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Путь в  науку Владимира Петровича Федина 
начался с  первого курса химфака Московского 
государственного университета им.  М.В.  Ло-
моносова (МГУ), когда он  пришел студентом 
в  Лабораторию металлоорганических соедине-
ний кафедры органической химии  МГУ, чтобы 
заниматься научной работой в свободное от уче-
бы время. Темой его кандидатской диссертации, 
выполненной под научным руководством ака-
демика А.Н.  Несмеянова, в  группе Д.А.  Леме-
новского в той же лаборатории, была химия ме-
таллоорганических соединений ниобия. В  этой 

работе В.П. Федину удалось доказать существо-
вание ниобоцена, (С5Н5)2Nb, неуловимого ана-
лога ферроцена  [1]. Для этого пришлось осво-
ить технику работы с  крайне неустойчивыми 
соединениями в высоком вакууме и при низких 
температурах. Ниобоцен оказался крайне реак-
ционноспособным соединением, которое ведет 
себя то как свободный радикал, то как карбено-
подобная частица, а  при  комнатной температу-
ре димеризуется необычным образом. При  этом 
возникает соединение со связью ниобий–ниобий 
(схема 1).
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СОКОЛОВ, ДЫБЦЕВ

После защиты кандидатской диссертации 
в  1980  г. последовало короткое интермеццо  — 
работа в  аналитической лаборатории Институ-
та биохимии и  физиологии микроорганизмов 
в г. Пущино. Уже в конце 1981 г. по приглаше-
нию тогдашнего директора Института неорга-
нической химии (ИНХ) СО  РАН  С.П.  Губина 
В.П.  Федин переезжает в  Новосибирск в  каче-
стве м.н.с. Лаборатории химии кластерных сое-
динений, которую тогда возглавлял С.П. Губин, 
а позднее — В.Е. Федоров. С этого времени вся 
научная жизнь В.П. Федина тесно связана с Ин-
ститутом неорганической химии. 

Еще во время работы над кандидатской дис-
сертацией, заинтересовавшись соединения-
ми со связями металл–металл, в ИНХ СО РАН 
В.П. Федин активно включается в работы по но-
вой тематике — химии кластерных соединений. 
Объектами его научного поиска становятся гало-
генидные, халькогенидные и  халькогалогенид-
ные кластеры ранних переходных металлов  — 
ниобия, молибдена, вольфрама и рения. Первая 
запись в  лабораторном журнале в  ИНХ опи-
сывает неудачную попытку провести реакцию 
треугольного кластера Nb3Br8 с анилином. Дело 
в  том, что эти кластерные объекты оказались, 
почти в прямом смысле, "крепкими орешками", 
из-за особенностей их  кристаллических струк-
тур: они представляли собой очень прочные 
неорганические координационные полимеры, 
в которых кластерные ядра связаны между собой 
галогенидными или халькогенидными мостика-
ми. Прорыв в  этой области наступил во  второй 
половине 1980‑х  гг., когда В.П.  Фединым были 
разработаны оригинальные методы "вырезания" 
молекулярных кластерных комплексов из  та-
ких полимеров и  их  перевода в  раствор. Для 
этого он  использовал разные нетрадиционные 
подходы: реакции в  расплаве лиганда, механо-
химические реакции между твердыми реагента-
ми в  вибрационной мельнице и  даже радиолиз. 
А в растворе с помощью филигранных манипу-
ляций, скорее напоминающих органическую, 

чем традиционную неорганическую химию, 
были изучены особенности их  реакционной 
способности. В эту область В.П. Федин привнес 
много оригинального и  даже изящного, напри-
мер, использование стабильных изотопов тя-
желых элементов для отслеживания маршрутов 
химических превращений  [2]. Уже в  это время 
научные доклады молодого научного сотрудника 
занимают призовые места на институтских кон-
курсах, и в 1985 г. фотография м.н.с. В.П. Феди-
на помещается на Доску почета ИНХ.

Обобщением исследований в  указанной об-
ласти стала защита в 1994 г. докторской диссер-
тации на  тему "Синтез, строение и  химические 
свойства тио- и  селенокомплексов молибдена 
и вольфрама". Ученики В.П. Федина — О.А. Ге-
расько, Ю.В. Миронов, М.Н. Соколов — сделали 
свои первые шаги в науке и защитили кандидат-
ские диссертации под его руководством, работая 
в этой сложной, но плодотворной и интересной 
области. После защиты докторской диссертации 
В.П. Федин продолжает работать в области кла-
стерных соединений, в том числе в зарубежных 
лабораториях профессоров А.  Мюллера (ФРГ, 
стипендия Фонда Гумбольдта), Дж. Сайкса (Ве-
ликобритания), Т.  Саито (Япония, стипендия 
Японского общества содействия науке). По-
казательно, что в  непростые 1990‑е  гг. именно 
кластерная тематика, которую некоторые авто-
ритетные (тогда) сотрудники ИНХ поначалу рас-
сматривали как чужеродную и  чуть  ли не  "ере-
тическую", оказалась очень востребованной 
нашими зарубежными коллегами и  даже "гран-
топривлекающей". Напротив, некоторые другие 
тематики  ИНХ, к  сожалению, не  пережили это 
время, в  том числе из-за пресловутого "челове-
ческого фактора". А  в  том, что кластерная те-
матика до  сих пор является одной из  визитных 
карточек ИНХ, безусловно, есть большая заслуга 
В.П.  Федина. За  цикл фундаментальных иссле-
дований "Химия кластерных комплексов мо-
либдена, вольфрама и  рения" научный коллек-
тив сотрудников ИНХ в составе В.Е. Федорова, 
В.П. Федина и Ю.В. Миронова в 2015 г. удосто-
ился Премии  РАН им.  Л.А.  Чугаева "за  выдаю-
щиеся работы в области химии комплексных со-
единений". 

Показательно, что В.П. Федин никогда не за-
мыкался лишь на  получении и  изучении новых 
кластерных комплексов. Еще до  того, как по-
нятия "аддитивные" и  "нанотехнологии" вошли 
в  привычный обиход, он  увлекся концепцией 
дизайна крупных химических структур, соче-

Nb Nb Nb

H
H

Δ

Схема 1
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тая полиядерные кластеры и комплексы в каче-
стве строительных блоков  — практически как 
при строительстве зданий из готовых кирпичей. 
Удалось не только впервые "поженить" классиче-
ские кластеры и полиядерные оксометаллатные 
комплексы  [3], но  и  построить нанометровые 
аддукты, состоящие из  нескольких кластерных 
и  полиоксометаллатных субъединиц, содержа-
щих более 50 атомов металлов (рис. 1) [4, 5]. 

Предельным развитием такой концепции явля-
ется конструирование координационных полиме-
ров — непрерывных кристаллических архитектур, 
построенных на основе кластерных строительных 
блоков. Так, соединяя халькоцианидные кластеры 
вольфрама через катионы переходных металлов 
в трех направлениях, удалось получить каркасные 
структуры с кубической топологией и чрезвычай-
но рыхлой упаковкой (рис. 2) [6,7]. Размер поло-

Мо
S
O

Рис. 1. Кристаллические структуры аддуктов {[SiW11O39]2[Mo3S4(H2O)3(OH)]2}10– (слева), {[P2W17O61]2[Mo3S4(H2O)3(OH)]2}14–  
(в центре) и {[Mo3S4(H2O)5]4[SiW10O36]4}16– (справа).

Мn

0

a

b

C, N

Рис.  2. Вид пористого координационного каркаса, 
построенного с  помощью халькоцианидных класте-
ров [W4Q4(CN)12]6– (Q = S, Te; кластерные фрагменты 
показаны в виде кубов).

стей в таких структурах составляет ~1 нм, а объ-
емная доля пустот достигает 75% — больше, чем 
в любом микропористом цеолите! 

Владимира Петровича всегда отличал ши-
рокий научный кругозор и  стремление вый-
ти за  рамки одной, пусть даже и  интересной, 
но  довольно узкой сферы научной деятельно-
сти. Одной из  областей, которая неизменно 
вызывала у  него большой интерес, была супра-
молекулярная химия, в  частности, молекулы 
с  большими внутренними полостями  — кави-
танды — и их способность включать в эти поло-
сти молекулы — "гости" и таким образом влиять 
на  их  реакционную способность. Так, в  1998  г. 
во время краткосрочного визита в лабораторию 
профессора А.  Мюллера в  г.  Билефельд (ФРГ) 
В.П.  Федин обратил внимание на  удивительно 
красивую и  симметричную молекулу  — кукур-
битурил (рис.  3). Это макроциклическая боч-
кообразная молекула–кавитанд с  двумя порта-
лами, геометрия и  полярность которых хорошо 
соответствовали кластерным аквакомплексам. 
Сразу родилась оригинальная идея создания 
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молекулярных контейнеров путем закрытия од-
ного или обоих порталов "бочки" подходящими 
по  размеру "крышками". Уже первые примеры 
показали образование устойчивых супрамолеку-

лярных ассоциатов за счет образования системы 
комплиментарных водородных взаимодействий 
между порталами кукурбитурила и кластерными 
аквакомплексами (рис. 4) [8]. 

Рис. 3. Молекула кукурбитурила С36O36N24O12.

S(Se)

S(Se)

Mo(W)

Mo(W)

O

C

C

N

N

O

Рис. 4. Супрамолекулярные ассоциаты кукурбитурила с одним (слева) или двумя (справа) кластерными аквакомплек-
сами [M3Q4(H2O)9]4+ (M = Mo, W; Q = S, Se).

СОКОЛОВ, ДЫБЦЕВ
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"Элегантная" идея В.П.  Федина вылилась 
в большой цикл работ на стыке супрамолекуляр-
ной и кластерной химии и привела к защите не-
скольких кандидатских диссертаций следующим 
поколением его учеников: И.В.  Калининой, 
Д.Н.  Дыбцевым, Д.Г.  Самсоненко, Е.В.  Чуба-
ровой, Т.В. Митькиной, Е.А. Коваленко, и двух 
докторских — М.Н. Соколовым и О.А. Герасько. 
Под это многообещающее направление в 2002 г. 
в ИНХ СО РАН была организована Лаборатория 
химии кластерных и супрамолекулярных соеди-
нений, которую и  возглавил Владимир Петро-
вич. Кукурбитурил оказался не  только макро-
циклическим контейнером, но  и  уникальным 
лигандом для конструирования крупных супра-
молекулярных агрегатов типа "многопалубных 
сэндвичей"  [9], а  также для выделения ранее 
неизвестных полиядерных аквакомплексов 
из  водных растворов даже в  малых концентра-
циях, подобно 32-ядерному комплексу галлия 
(рис. 5) [10].

Удивительным образом химия супрамоле-
кулярных ассоциатов кукурбитурила с  халь-
когенидными кластерами нашла пересечение 
с  интеркалятами  — соединениями включения 
на основе слоистых материалов. Дело в том, что 
в  ходе работ были получены две кристалличе-
ские структуры, в одной из которых кластерные 
фрагменты образовали узкий зазор за счет спец-
ифических ван-дер-ваальсовых контактов между 
атомами халькогена. В другом соединении меж-
ду этими контактами оказался атом ртути, что 

сделало его структурным аналогом интеркалятов 
слоистых дихалькогенидов ранних переходных 
металлов (рис.  6)  [11]. Высокой оценкой несо-
мненных научных заслуг В.П.  Федина в  химии 
кластерных комплексов и  супрамолекулярных 
соединений стало его избрание членом-корре-
спондентом РАН в 2011 году.

На  рубеже XX–XXI  вв. В.П.  Федин одним 
из первых (если не первый!) в России заинтере-
совался металл-органическими координацион-
ными полимерами (МОКП), работы зарубеж-
ных коллег по синтезу которых стали появляться 
в ведущих научных журналах с конца 1990‑х го-
дов. На  лабораторных литературных семинарах 
Владимир Петрович начал обращать внимание 
на  работы групп О. Яги, С.  Китагавы по  син-
тезу МОКП, которые поражали воображение 
большими полостями и  рекордными адсорб-
ционными характеристиками  [12, 13]. Одним 
из  первых объектов, выбранных для изучения, 
был мезопористый терефталат хрома (III), из-
за огромных внутренних полостей обладающий 
способностью включать наноразмерные объек-
ты типа кластеров и  полиоксометаллатов, об-
ладающих каталитической активностью  [14]. 
Одновременно с  этим стали активно изучаться 
пористые металл-органические координаци-
онные полимеры, обладающие хиральностью 
(гомохиральные МОКП) (рис. 7) [15]. Это были 
пионерские работы, целью которых было созда-
ние хиральных сорбентов (хиральность появ-
ляется за  счет использования легкодоступных 
и  дешевых природных энантиочистых веществ) 
для препаративного разделения смесей энантио-
меров [16, 17]. Эти, а также другие исследования 
были обобщены в  кандидатских диссертациях 
К.А. Коваленко, М.П. Юткина, С.А. Сапченко, 
а также в докторской диссертации Д.Н. Дыбцева.

Признанием лидирующих позиций школы 
В.П.  Федина в  области химии  МОКП явилось 
создание в ИНХ СО РАН в 2014 г. тематической 
лаборатории в  рамках престижной программы 
мегагрантов с  участием приглашенного уче-
ного  — профессора Мартина Шредера из  Ве-
ликобритании, специалиста мирового уровня, 
стоявшего у  истоков химии  МОКП  [18]. Про-
фессор  М.  Шредер с  большим энтузиазмом 
участвовал в работе лаборатории и сотрудничал 
с В.П. Фединым в рамках мегагранта. Молодые 
аспиранты лаборатории С.Б. Алиев, А.А. Сапья-
ник, А.М.  Чеплакова впоследствии образовали 
уже четвертую волну воспитанников В.П. Феди-
на, успешно защитивших кандидатские диссер-

Рис.  5. 32-ядерный аквакомплекс Ga(III), выделен-
ный благодаря образованию супрамолекулярного ад-
дукта с кукурбитурилом.
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тации под его руководством. В 2016 г. основная 
команда мегагранта вместе с  частью Лаборато-
рии химии кластерных и  супрамолекулярных 
соединений была преобразована в новую струк-
турную единицу ИНХ СО РАН — Лабораторию 
металл-органических координационных поли-

меров, которую В.П. Федин возглавляет и по сей 
день. В этой лаборатории им был сформирован 
мощный и  успешный коллектив, включаю-
щий большое число молодых исследователей, 
которые активно работают в  области МОКП 
и ведут исследования широким фронтом — как 

Рис. 6. Образование аналогов слоистых дихалькогенидных материалов (сверху) и интеркалятов с атомом ртути (внизу) 
на основе супрамолекулярных цепочек кукурбитурила и халькогенидных кластерных комплексов.

Рис. 7. Гомохиральные пористые МОКП с модулируемым размером полостей и структурой хиральных центров.

СОКОЛОВ, ДЫБЦЕВ
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в  фундаментальном плане  [19–22], так и  наце-
ленные на  практическое применение  МОКП 
(рис. 8) [23–28]. 

Без сомнения, В.П. Федин является ведущим 
специалистом в  этой области химии в  России 
и  одной из  ключевых фигур на  мировом уров-
не, о  чем свидетельствует высочайший уровень 
научных журналов и  цитируемость его публи-
каций. Международный авторитет В.П. Федина 
подтверждается плодотворным сотрудничеством 
с учеными из КНР [29], а также недавней защи-
той китайским аспирантом Юй  Сяолинем кан-
дидатской диссертации под его руководством. 
При этом ни химия, ни жизнь не стоят на месте, 
и с учетом огромной эрудиции, обширных науч-
ных интересов и  редкого умения ощущать "дух 
времени" в  науке нельзя поручиться, что за  хи-
мией МОКП в жизни юбиляра не последует ка-
кой-нибудь новый, не менее плодотворный этап 
в его многогранной научной деятельности.

Научную карьеру В.П.  Федина невозмож-
но отделить от  преподавательской деятельности 
и  от  подготовки кадров высшей квалификации. 
Из научной школы Владимира Петровича, счет ко-
торой идет на десятки, вышли доктора и кандидаты 
наук; некоторые из  них сейчас сами возглавляют 
лаборатории и развивают свои оригинальные науч-
ные направления. Преподавательская деятельность 
В.П. Федина тесно связана с Новосибирским госу-
дарственным университетом (НГУ), где он на про-
тяжении уже почти двух десятилетий читает лекции 
по неорганической химии. В качестве заведующего 
кафедрой неорганической химии НГУ он много де-
лает для того, чтобы избежать застоя в наборе и со-

держании предлагаемых курсов и  для того, чтобы 
студенты получали актуальную информацию в об-
ласти неорганической химии и  смежных научных 
областях. В.П.  Федин был инициатором введения 
в учебный процесс НГУ координационной химии 
как самостоятельной дисциплины в качестве обще-
го курса для всех студентов-химиков. 

С  2005 по  2019  г. В.П.  Федин являлся ди-
ректором  ИНХ им.  А.В.  Николаева СО  РАН 
и успешно сочетал плодотворную научную дея-
тельность с неослабными усилиями по развитию 
Института и по его превращению в один из ве-
дущих центров химической науки в Российской 
Федерации. Для этого была проделана поисти-
не титаническая работа по  развитию кадрового 
потенциала путем привлечения и  закрепления 
талантливой молодежи, развития международ-
ного сотрудничества, обновления и расширения 
приборной базы, повышения качества научных 
исследований, в том числе качества и количества 
научных публикаций. Будучи при  необходимо-
сти жестким и  требовательным администрато-
ром, В.П.  Федин добился того, чтобы службы 
Института перестали быть "государством в  го-
сударстве", а  действительно помогали научным 
сотрудникам в  решении финансовых, юриди-
ческих и  других вопросов. Отлаженный адми-
нистративный механизм позволил заведующим 
лабораториями сосредоточиться на решении на-
учных проблем, сведя к минимуму бюрократиче-
скую нагрузку на научные подразделения. Вклад 
В.П. Федина в развитие и организацию химиче-
ской науки в России был отмечен присуждением 
ему в  2023  г. почетного звания "Заслуженный 
деятель науки Российской Федерации". 
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Рис. 8. Разделение компонентов природного газа (метан, этан, пропан) на мезопористом металл-органическом коор-
динационном полимере серии NIIC-20.



542

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ № 9 2024том 50

В  личном плане для нас В.П.  Федин был 
и  остается Учителем с  большой буквы, оказав-
шим огромное влияние на наше становление как 
ученых. В  связи с  70-летием желаем вам, доро-
гой Владимир Петрович, активного творческого 
долголетия на  благо российской и  мировой хи-
мической науки! 
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Металл-органические координационные 
полимеры являются объектами интенсивного 
изучения в  последние несколько десятилетий 
(МОКП)  [1–4]. С  каждым годом количество 
полученных МОКП увеличивается на  десятки 
тысяч. Высокий интерес к данной тематике об-
условлен перспективами широкого примене-
ния МОКП в  качестве различного рода функ-
циональных материалов  [5–9]. В  частности, 
сами координационные полимеры и композиты 
на их основе могут быть использованы в качестве 
различного рода сорбентов [6, 10–13], гетероген-
ных катализаторов и  фотокатализаторов  [13–
16], электрохимических или  фотофизических 
сенсоров  [7, 17–19], люминесцентных  [20–23], 
электропроводных [24–26] и магнитных матери-
алов [4, 27–31]. Природа ионов металлов и орга-
нических лигандов, участвующих в  построении 
координационных полимеров, оказывает непо-
средственное влияние на  структуру, топологию 
и  свойства получаемых производных. В  связи 

с  этим перспективным направлением развития 
химии МОКП является создание и  изучение 
свойств соединений, содержащих два и  более 
лигандов различных типов в составе одного про-
изводного.

Редокс-активные координационные полиме-
ры вынесены в отдельный подкласс МОКП [24, 
32]. Одними из  популярных лигандов, приме-
няемых для создания редокс-активных систем, 
являются лиганды анилатного типа — производ
ные 2,5‑ди-гидрокси-пара-бензохинона с  раз-
личными заместителями в  положениях 3 и  6 
хинонового фрагмента  [3, 33, 34]. Применение 
2,5‑ди-гидрокси-3,6‑ди-трет-бутил-пара-бен-
зохинона (H2pQ) (схема 1) для построения ко-
ординационных полимеров началось несколько 
лет назад [35–40], ранее на его основе были по-
лучены моноядерные производные трифенил-
сурьмы(V)  [41] и  биядерные комплексы олова, 
никеля, железа и кобальта [42–44]. Отличитель-
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ной особенностью этого лиганда является нали-
чие стерически затрудненной алкильной группы 
в положениях 3 и 6 кольца, что позволяет не толь-
ко получать каркасные соединения новых топо-
логий, но и стабилизировать продукты его окис-
лительно-восстановительных превращений [45]. 
В качестве дополнительного N-донорного орга-
нического линкера в синтезе гетеролептических 
МОКП цинка и кадмия в настоящей работе был 
выбран 3,6‑ди(пиридин-4‑ил)-1,2,4,5-тетразин 
(DPT) (схема 1).

3,6‑Ди(пиридин-4‑ил)-1,2,4,5-тетразин яв-
ляется популярным редокс-активным лигандом 
в синтезе МОКП цинка и кадмия. На его основе 
получены как гомолептические координацион-
ные полимеры  [46, 47], так и  гетеролептические 
производные [48, 49], содержащие различные ди-
карбоксилатные линкеры в составе мономерного 
звена. Смешаннолигандные производные цинка 
и  кадмия демонстрируют отличные сорбцион-
ные  [50–55] и  люминисцентные  [56, 57] свой-
ства, определяемые наличием в их составе DPT. 
Так, в  работе  [58] показано увеличение сорбци-
онных свойств каркасного МОКП цинка на  ос-
нове редокс-активного DPT и  2,6-нафталинди-
карбоновой кислоты при его восстановлении 
нафталенидами щелочных металлов. Отметим, 
что на  данный момент в  литературе нет данных 
по синтезу и изучению свойств гетеролептических 
МОКП, включающих в состав звена одновремен-
но лиганды тетразинового и анилатного типов.

В  настоящей работе сообщается о  синте-
зе и  изучении структурных особенностей но-
вых гетеролептических металл-органических 
координационных полимеров цинка и  кадмия 
на  основе анилатных лигандов и  3,6‑ди(пири-
дин-4‑ил)-1,2,4,5-тетразина. Получены и  оха-
рактеризованы производные состава:  [Zn(pQ)
(DPT)] · 2DMF (I) и  [Cd2(NO3)2(pQ)(DPT)3] ·  
· 2DMF · 2MeOH (II), где pQ — дианион 2,5‑ди- 

гидрокси-3,6‑ди-трет-бутил-пара-бензохи-
нона, DPT  — 3,6-дипиридил-1,2,4,5-тетразин, 
DMF — N,N-диметилформамид. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК-спектры регистрировали на  ИК Фу-
рье-спектрометре ФСМ-1201 (суспензии в  ва-
зелиновом масле; кюветы KBr). Элементный 
анализ выполняли на  приборе Elementar Vario 
El cube. Рентгенофазовый анализ выполняли 
на  дифрактометре Tongda TD-3700. Исследо-
вание методом термогравиметрического ана-
лиза соединений проводили на  приборе Mettler 
Toledo TGA/DSC3+ при температуре 30–700°C 
в  атмосфере азота (тигель из  поликристалли-
ческой окиси алюминия), скорость нагрева  —  
5°C/мин. В работе применяли коммерческие ре-
активы: DMF, MeOH, Zn(NO3)2 · 6H2O, Cd(NO3)2 ·  
· 4H2O. 2,5‑Ди-гидрокси-3,6‑ди-трет-бутил- 
пара-бензохинон (H2pQ) синтезировали соглас-
но известной методике [42]. Лиганд DPT получа-
ли по методике, описанной в работе [59].

Синтез [Zn(pQ)(DPT)] · 2DMF (I) и [Cd2(NO3)2 
(pQ)(DPT)3] · 2DMF · 2MeOH (II)

Zn(NO3)2 · 6H2O (0.0119  г, 0.04  ммоль) 
или  Cd(NO3)2 · 4H2O (0.0123  г, 0.04  ммоль) 
приводили во  взаимодействие с  3,6-дипири-
дил-1,2,4,5-тетразином (0.0095  г, 0.04  ммоль) 
при 60°С в 3 мл метанола при постоянном пере-
мешивании. Далее к реакционной смеси добав-
ляли раствор H2pQ (0.0101 г, 0.04 ммоль) в 3 мл 
DMF и нагревали в стеклянной виале при 50°С 
в  течение 3 сут. Полученные ярко окрашенные 
розовые кристаллы  [Zn(pQ)(DPT)] · 2DMF (I) 
и  [Cd2(NO3)2(pQ)(DPT)3] · 2DMF · 2MeOH (II) 
собирали на  фильтре Шотта, промывали 2  мл 
DMF и сушили на воздухе. Структура получен-
ных МОКП исследована методом рентгено-
структурного анализа (РСА). Фазовая чистота 
производных подтверждена данными элемент-
ного анализа и  рентгенофазового анализа. Со-
гласно данным РСА, в порах соединений I и II 
содержится "гостевой" растворитель, который 
не  покидает поры при высушивании образцов 
на воздухе. 
Выход I 58%; выход II 61%. 
Найдено, %: C 55.52; H 5.63; N 15.40; 
Для C32H40N8O6Zn (I) 
вычислено, %: C 55.06; H 5.78; N 16.05.

ИК-спектр (ν, см–1): 1682 с, 1609 ср, 1468 с, 
1433 с, 1385 ср, 1337 с, 1217 ср, 1202 ср, 1177 ср,  

H2pQ

OH

HO O
N

N N

N N
N

DPT

O

Схема 1. Органические лиганды, использованные для син-
теза МОКП цинка и кадмия.
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1088 ср, 1057 ср, 1018 ср, 991 сл, 972 с, 916 ср, 906 ср,  
839 с, 804 сл, 791 сл, 659 с, 607 с, 519 с.
Найдено, %: C 45.90; H 4.38; N 20.21. 
Для C58H64N22O16Cd2 
вычислено, %: C 45.89; H 4.25; N 20.30.

ИК-спектр (ν, см–1): 3450 ср. широкая, 1678 с, 
1607 с, 1491 с, 1412 с, 1347 с, 1323 с, 1289 с, 1265 ср,  
1223 ср, 1209 ср, 1117 ср, 1090 ср, 1057 с, 1032 ср, 
1015 ср, 920 с, 906 ср, 887 сл, 864 сл, 845 с, 818 ср, 
808 сл, 793 сл, 661 ср, 605 с, 549 сл, 505 сл, 491 сл.

РСА. МОКП I и II проведен на рентгеновском 
пучке станции "Белок" [60] Курчатовского центра 
синхротронного излучения в  Национальном ис-
следовательском центре “Курчатовский инсти-
тут” (Москва, Россия) при 100 K (λ = 0.74500 Å). 
Первичное определение параметров элементар-
ной ячейки, их  уточнение, интегрирование ин-
тенсивностей экспериментальных отражений 
и учет поправки на поглощение выполнены с ис-
пользованием программного комплекса XDS [61]. 

