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Актуальным направлением исследований в об-
ласти химии и материаловедения является на-
правленное получение соединений с заданным 
сочетанием свойств. Известно, что соединения 
лантанидов обладают уникальными физико-хи-
мическими свойствами и могут использоваться в 
качестве функциональных материалов в различ-
ных областях: лазеры, системы освещения, элек-
тролюминесцентные приборы и диоды, сенсоры, 
катализ, биомедицинская визуализация, магнит-
ные холодильники и многое другое [1‒7].

Одновременное совмещение в составе соеди-
нения лантанида нескольких ионных солигандов 
может приводить к структурной модификации 
и улучшению их люминесцентных свойств за счет 
варьирования геометрии координационных поли-
эдров ионов металла и минимизации межионных 
взаимодействий [8‒11]. На примере соединений 
европия показано, что одновременное совмеще-
ние четырех ионных лигандов в составе комплекса 

может приводить к пятикратному увеличению зна-
чений эффективности люминесценции [12]. Ис-
пользование четырех ионных лигандов при синте-
зе комплекса самария привело к получению соеди-
нения с рекордным значением квантового выхода 
люминесценции для данного иона металла [13]. 
Введение d-блока, состоящего из иона d10 метал-
ла с органическими молекулами-антеннами, в ко-
ординационное окружение иона лантанида также 
может оказывать влияние на эффективность лю-
минесценции соединений за счет изменения энер-
гии триплетного уровня [14‒16]. 

Цель нашей работы — исследование сме-
шаннокарбоксилатных {EuCd} соединений с 
анионами бензойной H(Bz), пентафторбен-
зойной H(Pfb), 2,4-динитробензойной H(2,4-
Nbz), 3,5-динитробензойной H(3,5-Nbz) и 
3,5-ди-трет-бутилбензойной H(Dtbbz) кислот. 
Сочетание перфторированных и нефторирован-
ных ароматических анионов в структуре коор-
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динационного соединения может приводить к 
формированию множественных нековалентных 
взаимодействий [17‒19]. Для таких систем харак-
терно формирование плотной стопочной упа-
ковки ароматических циклов и их сближение на 
расстояния до 3.4‒3.6 Å за счет взаимодействий 
типа “арен-перфторарен” с вкладом различных 
нековалентных взаимодействий (π…π, С‒F…π, 
С‒H…F, F…F и др.), которые также могут суще-
ственно влиять на молекулярную и кристалличе-
скую структуру [20‒23]. Такое сочетание анионов 
может быть целенаправленно использовано для 
получения заданного структурного типа, напри-
мер при создании благоприятных условий для 
протекания топохимических реакций [24‒26]. 
Также была исследована возможность формиро-
вания смешаннокарбоксилатных комплексов с 
анионами 2,4-динитробензойной H(2,4-Nbz) и 
3,5-динитробензойной кислот H(3,5-Nbz) с ани-
онами бензойной кислоты. Хотя динитробензо-
атные комплексы относительно бесперспектив-
ны для получения фотолюминесцентных ма-
териалов [27‒29], данные лиганды интересны с 
позиции стабилизации структур, которые могут 
быть аналогами пентафторбензоатных, посколь-
ку NO2-группы являются одними из самых силь-
ных электроноакцепторных заместителей и мо-
гут обеспечивать реализацию столь же значимых 
нековалентных взаимодействий, что и фторзаме-
щенные ароматические фрагменты [30]. Данные 
взаимодействия характеризуются высокой сте-
пенью направленности, а их энергия сопостави-
ма с энергией водородной связи. Также в рамках 
данной работы получен смешаннокарбоксилат-
ный пентафторбензоатно-3,5-ди-трет-бутил-
бензоатный комплекс. 3,5-ди-трет-бутилбен-
зоатный анион включает два сильных электро-
нодонорных заместителя, что может усиливать 
стекинг-взаимодействия с пентафторбензоат-
ным анионом, однако при этом могут возникать 
стерические затруднения, вызванные двумя объ-
емными заместителями [31]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции, связанные с синтезом комплек-
сов, выполняли на воздухе с использованием эта-
нола (96%) и ацетонитрила (99%). Для получения 
новых соединений использовали следующие ре-
агенты: Eu(NO3)3 · 6H2O (99.9%, “Ланхит”), КОН 
(ч. д. а.), бензойную кислоту (H(Bz), 99%), Рhen ·  
· H2O (99%, Alfa Aesar). Соединения [Cd3(H2O)
(EtOH)3(Dtbbz)6] [32], [Eu2(H2O)8(Pfb)6] [33],  
[Cd(H2O)2(3,5-Nbz)2]n [34], [Cd(H2O)3(Bz)2] [35] 
синтезировали по ранее описанным методикам.

