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Рассмотрены особенности строения шести моноядерных октаэдрических монооксокомплексов
d2-Re(V) [ReO(Lмоно) ] с тетрадентатно-хелатными (OХ3; Х = О, N, P)  и монодентат-
ными (Lмоно) лигандами. В транс-позициях к кратносвязанным лигандам О(оксо) всегда распола-

гаются атомы О
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ВВЕДЕНИЕ
Особенности строения мономерных октаэдри-

ческих комплексов (МОК) d0-, d2-металлов V–VII
групп (Nb, V, Mo, W, Re, Tc) с кратносвязанными
лигандами О(оксо) подробно рассмотрены в ра-
ботах [1–7]. Для d2-Re(V) методом РСА опреде-
лена кристаллическая структура более пятисот
соединений (см. Кембриджский банк структур-
ных данных (КБСД), вeрсия 5.39, август 2018 г.)
[8]. Большинство из этих комплексов – МОК
ReOоксоО(Lтранс) – с атомами кислорода моно- и
полидентатных лигандов в транс-позициях к ок-
солигандам. Ранее мы опубликовали ряд обзор-
ных статей по МОК d2-Re(V) c полидентатными
лигандами – бидентатно-хелатными (О, О) [9],
(O, S) и (O, C) [10], (О, Р) [11], (O, N) [12, 13] и
тридентатно-хелатными (O, N, O) [14], (O, S, O) и
(S, O, S) [15], (O, P, O) и (O, P, N) [16], (O, N, S)
[17]. Мы опубликовали также обзорные статьи по
особенностям строения МОК с оксолигандами
d0-Re(VII) [18] и d0-, d2-Tc(V, VII) [19].

Структурное проявление трансвлияния крат-
носвязанного лиганда O(оксо) – удлинение про-
тиволежащей связи Re–Lтранс – характеризуется
параметром ∆ (разность длин одноименных свя-
зей {[Re–Lтранс] – [Re–Lцис]}). В том случае, когда
в структуре нет лигандов одного сорта и в транс-,

и в цис-позициях к О(оксо), мы применяем пара-
метр {[Re–Lтранс] – [Re–L(СТ)]}, где СТ – сред-
нестатистическая стандартная длина связи Re(V)
с атомом лиганда того же сорта, что и Lтранс. За ве-
личину параметра Re–O(СТ) мы приняли, как и в
[4], 2.04 Å.

В настоящей статье обсуждаются особенности
строения мономерных октаэдрических моноок-
сокомплексов [ReO(Lмоно) ], содержащих

тетрадентатные трис(хелатные) лиганды  а
также монодентатные (Lмоно) лиганды. Транс-по-
зиции к кратносвязанным оксолигандам всегда
занимают атомы кислорода О

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

1. Строение комплексов [ReO(Lмоно) ], 

где  = тетрадентатные (О, 3N), 
Lмоно = монодентатные (Cl, Br) лиганды

Три атома азота во всех трех структурах распо-
ложены меридианально (mer).
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В кристаллической структуре [ReOCl ](PF6)

(I) [20], где  = N,N-бис(2-пиридилметил)-
2-аминоэтанолато (NC5H4CH2)2N(CH2)2O, есть
две кристаллографически неэквивалентные мо-
лекулы сходного строения. Однозарядный ком-
плексный катион одной из них изображен на рис. 1.
В обсуждении структуры I мы употребляем нуме-
рацию атомов именно этой молекулы. В тетра-

дентатном трис(хелатном) лиганде  три пя-
тичленных металлоцикла – два ReNC2N и один
ReNC2O – сочленены по связи Re–N(1). В транс-
положении к атому О(1)(оксо) расположен атом
О(2)(оксиэтил), связь с которым (Re–O(2) 1.910 ±
± 0.007 Å) существенно короче (в среднем на 0.130 Å)
стандартной связи Re–O(СТ) (2.04 Å); подробно

( )1
тетраL

( )1
тетраL

−

1
тетраL

особенности расстояний Re–Oцис обсуждаются в
главе 4. Две Ру-группы двух аналогичных метал-
лоциклов ReNC2N расположены в транс-пози-
циях друг к другу. Связи Re–N(3, 4) c периферий-
ными атомами N(Py) (2.126 ± 0.017 Å) несколько
короче связи Re–N(1) (2.139 ± 0.005 Å) с амин-
ным атомом азота.

