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Синтезированы и кристаллографически изучены три новых комплекса, относящихся к семейству
фторокарбоксилатометаллатов 3d-металлов. Изотипные комплексные соединения K[Co3(μ3-F)
(CF3COO)6(CH3COOH)3](CH3COOH) (I) и K[Ni3(μ3-F)(CF3COO)6(CH3COOH)3](CH3COOH)0.6-
(CF3COOH)0.4 (II) являются аналогами фторотрифторацетатометаллатов(II) калия, в которых акси-
альные лиганды заменены на молекулы уксусной кислоты. Комплекс NH4[Ni3(μ3-F)(CH3COO)6-
(CH3COOH)3](CH3COOH)6 (III) – первый пример фторокарбоксилата с ацетатными мостиковыми
лигандами. Присутствие уксусной кислоты в реакционной системе приводит к увеличению коорди-
национного числа щелочного металла и, за счет образования развитой системы водородных связей, –
к увеличению размерности структуры от цепочечной в изученных ранее аналогах до слоистой.
Строение комплексного фторокарбоксилатного аниона в III схоже с фторотрифторацетатными
аналогами I, II, сохраняется характер взаимодействия комплексного аниона с однозарядным кати-
оном, структура реализована в виде гофрированных слоев, образованных цепями, связанными
между собой водородными связями с сольватными молекулами уксусной кислоты (CCDC
№ 2124887 (I), 2124888 (II), 2127163 (III)).
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Настоящее исследование является продолже-
нием цикла работ, посвященных изучению и вы-
явлению критериев существования фторокарбок-
силатометаллатных комплексов, содержащих
трехъядерный фрагмент [М3(μ3-F)(RCOO)6(L)3].
В предыдущих работах мы сообщали об открытии
нового семейства фторотрифторацетатных ком-
плексов, последующее развитие данного направле-
ния привело к получению и структурной характери-
зации более 15 фторотрифторацетатных комплексов
переходных металлов общей формулы M'[M3(μ3-
F)(CF3COO)6(L)3] (М' = Li–Cs, NH4; M = Mn, Fe,
Co, Ni, Zn; L = CF3COO–, CF3COOH, H2O) [1]. На
настоящий момент эти данные являются наибо-
лее систематическим изучением строения и
свойств указанного семейства карбоксилатов. Все
изученные нами комплексы образованы одноза-
рядными анионами [M3(μ3-F)(CF3COO)6(L)3]–, в
которых три атома переходного металла, находящи-
еся в вершинах практически правильного тре-
угольника, планарно координируют тридентат-

ный атом фтора. Каждая пара атомов 3d-металла
связана между собой двумя бидентатными три-
фторацетатными группами. Координационное
окружение атома 3d-металла дополняют до окта-
эдрического атомы кислорода аксиальных лиган-
дов. Нами описана возможность замены аксиаль-
ных лигандов и, соответственно, изменения состава
комплексов варьированием условий синтеза, что
может приводить к изменению размерности
структуры [2]. Противоионами к комплексным
анионам являются однозарядные катионы ще-
лочного металла, аммония или нитрозония [1, 3].
В зависимости от состава комплексного аниона и
размера катиона в состав соединений могут вхо-
дить молекулы растворителя, участвующие в
формировании структуры.

Фторокарбоксилатные комплексы, содержащие
трехъядерный фрагмент [М3(μ3-F)(RCOO)6(L)3],
оказываются устойчивыми и могут быть струк-
турными блоками для получения каркасных
структур при использовании двухосновных карбо-
новых кислот. Примерами могут служить металл-
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органические каркасы (MOFs) на базе кадмиевых
изо-никотинатных комплексов [Cd3(μ3-F)(Ina)4-
(4-Рic)3] · BF4, [Cd3(μ3-F)(Ina)3(4,4'-Bipy)2(4-Pic)2] ·
· 2BF4 · (4,4'-Bipy) · 2H2O, [Cd3(μ3-F)(Ina)3(4,4'-
BiSpy)3] · 2BF4 · (4,4'-Bipy) · 2H2O, где Ina – изони-
котинат, 4,4'-Bipy – 4,4'-бипиридин, 4-Pic –
4Hметилпиридин [4], металл-органический кар-
кас [H1.1F0.5Na0.3K0.1][Mn3(μ3-F)(Tcpep)2(DMF)-
(H2O)2] · 9H2O · 2DMF, где Tcpep – трис(пара-
карбоксифенилэтинил)фосфин (P{C≡CC6H5-4-
CO2H}3) [5], MOFs на основе комплексов кобальта
и никеля с 4-(4,4'-бипиридиний)-бензойной кис-
лотой и классическими каркасообразующими
двухосновными кислотами, такими как терефта-
левая кислота и ее производные, бифенилдикар-
боновая и стильбендикарбоновая кислоты [6].

