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Получены два металл-органических координационных полимера на основе Cd(II), 2-иод (2-I-Bdc) и 2,5-ди-
иод-(2,5-I-Bdc)терефталата – {[Cd(2-I-Bdc)(Bbi)]} (I) и {[Cd

2
(2,5-I-Bdc)

2
(DMF)

2
(Bbi)]} (II) (Bbi = 1,1'-(1,4-бу-

тандиил)бис(имидазол)). Строение обоих комплексов установлено методом РСА (CCDC № 2258217 (I) 
и 2257566 (II)).
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Металл-органические координационные 
полимеры (МОКП, MOF) активно изучаются 
на протяжении последних двух десятилетий 
[1–7]. Это обуславливается широким спек-
тром их применения в  различных сферах как 
химии, так и материаловедения; вот лишь не-
которые из них – селективное разделение га-
зов [8–10], люминесцентные сенсоры [14–16] 
и  др. Очень большую долю МОКП составля-
ют карбоксилаты металлов (особенно часто 
ароматические) [17–19]. Ключевое значение 
имеет дизайн линкерных лигандов, поскольку 
именно они в значительной степени обеспечи-
вают появление разных видов нековалентных 
взаимодействий с гостевыми молекулами в по-
рах и,  вследствие этого, селективность (сорб-
ции, распознавания и т. д.). Наиболее важную 
роль в этих процессах играет водородная связь 
[20]. Тем не менее можно отметить, что в  по-
следнее время появляются работы, в  которых 
описываются МОКП, содержащие строитель-
ные блоки, способные образовывать и  иные 
супрамолекулярные контакты. К ним относит-
ся, в частности, галогенная связь (ГС) [21–29]. 
Хотя число статей, посвященных ГС в МОКП, 
пока что не очень велико [30, 31], мы предпо-
лагаем, что это направление имеет большой 
потенциал развития.

В  рамках данной работы нами было полу-
чено два МОКП на основе Cd(II) и  иодзаме-
щенных производных терефталевой кислоты, 
а  именно {[Cd(2-I-Вdc)(Вbi)]} (I) и  {[Cd2(2,5-
I-Bdc)2(DMF)2(Bbi)]} (II) (2-I-Bdc = 2-иодте-
рефталат, 2,5-I-Bdc = 2,5-дииодтерефталат, 
Bbi = 1,1'-(1,4-бутандиил)бис(имидазол)), строе-
ние которых определено методом РСА.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходные реагенты получали из коммерче-
ских источников. 2-Иод [32] и  2,5-дииодтереф-
талевую [33] кислоты, а  также 1,1'-(1,4-бутан-
диил)-бис(имидазол) [34] получали согласно 
литературным методикам.

Синтез {[Cd(2-I-Вdc)(Вbi)]} (I). 31 мг Cd(NO3)2 · 
· 4H2O, 29 мг 2-иодтерефталевой кислоты (H2(2-
I-Bdc)), 19 мг Bbi и 7.5 мл ДМФА помещали в ам-
пулу, которую запаивали, подвергали ультра
звуковой обработке (10 мин) и выдерживали при 
125°C в течение 48 ч с последующим медленным 
охлаждением. На стенках ампулы образуются 
бесцветные кристаллы I. Выход – 85%.

Синтез {[Cd2(2,5-I-Bdc)2(DMF)2(Bbi)]} (II) вы-
полняли аналогично I, используя 42  мг 2,5-ди
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иодтерефталевой кислоты. Образуются бесцвет-
ные кристаллы II.

РCА комплексов I и II проведен на дифрак-
тометре Bruker D8 Venture (MoKα-излучение, 
λ  =  0.71073 Å) при 150 K. Интенсивности от-
ражений измерены методом ω- и  φ-сканиро-
вания узких (0.5°) фреймов. Поглощение учте-
но эмпирически с  использованием SADABS. 
Структуры расшифрованы с помощью SHELXT 
[35] и уточнены полноматричным МНК в ани-
зотропном для неводородных атомов прибли-
жении по алгоритму SHELXL 2017-1 [36] в про-
грамме ShelXle [37]. Кристаллографические 
данные и результаты уточнения структур при-
ведены в табл. 1.

Координаты атомов и другие параметры рент-
геноструктурных экспериментов депонирова-
ны в Кембриджском банке структурных данных 
(CCDC № 2258217 (I) и  2257566 (II); deposit@
ccdc.cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/
data_request/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Соединения I и  II получены сольвентотер-
мальным методом, широко используемым в хи-
мии МОКП [38–42]. Согласно данным РФА 
(рис.  1), комплекс 1 образуется в  однофазном 
виде, в  то время как все попытки получить од-
нофазный образец 2 оказались безуспешными 
(проводились дополнительные эксперименты 
с варьированием температуры, объема раствори-
теля и т. д.).