Структуры решены прямыми методами  [62] 
и  уточнены полноматричным методом наи-
меньших квадратов по  F2  [63] в  анизотропном 
приближении для всех неводородных атомов. 
В уточнении разупорядоченной трет-бутильной 
группы в структуре I использованы ограничения 
на геометрические (SADI) и тепловые смещения 
атомов углерода (RIGU, SIMU), а в структуре II  
для моделирования разупорядочения атомов 
углерода молекул кристаллизационного DMF 
также использовано ограничение на  изменение 
тепловых параметров (EADP). Атомы водорода 
помещены в  расчетные положения и  уточнены 
в  изотропном приближении в  модели "наездни-
ка" с Uизо(H) = 1.5Uэкв(C) для атомов водорода ме-
тильных групп и Uизо(H) = 1.2Uэкв(C) для осталь-
ных атомов водорода. Расчеты выполнены в среде 
визуализации и  обработки структурных данных 
OLEX2  [64]. Кристаллографические данные, па-
раметры рентгеноструктурных экспериментов 
и уточнения структур приведены в табл. 1, значе-
ния избранных длин связей DMF — в табл. 2.

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

Параметр
Значение

I II
Брутто формула C32H40N8O6Zn C29H32N11O7Cd
Размеры кристалла, мм 0.340 × 0.120 × 0.090 0.120 × 0.060 × 0.030
Кристаллическая система Моноклинная Триклинная
Пр. группа P21/c P1̄
а, Å 10.4424(12) 11.4169(13)
b, Å 23.2270(17) 12.3656(7)
c, Å 13.9828(13) 13.318(2)
α, град 90 104.989(5)
β, град 94.218(7) 110.630(14)
γ, град 90 107.299(5)
V, Å3 3382.3(6) 1534.8(3)
Z 4 2
ρ(выч.), г/см3 1.371 0.876
µ, мм–1 0.879 1.642
θmin–θmax, град 1.785–31.079 1.979–1.106
Число наблюдаемых отражений 34320 32467
Число независимых отражений (I > 2σ(I)) 9402 8463
Rint 0.0458 0.0277
S(F2) 1.039 1.052
R1/wR2 (F2 > 2σ(F2)) 0.0486/0.1237 0.0468/0.1273
R1/wR2 (по всем отражениям) 0.0849/0.1420 0.0523/0.1323
Δρmax / Δρmin, e/Å3 0.688/–1.002 1.037/–1.790
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Таблица 2. Избранные длины связей (Å) в комплексах I–II*

Связь d, Å Связь d, Å

I II

Zn(1)-O(1) 2.0464(16) Cd(1)-O(1) 2.397(2)

Zn(1)-O(3) 2.0491(16) Cd(1)-O(3) 2.608(3)

Zn(1)-O(2A) 2.0747(15) Cd(1)-O(4) 2.289(2)

Zn(1)-O(4B) 2.0946(15) Cd(1)-O(5A) 2.289(2)

Zn(1)-N(1) 2.1478(18) Cd(1)-N(2) 2.317(3)

Zn(1)-N(6C) 2.169(2) Cd(1)-N(7B) 2.337(3)

O(1)-C(1) 1.269(3) Cd(1)-N(8) 2.472(3)

O(2A)-C(3A) 1.253(3) O(4)-C(1) 1.258(3)

O(3)-C(8) 1.266(3) O(5A)-C(3A) 1.271(3)

O(4B)-C(10B) 1.256(3) C(1)-C(2) 1.413(4)

C(1)-C(2) 1.387(3) C(1)-C(3A) 1.544(4)

C(1)-C(3A) 1.556(3) C(2)-C(3) 1.402(4)

C(2)-C(3) 1.411(3)

C(8)-C(9) 1.389(3)

C(8)-C(10B) 1.553(3)

C(9)-C(10) 1.408(3)
*Преобразования симметрии, используемые для создания эквивалентных атомов:
(A) –x + 2, –y + 1, –z; (B) –x + 2, –y + 1, –z + 1; (C) x + 1, –y + 3/2, z — 1/2 (I).
(A) –x, –y + 1, –z + 2; (B) x, y + 1, z + 1 (II).

Структуры зарегистрированы в  Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDC 
№ 2332754 (I), 2332755 (II) и доступны по адресу: 
ccdc.cam.ac.uk/structures).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Методом двуступенчатого термального син-
теза получены два новых гетеролептических ме-
талл-органических координационных полимера 
цинка и кадмия состава: [Zn(pQ)(DPT)] · 2DMF (I)  
и  [Cd2(NO3)2(pQ)(DPT)3] · 2DMF · 2MeOH (II) 
(схема 2). На первой стадии синтеза в среде ме-
танола происходит координация нейтральных 
N-донорных лигандов на  ион металла. Далее 
в  реакционную смесь вводится растворенный 
в среде DMF анилатный лиганд H2pQ. Нагрева-
ние полученной реакционной смеси в  стеклян-
ной виале проводили при 50°С в течение 3 суток. 

Гетеролептические производные цинка и кад-
мия выделены из реакционной смеси в виде яр-
ко-розовых кристаллов. Структура полученных 
соединений определена методом РСА монокри-

сталлических образцов. Фазовая чистота под-
тверждена данными элементного и рентгенофа-
зового анализов. 

МОКП I и  II, полученные по  одинаковой 
методике, существенно различаются как по  со-
ставу, так и  по  топологии построения МОКП. 
Если в  случае производного цинка происходит 
полное замещение нитрат-ионов дианионами 
ди-гидрокси-пара-хинона, то  при образовании 
координационного полимера кадмия вытесняет-
ся лишь один из  двух неорганических анионов. 
Молекулярное строение звеньев МОКП I и  II 
представлено на  рис.  1 и  2. Согласно данным 
РСА-анализа, соединение I кристаллизуется 
в моноклинной группе симметрии P21/c и явля-
ется каркасным производным с  топологией ре-
шетки  — dia. МОКП II кристаллизуется в  три-
клинной группе симметрии P1̄ и  представляет 
собой сетчатый полимер с топологией сети — sql. 
Анализ топологии полученных МОКП произве-
ден с  использованием программного обеспече-
ния (www.topcryst.com), разработанного группой 
под руководством В.А. Блатова [65–67].
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Цинк в [Zn(pQ)(DPT)] · 2DMF имеет шести-
координационное октаэдрическое окружение, 
образованное четырьмя атомами кислорода 
двух анилатных лигандов и  двумя атомами азо-

та двух тетразиновых линкеров (рис. 1). Кадмий 
в [Cd2(NO3)2(pQ)(DPT)3] · 2DMF · 2MeOH имеет 
координационное число, равное семи (рис. 2). 
Элементарное звено формируется путем связы-

M(NO3)2  nH2O
1. +DPT, MeOH / 60°C, 1ч

M = Zn, n = 6
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2. +H2pQ, DMF / 50°C, 72ч
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Рис. 1. Молекулярное строение звена и полиэдр МОКП I. Тепловые эллипсоиды приведены с 50%-ной вероятностью. 
Атомы водорода и "гостевые" молекулы DMF не изображены.
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вания двух катионов кадмия депротонирован-
ным мостиковым дигидрокси-пара-хиноновым 
лигандом. При этом на атомах металла сохраня-
ется по  одной нитратной группе, а  дополняют 
координационную сферу металла три мостико-
вых бис(пиридил)тетразина. Координация до-
полнительного нейтрального линкера на  ион  
кадмия хорошо согласуется с  увеличением ко-
валентного радиуса металла в сравнении с цин-
ком (r(Cd) = 1.44 Å, r(Zn) = 1.22 Å  [68]). Коор-
динационное окружение кадмия представляет 
собой искаженную пентагональную бипирами-
ду, экваториальную плоскость которой форми-
руют кислородные атомы одного анилатного 
лиганда, два кислорода бидентатно связанного 
нитрат-аниона и  один атом азота тетразиново-
го лиганда. В вершинах пирамиды расположены 
атомы азота двух других тетразиновых линкеров.

Дианионы дигидрокси-пара-хинонов pQ2– 
в  МОКП цинка и  кадмия состоят из  двух де-
локализованных π-электронных систем, сое-
диненных одиночными связями C–C. Такая 
делокализация электронной плотности харак-
терна для мостиковой природы связывания ани-
латных лигандов. Интервал расстояний для оди-
ночных связей С–С в анилатных дианионах для 
I и II составляет 1.553–1.556 Å (табл. 2). Другие 

расстояния C–C шестичленных циклов анилат-
ных линкеров лежат в  узком диапазоне 1.387–
1.413 Å. Межатомные расстояния C–O имеют 
промежуточные значения между таковыми для 
двойных и  одинарных связей кислород–угле-
род и находятся в интервале расстояний 1.253–
1.271 Å. Длины связей Zn–O в  I с  анилатными 
лигандами практически выравнены и находятся 
в интервале 2.04–2.09 Å. Длины связей Cd–O в II 
также выравнены и составляют 2.289(2) Å. Такое 
строение координационного узла характерно 
для большинства МОКП, построенных 
на  основе лигандов анилатного типа и  лишь 
в редких случаях [34, 35] наблюдается хиноидное 
альтернирование с  неравнозначными связями 
углерод–кислород и металл–кислород. 

Координация нейтральных N-донорных ли-
гандов DPT на  ион цинка в  I характеризуется 
длинами связей цинк–азот, не  превышающи-
ми по  значению сумму ковалентных радиусов 
соответствующих элементов (2.24Å)  [69], что 
свидетельствует об  образовании прочных ко-
ординационных связей. В  производном II на-
блюдается некоторое различие в  длинах связей 
кадмий–азот. Так, длины связей Cd(1)–N(2)  
и Cd(1)–N(7B) составляют 2.317(3) Å и 2.337(3) Å 
соответственно, а  длина связи Cd(1)–N(8) зна-
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Рис. 2. Молекулярное строение звена и полиэдр МОКП II. Тепловые эллипсоиды приведены с 50%-ной вероятно-
стью. Атомы водорода и "гостевые" молекулы DMF и MeOH не изображены.



550 ТРОФИМОВА и др.

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ № 9 2024том 50

чительно больше и равна 2.472(3)Å. Данное раз-
личие наблюдается из-за неравноценного распо-
ложения атомов азота в координационной сфере 
металла, так атомы N(2) и N(7B) занимают апи-
кальные положения в  пентагональной бипира-
миде вокруг катиона кадмия, а атом N(8) лежит 
в ее экваториальной плоскости. 

МОКП I имеет взаимопроникающий алмаз-
ный мотив  — dia (рис.  3), т.е. состоит из  двух 
взаимопроникающих каркасов (рис. 3б). Стоит 
отметить, что формирование взаимопроникаю-
щих каркасов происходит из-за наличия боль-
ших пустот в  решетке, что позволяет второму 
каркасу "прорастать" сквозь первый. В  сфор-
мированном кристалле полимера I имеются ка-
налы, заполненные молекулами растворителя, 
объем которых составляет 27% от объема элемен-
тарной кристаллической ячейки. Объем каналов 
рассчитан с радиусом зонда 1.2 Å и шагом 0.7 Å. 
Каналы заняты двумя "гостевыми" молекулами 
DMF в расчете на ион цинка (рис. 3в). 

МОКП II представляет собой слои попарно 
взаимопроникающих сеток (рис.  4а), при этом 
вся совокупность переплетающихся сетей оста-
ется двухпериодической (рис. 4б). В  МОКП II 

имеются изолированные поры, заполненные мо-
лекулами растворителя, объем которых составля-
ет 20% от объема элементарной кристаллической 
ячейки. Объем пор рассчитан с  радиусом зонда 
1.2 Å и шагом 0.7 Å. Каналы заняты "гостевыми" 
молекулами DMF и MeOH в расчете на ион кад-
мия (рис. 4в).

В  отличие от  описанных ранее  [56, 57] кар-
боксилатных МОКП цинка и кадмия, содержа-
щих DPT-лиганды, полученные в данной рабо-
те кристаллические образцы координационных 
полимеров I и II не проявляют люминесценции. 

Термическая стабильность МОКП I и II была 
изучена методом термогравиметрического ана-
лиза. Кривые ТГА обоих образцов представле-
ны на рис. 5. По данным рентгеноструктурного 
анализа, оба соединения содержат "гостевой" 
растворитель. Согласно результатам элементно-
го анализа, данный растворитель остается в со-
ставе соединений при их высушивании на возду-
хе, что также подтверждено данными ТГА. Для 
МОКП I в  температурном интервале 60–175°С 
потеря массы составляет 11%, что соответ-
ствует потере одной гостевой молекулы DMF  
(73.09 г/моль) в расчете на звено [Zn(pQ)(DPT)] · 

(а) (б) (в)

Рис. 3. Вид каркаса МОКП I вдоль вектора (001) (а); расположение взаимопроникающих каркасов МОКП I в кри-
сталле вдоль вектора (001) (б); вид каналов в I вдоль вектора (001) (в). Внешняя сторона каналов — розовая; внутрен-
няя сторона — голубая. "Гостевые" молекулы DMF не изображены.
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· 2DMF (M = 698.09 г/моль). При дальнейшем 
нагревании в  интервале температур 210–240°С 
наблюдается следующая ступень потери массы 
(Δm = 12%), отвечающая выходу оставшегося 
гостевого растворителя (1 молекула DMF) из ка-
налов координационного полимера. Последую-
щее повышение температуры приводит к хими-
ческой деструкции соединения. Для МОКП II  
выход всех "гостевых" молекул растворителя  — 
две метанола (M = 32.04 г/моль) и  две DMF  
(M = 73.09 г/моль)), содержащихся в порах произ-
водного [Cd2(NO3)2(pQ)(DPT)3] · 2DMF · 2MeOH  
(М = 1518.10 г/моль), происходит в температур-
ном интервале 90–240°С, потеря массы образца 
при этом составляет 14%. Дальнейшее повыше-
ние температуры приводит к  разрушению по-
лимера. Таким образом, оба координационных 
полимера обладают системой закрытых пор 
и каналов, что приводит к высокой температуре 
освобождения полостей каркасов от  "гостевых" 
растворителей, которое достигается, согласно 
данным ТГА, только при температуре 240°С при 
атмосферном давлении. 

Таким образом, в  ходе выполненной работы 
впервые получены гетеролептические, содержа-
щие одновременно анилатные и  тетразиновые 
лиганды МОКП цинка и кадмия состава [Zn(pQ)
(DPT)] · 2DMF (I) и  [Cd2(NO3)2(pQ)(DPT)3] · 

2DMF · 2MeOH (II). МОКП I является каркас-
ным производным с топологией решетки — dia, 
МОКП II — сетчатый полимер с топологией сети 
sql. Оба производных содержат гостевой рас-
творитель, который занимает свободный объем 
в кристаллической ячейке производных. По дан-
ным ТГА, гостевой растворитель удерживается 
в закрытых порах МОКП до температуры 240°С. 

(а) (б)

(в)

Рис. 4. Вид пары взаимопроникающих сетей МОКП II вдоль вектора (100) (а); слои, образованные попарно взаи-
мопроникающими сетями в кристалле вдоль вектора (010) (б); вид пор в II вдоль вектора (010) (в). Внешняя сторона 
пор — розовая; внутренняя сторона — голубая. "Гостевые" молекулы DMF и MeOH не изображены.
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Рис.  5. Термогравиметрические кривые для МОК I 
(красная линия) и II (синяя линия).
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3,6-Dipyridyl-1,2,4,5-tetrazine in the Synthesis of Zinc and Cadmium Metal-Organic 
Frameworks with Anilate-Type Ligands
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New heteroleptic metal-organic frameworks (MOF) of zinc (3D MOF) and cadmium (2D MOF) are prepared 
by the two-stage synthesis: [Zn(pQ)(DPT)]·2DMF (I) and Cd2(NO3)2-(pQ)(DPT)3]·2DMF·2MeOH (II), 
where pQ is the 2,5-dihydroxy-3,6‑di-tert-butyl-para-benzoquinone dianion, DPT is 3,6‑di(pyridin-4‑yl)-
1,2,4,5-tetrazine, and DMF is N,N-dimethylformamide (DMF). The structures of the compounds are 
studied by XRD (CIF files CCDC nos. 2332754 (I) and 2332755 (II)). The thermal stability of the MOF is 
studied by thermogravimetry.
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Квантовые компьютеры  (КК) и  квантовая 
обработка информации интенсивно изучаются 
в  последнее время и  имеют потенциал внести 
кардинальные изменения в современные техно-
логии [1–5]. Квантовые биты (кубиты), элемен-
тарные единицы КК, необходимы для развития 
этих технологий, а их свойства определяют воз-
можности  КК и  области их  применения  [2, 6]. 
Кубиты должны удовлетворять строгим усло-
виям, чтобы применяться в  КК. В  эти условия 
входят масштабируемость системы кубитов, воз-
можность задавать точное начальное состояние 
системы кубитов, относительно долгие времена 
фазовой когерентности и возможность проведе-
ния измерений на уровне кубитов [1]. В качестве 
кандидатов на  роль кубитов рассматриваются 

фотоны [7], захваченные ионы [8, 9], сверхпро-
водники  [10–12], спины электронов и  ядер 
атомов в  квантовых точках  [13], азотозамещен-
ных вакансиях в  алмазах (NV-центрах)  [14, 15], 
полупроводниках  [16, 17], комплексах метал-
лов [18–21] и др. Все варианты имеют свои преи-
мущества и недостатки: так, например, масшта-
бирование систем кубитов на захваченных ионах 
представляет собой большую технологическую 
проблему  [8]. Кубиты на  сверхпроводниках, 
одни из наиболее изученных типов кубитов, тре-
буют для работы температур порядка 10 мК, что 
затрудняет их использование [12]. 

Кубиты на парамагнитных центрах вызывают 
интерес из-за химического разнообразия пара-
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Для развития квантовых технологий ключевым шагом является разработка квантовых битов (куби-
тов). Среди различных способов решения данной задачи кубиты на парамагнитных центрах имеют 
преимущество за счет своего разнообразия и возможности регулярно расположить такие кубиты, 
например, в структуре металл-органических координационных полимеров (МОКП). В данной ра-
боте продемонстрирован простой и  масштабируемый подход получения потенциальных кубитов 
на  основе стабильного органического радикала 3-карбокси-ПРОКСИЛ и  МОКП MOF-808. Ис-
следования полученных веществ с разным содержанием радикала методом электронного парамаг-
нитного резонанса (ЭПР) показывают наличие радикала в составе двух фракций в образцах и под-
тверждаются моделированием. Достаточно большое время фазовой когерентности при комнатной 
температуре для сорбированных в МОКП радикалов (0.39 мкс), а также наблюдаемые осцилляции 
Раби позволяют рассматривать данный материал в качестве платформы для создания кубитов. Раз-
работанный подход позволяет получить разное содержание парамагнитных центров в  структуре 
МОКП и может применяться для получения других претендентов на роль спиновых кубитов.
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магнитных соединений, а  также относительной 
простоты взаимодействия со  спинами с  помо-
щью методов электронного парамагнитного ре-
зонанса (ЭПР)  [5, 22, 23]. При  этом время ре-
лаксации спинов в этих системах ниже времени 
когерентности в других кубитах [8, 10, 23], но ис-
следования в этом направлении показывают воз-
можность значительного увеличения времени 
релаксации [19, 23–25]. Также для систем куби-
тов на парамагнитных центрах открываются ши-
рокие возможности структурированного распо-
ложения кубитов в пространстве, чего на данный 
момент удалось достигнуть лишь для некоторых 
систем [18, 22].

Иммобилизованные радикалы, в  том числе 
органические, способны давать относительно 
высокие времена релаксации, с чем связана пер-
спективность их  использования для создания 
кубитов на  парамагнитных центрах  [5, 24, 26]. 
Металл-органические координационные полиме-
ры (МОКП) имеют возможность стать ключевы-
ми материалами для регулярного расположения 
радикалов в пространстве и для возможности ре-
гулировать их  взаимодействия, а  также для мас-
штабирования квантовых систем. В результате это 
даeт возможность использовать МОКП для полу-
чения кубитов [18, 21, 27, 28]. Этому способствуют 
характерная МОКП жесткая полимерная структу-
ра и наличие полостей, в которые могут включать-
ся гостевые молекулы-радикалы [5, 21, 27].

ЭПР является ключевым методом для иссле-
дования парамагнитных частиц  [29]. Он  позво-
ляет решать такие задачи, как идентификация 
и определение содержания радикалов в образце, 
определение времeн релаксации спинов, изу-
чение динамики парамагнитных частиц  [30, 31] 
и  др. Поскольку время фазовой когерентности 
является важным параметром для кубитов, ме-
тод ЭПР используется для исследования времен 
релаксации спинов в кубитах на парамагнитных 
центрах [32, 33].

В  данной работе мы  впервые продемонстри-
ровали возможность создания кубитов путем на-
несения органических радикалов на поверхность 
МОКП сорбцией из  водного раствора. В  каче-
стве МОКП использовался MOF-808, отличаю-
щийся большой удельной площадью поверхно-
сти и  легко модифицирующимися основными 
центрами в  порах  [34–36]. 3-Карбокси-2,2,5,5- 
тетраметилпирролидин 1-оксил (c-Pr), близкий 
аналог TEMPO, был взят в  качестве радикала 
из-за своей стабильности и способности связы-

ваться с  основными субстратами  [37]. Схема-
тическое изображение модификации MOF-808 
радикалом c-Pr представлено на рис. 1. Связыва-
ние радикала с МОКП было проанализировано 
при помощи стационарной ЭПР спектроскопии. 
Была измерена зависимость спин-спиновой 
и спин-решеточной релаксации от температуры 
в диапазоне 80–300 К. Также мы провели нута-
ционный эксперимент, показывающий возмож-
ность манипуляции спинами при  комнатной 
температуре в образце с низкой загрузкой ради-
кала c-Pr в MOF-808.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для синтеза MOF-808 использовали сле-
дующие реагенты: ZrOCl2 ∙ 8H2O (компания  
"Реахим"), муравьиная кислота (HCOOH) (ООО 
"Компонент-реактив"), HCl (ООО "Сигма Тек"), 
1,3,5-бензолтрикарбоновая кислота (H3BTC) 
и 3-карбокси-ПРОКСИЛ (Sigma-Aldrich). 

Синтез MOF-808. 5.796  г (18 ммоль) ZrOCl2 ∙  
∙ 8H2O, 1.260 г (6.0 ммоль) H3BTC, 60 мл HCOOH, 
600  мкл концентрированной HCl и  60  мл H2O 
помещали в  круглодонную колбу, полученную 
смесь перемешивали при  нагревании на  масля-
ной бане при 110°C в течение 18 ч. Полученный 
белый порошок MOF-808 осаждали центрифу-
гированием и промывали водой и спиртом. Да-
лее порошок сушили с использованием азотной 
ловушки при 165°C в течение 4 ч и активирова-
ли при  вакуумировании и  165°C на  турбомоле-
кулярном насосе в  течение 12  ч. Выход 2.402  г 
(58.7%).

Синтез c-Pr@MOF-808_вз. 50  мг MOF-808 
(0.037 ммоль) помещали в 70 мл 1.0 мМ раствора 
c-Pr (0.07  ммоль), реакционную смесь переме-
шивали при  комнатной температуре в  течение 
суток. Полученный осадок промывали водой 
и спиртом, далее высушивали на азотной ловуш-
ке без нагревания в течение 1.5 ч и активировали 
при  вакуумировании и  120°C на  турбомолеку-
лярном насосе в течение 4 ч. 

Синтез c-Pr@MOF-808_сз. 60  мг MOF-808 
(0.044 ммоль) помещали в 8.8 мл 1.0 мМ раствора 
c-Pr (0.0088 ммоль), реакционную смесь переме-
шивали при  комнатной температуре в  течение 
суток. Полученный осадок промывали водой 
и спиртом, далее высушивали на азотной ловуш-
ке без нагревания в течение 65 мин и активиро-
вали при вакуумировании и 120°C на турбомоле-
кулярном насосе в течение 75 мин. 
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Синтез c-Pr@MOF-808_нз. 50  мг MOF-808 
(0.037 ммоль) смешивали с 3.4 мл 0.20  мМ рас-
твора c-Pr (0.68 мкмоль), реакционную смесь 
перемешивали при комнатной температуре в те-
чение суток. Полученный осадок промывали 
водой и спиртом, далее высушивали на азотной 
ловушке при 120°C в течение 2 ч и активировали 
при  вакуумировании и  120°C на  турбомолеку-
лярном насосе в течение часа. 

Данные порошковой рентгеновской дифрак-
ции получены на  дифрактометре PowDix 600 

(ADANI), оснащенном детектором MYTHEN2 
R 1D (Dectris), при комнатной температуре с ис-
пользованием CuKα-излучения с  шагом 0.01° 
и временем шага 0.01 с.

ЭПР-исследования (стационарные и импульс
ные) проводили с  использованием ЭПР-спек-
трометра Bruker Elexsys E580 X/Q-диапазона, 
оборудованного системой температурного кон-
троля Oxford Instruments (T  = 4–300 K) в  ЦКП 
"Масс-спектрометрические исследования" МТЦ 
СО РАН. Спектры ЭПР в стационарном режиме 
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Рис. 1. Схематическое изображение модификации MOF-808 радикалом 3-карбокси-2,2,5,5-тетраметилпирролидин 
1-оксил (c-Pr). Бирюзовыми полиэдрами показаны циркониевые кластеры, красным цветом  — атомы кислорода, 
серым — атомы углерода и сиреневым — азот (а); данные порошковой рентгеновской дифракции для образца MOF-
808 по сравнению с теоретически смоделированной дифрактограммой (CCDC № 1871192) (б); изотерма сорбции N2 
для образца MOF-808 (в).
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регистрировали в условиях, исключающих неже-
лательное модуляционное уширение и  микро-
волновое насыщение. Во всех случаях порошки 
образцов помещали в кварцевые ампулы (внеш-
ний диаметр 3.8 мм), вакуумировали и отпаива-
ли. Для моделирования экспериментальных ЭПР 
спектров использовали программу Matlab с про-
граммным пакетом EasySpin [38].

Для количественного определения встроив-
шихся радикалов с-Pr в МОКП MOF-808 запи-
сывали стационарные ЭПР спектры при аттеню-
ации 20 дБ с образцом сравнения (CuSO4 ∙ 5H2O), 
положение которого в  резонаторе не  изменя-
лось в  течение экспериментов для исключения 
влияния разности добротности резонатора для 
разных образцов. Процедура повторялась для 
3 навесок образца различной массы, после чего 
рассчитывали среднее значение радикальных 
центров. Для определения количества радикаль-
ных центров в образце сравнения готовили рас-
твор нитроксильного радикала TEMPO (2,2,6,6- 
тетраметилпиперидин-1-оксил) в  толуоле и  за-
писывали стационарный спектр ЭПР с образцом 
сравнения (CuSO4 ∙ 5H2O). Полученные спектры 
интегрировали и определяли концентрацию ра-
дикальных центров.

