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дами. В транс-позициях к кратносвязанным лигандам О(оксо) располагаются атомы О( ) либо
монодентатные лиганды Lмоно (Н2О, ОR–, Cl–). Рассмотрены случаи геометрической (транс, цис)

изомерии в двух тройках комплексов [ReO( )(Lмоно)], Lмоно = OR– или Cl–.
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Особенности строения мономерных октаэдри-
ческих комплексов (МОК) d0-, d2-металлов V–
VII групп (Nb, V, Mo, W, Re, Tc) с кратносвязанны-
ми лигандами О(оксо) подробно изучены в работах
[1–7]. Для d2-Re(V) методом РСА определена
кристаллическая структура более пятисот соеди-
нений (см. Кембриджский банк структурных дан-
ных, вeрсия 5.39, август 2018 г. [8]). Большинство
этих комплексов – МОК ReOоксоО(Lig)транс – с
атомами кислорода моно- и полидентатных ли-
гандов в транс-позициях к оксолигандам. Ранее
мы опубликовали ряд обзорных статей по МОК
d2-Re(V) c полидентатными лигандами – биден-
татно-хелатными (О, О) [9], (O, S) и (O, C) [10],
(О, Р) [11], (O, N) [12, 13] и тридентатно-хелатны-
ми (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 строе-
ния МОК с оксолигандами d0-Re(VII) [18] и d0-,
d2-технеция(V, VII) [19].

Структурное проявление трансвлияния
(СПТВ) кратносвязанного лиганда O(оксо) –
удлинение противолежащей связи Re–Lтранс – ха-

рактеризуется параметром ∆ (разность длин од-
ноименных связей [Re–Lтранс]–[Re–Lцис]) в том
случае, если в структуре есть лиганды одного сор-
та и в транс-, и в цис-позициях к О(оксо).

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

тетрадентатные трис(хелатные) , а также
монодентатные (Lмоно) лиганды. Ранее мы опуб-
ликовали обзорную статью, посвященную строе-
нию комплексов [ReO(Lмоно)( )], содержа-
щих тетрадентатные трис(хелатные) лиганды

 типа ОХ3, Х = О, N, P [20]. Транс-позиции к
кратносвязанным оксолигандам занимают моно-
дентатные лиганды Lмоно (в 8 случаях) либо атомы

кислорода лигандов  (в 22 комплексах). Во
всех 30 обсуждаемых соединениях атомы О и N
лигандов  пoпарно расположены в цис-пози-

циях. Трициклические фрагменты Re( ) либо
асимметричные (а), либо симметричные (б). По-
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следние различаются числом мостиковых атомов
углерода, связывающих иминные атомы азота
(один или два). Две половинки единицы
Re( ) в варианте (б) связаны зеркальной
плоскостью m, проходящей через атом Re и либо
через противолежащий атом С, либо через центр
противолежащей связи С–С. В трициклических
системах всех обсуждаемых комплексов три раз-
личных по составу и размерности металлоцикла
сочленены по одной или двум связям Re–N.
Оcновные длины связей в структурно исследо-
ванных комплексах приведены в табл. 1.

СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ 
[ReO( )(Lмоно)] (n = 1–6) 

С МОНОДЕНТАТНЫМИ ЛИГАНДАМИ
В транс-ПОЗИЦИЯХ К О(ОКСО)

В 8 структурах [ReO( )(Lмоно)] моноден-
татные лиганды Lмоно – нейтральный Н2О и одно-
зарядные OR– (R = C6H4OMe, ReO3, Me), Cl– –
находятся в транс-позициях к оксолигандам.

