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Разработаны методы синтеза и охарактеризованы новые гомо- и гетерометаллические комплексы
кадмия [Eu2Cd2(MeCN)4(C6F5COO)10] (I), [Tb2Cd2(MeCN)6(C6F5COO)10] · 4MeCN (II) и цинка
[Zn(H2O)(C6F5COO)2] (III), [Eu2Zn2(MeCN)4(C6F5COO)10] (IV), которые могут служить предше-
ственниками для синтеза соединений с N-донорными лигандами. Комплексы I и II отличаются коор-
динацией молекулы MeCN, в II – каждым из ионов Tb3+. Кроме того, дополнительная координация
MeCN приводит к большему искажению металлоостова {Tb2Cd2} комплекса II. Кристаллические упа-
ковки I–IV стабилизированы присутствием многочисленных межмолекулярных O…H, F…F, C–H…F и
С–H…O взаимодействий. Новые соединения охарактеризованы по данным РСА (ССDС № 2076524 (I),
2082731 (II), 2082803 (III), 2076525 (IV)), ИК-спектроскопии, C,H,N-анализа и РФА.
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Интерес к гетерометаллическим комплексам
переходных металлов с ионами лантанидов вы-
зван возможностью получать ярко люминесциру-
ющие соединения, которые могут применяться,
например, при создании оптических усилителей
и сенсорных материалов на основе люминесцент-
ных пленок [1–5]. Полиядерные металлоостовы в
составе молекулярных гетерометаллических со-
единений можно использовать в качестве готовых
блоков для каркасных металлорганических поли-
меров [6–8], в которых могут сохраняться или из-
меняться свойства аналогичных по составу моле-
кулярных комплексов.

При синтезе соединений с фотолюминесцент-
ными свойствами широко используются галоген-
замещенные органические лиганды, поскольку
отсутствие связей C–H может способствовать по-
вышению эффективности люминесценции ком-
плексов за счет отсутствия эффекта тушения [9,
10], а присутствие нековалентных взаимодей-
ствий (π…π, C–H…Hal, Hal…Hal, С–Hal…π) при-
водит к формированию соединений необычного
строения [11–16]. Роль нековалентных взаимо-
действий между ареновыми и перфторареновыми
ароматическими системами неоднократно отме-

чалась нами при описании структур и кристалли-
ческих упаковок комплексов переходных метал-
лов с анионами фторзамещенных бензойных кис-
лот [11, 17, 18]. При этом следует прежде всего
отметить формирование гомо- и гетерометалли-
ческих координационных полимеров и молеку-
лярных комплексов, имеющих необычный состав
и строение (2,3,4,5-тетрафторбензоатные диме-
ры, гетероанионные полимеры) [17, 19].

Большинство гетерометаллических комплек-
сов M2+–Ln3+ (M = Ni, Co, Cu, Zn, Cd) были по-
лучены посредством замещения неорганических
анионов в солях M и Ln в результате реакции с
карбоксилатом калия [18–29]. Однако в ряде случа-
ев при получении комплексов по данной методике
происходит координация неорганических анионов
ионами металлов, что может негативно сказываться
на люминесцентных свойствах и влиять на строе-
ние образующихся соединений [30]. Использова-
ние в качестве исходных соединений предваритель-
но полученных гетерометаллических карбоксилат-
ных комплексов, содержащих координированные
лабильные молекулы растворителя, позволяет из-
бежать присутствия дополнительных конкурирую-
щих анионов в реакционной среде. Входящие в
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координационную сферу ионов металлов моле-
кулы растворителя впоследствии способны легко
замещаться на N- и О-донорные лиганды в про-
цессе синтеза целевых соединений.

Ранее были синтезированы полимерные кадмий-
лантанидные и цинк-лантанидные комплексы с
анионами пентафторбензойной кислоты и 1,10-фе-
нантролином (Рhen) [Ln2Cd2(C6F5COO)10(Рhen)2]n и
[Ln2Zn2(C6F5COO)10(Рhen)2] [17], на первой ста-
дии синтеза которых реализовывалось взаимо-
действие пентафторбензоатов d- и f-металла.

