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Синтез координацiйних сполук деяких d-металiв

та уранiл-iона з 5-(4-пiридил)-1,2,4-триазол-α-iлоцтовою
кислотою та її амiдом

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

A new method of preparation of 5-(4-pyridyl)-1,2,4-triazol-α-ylacetic acid and its ami-
de is developed. Eight new coordination compounds containing these ligands are synthesi-
zed. All obtained complexes are studied by means of CHN analysis and IR-spectroscopy.
In addition, NMR(1H) spectra of coordination compounds with diamagnetic metals are ob-
tained.

Триазолвмiснi сполуки займають важливе значення в медичнiй хiмiї, а особливе мiсце се-
ред них належить 1-карбоксiалкiл-3-нiтро-1,2,4-триазолам — препаратам для радiацiйної
онкотерапiї [1]. У зв’язку з цим перспективним вважається синтез та дослiдження їх 3-кар-
боксiалкiльних аналогiв, що можуть також виступати прекурсорами ще одного цiкавого
класу сполук, а саме, аналогiв гiстамiну, якi мiстять амiноалкiльну групу, зв’язану з триа-
зольним фрагментом [2, 3; 4, с. 625 ]. Сполуки, якi мiстять в своєму складi триазольний цикл
та карбоксiалкiльну групу, є привабливими як лiганди в координацiйнiй хiмiї, оскiльки во-
ни є гетероциклiчними аналогами β-амiнокислот. Такi сполуки здатнi утворювати хелатнi
комплекси з iонами металiв, що може сприяти пiдсиленню їх бiологiчної активностi. То-
му дослiдження координацiйних сполук карбоксiалкiлтриазолiв представляє як практич-
ний, так i теоретичний iнтерес. Перспективнiсть синтезу та дослiдження таких комплексiв
спричиненi можливiстю їх дизайну за рахунок змiни природи замiсника в 5 положеннi
триазолу.

У роботi синтезовано 5-(4-пiридил)-1,2,4-триазол-α-iлоцтову кислоту (H2L1) та її амiд
(HL2). На основi сполук H2L1 та HL2 дослiджували координацiйнi сполуки з деякими 3d-ме-
талами, кадмiєм та уранiл-iоном.

Об’єкти та методи дослiдження. Синтез лiгандiв проводили конденсацiєю iзонiа-
зиду та моноiмiду, з дiетилового ефiру малонової кислоти добували аддукт [5, с. 115 ;
6, с. 184 ], що при нагрiваннi циклiзується у вiдповiдний ефiр триазолiлоцтової кис-
лоти. Останнiй при гiдролiзi дає кислоту (H2L1), а при взаємодiї з розчином амiаку
амiд (HL2):
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Синтез координацiйних сполук здiйснювався у водному розчинi за загальною схемою:

MA2 + 2HxLy + 2OH− = Ma(Ly)b(OH)c + · · ·,

де M — Cu2+, Cd2+, Ni2+, Co2+, UO2+
2 , а A = ClO−

4 , NO−

3 .
Для депротонування лiгандiв використовували розраховану кiлькiсть NaOH. У молеку-

лярнiй формi H2L1 i HL2 практично не розчиняються у будь-яких органiчних та неорганiч-
них розчинниках. Тому синтези координацiйних сполук з даними лiгандами в нейтральнiй
формi не проводили.

IЧ-спектри всiх синтезованих сполук в областi 400–4000 см−1 були записанi на приладi
UR-20 (таблетки KBr). Вiднесення коливальних частот виконували на пiдставi порiвняль-
ного дослiдження IЧ-спектрiв координацiйних сполук та вiдповiдних лiгандiв. ЯМР-спект-
ри отриманих сполук записували на приладi “Mercury 400” фiрми Varian при кiмнатнiй
температурi. Як розчинник був використаний DMSO-d6. Електроннi спектри поглинання
реєстрували за допомогою спектрофотометра “Specord M-40”. Брали 1 · 10−3 М воднi роз-
чини комплексiв. Елементний аналiз синтезованих сполук виконували на CHN-аналiзаторi
фiрми “Carlo Erba”.

Результати та їх обговорення. Будову отриманих лiгандiв та координацiйних сполук
на їх основi встановлювали з використанням IЧ, ЯМР та електронної спектроскопiї.

В IЧ-спектрi H2L1 наявнi смуга поглинання при 1710 см−1, що вiдповiдає валент-
ним коливанням ν(C=O) карбоксильної групи, а також iнтенсивна смуга поглинання при
1620 см−1, яка зумовлена коливаннями спряжених C=C та C=N зв’язкiв пiридинового
залишку.

