S=O) 1047, νas(C–S) 702, νs(C–S) 670 см–1)
использовали метод жидкой пленки [30].

−

HmDtc-лигандов и поэтому в ИК-спектре не раз-
личимы.

Структурная организация кристаллических
комплексов висмута была установлена пря-
мым методом РСА. В состав элементарной
ячейки I/II входят 16/4 формульных единиц
[Bi(S2CNHm)3]/[Bi(S2CNHm)3] · (CH3)2SO (табл. 1,
рис. 1, 2). Однако в первом случае комплекс пред-
ставлен четырьмя структурно-неэквивалентны-
ми молекулами [Bi(S2CNHm)3] (1 : 1 : 1 : 1), соот-
ветствующие геометрические параметры которых
достоверно различаются (табл. 2, рис. 3а, 3б), что
позволяет классифицировать их как конформе-
ры, тогда как соответствующая молекула в соль-
ватированной форме II структурно уникальна
(табл. 2, рис. 3в, 3г). В каждой из обсуждаемых
молекул комплексообразователь S,S'-бидентатно
координирует по три неэквивалентных HmDtc-
лиганда. Характер координации варьируется от
выраженно анизобидентатного до практически
изобидентатного при длине связей Bi–S, лежа-
щих в диапазоне 2.6017–3.0201 Å (табл. 2). Как и
ожидалось из данных ИК-спектроскопии, в
HmDtc-лигандах значительно меньшая длина
связей N–C(S)S (1.310–1.338 Å (I)/1.325–1.328 Å
(II)) по сравнению со связями N–CН2 (1.460–
1.498 Å (I)/1.472–1.477 Å (II)) прямо указывает на
существенный вклад двоесвязанности в формаль-
но ординарные связи N–C(S)S. По этой же при-
чине структурные фрагменты C2NCS2 практиче-
ски плоские: отклонения торсионных углов
CNCS от 0° или 180° составляют 0.0°–12.8°/0.3°–
8.4°. Во всех лигандах семичленные гетероциклы
‒N(CH2)6 могут быть аппроксимированы кон-
формацией “скошенного кресла” [32, 33].

В результате связывания HmDtc-лигандов фор-
мируются четырехчленные металлоциклы [BiS2C],
геометрия которых в структуре I изменяется от
почти плоской до конформации “бабочка”, тор-
сионные углы BiSSC/SBiCS лежат в диапазоне
0.8°–33.1°/0.7°–28.2°. Значения обсуждаемых углов
в металлоциклах структуры II (0.2°–9.5°/0°–8.2°)
указывают на значительно меньшее отклонение
атомов от копланарной конфигурации.

Таблица 3. Основные частоты колебаний (см–1) в ИК-спектрах I, II

Соединение νas(СН2) νs(СН2) δs(СН2) ν(N–CH2) ν(C–N) νas(СS2) νs(СS2)

I 2920 2850 1473 1162 1489 1047 975

II 2919 2851 1470 1162 1489 1055 973

ДМСО

νas(СН3) ν(S=O) νas(C–S) νs(C–S)

2926 1064 688 662
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При рассмотрении геометрии каждой из ком-
плексных молекул [Bi(S2CNHm)3] (рис. 3а, 3в),
которые можно представить трилистником, важ-
ной представляется взаимная пространственная
ориентация трех его сегментов (металлоциклов).
Во всех обсуждаемых молекулах, кроме молекулы
с атомом Bi(1B), углы между среднеквадратичны-
ми плоскостями верхнего и боковых сегментов
близки к 90° (82.19°–93.48°), а между плоскостя-
ми боковых сегментов – к 180° (167.41°–173.90°).
Для молекулы с атомом Bi(1B) углы между сегмен-
тами близки к прямому (98.29°, 81.56° и 92.81°). От-
сюда можно сделать вывод, что координацион-
ные полиэдры висмута могут быть аппроксими-
рованы искаженной пентагональной пирамидой
с различной степенью искажения или искажен-

ным октаэдром в случае молекулы с атомом
Bi(1B) (рис. 3б, 3г).

Последующая структурная самоорганизация
комплексов обусловлена кратным числом вто-
ричных связей Bi S3 между моноядерными мо-
лекулами [Bi(S2CNHm)3]. В структуре I попарное
объединение четырех таких изомерных молекул
приводит к формированию двух нецентросим-
метричных псевдодимеров состава [Bi1/1B(Hm-
Dtc)3 Bi1A/1C(HmDtc)3] – димеры A/B (рис. 4). В
обсуждаемых биядерных образованиях неэквива-
лентные моноядерные фрагменты асимметрично

3 Концепция вторичных связей была предложена для
характеристики взаимодействий между атомами,
находящимися на расстояниях, сопоставимых с суммой
их ван-дер-ваальсовых радиусов [34].





