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Взаимодействие водного ацетата кобальта(II) с трифторуксусной кислотой в метаноле приводит к
образованию комплекса [Co(OOCF3)2(OH2)4] (I). Проведение этой же реакции в смеси растворителей
метанол–бензол–диоксан приводит к моноядерному комплексу [Co(OOCF3)2(OH2)6] ∙ O(CH2CH2)2O
(II), в котором сольватная молекула диоксана формирует монокристалл посредством образования
водородных связей с координированными молекулами воды. В аналогичной реакции, проведенной
в чистом диоксане образуется трехъядерный комплекс {Co3(OOСCF3)4(OH2)2(OOСF3)2-
[O(CH2CH2)2O]2} ∙ 2HOOСCF3 ∙ 2O(CH2CH2)2O (III), содержащий не только сольватные, но и коор-
динированные молекулы диоксана. При перекристаллизации III из смеси изопропанол–диоксан
образуется комплекс [Co(OOСCF3)2(OH2)4] ∙ 2O(CH2CH2)2O (IV). Взаимодействие III с пиразолом
(HРz) приводит к моноядерному комплексу [Co(OOСCF3)2(HРz)4] ∙ 2O(CH2CH2)2O (V). Реакция I с
HРz в хлористом метилене приводит к моноядерному комплексу [Co(OOСCF3)2(HРz)4] (VI). Струк-
тура координационных соединений I–VI установлена методом РСА (СIF files CCDC № 1985667 (I),
1985666 (II), 1985671 (III), 1985670 (IV), 1985665 (V), 1985669 (VI) при Т = 296(2) K, 1985668 (VI) при
Т = 150(2) K).
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зовый переход, пиразол, синтез, рентгеноструктурный анализ
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Знание особенностей координации и превра-
щений анионов исходных соединений, а также
используемого для проведения реакции раство-
рителя, позволяет прогнозировать состав и строе-
ние образующихся координационных соедине-
ний [1, 2].

Известно, что анионы сильных кислот (напри-
мер, трифторметансульфоновая или трифторуксус-
ная) могут быть легко вытеснены из координацион-
ной сферы металла растворителями, содержащими
нуклеофильные атомы, такими как ацетонитрил,
тетрагидрофуран, диоксан, освобождая орбитали
для фиксации различных донорных молекул. При
этом используемый в качестве растворителя 1,4-
диоксан, имеющий два противолежащих нуклео-
фильных центра, способен выступать в качестве
мостикового лиганда, подобно γ,γ'-дипиридилу
или пиразину, что приводит к получению поли-
ядерных комплексов или координационных по-
лимеров (КП) [3–7].

Недавно было показано, что, исходя из три-
фторацетатов 3d-переходных металлов, возможен
синтез КП [8–10], а также дифторидов соответ-
ствующих металлов при термическом разложе-
нии Fe(OOCCF3)2(HOOCCF3)2, Mn2(OOCCF3)4-
(HOOCCF3)4 и Co(OOCCF3)2(H2O)4 [11].

Отметим, что молекула гетероциклического
пиразола, содержащая пиридиновый атом азота и
пиррольный фрагмент, способный депротониро-
ваться, рассматривается как удобный лиганд для
изучения реакций переноса протона, а также син-
теза структурных аналогов активной части при-
родных металлоферментов [12–15].

В настоящей работе сообщается о синтезе и
строении трифторацетатов кобальта(II), полу-
ченных в растворителях различной природы (ме-
танол, метанол–бензол–диоксан, метанол–ди-
оксан, диоксан) и продуктов их реакций с пира-
золом (HPz).
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Синтез [Co(OOСCF3)2(OH2)4] (I). К раствору
1 г (4 ммоль) Co(OOСMe)2 ∙ 4H2O в 5 мл метанола
добавляли 0.6 мл (8 ммоль) трифторуксусной кис-
лоты. Открытую двугорлую колбу оставляли под
тягой. Образовавшиеся при медленном испаре-
нии красные монокристаллы отделяли от маточ-
ного раствора декантацией, промывали последо-
вательно охлажденным бензолом (5 мл), гекса-
ном (5 мл) и сушили в атмосфере аргона. Выход I
1.2 г (87%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3427 с. ш, 1713 с, 1683 с,
1629 ср, 1462 сл, 1207 с, 1157 с, 849 сл., 799 ср, 728 ср,
610 сл, 520 сл, 437 сл.

