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ВВЕДЕНИЕ

Металлоорганические координационные поли­
меры (МОКП) относятся к активно исследуемым 
классам соединений в неорганической химии, ма­
териаловедении и смежных областях на протяжении 
уже нескольких десятилетий [1–8]. Возможность 
направленного дизайна структур [9–12] и варьи­
рования их свойств за счет выбора металлоцентра 
и  органических лигандов открывает обширные 
перспективы получения функциональных мате­
риалов, обладающих управляемыми каталити­
ческими [9, 13–15], сорбционными [4, 10, 16], 
оптическими [17–20], магнитными [21–23], сенсор­
ными [24–26] и другими свойствами [27–31]. Отно­
сительная простота синтетических методик допол­
нительно стимулирует интерес к данной теме. 

Важную роль играет выбор органических лиган­
дов, поскольку это напрямую позволяет определять 
топологию МОКП, в том числе их пористость (если 
таковая имеет место). Так, используя лиганды 
различной структурной жесткости, можно 
варьировать размер и геометрию образующихся пор, 
изменять степень взаимопрорастания каркасов 

[32–36], а также приводить к формированию МОКП 
разной размерности [33, 37–39]. Применение до­
полнительных N- или O-донорных лигандов 
является еще одним способом управления как 
кристаллической структурой, так и свойствами 
материалов [40, 41]. Однако помимо вышеопи­
санных факторов важную роль играют некова­
лентные взаимодействия (преимущественно 
водородная связь, а также другие виды связи [42–
47]), определяющие свойства МОКП (особенно 
сорбционные и фотофизические). 

Производные ароматических карбоновых кислот 
относятся к классическим, наиболее часто исполь­
зуемым линкерным лигандам. Вместе с тем число 
работ, посвященных МОКП с 2-иодтерефталат-ани­
онами, весьма незначительно. Ранее нами был по­
лучен и охарактеризован ряд Zn-содержащих МОКП 
на основе различных иодзамещенных кислот 
с  изучением люминесцентных и  сорбционных 
характеристик [48–50]. В настоящей работе мы 
сосредоточили внимание на попытках получения 
новых каркасов на основе Ln(III) и анионов 2-иод­
терефталевой кислоты (2-I-BDC). В результате по­
лучены структурные данные для четырех новых 
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МОКП: [Sm2(2-I-BDC)3(DMF)2(H2O)2] · 6DMF (1), 
[Sm2(2-I-BDC)3(DMF)2.5(H2O)1.5] · 0.5DMF (2), 
[Eu2(2-I-BDC)3(DMF)4] · 2DMF (3) и  [Yb2(2-I-
BDC)3(DMF)(H2O)3] · 4.25DMF (4).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и методы. Все реактивы получали из 
коммерчески доступных источников и использовали 
без дополнительной обработки. 2-Иодтерефталевая 
кислота была получена по методике [51] (через 
диазотирование 3-аминотерефталевой кислоты 
с последующей реакцией с KI) с количественным 
выходом.

Синтез соединений 1–4. Навески 40.8 мг (0.11 
ммоль) LnCl3 · 6H2O (Ln = Sm (1 и 2), Eu (3)) и 32.1 
мг (0.16 ммоль) H2-ibdc в 5.0 мл DMF помещали 
в стеклянную ампулу, которую запаивали и поме­
щали в ультразвуковую ванну на 10–15 мин, после 
чего выдерживали при 120°C на протяжении 48 ч 
с  последующим медленным охлаждением до 
комнатной температуры. В результате наблюдали 

образование небольших бесцветных кристаллов 
(смеси 1 + 2 либо 3 соответственно).

Соединение 4 было получено по аналогичной 
методике при использовании 49.4 мг (0.11 ммоль) 
Yb(NO3)3 · 5H2O.

