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ЯМР спектроскопiчне та рентгеноструктурне

дослiдження координацiйних сполук аргентуму (I)
з похiдними 3-(2-пiридил)-1,2,4-триазолу

(Представлено членом-кореспондентом НАН України М.С. Слободяником)

Синтезовано два нових комплекси на основi етилового естеру (HL1) та амiду (HL2)
3-(2-пiридил)-1,2,4-триазолiлоцтової кислоти. Молекулярна та кристалiчна будови спо-
луки Ag(HL2)2NO3 доведенi методом РСА. Аргентум у цiй сполуцi має нехарактерне
координацiйне оточення — викривлений плоский квадрат. Лiганди координованi через
пiридиновий азот, а також N2 й N4 триазолу. Таким чином, HL2 утворює два рiзних
хелатних цикли. Цiкавою особливiстю кристалiчної структури Ag(HL2)2NO3 є незнач-
на вiдстань (0,32 нм) мiж молекулярними шарами. Це може бути результатом знач-
них π-стекiнгових взаємодiй мiж сусiднiми частинками [Ag(HL2)2]

+. На пiдставi да-
них ЯМР-спектрiв, записаних в ДМСО, зроблено висновки щодо можливої структури
отриманих комплексiв у розчинi.

Аргентум у ступенi окиснення +1 вступає в реакцiї комплексоутворення з багатьма класами
органiчних i неорганiчних лiгандiв та, як правило, утворює лiнiйнi комплекси. Це зумовлює
невелику поширенiсть хелатних комплексiв, де в ролi центрального атома виступає iон
аргентуму [1–5]. Тому, оскiльки координацiйнi сполуки аргентуму (I) з тетраедричним та
плоскоквадратним оточенням центрального атома маловiдомi, їх синтез та дослiдження
представляє як теоретичний, так i практичний iнтерес.

Мета роботи полягає в синтезi та дослiдженнi будови нових комплексiв аргентуму на
основi етилового естеру (HL1) та амiду (HL2) 3-(2-пiридил)-1,2,4-триазолiлоцтової кислоти.

Об’єкти та методи дослiдження. Етиловий естер та амiд 5-(2-пiридил)-1,2,4-триазо-
лiлоцтової кислоти було синтезовано, згiдно з ранiше описаними методиками [6].

Комплекси отримували змiшуванням метанольних розчинiв двох еквiвалентiв вiдповiд-
ного лiганду та одного еквiвалента солi нiтрату аргентуму.

IЧ-спектри синтезованих сполук в областi 400–4000 см−1 були записанi на приладi “Spekt-
rum BX Perkin Elmer” (таблетки KBr). Вiднесення коливальних частот виконувалося на
пiдставi порiвняльного дослiдження IЧ-спектрiв комплексу та лiганду.

ЯМР-спектри синтезованих сполук були записанi в DMSO-d6 на приладi “Mercury 400”
фiрми “Varian” при кiмнатнiй температурi.

Експериментальний матерiал для розшифровки кристалiчних структур було отрима-
но на автодифрактометрi “Bruker Apex II CCD”. Усi розрахунки виконано за програмою
SHELX [7, 8].

Результати та їх обговорення. Отриманi координацiйнi сполуки аргентуму дослiджу-
вали за допомогою IЧ спектроскопiї. Характернi для складноефiрної групи смуги ν(C=O)
та ν(C−O−C) у сполуцi Ag(HL1)2NO3 майже не змiщуються в порiвняннi з некоордино-
ваним лiгандом, що свiдчить про вiдсутнiсть координацiї через атом кисню карбонiльної
групи. В IЧ-спектрi Ag(HL2)2NO3 смуги амiд I та амiд II зливаються в одну, що спосте-
рiгається при 1678 см−1. Амiд III i деякi смуги поглинання вiд триазольного кiльця ви-
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Рис. 1. Будова комплексного катiона [Ag(HL2)2]
+

дiлити в спектрi важко, оскiльки вони маскуються за бiльш iнтенсивними коливаннями
нiтрат анiона. Смуги, що вiдповiдають коливанням ν(C=C,C=N) пiридинового гетероцик-
лу в комплексах змiщуються в порiвняннi з некоординованими лiгандами, що пояснюється
зв’язуванням iона аргентуму з атомом азоту пiридинового циклу.