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. Элемент-
ный анализ выполняли на CHNS-анализаторе 
EuroЕА 3000 (EuroVector).

Синтез [Eu2Cd2(Phen)2(Pf b)5,4(Bz)4,6]  ·  
· 2MeCN (I). К  раствору 0.065  г соединения 
[Cd(H2O)3(Bz)2] (0.166  ммоль) в  10 мл MeCN 
и 10 мл EtOH добавляли 0.143 г [Eu2(H2O)8(Pfb)6] 
(0.083 ммоль). Реакционную смесь перемешива-
ли в течение 20 мин при 70°C и к горячему рас-
твору добавляли навеску 0.033 г 1,10-фенантро-
лина (0.166 ммоль) и перемешивали до раство-
рения осадка. Полученный бесцветный раствор 
выдерживали при 70°C в закрытой виале. Обра-
зовавшиеся через 3 сут бесцветные кристаллы, 
пригодные для РСА, отделяли от маточного рас-
твора декантацией, промывали холодным MeCN 
(T = ~5°C). Выход I · 0.092 г (41.5% в расчете на 
соединение [Cd(Bz)2(H2O)3]).

Найдено, %:	 С 44.2; 	 Н 1.5; 	 N 3.1. 
Для C98H45N6O20F27Cd2Eu2 
вычислено, %:	 C44.1; 	 H 1.7; 	 N 3.2.

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 3633 сл, 3359 сл, 
3225 сл, 2630 сл, 1920 сл, 1695  ср, 1624  ср, 
1594 ср, 1577 ср ν(C‒F), 1492 с  νas(COO–), 
1412 с  ν(C‒F), 1376 с  νsy(COO‒), 1322 ср, 
1245  ср, 1175 ср δ(C‒H), 1108 с  ν(C‒F), 989  с, 
940 ср, 826 ср (C‒C)ar, 748 с  (C‒C)ar, 712 с   
(C(C‒C)arC)oopar, 648 ср, 611 с, 581 с, 551 с, 507 с, 
465 с, 433 с (C‒C)ar.

Синтез [Eu2(H2O)2Cd2(Рhen)2(3,5-Nbz)4,1(Bz)5,9]  (II).  
К навеске 0.049 г Eu(NO3)3 · 6H2O (0.108 ммоль) 
в  10 мл EtOH добавляли раствор 0.057  г 
K(Bz) (0.324 ммоль), полученный при взаимо- 
действии 0.018  г KOH (0.324  ммоль) и  0.039  г 
H(Bz) (0.324  ммоль) в  15 мл EtOH. Реакцион-
ную смесь перемешивали 15 мин при 70°C и от-
фильтровывали образовавшийся белый осадок 
KNO3. В полученный маточный раствор добав-
ляли 0.042 г [Cd(H2O)2(3,5-Nbz)2]n (0.108 ммоль) 
и 0.019 г 1,10-фенантролина (0.108 ммоль) и пе-
ремешивали 30 мин при 70°C до растворения ре-
агентов. Бесцветный раствор выдерживали при 
комнатной температуре и медленном испарении. 
Образовавшиеся через 5 сут бесцветные кристал-
лы, пригодные для РСА, отделяли декантацией, 
промывали холодным EtOH (T ≈ 5°C) и сушили 
на воздухе. Выход II 0.039 г (27.1%) в расчете на 
[Cd(H2O)2(3,5-Nbz)2]n.
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Найдено, %:	 C 42.1; 	 H 2.4; 	 N 8.4. 
для C42.045H57.8N16.2O46.4Cd2 Eu2 
вычислено, %:	 C 42.0; 	 H 2.2; 	 N 8.5.

ИК-спектр (НПВО; ν, см‒1): 3093 сл.ш 
ν(C‒H), 1983 сл, 1709 сл, 1610 ср, 1536 с νas(COO‒), 
1395 с νs(COO‒), 1343 с ν(NO2), 1224 сл, 1177 сл, 
1144 сл, 1074 ср, 1024 сл, 924 сл, 847 ср (C‒C)ar, 
792 сл, 716 с  (C‒C)oopar, 680 ср (C‒C)ar, 642 сл, 
532 сл, 420 ср (C‒C)ar.

