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9���������� %#��%����� ����!"# �'�#�#;" ����� <�*���-&���$����& ���+�"�, ��"���� 

�������#;" ����#��� ��������#"���+ �#"���#�������: "����&����*� [ 1, 2 ], ���=�#"�&����*� 
[ 3—5 ], �;�����>��>�� � <�"�&����*� [ 6—9 ]. ���+�"�# ����+ #������& %#��%������& ���-
������� ����!"# *#����" �" ������� ��%#��$����%� �#"���#. 

����� �* �#�'���� �#�����"�#�����& %#��%����& ���������� ����!"#(III) ����;"�� 
'�������� #������� ���������. �!A��"�!;" $�"��� �#*��$��& "��# '�������& ����������: 
[Bi2X8]2–, [Bi2X9]3–, [Bi210]4– � [Bi211]5– [ 10 ].  

F �#���+ �#'�"� �� ���'A#�� � ���"�*� � �"�!�"!���+ &#�#�"���*#>�� ��!& ����+ '�����-
��& ���������� %#��%������ ����!"# � ��%#��$����� �#"����� [H2dabco]2+ — [H2dabco]2- 
[Bi2Cl10] �2H2O (1) � (H3O)2[H2dabco]4[Bi2Br10][BiBr6]2 �4,5H2O (2). 

'�!*�+$���-��/��7 ��!-/. �+$8�+& $ ��-�+$��&. F �#'�"� �����=*��#�� ��#%��"� 
BiCl3 � BiBr3 �#��� K, dabco �#��� K. ���"�* ��������� � �"�������� <�#���� � *#���$�-
�#;A�+�� ���L��+. ��#��*� �# �, H, N ��������� � ��#��"�$����+ �#'��#"���� �� �� 
��� �# ���'��� Euro EA 3000. �
 ����"�� ��%��"�����#�� �# ����"��<�"���"�� Scimitar FTS 
2000 � "#'��"�#& � KBr. ����"�� <�!����>��>�� ��%��"�����#�� �# ����"��<�!�����"�� 
Fluorolog-3 (Horiba Jobin Yvon). 	����%�#����"��$����+ #�#��* ��������� �# "����#�#��*#"�-
�� NETZSCH TG 209 F1 Iris Thermo Microbalance. 

�$�-�9 [H2dabco]2[Bi2Cl10] �2H2O (1). 0,080 % &�����# ����!"# (BiCl3, 0,25 ����=) �#�"��-
���� � 5 �� 2� ������+ �����"�, ���!$��� �#�"��� 1. 50 �% �#'�� (dabco, C6H12N2, 0,43 ����=) 
�#�"������ � 1 �� 2� HCl, ���!$��� �#�"��� 2. ���L#�� �#�"��� 1 � 2 � �"�������� <�#����  
� *#���$��#;A�+�� ���L��+. F "�$���� 5 ��� �#'�;�#�� �'�#*��#��� �����& '��>��"��& 
����"#���� �%��=$#"�+ <����. ��� ���!$���� ��������"#����, ���%����& ��� ���"%����"�!�-
"!���%� #�#��*#, �"�������+ <�#��� �#%���#�� � ����!;A�� ��V���: 1) �#%��� �" ����#"��+ 
"�����#"!�� �� 100 �C � "�$���� 5 $; 2) �����V��#��� ��� 100 �C � "�$���� 12 $; 3) ��������� 
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�&�#V����� �� ����#"��+ "�����#"!�� � "�$���� 36 $. F�&�� ���"#��� 117 �% (90 %). �* ����-
�#"�%�#��� �� �����+ �*������� �#��� �����, $"� ��� "�����#"!�#& �" 90 �� 135 �� �������-
�#"��=�� "���;"�� ��� �����!�� ����"#���*#>�����+ ����. 9� �"���+ �"!���� (�" 240 �� 
390 ��) !�#��;"�� ��� �����!�� dabco � �#$��#�"�� �#*��V���� �'�#*>#.  

��� C12H32Bi2Cl10N4O2 ��$������, %: C 13,9, H 3,1, N 5,4. �#+����, %: � 14,2, H 3,1, N 5,6. 
�
 ����"�, �, ��–1: 3549 �, 3471 �, 3093 �, 3022 �, 2981 �, 2962 ��, 2924 ��, 2846 ��, 2782 ��, 

2692 ��, 2632 ��, 2588 ��, 2488 ��, 2430 ��, 2270 ��, 1965 ��, 1597 �, 1473 �, 1440 �, 1384 �, 1317 �, 
1276 �, 1220 �, 1163 �, 1049 �, 974 �, 889 �, 844 �, 792 �, 596 �, 553 �, 480 �, 462 �. 

