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Последние несколько лет в области координаци-
онных полимеров (КП) наблюдается интенсифи-
кация исследований, что связано с наличием у та-
ких соединений ряда востребованных свойств [1]. 
В  частности, они находят применение в  качестве 
люминесцентных сенсоров  [2–4], гетерогенных 
катализаторов  [5], материалов для хранения га-
зов  [6], селективных газовых сорбентов  [7–10], 
нелинейных оптических сред  [11], сцинтиллято-
ров [12], молекулярных магнетиков [13] и матери-
алов для инкапсуляции лекарственных препара-
тов [14]. КП, содержащие в своем составе катионы 
лития, помимо вышеперечисленных областей, ин-
тересны тем, что существует возможность исполь-
зования таких соединений в  качестве материалов 
для производства Li-ионных батарей [15–18]. 

На  сегодняшний день известны примеры од-
номерных (1D), двумерных (2D) и  трехмерных 
(3D) КП лития. В качестве политопных линкеров 
в этих соединения чаще всего используются кар-

боновые [8, 10, 18–21] и поликарбоновые [22–28] 
кислоты. Среди других дитопных линкеров для 
синтеза Li-содержащих КП можно выделить про-
изводные хинонов [29, 30], азотсодержащих гете-
роциклов [31–34] и аминокислот [35]. Несмотря 
на многочисленные исследования литиевых КП, 
люминесцентные свойства таких соединений 
до  настоящего времени остаются практически 
неизученными. Так, в  работе Колтуновой и  со-
авторов сообщается о  флуоресценции полимер-
ных литиевых солей трикарбоновой кислоты [26]. 
В работе Надима (Nadeem) и соавторов приводят-
ся примеры голубой флуоресценции литиевых КП 
на основе фталоилсодержащих аминокислот [35]. 
Проявляющие фотолюминесценцию (ФЛ) ге-
теробиметаллические литий-лантаноидные КП 
на основе терефталевой кислоты описаны в рабо-
тах Абдельбаки (Abdelbaky) и соавторов [36, 37].

Ранее нами были получены 2D-КП на основе 
натрия и лантаноидов с бистиазолятным лиган-
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дом бензо[1,2‑d:4,5‑d′]бистиазол-2,6(3H,7H)-ди-
тионом (H2L), молекулярное строение и  лю-
минесцентные свойства которых зависели 
от  содержащихся в  них молекул растворите-
лей  [38, 39]. В  данной работе нами сообщается 
о синтезе новых дилитиевых производных — мо-
лекулярного комплекса и координационных по-
лимеров, содержащих депротонированный ди-
топный лиганд H2L. В работе также сообщается 
о  ФЛ свойствах этих соединений как при ком-
натной, так и при температуре жидкого азота.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все реакции и  манипуляции с  вещества-
ми проводились с  использованием техники 
Шленка или  в  атмосфере аргонового главбокса  
(O2 < 1 м.д.; H2O < 0.1 м.д.). Все реагенты и рас-
творители были получены из  коммерческих 
источников. Диэтиловый эфир, 1,2-диметок-
сиэтан (ДMЭ), тетрагидрофуран (TГФ) суши-
ли бензофенонкетилом натрия по  стандартной 
методике и  отбирали в  вакууме непосредствен-
но перед использованием. Диметилсульфоксид 
(ДМСО) сушили над ситами 4Å. Синтез бен-
зо[1,2‑d:4,5‑d′]-бис-тиазол-2,6(3H,7H)-дитиона 
(H2L) проводили по известной методике [38].

Элементный анализ C, H, N и  S проводи-
ли на  элементном анализаторе Euro EA 3000. 
ИК-спектры снимали на спектрометре FSM-1201 
FTIR в диапазоне 4000 до 450 см–1 в вазелиновом 
масле на  подложках KBr. ФЛ твердых образцов 
возбуждали 405  нм диодным лазером мощно-
стью 100 мВт или 310 нм УФ диодом OceanOp-
tics LLS 310 и регистрировали в диапазоне от 400 
до  950  нм при помощи спектрофлуориметров 
OceanOptics USB2000 или  Zolix OmniFluo-990 
LSP. Кинетические исследования люминесцен-
ции кристаллических образцов I–III выполняли 
на спектрофлуориметре Zolix OmniFluo-990 LSP 
при возбуждении импульсным диодным лазером 
(375 нм, 10 нс, производство CNI Laser) при тем-
пературах 298 и 77 К.

