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Неорганические, металлоорганические и ко-
ординационные соединения лития занимают
важную нишу в современной химии и науках о
материалах. Они являются ценными исходными
соединениями для синтеза более сложных моле-
кул, ключевыми интермедиатами различных про-
цессов, а также компонентами функциональных
материалов, используемых в различных областях
техники. Карбоксилаты лития используются для
синтеза гетерометaллических комплексов, в ко-
торых они связаны мостиковыми карбоксилат-
ными группами с атомами 3d-металлов и между
собой [1–7]. При этом вариация дополнительных
лигандов позволяет получать как олиго- и поли-
ядерные, так и полимерные гетерометаллические
комплексы, включая металлоорганические кар-
касы, обладающие нетривиальными окислитель-
но-восстановительными [8], магнитными [9, 10],
сорбционными свойствами [11, 12], и выступаю-
щие в качестве предшественников сложных ок-
сидов, используемых при производстве анодных
материалов [13–15] и аккумуляторных батарей
высокой eмкости [16–18]. Образование внутри-
молекулярных ионных связей Li–O позволяет
получать гетерометаллические соединения, кото-
рые в отличие от гомометаллических комплексов
устойчивы к действию избытка хелатирующих
лигандов [19, 20].

Наличие легкодоступных исходных соедине-
ний является ключевым моментом как в фунда-
ментальных исследованиях, направленных на
синтез более сложных молекул, так и при получе-
нии материалов, обладающих ценными функци-

ональными свойствами. Парадоксальным явле-
нием можно считать тот факт, что строение и
свойства некоторых ценных исходных соедине-
ний, повседневно используемых в химическом
синтезе на протяжении нескольких десятилетий,
не привлекают внимания научной общественно-
сти и поэтому остаются неизвестными. В качестве
примеров, иллюстрирующих обоснованность дан-
ного утверждения, уместно привести два случая из
химии редокс-активных комплексов. Данные о
строении кристаллических фаз натриевых солей
лигандов ряда бис(N-ариламино)аценафтена
(Ar-bian) и препаративные методики их синтеза
были опубликованы лишь в 2003 г. [21]. К моменту
публикации этих данных натриевые соли Ar-bian
являлись часто используемыми исходными реа-
гентами уже более 13 лет. О кристаллической
структуре и особенностях магнитного поведения
семихинолятов натрия и калия, а также катехола-
та натрия, имеющих гораздо более длинную исто-
рию использования в лабораторной практике,
было сообщено лишь в 2018 г. [22].

В настоящей работе мы публикуем методику
синтеза и результаты исследования строения пи-
валата лития, являющегося ценным исходным
реагентом при получении гетерометаллических
карбоксилатных архитектур, обладающих широ-
ким структурным разнообразием и нетривиаль-
ными физико-химическими свойствами.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции по синтезу пивалата лития про-

водили на воздухе с использованием коммерче-
ски доступных LiOH · H2O, пивалиновой кисло-
ты, гексана, ацетонитрила и ТГФ.

ИК-спектры соединений регистрировали в
диапазоне 400–4000 см–1 на спектрофотометре
PerkinElmer Spectrum 65, оснащенном пристав-
кой Quest ATR Accessory (Specac), методом нару-
шенного полного внутреннего отражения (НПВО).
Элементный анализ выполняли на автоматическом
C,H,N,S-анализаторе EuroEA-3000 (EuroVektor).

Синтез Li(Piv). Навеску LiOH · H2O (5.5 г,
0.13 моль) растворяли в 20 мл дистиллированной
воды при кипячении. К полученному раствору
добавляли эквимолярное количество кристалли-
ческой пивалиновой кислоты, перемешивали и
нагревали при 140°C до полного испарения воды.
Полученный продукт охлаждали до комнатной
температуры, промывали гексаном и сушили до
постоянной массы на воздухе. Выход 12.4 г (88% в
расчете на LiOH · H2O).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 2963 ср, 2933 сл,
2903 сл, 2874 сл, 1675 ср, 1578 с, 1558 о. с, 1538 о. с,
1477 о. с, 1462 ср, 1423 о. с, 1407 о. с, 1377 с, 1359 о. с,
1224 с, 1032 о. сл, 938 о. сл, 895 ср, 806 ср, 795 ср,
597 с, 547 с, 435 о. с, 428 о. с, 415 о. с.

Пригодные для РСА монокристаллы
[Li10(Piv)10(MeCN)2]n (I) вырастили в результате
перекристаллизации продукта Li(Piv) из смеси
ТГФ–ацетонитрил при комнатной температуре.

Пригодные для РСА монокристаллы [Li6(Piv)6-
(MeCN)2]n (II) вырастили в результате перекри-
сталлизации продукта Li(Piv) из ацетонитрила в
сольвотермальных условиях.

