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[99TcCl(CO)3(C5H8O2)]2 (C5H8O2 = АЦЕТИЛАЦЕТОН) И  [99TcCl(CO)4]2
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Определена кристаллическая и молекулярная структура комплекса [99TcCl(CO)3(C5H8O2)]2 (C5H8O2 = 
Hacac – ацетилацетон), образовавшегося при длительном стоянии раствора [99Tc(acac)(CO)4] в ССl4/
CDCl3, и его аналога, не содержащего органического лиганда – [99TcCl(CO)4]2. Оба комплекса содержат 
четырехчленный цикл [Tc2(µ-Cl)2]. Оставшиеся позиции в координационной сфере атома Тс заняты кар-
бонильными лигандами, а в случае [99TcCl(CO)3(Hacac)]2 – также нейтральной молекулой ацетилацетона 
в енольной форме. В биядерном комплексе молекулы Hacac находятся в цис-положении к атомам Cl в ок-
таэдрическом окружении атомов Тс и в транс-положении друг к другу относительно кольца [Tc2(µ-Cl)2]. 
Проведен сравнительный анализ геометрических характеристик комплексов и их известных аналогов.

Ключевые слова: технеций, карбонильные комплексы, мостиковые галогенидные комплексы, ацетила-
цетон, кристаллическая и молекулярная структура.
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ВВЕДЕНИЕ
Карбонил-β-дикетонаты технеция были впервые 

получены в нашей ранней работе [1]. Мы определи-
ли кристаллическую и молекулярную структуру двух 
представителей данного класса – [99Tc(acac)(CO)3]2 
и [99Tc(acac)(CO)3(Et2NH)] (acac – анион ацетила-
цетона) [2]. Позднее был опубликован ряд работ, 
посвященных возможности использования карбо-
нил-β-дикетонатов технеция в ядерной медицине 
[3–6]. В связи с этим важное значение имеет изуче-
ние условий образования и реакционной способно-
сти карбонил-β-дикетонатов технеция. В частности, 
они не всегда ведут себя как инертные координаци-
онные ядра, к которым могут быть присоединены 
те или иные лиганды, и могут вступать в различные 
превращения [5].

Поэтому мы возобновили исследования карбо-
нил-β-дикетонатов технеция с  целью углубленно-
го изучения их реакционной способности. В  про-
цессе исследований нами было обнаружено, что 
при длительном стоянии раствора [99Tc(acac)
(CO)4] в  CCl4 с  добавкой CDCl3 образовалось не-
большое количество кристаллов, идентифициро-
ванных методом рентгеноструктурного анализа 
как [99TcCl(CO)3(Hacac)]2 (Hacac  – ацетилацетон 

в  енольной форме). Настоящая работа посвящена 
сравнительному анализу структуры данного комплек-
са и соединения со сходным структурным мотивом 
[99TcCl(CO)4] с привлечением литературных данных 
для аналогичных соединений марганца и рения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
[99TcX(CO)5] (X = Cl, Br) получали автоклавным 

карбонилированием K99TcO4  смесью муравьиной 
и  соответствующей галогеноводородной кислоты 
по ранее описанной процедуре [7]. Перед исполь-
зованием пентакарбонильные комплексы дополни-
тельно очищали сублимацией в форвакууме. Ацети-
лацетонат калия (Kacac) был получен при реакции 
KOH с избытком ацетилацетона, избыток дикето-
на удаляли при нагревании в вакууме. Растворите-
ли CH2Cl2 и CCl4 очищали путем дистилляции над 
P2O5. Остальные реактивы были химически чистыми 
(Fluka и Sigma–Aldrich) и использовались без допол-
нительной очистки. 