Для записи спектра  ЭПР, детектируе-
мого по  спаду свободной индукции, при-
меняли импульс p/2 длиной 500 нс, да-
лее сигнал интегрировали в  течение 160 нс. 
Измерение времен релаксации  T1 и  Т2 про-
водили в  X-диапазоне при  температурах 80– 
300 К. Для записи Т2 использовали эхо-детекти-
рующую последовательность, состоящую из двух 
импульсов (p/2–t–p–t-спиновое эхо, детек-
тируемое с  инкрементированием t). При  из-
мерении Т1 использовали последовательность 
"инверсия–восстановление" (p–T–p/2–t–p–t-
спиновое эхо, детектируемое с  инкременти-
рованием T). Полученные кривые для  T1 и  Т2 
аппроксимировали моноэкспоненциальными 
функциями. Длины p/2- и  p-импульсов равны 
12 и 24 нс соответственно. При проведении ну-
тационного эксперимента варьировалась дли-
на первого импульса (tNut), затем через 3 мкс 
применялась эхо-детектирующая последова-
тельность. Отметим, что импульс tNut и эхо-де-
тектирующую последовательность применяли 
на  отдельных СВЧ-каналах спектрометра для 
возможности независимой настройки амплиту-
ды нутационного и  детектирующих импульсов 
для получения максимальной интегральной ин-
тенсивности сигнала.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

В  структуре MOF-808 содержатся лабильные 
формиатные группы, связанные с  основными 
оксоциркониевыми кластерами  [34]. В  связи 
с этим MOF-808 легко поддается модификации, 
что было показано многими исследованиями 
по  замене формиатной группы на  остатки сер-
ной кислоты  [39], этилендиаминтетрауксусной 
кислоты  [40, 41], аминокислот  [42] и  др. Реак-
ции протекают в  водных растворах с  избытком 
встраиваемых кислот при  комнатной либо по-
вышенной температуре. Таким образом, обна-
руженные в  литературе подходы требуют оп-
тимизации количества карбоксилсодержащих 
органических молекул для применения их  для 
контролируемой иммобилизации радикалов 
на поверхности металл-органических координа-
ционных полимеров (МОКП).

Были выполнены синтезы модифицирован-
ных радикалом  МОКП с  использованием раз-
бавленных водных растворов радикала 3-кар-
бокси-2,2,5,5-тетраметилпирролидин 1-оксил 
(10–3–10–4М), имеющего в  своем составе кар-
боксильную группу. По  результатам синтеза 
в  двукратном избытке радикала к  Zr-кластерам 
(Zr6O5(OH)3(BTC)2(HCOO)5(H2O)2) был получен 
образец c-Pr@MOF-808_вз (высокая загрузка), 
имеющий соотношение радикал : Zr-кластер = 1 
: 1.4. Также были проведены синтезы с меньшей 
исходной загрузкой радикал : Zr-кластер. При те-
оретическом соотношении в реакционной смеси 
радикал : Zr-кластер  = 1 : 5 и  1 : 54 произошло 
встраивание радикалов в МОКП в соотношении 1 
: 5 и 1 : 62 (рис. 2б, 2в — средняя и низкая загрузка 
соответственно). Химическое связывание радика-
ла с МОКП подтверждается стационарным спек-
тром ЭПР, характерным для иммобилизованного 
нитроксильного радикала (рис. 2). 

По рис. 2в отчетливо видно присутствие двух 
фракций радикала, отличающихся значениями 
компонент А-тензора. В  более концентриро-
ванных образцах, спектры которых показаны 
на  рис.  2а и  2б, наличие двух фракций менее 
заметно вследствие диполь-дипольного ушире-
ния. Однако моделирование подтверждает на-
личие обеих фракций радикала во всех спектрах. 
Соотношение концентраций первой и  второй 
фракций составило 1 : 3, 1 : 1.1 и  1 : 5 в  образ-
цах с  низкой, средней и  высокой загрузкой со-
ответственно. Незначительные различия экс-
периментальных спектров и  моделирования 
могут быть связаны с  присутствием либраций 
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радикала в МОКП [43]. Было предположено, что 
одна из фракций находится в менее иммобили-
зованном состоянии и  в  большей степени вно-
сит вклад в либрационные движения, поскольку 
связана при  помощи водородных связей (пара-
метры моделирования g1 и  A1), что подтвержда-
ется меньшим значением компоненты Аzz  [44]. 
Вторая фракция, в свою очередь, замещает фор-
миатные остатки в структуре МОКП (параметры 
моделирования g2 и A2).

Поскольку большая концентрация радикаль-
ных центров может приводить к  уменьшению 
времен релаксации, то для дальнейших исследо-
ваний был выбран образец c-Pr@MOF-808_нз. 
Для него был записан спектр  ЭПР, детекти
руемый по спаду свободной индукции, при ком-
натной температуре. Параметры моделирования 
согласуются со  стационарным спектром  ЭПР 
образца. Величина времени фазовой когерент-
ности (T2), измеренная в магнитном поле, соот-
ветствующем центральной компоненте спектра 
(рис. 3), составила 0.39 мкс.

На  рис.  4 показана зависимость времен ре-
лаксации  T1 и  Т2 от  температуры в  диапазоне 
80–300 К, записанная в положении поля, соот-
ветствующего центральной компоненте спектра 
(показана звездочкой на рис. 3). Можно отметить 
уменьшение Т2 при 150–200 К. Данный эффект 
уже был ранее описан для нитроксильных ради-
калов в литературе и связан с разморозкой вра-
щения CH3-групп в структуре зонда [45, 46]. На-
блюдается значительное увеличение T1 при 80 К, 
в то время как значения Т2 при 80 К и при ком-
натной температуре различаются несуществен-
но. Из  полученных времен релаксации следует, 
что система с  встроенным в  структуру МОКП 
нитроксильным радикалом является перспек-
тивной для дальнейших модификаций, напри-
мер путем использования других радикалов. 

Oтметим, что характерного времени фазовой 
когерентности, измеренного при  комнатной 
температуре для c-Pr@MOF-808_нз и  равного 
0.39 мкс, достаточно, чтобы показать возмож-
ность использования радикала c-Pr как канди-
дата на  роль кубита. Поэтому далее был прове-

(а)

(б)

(в)

330 335 340 345 355

Магнитное поле, мТл

350

Рис.  2. Стационарные ЭПР-спектры, записанные 
при комнатной температуре, для вакуумированных об-
разцов c-Pr@MOF-808_вз  (а); c-Pr@MOF-808_сз  (б);  
c-Pr@MOF-808_нз  (в); моделирование для всех об-
разцов показано красным пунктиром. Параметры 
моделирования: 1) g1 = [2.0082, 2.0054, 2.0020]; A1 = [4, 
4, 34.8] мТл; 2) g2 = [2.0082, 2.0054, 2.0020]; A2 = [7, 7, 
41.550] мТл. 

340 345 355
Магнитное поле, мТл

350

Рис.  3. ЭПР-спектр, детектируемый по  спаду сво-
бодной индукции, для образца c-Pr@MOF-808_нз, 
измеренный при комнатной температуре; звездочкой 
отмечено положение поля, в котором было измерено 
T2. Моделирование показано красным пунктиром.
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ден нутационный эксперимент, показывающий 
возможность манипуляции спинами. Нутаци-
онный эксперимент проводился при комнатной 
температуре в Х-диапазоне путем варьирования 
мощности нутационного импульса. Сначала 
электронная намагниченность переворачивает-
ся микроволновым импульсом, длина которого 
меняется в ходе эксперимента, и далее происхо-
дит детектирование сигнала стандартной эхо-де-
тектирующей последовательностью. На  рис.  5а 
показаны полученные осцилляции Раби при ком-
натной температуре. При величинах аттенюации 
9  дБ и  12  дБ (т.е. при  высокой мощности  СВЧ) 

50

102

101

10‒1

100

100 200 300
Температура, К

T
1,

 Т
2 

, м
кс

150 250

T2
T1

Рис. 4. Зависимость времен релаксации Т1 и Т2 от тем-
пературы для образца c-Pr@MOF-808_нз.
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Рис. 5. Осцилляции Раби, измеренные для c-Pr@MOF-808_нз при комнатной температуре и мощности нутационного 
импульса в диапазоне 3–21 дБ (даны величины аттенюации); сверху приведена использованная импульсная последо-
вательность (а); преобразование Фурье для спектров из а (б); зависимость Раби частоты от B1 в относительных едини-
цах (нормировка на наименьшее значение) (в).
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наблюдаются протонные модуляции сигнала, что 
связано с  близостью Раби частоты и  Ларморов-
ской частоты прецессии протонов (14.902 МГц). 
Также на рис. 5в показана линейная зависимость 
частоты осцилляций Раби от  микроволновой 
мощности, что подтверждает возможность ма-
нипулирования спинами. 

Таким образом, в  данной работе был пред-
ложен протокол нанесения нитроксильного 
радикала c-Pr на  MOF-808 из  водного раствора 
при комнатной температуре и получены три ве-
щества с разным содержанием радикала. Моде-
лирование ЭПР-спектров показало наличие двух 
фракций радикала, отличающихся значениями 
А-тензора. Для образца c-Pr@MOF-808 с низкой 
загрузкой радикала было измерено время релак-
сации  T2 при  разной температуре. Значение  T2 
при комнатной температуре составляет ~0.4 мкс 
и позволяет рассматривать полученное вещество 
как потенциальный кубит. Для него также был 
проведен нутационный эксперимент, который 
подтвердил возможность манипулирования спи-
нами в  образце. Таким образом, мы  показали, 
что нитроксильные радикалы, сорбированные 
на МОКП, могут быть кандидатами на роль ку-
битов. Нами также был предложен простой спо-
соб получения данных веществ, что дает возмож-
ность легко разрабатывать и исследовать другие 
аналогичные спиновые кубиты.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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SCALABLE APPROACH FOR GRAFTING QUBIT CANDIDATES ONTO 
THE SURFACE OF MOF-808 FRAMEWORK

A. S. Tomilova, b, A. A. Yazikovaa, b, A. R. Melnikova, K. A. Smirnovaa,  
A. S. Poryvaeva, and M. V. Fedina, b, *
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The development of quantum bits (qubits) is crucial for the progress of quantum technologies. Among var-
ious approaches, the qubits based on paramagnetic centers have decent advantages, including their diversity 
and possibilities of regular ordering, for example, within the structure of metal-organic frameworks (MOFs). 
In the present work a simple and scalable approach to obtain qubit candidates based on stable organic radi-
cal 3-carboxy-proxyl and MOF-808 framework has been demonstrated. Investigation of the obtained com-
pounds with different radical amounts using electron paramagnetic resonance (EPR) demonstrates the pres-
ence of two fractions of radicals, which is supported by simulations. Sufficiently long phase memory time 
at room temperature for the radicals adsorbed into MOF (0.39 μs), as well as the observed Rabi nutations, 
allow considering this material as a platform for qubits design. The developed approach is capable of incorpo-
rating various amounts of paramagnetic centers into the MOF structure and can be employed to obtain other 
spin qubit candidates.

Keywords: metal-organic frameworks, quantum bits, electron paramagnetic resonance, Rabi nutations 
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Металл-органические координационные по-
лимеры (МОКП) активно изучаются на  протяже-
нии последних двух десятилетий. Сочетая ионы 
металлов и  политопные органические лиганды, 
МОКП образуют обширный класс соединений, 
с  разнообразным составом и  строением  [1]. Поми-
мо рекордных адсорбционных характеристик [2–3], 
к наиболее интересным свойствам пористых МОКП 
относят изменение люминесценции каркаса в  за-
висимости от  состава гостевых молекул, что от-
крывает перспективы для создания простых сен-
сорных устройств с  высокой чувствительностью 
и селективностью [4–6]. Наиболее изучаемые пори-

стые МОКП, такие как HKUST-1, MOF-5, MIL-101 
или UiO-66, содержат в своей структуре симметрич-
ные полиядерные строительные блоки, связанные 
мостиковыми лигандами одного типа в  достаточно 
простые топологии, среди которых сложно ожидать 
новых ярких примеров  [7]. Принципиальное раз-
витие данной области невозможно без усложнения 
состава  МОКП, в  частности увеличения нуклеар-
ности неорганических блоков, а  также за  счет ис-
пользования органических лигандов разных типов. 
И  если составом органических молекул в  реакци-
онной смеси можно управлять, то образование по-
лиядерного блока, за  редкими исключениями  [8], 
происходит спонтанно, непосредственно в  ходе 
кристаллизации. Таким образом, систематическая 
работа по поиску новых МОКП, оптимизации усло-
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Новые металл-органические пористые координационные полимеры [Cd7(Btdc)7(Bpa)2(Dmf)2(H2O)2] ·  
· 15Dmf · 2H2O (I) и [Cd7(Btdc)7(Bpe)2(Dmf)2] · 15Dmf · 3H2O (II) (H2Btdc = 2,2′-битиофен-5,5′-ди-
карбоновая кислота, Bpa  = 1,2‑бис(4-пиридил)этан, Bpe  = 1,2‑бис(4-пиридил)этилен, Dmf  = 
= N,N-диметилформамид) синтезированы в сольватотермальных условиях. Структура и состав соеди-
нений установлены с помощью монокристального рентгеноструктурного анализа (ССDС № 2364290 (I),  
ССDС № 2364289 (II)) и подтверждены методами рентгенофазового, элементного и термогравиме-
трического анализов, а также ИК-спектроскопией. Соединение I имеет двухмерную структуру, ос-
нованную на семиядерном дискретном строительном блоке {Cd7} с линейной структурой. Соедине-
ние II представляет собой трехмерный металл-органический координационный полимер, в котором 
строительные блоки {Cd7} соединяются в непрерывный цепочечный мотив за счет дополнительных 
взаимодействий. Показано, что образование дискретных или непрерывных цепочек непосредственно 
связано с природой N-донорного мостикового лиганда (Bpe или Bpa). Соединения I и II обладают 
открытыми структурами с  доступным объемом около 50%. Проведена замена сольватных молекул 
на тиофен, бензол и пиридин и изучены люминесцентные свойства полученных аддуктов. Показано 
тушение люминесценции в присутствии тиофена, а также увеличение интенсивности люминесцен-
ции в присутствии пиридина, сопровождающееся изменением квантового выхода в 4–5 раз.1 
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вий их кристаллизации, изучению влияния различ-
ных факторов на состав и строение продукта являет-
ся одной из первостепенных задач в данной области. 

Кадмий является одним из часто используемых 
катионов для синтеза МОКП. Катион Cd(II) имеет 
относительно высокое сродство и к карбоксилат-
ным, и  к  N-донорным лигандам  [9]. Полностью 
заполненная d10-оболочка запрещает внутренние 
электронные переходы, что выгодно сказывается 
на  люминесцентных свойствах соответствующих 
МОКП. Катион Cd(II) обладает увеличенным, 
по сравнению с переходными металлами 3d-ряда, 
ионным радиусом и  заметно более вариативным 
координационным окружением лигандов  [10]. 
С одной стороны, это приводит к большому раз-
нообразию соответствующих координационных 
полимеров [11–14], с другой — становится трудно 
предсказать геометрию и нуклеарность строитель-
ных блоков и  делает маловероятным направлен-
ный дизайн МОКП. На текущем этапе получение 
и структурная характеризация новых кадмий-ор-
ганических координационных полимеров важно 
для накопления первичной экспериментальной 
информации. Особенно ценными становятся 
работы, где выявляются и  изучаются факторы, 
влияющие на состав и строение таких соединений.

В настоящей работе синтезированы два новых 
кадмий(II)-органических координационных по-
лимера на основе 2,2′-битиофен-5,5′-дикарбоно-
вой кислоты (H2Btdc) и мостиковых N-донорных 
лигандов, содержащих семиядерные неоргани-
ческие блоки. Установлено влияние лигандов 
на размерность пористых каркасов, изучены лю-
минесцентные свойства в  зависимости от  типа 
гостевых ароматических молекул.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез H2Btdc проводили по  описанной ра-
нее методике  [15]. Остальные исходные вещества 
и растворители использовали в виде коммерчески 
доступных реактивов без дополнительной очистки.

Синтез катена-гептакис(2,2ʹ-битиофен-5,5ʹ- 
дикарбоксилат)-диаква-бис(N,N-диметилфор-
мамид)-бис(1,2‑ди(4-пиридил)этан)-гептакадмий 
дигидрат-пентадекакис(N,N-диметилформа-
мид)-сольвата  [Cd7(Btdc)7(Bpa)2(Dmf)2(H2O)2] ·  
· 15Dmf · 2H2O  (I). Cd(NO3)2 · 4H2O (30.9  мг, 
0.1  ммоль), H2Btdc (25.4  мг, 0.1  ммоль) 
и  1,2‑бис(4-пиридил)этилена (Bpa) (5.2  мг, 
0.028  ммоль) растворяли в  5  мл N,N-
диметилформамида (Dmf, или  ДМФА). Реак-

ционную смесь выдерживали в  ультразвуковой 
бане в  течение 30  мин. Раствор в  стеклянной 
запаянной ампуле нагревали при  110°С в  тече-
ние 48 ч. Образовавшиеся бесцветные пластин-
чатые кристаллы промывали  ДМФА (3  × 5  мл)  
и  сушили на  воздухе. Выход 36.3  мг (60%). Со-
став и  структуру координационного карка-
са определяли с  помощью монокристально-
го рентгеноструктурного анализа. Гостевой 
состав уточняли с использованием химического 
и  термогравиметрического анализов, а  также 
данных SQUEEZE. ИК-спектр (KBr; v, см–1):  
421 сл, 506 сл, 550 сл, 598 сл, 662 сл, 695 сл,  
771 ср, 813 ср, 887 сл, 917 сл, 1021 сл, 1045 сл, 
1065 сл, 1107 сл, 1199 сл, 1252 сл, 1382 с, 1435 с, 
1516 с, 1561 с, 1654 с, 2806 сл, 2932 сл, 3071 сл, 
3389 ш. ср. 
Найдено, %: C 40.6; H 4.6; N 7.2; S 9.8. 
Для C151H201N23O55S14Cd7 
вычислено, %: C 40.6; H 4.5; N 7.2; S 10.0.

Синтез катена-гептакис(2,2′-битиофен-5,5′-ди-
карбоксилат)-бис(N,N-диметилформамид)- 
бис(1,2‑ди(4-пиридил)этилен)-гептакадмий три-
гидрат-пентадекакис(N,N-диметилформамид)- 
сольвата  [Cd7(Btdc)7(Bpe)2(Dmf)2] · 15Dmf ·  
· 3H2O  (II). осуществляли в  условиях, иден-
тичным соединению  I, с  использованием Bpe 
(5.1  мг, 0.028  ммоль). Образовавшиеся бесцвет-
ные игольчатые кристаллы промывали  ДМФА 
(3  × 5  мл) и  сушили на  воздухе. Выход 37.3  мг 
(62%). Состав и  структуру координационного 
каркаса определяли с  помощью монокристаль-
ного рентгеноструктурного анализа. Гостевой 
состав уточняли с  использованием химическо-
го и термогравиметрического анализов, а также 
данных SQUEEZE. ИК-спектр (KBr; v, см–1):  
413 сл, 548 сл, 660 сл, 766 с, 816 ср, 878 сл, 973 сл, 
1006 сл, 1039 сл, 1101 сл, 1218 сл, 1247 сл, 1375 с, 
1431  с, 1509  с, 1565  с, 1604  с, 1661  с, 2855 сл,  
2922 сл, 2960 сл, 3076 сл, 3424 ш. ср. 
Найдено, %: C 42.3; H 4.4; N 7.4; S 10.3. 
Для C154H184N24O49S14Cd7 
вычислено, %: C 42.0; H 4.2; N 7.6; S 10.2.

ИК-спектры в диапазоне 4000–400 см–1 реги-
стрировали в таблетках с KBr на Фурье-спектро-
метре Scimitar FTS 2000. Термогравиметрический 
анализ (ТГА) выполняли на  термоанализаторе 
NETZSCH TG 209 F1 при линейном нагревании 
образцов в  атмосфере He  или Ar со  скоростью  
10 град/мин. Элементный анализ (ЭА) проводи-
ли на CHNS-анализаторе VarioMICROcube. Дан-
ные рентгенофазового анализа (РФА) получали 
на  порошковом дифрактометре Shimadzu  XRD 
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7000S (CoKα-излучение, λ  = 1.78897 Å  (I) 
и CuKα-излучение, λ = 1.54178 Å (II)). Спектры 
фотолюминесценции регистрировали на прибо-
ре Horiba Jobin Yvon Fluorolog 3, оборудованном 
ксеноновой лампой мощностью 450  Вт, моно-
хроматором возбуждения/испускания и детекто-
ром FL-1073 PMT. Квантовый выход измеряли 
с помощью интегрирующей сферы.

Синтез образцов I и II для записи спектров фо-
толюминесценции с  "гостями". Навески свеже-
синтезированных кристаллических образцов I 
и II (по 50 мг) помещали в 5 мл соответствующей 
жидкости  — тиофена  (T), бензола  (B), пириди-
на  (P) на  5  сут. После этого кристаллы быстро 
отфильтровывали на  воронке Бюхнера и  поме-
щали в пробирку с герметичной крышкой.

РСА. Дифракционные данные для моно-
кристаллов I  и  II получены на  синхротронной 
станции “БЕЛОК/РСА”  [16–17] Националь-
ного исследовательского центра “Курчатов-
ский институт”, используя двухкоординатный 
детектор Rayonix SX165 CCD (j-сканирование 
с  шагом 1.0°). Интегрирование, учет поглоще-
ния, определение параметров элементарной 
ячейки проведены с  использованием пакета 
программ  XDS  [18]. Структуры расшифрова-
ны с  использованием программы SHELXT  [19] 
и уточнены полноматричным МНК в анизотроп-
ном (за исключением атомов водорода) прибли-
жении с использованием программ SHELXL [20] 
и  ShelXle  [21]. Позиции атомов водорода орга-
нических лигандов рассчитаны геометрически 
и уточнены по модели “наездника”. Остаточная 
электронная плотность определена с  помощью 
процедуры SQUEEZE/PLATON [22] и составила 
617 e– в 2313 Å3 для I, 58 e− в 252 Å3 для II. Кри-
сталлографические данные и  детали дифракци-
онных экспериментов приведены в табл. 1. 

Полные таблицы межатомных расстоя-
ний и  валентных углов, координаты атомов 
и  параметры атомных смещений депони-
рованы в  Кембриджский банк структурных 
данных (CCDC №  2364290 (I), 2364289 (II);  
https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Бесцветные кристаллы соединений  [Cd7 
(Btdc)7(Bpa)2(Dmf)2(H2O)2] · 15 Dmf · 2H2O  (I) 
и  [Cd7(Btdc)7(Bpe)2(Dmf)2] · 15Dmf · 3H2O  (II) 
были получены нагреванием смеси Cd(NO3)2, 
H2Btdc и  N-донорного мостикового лиганда 

(Bpa или Bpe соответственно) в растворе ДМФА. 
Кристаллы II имеют игловидную форму, а кри-
сталлы I  — форму пластин. Согласно данным 
рентгеноструктурного анализа, оба соединения 
кристаллизуются в  триклинной пространствен-
ной группе P1̄. Состав каркасов отличается при-
родой мостикового N-донорного лиганда и  на-
личием координированных лигандов H2O в  I. 
В  основе обоих соединений лежит линейный 
семиядерный строительный блок {Cd7} схожего 
строения, поэтому более детально его структу-
ра будет рассмотрена на примере соединения I. 
Асимметрическая часть I  содержит четыре не-
зависимых катиона кадмия(II) с  отличающейся 
геометрией и  координационным окружением. 
Атом Cd(1)  находится в  центросимметричном 
октаэдрическом окружении, состоящем из четы-
рех атомов кислорода, принадлежащих четырем 
карбоксилатным группам, и двух атомов кисло-
рода двух координированных молекул ДМФА. 
Длины связей Cd(1)–OBtdc находятся в диапазоне 
от 2.234(4) до 2.327(3) Å, в то время как длина свя-
зи Cd(1)–OДМФА составляет 2.284(4) Å.  Коорди-
национное окружение Cd(2) состоит из двух ато-
мов кислорода хелатной карбоксилатной группы 
и  четырех атомов кислорода, принадлежащих 
четырем мостиковым карбоксилатным группам. 
Координационное число Cd(2) равно 6, а коор-
динационное окружение имеет форму сильно 
искаженного октаэдра. Длины связей Cd(2)–O 
находятся в диапазоне от 2.168(3) до 2.562(4) Å. 
Координационное окружение атома Cd(3)  со-
стоит из четырех атомов кислорода двух хелатных 
карбоксилатных групп (при этом один атом кис-
лорода в каждой из СОО-групп является мости-
ковым между Cd(2) и Cd(3)), двух атомов кисло-
рода двух карбоксилатных групп, хелатирующих 
Cd(4), и  атома кислорода мостиковой карбок-
силатной группы, соединяющей Cd(2)  и  Cd(3). 
Длины связей Cd(3)–O находятся в  диапазоне 
от 2.168(3) до 2.562(4) Å. Координационное число 
Cd(3) равно 7 и имеет форму, близкую к пентаго-
нальной бипирамиде. Координационное окру-
жение атома Cd(4)  состоит из  четырех атомов 
кислорода двух хелатных карбоксилатных групп, 
двух атомов азота, принадлежащих двум молеку-
лам Bpa, а  также атома кислорода координиро-
ванной молекулы воды. Длины связей Cd(4)–OBtdc  
находятся в интервале от 2.441(4) до 2.484(4) Å, 
а длина связи Cd(1)–OH2O составляет 2.332(5) Å. Дли-
ны связей Cd(4)–N составляют 2.257(5) Å и 2.273(5) Å.  
Координационное число Cd(4)  равно 7, а  окру-
жение катиона имеет форму искаженной пя-
тиугольной бипирамиды. Семь атомов кад-
мия образуют семиядерный линейный блок  
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{Cd7(R-COO)14(N-R)4(Dmf)2(H2O)2} (R–COO  = 
= карбоксилатный остаток лиганда Btdc, N–R = 
=  пиридиновый фрагмент лиганда Bpa) с  по-
следовательностью катионов в  цепочке Cd(4)–
Cd(3)–Cd(2)–Cd(1)–Cd(2)–Cd(3)–Cd(4) 
(рис.  1а). Цепочка симметрична относительно 
центра (катион Cd(1)), а на ее краях располага-
ются координированные аквалиганды, расстоя-
ние между которыми составляет ~27 Å. Органи-
ческие лиганды связывают цепочечные блоки 
{Cd7} друг с  другом в  двух перпендикулярных 
направлениях, причем в  направлении кристал-
лографической оси а  в  связывании участвуют 
три лиганда Вtdc2– и два лиганда Bpa, а в направ-
лении оси b  — четыре лиганда Btdc2–. В  итоге 
реализуются слоистые мотивы с  немного иска-

женной плоскоквадратной топологией с  разме-
ром окошек около 6 × 8 Å (рис. 1б–1г). Из семи 
лигандов Btdc2– только один имеет вытянутую 
анти-конформацию, с  противоположной ори-
ентацией атомов серы в  битиофеновом остове, 
а остальные шесть находятся в слегка изогнутой 
син-конформации. Интересно, что среди ~40 из-
вестных на  момент работы структур координа-
ционных комплексов и полимеров, содержащих 
мостиковый анион Btdc2–, лишь у ~10% Btdc2– 
находятся в изогнутой син-конформации, где оба 
атома серы тиофеновых фрагментов направлены 
в одну сторону (CDS V. 2023.3.0, июнь 2024 г.). 
Слои {Cd7(Btdc)7(Bpa)2(Dmf)2(H2O)2} уклады-
ваются друг над другом с  небольшим сдвигом 
(рис. 1д), образуя достаточно просторные кана-

Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали дифракционного эксперимента для соединений I и II

Параметр I II
Брутто-формула C145H179N21O49S14Cd7 C145H166N21O48S14Cd7

M 4235.72 4206.62
T, K 210(2) 100(2)
λ, Å 0.75270 0.79313
Сингония Триклинная Триклинная
Пр. группа P1̄ P1̄
a, Å 13.812(6) 13.708(3)
b, Å 13.880(2) 13.9540(15)
c, Å 25.221(6) 23.225(2)
α, град 87.675(16) 92.866(9)
β, град 79.66(4) 92.237(10)
γ, град 83.60(5) 90.722(8)
V, Å3 4726(3) 4433.1(11)
Z 1 1
ρ(выч.), г/см3 1.488 1.576
μ, мм−1 1.158 1.421
F(000) 2148 2127
Размер кристалла, мм 0.20 × 0.20 × 0.07 0.15 × 0.05 × 0.03
Область сканирования по θ, град 1.74–30.93 1.86–29.31

Диапазон индексов hkl
−18 ≤ h ≤ 18, −18 ≤ k ≤ 18,

−34 ≤ l ≤ 34
−16 ≤ h ≤ 16, −17 ≤ k ≤ 17,

−28 ≤ l ≤ 28
Nhkl измеренных/независимых 91 616/24 160 73 551/16 951
Rint 0.0890 0.0483
Nhkl с I > 2σ(I) 20 139 15 091
Добротность по F2 1.078 1.028
R-факторы (I > 2σ(I)) R1 = 0.0644, wR2 = 0.1739 R1 = 0.0423, wR2 = 0.1111
R-факторы (по всем отражениям) R1 = 0.0710, wR2 = 0.1772 R1 = 0.0474, wR2 = 0.1138
Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å3 0.976/−1.672 1.052/−1.178
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лы, позволяющие заполнять около 49% объема 
кристаллической структуры  [22]. Данные кана-
лы заполнены гостевыми сольватными молеку-
лами, причем из-за сильного разупорядочения 
визуализовать молекулы растворителя напрямую 
из  рентгеноструктурных данных не  представля-
ется возможным. Гостевой состав в I был опре-
делен путем согласования данных SQUEEZE/
PLATON, а  также данных микроэлементного 
анализа, ТГА, ИК-спектроскопии. 

