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КОМПЛЕКСА С КАТИОНАМИ Fe3+ И Li+
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Взаимодействие пивалатов Fe(III), Li(I) и пиридина (Py) в ацетонитриле приводит к формирова-
нию молекулярного гетероядерного комплекса [Fe4Li2(O)2(Piv)10(Py)2] · CH3CN (I, где Piv – анион
пивалиновой кислоты) с нетривиальной для Fe(III) и щелочных металлов структурной организацией.
По данным РСА найдено, что I содержит гексаядерный мотив {Fe4Li2O2}, в котором в соответствии
с данными спектроскопии Мёссбауэра присутствуют парамагнитные ионы Fe(III) в высокоспино-
вом состоянии (S = 5/2) и находящиеся в симметричном октаэдрическом окружении атомов O и N.
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Гетерометаллические пивалатные (триметил-
ацетатные) комплексы на основе железа пред-
ставляют интерес с различных точек зрения: они
могут выступать в качестве компонент гомо- или
гетерогенных каталитических систем, обладают
уникальными магнитными (связанными с перехо-
дом в магнитно-упорядоченное состояние при низ-
ких температурах), электропроводящими, сорбци-
онными и другими свойствами [1–7]. Кроме того,
варьирование в подобных молекулах природой
гетероатомов металлов и соотношением Fe : M
(М = Ni, Zn, Co, Mn и др.) можно рассчитывать
на их использование в качестве прекурсоров в
технологических процессах получения различ-
ных функциональных материалов (например,
сложных оксидов) [8–10]. Но для реализации за-
данных свойств крайне важно понять их происхож-
дение и иметь возможность “настроить” требуемую
структуру соединения. Наиболее продуктивный
путь к многоядерным комплексам железа(III)
включает систематическое исследование условий
реакции, дающей новые молекулярные структу-
ры с новыми физическими свойствами. Ранее на
основе разработанного методического подхода,
включающего “растворные методики” с последу-
ющим твердофазным термолизом, были получены
комплексы Fe(III) с 3d-металлами (Fe(III)–M,

где M = Ni, Zn, Mn, Cd, Ag) [11–15]. Эти комплек-
сы характеризуютcя различной ядерностью ме-
таллофрагментов (3–9), а также разнообразными
физико-химическими свойствами, но их практи-
чески невозможно получить “прямым” синтезом.

Дальнейшие исследования показали, что дан-
ный синтетический прием работает и в случае с
s-металлом – Li [16, 17]. Однако гeксаядерный
металлооксидный фрагмент, получаемый в от-
сутствии N-донорных лигандов комплекса
[Fe4Li2(O)2(Piv)10 (HPiv)2(H2O)2] [16], перестраива-
ется в базовый трехъядерный {Fe2LiO} в случае с
1,10-фенантролином (Phen) [17].

В настоящей работе описан синтез, структура
и свойства нового полиядерного оксопивалатного
аддукта с пиридином, включающего ионы Fe(III)
и Li(I).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез комплексов проводили с использова-

нием коммерческих реагентов и растворителей
без дополнительной очистки: пивалиновая кис-
лота (99%, Merck), LiOH (ч. д. а.), толуол (ос. ч.,
Химмед), пиридин (ч. д. а., Химмед). Комплекс
[Fe3O(Piv)6(H2O)3] ∙ Piv получали по методике [18].

УДК 546.71+546.712+546.9+544.473-039.63-386+547.585+544.169+543.429.3
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Пивалат лития, LiPiv, синтезировали взаимодей-
ствием эквимолярных водных растворов LiOH и
HPiv с последующим испарением; образовавшу-
юся твердую фазу промывали гексаном [19].

Элементный анализ выполняли на автомати-
ческом С,H,N-анализаторе Carlo Erba EA 1108.
ИК-спектры соединения регистрировали на ИК-
спектрофотометре с Фурье преобразованием Per-
kin-Elmer Spectrum 65 методом нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (НПВО) в интервале
частот 400–4000 см–1.

Спектроскопию Мёссбауэра I на ядрах 57Fe
выполняли на спектрометре электродинамиче-
ского типа Wissel (Германия) при 300 K. Точность
поддержания температуры не менее ±0.1 К. Ис-
следуемый образец содержал “природное” железо,
содержание изотопа 57Fe в котором не превышает
3 вес. % (вследствие этого величина эффекта
Мёссбауэра не превышает 2%). В качестве источ-
ника мёссбауэровского излучения использовали
57Co(Rh) активностью 1.1 ГБк. Изомерные сдвиги
отсчитывали от центра магнитной сверхтонкой
структуры (СТС) металлического железа. Спектр
обрабатывали по стандартным программам об-
счета и симуляции для мёссбауэровского перехода
3/2 → 1/2. Комплексную обработку спектра
Мёссбауэра осуществляли методом наименьших
квадратов по программам LRT (Институт хими-
ческой физики им. Н.Н. Семенова РАН) и WIN-
NORMOS (Германия).