ИК спектры растворов регистрировали на спек-
трометре Simex FT-801 в диапазоне 1700–2400 см–1 
с  использованием кювет с  окнами из  CaF2. Спек-
тры ЯМР 99Tc снимали на приборе Bruker Avance III 
400 с рабочей частотой для ядер 99Тс 90.06 МГц при 
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296 К, в качестве растворителя использовали CCl4 
с добавкой CDCl3. Содержание 99Tc в образцах опре-
деляли спектрофотометрически с тиомочевиной [8] 
на спектрометре Mettler Toledo UV5. Спектрофото-
метрический анализ проводили с использованием 
кварцевых кювет высшего качества с длиной опти-
ческого пути 10 мм (Hellma Analytics, тип QS).

Раствор [99Tc(acac)(CO)4] в CCl4 получали переме-
шиванием твердого [99TcBr(CO)5] с трехкратным из-
бытком калиевой соли ацетилацетона под слоем рас-
творителя при комнатной температуре в течение 2 ч 
аналогично методике [1], контролируя полноту пре-
вращения методом ИК спектроскопии по характери-
стическим полосам ν(CO). ИК спектр [99TcBr(CO)5] 
(CCl4, ν, cм–1): 2152.4 сл, 2059.8 с, 1998.1 ср. ИК 
спектр [99Tc(acac)(CO)4] (CCl4, ν,  cм–1): 2113.8 сл, 
2025.1 с, 1998.1 с, 1951.8 с; литературные данные [1] 
(CCl4, ν, cм–1): 2115 сл, 2026 с, 1998 с, 1950 с. Вы-
ход [99Tc(acac)(CO)4] определен по содержанию 99Tc 
по методике [8]: 87%.

[99TcBr(CO)5] + K(acac) = [99Tc(acac)(CO)4] + 
+ KBr↓ + CO↑.

Раствор тетракарбонилацетилацетонатного ком-
плекса отделяли от осадка KBr путем фильтрования 
в инертной атмосфере. [99Tc(acac)(CO)4] сравнитель-
но неустойчив [1], выделить его в твердом состоянии 
не удается. Его идентифицировали в растворе, по-
мимо ИК спектроскопии, также методом ЯМР 99Tc 
(CCl4/CDCl3, δ, м.д.): –1068.8. 

После записи спектра ЯМР 99Tc раствора 
[99Tc(acac)(CO)4] содержимое ампулы переноси-
ли в пенициллиновый флакон, который помещали 
в большой сосуд, содержащий P2O5. Сосуд продува-
ли аргоном, герметично закрывали и помещали в хо-
лодильник при 8°C. При стоянии в течение полуто-
ра недель в пенициллиновом флаконе образовались 
кристаллы, пригодные для рентгеноструктурного 
исследования.

Кристаллы [99TcCl(CO)4]2 для сравнительного 
анализа получали кратковременным (5 мин) нагре-
ванием раствора [99TcCl(CO)5] в толуоле при 100°С 
согласно работе [9]. Из выпавшего при охлаждении 
осадка [99TcCl(CO)4]2 (выход 37.5%) был выбран кри-
сталл для рентгеноструктурного исследования. 

Для проведения рентгеноструктурного экспе-
римента кристаллы соединений [99TcCl(CO)4]2 (1) 
и  [99TcCl(CO)3(Hacac)]2 (2) закрепляли на  микро-
держателе и помещали на монокристальный диф-
рактометр Rigaku XtaLAB Synergy-S, оснащенный 
плоским полупроводниковым высокоскоростным 
детектором отраженных рентгеновских лучей пря-
мого действия HyPix-6000HE. Измерения проводи-
ли с использованием микрофокусного монохрома-
тического MoKα-излучения. Параметры элементар-
ных ячеек (табл. 1) уточняли методом наименьших 
квадратов. Данные проинтегрированы с поправка-
ми на фон, Лоренца и поляризационные эффекты 
в программном комплексе CrysAlisPro [10]. Поправка 

