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Заключение

ВВЕДЕНИЕ

Стереохимия d0�d2�комплексов переходных
металлов V–VII групп с кратно�связанными ок�
солигандами (далее – оксолиганды), в частности
соединений технеция (V, VII) к настоящему вре�
мени детально изучена отечественными и зару�
бежными учеными [1–7]. Отметим основные осо�
бенности стереохимии соединений с кратными
связями металл–кислород.

– Взаимное расположение оксолигандов в мо�
номерных октаэдрических диоксокомплексах ме�
таллов V–VII групп определяется электронной
конфигурацией атома металла (M): цис�позиция в
случае d0�M и транс�положение для d2�M [1–3].
Это правило имеет очевидную модельную кван�
тово�химическую интерпретацию: цис�размеще�
ние двух (или трех) оксолигандов в комплексах
d0�металлов обеспечивает участие всех трех t2g�ор�
биталей октаэдрического полиэдра атома М (dxy,
dxz, dyz) в π�акцепторном взаимодействии элек�
тронов лигандов O(оксо). С другой стороны,
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транс�расположение двух оксолигандов в ком�
плексах d2�металлов обеспечивает минимум элек�
трон�электронного отталкивания между орбита�
лью, занятой неподеленной парой металла, и π�,
σ�электронами связей М=О(оксо)1.

– транс�Влияние кратной связи М=О, прояв�
ляющееся в удлинении (ослаблении) связи с
транс�партнером – лигандом L, зависит от при�
роды последнего и электронной конфигурации
атома металла. В частности: связь с нейтральным
донорным лигандом L в транс�позиции к О(оксо)
ослабляется в большей степени, чем связь с ацид�
ным (заряженным) лигандом Ln–; транс�влияние
уменьшается в ряду: d0 ≥ d1 > d2 [5].

– Выбор транс�партнера из набора конкури�
рующих лигандов (или функциональных групп
полидентатных лигандов) определяется «прави�
лом самосогласованности» (ПС) [2, 6]. транс�По�
зицию к оксолигаду по преимуществу занимает
наименее поляризуемый (наиболее жесткий по
Пирсону [8]) σ�донорный лиганд (атом), связь с
которым легче ослабить, предпочтительно перед
ацидным лигандом (атомом). Как будет показано
далее, выполнение ПС в случае d2�металлов
осложняется другими факторами.

Координационная химия технеция, изученная
достаточно хорошо, имеет важное практическое
применение, так как комплексы одного из изото�
пов – метастабильного 99mTc – являются диагно�
стическими радиофармацевтическими агентами [9]. 

В настоящем обзоре рассмотрены особенно�
сти строения мономерных октаэдрических оксо�
комплексов технеция. К настоящему времени
определена кристаллическая структура 61 соеди�
нения данного класса (Кембриджский банк
структурных данных (КБСД) [10, версия 5.31,
2010 г.]). В зависимости от электронной конфигу�
рации атома технеция исследуемые структуры
распределены весьма неравномерно. Подавляю�
щее большинство – 55 примеров – относится к
моно� и диоксокомплексам d2�TcVOn (n = 1, 2) и
только шесть структур – к триоксосоединениям
d0�TcVIIO3. При этом неизвестна структура ни од�
ного моно� или диоксокомплекса семивалентно�
го технеция. 

Отметим, что структурное проявление транс�
влияния оксолиганда – удлинение связи Тс–
L(транс) – количественно удобно характеризо�
вать параметром Δ – разностью длин одноимен�
ных связей Tc–L(транс) и Тс–L(цис) к связи
Тс=О. При отсутствии одинаковых лигандов од�
новременно и в цис�, и в транс�позициях к О(ок�
со) используется параметр Δ' – разность между
длиной связи Тс–L(транс) и некоторой стандарт�

1 Комплексы d1�металлов (не рассматриваемые в данном
обзоре) чаще всего имеют димерное строение с цис�распо�
ложением концевых и мостиковых лигандов О(оксо).

ной (СТ) среднестатистической длиной связи
технеция с атомом того же сорта Tc–Lст в соеди�
нениях, рассматриваемых в данном обзоре, а так�
же в комплексах, не содержащих кратно�связан�
ных оксолигандов: Тс–О 2.08, Тс–N 2.11, Tc–Cl
2.39 Å [4].

1. ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ 
МОНОМЕРНЫХ ОКТАЭДРИЧЕСКИХ 

МОНООКСОКОМПЛЕКСОВ
d2�ТЕХНЕЦИЯ(V)

В этой главе рассмотрены соединения, содер�
жащие фрагмент ТсО3+ и монодентатный лиганд
Н2О, Сl– или атом полидентатного лиганда (N, O)
в транс�позиции к оксолиганду.

1.1. Строение ТсО3+%комплексов с атомами азота 
в транс%позиции к оксолигандам

Структурно охарактеризованы восемь моно�
мерных октаэдрических монооксокомплексов d2�
Tc(V), семь из которых содержат в транс�позиции
к оксолиганду нейтрально�донорный атом азота
би� или тридентатно�хелатного органического
лиганда (I–VII) [11–16] (табл. 1).

В соединении [TcO(SPhMe)3(Bipy)] (I) [11]
(рис. 1а) искаженный октаэдр атома технеция
(меридиональный (mer) изомер) образован оксо�
лигандом, тремя атомами серы трех монодентат�
ных метилтиофенильных лигандов и двумя атома�
ми азота бидентатно�хелатного бипиридильного
(Bipy) лиганда. Атом Тс смещен из экваториальной
плоскости NS3 к аксиальному атому О(оксо) на
0.32 Å. Связь Тс=О наклонена на 77.0° к эквато�
риальной плоскости. Пятичленный металлоцикл
плоский; двугранный угол TcN2/N–C–C–N(Bipy)
составляет 3.7°. Интервалы углов при атоме Тс:
70.8°–105.5° (минимальный угол – “раствор” ме�
таллоцикла NTcN) и 152.9°–168.6°. Параметр Δ в
структуре I, равный всего 0.030 Å, – минималь�
ный среди структур I–VII.

В структуре [TcOCl(Ed)(Phen)] (II) (рис. 1б),
содержащей два монодентатных и два бидентат�
но�хелатных лиганда, авторы [12] отмечают удли�
ненную связь Тс–Сl(цис) 2.418 Å, на ~0.03 Å пре�
вышающую стандартное значение, и объясняют
это транс�влиянием связи Тс–О– 1,2�этандио�
латного лиганда (Ed2–), имеющей, по их мнению,
повышенную кратность (средн. Тс–О(Еd) 1.913 Å).
Отмечается необычный факт непланарности мо�
лекулы 1,10�фенантролина (Phen) в структуре II:
двугранный угол между плоскостями пиридино�
вых колец NC5/NC5 6.5°, между плоскостями
NC5/C6 ~ 3°.

В каждом из пяти соединений (III–VII) транс�
позицию к кратно�связанному оксолиганду зани�
мает нейтральный атом азота тридентатно�хелат�
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ного лиганда. В четырех из пяти случаев (кроме
структуры IV) три координирующих технеций
атома N2X (X = N, O–) расположены на одной гра�
ни октаэдра. 

В соединении [TcOCl2(HBPz3)] (III) [13] (рис. 1в)
двугранные углы между плоскостями пиразо�
лильных циклов гидро�трис(1�пиразолилборат�
ного) лиганда (HB ), составляющие 110.2°,
110.8° и 139.0°, увеличены из�за стерического от�
талкивания от кратно�связанного оксолиганда.
Наибольший двугранный угол – между циклами
N2C3, содержащими атомы азота в цис�позициях
к кратно�связанному оксолиганду. Параметр Δ в
структуре III (0.172 Å) – наибольший для семи со�
единений I–VII.

В структуре [TcOCl2(Qimnf)] (IV) [14] (рис. 1г) ко�
ординирующие технеций атомы 2N, O– 1�(8'�хино�
лилиминометил)�2�нафталатного лиганда (Qimnf –)
занимают транс(О–)�транс(N)�цис(N)�позиции,
т.е. реализуется реберный изомер октаэдра
[TcO(оксо)Сl2(N2,O)(Qimnf )], а атомы хлора за�
нимают взаимную транс�позицию (а не цис, как в
структуре III). Лиганд Qimnf практически плос�
кий (±0.02 Å), кроме одного из атомов углерода,
отклоненного от его плоскости на 0.12 Å. Атом Тс
практически копланарен (смещен всего на 0.01 Å)
условной экваториальной плоскости атомов
О2N2. Искажения координационного октаэдра
атома Тс определяются большим разбросом ва�
лентных углов – от 75.5° (NTcN) до 113.4° (ОТсО).
Кратчайший внутримолекулярный контакт
Н1···О(оксо) 2.18 Å. Авторы [14] отмечают не�
обычность расположения центрального иминно�

Pz3
–

го атома азота лиганда Qimnf в транс�позиции к
кратно�связанному оксолиганду. 

Структура трех комплексов: [TcO(Ed)(Tacn)]Br ·
· H2O (V) [15], [TcO(Еd)(Tacnb)]Br (VI) [16] и
[TcO(Edsph)(Tacn)] · 3H2O (VII) [16] (рис. 1д) со�
держит два хелатных лиганда: бидентатный 1,2�этан�
диолатный (Ed2–) или его 4�сульфонатофениль�
ное производное (Edsph3–), а также тридентатный
1,4,7�триазациклононанон (Тасn) или его 1�бен�
зильное производное (Тасnb). В октаэдрах
[TcO(оксо)О2(Еd)N3(Tacn)] (граневый изомер)
связи Тс–N до центрального атома азота в транс�
позициях к кратно�связанному оксолиганду на
0.064–0.121 Å длиннее, чем Тс–Nцис.

Восьмую строку в табл. 1 занимает единствен�
ный анионный комплекс монооксотехнеция(V)
[(H(2,2'�Bipy)]2[TcO(NCS)(CN)4] (VIII) [17], со�
держащий только однозарядные лиганды – тио�
цианатный и четыре цианатных. В искаженном
октаэдре ТсОNC4 транс�позицию к кратно�свя�
занному оксолиганду занимает атом азота изоци�
анатного лиганда (в соответствии с теорией
жестких и мягких кислот/оснований Пирсона),
цис�позиции – атомы углерода лигандов CN–.
Строение комплексного аниона VIII сходно со
структурой двух изоэлектронных комплексов
[MO(NCS)(CN)4]

n–, где М = Re(V), n = 2 (VIIIa) [18];
M = W(IV), n = 3 (VIIIб) [19]. Связь W–C–N(NСS)
в структуре VIIIб несколько изогнута (угол WNC
169.5°); связи W–C–N(CN) (средн. 178.2°) и
С–N–C (179.4°) близки к линейным. Цианидные
лиганды в VIII “отогнуты” от кратно�связанного
оксолиганда (средн. ОТсС 99.8°). Другие углы в

Таблица 1. Геометрические параметры (Å) мономерных октаэдрических монооксокомплексов d2�Tc(V) с атома�
ми азота в транс�позициях к оксолигандам

Соединение Тс=О Тс–Nтранс Средн. Тс–Lцис Δ(Δ') Литера�
тура

I [TcO(SPhMe)3(Bipy)] 1.670(3) 2.259(3) N(Bipy) 2.229(3) N(Bipy)
2.358(1) S(SPhMe)

0.030 [11]

II [TcOCl(Ed)(Phen)] 1.661(4) 2.268(5) N(Phen) 2.173(4) N(Phen)
1.913(3) O–(Ed)
2.418(2) Cl

0.095 [12]

III [TcOCl2(HBPz3)] 1.656(3) 2.259(4) N(Pz) 2.087(4) N(Pz)
2.328(1) Cl

0.172 [13]

IV [TcOCl2(Qimnf)] 1.648(5) 2.162(5) N(Qimnf) 2.115(6) N(Qimnf)
1.923(6) O–(Qimnf)
2.384(3) Cl

0.047 [14]

V [TcO(Ed)(Tacn)]Br ⋅ H2O 1.669(2) 2.260(2) N(Tacn) 2.169(2) N(Tacn)
1.934(2) O–(Ed)

0.091 [15]

VI [TcO(Ed)((Tacnb)]Br 1.675 2.269 N(Tacnb) 2.205 N(Tacnb)
1.902 O–(Ed)

0.064 [16]

VII [TcO(Edsph)(Tacn)] ⋅ 3H2O 1.658(3) 2.274(3) N(Tacn) 2.153(3) N(Tacn)
1.936(3) O–(Edsph)

0.121 [16]

VIII [(H(2,2'�Bipy)]2[TcO(NCS)(CN)4] 1.612(8) 2.162(9) N(NCS) 2.112(14) C(CN) (0.052) [17]
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Рис. 1. Строение комплексов d2�TcO3+ c атомами азота в транс�позициях к оксолигандам: а – [TcO(SPhMe)3(Bipy)] (I),

б – [TcOCl(Ed)(Phen)] (II), в – [TcOCl2(HBPz3)] (III), г – [TcOCl2(Qimnf)] (IV), д – [TcO(Edsph)(Tacn)]– (VII).

