
УДК  546.94.23.22.14

С.В.Волков, С.А.Баранец, П.Ю.Демченко, О.Г.Янко, 
З.А.Фокина, Л.Б.Харькова, Р.Е.Гладышевский, А.С.Николенко
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Взаимодействием OsO4 с раствором серы в Se2Br2 при температуре 100 оС получен первый тиоселено-
бромид осмия состава Os2Se5S7Br8. Методом поликристалла определена кристаллическая структура
соединения Os2Se2Br8(S10–xSex) для x  =3: собственный структурный тип, пространственная группа P21/n
– e11, Z  =2, символ Пирсона mP44, a =10.2007(3), b =15.2464(5), c =7.9709(2) Ao ,  β =105.691(3)°, V=
=1193.46(6) Ao 3. Структуру этого тиоселенобромида осмия можно представить в виде изолированного
биядерного молекулярного комплекса строения (Br2Se)(Br2Os){µ-S7Se3}цикл(OsBr2)(SeBr2).

ВВЕДЕНИЕ. Синтез новых серу- и селенсо-
держащих соединений переходных металлов
может быть основой получения оригинальных
материалов, благодаря способности серы и селе-
на образовывать цепочечные структуры. Бла-
гоприятной средой для получения твердых халь-
когенгалогенидов металлов являются неводные
галогениды халькогенов, синтез в которых про-
ходит по методу “возникающих” реагентов. В при-
сутствии сильных окислителей — галогенов и в
средах с их избытком образуются продукты оки-
сления ChHal2, ChHal4 (где Ch – S, Se, Te; Hal –
Cl, Br) — хорошо известные лиганды во многих
комплексах p- и d-металлов. В системах с избыт-
ком халькогена лиганды формируются по более
сложному пути: молекулы моногалогенидов халь-
когенов претерпевают распад по схеме 2Ch2Hal2
→ 2ChHal2 +Ch2

2–.
Для молибдена, вольфрама, рения и метал-

лов платиновой группы, в том числе и осмия, на-
ми синтезированы разные типы халькогенгало-
генидных соединений — кластерные, молекуля-
рные, полимерные и пр. [1—3]. Первый халько-
генгалогенид осмия получен и описан нами в
работе [4]. Многообразие соединений осмия та-
кого типа зависит от температуры синтеза и соот-
ношения галоген/халькоген в реакционной сре-
де. Так, в средах с избытком галогена (хлора, бро-
ма) образуются соединения одинакового строе-
ния и относительно простого состава OsCh2Hal12
(Ch – S, Se, Te; Hal – Cl, Br) в виде катион-ани-
онных комплексов [OsHal6]

2–—2[:ChHal3]
+ [5—7].

Халькогенгалогениды осмия, полученные
в средах с избытком халькогена (серы, селена),

имеют сложный, нестехиометрический состав,
который меняется в зависимости от состава сре-
ды синтеза. Синтезированное нами соединение
Os4S11SeCl8 в виде 1D-полимера строения [Os2Cl4(µ-
S2)(µ-S(S,Se))2]n является одновременно класте-
ром со связью металл–металл и молекулярным
биядерным комплексом с полихалькогенидны-
ми группами. Тиоселенохлорид осмия состава
Os2S6Se2Cl8 представляет собой молекулярный изо-
лированный биядерный кластерный комплекс
строения Cl3Os(µ-SCl)(µ-S)(SSSeSS)OsCl2SeCl2 с
полихалькогенидными и халькогенгалогенид-
ными лигандами [8, 9].

Для синтеза халькогенгалогенидных соеди-
нений осмия, в том числе и гетерохалькогенга-
логенидных, использовали растворы серы в Se2Cl2
(Se2Br2) и селена в S2Cl2 (S2Br2) как реакционные
среды с повышенным содержанием халькогена.
При этом исходили из следующих известных
теоретических и экспериментально установлен-
ных предпосылок. Электронное строение моле-
кул Ch2Hal2 (Ch – S, Se; Hal – Cl, Br) характери-
зуется наличием относительно низко лежащих
(~12.5 эВ) связывающих МО с преимуществен-
ным вкладом атомов халькогена, что определя-
ет существование в этих средах цепочечных эле-
ментов структуры (S–S, Se–Se, S–Se). Наличие от-
носительно низко расположенной несвязываю-
щей МО обусловливает акцепторные свойства,
то есть образование дополнительных связей
(молекулы  Se2Hal2 являются димерами).

