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Впервые определена структура комплекса Bi(III) c N-этилтиомочевиной (Ettu). Установлено, что
кристаллическая структура [Bi(Ettu)4(ClO4)2]ClO4 состоит из искаженных октаэдрических катионов

[Bi(Ettu–S)4(ClO4–O)2]+ и анионов  Отклонение от плоского строения одной из двух незави-
симых молекул Ettu объяснено взаимным отталкиванием лигандов и особенностями образования
водородных связей. Выявлено, что группа С2Н5(Ettu) находится в цис-положении относительно
тиокарбонильной группы.
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Соединения Bi(III) более двухсот лет исполь-
зуются в медицине для лечения различных забо-
леваний [1, 2]. Особый интерес в основном связан
с их противоязвенной активностью [3]. Предпо-
лагается [4], что в организме образуются тиолат-
ные комплексы, ингибирующие активность уре-
азы, которая необходима для жизнедеятельности
бактерии Helicobacter pylori. Соединения Bi(III)
относительно нетоксичны. Они могут индуциро-
вать синтез тиол-обогащенных белков, снижаю-
щих побочные эффекты при применении проти-
вораковых препаратов платины [5].

Замещенные тиомочевины и их комплексы с
металлами находят применение в материаловеде-
нии, аналитической химии и в медицине [6, 7],
например, являются потенциальными прекурсо-
рами полупроводниковых материалов Bi2S3 [8] и
Bi9O7.5S [9].

Настоящая работа посвящена синтезу и опреде-
лению структуры нового комплекса Bi(III) с N-эти-
лтиомочевиной (Ettu).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез [Bi(Ettu)4(ClO4)2]ClO4 (I). 5 мл 0.3 M

раствора Bi(ClO4)3 в 1 M ClO4, полученного рас-
творением Bi2O3 (х. ч.) в избытке НClO4 (х. ч.), до-
бавляли к твердой Ettu (Fluka, 98%) в мольном со-
отношении Bi(III) : Ettu = 1 : 6. Образовавшийся
оранжевый кристаллический осадок отфильтро-
вывали и сушили на воздухе. Выход продукта
60%. Монокристаллы, пригодные для РСА, полу-

чали медленным испарением фильтрата на возду-
хе при комнатной температуре.

РСА. Исследован оранжевый кристалл I раз-
мером 0.24 × 0.27 × 0.35 мм при 203 K. Интенсив-
ности отражений измерены на монокристальном
дифрактометре SMART APEX II c CCD детекто-
ром (Bruker AXS, MoKα-излучение). Поправки на
поглощение введены по программе SADABS [10]
методом мультисканирования. Модель структуры
установлена прямыми методами и уточнена в
анизотропном приближении для неводородных
атомов (SHELXTL) [11]. Атомы водорода были
размещены по геометрическим правилам и уточ-
нены в связанном виде.

Принадлежность структуры I к тригональной
пр. гр. P3121 и пониженное значение дисперсии в
распределении нормализованных структурных
амплитуд – 〈|Е2– 1|〉 = 0.645 – требовали проверки
пространственных групп с более низкой симмет-
рией в комплексе с мероэдрическим двойниковани-
ем. Однако все вариации правил двойникования с
соответствующим уточнением структуры приводи-
ли к пр. гр. P3121, для которой в процессе уточнения
(табл. 1) надежно установлена абсолютная струк-
тура I. Структура депонирована в Кембриджском
банке структурных данных (№ 1408478; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

4ClO .−
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллическая структура I построена из ок-
таэдрических катионов [Bi(Ettu)4(ClO4)2]+ и тет-

