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Синтез новых соединений является “сердце-
виной” химии. Это не только эффективное сред-
ство познания химических законов, но и необхо-
димый этап на пути к непрерывно декларируемой
цели – созданию веществ и материалов с заранее
заданными свойствами. Для демонстрации успе-
хов синтеза обычно приводят яркие примеры из
органической химии, где уже несколько десяти-
летий назад стало возможным планировать и осу-
ществлять многостадийный (десятки стадий!)
синтез сложных соединений, преимущественно
природных. Стало возможным говорить о тонком
органическом синтезе. Возможно ли что-либо
подобное в координационной химии – области,
которую традиционно относят к неорганической
химии, но которая по своей идеологии (показа-
тельно, что две знаковые для становления коорди-
национной химии фигуры – Вернер и Чугаев – на-
чинали как органики) близка к органической хи-
мии? Действительно, оба исследователя во главе
своих школ выполнили большой объем работ по
координационной химии Cr(III), Co(III), Pt(II),
Pt(IV), руководствуясь классической методоло-
гией органического синтеза – “замещение”,
“присоединение”, “отщепление”, “изомериза-
ция” [1]. Формулировка принципа транс-влияния
и виртуозное его применение позволило, напри-
мер, целенаправленно синтезировать комплексы
Pt(IV) с шестью разными лигандами [2]. Однако
достаточно скоро обозначились границы приме-
нимости классического подхода, ограниченного

только кинетически инертными к замещению
комплексами с электронными конфигурациями
d3 и низкоспиновые d6 и d8. Именно инертность
таких комплексов и делала для них применимой
методологию, разработанную для органического
синтеза. В русле классического подхода до сих пор
развиваются исследования по химии нитрозильных
комплексов Ru(II) и Os(II) (низкоспиновая d6-кон-
фигурация обеспечивает необходимую инертность)
[3, 4]. В остальных случаях лабильность координа-
ционной сферы делает невозможным такой под-
ход. Исключением являются низкоспиновые кар-
бонильные комплексы переходных металлов и их
производные π-комплексы, которые роднит с ор-
ганическими соединениями, помимо “препара-
тивной” инертности, предсказуемость электрон-
ного состояния (правило 18 электронов) и посто-
янство координационного числа. Эту аналогию
ярко иллюстрирует концепция изолобальности,
предложенная и развитая Р. Хоффманом [5]. По-
этому металлоорганическая химия переходных
металлов в настоящее время обладает высокой
степенью предсказуемости и возможностью реа-
лизаций достаточно многоступенчатых цепочек
превращений [6, 7]. Недавно наметилось много-
обещающее развитие в области химии полиядер-
ных карбоксилатов, где показана возможность
достаточно прогнозируемой поэтапной сборки
полиядерных систем из устойчивых гомо- и гете-
рометаллических фрагментов меньшей нуклеар-
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ности и связывания таких фрагментов в коорди-
национные полимеры. При этом возможно ис-
пользование комбинаций 3d- и 4f-элементов и
даже d и s-элементов [8, 9]. Несколько особняком
стоит супрамолекулярная координационная хи-
мия, современное состояние которой делает воз-
можным синтез топологически сложных объек-
тов, молекулярных машин и устройств; однако
она в значительной степени опирается на тонкий
многостадийный органический синтез [10–12].

Новые возможности для сложного, многоста-
дийного неорганического синтеза открылись в
результате бурного развития химии кластерных
соединений в 1970–1980-е гг. [13]. Возможности,
связанные с модификацией количества и приро-
ды атомов металла в металлоостове были широко
использованы прежде всего в химии карбониль-
ных и близких по природе металлорганических
кластеров, включая синтез хиральных кластер-
ных каркасов [14–18].

Несколько позднее была разработана химия
халькогенидных кластеров переходных металлов,
которая в настоящее время позволяет проводить
достаточно сложные многостадийные манипуля-
ции по синтезу кластеров с заданным строением
и составом металлоостова, включая синтез
моделей нитрогеназы на основе железо-сульфид-
ных и железо-молибден-сульфидных кластеров
[19–23].

Особенностью химии некарбонильных, так
называемых “высоковалентных” кластеров явля-
ется наличие прочно связанных с металлоосто-
вом мостиковых (или шапочных) лигандов, чаще
всего галогенидных, оксидных или халькогенид-
ных. В отличие от манипуляций с числом и каче-
ственным составом атомов металла разработка
селективных методов синтеза кластеров переход-
ных металлов с разными типами мостиков явля-
ется нетривиальной задачей и своеобразным вы-
зовом для химика-синтетика. Трудности на этом
пути хорошо иллюстрирует недавно опублико-
ванный обзор [24]. В случае металлокластеров, в
которых присутствуют мостиковые атомы халь-
когена, различающиеся по геометрическому рас-
положению, селективность может быть достигну-
та либо путем кластерной самосборки, когда два
разных атома халькогена входят в специфические
позиции, либо с помощью селективного обмена
благодаря различной реакционной способности
структурно неэквивалентных атомов халькогена.

Для селективного получения смешанно-халь-
когенидных кластеров можно использовать два
принципиально разных подхода. Если мостико-
вые атомы халькогена в кластере неэквивалент-
ны, селективность может быть достигнута либо
путем кластерной самосборки, при которой два
разных атома халькогена входят в их специфиче-
ские позиции, отвечающие минимальной энер-

гии (термодинамический подход), либо с помо-
щью селективного обмена атомов халькогена бла-
годаря различной реакционной способности
структурно неэкивалентных атомов халькогена
(кинетический подход). Следует отдельно выде-
лять случаи, когда в кластере присутствуют мо-
стиковые полихалькогенидные лиганды (как пра-
вило, дихалькогенидные), при этом возможно
возникновение связей между двумя разными ато-
мами халькогена (лиганды SeS2–, TeS2–, TeSe2–).
Такая ситуация реализуется в ряде биядерных
комплексов железа, ванадия, хрома и ниобия.
Например, взаимодействие смеси Na2TeO3 и
Na2SeO3 с [Fe(CO)5] в присутствии KOH в мета-
ноле приводит к смеси трехъядерных комплексов
[Fe3(CO)9(μ3-Se)(μ3-Te)], [Fe3(CO)9(μ3-Se)2] и
[Fe3(CO)9(μ3-Te)2], которую не удается разделить
хроматографически. Если же эту смесь последова-
тельно обработать метилатом натрия, а затем кис-
лотой, получается смесь биядерных комплексов
[Fe2(CO)6(μ-SeTe)], [Fe2(CO)6(μ-Se2)] [Fe2(CO)6(μ-
Te2)], которую удается разделить и получить в чи-
стом виде [Fe2(CO)6(μ-SeTe)] – первый пример
комплекса с лигандом SeTe2– [25]. Облучение рас-
твора [Fe2(CO)6(μ-SeTe)] в присутствии [Fe(CO)5]
количественно приводит к [Fe3(CO)9(μ3-Se)(μ3-Te)].
Аналогично получены [Fe2(CO)6(μ-SSe)] [26] и
[Fe2(CO)6(μ-STe)] [27]. Все комплексы типа
[Fe2(CO)6(μ-QQ')] (Q = Q', Q ≠ Q') очень реакци-
онноспособны по отношению к внедрению ато-
мов других переходных металлов по связи Q–Q,
что было использовано для получения гетероме-
таллических кластеров [25, 26, 28].

