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Методом сольвотермального синтеза в различных растворителях (N,N-диметилформамид (DMF),
N,N-диметилацетамид (DMAA) и N-метил-2-пирролидон (NMP)) получены новые одномерные ме-
талл-органические координационные полимеры магния [Mg(pQ) · 2DMF]n (I), [Mg(pQ) · 2DMAA]n (II)
и [Mg(pQ) · 2(NMP)]n (III) (pQ = дианион 2,5-дигидрокси-3,6-ди-трет-бутил-пара-бензохинона).
Кристаллическая структура соединений I и III установлена методом РСА (CIF files CCDC №
2058147 (I), 2058148 (II)). Изучены спектральные характеристики полученных координационных
полимеров, а также их термическая стабильность.
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Металл-органические координационные по-
лимеры (МОКП) представляют собой новый
класс микропористых материалов, построенных
на основе катионов или кластеров металлов, со-
единенных между собой мостиковыми лигандами
в одномерные цепочки, двухмерные слои или
трехмерные каркасы. МОКП обладают широким
спектром уникальных свойств, обеспечивающих
потенциальное применение в различных сферах.
Материалы на основе координационных полиме-
ров могут быть использованы в качестве газовых
адсорбентов [1, 2], люминесцентных [3, 4], элек-
трохимических или фотофизических сенсоров [5,
6], оптических [7], электропроводных [8, 9] и маг-
нитных материалов [10–14]. Одним из перспектив-
ных направлений синтеза МОКП с уникальными
свойствами является получение редокс-активных
металл-органических каркасов [8, 9, 15]. Физи-

ческие, химические свойства, кристаллическая
структура и топология МОКП зависят от приро-
ды ионов металлов и органических лигандов,
участвующих в их построении. В качестве редокс-
активных мостиковых лигандов наиболее часто
используются анилатные лиганды – производ-
ные 2,5-дигидрокси-1,4-бензохинона, содержа-
щие различные заместители в положениях 3 и 6
(H, Cl, Br, I, CN, NO2 и т.д.) [8, 16–18]. Будучи
связанными в комплекс с металлом соединения
данного типа могут существовать в четырех раз-
личных окислительно-восстановительных состо-
яниях (схема 1). При этом дианион может харак-
теризоваться о-хиноидным распределением длин
связей и, соответственно, типом связывания с
комплексообразователем, в котором отрицатель-
ные заряды сосредоточены на соседних атомах
кислорода.

УДК 546.46:547-316
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Схема 1.

Среди группы анилатных лигандов координа-
ционная химия 2,5-дигидрокси-3,6-ди-трет-бу-
тил-пара-хинона (H2pQ) [19] исследована доста-
точно слабо. До недавних пор было опубликовано
лишь несколько статей, в которых сообщается о
получении моноядерных производных трифе-
нилсурьмы(V) состава pQSbPh3 ⋅ CH3OH и
Et3NH[pQSbPh3Br] [20], а также биядерных ком-
плексов олова, никеля, железа и кобальта [19, 21,
22] на основе этого лиганда. Тем не менее редокс-
активная природа данного дигидрокси-пара-хи-
нона позволила продемонстрировать перспек-
тивные свойства комплексов металлов с его уча-
стием. Так, биядерные соединения железа харак-
теризуются спин-спиновым переходом в области
комнатных температур [22], а производное ко-
бальта – явлением редокс-индуцированного пе-
реноса электрона [21]. До недавних пор не предпри-
нималось попыток синтезировать металл-органи-
ческие полимеры с этим анилатным лигандом. И
лишь в 2020 г. были получены и охарактеризованы
первые МОКП, содержащие дианион H2pQ в каче-
стве мостиковых лигандов, ковалентно связываю-
щих ионы лантанидов в 2D-сетчатые структуры
[23]. В настоящем исследовании синтезированы
новые линейные координационные полимеры маг-
ния на основе H2pQ – [Mg(pQ) · 2DMF]n (I),
[Mg(pQ) · 2DMAA]n (II) и [Mg(pQ) · 2(NMP)]n (III).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ИК-спектры регистрировали на ИК Фурье-

спектрометре ФСМ-1201 (суспензии в вазелино-
вом масле; кюветы KBr). ЭСП регистрировали на
спектрометре Carl Zeiss Jena Specord M400 (в вазе-
линовом масле). Элементный анализ выполняли

на приборе Elementar Vario El cube. Исследования
методами дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии (ДСК) и термогравиметрического
анализа (ТГА) соединений проводили на приборе
Mettler Toledo TGA/DSC3+ при температуре 30–
500°C в атмосфере азота (тигель из поликристал-
лической окиси алюминия), скорость нагрева
5°C/мин. В работе применяли коммерческие ре-
активы: N,N'-диметилформамид (DMF), N,N-
диметилацетамид (DMAA), N-метил-2-пирроли-
дон (NMP), MgCl2 · 6H2O. Лиганд H2pQ синтези-
ровали согласно методике [19].