В координацiйних сполуках UO2+
2 , Cd2+, Cu2+ на основi H2L1 спостерiгаються iнтенсивнi

смуги ν(OCO)s та ν(OCO)as, виникнення яких зумовлено координацiєю лiганду iоном мета-
лу в депротонованiй формi. В спектрi комплексiв наявна також уширена смуга поглинання
в областi подвiйних зв’язкiв ν ≈ 1620 см−1 (рис. 1, а). На нашу думку, такий характер
зсуву основних коливальних частот свiдчить про координацiю лiганду як через атом кисню
карбоксильної групи, так i через азот пiридинового кiльця з утворенням координацiйних
полiмерiв.

В IЧ-спектрi HL2 наявнi характернi для амiдiв алiфатичних карбонових кислот смуги
поглинання, а саме “Амiд I” при 1680 см−1 та “Амiд II” при 1570 см−1. Смуга, обумовлена
коливаннями пiридинового гетероциклу, знаходиться при 1615 см−1. При координацiї HL2

iонами металiв спостерiгається зсув смуги “Амiд I” на 10–20 см−1 у низькочастотну область,
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Рис. 1. IЧ-спектри кислоти H2L1 (а) й амiду HL2 (б ) та комплексiв на їх основi

що свiдчить про подовження зв’язку C=O (рис. 1, б ). Смуга в областi подвiйних зв’язкiв
сильно уширена. З урахуванням цих даних можна зробити припущення, що аналогiчно H2L1

амiд координується як через кисень амiдної групи, так i через азот пiридинового кiльця.
Синтезованi координацiйнi сполуки H2L1 з дiамагнiтними металами дослiджували ме-

тодом ЯМР(1Н) спектроскопiї. Через малу розчиннiсть комплексiв у D2O та бiльшостi ор-
ганiчних апротонних розчинникiв спектри записували з використанням DMSO-d6. У ви-
падку комплексiв на основi H2L1 спостерiгалася неiдентичнiсть спектрiв некоординованого

138 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2008, №9



лiганду i координацiйних сполук. Як видно з даних табл. 1, присутнiсть металу найбiль-
ше вiдчувають протони метиленової групи, причому сигнали протонiв знаходяться в бiльш
слабкому полi, в порiвняннi з вiльним лiгандом. Це свiдчить про координацiю лiганду через
кисень карбоксильної групи. Вiдмiннiсть хiмiчних зсувiв протонiв пiридинового циклу H2L1

та комплексiв на його основi пiдтверджує припущення, зроблене при розглядi IЧ-спектрiв,
що лiганд координується також через азот пiридинового кiльця. Цiкавим є також те, що
сильного впливу при комплексоутвореннi зазнають протони 2 та 2′; це свiдчить про близь-
кiсть до них центру координацiї, а це може бути реалiзоване лише при координацiї лiганду
через азот триазолу.

Отже, нами зроблено припущення щодо будови координацiйних сполук, а саме, про
утворення 6-членних металоциклiв, через кисень карбоксильної групи та азот N(1) триа-
зольного циклу. Координацiєю ж лiганду до металу через азот пiридинового кiльця зу-
мовлене утворення координацiйних полiмерiв, що при розчиненнi у DMSO-d6 руйнуються
лише частково.

Комплекси Со2+ i Ni2+ з L−

2 дослiджували методом електронної спектроскопiї. У випад-
ку комплексу Со2+ у видимiй областi спектра спостерiгається смуга при ∼ 21000 см−1, яка
вiдповiдає переходу 4T1g(F) →

4T1g(P) (ε ∼ 80). Для октаедричних комплексiв нiкелю ха-
рактерна наявнiсть трьох смуг поглинання. Одна з цих смуг часто зсувається в IЧ-область
спектра, що є причиною наявностi у видимiй областi Ni(L−

2 )OH ·H2O лише двох смуг погли-
нання. Перша лежить при ∼ 26000 см−1 (3A2g →

3T1g(P), ε ∼ 170) друга — при 15000 см−1

(3A2g →
3T1g(F), ε ∼ 45).

У випадку розчинiв комплексiв Со2+ i Ni2+ з L−

2 положення смуг поглинання в елект-
ронних спектрах i коефiцiєнти молярного поглинання вiдмiннi вiд спектрiв вiдповiдних
акватованих iонiв (рис. 2). Отже, з цього можна зробити висновок, що в обох випадках вiд-
бувається комплексоутворення. Причому в водному розчинi iснують координацiйнi сполуки
з октаедричним оточенням центрального атома. В даному випадку, як i у розчинi DMSO,
спостерiгається часткове руйнування координацiйних полiмерiв, а вiльнi позицiї в коорди-
нацiйному оточеннi займають молекули розчинника, тобто води.

