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СИНТЕЗ И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА КОМПЛЕКСОВ ЦИНКА С АЗОМЕТИНОВЫМИ
ПРОИЗВОДНЫМИ 3-(ПИРИДИН-2-ИЛ)-5-(2-АМИНОФЕНИЛ)-1Н-1,2,4-ТРИАЗОЛОВ

Синтезированы новые координационные соединения цинка с продуктами конденсации 2-гидроксибенз-
альдегидов с 3-(пиридин-2-ил)-5-(2-амино-4-R-фенил)-1Н-1,2,4-триазолами. По данным исследования ком-
плексов методами элементного и термогравиметрического анализа, ИК- и ЯМР-спектроскопии устано-
влено, что лиганд координирован в дважды депротонированной азометиновой форме. В твердом состоя-
нии комплексы проявляют интенсивную люминесценцию в видимом диапазоне (λmax = 490—510 нм).

ВВЕДЕНИЕ. Одним из интенсивно развиваю-
щихся направлений современной координацион-
ной химии является исследование комплексов, про-
являющих фото- и электролюминесцентные свой-
ства. Основной областью практического примене-
ния соединений данного типа является создание эле-
ктролюминесцентных устройств (ЭЛУ) — перс-
пективных материалов для производства диспле-
ев и эффективных источников света нового поколе-
ния [1]. Традиционно выделяют три типа коорди-
национных соединений, для которых характерна
электролюминесценция: комплексы лантанидов, ме-
таллов платиновой группы и металлов с закрытой
d-оболочкой. Люминофоры разных типов имеют
свои преимущества и недостатки. Комплексы ме-
таллов с завершенной электронной оболочкой (осо-
бенно цинка и алюминия) привлекательны с точки
зрения доступности [2—4]. В литературе описано
большое число люминесцирующих комплексов цин-
ка, причем многие из них перспективны для ис-
пользования в качестве эммитеров для ЭЛУ. Поми-
мо высокой излучательной способности важным
требованием, предъявляемым к материалам элект-
ролюминесцентных устройств, является высокая тер-
мическая стабильность и дырочная или электрон-
ная проводимость. Обычно в качестве электрон-тран-
спортных слоев в ЭЛ-устройствах применяют про-
изводные 1,3,4-оксадиазола и 1,2,4-триазола [1]. Опи-
сано также несколько примеров фотолюминесцен-
тных комплексов цинка с производными триазола
[5], среди них комплекс цинка с 3-(пиридин-2-ил)-
5-(2-салицилидениминофенил )-1Н -1,2,4-триазо-
лом — продуктом конденсации салицилового аль-
дегида и 3-(пиридин-2-ил)-5-(2-аминофенил)-1Н-1,2,4-
триазола, проявляющий высокую фото- и электро-
люминесцентную активность [6, 7]. С целью рас-
ширения числа соединений данного типа нами бы-

ли изучены комплексы цинка с продуктами конден-
сации салицилового альдегида и его аналогов с
3-(пиридин-2-ил)-5-(2-амино-4(6)-R-фенил)-1Н-1,
2,4-триазолами.

Используемые в работе 3-пиридин-2-ил-5-(2’-
амино-4R-фенил)-1Н-1,2,4-триазолы получали вза-
имодействием нитрила пиколиновой кислоты с
гидразидами 2-аминобензойных кислот.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА-
ТОВ. Синтез исследуемых координационных сое-
динений осуществляли по следующей методике.
Раствор 2.1 ммоль соответствующего альдегида  в
10 мл этанола добавляли к раствору 2 ммоль 3-(пи-
ридин-2-ил)-5-(2-амино-4R-фенил)-1H-1,2,4-триазо-
ла в 10 мл этанола. Полученную реакционную смесь
перемешивали на магнитной мешалке при нагре-
вании в течение часа. К образовавшейся суспензии
прибавляли 438 мг (2 ммоль) дигидрата ацетата
цинка и перемешивали еще 2 ч. Осадок оставляли
на ночь под маточным раствором, отфильтровы-
вали, промывали спиртом и высушивали на воз-
духе. Выход продуктов составил около 65—87 % от
теоретического в расчете на исходный триазол.

