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Систематизированы и обсуждены литературные данные по кластерным
халькогенгалогенидам переходных металлов. Рассмотрено строение этих со-
единений и проведено сравнение с аналогичными кластерными галогенидами
и халькогенидами металлов. Обсуждены основные препаративные методы
синтеза кластерных халькогенгалогенидов. Систематизированы первые ре-
зультаты, полученные при изучении химических свойств этого класса неор-
ганических соединений.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Основные успехи, достигнутые в химии кластерных соединений в по-
следние годы, связаны в первую очередь с синтезом и установлением
строения большого числа низковалентных карбонильных кластеров раз-
личной нуклеарности, особенно характерных для металлов VIII груп-
пы [1—4]. Для элементов начала переходных рядов образование ме-
таллокарбонильных кластеров гораздо менее характерно; для этих ме-
таллов давно известны и хорошо изучены кластерные соединения с та-
кими «классическими» ацидолигандами, как галогены и халькогены
[5—8]. В отличие от низковалентных металлкарбонильных кластеров,
в кластерных соединениях с «классическими» лигандами атомы металла
имеют более высокую формальную степень окисления, поэтому эти со-
единения относят к группе иысоковалентных кластеров [4]. Хотя пер-
вый представитель галогенидных кластеров переходных металлов был
получен еще в начале нашего столетия [9], интенсивные исследования
кластерных галогенидов ниобия, тантала, молибдена, вольфрама, рения
и их комплексов с различными лигандами относятся к двум последним
десятилетиям [5, 6, 8]. Первое структурное исследование кластерных
соединений было выполнено на примере шестиядерного кластера молиб-
дена [10]. В настоящее время изучены структуры комплексов металлов
начала переходных рядов с галогенидными лигандами, в которых число
атомов металла в кластерной группировке меняется от двух до шести.

Интенсивно изучается и химия халькогенидов переходных металлов,
в которых реализуются парные взаимодействия металл — металл или
образуются кластеры, содержащие три, четыре, шесть, девять и большее
число атомов металла [7]. Интерес к такого рода соединениям особен-
но возрос после открытия сверхпроводимости в так называемых фазах
Шевреля, которые по своей природе являются кластерными образова-
ниями [11].

Для кластерных галогенидов и халькогенидов переходных металлов
характерен полимерный тип строения, когда мостиковыг лиганды свя-
зывают кластерные ядра в бесконечные цепи, слои или трехмерные
структуры. Весьма интересной особенностью некоторых кластерных га-
логенидов и халькогенидов является способность металлических клас-
теров соединяться друг с другом с образованием так называемых
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конденсированных кластеров [7]. Например, в структуре бинарных и
тройных фаз низших галогенидов и халькогенидов переходных металлов
можно выделить бесконечные цепа, состоящие из октаэдров М6, соеди-
ненных друг с другом через общие вершины, ребра или грани [7].

Важным классом неорганических соединений являются халькоген-
галогениды переходных металлов, в которых атомы металла координи-
рованы одновременно галогенами X и халькогенами Y. Халькогенгало-
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Рис. 1. Типы кластерных халькогенгалогенидов переходных металлов

гениды известны давно [12], но важнейшие результаты в их изучении
получены в последнее десятилетие [13—15].

Основные усилия исследователей были направлены на поиски реак-
ций, приводящих к получению новых халькогенгалогенидов, на оптими-
зацию условий синтеза и установление их строения, в то время как хи-
мическим свойствам халькогенгалогенидов уделялось недостаточное
внимание.

На рис. 1 приведены известные кластерные халькогекгалогениды пе-
реходных металлов, т. е. такие халькогенгалогениды, в которых на ос-
новании структурных и других данных установлено существование свя-
зей металл — металл. Видно, что образование кластерных халькогенга-
логенидов характерно для металлов начала переходных рядов, т. е. для
тех же металлов, для которых известны кластерные галогениды и халь-
когениды.

В настоящем обзоре обсуждается строение, синтез и химические
свойства двух-, трех-, четырех- и шестиядерных кластерных халькоген-
галогенидов переходных металлов.

II. СТРОЕНИЕ КЛАСТЕРНЫХ ХАЛЬКОГЕНГАЛОГЕНИДОВ МЕТАЛЛОВ

1. Биядерные халькогенгалогениды

а) Халькогенгалогениды NbYX3 (Y = Se, Те; Х=С1, Вг, I)

Все халькогенгалогениды ниобия общей формулы NbYX3 изоструктурны,
кристаллизуются в моноклинной сингонии (пространственная группа
Ρ 12а, Ζ = 2) [16]. Параметры элементарных ячеек соединений состава
NbYX3 приведены в табл. 1.

Структура определена для соединений NbSeBr3, NbTeBr3 и NbTeI3

[16]. Кристаллохимическая формула имеет вид (№2(μ2-Υ2) ^-ХЬХгХ
Χ (μ2-Χ)4/2]°°> формальная степень окисления металла +4. Основной
структурный мотив представлен на рис. 2, а. Он образован двумя ато-
мами ниобия с расстояниями N b = N b , равными 2,832, 2,875 и 2,932 А
соответственно для NbSeBr3, NbTeBr3 и NbTeI3. Дихалькогенидная груп-
пировка Y2 координирована к двум атомам ниобия асимметрично по от-
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ношению к связи металл — металл (поворот гантели Y3 на 4—5° из «ор-
тогонального» положения к связи металл — металл). Расстояния в ди-
халькогенидной группировке Υ2, равные 2,305 А для Se—Se и 2,670—
2,685 А для Те—Те, близки к ординарной связи (2,34 А для Se2 и 2,76 А
дляТе 2) [17].

Два мостиковых атома галогена (μ2-Χ) координированы аналогич-
ным образом, причем они также расположены асимметрично относитель-
но связи Nb—Nb. Эта асимметрия объясняется ван-дер-ваальсовым от-
талкиванием атомов галогена. Каждый атом ниобия связан с одним
концевым атомом галогена X; длина связи ниобий — концевой атом га-

о
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Рис. 2. Строение биядерных халькогенгалогенидов ниобия и молибдена:
a —NbYX3 [16]; б — NbY2X2 [18]; в — MoS2Cl3 [19]; г —

Nb3Se5Cl7 [20]

логена несколько меньше, чем расстояние ниобий — мостиковый атом
галогена. За счет мостиковых атомов галогена фрагменты ниобий — ни-
обий сшиты в бесконечную цепочечную структуру.

б) Халькогенгалогениды NbY2X2 ( Y = S , Se; X=C1, Br, I)

Халькогенгалогениды состава NbY2X2 при нормальных условиях кри-
сталлизуются в триклинной сингонии (пр. гр. Р\, Z = 2 ) [18]. Исключе-
ние составляет соединение NbS2CI2, которое при комнатной температуре
имеет моноклинную ячейку (табл. 1). При нагревании большинство этих
фаз претерпевают полиморфные превращения (кроме NbSJ2, не облада-
ющего полиморфизмом); причем элементарная ячейка из триклинной
переходит в моноклинную (пр. гр. C2/m, Z=4) [18]. В табл. 1 приведе-
ны параметры элементарных ячеек низкотемпературных и высокотемпе-
ратурных модификаций этих фаз.

Структура халькогенгалогенидов ниобия такого состава установлена
на примере триклинной модификации NbSe2Cl2 и моноклинной формы
NbS2Cl2 [18]. Основной структурный мотив данного биядерного ком-
плекса представлен на рис. 2, б. Два атома ниобия лежат в вершинах
искаженного октаэдра Nb2Y4 (симметрия Ал), в котором ди.халькоге-
нидные группировки Y2, координирующие атомы ниобия как мостиковые
лиганды, составляют экваториальную плоскость. Расстояния Nb—Nb в
этих фрагментах равны соответственно 2,871 А в NbS2Cl2 и 2,873 А в
NbSe2Cl2. Интересной кристаллохимической особенностью этого фраг-
мента являются весьма малые расстояния Υ—Υ в группировках Υ2, рав-
ные 1,996 А для S—S и 2,272 А для Se—Se. Компланарность связей S—S
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в NbS2Cl2 говорит об отсутствии асимметрии в положении Y2, отмечен-
ной выше в фазах NbYX3. Правда, в NbSe2Cl2 небольшая асимметрия
ориентации связей Se—Se сохраняется. Октаэдрические фрагменты
Nb2Y4 объединены мостиковыми атомами галогена в слои, т. е. структу-
ра имеет слоистый характер.

Таким образом, кристаллохимическую формулу соединений этого
типа можно представить следующим образом:

[Ν^(μ-Υ2)2(μ2-Χ)8/2]»

Формальная степень окисления ниобия в таких соединениях равна +4.

в) Тиохлорид молибдена MoS2Cl3

Тиохлорид молибдена MoS2Cl3 кристаллизуется в моноклинной син-
гонии (пр. гр. P2Jc, Z=4) [19]. Параметры элементарной ячейки приве-
дены в табл. 1.

Структуру MoS2Cl3 (рис. 2, в) легко получить из структуры NbS2Cl2

(рис. 2, б), если в NbS2Cl2 четыре мостиковых атома хлора в транс-
положении заменить на концевые. Мы не будем детально обсуждать
строение соединения MoS2Cl3, во многом аналогичного NbS2Cl2; рассто-
яние Мо—Мо равно 2,833 А. В отличие от NbS2Cl2, пространственное
объединение полимерных мотивов в кристаллах MoS2Cl3 осуществляется
иначе, а именно через транс-расположенные мостиковые атомы хлора,
что приводит к трехмерной структуре. Степень окисления молибдена в
этом соединении равна +5.