на поглощение введена в программном комплексе 
CrysAlisPro эмпирически с помощью сферических 
гармоник, реализованных в алгоритме шкалирова-
ния SCALE3 ABSPACK. Структуры решены c помо-
щью алгоритма двойного пространства и уточнены 
с использованием программ SHELX [11,12], встро-
енных в  комплекс OLEX2 [13]. Позиции атомов 
водорода рассчитаны по алгоритмам, заложенным 
в программном комплексе SHELX, где Uiso(H) уста-
новлено как 1.5Ueq(C) при C–H 0.98 Å для групп CH3 
и как 1.2Ueq(C) при C–H 0.95 Å для групп CH. Фай-
лы CCDC 2376839 (1) и 2376840 (2) содержат допол-
нительные кристаллографические данные для этой 
работы и могут быть получены бесплатно из базы 
данных кристаллических структур органических со-
единений на сайте www.ccdc.cam.ac.uk/structures/.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Хотя биядерный комплекс [99TcCl(CO)4]2 изве-

стен уже более 60 лет [14], его рентгеноструктурный 
анализ проведен не был. Ранее нами была опреде-
лена структура [99TcI(CO)4]2 [15], а также на основа-
нии порошковых данных была отмечена изострук-
турность соединений [99TcX(CO)4] (X = Cl, Br, I) [9]. 
Выполненный нами в настоящей работе рентгено-
структурный анализ [99TcCl(CO)4]2 подтвердил выво-
ды, сделанные в ранней работе [9]. Как и остальные 
структурно исследованные соединения [MX(CO)4]2 
(M = Mn, X = Cl, Br, I; M = Tc, X = I; M = Re, X = Cl, 
I) [15–25], комплекс [99TcCl(CO)4]2 кристаллизуется 
в моноклинной сингонии (пространственная группа 
P21/c). Все вышеуказанные комплексы имеют близ-
кие (с учетом разницы в размерах атомов металлов 
и галогенов) параметры элементарной ячейки.

На рис. 1 показана молекулярная структура ком-
плекса [99TcCl(CO)4]2 (1), в табл. 2 приведены длины 
связей и валентные углы в координационной сфере 
комплекса. Упаковка молекул [99TcCl(CO)4]2 в кри-
сталлической ячейке показана на рис. 2.

Рис. 1. Молекулярная структура комплекса [99TcCl(CO)4]2.
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Рис. 2. Упаковка молекул [TcCl(CO)4]2 в кристаллической решетке, проекция на плоскость ab (а) и ас (б). Показаны контуры 
элементарной ячейки.
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Основу кристаллической структуры 1 составляют 
димерные комплексы [TcCl(CO)4]2, которые можно 
представить как два Тс-центрированных октаэдра 
TcCl2(CO)4, соединенных по  общему ребру из  ато-
мов Cl с образованием практически плоского четы-
рехчленного цикла [Tc2(µ-Cl)2] (рис. 1). Торсионный 
угол ClTcClTc составляет 0.47°. В остальных ранее из-
ученных соединениях [MX(CO)4]2 торсионный угол 
ХМХМ также близок к нулю. Димерный комплекс 
является симметрически независимой частью кри-
сталлической структуры, а все формирующие его ато-
мы занимают общие позиции. Элементы симметрии 
моноклинной пространственной группы P21/c свя-
зывают между собой соседние эквивалентные ком-
плексы. Димерные комплексы уложены в цепочки, 

ориентированные вдоль [1 0 0] (рис. 2, а). Цепочки, 
в  свою очередь, формируют слоистый мотив пер-
пендикулярно [0 0 1] (рис.  2, б). Экваториальные 
плоскости димеров в соседних цепочках ориентиро-
ваны примерно параллельно плоскостям (–1 –3 5) 
и (–1 3 5). Связь Тс-содержащих комплексов друг 
с другом обеспечивается за счет ван-дер-ваальсовых 
взаимодействий.