�$�-�9 [(H3O)2[H2dabco]4[Bi2Br10][BiBr6]2 �4,5H2O (2). 9� ��"�����, #�#��%�$��+ ���"�-
*! 1, �* '�����# ����!"# � '�����"����������+ �����"� ���!$��� '��>��"��� ����"#��� ��-
�������� 2. F�&�� ���"#��� 123 �% (62 %). 

��� C24H71Bi4Br22N8O6,5 ��$������, %: C 9,1, H 2,3, N 3,5. �#+����, %: � 9,2, H 2,1, N 3,6. 
�
 ����"�, �, ��–1: 3544 �, 3469 �, 3090 �, 3022 �, 2982 �, 2960 ��, 2924 ��, 2846 ��, 2780 ��, 

2694 ��, 2633 ��, 2585 ��, 2485 ��, 2432 ��, 2271 ��, 1965 ��, 1595 �, 1472 �, 1441 �, 1385 �, 1316 �, 
1277 �, 1221 �, 1164 �, 1048 �, 975 �, 890 �, 843 �, 792 �, 595 �, 552 �, 481 �, 463 �. 

���. ��<�#�>������ �#���� ��� ��������"#���� ���������+ 1 � 2 ���!$��� ��� 130 K 
�# #�"��#"�$����� ��<�#�"���"�� Agilent Xcalibur, ���#A����� ��!&�������#"��� ��"��"�-
��� AtlasS2 (%�#<�"���+ ����&���#"��, �(MoK�) = 0,71073 Å, ��#�����#��� �� �). ��"�%����-
�#���, !$�" ��%��A����, ����������� �#�#��"��� p�����"#���+ �$�+�� ��������� � �����=*�-
�#���� �#��"# ���%�#�� CrysAlisPro [ 11 ]. �"�!�"!�# �#�L�<���#�# ������ ��"���� � !"�$-
���# ������#"��$��� ��
 � #��*�"������ ���'��V���� (*# ����;$����� #"���� �������#) 
� �����=*��#���� �#��"# ���%�#�� SHELX-2014 [ 12 ]. 9�*�>�� #"���� �������# ��%#��$����-
%� �#"���# �#��$�"#�� %����"��$���� � !"�$���� �� ������ �#�*����#. ��"#�� ��� � �����-
��� ����"#����"�!�"!���� �#���� ��������� � "#'�. 1. F���$��� �������& ��V#"����& �#�- 
 

	 # ' � � > #  1  

����	�������*������� "����	����	���, )�	��� )�*���'������� +��
������	�  
� �	������& ����	���������! �	���	��( ���)�����! 1 � 2 

9#�#��"� 1 2 

��!""�-<���!�# C12H32Bi2Cl10N4O2 C24H71Bi4Br22N8O6.5 
�, %/���= 1036,87 3169,82 
���%���� ���������#� ���'�$���#� 
9�. %�. P21/c Pbam 
a, b, c, Å;  �, %�#�. 7,8241(2), 18,2071(4),  

10,3900(3);  105,875(3) 
30,6520(5), 15,1489(2),  

8,14491(13);  3782,04(10) 
V, Å3;  Z 1423,65(7);  2 3782,04;  2 
	��$, %/��3 2,419 2,783 

, ��–1 13,301 20,935 
F (000) 968 2850 
�#*��� ����"#��#, �� 0,42�0,11�0,10 0,16�0,14�0,09 
�'�#�"= ��#�����#��� �� �, %�#�. 3,52—29,67 3,45—29,10 
��"���#�� �������� �"�#V���+ –11 < h < 11,  –25 < k < 24, 

–15 < l < 14 
–30 < h < 42,  –21 < k < 15, 

–8 < l < 12 
�*���. / ��*#���. �"�#V���+;  (Rint) 12500 / 3509;  (0,0213) 15916 / 4677;  (0,0244) 
�"�#V���+ � I > 2(I ) 3302 4138 
��'��"���"= �� F 2 1,067 1,090 
R-<#�"��� [I > 2(I )] R1 = 0,0167,  wR2 = 0,0348 R1 = 0,0283,  wR2 = 0,0699 
R-<#�"��� (�� ���� �"�#V�����) R1 = 0,0188,  wR2 = 0,0353 R1 = 0,0354,  wR2 = 0,0724 
��"#"�$�#� p���"����#� ���"���"= 
      (max / min), e/Å3 

