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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы.. Настоящее исследование выполнено в об-
ласти синтетической и структурной неорганической химии халькоциа-
нидных октаэдрических кластерных комплексов молибдена.и рения.
Актуальность данной работы определяется возрастающим интересом
к получению различных неорганических полимерных материалов, исходя
из соответствующих предшественников»— «строительных блоков»,
обеспечивающих успешное конструирование твердых тел с заданным
строением и физико-химическими свойствами. Одним из важных клас-
сов подобных предшественников являются наноразмерные халькоциа-
нидные октаэдрические кластерные комплексы, которые при различных
химических превращениях могут сохранять свою архитектуру. Поэтому
систематические исследования взаимодействий известных кластерных
анионов с различными

электрофильными комплексами переходных и постпереходных метал-
лов, а также разработка • методов синтеза новых халькоцианидных
шестиядерных кластерных комплексов являются весьма актуальными.
Ранее на примере комплексов было пока-
зано, что взаимодействие кластерных халькоцианидов с аквакомплексами
переходных металлов приводит к образованию координационных поли-
меров. В данной работе была использована идеология частичного
блокирования координационных; мест катионных комплексов N-до-
норными лигандами в качестве способа понижения размерности обра-
зующихся кластерных полимерных соединений вплоть до образования
островных структур.

Цель работы состояла: 1) в разработке методов синтеза, получении
и изучении свойств новых халькоцианидных шестиядерных кластерных
комплексов молибдена и рения; 2) в систематическом исследовании
продуктов реакций, протекающих в растворах между анионными кла-
стерными комплексами
и катионами переходных и постпереходных металлов в. присутствии
моно- и полидентатных N-донорных лигандов; 3) в выявлении факто-
ров, влияющих на типы структур образующихся соединений.

Научная новизна., Синтезированы и охарактеризованы комплек-
сом методов три новых халькоцианидных шестиядерных кластерных
комплекса молибдена. Разработан подход к синтезу октаэдрических
гетерометаллических кластерных комплексов с общей формулой

основанный на превращении тетраэдрического
кластерного ядра исходного полимера в октаэдрическое.
Изучено взаимодействие халькоцианидных октаэдрических кластерных

3



комплексов с катионами
ряда переходных и постпереходных металлов в присутствии аммиака,
этилендиамина, диэтилентриамина, триэтилентетрамина, тетра-
аминобутана и N, N'-бис-(салицилиден)этилендиамина. При этом син-
тезировано 29 новых координационных-соединений, где кластерные
комплексы являются основными строительными блоками.
Методы синтеза новых халькоцианидных шестиядерных кластерных
комплексов молибдена и рения, а также соединений на их основе, их
кристаллическая структура'и физико-химические свойства, являются
вкладом в фундаментальные знания в области координационной химии;

Практическая значимость. Рассмотренные закономерности обра-
зования координационных соединений с разнообразными структурами,
а также исследование влияния различных экспериментальных условий
на их состав и свойства могут быть использованы при направленном
синтезе новых кластерных соединений. Хиральные координационные
полимеры, полученные в настоящей работе и характеризующиеся
наличием достаточно больших каналов, могут быть использованы для
взаимодействий типа гость—хозяин с предпочтительной- сорбцией
одного из оптических изомеров.

Данные по кристаллическим структурам полученных в рамках на-
стоящего исследования соединений депонированы в банках структур-
ных данных и являются общедоступными.

На защиту выносятся:
• оригинальные данные по синтезу, строению и свойствам солей
на основе октаэдрических кластерных комплексов молибдена

и а также данные по
превращению октаэдрического кластерного комплекса

в битетраэдрический
• метод синтеза тиоцианидных октаэдрических гетеро-
металлических кластерных комплексов, основанный на превращении
тетраэдрического. кластерного ядра исходных полимерных фаз

в октаэдрическое строение и свойства
солей ;
• оригинальные данные по синтезу и кристаллическому строе-
нию 29 координационных соединений на основе октаэдрических
халькоцианидных кластерных комплексов молибдена и рения
и катионов переходных и постпереходных металлов;
• результаты изучения закономерностей образования соединений
с различными типами структур от таких факторов, как исходное
соотношение реагентов, состав кластерного аниона, природа
катиона и лигандов» присутствующих в растворе.



