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Разработаны методы синтеза и охарактеризованы новые пентафторбензоатные (Рfb) комплексы
меди с 2,3- и 3,5-лутидином (2,3- и 3,5-Lut соответственно), хинолином (Quin), 1,10-фенантроли-
ном (Рhen) состава [Cu2(MeCN)2(Рfb)4] (I), [Cu(2,3-Lut)2(Pfb)2] (II), [Cu(3,5-Lut)4(Pfb)2] (III),
[Cu(Quin)2(Pfb)2] (IV), [Cu2(Phen)2(Pfb)4] (V). Также получено необычное гетероанионное пен-
тафторбензоат-бензоатное (Вnz) ионное соединение [Cu2(Рhen)2(Рfb)3]+(Рnz)– (VI). Показано, что
четырехмостиковый биядерный металлоостов комплекса I в реакциях с различными производными
пиридина не сохраняется, а в случае таких α-замещенных пиридинов, как 2,3-лутидин и хинолин,
состав и строение конечных продуктов взаимодействия с пентафторбензоатом меди не зависит от
исходного соотношения реагентов и условий кристаллизации. С использованием анализа поверх-
ности Хиршфельда выявлено, что основной вклад в стабилизацию кристаллических упаковок полу-
ченных комплексов вносят взаимодействия π···π, C–F···π, C–H···F и F···F.
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Изучение новых подходов направленного син-
теза полиядерных координационных соединений
заданного состава и строения лежит в основе
многих исследований, ориентированных на по-
лучение функциональных материалов на их осно-
ве [1–5]. Развитие новых эффективных методо-
логий является необходимым условием для поис-
ка координационных соединений с нужным
набором физико-химических свойств, перспек-
тивных для решения различных практических за-
дач, в том числе включающих создание новых фо-
тоактивных молекул и материалов на их основе
[6, 7]. Как правило, пошаговое изменение соста-
ва, геометрии молекулы и кристаллической упа-
ковки соединений позволяет выявить влияние
ряда факторов на физико-химические свойства
новых соединений и таким образом установить
корреляции структура–свойство [8–13]. Исполь-
зование сочетаний ароматических лигандов с до-
норными и акцепторными заместителями, для
которых характерно формирование сильных неко-
валентных взаимодействий, могут обеспечивать
управление геометрией молекул и физико-химиче-

скими свойствами за счет различных внутри- и
межмолекулярных нековалентных взаимодей-
ствий (C–H···Hal, Hal···Hal, Hal···π, π···π, N–O···π,
NO2···NO2, водородные связи и др.) [14–16]. На-
пример, совмещение в составе одной молекулы
аниона пентафторбензойной кислоты с различ-
ными нефторированными ароматическими ли-
гандами может оказаться удобным и эффектив-
ным инструментом для направленного формиро-
вания соединений заданного молекулярного и
кристаллического строения [17–22].

Наш интерес к пентафторбензоатным ком-
плексам меди также связан с разнообразием по-
ведения ее соединений в зависимости от типа ко-
ординационного окружения [23]. Так, находясь в
октаэдрическом окружении, ионы меди способ-
ны образовывать такие же комплексы, как ионы
марганца и кадмия. К примеру, медь и марганец
образуют трифторацетатный координационный
полимер {M2(Рhen)2(OOCCF3)4}n [24, 25]. Это
оказывается возможным благодаря Ян-Теллеров-
скому искажению координационного полиэдра
атома Cu(II) и наличию двух связей, которые мо-

Г. Н. Кузнецова

УДК 546.05;546.562;541.49



230

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 49  № 4  2023

КОВАЛЕВ и др.

гут достигать 2.6 Å [26]. С другой стороны, ион
меди легко переходит в квадратное окружение и
формирует карбоксилатные комплексы, типич-
ные для палладия [27–31].

Поскольку в случае пентафторбензоатов кад-
мия нами были получены координационные по-
лимеры с 2,3-лутидином и изохинолином [32], то
можно было ожидать в случае октаэдрического
окружения иона меди формирования аналогичных
координационных полимеров на основе сильно ис-
каженного биядерного четырехмостикового фраг-
мента. Анализ имеющихся литературных данных
показал, что для пентафторбензоатов меди извест-
ны биядерные четырехмостиковые фрагменты со
структурой “китайского фонарика”, но во всех
этих известных примерах [33, 34] в роли ней-
трального аксиального лиганда была координи-
рована неароматическая молекула. Пентафтор-
бензоаты меди с координированными производ-
ными пиридина или другими ароматическими
гетероциклическими лигандами также известны
[35–40], но среди них нет ни одного биядерного
комплекса со структурой “китайского фонари-
ка”. Следует обратить внимание, что четырехмо-
стиковые карбоксилатные комплексы со структу-
рой “китайского фонарика” наиболее типичны
именно для меди, поэтому существовавшая для из-
вестных пентафторбензоатов меди ситуация
представляется крайне необычной.

Ясно, что при очень большом количестве ис-
следований, посвященных карбоксилатам меди,
такое положение дел не может быть случайным.
Эту ситуацию, несомненно, прояснит исследова-
ние продуктов реакций пентафторбензоата меди
с α-замещенными пиридинами. Как известно,
использование таких лигандов в очень большом
количестве случаев обеспечивало формирование
карбоксилатных комплексов со структурой “ки-
тайского фонарика”, причем в подавляющем
большинстве случаев эти комплексы были един-
ственным продуктом реакции, а избыток, даже
очень значительный, α-замещенного пиридина
никакой роли не играл [40].

Цель нашей работы – установить, какие моле-
кулы будут формироваться в случае пентафтор-
бензоатов меди при взаимодействии с 2,4-лути-
дином и хинолином. Для выяснения наличия или
отсутствия специфической роли α-замещенных
пиридинов было целесообразно сравнить резуль-
тат взаимодействия пентафторбензоата меди и с
3,5-лутидином. Как будет показано ниже, резуль-
таты исследования оказались достаточно неожи-
данными, поэтому был расширен круг исследуе-
мых пентафторбензоатных комплексов меди, что
в итоге себя полностью оправдало.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции, связанные с синтезом комплек-

сов, выполняли на воздухе с использованием
MeCN (99%), EtOH (96%), Cu(NO3)2 · 6H2O (“х. ч.”),
Eu(NO3)3 · 5H2O (99.99%, Ланхит), пентафторбен-
зойной кислоты (HPfb, 98%, P&M-Invest), бен-
зойной кислоты (HBnz, “х. ч.”) KOH (“х. ч.”), 2,3-
лутидина (2,3-Lut, 98%, Aldrich), 3,5-лутидина
(3,5-Lut, 98%, Aldrich), хинолина (Quin, 98%, Sig-
ma-Aldrich), 1,10-фенантролина (Phen, 99%, Alfa
Aesar). ИК-спектры соединений регистрировали
на ИК-спектрофотометре с Фурье-преобразовани-
ем Spectrum 65 (Perkin Elmer) методом нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО) в интер-
вале частот 4000–400 см–1. Элементный анализ
выполняли на CHNS-анализаторе EuroEA-3000
(EuroVector).