В комплексном катионе структуры
[ReOBr ]Br · H2O (II) [21] (рис. 1), где

 = бис(1-метилимидазол-2-илметил)-2-
аминоэтанолато {(N2C3H2Me)CH2}2N(CH2)2O,
как и в комплексе структуры I, в однозарядном
лиганде  три пятичленных металлоцикла –
два ReNC2N и один ReNC2O – сочленены по свя-
зи Re–N(3)амин. Как и в структуре I, в комплексе

( )2
тетраL

( )–2
тетраL

2
тетраL

Таблица 1. Основные геометрические параметры (в Å) в мономерных октаэдрических монооксокомплексах
[ReO(Lмоно) ] с тетрадентатно-хелатными лигандами ОХ3 (Х = О, N, P)

Примечание. Обозначение лигандов  n = 1 – (NC5H4CH2)2N(CH2)2O; n = 2 – {(N2C3H2Me)4CH2}2 N(CH2)2O; n = 3 –
(Ph3P=N)C6H4N(CH2)2N(CH2COOH)CH2CO2; n = 4 – OC6H4NCH2C6H4P(Ph)C6H4C(MeO)O; n = 5 – {O(C6H2 · трет-Bu)CH2}4.

№ 
комп-
лекса

Комплекс Re=O Re–Lцис Re–О (∆'), Δ Литера-
тура

I [ReOСl ]PF6
1.692(8) ± 0.007 2.126(9) ± 0.017 

N
2.365(2) ± 0.010 Cl

1.910(7) ± 0.006 (–0.125)  [20]

II [ReOBr ]Br · H2O 1.704(3) 2.121(3) ± 0.044 

N
2.4914(6) Br

1.912(3) (–0.128)  [21]

III [ReO(Cl ] · H2O 1.700(8) 1.934(9) N  

2.054(9) N

2.214(9) N
2.455(3) Cl

2.133(7) (0.093)  [24]

IV [ReOСl ] · Н2О 1.675(7) 1.937(8) O  

1.967(8) N

2.394(2) Р
2.435(2) Cl

2.414(7) (0.374)
0.477

 [25]

V [ReO(PPh3) ][Na(NCMe)2] · 
⋅ 4MeCN

1.698(2) 2.059(2) ± 0.011 

O
2.4390(9) P(Ph3)

1.938(2) (–0.102)
–0.121

 [26]

VI [ReO(PPh3) ][K(NCMe)2] · 
⋅ 4MeCN

1.696(2) 2.062(2) ± 0.008 

O  
2.4433(10) Р(PРh3)

1.925(2) (–0.115)
–0.137

 [26]
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Рис. 1. Строение комплексов [ReOСl ]+ (I), [ReOBr ]+ (II), [ReOСl ] (III).
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II связь Re–O(1)транс(алкоголят) (1.912 Å) заметно
(на 0.128 Å) короче, чем Re–O(СТ) (носит частично
двойной характер [22]), а периферийные связи Re–
N(1, 4)имидазол (2.099 ± 0.017 Å) в среднем на 0.067 Å
короче, чем центральная связь Re–N(3) (2.166 Å),
по мнению авторов [22], за счет π-составляющих
имидазольных циклов. Связь Re–Brцис в структу-
ре II cходна по длине со связями Re–Brтранс
(~2.500 Å) в оксокомплексах Re(V) с трет-амин-
ным азотом [23]. Атом рения смещен из экватори-
альной плоскости N3Br октаэдра к оксолиганду
на ΔRe = 0.13 Å.