В настоящей работе представлен синтез и иссле-
дование строения {Ln2Cd2} и {Ln2Zn2} соединений с
анионами пентафторбензойной кислоты и коорди-
нированными молекулами ацетонитрила, которые
были получены в условиях, аналогичных первой
стадии синтеза комплексов [Ln2Cd2(C6F5COO)10-
(Рhen)2]n и [Ln2Zn2(C6F5COO)10(Рhen)2], и могут
рассматриваться как их предшественники.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции, связанные с синтезом комплек-
сов, выполняли на воздухе с использованием
MeCN (≥99.5%), EtOH (96%), Zn(NO3)2 ∙ 4H2O
(99+%, Acros Organics), KOH (“х. ч.”), Рhen (99%,
Alfa Aesar). Соединения [{Cd(C6F5COO) }n ·
· n(C6F5COO)–], [Eu2(C6F5COO)6(H2O)8] · 2H2O
[11] и [Tb2(C6F5COO)6(H2O)8] [31] синтезировали
по известным методикам. Соединение Zn(OH)2
получали реакцией стехиометрических количеств
KOH и Zn(NO3)2 · 4H2O в воде.

Синтез [Eu2Cd2(MeCN)4(C6F5COO)10] (I). К
раствору 0.100 г (0.166 ммоль) соединения
[{Cd(C6F5COO) }n · n(C6F5COO)–] в 5 мл
MeCN добавляли 0.146 г [Eu2(C6F5COO)6(H2O)8] ·
· 2H2O (0.083 ммоль). Реакционную смесь переме-
шивали в течение 20 мин при 70°С и полученный
бесцветный раствор оставляли медленно испа-
ряться на воздухе. Образовавшиеся через 10 сут
бесцветные кристаллы, пригодные для РСА,
отделяли от маточного раствора декантацией, про-
мывали холодным MeCN (Т = ~5°C). Выход соеди-
нения I составил 0.169 г (72.4% в расчете на соедине-
ние [{Cd(C6F5COO) }n · n(C6F5COO)–].

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 3661 сл, 2988 сл,
2304 сл, 2277 сл, 1653 ср, 1607 с, 1584 с, 1526 ср,
1491 с, 1392 с, 1296 с, 1261 ср, 1108 с, 990 с, 934 ср,
830 ср, 768 с, 753 ср, 742 с, 696 с, 626 сл, 584 сл, 508 сл.

Найдено, %: С 33.4; Н 0.4; N 2.0.
Для C78H12O20N4F50Cd2Eu2

вычислено, %: C 33.2; H 0.2; N 1.8.

( )42H O +

2 4(H O)+

2 4(H O)+

Синтез [Tb2Cd2(MeCN)6(C6F5COO)10] · 4MeCN
(II) выполняли по методике, аналогичной для I, с
использованием 0.143 г [Tb2(C6F5COO)6(H2O)8]
(0.083 ммоль) вместо [Eu2(C6F5COO)6(H2O)8] · 2H2O.
Полученный бесцветный раствор оставляли мед-
ленно испаряться на воздухе. Образовавшиеся
через 9 сут бесцветные кристаллы, пригодные для
РСА, отделяли от маточного раствора деканта-
цией, промывали холодным MeCN (Т = ~5°C).
Выход II 0.160 г (62.9% в расчете на соединение
[{Cd(C6F5COO) }n · n(C6F5COO)–]).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 3663 сл, 2988 сл,
2303 сл, 2278 сл, 1653 ср, 1602 с, 1586 с, 1526 ср,
1495 с, 1389 с, 1298 с, 1261 ср, 1108 с, 990 с, 935 ср,
830 ср, 768 с, 751 ср, 750 с, 699 с, 621сл, 592сл,
508 сл.

Синтез [Zn(H2O)(C6F5COO)2]n (III). К раствору
0.200 г (0.673 ммоль) Zn(NO3)2 · 6H2O в 15 мл EtOH
добавляли раствор 0.323 г пентафторбензоата калия
(C6F5COOK, 1.346 ммоль) в 15 мл EtOH, полученно-
го при взаимодействии KOH и C6F5COOH. Реакци-
онную смесь перемешивали при 70°С в течение
30 мин, затем охлаждали до комнатной температу-
ры и отфильтровывали образовавшийся белый оса-
док KNO3. Фильтрат выдерживали при комнатной
температуре и медленном испарении растворителя
в течение 2 сут. Выпавшие бесцветные кристаллы,
пригодные для РСА, отделяли от маточного раство-
ра декантацией, промывали холодным EtOH (Т =
= ~5°C) и высушивали на воздухе. Выход III 0.293 г
(86.1% в расчете на Zn(NO3)2 · 6H2O).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 1989 сл, 1945 сл, 1793 сл,
1727 сл, 1645 ср, 1617 с, 1567 с, 1526 с, 1486 с, 1396 с,
1119 с, 993 с, 942 ср, 811 сл, 774 ср, 746 ср, 712 сл,
614 сл, 586 сл, 529 сл, 442 ср.

