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Аннотация. В ходе проведения сольвотермального синтеза (в растворе ДМСО/1,4-диоксан) 

между диацетилендибензойной кислотой, нитратом меди(II) и бензойной кислотой был получен но-

вый металл-органический координационный полимер [Cu(benz)2(dioxane)]‧ dioxane (1). Структура 

соединения 1 впервые решена с помощью данных рентгеноструктурного анализа. Основные детали 

решения структуры и параметры эксперимента: C20H22CuO7, М 437.91; пространственная группа – 

P4/ncc, a = b = 14,4008(1) Å, c = 19,3459(3) Å, α = β = γ = 90°, V = 4012,01(8) Å
3
, F(000) = 1816,0, ко-

эффициент поглощения μ = 1,876 мм
–1

, размеры кристалла 0,12 × 0,11 × 0,09 мм, интервалы индек-

сов отражений –16 ≤ h ≤ 14, –13 ≤ k ≤ 18, –24 ≤ l ≤ 21, всего отражений 10916, независимых отраже-

ний 2096, Rint = 0,0269, остаточная электронная плотность 0,32/–0,31 e/Å
3
. В состав ячейки входят 

один бензоат-анион, два независимых катиона меди, две молекулы 1,4-диоксана. Четыре мостико-

вых бензоат-иона связывают два катиона меди, которые имеют координационное число, равное шес-

ти, и соответствующий координационный полиэдр – октаэдр. Связи С–О в бензоат-анионе очень близ-

ки по длине и равны 1,252 и 1,253 Å, что означает высокую степень смешения между одинарной и 

двойной связью в карбоксильной группе. В структуре присутствуют два типа молекул 1,4-диоксана: 

координированные с металлом и заключенные в полости структуры. Координированные мостиковые 

молекулы связывают группировки Cu2(benz)4 в одномерные цепи с использованием обоих атомов ки-

слорода диоксана. Эти цепи в структуре располагаются параллельно друг другу с образованием полос-

тей между ними, в которых располагаются свободные молекулы 1,4-диоксана. Наличие этих пор по-

зволяет рассматривать соединение 1 как металл-органический координационный полимер.  
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Abstract. A new organometallic coordination polymer [Cu(benz)2(dioxane)]‧ dioxane (1) has been 

synthesized by solvothermal method (in DMSO/1,4-dioxane solution) with the use of reaction between 

___________________ 
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diacetylenedibenzoic acid, copper(II) nitrate, and benzoic acid. The main structural details and experimental 

parameters: C20H22CuO7, М 437.91; space group – P4/ncc, a = b = 14.4008(1) Å, c = 19.3459(3) Å,  

α = β = γ = 90°, V = 4012.01(8) Å3, F (000) = 1816.0, absorption coefficient μ = 1.876 мм
–1

, crystal size 

0.12 × 0.11 × 0.09 mm, reflection index intervals -16 ≤ h ≤ 14, -13 ≤ k ≤ 18, -24 ≤ l ≤ 21, total reflections 

10916, independent reflections 2096, Rint = 0.0269, residual electron density 0.32/-0.31 e/Å
3
. The cell 

consists of one benzoate anion, two independent copper cations, and two molecules of 1,4-dioxane. Four 

bridging benzoate ions bond two copper cations, with coordination number equaling six and an octahedron 

as the corresponding coordination polyhedron. The C–O bonds in the benzoate anion are very close in 

length, namely, 1.252 and 1.253 Å, indicating a high degree of mixing between single and double bonds in 

the carboxyl group. Two types of 1,4-dioxane molecules are present in the structure: the first ones are 

coordinated to the metal and the second ones are enclosed in the structure cavities. The coordinated 

bridging dioxane molecules link the Cu2(benz)4 clusters into 1D chains using both oxygen atoms of 

dioxane. These chains in the structure are arranged parallel to each other with cavities formed between 

them, in which free molecules of 1,4-dioxane are located. The presence of these pores makes it possible to 

consider compound 1 as an organometallic coordination polymer. 

Keywords: organometallic frameworks, structure, X-ray diffraction analysis, benzoate ions, 1,4-

dioxane 
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Введение 

В настоящее время переживает подъем интерес к металл-органическим каркасам (МОК, 

MOF, metal-organic frameworks) [1, 2]. Данные вещества представляют собой координационные 

полимеры, состоящие из катионов металлов и связанных с ними органических лигандов (линке-

ров), образующих пористую структуру.  