Синтез комплексов I–III. Смесь MgCl2 · 6H2O
(0.04 ммоль) и H2pQ (0.04 ммоль) растворяли в
5 мл соответствующего растворителя (DMF для I,
DMAA для II, NMP для III) и нагревали в запаян-
ной стеклянной ампуле при 130°С в течение суток.
Полученные ярко окрашенные кристаллы I–III со-
бирали на фильтре Шотта, промывали чистым
растворителем для синтеза и сушили на воздухе.

МОКП I: розовые крупные игольчатые кри-
сталлы. Выход 82%.

ИК-спектр (ν, см–1): 1688 с, 1668 с, 1608 сл, 1541 с,
1480 с, 1442 с, 1420 ср, 1361 сл, 1259 ср, 1198 ср, 1110 с,
1065 сл, 1049 сл, 970 ср, 927 ср, 902 с, 868 ср, 801 сл,
790 ср, 685 с, 627 ср, 525 с. ЭСП (λ, нм): 320,
340, 515.
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Найдено, %: C 56.96; H 7.63; N 6.15.
Для C20H32N2O6Mg
вычислено, %: C 57.09; H 7.67; N 6.66.
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ТРОФИМОВА и др.

МОКП II: розовые мелкие игольчатые кри-
сталлы. Выход 75%.

ИК-спектр (ν, см–1): 1657 с, 1627 с, 1538 с, 1344 с,
1269 с, 1218 ср, 1192 с, 1048 ср, 1038 ср, 1026 с, 970 ср,
925 сл, 904 с, 851 сл, 803 сл, 791 сл, 748 ср, 657 с,
627 ср, 610 с, 596 ср, 523 с, 505 ср, 478 сл. ЭСП (λ,
нм): 320, 345, 510.

МОКП III: бордовые мелкие игольчатые кри-
сталлы. Выход 78%. Согласно данным элемент-
ного анализа, соединение II содержит 0.5 молеку-
лы окклюдированного N-метил-2-пирролидона в
расчете на одно звено [Mg(pQ) · 2(NMP)]n.

ИК-спектр (ν, см–1): 1699 с, 1664 с, 1540 с, 1344 с,
1309 ср, 1262 ср, 1222 сл, 1199 ср, 1176 ср, 1117 с,
12071 сл, 1052 ср, 989 ср, 972 ср, 928 ср, 902 с, 853 сл,
792 ср, 755 ср, 657 с, 629 сл, 564 сл, 526 с, 472 ср.
ЭСП (λ, нм): 310, 335, 490.

Квантово-химические расчеты выполняли с
использованием программного пакета Gauss-
ian09 [24] методом теории функционала плотно-
сти (DFT) с применением функционала B3LYP
[25] и стандартного базисного набора 6-311+(d,p)
для всех атомов.

РСА. Данные рентгеновской дифракции для
МОКП I и III получены на рентгеновском пучке
станции “Белок” Курчатовского центра синхро-
тронного излучения в Национальном исследова-
тельском центре “Курчатовский институт”
(Москва, Российская Федерация) в режиме ϕ-ска-
нирования с использованием CCD детектора
Rayonix SX165 при 100 K (λ = 0.79313 Å и 0.79312 Å
для I и III соответственно) [26]. Первичное ин-
дексирование, уточнение параметров элементар-
ной ячейки и интегрирование отражений, а также
поправку на поглощение интенсивности рефлек-
сов произведены с использованием программно-
го пакета XDS [27]. Структуры расшифрованы
прямыми методами и уточнены в анизотропном
полноматричным методом наименьших квадра-
тов по F2 для всех неводородных атомов. Ввиду
разупорядочения трет-бутильной группы по
двум положениям (соотношение заселенности
позиций атомов 0.882 : 0.118), а также координи-
рованного N-метил-2-пирролидона в структуре