Тс�октаэдре: ОТсN 177.9°, средн. NТcC 80.9°.
Атом Тс смещен из экваториальной плоскости С4

к кратно�связанному оксолиганду на 0.30 Å. Ав�
торы [17] отмечают разницу в строении кристал�
лов VIII и VIIIa. В первом из них противоионы
комплексного аниона технеция(V) – два моно�
протонированных катиона 2,2'�бипиридиния, во
втором – Re(V)�аналоге – один дипротониро�
ванный катион изомера 4,4'�бипиридиния
[H2(4,4'�Bipy)]2+. В структуре VIII катионы
[H(2,2'�Bipy)]+ заметно искажены за счет прочной
внутрикатионной водородной связи (ВС)
N···H···N (N···N 2.66 и 2.68 Å), а противолежащие
контакты атомов углерода в позициях 3, 3´ длин�
нее (С···С 2.97 и 3.03 Å). В результате пиридино�
вые циклы существенно (на 12°) изогнуты в на�
правлении контактов N···H···N.

Во всех семи соединениях I–VII (табл. 1), со�
держащих в транс�позиции к кратно�связанному
оксолиганду нейтрально�донорный атом азота
полидентатного органического лиганда, имеет

место структурное проявление транс�влияния
(СПТВ) лиганда О(оксо): связи Тс–N(транс)
удлинены по сравнению с Тс–N(циc) на 0.030–
0.172 Å. Интервал расстояний Тс–N(транс) в ше�
сти соединениях I–III, V–VII достаточно узок
(2.259–2.274 Å, средн. 2.265 Å). Из этого интерва�
ла выпадает расстояние Тс–N(транс) 2.162 Å в
структуре IV; с его учетом среднее значение длин
связей Тс–N(транс) в структурах соединений I–
VII составляет 2.250 Å. Интервал расстояний Тс–
N(цис) в структурах I–VII достаточно широк:
2.087–2.229 Å, среднее значение 2.162 Å. Таким
образом, среднее значение параметра Δ [(Tc–
N(транс)) – (Тс–N(цис))] достаточно велико
(0.088 Å).

Связь Тс–N(транс) в единственном комплексе
VIII, содержащем атом азота монодентатного от�
рицательно заряженного лиганда NCS–, самая
короткая (наряду со связью Tc–N(Qimnf ) в
транс�позиции к кратно�связанному оксолиган�
ду в соединении IV) среди связей Тс–N(транс) в
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рассматриваемых соединениях. Поскольку в цис�
позициях к связи Тс=О(оксо) в VIII расположены
атомы углерода (а не азота) лигандов СN–, для ха�
рактеристики СПТВ оксолиганда в данном со�
единении возьмем среднее расстояние Тс–N(цис)
в структурах I–VII. Эта величина (2.162 Å) в точ�
ности совпадает с расстоянием Тс–N(транс) в
структуре VIII, т.е. параметр Δ' в этом случае ра�
вен нулю.

Отметим, что в соединениях II, IV–VII связи
Тс–О–(цис) до депротонированных атомов кисло�
рода полидентатных лигандов (1.902–1.936 Å) су�
щественно укорочены по сравнению со стандарт�
ными значениями Тс–О.

1.2. Строение монооксокомплексов технеция(V) 
с донорными атомами кислорода в транс%позициях 

к оксолигандам

Рассмотрим мономерные октаэдрические
комплексы ТсО3+ с нейтральными атомами кис�
лорода молекул воды или полидентатных органи�
ческих лигандов в транс�позиции к оксолиганду.

1.2.1. Строение комплексов ТсО3+ с молекулами 
воды в транс�позициях к оксолигандам

Определена кристаллическая структура пяти
соединений, содержащих атом кислорода моле�
кулы воды в транс�позиции к кратно�связанному
оксолиганду (IX–XIII) [20–24] (табл. 2).

Структурные единицы кристалла
(NEt4)[TcO(H2O)Br4] (IX) [20] – комплексные
анионы оксотетрабромоакватехнеция(V) и катио�
ны тетраэтиламмония, лежащие на плоскостях m.

В катионе  четыре метиленовых атома угле�
рода неупорядочены в двух равновероятных по�
зициях каждый. В комплексном анионе атом Тс
смещен из экваториальной плоскости Вr4 к оксо�
лиганду на 0.37 Å. Связь Тс–Вrэкв в структуре IX
(средн. 2.507 Å) сопоставима по длине с аналогич�
ными связями в соединениях [N(н�Вu)4][TcOBr4]
(IXa) [25] и Сs2[TcOBr5] (IXб) [25] (соответственно
2.48 и 2.54 Å), структура которых определена ме�
тодом ЕХАFS�спектроскопии. Удлинение связи
Тс–Вrэкв в ряду [TcBr4]

– < [TcO(H2O)Br4]
– < [TcOBr5]

2–

коррелирует с уменьшением значений ν(Тс–Вr) в

−

4EtN

Таблица 2. Геометрические параметры (Å) мономерных октаэдрических монооксокомплексов d2�Tc(V) с ней�
тральными атомами кислорода в транс�позициях к оксолигандам

Соединение Тс=О Тс–Oтранс Средн. Тс–Lцис Δ(Δ') Лите�
ратура

IX (NEt4)[TcO(H2O)Br4] 1.618(9) 2.317(9) O(H2O) 2.507(1) Br (0.237) [20]

X (AsPh4)[TcO(H2O)Cl2(H2Bzimth)2]Cl2 1.635(5) 2.323(4) O(H2O) 2.361(2) Cl
2.381(1) S(H2Bzimth)

(0.243) [21]

XI [TcO(H2O)(Acac2enO)]Br0.25Cl0.75 1.648(2) 2.282(2) O(H2O) 2.016(2) O–(Acac2enO)
2.002(2) N(Acac2enO)

0.266 [22]

XII [TcO(H2O)(Acac2enS)]Cl 1.643(3) 2.384(3) O(H2O) 2.308(1) S–(Acac2enS)
2.091(2) N(Acac2enS)

(0.304) [23]

XIII [TcO(H2O)(DamdPy)]Cl · H2O 1.641(3) 2.188(3) O(H2O) 2.158(4) N(DamdPy)
1.974(4) N–(DamdPy)

(0.108) [24]

XIV [TcOCl(Ph2Btu)2] 1.642(4) 2.147(3) O(Btu) 2.043(3) O(Btu)
2.341(2) S(Btu)
2.437(2) Cl

0.104 [27]

XV [TcO(Sal)(Glysal)] 1.656(9) 2.360(9) O(Sal) 2.015(6) O–(Sal)
1.973(9) O–(Glysal)
2.001(9) N(Glysal)

0.345 [28]

XVI [TcO(Ed)(Bpza*)] 1.655(1) 2.171(1) O(Bpza*) 1.920(1) O–(Ed)
2.140(1) N(Bpza*)

0.251 [29]

XVII [TcO(MphBtu)(MphAthba)] 1.641(4) 2.200(4) O(Btu) 1.998(4) O–(Athba)
2.048(4) N–(Athba)
2.344(2) S(Athba)
2.414(1) S(Btu)

0.202 [30]

XVIII [TcO(HPcla)(Pcla)] 1.657(4) 2.214(4) O(Pcla) 2.197(5) N(Pcla)
2.290(2) S–(Pcla)

(0.134) [31]

XIX [TcO(MePcla)(Pcla)] 1.659 2.213 O(Pcla) 2.191 N(Pcla)
2.292 S–(Pcla)

(0.133) [32]

XX [TcO(Bcmen) 1.657(3) 2.287(3) O(Bcmen) 2.137(3) N(Bcmen)
2.297(1) S–(Bcmen)

(0.207) [33]
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ИК�спектрах IXa > IX > IXб (306, 260 и 248 см–1 со�
ответственно). Кристаллы IX изоструктурны кри�
сталлам Re(V)�аналога [26].

В структуре (AsPh4)[TcO(H2O)Cl2(H2Bzimth)2]Cl2
(X) [21] (рис. 2а) атомы Тс, О(оксо), О(Н2О) и два
атома хлора комплексного аниона лежат на плос�
кости m. Атом Тс смещен на 0.363 Å из экватори�
альной плоскости, образованной двумя атомами
хлора и двумя атомами серы монодентатных мо�
лекул 1Н�бензимидазол�2�тиола (H2Bzimth). Ли�
ганд H2Bzimth связан с атомом Тс(V) в таутомер�
ной цвиттерионной форме (отрицательный заряд
локализован на атоме серы, положительный де�
локализован по фрагменту Н–N–C–N–H). Каж�
дый хлорид�анион образует три акцепторные
межионные ВС с обеими NH�группами ими�
дазольного цикла и с координированной молеку�
лой воды (О···Сl 3.258(3), H···Cl 2.49 Å, угол ОНСl

157°; N···Cl 3.059(4) и 3.087(4), H···Cl 2.21 и 2.27 Å,
углы NHCl 169° и 157°).

В двух соединениях общей формулы
[TcO(H2O)(Acac2enR)]X, где R = O, X = Br0.25Cl0.75

(XI) [22] (рис. 2б); R = S, X = Cl (XII) [23], в ком�
плексных катионах в экваториальной плоскости
искаженного октаэдра атома технеция(V) распо�
ложены по два атома N и R (O– в XI, S– в XII) тет�
радентатно�хелатных лигандов N,N'�этилен�
бис(ацетилацетонатоимината) в XI и N,N'�эти�
лен�бис(ацетилацетонтиоимината) в XII. 

Структуры кристаллов XI и XII при общем сход�
стве различаются расстояниями Тс–О(Н2О)транс

(соответственно 2.282 и 2.384 Å) и Тс–Nцис (2.002 и
2.091 Å) – в первом случае они существенно (на
~0.1 Å) короче. Соответственно смещение атома
металла из экваториальной плоскости N2R2 в
структуре XII несколько больше, чем в XI (0.42 и
0.39 Å).

(a)

X

(б)

XI

(в)

XIII

Tc1
Cl1

Cl2

S1

S1A

N1

N2

N1A

N2A

O1

O2

O1

Tc1

Tc1

O1

O2

O3

O4

N1

N2

O2

N1

N2

O3

O4
N3

N4

Рис. 2. Строение комплексов d2�TcO3+ c молекулами воды в транс�позициях к оксолигандам: а –
[TcO(H2O)Cl2(H2Bzimth)]– (X), б – [TcO(H2O)(Acac2enO)]+ (XI), в – [TcO(H2O)(Damdpy)]+ (XIII).
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В структуре XI противоион Х– включает “сме�
шанные” анионы брома и хлора в отношении
0.257 : 0.743. Комплексные катионы объединены
между собой и с анионами Х– слабыми ВС (Н···О
2.37, Н···Х 2.49 Å).

В структуре XII объединенные осью 2 кати�
онные комплексы образуют псевдодимеры
{[TcO(H2O)(Acac2enS)]Cl}2 посредством межион�
ных ВС (Н2О)О–Н···Сl (O···Cl 3.055(3) и 3.247(3) Å,
углы ОНСl 168(4)° и 167(4)°).

В комплексном катионе структуры
[TcO(H2O)(Damdpy)]Cl · H2O (XIII) [24] (рис. 2в)
экваториальная плоскость искаженного октаэдра
атома Тс(V) образована двумя нейтральными пи�
ридильными и двумя амидными атомами азота
тетрадентатного лиганда N,N'�бис(2�пиридилме�
тил)�1,3�диоксопропан�1,3�диамидата (Damdpy2–).
Связи Тс–N(Py) (средн. 2.158 Å) существенно –
на 0.184 Å – длиннее, чем Тс–N–(диамид) (средн.
1.974 Å). Атом Тс смещен на 0.35 Å из экватори�
альной плоскости N4 к кратно�связанному оксо�
лиганду. Пятичленные металлоциклы имеют кон�
формацию конверта со смещением депротониро�
ванных атомов N2,3 (амид) от “своих”
плоскостей ТсС2N на ~0.31 Å. Шестичленный хе�
латный цикл ТсN2C3 имеет конформацию ванны –
противолежащие атомы Тс и С отклонены от
плоскости N2C2 соответственно на 0.52 и 0.60 Å. 

Структурные единицы в кристалле XIII объ�
единены разветвленной сеткой ВС между донора�
ми – координированными и сольватными моле�
кулами воды и акцепторами – карбонильными
атомами кислорода и анионами хлора (О···О
2.550–2.849, О···Сl 3.017 и 3.049, H···O 1.81–2.06,
H···Cl 2.05 и 2.35 Å, углы ОНО 153°–167°, ОНСl
162° и 168°).

1.2.2. Строение монооксокомплексов технеция(V) 
с нейтральными атомами кислорода 

полидентатных органических лигандов 
в транс�позициях к оксолигандам

В этом разделе описана структура семи соеди�
нений указанного в заголовке типа (XIV–XX)
[27–33] (табл. 2).

