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Супрамолекулярный ансамбль [{Ag3(Bipy)3(CN)}2Re6Se8(CN)6] (I) получен реакцией
Cs2.75K1.25[Re6Se8(CN)4(OH)2] · H2O с K[Ag(CN)2] и 2,2'-бипиридином (Bipy) в условиях гидротер-
мального синтеза. Кристаллическая структура состоит из полимерных слоев [{Ag3(Bipy)3-
(CN)}2Re6Se8(CN)6]. Внутри слоя каждое кластерное ядро {Re6Se8}2+ соединено с шестью атомами
Ag через CN-мостик. Завершают формирование слоя аргентофильные взаимодействия Ag···Ag
2.9035(6)–2.9697(5) Å. Наблюдаются π–π-стекинг-взаимодействия как внутри слоя, так и между по-
лимерными слоями. Полученное соединение охарактеризовано методами РСА (CCDC № 2170365),
ИК и элементного анализа.
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Среди множества известных разнообразных
кластерных соединений рения наиболее предста-
вительными являются октаэдрические кластер-
ные халькоцианидные комплексы [Re6Q8(CN)6]4–

(Q = S, Se, Te) [1–9]. В результате развития химии
кластеров рения данный ряд соединений был до-
полнен смешанолигандными кластерными анио-
нами транс-[Re6Q8(CN)6 – n(OH)n]4– (Q = S, n = 2,
4 [10, 11]; Q = Se, n = 2 [12]). Подобные соедине-
ния интересны тем, что включают в состав как от-
носительно лабильные лиганды OH–, которые
можно заместить на неорганические или органи-
ческие [10, 11], так и амбидентатные лиганды CN–,
способные формировать полимерные соедине-
ния с переходными металлами различной размер-
ности за счет мостиков –CN–M–CN– [13]. В то же
время встречающиеся у одновалентных монетных
металлов взаимодействия металл–металл можно
рассматривать как способ увеличения размерности
или обогащения супрамолекулярной топологии
[14–16]. Такие взаимодействия обладают прочно-
стью, сравнимой с прочностью водородных связей,
что дает возможности для укрепления желаемых
каркасов [17, 18]. Эти взаимодействия (для серебра
обычно называемые аргентофильными взаимодей-
ствиями) встречаются во многих многоядерных
комплексах Ag(I) [19–22]. Широкое использование
Ag(I) обусловлено его высоким сродством к лиган-
дам-донорам наряду с гибким координационным

числом и геометрией [23–25]. Недавно нами бы-
ли получены первые примеры соединений на ос-
нове анионных октаэдрических кластерных халь-
когенидных комплексов рения и одновалентных
комплексных катионов переходных металлов (Cu+

и Ag+) [26–31].
В настоящей работе в продолжение этих ис-

следований изучено взаимодействие Cs2.75K1.25-
[Re6Se8(CN)4(OH)2] · H2O с K[Ag(CN)2] и Bipy.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходную кластерную соль Cs2.75K1.25-
[Re6Se8(CN)4(OH)2] · H2O получали по ранее опи-
санной методике [10]; остальные реагенты ком-
мерческие (чистота 99.5+%). Порошковые ди-
фрактограммы регистрировали в интервалах углов
2θ 5°–60° на автоматическом дифрактометре
Philips PW 1700 (CuKα-излучение, λ = 1.54056 Å,
графитовый монохроматор, внутренний кремни-
евый стандарт). Соотношение тяжелых элемен-
тов определяли методом энергодисперсионного
рентгеновского анализа (EDAX) с помощью анали-
затора химического состава Bruker QUANTAX 70 на
настольном сканирующем электронном микро-
скопе Hitachi TM3000. ИК-спектры в диапазоне
4000–400 см–1 записывали для образцов в виде
таблеток с KBr на Фурье-спектрометре Bruker
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Vertex 80. Элементный анализ на C, H, N прово-
дили на приборе Euro EA 3000 analyzer.

