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Список сокращений 

ГМ – галогенметаллат 

ДМСО – диметилсульфоксид 

ДМФА – диметилформамид 

РСА – рентгеноструктурный анализ 

РФА – рентгенофазовый анализ 

ТГА – термогравиметрический анализ 

ШЗЗ (Eg)  – ширина запрещённой зоны 

ЭА – элементный анализ 

Cat – органический катион 

CCDC – Кембриджский банк структурных данных 

DMAP - 4-Диметиламинопиридин, С7H10N2 

DFT – теория функционала плотности 

Eg (ШЗЗ) – ширина запрещённой зоны 

Et – этил, -СH2CH3 

Isoquin* – изохинолин, C9H7N 

Me – метил, -CH3 

Py* – пиридин, C5H5N 

Quin* – хинолин, C9H7N 

TEA
+ 

– тетраэтиламмоний 

TKEg – температурный коэффициент ШЗЗ 

TMA
+ 

– тетраметиламмоний 

Tpy – 2,2’:6’,2’’-терпиридин 

 

*как индивидуальные вещества либо как структурные фрагменты 
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1. Ведение 

Актуальность темы 

Интерес к химии галогенидных и полигалогенидных комплексов металлов (гало-

генметаллатов, ГМ) вызван, с одной стороны, разнообразием их структурных типов, с 

другой – проявляемыми ими ценными физико-химическими свойствами, в частности, 

пъезо- и сегнетоэлектрическими, фотокаталитической активностью (в особенности 

для комплексов серебра) и др. [1–10]. На протяжении последних лет особое внимание 

уделяется ГМ постпереходных элементов, в частности, Pb(II), что связано с возмож-

ностью их использования при создании солнечных батарей так называемого перов-

скитного типа [11–16]. Следует отметить, что, несмотря на привлекательные характе-

ристики, демонстрируемые фотовольтаическими устройствами на основе иодо- и 

бромоплюмбатов(II) [17.18], нерешенной проблемой остается их невысокая фотоста-

бильность [19], что является основным препятствием на пути к разработке серийных 

изделий. В связи с этим, актуальным направлением современного химического мате-

риаловедения является поиск альтернативы комплексам Pb(II); в качестве возможных 

кандидатов на эту роль рассматриваются галогенидные комплексы Bi(III), Sb(III), 

Te(IV) [20]. 

Анионы галогенвисмутатов(III) могут иметь как дискретное, так и полимерное 

строение; на данный момент описано более 40 структурных типов [21.22]. Следует 

отметить, что сравнительная простота подходов к синтезу, применяемых для получе-

ния данных комплексов, в значительной степени «компенсируется» непредсказуемо-

стью результата экспериментов. На данный момент не существует единой теории, ко-

торая позволила бы даже приблизительно предугадать состав и строение комплекс-

ных галогенидных анионов (как для Bi(III), так и для большинства других элементов), 

образующихся в определенных условиях. Как отмечалось в обзоре [21], к факторам, 

влияющим на строение анионной части галогенметаллата, относятся: стехиометрия 

реагентов (в меньшей степени), природа растворителя, условия кристаллизации, раз-

мер, заряд и плотность заряда в катионе, соль которого используется в качестве пре-

курсора. По-видимому, характеристики катиона являются в большинстве случаев 

ключевыми параметрами, предопределяющими образование определенного аниона, 

однако корреляций, позволяющих прогнозировать результаты данного процесса, на 

сегодняшний день не найдено. Также не представляется возможным достоверное 
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предсказание оптических свойств получаемых комплексов в зависимости от их стро-

ения. Очевидно, что поиск условий направленного синтеза соединений данного клас-

са требует набора расширенной первоначальной статистики, т.е. синтеза значительно-

го числа комплексов в условиях, когда варьируется лишь один параметр (в частности, 

катион) при сохранении остальных (концентрации, температуры и др.) неизменными. 

Таким образом, получение новых галогенидных комплексов постпереходных элемен-

тов, изучение их строения и физико-химических свойств представляет существенный 

интерес как с фундаментальной, так и с прикладной точки зрения. 

Степень разработанности темы исследования 

Ранее было показано [23–27], что Bi(III) и Te(IV) способны образовывать соеди-

нения, содержащие в структуре полигалогенидные фрагменты, связывающиеся между 

собой специфическими нековалентными взаимодействиями (галогенная связь) [28]. 

Как и в случае ГМ, в зависимости от природы катиона, используемого в синтезе, об-

разующиеся соединения данного класса могут иметь различные состав (в частности, 

соотношение галоген/металл) и строение (одно-, двух- и трехмерные структуры). В 

ходе работы, проводившейся в нашей группе, для Bi(III) была продемонстрирована 

способность к образованию соединений данного класса, принадлежащих к 6 струк-

турным типам [25–27.29.30]. Вместе с тем, для Te(IV) ранее было описано лишь не-

сколько примеров полигалогенидных комплексов [23.24]. В связи с этим, дальнейшее 

изучение способности Te(IV) к образованию подобных соединений и всесторонняя 

характеризация полученных комплексов также являются задачами, актуальными как с 

фундаментальной, так и с прикладной точки зрения; в недавних работах группы проф. 

Шевелькова А.В. (МГУ) было показано, что полииодидные комплексы висмута могут 

иметь оптические характеристики, открывающие возможность для их использования 

в фотовольтаике [10.31]. 

Цели и задачи работы: 

Целью данной работы изучение закономерностей образования галогенидных и 

полигалогенидных комплексов висмута и теллура и изучение их физико-химических 

свойств. 

В соответствии с данной целью нами были поставлены следующие задачи: 

 разработка и оптимизация методик синтеза новых галогенидных комплексов 

висмута(III) и теллура(IV); 

 определение структуры полученных соединений методом РСА; 
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 изучение термической стабильности бромо- и иодотеллуратов(IV), а также по-

либромид- и полииодид-галогентеллуратов(IV); 

 изучение оптических свойств полученных содединений, в том числе тер-

мохромных свойств иодовисмутатов(III) и бромотеллуратов(IV). 

Научная новизна 

В рамках данной работы получен ряд новых галогенидных комплексов висмута 

и теллура: 20 иодовисмутатов(III), 16 бромотеллуратов(IV), 10 иодотеллуратов(IV), 8 

полибромид-бромотеллуратов(IV) и 7 полииодид-бромотеллуратов(IV). Получены 

представители двух новых структурных типов иодовисмутатов: одномерный полимер 

[{β-[Bi3I10]n}
n-

], демонстрирующий наименьшее соотношение I/Bi в сравнении с ранее 

описанными комплексами данного типа; двухмерный полимер [{[Bi4I14]n}
n-

] (ранее 

был описан лишь один иодовисмутат(III) с анионом двухмерного строения [32]). 

Впервые систематически изучено изменение оптических свойств иодовисмута-

тов(III) и бромотеллуратов(IV) в зависимости от температуры (термохромизм). Пока-

зано, что ключевым фактором, определяющим оптические свойства, является отно-

шение Bi/I или Te/Br, соответственно. 

Получена серия полибромид-бромотеллуратов(IV) и изучена их термическая 

стабильность и оптические свойства. Обнаружено, что полигалогенидные комплексы 

с производными пиридиния в качествое противоиона менее стабильны по сравнению 

с алкиламмонийными катионами. 

Впервые получены полииодид-бромотеллураты(IV), имеющие состав 

{[TeBr6](I2)}n]
2n-

, для всех соединений изучена термическая стабильность, а также оп-

тические свойства. Показано, что термическая стабильность полигалогенидных ком-

плексов теллура при замене мостикового фрагмента {Br2} на {I2} увеличивается, а 

ШЗЗ уменьшается. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

В работе получена новая информация о способах синтеза, кристаллической 

структуре, термической стабильности и оптических свойствах галогенидных ком-

плексов висмута и теллура. Разработанные методики синтеза галогенидных комплек-

сов являются универсальными и могут быть применены для получения соединений с 

другими противоионами. Данные о термической стабильности и оптических свой-

ствах галогенидных комплексов висмута и теллура представляют собой теоретиче-

скую ценность и вносят вклад в развитие современного материаловедения. В частно-
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сти, полученные нами соединения, могут быть использованы для создания модельных 

фотовольтаических устройств. Структурные данные описанных соединений, добавле-

ны в Кембриджский банк структурных данных (CCDC) и доступны для мировой 

научной общественности. 

На защиту выносятся: 

• методики синтеза иодовисмутатов(III), полибромотеллуратов(IV), полииодид-

бромотеллуратов(IV), бромотеллуратов(IV), иодотеллуратов(IV); 

• структурные данные полученных соединений; 

• данные о термической стабильности полибромотеллуратов(IV), полииодид-

бромотеллуратов(IV), бромотеллуратов(IV), иодотеллуратов(IV); 

• данные об оптических свойствах, полученных иодовисмутатов(III), полибромо-

теллуратов(IV), полииодид-бромотеллуратов(IV), иодотеллуратов(IV), бромотеллура-

тов(IV) в том числе термохромных свойствах иодовисмутатов(III) и бромотеллура-

тов(IV). 

Апробация работы 

Полученные в ходе работы результаты были представлены на международных и 

отечественных конференциях: VIII Конференция молодых ученых по общей и неор-

ганической химии (Москва, 2018), 27th International Chugaev Conference on Coordina-

tion Chemistry (Нижний Новгород, 2017), Молодежная конференция-школа «Новые 

тенденции в неорганической химии» (Астрахань, 2018), 43rd International Conference 

on Coordination Chemistry (Сендаи, Япония, 2018). 

Личный вклад автора 

Автором выполнена вся синтетическая часть работы (разработка синтетических 

методик и выращивание кристаллов для РСА), а также подготовка образцов для ана-

литических процедур и запись оптических спектров при пониженной температуре. 

Анализ литературных данных по теме диссертации выполнен автором. Интерпрета-

ция полученных аналитических данных, обсуждение экспериментальных результатов 

и подготовка материалов для публикаций проводилась совместно с научным руково-

дителем и соавторами. 
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Методология и методы диссертационного исследования 

Методология исследования включает в себя изучение различными методами ио-

дидных комплексов висмута, галогенидных и полигалогинидных комплексов теллура. 

Основными методами исследования были рентгеноструктурный, рентгенофазовый и 

термогравиметрический анализ. Дополнительно были записаны спектры диффузного 

отражения при разных температурах в диапазоне от -180 до +25°C. 

Публикации 

Результаты работы опубликованы в 5 статьях в международных рецензируемых 

журналах, а также были представлены в виде устных и стендовых докладов на 5 кон-

ференциях. 

Объем и структура работы 

Работа представлена на 116 страницах, содержит 79 рисунка, 10 таблиц и состо-

ит из введения, литературного обзора, экспериментальной части, обсуждения резуль-

татов, заключения, результатов и выводов, списка использованной литературы и при-

ложения. 

Диссертационная работа выполнялась в рамках планов научно-

исследовательской работы ИНХ СО РАН, а также проектов РНФ  

(гранты № 14-23-00013 и № 18-73-10040).  
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2. Литературный обзор 

С момента открытия перовскитоподобных солнечных элементов на основе ио-

дидных комплексов свинца, ГМ постпереходных элементов привлекают все большее 

внимание исследователей [33]. Как уже упоминалось выше, материалы на основе 

бромо- и иодоплюмбатов(II) отличаются невысокой стабильностью, что в значитель-

ной степени стимулировало интерес к ГМ иных постпереходных металлов и созда-

нию фотовольтаических устройств на их основе [1.2.34]. Данный литературный обзор 

посвящен галогенидным комплексам висмута(III) и теллура(IV). 

2.1. Структурное разнообразие галогенидных комплексов висмута(III) 

Как правило, ГМ-анионы на основе данных металлов состоят из октаэдров 

[MХ6]
n-

 (Х = Cl, Br, I). Октаэдрические фрагменты объединяются за счет обобществ-

ления вершин, ребер или граней, что приводит к полиядерным анионам различного 

строения и состава; они могут быть как дискретными (с ядерностью от 1 до 8), так и 

полимерными (как правило, одномерными). Ниже описаны известные на данный мо-

мент структурные типы. Следует отметить, что структурное разнообразие галогенид-

ных комплексов висмута было подробно рассмотрено в обзоре [21] вышедшем в 2016 

году. При написании этого раздела нами были использованы сведения, содержащиеся 

в [21], к которым добавлены данные, полученные и опубликованные в период с 2016 

г. по настоящее время (описание ряда новых структурных типов). 

2.1.1. Галогенидные комплексы с анионами дискретного строения 

2.1.1.1. Биядерные анионы 

Галогенидные комплексы висмута с анионами биядерного строения наиболее 

распространены и представлены четырьмя типами. Первый имеет состав [Bi2X8]
2-

; в 

его структуре две искаженные квадратные пирамиды {BiX5] объединены общим реб-

ром (рис. 1). Длина связи Bi-Xтерм может варьироваться в достаточно широком диапа-

зоне (2.51–2.70, 2.68–2.71 и 2.82–2.98 Å для хлоридов, бромидов и иодидов соответ-

ственно), однако это расстояние всегда короче, чем Bi-µ2-X (2.87, 3.06 и 3.10 соответ-

ственно). Это самый редкий тип среди биядерных анионов: на данный момент изве-

стен один пример хлоридного комплекса [35], один – бромидного [36] и два примера 

иодидного [37.38]. 
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Все прочие биядерные анионы галогенидных комплексов висмута состоят из ок-

таэдрических фрагментов. В структуре аниона [Bi2X9]
3-

 два атома висмута связаны 

между собой тремя µ2-мостиковыми лигандами (рис. 1). Диапазон длин связей Bi-

Xтерм  составляет 2.51–2.66, 2.68–2.77, 2.88–3.05 Å для хлоридов, бромидов и иодидов 

соответственно; как и в [Bi2X8]
2-

, это расстояние заметно короче, чем для связи Bi-µ2-

X (2.81–3.05, 2.98–3.10 и 3.15–3.39 Å, соответственно. Это наиболее распространен-

ный структурный тип: описано множество структур соответствующих хлоро- [39.40], 

бромо- [41.42] и иодовисмутатов [11.43]. 

 

Рис. 1. Структуры анионов [Bi2X8]
2-

 (слева) и [Bi2X9]
3-

 (справа) 

Анионы [Bi2X10]
4-

 состоят из двух октаэдров {BiX6}, объединенных общим реб-

ром (Рис. 2). Данный тип более распространен для хлоровисмутатов(III). Особенно-

стью данного аниона является наличие трех разных типов галогенидных лигандов 

[44.45]. Кратчайшими являются связи Bi-Xэкв (2.50-2.66, 2.71-2.83 и 2.90-3.05 Å для 

Cl, Br и I соответственно). Связи Bi-Xакс обычно немного длиннее (2.61-2.82, 2.77-2.90 

и 3.04-3.12 Å). Как и в других биядерных комплексах связи Bi-µ2-X самые длинные 

(2.71-3.09, 2.97-3,09 и 3.11-3.38 Å, соответственно). Четвертый тип биядерных анио-

нов имеет состав [Bi2X11]
5-

 и демонстрирует наивысшее соотношение X/Bi среди би-

ядерных комплексов висмута (рис. 2). В структуре данного аниона два октаэдра свя-

заны одним µ2-мостиковым лигандом [46]. Разница в длинах связей между Bi-Xтерм и 

Bi-µ2-X в данном случае выражена не столь сильно (2.57-2.82 против 2.88-2.92 и 2.72-

3.04 против 2.96-3.08 Å для Cl и Br, соответственно). 
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Рис. 2. Структуры анионов [Bi2X10]
4-

 (слева) и [Bi2X11]
5-

 (справа) 

2.1.1.2. Трехядерные анионы 

Галогенидные комплексы висмута с трехядерными анионами представлены че-

тырьмя структурными типами с разным соотношением X/Bi. Наиболее симметричный 

из них, [Bi3X11]
2-

 (рис. 3), был найден в структурах двойных комплексных солей со-

става [M(phen)3][Bi3I11], где M = Co
2+

, Fe
2+

 и Zn
2+

 [47]. В данной структуре три октаэд-

ра связаны через общие грани с помощью двух µ3- и трех µ2-мостиковых лиганда. 

Расстояния Bi-µ3-I, Bi-µ2-I и Bi-Iтерм составляют 3.29, 3.18 и 2.89 Å, соответственно. 

 

Рис. 3. Структуры анионов [Bi3X11]
2-

 (слева) и транс-[Bi3X12]
3-

 (справа) 

Анион состава [Bi3X12]
3-

 имеет два структурных изомера. Первый изомер транс-

[Bi3X12]
3-

 имеет линейное расположение атомов висмута (рис. 3). Атомы висмута свя-

заны между собой тремя µ2-мостиковыми лигандами, центральный атом висмута не 

имеет терминальных атомов галогена [48.49]. В данном анионе три типа связей Bi-X: 

Bi-Xтерм (2.47–2.68 и 2.85–2.96 Å для X = Cl и I); Biцентр-X (2.70–2.90 и 3.01–3.18 Å) и 

Biтерм-µ2-X (3.01–3.27 и 3.23–3.42 Å, соответственно). Другой структурный изомер 

(цис-[Bi3X12]
3-

) имеет нелинейное строение (рис. 4). В данной структуре атомы висму-

та связаны между собой через 4 µ2- и один µ3-мостиковых лиганда. Данный структур-
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ный тип известен только для иодовисмутатов [50]. Расстояние Bi-µ3-I довольно вели-

ко (3,38 Å), другие длины связей сопоставимы с данными для других структурных 

типов (2.92 Å для Biтерм-Iтерм и 3.22 Å для Bi-µ2-I соответственно). 

Анион состава [Bi3X14]
5-

 был найден в структуре лишь одного соединения [6]. 

Атомы Bi в данной структуре расположены в вершинах неправильного треугольника 

со сторонами 4.56, 4.94 и 5.10 Å, при этом связывание между атомами Bi двух сторон 

этого треугольника реализуется за счет единственных μ2-мостиковых галогенидных 

лигандов, а между атомами третьей стороны – за счет двух μ2-Х (рис. 4). 

