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Синтезирован и структурно охарактеризован новый кластерный комплекс [цис-
Ca(OPPh3)4(H2O)2][{Re6(μ3-S)6(μ3-Br)2}Br6]·2CH3CN. Соединение кристаллизуется в моноклинной 
пространственной группе C 2/c с параметрами ячейки: a = 23,0374(6), b = 16,3791(4), c = 
25,3383(7) Å, β = 108,924(1)̊ , V = 9044,2(4) Å3, Z = 4, ρвыч = 2,365 г/см3. Соединение ионного типа, 
в котором катионы [цис-Ca(OPPh3)4(H2O)2]2+ и кластерные анионы [{Re6(μ3-S)6(μ3-Br)2}Br6]2- 
связаны между собой водородными связями O-H…Br. В кристаллической структуре данного 
соединения присутствуют также водородные связи O-H…N и π-π-стекинг-взаимодействия 
между фенильными кольцами трифенилфосфин оксида (OPPh3).
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Октаэдрические кластерные комплексы 
рения типа [{Re6(μ3-Q)8-n(μ3-X)n}X6] (где Q 
– S, Se, Te; X – Cl, Br; n = 0 – 4) с кластер-
ным ядром {Re6(μ3-Q)8-n(μ3-X)n}, благодаря 
их фотолюминесцентным и окислительно-
восстановительным свойствам, привлекают 
повышенное внимание исследователей [1, 
2]. Кластерные комплексы состава [{Re6(μ3-
Q)6(μ3-X)2}X6]2–, (где n = 2) могут существо-
вать в виде трех изомерных форм, обуслов-
ленных лигандной изомерией кластерного 
ядра {Re6(μ3-Q)6(μ3-X)2} [3-5] (рис.1). Доволь-

но часто упаковка кластерных комплексов 
в твердом теле подобных соединений при-
водит к кристаллическим структурам, в ко-
торых наблюдается разупорядочение атомов 
галогена и халькогена в кластерном ядре 
[5-8]. При этом в случае соединений состава 
[{Re6(μ3-S)6(μ3-Cl)2}Cl6]2- или [{Re6(μ3-Se)6(μ3-
Br)2}Br6]2- различить атомы галогена и халь-
когена в кластерном ядре не представляется 
возможным ввиду изоэлектронности ионов 
S2- и Cl-, Se2- и Br- и близости их ионных ра-
диусов [3, 4, 6]. Однако когда кластерные 
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комплексы содержат смешанные μ3-лиганды 
типа S/Br или Se/Cl, существенно различаю-
щиеся по размерам, можно получать и иссле-
довать структуры с упорядочением внутрен-
них лигандов [9, 10].

В настоящей работе представлены 
данные по синтезу нового комплексного 
соединения [цис-Ca(OPPh3)4(H2O)2][{Re6(μ3-
S)6(μ3-Br)2}Br6]·2CH3CN, содержащего окта-
эдрический кластерный анион [{Re6(μ3-
S)6(μ3-Br)2}Br6]2- и комплексный катион 
[цис-Ca(OPPh3)4(H2O)2]2+.

Экспериментальная часть. K2[{Re6(μ3-
S)6(μ3-Br)2}Br6] получали взаимодействием 
металлического рения с элементарной серой, 
KBr и бромом в вакуумированной кварцевой 
ампуле при температуре 750  °С [5]. Осталь-
ные регенты использовали коммерческие. 
Рентгенофазовый анализ проводили на по-
рошковом диффрактометре Philips APD 1700 
(CuKα-излучение) в интервале 2θ = 5°–60° с 
шагом 0,02° и накоплением 1  с. ИК-спектры 
регистрировали в таблетках KBr на фурье-
спектрометре Bruker IFS-85 в области 4000–

Таблица 1. Кристаллографические данные для [cis-Ca(OPPh3)4(H2O)2][{Re6S6Br2}Br6]·2CH3CN

Брутто-формула C76H70Br8CaN2O6P4Re6S6

Формульный вес 3220,14
Температура, К 293(2)

Сингония Моноклинная
Размеры кристалла, мм 0,20 × 0,12 × 0,10

Пространственная группа C 2/c
a, b, c, Ǻ 23,0374(6), 16,3791(4), 25,3383(7)