1,431 / –1,248 1,972 / –1,287 
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	 # ' � � > #  2  

-������& ����$�(" )��� �$&/�! (Å) � $������( $����	�(" ����$ (%�#�.) $ 1 

���*= d �%�� � �%�� � 

Bi(1)—Cl(1) 2,7098(6) Cl(1)—Bi(1)—Cl(5)i   89,214(18) Cl(3)—Bi(1)—Cl(4)   91,18(2) 
Bi(1)—Cl(2) 2,6075(7) Cl(1)—Bi(1)—Cl(5)   92,837(19) Cl(3)—Bi(1)—Cl(5)   88,78(2) 
Bi(1)—Cl(3) 2,5989(6) Cl(2)—Bi(1)—Cl(1)   93,05(2) Cl(3)—Bi(1)—Cl(5)i 173,939(19) 
Bi(1)—Cl(4) 2,6564(6) Cl(2)—Bi(1)—Cl(4)   89,65(2) Cl(4)—Bi(1)—Cl(1) 176,393(19) 
Bi(1)—Cl(5) 2,8373(6) Cl(2)—Bi(1)—Cl(5)i   90,64(2) Cl(4)—Bi(1)—Cl(5)   84,294(18) 
Bi(1)—Cl(5)i 2,8923(6) Cl(2)—Bi(1)—Cl(5) 172,72(2) Cl(4)—Bi(1)—Cl(5)i   88,368(18) 
  Cl(3)—Bi(1)—Cl(1)   90,94(2) Cl(5)—Bi(1)—Cl(5)i   85,162(18) 
  Cl(3)—Bi(1)—Cl(2)   95,40(2) Bi(1)—Cl(5)—Bi(1)i   94,838(18) 

 
 

 


������#"� *#������& #"���� ���!$��� ��� ��+�"��� ����!;A�& ����#>�+ �����"���:  i –x+2,  
–y+1, –z+1. 

 
	 # ' � � > #  3  

-������& ����$�(" )��� �$&/�! (Å) � $������( $����	�(" ����$ (%�#�.) $ 2 

���*= d �%�� � �%�� � 

Bi(1)—Br(11) 2,9339(8) Br(11)—Bi(1)—Br(13)i   89,499(16) Br(21)—Bi(2)—Br(24)   90,130(13)
Bi(1)—Br(12) 2,7842(6) Br(11)—Bi(1)—Br(13)   89,500(16) Br(22)—Bi(2)—Br(21) 177,99(3) 
Bi(1)—Br(13) 2,9568(6) Br(12)—Bi(1)—Br(11)   88,358(19) Br(22)—Bi(2)—Br(24)   91,35(2) 
Bi(1)—Br(14) 2,7604(9) Br(12)i—Bi(1)—Br(12)   90,47(3) Br(23)—Bi(2)—Br(21)   88,436(18)
Bi(2)—Br(21) 2,9270(8) Br(12)—Bi(1)—Br(13)   91,368(17) Br(23)—Bi(2)—Br(22)   90,21(2) 
Bi(2)—Br(22) 2,7619(10) Br(12)—Bi(1)—Br(13)i 177,14(2) Br(23)ii—Bi(2)—Br(23)   95,08(3) 
Bi(2)—Br(23) 2,7338(6) Br(13)—Bi(1)—Br(13)i   86,71(2) Br(23)—Bi(2)—Br(24)   90,025(17)
Bi(2)—Br(24) 3,0391(6) Br(14)—Bi(1)—Br(11) 178,83(3) Br(23)—Bi(2)—Br(24)iii 174,655(19)
  Br(14)—Bi(1)—Br(12)   90,82(2) Br(24)—Bi(2)—Br(24)iii   84,83(2) 
  Br(14)—Bi(1)—Br(13)   91,35(2) Bi(2)—Br(24)—Bi(2)iii   95,17(2) 

 
 

 


������#"� *#������& #"���� ���!$��� ��� ��+�"��� ����!;A�& ����#>�+ �����"���:  i x, y, –z+1;  
ii x, y, –z;  iii –x+1, –y+1, –z.  

 
�"����+ � �#���"��& !%��� ��������� � "#'�. 2 � 3. 9����� "#'��>� ��V#"����& �#��"����+ 
� �#���"��& !%���, �������#"� #"���� � �#�#��"�� #"����& ���A���+ ���������#�� � 
��-
'���V���� '#��� �"�!�"!���& �#���& (CCDC 1478262, 1478263), # "#�V� ��%!" '�"= ���!$�-
�� ! #�"����. 