Характерной чертой комплекса [99TcCl(CO)4]2, как 
и остальных соединений [MX(CO)4]2, является суще-
ственная неэквивалентность связей Tc–С: связи, на-
ходящиеся в транс-положении друг к другу, в сред-
нем примерно на 0.1 Å длиннее связей Tc–C в транс-
положении к  атомам галогена. Данная тенденция, 
отмеченная нами также для соединений [99TcX(CO)5] 

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения структур 1 и 2*

Параметр [99TcCl(CO)4]2 (1) [99TcCl(CO)3(Hacac)]2 (2)
Формула C8Cl2O8Tc2 C16H16Cl2O10Tc2

Молекулярная масса 490.98 635.19
Сингония Моноклинная Триклинная

Пространственная группа P21/c P1
a, Å 9.7377(3) 10.1883(4)
b, Å 11.6572(4) 10.7757(3)
c, Å 12.9476(4) 12.6288(4)

α, град 90 88.746(2)
b, град 108.991(3) 66.390(3)
γ, град 90 62.648(4)
V, Å3 1389.74(8) 1105.76(8)

Z 4 2
Размер кристалла, мм3 0.08 × 0.02 × 0.002 0.07 × 0.05 × 0.03

µ, мм–1 2.403 1.540
Dcalc, г/см3 2.347 1.908

Температура, К 293(2) 150(2)
Излучение MoKa MoKa

Область измерений 2θ, град 6.57–60.00 6.72–60.00
Общее число рефлексов 23653 12155

Число независимых рефлексов 4043 5855
Число рефлексов с |Fo| ≥ 4σF 3224 4956

Rint 0.0649 0.0243
Rs 0.0384 0.0361

R1 (|Fo| ≥ 4σF) 0.0274 0.0341
wR2 (|Fo| ≥ 4σF) 0.0661 0.0848

R1 (все данные) 0.0384 0.0432
wR2 (все данные) 0.0724 0.0911

S 1.022 1.041
rmin, rmax, e/Å3 –0.493, 0.792 –0.890, 1.699

CCDC 2376839 2376840

*R1 = ∑||Fo|  – |Fc||/∑|Fo|; wR2 = {∑[w(Fo 
2  – Fc 

2)2]/∑[w(Fo 
2)2]}1/2; w =1/[σ2(Fo 

2)+(aP)2 + bP], где P = (Fo 
2 + 2Fc 

2)/3;  
s = {∑[w(Fo 

2 – Fc 
2)]/(n – p)}1/2, где n – число рефлексов и p – число уточняемых параметров.
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(X = Cl, Br, I) [26, 27], очевидно, обусловлена взаим-
ным транс-влиянием двух π-акцепторных лигандов. 
Соответственно, связи С=О, находящиеся в транс-
положении друг к другу, несколько короче (в среднем 
1.126 Å), чем связи С=О в транс-положении к атомам 
Cl (в среднем 1.145 Å). Длина связи Tc–Cl (в среднем 
2.523 Å) больше, чем длина концевой связи Tc–Cl 
в комплексе [99TcCl(CO)5] (2.4815 Å [26]), но меньше, 
чем длина связи Tc–µ3-Cl в тетрамерном комплексе 
[99TcCl(CO)3]4 (2.5590 Å [28]). Однако, как и в случае 
иодидных аналогов [15], удлинение связи Tc–Cl при 
образовании мостиков сравнительно невелико, т.е. 
атом Cl при координации к атому Tc в значительной 
степени сохраняет свою донорную способность. Это 
объясняет высокую устойчивость мостиковых галоге-
нидных комплексов технеция.

Биядерный комплекс [99TcCl(CO)3(Hacac)]2 явля-
ется первым структурно охарактеризованным при-
мером технециевых соединений типа [TcX(CO)3L]2 
(X – галогенид-ион, L – монодентатный нейтраль-
ный лиганд). Ряд соединения данного вида (L = 
ТГФ, ацетонитрил, пиридин) был получен в нашей 
ранней работе [29], однако выводы об их строении 
были сделаны только на  основании ИК спектров 
и результатов химического анализа. На рис. 3 пока-
зана молекулярная структура комплекса, в табл. 3 
приведены длины связей и валентные углы в коор-
динационной сфере комплекса. Упаковка молекул 
[99TcCl(CO)3(Hacac)]2 в кристаллической ячейке по-
казана на рис. 4.