В комплексе [TcOCl(Ph2Btu)2] (XIV) [27]
(рис. 3а) два бидентатно�хелатных (О, S) лиганда
дифенилбензоилтиомочевины (Ph2Btu–) коорди�
нированы с атомом Тс(V) по�разному. В лиганде А
атом кислорода О2 занимает аксиальную пози�
цию (транс к О1оксо), в лиганде В атом О3 – эква�
ториальную (транс к S1). Из двух шестичленных
металлоциклов ТсSCNCO экваториальный (с ли�
гандом В) более плоский (Δmax = 0.201 Å), чем ак�
сиальный (с лигандом А; Δmax = 0.367 Å). Отме�
тим, что длины связей в координационном окта�
эдре атома Тс(V) в комплексе XIV (Tc–Oцис

2.043(3) Å, средн. Tc–S 2.341(2), Tc–Cl 2.437(2) Å)
сопоставимы с аналогичными величинами в двух
комплексах Тс(III), содержащих лиганды диал�
килбензоилтиомочевины – [TcCl(Ph2Btu)(PPh3)]
(XIVa) [27] и [Tc(Ph2Btu)3] (XIVб) [27] (средн. Тс–
Оцис 2.058(5) и 2.048(4) Å, средн. Тс–S 2.347(2) и
2.345(1) Å соответственно в XIVa и XIVб; в XIVa
Tc–Cl 2.417(2) Å). Карбонильные связи С=О в
XIV до координированных атомов О2, О3 удлине�
ны по сравнению со стандартными значениями
на ~0.08 Å – в среднем до 1.276(6) Å. Средняя дли�
на связи S–C 1.751(5) Å.

Следующие пять соединений общей формулы
[TcO(L1)(L2)] (XV–XIX, табл. 2) содержат биден�
татно�хелатный лиганд L1 и тридентатно�хелат�
ный L2. 

В комплексе [TcO(Sal)(Glusal)] (XV) [28]
(рис. 3б) аксиальную позицию октаэдра ТсО5N
(транс к Ооксо) занимает карбонильный атом О5
салицилальдегидного лиганда L1 (Sal–). В эквато�
риальной плоскости расположены нейтральный
атом N1 и ацидоатомы О4(фенол), О2(гидрокси)
N�салицилиден�D�глюкозамидинатного лиганда
L2– (Glusal2–), a также заряженный атом О3(Sal).
Авторы [28] отмечают необычность размещения в
транс�позиции к кратно�связанному оксолиган�
ду нейтрального атома кислорода, а не ацидоато�
мов бидентатно�хелатных (N, O–; O, O–) лиган�
дов типа (L1)– (подробнее далее) вследствие кине%
тически контролируемого процесса образования
комплекса XV. Все три металлоцикла в структуре
XV – пятичленный ТсNC2O и два шестичленных
ТсОС3N, TcOC3O – примерно плоские. Комплекс
стабилизирован внутримолекулярными ВС О–Н···О
и О–Н···N (O···N 2.93, O···O 2.92 Å). В лиганде Sal
карбонильная связь С–О5 1.205(16) Å практиче�
ски не удлинена вследствие координации с ато�
мом металла (как обычно) по сравнению с конце�
вой связью С=О(карбонил). 

В структуре [TcO(Ed)(Brza*)] (XVI) [29]
(рис. 3в) транс�позицию к кратно�связанному
оксолиганду занимает атом О4 тридентатно�хе�
латного лиганда бис(3,5�диметил�1Н�пиразол�1�
ил)ацетата (Brza*)–. Экваториальная плоскость
формируется двумя нейтральными атомами
N(Brza*) и двумя ацидоатомами О� бидентатно�
хелатного 1,2�этандиолатного лиганда (Еd2–).
Этиленовый фрагмент лиганда Ed неупорядочен
в двух позициях в отношении 0.57:0.43. Авторы
[29] не уточняют, какой из двух атомов кислорода
(О4, О5) депротонированной карбоксилатной
группы СОО– заряжен, какой нейтрален. Длины
связей С–О4коорд 1.271(3) и С–О5конц 1.221(3) Å –
промежуточные между стандартными величина�
ми С=Оконц и С–ОНконц в группе СООН (~1.20 и
1.30 Å соответственно). Однако длина связи Тс–О4,
транс к О(оксо) (2.171(1) Å), попадает в нижний
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интервал величин Тс–Отранс в соединениях XIV,
XV, XVII с нейтральными атомами кислорода по�
лидентатных органических лигандов (2.147–
2.360 Å), и вследствие СПТВ оксолиганда суще�
ственно длиннее связей Тс–О и с нейтральными,

и с заряженными атомами кислорода в аналогич�
ных лигандах в структурах XI, XIV–XVII (Tc–Oцис

1.920–2.043 Å). Таким образом, можно однознач�
но заключить, что транс�позицию к лиганду
О(оксо) занимает нейтральный (карбонильный)
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Рис. 3. Строение комплексов d2�TcO3+ c нейтральными атомами кислорода полидентатных органических лигандов в
транс�позициях к оксолигандам: а – [TcOCl(Ph2Btu)2] (XIV), б – [TcO(Sal)(Glusal)] (XV), в – [TcO(Ed)(Brza*)] (XVI), г –
[TcO(MphBtu)(MphAthba)] (XVII), д – [TcO(HPcla)2] (XVIII), e – [TcO(Bcmen)] (XX).
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атом кислорода. Этот же вопрос подробно обсуж�
дается далее применительно к структуре соедине�
ний XVIII–XX.

В комплексе [TcO(MphBtu)(MphAthba)] (XVII)
[30] (рис. 3г) транс�позицию к лиганду О(оксо),
как и в описанном выше комплексе XIV, занимает
карбонильный атом О3 бидентатно�хелатного
лиганда N,N'�2R�N'�бензоилтиоуреата (R = мор�
фолин, MphBtu–). Соответствующая связь С=О3,
как обычно, удлинена вследствие координации с
атомом Тс (до 1.268(6) Å). Тридентатно�хелатный
N�[(морфолинамино)(тиокарбонил)]бензамиди�
натный лиганд (MphAthba2–) координирован в эк�
ваториальной плоскости октаэдра атомами О1–,
N2– и нейтральным атомом S1. Шестое коорди�
национное место в полиэдре ТсО3S2N занимает
атом S2(MphBtu). Геометрические параметры
комплекса XVII (табл. 2) сопоставимы с анало�
гичными величинами в комплексах Re(V) –
{ReO(Ph2Btu)(Et2Athba)] [30] и [ReO(MphB�
tu)(Et2Athba)] [30]: средн. Re=O 1.672, Re–S(Btu)
2.404, Re–S(Athba) 2.357, Re–N 2.019, Re–O(Btu)
2.177, Re–O(Athba) 1.992; ΔRe–O = 0.185 Å.

Два комплекса общей формулы [TcO(RPc�
la)(Pcla), R = H (XVIII) [31] (рис. 3д), R = Me (XIX)
[32] имеют сходное строение. Лиганд 2,3,6�(D�пе�
нициламинат) (Pcla2�), выполняющий тридентат�
но�хелатную функцию (S–, N, O), и бидентатно�
хелатные (N, S) RPcla– формируют вместе с ли�
гандом О(оксо) октаэдры ТсО2N2S2 c цис�распо�
ложением как атомов азота, так и атомов серы. В
транс�позиции к кратно�связанному оксолиган�
ду расположен атом кислорода (О2 в XVIII) де�
протонированной группы СОО–.

В структуре XVIII сильные межмолекулярные
ВС О–Н···О между группами СООН и СОО–

(О···О 2.544(6) Å) образуют спиральные цепочки.
Молекулы в цепочках попарно объединены более
слабыми ВС N–H···О (N···O 2.987(7) и 3.008(7) Å).

В структуре [TcO(Bcmen)] (XX) [33] (рис. 3е) в
отличие от структуры шести описанных выше со�
единений XIV–XIX атом металла координирован
кроме оксолиганда пятью атомами одного (а не
двух) органического N,N'�бис�1�(карбокси�2�мер�
каптоэтил)этилендиаминатного лиганда (Bcmen3–),
выполняющего пентадентатно�хелатную (2N, 2S,
O) функцию. В координационном октаэдре атома
технеция(V) структуры ХХ, как и в октаэдрах
ТсО2N2S2 структур XVIII, XIX, атомы азота и серы
попарно занимают цис�положения, а в транс�по�
зиции к оксолиганду расположен атом кислорода
депротонированной группы СОО–. Вторая
карбоксильная группа СООН концевая (не коор�
динирует атом Тс).

В структуре ХХ, как и в XVIII, XIX, комплексы
объединены прочными ВС (НООС)О–
Н···О(СОО–) (О···О 2.590(4) Å, угол ОНО 168(5)°)

и слабыми ВС N–H···O (N···O 3.060(4) Å, угол
NHO 168(4)°).

На строении трех комплексов XVIII–XX следу�
ет остановиться особо. Для двух из них – XVIII и
ХХ – авторы [31, 33] утверждают, что транс�пози�
ции к оксолигандам занимают депротонирован%
ные (отрицательно заряженные) атомы кислорода
карбоксилатных групп СОО– (а не нейтральные
карбонильные атомы О(=С)). Хорошо известно,
что в концевых (не координированных с атомами
металлов) группах СООН длины связей С=О и
С–ОН различаются на ~0.1 Å (1.20 и 1.30 Å). При
координации группы С=О с атомами М и депро�
тонировании карбоксилатных групп связи
С=О(коoрд) удлиняются, а С–О– укорачиваются,
принимая промежуточные значения (1.25 ± 0.03 Å).

Именно так обстоит дело в структурах XVIII и
ХХ, содержащих и депротонированную, и ней�
тральную карбоксилатные группы. Для коорди�
нированных с технецием групп СОО– длины свя�
зей С=О(коорд) 1.265(7) и 1.266(4), С–О(конц)

1.248(7) и 1.239(5) Å; ΔС–О 0.017 и 0.027 Å2. В то же
время в концевых группах СООН связи С=О
(1.220(7) Å в XVIII и 1.195(5) Å в ХХ) существенно
короче, чем С–ОН (1.289(7) и 1.297(5) Å – соот�
ветственно на 0.069 и 0.102 Å). Если согласиться с
заключением авторов [31, 33] о том, что с атомом
Тс в структурах XVIII, XX координированы депро%
тонированные атомы О–, окажется, что концевые
связи С=О(карбонил) в группах СОО– суще�
ственно длиннее аналогичных связей в группах
СООН (1.248(7) и 1.220(7) Å в XVIII: ΔC=O 0.028 Å
(4σ); 1.239(5) и 1.195(5) Å в ХХ: ΔС=О 0.044 Å (9σ!)).
И второе соображение. Как сказано выше, в обе�
их структурах имеют место весьма прочные меж�
молекулярные ВС О–Н···О между группами СООН
и СОО– (О···О 2.544(6) Å в XVIII и 2.590(4) Å
в ХХ). Принимая трактовку авторов [31, 33], ак�
цепторами данных ВС являются нейтральные ато�
мы О(=С). Более аргументированным представ�
ляется заключение о том, что акцепторы прочных
ВС О–Н···О в обеих структурах – депротонирован%
ные атомы О–. И главное соображение (приведен�
ное ранее применительно к структуре соединения
XVI). Связи Тс–Отранс в соединениях XVIII–XX
2.213–2.287 Å существенно, хоть и в разной степе�
ни, удлиненные (ослабленные) вследствие СПТВ
лиганда О(оксо), попадают в интервал расстоя�
ний Тс–Отранс с нейтральными атомами О поли�
дентатных органических лигандов в структурах
XIV–XVII (2.147–2.360 Å) и заметно длиннее свя�

2 В структуре XIX (выборка из КБСД [10]) для группы СОО–:
С–О(коoрд) 1.281, С–О(конц) 1.229 Å; ΔС–О 0.052 Å; для
СООН: С–ОН 1.323, С=О 1.195 Å,  ΔС–О 0.128 Å;

ΔС–О(конц)((СОО–)–(СООН)) 0.034 Å.
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зей Тс–Оцис с аналогичными атомами кислорода
(1.920–2.043 Å в структурах XI, XIV–XVII).

Таким образом, по нашему мнению, в транс�
позиции к кратно�связанному оксолиганду в
структурах XVIII–XX, как и в структурах других
соединений в табл. 2 (XIV, XV, XVII), расположе�
ны нейтральные донорные атомы кислорода по�
лидентатных органических лигандов. Нельзя ис�
ключить и факта статистически неупорядоченно�
го расположения атомов О–(С–О) и О(С=О) в
двух позициях – концевой и “мостиковой” (атом
кислорода координирован с атомом технеция).

1.3. Строение монооксокомплексов технеция(V)
с отрицательно заряженными атомами кислорода 

в транс%позициях к оксолигандам

В этом разделе рассматриваются мономерные
октаэдрические комплексы с ацидоатомами кис�
лорода органических лигандов, гидроксо� и алко�
голят�ионов в транс�позициях к кратно�связан�
ным оксолигандам.

Отметим, что раздельное рассмотрение соеди�
нений с нейтральными (разд. 2.2) и заряженными
(ацидными) атомами кислорода (разд. 2.3) в
транс�позициях к оксолигандам принципиально
важно, о чем подробно будет сказано в разд. 1.4.

1.3.1. Строение комплексов ТсО3+ с ацидоатомами 
кислорода полидентатных органических лигандов

в транс�позициях к оксолигандам

В табл. 3 приведены основные геометрические
параметры структур 17�ти соединений указанно�
го в заголовке типа (XXI–XXXVII) [34–48].

Во всех этих соединениях атом Тс(V) имеет ис�
каженную октаэдрическую координацию с де�
протонированным атомом кислорода органиче�
ского n�дентатного лиганда (n = 2–5) в транс�по�
зиции к О(оксо) (рис. 4). 