Синтез [Eu2Zn2(MeCN)4(C6F5COO)10] (IV). Ме-
тодика А. К свежеосажденному 0.075 г Zn(OH)2
(0.742 ммоль) в 20 мл воды добавляли 0.314 г
(1.485 ммоль) C6F5COOH и перемешивали до пол-
ного растворения осадка Zn(OH)2 при 80°С в тече-
ние 2 ч, после чего упаривали досуха. Полученный
осадок растворяли в 15 мл MeCN и добавляли
0.651 г [Eu2(C6F5COO)6(H2O)8] · 2H2O (0.371 ммоль).
Реакционную смесь выдерживали при комнатной
температуре и медленном испарении. Образовав-

Найдено, %: С 35.4; Н 0.9; N 4.2.
Для C90H30O20N10F50Cd2Tb2

Вычислено, %: C 35.3; H 1.0; N 4.6.

Найдено, %: С 33.7; Н 0.1.
Для C24H2O5F10Zn
вычислено, %: C 33.3; H 0.4.

2 4(H O)+
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шиеся через 10 сут бесцветные кристаллы, при-
годные для РСА, отделяли от маточного раствора
декантацией и высушивали на воздухе. Выход IV
0.827 г (82.1% в расчете на Zn(OH)2).

Методика Б. К раствору 0.100 г (0.198 ммоль)
соединения III в 25 мл MeCN добавляли 0.348 г
[Eu2(C6F5COO)6(H2O)8] · 2H2O (0.198 ммоль). Ре-
акционную смесь перемешивали в течение 60 мин
при 70°С и полученный бесцветный раствор
оставляли медленно испаряться на воздухе. Обра-
зовавшиеся через 7 сут бесцветные кристаллы,
пригодные для РСА, отделяли от маточного рас-
твора декантацией, промывали холодным MeCN
(Т = ~5°C). Выход IV 0.206 г (76.9% в расчете на
соединение III).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 3675 сл, 2988 сл, 2901 сл,
2303 сл, 2277 сл, 1652 ср, 1609 ср, 1584 ср, 1525 ср,
1490 с, 1396 с, 1296 ср, 1264 сл, 1108 ср, 1077 сл,
1066 сл, 1046 сл, 991 с, 935 ср, 826 ср, 773 ср, 742 с,
703 сл, 653 сл, 624 сл, 584 сл, 508 сл.

Гетерометаллические соединения I, II, IV ис-
пользовали для синтеза ранее полученных
нами соединений с1,10-фенатролином состава
[Eu2Cd2(Рhen)2(C6F5COO)10]n · 3nMeCN, [Tb2Cd2-
(Рhen)2(C6F5COO)10]n · 3nMeCN и [Eu2Zn2-
(C6F5COO)10 (Рhen)2] · 4MeCN [17].

Синтез [Eu2Cd2(Рhen)2(C6F5COO)10]n · 3nMeCN.
К раствору 0.100 г комплекса I в 20 мл MeCN до-
бавляли навеску 0.007 г Рhen. Реакционную смесь
перемешивали в течение 40 мин при 70°С и полу-
ченный бесцветный раствор оставляли медленно
испаряться на воздухе. Образовавшиеся через
3 сут бесцветные кристаллы, пригодные для РСА,
отделяли от маточного раствора декантацией,
промывали холодным MeCN (Т = ~5°C). Выход
соединения 0.086 г (76.1% в расчете на соедине-
ние I).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 1651 ср, 1625 ср, 1589 с,
1573 ср, 1519 ср, 1488 с, 1450 ср, 1432 сл, 1381 с, 1348 с,
1285 ср, 1220 сл, 1136 ср, 1102 с, 996 с, 927 ср,
863 ср, 846 сл, 830 с, 760 с, 723 с, 699 с, 651 ср, 637 ср,
618 ср, 559 ср, 544 ср, 500 сл.