α, β, γ, град. 90, 108,924(1), 90
V, Å3 9044,2(4)

Z 4
ρвыч г/см3 2,365

μ, см-1 1,1847
Предел по θ, град. 2,52 < θ < 30,19

Интервалы индексов отражений -23 ≤ h ≤ 32, -23 ≤ k ≤ 20, -36 ≤ l ≤ 28
Число измер. / независ. отражений, Rint 41001 / 13787, 0,050

Факторы пропускания 0,3501, 0,1832
Число уточняемых параметров 509

GOOF 0,932
R(F) (I > 2σ(I)) 0,0410

Rw(F2) (все данные) 0,1119

   

Рис. 1. Три изомерные формы кластерного ядра {Re6(μ3-S)6(μ3-Br)2}
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400 см–1. Содержание элементов C, H, N, S 
определили на приборе Carlo Erba 1106.

Синтез [цис-Ca(OPPh3)4(H2O)2][{Re6(μ3-
S)6(μ3-Br)2}Br6]·2CH3CN. Соединение по-
лучали нагреванием смеси, состоящей из 
K2[{Re6(μ3-S)6(μ3-Br)2}Br6] (64  мг; 0,03  ммо-
ля), OPPh3 (100 мг; 0,35 ммоля) и CaCl2∙6H2O 
(10 мг; 0,045 ммоля) в водно-ацетонитрильном 
растворе (25 мл ацетонитрила и 5 мл воды). 
Раствор кипятили 3-4 минуты, затем упари-
вали до начала выпадения кристаллического 
осадка. Выход вещества 81 мг (80 %). Моно-
кристаллы для рентгеноструктурного анали-
за получали диффузией паров эфира в раствор 
комплекса в CH3CN. Идентичность массы по-
лученного вещества и отобранных монокри-
сталлов подтверждена данными РФА. Най-
дено для C76H70Br8CaN2O6P4Re6S6: С – 28,38, 
H – 2,32, N – 0,83, S – 6,01 %. Вычислено: С – 
28,35, H – 2,19, N – 0,87, S – 5,98 %. ИК-спектр 
(KBr, cм–1): 1120,0 с – ν(PO).

РСА. Строение [цис-Ca(OPPh3)4(H2O)2]
[{Re6(μ3-S)6(μ3-Br)2}Br6]·2CH3CN определено 
методом РСА на монокристалле. Рентгено-
дифракционный эксперимент проводили на 
автодифрактометре Bruker-Nonius X8APEX 
CCD (MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, графи-
товый монохроматор). Поглощение учтено 
полуэмпирически по интенсивностям эквива-
лентных рефлексов (SADABS) [11]. Структуры 
расшифрованы прямым методом и уточнены 
полноматричным МНК по F2 в анизотропном 
для неводородных атомов приближении с ис-
пользованием пакета программ SHELXL [12, 
13]. Кристаллографические данные и основ-
ные параметры уточнения приведены в табл. 1, 
координаты атомов и эквивалентные тепловые 
параметры – в табл. 2. Структурные данные 
для полученного комплекса депонированы в 
Кембриджском банке структурных данных 
(CCDC 734152), а также могут быть взяты у ав-
торов.

Результаты и их обсуждение. В на-
стоящей работе получено новое комплекс-
ное соединение, содержащее катионы [цис-
Ca(OPPh3)4(H2O)2]2+ и кластерные анионы 
[{Re6(μ3-S)6(μ3-Br)2}Br6]2-, а также две сольват-
ные молекулы CH3CN.

Строение  катиона [цис -
Ca(OPPh3)4(H2O)2]2+. Элементарная ячейка со-
держит один кристаллографически независи-
мый катион [цис-Ca(OPPh3)4(H2O)2]2+ (рис. 2). 
Центральный атом кальция Ca1 находится на 
оси второго порядка (0, y, 1/4), пересекающей 
ион, а все остальные атомы катионного ком-
плекса – в общей позиции. Атом кальция име-
ет искаженное октаэдрические окружение, 
состоящее из четырех атомов кислорода мо-
лекул трифенилфосфин оксида и двух атомов 
кислорода молекул воды. Каждая молекула 
воды, координированная к атому кальция, до-
полнительно связана с молекулой ацетонитри-
ла водородными связями O-H…N (2.83(2) Å). 
Также в ионе присутствуют внутримолеку-
лярное π-π-стекинг-взаимодействие между 
двумя фенильными кольцами соседних моле-
кул OPPh3 (расстояние плоскость-плоскость 
~ 3.7 Å).

