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В сольвотермальных условиях синтезирован новый биосовместимый металл-органический коор-
динационный полимер [Mg(Mal)(H2O)](H2O) (H2Mal = яблочная кислота) (I), выделенный в инди-
видуальном виде и охарактеризованный при помощи элементного анализа и рентгеновской ди-
фракции. Для получения I – второго примера металл-органического координационного полимера
магния на основе яблочной кислоты – применили жесткие условия сольвотермального синтеза.
Обнаружен темплатный эффект цистеина или продуктов его разложения в выбранных жестких
условиях на формирование металл-органических координационных полимеров яблочной кислоты.
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Металл-органические координационные по-
лимеры (МОКП) [1] являются важным классом
кристаллических материалов, состоящих из ме-
таллсодержащих узлов и органических линкеров
[2]. Возможность управления [3] их периодиче-
ской структурой [4], а следовательно, и физико-
химическими свойствами, выбором отдельных
компонентов вызывает [5–9] неутихающий инте-
рес мировой общественности к данным материа-
лам [10–14]. Например, МОКП активно исполь-
зуются для хранения [15] и разделения [16] газов,
хранения энергии [17] и адресной доставки ле-
карств [18], а также в качестве катализаторов [19],
сенсоров [20] и мембран [21–23]. К сожалению,
склонность большинства известных МОКП к
гидролизу в присутствии воды [24, 25] значитель-
но ограничивает возможности их потенциально-
го применения в водных условиях.

В последние годы особое внимание уделялось
биосовместимым МОКП [26, 27], в которых в ро-
ли структурных элементов выступают нетоксич-
ные ионы металлов и биомолекул, таких как ами-
нокислоты [28], азотистые основания [29], оли-
госахариды [30] или природные органические
кислоты [31]. В первую очередь такие материалы
востребованы в биомедицине [32], где важны от-
носительная устойчивость МОКП в водных усло-

виях [33] и отсутствие токсичности как самого
МОКП, так и продуктов его разложения [34]. При
этом отказ от традиционных синтетических линке-
ров, получаемых из продуктов нефтепереработки
[35], в пользу биомолекул является серьезным ша-
гом на пути снижения загрязнения окружающей
среды. Кроме того, широкое структурное разно-
образие богатых гетероатомами биомолекул [36],
зачастую обладающих хиральностью, придает
уникальные свойства МОКП на их основе [37–39].

Сольвотермальный синтез является одним из
наиболее популярных способов получения новых
МОКП [40] в виде монокристаллов хорошего ка-
чества, необходимого для установления их кри-
сталлической структуры [41] при помощи РСА.
Биомолекулы хорошо растворимы в “зеленых”
растворителях, таких как вода или этанол [42], что
при проведении в них синтеза упрощает пост-син-
тетическую обработку МОКП благодаря отсут-
ствию необходимости удаления токсичных высоко-
полярных органических растворителей (ДМФА,
ДМАА), традиционно используемых в сольвотер-
мальном методе синтеза МОКП [43].

В настоящей работе по такому “зеленому”
протоколу получен новый металл-органический
координационный полимер [Mg(Mal)(H2O)](H2O)
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(H2Mal = яблочная кислота) (I), полностью состоя-
щий из биосовместимых компонентов: ионов маг-
ния (микроэлемента, необходимого для нормаль-
ного функционирования мышечной и нервной
системы, регуляции кровяного давления и под-
держки иммунной системы) и анионов яблочной
кислоты (важного промежуточного продукта об-
мена веществ в живых организмах). Данный ме-
талл-органический координационный полимер
выделен в индивидуальном виде и охарактеризо-
ван при помощи элементного анализа и рентге-
ноструктурного анализа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции выполняли на воздухе с исполь-
зованием коммерчески доступных растворителей
и реагентов. Анализ на углерод и водород прово-
дили на микроанализаторе CarloErba, модель
1106.

Синтез [Mg(Mal)(H2O)](H2O) (I). Смесь DL-
яблочной кислоты (0.0268 г, 0.2 ммоль), L-цисте-
ина (0.0242 г, 0.2 ммоль) и тетрагидрата ацетата
магния (0.0858 г, 0.4 ммоль) растворяли в смеси
этилового спирта и дистиллированной воды (v/v =
= 1 : 1, 1 мл), нагревали в запаянной стеклянной
ампуле до 120°С со скоростью 200°С/ч и выдер-
живали при указанной температуре в течение 24 ч
с последующим медленным охлаждением до ком-
натной температуры в течение 5 ч. Полученные
бесцветные кристаллы отделяли от маточного
раствора, промывали дистиллированной водой и
этанолом, затем высушивали на воздухе. Выход
продукта 0.026 г (62%).