Соединения, содержащие комплексы 
[ReO( )(H2O)]+ (n = 1, 2) с лигандами Н2О 

в транс-позициях к оксолигандам
Известна структура двух соединений указан-

ного в заголовке состава:
[ReO( )(H2O)]{B(C6H5)4} · CNCH3 · 0.55CH2Cl2

(I) [21] (  = N,N'-бис(салицилиден)этиленди-

амин ОC6H4CHN(CH2)2) и [ReO( )(H2O)]Cl

(II) [22] (  = Acac2En = N,N'-этилен-бис(аце-
тилацетонимин) (OС(Me)CHC(Me)NCH2)2). В
однозарядных комплексных катионах
[ReO( )(H2O)]+, где n = 1 (рис. 1) и 2, связи
Re–O(H2O) в транс-позициях к О(оксо) сильно
удлинены (соответственно до 2.276 и 2.247 Å)
вследствие СПТВ кратносвязанного оксолиган-
да. Структура II сходна со структурой Тс-аналога
[23]. В тетрадентатных трис(хелатных) лигандах
фрагмента Re( ) обеих структур пятичлен-
ный металлоцикл ReNC2N и два шестичленных
металлоцикла ReNC3O попарно сочленены по
связям Re–N.

Соединение [ReO( )(OС6Н4ОМе)]2

Известна кристаллическая структура комплекса
[ReO( )(OС6Н4ОМе)] (III) [24] (рис. 1) с ато-
мом кислорода однозарядного лиганда ОPhOMe–

в транс-позиции к оксолиганду (  = N,N'-
бис(салицилиден)пропан-1,3-диамин
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(OC6H4CHNCH2)2CH2). Определена кристалличе-
ская структура еще двух комплексов
[ReO( )(OR)] [24] сходного с III состава, отли-
чающихся от него мостиковой единицей (С–С, а
не С), связывающей атомы N(имин) лиганда
(  = N,N'-бис(салицилиден)бутан-1,4-диа-
мин (OC6H4CHNCH2СН2)2), а также заместите-
лем R лигандa ОR– (R = Pr (IV), сольват 1 : 1 с
СHCl3; R = изо-Pr (V), рис. 1). Принципиальным
различием структур III и IV, V является конфор-
мационная и геометрическая изомерия. Во вто-
ром случае транс-положение к лиганду О(оксо)
занимает не атом О(ОR), как в структуре III, а
атом кислорода лиганда  (подробно об этом
факте см. в следующей главе).

Комплекс [ReO( )(OReO3)]

В структуре комплекса [ReO( (OReO3)]
(VI) [22] транс-позицию к оксолиганду занимает
атом кислорода перренат-иона Re7+O4. Связь Re–
O(OReO3)транс (2.271 Å), как и в структуре I, II,
cильно удлинена. Мостиковая связь Re7+–Oмост
(1.747(6) Å) заметно длиннее (в среднем на 0.046 Å)
концевых связей Re7+–Oконц (1.687(9)–1.715 Å,
средн. 1.701 ± 0.014 Å). Валентный угол Re5+ORe7+

равен 146.5(4)°. Атом Re7+ имеет тетраэдрическую
координацию. Три сочлененных металлоцикла
фрагмента Re( ) в структуре VI аналогичны
таковым в структурах I, II.

Комплексы [ReO(Ln(тетра)(OR)], 
где n = 5, 6; R = Me, Et

Определена структура комплекса
[ReO( )(ОМе)] (VII) [22] (рис. 1). Cвязь Re–
O(OМе)транс (1.911 Å) не удлинена, а существенно
укорочена по сравнению со связями Re–
O( )цис (средн. 2.036 Å). В тетрадентатном

трис(хелатном) лиганде фрагмента Re(
структуры VII шеcтичленный металлоцикл
ReNC3N и два шестичленных металлоцикла
ReNC3O попарно сочленены по связям Re–N.

Лиганд  = АсасРn = N,N'-пропилен-бис(аце-
тилацетонимин) (OС(Me)CHC(Me)NCH2)2CH2

близок по строению к лиганду , отличаясь от
последнего лишней центральной СН2-группой в
мостике СН2–СН2–СН2, соединяющей иминные
атомы азота. Неожиданно в кристаллической
структуре [ReO( )(ОEt)] (VIII) [25] (рис. 1)
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лиганд OEt занимает не транс-, а цис-позицию к
оксолиганду, в транс-положении к которому рас-

положен атом О( ) (подробно об этом см.
следующий раздел).