Строение кластерного аниона [{Re6(μ3-
S)6(μ3-Br)2}Br6]2-. Элементарная ячейка содер-
жит кристаллографически независимый ани-
он [{Re6(μ3-S)6(μ3-Br)2}Br6]2-. Центр кластера 
совпадает с центром инверсии (0, 0, 0), а также 
лежит на плоскости скользящего отражения с 
(x, 0, z + 1/2). μ3-Q-атомы (Q = S/Br) разупоря-
дочены в кластерном ядре по всем позициям, 
но с различной степенью заселенности (рис. 
3). Из соотношений S/Br (Q4 = 30/70; Q5 = 
90/10; Q6 = 92/08; Q7 = 88/12) мы четко мо-
жем выделить 40 % кластерного ядра, где два 
атома брома находятся на телесной диагонали 
куба “S6Br2” (рис. 1а), а остальные 60 % прихо-
дятся на все три возможных варианта (рис. 1) 
с близкой вероятностью.
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Каждый кластер связан с двумя катио-
нами, в то время как каждый катион связан 
с двумя кластерными анионами посредством 
слабой O-H…Br водородной связи (3,557(2) 
Å), образуя псевдополимерную зигзагообраз-
ную цепочечную структуру (рис. 4). При этом 
каждая цепочка связана с двумя соседними 
посредством π-π-стекинг-взаимодействия 

между фенильными кольцами OPPh3 (рассто-
яние плоскость-плоскость ~ 3,7 Å), образуя 
слои, параллельные кристаллографической 
плоскости bс, которые укладываются в после-
довательности типа AA′. 

Полученные данные хорошо согласуют-
ся со свойствами исходных веществ. Широко 
известно сродство кальция к кислороду. Так, 

Таблица 2. Координаты атомов и эквивалентные тепловые параметры для [cis-Ca(OPPh3)4(H2O)2]
[{Re6S6Br2}Br6]·2CH3CN