Как и в соединении I, кристаллическая струк-
тура II построена на основе семиядерных блоков 
{Cd7} (рис. 2а). Важным отличием соединения II 
является отсутствие аквалигандов на концах этих 
цепочек, хотя при этом пентагонально-бипира-

мидальная геометрия с КЧ 7 для периферийных 
атомов Cd(4) сохраняется. Недостающая позиция 
в полиэдре катиона Cd(4) реализуется за счет до-
полнительной координации кислорода карбок-
сильной группы, связанной с  аналогичным пе-
риферийным катионом Cd(4), принадлежащим 
соседнему блоку с образованием ромбов {Cd2O2}. 
Таким образом, в структуре II дискретные фраг-
менты {Cd7} сцепляются друг с другом с образо-
ванием непрерывных 1D-координационных мо-
тивов, тянущихся вдоль кристаллографической  
оси c. Эти цепочечные мотивы связаны в  двух 
перпендикулярных направлениях через мости-
ковые органические лиганды с  образованием 
каркасной структуры, внутри которой формиру-
ются канальные поры с  квадратной геометрией 
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Рис. 1. Структура координационного полимера I: строение вторичного строительного блока (а); проекция трехмер-
ного координационного полимера в разных направлениях (б–г); вид упаковки слоев вдоль кристаллографической  
оси а (д). Атомы водорода и гостевые молекулы растворителя не показаны для большей ясности.
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(рис.  2б–2г). Размер каналов составляет около 
7 × 8 Å, а свободный доступный объем структу-
ры II, рассчитанный программой PLATON [22], 
составляет 48%. Каналы заполнены гостевыми 
молекулами  ДМФА и  H2O, часть из  которых 
удалось локализовать из данных монокристаль-
ной рентгеновской дифракции. Окончательный 
гостевой состав в II был определен путем согла-
сования данных РСА, SQUEEZE/PLATON, ЭА, 
ТГА и ИК-спектроскопии. 

Экспериментальные порошковые дифракто-
граммы для соединений I и II соответствуют тео-
ретически рассчитанным, что подтверждает фа-
зовую чистоту полученных соединений (рис. 3). 

ИК-спектры обоих соединений имеют схожий 
вид и  содержат следующие характеристические 

полосы (рис. S1). При 771 и 766 см–1 в спектрах 
соединения I и II, соответственно, находятся по-
лосы, относящиеся к деформационным внеплос- 
костным колебаниям связи C–H тиофеновых 
фрагментов лиганда Btdc2–. Интенсивные по-
лосы в интервалах от 1375 до 1435 см–1 и от 1509 
до  1565  см–1 относятся к  валентным симме-
тричным и  асимметричным колебаниям связи 
С–О в  карбоксилатных группах соответствен-
но. При 1661 см–1 (I) и 1654 см–1 (II) находятся 
характеристические полосы связи C=O в  мо-
лекуле ДМФА. В  области от  2806 до  3076  см–1 
расположены малоинтенсивные полосы, ответ-
ственные за  валентные колебания связи С–Н 
в  метильных группах молекулы ДМФА. Ши-
рокие полосы при 3424 см–1 (I) и 3389 см–1 (II) 
отвечают валентным колебаниям связи O–H 
в молекуле воды.
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Рис. 2. Структура координационного полимера II: строение вторичного строительного блока (а); проекция двухмер-
ного координационного полимера в разных направлениях (б–г). Атомы водорода и гостевые молекулы растворителя 
не показаны для большей ясности.
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На  термогравиметрической кривой соедине-
ния I  наблюдается значительная ступень поте-
ри массы (∆m  = 32%) в  температурном интер-
вале от 25 до 190°С, соответствующая удалению 
18  гостевых молекул  ДМФА и  восьми гостевых 
молекул H2O (рассчитано: ∆m = 32%). После по-
тери гостевых молекул растворителя соединение 
стабильно до  260°С, после чего начинается его 
необратимое разрушение (рис. 4). Согласно дан-
ным термогравиметрического анализа, соедине-
ние II постепенно теряет массу вплоть до 200°С 
(∆m = 21%), что соответствует потере 11 гостевых 
молекул  ДМФА и  двух гостевых молекул H2O 
(рассчитано: ∆m = 21%). Далее вплоть до 260°С 

масса соединения не  изменяется, а  затем начи-
нается необратимое разрушение каркаса (рис. 4). 

Соединения I  и  II образуются селективно 
с  высокими выходами в  идентичных условиях 
(концентрации и  соотношения компонентов, 
температура, состав растворителя). В  этой свя-
зи интересно проанализировать, как небольшое 
различие в  природе N-донорного мостикового 
лиганда приводит к образованию либо слоистой, 
либо каркасной структуры. Идентичность ус-
ловий синтеза приводит к  формированию ли-
нейных семиядерных строительных блоков, ле-
жащих в  основе обоих структур. Фактически, 
вопрос различий между структурами сводится 
к наличию или отсутствию возможности соеди-
нения этих дискретных блоков {Cd7} в полимер-
ные цепочечные мотивы. Как было отмечено 
выше, в соединении II сшивка цепочечных бло-
ков сопровождается образованием ромба {Cd2O2} 
с  расстоянием Cd···Cd  = 3.84 Å.  Мостиковые 
N-донорные лиганды координируются к  кон-
цевым атомам Cd, соответственно, геометрия 
и поперечный размер лигандов может повлиять 
на  возможность образования такого короткого 
контакта между катионами металлов. Рассмот
рим подробнее различия в  геометрии лигандов 
Bpa и  Bpe в  свободном виде и  в  структурах со-
единений I  и  II соответственно. Прежде всего, 
очевидно, что молекулы Bpe и  Bpa отличаются 
подвижностью атомов С2-группы, связывающей 
пиридиновые гетероциклы. Насыщенный фраг-
мент –СН2–СН2– обладает бо́льшим числом 
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Рис. 3. Сравнение экспериментальной (красный) и теоретической (черный) порошковых дифрактограмм для соеди-
нений I (а) и II (б).
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Рис. 4. Термогравиметрические кривые для соедине-
ний I (красный) и II (черный).
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степеней свободы по  сравнению с  ненасыщен-
ным –СН=СН–, ориентация которого допол-
нительно стабилизируется за  счет сопряжения 
с  ароматической системой. Это должно приво-
дить к различиям в длине молекул, как средних 
значений, так и  дисперсий величин. Действи-
тельно, согласно имеющейся статистике (CDS V. 
2023.3.0, июнь 2024 г.), характерный диапазон 
расстояний между концевыми атомами азота 
пиридиновых групп в свободных некоординиро-
ванных молекулах составляет 9.25–9.42 Å (сред-
нее 9.34 Å) для Bpa и 9.39–9.43 Å (среднее 9.41 Å) 
для Bpe. В составе МОКП I и II эти N-донорные 
лиганды являются мостиками между фраг-
ментами {Cd7}, расстояние между которыми, 
в  свою очередь определяется преимущественно 
длиной битиофендикарбоксилатных анионов 
Btdc2–, находящихся в  более короткой, изогну-
той син-конформации. Это приводит к тому, что 
фактическое расстояние между атомами азота 
в кристаллических структурах составляет 9.30 Å 
для Bpa в соединении I и 9.25 Å для Bpe в соеди-
нении II. Как видно из приведенных значений, 
лиганд Bpe оказывается довольно плотно зажат 
между цепочечными блоками, в  то  время как 
для Bpa пространство между соседними блоками 
{Cd7} полностью соответствует норме. В резуль-
тате, лиганд Bpa способен проявлять свою кон-
формационную подвижность, что подтвержда-
ется данными рентгеноструктурного анализа 
в виде разупорядочения позиций в особенности 
атомов фрагмента –СН2–СН2–. Отклонения 
между статистически связанными позициями 
атомов углерода в лиганде Bpa в структуре I со-
ставляют до  1.29 Å.  Такое разупорядочение за-
метно увеличивает эффективный поперечный 
размер молекулы Bpa, что, по  всей видимости, 
препятствует образованию контактов Cd···Cd 
между соседними блоками {Cd7}. В  результате 
недостающая координационная позиция у пери-
ферийных катионов кадмия насыщается моле-
кулой воды, строительные блоки {Cd7} остаются 
дискретными, связываясь в  слоистые мотивы 
при  формировании кристаллической структу-
ры I. Напротив, в структуре II разупорядочения 
N-донорного мостикового лиганда нет, все ато-
мы фиксированы на  определенных позициях, 
соответственно, увеличения эффективного по-
перечного размера молекулы Bpe не происходит. 
В результате концы цепочечных блоков {Cd7} мо-
гут сближаться на расстояния, допускающие об-
разования дополнительных координационный 
взаимодействий между катионами Cd2+ и атома-
ми кислорода карбоксилатных групп, что при-
водит к сшивке линейных блоков {Cd7} в непре-

рывные цепочечные мотивы. Связывание таких 
1D-мотивов в перпендикулярных направлениях 
приводит к  образованию каркасной структу-
ры II. Проведенный анализ геометрии мостико-
вых лигандов в  конкретных многокомпонент-
ных МОКП выявляет небольшие, неочевидные, 
на первый взгляд, различия в фактической длине 
очень похожих N-донорных молекул, которые 
предопределяют наличие или отсутствие их раз-
упорядочения и  в  конечном счете топологию 
продуктов. 

Ранее было показано, что полиароматиче-
ские тиофеновые мостиковые лиганды обуслов-
ливают наличие выраженных люминесцентных 
свойств в таких МОКП [23–25]. Поскольку оба 
координационных полимера I и II обладают от-
крытой пористой структурой, в настоящей рабо-
те было проведено исследование влияния раз-
личных гостевых молекул на  люминесцентные 
свойства. В  качестве субстратов были выбраны 
простые ароматические молекулы с  электро-
нобогатой (тиофен), электрононейтральной 
(бензол) и  электронодефицитной (пиридин) 
p-системами, которые способны влиять на элек-
тронную структуру мостиковых лигандов Btdc 
и  приводить к  изменениям характеристик лю-
минесценции МОКП. В спектре фотолюминес-
ценции свежесинтезированного кристалличе-
ского соединения I (λвозб = 380 нм) наблюдается 
пик с максимумом l = 430 нм, соответствующий 
испусканию аниона Btdc2–. Для соединения  II 
(λвозб  = 380  нм) наблюдается два максимума:  
l  = 430  нм, соответствующий аниону btdc, и 
l = 410 нм, по видимости, соответствующий ли-
ганду Bpe, обладающего сопряженной арома-
тической системой. В  качестве сравнения был 
записан спектр испускания свободного лиганда 
Bpe (λвозб  = 350  нм), который имеет широкий 
максимум на l ~405  нм. Все указанные полосы 
соответствует внутрилигандным π*→π-перехо-
дам и  находятся в  типичных областях спектра, 
соответствующих границе фиолетового и  УФ- 
диапазона. Квантовые выходы люминесценции 
свежесинтезированных МОКП не высоки и со-
ответствуют значениям j = 2.0% для I и j = 1.8% 
для II. 

В  спектрах испускания (λвозб  = 380  нм) об-
разцов I-Т и  I-B, полученных выдерживани-
ем кристаллов I  в  тиофене и  бензоле, соответ-
ственно, наблюдается сохранение полосы при  
λвозб = 430 нм, причем для образца I-B интенсив-
ность сигнала практически совпадает с таковой 
для исходного  I, а  для I-Т  — падает в ~4 раза, 
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что говорит о  тушении люминесценции карка-
са в присутствии тиофена. В спектре I-P (λвозб = 
= 380  нм), содержащем пиридин, наблюдает-
ся резкое (в ~10 раз!) увеличение интенсивно-
сти сигналов и появление новой полосы на l =  
= 410 нм, помимо плеча на l = 430 нм (рис. 5а). 
Коротковолновая полоса предположительно 
связана с  изменениями в  составе и  структуре 
I  в  присутствии пиридина (см. ниже). Повы-
шение интенсивности люминесценции сопро-
вождается увеличением квантового выхода I-P 
(j = 9.5%) почти в 5 раз в сравнении с исходным 
I. Спектры испускания образцов соединения II, 
выдержанных в  тиофене (II-T), бензоле (II-B) 
и пиридине (II-P), (λвозб = 380 нм) схожи с тако-
вым для исходного МОКП: в них также наблюда-
ется полоса с максимумом на 410 нм и пик/плечо 
на  430  нм. При  этом интенсивность фотолюми-
несценции увеличивается в ряду II < II-T < II-B ≤ 
≤ II-P примерно в 7.5 раза (рис. 5б), что свидетель-
ствует о  заметном разгорании люминесценции 
каркаса при замене молекул растворителя ДМФА, 
используемого в синтезе, на ароматические моле-
кулы гостей; причем наиболее значительно это 
происходит в случае пиридина и бензола. Для об-
разца с пиридином II-P увеличение интенсивно-
сти было подтверждено измерением квантового 
выхода j = 7.5%, что как минимум в 4 раза превы-
шает таковой для исходного соединения.

Сохранение структур пористых каркасов I 
и II в присутствии бензола и тиофена было под-

тверждено данными  РФА (рис.  S3). Молекула 
пиридина является потенциальным лигандом 
и способна вызывать изменения состава и струк-
туры координационных соединений. Для опре-
деления устойчивости кристаллов МОКП I и II 
в  пиридине были выполнены дополнительные 
анализы. В  ИК-спектрах образцов I-P и  II-P,  
по  сравнению с  образцами исходных I  и  II 
(рис.  S1), увеличивается интенсивность полосы 
при 1038 см–1, отвечающей за валентные колеба-
ния связи C–N. Также появляется новая полоса 
в районе 767 см–1, ответственная за поперечные 
деформационные колебания связей C–H в  мо-
лекуле пиридина. Помимо этого, наблюдается 
уменьшение интенсивности характеристических 
полос молекулы ДМФА, в частности полосы ва-
лентного колебания связи C=O (1680 см–1), что 
согласуется с  частичным замещением сольват-
ных молекул  ДМФА на  пиридин. По  данным 
РФА образца II-P, основные рефлексы кри-
сталлической структуры  II в  целом сохраняют 
свое положение при выдерживании в пиридине. 
Наблюдается уменьшение интенсивности или 
исчезновение ряда менее интенсивных мало
угловых рефлексов. Для рефлексов 2q > 20° на-
блюдается заметное перераспределение их  ин-
тенсивностей в  сравнении с  дифрактограммой 
исходного каркаса II. Подобные различия можно 
интерпретировать изменением заселенности со-
ответствующих плоскостей при замене сольват-
ных молекул ДМФА на пиридин. Незначитель-
ные изменения в положении части интенсивных 

(а)

350 400 450

λ, нм

500 550 350 400 450

λ, нм

500 550

(б)

Рис. 5. Спектры испускания фотолюминесценции соединений I  (а) и  II  (б) для образцов: свежесинтезированного 
(черный) и выдержанных в тиофене (зеленый), бензоле (красный), пиридине (синий).
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рефлексов говорят о небольшом искажении па-
раметров элементарной ячейки, которые часто 
наблюдаются в пористых МОКП при активации 
или замене гостя. Для I-P изменения в положе-
нии и числе рефлексов, в том числе наиболее ин-
тенсивных, становятся более заметными и  зна-
чимыми по  в  сравнению с  дифрактограммой 
исходного образца I.  Очевидно, что кристалли-
ческое соединение не разлагается и не аморфи-
зуется в пиридине, однако происходят изменения 
его структуры. Можно предположить, что одной 
из причин более низкой устойчивости I являют-
ся координированные аквалиганды, способные 
относительно легко замещаться на молекулы пи-
ридина. Кроме того, в сравнении с трехмерными 
каркасами слоистые МОКП могут быть подвер-
жены структурным изменениям по причине от-
сутствия сильных химических взаимодействий 
между слоями. Вероятно, эти и другие причины 
приводят к существенным изменениям в спектре 
люминесценции при  выдерживании соедине-
ния I в пиридине.

Таким образом, синтезированы и структурно 
охарактеризованы два новых металл-органи-
ческих координационных полимера на  основе  
ионов кадмия(II) и двух типов органических мо-
стиковых лигандов. Обнаружено и рационально 
обосновано влияние природы N-донорных мо-
лекул на  размерность структуры образующих-
ся координационных полимеров. Соединения 
имеют канальную пористую структуру, свобод-
ный объем достигает почти 50%. Для получен-
ных каркасов продемонстрирован селективный 
люминесцентный отклик на  тиофен (тушение 
люминесценции) и  на  пиридин (разгорание 
люминесценции), причем увеличение интен-
сивности эмиссии в присутствии пиридина со-
провождается увеличением квантового выхода 
в несколько раз. 

 Авторы заявляют об отсутствии конфликтов 
интересов.
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Cadmium(II)-Organic Frameworks with the Polynuclear Unit:  
Dimensionality Control and Luminescence Response to Pyridine

V. A. Dubskikha, A. A. Lysovaa, D. G. Samsonenkoa, and D. N. Dybtseva, *

a Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, Russia
*e-mail: dan@niic.nsc.ru

New porous metal-organic frameworks (MOF)  [Cd7(Btdc)7(Bpa)2(Dmf)2(H2O)2] · 15Dmf · 2H2O  (I) 
and [Cd7(Btdc)7(Bpe)2(Dmf)2] · 15Dmf · 3H2O (II) (H2Btdc is 2,2’-bithiophene-5,5’-dicarboxylic acid, Bpa 
is 1,2‑bis(4-pyridyl)ethane, Bpe is 1,2‑bis(4-pyridyl)ethylene, and Dmf is N,N-dimethylformamide) are syn-
thesized under solvatothermal conditions. The structures and compositions of the compounds are determined 
by single-crystal X-ray diffraction (XRD) (CIF files ССDС nos. 2364290 (I) and 2364289 (II)) and con-
firmed by powder XRD, elemental analysis, thermogravimetry, and IR spectroscopy. Compound I has a 2D 
structure based on  the heptanuclear discrete building unit {Cd7} with the  linear structure. Compound II 
is a 3D MOF in which the {Cd7} building units are linked into a continuous chain motif due to additional 
interactions. The formation of discrete or continuous chains is directly related to the nature of the N-donor 
bridging ligand (Bpe or Bpa). Compounds I and II have open structures with the accessible volume about 
50%. The solvate molecules are replaced by thiophene, benzene, and pyridine, and the luminescence prop-
erties of the prepared adducts are studied. Luminescence quenching in the presence of thiophene and an in-
crease in the luminescence intensity in the presence of pyridine accompanied by a change in the quantum 
yield by 4–5 times are shown.

Keywords: metal-organic frameworks, XRD, luminescence, pyridine
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В  последние годы металл-органические 
координационные полимеры (МОКП) ста-
ли чрезвычайно распространенным объектом 
исследований благодаря широкому спектру 
тонко настраиваемых свойств  [1], что делает 
их пригодными для применения во многих об-
ластях, таких как катализ [2, 3], химия матери-
алов [4–6], сорбционное хранение и разделение 
газов [7–10] и другие. Одной из значимых обла-
стей исследования МОКП являются их магнит-
ные свойства [11]. Из всех доступных металлов 
для синтеза магнитных МОКП наиболее широ-
ко используются катионы Co2+, что объясняет-
ся их высоким основным спиновым состоянием 
(S  = 3/2)  и  высокой магнитной анизотропи-
ей [12–14].

Органические поликарбоксилаты являют-
ся наиболее распространенными мостиковы-
ми лигандами, связывающими ионы металлов 
в  структуре МОКП  [15]. Вместе с  тем одним 
из  недостатков карбоксилатных координацион-
ных соединений переходных металлов является 
их  низкая гидролитическая стабильность  [16]. 
Этот недостаток может быть устранен в  рам-
ках подхода к  синтезу МОКП с  использовани-
ем двух типов лигандов  — карбоксилатного и  
N,N-донорного [15]. Недавно нами была синте-
зирована серия  МОКП на  основе производных 
2,1,3-бензотиадиазола с  гетероциклическими 
N-донорными заместителями  [17–19]. Произ-
водные 2,1,3-бензотиадиазола привлекают вни-
мание исследователей благодаря своим ярко вы-
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Взаимодействием нитрата кобальта(II) c 4,7‑ди(1,2,4-триазол-1‑ил)-2,1,3-бензотиадиазолом 
(Tr2btd) и ароматическими дикарбоновыми кислотами — терефталевой (H2bdc), 2,6-нафталиндикар-
боновой (2,6-H2Ndc) и 2,5‑фурандикарбоновой (2,5-H2Fdc) — синтезированы металл-органические  
координационные полимеры [Co(Tr2btd)(bdc)]n (I) и {[Co2(Tr2btd)(Dmf)(2,6‑Ndc)2] · Dmf}n (II), имею-
щие слоистое строение, и цепочечный координационный полимер [Co(Tr2btd)2(H2O)(2,5‑Fdc)]n (III).  
Соединения I и III являются парамагнитными в интервале температур 1.77–300 К без обменного 
взаимодействия между катионами Co2+, а в соединении II наблюдается антиферромагнитное вза-
имодействие между катионами Co2+ в  биядерных строительных блоках с  константой обменного 
взаимодействия  J ≈ –100 К.  При  отборе проб для  РСА были обнаружены единичные кристаллы  
фазы IIIa идентичного состава, но другого строения. Молекулярное строение координационных по-
лимеров I, II, III, IIIa установлено с помощью РСА (CCDC № 2343141 (I), 2343297 (II); 2343296 (III);  
2343140 (IIIa)).

Ключевые слова: координационный полимер, кобальт, магнитная восприимчивость, 2,1,3-бензотиадиазол, 
кристаллическая структура
DOI: 10.31857/S0132344X24090058, EDN: LXMPNT
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раженным люминесцентным свойствам  [20–23] 
и  способности участвовать в  сильных некова-
лентных взаимодействиях  [24–27]. Для син-
теза  МОКП с  такими лигандами чаще всего 
используются катионы металлов с  закрытой 
электронной оболочкой (Zn2+, Cd2+), а  основ-
ным исследуемым свойством является люми-
несценция [28–32], тогда как соединения других 
d-металлов с  более широким набором исследо-
ванных функциональных свойств представле-
ны в  литературе лишь единичными примера-
ми [33–35].

В  настоящей работе представлен синтез 
МОКП на основе ионов Co2+, 4,7‑ди(1,2,4-триа-
зол-1‑ил)-2,1,3-бензотиадиазола (Tr2Btd) и  ряда  
дикарбоновых кислот H2Bdc  — терефтале-
вой, 2,6-H2Ndc  — 2,6-нафталиндикарбоновой  
и  2,5-H2Fdc  — 2,5‑фурандикарбоновой: 
[Co(Tr2Btd)(Bdc)]n  (I), {[Co2(Tr2Btd)(Dmf)
(2,6‑Ndc)2] · Dmf}n  (II),  [Co(Tr2Btd)2(H2O)
(2,5‑Fdc)]n (III) (схема 1), установлена их  кри-
сталлическая структура и  изучены магнитные 
свойства.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Коммерчески доступные растворители 
и  реагенты марки "х.ч." использовались без 
дополнительной очистки. 4,7‑Ди(1,2,4-три-
азол-1‑ил)-2,1,3-бензотиадиазол (Tr2btd) син-
тезировали по  описанной ранее методике  [17].  
ИК-спектры поглощения в  таблетках KBr 
в  диапазоне 4000–400  см–1 записывали на  
Фурье-спектрометре VERTEX  80. Элементный 
анализ выполняли на  CHNS-анализаторе Vario 
MICRO cube. Дифрактограммы порошкообраз-
ных образцов регистрировали на дифрактометре 

Bruker  D8 ADVANCE (излучение CuKα). Тер-
могравиметрический анализ (ТГА) выполня-
ли на  термоанализаторе NETZSCH TG  209 F1 
при  линейном нагревании образцов со  скоро-
стью 10°C/мин в атмосфере гелия.