Синтез [Co(OOСCF3)2(OH2)6] ∙ O(CH2CH2)2O
(II). К раствору 1 г (4 ммоль) Co(OOСMe)2 ∙ 4H2O в
5 мл метанола добавляли 0.6 мл (8 ммоль) три-
фторуксусной кислоты, 0.5 мл бензола (2–3%
Н2О) и 0.3 мл (3.4 ммоль) диоксана. Открытую дву-
горлую колбу оставляли под тягой. Образовавшиеся
при медленном испарении красные монокристаллы
отделяли от маточного раствора декантацией, про-
мывали последовательно охлажденным бензолом
(10 мл), гексаном (10 мл) и сушили в атмосфере
аргона. Выход II в виде порошока 1 г (55%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3434 с. ш, 1710 с, 1682 с,
1447 сл, 1382 сл, 1205 с, 1148 с, 1080 сл, 900 сл,
870 сл, 797 ср, 726 ср, 601 сл, 418 сл.

Синтез {Co3(μ-OOСCF3)4(μ-OH2)2(OOСCF3)2-
[O(CH2CH2)2O]2} ∙ 2HOOСCF3 ∙ 2O(CH2CH2)2O
(III). К 1 г кристаллов (4 ммоль) Co(OOСMe)2 ∙
∙ 4H2O добавляли 0.6 мл (8 ммоль) трифторуксусной
кислоты и 5 мл диоксана. Полученную суспензию
кипятили в течение 30 мин, удаляли в токе аргона
растворитель до ~2 мл и оставляли остывать в
масляной бане. Выпавшие крупные красные кри-
сталлы отделяли от раствора декантацией, промы-
вали последовательно холодным бензолом (10 мл),
гексаном (10 мл) и сушили в атмосфере аргона.
Выход III 1.3 г (69%).

Найдено, %: С 13.98; H 2.38.
Для C4H8CoF6O8

вычислено, %: C 13.46;  H 2.26.

Найдено, %:  C 20.01;  H 4.27.
Для C8H20F6O12Co
вычислено, %: C 19.97; H 4.19.

Найдено, %:  C 23.79; H 2.34.
Для C28H34F24O26

вычислено, %:  C 23.69;  H 2.41.

ИК-спектр (ν, см–1): 3445 c. ш, 3247 с, 2934 сл,
2875 сл, 1712 с, 1460 ср, 1446 ср., 1381 сл., 1260 ср,
1195 с, 1144 с, 1112 с, 1080 ср, 1045 сл, 900 сл, 870 с,
853 ср, 796 с, 726 ср, 617 ср, 518 сл.

Синтез [Co(OOСCF3)2(OH2)4] ∙ 2O(CH2CH2)2O
(IV). Монокристаллы комплекса III (0.3 г,
0.21 ммоль) растворяли в 5 мл изопропанола, добав-
ляли 0.5 мл диоксана и нагревали до 60°С в течение
0.5 ч. Полученный красный раствор оставляли в от-
крытой двугорлой колбе под тягой. Образовавшиеся
при медленном испарении на воздухе через 3 сут
красные монокристаллы при полном удалении
растворителя промывали последовательно холод-
ным бензолом, гексаном и сушили в атмосфере
аргона. Выход IV 0.27 г (95%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3123 ср. ш, 1663 с, 1524 сл,
1446 ср, 1292 сл, 1188 с, 1140 с, 988 сл, 857 ср, 794 с,
724 с, 606 ср, 517 ср, 500 сл, 468 сл.

Синтез [Co(OOСCF3)2(HРz)4] ∙ 2O(CH2CH2)2O
(V). Монокристаллы комплекса III (0.3 г,
0.21 ммоль) растворяли в 5 мл хлористого метиле-
на, добавляли 0.18 г (2.62 ммоль) HРz и кипятили
в течение 0.5 ч. К полученному раствору добавля-
ли 5 мл гексана, концентрировали до 5 мл и вы-
держивали в холодильнике при 5°С в течение
3 сут. Выпавшие оранжевые кристаллы отделяли
от раствора декантацией, промывали последова-
тельно холодным бензолом, гексаном и сушили в
атмосфере аргона. Выход V 0.36 г (89%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3070 сл. ш, 1560 с, 1518 с,
1492 сл, 1428 с, 1382 с, 1331 ср, 1253 сл, 1223 сл, 1107 сл,
1143 сл, 1020 сл, 872 сл, 846 с, 778 сл, 738 сл, 721 с,
674 ср, 659 ср, 622 ср, 515 сл, 429 сл.

Синтез [Co(OOСCF3)2(HРz)4] (VI). Монокри-
сталлы комплекса I (0.5 г, 1.4 ммоль) растворяли в
5 мл хлористого метилена, добавляли 0.38 г
(5.6 ммоль) HРz и кипятили в течение 0.5 ч. К по-
лученному раствору добавляли 5 мл гексана, кон-
центрировали до 5 мл и выдерживали в холодильни-
ке при 5°С в течение 3 сут. Выпавшие оранжевые
кристаллы отделяли от раствора декантацией,
промывали последовательно холодным бензо-

Найдено, %: C 21.63; H 4.65.
Для C8H16F6O10Co
вычислено, %: C 21.57; H 3.62.