Синтез [EuCd2(EtOH)4(Dtbbz)6(Pf b)] (III). 
К  раствору 0.357  г соединения [Cd3(H2O)
(EtOH)3(Dtbbz)6] (0.188  ммоль) в  20 мл EtOH 
добавляли навеску 0.214  г [Eu2(H2O)8(Pfb)6] 
(0.125 ммоль) и перемешивали при 60оС до пол-
ного растворения реагентов. Полученный бес-
цветный раствор выдерживали при комнатной 
температуре и  медленном испарении. Обра-
зовавшиеся через 10 сут бесцветные кристал-
лы, пригодные для РСА, отделяли декантацией, 
промывали холодным EtOH (T ≈ 5°C) и сушили 
на воздухе. Выход III 0.081 г (29.8%) в расчете на 
[Cd3(H2O)(EtOH)3(Dtbbz)6].

Найдено, %:	 С 58.3; 	 Н 6.8. 
Для C105H150O18F5Cd2Eu 
вычислено, %:	 C 58.1; 	 H 7.0.

ИК-спектр (НПВО; ν, см–1): 2962 ср 
(C‒H), 2908 сл (C‒H), 2873 сл (C‒H), 2623 сл, 
1742  сл, 1648 с  ν(C‒C), 1624 ср, 1591 с  ν(C‒F), 
1497 с νas(COO‒), 1393 с νs(COO‒), 1325 ср, 1251 с, 
1155 сл, 1110 ср ν(C‒F), 1044 сл, 997  с, 930  ср, 
895 ср, 827 ср, 773 ср, 744 ср, 698 ср, 587 сл, 479 ср.

РСА монокристаллов соединений I‒III выпол-
нен на дифрактометре Bruker Apex II, оборудо-
ванном CCD-детектором (MoKα, λ = 0.71073 Å, 
графитовый монохроматор) [36]. Для всех сое-
динений введена полуэмпирическая поправка на 
поглощение по программе SADABS. Структуры 
расшифрованы прямыми методами и уточнены 
полноматричным МНК в  анизотропном при-
ближении для всех неводородных атомов. Атомы 
водорода при атомах углерода органических ли-
гандов генерированы геометрически и уточнены 
в модели “наездника”, атомы водорода OH-групп 
локализованы из разностных Фурье-синтезов. 
В структурах I и II разупорядоченные кольца C(6) 
уточнены с  фиксированной геометрией в  при-
ближении жесткого тела. Расчеты проведены по 
комплексу программ SHELX [37] с использовани-
ем OLEX2 [38]. Заселенности разупорядоченных 
анионов Рfb/Bz и 3,5-Nbz/Bz определяли через 

свободные переменные и  затем фиксировали 
с точностью 0,05 от целого. Четыре сольватные 
молекулы ацетонитрила в  структуре  II не уда-
лось смоделировать надлежащим образом, и они 
были удалены с помощью инструмента BYPASS, 
встроенного в пакет программ OLEX 2. Геоме-
трию полиэдров определяли по значению коэф-
фициента CShM с использованием программы 
SHAPE2.1 [39]. Коэффициент CShM показыва-
ет отклонение координат атомов в координаци-
онном окружении иона металла от вершин иде-
альных многогранников. Полное соответствие 
геометрии полиэдра с идеальными многогранни-
ками достигается при значении CShM, равном 0. 
Кристаллографические параметры и детали уточ-
нения структур I‒III приведены в табл. 1, их ос-
новные расстояния и углы — в табл. 2, основные 
расстояния и углы внутри- и межмолекулярных 
взаимодействий — в табл. 3‒5.

Координаты атомов и  другие парамет-
ры соединений I‒III депонированы в  Кем-
бриджском банке структурных данных (CCDC 
№ 2335533, 2335534, 2335535 соответственно; 
deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.
ac.uk/data_request/cif)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

При взаимодействии бензоата кадмия и пен-
тафторбензоата европия с 1,10-фенатролином 
формируются кристаллы смешаннокарбоксилат-
ного соединения [Eu2Cd2(Phen)2(Pfb)5,4(Bz)4,6] . 
. 2MeCN (I, схема 1). По данным РСА, в струк-
туре  I, содержащей 10 карбоксилатных лигандов, 
ароматические заместители двух из них уточня-
ются как смесь Pfb/Bz-анионов, занимающих 
близкие позиции и имеющих нецелочисленные 
заселенности в соотношении 0.7/0.3. Эти данные 
можно объяснить только одновременным присут-
ствием в кристалле двух смешаннокарбоксилат-
ных молекул состава [Eu2Cd2(Phen)2(Pfb)4(Bz)6]
и  [Eu2Cd2(Phen)2(Pf b)6(Bz)4]. Соотношение 
Pfb/Bz-анионов в составе соединения I состав-
ляет 5.4/4.6 что отличается от исходного соот-
ношения анионов в реакционной смеси, где оно 
составляло 6/4, однако данное отличие, возмож-
но, обусловлено погрешностью эксперимента.