Магнитные свойства поликристаллических 
образцов изучали на  SQUID-магнетометре 
MPMS-XL компании Quantum Design в  интер-
вале температур 1.77–300 K и магнитных полей 
H  = 0–10 кЭ. Для определения парамагнит-
ной составляющей молярной магнитной вос-
приимчивости χp(T) из  измеренных значений 
полной молярной восприимчивости χ  = M/H 
(M  — намагниченность) вычитались вклады 
ланжевеновского диамагнетизма χd и  ферро-
магнетизма микропримесей, имеющих темпера-
туру Кюри Tc > 300 K, χF: χp(T,H) = χ(T,H) — χd – 
– χF(T,H). Для исследованных образцов вклад χF 
не  превышал 0.5% для соединения  I, и  0.1% для 
соединений  II и  III. Температурно-независимый 
вклад χd вычислялся согласно аддитивной схе-
ме Паскаля, а  для определения ферромагнитного 
вклада χF проводились измерения полевых зави-
симостей M(H). Для определения эффективного 
магнитного момента µэфф и  константы Вейсса θ, 
температурные зависимости χp(T) анализирова-
лись с использованием зависимости Кюри–Вейсса 

� � �p eff
2

B( ) 3 ( )T N k TA� � ,
 

где  NA и  kB  — число Авогадро и  постоянная 
Больцмана соответственно.

РСА монокристаллов соединения I выполнен 
на  дифрактометре Bruker  D8 Venture с  CMOS-
детектором PHOTON  III и  источником IμS  3.0 
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(MoKα-излучение, λ  = 0.71073 Å). Измерения 
проведены при  температуре 150 К, использова-
ны методы φ- и ω-сканирования. Учет поглоще-
ния проводился с использованием программно-
го пакета SADABS [36]. Дифракционные данные 
для соединения  II были получены на  экспери-
ментальной станции "Белок/РСА" [37, 38] в Кур-
чатовском комплексе синхротронных исследова-
ний Национального Исследовательского центра 
"Курчатовский институт" с  использованием де-
тектора Rayonix SX165 при 293 К (λ = 0.74500 Å). 
Индексирование, уточнение параметров и инте-
грирование данных проведены с использованием 
программного пакета XDS [39, 40]. Дифракцион-
ные данные для соединений III (при 291 К) и IIIа 
(при  140 К) получены на  автоматическом диф-
рактометре Agilent Xcalibur, оснащенном двух-
координатным детектором AtlasS2 (графитовый 
монохроматор, MoKα-излучение, λ  = 0.71073 Å, 
ω-сканирование с шагом 0.5°). Интегрирование, 
учет поглощения, определение параметров эле-
ментарной ячейки проведены с использованием 
пакета программ CrysAlisPro [41]. 

Кристаллические структуры расшифрованы 
с  использованием пакета SHELXT  [42] и  уточ-
нены полноматричным  МНК в  анизотропном 
(за исключением атомов водорода) приближении 
с использованием пакета SHELXL [43]. Кристал-
лографические данные и детали дифракционно-
го эксперимента приведены в табл. 1.

Кристаллографические параметры депо-
нированы в  Кембриджском центре кристал-
лографических данных (CCDC №  2343141 (I),  
2343297 (II); 2343296 (III); 2343140 (IIIa),  
deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk).

Синтез координационного полимера [Co(Tr2Btd)
(Bdc)]n  (I). В  стеклянную виалу объемом 4  мл 
с  винтовой крышкой помещали суспензию 
Tr2Btd (20  мг, 0.074  ммоль), терефталевой кис-
лоты (12  мг, 0.074  ммоль) и  Co(NO3)2 · 6H2O 
(22  мг, 0.074  ммоль) в  2  мл смеси растворите-
лей ДМАА–H2O–EtOH (4 : 2 : 1, ДМАА — N,N-
диметилацетамид) и  выдерживали при  100°С 
в  течение 24  ч. Выпавшие оранжево-красные 
игольчатые кристаллы отфильтровывали, про-
мывали на фильтре указанной смесью раствори-
телей до исчезновения видимой флуоресценции 
фильтрата под УФ лампой 365 нм и высушивали 
на воздухе. Выход 25 мг (69%). 

ИК-спектр (ν, см–1): 3421 сл, 3161 ср, 3131 ср, 
1614 ср, 1523 с, 1402 с, 1278 с, 1217 с, 1139 с, 981 с, 

887 с, 839 с, 759 с, 671 с, 530 с ТГА: нет потери 
массы до 400°C.
Найдено, %: C 43.5; Н 2.4; N 22.5; S 6.2. 
Для С18H10N8O4SCo 
вычислено, %: C 43.65; Н 2.44; N 22.62; S 6.47.

Синтез координационного полимера {[Co2(Tr2Btd) 
(Dmf)(2,6‑Ndc)2] · Dmf}n  (II) выполняли анало-
гично соединению I, используя 2,6-нафталинди-
карбоновую кислоту вместо терефталевой и дру-
гое мольное соотношение реагентов: Tr2Btd (5 мг, 
0.0185  ммоль), 2,6-H2Ndc (8  мг, 0.037  ммоль) 
и  Co(NO3)2 · 6H2O (11  мг, 0.037  ммоль) в  2  мл 
смеси растворителей ДМФА–EtOH (3 : 1). Выход 
фиолетовых игольчатых кристаллов 14 мг (85%). 

ИК-спектр (ν, см–1): 3101 сл, 2956 сл, 1678 с, 
1624 с, 1525 с, 1404 с, 1359 с, 985 ср, 781 с ТГА: 
Δm 7.0 % (260–330°С), вычислено 7.4% на одну 
молекулу ДМФА; Δm 10.8% (340–365°С), вычис-
лено 8.2% на одну молекулу ДМФА.
Найдено, %: C 49.5; Н 3.5; N 14.3; S 2.8. 
Для С40H32N10O10S Co2 
вычислено, %: C 49.70; Н 3.75; N 14.49; S 3.32.

Синтез координационного полимера  [Co(Tr2Btd)2 
(H2O)(2,5‑Fdc)]n (III). Выполняли аналогично 
соединению  I, используя 2,5-фурандикарбоно-
вую кислоту вместо терефталевой: Tr2btd (20 мг, 
0.074  ммоль), 2,5-H2Fdc (12  мг, 0.074  ммоль) 
и Co(NO3)2 · 6H2O (22 мг, 0.074 ммоль) в 2 мл сме-
си растворителей ДМАА–H2O–EtOH (4 : 2 : 1).  
Выход красных призматических кристаллов 
18  мг (49%). При  отборе проб для  РСА были 
обнаружены единичные кристаллы фазы IIIa 
идентичного состава, но другого строения. ИК-
спектр (ν, см–1): 3375 сл, 3118 сл, 1612 с, 1583 с, 
1562 с, 1525 с, 1415 с, 1367 с, 1338 с, 1274 c, 1213 c, 
1136 с, 1116 с, 983 с, 885 ср, 842 ср, 796 с, 669 ср. 
ТГА: Δm 2.4 % (200–265°С), вычислено 2.3% 
на одну молекулу H2O.
Найдено, %: C 40.7; Н 2.2; N 28.8; S 9.3. 
Для С26H16N16O6S2Co 
вычислено, %: C 40.47; Н 2.09; N 29.05; S 8.31.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Соединения I–III синтезировали взаимодей-
ствием нитрата кобальта(II), Tr2btd и  указан-
ных на  схеме 1 дикарбоновых кислот. Условия 
синтеза оптимизировали с  целью получения 
пригодных для  РСА монокристаллов, варьируя 
соотношение реагентов, состав смеси раствори-
телей и  температуру проведения реакции. Так, 
взаимодействие стехиометрических количеств 
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Co(NO3)2, Tr2Btd и H2Bdc в смеси ДМАА–H2O–
EtOH (4 : 2 : 1) приводит к образованию МОКП 
I состава [Co(Tr2Btd)(Bdc)]n. При введении в ре-
акцию в  аналогичных условиях дикарбоновой 

кислоты 2,5-H2Fdc был получен  МОКП друго-
го состава –  [Co(Tr2Btd)2(H2O)(2,5‑Fdc)]n (III). 
Монокристаллы  МОКП {[Co2(Tr2Btd)(Dmf)
(2,6‑Ndc)2] · DMF}n (II) были получены при вве-

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры уточнения структуры МОКП I−III

Параметр I II III IIIa

Брутто-формула C18H10N8O4SCo C40H32N10O10SCo2 C26H16N16O6S2Co C26H16N16O6S2Co

М 491.35 962.67 771.60 771.60

T, K 150(2) 293(2) 291(2) 140(2)

Сингония Моноклинная Триклинная Триклинная Моноклинная

Пр, группа С2/c P1̄ P1̄ P2/n

a, град 14.114(2) 12.376(4) 9.9584(2) 19.4530(7)

b, град 19.263(2) 13.080(3) 11.1386(3) 5.8144(2)

c, град 7.2922(10) 13.184(3) 13.5917(4) 27.1562(10)

a, ° 90 82.595(3) 82.311(2) 90

b, ° 113.005(7) 67.525(11) 86.943(2) 108.054(4)

g, ° 90 86.034(5) 88.115(2) 90

V, Å3 1824.9(5) 1955.2(9) 1491.44(7) 2920.34(19)

Z 4 2 2 4

ρ(выч.), г/см3 1.788 1.635 1.718 1.755

m, мм–1 1.102 1.135 0.790 0.807

F(000) 996 984 782 1564

Размер кристалла, мм 0.10 × 0.04 × 0.02 0.07 × 0.03 × 0.01 0.30 × 0.25 × 0.22 0.20 × 0.10 × 0.05

Диапазон сканирования 
по q, град 1.891–25.242 1.781–26.848 1.845–25.242 2.202–25.242

Диапазон индексов hkl
−16 < h < 17
−23 < k < 23

−8 < l < 8

−17 < h < 13
−18 < k < 16
−18 < l < 18

−12 < h < 13
−14 < k < 14
−18 < l < 18

−26 < h < 26
−5 < k < 7

−29 < l < 36
Число измеренных/ 
независимых отражений 7275/1752 28627/10738 23779/6971 23107/6831

Rint 0.0513 0.0514 0.0330 0.0230

Число отражений  
I > 2s(I) 1515 7704 5700 5914

Добротность по F2 1.179 1.066 1.066 1.079

R1/wR2 
(I > 2s(I)) 0.0657/0.1354 0.0600/0.1550 0.0417/0.0976 0.0361/0.0840

R1/wR2 (все отражения) 0.0745/0.1380 0.0851/0.1681 0.0532/0.1059 0.0449/0.0884

Остаточная электронная 
плотность (max/min), e/Å3 0.70/−0.73 1.07/−1.35 0.38/−0.31 0.64/−0.47



581Синтез, кристаллическая структура и магнитные свойства…

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ № 9 2024том 50

дении в  реакцию двух эквивалентов 2,6-H2Ndc 
и одного эквивалента Tr2Btd на один эквивалент 
Co(NO3)2.

Химическая и  фазовая чистота полученных 
продуктов была подтверждена данными эле-
ментного анализа, термогравиметрии и  по-
рошковой дифракции. Соединение I  не  содер-
жит координированных или сольватных молекул 
растворителя. В  соответствии с  этим для него 
не наблюдается значимой потери массы до тем-
пературы около 400°С в  инертной атмосфере, 
после чего происходит быстрая потеря массы, 
связанная с  разложением лигандов в  его соста-
ве МОКП  I (рис.  1). Следует отметить, что со
единение I  демонстрирует достаточно высокую 
термическую стабильность для карбоксилат-
ных МОКП на основе переходных металлов [44]. 
При нагревании соединения II происходит сту-
пенчатая потеря сначала сольватных (в интерва-
ле 260–330°С), а затем координированных моле-
кул ДМФА (340–365°С, рис. 1). Соединение III 
содержит только координированную молекулу 
воды, которая удаляется в интервале температур 
(200–265°С), а  разложение МОКП происходит 
при 300°С (рис. 1). Положения рефлексов в диф-
рактограммах порошков  МОКП I–III хорошо 
соответствуют расчетным значениям, получен-
ным из данных монокристальной рентгеновской 
дифракции (рис. 2).

Соединение I  кристаллизуется в  моноклин-
ной сингонии, пространственная группа С2/c. 
Катионы Co2+ находятся в  искаженном ок-

таэдрическом окружении и  координируют два 
атома азота в  положениях 4 1,2,4-триазольных 
циклов и четыре атома кислорода двух бидентат-
ных карбоксилатных групп. Терефталат-анионы 
Bdc2− связывают катионы Co2+ в цепочки, кото-
рые, в  свою очередь, вдоль кристаллографиче-
ской оси c соединяются лигандами Tr2Btd в слои, 
располагающиеся в  плоскости ac (рис.  3а). Че-
тырехугольные окна, образованные четырьмя 
катионами Co2+, связанными лигандами Bdc2− 
и  Tr2Btd, достаточно велики, чтобы обеспечить 
взаимопрорастание (конкатенацию) пар сосед-
них слоев, упаковывающихся по типу ABAB, т.е. 
прорастающие слои смещены относительно друг 
друга так, что сторона одного слоя лежит над 
центром другого (рис. 3б). Ароматические циклы 
2,1,3-бензотиадиазольных фрагментов соседних 
слоев участвуют в π–π-стэкинговых взаимодей-
ствиях с  расстоянием между центрами циклов 
в 3.621Å (рис. 3в). 

Соединение II кристаллизуется в триклинной 
сингонии, пространственная группа P1̄. В струк-
туре II можно выделить вторичные строительные 
блоки {Co2(COO)4} в  форме "гребного колеса" 
(рис.  4а), связанные 2,6-нафталиндикарбокси-
латными лигандами 2,6‑Ndc2− в  слои, распола-
гающиеся параллельно кристаллографической 
плоскости bc (рис. 4б). Одну из аксиальных по-
зиций в биядерном строительном блоке занима-
ет координированная молекула  ДМФА, а  дру-
гую  — лиганд Tr2Btd, координированный через 
атом азота одного из 1,2,4-триазольного циклов. 
Интересно, что другой 1,2,4-триазольный цикл 
в  структуре Tr2Btd остается некоординирован-
ным. Слои МОКП  II упаковываются спосо-
бом  ABAB, при  этом между 2,1,3-бензотиадиа
зольными и  нафталиновыми циклами 
реализуются π-π-стэкинговые взаимодействия 
с  расстоянием между центрами циклов 3.412  Å 
(рис.  4в). Следует отметить, что такая упаковка 
слоев приводит к  образованию изолированных 
пустот размерами около 3 × 6 × 5 Å, объем которых 
составляет 10% от  элементарной ячейки. В  дан-
ных пустотах локализуются сольватные молеку-
лы ДМФА (по одной на формульную единицу).

Соединение  III кристаллизуется в  триклин-
ной сингонии, пространственная группа P1̄. Не-
зависимая часть структуры включает в себя один 
катион Co2+, две молекулы лиганда Tr2Btd, один 
дикарбоксилат-анион и одну координированную 
молекулу воды. Ион кобальта находится в  ис-
каженном октаэдрическом координационном 
окружении, в  апикальных позициях находятся 
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Рис. 1. Кривые термогравиметрического анализа со-
единений I–III.
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атомы азота 1,2,4-триазольных циклов лиганда 
Tr2Btd, три из четырех экваториальных позиций 
заняты атомами кислорода моно- и  бидентат-
но координированной карбоксилатных групп 
аниона 2,5‑Fdc2−, четвертая  — молекулой воды 
(рис. 5а). Анионы 2,5‑Fdc2− и один из лигандов 
Tr2Btd разупорядочены по  двум близким пози-
циям с  равной заселенностью. Соединение  III 
представляет собой цепочечный координацион-
ный полимер, в котором катионы Co2+ связаны 

дикарбоксилат-анионами 2,5‑Fdc2− вдоль оси 
а, а  лиганды Tr2btd координированы моноден-
татно (рис.  5б). Отдельные цепи укладываются 
в  ячейке попарно, таким образом, что коорди-
нированные молекулы воды участвуют в образо-
вании водородных связей с  атомами кислорода 
карбоксилатных групп в  соседней цепи с  рас-
стоянием O–H···O 2.294 Å (рис. 5в). Кроме того, 
цепи удерживаются за  счет коротких контактов 
S–N с  межъядерным расстоянием 3.015Å, что 
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Рис.  2. Расчетные (внизу) и  экспериментальные (вверху) порошковые дифрактограммы соединений I  (а), II  (б) 
и III (в).
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Рис. 3. Кристаллическая структура соединения I: фрагмент слоя координационного полимера (а); конкатенация со-
седних слоев (б); упаковка слоев с π–π-взаимодействиями между 2,1,3-бензотиадиазольными циклами (в).
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на  0.335Å меньше суммы ван-дер-ваальсовых 
радиусов атомов серы и азота. Указанные взаи-
модействия приводят к  образованию плотной 
упаковки, не имеющей какого-либо свободного 
объема.

При  выполнении РСА соединения  III была 
также идентифицирована дополнительная фаза 
IIIa (пространственная группа P2/n), образую-
щаяся лишь в  количестве нескольких кристал-

лов. Соединение IIIa имеет тот  же состав, что 
и  III, а  структуры этих соединений отличаются 
только ориентацией фурановых циклов — в со
единении III фурановые циклы направлены 
в одну сторону относительно цепи координаци-
онного полимера, тогда как в соединении IIIa на-
блюдается чередование их ориентации (рис. 5д). 
Следует отметить, что в  порошковой дифрак-
тограмме продуктов взаимодействия Co(NO3)2, 
Tr2Btd и  2,5-H2Fdc отсутствуют заметные реф-
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Рис. 4. Кристаллическая структура соединения II: биядерный вторичный строительный блок (а); фрагмент слоя ко-
ординационного полимера (б); упаковка слоев с π–π-взаимодействиями между 2,1,3-бензотиадиазольными и нафта-
линовыми циклами (в).
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Рис. 5. Кристаллическая структура соединений III и IIIa: независимая часть структуры III (а); фрагмент цепи коорди-
национного полимера III (б); упаковка соседних цепей координационного полимера III (в); фрагмент цепи коорди-
национного полимера IIIa (г).
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лексы фазы IIIa (рис. 2в), что подтверждает об-
разование этой фазы лишь в микроколичествах.

Температурные и  полевые зависимости маг-
нитной восприимчивости были измерены для 
поликристаллических образцов  МОКП с  моно
ядерными (I и III) и биядерными (II) строительны-
ми блоками. В случае МОКП III с моноядерными 
блоками магнитная восприимчивость χp, скоррек-
тированная с  учетом температурно-независимо-
го диамагнетизма Ланжевена, демонстрировала 
парамагнитный характер во всем исследованном 
интервале температур, монотонно увеличиваясь 
при  понижении температуры (рис.  6a). Кривая  
(1/χp)(T) в области низких температур с экспери-
ментальной точностью стремилась в начало коор-
динат (рис. 6б), свидетельствуя об отсутствии зна-
чимых обменных взаимодействий между ионами 
Co2+, что согласуется с большими расстояниями 
между ними в кристаллической структуре. Отсут-
ствие межионных взаимодействий позволяет рас-
считать температурную зависимость эффектив-
ного момента ионов кобальта meff, используя закон 
Кюри–Вейсса и приняв константу Вейсса θ, рав-
ной нулю. Полученная величина mэфф составляла  
≈ 4.80 mВ на ион Co2+ при Т = 300 К и уменьша-
лась до ≈ 3.54 mВ при Т = 1.77 К (рис. 6б). Высоко-
температурное значение mэфф является типичным 

для ионов Co2+ в  высокоспиновом состоянии  
S  = 3/2, превышая чисто спиновый момент  
mэфф  = 3.87 mВ благодаря значительному ор-
битальному вкладу. Столь  же типичной для  
ионов Co2+ является и температурная зависимость  
mэфф(T) [13], вызванная в основном расщеплени-
ем уровней иона в нулевом поле [45]. Используя 
подход, развитый в  [45], коэффициент аксиаль-
ного расщепления в нулевом поле можно оценить 
на уровне D/kB ≈ 55 К.

Образец моноядерного соединения I  де-
монстрирует похожие магнитные свойства 
(рис.  7а) с  эффективным моментом meff, изме-
няющимся от ≈ 4.67 до ~3.5 mВ при охлаждении 
от  300 до  1.77 К.  Анализ зависимостей χp(T) 
и  mэфф(T) несколько осложнен наличием при-
месной ферромагнитной (ФМ) фазы с темпера-
турой Кюри Tc ~ 50 K в количестве ~0.7 мол. % 
(отмечена звездочкой на  рис.  7а). Исключить 
вклад  ФМ фазы относительно просто: при  не-
скольких температурах проводятся измерения 
полевых зависимостей намагниченности M(H), 
которые раскладываются на  ФМ, MFM, и  пара-
магнитную компоненты, затем температурная 
зависимость MFM(T) аппроксимируется и вычи-
тается из  значений полной намагниченности. 
На рис. 7б показано, что даже при минимальной 
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Рис.  6. Магнитные свойства соединения  III: температурные зависимости парамагнитной компоненты магнитной 
восприимчивости χp, измеренные в магнитных полях H = 1, 10 кЭ (а); температурные зависимости обратной вос-
приимчивости 1/χp и эффективного магнитного момента mэфф, приходящегося на один ион кобальта и рассчитанного 
в приближении невзаимодействующих ионов (θ = 0) (б).
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температуре Т = 1.77 К кривая M(H) легко рас-
кладывается на  остаточную намагниченность  
M0 ≈ 0.021 mВ/Co, связанную с ФМ фазой, и па-
рамагнитную компоненту с  магнитной воспри-
имчивостью χ(H), хорошо описывающейся зави-
симостью на  основе функции Бриллюэна Bs(x): 

�
� �

( ) ( ),H
N S

H
B

g
k T

SHA B
S

B

B
�

g  

со  спином S  = 3/2 и  g-фактором, равным 2.44. 
Для сравнения на  рис.  7б приведены данные 
χ(H)/χ(0) для образца III, не имеющего ФМ при-
месей. Единственное видимое отличие состоит 
в  несколько большем g-факторе (g ≈ 2.47)  у  сое-
динения III. После вычитания  ФМ вклада, кри-
вая mэфф(T) соединения I становится монотонной 
(рис. 7а) и может быть хорошо описана теорети-
ческим выражением, учитывающим расщепление 
в нулевом поле [45], с коэффициентом D/kB ≈ 27 К,  
вдвое меньшим, чем у соединения III.

Магнитные свойства МОКП  II с  биядерны-
ми блоками качественно отличаются от МОКП I 

и  III: магнитная восприимчивость χp(T) явля-
ется немонотонной и  проходит через пологий 
максимум при Tm ≈ 180 К (рис. 8а), что является 
характерным поведением антиферромагнитных 
(АФМ) димеров  [46, 47]. Поскольку основное 
состояние АФМ димеров является синглетным, 
с  магнитной восприимчивостью, стремящейся 
к  нулю, низкотемпературное поведение χp ис-
следуемых образцов становится очень чувстви-
тельным к  наличию примеси мономеров или 
иных магнитных фаз. Действительно, как видно 
на  рис.  8а, при  низкой температуре магнитная 
восприимчивость МОКП II почти на два поряд-
ка меньше, чем у МОКП III, и на кривых χp(T) 
проявляются как вклад ФМ-примеси с  темпе-
ратурой Кюри ~42–44 К, так и  кюри-вейссов-
ский парамагнитный вклад, проявляющийся 
ниже ~20К. Поскольку ненулевой магнитный 
момент и  сложное поведение при  низкой тем-
пературе могут быть связаны как с примесными 
фазами, так и с неколлинеарностью спинов в со-
ставе АФМ-димера, полезно проанализировать 
полевую зависимость намагниченности M(H) 
(вставка на рис. 8а). Полученные данные демон-
стрируют наличие остаточной намагниченно-
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Рис. 7. Магнитные свойства соединения I: температурные зависимости парамагнитной компоненты магнитной вос-
приимчивости χp, измеренной в магнитном поле H = 10 кЭ, и эффективного магнитного момента meff, приходящегося 
на один ион кобальта и рассчитанного в приближении невзаимодействующих ионов (θ = 0), открытыми кружками 
показаны значения mэфф после вычитания вклада ФМ фазы с температурой Кюри Tc ~ 50 K (а); полевые зависимо-
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соединения III (открытые треугольники).
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сти, соответствующей ФМ-примеси на  уровне 
~0.1 мол. %, а форма полевой зависимости M(H) 
хорошо описывается функцией Бриллюэна для 
спинов S  = 3/2. Последнее подтверждает связь 
низкотемпературного парамагнитного вклада 
именно с  моноядерными фрагментами, вклю-
чающими ~1.5% ионов Co2+. Температурная 
зависимость эффективного момента mэфф, рас-
считанного на  формульную единицу (рис.  8б) 
демонстрирует переход димеров из  синглетно-
го основного (T  = 0)  состояния в  парамагнит-
ное высокотемпературное состояние. При  этом 
видно, что даже при  комнатной температуре 
в димерах сохраняется значительное АФМ-взаи-
модействие и величина mэфф еще далека от макси-
мального значения. Зависимость mэфф(T) может 
быть качественно описана (рис. 8б) в рамках мо-
дели АФМ-димеров, описываемых гамильтони-
аном H JS S� � �

� �
1 2 , с учетом расщепления уров-

ней ионов Co2+ в нулевом поле [45, 47] (параметр  
D/kB принят равным 55 К по аналогии с МОКП III). 
Аппроксимация данных в  пределе сильной связи  
|J|  >> |D|  [45] дает величину обменного взаимо-
действия в димерах J/kB ≈ −100 К. Очевидно, что 
качество описания зависимости mэфф(T) можно 
улучшить, варьируя величину D, значения ком-
понентов g-фактора и  аккуратно учтя вклады 

примесных фаз, но  даже на  имеющемся каче-
ственном уровне видно, что модель АФМ-диме-
ров дает адекватное описание магнитных свойств 
биядерных блоков МОКП II.