 

Рис. 4. Структуры анионов цис-[Bi3X12]
3-

 (слева) и [Bi3X14]
5-

 (справа) 

2.1.1.3. Тетраядерные анионы 

На данный момент известно 5 структурных типов ГМ Bi(III) с тетраядерными 

анионами. Наиболее часто встречается тип [α-Bi4X16]
4-

, структуру которого можно 

представить как результат конденсации двух фрагментов {Bi2X8} через µ2- и µ3-

мостиковые галогенидные лиганды (рис. 5); при этом атомы Bi образуют ромб. Дан-

ный структурный тип представлен хлоридами [51.52], иодидами [53–55] и одним 

бромидом [56]. Галогенидный комплекс с анионом состава [β-Bi4X16]
4-

 представлен 

единственным соединением [57] (X = Br). Данную структуру можно рассматривать 

как своеобразный димер [Bi2X9]
3- 

(рис. 5). Атомы висмута в данной структуре нахо-

дятся в вершинах параллелограмма. Расстояние Bi-Brтерм не отличается от среднего 

для типов, рассмотренных выше, и составляет 2.64-2.77 Å, однако расстояния Bi-µ2-I 

и Bi-µ3-I отличаются значительно больше 2.79-3.23 и 2.97-3.25 Å соответственно). 
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Рис. 5. Структуры анионов [α-Bi4X16]
4-

 (слева) и [β-Bi4X16]
4-

 (справа) 

Третий изомер аниона галогенидного комплекса висмута – [γ-Bi4X16]
4-

 (рис. 6) – 

был обнаружен только в структурах иодовисмутатов [58.59]. Можно представить 

данную структуру как результат димеризации двух фрагментов [Bi2X9]
3-

, которые за 

счет обобществления двух терминальных лигандов оказываются соединены общим 

ребром. 

 

Рис. 6. Структура аниона [γ-Bi4X16]
4- 

Иные тетраядерные анионы отличаются большим количеством галогенидных 

лигандов. Анионы состава [Bi4X18]
6-

 представлены одним структурным изомером; из-

вестны хлоридные [60–62] и бромидные [63–65] комплексы данного типа. В структу-

ре [Bi4X18]
6-

 атомы Bi расположены в вершинах прямоугольника; каждый из них свя-

зан тремя μ2-мостиковыми галогенидными лигандами (рис. 7). Данную структуру 
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можно представить как димер из фрагментов [Bi2X10]
4-

, объединенных двумя μ2-

мостиковыми лигандами. 

Тетраядерный галогенвисмутат-анион с наибольшим соотношением X/Bi имеет 

состав [Bi4X20]
8-

. Охарактеризован только один изомер; примеры известны только для 

хлоридных комплексов [32.66]. Атомы висмута в данной структуре расположены в 

вершинах слегка искаженного квадрата (рис. 7). Расстояния висмут-висмут составля-

ют 5.84 Å и 5.87 Å, а углы равны 85.88° и 94.12°, соответственно. 

 

Рис. 7. Структуры анионов [Bi4X18]
6-

 (слева) и [Bi4X20]
8-

 (справа) 

2.1.1.4. Пентаядерные анионы 

Пентаядерные анионы галогенидных комплексов висмута известны только для 

иодидов. На данный момент описаны два структурных типа, причем каждый из них 

представлен единственным примером. Первый – [Bi5I18]
3-

 – имеет линейное строение 

(рис. 8); он может быть представлен как результат симметричной «достройки» 

трехядерного транc-[Bi3I12] двумя фрагментами {BiI3} [50]. 

 

Рис. 8. Структура аниона [Bi5I18]
3-
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Второй тип – [Bi5I19]
4-

 - может быть представлен как результат присоединения 

дополнительного фрагмента {BiI3} к тетраядерному аниону [α-Bi4X16]
4-

 через три ато-

ма иода [67] (рис. 9). Длины связей Bi-X отличаются от найденных в других структу-

рах незначительно. 

 

Рис. 9. Структура аниона [Bi5I19]
4- 

2.1.1.5. Гегсаядерные анионы 

Можно отметить, что известно гораздо больше примеров гексаядерных анионов 

галогенидных комплексов висмута, чем пентаядерных. На данный момент известно 

четыре структурных типа, принадлежащих данной группе. Анионы состава [Bi6X22]
4-

 

представлены тремя изомерами. Первый – [α-Bi6X22]
4-

 (рис. 10) – встречается наибо-

лее часто в сравнении с остальными. Для данного типа известен один бромовисмутат 

[68], несколько иодовисмутатов [38.41.54], а также один смешанногалогенидный 

комплекс [69] состава [Bi6Cl11I11]
4-

. 
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Рис. 10. Структура аниона [α-Bi6X22]
4-

 

Анион состава [β-Bi6X22]
4-

 был найден в структуре единственного соединения (X 

= I) [70]. Данный анион может рассматриваться как своеобразная комбинация одного 

биядерного фрагмента {Bi2I10} и двух {Bi2I9} (рис. 11). В структуре аниона присут-

ствуют 12 терминальных атомов иода (2.85-2.89 Å), 6 µ2-I (3.08-3.13 Å) и 4 µ3-I (3.41-

3.49 Å) мостиковых лиганда. 
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Рис. 11. Структуры анионов [β-Bi6X22]
4-

 

Третий изомер [γ-Bi6X22]
4-

 может быть представлен как результат конденсации 

двух фрагментов {Bi3I14} [71]. Необычной особенностью данной структуры является 

наличие µ4-мостикого лиганда (рис. 12). Следует отметить, что длина одной из связей 

Bi-µ4-I достаточно велика и составляет 3.55 Å. 
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Рис. 12. Структура аниона [γ-Bi6X22]
4-

 

Анион состава [Bi6X26]
4-

 имеет только один изомер (рис. 13). На данный момент 

известны хлоридные комплексы висмута с анионами данного строения [62.72] и один 

смешанногалогенидный комплекс состава [Bi6Cl24I2]
8-

 [73]. Атомы висмута выстроены 

по параллельным прямым линиям и связаны десятью µ2-мостиковыми лигандами. 

 

Рис. 13. Структура аниона [Bi6X26]
4- 

2.1.1.6. Гептаядерные анионы 

Данный подкласс галогенидных комплексов висмута представлен одним струк-

турным типом, который реализуется только для иодидов. Анион [Bi7X24]
3-

 имеет вы-

сокосимметричную структуру (рис. 14), в которой можно выделить два разных типа 

атомов Bi. Один из Bi находится в центре аниона таким образом, что все лиганды его 

координационной сферы являются μ3-мостиковыми, остальные шесть атомов висмута 

его окружают, образуя правильный шестиугольник [74]. Со структурной точки зрения 

данный структурный мотив напоминает так называемые анионы типа Андерсона, ши-

роко распространенные для полиоксометаллатов [75]. 
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Рис. 14. Структура аниона [Bi7X24]
3- 

2.1.1.7. Октаядерные анионы 

Восмиядерные комплексы с анионами состава [Bi8X28]
4-

 известны только для X = 

I и имеют два изомера. В первом из них ([α-Bi8X28]
4-

) атомы висмута расположены на 

двух параллельных прямых и связаны между собой µ2- и µ3-мостиковыми лигандами 

[76.77] (рис. 15). Расстояния Bi-I схожи с таковыми в анионе [Bi6I22]
4-

. 
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Рис. 15. Структура аниона [α-Bi8X28]
4-

 

Второй изомер ([β-Bi8X28]
4-

) представлен единственным комплексом (тетрабути-

ламмонийная соль [8]). В структуре данного аниона атомы висмута расположены зиг-

загообразно (рис. 16), а не лежат на параллельных прямых, как в первом изомере. 

Длины Bi–I лежат в диапазонах, аналогичных [α-Bi8X28]
4-

. 

 

Рис. 16. Структура аниона [β-Bi8X28]
4- 
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Для анионов состава [Bi8X30]
6-

 также известны два изомера. В обоих случаях в их 

структуре можно выделить фрагменты {α-Bi4X16}. [α-Bi8X30]
6-

 представлен един-

ственным примером (хлоровисмутат) [78]; его строение можно представить следую-

щим образом: тетраядерный {α-Bi4X16} «достраивается» по наиболее длинной диаго-

нали ромба {Bi4} двумя биядерными фрагментами {Bi2X6}; при этом терминальные 

лиганды становятся μ2-мостиковыми (рис. 17). 

 

Рис. 17. Структура аниона [α-Bi8X30]
6- 

Второй изомер ([β-Bi8X30]
6-

) также был структурно охарактеризован лишь один 

раз (X = I) [79]. Его можно рассматривать как продукт конденсации двух тетраядер-

ных фрагментов {α-Bi4X16}, при которой два терминальных лиганда становятся µ2-I- 

мостиковыми и образуют общее ребро (рис. 18). 

 

Рис. 18. Структура аниона [β-Bi8X30]
6-
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2.1.2. Анионы полимерного строения 

2.1.2.1. Анионы [{BiX5}n]
2n- 

Существует четыре структурных изомера для анионов с формулой [{BiX5}n]
2n-

. 

Во всех случаях октаэдры {BiX6} связываются через общие вершины, образуя цепоч-

ки. Наиболее распространенным изомером (тип А по классификации [21]) является 

зигзагообразный (рис. 19) [80.81]; комплексы с анионами данного типа были найдены 

для X = Cl [82.83], Br [84] и I [85.86], а также для смешанногалогенидных комплексов 

[87]. 

 

Рис. 19. Структура полимерного аниона [α-{BiX5}n]
2n-

 

Второй изомер галогенидного полимерного аниона имеет схожее строение, од-

нако в данном случае фрагменты, образующие зигзаг, состоят не из одного, а из трех 

фрагментов {BiX6} (рис. 20). Данный тип является сравнительно редким и был обна-

ружен только для хлоровисмутатов [82.88]. 

 

Рис. 20. Структура полимерного аниона [β-{BiX5}n]
2n- 
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Третий изомер [{BiX5}n]
2n-

 отличается линейным строением (рис. 21). Этот тип 

встречается чаще, чем второй; известны примеры хлоридных [65] и бромидных [89] 

анионов, а также смешаннолигандных комплексов [90]. 

 

Рис. 21. Структура полимерного аниона [γ-{BiX5}n]
2n- 

Четвертый изомер [δ-{BiBr5}]
2-

 был выделен [91] в составе комплекса, в струк-

туре которого присутствуют также моноядерные анионы [BiBr6]
3-

. Связывание осу-

ществляется за счет одного аксиального и одного экваториального бромидных лиган-

дов, в результате чего мотив структуры оказывается близким к [α-{BiX5}n]
2n-

 (рис. 19). 

Отличие от [α-{BiX5}n]
2n-

 состоит в ориентации фрагментов {BiBr6}, которые образу-

ют не плоскую, а спиралевидную цепочку (рис. 22). 

 

Рис. 22. Структура полимерного аниона [δ-{BiX5}n]
2n-

 

2.1.2.2. Анионы [{Bi2X9}n]
3n-

 

Полимерные галогенвисмутаты(III) с составом анионной части [{Bi2X9}n]
3n-

 

встречаются преимущественно среди хлоридных комплексов [92.93]. Бромиды и ио-

диды с анионами аналогичного строения известны только для комплексных соедине-

ний, где в качестве противоиона выступает атом цезия [94]. Данный мотив можно 
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представить как результат сдваивания полимерных анионов [α-{BiX5}n]
2n-

 зигзагооб-

разного строения (рис. 23). 

 

Рис. 23. Структура полимерного аниона [{Bi2X9}n]
3n- 

2.1.2.3. Анионы [{BiX4}n]
n- 

Полимерные анионы галогенидных комплексов висмута состава [{BiX4}n]
n-

 

имеют три структурных изомера. Первый изомер более распространен; согласно дан-

ным CCDC известно более 30 структур для хлоридных [95–97], бромидных [84] и ио-

дидных комплексов [86.98.99]. В данном анионе атомы висмута связаны между собой 

двумя μ2-мостиковыми лигандами и образуют полимерную цепь (рис. 24). 

 

Рис. 24. Структура полимерного аниона [α-{BiX4}n]
n- 
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Второй изомер отличается от первого взаимным расположением атомов висмута 

в бесконечной цепи. В первом случае атомы висмута расположены на двух парал-

лельных прямых, а во втором случае образуют бесконечную спираль (рис. 25). Ком-

плексы с анионом полимерного строения второго типа встречаются весьма редко и 

известны только для хлоридов [100]. 

 

Рис. 25. Структура полимерного аниона [β-{BiX4}n]
n- 

Третий изомер был получен лишь для X = I. Анион [γ-{BiX4}n]
n-

 был описан 

сравнительно недавно [101]; в данном случае фрагменты {Bi2X10} соединяются между 

собой двумя терминальными лигандами, образуя за счет взаимной ориентации лево- 

либо правозакрученную спираль (рис. 26). В структуре присутствуют специфические 

слабые супрамолекулярные контакты I···I (3.97 Å) между иодидными лигандами 

фрагментов {BiI6}. 
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Рис. 26. Структура полимерного аниона [γ-{BiX4}n]
n-

 

2.1.2.4. Анионы [{Bi2X8}n]
2n-

 

Хотя нижеперечисленные анионы также могут быть описаны как [{BiX4}n]
n-

, 

нами выделяется отдельный подкласс [{Bi2X8}n]
2n-

. Отличие состоит в типе связыва-

ния: во всех вышеперечисленных изомерах [{BiX4}n]
n-

 оно осуществляется только за 

счет двух пар μ2-мостиковых лигандов на один атом Bi, в то время как в [{Bi2X8}n]
2n-

 

мотивы образующихся цепочек иные. 

Галогенидные комплексы с полимерными анионами состава [{Bi2X8}n]
2n-

 имеют 

два изомера. Первый изомер [α-{Bi2X8}n]
2n-

 в литературе описан лишь один раз [102]. 

Данный анион можно представить как две полимерные цепочки {BiX5} линейного 

строения, объединяемые за счет обобществления двух лигандов на один атом висму-

та. С другой стороны, данный комплекс можно рассматривать как результат полиме-

ризации биядерных фрагментов {Bi2X10} (рис. 27). Атомы висмута в данной структу-

ре расположены на двух параллельных прямых. 
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Рис. 27. Структура полимерного аниона [α-{Bi2X8}n]
2n- 

Второй изомер имеет принципиально иное строение полимерной цепочки. В 

данном анионе фрагменты {Bi2X9} объединены между собой одним мостиковым га-

логенидным лигандом и образуют зигзагообразную полимерную цепь (рис. 28). В ли-

тературе описаны два изоструктурных комплекса с анионами данного типа [99]; в ка-

честве противоиона выступают комплексные анионы состава [M(tpy)2]
2+

, где M = Co 

или Fe. 

 

Рис. 28. Структура полимерного аниона [β-{Bi2X8}n]
2n- 

2.1.2.5. Анионы [{Bi4X14}n]
2n-

 

Анионы состава [{Bi4X14}n]
2n-

 имеют два изомера. В обоих случаях это одномер-

ные полимеры, состоящие из тетраядерных фрагментов {Bi4X16}, которые соединены 

между собой двумя мостиковыми лигандами и отличаются методом соединения этих 
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блоков в цепочки. Первый изомер [α-{Bi4X14}n]
2n-

 имеет линейное строение (рис. 29), 

структура полимера лежит в одной плоскости [55]. 

 

Рис. 29. Структура полимерного аниона [α-{Bi4X14}n]
2n-

 

Второй изомер [β-{Bi4X14}n]
2n-

 отличается иным взаимным расположением 

фрагментов {Bi4X16}. Структура аниона в данном случае не является плоской  

(рис. 30), а образует «ступени» [77]. 

 

Рис. 30. Структура полимерного аниона [β-{Bi4X14}n]
2n- 
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2.1.2.6. Анионы [{Bi6X22}n]
4n-

 

Полимерные анионы галогенидных комплексов висмута состава [{Bi6X22}n]
4n-

 

имеют только один структурный изомер и достаточно необычное строение. Структу-

ру можно представить как своеобразный гибрид, состоящий из двух видов мономе-

ров: тетраядерного {Bi4X16} и биядерного фрагментов {Bi2X10}, которые чередуются 

между собой и связаны двумя мостиковыми лигандами (рис. 31). В литературе описа-

но несколько примеров комплексов с анионами данного строения [54.77]. 

 

Рис. 31. Структура полимерного аниона [{Bi6X22}n]
4n- 

2.1.2.7. Анионы [{Bi3I10}n]
n- 

Комплекс, содержащий анион [α-{Bi3I10}n]
2n-

, был получен при взаимодействия 

BiI3, AI (A = катион щелочного металла) в присутствии краун-эфира [103]. Данный 

анион можно представить как полимер, состоящий из двух типов мономеров: фраг-

менты {Bi4I16} чередуются с биядерными {Bi2I9}. Структура аниона не является плос-

кой из-за взаимной ориентации мономеров в пространстве (рис. 32). Расстояния Bi-I 

варьируются в весьма широких пределах (2.82-2.88; 3.05-3.13 и 3.03-3.44 Å для Bi-

Iтерм, Bi-μ2-I и Bi-μ3-I, соответственно). Расстояние между терминальными иодидными 

лигандами соседних полимерных цепочек составляет 3.88 Å. 

 

Рис. 32. Структура полимерного аниона [α-{Bi3I10}n]
n- 
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2.1.2.8. Анионы [{Bi8Cl28}n]
4n-

 

Хлоровисмутатный анионный комплекс, состава [{Bi8Cl28}n]
4n-

представляющий 

собой единственный изомер данного типа, был охарактеризован менее четырёх лет 

назад [104]. Данный анион можно представить как результат попеременного чередо-

вания двух неэквивалентных тетраядерных фрагментов {Bi4Cl16}, которые соединены 

между собой одним μ2- и одним μ3-мостиковыми лигандами. Таким образом, строго 

говоря, мономером является восьмиядерный фрагмент {Bi8Cl28}. Образующаяся 

структура является плоской (рис. 33); необычной особенностью является значитель-

ное удлинение некоторых связей Bi-μ3-Cl до 3.17 Å. 

 

Рис. 33. Структура аниона [{Bi8Cl28}n]
4n- 

2.1.2.9. Двухмерные анионы [{BiX4}n]
n-

 

На данный момент в литературе описан лишь один двумерный полимерный га-

логенидный комплекс висмута [105]. Анион представляет собой слоистую двумерную 

структуру, где мостиковые лиганды галогена разупорядочены по двум позициям (рис. 

34). Согласно уточнению, атомы висмута занимаю 2/3 позиций, то есть в данном ани-

оне существуют случайно распределенные вакансии атома висмута. 
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Рис. 34. Структура полимерного двухмерного аниона [{Bi2/3X4}n]
n-

, 

где мостиковые атомы иода разупорядочены по двум позициям 
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2.2. Структурное разнообразие галогенидных комплексов теллура(IV) 

В отличие от галогенвисмутатов(III), галогентеллураты(IV) демонстрируют за-

метно меньшее структурное разнообразие. Наиболее характерным является образова-

ние моноядерных дискретных (как правило, октаэдрических) комплексов. Анионы с 

числом атомов Te, превышающим 4, описаны не были. Также известно очень не-

большое число галогенидных комплексов теллура с анионами полимерного строения. 

Ниже рассматриваются известные на данный момент структурные типы. 

2.2.1. Анионы дискретного строения 

2.2.1.1. Моноядерные анионы 

Как уже упоминалось выше, для галогенидных комплексов теллура наиболее ха-

рактерны комплексы с моноядерными анионами. Возможно образование аниона 

[TeX5]
-
, имеющего строение квадратной пирамиды (рис. 35) либо аниона [TeX6]

2-
 

имеющего октаэдрическую геометрию (рис. 35). Комплексы первого типа немного-

численны [106–109]. 

