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НОВОЕ СЕМЕЙСТВО ТРЕХЪЯДЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ
(CH3)4N[M3(μ3-F)(TFA)6(py)3] (M = Mn, Co, Ni, Cu, Zn): СИНТЕЗ, 
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Кристаллизацией из метанольного раствора получены трехъядерные комплексы
Me4N[Ni3(μ3-F)(TFA)6(MeOH)2(H2O)] (1) и Me4N[M3(μ3-F)(TFA)6(py)3] (M = Mn (2), Co (3), Ni
(4), Cu (5), Zn (6)). Методом РСА установлено, что соединения 1–6 состоят из катионов тетраме-
тиламмония Me4N+ и трехъядерных треугольных анионов [Ni3(μ3-F)(TFA)6(MeOH)2(H2O)]– (1) и
[M3(μ3-F)(TFA)6(py)3]– (2–6), центрированных μ3-атомом F. Мостиковые трифторацетатные анио-
ны (TFA–) связывают попарно катионы M2+, располагаясь вдоль ребер треугольника, а в аксиаль-
ных позициях координируются молекулы MeOH, H2O или пиридина py. В 2 молекулы пиридина
почти компланарны с треугольником [M3F], в остальных структурах они развернуты практически
перпендикулярно. Разная ориентация молекул py приводит к различному мотиву упаковки: в 2 об-
разуются колонки из чередующихся трехъядерных анионов и катионов Me4N+, в то время как в 3–
6 анионы и катионы образуют нейтральные слои. Значительную роль в организации структур 1–6
играют такие невалентные взаимодействия, как водородные связи, а также стекинг- и CH···π-взаи-
модействия. Показано, что нагревание комплексов 2–4 выше 200°С приводит к постадийному тер-
мическому разложению, которое начинается с отщепления py и выше 300°С заканчивается образо-
ванием фторида d-металла.
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ВВЕДЕНИЕ

Карбоксилатные комплексы с участием s-, p-,
d-, f-элементов вызывают неизменный интерес
благодаря разнообразию их состава и строения,
что открывает широкие возможности дизайна и
направленного синтеза соединений с заданными
функциональными свойствами. В качестве приме-
ров можно привести недавно полученный 1D-ко-
ординационный полимер бария c анионами 2-фу-
ранкарбоновой кислоты [1], дикарбоксилаты
трис(2-метокси-5-хлорфенил)сурьмы, которые
могут найти применение в медицине [2]. Боль-
шой интерес представляют карбоксилатные ком-
плексы уранила [3]. Ароматические карбоксила-

ты РЗЭ весьма перспективны для получения лю-
минесцентных материалов [4].

Настоящая работа посвящена относительно
малоизученному классу карбоксилатов, первые
представители которых были получены в 2004 г.
[5]. Это треугольные трехъядерные μ3-фторо-
карбоксилатные комплексы переходных метал-
лов A[M3(μ3-F)(RCO2)6L3] (A – одновалентный

катион; M – d-элемент, Mg;  – карбокси-
латный анион; L – как правило, нейтральный ли-
ганд), типичными представителями которых яв-
ляются производные двухвалентных кобальта и
никеля. Их отличительная особенность по срав-
нению с хорошо известными трехъядерными μ3-
O-карбоксилатами аналогичного строения состо-