Синтез [Cu2(MeCN)2(Pfb)4] (I). К 0.392 г
(7.000 ммоль) КОН в 50 мл метанола прибавляли
1.484 г (7.000 ммоль) HPfb и перемешивали при
50°С до полного растворения исходных продук-
тов. К полученному раствору добавляли 0.962 г
(3.500 ммоль) Cu(NO3)2 · 6H2O и перемешивали
при 50°С в течении 20 мин. Образовавшийся при
перемешивании осадок KNO3 отфильтровывали,
а полученный голубой раствор упаривали при
комнатной температуре до полного удаления рас-
творителя. Образовавшийся синий осадок рас-
творяли в 20 мл ацетонитрила и выдерживали при
комнатной температуре и медленном испарении.
Синие кристаллы, пригодные для РСА, получали
через 7 сут. Кристаллы I отфильтровывали, про-
мывали холодным ацетонитрилом и высушивали
на воздухе. Выход I 1.520 г (82.5% в расчете на
Cu(NO3)2 · 6H2O).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 3649 сл, 3610 сл, 3510 сл,
2415 сл, 1649 с, 1578 с, 1491 с, 1374 с, 1255 сл, 1111 ср,
992 с, 902 сл, 889 ср, 758 с, 521 ср, 452 ср, 428 ср,
405 ср.

Синтез [Cu(2,3-Lut)2(Pfb)2] (II). К 0.079 г
(1.410 ммоль) КОН в 10 мл метанола прибавляли
0.300 г (1.410 ммоль) HPfb и перемешивали при
50°С до полного растворения исходных продук-
тов. К полученному раствору добавляли 0.210 г
(0.705 ммоль) Cu(NO3)2 · 6H2O и перемешивали
при 50°С в течении 15 мин. Образовавшийся при
перемешивании осадок KNO3 отфильтровали, а к
полученному голубому раствору прибавляли
0.388 мл (2.820 ммоль, Cu : 2,3-Lut = 1 : 4) 2,3-лу-
тидина. Полученный раствор выдерживали при
комнатной температуре и медленном испарении.
Малиновые кристаллы, пригодные для РСА, по-

Найдено, %: С 36.7; Н 0.4; N 2.9.
Для C32H6N2O8F20Cu2

вычислено, %: C 36.5; H 0.6; N 2.7.
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лучали через 5 сут. Кристаллы II отфильтровыва-
ли, промывали холодным ацетонитрилом и высу-
шивали на воздухе. Выход II 0.202 г (40.9% в рас-
чете на Cu(NO3)2 · 6H2O).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 3426 сл, 3095 сл,
2974 сл, 2925 сл, 2626 сл, 2392 сл, 1625 с, 1516 с,
1482 с, 1354 с, 1279 с, 1214 ср, 1198 ср, 1137 ср, 1105 ср,
989 с, 924 сл, 802 ср, 754 с, 717 ср, 612 ср, 585 ср,
517 ср, 441 сл.

Синтез [Cu(3,5-Lut)4(Pfb)2] (III) выполняли по
методике, аналогичной для II, с использованием
0.388 мл (2.820 ммоль, Cu : 3,5-Lut = 1 : 4) 3,5-лу-
тидина вместо 2,3-лутидина. Получить кристал-
лы, пригодные для РСА, не удалось вплоть до
полного удаления растворителя. Полученный по-
ликристаллический осадок перерастворяли в 8 мл
EtOH и медленно упаривали при комнатной тем-
пературе. Синие кристаллы, пригодные для РСА,
получали через 7 сут. Кристаллы III отфильтро-
вывали, промывали холодной водой и высушива-
ли на воздухе. Выход составил III 0.532 г (43.2% в
расчете на Cu(NO3)2 · 6H2O).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 3425 сл, 3099 сл,
2976 сл, 2929 сл, 2627 сл, 2254 сл, 1652 с, 1607 с,
1497 с, 1389 с, 1351 с, 1275 ср, 1186 ср, 1155 ср, 1091 с,
986 с, 921 ср, 870 ср, 829 ср, 747 с, 698 с, 582 ср, 522 ср.

Синтез [Cu(Quin)2(Pfb)2] (IV). К раствору 0.100
г (0.095 ммоль) комплекса I в 10 мл MeCN при-
бавляли 0.024 мл (0.190 ммоль, Cu : Quin = 1 : 1)
хинолина. Полученный раствор выдерживали
при комнатной температуре и медленном испаре-
нии. Фиолетовые кристаллы, пригодные для
РСА, получали через 3 сут. Кристаллы IV отфиль-
тровывали, промывали холодным ацетонитрилом
и высушивали на воздухе. Выход IV составил
0.023 г (36.2% в расчете на Quin).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 3459 сл, 3091 сл,
2997 сл, 2325 сл, 2254 сл, 1907 сл, 1618 ср, 1511 с,
1485 с, 1365 с, 1318 ср, 1284 ср, 1232 сл, 1134 сл, 1104 ср,
1052 сл, 991 с, 928 ср, 808 с, 762 с, 739 ср, 703 ср,
637 ср, 617 ср, 584 сл, 524 ср, 498 ср, 463 ср.

Найдено, %: С 48.2; Н 2.4; N 4.3.
Для C28H18N2O4F10Cu
вычислено, %: C 48.0; H 2.6; N 4.0.

Найдено, %: С 50.9; Н 4.2; N 5.9.
Для C42H36N4O4F10Cu
вычислено, %: C 51.2; H 4.0; N 6.1.

Найдено, %: С 51.8; Н 1.7; N 3.6.
Для C32H14N2O4F10Cu
вычислено, %: C 51.7; H 1.9; N 3.7.