Будову Ag(HL2)2NO3 було встановлено за допомогою рентгеноструктурного аналiзу
(рис. 1, табл. 1, 2). Комплекс має моноядерну будову, координацiйне оточення аргентуму
близьке до плоскоквадратного. Обидва лiганди утворюють хелатнi п’ятичленнi металоцик-
ли. Один лiганд координується через пiридиновий азот та N4 триазолу. Вiдстанi Ag−N
становлять 0,238 й 0,236 нм вiдповiдно, кут N(6)Ag(1)N(5) 71,43◦. Другий лiганд координо-
вано через пiридиновий азот та N2 триазолу. Вiдстанi Ag−N становлять 0,228 й 0,258 нм
вiдповiдно, кут N(1)Ag(1)N(2) 70,13◦. Отже, можна бачити, що вiдстань Ag(1)–N(2) бiльша
в середньому на 0,025 нм у порiвняннi з iншими зв’язками Ag−N. Але, виходячи з лiтера-
турних даних [4, 5], для подiбних систем цей зв’язок також можна вважати координацiйним.

Таблиця 1. Величини довжин деяких зв’язкiв у сполуцi Ag(HL2)2NO3

Зв’язок Довжина зв’язкiв, нм Зв’язок Довжина зв’язкiв, нм

Аg(1)–N(1) 2,279(6) C(6)–N(2) 1,315(8)
Аg(1)–N(2) 2,576(5) N(2)–N(3) 1,341(8)
Аg(1)–N(5) 2,376(6) C(16)–N(6) 1,332(8)
Аg(1)–N(6) 2,358(5) C(15)–N(6) 1,343(8)
N(1)–C(5) 1,346(8) C(15)–С(14) 1,471(9)
C(5)–C(6) 1,486(9) C(14)–N(5) 1,325(8)

Таблиця 2. Величини деяких валентних кутiв у сполуцi Ag(HL2)2NO3

Валентний
кут

Значення валентного
кута, град

Валентний
кут

Значення валентного
кута, град

N(1)–Ag(1)–N(6) 121,0(2) C(6)–N(2)–Ag(1) 108,7(4)
N(6)–Ag(1)–N(5) 71,44(19) N(3)–N(2)–Ag(1) 147,1(4)
N(1)–Ag(1)–N(2) 71,44(19) C(1)–N(1)–Ag(1) 122,1(4)
N(5)–Ag(1)–N(2) 97,79(19) C(5)–N(1)–Ag(1) 121,1(5)
C(16)–N(6)–Ag(1) 142,1(4) C(14)–N(5)–Ag(1) 116,4(5)
C(15)–N(6)–Ag(1) 113,9(4) C(10)–N(5)–Ag(1) 125,9(5)
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Рис. 2. Кристалiчна упаковка сполуки Ag(HL2)2NO3. Проекцiя вздовж осi C

Моноядернi одиницi [Ag(HL2)2]+ i NO−

3
у кристалi утворюють паралельнi шари, вiд-

стань мiж якими становить приблизно 0,32 нм (рис. 2), що, очевидно, є результатом iсну-
вання значної π-стекiнгової взаємодiї мiж молекулами сусiднiх шарiв [3].

ПМР-спектри отриманих комплексiв аргентуму мають деякi спiльнi риси, що вiдрiз-
няють їх вiд спектрiв вiльних лiгандiв (табл. 3). α-Пiридиновi протони при координацiї зсу-
ваються в сильне поле на 0,11–0,14 м. ч., що свiдчить про утворення координацiйного зв’язку
через пiридиновий атом азоту. Найбiльшого зсуву (0,15–0,20 м. ч.) у слабке поле зазнають
сигнали протона 4 пiридинового циклу, а також протони метиленової групи, що може свiд-
чити про координацiю триазольного циклу. Протони в азиновому циклi, що не знаходяться
в безпосереднiй близькостi до центрiв координацiї, зазнають незначного зсуву в слабке поле.
В ПМР-спектрах обох координацiйних сполук присутнiй сигнал триазольного протона.

За даними ПМР спектроскопiї (див. табл. 3) можна зробити висновки, що в обох дослiд-
жуваних координацiйних сполуках реалiзується схожий спосiб координацiї лiгандiв цент-
ральним атомом.

Слiд вiдзначити, що результати ПМР спектроскопiчного дослiдження сполуки
Ag(HL2)2NO3 певною мiрою не корелюють iз даними РСА для цiєї сполуки. Лiганди
в Ag(HL2)2NO3 координованi по-рiзному, а отже, в спектрi 1Н ЯМР може спостерiгати-
ся подвiйний набiр сигналiв. Але насправдi кiлькiсть сигналiв у спектрi така, як i у вiль-
ному лiгандi. За будовою координацiйного полiедра та способом координацiї лiгандiв спо-

Таблиця 3. ПМР спектральнi характеристики сполук Ag(HL1)2NO3 та Ag(HL2)2NO3

де R = OEt, NH2

Сполука
Хiмiчнi зсуви протонiв та їх мультиплетностi

1 2 3 4 5 6

HL1 8,69(д.) 7,51(м.) 7,97(м.) 8,04(д.) 14,60 3,83(с.)