2RCO−
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ит в том, что в их состав входит не менее двух ка-
тионов металла в степени окисления +2, третий
катион может иметь степень окисления +3 [6].
Это весьма устойчивый тип карбоксилатных ком-
плексов, благодаря чему их можно использовать в
качестве вторичных структурных блоков для по-
строения металлоорганических каркасов (MOF),
кроме того, такие соединения могут проявлять
интересные физические свойства, в частности
магнитные. Долгое время получение разнообраз-
ных представителей таких соединений сдержива-
лось ограниченными возможностями применяе-
мого синтетического подхода. Так, синтез первых
трехъядерных μ3-фторокарбоксилатов проводили
в сильнокислой среде безводной трифторуксус-
ной кислоты (HTFA) или ее смеси с HNO3, в ре-
зультате образовывались трифторацетаты, у кото-
рых в аксиальных позициях размещались моле-
кулы или анионы трифторуксусной кислоты
A[M3(μ3-F)(TFA)6(HTFA)3] [5–7]. Как правило,
такие соединения неустойчивы на воздухе, что
связано с легкостью отщепления аксиального ли-
ганда HTFA. Однако за прошедшее время появи-
лось несколько работ, в которых показано, что
данный структурный фрагмент допускает замену
трифторацетатного аниона на другие карбокси-
латы, а в аксиальных позициях могут размещать-
ся азотсодержащие лиганды. Кроме того, показа-
но, что в состав треугольного фрагмента могут
входить не только Ni и Co, но и другие металлы
(Mg, Cd, Cr, Fe, Mn, Zn) [7]. Так, в 2012 г. появи-
лось сообщение о ионотермальном синтезе фто-
роцентрированного изоникотинатного комплек-
са кадмия [Cd3F(ina)4(4-pic)3]BF4 (ina = изонико-
тинат-анион, 4-pic = 4-метилпиридин) в среде
ионной жидкости 1-бутил-3-метилимидазолия тет-
рафторобората, а также двух металлоорганических
каркасов на его основе [8]. В 2013 г. авторы [9] ней-
трализацией трифторуксусной кислотой метаноль-
ного раствора метилата магния в присутствии пи-
ридина и HF осуществили синтез трехъядерно-
го фторотрифторацетатного комплекса магния
[Mg3(μ3-F)(TFA)6(OCH3)2(py)](pyH)4OMe. В 2015 г.
опубликована работа, в которой авторам удалось
синтезировать нейтральный гетерометаллический
трехъядерный μ3-F-пивалатный комплекс нике-
ля(II)-хрома(III) [Ni2Cr(μ3-F)(O2CtBu)6(HO2CtBu)3]
взаимодействием тетрагидрата фторида хрома и
основного карбоната никеля с пивалевой кисло-
той в присутствии 2-амино-2-(гидроксиметил)-
1,3-пропандиола при 140оС. Особенностью данного
соединения является его молекулярное строение,
благодаря которому он способен растворяться в
неполярных органических растворителях. Авто-
рами показана возможность замены аксиальных
лигандов на пиридин и его производные обмен-
ной реакцией в растворе в гексане [10]. В 2018 г.
был синтезирован и структурно изучен металло-

органический координационный полимер (MOF)
[H1.1F0.5Na0.3K0.1][Mn3(μ3-F)(tcpep)2(DMF)(H2O)2] ·
· 9H2O · 2DMF, где H3tcpep = трис(пара-карбокси-
фенилэтинил)фосфин (P{C≡CC6H5-4-CO2H}3) [11].
В том же году вышла большая работа, посвящен-
ная синтезу серии MOFs на основе комплексов ко-
бальта и никеля с 4-(4,4'-бипиридиний)бензойной
кислотой и классическими каркасообразующими
двухосновными кислотами, такими как терефтале-
вая кислота и ее производные, бифенилдикарбоно-
вая и стильбендикарбоновая кислоты [12].

В настоящей работе реализован новый син-
тетический подход, состоящий в кристаллиза-
ции μ3-фторотрифторацетатометаллатных ком-
плексов из нейтрального метанольного раство-
ра, содержащего гидрат трифторацетата 3d-
металла M(TFA)2 · 4H2O, фторид тетраметилам-
мония Me4NF · 4H2O и пиридин в мольном со-
отношении 3 : 1 : 3. Интересно отметить, что
кристаллизация из метанольного раствора три-
фторацетата никеля в отсутствие пиридина при-
водит к образованию трехъядерного комплекса
Me4N[Ni3(μ3-F)(TFA)6(MeOH)2(H2O)] (1), в ко-
тором роль нейтральных лигандов выполняют
молекулы растворителя, а в присутствии пириди-
на получены одинаковые по составу трехъядер-
ные комплексы Me4N[M3(μ3-F)(TFA)6(py)3], где
M = Mn (2) Co (3), Ni (4), Cu (5), Zn (6), причем
комплексы 3–6 имеют сходный мотив упаковки,
тогда как 2 существенно отличается. Кристалли-
ческое строение полученных соединений установ-
лено методом монокристального рентгенострук-
турного анализа (РСА). Структурные особенности
комплексов 1–6 сопоставлены как между собой,
так и с ранее полученными соединениями.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали следующие реактивы: тет-
рагидрат фторида тетраметиламмония Me4NF · 4H2O
(98%, Sigma-Aldrich), метанол (99.9%, LC-MS-
grade, Scharlau), трифторуксусную кислоту (99%,
х. ч.), оксид фосфора(V) (ч.). Предварительно бы-
ли получены тетрагидраты трифторацетатов 3d-
металлов M(TFA)2 · 4H2O (M = Mn, Co, Ni, Cu,
Zn) растворением основных карбонатов соответ-
ствующих металлов в избытке 50%-ного раствора
трифторуксусной кислоты с последующей кри-
сталлизацией за счет испарения растворителя [7].