Синтез [Cu2(Phen)2(Pfb)4] (V). К 0.019 г
(0.336 ммоль) КОН в 10 мл этанола прибавляли
0.041 г (0.336 ммоль) HBnz и перемешивали при
50°С до полного растворения исходных продук-
тов. К полученному раствору добавляли навеску
0.048 г (0.112 ммоль) Eu(NO3)3 · 5H2O и перемеши-
вали при 50°С в течении 15 мин. Образовавшийся
при перемешивании осадок KNO3 отфильтровы-
вали, а к полученному раствору прибавляли 0.060 г
(0.056 ммоль) комплекса I и 0.020 г (0.112 ммоль)
1,10-фенантролина. Полученный раствор пере-
мешивали при 50°С в течение 2 ч и выдерживали
при комнатной температуре и медленном испаре-
нии. Голубые кристаллы, пригодные для РСА,
получали через 6 сут. Кристаллы V отфильтровы-
вали, промывали холодным ацетонитрилом и вы-
сушивали на воздухе. Выход V 0.016 г (21.3% в рас-
чете на комплекс I).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 3425 сл, 3070 сл,
2287 сл, 1632 ср, 1532 с, 1491 с, 1390 с, 1331 ср, 1284 ср,
1232 сл, 1170 ср, 1122 ср, 1089 сл, 990 с, 945 с, 807 ср,
760 ср, 709 сл, 639 ср, 619 сл, 589 сл, 549 сл, 490 сл,
469 ср.

Синтез [Cu2(Phen)2(Pfb)3] · Bnz (VI). К 0.019 г
(0.336 ммоль) КОН в 10 мл этанола прибавляли
0.041 г (0.336 ммоль) HBnz и перемешивали при
50°С до полного растворения исходных продук-
тов. К полученному раствору добавляли навеску
0.050 г (0.168 ммоль) Cu(NO3)2 · 6H2O и перемеши-
вали при 50°С в течении 15 мин. Образовавшийся
при перемешивании осадок KNO3 отфильтровыва-
ли, а к полученному голубому раствору прибавляли
0.089 г (0.084 ммоль) комплекса I и 0.061 г
(0.336 ммоль) 1,10-фенантролина. Полученный
раствор перемешивали при 50°С в течение 30 мин
и выдерживали при комнатной температуре и
медленном испарении. Синие кристаллы, при-
годные для РСА, получали через 10 сут. Кристал-
лы VI отфильтровывали, промывали холодным
ацетонитрилом и высушивали на воздухе. Выход
VI 0.037 г (35.8% в расчете на комплекс I).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 3070 ср.о.ш, 2551 ср,
1070 с, 1651 ср, 1558 ср, 1489 ср, 1404 ср, 1323 с,
1285 с, 1180 ср, 1111 ср, 1072 сл, 997 с, 931 с, 806 ср,
760 ср, 712 с, 689 с, 556 ср, 543 ср, 454 ср, 420 ср.

РСА монокристаллов выполнен на дифракто-
метре Bruker Apex II, оборудованном CCD-детек-

Найдено, %: С 47.1; Н 1.4; N 4.3.
Для C52H16N4O8F20Cu2

вычислено, %: C 46.9; H 1.2; N 4.2.

Найдено, %: С 50.4; Н 1.9; N 4.4.
Для C52H9N4O8F15Cu2

вычислено, %: C 50.3; H 1.7; N 4.5.
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тором (MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, графито-
вый монохроматор) [41]. Введена полуэмпириче-
ская поправка на поглощение по программе
SADABS [42]. Структуры решены прямым мето-
дом и уточнены МНК сначала в изотропном, а за-

тем в анизотропном приближении по  Пози-
ции атомов водорода рассчитаны геометрически
и уточнены в изотропном приближении по моде-
ли наездника. Все расчеты проведены с помощью
комплекса программ SHELXL-2018/3 [43] с ис-

2 .hklF

пользованием Olex2 [44]. В структуре I пен-
тафторфенильные фрагменты разупорядочены
по двум позициям с заселенностями 0.642/0.358.
В структуре V атом кислорода O(4) карбоксиль-
ной группы разупорядочен по двум позициям с
заселенностями 0.72/0.28. Геометрия полиэдров
атомов металлов определена с использованием
программы SHAPE 2.1 [45]. Кристаллографиче-
ские параметры и детали уточнения структур I–
VI приведены в табл. 1 и 2.

Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали уточнения структур I–III

Параметр
Знaчение

I II III

Брутто-формула C32H6N2O8F20Cu2 C28H18N2O4F10Cu C42H36N4O4F10Cu

М 1053.47 699.98 914.29

Т, K 296(2) 100(2) 100(2)

Сингония Моноклинная Триклинная Моноклинная

Пр. группа C2/c P21/n

a, Å 13.776(3) 7.5374(5) 12.8343(10)

b, Å 17.410(4) 8.8184(7) 9.0410(7)

c, Å 14.837(3) 10.3150(7) 17.6667(14)

α, град 90 85.157(3) 90

β, град 91.08(3) 84.742(3) 104.398(3)

γ, град 90 75.366(3) 90

V, Å3 3557.8(12) 659.25(8) 1985.6(3)

Z 4 1 2

ρ(выч.), г/см3 1.967 1.763 1.529

μ, мм–1 1.356 0.940 0.646

θmax, град 25.999 25.995 25.998

Число измеренных рефлексов 8757 5608 11466

Число независимых рефлексов 3409 2489 3884

Число рефлексов с I > 2σ(I) 2679 2224 3088

Rint 0.0565 0.0647 0.0402

Число уточняемых параметров 3519 3435 3815

GOOF 1.114 1.036 1.027

R1 (I > 2σ(I)) 0.0610 0.0467 0.0374

wR2 (I > 2σ(I)) 0.1150 0.1190 0.0861

Δρmin/Δρmax, е Å–3 –0.713/0.430 –0.961/0.726 –0.405/0.308

1P
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Структурные данные соединений I–VI депо-
нированы в Кембриджском банке структурных
данных (CCDC № 2214307 (I), 2214304 (II),
2214305 (III), 2214306 (IV), 2218311 (V), 2217785
(VI)) и доступны по адресу deposit@ccdc.cam.ac.uk
или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

Для оценки вклада различных нековалентных
взаимодействий в кристаллические упаковки по-
лученных комплексов мы проанализировали по-
верхность Хиршфельда с помощью программы
Crystal Explorer 17 [46, 47].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При взаимодействии нитрата меди с калиевой
солью пентафторбензойной кислоты (получен-
ной без выделения при взаимодействии гидрок-
сида калия с пентафторбензойной кислотой) в
смеси метанол–ацетонитрил образуются кри-
сталлы соединения [Cu2(MeCN)2(Pfb)4] (I,
схема 1) со структурой “китайского фонарика”,
типичной для биядерных комплексов меди. Од-
нако сохранить четырехмостиковый биядерный