Синтез [{Ag3(Bipy)3(CN)}2Re6Se8(CN)6] I. Запа-
янную стеклянную ампулу, заполненную смесью
50.0 мг Cs2.75K1.25[Re6Se8(CN)4(OH)2] · H2O
(0.022 ммоль), 25.7 мг K[Ag(CN)2] (0.129 ммоль),
20.2 мг 2,2'-бипиридила (0.129 ммоль) и 0.5 мл ди-
стиллированной воды, нагревали до 150°С, вы-
держивали 48 ч, затем охлаждали в течение 12 ч.
Выделенный продукт представлял собой оранже-
вые ромбовидные кристаллы. Выход 61.1 мг (80%).
EDAX показал соотношение элементов в образце
Ag : Re : Se = 5.81 : 6 : 7.89.

ИК-спектр (ν, см–1): 3086 сл, 3074 сл, 3059 сл,
3032 сл, 2124 с, 2077 с, 1589 с, 1576 с, 1564 с, 1483 cр),
1469 с, 1435 с, 1311 ср, 1279 ср, 1244 ср, 1213 сл, 1151 ср,
1097 сл, 1055 сл, 1039 пл, 977 сл, 895 сл, 758 с, 735 с,
650 ср, 619 ср.

РСА монокристалa I проведен на дифракто-
метре Bruker D8 Venture, оснащенном CMOS
PHOTON III детектором и источником IμS 3.0
(фокусирующие зеркала Монтеля, MoKα-излуче-
ние, λ = 0.71073 Å) при 150(2) K. Поглощение
учтено эмпирически по интенсивностям эквива-
лентных отражений (SADABS) [32]. Кристалличе-
ская структура расшифрована прямым методом.
Положения атомов водорода молекул Bipy рас-
считаны геометрически и уточнены по модели
“наездника”. Окончательное уточнение проведено
полноматричным МНК в анизотропном прибли-
жении для всех неводородных атомов. Все расче-
ты выполнены по комплексу программ SHELX-
2018/3 [33], рисунки – в программе DIAMOND
[34]. Кристаллографические данные, детали экс-
периментов и уточнения приведены в табл. 1.

Координаты атомов и величины тепловых па-
раметров депонированы в Кембриджском банке
структурных данных (CCDC 2170365; https://
www.ccdc.cam.ac.uk/structures/) и могут быть по-
лучены у авторов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
В настоящей работе исследовано взаимодействие

анионного октаэдрического кластерного комплекса
рения [Re6Se8(CN)4(OH)2]4– с K[Ag(CN)2] и 2,2'-би-
пиридином (Bipy). Методики синтеза, использо-
ванные нами при изучении реакций октаэдриче-
ских кластерных комплексов рения, например с
Ni2+ [35–37], в данном случае привели к получению
рентгеноаморфного порошка. Недавно реакцией с
участием Cs2.75K1.25[Re6Se8(CN)4(OH)2] · H2O с

Найдено, %: C 23.2; Н 1.4; N 8.0.
Для C68H48N20Se8Ag6Re6

вычислено, %: C 23.06; Н 1.37; N 7.91.

AgCN и Bipy в гидротермальных условиях синте-
зировано (и охарактеризовано) соединение
[{Ag(Bipy)}{Ag4(Bipy)4(μ-CN)}{Re6Se8(CN)6}], пред-
ставляющее собой трехмерный каркас, построен-
ный из кластерных анионов [Re6Se8(CN)6]4– и двух
различных типов Ag(I)-содержащих катионов,
моноядерного {Ag(Bipy)}+ и четырехъядерного
{Ag4(Bipy)4(μ-CN)}3+, все из которых связаны между
собой цианидными мостиками [27]. Супрамолеку-
лярная структура поддерживается аргентофильны-
ми взаимодействиями Ag···Ag, но неожиданно де-
монстрирует очень ограниченное π–π-стекинг-
взаимодействие пиридиновых колец. Гидротер-
мальный синтез с использованием K[Ag(CN)2]
вместо AgCN в аналогичных условиях приводит к
получению соединения I. Процедура этого мето-
да состоит в следующем: стеклянную ампулу за-
полняют реагентами и запаивают, затем нагревают
и выдерживают при заданной температуре.