Фторокарбоксилатные комплексы, содержа-
щие трехъядерный фрагмент [М3(μ3-F)(RCOO)6-
(L)3] могут быть образованы как p-металлами, на-
пример в трехъядерном трифторацетатном ком-
плексе магния [Mg3(μ3-F)(TFA)6(OCH3)2(Py)] ·
· 4(PyH) · OMe [7], так и различными атомами ме-
талла, как в гетерометаллических гетеровалентных
пивалатных комплексах [Ni2Cr(μ3-F)(Piv)6(HPiv)3],
[Ni2Cr(μ3-F)(Piv)6(Py)3] и [Ni2Cr(μ3-F)(Piv)6(4-
CH3-Py)3] [8]. Изучение магнитных свойств дан-
ных соединений делает их популярным объектом
для исследования.

В настоящей работе мы продолжаем система-
тическое изучение семейства фторокарбоксила-
тометаллатов 3d-металлов, основанное на выяв-
лении критериев его существования. Основное
внимание уделено возможности получения пред-
ставителей данного семейства соединений при
использовании уксусной кислоты, формированию
комплексов в смеси уксусной и трифторуксусной
кислот. Описываются впервые полученные ком-
плексные соединения K[Co3(μ3-F)(CF3COO)6-
(CH3COOH)3](CH3COOH) (I), K[Ni3(μ3-F)(CF3COO)6-
(CH3COOH)3](CH3COOH)0.6(CF3COOH)0.4 (II),
NH4[Ni3(μ3-F)(CH3COO)6(CH3COOH)3](CH3COOH)6
(III). Обсуждается строение треугольных трехъ-
ядерных анионов, координационное окружение
катионов щелочного металла, а также особенно-
сти упаковки анионов и катионов в указанных
структурах.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов использовали

CoCO3 · nCo(OH)2 · mH2O (“ч.”), NiCO3 (“ч. д. а.”),
KHF2 (“ос. ч.”), NH4F (“ч. д. а.”), CH3COOH (ле-
дяная “ч.”), CF3COOH (99.9% “ч.”).

Для синтеза соединений I–III готовили рас-
творы исходных соединений в ледяной уксусной
кислоте и оставляли их для концентрирования в
эксикаторе над P4O10 при комнатной температу-

ре. Тетрагидраты трифторацетатов кобальта и ни-
келя M(CF3COO)2(Н2O)4 (M = Co, Ni), использу-
емые при синтезе, получали по методике [1]. Во
всех случаях через 7–9 сут начиналась кристалли-
зация неустойчивых на воздухе соединений. При-
годные для РСА пластинчатые монокристаллы
соединений I–III отбирали из маточного раствора
соответствующих соединений. Через 2 нед. поли-
кристаллические соединения I–III отфильтровы-
вали от маточного раствора и сушили в токе аргона.
Однофазность полученных соединений во всех
случаях подтверждали методом РФА (Huber G670
Guinier camera, Ge (111) монохроматор, CuKα1).

Синтез K[Co3(µ3-F)(CF3COO)6(CН3COOН)3]-
(CН3COOН) (I). К раствору 3.570 г (10 ммоль)
Co(TFA)2(H2O)4 в 15 мл ледяной уксусной кисло-
ты добавляли 0.260 г (3.3 ммоль) KHF2. Выход I
64%.

Синтез K[Ni3(µ3-F)(CF3COO)6(CH3COOH)3]-
(CH3COOH)0.6(CF3COOH)0.4 (II). К раствору 3.570 г
(10 ммоль) Ni(TFA)2(H2O)4 в 15 мл 99% уксусной
кислоте добавляли 0.260 г (3.3 ммоль) KHF2. Вы-
ход II 76%.