В средах моногалогенидов халькогенов, в
области температур до 200 оС, необходимо учи-
тывать возможность протекания процессов вос-
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становления: Ch1+→ Ch0→ Ch2–, в присутствии
же кислорода и галогенов — окисления: Ch1+→
Ch2+→ Ch4+, а также термодеструкцию: Ch2Hal2
→ Chk +ChmHaln . При этом образуются потенци-
альные лиганды различной дентатности: ионы га-
логенидов Hal–, ионы халькогенидов Ch2–, ио-
ны полихалькогенидов Chn

2–, ионы халькоген-
галогенидов ChHal–, молекулы дигалогенидов
селена SeHal2. Возможно также сольватокомп-
лексообразование с участием молекул Ch2Hal2.

Настоящая работа посвящена синтезу, изу-
чению спектроскопических свойств и установле-
нию строения первого тиоселенобромида осмия.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Синтез тиоселенобромида осмия прово-
дили взаимодействием OsО4 с раствором серы в
Se2Br2 (~15 %) в Г-образном стеклянном реакто-
ре. Реакционную смесь нагревали в нижней ча-
сти открытого реактора при температуре 80—90
°C в течение 120 ч для максимального удаления
из нее газообразных продуктов реакции: SO2 и
HBr. Затем запаянный реактор нагревали еще
180 ч при 100 оC при периодическом встряхива-
нии реакционной смеси. По окончании синтеза
жидкий маточник переводили в верхнюю часть
реактора, замораживали в жидком азоте и толь-
ко после этого реактор вскрывали. Образующи-
йся твердый продукт — мелкокристаллический
коричневато-черный порошок — тщательно
промывали CCl4 и сушили в вакууме.

Спектр комбинационного  рассеяния света
(КРС) измеряли в геометрии на отражение при
комнатной температуре с помощью рамановс-
кого спектрометра T-64000 Horiba Jobin-Yvon,
оснащенного охлаждаемым CCD-детектором. Для
возбуждения использовали линию Ar–Kr ион-
ного лазера с длиной волны 514.5 нм, сфокусиро-
ванную на образце в пятно диаметром ~1 мкм
при мощности излучения ~0.1 мВт. ИК- спектр
соединения в виде суспензии в нуйоле записан
на спектрометре Magna-IR 750 фирмы Nicolet.

В связи с отсутствием для исследования удов-
летворительных по размеру монокристаллов
для расшифровки кристаллической структуры
был применен метод поликристалла. Массив эк-
спериментальных интенсивностей и углов отра-
жений от поликристаллического образца полу-
чен на дифрактометре STOE STADI P с линей-
ным позиционно-прецизионным детектором PSD
по схеме модифицированной геометрии Гинье,

метод на прохождение (CuKα1-излучение, изог-
нутый монохроматор Ge (111) типа Иоганссона,
2θ/ω-сканирование) [10].

Определение сингонии, индицирование па-
раметров элементарной ячейки проводили ана-
литическим методом по алгоритму Вернера, испо-
льзуя программу N-TREOR09 [11]. Структура
расшифрована прямыми методами, с помощью
программы EXPO2013 [12]. Уточняли структуру
МНК по методу Ритвельда [13], с аппроксима-
цией рефлексов функцией профиля псевдо-Во-
йта, в фиксированном изотропном приближе-
нии для параметров смещения атомов с исполь-
зованием программы FullProf.2k (версия 5.20)
[14] из пакета программ WinPLOTR [15]. Стру-
ктурные данные стандартизировали с помо-
щью программы STRUCTURE TIDY [16], для
визуализации структуры применяли програм-
му DIAMOND [17].