Рис. 1. Проекция кристаллической структуры I на плоскость bc. Пунктиром показаны межмолекулярные вторичные
взаимодействия Bi S, а также связи с атомами углерода С(10B) и С(12B) минорной компоненты циклического фраг-
мента лиганда, разупорядоченного по двум положениям с заселенностями 0.752(8) и 0.248(8).

c

b


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связаны неравноценными вторичными связями
Bi S. Так, в димере B (межатомное расстояние
Bi(1B) Bi(1C) 4.0863(7) Å) каждый из атомов вис-
мута образует дополнительную межмолекулярную
вторичную связь с атомом серы в соседнем моно-
ядерном фрагменте: Bi(1B) S(1C) 3.4038(10) Å и
Bi(1C) S(6B) 3.1908(10) Å (рис. 4б). Димер А
(межатомное расстояние Bi(1) Bi(1А) 4.1608(6) Å)
обнаруживает более сложный характер связыва-
ния, при котором один из атомов металла участ-
вует во вторичных взаимодействиях с двумя атома-
ми серы: Bi(1A) S(3) 3.2987(11) Å и Bi(1A) S(4)
3.4697(10) Å, тогда как второй образует одну наибо-
лее прочную межмолекулярную вторичную связь
Bi(1) S(4A) 3.1805(10) Å (рис. 4а). Таким обра-
зом, характер выявленных структурных различий
между псевдодимерами A и B, чередование кото-
рых отмечается в кристаллической структуре I,
позволяет рассматривать их как конформацион-
ные изомеры.

В сольватированной форме комплекса II псев-
добиядерная молекула [Bi2(S2CNHm)6] включает
эквивалентные моноядерные фрагменты, объеди-









 



ненные парными вторичными связями Bi(1) S(1)a

и Bi(1)a S(1) 3.2604(7) Å (рис. 5). Нужно отме-
тить, что длина любой из обсуждаемых здесь вто-
ричных связей Bi S существенно меньше суммы
ван-дер-ваальсовых радиусов атомов висмута4 и
серы (1.80 Å [39]). При этом межатомное расстоя-
ние Bi(1) Bi(1)a 4.7879(5) Å в центросимметрич-
ном димере II значительно превышает соответ-
ствующие характеристики в изомерных димерах A и
B. В структуре II сольватные молекулы ДМСО, по-
парно объединенные симметричными водородны-
ми связями C(2S)b–H(2SA)b O(1S), удерживаются
водородными связями C(13)–H(13A) O(1S), обра-
зуемыми с комплексом (табл. 4).

Таким образом, сольватация комплекса I ДМСО
сопровождается структурной унификацией его
изомерных моноядерных молекул [Bi(HmDtc)3] с
построением единственного центросимметричного
псевдодимера. Следует отметить, что ранее описан-

4 Значения ван-дер-ваальсова радиуса атома висмута, при-
веденные в различных литературных источниках: 2.3 [35],
2.07 [36], 2.38 [37] и 2.54 Å [38], существенно различаются.











Рис. 2. Проекция кристаллической структуры II на плоскость ac. Пунктиром показаны внутримолекулярные взаимо-
действия Bi S.

c

a


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Рис. 3. Взаимная пространственная ориентация металлоциклов [BiS2C] (а, в) и полиэдры (б, г) изомерных молекул
[Bi(S2CNHm)3] с атомами Bi(1), Bi(1A), Bi(1B) и Bi(1C) в I (а, б) и с атомом Bi(1) в II (в, г).
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Рис. 4. Молекулярные структуры изомерных псевдодимеров состава [Bi2(S2CNHm)6] комплекса I: A (а) и B (б). Пунк-
тиром показаны внутридимерные вторичные взаимодействия Bi S, а также связи атомов углерода С(10B) и С(12B)
минорной компоненты циклического фрагмента лиганда, разупорядоченного по двум положениям с заселенностями
0.752(8) и 0.248(8). Эллипсоиды 50%-ной вероятности, атомы водорода не приведены.
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ная сольватированная хлороформом форма псевдо-
биядерного комплекса [Bi2(HmDtc)6] · 2CH3Cl ха-
рактеризуется весьма сходным строением (рас-
стояние Bi Bi 4.7222 Å) [14].

При изучении термического поведения ком-
плексов в атмосфере аргона использовали метод
СТА, а именно совместную регистрацию кривых
термогравиметрии и дифференциальной скани-
рующей калориметрии в режиме программируе-
мого повышения температуры (рис. 6, 7). Соеди-



нения I/II термически устойчивы до ~250/90°С.
Для соединений I и II ход кривых ТГ и ДСК до-
вольно близок. Различие проявляется в низко-
температурной области обеих кривых сольвати-
рованного комплекса (рис. 7), что объясняется
десольватацией образца с повышением темпера-
туры. В диапазоне 91–121°С кривая ТГ (рис. 7а)
фиксирует ступень потери массы ДМСО в 8.01%,
которую на кривой ДСК (рис. 7б) отражает соответ-
ствующий уширенный эндоэффект при 102.0°С

Рис. 5. Молекулярная структура сольватированной ДМСО формы комплекса II. Пунктиром показаны вторичные вза-
имодействия Bi S в центросимметричном псевдодимере [Bi2(S2CNHm)6]. Эллипсоиды 50%-ной вероятности, атомы
водорода не приведены.
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Таблица 4. Геометрические параметры водородных связей в структуре II

Симметрическое преобразование: b 1 – х, –y, 1 – z.