Таким образом, были исследованы про-
дукты взаимодействия нитрата кобальта 
с  4,7‑ди(1,2,4-триазол-1‑ил)-2,1,3-бензотиади-
азолом и  рядом ароматических дикарбоновых 
кислот и  установлено, что строение образую-
щихся металл-органических координационных 
полимеров зависит от  природы дикарбоновой 
кислоты. Так, в  случае терефталевой кислоты 
образуется слоистый координационный поли-
мер с  попарной конкатенацией соседних сло-
ев и  моноядерными строительными блоками, 
а  в  случае 2,6-нафталиндикарбоновой кисло-
ты  — слоистый координационный полимер без 
конкатенации с  биядерными строительными 
блоками. В  аналогичных условиях с  2,5-фуран-
дикарбоновой кислотой образуется цепочечный 
координационный полимер. Магнитные свой-
ства координационного полимера с биядерными 
строительными блоками {Co2(COO)4} характери-
зуются антиферромагнитным взаимодействием 
ионов Co2+ с константой обменного взаимодей-
ствия J/kB ≈ −100 К, тогда как для координацион-
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Рис.  8. Магнитные свойства соединения  II: температурные зависимости парамагнитной компонен-
ты магнитной восприимчивости χp, измеренные при  термоциклировании в  магнитном поле H  = 0.1 кЭ  
и  при  охлаждении в  поле H  = 10 кЭ  (а); температурная зависимость эффективного магнитного момен-
та mэфф, приходящегося на  формульную единицу и  рассчитанного в  приближении невзаимодействую-
щих молекул (θ  = 0), штриховой линией показана аппроксимация экспериментальных данных моде-
лью АФМ-димеров Co2+–Co2+ (J/kB ≈ −100 К) с  учетом расщепления уровней ионов в  нулевом поле  
(D/kB = 55 К) (б).
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ных полимеров с моноядерными строительными 
блоками температурная зависимость магнитной 
восприимчивости является монотонной и  сви-
детельствует о парамагнитных свойствах МОКП 
без обменных взаимодействий между катионами 
Co2+. Синтезированные соединения являются 
первыми примерами координационных соеди-
нений с  4,7‑ди(1,2,4-триазол-1‑ил)-2,1,3-бензо-
тиадиазолом в качестве лиганда.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов. 
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The  reactions of  cobalt(II) nitrate with 4,7‑di(1,2,4-triazol-1‑yl)-2,1,3-benzothiadiazole (Tr2btd) 
and  aromatic dicarboxylic acids (terephthalic (H2bdc), 2,6-naphthalenedicarboxylic (2,6-H2Ndc), 
and  2,5-furandicarboxylic (2,5-H2Fdc) acids) afford metal-organic frameworks  [Co(Tr2btd)(bdc)]n  (I) 
and  {[Co2(Tr2btd)(Dmf)(2,6‑Ndc)2]·Dmf}n  (II) with the  layered structures and  chain metal-organic 
framework [Co(Tr2btd)2(H2O)(2,5‑Fdc)]n (III). Compounds I and III are paramagnetic in a  temperature 
range of 1.77–300 K without exchange interactions between the Co2+ cations, and compound II exhibits 
the antiferromagnetic interaction between the Co2+ cations in the binuclear building blocks with the exchange 
interaction constant J ≈ −100 K. Single crystals of the phase of compound IIIa with the identical composition 
but different structure are found when taking samples for X-ray diffraction (XRD) analysis. The molecular 
structures of  metal-organic frameworks  I, II, III, and  IIIa are determined by  XRD (CIF files  CCDC  
nos. 2343141 (I), 2343297 (II), 2343296 (III), and 2343140 (IIIa)).
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В настоящее время различные комплексные 
соединения лантаноидов, обладающие люми-
несцентными свойствами, являются предметом 
интенсивных исследований [1–3]. Такой повы-
шенный интерес вызван возможностью исполь-
зования данных соединений в качестве активно-
го слоя органических светоизлучающих диодов 
(англ. OLED — organic light-emitting diode) [4, 5], 
активной среды перестраиваемых лазеров [6],  
флуоресцентных меток и  красителей [7–9], 
сенсоров [10–13] и  элементов защиты ценных  
бумаг [14, 15]. 

C точки зрения люминесцентных свойств, 
введение перфторированных заместителей в мо-
лекулу лиганда может приводить к  подавлению 
нежелательных процессов безызлучательной ре-
лаксации и таким образом способствовать повы-
шению квантового выхода люминесценции ком-
плекса в целом [16–20].

Ранее мы сообщали о синтезе 1,3-дикетонов, 
содержащих фрагмент пиразола и  перфторал-
кильный заместитель [21]. В рамках продолжаю-
щихся работ по изучению комплексообразования 
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Исследовано взаимодействие 1,3-дикетона, содержащего 1-метил-1H-пиразол-4-ильный и пер-
фторпропильный фрагменты с TbCl3  × 6H2O в присутствии NaOH в среде этанола. Структура  
и строение комплекса в кристаллическом виде исследованы методом монокристального РСА. Со-
единение [Tb(L)3(EtOH)2] кристаллизуется в триклинной сингонии, пространственная группа P1̄. 
Геометрия координационного полиэдра {LnO8}соответствует квадратной антипризме. В кристаллах 
комплекса реализуются межмолекулярные взаимодействия N…H–O, C–H…O и C–H…F приводя-
щие к образованию супрамолекулярных цепочек. При облучении УФ-светом комплекс проявля-
ет характеристичную для иона Tb3+ зеленую люминесценцию, обусловленную переходами 5D4 → 7Fj  
(j = 2–6). Определены основные фотофизические параметры люминесценции и предложена схе-
ма передачи энергии в комплексе. Синтезированное соединение может представлять интерес как 
самостоятельный люминофор или в качестве исходного вещества для получения гетеролигандных 
комплексов путем замещения молекул этанола во внутренней координационной сфере. 
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этого нового класса гетероциклических лигандов 
в данной работе мы хотели бы обобщить данные 
по  синтезу и  структуре комплексного соедине-
ния Tb (III) c 4,4,5,5,6,6,6-гептафтор-1-(1-ме-
тил-1H-пиразол-4‑ил)-1,3-гександионом (HL).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Лиганд HL синтезировали по  методике [21].  
TbCl3 × 6H2O (99.99%, "Ланхит", Россия) исполь-
зовали без дополнительной очистки. Остальные 
реактивы и  растворители квалификации "для 
синтеза" получали от  компании Acros Organics 
(Бельгия) и использовали без очистки.

Элементный CHN-анализ выполняли на ана-
лизаторе Elementar Vario MicroCube (Elementar 
Analysensysteme GmbH, Германия). Анализ 
на металл выполняли титрованием ЭДТА после 
кислотного разложения комплекса. 

Спектры оптического поглощения измеряли 
с использованием двухлучевого спектрофотоме-
тра JASCO V-770 (Япония), работающего в спек-
тральном диапазоне 190–3200 нм. Эксперименты 
проводили с  растворами исследуемых веществ 
в ацетонитриле (MeCN) при молярной концен-
трации около 10–6 моль/л. Растворы помещали 
в кварцевые кюветы из стекла КУ-1 с длиной оп-
тического пути 1 см.

Для регистрации спектров фотолюминесцен-
ции, оптического возбуждения и внешнего кван-
тового выхода фотолюминесценции в  твердой 
фазе использовали спектрофлуориметр Horiba 
Jobin-Yvon Fluorolog QM-75–22‑C (Horiba, Япо-
ния–Франция–Канада), с  ФЭУ Hamamatsu 
R13456 в  качестве детектора. Источником не-
прерывного возбуждения служила ксеноновая 
дуговая лампа мощностью 75 Вт. Для измерения 
квантового выхода использовали интегрирую-
щую сферу G8 (GMP, Швейцария).

Спектры фосфоресценции в  видимом спек-
тральном диапазоне для координационных со-
единений иона Gd3+ регистрировали на  том  же 
спектрофлуориметре, используя импульсную 
ксеноновую лампу в качестве источника возбуж-
дения. Твердые образцы помещали в кварцевые 
капилляры и  охлаждались до  77  К  в  кварцевом 
криостате, наполненном жидким азотом. Кине-
тику люминесценции регистрировали на том же 
приборе, используя импульсную ксеноновую 
лампу с частотой повторения импульсов 100 Гц 
и длительностью импульса 50 мкс. 

Синтез комплекса трис-(4,4,5,5,6,6,6-гепта- 
фтор-1-(1-метил-1H-пиразол-4‑ил)гексан- 
1,3-дионато)(диэтанол) тербия(III) (I). Растворя-
ли 3 ммоль лиганда HL (0.960 г) в 15 мл этанола 
при нагревании и добавляли по каплям раствор 
1 ммоль (0.373 г) TbCl3 × 6H2O в 5 мл воды. Рас-
твор фильтровали, после чего при 40°С вводили 
по  каплям при сильном перемешивании 3  мл 
(3 ммоль) 1М этанольного раствора NaOH. Затем 
выдерживали при 45°C 2 ч и оставляли на сутки 
при комнатной температуре. Осадок комплек-
са отфильтровывали, промывали на  фильтре 
небольшим количеством воды, затем гексаном 
и  сушили на  воздухе при 30°C до  постоянной 
массы. Для очистки полученное вещество затем 
перекристаллизовывали из абсолютного этанола 
и сушили при 20°C до постоянной массы. Кри-
сталлы, пригодные для РСА, получали путем 
медленного испарения насыщенного раствора 
комплекса I в этаноле. Выход 0.822 г (68%) бес-
цветного мелкокристаллического порошка. 
Найдено, %: C 33.96; H 2.64; N 7.27; Tb 13.31. 
Для 45C34H30N6O8F21Tb 
вычислено, %: C 33.79; H 2.50; N 6.95; Tb 13.15.

РСА бесцветного пластинчатого монокри-
сталла соединения I проведен н дифрактометре 
Bruker D8 Quest с использованием MoKa-излуче-
ния l = 0.71073 Å, j- и w-сканирование). Ввиду 
высокой степени анизотропии кристалла введен 
учет поглощения по  измерениям интенсивно-
стей эквивалентных отражений [22]. Структу-
ра расшифрована прямым методом и  уточнена 
полноматричным анизотропным МНК по  F2 
для всех неводородных атомов. Атомы водоро-
да при атомах углерода в  структуре помещены 
в  рассчитанные позиции и  уточнены с  исполь-
зованием модели "наездника", атомы водорода 
гидроксильных фрагментов молекул спирта най-
дены из  разностных карт электронной плотно-
сти и уточненыь свободно. Вся работа проведена 
с использованием программных пакетов SHELX 
[23, 24] и OLEX2 [25]. Параметры рентгенострук-
турного эксперимента и  уточнения структуры 
кристалла приведены в табл. 1.

Кристаллографиеские параметры структуры I  
депонированы в  Кембриджской струк-
турной базе данных (CCDC №  2177645;  
deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Ранее комплексы некоторых лантаноидов 
с  подобными пиразольными лигандами, содержа-
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щими перфторированные заместители, были по-
лучены путем взаимодействия гидратированных 
гидроксидов Ln(OH)3 × xH2O(Ln = Sm3+, Eu3+)  
со  спиртовыми растворами лигандов [26, 27] 
или  путем взаимодействия солей лантаноидов 
(хлоридов или нитратов) со стехиометрически не-
обходимым количеством лиганда и NaOH также 
в  водно-спиртовой среде [28–30]. Реакция с  ги-
дроксидами лантаноидов возможна в виду доста-
точно высокой кислотности фторированных ди-
кетонов [31], однако препаративно более сложна, 
чем одностадийный синтез. В данном случае уда-
ется провести взаимодействие соли металла и ли-
ганда в одну стадию ввиду достаточно низкой рас-
творимости образующегося комплекса I (схема 1).

По  данным рентгеноструктурного анализа, 
соединение I представляет собой молекулярный 
трис-комплекс (рис. 1), в котором атом тербия 
координирован шестью атомами кислорода 
карбонильных групп хелатирующих b-дикето-
натных лигандов (Tb–O 2.320(4)–2.440(3) Å). 
Помимо того координационная сфера лантани-
да дополнительно насыщена двумя молекулами 
этанола, которые координированы к централь-
ному атому двумя атомами кислорода гидрок-
сильной группы (Tb–O 2.391(4), 2.403(3) Å). 
Таким образом, полиэдр атома тербия лучше 
всего описывается как квадратная антипризма 
с  основаниями O(1)O(2)O(3)O(1S) и  O(4)O(5)
O(6)O(2S). Полученный комплекс изострукту-

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры I

Параметр Значение

Брутто-формула C34H30N6O8F21Tb

M 1208.56

Температура, K 110(2)

Сингония Триклинная

Пр. группа P1̄

a, Å 9.9043(11)

b, Å 13.8875(15)

c, Å 16.8785(18)

a, град 106.921(4)

b, град 97.955(4)

g, град 99.285(4)

V, Å3 2149.3(4)

Z 2

r(выч.), г/см3 1.867

m(MoKa), мм-1 1.793

F(000) 1188

Диапазон q, град 1.68–26.00

Всего отражений 18407

Независимых отражений (Rint) 8369 (0.0844)

Отражений с I > 2s(I) 6814

Количество уточняемых параметров 642

R-факторы (по отражениям с I > 2s) R1 = 0.0473, 
wR2= 0.1105

R-факторы (по всем отражениям) R1 = 0.0624, 
wR2 = 0.1228

GOOF 1.019

� �� �max min e/ , / Å3 1.918/–1.273
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рен аналогичным соединениям самария, евро-
пия [26] и гадолиния [28], что может быть объ-
яснено схожими значениями ионных радиусов 
представленных лантанидов.

Анализ кристаллический упаковки соедине-
ния I позволил выявить наличие ряда межмоле-
кулярных взаимодействий (рис. 2) вида O–H…N 
(O(1S)…N(1) 2.726(6) Å, ∠O(1S)–H(1S)…N(1) 

N

N
N

H

H
HL

NaOH
EtOH‒H2O

TbCl3*6H2O
N

O O

O
O

OO

3 I

C3F7

C3F7

Tb3+

Схема 1. Синтез комплекса I. 

O(2)

O(4)

O(5) O(6)

O(1)

Tb(1)

O(3)

O(1S)
O(2S)

Рис. 1. Молекулярная структура соединения I. Эллипсоиды тепловых колебаний атомов приведены с 50%-ой веро-
ятностью, атомы водорода не представлены. Перфторированные заместители b-дикетонатного лиганда изображены 
полупрозрачными. Атомы тербия и его координационного окружения пронумерованы.



596 ТАЙДАКОВ и др.

КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ № 9 2024том 50

160.9(2)°, O(2S)…N(5) 2.802(7) Å, ∠O(2S)–
H(2S)…N(5) 174(2)°), p…p (кратчайшее расстоя-
ние N(6)…C(7) 3.539(7) Å), C–F…p (F(21)…C(19) 
3.013(7) Å, ∠C(23)–F(19)…C(19) 169.2(4)°). Та-
кая группа межмолекулярных взаимодействий 
обуславливает кристаллическую упаковку со-
единения в  виде супрамолекулярных цепочек, 
дополнительно стабилизированных различны-
ми слабыми взаимодействиями вида C–H…O 
и C–H…F. 

Спектры поглощения растворов комплекса  I 
и свободного лиганда HL в ацетонитриле пред-
ставлены на рис. 3. Комплекс I проявляет выра-
женное поглощение в ультрафиолетовой области 
спектра от 220 до 380 нм, связанное с электрон-
ными p–p*-переходами внутри 1,3-дикетонного 
фрагмента. Коэффициент молярной экстинк-
ции составляет порядка 90  000  л моль–¹ см–¹ 
в  спектральной полосе с  максимумом на  длине 
волны 325  нм для комплекса  I. В  его спектре 
не наблюдаются полосы собственного поглоще-
ния центрального иона Tb3+, поскольку моляр-
ная экстинкция (e ≈ 10  л  моль–¹  см–¹) для иона 
значительно меньше, чем для органического ли-
ганда HL.

Максимум в спектральной полосе 300–350 нм 
для раствора комплекса I смещен в коротковол-

новую область спектра на  20  нм относительно 
положения спектрального максимума для сво-
бодного лиганда  HL. Это различие в  спектрах 
поглощения может быть объяснено тем, что 
лиганд  в  составе комплекса  жестко зафикси-
рован в  енольной форме и, по-видимому, на-
ходится в  частичном сопряжении с  ароматиче-
ским фрагментом, в  то  время, как свободный 
лиганд  в  растворе находится в  равновесном 
состоянии кето- и  енольной форм. Энергия 
нижнего возбужденного синглетного уровня S1 
лиганда в комплексе I была определена по длин-
новолновому краю полосы поглощения в  энер-
гетическом представлении методом касатель-
ных. Энергия синглетного уровня S1 составляет 
порядка 27 400 ± 100 см–1.

Спектр возбуждения ион-центрированной 
люминесценции комплекса I в кристаллической 
фазе при 300 K, при регистрации на длине волны 
545  нм, представлен на  рис.  4. В  данном спек-
тре выделяются две широкие полосы возбуж-
дения в области 280–370 и 370–450 нм. Полоса 
в  области 280–370  нм связана с  возбуждением 
через электронные p–p*-переходы 1,3-дикетон-
ного фрагмента. Присутствие полосы в области 
370–450  нм может указывать на  наличие до-
полнительного канала переноса энергии на ион 
либо посредством состояния с переносом заряда 

N(1)

N(5)

O(1S)

O(2S)

Рис. 2. Система водородных и p…p-взаимодействий, стабилизирующих кристаллическую упаковку соединения I. Во-
дородные связи изображены точечными линиями, кратчайшее расстояние между π-системами — штриховой лини-
ей. Представлены только атомы водорода гидроксильных групп молекул этанола, а перфторированные заместители 
b-дикетонатного лиганда изображены полупрозрачными.
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с лиганда на лиганд (LLCT), либо внутрилиганд-
ного переноса заряда  (ILCT). Эту спектральную 
полосу нельзя отнести к состоянию с переносом 
заряда с лиганда на метал (LMCT), поскольку ион 
Tb3+ обладает слишком высоким потенциалом 
восстановления для фотовосстановления. В спек-
тре отсутствуют характерные полосы, связанные 
с резонансным возбуждением центрального иона 
Tb3+, что свидетельствует об эффективной сенси-
билизации через лигандное окружение.

Спектры люминесценции комплекса I в кри-
сталлической фазе при возбуждении на длине вол-
ны 355 нм, зарегистрированные при 77 и 300 K, 
представлены на  рис.  5. Спектры демонстриру-
ют сложную структуру полос ион-центрирован-
ной люминесценции в  видимом спектральном 
диапазоне. Соотнесение f *–f-переходов иона 
Tb3+ спектральным полосам в  спектре проведе-
но на  основе литературных данных [32]. Важно 
отметить, что в спектрах не наблюдается вклада 
со  стороны флуоресценции и  фосфоресценции 
лиганда L, что также указывает на эффективную 
передачу энергии электронного возбуждения 
от донора-лиганда к акцептору-иону. 

При температуре 300 K полосы люминесцен-
ции оказываются неоднородно уширенными, 
что затрудняет анализ Штарковской структуры 
уровней энергии иона Tb3+ и  симметрии коор-
динационного полиэдра комплекса I. Регистрация 

эмиссии комплекса  I при 77  K позволяет разре-
шить структуру полос ион-центрированной люми-
несценции. В табл. 2 представлены энергии Штар-
ковских компонент f *–f-переходов в ионе Tb3+.

Комплекс  I демонстрирует ярко-зеленую 
(X = 0.31, Y = 0.62) ион-центрированную лю-
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(черная линия) и  свободного лиганда  HL (красная 
линия) в  ацетонитриле, зарегистрированные при 
комнатной температуре.
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минесценцию c высоким квантовым выходом 
4.2% для такого класса соединений иона тербия. 
Диаграмма в  цветовом пространстве CIE 1931 
(International Commission on Illumination) для 
эмиссии комплекса I представлена на рис. 6. 

Для определения энергии нижнего триплет-
ного уровня T1 был использован комплекс га-
долиния [Gd(L)3(EtOH)2] (II) с  полностью ана-
логичным комплексу I лигандным окружением, 
синтезированный нами ранее [28]. 

Положение триплетных уровней большин-
ства известных из литературы лигандов из класса 
1,3-дикетонов оказывается ниже резонансного 
уровня иона Gd3+, что препятствует прямой пе-
редаче энергии от донора-лиганда к акцептору- 
иону Gd3+. Отсутствие такой передачи способ-
ствует излучательной релаксации из триплетно-

Таблица 2. Энергии штарковских компонент f *–f-переходов иона Tb3+ для комплекса I

f *–f-переходы в ионе Tb3+ Энергия, см-1

5D4 – 7F6

(490 нм)

20 500
20 423
20 354
20 287
20 223
20 014

5D4 – 7F5

(545 нм)

18 475
18 422
18 362
18 283
18 236
18 173
18 067

5D4 – 7F4

(585 нм)

17 268
17 243
17 185
17 143
17 088
16 940
16 893
16 842

5D4 – 7F3

(620 нм)

16 272
16 221
16 177
16 137
16 062
16 027
15 984

5D4 – 7F2

(645 нм) 15 480

CIE 1931

0,8

Комплекс I
0,6
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Рис. 6. Диаграмма цветности (цветовое пространство 
CIE 1931) для эмиссии комплекса I.
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го состояния в основное синглетное состояние. 
Однако данный переход запрещен правилами 
отбора по спину, что приводит к низкой интен-
сивности эмиссии и  сравнительно длительным 
временам жизни возбужденного состояния. Сла-
бая эмиссия к тому же конкурирует с безызлуча-
тельной релаксацией. Таким образом, фосфо-
ресценция комплекса II наблюдается только при 
низких (77 K) температурах.

Энергия нижнего триплетного уровня T1 лиган-
да L была оценена с помощью метода касательных 
по краю высокоэнергетической полосы в спектре 
фосфоресценции для комплекса  II, зарегистри-
рованном при температуре 77 K (рис. 7). Энергия 
триплетного уровня T1, определенная с помощью 
данной методики, составляет 21 700 см–¹.

В простейшем случае затухание интенсивно-
сти люминесценции объясняется двухуровневой 
моделью (релаксация строго одного возбужден-
ного состояния) и  подчиняется моноэкспонен-
циальному закону:

I t I e

t

tobs( )=
−

0 ,

где наблюдаемое время затухания tobs  определя-
ется как

t
k k kobs

obs rad nrad

= =
+

1 1 ,

где krad и kтrad – константы скорости излучательной 
и безызлучательной релаксации соответственно.

Кинетики фотолюминесценции комплекса  I 
в  кристаллической фазе при 77  и  300  K пред-
ставлены на  рис.  8. Затухание люминесценции 
комплекса II может быть аппроксимировано мо-
ноэкспоненциальной зависимостью. Рассчитан-
ные таким образом времена затухания составля-
ют 533 и 51 мкс при 77 и 300 K соответственно.

Увеличение в 10 раз времени затухания лю-
минесценции при охлаждении до 77 K комплек-
са  I связано с  "вымораживанием" колебаний 
связей в  молекуле и  уменьшением константы 
скорости безызлучательной релаксации kтrad. 
Из  энергетической диаграммы (рис.  9) сле-
дует, что ширина зазора между триплетным 
уровнем лиганда  L и  резонансным уровнем 
5D4 иона Tb3+ составляет величину порядка 
1000  см–¹, что соизмеримо с  энергией тепло-
вых колебаний решетки при 300 K. Это приво-
дит к тому, что миграция энергии возбуждения 
"зацикливается" между этими двумя уровня-
ми, и  в  конечном счете энергия релаксирует 
безызлучательно. В свою очередь, охлаждение 
комплекса  I до  77  K приводит к  уменьшению 
энергии колебаний решетки и, как следствие, 
к  уменьшению вероятности обратного тепло-
вого переноса энергии электронного возбуж-
дения.
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Рис. 7. Спектры флуоресценции (красная линия) при 
300К и фосфоресценции (черная линия) при 77К для 
комплекса II в кристаллической фазе. Длина волны 
возбуждения 355 нм.
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буждения 355 нм.
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Полученное время затухания люминесценции 
(533 мкс) комплекса I при 77 K сопоставимо с из-
лучательным временем затухания для иона Tb3+, 
известным из литературных данных [33]. Таким 
образом, можно предположить, что обратный 
тепловой перенос энергии является основным 
механизмом тушения излучения иона.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов. 
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Разнообразие соединений рения объясняется 
широким диапазоном его возможных степеней 
окисления от –1 до +7 и возможностью образо-
вывать металлокластеры различной нуклеарно-
сти со  связями Re–Re кратности от  1 до  4, что 
характерно для невысоких (< +3) степеней окис-
ления металла [1–3]. Соединения рения в степе-
ни окисления 0 и +1 – карбонильные комплексы 
[Re2(CO)10] и [Re(CO)5X], где X = Cl, Br, I, име-
ют особое значение для систематики, поскольку 
заполняют пробел между полным рядом гекса-
карбонилов [М(СО)6] группы VI (М = Cr, Mo, 
W), полной серией пентакарбонилов [М´(СО)5] 
и  карбонилгалогенидов [M´(CO)4X2] подгруппы 
железа (M´ = Fe, Ru, Os). Карбонилгалогениды 

рения [Re(CO)5X] обладают высокой стабильно-
стью [4] и  проявляют каталитические свойства 
в  реакциях полимеризации оксида циклогек-
сена  [5], гидросилилирования стирола [6], ал-
килирования аренов по  Фриделю–Крафтсу [7], 
этерификации бензиловых спиртов [8], тандем-
ной циклизации ω,ω-ацетилендиенолсилиловых 
эфиров [9], конденсации Кневенагеля между 
альдегидами и  активными метиленовыми сое-
динениями [10], [2 + 2 + 2]-циклоприсоедине-
ния между 1,3-дикарбонильными соединениями 
и концевыми алкинами [11], метатезиса конце-
вых и внутренних олефинов, дегидратационной 
тримеризации арилальдегидов [12], в  реакции 
между эпоксидами и сверхкритическим CO2 без 
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Установлено, что кластерный иодид рения Re3I9 в  присутствии концентрированных кислот HCl 
и HCOOH при 130°С восстанавливается в [Re(CO)5I] с выходом 55%. В расплаве диметиламмония 
хлорида [(CH3)2NH2]Cl треугольный кластерный полимер Re3I9 трансформируется в дианионный би-
ядерный кластерный комплекс [Re2Cl8]2–, который был выделен в виде тетрабутиламмонийной соли 
((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8] c выходом 46%. Структура полученного комплекса [Re(CO)5I] подтвержде-
на методами рентгенофазового анализа, энергодисперсионной спектроскопии, ИК-спектроско-
пии, а также спектров комбинационного рассеяния света. ((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8] идентифицирован 
по данным элементного анализа, энергодисперсионной спектроскопии, ИК- и КР-спектроскопии. 
Для раствора ((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8] в ацетонитриле получены данные масс-спектрометрии и харак-
теристический электронный спектр поглощения.
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растворителей с образованием циклических кар-
бонатов [13], что обусловлено тем, что они всту-
пают в  реакции как кислоты Льюиса и  способ-
ны активировать связи C(sp2)-H и C(sp3)-H [14]. 
Известно, что [Re(CO)5X] также способны 
реагировать с  третичными моно- и  дифосфи-
нами, такими как PPh3 и  Ph2PCH2CH2PPh2 
с  образованием комплексов трикарбонилгало-
генидов рения [ReCl(CO)3(PPh3)2] и [ReCl(CO)3 
(Ph2PCH2CH2PPh2)] [15]. [Re(CO)5Cl] применя-
ется в  синтезе наночастиц из  трикарбонильных 
комплексов Re(I), которые обладают высокой 
фотостабильностью, длительным временем жиз-
ни эмиссии, большими стоксовыми сдвигами, 
меж-/внутримолекулярным переносом энергии/
электронов и  фотогенерацией активных форм 
кислорода. Трикарбонильные комплексы Re(I), 
полученные на  основе [Re(CO)5Cl], являются 
перспективными компонентами для разработки 
специфических реагентов для визуализации био-
логических клеток [16].

