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Взаимодействием индивидуальных галогенацетатов меди и РЗЭ в водном растворе получены новые
пятиядерные комплексы [Cu3M2(CHF2COO)12(H2O)8]·2H2O, где M = Er (I) и Nd (II). Молекулярное
строение комплекса I установлено методом РСА монокристалла (CIF file CCDC № 2159724). Осо-
бенности строения комплексов и природа карбоксилатных мостиков между металлоцентрами вли-
яют на свойства этих комплексов, поэтому для сравнения были получены два аналогичных соеди-
нения с монохлорацетат-лигандом – [Cu3M2(СH2ClCOO)12(H2O)8]·2H2O, где M = Er (III) и Nd (IV).
Соединения III и IV изоструктурны ранее изученным комплексам данного типа с другими РЗЭ. Со-
единения I–IV охарактеризованы методами рентгеновской дифракции и ИК-спектроскопии, изу-
чена их термическая стабильность. Для подтверждения формирования предшественников молеку-
лярной формы кристаллического соединения I определены формы комплексов в растворе методом
ESI-MS.

Ключевые слова: гетерометаллический комплекс, формы комплексов, галогенацетаты, кристалличе-
ская структура, термический анализ
DOI: 10.31857/S0044457X23601189, EDN: WLVYXQ

ВВЕДЕНИЕ

Полиядерные гетерометаллические комплек-
сы вызывают особый интерес с точки зрения изу-
чения природы обменных взаимодействий между
ионами переходных и редкоземельных элементов
(РЗЭ), связанных между собой мостиковыми ли-
гандами [1–3]. Обменные взаимодействия могут
осуществляться не только по кратчайшим кана-
лам металл–элемент(Э)–металл, но и через со-
пряженные связи М–О–Э–О–М: через нитрат-,
карбонат-, фосфат-, ванадат-ионы, а также три-
флаты и карбоксилаты металлов [4]. Характер об-
мена зависит от типа орбиталей атома металла,
количества электронов на них, от расположения
атомов-посредников обмена [5]. На данный мо-
мент получено большое количество карбоксила-
тов металлов, проявляющих магнитные свойства,
среди которых можно выделить два основных ти-
па кристаллических структур – молекулярные и
обладающие протяженной структурой [6–8]. Раз-
работка синтетических подходов для получения
гетерометаллических комплексов с пониженной

размерностью спиновой системы на основе 3d–
4f-металлов и карбоксилатных лигандов имеет
важное научное значение.

В настоящей работе получены и исследова-
ны новые пятиядерные гетерометаллические
комплексы состава
[Cu3M2(CHF2COO)12(H2O)8]·2H2O, где M = Er
(I) и Nd (II). Карбоксилаты с аналогичным метал-
лическим остовом Cu3M2 ранее изучались в ряде
работ, где монохлорацетатные комплексы с Gd
[9], Pr, Nd, Sm, Dy, Ho [10], Yb [11] и Y [12] были
получены реакцией нитратов меди и РЗЭ с моно-
хлоруксусной кислотой. Для сравнения свойств
были получены соединения с эрбием (III) и нео-
димом (IV). Несмотря на то, что структура соеди-
нения IV была установлена в [10], спектральные
данные и сведения о термической устойчивости
данного вещества отсутствуют.

Галогензамещенные ацетаты как лиганды
могут участвовать в образовании различных ти-
пов полиядерных гетерометаллических структур.
Из литературы [13] известно, что возможно об-
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разование соединения CuNd2(СCl3COO)8(H2O)6,
структура которого построена из цепочечных фраг-
ментов, мономерное звено которых содержит два
катиона неодима и один катион меди. Нами обна-
ружено, что в аналогичных [13] условиях синтеза
в случае с монохлоруксусной и дифторуксусной
кислотами из растворов с исходным соотношени-
ем Cu : РЗЭ = 1 : 2 образуются, по-видимому, бо-
лее устойчивые в этих условиях пятиядерные
комплексы I–IV с соотношением металлов 3 : 2.

Понимание процессов образования предше-
ственников кристаллической формы соедине-
ния в растворе – ключевой аспект возможности
осуществления направленного дизайна коор-
динационных соединений с заданными соста-
вом и строением. С помощью метода ESI-MS
возможна идентификация состава всех форм
комплексов, образованных в растворе. Кроме то-
го, данный метод позволяет исследовать не толь-
ко отдельные комплексы, но и динамику образо-
вания и изменения форм этих комплексов в раз-
личных условиях.

В настоящей работе обсуждаются свойства че-
тырех гетерометаллических галогенацетатных со-
единений меди и РЗЭ и проводится сравнение
этих данных с литературными.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соединения I–IV получены методами рас-

творной химии. Для синтеза гетерометалличе-
ских галогенацетатов на первом этапе получали
ряд индивидуальных (гомометаллических) соеди-
нений меди, неодима и эрбия. Для этой цели ис-
пользовали коммерческие реактивы без предва-
рительной подготовки: основный карбонат меди
(CuOH)2CO3, оксиды неодима Nd2O3 и эрбия Er2O3,
кислоты СH2ClCOOH и CHF2COOH квалифи-
кации “х. ч.”. Индивидуальные соли металлов,
Cu(CH2ClCOO)2(H2O)1.5, Cu(CHF2COO)2(H2O)0.5,
M(CH2ClCOO)3(H2O)5/3 и M(CHF2COO)3(H2O)3,
где M = Er и Nd, синтезировали, опираясь на из-
вестные методики [14–16].