В реакции селенохлорида ниобия NbSe2Cl2,
которому отвечает кристаллохимическая форму-
ла ∞[Nb2(Se2)2Сl8/2], с расплавом роданида калия,
происходит замещение селена на серу, а в качестве
промежуточных продуктов образуются комплек-
сы, содержащие лиганды SeS2– [29]. Однако про-
цесс протекает не селективно и не может служить
для получения индивидуальных представителей
семейства {Nb2SxSe4 – x}4+. Возможно и обратное
замещение серы на селен: дитиокарбаматный
комплекс [Nb2(S2)2(Et4NCS2)4] взаимодействует с
SePEt3 в присутствии PEt3 с образованием
[Nb2(Sе2)2(Et4NCS2)4] [30]. Реакция требует при-
сутствия некоторого количества свободного фос-
фина. Предполагаемая последовательность стадий
представлена на схеме 1 и включает образование
промежуточных продуктов с лигандами SeS2–.



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 45  № 6  2019

НА ПУТИ К ТОНКОМУ НЕОРГАНИЧЕСКОМУ СИНТЕЗУ 325

Схема 1.

Выделить индивидуальные промежуточные
комплексы с лигандом SeS2– не удается. Однако
при проведении аналогичной реакции между
[Nb2(S2)2(Et4NCS2)4] и TePEt3 удалось выделить
комплекс [Nb2(S)(Te2)(Et4NCS2)4], содержащий
одновременно лиганды μ-S и μ-Te2 [30].

Промежуточные стадии этой реакции включа-
ют атаку источника селена (PEt3Se) на моносуль-
фидный лиганд, образующийся в результате отры-
ва атома серы свободным фосфином из дисуль-
фидного лиганда. Аналогично, видимо, протекает
взаимодействие [ V2(μ2-S)3] с Na2Se5, которое
приводит к комплексу [ V2(μ2-S)2(μ2-SSe)] (схе-
ма 2), выделенному в чистом виде [31].

Схема 2.
Спектроскопическими методами было показа-

но, что реакция моноселенидного комплекса хрома

[Cp(CO)2Cr≡Se≡Cr(CO)2Cp] c S8, конечным продук-
том которой является [Cp(CO)2Cr≡S≡Cr(CO)2Cp],
протекает через образование [Cp2Cr2(CO)5(SSe)] и
[Cp2Cr2(CO)4(SSe)] c лигандом SеS2–, которые не
выделялись [32].

Трехъядерные кластеры {M3(μ3-Q)(μ2-Q2)3}4+

(M = Mo, W; Q = S, Se, Te) – наиболее интересные
объекты для изучения селективного введения
двух разных атомов халькогена в кластерное ядро.
Они содержат три сорта атомов халькогена: апи-
кальный атом (Qaп или μ3-Q), три экваториальных
атома, лежащих практически в плоскости M3 (μ2-
Qэкв), три аксиальных атома, расположенных над
плоскостью треугольника, противоположной
апикальному атому (μ2-Qакс) (рис. 1).

Таким образом, каждый мостиковый лиганд
μ2-Q2 можно представить как μ2-QэквQакс. Поэто-
му в случае атомов халькогена двух сортов a priori
возможны различные варианты селективного
встраивания одного из них в любую из трех пози-
ций, включая изомерию 
Интерес к поиску селективных способов получе-
ния смешанно-халькогенидных комплексов
{M3(μ3-Q)(μ2-Q2)3}4+ заключается в том, что при
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этом открывается возможность тонкого регулиро-
вания физико-химических свойств комплексов
путем замены одного атома халькогена на другой.
В частности, это важно при дизайне молекулярных
проводников на основе халькогенидных класте-
ров, в которых реализуются многочисленные спе-
цифические межмолекулярные невалентные взаи-
модействия Q…Q, играющие важную роль в транс-
порте электронов [33–35]. В качестве примера
можно привести хорошо известный полупровод-
ник [Mo3S7(Dmit)3] с величиной Ea = 12–22 мэВ, в
структуре которого молекулы [Mo3S7(Dmit)3] свя-
заны контактами μ3-S…μ2-S2, образуя проводящие
стопки [33]. С другой стороны, соли с переносом
заряда на основе кластерных анионов [Mo3(μ3-
S)(μ2-S2)3Cl6]2– и [Mo3(μ3-S)(μ2-SаксSeэкв)3Br6]2– и
бис(этилендитио)тетратиафульвалена могут быть
как полупроводниками, так и изоляторами, что
определяется различными типами взаимодей-
ствий халькоген–халькоген и халькоген–галоген
[36, 37]. Очевидно, что синтез смешанно-халько-
генидных трехъядерных кластеров, в которых
атомы халькогена разного сорта будут занимать
строго определенные позиции, поможет лучше
понять индивидуальные вклады каждого типа не-
валентных взаимодействий в механизм проводи-
мости и оптимизировать проводящие свойства.

Для получения смешанно-халькогенидных
трехъядерных кластеров можно использовать не-
сколько подходов. Один из них основан на том
эмпирическом факте, что в реакциях замещения
халькогена в первую очередь замещаются эквато-
риальные атомы как наиболее реакционноспо-
собные. Большая лабильность атомов халькогена
в экваториальных позициях может быть связана с
большей длиной соответствующей связи металл–
халькоген: расстояния до экваториальных атомов
систематически на ~0.1 Å длиннее, чем до акси-
альных [38]. Такой подход был использован для
получения кластеров с ядром {M3(μ3-S)(μ2-
SаксSeэкв)3}4+ (схема 3). Впервые их идентифици-
ровали в галогенидных комплексах, образующих-
ся с высокими выходами при нагревании
[Mo3S7X6]2– (Х = Cl, Br) с SePPh3. Атомы селена
занимают исключительно экваториальные поло-
жения. Замещение аксиальных и тем более цен-
трального атома серы не происходит даже в усло-
виях избытка SePPh3. Соль (Ph3EtP)2[M3(μ3-S)-
(μ2-SаксSeэкв)3Cl6] – первый пример структурно
охарактеризованного соединения, содержащего
лиганд SеS2– [39]. Позднее определены кристал-
лические структуры для (PPN)2[M3(μ3-S)(μ2-
SаксSeэкв)3Cl6] [40] и (TTF)(TBA)[M3(μ3-S)(μ2-
SаксSeэкв)3Br6] (TTF = бис(этилендитио)тетратиа-
фульфален, TBA = тетрабутиламмоний) [36].
Последняя соль получена в результате электрохи-

мического окисления TTF в присутствии анио-
нов [Mo3(μ3-S)(μ2-SаксSeэкв)3Br6]2–.

Схема 3.
Акватация (Et4N)2[Mо3(μ3-S)(μ2-SаксSeэкв)3Br6]

в 4 М HРts (пара-толуолсульфуновая кислота) дает
аквакомплекс [Mо3(μ3-S)(μ2-SаксSeэкв)3(H2O)6]4+,
реагирующий c водорастворимым фосфином

 (R = C6H4SO3) c количественным образова-
нием [Mo3S4(H2O)9]4+. Константа скорости этой
реакции (2 M HРts) составляет 1.48 × 105 М–1 с–1

[41, 42]:

Аналогично при взаимодействии комплекса
вольфрама (Ph4P)2[W3S7Br6] с SePPh3 образуется
(Ph4P)2[W3(μ3-S)(μ2-SаксSeэкв)3Br6]. За исчезнове-
нием исходного тиокомплекса [M3S7X6]2– удобно
следить с помощью спектроскопии КР по отсут-
ствию интенсивной полосы ν(S–S) в районе
550 см–1 и появлению новой интенсивной поло-
сы ν(S–Sе) при 450 см–1.