Синтез NH4[Ni3(µ3-F)(CН3COO)6(CН3COOH)3]-
(CН3COOH)6 (III). К раствору 2.488 г (10 ммоль)
Ni(OAc)2(H2O)4 в 25 мл ледяной уксусной кисло-
ты добавляли 0.122 г (3.3 ммоль) NH4F. Выход III
58%.

РСА. Сбор данных для соединений I и II про-
ходил с использованием дифрактометра Bruker
D8 Quest c детектором Photon III при температуре
100(2) К, излучение MoKα (λ = 0.71073 Å), режим
ϕ и ω-сканирования, для соединения III cбор экс-
периментальных данных проведен на автомати-
ческом дифрактометре Bruker SMART APEX II
(MoKα-излучение, λ = 0.71073 Å, графитовый моно-
хроматор) при температуре 150 К в режиме ω-скани-
рования. Учет поглощения введен по измерениям
интенсивностей эквивалентных отражений [9].
Структуры расшифрованы прямыми методами и
уточнены полноматричным анизотропным МНК
по F 2 с использованием программных пакетов
SHELXTL и Olex2 [10–12]. Атомы водорода поме-
щены в рассчитанные позиции и уточнены с помо-
щью модели “наездника”. Заселенности разупоря-
доченных CF3-групп уточнены с использованием
свободных переменных. Кристаллографические
данные, параметры эксперимента и уточнения
структуры приведены в табл. 1.

Координаты атомов, длины связей, валентные
углы и параметры теплового смещения депониро-
ваны в Кембриджском банке структурных данных
(CCDC № 2124887 (I), 2124888 (II), 2127163 (III)).
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез соединений K[Co3(μ3-F)(CF3COO)6-
(CH3COOH)3](CH3COOH) (I) и K[Ni3(μ3-F)-
(CF3COO)6(CH3COOH)3](CH3COOH)0.6(CF3COOH)0.4
(II) осуществляли взаимодействием тетрагидрата
трифторацетата никеля или кобальта с избытком
концентрированной уксусной кислоты в присут-
ствии кислого фторида калия. Уксусная кислота,
как более слабая, присутствовала в системе пре-
имущественно в недиссоциированном виде и во-
шла в кристаллическую структуру комплекса в
качестве нейтрального лиганда.

При использовании в качестве исходного со-
единения ацетата никеля впервые получен фто-
роацетатоникелат(II) аммония NH4[Ni3(μ3-
F)(CН3COO)6(CН3COOH)3](CН3COOH)6 (III).
Соединения I–III построены из трехъядерных

комплексных анионов общей формулы [M3(μ3-
F)(RCOO)6(CН3COOH)3]– (R = CF3 (I, II) или
CH3 (III) и катионов калия (I, II) или аммония (III).
Атомы d-металла, образующие комплексный
анион расположены по вершинам практически
правильного треугольника, тридентатный атом
фтора располагается в плоскости треугольника,
каждая пара атомов металла связана между собой
двумя карбоксилатными группами (трифтораце-
татной в I, II или ацетатной в III). Координаци-
онное окружение атома металла дополняет до ок-
таэдрического карбонильный атом кислорода
молекулы уксусной кислоты, выступающей в ка-
честве нейтрального лиганда.

При сравнении комплексных анионов в струк-
турах I и II при переходе от Co к Ni наблюдается
уменьшение длин связей в координационном

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I–III

Параметр
Значение

I II III

Брутто-формула C20H16F19O20KCo3 C20H16F19O20KNi3 C30H58FNO30Ni3

М 1153.22 1174.15 1107.90
Температура, K 100(2) 100(2) 150(2)
Размер кристалла, мм 0.133 × 0.129 × 0.038 0.154 × 0.133 × 0.046 0.600 × 0.300 × 0.080
Сингония Моноклинная Моноклинная Моноклинная
Пр. группа P21/c P21/c P21/n

a, Å 10.2799(4) 10.3517(9) 13.0632(2)
b, Å 22.9727(7) 22.7966(18) 14.2954(2)
c, Å 17.0025(6) 16.9531(15) 26.9907(4)
β, град 96.993(2) 97.464(3) 101.8180(10)