РСА соединений I–III проведен на дифракто-
метрах Bruker D8 Quest (I) и Oxford Xcalibur Eos 
(II, III) (графитовый монохроматор, МоKα-из-
лучение, ω-сканирование, λ  =  0.71073  Å). Экс-
периментальные наборы интенсивностей инте-
грированы с помощью программ SAINT [40] (I)  
и  CrysAlisPro  [41] (II, III). Поправки на  погло-
щение введены с  использованием алгоритма 
масштабирования SCALE3 ABSPACK, реализо-
ванного в программе CrysAlisPro и SADABS [42]. 

Структуры решены с  использованием програм-
мы SHELXT  [43] и  уточнены полноматрич-
ным МНК по  Fhkl

2 в  анизотропном приближе-
нии для всех неводородных атомов с  помощью 
программы SHELXL  [44]. Атомы водорода по-
мещены в  геометрически рассчитанные поло-
жения и  уточнены в  изотропном приближе-
нии с  использованием модели «наездника»:  
Uизо(H) = 1.5  Uэкв(C) для метильных групп,  
Uизо (H) = 1.2 Uэкв(C) для всех остальных групп. 
В  КП III координированные молекулы ДМСО 
разупорядочены с  использованием инструкций 
EADP, SADI и  DFIX. Основные кристаллогра-
фические характеристики соединений I–III 
приведены в табл. 1. 

Структуры депонированы в  Кембриджской 
базе структурных данных (CCDC № 2334192 (I), 
2334193 (II), 2334194 (III); http://www.ccdc.cam.
ac.uk). 

 Синтез Li2L(ДМЭ)4 (I). К  суспензии H2L 
(0.39 ммоль, 100 мг) в ДМЭ (5 мл), полученной 
после перемешивания в  ультразвуковой бане, 
добавляли бесцветный раствор LiN(SiMe3)2 
(0.781 ммоль, 130.5 мг) в ДМЭ (5 мл). После сме-
шивания наблюдали изменение цвета раствора 
на  желтый и  образование бежевого осадка. Ре-
акционную ампулу запаивали, обрабатывали 
в  ультразвуковой бане в  течение 15  мин, затем 
выдерживали в  течение 24  ч при температуре 
5°C. Образовавшиеся бесцветные кристаллы от-
деляли фильтрованием, промывали холодным 
гексаном и  высушивали в  вакууме при комнат-
ной температуре. Выход кристаллического целе-
вого продукта 157.4 мг (63%). Кристалл для РСА 
брали непосредственно из реакционной ампулы. 

ИК-спектр (ν, см–1): 456 ср, 498 сл, 567 сл, 602 
ср, 665 ср, 680 сл, 831 сл, 997 с, 1007 с, 1052 с, 1099 
ср, 1116 ср, 1191 сл, 1220 ср, 1246 ср, 1412 ср, 1615 
ср, 1766 сл, 2386 сл, 3069 сл. 
Найдено, %: C, 45.64; H, 6.57; N, 4.41; S, 19.85. 
Для C24H42N2O8S4Li2 
вычислено, %: C, 45.85; H, 6.73; N, 4.46; S, 20.40.

Синтез [Li2L(ДМСО)4 • (ДМСО)2]n (II). Ком-
плекс I (117 мг, 0.186 ммоль) растворяли в ДМСО 
(3  мл). Раствор помещали в  одно из  отделений 
вакуумированной h-образной трубки, в  другом 
отсеке которой находилось 10  мл диэтилового 
эфира. В  течение 12  ч происходила самопроиз-
вольная конденсация эфира к  раствору ДМСО, 
содержащего соединение I. В  результате на  дне 
трубки образовывались кристаллы нового соеди-
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нения II. Образовавшиеся бесцветные кристал-
лы отфильтровывали, промывали диэтиловым 
эфиром и высушивали в вакууме при комнатной 
температуре. Выход II в  кристаллическом виде 
54.8 мг (40%). 

ИК-спектр (ν, см–1): 474 сл, 603 сл, 623 сл, 662 ср,  
681 сл, 875 ср, 992 с, 1012 с, 1209 ср, 1352 с, 1401 
ср, 1583 ср, 1744 сл, 2240 сл, 3070 сл. 
Найдено, %: C, 32.41; H, 5.16; N, 3.73; S, 42.97. 
Для C20H38N2O6S10Li2 
вычислено, %: C, 32.59; H, 5.20; N, 3.80; S, 43.50. 