В ИК-спектре соединения I преобладают поло-
сы поглощения характерные для хелатных лигандов
Bipy. Относительно слабые полосы поглощения
3086, 3074, 3059, 3032, 1483, 1469, 1435 см–1 обу-
словлены колебаниями С–Н с участием аромати-
ческих атомов водорода. Полосы поглощения пе-
ременной интенсивности около 1589, 1576, 1564,
1244, 1151, 894, 650 см–1 соответствуют колебаниям
ароматических колец лигандов Bipy. Полосы ко-
лебаний между 1213 и 977 см–1 указывают на при-
сутствие Bipy. Кроме того, полосы в области 758–
619 см–1 можно рассматривать как характерные
колебания координированных лигандов Bipy. Очень
сильная полоса при 2124 см–1 относится к частотам
валентных колебаний мостикового (Ag–CN–Re)
лиганда CN–. К валентным колебаниям коорди-
нированного к атому Ag лиганда CN– относится
очень сильная полоса при 2077 см–1 [38].

Соединение I кристаллизуется в пр. гр. 
(триклинная сингония). В независимой части
элементарной ячейки содержится два фрагмента
слоистого координационного полимера
[{Ag3(Bipy)3(CN)}2Re6Se8(CN)6]. Координацион-
ный полимер формируется из кластерного анио-
на [Re6Se8(CN)6]4– (рис. 1) и мостиковых катион-
ных комплексов {Ag3(Bipy)3(CN)}2+ (рис. 2). Про-
странственное строение кластерного аниона в I
аналогично тому, что и в других родственных
комплексах [10, 27, 39]. Aтомы рения образуют
октаэдр, атомы селена координированы к его гра-
ням по μ3-типу, при этом каждый атом рения до-
полнительно координирован лигандом CN– через
атом углерода. Значение длин связей в кластерном
ядре сравнимы с данными для других комплек-
сов, содержащих кластерное ядро [Re6Se8(CN)6]4–

(табл. 2). В структуре есть два кристаллографиче-
ски независимых мостиковых катионных ком-

1P
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плекса {Ag3(Bipy)3(CN)}2+. В данном катионном
комплексе к каждому атому Ag хелатно коорди-
нирован лиганд Bipy. Кроме этого, каждый атом
Ag соединен с кластерным ядром CN– мостиком.
Свой вклад в общую структурную стабилизацию
обсуждаемого фрагмента вносят аргентофильные
взаимодействия Ag–Ag (2.9035(6), 2.9233(5),
2.9312(6), 2.9697(5) Å), которые объединяют три
атома Ag в цепь, формирующую полимерный
слой (рис. 3). Значения длин связей хорошо согла-
суются с удвоенным эмпирическим ковалентным
радиусом атома Ag (3.06 Å) и лишь ненамного пре-
вышают расстояние между атомами в металличе-
ском серебре (2.886 Å). Углы AgAgAg равны
97.248(15)° и 97.341(15)°. Между этими тремя ато-

мами Ag находится терминальный лиганд CN–.
Кратчайшие расстояния Ag–NCN равны 2.118(5) и
2.150(5) Å, расстояния от крайних атомов Ag до NCN
равны 2.465(5)–2.591(5) Å. В структуре наблюдают-
ся π–π-стекинг взаимодействия как внутри катион-
ного фрагмента, так и между соседними ближай-
шими катионными фрагментами внутри полимер-
ного слоя и между слоями (рис. 4). Расстояние
между центрами ароматических колец внутри ка-
тионного фрагмента несколько длиннее (4.121–
4.211 Å), чем между слоями (3.710–3.842 Å). Вме-
сте они образуют практически прямую линию
вдоль оси b. Расстояние между центрами арома-
тических колец ближайших катионных фрагмен-
тов внутри слоя 3.654 Å. Таким образом, за счет

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения структуры I
Параметр Значение

Брутто-формула C68H48N20Se8Ag6Re6

М 3541.36
Сингония Триклинная

Пр. гр.

a, Å 13.8161(3)
b, Å 14.3229(3)
c, Å 19.0861(4)
α, град 86.955(1)
β, град 84.297(1)
γ, град 88.279(1)

V, Å3 3751.7(2)