6
тетраL

Комплексы [ReO( )Сl], n = 5, 7, 8
В трех комплексах с общей формулой

[ReO( )Сl] (n = 5, 7, 8) транс-позиции к ли-
гандам О(оксо) занимают хлоролиганды.

n
тетраL

тетраLn

Рис. 1. Строение комплексов [ReO( )(H2O)]+ (I), [ReO( )(H2O)]+ (III), [ReO( )(OPr)] (V),

[ReO( )(OMe)] (VII), [ReO( )(OEt)] (VIII), ReO( )Cl] (X), ReO( )Cl] (XII).

I

O4

O4

O4

O4

III V

VII VIII X

XII

N2

N2

N2

N2

N2

N2

O1

O1

O1

O1
O2

O1

O1

O1

O2
O2O2

O2

O2

O2

O3

O3

O3

O3

O3

O3

N1

N1

N1

N1

N1N1
N1

Re1

Re1

Re1

Re1

Re1

Re1

Re1

O5

Cl1
Cl1

Cl1

N3

S1

O6

1
тетраL 2

тетраL 4
тетраL

5
тетраL 6

тетраL 7
тетраL 9

тетраL



56

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 66  № 1  2021

СЕРГИЕНКО, ЧУРАКОВ

В соединении [ReO( )Сl] (IX) [22] в обеих
независимых молекулах сходного строения по
линиям O=Re–Сl имеет место статистическая не-
упорядоченность в двух позициях (92 : 8 и 94 : 6).
Связи Re–Clтранс (средн. 2.466 ± 0.002 Å) удлине-
ны вследствие СПТВ кратносвязанных лигандов.
Известна кристаллическая структура двух соеди-
нений [ReO( )Сl] [26] с иминофенолятными
лигандами {O[C6H2(трет-Bu)2]CHN}2R, разли-
чающихся мостиковыми связками – циклоал-
кильной С6Н8 (X, n = 7, рис. 1) и фенильной С6Н4
(XI, n = 8). Определена также кристаллическая
структура комплекса, сходного с X, XI, состава
[ReO( )Сl] с алкильной связкой R = CMe2
(XII, рис. 1). Для этих трех структур, как и для
описанных выше структур II–IV, характерна кон-
формационная и геометрическая изомерия – в
соединении VII транс-положение к оксолиганду
занимает не Cl–, а атом кислорода лиганда .

КОНФОРМАЦИОННАЯ
И ГЕОМЕТРИЧЕСКАЯ ИЗОМЕРИЯ 
В КОМПЛЕКСАХ [ReO( )(OR)]

И [ReO( )Сl]

Как было сказано выше, в двух тройках ком-
плексов [ReO( )(OR)] (III–V) и

[ReO( )Сl] (X–XII) имеет место конформа-
ционная и геометрическая изомерия. В симметрич-
ных комплексах III (n = 3, R = PhOMe), X (n = 7) и
XI (n = 8) в транс-позициях к О(оксо) расположе-
ны лиганды Lмоно – соответственно О(ОРhOMe) в
III и Сl в X, XI. В то же время в асимметричных
комплексах IV (n = 4, R = Pr), V (n = 4, R = изо-Pr)
и XII (n = 9) транс-положения к оксолигандам за-
нимают атомы кислорода лигандов , а ли-
ганды Lмоно расположены в транс-позициях к

атомам N( ). Отметим, что хлоролиганды в
транс-позициях к оксолигандам в структуре X и
XI, как и в IX, расположены на увеличенных
вследствие СПТВ кратносвязанных лигандов
расстояниях Re–Clтранс – 2.518 и 2.494 Å соответ-
ственно. При этом связи Re–Clтранс заметно
длиннее (соответственно на 0.137 и 0.103 Å), чем
Re–Clцис (2.381 Å) в структуре ХII. Иначе обстоит

дело с соотношением расстояний Re–O( ) и
Re–O(OR) в транс- и цис-положениях в рассмат-
риваемых структурах III–VIII. Связь Re–
O(OPhOMe)транс (1.989 Å) в структуре III нена-
много длиннее связей Re–O(OR)цис (на 0.034 и
0.041 Å) в III (1.955 Å, R = Pr) и IV (1.948 Å, R =
= изо-Pr). Аналогичным образом связи Re–

