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ДВУХ- И ТРЕХМЕРНЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ ТЕРЕФТАЛАТЫ Co(II) 
С 3,3',5,5'-ТЕТРАБРОМ‑4,4'-БИПИРИДИНОМ (3,3'5,5-BrВipy)
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Взаимодействием 3,3',5,5'-тетрабром‑4,4'-бипиридина (BrВipy) с нитратом кобальта и терефталевой кисло-
той (H

2
Вdc) получены двух- и трехмерные координационные полимеры {[Co

2
(Вdc)

2
(BrВipy)

2
(H

2
O)

4
] · 4DMF} 

(I) и  {[Co
2
(Ddc)

4
(BrDipy)] · 2MeOH} соответственно. Cтроение комплексов изучено методом РСА (ССDC 

№ 2259216 (I) и 2259214) (II)).
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На протяжении последних лет изуче-
ние металл-органических координацион-
ных полимеров (МОКП, англ. “metal-organic 
frameworks”, MOF) остается одной из “горя-
чих тем” современной неорганической химии 
[1–8]. Эти соединения исследуются с  точки 
зрения возможности их применения в  таких 
областях, как селективное разделение разноо-
бразных органических субстратов [9–11], кон-
центрирование неорганических ионов, в  том 
числе благородных металлов [12–14], выделе-
ние органических и неорганических загрязни-
телей из смесей [15–17], разработка сенсоров 
[18–21] и др. Львиную долю МОКП составля-
ют гомо- или гетерометаллические карбокси-
латы (как правило, ароматические) [4, 22, 23]. 
При этом важнейшее значение имеет дизайн 
соответствующих линкеров, обеспечивающий 
разнообразие нековалентных взаимодействий 
с  гостевыми молекулами в  порах и,  соответ-
ственно, селективность (сорбции, распозна-
вания и  т. д.). Как правило, главенствующую 
роль здесь играет водородная связь, однако 
в  последнее время повышенный интерес вы-
зывают МОКП со “строительными блоками”, 
которые способны образовывать иные супра-

молекулярные контакты, в  частности, гало-
генную связь (ГС) [24–29]. Хотя число ста-
тей, описывающих подобные исследования, 
на сегодняшний день сравнительно мало [30, 
31], мы полагаем, что это направление имеет 
большой потенциал развития.

Ранее с  помощью квантово-химических рас-
четов нами было показано [32], что галогенза-
мещенные производные 4,4'-бипиридина (4,4'-
Вipy) способны выступать в  роли доноров ГС. 
Несмотря на то что синтез некоторых соедине-
ний данного класса был описан ранее [33, 34], 
число МОКП на их основе крайне (и, по нашему 
мнению, незаслуженно) мало. Для бром- и иод-
замещенных Bipy известно лишь несколько 
гомо- и гетеролигандных комплексов Ag(I) [35].

В настоящей работе нами получены и структурно 
охарактеризованы двух- и трехмерные МОКП на ос-
нове 3,3',5,5'-тетрабром‑4,4'-бипиридина (BrВipy), 
а  именно {[Co2(Вdc)2(BrВipy)2(H2O)4] · 4DMF} 
(I) и {[Co2(Вdc)4(BrВipy)] · 2MeOH} (II) (Вdc2– = 
анион терефталевой кислоты), строение которых 
определено методом рентгеноструктурного ана-
лиза (РСА).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные реагенты получали из коммер-
ческих источников. 3,3',5,5'-тетрабром‑4,4'-би-
пиридин синтезировали согласно литератур-
ной методике [36].

Синтез I. Навески 120 мг (0.65 ммоль) Co(NO3)2 
и  31  мг (0,63  ммоль) BrBipy растворяли в  25 мл 
смеси метанола и  ДМФА (1 : 1) в  ультразвуко-
вой бане (15 мин). К раствору добавляли 110 мг 
(0.65  ммоль) терефталевой кислоты, перемеши-
вали, после чего раствор помещали в  тефлоно-
вый реактор, выдерживали 48 ч при 100°C, после 
чего медленно охлаждали до комнатной темпе-
ратуры в течение 24 ч. Образуются кристаллы I, 
пригодные для РСА.