Апробация работы. Основные результаты работы доложены и об-
суждены на III Всероссийской конференции по химии кластеров (Ка-
зань—Чебоксары, 2001); XV Украинской конференции по неорганиче-
ской химии (Украина, Киев, 2001); XIII Конференции им. академика
А.В. Николаева (Новосибирск, 2002); XXI Международной Чугаевской
конференции по координационной химии (Украина, Киев, 2003); Меж-
дународном симпозиуме «Второе поколение октаэдрических соедине-
ний металлов: новые разработки и перспективы» (Япония, Хоккайдо,
2004); Международном тематическом совещании «Наночастицы, нано-
структуры и нанокомпозиты» (Санкт-Петербург, 2004); IV Всероссий-
ская конференция по химии кластеров (Иваново, 2004) и др.

Публикации. Результаты работы изложены в 1 обзорной работе
и 8 оригинальных статьях, опубликованных в отечественных и между-
народных рецензируемых журналах, тезисах 16 докладов на российских
и международных научных конференциях.

Объем и структура работы. Диссертация изложена на 205 стра-
ницах, содержит 118 рисунков, 13 таблиц. Работа состоит из введения,
обзора литературы (гл. 1), экспериментальной части (гл. 2), описания
экспериментальных результатов и их обсуждения (гл. 3), выводов,
списка цитируемой литературы и приложений, в которых приведены
детали рентгеноструктурных экспериментов на монокристаллах
и избранные значения длин связей и валентных углов в решенных
кристаллических структурах.

Работа проводилась в соответствие с планами научно-исследо-
вательских работ ИНХ СО РАН по теме «Развитие химии кластерных,
полиядерных и супрамолекулярных веществ для создания новых мате-
риалов и решение актуальных проблем энергетики, молекулярной
и наноэлектроники», в рамках проектов РФФИ, INTAS, а также при
поддержке грантом Минпромнауки РФ для ведущих научных школ
и грантом Северо-западного университета (США).

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ ДИССЕРТАЦИИ

Первая глава диссертации содержит литературный обзор, в кото-
ром - рассмотрены основные методы синтеза и строение соединений,
содержащих халькогенидные октаэдрические кластерные комплексы
молибдена, вольфрама и рения. Обзор литературы завершается поста-
новкой задачи, в которой определена проблематика работы.

Вторая глава — экспериментальная часть. В ней приведены мето-
дики синтеза, данные по использованным материалам, оборудованию,



методам исследования и аналитические данные. Детали рентгенострук-
турных экспериментов, а также значения избранных длин связей
и валентных углов в полученных кристаллических структурах даны
в Приложении.

В третьей главе приведены экспериментальные результаты и их
обсуждение.

СОЕДИНЕНИЯ, ПОЛУЧЕННЫЕ В РАБОТЕ

Впервые получены и охарактеризованы набором методов соли но-
вых халькоцианидных шестиядерных кластерных комплексов молиб-
дена и рения, а также сложные координационные соединения, содер-
жащие халькоцианидные октаэдрические кластерные анионы
икатионы металлов: (табл. 1).

Т а б л и ц а 1
Список полученных соединений



О к о н ч а н и е т а б л . 1

* Методы, которыми были охарактеризованы полученные вещества: РСЛ — ренпе-
ноструктурный анализ, РФЛ — рентгенофазовый анализ, ЭЛ — элементный аначиз. ПК —
инфракрасная спектроскопия, УФ — электронная спектроскопия, MB — измерение
магнитной восприимчивости.

НОВЫЕ ХАЛЬКОЦИАНИДНЫЕ ШЕСТИЯДЕРНЫЕ
КЛАСТЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ МОЛИБДЕНА И РЕНИЯ

Разработаны методики синтеза новых халькоцианидных октаэдри-
ческих кластерных комплексов молибдена и рения. Соединения 1, 2 и 4
были получены взаимодействием полимерных фаз
и соответственно с KCN (при синтезе комплекса! исполь-
зовалась смесь цианида и роданида калия). Реакции проводились в за-
паянных кварцевых ампулах при температурах 650 (для 1), 600 (для 2)
и 850 °С (для 4). Соединения выделялись
перекристаллизацией продуктов реакций из
водных растворов (в присутствии катионов
Cs+ для 1 и 4). Кластерные анионы в 1,2 и 4
имеют строение типичное для других окта-
эдрических кластерных комплексов типа

октаэдр окружен восемью
лигандами (Q = S, Se), образующими
куб каждый атом металла в кластерном
ядре дополнительно координирован линей-
ным CN-лигандом, связанным через атом
углерода (рмс. 1). При синтезе комплексов
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Комплексы с /,2УДУ,4-тетрааминобутаном
Соединения 28-30 имеют слоистые структуры (2D полимеры),