Атом x y z Ueq Атом x y z Ueq

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Re(1) 395(1) 9149(1) 4786(1) 32(1) C(22) -2131(4) 4551(5) 2580(3) 48(2)
Re(2) 422(1) 9767(1) 5734(1) 33(1) C(23) -2407(4) 3799(5) 2437(4) 56(2)
Re(3) -615(1) 9304(1) 5034(1) 32(1) C(24) -2644(4) 3592(5) 1888(4) 56(2)
Br(1) 933(1) 7965(1) 4487(1) 53(1) C(25) -2588(4) 4101(5) 1480(4) 57(2)
Br(2) 990(1) 9448(1) 6746(1) 62(1) C(26) -2307(4) 4848(4) 1617(3) 42(2)
Br(3) -1440(1) 8321(1) 5097(1) 51(1) C(31) -2102(3) 6786(4) 1849(3) 34(2)
Ca(1) 0 6066(1) 2500 26(1) C(32) -2729(4) 6777(5) 1616(3) 50(2)
S(4) -644(1) 8698(1) 4081(1) 45(1) C(33) -3031(4) 7361(6) 1213(4) 68(3)
Br(4) -644(1) 8698(1) 4081(1) 45(1) C(34) -2691(5) 7925(6) 1047(4) 74(3)
S(5) 1337(1) 9634(1) 5457(1) 42(1) C(35) -2072(5) 7947(6) 1269(5) 86(4)
Br(5) 1337(1) 9634(1) 5457(1) 42(1) C(36) -1779(4) 7360(5) 1673(4) 63(3)
S(6) -547(1) 9938(1) 5909(1) 44(1) C(41) -1248(3) 4929(4) 850(3) 39(2)
Br(6) -547(1) 9938(1) 5909(1) 44(1) C(42) -1380(4) 5760(5) 822(3) 48(2)
S(7) 194(1) 8339(1) 5518(1) 45(1) C(43) -1914(4) 6066(5) 455(4) 57(2)
Br(7) 194(1) 8339(1) 5518(1) 45(1) C(44) -2330(4) 5543(6) 109(4) 60(2)
P(1) -1699(1) 6063(1) 2374(1) 32(1) C(45) -2226(4) 4708(7) 125(4) 65(3)
P(2) -528(1) 4576(1) 1331(1) 36(1) C(46) -1677(4) 4408(6) 501(4) 58(2)
O(1) -1034(2) 6055(3) 2450(2) 40(1) C(51) -34(4) 4349(4) 931(3) 40(2)
O(2) -249(2) 5211(3) 1763(2) 47(1) C(52) -232(4) 4000(6) 402(3) 57(2)
O(3) 104(3) 7199(4) 3142(3) 60(2) C(53) 190(5) 3857(6) 126(4) 65(3)
N(1) -708(8) 8501(10) 2684(7) 194(6) C(54) 784(4) 4048(6) 350(4) 65(3)
C(2) -867(11) 8986(18) 2395(13) 336(19) C(55) 986(4) 4408(7) 865(4) 83(3)
C(3) -1266(11) 9641(12) 1984(9) 250(12) C(56) 580(4) 4552(6) 1156(4) 64(3)
C(11) -1834(3) 6329(4) 3017(3) 34(2) C(61) -668(3) 3630(5) 1640(3) 42(2)
C(12) -1348(4) 6574(4) 3477(3) 45(2) C(62) -834(4) 3684(6) 2121(4) 60(2)
C(13) -1457(5) 6769(5) 3972(3) 56(2) C(63) -919(5) 2989(7) 2384(5) 82(3)
C(14) -2030(5) 6718(5) 4012(4) 64(3) C(64) -854(5) 2241(7) 2172(4) 77(3)
C(15) -2508(5) 6494(6) 3561(4) 64(3) C(65) -689(6) 2176(6) 1711(5) 94(4)
C(16) -2413(4) 6304(6) 3059(4) 60(2) C(66) -588(5) 2874(5) 1436(4) 64(3)
C(21) -2077(3) 5094(4) 2181(3) 34(2)
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Рис. 2. Строение катионного комплекса [цис-
Ca(OPPh3)4(H2O)2]2+. Атомы водорода опущены 
для ясности (тепловые эллипсоиды даны с 30 %-й 
вероятностью)

Рис. 3. Строение кластерного аниона ядра [{Re6(μ3-
S)6(μ3-Br)2}Br6]4– (тепловые эллипсоиды даны с 
50 %-й вероятностью)

Рис. 4. Строение зигзагообразной цепочки [цис-Ca(OPPh3)4(H2O)2][{Re6(μ3-S)6(μ3-Br)2}Br6]·2CH3CN∞ 
(фенильные группы опущены для ясности)

в кристаллической структуре CaCl2·6H2O 
атом металла окружен шестью молекулами 
воды, образуя бесконечную линейную цепоч-
ку [Ca(H2O)3(H2O)6/3]2+

∞∞ [14]. В соединении 
[{Ca(H2O)3}2{Re6(μ3-S)8}(OH)6]∞∞, содержащем 
кластерный анион [Re6(μ3-S)8}(OH)6]4-, атом 

Ca связан с тремя атомами кислорода моле-
кул воды и тремя атомами кислорода OH-
лигандов трех кластерных анионов [15]. В 
литературе есть примеры координационных 
соединений кальция с OPPh3 и его аналогами, 
такими как Ph2P(O)CH2P(O)Ph2, o-C6H4(P(O)
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Ph2)2 и OP(NMe2)3: [Ca(OPPh3)4]X2, [Ca{Ph2P(O)
CH2P(O)Ph2}]X2, [Ca{o-C6H4(P(O)Ph2)2}3]X2 
(X = SbCl6 и NO3) [16, 17], [Ca(OPPh3)3(Cp*)  I 
[18],  транс- [Ca(OPPh 3) 4Mo 6Cl14]∞ [19], 
C a ( C 1 3 H 8 O ) 2 ( O P ( N M e 2 ) 3 ) 2 ( Т Г Ф ) 2 , 
C a ( C 1 3 H 8 O ) 2 ( O P ( N M e 2 ) 3 ) 3 ( Т Г Ф )  и 
C a ( C 1 3 H 8 O ) 2 ( O P ( N M e 2 ) 3 ) 3  ( Т Г Ф   – 
тетрагидрофуран) [20]. При этом расстоя-