Синтез Me4N[Ni3(μ3-F)(TFA)6(MeOH)2(H2O)]
(1). Раствор, содержащий 0.535 г (1.5 ммоль)
Ni(TFA)2 · 4H2O и 0.0826 г (0.5 ммоль) Me4NF · 4H2O
в 5 мл метанола, помещали в эксикатор над пента-
оксидом фосфора. В результате полного удаления
жидкой фазы в течение 4 сут был получен одно-
фазный образец 1 в виде светло-зеленых объем-
ных кристаллов с линейными размерами до 5 мм.
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Синтез Me4N[M3(μ3-F)(TFA)6(py)3], где M = Mn
(2), Co (3), Ni (4), Cu (5), Zn (6). К раствору, содер-
жащему 0.535–0.545 г (1.5 ммоль) МTFA2 · 4H2O и
0.0826 г (0.5 ммоль) Me4NF · 4H2O в 5 мл метано-
ла, добавляли 1.00 мл 1.5 М раствора пиридина в
метаноле. Полученный раствор помещали в экси-
катор над пентаоксидом фосфора. В результате
полного удаления жидкой фазы получены одно-
фазные образцы 2–6 в виде бледно-желтых (2),
малиновых (3), светло-зеленых (4), бирюзовых
(5) и бесцветных (6) кристаллов пластинчатой
формы с типичными размерами 2–4 мм. Продол-
жительность синтеза составляла 4–6 сут.

Рентгенограммы поликристаллических образ-
цов получали с помощью дифрактометра Huber
G670 Guinier camera (CuKα-излучение, Ge(111)-мо-
нохроматор) и STOE Stadi-P (CuKα-излучение,
Si(111)-монохроматор). Обработку эксперимен-
тальных рентгенограмм осуществляли при помощи
пакета программ WinXPOW [13], а также Jana 2006
[14], для проведения РФА использовали банк
данных PDF-2 ICDD [15]. Анализ рентгенограмм
поликристаллических образцов 2–5 показал, что
во всех случаях были получены практически од-
нофазные образцы (см. доп. материалы).

Термогравиметрический анализ поликристал-
лических образцов 2–4 в потоке аргона (50 мл/мин)
проводили с помощью термоанализатора
Netzschsta 449 F3 Jupiter (Netzsch, Selb, Германия).
Образцы нагревали со скоростью 5 град/мин до
500°С. Состав газовой фазы контролировали с
помощью квадрупольного масс-спектрометра
QMS 403 Quadro (Netzsch, Selb, Германия). Раз-
ложение образцов 2–4 на воздухе изучали на терми-
ческом анализаторе STA 443 F3 Jupiter (Netzsch),
образцы массой 5–10 мг нагревали в алундовых
тиглях со скоростью 10 град/мин до температуры
600°С.

Рентгеноструктурный анализ. Для проведения
РСА монокристаллы 1–6 с линейными размера-
ми, не превышающими 0.2–0.3 мм, отбирали с
помощью поляризационного микроскопа. Сбор
экспериментальных данных для соединений 1 и 3
проводили на автоматическом дифрактометре
Bruker SMART APEX II, для соединений 2, 4, 6 –
на дифрактометре Bruker D8 Venture, для соеди-
нения 5 – на дифрактометре Bruker D8 Quest. На
всех приборах использовали MoKα-излучение
(λ = 0.71073 Å) и графитовый монохроматор (кро-
ме Bruker D8 Quest). Для соединений 1–4, 6 при-
меняли режим ω-сканирования, для 5 – режим ω-
и ϕ-сканирования. Учет поглощения вводили по
измерениям интенсивности эквивалентных отра-
жений [16]. Структуры расшифрованы прямым
методом и уточнены полноматричным анизо-
тропным МНК по F2 для всех неводородных ато-
мов [17]. Все атомы водорода в структурах поме-
щены в рассчитанные позиции и уточнены с ис-

пользованием схемы “наездника”. В большинстве
структур присутствуют трифторметильные группы
TFA-анионов, разупорядоченные за счет враще-
ния вокруг связи С–С по двум, а в ряде случаев и
по трем позициям. Также во всех структурах при-
сутствуют разупорядоченные катионы тетраме-
тиламмония.

