Синтез, структура и свойства йодовисмутатов и йодидов п-фенилендиамина и его производных
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Развитие перовскитной фотовольтаики привело к активизации исследований в области галогенидных комплексов металлов IV и V групп. В настоящее время ведется поиск соединений, не уступающих по эффективности используемым комплексам свинца. В качестве одной из возможных альтернатив рассматриваются галогенидные комплексны висмута(III). Галогеновисмутаты интересны также с фундаментальной точки зрения, благодаря характерному для них структурному разнообразию.

В рамках данной работы мы рассматриваем некоторые оптические и термические свойства, а также кристаллическую структуру соединений, образующихся при взаимодействии BiI3 с производными п-фенилендиамина в присутствии водных растворов HI. В присутствии избытка йода в такой системе нам удалось кристаллизовать соединение [C6H4(NH3)2][BiI4]2(I2). Кристаллическая структура нового комплекса [C6H4(NH3)2][BiI4]2(I2) представляет собой анионные цепи BiI4-, соединенные в псевдотрехмерную структуру мостиковыми молекулами йода посредством слабых I…I взаимодействия.[1] Присутствие ацетона в реакционной смеси приводит к преобразованию катиона и кристаллизации нового комплекса - [C6H4(CNH(CH3)2)2][BiI4]2, построенного из аналогичных цепей BiI4-, соединение которых в псевдо-трехмерный каркас происходит только за счет водородных связей с катионом. В присутствии CuI был получен новый комплекс с тетраядерным анионом – [C6H4(NH3)2]2[Bi4I18]. В процессе проводимых синтезов в качестве побочных продуктов были получены, выделены и исследованы йодиды и полийодиды п-фенилендиамина. Кроме того, нами отработана методика синтеза таких соединений, как [C6H4(NH3)2]I2 и [C6H4(NH3)2](I3)2*H2O. По нашим предположениям они могут использоваться, как прекурсоры, в синтезе йодовисмутатов.
Цепи BiI4- присутствуют и в соединении полученном нами при использовании в качестве катиона N,N-диметил-п-фенилендиамина - [C6H4(NH3)(NH(CH3)2)][BiI4]2*H2O. В качестве источника катиона [C6H4(NH3)(NH(CH3)2)]2+ был использован хлорид N,N-диметил-п-фенилендиамина, в связи с чем стало возможным замещение части атомов йода в структуре образующихся комплексов на атомы хлора - [C6H4(NH3)(NH(CH3)2)][BiI6-nCln]Cl. Нами было обнаружено, что замещаются атомы, находящиеся в одних и тех же позициях. 
Варьируя условия синтеза, в синтезах описанных выше комплексов мы получили ряд соединений с интересной кристаллической структурой – [C6H4(NH3)(NHMe2)]3[BiI6](I3)*1.5H2O и [C6H4(NH3)(NHMe2)](I3)I.
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