Другой реагент для введения селена в состав
треугольного кластера – селеноцианат калия. Ес-
ли проводить реакции [M3S7X6]2– с KNCSe в при-
сутствии избытка KNCS, образуются [M3(μ3-S)-
(μ2-SаксSeэкв)3(NCS)6]2– (M = Mo, W; X = Cl, Br).
Эти реакции необратимы, и даже избыток KNCS
или PPh3S не превращает {M3(μ3-S)(μ2-SаксSeэкв)3}4+

обратно в {M3S7}4+. В случае вольфрама наблюда-
ется побочная реакция отщепления селена от
[W3(μ3-S)(μ2-SаксSeэкв)3(NCS)6]2– с образованием
кластера {W3S4}4+. В отличие от галогенидных
комплексов дитиокарбаматный комплекс
[Mo3S7(Dtc)3]Dtc (Dtc = диэтилдитиокарбамат)
не вступает в реакцию с PPh3Se, но может быть
превращeн в [M3(μ3-S)(μ2-SаксSeэкв)3(Dtc)3]SeCN
обработкой KNCSe в CH3CN при комнатной тем-
пературе. В структуре этой соли присутствуют по-
чти линейные цепочки (S–Se…Se…S–Se…Se…)n,
образованные за счeт коротких (2.9–3.3 Å) кати-
он-анионных контактов. Расстояния S–Se в ли-
ганде SSe составляют 2.16–2.23 Å [43].
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Схожий дитиокарбаматный комплекс [M3(μ3-S)-
(μ2-SаксSeэкв)3(Dtc)3]Br получается при взаимо-
действии [Mo3S4(CH3CN)9]4+ с Se(Dtc)2 [42]. В
этом случае лиганды S2– превращаются в SeS2–.

Высокая степень региоселективности этих ре-
акций была продемонстрирована эксперимента-
ми с изотопомерными соединениями. Реакции
изотопного обмена между (Et4N)2[M3

34S7Br6]
(М = Mo, W) и K32SCN в мольном соотношении
1 : 100 приводят только к комплексам (Et4N)2-
[M3(μ3-34S)(μ2-34Sакс

32Sэкв)3(NCS)6], содержащим
лиганд 32Sэкв–34Sакс, на основании данных изотоп-
ных сдвигов в спектрах КР. Аксиальные атомы
серы и атом μ3-S в этом обмене не затрагиваются
[44]:

Низкоплавкий KNCSe (Tпл = 100°С с разложе-
нием) использовали в реакциях лигандного обме-
на с кластерными полимерами  и их
сульфидными и селенидными аналогами из того
же семейства треугольных кластеров путем нагре-
вания твердых халькогалогенидов в расплаве
KNCSe при 200°C с последующей экстракцией
водой [45]. В случае Mo3Te7I4 происходит полное
замещение теллура в кластерном ядре {Mo3Te7}4+:

К этому же продукту приводит и реакция
Mo3Se7Br4 с расплавом KCNSe – наиболее подхо-
дящий способ получения [Mo3Se7(CN)6]2–. Дан-
ные масс-спектрометрии свидетельствуют о том,
что реакция Mo3Te7I4 с KCNSe протекает ступен-
чато с образованием [Mo3Te4Se3(CN)6]2– на про-
межуточной стадии. Замещение халькогена в
Mo3S7Br4 в расплаве KCNSe также идет через
[Mo3S4Se3(CN)6]2– и [Mo3SSe6(CN)6]2– с образова-
нием [Mo3Se7(CN)6]2– в качестве конечного про-
дукта.

Если предположить, что обмен Te на Se такой же
региоселективный, как S на Se в рассмотренных вы-
ше примерах, то атомы Se должны сначала входить в
экваториальные позиции в ядре {M3(μ3-Q)(μ-Qакс–
Qэкв)3}4+. В реакции W3Te7Br4 с KNCSe методом
масс-спектрометрии доказано последовательное
образование [W3Te4Se3(CN)6]2–, [W3Te3Se4(CN)6]2–,
[W3Te2Se5(CN)6]2–, [W3TeSe6(CN)6]2– и [W3Se7(CN)6]2–

(схема 4). В отличие от молибденового аналога
[W3Se7(CN)6]2– легко теряет селен из экватори-
альных позиций в условиях реакции, и конечным
продуктом оказывается [W3Se4(CN)9]5– [45].

Схема 4.

Тщательный контроль за протеканием реакции
позволяет выделить смешанный Se/Te комплекс
K3{[W3(μ3-Te)(μ2-TeаксSeэкв)3(CN)6]Br} ⋅ 6H2O (рис. 2),
в котором атомы Se селективно входят в эквато-
риальные позиции дихалькогенидных лигандов.

На сегодняшний день этот комплекс – един-
ственное структурно охарактеризованное соеди-
нение с лигандом TeSe2–.

Полимеры W3Se7Br4 и W3S7Br4 в реакции с рас-
плавом KCNSe превращаются в [W3Se4(CN)9]5– и
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[W3S4(CN)9]5– соответственно, в согласии с мень-
шей стабильностью ядер {W3Q7}4+, легко теряю-
щих три атома халькогена лигандов μ2-Q2, обра-
зуя более устойчивые кластеры {W3Q4}4+.

При добавлении KCN к водному экстракту
продуктов реакции W3Te7Br4 с KNCSe был выде-
лен комплекс K5[W3(μ3-Te)(μ2-Se)3(CN)9] [45], со-
держащий кластерное ядро {W3(μ3-Te)(μ2-Se)3}4+

(рис. 3). Можно предположить, что ион CN– ата-
кует либо атом Te в [W3(μ3-Te)(μ2-TeаксSeэкв)3-
CN)6]2– (ион TeCN–, образующийся на началь-
ной стадии, неустойчив в водном растворе и раз-
лагается на CN– и Te), либо атом Se в [W3(μ3-Te)-
(μ2-SeаксSeэкв)3(CN)6]2–. Нельзя исключать и нук-
леофильную атаку SeCN– по Te с последователь-
ным замещением теллура на селен. Известно, что
кластерные ядра {M3Q4}4+ (в крайне редких случа-
ях) могут быть чувствительны к обмену халькоге-
на, о чем свидетельствует неожиданное получе-
ние комплексов [Mo3(μ3-S)Te3(изо-PrO)2PS2)3-
(PAB)(PBu3)], PAB = пара-аминобензоат, из
[Mo3Te7(Dtp)3]I (источником атома серы служит
дитиофосфатный лиганд) [46].

Вероятно, такая лабильность объясняется тем,
что связь M–Te – наиболее слабая из всех связей
металл–халькоген, что делает возможным заме-
щение теллура на атомы более легких халькоге-
нов в сравнительно мягких условиях.