III (соотношение заселенности позиций атомов
0.749 : 0.251) в уточнении модели минорных ком-
понент разупорядоченных групп использованы
геометрические ограничения SADI (в обоих слу-
чаях), FLAT (только для N-метил-2-пирролидо-
на), и ограничения по тепловым смещениям ато-
мов SIMU, RIGU (только для N-метил-2-пирро-
лидона). В случае структуры I атомы водорода
выявлены из карты электронной плотности и
уточнены в изотропном приближении, а в случае
структуры III атомы водорода помещены в рас-
считанные положения и уточнены в модели “на-
ездника” с Uизо(H) = 1.5Uэкв(C) для атомов водо-
рода метильных групп и 1.2Uэкв(C) для остальных
атомов водорода. Расчеты выполнены с помощью
программного пакета SHELXTL [28] в среде визу-
ализации и обработки структурных данных
OLEX2 [29].

Кристаллографические данные для соедине-
ний I и III депонированы в Кембриджском банке
структурных данных CCDC № 2058147 и
№ 2058148 соответственно (deposit@ccdc.
cam.ac.uk или http://www.ccdc.cam.ac.uk/data_re-
quest/cif).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Методом сольвотермального синтеза в различ-
ных растворителях (DMF, DMAA, NMP) осу-
ществлены реакции синтеза трех линейных ме-
талл-органических координационных полимеров
магния на основе H2pQ. Реакция протекает в за-
паяной стеклянной ампуле при нагревании до
130°С в течение суток. В результате получены
производные состава [Mg(pQ) · 2DMF]n (I),
[Mg(pQ) · 2DMAA]n (II) и [Mg(pQ) · 2(NMP)]n

(III) (pQ = дианион 2,5-дигидрокси-3,6-ди-
трет-бутил-пара-бензохинона) (cхема 2). В ходе
синтеза и дальнейшего остывания в реакционной
смеси формируются бордово-розовые кристал-
лические соединения I–III с выходами, близки-
ми к количественным. После промывки на филь-
тре тем же растворителем, что был использован
при синтезе, и дальнейшего высушивания на воз-
духе синтезированные МОКП являются аналити-
чески чистыми. Согласно элементному анализу и
данным ТГА-анализа (см. ниже), комплекс III со-
держит половину молекулы пирролидона на зве-
но полимерной цепи. Полученные соединения
нерастворимы в воде и органических растворите-
лях и устойчивы к кислороду и влаге воздуха.

Найдено, %: C 58.70; H 8.13; N 5.86.
Для C22H36N2O6Mg
вычислено, %: C 58.87; H 8.08; N 6.24.

Найдено, %: C 60.88; H 7.83; N 6.58.
Для C26.5H40.5N2.5O6.5Mg
вычислено, %: C 60.93; H 7.81; N 6.70.
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Схема 2.

Строение МОКП I и III определено методом
РСА. Состав и химическая чистота всех соедине-
ний подтверждены методами ИК-спектроско-
пии, термогравиметрического и элементного
анализов. Молекулярные структуры I и III приве-
дены на рис. 1 и 2. Кристаллографические данные
и параметры рентгеноструктурных эксперимен-
тов МОКП I и III представлены в табл. 1, значе-
ния избранных длин связей – в табл. 2.

По данным РСА, МОКП I и III представляют
собой одномерные полимеры (рис. 1). Соедине-
ние I кристаллизуется в моноклинной группе
симметрии С2/с, производное III – в моноклин-
ной группе симметрии P21/c. Топология цепи
обоих производных – 2С1. Координационное
окружение каждого из катионов магния в соеди-
нениях I и III представляет собой искаженный
октаэдр, по вершинам которого расположены че-
тыре атома кислорода двух хелатирующих лигандов
pQ–2 и два атома кислорода координированных мо-
лекул растворителя (рис. 2, 3). Цис-расположение
лигандов в координационной сфере металла приво-
дит к зигзагообразному строению полимерных це-
пей. Анализ кристаллических структур I и III путем
построения поверхности Хиршвельда с примене-
нием программного пакета Crystal Explorer 17.5
[30] не выявил значимых межмолекулярных взаи-
модействий между этими цепями.

