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Взаимодействием триметилацетата кадмия(II), Cd(Рiv)2 · 2H2O, и 1,10-фенантролина (Рhen) при со-
отношении 2 : 1 в ацетонитриле на воздухе выделен новый необычный молекулярный комплекс
[Cd6(CO3)(Рiv)10(Рhen)2] (I). Шесть атомов кадмия образуют тригонально-призматический метал-
лоостов и связаны с находящимся внутри него карбонатным анионом. Структура комплекса I опре-
делена по данным РСА (CIF file CCDC № 1912223).
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Строение гомометаллических комплексов
кадмия(II) с анионами монокарбоновых кислот и
хелатирующими лигандами, содержащими аро-
матические фрагменты: 2,2'-дипиридилом и 1,10-
фенантролином (Phen), представлено достаточ-
ным количеством примеров. Так, получены мо-
но-, би- и трехъядерные комплексы [2–7], в кото-
рых молекулы N-донорного лиганда концевые.
Следует отметить большое сходство в строении
подобных соединений кадмия(II) и комплексов
Mn(II), Fe(II), Cо(II) и Zn(II), имеющих, как пра-
вило, меньшее координационное число (КЧ) (от
4 до 6 для 3d-металлов в сравнении с типичными
КЧ 7–8 для кадмия).

В случае кобальта(II) ранее были получены не-
симметричные молекулярные биядерные пива-
латные комплексы [Co2L(Рiv)4] (L = 2,2'-дипири-
дил, 2,2'-дипиридиламин) [8] с соотношением
M : L = 2 : 1. Среди известных карбоксилатов кад-
мия(II) соединений подобного строения нет, хотя
входящий в их состав структурный фрагмент из
металлоцентров, связанных двумя мостиковыми
и одним хелатно-мостиковым анионом карбоно-
вой кислоты, присутствует в составе трехъядер-
ных молекулярных комплексов линейного строе-
ния [7]. Соотношение Cd : Рhen при этом состав-
ляет 3 : 2. Аналогичные биядерные фрагменты

наблюдали в координационных полимерах на ос-
нове анионов дикарбоновых кислот [9, 10], соот-
ношение Cd : Phen в них также равно 3 : 2.

В настоящей работе мы сообщаем о необыч-
ном результате, зафиксированном при попытке
синтеза пивалатного соединения кадмия(II) с
1,10-фенантролином (Cd(Рiv)2 : Рhen = 2 : 1) в рас-
творе ацетонитрила на воздухе, – об образовании
молекулярного гексаядерного комплекса
[Cd6(CO3)(Рiv)10(Рhen)2] (I), в состав которого
входит μ6-карбонат-анион.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все операции, связанные с синтезом комплек-

са I, выполняли на воздухе с использованием аце-
тонитрила (“х. ч.”). Для синтеза I использовали
коммерчески доступный моногидрат 1,10-фенан-
тролина (99%, “Chempur”) и Cd(Рiv)2 · 2H2O, по-
лученный по методике [11].

Синтез [Cd6(μ6-CO3-κ8O,O,O',O',O',O",O",O")-
(μ-Рiv-κ3O,O,O')8(μ-Рiv-κ2O,O')2(Рhen)2] (I). К
раствору Cd(Рiv)2 · 2H2O (0.2 г, 0.57 ммоль) в 15 мл
ацетонитрила добавляли Рhen (0.051 г, 0.29 ммоль).
Реакционную смесь перемешивали 5 мин при
20°С. Полученный бесцветный раствор оставля-
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ли медленно испаряться на воздухе при 20°C. Об-
разовавшиеся через 14 сут бесцветные кристаллы,
пригодные для РСА, отделяли от маточного рас-
твора декантацией, промывали холодным ацетонит-
рилом (Т ≈ 5°C) и сушили на воздухе. Одновременно
выделялся неизвестный мелкокристаллический
продукт белого цвета, поэтому вычислить выход,
выполнить элементный анализ и охарактеризовать
дополнительными методами комплекс I не уда-
лось.

РСА монокристаллов соединения I выполнен
на дифрактометре Bruker Apex II (CCD-детектор,
MoKα, λ = 0.71073 Å, графитовый монохроматор)
[12]. Введена полуэмпирическая поправка на погло-
щение [13]. Структура I расшифрована прямыми
методами и уточнена в полноматричном анизотроп-
ном приближении для всех неводородных атомов.
Атомы водорода при атомах углерода органических
лигандов генерированы геометрически и уточнены
в модели “наездника”. Расчеты проведены по ком-
плексу программ SHELX-2014/6 [14]. Кристаллогра-
фические параметры и детали уточнения структуры:
C81H115Cd6N7O23, М = 2229.19 г/моль, размер кри-
сталла 0.34 × 0.30 × 0.26 мм, бесцветный кристалл,
T = 150(2) K, моноклинная сингония, пр. гр.
P21/n, a = 16.9654(12), b = 30.488(2), c = 18.4769(11) Å,
β = 95.829(2)°, V = 9507.5(11) Å3, Z = 4, ρ =
= 1.557 г/см3, μ = 1.387 мм–1, θ = 1.84°–26.40°,
‒21 ≤ h ≤ 21, –37 ≤ k ≤ 38, –22 ≤ l ≤ 23, всего
87838 отражений, независимых 19 450, отражений
с I ≥ 2σ(I) – 16929, Rint = 0.0296, Tmin/Tmax =
= 0.672/0.725, S = 1.027, R1 = 0.0340, wR2 = 0.0643
(для всех данных), R1 = 0.0263, wR2 = 0.0600 (для
I ≥ 2σ(I)), Δρmin/Δρmax = –0.606/1.171, е Å–3.