Из других кристаллохимических особенностей структуры MoS2Cl3

можно отметить, что расстояние молибден — концевой атом хлора (2,39—
2,45 А) существенно короче, чем расстояние молибден — мостиковый
атом хлора (2,51—2,56 А). Примечательны малые расстояния S—S
(1,98 А) в дисульфидных группах S2 и отсутствие асимметрии их коор-
динации двумя атомами молибдена.

г) Халькогенгалогениды ниобия Nb3Se5X7(X=Cl, Br)

Селенохлорид ниобия Nb3Se5Cl7 и селенобромид ниобия Nb3Se5Br7

кристаллизуются в моноклинной сингонии (пр. гр. P2Jm, Z = 2 ) [20];
параметры элементарной ячейки приведены в табл. 1.

Структура этого типа исследована на примере Nb3Se5Cl7. Ее можно
рассматривать как производную от структуры MoS2Cl3, если в последней
заменить каждую пару транс-расположенных концевых атомов хлора
на два необычных лиганда NbSeCl3 (рис. 2, г). Лиганд NbSeCl5 коорди-
нирован двумя разными атомами ниобия, принадлежащими соседним
биядерным фрагментам. Отметим короткие расстояния от атома ниобия
лиганда NbSeCl5 до атомов ниобия соседних биядерных фрагментов
(3,15 А). Два атома хлора лиганда NbSeCl5 являются р2-мостиковыми
(расстояния Nb — (μ2-Ο1) равны 2,582 и 2,553 А), а третий атом хло-
ра — μ3-Μ0στΗΚ0ΒΗή (расстояния от μ3-Ο1 до трех ближайших атомов
ниобия равны 2,629; 2,629 и 2,727 А). Такой характер связывания би-
ядерных фрагментов приводит к образованию структуры цепочечного
типа.

Кратчайшее расстояние Nb—Nb в Nb3Se5Cl7 равно 2,944 А. Диселе-
нидные группировки Se2 в центральном мотиве Nb2Se4 проявляют замет-
ную асимметрию по отношению к связи Nb—Nb.

д) Природа химической связи металл — металл
в биядерных халькогенгалогенидах

Заканчивая структурное рассмотрение биядерных халькогенгалоге-
нидов ниобия и молибдена, еще раз отметим общие кристаллохимичес-
кие особенности этих фаз:
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1. В центральном биядерном фрагменте всех соединений находятся
дихалькогенидные лиганды Y2 ( Y = S , Se, Те), координирующие оба ато-
ма металла. Сшивка фрагментов в цепочки (для NbYX3, Nb3SesCl7),
плоские или трехмерные сетки (для NbY2X2, MoS2Cl3) осуществляется
мостиковыми атомами галогенов.

2. Короткие связи металл — металл (2,8—2,9 А) внутри биядерных
фрагментов чередуются с относительно большими расстояниями ме-
талл — металл (3,9—4,3 А) между этими фрагментами.

В настоящее время благодаря усилиям ряда коллективов советских и
зарубежных специалистов достигнут значительный прогресс в понима-
нии природы связи металл — металл в биядерных и полиядерных моле-
кулярных кластерных соединениях [6, 21—26]. Многие свойства молеку-
лярных биядерных соединений находят закономерное объяснение на
основании простых теоретических моделей, широко используемых в на-
стоящее время [5, 6, 26, 27]. В случае же полимерных кластерных халь-
когенгалогенидов переходных металлов при интерпретации свойств ко-
торых помимо связей металл — металл необходимо учитывать более сла-
бые протяженные взаимодействия, детально разработанных теоретиче-
ских моделей пока не существует.

Образование связей металл — металл в биядерных халькогенгалоге-
нидах ниобия и молибдена можно качественно аппроксимировать в пред-
положении ионного характера связей металл — лиганд. Такой подход
широко используется при обсуждении связей Μ—Μ в биядерных ком-
плексах с ацидолигандами, и позволил объяснить многие свойства этих
соединений (в частности, магнитные). Действительно, учитывая реали-
зующиеся в биядерных халькогенгалогенидах степени окисления молиб-
дена и ниобия (Мо5+, Nb4 +), а также диамагнетизм этих соединений,
можно сделать заключение об образовании связей металл — металл. При
этом можно предположить, что валентные электроны атомов ниобия и
молибдена, идущие на образование связи Μ—Μ, заселяют высшую мо-
лекулярную орбиталь σ-типа, которая в основном образована из d-орби-
талей атомов металла. Этот результат качественно согласуется с расче-
том диаграммы молекулярных орбиталей кластерного фрагмента
[Nb 2(Se 2) 2] 4 + [28], согласно которому высшей занятой молекулярной
орбиталью является орбиталь σ-типа, состоящая на 90% из d-орбита-
лей атома ниобия.

Дополнительным основанием для утверждения о существовании свя-
зи металл — металл или об ее отсутствии может служить подсчет числа
валентных электронов атомов металлов согласно правилу Сиджвика,
применимость которого для биядерных молекулярных комплексов об-
суждается в [29]. В соответствии с этим правилом, связь Μ—Μ отсут-
ствует, если число валентных электронов для двух атомов металла рав-
но 36. Подсчет валентных электронов для известных биядерных халько-
генгалогенидов со связями металл — металл показывает., что число та-
ких электронов, приходящихся на два атома металла центрального
фрагмента, меньше 36.

Характер связи Μ—Μ может существенно изменяться при появлении
внутрикластерных мостиковых лигандов разного типа (галогенидных и
халькогенидных), а также при образовании полимерных цепочек или
двумерных сеток, получаемых из биядерных фрагментов за счет их
сшивки мостиковыми межкластерными галогенидными лигандами.
В первом случае характер связи металл — металл (з частности, ее дли-
на) в значительной степени определяется электронными и геометриче-
скими характеристиками внутрикластерных мостиковых лигандов, во
втором — возможна дополнительная делокализация электронной плотно-
сти между атомами металла, принадлежащими разным биядерным
фрагментам. В общем случае оценка влияния каждого фактора в от-
дельности является сложной экспериментальной и теоретической зада-
чей, решение котооой упрощается при рассмотрении рядов родственных
соединений [30].
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2. Трехъядерные халькогенгалогениды молибдена
Mo3Y7X4(Y=S, Se; X=C1, Br, I)

Из шести представителей трехъядерных халькогенгалогенидов мо-
либдена состава Mo3Y7X4 структурное исследование проведено для
единственной фазы - тиохлорида Mo3S7Cl4 (рис. 3). Соединение кри-
сталлизуется в моноклинной сингонии (пр. гр. P2Jc, Ζ—4 [19,] пара-
метры элементарной ячейки приведены в табл. 1). Три атома молибде-
на практически образуют равносторонний треугольник (расстояния
Мо—Мо равны 2,748; 2,741 н 2,747 А). Один атом серы ^ S = S) располо-
жен над центром треугольника и связан с тремя атомами молибдена
кластера. Два атома хлора в молекуле являются концевыми и принад-
лежат одному атому молибдена. Две пары атомов хлора при двух дру-
гих атомах молибдена служат мостиками, связывающими кластеры в
бесконечную зигзагообразную цепь. Кристаллохимическую формулу
трехъядерного тиохлорида молибдена можно записать в виде:

[Mo3([i3-S) (ц2-52)3С1,С14/2]=о

Формальная степень окисления металла в трехъядеркых кластерах
Mo3Y7X4 равна +4.

Халькогенгалогениды молибдена Mo3S7Br4, Mo3Se7Cl4, Mo3Se7Br4,
Mo3S7l4 и Mo3Se7I4 получены теми же способами, что и Mo3S7Cl4 [89—92].
Одинаковый состав, общность
методов синтеза, закономерное
изменение термических свойств,
а также ИК-спектров в ряду этих
соединений позволяют предпо-
ложить подобие их строения.

В рамках ион-ковалентной мо-
дели считают, что в кластерном
халькогенгалогениде Mo3S (S2) 3 ·
- С12С14/2 три атома молибдена от-
дают на образование связей с ли-
гандами 12 электронов. Тогда на
связывание атомов металла в тре-
угольном кластере Мо3 остается
шесть электронов, и формальный
порядок связи Мо — Мо равен 1. ^ s ™С1

С другой стороны, подсчет
числа валентных электронов в Р и с . 3. Строение трехъядерного тиохлорида
предположении образования ор- молибдена M03S7CI4 [19]
динарных связей Мо — Мо пока-
зывает, что каждый атом молибдена достигает при этом электронной
конфигурации ближайшего инертного газа. Такое простейшее рассмот-
рение находится в хорошем соответствии с экспериментальными данны-
ми: расстояния Мо — Мо в треугольнике Мо3 близки к расстоянию ме-
талл— металл в металлическом молибдене [17].