Кристаллические структуры 1–6 депонированы в
структурном банке CSD с кодовыми обозначениями
2151074 (1), 2235539 (2), 2151075 (3), 2151077 (4),
2114280 (5), 2151076 (6). Кристаллографические
данные, детали эксперимента и уточнения струк-
тур 1–6 приведены в дополнительных материалах
в табл. S1, избранные длины связей и валентные
углы изученных структур представлены в табл. S2
и S3 соответственно.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллические структуры 1–6 образова-
ны катионами тетраметиламмония и трехъ-
ядерными комплексными анионами [Ni3(μ3-
F)(TFA)6(CH3OH)2(H2O)]– в 1 или [M3(μ3-
F)(TFA)6(py)3]–, где M = Mn (2), Co (3), Ni (4), Cu
(5), Zn (6), аналогичными по строению уже извест-
ным μ3-фторокарбоксилатометаллатным анионам
[5–10]. Соединения 2–6 имеют одинаковый со-
став и сходное строение (за исключением 2), со-
единения 3 и 4 изоструктурны. Атомы металла на-
ходятся в вершинах правильного (2–5) или слабо-
искаженного треугольника (в 1 и 6), в центре
которого расположен μ3-атом фтора (рис. 1).
Между собой атомы M попарно связаны мости-
ковыми трифторацетатными группами, располо-
женными по обе стороны от плоскости треуголь-
ника. В транс-положении относительно цен-
трального атома фтора атомы M координируют
аксиальные нейтральные лиганды – молекулу во-
ды и две молекулы метанола в 1 (рис. 1а) или три
молекулы пиридина в 2–6 (рис. 1б–1е). Следует
отметить необычно высокую симметрию тре-
угольных анионов: в 2–5 через μ3-атом фтора пер-
пендикулярно плоскости треугольника проходит
поворотная ось симметрии C3, в 3 и 4 она допол-
няется горизонтальной плоскостью симметрии
(точечная группа C3h), в 6 можно говорить о псев-
дооси C3. Такая высокая симметрия треугольных
трехъядерных комплексов с μ3-атомом фтора в
изученных нами ранее структурах не наблюда-
лась. Необходимо также отметить, что комплекс 5
является первым примером структуры, содержа-
щей трехъядерный треугольный фторокарбокси-
лат меди(II).

Таким образом, вокруг атомов металла форми-
руются октаэдрические полиэдры, включающие
центральный атом фтора, четыре атома OTFA ани-
онов TFA– и аксиальный лиганд L. Видно (табл. S2,
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рис. 1), что в октаэдрических полиэдрах
[MF(OTFA)4L] длины связей хорошо коррелируют с
расчетом на основании эффективных ионных ра-

диусов [19] и возрастают в ряду M–F < M–OTFA <
< M–L. В случае соединения 5 (M = Cu(II)) из-за
эффекта Яна–Теллера в тетрагонально вытяну-

Рис. 1. Строение трехъядерных треугольных анионов в соединениях 1–6: [Ni3(μ3-F)(TFA)6(MeOH)2(H2O)]– в 1 (a);
[Mn3(μ3-F)(TFA)6(py)3]– в 2, показан один из трех анионов аналогичного строения (б), 4 (в), 5 (г, д – показано ближай-
шее квадратное окружение Cu(II)), 6 (е). Строение трехъядерного аниона в 3 полностью аналогично строению 4.
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том октаэдрическом полиэдре меди(II) два из че-
тырех атомов OTFA наряду с атомом F и атомом N
пиридина входят в ближайшее квадратное окру-
жение меди [CuFO2N] и соответствуют приведен-
ной последовательности, а еще два атома O лежат
на аксиальной вытянутой оси и существенно уда-
лены (рис. 1г, 1д, табл. S2). Особенностью 5 явля-
ется также заметное отклонение атома μ3-F от
плоскости [Cu3]. Так, высота фтора над плоско-
стью треугольника [Cu3] составляет 0.188(7) Å, то-
гда как в остальных структурах эта величина ва-
рьируется от 0 до 0.09 Å.

Cравнение однотипных связей с участием раз-
личных d-металлов показывает (табл. S2), что в
результате 3d-сжатия размеры октаэдрических
полиэдров [MF(OTFA)4L] уменьшаются в ряду Mn
(2.17(2) Å в 2) > Co (2.080(3) Å в 3) ⁓ Zn (2.10(2) Å в
6) > Ni (2.051(2) Å в 4 и 2.04(2) в 1) > Cu (1.962(5) Å
в 5). Для примера в скобках приведены средние
значения длин связей металла с атомами кислорода
мостиковых трифторацетатных групп M–OTFA (для
M = Cu две слабые связи Cu–O не учитываются).
В такой же последовательности, известной как
ряд Ирвинга–Уильямса, возрастает устойчивость
однотипных комплексов двухвалентных 3d-ме-
таллов [21].

