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3. НОВЫЕ КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ НЕКОТОРЫХ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ С АМИНО-1,2,4-ТРИАЗОЛАМИ И БИС(АМИНОАЗОЛИЛ)АЛКАНАМИ.
СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ, СВОЙСТВА

Принципы молекулярного дизайна КС с органическими основаниями, представителями которых являются аминоазолы, с целью использования в высокоэнергетических композициях изложены в работе [144].

В нашей работе описаны КС, которые предлагаются в качестве компонентов-наполнителей для снижения зависимости скорости от давления в высокоэнергетических композициях.

Таким образом, поскольку основным свойством, характеризующим новое соединение-компонент композиции, является устойчивость, то рассмотрение принципов построения КС начинаем с иона-комплексообразователя. Известно, что переходные металлы образуют стабильные КС [144], поэтому нами выбраны Fe (III), Co (II), Ni (II), Cu (II). Широко известно, что эти металлы в составе солей и оксидов являются катализаторами скорости горения высокоэнергетических составов.

Отметим особо, что Fe (III), как отмечено в работе [144], «способно образовывать комплексы с нейтральными азотосодержащими основаниями, но многие из них разлагаются водой при обычных условиях». В дальнейшем нам удалось, за счет выбора аниона и аминоазола-лиганда стабилизировать КС на основе Fe (III). Комплексы Fe (II) термодинамически неустойчивы, так как имеют тенденцию к дальнейшему окислению  [144], поэтому нами не рассматривались.

В противоположность тому, что соотношение горючее – окислитель для взрывчатых веществ должно быть близко к 1, нашей задачей было уменьшение С/Н. Такого эффекта, как оказалось, можно добиться также за счет «разбавления» продуктов сгорания азотом. В этом случае имеет значение соотношение С/Н + N, названное нами «коэффициентом разбавления».

От природы аниона, выполняющего роль окислителя, зависят физико-химические свойства, а также температура горения.

Получение КС с 4-АТР [145] позволило установить, что скорость горения сильно зависит от реакционной способности аниона, которая характеризуется окислительно-восстановительным потенциалом и энергией активации лимитирующей окислительно-восстановительной реакции. Чем ниже окислительно-восстановительный потенциал, тем меньше чувствительность КС к механическим воздействиям. Поэтому нами был выбран анион NO-3.

КС меди имеют скорость горения выше, чем родственные системы, не содержащие металла. Скорость горения КС с нитратами только Cu (II) выше, чем скорость нитратов органических аминов [144]. 

КС нитратов металлов обычно малочувствительны [144], что подтверждается нами.

Скорость горения зависит от реакционной способности лиганда (при одинаковом металле комплексообразователе и анионе) [144]. Таким образом, сравнивая моноаминоазолы с бис(аминоазолил)ал-канами, полученными нами, можно предположить, каталитическая активность их будет выше, что далее подтверждено экспериментально. Поскольку лиганд в КС входит в нейтральной форме, то важнейшим фактором становится основность донорных центров. По этому признаку донорные аминогруппы азолов подходят больше, чем сера и кислород; кроме того, более устойчивыми являются КС с полидентатными лигандами.

Раздел посвящен обзору способов получения известных координационных соединений и результатам исследований их структуры физико-химическими методами анализа, а также новых координационных соединений переходных металлов с аминоазолами.

Однако, перед этим приведем практически важные свойства КС, которые могут предъявляться на современном уровне [146] при проведении направленного синтеза:

1. В КС связываются те катионы, которые проявляют свойства сильных комплексообразователей.

2. Слабые лиганды нужны для введения в живой организм микроэлементов без смещения равновесий.

3. Лабильность и инертность КС.

4. Высокая и низкая растворимость КС в полярных и неполярных растворителях.

5. Низкая и высокая летучесть.

6. Высокая и низкая устойчивость.

7. Слабая и интенсивная окраска, диамагнетизм и парамагнетизм.

8. Способность избирательно стабилизировать высшие и низшие степени окисления металлов.

3.1. Способы получения координационных соединений переходных металлов с амино-1,2,4-триазолами
Синтез координационных соединений с амино-1,2,4-триазолами в качестве лигандов описан в ряде работ и обзоров [142], [147]-[158]. Обычно синтез проводят при взаимодействии солей металлов и азолов в различных растворителях или при сплавлении их, например, с галогенидами металлов [142], [145], [147]. Комплексы выделены при взаимодействии водных растворов нитратов металлов и 4-амино-1,2,4-триазола. Соединения [МТз] (NO3)2 получены в растворах с концентрацией 0,2 г-ион/л при стехиометрическом соотношении М:Т. Показано, что при М:Т=1:4 и 1:6 выделяются комплексы того же состава. Соединение CuT2(NО3)2*0,5 Н2О получено при соотношении М:Т-1:2 [151]. В случае трудно растворимых солей применяют метод лигандного обмена [159]. Авторы [151] описали процесс электрохимического образования комплексов металлов с 1,2,4-триазолом в водной среде. Синтезированы координационные соединения на основе 5-АТР [157], 3,5-ДАТР [158], 3,4,5-триамино-1,2,4-триазола (ТАТР) [159]. Комплексные соединения редкоземельных элементов (РЗЭ) получали смешиванием эквимольных количеств гидратов хлоридов РЗЭ с 5-амино-1,2,4-триазолом при рН 5 в этаноле [160]. Позднее описан необычный трехъядерный нелинейный комплекс некластерного типа с 5-АТР, 3,5-ДАТА в качестве лигандов [161].

Взаимодействие H2PdX4 (X=C1, Вг) с ТР, 5-АТР, 3,5-ДАТА в концентрированных кислотах приводит к образованию ониевых комплексов состава (LH)2PdX4 (L=L1 L2, L3, X=C1, L=L1, L2; X=Br) и (LH)2PdBr2 (L=L3). Полученные комплексы устойчивы в водных растворах при рН<2, при более высоких рН они претерпевают перегруппировку Андерсона, превращаясь в комплексы Pd(L)Cl2 (L=L1, L2), Pd2(L) (L)Br3 (L=L1L2) и [Pd3(L)4X4]X2·n H2O (L=L3; X=Сl, n=3; X=Br, n=2)[161].

В работе [156] изложена методика синтеза комплексов путем взаимодействия 4-амино-1,2,4-триазола с нитратами, перхлоратами металлов из водных, водно-этанольных и этанольных растворов состава ML3 X2 n H2O, где М=Со, Ni, Cu, Cd, Zn. В работе [162] авторами описаны комплексы тионатов переходных металлов с 4,4'-бис-1,2,4-триазолилом по общей методике, представленной ими ранее [163].

Координационные соединения переходных металлов с бис (аминотриазолил)алканами (БAT) синтезированы нами впервые [10]-[15].

3.1.1. Строение комплексных соединений переходных металлов с амино-1,2,4-триазолами

Единственным методом, позволяющим непосредственно оценить структуру соединений, является метод рентгеноструктурного анализа, однако его применение ограничено сложностью получения достаточно больших монокристаллов. Поэтому для изучения строения комплексов используют ИК и УФ-спектроскопию, ЯМР, ЭПР, магнетохимию, рентгенографию, термогравиметрию.

Так, авторами [156] исследована структура комплексов кобальта, меди и кадмия с 4-АТР. Показано, что все комплексы содержат кристаллизационную воду, (данные термогравиметрии и ИК спектроскопии). Магнитные моменты соединений свидетельствуют о высокоспиновой конфигурации (d7, d8, d9) лигандов. Магнитный момент соединения CuL2(NO3)2 * 0,5 Н2О несколько занижен по сравнению с чисто спиновым значением, что характерно для соединений Cu(II) с бидентатными лигандами. Вид спектров ЭПР показывает, что в ближайшем окружении ионов меди находятся четыре атома азота.

С помощью ИК спектроскопии обнаружено, что анион NО3- находится в ионном виде, за исключением комплекса CuL2 (NO3)2 *0,5 Н2О, в котором серия полос в областях 820-900,1000-1100, 1290-1460 см-1 свидетельствует как о возмущенном состоянии нитратогрупп, так и об их неравнозначности внутри молекулы комплекса. Авторы предположили, что соединение CuL2 (NО3)2 *0,5 Н2О имеет тетрагонально-искаженную октаэдрическую конфигурацию.