V, Å3 3985.4(2) 3966.8(6) 4933.50(13)

Z 4 4 4

ρ(выч.), г/см3 1.922 1.966 1.492

μ, мм–1 1.500 1.683 1.227

F(000) 2268 2318 2312
Диапазон θ, град 2.15–26.00 1.98–26.00 2.099–27.00
Диапазон индексов –12 ≤ h ≤ 12,

–23 ≤ k ≤ 28,
–20 ≤ l ≤ 20

–12 ≤ h ≤ 12,
–27 ≤ k ≤ 28,
–20 ≤ l ≤ 20

–16 ≤ h ≤ 16,
–18 ≤ k ≤ 18,
–34 ≤ l ≤ 34

Всего отражений 30671 30T268 56898
Независимых отражений (Rint) 7820 (0.0659) 7790 (0.0763) 10T764 (0.0424)
Полнота данных по θ, % 99.9 100 99.9
Число параметров/ограничений 555/45 589/94 647/37
GООF 1.035 1.040 1.011
R1 (I > 2σ(I)) 0.0693 0.0668 0.0346
wR2 (по всем данным) 0.1817 0.1728 0.0828

Δρmax/Δρmin, e/Å3 1.980/–1.356 1.751/–1.698 0.523/–0.574
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окружении атомов переходного металла, обу-
словленное уменьшением ионного радиуса ато-
ма-комплексообразователя. Как видно из табл. 2,
наиболее чувствительными к изменению ионно-
го радиуса оказываются связи M–Oэкв с атомами
кислорода мостиковых трифторацетатных групп,
тогда как длины связей M–F и M–Oакс изменяют-
ся не так значительно. При переходе от Co к Ni
изменение средних длин связей M–Oэкв состав-
ляет 0.044 Å, что несколько меньше разницы в
ионных радиусах Co2+ и Ni2+ с координационным
числом 6, составляющей 0.055 Å [13]. Связи M
M–Oэкв F и M M–Oэкв Oaкс в среднем укорачива-
ются лишь на 0.027 Å. Уменьшение длин связей в
координационном окружении атома переходного
металла приводит к уменьшению размеров ком-
плексного аниона в целом. Средние расстояния
М…М в I и II составляют 3.51 и 3.46 Å соответ-
ственно.

Уместно рассмотреть влияние замены лиган-
дов на изменение геометрии комплексного анио-
на в ряду [Ni3(μ3-F)(CF3COO)6(CF3COOH)3]– [3],
[Ni3(μ3-F)(CF3COO)6(AcOH)3]– (II) и [Ni3(μ3-F)-
(AcO)6(AcOH)3]– (III). При введении в качестве
аксиальных лигандов молекул уксусной кислоты
вместо трифторуксусной наблюдается законо-
мерное уменьшение средних длин связей M–Oaкс
(2.118 Å в [3] и 2.067 Å в II), обусловленное увели-
чением донорной способности лиганда. При за-
мене трифторацетатных групп на ацетатные в ро-
ли мостиковых лигандов вместо ожидаемого
уменьшения длин связей M–Oэкв наблюдается
увеличение средних расстояний M–Oaкс (2.067 Å в
II и 2.099 Å в III) и уменьшение расстояний M–F

(1.999 Å в II и 1.976 Å в III), приводящее к более
сильному искажению октаэдрического окруже-
ния атомов никеля (табл. 2). При этом средние
расстояния Ni…Ni в рассматриваемом ряду со-
ставляют 3.44 [3], 3.46 (II) и 3.42 (III) Å соответ-
ственно.

В структурах I–III комплексные анионы за
счет образования контактов с катионами связаны
в бесконечные цепи, объединенные в слои раз-
личного строения посредством системы водород-
ных связей с участием сольватных молекул уксус-
ной кислоты.