Как уже упоминалось, в октаэдрическом окру-
жении катионов 3d-металлов наиболее длинны-
ми являются связи с аксиальными лигандами.
Расстояния Ni–OL с участием L = H2O и CH3OH
в 1 составляют 2.064(2)–2.072(2) Å, что хорошо
согласуется с аналогичными расстояниями Ni–

 и Ni–OMeOH в ранее изученных структурах, на-
пример, в K[Ni3(μ3-F)(TFA)6(H2O)3](H2O)(HTFA)2
[22] и [Ni(MeOH)4Cl2] [23]. Длины аксиальных
связей M–N с участием пиридина в структурах 2–
6 составляют 2.241(3), 2.115(4), 2.081(6), 2.017(5) и
2.109(9) Å соответственно, закономерно умень-
шаясь в ряду Mn–Cu и вновь увеличиваясь при
переходе к M = Zn, что хорошо согласуется со
средними длинами связей M–Npy в октаэдриче-
ских координационных полиэдрах [CuO4(Npy)2] и
[MO5(Npy)] (табл. S2).

Cопоставление длин связей M–F с суммой эф-
фективных ионных радиусов M2+ и F– [19] (табл. S2)
показывает, что в рассматриваемых структурах
(за исключением 5) длины связей M–F несколько
превышают рассчитанные значения. Интересно
отметить, что во всех ранее изученных нами
трехъядерных фторокарбоксилатных комплексах
двухвалентных кобальта и никеля в качестве акси-
альных лигандов выступали менее прочно коорди-
нируемые O-содержащие лиганды H2O, HTFA,
TFA–, при этом длины связей M–F соответствовали
расчетным значениям или были несколько короче
[5–7]. По-видимому, это обусловлено упрочне-
нием связи металла с аксиальным лигандом

2H OO

(MeOH, py) в 1–6 и перераспределением элек-
тронной плотности внутри координационных
полиэдров по аналогии с эффектом трансвлия-
ния. В соответствии с изменениями длин связей
M–F изменяются и расстояния M···M в треуголь-
никах [M3(μ3-F)] (табл. S2): наибольшее расстоя-
ние M···M (3.696(3) Å) наблюдается в 2 (M = Mn),
а наименьшее (3.427(1) Å) – в 5 (M = Cu). Интерес-
но сравнить размеры треугольников, центрирован-
ных фтором [M3(μ3-F)] и кислородом [M3(μ3-O)].
Очевидно, что размеры треугольников [M3(μ3-O)] в
аналогичных по строению оксокарбоксилатах
3d-металлов заметно меньше. Это связано с
тем, что в состав оксокарбоксилатов обязатель-
но входит не менее двух катионов металлов в
степени окисления +3, что приводит к умень-
шению длины связи MIII–O с центральным
ионом O2– по сравнению с длиной связи MII–F.
Так, например, в треугольном трехъядерном
катионе [Mn3(μ3-O)(C6H5COO)6(C3H4N2)3]+,
входящем в состав соединения [Mn3(μ3-
O)(C6H5COO)6(C3H4N2)3]C6H5COO · 0.5H2O
[20], расстояния Mn–O составляют ⁓1.89 Å, а
Mn···Mn – 3.263–3.272 Å (среднее 3.27 Å), что зна-
чительно меньше рассмотренных выше расстояний
M···M во фтороцентрированных карбоксилатах.

Рассмотрим, как осуществляется взаимная
упаковка треугольных трехъядерных анионов и
катионов тетраметиламмония в структурах 1–6.
Наличие в структуре 1 в качестве аксиальных ли-
гандов молекулы H2O и двух молекул CH3OH при-
водит к образованию четырех кристаллографиче-
ски разных водородных связей типа O–H···O, обра-
зованных этими молекулами с атомами O
метанола и карбоксилатных групп, входящих в со-
став трех соседних трехъядерных анионов (рис. 2а).
Расстояния между участвующими в этих водород-
ных связях атомами O составляют 2.844–2.964 Å,
что соответствует обычным значениям для H-
связей такого типа [24]. Из комплексных анио-
нов, соединенных водородными связями, в 1
формируются слои, расположенные параллельно
плоскости (101) на расстоянии 11.22 Å друг от дру-
га (рис. 2б). Разупорядоченные по двум или трем
позициям трифторметильные группы анионов
TFA– находятся на периферии слоев, между слоя-
ми располагаются катионы тетраметиламмония.

Катион тетраметиламмония также частично
разупорядочен. Разупорядочение можно описать
как результат смещений трех метильных групп по
трем близкорасположенным равнозаселенным
позициям, в то время как четвертая метильная
группа и атом N не разупорядочены. Катионы
Me4N+ находятся в окружении атомов F и O три-
фторацетатных анионов из соседних слоев, образуя
с ними водородные связи типа C–H···F и C–H···O.
Об этом свидетельствует наличие 11 контактов
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C···F и одного контакта С···O в интервале 2.92–
3.30 Å [24, 25]. Интересно отметить, что в ранее
исследованных трехъядерных фторотрифтораце-
татах щелочных металлов и аммония взаимодей-
ствие между катионами и трехъядерными анио-
нами осуществляется в основном за счет связей
катионов с атомами O карбоксилатных групп [7].