Показано [156], что 4-АТР может координироваться с металлами как моно-, так и бидентатно-мостиковым способом. Авторами [156] на основании анализа ИК - спектров комплексов типа ML2X2, МLзХ3, ML4X2 предложен критерий, позволяющий различать способ координации. Как отмечено в работе [156], смещение полос валентных колебаний аминогруппы в низкочастотную область может являться результатом не только комплексообразования, но и следствием образования водородных связей между лигандом и анионом, в то время как высокочастотное смещение полос NH2 однозначно свидетельствует об отсутствии ее координации. Информацию о способе координации можно получить по относительной интенсивности торсионных колебаний гетероцикла в области 600-700 см-1. Монодентатная координация приводит к нарушению локальной C2v симметрии триазолыюго кольца, вследствии чего возрастает интенсивность торсионных колебаний, проявляющихся при 690 см-1. В случае бидентатной координации триазол и его 4-аминопроизводные сохраняют симметрию, и это колебание становится неактивным в ИК спектре.

Проведенное авторами [156] рентгенографическое исследование показало, что соединения ML3X2 имеют полимерную структуру. Молекулы 4-АТР выполняют бидентатную мостиковую функцию и входят в координационную сферу металла двумя циклическими атомами азота. Все эти атомы меди имеют октаэдрическое окружение с одно-типным искажением: в каждом октаэдре выделены три пары расстояний Cu-N: укороченное-2,019, среднее-2,101, удлиненное - 2,327 Ǻ. Октаэдры наклонены друг к другу под углом, близким к 120°.

Методом рентгеноструктурного анализа изучено строение [Cu(L)4(H2O)](C1O4)2. Показано, что в экваториальной плоскости атома меди длины связей Cu-N 2,26-2,38 Ǻ. Сделан вывод о тетрагональном искажении полиэдра меди, характерном для квадратно-пирамидальных комплексов. Наличие в комплексе пятикоординационного состава подтверждено методами ИК спектроскопии и термогравиметрии. Смещение полос валентных колебаний связи О-Н в область 3400 см-1 по сравнению с областью поглощения молекул кристаллизационной воды 3500-3600 см-1 и отщепление молекулы воды в диапазоне 150-160 °С позволили авторам [156] утверждать, что вода входит во внутреннюю сферу комплекса. Спектр ЭПР типичен для аксиально симметричных систем с g┴ >gII > 2,0, что свидетельствует о значительном обменном взаимодействии между атомами меди в поликристаллическом образце. На основании описанных данных соединению приписана конфигурация квадратной пирамиды. Аминотриазольные лиганды в комплексе монодентатны и присоединяются к атому меди через атом азота цикла, окружая его по квадрату. Пятое координационное место в полиэдре меди занимает молекула воды. Атом меди выходит из плоскости, образованной аминотриазольными кольцами, на 0,1 Ǻ. Аминотриазольные циклы плоские и развернуты вокруг атома меди по спирали [156].

В работе [157] рассмотрено строение комплексов меди, кобальта и никеля с 5-АТР. Сопоставлением с ранее полученными данными [131], показано, что при одинаковых концентрациях исходных веществ и отношении металл: лиганд с металлом координируется меньшее число лигандов, чем в комплексах с 4-АТР. Наиболее интенсивны полосы свободного и координированного лиганда в области 1400-1600 см-1, связанные с участием атомов азота цикла в координации. Уширение полосы поглощения в области 1320-1380 см-1 нитратного аниона свидетельствует либо о его слабой координации, либо об электростатическом взаимодействии с ионом металла. Анализ спектров диффузного отражения позволил предположить тетрагонально-искаженную конфигурацию молекулы. Магнетохимические исследования показали, что наиболее удовлетворительно совпадают расчетные и экспериментальные данные в предположении существования бесконечной линейной цепочки антиферромагнитно-связанных спинов, то есть мостиковая связь осуществляется через атомы азота кольца.

Авторами [158] исследован в качестве лиганда 3,5-ДАТА, имеющий большее число донорных атомов азота по сравнению с моноаминопроизводными. Синтез комплексов кобальта и никеля при разных соотношениях M:L приводит к ML2(NO3)2, в то время как медь образует комплексы различного состава: СuL(NО3)2 и ML2(NO3)2. В ИК спек-

трах наблюдалось смещение полос поглощения аминогрупп по сравнению с полосами некоординированного диамина на 50 см-1 в высокочастотную область.

Ранее [161] методом рентгеноструктурного анализа было показано, что 3,5-ДАТА образует сетку водородных связей NH-N, в которых участвуют все атомы азота и четыре атома водорода. Авторы [161] сделали вывод о том, что смещение полос поглощения νNH в высокочастотную область связано с ослаблением NH-связей при комплексообразовании. Группа полос в области 1550-1600 см-1 смещается в область высоких частот, что дает основание предположить координацию по атомам азота цикла. Магнетохимическое исследование комплекса никеля показало, что он находится в высокоспиновой конфигурации d8. Сравнение УФ спектров комплекса в области d-d-переходов со спектрами комплексов с триазолом и 4-АТР позволило авторам сделать вывод об искаженной октаэдрической конфигурации комплекса с никелем. Для комплекса с кобальтом выбор неоднозначен: соединение может находиться как в октаэдрической, так и в тетраэдрической конфигурации. Характер спектра диффузного отражения комплекса CuL(NO3)2 предполагает координацию, близкую к октаэдрической и существование хромоформа, образованного из атомов азота и кислорода с преобладанием последних, что свидетельствует о координации нитратных групп.

Спектр диффузного отражения CuL2(NO3)2 имеет более сложный характер, чем  CuL(NO3)2.  Величина для CuL2(NO3)2 16,4 К  близка  к  Δ для комплексов меди с триазолом и 4-АТР. Авторы предлагают октаэдрическую координацию и строение хромофора, образованного атомами азота. Показано, что между ионами меди существует антиферромагнитный характер взаимодействия. Значение μэф соединения занижено по сравнению с чисто спиновым для конфигурации d9. Характер температурной зависимости μэф свидетельствует о том, что структура комплекса содержит кластеры с нечетным числом ионов меди, связанных между собой обменными взаимодействиями через атомы азота цикла, однако поведение магнитного момента комплекса плохо согласуется с данной моделью из-за большей величины g-фактора по сравнению с экспериментально найденной для иона меди.

В работе [159] описаны комплексные соединения с ТАТР с целью выяснения влияния числа аминогрупп на координацию лигандов. Комплексы имели в координационной сфере от 4 до 6 лигандов, в то время как с моно- и диаминопроизводными получены комплексы с числом лигандов не более трех. Авторы пришли к заключению, что наличие в лиганде трех аминогрупп в качестве заместителей создает стерические препятствия для образования комплексов цепочечной структуры. Рентгенофазным анализом подтверждено, что все выделенные вещества, кроме Ni(TATP)4(NO3)2*5H2O, кристаллические. Анализ ИК спектров показал смещение полосы νNH в высокочастотную область по сравнению со спектром лиганда, что свидетельствует об отсутствии координации аминогрупп и об образовании водородных связей. Значительные сдвиги наблюдались в области колебаний 1350-1600 см-1 и в области торсионных колебаний кольца (660-700 см-1). Число полос в спектрах диффузного отражения комплексов Со и Ni и значения магнитных моментов позволили предположить близкое к октаэдрическому строение координационных узлов. Величины параметров расщепления указывают на присутствие в координационной сфере только атомов азота и реализацию хромофора MN6. Установлено, что расщепление нитратной группы обусловлено особенностями структуры, а не координацией нитратной группы с металлом, а также, что в соединениях присутствуют лиганды с различными функциями. Так, если в Co(TATP)6(NO3)2 и в Ni(TATP)6(NO3)2 лиганд монодентатен, то в координационной сфере центрального атома комплекса Co(TATP)4(NO3)2 находятся как моно-, так и бидентатно-мостиковые молекулы лиганда. Аналогичное строение отмечалось и в работе [164].