Виходячи з мiркувань, що синтез координацiйних сполук проводили у водi, солi лiгандiв
могли частково гiдролiзувати, а також спираючись на данi CHN аналiзу, ми пропонуємо для
отриманих комплексiв склад, наведений у табл. 2.

Таблиця 1. Хiмiчнi зсуви протонiв∗ (груп протонiв) H2L1 та координацiйних сполук на його основi

Протони: 1, 1′; 2, 2′; 3

H2L1: 8,66(д); 7,90(д); 3,66(с)

(UO2)3(L
2−

1 )2(OH)2 · 2H2O: 8,60(д); 8,03(д); 3,88(с)

Cd2(L
2−

1 )(OH)2: 8,55(д); 7,86(д); 3,80 (с)

∗Хiмiчнi зсуви протонiв N−H та O−H не вказано.
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Рис. 2. Електроннi спектри поглинання розчинiв комплексiв Co(L−

2 )OH · H2O (1 ) та Ni(L−

2 )OH · H2O (2 )

Таблиця 2. Результати елементного аналiзу комплексiв на основi H2L1 i HL2

C H N
C H

Теорет. Експерим. Теорет. Експерим. Теорет. Експерим.

16,83 17,27 1,42 1,53 8,72 8,54 U3C18N8H18O14 (UO2)3(L
2−

1 )2(OH)2 · 2H2O

23,45 23,36 1,75 1,62 12,15 11,89 Cd2C9N4H8O4 Cd2(L
2−

1 )(OH)2
22,61 22,21 2,32 1,90 14,65 14,03 Cd2C9N5H11O4 Cd2(L

−

2 )(OH)3
36,41 35,77 4,06 3,57 23,59 22,92 Ni2C9N5H11O3 Ni(L−

2 )(OH) · H2O

27,74 27,44 3,10 3,01 14,38 14,07 Ni2C9N4O6H12 Ni2(L
2−

1 )(OH)2 · 2H2O

34,37 34,41 2,24 2,62 17,81 17,91 Cu3C18N8H14O6 Cu3(L
2−

1 )2(OH)2
36,50 36,47 4,06 3,67 23,65 23,41 Co2C9N5H11O3 Co(L−

2 )(OH) · H2O

32,61 32,66 3,04 2,78 21,12 21,53 Cu3C18N10H20O6 Cu3(L
−

2 )2(OH)4

Таким чином, нами синтезовано та пiдтверджено за допомогою ПМР будову двох но-
вих органiчних сполук. На їх основi синтезовано вiсiм координацiйних сполук, склад яких
визначено за допомогою CHN аналiзу та дослiджено методом IЧ спектроскопiї. Розчини
комплексних сполук H2L1 у дiамагнiтними металами дослiджено методом ЯМР(1Н) спект-
роскопiї i показано, що у розчинi DMSO не вiдбувається їх повна дисоцiацiя. За допомо-
гою електронної спектроскопiї встановлено iснування координацiйних сполук у розчинах
Ni(L−

2 )OH · H2O та Co(L−

2 )OH · H2O.

1. Кофман Т.П., Уварова Т.А., Карцева Р.Ю., Успенская Т.Л. 6-нитро и 6-бромпроизводные 7-оксо-4,7-
дигидро-1,2,-триазоло[1,5-а]пиримидина // Журн. орган. химии. – 1997. – 33, № 12. – С. 1867–1876.

2. Lipinsky С. A., LaMattina J. L., Oates P. J. Bioisosteric Prototype Design of Biaryl Imidazolyl and Tri-
azolyl Competitive Histamine H2 – Receptor Antagonists // J. Med. Chem. – 1986. – 29. – P. 2154–2163.

3. Ainsworth C., Reuben G. 3-Aminoalkyl-1,2,4-triazoles // J. Amer. Chem. Soc. – 1954. – 76. – P. 5651–5654.

4. Джоуль Дж., Миллс К. Химия гетероциклических соединений. – Москва: Мир, 2004. – 728 с.

5. Органикум. – Москва: Мир, 1992. – Т. 2. – 474 с.

6. Рубцов М.В., Байчиков А.Г. Синтетические химико-фармацевтические препараты. – Москва: Меди-
цина, 1971. – 329 с.

Надiйшло до редакцiї 31.01.2008Київський нацiональний унiверситет
iм. Тараса Шевченка

140 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2008, №9