Следует иметь в виду, что реакционная спо-
собность дисульфидных и деселенидных лиган-
дов в кластерах {M3Q7}4+ резко отличается от ди-
теллуридных лигандов. Мостиковые группиров-
ки S2 и Se2 в {M3Q7}4+ взаимодействуют с такими
нуклеофилами, как CN–, триарилфосфины, тио-
лы с образованием кластеров {M3Q4}4+, а класте-
ры {М3Те7}4+ в этих условиях либо не затронуты,
либо требуют более основных триалкилфосфи-
нов для отрыва теллура [46, 47]. Напротив, суль-
фидные и селенидные кластеры весьма устойчи-
вы по отношению к электрофильным реагентам
(H+, дигалогены) [48]. Дителлуридные лиганды
восприимчивы к электрофилам. Так, реакция
[Мо3Te7((EtO)2PS2)3]I с S2Cl2 в мольном соотно-
шении 1 : 5 приводит к частичному региоселектив-
ному замещению теллура на серу, давая продукт со-
става [Мо3Te4.74S2.26((EtO)2PS2)3]I0.72Cl0.28 [49]. По
данным РСА, положения Теакс и Теэкв заняты атома-
ми теллура на ~90% (Teакс) и ~50% (Teэкв). В масс-
спектре [Мо3Te4.74S2.26((EtO)2PS2)3]I0.72Cl0.28 рас-
пределение кластерных форм {Mo3Te7–xSx}4+ ва-
рьируется в пределах x от 0 до 5. Реакция
[Мо3Te7((EtO)2PS2)3]I с большим избытком S2Cl2
(мольное соотношение 1 : 15) привела к продукту
состава [Mo3Te4S3((EtO)2PS2)3]I. Это не индиви-
дуальное соединение, а смесь комплексов
[Mo3Te2S5((EtO)2PS2)3]+, [Mo3Te3S4((EtO)2PS2)3]+,
[Mo3Te4S3((EtO)2PS2)3]+ и [Mo3Te5S2((EtO)2PS2)3]+ с
лигандами S2

2–, TeS2– и Te2
2–. Таким образом, сте-

пень замещения атомов теллура в аксиальных пози-
циях возрастает при увеличении количества S2Cl2,

Рис. 2. Строение ассоциата {[W3Te4Se3(CN)6]Br}3– в
структуре K3{[W3(μ3-Te)(μ2-TeаксSeэкв)3(CN)6]Br} ⋅
· 6H2O.
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Рис. 3. Строение [W3(μ3-Te)(μ2-Se)3(CN)9]5–.
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но при этом “шапочная” позиция μ3-Q остается
неизменной и отвечает 100% содержанию Te. На-
блюдаемая картина находится в соответствии с
рядом уменьшения реакционной способности:
Teэкв > Teакс > μ3-Te. Из анализа расстояний Q–Q
в кластерах {M3Q7} ожидаемая длина связи S–Te
2.35–2.40 Å. Действительно, найденные расстоя-
ния S–Te в обоих продуктах (2.35–2.39 Å) попада-
ют в этот диапазон.

При взаимодействии [W3(μ3-Te)(μ2-Te2)3-
((EtO)2PS2)3]Br с S2Cl2 выделен продукт состава
[W3Te4.30S2.70((EtO)2PS2)3]Br0.62Cl0.38 [49]. Его обра-
зование можно объяснить следующим образом:

Замещение теллура на серу происходит пре-
имущественно в экваториальных положениях:
позиции Qакс занимают преимущественно атомы
Te, в то время как позиции Qeq заняты и S, и Te. В
масс-спектрах продукта доминируют пики от
[W3Te4S3((EtO)2PS2)3]+. Наблюдаются сигналы
средней интенсивности от [W3Te3S4((EtO)2PS2)3]+

и [W3Te7((EtO)2PS2)3]+ и минорные сигналы от
[W3Te5S2((EtO)2PS2)3]+ и [W3Te6S((EtO)2PS2)3]+.

Таким образом, региоселективность в реакци-
ях замещения и элиминирования является харак-
терной особенностью всех кластеров типа {M3Q7}
(Q = S, Se, Те), для которых реакции элиминиро-
вания или обмена халькогена затрагивают пред-
почтительно экваториальные позиции, вероятно,
из-за более слабого связывания халькогена в
них [50].

Комплекс [W3(μ3-Te)(μ2-Te2)3((EtO)2PS2)3]Br
не вступает в реакции с мягкими электрофилами
Ph3PX2 (X = Cl, Br), но реагирует с Br2 с образовани-
ем продукта состава [W3Te4.25S2.75((EtO)2PS2)3]Br с
лигандом TeS2– [49]. Образование смешанно-халь-
когенидного комплекса [W3Te4S3((EtO)2PS2)3]+

можно объяснить следующей последовательно-
стью превращений:
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Кластеры {M3(μ3-Sе)(μ2-SеаксSэкв)3}4+, содер-

жащие лиганды  изомерны рассмот-
ренным выше, поскольку атомы селена в этих ли-
гандах занимают аксиальные положения (схема 5).
Такой тип координации лиганда SeS2– впервые
обнаружен в комплексе [Mo3(μ3-S0.65Se0.35)(μ-
SеаксSэкв)3((EtO)PS2)3]I, полученном в реакции
[Mo3(μ-S0.65Se0.35)Sе3((EtO)PS2)4(Рy)] с Н2S в при-
сутствии I2 [51]. Селенсодержащие кластеры
{M3(μ3-Sе)(μ2-SеаксSэкв)3}4+ не вступают в реакции
обмена халькогена с источниками серы (Ph3PS,
KNCS) в мягких условиях. Поэтому для получе-
ния кластеров {M3(μ3-Sе)(μ2-SеаксSэкв)3}4+ подхо-
дящей оказалась реакция селенидных кластеров
{M3(μ3-Q)(μ2-Sе)3}4+ с источниками “активной”
серы (H2S + I2, полисульфиды). В реакции
[M3Sе4(H2O)9]4+ с P4S10 в ROH селективно образу-
ются [M3(μ3-Sе)(μ2-SеаксSэкв)3((RO)2PS2)3]Cl,
(M = Mo, W; R = Et, изо-Pr) [52]. Здесь сульфид
фосфора выступает как источник лиганда
(RO)2PS2 (согласно уравнению P4S10 + 8EtOH →
→ 4(EtO)2P(S)SH + 2H2S), так и в качестве источ-
ника “активной” серы, превращающей лиганд μ2-
Se в μ2-SеаксSэкв. Наиболее вероятно, что источни-
ком этой “активной” серы является смесь ди-,
три- и тетрасульфидов, (RO)2P(S)SnP(S)(OR)2,
присутствующей в продуктах реакции P4S10 и
ROH [53].

Схема 5.

Селективное введение одного из атомов халько-
гена в “шапочную” μ3-позицию. Поскольку атом
халькогена в “шапочной” позиции удерживается
наиболее прочно, реакции обмена халькогена ма-
ло пригодны для селективного получения класте-
ров типа {M3(μ3-Q')(μ2-Q'')3}. Альтернативой явля-
ются реакции самосборки кластеров в присут-
ствии источников двух разных атомов халькогена,
где можно надеяться на то, что разные атомы халь-
когена будут предпочитать позиции с разной связ-
ностью. Например, это имеет место в высокотем-
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пературных синтезах кубановых кластеров рения
{Re4(μ3-Q)4} (Q = S, Se) из простых веществ в при-
сутствии двух разных халькогенов (S + Te или
Se + Te): более легкий халькоген неизменно зани-
мает “внутреннюю” позицию (μ3-Q) в кластере. В
соединениях Re4S4Te4 и Re4S4Cl8(TeCl2)4 только
атомы серы участвуют в образовании кубанового
остова {Re4(μ3-S)4}, а атомы теллура формируют
внешнее координационное окружение кластера
[54, 55]. В структуре Cs4[Re6S9.45Se3.55], получен-
ного при нагревании смеси Re, Cs2CO3, H2S и Se
при 850°C, μ3-позиции в кластере {Re6(μ3-Q)8} за-
няты только атомами серы, в то время как атомы
селена присутствуют только в мостиках μ-Q2
между октаэдрическими кластерами [56]. Тиотел-
лурохлорид состава Mo2S4Te4Cl22, который обра-
зуется при взаимодействии MoTe2 с S2Cl2 при
100°С, как предполагается, содержит кластерное
ядро {Mo2(μ2-S2)2}6+, содержащее только атомы
серы [57]. Во всех перечисленных примерах кла-
стерное ядро состоит из атомов халькогена только
одного типа (серы или селена).