Основу кристаллической структуры 2 также со-
ставляют димерные комплексы из  двух Тс-цен-
трированных октаэдров, связанных по  обще-
му ребру из  атомов Cl (рис.  3). Как и  в  комплек-
се [99TcCl(CO)4]2, структурным ядром данного 

комплекса является четырехчленный цикл [Tc2(µ-
Cl)2]. Он является плоским, средняя длина связи 
Tc–Cl составляет 2.519 Å и мало отличается от сред-
ней длины связи Tc–Cl в комплексе [99TcCl(CO)4]2. 
В кристаллической структуре 2 располагаются два 
кристаллографически неэквивалентных димера, ге-
ометрические различия между ними незначительны. 
Димерный комплекс является центросимметричным 
с расположением центра инверсии в середине па-
раллелограмма TcClTcCl. Таким образом, кристал-
лографически неэквивалентной является только по-
ловина атомов, формирующих каждый из димеров.

Длины связей Tc–C (среднее значение 1.900 Å) 
практически одинаковы для связей, расположенных 

Таблица 2. Избранные длины связей d и валентные углы ω в молекуле [TcCl(CO)4]2 (1)

Связь d, Å Угол ω, град Угол ω, град
Tc1–Cl1 2.5187(6) Tc1–Cl1–Tc2 97.09(2) C4–Tc1–Cl2 89.08(8)
Tc1–Cl2 2.5215(6) Tc1–Cl2–Tc2 96.93(2) Cl1–Tc2–Cl2 82.87(2)
Tc1–C1 1.994(3) Cl1–Tc1–Cl2 83.11(2) C5–Tc2–Cl1 89.97(8)
Tc1–C2 1.901(3) C1–Tc1–Cl1 88.84(8) C5–Tc2–Cl2 88.60(8)
Tc1–C3 1.907(3) C1–Tc1–Cl2 90.02(9) C5–Tc2–C8 179.28(11)
Tc1–C4 2.018(3) C1–Tc1–C4 178.60(12) C6–Tc2–Cl1 93.59(8)
Tc2–Cl1 2.5246(6) C2–Tc1–Cl1 93.94(8) C6–Tc2–Cl2 176.42(8)
Tc2–Cl2 2.5279(6) C2–Tc1–Cl2 177.00(8) C6–Tc2–C5 90.86(11)
Tc2–C5 2.011(3) C2–Tc1–C1 90.47(12) C6–Tc2–C8 89.78(11)
Tc2–C6 1.913(3) C2–Tc1–C3 89.02(12) C7–Tc2–Cl1 176.98(8)
Tc2–C7 1.899(3) C2–Tc1–C4 90.38(11) C7–Tc2–Cl2 94.11(8)
Tc2–C8 2.019(3) C3–Tc1–Cl1 176.93(9) C7–Tc2–C5 89.96(11)

C3–Tc1–Cl2 93.93(8) C7–Tc2–C6 89.43(12)
C3–Tc1–C1 90.33(11) C7–Tc2–C8 90.38(11)
C3–Tc1–C4 90.81(11) C8–Tc2–Cl1 89.66(8)
C4–Tc1–Cl1 89.98(8) C8–Tc2–Cl2 90.73(8)

Р и с .   3 .  М о л е к у л я р н а я  с т р у к т у р а  к о м п л е к с а 
[99TcCl(CO)3(Hacac)]2.
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Рис. 4. Упаковка молекул [TcCl(CO)3(Hacac)]2 в кристаллической решетке, проекция на плоскость bc (а) и аb (б). Показаны 
контуры элементарной ячейки.
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в транс-положении к атомам Cl и О, и близки к дли-
нам связей Tc–C в  транс-положении к  атомам Cl 
в комплексе [99TcCl(CO)4]2 (среднее значение 1.905 Å). 