Найдено, %: C 37.11; H 3.82; N 17.41.
Для C20H24F6N8O6Co
вычислено, %: C 37.22; H 3.75; N 17.66.
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лом, гексаном и сушили в атмосфере аргона. Вы-
ход VI 0.72 г (92%).

ИК-спектр (ν, см–1): 3362 c. ш, 3147 ср, 2998 сл,
2642 сл, 2883 сл, 2821 сл, 1674 с, 1550 сл, 1524 ср,
1467 ср, 1435 ср, 1355 ср, 1253 ср, 1203 с, 1130 с,
1061 с, 1046 с, 941 ср, 912 сл, 890 сл, 865 сл, 833 ср,
796 ср, 766 с, 721 с, 656 сл, 604 с, 519 сл, 423 сл.

ИК-спектры соединений регистрировали на
ИК спектрофотометре с Фурье преобразованием
Perkin-Elmer Spectrum 65 методом нарушенного
полного внутреннего отражения (НПВО) в ин-
тервале частот 400–4000 см–1.

РСА кристаллов I–VI выполнены по стандарт-
ной методике на автоматическом дифрактометре
Bruker SMART Apex II, оборудованном CCD-де-
тектором (MoКα-излучение, λ = 0.71073 Å, графи-
товый монохроматор, ω-сканирование) при ком-
натной температуре. Уточнение структур выпол-
нено с использованием комплекса программ
SHELXTL PLUS (PC версия) [16–19]. Атомы во-
дорода в структурах I–IV выявлены из разностного
Фурье-ряда и уточнены изотропно. В комплексах
атомы фтора CF3-заместителей разупорядочены по
двум позициям с кратностями 0.7 : 0.3 в I, 0.5 : 0.5 в
IV и 0.6 : 0.4 в VI. Кристаллы комплекса IV мед-
ленно разрушались в ходе рентгеноструктурного
эксперимента. Кристаллографические данные и
детали уточнения комплексов I–VI приведены в
табл. 1, основные длины связей и валентные углы –
в табл. 2, 3.

Полные таблицы координат атомов, длин свя-
зей и валентных углов комплексов I–VI депони-
рованы в Кембриджском банке структурных дан-
ных (CCDC № 1985667 (I), 1985666 (II), 1985671
(III), 1985670 (IV), 1985665 (V), 1985669 (VI) при
Т = 296(2) K, 1985668 (VI) при Т = 150(2) K; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

РЕЗУЛЬТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Обнаружено, что реакция водного ацетата ко-
бальта с трифторуксусной кислотой (1 : 2) в мета-
ноле при комнатной температуре приводит к об-
мену анионов с образованием моноядерного ком-
плекса I (выход 87%). По данным РСА (298 К), в I
(табл. 1, 2; рис. 1) атом металла, находящийся в
частной позиции 0, 0.5, 0.5, имеет октаэдрическое
окружение из шести атомов кислорода, два из ко-
торых принадлежат трифторацетат-анионам
(Co–O(1) 2.116(3) Å), остальные – четырем коор-
динированным молекулам воды (Со–О(3)

Найдено, %:  C 34.62; H 2.99; N 20.18.
Для C16H16F6N8O4Co
вычислено, %: C 34.45; H 2.87; N 20.09.

2.046(3), Со–О(4) 2.128(3) Å). Существенное раз-
личие расстояний M–O, вероятно, определяется
сложной системой водородных связей (ВС) в
комплексе. Так, атомы кислорода анионов, зани-
мающих аксиальные позиции, расположены в
анти-положениях и образуют ВС не только внут-
римолекулярные (ВМ) с координированной мо-
лекулой воды (О(3)…О(2) 2.686(3) Å), но и меж-
молекулярные (ММ) с атомами кислорода O(4)
(О(3)… О(4) 2.898 Å). В то же время атомы водоро-
да координированной воды О(4) образуют допол-
нительно ММ связи c атомом кислорода О(2) ани-
она молекулы соседнего слоя (O(4)…O(2) 2.860 Å)
и с атомом кислорода О(1) близлежащей молеку-
лы комплекса, располагающихся в кристалле
(O(4)…O(1) 2.849 Å), которой также принадлежит
и атом кислорода О(3) (рис. 2). В комплексе ато-
мы фтора CF3-аниона разупорядочены по двум
позициям с кратностью 0.7 : 0.3.

При проведении структурного эксперимента
при низкой температуре (T = 103 К [11] и 150 К
[20]) неожиданно оказалось, что кристалл из моно-
клинной сингонии (P21/n) переходит в триклинную
(P : a = 8.136(0), b = 9.033(0), c = 9.270(0) Å, α =
= 75.14(0)°, β = 64.57(0)°, γ = 71.43(0)° (103 К), R =
= 3.08%; a = 8.193(1), b = 9.105(2), c = 9.383(2) Å,
α = 75.014(1)°, β = 64.14(1)°, γ = 71.27(1)° (150 К),
R = 13.73%). Такой переход сопровождается су-
щественным изменением строения молекулы.
Так, атомы фтора карбоксилатов OOCF3 упоря-
дочены, а атомы кислородов экваториально-рас-
положенных анионов оказываются в син-позици-
ях в отличие от I и связаны с атомами водорода
лишь одной координированной молекулы воды
(O(5)…О(2) 2.748, O(5)…О(4) 2.712 Å) (рис. 3).