Рентгеноструктурный анализ. Строение 
комплексов 1–4 установлено по стандартной 
методике на дифрактометре Bruker D8 Venture при 
150 K с  использованием MoKα-излучения (λ  = 
= 0.71073 Å). Интенсивности отражений измерены 
методом ω- и φ-сканирования узких (0.5°) фреймов. 
Поглощение учтено эмпирически с использованием 
программы SADABS [52]. Структуры расшифрованы 
с  помощью SHELXT [53] и  уточнены полно­
матричным МНК в анизотропном для неводородных 
атомов приближении по алгоритму SHELXL 2019/3 
[54] в программе ShelXle [55]. Кристаллографические 
данные и результаты уточнения структур приведены 
в табл. 1. Атомы водорода молекул воды не были 
локализованы. Во всех структурах присутствует 
сложное разупорядочение молекул DMF, справиться 

Таблица 1. Детали рентгеноструктурных экспериментов для соединений 1–4

Параметр 1 2 3 4

Брутто-формула C32.50H27.50I3N3O17Sm2 C33H27I3N3O16.50Sm2 C42H50Eu2I3N6O18 C30.25H23.25I3N2.25O17.25Yb2

Mr 1413.47 1410.97 1611.50 1421.04
Сингония, пр. гр. Моноклинная, Pn Моноклинная, Pn Триклинная, P Моноклинная, P21/n
a, b, c, Å 11.3098 (13), 11.5570 

(13), 22.331 (3)
11.3058 (5), 11.5480 
(5), 23.4453 (9)

11.2885 (5), 11.5406 (5), 
13.3428 (6)

11.4945 (5), 22.5675 (9), 
19.5377 (8)

α, β, γ, град 90, 95.750 (4), 90 90, 103.642 (1), 90 115.345 (2), 106.828 (1), 
93.186 (2)

90, 95.290 (2), 90

V, Å3 2904.2 (6) 2974.6 (2) 1470.93 (12) 5046.5 (4)
Z 2 2 1 4
µ, мм–1 3.65 3.56 3.75 5.58
Размер кристалла, мм 0.09 × 0.06 × 0.01 0.20 × 0.10 × 0.03 0.13 × 0.13 × 0.04 0.22 × 0.22 × 0.10
Tmin, Tmax 0.550, 0.745 0.574, 0.746 0.577, 0.746 0.530, 0.747
Nhkl измеренных, 
независимых  
и с [I > 2σ(I)]

26974, 11750, 9255 46547, 16409, 12926 19196, 8219, 6697 68588, 19299, 14471 

Rint 0.073 0.055 0.043 0.061
Область сканирования 
по θ, град

θmax = 26.4, θmin = 2.5 θmax = 29.6, θmin = 1.8 θmax = 29.6, θmin = 1.9 θmax = 33.3, θmin = 2.0

(sinθ/λ)max, Å–1 0.626 0.695 0.695 0.772
Диапазон h, k, l h = –14 → 14, k = –14 

→ 14, l = –27 → 27
h = –15 → 15, k = –16 
→ 16, l = –32 → 32

h = –14 → 15, k = –15 → 
16, l = –18 → 18

h = –17 → 17, k = –34 → 
34, l = –27 → 30

R[F2 > 2σ(F2)], wR(F2), 
S

0.078, 0.209, 0.99 0.074, 0.202, 1.04 0.059, 0.168, 1.07 0.073, 0.164, 1.09

∆max, ∆min, e Å–3 3.18, –1.55 3.02, –3.70 3.50, –1.72 5.89, –3.73

Абсолютный 
структурный 
параметр

0.075 (18) 0.42 (4) – –
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с которым удалось в случае соединений 1 и 4 только 
с помощью процедуры SQUEEZE [56] в программе 
PLATON [57]. Следует отметить наличие позици­
онного разупорядочения DMF/H2O в терминальных 
позициях атомов лантаноидов, которое, по-
видимому, присутствует во всех структурах. В случае 
комплекса 4 атомы иттербия разупорядочены по 
двум позициям с заселенностью 0.7/0.3, уточнение 
аналогичного разупорядочения для лигандного 
окружения не привело к стабильным результатам. 
Поэтому в таблице расстояний (табл. 2) приведены 
данные только для Yb1A–O и Yb2A–O. Вокруг ато­
мов иттербия присутствует довольно большая оста­
точная электронная плотность (~10% от элект­
ронной плотности атома иттербия), которая не 
может быть описана в рамках ориентационного 
разупорядочения. Авторы связывают этот факт 
с неправильным учетом поглощения или сложным 
двойникованием кристалла.

Координаты атомов и  другие параметры 
рентгеноструктурных экспериментов депонированы 
в  Кембриджском банке структурных данных 
(№ 2296267-2296270) и доступны по запросу https://
www.ccdc.cam.ac.uk/structures/.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Соединения 1–4 были получены методом 
сольвотермального синтеза, часто применяемого 
в  химии МОКП. К  сожалению, несмотря на 
многочисленные попытки, нам не удалось выделить 
чистые фазы 1–4, хотя, согласно данным 
рентгенофазового анализа, они всегда присутствуют 
в  продуктах и  их образование сопровождается 
осаждением неидентифицируемых примесей. 

