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Благодаря высокой внутренней поверхности, а также возможности её функцинализации, нанопористые координационные полимеры обладают рядом уникальных свойств, перспективных для потенциального применения в хранении и очистке веществ [1], сенсорике [2]. Использование богатых серой органических лигандов приводит к возникновению дополнительных взаимодействий между субстратом и пористым каркасом за счет индукционных диполь-дипольных контактов и других специфических взаимодействий, что расширяет возможности функционального применения соответствующих пористых координационных полимеров. Нами были синтезированы новые координационные полимеры на основе 2,2'-битиофен-5,5'-дикарбоновой кислоты (H2btdc) и тиено[3.2-b]тиофен-2,5-дикарбоновой кислоты (H2ttdc). Установлены их кристаллические структуры, фазовый и химический состав, термическая стабильность и люминесцентные свойства. 

Соединение [Pb4(btdc)4] представляет собой ламеллярную структуру, в которой слои карбоксилатов свинца (II) соединены мостиками btdc. Соединение [Pb2(ttdc)3(dma)2] представляет собой цепочечные мотивы, соединенные через мостики ttdc в трехмерный каркас, полости которого заполнены координированными молекулами N,N-диметилацетамида. Изучены люминесцентные свойства данных соединений и влияние координации тяжелого атома на природу люминесценции. 
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Монокристаллы координационных полимеров [Mg3(dmf)4(btdc)3]·DMF и [Mg3(dmf)4(btdc)3] синтезированы нагреванием смеси Mg(NO3)2 и H2btdc в растворе ДМФА. Несмотря на то, что оба соединения обладают идентичным составом координационного каркаса, условия проведения реакции могут быть оптимизированы для получения фазово-чистых продуктов. Было показано, что более мягкие условия (80 (С) приводят к кристаллизации первого соединения, который, по-видимому, является кинетически стабильной фазой в данной системе. Повышение температуры реакционной смеси (130 (С) приводит к образованию второго продукта, который обладает большей термодинамической стабильностью, что подтверждается дополнительными экспериментами. Проведение реакции при промежуточных температурах приводит к образованию смеси двух фаз в соответствующей пропорции. Для данных соединений был исследован процесс твердофазной трансформации.

Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ (грант № 18-13-00203).
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Рисунок 1. Вид вдоль оси а каркаса [Mg3(btdc)3(dmf)4]·DMF 