Синтез  [Li2L(ДМСО)4 • (ТГФ)2]n (III). Ком-
плекс III получали аналогично II из I (140.2 мг, 
0.222  ммоль) при конденсации ТГФ вместо ди-
этилового эфира. Образовавшиеся бесцветные 
кристаллы отфильтровывали, промывали ди
этиловым эфиром и высушивали в вакууме при 

комнатной температуре. Выход III в кристалли-
ческом виде 72.4 мг (45%). 

ИК-спектр (ν, см–1): 456 (ср), 546 сл, 601 сл, 
654 ср, 681 сл, 695 сл, 871 с, 990 с, 1022 с, 1057 с, 
1211 ср, 1405 с, 1617 сл, 1733 сл) 1808 сл, 2243 сл, 
3071 сл. 
Найдено, %: C, 39.42; H, 5.71; N, 3.82; S, 34.87. 
Для C24H42N2O6S8Li2 
вычислено, %: C, 39.76; H, 5.84; N, 3.86; S, 35.38.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

С  целью получения литиевых координаци-
онных полимеров была проведена реакция си-
лиламидного комплекса лития с  центросимме-
тричным дитопным меркаптобензотиазолятным 
лигандом H2L в ДМЭ в соответствии со схемой 1. 
По данным рентгеноструктурного анализа, было 

Таблица 1. Кристаллографические характеристики, данные эксперимента и результаты уточнения структуры соединений I–III

Параметр
Значение

I II III
Брутто-формула C24H42N2O8S4Li2 C10H19NO3S5Li C12H21NO3S4Li
М 628.71 368.50 362.48
Температура 100(2) 150(2) 100(2)
Сингония Триклинная Триклинная Моноклинная
Пр. группа P1̄ P1̄ P2(1)/c
a, Å 8.6634(5) 7.39420(10) 9.9347(5)
b, Å 13.5657(7) 9.1082(2) 18.5736(10)
c, Å 15.0368(10) 14.0838(2) 9.8171(5)
a, град 110.646(6) 100.3820(10) 90
β, град 102.112(5) 92.6230(10) 100.572(5)
γ, град 91.593(4) 109.271(2) 90
V, Å3 1606.86(18) 875.03(3) 1780.74(16)
Z 2 2 4
ρ(выч.), г/см3 1.299 1.399 1.352
μ, см–1 0.340 0.664 0.539
F(000) 668 386 764
Размеры кристаллов 0.34 x 0.12 x 0.08 0.61 x 0.55 x 0.49 0.45 x 0.36 x 0.29
Диапазон сбора данных по 2θ, град 2.419–25.963 2.937–29.997 2.085–6.724
Число отражений измеренных/независимых 23686 / 6294 41067 / 5109 13041 / 3781
Rint  0.0710 0.0439 0.0506
R1, wR2 (все отражения) 0.0736, 0.1241 0.0430, 0.0766 0.0627, 0.1361
R1, wR2 (I > 2σ(I)) 0.0494, 0.1106 0.0300, 0.0724 0.0513, 0.1285
S(F2) 1.040 1.055 1.054
Δρmax/Δρmin, e/Å3 0.404/–0.480 0.422/–0.305 1.166/–0.598



672 РОГОЖИН и др.

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ № 10 2024том 50

установлено, что в  отличие от  вышеупомянутого 
родственного динатриевого производного, являю-
щегося 2D-КП [38], реакция с амидом лития при-
водит к образованию мономерного комплекса.

Соединение I представляет собой дилитиевый 
молекулярный комплекс состава Li2L(ДМЭ)4 
(рис.  1). Две независимые молекулы соедине-
ния I расположены в  центре инверсии. 2-Мер-
каптобензотиазолятные лиганды в I практически 
плоские. Среднее отклонение от плоскостности 
в них составляет 0.029 Å. Расстояния Li(1)–N(1) 
и  Li(1)–S(1) в  I составляют 2.162(4), 2.055(5)  Å 
и  2.991(4), 3.007(4)  Å. Отметим, что расстояния 
Li(1)–S(1) заметно превышают сумму ионного 
радиуса лития и  ван-дер-ваальсового радиуса 

серы. Следовательно, NCS-фрагменты 2-мер-
каптобензотиазолятных лигандов бидентат-
но не  координируют катионы лития в  отличие 
от родственных натриевых комплексов [38].