Говоря о расстояниях Μ—Μ в подобных кластерных системах, преж-
де всего следует отметить существенную роль геометрических и элек-
тронных свойств внутрикластерных мостиковых лигандов [31]. Для ил-
люстрации этого в табл. 2 приведены расстояния Мо—Мо для ряда
трехъядерных кластеров молибдена (структурный тип — треугольник с
одной шапкой). Из табл. 2 видно, что в соединениях с ц3-мостиковым
атомом серы расстояния Мо—Мо значительно больше, чем в соедине-
ниях, в которых р3-мостиковым атомом служит кислород.

Для биядерных и трехъядерных халькогенгалогенидов наиболее ти-
пичными внутрикластерными мостиковыми лигандами являются дихаль-
когекидные группировки (Υ2)

2~, во многом определяющие строение цен-
тральных мотивов. Такие группировки легко идентифицируются спектро-
скопическими методами. Например, в спектрах КР валентные колеба-
ния связи Υ—Υ проявляются в виде высокочастотной интенсивной линии
[40, 41]. На основании анализа кинематических факторои установлено
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ТАБЛИЦА'*

Расстояние металл—металл в трехъядерных кластерных соединениях молибдена

Соединение

Mo3S(S2)3Cl4/2Cl2
[Mo 3 S(S 2 ) 6 p-

[Mo3S4(CN)9]
5-

[Mo3S4Cp3]+
[Mo3O4F9]

5-
Zn2Mo3O8

[Mo3O4(acac)3(EtO)3]
[Мо 3О 4(С 2О 4) 3(Н 2О),] 2-
[Мо3ОС13(Оас)3(Н2О)3]

2+

R (Mo-Mo), A

2,75
2,72
2,77
2,81
2,50
2,52
2,47
2,49
2,55

6
6
6
6
6
6
6
6
8

Ссылки

[19]
[321
33]
34
35
36
37
38'
39

* Число скелетных электронов на кластер Мо3.

Зависимость частоты колебания в спектрах КР
от длины связи S—S в дисульфидном фрагменте [40, 100]

ТАБЛИЦА 3

Соединенно

NbS2Cl2

M03S7CI4
Mo3S7Br4

M03S7I4
[Mo3S(S2)6]

2-
[Mo2(S2)6]

2-
Mo2(S2)(S2C2Ph2)4

v s _ s . с м -

592
570
567
554
545
530
518

R (S—S),

из рентгенсг.трук-
турных данных

1,996
2,01

—
—

2,02
2,043
2,04

А

из данных
спектров КР

1,99
2,01
2,01
2,02
2,03
2,04
2,05

что при достаточно большой разнице в массах атомов металла и серы
сдвиг частоты vs-s в высокочастотную область, обусловленный кинема-
тическим взаимодействием колебаний S—S и М—S, является несуще-
ственным ( ~ 1 см~').

Было проведено исследование спектров КР многочисленных соеди-
нений, содержащих дисульфидный фрагмент S2; отмечено существование
линейной зависимости частоты колебания vs-s от длины связи S—S [40,
41]. Это позволило оценить длину связи S—S в соединениях Mo3S7Br4 и
Mo3S7I4. В табЛ. 3 приведены значения длины связи S—S в дихалькоге-
нидном фрагменте S2, полученные из данных рентгеноструктурного ана-
лиза и рассчитанные из спектров КР·

3. Четырехъядерные халькогенгалогениды
M4Y4X4 (M = Nb, IMo; Y = S , Se; X-CI, Br, I)

Четырехъядерные кластерные халькогенгалогениды состава M4Y4X,
получены для ниобия и молибдена [45—47]. Все соединения кристалли-
зуются в кубической сингонии (пр. гр. F4 3/m, параметры элементар-
ных ячеек приведены в табл. 1).

Строение этих соединений исследовалось на примере селеноиодида
ниобия NbiSeJi и тиобромида молибдена Mo,,S4Br4. Структура Nb4SeJ4

определена методом порошка [45], структура Mo4S4Br4 — рентгенострук-
турным анализом монокристаллов [46, 47].

а) Структура Nb4SeJ4

Селеноиодид ниобия — четырехъядерный кластер, содержащий клас-
терную группировку Nb4Se4, образованную взаимопроникающими тетра-
эдрами Nb4 и Se4 (рис. 4, а) [45]. Группировки Nb4Se4 и тетраэдр 14 че-
редуются в кубической решетке Nb4Se4I4 подобно атомам натрия и хло-
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pa в кристаллической решетке NaCl (рис. 4 ,6) . Расстояние Nb—Nb со-
ставляет 2,96 А, что заметно превышает расстояние Nb—Nb в металли-

О
Рис. 4. Строение четырехъядерных халькогснгалогепидов нио-
бия и молибдена: а — кластерная группировка M4Y4; б —
трехмерное представление M4Y4X4 из кластерных группировок

M4Y4 и тетраэдров X,4(M = Nb, Mo; Y = S , Se) [45—47]

ческом ниобии (2,86 А) [48]. Каждый атом ниобия окружен тремя ато-
мами галогена (расстояние Nb—I равно 3,02 А) тремя атомами халько-
гена (расстояние Nb—Se равно 2,57 А) и тремя атомами ниобия.

б) Структура Mo4S4Br4

Соединение Mo4S4Br4 изоструктурно Nb4Se4I4 [46, 47]. Атомы молиб-
дена и серы занимают вершины псевдокуба Mo tS4, причем атомы молиб-
дена несколько смещены из вершин к его центру так, что образуется
тетраэдрическии кластер Мо4, Расстояние Мо—Мо в кластере (2,80 А)
сравнимо с расстоянием металл — металл в металлическом молибдене
(2,79 А) [48]. Расстояния Мо-Вг (2,73 А) и Mo-S (2,34 А) в октаэдри-
ческом окружении молибдена близки к наблюдаемым в бромидах и
сульфидах молибдена [55].

Возможен и другой подход к описанию структур соединений ниобия
и молибдена состава M4Y4X4. Структуру этих соединений можно пред-
ставить как квазишпинельную, в которой анионная подрешетка состав-
лена из атомов X и Υ (рис. 4, б). Атомы металла занимают половину из
обычных для халькогенидных шпинелей октаэдрических полостей, при-
чем атомы смещены к центру куба Μ4Υ4 и образуют кластер М4.

Структура типа квазишпинели известна для тройных халькогенидов,
например, для GaMo4S8, AlMo4S8 [49] и MMo,2Re2S8 [50]. Остов всех
этих соединений образует тетраэдрическии кластер M4Y4.

В бинарных галогенидах и халькогенидах переходных металлов те-
траэдрические кластеры до настоящего времени не наблюдали, в анион-
ных четырехъядерных галогенидах [Mo 4I u] 2~ [51] и [№4С1И]2~ [52]
реализуются соответственно структуры «бабочки» и «плоской бабочки».

Халькогенгалогениды ниобия и молибдена состава ΜαΥ4Χ4 — диамаг-
нитные вещества. В предположении ионной модели можно считать, что
атомы металла отдают 12 электронов на образование связей с лиганда-
ми Υ и X. В соединениях молибдена оставшиеся 12 электронов в клас-
тере Мо4 идут на образование связей Мо—Мо (по два электрона на каж-
дое ребро тетраэдра). Формальный порядок связи металл — металл в
тетраэдре Мо4 равен 1. В соединениях ниобия в кластере Nb4 на обра-
зование связей металл — металл остается только восемь электронов, и
четыре пары электронов могут участвовать в образовании трехцентро-
вых связей по граням тетраэдра Nb4.
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4. Шестиядерные кластерные халькогенгалогениды

К шестиядерным халькогенгалогенидам относятся тройные соедине-
ния молибдена и рения следующего состава: Μο6Υ3_χΧ* (Y=Se, Те;
Х=Вг, I); Mo6S6X, (X = Br, I); Mo,YX10 (Y=S, Se, Те; Х=С1, Вг, I):
Mo6S3Br6; Re6Se8Cl2; Re6Y4X10 (Y=Se, Те; Х = С1, Вг). В шестиядерны.х
халькогенгалогенидах металлические кластеры представляют собой, как
правило, в той или иной степени искаженные октаэдры Мв.

Для более глубокого понимания кристаллохимических особенностей
и несколько необычной стехиометрии шестиядерных халькогенгалогени-
дов металлов полезно сравнить эти фазы, с одной стороны, с галогенид-
ными комплексами, а с другой — с халькогенидными системами, в ко-
торых реализуются подобные кластерные фрагменты.

Рассмотрим кратко строение октаэдрических кластеров указанных
трех типов.

а) Октаэдрические кластеры в галогенидных системах

В кристаллохимии низших галогенидов молибдена и вольфрама (би-
нарные и тройные фазы) хорошо известна кластерная группировка
[М6Х8], которая состоит из шести атомов металла, образующих октаэдр
М6, и восьми атомов галогенов, лежащих в вершинах куба Х8 (рис. 5, а).
Октаэдр М6 так вписан в куб Х8, что атомы X находятся над треуголь-
ными гранями октаэдра, т. е. служат ц3-лигандами.

Рис. 5. Кластерная структура октаэдрических галогенидных
комплексов: а — кластерная группировка [МбХв1; б — окта-

эдрический комплекс [МбХ8]Ьб

В галогенидных системах тугоплавких металлов кластерные группи-
ровки несут положительный заряд [М6Х8]"+ [5]. Каждый атом металла
в такой группировке способен координировать дополнительно по одному
лиганду с образованием фрагментов типа [М6Х8] L6, где L может быть
таким же атомом, что и X или лигандом другого сорта (рис. 5, б). Такие
фрагменты являются основным структурным мотивом практически всех
соединений, содержащих кластерную группировку [М„Х8]. К ним при-
надлежат многочисленные бинарные и комплексные галогениды Мо(П)
и W(II), а также низший иодид ниобия Nbcln и его производные [5
53-55].