Молекулы Hacac координированы монодентат-
но через карбонильный атом кислорода (О4) кетое-
нольной формы ацетилацетона. Связь Tc–O (сред-
няя длина 2.176 Å) примерно на 0.05 Å длиннее, чем 
в комплексе с бидентатно координированным ани-
оном acac (2.128 Å [2]). Молекулы Насас располага-
ются в апикальных позициях октаэдров Тс в транс-
положении друг к  другу относительно кольца 
[Tc2(µ-Cl)2]. Енольная гидроксигруппа O5H образу-
ет Н-связь с карбонильным атомом кислорода той же 
молекулы Hacac (O4···O5 = 2.561(4) Å; табл. 4, рис. 3). 
Плоскости ацетилацетонатных лигандов соседних 
димеров расположены параллельно друг другу. В слу-
чае первого димера плоскости располагаются на нор-
мальном расстоянии между неполными циклами 
(О4–С4–С7–С5–О5) молекул 3.512(4) Å с  парал-
лельным смещением 1.70(1) Å. В случае второго ди-
мера реализуется более дальний нормальный контакт 
между неполными циклами молекул (О4А–С4А–
С7А–С5А–О5А) – 3.647(4) Å, но с меньшим смеще-
нием – 0.67(1) Å. Таким образом, можно определить 
данные контакты как стекинг-взаимодействие, при-
чем в первом случае система контактов организована 
примерно вдоль [1 –4 2], а во втором – примерно вдоль 
[2 2 1]. Димерные комплексы в структуре 2 формиру-
ют цепочки, вытянутые вдоль [1 0 0], которые, в свою 
очередь, уложены в слои, ориентированные парал-
лельно (0 1 0) (рис. 4). Между собой димеры связы-
ваются за счет слабых водородных связей С–Н···О 
и  ван-дер-ваальсовых взаимодействий (табл.  4), 
причем наиболее плотную систему Н-связей образу-
ет второй димер, все атомы Н которого формируют 

связи, тогда как у первого димера слабые Н-связи об-
разует только одна группа СН3 (табл. 4).

транс-Положение лигандов L относительно 
кольца [M2X2] имеет место в  подавляющем боль-
шинстве структурно изученных родственных ком-
плексов [MX(CO)3L]2 (M = Mn, Re; X = Cl, Br). Оно 
отмечено в комплексах Mn и Re с L = тетрагидро-
фуран [30, 31], ацетонитрил [32, 33], пивалони-
трил [34], пиридин [35], производное бензимидазола 

Таблица 3. Избранные длины связей d и валентные углы ω в молекулах [99TcCl(CO)3(Hacac)]2 (2)

Связь d, Å Угол ω, град Угол ω, град
Tc1–Cl1 2.5165(8) Tc1–Cl1–Tc1' 97.85(3) Tc1A–Cl1A–Tc1A' 97.64(2)
Tc1–Cl1´ 2.5212(8) Cl1–Tc1–Cl1' 82.15(3) Cl1A–Tc1A–Cl1A' 82.36(2)
Tc1–O4 2.180(2) O4–Tc1–Cl1 79.08(6) O4A–Tc1A–Cl1A 81.37(6)
Tc1–C1 1.901(3) O4–Tc1–Cl1' 85.51(6) O4A–Tc1A–Cl1A' 85.67(6)
Tc1–C2 1.898(3) C1–Tc1–Cl1 93.80(10) C1A–Tc1A–Cl1A 93.69(10)
Tc1–C3 1.901(3) C1–Tc1–Cl1' 93.18(10) C1A–Tc1A–Cl1A' 91.46(10)
Tc1A–Cl1A 2.5192(8) C1–Tc1–O4 172.26(11) C1A–Tc1A–O4A 172.82(11)
Tc1A–Cl1A´ 2.5098(7) C1–Tc1–C3 87.19(14) C1A–Tc1A–C2A 89.44(13)
Tc1A–O4A 2.172(2) C2–Tc1–Cl1 94.82(10) C2A–Tc1A–Cl1A' 176.09(10)
Tc1A–C1A 1.899(3) C2–Tc1–Cl1' 176.84(10) C2A–Tc1A–Cl1A 95.24(10)
Tc1A–C2A 1.904(3) C2–Tc1–O4 99.82(11) C2A–Tc1A–O4A 90.93(11)
Tc1A–C3A 1.892(3) C2–Tc1–C1 87.92(14) C3A–Tc1A–Cl1A 176.42(9)