Полный набор рентгеноструктурных парамет-
ров для I депонирован в Кембриджском банке
структурных данных (CIF file CCDC № 1912223;
deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.
uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Взаимодействие Cd(Рiv)2 · 2H2O с недостатком
Рhen в MeCN (Cd : Рhen = 2 : 1) и последующая
многократная перекристаллизация с медленным
испарением реакционного раствора при комнат-
ной температуре на воздухе привела к выделению
нескольких бесцветных призматических кри-
сталлов. Был получен ранее неизвестный молеку-
лярный гексаядерный комплекс I (рис. 1) с соот-
ношением Cd : Рhen = 3 : 1. Атомы металлов рас-
положены в вершинах искаженной тригональной
призмы (двугранный угол между плоскостями тре-

Для C75H106N4O23Cd6

вычислено, %: C 42.82; H 5.04; N 2.66.

угольных граней составляет 16.24(2)°, расстояния
Cd…Cd в треугольных фрагментах лежат в диапа-
зоне 3.736(2)–3.908(2) Å, расстояния Cd…Cd между
треугольными фрагментами – 3.700(2)–4.687(2) Å),
в полости которой расположен карбонатный ани-
он, координированный шестью атомами металла
(рис. 1б). Дианион  лежит в плоскости, прак-
тически перпендикулярной четырехугольной
грани металлоостова Cd6, образованной ионами
Cd(1), Cd(2), Cd(3) и Cd(4) (двугранный угол со-
ставляет 88.61(7)°). Атом кислорода О(1М) связы-
вает металлоцентры Cd(5) и Cd(6) (Cd(5)–О
2.342(2), Cd(6)–О 2.383(2) Å). Два оставшихся
атома кислорода  связывают по три атома
кадмия каждой из треугольных граней металло-
остова (Cd(1)–O(2M) 2.270(2), Cd(2)–O(2M)
2.393(2), Cd(6)–O(2M) 2.487(2), Cd(3)–O(3M)
2.256(2), Cd(4)–O(3M) 2.361(2), Cd(5)–O(3M)
2.536(2) Å). Металлоцентры треугольных граней
металлоостова попарно связаны одним мостико-
вым (Cd–O 2.215(2)–2.255(2) Å) и двумя хелатно-
мостиковыми пивалат-анионами, замыкающими
хелатные циклы на атомах Cd(2), Cd(4), Cd(5) и
Cd(6) (Cd–O 2.307(2)–2.526(2) Å). Атомы кадмия
Cd(1), Cd(2), Cd(3) и Cd(4) достраивают свое
окружение до октаэдра (Cd(1)O6), пентагональ-
ной бипирамиды (Cd(2)O7, Cd(4)O7) и одноша-
почной треугольной призмы (Cd(3)O7) координа-
цией хелатирующего пивалат-аниона, каждый из
которых, проявляя μ-мостиковую функцию, по-
парно связывает атомы кадмия, принадлежащие
разным треугольным фрагментам металлоостова
(Cd–O 2.242(2)–2.544(2) Å). Атомы Cd(5) и Cd(6)
дополнительно координируют по два атома N хе-
латных молекул Рhen, достраивая свое окружение
(CdO5N2) до одношапочного октаэдра (Cd–N
2.325(2)–2.368(2) Å). Ароматические кольца мо-
лекул Рhen расположены друг над другом в плос-
костях, близких к параллельным (двугранный
угол 11.35(4)°), что приводит к реализации π-сте-
кинг-взаимодействий (кратчайшее расстояние
между атомами углерода ароматических колец
3.316(3) Å).