5
тетраL

тетраLn

9
тетраL

6
тетраL

тетраLn

тетраLn

тетраLn

тетраLn

тетраLn

тетраLn

тетраLn

O( )транс в структурах IV, V, VIII и ХII (соот-
ветственно 2.013, 2.020, 2006 и 1.994 Å, cредн.
2.008 ± 0.014 Å) сопоставимы по длине со связями
Re–O( ) в структурах III–V, VIII, X–XII
(1.974–2.012 Å, средн. 1.995 ± 0.021 Å). Можно го-
ворить о конформационной и геометрической
изомерии и в двух комплексах [ReO( )(OR)],
n = 5, R = Me (VII) и n = 6, R = Et (VIII). В первом
из них (симметричном) лиганд ОМе расположен
в транс-позиции к оксолиганду, во втором (асим-
метричном) лиганд ОEt занимает цис-положение к
О(оксо). Связь Rе–O(OMe)транс (1.911 Å) в структуре
VII не длиннее, а короче, чем Rе–O(OEt)цис
(1.946 Å) в структуре VIII.

В структурах III, IV и V лиганды  и ,
координируя атомы металла, замыкают цен-
тральные металлоциклы – шестичленный ReNC3N
в III и семичленные ReNC4O в IV, V – и сопряжен-
ные с ними по связям Re–N два периферийных ше-
стичленных хелатных цикла ReNC3O. В структурах

X, XI и XII лиганды ,  и , связываясь
с атомами рения, формируют центральные ме-
таллоциклы – пятичленный ReNC2N в Х и ше-
стичленный ReNC3O в XI, XII, а также во всех
трех структурах сопряженные с ними по связям
Re–N два периферийных шестичленных хелат-
ных цикла ReNC3O.

В тетрадентатном трис(хелатном) лиганде
фрагмента Re( ) структуры VII шеcтичлен-
ный ReNC3N и два шестичленных металлоцикла
ReNC3O попарно сочленены по связям Re–N. В

структуре VIII во фрагменте Re( ) (  =
= N,N'-(3-тиапентан-1,5-диил)салицилальдими-
нат {OC6H4CHN(CH2)2}2S) два аналогичных пе-
риферийных хелатных цикла ReNC3O соединены
с нетипичным центральным восьмичленным ме-
таллоциклом ReNC2SC2N.

СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ 
[ReO( )(Lмоно)] С МОНОДЕНТАТНЫМИ 

ЛИГАНДАМИ В цис-ПОЗИЦИЯХ К О(ОКСО)
Во всех соединениях указанного в заголовке со-

става цис-положения к оксолигандам занимают ли-
ганды Lмоно, а в транс-положениях к лигандам О(ок-

со) расположены атомы кислорода лигандов .

Комплекс [ReO( )Сlцис)], n = 10–18
Известна кристаллическая структура 11 ком-

плексов (XII–XXII) указанного в заголовке на-
стоящей главы состава с хлоролигандами Lмоно в
цис-позициях к О(оксо).
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В двух сходных структурах [ReO( )Cl] [27],
где n = 10 (XIII, рис. 2) и 11 (XIV), Salen-лиганды

 = 1,3-(N,N'-бис(хлорсалицилиден)диамина-
то)-2,2-диметилпропил (OC6H2Cl2CHNCH2)2CMe2

и  = 1,3-(N,N'-бис(салицилиден)диамина-
то)-2,2-диметилпропил (OC6H4CHNCH2)2CMe2
различаются лишь наличием в XIII двух Сl-заме-
стителей в позициях 3,5 обоих фенильных цик-
лов. Транс-положения к оксолигандам занима-
ют фенокси-атомы О3 лигандов , связи

Re–O3( )транс с которыми (средн. 1.995 ±
± 0.001 Å) в среднем всего на 0.016 Å длиннее, чем
Re–O2( )цис (1.979 ± 0.003 Å). Две аналогич-

ные половинки лигандов  примерно взаим-
но перпендикулярны. Все три металлоцикла ше-
стичленные – центральный ReNC3N и два пери-
ферийных ReNC3О.

