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  Cинтезирован биядерный комплекс марганца (II) с 1,2.4,5-

бензолтетракарбоновой кислотой Mn2[C6H2(COO)4(H2O)6], обладающий 

супрамолекулярной структурой. Методами элементного, рентгенографического, 

ИК-спектроскопического и дифференциально-термического анализов изучены 

состав и cтроение комплекса. На основе анализов установлены индивидуальность и 

химическая формула Mn2[C6H2(COO)4(H2O)6]комплексного соединения, а также 

изучен процесс его термического  разложения.  Показано, что оно устойчиво до 110 
0
С. В температурном интервале 300-550 

0
С происходит разложение безводного 

комплекса и выгорание органического остатка, конечным продуктом остается MnO. 

По результатам проведенных исследований установлено, что в координацию 

каждого центрального атома входят четыре атома кислорода двух карбоксильных 

групп по хелатному типу и два атома кислорода двух молекул воды. Таким образом 

координационное число марганца дополнятся до 6 и  координационный полиэдр 

марганца-октаэдр. 

 

F.B.Əliyeva, M.K.Munşiyeva, S.R.Məmmədova, P.S.Səfərova
 

 

1,2,4,5-BENZOLTETRAKARBON TURŞUSU İLƏ Mn(II) KOMPLEKSİNİN 

TƏDQİQİ 

 

Açar sözlər: manqan, piromellit turşusu, akva kompleks,hidrogen rabitəsi, 

termiki davamlıq 

 Supramolekulyar quruluşa malik olan Mn(II)1,2,4,5-benzoltetrakarbon turşusu 

ilə ikinüvəli kompleksi sintez edilmişdir. Elementar, rentgenoqrafik və derivatoqrafik 

analizi üsullarından istifadə etməklə kompleks birləşmənin tərkibi və quruluşu 
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öyrənilmişdir. Analizin nəticələri əsasında kompleks birləşməsinin individuallığı və 

kimyəvi formulu Mn2 [С6Н2(СOO)4 (Н2O)6] müəyyən edilmiş həmçinin istiliklə 

parçalanma prosesi tədqiq edilmişdir. 110
0
 C-ə qədər davamlı olduğu göstərilmişdir. 

Susuz kompleks birləşmənin parçalanması 300 
0
-550

0
C temperatur intervalında  gedir, 

üzvi qalıqlar yanır və son məhsul kimi MnO qalır. Tədqiqatların nəticələrinə əsasən 

müəyyən edilmişdir ki, hər bir mərkəzi atomun koordinasiyasına xelat tipli iki 

karboksil qrupunun dörd oksigen atomu və iki su molekulunun iki oksigen atomu 

daxildir. Beləliklə, manqanın koordinasiya ədədi  6-ya tamamlanacaq və manqanın 

koordinasiya poliedri oktaedr olacaqdır. 

 

F.B.Aliyeva, M.K.Munshiyeva, S.R.Mammadova, P.S.Safarova 

 

STUDY OF Mn(II) COMPLEX WITH 1,2,4,5- BENZENETETRA 

CARBOXYLIC ACID 

 

Keywords: manganese, pyromellitic acid, aqua complex, hydrogen bond, 

thermal stability 

A binuclear complex of Mn(II) 1,2,4,5-benzenetetracarboxylic acid with a 

supramolecular structure was synthesized. The composition and structure of the 

complex compound were studied using elemental, X-ray diffraction, and 

derivatographicanalysis methods. Based on the results of the analysis, the individuality 

and chemical formula of the complex compound Mn2 [С6Н2(СOO)2(Н2O)6] was 

determined, and its thermal decomposition process was studied. It has been shown that 

this complex is stable up to 110
o
C. Decomposition of the anhydrous complex takes 

place in the temperature range of 300-550
o
C, organic residues are burned, and MnO 

remains as the final product. According to the research results, it was determined that 

the coordination of central atom includes four oxygen atoms of two carboxyl groups of 

chelate type and two oxygen atoms of two water molecules. Thus, the coordination 

number of manganese will be rounded to 6, and the coordination polyhedron of 

manganese will be an octahedron. 

 

Введение 

Ранее нами были синтезированы карбоксилаты двухосновных 

кислот, в частности фталевой и терефталевой. Установлено, что они 

имеют соответственно зигзагообразную и ленточную структуры, которые 

с органическими кислотами (уксусной и муравьиной) дают соединения 

включения типа «гость-хозяин» [2, 4, 6, 7, 8, с.100–112, с.43–47, с.1181–

1186, с.77–90, с. 1183–1189]. Некоторые из этих комплексов удачно 

применяются в нефтяной промышленности, именно благодаря их 

свойствам клатрообразования самосброской со смолами [5, 26, с.117–126, 

с.16–20]. Установлено, что при взаимодействии этих комплексов с нефтью 

возникают невалетные стекинг взаимодействия между пористыми 

координационными полимерами и хроматическими ассоциатами, 
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содержащимися в нефти, которые разрушают эти ассоциаты на мелкие 

фрагменты, что обеспечивает снижение вязкости нефти и улучшает ее 

текучесть. 