Синтез [Fe4Li2(O)2(Piv)10(Py)2] · CH3CN (I). На-
вески [Fe3O(Piv)6(H2O)3] ∙ HPiv (100 мг, 0.1 ммоль),
LiPiv (10 мг, 0.9 ммоль) растворяли в 25 мл ацето-
нитрила при нагревании (70°С) и добавляли Рy
(0.14 мл, 1.8 ммоль). Реакционную смесь выдер-
живали в течение 3 ч. Полученный раствор охла-
ждали и оставляли для кристаллизации медлен-
ным испарением растворителя при комнатной
температуре. Выпавшие через сутки кристаллы
коричневого цвета отделяли от маточного раство-
ра декантацией и сушили на воздухе. Выход I
119 мг (78% в расчете на исходный комплекс же-
леза).

ИК (ν, сm–1): 2962 ср, 2928 сл, 2904 о.сл, 2869 сл,
1612 о.с, 1577 ср, 1548 ср, 1480 о.с, 1447 сл, 1420 о.с,
1400 о.с, 1377 ср, 1354 о.с, 1338 о.с, 1218 о.с,
1156 о.сл, 1149 о.сл, 1073 о.сл, 1040 с, 1031 о.сл,
1014 о.с, 937 о.сл, 895 с, 786 ср, 754 о.сл, 695 ср,
626 ср, 598 с, 552 ср, 504 с, 430 о.с, 423 о.с, 415 о.с,
403 о.с.

РСА монокристалла I выполнен на дифракто-
метре Bruker D8 Venture (CCD-детектор, MoKα,

Найдено, %: C 50.47; H 7.05; N 2.79.
Для C62H103O22N3Li2Fe4

вычислено, %: C 50.42; H 7.02; N 2.84.

λ 0.71073 Å, графитовый монохроматор). Введена
полуэмпирическая поправка на поглощение [20].
Структура расшифрована прямым методом и уточ-
нена в полноматричном МНК анизотропном
приближении (SHELXL-2018/3) [21]. Атомы Н в
карбоксилатных лигандах рассчитаны геометриче-
ски и уточнены в модели “наездника”. Кристалло-
графические параметры и детали уточнения струк-
туры комплекса I при T = 100(2) K следующие:
C62H103Fe4Li2N3O22, M = 1479.75 г/моль, кристаллы
коричневые призмы, пространственная группа
Pca21, a = 24.140(8), b = 16.165(4), c = 19.756(4) Å,
V = 7709(4) Å3, Z = 4, ρ(выч.) = 1.275 г см–3, μ =
= 0.805 мм–1, 1.98° ≤ θ ≤ 28.28°, 17762 измеренных
рефлексов, 14967 рефлексов с I > 2σ(I), Rint =
= 0.0646, GООF = 1.070, R1 = 0.0425, wR2 = 0.0571
(I > 2σ(I)); R1 = 0.0931, wR2 = 0.1002 (все данные).
Tmin/max = 0.677/0.746.

Координаты атомов и другие параметры
структуры I депонированы в Кембриджском бан-
ке структурных данных (CCDC № 2189983; depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее было показано, что кипячение смеси

[Fe3O(Piv)6(H2O)3] ∙ Piv– и Li(Piv) (1 : 1) в толуо-
ле (110°С) приводило к получению комплекса
[Fe4Li2(O)2(Piv)10(H2O)2] [16], характеризующего-
ся гексаядерным металлоостовом. Ведение в ис-
ходную реакционную смесь хелатирующего Рhen
[17] способствовало перестройке металлофраг-
мента с формированием трехъядерного {Fe2Li},
который более характерен для комбинации
ионов Fe(III) c другими 3d-металлами, например
Fe(III)–M (M = Mn, Co [8], Ni [11]). В настоящей
работе показано, что замена Рhen на Рy сохраняет
гексаядерный металлоостов {Fe4Li2O2}, заменяя
лишь терминальные молекулы воды на Рy.

