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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Рений - один из наиболее редких элементов на земле, его 

концентрация в земной коре составляет всего 0,0004 мл. Как правило, он 
встречается в природе в виде изоморфной примеси в минерале 
молибдените M0S2. 

Актуальность темы. Химия рения многолика и интересна, однако ее 
отдельные аспекты развиты неодинаково. Так, например, химия 
тетраэдрических и октаэдрических кластерных комплексов, являющаяся 
одним из наиболее интересных и важных разделов химии рения, получила 
интенсивное развитие лишь в самое последнее время. Исследование 
подобных соединений представляет не только большой теоретический 
интерес. Кластерные халькогенидные комплексы рения могут оказаться 
практически важными для разработки эффективных методов отделения 
рения от молибдена, поскольку известно, что химия молибдена и рения 
в низких валентных состояниях существенно различается. 
Халькогенидные комплексы рения также интересны сточки зрения 
изучения их каталитических свойств. Например, известно, что сульфиды 
рения, в особенности гептасульфид рения, значительно превосходят 
по активности широко используемые в ряде процессов катализаторы 
на основе сульфидов молибдена и кобальта, обладая при этом 
чрезвычайно высокой устойчивостью по отношению к «отравлению». 

Также оказалось, что соединения радиоактивных изотопов 186Re 
и 188Re (T./S = 90 ч (,86Re); 17 ч (188Re)) могут использоваться как 
терапевтические препараты, в первую очередь, для раковой радиотерапии. 
При этом терапевтический препарат можно адресно доставлять 
непосредственно к больному месту пациента с помощью молекулярных 
переносчиков, т.е. в виде координационных соединений определенной 
структуры и с определенным типом лигандов. В поисках новых типов 
соединений, которые могли бы эффективно использоваться для 
радиотерапии, наша лаборатория предложила металлокластерные 
комплексы рения типа [{Re6Q8}L6], где Q - халькогенид/галогенид-ионы, 
a L - органические лиганды. 

Недавно было показано, что октаэдрические кластерные комплексы 
рения проявляют долгоживущую люминесценцию в области от -500 до 
~1000 нм. Данное свойство в перспективе может быть использовано 
в фотодинамической терапии (ФДТ) рака. 

Таким образом, получение "гибридных" органо-неорганических 
соединений заданного строения и с заданными свойствами, несомненно, 
является актуальной задачей. Настоящее исследование посвящено синтезу 
и изучению новых октаэдрических комплексов рения с органическими 
лигандами. 
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Цель работы состояла в разработке методов синтеза и получении 
новых октаэдрических халькогалогенидных кластерных комплексов рения 
с различными органическими лигандами; систематическом исследовании 
продуктов реакций, протекающих в расплаве органического соединения, 
способного выступать в качестве лиганда, с солями анионных кластерных 
комплексов [{ReeCurQ^-n^-BOJBre]""4 (Q = S, Se; n = 0 - 2); в изучении 
люминесцентных свойств полученных кластерных соединений. 

Научная новизна. Предложен новый подход к синтезу 
октаэдрических кластерных комплексов рения с органическими лигандами, 
заключающийся в использовании расплавов органических соединений, 
способных выступать в качестве лигандов. Синтезирована 
и охарактеризована рядом методов серия соединений на основе комплексов, 
содержащих кластерные ядра {Re6(u3-Q)8-n(H3-Br)n} (Q = S, Se; n = 0 - 2), 
с различными органическими лигандами, такими как 3,5-диметилпиразол 
(3,5-Me2pzH), трифенилфосфин (PPh3), трифениларсин (AsPh3), 
трифенилстибин (SbPh3), пиразин (pyz), 1,2,3-бензотриазол (Ш-ВТА), 
триэтилфосфин оксид (EtjPO) и метакрилат анион (MAC). При этом 
синтезировано 24 новых соединения с терминальными органическими 
лигандами. Выявлено влияние состава и строения кластерного ядра на 
состав и строение получаемых кластерных комплексов. Исходя из [{Re6(u3-
Se)8}(TBP)4(OH)2] (TBP = 4-(7и/>е/и-бутил)пиридин), синтезировано два 
новых кластерных комплекса с триэтилфосфин оксидом и метакрилатом. 
Сополимеризацией метилметакрилата с комплексом [{Re6(n3-
Se)8}(TBP)4(MAC)2] был получен новый люминесцентный материал 
[{Re6(u3-Se)8}(TBP)4(MAC)2]@PMMA (РММА = полиметилметакрилат). 
Методы синтеза октаэдрических кластерных комплексов рения 
с органическими лигандами, их кристаллическая структура и оптические 
свойства являются вкладом в фундаментальные знания в области 
кластерной координационной химии. 

