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Получено два новых трехмерных металл-органических координационных полимера (МОКП) на осно-
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[Zn2(2-I-bdc)2bpen]n (1) и [Zn(I-ipa)bpen]n (2). Строение этих МОКП установлено методом РСА.
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ВВЕДЕНИЕ
Химия металл-органических координацион-

ных полимеров (МОКП) активно развивается 
на протяжении нескольких десятилетий [1–8]. 
Высокий интерес исследователей к  МОКП 
вызван многими причинами, в  том числе воз-
можностью направленного дизайна структур, 
рекордными показателями площади удельной 
поверхности на трехмерных каркасах, относи-
тельно высокой стабильностью и  т.д. [9–13]. 
Помимо этого, металл-органические коорди-
национные полимеры рассматриваются с  точ-
ки зрения потенциального применения в  та-
ких областях, как хранение и разделение газов 
[14–18], катализ [19–23], сенсорные устройства 
[24–28] и др.

Важным преимуществом при работе 
с  МОКП является возможность выбора как 
металлоцентра, так и  органического лиганда, 
что позволяет получать соединения с  задан-
ными физико-химическими свойствами. Как 
правило, в  роли металлоцентров выступают 
различные d- и f-элементы, а в качестве лиган-
дов – поликарбоновые кислоты и N-донорные 

линкеры  [29–32]. В  последнее время интенси-
фицируются исследования, направленные на 
поиск новых и  модификацию существующих 
“строительных блоков”, которые определяют 
возможные области применения металл-орга-
нических координационных полимеров и  их 
физико-химические свойства [7, 33–35]. Од-
ним из вариантов таких “строительных блоков” 
могут стать галогензамещенные карбоновые 
кислоты [36–38]. Интерес к  ним связан с  воз-
можностью образования нековалентных взаи-
модействий типа галогенной связи [39–41]. 
Это, в  свою очередь, может обеспечить взаи-
модействие со специфическими субстратами, 
что будет влиять на сорбционные и сенсорные 
свойства таких МОКП. Несмотря на неболь-
шое количество работ по данной теме, опубли-
кованные результаты показывают перспектив-
ность такого подхода [42–45].

Ранее нами были представлены металл-
органические координационные полимеры 
с  2-иодтерефталатным [46, 47] и  5-иодизо-
фталатным лигандами [48]. В  продолжение 
работы с  этими кислотами нами получены но-
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вые трехмерные координационные полимеры 
[Zn2(2-I-bdc)2bpen]n (1) и  [Zn(5-I-ipa)bpen]n (2), 
строение которых установлено методом РСА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и  методы. Все реактивы полу-
чали из коммерчески доступных источников 
и использовали без дополнительной обработки. 
2-Иодтерефталевая и  5-иодизофталевая кис-
лоты были получены по методикам [49] и  [50] 
соответственно.

Синтез 1. Zn(NO3)2 · 6H2O (0.25 ммоль, 
74.5 мг), H2(2-I-bdc) (0.25 ммоль, 73.0 мг), bpen 
(0.125 ммоль, 23.0 мг) и 7.5 мл безводного ДМФА 
(N,N-диметилформамид) загружали в  стеклян-
ную ампулу, которую запаивали и  помещали 
в ультразвуковую ванну на 10–15 мин, затем вы-
держивали при 120°С на протяжении 48 ч. После 
медленного охлаждения до комнатной темпера-
туры бесцветные кристаллы отбирали, промыва-
ли ДМФА и высушивали на воздухе. Получили 
101 мг продукта (выход 76%).

Синтез 2. Zn(NO3)2 · 6H2O (0.3 ммоль, 89.4 мг), 
H2(5-I-ipa) (0.3 ммоль, 87.6 мг), bpen (0.3 ммоль, 
55.2 мг) и  8  мл безводного ДМФА загружали 
в стеклянную ампулу, которую запаивали и по-
мещали в  ультразвуковую ванну на 10–15  мин, 
после чего выдерживали при 120°С на протя-
жении 48  ч. После медленного охлаждения до 
комнатной температуры бесцветные кристаллы 
отбирали, промывали ДМФА и высушивали на 
воздухе.