В комплексном анионе (рис. 4а) структуры
[(н�Bu)4N][TcOCl3(Ma)] (XXI) [34] транс�пози�
цию к лиганду О(оксо) занимает гидроксиатом
О3– бидентатно�хелатного (О, О) 3�метил�2�
оксо�4�пиронатного лиганда (Ма–), цис�положе�
ние – кетонный донорный атом О4. Структура
ХХI сходна со структурой оксобромного рениево�
го аналога [(н�Bu)4N][ReOBr3(Ma)] [34]. Искаже�
ния координационного mer�октаэдра ТсО3Сl3 в
XXI определяются малым “раствором” металло�
цикла ТсО2С2 (угол О3ТсО4 76.08(8)°) и отталки�
ванием связи Тс=О и лигандов Сl–. Отметим, что
в данной структуре связь О(Ма)транс мало того,
что не длиннее (согласно ПС), а существенно ко�
роче связи Тс–О(Ма)цис (на 0.133 Å).

В комплексном анионе [TcOCl3(Hbt)]–

(рис. 4б) соли тетрафениларсония (XXII) [35]

2�(2�гидроксифенил)бензтиазолатный лиганд (Hbt–)
плоский; π�система полностью делокализована.
Фактом π�делокализации авторы [35] объясняют
координацию бидентатно�хелатного (О, N) лиган�
да Hbt. sp2�Гибридизация последнего дает ему ча�
стично положительный заряд, что делает коорди�
нацию атома S с металлом менее выгодной, чем с
атомом N.

В структуре [TcOCl2(Dto)] (XXIII) [36] (рис. 4в)
8�гидрокси�3,6�дитиаоктан�1�олатный лиганд
(Dto–) выполняет тридентатно�бис(хелатную)
функцию. Атомы S1, S2, O2 расположены на об�
щей грани октаэдра ТсО2S2Cl2, атомы Сl1, Cl2 за�
нимают соседние цис�вершины. Из двух гидрок�
сигрупп лиганда Dto одна (депротонированная)
О2 координирует атом Тс, вторая – концевая О3 –
неупорядочена в двух позициях.

В структуре [TcOCl{Ph2P(PhO)}2] (XXIV) [37]
(рис. 4г) два бидентатно�хелатных (Р, О) (о�гид�
роксифенил)дифенилфосфиновых лиганда при�
нимают асимметричную твист�форму. Связи
Тс–О2 и Тс–О1 с депротонированными атомами
кислорода соответственно в транс� и цис�позици�
ях к оксолиганду сопоставимы по длине (1.998(6)
и 1.985(6) Å; Δ = 0.013 Å). Из двух металлоциклов
один (А; Р1, О1) плоский, второй (Б; Р2, О2) – в
конформации твист�конверта. Двугранный угол
А/Б 78.3°.

Определена структура трех оксогалогенидных
комплексов с пиридинметилатными лигандами
[38]: двух изоморфных ТсОХ(ОСН2РуСН2ОН),
Х = Сl (XXVI) и Br (XXVII) (рис. 4д), а также
ТсОСl(OCH2Py) (XXV). В структурах XXVI, XXVII
одна – протонированная – ветвь СН2ОН свобод�
на (не координирована). Органические лиганды в
структурах XXV–XXVII выполняют бидентатно�
хелатную функцию (О, N). В структуре XXV атом
Tc неупорядочен по двум позициям с расстояни�
ем Тс–Тс 0.62 Å (факторы заселенности 0.83 и
0.17). Именно неупорядоченность, по мнению
авторов [38], определяет нереально большую раз�
ницу расстояний технеций–азот: 2.220(4) Å
(транс к О(СН2)) и 2.094(4) Å (транс к Сl). Связи
Тс–N в XXVI, XXVII (2.194(3)–2.219(7) Å) заметно
длиннее, чем в структуре [TcO2(4�трет�BuPy)4]

+

[49] (2.129(7)–2.158(7) Å), возможно, из�за малого
напряжения в металлоциклах ТсNC2O. Свобод�
ная ветвь СН2ОН в структурах XXV, XXVI направ�
лена от атома Тс. Структура XXVI (XXVII) стаби�
лизирована ВС с участием свободной ОН�груп�
пы: О4···О3 2.933(4) (2.913(9)), О3···О5 3.050(5)
(3.001(1))), О5···Сl 3.367(4), O5···Br 3.522(7) Å. В
структуре XXV молекулы объединены ван�дер�ва�
альсовыми контактами.

Известна структура четырех соединений об�
щей формулы [ТсОСl(L)2], содержащих два одно�
зарядных бидентатно�хелатных (О–, N) лиганда
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Таблица 3. Геометрические параметры (Å) мономерных октаэдрических псевдодиоксо� и монооксокомплексов
d2�Tc(V) соответственно с ацидоатомами кислорода и атомами хлора в транс�позициях к оксолигандам

Соединение Тс=О Тс=О–
транс Средн. Тс–Lцис Δ(Δ') Лите�

ратура

XXI [(н�Bu)4 N][TcOCl3(Ma)] 1.647(2) 2.019(2) O(Ma) 2.152(2) O(Ma)
2.363(1) Cl

–0.133 [34]

XXII (AsPh4)[TcOCl3(Hbt)] 1.650(6) 1.948(4) O(Hbt) 2.153(6) N(Hbt)
2.382(2) Cl

(–0.132) [35]

XXIII [TcOCl2(Dto)] 1.680(4) 1.895(4) O(Dto) 2.443(2) S(Dto)
2.435(1) Cl

(–0.185) [36]

XXIV TcOCl{PPh2(PhO)}2] 1.665(7) 1.998(6) O(OPh) 1.985(6) O(OPh)
2.445(3) P(PPh2)
2.389(4) Cl

0.013 [37]

XXV [TcOCl(OCH2Py)2] 1.645(3) 1.963(3)O(OCH2Py) 1.892(4) O(OCH2Py)
2.157(4) N(OCH2Py)
2.432(2) Cl

0.071 [38]

XXVI [TcOCl(OCH2PyCH2OH)2] 1.675(3) 1.936(3) 
O(OCH2PyCH2OH)

1.946(3) 
O(OCH2PyCH2OH)
2.203(3) 
N(OCH2PyCH2OH)
2.385(2) Cl

–0.010 [38]

XXVII [TcOBr(OCH2PyCH2OH)2] 1.666(6) 1.935(6) 
O(OCH2PyCH2OH)

1.943(6) 
O(OCH2PyCH2OH)
2.216 
N(OCH2PyCH2OH) 
2.524(3) Br

–0.008 [38]

XXVIII [TcOCl(PhSal)2] 1.67(1) 1.94(1) O(PhSal) 1.99(1) O(PhSal)
2.155(1) N(PhSal)
2.38(1) Cl

–0.05 [39]

XXIX [TcOCl(MeQuin)2] 1.649(3) 1.994(3) O(Quin) 1.947(3) O(Quin)
2.197 N(Quin)
2.360(1) Cl

0.047 [40]

XXX [TcOCl(Hht)2] 1.661(3) 1.978(3) O(Hht) 1.977(3) O(Hht)
2.109(3) N(Hht)
2.362(1) Cl

0.001 [41]

XXXI [TcOCl(Hhbt)2] 1.63(1) 1.97(1) O(Hhbt) 1.96(1) O(Hhbt)
2.17(1) N(Hhbt)
2.368(6) Cl

0.01 [42]

XXXII (AsPh4)2[TcO(Ox)2(HOx)] ⋅
⋅ 3H2O

1.640(6) 2.069(6) O(Ox) 2.032(6) O(Ox)
2.031(6) O(HOx)

0.037 [43]

XXXIII [TcO(OPhSalen)(Quin)] 1.695(7) 2.014(4) O(Quin) 2.007(6) O(OPhSalen)
2.190(7) N(Quin)
2.055(9) N(OPhSalen)

0.007 [44]

XXXIV [TcO(La)(Lb) (т.) 1.666 2.007 О(La) 2.154 N(La)
2.246 N(Lb)
2.327 S(La)
2.310 S(Lb) 

(–0.73) [45]

XXXV [TcO(La)(Lb)] (м.) 1.641 1.997 O(La) 2.117 N(La)
2.235 N(Lb)
2.331 S(La)
2.309 S(Lb)

(–0.083) [46]

XXXVI [TcO(Apsal)] · MeOH 1.685(6) 2.120(6) O(Apsal) 2.130(6) O(Apsal)
1.894(8) N–(Apsal)
2.073(8) N(Apsal)

–0.010 [47]
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L– – основания Шиффа: N�фенилсалицилидени�
минат (PhSal) (XXVIII) [39] (рис. 4е), 2�метил�8�
хинолинат (MeQuin) (XXIX) [40] (рис. 4ж); 2�(2'�
гидроксифенил)�2�тиазолинат (Hht) (XXX) [41]
(рис. 4з); 2�(2�гидроксифенил)бензтиазолат
(Hhbt) (XXXI) [42] (рис. 4и).

цис�Октаэдрическая геометрия (относительно
пар атомов азота и кислорода органических ли�
гандов L) в структурах XVIII–XXX аналогична та�
ковой в структурах XXV–XXVII.

В структуре XXVIII PhSal�лиганды плоские
(±0.04 Å), атом Тс смещен от их плоскостей на 0.33
и 0.40 Å. Авторы [39] отмечают, что связь Тс–О3–,
транс к Тс=О, не длиннее, а на 0.05 Å короче, чем
Тс– .

В структуре XXIX имеет место короткий
внутримолекулярный контакт О(оксо)···С(Ме)
2.836(5) Å, существенно меньший суммы ван�
дер�ваальсовых радиусов атомов О и С (3.40 Å),
следствием которого, по мнению авторов [40], яв�
ляются отклонение атома Тс от плоскости одного
из лигандов MeQuin (N2, O3) на 0.34 Å; нелиней�
ность связей О1–Тс–О3 (угол 161.8(1)°); нереаль�
но длинная связь Тс–N2, транс к O2, равная
2.215(3) Å (связь Тс–N1, транс к Сl, существенно
короче – 2.179(3) Å).

Отметим, что в структурах XXVIII и ХХХ связи
Тс–N, транс к О(L) (соответственно 2.19(1) и
2.115(3) Å), также длиннее, чем Тс–N, транс к Сl
(2.12(1) и 2.103(3) Å). Наоборот, в структуре XXXI
связь Тс–N, транс к O(L) (2.14(1) Å), существен�
но короче, чем Тс–N, транс к Сl (2.20(2) Å).

В структуре (АsPh4)2[TcO(Ox)2(HOx)] · 3H2O
(XXXII) [43] (рис. 4к) атом Тс координирован ше�
стью атомами О оксолиганда и трех оксалато�

−O2цис

групп (двух бидентатно�хелатных Ох2– и моноден�
татной НОх–). Отмечается редкость монодентат�
ного способа координации оксалатного лиганда и
наличия некоординированной протонированной
карбоксилатной группы СООН. Позиция прото�
на в ходе рентгеноструктурного анализа (РСА) не
локализована, однако анализ длин связей (С–О6
1.281(16), С–О7 1.185(17) Å, средн. С–О(Ох)коорд

1.28(1), С–О(Ох)конц 1.22(1), С–О(НОх)коорд 1.23(1),
С–О(НОх)конц 1.23(1) Å) приводит авторов [43] к
наиболее вероятному варианту локализации про�
тона на атоме О6. Хелатные лиганды Ох2– плоские
(±0.02–0.08 Å). Монодентатный лиганд НОх– су�
щественно неплоский, имеет твист�конформа�
цию: двугранный угол О6, С6,О7/O5, C5, O8 ра�
вен 50°).

Комплекс [TcO(OPhSalen)(Quin)] (XXXIII) [44]
(рис. 4л) содержит два лиганда – основания
Шиффа: тридентатно�бис(хелатный) (О, N, N)
N�(2�оксифенил)салицилидениминат (OPhSalen2–)
и бидентатно�хелатный (N, O) 8�гидроксихино�
линат (Quin–). Аксиальную позицию в октаэдре
ТсО3N3 занимает депротонированный атом О3(Quin).
Плоский лиганд OPhSalen примерно ортогона�
лен плоскостям лиганда Quin, неупорядоченного
в двух ориентациях относительно мостика –
СН=N–. 

Структурно изучены две кристаллические мо�
дификации соединения ТсО(La)(Lb): триклинная
(т.) (XXXIV) [45] и моноклинная (м.) (XXXV) [46]
(рис. 4м), содержащие тридентатно�бис(хелат�
ный) (О, N, S) лиганд 2,3,6�(S�метил�β�N�(2�гид�
роксифенилэтилиден)дитиокарбазат) (La) и би�
дентатно�хелатный (N, S) 4,5�(S�метил�β�N�

Таблица 3. Окончание

Соединение Тс=О Тс=О–
транс Средн. Тс–Lцис Δ(Δ') Лите�

ратура

XXXVII [TcO(Apa)] 1.678(2) 2.149(2) O(Apa) 2.141(2) O(Apa)
1.880(2) N–(Apa)
2.059(2) N(Apa)

0.008 [48]

XXXVIII* [TcO(OH)(DMPE)2] ⋅
⋅ (F3CSO3)2 

1.795(3) 1.795(3) O(OH) 2.477(1) P(DMPE) [50]

XXXIX [TcO(OEt)Br2(O2NPy)2] 1.684(6) 1.855(6) O(OEt) 2.144(8) N(O2NPy)
2.554(4) Br

(–0.225) [51]

XL [TcO(OMe)(Apdp)2] 1.700(8) 1.999(8) O(OMe) 1.974(9) N(Apdp)
2.507(3) P(Apdp)

(–0.081) [52]

XLI [TcO(OMe)(Dppd)] 1.691(2) 2.030(2) O(OMe) 2.040(2) N(Dppd)
2.450(1) P(Dppd)

(–0.050) [53]

XLII [TcOCl{(Sal)2En}] 1.63(1) 2.527(4) Cl 1.990(9) O(Sal)
2.045(12) N(En)

(0.137) [22]

XLIII [TcOCl(Salpd)] 1.66(1) 2.44(1) Cl 1.98(1) O(Salpd)
2.12(2) N(Salpd)

(0.05) [57]

* Лиганды О(оксо) и ОН в структуре XXXVIII статистически неупорядочены.
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(изопропилиден)дитиокарбазат (Lb). Триклинная
модификация XXXIV содержит четыре независи�
мые молекулы. 