В случае комплексов меди с числом лигандов, равным 4, реализуется монодентатная координация триазольного кольца и, согласно [159], возможна координация нитратогруппы, что подтверждено незначительной температурной зависимостью магнитного момента в интервале температур 78-300 К. Для комплексов, содержащих мостиковые бидентатные молекулы, зависимость μэф должна быть существенной.

Координационным соединениям железа (II) с амино-1,2,4-триазолами посвящено незначительное количество работ. Так, Лавренова Л.Г. с сотрудниками синтезировали соединения типа FeL3(NО3)2, FeL2Cl2, где L-4 АТР. Авторами [155] замечено, что выделенные комплексы меняют цвет с белого при выделении в розовый при охлаждении. Изучение термического поведения комплексов показало, что они обладают термохромизмом. Для этих соединений обнаружен обратимый переход из низкоспинового в высокоспиновое состояние, имеющий температурный гистерезис, что впервые обнаружено для комплексов с триазолами. Для подтверждения этого факта авторами использована мессбауэровская спектроскопия. Спектры обеих форм характерны для низкоспинового и высокоспинового состояния. УФ спектры низкоспиновой и высокоспиновой форм резко различаются. Наличие одной полосы поглощения в области 550 нм характерно для низкоспиновых комплексов в октаэдрическом состоянии. В спектрах высокоспиновых комплексов полоса при 550 нм отсутствует, но появляется полоса при 920 им, положение которой характерно для высокоспиновой формы комплекса.

Вывод о месте локализации координационной связи сделан по изменению в области торсионных колебаний кольца. Наличие полос в области 620-632 см-1 отнесено к координации лиганда с соседними ионами железа (II) через атомы N1 и N2. Расщепление полосы иона свидетельствует о понижении его симметрии, возможном не только в случае координации с металлом, но и за счет действия внешнего поля, когда ион не присоединен к металлу, но внедрен внутрь комплекса.

Из водных растворов в интервале рН=3-7 в зависимости от мольного соотношения реагентов выделены комплексы Pd(L)Cl2, Pd2(L)(L)Br3, Pd(L)Cl (L=L1,L2). Для L=L3 в этом же интервале рН при обычной температуре выделены Pd(L)X2 (X=C1, Вг), при нагревании -[Pd3(L)4X4]X2 *nH20 (X-C1, п=3, Х-Вг, п=2) [163].

Методом рентгеноструктурного анализа показано, что комплексы [Pd3(L3)4X4]X2 *nH2O являются трехъядерными. Три атома Pd образуют треугольник, в котором из трех атомов Pd два связаны двумя мостиковыми лигандами L3, а с третьим атомом Pd они связаны попарно одной молекулой мостикового лиганда. Все лиганды L3 находятся в симметричной таутомерной форме и выполняют мостиковую функцию, координируясь атомами азота N1 и N2 гетероцикла.

Сравнение ИК-спектров комплексов Pd(L)X2 (L=L3; X=C1-,Вг-) со спектрами трехядерных комплексов позволяет сделать вывод, что соединения состава Pd(L)X2 имеют биядерное строение с мостиковым положением, координированных по атомам азота N1 и N2, двух молекул лиганда и концевыми атомами галогена, с сохранением конфигурации скелета Pd2N4 в форме "ванны".

На основании данных ИК спектроскопии для комплексов Pd2(L)(L)Br3 (L=L1,L2)  предполагается трехядерное, для Pd(L)Cl  (L= L1,L2) - полиядерное строение с мостиковым положением соответственно нейтрального и отрицательно заряженного лиганда с координацией по атомам азота N1 и N2 гетерокольца.

Соединения, наиболее близкие по структуре к синтезируемым нами веществам, описаны в работе [162 ]. В качестве лигандов использованы 4,4'-бис-1,2,4-триазолилы. На основании анализа ИК и УФ спектров соединениям приписана октаэдрическая конфигурация. Комплексы соответствовали формуле М3L6(NO3)6. Мостиковое строение лиганда приводило к образованию полиядерной структуры комплексов.

Таким образом, на основании анализа литературы по координационным соединениям переходных металлов с амино-1,2,4-триазолами можно сделать следующие выводы:

1. Место локализации координационной связи зависит от положения заместителя-аминогруппы и может быть N2 и N1, N4, то есть несет как моно- так и бидентатно-мостиковую функцию.

2. Состав комплексов колеблется от MX2L до MX2L6 (X-Hal) и практически не зависит от основности лиганда.

3. Увеличение количества аминогрупп у 1,2,4-триазола при прочих равных условиях не снижает координационное число, а увеличивает.

3.2. Оптимизация синтеза, колебательные и масс-спектры бис-3,3’-(5-амино-1,2,4-триазолил)алканов – лигандов новых комплексных соединений
Нами впервые описаны комплексные соединения с бис-3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)алканами в качестве лигандов, обладающие фунгицидной активностью [165]. Однако описанная ранее технология получения БАТ [166] характеризуется низкими выходами целевых соединений. Кроме того, с целью идентификации этой и подобных групп соединений, следовало провести подробный анализ ИК и масс-спектров.

Нами были исследованы:

бис-[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)] (XXV), бис-[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)]метан (XXVI), бис-[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)] этан (XXVII), бис-[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)]пропан (XXVIII), бис-[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)]бутан (XXIX), бис-[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)]пентан (XXX), бис-[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазо лил)]гептан (XXXI), бис-[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)]октан (XXXII), соответствующие общей формуле:
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где R= (СН2); при п=0 (XXV), l(XXVI), 2(XXVII), 3(XXVIII), 4(ХХIХ), 5 (XXX), 7(ХХХI), 8(ХХХII). (Далее обозначены как L1- L8).

Синтез БАТ (XXV - ХХХII) включает две основные стадии: конденсацию алифатической дикарбоновой кислоты с аминогуанидином (АГ) с образованием диациламидогуанидина (ДАГ) и щелочную циклизацию ДАГ в соответствующий БАТ. Основными факторами, определяющими выход целевых продуктов, как установлено нами, являются температура на стадии конденсации и рН реакционной среды на стадии циклизации. В табл. 28 представлены основные результаты по оптимизации процесса.
Таблица 28

Оптимальные условия получения бис-3,3'-(5-амино- 1,2,4-триазолил)алканов (XXV, XXVI, XXIX, ХХХII)

	№ 
п/п
	R

	1 стадия

Мольное 

соотношение

ДКК:(АГ·НСl):Н2О
	Время реакции, час.
	II стадия

(время реакции), час
	Выход,

%



	1
	2
	3
	4
	5
	6

	XXV
	-
	1:2:7
	4
	4
	75-82

	XXVI
	СН2
	1:2:3.5
	4
	4
	46-50

	XXIХ
	(СН2)4
	1:2:14
	4.5
	4.5
	40-43

	ХХХII
	(СН2)8
	1:2:21
	4.5
	5
	49-53


Нами установлено, что оптимальная температура на первой стадии 105 °С, на второй - 95 °С; рН среды на стадии циклизации 10-12. С целью идентификации полученных БАТ проведен подробный анализ экспериментальных ИК (табл. 29) и масс- спектров (табл.31). Выход, температура плавления 3,5-ДАТА и бис-3,3’-(5-амино-1,2,4-триазолил)алканов представлены в табл. 30.