В I и II атомы кислорода мостиковых три-
фторацетатных групп O(1), O(14), карбонильный
атом кислорода O(17) аксиальной молекулы ук-
сусной кислоты и атом фтора F(15) трифторме-
тильной группы образуют контакты с атомом ка-
лия, который, в свою очередь, связан с соседним
трехъядерным анионом посредством контактов с
атомами кислорода O(8), O(15) мостиковых три-
фторацетатных групп, карбонильным атом кис-
лорода O(11) аксиальной молекулы уксусной кис-
лоты и атомом фтора F(10) (рис. 1). Кроме того,
атом калия образует контакт с карбонильным
атомом кислорода O(19) сольватной молекулы
уксусной кислоты. При этом корректно ограничить
координационный полиэдр атома калия представ-
ляется затруднительным. Так, расстояния K…O на-
ходятся в интервалах 2.729(4)–3.122(4) (средн. 2.85 Å)
в структуре I и 2.728(4)–3.128(5) Å (средн. 2.85 Å)
в структуре II, расстояния K…F составляют
2.86(3)–3.119(19) Å (средн. 3.00 Å) в структуре I и
2.842(16)–3.152(19) (средн. 2.97 Å) в структуре II.

Посредством атомов калия трехъядерные ани-
оны связаны в бесконечные зигзагообразные це-

Рис. 1. Строение комплексных анионов в II (а) и III (б).
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Таблица 2. Расстояния (Å) и углы (град) в координационном окружении атомов металла в структурах I–III

* Усредненные длины связей M–F.
** Усредненные длины связей M–O с участием мостиковых карбоксилатных групп.

*** Усредненные длины связей M–O с участием аксиальных молекул CH3CO2H.

Связь
d, Å

Угол
ω, град

I II III I II III

M(1)–F(1) 2.032(3) 2.008(3) 1.9696(11) F(1)M(1)O(2) 92.5(1) 92.9(1) 95.38(5)

M(1)–O(2) 2.103(4) 2.050(4) 2.0555(15) F(1)M(1)O(4) 90.3(1) 91.1(1) 92.46(6)

M(1)–O(4) 2.081(4) 2.042(4) 2.0369(15) F(1)M(1)O(7) 93.5(1) 93.6(1) 92.62(6)

M(1)–O(7) 2.065(4) 2.017(4) 2.0250(16) F(1)M(1)O(9) 89.2(1) 90.9(1) 93.59(5)

M(1)–O(9) 2.084(4) 2.025(4) 2.0439(15) F(1)M(1)O(5) 174.5(1) 176.3(1) 178.08(6)

M(1)–O(5) 2.078(4) 2.060(4) 2.0880(15) O(4)M(1)O(2) 87.9(2) 88.7(2) 90.59(7)

O(7)M(1)O(4) 90.3(2) 88.6(2) 89.27(7)

O(7)M(1)O(9) 92.6(2) 93.8(2) 91.06(7)

O(9)M(1)O(2) 89.2(2) 88.8(2) 88.24(6)

M(2)–F(1) 2.014(3) 1.990(3) 1.9734(12) F(1)M(2)O(1) 96.5(1) 96.3(1) 90.90(6)

M(2)–O(1) 2.076(4) 2.037(4) 2.0674(15) F(1)M(2)O(3) 88.7(1) 89.8(1) 94.23(6)

M(2)–O(3) 2.099(4) 2.057(4) 2.0384(15) F(1)M(2)O(14) 92.6(1) 93.0(1) 91.56(6)

M(2)–O(14) 2.084(4) 2.036(4) 2.0139(15) F(1)M(2)O(16) 95.7(1) 96.1(1) 94.82(6)

M(2)–O(16) 2.049(4) 2.017(4) 2.0303(15) F(1)M(2)O(17) 178.0(1) 178.6(1) 178.38(6)

M(2)–O(17) 2.105(4) 2.084(4) 2.1179(16) O(1)M(2)O(3) 89.9(2) 89.9(2) 90.68(6)

O(1)M(2)O(14) 86.1(2) 86.5(2) 89.55(6)

O(16)M(2)O(3) 91.4(2) 90.8(2) 86.12(6)

O(16)M(2)O(14) 92.4(2) 92.3(2) 93.08(6)

M(3)–F(1) 2.033(3) 1.998(3) 1.9792(12) F(1)M(3)O(8) 93.7(1) 93.6(1) 89.40(6)

M(3)–O(8) 2.055(4) 2.014(4) 2.0565(15) F(1)M(3)O(10) 92.8(1) 93.5(1) 93.88(5)