РCA монокристалла I, извлеченного из запа-
янной стеклянной ампулы сразу же после ее охла-
ждения до комнатной температуры, проведен на
дифрактометре Bruker Quest D8 (MoKα-излуче-
ние, графитовый монохроматор, ω-сканирова-
ние) при температуре 100 К. Структура расшиф-
рована с использованием программы ShelXT [44]
и уточнена в полноматричном МНК по  с по-
мощью программы Olex2 [45] в анизотропном
приближении для неводородных атомов. Атомы
водорода группы OH и молекул воды локализова-
ны из разностных Фурье-синтезов электронной
плотности, положения остальных атомов водоро-
да рассчитаны геометрически, и все они уточне-
ны в изотропном приближении. Основные кри-
сталлографические данные и параметры уточне-
ния представлены в табл. 1.

Найдено, %: C 22.76; H 4.88.
Для C4H10O8Mg
вычислено, %: C 22.83; H 4.79.

2
hklF

Полный набор рентгеноструктурных данных
для I депонирован в Кембриджском банке струк-
турных данных (CCDC № 2172323; http://
www.ccdc.cam.ac.uk/).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Выдерживание ацетата магния(II) со смесью

яблочной кислоты и цистеина в смеси этанол–
вода при 120°С в течение 24 ч с последующим
медленным охлаждением до комнатной темпера-
туры сопровождалось образованием прозрачных
монокристаллов, которые по результатам РСА
оказались новым МОКП [Mg(Mal)(H2O)](H2O)
(I). В роли металлосодержащих узлов в I выступают
ионы магния(II), в роли органических линкеров –
только анионы яблочной кислоты, депротониро-
ванной по двум карбоксильным группам. При этом
каждый ион магния(II) связан с тремя такими диа-
нионами и двумя молекулами воды (рис. 1). Третья
молекула воды является сольватной. Соответ-
ствующий координационный полиэдр имеет
форму октаэдра (табл. 2), в котором экватори-
альные позиции занимают атомы кислорода мо-
лекулы воды (Mg–O 2.0269(7) Å), одной гидрок-
сильной (Mg–O 2.0954(7) Å) и двух карбоксиль-
ных (Mg–O 2.0455(7) и 2.0734(7) Å) групп,
принадлежащих двум дианионам, а аксиальные –
атомы кислорода карбоксильной группы третьего
дианиона (Mg–O 2.0163(8) Å) и второй молекулы
воды (Mg–O 2.1252(7) Å). Это также подтверждают
“меры симметрии” [46], характеризующие откло-
нение формы полиэдра от идеального октаэдра
S(OC-6) (табл. 2). Чем эти значения меньше, тем
лучше форма полиэдра описывается выбранным
многогранником. В полученном нами МОКП I ве-
личина S(OC-6), оцененная на основе рентгено-
дифракционных данных при помощи программы
Shape 2.1 [46], составляет 1.011, что указывает на
близость формы полиэдра иона магния(II) к иде-
альному октаэдру. Для сравнения аналогичное
значение относительно другого подходящего мно-
гогранника с шестью вершинами – идеальной три-
гональной призмы (TP-6) – оказывается суще-
ственно выше (12.128).

Координационные связи Mg–O с дианионами
яблочной кислоты приводят к образованию дву-
мерного координационного слоя вдоль кристалло-
графической плоскости bc (рис. 2), дополнительно
стабилизированного водородными связями между
гидроксильной группой дианиона и координиро-
ванной молекулой воды (O…O 2.7164(10) Å, OHO
170.27(5)°) и бифуркатной водородной связью,
которую эта же молекула образует с карбоксиль-
ными группами двух дианионов (O…O 2.8767(10)
и 2.9428(9) Å, OHO 137.61(5)° и 144.66(5)°). Анало-
гичную функцию выполняют водородные связи
сольватной молекулы воды со второй координи-
рованной молекулой воды (O…O 2.6395(10) Å,
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OHO 172.51(5)°) и с карбоксильной группой диани-
она (O…O 2.8555(10) Å, OHO 176.59(5)°) в двумер-
ном координационном слое. Оставшиеся водород-
ные связи, которые каждая из трех молекул воды
образует с карбоксильными группами дианионов
(O…O 2.6606(9)–2.8927(10) Å, OHO 160.9(1)°–
174.8(1)°), соединяют эти слои между собой в плот-
ный трехмерный каркас (рис. 3) с максимальным
объемом пор менее 4.19 Å3, как следует из оценки
рентгенодифракционных данных в программе
OLEX2 [45].