Соединение I не  растворяется в  неполярных 
растворителях (гексан, толуол) и  обладает низ-
кой растворимостью в  полярных растворителях 
(ДМЭ, ТГФ, диэтиловый эфир). Вместе с  тем 
это соединение продемонстрировало хорошую 
растворимость в  ДМСО, что позволило мето-
дом медленной диффузии диэтилового эфира 
в  данный раствор получить кристаллы нового 
соединения II, которое, в  отличие от  молеку-
лярного комплекса I, является 1D-КП соста-
ва [Li2L(ДМСО)4 • (ДМСО)2]n (рис. 2). 
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Интересно отметить, что соединение II, как 
и I, в кристалле расположено в центре инверсии. 
Расстояния Li(1) –N(1) и Li(1) –S(1) составляют 
2.090(2) и 3.341(2) Å. Из этого следует, что NCS 
фрагменты 2-меркаптобензотиазолятных ли-
гандов бидентатно не  координируют катионы 
лития, в II литий связан с L только через атомы 
азота. Анализ кристаллической упаковки КП II 
показал, что расстояние между параллельны-
ми плоскостями лигандов в  соседних цепочках 
составляет 6.513 Å, что указывает на отсутствие 
π…π-взаимодействий между бистиазолятными 
лигандами [45].

При использовании ТГФ для диффузии в рас-
твор соединения I в ДМСО происходило выделе-
ние кристаллов соединения III, также являюще-
гося 1D-КП и имеющего состав [Li2L(ДМСО)4 • 
(ТГФ)2]n (рис. 3).

Согласно РСА, геометрические характери-
стики КП III близки к  аналогичным характе-
ристикам соединения II. Кроме того, располо-

жение бистиазолятных лигандов относительно 
фрагмента Li2O2 (pис. 4) в КП II и III примерно 
одинаковое. Однако, двугранный угол между 
плоскостями бис-тиазольного лиганда и  фраг-
мента Li2O2 в  II составляет 70.28°, что заметно 
больше, чем в III (54.84°). Следует отметить, что 
в  кристалле КП I обнаружены сольватные мо-
лекулы ДМСО, тогда как в КПIII — сольватные 
молекулы ТГФ.

Несмотря на  то  что КП в  II и  III имеют по-
добное геометрическое строение, взаимная ори-
ентация одномерных полимерных цепей в  кри-
сталлах этих соединений различается (pис. 5). 
Дитопные 2-меркаптобензотиазолятные лиган-
ды соседних цепей в II параллельны друг другу, 
тогда как в III двугранный угол между ними со-
ставляет 70.69°. 

Все синтезированные соединения обнаружи-
ли ФЛ при комнатной (298 К) и  пониженной 
(77  К) температурах. Несмотря на  подобие со-
ставов, спектры эмиссии соединений I–III раз-
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Рис. 2. Мономерное звено (а) и фрагмент полимерной цепи (б) в кристалле соединения II.
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личны. При температуре 298 К спектры ФЛ всех 
соединений представляют собой суперпозицию 
широких полос в области 400-750 нм. При этом 
спектр соединения I характеризуется интенсив-
ной люминесценцией в  области 400–450  нм, 
тогда как на  спектрах ФЛ КП II и  III наиболее 

интенсивная эмиссия находится в  области 540 
и  490  нм соответственно (рис.  6). Кинетиче-
ские исследования ФЛ при 298 К показали, что 
эмиссия в  области 400–450  нм является корот-
коживущей с характерными для флуоресценции 
значениями времен жизни (табл. 2). Тогда как 
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Рис. 3. Мономерное звено (а) и фрагмент полимерной цепи (б) в кристалле соединения III.
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излучение с  длиной волны более 490  нм обла-
дает временами жизни люминесценции микро-
секундного порядка, что указывает на  его фос-
форесцентный характер. Следует отметить, что 
фосфоресценция при комнатной температуре 
характерна для соединений комплексов тяже-
лых металлов, а для комплексов легких металлов 
и органических соединений является редким яв-
лением [46]. 

Рис. 5. Взаимное расположение цепей КП в соединениях II (а) и III (б).