Взаимодействие 3,5-динитробензоата кад-
мия с бензоатом Eu и 1,10-фенатролином при-
вело к  получению кристаллов соединения 
[Eu2(H2O)2Cd2(Phen)2(3,5-Nbz)4,1(Bz)5,9] (II, схема 
1). В молекулярном соединении II ароматические 
заместители четырех из десяти анионов не упо-
рядочены и в соседних позициях находятся одно-
временно фенильный и 3,5-динитрофенильные 

mailto:deposit@ccdc.cam.ac.uk
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif
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заместители в соотношении 0.65/0.35 и 0.3/0.7 
соответственно. Тогда как четыре позиции 
3.5-Nbz и две — Bz-аниона имеют целочислен-
ные заселенности. Полученное в  составе со-
единения II соотношение 3,5-Nbz/Bz-нионов 
составляет 4.1/5.9 и практически соответствует 
соотношению 4/6, которое использовалось в ре-
акции получения соединения.

При использовании 2,4-динитробензоата 
кадмия вместо 3,5-динитробензоата в реакции 
с бензоатом Eu и Phen удалось выделить только 
кристаллы ранее описанного 2,4-динитробензо-
атного полимера [Eu2Cd2(Phen)2(2,4-Nbz)10]n[40],  
что, по-видимому, связано с  устойчивостью 
и низкой растворимостью образующегося коор-
динационного полимера (схема 1).

Совмещение в  структуре комплекса бо-
лее объемных 3,5-ди-трет-бутилбензоат-
ных анионов с  пентафторбензоатными ани-
онами привело к  формированию соединения 
с  целочисленными заселенностями анионов 

[EuCd2(EtOH)4(Dtbbz)6(Pfb)] (III, схема 1). При 
этом на шесть анионов Dtbbz приходится только 
один анион Pfb. Полученный состав комплекса 
сильно отклоняется от используемых в реакции 
соотношений исходных реагентов, что свиде-
тельствует об устойчивости соединения такого 
состава и строения.

Возможность успешного синтеза смешан-
нокарбоксилатных комплексов практически 
не вызывала сомнений, поскольку аналогич-
ные соединения нами уже были получены [41]. 
Неожиданным было то, что в составе соедине-
ний I и II анионы будут иметь нецелочисленные 
заселенности. Так, для сокристаллов органиче-
ских молекул формирование твердых раство-
ров с  нецелочисленной заселенностью лиган-
дов характерно, как правило, в случае молекул 
с близкой геометрией. Например, в случае орга-
нических сокристаллов, одним из компонентов 
которых была бензойная кислота, а вторым  — 
какое-либо ее фторпроизводное, формирование 

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры расчетов структуры кристаллов I‒III

Параметр
Значение

I II III
М, г/моль 2668.12 2687.28 2172.00
Т, K 100 150 100
Сингония Triclinic Triclinic Monoclinic
Пр. группа P P C2/c
a, Å 11.9507(8) 13.5311(9) 17.7881(12)
b, Å 14.7199(10) 14.9123(10) 28.333(2)
c, Å 15.3550(11) 15.5011(10) 21.7090(14)
α, град 61.616(2) 92.656(2) 90
β, град 87.815(2) 93.378(2) 94.537(2)
γ, град 76.169(2) 96.985(2) 90
V, Å3 2298.5(3) 3094.7(4) 10907.0(14)
Z 1 1 4
ρ(выч.), г см–3 1.928 1.442 1.323
μ, мм–3 1.935 1.425 1.023
θmin – θmax, град 1.762‒26.000 1.920‒6.000 2.244‒25.999
F(000) 1300 1329 4512
Tmin/Tmax 0.601/0.746 0.5515/0.7461 0.862/0.932
Измерено отражений 18262 20229 40688
Независимых отражений 8928 11961 10332
Rint 0.0387 0.0311 0.0668
Отражений с I > 2σ(I) 6955 8975 8664
GООF 1.020 1.039 1.044
R1

* 0.0393 0.0505 0.0650
wR2** 0.0967 0.1410 0.1518
Δρmin/Δρmax, e/Å3 -0.915/ 0.976 ‒1.216/ 1.568 ‒1.999/1.790
* R1 = Σ||Fσ| — |Fc|| / Σ|Fo|.
** wR2 = [Σw(Fo

2 — Fc
2)2 / Σw(Fo

2)2]1/2.
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твердых растворов наблюдалось только для 
моно- и  нескольких изомеров ди- и  трифтор-
бензойных кислот [42]. Для сокристаллов бен-
зойной кислоты с 3,4,5-трифторбензойной, те-
тра- и пентафторбензойной кислот наблюдалось 