Практическая значимость. Выявленные закономерности 
образования соединений с разнообразными структурами, в частности, 
влияние состава и строения исходных кластерных комплексов на состав, 
строение и свойства продуктов реакций, могут быть использованы при 
направленном синтезе новых кластерных соединений рения. Полученные 
соединения обладают интенсивной люминесценцией в красной и ближней 
инфракрасной области, что может быть перспективно для применения 
в медицине (ФДТ), а также для создания новых металлсодержащих 
люминесцентных материалов. 

Данные по кристаллическим структурам, полученных в рамках 
настоящего исследования соединений, депонированы в банк структурных 
данных и являются общедоступными. 
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На защиту выносятся: 
• оригинальные данные по синтезу и кристаллическому строению 25 

новых октаэдрических халькогенидных и халькогалогенидных 
кластерных комплексов рения; 

• метод синтеза полимерного люминесцентного материала [{Re6(u.3-
Se)8}(TBP)4(MAC)2]@PMMA на основе 4-(/ире/и-бутил)пиридин 
производного октаэдрического кластера рения [{Кеб(Цз-
Se)8}(TBP)4(MAC)2] и полиметилметакрилата; 

• результаты изучения закономерностей образования соединений 
с различными типами структур от таких факторов, как состав 
и строение исходного кластерного комплекса и органического лиганда; 

• результаты изучения люминесцентных свойств полученных 
кластерных комплексов. 

Личный вклад. Синтез всех указанных в экспериментальной части 
новых соединений, а также получение пригодных для характеризации 
методом рентгеноструктурного анализа монокристаллов выполнены 
лично диссертантом. Дифракционные исследования монокристаллов, а 
также расшифровка полученных данных проводились при 
непосредственном участии диссертанта. Обсуждение полученных 
результатов и написание научных статей проводилось совместно с 
соавторами работ и научным руководителем. 

Апробация работы. Основные результаты работы доложены 
и обсуждены на XLII международной научной студенческой конференции 
«Студент и научно-технический прогресс» (Новосибирск, 2004); 
Международном тематическом совещании Европейского Керамического 
общества "Nanoparticles, Nanostructures & Nanocomposites" (Санкт-
Петербург, 2004); XLIII международной научной студенческой 
конференции «Студент и научно-технический прогресс» (Новосибирск, 
2005); V Школе - семинаре «Актуальные проблемы современной 
неорганической химии и материаловедения» (Звенигород, 2005); 
Международной конференции "New Frontiers of Modern Coordination 
Chemistry" (Новосибирск, 2005); XVI Менделеевской конференции 
молодых ученых (Уфа, 2006); Токсинологическом симпозиуме "The first 
competition for student research supported by the sponsors 'global toxin 
review'" (Паттайа, Таиланд, 2006); XV Конференции им. академика А.В. 
Николаева (Новосибирск, 2007); Международном семинаре по кластерам 
переходных металлов (Рен, Франция, 2008); Семинаре университета г.Рен 
1 "la Journee Scientifique de l'UMR" (Рен, Франция, 2008); XXIV 
Международная Чугаевская конференция по координационной химии 
(Санкт-Петербург, 2009). 
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Публикации. Результаты работы изложены в 7 статьях, 
опубликованных в отечественных и международных рецензируемых 
журналах, и 14 докладах на российских и международных научных 
конференциях. 

Объем и структура работы. Диссертация изложена на 130 
страницах, содержит 68 рисунков, 11 схем и 12 таблиц. Работа состоит 
из введения, обзора литературы, экспериментальной части, описания 
полученных результатов и их обсуждения, выводов, списка цитируемой 
литературы (220 наименований) и приложения, в котором приведены 
детали рентгеноструктурных экспериментов на монокристаллах. 

Работа проводилась в соответствии с планами научно-
исследовательских работ ИНХ СО РАН в рамках направления «Химия 
неорганических соединений, в том числе координационных, кластерных 
и супрамолекулярных», в рамках проектов РФФИ (05-03-32123-а, 
06-03-89503-ННС_а, 08-03-00267-а, 09-03-92100-ЯФ_а), PECO-NEI 
(No. 370), интеграционного проекта №76 СО РАН, а также гос. контракта 
№.02.740.11.0628. 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ 

Введение содержит обоснование актуальности работы и выбора 
объектов исследования, в нем поставлена цель работы и сформулированы 
положения, выносимые на защиту. 