Моноядерный комплекс [Re(CO)5X] может 
быть получен из  биядерного комплекса [Re2 
(CO)10] воздействием на  него соответствующе-
го дигалогена X2 (Х = Cl, Br, I) [17]. [Re(CO)5I] 
также можно получить в  реакции [Re2CO10]  
c NaI [18]. Однако синтез [Re2(CO)10] требу-
ет специального автоклавного оборудования, 
поскольку предполагает осуществление реак-
ций под высоким давлением: восстановление 
Re2O7 при 250°С под давлением CO 250 атм [19] 
или восстановление метанольного раствора Na-
ReO4 при 230°С под давлением CO 221 бар в при-
сутствии Cu. Установлено, что добавление меди 
повышает выход [Re2(CO)10] с 75 до 90% [20].

Повышение давления необходимо и в синте-
зах [Re(CO)5X] по другим методикам. Например, 
комплексы [Re(CO)5Cl] и [Re(CO)5Br] получают 
восстановлением соответствующих хлоридов 
и бромидов рения (III) при давлении CO 200 атм 
в  присутствии Cu при 220–230°С [21]. Извест-
ны несколько методик получения [Re(CO)5I], 
также предполагающих повышенные давления: 
реакция K2[ReI6] с  СО  и  медным порошком 
в  автоклаве под давлениями в  200 атм [22] или 
45 атм [23]; взаимодействие металлического ре-
ния с безводным NiI2 и CO при давлении 220 атм 
[22]; реакции KReO4 с  иодпроизводными мета-
на (иодоформа или иодметана) c CO при 200 атм 
в  ротационном автоклаве [22, 24]. Мирославо-
вым получен [188Re(CO)5I] в  реакции 188ReO4

– 
(изотоп 188Re  — β-излучатель с  периодом полу-
распада 17 ч [25]) с KI и CO в 2 М серной кислоте 

в  сосуде высокого давления [26]. [Re(CO)5I] 
также получали как один из продуктов реакции 
[Re3(CO)13(μ-η2-C2H3)] с иодом в CD2Cl2 в ЯМР 
ампуле [27].

В  отличие от  перечисленных выше мето-
дик, требующих применения высоких давлений 
и  температуры, привлекательной является воз-
можность получения [Re(CO)5I] кипячением 
раствора гексаиодорената(IV) калия с  муравьи-
ной кислотой в иодистоводородной кислоте [28], 
восстановлением перрената калия в условиях от-
крытой системы под воздействием гипофосфита 
натрия в  смеси иодистоводородной и  муравьи-
ной кислот [29]. Однако существенный недоста-
ток опубликованных методик [28] и [29] в  том, 
что в них не указаны выходы продукта реакции 
[Re(CO)5I], в связи с чем об эффективности ука-
занных методик трудно судить. Наши попытки 
воспроизвести их  иногда давали выходы целе-
вого продукта в пределах нескольких процентов, 
но большей частью были безрезультатными.

К  другому ключевому соединению рения 
относится классическая кластерная соль ок-
тахлородирената(III) с  тетрабутиламмони-
ем, ((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8], рассматриваемая 
как источник "строительных блоков" в  кла-
стерной химии [1, 30, 31]. На  данный момент 
предложены следующие методики получения 
((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8]: восстановление KReO4 
водородом при высоком давлении в  соляной 
кислоте [1], кипячение перрената тетрабути-
ламмония (или калия) в бензоилхлориде [30, 32] 
или  4-метилбензоилхлориде (пара-толуилхло-
риде) в  течение нескольких часов с  последую-
щим добавлением растворов солей ((н-C4H9)4N)+ 
в этаноле, насыщенных газообразным HCl [33, 34]  
и два более простых способа — восстановление 
KReO4 фосфорноватистой кислотой в  раство-
ре соляной кислоты [1, 35, 36] с  40% выходом 
((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8] и  разложение [Re3Cl9] 
в расплаве хлорида диэтиламмония с 60% выхо-
дом целевого соединения [37, 38].

В  ряде недавних работ было показано, что 
легко доступный кластерный иодид рения(III) 
Re3I9 (удобный оптимизированный метод ко-
личественного получения чистой фазы описан  
в [39]) может служить удобной отправной точкой 
во многих цепочках химических превращений для 
получения других рениевых соединений, таких 
как: [Re3I3Cl6(H2O)3] · 3H2O (и других гидратиро-
ванных аквакомплексов треугольного иодохло-
ридного кластера) [40, 41], (PyH)2[Re3Br11(H2O)] · 
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4H2O, (PyH)2[Re3Br9(PO4H)] · H2O [39], поли-
мерного [Re3I3Br6] (и  производных комплексов 
с H2O, ЭPh3 (Э = P, As, Sb), Dppm) [42], [Re3(μ3‑I)
(μ-I)3I4(Imes)2] (Imes  — 1,3‑бис(2,4,6-триметил-
фенил)имидазол-2-илиден) [43], Cs3[{Re3(μ-I)3}
(N3)9] · H2O [44], [{(ReM)4(μ3‑Se)4}(CN)12]n– [45].

В  настоящей работе предложены удоб-
ные методики получения [Re(CO)5I] и 
((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8] исходя из кластерного ио-
дида рения(III) Re3I9, протекающие в мягких ус-
ловиях и  без использования высоких давлений 
токсичного СО.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все эксперименты проводили в  инертной 
атмосфере при использовании стандартной 
аппаратуры Шленка. Очистку органических 
растворителей (дихлорметана, ацетонитрила 
и  этилового спирта) проводили по  стандарт-
ным процедурам; изопропиловый спирт, гек-
сан, диэтиловый эфир использовали без специ-
альной очистки. Исходные реагенты NH4ReO4  
(ООО "Оптимум"), [(CH3)2NH2]Cl (АО "Век-
тон"), HCl (ООО "ТК АНТ"), HI (ПАО НПО 
"Йодобром"), HCOOH (ООО "АО РЕАХИМ") 
со степенью чистоты не ниже ч.д.а приобретены 
из коммерческих источников.

ИК-спектры записывали на  спектроме-
трах VERTEX 80 (600–100  см–1) и  SCIMITAR 
FTS  2000 (4000–400  см–1). Спектры КР запи-
сывали на  спектрометре LabRAM HR Evolution 
(Horiba, Japan) с линией 632.8 нм He–Ne-лазера.

Энергодисперсионная рентгеновская спек-
троскопия выполнялась на спектрометре Hitachi 
Tabletop Microscope TM-3000, снабженном си-
стемой QUANTAX 70. Спектры поглощения за-
писывали с помощью спектрофотометра Cary 60 
(Agilent). Данные порошковой дифракции полу-
чали с  использованием дифрактометра Tongda 
TD-3700 (CuKα-излучение. l = 1.54178 Å).

ESI-MS масс-спектрометрические данные 
получали на жидкостном хроматографе — масс- 
спектрометре (LC-MC) фирмы Agilent (6130 
Quadrupole MS, 1260 infinity LC). Анализ прово-
дили в  диапазоне масс 350–3000 а.е.м. как для 
положительно, так и для отрицательно заряжен-
ных ионов в режиме SCAN. В качестве источни-
ка ионизации использовали электрораспыление. 
Осушителем служил поток газообразного азота, 
температура 350°C, скорость потока 7 л/мин; 

давление на распылителе (азот) 60 фунтов на кв. 
дюйм; напряжение на капилляре 4000 В. С целью 
сохранить слабо связанные формы в масс-спек-
трах напряжение на  фрагментаторе было нуле-
вым во  всех экспериментах. Раствор исследу-
емого соединения (5 мкл) в  дейтерированном 
ацетонитриле с  концентрацией ~10–4 г/мл вво-
дили в  подвижную фазу (ацетонитрил "ос.ч.") 
со  скоростью потока 0.4  мл/мин, распыляли 
и  ионизировали. Экспериментальные пики 
сравнивали с расчетными, в том числе и по изо-
топному распределению. Для расчетов исполь-
зовали программу Molecular Weight Calculator by 
Matthew Monroe.

Элементный анализ выполняли на  CHNS-а-
нализаторе Euro EA 3000.

Синтез Re3I9. Re3I9 получали по  модифициро-
ванной методике [39]. В  тефлоновый реактор ем-
костью 32  мл помещали порошок NH4ReO4 (2  г, 
3.72 ммоль), добавляли 28 мл водного раствора иодо- 
водородной кислоты (ρ = 1.5 г/мл, ω ≈ 45% [46].  
Реактор закрывали тефлоновой крышкой и  по-
мещали в металлический цилиндр с металличе-
ской плотно завинчивающейся крышкой. Ме-
таллический цилиндр выдерживали в  печи при 
температуре 200°С в течение 10 ч. После охлаж-
дения в течение 30 мин до комнатной темпера-
туры реактор открывали и  реакционную смесь 
фильтровали через стеклянный фильтр. Черный 
кристаллический порошок собирали на фильтре 
и промывали этанолом до тех пор, пока промы-
вающая жидкость не  становилась бесцветной, 
затем порошок промыли диэтиловым эфиром 
и  хорошо сушили током воздуха. Выход Re3I9 
3.9  г (93%). Дифрактограмма продукта (рис.  1) 
соответствует рассчитанной исходя из  опубли-
кованных структурных данных для монокри-
сталла Re3I9 [47].

ИК-спектр (область 600–100  см–1; KBr;  
ν, см–1) совпадает с ранее опубликованным [39]. 

Согласно данным энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии, соотношение 
элементов Re/I соответствует теоретическому  
(1 : 3.3).

Синтез [Re(CO)5I]. В стеклянную ампулу по-
мещали порошок Re3I9 (0.5  г, 0.29  ммоль), до-
бавляли 1  мл HCOOH (ρ = 1.2 г/мл, ω = 85%, 
22.2 ммоль) и 1 мл HCl (ρ = 1.17 г/мл, ω = 35% [46],  
11.4  ммоль). После вакуумирования ампулу 
запаивали, на  1/3 длины погружали в  песча-
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ную баню и  выдерживали при перемешивании 
в  течение 72  ч при температуре 130°C. По  мере 
прохождения синтеза в  верхней холодной зоне 
ампулы конденсируется [Re(CO)5I] в виде круп-
ных практически бесцветных кристаллов. После 
окончания синтеза, остывшую до  комнатной 
температуры ампулу встряхивали, чтобы бо́ль-
шая часть [Re(CO)5I] была смыта реакционной 
смесью на дно ампулы).

После охлаждения ампулу вскрывали и  ре-
акционную взвесь (серо-коричневая взвесь, 
с  вкраплениями бесцветных кристаллов целе-
вого соединения) извлекали из  вскрытой ам-
пулы в  стакан. Добавляли 20  мл изопропанола 
и  фильтровали через стеклянный фильтр G4, 
дополнительно промывая твердую взвесь изо-
пропанолом до  обесцвечивания фильтрата, 
и сушили током воздуха. Твердую взвесь зали-
вали 40 мл дихлорметана и фильтровали, соби-
рая фильтрат, содержащий целевое соединение. 
Фильтрат упаривали на  роторном испарителе 
до образования бело-серого порошка, который 
промывали небольшим количеством гексана 
(от следов I2) на небольшом стеклянном филь-
тре и  сушили током воздуха. Вместо гексана 
можно использовать диэтиловый эфир. Выход 
продукта 218  мг (55%). С  целью дополнитель-
ной очистки вещество можно получить в  виде 
массы монокристаллов при медленном насы-
щении раствора [Re(CO)5I] в дихлорметане па-
ра́ми Et2O. Дифрактограмма продукта (рис.  2) 
соответствует рассчитанной для монокристалла 
[Re(CO)5I] [18]. 

ИК-спектр (KBr; ν, см–1): 89 сл, 99 сл, 108 сл, 
119 сл, 130 ср, 139 сл, 151 пл, 162 с, 177 сл [48]. 
КР-спектр (см–1): 34 сл, 42 сл, 57 с, 122 с, 129 с,  
164 с, 356 ср, 441 ср, 477 ср, 590 сл [48].

Согласно данным энергодисперсионной 
рентгеновской спектроскопии, соотношение 
элементов Re : I = 1 : 1.

Синтез ((n-C4H9)4N)2[Re2Cl8]. Порошок 
[(CH3)2NH2]Cl (6.48 г, 0.08 моль), предваритель-
но просушенный в вакууме с откачиванием при 
100°C в  течение 2  ч, и  порошок Re3I9 (0.864  г, 
0.51  ммоль) тщательно перетирали в  фарфоро-
вой ступке. Смесь помещали в  стеклянную ам-
пулу. После вакуумирования ампулу отпаивали 
и  помещали в  масляную баню на  1/3 ее  объема 
и  выдерживали 2 ч при 220°C. В  течение на-
гревания в  ампуле образуется расплав темно-
го цвета. Остывшую ампулу вскрыли, расплав 
практически без остатка растворяли в  водном 
растворе HCl (6M, 160 мл), получив зеленый рас-
твор. К раствору добавляли концентрированный 
раствор ((n-C4H9)4N)Br (12 г, 0.037 моль) в вод-
ном растворе HCl (6М, 50 мл), в результате чего 
образовался зеленый осадок, который отфиль-
тровывали через стеклянный фильтр G4, промы-
вали 50 мл 6М HCl, этанолом, диэтиловым эфи-
ром (25 мл). Выход продукта 400 мг (46%).

Найдено, %:  C 33.6;  Н 6.4;  N 2.5. 
Для C32H72N2Cl8Re2 
вычислено, %: C 33.7; Н 6.4; N 2.46.

0 10 20
2θ, град

30 40

Рис. 1. Дифрактограмма для полученного порошко-
вого образца Re3I9 (показана черным цветом) и тео-
ретически рассчитанная (показана красным цветом) 
из данных РСА для монокристалла Re3I9.

0 10 20

2θ, град

30 40

Рис. 2. Дифрактограмма для полученного порошко-
вого образца [Re(CO)5I] (показана черным цветом) 
и теоретически рассчитанная (показана красным цве-
том) из данных РСА для монокристалла [Re(CO)5I].
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ИК-спектр (KBr; ν, см–1): 333  с (Re–Cl) [49, 
50].

ESI-MS (MeCN, m/z): 620.6 максимальный 
центральный сигнал в  изотопном распределе-
нии ([Re2Cl7]–; 620.7 выч.), 897.8 максимальный 
центральный сигнал в изотопном распределении 
({(н-C4H9)4N[Re2Cl8]}–; 897.9 выч.).

Вещество в  виде массы монокристаллов мо-
жет быть получено диффузией паров диэтило-
вого эфира в раствор комплекса в ацетонитриле. 
Согласно данным энергодисперсионной рентге-
новской спектроскопии, соотношение элемен-
тов Re : Cl для поликристаллического образца 
соответствует теоретически рассчитанному 1 : 4. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Для синтеза [Re(CO)5I] нами предложе-
на новая, альтернативная ранее опубликован-
ным  [28,  29], воспроизводимая методика, ос-
нованная на  реакции восстановления Re3I9 [39] 
с помощью HCOOH в присутствии HCl, в запа-
янной стеклянной ампуле. Недостаток открытых 
систем заключается в  невозможности создания 
повышенного давления СО и возможной потере 
летучего [Re(CO)5I] вместе с потоком инертного 
газа [21, 51], что нами было подтверждено при 
попытке синтеза [Re(CO)5I] с  использованием 
прямого холодильника (высота 50 см): кристал-
лов [Re(CO)5I] на  холодных частях внутренней 
трубки обратного холодильника обнаружено 
не было.

В  разработанной методике в  качестве источ-
ника рения было взято предвосстановленное со-
единение Re(III) вместо используемых в анало-
гичных синтезах Re(IV) [28] и  Re(VII) [20], что 
должно облегчать восстановительное карбони-
лирование. Ампульный синтез [Re(CO)5I] тре-
бует длительного времени нагревания, не менее 
3 сут, для достижения 55% выхода целевого со-
единения. Перегрев ампулы или более длитель-
ный нагрев чреваты взрывом. Уравнение реак-
ции, согласно которому получается [Re(CO)5I], 
можно записать в следующем виде:

Re [Re( ] .3 9
2 2

18

6 3 15
3I  CO) I5

HC OOH

HI C O H O− − −
→ (1)

Добавление HClконц влияет на  прохождение 
реакции: в отсутствие HCl (концентрированный 
раствор) образования [Re(CO)5I] не  наблюдает-
ся, а  при замене HCl на  HIконц выход продукта 

реакции значительно снижается. Обладая по-
вышенной летучестью [21, 51] [Re(CO)5I] по-
кидает горячую зону ампулы и  конденсируется 
на  холодной, на  которой гетерофазная реакция 
с  пара́ми HCl с  замещением I– на  Cl– не  про-
исходит. Оставшаяся твердая фаза из  горячей 
зоны, согласно данным энергодисперсионного 
анализа, содержит элементы Re и I в соотноше-
нии 1 : 3 и представляет собой исходное вещество 
Re3I9 исходя из  данных рентгенофазового ана-
лиза и характеристических полос в ИК-спектре 
в дальней области [39].

Очищенный и высушенный [Re(CO)5I] в виде 
поликристаллической массы идентифицирован 
данными рентгенофазового анализа (рис.  2), 
энергодисперсионного анализа (найденное со-
отношение элементов Re : I = 1 : 1), для образца 
записаны характеристические ИК- и  КР-спек-
тры [48].

Для синтеза ((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8] исполь-
зовался подход, описанный в  работах [37, 38], 
но в качестве источника рения был взят гораздо 
более доступный Re3I9 вместо [Re3Cl9]. Хими-
ческое превращение осуществляется согласно 
уравнению (2), в  расплаве хлорида диметилам-
мония (альтернативная замена диэтиламмония) 
при 220°C.

Re I
24[(CH ) NH ]Cl

18[(CH ) NH ]I
 

3((CH ) NH ) [Re Cl

3 9
3 2 2

3 2 2

3 2 2 2 2 8

−
→

→ ]].

            (2)

Целевое соединение ((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8] 
выпадает в  виде осадка при добавлении к  рас-
твору ((CH3)2NH2)2[Re2Cl8] в  6М HClр-р из-
бытка (н-C4H9)4NBr; при этом [(CH3)2NH2]I и 
[(CH3)2NH2]Br остаются в  растворе. Соглас-
но данным энергодисперсионной рентгенов-
ской спектроскопии для порошкового образца, 
в главном продукте реакции галогены Br и I от-
сутствуют, а соотношение элементов Re : Cl со-
ответствует теоретическому 1 : 4. Элементный 
анализ на  C, H, N соответствует теоретически 
рассчитанному содержанию указанных элемен-
тов в твердом образце для ((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8]. 
Электронный спектр поглощения ацетонитриль-
ного раствора ((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8] идентичен 
и свидетельствует о наличии в растворе сольва-
тированных кластерных анионов [Re2Cl8]2– c 
характерными для данных частиц полосами по-
глощения 310 нм (интенсивный) и 680 нм (уши-
ренный). ESI-MS спектр ((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8] 
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в  CH3CN подтверждает чистоту полученного 
соединения соответствием найденных и рассчи-
танных изотопных распределений для частиц 
[Re2Cl7]– и ({(н-C4H9)4N[Re2Cl8]}– (рис.  3) при 
отсутствии каких-либо значимых примесных 
сигналов в спектре. 

Выход ((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8] в разработанной 
методике (46%) меньше, чем в [37, 38] (60%), 
но преимуществом является отсутствие необхо-
димости предварительного получения [Re3Cl9], 
наиболее простой синтез которого заключается 
в  ампульном восстановлении ReCl5 c помощью 
SnCl2 при 250°С в  течение 40  ч [52]. При этом 
ReCl5 также необходимо синтезировать путем 
взаимодействия металлического рения с  хло-
ром [53]. Получение ((н-C4H9)4N)2[Re2Cl8] с вы-
сокими выходами (90–97%) по  методикам [30]  
и [33–35] предполагает усложненные методики 
с  длительным кипячением перрената тетрабу-
тиламмония в бензоилхлориде или 4-метилбен-
зоилхлориде, которые выступают как восстано-
вители, окисляясь до бензоилпероксидов, и как 
источник хлорид-ионов, в  инертной атмосфе-
ре, с  последующим добавлением (н-C4H9)4NBr 
в  этаноле, насыщенном газообразным HCl. 
В  предложенной нами методике все манипуля-

ции с токсичными бензоилхлоридом и 4-метил-
бензоилхлоридом исключены, так как они и яв-
ляются лакриматорами (т.е. их  пары вызывают 
слезотечение) и  оказывают раздражающее дей-
ствие на слизистые оболочки верхних дыхатель-
ных путей [34, 54]. Кроме того, разработанная 
новая методика не  требует расхода инертного 
газа и  получения газообразного хлороводорода 
и менее продолжительна по времени.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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The reduction of rhenium iodide cluster Re3I9 to [Re(CO)5I] (55% yield) was observed in the presence 
of concentrated HCl and HCOOH at 130°C. In  a  dimethylammonium chloride  [(CH3)2NH2]Cl melt, 
the triangular cluster polymer Re3I9 is transformed into the dianionic binuclear cluster complex [Re2Cl8]2–, 
which was isolated as  the  tetrabutylammonium salt ((n-C4H9)4N)2[Re2Cl8] in  46% yield. The  structure 
of the complex [Re(CO)5I] was confirmed by powder X-ray diffraction, energy dispersive spectroscopy, IR 
spectroscopy, and Raman spectroscopy. ((n-C4H9)4N)2[Re2Cl8] was identified using elemental analysis, energy 
dispersive spectroscopy, and IR and Raman spectroscopy. An acetonitrile solution of ((n-C4H9)4N)2[Re2Cl8] 
was characterized by the mass spectrum and characteristic UV-Vis spectrum.
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Анионы карбоновых кислот являются важ-
ным классом лигандов, используемых для ре-
шения широкого круга актуальных задач со-
временной координационной химии и  наук 
о  материалах  [1–6]. На  их  основе могут быть 
получены молекулярные и полимерные коорди-
национные соединения, демонстрирующие ши-
рокое структурное разнообразие [7–17] и много-
обещающие функциональные свойства [18–22]. 

Синтез координационных соединений и ме-
талл-органических каркасов на  основе катио-
нов щелочноземельных металлов в  последние 
годы становится востребованным направлением 
координационной химии  [23–25]. Координа-
ционные полимеры на основе катионов щелоч-
ноземельных металлов, как правило, обладают 

высокой термической устойчивостью и стабиль-
ностью по  отношению к  действиям факторов 
окружающей среды  [26]. В  настоящее время 
проводятся исследования других практически 
полезных свойств таких соединений: люминес-
центных, сорбционных, каталитических, биоло-
гических [27–30]. Также карбоксилаты кальция 
представляют интерес в  качестве прекурсоров 
для получения сорбентов (на  основе CaO) для 
многоцикличного улавливания CO2 [31], Ca-Co 
оксидных материалов с  термоэлектрическими 
свойствами  [32–34]. Высокая доступность как 
исходных солей некоторых щелочноземельных 
металлов, так и  широкого ряда одно- и  много-
основных карбоновых кислот привлекает вни-
мание многих исследователей. В  связи с  этим 
в последние годы наблюдается устойчивый рост 
числа публикаций, затрагивающих эту тематику.

Бóльшая часть структурно охарактеризован-
ных карбоксилатов кальция являются коорди-
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Взаимодействием гидроксида кальция с пивалиновой, 1-нафтойной и 2-фуранкарбоновой кисло-
тами получены соответствующие карбоксилаты кальция полимерного строения. В  зависимости 
от условий кристаллизации пивалат кальция выделен в виде двух различных координационных по-
лимеров, а именно [Ca3(Piv)6(DMF)2]n · 0.635nC6H6 · 0.365nDMF (I) и [Ca(Рiv)(H2O)2.333(DMF)0.666]n ·  
· nРiv·0.333H2O  (II). Полученный 1-нафтоат кальция содержит координированные молекулы 
воды [Сa(Naph)2(H2O)2]n (III), а фуроат кальция [Ca(Fur)2]n (IV) не содержит дополнительных лигандов. 
Строение соединений I–IV установлено методом  РСА (CCDC №  2342790–2342793 соответственно). 
Показано, что строение I–III характеризуется 1D-полимерной структурой, IV является 3D-полимером.1

Ключевые слова: кальций, карбоксилаты, координационные полимеры, рентгеноструктурный анализ, кристал-
лическая структура
DOI: 10.31857/S0132344X24090084, EDN: LXIOMZ

1 Дополнительные материалы доступны в электронном 
виде по DOI статьи: 10.31857/S0132344X24090084

mailto:sanikol@igic.ras.ru
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национными полимерами  [35]. Анализ литера-
турных данных показывает, что исследования 
в этой области можно разделить на два основных 
направления: металл-органические координа-
ционные полимеры (МОКП) как новые функ-
циональные сорбенты для разделения газовых 
смесей  [36–40] и  недорогие люминесцентные 
материалы [41–44].

Недавно было показано, что МОКП на основе 
карбоксилатов кальция могут выступать в каче-
стве эффективных гетерогенных катализаторов 
реакции цианосилилирования альдегидов  [45], 
а  также демонстрировать перспективные пока-
затели протонной проводимости, настраивае-
мые за счет сорбции–десорбции гостевых моле-
кул [46].

Несмотря на  высокую актуальность иссле-
дований, направленных на  синтез и  характе-
ризацию новых координационных соединений 
щелочноземельных металлов, количество струк-
турно охарактеризованных комплексов такого 
типа по-прежнему не  очень велико. В  данной 
работе были синтезированы и  структурно оха-
рактеризованы новые комплексы кальция с ани-
онами пивалиновой (Рiv), 1-нафтойной (Naph) 
и  2-фуранкарбоновой (Fur) кислот, имеющие 
полимерное строение.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК-спектры соединений регистрировали 
в  диапазоне 400–4000  см–1 на  спектрофотоме-
тре Perkin Elmer Spectrum 65, оснащенном при-
ставкой Quest  ATR Accessory (Specac), методом 
нарушенного полного внутреннего отражения 
(НПВО). 

Синтез  [Ca(Piv)2]n. Реакционную смесь 5  г 
Ca(OH)2 и большого избытка пивалиновой кис-
лоты (25 мл), нагревали при 160–165°С и посто-
янном перемешивании в открытом сосуде в тече-
ние 3 ч до образования бесцветной однородной 
хлопьевидной массы. Полученный продукт ох-
лаждали до  комнатной температуры, суспенди-
ровали в  холодном (+5°C) гексане, отфильтро-
вывали на  фильтре Шотта, затем промывали 
холодным гексаном (3 раза по  50  мл). Сушили 
на воздухе при комнатной температуре до посто-
янной массы. Выход 7.14 г (96% в расчете на ис-
ходное количество Ca(OH)2).