формирование только органических сокристал-
лов постоянного состава [42, 43]. Также фор-
мирование нецелочисленных заселенностей не 
наблюдалось в случае полученных нами ранее 
бензоатно-пентафторбензоатных комплексов 

Таблица 2. Основные геометрические характеристики комплексов I–III

Cвязь
I II III

d, Å
Cd–N (Phen) 2.292(5), 2.345(3) 2.301(5), 2.329(5)
M–O (Solv) 2.407(4) (Eu‒O) 2.254(5), 2.401(4) (Cd‒O)

Cd–O (RCOO)
2.431(4), 2.495(4) (Pfb)
2.228(3), 2.278(5) (Bz)

2.255(5) (Bz)
2.283(4) (3,5-Nbz)
2.274(5) (3,5-Nbz/Bz)

2.210(4)‒2.401(5) (Dtbbz)

Eu–O (RCOO)
2.404(3)‒2.588(3) (Pfb)
2.310(3), 2.316(3) (Bz)
2.346(3), 2.363(3) (Pfb/Bz)

2.408(4) (Bz)
2.407(4)‒2.415(4) (3,5‒Nbz)
2.327(4)‒2.540(4) (3,5‒Nbz/Bz)

2.306(5)‒2.361(4) (Dtbbz)
2.574(4) (Pfb)

Cd···Eu 3.836(1) 3.831(1) 3.707(1)
Угол ω, град

CdEuEu 165.20(1) 171.95(1)
CdEuCd 172.10(3)

Таблица 3. π···π-Bвзаимодействия в кристаллических упаковках комплексов I, II*

Взаимодействие Cg···Cg, Å Cg···Perp, Å Код симметрии α, угол
Комплекс I

Bz···Pfb 3.728(3) 3.315(2) 14.0(3)
Pfb···Pfb 3.539(3) 3.208(2) 2‒x, 1‒y, 2‒z 0.0(2)

Комплекс II
3,5-Nbz···phen 3.661(4) 3.564(3) 1‒x, 1‒y, 2‒z 7.5(3)
phen···phen 3.651(4) 3.455(3) 2‒x, 1‒y, 2‒z 0.0(3)

* Cg — центроид ароматического кольца, Perp — перпендикуляр к плоскости кольца, α — двугранный угол между плоскостями I и J (град).

Таблица 4. O–H···O, С–H···F и С–H···O взаимодействия в кристаллических упаковках комплексов I–III

Взаимодействие
Расстояние, Å

Код симметрии
X–H* C — H···A, град H···A C···A

Комплекс I
C(11)–H(11)···F(33B) 0.95 138 2.32 3.091(11) –x, 2‒y, 1‒z
C(20)–H(20)···F(4) 0.95 158 2.46 3.361(8) 1‒x, 1‒y, 2‒z
C(43)–H(43)···F(27) 0.95 151 2.46 3.316(6) 2‒x, 1‒y, 1‒z
C(44)–H(44)···O(8) 0.95 126 2.59 3.247(7) x, y, —1+z

Комплекс II
C(6)–H(6)···O(18) 0.95 128 2.41 3.082(15) 1‒x, 1‒y, 1‒z
C(12)–H(12)···O(16) 0.95 169 2.43 3.369(11) –1+x, y, z
C(21B)–H(21B)···O(11) 0.95 140 2.57 3.355(8)
C(24)–H(24)···O(9) 0.95 162 2.36 3.272(7)
C(31A)–H(31A)···O(24) 0.95 124 2.47 3.102(8) 1‒x, 2‒y, 1‒z
C(35A)–H(35A)···O(21) 0.95 133 2.30 3.034(10) 2‒x, 1‒y, 1‒z

Комплекс III
O(7)–H(7)···O(9) 0.97 156 1.89 2.804(7) 1‒x, 1‒y, 1‒z
O(9)–H(9)···O(8) 1.03 159 1.78 2.764(6) 1‒x, y, 1/2‒z

* X — атом O или С; A — атом O или F.
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кадмия и  тербия [Cd(H2O)4(Pf b)]n · n(Pf b) 
и  [Tb2(H2O)2(EtOH)2(Bz)2(Pfb)4] · 2HBz [41]. 
В случае системы 3,5-динитробензоат‒бензоат 
образование твердых растворов с  нецелочис-
ленными заселенностями также представлялось 
маловероятным. И, хотя строение продукта взаи- 
модействия динитробензойных кислот с  бен-
зойной кислотой исследовано не было, извест-
но, что различные производные динитробензола, 
сокристаллы динитробензойной кислоты с раз-
личными производными бензойной кислоты, 
а также тринитробензол при кристаллизации из 
бензола формируют исключительно сокристал-
лы [44‒49].