В отличие от 1, в структурах 2–6 в качестве ак-
сиальных лигандов в треугольных анионах
[M3(μ3-F)(TFA)6(py)3]– выступают молекулы пи-

ридина, что вносит свою специфику в организа-
цию структуры. В 2 присутствуют три кристалло-
графически независимых катиона тетраметилам-
мония и три трехъядерных треугольных аниона,
обладающих поворотной осью симметрии C3,
проходящей через μ3-атом F и атом N катиона па-
раллельно оси c. Интересно отметить, что в тре-
угольных фрагментах [Mn(1)3F(1)] и [Mn(3)3F(3)]
μ3 атом фтора выходит из плоскости треугольника
[Mn3] на 0.096(8) и 0.090(8) Å соответственно, то-

Рис. 2. Кристаллическое строение 1: а – фрагмент слоя из анионов [Ni3(μ3-F)(TFA)6(MeOH)2(H2O)]–. Представлены
все H-связи с участием центрального аниона. б – Проекция кристаллической структуры 1 вдоль оси b. CF3-группы и
атомы H, не участвующие в H-связях, не показаны.
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гда как атом F(2)' лежит строго в плоскости
[Mn(2)3] и ему соответствуют кратчайшие рассто-
яния Mn–F (табл. S2). Аксиально координиро-
ванные молекулы пиридина повернуты относи-
тельно плоскости [Mn3] на небольшие углы, со-
ставляющие 12.6(1)°, 0.3(1)° и 12.3(1)° для Mn(1),
Mn(2) и Mn(3) соответственно (рис. 1б). Вдоль
оси c трехъядерные анионы одного вида череду-
ются с катионами тетраметиламмония с образо-
ванием бесконечных колонок, причем атом азота
и одна из вершин тетраэдра [NC4] катиона распола-
гаются на той же поворотной оси C3, что и μ3-атом
фтора трехъядерного аниона (рис. 3а), при этом
катион Me4N(5)+, в отличие от остальных, разу-
порядочен по двум равнозаселенным позициям,
которые связаны друг с другом центром симмет-
рии, лежащим на оси C3. Одна колонка окружена
шестью другими по гексагональному мотиву, при-
чем трехъядерные анионы в соседних колонках рас-
полагаются на разной высоте, в результате молеку-
лы пиридина трех соседних колонок размещаются
одна под другой с образованием стопки, направлен-
ной вдоль оси с (рис. 3). Молекулы py в стопках рас-
полагаются практически параллельно друг другу на
достаточно коротких расстояниях (среднее рассто-
яние между центрами соседних молекул py состав-
ляет 3.69 Å), что свидетельствует о наличии между
молекулами py сильного стекинг-взаимодействия.
Действительно, взаимное расположение молекул py
в 2 соответствует одной из наиболее энергетически
выгодных конфигураций, предсказанных теорети-
чески в работе [26] (табл. S3).

В отличие от 2, в структурах 3–6 плоскости пи-
ридиновых колец трехъядерных анионов распо-
лагаются по отношению к плоскости треугольни-
ка [M3] перпендикулярно (3, 4) или под углами,
близкими к прямому (85.8(3)° в 5, 74.6(8)°, 81.8(9)° и
84.3(9)° в 6) (рис. 1в–1е). Анионы, обладающие
симметрией C3h (в 3 и 4), C3 (в 5) (в 6 можно гово-
рить о псевдооси С3), размещаются в слоях по
треугольному мотиву, при этом три молекулы пи-
ридина трех соседних анионов сближаются на рас-
стояния, соответствующие наличию CH…π-взаи-
модействия [27, 28] (рис. 4а). Так, плоскости этих
молекул пиридина попарно образуют углы 60.0°
(в структурах 3 и 4), 60.5(2)° (в 5), 48.6(1)°, 62.8(9)°
и 69.8(1)° (в 6), минимальное расстояние между
атомами C одного пиридинового кольца и цен-
тром соседнего кольца в структурах 3–6 составля-
ет 3.40–3.59 Å. В результате образуется треуголь-
ная полость, ограниченная пиридиновыми коль-
цами (рис. 4а). Кроме таких полостей в этом же
слое имеются более крупные полости, формируе-
мые тремя пиридиновыми кольцами, а также три-
фторацетатными группами трех соседних анионов.
Внутри этих полостей размещаются разупорядо-
ченные катионы тетраметиламмония. В наиболь-
шей степени катион (CH3)4N+ разупорядочен в