Два соединения содержат пентадентатные
лиганды – Шиффовы основания (2О, 3N):

[TcO(Apsal)] · MeOH (XXXVI) [47] (рис. 4н);
Apsal3– = N,N'�3�азапентан�1,5�диил�бис(сали�
цилидениминат) и [TcO(Apa)] (XXXVII) [48]
(рис. 4о); Ара3– = N,N'�3�азапентан�1,5�диил�
бис(3�(1�иминоэтил)�6�метил�2Н�пиран�2,4(3Н)�
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Рис. 4. Строение комплексов d2�TcO3+ c отрицательно заряженными атомами кислорода полидентатных органиче�
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(XXIII); г – [TcOCl{Ph2P(PhO)}2] (XXIV); д – [TcOCl(OCH2PyCH2OH)] (XXVII); e – [TcOCl(PhSal)2] (XXVIII); ж –
[TcOCl(MeQuin)2] (XXIX); з – [TcOCl(Hht)2] (XXX); и – [TcOCl(Hhbt)2] (XXXI); к – [TcO(Ox)2(HOx)]2– (XXXII); л –
[TcO(OPhSalen)(Quin)] (XXXIII); м – TcO(La)(Lb)] (м.) (XXXV); н – [TcO(Apsal)] (XXXVI); o – [TcO(Apa)] (XXXVII).

Cl1

Br1

Cl1



16

КРИСТАЛЛОГРАФИЯ  том 58  № 1  2013

СЕРГИЕНКО, ЧУРАКОВ

дионат. Пентадентатные лиганды – производные
(1:2) диэтилентриамина и салицилальдегида
(Apsal) или дегидроуксусной кислоты (Ара). В
обоих соединениях в центре цепочки лиганда
Арsal (Apa) находится депротонированная амино�
группа N(амин)–, на периферии – две имино�
группы N(имин). В обоих случаях связи Тс–
N(амин) (1.894(8) и 1.880(2) Å соответственно в
XXXVI и XXXVII) – частично двойные и суще�
ственно короче, чем Тс–N(имин) (средн. 2.073(8)
и 2.059(2) Å).

1.3.2. Строение мономерных октаэдрических 
комплексов Тс(V) с гидроксо� и алкоксо�лигандами 

в транс�позициях к оксолигандам

В этом разделе рассматривается строение че�
тырех монооксокомплексов d2�технеция(V) с от�
рицательно заряженными лигандами ОН– и ОR–

(R = Me, Et) (XXXVIII–XLI) [50–53] (табл. 3).

В комплексном катионе структуры
[TcO(OH)(DМPE)2](F3CSO3)2 (XXXVIII) [50] в эк�
ваториальной плоскости октаэдра ТсО2Р4 размеща�
ются четыре атома фосфора двух бидентатно�хе�
латных лигандов бис(1,2�диметилфосфино)этана
(DMPE). Комплекс [TcO(OH)(DMPE)2]

2+ центро�
симметричен, вседствие чего аксиальные оксо� и
гидроксолиганды занимают две статистически
равновероятные неупорядоченные позиции. Рас�

стояние Тс–О(ОН) 1.795(3) Å – промежуточное
между стандартными величинами кратной и оди�
нарной связей (Тс=О 1.61, Тс–О 2.02 Å) [54]. Ме�
тодом ЕХАFS�спектроскопии для XXXVIII опре�
делены сопоставимые с литературными данными
расстояния Тс–О(оксо) 1.66, Тс–ОН 1.96 Å; сред�
няя величина 1.81 Å соизмерима с усредненным
расстоянием Тс–О(ОН), определенным методом
РСА. Неупорядоченный гидроксолиганд образу�
ет слабую ВС О–Н···О (О···О 2.97 Å) с противоио�

ном . Авторы [50] сопоставляют расстоя�
ния Тс–Р для соединений XXXVIII (Tc5+),
[Tc3+(DMРE)2Cl2](F3CSO3) (XXXVIIIa, метод
РСА) и Tc1+(DMРE)3]

+ (XXXVIIIб, EXAFS). Пока�
зано, что с уменьшением степени окисления тех�
неция π�дативное взаимодействие Тс–Р возрас�
тает, а связи укорачиваются: 2.477(1) Å (XXXVIII,
Tc5+) > 2.436(2) Å (XXXVIIIa, Tc3+) > 2.40(2) Å
(XXXVIIIб, Tc1+). 

В структуре [TcO(OEt)Br2(O2NPy)2] (XXXIX)
[51] (рис. 5а) расстояние Тс�ОЕt– 1.855(6) Å суще�
ственно укорочено, что предполагает порядок
связи 1.5. В транс�октаэдре ТсО2N2Br2 средние
длины экваториальных связей Тс–N 2.144(8), Tc–
Br 2.554(4) Å. Нитрогруппы примерно копланар�
ны своим Ру�циклам: соответствующие двугран�
ные углы 11.0° и 25.7°. Между группами NO2 име�
ют место короткие межмолекулярные контакты

−

3 3F CSO

(a)

XXXIX
(б)

XL
(в)

XLI

Tc1

P1

Br1

Br2

P2
N1

N2
O1

O2

Tc1

Tc1
N3

N4

O2

O1

N2

N1

O5

O6

O3

O4

O2

O1

N1

N1AP1

P1A

Рис. 5. Строение комплексов d2�ТсО3+ с алкоксо�лигандами ОR– в транс�позициях к оксолигандам: а –
[TcO(OEt)Br2(O2NPy)2] (XXXIX), б – [TcO(OMe)(Apdp)2] (XL), в – [TcO(OMe)(Dpdp)] (XLI).
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О···О 3.01 и 3.13 Å. Пиридиновые циклы развер�
нуты на 49° и 59° относительно экваториальной
плоскости N2Br2. Отмечается необычно большой
угол ТсОС(алкоксо) 154.0(7)°, увеличенный, по
мнению авторов [51], из�за стерического отталки�
вания атомов Н(СН3) и Br1, а также частичной ре�
гибридизации атома кислорода в комплексе XXXIX
(от sp3 в свободном этаноле до sp2) за счет π�свя�
зывания с атомом металла.

В двух следующих соединениях в табл. 3 реали�
зуется сходный координационный полиэдр ато�
мов металла – октаэдр ТсО(ОMе)N2P2 с цис�рас�
положением каждой из двух пар одноименных
атомов – азота и фосфора.

В [TcO(OMe)(Apdp)2] (XL) [52] (рис. 5б) два
о�(аминофенил)дифенилфосфиновых лиганда
(Apdp–) выполняют бидентатно�хелатную (N, P)
функцию. Двугранный угол между плоскостями
О1, 2Р/О2, 2N равен 16.1°, атом Тс отклоняется от
этих плоскостей соответственно на 1.15 и –1.11 Å.
Из двух пятичленных металлоциклов ТсРС2N
один (Р2, N2) приблизительно плоский (интервал
торсионных углов –4.5°–+4.5°), второй (Р1, N1)
гофрирован (–14.8°–+17.0°). Плоскость Тс–О2–
С(Ме) примерно нормальна экваториальной
(двугранный угол 91.7°). По мнению авторов [52],
координация алкоксолиганда в транс�позиции к
О(оксо) определяется нетипичным цис�располо�
жением экваториальных лигандов Apdp, функци�
онирующих как смешанные π�акцепторы (Р)–π�
доноры (N), a также сильным кислотным харак�
тером частицы [Tc=O]3+. При этом связь Тс=О
1.7000(8) Å удлинена (частота ν (Тс=О) в ИК�
спектре XL уменьшена до 878 см–1), а связь Тс–
ОМе– 1.999(8) Å укорочена по сравнению со стан�
дартными значениями. Кристаллы XL изострук�
турны кристаллам [ReO(OEt)(Apdp)2] [55]. 

В структуре [TcO(OMe)(Dppd)] (XLI) [53]
(рис. 5в) тетрадентатный трис(хелатный) (2N, 2P)
N, N'�бис[2�дифенилфосфино)фенил]пропан�
1,3�диаминный лиганд (Dppd2–) образован фор�
мальным удвоением лиганда Арdp– (заменой двух
групп NH2 двух лигандов на группу –НN–CH2–
CH2–CH2–NH–). Кристаллы XLI изоморфны
кристаллам Re�аналога [55]. В трициклической
системе XLI конформация двух пятичленных ме�
таллоциклов ТсРС2N – твист�конверт (симмет�
рия С2), шестичленного хелатного кольца
ТсNC3N – ванна (С2v).

Авторы [53] отмечают четыре отличия структу�
ры XLI от XL: уменьшение угла РТсР на 8.3° (до
102.9(1))°; укорочение связей Тс–Р на 0.057 Å (до
2.450(1) Å); увеличение угла NTcN на 4.8° (до
91.9(1))°; увеличение двугранного угла между
плоскостями двух аминофенильных фрагментов:
56.5° в XLI и 20° в XL.

1.4. Специфика “выбора” транс%партнера 
оксолиганда в октаэдрических TcO3+%комплексах 
d2%металлов в сравнении с монооксокомплексами

d0%металлов

Как было сказано во Введении, в оксоком�
плексах металлов V–VII групп при наличии кон�
курирующих лигандов выполняется “правило са�
мосогласованности” (ПС) [2, 6]: транс�позицию
к кратной связи М–О(оксо) по преимуществу за�
нимает лиганд, σ�связь которого М–Lтранс легче
всего ослабить, т.е. наименее поляризуемый из
всех лигандов в комплексе (наиболее “жесткий”
по Пирсону [8]) донор.

Правило самосогласованности выполняется
практически без исключений для мономерных
октаэдрических моно�, ди� и триоксокомплексов
d0�металлов V–VII групп. Однако для аналогич�
ных соединений d0�металлов V–VII групп (в част�
ности, ТсО3+), содержащих фрагмент МО(оксо),
ПС существенно осложняется [7]: как показано в
разд. 1.3, при конкуренции лигандов (донорных
атомов) транс�позицию к О(оксо) занимает по
преимуществу не нейтрально�донорный, а ацид%
ный (заряженный) атом кислорода полидентных
органических, а также монодентатных гидроксо�
и алкоксо�лигандов. При этом величина парамет�
ров Δ (Δ'), характеризующая разницу (Тс–Lтранс)–
(Тс–Lцис), зачастую не положительная, как для со�
единений с нейтрально�донорными лигандами L
(атомами N, O; табл. 1, 2), а отрицательная. В
частности, в структуре XXXIX [51] (табл. 3) вели�
чина параметра Δ' = –0.225 Å. Причину такого –
казалось бы, аномального – “выбора” транс�
партнера в комплексах d2�металлов можно по�
нять, если учесть, что в октаэдрических диоксо�
комплексах d2�металлов кратно�связанные ли�
ганды О(оксо) всегда занимают противополож�
ные (транс), а не соседние (цис), как в
комплексах d0�M, вершины. Отсюда естественно
предположить, что алкоксо�, гидроксогруппы и
(в меньшей степени) ацидоатомы кислорода по�
лидентатных органических лигандов функциони�
руют как кратно�связанные лиганды. 

Это заключение можно проиллюстрировать
сопоставлением комплексов сходного состава со�
ответственно d0�ниобия(V) и d2�технеция(V):
[NbO(OEt)Cl2(Bipy)] (XXXIXa) [56] и ХХХIX,
[TcO(OEt)Br2(NPy)2] [51]. В них реализуются раз�
ные геометрические изомеры: в первом случае
этокси�лиганд занимает цис�позицию к О(оксо),
во втором – транс. Связи Nb–O(OEt) в XXXIXa
(1.87 Å) и Тс–О(ОЕt) в XXXIX (1.855 Å), сопоста�
вимые по длине, соответственно на 0.23 и 0.225 Å
короче стандартных (“ожидаемых”) величин
(2.10 Å для Nb–OR и 2.08 Å для Тс–ОR [4]). О по�
вышенной кратности связи Nb–O(OEt) в XXXIXa
свидетельствуют и расстояния Nb–N(Bipy), су�

2
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щественно увеличенные (почти в равной степе�
ни) в транс�позициях и к кратно�связанному ок�
солиганду (2.35 Å), и к этокси�группе (2.32 Å). Та�
кое же, как в ХХХIX, транс�расположение
лигандов О(оксо) и ОR– имеет место в структуре
четырех комплексов  общей формулы  d2�
[ReVO(OR)(Hal)2L2]; R = Me, Et; Hal = Cl, I; L =
= PPh3, Py [7]. При этом связи Re–O(OR) в дан�
ных соединениях (как и Тс–О(ОЕt) в ХХХIX) уко�
рочены до 1.859–1.896 Å.

