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МОНООКСОКОМПЛЕКСОВ d2-РЕНИЯ(V) [ReO(Lтри)(Lби)], 

[ReO(Lтетра)(Lмоно)] С АТОМАМИ КИСЛОРОДА ТРИДЕНТАТНО (О, О, О)- 
И ТЕТРАДЕНТАТНО (О, О, О, О)-ХЕЛАТНЫХ ЛИГАНДОВ
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Рассмотрены особенности строения четырех (по два) моноядерных октаэдрических монооксоком-
плексов d2-Re(V) с тридентатно (O, O, O)- и тетрадентатно (О, О, О, О)-хелатными лигандами
[ReO(Lтри)(Lби)] и [ReO(Lтетра)(Lмоно)]. Показано, что связи Re–O(Lтри)транс удлинены, а Re–
O(Lтетра)транс

– укорочены по сравнению со связями Re–O(L)цис.
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ВВЕДЕНИЕ
Строение мономерных октаэдрических ком-

плексов (МОК) d0-, d2-металлов V–VII групп (Nb,
V, Mo, W, Re, Tc) с кратносвязанными лигандами
О(оксо) подробно рассмотрено в работах [1–7].
Для d2-Re(V) методом рентгеноструктурного ана-
лиза определена кристаллическая структура более
пятисот соединений (см. Кембриджский банк
структурных данных, вeрсия 5.38, ноябрь 2017 г. [8]).
Большинство из них – МОК ReOоксоО(Lig)транс с
атомами кислорода моно- и полидентатных ли-
гандов в транс-позициях к оксолигандам. Ранее
мы опубликовали ряд обобщающих статей по
МОК d2-Re(V) c лигандами: атомами галогени-
дов, азота, серы и водорода, кислорода моноден-
татных ацидолигандов (гидроксо-, алкоксо- (ме-
токсо-, этоксо-, пропоксо-), ОRn– (n = 1, 2; R =
= Ph, Cy, C6H4OH, C6H4OMe, P(O)(OMe)2,
C(O)(CF3), OCMe(CF3)2, BF3), OERn– (n = 1, 2;
Е = Si, B, S; R = Me3, F3, О2CF3)), бидентатно-хе-
латных (О, О) [9], (O, S) и (O, C), (О, Р), (O, N) од-
нозарядных лигандов, тридентатно-хелатных (О,
N, O) одно- и двухзарядных лигандов [10], а также
нейтральных кислородсодержащих лигандов
(молекул воды, фосфин- и арсиноксидных OER3

(E = P, As; R3 = Ph3, PhEt2), молекул OR' (ДМФ),
R"OH (R" = Me, Et, Pr), L (ON4C6 · C6H10, O–

(C6H3MeCH2NH+Et2), O–(NH+C5H4))) в транс-
позициях к кратносвязанным лигандам О(оксо).
Опубликованы обзорные статьи по особенностям
строения МОК d0-Re(VII) [11] и d0-, d2-Tc(V, VII) [12].

Структурное проявление трансвлияния
(СПТВ) кратносвязанного лиганда O(оксо) –
удлинение противолежащей связи Re–Lтранс – ха-
рактеризуется параметром ∆ – разностью длин
одноименных связей [Re–Lтранс] – [Re–Lцис]. Ес-
ли в структуре нет лигандов одного сорта и в
транс-, и в цис-позициях к О(оксо), мы использу-
ем параметр Δ, равный [Re–Lтранс] – [Re–L(СТ)],
где СТ – среднестатистическая стандартная дли-
на связи Re(V) с атомом лиганда того же сорта,
что и Lтранс. В качестве параметра Re–O(СТ) при-
няли, как в [4], величину 2.04 Å.

В настоящей статье обсуждается строение мо-
номерных октаэдрических монооксокомплексов
[ReO(Lтри)(Lби)] и [ReO(Lтетра)(Lмоно)], содержа-
щих тридентатно (О, О, О)- и тетрадентатно (О,
О, О, О)-хелатные, а также бидентатно-хелатные
(Lби) или монодентатные (Lмоно) лиганды. Транс-
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позиции к кратносвязанным оксолигандам зани-
мают атомы кислорода О(Lтри), О(Lтетра).

Основные длины связей в структурно исследо-
ванных комплексах приведены в табл. 1.