Синтез [Cu3M2(CHF2COO)12(H2O)8]·2H2O,
где M = Er (I) и Nd (II). Навески солей
1.5 ммоль Cu(CHF2COO)2(H2O)0.5 и 1 ммоль
Er(CHF2COO)3(H2O)3 растворяли в 5 мл воды.
При дальнейшем концентрировании в приоткры-
той виале при комнатной температуре в растворе
образовались кристаллы интенсивно-синего цвета,
устойчивые на воздухе. Состав и строение соеди-
нения I установлены методом рентгеноструктур-
ного анализа монокристалла. По аналогичной мето-
дике из солей меди и неодима синтезировано соеди-
нение II. Полученные соединения изоструктурны.

ИК-спектр (ν, см–1) соединения I: 3403 сл.
ν(OH); 1707 ср., 1657 с., 1612 с. νas(СОО); 1471 ср.

νs(СОО); 1331 с. δ(CH); 1112 с., 1060 с. ν(CF2); 954 ср.
δ(CCF); 813 ср. ν(CC).

ИК-спектр (ν, см–1) соединения II: 3402 сл.
ν(OH); 1703 ср., 1656 с., 1610 с. νas(СОО); 1468 ср.
νs(СОО); 1330 с. δ(CH); 1117 с., 1059 с. ν(CF2); 954 ср.
δ(CCF); 813 ср. ν(CC).

Синтез [Cu3M2(СH2ClCOO)12(H2O)8]·2H2O, где
M = Er (III) и Nd (IV). Соединения получены ана-
логично синтезу I реакцией между соответству-
ющими индивидуальными монохлорацетатами
металлов с тем лишь отличием, что здесь кри-
сталлизация кинетически затруднена, посколь-
ку насыщенный раствор обладает более высокой
вязкостью. Новое соединение III изоструктурно
ранее изученным комплексам Gd, Pr, Nd, Sm, Dy,
Ho, Yb, Y [9–12]. Данная методика позволяет по-
лучить известное соединение IV, структура кото-
рого установлена авторами [10]. Необходимо отме-
тить, что растворы, содержащие монохлорацетат-
ионы, нежелательно концентрировать при нагрева-
нии, поскольку происходит их разложение с вы-
делением хлорид-ионов, в то время как дифтор-
ацетаты более устойчивы к нагреванию.

ИК-спектр (ν, см–1) соединения III: 3602 сл.,
3342 ср. ν(OH); 3013 сл., 2958 сл. ν(CH2); 1670 ср.,
1602 с., 1563 с. νas(СОО); 1396 с. νs(СОО); 1253 ср.,
970 сл. δ(CH2); 931 ср. ν(CC); 711 ср. ν(CCl); 790 ср.,
696 ср. δ(СОО).

ИК-спектр (ν, см–1) соединения IV: 3590 сл.,
3353 ср. ν(OH); 3013 сл., 2958 сл. ν(CH2); 1665 ср.,
1607 с., 1561 с. νas(СОО); 1399 с. νs(СОО); 1255 ср.,
967 сл. δ(CH2); 933 ср. ν(CC); 710 ср. ν(CCl); 793 ср.,
675 ср. δ(СОО).

Рентгеноструктурный анализ монокристалла
(РСА). Структурные данные депонированы в
Кембриджском центре кристаллографических
данных (№ 2159724 (I); deposit@ccdc.cam.ac.uk;
www: http://www.ccdc.cam.ac.uk). Основные кри-
сталлографические характеристики и параметры
съемки приведены в табл. 1, характерные меж-
атомные расстояния и валентные углы – в табл. 2.
Данные рентгеноструктурного анализа монокри-
сталлического образца получены на дифракто-
метре StadiVari фирмы STOE с двухкоординат-
ным детектором Pilatus100K (CuKα-излучениие,
λ = 1.54186 Å). Структура решена прямыми мето-
дами и уточнена методом наименьших квадратов
по F2 с помощью программного комплекса
SHELX [17–19]. Уточнение позиционных и тепло-
вых параметров неводородных атомов проведено в
полноматричном анизотропном приближении.
Положения атомов водорода рассчитаны и уточ-
нены по методу “наездника”. Изображения
структуры подготовлены с помощью программы
DIAMOND [20].

Рентгенофазовый анализ поликристаллических
образцов I–IV выполняли на дифрактометре с
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ПУШИХИНА и др.

вращающимся анодом Rigaku D/MAX 2500 (Riga-
ku, Япония) в режиме отражения с использовани-
ем CuKα-излучения и графитового монохромато-
ра, а также на дифрактометре STOE STADI IP в
режиме пропускания (CuKα-излучение, монохро-
матор Ge (111)).