��9;�/-�-& $ $< �8!;=#��$�. ���������� 1 � 2 ���!$��� ��� �#%���#��� �� 100 °C ���-
�� &�����# ��� '�����# ����!"#, ��%#��$����%� �����#��� (dabco, �6H6N2) � 2 � HCl/HBr. 

���"#��� 1 � 2 !�"�+$��� �# ��*�!&�, ���#�"������ � ����, ����"� � CH3CN. 

�"������ ���������+ 1 � 2 !�"#������� ��"���� ���"%����"�!�"!���%� #�#��*#. ��*#��-
���#� $#�"= �"�!�"!�� 1 �����V�" ���� �#"��� Bi(III), �#&���A�+�� � ��"#p���$����� ������-
�#>������ ���!V���� �* L��"� &�������& ��%#����. ��# �#"���# Bi(III) �������;"�� ��!%  
� ��!%�� �������"��� ��!& ���"�����& ��%#���� 
-Cl–, �'�#*!� '�������+ #������+ �������� 
[Bi2(
-Cl)2Cl8]4– (���. 1). �#��"����� Bi—Cl("�����#�=��+) ��V#" � ��#�#*��� 2,5989(6)—
2,7098(6) Å. �#��"����� Bi—Cl(���"�����+) ���"#���;" 2,8373(6) � 2,8923(6) Å. ������ [Bi2(
-
Cl)2Cl8]4– �#����#%#;"�� � ��*�>�� 4a (���# �* ���"�� >��"��� ��������: 0, 0, 0; 0, 1/2, 1/2).  
��%#��$����� �#"���� �#����#%#;"�� � ��*�>��& �'A�%� "��#. ��#����# �#"����� � #������  
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���. 1. �"������ #����# [Bi2Cl10]4} � �"�!�"!�� 1 
(p��������� 50%-+ �����"���"�). 


������#"� *#������& #"���� ���!$��� ��� ��+�"��� 
����!;A�& ����#>�+ �����"���:  i 2–x, 1–y, 1–z 

 ���. 2. ��#����# �#"����� � #������ � �"�!�"!�� 1 
(�����>�� �# �������"= bc). 

�"��� �������# � �����!�� ����"#���*#>�����+ ���� 
�� ���#*#�� 

 
� �"�!�"!�� 1 ���#*#�# �# ���. 2. 
���������� #����� �'�#*!;" ���� (�#�#����=��� �������"� 
bc), ��V�! ��"����� �#����#%#;"�� ��%#��$����� �#"���� � �����!�� ����"#���*#>�����+ 
����. F �"�!�"!�� ����!"�"�!;" ���������� ���*� ��V�! #"���� ��������# �����!�� ����  
� ����+ �* HN-%�!�� �#"���# H2dabco2+ (�#��"����� O…N 2,723 Å). �����!�� ����"#���*#>�-
����+ ���� !$#�"�!;" "#�V� � �'�#*��#��� ���#���"��& ���"#�"�� Cl…H—O—H…Cl (�#�-
�"����� O…Cl 3,378 � 3,444 Å) � "�����#�=���� &��������� ��%#��#�� #������ [Bi2(
-
Cl)2Cl8]4–. 

��*#�����#� $#�"= �"�!�"!�� 2 �����V�" ����������+ #������+ �������� [BiBr6]3– � '�-
������+ #���� [Bi2(
-Br)2Br8]4–, �"������ ��"���%� #�#��%�$�� ��L� ����#����! '��������! 
&������������! (���. 3). 
#"���� Bi(III) �#&���"�� � ��"#p���$����� �������#>������ ���!- 
 

 
 

���. 3. �"������ #������ [BiBr6]3} (�) � [Bi2Br10]4} (% ) (p��������� 50%-+ �����"���"�). 