Таблица 29

Отнесение полос поглощения экспериментальных 

ИК спектров 3,5-диамино-1,2,4-триазола  бис-3,3’-(5-амино-1,2,4-триазолил) алканов XXV, XXVI, XXIX, ХХХII
	№               п/п
	Отнесение, см-1

	1
	2

	3,5-диамино-1,2,4-триазол


	3110 ср. (ν синфаз. NH2), 3320ср, (ν антифаз. NH2), 3120 ср.    (ν CH), 2990 пл., 2350ср. ш. (ν ассоц NH), 1650 с. (δ NH2), 1580cp. (ν ц.; δ NH), 1560 сл. (ν ц.), 1500 с.,1475 ср., 1435 ср.    (ν ц.),-( δ ц.), 1240 оч. сл. (σ NH2), 1140 ср. (ν NH2; δ NH2; δ CH), - (γ NH2), 1063 оч. с. (δ ц.; δ NH) - (δ NH; δ ц.), 810 ср. (γ NH; 5 ц.), 725 сл. ш. (δ ц.; δ СН)


Продолжение табл. 29

	1
	2

	XXV

	3355 ср. (ν синфаз. NH2), 3210 cp. (ν антифаз. NH2), 3130 ср. ш. (ν СН), 2985 с. 2890 оч. с. ш.., 2350 ср. ш. (ν ассоц NH), 1640 с. (δ NH2), 1580 пл. (ν ц.; δ NH2), 1560 пл. (ν ц.), 1500 пл.,1480 оч.с. (ν ц.),., 1385 с. (ν ц.), 1255 с. (ν ц.), 1240 пл. (σ NH2),-( γ NH2; δ NH2; δ CH), 1110c. ( δ NH2), 1065 сл. (δ ц.; δ NH) 980 cp. (γ NH; δ ц.), 810cp. (γ NH; δ ц.), 740 ср. (δ ц.; δ CH).

	XXVI

	3405 ср. (ν синфаз. NH2), 3320 cp. (ν антифаз. NH2), 3180 cp. (ν CH), 2970 пл., 2350 ср. ш. (v ассоц NH), 1665 пл., 1650c. (δ  NH2), 1600 пл. 1590 с. 1580 пл. (ν ц.; δ NH2), 1545 с. 1525пл. (ν ц.), 1430 с.,1465 пл., 1415 cp. (ν ц.), 1400 пл. 1425 cp. 1385 ср.ш (ν ц.), 1295 сл. (ν ц.,- δ ц.), 1175 ср.. (γ NH2; δ CH), 1105 с. (δ NH2), 1065 ср.1035 сл. (δ ц.; δ NH), 925 ср. (γ NH; δ ц.), 875 ссл.ш. (γ NH; δ ц.), 725 ср. ш. (δ ц.; δ СН).

	XXIX

	3460 cp.( ν синфаз. NH2 ), 3355 c.( ν антифаз. NH2), 3260 сл.  (ν CH), 2980 сл. 2880 пл.2355 ср.ш. (ν ассоц. NH), 1640 с.1635 пл. (δ NH2), 1610 с. 1600 пл. (ν 4; ν NH2), 1565 с. 1545 пл. 1530 пл. (ν ц), 1490 пл. 1480 оч.с. 1450 c.( ν ц) 1425 ср. 1385 ср. 1350 с. (ν ц), 1300 пл. 1280 cp.( ν ц), 1220 ср.,( δ NH2), 1170 ср.ш.   (γ NH2; δ NH2; δ CH), 1110 ср. (δ NH2), 1075с. 1020ср. (δ ц; δ NH). 920 сл. (γ NH; δ ц), 855 ср.ш. (γ NH; δ ц), 785 ср. 760 ср. 745 сл. (δ ц; δ СН).

	XXXII

	3460 с. (ν синфаз. NH2 ), 3340 cp. (ν антифаз. NH2), 3220 ср.ш. (ν CH), 3010 ср.ш.- 2990 ср.ш. 2365 ср.ш. (ν ассоц. NH), 1665 пл. 1640 пл. (δ NH2), 1585 с. 1475 пл. (ν ц; δ NH2), 1555 cp. 1545 пл. 1525 плi. (ν ц), 1485 с. 1470 пл. 1430 ср. (ν ц), 1405 пл. 1385 с. 1360 ср. (ν ц) 1300 ср. 1250 сл. (ν ц), 1230 ср. (δ NH2), 1170 ср.ш. (γ NH2; δ NH2; δ СН), 1105 ср. (γ NH2), 1067 ср.ш. 1040 сл. (δ ц; δ NH), 930 сл.( δ NH; δ ц), 860 ср.ш. 790 сл. (γ NH; δ ц) 745 сл.( δ ц; δ СН).


• Отнесения и обозначения согласно работ [50].

Таблица 30

Проведенные ранее расчеты частот и форм нормальных колебаний 1,2,4-триазола и его производных [70], [92] позволяют сделать надежное отнесение полос поглощения и в спектрах БАТ, описанных в патенте [166].

Большой интерес представляет отнесение валентных колебаний кольца, обычно проявляющихся в области 1220 - 1630 см-1. И действительно, в спектрах, исследованных алканов (XXV-XXXII) наблюдаются следующие группы полос поглощения, которые могут быть отнесены к валентным колебаниям бис-триазольной системы: 1565-1610, 1520-1565, 1415-1485, 1350-1400, 1250-1300 см-1. Плоские деформационные колебания кольца находятся в области 850-1080 см-1. Неплоские колебания триазольного цикла (изломы) находятся ниже 400 см-1.

Колебания группы NH2. Для рассматриваемых соединений в области 3120-3460 см-1наблюдаются две хорошо разрешенные полосы поглощения средней интенсивности, которые относятся к синфазному и антифазному валентным колебаниям фрагмента NH аминогруппы. Частоты внутренних деформационных колебаний аминогруппы составляют 1580-1665 см-1, а широкие полосы поглощения в интервале 650-900 см-1, частота и форма которых различна в зависимости от степени образования водородных связей, обусловлены внешними деформационными колебаниями аминогруппы.

Следует отметить, что в спектрах БАТ, имеющих "шарнирные" группы -СН2- между азольными кольцами соединения наблюдается расщепление ряда полос, характеризующих колебание аминогруппы и триазольного кольца. Этот факт может указывать на то, что триазольные циклы не располагаются в одной плоскости.

Колебания метиленовых групп. Эти группы дают начало двум характеристичным полосам в области 2853 и 2926 см-1, которые соответствуют асимметричным валентным колебаниям группы СН2. Поглощения, соответствующие деформационным колебаниям метиленовых групп находятся в области 1485 см-1 [167].

Однако в данном случае нельзя сделать однозначного отнесения, так как в этой же области поглощает аминогруппа и триазольное кольцо. Вблизи 730 см-1 в спектрах БАТ находятся полосы средней интенсивности, которые отнесены к маятниковым колебаниям СН2 групп.

Таким образом, на основании отнесения ИК спектров можно выделить следующие характеристические валентные и валентно-деформационные полосы поглощения 1,2,4-триазолъных циклов БАТ: 1565-1610, 1520-1565, 1410-1500, 1336-1395, 1250-1300 см-1.

В литературе подробно описаны масс-спектры электронного удара простейших представителей триазолов [168], [169].
Таблица 31

Масс-спектры бис-3,3’-(5-аминотриазолил)

алканов XXV, XXVI, XXXII

	№

п/п
	М/е, у.е.

	1
	2

	XXV
	180(М 100),   124(18),   123(0,1),   98(32),   97(11),   71(5), 69(6), 57(10), 55(7), 45(9.1), 44(21), 43(20), 42(7), 29(5), 28(50), 27(6), 18(36).

	XXXVI
	222(М 47),   193(11).   166(5),   165(6),   125(15),   124(4), 113(5), 112(82), 111(100), 98(183), 97(4), 58(5), 57(4), 56(3), 43(7), 41(5), 32(41), 28(55), 8(65), 17(1 2).

	XXXII
	278(М,24),   240(12,5),   72(7),   221(2),   209(5),   196(3), 195(5),   182(13),   181(100),   168(19),   167(13),   154(8), 153(48),   140(8),    139(14),    126(6),    125(29),    112(38), 111(95), 99(14), 97(14), 69(8), 58(10), 57(11),  55(14), 43(14), 41(14), 28(19), 18(14).


•  В скобках показаны относительные интенсивности пиков ионов, в %.

