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Металл-органические координационные по-
лимеры (МОКП, MOF) представляют собой об-
ширный класс соединений [1–9], которые нахо-
дят применение в разнообразных областях, в том
числе в катализе [10–12], разделении газов [13–
15] и иных субстратов [13, 16], разработке сенсо-
ров [17] и др. В последнее время особый интерес
вызывают МОКП, содержащие лиганды, способ-
ные образовывать “нетрадиционные” нековалент-
ные взаимодействия – галогенную (ГС) [18–21],
халькогенную [22], пниктогенную [23] связи, даю-
щие дополнительные возможности для “тонкой на-
стройки” целого ряда свойств, в особенности селек-
тивности сорбционных и сенсорных. На данный
момент число таких работ сравнительно невелико
[24, 25], однако оно неуклонно и быстро растет.

Ранее нами было показано, что, используя в
качестве линкерных лигандов 4'-(тиофен-2-ил)-
4,2':6',4"-терпиридин и производные терефтале-
вой кислоты (Bdc), могут быть получены ком-
плексы Zn(II) различного состава и строения [26]:
в случае Bdc образуется двухмерный, а в случае
2-I-Bdc – трехмерный координационные полиме-
ры; последний может быть использован для се-
лективной сорбции ряда субстратов.

В продолжение настоящей работы нами были
получены комплексы на основе иных 4-замещен-
ных производных 4,2':6',4"-терпиридина, а имен-
но содержащие фурановый (FurTerPy) и пирроль-
ный (PyrrTerPy) заместители соответственно –
{[Zn3(FurTerPy)2(Bdc)6]} (I), {[Zn(FurTerPy)(2-I-
Bdc)}] (II) и {[Zn(PyrrTerPy)2(Bdc)} (III). Строе-
ние I–III установлено методом ренгеновского
анализа (РСА).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез проводили на воздухе. Исходные реа-

генты получали из коммерческих источников,
FurTerPy и PyrrTerPy – согласно литературным
методикам [27, 28], 2-иодтерефталевую кислоту –
из 2-аминотерефталевой кислоты согласно мето-
дике [29].

Синтез комплекса I. 45 мг (0.15 ммоль)
Zn(NO3)2 · 6H2O, 38 мг (0.23 ммоль) терефталевой
кислоты (H2Bdc), 45 мг (0.15 ммоль) FurTerPy и
7 мл ДМФА помещали в ампулу, которую запаива-
ли, подвергали ультразвуковой обработке (10 мин)
и выдерживали при 120°С в течение 48 ч с после-
дующим медленным охлаждением. На стенках
ампулы образуются бесцветные кристаллы I.
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Синтез комплекса II выполняли по методике,
аналогичной для I, используя 0.15 ммоль (44 мг)
2-иодтерефталевой кислоты и 45 мг (0.15 ммоль)
FurTerPy. Образуются бесцветные кристаллы II.

Синтез комплекса III выполняли по методике,
аналогичной для I, используя 0.15 ммоль (25 мг)
терефталевой кислоты и 89 мг (0.3 ммоль)
PyrrTerPy. Образуются бесцветные кристаллы III.

РCA комплексов I–III установлено по стан-
дартной методике на дифрактометре Bruker D8
Venture при 150 K с использованием MoKα (λ =
= 0.71073 Å). Интенсивности отражений измерены
методом ω- и ϕ-сканирования узких (0.5°) фреймов.
Поглощение учтено эмпирически с использовани-
ем SADABS. Структуры расшифрованы с помощью
SHELXT [30] и уточнены полноматричным МНК в
анизотропном для неводородных атомов прибли-
жении по алгоритму SHELXL 2017/1 [31] в про-
грамме ShelXle [32]. Кристаллографические дан-
ные и результаты уточнения структур приведены
в табл. 1. Для структуры II с помощью SQUEEZE
[33] была проведена оценка содержания молекул
ДМФА в полостях каркаса. Согласно получен-

ным данным, на формульную единицу приходит-
ся 0.5 молекулы растворителя.

Координаты атомов и другие параметры рент-
геноструктурных экспериментов депонированы в
Кембриджском банке структурных данных (CCDC
№ 2211495 (I), 2211496 (II), 2211497 (III); depos-
it@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Кристаллы I–III были получены при проведе-
нии сольвентотермального синтеза, который яв-
ляется одним из традиционных в химии МОКП
[1, 34–38]. К сожалению, во всех случаях нам не
удалось определить условия, в которых I–III об-
разовывались бы в виде однофазных образцов.
Согласно данным рентгенофазового анализа
(РФА), в твердых продуктах всегда присутствуют
целевые фазы, однако они оказываются загряз-
ненными неидентифицированными продуктами
во всех случаях. Это не позволило нам определить
выход в вышеописанных реакциях и провести ха-