Исследование термического поведения образцов
I–IV проводили на синхронном термоанализаторе
Netzsch STA 409PC Luxx®, совмещенном с квадру-
польным масс-спектрометром Netzsch QMS 403 C
Aëolos®. Образцы (~10 мг) нагревали в динамиче-
ском токе аргона (30 мл/мин) до температуры 800°С
со скоростью 2 град/мин в алундовом тигле. Во
всем исследуемом интервале температур записы-
вали масс-спектры продуктов разложения. Анализ
термограмм и масс-спектров проводили при помо-
щи программного обеспечения Netzsch Proteus®.

ИК-спектры поглощения кристаллических об-
разцов I–IV регистрировали на приборах Nicolet
8700 (Thermo Scientific) (НПВО, разрешение 4 см–1)
и Perkin Elmer Spectrum 3 (НПВО, разрешение
2 см–1) в диапазоне 4000–650 см–1.

Формирование предшественников молекулярной
формы соединения I в водном растворе (1 мг/мл)
изучали с помощью масс-спектрометрии с иони-
зацией методом электрораспыления (ESI-MS) в ре-
жимах регистрации положительных (+ESI) и отри-
цательных ионов (–ESI) на тандемном масс-спек-
трометрическом детекторе Waters ACQUITY TQD в
диапазоне массовых чисел m/z от 50 до 2000.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения гетерометаллических соедине-

ний с протяженными структурными фрагмента-
ми проводили серию синтезов с различным соот-
ношением солей металлов.

Соединения I–IV образуются при явном из-
бытке одного из металлов в реакционной смеси,
например при соотношении Cu : РЗЭ = 1 : 2, что
говорит о высокой устойчивости данного пяти-
ядерного молекулярного фрагмента. Кристалли-
зация в таких растворах кинетически затруднена,
а состав твердой фазы, формирующейся при кри-
сталлизации, многокомпонентен (рис. S1). При
увеличении доли солей РЗЭ в синтезах наблюда-
лось понижение кристалличности продуктов и
образование аморфных осадков.

Методику синтеза соединений удалось опти-
мизировать для получения количеств однофазного
продукта, достаточных для его характеризации ме-
тодами РФА, ТГА, ESI-MS и ИК-спектроскопии.

Согласно данным РСА (табл. 1, 2), комплекс I
представляет собой центросимметричные цепо-
чечные пятиядерные молекулярные фрагменты с
линейной последовательностью ионов металлов
Cu(1)–Er(1)–Cu(2)–Er(1)–Cu(1), связанных мо-
стиковыми карбоксильными группами (рис. 1).

Соединения I–IV обладают идентичной фор-
мулой координационного каркаса, но, несмотря
на их очень близкие кристаллографические ха-
рактеристики (табл. 3), не являются изоструктур-
ными. Далее в тексте будем описывать такие соеди-
нения как изотипные. Атомные размеры и индук-
тивный эффект заместителя при карбоксильной
группе сопоставимы и приводят к образованию
веществ со схожим строением. Необходимо отме-
тить, что подобные трифтор- и трихлорацетатные
комплексы не удается синтезировать по ряду при-
чин, таковыми являются сила кислоты, строение

Таблица 1. Основные кристаллографические характери-
стики и детали рентгеноструктурного эксперимента для I

Параметр Значение

Формула C12H16Cu1.5ErF12O17

M 922.82
Сингония Моноклинная
Пр. гр. P21/c

a, Å 10.2339(5)
b, Å 17.2025(8)
c, Å 15.6227(8)
α, град 90
β, град 97.281(4)
γ, град 90

V, Å3 2728.2(2)

Z 4
T, K 295(2)

ρ(выч.), г/см3 2.247

μ, мм–1 8.378

F(000) 1774
Размер кристалла, мм 0.12 × 0.14 × 0.23
Область сканирования по θ, град 3.839–70.685
Диапазон индексов hkl –12 ≤ h ≤ 7

–21 ≤ k ≤ 20
–19 ≤ l ≤ 15

Число измеренных/независи-
мых отражений

19580/5125

Rint 0.0725
Число отражений с I > 2σ(I) 4295
GOF 1.058
R-факторы (I > 2σ(I)) R1 = 0.0629

wR2 = 0.1776
R-факторы (по всем отраже-
ниям)

R1 = 0.0708
wR2 = 0.1838

Остаточная электронная плот-
ность (min/max), e/Å3

–1.344/1.829
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индивидуальных солей меди и РЗЭ, стерический
фактор.