Дианион pQ2– в обоих МОКП имеет схожее
строение и демонстирует наличие двух делокали-
зованных π-электронных анионных систем, свя-
занных между собой одинарными связями C(1)–
C(3) и С(8)–С(10) (для соединения III), через се-
редины которых проходит элемент симетрии. В
соединении I связи C(1)–C(2) и C(2)–C(3), а так-
же C(1)–O(1) и C(3)–O(2) практически равны
между собой, что указывает на очень высокую де-
локализацию заряда по данным фрагментам ли-
ганда. Длины связей C(1)–C(2) и C(2)–C(3) нахо-
дятся в интервале, характерном для классических
ароматических связей углерод–углерод. Меж-
атомные расстояния C(1)–O(1) и C(3)–O(2) име-
ют промежуточные значения между таковыми
для двойных и одинарных связей кислород–угле-

род, в то же время они существенно короче на-
блюдаемых в родственных о-семихиноновых
производных магния [31, 32]. Производное III ха-
рактеризуется схожим распределением заряда в
органическом лиганде, однако усредение связей
и, следовательно, делокализация выражена в не-
сколько меньшей степени. Так, связи O(1)–C(1)
и O(6)–C(10) немного длиннее соответствующих
O(2)–C(3) и O(5)–C(8), а в хиноидном кольце
связи С(1)–С(2) и С(8)–С(9) немного короче,
чем С(3)–С(2) и С(10)–С(9). Такая делокализа-
ция электронной плотности характерна для ани-
латных лигандов, выполняющих мостиковую
функцию в металлокомплексах. Вышеописанное
распределение длин связей в дианионном фраг-
менте pQ2– кардинальным образом отличается от
наблюдаемого для моноядерного комплекса три-
фенилсурьмы(V) [20], для которого обнаружен
четковыраженный о-хиноидный тип альтерниро-
вания длин связей С–С и С–O в редокс-актив-
ном лиганде.

Длины связей Mg–O с анилатными лигандами
практически выравнены и находятся в интервале
2.04–2.07 Å, что не превышает суммы ковалентных
радиусов соответствующих элементов (2.24 Å) [33].
Характерно, что координация нейтральных до-
норных лигнадов (DMF в I и NMP в III) характе-
ризуется длинами связей магний–кислород, со-
поставимыми с Mg–O(pQ). Это свидетельстует об
образовании прочных координационных связей,
которые, как показал ТГА, разрушаются при до-
статочно высоких температурах.

Термическая стабильность МОКП I–III была
оценена методами ТГА и ДСК (рис. 4). Согласно
данным этих методов для МОКП I, в температур-
ном интервале 120–220°С происходит декоорди-
нация 1.5 молекул DMF с атома металла, при этом
потеря массы составляет 26%. При дальнейшем
нагревании до 330°С происходит отщепление
оставшегося DMF (0.5 молекулы), а также транс-
формация лиганда pQ2– с отрывом двух молекул
изобутилена за счет деструкции трет-бутильных
заместителей, суммарная потеря массы 34%. В
дальнейшем происходит окончательное разложе-
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O

O
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ние полимера. Для МОКП II наблюдается анало-
гичное поведение при нагревании, отличие за-
ключается в том, что в температурном интервале
120–190°С происходит декоординация лишь од-
ной молекулы DMAA, потеря массы – 20%. На-
гревание до 350°С приводит к отщеплению еще
одной молекулы DMAA с атома магния, а также к
деструкции органического лиганда, аналогично
соединению I. Потеря массы на второй ступени
кривой ТГА для II составляет 44%. По данным
ТГА, МОКП III содержит окклюдированный рас-
творитель, который удаляется из образца в темпе-
ратурном интервале от 50 до 100°С (потеря массы
10% соответствует 0.5 молекулы NMP). Вторая
ступень на кривой ТГА (120–200°С, потеря массы
19%) соответствует удалению одной координиро-
ванной молекулы растворителя с атома магния.

Дальнейшее нагревание приводит к удалению
оставшейся координированной молекулы NMP,
а также к деструкции органического лиганда ана-
логично соединениям I и II. Потеря массы на тре-
тьей ступени кривой ТГА составляет 38%.

Координационные полимеры I–III не раство-
римы в воде и органических растворителях. По-
этому ЭСП в УФ-видимом диапазоне исследуе-
мых МОКП магния зарегистрированы для сус-
пензий в минеральном масле и представлены на
рис. 5. В спектрах всех соединений наблюдаются
интенсивные полосы при 310–320 и 335–345 нм,
а также широкие полосы поглощения в более
длинноволновой области спектра при λ ≈ 500 нм
(515 (I), 510 (II), 490 нм (III)). Такой характер

Рис. 1. Вид линейной структуры МОКП I и III вдоль оси а.

III

I

aaa bbb

cc
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ЭСП наблюдался ранее в лантанидных 2D-
МОКП на основе этого анилатного лиганда [23].