В структуре [ReO( )Cl] (XV) [28] (рис. 2)

лиганд – основание Шиффа  = N,N'-3,6-ди-
оксаоктан-1,8-диил)-бис(салицилидениминато)
(OC6H4CHNCH2CH2OCH2)2 – потенциально
гексадентатный (2N + 4O). Однако два эфирных
атома О2,3, находящиеся от атома рения на рассто-
яниях >4.2 Å и не входящие в типичный координа-
ционный октаэдр ReОоксо(2О,2N) (Lтетра)Cl(Lмоно),
учaствуют в формировании необычно большого
11-членного центрального металлоцикла
Re(NC2OC)2, связанногo с двумя периферийными
шестичленными хелатными циклами ReNC3O. В

кристаллической структуре [ReO( )Cl] (XVI)

[29] (рис. 2) лиганд – основание Шиффа  =
= 1-салицилиденаминато-2-(салицилиденаминоме-
тил)бензол OC6H4CHNC6H4CH2C6H4NCHC6H4O –
асимметричен. При координации с атомом рения
лиганд  замыкает три шестичленных метал-
лоцикла: центральный ReNC3N и два перифе-
рийных ReNC3О. В структуре XVI атом Rе, как
обычно, смещен из экваториальной плоскости
ON2Cl: ΔRe = 0.15 Å.

В структуре комплекса [ReO( )Cl] (XVII)

[30] (рис. 2), где  = N,N-бис(2-оксибензил)-
2-пиколиламин (OC6H4CH)2NCH2(NC5H4), есть
две независимые молекулы сходного строения
(здесь описана одна из них). Атом Сl1 находится в
транс-позиции к sp3-гибридизованному атому N1.
Связи типа Re–(sp3-N1) (средн. 2.158 ± 0.003 Å) на
0.023 Å длиннее, чем Re–(sp2-N2) (средн. 2.135 Å).
Связи типа Re–О1( )транс (обе 1.964 Å) в сред-

нем на 0.022 Å короче, чем Re–O2( )цис (1.986 ±
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± 0.001 Å). Центральный металлоцикл ReNC2N
пятичленный, два периферийных металлоцикла
ReN3O (в конформации “твист-ванны”) шести-
членные. Средний параметр ΔRe = 0.124 Å.

В структурах [ReO( )Cl] · CHCl3 · H2O

(XVIII) [31], [ReO( )Cl] · CHCl3 (XIX) [31] и

[ReO( )Cl] (ХХ) (рис. 2) [31] в комплексных мо-

лекулах [ReO( )Сl] тетрадентатно-трис(хелат-

ные) лиганды  = N,N-бис(2-оксибензил)-
N,N'-R2-этилендиамин (OC6H4CH)2NCH2CH2NR2,
R = Me (15a) и Et (15б), имеют близкое строение,
особенно  и , различающиеся только
заместителями R2 при атоме N2. Во всех трех
структурах XVIII–XX, как и в описанной выше
структуре ХVII, связи Re–O2( )транс (средн.
1.949 ± 0.016 Å) короче, а не длиннее (в среднем на
0.034 Å), чем Re–O3( )цис (средн. 1.983 ±

± 0.006 Å). В структуре XVIII cвязь Re–N1( ),
транс к Re–Cl (2.162 Å), на 0.024 Å длиннее, чем
Re–N2( ), транс к Re–O3( ) (2.138 Å),
тогда как в структурах XIX, XX, наоборот, первая
из этих связей (средн. 2.184 ± 0.006 Å) в среднем на
0.069 Å короче, чем вторая (средн. 2.253 ± 0.016 Å).
Этот факт, по мнению авторов [31], определяется
более слабым связыванием группы NR2 с атомом
рения и более сильным трансвлиянием атома О–

(феноксид) по сравнению с хлоролигандом. Бо-
лее длинную связь Re–N1, чем Re–N2, в структу-
ре XVIII авторы [31] объясняют разной гибриди-
зацией двух атомов азота (sp3 для N1 и sp2 для N2).
Во всех трех структурах пятичленный металло-
цикл ReNC2N соединен одной связью Re–N1 с дву-
мя шестичленными хелатными циклами ReNC3О.
Параметр ΔRe в трех структурах близок к 0.1 Å.