В ряду CH3COOH, СH2ClCOOH, CHF2COOH,
ССl3COOH, CF3COOH возрастает влияние заме-
стителя, ослабевает донорная способность атома

кислорода, что сказывается на характеристиках
образуемых связей. Более ионный характер связи
металл–кислород в случае трифторацетат-иона
может приводить к невыгодности образования
гетерометаллических соединений и, как итог, к
образованию индивидуальных соединений. Раз-

Таблица 2. Сопоставление характерных межатомных расстояний и валентных углов в ряду изотипных соедине-
ний: полученного I и известных [Cu3M2(СH2ClCOO)12(H2O)8]·2H2O, где M = Nd [10], Gd [9], Dy [10], Yb [11]. Да-
ны значения для пары атом металла–атом кислорода карбоксилат-аниона

Соеди-
нение

Плоский квадрат [Cu(2)] Фонарик [Cu(1)]

Cu–O, Å M–O, Å Cu–M, Å Cu–O, Å M–O, Å Cu–M, Å O–Cu–O, град O–M–O, град

I 1.957(5)
1.955(5)

2.282(5) 3.5588(1) 1.943(6)–
1.986(5)

2.295(6)–
2.330(5)

4.6472(2) 171.7(2)–
172.4(2)

116.3(2)–
117.4(2)

M = Nd 1.954(3)
1.964(3)

2.385(3) 3.601(2) 1.965(3)–
1.990(3)

2.366(3)–
2.452(4)

4.654(2) 173.20(13)–
175.51(3)

113.6(1)–
116.7(1)

M = Gd 1.959(4)
1.970(5)

2.337(4) 3.561(1) 1.956(4)–
1.979(4)

2.325(3)–
2.397(5)

4.662(1) 172.4(2)–
174.4(2)

114.4(2)–
117.9(2)

M = Dy 1.950(3)
1.950(3)

2.299(3) 3.535(1) 1.954(3)–
1.987(3)

2.298(4)–
2.369(3)

4.621(1) 173.2(1)–
174.5(1)

116.4(1)–
118.5(1)

M = Yb 1.936(11)
1.952(10)

2.269(9) 3.506(2) 1.959(11)–
1.985(12)

2.274(9)–
2.351(11)

4.620(1) 172.0(4)–
173.4(5)

116.8(4)–
118.8(4)

Рис. 1. Молекулярный фрагмент структуры соединения I и его связывание водородными связями (пунктир) с сосед-
ними фрагментами. Дифторметильные группы не показаны.

O(17)

O(17)

O(17)

O(1)

O(1)

O(1)

O(1)O(2)

O(2)

O(2)

O(2)

O(8)

O(8)

O(8)

O(7)

O(7)

Cu(1)

Cu(1)

Cu(1)

Cu(1)

O(15)

O(15)

Er(1)

Er(1)

O(5)

O(5)

O(3)

O(3)

O(3)

O(3)

O(4)

O(4)

O(4)

O(4)
O(6)

O(6)

O(12)

O(12)

O(16)

O(16)

O(13)

O(13)

O(11)

O(11)

Cu(2)
O(9)

O(9)

O(10)

O(10)

O(14)
O(14)

O(17)

Er

Cu

O
H
C



1328

ЖУРНАЛ НЕОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 68  № 9  2023

ПУШИХИНА и др.

личия в строении индивидуальных солей меди
также могут являться причиной образования инди-
видуальных, а не гетерометаллических соединений.
Так, кристаллогидраты трихлорацетата [15] и три-
фторацетата [16] меди имеют молекулярный мо-
тив кристаллической структуры, образованный
моноядерными частицами. Кристаллогидраты
монохлорацетата [15] и ацетата [21] меди облада-
ют структурой типа “китайский фонарик” – би-
ядерные дискретные фрагменты, в которых ионы
меди попарно соединены четырьмя мостиковы-
ми RCOO-лигандами. Наибольшей устойчиво-
стью такого фрагмента обладает ацетат меди, по-
этому в случае уксусной кислоты образование ге-
терометаллических соединений не наблюдается.
Дифторацетат меди известен своим слоистым
2D-полимерным строением [16]. Координацион-
ным полиэдром меди во всех перечисленных со-
единениях является квадратная пирамида, кроме
гидрата трифторацетата меди, его полиэдром яв-
ляется тетрагонально искаженный октаэдр.

Кристаллическая структура трифторацетатов
РЗЭ состоит из биядерных фрагментов [22, 23],
что способствует первоочередной кристаллиза-
ции этих соединений. В то же время трихлораце-
таты, монохлорацетаты и дифторацетаты РЗЭ об-
ладают 1D-полимерной структурой [24–26]. Ко-
ординационные возможности атомов РЗЭ
определяются их размером – мостиковые анионы
равномерно распределены по цепи, а молекулы
воды дополняют окружение металлоцентров до
максимально возможного (КЧ = 8–9).

Координационные возможности атомов меди
и РЗЭ открывают огромную вариативность протя-
женных (полимерных) гетерометаллических струк-
тур, однако в нашем случае уместнее говорить об
олигомеризации: пара “строительных” блоков
CuML4 объединилась еще одним атомом меди,
организовав пятиядерную устойчивую единицу,
которая не может полимеризоваться дальше. Од-
ной из возможных причин образования олиго-
мерной структуры вместо полимерной может слу-
жить центросимметричный плоскоквадратный
фрагмент CuL4 с атомом Cu(2), который в данной

структуре оказался каркасообразующим. Такая
форма комплекса уникальна тем, что ионы метал-
лов связаны исключительно мостиковыми карбок-
сильными группами, а сама молекула не стабили-
зируется другими полидентатными лигандами,
например, основаниями Шиффа [27–29].