Нейтральный фосфоранилиновый комплекс в
структуре [ReOCl ] · H2O (III) [24] (рис. 1) –
продукт неожиданного внутримолекулярного
восстановления нитрогруппы в координацион-
ной сфере оксо-Re(V) фосфораниминато
(R3P=N–) или фосфораниминных (R3P=NR)

комплексов. Двухзарядный лиганд  – N-
(2-(трифенилфосфоранилиденамино)фенил)-
этилендиамин-N'-ацетато-N'-уксусная кислота
(Ph3P=N)C6H4N(CН2)2N(CH2COOH)CH2CO2 –

построен по-иному, чем лиганды  в структу-
ре I, II. Он также содержит три пятичленных ме-
таллоцикла – два ReNC2N и один ReNC2O, но
первые два имеют разный состав: в одном из них
к связи С–С приконденсирован фенильный цикл
С6Н4. Кроме того, три цикла сочленены не по од-
ной, а попарно по двум связям Re–N(2), Re–N(3).

( )3
тетраL

( )23
тетраL

−

1,2
тетраL

В структуре есть две независимые молекулы сход-
ного строения. Связь Re–O(1)транс (2.133 Å) суще-
ственно (на 0.093 Å) длиннее, чем Rе–O(СТ)
(2.04 Å). Три связи Re–N различаются по длине:
Re–N(1) 2.054, Re–N(2) 1.934, Re–N(3) 2.214 Å;
атомы N(1) и N(3) находятся в транс-положении
друг другу в соответствии с разной гибридизацией
и типом атома азота: соответственно sp2 – имин,
sp2 – амидо, sp3 – амин. Связь Р–N(1) (1.656 Å)
попадает в верхнюю область значений свободных
и координированных фосфоранаминов, что соот-
ветствует π-взаимодействию между атомами фос-
фора и азота.

2. Cтроение [ReOСl ] · Н2О, 
где  = тетрадентатный (2О, N, P) лиганд

В структуре [ReOCl ] · H2O (IV) [25] в
комплексной молекуле (рис. 2) двухзарядный тет-
радентатный трис(хелатный) (2О, N, P) лиганд –
основание Шиффа метил-2-((2-(((2-гидрок-
си)фениламино)метил)фенил)(фенил)фосфино)-
бензоато ОC6H4NCH2C6H4P(Ph)C6H4C(MeO)О,

 – потенциально пентадентатный лиганд
(разомкнута связь с группой ОМе). При коорди-
нации лиганда  с атомом рения замыкаются
три металлоцикла – шестичленные ReNC3P и
ReNC3O, пятичленный ReNC2O. Связь Re–O(3)транс
(2.414 Å) существенно (на 0.441 Å) удлинена по
сравнению с Re–O(2)цис (1.973 Å).

( )4
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−

4
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3. Строение двух комплексов [ReO(PPh3) ], 

где  = тетрадентатный (4О) лиганд

Известна кристаллическая структура двух со-

единений [ReO(PPh3) ][M(NCMe)2] ·
⋅ 4MeCN [26], где M = Na (V) (рис. 2) и K (VI).
Кристаллы V и VI изоструктурны. Лиганд

 – μ-5,11,17,23-тетра-бутилкаликс(4)-
арен-25,26,27,28-тетраолато [{O(C6H2) · трет-
Bu}CH2]4 – содержит 16-членный макроцикл С16,
включающий четыре сопряженных по линиям
Re–O–C восьмичленных металлоцикла ReOC5O.
Связи Re–Oтранс (1.938 и 1.925 Å соответственно в
V и VI) существенно (в среднем на 0.121 и 0.137 Å в
двух структурах) короче связей Re–Oцис (2.059 и
2.062 Å соответственно в V и VI). Расстояния
Re…M 3.535 (V, M = Na) и 3.8835 Å (VI, M = K),
Na–O 2.309, 2.591 Å, средн. Na–N 2.386 ± 0.011,
K–О 2.595, 2.867 Å, средн. K–N 2.745 ± 0.040 Å.
Авторы [26] отмечают, что соединения V и VI –
новые агенты в терапии рака.