ИК (ν, см–1): 2961 ср., 1550 о.с, 1486 с., 1421 с., 
1365 с., 1227 с., 900 ср., 795 ср., 594 ср., 554 с.

Синтез  [Ca3(Рiv)6(DMF)2]n · 0.635nC6H6 ·  
· 0.365nDMF  (I). Навеску  [Ca(Рiv)2]n (0.06  г, 
0.248  ммоль) суспендировали в  15  мл бензола. 
Полученную суспензию нагревали в  течении 
10  мин при  60°С, затем по  каплям прибавля-
ли ДМФА до образования прозрачного раствора. 
Полученный раствор отфильтровывали и остав-
ляли при  комнатной температуре. Через 3  сут. 
сформировались монокристаллы. После прове-
дения  РСА монокристаллы отфильтровывали, 
промывали гексаном, высушивали на  воздухе 
и анализировали методом РФА. Выход I 0.069 г 
(88% в расчете на исходное количество пивалата 
кальция).

ИК (ν, см–1): 2954 ср., 2869 сл., 1657 о.с., 1567 о.с.,  
1530 о.с., 1483 с., 1366 с., 1226 с., 1098 ср., 1031 сл.,  
897 ср., 794 ср., 671 ср., 596 с., 546 ср.

Синтез  [Ca(Piv)(H2O)2.333(DMF)0.666]n · nPiv ·  
· 0.333H2O  (II). Навеску  [Ca(Piv)2]n (0.05  г, 
0.206  ммоль) растворяли в  10  мл ДМФА 
при 120°С. Раствор выдерживали при этой тем-
пературе в течение 30 мин, затем провели горячее 
фильтрование. При охлаждении фильтрата обра-
зовались пригодные для РСА монокристаллы.

ИК (ν, см–1): 3386 с., 2962 с., 2326 сл., 2048 сл., 
1655  с., 1534 о.с., 1488 о.с., 1414 о.с., 1361 о.с., 
1225 с., 1100 ср., 905 ср., 795 ср., 671 о.с., 541 о.с.

Синтез [Сa(Naph)2(H2O)2]n (III). Навеску Ca(OH)2  
(0.074 г, 0.001 моль) растворяли в 20 мл воды и до-
бавляли к раствору 1-нафтойной кислоты (0.344 г, 
0.002 моль) в 10 мл этанола. Полученную реакци-
онную смесь нагревали при 60°С и постоянном пе-
ремешивании в течение 3 ч до образования белой 
однородной хлопьевидной массы. Реакционную 
смесь охлаждали до  комнатной температуры, от-
деляли аморфный осадок фильтрованием. Стакан 
с фильтратом закрывали пленкой Parafilm и остав-
ляли при  комнатной температуре. Через 7  сут. 
на дне стакана образовался бесцветный мелкокри-
сталлический осадок. Выход III 0.250 г (59% в рас-
чете на исходное количество гидроксида кальция). 
В массе полученного образца были найдены кри-
сталлы, пригодные для проведения РСА.

ИК-спектр (ν, см–1): 3670 ср., 3274 ср., 1606 
ср., 1542 о.с., 1462 ср., 1426 с., 1376 с., 1259 ср., 
1213 сл., 1154 сл., 984 сл., 878 ср., 788 с., 651 ср., 
584 ср., 504 с.

Синтез  [Ca(Fur)2]n  (IV). К  навеске Ca(OH)2 
(0.111 г, 0.0015 моль), растворенной в 20 мл воды, 
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добавляли раствор 2-фуранкарбоновой кислоты 
(0.336 г, 0.003 моль) в 15 мл этанола. Реакцион-
ную смесь при постоянном перемешивании на-
гревали до 60°С в течение 1 ч. В результате ре-
акции образовался раствор с белой взвесью, его 
охлаждали до  комнатной температуры, осадок 
отфильтровывали, а фильтрат закрывали плен-
кой Parafilm, оставляя при комнатной темпера-
туре на 7 сут. для дальнейшей кристаллизации. 
По прошествии недели были обнаружены круп-
ные бесцветные кристаллы. Выход  IV  0.281  г 
(71% в расчете на исходное количество гидрок-
сида кальция). В  массе полученного образца 
были найдены кристаллы, пригодные для про-
ведения РСА.

ИК-спектр (ν, см–1): 3141 с, 1581 о.с., 1482 с,  
1395 о.с., 1363 о.с., 1225 с., 1193 ср., 1142 сл., 1075 сл.,  
1004 ср., 934 ср., 883 сл., 786 с., 749 о.с, 600 ср., 
542 сл., 455 о.с.

РСА выполнен на автоматическом дифрак-
тометре Bruker  D8 Venture (MoKα-излучение, 
λ  = 0.71073 Å, ω- и  φ-сканирование). Прове-
ден полуэмпирический учет поглощения для 
всех образцов  [47]. Структуры расшифрова-
ны прямым методом по  программе SHELXT 
2014/4 [48] и уточнены cначала в изотропном, 
затем в  анизотропном приближении по  про-
грамме SHELXL 2018/3 [49] с использованием 
OLEX2 [50]. Структура I решена с учетом разу-
порядочения трет-бутильной группы при ато-
ме C(19)  и  сольватной молекулы ДМФА. 
При  решении структуры  II учтено разупоря-
дочение метильных групп в  трет-бутильных 
фрагментах при атомах С(2) и С(10) и коорди-
нированного нейтрального лиганда при атоме 
Ca(1)  в  виде молекулы  ДМФА, разупорядо-
ченной по  двум позициям с  заселенностями 
по  0.33, и  одной молекулы воды с  заселен-
ностью 0.33, а  также частичная заселенность 
позиции (0.33)  сольватной молекулы воды. 
Решение структур I и  II выполнено с исполь-
зованием стандартных ограничений (DFIX, 
EADP, ISOR, SADI). Атомы водорода молекул 
воды в II за исключением молекул с частичным 
заселением позиции (см. выше) локализованы 
в разностном Фурье-синтезе, остальные атомы 
водорода помещены в  геометрически рассчи-
танные положения, и все они уточнены в рам-
ках модели "наездника". Кристаллографиче-
ские параметры и  детали уточнения структур 
приведены в  табл.  1. Анализ геометрии поли-
эдров атомов металла выполнен с  помощью 
программы Shape [51]. 

Кристаллографические параметры иссле-
дованных соединений депонированы в  Кем-
бриджском банке структурных данных (CCDC 
№  2342790 (I), 2342791 (II), 2342790 (III),  
(2342793 (IV)) и  доступны по  адресу  
deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.
ac.uk/data_request/cif.

Топологический анализ для  III выполнен 
с  помощью topcryst.com  [52], классификация 
сетки выполнена по базе данных TTD [53].

Рентгенофазовый анализ образцов  I, III, IV 
выполнен на  дифрактометре Bruker  D8 Advan-
ce. Шаг съемки 0.02о 2θ, интервал съемки 4–50о 
2θ (CuKα, λ  = 1.54060 Å, Ni-фильтр, LYNXEYE 
детектор, геометрия на  отражение, вращение 
образца). Сравнение теоретической и  экспери-
ментальной дифрактограмм проводили в  про-
грамме TOPAS 4, используя для моделирования 
данные монокристального РСА (рис. S1–S3, до-
полнительный материал).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Пивалат кальция [Ca(Рiv)2]n был синтезирован 
непосредственным взаимодействием гидроксида 
кальция с  расплавом триметилуксусной кисло-
ты. Использование расплава кислоты в качестве 
среды для проведения синтеза является стан-
дартной процедурой при получении многих из-
вестных пивалатов  [54–59]. При  таком способе 
проведения реакции необходимо поддерживать 
температуру вблизи точки кипения пивалиновой 
кислоты (163–164°С). Это позволяет в  первую 
очередь эффективно удалять из  реакционной 
смеси пары воды или уксусной кислоты при ис-
пользовании в  качестве реагентов гидроксидов 
или гидратов ацетатов металлов, соответствен-
но. Реакция проводится до момента практически 
полного выпаривания избытка триметилуксус-
ной кислоты, при этом охлажденный до комнат-
ной температуры продукт реакции легко отмыва-
ется от остаточной кислоты гексаном.

Пивалат кальция был выделен из  реакции 
в  виде мелкодисперсного порошка, нераство-
римого в большинстве доступных органических 
растворителей. Для выращивания его монокри-
сталлов и  последующего установления струк-
туры было применено два подхода. Первый 
заключался в  подборе оптимального соотноше-
ния ДМФА–бензол (растворимость пивалата 
кальция в  ДМФА высокая, в  бензоле он  нера-
створим). Второй подход представлял из  себя 
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обычную перекристаллизацию, основанную 
на  увеличении растворимости при  повышении 
температуры. Таким образом, из смеси ДМФА–
бензол был выделен продукт I состава [Ca3(Piv)6 
(DMF)2]n · 0.635nC6H6 · 0.365nDMF, тогда как 
из чистого ДМФА был выделен продукт II соста-
ва [Ca(Рiv)(H2O)2.333(DMF)0.666]n · nРiv · 0.333H2O. 

Координационные полимеры [Сa(Naph)2 
(H2O)2]n (III) и  [Ca(Fur)2]n  (IV) были получе-
ны в  мягких условиях (60°С) прямым взаимо-
действием гидроксида кальция с  1-нафтойной 
и 2-фуранкарбоновой кислотами в водно-спир-
товой среде в соотношении Ca(OH)2 : RCOOH = 
= 1 : 2.

Таблица 1. Кристаллографические параметры и детали уточнения структур для соединений I–IV

Параметр
Значение

I II III IV

Брутто-формула C36H68N2O14Ca3 ·
·0.635C6H6·0.365C3H7NO

C7H18.333N0.667O5Ca ·
·C5H9O2·0.333H2O C22H18O6Ca C60H36O36Ca6

M 949.44 339.09 418.44 1573.37

Т, K 100.0 150.0 100.0 200.0

Сингония Моноклинная Моноклинная Ромбическая Моноклинная

Пространственная группа P21/c P21/c Pbcn P2/c

a, Å 18.212(2) 11.4938(16) 21.948(2) 18.0609(4)

b, Å 18.149(2) 23.877(3) 11.4260(11) 12.9753(4)

c, Å 15.8315(15) 6.5391(13) 7.7043(7) 26.6180(7)

α, град 90 90 90 90

β, град 90.35 91.447(8) 90 90.4300(10)

γ, град 90 90 90 90

V, Å3 5232.8(10) 1794.0(5) 1932.0(3) 6237.6(3)

Z 4 4 4 4

ρ(выч.), г/см3 1.205 1.255 1.439 1.675

μ, мм–1 0.375 0.378 0.362 0.617

F(000) 2045 733 872 3216

Число измеренных рефлексов 34919 12320 15529 37768

Число независимых рефлексов 9141 2980 1898 20746

Rint 0.1459 0.1011 0.2171 0.0233

Tmin/Tmax 0.2927/0.3812 0.2012/0.3812 0.2012/0.3812 0.6693/0.7465

Число уточняемых параметров 612 277 134 923

S 0.990 1.103 0.995 1.016

R1, wR2 (I ≥ 2σ(I)) 0.0785, 0.1694 0.1021, 0.2533 0.0680, 0.1360 0.0393, 0.0799

R1, wR2 (все значения) 0.1435, 0.2073 0.1225, 0.2704 0.1500, 0.1752 0.0610, 0.0881

Δρmin/Δρmax, e/Å3 0.55/–0.54 2.06/–0.81 0.45/–0.38 0.40/–0.35
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Строение исследованных соединений уста-
новлено методом РСА и показано, что получен-
ные комплексы представляют собой координа-
ционные полимеры. 

1D-координационный полимер I (рис. 1) кри-
сталлизуется в  моноклинной пространственной 
группе P21/c в  виде кристаллосольвата с  бензо-
лом и ДМФА в соотношении 0.63 : 0.37. Незави-
симую часть элементарной ячейки составляют 
три атома кальция, шесть мостиковых и  хелат-
но-мостиковых карбоксилатных групп и две мо-
лекулы ДМФА. Координационное окружение 
всех независимых атомов Ca различно. Атомы 
Са(1) и Са(3) имеют конфигурацию пентагональ-
ной бипирамиды (SQ(CaO7) = 11.677 и 2.920 соот-
ветственно) [51], координируя по два Piv-аниона 
хелатным способом, по два Piv-аниона — мости-
ковым достраивая полиэдры координацией по од-
ной молекуле ДМФА. Октаэдрическое окружение 

атома Ca(2) (SQ(CaO6) = 0.831) сформировано ше-
стью атомами O шести мостиковых Piv-анионов. 
Расстояния между ближайшими атомами каль-
ция в  цепи лежат в  диапазоне 3.634(2)–3.803(2) 
Å, длины связей Са–O находятся в  пределах 
2.301(5)–2.500(5) Å. Структура металлоостова зиг-
загообразная, трет-бутильные заместители и мо-
лекулы ДМФА равномерно расположены вокруг 
всей полимерной цепочки, образуя углеводо-
родную гидрофобную оболочку. Дополнительно 
кристаллическая структура полимера I укреплена 
внутри- и межцепочечными C–H···O контактами 
(табл. 2). Сольватные молекулы бензола и ДМФА 
в  кристалле разупорядочены с  соотношением  
0.63   :  0.37, что свидетельствует о  случайности 
их  расположения внутри кристалла, что вполне 
объяснимо, так как они находятся между полимер-
ными цепочками и связаны с ними за счет C–H···O 
нековалентных взаимодействий (табл. 2) и слабых 
ван-дер-ваальсовых взаимодействий.

Таблица 2. Параметры водородных связей и C‒H⋅⋅⋅O-взаимодействий в кристаллах соединений I–IV

H-связь Преобразование симметрии D–H, Å H...A, Å D...A, Å D–H...A, град
I

C(4)–H(4C)...O(2) x, y, z 0.98 2.49 2.836(10) 101

C(6)–H(6)...O(2) –x, 1–y, 1–z 0.95 2.41 3.300(9) 156

C(7)–H(7A)...O(3) x, y, z 0.98 2.34 2.768(9) 106

C(13)–H(13B)...O(4) x, y, z 0.98 2.57 2.916(9) 101

C(23B)–H(23C)...O(8) x, y, z 0.98 2.39 2.774(16) 102

C(34)–H(34)...O(11) 1–x, 1–y, 1–z 0.95 2.51 3.387(9) 154

C(36)–H(36B)...O(39) 1–x, –1/2+y, 1/2–z 0.98 2.29 3.24(2) 164

II
O(4)–H(4A)...O(6) 1–x, 1–y, 1–z 0.95 1.77 2.699(5) 168

O(4)–H(4B)...O(7) 1–x, 1/2+y, 1/2–z 0.96 1.77 2.711(5) 167

O(5)–H(5D)...O(7) 1–x, 1–y, –z 0.90 1.96 2.762(5) 148

O(5)–H(5E)...O(6) 1–x, 1–y, 1–z 1.04 1.71 2.739(6) 176

III
O(3)–H(3A)...O(2) x, y, –1+z 0.98 1.87 2.709(4) 141

C(10)–H(10)...O(2) x, y, z 0.95 2.40 2.990(6) 120

IV
C(13)–H(13)...O(25) x, –1+y, z 0.95 2.55 3.485(2) 166

C(18)–H(18)...O(31) –x, 1–y, 1–z 0.95 2.37 3.295(2) 166

C(25)–H(25)...O(8) 1–x, –y, 1–z 0.95 2.59 3.326(2) 135

C(28)–H(28)...O(20) 1–x, y, 3/2–z 0.95 2.57 3.501(2) 167

C(55)–H(55)...O(34) x, y, z 0.95 2.46 3.177(3) 132
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Рис. 1. Строение полимерной цепи соединения I (тепловые эллипсоиды показаны с вероятностью 50%; атомы водо-
рода и трет-бутильные группы заместителей не показаны) (а). Кристаллическая упаковка соединения I (б).
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Соединение  II также кристаллизуется в  мо-
ноклинной пространственной группе P21/c 
и представляет собой 1D-полимерную структуру 
(рис. 2), однако, ее строение совершенно отлич-
но от I. В II на один атом Ca приходится два Piv-
аниона, один из которых располагается во внеш-
ней сфере, две молекулы воды, кроме того, одно 
из  положений занимают молекула  ДМФА или 
молекула воды. При этом молекула ДМФА раз-
упорядочена по  двум положениям, в  результате 
соотношение частей составляет 0.33 : 0.33 : 0.33. 
В  третьей части, помимо координированной 
воды, появляется также еще одна молекула воды 
во внешней сфере, заселенность которой, соот-
ветственно, составляет также 0.33. Восьмикоор-
динированные полиэдры кальция представля-
ют собой квадратные антипризмы (1.407 и 1.990 
для первой и  второй частей разупорядоченной 
молекулы  ДМФА и  1.567 для молекулы воды), 
образованные одним хелатно координирован-
ным и  двумя мостиковыми пивалат-анионами, 
тремя молекулами воды и  атомом кислорода 
неупорядоченных молекул воды и  ДМФА. Рас-
стояния Ca–O находятся в  пределах 2.357(4)–
2.538(4) Å. Атомы кальция находятся на рассто-
янии 3.6013(10) Å и образуют плоскость. По две 
противоположные стороны от нее располагаются 
Piv-анионы, плоскости хелатных циклов CaO2C 
при этом располагаются под углом примерно 15˚ 
относительно плоскости, образованной атомами 
металла. Неупорядоченные молекулы ДМФА/
H2O находятся между плоскостями, образован-
ными карбоксилатными группами, и  смотрят 
вверх относительно плоскости металлов; таким 

образом, в указанных трех направлениях поверх-
ность полимера состоит из  гидрофобных фраг-
ментов. В свою очередь, снизу от плоскости, об-
разованной металлами, расположены молекулы 
воды, образуя гидрофильный слой, с  которым 
сильными водородными контактами OH···O свя-
зываются внешнесферные Piv-анионы (табл. 2). 
За счет этой гидрофильной прослойки полимер-
ные цепи связываются в слои, образующие кри-
сталлическую упаковку соединения.

Соединение  III кристаллизуется в  ром-
бической группе Pbcn и  представляет собой 
1D-полимер кальция с  хелатно-мостиковыми 
Naph-анионами и  молекулами воды (рис.  3). 
Каждый атом Ca хелатно координирует два 
Naph-аниона и  две молекулы воды (расстояния 
Ca–O  2.348(3)–2.587(3)  Å), образуя одношапоч-
ную тригональную призму (SQ(CaO6)  = 3.173). 
Атомы металла в полимере находятся на расстоя-
нии 3.9701(8) Å и образуют плоскость, а плоско-
сти хелатных циклов CaO2C располагаются под 
углом 38.8(2)˚ относительно нее. Нафтильные за-
местители расположены вокруг всей полимерной 
цепи. Конформация стабилизируется за  счет 
классических H-связей между координирован-
ными молекулами воды и  атомами кислорода 
карбоксилат-анионов (табл. 2). В кристалле на-
блюдается формирование C–H···π-контактов. 
Упаковка молекул в кристалле определяется на-
личием ароматических нафталиновых фрагмен-
тов, образующих π···π-взаимодействия с анало-
гичными фрагментами соседней полимерной 
цепочки (табл. 3). 

Таблица 3. Параметры C‒H⋅⋅⋅π-взаимодействий в кристаллической упаковке III и IV (Cgi — центроид фенильного цикла;  
C/H⋅⋅⋅Cg — расстояние от центроида до атома, H–Perp — кратчайшее расстояния от атома H до плоскости цикла, γ — угол 
между вектором Cgi–H и нормалью к i-плоскости, C–H⋅⋅⋅Cg — угол)

Взаимодействие Преобразование  
симметрии H⋅⋅⋅Cg, Å H–Perp, Å γ, град C–H⋅⋅⋅Cg, 

град C⋅⋅⋅Cg, Å

III

C(5)–H(5)···Cg2
(C6–C11) x, 1–y, –1/2+z 2.68 2.64 10.03 129 3.362(5)

C(9)–H(9)···Cg2 3/2–x, 1/2–y, 1/2+z 2.79 2.65 18.07 138 3.555(5)

IV
C(23)–H(23)···Cg12
(O36C57C60C59C58) 1–x, 1–y, 1–z 2.91 2.72 20.69 149 3.755(2)

C(53)–H(53)···Cg3
(O3C12C15C14C13) x, 1+y, z 2.92 2.83 14.5 122 3.526(2)

C(53)–H(53)···Cg10

(O30C47C50C49C48)
x, 1–y, –1/2+z 2.88 2.65 23.08 127 3.536(3)
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Рис. 2. Строение полимерной цепи соединения II (тепловые эллипсоиды показаны с вероятностью 50%; атомы во-
дорода не показаны) (а). Кристаллическая упаковка соединения II (б). Минорные компоненты разупорядоченных 
трет-бутильных групп и координированной молекулы ДМФА, а также молекул воды с частичной заселенностью 
позиции не показаны.
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Соединение IV представляет собой 3D-поли-
мер кальция с  Fur-анионами (рис.  4), кристал-
лизующийся в  моноклинной пространственной 
группе P21/c. В независимой части элементарной 
ячейки находится восемь атомов кальция, четы-
ре из которых находятся в частном положении — 
два в  центре инверсии (Ca(3)  и  Ca(6), оба с  за-
селенностью 0.5)  и  два на  оси второго порядка 
(Ca(03) и Ca(05), оба с заселенностью 0.5) и 12 Fur-

анионов. Наивысшее координационное число 10 
реализуется для атома Ca(1), что соответствует 
полиэдру Sphenocorona (SQ(CaO10) = 1.760). Че-
тыре атома кальция координируют по  восемь 
атомов O (Ca(3), Ca(4), Ca(03) и Ca(05)), образуя 
различные полиэдры. Полиэдр атома Ca(3) име-
ет кубическую конфигурацию (SQ(CaO8) = 3.223), 
полиэдр атома Ca(4) — двушапочная тригональ-
ная призма (SQ(CaO8)  = 2.324), полиэдры ато-

O(3)

O(1)O(2)

Ca(1)

(а)

(б)

Рис. 3. Строение полимерной цепи соединения III (тепловые эллипсоиды показаны с вероятностью 50%; атомы водо-
рода не показаны) (а). Кристаллическая упаковка соединения III (б).
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Рис.  4. Строение фрагмента полимера  IV (тепловые эллипсоиды показаны с  вероятностью 50%; атомы водорода 
не показаны) (а). Кристаллическая упаковка соединения IV (б).
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мов Ca(03)  и  Ca(05)  — квадратные антипризмы  
(SQ(CaO8) = 0.844 и 1.418 соответственно). Коор-
динационное окружение каждого атома Ca со-
стоит из атомов O карбоксилатных групп и ато-
мов O фурановых циклов. Расстояния Ca…O для 
атомов  O фурановых фрагментов (2.6179(12)–
3.1200(13) Å) в  среднем больше, чем таковые 
для атомов кислорода карбоксилатных групп 
(2.3003(11)–2.5820(12) Å). Каждый Fur-анион 
выступает в  качестве полумостикового лиганда 
за  счет µ2,κ1,κ2-координации карбоксилатной 
группы и хелатирования за счет одновременной 
координации по  фурановому атому кислорода. 
По  всей видимости, последний эффект допол-
нительно стабилизирует плоские конформации 
карбоксилат-анионов (углы между плоскостя-
ми, образованными фурановым фрагментом 
и карбоксилатной группой, составляют 55–60°). 
Кратчайшее расстояние между ионами кальция 
реализуется между ионами Ca(2) и Ca(03) и со-
ставляет 3.8381(3) Å.  Кристаллическая решет-
ка 3D-полимера III представляет собой не-
пористую структуру, которая дополнительно 
стабилизирована нековалентными C–H···O-
контактами (табл. 2). Упрощенная сеть структур-
ных единиц в IV из атомов кальция и мостиковых  
fur-анионов относится к  топологическому 
типу met, 3,6,6T1. По данным TopCryst  [60], та-
кая же сеть имеется в структурах микропористых 
формиатов магния  [Mg(HCO2)2]  [61], марган-
ца(II)  [Mn3(HCO2)6]  [62], цинка  [Zn3(HCO2)6]n ⋅  
⋅ nSolv [63] и ацетата марганца(II) [Mn(OAc)2]n [64].

Таким образом, в  этой работе были синтези-
рованы новые карбоксилаты кальция на  основе 
анионов пивалиновой, 1-нафтойной и  2-фуран-
карбоновой кислот. Структурный анализ показал, 
что два соединения пивалата кальция I и II, а так-
же нафтоат кальция  III имеют 1D-полимерное 
строение, тогда как безводный фуроат кальция IV 
является 3D-координационным полимером. От-
метим, что в большинстве опубликованных работ 
синтез полимерных карбоксилатов кальция про-
водился в  сольвотермальных условиях при  вы-
соких температурах, тогда как мы  показали, что 
полученные полимерные карбоксилаты кальция 
могут быть выделены в мягких условиях.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов. 
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СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ КАРБОКСИЛАТОВ КАЛЬЦИЯ

Synthesis and X-ray Structures of Polymeric Calcium Carboxylates
A. S. Samulionisa, J. K. Voroninaa, S. N. Melnikova, A. S. Gavronovaa, D. A. Utepovaa, 

N. V. Gogolevaa, A. S. Goloveshkinb, D. S. Yambulatova, S. A. Nikolaevskiia, *, M. A. Kiskina, 
and I. L. Eremenkoa

a Kurnakov Institute of General and Inorganic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia
b Nesmeyanov Institute of Organoelement Compounds, Russian Academy of Sciences, Moscow, Russia

*e-mail: sanikol@igic.ras.ru

The reactions of calcium hydroxide with pivalic, 1-naphthoic, and 2-furancarboxylic acids afford the cor-
responding polymeric calcium carboxylates. Depending on  the  crystallization conditions, calcium piva-
late is isolated as two different coordination polymers: [Ca3(Piv)6(DMF)2]n · 0.635nC6H6 · 0.365nDMF (I) 
and [Ca(Рiv)(H2O)2.333(DMF)0.666]n · nРiv·0.333H2O (II). The synthesized calcium 1-naphthoate contains 
coordinated water molecules  [Сa(Naph)2(H2O)2]n (III), and  calcium furoate  [Ca(Fur)2]n  (IV) contains 
no ancillary ligands. The structures of compounds I–IV are determined by X-ray diffraction (XRD) (CIF 
files  CCDC nos. 2342790–2342793, respectively). The  structures of  compounds I–III are characterized 
by the 1D polymeric structure, and compound IV is the 3D polymer.

Keywords: calcium, carboxylates, coordination polymers, XRD, crystal structure
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