Аналогичная реакция Co(OOCMe)2 ∙ 4H2O с
трифторуксусной кислотой при кипячении в сме-
си растворителей метанол–бензол (2–3% H2O)–
диоксан приводит к образованию красных моно-
кристалов моноядерного комплекса II (выход
56%). По данным РСА (табл. 1, 2; рис. 4, 5), в цен-
тросимметричной молекуле II атом металла име-
ет октаэдрическое окружение шестью координи-
рованными молекулами воды (Co–O(1) 2.1000(9),
Co–O(2) 2.1001(10), Co–O(3) 2.0674(10) Å). Разли-
чия в длинах связей M–OH2 связаны с возникно-
вением ММ водородных связей атомов кислоро-
дов внешнесферных трифторацетат анионов и
сольватных молекул диоксана, которые форми-
руют кристалл (О(1)…О(5) 2.670, О(1)…О(7) 2.733,
О(2)…О(1) 2.847, О(2)…О(6) 2.706, О(3)…О(5)
2.674, О(3)…О(6) 2.721 Å).

При замене растворителя на диоксан в реак-
ции Co(OOСMe)2 ∙ 4H2O и HOOCF3 (1 : 2, кипяче-
ние 30 мин) образуется красный трехъядерный
комплекс III (выход 69%). Согласно данным РСА
(табл. 1, 2; рис. 6) в центросимметричной молеку-
ле комплекса III три атома кобальта находятся на

1
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Таблица 2. Основные длины связей (Å) и валентные углы (град) в комплексах I–III*

Связь d, Å Связь d, Å

I

Co(1)–O(3)#1 2.046(3) Co(1)–O(3) 2.046(3)

Co(1)–O(1)#1 2.116(3) Co(1)–O(1) 2.116(3)
Co(1)–O(4) 2.128(3) Co(1)–O(4)#1 2.128(3)

II
Co(1)–O(3) 2.0674(10) Co(1)–O(3)#1 2.0674(10)

Co(1)–O(2)#1 2.1001(10) Co(1)–O(2) 2.1001(10)
Co(1)–O(1) 2.1000(9) Co(1)–O(1)#1 2.1000(9)

III
Co(1)–O(2) 2.0399(14) Co(1)–O(8) 2.0414(17)
Co(1)–O(6) 2.0517(16) Co(1)–O(4) 2.0686(14)
Co(1)–O(9) 2.0968(15) Co(1)–O(1) 2.1760(13)
Co(1)–Co(2) 3.6374(3) Co(2)–O(7)#1 2.0646(15)
Co(2)–O(7) 2.0647(15) Co(2)–O(3) 2.0677(14)

Co(2)–O(3)#1 2.0678(14) Co(2)–O(1)#1 2.1676(12)
Co(2)–O(1) 2.1676(12)

Угол ω, град Угол ω, град

I

O(3)#1Co(1)O(3) 180.00(16) O(3)#1Co(1)O(1)#1 88.79(13)

O(3)Co(1)O(1)#1 91.21(13) O(3)#1Co(1)O(1) 91.21(13)
O(3)Co(1)O(1) 88.79(13) O(1)#1Co(1)O(1) 179.999(1)

O(3)#1Co(1)O(4) 90.70(15) O(3)Co(1)O(4) 89.30(15)

O(1)#1Co(1)O(4) 89.31(13) O(1)Co(1)O(4) 90.69(13)

O(3)#1Co(1)O(4)#1 89.30(15) O(3)Co(1)O(4)#1 90.70(15)

O(1)#1Co(1)O(4)#1 90.69(13) O(1)Co(1)O(4)#1 89.31(13)

O(4)Co(1)O(4)#1 180.000(1)
II

O(3)Co(1)O(3)#1 180.0 O(3)Co(1)O(2)#1 86.50(4)

O(3)#1Co(1)O(2)#1 93.50(4) O(3)Co(1)O(2) 93.50(4)

O(3)#1Co(1)O(2) 86.50(4) O(2)#1Co(1)O(2) 180.0
O(3)Co(1)O(1) 88.12(4) O(3)#1Co(1)O(1) 91.88(4)

O(2)#1Co(1)O(1) 88.78(4) O(2)Co(1)O(1) 91.22(4)

O(3)Co(1)O(1)#1 91.88(4) O(3)#1Co(1)O(1)#1 88.12(4)