При формировании кристаллической упаков-
ки пятиядерные молекулярные фрагменты и по-
лостные молекулы воды связываются водород-
ными связями, образуя трехмерную структуру
(рис. 2). Большое число коротких контактов и
плотное перекрестное расположение молекуляр-
ных фрагментов приводят к тому, что характер-
ные расстояния между атомами металлов и атомами
кислорода молекул воды не увеличены (Er–O
2.326–2.401(5) Å, Cu–O 2.190(6) Å), как это опи-
сано в [24]. Все десять молекул воды, входящих в
структуру I, участвуют в связывании (O–H···O
2.798–3.591(9) Å), причем большинство этих ато-
мов кислорода выступает в роли как акцепторов,
так и доноров водородной связи, образуя по 2–3
подобных контакта.

Данные РСА согласуются с результатами
рентгенофазового эксперимента (Robs = 5.18%,
wRobs = 6.31%, Rall = 5.18%, wRall = 6.31%, GOF = 3.23,
Rp = 9.67%, wRp = 12.70%), что подтверждает фа-
зовую чистоту образца (рис. S3).

Изучение формирования предшественников мо-
лекулярной формы комплексов в растворе возмож-
но с использованием ESI-MS. Электроспрей яв-
ляется очень мягким методом ионизации, поэтому
масс-спектры соединений, полученные с исполь-
зованием этого метода ионизации обычно не со-
держат пиков фрагментарных (осколочных) ионов
[30]. Следует отметить, что при неудачном выборе
экспериментальных условий или при анализе
термолабильных соединений масс-спектры могут
содержать пики, соответствующие как фрагмен-
тарным, так и аддуктным ионам.

Интенсивность аддуктных ионов и количество
аддуктов сильно зависят от экспериментальных
условий. Как правило, при увеличении напряже-
ния на конусе (cone voltage) интенсивности моле-
кулярных и псевдомолекулярных ионов растут, а

Таблица 3. Сопоставление параметров элементарной ячейки в ряду полученных и известных из литературы изо-
типных соединений, пр. гр. P21/c

* Результат индицирования рентгенограммы образца соединения II (рис. S2). 
** Полученные данные РСА для соединения I.

Параметр
[Cu3M2СHF2COO)12(H2O)8]·2H2O [Cu3M2(СH2ClCOO)12(H2O)8]·2H2O

Nd* Er** Nd [10] Gd [9] Dy [10] Yb [11]

a, Å 10.2464 (6) 10.2339(5) 10.4980(2) 10.521(2) 10.408(2) 10.424(6)
b, Å 17.5934(11) 17.2025(8) 17.9960(3) 18.024(4) 17.838(4) 17.953(4)
c, Å 15.7001(8) 15.6227(8) 15.0760(4) 15.310(3) 15.010(3) 15.193(4)
β, град 98.098(4) 97.281(4) 99.3500(6) 99.85(3) 99.65(3) 100.18(1)
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суммарная интенсивность аддуктных ионов
уменьшается (при этом относительные интенсив-
ности аддуктных ионов изменяются в сторону
увеличения интенсивности тех ионов, которые
содержат меньшее количество присоединенных
молекул растворителя). Так, в работе [31] на при-
мере метанольного раствора CuCl2 показано, что
при увеличении напряжения на конусе с 40 до 60 В
интенсивность аддуктных ионов [Cu(MeOH)2]+ и
[Cu(MeOH)]+ существенно снижается при одно-
временном увеличении интенсивности иона [Cu]+.

В результате нашего ESI-MS эксперимента в
режиме –ESI и при оптимальном напряжении
обнаружены ионы, приведенные в табл. 4.

Изотопные кластеры ионов хорошо соответ-
ствуют рассчитанным (MassLynx, Isotope Model

tool). В качестве примера приведены рассчитан-
ный и экспериментальный изотопные кластеры
для иона с m/z = 1054 (рис. 3).

Наличие иона с m/z = 253, содержащего в себе
одновалентную медь, можно объяснить протека-
нием окислительно-восстановительной реакции
в камере ионизации масс-спектрометра. В на-
стоящее время возможность протекания окис-
лительно-восстановительных реакций при иони-
зации методом электроспрея показана для ионов
различных металлов (Cu, Hg, Fe) и является об-
щеизвестным фактом [32].

Полный масс-спектр отрицательно заряжен-
ных ионов в диапазоне m/z от 50 до 2000 представ-
лен на рис. 4. Исходя из сравнения эксперимен-
тальных изотопных кластеров с рассчитанными

Рис. 2. Взаимное расположение фрагментов в кристаллической структуре соединения I в плоскости bc. Показаны во-
дородные связи, дифторметильные группы скрыты для ясности.

Er

Cu
O
H
C

b

c
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изотопными паттернами можно заключить, что
ионы с m/z < 400 не содержат в своем составе эр-
бия, т.е. не являются целевыми.

