Синтез и исследование галогенидных и полигалогенидных комплексов Bi и Pb гомопиперазина
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В настоящее время благодаря бурному развитию перовскитной фотовольтаники колоссально возрос интерес к гибридным галогенидным комплексам металлов 14 и 15 групп. Более того, помимо фотогальванических свойств, такие соединения могут обладать люминесцентными свойствами, проявлять фото- или термохромизм [1]. Огромное разнообразие анионных подструктур галогенметаллатах достигается в первую очередь за счет различного соединения октаэдров MX6 (М – различные металлы, чаще 14-15 группы, X = Cl, Br, I) [2]. 
Рассматривая возможность использования катиона как темплата, мы выбрали сильное азотистое основание гомопиперазин (1,4-диазациклогептан, Hpipe). Для него был ранее получен ряд йодидов: (HpipeH2)3I6·H2O, (HpipeH2)I(I3), и (HpipeH2)3(H3O)I7 – возможных прекурсоров для синтеза йодометаллатов. На их основе изучены возможные типы связей гомопиперазина с анионами и водой. [3] В первую очередь мы исследовали соединения висмута. (HpipeH2)4BiI6(I3)(I)4·2H2O и термически устойчивый до 230 °С (HpipeH2)2[Bi2I10]·2H2O  были закристаллизованы из водных растворов йодоводородной кислоты с добавлением I2 и без него, соответственно. Структура (HpipeH2)2[Bi2I10]·2H2O содержит характерные дискретные кластеры Bi2I104-, связанные тремя связями N-H...I и одной O-H...I с катионом-темплатом. [3] (HpipeH2)4BiI6(I3)(I)4·2H2O представляет собой слои [(HpipeH2)4(I)4·2H2O]4+, образованные водородными связями, между которыми располагаются изолированные анионы BiI63-  и I3-. Для обоих соединений наблюдается наличие подобных йодидам гомопиперазина слабых взаимодействий катионов с анионом I- и водой.
Для соседнего по периоду свинца получены соединения (HpipeH2)4[Pb5I18]·2H2O и (HpipeH2)2PbI5(I)·H2O. Установлена структура (HpipeH2)4[Pb5I18]·2H2O, содержащая ранее неизвестные дискретные кластеры Pb5I188-. Анионная подструктура другого полученного соединения (HpipeH2)2PbI5(I)·H2O представляет собой зигзагообразные цепи PbI53-, образованные имеющими общие вершины октаэдрами PbI6, которые сшиваются в слои катионами посредством контактов N-H...I, аналогично соединениям висмута. При использовании брома в качестве галогена получено соединение (HpipeH2)2BiBr6(Br)·H2O, кристаллическая структура которого представляет собой дискретные октаэдры BiBr63-, встроенные в матрицу из катионов, которые связанны друг с другом через водородные связи с Br- и H2O. Таким образом, во всех полученных соединениях наличествуют слабые взаимодействия гомопиперазина с галогенид-анионами и водой и N-H...Hal контакты с галогенметаллатами, что позволяет нам утверждать о темплатном эффекте катиона в исследуемых соединениях.
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