 

Рис. 35. Структуры анионов [TeX5]
-
 (слева) и [TeX6]

2-
 (справа) 

Большинство описанных на сегодняшний день галогентеллуратов(IV) содержит 

анион состава [TeX6]
2-

 (рис. 35). Известно большое число хлоридных [110–115], бро-

мидных [116–121] и иодидных [122–126] комплексов данного типа. Сравнительно не-

давно были опубликованы структурные данные для смешанногалогенидных моно-

ядерных комплексов теллура состава [TeBr2Cl4]
2-

 и [TeBr4Cl2]
2-

 [127]. 
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2.2.1.2. Биядерные анионы 

Галогенидные комплексы теллура с анионами биядерного строения встречаются 

нечасто. Тем не менее, они были описаны для хлоро- [128.129], бромо- [130.131] и 

иодотеллуратов(IV) [132.133]. Во всех случаях они принадлежат типу [Te2X10]
2-

, где 

фрагменты {TeBr6} связаны между собой двумя μ2-мостиковыми лигандами (рис. 36). 

Кратчайшими являются расстояния Te-Xэкв (2.33-2.47, 2.52-2.66 и 2.78-2.91 Å для Cl, 

Br и I соответственно), связи Te-Xакс обычно несколько длиннее (2.47-2.51, 2.65-2.71 и 

3.91-3.96 Å). Как и в биядерных комплексах Bi(III), связи Te-µ2-X являются самыми 

длинными (2.61-3.07, 2.88-3.09 и 3.02-3.28 Å, соответственно). 

 

Рис. 36. Структуры анионов [Te2X10]
2-

 (слева) и [Te3Cl13]
-
 (справа) 

2.2.1.3. Трехядерные анионы 

Известно лишь несколько примеров соединений с трехядерными анионами. Пер-

вый пример был описан около 40 лет назад [134], последующие – в середине 1990х 

годов [135.136]. Все они принадлежат к одному структурному типу – [Te3X13]
-
; из-

вестны лишь хлоридные комплексы. В структуре данного аниона присутствуют 9 

терминальных, 2 μ2-мостиковых и 1 μ3-мостиковый галогенидные лиганды (рис. 36). 

Расстояния Bi-Clтерм, Bi-μ2-Cl и Bi-μ3-Cl составляют 2.32-2.35, 2.78-2.88 и 2.91-2.99 Å 

соответственно. 
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2.2.1.4. Тетраядерные анионы 

Единственный пример тетраядерного аниона теллура был представлен в 2009 

году [137]. Данный анион имеет состав [Te4I14]
2-

, в котором атомы висмута располо-

жены в вершинах прямоугольника со сторонами 4.58 и 6.05 Å. Расстояния между 

атомами теллура и I соседнего тетраядерного фрагмента равны 3.90 Å. В структуре 

данного аниона также наблюдаются контакты между атомами галогена соседних тет-

раядерных фрагментов; расстояние Iтерм···Iтерм* составляет 3.91 Å. Всё это позволяет 

рассматривать структура данного аниона как псевдодвухмерную (рис. 37). 

 

Рис. 37.Структура аниона [Te4I14]
2- 
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2.2.2. Анионы полимерного строения 

По сравнению с галогенидными комплексами висмута, полимерные галогентел-

лураты(IV) встречаются крайне редко. Известно лишь два структурных типа; инте-

ресно, что оба они были описаны только для хлоротеллуратов. Первый полимер – 

[{Te2Cl9}n]
n-

 состоит из фрагментов {Te2Cl10}, которые связаны между собой мости-

ковым галогенидным лигандом в бесконечные полимерные цепи зигзагообразного 

строения (рис. 38) [138]. 

 

Рис. 38. Строение аниона [{Te2Cl9}n]
n- 

Второй тип имеет состав [{TeCl5}n]
n
 [139]. В данном анионе октаэдры {TeCl6} 

связаны между собой μ2-мостиковыми галогенидными лигандами и образуют спи-

раль, структурно схожую с [{δ-BiX5}]
2n-

 (рис. 39). 

 

Рис. 39. Строение аниона [{TeCl5}n]
n- 

2.2.3. Полигалогенид-галогенметаллатные комплексы теллура(IV) 

В литературе описаны единичные примеры галогентеллуратов(IV), содержащих 

в структуре супрамолекулярно связанные полигалогенидные фрагменты. Так, более 

двадцати лет назад был получен полибромо-хлоротеллурат(IV) состава 

[{[Te2Cl10](Br2)}n]
2n-

. В данном соединении биядерные фрагменты {Te2Cl10} связаны 

между собой мостиковыми фрагментами {Br2} (образуется галогенная связь). (рис. 

40). Расстояния Br···Cl составляют 3.03 Å, что значительно меньше суммы  
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ван-дер-Ваальсовых радиусов для Cl и Br [140]; длина связи Br-Br составляет 2.30 Å, 

т.е. несколько больше, чем в Br2 (2.28 Å). В качестве противоиона в структуре при-

сутствуют катионы триметилфениламмония [23]. 

 

Рис. 40. Строение комплекса [{[Te2Cl10](Br2)}n]
2n- 

Спустя некоторое время той же группой ученых (Hauge и Maroy, университет 

Берген) была опубликована структура бромотеллуратного комплекса аналогичного 

строения (рис. 41). Расстояния Br2···Brтерм. составляют 3.12 Å, расстояние Br-Br – 2.33 

Å [24]. 

 

Рис. 41. Строение комплекса [{[Te2Br10](Br2)}n]
2n- 

На данный момент известны два полииодид-иодотеллуратных комплекса тел-

лура типа {[TeI6](I2)}
2n-

, причем анион-полигалогенидная часть структуры имеет дру-

гое строение (рис. 42). Октаэдры {TeI6} связаны между собой мостиковыми фрагмен-

тами {I2} в бесконечные зигзагообразные цепочки. Расстояние II2···Iтерм. составляет 

3.28 Å, длина связи I-I –2.77 Å. В качестве противоиона выступают катионы тетраме-

тиламмония [141] либо PyH
+
 [133]. 
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Рис. 42. Структура комплекса [{[TeI6](I2)}n]
2n-

 

Итак, из анализа литературы можно сделать о том, что различные аспекты химии 

галогенидных комплексов изучены весьма неравномерно. Так, можно предположить, 

что разнообразие структурных типов галогеновисмутатов(III) не исчерпывается опи-

санным, т.е. могут быть найдены представители новых типов. Кроме того, полигало-

генидные комплексы теллура практически не изучены – известно крайне мало приме-

ров соединений данного класса, и для них отсутствуют данные о термической ста-

бильности и оптическим свойствам. Систематически не изучалось также измерение 

оптических свойств ГМ как висмута, так и теллура в зависимости от температуры. 

Исходя из этого, нами были сформулированы задачи данного исследования, пред-

ставленные в разделе «Введение». 
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3. Экспериментальная часть 

3.1. Реактивы, методики синтеза и методы исследования. 

Все реактивы, если это не оговаривается особо, были получены из коммерческих 

источников, имели степень чистоты не ниже ч.д.а и использовались без дополнитель-

ной очистки. 

Исследования методом РСА проводились с использованием монокристальных 

дифрактометров Bruker X8Apex и Bruker Apex DUO. ИК-спектры записаны на спек-

трометре Scimitar FTS 2000. Рентгенофазовый анализ поликристаллов проводили на 

дифрактометре Shimadzu XRD-7000 (CuK излучение, Ni фильтр, диапазон 5 – 60° 

2, шаг 0.03° 2, накопление 1 с.). Образцы для исследования готовили следующим 

образом: поликристаллы истирали в агатовой ступке в присутствии гептана; получен-

ную суспензию наносили на полированную сторону стандартной кварцевой кюветы; 

после высыхания гептана образец представлял собой тонкий ровный слой (толщина 

100 мкм). Индицирование дифрактограмм проводили по монокристальным данным. 

Элементный анализ проводился в аналитической лаборатории ИНХ СО РАН (Euro 

EA 3000). КР-спектры получены на спектрометре LabRAM Horiba. Использовался 

ионный He-Ne лазер с длинной волны возбуждающего света равной 633 нм. Спектры 

получены в геометрии обратного рассеяния с использованием КР-микроскопа. Термо-

гравиметрический анализ (ТГА) проводили на приборе TI 209 F1 Iris (NETZSCH, 

Германия). Измерения проводились в потоке гелия в температурном интервале 30-

450°С, используя скорость нагрева 10°С в минуту, скорость потока газа 60 мл в мину-

ту и открытые тигли из алюминия. Одновременное измерение TG-DSC/EGA-MS про-

водили в аппарате, состоящем из термоанализатора STA 449 F1 Jupiter и квадруполь-

ного масс-спектрометра QMS 403D Aëolos (NETZSCH, Германия). 

Измерения спектров диффузного отражения порошков проводились с использо-

ванием спектрофотометрической системы, состоящей из спектрометра «Колибри-2» 

(ВМК «Оптоэлектроника», Россия), зонда отражения/обратного рассеяния QR-400-7 

(Ocean Optics, США), дейтерий-вольфрамовой лампы AvaLight-DHS (Avantes, Нидер-

ланды) и сосуда Дьюара, закрепленного на подъемном столе со штативом. Спектро-

метр «Колибри-2» оснащен дифракционной решеткой и термостабилизированной ли-

нейкой кремниевых фотодиодов, имеет высокое быстродействие и низкий уровень 
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шумов, что позволяет применять его в температурных измерениях in situ. При ком-

натной температуре спектры регистрировались относительно эталона 100 % отраже-

ния – порошка сульфата бария BaSO4. Образцы освещались излучением вольфрамо-

вой лампы, спектры записывались пять раз в интервале длин волн 400-1000 нм, а за-

тем усреднялись для снижения случайной погрешности. Эти спектры использовались 

как нормировочные при построении спектров, измеренных для других температур. 

При выполнении температурных измерений образец, хромель-алюмелевая тер-

мопара и зонд QR-400-7 помещались в герметичную емкость, закрепленную на шта-

тиве над сосудом Дьюара. Термопара располагалась в поверхностном слое порошка в 

области зондирующего пучка света. Сосуд Дьюара поднимался на высоту, при кото-

рой образец охлаждался до температуры примерно -177°C. Температура образца зада-

валась путем перемещения сосуда Дьюара вниз. Таким образом, формировалась тем-

пературная зависимость в режиме нагревания образца от указанной температуры до 

комнатной. В этом температурном интервале спектры диффузного отражения запи-

сывались для 20-23 температурных точек, распределенных с равномерностью, кото-

рую можно было обеспечить с применением описанной методики. Погрешность из-

мерения температуры уменьшалась по мере увеличения температуры от 4 до 1°C. 

  



43 

 

3.2. Получение иодовисмутатов(III) 

(1-МеPy)n{[Bi3I10]}n (A1) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 12,5 мг (0.057 ммоль) 1-метилпиридиния иодистого 

растворяли в 15 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 ч. Раствор медленно 

охлаждали до комнатной температуры. Через несколько часов образуются темно-

вишневые кристаллы. Выход: 52 %. 

В расчете на C6H8NBi3I10 вычислено, %: C 3.6; H 0.4; N 0.7; найдено, %: C 3.7; H 

0.4; N 0.7. 

ИК (KBr, см
–1

): 381(сл), 439(сл), 669(ср), 751(ср), 967(сл), 1161(сл), 1188(сл), 

1486(сл), 1632(сл), 2853(сл), 2925(сл). 

(1-МеPy)3[Bi2I9]·CH3CN (A2) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 56 мг (0.25 ммоль) 1-метилпиридиния иодистого рас-

творяли в 5 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 ч. Раствор медленно охла-

ждали до комнатной температуры. Красные кристаллы получены после частичного 

медленного упаривания растворителя. Выход 54 %. 

В расчете на C20H27N4Bi2I9 вычислено, %: C 12.8; H 1.4; N 3.0; найдено, %: C 

12.2; H 1.3; N 2.6. 

ИК (KBr, см
–1

): 440(ср), 668(с), 735(ср), 935(сл), 1185(ср), 1490(ср), 1630(ср), 

3054(ср). 

(1-EtPy)n{[Bi3I10]}n (А3) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) 13 мг (0.057 ммоль) 1-этилпиридиния иодистого раство-

ряли в 15 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. Раствор охлаждали до 

комнатной температуры. Через несколько часов образуются темно-вишневые кри-

сталлы. Выход: 49 %. 

В расчете на C7H10NBi3I10 вычислено, %: C 4.2; H 0.5; N 0.7; найдено, %: C 4.1; H 

0.5; N 0.7. 

ИК (KBr, см
–1

): 396(сл), 675(сл), 1308(сл), 1601(сл), 1726(сл), 2856(сл), 2925(сл). 

(1-EtPy)3[Bi2I9]·CH3CN (А4) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 56 мг (0.25 ммоль) 1-этилпиридиния иодистого рас-

творяли в 5 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. Раствор медленно 

охлаждали до комнатной температуры. Через несколько часов образуются красные 

кристаллы. Выход: 57 %. 
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В расчете на C23H33N4Bi2I9 вычислено, %: C 14.3; H 1.7; N 2.9; найдено, %: C 

14.6; H 1.5; N 2.7. 

ИК-спектр (KBr, см
–1

): 475(сл), 554(с), 674(ср), 757(ср), 1171(ср), 1484(ср), 

1633(ср), 3054(сл). 

(4-Et-1-MePy)2n{[Bi4I14]}n (А5) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 21 мг (0.8 ммоль) 4-этил-1-метитпиридиния иодистого 

растворяли в 20 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. Раствор медленно 

охлаждали до комнатной температуры и медленно упаривали. После частичного упа-

ривания растворителя до 15 мл при комнатной температуре были получены тёмно-

красные кристаллы. Выход: 49 %. 

В расчете на C16H24N2Bi4I14 вычислено, %: C 6.7; H 0.8; N 1.0; найдено, %: C 6.4; 

H 0.9; N 0.9. 

ИК (KBr, см
–1

): 460(сл), 540(сл), 827(ср), 837(ср), 1053(сл), 1182(сл), 1296(сл), 

1410(сл), 1462(сл), 1514(сл), 1569(сл), 1635(сл), 2865(сл), 2925(сл), 2965(сл). 

(4-Et-1-MePy)3[Bi2I9] (А6) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 62 мг (0.25 ммоль) 4-этил-1-метитпиридиния иодисто-

го растворяли в 5 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. После охлаждения 

до комнатной температуры раствор был помещён в пары диэтилового эфира для кри-

сталлизации. Через сутки образуются красные кристаллы. Выход: 58%. 

В расчете на C24H36N3Bi2I9 вычислено, %: C 15.0; H 1.9; N 2.2; найдено, %: C 

15.3; H 1.8; N 2.3. 

ИК (KBr, см
–1

): 461(сл), 542(ср), 666(сл), 837(ср), 1056(сл), 1182(ср), 1225(сл), 

1318(сл), 1375(сл), 1408(сл), 1461(ср), 1512(сл), 1569(ср), 1636(ср), 2870(сл), 2967(сл), 

3042(сл). 

(1-MeDMAP)2n{[Bi4I14]}n (А7) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 22 мг (0.8 ммоль) 4-диметиламин-1-метилпиридиния 

иодистого растворяли в 20 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. Раствор 

медленно охлаждали до комнатной температуры. Через сутки образуются черные 

кристаллы. Выход: 54 %. 

В расчете на C16H26N4Bi4I14 вычислено, %: C 6.6; H 0.9; N 1.9; найдено, %: C 6.8; 

H 0.9; N 2.0. 

ИК (KBr, см
–1

): 504(сл), 821(ср), 938(сл), 1067(сл), 1176(сл), 1204(сл), 1390(сл), 

1438(сл), 1568(с), 1654(с), 3045(сл). 
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(1-MeDMAP)n{[BiI4]} n (А8) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 45 мг (0.17 ммоль) 4-диметиламин-1-метилпиридиния 

иодистого растворяли в 15 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. Раствор 

медленно охлаждали до комнатной температуры. Через несколько ч образуются чер-

ные кристаллы. Выход: 52 %. 

В расчете на C8H13N2BiI4 вычислено, %: C 11.3; H 1.5; N 3.3; найдено, %: C 11.2; 

H 1.6; N 3.4. 

ИК (KBr, см
–1

): 498(сл), 813(ср), 942(сл), 1062(сл), 1177(сл), 1202(сл), 1391(сл), 

1536(сл), 1568(с), 165(с), 2921(сл). 

(1,4-MePy)n{[BiI4]}n (A9) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 40 мг (0.17 ммоль) 1,4-диметилпиридиния иодистого 

растворяли в 4 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. После охлаждения 

до комнатной температуры раствор был помещён в раствор диэтилового эфира для 

кристаллизации. Получены красные кристаллы. Выход: 53 %. 

В расчете на C7H10NBiI4 вычислено, %: C 10.2; H 1.2; N 1.7; найдено, %: C 10.5; 

H 1.3; N 1.7. 

ИК (KBr, см
–1

): 488(ср), 697(сл), 822(ср), 1030(сл), 1180(сл), 1291(сл), 1372(сл), 

1466(сл), 1509(сл), 1570(сл), 1636(сл), 3037(сл). 

(N-MeQuin)n{[BiI4]}n (А10) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 46 мг (0.17 ммоль) 1-метилхинолиния иодистого рас-

творяли в 12 мл ДМФ при нагревании 100°C в течение 1 часа, после чего охлаждали 

раствор до комнатной температуры и кристаллизовали целевой продукт методом 

медленной диффузии диэтилового эфира в раствор ДМФ. Через сутки были получены 

красные кристаллы. Выход: 72 %. 

В расчете на C10H10NBiI4 вычислено, %: C 14.0; H 1.2; N 1.6; найдено, %: C 14.2; 

H 1.3; N 1.7. 

ИК (KBr, см
–1

): 545(ср), 621(сл), 761(сл), 822(ср), 879(сл), 979(сл), 1183(сл), 

1344(сл), 1388(ср), 1512(сл), 1641(ср), 3035(сл). 

(N-MeIsoQuin)n{[BiI4]}n (А11) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 46 мг (0.17 ммоль) 1-метилизохинолиния иодистого 

растворяли в 10 мл ДМФ при нагревании 100°C в течение 1 часа. Далее охлаждали 

раствор до комнатной температуры и кристаллизовали целевой продукт методом 
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медленной диффузии диэтилового эфира в раствор ДМФ. Через сутки были получены 

красные кристаллы. Выход: 69 %. 

В расчете на C10H10NBiI4 вычислено, %: C 14.0; H 1.2; N 1.6; найдено, %: C 14.1; 

H 1.3; N 1.6. 

ИК (KBr, см
–1

): 400(сл), 464(сл), 505(сл), 722(ср), 806(ср), 1345(сл), 1380(сл), 

1433(сл), 1523(ср), 1586(ср), 3049(сл). 

