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Описанi синтез та дослiдження будови нового комплексу паладiю (II) на основi лiганду
3-(2-пiридил)-5-пропiл-1,2,4-триазолу (HL). Будову PdL2 у кристалiчному станi вста-
новлено методом РСА. У 1Н ЯМР-спектрi комплексу вiдбувається зсув сигналiв усiх
протонiв у слабке поле в порiвняннi з положенням сигналiв протонiв у спектрi “вiльно-
го” лiганду. Цiкавим є факт незвично сильного слабкопольного зсуву орто-протона пiри-
динового кiльця, що може бути зумовлено його близькiстю до неподiленої пари елект-
ронiв нiтрогену триазольного циклу другого лiганду.
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Плоскоквадратнi координацiйнi сполуки паладiю (II) здатнi проявляти бiологiчну актив-
нiсть [1, 2], а вiдомостi про використання паладiєвих комплексiв як люмiнесцентних мате-
рiалiв дають змогу застосовувати цi сполуки як люмiнесцентнi мiтки для дослiджень деяких
бiологiчних процесiв [3, 4]. Також вiдомо, що люмiнесцентнi властивостi, якi проявляють
комплекси паладiю (II), значною мiрою залежать вiд лiгандiв, утворюючих координацiйне
оточення, що, в свою чергу, вимагає розвитку нових лiгандних систем.

У даному повiдомленнi описано синтез, результати дослiджень будови та спектральних
властивостей комплексу складу PdL2, де HL — 3-(2-пiридил)-5-пропiл-1,2,4-триазол. Лi-
ганд такого класу здатен до хелатоутворення, що сприяє пiдвищенню стiйкостi отримуваних
комплексiв. Також важливим є те, що пiридиновий i триазольний фрагменти є хорошими
хромофорами, вони можуть слугувати спектроскопiчними мiтками, якi iдентифiкуються за
допомогою спектро- й фотометричних методiв дослiджень [5].

Об’єкти та методи дослiдження. Синтез HL. У 100 мл метанолу розчиняли 15,8 г
(0,115 моль) гiдрохлориду iмiдоестеру кислоти, прикапували при перемiшуваннi еквiмоляр-
ну кiлькiсть триетиламiну. До отриманого розчину додавали 13,64 г (0,1 моль) гiдразиду
пiколiнової кислоти, кип’ятили зi зворотним холодильником впродовж 5 год. Практично
вiдразу пiсля розчинення всiєї кiлькостi гiдразиду спостерiгалося утворення осаду бiлого
кольору, що є продуктом приєднання гiдразиду пiколiнової кислоти до iмiдоестеру. Осад
фiльтрували, промивали метиловим спиртом i сушили на повiтрi. Отриманий адукт роз-
плавляли з метою подальшої циклiзацiї в триазол. Плав — чистий продукт.

Вихiд 93% (m = 16,4 г) Теоретично розраховано для C10H12N4, %: C 64,50; H 5,41;
N 30,09. Знайдено, %: C 64,62; H 5,38; N 30,01.

Синтез комплексу PdL2. До суспензiї PdCl2 · 2CH3CN 0,13 г (0,5 ммоль) у 15 мл
CH3CN додавали при легкому нагрiваннi розчин НL (0,232 г, 1 ммоль) та еквiмолярну
кiлькiсть NEt3 у 15 мл CH3CN. Отриманий кристалiчний осад вiдфiльтровували та вису-
шували на повiтрi.
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Рис. 1. Молекулярна будова комплексу складу PdL2

Вихiд комплексу складу PdL2 73%. Теоретично розраховано для C20H22N8Pd, %: С 47,74;
H 4,01; N 24,75. Знайдено, %: С 44,96; H 3,89; N 24,28.

ЯМР-спектри отриманих сполук записували на приладi “Mercury 400” фiрми “Varian”
при кiмнатнiй температурi. Як розчинник використовували CDCl3.

IЧ спектроскопiчне дослiдження синтезованих сполук проводилося на приладi “Spektrum
BX Perkin Elmer” у дiапазонi вiд 400 до 4000 см−1 у таблетках KBr.

Експериментальний матерiал для розшифровки кристалiчної структури отримано на
автодифрактометрi Oxford Diffraction XCALIBUR E CCD. Усi розрахунки виконанi за про-
грамою SHELX [6, 7].

Елементний аналiз синтезованих сполук виконували на CHN-аналiзаторi фiрми “Carlo
Erba”.

Електроннi спектри поглинання (ЕСП) розчинiв сполук у CH2Cl2 з концентрацiєю
1 · 10−5 моль/л записували в дiапазонi вiд 200 до 1000 нм при кiмнатнiй температурi на
приладi Cary 50 (“Varian”).

Результати та їх обговорення. За допомогою рентгеноструктурного дослiдження бу-
ло встановлено, що комплекс PdL2 має плоскоквадратне оточення (рис. 1). Координацiйне
оточення паладiю утворене двома атомами нiтрогену пiридинового N(5) та двома атомами
нiтрогену N(1) триазольного циклiв лiганду, координованих бiдентатно-хелатно з утворен-
ням п’ятичленних циклiв.

Представлено величину деяких довжин зв’язкiв у комплексi PdL2, нм: Pd(1)–N(1) —
0,2039; Pd(1)–N(5) — 0,1994 та значення валентних кутiв: N(5)–Pd(1)–N(1) — 100,66◦; N(1)–
Pd(1)–N(5) — 79,34◦.