Таблица 2. Кристаллографические параметры и детали уточнения структур IV–VI

Параметр
Знaчение

IV V VI

Брутто-формула C32H14CuF10N2O4 C52H16Cu2F20N4O8 C52H21Cu2F15N4O8

М 743.99 1331.77 1241.81

Т, K 150(2) 296(2) 100(2)

Сингония Триклинная Триклинная Ромбическая

Пр. группа Pnna

a, Å 7.3250(5) 9.5223(10) 25.0562(19)

b, Å 9.4595(6) 10.6768(12) 13.8791(10)

c, Å 10.3994(6) 12.7802(12) 15.6130(13)

α, град 84.816(2) 81.280(4) 90

β, град 82.975(2) 71.143(5) 90

γ, град 78.030(2) 81.832(5) 90

V, Å3 698.05(8) 1209.4(2) 5429.5(7)

Z 1 1 4

ρ(выч.), г/см3 1.770 1.829 1.519

μ, мм–1 0.894 1.020 0.890

θmax, град 30.597 30.509 24.713

Число измеренных рефлексов 7805 15098 36099

Число независимых рефлексов 4218 7320 4643

Число рефлексов с I > 2σ(I) 3843 5801 3309

Rint 0.0166 0.0279 0.1041

Число уточняемых параметров 4822 856 4137

GOOF 0.936 1.051 1.039

R1 (I > 2σ(I)) 0.0305 0.0496 0.0634

wR2 (I > 2σ(I)) 0.1151 0.1005 0.1580

Δρmin/Δρmax, е Å–3 –0.418/0.428 –0.370/0.330 –1.135/1.053

1P 1P
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металлоостов комплекса I в реакциях с различны-
ми производными пиридина не удалось.

Общая схема синтеза комплексов I–VI пред-
ставлена на схеме 1.

Схема 1. 

Реакция пентафторбензоата меди с четырех-
кратным избытком 2,3-лутидина или 3,5-лутиди-
на приводила к формированию моноядерных
комплексов [Cu(2,3-Lut)2(Рfb)2] (II, схема 1) и
[Cu(3,5-Lut)4(Рfb)2] (III, схема 1). Четырехкрат-
ный избыток 2,3-Lut и 3,5-Lut использовали для
увеличения выхода ожидаемого продукта реак-
ции, поскольку наш предыдущий опыт указывал
на то, что в случае образования соединений со
структурой “китайского фонарика” такой избы-
ток позволял практически количественно полу-
чать однофазный комплекс [40].

C учетом состава соединения II, в реакции
комплекса I c хинолином соотношение Cu : Quin
было уменьшено до 1 : 1, а в качестве растворите-
ля использовали ацетонитрил. Это привело к по-
лучению аналогичного комплексу II соединения
[Cu(Quin)2(Pfb)2] (IV, схема 1), т.е. в случае таких
α-замещенных пиридинов как 2,3-лутидин и хи-
нолин состав и строение конечных продуктов
взаимодействия с пентафторбензоатом меди был
одним и тем же при варьировании исходного со-
отношения реагентов и состава раствора.

Cu(NO3)2 6H2O + 2(KOH + HPfb)
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Поскольку для кадмия и цинка описаны гете-
рометаллические {Cd2Ln2} и {Zn2Ln2} пентафтор-
бензоаты [48–51], то для получения более полно-
го представления о пентафторбензоатах меди це-
лесообразно также синтезировать комплексы
Cu(II)-Ln(III). Ранее аналогичные комплексы
были описаны для анионов других монокарбоно-
вых кислот [52–55]. Неожиданным для нас ока-
зался результат синтеза, в котором мы планиро-
вали получить гетерометаллический комплекс
Cu(II)-Ln(III) с 1,10-фенантролином, поскольку
вместо ожидаемого молекулярного соединения
[Cu2Eu2(Phen)2(Pfb)10] был выделен гомометалли-
ческий комплекс [Cu2(Phen)2(Pfb)4] (V, схема 1),
который ранее был зафиксирован в составе соль-
вата [Cu2(Phen)2(Pfb)4] · 2НPfb [56].

Образование V показывает, что гетерометал-
лический пентафторбензоат Cu(II)-Ln(III), по-
видимому, неустойчив в использованной нами
системе. Здесь следует отметить, что одним из ре-
зультатов действия нековалентных взаимодействий
типа арен-перфторарен в исследуемых нами си-
стемах является разрушение гетерометалличе-
ских фрагментов, которые в случае большинства
других карбоксилатных анионов (пивалатных,
бензоатных, фуроатных) проявляют очень высокую
устойчивость. Так, многие гетерометаллические
комплексы типа [M2Li2L2(OOCR)6], [M2MgL2(OOCR)6],
[M2Ln2L2(OOCR)10] или [M2LnL2(OOCR)7] (М =
= Ni(II), Co(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), L = моноден-
татный или хелатирующий N-донорный лиганд)
устойчивы к действию многократного избытка мо-
нодентатных и хелатирующих производных пири-
дина [57–62]. Подобную “деструктивную” роль
ароматических N-донорных лигандов мы наблю-
дали в случае пентафторбензоатов кадмия, где
при попытках синтеза комплексов с 2,4-лутидином
и изохинолином удалось выделить только гомоме-
таллические соединения кадмия [32]. С монодентат-
ным N-донорным лигандом нам удалось получить
гетерометаллический комплекс [Cd2Ln2(Ру)4(Рfb)10],
который, однако, легко разрушался небольшим
избытком пиридина до [Cd(Ру)3(Рfb)2] [32]. При
этом c 1,10-фенанатролином кадмий формировал
устойчивые соединения Cd(II)-Ln(III) [51]. В слу-
чае меди мы наблюдаем еще более “деструктив-
ную” роль ароматических лигандов. В данном
случае, это проявляется в том, то гетерометалли-
ческий комплекс Cu(II)-Ln(III) не удается полу-
чить даже с хелатирующим лигандом, хотя в слу-
чае других карбоксилатных анионов такие соеди-
нения образуются [55, 63].

