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Методами квантовой химии проведены расчеты гетероядерных кластеров оксоалкоксо-
(RexMo4−xO6(OMe)10) и оксогидроксоалкоксокомплексов (RexMo4−xO6−n(ОН)n(OMe)10, n = 1, 2, 4)
рения и молибдена. Остов кластеров представляет собой ромб из четырех атомов металла, связан-
ных мостиковыми атомами кислорода по сторонам и малой диагонали. Алкоксогруппы занимают
концевые положения. Рассчитано строение и относительная стабильность изомеров положения
гетероатомов металлов по вершинам ромба. Определены теоретические разности полных энергий
относительно наиболее стабильного изомера, длины связей металл–металл, индексы порядков
связей и суммы этих индексов для каждого изомера. Установлено, что в ряде случаев наряду с
мостиковыми связями М–О–М′ образуются связи металл–металл.
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ВВЕДЕНИЕ

Алкоксо- и оксоалкоксопроизводные класте-
ров Re и других 4d- и 5d-металлов широко ис-
пользуются в ряде органических каталитических
реакций, в частности в качестве прекурсоров в
синтезе наноматериалов и катализаторов про-
цессов нефтепереработки в производстве топ-
лива [1–4]. Состав и свойства оксоалкоксокла-
стеров рения и гетероядерных кластеров иссле-
дованы в ряде экспериментальных и теорети-
ческих работ [5–8]. Сложность процессов фор-
мирования наноматериалов затрудняет получе-
ние информации об их геометрическом строении
физико-химическими методами, поскольку даже
в условиях сверхвысокого вакуума нельзя исклю-
чить протекание процессов гидролиза. В этой
связи квантово-химическое моделирование кла-
стеров переходных металлов может обеспечить
надежные и фундаментально значимые струк-
турные данные, дополняющие современные экс-

периментальные исследования [9–12]. В част-
ности, на основе квантово-химических расчетов
установлена структура и относительная термоди-
намическая стабильность симметричных “cage”
структур катионных кластеров нестехиометри-
ческих оксидов молибдена, идентифицирован-
ных в газовой фазе методом LDI-TOF масс-
спектрометрии [13]. Комбинацией этих методов
были изучены кластеры анионов высших окси-
дов молибдена [14]. Ранее этот подход мы ис-
пользовали для изучения катализаторов линей-
ной полимеризации ацетилена на основе га-
логенидов молибдена. В [15] было показано,
что активными центрами катализатора являются
13-атомные металлоорганические кластеры низ-
ших хлоридов молибдена. Квантово-химические
расчеты оксидов ниобия и тантала M4Оn (M =

= Nb, Ta) показали стабильность тетраядерных
Td-структур [16]. Установлено, что из класте-
ров оксидов переходных металлов MnОn (M = V,
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Nb, Ta) наиболее стабильными являются M2O4
+,

M3O7
+, M4O9

+, М5O12
+, М6O14

+ и М7O17
+ [17].

Изучение нейтральных кластеров оксидов вана-
дия, ниобия и тантала показало, что для семейств
тантала и ниобия с четным числом атомов метал-
лов кислорододефицитные кластеры имеют об-
щую формулу ((MO2)2M2O5)y [18]. В состав со-
единений Cs2PbTa6Cl18 и CsPbTa6Cl18 входят ок-
таэдрические кластеры Ta6Cl18 [19].

Выбор в качестве объекта исследования оксо-
изопропилата рения Re4O6(OPri)10 определяется
тем, что его синтез и структура описаны ранее [6].
Молекулы Re4O6(OPri)10 имеют структуру иска-
женного ромба и построены подобно структуре
Ti4(OMe)16 [20], в которой четыре октаэдра MO6