(N-EtQuin)[Bi2I9] (A12) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 72 мг (0.25 ммоль) 1-этилхинолиния иодистого рас-

творяли в 10 мл ДМФ при нагревании 100°C в течение 1 часа. После охлаждали рас-

твор до комнатной температуры и кристаллизовали целевой продукт методом мед-

ленной диффузии диэтилового эфира в раствор ДМФ. Получены красные кристаллы. 

Выход: 66 %. 

В расчете на C33H36N3Bi2I9 вычислено, %: C 19.5; H 1.8; N 2.1; найдено, %: C 

19.9; H 1.4; N 2.0. 

ИК (KBr, см
–1

): 461(сл), 569(сл), 624(сл), 770(ср), 810(сл), 1085(сл), 1165(сл), 

1217(сл), 1240(сл), 1363(сл), 1375(сл), 1400(сл), 1444(сл), 1485(сл), 1525(ср), 1588(сл), 

1622(сл), 2924(сл). 

(1,2,4,6-MePy)3[Bi2I9] (А13) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 64 мг (0.25 ммоль) 1,2,4,6-тетраметилпиридиния иоди-

стого растворяли в 5 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. После охла-

ждения до комнатной температуры раствор был помещён в раствор диэтилового эфи-

ра для кристаллизации. Получены красные кристаллы. Выход: 61%. 

В расчете на C27H42N3Bi2I9 вычислено, %: C 16.7; H 2.2; N 2.1; найдено, %: C 

16.2; H 2.2; N 2.3. 

ИК (KBr, см
–1

): 535(сл), 845(сл), 1029(сл), 1148(сл), 1260(сл), 1278(сл), 1316(сл), 

1372(сл), 1475(сл), 1573(сл), 1639(ср), 1729(сл), 2851(сл), 2920(сл), 3036(сл). 

(1-Et-3-MePy)3[Bi2I9] (А14) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) 62 мг (0.25 ммоль) 1-этил-3-метилпиридиния иодистого 

растворяли в 10 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. После растворения 

смесь медленно охлаждали до комнатной температуры и медленно упаривали раство-

ритель. После частичного упаривания растворителя при комнатной температуре были 

получены красные кристаллы. Выход: 53 %. 
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В расчете на C24H36N3Bi2I9 вычислено, %: C 15.0; H 1.9; N 2.2; найдено, %: C 

14.7; H 1.8; N 2.2. 

ИК (KBr, см
–1

): 427(сл), 682(с), 800(ср), 878(сл), 940(сл), 980(сл), 1045(сл), 

1086(сл), 1158(сл), 1199(сл), 1244(сл), 1320(сл), 1381(сл), 1443(сл), 1476(сл), 1502(сл), 

1634(сл), 1874(сл), 3058(сл). 

 (3-Br-1-MePy)3[Bi2I9] (А15) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 77 мг (0.25 ммоль) 3-бром-1-метилпиридиния иоди-

стого растворяли в 15 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. После рас-

творения смесь медленно охлаждали до комнатной температуры и медленно упарива-

ли растворитель. После частичного упаривания растворителя при комнатной темпера-

туре были получены красные кристаллы. Выход: 55 %. 

В расчете на C18H21N3Br3Bi2I9 вычислено, %: C 10.4; H 1.0; N 2.0; найдено, %: C 

10.7; H 1.1; N 2.2. 

ИК (KBr, см
–1

): 415(сл), 663(ср), 691(сл), 792(сл), 850(сл), 891(сл), 1030(сл), 

1105(ср), 1178(сл), 1200(сл), 1275(сл), 1454(сл), 1488(ср), 1567(сл), 1622(сл), 3046(сл), 

3114(сл). 

(1-Et-2-MePy)3[Bi2I9] (А16) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 63 мг (0.25 ммоль) растворяли в 5 мл CH3CN при 

нагревании 80°C в течение 1 часа. После охлаждения до комнатной температуры рас-

твор был помещён в раствор диэтилового эфира для кристаллизации. Получены крас-

ные кристаллы. Выход: 52%. 

В расчете на C24H36N3Bi2I9 вычислено, %: C 15.0; H 1.9; N 2.2; найдено, %: C 

15.2; H 2.0; N 2.3. 

ИК (KBr, см
–1

): 461(ср), 705(ср), 766(ср), 819(сл), 964(сл), 1030(сл), 1080(сл), 

1167(ср), 1248(сл), 1298(сл), 1380(сл), 1443(сл), 1477(ср), 1511(сл), 1576(ср), 1627(ср), 

2922(сл), 2971(сл), 3068(сл). 

(NEt4)3[Bi2I9] (А17) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 65 мг (0.25 ммоль) тетраэтиламмония иодистого рас-

творяли в 20 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. После растворения 

смесь медленно охлаждали до комнатной температуры и медленно упаривали раство-

ритель. После частичного упаривания растворителя при комнатной температуре были 

получены красные кристаллы. Выход: 58 %. 
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В расчете на C24H60N3Bi2I9 вычислено, %: C 14.8; H 3.1; N 2.2; найдено, %: C 

14.6; H 3.2; N 2.1. 

ИК (KBr, см
–1

): 466(сл), 790(ср), 1002(сл), 1030(сл), 1075(сл), 1180(ср), 1302(сл), 

1396(ср), 1450(с), 1730(сл), 2852(сл), 2927(сл), 2978(ср), 3001(сл). 

(1,2,6-MePy)4[Bi4I16] (А18) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 42 мг (0.17 ммоль) 1,2,6-триметилпиридиния иодисто-

го растворяли в 20 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. После растворе-

ния смесь медленно охлаждали до комнатной температуры и медленно упаривали 

растворитель. После частичного упаривания растворителя при комнатной температу-

ре были получены красные кристаллы. Выход: 55 %. 

В расчете на C32H48N4Bi4I16 вычислено, %: C 11.4; H 1.4; N 1.7; найдено, %: C 

11.7; H 1.5; N 1.6. 

ИК (KBr, см
–1

): 790(сл), 1032(сл), 1172(сл), 1375(сл), 1434(сл), 1490(ср), 1585(сл), 

1626(ср), 3056(сл). 

(1-EtDMAP)4[Bi8I28] (А19) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 24 мг (0.8 ммоль) 4-диметиламин-1-этилпиридиния 

иодистого растворяли в 15 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. После 

растворения смесь медленно охлаждали до комнатной температуры и медленно упа-

ривали растворитель. После частичного упаривания растворителя при комнатной 

температуре были получены тёмно-красные кристаллы. Выход: 49 %. 

В расчете на C36H60N8Bi8I28 вычислено, %: C 7.4; H 1.0; N 1.9; найдено, %: C 7.7; 

H 1.0; N 2.0. 

ИК (KBr, см
–1

): 498(сл), 528(сл), 815(ср), 943(сл), 1167(сл), 1223(сл), 1349(сл), 

1442(сл), 1540(сл), 1560(сл), 1674(ср), 2920(сл). 

(1,2-MePy)2n{[Bi4I14]}n (А20) 

100 мг BiI3 (0.17 ммоль) и 20 мг (0.8 ммоль) 1,2-диметилпиридиния иодистого 

растворяли в 15 мл CH3CN при нагревании 80°C в течение 1 часа. После растворения 

смесь медленно охлаждали до комнатной температуры и медленно упаривали раство-

ритель. После частичного упаривания растворителя при комнатной температуре были 

получены вишнево-красные кристаллы. Выход: 50 %. 

В расчете на C14H20N2Bi4I14 вычислено, %: C 5.9; H 0.7; N 1.0; найдено, %: C 6.1; 

H 0.7; N 0.9. 
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ИК (KBr, см
–1

): 427(сл), 688(сл), 753(сл), 1026(сл), 1184(сл), 1281(сл), 1373(сл), 

1465(сл), 1507(сл), 1630(ср), 3506(сл). 

3.3. Получение бромотеллуратов(IV) 

(2-MePyH)2[TeBr6] (Е1) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 49 мкл 

(0.5 ммоль) 2-метилпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в реакцион-

ную смесь и выдерживали при 70°C в течение 30 минут. После раствор медленно 

охлаждали до комнатной температуры. Были получены оранжевые кристаллы. Вы-

ход: 76 %. 

В расчете на C12H18N2TeBr6 вычислено, %: C 18.1; H 2.0; N 3.5; найдено, %: C 

17.8; H 2.2; N 3.3. 

(3-MePyH)2[TeBr6] (E2) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 49 мкл 

(0.5 ммоль) 3-метилпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в реакцион-

ную смесь и выдерживали при 70°C в течение 30 минут. После раствор медленно 

охлаждали до комнатной температуры. Были получены оранжевые кристаллы. Вы-

ход: 79 %. 

В расчете на C12H18N2TeBr6 вычислено, %: C 18.1; H 2.0; N 3.5; найдено, %: C 

17.7; H 2.1; N 3.4. 

(4-MePyH)2[TeBr6] (E3) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 49 мкл 

(0.5 ммоль) 4-метилпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в реакцион-

ную смесь выдерживали при 70°C в течение 30 минут. После смесь медленно охла-

ждали до комнатной температуры. Были получены оранжевые кристаллы. Выход: 77 

%. 

В расчете на C12H16N2TeBr6 вычислено, %: C 18.1; H 2.0; N 3.5; найдено, %: C 

18.4; H 2.1; N 3.6. 

ИК (KBr, см
–1

): 477(ср), 648(ср), 700(сл), 768(с), 887(сл), 1012(сл), 1060(сл), 

1193(ср), 1240(ср), 1305(сл), 1376(сл), 1500(ср), 1598(ср), 1632(ср), 1733(сл), 2931(сл), 

3085(сл), 3160(ср), 3214(ср). 

(1-EtPy)2[TeBr6] (E4) 
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40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 94 мг 

(0.5 ммоль) 1-этилпиридиния бромистого, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в 

реакционную смесь и выдерживали при 70°C в течение 30 минут. После раствор мед-

ленно охлаждали до комнатной температуры. Были получены оранжевые кристаллы. 

Выход: 78 %. 

В расчете на C14H20N2TeBr6 вычислено, %: C 20.4; H 2.4; N 3.4; найдено, %: C 

20.1; H 2.5; N 3.6. 

ИК (KBr, см
–1

): 555(сл), 684(с), 779(с), 968(ср), 1026(сл), 1059(сл), 1087(сл), 

1168(ср), 1209(сл), 1319(сл), 1444(сл), 1486(с), 1580(сл), 1630(ср), 2975(сл), 3052(ср), 

3121(сл). 

(2-IPyH)2[TeBr6] (E5) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 53 мкл 

(0.5 ммоль) 2-иодпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в реакционную 

смесь. Суммарный объём раствора доводили до 13 мл и выдерживали при 70°C в те-

чение одного часа. После смесь медленно охлаждали до комнатной температуры. Бы-

ли получены оранжевые кристаллы. Выход: 74 %. 

В расчете на C10H10N2I2TeBr6 вычислено, %: C 11.8; H 1.0; N 2.7; найдено, %: C 

11.6; H 1.0; N 2.8. 

ИК (KBr, см
–1

): 454(ср), 618(сл), 739(с), 823(сл), 905(сл), 1006(сл), 1164(ср), 

1232(сл), 1266(сл), 1372(сл), 1442(ср), 1520(ср), 1585(ср), 1602(ср), 2880(сл), 2934(сл), 

3012(сл), 3074(ср), 3138(сл), 3197(сл), 3444(ср). 

(3-ClPyH)2[TeBr6] (E6) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 47 мкл 

(0.5 ммоль) 3-хлорпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в реакционную 

смесь и выдерживали при 70°C в течение 30 минут. После раствор медленно охла-

ждали до комнатной температуры и выдерживали при 6°C. Были получены оранже-

вые кристаллы. Выход: 73 %. 

В расчете на C10H10N2Cl2TeBr6 вычислено, %: C 14.3; H 1.2; N 3.3; найдено, %: C 

14.0; H 1.3; N 3.3. 

(3-BrPyH)2[TeBr6] (E7) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 50 мкл 

(0.5 ммоль) 3-бромпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в реакционную 

смесь выдерживали при 70°C в течение 30 минут. После раствор медленно охлаждали 
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до комнатной температуры и выдерживали при 6°C. Были получены оранжевые кри-

сталлы. Выход: 77 %. 

В расчете на C10H10N2Br2TeBr6 вычислено, %: C 12.9; H 1.1; N 3.0; найдено, %: C 

12.8; H 1.1; N 3.1. 

(3-IPyH)2[TeBr6] (E8) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 103 мг 

(0.5 ммоль) 3-иодпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в реакционную 

смесь. Суммарный объём раствора доводили до 20 мл и смесь выдерживали при 70°C 

в течение одного часа. После смесь медленно охлаждали до комнатной температуры. 

Были получены оранжевые кристаллы. Выход: 67 %. 

В расчете на C10H10N2I2TeBr6 вычислено, %: C 11.8; H 1.0; N 2.7; найдено, %: C 

11.6; H 1.1; N 2.8. 

(2-Br-5-MePyH)2[TeBr6] (E9) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 86 мг 

(0.5 ммоль) 2-бром-5-метилпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в ре-

акционную смесь. Суммарный объём реакционной смеси доводили до 10 мл и смесь 

выдерживали при 70°C в течение одного часа. После раствор медленно охлаждали до 

комнатной температуры. Были получены оранжевые кристаллы. Выход: 69 %. 

В расчете на C12H14N2Br2TeBr6 вычислено, %: C 15.1; H 1.5; N 2.9; найдено, %: C 

15.0; H 1.4; N 2.8. 

(3,5-ClPyH)2[TeBr6] (E10) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 74 мг 

(0.5 ммоль) 3,5-дихлорпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в реакци-

онную смесь. Суммарный объём реакционной смеси доводили до 15 мл и смесь вы-

держивали при 70°C в течение одного часа. После раствор медленно охлаждали до 

комнатной температуры. Были получены оранжевые кристаллы. Выход: 63 %. 

В расчете на C10H8N2Cl4TeBr6 вычислено, %: C 13.3; H 0.9; N 3.1; найдено, %: C 

12.8; H 1.0; N 2.9. 

(1,2-MePy)2[TeBr6] (E11) 

116 мг (0.5 ммоль) 1,2-MePyI растворяли в 5 мл воды и добавляли 100 мг (0.6 

ммоль) AgNO3 при интенсивном перемешивании. Через 15 мин осадок иодида сереб-

ра отфильтровывали на бумажном фильтре. К полученному раствору прибавляли 5 мл 

2M HBr и отфильтровывали образующийся AgBr на бумажном фильтре (раствор 1). 
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Отдельно 40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании (70°C) в 5 мл 2M HBr, 

далее добавляли раствор 1. Смесь выдерживали при 70°C в течение 1 ч, после чего 

охлаждали до комнатной температуры. После частичного упаривания раствора были 

получены оранжевые кристаллы. Выход: 81 %. 

В расчете на C14H20N2TeBr6 вычислено, %: C 20.4; H 2.4; N 3.4; найдено, %: C 

20.1; H 2.6; N 3.3. 

(1,3-MePy)2[TeBr6]·(E12) 

116 мг (0.5 ммоль) 1,3-MePyI растворяли в 5 мл воды и добавляли 100 мг (0.6 

ммоль) AgNO3 при интенсивном перемешивании. Через 15 мин осадок иодида сереб-

ра отфильтровывали на бумажном фильтре. К полученному раствору прибавляли 5 мл 

2M HBr и отфильтровывали образующийся AgBr на бумажном фильтре (раствор 1). 

Отдельно 40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании (70°C) в 5 мл 2M HBr, 

далее добавляли раствор 1. Смесь выдерживали при 70°C в течение 1 ч, после чего 

охлаждали до комнатной температуры. После частичного упаривания раствора были 

получены оранжевые кристаллы. Выход: 84 %. 

В расчете на C14H20N2TeBr6 вычислено, %: C 20.4; H 2.4; N 3.4; найдено, %: C 

20.7; H 2.7; N 3.5. 

ИК-спектр (KBr, см
–1

): 424(сл), 673(ср), 803(сл), 880(сл), 1033(сл), 1133(сл), 

1154(сл), 1253(сл), 1287(сл), 1302(сл), 1377(сл), 1500(ср), 1631(ср), 2921(сл), 3040(сл), 

3077(сл). 

(1,4-MePy)2[TeBr6]·(E13) 

116 мг (0.5 ммоль) 1,4-MePyI растворяли в 5 мл воды и добавляли 100 мг (0.6 

ммоль) AgNO3 при интенсивном перемешивании. Через 15 мин осадок иодида сереб-

ра отфильтровывали на бумажном фильтре. К полученному раствору прибавляли 5 мл 

2M HBr и отфильтровывали образующийся AgBr на бумажном фильтре (раствор 1). 

Отдельно 40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании (70°C) в 5 мл 2M HBr, 

далее добавляли раствор 1. Смесь выдерживали при 70°C в течение 1 ч, после чего 

охлаждали до комнатной температуры. После частичного упаривания раствора были 

получены оранжевые кристаллы. Выход: 79 %. 

В расчете на C14H20N2TeBr6 вычислено, %: C 20.4; H 2.4; N 3.4; найдено, %: C 

20.3; H 2.6; N 3.6. 

ИК (KBr, см
–1

): 491(ср), 700(сл), 833(ср), 987(сл), 1044(сл), 1140(сл), 1182(сл), 

1292(сл), 1459(сл), 1511(ср), 1574(сл), 1634(ср), 1954(сл), 3038(ср). 
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(2,6-MePyH)2[TeBr6]·(E14) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 58 мкл 

(0.5 ммоль) 2,6-диметилпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в реакци-

онную смесь. Суммарный объём раствора доводили до 15 мл и выдерживали при 

70°C в течение одного часа. После смесь медленно охлаждали до комнатной темпера-

туры. Были получены оранжевые кристаллы. Выход: 75 %. 

В расчете на C14H20N2TeBr6 вычислено, %: C 20.4; H 2.4; N 3.4; найдено, %: C 

20.6; H 2.6; N 3.3. 

ИК (KBr, см
–1

): 407(сл), 560(сл), 704(ср), 786(с), 830(сл), 1037(ср), 1172(с), 

1277(сл), 1392(сл), 1429(сл), 1531(ср), 1631(ср), 2987(сл), 3070(ср), 3183(сл), 3274(сл). 

 

(2,4,6-MePyH)2[TeBr6]·(E15) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 66 мкл 

(0.5 ммоль) 2,4,6-триметилпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в реак-

ционную смесь. Суммарный объём раствора доводили до 15 мл и выдерживали при 

70°C в течение одного часа. После смесь медленно охлаждали до комнатной темпера-

туры. Были получены оранжевые кристаллы. Выход: 75 %. 

В расчете на C16H24N2TeBr6 вычислено, %: C 22.6; H 2.8; N 3.3; найдено, %: C 

22.9; H 2.7; N 3.4. 

