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Металл-органические координационные 
полимеры (МОКП) или металл-органические 
каркасы – объект, привлекающий внимание 
многих исследователей уже четвертое десятиле-
тие. Каждый день публикуются десятки новых 
структур МОКП, и это число продолжа-
ет расти. Такая увлеченность научного 
сообщества металл-органическими 
каркасами обусловлена многообразием 
их свойств и возможных применений. 
На сегодняшний день существуют ра-
боты, в которых исследуется возмож-
ность применения МОКП в качестве 
сенсоров, хранилищ газов, использова-
ние их для разделения смесей жидко-
стей или газов [1]. Истоки подобного 
многообразия свойств лежат в самой 
природе МОКП – огромное количество 
металл-карбоксилатных вторичных 
строительных блоков, так же, как и структурное 
разнообразие органических лигандов, которые 
могут применяться для их синтеза, позволяет 
направленно получать структуры высокой кри-
сталличности с необходимыми свойствами [2].

Отдельным классом выступают люминес-
центные МОКП. Они находят применение в 
качестве детекторов ионов или органических 
молекул в растворах. Люминесценция МОКП 
может быть как металл-, так и лиганд-центриро-
ванной [3].

Мы использовали для построения МОКП 
производные бензохалькогендиазолов – извест-
ных люминофоров. В результате мы получили 
структурные аналоги хорошо известного и за-

рекомендовавшего себя металл-органического 
каркаса – UiO-68 (University of Oslo) [4], постро-
енного с помощью ионов циркония и лигандов, 
содержащих фрагменты окса-, тиа- или селена-
диазола (Схема 1).

Cтруктура полученных соединений была 
подтверждена с помощью метода РФА путем 
сравнения с известной рентгенограммой немо-
дифицированного UiO-68. Мы подробно ис-
следовали влияние условий синтеза, включая 
источник циркония, растворитель, температуру, 
время синтеза, на качество получаемых соеди-
нений. В дополнение к структурам, фотофизи-
ческим свойствам и способности детектировать 
ионы и органические молекулы в различных 
растворах были исследованы также газоадсорб-
ционные свойства полученных каркасов.
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Тетраметилолгликолурил 1 (ТМГУ), нашел 
широкое практическое применение в качестве 
биоцидной добавки [1–2], где сообщается о 
склонности ТМГУ 1 к элиминированию фор-
мальдегида (деметилолированию). Однако дан-
ное свойство не было изучено на возможную 
реакционноспособность, и целью нашего иссле-
дования было провести взаимодействие ТМГУ 
1 с ароматическими аминами 2a–c в отсутствии 
прямого кислотно-щелочного катализа и раство-
рителя (схема 1).

Как видно из схемы 1, при реакциях в рас-
плаве ТМГУ 1 элиминирует формальдегид, 
который через предварительную стадию взаи-
модействия с ароматическими аминами 2a–c и 
последующей конденсации со следующей моле-
кулой амина, в конечном итоге приводит к обра-
зованию аминалей 3a–c. 

Для селективного получения аминалей 3a–c 
авторы [3, 4] использовали параформ, однако 
требовалось присутствие карбоната натрия в ре-
акционной смеси, в качестве катализатора.

Таким образом, мы впервые показали ис-
пользование ТМГУ 1 в качестве метиленирую-
щего реагента для ариламинов 3a–c, и установи-
ли, что протекает процесс бисаминосочетания, 

где продуктами 3a–с являются производные 
аминов 2a–с, соединенные метиленовым мости-
ком с выходами 94–98 %:

Экспериментальная часть. Спектры ЯМР 
для соединений 3а–c записывали на спектроме-
тре «Bruker AVANCE III HD» c рабочей частотой 
400 и 100 МГц для ядер 1H и 13С соответствен-
но в растворе DMSO-d6 (внутренний стандарт 
ТМС). Температуры плавления определяли на 
приборе Buchi.

Общая процедура. В круглодонную колбу, 
объемом 100 мл снабженную термостойкой ме-
шалкой помещают (0,008 моль) амина 2 и 1,05 г 
(0,004 моль) ТМГУ 1. Смесь нагревают до 150 °C 
и перемешивают до полного реагирования 2, по-
мутнения смеси   выпадения осадка 3. Смесь 
обрабатывают ацетоном. В фильтрат по каплям 
добавляют воду и оставляют на ночь, выпавшее 
вещество белого цвета отфильтровывают, про-
мывают водой и сушат на воздухе. 

N,N'-Дифенилметандиамин (3a). Выход 
0,74 г (94 %), белые кристаллы, т. пл. 63 °C. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 4,90 (2H, с, NHСН2NH); 
6,77–6,80 (2H, м, H Ph); 6,98–7,02 (2Н, м, 2NН); 
7,06–7,08 (4H, м, H Ph); 7,16–7,20 (4H, м, Ph). 

Схема 1.  




