Синтез и строение фторо(трифторацетато)металлатов натрия, содержащих трехъядерные фрагменты M3(μ3-F)(CF3COO)6 (M = Zn, Mn, Fe).
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По разработанной ранее методике [1] путём кристаллизации из растворов трифторуксусной кислоты получены новые представители семейства фторо(трифторацетато)металлатов: 
Na[Zn3(μ3-F)(CF3COO)6(Н2О)3]·4,34Н2О, 
Na[Mn3(μ3-F)(CF3COO)6(CF3COO)(CF3COOH)2]·2CF3COOH, 
Na[Fe3(μ3-F)(CF3COO)6(CF3COO)(CF3COOH)2]·2CF3COOH.

Определенно кристаллическое строение методом рентгеноструктурного анализа. Во всех структурах присутствуют трёхъядерные треугольные комплексные анионы 
[M3(3-F)(CF3COO)6L3]¯, (L = CF3COOH, CF3COO-, H2O, M = Fe, Mn Zn). В центре треугольника из атомов металла находится трёхкоординированный атом F. Шесть мостиковых трифторацетатных групп попарно связывают атомы металла. Каждый атом металла в описываемых структурах имеет искаженно-октаэдрическое окружение центральным атомом μ3F и пятью атомами кислорода, четыре из которых принадлежат мостиковым трифторацетатным группам, а пятый – дополнительному лиганду: трифторацетатной группе или молекуле кислоты. Степень окисления атомов цинка в Na[Zn3(μ3-F)(CF3COO)6(Н2О)3]·4,34Н2О равна II, степень окисления атомов переходных металлов в соединениях Na[Mn3(μ3-F)(CF3COO)6(CF3COO)(CF3COOH)2]·2CF3COOH и Na[Fe3(μ3-F)(CF3COO)6(CF3COO)(CF3COOH)2]·2CF3COOH переменна и формально может быть описана как II, II, III. На основании рентгеноструктурных данных о различии в длинах связей М-O, а также наличие дифференциации расстояний С-О, типичных для анионов CF3COO– и молекул CF3COOH удается уверенно локализовать атомы железа и марганца в степенях окисления II и III, при этом искажение структуры соответствует различным степеням окисления атомов металла.

Катионы натрия в описанных структурах имеют окружение из шести атомов О соседних трифторацетатных групп и молекул воды и атома F, принадлежащего группе CF3, в виде сильно-искаженного одношапочного октаэдра. При этом три атома кислорода принадлежат одному комплексному аниону, два других и атом фтора - соседнему комплексному аниону, а еще один атом O – сольватной (не коодинированной атомом переходного металла) молекуле воды или трифторуксусной кислоты. Таким образом, в структурах сформированы катион-анионные цепи, имеющие вытянутую зигзагообразную форму. Дополнительное связывание в цепях осуществляется за счет межмолекулярных водородных связей типа OW-H···OTFA. Соседние цепи связаны между собой посредством водородных связей OW-H···OW через сольватные (в том числе разупорядоченные) молекулы воды, между которыми также имеются водородные связи.

Таким образом, впервые получены фторо(трифторацетато)металлаты цинка, маргнаца и железа, установлена их кристаллическая структура и особенности распределения заряда в гетеровалентных производных марганца и железа.
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