В случае трехъядерных кластеров с помощью
реакций самосборки становится возможным, что
два разных халькогена занимают определенные
положения в кластерном ядре. При этом более
легкий атом всегда занимает μ3-позицию. Так, в
системах Re2O7–S–Se2Cl2, Re2O7–Se–S2Cl2 и
OsO4–Se–S2Cl2 (при 200°С) получены халькога-
логениды состава Re3S5Se2Cl7, Re3S6.5Se0.5Cl7 и
Os3S7SeCl8 соответственно, содержащие трехъ-
ядерные кластеры {M3(μ3-S)(μ-Q2)3} (M = Re, Os;
Q = S, Se), в которых μ3-позиция занята атомом
серы, а группы μ-Q2 состоят из атомов серы и се-
лена [58]. Реакция между MoCl3 · 3H2O, ZnSe и
Me4N(S2P(OEt)2) протекает менее селективно и
приводит к смеси трехъядерных дитиофосфатных
комплексов [Mo3(μ3-S)(μ2-Se2)3((EtO)PS2)3] и
[Mo3(μ3-Se)(μ2-Se2)3((EtO)PS2)3], из которой вы-
делен продукт состава [Mo3(μ3-S0.65Se0.35)(Se2)3-
((EtO)PS2)3] [51].

С целью получения кластеров {Mо3(μ3-S)(μ2-
Se2)3}4+ и {Mо3(μ3-S)(μ2-Se)3}4+ мы проводили
реакции Mo, S, Se и Br2 в мольном соотноше-
нии 3 : 1 : 6 : 2 при 350°С, в соответствии со сте-
хиометрией (по аналогии с синтезом Mo3S7Br4
и Mo3Se7Br4), которая должна была обеспечить
селективное вхождение серы в “шапочную” по-
зицию:

2 3 6 43Mo S 6Se 2Br “Mo SSe Br ”.+ + + →

Взаимодействие “Mo3SSe6Br4” с Bu4NBr в
условиях механохимической активации в вибра-
ционной мельнице приводит к образованию
бромидного комплекса [Mо3(μ3-S)(μ2-Se2)3Br6]2–,
выделенного в виде соли (Bu4N)3{[Mo3(μ3-S)(μ2-
Se2)3Br6]Br} [59]. Спектр КР (Bu4N)3{[Mo3(μ3-S)-
(μ2-Se2)3Br6]Br} показывает полосу при 448 cм–1,
относящуюся к колебаниям фрагмента Mo3–μ3-S
[60]. В спектре ЯМР 77Se этого комплекса наблю-
даются только два сигнала с δ = 256.3 и –132.0 м.д.,
относящиеся к аксиальным и экваториальным
атомам селена в лиганде μ2-Se2.

Акватация [Mo3(μ3-S)(μ2-Se2)3Br6]2– в 4 M HРts
с последующим добавлением стехиометрическо-
го количества PPh3 приводит к образованию
аквакомплекса [Mo3(μ3-S)Se3(H2O)9]4+ [59]:

что отвечает превращению кластерного ядра
{Mo3(μ3-S)(μ2-Se2)3}4+ в {Mo3(μ3-S)(μ2-Se)3}4+.
Для подтверждения индивидуальности получен-
ного продукта аквакомплекс вводили в реакцию
с ацетилацетоном (HАcac) и пиридином с обра-
зованием [Mo3(μ3-S)Se3(Аcac)3(Рy)3](PF6). Элек-
троспрей-масс-спектр раствора комплекса в
ацетонитриле показал исключительно наличие
пика от [Mo3(μ3-S)Se3(Аcac)3(Рy)3]+ и продуктов
потери пиридина вплоть до [Mo3(μ3-S)Se3(Аcac)3]+.
Кластерное ядро {Mo3(μ3-S)Se3}4+ не фрагменти-
рует в этих экспериментальных условиях, демон-
стрируя высокую прочность. Пиков, отвечающих
другому соотношению селена и серы, не наблю-
далось.

Известно, что аквакомплексы кластеров
{M3Q4}4+ (M = Mo, W) образуют супрамолеку-
лярные аддукты с макроциклическими кавитан-
дами, в частности с кукурбит[6]урилом (CB[6]).
Эти аддукты хорошо кристаллизуются даже из
милимолярных водных растворов [61]. Приме-
няя этот подход, был получен и структурно оха-
рактеризован аддукт состава {[Mo3(μ3-S)(μ2-
Se)3(H2O)6Cl3]2CB[6]}Cl2 · 11H2O (рис. 4а) из рас-
твора [Mo3(μ3-S)Se3(H2O)9]4+ в 2 M HCl.

Поведение вольфрамого аналога более слож-
ное. Оптимальный метод синтеза аква-комплек-
сов вольфрама [W3Q4(H2O)9]4+ (Q = S, Se) состоит
в реакциях полимеров W3S7Br4 или W3Se7Br4 с
H3PO2 в концентрированной соляной кислоте
[62]. Аналогично продукт (или смесь продуктов)
брутто-состава “W3SSe6Br4” из реакции вольфра-

( ) ( )[ ]
( ) ( )[ ]

2–
3 3 2 6 3 23

4 –
3 3 3 2 39

Mo -S Se Br 3PPh 9H O

Mo -S Se H O 3SePPh 6Br ,+

μ + + →

→ μ + +
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ма, смеси серы и селена и брома вводился в реак-
цию с H3PO2. Ожидалась следующая реакция:

Однако продуктами оказались все формы в
ряду [W3SxSe4 – x(H2O)9]4+, что говорит о низкой
селективности реакции самосборки кластера в
данном случае. Наличие в растворе сразу пяти
форм, демонстрирующих схожее поведение на
катионообменной смоле, затруднило их полное
разделение [59]. Использование стандартных
условий разделения на смоле Dowex (комнатная
температура, 2 М HCl в качестве элюента) при-
водит к образованию пурпурной (преимуще-
ственно [W3S4(H2O)9]4+ на основании ЭСП), си-
ней и зеленой (основной) фракций. При добав-
лении CB[6] к синему раствору получены
кристаллы [W3S3Se(H2O)7Cl2]2Cl2(CB[6]) ⋅ 15H2O
[63]. Из зеленого раствора кристаллизуется
[W3S1..5Se2..5Cl1..5(H2O)7..5]2Cl5(CB[6]) ⋅ 18.5H2O
[63]. В обоих случаях μ2-мостиковые позиции за-
няты как серой, так и селеном. Это говорит о том,
что исходные растворы содержат смесь акваком-
плексов, для разделения которых требуются спе-
циальные условия. Очень медленное элюирова-
ние с помощью 0.5 M H2SO4 при 4°C позволило
выделить зеленую фракцию, обогащенную
[W3(μ3-S)Se3(H2O)9]4+ (74%), но содержащую так-
же [W3Se4(H2O)9]4+ (20%) и [W3S2Se2(H2O)9]4+

(6%) [59]. Полное разделение этих продуктов не
было достигнуто из-за их малой устойчивости в

( ) ( )
( ) ( )[ ]

3 3 2 4 3 2 23
4

3 3 3 2 9
–

2 3 3

W -S Se Br 3H PO 12H O

W -S Se H O

3H Se 3H PO 4Br .