Значения заселенностей неупорядоченных 
анионов соединений I, II получены из дан-
ных РСА и  хорошо согласуются с  результата-
ми CHN-анализа. Также наличие двух анионов 
в  составе соединений было подтверждено ме-
тодом ИК-спектроскопии. Наиболее сильными 

характеристическими полосами в спектрах яв-
ляются пики колебаний карбоксилатных групп 
монокарбоновых кислот — 1492 и 1536 см–1 для 
ассиметричных и  1376 и  1395  см–1 валентных 
колебаний в  комплексах I  и  II соответствен-
но. Для соединения II наблюдается появление 
интенсивной полосы колебания нитратных за-
местителей в  динитробензоатном анионе при 
1343  см–1. Для комплекса I  присутствует ряд 
полос C–F колебаний средне-сильных интен-
сивностей: 1577, 1412, 1108  см–1. Пики колеба-
ний сопряженной ароматической системы 1,10- 
фенантролина наблюдаются в диапазонах 847–
826, 716–712 и 433–420–1. Для комплекса III так-
же наблюдаются спектры колебаний карбоксиль-
ных групп при 1497‒1393 см–1. О наличии в со-
ставе 3,5-ди-трет-бутилбензоата можно судить 
по пикам колебаний трет-бутильных замести-
телей, которые проявляются в виде полос сред-
не-слабой интенсивности при 2962‒2873  см–1,  

Таблица 5. С–F···π и N–O···π взаимодействия в кристаллических упаковках комплексов I, II

Взаимодействие X···Cg, Å X–A···Cg, град X···Perp, Å Код симметрии
Комплекс I

C(4)–F(4) ··· Cg 3.457(6) 110.0(4) 4.125(7) –x, —y, 2‒z
C(27)–F(27) ··· Cg 3.413(4) 70.1(3) 3.316(6) 2‒x, 1‒y, 2‒z
C(35B)–F(35B) ··· Cg 3.254(8) 84.7(6) 3.448(13) 1‒x, 1‒y, 2‒z

Комплекс II
N(3)–O(12) ··· Cg 3.236(8) 93.5(6) 3.181 ‒x, 1‒y, 2‒z
N(7)–O(23) ··· Cg 3.297(6) 90.1(4) 3.268 2‒x, 1‒y, 1‒z

 {Eu (Bz)3} + [Cd(H2O)2(3.5-Nbz)2]n + Phen H2O 

 {Eu (Bz)3} + {Cd(2.4-Nbz)2} + Phen H2O 

[Eu2Cd2(Phen)2(Pfb)5.4(Bz)4.6]·2 MeCN

[Eu2Cd2(Phen)2(2.4-Nbz)10]n

(I)

(II)

H
H

HN

O2N NO2

NO2

NO2N

H

H

H H tBu tBu

H H

H

H

H

H

F F
F

F FH

COO– COO– COO– COO– COO–

(III)[EuCd2(EtOH)4(Dtbbz)6(Pfb)] 

[Eu2(H2O)2Cd2(Phen)2(3.5-Nbz)4.1(Bz)5.9]

EtOH

MeCN
EtOH

MeCN
EtOH

MeCN
EtOH

Phen Dtbbz2.4-Nbz3.5-NbzPfbBz

2 [Cd3(H2O) (EtOH)3(Dtbbz)6] + 3 [Eu2(H2O)8(Pfb)6] + (Phen H2O)

2 [Cd(H2O)3(Bz)2] + [Eu2(H2O)8(Pfb)6] + 2 (Phen H2O) 

Схема 1. Синтез соединений I‒III.
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в  то время как наличие пентафторбензойных 
анионов проявляется в виде полос сильно-сред-
ней интенсивности при 1591 и 1110 см–1.

В  молекулярном комплексе I центральные 
ионы европия связаны между собой двумя мос- 
тиковыми анионами Pfb и двумя мостиковыми 
анионами Pfb/Bz с нецелочисленными заселен-
ностями, а  с  терминальными ионами кадмия 
двумя мостиковыми Bz и  хелатно-мостиковы-
ми анионами Pfb с  формированием линейно-
го тетраядерного Cd‒Eu‒Eu‒Cd металлоосто-
ва (рис. 1). Координационный полиэдр кадмия 
лучше всего описывается как искаженный ок-
таэдр, образованный четырьмя атомами кисло-
рода мостиковых и хелатно-мостиковых анионов 
Pfb и Bz и достроенный за счет двух атомов азо-
та молекулы Phen (CdO4N2, CShM(Cd) = 4.405). 
Координационное окружение европия пред-
ставляет собой дважды наращенную треуголь-
ную призму (EuO8, CShM(Eu) = 1.614), которая 
состоит из трех атомов кислорода пентафторбен-
зоатных анионов, двух атомов кислорода бензо-
атных анионов и двух атомов кислорода анионов 
Pfb/Bz. Основные длины связей и расстояния 
представлены в табл. 2.