Исходя из рассмотренных особенностей сте�
реохимии комплексов d0� и d2�металлов, можно
предложить следующую гипотезу. В выборе
транс�партнера и в структурном проявлении
транс�влияния в случае оксокомплексов d2�ме�
таллов имеет место наложение двух противопо�
ложных тенденций. Если транс�лиганд – чистый
σ�донор, то действует ПС: транс�положение к
оксолиганду занимает наиболее «жесткий» до�
нор, при этом происходит удлинение транс�свя�
зи. Но если в комплексе присутствует лиганд,
способный к π�донированию на металл, то в слу�
чае d2�металла именно этот лиганд занимает
предпочтительно транс�позицию к оксолиганду,
и тогда на транс�удлинение по σ�механизму на�
кладывается транс�укорочение по π�механизму,
причем последнее может преобладать.

Рассмотрим еще один важный аспект выбора
транс�партнера оксолиганда в комплексах d0� и
d2�металлов. Речь пойдет о расположении в оксо�
комплексах анионных хелатных лигандов, имею�
щих ацидный (Х–) и нейтрально�донорный (А)
координационно�активные атомы.

Для d0�металлов этот вопрос однозначно ре�
шается в полном соответствии с ПС: в транс�по�
ложении к кратной связи всегда находится ней�
трально�донорный “конец” – атом А хелатного
лиганда, неподеленная пара которого легче “при�
спосабливается” к требованиям транс�активного
кратно�связанного лиганда. В то же время в окта�
эдрических монооксокомплексах d2�металлов хе�
латные лиганды по преимуществу координирова�
ны “обращенным” способом: транс�позицию к
оксолиганду занимает ацидный атом Х–. Такое
строение, в частности, реализуется в соединениях
технеция(V) (XXI–XXXVII, табл. 3), содержащих
хелатирующие органические лиганды (Х– = О,
А = О, N, S), в которых транс�позиции к оксоли�
гандам занимают заряженные атомы кислорода
(разд. 1.3.1). При этом связи Тс–Отранс в девяти из
семнадцати структур не удлинены, а укорочены
по сравнению со связями Тс–Оцис (или со стан�
дартными значениями связей Тс–Ост): Δ, Δ' =
= –0.008– –0.185 Å. В пяти случаях связи Тс–Отранс

и Тс–Оцис (Тс–Ост) практически не различаются
по длине (Δ = 0.001–0.013 Å). И только в трех
структурах XXV, XXIX, XXXII связи Тс–Отранс за�

метно длиннее, чем Тс–Оцис (Δ = 0.071, 0.047 и
0.037 Å соответственно).

Как сказано выше, факты “обращения” ани�
онных хелатных лигандов в комплексах d2�метал�
лов по сравнению с d0�M являются следствием
проявления одновременно двух тенденций – со�
вокупности σ�донорных и π�дативных свойств
лиганда. Поэтому не следует ожидать, что анало�
гичное “обращение” хелатных лигандов в ком�
плексах d2�металлов будет происходить во всех
случаях: все зависит от возможности и степени
участия ацидного “конца” хелата в π�связывании
с металлом. Очевидно, что “обращение” должно
быть свойственно ненасыщенным хелатным си�
стемам. По способу расположения хелатного ли�
ганда в оксокомплексах d2�металлов и степени
укорочения связи М–ОL можно судить о степени
участия его π�электронов в образовании связи с
металлом.

В качестве примера комплекса d2�металла, в
котором транс�позицию к связи М=О занимает
донорный “конец” хелатного лиганда, подробно
рассмотрим описанное выше соединение XV,
[TcO(Sal)(Glusal)] [28] (табл. 2). В этом комплексе
транс�позицию к оксолиганду занимает карбо�
нильный атом О лиганда Sal, тогда как ацидный
фенольный атом О(Sal) находится в цис�положе�
нии к связи Тс=О (и в транс�позиции к атому N
лиганда Glusal). Однако данный пример нельзя
считать характерным, так как фенольный атом
кислорода в принципе является хорошим провод�
ником π�взаимодействия и можно ожидать, что
именно он займет транс�позицию к связи Тс=О.

Наиболее вероятной причиной реориентации
лиганда Sal– авторы [28] считают специфику ис�
ходной реакции, протекающей в условиях кине�
тического контроля. Комплекс ХV получен при
взаимодействии  с пятикратным избыт�
ком GlusalH2 в метаноле. Присутствие хелатирую�
щего лиганда Sal в конечном продукте не являет�
ся результатом гидролиза лиганда Glusal2– до ко�
ординации, так как прямая реакция ТсОСl4,
GlusalH2 и SalH, взятых в стехиометрическом со�
отношении 1:1:1, не приводит к образованию
комплекса XV. Более того, исходная реакция лег�
ко протекает только в среде метанола (и лишь с
малым выходом в среде ЕtOH), тогда как в ацето�
не, тетрагидрофуране и диметилсульфоксиде ре�
акция не идет. Согласно [28], роль растворителя
весьма велика: ТГФ, МеSO и ацетон способству�
ют быстрому гидролизу GlusalH2 с образованием
SalH и глюкозамина, тогда как в МеОН молекула
GlusalH2 устойчива в течение долгого времени.
Авторы [28] полагают, что исходная реакция мо�
жет происходить постадийно с последовательным
присоединением двух лигандов GlusalH2 и образо�
ванием двух интермедиатов: квадратно�пирами�

−

4TcOCl
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дального [TcOCl(Glusal)] с тридентатным (О, N, O)
лигандом Glusal2– в плоскости основания пира�
миды и октаэдрического [TcO(Glusal)(GlusalH)], в
котором бидентатный лиганд GlusalH– координи�
рован с металлом ацидным атомом О(фенол) в
цис�позиции и нейтральным атомом N(имин) в
транс�положении к оксолиганду. Такой способ
координации облегчает прямое присоединение
образовавшегося при гидролизе GlusalH– лиганда
Sal– через карбонильный атом О, так как связь
Тс–N(Glusal) ослабляется в наибольшей степени.
Таким образом, можно предположить, что в дан�
ном случае термодинамически менее выгодный
способ координации лиганда Sal с металлом
определяется условиями протекания реакции.

1.5. Строение монооксокомплексов технеция(V) 
с атомами хлора в транс%позициях к оксолигандам

Последние две строчки в табл. 3 занимают со�
единения ТсО3+ с тетрадентатными (2О, 2N) ли�
гандами – основаниями Шиффа в экваториаль�
ной плоскости октаэдра ТсОоксоClО2N2 и атомами
хлора в транс�позициях к О(оксо).

В обеих структурах [TcOCl{(Sal)2en}] (XLII)
[22] (рис. 6а) ((Sal)2enH2 = N,N�этилен�бис(сали�
цилиденимин)) и [TcOCl(Salpd)] (XLIII) [57]
(рис. 6б) (Н2Salpd = N,N'�пропан�1,3�диил�бис(са�
лицилиденимин)) при конкуренции ацидолиган�
да хлора и ацидоатомов кислорода двухзарядных
лигандов – оснований Шиффа транс�позицию к
оксолиганду занимают лиганды Сl–. Эти случаи
достаточно редки. Как видно из табл. 3, в осталь�
ных одиннадцати структурах (XXI–XXXI [34–
42]), содержащих от одного до трех галогенидных
лигандов (Сl, Br), транс�позицию к О(оксо) за�
нимает ацидоатом кислорода органического по�
лидентатного лиганда. Связи Тс–Сlтранс в структу�
рах XLII и XLIII (соответственно 2.527(4) и

2.44(1) Å) вследствие транс�эффекта оксолиганда
удлинены по сравнению со стандартной (“ожида�
емой”) величиной Тс–Сlст (2.39 Å [4]) и связями
Тс–Сlцис 2.328–2.437 Å (средн. 2.381 Å) в пятна�
дцати комплексах ТсО3+, содержащих атомы хло�
ра в цис�положениях к О(оксо): II–V (табл. 1); Х,
XIV (табл. 2); XXI–XXVI, XXVIII–XXXI (табл. 3).

В двух независимых молекулах XLII атомы Тс
смещены из экваториальных плоскостей O2N2 к
оксолигандам на 0.25 и 0.28 Å. В структуре XLIII
аналогичная величина смещения составляет 0.34 Å,
а две салицилальдиминные группы в ней изогну�
ты по типу “зонтика” (двугранный угол между их
плоскостями 38.6°).

2. ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ 
МОНОМЕРНЫХ ОКТАЭДРИЧЕСКИХ 

ДИОКСОКОМПЛЕКСОВ ТЕХНЕЦИЯ(V)

В данной главе обсуждается строение двена�

дцати соединений, содержащих фрагмент 
(XLIV–LV, табл. 4) [58–66]. Как сказано во Введе�
нии [1–3], взаимное расположение двух кратно�
связанных оксолигандов в диоксокомплексах ме�
таллов V–VII групп определяется электронной
конфигурацией атома М. В соединениях d2�M

фрагмент МО2 (в частности, ) всегда имеет
транс�строение.

2.1. Cтроение диоксокомплексов технеция(V) 
 с монодентатными лигандами одного сорта

В этом разделе рассмотрена кристаллическая
структура четырех соединений общей формулы
[TcO2L4]A · nSolv (XLIV–XLVII) [58–60]. Ком�
плексный катион [TcO2L4]

+ в этих соединениях
содержит четыре нейтральных лиганда L одного

+

2TcO

+

2TcO

+
2 4TcO L
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Рис. 6. Строение комплексов d2�TcO3+ c лигандами хлора в транс�позициях к оксолигандам: а – [TcOCl{(Sal)2en}]
(XLII), б – [TcOCl(Salpd)] (XLIII).
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сорта, координирующих атом металла моноден�
татно.

В двух центросимметричных комплексных ка�
тионах структуры [TcO2(BuPy)4](SO3CF3) · H2O
(XLIV) [58] 4�трет�бутилпиридильные лиганды
(BuPy) координируют атом Тс(V) пиридильными
атомами азота. Пиридиновые циклы скручены
относительно оси О=Тс=O по типу “гребного ва�
ла” и образуют с экваториальными плоскостями
ТсN4 двугранные углы 62.6°–86.9° (средн. 74°).
Сольватная молекула воды образует ВС с оксо�
атомом одного из двух независимых комплексов
(О···О ~ 2.8 Å) и короткий контакт с трифлатным
анионом (О···О ~ 3.2, O···F ~ 3.4 Å).

Сходным образом построены центросиммет�
ричные комплексные катионы в структуре двух
соединений [TcO2(L)4]Cl · nH2O [59]: L = Im, n = 2
(XLV) (рис. 7а); L = MeIm, n = 3 (XLVI). Циклы
N2C3 в имидазольном (Im) и 1�метилимидазоль�
ном (MeIm) лигандах структур XLV и XLVI, как и в
XLIV, отклонены от оси О=Тс=О, образуя дву�
гранные углы с плоскостями ТсN4 в интервале
69°–82°. Двугранные углы между плоскостями
Im�колец – 88° в обоих комплексах. В структурах
XLV, XLVI есть короткие контакты органического
лиганда и с анионом Cl–, и с молекулой воды:
средн. О(w)···N 2.87, Cl···N 3.07, Cl···C 3.16 Å. 

В соединении [TcO2(Ddim)4][TcO4] · 2ТГФ
(XLVII) [60] (рис. 7б) лиганды 1,3�диизопропил�
4,5�диметилимидазол�2�илиден (Ddim) коорди�
нированы с атомом технеция иным, нежели в
XLIV–XLVI, монодентатным способом – через ато�
мы углерода (а не азота) замещенного Im�цикла.
Сходное с XLVII строение имеет аналогичный ком�

плекс рения(V) в структуре [ReO2(Ddim)4][PF6]
(XLVIIa) [60]. Авторы [60] отмечают редкость кар�
беновых комплексов технеция в отличие от ре�
ния: структура XLVII – первый пример N�гетеро�
циклического карбена Тс(V). Расстояния Тс–С в
XLVII (2.220(3)–2.232(3) Å, средн. 2.226(3) Å) сви�
детельствуют о преимущественном σ�связывании
и сопоставимы по длине со связями Re–C в XLVIIa
(2.216(4)–2.231(4) Å, средн. 2.224(4) Å). С другой
стороны, в соединениях [M(=C=CHPh)Cl(DPPE)2],
DPPE = бис(дифенилфосфино)этан, М = Тс, Re
[67] связи Re–C(карбен) на ~0.2 Å длиннее, чем
Тс–С(карбен). Четыре лиганда Ddim в комплек�
сах XLVII, XLVIIa расположены, как и в XLIV,
XLV, по типу «гребного вала». Как необычный
факт авторы [60] отмечают координацию атома
металла (Тс, Re) четырьмя стерически перегру�
женными лигандами и высокую устойчивость со�
единений XLVII, XLVIIa экранированием ато�
мов М изопропильными заместителями лигандов
Ddim.