Синтез [Tb2Cd2(Рhen)2(C6F5COO)10]n · 3nMeCN.
К раствору 0.100 г комплекса II в 20 мл MeCN до-
бавляли навеску 0.006 г Рhen. Реакционную смесь
перемешивали в течение 40 мин при 70°С и полу-

Найдено, %: С 34.4; Н 0.5; N 2.3.
Для C78H12N4O20F50Zn2Eu2

вычислено, %: C 34.6; H 0.4; N 2.7.

Найдено, %: С 38.4; Н 0.6; N 2.8.
Для C50H12.5N3.5O10F20CdEu
вычислено, %: C 38.5; H 0.8; N 3.1.

ченный бесцветный раствор оставляли медленно
испаряться на воздухе. Образовавшиеся через 2 сут
бесцветные кристаллы, пригодные для РСА, отде-
ляли от маточного раствора декантацией, промыва-
ли холодным MeCN (Т = ~5°C). Выход соединения
0.070 г (68.2% в расчете на соединение II).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 1648 ср, 1629 ср, 1589 с,
1576 ср, 1516 ср, 1488 с, 1447 ср, 1435 сл, 1383 с,
1346 ср, 1285 ср, 1219 ср, 1138 ср, 1102 с, 989 ср, 929 ср,
862 сл, 845 ср, 829 ср, 762 с, 726 с, 697 ср, 648 ср,
643 ср, 622 сл, 560 ср, 543 сл, 502 ср.

Синтез [Eu2Zn2(C6F5COO)10(Рhen)2] · 4MeCN.
К раствору 0.100 г комплекса IV в 25 мл MeCN до-
бавляли 0.007 г Рhen. Реакционную смесь переме-
шивали в течение 80 мин при 70°С и полученный
бесцветный раствор оставляли медленно испа-
ряться на воздухе. Образовавшиеся через 8 сут
бесцветные кристаллы, пригодные для РСА, отде-
ляли от маточного раствора декантацией, промыва-
ли холодным MeCN (Т = ~5°C). Выход соединения
0.063 г (55.6% в расчете на соединение IV).

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 1724 ср, 1698 сл, 1651 с,
1612 с, 1518 сл, 1492 с, 1426 ср, 1395 с, 1313 ср, 1227 ср,
1145 ср, 1100 с, 987 с, 933 ср, 849 сл, 845 ср, 830 ср,
765 ср, 740 с, 725 с, 700 с, 645 ср, 588 ср, 506 сл.

ИК-спектры соединений регистрировали на
ИК-спектрофотометре с Фурье-преобразовани-
ем Spectrum 65 (PerkinElmer) методом нарушен-
ного полного внутреннего отражения (НПВО) в
интервале частот 4000–400 см–1. Элементный
анализ выполняли на CHNS-анализаторе EuroЕА
3000 (EuroVector).

РСА монокристаллов соединений выполнен
на дифрактометрах Bruker Apex II (I и IV) и Bruker
D8 Venture (II, III), оборудованных CCD-детекто-
ром (MoKα, λ = 0.71073 Å, графитовый монохрома-
тор) [32]. Для всех соединений введена полуэмпи-
рическая поправка на поглощение по программе
SADABS [33]. Структуры расшифрованы прямы-
ми методами и уточнены полноматричным МНК
в анизотропном приближении для всех неводо-
родных атомов. Положение атомов водорода ге-
нерировано геометрически. Все атомы водорода
уточнены в изотропном приближении в модели
“наездника”. Расчеты проведены по комплексу
программ SHELX [34] с использованием OLEX2
[35]. Геометрия полиэдров атомов металлов опре-

Найдено, %: С 38.5; Н 0.6; N 2.9.
Для C50H12.5N3.5O10F25CdTb
вычислено, %: C 38.3; H 0.8; N 3.1.

Найдено, %: С 40.2; Н 0.7; N 3.5.
Для C102H28N8O20F50Zn2Eu2

вычислено, %: C 39.9; H 0.9; N 3.7.
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Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали уточнения структур I–IV

Параметр
Значение

I II III IV

М 2803.64 3063.88 505.53 2709.58
Т, K 296 100 150 296
Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная Триклинная
Пр. гр. P21/c C2/c Pс

a, Å 14.3259(7) 27.1874(7) 15.2692(14) 13.1947(3)
b, Å 23.8579(11) 13.8375(4) 5.9656(6) 13.6509(3)
c, Å 14.8740(7) 28.3728(8) 8.7070(8) 13.9538(4)
α, град 90 90 90 65.0930(10)
β, град 117.9260(10) 109.229(1) 104.938(3) 89.9450(10)
γ, град 90 90 90 75.2480(10)