Как нами было показано ранее, для LnCd 
пентафторбензоатных комплексов с молекула-
ми 1,10-фенантролина характерно формирова-
ние полимерных структур, стабилизированных 

нековалентными взаимодействиями [50]. В слу-
чае смешаннокарбоксилатного EuCd соедине-
ния I частичная замена анионов пентафторбен-
зойной кислоты бензоатными приводит к фор-
мированию только молекулярных комплексов. 
Это, вероятно, связано с тем, что пентафторбен-
зоатные анионы оказываются изолированными 
в  центральной части четырехъядерного комп-
лекса, и  формирование связующего фрагмен-
та с участием координированных молекул Phen 
и пентафторфенильных заместителей оказыва-
ется невозможным.

В  стабилизации кристаллических упако-
вок комплексов задействованы межмолекуляр-
ные стекинг-взаимодействия между анионами 
Bz и Pfb и между парами анионов Pfb (табл. 3), 
а  также множественные межмолекулярные 
C‒F…π-взаимодействия с участием π-системы 
молекулы Phen и нековалентные взаимодействия 
C‒H…F между атомами F анионов Pfb и атома-
ми H молекул Phen, которые приводят к форми-
рованию супрамолекулярной каркасной струк-
туры (табл 4, 5).

Центральные ионы европия в  структуре II 
связаны друг с другом двумя хелатно-мостико-
выми 3,5-Nbz анионами, а с концевыми ионами 
кадмия хелатно-мостиковыми 3,5-Nbz, Bz-анио-
нами и одним мостиковым анионом Bz/3,5-Nbz 
с нецелочисленной заселенностью заместителей 

Соотношение
Bz:3.5-Nbz = 0.35/0.65

C
Cd
Eu
N
O

Соотношение
Bz:3.5-Nbz = 0.3/0.7

Рис. 1. Строение комплекса I. Атомы водорода и сольватные молекулы не показаны.
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с  образованием четырехъядерного линейно-
го металлоостова Cd‒Eu‒Eu‒Cd (рис. 2). Каж-
дый ион европия достраивает свое окружение 
до дважды наращeнной треугольной призмы 
(EuO8, CShM(Eu) = 1.285) за счет координации 
молекулы воды и  хелатно-связанного аниона 
Bz/3,5-Nbz. Ионы кадмия координируют хелат-
но-связанную молекулу Phen, достраивая коор-
динационное окружение до одношапочной три-
гональной призмы (CdO5N2; CShM(Cd) = 4.482).

Хотя нитрогруппы анионов 3,5-Nbz не уча-
ствуют в координации к ионам металла, они спо-
собствуют стабилизации молекулярной структу-
ры и кристаллической упаковки комплекса II за 
счет ряда нековалентных взаимодействий. Моле-
кула II дополнительно стабилизирована множе-
ственными N‒O…π-взаимодействиями с π-си-
стемой молекул Phen, NO2… NO2 и C‒H…O-не-
ковалентными взаимодействиями с  участием 
групп NO2, а также водородными связями с уча-
стием координированных молекул воды (табл. 4, 
5). В стабилизации кристаллической упаковки 
дополнительно задействованы межмолекуляр-
ные стекинг-взаимодействия между молекулами 
Phen и анионами 3,5-Nbz и между парами моле-
кул Phen (табл. 3).

По сравнению с  ранее синтезированным 
комплексом [Eu2(MeCN)2Cd2(Phen)2(3,5-Nbz)10] 
[40] частичная замена анионов 3,5-Nbz на Bz 

в  случае соединения II приводит к  значитель-
ному изменению геометрии комплекса. Так, на-
блюдается переход двух хелатно-мостиковых 
карбоксилатных анионов, связывающих ионы 
Cd и Eu к мостиковому типу координации в слу-
чае соединения II, а четыре мостиковых аниона, 
связывающие центральные ионы европия в слу-
чае соединения [Eu2(MeCN)2Cd2(Phen)2(3,5-
Nbz)10], проявляют хелатный и хелатно-мости-
ковый тип координации в случае соединения II. 
Также наблюдается сокращение расстояния Cd…
Eu на 0.13 Å и удлинение расстояния Eu…Eu на 
0.11 Å в структуре соединения II.