Наличие в масс-спектре образца ионов с m/z =
= 801, 1054 и 1506 может служить подтверждени-
ем возможности образования в растворе относи-
тельно устойчивых ионных ассоциатов с череду-
ющимися атомами меди и эрбия, связанными
между собой карбоксильными группами анионов
дифторуксусной кислоты. Эти ассоциаты являются
предшественниками молекулярной формы ком-
плекса I. Их наличие в растворе может служить
подтверждением тезиса об олигомеризации.

Анализ масс-спектров, полученных в режиме
+ESI, показал присутствие пиков, соответствую-
щих медьсодержащим ионам, и отсутствие в
масс-спектрах пиков, соответствующих эрбийсо-
держащим ионам.

ИК-спектроскопия является инструментом для
определения типов координации. Карбоксилат-
ные группы могут быть координированы ионами
металлов различным образом. Известно, что если
разница между частотами (∆) асимметричных и
симметричных валентных колебаний O–C–O
меньше, чем в свободном карбоксилат-ионе, это
считается показателем мостикового бидентатно-
го связывания или хелатирующей карбоксильной
группы; если ∆ больше, то это указывает на моно-
дентатность лиганда (псевдоэфирную координа-
цию) [33]. Такая закономерность прослеживается
при анализе спектров пропускания полученных
пятиядерных комплексов, в которых карбоксиль-
ные лиганды имеют различные функции. В
структуре можно выделить три группы эквива-
лентных лигандов: псевдоэфирные (монодентат-
ные), мостиковые в фонариковых фрагментах и
мостиковые к центральному иону меди, различа-
ющиеся длиной связей и величиной угла О–С–О.
Полученные нами ИК-спектры НПВО кристал-
лических образцов соединений I–IV представле-
ны на рис. 5.

ИК-спектры дифторацетатных комплексов I и
II ожидаемо повторяют контуры друг друга. Ха-
рактерные интенсивные полосы валентных асим-
метричных (νas(COO)) и симметричных (νs(COO))
колебаний находятся при 1707–1610 и 1470 см–1 со-
ответственно. Разрешение группы полос νas(COO)
может быть объяснено с точки зрения описанной
выше структурной функции лиганда. В спектре
свободного дифторацетат-аниона (NaСHF2COO)
величина ∆ составляет ~200 см–1 [34]. Полоса
νas(COO) расщеплена на три пика: для левого, более
отстраненного, ∆ = 236 см–1, что указывает на при-
надлежность к колебаниям νas(COO) монодентат-
ных лигандов, а центральный и правый пики со
значениями ∆ = 186 и 141 см–1 соответственно
относятся к νas(COO) мостиковых лигандов.

Эффект влияния заместителей на частоты ва-
лентных колебаний карбоксильной группы возрас-
тает в ряду СH2Cl < CHF2 ввиду большего индук-
тивного эффекта фторсодержащего заместителя. В
спектрах монохлорацетатных комплексов III и IV
полосы валентных колебаний связей O–C–O сме-
щены в более длинноволновую область – νas(COO)
при 1670–1561 см–1 и νs(COO) при 1398 см–1. Учи-
тывая изотипность рассматриваемых соединений
I–IV, можно заключить, что полосы, приписыва-
емые колебаниям связей в лигандах с различной
структурной функцией, смещены синхронно и
имеют аналогичные соотнесения, и расчеты ∆ это
подтверждают.

По причине того же эффекта можно наблю-
дать смещение полосы, которая относится к ске-
летным колебаниям ν(CC), при 813 см–1 в спек-
трах соединений I и II по сравнению с 932 см–1 в
спектрах III и IV. Связь С–С нечувствительна к
типу координации карбоксилатного лиганда, по-
этому расщепление полосы не наблюдается.

Деформационные колебания связей С–H в
монохлор- и дифторметильной группах проявля-
ются в спектрах в виде интенсивных полос при
1254 см–1 для III и IV, приписываемых δ(CH2) в
монохлорацетате, и при 1331 см–1 для I и II, отне-
сенных к δ(CH) в дифторацетате.

Две интенсивные полосы в спектрах I и II в ин-
тервале от 1117 до 1059 см–1 отвечают валентным
колебаниям ν(CF2). Среднеинтенсивная полоса в
спектрах III и IV при 711 см–1 относится к валент-
ным колебаниям ν(CCl), а группа полос низкой

Таблица 4. Соотнесение чисел m/z с предполагаемым
составом иона/аддукта. Приведены данные для иона с
максимальной интенсивностью в изотопном кластере,
значения округлены до целого числа

m/z Предполагаемый состав

95 [СHF2COO]–

113 [СHF2COO– + H2O]–

253 [Cu+(СHF2COO–)2] –

348 [Cu+2(СHF2COO–)3]–

366 [Cu+2(СHF2COO–)3 + H2O] –

546 [Er+3(СHF2COO–)4]–

801 [Er+3Cu+2(СHF2COO–)6]–

819 [Er+3Cu+2(СHF2COO–)6 + H2O]–

1054 [Er+3 (СHF2COO–)8]–

1072 [Er+3 (СHF2COO–)8 + H2O]–

1506 [Er2
+3 (СHF2COO–)11] –

+2
2Cu
+2
2Cu

+2
2Cu
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Рис. 3. Рассчитанный (a) и экспериментальный (б) изотопный кластер для иона с m/z = 1054.
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Рис. 4. Масс-спектр образца соединения I.
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интенсивности от 3020 до 2950 см–1 принадлежит
валентным колебаниям ν(CH2). Поглощение в
коротковолновой области всех спектров 3700–
3100 см–1 соответствует валентным колебаниям
ν(OH) молекул воды, участвующих в образова-
нии водородных связей, и это согласуется с дан-
ными РСА.

