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Синтез та дослiдження бiядерного комплексу мiдi
з етиловим ефiром 5-(2-пiридил)-1,2,4-триазолiлоцтової
кислоти

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

Синтезовано новий бiядерний комплекс мiдi на основi етилового ефiру 5-(2-пiридил)-
1,2,4-триазолiлоцтової кислоти (НL). Молекулярну та кристалiчну будову
Cu2(L)2(NO3)2 встановлено методом РСА. За рахунок наявностi в молекулi ети-
лового ефiру 5-(2-пiридил)-1,2,4-триазолiлоцтової кислоти триазольного циклу лiганд
входить до складу Cu2(L)2(NO3)2 у депротонованiй формi. Координацiйне оточення
мiдi в отриманому комплексi можна схарактеризувати як викривлений октаедр.
Триазол у бiядерному комплексi виконує роль мiстка мiж двома металоцентрами,
а лiганд утворює два (N,N й N,O) хелатних цикли. Вiдстань Cu. . .Cu в отриманому
комплексi становить 0,3945(1) нм.

Наявнiсть у складi деяких гетероциклiв фрагмента N–N робить можливим їх використання
як мiсткових лiгандiв при синтезi координацiйних сполук. Представниками такого класу ор-
ганiчних сполук є 1,2,4-триазоли. Але в бiльшостi наукових публiкацiй з синтезу та вивчення
властивостей координацiйних сполук на основi вказаних азолiв як лiгандiв використовува-
лися N-замiщенi триазоли, зокрема похiднi 3,5-ди(2-пiридил)-4Н-1,2,4-триазолу [1–5]. То-
му дослiдження координацiйних сполук на основi С-замiщених триазолiв представляє як
практичний, так i теоретичний iнтерес.

Нами синтезовано та дослiджено будову нового бiядерного комплексу мiдi на основi
етилового ефiру 5-(2-пiридил)-1,2,4-триазолiлоцтової кислоти (НL).

Об’єкти та методи дослiдження. Етиловий ефiр 5-(2-пiридил)-1,2,4-триазолiлоцтової
кислоти було синтезовано шляхом конденсацiї гiдразиду пiколiнової кислоти з хлорогiдра-
том моноiмiдоефiру малонової кислоти [6, 7].

Комплекс отримували зливанням метанольних розчинiв лiганду та солi металу в моляр-
ному спiввiдношеннi 2 : 1. З розчину випадали синi кристали складу Cu2(L)2(NO3)2, якi
вiдфiльтровували, промивали метанолом i сушили на повiтрi.

IЧ-спектри синтезованих сполук в iнтервалi 400–4000 см−1 записували на приладi “Spek-
trum BX Perkin Elmer” (таблетки KBr). Вiднесення коливальних частот виконували на пiд-
ставi порiвняльного дослiдження IЧ-спектрiв комплексу та лiганду.

Експериментальний матерiал для розшифровки кристалiчних структур було отримано
на автодифрактометрi Bruker Apex II CCD. Усi розрахунки виконано за допомогою про-
грами SHELX [8, 9].

Результати та їх обговорення. В IЧ-спектрi вiльного лiганду спостерiгається широка
смуга в iнтервалi 2450–2850 см−1, яка зумовлена валентними коливаннями υ(N−H) триазоль-
ного фрагмента, а її форма — утворенням мiжмолекулярних водневих зв’язкiв у кристалi
речовини. У випадку сполуки Cu2(L)2(NO3)2 ця смуга вiдсутня, що свiдчить про iснування
лiганду в комплексi в депротонованому станi. Смуги, що характернi для складноефiрної гру-
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Рис. 1. Молекулярна будова комплексу Cu2(L)2(NO3)2 (штрихом позначено атоми, що пов’язанi з вихiдним
центром iнверсiї)

пи i зумовленi коливаннями υ(C=O) й υ(C−O−C) у вiльному лiгандi, спостерiгаються при 1739

й 1190 см−1 вiдповiдно. При координацiї υ(C=O) дуже сильно змiщується в низькочастотну

область i знаходиться при 1654 см−1, що вказує на значне подовження зв’язку C=O, а отже,
на координацiю лiганду до металу через кисень складноефiрної групи. Спричиненi валент-
ними коливаннями триазольного кiльця смуги, що знаходяться в областi 1380–1470 см−1,
при координацiї лiганду металом зсуваються на 10–20 см−1 у високочастотну область.

Рентгеноструктурне дослiдження показало, що синi кристали Cu2(L)2(NO3)2 є триклiн-
ними. Параметри елементарної комiрки (просторова група P-1) становлять: a = 0,74436(3),
b = 0,76693(3), c = 1,11107(5) нм, α = 88,145(2), β = 74,432(2), γ = 85,926◦, V =
= 0,60941(4) нм3.

У кристалiчному станi сполука Cu2(L)2(NO3)2 є центросиметричним димером (рис. 1;
табл. 1, 2). Лiганд, як припускалося з даних IЧ спектроскопiї, входить до складу комплексу
в депротонованому станi. Власне за рахунок цього триазол виконує роль мiстка мiж двома
металоцентрами, вiдстань Cu. . .Cu дорiвнює 0,3945(1) нм.

