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Экстракция суспензии, полученной при перемешивании дихлорида железа, пивалиновой кислоты
и триэтиламина, гексаном и выдерживание раствора в холодильнике при –5°С приводят к образо-
ванию монокристаллов биядерного димера-фонарика Fe2(μ-OOCtBu)4(NEt3)2 (I), декантация кото-
рых при комнатной температуре дает оранжевый продукт, окисляющийся на воздухе до красного
порошка. Растворение порошка в смеси бензол–ацетонитрил (соотнощение 10 : 1) на воздухе и по-
следующая кристаллизация, дает монокристаллы комплекса {[Fe3(μ3-O)(OH2)(μ-OOCtBu)5(η2-
OOCtBu)[O(CtBu)OHNEt3)] ∙ MeCN} (II). При взаимодействии маточного раствора с 3,5-диметил-
пиразолом (HDmpz) образуется комплекс Fe3(μ3-O)(μ-OOCtBu)6(HDmpz)3 (III). Комплексы I–III
охарактеризованы методами элементного анализа, ИК-спектроскопии, РСА (СIF file CCDC
№ 1959111 (I), 1959112 (II), 1959110 (III)).
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Биядерные пивалаты 3d-металлов с триэтил-
амином – удобные исходные для исследования
реакций переноса протона от координированной
органической молекулы, способной депротониро-
ваться, в частности молекул гетероциклического
3,5-диметилпиразола [1–6]. Такие комплексы
имеют близкое строение и, с одной стороны, пред-
ставляют собой достаточно традиционные для
химии карбоксилатов димеры с геометрией ки-
тайского фонарика, с другой, – содержат в акси-
альной позиции координированную молекулу
амина, способную выступать в качестве акцептора
протона. Несомненно, важным является отсут-
ствие в этих молекулах кислородных и гидрок-
сильных мостиков, которые также могут акцепти-
ровать атомы водорода и во многом определяют
особенности превращений пивалатов.

Так, ранее было показано, что реакции пива-
латов 3d-металлов независимо от способов их
синтеза с триэтиламином приводят к получению
комплексов M2(μ-OOCtBu)4(NEt3)2, где M = Zn,
Cu, Ni, Co (практически с количественным выхо-
дом), хорошо растворяющихся, в том числе и в
предельных органических растворителях, причем
их геометрия определяется природой переходного
металла (табл. 1). В отличие от остальных 3d-метал-

лов, в случае марганца(II) образуется комплекс
Mn2(μ-OOCtBu)4[O(CtBu)OHNEt3]2, в котором
электронодефицитный атом металла (S = 5/2) свя-
зан не с атомом азота амина, дающим металлу два
электрона, а с атомом кислорода, аддукта пивали-
новой кислоты и триэтиламина, способным к до-
полнительному донированию электронной плот-
ности.

При использовании комплексов-фонариков в
реакциях с гетероциклическим 3,5-диметилпиразо-
лом (HDmpz) было обнаружено, что для соедине-
ний цинка и кобальта(II) в гексане при комнатной
температуре происходит депротонирование пира-
зола, приводящее к пиразолат-мостиковым диме-
рам M2(μ-Dmpz)2(HDmpz)2(OOCtBu)2 [7, 10]. Для
меди и никеля получается смесь комплексов мо-
ноядерного M(HDmpz)2(OOCtBu)2 и биядерного
M2(μ-OOCtBu)4(HDmpz)2, соотношение которых
зависит от природы используемого растворителя
и условий кристаллизации, а для марганца выде-
лен мономер Mn(HDmpz)4(OOtBu)2 [8, 9, 11, 12].
При этом в биядерном комплексе Cu2(μ-OOCtBu)4-
(HDmpz)2 присутствует водородная связь пир-
рольного NH-фрагмента гетероцикла с атомом
кислорода мостикового пивалат-аниона, и его
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удается депротонировать термолизом при 165°С с
удалением пивалиновой кислоты и получением
пиразолат-мостикового димера, изоструктурного
комплексам цинка и кобальта; для никеля такая
связь отсутствует, и его термолиз приводит лишь
к кластеру Ni7, не содержащему пиразолат-анио-
нов [12, 13].