V, Å3 4491.7(4) 10078.5(5) 766.32(13) 2188.21(10)

Z 2 4 2 1

ρ(выч.), г/см3 2.073 2.019 2.191 2.056

μ, мм–1 2.020 1.970 1.749 2.135

θmax, град 25.038 26.000 30.49 27.536
Tmin/Tmax 0.674/0.739 0.589/0.827 0.547/0.746 0.5769/0.7461
Число измеренных рефлексов 50595 54800 7782 21901
Число независимых рефлексов 8629 9831 4026 8571
Число рефлексов с I > 2σ(I) 6673 8584 3674 7431
Rint 0.0933 0.0454 0.0386 0.0389
Число уточняемых параметров 711 783 4391 8785
GOOF 1.044 1.019 0.998 1.061
R1 (I > 2σ(I)) 0.0588 0.0267 0.0280 0.0362
wR2 (I > 2σ(I)) 0.1506 0.0624 0.0636 0.0684

Δρmin/Δρmax, е Å–3 –1.545/1.829 –0.891/0.658 –0.700/0.532 –1.292/0.522

1P

делена с использованием программы SHAPE 2.1
[36, 37]. Кристаллографические параметры струк-
тур I–IV представлены в табл. 1, основные длины
связей и углы – в табл. 2.

Координаты атомов и другие параметры со-
единений I–IV депонированы в Кембриджском
банке структурных данных (CCDC № 2076524 (I),
2082731 (II), 2082803 (III), 2076525 (IV); depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

Рентгенофазовый анализ (РФА) образца I про-
веден на дифрактометре Bruker D8 Advance. Шаг
съемки 0.02° 2θ, интервал съемки 5°–40° 2θ (CuKα,
λ = 1.54060 Å, Ni-фильтр, LYNXEYE детектор, гео-
метрия на отражение). Сравнение эксперимен-
тальной дифрактограммы с теоретической прово-
дили с использованием программного обеспече-
ния TOPAS 4.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
При взаимодействии пентафторбензоатов кад-

мия(II) и европия(III) [11] в среде MeCN удалось
выделить кристаллы соединения [Eu2Cd2(MeCN)4-
(C6F5COO)10] (I, рис. 1). При замене пентафтор-
бензоата Eu3+ в реакции I на аналогичную соль Tb3+

[31] кристаллизуется соединение [Tb2Cd2(MeCN)6-
(C6F5COO)10] · 4MeCN (II, рис. 2), где, в отличие
от I, каждый ион РЗЭ дополнительно координи-
рует молекулу ацетонитрила. Фазовая чистота по-
ликристаллического образца I была подтвержде-
на методом РФА (рис. 3). Примеры координации
молекул растворителя ионами лантанидов в по-
добных гетерометаллических карбоксилатных
комплексах известны в литературе [38–41].

Следует отметить, что дополнительная коорди-
нация лигандов для подобных пентафторбензоат-
ных комплексов при сохранении строения метал-
лоостова может наблюдаться и в других случаях.
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Таблица 2. Основные геометрические характеристики комплексов I–IV

Связь
d, Å

I
M = Cd; Ln = Eu

II
M = Cd; Ln = Tb

III
M = Zn

IV
M = Zn; Ln = Eu

M–N (MeCN) 2.271(5)–2.363(10) 2.275(3), 2.326(3) 2.069(4), 2.254(4)
Ln–N (MeCN) 2.643(3)
M–O (H2O) 1.978(4)

M–O (C6F5COO–) 2.224(6)–2.517(6) 2.247(2)–2.550(2) 1.928(3)–1.972(3) 1.990(3)–2.082(3)

Ln–O (C6F5COO–) 2.280(9)–2.534(13) 2.370(2)–2.710(2) 2.298(3)–2.681(2)

M…M 7.560(5) 7.501(8) 4.548(1) 9.280(1)
M…Ln 4.040(8) 3.925(1) 4.023(1)
Ln…Ln 4.045(9) 4.069(1) 3.957(1)

Угол ω, град

MLnLn 171.4(1) 161.2(1) 166.8(1)

Так, мы получили гетерометаллический комплекс
[Eu2Cd2(Рhen)2(C6F5COO)10]n, имеющий типичное
для бензоатов dII–f III-элементов строение металло-
остова мономерного фрагмента, а также
[Eu2Cd2(Рhen)4(C6F5COO)10], в котором атомы Eu3+,
занимающие центральное положение в линейном
металлоостове, помимо карбоксилатных анионов,
также координируют молекулы 1,10-фенантроли-
на [17].