Комплексы [M6XS]L6 могут образовываться не только за счет «соб-
ственных» атомов, принадлежащих данной молекуле (что наблюдается
в комплексах типа М/[М 6 Х 8 ]Ц), но и в тех соединениях, в которых об-
щее число лигандов, приходящееся на кластер М„, меньше 14. В этих
случаях координация осуществляется за счет лигандов, принадлежащих
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другим фрагментам, т. е. лиганды L становятся ц2-мостиковыми и при-
надлежат одновременно двум соседним кластерным группировкам
(межкластерные мостики). Известны структуры с двумя ([М6Х8] L4L2/2),
четырьмя ([M6X8]L2L4/2) или шестью ([М6Х8] L6/2) мостиками. Напри-
мер, некоторые низшие галогениды ниобия и молибдена могут быть
представлены следующими кристаллохимическими формулами: [Nb6I8]Ie/i

[56]; [Мо6С18]С12С14/2 [57]; [Мо6Вг8]Вг4-2 Н2О [58]. Запись [Nb.I.]I e / 1

означает, что в соединении Nb c l u все кластерные группировки [Nb6I8]

Вг

Рис. 6. Межкластерные мостиковые лиганды в октаэдрических галогенид-
ных комплексах переходных металлов [5]: а — WeBr^, б — \\^Вг12, в—

Nbeln, г — W6Bri6, й - W B r

соединены друг с другом шестью межкластерными мостиковыми атома-
ми иода в трех различных направлениях; в дихлориде молибдена фраг-
менты [Мо6С18] объединены четырьмя межкластерными мостиковыми
атомами хлора в двух направлениях, так что образуются слои связанных
между собой кластерных группировок с двумя концевыми атомами хло-
ра; и, наконец, в дигидрате дибромида молибдена реализуется структу-
ра с изолированными молекулярными фрагментами, где, в отличие от
первых двух примеров, все лиганды L концевые, и таким о,бразом, в кри-
сталле [Мо6Вг8]Вг4-2 Н2О мостиковых связей между кластерными груп-
пировками [Мо6Вг8] нет вообще.

Встречаются случаи и более сложных мостиков, связывающих клас-
терные группировки. Так, в кристаллах бромида вольфрама состава
W6Br16 кластерные комплексы [W6Br8]Br6 связаны посредством допол-
нительных мостиковых групп Вг2 [59] в цепи, а в WeBr18 связывание
таких комплексов осуществляется через мостиковые группы Вг2 в двух
направлениях, что приводит к образованию слоев [60] (рис. 6).

В зависимости от типа лигандов, их числа, заряда и характера свя-
зывания (концевые или мостиковые) комплексы [M6X8]L6 могут быть
либо отрицательно заряженными частицами (выступающими в каче-
стве анионов в соединениях сложного состава), либо незаряженными.

ТАБЛИЦА 4

Координация лигандов L атомами металла кластерной группировки [М6Х8] [5]

Соединение

Μ Ο 6 Β Γ Ι 2 · 2 Η 2 Ο

СвгМобВги
CsMo6Bri3
Mo6Bri2
Nb.I, ,

[М„Х8] L,

МО6ВГ8]ВГ4(Н2О)2

Mo 6Br 8]Br 6

МОбВГ8]Вг4Вг2/2
МОбВг8]Вг2ВГ4/2
Nb 6 I 8 ]I 6 / 2

Общее ЧИСЛО
лигандов в мо-

лекулах

14
14
13
12
11

Число межкластер*
ных мостиковых

лигандов μ..

0
0
2
4
6

12 Успехи химии, № 4 705



Переход к структурам с мостиковыми лигандами при уменьшении
числа лигандов на кластер М6 иллюстрирует табл. 4. Предельный состав
кластерного соединения с шестью простыми ц2-мостиковыми межклас-
терными лигандами L описывается формулой [МеХ&]Ь6/!. Такой состав
имеет, например, низший иодид ниобия Nb e l a .

б) Октаэдрические кластеры в халькогенидных системах

Октаэдрические кластерные группировки характерны и для бинар-
ных и тройных халькогенидов молибдена [61, 62]. Например, в низших
селениде и теллуриде молибдена с аналитической формулой Mo3Y4 ос-
новным структурным фрагментом является кластерная . группировка
[ΜοβΥ8]. В структуре Mo3Se4 кластерные фрагменты [Mo6Se8] уклады-
ваются таким образом, что атомы молибдена одной кластерной группи-

а

• Mo

Рис. 7. Строение октаэдрических кластеров: а — MoeSe8 [63], б —
Mo6S6Br2 [78]

ровки взаимодействуют с атомами селена соседних группировок
(рис. 7, а) [63]. Если и в этом случае исходить из представлений об об-
разовании комплексов типа [M6Y8]L6, то бинарную фазу Mo6Se8 можно
описать кристаллохимической формулой [MoeSe2Se6/2]Se6/,, которая оз-
начает, что шесть лигандов Y, входящие в кластерный фрагмент [M6YS],
являются в то же время лигандами L для других соседних кластерных
группировок, т. е. служат одновременно и межкластерными мостиками.
Этот пример демонстрирует существенное различие между шестиядер-
ными галогенидными и халькогенидными кластерами.

В кристаллах соединений, относящихся к структурному типу Mo6Se8

наблюдается также взаимодействие металлических кластеров Мо6 друг
с другом посредством прямых связей металл — металл (рис. 6, а). Та-
кое взаимодействие приводит к металлическому характеру проводимо-
сти этих соединений и даже к сверхпроводящим свойствам (Mo6Se8 яв-
ляется сверхпроводником с Гс —6,25 К) [11].

Другой важной особенностью структуры Mo6Se8 является существо-
вание между кластерными группировками свободных каналов. При за-
полнении этих каналов атомами различных металлов можно получить
целый ряд тройных халькогенидов общей формулы MxMo8Y8, Y = S , Se
[61]. Такие тройные халькогениды, обладающие чрезвычайно интерес-
ными сверхпроводящими свойствами, получили название фаз Шевреля
по имени одного из первых исследователей веществ этого класса, про-
должающего интенсивно работать в области химии кластерных соедине-
ний и в настоящее время [62].

Халькогенидные кластерные группировки [ΜοβΥ8], столь характер-
ные для соединений молибдена, для других переходных металлов дол-
гое время не были известны. Так, ρ недавно опубликованном обзоре [64],



посвященном кристаллохимии соединений рения со связями металл —
металл, об октаэдрических кластерах вообще не упоминается.

Однако исследования самых последних лет показали, что рений так-
же способен к образованию октаэдрических кластерных систем. В 1978 г.
были получены соединения состава, Мо6_аДеД8 ( Y = S , Se) и Mo4Re2Tes,
относящиеся к структурному типу MosSe8, в которых реализуются гете-
рометаллические октаэдрические кластеры Moli5Re4,5 и Mo4Re2 [65, 66].
Синтезированы также твердые растворы состава Mo,Re4S8-xSex ( 0 ^

8) и Mo2Re4Se8_/re, ( 0 < х ^ 1 , 2 ) [65].

Рис. 8. Межкластерные мостиковые лиганды в октаэд-
рических халькогенидных кластерах рения: α —
Na4Re6S!2 [691, б — Cs4Re6S13 [67], в — Re6Te15 [73]

В то же время октаэдрические кластеры рения были обнаружены в
тройных сульфидах Cs4Re6S13 [67], K4ReeS12 и Na4Re6S i2 [68, 69],
LuRe6SH [70], SraRecSn и Ba2ReeS,, [71]. Строение тройных сульфидов
рения, в которых кластерные группировки [Re6S8] соединяются друг с
другом мостиковыми лигандами μ2-5 и μ2-82 (рис. 8, а, б) описывают
следующими кристаллохимическими формулами: [Re0SsSS2/2(S2)3/ ] 4 ~
(в Cs tRe,S l s), [ReeS8S4/4(S2)2-J4- (F K4ReeS12 и Na4Re6S12), [Re6S8S6 /,]4-
(B LijReeSn).

Октаэдрический кластер — основной структурный фрагмент бинарного
теллурида рения, который долгое время принимали за дителлурид. Од-
нако было убедительно показано [72], что состав этой фазы соответ-
ствует аналитической формуле Re2Te5. Кристаллическая структура тел-
лурида рения определена нами совместно с Н. В. Подберезской и в ра-
боте [73]; в структуре Re,Te5 кластерые группировки [Re6Te8]Te6 сое-
динены друг с другом атомами теллура (рис. 8, в).

Недавно получено первое карбонильное соединение, содержащее ок-
таэдрический кластер рения с включенным атомом углерода [Re6(u3-
H) 2C(CO) i 8] 2- [74].