В настоящей работе рассматриваемый подход
реализован для получения комплекса пивалата
железа(II) Fe2(μ-OOCtBu)4(NEt3)2, а также обсуж-
дается строение продуктов его реакций с кисло-
родом воздуха и HDmpz.

Заметим, что карбоксилаты железа(II, III), со-
держащие координированные гетероцикличе-
ские молекулы (пиразол или имидазол и их ана-
логи) нередко рассматриваются как структурные
аналоги активной части природных металлофер-
ментов, отвечающих за различные каталитиче-
ские процессы [14–17].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции по синтезу и выделению ком-

плексов, кроме специально оговоренных случаев,
проводили в атмосфере чистого аргона с исполь-
зованием абсолютированных растворителей.

Синтез комплексов Fe2(μ-OOCtBu)4(NEt3)2 (I),
{[Fe3(μ3-O)(OH2)(μ-OOCtBu)5(η2-OOCtBu)[O(CtBu)-
OHNEt3)] ∙ MeCN} (II), Fe3(μ3-O)(μ-OOCtBu)6-
(HDmpz)3 (III). Смесь 0.2 г (1.2 ммоль) дихлорида
железа и 1 мл (7.1 ммоль) триэтиламина переме-
шивали в течение 0.5 ч. К полученной суспензии
добавляли 0.39 г (3.8 ммрль) пивалиновой кисло-
ты и продолжали перемешивание 1 ч при комнат-
ной температуре. Зелено-коричневую суспензию
растворяли в 10 мл смеси бензол–гептан (1 : 20)
при кипячении в течение 1 ч, охлаждали до ком-
натной температуры, отфильтровывали от белого
осадка и концентрировали при кипячении на
масляной бане в токе аргона до 5 мл. Раствор вы-
держивали в холодильнике при –5°С в течение
суток. Образовавшиеся желто-зеленые кристал-
лы отделяли от маточного раствора декантацией,
промывали холодным гексаном и сушили в токе
аргона. В ходе этой процедуры цвет кристаллов
постепенно менялся на оранжевый. Выход I 0.026 г
(12%). Кристаллы при комнатной температуре
переходят в оранжевый порошок, который на
воздухе мгновенно превращается в II.

Желто-зеленые монокристаллы I, пригодные
для РСА, выделяли непосредственно из холодно-
го маточного раствора и быстро переносили на
дифрактометр в ток испаряющегося азота.

В отсутствие аргона цвет оранжевого порошка
практически мгновенно менялся на красный.
Полученный порошок промывали 10 мл холодно-
го гексана и растворяли при нагревании до 50°С в
5 мл смеси бензол–ацетонитрил (10 : 1), концен-

трировали до 3 мл и выдерживали в холодильнике
при 5°С. Образовавшиеся красные кристаллы
комплекса II отделяли от раствора декантацией,
промывали последовательно бензолом (5 мл),
гексаном (5 мл) и сушили в токе аргона. Выход II
0.002 г (4.7%).

ИК-спектр II (ν, см–1): 3456 сл, 2880 с.ш, 2808 ср,
2676 с, 2520 ср, 2352 сл, 100 сл, 1652 сл, 1628 сл,
1476 с, 1444 с, 1396 с, 1364 ср, 1332 сл, 1288 сл, 1172 с,
1072 ср, 1036 с, 852 ср, 808 ср, 760 сл, 620 сл, 460 сл.

К красному маточному реакционному раство-
ру добавляли 0.15 г. (1.6 ммоль) HDmpz и переме-
шивали при кипячении в течение 1 ч. Раствори-
тель удаляли досуха при кипячении в токе аргона.
Порошок промывали гексаном (10 мл) и раство-
ряли в 10 мл смеси бензол–ацетонитрил (10 : 1).
Красно-коричневый раствор концентрировали
до 5 мл и выдерживали в холодильнике при 5°С.
Образовавшиеся коричневые кристаллы отделя-
ли от раствора декантацией, промывали последо-
вательно холодным бензолом (10 мл), гексаном
(10 мл) и сушили в токе аргона. Выход III 0.16 г
(37%).