В настоящее время структурный дизайн координационных 

полимеров продолжает привлекать  внимание исследователей во всем 

мире из-за его уникальных особенностей, таких  как универсальность [10, 

13, 21, с.5419, с.733-734, с.64-65], структура [19, с.565], топология сети 

[20, с.1-2]. Координационные полимеры применяются  во многих 

областях, включая очистку сточных вод [24, с.4-5], хранение и сепарацию 

газа [17,18 с.1477], гетерогенный катализ [22, с.1-3], нелинейная оптика 

[11 с. 8372-8375], доставка лекарств [12, с.60-62] и т.д.  

  Были  изучены комплексные соединения меди (II) , кобальта (II), 

цинка (II), железа (II) и (III)с пиромеллитовой кислотой.Установлено, что 

указанные соединения также образуют изоморфную структуру [25, 26, 28, 

29, с.12–17, с.10–16, с.6-8, с.1–5].  

Установлено, что образование таких типов соединений 

непосредственно связано с их структурами. Благодаря своим полимерно-

канальным структурам, они включают в себя различные молекулы. 

Количество включаемых молекул зависит от размера и геометрических 

Форм каналов и их соответствия размеру и форме этих молекул. 

Из этой сериирасщифрована кристаллическая структура декагидратного 

комплекса меди (II) (рис.1) [9, с1532-1538]. 
 

 

 
 

Рис.1. Кристаллическая структура комплексного соединения  

[Cu2(C6H2(COO)4(H2O)8](H2O)2 
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Из структуры данного соединения видно, что комплекс состоит из 

полимерных сеток параллельной плоскости (011). Кислотный анион для 

координационного воздействия использует все четыре карбоксильные 

группы. 

 В состав кристаллического соединения кроме координационно 

связанных с атомами меди молекул воды входят также две молекулы 

кристаллизационной воды, которые с помощью водородных связей, 

охватывающих все атомы кислорода, связывают слои в единое целое в 

виде кристаллической 3D структуры.  

Целью настоящей работы является синтез супрамолекулярного 

комплекса марганца (II) с пиромеллитовой кислотой и исследование его 

структурно-химических особенностей.  

Бензолтетракарбоновая или пиромеллитовая кислота-

поликарбоксилат является центросимметричным соединением. Это 

важныймультидентатныйлиганд [14, 23, с.995-996, с.1-4,], благодаря 

четырем карбоксильным группам он может проявлять различные типы 

координации с получением многочисленных координационных 

полимеров, одномерных цепочек, двумерных слоев и трехмерных сетей 

[15, 16, 30, с.65-69, с.385, с.207]. 

Марганец (II) имеет (3d
5
 4s

2
) валентные электроны, которые 

являются структурными направляющими агентами и могут приводить к 

искажению координационной конфигурации центрального металла, 

обуславливающим уникальные свойства материалов на основе марганца.  

 

 

Экспериментальная часть 
Реагенты были приобретены из коммерческих источников и 

использовались без дополнительной очистки. Свежекипяченая 

дистиллированная вода использовалась на протяжение всего синтеза 

соединения. 

Рентгенофазовый анализ проводили на приборе Commander Sample 

ID (Coupled Two Theta) с медным катодом. 

ИК-спектр поглощения снимали на приборе Nicole 1810 фирмы 

Thermo Scientific, в области 400-4000 см
-1

. Образцы готовили в виде 

суспензий в вазелиновом масле при комнатной температуре. 

Дериватограммы записывались на дериватографе STA-449, F-3 

(ФРГ) в азотной среде. 

Элементный анализ на С, Н выполнен на анализаторе 

СHNSO<<E>> фирмы ERBA. Содержание металлов рассчитывали из 

кривой потери массы по количеству оксида, полученного после 

нагревания на дериватографе до 800°С. Для синтеза комплексного 
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соединения использовали, MnCl2·6H2O,NaHCO3 (хч) и пиромеллитовую 

кислотуC4H2(COOH)4 (хч). 

Соединение было получено взаимодействием стехиометрического 

количества соединения металла и лиганда (2:1) в водном растворе. Для 

получения комплекса к 1 моль пиромеллитовой кислоты постепенно 

прибавляли сначала 100 мл дистиллированной воды, а затем порциями 

добавляли 4 моль NaHCO3 в водной среде с перемешиванием при 80°C. К 

полученному горячему раствору прибавляли водный раствор 2 

мольMnCl2·6H2O соли, давали остыть до комнатной температуры и 

фильтровали. Полученный осадок сначала промывали несколько раз 

дистиллированной теплой водой, а потом бензолом и высушивали вначале 

на воздухе, а затем в сушильном шкафу при 50°C. Поликристаллический 

порошок бледно-розового цвет. Выход продукта синтеза ( 85 %). 

 

Результаты и обсуждение 
Анализный расчет для продукта синтеза: С 23,90%; H 3,41%; Mn 23,36%; 

O-остальное49,35. Химическая формула комплексного соединения по 

результатам элементного анализа Mn2L(H2O)6 (L−C6H2(COO)4), 

(Мв=467,50). 