Рентгеноструктурный анализ. Рентгеноди-
фракционные данные для монокристаллов со-
единений 1 и 2 были получены на дифрактометре 
Bruker D8 Venture при 150  K  (0.5° ω- и  φ-ска-
нирование, трехкружный гониометр с  фикси-
рованным χ,  КМОП-детектор PHOTON III, 
Mo-IμS 3.0 микрофокусный источник, фокуси-
ровка с помощью зеркал Монтеля, λ = 0.71073 Å, 
MoKα, азотный термостат). Интенсивности отра-
жений измерены методом ω- и φ-сканирования. 
Поглощение учтено эмпирически с использова-
нием SADABS. Структуры расшифрованы с по-
мощью SHELXT [51] и уточнены полноматрич-
ным МНК в  анизотропном для неводородных 
атомов приближении при помощи программы 
SHELXL 2017/1 [52] с  графическим интерфей-
сом Olex2 [53]. Молекулы растворителя (ДМФА) 
в обоих случаях локализовать не удалось. Элек-

тронная плотность, соответствующая молекулам 
ДМФА, была удалена из уточнения при помощи 
утилиты Solvent Mask (Olex2). В  соединении 1 
объем полостей составляет 1736 Å3 в расчете на 
одну элементарную ячейку с числом электронов 
464, что соответствует 1.5 молекулам ДМФА на 
формульную единицу. Объем полостей в  кри-
сталлической структуре соединения 2 составляет 
1852 Å3, 475 электронов и три молекулы ДМФА 
на формульную единицу. Кристаллографиче-
ские данные и детали экспериментов приведены 
в табл. 1. Сif-файлы депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (коды CCDC 
2330432-2330433; https://www.ccdc.cam.ac.uk/
structures/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Соединения 1 и  2 были получены методом 

сольвотермального синтеза, который широко 
применяется в  химии МОКП. Несмотря на 
многочисленные попытки, нам не удалось по-
добрать условия получения соединения 2 в чи-
стом виде. Экспериментальная и рассчитанная 
на основе РСА дифрактограммы 1 представле-
ны на рис. 1.

Соединение 1 состоит из биядерных строи-
тельных блоков типа “китайский фонарик” 
состава {Zn2(2-I-bdc)4}, которые связаны между 
собой в трехмерный каркас с кубической топо-
логией (тип pcu) молекулами 1,2-бис(4-пири-
дил)этилена, располагающимися вдоль кристал-
лографической оси с. Независимая часть ячейки 
МОКП 1 содержит две молекулы 2-I-bdc и одну 

Рис. 1. Экспериментальная (красная) и  рассчитанная на 
основе данных РСА (черная) дифрактограммы для 1.

10 20
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молекулу bpen. Длины связей Zn–O составляют 
2.028–2.049 Å,  Zn–N  – 2.024–2.030 Å. Атомы 
иода значительно разупорядочены в обеих моле-
кулах иодтерефталевой кислоты по двум и трем 
позициям (рис. 2), заселенности составляют 
0.53 : 0.47 и 0.42 : 0.34 : 0.24 соответственно. Одно 
из двух ароматических колец bpen также разу-
порядочено по двум позициям с заселенностями 
0.74 и  0.26. МОКП Zn2+ с  азотистым лигандом 
без двойной связи ([Zn2(2-I-bdc)2bpe], где bpe – 
1,2-бис(4-пиридил)этан; лиганд был ошибочно 
уточнен как непредельный) демонстрирует схо-
жее разупорядочение атомов иода и  одного из 
циклов азотсодержащего лиганда [46]. В соеди-
нении с  незамещенной терефталевой кислотой 
[Zn2(bdc)2(bpe)] [54] молекула bpe разупорядо-
чена по восьми позициям, а  общая симметрия 
структуры выше (тетрагональная сингония, 
пр. гр. P4/mmm).

Таблица 1. Кристаллографические данные и детали дифракционного эксперимента для монокристаллов соеди-
нений 1 и 2

Параметр Соединение
1 2

Формула C28H16I2N2O8Zn2 · 1.5[C3H7NO] C20H13IN2O4Zn · 3[C3H7NO]
M 892.97 756.88
Т, K 150 150
Сингония Моноклинная Моноклинная
Пр. гр. C2/c P21/c
a, Å 14.2774(8) 13.6044(8)
b, Å 16.5172(8) 17.0033(9)
c, Å 32.5398(17) 15.2324(8)
α, β, γ, град 90, 91.241(2), 90 90, 104.203(2), 90
V, Å3 7671.8(7) 3415.8(3)
Z 8 4
ρвыч, г/см3 1.546 1.472
μ, мм–1 2.90 1.67
F(000) 3424 1528
Размер кристалла 0.17 × 0.1 × 0.08 0.14 × 0.03 × 0.03
Излучение MoKα (λ = 0.71073) MoKα (λ = 0.71073)
Область сбора данных по 2θ, град 33.156–1.977 27.160–1.954
Диапазоны h, k, l −21 ≤ h ≤ 15, −24 ≤ k ≤ 25, −50 ≤ l ≤ 50 −17 ≤ h ≤ 17, −21 ≤ k ≤ 20, −19 ≤ l ≤ 19
Измерено отражений, 
независимых отражений, 
отражений с I > 2σ(I)