Сканирующая электронная микроскопия и
локальный рентгеноспектральный анализ (раст-
ровый электронный микроскоп-анализатор РЭ-
ММА-102-02) продукта из первой синтезиро-
ванной партии тиоселенобромида осмия указа-
ли на практически однофазный образец ориен-
тировочного состава Os10Se20S40Br30, с перемен-
ным соотношением серы и селена по различным
зернам фазы, но с большим содержанием серы
во всех случаях. Результаты РСА позволили оп-
ределить моноклинную сингонию, с параметра-
ми элементарной ячейки a ~10.107, b ~15.178, c ~
7.944 Ao , β =105.83°, соответствующим объемом
V~1172.4 Ao 3 и возможными пространственны-
ми группами P21, P21/n и Pn. Возможный состав
соединения после расшифровки кристалличес-
кой структуры соответствовал формуле Os2Se2-
S8Br8, что удовлетворительно согласовывалось с
данными анализа при учете ограничений в со-
вместном определении селена и брома в связи с
частичным перекрытием K-линий спектра. На
этом этапе удовлетворительного финального уто-
чнения кристаллической структуры достичь не
удалось. Возможная причина  этого выяснилась
при обработке данных исследования продукта
из второй партии синтеза. Результаты РСА cви- 
детельствовали об аналогичной элементарной
ячейке, но с несколько большим объемом V  =
=1193.46 Ao ,3, а данные сканирующей электрон-
ной микроскопии (рис. 1) подтвердили образо-
вание практически однофазного образца.
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Локальный рентгеноспектральный анализ
проводили на пяти различных хорошо сформи-
рованных зернах фазы. Найдено, % ат.: Os – 10.1,
Se – 25.9, S – 32.0, Br – 32.0 (точность ± 1.5 % ат.).
Как и для первого образца, наблюдалось пере-
менное соотношение серы и селена в разных зе-
рнах фазы, но уже с приблизительно  равным их
содержанием (с небольшим преобладанием се-
ры) во всех случаях. Суммируя сказанное выше,
можно предположить, что данный синтезирован-
ный тиоселенобромид осмия кристаллохимиче-
ски является одной фазой, с областью гомоген-
ности по атомам халькогена, и большее содержа-
ние селена в продукте второй партии синтеза при-
водит к увеличению объема элементарной ячей-
ки. Представленная ниже модель кристалличес-
кой структуры является наиболее удовлетворите-
льной из всех проанализированных вариантов.

Соединение Os2Se2Br8(S10–xSex) (x =3) кристал-
лизируется в собственном структурном типе:
пространственная группа P21/n – e11, Z=2, сим-
вол Пирсона mP44, a =10.2007(3), b =15.2464(5),
c =7.9709(2) Ao , β =105.691(3)°, V  =1193.46(6) Ao 3

(рис. 2). Структуру первого тиоселенобромида
осмия можно представить (рис. 3) в виде укладки
изолированных биядерных молекулярных комп-
лексов усредненного состава Os2Se5S7Br8 и строе-
ния (Br2Se)(Br2Os){µ-S7Se3}цикл(OsBr2)(SeBr2).
Все атомы в структуре находятся в общих пози-
циях правильной системы точек 4e, из них три
позиции 4e в цикле заняты статистической сме-
сью атомов (S, Se). Эти позиции выбраны, исходя
из значения максимумов на карте электронной
плотности и по кристаллохимическим соображе-
ниям большего координационного  числа 3, ха-
рактерного для селена. Уточнение коэффициен-
тов заполнения позиций атомами серы и селена
привели практически к целочисленным значени-

ям. Принимая во внимание наличие изолирован-
ных молекул в структуре, мы зафиксировали их
как 0.75Se +0.25S для Ch1 (3 атома селена и 1 атом
серы на элементарную ячейку), 0.5Se +0.5S для Ch2
и 0.25Se +0.75S для Ch3. Рассчитанный состав (в
% ат.) для Os2Se5S7Br8 (Os – 9.09, Se – 22.73, S –
31.82, Br – 36.36) удовлетворительно коррелиру-
ет с данными анализа при учете ограничений со-
вместного определения селена  и брома.