M(3)–O(10) 2.089(4) 2.041(4) 2.0720(16) F(1)M(3)O(13) 91.1(1) 91.2(1) 89.86(5)

M(3)–O(13) 2.049(4) 2.022(4) 2.0387(15) F(1)M(3)O(15) 95.5(1) 95.3(1) 98.13(6)

M(3)–O(15) 2.072(4) 2.030(4) 2.0172(15) F(1)M(3)O(11) 177.2(1) 176.4(1) 178.68(6)

M(3)–O(11) 2.099(4) 2.058(4) 2.0908(15) O(8)M(3)O(10) 90.7(2) 91.6(2) 89.59(6)

O(8)M(3)O(15) 87.9(2) 87.9(2) 88.78(6)

O(13)M(3)O(10) 85.7(2) 85.8(2) 89.82(6)

O(13)M(3)O(15) 94.9(2) 94.0(2) 91.96(6)

M–F* 2.026 1.999 1.974 M(1)F(1)M(3) 119.9(1) 119.4(2) 120.65(6)

M–Oэкв** 2.076 2.032 2.041 M(2)F(1)M(3) 117.7(1) 118.6(2) 117.96(6)

M–Oакс*** 2.094 2.067 2.099 M(2)F(1)M(1) 122.3(1) 122.0(2) 121.30(6)
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пи вдоль оси с. Сольватные молекулы уксусной
кислоты объединены между собой в димеры по-
средством водородных связей, соединяя цепи в
слои, параллельные плоскости {bc} (рис. 2). Инте-
ресно отметить, что в структуре II сольватные мо-
лекулы уксусной кислоты частично статистически
замещены молекулами трифторуксусной кисло-
ты с заселенностями 0.6/0.4 соответственно. При
этом молекулы трифторуксусной кислоты распо-
лагаются таким образом, что водородная связь
образуется не с сольватной молекулой уксусной
кислоты соседней цепи, а с атомом кислорода
O(17), принадлежащим той же цепи. В структуре I
такого разупорядочения не наблюдается. Таким
образом, в структуре II цепи оказываются связа-
ны между собой слабее, чем в структуре I. Пара-
метры водородных связей для структур I, II при-
ведены в табл. 3.

В структуре III анионы связаны между собой в
спиральные цепи, расположенные вдоль оси b,
посредством образования водородных связей с
катионами аммония N(1)–H(1А)…O(2), N(1)–
H(1В)…O(9), N(1)–H(1D)…O(3), N(1)–H(1D)…O(16)
(рис. 3, табл. 3). Цепи сшиты между собой в гоф-
рированные слои, параллельные плоскости
{0, 0, 1}, системой водородных связей с участием
катиона аммония, двух сольватных молекул ук-
сусной кислоты и атома кислорода О(8) биден-
татной ацетатной группы. Так, атом водорода ка-
тиона аммония Н(1С) образует водородную связь
N(1)–H(1С)…O(25) с карбонильным атомом кис-
лорода сольватной молекулы уксусной кислоты,
гидроксильная группа которой образует водород-
ную связь О(24)–H(24)…O(22) с карбонильным
атомом кислорода второй сольватной молекулы

уксусной кислоты, гидроксильная группа кото-
рой, в свою очередь, связана водородной связью
О(23)–H(23)…O(8) с атомом кислорода О(8),
принадлежащему соседней цепи.

Атомы кислорода из координационного окру-
жения атома Ni(3) принимают участие в образо-
вании еще одной системы водородных связей с
тремя сольватными молекулами уксусной кисло-
ты (рис. 4). Так, атомы кислорода O(11) и O(15)
образуют вилочковую водородную связь О(26)–
Н(26)…(О11, О15) с гидроксильной группой од-
ной сольватной молекулы уксусной кислоты.
Атом кислорода О(13) образует водородную связь
О(21)–Н(21)…О(13) с гидроксильной группой
другой молекулы уксусной кислоты, карбонильный
атом которой, в свою очередь, образует водородную
связь О(29)–Н(29)…О(20) с гидроксильной груп-
пой третьей молекулы уксусной кислоты. В струк-
туре также присутствуют свободные димеры ук-
сусной кислоты, расположенные между слоями и
связанные с остальной структурой ван-дер-ва-
альсовыми взаимодействиями.