Столь специфичное поведение меди в пен-
тафторбензоатных системах показывает, что
практически невозможно прогнозировать резуль-
таты реакций, которые в случае кадмия и цинка
мы исследовали детально и можем уверенно пла-
нировать. Именно это заставило нас воспроизве-

сти эксперимент, в котором в случае кадмия не
был получен ожидаемый результат. Мы пытались
получить гетероанионное соединение кадмия, в
котором сочетались бы пентафторбензоатные и
бензоатные анионы c 1,10-фенантролином. Вме-
сто этого с высоким выходом были выделены
только кристаллы известного координационного
полимера {Cd(Рhen)(Рfb)2}n [64]. При взаимодей-
ствии бензоата и пентафторбензоата меди с 1,10-
фенантролинов в этаноле удалось выделить крайне
необычное гетероанионное ионное соединение
[Cu2(РhenРfb)3]+(Вnz)– (VI, схема 1).

Комплекс I кристаллизуется в моноклинной
пространственной группе С2/с. Соединение I со-
стоит из двух катионов меди, связанных между
собой четырьмя мостиковыми μ2-η1:η1 Рfb– анио-
нами (рис. 1, расстояние Cu···Cu 2.724(1) Å; дли-
ны связей Cu–O лежат в узком диапазоне
1.971(4)–1.978(3) Å). Каждый ион меди дополни-
тельно координирует атом азота молекулы MeCN
(Cu(1)–N(1) 2.147(2) Å). Длины связей Cu–O и
Cu–N, а также расстояние Cu···Cu для соединения I
лежат в диапазоне, характерном для комплексов
меди со структурой “китайского фонарика” [65–
67]. Также не наблюдается значительного искаже-
ния геометрии соединения I по сравнению с бензо-
атным комплексом меди [Cu2(MeCN)2(Вnz)4] [68].
Геометрия координационного полиэдра CuO4N
проанализирована с помощью программы Shape2.1
и соответствует тетрагональной пирамиде (Sq(Cu) =
= 0.323, ион меди выходит из основания пирами-
ды O4 на 0.234(2) Å).

Рис. 1. Строение комплекса I.

C
H
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F
N
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В кристаллической упаковке комплекса I на-
блюдается параллельная ориентация пентафтор-
бензоатных анионов соседних молекул, что мо-
жет свидетельствовать о наличии взаимодействий
π···π между ароматическими фрагментами (табл. 3).
Также можно выделить межмолекулярные неко-
валентные взаимодействия C–F···π (табл. 4), F···F
(табл. 5), C–H···F и C–H···O (табл. 6), которые
приводят к стабилизации супрамолекулярной
каркасной структуры. Выявлено, что основной
вклад в поверхность Хиршфельда комплекса I
вносят взаимодействия F···F, H···F, C···F, F···O,
C···C (табл. 7).

Комплексы II и IV кристаллизуются в три-
клинной пространственной группе P  с центром
инверсии на ионе металла и имеют сходное стро-
ение. Ионы меди в структурах II и IV координи-
руют два атома кислорода двух анионов η1-Pfb–

(рис. 2, Cu(1)–O(1) 1.970(2) Å для комплекса II и
Cu(1)–O(2) 1.969(1) Å для комплекса IV) и два
атома N двух монодентатных лигандов (Cu(1)–
N(1) 1.996(2) Å для комплекса II и Cu(1)–N(1)
2.010(2) Å для комплекса IV), формируя квадрат-
ное окружение (Sq(Cu) = 0.010 для комплекса II;
Sq(Cu) = 0.011 для комплекса IV). Расстояние

_

1

между ионами меди и не участвующими в коор-
динации атомами О карбоксильных групп состав-
ляет Cu(1)–O(2) 2.767(2) Å для комплекса II и
Cu(1)–O(1) 2.628(1) Å для комплекса IV, что мо-
жет рассматриваться как относительно слабое
взаимодействие [29, 31]. Монодентатный тип ко-
ординации пентафторбензоатного аниона также
подтверждается значительным различием в дли-
нах связей C–O карбоксильных групп (C(1)–O(1)
1.227(3); C(1)–O(2) 1.270(3) Å для комплекса II;
C(1)–O(1) 1.230(2); C(1)–O(2) 1.269(1) Å для ком-
плекса IV) [31]. Двугранные углы между плоско-
стями, образованными ароматическими фраг-
ментами пентафторбензоатных анионов и N-до-
норных лигандов составляют 87.66(10)° для
комплекса II и 88.43(10)° для комплекса IV. Близ-
кие значения длин связей и углов в структурах со-
единений II и IV указывают, что замена молекулы
2,3-Lut на Quin не оказывает существенного вли-
яния на геометрию полученных комплексов.

В кристаллической упаковке II и IV наблюда-
ется формирование взаимодействий π···π между
парами молекул N-донорных лигандов и анионами
Pfb, тогда как взаимодействия типа арен-перфто-
рарен отсутствуют (рис. 3, табл. 3). Согласно ана-
лизу поверхности Хиршфельда, основной вклад в

Таблица 3. Bзаимодействия π···π в кристаллической упаковке комплексов I–VI*

* Cg – центроид ароматических колец, Perp – перпендикуляр к плоскости кольца, α – угол между плоскостями ароматиче-
ских фрагментов.

Взаимодействие Cg···Cg, Å Код симметрии Cg···Perp, Å α, град

I
Pfb···Pfb 3.650(3) 2 – x, y, 1/2 – z 3.541(2) 15.9(2)
Pfb···Pfb 3.621(4) 1 – x, 1 – y, 1 – z 3.465(3) 0.0(3)
Pfb···Pfb 3.634(8) 1 – x, 1 – y, 1 – z 3.465(3) 7.8(6)
Pfb···Pfb 3.756(10) 1 – x, 1 – y, 1 – z 3.357(7) 0.0(8)

II
2,3-Lut···2,3-Lut 3.7261(18) 1 – x, y, 1 – z 3.4135(12) 0.00(14)
Pfb···Pfb 3.5397(18) 2 – x, 1 – y, – z 3.2713(13) 0.00(15)

III
3,5-Lut···3,5-Lut 3.7173(11) 1 – x, 2 – y, 1 – z 3.3475(8) 0.02(10)

IV
Pfb···Pfb 3.4921(9) –x, 1 – y, 2 – z 3.3316(6) 0.00(7)
Quin···Quin 3.8262(7) 1 – x, 1 – y, 2 – z 3.5040(5) 0.02(4)

V
Phen···Pfb 3.5860(16) 1 – x, 1 – y, 1 – z 3.3622(11) 7.29(13)
Phen···Phen 3.5726(16) 1 – x, 2 – y, 1 – z 3.4509(11) 0.00(13)

VI
Phen···Pfb 3.600(3) x, 3/2– y, 3/2– z 3.396(2) 2.2(2)
Phen···Phen 3.592(3) 1 – x, 1 – y, 2 – z 3.3958(19) 0.2(2)
Bnz···Pfb 3.629(3) x, y, z 3.4555(19) 3.1(3)
Pfb···Pfb 3.777(3) 1 – x, 1 – y, 1 – z 3.497(2) 0.0(3)
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Таблица 4. Взаимодействия С–F···π в кристаллической упаковке комплексов I, II, IV–VI*

*Cg – центроид ароматических колец, Perp – перпендикуляр к плоскости кольца, α – угол между плоскостями ароматических
фрагментов.