соединены между собой общими ребрами, ато-
мы металла лежат в одной плоскости и связа-
ны двумя µ3- и четырьмя µ2-алкоксомостиками.
В структуре Re4O6(OPri)10 в роли мостиковых
лигандов выступают атомы кислорода, изопро-
поксогруппы являются концевыми, и для обра-
зования связей Re–Re доступно шесть электро-
нов. Cвязи металл–металл образуются по трем
сторонам ромба, их длины лежат в интервале
2.52–2.54 A, а длина связи Re–Re по малой диа-
гонали ромба составляет 2.52 A [6]. Оксоэток-
сокомплекс рения Re4O4(OEt)12, в котором ме-
талл находится в степени окисления +5, имеет
ту же структуру, а в роли мостиковых лигандов
выступают четыре атома кислорода и две эток-
согруппы. Для образования в этом кластере свя-
зей Re–Re доступно восемь электронов, и свя-
зи металл–металл образуются по всем четырем
сторонам ромба [7]. В нем имеются две корот-
кие (2.54 A) симметрично-эквивалентные связи
Re–Re, длина которых сравнима с длиной связи
повышенной кратности Re=Re в димерном ком-
плексе Re2(OMe)10, составляющей 2.532 A [8].
Две другие симметрично-эквивалентные связи
Re–Re более длинные (2.65 A). Малая диаго-
наль ромба в Re4O4(OEt)12 также составляет
2.65 A, и кластер представляет собой искаженный
ромб [7].

Цель настоящей работы – проведение
квантово-химических расчетов с целью опре-
деления возможности замещения в кластере
Re4O6(OPri)10 атомов Re на атомы Mo с со-
хранением кластерной структуры, а также
возможности образования в качестве продуктов
гидролиза оксогидроксоалкоксопроизводных.

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Расчеты проводили по программе GAMESS
[21, 22] в базисном наборе lanl2dz [23, 24] с ис-
пользованием функционала b3lyp [25, 26].

С целью проверки зависимости результатов
от метода расчета для наиболее симметричной
структуры Re4O2(OH)4(OMe)10 были проведены
также расчеты с использованием базисного на-
бора SDD [27] и функционала PBE [28] (табл. 1).
Оба базиса учитывают релятивистские эффекты
и используют псевдопотенциалы, но отличают-
ся количеством базисных функций. Для Re базис
SDD содержит 36 орбиталей, а базис lanl2dz – 22
орбитали.

С целью проверки зависимости результатов от
мультиплетности были проведены расчеты ука-
занной структуры для мультиплетностей 1, 3 и 5
(табл. 1).

В качестве исходного был выбран изопропи-
лат рения Re4O6(OPri)10, поскольку его структу-
ра известна. Для упрощения расчетов концевые
группы OPri в комплексах Re4−xMoxO6(OPri)10

(x = 0–4) заменены группой OMe, что ма-
ло влияет на геометрию металлического осто-
ва. Поскольку изомеры рассчитанных класте-
ров Re4−xMoxO6(OМе)10 различаются позициями
атомов металлов, они указаны верхними индек-
сами.

Для оценки химической связи металл–металл
по программе Multiwfn [26] рассчитывали индек-
сы порядка химической связи между атомами ме-
таллов A и B по Майеру [27]:

BAB =
∑︁
λ∈A

∑︁
ω∈B

(PS)ω,λ(PS)λ,ω, (1)

где S – матрица перекрывания (Sλω =
⟨︀
φλ|φω

⟩︀
),

а матрица P – результат суммирования произ-
ведений коэффициентов МО ЛКАО (молекуляр-
ных орбиталей i в виде линейной комбинации
атомных орбиталей λ) ciλ по всем занятым МО:

Pλω =
∑︁

i

2ciλciω. (2)

Рассчитанные стабильные структуры комплек-
сов представлены на рис. 1– 5. В табл. 2 приведе-
ны теоретические разности полных энергий от-
носительно наиболее стабильного изомера, кото-
рый в таблице и на рисунках указан первым. При-
ведены также длины связей металл–металл, ин-
дексы порядков связей и суммы этих индексов
для каждого изомера.
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Таблица 1. Длины связей (A, первая строка) и индексы порядков связей по Майеру Bi j (вторая строка) в ком-
плексе Re4O2(OH)4(OMe)10, рассчитанные разными методами для различных значений полного спина