+

μ + + →

→ μ +

+ + +

условиях длительного времени элюирования
(дни и даже недели). Так, элюирование с помо-
щью 0.2 M H2SO4 при 4°C в течение нескольких
недель приводит к тому, что форма с меньшем со-
держанием селена ([W3S2Se2(H2O)9]4+) становится
доминирующей, а доля [W3(μ3-S)Se3(H2O)9]4+ па-
дает.

Зеленые кристаллы {[W3(μ3-S)(μ2-Se)3-
(H2O)7Cl2]2CB[6]}Cl4 · 12H2O (рис. 4б) получены
при добавлении СB[6] к зеленому раствору в 2 M
HCl с преимущественным содержанием [W3(μ3-
S)Se3(H2O)9]4+ [59]. В этом соединении μ2-мости-
ковые позиции заняты атомами селена, т.е. со-
единение содержит исключительно кластерное
ядро {W3(μ3-S)(μ2-Se)3}4+.

Интересно отметить, что если на стадии высо-
котемпературной реакции вводить количество се-
ры, соответствующее стехиометрии “W3S4Se3Br4”, то
конечным продуктом реакции с H3PO2 оказывается
[W3S4(H2O)9]4+ [59]. Образование [W3S4(H2O)9]4+

можно представить следующим уравнением:

Рассмотренный выше подход для селективного
введения серы в “шапочную” позицию можно ис-
пользовать и для получения смешанно-халькоге-
нидных кластеров тантала. Известно, что тантал
образует квадратные кластеры {Ta4(μ4-Q)(μ2-
Q2)4}8+ (Q = S, Se) – своеобразные высшие “гомо-
логи” рассматриваемых в обзоре треугольных
кластеров [64, 65]. Для получения смешанного по
халькогену (S/Se) кластера нагревали смесь Ta, S,

( ) ( )
( )[ ]

3 3 2 экв акс 4 3 2 23
4 –

3 4 2 2 3 39

W -S -Se S Br 3H PO 12H O

W S H O 3H Se 3H PO 4Br .+

μ μ + + →

→ + + +

Рис. 4. Строение [Mo3(μ3-S)(μ2-Se)3(H2O)6Cl3]+ (а) и [W3(μ3-S)(μ2-Se)3(H2O)6Cl3]+ (б) (эллипсоиды 50% вероятности).
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Se и I2 в мольном соотношении 4 : 1 : 8 : 4, в ре-
зультате чего был получен халькоиодид состава
Ta4S1.5Se7.5I8, в котором μ4-позицию занимает ис-
ключительно атом серы [66].

Кластеры {Mo3(μ3-Q)(μ2-Te2)3} (Q = O, S, Se). В
системах Mo–Se–Te–Br2 и Mo–Se–Te–I2 при 350°C
образуются халькогалогениды [Mo3Se7(TeBr3)Br2]2-
[Te2Br10] и [Mo3Se7(TeI3)I2]I (рис. 5), содержащие
кластерное ядро {Mo3Se7} [67]. Атомы теллура не
входят в состав кластерного остова, а присутству-

ют в виде лигандов  координирующихся к
одному из атомов молибдена.

Для введения серы или селена в μ3-позицию
мы проводили реакции Mo, Te + Q (Q = S, Se) и
Br2 в мольном соотношении 3 : 6 : 1 : 2. Получен-
ные продукты подвергали твердофазным реакци-
ям с KDtp (Dtp = диэтилдитиофосфат) в условиях
механической активации, что является эффек-
тивным способом “вырезания” теллуридных кла-
стеров из полимерной цепочки [68]. В результате
были выделены дитиофосфатные комплексы
[Mo3(μ3-Q)(μ2-Te2)3(Dtp)3]+ (схема 6), содержа-
щие в μ3-позиции атом серы или селена [69]:

–
3TeX ,

2 3 6 43Mo 6Te Q 2Br “Mo QTe Br ”,+ + + →

Схема 6.

Побочным продуктом этих реакций оказалось
оксопроизводное [Mo3(μ3-O)(μ2-Te2)3(Dtp)3]+. Од-
нако данную смесь не удалось разделить хромато-
графически.

Изомерия в [Mo3(μ3-S)(μ2-SSe)3(Dtp)3]Cl. По-
лучение двух изомеров с разным типом координации
лиганда μ2-SSe. Описанные выше закономерно-
сти позволили нам превратить кластер {Mo3(μ3-S)-
(μ2-Se)3}4+ в {Mo3(μ3-S)(μ2-SeаксSэкв)3}4+. Послед-
ний можно рассматривать как связевый изомер по
отношению к {Mo3(μ3-S)(μ2-SаксSeэкв)3}4+ и целена-
правленно синтезировать уникальную пару связе-
вых изомеров состава [Mo3(μ3-S)(μ2-SSe)3(Dtp)3]Cl,
отличающуюся лишь способом координации ли-
ганда μ2-SSe [70].

Для синтеза изомера [Mo3(μ3-S)(μ2-
SeаксSэкв)3(Dtp)3]Cl (схема 7) использовали реак-
цию аквакомплекса [Mo3(μ3-S)(μ2-Se)3(H2O)9]4+ со
свежеприготовленным раствором P4S10 в этаноле,
аналогично получению [Mo3(μ3-Se)(μ2-SeаксSэкв)3-
(Dtp)3]Cl из [Mo3(μ3-Se)(μ2-Se)3(H2O)9]4+ [52]. Для
получения второго изомера использовали реак-
цию хлоридного комплекса [Mo3S7Cl6]2– с SePPh3 с
образованием [Mo3(μ3-S)(μ2-SаксSeэкв)3Cl6]2–. При
его взаимодействии с P4S10 в этаноле образуется
изомерный дитиофосфатный комплекс [Mo3(μ3-
S)(μ2-SаксSеэкв)3(Dtp)3]Cl (схема 7), в котором ато-
мы серы находятся исключительно в аксиальных
позициях [70].
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Рис. 5. Строение [Mo3Se7(TeI3)I2]I. Все атомы пред-
ставлены в термических эллипсоидах с 50%-ной ве-
роятностью. Пунктирными линиями показаны кон-
такты Te(TeI2)…I и 3Seакс…I.
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Схема 7.

Масс-спектры обоих изомеров идентичны и
показывают основной пик, относящийся к кати-
ону [Mo3S4Se3(Dtp)3]+. Тем не менее, изомеры
можно различить по характеристичным продук-
там фрагментации в условиях диссоциации, ин-
дуцированной столкновениями (CID). Известно,
что для кластеров типа {Mo3Q7}4+ газофазное се-
лективное элиминирование молекулы “Q2” из эк-
ваториальных позиций позволяет надежно уста-
новить природу халькогена в этих положениях
[71, 72]. В спектре CID катиона [Mo3(μ3-S)(μ2-
SаксSeэкв)3(Dtp)3]+ наблюдается отщепление фраг-
мента Se2. Это подтверждает то, что атомы селена за-
нимают экваториальные позиции. Напротив, масс-
спектр CID катиона [Mo3(μ3-S)(μ2-SeаксSэкв)3(Dtp)3]+

показывает элиминирование фрагмента S2 в этих
же условиях [70].