структурах 3 и 4, в структурах 5 и 6 степень разу-
порядочения несколько меньше. Катионы тетра-
метиламмония окружены тремя трехъядерными
анионами, наиболее тесно контактируя с тремя
молекулами пиридина и атомами O и F трифто-
рацетатных анионов. Наличие достаточно корот-
ких контактов C···F и С···O (например, в структу-
ре 3 13 контактов C···F в интервале от 2.55 до 3.38
Å и 1 контакт С···O (3.18 Å)) указывает на образо-
вание водородных связей типа C–H···F и С–H···O
[24, 25]. Кроме того, кратчайшие расстояния от
атомов углерода катионов (CH3)4N+ до центров
пиридиновых колец в структурах 3–6 составляют
3.51–3.87 Å, что согласуется с наличием контак-
тов CH…π [27, 28].

В результате такого невалентного взаимодей-
ствия между катионами и анионами, а также
CH…π-взаимодействия между молекулами пири-
дина в структурах 3–5 в направлении плоскости
ab образуются электронейтральные слои (в 6 ана-
логичные менее симметричные гофрированные
слои формируются в плоскости ac). Расстояние
между слоями (8.66 Å в 3 и 4, 8.43 Å в 5 и 8.30 Å в 6)
составляет половину параметра с в 3 и 4, с/6 в 5 и
b/2 в 6. В структурах 3, 4 и 6 второй слой смещен
относительно первого таким образом, что под по-
лостью, образованной тремя молекулами пири-
дина одного слоя, располагается трехъядерный
анион из другого слоя. При этом катионы Me4N+

из разных слоев располагаются один под другим
(рис. 4б, 4в). В структуре 5, несмотря на то, что
слои устроены аналогично, их взаимное располо-
жение другое: под μ3-атомом F одного слоя на той
же самой оси C3 размещается или катион Me4N+,
или треугольная полость. В результате такого че-
редования только через два слоя на той же оси C3
вновь располагается μ3-F, однако трехъядерный
анион с его участием повернут относительно перво-
го. Таким образом, по сравнению с 3, 4 и 6 в
ячейке 5 укладываются не два, а шесть слоев с раз-
личным смещением. Слои связаны между собой
ван-дер-ваальсовыми взаимодействиями атомов
фтора трифторметильных групп.

Устойчивость трехъядерных комплексов 2–4 к
нагреванию в атмосфере аргона была изучена ме-
тодом термогравиметрии с масс-спектральным
анализом газообразных продуктов разложения
(рис. 5). Термическое разложение комплексов 2–4
начинается с удаления аксиальных пиридиновых
лигандов. Температура начала разложения (185 (2),
230 (3) 234°С (4)) коррелирует с ростом устойчи-
вости N- и O-содержащих комплексов в ряду
Mn(II)–Co(II)–Ni(II) (ряд Ирвинга–Уильямса
[15]). В случае Mn отщепление пиридина протекает
в две стадии, каждой из которых соответствует эн-
доэффект на кривой ДСК (рис. 5а, 5б). Оценка по
ТГ-кривой позволяет предположить, что потери
пиридина на первой и второй стадиях разложения
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относятся как 2 : 1. При дальнейшем нагревании в
температурном интервале 276–308°С происходит
быстрое экзотермическое разложение проме-
жуточного продукта с образованием MnF2 (теоре-
тическая потеря массы 76.2%, эксперименталь-
ная – 74.3%).

В случае соединения 3 потеря пиридина про-
исходит в одну стадию в интервале температур
230–270°С. Второй этап разложения 3 наблюдает-

ся в температурном интервале 270–295°С, сопро-
вождается эндотермическим эффектом и соот-
ветствует удалению (CH3)4NF в виде газообраз-
ных (CH3)3N и CH3F с образованием безводного
трифторацетата кобальта(II). На третьем этапе раз-
ложение протекает экзотермически (Tmax = 295°С) в
узкомтемпературном интервале (290–300°С) и при-
водит к образованию фторида CoF2 (рис. 5в, 5г). В

