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Координационная химия висмута, как и дру�
гих постпереходных металлов, менее изучена, чем
переходных элементов. Использование соедине�
ний висмута при лечении гастрита и язвы желуд�
ка, а также возможное применение его изотопа
212Bi в противораковой терапии стимулируют
дальнейшие исследования [1]. 

Тиомочевина (Тu, CH4N2S) относится к груп�
пе биологически активных молекул, широко ис�
пользуется при получении фармацевтических
препаратов [2] и является универсальным реа�
гентом в промышленности [3]. Ее комплексооб�
разование с Bi(III) применяется в материалове�
дении [4] и аналитической химии [5]. Наблюдае�
мая необычная последовательность ступенчатых

констант устойчивости комплексов Bi  и

Bi  (Мtu = N�метилтиомочевина) в хлор�
нокислых растворах [6, 7] может быть следстви�

ем координации ионов Cl  к ионам Bi3+, на что
указывают данные EXAFS и LAXS [8]. 

В настоящей работе получен комплекс
[Bi2(Tu)6(ClO4)4](ClO4)2 (I) и методом РСА опре�
делена его кристаллическая структура.
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3( )n
+Mtu

4
−O

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов марки “х.ч.” ис�
пользовали Тu, HClO4 и Bi2O3. Раствор Bi(ClO4)3

получали растворением Bi2O3 в избытке 9 M HClO4.

Синтез I. К 0.5 М раствору перхлората висмута
в 1 М HClO4 добавляли избыточное количество
кристаллической тиомочевины; через сутки от�
фильтровывали нерастворимый остаток. При
стоянии фильтрата в течениe 2–5 сут осаждался
желтый мелкокристаллический осадок, который
отфильтровывали и промывали ацетоном. Выход
продукта по висмуту 70–82%.

ИК�спектр I (ν, см–1): 464 δ2(ClO4), 627 δ1(ClO4)
и β(SCN), 707 ν(C=S), 1094 ν(N–C–N) +
+ δ(NH2) + ν(C=S), 1120 ν1(ClO4), 1618 δ(N–H),
2926, 3192, 3280 и 3388 ν(NH). Отнесение полос
сделано согласно [9, 10]. Снижение частоты
ν(C=S) тиомочевины с 733 до 707 см–1 указывает
на координацию Тu через атом S [9, 10]. В спектре
КР I обнаружены четыре полосы некоординиро�

ванного иона Cl  (466, 627, 928 и 1111 см–1) и по�
лоса при 239 см–1, отнесенная ранее к ν(Bi–S) [11].

Найдено, %: С 4.37; H 2.03; N 12.04; S 12.67.

Для C6H24Bi2N12O24S6Cl6

вычислено, %: C 4.60; H 1.74; N 11.62; S 13.08.
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его структура. Кристаллографические данные I: a = 14.205(1), b = 13.083(1), с = 22.078(2) Å, β =
= 96.182(1)°, V = 4079.1(7) Å3, пр. гр. C2/c, Z = 4. Молекула соединения расположена на оси симмет�
рии второго порядка и состоит из биядерного катиона [Bi2(Tu)6(ClO4)4]2+ и двух внешнесферных

анионов Cl  Длины связей Bi–S 2.61–2.62 Å. Для каждого из концевых и мостиковых ионов Cl
одно расстояние Bi–O изменяется от 2.744 до 3.048 Å, другое длиннее (3.167 или 3.269 Å) и рассмат�
ривается как укороченный контакт. В структуре имеется сетка водородных связей, в которую вовле�
чены все атомы водорода. Данные ИК� и КР�спектроскопии подтверждают координацию тиомоче�
вины через атом серы.
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Aнализ на С, Н, N, S выполняли на элемент�
ном анализаторе Flash EA 1112.

РСА. Исследован кристалл I желтого цвета
размером 0.33 × 0.19 × 0.18 мм. Интенсивности от�
ражений измерены с помощью рентгеновского мо�
нокристального дифрактометра SMART APEX II c
CCD детектором (Bruker AXS, MoK

α
�излучение).

Экспериментальные поправки на поглощение
введены с помощью программы SADABS [12] ме�
тодом мультисканирования. Модель структуры
установлена прямыми методами и уточнена с по�
мощью комплекса программ SHELXTL [13]. Из
разностных синтезов электронной плотности
определены положения атомов водорода, кото�
рые затем были идеализированы и уточнялись в
связанной с основными атомами форме. В табл. 1
приведены параметры эксперимента и результа�
ты уточнения структуры.