Весьма чувствительными к расположению
атомов халькогена в μ2-SSе2– оказались химиче-
ские сдвиги в спектрах ЯМР 77Se. Для изомера с
μ2-SeаксSэкв наблюдается сигнал при 131 м.д., в то
время как для изомера с μ2-SаксSeэкв сигнал сдви-
нут в отрицательную область (–107 м.д.), что го-
ворит о большем экранировании позиции Seэкв.
Для оценки относительной устойчивости двух
изомеров были проведены расчеты методом DFT.
Оптимизировали структуры комплексов с атомами
серы (изомеры I и II) и селена (изомеры III и IV) в
“шапочной” позиции: [Mo3(μ3-X)(QэквQакс)3(H2O)6]+

(I: X = S, Qэкв = S, Qакс = Se; II: X = S, Qэкв = Se,
Qакс = S; III: X = Se, Qэкв = Se, Qакс = S; IV: X = Se,
Qэкв = S, Qакс = Se). Рассчитанные энергии для

комплексов I, II, III и IV составили: –2.480517,
–2.480518, –3.005715 и –3.005713 × 10–7 кДж/моль
соответственно. Исходя из этих данных можно
сделать вывод, что для каждой пары изомер с ато-
мами селена в экваториальных позициях стабиль-
нее [70].

Селективное введение атома кислорода в тре-
угольные халькогенидные кластеры. Почти одно-
временно с открытием очень устойчивого к гидро-
лизу в сильнокислых средах кластера [Mo3(μ3-S)-
(μ-S)3(H2O)9]4+ было доказано, что Mo(IV) суще-
ствует в кислых водных растворах исключительно
в виде аналогично построенного оксидного кла-
стера [Mo3(μ3-О)(μ-О)3(H2O)9]4+ [73]. Были полу-
чены также вольфрамовые аналоги обоих класте-
ров [74, 75], а также селенидные кластеры как для
молибдена, так и для вольфрама [62]. Очевидный
интерес представляло получение промежуточ-
ных, оксидно-сульфидных и оксидно-селенид-
ных кластеров. Действительно восстановление
биядерного оксо-мостикового комплекса Mo(V)
[Mo2O2S2(H2O)6]2+ различными реагентами при-
вело к желаемым продуктам [Mo3OxS4 – x(H2O)9]4+

(x = 0–3) [76, 77] в виде смеси, выделение из кото-
рой индивидуальных членов этого семейства –
достижимая, но очень трудоемкая задача.

Возможен ли селективный синтез таких кла-
стеров? Здесь можно использовать ретросинтети-
ческий подход, хорошо развитый в органическом
синтезе. Если взять, к примеру, кластер [Mo3(μ3-S)-
(μ-S)(μ-O)2(H2O)9]4+, то его можно рассматривать
как продукт координации фрагмента {Mo(H2O)3}2+
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к двум атомам серы и одному атому кислорода аква-
комплекса [Mo2O2S2(H2O)6]2+. Известно, что реак-
ции конпропорционирования между [Mo2O2(μ-
S)2(Сys)2]2– и [MoCl6]3–, или между [Mo2O2(μ-O)-
(μ-S)(Сys)2]2– и [MoCl6]3– в 2 М HCl или HРts
приводят к образованию [Mo3O2S2(H2O)9]4+ и
красного [Mo3O3S(H2O)9]4+ соответственно [77].
Предшественником {Mo(H2O)3}2+ мог бы высту-
пить Mo(CO)6. В этом случае весь молибден
встроится в кластер, в то время как в случае гекса-

хлоромолибдата часть реагента должна служить
лишь источником электронов. Действительно в
жестких условиях (140°С, 4 M HCl) реакция
[Mo2O2S2(H2O)6]2+ с Мо(СО)6 приводит практи-
чески исключительно к [Mo3(μ3-S)(μ-S)(μ-
O)2(H2O)9]4+ (схема 8). Любопытно, что в этих
условиях даже порошок металлического молиб-
дена реагирует с образованием этого же продукта
с выходом 90%. Аналогично был получен [W3(μ3-
S)(μ-S)(μ-O)2(H2O)9]4+ (схема 8):

Схема 8.

Схему 3 ([M2O2S2(H2O)6]2+ + источник M'
(M' = Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cu и др.) в низкой степе-
ни окисления в принципе можно использовать для
синтеза гетерометаллических кластеров. Действи-
тельно из [W2O2S2(H2O)6]2+ и Mo(CO)6 был полу-
чен кластер [W2Mo(μ3-S)(μ-S)(μ-O)2(H2O)9]4+, вы-
деленный и структурно охарактеризованный в виде
[W2Mo(μ3-S)(μ-S)(μ-O)2(Асас)3(Рy)3]PF6. Инте-
ресно, что другие комбинации реагентов
([M2O2S2(H2O)6]2+ + Cr(CO)6, [Mo2O2S2(H2O)6]2+ +
+ W(CO)6) приводят к образованию исключи-
тельно гомометаллических треугольных класте-
ров [M3(μ3-S)(μ-S)(μ-O)2(H2O)9]4+, причем весь
металл берется из биядерного комплекса [78].
Неожиданно оказалось, что комбинация
[Mo2O2S2(H2O)6]2+/Re(CO)5Cl дает моносульфид-
ный кластер [Mo3(μ3-S)(μ-O)3(H2O)9]4+ [79].

Маршрут этих превращений неясен, но примеча-
тельно, что во всех случаях образуется только
один трехъядерный кластер, а не смесь. Можно
ожидать, что аналогичные реакции биядерных мо-
носульфидных кластеров [M2O2(μ-O)(μ-S)(H2O)6]2+

c соответствующими карбонилами должны давать
треугольные кластеры [M3(μ3-S)(μ-O)3(H2O)9]4+.
Косвенное подтверждение возможности схемы 8  –
получение селенидных кластеров [M3(μ3-Sе)(μ-
O)3(H2O)9]4+ в реакциях самосборки из моноядер-
ных [MoOCl5]2– или WO4

2– и H2Se (схема 9). Селе-
новодород является сильным восстановителем
(E0 Se/H2Se –0.4 В). Можно предположить, что на
определенном этапе образуется биядерный ком-
плекс [M2O2(μ-O)(μ-Sе)(H2O)6]2+, координация
атома металла к которому с последующим восста-
новлением приводит к [M3(μ3-Sе)(μ-O)3(H2O)9]4+,
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ранее практически недоступному (известный ме-
тод синтеза Мо кластера давал выход 3%; кластер
вольфрама не был известен). Примечательна вы-
сокая селективность этих реакций, в которых не
образуются треугольные кластеры с иным соот-
ношением кислород : халькоген, и выделение це-
левого продукта не вызывает затруднений. Это
позволило провести ряд реакций замены лиган-
дов и изучить электрохимическое поведение ок-
сосульфидных и оксоселенидных кластеров мо-
либдена и вольфрама [80, 81].

Схема 9.

Этот же подход можно распространить и на
кластеры металлов V группы. В частности, вос-
становление NbCl5 в присутствии ZnSe/HCl при-
водит к образованию единственного продукта с
кластерным ядром {Nb4(μ4-Se)(μ2-O)5}4+ [82]. Та-
ким образом, анион Se2–, по-видимому, играет
ключевую роль в реакциях самосборки кластеров,
выполняя функцию лиганда с максимальной
связностью, μ3 – в случае трехъядерных кластеров
Mo и W и μ4 – в случае четырехъядерных класте-
ров Nb.

Смешанные по металлу кластеры {MoxW3 – xQ4}
и {MoxW4 – xQ4} (Q = S, Se). Единственный способ
синтеза смешанных кластеров такого типа мето-
дом самосборки – восстановление эквимолярной
смеси (NH4)2WS4 и [Mo2O2(μ-S)2(Сys)2]2– избыт-
ком NaBH4. При этом образуется смесь продук-
тов, из которой после хроматографического раз-
деления выделены зеленый [Mo2WS4(H2O)9]4+

(17%) и серый [MoW2S4(H2O)9]4+ (3%) [83]. Оче-
видно, что эту методику нельзя рассматривать в
качестве препаративной. Проблема селективного
получения кластеров {MoxW3 – xQ4} (Q = S, Se)
оказалась тесно связанной с получением кубано-
вых кластеров {MoxW4 – xQ4} и их селективной де-
градацией.