Анализ термического поведения соединений I–
IV позволяет выделить две общие ступени разло-
жения (дегидратация и декарбоксилирование),
где происходит основная потеря массы, затем в
зависимости от лиганда ход кривых существенно
различается (рис. 6).

Рассмотрим первый этап термической де-
струкции соединений I и II. Дегидратация проте-
кает в широком диапазоне температур, о чем сви-
детельствует увеличение интенсивностей ионных
токов (рис. 7) с m/z = 18 (H2O+). Потеря массы
~10% до 180°С, судя по ДТГ-кривой и масс-спек-
трам ионных токов, соответствует удалению мо-
лекул воды, как полостных, связанных водород-
ными связями, так и координированных метал-
лоцентрами. Уход молекул воды сопровождается
появлением осколочных ионов (ОН+), ввиду чего
одними из промежуточных продуктов разложе-
ния могут быть гидроксокомплексы.

Второй этап характеризуется значительной
потерей массы – 55% до 270°С. В этом диапазоне
зарегистрированы ионные токи с теми же m/z, но
относящиеся уже к осколочным фрагментам раз-
ложения галогенацетатных групп. Профили кри-
вых ионных токов других осколочных частиц с

m/z = 12 (С+), 19 (F+), 44 ( ) и 51 ( ) в этом
диапазоне совпадают.

Промежуточным продуктом разложения, пред-
положительно, является фторокарбонат эрбия, о
чем может свидетельствовать пик на кривой ион-
ного тока  в области 270–310°С. Иным вари-
антом может быть выделение углекислого газа
как продукта взаимодействия фтора с материалом
тигля и сажей, которая часто образуется при раз-
ложении органических частиц. Кривая ионного
тока F+ показывает, что эти ионы присутствуют в

2CO+
2CHF+

2CO+

Рис. 5. ИК-спектры НПВО кристаллических образцов соединений I–IV.
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камере вплоть до 500°С, кроме того, эти частицы
расходуются, по всей видимости, на образование
вторичных ионов  которые далее через COF+

переходят в  – на соответствующих кривых
также имеется пик в диапазоне 270–310°С.

Твердый остаток составляет 33.5% для I и
32.4% для II, и по расчету потерь разложение про-
исходит с образованием оксида одновалентной
меди и фторида эрбия (3/2Cu2O + 2ErF3).

Для подтверждения расчета навески вещества I
дополнительно разлагали в алундовом и платино-
вом тиглях в муфельной печи при 240 и 340°С в те-
чение 4 ч в динамическом токе аргона. Анализ рент-
генограмм твердых остатков разложения позволяет
заключить, что оксид меди(I) образуется на более
раннем этапе, чем фторид эрбия (рис. S4). Результа-
ты РФА подтверждают расчеты по данным ТГА.
Потеря массы в алундовом тигле составила 67.1%.

Отдельно стоит отметить, что продукты разло-
жения в алундовом и платиновом тиглях различа-
ются. После разложения в платиновом тигле в
твердом остатке присутствует примесь металли-
ческой меди. Данное отличие можно объяснить
отсутствием взаимодействия вещества с материа-
лом тигля. Кроме того, на стенках кварцевого ре-
актора, в котором проводилось разложение, в
обоих случаях отмечен красноватый налет фтори-
да эрбия. Таким образом, в системах наблюдается
частичный массоперенос разлагаемого вещества
с последующим разложением на более горячих
стенках реактора.

2CF ,+

2CO+

Характер термической деструкции при пере-
ходе от дифтор- к монохлорацетатам меняется в
диапазоне высоких температур. Для соединений
III и IV появляются третий и четвертый этапы
разложения, характерные для хлорзамещенных
галогенацетатов [35]. Дегидратация и декарбок-
силирование протекают аналогично I и II, как
было сказано выше. На втором этапе (180–310°С)
можно наблюдать максимумы в аналогичном на-
боре кривых ионных токов с m/z = 12 (С+),
16 (О+), 35 (Cl+) и 44 ( ), а также 49 (СCl+) и 94
(СH2ClCOOH+) (рис. 8). Однако при дальнейшем
повышении температуры в области 310–400°С
можно наблюдать еще один не менее интенсив-
ный пик на тех же кривых, за исключением m/z =
49 и 94. По всей видимости, на втором этапе про-
исходит только частичное разрушение карбокси-
лат-аниона с разрывом связей C–Cl, и оставшиеся
органические частицы представляют собой в ка-
кой-то мере видоизменившийся карбоксилат, воз-
можно карбонат меди. Плавный ход ТГ-кривой не
позволяет точно рассчитать массу промежуточ-
ных соединений, однако параллельный экспери-
мент по разложению образца III в муфельной пе-
чи при 400°С и РФА твердого остатка показали,
что основным продуктом разложения является
оксохлорид эрбия, образующийся в результате
деструкции гексагидрата хлорида эрбия, который
также присутствует в смеси в большом количестве
(рис. S5). На кривых ионных токов HCl+, H2O+ на-
блюдаются соответствующие пики при этой тем-
пературе.