Взаимодействие F···Cg, Å Код симметрии F···Perp, Å Угол C–O···Cg, град

I
С(11A)–F(11A)···π(Рfb) 3.441(7) x, 1 – y, 1/2 + z 3.328 106.8(5)
C(13A)–F(13A)···π(Рfb) 3.211(7) 1 – x, y, 3/2 – z 3.068 104.6(4)
C(14A)–F(14A)···π(Рfb) 3.573(10) 1 – x, 1 – y, 1 – z 3.130 69.4(4)
C(11B)–F(11B)···π(Рfb) 3.360(9) x, 1 – y, 1/2 + z 2.994 97.0(8)
C(13B)–F(13B)···π(Рfb ) 3.492(9) 1 – x, y, 3/2 – z 3.025 115.1(8)
C(14B)–F(14B)···π(Рfb) 3.660(16) 1 – x, y, 3/2 – z 3.399 69.2(10)

II
С(4)–F(4)···π(Рfb) 3.491(2) 2 –x, 1 – y, –z 3.212 69.31(15)
С(5)–F(5)···π(2,3-Lut) 3.171(2) 1 + x, y, –1 + z 3.048 147.79(18)

IV
C(3)–F(3)···π(Pfb) 3.5189(12) 1 – x, 1 – y, 1 – z 3.312 152.47(8)
C(4)–F(4)···π(Pfb) 3.6652(13) –x, 1 – y, 2 – z 3.263 65.62(8)
C(5)–F(5)···π(Quin) 3.3138(13) –1 + x, y, 1 + z 3.174 142.94(10)

V
C(3)–F(3)···π(Phen) 3.648(2) 2 – x, 1 – y, 1 – z 3.441 19.36
C(6)–F(6)···π(Phen) 3.639(2) 1 – x, 1 – y, 1 – z 3.277 25.77
C(7)–F(7)···π(Phen) 3.4746(19) 1 – x, 1 – y, 1 – z 3.102 26.77
C(10)–F(10)···π(Phen) 3.373(2) 1 – x, 1 – y, 1 – z 3.244 15.90
C(13)–F(13)···π(Pfb) 3.249(2) 2 – x, 1 – y, –z 3.159 13.54
C(14)–F(14)···π(Pfb) 3.635(2) 2 – x, 1 – y, 1 – z 3.209 28.03

VI
C(4)–F(4)···π(Phen) 3.701(4) x, 3/2 – y, 3/2 – z 3.376 67.0(3)
C(6)–F(6)···π(Phen) 3.536(5) x, 3/2 – y, 3/2 – z 3.312 71.5(3)
C(7)–F(7)···π(Phen) 3.484(5) x, 3/2 – y, 3/2 – z 3.433 91.1(3)
C(10)–F(10)···π(Bnz) 3.773(4) 3/2 – x, 1/2 + y, 3/2 – z 3.411 66.5(3)

Таблица 5. Взаимодействия F···F в кристаллической упаковке комплексов I, IV, VI

Взаимодействие
F···F d, Å Код симметрии

% от суммы 
ван-дер-ваальсовых 

радиусов

I
F(3)···F(10B) 2.898(11) 98.5
F(5)···F(10B) 2.711(12) x, 1 – y, –1/2 + z 92.2
F(6)···F(11B) 2.879(9) 3/2 – x, 1/2 + y, 1/2 – z 97.9
F(6)···F(14A) 2.894(8) 1/2 + x, 3/2 – y, –1/2 + z 98.4
F(7)···F(14A) 2.702(8) 1/2 + x, 3/2 – y, –1/2 + z 91.9

IV
F(4)···F(5) 2.880(2) 2 – x, 2 – y, 1 – z 97.9

V
F(3)···F(4) 2.930(3) 1 – x, 1 – y, 2 – z 98.6

VI
F(6)···F(11) 2.738(5) –1/2 + x, 3/2 – y, –1/2 + z 93.1
F(5)···F(5) 2.828(4) x, 3/2 – y, 3/2 – z 95.9
F(12)···F(11) 2.719(4) x, 3/2 – y, 3/2 – z 92.2
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стабилизацию кристаллической упаковки вносят
взаимодействия C···C, C···F, H···F, F···F, O···H
(табл. 4–7), причем замена 2,3-лутидина на хино-
лин в структуре комплекса не приводит к значи-
тельному изменению схемы нековалентных взаи-
модействий.

Подобных II и IV карбоксилатных соединений
меди с квадратным окружением металлоцентра
получено намного меньше по сравнению с гораз-
до более типичными комплексами со структурой
“китайского фонарика”. Для сочетаний конкрет-
ного карбоксилатного аниона и N-донорного ли-

ганда, способных формировать моноядерные
комплексы такого типа, как правило, получены
также и биядерные соединения со структурой
“китайского фонарика”. Так, известен монохло-
рацетат с 2-метилпиридином [Cu(L)2(OOCR)2] [69]
и биядерный комплекс [Cu2(L)2(μ-OOCR)4] [70].
Такая же ситуация с бензоатными комплексами с
2-аминопиридином [71], причем бензоаты образу-
ют биядерные комплексы [Cu2(L)2(μ-OOCR)4] и с
другими ароматическими N-донорными лиган-
дами [67, 72, 73].