Профильные факторы достоверности уточ-
нения кристаллической структуры (рис. 2) явля-
ются приемлемыми, в то время как брэгговский фа-
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Рис. 1. Топография поверхности образца
в режиме отраженных электронов (Uуск =20 кВ, x1000).

Рис. 2. Экспериментальный (точки), теоретический (ли-
ния) и разностный (внизу) рентгеновские профили, по-
зиции углов 2 брэгговских отражений (ряд вертикаль-
ных меток) для соединения Os2Se2Br8(S10–xSex) (x=3).
Факторы достоверности уточнения кристаллической
структуры: RT=11.0, RP=6.38, RW P=8.77 %.

Рис. 3. Укладка молекул (ПГ P21/n) биядерного молеку-
лярного комплекса усредненного состава OsSe5S7Br8
(Ch1, Ch2 и Ch3 – (S, Se)) и строения (Br2Se)(Br2Os){µ-
S7Se3}цикл(OsBr2)(SeBr2).
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ктор R I =11.0 % несколько завышен. Это мо-
жно объяснить как структурными особен-
ностями (изолированные молекулы с допол-
нительными степенями свободы по взаим-
ному вращению, колебанию), так и химиче-
скими особенностями (переменный состав
цикла {µ-S10–xSex} в различных молекулах
и/или в различных зернах фазы), что в це-
лом приводит к нарушению 3D-периодич-
ности систем атомных плоскостей (hkl) и
разным экспериментальным интенсивностям
рассеянной рентгеновской  волны.

В традиционном для осмия октаэдри-
ческом координационном окружении (рис.
4) (координационные многогранники в ви-
де деформированных октаэдров Os[Ch3SeBr2])
находятся известные лиганды — по два
иона Br– на расстояниях ~2.550 Ao  возле каждого
атома металла и по одной молекуле диброми-

да селена SeBr2 (2.449 Ao ). Статистические сме-
си атомов (S, Se) Ch2 на расстоянии 2.239, Ch1
— 2.338, Ch3 — 2.358 Ao  формируют две грани
двух октаэдров, через которые и происходит со-
единение посредством 10-атомного кольца {µ-
S7Se3}. Расстояния в этом кольце находятся в
интервале 2.010—2.244 Ao , при этом меньшие по
значениям расстояния соответствуют ковалент-
ным связям Ch–S, а большие — связям Ch–Ch. Для
статистической смеси атомов (S, Se), как уже упо-
миналось ранее, характерно координационное чи-
сло 3 и некомпланарные треугольники Ch1[S-
Ch2Os], Ch2[SOsCh1] и Ch3[S2Os], а для атомов
серы координационное число равно двум. Все
атомы брома  в структуре  являются  концевыми.

Колебательные спектры (ИК и КРС) комп-
лекса Os2Se5S7Br8 сложны (рис. 5). Их трудно ин-

терпретировать вследствие наложения частот ва-
лентных Os–Br, Sе–Br и деформационных коле-
баний. Если использовать фрагментарный под-
ход, то в этой низкочастотной области спектров
можно выделить частоты координированной мо-
лекулы SeBr2 симметрии С2v, для которой в сво-
бодном состоянии ν 287, ν 258, δ 94 см–1 [18]. К
этому фрагменту можно отнести частоты: 280 (пл),
261 (ос) см–1 (КРС) и 290 (ср), 250 (ср) см–1 (ИК).
Для связей Os–Br следует ожидать валентных сим-
метричного и ассиметричного колебаний, кото-
рые в комплексе OsSe2Br12 лежат при 217 и 222
см–1 [6]. Исходя из этих значений к частотам ко-
лебаний Os–Br можно отнести: 210 (пл), 194 (сл)
см–1 (КРС) и 220 (пл), 214 (сл) см–1 (ИК). Таким об-
разом, анализ колебательных спектров подтвер-
ждает присутствие в комплексе лиганда SeBr2.