ния Ca–O (для OPPh3 и OP(NMe2)3) лежат в 
интервале от 2,252 до 2,315 Å, а расстояния 
Ca–O (для бидентатных лигандов, таких как 
Ph2P(O)CH2P(O)Ph2) – в интервале от 2,283 до 
2,580 Å. Для полученного нами соединения 
расстояния Ca–O (для OPPh3) равны 2,254(5) 
и 2,344(4) Å, что хорошо согласуется с лите-
ратурными данными.

Таблица 3. Длины связей в комплексе [cis-Ca(OPPh3)4(H2O)2][{Re6S6Br2}Br6] 2CH3CN #*

Связь d, Å Связь d, Å Связь d, Å

Re1-Re2 2,5890(4) Re1-Q4* 2,5873(11) Re3-Q5#1* 2,4471(16)
Re1-Re2#1 2,6113(4) Re1-Q5* 2,4143(18) Re3-Q6* 2,4072(18)
Re1-Re3 2,6125(4) Re1-Q6#1* 2,4208(17) Re3-Q7* 2,4489(17)

Re1-Re3#1 2,5946(4) Re1-Q7* 2,4434(16) Ca1-O1 2,344(4)
Re2-Re3 2,5858(4) Re2-Q4#1* 2,5770(10) Ca1-O2 2,254(5)

Re2#1-Re3 2,6190(4) Re2-Q5* 2,4372(16) Ca1-O3 2,428(6)
Re1-Br1 2,5456(7) Re2-Q6* 2,4294(17) P1-O1 1,480(5)
Re2-Br2 2,5260(9) Re2-Q7* 2,4214(17) P2-O2 1,496(5)
Re3-Br3 2,5347(8) Re3-Q4* 2,5906(9)

Используемые элементы симметрии: #1 –x,-y + 2,-z + 1. * Q = S/Br в соотношении для Q4 = 30/70; Q5 = 90/10; Q6 = 
92/08; Q7 = 88/12.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных ис-
следований (проект 08-03-90413), гранта Президента РФ для поддержки ведущих научных 
школ (НШ-636.2008.3) и контракта PECO-NEI RFR 2006-2009 (Франция).
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Structure of the New Octahedral Rhenium Cluster Complexes –  
[cis-Ca(OPPh3)4(H2O)2][{Re6(μ3-S)6(μ3-Br)2}Br6]·2CH3CN

Michael A. Shestopalova, Zhyldyz S. Kozhomuratovaa,  
Anton I. Smolentseva, Yuri V. Mironova, André Perrinb,  

Christiane Perrinb and Vladimir E. Fedorova*
aNikolaev Institute of Inorganic Chemistry SB RAS,  

3 Acad. Lavrentiev, Novosibirsk, 630090 Russia 
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New cluster complex [cis-Ca(OPPh3)4(H2O)2][{Re6(μ3-S)6(μ3-Br)2}Br6]·2CH3CN was synthesized and 
structurally characterized. The compound crystallizes in monoclinic C2/c space group with cell 
parameters: a = 23,0374(6), b = 16,3791(4), c = 25,3383(7) Å, β = 108,924(1)̊ , V = 9044,2(4) Å3, Z = 4, 
ρcalc = 2,365 g/cm3. The compound has ionic structure in which [cis-Ca(OPPh3)4(H2O)2]2+ cations and 
[{Re6(μ3-S)6(μ3-Br)2}Br6]2- cluster anions interact through hydrogen bonds O-H…Br. In the crystal 
structure of the compound there are hydrogen bonds O-H…N and π-π stacking interactions between 
phenyl rings of triphenylphosphine oxide (OPPh3).

Keywords: rhenium, octahedral cluster, triphenylphosphine oxide, synthesis, crystal structure.