раэдрических анионов  Атомы Bi и Cl коорди-
нированных анионов ClO4

− расположены на оси
4ClO .−

второго порядка с координатами x, x, 0.5. Внешне-
сферный ион ClO4

− разупорядочен (рис. 1).
Расстояние Bi–О в катионе сильно увеличено до

2.844(9) Å (среднее расстояние Bi3+–O2– , по литера-
турным данным, составляет 2.27(5) Å [12]). Расстоя-
ния S1–C11 1.727(11) Å и S2–C21 1.756(15) Å в I боль-
ше, чем в тиомочевине (Tu) и ее N-производных
(среднее расстояние C–S равно 1.705 Å; для Ettu та-
ких данных нет [13]), что объясняется делокализа-
цией электронной плотности при S-координации
Ettu к Bi(III). Искажение октаэдра BiS4O2 – след-
ствие больших расстояний Bi–O. Так, если углы
SBiS попадают в интервал 78.27(10)°–99.40(10)°, то
углы OBiS имеют разброс от 77.6(2)° до 104.4(2)°, а
угол O14BiО14а равен 111.6(5)°. Интересно, что мо-
лекула Ettu, содержащая атом S2, неплоская, торси-
онный угол C21–N21–C22–C23 равен 105(2)°; для
молекулы с атомом S1 он составляет 180(1)°. Откло-
нение от плоского строения можно отнести за счет
взаимного отталкивания лигандов и образования
водородных связей (ВС) C23–H8C⋅⋅⋅O22 и C22–
H7A⋅⋅⋅O12 (табл. 2). В структуре присутствуют и дру-
гие ВС (рис. 2).

N-алкилтиомочевина может существовать в
двух конформациях, в которых алкильный ради-
кал C2H5 находится в цис- или транс-положении
по отношению к тиокарбонильной группе [14].
Транс-положение этильных групп относительно
группы CS в I, как и в девяти из десяти комплек-
сов Ettu с Pt(II), Cd(II), Hg(II), Ag(I), Re(III) и
Cu(I) [13], можно объяснить уменьшением вза-
имного отталкивания лигандов при такой конфи-
гурации. Только в одном комплексе Cu(II) Ettu
находится в форме транс-конформера [15].

Как и в I, во всех структурно охарактеризован-
ных комплексах Ettu – концевой лиганд, коорди-
нированный к металлу через атом S [13]. Мости-
ковая S,S-координация Tu к Bi(III) реализована в
[Bi2(Tu)3(CH3COO)6] · H2O [16]; на основании

Таблица 1. Параметры эксперимента и результаты
уточнения структуры I
Брутто-формула C12H32BiCl3N8O12S4
M 924.04
Пр. гр.; Z; сингония P3121; 3; тригональная
a, Å 11.866(2)
c, Å 19.480(5)
V, Å3 2375.4(8)
F(000) 1362
ρвыч, г/см3 1.804

μ, мм–1 6.146
2θmax, град 51
Т, К 203
Всего отражений 17947
Число независимых 
отражений (Rint)

2945 (0.065)

Число отражений 
с F > 4σ(F)

2683

Диапазон индексов –14 ≤ h ≤ 14; –14 ≤ k ≤ 14; 
–23 ≤ l ≤ 23

Число уточняемых 
параметров

201

Параметр экстинкции 0.0014(3)
Параметр Флэка –0.007(6)
R1 [Fo > 4σ(Fo)] 0.0334
wR2 0.0764
GOOF 1.022
(Δρ)max/(Δρ)min, e/Å3 0.84/–0.74

Рис. 1. Независимая часть [Bi(Ettu)4(ClO4)2]+ и нумерация атомов в I. Эллипсоиды тепловых колебаний атомов рас-
считаны с вероятностью 50%.
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данных EXAFS она предположена в концентри-
рованных водных растворах [17].

Некоординированный ион  в структуре I
разупорядочен по двум ориентациям, координи-
рованный – упорядочен. Расстояния Cl1–O во
внутрисферном ионе  лежат в диапазоне
1.387(11)–1.432(9) Å, углы OCl1O изменяются от
106.5(6)° до 112.3(8)°. В разупорядоченном тетра-
эдре некоординированного иона  расстоя-
ния Cl2–O находятся в интервале 1.300(15)–

4ClO−

4ClO−

4ClO−

1.503(16) Å, углы OCl2O изменяются от 101.9(9)°
до 117.8(12)°. Для комплексов Bi(III) с Tu [18] и N-
метилтиомочевиной (Mtu) [19] в перхлоратных
водных растворах установлено необычное соот-
ношение ступенчатых констант устойчивости
(Kn) типа Kn + 1 ≥ Kn. Это может быть следствием

координации  к Bi3+, что согласуется с О-ко-
ординацией ионов  в I. Кроме того, коорди-
нированные ионы  (концевые и O,O'-мости-
ковые) есть в [Bi2(Tu)6(ClO4)4](ClO4)2 [20]. Таким

образом, координация  к Bi3+ в водном рас-
творе не исключается. С другой стороны, ком-
плекс [Bi(Mtu)6](ClO4)3 не содержит внутрисфер-

ных ионов  [21]. Совокупность этих фактов
можно объяснить влиянием природы тиомоче-
винного лиганда и условий синтеза на координа-
ционное окружение Bi(III).
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