КОМПЛЕКСЫ [ReO(Lтри)(Lби)]

Известна структура двух близких по составу
комплексов [13], различающихся лишь типом би-
дентатно-хелатного (N, N) лиганда и сольватной
молекулой: [ReO(Lтри)(Lби)] · Solv, где Lби – тетра-
метилэтан-1,2-диамин ((NMe2)CH2)2 (Tmen),
Solv = H2O (I, рис. 1а); Lби – 1,10-фенантролин
NC5H3(СH)2NС5H3 (Phen) (II). Трехзарядные сахаро-
фосфонатные лиганды (Lтри)3–, 2,3-ди(гидрокси)про-
пилдигидрофосфато ОСН2С(О)СН2ОР(О)(ОН)О, в
обеих структурах замыкающие по два сочленен-
ных по связям Re–O(2), O(2)–C металлоцикла
(семичленный ReOC2OPO и пятичленный
ReOC2O), координируют атом рения тремя ато-
мами кислорода на общей грани октаэдра
RеO4N2. Интервал углов ОReOцис в I, II составляет
82.3°–88.5°. Связи Re–O(Lтри) с нейтральными
атомами кислорода фосфатогрупп в транс-пози-
циях к О(оксо) (2.067 и 2.102 Å соответственно в I
и II) заметно длиннее (в среднем на 0.119 и 0.165 Å)
аналогичных связей Re–O(Lтри)цис (1.948 ± 0.007 и
1.937 ± 0.020 Å) вследствие СПТВ. Авторы [13] от-
мечают, что в единственном структурно исследо-
ванном комплексе [ReVO(Lмоно)(1-MeIm4)](PF6)2 ·
толуол [14] с лигандом L – диэфиром фосфорной
кислоты OP(O)(OMe)2 – связь Re–Oтранс (1.988 Å)
существенно короче, чем в I и II. В тетраэдре РО4
обеих структур атомы фосфора координированы
атомами кислорода в разной функции и на раз-
ных расстояниях Р–О: 1.587 и 1.583 Å соответ-
ственно в I и II с атомом О(1) семичленного ме-
таллоцикла; 1.528 и 1.527 Å с О(4) (координирован
с Re); 1.558 и 1.558 Å с О(5) (гидроксогруппа);

1.483 и 1.490 Å с О(6) (концевой). Фосфатогруппы
депротонированы по атомам О(1). В структуре I
есть прочная водородная связь (ВC) O(5)–
H…O(w) между концевой гидроксогруппой и
сольватной молекулой воды (О…О 2.522 Å). В
структуре II две короткие ВС типа О(5)–Н…О(6)
(О…О 2.495 Å) формируют центросимметричный
димер.

СОЕДИНЕНИЯ [ReO(Lтетра)(Lмоно)]

Определена кристаллическая структура двух
соединений [15], содержащих комплексные мо-
лекулы с общей формулой [M(NCMe)2]
[ReO(Lтетра)(Lмоно))] · 4MeCN, где Lмоно = PPh3, M =
= Na (III, рис. 1б) и K (IV). Кристаллы III и IV изо-
структурные. Четырехзарядный лиганд (Lтетра)4– –
μ2-5,11,17,23-тетра-4-бутилкаликс(4)арен-25,26,27,28-
тетраолат (OC6H2(трет-Bu)CH2)4 – имеет эллип-
тическую форму и содержит четыре эквива-
лентных фрагмента ОС6Н2(трет-Bu)CH2, коорди-
нирующих атом рения ацидоатомами кислорода.
При координации рения с лигандом Lтетра замы-
каются четыре восьмичленных металлоцикла
ReOC5O, попарно сочлененных по связям Re–O,
O–C. Кроме того, в структурах III, IV формирует-
ся биметаллический четырехчленный хелатный
цикл ReOMO. Связи Re–O(Lтетра)транс (1.938 и
1.925 Å соответственно в III и IV) существенно ко-
роче, а не длиннее, как в I, II, чем Re–O(Lтетра)цис
(средн. 2.059 и 2.062, Δ = –0.121 и –0.137 Å). Ато-
мы щелочных металлов М имеют КЧ = 4: M–Oмост
2.309 и 2.591, М–N 2.386 ± 0.010 Å (III, M = Na);
M–O 2.595 и 2.867, M–N 2.745 ± 0.040 Å (IV, M =
= K). Валентные углы NMN 92.54°, ОМО 66.39°

(III, M = Na); 92.90°, 59.45° (IV, M = K). Расстоя-
ния Rе–Na 3.525, Re–K 3.834 Å, углы ReONa
101.64° и 107.55°, ReOK 104.52° и 110.19°.