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 2961 сл, 2931 о. сл,
2905 о. сл, 2872 о. сл, 1675 сл, 1578 ср, 1557 с, 1538 с,
1478 с, 1462 сл, 1422 ср, 1408 ср, 1377 ср,1360 с, 1224 ср,
1031 о. сл, 939 о. сл, 895 сл, 805 ср, 795 ср, 598 ср,
550 ср, 450 с, 435 с, 419 о. с.

Найдено, %: C 55.29; H 8.44.
Для C5H9O2Li
вычислено, %: С 55.57; Н 8.39.

Найдено, %: C 56.10; H 8.51; N 2.73.
Для C54H96N2O20Li10

вычислено, %: С 55.78; Н 8.32; N 2.41.

Найдено, %: C 56.14; H 8.23; N 3.87.
Для C34H60N2O12Li6

вычислено, %: С 55.90; Н 8.28; N 3.83.

РCA монокристаллов комплексов I и II выпол-
нен на дифрактометре Bruker SMART Apex II
(CCD-детектор, MoKα, λ = 0.71073 Å, графитовый
монохроматор) [23]. Введена полуэмпирическая
поправка на поглощение [24]. Структуры рас-
шифрованы прямыми методами и уточнены в
полноматричном анизотропном приближении
для всех неводородных атомов. Атомы водорода
при атомах углерода органических лигандов гене-
рированы геометрически и уточнены в модели
“наездника”. Расчеты проведены по комплексу
программ SHELX-97 [25].

Кристаллографические параметры комплек-
сов I и II приведены в табл. 1. Полный набор
рентгеноструктурных данных депонирован в
Кембриджском банке структурных данных
(CCDC № 1957855 (I); 1955569 (II); depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Пивалат лития получается в результате реак-

ции нейтрализации, протекающей между раство-
ром гидроксида лития и триметилуксусной кис-
лотой. Использование воды как растворителя для
LiOH позволяет осуществлять равномерный на-
грев реакционной смеси. Поддерживание темпе-
ратуры 140°C препятствует удалению триметилук-
сусной кислоты из реакционной смеси, но позво-
ляет эффективно удалять излишки воды по
завершению реакции. Пригодные для РСА моно-
кристаллы соединения [Li10(Piv)10(MeCN)2]n (I)
выращены при комнатной температуре из смеси
ТГФ–ацетонитрил. Кристаллизация из ацето-
нитрила в сольвотермальных условиях без досту-
па кислорода привела к выделению монокристал-
лов соединения [Li6(Piv)6(MeCN)2]n (II).

Инфракрасный спектр соединения II содер-
жит интенсивные характеристические полосы
поглощения в интервалах частот 1578–1538 и
1422–1408 см–1, относящиеся, соответственно, к
антисимметричным νas(COO) и симметричным
νs(COO) валентным колебаниям координирован-
ных карбоксильных групп мостиковых пивалат-
анионов. Деформационные колебания δ(OCO)
наблюдаются в виде двух полос средней интен-
сивности при 805 и 795 см–1. В спектре соедине-
ния II наблюдается также группа полос при 1478,
1360 и 1224 см–1, относящихся, соответственно, к
колебаниям δas, δs и γ геминальных групп CH3.

По данным РСА, соединения I и II представ-
ляют собой 1D-координационные полимеры, об-
разованные взаимосвязанными гекса- и дека-
ядерными фрагментами соответственно. Соеди-
нение I содержит 10 неэквивалентных атомов ли-
тия (рис. 1). Шесть атомов образуют три трехъ-
ядерных фрагмента схожего строения (Li(1),
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Li(2), Li(5) и Li(4), Li(6), Li(10)), которые между
собой связаны четырьмя пивалат-анионами, два
из которых проявляют μ4-мостиковый тип коор-
динации, а два других – μ3-мостиковый. Для всех
анионов один атом О координирован к одному
атому Li одного из трехъядерных фрагментов, то-
гда как другой атом О координирован ко всем
трем атомам лития второго трехъядерного фраг-
мента в случае μ4-мостиковых анионов и к двум
атомам металла в случае μ3-анионов. Атомы Li(3),
Li(7), Li(8) и Li(9) образуют тетраядерный фраг-
мент. Атомы Li(3) и Li(7) проявляют КЧ 5, тогда
как остальные металлоцентры – КЧ 4. В случае
атомов Li(8) и Li(9) одно координационное место
занято атомом N координированных молекул аце-
тонитрила. В полимерной цепочке пара трехъядер-
ных фрагментов чередуется с одним тетраядерным,

связываясь с ним тремя μ4-мостиковыми анионами
пивалиновой кислоты (рис. 2). Основные длины
связей составляют Li–O 1.837(7)–2.080(6) Å (для
I), 1.856(4)–2.064(4) Å (для II), Li–N 2.090(7)–
2.128(8) Å (для I), 2.041(4)–2.057(4) Å (для II), а
межатомные расстояния Li···Li 2.665(9)–2.943(8)
Å, 4.748(9)–4.924(9) Å (для I), 1.952(4)–2.856(5) Å,
4.4981(5) Å (для II).