Синтез II выполняли по методике, аналогич-
ной I, используя 25 мл метанола. Образуются 
кристаллы II, пригодные для РСА.

РСА кристаллов I  проведен на четырехкруж-
ном дифрактометре Rigaku XtaLAB Synergy S с де-
тектором HyPix и микрофокусной рентгеновской 
трубкой PhotonJet с использованием CuKα-излу-
чения (1.54184 Å) при температуре 100 К. Полу-

ченные данные проиндексированы и интегриро-
ваны с  помощью пакета программ CrysAlisPro. 
Учет поглощения проведен с  использованием 
модуля ABSPACK: численная коррекция погло-
щения на основе гауссовского интегрирования 
по многогранной кристаллической модели и эм-
пирическая коррекция поглощения на основе 
сферических гармоник в соответствии с симме-
трией кристалла. Модуль GRAL использован для 
анализа систематических затуханий и определе-
ния пространственной группы симметрии. РСА 
II проведен на автоматическом трехкружном 
дифрактометре Bruker D8 QUEST (графитовый 
монохроматор, λ(MoKα) = 0.71073 Å, ω- и φ-ска-
нирование с шагом 1°) при температуре 100(2) К. 
Сбор и  индексирование данных, определение 
и уточнение параметров элементарной ячейки II 
проведены с  использованием пакета программ 
APEX2. Эмпирическая коррекция поглощения 
кристалла II проведена на основе формы кри-
сталла, дополнительная сферическая коррекция 
и учет систематических ошибок проведены с ис-
пользованием SADABS.

Обе структуры решены прямым методом с ис-
пользованием SHELXT [37] и  уточнены мето-
дом наименьших квадратов с  использованием 

Таблица 1. Кристаллографические данные и детали уточнения структур комплексов I, II

Параметр
Значение

I II
Брутто-формула C36H24N4O12Br8 Co2· 4(C3H7NO) C52H24N4O16Br8Co4 · 4(CH4O)
M 1754.11 1963.92
Сингония Ромбическая Monoclinic
Пространственная группа P21212 C2/m
a, Å 21.6736(3) 16.0645(16)
b, Å 11.7936(2) 14.8872(13)
c, Å 11.4544(2) 13.7455(13)
β, град 90 92.773 (3)
V, Å3) 2927.86(8) 3283.5(5)
Z 2 2
μ, mm–1 11.46 5.94
Tmin, Tmax 0.360, 0.681 0.384, 0.862
Число рефлексов измеренных/независимых 15 151, 5757 7127, 7127
Число рефлексов с I > 2σ(I) 5392 5874
Rint 0.053 0.0717
Область сканирования по θ, град 75.9–3.9 28.8–1.5
(sin θ/λ)max, Å

–1 0.629 0.677

Диапазоны индексов h, k, l
–26 ≤ h ≤ 23,
–14 ≤ k ≤ 13,
–13 ≤ l ≤ 14

–21≤ h ≤ 21,
0 ≤ k ≤ 20,
0 ≤ l ≤ 18

R (F2 > 2σ(F2)), wR(F2), S 0.062, 0.150, 1.04 0.062, 0.138, 1.06
Остаточная электронная плотность (max/min), e Å–3 1.29 / –1.19 1.96 / –1.46

САХАПОВ и др.
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ДВУХ- И ТРЕХМЕРНЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ ТЕРЕФТАЛАТЫ... 

SHELXL [38]. Все неводородные атомы уточне-
ны анизотропно. Атомы водорода помещены 
в расчетные положения и уточнены в модели на-
ездника. Кристаллографические данные струк-
тур I и II представлены в табл. 1.