C2–Tc1–C3 86.08(13) C3A–Tc1A–Cl1A' 94.09(10)
C3–Tc1–Cl1 178.68(9) C3A–Tc1A–O4A 98.87(11)
C3–Tc1–Cl1' 96.93(10) C3A–Tc1A–C1A 88.31(14)
C3–Tc1–O4 93.40(11) C3A–Tc1A–C2A 88.32(13)

Таблица 4.  Водородные связи в  структуре 
[TcCl(CO)3(Hacac)]2 (2)

D–H···A D–H, 
Å H···A, Å D···A, Å Угол DHA, 

град
O5–H5···O4 0.84 1.84 2.562(3) 142.8
O5–H5···Cl1 0.84 2.91 3.495(3) 128.6
O5A–H5A···O4A 0.84 1.84 2.560(3) 143.1
O5A–H5A···Cl1A 0.84 3.06 3.644(3) 128.7
C6–H6A···O1A 0.98 2.70 3.585(5) 150.0
C6–H6B···O3A 0.98 3.01 3.873(5) 147.3
C6–H6C···Cl1 0.98 2.89 3.662(4) 136.2
C6–H6C···O5A 0.98 2.54 3.370(5) 142.8
C6A–H6AA···O1 0.98 2.65 3.450(5) 139.5
C6A–H6AA···Cl1A 0.98 2.95 3.681(4) 132.5
C6A–H6AB···O5 0.98 2.69 3.590(4) 153.5
C6A–H6AA···O2 0.98 2.68 3.509(5) 142.8
С7А–Н7А···О5 0.95 2.68 3.525(4) 148.0
С8А–Н8АА···О2 0.98 2.67 3.391(5) 130.9
С8А–Н8АВ···О2А 0.98 2.67 3.553(5) 149.5
С8А–Н8АС···О1А 0.98 2.68 3.554(5) 148.6
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[36], трис(циклогексил)фосфин [37], 3,3-диметил-
тиетан [38]. Нами найдено только два примера ком-
плексов с  цис-расположением монодентатных ли-
гандов L относительно кольца [M2X2] [39, 40], при-
чем последний из  них также представляет собой 
комплекс с  нейтральной молекулой β-дикетона  – 
[ReCl(CO)3(бензоилацетон)]2. В  данном комплек-
се, как и в нашем комплексе [99TcCl(CO)3(Hacac)]2, 
дикетон координирован монодентатно в кетоеноль-
ной форме через ацетильный атом кислорода, одна-
ко реализуется другой стереоизомер. Стабилизация 
комплекса с цис-расположением молекул дикетона 
может быть связана с π–π-взаимодействиями между 
кетоенольными и фенильными группами. В структу-
ре [40] реализуется внутримолекулярный стекинг не-
полных колец кетоенольного фрагмента (нормаль-
ное расстояние 3.311(5) Å со смещением 0.09(1) Å). 
В межмолекулярный стекинг вовлечены бензольное 
кольцо одного димера и неполное кольцо кетоеноль-
ного фрагмента соседнего димера (нормальное рас-
стояние 3.531(5) Å со смещением 1.69(1) Å). Таким 
образом, в структуре [40] реализуется спиральная 
система стекинговых взаимодействий комплексов 
вдоль [0 0 1]. Отметим также, что в  данном ком-
плексе торсионный угол ClReClRe аномально велик 
(9.46°), тогда как в комплексах с транс-положением 
лигандов L кольцо MXMX плоское. 