Следовательно, образование шестиядерных кластерных группировок
характерно для всех рассматриваемых металлов. Однако в настоящее
время неизвестны соединения ниобия, тантала, вольфрама, содержащие
халькогенидные кластерные группировки [M6Y8] (Y=S, Se, Те); пока
не получены и соединения рения, у которых в кластерной группировке
[Re6X8] все атомы X являлись бы галогенами.
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поскольку галогенидные и халькогенидные кластерные группировки
[М6Х8] и [M6Y8] обладают практически одинаковым строением, понят-
на возможность образования подобных группировок со смешанными ли-
гандами, т. е. таких халькогенгалогенидов, у которых в кубане X8-nYn
находились бы атомы галогенов и халькогенов одновременно. Близость
кристаллохимических характеристик атомов галогенов и халькогенов
позволяет произвести замену одного лиганда на другой без существен-
ного изменения строения кластерной группировки. Следует, конечно,
учитывать, что атомы галогенов и халькогенов обладают различной ак-
цепторной способностью; поэтому при такого рода изменении лиганд-
ного окружения существенно изменяется электронная плотность на кла-
стере М6, что должно приводить к изменению многих свойств рассматри-
ваемых соединений.

в) Кластерные октаэдрические халькогенгалогениды молибдена
Халькогенгалогениды молибдена Mo6YX10 (Y = S, Se, Те·; Х = С1, Вг, I)

относятся к структурному типу N b J u (пр. гр. Рссп, ромбическая сингония,
Z—4) [75, 76]. Параметры элементарных ячеек этих соединений приве-
дены в табл. 1.

Строение соединений установлено рентгеноструктурным анализом мо-
нокристаллов Mo6SeCl10 [76]. Кристаллохимическая формула соедине-
ния MoeSeCl10 имеет вид [Mo6SeCl7]Cl4/2Cl2/2. Кластерные группировки
|Mo6SeCl7] соединены в слои посредством четырех мостиковых атомов
хлора; два других мостиковых атома хлора связывают слои между со-
бой. Атом селена входит в состав кластерного фрагмента [ΜοβΥ/]2

(рис. 9, а). Неэквивалентность μ-,-лигандов в [Mo6SeCl7] приводит к то-
му, что кластер Мо6 в Mo6SeCl10 имеет симметрию С с это самая низкая
симметрия из всех известных октаэдрических кластеров, содержащихся
в других фазах с группировками [ΜοβΥ8]. Расстояния Мо—Мо в клас-
тере Мо6 находятся в пределах 2,598—2,626 А.

В кластерной группировке [Мо6У/] расстояния Мо—Υ' (2,468—
2,516 А), как и следовало ожидать, несколько больше, чем среднее рас-
стояние Мо — (μ-rCl) (равное ~2,46 А) в кластерной группировке
[Мо6С18] соответствующих хлоридных комплексов [55], и заметно мень-
ше расстояний Мо—(μ,,-Se) (2,54—2,58 А) в Mo6Se8, что можно отнести
за счет различной степени окисления селена в Mo6SeCl10 по сравнению с
Mo6Ses.

Расстояния между атомами молибдена и шестью мостиковыми ато-
мами хлора, связывающими кластерые группировки [Mo6Y/] друг с
другом, лежат в пределах 2,494—2,534 А, что близко к аналогичному
значению в дихлориде молибдена (2,49 А) [57]. Каждый атом молибде-
на в группировке [Mo6Y/] находится на расстоянии 0,09 А от соответ-
ствующей грани псевдокуба Υ/ (плоскости, проходящей через четыре
атома У'); при этом образуется сильно уплощенная квадратная пира-
мида.

Тиобромид Mo6S3Br6 кристаллизуется в ромбической сингонии (пр.
гр. Стоп, Z=4); параметры элементарной ячейки приведены в табл. 1
[77]. Структура Mo6S3Bre слоистая и представляет собой новый струк-
турный тип кластерных соединений, содержащих группировку [ΜοβΥ8'].

Главным структурным мотивом MoeS3Br6 является кластерная груп-
пировка . [Mo6S4Br4], в которой атомы серы и брома упорядочены и рас-
полагаются попарно на диагонально противоположных ребрах псевдоку-
бана Y/ (рис. 9,6). Все атомы брома в [MoeS4Br4] принадлежат одной
кластерной группировке и являются обычными для таких структур μ3-
лигандами. Однако атомы серы в [Mo6S4Br4] неэквивалентны. Два ато-
ма серы, расположенные на одной пространственной диагонали, явля-
ются μ^-лигaн}^auΆ: они связаны с тремя атомами молибдена данной
кластерной группировки и, кроме того, взаимодействуют с атомом мо-
либдена кластерной группировки, соседней в направлении оси Ь. Два

2 В этом комплексе семь атомов С1 и один атом Se статистически распределены
по восьми положениям Y' координационной сферы М
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других атома серы являются μβ-лигандами, они связывают два кластера
Мо6 двух соседних кластерных группировок [Mo6S4Br4], которые таким
образом соединяются друг с другом через общий атом серы. Следова-
тельно, основной структурный мотив Mo6S3Br6 можег быть описан кри-
сталлохимической формулой [Mo6S2/2S2/2Br4].

а

Рис. 9. Строение шестиядерных халькогенгалогенидов молибдена: а —
фрагмент структуры MoeSeClio [76], б — фрагмент структуры Mo6S3Bre
[77], в — пространственная упаковка MoeS3Br6 [77], г — различие в коор-

динации атомов молибдена в Мо^зВгб [77]

В каждой такой группировке четыре атома молибдена, лежащие в
одной плоскости, координируют четыре мостиковых атома брома, со-
единяющих попарно фрагменты [ М Д / ] . В результате в направлении,
параллельном оси с, образуется бесконечная молекулярная цепь сочле-
ненных общими вершинами псевдокубанов Y/ кластерных группировок
[M6Y8'], которую можно описать кристаллохимической формулой
[Mo6S2/2S2/2Br4]Br4/2S2/2.

Молекулярные цепи, вытянутые вдоль оси с, взаимодействуют друг
с другом в направлении оси Ь по связям Mo—S длиной 2,503 А и Мо—Мо
длиной 3,536 А. В результате образуются слои, параллельные плоскости
be, со слабым взаимодействием также и вдоль оси а. Расстояния
Вг . . . Вг между слоями лежат в пределах 3,634—3,742 А, они близки к
обычным ван-дер-ваальсовым контактам атомов брома (рис. 9, в) [17].

Атомы молибдена в Mo6S3Br6 кристаллохимически неравноценны
(рис. 9, г). Атомы Мо(1) координированы тремя атомами брома и дву-
мя атомами серы по вершинам тетрагональной пирамиды, атомы Мо(2)
координированы двумя атомами брома и тремя атомами серы, причем
атом серы, лежащий в вершине пирамиды, принадлежит соседнему фраг-
менту [Mo6S4Br4].

Кластер Мо0 в MosSaBr,, имеет симметрию C2h, расстояния Мо—Мо
лежат в пределах 2,63—2,68 А. Эти расстояния промежуточны между
наблюдаемыми в кристаллах MoeSes и Μο6ΒΓι2·2Η2Ο.
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Каждый атом молибдена находится над соответствующей граныь
псевдокубана S4Br4, так что образуется уплощенная тетрагональная пи-
рамида с атомом молибдена в вершине. При этом атом Мо(1) удален
от плоскости S2Br2 на 0,10 А, в то время как атом Мо(2) практически
находится в плоскости (расстояние от плоскости S2Br2 до Мо(2) всего
0,02 А).

Тиогалогениды молибдена Mo6SeBr2 и Mo6S6I2 кристаллизуются в ром-
боэдрической сингонии, структурный тип Mo6Se8 (пр. гр. ДЗ, Z=\). Па-
раметры элементарных ячеек этих соединений приведены в табл. 1 [78].

Структура тиобромида молибдена Mo6S6Br2 подобна структуре
Mo6Se8 [78]. В несколько искаженный псевдокубан S6Br2, две противо-
положные вершины которого занимают атомы брома, вписан октаэдр из
атомов молибдена таким образом, что каждый атом молибдена нахо-
дится над центром грани снаружи куба на расстоянии 0,18 А. Октаэдри-
ческий кластер Мо6 симметрии D3h характеризуется двумя независимыми
расстояниями Мо—Мо, равными 2,719 и 2,732 А. В то время как октаэдр
Мо6 в Mo6S6Br2 близок к идеальному, псевдокубан S6Br2 в этой структу-
ре сильно искажен (см. рис. 7, б).

Наиболее важной особенностью структуры Mo6S6Br2 является тот
факт, что атомы галогенов в кластерной группировке упорядочены и за-
нимают 2 с-позиции в направлении тройной ромбоэдрической оси. Имен-
но это обстоятельство приводит к образованию соединений данной сте-
хиометрии.

Взаимодействие мотивов [Mo6Ys]' в кристалле осуществляется за
счет связей атомов молибдена с атомами серы других кластерных груп-
пировок; длина таких связей равна 2,485 А (рис. 7, б). Таким образом,
тиобромид молибдена Mo6SeBr2 имеет кристаллохимическую формулу
[Mo6S6/2Br2]S6/2.

Тиогалогениды молибдена обладают высокими температурами пере-
хода в сверхпроводящее состояние ( Г с = 13,8 К для Mo6S6Br2 и Тс =
= 14,0 К для MoeS6I2). Предполагают [61], что появление сверхпроводи-
мости связано со взаимодействием атомов молибдена, принадлежащих
соседним октаэдрическим кластерам и находящихся на расстоянии
3,225 А друг от друга.