O(2)#1Co(1)O(1)#1 91.22(4) O(2)Co(1)O(1)#1 88.78(4)

O(1)Co(1)O(1)#1 180.0
III

O(2)Co(1)O(8) 86.88(7) O(2)Co(1)O(6) 94.88(7)
O(8)Co(1)O(6) 177.00(6) O(2) Co(1)O(4) 174.89(6)
O(8)Co(1)O(4) 91.46(7) O(6)Co(1)O(4) 86.99(7)
O(2)Co(1-O(9) 88.63(6) O(8)Co(1)O(9) 94.93(7)
O(6)Co(1)O(9) 87.56(6) O(4)Co(1)O(9) 86.69(6)
O(2)Co(1)O(1) 93.74(6) O(8)Co(1)O(1) 89.48(6)
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несвязывающих расстояниях металл–металл
(3.6374(3) Å) и соединены попарно двумя мостиками
μ-OOCF3 (Co(1)–O(2) 2.040(1), Co(1)–O(6)
2.052(1) Å, Co(2)–O(3) 2.068(1), Co(2)–O(7)
2.065(1) Å) и мостиковой молекулой воды (Co(1)–
O(1) 2.176(1), Co(2)–O(1) 2.167(1) Å). Каждый пери-
ферийный атом кобальта имеет концевой анион
(Со(2)–О(4) 2.069(1) Å) и координирован моле-
кулой диоксана (Со(2)–О(9) 2.097(1) Å) и молеку-
лой воды (Co(1)–O(8) 2.041(2) Å). Две сольватные
молекулы кислоты образуют ВС с атомом кисло-
рода О(5) (О(13)…О(5) 2.590 Å) концевого анио-
на, который, в свою очередь, связан с атомом во-
дорода мостиковой молекулы воды (О(5)…О(1)
2.694 Å). Второй атом водорода этой молекулы со-
единен с атомом кислорода сольватного диоксана
(О(1)…О(14) 2.681 Å). Координированная молеку-
ла воды имеет ВС с атомом кислорода сольватной
молекулы кислоты (О(8)…О(12) 2.743 Å) и атомом
кислорода диоксана, принадлежащего близлежа-
щей молекуле комплекса (О(8)…О(10А) 2.688 Å),
которая располагается под углом 94.6°. В итоге в
кристаллической ячейке комплексы образуют
волнообразные 2D-полимеры и кристалл форми-
руется через ВС сольватных молекул диоксана с
мостиковой молекулой воды. Отметим, что пара-
магнитный трехъядерный комплекс похожего
строения [Co3(μ-OOCCF3)4(μ-H2O)2(OOCCF3)2-

(H2O)2(C4H8O2)] ∙ 2C4H8O2 был синтезирован при
кипячении Co(OOCCF3)2(H2O)4 (получали рас-
творением СоО в горячей НООСF3) с трифторук-
сусной кислотой и ее ангидридом (10 : 1) в диоксане
и охарактеризован данными РСА при комнатной
температуре (Co…Co 3.632(3), Co-μ-Ow 2.143(3),
2.160(3), Co-μ-O(OOCF3) 2.053(3)–2.072(3)) [21].

Растворение III в смеси изопропанол–диок-
сан с последующим нагреванием до 60°С в тече-
ние 15 мин приводит к образованию красных мо-
нокристаллов комплекса IV (выход 96%). По дан-
ным РСА (табл. 1, 3; рис. 7), в IV при комнатной
температуре атом кобальта(II) находится в центре
симметрии (позиция 0, 0, 0) и имеет октаэдриче-
ское окружение четырех атомов кислорода воды
(Co–O(3) 2.108(8), Co–O(4) 2.151(9) Å) и двух ато-
мов кислорода анионов (Co–O(1) 2.172(7) Å), рас-
полагающихся в антиконформации. В комплексе
все расстояния металл–кислород заметно увели-
чены по сравнению с обнаруженными в I–III,
что, по-видимому, также связано с возникнове-
нием в кристалле сложной сетки ВМ, ММ водо-
родных связей, а также присутствием сольватной
молекулы диоксана (O(4)…O(5) 2.792 Å), образу-
ющими в совокупности 3D-полимер (рис. 8).

Растворение комплекса III в присутствии пи-
разола в кипящем хлористом метилене и последу-

* Симметрические преобразования, использованные для генерации эквивалентных атомов: #1 –x, –y + 1, –z + 1 (I); #1 –x, ‒y,
–z (II); #1 –x + 1, –y + 1, –z (III).