Строение 1–4 было установлено методом РСА 
монокристаллов. Параметры элементарных ячеек 
соединений 1 и  2 (табл. 1) довольно близки 
(моноклинная сингония, пр. гр. Pn), а наблюдаемое 
различие углов моноклинности (95.750(4)° 
и 103.642(1)° соответственно) вызвано появлением 
дополнительного ориентационного разупорядочения 
лигандов 2-I-BDC (рис. 1). В связи с этим карди­
нально отличается число сольватных молекул DMF, 
найденное с использованием SQUEEZE. Основным 
строительным блоком этих кристаллических струк­
тур являются нейтральные димеры [Sm2(2-I-
BDC)3(DMF)x(H2O)4–x] (рис. 2б), в которых может 
находиться разное число координированных моле­
кул воды и  DMF. Атомы Sm3+ эквивалентны 

Таблица 2. Избранные геометрические параметры (Å) для соединений 1–4

1 2 3 4

O1—Sm1i 2.379 (18) Sm1—O1 2.424 (17) Eu1—O1 2.394 (5) O2—Yb2A 2.292 (6)

O2—Sm2i 2.381 (14) Sm1—O2 2.523 (14) Eu1—O2 2.462 (5) O3—Yb2A 2.372 (5)

O3—Sm1 2.375 (14) Sm1—O3 2.400 (13) Eu1—O3 2.370 (5) O4—Yb2A 2.336 (5)

O4—Sm2 2.378 (14) Sm1—O8 2.387 (13) Eu1—O4v 2.379 (4) O5—Yb1A 2.169 (7)

O5—Sm1 2.491 (14) Sm1—O10iv 2.359 (15) Eu1—O5 2.379 (4) O5—Yb2A 2.973 (6)

O6—Sm1 2.662 (14) Sm1—O11 2.51 (4) Eu1—O5v 2.673 (4) O6—Yb1A 2.945 (6)

O6—Sm2 2.392 (15) Sm1—O12 2.630 (12) Eu1—O6v 2.488 (5) O6—Yb2A 2.325 (6)

O7—Sm2ii 2.457 (15) Sm1—O15ii 2.412 (13) Eu1—O8vi 2.497 (4) O7—Yb1A 2.394 (6)

O8—Sm2ii 2.474 (15) Sm1—O16ii 2.525 (12) Eu1—O9vi 2.434 (5) O8—Yb1A 2.239 (5)

O9—Sm1iii 2.500 (14) Sm2—O3 2.637 (12) O9—Yb2A 2.278 (5)

O10—Sm1iii 2.464 (14) Sm2—O4 2.484 (15) O10—Yb2A 2.264 (6)

O11—Sm1 2.488 (18) Sm2—O5 2.404 (16) O11—Yb2Aiv 2.350 (6)

O13—Sm1 2.399 (17) Sm2—O6 2.39 (5) O12—Yb2Aiv 2.499 (5)

O14—Sm2 2.463 (19) Sm2—O7 2.392 (13) O13—Yb1A 2.345 (7)

O15—Sm2 2.49 (2) Sm2—O9iv 2.387 (13) O14—Yb1Aii 2.375 (5)

O16—Sm2 2.503 (14) Sm2—O12 2.386 (12) O15—Yb1Aii 2.373 (6)

O17—Sm1 2.393 (15) Sm2—O13iii 2.455 (13) O16—Yb1Avii 2.444 (6)

O17—Sm2 2.672 (14) Sm2—O14iii 2.508 (12) O17—Yb1Avii 2.369 (5)

Sm2—O18 2.45 (4)

Примечание. Коды симметрии: i x — 1, y, z; iix, y + 1, z; iiix, y — 1, z; ivx + 1, y, z; v –x + 1, –y, –z + 1; vi–x + 1, –y + 1, –z + 1; 
vii –x + 3/2, y — 1/2, –z + 3/2. 
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и имеют КЧ = 9. В кристаллических структурах 
[Sm2(2-I-BDC)3(DMF)x(H2O)4–x] связаны дикар­
боксилатными лигандами в слои (рис. 1). При этом 
координированные молекулы воды и  DMF 
направлены в межслоевое пространство.