Таблица 1. Основные геометрические параметры (в Å) в мономерных октаэдрических комплексах [ReO(Lтри)(Lмоно)2] и
[ReO(Lтетра)(Lмоно)] с тридентатно (О, О, О)- и тетрадентатно (О, О, О, О)-хелатными лигандами

Примечание. Лиганды (Lтри)3– = OCH2C(O)CH2OP(O)(OH)О; (Lтетра)4– = (OC6H2 (трет-Bu)CH2)4.

№ Комплекс Re=O Re–Lцис Re–О(L)транс Δ Литeрa-
тура

I [ReO(Lтри)(Tmen)] · 2Н2О 1.678(3) 1.948(3) ± 0.007 O(Lтри)
2.227(4) ± 0.003 N(Tmen)

2.067(3) 0.119  [13]

II [ReO(Lтри)(Phen)] · MeOH 1.690(6) 1.937(6) ± 0.020 O(Lтри)
2.144(7) ± 0.015 N(Phen)

2.102(6) 0.165  [13]

III Na(NCMe2)[ReO(Lтетра)(PPh3)] · 4MeCN 1.698(2) 2.059(2) ± 0.010O(Lтетра)
2.4390(9) P(PPh3)

1.938(2) –0.121  [15]

IV K(NCMe2)[ReO(Lтетра) ⋅ (PPh3)] · 4MeCN 1.699(2) 2.062(2) ± 0.008 O(Lтетра) 
2.4432(10) P(PPh3)

1.925(2) –0.137  [15]
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МОНООКСОКОМПЛЕКСОВ РЕНИЯ(V). 
[ReO(Lтри)(Lби)] и [ReO(Lтетра)(Lмоно)] 

С ТРИДЕНТАТНО (О,О,О)- 
И ТЕТРАДЕНТАТНО (О,О,О,О)-

ХЕЛАТНЫМИ ЛИГАНДАМИ

В табл. 1 приведены средние значения основных
геометрических параметров в структурах I–IV. От-
метим две особенности стереохимии октаэдриче-
ских монооксокомплексов металлов V–VII групп
(в том числе рения).

1. Выбор транс-партнера (при наличии конку-
рирующих лигандов) определяется правилом са-
мосогласованности [2]: в транс-положении к
кратносвязанному лиганду О(оксо), как правило,
размещается наименее поляризуемый нейтраль-
ный σ-донорный лиганд (атом), связь с которым
легче ослабить, а не отрицательно заряженный
(ацидо) лиганд (атом).

2. Связи Re–L, транс к О(оксо), удлиняются
из-за СПТВ кратносвязанного оксолиганда.

Оба правила реализуются в комплексах I и II.
В этих соединениях транс-положение к оксоли-
гандам занимают нейтральные атомы кислорода
лиганда Lтри, связи Re–Oтранс с которыми (2.067 и
2.102 Å соответственно в I и II) существенно
длиннее (на 0.119 и 0.165 Å), чем Re–O(Lтри)цис
(средн. 1.948 и 1.937 Å).

В комплексах III и IV в транс-позициях к
О(оксо) расположены ацидоатомы кислорода ли-
ганда Lтетра.

При этом в соединениях III, IV имеет место
принципиально иной вариант, чем в вышеопи-
санных комплексах I, II. В комплексах III, IV свя-
зи Re–O(Lтетра)транс (1.938, 1.925 Å), как сказано
выше, существенно (в среднем на 0.121 и 0.137 Å)
короче, чем Re–O(Lтетра)цис, а не длиннее вслед-
ствие СПТВ, как в I, II и в большинстве моноок-
сооктаэдрических комплексов d2-Re(V). Этот
факт, казалось бы, противоречит правилу самосо-
гласованности [2]. Однако на самом деле связи
Re–O(L) в транс-позициях к оксолигандам в со-
единениях III, IV можно рассматривать как име-
ющие повышенную кратность, так как они мень-
ше не только одноименных расстояний Re–
O(Lтетра) (отрицательная величина параметра Δ),
но и величины Re–O(СТ) 2.04 Å [4], т.е. в этом
случае можно говорить о псевдодиоксокомплек-
сах, содержащих два лиганда (О(оксо) и О(L)транс)
повышенной кратности. Напомним, что в диок-
сокомплексах d2-металлов V–VII групп два крат-
носвязанных лиганда всегда располагаются в
транс-позициях друг к другу.
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Автор признателен А.В. Чуракову за помощь в

выборке данных из Кембриджского банка струк-
турных данных.

Рис. 1. Строение комплексов [ReO(Lтри)(Tmen)] (I) и [ReO(Lтетра)(PPh3)]]– (III).
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