Структура I депонирована в Кембриджском
банке структурных данных (КБСД № 878996;
deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.
ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Молекула [Bi2(Tu)6(ClO4)4](ClO4)2 расположе�
на на оси симметрии второго порядка. Каждый
ион Bi3+ находится в центре октаэдра BiО3S3

(рис. 1). Связь октаэдров осуществляется через

Таблица 1. Параметры эксперимента и результаты
уточнения структуры I

Параметр Значение

Температура, К 298

Пр. гр. C2/c

Z 4

2θmax, град 57

a, Å 14.205(1) 

b, Å 13.083(1) 

c, Å 22.078(2)

β, град 96.182(1)

V, Å3 4079.1(7)

ρ(выч.), г/см3 2.396

μ, мм–1 9.41

Всего измерено отражений 18979

Независимых отражений 
(Rint)

5148 (0.069)

Число отражений с F > 4σ(F) 3476

Диапазон индексов h, k, l –19 ≤ h ≤ 18; 
–17 ≤ k ≤ 17; 
–29 ≤ l ≤ 29

Весовая схема (по F2) w = [σ2 + (0.0469P)2]–1, 

P = (  + 2 )/3

Число уточняемых пара�
метров

254

R1 (Fo > 4σ(Fo)) 0.043

wR2 0.1036

Коэффициент экстинкции 0.00041(4)

GOOF 0.989

Δρmax/Δρmin, e/Å3 1.163/–1.335

2Fo F 2
c

Таблица 2. Некоторые межатомные расстояния и ва�
лентные углы в структуре I

Связь d, Å Связь d, Å

Bi–S(1) 2.620(2) Bi–O(13) 2.916(6)

Bi–S(2) 2.610(2) Bi–O(21) 3.048(7)

Bi–S(3) 2.610(2) Bi–O(22) 3.167(6)

Bi–O(11a) 2.744(7) Bi–O(11) 3.269(8)

S(1)–C(1) 1.741(8) C(2)–N(21) 1.307(10)

S(2)–C(2) 1.726(8) C(2)–N(22) 1.304(10)

S(3)–C(3) 1.752(8) C(3)–N(31) 1.296(9)

C(1)–N(11) 1.298(9) C(3)–N(32) 1.307(9)

C(1)–N(12) 1.308(9)

Угол ω, град Угол ω, град

S(1)BiS(2) 90.93(7) O(13)BiS(3) 81.6(2)

S(1)BiS(3) 91.40(6) O(13)BiO(11) 100.4(2)

S(2)BiS(3) 91.78(7) O(21)BiS(1) 77.7(1)

O(11)BiS(1) 83.3(2) O(21)BiS(2) 102.4(1)

O(11)BiS(2) 171.1(2) O(21)BiS(3) 162.2(1)

O(11)BiS(3) 81.6(2) O(21)BiO(11) 83.1(2)

O(13)BiS(1) 83.3(2) O(21)BiO(13) 113.4(2)

O(13)BiS(2) 171.1(2)
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тетраэдр Cl  и его симметричный аналог. Тре�
тьей вершиной симметрически независимого ок�
таэдра является атом кислорода второго тетраэд�

ра Cl  Три оставшиeся вершины октаэдра обра�
зуют атомы S молекул Тu. В структуре имеется

еще один ион Cl  который находится во внеш�
ней сфере. На рис. 2 изображен катион

[Bi2(Тu)6(ClO4)4]
2+ и независимый анион Cl

Две связи Bi–O(13) и Bi–O(21) 2.916(6) и
3.048(7) Å сравнительно слабые. Без их учета не�
возможно представить разумное строение поли�
эдра. Согласно КБСД [14], в трех из 38 структур,
содержащих фрагмент S3Bi–O, длины связей Bi–O
близки к полученным и составляют 3.071 Å (код
HOZVATO1), 2.937 Å (CELJOS) и 2.990 Å
(ATIYEH). Эти факты согласуются с предположе�
нием об октаэдрическом окружении Bi(III) в I. 

Геометрические параметры структуры I приведе�
ны в табл. 2. Кроме указанных выше связей Bi–O,
отметим укороченные контакты Bi–O(22) 3.167 Å
и Bi–O(11) 3.269 Å, обозначенные на рис. 2 пунк�
тиром. Другие расстояния Bi–O превышают 4 Å.
Расстояния Cl–O находятся в интервале 1.384(7)–
1.433(6) Å. Выпадает из этого интервала расстояние
Cl(2)–O(24) (1.309(8) Å), что связано с ошибкой вы�
числения из�за большой амплитуды колебаний
этого атома кислорода. Молекулы Тu имеют
обычную плоскую конформацию. 

Благодаря наличию групп Cl , в структуре
имеется сетка водородных связей (ВС), в которую
вовлечены все атомы водорода. Пространствен�
ное расположение ВС показано на рис. 3, а их па�
раметры даны в табл. 3.