Масс-спектр БАТ XXV совпадает с данными, приводимыми в литературе [168], [169]. В масс-спектре соединения XXVI пик молекулярного иона М/е=180 является максимальным (табл.31), а остальные ионы отвечают типичным для триазольного цикла разрывам скелетных связей с активным протеканием перегруппировки водорода. Ионы с м/е=97,98 подтверждают наличие метиленового мостика между циклами. Высокая подвижность водорода связана с протеканием в газовой фазе таутомерных превращений как исходного диамина, так и его молекулярного иона [170]. В масс-спектре БАТ XXXII представлен полный набор осколочных ионов, отвечающих разрыву углеводородной цепи, причем разрыв С-С в среднем положении приводит к появлению ионов, пики которых максимальны (м/е=11-100 %). Отсутствие пика иона м/е=139 заметной интенсивности свидетельствует об относительной устойчивости связи С-С, что соответствует общей концепции устойчивости химических связей при электронном ударе [163]. Наиболее спорным является происхождение пика иона м/е=183. Неясно, то ли он образовался в результате последовательного отрыва атомов водорода и молекул азота, то ли в результате распада углеводородного мостика. 

Вопрос решался на примере соединения ХХХII. Масс-спектр его аналогичен спектру вещества XXX, но в нем присутствует набор ионов, образование которых можно отнести за счет выброса углеводородных фрагментов. Измерение точных масс ионов позволило решить эту задачу. В трех случаях: м/е=249,235,193, вычисленные из экспериментальных значений масс ионов, их элементные составы подтвердили факт выброса углеводородного фрагмента по составу отвечающего алкильным радикалам С2Н5-, С3Н7-, С6Н13- соответственно.

Вычисленные элементные составы соответствуют гомологическому ряду ионов, образованных в результате разрыва связи С-С углеводородного мостика м/е=97-195, в том числе и с перегруппировкой водорода (M/e 98, 112, 137). В случае иона м/е=151, хотя номинальная масса и совпадает с массой иона, отвечающего выбросу радикала C9H19-, как показывают точные массы, этот ион другого типа. Ион м/е=209, согласно вычисленному элементному составу, содержит триазольное кольцо, всю метиленовую цепь и атом углерода из (5) положения второго триазольного кольца с перегруппировкой двух атомов водорода. Ион м/е=222 отвечает типичному распаду триазольных систем с выбросом нейтрального фрагмента с массой 56 а.е.м.

Таким образом, при действии на БАТ электронного удара появляется набор ионов, отвечающих разрыву связи С-С метиленового мостика, в ряде случаев приводящему к выбросу углеводородных радикалов. Предполагаем, что, поскольку в образовавшемся таким образом ионе [M-R]+ присутствуют оба триазольных кольца, это говорит о дополнительном их взаимодействии, минуя метиленовую цепочку, видимо, за счет образования слабых π-π комплексов [171] .

3.3. Исследование структуры комплексных соединений  Fe (III), Co (II), Ni(II), Cu(II) с бис-3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил) алканами

Комплексы аминоазолов, как указано в одном из последних обзоров по координационной химии этих лигандов [142], представлены преимущественно двумя типами соединений: наиболее распространенными аддуктами общей формулы МХn • mL и кластерными структурами, в образовании которых участвуют эндо и экзоциклические атомы азота.

3.3.1. Аддукты аминоазолов с Fe(III)
Комплексные соединения Fe(III) с 1,2,4-триазолом и его производными изучены недостаточно [172], [173]. Нами синтезированы комплексы Fe(III) с аминотриазолами: 5-АТР (L1), 4-ATP (L2), 3,5-ДАТА (L3), бис-[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)]ом (L4) и бис-[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)метан]ом (L5). Комплексы XXXIII-XXXVII не растворимы в воде, ацетоне, мало растворимы в ДМФА и ДМСО, свойства которых представлены в табл. 32, а идентификация с помощью ИК спектров в табл. 33.
Таблица 32

Свойства координационных соединений Fe(III)
с аминопроизводными 1,2,4-триазола

	№п/п
	Брутто-формула
	Содержание  (найдено/вычислено), %
	Т нир, ˚ С
	μэф, М.Б.

	
	
	Fe
	С
	Н
	N
	
	

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	XXXIII
	С6Н13N15O9.5Fе
	11.0/ 10.8
	14.3/ 13.8
	3.2/ 2.5
	39.8/ 40.3
	180
	1.8

	XXXIV
	C3H5.5N9O9.5Fe
	16.5/ 16.7
	11.2/ 10.4
	1.0/ 1.6
	30.1/ 28.2
	187
	1.8

	XXXV
	C6H16N18O9.5Fe
	10.3/ 10.1
	13.3/ 13.0
	3.4/ 3.3
	45.6/ 45.0
	200
	2.7

	XXXVI
	C4H11N12O9Fe
	13.2/ 12.5
	11.3/ 10.2
	2.1/ 2.0
	39.5/ 39.0
	225
	Парамагнитен

	XXXVII
	C5H13N12O8.5Fe
	14.4/ 13.8
	15.5/ 14.9
	3.4/    3.2
	36.1/ 35.6
	210
	Парамагнитен


*Тнир - температура начала интенсивного разложения.

Для удобства восприятия данных лиганды в разделе 3.3.1. обозначены далее в порядке упоминания L1 - L5.

Таблица 33

В химии комплексов аминоазолов первостепенным является вопрос о месте локализации координационной связи [142]. Известно [164], что смещение полос поглощения триазольного кольца в высокочастотную область спектрах комплексов связано с координацией лигандов через N-атом цикла.

Проведенные ранее [92] расчеты частот нормальных колебаний 1,2,4-триазола и его монопроизводных позволяют сделать отнесение полос поглощения исследуемых соединений. Четыре группы полос валентных колебаний цикла: 1560-1580 (L 1-4), 1525-1600 (L5), 1450 (L1), 1410-1490 (L2), 1435-1500 (L3), 1480-1500 (L4), 1415-1480 (L5); 1245 (L1), 1200 (L2), 1220 (L3), 1225 (L4), 1295 (L5) - отмечены нами как характеристические. В табл. 33 представлены частоты поглощения в экспериментальных ИК спектрах лигандов Ll - L5 и соответствующих комплексов XXIII-XXXVII и их отнесение.

Величина смещения полос поглощения в коротковолновую область зависит от дипольного момента лиганда изменяясь от 10 до 40 см-1 в ряду L3< L1< L2 (область 1600-1500 см-1). Полосы в области 1500-1400 см-1 только в случае L1 сдвигаются в сторону коротких волн. Этот факт можно объяснить уменьшением силовых постоянных связей, а значит, монодентатной координацией L1. В области 1300-1200 см-1  полосы претерпевают коротковолновый сдвиг на 45-70 см-1, а в области 1000-900 см-1  – на 40-150 см-1. Следует отметить, что полосы в спектре комплекса XXXIII расщеплены в меньшей степени, чем в спектрах комплексов XXXIV и XXXV. Это, а также наличие одиночной полосы поглощения при 645 и слабой 683 см-1 в области торсионных колебаний кольца аналогичного комплекса [170] подтверждает координацию L1 через атом азота в положении 4.

Для 4-АТР (L2) в работе [174] однозначно установлено, что аминогруппы не участвуют в комплексообразовании. Поскольку наименьшая поляризация триазольного цикла наблюдается при монодентатной координации [154], и, кроме того, L2 имеет больший, чем L1 , дипольный момент, можно полагать, что в комплексе реализуется бидентатная координация L2 через атомы N(1) и N(2). Результаты рентгеноструктурного анализа аминозола L2 подтверждают такой тип координации и бидентатно-мостиковую функцию [174]. Лиганд L3 ведет себя при комплексообразовании аналогично L1, что отмечено и в работе [158].

