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««Состояние и
перспективы развития
исследований по химии
комплексных соединений

рения (V)»»
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[ReOLГ3(H2O)]; [ReOLГ3]; [ReO(L-H)2Г]; 
[ReOL2Г]Г2; [ReOL2Г3]; [ReOL4Г]Г2

(1) H2[ReOГ5]+L+H2O=[ReOLГ3(H2O)]+2HГ
(2) H2[ReOГ5]+L=[ReOLГ3]+2HГ
(3) H2[ReOГ5]+2L=[ReO(L-H)2Г)]+4HГ
(4) H2[ReOГ5]+2L=[ReOL2Г]Г2+2HГ
(5) H2[ReOГ5]+2L=[ReOL2Г3]+2HГ
(6) H2[ReOГ5]+4L=[ReOL4Г]Г2+2HГ
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[ReO(ОН)LГ2(H2O)]; [ReO(ОН)L2Г2];  
[ReO(ОН)L2]Г2;  [Re2O3L2Г4]; [Re2O3L4]Г4; 
[Re2O3L2(Н2О)2Г4]; [Re2O2(ОН)2L2Г4] 

(7) H2[ReOГ5]+L+2H2O=[ReO(ОН)LГ2(H2O)]+3HГ
(8) H2[ReOГ5]+2L+H2O=[ReO(ОН)L2Г2]+3HГ
(9) H2[ReOГ5]+2L+H2O=[ReO(ОН)L2]Г2+3HГ
(10) 2H2[ReOГ5]+2L+H2O=[Re2O3L2Г4]+6HГ
(11) 2H2[ReOГ5]+4L+H2O=[Re2O3L4]Г4+6HГ
(12) 2H2[ReOГ5]+2L+3H2O=[Re2O3L2(Н2О)2Г4]+6HГ
(13) 2H2[ReOГ5]+L+2H2O=[Re2O2(ОН)2L2Г4] +6HГ

33
⎯⎯→⎯ С080 ⎯⎯ →⎯ С0120[ReOL4(Н2О)]Г3 [ReOL4Г]Г2·H2О [ReOL4Г]Г2+ H2О.

2[ReO(НО)L2Г2] ⎯⎯⎯ →⎯ − С0160100 [Re2O3L4Г4]+Н2О

2[ReO(НО)(ТР)Г2(Н2О)] [Re2O2(ОН)2(μ-ТР)2Г4]+2Н2О

⎯⎯ →⎯ С0210[Re2O2(ОН)2(μ-ТР)2Г4] [Re2O3(μ-ТР)2Г4]+Н2О

⎯⎯ →⎯ С0110

[ReOL2Г]Г ⎯⎯ →⎯ С0170 [ReOL(SCN)Г2]+NH3+HГ+HCN
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[ReOL(H2O)Br3].H2O+ PPh3= [ReOL(PPh3)Br3].2H2O
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*ряд взаимного замещения лигандов:
55

L≈Р(Ph)3 > SCN- > NH3 > Cl-, Br─ > S > H2O, 
где L - тиодмидное соединение, 
а S-ДМФА, ДМСО, Ру, Хin, CH3CN.
*лабильность ацидолигандов, входящих во
внутреннюю сферу комплексов рения (V) с 1-
формил-3-тиосемикарбазидом изменяется в
следующем порядке:

II── > > BrBr── > > ClCl── > > CHCH33COOCOO── ≥≥ NONO33
── ≈≈ FF──
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* К первому типу относятся реакции, протекающие
лишь с вытеснением галогенидных ионов из
внутренней сферы комплексов: 

*[ReOL2Г]Г2 + NH3
Г = [ReOL2(NH3)]Г3 , 

L – TSC, MTSC
*[ReOL2Г] + NH3

Г = [ReOL2(NH3)]Г, 
L – GDTC, 1–FTSC, 1–F–4-MetTSC

*[ReOL4Г]Г2 + NH3
Г = [ReOL4(NH3)]Г, 

L – 2-MИ, 1-Met-2MИ, 2МБИ
*[Re2O3(TSC)2Г4] + 4NH3

Г = [Re2O3(TSC)2(NH3)4]Г4 ,
L-ТКГ, MTSC

*[Re2O3L2(SCN)2Г2]+2NH3
Г = [Re2O3(SCN)2(NH3)2]Г2 ,

L-ТКГ, MTSC

77
*Ко второму типу реакций относятся реакции
димеризации мономерных комплексов с
замещением всех галогенидных лигандов: 