2.2. Строение диоксокомплексов технеция(V) 

[ ]+ с четырьмя лигандами двух сортов

Определена кристаллическая структура двух
соединений указанного в заголовке типа общей
формулы [TcO2(PR3)2(Py)2](BPh4) [61], R = Me
(XLVIII) (рис. 7в) и Еt (XLIX), полученных реак�
циями [TcO2(PR3)3]

+ с пиридином в метаноле.
Атомы Тс в комплексных катионах структур
XLVIII, XLIX имеют искаженную транс,цис,цис�
октаэдрическую координацию. 

1 2
2 2 2TcO L L

Таблица 4. Геометрические параметры (Å, град) мономерных октаэдрических диоксокомплексов d2�Тс(V)

Соединение Тс=О Средн. Тс–Lцис Угол ОТсО Литература

XLIV [TcO2(BuPy)4](SO3CF3) ⋅ H2O 1.743(6) 2.146(7) N(BuPy) 180 [58]

XLV [TcO2(Im)4]Cl ⋅ 2H2O 1.71(2) 2.15(2) N(Im) 180 [59]

XLVI [TcO2(MeIm)4]Cl ⋅ 3H2O 1.71(2) 2.145(2) N(MeIm) 180 [59]

XLVII [TcO2(Ddim)4][TcO4] ⋅ 2ТГФ 1.763(2) 2.226(3) C(Ddim) 179.8(1) [60]

XLVIII [TcO2(PMe3)2(Py)2](BPh4) 1.710(13) 2.253(13) N(Py)
2.418(6) P(PMe3)

175.1(5) [61]

XLIX [TcO2(PEt3)2(Py)2](BF4) 1.732(7) 2.271(10) N(Py)
2.433(4) P(PEt3)

173.1(4) [61]

L [TcO2(En)2]Cl 1.747(1) 2.158(2) N(En) 178.6(3) [62]

LI [TcO2(En)2]I 1.767 2.138 N(En) 180 [62]

LII [TcO2(Tn)2]I ⋅ H2O 1.751(4) 2.173(5) N(Tn) 179.4(2) [63]

LIII [TcO2{Pent(AO)2}] ⋅ CHCl3 1.744(3) 2.061(4) N(Pent(AO)2)
2.219(4) NH(Pent(AO)2)

170.2(1) [64]

LIV [TcO2(Cyclam)](ClO4) ⋅ H2O 1.752(3) 2.126(3) N(Cyclam) 180 [65]

LV [TcO2(14�Ane)](PF6) 1.748(2) 2.150(3) N(14�Ane)
2.396(1) S(14�Ane)

176.6(1) [66]
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В кристалле XLVIII в отличие от XLIX есть две
независимые структурные единицы. Из�за стери�
ческих напряжений углы РТсР несколько увели�
чены (до 94.5(1)°–95.0(2)°). Плоскости Ру�лиган�

дов примерно нормальны плоскостям Р2N2 (соот�
ветствующие двугранные углы 74°–104°).
Двугранные углы между плоскостями двух Ру�ко�
лец в трех комплексах XLVIII, XLIX лежат в ин�
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Рис. 7. Строение комплексов d2�  c органическими лигандами: а – [TcO2(Im)4]+ (XLV), б – [TcO2(Ddim)4]+

(XLVII), в – [TcO2(PMe)2(Py)2] (XLVIII), г – [TcO2(Tn)2]+ (LII), д – [TcO2{pent(AO)2}] (LIII), e – [TcO2(Cyclam)]+ (LIV),
ж – [TcO2(14�Ane)]+ (LV).
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тервале 83°–109°. Углы NTcN уменьшены до
80.7(4)°–83.8(4)°. Связи Tc–P в XLVIII, XLIX
(2.401(6)–2.439(4) Å, средн. 2.423(5) Å) суще�
ственно (в среднем на 0.094 Å) короче аналогич�
ных связей в трех соединениях [TcO2(PR3)3](BF4)
(XLIXa%c) [61], (R = Et, две модификации; R = Pr)
c необычной тригонально�бипирамидальной
(ТБП) координацией атомов технеция. Длины
двух аксиальных связей Тс–Ракс равны 2.506(1)–
2.528(2) Å (средн. 2.517(2) Å. Третья – экватори�
альная – связь Тс–Рэкв в комплексах XLIXa%c
(2.395(1)–2.403(1) Å, средн. 2.399(1) Å) несколько
(на 0.024 Å) короче связей Тс–Р в октаэдрических
комплексах XLVIII, XLIX и существенно (в сред�
нем на 0.118 Å) короче связей Тс–Ракс в структурах
XLIXa%c. Возможным следствием удлинения двух
связей Тс–Ракс по сравнению с третьей Тс–Рэкв ав�
торы [61] считают уменьшение стерического на�
пряжения в экваториальной плоскости ТБП. Ве�
роятной причиной удлинения связей Тс–N(Py) в
XLVIII, XLIX (2.215(13)–2.287(11) Å, средн.
2.259(12) Å) по сравнению со связями Tc–
N(BuPy), Тс–N(Im) в XLIV, XLV (средн. 2.15(2) Å)
и в других соединениях в табл. 4 (Тс–N 2.061–
2.219 Å), по мнению авторов [61], является транс�
влияние фосфиновых лигандов, а одной из при�
чин искажения октаэдров ТсО2Р2N2 в структурах
XLVIII, XLIX – диамагнетизм соединений. 

2.3. Строение диоксокомплексов технеция(V) 
[TcO2(L)2]+ с бидентатно%хелатными 

органическими лигандами

В данном разделе рассматривается структура
трех комплексных катионов общей формулы
[TcO2(L)2]X · nH2O (L–LII) [62, 63], содержащих
два бидентатно�хелатных лиганда L. 

В сходных по строению, но неизоструктурных
кристаллах [TcO2(En)2]X [62], X = Cl (L) и I (LI),
комплексные катионы [TcO2(En)2]

+ различаются
конфигурацией: δδ, λλ в комплексе L (в общей
позиции); λδ, δλ в двух центросимметричных
комплексах структуры LI. Конформация двух ме�
таллоциклов ТсN2C2 различна: конверт с “клапа�
ном” – атомом углерода (в структуре L отклоне�
ние атомов С1 и С2 от плоскости ТсN2 соответ�
ственно 0.64 и –0.03 Å) и асимметричная гош (С3
0.54, С4 –0.17 Å). Величина внутрициклического
угла NTcN в структурах L, LI cоставляет в среднем
80.2°. Авторы [62] отмечают сходство строения
комплексного катиона [TcO2(L)2]+ в L, LI и в
комплексах [ReO2(En)2]

+ [68], [ReO2(Py)4]
+ [69],

[OsO2(En)2]
2+ [70].

В структуре [TcO2(Tn)2]I · H2O (LII) [63]
(рис. 7г) бидентатно�хелатные триметилендиа�
минные лиганды (Tn) координируют атом техне�
ция, как и в L, LI, атомами азота. Шестичленные

металлоциклы ТсN2C3 имеют наиболее стабиль�
ную (по сравнению с конформацией твист и ван�
ны [71]) конформацию кресла с амплитудой гоф�
рировки Q = 0.567(3) и 0.589(7) Å [72]. Сходное
строение, геометрические параметры и кон�
формацию хелатных циклов имеет комплекс
[ReO2(Tn)2]

+ в соединении аналогичного с LII со�
става [73]. Комплексные катионы и кристаллиза�
ционные молекулы воды в структуре LII объеди�
нены ВС в линейные цепочки (О(оксо)···Н(Н2О)
2.0–2.5 Å). Кроме того, комплексы соединены
посредством ВС между собой и с анионами йода
(О(оксо)···Н(N) 2.1, I···H(N) 2.9 Å).

2.4. Строение диоксокомплексов технеция(V) 
[TcO2(L)]n+ (n = 0, 1) с тетрадентатно%хелатными 

лигандами

Определена структура трех соединений (LIII–
LV) [64–66], содержащих комплексную молекулу
(n = 0) или комплексный катион (n = 1) [TcO2(L)]n+.
Лиганды L координируют атомы Тс(V) тетраден�
татным тетра(хелатным) способом.

В соединении [TcO2{Pent(AO)2}] · CHCl3 (LIII)
[64] (рис. 7д) макроциклический лиганд 3,3,11,11�
тетраметил�4,10�диазатридекан�2,12�дион диокси�

мат, N4O2C15H31 ( ) теряет при координа�
ции с атомом металла один протон – у атома
О(оксим), стабилизируя структуру прочной внут�
римолекулярной ВС О–Н···О. В кристалле есть
две независимые молекулы сходного строения.
Связи Тс–NН(амин) с протонированными ато�
мами азота (2.201(4)–2.235(4) Å, средн. 2.219(4) Å)
существенно (в среднем на 0.158 Å) длиннее, чем
Тс–N(амид) (2.054(4)–2.068(4)Å, средн. 2.061(4) Å).
Молекулы попарно объединены в центросиммет�
ричные димеры посредством ВС N–H···O(оксо).
В каналах между комплексными молекулами рас�
положены ориентационно неупорядоченные
сольватные молекулы трихлорметана. Авторы
[64] отмечают образование при координации с
атомом металла, кроме двух пятичленных хелат�
ных колец ТсN2C2 и шестичленного Н�цикла
ТсN2O2H необычного восьмичленного гофриро�
ванного металлоцикла ТсN2C5. 

В отличие от LIII в монооксокомплексах
[TcO{En(AO)2}] (LIIIa) [65] и [TcO{Pn(AO)2} (LIIIb)]
[74] (Pn = пропилендиамин), содержащих соот�
ветственно 12� и 13�звенные макроциклические
лиганды, последние трижды депротонированы –
по двум аминным атомам азота и оксимному
атому кислорода. В тетрагонально�пирамидаль�
ных комплексах (4Nэкв+О(оксо)акс) LIIIa, LIIIb
связи Тс–N(амин) (1.881(2)–1.917(3) Å, средн.
1.902(3) Å) в среднем на 0.317 Å короче, чем Тс–
NH(амин) в LIII, а связи Тс–N(амид) (2.062(2)–

−

2( )Pent AO
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2.093(4) Å, средн. 2.076(3) Å) соизмеримы по дли�
не с аналогичными связями в LIII.

Два комплексных катиона в соединениях
[TcO2(Cyclam)]ClO4 · H2O (LIV) [65] (рис. 7е) и
[TcO2(14�Ane)]PF6 (LV) [66] (рис. 7ж) содержат 14�
звенные нейтральные макроциклические лиган�
ды: 1,4,8,11�тетраазациклотетрадекан, N4C10H24

(Cyclam) и 1,4�дитиа�8,11�диазациклотетрадекан,
S2N2C10H22 (14�Ane) соответственно. 

В двух центросимметричных комплексах
[TcO2(Cyclam)]+ структуры LIV органический ли�
ганд, как сказано выше, выполняет тетрадентат�
ную (4N) функцию, замыкая четыре металло�
цикла ТсN2C2. Авторы [65] на основе анализа
имеющихся литературных данных делают два су�
щественных умозаключения.

– Октаэдрические диоксокомплексы Тс(V) и
Re(V) образуются на основе ахиральных ней�
тральных лигандов – слабых π�доноров (En, Py,
Cyclam). При участии отрицательно заряженных
лигандов – сильных π�доноров (Cl–, SCH2CH2S

–,
SCHC(O)S–) – реализуются пятикоординацион�
ные монооксокомплексы Тс(V), Re(V).

– Среднее расстояние Тс–N 2.216(3) Å в LIV –
наибольшее среди расстояний М–N(Cyclam) в
структурно изученных к 1981 г. соединениях
(Ni(II)–N 2.065(2) Å [75], Cu(II)–N 2.02(4) Å [76],
Co(II)–N 1.980(4) Å [77], Ni(III)–N 1.968(5) Å
[65]). Конформационный анализ насыщенных
макроциклических тетраминов и их комплексов с
металлами [78] показал, что энергия напряжения
минимизируется в случае Cyclam при расстояниях
М–N ~ 2.07 Å. Возможной причиной увеличения
расстояний Тс–N(Cyclam) в LIV, по мнению авто�
ров [65], является стерическое напряжение (от�
талкивание) с участием кратно�связанных оксо�
лигандов. 

В комплексе [TcO2(14�Ane)]+ структуры LV
транс,цис,цис�октаэдрическая координация ато�

ма металла создается аксиальными оксолиганда�
ми и двумя парами атомов азота и серы тетраден�
татного тетра(хелатного) лиганда 14�Аne. Ком�
плексные катионы попарно объединяются в
центросимметричные димеры межионными ВС
N–H···O(оксо) (Н···О 1.90 Å). Далее димеры типа
«сэндвича» соединены катион�анионными ВС
N–H···F (H···F 2.13 и 2.56 Å).

Макроциклические лиганды Cyclam в LIV и
14�Аne в LV имеют эндо�конформацию с НЭП ге�
тероатомов, направленными в центры полостей
макроциклов.

3. СТРОЕНИЕ МОНОЯДЕРНЫХ 
ОКТАЭДРИЧЕСКИХ 

ТРИОКСОКОМПЛЕКСОВ d0�ТЕХНЕЦИЯ(VII)

Координационные соединения технеция в
высшей степени окисления +VII достаточно ред�
ки в отличие от его гомолога – рения(VII), соеди�
нения которого распространены более широко.
В качестве особенности, отличающей мономер�
ные октаэдрические комплексы технеция(VII) от
рения(VII), отметим, что в первом случае струк�
турно охарактеризованы только триоксоком�
плексы d0�ТсО3

+, тогда как для d0�Re(VII) извест�
ны примеры структуры и моно�, и ди�, и триоксо�
соединений d0�ReOn, n = 1, 2, 3. 