2CO+

Рис. 7. ТГ-кривая образца соединения I и кривые основных зарегистрированных ионных токов с m/z = 12, 16, 17, 18,
19, 44, 51.
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В статье [12] проведен ТГА изоструктурного
соединения, [Cu3Y2(CH2ClCOO)12(H2O)8] ·
· 2H2O. Авторы указывают схожие температуры
процессов разложения, но ввиду отсутствия реги-
страции ионных токов газообразных продуктов
разложения и РФА твердого остатка, делают вы-
воды исключительно на численных значениях
потери массы. Так, считается, что вторым этапом
(210–350°С) является полное декарбоксилирова-
ние с образованием смеси хлоридов CuCl2 +
2YCl3, а третьим (350–580°С) – разложение хло-
рида меди(II) до хлорида меди(I) c последующей
его сублимацией и финальным остатком в виде хло-
рида эрбия. Мы не можем полностью согласиться
со сделанными выводами. Появление широкого
пика ионов хлора (m/z = 35, 37) в области 350–
450°С может быть свидетельством разложения
CuCl2 до CuCl, который, расплавляясь при 423°С,
легче покидает среду разложения. По данным РФА,
при 400°С в твердом остатке медь присутствует в ос-
новном в виде CuCl и CuO, а металлическая медь
является незначительной примесью.

Потеря массы по ТГ-кривой к 530°С составля-
ет 75%, что коррелирует с расчетом на две едини-
цы оксохлорида эрбия с долей примеси оксида
двухвалентной меди в остатке.

Более подробно данные ТГА всех четырех со-
единений представлены графически в дополни-
тельных материалах (рис. S6–S9).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что продуктом совместной кристал-
лизации индивидуальных галогенацетатов меди и
РЗЭ являются комплексы, представляющие со-
бой пятиядерные молекулярные единицы. Близкая
природа лигандов – дифтор- и монохлорацетат-
анионов – позволяет получать изотипные соедине-
ния, т.е. с идентичным металлическим остовом и
параметрами элементарной ячейки при качествен-
ном атомном различии состава.

Для соединения I установлены состав и строе-
ние методом рентгеноструктурного анализа мо-
нокристалла, а также определены условия обра-
зования однофазного кристаллического образца.
Для соединений I–IV установлены спектральные
характеристики и изучена их термическая устой-
чивость. Характер термического разложения со-
единения I показывает восстановление до оксида
одновалентной меди и металлической меди, как и
в некоторых других карбоксилатах [36], и образо-
вание устойчивого фторида РЗЭ. Хлорсодержа-
щие соединения III и IV разлагаются с образовани-
ем оксохлорида РЗЭ, оксида меди(II) и хлорида ме-
ди(I), причем CuCl сублимирует при высокой
температуре. Промежуточным продуктом разложе-
ния является гексагидрат хлорида РЗЭ, устойчи-
вый в широком диапазоне температур.

Методом ESI-MS установлено, что в водном
растворе образуются многоядерные частицы-
прекурсоры образования кристаллических моле-
кулярных комплексов.

Рис. 8. ТГ- и ДТГ-кривые образца соединения III и кривые основных зарегистрированных ионных токов с m/z = 12,
18, 35, 49, 94.
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фотоматериалы соединения I, полученного разны-
ми методиками (рис. S1. Фотографии (а) однофазных
кристаллов соединения I, полученных описанным в
данной работе методом и (б) многофазного образца
после длительной кристаллизации из раствора с моль-
ным соотношением металлов Cu : Er = 1 : 2);

результаты профильного анализа (рис. S2. Про-
фильный анализ порошковой дифрактограммы образ-
ца соединения II; рис. S3. Профильный анализ порош-
ковой дифрактограммы образца соединения I);

анализ дифрактограмм продуктов разложения со-
единения I и III (рис. S4. Соотнесение дифрактограмм
твердых остатков соединения I после разложения в
платиновом (красная линия) и алундовом (синяя ли-
ния) тиглях при 270°С и в платиновом тигле при 240°С
(зеленая линия) с PDF-карточками [S1] фторида эр-
бия, оксида меди и металлической меди; рис. S5. Соот-
несение дифрактограммы твердых остатков соедине-
ния III после разложения в алундовом тигле при 400°С
с PDF-карточками [S2] гексагидрата хлорида эрбия,
оксохлорида эрбия, хлорида меди(I), оксида меди(II) и
металлической меди);

подробные данные ТГА всех соединений (рис. S6.
Результаты ТГА образца соединения I; рис. S7. Резуль-
таты ТГА образца соединения II; рис. S8. Результаты
ТГА образца соединения III; рис. S9. Результаты ТГА
образца соединения IV).
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