Спектр комплекса XXXVII отличается тем, что частоты валентных колебаний цикла в области 1600-1525 см-1 понижаются, а полоса при 1295 см-1 не смещается; частоты в области 1070-928 см-1 повышаются лишь на 10 см-1. Сдвиг νu в область более низких частот закономерен вследствие увеличения приведенной массы анализируемого объекта [175]. Отсюда можно предположить увеличение силовых постоянных связей Fe-N в комплексах XXXVI, XXXVII по сравнению с монотриазольными XXXIII-XXXV, что выражено в высокочастотном сдвиге (табл. 32).
В работе [170] показано, что полосы поглощения в области 670-630 см-1 принадлежат деформационным колебаниям триазольного кольца. Наличие в спектре комплексов XXXVI, XXXVII колебаний в этой области доказывает координацию лиганда через атом N(4) каждого из колец и, следовательно, бидентатность L4, L5. Расчет, проведенный нами в работе [13], свидетельствует в пользу бидентатности L4, L5 за счет координации через атомы N(4) и N(4'). Однако в растворе происходит перераспределение электронной плотности. С помощью ИК спектроскопии нами впервые установлено, что способ координации БАТ-лигандов 1,2-бидентатно мостиковый (сдвиг полос поглощения цикла в высокочастотную область).

В результате сравнения площадей под пиками сигналов в спектрах ЯМР 13С лиганда L5 и комплекса XXXVII установлено, что в молекуле комплекса содержится одна молекула бидентатного лиганда (рис. 31).
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Рис. 31. ЯМР 13С в твердом теле:

1- спектр лиганда L5, 2 - спектр комплекса XXXVII
Термограмма комплекса XXXVII показывает наличие кристаллизационной воды (потеря массы 2 %), которая удаляется при нагревании до 150 °С. При 200 °С наблюдается эндотермический эффект без потери массы, что может быть обусловлено внутримолекулярной перестройкой или изомеризацией.

Второй эндотермический эффект соответствует разложению нитратных групп и отщеплению внутримолекулярной воды и сопровождается потерей массы (31 %). Экзотермический эффект с максимумом при 360 °С с большой убылью массы говорит о разрушении колец триазола и метиленовой цепи и протекает ступенчато. Это еще раз подтверждает некомпланарность циклов в L4, L5, выявленную расчетным путем [13].

Комплексы XXXIII и XXXIV представляют собой октаэдрические мономерные координационные соединения железа в низкоспиновом состоянии (μэф=1.8 М.Б.). Диамагнетизм соединений XXXVI и XXXVII в широком интервале температур можно объяснить образованием полимерной структуры. Полимерный характер комплексов косвенно подтверждается незначительной растворимостью как в полярных, так и неполярных растворителях и довольно высокой термической устойчивостью. Более высокое значение магнитного момента комплекса XXXV (μэф=2.7 М.Б.) может быть обусловлено наличием равновесия между высоко- и низкоспиновой конфигурациями железа (III) или значительным вкладом орбитальной составляющей в магнитный момент. Для выяснения этого вопроса было проведено исследование магнитной восприимчивости комплекса XXXV в интервале температур 20-80 °C (рис. 32 и 33).
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	Рис.32. Магнитная восприимчивость комплекса XXXV в зависимости от температуры


	Рис.33.Экспериментальная зависимость магнитной восприимчивости  комплекса XXXV от температуры




Известно, что для d-элементов характерно "замораживание" или "закрепление" орбитального момента под действием электрического поля соседних ионов решетки [176]. В результате в магнитном поле ориентируется только спиновый момент, а орбитальный закреплен и не вносит вклада в суммарный парамагнетизм. Иногда это частичное замораживание снимается и орбитальный момент начинает вносить свой вклад наряду со спиновым в магнитные свойства. Поскольку при нагревании магнитная восприимчивость комплекса XXXVI не увеличивалась, очевидно, что переход его из низкоспинового состояния в высокоспиновое невозможен. Независимость магнитного момента от температуры характерна для случая, когда орбитальный момент частично "разморожен", что может быть обусловлено особенностями строения кристаллической решетки. Следовательно, повышенное значение μэф комплекса XXXVI связано со значительным вкладом орбитальной составляющей в магнитный момент.

Факт несовпадения магнитных и молекулярных осей для комплексов железа отмечен впервые в работе [177]. Вероятно, такой же эффект характерен и для комплексов XXXVI, XXXVII, что наводит на мысль об их хелатном строении.

И, действительно, в работе [177] описан хелатный комплекс с 3,4,5-тризамещенным 1,2,4-триазолами Fe (III), который при 308 К имеет μэф 2.2М.Б и находится в низкоспиновой конфигурации с одним неспаренным электроном. Соединение имеет октаэдрическую геометрию.

Недавно появилось сообщение о синтезе нового класса соединений с резким спиновым переходом (СП) [178]. В качестве лигандов были использованы КС железа (II) с ТР и 4-АТР состава FeL3A2 • mH2O, где ТР-1,2,4-триазол, L=4-ATP, A-NO3 – , m=0. Лиганд - 4-АТР координируется к Fe(II) как бидентатно-мостиковый через атомы N(1)и N(2) гетероцикла. Атомы железа связаны с соседними тремя мостиками -N-N-, что приводит к образованию полимерных цепочек. Координационный полиэдр - искаженный октаэдр, хромофор FeN6. Анионы и молекулы воды не принимают участия в координации. Отмечено, что большинство КС обладают резким СП 1А1↔5Т2. Для аналога полученного нами Fe(5-ATP)3(NO3)3 состава Fe (4-АТР)3 •А2 значения Тс↑ 342 К, Тс↑ 310 и ΔТ=32. Полученные нами значения 336, 305, 31, соответственно.

3.3.2. Аддукты бис-3,3’-(5-аминоазолил)алканов с Co(II), Ni(II)

Исследование структуры комплексов кобальта и никеля с некоторыми из БAT проведено нами в работе [12]. Синтезированы комплексы с БАТ XXV, XXVI, XXIX, XXII в качестве лигандов: 

динитратобис[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)]кобальт         (XXXVIII)

динитратобис[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)метан]кобальт         (XXXIX)

динитратобис[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)бутан]кобальт         (XL)

динитратобис[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)октан]кобальт         (IXL)

динитратобис[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)]никель                        (VIIIL)

динитратобис[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)метан] никель              (VIIL)

динитратобис[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)бутанаква]никель         (VIL)

динитратобис[3,3'-(5-амино-1,2,4-триазолил)октанаква]никель     (VL)

Соединения ХХХVIII-VL отвечают формуле [СоL(NОз)2]•nH2O; VIL, VL [NiL2(NO3)2]•nH2O, VIIIL, IXL [NiL(H2O)(NO3)2]•пН2О. Некоторые характеристики синтезированных соединений приведены в табл. 34.
Таблица 34

Состав и свойства комплексных соединений Со(II) и Ni(II)

	№
п/п


	Цвет


	Плот-

ность, кг/м3

	Т.пл,

К


	Элементный состав: найдено/вычислено

	
	
	
	
	С
	Н
	N
	М*

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	XXXVIII
	Сиреневый


	2650


	380


	14,24/ 13,75


	1,70/ 1,72


	42,03/ 40,11


	17,46/ 16,91



	XXXIX
	Сиреневый


	2700


	395


	16,95/ 16,52


	2,28/ 2,20


	39,72/ 38,57


	17,03/ 16,25



	VIIIL
	Сиреневый


	2810


	382


	23,21/ 23,70


	3,65/ 3,46


	35,68/ 34,57


	15,01/ 14,57



	VIIL 
	Сиреневый


	2900


	375


	32,25/ 31,30


	4,23/ 4,78


	32,10/ 30,43


	12,65/ 12,83



	VIL 
	Зеленый


	2930


	385


	18,79/ 18,64


	2,36/ 2,33


	49,75/ 48,93


	10,83/ 11,45



	VL

	Темно-зеленый


	2950


	400


	23,16/ 22,10


	2,91/ 2,95


	48,15/ 46,41


	10,75/ 10,86




Продолжение табл. 34
	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8

	IVL

	Зеленый


	3050


	392


	23,91/ 22,70


	3,69/ 3,78


	35,02/ 33,10


	14,41/ 13,95



	IIIL

	Зеленый


	3100


	369


	32,68/ 31,75


	4,28/ 4,81


	33,03/ 32,90


	12,55/ 12,95




М*— ион-комплексообразователь.