Таблица 6. Взаимодействия С–H···F и С–H···O в кристаллической упаковке комплексов I, III–VI

D–H···A
Расстояние, Å

Код симметрии Угол 
D–H···A, градD–H H···A D···A

I
C(10)–H(10)···F(7) 0.95 2.49 3.280(4) 1 – x, –y, 1 – z 141
C(11)–H(11)···O(2) 0.95 2.49 3.193(4) 1 + x, y, z 130
C(13)–H(13C)···F(3) 0.98 2.49 3.305(4) 1 – x, 1 – y, 1 – z 141

III
C(8)–H(8)···O(1) 0.95 2.25 2.974(3) 152
C(12)–H(12)···O(1) 0.95 2.41 3.142(3) 1 – x, 1 – y, 1 – z 159
C(14)–H(14C)···F(5) 0.95 2.53 3.494(3) 3/2 – x, –1/2 + y, 3/2 – z 173
C(15)–H(15)···O(1) 0.95 2.43 3.038(3) 158
C(19)–H(19)···O(2) 0.95 2.30 3.204(3) 1 – x, 1 – y, 1 – z 144

IV
C(9)–H(9)···O(1) 0.95 2.42 3.175(5) 1 + x, y, z 136
C(15)–H(15)···F(4) 0.95 2.55 3.254(2) x, 1 + y, –1 + z 131

V
C(25)–H(25)···O(2) 0.93 2.39 3.192(3) 1 – x, 2 – y, 1 – z 144
C(26)–H(26)···O(4B) 0.93 2.38 3.238(10) 1 – x, 2 – y, 1 – z 152

VI
C(5S)–H(5S)···F(3) 0.95 2.49 3.236(10) 135
C(13)–H(13)···F(10) 0.95 2.39 3.232(6) 148
C(17)–H(17)···F(5) 0.95 2.40 3.153(6) x, y, 1 + z 136

Таблица 7. Вклад нековалентных взаимодействий в общую поверхность Хиршфельда комплексов I–VI

Взаимодействие

Соединение

I II III IV V VI

%

C···C 7.1 5.0 2.1 8.3 8.3 10.8
C···F 18.3 14.7 6.6 14.6 7.8 2.8
H···F 23.0 35.7 33.4 36.7 40.4 32.7
F···F 27.9 6.7 2.1 6.0 17.2 11.0
O···F 10.5 3.8 2.0 4.5 4.1 3.0
O···H 3.9 8.4 1.9 6.2 8.8 11.3
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Комплекс III кристаллизуется в моноклинной
пространственной группе P21/n с центром инвер-
сии на ионе металла. Октаэдрическое окружение
ионов меди в структуре III сформировано за счет
двух атомов кислорода двух анионов η1-Pfb– и че-
тырех атомов азота четырех молекул 3,5-Lut (рис. 4,
Sq(Cu) = 0.946). Незначительное искажение по-
лиэдра иона металла также подтверждается ва-
лентными углами N(1)Cu(1)N(2) 89.90(7)°,
N(1)Cu(1)O(1) 92.49(6)°. Расстояния Cu–N
(2.060(2) и 2.030(2) Å) в III типичны для связей
Cu–N, тогда как связь Cu(1)–O(1) значительно
удлиняется (2.483(4) Å). Атомы O(2) не задейство-
ваны в координации к ионам меди и расстояние
Cu(1)···O(2) составляет 4.155(2) Å.

Как и в случае комплексов II и IV, в кристалли-
ческой упаковке соединения III отсутствуют вза-
имодействия типа арен–перфторарен, тогда как
пары молекул 3,5-Lut формируют взаимодей-
ствия π···π (табл. 3). Также в стабилизацию кри-
сталлической упаковки вносят вклад межмолеку-
лярные нековалентные взаимодействия C–H···F
и C–H···O (табл. 6), которые приводят к стабили-
зации супрамолекулярной каркасной структуры.
Согласно анализу поверхности Хиршфельда, ос-
новной вклад в стабилизацию кристаллической
упаковки вносят взаимодействия C···F, H···F
(табл. 7), тогда как вклад взаимодействий C···C,
F···F, O···H значительно снижается по сравнению
с комплексами II, IV.

Согласно анализу КБСД, в литературе описа-
но только несколько примеров комплексов меди
состава [Cu(RCOO)2(L)4], где RCOO – анион карбо-
новой кислоты, L – монодентатный N-донорный
лиганд [74–80]. Также описано незначительное ко-
личество подобных III комплексов с ионами 3d-ме-
таллов, большинство из которых были получены
при кристаллизации безводных карбоксилатов из
раствора пиридина [74, 81–87]. Поскольку для
синтеза пивалата и ацетата железа [Fe(Рy)4-
(OOCR)2] [84, 85] инертная атмосфера и отсут-
ствие воды были необходимы, то для трифтораце-
татов марганца [88], меди [79], кобальта [87] такие
условия возможно были излишними. Вероятно, в
случае сильных карбоновых кислот образование
комплексов типа [М(Ру)4(OOCR)2] будет проис-
ходить и во многих других случаях.

Комплекс V кристаллизуется в триклинной
пространственной группе  с центром инверсии
между двумя ионами меди. В структуре комплек-
са V ионы металлов связаны между собой двумя
анионами η1-Рfb– с формированием биядерного
металлоостова (рис. 5, Cu(1)–O(1) 1.968(2),
Cu···Cu 3.3681(3) Å, угол Cu(1)O(1)Cu(1) 100.81(8)°).
Каждый ион меди достраивает свое окружение до
квадратной пирамиды за счет координации анио-
на Рfb– и хелатно-связанной молекулы Рhen

1P

(Cu(1)–O(3) 1.939(1), Cu(1)–N(1) 2.018(2), Cu(1)–
N(2) 2.026(2) Å, Sq(Cu) = 1.667). Атомы O(2) и O(4)
не задействованы в координации к ионам меди и
расстояние Cu(1)···O(2) и Cu(1)···O(4) составляет
2.997(4) Å и 3.084(2) Å соответственно, что превы-
шает суммы ван-дер-ваальсовых радиусов.

Ароматические фрагменты анионов Рfb– в
кристаллической упаковке V задействованы в
формировании взаимодействий π···π типа арен–
перфторарен с молекулами 1,10-Рhen для образо-
вания супрамолекулярной цепи, направленной
вдоль оси а (рис. 6, табл. 3). Также кристалличе-
ская упаковка стабилизирована взаимодействия-
ми F···F, C–F···π, C–H···O (табл. 4–6) с формиро-
ванием слоистой супрамолекулярной структуры.
Согласно анализу поверхности Хиршфельда ос-
новной вклад в стабилизацию кристаллической

Рис. 2. Строение комплекса II (a) и IV (б). Пунктиром
показаны Cu···O контакты.
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структуры вносят взаимодействия H···F, F···F,
O···H, C···C (табл. 7).