Полученные спектральные характеристики на-
ходятся в хорошем соответствии с результатами
квантово-химических расчетов, которые были вы-
полнены на уровне B3LYP/6-311+(d,p). Для расче-
тов было выбрано мономерное звено соединения I в
экспериментальной геометрии – дважды заряжен-
ный катион [(H2O)2L2(Mg-pQ)MgL2(H2O)2]2+, в ко-
тором на позициях кислородных атомов мостико-
вых анилатных лигандов расположены молекулы
воды. Граничные молекулярные орбитали в модель-
ном дикатионе (рис. 6) локализованы на редокс-ак-
тивном лиганде. При этом внутрилигандный пере-
нос электрона ВЗМО–НСМО определяет длинно-
волновую полосу поглощения (λ = 515 нм) в ЭСП
соединения I, а разница в энергиях граничных орби-

талей (2.9 эВ) находится в хорошем соответствии с
положением этой широкой полосы поглощения,
наблюдаемой в экспериментальном спектре. При
этом необходимо отметить, что мостиковый тип
связывания анилатного лиганда pQ2– с ионами маг-
ния в соединениях I–III сопровождается сближени-
ем граничных орбиталей на ~0.35 эВ по сравнению с
комплексом сурьмы(V), в котором этот редокс-ак-
тивный лиганд обладает о-хиноидной формой. Учи-
тывая, что граничные орбитали не затрагивают мо-
лекулы координированных на магний растворите-
лей, выводы, сделанные для комплекса I, будут
справедливы и для соединений II и III.

Таким образом, в ходе проделанной работы
впервые синтезированы одномерные металл-ор-
ганические координационные полимеры магния,
построенные на основе редокс-активного ани-

Рис. 2. Строение повторяющегося звена координационного полимера I.
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структур I и III

Параметр
Значение

I III

T, К 100 K
Сингония Моноклинная
Пр. гр. C2/c P21/c

а, Å 10.616(2) 12.8342(13)
b, Å 16.897(3) 17.4410(10)
c, Å 12.483(3) 12.4170(18)
β, град 90.858(16) 114.699(10)

V, Å3 2238.9(8) 2525.2(5)

Z 4

ρ(выч.), г/см3 1.248 1.244

μ, мм–1 0.153 0.145

θmin–θmax, град 2.690–30.720 1.949–30.962
Число наблюдаемых отражений 12290 38665
Число независимых отражений 2482 5748
Rint 0.0310 0.0778

S(F 2) 1.085 1.045

R1/wR2 (I > 2σ(I)) 0.0440/0.1183 0.0533/0.1399
R1/wR2 (по всем параметрам) 0.0539/0.1271 0.0802/0.1569
Коэффициент поглощения 0.022(3) 0.0077(14)

Δρmax/Δρmin, e Å–3 0.255/–0.478 0.393/–0.304

Таблица 2. Избранные длины связей (Å) в комплексах I и III

Связь (d, Å) I III

Mg(1)–O(1) 2.0426(11) 2.0514(14)

Mg(1)–O(2) 2.0646(12) 2.0694(15)

Mg(1)–O(3) 2.0578(12) 2.058(5)

Mg(1)–O(4) 2.072(3)

Mg(1)–O(5) 2.0458(14)

Mg(1)–O(6) 2.0749(15)

O(1)–C(1) 1.2662(18) 1.270(2)

O(2)–C(3) 1.2635(18) 1.256(2)

O(5)–C(8) 1.267(2)

O(6)–C(10) 1.261(2)

C(1)–C(2) 1.409(2) 1.392(3)

C(1)–C(3) 1.553(2) 1.555(2)

C(2)–C(3) 1.405(2) 1.411(2)

C(8)–C(9) 1.399(3)

C(8)–C(10) 1.552(2)

C(9)–C(10) 1.412(3)
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латного лиганда – 2,5-дигидрокси-3,6-ди-трет-
бутил-пара-бензохинона. Согласно данным ТГА,
полученные соединения обладают высокой тер-
мической стабильностью. Данные спектрального
исследования и квантово-химических расчетов
указывают на то, что интенсивная окраска полу-
ченных соединений обусловлена внутрилиганд-
ным переносом заряда.

Авторы заявляют об отсутствии конфликта
интересов.
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Рис. 3. Строение повторяющегося звена координационного полимера III.
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Рис. 5. Электронные спектры поглощения I–III.
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