Комплекс 3 кристаллизуется в  триклинной 
сингонии, пр. гр. . Однако основным строи­
тельным блоком кристаллической структуры явля­
ется все тот же центросимметричный димер [Eu2(2-
I-BDC)3(DMF)4]. Атомы Eu3+ эквивалентны и имеют 
КЧ = 9. Стоит отметить, что координированные 
молекулы DMF имеют 100%-ную занятость, что 
влияет на заполнение пространства между слоями 
в кристаллической упаковке.

(а) (б)

(в) (г)

(а)

(а) (б)

(в) (г)

(в)

(а) (б)

(в) (г)

(б)

(а) (б)

(в) (г)

(г)

Рис. 1. Строение слоя в  кристаллических структурах [Sm2(2-I-BDC)3(DMF)2(H2O)2] · 6DMF (a), [Sm2(2-I-
BDC)3(DMF)2.5(H2O)1.5] · 0.5DMF (б), [Eu2(2-I-BDC)3(DMF)4] · 2DMF (в) и [Yb2(2-I-BDC)3(DMF)(H2O)3] · 4.25DMF 
(г). Цветовые обозначения атомов: изумрудный — Sm, салатовый — Eu, голубой — Yb, серый — C, белый — H, 
синий — N, красный — O, розовый — I.

Комплекс 4 кристаллизуется в  триклинной 
сингонии, пр. гр. Р21/n. Его структура представляет 
собой 2D-координационный полимер (рис. 1г), со­
стоящий из нейтральных димеров [Yb2(2-I-
BDC)3(DMF)(H2O)3]. Атомы Yb3+ имеют КЧ = 9, но 
не являются эквивалентными. В координационной 
сфере атома Yb3+ первого типа находится одно 
координационное место, которое может занимать 
молекула воды или DMF, а в координационной 
сфере атома Yb3+ второго типа таких позиций три, 
одна из которых занята молекулой DMF на 100% 
(рис. 2а). Такое перераспределение лигандов 
приводит к  формированию слоев, отличных от 
наблюдаемых в кристаллических структурах 1–3 
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(рис. 1г). Скорее всего, этот эффект обусловлен сни­
жением ионного радиуса лантаноида в ряду от Sm3+ 
(для КЧ = 9 он составляет 1.132 Å) до Yb3+ (для 
КЧ = 9 он равен 1.042 Å) (http://abulafia.mt.ic.ac.uk/
shannon/ptable.php). 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Получена серия лантаноидных МОКП на основе 
2-иодтерефталевой кислоты. Во всех случаях 
каркасы двумерные; использование иодзамещенных 
лигандов не привело к  формированию супра­
молекулярных контактов типа галогенной связи 
между слоями. В  отсутствие вспомогательных 
O-донорных лигандов дополнительные коор­
динационные места заняты молекулами раство­
рителей — H2O и DMF. Мы предполагаем, что серия 

МОКП на основе Ln3+ и различных иодзамещенных 
лигандов будет расширяться и станет возможным 
выделение чистых фаз и  их развернутое иссле­
дование.
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Рис. 2. Строение димеров [Yb2(2-I-BDC)3(DMF)
(H2O)3] (а) и  [Sm2(2-I-BDC)3(DMF)2(H2O)2] (б). 
Цветовые обозначения атомов: изумрудный — Sm, 
голубой — Yb, серый — C, белый — H, синий — N, 
красный — O, розовый — I.
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POLYMERIC LANTHANIDE 2-IODOTEREPHTHALATES:  
SYNTHESIS AND STRUCTURE

M. A. Bondarenkoa, *, A. S. Zaguzina, P. A. Abramova, V. P. Fedina,  
D. A. Zherebtsovb, S. A. Adonina,b,c

aNikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences,  
Novosibirsk, 630090 Russia

bSouth Ural State University,  
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cFavorsky Institute of Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, 
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Four new heteroligand metal-organic coordination polymers based on lanthanides and 2-iodoterephthalate 
anions (2-I-BDC) were synthesized  — [Sm2(2-I-BDC)3(DMF)2(H2O)2]·6DMF (1), [Sm2(2-I-
BDC)3(DMF)2.5(H2O)1.5]·0.5DMF (2), [Eu2(2-I-BDC)3(DMF)4]·2DMF (3) and [Yb2(2-I-BDC)3(DMF)
(H2O)3]·4.25DMF (4), the structure of which was determined by X-ray diffraction.

Keywords: samarium, europium, ytterbium, coordination polymers, terephthalates
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