Анализ экспериментальных данных позволяет предположить, что как и в комплексах Fe(III), описанных нами в разделе 3.3.1. присоединение иона металла к лиганду осуществляется по атомам азота кольца, а не по атомам азота аминогруппы, о чем свидетельствуют значительные изменения в области колебаний эндоциклических атомов азота цикла. О координации нитратной группы можно судить по наличию в спектрах всех комплексов полос в области 1300-1400 и 1000-1050 см–1, однако, как показал химический анализ, комплексные соединения кобальта и никеля имеют различные составы.

При сравнении дифрактограмм комплексов меди, никеля и кобальта наблюдается их различие. Применение в качестве комплексо-образователей кобальта и никеля приводит к аморфизации структуры, но, об образовании комплексов однозначно можно судить по отсутствию на дифрактограммах кристаллических эффектов чистых нитратов, Увеличение числа метиленовых групп в лигандах комплексов кобальта и никеля также приводит к аморфизации структуры; по-видимому, длинная гибкая развязка в молекуле лигандов препятствует процессу кристаллизации соединений.

3.4. Исследование структуры комплексов с Сu(II)
Нами впервые синтезированы комплексные соединения меди (II) с БАТ ХХVI-ХХХIII:

динитрато-бис[3,3'(5-амино-1,2,4-триазолил)]медь (IVL),

динитрато-бис[3,3'(5-амино-1,2,4-триазолил)метан]медь (IIIL),

динитрато-бис[3,3'(5-амино-1,2,4-триазолил)этан]медь (IIL),

динитрато-бис[3,3'(5 -амино-1,2,4-триазолил)пропан]медь (IL),

динитрато-бис[3,3'(5-амино-1,2,4-триазолил)бутан]аквамедь (L),

динитрато-бис[3,3'(5-амино-1,2,4-триазолил)пентан]аквамедь (LI),

динитрато-бис[3,3'(5-амино-1,2,4-триазолил)гептан]аквамедь (LII),

динитрато-бис[3,3'(5-амино-1,2,4-триазолил)октан]аквамедь (LIII).

Кроме установления состава и структуры отдельных представителей новой группы интересно проследить как происходит изменение структуры комплексов в зависимости от строения лиганда. Соединения IVL, LIII изучены методами ИК спектроскопии, рентгенографии, химического анализа, ЭПР, ЯМР 13С в твердом теле, магнетохимии и термогравиметрии. 

Вопрос о способе локализации координационной связи до сих пор остается дискуссионным [142]. Наиболее распространенным способом локализации для моноаминотриазолов признают эндоциклические атомы азота [179]-[182]. БАТ в качестве лигандов описаны незначительно [183]. Так в работе [183] описан бисимидазольный трехъядерный комплекс меди, 4,4'-бипиридил - лиганд комплекса Fe (III). Ближайшим аналогом описанных нами соединений является Co(NCS)2(Btr)2 • Н2О, где Btr -4,4'-бис- 1,2,4-триазолил [162]. В работе [162] отмечены общие для производных 1,2,4-триазолов особенности ИК спектров:

1. Деформационные колебания кольца находятся ниже 900 см-1. Неплоские полосы поглощения СН связей средней интенсивности - в области 880 см-1.

2. Неплоские колебания кольца (торсионные) всегда располагаются между 600 и 700 см-1 и чувствительны к симметрии: разрешенные колебания - сильные, запрещенные - слабые.

3. Плоские колебания кольца отмечены в области 1550-950 см-1.

4. Полоса поглощения очень сильной интенсивности является характеристической (δСН 1080 см-1)

5. Обертоны колебаний цикла, (валентно-деформационные колебания очень высокой интенсивности) расположены в области 1200-1800 см-1.

Поскольку в нашем случае фрагментом лиганда является 5-амино-1,2,4-триазол, то следует подробно остановиться на его ИК-спектре.

В работе [157] представлен спектр 5-АТР в сравнении с комплексами, и в частности Сu(5-АТР)1,5(NО3)2. Установлено, что различие спектров комплексов с 5-АТР определяется в основном не природой аниона или металла, а числом молекул лиганда, входящих в состав соединений.

В спектре 5-АТР присутствуют полосы поглощения СН связей и деформационные - (цикла) средней интенсивности, в том числе и широкие (260, 320, 650-700(ш), 775(ш), 860, 915(ш)). Плоские колебания кольца находятся в области 1000-1620, т.е. сдвинуты в сторону высоких частот по сравнению с незамещенным 1,2,4-триазолом, что характерно для всех аминопроизводных [142], [152] триазола. Полоса поглощения, отмеченная как характеристическая в работе [173] смещена, соответственно, в область 1000 см-1, и обладает очень сильной интенсивностью.

В области 2730-3400 см-1 наблюдаются полосы поглощения слабой интенсивности с расщеплением, что является доказательством существования межмолекулярной водородной связи [142].

Спектр Cu(3-ATP)1,5(NO3)2 сложнее других комплексов с 5-АТР [157]. В области связей M-L присутствуют две полосы средней интенсивности. Полосы поглощения в области 600-700 см-1 этого комплекса изменяются значительнее всех описанных соединений (три полосы поглощения слабой интенсивности).

Присутствие более одной полосы высокой интенсивности свидетельствует о монодентатной функции 5-АТР, однако лиганд является мостиковым, так как может координироваться разными ионами металла [157], [180].

При комплексообразовании частота полос (1000-1620 см-1), относимых к валентно-деформационным и валентным колебаниям цикла, понижается [157]. Кроме того, возрастают частоты поглощения 915 и 1000 на 10-15 см-1. Эти факты, а также увеличение интенсивности полос 1620 и 1420 см-1 [159] подтверждают вывод о координации по N атому "пиридинового" типа. Вывод о координации металла по N(4) согласуется с расчетом электронной плотности 5-АТР [142]. Дополнительным подтверждением служит появление в спектрах комплекса полосы при 3400 см-1, относящейся к колебаниям иминной NH-группы [10], которая отсутствует в лиганде.

В формировании состава КС существенную роль играют анионы солей. Наибольшую координационную емкость имеют NCV, CIO/ [125]. Нитратоион повышает  координационное число (КЧ) меди (II) до шести и способствует образованию октаэдрических структур [145].

В работе [184] рассмотрено строение КС с 1,5-ДАТ и нитратными ионами. Показано, что расщепление на три компоненты (1035,1270,1460 см-1) полосы поглощения NO3– обусловлено ее координацией с Сu(II). В нашем случае (КС IL, LIII) присутствует интенсивная узкая полоса при 1058, широкая сильная полоса 1435 с плечом 1280 см-1, подтверждающие высказанное в работе [185] предположение.

Полосы поглощения аминогруппы в области 3300, 3200 см-1 остаются неизменными [160]. Эти данные свидетельствуют о невозможности участия атомов экзоциклического азота в координации, что согласуется с выводами работы [142].

Далее представляет интерес сравнить экспериментальные ИК-спектры 5-АТР и БАТ ХХV-XXXII с целью нахождения групп характеристических частот поглощения, как это было сделано в работах [92], [97], для 1,2,4-триазола и его производных.

Как показывают расчеты частот и форм нормальных колебаний ТР [92], группы частот 1558-1610; 1516-1550, 1400-1480; 1330-1390; 1240-1300 см-1 могут быть характеристичными по частоте. Сравнивая спектр 5-АТР со спектрами БАТ XXV-ХХХII заметно отсутствие частот поглощения δH2, νц (1400-1440 см-1) и δСН, (β NН2 (1050-1095 см-1). Такое резкое отличие в положении полос может свидетельствовать об изменении электронной плотности аминогруппы и пространственном положении циклов.

И, действительно, донорная аминогруппа испытывающая элек-троноакцепторное воздействие бис-системы колец триазола показывает расщепление на две компоненты (ТР-1620, лиганд - 1620, 1664 см-1) за счет усиления связи. В дальнейшем при увеличении метиле-новой цепи лиганда (более трех метиленовых фрагментов) происходит снижение частоты за счет уменьшения сопряжения циклов триазола. Здесь сразу отметим, что при комплексообразовании полосы δNH2 испытывают высокочастотное смещение (К.С. IVL, LIII), затем смещаются в сторону низких частот (КС. IIL-IL) и вновь увеличивают частоту (КС. LI-LIII). Такие изменения могут происходить при перемене относительного расположения колец в пространстве или изменении конфигурации молекулы.