Метод 2S + 1 M1–M2 M2–M3 M3–M4 M1–M4 M1–M3 M2–M4 ΣBi j

PBE/lanl2dz 1
2.678 2.668 2.685 2.671 4.610 2.718

0.705 0.725 0.686 0.737 0.051 0.521 3.425

b3lyp/lanl2dz 1
2.711 2.709 2.718 2.703 4.719 2.666

0.679 0.684 0.660 0.706 0.048 0.664 3.441

PBE/SDD 1
2.693 2.685 2.703 2.683 4.644 2.723

0.633 0.558 0.550 0.559 –0.011 0.505 2.794

b3lyp/SDD 1
2.723 2.723 2.730 2.720 4.747 2.673

0.568 0.539 0.514 0.553 0.022 0.657 2.853

b3lyp/lanl2dz 3
3.329 2.662 2.674 3.325 5.276 2.813

0.011 0.390 0.398 0.022 0.002 0.250 1.071

b3lyp/lanl2dz 5
3.345 3.320 3.332 3.315 5.748 3.356

0.012 0.015 0.027 0.017 0.001 0.017 0.089

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Теоретическая структура кластера
Re4O6(OMe)10, в которой четыре атома Re
образуют искаженный ромб, показана на рис. 1а.
Позиция левого атома металла на длинной
диагонали ромба обозначена цифрой 1, и далее
нумерация атомов металла увеличивается по
часовой стрелке.

Согласно расчету, в кластере Re4O6(OМе)10

(I) (рис. 1а) связи металл–металл существуют
по трем сторонам искаженного ромба: Re1–Re2,
Re2–Re3 и Re1–Re4 с близкими межатомными
расстояниями 2.711, 2.849 и 2.767 A (табл. 1) и
индексами порядка связи 0.632, 0.540 и 0.577
соответственно. Сравнение полученных данных
с экспериментальными межатомными рас-
стояниями в кластере Re4O6(OPri)10 показало
адекватность применяемого метода расчета.
В Re4O6(OPri)10 связи металл–металл так-
же образуются на трех, причем тех же самых
(Re1–Re2, Re2–Re3 и Re1–Re4), сторонах ис-
каженного ромба, однако их длины несколько
больше. Различия в абсолютных величинах длин
связей можно отнести к отличиям природы
органического радикала алкоксигрупп в тео-
ретической структуре I и в структуре кластера
Re4O6(OPri)10 [6].

Катионы металла по стороне ромба Re3–Rе4 и
по малой диагонали Re2–Re4 связаны в основном
кислородными мостиками, и индексы поряд-
ка связи металл–металл составляют лишь 0.055
и 0.100 соответственно. Связь металл–металл
по длинной диагонали практически отсутствует,
и индекс порядка связи составляет всего 0.020
(табл. 1).

Поскольку в ходе синтеза нельзя исключать
процессы гидролиза, были выполнены расче-
ты строения и энергии образования оксогидрок-
соалкоксокластеров (1б, 1в). Замена в класте-
ре I двух мостиковых атомов кислорода, связы-
вающих атомы рения по малой диагонали ром-
ба, группами ОН–-кластер Re4O4(OH)2(OMe)10

(рис. 1б) привела к укорочению имеющихся свя-
зей металл–металл и образованию связи ме-
талл–металл по малой диагонали ромба Re2–Re4

(табл. 2). При этом сумма индексов порядка свя-
зи металл–металл выросла от 1.924 в кластере I до
2.543 в кластере Re4O4(OH)2(OMe)10.