Угол ω, град Угол ω, град

O(6)Co(1)O(1) 87.98(6) O(4)Co(1)O(1) 91.08(5)
O(9)Co(1)O(1) 175.11(6) O(2)Co(1)Co(2) 70.01(4)
O(8)Co(1)Co(2) 110.10(5) O(6)Co(1)Co(2) 68.36(4)
O(4)Co(1)Co(2) 115.09(4) O(9)Co(1)Co(2) 145.44(5)
O(1)Co(1)Co(2) 33.06(3) O(7)#1Co(2)O(7) 180.0

O(7)#1Co(2)O(3) 89.97(7) O(7)Co(2)O(3) 90.03(7)

O(7)#1Co(2)O(3)#1 90.03(7) O(7)Co(2)O(3)#1 89.97(7)

O(3)Co(2)O(3)#1 179.999(17) O(7)#1Co(2)O(1)#1 88.81(5)

O(7)Co(2)(1)#1 91.19(5) O(3)Co(2)O(1)#1 83.76(5)

O(3)#1Co(2)O(1)#1 96.24(5) O(7)#1Co(2)O(1) 91.19(5)
O(7)Co(2)O(1) 88.81(5) O(3)Co(2)O(1) 96.23(5)

O(3)#1Co(2)O(1) 83.77(5) O(1)#1Co(2)O(1) 180.0

O(7)#1Co(2)Co(1) 72.14(4) O(7)Co(2)Co(1) 107.87(4)
O(3)Co(2)Co(1) 69.68(4) O(3)#1Co(2)Co(1) 110.32(4)

O(1)#1Co(2)Co(1) 146.80(3) O(1)Co(2)Co(1) 33.20(3)
Co(2)O(1)Co(1) 113.74(5) C(1)O(2)Co(1) 133.91(13)
C(1)O(3)Co(2) 133.89(13) C(3)O(4)Co(1) 127.88(14)

C(5)#1O(6)Co(1) 137.93(14) C(5)O(7)Co(2) 131.00(14)

Таблица 2. Окончание
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Таблица 3. Основные длины связей (Å) и валентные углы (град) в комплексах IV, V, VI при Т = 296(2), 150(2) K*

Связь d, Å Связь d, Å

IV
Co(1)–O(3) 2.108(8) Co(1)–O(3)#1 2.108(8)
Co(1)–O(4) 2.151(9) Co(1)–O(4)#1 2.151(9)
Co(1)–O(1) 2.172(7) Co(1)–O(1)#1 2.172(7)

V

Co(1)–N(1)#1 2.0800(13) Co(1)–N(1) 2.0800(13)
Co(1)–N(3) 2.0893(14) Co(1)–N(3)#1 2.0893(14)

Co(1)–O(1)#1 2.2327(13) Co(1)–O(1) 2.2327(13)
VI (Т = 296(2))

Co(1)–N(1)#1 2.108(4) Co(1)–N(1) 2.108(4)
Co(1)–O(1) 2.142(3) Co(1)–O(1)#1 2.142(3)
Co(1)–N(3) 2.155(4) Co(1)–N(3)#1 2.155(4)

VI (150(2) K)
Co(1)–N(3) 2.1043(16) Co(1)–N(3)#1 2.1043(16)

Co(1)–N(1)#1 2.1185(16) Co(1)–N(1) 2.1185(16)

Co(1)–O(1)#1 2.1979(14) Co(1)–O(1) 2.1979(14)

Угол ω, град Угол ω, град

IV

O(3)Co(1)O(3)#1 180.0 O(3)Co(1)O(4) 91.0(4)

O(3)#1Co(1)O(4) 89.0(4) O(3)Co(1)O(4)#1 89.0(4)

O(3)#1Co(1)O(4)#1 91.0(4) O(4)Co(1)O(4)#1 180.000(1)
O(3)Co(1)O(1) 85.4(3) O(3)#1Co(1)O(1) 94.6(3)
O(4)Co(1)O(1) 89.2(3) O(4)#1Co(1)O(1) 90.8(3)

O(3)Co(1)O(1)#1 94.6(3) O(3)#1Co(1)O(1)#1 85.4(3)

O(4)Co(1)O(1)#1 90.8(3) O(4)#1Co(1)O(1)#1 89.2(3)

O(1)Co(1)O(1)#1 180.0 C(1)O(1) Co(1) 124.6(6)
V

N(1)#1Co(1)N(1) 179.999(2) N(1)#1Co(1)N(3) 89.92(5)
N(1)Co(1)N(3) 90.08(5) N(1)#1Co(1)N(3)#1 90.08(5)

N(1)Co(1)N(3)#1 89.92(5) N(3)Co(1)N(3)#1 180.0

N(1)#1Co(1)O(1)#1 88.17(5) N(1)Co(1)O(1)#1 91.83(5)

N(3)Co(1)O(1)#1 92.54(5) N(3)#1Co(1)O(1)#1 87.46(5)

N(1)#1Co(1)O(1) 91.83(5) N(1)Co(1)O(1) 88.17(5)
N(3)Co(1)O(1) 87.46(5) N(3)#1Co(1)O(1) 92.54(5)