ИК-спектр (KBr; ν, см–1): 3648 сл, 2964 с, 2932 с,
2872 ср, 2352 сл, 1692 с, 1608 с, 1560 с, 1536 с, 1484 с,
1424 с, 1456 ср, 1404 с, 1380 с, 1332 ср, 1260 сл, 1228 с,
1204 ср, 1096 сл, 1032 сл, 940 сл, 900 сл, 872 сл, 788 ср,
652 сл, 604 с, 536 сл, 444 ср.

ИК-спектры кристаллических образцов реги-
стрировали в интервале 4000–550 см–1 (таблетки с
KB) на ИК-Фурье спектрометре NEXUS фирмы
NICOLET с использованием приставки MIRacle
фирмы PIKETechnologies с алмазным кри-
сталлом.

РСА I–III выполнен по стандартной методике
на автоматическом дифрактометре Bruker SMART
Apex II, оборудованном CCD-детектором (MoKα,
λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор, ω-скани-
рование) при Т = 150 К. Расчет структуры проведен
с использованием комплекса программ SHELXTL
PLUS (PC версия). Уточнение структур выполнено
по программе SHELXTL-97 [18–21]. Разупорядо-
ченная по нескольким позициям сольватная мо-
лекула ацетонитрила в комплексе III удалена из
уточнения программой SQUEEZE [21]. Кристал-
лографические данные и детали уточнения при-
ведены в табл. 2, основные геометрические пара-
метры изученных комплексов – в табл. 3–5.

Найдено, %: C 48.62; H 7.95; N 2.47.
Для C43H84N2O16Fe3

вычислено, %: C 49.06; H 8.04; N 2.66.

Найдено, %: C 49.12; H 6.95; N 7.68.
Для C45H75N6O13Fe3

вычислено, %: C 50.25; H 7.03; N 7.81.
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Таблица 1. Геометрия комплексов M2(μ-OOCtBu)4(NEt3)2

Mеталл M…M M–O M–N MMN Литература

Zn(II) 3.0001(8) 2.034(1)–2.045(1) 2.112(1) 177.5 7
Cu(II) 2.681(1) 1.963(4)–1.967(4) 2.300(4) 177.7 8
Ni(II) 2.778(2) 2.004(5)–2.023(5) 2.106(6) 177.7 9
Co(II) 2.7588(9) 2.019(2)–2.033(2) 2.165(2) 178.3 10
Mn(II) 3.1089(8) 2.054(9)–2.179(9) 2.044(3) (M–O)

←O(tBu)O(H)NEt3

177.9 11

Таблица 2. Кристаллографические параметры и детали уточнения структур комплексов I–III

Параметр
Значение

I II III

Брутто-формула C32H66Fe2N2O8 C43H84N2O16Fe3 C45H75N6O13Fe3

М 718.57 1052.67 1075.66

Цвет Желто-зеленый Красный Коричневый

Сингония Моноклинная Моноклинная Тригональная

Пр. гр. P21/c P21/n R3m

a, Å 10.1191(14) 12.6314(8) 35.9865(12)

b, Å 17.453(2) 25.2627(15) 35.9865(12)

c, Å 12.0964(17)) 17.9889(10) 14.0825(11)

α, град 90 90 90

β, град 111.396(3) 103.8840(10) 90

γ, град 90 90 120

V, Å3 1989.1(5) 5572.6(6) 15793.9(16)

Z 2 4 9

ρ(выч.), мг/м3 1.200 1.255 1.018

μ, мм–1 0.773 0.831 0.660

F(000) 776 2248 5121

Размеры кристалла, мм 0.22 × 0.20 × 0.18 0.24 × 0.22 × 0.20 0.24 × 0.22 × 0.20

Область сканирования θ, град 2.15–30.00 1.61–30.00 2.36–28.99

Интервалы индексов отражений –13 ≤ h ≤ 14,
–24 ≤ k ≤ 21,
–16 ≤ l ≤ 17

–17 ≤ h ≤ 17,
–17 ≤ k ≤ 35,
–25 ≤ l ≤ 17

–38 ≤ h ≤ 21,
–46 ≤ k ≤ 19,

–18 ≤ l ≤ 5

Число измеренных отражений 15524 36298 9042

Число независимых отражений (Rint) 5791 (0.0373) 16 047 (0.0431) 4556 (0.0398)