Мы показали, что кубановые кластеры можно
получить c высоким выходом по реакции “до-
стройки” треугольных кластеров (схема 10):

Эта реакция основана на том, что треугольные
и кубановые кластеры тесно связаны друг с дру-
гом как структурно, так и химически. Три мости-
ковых атома халькогена треугольного кластера
можно рассматривать как лиганды, способные
координировать атом металла и тем самым “до-
строить” треугольный кластер до кубанового.
При нагревании на воздухе растворов кубановых
аквакомплексов происходит обратная реакция –
окислительная деградация кластеров с образова-
нием трехъядерных комплексов, причем в случае
гетерометаллических кластеров всегда селектив-
но “теряется” атом вольфрама, а не молибдена.
Таким образом, становятся доступны кластеры
[W2MoQ4(H2O)9]4+ (Q = S, Se) (схема 10):

Примечательно то, что это цикл можно повто-
рить:

и даже перейти к следующему этапу:

Интересно, что если исходить из вольфрамо-
вых треугольных кластеров, то, осуществив по-
следовательно все три цикла достройки–деграда-
ции, на выходе получается треугольный молибде-
новый кластер, который как бы последовательно
“собирается” на матрице из атомов серы. Это
можно рассматривать как уникальный пример
передачи структурной информации при полной
замене одного атома металла в кластере на другой
[84, 85].
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Схема 10.

Смешанный по халькогену треугольный
кластер [Mo3(μ3-S)Se3(H2O)9]4+ реагирует с
Mo(CO)6 при 130°C в растворе HCl в запаянной
ампуле с образованием красно-коричневого
комплекса [Mo4(μ3-S)(μ3-Se)3(H2O)12]4+, кото-
рый на воздухе окисляется в зеленый [Mo4(μ3-

S)(μ3-Se)3(H2O)12]5+ (схема 11). Нагревание рас-
твора [Mo4(μ3-S)(μ3-Se)3(H2O)12]5+ на воздухе
приводит к деградации комплекса и образова-
нию исходного комплекса [Mo3(μ3-S)Se3-
(H2O)9]4+, идентифицированного с помощью
ЭСП [59].

Схема 11.

Возможны два направления деградации куба-
нового кластера. Во-первых, куб Mo4SSe3 может
потерять одну вершину в результате разрыва как
связи Mo–S, так и Mo–Se. Это должно приводить
к кластеру Mo3SSe3, в котором один атом серы за-
нимает μ2-позицию (такой кластер неизвестен).
Во-вторых, возможен разрыв трех связей Mo–Se.
Это приведет к исходному кластеру Mo3SSe3, что
и наблюдается в нашем случае. Второй путь фраг-
ментации предпочтителен, вероятно, из-за отно-
сительной легкости разрыва связей Mo–Se [59].

Халькогенсодержащие полиоксометаллаты
(ПОМ) представляют собой полиядерные ком-

плексы, структурная основа которых – атомы пе-
реходных металлов (Mo, W, V, Nb, Ta) в высшей сте-
пени окисления, связанные через мостиковые ато-
мы кислорода. Как правило, замещение атомов
кислорода на атомы халькогена вызывает полное
разрушение структуры ПОМ. Редким исключением
являются реакции ниобий-замещенных поливоль-
фраматов ([W5O18{NbO}]3–, [PW11O39{NbO}]3–) с ис-
точниками серы или селена ((Me3Si)2S, (Me3Si)2Se,
R2P2S4), приводящие к селективному замещению
кислорода при атоме ниобия на халькоген с со-
хранением структуры ПОМ [86]. Альтернатив-
ный подход к синтезу гибридных халькогенсо-
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держащих ПОМ был предложен в [87]. Авторы
получили серусодержащий аналог γ-[SiW12O40]4–

реакцией γ-[SiW10O36]8– с биядерным аквакатио-
ном [Mo2S2O2(H2O)4]2+. В этой простой и изящ-
ной реакции силиковольфрамат выступает как
тетрадентатный лиганд, замещающий четыре мо-
лекул воды в биядерном тиокатионе. Мы обратили
внимание на другой потенциальный строитель-
ный блок – аквакомплексы [Mo3S4(H2O)9]4+ и их
аналоги [88]. Очевидна их структурная аналогия с
фрагментом [W3O13]8– – основным строительным
блоком многих полиоксометаллатов со структу-
рой Кеггина и Доусона (рис. 6).

На практике внедрение [Mo3S4(H2O)9]4+ уда-
лось реализовать следующим образом. Известно,
что трилакунарные анионы  (E = As, Sb) и

 способны достраиваться в присутствии
избытка вольфрамата до более крупных 
(E = As, Sb) и  (рис. 7).

Нам удалось осуществить синтез[AsW15Mo3S4-
(H2O)3O53]9–, [SbW15Mo3S4(H2O)3O53]9–, [TeW15Mo3S4-
(H2O)3O53]8– добавлением необходимого количе-
ства вольфрамата и [Mo3S4(H2O)9]4+ к соответ-
ствующим нонавольфраматным производным
As(III), Sb(III), Te(IV). Полученные гибридые

9–
9 33EW O

8–
9 33TeW O

9–
15 60EW O

8–
15 60TeW O

Рис. 6. Структурная аналогия между [Mo3S4(H2O)9]4+ (а) и [W3O13]8– (б).

Рис. 7. а – строение  (E = As, Sb) и  где нижняя половина отвечает структуре исходных анионов,
“достроенных” тремя фрагментами {W3O13} до 15-ядерного аниона; б – та же структура с заменой одного из фрагмен-
тов {W3O13} на структурно эквивалентный {Mo3S4(H2O)3O6}.

(а) (б)

9
15 60EW O − 8–

15 60TeW O ,
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халько-полиокосметаллаты (халько-ПОМ) соот-
ветствуют максимально достигнутой в настоящее
время степени замещения атомов кислорода на
атомы халькогена в структуре ПОМ. Введение
атомов серы резко меняет реакционную способ-
ность ПОМ, делая возможным координацию
“мягких” ионов металла, таких как Cu(I) или
Au(I). Действительно [AsW15Mo3S4(H2O)3O53]9–

реагирует с CuCl с образованием гетерометалли-
ческого кластера [AsW15Mo3(CuCl)S4(H2O)3O53]9–,
выделенного и структурно охарактеризованного в
виде цезиевой соли (рис. 8) [89, 90].

Таким образом продемонстрирована возмож-
ность и необходимость разработки рациональных
подходов к синтезу сложных кластерных и поли-
ядерных соединений. В качестве иллюстративно-
го материала использованы главным образом
кластерные комплексы молибдена и вольфрама,
содержащие различные по своей природе атомы
халькогена в ядре. Для них удалось также разра-
ботать синтетические пути для целенаправленно-
го получения смешанных халькогенидных и ок-
сидно-халькогенидных кластеров и полиядерных
комплексов. Синтез таких соединений не только
стимулирует методологию синтеза сложных (раз-
нолигандных, полиядерных и кластерных) коор-
динационных соединений, но и дает возмож-
ность “пошаговых” модификаций физических и
химических свойств, что, безусловно, важно для

создания функциональных материалов с прогно-
зируемыми свойствами.
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