Комплекс I · CH3CN кристаллизуется в орто-
ромбической сингонии, пространственная группа
Pca21. Металлоксидный остов комплекса (Li2Fe4O2)
(рис. 1а) состоит из двух тетраэдров Fe3LiO с общей
стороной Fe(1)Fe(2) (Fe(1)…Fe(2) 2.9393(10) Å,
Fe(1,2)…Fe(3,4) 3.345(1)–3.439(1) Å, Fe…Li 2.988(8)–
3.172(8) Å). В каждом тетраэдре Fe3LiO ионы ме-
таллов центрированы μ4-мостиковой оксогруп-
пой (основные длины связи и углы приведены в
табл. 1). Остов Fe4Li2O2 в I аналогичен ранее опи-
санному в составе комплекса [Fe4Li2(O)2(Piv)10-
(HPiv)2(H2O)2] [16]. Дополнительно металлокар-
кас {Fe4Li2} укреплен восьмью O,O'-μ2- и двумя
O,O,O'-μ3-мостиковым карбоксилатными группа-
ми. Периферийные атомы железа дополнительно
координируют по одному атому азота молекул
пиридина (рис. 1б). Координационное окруже-
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Рис. 1. Строение металлоксидного остова {Fe4Li2O2} (а) и молекулярная структура (б) комплекса I.
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Таблица 1. Основные длины связей (d, Å) и валентные углы (ω, град) в I

Cвязь d, Å Cвязь d, Å

М–О(μ4-О)
Fe(1)–O(1M) 1.968(3) Fe(3)–O(1M) 1.879(3)
Fe(1)–O(2M) 1.970(3) Fe(4)–O(2M) 1.881(3)
Fe(2)–O(1M) 1.967(3) Li(1)–O(1M) 2.125(9)
Fe(2)–O(2M) 1.988(3) Li(2)–O(2M) 2.043(8)

М–О(Piv)/М–N(Py)
Fe(1)–O 2.015(3)–2.036(3) Fe(4)–O 1.984(3)–2.056(3)
Fe(2)–O 2.006(3)–2.038(3) Fe(4)–N 2.222(4)
Fe(3)–O 1.992(3)–2.038(3) Li(1)–O 1.839(9)–1.970(9)
Fe(3)–N(1) 2.233(4) Li(2)–O 1.887(8)–1.964(9)

Угол ω, град Угол ω, град

Fe(1)O(1M)Fe(2) 96.65(12) Fe(1)O(1M)Li(1) 95.3(3)
Fe(1)O(1M)Fe(3) 123.74(14) Fe(2)O(1M)Li(1) 98.8(3)
Fe(2)O(1M)Fe(3) 123.38(15) Fe(3)O(1M)Li(1) 113.1(3)
Fe(1)O(2M)Fe(2) 95.92(11) Fe(1)O(2M)Li(2) 104.4(3)
Fe(1)O(2M)Fe(4) 120.59(14) Fe(2)O(2M)Li(2) 95.7(3)
Fe(2)O(2M)Fe(4) 125.44(14) Fe(4)O(2M)Li(2) 110.6(3)
OFe(1)O 83.92(11)–100.43(12),

170.29(12)–174.02(12)
OFe(2)O 83.22(12)–103.02(13),

166.84(13)–174.85(13)
OFe(3)O 88.56(14)–103.53(12),

161.60(13), 168.49(12)
OFe(4)O 85.11(15)–102.68(13),

161.72(13), 168.70(13)
NFe(3)O 81.72(14)–85.62(13),

174.62(13)
NFe(4)O 81.17(13)–87.07(13),

175.54(14)
OLi(1)O 81.9(3)–123.0(5) OLi(2)O 83.9(3)–119.1(5)
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ние атомов лития LiO4 соответствует искаженно-
му тетраэдру, атомов железа FeO6 и FeO5N – ис-
каженному октаэдру.

Методом спектроскопии Мёссбауэра были ис-
следованы степени окисления и спиновое состо-
яние ионов железа в I. Спектр Мёссбауэра при
комнатной температуре в нулевом магнитном поле
представляют собой одиночный дублет (рис. 2).
Значения изомерных сдвигов и квадрупольных
расщеплений в спектре Мёссбауэра (табл. 2) поз-
воляет сделать вывод о наличии исключительно
высокоспиновых ионов железа(III) в октаэдриче-
ском окружении атомов кислорода и азота, что
согласуется с рентгеноструктурными данными. В
отличие от соединений, представленных в [16,
17], синтезированный комплекс I характеризует-
ся менее искаженным полиэдром металла, о чем
свидетельствует более низкое значениe парамет-
ра квадрупольного расщепления.

На основании полученных и известных данных
можно предположить, что образующийся гекса-
ядерный гетерометаллический остов Fe4Li2O2 в
составе карбоксилатного комплекса обладает от-
носительной устойчивостью в присутствии моно-

дентатных N/O-донорных лигандов, но может
диссоциировать до трехъядерного Fe2LiO в ре-
зультате действия хелатных N-доноров.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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