При взаимодействии пентафторбензоатов цин-
ка(II) и европия(III) [11] в MeCN получены кристал-
лы комплекса [Eu2Zn2(MeCN)4(C6F5COO)10] (IV,
рис. 4), имеющего строение, аналогичное I. При
замене пентафторбензоата Eu3+ в реакции IV на
аналогичную соль Tb3+ пока не удалось выделить
кристаллы, пригодные для РСА, а полученный
поликристаллический осадок, по данным РФА,
не соответствовал структуре комплекса IV. Веро-
ятно, это связано с неустойчивостью многих ком-
плексов с координированными молекулами рас-
творителя [42, 43]. Однако с точки зрения удоб-
ства синтеза гетерометаллических комплексов из
исходных соединений типа I, II, IV это не являет-
ся недостатком.

Комплексы I–IV кристаллизуются в следую-
щих пространственных группах: моноклинных
P21/c (I), C2/c (II), Pc (III), триклинной  (IV).
Центр инверсии в I, II, IV располагается между
центральными атомами Ln(1) и Ln(1A). В линей-
ном тетраядерном металлоостове соединений I
(рис. 1), II (рис. 2), IV (рис. 4) два центральных
иона РЗЭ связаны четырьмя мостиковыми (I) или
двумя мостиковыми и двумя хелатно-мостиковы-
ми (II, IV) анионами C6F5COO–. Концевые ионы
d10-металлов связаны с металлоцентрами РЗЭ од-
ним хелатно-мостиковым и двумя мостиковыми

1P

(I, IV) или одним мостиковым и двумя хелатно-
мостиковыми (II) анионами C6F5COO–. Каждый
ион переходного металла координирует две моле-
кулы MeCN, достраивая свое окружение до окта-
эдрического (I, СdO4N2; IV, ZnO4N2) или пентаго-
нально-бипирамидального (II, СdO5N2). Коорди-
национное окружение иона Eu3+ в I имеет
геометрию одношапочной тригональной призмы
(EuO7), а в IV – додекаэдра с треугольными граня-
ми, тогда как ион Tb3+ в II достраивает свое окру-
жение до девятивершинного полиэдра “muffin”
связыванием молекулы ацетонитрила (TbO8N).
Координация к иону Tb3+ молекулы ацетонитри-
ла влияет на геометрию тетраядерного металло-
остова, что отображается в искажении линейной
геометрии металлоостова (уголы CdEuEu
171.4(1)° для I и CdTbTb 161.2(1)° для II). По
данным КБСД, ранее синтезированы трех- и тет-
раядерные комплексы {LnZn2}, {LnNi2} и {Ln2Co2}
с анионами монокарбоновых кислот, где, в отли-
чие от комплексов I, II, IV, к каждому атому пере-
ходного металла координирована только одна
молекула MeCN [44–47].

В соединении I координационный полиэдр
СdO4N2 сопрягается вершиной с полиэдром EuO7
соседнего атома лантанида, координационные
полиэдры атомов лантанидов не имеют общих
вершин и ребер (рис. 1б). В соединении IV
(рис. 4б) координационный полиэдр ZnO4N2 со-
прягается вершиной с полиэдром EuO8N, а коор-
динационные полиэдры атомов лантанидов име-
ют общее ребро. Упаковка полиэдров соединения
II значительно более плотная, так как, в отличие
от соединения I, все соседние полиэдры металлов
имеют общее ребро (рис. 2б).
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В структуре соединения III (рис. 5) ионы Zn2+

связаны мостиковыми анионами C6F5COO– в
1D-полимерную цепь. Металлоцентр достраива-
ет свое окружение до тетраэдрического (ZnO4)
координацией атомов О монодентатно связанно-
го аниона C6F5COO– и молекулы воды.

В упаковке комплексов I, II, IV присутствует
множество взаимодействий F…F (2.686 Å), C–
F…π (F…π 3.010(9)–3.509(3) Å) между пентафтор-
бензоатными анионами, а также взаимодействия
C–H…F, C–F…π и С–H…O (С…O 3.171(5)–
3.310(5), F…π 2.865(4)–3.191(9), С…F 3.068(15)–
3.465(4) Å) между молекулами ацетонитрила и
пентафторбензоатными анионами, которые ста-
билизируют упаковку молекул в кристалле.