GOOF 1.165 1.007 0.827

R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0543, 0.1157 0.0746, 0.1649 0.0346, 0.0686

R1, wR2 (по всем рефлексам) 0.0898, 0.1229 0.1289, 0.1826 0.0551, 0.0733

Остаточная электронная плотность 
(max/min), e Å–3

0.930/–0.321 2.414/–1.484 0.376/–0.213
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Полные таблицы координат атомов, длин связей
и валентных углов депонированы в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 1959111 (I),
1959112 (II), 1959110 (III); deposit@ccdc.cam.ac.uk
или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Обнаружено, что экстракция суспензии, полу-
ченной при смешении дихлорида железа, триэтил-
амина и пивалиновой кислоты (комнатная тем-
пература, перемешивание, 1 ч) гексаном приво-
дит к образованию зелено-коричневого раствора,
из которого при –5°С получены крайне неустойчи-
вые при нагревании желто-зеленые монокристаллы
биядерного комплекса Fe2(μ-OOCtBu)4(NEt3)2 (I),
выход 12%.

По данным РСА, центросимметричный ком-
плекс I (табл. 2, 3, рис. 1а) является традиционным
для пивалатов металлов с Et3N димером-фонари-
ком (табл. 1), в котором атомы металлов находятся
на несвязывающем расстоянии Fe…Fe 2.8614(7) Å и
соединены четырьмя мостиковыми пивалат-ани-
онами (Fe–O 2.0495(19)–2.0552(19) Å). В акси-
альной позиции каждого атома металла находят-
ся молекулы координированного триэтиламина
(Fe–N 2.193(2) Å). Кристаллы комплекса I край-
не неустойчивы и при комнатной температуре
переходят в соединение оранжевого цвета, воз-
можно, являющееся трехядерным комплексом
Fe3(μ-OOCtBu)6(NEt3)2 по аналогии c превраще-
ниями M2 → M3, обнаруженными для пивалатов

кобальта(II) с триэтиламином (переход окраски
от зеленой к фиолетовой при комнатной темпе-
ратуре в течение 10 ч) или марганца(II) (термиче-
ское нагревание до 145°С) [10, 11].

Оранжевый порошок мгновенно окисляется на
воздухе с образованием красных кристаллов ком-
плекса {[Fe3(μ3-O)(OH2)(μ-OOCtBu)5(η2-OOCtBu)-
[O(CtBu)OHNEt3)] ∙ MeCN} (II).

В трехядерном комплексе II (табл. 2, 4; рис. 1б)
три атома железа (Fe(1)…Fe(2) 3.2634(8), Fe(1)…Fe(3)
3.3127(8), Fe(2)…Fe(3) 3.2861(8) Å) соединены
тридентатно-мостиковым атомом кислорода
(Fe(1)–O(1) 1.831(3), Fe(2)–O(1) 2.059(3), Fe(3)–
O(1) 1.842(3) Å). Такое существенное различие
расстояний металл–кислород показывает, что
атомы Fe(1) и Fe(3) имеют степень окисления +3,
что подтверждается распределением длин связей с
атомами кислорода мостиковых пивалат-анионов
(Fe(1)–O 1.972(3)–2.044(3), Fe(3)–O 1.983(3)–
2.026(3) Å), которые заметно укорочены по сравне-
нию с аналогичными для атома Fe(2), имеющего
степень окисления +2 (Fe(2)–O 2.102(3)–2.149(3) Å).
Искаженное октаэдрическое окружение атома
Fe(1) дополнено атомом кислорода концевого ад-
дукта ←O(CtBu)O(H)NEt3 (Fe(1)–O(7) 2.044(3),
N(1)…O(6) 2.737(4) Å). Заметим, что такой же ад-
дукт обнаружен в аксиальной позиции комплекса
Mn2(μ-OOCtBu)4[O(CtBu)O(H)NEt3]2, получен-
ного реакцией пивалата марганца(II) с триэтил-
амином [11]. Для атома Fe(3) искаженный октаэдр
дополнен атомами кислорода η2-пивалат-аниона
(Fe(3)–O 2.063(3), 2.227(3) Å), для атома Fe(2) –

Таблица 3. Основные длины связей и валентные углы в комплексе I*

* Симметрические преобразования, использованные для генерации эквивалентных атомов: #1 –x + 2, –y, –z + 2.