В заключение отметим, что впервые синтези-
рованный комплекс NH4[Ni3(μ3-F)(CH3COO)6-
(CH3COOH)3](CH3COOH)6 (III) показывает
принципиальную возможность существования
трехъядерных фтороацетатных комплексов пере-
ходных металлов. Получение комплексов K[Co3(μ3-
F)(CF3COO)6(CH3COOH)3](CH3COOH) (I) и
K[Ni3(μ3-F)(CF3COO)6(CH3COOH)3](CH3COOH)0.6-
(CF3COOH)0.4 (II) при использовании в качестве
исходных соединений фактически смеси уксус-
ной и трифторуксусной кислот свидетельствует о
типичных конкурирующих реакциях замены ли-

Рис. 2. Строение слоя в II.
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гандов, происходящих при формировании каркаса
комплексного аниона. При этом замена лигандов,
формирующих комплексный анион, приводит к
изменению размера самого комплексного аниона.

Вне зависимости от природы карбоновой кис-
лоты, участвующей в образовании комплексного
аниона, катионы щелочного металла и аммония
связывают комплексные анионы в цепи. Увели-
чение размерности структуры за счет образова-
ния большого числа водородных связей достига-

ется введением уксусной кислоты в состав соеди-
нения.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.

БЛАГОДАРНОСТИ

Рентгеноструктурный анализ выполнен с исполь-
зованием оборудования, приобретенного за счет
средств программы развития Московского универси-
тета, а также ЦКП ИОНХ РАН в рамках государствен-

Таблица 3. Геометрические парамeтры водородных связей для кoмплексов I–III

D–H···A
Расстояние, Å Угол

D–H···A, градD–H H···A D···A

I

O(6)–H(6)…O(2) 0.840(5) 1.853(5) 2.695(6) 163.1

O(12)–H(12)…O(10) 0.840(5) 1.865(5) 2.687(6) 167.0

O(18)–H(18)…O(3) 0.839(5) 1.804(5) 2.636(6) 165.5

O(20)–H(20)…O(19) 0.840(5) 1.939(6) 2.678(8) 163.5

II

O(6)–H(6)…O(2) 0.840(5) 1.881(5) 2.670(7) 163.4

O(12)–H(12)…O(10) 0.840(5) 1.862(5) 2.683(6) 164.5

O(18)–H(18)…O(3) 0.841(5) 1.815(4) 2.617(7) 162.2

O(20)–H(20)…O(19) 0.840(5) 1.861(5) 2.768(12) 168.7

O(21)–H(21)…O(17) 0.840(5) 2.263(5) 2.888(15) 144.5

III

O(6)–H(6)…O(4) 0.840(3) 1.740(2) 2.568(2) 168.1

O(12)–H(12)…O(10) 0.840(2) 1.723(2) 2.549(2) 167.2

O(18)–H(18)…O(1) 0.840(2) 1.700(2) 2.526(2) 167.0

O(24)–H(24)…O(22) 0.840(3) 1.801(3) 2.605(3) 159.4

O(23)–H(23)…O(8) 0.840(2) 1.786(2) 2.621(2) 171.5

O(21)–H(21)…O(13) 0.840(2) 1.785(2) 2.603(2) 164.1

O(26)–H(26)…O(11) 0.840(2) 2.295(2) 3.046(3) 148.5

O(26)–H(26)…O(15) 0.840(2) 2.241(2) 2.888 134.0

O(29)–H(29)…O(20) 0.840(2) 2.265(3) 2.687(4) 169.4

O(30)–H(30)…O(31) 0.840(2) 2.265(3) 2.653 175.7

N(1)–H(1A)…O(2) 0.958(2) 2.141(2) 2.883 133.4

N(1)–H(1B)…O(9) 0.969(2) 1.953(2) 2.823(3) 148.2(17)

N(1)–H(1C)…O(25) 0.959(2) 2.416(2) 2.802(3) 174.0(18)

N(1)–H(1D)…O(3) 0.959(2) 2.443(2) 3.028(3) 147.4(16)