Oтметим, что двумерный МОКП I является вто-
рым примером МОКП магния на основе яблочной
кислоты после ранее описанного трехмерного
МОКП состава [Mg(Mal)(H2O)2](H2O) [47], также
синтезированного в сольвотермальных условиях,
но в отсутствие цистеина в реакционной смеси.
Последний использовался нами с целью получе-
ния гетеролигандного МОКП для включения в
состав биосовместимых композитных пленок.

Причиной получения МОКП I вместо извест-
ного МОКП [Mg(Mal)(H2O)2](H2O), по-видимо-

Таблица 1. Основные кристаллографические данные и параметры уточнения I

Параметр Значение

Брутто-формула C4H10O8Mg
М 210.43
Сингония Ромбическая
Пр. группа Pbca
Z 8
a, Å 13.9730(2)
b, Å 8.1922(2)
c, Å 14.2476(3)

V, Å3 1630.92(6)

ρ(выч.), г см–3 1.714

μ, см–1 2.34

F(000) 880
2θmax, град 61
Число измеренных отражений 22655
Число независимых отражений 2508
Число отражений с I > 2σ(I) 2357
Количество уточняемых параметров 118
R1 (для отражений с I > 2σ(I)) 0.0262
wR2 (для всех отражений) 0.0746
GOОF 1.095

Остаточная электронная плотность (min/max), e Å–3 –0.315/0.465

Таблица 2. Основные геометрические параметры I

* OCOO, OOH,  – атомы кислорода карбоксилатных и гидроксильной групп дианиона яблочной кислоты и молекул воды,
S(OC-6) и S(TP-6) – отклонения формы полиэдра иона металла от идеального октаэдра (OC-6) и идеальной тригональной
призмы (TP-6).

Связь d, Å

M–OCOO 2.0163(8)–2.0734(7)
M–OOH 2.0954(7)
M–OH2O 2.0269(7) и 2.1252(7)
Форма полиэдра Отклонение от идеальной формы
S(OC-6) 1.011
S(TP-6) 12.128

2H OO
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му, является темплатный эффект цистеина или
серосодержащих продуктов его термического
разложения в условиях сольвотермального синтеза
(120°С, 24 ч). Действительно, проведение анало-
гичной реакции в отсутствие цистеина не привело
к образованию МОКП I или другого кристалли-
ческого продукта.

Таким образом, в сольватермальных условиях
с использованием “зеленых” растворителей (во-
ды и этанола) и биосовместимых реагентов (аце-
тата магния, яблочной кислоты и цистеина) мы
синтезировали ранее неизвестный МОКП [Mg(Mal)-
(H2O)](H2O), который является вторым приме-
ром МОКП магния на основе яблочной кислоты.

Рис. 1. Фрагмент кристаллической упаковки МОКП I, иллюстрирующий координационное окружение иона маг-
ния(II). Здесь и далее атомы водорода групп CH и СH2 не показаны, остальные атомы представлены в виде эллипсо-
идов тепловых колебаний (p = 30%), а нумерация приведена только для симметрически-независимых атомов. Штри-
ховыми линиями изображены водородные связи.

O(2)

O(1)
O(3w)

O(2w)

O(1w)

O(5)O(3)

C(3)

C(1)
Mg(1)

C(4)

C(2)

O(4)

Рис. 2. Фрагмент кристаллической упаковки МОКП I, иллюстрирующий образование двумерного координационного
слоя.
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Попытка получения данного МОКП в отсутствие
цистеина выявила темплатный эффект данной
аминокислоты или продуктов ее разложения в вы-
бранных жестких условиях. Образование [Mg(Mal)-
(H2O)](H2O) вместо целевого гетеролигандного
МОКП с малонатными и цистеиновыми линке-
рами указывает на необходимость использования
более мягких условий синтеза с сохранением его
“зеленой” направленности, необходимой для со-
здания новых биосовместимых МОКП для био-
медицинских применений.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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