Связь d, Å Связь d, Å

Fe(1)–O(4) 2.0495(19) Fe(1)–O(2) 2.0507(18)
Fe(1)–O(3) 2.0545(18) Fe(1)–O(1) 2.0552(19)
Fe(1)–N(1) 2.193(2) Fe(1)–Fe(1)#1 2.8614(7)

Угол ω, град Угол ω, град

O(4)Fe(1)O(2) 88.25(8) O(4)Fe(1)O(3) 161.32(8)
O(2)Fe(1)O(3) 89.14(8) O(4)Fe(1)O(1) 89.31(9)
O(2)Fe(1)O(1) 161.89(8) O(3)Fe(1)O(1) 87.46(8)
O(4)Fe(1)N(1) 100.06(8) O(2)Fe(1)N(1) 98.34(8)
O(3)Fe(1)N(1) 98.61(8) O(1)Fe(1)N(1) 99.75(8)

O(4)Fe(1)Fe(1)#1 81.61(6) O(2)Fe(1)Fe(1)#1 79.65(6)

O(3)Fe(1)Fe(1)#1 79.72(6) O(1)Fe(1)Fe(1)#1 82.24(6)

N(1)Fe(1)Fe(1)#1 177.38(6) C(1)O(1)Fe(1) 125.05(18)

C(1)#1O(2)Fe(1) 128.60(18) C(6)O(3)Fe(1) 128.80(18)

C(6)#1O(4)Fe(1) 126.17(18) C(15)N(1)Fe(1) 108.21(15)
C(11)N(1)Fe(1) 108.47(15)
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Таблица 4. Основные длины связей и валентные углы в комплексе II

Связь d, Å Связь d, Å

Fe(1)–O(1) 1.831(3) Fe(1)–O(4) 1.972(3)
Fe(1)–O(2) 2.022(3) Fe(1)–O(10) 2.027(3)
Fe(1)–O(7) 2.044(3) Fe(2)–O(1) 2.059(3)
Fe(2)–O(12) 2.102(3) Fe(2)–O(5) 2.110(3)
Fe(2)–O(16) 2.112(3) Fe(2)–O(3) 2.149(3)
Fe(2)–O(9) 2.158(3) Fe(3)–O(1) 1.842(3)
Fe(3)–O(13) 1.983(3) Fe(3)–O(11) 2.022(3)
Fe(3)–O(8) 2.026(3) Fe(3)–O(14) 2.063(3)
Fe(3)–O(15) 2.227(3)