( )5

тетраL

5

тетраL

( )5
тетраL

( )25
тетраL

−

4. Особенности строения мономерных 
октаэдрических монооксокомплексов рения(V) 

с тетрадентатно-хелатными (O, N, P) лигандами

В табл. 2 приведены средние значения основ-
ных геометрических параметров в структуре I–VI.

Отметим две особенности стереохимии окта-
эдрических монооксокомплексов металлов V–VII
групп, в частности рения.

1. Выбор транс-партнера (при наличии конку-
рирующих лигандов) определяется “правилом са-
мосогласованности” [2]: в транс-положении к
кратносвязанному оксолиганду обычно располо-
жен наименее поляризуемый нейтральный σ-до-
норный 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 структурного проявления трансвлияния
(СПТВ) кратносвязанного лиганда О(оксо).

Во всех шести соединениях в транс-положе-
ниях к кратносвязанным оксолигандам располо-
жены ацидоатомы кислорода тетрадентатно-хе-
латных лигандов тетраL .n

Рис. 2. Строение комплексов [ReOCl ] (IV), [ReO ] (V).
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Второе правило реализуется (в существенно
разной степени) в двух соединениях, рассмотрен-
ных в данной статье – IV и III: связи Re–Oтранс
(2.414 и 2.133 Å) длиннее на 0.374 и 0.093 Å стан-
дартного расстояния Re–O(СТ) (2.04 Å) [4]. В
этих двух случаях можно говорить о СПТВ крат-
носвязанного оксолиганда.

В остальных четырех соединениях с отрица-
тельно заряженными атомами кислорода лиган-
дов  в транс-позициях к О(оксо) реализуется
принципиально другой вариант. В этих комплек-
сах связи Re–O(L)транс (1.910–1.938 Å) сопостави-
мы по длине или заметно короче со значением
Re–O(СТ) 2.04 Å [4] и связями Re–O(L)цис (1.937–
2.062 Å, Δ = –0.121 и –0.137 Å). Этот факт, каза-
лось бы, противоречит “правилу самосогласован-
ности” [2]. Однако на самом деле связи Re–O(L)–

в транс-позициях к оксолигандам можно рас-
сматривать как имеющие повышенную крат-
ность, так как они соизмеримы по длине (а не
удлинены) с величиной Re–O(СТ). Другими сло-
вами, можно говорить о псевдодиоксокомплек-
сах, содержащих два лиганда (О(оксо) и О(L)транс)
повышенной кратности. Напомним, что в d2-ком-

тетраLn

плексах металлов V–VII групп два кратносвязан-
ных лиганда всегда располагаются в транс-пози-
циях друг к другу.

Отметим широкий интервал длин связей
Re–Nцис 1.934–2.214 Å, в том числе и в одной
структуре: в III Re–Nцис 1.934, 2.054, 2.214 Å.
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Таблица 2. Основные геометрические параметры (Å)
мономерных октаэдричеcких монооксокомплексов
[ReO(Lмоно) ] с тетрадентатнo-хелатными (О, N, Р)
лигандами

Примечание. Приведены интервалы значений, число при-
меров (в фигурных скобках) и средние значения с их разбро-
сом (в круглых скобках).

Параметр Значение, Å

Re–O(оксо) 1.675–1.704 {6} (1.693 ± 0.018)

Re–O 1.910–1.938 {4} (1.921 ± 0.017)
2.133 {1}
2.414 {1}

Re–O 1.937 {1}
2.059, 2.062 {2} (2.061 ± 0.002)

(Δ)Re–O –0.102…–0.128 {4} (–0.117 ± 0.015)
(0.093) {1}
(0.374) {1}

Δ{Re–O –0.121, –0.137 {2} (–0.129 ± 0.008)
0.477 {1}

Re–N 1.934–2.214 {4} (2.070 ± 0.144)

Re–Clцис 2.364–2.455 {3} (2.418 ± 0.054)

Re–Brцис 2.4914 {1}

Re–Pцис 2.394–2.443 {3} (2.419 ± 0.025)

( )тетраLn

( )тетраLn
транс

( )тетраLn
цис

( )тетраLn

( )тетраLn

( )тетраLn
цис
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