O(1)#1Co(1)O(1) 180.0 C(7)O(1)Co(1) 141.21(13)
C(1)N(1)Co(1) 134.42(12) N(2)N(1)Co(1) 120.69(10)
C(5)N(3)Co(1) 129.86(12) N(4)N(3)Co(1) 125.03(12)

VI (Т = 296(2))

N(1)#1Co(1)N(1) 180.0 N(1)#1Co(1)O(1) 88.50(15)
N(1)Co(1)O(1) 91.50(15) N(1)#1Co(1)O(1)#1 91.50(15)
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ющая кристаллизация из смеси CH2Cl2–гексан
при 5°С приводит к образованию оранжевых мо-
нокристаллов комплекса V (выход 86%). В окта-
эдрическом комплексе V (атом металла в частной
позиции) Со(II) связан с четырьмя пиридиновы-
ми атомами азота гетероциклов (Co–N(1)
2.0800(13), Co–N(3) 2.0893(14) Å) и двумя атома-
ми кислорода двух трифторацетат анионов (Co–
O(1) 2.2327(13) Å) (табл. 1, 3; рис. 9). Отметим, что
длины связей металл–кислород заметно увеличе-
ны по сравнению с обнаруженными в исследо-
ванных ранее комплексах, что, по-видимому,
связано со стерическими контактами пиразолов и
трифторметильных заместителей в анионах.

Атомы водорода двух пиррольных фрагментов
пиразола образуют короткие ВМ связи с атомами
кислорода анионов (N(4)…O(2) 2.749 Å), а два
других NH-фрагмента – с атомами кислорода
сольватных молекул диоксана (N(2)…O(3) 2.805 Å),
формируя 1D-цепочки (рис. 10).

Такой же октаэдрический комплекс VI (выход
92%) образуется при взаимодействии комплекса I
c Hpz в кипящем хлористом метилене с замеще-
нием всех молекул воды на пиразол. По данным
РСА оранжевых монокристаллов VI (табл. 1, 3;

рис. 11) атом металла связан с четырьмя атомами
азота координированных пиразолов (Co–N(1)
2.108(4), Co–N(3) 2.155(4) Å) и двумя атомами
кислорода анионов (Co–O(1) 2.142(3) Å). Неболь-
шие различия в расстояниях металл–азот, веро-
ятно, определяются возникновением различных
ВС NH-фрагмента с атомом кислорода аниона,
причем для атома N(4) они внутримолекулярные
(N(4)…O(2) 2.739 Å), для N(2) межмолекулярные
(N(2)…O(2) 2.805 Å), формирующие кристалли-
ческую ячейку (рис. 12). Координированные мо-
лекулы пиразола располагаются под углом 97.8°
по отношению друг к другу.

Отметим, что при поведении структурного
эксперимента для VI при низкой температуре
разупорядоченности фторов снимаются, что при-
водит к переходу от моноклинной ячейки к три-
клинной (табл. 1), но, в отличие от комплекса I,
геометрия VI и характер ММ, ВМ водородных свя-
зей существенно не меняется (Co–O(1) 2.1979(14),
Co–N(1) 2.1043(16), Co–N(3) 2.1185(16), O(2)…N(4)
2.731, O(2)…N(2) 2.893, угол HРz/HРz 96.6°).

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований обнаружено, что в присутствии в ре-
акционном растворе воды или пиразола донор-

* Симметрические преобразования, использованные для генерации эквивалентных атомов: #1 –x, –y, –z (IV); #1 –x + 1, –y,
‒z + 2 (V); #1 –x, –y, –z (VI) при Т = 296(2) K и #1 –x + 1, –y, –z (VI) при T = 150(2) K.

Угол ω, град Угол ω, град

N(1)Co(1)O(1)#1 88.50(15) O(1)Co(1)O(1)#1 180.0

N(1)#1Co(1)N(3) 88.69(14) N(1)Co(1)N(3) 91.31(14)
O(1)Co(1)N(3) 96.35(14) O(1)#1Co(1)N(3) 83.65(14)

N(1)#1Co(1)N(3)#1 91.31(14) N(1)Co(1)N(3)#1 88.69(14)

O(1)Co(1)N(3)#1 83.65(14) O(1)#1Co(1)N(3)#1 96.35(14)

N(3)Co(1)N(3)#1 180.0 C(1)O(1)Co(1) 143.6(3)
C(3)N(1)N(2) 104.5(4) C(3)N(1)Co(1) 132.0(3)
N(2)N(1)Co(1) 123.5(3) C(9)N(3)Co(1) 130.3(3)
N(4)N(3)Co(1) 123.4(3)

VI (150(2) K)

N(3)Co(1)N(3)#1 180.0 N(3)Co(1)N(1)#1 89.18(6)

N(3)#1Co(1)N(1)#1 90.82(6) N(3)Co(1)N(1) 90.82(6)