Основными областями применения МОК являются селективная сорбция веществ (избира-

тельная сорбция n-алканов [3], сорбция поллютантов [4, 5] и др.), хранение газов (водорода [6, 7], 

метана [8, 9], углекислого газа [10]), катализ гетерогенных реакций [11, 12], применение в сен-

сорных материалах [13, 14], применение в медицине [15, 16]. Наиболее часто в качестве линкеров 

в МОК применяются производные терефталевой кислоты (2-иодтерефталевая кислота [17, 18], 2,5-

дииодтерфенилдикарбоновая кислота [19] бифенилдикарбоновая [20]. Амины, такие как бипири-

дилы [21] и 1,4-диазабицикло[2.2.2]октан [22], также используются при синтезе МОК в качестве 

вспомогательных линкеров, обеспечивающих связывание двумерных слоев в трехмерную сеть. 

Ранее нами были синтезированы линкеры [23, 24] и МОК на основе 5,5’-(бута-1,3-диин-1,4-

диил)бис(2-гидроксибензойной кислоты) (диацетилендисалициловой) [25], 4,4′-(бута-1,3-диин-

1,4-диил)дибензойной кислоты (диацетилендибензойной) [26], гексабром-[1,1':4',1''-терфенил]-

4,4''-дикарбоновой (гексабромтерфенилдикарбо-новой) [27] кислот, а также МОК на основе нит-

рата меди и 4,4′-бипиридила [28]. В ходе данной работы был получен металл-органический кар-

кас – [Cu(benz)dioxane]n (1), где benz – бензойная кислота, dioxane – 1,4-диоксан. 

 

Экспериментальная часть 

Синтез диацетилендибензойной кислоты (DADBA) был выполнен в соответствии с методи-

кой [24]. В работе использовались также диметилсульфоксид квалификации «хч» и 

Cu(NO3)2*3H2O квалификации «чда». 

Синтез [Cu(benz)2(dioxane)]‧ dioxane (1). В стеклянную ампулу поместили 0,014 г (0,048 

ммоль) диацетилендибензойной кислоты, 0,012 г (0,050 ммоль) Cu(NO3)2‧ 3H2O, 0,060 г (0,49 

ммоль) бензойной кислоты, 1 мл 1,4-диоксана и 1 каплю диметилсульфоксида. Ампулу запаяли и 

выдержали в течении 3 ч при 100 °С с последующим охлаждением до комнатной температуры со 

скоростью 1 °С/ч. По окончанию программы в ампуле выросли синие кристаллы, которые были 

пригодны для рентгеноструктурного анализа. Выход: 0,005 г.  
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Рентгеноструктурное исследование соединения 1 проведено с использованием монокри-

стального дифрактометра Rigaku XtaLab Synergy-S с детектором HyPix-6000HE (CuK,  = 

1.54184 Å). Первичная обработка экспериментальных данных, поправка на поглощение, введен-

ная при помощи алгоритма SCALE3 ABSPACK, выполнены в пакете программ CrysAlisPro [29]. 

Структура 1 была решена с использованием программ Olex2 [30], SHELXT [31] и уточнены в 

анизотропном приближении смещений для всех атомов, кроме водорода с помощью программы 

SHELXL [32]. Положения атомов водорода уточняли с использованием модели «наездника». 

Таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов депонированы в Кембриджский 

банк структурных данных (№ 2391427 для 1; deposit@ccdc.cam.ac.uk; http://www.ccdc.cam.ac.uk). 

Кристаллографические параметры структур и данные дифракционного эксперимента приведены 

в табл. 1. Поверхность Хиршфельда для 1 была построена с помощью программы 

CrystalExplorer17 [33]. 

Таблица 1 
Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры 1 

Брутто-формула C20H22CuO7 

Молекулярная масса 437,91 

Температура, K 100 

Сингония тетрагональная 

Пр. гр. P4/ncc 

a, Å 14,4008(1) 

b, Å 14,4008(1) 

c, Å 19,3459(3) 

α, β, γ, град. 90 

Объем ячейки V, Å
3
 4012,01(8) 

Z 8 

ρрасч, г/см
3
 1,450 

Коэффициент поглощения μ, мм
–1

 1,876 

F (000) 1816,0 

Размер кристалла, мм 0,12 × 0,11 × 0,09 

Излучение Cu Kα (λ = 1,54184) 

Диапазоны индексов –16 ≤ h ≤ 14, –13 ≤ k ≤ 18, –24 ≤ l ≤ 21 

Общее количество рефлексов 10916 

Независимые рефлексы 2096 [Rint = 0,0269, Rsigma = 0,0223] 

Данные / ограничения / параметры 2096/192/197 

F
2
 1,100 

R-факторы по I ≥ 2σ(I) R1 = 0,0554, wR2 = 0,1457 

R-факторы по всем отражениям R1 = 0,0611, wR2 = 0,1496 

Остаточная электронная плотность, э·Å
–3

 0,32/–0,31 

 

Обсуждение результатов 

Целью работы являлось получение МОК на основе диацетилендибензойной кислоты и меди, 

предполагаемая роль бензойной кислоты в этом синтезе – добавка, повышающая растворимость 

и качество кристаллов, который наряду с DADBA координируется в растворе с медью, а затем 

уступает место двухосновной кислоте DADBA, соли которой должны быть менее растворимы. 