ИК (KBr, см
–1

): 528(сл), 705(сл), 836(ср), 1032(ср), 1170(сл), 1287(сл), 1332(сл), 

1384(сл), 1414(сл), 1628(с), 2968(ср), 3105(сл), 3150(сл), 3267(ср). 

(2-ClPyH)2[TeBr6] (E16) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 2M HBr; 47 мкл 

(0.5 ммоль) 2-хлорпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в реакционную 

смесь и выдерживали при 70°C в течение 30 минут. После раствор медленно охла-

ждали до комнатной температуры выдерживали при 6°C. Были получены оранжевые 

кристаллы. Выход: 71 %. 

В расчете на C10H10N2Cl2TeBr6 вычислено, %: C 14.4; H 1.2; N 3.4; найдено, %: C 

14.3; H 1.3; N 3.3. 

ИК (KBr, см
–1

): 387(сл), 439(сл), 745(ср), 621(сл), 749(с), 820(сл), 1010(сл), 

1081(сл), 1147(сл), 1163(ср), 1244(сл), 1363(ср), 1450(ср), 1524(ср), 1597(ср), 1610(ср), 

2939(сл), 3075(ср), 3140(сл), 3260(сл). 
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3.4. Получение полибромид-бромотеллуратов(IV) 

(PyH)2n{[TeBr6](Br2)}n (В1) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 5 мл раствора 0.2М 

Br2 в 2M HBr; 40 мкл (0.5 ммоль) пиридина растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли в 

реакционную смесь и выдерживали при 70°C в течение 30 минут. Далее раствор мед-

ленно охлаждали до комнатной температуры. Были получены красно-коричневые 

кристаллы, разлагающиеся на воздухе вне маточного раствора. 

(4-MePyH)2n{[TeBr6](Br2)}n (В2) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 5 мл раствора 0.2М 

Br2 в 2M HBr; 49 мкл (0.5 ммоль) 4-метилпиридина растворённого в 2 мл 2M HBr до-

бавляли в реакционную смесь и выдерживали при 70°C в течение 30 минут. Далее 

раствор медленно охлаждали до комнатной температуры. Были получены красно-

коричневые кристаллы, разлагающиеся на воздухе вне маточного раствора. 

(NMe4)2n{[TeBr6](Br2)}n (В3) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли 16 мл 0.1M раствора Br2 в 2М HBr; 77 мг 

(0.5ммоль) тетраметиламмония бромистого растворенного в 4 мл 2М HBr добавляли в 

реакционную смесь и выдерживали при 70°C в течение 1 часа. После медленного 

охлаждения реакционной смеси были получены темно-красные кристаллы. Выход: 79 

%. 

В расчете на C8H24N2TeBr8 вычислено, %: C 10.5; H 2.6; N 3.1; найдено, %: C 

10.2; H 2.7; N 3.0. 

ИК (KBr, см
–1

): 946(ср), 1285(сл), 1442(сл), 1478(сл), 1732(сл), 2930(сл), 2960(сл), 

3023(сл). 

(NEt4)2n{[TeBr6](Br2)}n (В4) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли 16 мл 0.1M раствора Br2 в 2М HBr; 105 мг 

(0.5ммоль) тетраэтиламмония бромистого растворенного в 4 мл 2М HBr добавляли в 

реакционную смесь и выдерживали при 70°C в течение 1 часа. После медленного 

охлаждения реакционной смеси были получены темно-красные кристаллы. Выход: 83 

%. 

В расчете на C16H40N2TeBr8 вычислено, %: C 18.7; H 3.9; N 2.7; найдено, %: C 

18.9; H 3.9; N 2.8. 
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ИК (KBr, см
–1

): 787(ср), 1002(ср), 1030(сл), 1181(ср), 1302(сл), 1362(сл), 1396(сл), 

1456(ср), 2945(сл), 2988(сл), 3005(сл). 

(1-MePy)2n{[TeBr6](Br2)}n (В5) 

110 мг (0.5 ммоль) 1-метилпиридиния иодистого растворяли в 4 мл дистиллиро-

ванной воды и прибавляли 100 мг (0.6 ммоль) нитрата серебра, осадок иодида серебра 

отфильтровывали на бумажном фильтре. К полученному раствору прибавляли 2 мл 

2M HBr и отфильтровывали бромид серебра на бумажном фильтре (раствор 1). 40 мг 

(0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 5 мл раствора 0.2М Br2 в 2M 

HBr и добавляли ранее полученный раствор 1. Реакционную смесь выдерживали при 

70°C в течение одного часа. Далее раствор охлаждали до комнатной температуры. 

Были получены красно-коричневые кристаллы, разлагающиеся на воздухе вне маточ-

ного раствора. 

(2-MePyH)2n{[TeBr6](Br2)}n (В6) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 5 мл раствора 0.2М 

Br2 в 2M HBr; 49 мкл (0.5 ммоль) 2-метилпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr до-

бавляли в реакционную смесь и выдерживали при 70°C в течение 30 минут. После 

раствор медленно охлаждали до комнатной температуры. Были получены красно-

коричневые кристаллы, разлагающиеся на воздухе вне маточного раствора. 

(NMe3H)2n{[TeBr6](Br2)}n (В7) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли в 10 мл 0.1M раствора Br2 в 2М HBr; 43 мг 

(0.5ммоль) триметиламина гидрохлорида, растворенного в 3 мл 2М HBr добавляли в 

реакционную смесь и выдерживали при 70°C в течение 1 часа. После медленного 

охлаждения реакционной смеси были получены темно-красные кристаллы. Выход: 76 

%. 

В расчете на C6H20N2TeBr8 вычислено, %: C 8.1; H 2.3; N 3.2; найдено, %: C 8.4; 

H 2.4; N 3.0. 

ИК (KBr, см
–1

): 810(сл), 974(ср), 1250(сл), 1411(сл), 1462(ср), 2925(сл), 3015(сл), 

3136(ср). 

(2-ClPyH)2{[TeBr6](Br2)} (B8) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в 3 мл 0.1M раствора 

Br2 в 2М HBr; 47 мкл (0.5 ммоль) 2-хлорпиридина, растворённого в 1 мл 2M HBr до-

бавляли в реакционную смесь и выдерживали при 70°C в течение 30 минут. После 

раствор медленно охлаждали до комнатной температуры выдерживали при 6°C. Были 
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получены красно-коричневые кристаллы, разлагающиеся на воздухе вне маточного 

раствора. 

3.5. Получение полииодид-бромотеллуратов(IV) 

(PyH)2n{[TeBr6](I2)}n (С1) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 и 64 мг (0.25 ммоль) I2 растворяли при нагревании 70°C 

в 8 мл 2M HBr; 40 мкл (0.5 ммоль) пиридина растворённого в 2 мл 2M HBr добавляли 

в реакционную смесь и выдерживали при 70°C в течение 1 часа. После раствор мед-

ленно охлаждали до комнатной температуры. Были получены черные кристаллы. Вы-

ход: 65 %. 

В расчете на C10H12N2I2TeBr6 вычислено, %: C 11.8; H 1.2; N 2.7; найдено, %: C 

11.5; H 1.1; N 2.8. 

ИК (KBr, см
–1

): 470(сл), 518(сл), 647(сл), 697(сл), 734(сл), 765(ср), 1194(сл), 

1240(сл), 1309(сл), 1502(ср), 1599(ср), 1634(ср), 3083(сл), 3152(сл), 3219(сл), 3447(ср). 

(4-MePyH)2n{[TeBr6](I2)}n (С2) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 и 64 мг (0.25 ммоль) I2 растворяли при нагревании 70°C 

в 8 мл 2M HBr; 49 мкл (0.5 ммоль) 4-метилпиридина растворённого в 2 мл 2M HBr 

добавляли в реакционную смесь и выдерживали при 70°C в течение 1 часа. После 

раствор медленно охлаждали до комнатной температуры. Были получены черные 

кристаллы. Выход: 62 %. 

В расчете на C12H16N2I2TeBr6 вычислено, %: C 13.7; H 1.5; N 2.7; найдено, %: C 

13.4; H 1.6; N 2.6. 

ИК (KBr, см
–1

): 470(сл), 518(сл), 647(сл), 697(сл), 733(сл), 765(ср), 1196(сл), 

1240(сл), 1310(сл), 1366(сл), 1503(ср), 1599(ср), 1635(ср), 3082(сл), 3151(сл), 3220(сл), 

3434(ср). 

(1-MePy)2n{[TeBr6](I2)}n (С3) 

110 мг (0.5 ммоль) 1-метилпиридиния иодистого растворяли в 4 мл дистиллиро-

ванной воды и прибавляли 100 мг (0.6 ммоль) нитрата серебра, осадок иодида серебра 

отфильтровывали на бумажном фильтре. К полученному раствору прибавляли 2 мл 

2M HBr и отфильтровывали бромид серебра на бумажном фильтре (раствор 1). 40 мг 

(0.25 ммоль) TeO2 и 64 мг (0.25 ммоль) I2 растворяли при нагревании 70°C в 8 мл 2M 

HBr и добавляли при перемешивании раствор 1. Реакционную смесь выдерживали 
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при 70°C в течение 1 часа. После раствор медленно охлаждали до комнатной темпе-

ратуры. Были получены черные кристаллы. Выход: 61 %. 

В расчете на C12H16N2I2TeBr6 вычислено, %: C 13.7; H 1.5; N 2.7; найдено, %: C 

13.9; H 1.7; N 2.5. 

ИК-спектр (KBr, см
–1

): 441(сл), 760(ср), 757(ср), 1187(сл), 1234(сл), 1485(ср), 

1581(сл), 1630(ср), 3058(сл), 3436(ср). 

(NMe4)2n{[TeBr6](I2)}n (С4) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 и 64 мг (0.25 ммоль) I2 растворяли при нагревании 70°C 

в 15 мл 2M HBr; 77 мг (0,5ммоль) тетраметиламмония бромистого растворенного в 5 

мл 2М HBr добавляли в реакционную смесь и довели объем раствора до 30 мл. Реак-

ционную смесь выдерживали при 70°C в течение 2 часов. После медленного охла-

ждения реакционной смеси были получены черные кристаллы. Выход: 68 %. 

В расчете на C8H24N2I2TeBr6 вычислено, %: C 9.5; H 2.4; N 2.8; найдено, %: C 9.6; 

H 2.4; N 2.6. 

ИК (KBr, см
–1

): 946(ср), 1284(сл), 1413(сл), 1443(сл), 1477(ср), 1727(сл), 2930(сл), 

3019(сл). 

(3-MePyH)2n{[TeBr6](I2)}n (С5) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 и 64 мг (0.25 ммоль) I2 растворяли при нагревании 70°C 

в 8 мл 2M HBr; 49 мкл (0.5 ммоль) 3-метилпиридина, растворённого в 2 мл 2M HBr 

добавляли в реакционную смесь и выдерживали при 70°C в течение 1 часа. После 

раствор медленно охлаждали до комнатной температуры. Были получены черные 

кристаллы. Выход: 68 %. 

В расчете на C12H16N2I2TeBr6 вычислено, %: C 13.7; H 1.5; N 2.7; найдено, %: C 

13.6; H 1.7; N 2.7. 

ИК (KBr, см
–1

): 455(сл), 670(ср), 757(ср), 847(сл), 1044(сл), 1115(сл), 1178(сл), 

1255(сл), 1337(сл), 1382(сл), 1469(сл), 1548(ср), 1605(сл), 1627(сл), 3075(сл), 3123(сл), 

3179(сл), 3217(сл), 3401(ср). 

(1-MeDMAP)2n{[TeBr6](I2)}n (С6) 

132 мг (0.5 ммоль) 4-диметиламин-1-метилпиридиния иодистого растворяли в 5 

мл дистиллированной воды и прибавляли 100 мг (0.6 ммоль) нитрата серебра, осадок 

иодида серебра отфильтровывали на бумажном фильтре. К полученному раствору 

прибавляли 3 мл 2M HBr и отфильтровывали бромид серебра на бумажном фильтре 

(раствор 1). 40 мг (0.25 ммоль) TeO2 и 64 мг (0.25 ммоль) I2 растворяли при нагрева-
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нии 70°C в 10 мл 2M HBr и добавляли при перемешивании раствор 1. Объем реакци-

онной смеси доводили до 30 мл. Раствор выдерживали при 70°C в течение 1 часа. По-

сле реакционную смесь медленно охлаждали до комнатной температуры. Были полу-

чены черные кристаллы. Выход: 72 %. 

В расчете на C16H26N4I2TeBr6 вычислено, %: C 16.9; H 2.3; N 4.9; найдено, %: C 

16.5; H 2.2; N 4.7. 

ИК (KBr, см
–1

): 466(сл), 508(ср), 707(сл), 817(ср), 944(сл), 1034(сл), 1068(сл), 

1179(ср), 1208(ср), 1392(ср), 1429(сл), 1540(ср), 1570(с), 1653(с), 2930(сл), 3058(сл). 

(2-MePyH)2n{[TeBr6](I2)}n (С7) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 и 64 мг (0.25 ммоль) I2 растворяли при нагревании 70°C 

в 8 мл 2M HBr; 49 мкл (0.5 ммоль) 2-метилпиридина растворённого в 2 мл 2M HBr 

добавляли в реакционную смесь и выдерживали при 70°C в течение 1 часа. После 

раствор медленно охлаждали до комнатной температуры. Были получены черные 

кристаллы. Выход: 66 %. 

В расчете на C12H16N2I2TeBr6 вычислено, %: C 13.7; H 1.5; N 2.7; найдено, %: C 

13.6; H 1.5; N 2.6. 

ИК-спектр (KBr, см
–1

): 466(ср), 540(сл), 628(сл), 747(ср), 771(ср), 1047(сл), 

1103(сл), 1165(ср), 1237(сл), 1286(сл), 1388(сл), 1470(сл), 1536(ср), 1615(ср), 1629(ср), 

2976(сл), 3084(сл), 3184(сл), 3260(сл), 3422(ср). 

3.6. Получение иодотеллуратов(IV) 

(3-MePyH)4[TeI6][Te2I10] (F1) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в смеси 5 мл HI и 5 мл 

ацетонитрила и добавляли 32 мкл (0.33 ммоль) 3-метилпиридина. Реакционную смесь 

выдерживали при 70°C в течение 1 часа. Далее раствор медленно охлаждали до ком-

натной температуры. После частичного упаривания растворителя были получены 

черные кристаллы. Выход: 70 %. 

В расчете на C24H32N4Te3I16 вычислено, %: C 10.3; H 1.2; N 2.0; найдено, %: C 

10.5; H 1.1; N 2.2. 

(1-MePyH)2[TeI6] (F2) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 и 110мг (0.5 ммоль) 1-метилпиридиния иодистого рас-

творяли при нагревании 70°C в смеси 10 мл HI и 5 мл ацетонитрила в течение 1 часа. 



59 

 

После раствор медленно охлаждали до комнатной температуры и выдерживали при 

6°C. Были получены черные кристаллы. Выход: 77 %. 

В расчете на C12H16N2TeI6 вычислено, %: C 13.4; H 1.5; N 2.6; найдено, %: C 13.8; 

H 1.5; N 2.7. 

(4-MePyH)2[TeI6] (F3) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в смеси 5 мл HI и 5 мл 

ацетонитрила и добавляли 49 мкл (0.5 ммоль) 4-метилпиридина. Реакционную смесь вы-

держивали при 70°C в течение 1 часа. Далее раствор медленно охлаждали до комнатной 

температуры. Через сутки были получены черные кристаллы. Выход: 75 %. 

В расчете на C12H16N2TeI6 вычислено, %: C 13.4; H 1.5; N 2.6; найдено, %: C 13.7; 

H 1.6; N 2.7. 

(2-MePyH)2[TeI6] (F4) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в смеси 5 мл HI и 5 мл 

ацетонитрила и добавляли 49 мкл (0.5 ммоль) 2-метилпиридина. Реакционную смесь 

выдерживали при 70°C в течение 1 часа. Далее раствор медленно охлаждали до ком-

натной температуры. Через сутки были получены черные кристаллы. Выход: 73 %. 

В расчете на C12H16N2TeI6 вычислено, %: C 13.4; H 1.5; N 2.6; найдено, %: C 13.4; 

H 1.4; N 2.7. 

(1,4-MePy)2[TeI6] (F5) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 и 117мг (0.5 ммоль) 1,4-диметилпиридиния иодистого 

растворяли при нагревании 70°C в смеси 10 мл HI и 5 мл ацетонитрила в течение 1 

часа. После раствор медленно охлаждали до комнатной температуры и выдерживали 

при 6°C. Были получены черные кристаллы. Выход: 74 %. 

В расчете на C14H20N2TeI6 вычислено, %: C 15.2; H 1.8; N 2.5; найдено, %: C 15.5; 

H 1.7; N 2.6. 

(2,6-MePyH)2[TeI6] (F6) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в смеси 5 мл HI и 5 мл 

ацетонитрила и добавляли 57 мкл (0.5 ммоль) 2,6-диметилпиридина. Реакционную 

смесь выдерживали при 70°C в течение 1 часа. Далее раствор медленно охлаждали до 

комнатной температуры. Через несколько часов были получены черные кристаллы. 

Выход: 76 %. 

В расчете на C14H20N2TeI6 вычислено, %: C 15.2; H 1.8; N 2.5; найдено, %: C 15.0; 

H 1.9; N 2.6. 
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(2-ClPyH)2[TeI6] (F7) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в смеси 5 мл HI и 5 мл 

ацетонитрила и добавляли 48 мкл (0.5 ммоль) 2-хлорпиридина. Реакционную смесь 

выдерживали при 70°C в течение 1 часа. Далее раствор медленно охлаждали до ком-

натной температуры. После частичного упаривания растворителя были получены 

черные кристаллы. Выход: 72 %. 

В расчете на C10H10N2Cl2TeI6 вычислено, %: C 10.7; H 0.9; N 2.5; найдено, %: C 

10.4; H 0.9; N 2.3. 

(2-BrPyH)2[TeI6] (F8) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в смеси 5 мл HI и 5 мл 

ацетонитрила и добавляли 50 мкл (0.5 ммоль) 2-бромпиридина. Реакционную смесь 

выдерживали при 70°C в течение 1 часа. Далее раствор медленно охлаждали до ком-

натной температуры. После частичного упаривания растворителя были получены 

черные кристаллы. Выход: 63 %. 

В расчете на C10H10N2Br2TeI6 вычислено, %: C 10.0; H 0.8; N 2.3; найдено, %: C 

10.2; H 0.9; N 2.3. 

(3-BrPyH)2[TeI6] (F9) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 растворяли при нагревании 70°C в смеси 5 мл HI и 5 мл 

ацетонитрила и добавляли 50 мкл (0.5 ммоль) 3-бромпиридина. Реакционную смесь 

выдерживали при 70°C в течение 1 часа. Далее раствор медленно охлаждали до ком-

натной температуры и выдерживали при 6°C. Были получены черные кристаллы. Вы-

ход: 81 %. 