В кристаллической структуре [ReO( )Cl]

(XXI) [32] (рис. 2),  = N-(пиридин-2-ил)-N-
(2-окси-5-нитробензил)лейцинат OC(=O)C(CH2 ·
· изо-Pr)N[CH2(NC5H4)]CH2C6H3(NO2)O, три ме-
таллоцикла – два пятичленных (ReNC2N,
ReNC2O) и шестичленный (ReNC3O) – cочленены

по одной связи Re–N. Связь Re–O1( )транс
(2.001 Å) всего на 0.008 Å короче, чем Re–
O4( )цис (1.993 Å).

В структуре соединения [ReO( )Cl] · 3СНCl3
(XXII) [33] в комплексной молекуле (рис. 2) две
половинки лиганда  = 2,2'-(2-метилпропан-
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1,2-диил)-бис(нитрило)метилидендифенолят
OC6H4CHNCH2 · OC6H4CHNCMe2 различаются
только наличием в одной из них двух Ме-заме-
стителей при атоме азота. Центральный пяти-
членный хелатный цикл ReNC2N cоединен с дву-

мя периферийными шестичленными металло-
циклами ReNC3О двумя связями Re–N. Связь

Re–O2( )транс (2.009 Å) на 0.016 Å длиннее,

чем Re–O4( )цис (1.993 Å).

17
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17
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Рис. 2. Строение комплексов [ReO ( )Cl] (XIII), [ReO( )Cl] (ХII), [ReO( )Cl] (XVI), [ReO( )Cl]

(XVII), [ReO( )Cl] (XХ), [ReO( )Cl] (XХI), [ReO( )Cl] (XХII).
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Комплексы [ReO( )(Lмоно)цис], 
n = 17–19, Lцис = NCS, CN

Известна кристаллическая структура четырех
комплексов указанного в заголовке данной главы
состава, содержащих тиоцианатные и цианатный
лиганды в цис-позициях к кратносвязанным ли-
гандам О(оксо).

Строение комплексной молекулы
[ReO( )(NCS)] (XXIII) [33] сходно со струк-
турой вышеописанного комплекса
[ReO( )Cl)] соединения XXII. Связь Re–

O( )транс (1.992 Å) на 0.022 Å короче, чем Re–

O( )цис (2.014 Å). Параметр ΔRe в комплексах
XXII, XXIII равен 0.2 Å. Два комплекса
[ReO( )(NCS)] [34] имеют сходное строение

и содержат близкие по составу лиганды  =
= N,N'-R-бис(ацетилацетонимин)
[OC(Me)CHC(Me)NCH2]2СН2 (XXIV, R = пропи-
лен, n = 18, рис. 3) и [OC(Me)CHC(Me)NCH2]2
(XXV, R = этилен, n = 19). Эти комплексы разли-
чаются лишь длиной мостика между двумя атома-
ми N(имин) – соответственно С2 и С3. Связи Re–
N(NСS)цис (2.086–2.100 Å) в структуре XXIII–XXV
несколько короче (или сопоставимы) с аналогич-
ной связью в мономерном комплексе
[Re( )(NCS)(PPh3)] [33] (2.100 Å) и короче, чем

в димерном соединении [Re( )(NCS)](μ-О) [33]
(2.130 Å). Лиганды NCS в структурах XXIII–XXV
практически линейные. В двух структурах пары пе-
риферийных шестичленных металлоциклов
ReNC3O соединены двумя связями Re–N c цен-
тральными шести- и пятичленным циклами
ReNC3N и ReNC2N cоответственно в  и .
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В структуре [ReO( )(CN)] (XXVI) [34] в
цис-позиции к оксолиганду расположен атом уг-
лерода цианатного лиганда. Cвязи Re–O( ) в
транс- и цис-позициях к лиганду О(оксо) соизме-
римы по длине (соответственно 2.038 и 2.039 Å).
Связь Re–C(CN) в структуре XXVI (2.138 Å) попа-
дает в интервал значений 2.102–2.140 Å комплек-
сов Re(V) с цианатными лигандами ([35] и ссылки
в ней).

