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Реакцией BiI3 с пиразином в тетрагидрофуране получен двухмерный координационный полимер
{[Bi(Pyz)I3]} (I), структура которого определена методом РСА (СIF file ССDС № 1904990). Вклад
различных межатомных контактов в кристаллическую упаковку соединения I изучен с помощью
анализа поверхности Хиршфельда, проведенного для элементарного звена I. Наибольший вклад в
кристаллическую упаковку соединения I вносят межатомные взаимодействия I···H.
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Металл-органические координационные по-
лимеры (МОКП) представляют собой обширный
класс комплексных соединений, привлекающий
внимание исследователей благодаря ряду физи-
ко-химических свойств [1–9]. Среди наиболее
интенсивно изучаемых – люминесценция и воз-
можность использования при создании сенсоров
[10, 11], протонная проводимость [12], селектив-
ная сорбция газов [13] и т.д. Следует отметить, что
большинство известных МОКП – производные
переходных металлов, в особенности 3d-элемен-
тов. В сравнении с ними, МОКП на основе p-эле-
ментов (в частности, Bi(III), Pb(II)) изучены в
меньшей степени [14–19]. Сравнительно недавно
в [20] был описан двухмерный пиразинхлоровис-
мутатный комплекс [Bi2Cl6(Рyz)4], на основе ко-
торого (путем допирования солями лантанидов)
получены люминесцентные материалы. Ранее от-
мечалось [21], что в схожих условиях (использо-
вание соли одного и того же катиона в качестве
прекурсора, идентичного растворителя и т.д.)
хлоро-, бромо- и иодовисмутаты(III) нередко, хо-
тя и не всегда, оказываются изоструктурными;

аналогичные наблюдения сделаны для некоторых
гетеролигандных галогеновисмутатов(III) в [22,
23]. Исходя из этого логичным развитием работы
[20] было бы получение иных пиразингалогенид-
ных комплексов Bi(III), определение их структу-
ры и изучение свойств.

В настоящей работе мы получили двумерный ко-
ординационный полимер {[Bi(Pyz)I3]} (I), структура
которого определена методом РСА. Для I выполнен
анализ поверхности Хиршфельда с целью уста-
новления вклада различных межатомных контак-
тов в кристаллическую упаковку.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные реагенты получали из коммерческих

источников; тетрагидрофуран (ТГФ) подвергали
очистке согласно стандартной процедуре.

Синтез {[Bi(Рyz)I3]} (I). К 100 мг (0.17 ммоль)
BiI3 и 14 мг (0.17 ммоль) пиразина добавляли 10 мл
ТГФ и нагревали до 60°С. После полного раство-
рения реагентов (3 ч) раствор охлаждали до ком-
натной температуры. Постепенное упаривание
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растворителя (до ~1/5 изначального объема) при-
водит к образованию оранжевых кристаллов I,
пригодных для РСА. Выход 87%.

РСА. Дифракционные данные для монокри-
сталла соединения I получены при 130 K на авто-
матическом дифрактометре Agilent Xcalibur, осна-
щенном двухкоординатным детектором AtlasS2
(графитовый монохроматор, λ(MoKα) = 0.71073 Å,
ω-сканирование). Интегрирование, учет погло-
щения, определение параметров элементарной
ячейки проводили с использованием пакета про-
грамм CrysAlisPro. Кристаллические структуры
расшифрованы с использованием программы
SHELXT и уточнены полноматричным МНК в
анизотропном (за исключением атомов водоро-
да) приближении с использованием программы
SHELXL [24]. Позиции атомов водорода органи-

Найдено, %: C 7.6; H 0.7; N 4.4.
Для C4H4N2I3Bi
вычислено, %: C 7.2; H 0.6; N 4.2.

ческих лигандов рассчитаны геометрически и
уточнены по модели “наездника”. Кристаллогра-
фические данные и детали дифракционных экс-
периментов приведены в табл. 1.