Известно, что декарбоксилирование карбоно-
вых кислот требует создания специальных условий
(высокая температура [15], облучение [16], присут-
ствие катализатора [17]). Проведение реакции,
аналогичной для I, в атмосфере аргона позволило
закристаллизовать ранее описанный биядерный
комплекс [Cd2(Рiv)4(Рhen)2] (II) [1], идентифици-
рованный по данным РФА и РСА. Соединение II
содержит атомы Cd и молекулы Рhen в соотноше-
нии 1 : 1 вопреки вводимому в реакцию мольному
соотношению 2 : 1. Пример формирования поли-
ядерного металлоостова карбоксилатного ком-
плекса с участием карбонатного аниона может
быть перспективным для синтеза многоядерных

2–
3СО

2–
3CO
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карбоксилатных комплексов кадмия. Однако не-
обходимо создание условий, препятствующих
формированию нерастворимых неорганических
карбонатов. Вероятно, в случае комплекса I таки-
ми условиями могут быть наличие органических
лигандов с гидрофобными заместителями и низ-
кая концентрация карбонатного аниона, присут-
ствовавшего в растворе. Проведение реакции в
атмосфере чистого углекислого газа не привело к
получению каких-либо карбонатных комплек-
сов. При соотношении Cd : Рhen = 3 : 1 и 2 : 1 уда-
лось выделить только кристаллы упомянутого би-
ядерного комплекса II [1]. Вероятно, источником
карбонатных анионов может служить использован-
ный для синтеза исходного Cd(Рiv)2 · 2H2O гидрок-
сид калия, практически всегда содержащий примесь
карбоната. Таким образом, получение шестиядер-
ного комплекса I требует, очевидно, нахождения

способа введения в реакционный раствор необходи-
мого количества карбонатных анионов. Попытки
синтеза комплекса I из свежеосажденного карбона-
та кадмия за счет его растворения в присутствии
триметилуксусной кислоты и Рhen (в мольных соот-
ношениях Cd : Рhen = 3 : 1, 2 : 1, 1 : 1) позволили по-
лучить только известный шестиядерный пивалат
кадмия [Cd6(MeCN)2(Рiv)12] [18] и [Cd2(Рiv)4(Рhen)2]
(II) [1].

Отметим, что в настоящее время известные по-
лиядерные соединения, в которых бы карбонатный
анион связывал шесть и более атомов металла не-
многочисленны. Преимущественно это островные
молекулярные или ионные комплексы высокой
ядерности, например {Cu20[μ9-CO3][μ3-HO]24[μ2-
OOCMe-k2O,O']6[H2NC3H7]10[H2O]6(OOCMe)8} ∙
· 8H2O [19], {Zn8Cu12[μ10-CO3][μ3-HO]24[μ2-OOCMe-
k2O,O']12[H2O]12}(OOCMe)2 ∙ HOOCMe [19],

Рис. 1. Схематичное изображение (а) и строение (б, в, г) молекулы комплекса I. Светло-серым выделены ребра метал-
лоостова I (в), пунктиром – связи CO3 с металлоцентрами (а); трет-бутильные заместители (б, г) и анионы Piv (в) не
показаны для наглядности.
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{Cd10[μ6-CO3][μ5-ClO4]2[μ3-C10H8N3O-k2N,N',k3O]6-

[μ3-C10H7N3O-k2N,N',k3O]4} ∙ {Cd10[μ8-CO3][μ5-ClO4]-

[μ4-ClO4-k4O,O',O''][μ3-C10H8N3O-k2N,N',k3O]6[μ3-

C10H7N3O-k2N,N',k3O]4}(ClO4)4 ∙ хСН3ОН ∙ 11H2O

(C10H8N3O = анион 2-((имидазол-2-ил)метилен-

амино)фенола) [20]. Известны также координаци-
онные полимеры, построенные за счет связывания
многоядерных каркасных металлофрагментов [21].
При этом отличительной чертой полученных мо-
лекулярных соединений является то, что поли-
ядерный комплекс содержит только один карбо-
натный анион, образующий от 6 до 9 связей с ато-
мами металла.

Следует отметить, что для карбоксилатов кадмия
типично образование полиядерных соединений, в
которых атомы металла связаны хелатно-мостико-
выми карбоксилатными анионами. Так, мы получи-
ли шестиядерный молекулярный [Cd6(MeCN)2-

(Рiv)12] и катионный [Cd6Cl(Рiv)12]
+ комплексы

[18], в первом кроме двух μ4-пивалат-анионов

остальные десять хелатно-мостиковые, тогда как
в катионном высокосимметричном комплексе
металлоостов центрирован μ6-хлоридным анио-

ном, все 12 карбоксилатных анионов хелатно-мо-
стиковые. В шестиядерном комплексе I также все
карбоксилатные анионы хелатно-мостиковые. Од-
нако, в отличие от I, комплексы [Cd6(MeCN)2(Рiv)12]

и катионный [Cd6Cl(Рiv)12]
+ неустойчивы не

только в присутствии хелатирующих лигандов, но
и легко разрушаются монодентатными производ-
ными пиридина. Выделение соединения I пока-
зывает, что нахождение условий формирования
подобных соединений открывает новые возмож-
ности для получения устойчивых полиядерных
карбоксилатных комплексов переходных метал-
лов за счет присутствия дополнительных лиган-
дов, стабилизирующих каркас металлоостова (на-
пример, карбонат, фосфат, сульфат) и образую-
щих с кадмием в неводных средах нерастворимые
продукты. Однако факт получения кристалла со-
единения [Cd6(Рhen)2(μ6-CO3)(Рiv)10] свидетель-

ствует в пользу возможности синтеза подобных
соединений.
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