54878, 14617, 10567 36592, 7552, 4875

Число уточняемых параметров/
ограничений 423/43 257/1

R-фактор (все данные) R1 = 0.1017, wR2 = 0.2342 R1 = 0.0624, wR2 = 0.0937
R-фактор (I > 2σ(I)) R1 = 0.0800, wR2 = 0.2194 R1 = 0.0387, wR2 = 0.0871
GOOF по F2 1.030 0.948
∆ρmax/∆ρmin, e/Å3 2.34/−2.35 0.47/−0.48

Рис. 2. Строение биядерного строительного блока в струк-
туре МОКП 1. Показаны все разупорядоченные атомы иода 
с соответствующими им заселенностями. Приведена толь-
ко одна часть разупорядоченного фрагмента 1,2-бис(4-пи-
ридил)этилена. Атомы водорода не показаны.

0.24

0.42
0.34 0.47

0.53

Zn
I
O
N
C
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В МОКП 2 [Zn(5-I-ipa)bpen]n каждый атом 
цинка связан с  четырьмя молекулами bpen 
и  тремя молекулами 5-I-ipa. Координацион-
ная сфера имеет состав {Zn2+O4N2} и геометрию 
сильно искаженного октаэдра. Две молекулы 
кислоты связывают два атома Zn2+ в  биядер-
ный строительный блок по μ2-мостиковому 
типу (соответствующие расстояния Zn–O 2.061 
и 2.071 Å) (рис. 3). Две другие молекулы кислоты 
хелатируют ионы Zn2+ (расстояния Zn–O 2.120, 
2.348 Å). В литературе известно несколько при-
меров подобной координации в  МОКП Zn2+ 
[55–58]. С  другой стороны, данную структуру 

можно рассматривать как связывание двумер-
ных полимеров состава {Zn2(5-I-ipa)2}n моле-
кулами bpen в  трехмерный полимер (рис. 4). 
Атомы иода в 5-I-ipa разупорядочены по двум 
позициям (заселенности 0.93 и 0.07). Известно 
как минимум одно соединение, построенное из 
таких же структурных блоков, что и МОКП 2. 
Оно заметно отличается своим строением 
([Zn(5-I-ipa)(bpe)1.5]n) и  было получено в  вод-
ном растворе [59]. Аналогичное МОКП  2 со-
единение Zn2+ с  незамещенной изофталевой 
кислотой содержит в  своей структуре строи-
тельные блоки {Zn4O} и  представляет собой 
взаимопроросший двумерный полимер [60].

Рассчитанные объемы возможных пустот 
в  структурах составляют 22.3 и  54.2% для 1 и  2 
соответственно. МОКП 1 является взаимопро-
росшим (рис. 5), что значительно уменьшает 
доступный объем, при этом никаких некова-
лентных контактов между двумя отдельными 
каркасами не обнаружено. В  соответствующем 
соединении Zn2+ [Zn(bdc)(bpen)]n каркас явля-
ется пятикратно проросшим [60]. Напротив, 
МОКП 2 не демонстрирует взаимопрорастания. 
Молекулы растворителя в структурах 1 и 2 лока-
лизовать не удалось, что делает невозможным 
анализ каких-либо нековалентных взаимодей-
ствий каркасов с гостевыми молекулами.

Рис. 3. Строение строительного блока в структуре соедине-
ния 2.

Zn
I

O
N
C

Рис. 4. Кристаллическая упаковка в МОКП 2 вдоль осей а (а) и с (б).
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Применение иодзамещенных производных 
карбоновых кислот позволяет получать новые 
металл-органические координационные поли-
меры различного строения. За счет наличия 
трехмерной структуры данные МОКП потенци-
ально могут быть использованы в качестве сор-
бентов для разделения газов и различных слож-
ных смесей.
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THREE-DIMENSIONAL METAL-ORGANIC COORDINATION POLYMERS 
OF Zn(II) BASED ON 1,2-bis(4-PYRIDYL)ETHYLENE AND ANIONS OF 

IODOTEREPHTHALIC AND IODIZOPHTHALIC ACIDS
A. S. Zaguzina, M. A. Bondarenkoa, N. A. Korobeynikova, *, 
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[Zn2(2-I-bdc)2bpen]n (1) and [Zn(I-ipa)bpen]n (2) are two new metal-organic frameworks based on zinc, 
2-iodoterephthalate (2-I-bdc), 5-iodisophthalate (5-I-ipa), and 1,2-bis(4-pyridyl)ethylene (bpen). Using 
single-crystal X-ray diffraction, crystal structures of 1 and 2 were determined.
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