В расчете на C10H10N2Br2TeI6 вычислено, %: C 10.0; H 0.8; N 2.3; найдено, %: C 

10.1; H 0.8; N 2.4. 

(1-Et-3-MePyH)2[TeI6] (F10) 

40 мг (0.25 ммоль) TeO2 и 123 мг (0.5 ммоль) 1-этил-3-метилпиридиния иодисто-

го растворяли при нагревании 70°C в смеси 10 мл HI и 5 мл ацетонитрила в течение 1 

часа. После раствор медленно охлаждали до комнатной температуры. Через сутки 

были получены черные кристаллы. Выход: 78 %. 

В расчете на C16H24N2TeI6 вычислено, %: C 17.0; H 2.1; N 2.5; найдено, %: C 17.3; 

H 2.3; N 2.4. 
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4. Обсуждение результатов 

4.1. Иодовисмутаты(III) 

4.1.1. Синтез и строение иодидных комплексов висмута(III) 

Как отмечено в литературном обзоре, структура галогенвисмутатного аниона 

может зависеть от природы органического противоиона, соотношения реагентов, 

условий проведения реакции и ряда других факторов. В ходе данной работы реакции 

иодида висмута(III) с разными органическими солями проводились в различных рас-

творителях при разных соотношениях реагентов. В качестве прекурсоров – солей ор-

ганических катионов нами были выбраны производные пиридина, хинолина и изохи-

нолина. Выбор был обусловлен следующими факторами: замещенные пиридины и, в 

меньшей степени, хинолины и изохинолины сравнительно дешевы, и коммерчески 

доступен широкий спектр реагентов данного класса; данные соединения могут быть 

легко подвергнуты функционализации реакцией N-алкилирования. Последняя осо-

бенность делает возможным получение серий солей структурно родственных катио-

нов (R1-Py
+
, R2 = Me, Et и т.д.) и, вследствие этого, изучение влияния незначительных 

изменений в их структуре на строение образующегося ГМ-аниона. 

В большинстве случаев при синтезе иодовисмутатов(III) в качестве растворителя 

нами использовался ацетонитрил. Данный выбор был основан на следующих сообра-

жениях: CH3CN обладает сравнительно высокой полярностью, что обуславливает 

сравнительно высокую растворимость реагентов; согласно литературным данным, в 

отличие от ДМФА или ДМСО [142–144], он не склонен к координации к Bi(III) с об-

разованием гетеролигандных производных. Последнее особенно важно, т.к. целью 

работы являлось получение гомолигандных ГМ. 

При реакции иодида висмута с иодидом 1-метилпиридиния в ацетонитриле было 

получено два иодовисмутата с анионами разного строения, в зависимости от соотно-

шения реагентов. При соотношении BiI3/1-MePyI 3:1 образуется комплекс А1, содер-

жащий анион, имеющий полимерное строение состава [β-{Bi3I10}n]
n-

. Данный анион 

имеет линейное полимерное строение и может быть представлен как комбинация 

фрагментов {Bi4I16}, объединенных через общие атомы висмута (рис. 43). 
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Рис. 43. Структура аниона {β-[Bi3I10]n}
n-

 

Длины связей Bi–I в анионе иодидного комплекса висмута А1 приведены ниже 

(табл. 1). Следует отметить очевидное сходство между строением анионов в А1 и 

аниона {α-[Bi3I10]}
-
, описанного ранее [103]: фактически различие состоит во взаим-

ной ориентации тетраядерных фрагментов в пространстве (рис. 32). 

Т а б л и ц а 1 

Длины связей Bi-I в анионе полимерного строения {β-[Bi3I10]n}
n-

 

Связь Длина связи в А1, Å Длина связи в А3, Å 

Bi1-Iтерм 2.85-2.86 2.85-2.86 

Bi1-µ2-I 3.11-3.16 3.09-3.15 

Bi1-µ3-I 3.40-3.41 3.42-3.44 

Bi2-µ2-I 3.08-3.09 3.03-3.14 

Bi2-µ3-I 3.06-3.07 3.05-3.10 

При изменении соотношения BiI3/1-MePyI (2:3) образуется иодовисмутатный 

комплекс А2, анион которого имеет биядерное строение (рис. 1) состава [Bi2I9]
3-

. 

Нами было изучено влияние соотношения реагентов на состав продуктов реакции 

между BiI3 и 1-MePyI в ацетонитриле; анализ полученных кристаллических осадков 

проводился методом РФА. Установлено, что при соотношениях BiI3/1-MePyI 3:1 и 2:1 

образуется чистая фаза А1 (табл. 2). При соотношении реагентов BiI3/1-MePyI 1:2 и 

1:1 были получены неоднофазные образцы, причем некоторые компоненты смеси 

идентифицированы не были, что позволяет предположить существование иных иодо-
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висмутатов(III) с катионом 1-MePy
+
. В случаях, когда бралось большее количество 

органического прекурсора (BiI3/1-MePyI 1:3 и 2:3), были получены однофазные об-

разцы соединения А2 (табл. 2). Отмечено также, что в случаях, когда образуется 

единственный продукт, но соотношение реагентов не соответствует его формуле, вы-

ход снижается. Наши наблюдения согласуются с литературными данными [21]. Хотя 

в целом природа катиона, соль которого используется в синтезе, оказывает более зна-

чимое влияние на исход реакции, чем соотношение между реагентами. 

Т а б л и ц а 2 

Продукты реакции BiI3 и 1-MePyI при разных соотношениях 

BiI3 1-MePy Продукт реакции 

3 1 Чистая фаза А1 

2 1 Чистая Фаза А1 

1 1 Неидентифицированные продукты 

1 2 Фаза А2 и Неидентифицированные продукты 

1 3 Чистая фаза А2 

2 3 Чистая фаза А2 

При замене органического прекурсора на иодистый 1-этилпиридиний были по-

лучены схожие результаты. При соотношении BiI3/1-EtPyI 3:1 получен комплекс А3, 

содержащий анион, имеющий строение, аналогичное А1 (рис. 43). Длины связей Bi–I 

мало отличаются от длин связей в комплексе А1 (табл. 1). Аналогично комплексу А1 

в комплексе А3 присутствуют контакты I···I между соседними полимерными цепоч-

ками данного комплекса (3.98 Å). 

При соотношении BiI3/1-EtPyI 2:3 был получен комплекс А4 с анионом биядер-

ного строения, как и в случае с А2. Характерные длины связей в анионе [Bi2I9]
3-

 при-

ведены далее (табл. 3). Для системы BiI3/1-EtPyI нами также изучалось влияние соот-

ношения реагентов на состав продуктов; результаты оказались аналогичными тако-

вым для BiI3/1-MePyI. 

При использовании иодистого 1-метил-4-этилпиридиния нами было получено 

два иодидных комплекса висмута. При соотношении реагентов 2:1 образуется А5, со-

держащий анион типа [α-{Bi4X14}n]
2n-

 (рис. 29), а не [{Bi3I10}n]
n-

, как в первых двух 

случаях. Длины связей в А5 являются типичными для данного структурного типа: 
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2.85-2.86, 2.96-3.25 и 3.14-3.45 Å для Iтерм, µ2-I и µ3-I, соответственно. Вместе с тем, 

при соотношении 2:3, аналогично А2 и А4, образуется биядерный комплекс А6 (ани-

он [Bi2I9]
3-

). В случае иодидной соли 4-(диметиламино)-1-метилпиридиния  

(MeDMAPI) при различных соотношениях реагентов также было получено два ком-

плекса А7 и А8, причем анионы в обоих случаях имеют полимерное строение – 

(MeDMAP)2[α-{Bi4X14}n] (A7, рис. 29) и (MeDMAP)[α-{BiI4}n] (A8, рис. 24). Комплекс 

А9 состава (1,4-MePy)[α-{BiI4}n] был получен при использовании 1,4-MePyI в каче-

стве противоиона. В данном случае анион А9 имеет полимерное строение как и в слу-

чае с A8. В обоих случаях длины связей Bi-I находятся в типичных диапазонах [21]. 

Иодидные комплексы висмута с N-метилзамещенными производными хинолина 

и изохинолина отличаются невысокой растворимостью в ацетонитриле. По этой при-

чине реакции N-MeQuinI и N-MeIsoquinI с BiI3 проводились в ДМФА: в эксперимен-

тах реагенты растворяли в минимальном количестве ДМФA при нагревании в экви-

молярном соотношении. Кристаллы иодовисмутатов(III) были получены методом 

медленной диффузии диэтилового эфира в раствор ДМФА. Согласно данным РСА, в 

обоих случаях образуются комплексы типа Cat[α-{BiI4}n] (Cat – N-MeQuin (A10), N-

MeIsoquin (A11)) (рис. 24). Попытки получения соединений с анионной частью иных 

типов путем варьирования соотношения реагентов не привели к успеху. Интересно, 

что при реакции BiI3 c N-EtQuinI в аналогичных условиях был выделен комплекс А12 

с анионом биядерного строения (N-EtQuin)3[Bi2I9]. 

Уже исходя из описанных выше данных, можно сделать вывод о том, что обра-

зование иодовисмутатов(III), содержащих биядерные анионы [Bi2I9]
3-

, достаточно ти-

пично для случаев, когда изначальное соотношение BiI3/CatI около 2:3. Дальнейшие 

эксперименты с использованием иодидов ряда других органических катионов (табл. 

3) позволили получить серию комплексов А13-А17 типа Сat3[Bi2I9]. Во всех случаях 

предпринимались попытки получить иодовисмутаты иного строения, меняя соотно-

шение CatI/BiI3, однако пригодных для РСА кристаллов выделить не удалось. Всего 

нами было получено 9 иодовисмутатов типа Cat3[Bi2I9]. Длины связей Bi-Iтерм и Bi-µ2-I 

составляют 2.91-2.99 и 3.18-3.35 Å, соответственно (табл. 3), что соответствует ти-

пичным диапазонам для данного класса [21]. 
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Т а б л и ц а 3 

Длины связей в анионе [Bi2I9]
3-

 для серии полученных иодовисмутатов состава Cat3[Bi2I9] 

Шифр Катион\Cat Bi-Iтерм Bi-µ2-I 

A2 1-MePy
+
 2.94-2.95 3.23-3.26 

A4 1-EtPy
+
 2.94-2.96 3.24-3.28 

A6 4-Et-1-MePy
+
 2.92-2.98 3.18-3.30 

A12 1-EtQuin
+
 2.94-2.98 3.18-3.25 

A13 1,2,4,6-MePy
+
 2.93-2.95 3.22-3.31 

A14 1-Et-3-MePy
+
 2.93-2.95 3.20-3.22 

A15 3-Br-1-MePy
+
 2.94-2.99 3.19-3.26 

A16 1-Et-2-MePy
+
 2.93-2.97 3.20-3.25 

A17 N(Et)4
+
 2.93-2.95 3.20-3.29 

Согласно данным РСА, в двух случаях эксперименты типа CatI + BiI3 ведут к об-

разованию комплексов с дискретными анионами большей ядерности чем два. Реакция 

BiI3 и 1,2,6-триметилпиридиния иодистого (1:1) ведет к образованию  

(1,2,6-MePy)]4[α-Bi4I16] (A18) (рис. 5). А аналогичная реакция с 4-(диметиламино)-1-

этилпиридинием иодистым – к соли [α-Bi8I28]
4-

, соответственно. В обоих случаях уда-

лось разработать методики получения данных соединений, что однозначно говорит о 

том, что образование дискретных анионов в этих случаях не является случайностью. 

Наиболее интересные результаты получены при взаимодействии иодида висмута 

и 1,2-MePyI в CH3CN. Образующийся иодовисмутатный комплекс А20 содержит ани-

он, являющийся двухмерным координационным полимером (рис. 44). Как отмечалось 

выше, образование двухмерных полимеров является необычайно редким явлением 

для иодовисмутатов(III) – до наших работ было описано лишь одно соединение с 

двухмерным анионом [105]. Структуру аниона в A20 можно представить как своеоб-

разную комбинацию одномерных цепочек [α-{BiI4}n]
n-

 (рис. 24), которые претерпева-

ют конденсацию, при которой часть терминальных иодидных лигандов становится μ2-

мостиковыми. Со структурной точки зрения, в анионе А20 присутствует три неэкви-

валентных типа иодидных лигандов: один терминальный; 4 мостиковых µ2-I, которые 

принадлежат воображаемым мономерам {α-BiI4}, и один мостиковый µ2-I
*
, который 

связывает эти линейные цепочки в двухмерный полимерный анион.  
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Расстояния Bi-Iтерм, Bi- µ2-I и Bi-µ2-I
*
 составляют 2.9-3.1, 3.0-3.3. и 3.00 Å соответ-

ственно. Расстояние Iтерм…Iтерм между I соседних слоёв составляет 3.81 Å. 

 

Рис. 44. Структура двухмерного аниона состава [{Bi4I14}n]
2n-

 

Таким образом, всего нами было получено и структурно охарактеризовано 20 

иодидных комплексов висмута с катионами – производными пиридиния, хинолиния 

либо изохинолиния. Во всех случаях нами были разработаны методики, позволяющие 

получать А1-А20 в виде однофазных образцов. Для некоторых органических проти-

воионов показана возможность образования комплексов с анионами различного со-

става и строения. В значительной степени данными процессами можно управлять, 

контролируя соотношение реагентов, однако, как неоднократно отмечалось ранее 

[21], данная стратегия применима не во всех случаях. Получение серии А1-А20 поз-

волило изучить их оптические свойства.  
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4.1.2. Оптические свойства иодовисмутатов(III) 

При комнатной температуре спектры диффузного отражения иодидных ком-

плексов висмута проявляют четко выраженный край поглощения, соответствующий, 

согласно литературным данным, непрямому межзонному электронному переходу 

[3.145–147] (рис. 45). Оценка ШЗЗ привела к значениям от 1.70 до 2.15 эВ (табл. 4). 

 

Рис. 45. Спектры диффузного отражения A2 (1), A8 (2), A20 (3) и A3 (4)  

при комнатной температуре 

Следует отметить, что термохромное поведение иодовисмутатов(III) было опи-

сано ранее в нескольких работах [7.8.148–150], однако во всех случаях детально дан-

ное явление изучено не было, поскольку: как правило, оно описывалось для одного 

или небольшого числа соединений, но не для больших серий; оценка выраженности 

изменения окраски проводилась либо визуально, либо по спектрам диффузного отра-

жения, зарегистрированным лишь при двух значениях температур (комнатная и при 

охлаждении жидким азотом). Исходя из этого, мы решили впервые изучить  

термохромизм для большого числа иодовисмутатных комплексов различных типов 

(табл. 4). 
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Т а б л и ц а 4 

Eg иодовисмутатов (III) при комнатной температуре и TKEg 

Шифр Катион Анион ШЗЗ (Eg), эВ TKEg, мэВ/°C 

A1 1-MePy
+
 [{Bi3I10}n]

n-
 1.78 -1.5* 

A2 1-MePy
+
 [Bi2I9]

3-
 2.13 -1.2 

A3 1-EtPy
+
 [{Bi3I10}n]

n-
 1.70 -1.3* 

A4 1-EtPy
+
 [Bi2I9]

3-
 2.11 -1.2 

A5 4-Et-1-MePy
+
 [α-{Bi4X14}n]

2n-
 1.85 -1.2* 

A6 4-Et-1-MePy
+
 [Bi2I9]

3-
 2.06 -1.1 

A7 1-MeDMAP
+
 [α-{Bi4X14}n]

2n-
 1.89 -1.6 

A8 1-MeDMAP
+
 [α-{BiI4}n]

n-
 1.97 -1.3 

A9 1,4-MePy
+
 [α-{BiI4}n]

n-
 2.02 -1.3 

A10 1-MeQuin
+
 [α-{BiI4}n]

n-
 1.98 -1.4 

A11 1-MeisoQuin
+
 [α-{BiI4}n]

n-
 1.94 -1.2 

A12 1-EtQuin
+
 [Bi2I9]

3-
 2.09 -1.1 

A13 1,2,4,6-MePy
+
 [Bi2I9]

3-
 2.15 -1.2 

A14 1-Et-3-MePy
+
 [Bi2I9]

3-
 2.11 -1.1 

A15 3-Br-1-MePy
+
 [Bi2I9]

3-
 2.07 -1.4 

A16 1-Et-2-MePy
+
 [Bi2I9]

3-
 2.12 -1.3 

A17 N(Et)4
+
 [Bi2I9]

3-
 2.09 -1.4 

A18 1,2,6-MePy
+
 [α-Bi4I16]

4-
 1.82 -1.3 

A19 1-EtDMAP
+
 [α-Bi8I28]

4-
 1.79 -1.6 

A20 1,2-MePy
+
 [{Bi4I14}n]

2n-
 1.84 -1.2 

*Зависимость Eg(T) выходит на плато, TKEg рассчитан на линейном отрезке 

При уменьшении температуры край поглощения движется в сторону меньших 

длин волн (рис. 46). Это указывает на увеличение оптической ширины запрещенной 

зоны Eg (ШЗЗ) при уменьшении температуры. Отметим, что похожие семейства спек-

тров типичны для всех исследованных образцов. Сходство наблюдаемых изменений 

для BiI3 и иодидных комплексов подразумевает сходство их зонной структуры и  

возможность интерпретации полученных закономерностей путем привлечения ре-
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зультатов экспериментальных и теоретических исследований BiI3 [3.145–147]

 

Рис. 46. Спектры диффузного отражения комплекса A8 при разных температурах: 

22°C (1), -14°C (2), -52°C (3), -100°C (4), -146°C (5) и -176°C (6) 

Термохромное поведение было изучено для образцов А1-А20. Для каждого об-

разца было записано более двадцати оптических спектров при разной температуре в 

интервале от -180 до +25°C. При этом было установлено, что температурные зависи-

мости ШЗЗ для большинства образцов линейны (рис. 47). Плато в низкотемператур-

ной части зависимостей, ожидаемое согласно [151], в некоторых случаях достигается 

(А1, А3, А5). 
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Рис. 47. Температурные зависимости оптической ширины запрещенной зоны  

для комплексов А2 (1), А8 (2), А20 (3), А3 (4) 

Для всех образцов были вычислены величины температурных коэффициентов 

ШЗЗ TKEg путем линейной регрессии температурных зависимостей ШЗЗ (табл. 4). 

Эти коэффициенты можно считать показателями «выраженности» термохромизма. 

Для образцов А1, А3 и А5 вычисление температурного коэффициента (TKEg) прово-

дилось на линейном участке, так как его зависимость ШЗЗ от температуры нелиней-

ная и выходит на плато (рис. 47). 