Координацiйнi полiедри атомiв Cu можна охарактеризувати як викривленi квадратнi
пiрамiди, що утворенi двома молекулами L− в екваторiальних положеннях та доповненi

Таблиця 1

Зв’язок Довжина, нм Зв’язок Довжина, нм

CU(1)–N(4) 1,929(2) C(7)–N(4) 1,334(4)
CU(1)–N(2) 1,955(3) C(7)–C(8) 1,490(4)
CU(1)–O(1) 1,990(2) C(8)–C(9) 1,493(5)
CU(1)–N(1) 2,015(2) C(9)–O(1) 1,226(4)
CU(1)–O(3) 2,251(2) N(2)–N(4) 1,357(3)
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Таблиця 2

Валентний кут
Значення валентного

кута, град Валентний кут
Значення валентного

кута, град

N(4)–CU(1)–N(2) 96,23(10) N(4)–C(7)–C(8) 123,1(3)
N(4)–CU(1)–O(1) 88,80(10) C(9)–C(8)–C(7) 116,3(3)
N(2)–CU(1)–N(1) 80,60(10) O(2)–C(9)–C(8) 127,0(3)
O(1)–CU(1)–N(1) 92,71(10) C(9)–O(1)–CU(1) 127,1(2)
N(4)–N(2)–CU(1) 138,0(2) C(7)–N(4)–CU(1) 128,5(2)
N(2)–N(4)–CU(1) 125,7(2)

Рис. 2. Схема синтезу Cu2(L)2(NO3)2

нiтрат iоном в аксiальних положеннях. Зв’язок Cu(1)−O(3) 0,2251(2) нм подовжений в по-
рiвняннi з Cu(1)−O(2′) 0,1990(2) нм i Cu(1)−N 0,1929–0,2015(2) нм. Вiдхилення валентних
кутiв при атомi Cu(1) вiд iдеальних значень 90,0 й 180,0 варiюються в iнтервалi вiд 0,3 до
19,6◦. Нiтрат анiони в данiй структурi розпорядкованi по трьох позицiях.

Цiкаво, що максимальна кiлькiсть бiядерного комплексу утворюється при спiввiдно-
шеннi метал : лiганд один до двох. Це можна пояснити таким чином: лiганд входить до
складу комплексу в депротонованому станi, а отже, в процесi реакцiї нагромаджується пев-
на кiлькiсть iонiв водню, що зсувають рiвновагу в бiк утворення вихiдних речовин. Але
при додаваннi надлишку лiганду, який може виступати як кислота, так i основа, рiвно-
вага практично повнiстю змiщується в бiк утворення продукту не при стехiометричному
спiввiдношеннi компонентiв 1 : 1, а при дворазовому надлишку НL (рис. 2).

Отже, на основi етилового ефiру 5-(2-пiридил)-1,2,4-триазолiлоцтової кислоти (HL) було
синтезовано комплекс мiдi складу Cu2(L)2(NO3)2. За даними рентгеноструктурного ана-
лiзу, отримана координацiйна сполука є бiядерною, в якiй вiдстань Cu. . .Cu становить
0,3945(1) нм.
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Синтез и исследование биядерного комплекса меди с этиловым
эфиром 5-(2-пиридил)-1,2,4-триазолилуксусной кислоты

Синтезирован новый биядерный комплекс меди на основе этилового эфира 5-(2-пири-
дил)-1,2,4-триазолилуксусной кислоты (НL). Молекулярное и кристаллическое строение
Cu2(L)2(NO3)2 определено методом РСА. За счет присутствия в молекуле этилового эфира
5-(2-пиридил)-1,2,4-триазолилуксусной кислоты триазольного цикла лиганд входит в сос-
тав Cu2(L)2(NO3)2 в депротонированной форме. Координационное окружение меди в полу-
ченном комплексе можно охарактеризовать как искривленный октаэдр. Триазол в биядер-
ном комплексе исполняет роль мостика между двумя металлоцентрами, а лиганд образует
два (N,N и N,O) хелатных цикла. Расстояние Cu. . .Cu в полученном комплексе составля-
ет 0,3945(1) нм.

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

Synthesis and investigation of the binuclear copper complex with
5-(2-pyridyl)-1,2,4-triazolylacetic acid ethyl ester

A new copper dinuclear complex with 5-(2-pyridyl)-1,2,4-triazoleylacetic acid ethyl ether (НL) has
been synthesized. The synthesized compound is characterized by single crystal X-Ray diffraction. In
Cu2(L)2(NO3)2, copper has a distorted octahedral N3O3 coordination sphere. The proton attached
to a triazole ring makes it prone to the deprotonation. In Cu2(L)2(NO3)25-(2-pyridyl)-1,2,4-tri-
azoleylacetic acid, ethyl ether acts as an anionic ligand. The Cu(II) centers are bridged by the
two triazole moieties, and the ligand forms two (N,N and N,O) bidentate chelates. The distance
Cu. . .Cu in the obtained complex is 0.3945(1) nm.
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