г) Кластерные октаэдрические халькогенгалогениды рения

Селенохлорид рения Re6Se8Cl2 кристаллизуется в триклинной синго-
нии (пр. гр. Ρ Ι, Ζ=\); параметры элементарной ячейки приведены в
табл. 1 [79]. Кристаллическую структуру ReeSe8Cl2 (рис. 10) можно
описать как построенную из мотивов [Re6Se8]Cl2 [79]. Эти мотивы пред-
ставляют собой кластерные группировки ReeSe8, которые сверху и снизу
координированы двумя терминальными атомами хлора посредством свя-
зей с двумя атомами рения, лежащими на противоположных гранях
куба Se^ (расстояние Re—С1 равно 2,37 А).

Фрагменты [Re6Se8]Cl2 укладываются в кристалле в слои, парал-
лельные плоскости аЪ. Взаимодействие кластерных группировок в таких
слоях осуществляется по связям Re—Se: четыре атома рения каждой
кластерной группировки [Re6Se8] связаны с атомами селена, принадле-
жащими четырем соседним фрагментам [Re6Se8]. Длина этих связей
Re—Se, равная 2,65 А, мало отличается от наблюдаемых в кластерном
фрагменте [Re0Se8], где расстояние Re—Se равно 2,5—2,6 А. Такая ук-
ладка описывается кристаллохимической формулой [Re6Se4Se4/2]Cl2SeV2.
Внутри слоя расстояния Re ··• Re между соседними кластерами состав-
ляют 3,4! и 3,44 Λ (расстояния Re—Re в кластере Re6 лежат в пределах
2,62—2,66 А).

Взаимодействие молекулярных слоев Re6Se8Cl2 в направлении оси с
незначительно и осуществляется по связям Se ·•· С1 на расстояниях 3,17
и 3,45 А. Такой характер взаимодействия слоев определяет квазидвумер-
ные свойства кристаллической структуры Re6Se8Cl2.

Халькогенгалогениды рения состава Re6YtXio(Y=Se, Те; Х=С1, Вг)
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КрИСТаЛЛИЗуЮТСЯ В ТрИКЛИННОЙ СИНГОНИИ (Пр. Γρ. Ρ 1 , ί.-='Δ) . р
ческая структура определена для монокристаллов Re9Se4Cl10 [80]
(рис. 10, в). Селенохлорид .рения — это молекулярный кристалл, окта-
эдрические кластеры Re6 в структуре не связаны межкластерными Ко-
стиковыми лигандами, поэтому кристаллохимическая формула имеет

Re О Se © С1

С1

Рис. 10. Строение шестиядерных халькогенидов рения: α — фрагмент струк-
туры ReeSesCl2 [79], б — пространственная упаковка Re^SesCb [79], β —

фрагмент структуры Re6Se4Cli0 [80]

вид [Re6Se4Cl4]Cl6. Два независимых кластерных фрагмента находятся
в центрах инверсии. В октаэдрическом кластере Re6 расстояния Re—Re
равны 2,601—2,618 А. Интересной особенностью этой структуры являет-
ся то, что в качестве μ3̂ ΗΓεΗΛ0Β в составе кластерной группировки
[Re6Se4Cl4] выступают атомы Se и С1. Хотя однозначное определение их
положения затруднительно, по-видимому, наиболее предпочтительным
является вариант, когда псевдокубан Se4Cl4 образован двумя взаимо-
проникающими тетраэдрами Se4 и С14. Модель с атомами X и Υ в проти-
воположных вершинах кубана хорошо коррелирует со спектроскопиче-
скими свойствами соединения [80].

д) Кристаллохимические особенности октаэдрических кластерных
халькогепгалогенидов молибдена и рения

При обсуждении кристаллохимических особенностей структур окта-
эдрических кластерных халькогенгалогенидов прежде всего необходимо
отметить, как общую закономерность, стремление кластерных группиро-
вок [Μ6Υ/] к образованию комплексов типа [M6Y8']LC. Если общее чис-
ло лигандов (Y'+L) на кластер Мо равно 14, то, как и в галогенидных
системах, образуются структуры с изолированными комплексами
[M6Y8']L6. Это наглядно видно на примере халькогенидов рения
[Re6Y4X4] ·Χ6, которые характеризуются молекулярным типом структу-
ры. При уменьшении числа лигандов образование комплексов [MeY8']Le

осуществляется посредством координации в положении L атомов, при-
надлежащих другим кластерным группировкам. Однако, в отличие от
рассмотренных выше галогенидных систем, где общими межкластерны-
ми мостиками становятся лиганды типа L, в халькогенгалогенидах эту
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ТАБЛИЦА S

Изменение межкластерных расстояний металл—металл
в зависимости от типа мостиковых лигандов

Соединение

Re6Se4Cli0

Mo 6SeCli 0

Re6Se8Cl2

Mo 6S 3Br 6

Mo 6 S 6 Br 2

MoeSe

[M,Yg] L,

Re 6Se 4Cl 4]Cl 6
:Mo6SeCI7]Cl6/2

Re6Se4Se4/2]Cl2Se4/2
MO6S2/2S2/2Br4]Br4/2S2/2

[Mo6S6/2Br2]S6/2
[Mo6S6/2S2]S6/2

14
11
10

9
8
8

R
M...M).

A

3,69
3.687
3,42
3,536
3,225
3,086

Характер структуры

молекулярная
полимерная (трехмерная)
полимерная (слоистая)
полимерная (слоистая)
полимерная (трехмерная)
полимерная (трехмерная)

Ссылки

[80]
[76]
[79]
[77]
[78]
[61]

• Число лигандов на кластер в молекуле.

роль выполняют атомы Y', т. е. атомы, составляющие кластерную груп-
пировку [M6Ys']. И здесь наблюдается та же простая закономерность: с
уменьшением числа лигандов, приходящихся на кластер Ма, число ато-
мов, общих для двух соседних кластерных группировок, возрастает, при-
чем межкластерными мостиками становятся лиганды Y'. Это правило
хорошо иллюстрируют данные табл. 5: видно закономерное изменение
характера координации при переходе от изолированных молекулярных
халькогенгалогенидов типа [Re6Y4X4]Xe (14 лигандов на кластер) к
структуре [Me6S6/2Br2]S6/2 (восемь лигандов на кластер). В зависимости
от того, через какие атомы кубана Y8' осуществляется связывание кла-
стерных группировок друг с другом, могут реализоваться структуры раз-
личной размерности.

Интересно также отметить, что при образовании таких межкластер-
ных мостиков координация лигандов Yg' меняется: μ-,-лиганды при обра-
зовании дополнительных связей становятся μ^ηιιτΆΗΆΆΜΐι и даже μβ-ли-
гандами (как это наблюдается в Mo6S3Br6).

Характер химических связей в октаэдрических кластерных халько-
генгалогенидах, по-видимому, можно описать в рамках ион-ковалентной
модели, когда предполагается, что между атомами металла в октаэдре
М6 имеется ковалентное взаимодействие, а связи металла с лигандами
носят ионный характер. Расчеты электронной структуры шестиядерных
галогенидов и халькогенидов металлов убедительно подтверждают кор-
ректность такого рассмотрения [22, 61]. Важная особенность этих си-
стем состоит в том, что ίί-атомные орбитали металлов образуют две груп-
пы молекулярных орбиталей; при этом 12 связывающих МО (которые
описывают 12 двухцентровых связей Μ—Μ, ориентированных вдоль ре-
бер октаэдрического кластера М6) отделены от более высоколежащих.
разрыхляющих незанятых МО [81, 82].

Следовательно, для образования 12 простых двухэлектронных свя-
зей Μ—Μ в кластере М6 необходимо 24 валентных электрона. Такая си-
туация реализуется в галогенидных системах с кластерной группиров-
кой [Мо6Х8]

4+, а также в халькогенгалогенидах состава Mo6YXJ0,
Mo6S3Br6 (табл. 6). Однако в халькогенгалогенидах Mo6S6Y2, а также в
Mo6S8, кластер Мо6 оказывается электронодефицитным. Это означает,
что связывающие МО, характеризующие взаимодействие Μ—Μ в окта-
эдрическом кластере, заполнены лишь частично. Следовательно, поря-
док связей Мо—Мо в ряду соединений MoeS3Br6->Mo»S6Br2->-Mo6S8 дол-
жен понижаться. Уменьшение числа валентных электронов в кластере
Мо6 приводит к увеличению расстояний Мо—Мо (табл. 6). Действитель-
но, сульфид молибдена Mo6S8, имеющий только 20 электронов на кла-
стер, термодинамически неустойчив и не может быть получен прямым
синтезом из элементов. Добавление электронов в электронодефицитную
кластерную систему приводит к стабилизации фаз. Это наглядно демон-
стрируют халькогенгалогениды типа Mo6S6Br2 и Mo6SJ2 (22 электрона
на кластер), а также фазы Шевреля MJV!LO6S8, которые в зависимости от
природы металла Μ могут иметь 21—24 электрона на кластер. На боль-
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ТАБЛИЦА 6
Зависимость межатомных расстояний Мо—Мо в кластере

от числа локализованных на нем валентных электронов

Соединение

[Мо6С18]С12СЦ/2

Cs2[Mo6Cl8]Br6
Hg[Mo6Cl8]Cl6

[Mo6SeCl7]Cl6/3
[ Μ Ο 6 Β Γ 6 ] Β Γ 4 · 2 Η 2 Ο
Mo6S3Br6

Mo 6 S 6 Br 2

Mo 6 S 8

Л (Мо—Мо), А

2,61
2,61
2,62
2,62
2,64
2,66
2,73
2,78

24
24
24
24
24
24
22
20

Ссылки

59]
76]
76)
76
60

[77]
F781
[61]

• Количество электронов на кластер Мое.