В упаковке комплекса III координированная
молекула воды участвует в образовании водородной
связи с двумя атомами O двух монодентатно связан-
ных анионов C6F5COO–, формируя супрамолеку-

лярный полимерный слой (O(1w)…O(4) 2.774(3),
O(4)…H(1wB) 1.927(3) Å, угол O(4)H(1wA)O(1w)
163.6(2)°; O(1wA)…O(4A) 2.731(4), O(4A)…H(1wB)
1.884(3) Å, угол O(4A)H(1wB)O(1wA) 163.5(2)°).

На примере ранее синтезированных [Eu2-
Cd2(C6F5COO)10Lx] пентафторбензоатных ком-
плексов с молекулами пиридина (Py) и 2-фенил-
пиридина (2-Phpy) показано, что геометрия ме-
таллоостова {Cd–Eu–Eu–Cd} сохраняется вне за-
висимости от лиганда, занимающего два
координационных места в окружении атома Cd
[11], тогда как координация Phen приводит к зна-
чительному искажению линейной геометрии
{Eu2Cd2} металлоостова и формированию поли-
мерных структур [17] (L = MeCN, Cd…Eu
3.925(1), Eu…Eu 4.069(1) Å, угол СdEuEu 161.2(1)°;
L = Py, Cd…Eu 3.892(1), Eu…Eu 3.920(2) Å, угол
СdEuEu 172.8(1)°; L = 2-Phpy, Cd…Eu 4.079(1),
Eu…Eu 3.926(1) Å, угол СdEuEu 168.4(1)°;

Рис. 1. Строение молекулы (а) и координационные полиэдры металлов (б) комплекса I. Атомы фтора на рисунке (а)
не показаны.
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L = Phen, Cd…Eu 3.987(1), Eu…Eu 4.178(1) Å, угол
СdEuEu 115.2(1)°).

Синтезированные соединения показали себя
как удобные предшественники для синтеза гете-
рометаллических комплексов c ароматическими
N-донорными лигандами. Так, при взаимодей-
ствии соединений I, II, IV c 1,10-фенантролином
удалось выделить ранее описанные гетерометалли-
ческие комплексы [Ln2Cd2(C6F5COO)10(Phen)2]n ·

· 3nMeCN (Ln = Eu, Tb) и [Eu2Zn2(C6F5COO)10-

(Phen)2] · 4MeCN [17] (см. Экспериментальную

часть).

Таким образом, показано, что при реакции
пентафторбензоатов кадмия(II) или цинка(II) с
пентафторбензоатами лантанидов(III) в среде
ацетонитрила образуются гетерометаллические
соединения с соотношением Ln : Zn и Ln : Cd рав-
ным 1 : 1, т.е. с таким, которое ранее наблюдалось
в гетерометаллических молекулярных комплек-
сах с пиридином, производными 2,2'-дипиридила
и 1,10-фенантролина. Очень интересно то, что
Ln-Cd комплекс имеет молекулярное строение,

Рис. 2. Строение молекулы (а) и координационные полиэдры металлов (б) комплекса II. Атомы фтора и сольватные
молекулы на рисунке (а) не показаны.
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хотя соединения с таким же металлокарбоксилат-
ным остовом, но с хелатирующими лигандами,
как правило, кристаллизуются в виде координа-
ционных полимеров. Это, по-видимому, свиде-
тельствует о том, что при формировании полиме-
ров существенную роль играют взаимодействия
арен-перфторарен, а не стерические факторы,
поскольку ацетонитрил занимает во внутренней
сфере атома металла очень небольшой объем. По-
казано, что соединения I, II, IV можно использо-
вать в качестве предшественников для синтеза ге-
терометаллических комплексов.

Авторы заявляют, что у них нет конфликта ин-
тересов.
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Минобрнауки России в рамках государственного зада-
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вания ЦКП ФМИ ИОНХ РАН, функционирующего

Рис. 4. Строение молекулы (а) и координационные полиэдры металлов (б) комплекса IV. Атомы фтора на рисунке (а)
не показаны.
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при поддержке государственного задания ИОНХ РАН

в области фундаментальных научных исследований.
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