Исходя из полученных в ходе данного исследования данных, можно отметить 

следующие закономерности: отличия термохромных свойств у соединений с аниона-

ми одного типа несущественны и это позволяет предположить, что природа катиона 

(при отсутствии хромофорных групп) в общем случае не оказывает влияния на дан-

ные свойства, хотя иные предположения выдвигались авторами некоторых работ 

[152]; ключевым фактором, определяющим оптические свойства, является отношение 

I/Bi; поведение всех исследованных иодовисмутатов(III) в целом схоже и родственно 

поведению BiI3 [145–147]. В определенном интервале температур изменение ШЗЗ 

описывается линейной зависимостью, после чего следует выход на плато. 
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4.2. Галогенидные комплексы теллура(IV) 

4.2.1. Полибромид-бромотеллураты(IV) 

Как отмечалось нами в литературном обзоре, на момент начала данной работы 

был описан всего один пример бромотеллурата(IV), в кристаллической структуре ко-

торого присутствуют полибромидные фрагменты [24], связывающиеся с бромидными 

лигандами анионов [Te2Br10]
2-

 специфическими нековалентными взаимодействиями 

(галогенная связь). Данное соединение было получено с использованием CH3CN в ка-

честве растворителя, при этом никакой характеризации, за исключением РСА, не про-

водилось. Вместе с тем, ранее было показано [26.27.30], что образование подобных 

соединений – достаточно распространенное явление для бромовисмутатов(III). Исхо-

дя из этого, нами были поставлены задачи: изучение возможности синтеза полибро-

мид-бромотеллуратов(IV) с использованием HBr одновременно в качестве источника 

галогенидного лиганда и растворителя; изучить влияние строения органического ка-

тиона, соль которого используется в реакции, на состав и строение продуктов; оха-

рактеризовать полученные соединения с использованием ключевых физико-

химических методов. 

4.2.1.1. Синтез и строение полибромид-бромотеллуратов(IV) 

Во всех случаях прекурсором для синтеза целевых комплексов являлся оксид 

теллура(IV), который растворяли при нагревании в HBr. При этом, как и в случае 

иных галогенметаллатов, в растворе генерируются моноядерные формы [TeBr6]
2-

. Да-

лее к растворам, содержащим [TeBr6]
2-

 и Br2, добавляли растворы солей соответству-

ющих органических катионов в HBr (данная методология синтеза ранее была успеш-

но применена для синтеза полибромид-бромовисмутатов(III) [25.26.30]. Как правило, 

образование целевого продукта легко детектируется визуально (в случаях, когда в ка-

тионах отсутствуют хромофорные группы, бромотеллураты(IV) обладают светло-

оранжевой окраской, в то время как полибромидсодержащие производные – темно-

красной). 

В общей сложности нами было получено 8 полибромид-бромотеллуратных ком-

плексов (B1-B8). Во всех случаях «строительными блоками» являются моноядерные 

фрагменты [TeBr6]
2-

 и {Br2}, общая формула B1-B8 – Сat2{[TeBr6](Br2)}. 
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Полученные соединения принадлежат к трем типам. В кристаллических струк-

турах В1-В3 и В8 (Cat = PyH
+
, 4-MePyH

+
, Me4N

+
 и 2-ClPyH

+
 соответственно, Тип I) 

присутствуют октаэдрические моноядерные фрагменты [TeBr6]
2-

, а также мостиковые 

фрагменты {Br2}, которые образуют зигзагообразные цепочки (рис. 48). Во всех слу-

чаях октаэдры {TeBr6} являются искаженными; наблюдается удлинение связей Te-Br 

для бромидных лигандов, взаимодействующих с {Br2} (2.821 против 2.605-2.694, 

2.717-2.943 против 2.563-2.688, 2.751-2.752 против 2.643-2.688 и 2.899 против 2.567-

2.584 Å в В1, В2, В3 и B8 соответственно). Расстояния Brтерм···BrBr2 составляют 3.089, 

3.094-3.231, 3.037-3.052 и 3.183 Å; длины связей Br-Br в {Br2} схожи (2.338, 2.330-

2.340, 2.325 и 2.329 Å). Во всех случаях фрагмент Brтерм···Br2 имеет искаженное ли-

нейное строение (Brтерм-BrBr2-BrBr2 = 172.9, 173.7-177.6, 172.3-174.0 и 170.9°). 

 

Рис. 48. Структура комплекса [{[TeBr6](Br2)}n]
2n-

 тип I 

В случае полибромид-бромотеллурата(IV), в котором в качестве противоиона 

выступает тетраэтиламмоний (В4), структура аниона имеет схожее строение (рис. 49), 

однако в данном случае фрагменты {Br2} разупорядочены по четырем позициям, что 

значительно затрудняет оценку геометрических параметров в данной структуре [153]. 

Расстояние во фрагменте {Br2} (2.33) несколько больше, чем в молекулярном Br2 

(2.28). Расстояние Brтерм-BrBr2 составляет 3.30-3.31 Å. 
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Рис. 49. Структура аниона [{[TeBr6](Br2)}n]
2n-

, где фрагмент {Br2}  

разупорядочен по четырем позициям 

В случаях Сat = 1-MePy
+
 (В5) и 2-MePyH

+
 (B6) образуются полибромид-

бромотеллураты Типа II, анион-полибромидная часть которых имеет линейное цепо-

чечное строение (рис. 50). Соединения, принадлежащие к структурному типу II, име-

ют состав, аналогичный типу I; отличия в строении обусловлены иной взаимной ори-

ентацией фрагментов {TeBr6} и {Br2}. Их особенностью являются меньшие различия 

длин связей Te-Br в {TeBr6} (2.643-2.728 Å). Расстояния Brтерм-BrBr2, а также углы 

Brтерм-BrBr2-BrBr2 в В6 схожи с найденными в В1-В3 (3.105 Å, 176.4°). В структуре В6 

наблюдается разупорядочение фрагментов {Br2} по трем позициям (занятость 

0.8:0.1:0.1), поэтому упаковка может быть представлена как суперпозиция цепочек, 

ориентированных по трём направлениям. Для {Br2} с занятостью 0.8 Brтерм···BrBr2 = 

3.131 Å, Brтерм-BrBr2-BrBr2 = 173.9°. Расстояние во фрагменте {Br2} (2.33) также немно-

го больше, чем в молекулярном броме (2.28). 
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Рис. 50. Структура аниона [{[TeBr6](Br2)}n]
2n-

 тип II 

Реакцией с участием бромистого триметиламмония был получен полибромид-

бромотеллурат(IV) иного строения (Тип III) (В7) [154]. Его строение обнаруживает 

сходство с типом I, однако помимо контактов Brтерм-Br2 (3.004-3.046 Å), формирую-

щих зигзагообразную цепочку, в структуре присутствуют дополнительные, значи-

тельно более длинные (3.584 Å) контакты Br···Br, связывающие цепочки в двухмер-

ные слои (рис. 51). Таким образом, структура, образуемая [TeBr6]
2-

 и {Br2}, оказыва-

ется двухмерной. 

 

Рис. 51. Строение аниона [{[TeBr6](Br2)}n]
2n-

 тип III 
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4.2.1.2. Термическая стабильность полибромид-бромотеллуратов(IV) 

В ходе работы с комплексами, содержащими производные пиридиния в качестве 

противоиона (В1, В2, В5, В6 и B8) было обнаружено, что данные вещества являются 

нестабильными на воздухе вне бромсодержащего маточного раствора и теряют фраг-

мент {Br2} при комнатной температуре уже в течение нескольких минут (это легко 

обнаруживается визуально, поскольку изменение окраски является характеристич-

ным). Методом РФА было показано, что продуктами разложения В1, В2, В5, В6 и В8 

являются моноядерные бромидные комплексы типа Cat2[TeBr6]. В случае комплекса, 

содержащего 4-метилпиридиний, это подтверждается данными РФА (рис. 52), для 

всех остальных – данными элементного анализа. Существенных различий в стабиль-

ности В1, В2, В5, В6 и В8 обнаружить не удалось. 

 

Рис. 52. Теоретическая порошковая дифрактограмма, рассчитанная по данным РСА для  

(4-MePyH)2[TeBr6] (синий) и экспериментально полученная дифрактограмма  

для продукта распада (4-MePyH)2{[TeBr6](Br2)} (красный) 

Полибромид-бромотеллураты(IV), содержащие катионы – производные алки-

ламмония (В3, В4 и В5), показали гораздо большую стабильность. Согласно данным 

РФА, все они могут быть получены в виде чистых фаз (рис. 53), что позволило прове-

сти их характеризацию методом ТГА. Причина столь сильных отличий в поведении 

полибромид-бромотеллуратов(IV) с различными катионами неочевидна (для род-

ственных комплексов Bi(III) столь сильных различий не наблюдается). 
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Рис. 53. Теоретическая порошковая дифрактограмма, рассчитанная по данным РСА для 

(NMe4)2{[TeBr6](Br2)} (синий) и экспериментально полученная дифрактограмма (красный) 

Согласно данным ТГА, В3 стабилен до ≈ 150°С. При дальнейшем нагревании 

наблюдается постепенная потеря массы, соответствующая {Br2}, в диапазоне 150-

340°С. Дальнейший распад сопровождается сильным эндо-эффектом (рис. 54) и за-

вершается при ≈ 370°С. 

 

Рис. 54. Кривые ТГ, ДТГ и ДТА для В3 
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Разложение В7 происходит по более сложному пути (рис. 55). Первый этап, со-

ответствующий элиминированию {Br2}, начинается при ≈ 70°С и завершается при ≈ 

210°С. Дальнейший распад протекает в три этапа, каждый из которых сопровождает-

ся эндо-эффектами. 

 

Рис. 55. Кривые ТГ, ДТГ и ДТА для В7 

Для В4 потеря {Br2} наблюдается в диапазоне 115-285°С; масс-спектры показы-

вают наличие пиков при m/z = 79 и 81, соответствующим {Br}. При T = 130°C на кри-

вой ДСК наблюдается эндо-эффект, по всей вероятности, связанный с фазовым пере-

ходом (рис. 56). Дальнейший распад (285-310°С) соответствует фрагментации катио-

нов тетраэтиламмония и анионов [TeBr6]
2-

; в масс-спектрах присутствуют осколочные 

пики с m/z = 15, 27, 28, 30; менее интенсивны пики m/z = 79, 81, 44, 52. Финальным 

продуктом разложения является элементарный Te (на ДСК наблюдается эффект при 

445°С, Тпл(Te) = 449.6°C). 
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Рис. 56. Кривые ТГА и фрагменты масс-спектров продуктов распада В4 

4.2.1.3. Спектральные характеристики полибромид-бромотеллуратов(IV) 

Спектры диффузного отражения для В3, В4 и В7 имеют схожий вид (рис. 57). 

Оценка величины ширины запрещённой зоны для этих соединений методом Кубелки-

Мунка [3] дает значения порядка 2 эВ (например, 1,95 эВ для В7). 

Спектры КР представлены ниже (рис. 58). Для В3, В4 и В7 наблюдается сильное 

сходство формы спектров; интенсивные пики при 272, 271 и 265 см
-1

, соответственно, 

относятся к фрагменту {Br2}. Как и для родственных соединений Bi(III), данные ве-

личины хорошо согласуются с литературными данными для комплексов Cu [155] и Pt 

[156] (257-260 и 262-277 см
-1

, соответственно). 
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Рис. 57. Спектры диффузного отражения для В7 (1), В3 (2) и В4 (3) 

 

Рис. 58. Спектры КР для В7 (1), В4 (2) и В4 (3) 
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4.2.1.4. Квантово-химические расчеты
1
 

Квантовохимические расчеты широко применяются в координационной химии, 

в том числе для оценки энергий нековалентных взаимодействий разных типов [157–

164]. С целью определения энергий галогенной связи в полученных нами полибро-

мид-бромотеллуратах(IV), были выполнены расчеты методом DFT и топологический 

анализ распределения электронной плотности в рамках теории Бейдера [165] для мо-

дельных кластеров B1-В3, В5 и В7. Диаграммы контуров лапласиана распределения 

(
2
(r)) и нулевые значения поверхности для В7 показаны ниже (рис. 59). Для визуа-

лизации нековалентных взаимодействий был проведен анализ приведенного градиен-

та плотности (RDG) [166] и получены изоповерхности RDG для В7 (рис. 59). 

 

Рис. 59. Контурная диаграмма  лапласиана распределения 
2
(r), пути связи и избранные  

поверхности с нулевым потоком (слева) и RDG-изоповерхности (справа), относящихся  

к межмолекулярным нековалентным взаимодействиям Br···Br в B7. 

Энергии межмолекулярных контактов Br···Br в модельных кластерах B1-В3, В5 

и В7 оценены в соответствии с несколькими алгоритмами, предложенными в работе 

[167]. Расчетная энергия этих супрамолекулярных контактов варьируется в диапазоне 

1.3 до 4.1 ккал/моль (табл. 5) 

Сравнивая энергии взаимодействий Br···Br в полибромид-бромотеллуратах(IV) с 

производными алкиламмония в качестве противоиона (В7 и В3), и в В1, В2 и В5, где 

в качестве противоиона выступает производное пиридиния, можно отметить, что в 

случае В7 и, В3 они выше. Этот параметр коррелирует с общей стабильностью полу-

ченных полибромидов теллура. Следует, однако, отметить, что в случае родственных 

                                              
1
 Данная часть работы выполнялась в сотрудничестве с к.х.н. А.С. Новиковым (СПбГУ) 
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комплексов Bi(III) попытка нахождения подобных корреляций оказалась безуспеш-

ной [168]. 

Т а б л и ц а 5 

Значение плотности всех электронов – (r), Лаплассиан электронной плотности – 
2
(r), 

плотность энергии – Hb, потенциальная плотность энергии – V(r), и кинетическая энергия  

Лагранжа – G(r), длины связей - l (Å) 

 (r) 
2
(r) Hb V(r) G(r) Eint

a 
Eint

b 
l 

B1 0.020 0.052 0.001 -0.011 0.012 3.5 3.2 3.089 

B2 0.017 0.044 0.001 -0.010 0.010 3.1 2.7 3.187 

B2 0.015 0.039 0.001 -0.008 0.009 2.5 2.4 3.230 

B3 0.021 0.057 0.001 -0.012 0.013 3.8 3.5 3.052 

B3 0.021 0.059 0.001 -0.013 0.014 4.1 3.8 3.037 

B5 0.019 0.052 0.001 -0.011 0.012 3.5 3.2 3.105 

B7 0.008 0.019 0.000 -0.004 0.005 1.3 1.3 3.704 

B7 0.009 0.023 0.000 -0.005 0.006 1.6 1.6 3.584 

B7 0.020 0.059 0.001 -0.012 0.013 3.8 3.5 3.046 

B7 0.021 0.063 0.001 -0.013 0.015 4.1 4.0 3.004 

a
Eint = - V(r)/2 [169] 

b
Eint = 0.429 G(r) [170] 

4.2.2. Полииодид-бромотеллураты(IV) 

В литературе на момент начала исследования не было описано ни одного соеди-

нения, в составе которого одновременно присутствовали бы полииодидные и бромо-

теллуратные фрагменты. Исходя из этого, логичным развитием работы являлась по-

пытка синтеза таких комплексов с использованием подходов, аналогичных таковым 

для полибромид-бромотеллуратов(IV), а также – в случае успеха – всесторонняя ха-

рактеризация полученных соединений. Дополнительным аргументом в пользу прове-

дения данных экспериментов были их ожидаемые оптические свойства: наличие в 

структуре полииодидных фрагментов должно было привести к уменьшению величи-

ны ширины запрещённой зоны, что могло бы сделать полученные соединения пер-

спективными кандидатами на роль компонентов фотовольтаических устройств. 
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4.2.2.1. Синтез и строение полииодид-бромотеллуратов(IV) 

Методология синтеза, примененная нами в данной части работы, в целом анало-

гична описанной выше: оксид теллура(IV) растворяли в HBr, генерируя тем самым 

моноядерные формы [TeBr6]
2-

, далее добавляли I2 и растворы солей соответствующих 

органических катионов в HBr. В общей сложности нами было получено семь полиио-

дид-бромотеллуратов(IV) состава Cat2n[{[TeBr6](I2)}n]. Как и полибромид-

бромотеллураты, все они имеют аналогичный состав полигалогенид-

галогенметаллатной части. Четыре из них (Сat = PyH
+
, 4-MePyH

+
, 1-MePy

+
, TMA

+
, С1-

С4) имеют анион зигзагообразного строения и относятся к описанному выше струк-

турному типу I (рис. 60). 

 

Рис. 60. Структура аниона [{[TeBr6](I2)}n]
2n-

 тип I 

Основные геометрические параметры приведены ниже (табл. 6). Стоит обратить 

внимание на следующие примечательные факты: расстояния Brтерм···II2 во всех случа-

ях сопоставимы с Brтерм···BrBr2 в изотипных полибромидных комплексах теллура; свя-

зи Te-Br в большинстве случаев удлинены для лигандов, участвующих в контактах 

Br···I. 
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Т а б л и ц а 6 

Избранные геометрические параметры С1-С4 

Шифр Te-Brтерм, (1)* Å Te-Brтерм, (2)* Å I-I (I2), Å Brтерм···II2, Å Brтерм-II2-II2,° 

С1 2.625-2.690 2.780 2.715 3.201 172.9 

С2 2.562-2.690 2.758-2.958 2.715 3.247-3.325 172.0-174.7 

С3 2.608-2.694 2.813-2.828 2.724 3.181-3.300 171.7-176.1 

С4 2.621-2.697 2.737-2.762 2.693-2.698 3,095-3.195 164.6-174.5 

При использовании в синтезе соли 3-метилпиридиния, продуктом реакции явля-

ется комплекс С5, в котором [TeBr6]
2-

 и {I2} образуют линейные цепочки (рис. 61). 

Длина связи I-I во фрагменте {I2} (2.71 Å) несколько выше, чем в молекулярном I2 

(2.66 Å). Угол между атомом теллура, терминальным бромидным лигандом и атомом 

иода составляет 159°. Расстояние Brтерм···II2 составляет 3.32-3.33 Å. 