шом количестве фаз Шевреля было убедительно показано, что имеется
зависимость величины межатомных расстояний Мо—Мо в кластере Мов

от числа локализованных на нем валентных электронов [61].
Таким образом, более короткие расстояния между атомами молиб-

дена в кластере Мо„ наблюдаются в тех соединениях, в которых число
электронов на кластер приближается к 24. Размеры октаэдра Мо6 могут
служить мерой степени заполнения зоны проводимости. У наиболее
сжатого октаэдра заполнены все связывающие состояния, и число элект-
ронов на кластер равно 24.

Интересным аспектом кристаллохимии октаэдрических кластерных
халькогенгалогенидов является изменение кратчайших расстояний ме-
талл— металл между кластерами (см. табл. 5). По мере возрастания
числа мостиковых сшивок между кластерными группировками возника-
ют условия для более тесных прямых контактов между атомами метал-
ла соседних кластеров. Так, в ряду халькогенгалогенидов молибдена
Mo6SeCl10, Mo6S3Br6, Mo6SeBr2 расстояния Мо—Мо между соседними
кластерами закономерно уменьшаются: 3,687, 3,536, 3,225 А соответст-
венно.

Чрезвычайно интересны проводящие свойства бинарных и тройных
халькогенидов, содержащих кластерные группировки [M6Y8]. Широко
известны уникальные сверхпроводящие свойства фаз Шевреля [11, 62].
Они обусловлены в основном 4с?-электронами молибдена, заполняющи-
ми зону проводимости. Если зона проводимости заполнена не полностью,
возникают благоприятные условия для появления сверхпроводимости в
таких фазах. При этом существенное значение имеют и расстояния Мо—
Мо между соседними кластерами [61].

С этой точки зрения из рассматриваемых здесь халькогенгалогени-
дов наиболее интересны фазы Mo6S6Br2 и Mo6S6I2 (22 электрона на кла-
стер), которые являются проводниками и при 13,8 и 14,0 К соответствен-
но претерпевают переход в сверхпроводящее состояние [78].

Если зона проводимости полностью заполнена, соединения обнару-
живают полупроводниковые или диэлектрические свойства. К числу та-
ких фаз можно, например, отнести Mo,,S3Br6 и ReeSe4Cl10, в которых име-
ется 24 валентных электрона на кластер.

III. МЕТОДЫ СИНТЕЗА

Кластерные халькогенгалогениды ниобия, молибдена и рения полу-
чают обычно высокотемпературным синтезом при длительном нагрева-
нии в вакуумированных запаянных ампулах смесей различного состава:
а) металл+галоген+халькоген; б) халькогенид металла+галоген;
в) галогенид металла+халькоген; г) галогенид металла+металл+
+халькоген; д) халькогенид металла+галогенид металла; е) металл+
+галогенид халькогена. Исходные вещества чаще всего берут в соотно-
шениях, отвечающих стехиометрии синтезируемого вещества.
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Общим препаративным методом получения халькогенгалогенидов пе-
реходных металлов при высоких температурах является метод газотран-
спортных химических реакций. Характерной особенностью этих реакций,
позволяющих получать кристаллы высокого качества, является массо-
перенос в условиях градиента температур с выделением твердой фазы
в холодной зоне; при этом выделяющаяся фаза пространственно отделе-
на от исходной реакционной среды [84].

а) Синтез и свойства биядерных халькогенгалогенидов

Все соединения состава NbYX3(Y=Se, Те; Х = С1, Вг, I) получены
высокотемпературным ампульным синтезом из элементов. Было исполь-
зовано ступенчатое повышение температуры с конечной выдержкой при
800° С в течение 3—4 суток. При создании на концах ампулы разности
температур наблюдается массоперенос и рост монокристаллов иголь-
чатой формы [ 16].

Халькогенгалогениды NbYX3 устойчивы на воздухе; они образуют
монокристаллы серого цвета с металлическим блеском. Изучены терми-
ческие свойства этих веществ [16]. Конечным продуктом термического
разложения NbTeI3 в вакууме является Nb3Te4.

Соединения с аналитической формулой МУХ3 получены и для других
металлов ( М = Т а , Mo, Re) путем взаимодействия соответствующих пен-
тагалогенидов (металлов) с Sb 2Y 3(Y=S, Se) в растворе CS2 [85]. Од-
нако строение этих фаз неизвестно, и в настоящее время нет оснований
для отнесения их к числу биядерных.

Соединения состава NbY2X2(Y=S, Se; X=C1, Br, I) получали ам-
пульным методом в градиенте температур 480—530° С. В качестве ис-
ходных веществ использовали металлический ниобий, элементный халь-
коген и тетрагалогенид ниобия. Монокристаллы халькогенгалогенидов
ниобия вырастали в холодной зоне ампулы в виде пластин. Время транс-
порта составляло 3—4 недели [18]. Соединения NbS2Cl2 и NbS2Br2 мож-
но получить при нагревании металла в парах S2C12 и S2Br2 [86].

Соединения NbY2X2 устойчивы на воздухе, в большинстве раствори- }
телей нерастворимы. При нагревании претерпевают полиморфные пре- }
вращения (табл. 1). Термическое разложение соединений протекает по- {
разному в зависимости от состава. Например, NbY2X2 (X=C1, Вг) раз-
лагаются по схеме:

3NbY2X2 (TB)-*-NbY2 (тв) + Х 2 (г) +2NbYX, (г)

Халькогениодиды NbY2I2 диссоциируют по реакции:

NbY2I2^NbY2(TB)+I2(r)

Соединения диамагниты, имеют полупроводниковый характер проводи- j
мости [86]. I

Монокристаллы черного тиохлорида MoS2Cl3 получены при нагрева- }
кии до 450° С смеси МоС13 и S (1 : 10) в S2C12 [19]. Желто-коричневый ;
тиохлорид такого же состава получен при нагревании пентахлорида мо- |
либдена в S2C12 при температуре 250° С [87]. Строение черного MoS2Cl3 )
установлено методом рентгеноструктурного анализа [19], желто-корич- !
невый тиохлорид молибдена охарактеризован только ИК- и КР-спект- i
рами. :

Монокристаллы селенохлорида Nb3Se5Cl7 коричневого цвета были •
получены случайно при изучении транспорта NbSe2Cl2 в присутствии -
NbCl4 при наличии градиента температур (при 535—525° С). Время ;
транспорта составляло 2—3 недели [20]. Бромидный аналог темно-си- j
него цвета Nb3Se5Br7 получен в виде монокристаллов при нагревании •
реакционной смеси NbSe2Br2 и NbSeBr3. Авторы отмечают плохую вое- j
производимость синтезов [20]. |
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б) Синтез и свойства трехъядерных халькогенгалогенидов

Трехъядерные халькогенгалогениды Mo3Y7X4 получены с количест-
венным выходом при нагревании низших галогенидов молибдена МоХ2

и МоХ3 (Х=С1, Вг, I) в расплаве серы или селена при температурах
350—450° С [89—92]:

6MoCl,+24S-v2Mo3STCl t+5S2Cl2

Избыток халькогена и образующийся в результате реакции Y2X2 удаля-
ют нагреванием в вакууме или отмывают с помощью CS2 [89]. Другой
удобный способ синтеза трехъядерных халькогенгалогенидов молибдена
состоит в превращении халькогенгалогенидов MoY4X2 ( Y = S , Se, X =
= Br, I) при их нагревании в запаянных ампулах [93]:

3MoS 4I 2-vMo 3S 7I 4+5S+I 2

Кластерные соединения состава Mo3Y7X4 не растворимы в органических
растворителях и не подвергаются сублимации в вакууме, что затрудня-
ет их дальнейшую очистку.

Монокристаллы Mo3S4Cl4 получены при нагревании трихлорида мо-
либдена и серы при 450° С в запаянной ампуле в присутствии S2C12 [19].

Изучены термические свойства трехъядерных халькогенгалогенидов
молибдена. В результате нагревания Mo3Y7X4 в вакууме или инертной
атмосфере образуются соответствующие дихалькогениды [89—92].

В атмосфере водорода процесс имеет ступенчатый характер; конеч-
ными продуктами восстановления при умеренных температурах также
являются дихалькогениды [89—92].

в) Синтез и свойства четырехъядерных халькогенгалогенидов

Четырехъядерные халькогенгалогениды состава M4Y4X4 ( M = N b , Mo;
• 'Y=S, Se; X=C1, Br, I) получены высокотемпературным отжигом в эва-

куированных кварцевых ампулах реакционной смеси, состоящей из ме-
талла, халькогена и низшего галогенида металла.

