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 Последнее время достаточно много внимания в научном сообществе привлекают галогенидные комплексы постпереходных металлов. Такое внимание было вызвано в основном открытием перовскитной фотовольтаики на основе МАПИ, за которым последовал поиск новых lead-free соединений для этой сферы. Галогенидны металлов IV-V групп могут быть интересны также с точки зрения люминесцентных свойств и с точки зрения структурного разнообразия.
В нашей работе основным катионом стал п-фенилендиамин, такой выбор обусловлен тем, что это соединение, во-первых, имеет жесткую структуру за счет сопряженной системы, а, во-вторых, наличие двух аминогрупп открывает широкие возможности для формирования межмолекулярных взаимодействий. В этой работе мы, изменяя строение катиона, пытаемся понять принципы формирования структуры. 

Из литературы известно, что при растворении навески, состоящей из BiI3 и п-фенилендиамина в разбавленной HI можно получить безводный биядерный комплекс [C6H4(NH3)2]2[Bi2I10] и его тетрагидрат, нам удалось синтезировать гексагидрат этого комплекса - [C6H4(NH3)2]2[Bi2I10]*6H2O. Все 3 образца имеют очень похожую структуру, катион связывается с биядерными анионами посредством водородных связей, анионы связаны между собой слабыми I…I взаимодействиями. Соединение аналогичного состава и с очень близкой структурой было получено при использовании сурьмы вместо висмута - [C6H4(NH3)2]2[Sb2I10]*6H2O. Стоит обратить внимание на факт, что в такой системе получен только гексагидрат, что, возможно, связано с размерным фактором. 
При преобразованиях катиона, создающих стерические препятствия для формирования водородных связей, мы наблюдаем формирование цепей BiI4-.Такие цепи были получены при «блокировании» одной из аминогрупп - использовании N,N-диметил-п-фениленидиамина в качестве катиона - [C6H4(NH3)(NH(CH3)2)][BiI4]2*H2O, при использовании аминопиридинов, а также при in situ преобразовании п-фенилендиамина в основание Шиффа в процессе использования ацетона в качестве растворителя  - [C6H4(CNH(CH3)2)2][BiI4]. При включении избытка йода в исходную навеску нам удалось получить соединение с аналогичными цепями BiI4, сшитыми в трехмерный каркас мостиковыми молекулами йода посредством слабых I-I взаимодействий - [C6H4(NH3)2][BiI4](I2). 
В качестве источника катиона [C6H4(NH3)(NH(CH3)2)]2+ был использован хлорид N,N-диметил-п-фенилендиамина, в связи с чем стало возможным включение атомов Cl в формирующуюся структуру, причем хлор не занимает позиции йода, распределяясь статистически, а находится в строго определенных позициях -[{C6H4(NH3)(NH(CH3)2}2Cl][BiI6]. Анионы [BiI6] в новом комплексе связаны между собой в цепи посредством взаимодействий I…I, в катионной части Cl- соединены водородными связями с {C6H4(NH3)(NH(CH3)2}2+, формируя двумерную подструктуру.
При добавлении CuI в навеску, содержащую BiI3 и п-фенилендиамин был получен новый комплекс с тетраядерным анионом – [C6H4(NH3)2]2[Bi4I18], роль CuI в формировании этого соединения пока не установлена. 
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