Вместо ожидаемого продукта был получен координационный полимер 

[Cu(benz)2(dioxane)]‧ dioxane (1).  

Соединение 1 кристаллизуется в тетрагональной ячейке (P4/ncc, Z = 8). Структура описыва-

ется двумя независимыми катионами меди, двумя молекулами 1,4-диоксана и одним бензоат-

ионом. Бензоат-ион разупорядочен по двум положениям ввиду поворота бензольного кольца, од-

нако суммарный угол поворота остается таким, что карбоксильная группа лежит в одной плоско-

сти с кольцом; связи С–О выравнены по длине и равны 1,252 и 1,253 Å. Два катиона меди нахо-

дятся вблизи друг друга и соединяются мостиковыми карбоксильными группами. Координаци-

онное окружение катионов меди бензоат-анионами достраивается через поворотную ось второго 

порядка так, что координационное окружение каждого катиона равно 6, а образующийся коорди-

национный полиэдр – октаэдр. Такие двухъядерные группировки типичны для карбоксилатов 
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меди(II) и описаны, например, для комплексных ацетатов [34, 35], координационных полимеров 

на основе производного о-фталевой кислоты и 2,3-нафталиндикарбоновой кислоты [36, 37]. 

В литературе описан комплекс на основе 2-ацетокси-5-фторбензойной кислоты, меди и пириди-

на, который имеет схожее с 1 цепочечное строение [38]. 

В структуре присутствует два типа молекул 1,4-диоксана. Первый тип является мостиковым 

лигандом и соединяет соседние кластеры Cu2(benz)4 в одномерную координационную цепь по-

средством координации атомами кислорода 1,4-диоксана на Cu
2+

. Координированные молекулы 

1,4-диоксана разупорядочены по четырем положениям (рис. 1а). Второй тип представляет собой 

заключенные в полости структуры молекулы 1,4-диоксана, находящиеся в полостях между це-

почками координационного полимера (рис. 1б). Координационные цепи упаковываются в одном 

направлении таким образом, что между цепями образуются полости (рис. 1в, г). С помощью про-

граммы PLATON Calc Solv [39] был подсчитан объем свободных полостей (Total Potential Solvent 

Area) до (119 Å
3
, 3,0 % от общего объема ячейки) и после (1186 Å

3
, 29,6 % от общего объема 

ячейки) виртуального удаления находящихся в полостях молекул 1,4-диоксана.  

 

 
 

a) б) 

 
 

в) г) 
 

Рис. 1. Строение [Cu(benz)dioxane]n (1):  
а – координация молекулами 1,4-диоксана кластера Cu2(benz)4;б – изображение несвязанных с металлом 

молекул 1,4-диоксана; изображение четырех 1D-координационных цепей в шаро-стержневой (в) 
и пространственной модели (г) (удалены молекулы 1,4-диоксана в полостях структуры) 

 
 

Для анализа межатомных взаимодействий при образовании кристаллической упаковки была 

построена поверхность Хиршфельда (ПХ) (рис. 2) для одного кристаллографически независимо-

го бензоат-иона. На поверхности Хиршфельда показываются особенности нормализованного 

контактного расстояния (dnorm), которое является суммой расстояния от точки на ПХ до ближай-
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шего ядра за поверхностью с учетом ван-дер-ваальсового радиуса по Бонди [40] (de) и расстояния 

от точки на ПХ до ближайшего ядра внутри поверхности с учетом ван-дер-ваальсового 

радиуса (di). Найденные вклады межатомных контактов приведены в табл. 2. Анализ ПХ показал, 

что наибольшие площади контактов приходятся на взаимодействия H···H, C···H, O···H. Водо-

родных связей в структуре нет. 

 

 
 

Рис. 2. Поверхность Хиршфельда для бензоат-аниона в соединении 1  

 

Таблица 2 
Короткие контакты бензоат-анионов в соединении 1 

Контакт Cu···O O···O O···C O···H C···C C···H H···H 

Доля контактов, найденных по поверхности Хиршфельда, % 

Бензоат-анион  5,8 3,6 0,3 15,0 0,2 24,1 51,0 

 

Заключение  

В работе синтезирован 1D–координационный полимер [Cu(benz)2(dioxane)]‧ dioxane (1), вы-

ращен монокристаллический образец и описана его кристаллическая структура. Согласно анали-

зу полученной структуры, соединение 1 имеет поры между одномерными цепями 

[Cu(benz)2(dioxane)]. Наличие пор позволяет рассматривать соединение 1 как металл-

органический каркас.  
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