 

Рис. 61. Структура аниона [{[TeBr6](I2)}n]
2n-

 тип II 

В случае Cat = MeDMAP образуется комплекс (С6), в котором фрагменты {I2} 

разупорядочены по двум позициям. Расстояние во фрагменте {I2} (2.73) также не-

сколько больше, чем в молекулярном I2. Расстояние Brтерм···II2 составляет 3.14-3.31 Å 

(рис. 62). 
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Рис. 62. Структура аниона [{[TeBr6](I2)}n]
2n-

, где мостиковый фрагмент {I2}  

разупорядочен по двум позициям 

Комплекс С7 (Сat = 2-MePyH
+
) также можно считать относящимся к типу I од-

нако в данном случае строение полииодид-анионной части сильно искажено (рис. 63) 

в сравнении с С1-С4. Это вызвано уменьшением угла Te-Br-I, который составляет 

134.8° (для сравнения, угол Te-Br-I в С1 равен 166.2°). Интересно, что данный эффект 

мало сказывается на других геометрических параметрах, которые в целом соответ-

ствуют диапазонам, приведенным выше (табл. 6) (I-I = 2.710-2.711 Å, Brтерм···II2 = 

3.252-3.270 Å, Br-I-I = 168.9°, Te-Brтерм = 2.644-2.705 Å, Te-BrI2 = 2.775-2.811 Å). 
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Рис. 63. Структура аниона [{[TeBr6](I2)}n]
2n-

 искаженный тип I 

4.2.2.2. Термическая стабильность полииодид-бромотеллуратов(IV) 

В отличие от соответствующих полибромид-бромотеллуратов(IV), все без ис-

ключения представители серии полииодид-бромотеллуратов(IV) устойчивы после 

выделения в течение, по меньшей мере, нескольких дней. Следует также отметить, 

что они могут быть выделены в чистом виде (согласно данным РФА и ЭА), что поз-

волило выполнить ТГА для полученных соединений. Во всех случаях, в полном соот-

ветствии с прогнозом, первый этап потери массы соответствует удалению фрагмента 

{I2}, однако данный процесс протекает с рядом индивидуальных особенностей и при 

разной температуре. Комплекс С1 стабилен до ≈ 100°С (рис. 64); элиминирование {I2} 

протекает в интервале до ≈ 125°С. Кривая ТГА С2 в целом схожа с С1 (рис. 64), но 

разложение начинается при несколько более высокой температуре (≈105°С). 

 

Рис. 64. Кривые ТГ, ДТГ и ДТА для С1 (черный) и С2 (зелёный) 
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Схожую устойчивость проявляет С7 (рис. 65), но, как и для С3, стадия потери 

{I2} имеет более сложный характер. 

 

Рис. 65. Кривые ТГ, ДТГ и ДТА для С3 (черный) и С7 (зелёный) 

Так, в случаях С5 (рис. 66) и С6 (рис. 66) разложение начинается при ≈ 80-85°С, 

стадия потери {I2} имеет сложный характер. 

Максимальную стабильность демонстрирует соединение, содержащее катионы 

тетраметиламмония (С4): потеря массы начинается при температуре выше 200°С 

(рис. 66). Данное соединение – единственный полученный нами представитель серии 

полииодид-бромотеллуратов(IV) с катионами – производными алкиламмония, и при-

мечательна явная аналогия с поведением родственных полибромидсодерщащих ком-

плексов: устойчивость тетраалкиламмонийных солей значительно выше, чем пириди-

ниевых. Причины этого эффекта неясны. 
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Рис. 66. Кривые ТГ, ДТГ и ДТА для С6 (зелёный), С5 (красный) и С4 (черный) 

4.2.2.3. Спектральные характеристики полииоидид-бромотеллуратов(IV) 

Спектры комбинационного рассеяния полииоидид-бромотеллуратов(IV) похожи 

между собой (рис. 67). Во всех случаях пики, соответствующие фрагменту {I2}, нахо-

дятся в типичном диапазоне (ср. с 180, 174, 174 см
-1

 в структурно близких гетероли-

гандных комплексах, см. [171]). 

При комнатной температуре спектры диффузного отражения всех образцов про-

являют четко выраженный край фундаментального поглощения (рис. 68). Для всех 

образцов рассчитаны значения ширины запрещённой зоны, и их значения предсказу-

емо меньше, чем у полибромид-бромотеллуратов(IV). 
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Рис. 67. Спектры комбинационного рассеяния С1 (черный) и С2 (красный) 

 

Рис. 68. Спектр диффузного отражения для С1 
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Таким образом, всего нами было получено и структурно охарактеризовано 7 

комплексных соединений теллура состава Cat2n[{[TeBr6](I2)}n]. Все комплексы выде-

лены в чистом виде, что подтверждено методом РФА и элементного анализа. Изучена 

термическая стабильность синтезированных соединений, а также их оптические свой-

ства. Обобщение полученных данных приведено далее (табл. 7). 

Т а б л и ц а 7 

Характеризация бромидполииодидных комплексов теллура состава Cat)2n{[TeBr6](I2)}n 

Шифр Катион\Cat ШЗЗ (эВ) TГА (°C) Выход (%) 

C1 PyH
+
 1.45 100 65 

C2 4-MePyH
+
 1.49 105 62 

C3 1-MePy
+
 1.42 125 61 

C4 N(Me)4
+
 1.56 200 68 

C5 3-MePyH
+
 1.49 85 68 

C6 1-MeDMAP 1.66 85 72 

C7 2-MePyH
+
 1.51 100 66 

4.2.3. Бромотеллураты(IV) 

4.2.3.1. Синтез и и строение бромотеллуратов(IV) 

Эксперименты, направленные на получение полибромид-бромотеллуратных 

комплексов, построенные по общей схеме «[TeBr6]
2-

 + HBr + Br2 + CatBrx», не всегда 

приводили к желаемым результатам, т.е. образованию продукта, содержащего поли-

галогенидные фрагменты. Как правило, такой исход эксперимента легко заметен ви-

зуально (как отмечено выше, различия в окраске бромотеллуратов(IV) и полибромид-

содержащих соединений весьма существенны). Нами был выполнена характеризация 

для серии таких «нежелательных» продуктов. Согласно данным рентгеноструктурно-

го анализа, во всех случаях продуктами реакции являются бромотеллураты(IV) с мо-

ноядерным анионом состава Сat2[TeBr6]. Дополнительные эксперименты по схеме 

«[TeBr6]
2-

 + HBr + CatBr», то есть в отсутствие Br2, ведут к аналогичным результатам. 

Всего было получено 16 соединений данной серии (табл. 8). 
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Т а б л и ц а 8 

Расстояния Te-Br и выходы для бромидных комплексов теллура состава Сat2[TeBr6] 

Шифр Катион\Cat Te-Br, Å Выход (%) 

Е1 2-MePyH 2.694-2.714 76 

Е2 3-MePyH
+
 2.621-2.775 79 

Е3 4-MePyH
+
 2.691-2.712 77 

Е4 1-EtPy
+
 2.696-2.701 78 

Е5 2-IPyH
+
 2.703-2.707 74 

Е6 3-ClPyH
+
 2.690-2.705 73 

Е7 3-BrPyH
+
 2.648-2.737 77 

Е8 3-IPyH
+
 2.652-2.741 68 

Е9 2-Br-5-MePyH
+
 2.677-2.697 69 

Е10 3,5-ClPyH
+
 2.687-2.697 63 

Е11 1,2-MePy
+
 2.692-2.702 81 

Е12 1,3-MePy
+
 2.696-2.729 84 

Е13 1,4-MePy
+
 2.695-2.709 79 

Е14 2,6-MePyH
+
 2.685-2.703 75 

Е15 2,4,6-MePyH
+
 2.651-2.737 75 

Е16 2-ClPyH
+
 2.692-2.702 71 

В некоторых случаях (например, Е1, Е2, Е7, Е6) Cat2[TeBr6] были выделены в 

виде сольватов, которые, однако являются неустойчивыми, что подтверждается дан-

ными элементного анализа (при выдерживании образцов на воздухе происходит по-

степенная потеря H2O). Октаэдр [TeBr6]
2-

 претерпевает большее или меньшее искаже-

ние в различных структурах; расстояния Te-Br различается незначительно (табл. 8). 

4.2.3.2. Термическая стабильность бромотеллуратов(IV) 

Несмотря на то, что в литературе описано достаточно большое число бромотел-

луратов(IV), систематическое изучение их термической стабильности ранее не опи-

сывалось. Нами был проведен ТГА для всех полученных соединений данной серии. 

Вопреки ожиданиям, нами были обнаружены существенные отличия в поведении 

различных комплексов данного класса [172], в результате чего было выделено  
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несколько групп. Представители первой (Е1, Е2) не претерпевают изменений до ≈ 

160°С (рис. 69), при более высоких температурах для обоих соединений наблюдаются 

эндо-эффекты (174 и 158°С, соответственно), по-видимому, отвечающие плавлению 

(сопутствующая потеря массы отсутствует или пренебрежимо мала). 

 

Рис. 69. Кривые ТГА и ДТА для Е1 (черный) и Е2 (зеленый) 

В случаях Е6 и Е7 (рис. 70) разложение происходит в три трудноразделимых 

этапа (150-290 и 120-290°C), каждый из которых сопровождается эндо-эффектами. 

Для Е3, Е14 и Е15, данные этапы могут быть выделены более четко, они принадлежат 

интервалам 200-300 (Е14, Е15) и 300-375°С (Е3), соответственно (рис. 71). На кривой 

ДТА Е3 присутствует эндо-эффект при 141°С, который соответствует плавлению ли-

бо (менее вероятно) фазовому переходу. 
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Рис. 70. Кривые ТГ и ДТА для Е6 (черный) и Е7 (зеленый) 

 

Рис. 71. Кривые ТГ и ДТА для для Е3 (красный), Е14 (черный) и Е15 (зеленый) 
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Наконец, последняя группа – Е4, Е12 и Е13 – отличается сравнительно высокой 

температурой начала разложения (рис. 72). Необычный эндо-эффект, присутствую-

щий на кривой ДТА Е4, наиболее вероятно, соответствует фазовому переходу. 

 

Рис. 72. Кривые ТГ и ДТА для Е4 (черный), Е12 (зеленый) и Е13 (красный) 

Можно отметить, что соединения, содержащие катионы – N-протонированные 

производные пиридина, демонстрируют меньшую термическую стабильность в срав-

нении с комплексами с алкилированными аминами. Это в целом ожидаемо и объясня-

ется тем, что депротонирование в данных случаях требует значительно меньше энер-

гии, чем элиминирование алкильных групп. Во всех случаях распад сопровождается 

полной потерей массы, что также в целом ожидаемо (образуются только летучие про-

дукты). 

4.2.3.3. Оптические свойства бромотеллуратов(IV) 

Как упоминалось нами выше, несмотря на то, что термохромное поведение от-

мечалось для ряда галогенидный комплексов теллура, систематически это явление не 

изучалось. Для бромотеллуратов(IV) данный эффект был описан только для отдель-

ных примеров [120.173.174], однако во всех случаях спектральные характеристики 

определялись только при двух значениях температур, что не позволяет определить 
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характер их изменения. Для изучения термохромных свойств бромотеллуратов(IV) 

нами был применен подход, аналогичный описанному ранее для иодовисмутатов(III). 

При комнатной температуре спектры диффузного отражения всех образцов E1-

E16 схожи и проявляют четко выраженный край поглощения (рис. 73). Оценка шири-

ны запрещённой зоны привела к очень близким значениям от 2.08 до 2.19 эВ (табл. 9). 

 

Рис. 73. Спектры диффузного отражения при комнатной температуре для Е2 (1), Е12 (2) и Е15 (3) 

При уменьшении температуры край поглощения движется в сторону меньших 

длин волн (рис. 74). Это указывает на увеличение оптической ширины запрещенной 

зоны (ШЗЗ) Eg при уменьшении температуры, типичное для полупроводников [151]. 

Термохромизм был изучен для образцов Е1-Е16. Для каждого образца было за-

писано около двадцати оптических спектров при разной температуре в интервале от -

180 до +25 °C. При этом было установлено, что температурные зависимости ШЗЗ для 

большинства образцов линейны (рис. 75). Плато в низкотемпературной части зависи-

мостей, ожидаемое согласно [151], не достигается в рамках исследованного интервала 

температур. 
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Рис. 74. Спектры диффузного отражения образца Е2 при комнатной температуре (1) и -178 °C (2) 

 

Рис. 75. Температурная зависимость оптической ширины запрещенной зоны для образца Е2 
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Величины температурных коэффициентов ШЗЗ TKEg, вычислены путем линей-

ной регрессии температурных зависимостей ШЗЗ (табл. 9). Эти коэффициенты можно 

считать показателями «выраженности» термохромизма. 

Т а б л и ц а 9 

Eg бромотеллуратов (IV) при комнатной температуре и TKEg 

Шифр Катион\Cat Eg (ШЗЗ), эВ TKEg мэВ/°C 

Е1 2-MePyH 2.13 -1.1 

Е2 3-MePyH
+
 2.13 -1.4 

Е3 4-MePyH
+
 2.13 -1.3 

Е4 1-EtPy
+
 2.08 -1.5 

Е5 2-IPyH
+
 2.13 -1.1 

Е6 3-ClPyH
+
 2.14 -1.4 

Е7 3-BrPyH
+
 2.17 -1.2 

Е8 3-IPyH
+
 2.14 -1.0 

Е9 2-Br-5-MePyH
+
 2.17 -1.0 

Е10 3,5-ClPyH
+
 2.18 -1.2 

Е11 1,2-MePy
+
 2.10 -1.3 

Е12 1,3-MePy
+
 2.17 -1.2 

Е13 1,4-MePy
+
 2.11 -1.6 

Е14 2,6-MePyH
+
 2.19 -1.2 

Е15 2,4,6-MePyH
+
 2.19 -1.0 

Е16 2-ClPyH
+
 2.15 -1.3 

4.2.4. Иодотеллураты(IV) 

4.2.4.1. Синтез и строение иодотеллуратов(IV) 

Синтез иодотеллуратов проводили в смеси иодоводородной кислоты и ацетони-

трила в присутствии органического противоина: «TeО2 + HI + CatI». В большинстве 

случаев были получены моноядерные комплексы типа Cat2[TeI6]. Однако в случае 3-

метилпиридиния был получен комплекс F1, в структуре которого присутствуют как 

моноядерные фрагменты {TeI6}, так и биядерные фрагменты {Te2I10} (рис. 76).  
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Длины связей Bi-I во фрагменте {TeI6} составляют 2.942-2.945 Å, Bi-Iэкв во фрагменте 

{Te2I10} – 2.802-2.815 Å; Bi-Iакс – 2.926-2.955; Bi-µ2-I – 3.116-3.171 Å. Расстояние 

Iтерм···Iтерм между фрагментами {TeI6} и {Te2I10} составляет 3.866-3.889 Å, что меньше 

суммы ван-дер-Ваальсовых радиусов для двух атомов иода. 

 

Рис. 76. Взаимодействия I···I в структуре F1 

В аналогичных условиях для ряда органических катионов были получены ио-

дидные комплексы теллура F2-F10 состава Cat2[TeI6]. Расстояния Te-I приведены в 

таблице 10. В зависимости от органического катиона октаэдр {TeI6} претерпевает не-

которое искажение. 
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Т а б л и ц а 10 

Расстояния Te-I и выходы для иодидных комплексов теллура состава Сat2[TeI6] 

Шифр Катион\Cat Te-I, Å Выход (%) 

F2 1-MePyH
+
 2.891-3.020 77 

F3 4-MePyH
+
 2.933-2.949 75 

F4 2-MePyH
+
 2.926-2.973 73 

F5 1,4-MePy
+
 2.936-2.948 74 

F6 2,6-MePy
+
 2.941-2.955 76 

F7 2-ClPyH
+
 2.879-3.045 72 

F8 2-BrPyH
+
 2.876-3.057 63 

F9 3-BrPyH
+
 2.928-2.951 81 

F10 1-Et-3-MePy
+
 2.930-2.953 78 

4.2.4.2. Термическая стабильность иодотеллуратов(IV) 

Несмотря на то, что в литературе описано достаточно большое число иодотел-

луратов(IV), систематическое изучение их термической стабильности ранее не опи-

сывалось. Нами был проведен ТГА для полученных соединений данной серии. Было 

обнаружено, что все полученные иодидные комплексы теллура стабильны до ≈ 130°С. 

Для соединений F1, F3 и F4 наблюдается похожее поведение (рис. 77). Разложение 

начинается при температуре ≈ 130°С. Разложение проходит в одну стадию. 
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Рис. 77. Кривые ТГА и ДТА для F3 (черный), F1 (зеленый) и F4 (красный) 

Для соединений F7, F8 и F9, где в качестве противоиона выступает производное 

галогенпиридиния, также наблюдается похожее поведение. До ≈ 140°С ГМ комплек-

сы не претерпевают никаких изменений, далее следует одноступенчатое разложение с 

полной потерей массы (рис. 78). 

 

Рис. 78. Кривые ТГА и ДТА для F7 (черный), F8 (зеленый) и F9 (красный) 
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Наибольшую термическую стабильность показали соединения F6 и F10  

(рис. 79). Данные образцы не претерпевают изменений до ≈ 170°С. После чего следу-

ет полное разложение образцов. Для соединения F10 наблюдается эндо-эффект при 

155°С, по-видимому, отвечающие плавлению (сопутствующая потеря массы отсут-

ствует или пренебрежимо мала). 

 

Рис. 79. Кривые ТГА и ДТА для F6 (черный) и F10 (зеленый) 
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5. Заключение 

Данная работа находится на стыке координационной химии и материаловедения. 

Дальнейшее развитие данных областей представляет большой интерес в связи с раз-

работкой новых материалов на основе галогенидных комплексов постпереходных 

элементов, а также развитием фундаментальной химической науки и технологии в 

целом. Разработанные методики синтеза могут быть использованы для получения но-

вых галогенидных комплексов висмута и теллура с целью дальнейшего изучения их 

физических свойств. 

Структурные данные о иодидных комплексах, а также информация о эффектив-

ности фотовольтаических устройств на их основе опубликованы в 2019 году [175]. 

Данные о структуре и термической стабильности галогенидных и полигалогенидных 

комплексов теллура представлены в следующих статьях [153.154.172]. Термохромное 

поведение бромидных комплексов теллура обсуждается в работе 2019 года [176]. 
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6. Основные результаты и выводы 

1. Разработаны методы синтеза серии новых иодовисмутатных комплексов 

с анионами различного строения, в том числе соединений, содержащих два ранее 

неизвестных структурных типа – одномерный полимер [β-{Bi3I10}n]
n-

 и двухмер-

ный полимер [{Bi4I14}n]
2n-

. Показано, что при получении иодовисмутатов(III) в ор-

ганических растворителях на состав продуктов оказывает влияние как строение 

органического противоиона, так и соотношение реагентов. Показано, что при со-

отношении CatI/BiI3 равному 3:2, как правило, образуются комплексы состава 

Cat3[Bi2I9]. 

2. Синтезировано 8 полибромид-бромотеллуратных комплексов 

Cat2{[TeBr6](Br2)}, принадлежащих к 3 различным структурным типам. Комплек-

сы, содержащие катионы – производные пиридиния, менее стабильны по сравне-

нию с алкиламмонийными катионами. 

3. Получено 7 полииодид-бромотеллуратных комплексов состава 

Сat2{[TeBr6](I2)}. Показано, что термическая стабильность полигалогенидных 

комплексов теллура при замене мостикового фрагмента {Br2} на {I2} увеличивает-

ся, а ШЗЗ уменьшается. 

4. Было показано, что природа катиона в общем случае не оказывает влия-

ния на термохромные свойства иодовисмутатов(III) и бромотеллуратов(IV). Клю-

чевым фактором, определяющим оптические свойства, является отношение Bi/I 

или Te/Br, соответственно. 
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