Угол ω, град Угол ω, град

O(1)Fe(1)O(4) 108.21(12) O(1)Fe(1)O(2) 98.12(12)
O(4)Fe(1)O(2) 90.00(13) O(1)Fe(1)O(10) 98.30(12)
O(4)Fe(1)O(10) 87.20(12) O(2)Fe(1)O(10) 163.39(12)
O(1)Fe(1)O(7) 102.19(12) O(4)Fe(1)O(7) 149.58(12)
O(2)Fe(1)O(7) 86.83(12) O(10)Fe(1)O(7) 87.32(12)
O(1)Fe(2)O(12) 92.96(11) O(1)Fe(2)O(5) 92.86(11)
O(12)Fe(2)O(5) 88.44(13) O(1)Fe(2)O(16) 176.56(11)
O(12)Fe(2)O(16) 83.73(12) O(5)Fe(2)O(16) 86.15(12)
O(1)Fe(2)O(3) 93.43(10) O(12)Fe(2)O(3) 173.56(12)
O(5)Fe(2)O(3) 90.45(12) O(16)Fe(2)O(3) 89.87(12)
O(1)Fe(2)O(9) 92.96(10) O(12)Fe(2)O(9) 93.53(12)
O(5)Fe(2)O(9) 173.76(11) O(16)Fe(2)O(9) 88.18(11)
O(3)Fe(2)O(9) 86.93(11) O(1)Fe(3)O(13) 104.19(12)
O(1)Fe(3)O(11) 96.98(12) O(13)Fe(3)O(11) 86.63(14)
O(1)Fe(3)O(8) 98.16(12) O(13)Fe(3)O(8) 92.63(13)
O(11)Fe(3)O(8) 164.55(12) O(1)Fe(3)O(14) 100.78(12)
O(13)Fe(3)O(14) 154.80(12) O(11)Fe(3)O(14) 87.07(14)
O(8)Fe(3)O(14) 87.09(12) O(1)Fe(3)O(15) 161.48(11)
O(13)Fe(3)O(15) 94.23(11) O(11)Fe(3)O(15) 81.98(12)
O(8)Fe(3)O(15) 82.69(11) O(14)Fe(3)O(15) 60.72(11)
O(1)Fe(3)C(31) 131.32(14) O(13)Fe(3)C(31) 124.36(14)
O(11)Fe(3)C(31) 83.49(14) O(8)Fe(3)C(31) 84.21(13)
O(14)Fe(3)C(31) 30.54(13) O(15)Fe(3)C(31) 30.18(12)
Fe(1)O(1)Fe(3) 128.80(15) Fe(1)O(1)Fe(2) 113.89(13)
Fe(3)O(1)Fe(2) 114.62(13) C(1)O(2)Fe(1) 135.7(3)
C(1)O(3)Fe(2) 125.8(3) C(6)O(4)Fe(1) 123.3(3)
C(6)O(5)Fe(2) 139.3(3) C(11)O(7)Fe(1) 100.1(3)
C(16)O(8)Fe(3) 135.1(3) C(16)O(9)Fe(2) 129.1(3)
C(21)O(10)Fe(1) 131.7(3) C(21)O(11)Fe(3) 133.2(3)
C(26)O(12)Fe(2) 136.0(3) C(26)O(13)Fe(3) 127.0(3)
C(31)O(14)Fe(3) 93.4(3) C(31)O(15)Fe(3) 86.2(3)
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атомом кислорода координированной молекулы
воды (Fe(2)–O 2.112(3) Å). Атомы водорода моле-
кулы воды образуют водородные связи с атомами
кислорода мостиковых пивалат-анионов сосед-
ней молекулы Fe3 (О…О 2.745(6)–2.884(6) Å),
формируя в кристаллической ячейке димеры,

сверху и снизу которых находятся сольватные мо-
лекулы полярного донорного ацетонитрила (рис.
2а), не имеющие заметных контактов.

При взаимодействии маточного раствора, по-
лученного после выделения монокристаллов
комплекса I, с избытком HDmpz на воздухе обра-

Таблица 5. Основные длины связей и валентные углы в комплексе III*

* Симметрические преобразования, использованные для генерации эквивалентных атомов: #1 –x + 1, –y + 1, z.

Связь d, Å Связь d, Å

Fe(1)–O(1) 1.955(3) Fe(1)–O(2) 2.058(3)

Fe(1)–O(7) 2.068(3) Fe(1)–N(1) 2.145(4)

Fe(1)–O(2)#1 2.058(3) Fe(1)–O(7)#1 2.068(3)

Fe(2)–O(1) 1.869(2) Fe(2)–O(3) 2.015(3)

Fe(2)–O(4) 2.038(3) Fe(2)–O(5) 2.046(3)

Fe(2)–O(6) 2.047(3) Fe(2)–N(3) 2.194(3)

Угол ω, град Угол ω, град

O(1)Fe(1)O(2) 93.42(12) O(1)Fe(1)O(7) 93.86(11)

O(1)Fe(1)N(1) 175.47(13) O(1)Fe(1)O(2)#1 93.42(11)

O(1)Fe(1)O(7)#1 93.86(10) O(2)Fe(1)O(7) 172.65(12)

O(2)Fe(1)N(1) 89.97(13) O(2)Fe(1)O(2)#1 83.11(12)

O(2)Fe(1)O(7)#1 97.46(12) O(7)Fe(1)N(1) 82.71(13)

O(2)#1Fe(1)O(7) 97.46(12) O(7)Fe(1)O(7)#1 81.04(11)

O(2)#1Fe(1)N(1) 89.97(12) O(7)#1Fe(1)N(1) 82.71(12)