 

 

 

 

 

 
Рис.2. Рентгенограмма координационного соединения 

Mn2[С6Н2(СOO)4 (Н2O)6] 
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Анализ рентгенограммы показал, что полученное соединение 

состоит из одной фазы и  оно не очень высококристаллично, но на 

дифрактограмме имеются четкие интенсивные максимумы, которые 

распространены по всем углам, а также соединение имеют высокую 

симметрию.  В дифрактограмме этого соединения все максимумы хорошо 

идентифицируются с максимумаa=11.58, b=8.89, c=7.78 Å. 

 ИК-спектр комплексного соединения представлен на рис. 2. Откуда 

видно, что  в области 1593,63 и 1462,88 см
-1

 появляется четкая полоса, 

которая относится касимметричной (νаs) и симметричной (νs) полосам 

поглощения карбоксильных групп тетраанионапиромеллитовой кислоты. 

Значение разности Δ[νа   2
  -νс   2

  ], котороесоставляет 130 см
-1

 

показывает, что карбоксилатные анионы пиромеллитовой кислоты имеют 

хелатную бидентатную функцию [1, 3 с.190-195].  

Кроме этого в ИК-спектре имеется широкая полоса поглощения 

при 3600–3200 см
-1

, (ассимметричные и симметричные)  валентные 

колебания ОН-групп воды)и при 1663–1600 см
-1

 (деформационные 

колебания НОН), которые характерны для кристаллизационных  молекул 

воды. 

 

 
 

Рис.3. ИК-спектр координационного соединенияMn2[С6Н2(СOO)4 (Н2O)6] 

 

Для определения количества, температуры удаления и характера 

дегидратации  и в целом, термической деструкции комплексного 

соединения, проведен термогравиметрический анализ в температурном 

интервале от 20-900°С (скорость нагревания 10°/мин, эталонAl2O3, 

атмосфера N2, ТГ корр./диап.измер. 000/35000мг). 
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Рис.4. Термогравиграмма  комплексного соединения    

Mn2[С6Н2(СOO)4 (Н2O)6] 

 

 

Разложение комплексного соединения гексааквабисбензол1,2,4,5-

тетракарбонато димарганца (II) начинается при 110
o
С в температурном 

интервале 110–205
o
С и сопровождается неглубоким, чётким 

эндотермическим эффектом с максимумом при 150
o
С и соответствует 

удалению шести молекул воды. 

Экспериментальное значение потери массы составляет 24% 

(вычислено 22,98%). Удаление молекул воды с одним четким 

эндометрическим эффектом и достаточно высокой температурой (110–

205
o
С) показывают, что они являются координационными и сильно 

связаны с центральным атомом.  

Промежуточный безводный комплекс устойчив до 300
o
С, что 

крайне редко для комплексных соединений. При 300
o
С постепенно в 

температурном интервале 300–530
o
С происходит разложение безводного 

комплекса и выгорание органического остатка с единым четким 

экзотермическим эффектом с максимумом 440
0
С. При этом потеря массы 

составляет экспериментально 53% (вычислено 49,79%). В виде конечного 

продукта остается MnO. 

Ниже приведена схема твердофазного превращения комплексного 

соединения:                                                                           
  

 
 

 



Ф.Б.Алиева, М.К.Муншиева, П.С.Сафарова, С.Р.Мамедова 

64 

Основные термографические данные комплексного соединения 

представлены в табл. 
Таблица. 

 Основные термографические параметры комплексного соединения 

Соединение Тэндо,
o
С Тэкзо,

o
С Тэкзо,

o
С, Тэндо,

o
С 

Убыль массы 

Найдено  Вычислено 

Mn2[C6H2(COO)4∙6H2O]      

 

 

 

–6Н2O 110–205 150   24 22,98 

Анион кислоты   300–530 440 53 49,79 

MnO     25,0 27,23 

 

Таким образом, результаты термогравиметрического исследования 

показали, что изученный комплекс имеет химическую формулу 

Mn2[С6Н2(СOO)4(Н2O)6], которая хорошо согласуется с формулой, 

полученной от данных  элементного анализа.  

 Согласно результатам проведенных исследований в координацию 

каждого центрального атома входят четыре атома кислорода двух 

карбоксильных групп по хелатному типу и два атома кислорода двух 

молекул воды и таким образом, координационное число марганца 

дополнятся до 6. Координационный полиэдр марганца-октаэдр. 

 

 
Рис.5. Предполагаемая схематическая комплексная структура  

комплексного соединения Mn2 [С6Н2(СOO)4 (Н2O)6] 

 

Остальные молекулы воды в координацию центрального металла 

не входят, а участвуют в образовании водородных связей. Эти связи 

соединяют полимерные слои между собой вдоль направлений [010] и 
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[001]. Таким образом, двумерная структура комплексного соединения 

посредством водородных связей превращается в 3D структуру. 

 

Выводы 

1. Впервые синтезирован биядерный комплекс марганца (II) с 

пиромеллитовой кислотой, исследован его состав и дана предполагаемая 

схематическая структура 

2. Показано, что координационный полиэдр марганца-октаэдр 

3. Посредством водородных связей двумерная структура комплекса 

превращается в 3D структуру. 
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