Замена в кластере I мостиковых атомов кисло-
рода, связывающих атомы рения по четырем сто-
ронам ромба, ОН–-группами привела к образо-
ванию в кластере Re4O2(OH)4(OMe)10 (рис. 1в)
связей металл–металл по всем четырем сторонам
и по малой диагонали ромба, а сумма индексов
порядков связей составила 3.441 (табл. 2). При
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Таблица 2. Энергии (∆E), длины (A) и индексы порядков связей М–М′ в оксоалкоксо- (RexMo4−xO6(OMe)10)
и оксогидроксоалкоксокомплексах (RexMo4−xO6−n(ОН)n(OMe)10, n = 1, 2, 4). Для структур оксогидроксоалкок-
сопроизводных в третьей колонке приведена энергия в расчете на один атом

Кластер Рис. ∆E, эВ M1–M2 M2–M3 M3–M4 M1–M4 M1–M3 M2–M4 ΣBi j

Re4O6(OPr)10* 2.550 2.540 2.550 2.520

Re4O6(OMe)10 1а
2.711 2.849 3.291 2.767 4.866 3.133

0.632 0.540 0.055 0.577 0.020 0.100 1.924

Re4O4(OH)2(OMe)10 1б
2.692 2.818 3.333 2.713 4.996 2.861

0.656 0.562 0.028 0.647 0.033 0.551 2.453

Re4O2(OH)4(OMe)10 1в
2.711 2.709 2.718 2.703 4.719 2.666

0.679 0.684 0.660 0.706 0.048 0.664 3.441

Re3
1,3,4Mo2O6(OMe)10 2а 0.00**

3.297 3.203 3.250 3.279 5.571 3.353

0.056 0.106 0.106 0.037 0.011 0.095 0.411

Re3
1,2,4Mo3O6(OMe)10 2б +0.09**

3.272 3.280 3.243 3.274 5.648 3.285

0.016 0.032 0.016 0.033 0.006 0.034 0.137

Re3
1,3,4Mo2

O5(OH)(OMe)10
2в

3.335 3.753 3.634 3.269 6.252 2.858

0.136 0.015 0.149 0.127 0.018 0.613 1.058

Re3
1,2,4Mo3

O5(OH)(OMe)10
2г

2.668 3.321 3.292 2.694 5.279 2.798

0.641 0.047 0.039 0.671 0.028 0.551 1.977

Re2
1,3Mo2

2,4O6(OMe)10 3а 0.00**
3.887 2.838 3.283 3.657 5.906 3.219

0.007 0.600 0.050 0.192 0.009 0.077 0.935

Re2
2,4Mo2

1,3O6(OMe)10 3б 0.34**
3.271 3.307 3.294 3.271 6.015 2.638

0.109 0.085 0.051 0.089 0.031 0.894 1.259

Re2
2,3Mo2

1,4O6(OMe)10 3в 0.43**
3.258 2.512 3.223 3.364 5.150 3.336

0.029 1.008 0.065 0.048 0.022 0.088 1.261

Re2
1,3Mo2

2,4

O4(OH)2(OMe)10
3г

3.402 3.462 3.403 3.461 6.153 3.044

0.041 0.077 0.041 0.078 0.011 0.717 0.964

Re2
2,4Mo2

1,3

O4(OH)2(OMe)10
3д

2.824 2.801 3.354 3.350 5.278 3.037

0.584 0.630 0.020 0.020 0.033 0.388 1.675

Re2Mo3
1,3,4O6(OMe)10 4а 0.00**

3.270 3.263 3.301 3.287 5.672 3.297

0.064 0.034 0.031 0.034 0.006 0.029 0.459

Re3Mo3
1,2,4O6(OMe)10 4б 0.38**

3.272 2.729 3.223 3.360 5.308 3.334

0.028 0.324 0.080 0.019 0.008 0.037 0.496

Re2Mo3
1,3,4

O5(OH)(OMe)10
4в

3.251 2.832 3.379 3.302 5.619 2.978

0.049 0.600 0.035 0.057 0.023 0.633 1.397

Mo4O6(OMe)10 5а
3.288 2.811 3.262 3.377 5.406 3.307

0.058 0.631 0.059 0.036 0.017 0.083 0.881

Mo4O4(OH)2(OMe)10 5б
3.381 3.615 3.668 3.411 6.122 2.894

0.105 0.206 0.105 0.069 0.101 0.802 1.388

Mo4O2(OH)4(OMe)10 5в
2.863 2.826 3.205 2.786 4.978 3.205

0.639 0.644 0.093 0.681 0.011 0.093 2.161

*Рентгеноструктурные данные.
**Полная энергия относительно наиболее стабильного изомера.
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Рис. 1. Структуры кластеров: a – Re4O6(OMe)10, б –
Re4O4(OH)2(OMe)10, в – Re4O2(OH)4(OMe)10.