Рис. 3. Кристаллическое строение 2: а – строение одной из трех колонок из чередующихся трехъядерных анионов и
катионов тетраметиламмония, рядом показана колонка из молекул пиридина, окружение атомов Mn представлено в
виде октаэдрических полиэдров; б – проекция вдоль оси с, обозначения атомов такие же, как и на рис. 1б, для нагляд-
ности разупорядоченные атомы F с минорной заселенностью (F(7B), F(8B), F(9B), F(10B), F(11B), F(12B)) в окруже-
нии аниона [Mn(2)3]– не показаны.
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Mn(3)
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Mn(2)
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Рис. 4. Кристаллическое строение 4, катионы Me4N+ обозначены шарами, обозначения остальных атомов совпадают
с рис. 1в. Из трех возможных вариантов положения трифторметильной группы представлен наиболее заселенный
(F(1A), F(2A), F(3A)). a – строение слоя; б – проекция вдоль оси с. Нижележащий слой на высоте z/c = 0.25 показан
как однотонный. в – проекция вдоль оси а. Координационное окружение атомов Ni представлено в виде октаэдриче-
ских полиэдров.
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целом наблюдаемый характер разложения 3 хоро-
шо соответствует результатам подробного исследо-
вания термического разложения этого соединения,
выполненного в работе [29] с привлечением эффу-

зионного метода Кнудсена и использованием бо-
лее низких скоростей нагревания.

В случае соединения 4 в температурном интер-
вале 234–303°С потеря пиридина происходит по-

Рис. 5. Кривая потери массы и кривая ДСК при скорости нагревания 5 град/мин для соединений 2 (а), 3 (в), 4 (д) (для
удобства приведены составы образцов, отвечающие перегибам на ТГ-кривых); T-зависимость интенсивностей основ-
ных ионов масс-спектра пиридина (52 и 79 Da) и фторметана (33 и 34 Da) для соединений 2 (б), 3 (г), 4 (е).
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стадийно, что подтверждается видом ТГ-кривой
и полученным масс-спектром, однако выражен-
ных термоэффектов, отвечающих этому процес-
су, на кривой ДСК не наблюдается (рис. 5д, 5е).
Вторая стадия разложения 4 (303–328°С) начина-
ется после потери образцом примерно 2/3 имев-
шегося пиридина и сопровождается эндотерми-
ческим эффектом с минимумом на кривой ДСК
(Tmin) при 322°С. На этой стадии в масс-спектре по-

являются ионы  COOH+, COF+,  
  CF3CO+,    что

является признаком термического разложения
трифторацетатного аниона [29]. Третья стадия
(330–350°С) заканчивается образованием NiF2 и
является экзотермической (Tmax = 349.5°С). Толь-
ко на этой стадии в газовой фазе появляются мо-
лекулы CH3F (рис. 5е), что свидетельствует о распа-
де катиона тетраметиламмония. Это дает основание
предположить, что промежуточный продукт, обра-
зующийся на второй стадии разложения, представ-
ляет собой смешанный фторо-трифтороацетатный
комплекс состава Me4N[Ni3F1 + x(TFA)6 – x], причем
с учетом потери массы на момент начала третьей
стадии x ⁓ 3 (рис. 5д).

При разложении на воздухе температура нача-
ла потери массы 2–4 практически не меняется,
однако на протекающие процессы термолиза на-
лагается процесс гидролиза парами воды и окис-
ления кислородом воздуха, что приводит к замет-
ному смещению кривых разложения в сторону
более низких температур и размыванию стадий
разложения (рис. S1). Конечным продуктом раз-
ложения является смесь оксида и фторида (Co3O4
и CoF2 в случае 3, NiO с примесью NiF2 в случае 4).
В случае 2 согласно величине экспериментальной
потери массы (76%), а также данным РФА, един-
ственным продуктом разложения является фто-
рид марганца(II), что, по-видимому, объясняется
высокой скоростью экзотермического разложе-
ния 2, в результате чего MnF2 не успевает в замет-
ной степени деградировать вследствие термогид-
ролиза.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложен новый синтетический подход, с
помощью которого впервые получены и струк-
турно охарактеризованы шесть новых представи-
телей семейства трехъядерных μ3-фторокарбок-
силатных комплексов 3d-металлов. В отличие
от ранее изученных трехъядерных комплексов
A[M3(μ3-F)(TFA)6L3], в которых в качестве катио-
нов A выступают щелочные металлы, в 2–6 зна-
чительную роль в организации структур играют та-
кие невалентные взаимодействия, как водородные
связи с участием метильных и трифторацетатных
групп, а также стекинг- и CH···π-взаимодействия с

2CO ,+
2CF ,+

2CHF ,+

3CF ,+
2 3C F ,+

2 4C F ,+
2 5C F ,+

3 2( )CF CO CF ,+

участием молекул пиридина. Нагревание соеди-
нений 2–4 выше 200°С в атмосфере аргона при-
водит к постадийному термическому разложе-
нию, которое начинается с отщепления пириди-
на и выше 300°С заканчивается экзотермической
стадией образования фторида металла.
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