N(3)#1Co(1)N(1) 89.18(6) N(1)#1Co(1)N(1) 180.0

N(3)Co(1)O(1)#1 88.93(6) N(3)#1Co(1)O(1)#1 91.07(6)

N(1)#1Co(1)O(1)#1 94.29(6) N(1)Co(1)O(1)#1 85.71(6)
N(3)Co(1)O(1) 91.07(6) N(3)#1Co(1)O(1) 88.93(6)

N(1)#1Co(1)O(1) 85.71(6) N(1)Co(1)O(1) 94.29(6)

O(1)#1Co(1)O(1) 180.0 C(7)O(1)Co(1) 140.35(13)
C(3)N(1)Co(1) 128.81(13) N(2)N(1)Co(1) 123.49(12)
C(4)N(3)Co(1) 129.69(14) N(4)N(3)Co(1) 124.89(13)

Таблица 3. Окончание
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Рис. 1. Строение комплекса I при 293 К.

F(2A)

F(1A)F(3A)

F(3)

F(1)

O(1)

O(1)

O(4)

O(4)

O(3)

O(3)

Co(1)

O(2)

O(2)

C(2)

C(2)

H(4)

H(4)

H(3)H(3)H(2)
H(2)

H(1)

H(1)

C(1)

C(1)

F(2)

F(2A)

F(1A) F(3A)

F(3)

F(1)

F(2)

Рис. 2. Распределение водородных связей в кристаллической ячейке комплекса I.
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Рис. 3. Строение комплекса I при 100 К (на основании результатов, полученных авторами, совпадающих с данными
[11, 20]). Некоторые длины связей и величины валентных углов: Co(1)–O(5) 2.069(7), Co(1)–O(7) 2.073(7), Co(1)–O(8)
2.087(7), Co(1)–O(6) 2.108(7), Co(1)–O(3) 2.115(7), Co(1)–O(1) 2.123(7) Å и O(5)Co(1)O(7) 176.8(3)°, O(5)Co(1)O(8)
88.5(3)°, O(5)Co(1)O(6) 94.0(3)°, O(5)Co(1)O(3) 92.4(3)°, O(5)Co(1)O(1) 92.2(3)°.
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Рис. 4. Водородные связи в кристалле комплекса I при 100 К (O(1)…O(8) 2.776, O(4)…O(8) 2.678, O(3)…O(6) 2.735,
O(6)…O(7) 2.783, O(7)…O(8) 2.760).
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Рис. 5. Фрагмент упаковки молекул комплекса II в кристалле.
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Рис. 6. Молекулярная структура комплекса III (разупорядоченные с кратностью 0.8 : 0.2 атомы фтора F(4A)–F(9A) не показаны).
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Рис. 7. Структура комплекса IV. Разупорядоченные с кратностью 0.5 : 0.5 атомы фтора не показаны.
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Рис. 8. Водородные связи в кристалле комплекса IV (O(3)…O(2) 2.790, O(3)…O(4) 2.961, O(3)…O(1) 2.904; O(4)…O(1)
2.843 Å).
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Рис. 9. Строение молекулы комплекса V.
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Рис. 10. Упаковка молекул комплекса V в кристалле (Co – фиолетовый, O – красный, N – синий).

ной способности бидентатного 1,4-диоксана не-
достаточно для непосредственной координации
с атомом металла, однако он играет существен-
ную роль в формировании кристаллической
ячейки, образуя за счет водородных связей по-
лимеры различной размерности. Как известно,
3,5-диметилпиразол характеризуется понижен-

ной кислотностью NH-протона и повышенной
донорной способностью атома азота пиридино-
вого типа по сравнению с незамещенным HPz.
Поэтому в случае анионов сильной трифторук-
сусной кислоты атом металла связывает
четыре молекулы пиразола. В то же время в реак-
циях пивалата и бензоата Co(II) 3,5-диметилпи-
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Рис. 11. Строение комплекса VI при комнатной температуре (атомы фтора разупорядочены с кратностью 0.6 : 0.4).
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Рис. 12. Расположение молекул комплекса VI в кристаллической ячейке при комнатной температуре (Co – фиолето-
вый, O – красный, N – синий).

разол депротонируется с образованием биядер-
ного пиразолат-мостикового [Co2(μ-Dmpz)2-
(OOCtBu)2(HDmpz)2] [22, 23] и моноядерного

[(HDmpz)2Co(OOCPh)2] [24] комплексов. Необ-
ходимо отметить также, что при переходе от
комнатной к низкой температуре в трифтораце-
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татах происходит переход, сопровождающийся
не только изменением сетки водородных связей
в кристаллической упаковке комплексов и разу-
порядоченностью заместителя CF3 в карбокси-
лат-анионе, но и, как было обнаружено в ком-
плексе I, значительным изменением его гео-
метрии.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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