этом атомы рения образовали правильный ромб.
В этом кластере имеется восемь электронов для
образования связей металл–металл.

Сравнение результатов расчетов структуры
Re4O2(OH)4(OMe)10 с использованием различ-
ных сочетаний базисного набора и функционала
(табл.1) показало, что полученные длины и
порядки связей мало различаются, поэтому
для дальнейших расчетов был выбран метод
lanl2dz/b3lyp, как требующий меньшего расчет-
ного времени.

Как видно из табл. 1, при мультиплетности 3
два расстояния Re–Re значительно увеличива-
ются, и сумма индексов порядков связи ме-
талл–металл уменьшается более чем в 2 раза, а
при мультиплетности 5 связи металл–металл в
теоретическом кластере отсутствуют. Это проти-
воречит экспериментальным данным [1, 5, 6], по-
этому все дальнейшие расчеты проводили при
минимальной мультиплетности, равной 1 или 2
для четного и нечетного полного числа электро-
нов соответственно.

Замена атома рения в кластере I атомом молиб-
дена возможна в двух неэквивалентных позици-
ях, на короткой (Re3

1,3,4Mo2O6(OМе)10, рис. 2а)
или длинной (Re3

1,2,4Mo3O6(OМе)10, рис. 2б)
диагоналях. Согласно результатам расчета, в обо-
их изомерах расстояния между атомами метал-
лов по всем сторонам и диагоналям ромба пре-
вышают 3 A, величины индексов порядка связи
составляют 0.1 и ниже (табл. 2), следовательно,
связи металл–металл в этих кластерах отсутству-
ют. Сохранение циклического строения класте-
ров обеспечивается мостиковыми атомами кис-
лорода.

Замена одного из двух мостиковых ато-
мов кислорода на малой диагонали в изо-
мере Re3

1,3,4Mo2O6(OМе)10 ОН–-груп-
пой приводит к образованию в кластере
Re3

1,3,4Mo2O5(OH)(OMe)10 (рис. 2в) связи
металл–металл по малой диагонали Mo2–Re4.
В изомере Re3

1,2,4Mo3O5(OH)(OMe)10 (рис. 2г)
аналогичная замена приводит к образованию
трех связей металл–металл, причем только
между атомами рения: Re1–Re2, Re1–Re4 и
Re2–Re4. Суммарные индексы порядка свя-
зей металл–металл в изомерах на рис. 2в, 2г
составляют 1.058 и 1.977 соответственно.

Для кластера Re2Mo2O6(OМе)10 возможно об-
разование трех изомеров, в которых одноимен-
ные атомы металла расположены в позициях по
короткой (Re2

1,3Mo2
2,4O6(OMe)10, рис. 3а) или

длинной (Re2
2,4Mo2

1,3O6(OMe)10, рис. 3б) диа-
гонали или по стороне Re2

2,3Mo2
1,4O6(OMe)10

(рис. 3в) искаженного ромба. Самым стабиль-
ным оказался изомер 3 (табл. 1), в котором ато-
мы рения расположены по длинной диагона-
ли Re1–Re3 и координированы тремя алкокси-
группами, а атомы молибдена – по короткой
диагонали Мо2–Мо4 и связаны с двумя груп-
пами OR. Сумма индексов порядка связи ме-
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Рис. 2. Структуры кластеров: а – Re3
1,3,4Mo2O6(OMe)10, б – Re3

1,2,4Mo3O6(OMe)10, в –
Re3

1,3,4Mo2O5(OH)(OMe)10, г – Re3
1,2,4Mo3O5(OH)(OMe)10.