причем полимерные слои являются хиральными. В отличие от dien
и trien, одновременная координация всех четырех атомов азота 1,2S,3S,4-

тетрааминобутана к одному и
тому же металлоцентру невоз-
можна. Этот лиганд координи-
руется предпочтительно бис-
бидентатно, что приводит к об-
разованию цепочек {...(threo-

Такие
цепочки «сшиваются» кластер-
ными анионами через CN-
группы, образуя полимерные
слои. В изоструктурных соеди-
нениях 28 и 29 связывание
происходит через транс-СН-
группы кластерных анионов
(рис. 8, о), а в соединение 30 —
путем координации цис-СN
групп (рис. 8, б). Характерной
особенностью структур соеди-
нений 28—30 является наличие
больших каналов. Этот факт,
наряду с их хиральностью,
позволяет предположить, что
соединения могут быть исполь-
зованы для взаимодействий
типа гость—хозяин с предпоч-
тительной сорбцией одного из
оптических изомеров.
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КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ КЛАСТЕРНЫХ
КОМПЛЕКСОВ С КАТИОНАМИ Мп2+

Соединения 31—33 получены наслаиванием метанольного рас-
твора, содержащего комплекс (salen — N, N'-бмс-
(салицилиден)этилендиамин) на водный раствор соли кластерного
аниона (при синтезе соединений 32 и 33 к метанольно-
му раствору комплекса марганца были добавлены
соответственно). Кристаллические структуры соединений 31—33



представляют собой рыхлые отрица-
тельно заряженные координацион-
ные каркасы различного строения,
заполненные сольватными молеку-
лами воды и катионами, компенси-
рующими заряд. Общей чертой
каркасов является то, что атомы
азота всех CN-групп кластерных
анионов координированы к катио-
нам
Основой структуры 31 является

каркас типа
Берлинской лазури (рис. 9, а): кла-
стерные анионы расположены в уз-
лах гранецентрированной кубиче-
ской решетки. Марганец имеет окта-
эдрическое координационное окру-
жение, образованное атомами азота
CN-групп шести кластерных анио-
нов.
В
каркасе (структура 32) катионы
марганца находятся в октаэдриче-
ском лигандном окружении: четыре
координационных места в экватори-
альной плоскости октаэдра занимают
атомы азота CN-лигандов кластерных
анионов, два оставшихся места
заняты атомами кислорода молекул
воды. На рис. 9, б приведен фраг-
мент структуры, представляющий
собой куб, в вершинах которого
лежат анионы а каж-

дая грань координирована катионом
Мп2\
В
каркасе (структура 33) октаэдриче-
ское координационное окружение кати-
онов марганца (II) состоит из трех
атомов азота CN-групп кластерных
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анионов и трех атомов кислорода молекул воды, причем две молекулы
воды являются мостиковыми между двумя катионами Мп2+ Таким
образом, катионные димеры связывают шесть
кластерных анионов (рис. 9, в).

ЭЛЕКТРОННЫЕ СПЕКТРЫ ПОГЛОЩЕНИЯ

Информация об электронном строении кластерных комплексов мо-
жет быть получена из анализа электронных спектров поглощения (ЭСП)
в видимой и УФ-областях в сочетании с теоретическими расчетами
электронной структуры и возможных электронных переходов. Изуче-
ны ЭСП водных растворов солей
и в рамках теории функционала плотности (DFT) проведены расчеты
электронного строения модельных диамагнитных и иарамапштных
кластеров (Q = S, Se; n = 6, 7). Наблюдаемые спектры
поглощения хорошо согласуются с результатами расчета.

ВЫВОДЫ

1. Разработаны методы синтеза новых халькоцианидных шестиядер-
ных кластерных комплексов молибдена и рения:
а) синтезировано соединение содержащее

новый тиоцианидный кластерный комплекс молибдена
»

б) при изучении свойств комплекса обнаружено, что
октаэдрический кластер претерпевает превращение, вследствие
которого образуется анионный кластерный комплекс

— первый пример комплекса с кластерным ядром
»

в) взаимодействием тетраэдрических кластеров
с расплавом цианида калия получены новые тиоцианидные ок-
таэдрические гетерометаллические кластерные комплексы

2. Синтезированы и охарактеризованы комплексом методов 26 слож-
ных координационных соединений с различными типами структур,
включающих анионные халькоцианидные кластерные комплексы
рения и катионы металлов, координационные места которых час-
тично или полностью заняты N-донорными лигандами: аммиаком,
этилендиамином, диэтилентриамином, триэтилентетрамином или
хиральным тетрааминобутаном.
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