Халькогенгалогениды ниобия NB4Y4X4 получали, исходя из Nb3X8,
металлического ниобия и халькогена, в двухзонной печи с температур-
ным градиентом 700—800° С [45]. Синтез тиогалогенидов молибдена
Mo4S4X4 вели при 1100° С, исходная реакционная смесь состояла из со-
ответствующего дигалогенида, молибдена и серы [46, 47].

Четырехъядерные халькогенгалогениды ниобия и молибдена устой-
чивы на воздухе, в обычных органических растворителях не растворимы.

г) Синтез и свойства шестиядерных халькогенгалогенидов

Практически все халькогенгалогениды этого типа получают по реак-
циям твердофазного синтеза, используя высокие температуры. Исклю-
чение составляет лишь Re6Te;,Br10, который можно получить по реакции
теллурида рения с бромом уже при комнатной температуре. Причина
протекания реакции при столь мягких условиях, по-видимому, заключа-
ется в том, что исходный теллурид рения Re6Te15 в своей структуре уже
содержит октаэдрический кластер Re6. Для синтеза соединений, бога-
тых металлом, в качестве исходных реагентов используют низшие гало-
гениды, халькоген и металл, которые берут в стехиометрических коли-
чествах.

Соединения Mo6YX10(Y=S, Se, Те; Х = С1, Вг) получали ампульным
методом, спекая стехиометрические количества МоХ2(МоХ3), Мо и Υ
при температурах 1000—1150° С в течение 24 ч с последующим повтор-
ным отжигом в тех же условиях [76]. Монокристаллы, пригодные для
рентгеноструктурных исследований, растут в процессе синтеза. Цвет мо-
нокристаллов халькогенгалогенидов ΜοβΥΧ10 в зависимости от состава
меняется от красного до темно-коричневого. Соединения устойчивы на
воздухе, диамагнитны и являются диэлектриками.
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Тиобромид молибдена Mo6S3Br6 получали ампульным синтезом, на- j
гревая спрессованную в таблетки смесь стехиометрических количеств по- |
рошков 3MoBr2+3Mo+3S при 1200° С в течение 24 ч. Для получения
однофазных образцов требуется повторный отжиг в тех же условиях
после перемешивания продуктов реакции. Монокристаллы Mo6S3Br6 в
форме черных блестящих пластин вырастали при 1250° С [77].

Халькогенгалогениды Mo6S6Br2 и Мо68612 получали ампульным ме-
тодом. Стехиометрические количества порошкообразных МоХ2, молиб-
дена и серы прессовались в таблетки, и реакция проводилась при 1050° С
в течение 24 ч. Затем после перемешивания продуктов реакции прово-
дили повторный отжиг в тех же условиях [78]. Возможными примесями
при данном методе синтеза тиогалогенидов Mo6S6X2 могут быть фазы:
Mo2S3 и Μο4Υ/,Χ4· При синтезе Mo6SeI2 можно исходить и из смеси сте-
хиометрических количеств элементов [94]. Попытки получения тиохло-
рида молибдена такого состава оказались безуспешными.

Соединения обладают слабым парамагнетизмом и металлической
проводимостью. При понижении температуры переходят в сверхпрово-
дящее состояние, ширина интервала перехода составляет 1—2 К· Кри-
тические температуры равны 13,8 К для Mo6S6Br2 и 14,0 К для MoeS6I2

[78].
Изучено взаимодействие Mo 6SJ 2 с медью [94]. Установлено, что при

•470° С можно получить однофазные продукты состава Си^Мо68612, где
0<л:<1,2 изоструктурные Mo6SJ2. При увеличении количества меди в
фазах CuxMo6S6I2 размеры элементарной ячейки несколько возрастают,
однако температура сверхпроводящих переходов понижается.

Селенохлорид рения Re6Se8Cl2 получали ампульным методом при
1000°С из смеси ReCl5, Re и Se [79]. Соединения Re6Se4Cl10 и Re6Se ;8r f()

получают ампульным методом, нагревая реакционную смесь ReSc2-f-
+ 2ReX.,(X=Cl, Br) при 700—750° С в течение 10—15 ч (тригалогенид
рения берется в небольшом избытке). Продукты реакции разделяются
вакуумтермической разгонкой [95]. Селенобромид рения Re6Se4Br)0

также получают бромированием ReSe2 при 650—700° С [96].
Соединение Re6Te4Br10 получают реакцией бромирования теллурида

рения Re6Te15 жидким бромом. Реакция идет уже при комнатной темпе-
ратуре, однако для более быстрого завершения процесса температуру
поднимают до 50—60° С [96].

IV. ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Как показано в предыдущих разделах обзора, молекулярные струк-
туры для халькогенгалогенидов со связью металл — металл не характер-
ны — кластерные ядра М„ соединены в бесконечные цепи, слои или об-
разуют трехмерные структуры. Такое полимерное строение кластерных
халькогенгалогенидов проявляется в их свойствах: они обладают низ-
кой летучестью, не растворимы в органических растворителях, что силь-
но затрудняет изучение их химических свойств. Эти соединения, как пра-
вило, устойчивы на воздухе, обладают низкой реакционной способно-
стью.

В кластерных галогенидах, . халькогеиидах и халькогенгалогенидах
переходных металлов реализуются родственные структурные мотивы.
Халькогенгалогениды занимают промежуточное положение между гало-
генидами металлов и халькогенидами металлов. Кластерные галогени-
ды металлов часто растворимы в органических растворителях, вступа-
ют в реакции комплексообразования и, как недавно показано на приме-
ре тригалогенидов рения [97], в реакции металлорганического синтеза.
Кластерные халькогениды 'химически инертны и разрушаются при дей-
ствии сильных окислителей или восстановителей в жестких условиях

Рассмотрим, какие синтетические подходы возможны при изучении
химических свойств кластерных халькогенгалогенидов. На наш взгляд,
вначале необходимо найти способы перевода кластерных халькогенга-
логенидов в растворы. К растворимым в органических растворителях
кластерам применимы синтетические методы химии комплексных и ме-
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таллорганических соединений. Для перевода в растворы необходимо
найти такие реагенты, в присутствии которых происходит разрушение

•одно-, двух- или трехмерных структур, но основной кластерный фраг-
мент должен сохраняться. Образование полимерных структур в кластер-
ных халькогенгалогенидах чаще всего происходит за счет мостиковых
атомов галогенов, халькогенов или путем межкластерного взаимодейст-
вия металл — металл. Способы разрушения столь различных структур
должны быть, по-видимому, различными.

Обратимся к аналогиям из химии кластерных галогенидов металлов.
Хорошо известны реакции шестиядерных кластерных галогенидов нио-
бия, тантала, молибдена, вольфрама, а также трехъядерных галогени-
дов рения с кислород-, серу-, азот-, фосфорсодержащими лигандами.
В результате таких реакций полимерные структуры разрушаются и об-
разуются молекулярные кластерные комплексы галогенидов металлов
с лигандами, например [5, 98]:

MoeCl1 2+2Et3N-^Mo6Cl i 2 · 2Ft3N

Re3Cl8+3PPhEt2~>Re3Cl9-3PPhEt2

Недавно [99] было показано, что полимерные кластерные тиогалоге-
ниды Mo3S7Cl4 и Mo3S7Br4 взаимодействуют с трифенилфосфином при
нагревании в ацетонитриле или бензонитриле, давая молекулярные, рас-
творимые в органических растворителях трехъядерные комплексы:

2PPh 3-

PPh РРЬ3

Тиохлорид молибдена при взаимодействии с PPh3 в соотношении
1 : 5 образует молекулярный комплекс другого состава:

Образование сульфида трифенилфосфина объясняется отщеплением ато-
ма серы от дисульфидной группировки. Реакции, приводящие к отщеп-
лению атома халькогена от дихалькогенидной группировки при дейст-
вии различных нуклеофильных реагентов, являются удобными моделя-
ми для понимания ряда биохимических процессов [100].

Самостоятельный интерес представляют реакции нуклеофильного за-
мещения атомов галогенов. Для кластерных галогенидов переходных
металлов такие реакции известны давно. Так, на примере тригалогени-
дов рения показано, что в реакцию замещения с нуклеофильными реа-
гентами в первую очередь вступают межкластерные атомы галогенов
[101]. Для кластерных халькогенгалогенидов найден первый пример
нуклеофильного замещения галогена. Тиохлорид Mo3S7Cl4 взаимодейст-
вует с полисульфидом натрия с сохранением трехъядерного кластерного
остова [102]: Mo3S(S2)3Cl4-£[Mo3S(S2)6]2

£[
2

Таким образом, найдены первые примеры превращения полимерных
халькогенгалогенидов молибдена в молекулярные, растворимые в орга-
нических растворителях кластеры, что открывает широкие возможности
для изучения химических свойств этого класса соединений.

В заключение отметим, что изучение химических свойств кластерных
халькогенгалогенидов переходных металлов может способствовать ре-
шению одной из интереснейших проблем современной химии: в работе
[4] Коттон указал на необходимость сближения двух развивающихся в
значительной степени независимо направлений химии кластерных со-
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единений, исследующих высоковалентные (кластеры с ацидолигандами)
и низковалентные (металлоорганические) кластеры. Возможно, что рас-
смотренные в настоящем обзоре кластерные халькогенгалогениды пере-
ходных металлов могут оказаться важными исходными соединениями
для проведения реакций металлорганического синтеза, в том числе и с
активными циклопентадиенильными соединениями металлов.
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