Галогенидные и полигалогенидные комплексы висмута, сурьмы и свинца с предельными циклическими аминами
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Гибридные органо-неорганические галогенидные комплексы металлов 14 и 15 групп обращают на себя все больше внимания исследователей как наиболее перспективные светопоглощающие материалы для солнечных элементов, а также соединения, обладающие привлекательными люминесцентным и нелинейно-оптическим свойствами, способные проявлять фото- или термохромизм. Несмотря на широкий круг возможного практического применения гибридных галогенметаллатов, нерешенной фундаментальной проблемой для них остается способность предсказать для конкретного органического катиона и определенных условий синтеза образующиеся анионные подструктуры. [1] В данной работе детально исследуется влияние условий синтеза на состав и структуру галогенидных и полигалогенидных комплексов Bi, Sb и Pb на примере предельных циклических аминов – гомопиперазина (1,4-диазациклогептан, Hpipe), пиперазина (1,4-диазациклогексан, Pipe), способных выступать в качестве темплата при формировании структур.
При кристаллизации из водных растворов галогенводородных кислот, а также из растворов ацетонитрила для Bi и Sb при разных соотношения исходных реагентов удалось получить соединения с одинаковыми галогенметаллат-анионами. При мольном соотношении Hpipe/MHal3 > 2 (M = Bi, Sb, Hal = Br, I) образуются соединения, содержащие дискетный октаэдр MHal63-: (HpipeH2)2BiBr6(Br)·H2O, изоструктурные (HpipeH2)4BiI6(I3)(I)4·2H2O и (HpipeH2)4SbI6(I3)(I)4·2H2O, (HpipeH2)2BiI6(I3)·(CH3CN)4. При эквимолярных соотношениях Hpipe и MHal3 в полученных структурах присутствуют характерные дискретные биоктаэдрические анионы M2Hal104-: (HpipeH2)2Bi2Br10·H2O, (HpipeH2)2Bi2I10·2H2O, две полиморфные модификации (HpipeH2)2Sb2I10·2H2O, (HpipeH2)2Bi2I10(I2). Также удалось получить соединение (HpipeH2)4[Bi2I10][BiI6]2(I3)2·4H2O, сочетающее в себе фрагменты Bi2I104- и BiI63-. При Hpipe/MHal3 = 1/3 образуется (HpipeH2)2Bi6I22·6CH3CN. В рядах синтезированных соединений с увеличением соотношения Hpipe:M уменьшается ядерность дискретных анионов. Во всех полученных галогенметаллатах и полигалогенметаллатах наблюдается образование катионом схожих контактов N-H...Hal с анионами галогенметаллатов, Hal-, I3- и N-H...X (X = O, N) с молекулами растворителя, что позволяет нам утверждать о темплатном эффекте катиона.
Для соседнего по периоду свинца получены соединения (HpipeH2)4[Pb5I18]·8H2O, содержащее ранее неизвестные дискретные анионы Pb5I188-; схожие по составу, но различающиеся системой водородных связей, (HpipeH2)2PbI5(I)·H2O и (PipeH2)2PbI5(I)·H2O; (PipeH2)2PbI6; (PipeH2)4Pb2I11(I)·4H2O. Наблюдается образование катионами контактов N-H...I с комплексными анионами и I-, аналогично соединениям висмута и сурьмы.
Полученные соединения охарактеризованы структурно, исследована их термическая устойчивость, получены спектры диффузного отражения, строение полииодидных фрагментов подтверждено данными КР-спектроскопии.
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