талл–металл в изомере 3 немного меньше 1
(табл. 2). Следующим по относительной устой-
чивости оказался изомер 3б, в котором одно-
именные атомы металла также занимают транс-
позиции, но атомы рения по короткой диаго-
нали Re2–Re4 связаны с двумя алкоксигруппа-
ми, а атомы молибдена по длинной диагона-
ли Мо1–Мо3 координированы и связаны с тре-
мя группами OR. Полная энергия изомера 3б на
0.30 эВ выше, чем изомера 3a (табл. 1). Энерге-
тически наименее выгодным оказался изомер 3в,
в котором одноименные атомы металла находят-
ся на стороне ромба в различном координацион-
ном окружении, и один связан с двумя, а другой –
с тремя алкоксигруппами.

Согласно расчету, в каждом из этих изомеров
образуется одна связь металл–металл. В изо-
мерах 3а и 3в – по стороне ромба Mo2–Re3

и Re2–Re3 соответственно, а в изомере 3б –

по короткой диагонали Re2–Re4. Замена в
наиболее стабильных изомерах 3a и 3б мости-
ковых атома кислорода, связывающих атомы
металла по малой диагонали, OH–-группами
(кластеры Re2

1,3Mo2
2,4O4(OH)2(OMe)10 (рис. 3г)

и Re2
2,4Mo2

1,3O4(OH)2(OMe)10 (рис. 3д) со-
ответственно) привела к небольшому увели-
чению суммы индексов порядков связей ме-
талл–металл. В изомере 3г связи металл–металл
отсутствуют и циклическое строение сохраня-
ется за счет кислородных мостиков (табл. 1).
В кластере 3д связи металл–металл образуют-
ся по соседним сторонам ромба Mo1–Re2 и
Re2–Mo3.

Из двух возможных изомеров комплекса
ReMo3O6(OМе)10, содержащего три атома
молибдена, наиболее стабильным оказался
Re2Mo3

1,3,4O6(OMe)10 (рис. 4a), в котором атом
рения расположен на короткой диагонали ром-
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(а) (б)

(в) (г)

(д)

Рис. 3. Структуры кластеров: а – Re2
1,3Mo2

2,4O6(OMe)10, б – Re2
2,4Mo2

1,3O6(OMe)10, в – Re2
2,3Mo2

1,4O6(OMe)10,
г – Re2

1,3Mo2
2,4O4(OH)2(OMe)10, д – Re2

2,4Mo2
1,3O4(OH)2(OMe)10.

ба и связан с двумя алкоксогруппами, связи
металл–металл в нем отсутствуют. В изомере
Re3Mo3

1,2,4O6(OMe)10 (рис. 4б), в котором атом
рения расположен на длинной диагонали и
связан с тремя группами OR–, образуется связь
металл–металл по стороне Re2–Mo3, индекс
порядка связи которой равен 0.324. Суммы ин-
дексов порядков связей в обоих изомерах близки
к 0.5.

Замена в изомере 4а одного из мостико-
вых атомов кислорода на малой диагона-
ли группой OH– приводит к появлению в
Re2Mo3

1,3,4O5(OH)(OMe)10 (рис. 4в) двух связей
металл–металл (по стороне Re4–Mo3 и по ма-
лой диагонали Re2–Mo4) и увеличению суммы
индексов порядков связей на 0.9.

В тетраядерном оксоалкоксокластере молиб-
лена Mo4O6(OMe)10 (рис. 5а) присутствует од-
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Рис. 4. Структуры кластеров: а –
Re2Mo3

1,3,4O6(OMe)10, б – Re3Mo3
1,2,4O6(OMe)10, в –

Re2Mo3
1,3,4O5(OH)(OMe)10.

Рис. 5. Структуры кластеров: а – Mo4O6(OMe)10, б –
Mo4O4(OH)2(OMe)10, в – Mo4O2(OH)4(OMe)10.