Первая глава диссертации содержит систематический обзор 
литературных данных по получению и строению халькогенидных 
кластерных комплексов рения с различной нуклеарностью, а именно: 
двухъядерных, трехъядерных (треугольных), четырехъядерных 
(ромбических, кубановых), шестиядерных (октаэдрических), 
девятиядерных и двенадцатиядерных (биоктаэдрических). На основании 
анализа литературных данных выбраны и определены ключевые 
направления исследования. 

Вторая глава - экспериментальная часть. В ней приведены методики 
синтеза, данные по использованным химическим реагентам, 
оборудованию, методам исследования и аналитические данные. 
Полученные соединения были охарактеризованны следующими 
методами: РСА - рентгеноструктурный анализ; РФА - рентгенофазовый 
анализ; CHN/S - элементный анализ на легкие атомы С, Н, N и S; EDS -
полуколичественный элементный анализ на тяжелых атомах; ЭСП -
электронные спектры поглощения; ИК - колебательные спектры; ЯМР -
спектры ядерного магнитного резонанса на ядрах 'Н, 13С и 3|Р; 
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MAS *H ЯМР - спектры ядерного магнитного резонанса на ядрах *Н 
на порошковых образцах, РЛ - измерение люминесцентных свойств 
в растворе, ТЛ - измерение люминесценции порошковых образцов. 

В третьей главе (обсуждение результатов) дается структурное 
описание полученных соединений, описание результатов экспериментов, 
в том числе люминесцентных измерений, и их обсуждение. 

Октаэдрические кластерные комплексы рения впервые были описаны 
в 1971г. Дальнейшие исследования привели к получению комплексов 
различного состава от двойных халькогенидов рения, таких как Re6Tei5, 
до четверных, таких как Cs4Re6Se8l6. В последнее время внимание 
исследователей было обращено на синтез кластерных комплексов рения 
с органическими лигандами. Была проведена огромная работа, 
в результате которой были получены и охарактеризованы комплексы 
cPEt3, пиридином и его производными, ацетонитрилом, DMF 
и некоторыми другими лигандами. 

Отметим, что до начала наших экспериментов исследования 
взаимодействий октаэдрических халькогалогенидных кластерных 
комплексов рения с органическими лигандами проводили только 
в растворах. При этом все полученные таким образом комплексы имеют 
состав кластерного ядра {Re6Qg}, где Q = S или Se. 

В настоящей работе был предложен альтернативный метод синтеза 
комплексов с органическими лигандами, а именно использование 
расплавов органических соединений. 

Было изучено взаимодействие кластерных комплексов Cs4[{Re6(|i3-
S)8}Br6]-2H20, Cs3[{Re6(u3-Se)8}Br6]-2H20, K4[{Re6(u3-Q)8}(OH)6]-8H20, 
Cs3[{Re6(n3-Q)7(R3-Br)}Br6]-H20 и K2[{Re6(u3-S)6(u3-Br)2}Br6] с расплавами 
таких органических соединений, как 3,5-диметилпиразол, 
трифенилфосфин, трифениларсин и трифенилстибин, пиразин, 
1,2,3-бензотриазол и трифенилфосфин оксид. 

Было изучено взаимодействие [{Re6(u3-Se)8}(TBP)4(OH)2] 
с триэтилфосфин оксидом и метакриловой кислотой. Продукт реакции 
[{Re6(u3-Se)8}(TBP)4(OH)2] с метакриловой кислотой в последующем был 
включен в полимерный материал на основе полиметилметакрилата. 

Список всех синтезированных соединений представлен в табл. 1. 
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Табл ица1 
Список полученных соединений 

№ 
I 

II 

III 

IV 

V 

VI 

VII 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

XIII 

XIV 

XV 

XVI 

XVII 

хѵш 
XIX 

XX 

XXI 

XXII 

XXIII 

XXIV 

XXV 

XXVI 

Формула 
[{Re(,(n3-S)8}(3,5-Me2pzH)6]Br2-2(3,5-Me2pzH) 

[{Re6(n3-Se)g}(3,5-Me2pzH)6]Br2-2(3,5-Me2pzH) 