Cтроение комплексов [ReO( )(PR3)]+,
n = 18–20, R = Ph, Et

Во всех четырех описанных в данной главе
структурно исследованных соединениях, содер-
жащих нейтральные фосфиновые лиганды PR3
(R = Ph, Et), есть однозарядные комплексные ка-
тионы и противионы . Отметим, что ранее
описанные комплексы, содержащие однозаряд-
ные лиганды Lмоно в цис-позициях к О(оксо) (Сl–,
NCS–, CN–), нейтральные.

В комплексном катионе структуры
[ReO( )(PPh3)](PF6) (XXVII) [36] (рис. 3) лиганд

 = (N,N'-бис(ферроценилметил)-4,7-диазаде-
кан-2,9-диксо) [OC(Me)CH2N(CH2CpFeCp)CH2]
(Cp = C5H5) замыкает с атомом рения три пяти-
членных металлоцикла: центральный ReNC2N
(A) и сочлененные с ним по связям Re–N два
хелaтных кольца ReNC2O (Б1, Б2). Конформация
цикла А – δ, колец Б1, Б2 – λ по номенклатуре
[37]. Как обычно, связи Re–O( ) в транс- и
цис-положениях к О(оксо) соизмеримы по длине
(соответственно 1.929 и 1.922 Å, Δ = 0.007 Å). Сле-
дует отметить существенную разницу длин связей
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Рис. 3. Строение комплексов [ReO ( )(NCS)] (XXIV), [ReO( )(PPh3)] (XХVII), [ReO( )(PPh3)] (XXIX).
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рений–азот: Re–N1( ), транс к Re–P (2.177 Å),

на 0.115 Å короче, чем Re–N2( ) (2.292 Å). По
мнению авторов [36], это различие определяется
разной величиной трансвлияния атомов кисло-
рода и фосфора.

Определенa кристаллическая структура трех
соединений [38]: [ReO( )(PEt3)](PF6) (XXVIII),

[ReO( )(PR3)](PF6) · Solv, R3 = PPh3, Solv =
= CH2Cl2 (XXIX); R3 = PhEt2, Solv = 0.5CH3OH
(XXX), содержащих близкие по составу комплек-
сы [ReO( )(PR3)] (n = 19, R = Et; n = 18, R = Ph
(рис. 3); n = 18, R3 = Et2Ph). В структурах XVIII и
XXX есть по две независимые молекулы сходного
состава. Параметр ΔRe в трех структурах близок к
0.20 Å. В соединении ХXVIII связь Re–
O2( )транс (средн. 2.079 Å) на 0.054 Å длиннее,

чем Re–O1( )цис (средн. 2.025 Å). В структурах

XXIX, XXX, наоборот, связи Re–O1( )цис
(2.026, средн. 2.028 Å) не короче, а несколько
длиннее (соответственно на 0.028, в среднем на
0.013 Å), чем Re–O2( )транс (1.998, средн.
2.015 Å). В отличие от структуры XVII, в структу-
рах XVIII–XXX два типа связей Re–N( ) (в

транс-позициях к Re–O( ) и к Re–P) соизме-
римы по длине: интервал средних значений со-
ставляет соответственно 2.030–2.081 и 2.065–
2.095 Å, т.е. первые не длиннее вторых, как в струк-
туре XVII, а наоборот, несколько короче. Рaсстоя-
ния Re–P в четырех описанных выше структурах
(2.472–2.525 Å) попадают в интервал аналогичных
расстояний рений–фосфор в оксокомплексах
Re(V): 2.39–2.55 Å [39, 40 и ссылки в них].

ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ 
МОНОМЕРНЫХ ОКТАЭДРИЧЕСКИХ 

МОНООКСОКОМПЛЕКСОВ РЕНИЯ(V) 
С ТЕТРАДЕНТАТНО-ХЕЛАТНЫМИ 

ЛИГАНДАМИ (2О, 2N)

В табл. 1 приведены средние значения основных
геометрических параметров в структурах I–ХХХ.

Следует отметить две особенности стереохи-
мии октаэдрических монооксокомплексов ме-
таллов 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,
располагается наименее поляризуемый нейтраль-
ный σ-донорный лиганд (атом), связь с которым
легче ослабить, а не отрицательно заряженный
(ацидо) лиганд (атом).
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2. Связи Re–L, транс к О(оксо), удлиняются
из-за структурного проявления трансвлияния
кратносвязанного оксолиганда.

В 22 соединениях в транс-положениях к крат-
носвязанным оксолигандам расположены ацидо-
атомы кислорода тетрадентатно-хелатных лиган-
дов . В двух комплексах транс-позиции к ли-
гандам О(оксо) занимают нейтральные атомы
О(Н2О), в трех соединениях – однозарядные ато-
мы О(ОR), еще в трех комплексах – лиганды Cl–.

Второе из вышеупомянутых правил реализует-
ся в трех соединениях: I, II, VI (табл. 2): связи Re–
O(H2O) и Re–O(OReO3) (2.247–2.276 Å) суще-
ственно удлинены, как и связи Re–Clтранс в ком-
плексах IX–XI (2.466–2.518 Å). В этих двух случа-
ях можно говорить о СПТВ кратносвязанного ок-
солиганда.

В остальных 24 соединениях с отрицательно
заряженными атомами кислорода лигандов 
(22 cтруктуры: IV, V, VIII, XII–XXX), OPhOMe
(III) и OMe (VII) в транс-позициях к О(оксо) ре-
ализуется принципиально другой вариант. В этих
комплексах связи Re–O(L)транс, Re–O(OR)
(1.911–2.079 Å) сопоставимы по длине, несколько
длиннее или заметно короче, чем Re–O(L)цис
(1.922–2.046 Å, Δ = –0.050…+0.054 Å, средн.
‒004 Å). На первый взгляд, этот факт противоре-
чит “правилу самосогласованности” [2]. Однако
на самом деле вышеупомянутые связи Re–O(L) и
Re–O(OR)– в транс-позициях к оксолигандам
можно рассматривать как имеющие повышенную
кратность, так как они соизмеримы по длине (а
не удлинены вследствие СПТВ) с величинами
Re–O(L, OR)цис, т.е. в данном случае можно гово-
рить о псевдодиоксокомплексах, содержащих два
лиганда (О(оксо) и О(L, OR)транс) повышенной
кратности. Напомним, что в d2-комплексах ме-
таллов V–VII групп, в том числе рения, два крат-
носвязанных лиганда всегда располагаются в
транс-позициях друг к другу.

Следует отметить весьма широкий интервал
средних значений длин связей Re–Nцис (2.007–
2.235 Å). При этом в ряде структур, например в
XVII–XX, XVII, два индивидуальных расстояния
Re–N существенно различаются в зависимости
от транс-партнера (хлор, фосфор, О(Lтетра)), по-
дробнее об этих фактах см. при описании кон-
кретных структур.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Рассмотрены особенности строения трех де-

сятков моноядерных октаэдрических монооксо-
комплексов d2-Re(V), [ReO( )(Lмоно)] с тетра-

дентатно-хелатными (2O, 2N) ( ) и моноден-
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татными (Lмоно) лигандами. Показано, что в
транс-положениях к кратносвязанным оксоли-
гандам располагаются преимущественно (в 22 из
30 случаев) атомы О( ) и существенно реже
монодентатные лиганды Lмоно (Н2О, ОR–, Cl– –
соответственно 2, 3 и 3 примера). Изучены случаи
геометрической (транс, цис) изомерии в двух трой-
ках комплексов [ReO( )(Lмоно)], Lмоно = OR–

или Cl–.
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