[Z n2( L1) 2] ⋅2EtOH ( I)  (Н2L 1 — 3-( пиридин-
2-ил) -5-( 2-салицилиденимино-4-метилфенил) -1H-
1,2,,4-триазол) . Вычислено: Zn 14.10; N 15.07.

X =  H, CH 3, F , Cl, Br;
Y =  H, Br, ОH.

     H 2L
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C46H42N10O4Zn2. Найдено: Zn 14.22; N 15.14. ИК-
спектр (KBr, см–1): 1608 — ν(С=NШифф), 1534,
1462, 1444, 1378, 1324, 1146, 754.

[Z n2( L2) 2] ⋅EtOH ( II)  (Н2L2 — 3-( пиридин-2-
ил) -5-( 2-салицилиденимино-4-фторфенил) -1H-1,2,
4-триазол) . Вычислено: Zn 14.70; N 15.71. C42H30-
F2N10O3Zn2 . Найдено: Zn 14.89; N 15.74. ИК-
спектр ( νmax, см

–1): 1610 — (ν(C=NШифф)), 1534,
1462, 1444, 1324, 1170, 1150, 758.

[Z n2( L3) 2] ⋅EtOH ( III)  (Н2L3 — 3-(пиридин-
2-ил) -5-( 2-салицилиденимино-4-хлорфенил) -1H-1,
2,4-триазол) . Вычислено: Zn 14.18; N 15.15. C42H30-
Cl2N10O3Zn2. Найдено: Zn 14.09; N 15.26. ИК-
спектр ( νmax, см

–1): 1610 — (ν(C=NШифф)), 1532,
1448, 1368, 1326, 1172, 1148, 756.

[Z n2( L4) 2] ⋅EtOH ( IV)  (Н2L4 — 3-(пиридин-
2-ил) -5-( 2-салицилиденимино-4-бромфенил) -1H-1,2,
4-триазол) . Вычислено: Zn 12.93; N 13.82; С 49.75;
Н  2.96. C42H30Br2N10O3Zn2. Найдено: Zn 13.15; N
14.01; С 49.79; Н 2.88. ИК-спектр ( νmax, см

–1): 1610
— (ν(C=NШифф)), 1532, 1446, 1366, 1326, 1174,
1148, 756.

[Z n2( L5) 2] ⋅2EtOH ( V)  (Н2L5 — 3-(пиридин-
2-ил) -5-( 5-бром-2-салицилидениминофенил) -1H-1,2,
4-триазол) . Вычислено: Zn 12.61; N 13.24. C44H36-
Br2N10O4Zn2. Найдено: Zn 12.37; N 13.22. ИК-
спектр ( νmax, см

–1): 1612 — (ν(C=NШифф)), 1518,
1456, 1418, 1384, 1314, 1160, 756.

[Z n2( L6) 2] ⋅2EtOH ( VI)  (Н2L6 — 3-(пиридин-
2-ил) -5-( 4-гидрокси-2-салицилидениминофенил) -1H-
1,2,4-триазол) . Вычислено: Zn 13.94; N 15.02. C44H38-
N10O6Zn2. Найдено: Zn 13.64; N 14.81. ИК-спектр
( νmax, см

–1): 1612 — (ν(C=NШифф)), 1588, 1534,
1474, 1442, 1330, 1180, 752.

Содержание цинка рассчитано на основании
данных трилонометрического титрования после
термического разложения навески [8], азот опре-
делен микрометодом по Дюма [9]. ИК-спектры
записаны в диапазоне 4000—400 см–1 на спектро-
фотометре Nicollet Nexus 470, использована стан-
дартная методика прессования образца с броми-
дом калия. ЯМР-спектры получены на спектроме-
тре (Bruker VXR-400) (400 МГц), внутренний стан-
дарт Me4Si, растворитель — ДМСО-d6. Термогра-
виметрические исследования проведены на Q-де-
риватографе системы Паулик–Паулик–Эрдей в ста-
тической воздушной атмосфере. Скорость нагре-
вания 10 оС/мин, навеска вещества — 0.100 г, дер-
жатель образца — керамический тигель без кры-
шки, эталон — прокаленный оксид алюминия.
Регистрацию спектров люминесценции твердых об-

разцов проводили на дифракционном спектро-
метре СДЛ-1 (ЛОМО) с фотоумножителем ФЭУ-
79. Спектры возбуждения исследуемых соедине-
ний записывали на приборе Fluorolog-FL 3-22 (HO-
RIBA Jobin-Yvon Inc., Франция) с ксеноновой лам-
пой (450 Вт).