Ag(HL1)2NO3 8,58(д.) 7,58(м.) 8,06(м.) 8,21(д.) 14,85 4,04(с.)

HL2 8,67(д.) 7,48(м.) 7,94(м.) 8,04(д.) 14.40 3,58(с.)

Ag(HL2)2NO3 8,53(д.) 7,57(м.) 8,07(м.) 8,24(д.) 14,74 3,82(с.)

Пр и м i т ка . Спектри записано в DMSO-d6. Умовнi позначення: c. — синглет, д. — дублет, м. — мультиплет.
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лука Ag(HL2)2NO3 нагадує сполуку Pd(HL1)Cl2 [9], тому правдивим є припущення, що
їх спектри 1Н ЯМР будуть мати спiльнi риси. Але нами зазначено протилежне, зокрема
сигнали α-протонiв пiридинового гетероциклу в комплексi срiбла зсунутi в сильне поле, а
в паладiєвому — в слабке порiвняно з некоординованим лiгандом. Виходячи з цих розбiж-
ностей, iмовiрно було б припустити, що в розчинi ДМСО сполука Ag(HL2)2NO3 частково
дисоцiює. Наслiдком цього є усереднення сигналiв в ПМР-спектрi сумiшi комплексiв, що
при цьому утворюються та спiвiснують у динамiчнiй рiвновазi. Загалом величини зсувiв
у протонному спектрi сполуки Ag(HL2)2NO3 бiльш близькi до тих, що спостерiгались для
сполуки Zn(HL2)2(NO3)2 [6].

Таким чином, нами синтезовано два нових комплекси на основi етилового естеру (HL1)
та амiду (HL2) 3-(2-пiридил)-1,2,4-триазолiлоцтової кислоти. В сполуцi Ag(HL2)2NO3 арген-
тум має нехарактерне координацiйне оточення — викривлений плоский квадрат. Цiкавою
особливiстю кристалiчної будови даної сполуки є незначна вiдстань (0,32 нм) мiж молеку-
лярними шарами, що може бути результатом значних π-стекiнгових взаємодiй мiж сусiднi-
ми частинками [Ag(HL2)2]

+.
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ЯМР спектроскопическое и рентгеноструктурное исследования
координационных соединений серебра (I) с производными
3-(2-пиридил)-1,2,4-триазола

Синтезированы два новых комплекса на основе этилового эстера (HL1) и амида (HL2)
3-(2-пиридил)-1,2,4-триазолилуксусной кислоты. Молекулярное и кристаллическое строе-
ния соединения Ag(HL2)2NO3 определены методом РСА. Серебро в данном соединении име-
ет нехарактерное координационное окружение — искривленный плоский квадрат. Лиганды
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координированы через пиридиновый азот, а также N2 и N4 триазола. Таким образом, HL2

образует два разных хелатных цикла. Интересной особенностью кристаллической струк-
туры Ag(HL2)2NO3 является незначительное расстояние (0,32 нм) между молекулярными
слоями. Это может быть результатом значительных π-стекинговых взаимодействий
между соседними частицами [Ag(HL2)2]

+. По данным ЯМР-спектров, записанных в ДМСО,
сделаны выводы о возможной структуре полученных комплексов в растворе.

D.M. Khomenko, R.O. Doroschuk, R.D. Lampeka

NMR-spectroscopic and X -ray studies of Ag(I) complexes with
3-(2-pyridyl)-1,2,4-triazole derivatives

Two new argentum(I) complexes with 3-(2-pyridyl)-1,2,4-triazoleylacetic acid ethyl ether (HL1)
and amide (HL2) have been synthesized. Ag(HL2)2NO3 wаs characterized by single crystal X-ray
diffraction. In this compound, argentum has an indistinctive distorted square planar N4 coordination
sphere. Ligands are coordinated through nitrogen of pyridyl moiety and N2 or N4 of triazole. So HL2

forms two different N, N bidentate chelates. As an interesting peculiarity of the crystal structure
Ag(HL2)2NO3, one should note the small distance (0.32 nm) between molecular layers. It could be a
result of the strong π-stacking interaction between neighbor [Ag(HL2)2]

+ parts. Probable structures
of the obtained compounds in a DMSO solution are proposed by means of NMR-spectroscopy.
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