O(2)#1Fe(1)O(7)#1 172.65(12) O(1)Fe(2)O(3) 95.52(12)

O(1)Fe(2)O(4) 96.18(12) O(1)Fe(2)O(5) 96.25(11)

O(1)Fe(2)O(6) 96.18(13) O(1)Fe(2)N(3) 176.52(12)

O(3)Fe(2)O(4) 95.61(12) O(3)Fe(2)O(5) 88.50(12)

O(3)Fe(2)O(6) 168.21(13) O(3)Fe(2)N(3) 85.92(12)

O(4)Fe(2)O(5) 166.48(12) O(4)Fe(2)O(6) 84.58(12)

O(4)Fe(2)N(3) 80.51(13) O(5)Fe(2)O(6) 88.79(12)

O(5)Fe(2)N(3) 86.96(13) O(6)Fe(2)N(3) 82.48(12)

Fe(1)O(1)Fe(2) 119.42(11) Fe(1)O(1)Fe(2)#1 119.42(12)

Fe(2)O(1)Fe(2)#1 121.12(14) Fe(1)O(2)C(1) 131.0(3)

Fe(2)O(3)C(1) 131.4(3) Fe(2)O(4)C(6) 132.2(3)

Fe(2)O(5)C(11) 131.8(3) Fe(2)O(6)C(16) 132.5(3)

Fe(1)O(7)C(6)#1 132.4(3) Fe(1)N(1)N(2) 113.9(3)

Fe(1)N(1)C(20) 139.3(3)
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зуется комплекс Fe3(μ3-O)(μ-OOCtBu)6(HDmpz)3
(III), выход 37% (табл. 2, 5; рис. 1в). По данным
РСА, в комплексе III, молекула которого нахо-
дится в частной позиции и атомы Fe(2) и Fe(2A)
расположены симметрично, как и в II, присут-
ствует тридентатно-связанный атом кислорода
(Fe(1)–O(1) 1.955(3), Fe(2)–O(1) 1.8687(17) Å), все
атомы железа соединены попарно двумя пивалат-
ными мостиками (Fe(1)–O 2.058(3)–2.068(3),
Fe(2)–O 2.015(3)–2.047(3) Å). Распределение
длин связей М–О показывает, что в комплексе
атом Fe(1) имеет степень окисления +2, атомы
Fe(2) +3. Каждый атом железа в комплексе коорди-
нирован молекулой пиразола (Fe(1)–N 2.145(5),
Fe(2)–N 2.194(3) Å) и имеет искаженное октаэд-
рическое окружение, причем пиррольные NH-
фрагменты HDmpz образуют водородные связи с
атомами кислорода мостиковых анионов (N…O
2.744(5)–2.944(6) Å). В кристалле молекулы упа-
кованы в стопки, кристалл имеет поры (d ≈ 3 Å),
однако в них не обнаружено сольватных молекул-
гостей (рис. 2б).

Таким образом, обнаружено, что, несмотря на
получение пивалат-мостикового димера железа(II),
содержащего акцептор протона, в его реакции с пи-
разолам не образуются пиразолат-мостиковые ком-
плексы по аналогии с комплексами цинка(II),
меди, кобальта(II). При этом конечными продук-
тами являются традиционные устойчивые трехъ-
ядерные комплексы железа(II, III), содержащие
тридентатно-мостиковый атом кислорода, воз-
никающие при окислении пивалатов железа кис-
лородом воздуха [22, 23]. Необходимо отметить,
что к настоящему времени единственный струк-
турно-охарактеризованный пиразолат-мостиковый
комплекс железа с карбоксилат-анионами – шести-
ядерный кластер {[Fe3(μ3-O)(μ-OOCtBu)4(OOCtBu)2-
(HDmpz)(μ,η5-Dmpz)(μ-K)]2 ∙ 2HDmpz} [23]. Ис-
следования возможности депротонирования пи-
разола и его аналогов в присутствии карбоксила-
тов железа продолжаются.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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щего при поддержке государственного задания ИОНХ
РАН в области фундаментальных научных исследова-
ний.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Работа выполнена в рамках государственного зада-
ния ИОНХ РАН в области фундаментальных научных
исследований. Рис. 1. Строение комплексов I (а), II (б), III (в).
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