*2[ReO(OH)(TP)Г2(H2O)] + 8NH3
Г = 

=[Re2O3(TP)2(NH3)2(OH)2(NH2)2]·H2O + 4NH4Г

*2[ReO(SCN)2(TP)(H2O)Г]·2H2O + 4NH3
Г =

=[Re2O3(SCN)4(TP)2(NH3)2]·2H2O + 2NH4Г+ 3H2O
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*К третьему типу реакции относятся реакции, 
в результате которых координированные
роданидные ионы превращаются в тиомочевину:

2[ReO(SCN)2LГ(H2O)]·2H2O + 4NH3
Г + H2O =

=[Re2O3(SCN)2L2(NH3)2(Thio)2]Г2·4H2O, 
где L-TF

99
*[Re2O3L2(NH2)4(NH3)2]·2H2O + 10HX + 2H2O

[Re2O3L2X4(H2O)2]· 2H2O + 6NH4X

*[Re2O3L4(NH2)4]· 2H2O+8HX 

[Re2O3L4X4]· 2H2O+4NH4X

*[ReOL2(NH3)]Cl + HX = [ReOL2X] + NH4Cl
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Кинетические параметры процессов разложения оксо-
галогенотиосемикарбазидных комплексов рения (V)

7,45·101099,60,583,9÷36,3[1[1--(1(1--αα))1/3]1/3][Re2O3(TSC)4]Br4

8,15·1010113,20,622,7÷39,2[1[1--(1(1--αα))1/3]1/3][Re2O3(TSC)4]Cl4

1,15·1013118,81,010,5÷58,8[1[1--(1(1--αα))1/3]1/3][Re2O3(TSC)2Br4]

1,65·1013120,10,910,7÷52,3[1[1--(1(1--αα))1/3]1/3][Re2O3(TSC)2Cl4]

АЕЕ, , 
кДжкДж//
мольмоль

Станд
отк.

ИнтервИнтерв..
αα,%,%

Меха-
низм

Соединение

1111 Значения констант скоростей процесса
взаимодействия комплексов [ReO(FTSC)2X] с

газообразным аммиаком в интервале температур
293-323К

1,01,51,82,2[ReO(FTSC)2F]
0,551,01,72,3[ReO(FTSC)2NO3]

0,921,52,12,7[ReO(FTSC)2CH3COO]
1,22,02,74,2[ReO(FTSC)2Cl]
1,12,47,711,0[ReO(FTSC)2Br]
3,35,810,028,0[ReO(FTSC)2 I]
323323313313303303293293

Т, К ( к, сек-1) ·10-3Комплекс
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*ВВ зависимостизависимости отот природыприроды тиоамидноготиоамидного соединениясоединения
величинавеличина ЕЕ00 длядля разработанныхразработанных наминами окислительноокислительно--
восстановительныхвосстановительных системсистем вв средесреде 6 6 мольмоль//лл HClHCl припри
298298КК изменяетсяизменяется вв следующемследующем рядуряду: : 

22--ThioPirThioPir < 2< 2--МИМИ < 1< 1--MetMet --22--МИМИ < < PythiolPythiol < < 
< 3< 3--MetMet--1,2,41,2,4--TthiolTthiol < 3< 3--ЭЭtt –– 1,2,41,2,4--TthiolTthiol < < 
<< 1,2,41,2,4--DiMetDiMet-- 1,2,41,2,4--TthiolTthiol < 4< 4--MetMet--1,2,41,2,4--TthiolTthiol < < 
<< 33--MetMet--44--PhTthiolPhTthiol. . 

ВеличиныВеличины pKpK1 1 комплексовкомплексов рениярения ((VV) ) сс
тиоамиднымитиоамидными лигандамилигандами припри 298 298 КК вв средесреде 6 6 мольмоль//лл HClHCl
1133

4,86---2,192.67Pirthio
9,18-1,601,712,673,204Met-1,2,4Tthiol
9,57-1,621,832,533,59Thio
10,41-1,731,932,893,86Эtthio
11,37-2,002,203,203,90Tthiol
11,56-1,702,283,304,28Pythiol
12,70-1.902,673,664,533Met-1,2,4Tthiol
16,10-2,403,504,705,501-Met -2-МИ
16,892,322,953,443,854,333-Эt-1,2,4Tthiol
17,472,803,053,433,814,383-Met-4PhTthiol

18,212,232,803,624,465,102-МИ
19,562,373,724,094,414,97TioPir

pK5pK4pK3pK2pK1Лиганд ∑
=

n

i

pK
1

1
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С П А С И Б О
за внимание!