N(1)–H(1D)…O(16) 0.959(2) 1.955(2) 2.816(3) 125.5(15)
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ного задания ИОНХ РАН в области фундаментальных
научных исследований.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Работа выполнена при финансовой поддержке рос-
сийского фонда фундаментальных исследований
(грант № 19-03-01059 А).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Морозов И.В., Карпова Е.В., Глазунова Т.Ю. и др. //
Коорд. химия. 2016. Т. 42. № 10. С. 609 (Morozov I.V.,
Karpova E.V., Glazunova T.Y. et al. // Russ. J. Coord.
Chem. 2016. V. 42. P. 647). 
https://doi.org/10.1134/S107032841610002X

2. Глазунова Т.Ю., Терещенко Д.С., Бузоверов М.Е.
и др. // Коорд. химия. 2021. Т. 47. № 5. С. 307

Рис. 3. Строение слоя в III.

O(25)

O(24)
O(22)

O(22)
O(24)

O(25)

O(23)

O(23)

O(8)

O(8)

O(3)

O(3)

O(9)

O(9) O(2)

O(9)
O(2)

O(16)

O(16)

N(1)

N(1)

Ni(2)

Ni(1)
Ni(3)

O(25)

O(24)
O(22)

O(22)
O(24)

O(25)

O(23)

O(23)

O(8)O(3) O(3)

O(9)

O(16)

N(1)

N(1)
O(16)

N(1)

Ni(2) Ni(2)
Ni(1) Ni(1)

Ni(3)

Ni(3)

a

b

О(2) О(2)

Рис. 4. Система водородных связей в III.

O(16)

O(21)

O(27)

O(26)

O(13)

O(11)
O(20)

O(31) O(31)

O(30)

O(30)O(29)

O(25)

O(24)

O(23)

O(8) O(22)

O(9)

O(2)

O(3)

O(15)

F(1)

Ni(1)
Ni(2)

Ni(3)

N(1)

Ni(3)

H(1B)

H(1D)

H(30)

H(21)

H(29)

H(26)
H(1A)

H(1C)

H(24)H(23)

c

a

b



542

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 48  № 9  2022

ТЕРЕЩЕНКО и др.

(Glazunova T.Y., Tereshchenko D.S., Buzoverov M.E.
et al. // Russ. J. Coord. Chem. 2021. V. 47. P. 347). 
https://doi.org/10.1134/S1070328421040023

3. Терещенко Д.С., Морозов И.В., Болталин А.И. и др. //
Журн. неорган. химии. 2004. Т. 49. № 6. С. 919
(Tereshchenko D.S., Morozov I.V., Boltalin A.I. et al. //
Russ. J. Inorg. Chem. 2004. V. 49. № 6. P. 836).

4. Zai-Lai Xie, Mei-Ling Feng, Bin Tan, Xiao-Ying Huang //
Cryst. Eng. Commun. 2012. V. 14. P. 4894. 
https://doi.org/10.1039/C2CE25169H

5. Reynolds III J.E., Walsh K.M., Li B. et al. // Chem.
Commun. 2018. V. 54. P. 9937. 
https://doi.org/10.1039/C8CC05402A

6. Aulakh D., Islamoglu T., Bagundes V.F. et al. // Chem.
Mater. 2018. V. 30. P. 8332. 
https://doi.org/10.1021/acs.chemmater.8b03885

7. Noack J., Fritz C., Flügel C. et al. // Dalton Trans. 2013.
V. 42. P. 5706. 
https://doi.org/10.1039/C3DT32652G

8. Walsh J.P.S., Meadows S.B., Ghirri A. et al. // Inorg.
Chem. 2015. V. 54. P. 12019. 
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.5b01898

9. Sheldrick G.M. SADABS. Program for Scaling and
Correction of Area Detector Data. Göttingen (Germa-
ny): Univ. of Göttingen, 1997.

10. Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. A. 2015. V. 71. P. 3. 
https://doi.org/10.1107/S2053273314026370

11. Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. C. 2015. V. 71. P. 3. 
https://doi.org/10.1107/S2053229614024218

12. Dolomanov O.V., Bourhis L.J., Gildea R.J. et al. // J.
Appl. Cryst. 2009. V. 42. P. 339. 
https://doi.org/10.1107/S0021889808042726

13. Shannon R.D. // Acta Crystallogr. A. 1976. V. 32.
P. 751. 
https://doi.org/10.1107/S0567739476001551



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