[{Re6(n,-S)7(li3-0)}(3.5-Me2pzH)6]Br2-3,5-Me2p2H 

[{Re6((i3-SeK(i3-0)}(3,5-Me2pzH)6]Br2-3,5-Me2pzH 

(H502)2[{Re6(n,-S)8>(3>5-Me2pzH)6] 
HRe6(n,-S)8}Br6l-5H20 

mpaHc-[{Re6(n3-S)8)(PPh,)4Br2] 

mpaHc-[{Re6(n3-Se)g}(PPh3),Br2] 

mpmc-[{Re6(\i,-S)s}(AsPh,)tBr2] 

mpaHc-[{Re6(n3-Se)8}(AsPh3)4Br2] 

mpawc-KResCus-SJsKSbPh^Bij] 

wpaHc-[{Re6(n3-Se)8}(SbPh3)4Br2] 

zJpaH-[{Re6(H3-S)7(m-Br)}(PPh,)3Br3] 

г/>дн-№е6(цз-8е)7<ц,-Вг)}(РР1і,),Вгз] 

г/7ан-№е<,(цз-8)т(цз-Вг)}(А5РІі,)зВгз] 

г/мгн-[^е6(цз-8е),(Цз-Вг)}(А8РЬз)зВг,] 

i/wc-[{Re6(n3-S)6((i3-Br)2}(PPh3)2Br4] 

mpaHc-[{Re<,(p.3-S)6(M.3-Br)2}(PPh,)2Br4]-4H20 

f{Re6(n,-SM(pyz)4Br2l 
гран-[{Кеб(ц,-8)7(Цз-Вг)}(ру2)зВгз]-1.5H20 

г,ран-[^е6(ц3-5е)7(цз-Вг)}(руг),Вгз]1.5Н20 

[{Re6(n3-SM( 1H-BTA)4(BTA)2] 

K,[{Re<,(n3-Se)8}(lH-BTAXBTA)5]-3.5EtOH-8H20 

[H(Ph,PO)2b[{Re6(H3-S)6(H3-Br)2}Br6] 

OTpaHc-f{Ree(n,-Se)8HTBP)4(Et!PO)2l(OH)rHjO 
[{Re6(n,-Se)8}(TBP)4(MAC)2] 

[{Re6(M3-Se)s((TBP)4(MAC)2l(%PMMA 

Методы* 
PCA, РФА, CHNS, ЭСП, ИК, 
РЛ 
PCA, РФА, CHN, ЭСП, ИК, 
РЛ 
PCA, РФА, ЭСП, ИК, CHNS, 
РЛ 
PCA, РФА, CHN, ЭСП, ИК, 
РЛ 

PCA, РФА, CHNS, EDS, ИК 

PCA, РФА, CHNS, EDS, 
ЭСП, ИК, 51P ЯМР, РЛ, ТЛ 
PCA, РФА, CHN, EDS, ЭСП, 
ИК,31РЯМР,РЛ,ТЛ 
PCA, РФА, CHNS, EDS, ИК, 
ТЛ 
PCA, РФА, CHN, EDS, ИК, 
ТЛ 
PCA, РФА, CHNS, EDS, ИК, 
ТЛ 
PCA, РФА, CHN, EDS, ИК, 
ТЛ 
PCA, РФА, CHNS, EDS, 
ЭСП,ИК,"РЯМР,РЛ,ТЛ 
PCA, РФА, CHN, EDS, ЭСП, 
ИК,3|РЯМР,РЛ,ТЛ 
PCA, РФА, CHNS, EDS, ИК, 
ТЛ 
PCA, РФА, CHN, EDS, ИК, 
ТЛ 
PCA, РФА, CHNS, EDS, ИК, 
"РЯМР 
PCA, РФА, CHNS, EDS, ИК, 
"РЯМР 
PCA, РФА, CHNS, EDS, ИК 
PCA, РФА, CHNS, EDS, ИК, 
ТЛ 
PCA, РФА, CHN, EDS, ИК, 
ТЛ 
PCA, РФА, CHNS, EDS, 
ЭСП,ИК,ТЛ 
PCA, РФА, CHN, EDS, ЭСП, 
ИК,ТЛ 
PCA, РФА, CHN, EDS, ИК, 
MAS'HflMP 
PCA 
CHN, ИК, 'H и "С ЯМР, РЛ, 
ТЛ 
ИК, 'НЯМР.ТЛ 
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Комплексы с 3,5-диметилпиразолом (3,5-Me2pzH) 
Реакциями кластерных солей 