Кристаллографические параметры I  и  II де-
понированы в  Кембриджском банке структур-
ных данных (ССDC № 2259216 (I) и 2259214) (II); 
deposit@ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.
ac.uk/data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Образцы I и  II получены методом сольвен-
тотермального синтеза, который весьма широ-
ко применяется в химии МОКП. К сожалению, 
несмотря на многочисленные эксперименты, 
нам не удалось найти экспериментальные усло-
вия, в которых I и II образовывались бы в виде 
однофазных образцов (это следует из данных 
рентгенофазового анализа). Это не позволило 
нам определить выход, провести полноценную 
характеризацию посредством дополнительных 
физико-химических методов. Источником H2O 
в I, наиболее вероятно, стал растворитель.

Комплекс I представляет собой двухмер-
ный координационный полимер (рис. 1). Атом 

Рис.  1. Фрагмент молекулярной структу-
ры I. Здесь и  далее Co – черный, O – красный,  
Br – оливковый, C – серый, N – синий. Для части ли-
гандов показаны только донорные атомы.

Рис. 2. Слои {[Co2Bdc4]} в структуре II. Бис-пиридиль-
ные лиганды не отображены.

Рис. 3. Трехмерная структура II.
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Co(II) не образует полиядерных фрагментов. 
Координационное окружение каждого атома 
Co(II) октаэдрическое; оно состоит из двух 
BrBipy (Co–N2.158–2.190 Å), двух терефталат-
ных фрагментов (Co–O 2.036–2.056 Å) и  двух 
аквалигандов (Co–O 2.106–2.117 Å). Последние 
занимают транс-позиции, “блокируя”, таким 
образом, дальнейшую самосборку с  образова-
нием трехмерного каркаса. Исходя из анали-
за расстояний Br···O и  сравнения их с  суммой 
соответствующих ван-дер-ваальсовых радиу-
сов по Бонди (3.35 Å [39, 40]), можно предпо-
ложить, что атомы Br вступают в  образование 
ГС с  сольватными молекулами DMF (Br···O 
3.098–3.130 Å).

В отличие от I, в структуре II Co(II) образует 
биядерные строительные блоки типа “китайско-
го фонарика” {Co2Bdc4} (Co···Co 2.578 Å). Диапа-
зон длин связей Co–O (2.012–2.019 Å) типичен 
для таких фрагментов, т. е. хорошо согласуется 
с литературными данными [41, 42]. Наличие од-
новременно четырех терефталатных лигандов 
приводит к образованию слоев (рис. 2), которые, 
в свою очередь, соединяются бис-пиридильными 
линкерами (Co–N2.048–2.049 Å) в  трехмерный 
каркас (рис.  3). Углы между ароматическими 
фрагментами в  BrBipy составляют 90°. В  струк-
туре присутствуют сильно разупорядоченные го-
стевые молекулы метанола (две на формульную 
единицу), занимающие полости пористого кар-
каса.

Таким образом, отметим, что BrВipy действи-
тельно может выступать в  роли линкерного ли-
ганда, и  с  его участием могут образовываться 
в том числе и пористые МОКП. Более того, под-
тверждается способность BrВipy к  образованию 
ГС с гостевыми молекулами, что говорит о воз-
можности использования таких соединений для 
селективного разделения органических субстра-
тов при условии выделения целевых МОКП в чи-
стом виде. Работы в  этом направлении ведутся 
нашим коллективом.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта 
интересов.
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Two- and Three-Dimensional Polymeric Co(II) Terephthalates 
with 3,3',5,5'-Tetrabromo‑4,4'-bipyridine (3,3'5,5'-BrBipy)
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The reaction of 3,3',5,5'-tetrabromo‑4,4'-bipyridine (BrBipy) with cobalt nitrate and terephthalic acid (H
2
Bdc) 

gave 2D and 3D metal-organic frameworks {[Co
2
(Bdc)

2
(BrBipy)

2
(H

2
O)

4
] · 4DMF} (I) and {[Co

2
(Ddc)

4
(BrDipy)] · 

· 2MeOH} (II), respectively. The structure of the complexes was studied by X-ray diffraction (CCDC nos. 2259216 (I) 
and 2259214) (II)).
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