Гексаядерные фрагменты соединения II со-
держат по три пары кристаллографически неэк-
вивалентных атомов лития (рис. 3). В каждом из
этих фрагментов четыре центральных атома ли-
тия (Li(1), Li(2) и Li(5), Li(6)) связаны шестью мо-
стиковыми пивалат-анионами, четыре из кото-
рых проявляют μ4-мостиковый тип координации,
связывая по четыре атома металла, а два других –
μ3-мостиковые. Каждый анион первой пары μ4-

Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали уточнения структур I и II

Параметр
Значение

I II

Брутто-формула C54H96N2O20Li10 C34H60N2O12Li6

М 1162.73 730.48
Т, K 150 296(2)
Сингония Моноклинная Триклинная
Пр. гр. P21/n P1
a, Å 11.6781(8) 12.1867(9)
b, Å 21.9413(14) 12.2826(9)
c, Å 26.8663(17) 16.0698(11)
α, град 90 107.760(2)
β, град 93.051(1) 90.193(2)
γ, град 90 103.271(2)

V, Å3 6874.3(8) 2222.6(3)

Z 4 2

ρ(выч.), г см3 1.123 1.092

μ, мм–1 0.08 0.078

θ, град 2.2–28.3 2.26–26.37
Tmin/Tmax 0.673/0.746 0.6533/0.7461
Число измеренных рефлексов 82590 22818
Число независимых рефлексов 20985 9044
Число рефлексов с I > 2σ(I) 11189 4458
Rint 0.068 0.0978
Число уточняемых параметров 775 533
GOOF 1.00 1.03
R1 (I > 2σ(I)) 0.071 0.0894
wR2 (I > 2σ(I)) 0.218 0.1895
Остаточная электронная плотность 
(min/max), e/Å3

–0.76/1.37 –0.204/0.243
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Рис. 1. Строение декaядерного фрагмента, образующего полимерную цепочку соединения I. Метильные группы пи-
валат-анионов и атомы водорода не показаны.
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Рис. 2. Фрагмент полимерной цепи соединения I. Метильные группы пивалат-анионов и атомы водорода не
показаны.
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Рис. 3. Строение двух типов гексаядерных фрагментов, образующих полимерную цепочку соединения II. Метильные
группы пивалат-анионов и атомы водорода не показаны.

N(1)

N(1)

Li(1)

Li(2)Li(3)
Li(2)

Li(4) Li(3)

Li(1)

Li(4)

O(1)

O(3)

O(4)
O(4)

O(5)

O(5)

O(6)
O(9)

O(11)

O(7) O(8)
O(2)

O(2)

O(1)

O(6)

O(3)

O(7)
O(8)

O(11)

O(9)

N(2)

N(2)

Li(6)

Li(5)

Li(3)

Li(3)

Li(6)

Li(5)

Li(4)
Li(4)

O(4)

O(4)

O(5)

O(5)
O(6)

O(2)

O(2)

O(11)

O(11)

O(7)

O(7)

O(8)

O(8)

O(6)

O(10)

O(10)

O(12)

O(12)

O(9)

O(9)

Рис. 4. Фрагмент полимерной цепочки соединения II. Метильные группы пивалат-анионов и атомы водорода не по-
казаны.
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мостиковых анионов кислоты связывает три цен-
тральных атома лития только за счет координа-
ции одного из атомов O карбоксильной группы,
второй атом O карбоксильной группы участвует в
связывании центральных атомов с периферий-
ным атомом лития (Li(3) и Li(4)) внутри гекса-
ядерного фрагмента. Каждый из двух μ3-мостико-
вых пивалат-анионов участвует в связывании
двух центральных атомов лития с одним перифе-
рийным. Вторая пара μ4-мостиковых анионов
кислоты связывает по два центральных атома ли-
тия, с двумя периферийными атомами металла,
один из которых относится к соседнему гекса-
ядерному фрагменту, осуществляя, таким обра-
зом, связывание отдельных фрагментов в поли-
мерную цепь (рис. 4). Два из четырех централь-
ных атомов лития (Li(1) и Li(5)) дополнительно
координируют по одной молекуле ацетонитрила.

Интересно отметить, что структура обеих най-
денных нами модификаций пивалата лития суще-
ственно отличается от ранее охарактеризованного
пивалата калия [K(Piv)(HPiv)(MeCN]n, содержа-
щего в своем составе как пивалат-анионы, так и
нейтральные молекулы триметилуксусной кис-
лоты [26].

Таким образом, мы разработали надежную
препаративную методику, позволяющую осуществ-
лять синтез граммовых количеств пивалата лития,
являющегося ценным исходным соединением при
получении гетерометаллических карбоксилатных
комплексов и металлоорганических координаци-
онных полимеров. Вариация условий кристалли-
зации полученного продукта позволила выделить
и структурно охарактеризовать два координаци-
онных полимера состава [Li10(Piv)10(MeCN)2]n и
[Li6(Piv)6(MeCN)2]n.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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