Ранее [6, 10] было установлено, что использу-
емые в работе лиганды могут существовать в двух
формах: линейной (азометиновой) и циклической:

Взаимодействие исследуемых триазолов с аце-
татом цинка приводит к образованию комплексов
с соотношением метал : лиганд, равным 1:1. Спо-
соб координации лиганда и строение координа-
ционных соединений были установлены метода-
ми ИК- и ЯМР-спектроскопии. Полученные дан-
ные свидетельствуют о координации триазолов в
депротонированной азометиновой форме:

В ИК-спектрах исследуемых комплексов ре-
гистрируется интенсивная полоса с максимумом по-
глощения при 1612—1608 см–1, отвечающая вален-
тным колебаниям азометиновой группы. Коорди-
нация феноксильного атома кислорода сопрово-
ждается смещением полосы валентных колебаний
Сфен–О от 1282—1292 см–1 в исходных триазолах
до 1314—1330 см–1 в комплексных соединениях.
Кроме этого, в спектре отсутствуют полосы вален-
тных колебаний групп N–H и O–H, что свидетель-
ствует о депротонировании лиганда при коорди-

Неорганическая и физическая химия

8 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2011. Т. 77, № 9



нации. В спектре ПМР комплексов наибо-
лее показательным является наличие сигна-
ла азометинового атома водорода в виде син-
глета в области 8.80 м.д. Сигналы “кис-
лых” протонов отсутствуют, что согласует-
ся с предположением о депротонировании
триазолов.

Термическую устойчивость комплексов
I–VI оценивали по температурам начала тер-
моокислительной деструкции на термогра-
виграммах. Установлено, что исследуемые
комплексы устойчивы до температуры 80 oС,
повышение температуры приводит к их де-
сольватации. Удаление кристаллизационных
молекул этанола происходит в интервале
80—240 oС и не сопровождается заметными
термическими эффектами. После десольва-
тации для всех соединений наблюдается об-
ласть термической устойчивости вплоть до
температуры 390—430 oС, по достижении ко-
торой начинается термоокислительная деструк-
ция лиганда, переходящая в процесс выгорания ор-
ганического остатка. Выгорание сопровождается
серией мощных экзотермических эффектов в об-
ласти 580—700 oС и заканчивается при темпера-
туре 910—1000 oС.

Спектры фотолюминесценции всех исследуе-
мых комплексов содержат широкую полосу с мак-
симумами излучения при 490—510 нм (таблица), об-
условленную переносом энергии между высшей
занятой и низшей вакантной молекулярными ор-
биталями.

На рисунке для примера приведены спектры
возбуждения и люминесценции комплекса Zn с L4.
По сравнению со спектрами люминесценции сво-
бодных лигандов полоса излучения в спектрах сое-
динений I–VI претерпевает батохромный сдвиг
(40—80 нм). Подобное смещение связано с пере-
ходом лиганда в азометиновую депротонирован-

ную форму при координации и, как следствие, с
увеличением цепочки сопряженных связей. Луч-
шие показатели яркости были получены для сое-
динений I, III и IV. Однако по сравнению с ранее
описанным комплексом цинка с 3-(пиридин-2-ил)-
5-(2-салицилидениминофенил)-1Н -1,2,4-триазо-
лом [6] интенсивность излучения в 2–3 раза мень-
ше. Данный эффект может быть связан с появле-
нием новых энергетических уровней в возбужден-
ном состоянии при введении заместителей в бен-
зольное кольцо и, как следствие, значительными
безызлучательными потерями энергии. Тем не ме-
нее сочетание высокой термической стабильности
и высокой яркости излучения позволяет рекомен-
довать описанные соединения для использования
в качестве эммитеров в электролюминесцентных
устройствах.