В  комплексах [MX(CO)3L]2 с  О-донорным ли-
гандом L (тетрагидрофуран, β-дикетон) разница 
в длинах связи M–C с группами СО, находящими-
ся в транс-положении к атому галогена и к органи-
ческому лиганду, незначительна. Она становится 
заметной при переходе к комплексам [ReCl(CO)3L] 
с лигандами L, проявляющими определенные π-ак-
цепторные свойства: фосфином [37] и карбеном [39] 
(связь Tc–C в транс-положении к органическому ли-
ганду длиннее на 0.05–0.07 Å), приближаясь к уров-
ню, характерному для [ReCl(CO)4] (около 0.08 Å). 

В заключение кратко обсудим вероятный путь об-
разования комплекса [99TcCl(CO)3(Hacac)]2. По-ви-
димому, источником хлора и водорода (метод рент-
геноструктурного анализа не позволяет различать 
изотопы атомов) является дейтерохлороформ, до-
бавляемый к раствору вещества в CCl4 для записи 
спектра ЯМР. К сожалению, попытки целенаправ-
ленного синтеза данного комплекса по  реакции 
[99TcCl(CO)5] или [99TcCl(CO)4]2 с чистым ацетила-
цетоном или его раствором в CCl4 или CH2Cl2 с ва-
рьированием соотношения реагентов, температуры 
и времени реакции, а также по реакции [99Tc(acac)
(CO)4] в CCl4 с сухим HCl не увенчались успехом, 
выделить индивидуальный кристаллический ком-
плекс из реакционных смесей не удалось.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлены структуры ранее не известного ком-
плекса [99TcCl(CO)3(Hacac)]2 и известного, но ранее 

не изученного методом рентгеноструктурного ана-
лиза комплекса [99TcCl(CO)4]2. Проведен сравни-
тельный анализ с ранее изученными родственными 
комплексами марганца, технеция и рения. Обсуж-
дены проявления эффекта транс-влияния в струк-
турах комплексов. Комплекс [99TcCl(CO)3(Hacac)]2 
является первым структурно исследованным при-
мером биядерных технециевых комплексов вида 
[99TcX(CO)3L] с четырехчленным ядром [Tc2(µ-X)2], 
где X = галоген, L – органический лиганд. Образова-
ние данного комплекса указывает на ограниченную 
устойчивость карбонил-β-дикетонатных комплексов 
технеция(I). 
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Crystal and Molecular Structure of Binuclear Technetium Carbonyl Chloride 
Complexes: [99TcCl(CO)3(C5H8O2)]2 (C5H8O2 = Acetylacetone) and [99TcCl(CO)4]2
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The crystal and molecular structures of the complex [99TcCl(CO)3(C5H8O2)]2 (C5H8O2 = Hacac = acetylacetone) 
formed in the course of prolonged standing of a [99Tc(acac)(CO)4] solution in ССl4/CDCl3 and of its analog 
containing no organic ligand, [99TcCl(CO)4]2, were determined. Both complexes contain a [Tc2(µ-Cl)2] four-
membered ring. The remaining sites in the coordination sphere of the Tc atom are occupied by carbonyl ligands, 
and in the case of [99TcCl(CO)3(Hacac)]2, also by the neutral acetylacetone molecule. The Hacac molecules in 
the binuclear complex are in the cis position to the Cl atoms in the octahedral surrounding of the Тс atoms and in 
the trans position to each other relative to the [Tc2(µ-Cl)2] ring. A comparative analysis of the geometries of the 
complexes and their known analogs was performed.

Keywords: technetium, carbonyl complexes, bridging halide complexes, acetylacetone, crystal and molecular 
structure.
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