Трехъядерная молекула комплекса III состоит 
из центрального иона Eu и двух периферийных 
ионов кадмия (рис. 3). Ион Eu попарно связан 
с ионами Cd двумя мостиковыми и одним хелат-
но-мостиковым анионами Dtbbz и достраивает 
свое окружение до додекаэдра с треугольными 
гранями хелатно связанным анионом Pfb (EuO8, 
CShM(Eu) = 1.640). Ионы Cd достраивают свое 
окружение до искаженного октаэдра координа-
цией двух атомов О двух молекул этанола (CdO6, 
CShM(Cd) = 9.961). Атомы водорода коорди-
нированных молекул EtOH участвуют в  обра-
зовании внутримолекулярных водородных свя-
зей с атомами O хелатно связанного аниона Pfb 
(табл. 4). При анализе нековалентных взаимодей-
ствий было выявлено, что координированный 

Соотношение
Bz:3.5-Nbz = 0.35/0.65

C
Cd
Eu
N
O

Соотношение
Bz:3.5-Nbz = 0.3/0.7

Рис. 2. Строение комплекса II. Атомы водорода не показаны.
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анион Pfb не задействован в  формировании 
C‒H…F-, C‒F…π- и  стекинг-взаимодействий. 
Данный пример показывает, что получение ге-
тероанионных комплексов возможно и в случае 
использования анионов с объемными замести-
телями, которые препятствуют формированию 
стекинг- и C‒F…π-взаимодействий.

По сравнению с  ранее синтезированным 
комплексом {EuCd2(EtOH)4(Dtbbz)7} [32] заме-
на одного Dtbbz-аниона на Pfb в случае соеди-
нения III приводит к увеличению длин связей 
Cd‒O(RCOO) на 0.1‒0.2 Å, тогда как расстоя-
ние Cd…Eu, полиэдры ионов металлов и  угол 
CdEuCd практически не отличаются. Ранее нам 
удалось получить многочисленные гетерометал-
лические 3,5-ди-трет-бутилбензоатные ком-
плексы с металлоостовом {LnCd2(Dtbbz)6(NO3)} 
и {LnCd2(Dtbbz)7} с молекулами монодентатных, 
мостиковых и хелатирующих лигандов [51‒53]. 
Металлоостовы данных комплексов практически 
не изменяют свою геометрию при варьировании 
N-донорных лигандов. В случае комплекса III 
замещение координированных молекул этанола 
на различные N-донорные гетероциклические 
лиганды открывает большие возможности для 
получения данных о влиянии стекинг-взаимо-
действий N-донорных лигандов с единственным 

в  этом комплексе пентафторфенильным заме-
стителем на геометрию комплекса.

Таким образом, на примере комплексов 
{Ln2Cd2} было показано, что, в отличие от орга-
нических сокристаллов, в случае смешаннокар-
боксилатных бензоатно-пентафторбензотных 
и  3,5-динитробензоатных-бензоатных соеди-
нений наблюдается формирование соединений 
с нецелочисленными заселенностями позиций 
анионов. На примере анионов динитробензой-
ной кислоты показано влияние положения заме-
стителя в ароматическом цикле на строение об-
разующихся комплексов. Совмещение в составе 
соединения более объемного 3,5-ди-трет-бутил-
бензоатного с  пентафторбензоатными аниона-
ми привело к формированию координационного 
соединения с целочисленными заселенностями 
анионов.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов.
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Mixed-Carboxylate Cadmium–Europium Compounds  
with Monocarboxylic Acid Anions
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A series of mixed-carboxylate EuCd compounds with 1,10-phenanthroline (phen) and anions of benzoic 
H(Bz), pentabenzoic H(Pfb), 3,5-dinitrobenzoic H(3,5-Nbz), and 3,5-di-tert-butylbenzoic H(Dtbbz) acids 
is synthesized: [Eu2Cd2(Phen)2(Рfb)5,4(Bz)4,6].2MeCN (I), [Eu2(H2O)2Cd2(Phen)2(3,5-Nbz)4,1(Bz)5,9] (II)  
and [EuCd2(EtOH)4(Dtbbz)6(Pfb)] (III). The variation of combinations of aromatic anions makes it 
possible to reveal the influence of diverse factors on the compositions and structures of new compounds. 
In the case of benzoate‒pentaf luorobenzoate compound I  and 3,5-dinitrobenzoate‒benzoate 
compound II, the aromatic substituents of the anions have nonintegral populations and occupy close 
positions in the structure of the complex. The combination of the more bulky 3,5-di-tert-butylbenzoate 
and pentafluorobenzoate anions in compound III results in the formation of a compound with integral 
populations of the positions of the anions. The synthesized compounds are characterized by XRD, IR 
spectroscopy, and C, H, N elemental analysis.

Keywords: mixed-carboxylate complexes, cadmium, europium, XRD, noncovalent interactions