Cуществование внутрисферных перхлоратных
комплексов Bi(III) установлено методами EXAFS
и LAXS [8]. Так, в 0.80 М растворе перхлората вис�
мута, содержащем 1.87 моль/л хлорной кислоты,

4
−O

4.−O

4,−O

4.−O

4
−O

образуется Bi(ClO4 , а при концентрациях Cl
3.86 моль/л и Bi(III) 0.66 моль/л – Bi(ClO4)

2+. Эти
данные подтверждаются РСА. Так, в [Bi(Сy�
clen)(H2O)(ClO4)3] (Сyclen = 1,4,7,10�тетрааза�

2)+ 4
−O

Cl(1)

Cl(2)

Рис. 1. Полиэдрическое строение катиона
[Bi2(Тu)6(ClO4)4]2+. Затемненные кружки – атомы N.
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N(31)

N(32) N(12)
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S(3)

S(1)
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Рис. 2. Ионы [Bi2(Тu)6(ClO4)4]2+ и Cl  с нумераци�
ей атомов. Контакты Bi⋅⋅⋅O с расстоянием >3.1 Å от�
мечены пунктирными линиями. Атом О(11а) связан с
О(11) преобразованием (1 – x; y; 0,5 – z). Эллипсоиды
тепловых колебаний изображены с доверительной ве�
роятностью 25%.
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Рис. 3. Водородные связи в структуре I. Тетраэдрами

изображены ионы Cl 4.−O
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циклододекан) [15] (в КБСД код RIPXUJ) содер�
жатся три монодентатно координированных пер�
хлорат�иона (Bi–O 2.69–2.81 Å). Другие
структурно охарактеризованные соединения вис�

мута с координированным Cl  нам неизвестны.

В настоящей работе впервые установлена
структура комплекса Bi(III) с мостиковыми пер�
хлорат�ионами. В комплексах иона Pb2+, изо�
электронного иону Bi3+, с азатиоэфирами длины

связей Pb–O для координированного Cl  как и
в I, изменялись в широких пределах 3.06–3.36 Å.
При определении формы координационного по�
лиэдра Pb(II) авторами [16] принимались во вни�
мание даже самые длинные связи Pb–O. Такой же

способ µ�O,O,O'�координации Cl  приведен
для комплексов Pb(II), Ag(I) и Hg(II) [14]. Одна�
ко аналогичный учет укороченных контактов
Bi–O(22) и Bi–O(11) в I, обозначенных пункти�
ром на рис. 1, при определении КЧ атома висмута
мало обоснован. Для иона Bi3+ КЧ 6 (координаци�
онный полиэдр – искаженный октаэдр). Послед�
нее может быть обусловлено связыванием с
ионом Bi3+ лигандов разного сорта с различным

типом координации Cl  (O� и µ�O,O') и возмож�
ной стереохимической активностью неподелен�
ной электронной пары 6s2. 

Работа выполнена при финансовой поддержке
гранта Президента РФ для ведущих научных школ
РФ (НШ�4828.2012.2) и Федеральной целевой
программы “Научные и научно�педагогические
кадры инновационной России на 2009–2013 гг.”
(государственный контракт № 02.740.11.0629).
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Таблица 3. Геометрические параметры водородных связей в структуре I

Контакт D–H
Расстояние, Å Преобразование для 

атома А, градD–H H⋅⋅⋅A D⋅⋅⋅A Угол DHA, град

N(11)–H(11A)⋅⋅⋅O(32) 0.86 2.36 3.077(9) 142 0.5 – x; 0.5 + y; 0.5 – z

N(11)–H(11B)⋅⋅⋅O(21) 0.86 2.17 2.992(8) 160

N(12)–H(12A)⋅⋅⋅O(31) 0.86 2.13 2.974(10) 165 0.5 – x; 0.5 + y; 0.5 – z

N(12)–H(12B)⋅⋅⋅O(24) 0.86 2.09 2.900(10) 156 x – 0.5; y – 0.5; z

N(21)–H(21A)⋅⋅⋅O(32) 0.86 2.43 3.149(10) 142 x; 1 – y; z – 0.5

N(21)–H(21B)⋅⋅⋅O(13) 0.86 2.08 2.929(11) 172

N(22)–H(22A)⋅⋅⋅O(23) 0.86 2.25 2.796(11) 121 0.5 – x; 1.5 – y; –z

N(22)–H(22A)⋅⋅⋅O(14) 0.86 2.58 3.286(10) 140 1 – x; 1 – y; –z

N(22)–H(22B)⋅⋅⋅O(32) 0.86 2.58 3.139(10) 123 0.5 – x; 0.5 + y; 0.5 – z

N(31)–H(31A)⋅⋅⋅O(22) 0.86 2.33 3.040(8) 140 x – 0.5; y – 0.5; z

N(31)–H(31A)⋅⋅⋅O(12) 0.86 2.60 3.033(10) 112 x – 0.5; y – 0.5; z

N(31)–H(31B)⋅⋅⋅O(21) 0.86 2.32 2.980(9) 134 0.5 – x; y – 0.5; 0.5 – z

N(32)–H(32A)⋅⋅⋅O(33) 0.86 2.23 3.012(10) 151 x – 0.5; 0.5 – y; z – 0.5

N(32)–H(32B)⋅⋅⋅O(31) 0.86 2.06 2.903(8) 166 1 – x; y; 0.5 – z
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