Таблица  2. Кинетические характеристики люминесценции 
I–III при различных температурах и длинах волн

Темпера-
тура, K

Длина волны, 
нм I II III

298
410 3.5 нс 3.4 нс 3.2 нс

540 7.2 мкс 72.8 мкс 18.8 мкс

77
410 3.5 нс 3.4 нс 3.5 нс

540 95 мкс 5.5 мс 5.6 мс
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Рис.  6. Спектр ФЛ твердых образцов I–III при  
T = 298 K, λвозб = 370 нм.
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При переходе к  температуре жидкого азота 
интенсивность ФЛ всех соединений значитель-
но увеличивается. При этом максимум эмиссии 
соединений I и III смещается в область 550 нм, 
а максимум эмиссии II практически не изменя-
ется (рис. 7). Кинетические исследования пока-
зали значительное увеличение времени жизни 
фосфоресценции при 77 К, которая достигла 5.5 
и 5.6 мс для КП II и III соответственно, а в слу-
чае молекулярного комплекса I выросла на поря-
док, достигнув 95 мкс (табл. 2). Из этих данных 
можно заключить, что рост интенсивности ФЛ 
соединений I–III при переходе от  комнатной 
к температуре жидкого азота связан с увеличени-
ем эффективности фосфоресценции. Интересно 
отметить, что среди соединений I–III молеку-
лярный комплекс I демонстрирует наибольшую 
склонность к флуоресценции, тогда как КП про-
являют как флуоресценцию, так и фосфоресцен-
цию лиганда. Среди двух КП полимер II, в кото-
ром плоскости одномерных цепочек в кристалле 
параллельны друг другу и двугранный угол между 
плоскостью лиганда и фрагментом Li2O2 состав-
ляет 70.28°, наиболее склонен проявлять фосфо-
ресценцию уже при комнатной температуре.

В  результате данной работы нами было 
получено три новых координационных со-
единения лития с  центросимметричным 
дитопным гетероциклическим лигандом 
бензо[1,2‑d:4,5‑d′]-бис-тиазол-2,6(3H,7H)-ди-
тионом. Установлено, что в зависимости от вы-
бора растворителей данные координационные 
соединения образуют дилитиевый молекуляр-

ный комплекс или 1D-координационные поли-
меры. Изучение ФЛ свойств данных соединений 
показало, что молекулярный комплекс склонен 
проявлять короткоживущую эмиссию, тогда как 
координационные полимеры демонстрируют 
долгоживущую эмиссию во временном диапазо-
не, характерном для фосфоресценции. При этом 
КП, в  котором плоскости одномерных цепочек 
параллельны друг другу, а двугранный угол меж-
ду лигандом и  фрагментом Li2O2 ближе к  90°, 
обладает долгоживущей эмиссией даже при ком-
натной температуре.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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Ditopic Centrosymmetric Mercaptobenzothiazole Dilithium Salts: From the Molecular 
Complex to Luminescent 1D Metal-Organic Frameworks

A. F. Rogozhina, *, V. A. Il’icheva, L. I. Silant’evaa, E. A. Kozlovaa,  
G. K. Fukina, and M. N. Bochkareva

a Razuvaev Institute of Organometallic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Nizhny Novgorod, Russia
*е-mail: atonrog@iomc.ras.ru

The reaction of lithium amide LiN(Si(Me)3)2 and ditopic heterocyclic ligand benzo[1,2‑d:4,5‑d′]bis(thi-
azole)-2,6(3H,7H)-dithione (H2L) in dimethoxyethane (DME) affords the binuclear molecular complex 
Li2L(DME)4 (I). New compounds [[Li2L(ДМСО)4 • (ДМСО)2]n (II) and [Li2L(ДМСО)4 • (ТГФ)2]n (III) 
are prepared by the recrystallization of compound I using a DMSO–diethyl ether or DMSO/THF mixture of 
solvents, respectively. According to the XRD data, these compounds are one-dimensional metalorganic frame-
works (MOFs) differed by the arrangement of the bis(thiazole) fragments relative to each other and the Li2O2 
fragment in the polymer chain, which affects the luminescence properties. The molecular structures of com-
pounds I–III are determined by XRD (CIF files CCDC nos. 2334192 (I), 2334193 (II), and 2334194 (III)).

Keywords: 2-mercaptobenzothiazole, phosphorescence, fluorescence, heterocyclic ligands, lithium, metalorganic framework
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