РЕЗЮМЕ. Синтезовано нові координаційні сполу-
ки цинку з продуктами конденсації 2-гідроксибензаль-
дегідів з 3-(піридин-2-іл)-5-(2-аміно-4-R-феніл)-1Н -1,2,4-
триазолами. За даними дослідження комплексів метода-
ми елементного та термогравіметричного аналізу, ІЧ-
та ЯМР-спектроскопії встановлено, що ліганд є коор-
динованим у депротонованій азометиновій формі. У твер-
дому стані комплекси проявляють інтенсивну люміне-
сценцію у видимій ділянці спектру (λmax = 490—510 нм).

SUMMARY. The coordination compounds of zinc
with condensation products of 3-(pyridyl)-5-(2-amino-4R-
phenyl)-1,2,4-triazoles and salicylic aldehide derivatives are
obtained. The azomethin form of ligand was detected by

Интенсивность люминесценции исследуемых соедине-
ний (значения Iлюм приведены к одинаковым условиям
эксперимента)

Соеди-
нение

λмакс ,
нм

Iлюм ,
отн.ед.

Соеди-
нение

λмакс ,
нм

Iлюм ,
отн.ед.

  I 510 57 IV 510 78
 II 510 10  V 490  6
III 510 60 VI 510 32

Спектры возбуждения (λлюм  =  510 нм) (1) и фотолюминес-
ценции  (λвозб  =  363 нм ) (2) комплекса  цинка  с L4 в твер-
дом состоянии.
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elemental and thermogravimetric analysis, IR- and PMR-
spectra. It was shown strong luminescence in visible region
for complexes in solid state (λmax = 490—510 nm).
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ТВЕРДЫЕ РАСТВОРЫ В СИСТЕМЕ Pb8–xNdxNa2(PO4)6�2–x/2Ox/2

Методом рентгенофазового анализа и сканирующей электронной микроскопии изучено замещение ио-
нов свинца ионами неодима в соединении Pb8Na2(PO4)6�2 в соответствии со схемой Pb2+ + 1/2� → Nd3+

+ 1/2O2–, что соответствует образованию твердых растворов состава Pb8–xNdxNa2(PO4)6�2–x/2Ox/2 (0 ≤ x  ≤
2.0). Найдено, что однофазные твердые растворы, синтезированные как керамическим, так и полуке-
рамическим методом при температуре 800 оС, образуются в области составов х<1.0. Уточнение кристал-
лической структуры некоторых образцов проведено с помощью метода Ритвельда. Установлено, что ио-
ны неодима локализуются в позиции Pb(2), вследствие чего расстояния в полиэдре Pb(2) структуры
апатита уменьшаются.

ВВЕДЕНИЕ. Соединения со структурой апати-
та имеют состав M10(EO4)6(Z)2, где M — одно-,
двух- и трехвалентные катионы (Na+, K+, Ca2+,
Sr2+, Ba2+, Pb2+, Cd2+, Eu3+,Y3+, La3+, ионы ланта-
нидов и др.), E — четырех-, пяти- и шестивалент-
ные катионы (Si4+, Ge4+, P5+, V5+, As5+, S6+, Cr6+

и др.), Z — анионы OH–, F–, Cl–, Br–, I–, O2– и
вакансии (�).

Для структуры апатита характерно наличие
двух структурно неэквивалентных позиций в ка-
тионной подрешетке, условно обозначаемых M(1)
и M(2). Позиция M(1) имеет окружение из девяти
атомов кислорода (каждый из которых входит в
состав тетраэдров РО4), образующих координа-

ционный полиэдр — девятивершинник. Координа-
ционное окружение позиции M(2) составляют шесть
атомов кислорода, входящих в состав тетраэдров
РО4 и F– (Cl–, ОН–, O– и т.д.) ионы, которые об-
разуют координационный полиэдр — семивер-
шинник. Равносторонние треугольники M(2) в стру-
ктуре апатита образуют канал, в котором распо-
лагаются ионы F– (Cl–, ОН–, O2– и т.д.) [1].

В последние годы интерес исследователей к
соединениям с такой структурой не ослабевает,
по крайней мере, по двум причинам. Во-первых,
они обладают комплексом практически важных
свойств и могут быть использованы, например, в
качестве твердых стабильных форм для утилиза-
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