Полные таблицы межатомных расстояний и
валентных углов, координаты атомов и парамет-
ры атомных смещений депонированы в Кем-
бриджский банк структурных данных (КСБД)
(№ 1904990; https://www.ccdc.cam.ac.uk/struc-
tures/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным КСБД, число комплексов
постпереходных элементов с пиразином сравни-
тельно невелико. Для Sb описано лишь одно со-
единение [(SbF5)2(Рyz)], в котором пиразин высту-
пает в роли линкера, соединяющего два фрагмента
{SbF5} [25]. Для Pb(II) известны смешанолиганд-
ные пиразингалогенидные комплексы (X = Cl,
Br, I). Хлоридный [26] и иодидный [27] комплек-
сы {[Pb2(Рyz)X4]} изоструктурны, в то же время

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры I

Параметр Значение

M 669.77

Сингония Ромбическая

Пр. гр. Pbca

a, Å 12.6114(4)

b, Å 12.4677(4)

c, Å 14.2907(5)

V, Å3 2247.00(13)

Z 8

ρ(выч.), г/см3 3.960

μ, мм−1 23.88

F(000) 2272

Размер кристалла, мм 0.25 × 0.20 × 0.17

Область сканирования по θ, град 3.9–28.9

Диапазон индексов hkl –16 ≤ h ≤ 17, –14 ≤ k ≤ 16, –19 ≤ l ≤ 17

Число измеренных/независимых отражений 9962/2629

Rint 0.033

Число отражений с I > 2σ(I) 2350

GOOF 1.09

R-факторы (I > 2σ(I)) R1 = 0.0255, wR2 = 0.0512

R-факторы (по всем отражениям) R1 = 0.0309, wR2 = 0.0531

Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 1.59/–1.50
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бромид отличается и составом ({[Pb(Рyz)Br2]}), и
строением [28]; все они представляют собой двух-
мерные координационные полимеры. В случае
Sn(IV) комплекс {[Sn(Рyz)2Cl4]} имеет одномер-
ное строение [29].

Координационное окружение атомов Bi в
структуре I представляет собой искаженный ок-
таэдр. Из четырех иодидных лигандов два явля-
ются концевыми (Bi–Iконц 2.869–2.891 Å), другие
два – μ2-мостиковыми, причем для одного из них
расстояние Bi–I значительно больше, чем для
другого (2.959 по сравнению с 3.371 Å). Подобное
удлинение связей типично для мостиковых гало-
генидных лигандов [21]. Два координационных
места занимают пиразиновые лиганды (Bi–N
2.691–2.798 Å), выступающие в роли линкеров;
таким образом, I представляет собой двухмерный
координационный полимер (рис. 1), строение ко-
торого существенно отличается от пиразинхлоро-
висмутата(III), описанного ранее в [20].

Хотя комплекс I не обнаруживает внешних
признаков разложения при выделении из маточ-
ного раствора, мы обнаружили, что он претерпе-
вает разложение под действием рентгеновского
излучения при комнатной температуре. В ходе
проведения рентгенофазового анализа образец I
меняет цвет со светло-оранжевого на серо-чер-
ный. Полученные порошкограммы не согласуют-
ся с расчетными данными для структуры I (образу-
ется новая кристаллическая фаза, состав которой,
по данным элементного анализа, аналогичен ис-
ходной, см. рис. 2). Данный эффект воспроизво-

дим; дополнительные эксперименты позволяют
исключить влияние иных факторов (гидролиз,
фото- либо термоиндуцированный распад). При-
чины низкой устойчивости I по отношению к
действию рентгеновского излучения в настоящий
момент неочевидны.

Для того чтобы понять, какие именно меж-
атомные контакты дают наибольший вклад в кри-

Рис. 1. Строение слоя {[Bi(Рyz)I3]}. Атомы водорода не отображены.

Bi

NI

Рис. 2. Экспериментальная дифрактограмма субстан-
ции, образующейся в ходе РФА-эксперимента образ-
ца I (a) и расчетная дифрактограмма для I (б).
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сталлическую упаковку, мы провели анализ по-
верхности Хиршфельда (данный подход широко
применяется для анализа упаковок координаци-
онных соединений [30–37]) для элементарного
звена полимерной структуры I (рис. 3) с помощью
программы Crystal Explorer 3.1. Были обнаружены
следующие долевые вклады межатомных контак-
тов: I···H 50.9, C···I 15.2, I···I 8.5, I···N 7.3, H···H 5.2,
Bi···I 4.1, N···H 3.5, Bi···N 3.5, C···H 0.9, Bi···H 0.9%.
Таким образом, анализ поверхности Хиршфель-
да для элементарного звена I показал, что наи-
больший вклад в кристаллическую упаковку
данного соединения вносят межатомные взаи-
модействия I···H.
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