Z 2

ρ(выч.), г см–3 3.135

μ(MoKα), мм–1 15.099

Размер кристалла, мм 0.10 × 0.08 × 0.04
Область сбора данных θ, град 2.375–36.293
Диапазоны h, k, l –23 ≤ h ≤ 23,

–23 ≤ k ≤ 23,
–31 ≤ l ≤ 31

Число измеренных отражений 93083
Число независимых отражений (Rint) 36205 (0.0475)
Число наблюдаемых отражений (I > 2σ(I)) 27915
Число уточняемых параметров 219
F(000) 3200

R (F 2 > 2σ(F 2)) R1 = 0.0361
wR2 = 0.0721

R (F 2 по всем отражениям) R1 = 0.0548
wR2 = 0.0861

GOOF 1.024

Δρmax/Δρmin, e Å–3 2.615/–2.185

1P
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π–π-стекинг-взаимодействий формируется су-
прамолекулярный ансамбль, состоящий из поли-
мерных слоев, перпендикулярных оси a. Структу-
ра является плотноупакованной.

Таким образом, в результате взаимодействия
Cs2.75K1.25[Re6Se8(CN)4(OH)2] · H2O c K[Ag(CN)2] и
Bipy в условиях гидротермального синтеза происхо-
дит замещение лигандов OH– на CN–, формирова-

ние катионных фрагментов и образование соеди-
нения [{Ag3(Bipy)3(CN)}2Re6Se8(CN)6], представ-
ляющего собой супрамолекулярный ансамбль, в
котором аргентофильные взаимодействия форми-
руют полимерный слой, а π–π-стекинг- взаимодей-
ствия связывают ближайшие слои между собой.
Оказалось, что замена источника Ag(I) с полимер-
ного AgCN на анионный комплекс [Ag(CN)2]– при-
водит к кардинальной разнице продуктов реакции с
октаэдрическим кластерным комплексом рения.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Рис. 1. Строение кластерного аниона
[Re6Se8(CN)6]4–. Приведены тепловые эллипсоиды с
50%-ной вероятностью.

N(1)

N(3)

N(2)C(2)C(3)

C(1)

Se(1)

Se(3)
Se(4)

Se(2)

Re(2)

Re(1)

Re(3)

Рис. 2. Строение мостиковых катионных комплексов
{Ag3(Bipy)3(CN)}2+. Приведены тепловые эллипсои-
ды с 50%-ной вероятностью.

Ag
N
C

[Re6Se8(CN)6]4–

[Re6Se8(CN)6]4–

[Re6Se8(CN)6]4–

Таблица 2. Основные геометрические характеристики в комплексе I и некоторых известных соединениях

Соединение
d, Å

Re–Re Re–(μ3-Q) Re–C Ag/Cu–N

I 2.6281(2)–
2.6421(2)

2.5076(4)–
2.5299(5)

2.100(4)–
2.123(4)

2.118(5)–
2.591(5)

Cs2.75K1.25[Re6Se8(CN)4(OH)2] · H2O [10] 2.6160(2)–
2.6239(2)

2.518(2)–
2.532(2)

2.01(2)–
2.05(2)

K4[Re6Se8(CN)6] · 3.5H2O [39] 2.624(1)–
2.642(1)

2.516(1)–
2.538(1)

2.09(2)–
2.12(2)

[{Cu(Bipy)(μ-CN)Cu(Bipy)}2{Cu(Bipy)}2Re6Se8(CN)6] [26] 2.6306(2)–
2.6420(2)

2.5107(4)–
2.5385(4)

2.106(4)–
2.110(4)

1.844(4)–
2.118(4)

[{Ag(Bipy)}{Ag4(Bipy)4(μ-CN)}Re6Se8(CN)6}] [27] 2.6285(4)–
2.6386(4)

2.5171(7)–
2.5309(7)

2.096(6)–
2.118(7)

2.111(7)–
2.577(5)
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Рис. 3. Фрагмент полимерного слоя I. Молекулы Вipy не показаны для ясности.

a
b

c

Re
Ag
Se
N
C

Рис. 4. Фрагмент супрамолекулярного ансамбля [{Ag3(Вipy)3(CN)}2Re6Se8(CN)6]. Атомы водорода не показаны для
ясности.

a

b

c

Re
Ag
Se
N
C
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