Cs4[{Re6(p3-S)8}Br6]-2H20 
и Cs3[{Re6(u3-Se)8}Br6]-2H20 
с расплавом 3,5-Me2pzH при 
температуре 200°С было получено два 
комплекса состава [{Re6(n3-Q)8}(3,5-
Me2pzH)6]Br2-2(3,5-Me2pzH) (Q = S (I), 
Se (II)). В ходе реакции произошло 
замещение всех шести терминальных 
атомов брома на молекулы 3,5-диме-
тилпиразола с образованием 
кластерного катиона [{Re6(n3-Q)8}(3,5- Рис. 1- Структура кластерного катиона 
Me2pzH)6]2 + (рИС 1). При ЭТОМ В [{Re6(MM(3,5-Me2pzH)6]2+ 

случае селенсодержащего комплекса 
также произошло одноэлектронное восстановление. 

Если в качестве исходных реагентов взять соли Cs3[{Re6(|i3-Q)7(^3-
Br)}Br6]H20 (Q = S, Se), образуются комплексы состава [{Re6(u3-Q)7(u3-
0)}(3,5-Me2pzH)6]Br2-3,5-Me2pzH (Q = S (III), Se (IV)). В данном случае 
также произошло замещение всех шести терминальных Вг-лигандов 
на молекулы 3,5-Me2pzH, однако помимо этого произошло изменение 
состава кластерного ядра с {Re6(p.3-Q)7(|i3-Br)}3+ на {Re6(n3-Q)7(n3-0)}2+ 

вследствие замещения ц3-Вг на кислород. Комплексы с кластерным ядром 
{Re6(|x3-Q)7(n3-0)}2+ впервые получены в настоящей работе. 

Комплексы с трифенилфосфином 
Взаимодействием комплексов Cs4[{Re6(n3-S)8}Br6]-2H20, Cs3[{Re6(n3-

Se)8}Br]6-2H20, Cs3[{Re6(n3-Q)7(^3-Br)}Br6]-H20 и K2[{Re6(p.3-S)6(u3-
Br)2}Br6] с расплавами PPh3 при температуре 200°С было получено шесть 
комплексов с общей формулой [{Re6(n3-Q)8_n(w3-Br)n}(PPh3)4-nBr2+n], где 
Q = S, п = О (VI), 1 (XII), 2 (XVI, XVII); Q = Se, n = О (VII), 1 (XIII) 
(рис. 2-5). В условиях проведения реакции происходит замещение атомов 
брома на молекулы PPh3, при этом число атомов брома замещенных 
на молекулы трифенилфосфина меняется в зависимости от заряда 
кластерного ядра, а именно: {Re6(u3-Q)8}2+ - 4 молекулы PPh3, {Re6(n3-
Q)7(H3-Br)}3+ - 3 молекулы PPh3, {Re6(n3-S)6(|x3-Br)2}4+ - 2 молекулы PPh3. 
Данный факт свидетельствует о предпочтительном образовании 
нейтрального кластерного комплекса 
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Рис. 2. Структура кластера Рис 3. Структура кластера 
mpaHC-[{Re6(R,-S)8}(PPh,),Br2] гран-№е6(м.3-8)7(Мз-Вг)}(РРЬ3)зВг3] 

Рис. 4. Структура кластера Рис 5. Структура кластера 
i/Mc-[{Re6(n3-S)6(n3-Br)2}(PPh3)2Br4] транс-[{Яеб(цз-8)в(ц3-Вг)2}(РРЬ3)2Вг4] 

в отличие от комплексов с 3,5-Me2pzH (І-ГѴ), где происходит замещение 
всех шести терминальных лигандов с образованием кластерных катионов 
[{Re6(ji3-Q)8}(3,5-Me2P2H)6]2H'H[{Re<(ji3-Q)7(»i3-0)}(3,5-Me2pzH)6l2+. 

Интересной особенностью изученных реакций является то, что 
помимо замещения определенного числа терминальных атомов брома 
на трифенилфосфин происходит образование одного определенного 
изомера в зависимости от состава и строения кластерного ядра: транс-
изомер в случае кластерного ядра {Re6(H3-Q)s}2+ (VI, VII) и гран-изомер 
в случае {Re6(p.rQ)7(H3-Br)}3+ (XII, XIII). 

Более сложная ситуация с комплексами, содержащими кластерное 
ядро {Re6(H3-S)6(H3-Br)2}4+. Данное кластерное ядро может существовать 
в трех изомерных формах: 
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