Контакт D–X A
Расстояние, Å

∠D–X A, град
D–X X A D A

C(2S)b–H(2SA)b O(1S) 0.98 2.47 3.413(3) 162

C(13)–H(13A) O(1S) 1.00 2.66 3.183(3) 113

 
 



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(экстраполированная t процесса 92.2°С). Кроме
того, с ростом температуры (примерно в области
плавления образца) на кривой ТГ проявляется
еще один участок небольшой потери массы в

1.54%. Таким образом, суммарная потеря массы в
низкотемпературной области составляет 9.55%, что
хорошо согласуется с расчетным значением массы
ДМСО (9.65%). При этом важно отметить, что для

Рис. 6. Кривые ТГ (а) и ДСК (б) комплекса I.
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Рис. 7. Кривые ТГ (а) и ДСК (б) комплекса II.
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соединения II экстраполированная tпл (173.3°С;
рис. 7б) заметно ниже, чем для I (176.1°С; рис. 6б),
что можно объяснить присутствием следов рас-
творителя в II на момент плавления образца.

Для исследуемых образцов I/II основная поте-
ря массы в 57.59/52.42% отмечена в диапазоне
температур ~250–325/~250–339°С на крутопада-
ющих ступенях кривых ТГ (рис. 6а, 7а), обуслов-
ленных интенсивным термолизом веществ, с по-
следующим выходом на пологие участки посте-
пенной десорбции летучих продуктов термолиза.
По завершению процесса термолиза при 700°С
масса остаточного вещества (35.00/31.81%) хоро-

шо согласуется с расчетными значениями для
Bi2S3 (расч. 35.12/31.74%).

Кривые ДСК I/II (рис. 6б, 7б) отражают слож-
ный характер термических превращений веществ
и, помимо вышеупомянутых эндоэффектов, обу-
словленных плавлением комплексов и десольвата-
цией II, включают низкоинтенсивные эндоэффек-
ты при 251.0 и 272.5/254.0°С, которые приходятся на
самое начало процесса термолиза, и эндоэффекты
при 289.7/293.9°С, связанные с термолизом ис-
следуемых соединений. Эндоэффект при 272.5°С (I)
относится к плавлению восстановленного элемент-
ного висмута (экстраполированная tпл = 269.8°С;
для компактного металла tпл = 271.442°С [40]).

Рис. 8. Размер, форма частиц (а/а') и энергодисперсионные спектры остаточного вещества после термолиза (700°С)
комплексов I/II: Bi2S3 (б/б') и Bi0 (в/в').
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По данным сканирующей электронной мик-
роскопии, остаточное серо-черное вещество по-
сле термолиза комплексов в обоих случаях пред-
ставляет собой совокупность игольчатых микро-
кристаллов, собранных в пучки, с включениями
округлых металлических частиц (рис. 8, 9). Энер-
годисперсионный микроанализ позволил устано-
вить их качественный элементный состав. Так,
энергодисперсионные спектры микрокристаллов
указывают на присутствие висмута и серы
(рис. 8б, 8б'), тогда как в спектрах округлых ча-
стиц регистрируются характеристические пики
только висмута (рис. 8в, 8в'). При этом ранее бы-
ло установлено, что использование Bi2S3 в комби-
нации с частицами Bi0 повышает эффективность
функциональных композитных материалов [41,
42]. Нужно отметить, что при конечной темпера-
туре термолиза 600°С игольчатые и листовидные
микрокристаллы остаточного вещества характери-
зуются более совершенной формой (рис. 9). По-
этому при получении структурно упорядоченных
наноматериалов на основе частиц Bi2S3 и Bi2S3/Bi0

необходим подбор оптимального температурного
режима.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получены кристаллические гексаметиленди-

тиокарбаматные комплексы висмута(III) состава
[Bi2{S2CN(CH2)6}6] (I) и [Bi2{S2CN(CH2)6}6] ⋅
⋅ 2(CH3)2SO (II). В кристаллической структуре
первого соединения отмечается чередование двух
неэквивалентных псевдодимеров (A/B), которые
по совокупности включают четыре изомерные
моноядерные молекулы [Bi{S2CN(CH2)6}3], по-
парно объединенные тремя/двумя существенно не-
равноценными межмолекулярными вторичными
связями Bi S. Сольватация сложноорганизован-
ного комплекса I ДМСО приводит к структурной

унификации его изомерных моноядерных молекул
с формированием центросимметричного псевдоди-
мера в структуре II. При исследовании термическо-
го поведения полученных соединений методом
СТА установлены стадии и характер протекания
термолиза, а также получено остаточное вещество.
Для характеристики последнего использовали ска-
нирующую электронную микроскопию в сочета-
нии с энергодисперсионным микроанализом, что
позволило идентифицировать микрокристалли-
ческий Bi2S3, допированный частицами металли-
ческого висмута (Bi2S3/Bi0).
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