������#"� *#������& #"���� ���!$��� ��� ��+�"��� ����!;A�& ����#>�+ �����"���:  i x, y, 1–z;  ii x, y, –z;  iii 1–x,  
                                                                                   1–y, z;  iv 1–x, 1–y, –z 
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V���� �* '�����-#������. �#��"����� Bi—Br � #����� [BiBr6]3– ��V#" � ��#�#*��� 2,7604(9)—
2,9568(6) Å. F '�������� ��������� [Bi2(
-Br)2Br8]4– �#��"����� Bi—Br("�����#�=��+) ��V#"  
� ��#�#*��� 2,7338(6)—2,9270(8) Å. �#��"����� Bi—Cl(���"�����+) ���"#����" 3,0391(6) Å. 
������ [Bi2(
-Br)2Br8]4– �#����#%#;"�� � ��*�>�� 2a (2/m; 0, 0, 0; 1/2, 1/2, 0). ������ [BiBr6]3–, 
��%#��$����� �#"���� � �����!�� ����"#���*#>�����+ ���� �#����#%#;"�� � ��*�>��& �'A�-
%� "��#. ��#����# �#"����� � #������ � �"�!�"!�� 2 ���#*#�# �# ���. 4. �������� '�������-
������ ����!"#(III), �#"���� H2dabco2+ � �����!�� ����"#���*#>�����+ ���� �#����#%#;"�� 
�# ��!& ���"��#& �������"�+, �#�#����=��& �������"� ab. 9�� p"�� '�������� ��������� 
[Bi2(
-Br)2Br8]4– *#���#;" ���"��! �������"�+ (001), � "� ����� �#� #����� [BiBr6]3– �#����#-
%#;"�� � ���"��� �������"�+ (002). 
#"���� H2dabco2+ � �����!�� ����"#���*#>�����+ ���� 
�#����#%#;"�� �# �'��& ����+�"�#& �������"�+. F �"�!�"!�� 2 ����!"�"�!;" ���������� ���*� 
��V�! �����!�#�� ���� (�#��"����� O…O 2,561 Å), # "#�V� ��V�! #"��#�� ��������# ����-
�!� ���� � HN-%�!��#�� �#"����� H2dabco2+ (�#��"����� O…N 2,794 � 2,853 Å). �����!�� 
����"#���*#>�����+ ���� !$#�"�!;" "#�V� � �'�#*��#��� ���#���"��& ���"#�"�� HO—H…Br 
(�#��"����� O…Br 3,248—3,355 Å) � #�������� ��������#�� [BiBr6]3– � "�����#�=���� &��-
������� ��%#��#�� '�������& ���������� [Bi2(
-Br)2Br8]4–. 

��������� ��������� ����!"# �#��� �#�����"�#������ ����� ����������& ���������+ 
�#���%� p�����"#. ����# "�����#�=��& ���*�+ Bi—X ���"#����" 2,51—2,70, 2,68—2,71 � 2,82—
2,98 Å ��� X = Cl, Br � I ���"��"�"�����. ���"������ ���*� Bi—
2-X ������� � ���"#���;" 
2,87, 3,06 � 3,10 Å ���"��"�"����� [ 10 ]. 

9��!$����� �#�� ��������� '��� �&#�#�"���*��#�� ��"���� �
 ����"��������. F �
 
����"�#& � �'�#�"� 3700—3250 ��–1 �#'�;�#;"�� ������ �#���"��& ����'#��+ O—H � ����-
�!�#& ����"#���*#>�����+ ���� � �#"����� %����������, 3100—3000 ��–1 — %�!�� N—H, 
3000—2900 ��–1 — %�!�� C—H, 1600—1450 ��–1 — ����'#��� >���# ���"������#���%� ��%#�-
�# dabco.  

9�� �'�!$���� "�����%� �'�#*># ���������� 1 !�="�#<����"���� ���"�� �#'�;�#�"�� %�-
�!'�� ���$����. ����"� ��*'!V����� ���#*��#�", $"� p������ �����"�� �#�'���� p<<��"����+ 
��� �'�!$���� ���"�� � �����+ ����� 350 ��. �#����!� �*�!$���� 1 �#&���"�� ��� ����� 
����� 518 ��, � "� ����� �#� ��� $��"�%� ��%#��# dabco ��� 408 ��, $"� %�����" � ����%� ����-
�� � ��#��!; �'�#�"=. 	#��� �'�#*��, � ���������� 1 �����&���" p<<��"����+ �'��� p���%�-
�+ ��*'!V����� ��V�! �#"����� [H2dabco]2+ � #������ [Bi2Cl10]4–. 

	#��� �'�#*��, � �#�"��A�+ �#'�"� ���!$��� � �"�!�"!��� �&#�#�"���*��#�� ��� ����� ���� 
� '�������� ���������� ����!"# [H2dabco]2[Bi2Cl10] �2H2O � (H3O)2[H2dabco]4[Bi2Br10][BiBr6]2� 
�4,5H2O, �& �"�!�"!�# ��������#�# ��"���� ���, �*!$��� <�*���-&���$����� ���+�"�#. 

 

 

���. 4. ��#����# �#"����� 
� #������ � �"�!�"!�� 2 
(�����>�� �# �������"= 

ab). 
�"��� �������# � �����!�� 
����"#���*#>�����+ ���� �� 

���#*#�� 
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