Известна структура всего шести соединений,

содержащих фрагмент  (LVI–LXI) [15, 16, 29]
(табл. 5), в которых триоксогруппа имеет типич�
ное для мономерных октаэдрических комплексов
d0�металлов(V–VII) цис,цис�строение (граневый
изомер). 

В двух соединениях общей формулы
[TcO3Cl(L)], где L = 2,2'�бипиридил (LVI) [29] и
1,10�фенантролин (LVII) [29] (рис. 8а), координа�
ционный полиэдр атома Тс достраивается до ис�
каженного октаэдра двумя атомами азота биден�
татно�хелатного лиганда Вipy (Phen) и атомами

+

3TcO

Таблица 5. Геометрические параметры (Å, град) мономерных октаэдрических триоксокомплексов d0�Tc(VII)

Соединение Тс=О Средн. Тс–Lтранс
Средн. 
ОТсО

Средн. 
LтTcLт

(Δ') Литера�
тура

LVI [TcO3Cl(Bipy)] 1.717(1) 2.532(1) Cl
2.248(1) N(Bipy)

105.6(1) 76.3(1) (0.142)
(0.138)

[29]

LVII [TcO3Cl(Phen)] 1.720(1) 2.505(1) Cl
2.267(1) N(Phen)

105.5(1) 75.7(1) (0.115)
(0.157)

[29]

LVIII [TcO3(Bpza)] 1.686(3) 2.155(3) O(Bpza)
2.269(3) N(Bpza)

104.9(2) 76.8(1) (0.075)
(0.159)

[29]

LIX [TcO3(Tacnb)]Cl 1.706 2.227 NH(Tacnb)
2.343 N(Tacnb)

106.8 74.7 (0.117)
(0.233)

[16]

LX [TcO3(Tacnbac)]Cl ⋅ 2H2O 1.718(4) 2.225(5) NH(Tacnbac)
2.286(5) N(Tacnbac)

106.4(2) 75.4(2) (0.115)
(0.176)

[16]

LXI [TcO3(Tacn)]Br 1.703(4) 2.239(4) NH(Tacn) 106.5(2) 73.9(2) (0.129) [15]
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хлора. Моноклинные кристаллы LVI и LVII близ�
ки по строению, объему решетки и симметрии
(пр. гр. I2/m, Z = 4; V = 1130.01(2) и 1206.25(5) Å3

соответственно). В обеих структурах атомы Тс, О1
и Сl находятся на плоскости m. Атом технеция
располагается статистически неупорядоченно в
двух позициях выше и ниже плоскости атомов
N1, N1A, C1, C1A, отстоящих от нее на 0.368 и
0.424 Å в LVI, 0.334 и 0.285 Å в LVII. Заселенности
позиций 0.98 и 0.02 в LVI, 0.94 и 0.06 в LVII. Связи
Тс–О(2), транс к Тс–N (1.703(2) и 1.706(1) Å), ко�
роче соответственно на 0.011 и 0.043 Å, чем Тс–О1,
транс к Тс–Сl (1.714(2) и 1.749(2) Å), – по мне�
нию авторов [29], вследствие структурного прояв�
ления транс�влияния хлоро�лиганда. Связь Тс–
N(Bipy) в LVI (2.248(1) Å) на 0.019 Å короче, чем
Тс–N(Phen) в LVII (2.267(1) Å) вследствие того,
что бипиридил более сильный лиганд, чем фе�
нантролин. Авторы [29] отмечают большое увели�
чение углов ОТсО (до 104.3(1)° и 107.9(1)° в LVI;
104.3(1)° и 108.0(1)° в LVII) от 90° почти до иде�
ального тетраэдрического 109.4°. Аналогичное
увеличение углов ОТсО (в среднем до 104.9°–
106.8°) имеет место во всех шести структурах
LVI–LXI (табл. 5). Этот факт объясняется тенден�
цией к минимизации стерического отталкивания
трех кратно�связанных оксолигандов [79]. Ато�
мы Тс (основная позиция) отстоят от плоскости
О3(оксо) в LVI, LVII соответственно на 0.673 и
0.677 Å. Отмечается сходство строения и геомет�

рических параметров комплексов LVI, LVII и их
рениевых аналогов [ReO3Cl(L)], L = Bipy [80],
Phen [81].

В соединении [TcO3(Bpza)] (LVIII) [29] (рис. 8б)
моноанионный лиганд ди�1Н�пиразол�1�илаце�
тат (Bpza–) выполняет тридентатную бис(хелат�
ную) (2N, O) функцию. Хелатные углы N(O)TcN
(75.7(1)°–77.5(1)°) существенно меньше, а ОТсО
(104.5(2)°–105.8(2)°) больше идеального октаэд�
рического 90°. Лиганды подобного типа хорошо
известны в химии рения тем, что стабилизируют
окислительные состояния металла +1 [82], +5
[83–85], +7 [86]. 

В трех катионных комплексах  с 1,4,7�
триазациклононаном (Tacn) и его производными
(Tacn�R) (LIX–LXI) [15, 16] органические лиган�
ды выполняют тридентатную бис(хелатную) (3N)
функцию. Геометрические параметры комплек�
сов [TcO3(Tacnb)]Cl (LIX) [16] (R = CH2C6H5),
[TcO3(Tacnbac)]Cl · 2H2O (LX) [16] (R =
= CH2C6H4COOH) и [TcO3(Tacn)]Br (LXI) [15]
приведены в табл. 5, строение LX показано на
рис. 8в.

Соединение LXI получено при быстром окис�
лении на воздухе монооксокомплекса техне�
ция(V), [TcO(Ed)(Tacn)]Br · H2O (V), синтезиро�
ванного реакцией (NBu4)[TcOCl4] с этиленглико�
лем (Ed) и Tacn в МеОН. При взаимодействии V с
разбавленной соляной кислотой происходит вос�

+

3TcO
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Рис. 8. Строение комплексов d0�  c органическими лигандами: а – [TcO3Cl(Phen)] (LVII), б – [TcO3(Bpza)] (LVIII),
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становление Тс(V) до Тс(III) и образование
[TcCl2(H2O)(Tacn)]Cl (Va). В структуре LXI (пр. гр.
Р63) атом Тс находится на тройной оси. Ком�
плексные катионы и анионы брома объединены
посредством ВС в 2D�слои. Связи Тс–N(H) в LXI
(2.239 Å), как обычно, существенно удлинены
вследствие СПТВ, сопоставимы по длине с ана�
логичными связями в структурах LIX (2.227 Å) и
LX (2.225 Å) и заметно короче связей Тс–N(CH2)
в этих структурах (соответственно 2.343 и 2.286 Å).
Отметим, что все связи Тс(VII)–N(H), Tc(VII)–
N(CH2) в структурах LIX–LXI заметно длиннее,
чем Тс(III)–N(H) в Va (2.10–2.13 Å, средн. 2.12 Å). 

4. СРАВНЕНИЕ ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ 
ПАРАМЕТРОВ МОНОМЕРНЫХ 

ОКТАЭДРИЧЕСКИХ МОНО�, 
ДИОКСОКОМПЛЕКСОВ d2�Tc(V) И 
ТРИОКСОСОЕДИНЕНИЙ d0�Tc(VII)

В табл. 6 приведены усредненные геометриче�
ские характеристики соединений, указанных в
шапке главы 4.

Неравноценность по длине связей Тс=О,
Тс–Х(транс) в соединениях I–LXI приводит к за�
кономерным искажениям координационного ок�
таэдра атома технеция. Атомы металла смещены
из центров полиэдров на 0.2–0.4 Å к вершине
(=О) или грани (=О3) моно� и триоксокомплек�
сов d2�Tc(V) и d0�Tc(VII) соответственно. Ввиду
отталкивания электронных облаков кратно�свя�
занных лигандов углы О=Тс=О в комплексах d0�
TcO3 увеличены по сравнению с идеальным зна�
чением 90° (в среднем до 104.9°–106.8° в соеди�
нениях LVI–LXI, табл. 5), а противолежащие углы
Х(транс)ТсХ(транс) (73.9°–76.8°) в той же степе�
ни уменьшены.

Отметим два основных фактора, влияющих на
длину кратной связи металл–кислород. 

– Электронная конфигурация металла: рас�
стояния Тс=О(оксо) (как и расстояния М–О(ок�
со) для металлов V–VII групп) уменьшаются в ря�
ду d2 > d1 > d0, и в этом же ряду увеличивается
структурное проявление транс�влияния оксоли�
ганда – удлиняются связи М–Хтранс [7]. 

– Увеличение числа концевых оксолигандов
понижает формальную кратность связи М=О в
октаэдрических комплексах d�металлов V–VII
групп. В соответствии с этим расстояния Тс=О в
монооксокомплексах Тс(V) заметно короче (в
среднем на 0.089 Å), чем в диоксосоединениях
Тс(V) (соответственно 1.650 и 1.739 Å, табл. 6). В
монооксокомплексах d2�Tc(V), содержащих до�
полнительный кратно�связанный лиганд RO–,
связи Тс=О (средн. 1.663 Å) несколько длиннее (в
среднем на 0.013 Å), чем в монооксосоединениях
d2�Tc(V). Связи Тс=О в триоксокомплексах d0�
Tc(VII) (1.708 Å) длиннее, чем в монооксосоеди�
нениях d2�Tc(V) (в среднем на 0.058 Å), но короче,
чем в диоксокомплексах d2�Tc(V) (на 0.031 Å).
Здесь имеет место наложение двух упомянутых
выше факторов: уменьшение кратности связи
М=О при увеличении числа оксолигандов (от од�
ного до трех), и укорочение связей М=О(оксо)
при переходе от d2� к d0�комплексам металлов V–
VII групп. Сходные результаты получены ранее
Майером [87]: для монооксокомплексов d2�Tc(V)
среднее расстояние Тс=О 1.661 ± 0.025 Å (20 при�
меров), для диоксосоединений d2�Tc(V) – 1.742 ±
± 0.015 Å (семь структур). Данные для триоксо�
комплексов d0�Tc(VII) в [87] отсутствуют. 

Таблица 6. Сравнительные геометрические характеристики моноядерных октаэдрических монооксо�[TcV(=O)],
диоксо�[TcV(=O2)] и монооксокомплексов [TcV(=O)(=O–)] d2�технеция(V) с дополнительным кратно�связан�
ным лигандом =О–, а также триоксокомплексов [ТсVII(=О3)] d0�технеция(VII)

Связь ТсV(=O) ТсV(=O)(=O–) ТсV(=O2) ТсVII(=O3)

Тс=O 1.612–1.675(20) (cр. 1.650) 1.630–1.700(22) (ср. 1.663) 1.710–1.763(12) (ср. 1.739) 1.686–1.720(6) (ср. 1.708)

Тс–N(т.)
Тс–N(ц.)
Δ(Δ')Тс–N

2.162–2.274(8) (ср. 2.251)
1.974–2.229(17) (ср. 2.137)
0.030–0.172(7) (ср. 0.114)

2.227–2.343(6) (ср. 2.263)

(0.115–0.233)(6) ср.(0.153)

Тс–O(т.)
Тс–O(ц.)
Δ(Δ')Тс–O

2.147–2.384(12) (cр. 2.243)
1.902–2.043(11) (ср. 1.959)
0.104–0.345(5) (ср. 0.284)

1.855–2.120(20) (ср. 1.993)
1.892–2.153(14) (ср. 2.018)
–0.133–+0.071(11) (ср.
⎯0.025) 

2.155(1)

(0.075)

Тс–Cl(т.)
(Δ')Тс–Cl

2.44; 2.527(2) (ср. 2.484)
(0.05; 0.137)(2) ср.(0.094)

2.505; 2.532(2) ср. (2.519)
(0.115; 0.142) ср. (0.129)

Примечание. Для каждой связи приводится интервал значений (в скобках – число примеров) и средняя величина (в скобках).
Для параметра Δ (Δ') приводится интервал значений в конкретной структуре (в скобках – число примеров), далее (в скобках) –
разница средних значений (Тс–Хт.) – (Тс–Хц.) для данного типа связей. Символами “т.” и “ц.” обозначены связи соответ�
ственно в транс� и цис�позициях к Тс=О(оксо).
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СЕРГИЕНКО, ЧУРАКОВ

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В заключение отметим, что сoединения техне�
ция, в частности мономерные октаэдрические
комплексы Тс(V), Tc(VII), изучены в существенно
меньшей степени, чем соединения рения – ана�
лога и соседа по Периодической таблице. Тем не
менее рассмотренные в данном обзоре особенно�
сти строения 55 моно� и диоксокомплексов Тс(V),
как и шести триоксосоединений Тс(VII), выяв�
ляют ряд общих черт, типичных для комплексов
d0�, d2�металлов V–VII групп (V, Mo, W, Re и др.).
В дальнейшем планируется рассмотреть особен�
ности строения мономерных октаэдрических ок�
сокомплексов рения в сопоставлении с аналогич�
ными соединениями технеция.
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