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

Параметр
Значение

I II III

Брутто-формула C62H38N6O14Zn3 C27H16N3O5I0.99Zn C46H32N8O4Zn
M 1287.09 653.43 826.16
Сингония, пр. группа Моноклинная, C2/c Моноклинная, C2/c Моноклинная, P2/n
a, Å 34.4806(15) 14.5949(3) 15.0577(3)
b, Å 11.4593(5) 31.8902(7) 7.4638 2)
c, Å 14.2614(6) 15.1048(3) 17.9238(4)
β, град 112.359(1) 102.388(1) 106.942(1)

V, Å3 5211.4(4) 6866.6(2) 1926.99(8)

Z 4 8 2

μ, мм–1 1.45 1.64 0.70

Tmin, Tmax 0.638, 0.746 0.519, 0.744 0.638, 0.746
Число рефлексов измеренных/независимых 53971/8689 44275/7027 24480/4993
Rint 0.040 0.032 0.037
Число рефлексов c I > 2σ(I) 7842 5658 4408
Область сканирования по θ, град 31.5–1.9 26.4–1.9 28.7–1.6

(sin θ/λ)max, Å–1 0.736 0.625 0.676

Диапазоны индексов h, k, l –50 ≤ h ≤ 50,
–16 ≤ k ≤ 16,
–20 ≤ l ≤ 20

–18 ≤ h ≤ 18,
–39 ≤ k ≤ 39,
–18 ≤ l ≤ 18

–20 ≤ h ≤ 18,
–9 ≤ k ≤ 10,
–24 ≤ l ≤ 24

R(F2 > 2σ(F 2)), wR(F2) 0.026, 0.075 0.086, 0.280 0.036, 0.102

S 1.08 0.95 1.10
Остаточная электронная плотность 
(max/min), e Å–3

0.58/–0.49 1.33/–2.49 0.64/–0.28
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рактеризацию новых комплексов стандартными
физико-химическими методами (элементный
анализ, ИК-спектроскопия, РФА).

В структуре I присутствуют трехъядерные
фрагменты {Zn3(Bdc)6(FurTerPy)2} (рис. 1). Вопреки
нашим ожиданиям, лиганды FurTerPy проявляют
монодентатную координацию (Zn–N 2.031 Å). Ко-
ординационное окружение центрального атома
Zn – октаэдрическое, двух крайних – искаженное
тетраэдрическое. Карбоксилатные группы тереф-
талатов координируются по 1кO; 2кO'-мостико-
вому (Zn–O 1.494–2.059 Å), а также по μ2-мости-
ковому типу (Zn–O 2.049–2.119 Å). Bdc-лиганды
связывают фрагменты {Zn3(Bdc)6(FurTerPy)2} в
слои (рис. 2).

В соединении II атомы Zn не образуют поли-
ядерные фрагменты. Структура является трех-

мерной (рис. 3) благодаря тому, что молекулы
FurTerPy выступают в роли линкеров (в коорди-
нации участвуют 4-N; Zn–N 2.023–2.026 Å). Дли-
ны связей Zn–O составляют 1.932–1.956 Å. В
структуре наблюдается сильное частичное разу-
порядочение атомов I, а также ароматических ко-
лец 2-I-Bdc-лигандов. Следует отметить, что II
изоструктурен родственному координационному
МОКП {[Zn(ThioTerPy)(2-I-Bdc)}], отличающе-
муся лишь гетероатомом в заместителе в положе-
нии 4 (тиофеновый вместо фуранового фрагмента).
Комплекс {[Zn(ThioTerPy)(2-I-Bdc)}] был описан
нами ранее [26]; детальное описание особенно-
стей его структуры полностью совпадает с опуб-
ликованным. Интересно, что {[Zn(ThioTerPy)(2-
I-Bdc)}], в отличие от II, был получен в виде одно-
фазного образца.

Рис. 1. Строение трехъядерного фрагмента {Zn3(Bbdc)6(FurTerPy)2}. Здесь и далее Zn черный, O красный, C серый,
N синий, атомы H опущены. Отображены только карбоксилатные группы Bdc-лигандов.

Рис. 2. Строение слоев I. Отображены только координированные атомы N FurTerPy-лигандов.
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Рис. 3. Строение координационного полимера II.

Рис. 4. Строение цепочек в структуре III.
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Комплекс III представляет собой одномерный
координационный полимер (рис. 4). По аналогии
с I молекулы PyrrTerPy координированы моно-
дентатно (по два лиганда на каждый атом Zn; Zn–
N 2.029 Å); терефталат-анионы соединяют фраг-
менты {Zn(PyrrTerPy)2} в бесконечные цепочки
(Zn–O 1.926 Å). Как и в II, атомы Zn находятся в
тетраэдрическом окружении.

Таким образом, можно отметить, что лиганды
семейства 4-замещенных производных 4,2':6',4"-
терпиридина имеют потенциал в качестве линке-
ров для синтеза МОКП, однако они выступают в
данной (желаемой) роли не во всех случаях. По
неочевидным причинам с терефталевой кислотой
образуются исключительно одно- и двухмерные
координационные полимеры, в то время как с
2-иодтерефталевой – трехмерные.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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