на связь металл–металл по стороне Mo2–Mo3

(табл. 1). Замена в кластере 5а двух мостиковых
атомов кислорода на малой диагонали Mo2–Mo4

OH–-группами привела к образованию в кла-
стере Mo4O4(OH)2(OMe)10 (рис. 5б) связи ме-
талл–металл по малой диагонали и увеличению
длины связей Mo2–Mo3 и Mo2–Mo4, при этом
сумма индексов порядков связей увеличилась на
0.5 (табл. 1). Замена в кластере 5а четырех мо-
стиковых атомов кислорода по сторонам ром-
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Рис. 6. Молекулярные орбитали Re4O2(OH)4(OMe)10 со связью металл–металл: а – HOMO, б – HOMO-1, в –
HOMO-2.

ба OH–-группами привела к образованию в кла-
стере Mo4O2(OH)4(OMe)10 (рис. 5в) связей ме-
талл–металл по трем сторонам ромба: Mo1–Mo2,
Mo2–Mo3 и Mo1–Mo4, и суммарный порядок
связи возрос.

В кластере Re4O2(OH)4(OMe)10 (1в), имеющем
форму правильного ромба, для образования свя-
зей металл–металл имеется восемь электронов.
На рис. 6а–6в приведены электронные плотно-
сти орбиталей HOMO, HOMO-1, HOMO-2 ком-
плекса Re4O2(OH)4(OMe)10 соответственно.

На рис. 6 показаны молекулярные орбита-
ли, образующие связи металл–металл в кластере
Re4O2(OH)4(OMe)10. На рис. 6а и 6б видны связи
Re2–Re4 по малой диагонали ромба, на рис. 6в –
связи Re2–Re3 и Re1–Re4.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, квантово-химические расче-
ты строения и относительной стабильности кла-
стеров оксоалкоксо и оксогидроксоалкоксоком-
плексов RexMo4−xO6−n(ОН)n(OMe)10 (x = 0–4,
n = 1, 2, 4) рения и молибдена, включая геометри-
ческие изомеры гетероядерных соединений, по-
казали теоретическую возможность замещения
атомов рения в тетраядерных кластерах атома-
ми молибдена. При замещении Re на Mo струк-
тура искаженного ромба в кластерах сохраняет-
ся несмотря на то, что при каждой такой замене
полное число электронов уменьшается на едини-
цу. Замена мостикового атома кислорода на груп-
пу OH–, напротив, эквивалентна добавлению к
кластеру электрона и приводит либо к образо-

ванию связи металл–металл, либо к изменению
длин межатомных расстояний в структуре иска-
женного ромба.
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STRUCTURE AND RELATIVE STABILITY OF ISOMERS OF OXO-

AND OXOHYDROXOALKOXO DERIVATIVES OF RHENIUM AND

MOLYBDENUM RexMo4−xO)6−n(ОН)n(OMe)10 (x = 0–4, n = 1, 2, 4)

E. G. Il’ina, *, V. G. Yarzhemskya, I. I. Bannykha, A. S. Parshakova

aKurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry
of the Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia
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Quantum chemistry methods were used to calculate heteronuclear clusters of oxoalkoxo-
RexMo4−xO)6(OMe)10 and oxohydroxoalkoxo-RexMo4−xO)6−n(OH)n(OMe)10 (n = 1, 2, 4)
rhenium and molybdenum complexes. The core of the clusters is a rhombus of four metal atoms
connected by bridging oxygen atoms along the sides and a small diagonal. Alkoxo groups occupy
terminal positions. The structure and relative stability of the isomers of the positions of metal
heteroatoms along the vertices of the rhombus are calculated. The theoretical differences in total
energies relative to the most stable isomer, the length of metal-metal bonds, bond order indices
and the sum of these indices for each isomer are determined. It has been established that in some
cases, along with M-O-M′ bridging bonds, metal–metal bonds are formed.

Keywords: quantum chemical calculations, tetranuclear clusters, geometric isomers, rhenium,
molybdenum
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