Биядерные комплексы меди, имеющие ана-
логичное соединению V строение, ранее были
получены для ряда моно- [56, 89–97] и дикарбо-

Рис. 3. Фрагмент кристаллической упаковки комплекса IV. Пунктирной линией связаны ароматические циклы, меж-
ду которыми реализуются взаимодействия π···π.
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Рис. 4. Строение комплекса III.
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Рис. 5. Строение комплекса V.
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новых кислот [93, 98–101. Также ранее были по-
лучены аналогичные V биядерные пентафтор-
бензоатные комплексы меди с сольватными мо-
лекулами пентафторбензойной кислоты состава
[Cu2(Рhen)2(Рfb)4] · 2HРfb [56] и с 2,2'-дипириди-
лом (Вpy) в качестве N-донорного лиганда
[Cu2(Вpy)2(Рfb)4] [94]. Замена молекулы Вpy на
Рhen в структуре биядерного пентафторбензоатного
комплекса меди не приводит к значительному изме-
нению геометрии молекулы, однако наблюдается
сближение ароматических циклов пентафторбен-
зоатных анионов и молекул N-донорных лигандов
на ~0.3 Å, что может указывать на усиление неко-
валентных взаимодействий типа арен–перфтора-
рен. Введение сольватной молекулы кислоты при-
водит к формированию дополнительных взаимо-
действий π···π между ароматическими анионами
и сольватными молекулами кислоты, что также
не оказывает существенного влияния на геомет-
рию биядерной молекулы.

Особенность комплекса V заключается в том,
что он имеет практически такое же строение, как
биядерный фрагмент координационного поли-
мера {Cd(Рhen)(Рfb)2}n [64]. Однако, хотя соеди-
нение V имеет структуру, предорганизованную
для полимеризации, его молекула весьма устой-
чива благодаря тому, что атом меди координаци-
онно насыщен. И в координационном полимере
{Cd(Рhen)(Рfb)2}n, и в биядерном комплексе V реа-
лизуются стэкинг-взаимодействия между коор-
динированными молекулами Рhen и пентафтор-
фенильными заместителями карбоксилатных
анионов. Благодаря этому ароматические фраг-
менты ориентированы параллельно и формируют
“сплюснутую” структуру. Если “вырезать” из ко-
ординационного полимера {Cd(Рhen)(Рfb)2}n би-
ядерный фрагмент, то он будет иметь разблоки-
рованные координационно ненасыщенныe ме-
таллоцентры. Такая структура в реальных условиях
может быть устойчива только будучи частью по-
лимерной цепи или при стабилизации ее за счет

Рис. 6. Фрагмент кристаллической упаковки комплекса V. Пунктирной линией связаны ароматические циклы, между
которыми реализуются взаимодействия π···π.
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координации дополнительных лигандов, как это
происходило при образовании необычных би-
ядерных 2,3,4,5-тетрафторбензоатных комплек-
сов [Cd2(H2O)2(Рhen)2(OOCC6F4H)4] и [Cd2(H2O)2-
(Quin)2(OOCC6F4H)4] [64].

Комплекс VI кристаллизуется в ромбической
пространственной группе Pnna. Соединение VI
состоит из биядерного катиона [Cu2(Pfb)3(Phen)2]+

и внешнесферного аниона бензойной кислоты.
Два иона меди в составе биядерного катиона свя-
заны между собой одним μ2-η1:η1 Pfb– и двумя η1-
Рfb– анионами (рис. 7, Cu(1)–O(1) 2.324(3),
Cu(1A)–O(1A) 1.951(3), Cu(1)–O(3) 1.942(3),
Cu···Cu 3.237(1) Å). Каждый анион меди достраи-
вает окружение до тетрагональной пирамиды за
счет координации двух атомов азота молекулы
Phen (Cu(1)–N(2) 1.991(4), Cu(1)–N(1) 2.003(5) Å;
Sq(Cu) = 2.482). Атом O(2) не участвует в коорди-
нации к ионам меди и расстояние Cu(1)···O(2) со-
ставляет 2.991(4) Å.

Необычность соединения VI заключается в том,
что координированными оказываются анионы бо-
лее сильной карбоновой кислоты, а внешнесфер-
ным анионом оказывается анион значительно бо-
лее слабой (pKa(HBnz) = 4.20; pKa(HPfb) = 1.48).
Как правило, бензоатные анионы в карбоксилат-

ных системах не бывают внешнесферными, тогда
как для анионов сильных карбоновых кислот эта
функция является достаточно обычной [102–
104]. Следует указать, что известно некоторое ко-
личество трехмостиковых катионных комплексов
меди с анионами монокарбоновых кислот, по-
добных соединению VI [105–110], однако во всех
известных примерах противоионами были анио-
ны более сильных кислот.

Все ароматические фрагменты в соединении
VI задействованы вo взаимодействиях π···π (рис. 8).
В структуре биядерного катиона наблюдаются
стэкинг-взаимодействия между координирован-
ными молекулами 1,10 фенантролина и пентафтор-
фенильными заместителями анионов (табл. 3).
Один пентафторбензоатный анион не участвует
во внутримолекулярном стэкинге, однако задей-
ствован во взаимодействиях π···π с внешнесфер-
ным анионом бензойной кислоты, что приводит
к формированию супрамолекулярных цепочек,
направленных вдоль оси b. Также кристалличе-
ская упаковка VI стабилизирована рядом взаимо-
действий C–F···π, C–H···F и F···F (табл. 4–6). Ос-
новной вклад в поверхность Хиршфельда вносят
взаимодействия H···F, F···F, O···H, C···C. Также
можно отметить увеличение роли взаимодей-
ствий O···H, C···C и значительное снижение роли
взаимодействий H···F, F···F при введении бензо-
атного аниона в структуру гетероанионного ком-
плекса VI по сравнению с пентафторбензоатным
комплексом V (табл. 7).

Таким образом, мы показали, что замещение
координированных молекул ацетонитрила в
комплексе I на ароматические гетероцикличе-
ские N-донорные лиганды приводит к разруше-
нию биядерного металлоостова и формированию
различных моноядерных соединений. Вероятно,
именно из-за того что в рассмотренных системах
атом меди не образует октаэдрического окружения,
никаких аналогов пентафторбензоатных координа-
ционных полимеров кадмия с гетероциклическими
монодентатными N-донорными лигандами полу-
чить не удалось. Устойчивость биядерного ком-
плекса [Cu2(Рhen)2(Рfb)4] определяется тетраго-
нально-пирамидальным окружением атомов меди,
которые в этом комплексе координационно на-
сыщены. На примере гетероанионного бензоат-
но-пентафторбензоатного комплекса меди было
показано, что введение второго типа ароматиче-
ского аниона приводит к стабилизации ионного
соединения нетипичного строения, где в качестве
внешнесферного противоиона выступает анион
более слабой кислоты.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.

Рис. 7. Строение соединения VI.
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