IЧ-спектр комплексу PdL2 у порiвняннi зi спектром лiганду не мiстить смуги поглинан-
ня валентних коливань ν(N–H) триазольного фрагмента, що є наслiдком депротонування
останнього з утворенням внутрiшньокомплексної сполуки паладiю (II).

Данi IЧ спектроскопiї пiдтверджуються вiдсутнiстю в 1H ЯМР-спектрi координацiйної
сполуки PdL2 сигналiв N–H протонiв триазольного фрагмента. Крiм того, в спектрi комп-
лексу спостерiгається зсув сигналiв усiх протонiв у слабке поле в порiвняннi з положенням
сигналiв протонiв у спектрi “вiльного” лiганду, що викликано зменшенням електронної гус-
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Рис. 2. Електроннi спектри поглинання комплексу PdL2 та лiганду HL

тини в органiчному фрагментi за рахунок координацiї (табл. 1). Слiд звернути увагу на те,
що при координацiї найбiльшого зсуву в пiридиновому фрагментi зазнає протон, який зна-
ходяться в орто-положеннi. Такий перерозподiл електронної густини в органiчнiй молекулi
свiдчить про участь нiтрогену пiридинового кiльця в утвореннi координацiйного зв’язку
i може бути зумовленим його близькiстю до неподiленої пари електронiв нiтрогену N(2)
триазольного циклу другого лiганду.

Аналiз електронних спектрiв поглинання показав, що комплексоутворення приводить
до зростання оптичної густини в порiвняннi з некоординованим лiгандом та появи дру-
гого максимуму в довгохвильовiй областi спектрiв поглинання (рис. 2). У спектрi лiган-
ду спостерiгається iнтенсивна смуга при λ = 282 нм iз значенням молярного коефiцiєнта
ε282 = 3,0 · 104, яку можна вiднести до внутрiшньолiгандних π−π*-переходiв. У спектрi
комплексу PdL2 смугу в областi λ = 357 нм ε357 = 4,5 · 103 вiдносять до смуги дозволених
d–d-переходiв у плоскоквадратному оточеннi для паладiю (II).

Таким чином, нами синтезовано та дослiджено будову нового лiганду 3-(2-пiридил)-5-
пропiл-1,2,4-триазолу (HL) та комплексу паладiю (II) на його основi (PdL2). Молекулярну
будову встановлено методом РСА. Iз даних 1Н ЯМР спектроскопiчних дослiджень випли-
ває, що при координацiї вiдбувається зсув сигналiв усiх протонiв у слабке поле в порiвняннi
з положенням сигналiв протонiв у спектрi “вiльного” лiганду. Вiдзначимо, що сильний слаб-
копольний зсув орто-протону пiридинового кiльця може бути зумовленим його близькiстю

Таблиця 1. Хiмiчнi зсуви та мультиплетностi протонiв (груп протонiв) у 1H ЯМР-спектрах сполук HL й
PdL2, м. ч.∗

Сполука
Номер протона

1 2 3 4 5 6 7 8

HL 8,74 (d) 8,2 (m) 7,86 (m) 7,37 (m) 10,2 (s)∗∗ 2,85 (m) 1,87 (m) 1,02 (t)
PdL2 9,75 (d) 8,4 (m) 7,99 (m) 7,57 (m) — 2,86 (m) 1,87 (m) 1,03 (t)

∗Спектри записували в CDCl3;
∗∗s — “ушириний” синглет.
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до неподiленої пари електронiв нiтрогену триазольного циклу другого лiганду. Встанов-
лено, що комплексоутворення приводить до пiдвищення оптичної густини в порiвняннi iз
некоординованим лiгандом.
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Синтез и исследование строения комплекса палладия (II) на основе
3-(2-пиридил)-5-пропил-1,2,4-триазола

Киевский национальный университет им. Тараса Шевченко

Описаны синтез и исследование нового комплекса палладия (II) на основе лиганда 3-(2-пири-
дил)-5-пропил-1,2,4-триазола (HL). Строение PdL2 кристалическом состоянии установле-
но методом РСА. В 1Н ЯМР-спектре комплекса происходит смещение сигналов всех про-
тонов в слабое поле по сравнению с положением сигналов протонов в спектре “свободного”
лиганда. Интересным является необычно сильное слабопольное смещение орто-протона пи-
ридинового кольца, что обусловлено его близостью к неподеленной паре электронов нитрата
триазольного цикла второго лиганда.

Ключевые слова: палладий, триазол, координационные соединения, ЯМР спектроскопия.
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Synthesis and study of the structure of a palladium (II) complex based
on 3-(2-pyridyl)-5-propyl-1,2,4-triazole

Taras Shevchenko National University of Kiev

The synthesis and the characterization of a novel palladium (II) complex containing 3-(2-pyri-
dyl)-5-propyl-1,2,4-triazole (HL) are described. Structure PdL2 was characterized by crystal X-Ray
diffraction and 1H NMR spectroscopy. It is necessary to highlight that, after the complexation, the
protons of pyridine and triazole fragments undergo a low-field shift because of a decrease in the
electron density in the corresponding heterocycles. An interesting feature is a significant shift of the
ortho-pyridine ring proton in a low-field area. This may be due to its closeness to the lone electron
pair of the nitrogen cycle of the second triazole ligand.

Keywords: palladium, triazole, coordination compound, NMR spectroscopy.
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