Наличие в структуре центрального фрагме-
нта {µ-S10–xSex}цикл непостоянного состава, связан-
ного с атомами осмия координационными свя-
зями, позволяет предположительно отнести силь-
ную линию в спектре КРС при 236 см–1 к колеба-
ниям связи Os–Sе.

Лиганд {µ-S10–xSex}цикл формируется в ре-
акционной среде сложного состава — расплав S
в Se2Br2. Ранее с помощью спектроскопии КРС
нами были изучены системы Ch—Ch2Cl2 (Ch – S,
Se) при температурах 100 и 200 оС [19, 20]. Так, в
расплавах S в S2Cl2 происходит распад цикли-
ческих молекул на цепочечные: S8 → –Sn–; в рас-
плавах Sе в S2Cl2 — реакция обмена: Sе +S2Cl2 →
S +Sе2Cl2; в спектрах расплавов S2Cl2 в Sе2Cl2

 Рис. 5. Спектры КРС (1) и ИК  (2) 
соединения Os2Se5S7Br8.

Рис. 4. Октаэдры Os[Ch3SeBr2] и их соединение по-
средством 10-атомного кольца {µ-S7Se3} (выделено
утолщенными линиями).

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 5 27



обнаружена частота 393 см–1, отнесенная к ко-
лебанию связей S–Sе, подтвержденная расчета-
ми [21]. Схожая химическая природа и однотип-
ное строение молекул моногалогенидов халь-
когенов позволяет использовать эти данные для
анализа бромидных систем. Учитывая тенден-
цию к образованию смешанных S–Sе связей и пе-
ременный состав цикла µ-S10–xSex, можно пред-
положить, что с увеличением величины х  эта ча-
стота должна уменьшаться. Поэтому средние и
слабые полосы и линии в обоих спектрах в об-
ластях 300—500 см–1 отнесены нами к внутрици-
клическим колебаниям связей S–S, S–Sе, Sе–Sе.

Таким образом, методами поликристалла и
спектроскопии ИК и КРС установлено, что пер-
вый тиоселенобромид осмия представляет собой
биядерный молекулярный комплекс усреднен-
ного состава Os2Se5S7Br8 и строения (Br2Se)-
(Br2Os){µ-S7Se3}цикл(OsBr2)(SeBr2).

Работа выполнена при финансовой поддер-
жке совместного научного проекта Государствен-
ного фонда фундаментальных исследований Ук-
раины и Росийского фонда фундаментальных ис-
следований № Ф53.3/003.

РЕЗЮМЕ. Взаємодією OsO4 з розчином сірки у
Se2Br2 при температурі 100 оС отримано перший тіо-
селенобромід осмію складу Os2Se5S7Br8. Методом по-
лікристалу визначено  кристалічну структуру сполу-
ки Os2Se2Br8(S10–xSex) для x  =3: власний структурний
тип, просторова група P21/n – e11, Z =2, символ Пір-
сона mP44, a =10.2007(3), b =15.2464(5), c =7.9709
(2) Ao , β =105.691(3)°, V =1193.46(6) Ao 3. Структуру цього
тіоселеноброміду осмію можна представити у вигляді
ізольованого біядерного молекулярного комплексу бу-
дови  (Br2Se)(Br2Os){µ-S7Se3}цикл(OsBr2)(SeBr2).

SUMMARY. The first osmium thioselenobromide
Os2Se5S7Br8 was obtained by a reaction of OsO4 with a
solution of sulfur in Se2Br2 at 100 oC. The crystal struc-
ture of Os2Se2Br8(S10–xSex) for x  =3, determined by X- ray
powder diffraction, represents a new structure type: spa-
ce group P21/n – e11, Z =2, Pearson symbol mP44, a =
=10.2007(3), b =15.2464(5), c =7.9709(2) Ao , β =105.691 (3)°,

V  =1193.46(6) Ao 3. The structure of osmium thioselenob-
romide can be represented as isolated binuclear cluster mo-
lecular complex (Br2Se)(Br2Os){µ-S7Se3}cycle(OsBr2)(SeBr2).
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