В структуре I Cd(II) образует биядерные стро-
ительные блоки (рис. 2). Координационное окру-
жение каждого из атомов Cd состоит из двух ато-
мов азота линкеров Bbi (Cd–N = 2.245–2.340 Å), 
а также трех карбоксилатных групп 2-иодтереф-
талатных лигандов. Один из них координируется 
по псевдобидентатному типу: расстояния Cd–O 
составляют 2.233 и 2.690 Å, последнее, наиболее 
вероятно, соответствует семикоординации. Вто-
рой и  третий 2-иодтерефталатные лиганды вы-
ступают в роли мостиковых: один атом О связы-
вается лишь с одним Cd (Cd–O = 2.369 Å), второй 
же является μ2-мостиковым (Cd–O = = 2.448–
2.523 Å). Атомы I 2-иодтерефталатных линкеров 

Рис.  1. Экспериментальная (вверху) и  рассчитанная 
по данным РСА (внизу) порошковые дифрактограм-
мы для I.
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Параметр
Значение

I II
Брутто-формула C36H34N8O8I2Cd2 C32H32N6O10I4Cd2

M 1185.31 1393.03
Сингония Триклинная Триклинная
Пространствен-
ная группа PĪ PĪ

а, Å 9.1371(2) 9.7866(2)
b, Å 9.8545(2) 10.0262(2)
c, Å 11.9888(3) 12.3614(3)
α, град 77.148(1) 75.222(1)
β, град 68.926(1) 67.237(1)
γ, град 84.510(1) 66.939(1)
V, Å3 981.91 (4) 1021.39 (4)
Z 1 1
μ, мм–1 2.72 4.12

Параметр
Значение

I II
Число рефлексов 
с  
(I > 2σ(I))

3617 3540

Rint 0.025 0.020

(sin θ/λ)max, Å
–1 0.610 0.610

Диапазоны 
индексов h, k, l

–11 ≤ h ≤ 11,  
–12 ≤ k ≤ 11,  
–14 ≤ l ≤ 14

–11 ≤ h ≤ 11,  
–12 ≤ k ≤ 12,  
–15 ≤ l ≤ 15

R[F2 > 2σ(F2)], 
wR(F2), S 0.072, 0.186, 1.17 0.050, 0.148, 1.09

Остаточная 
электронная 
плотность (max/
min), e Å–3

1.11 / –2.51 2.31 / –2.88

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

БОНДАРЕНКО и др.
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разупорядочены по двум позициям с равной за-
селенностью. Трехмерная структура I показана 
на рис. 3.

Строение II существенно отличается от I. 
Хотя строительные блоки в  II также являются 
биядерными (рис. 4), в координационной сфере 
каждого из атомов Cd присутствует лишь один 
Bbi-лиганд (Cd–N = 2.241 Å). Каждый из мети-
леновых фрагментов Bbi-лигандов разупорядо-
чен по двум позициям с заселенностью 0.6: 0.4. 
Мотив связывания карбоксилатных линкеров 
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Рис.  2. Строение биядерных строительных блоков 
в структуре I.

Рис. 3. Трехмерная структура I.

Рис. 5. Кристаллическая упаковка комплекса II.

Рис.  4. Строение биядерного строительного блока 
{Cd2(2,5-I-Bdc)Bbi(DMF)2} в  кристаллической струк-
туре комплекса II.
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идентичен таковому в  I, однако они частично 
разупорядочены (Cd–O = 2.265–2.52 Å). Поми-
мо этого, каждый из Cd связан с  одним DMF 
(Cd–O = 2.347 Å). Упаковка в кристалле II по-
казана на рис. 5.

Несмотря на то что оба соединения имеют 
трехмерную структуру, согласно расчетам, в них 
отсутствует свободный объем, доступный для 
вхождения гостевых молекул.

Авторы заявляют, что у  них нет конфликта 
интересов.
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Cadmium(II) Metal-Organic Frameworks Based on Iodine-Substituted Terephthalic 
Acid Derivatives and 1,1'-(1,4-Butanediyl)-bis-imidazole

M. A. Bondarenko1,2, A. S. Zaguzin1,2, P. A. Abramov1, I. V. Korol’kov1,
D. A. Zherebtsov2, V. P. Fedin1 and S. A. Adonin1, 2, 3, *

1Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Novosibirsk, Russia
2South Ural State University, Chelyabinsk, Russia

3Favorsky Irkutsk Institute of Chemistry, Siberian Branch, Russian Academy of Sciences, Irkutsk, Russia

*e-mail: adonin@niic.nsc.ru

Two metal-organic frameworks based on Cd(II) and 2-iodo-(2-I-Bdc) and 2,5-diodo-(2,5-I-Bdc)terephthalate 
were obtained: {[Cd(2-I-Bdc)(Bbi)]} (I) and {[Cd

2
(2,5-I-Bdc)

2
(DMF)

2
(Bbi)]} (II) (Bbi = 1,1'-(1,4-butanediyl)

bis(imidazole)). The structures of both complexes were established by X-ray diffraction (CCDC no. 2258217 (I) and 
2257566 (II)).

Keywords: cadmium, metal-organic frameworks, carboxylates, X-ray diffraction analysis
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