Проведенный нами впервые расчет методом молекулярной механики структур лигандов L1 и L2 показал, что угол между плоскостями триазолъных циклов = 0.2°, тогда как в L2 - 30° [13]. В последующем, при увеличении количества метиленовых звеньев можно предположить (КС. LII, LIII) увеличение взаимодействия колец за счет образования сэндвичевой структуры типа ферроцена [186]. Такой эффект, подтвержденный расчетом, показал, что ван-дер-ваальсово притяжение между кольцами "стягивает" их между собой (расстояние между металлом и кольцами 1.65-1.66Å) [186].

Продолжая анализ ИК-спектров БАТ XXV-ХХХII отметим отсутствие в 5-АТР колебаний в области 1400-1440 см-1, которые представлены в лигандах и КС IVL-LIII.

В области 1400-1440 см-1 в результате образования КС происходит увеличение частоты поглощения на 10-25 см-1. Вывод о координации через атом азота "пиридинового" типа в положении 4 кольца на основании такого смещения сделан в работе [160] и подтвержден данными [180]-[182].

Следующей областью, где присутствуют колебания БАТ является 1050-1095 см-1, что закономерно, так как деформации связей, причем в большей мере для более протяженных лигандов, присущи сложным бис-системам. Кроме того, здесь поглощает NO3–. Закономерность в смещении полос отсутствует, по-видимому, из-за наложения многих факторов.

В результате комплексообразования полосы синфазного колебания аминогрупп сдвигаются в сторону более высоких частот до КС L, а далее не изменяют положения, что подтверждает мысль об отсутствии взаимодействия по NH2 группам. Высокочастотный сдвиг происходит за счет усиления связи аминогруппы и цикла, что находит подтверждение в фрагментации при электронном ударе (см. раздел 3.2).

В заключение анализа ИК спектров отметим присутствие в области 600-700 см-1 двух разрешенных полос (670-675 см-1) средней и слабой (625-645 см-1) интенсивности, первая из которых практически не меняет своего положения, а вторая сдвигается в сторону низких частот. Это еще раз подчеркивает факт неравноценности колец, а с другой стороны наводит на мысль о неравнозначном окружении М(II). Видимо, на основании этих фактов нам далее и придется выбирать между биядерной хелатной структурой и бидентатно-мостиковой, когда один ион Сu(II) соединяется с N(4), а другой с N(4') той же молекулы лиганда.

Два неплоских колебания в области деформационных (торсионных) полос поглощения 1,2,4-триазола связывают с его Cs - симметрией. В нашем случае, так же как и для КС кобальта (координационный узел СоN6) с 4,4'-бис-1,2,4-триазолилом, предпочтительна 1,1’-бикоординация и Cs симметрия [162].

Таким образом, из анализа ИК-спектров 5-АТР, БAT XXV-ХХХII и КС IVL-LIII можно сделать предположение о наличии характеристических полос поглощения БAT (νц1400-1440 см-1 и δЦ 1055-1125 см–1). Предположение для подтверждения требует теоретических расчетов спектров.

ЭПР спектры служили подтверждением псевдооктаэдрической координации Cu(II) с 4-этил-1,2,4-триазолом (g║ 2.24, g┴ 2.05) [175]. Ионы меди связаны двойным мостиком 1,2-бидентатно координированных гетероциклических лигандов; изотиоцианатные ионы координированы монодентатно.

Шведские ученые [187] описали структуру бис-(μ-перхлорато)-[бис(μ -имидазолато)бис(перхлорато)октакис(имидазол) тримедь(II)], которая представляет трехъядерный октаэдрически координированный комплекс меди, связанный двумя имидазолатными мостиками. В работе [161] представлен трехъядерныи комплекс, связанный двумя перхлоратными группами, которые образуют цепь вдоль с-направления моноклинной ячейки. ЭПР-спектры описывают комплекс как тример, а не полимер. Координационный узел соединения -С4N4 (плоский квадрат).

Значение g-фактора КС Сu(II) с 5-АТР (1:3, рН 4.3) g║ 2.27 g┴ 2.05. При большем мольном соотношении лиганда к иону металла в спектрах ЭПР появляется суперсверхтонкая структура атомов азота (семь линий), что свидетельствует об участии в координации более двух атомов азота [177]. Увеличение молекул лигандов в координационной сфере приводит к аксиальному искажению октаэдра за счет спин-орбитального взаимодействия, причем уменьшается магнитный момент [181]. 

Спектры ЭПР соединений [CuT3](NO3)2 • 0,5Н2О, CuT2(NO3)2 • 0,5Н2О, свидетельствуют о том, что в ближайшем окружении ионов Сu(II) находятся четыре атома азота. Средние значения g-факторов этих комплексов совпадают (gcp=2.118) [145]. Повышение значения μэф по сравнению с чисто спиновым, предполагающее наличие обменного взаимодействия и мостиковое строение КС, однако, не всегда ведет к таковому. Например, в работе [185] методом PCА доказано наличие сеточной структуры.

В спектре ЭПР Сu(ДАТР)(NО3)2 наблюдается слабый сигнал, по-видимому, соединение действительно имеет полиядерное строение. Уменьшение μэф с понижением температуры указывает на антиферромагнитный характер взаимодействия между ионами Сu(II). Величина 1/х (Т) является нелинейной функцией в выбранном интервале температур [158]. Авторы [158] предположили, что структура КС содержит кластеры с нечетным числом ионов Cu(II), обменно связанных через мостиковые атомы азота. Поведение μэф плохо согласуется с моделью треугольного кластера, поэтому предлагается строение реализованное как линейная цепочка из трех ионов Cu(II), связанных мостиковыми лигандами. Реализуется искаженная октаэдрическая координация.

Величина μ(Т) комплекса CuL2(NO3)2 (L=1,5-ДАТ) подчиняется закону Кюри (μэф=1.83 М.Б.). Наблюдается слабая зависимость μэф(Т) [184]. В пользу бидентатно-циклической координации может свидетельствовать отсутствие зависимости μэф(Т), однако ЭПР и ИК указывают на бидентатно-мостиковый способ образования КС. Спектр ЭПР содержит широкие размытые полосы, что наводит на мысль о полиядерном строении [187].

Как указано в обзоре [149], для КС азолов типа МХ2 • 2L изменения полиэдрических форм весьма существенны. Так, переход тетраэдрических и плоских конфигураций в октаэдрическую подробно обсужден [185] на примере бензтиазольных КС нитратов переходных металлов.

С помощью ЭПР исследовали строение КС IVL-IIL. В спектрах КС IVL и IIIL наблюдаются симметричные линии с gср, 2.16 и 2.12 соответственно. Значения g-фактора, определенные по номограмме [188], равны g║~ 2.24 g┴~ 2.06; 2.18 и 2.05, соответственно. Отсутствие анизотропиии разрешения СТС возможно вследствие обменного взаимодействия. Сужение линий ЭПР, кроме этого, происходит из-за быстрых движений парамагнитных частиц друг относительно друга, делокализации неспаренных электронов, их обменного взаимодействия, что и происходит при координации Сu(II), имеющего неспаренный электрон (d9). КС IIL характеризуется более низкими значениями g-тензора (g║ ~ 2.09, g┴ -2.02, свидетельствующими об уменьшении обменного взаимодействия, изменении анизотропии линии ЭПР, что ведет к разрешению СТВ.

Таким образом, в ряду КС IVL - IIL обменное взаимодействие уменьшается, что должно быть связано с увеличением размеров ли-ганда (от отсутствия R до (СН2)2). Симметричная линия (IIIL) отражает почти чисто октаэдрическое окружение иона металла.

Таким образом, ближайшим аналогом для КС IVL является биядерный комплекс меди с 4-этил-1,2,4-триазолом (4-ЭТР) в качестве лигандов состава Сu(4-ЭTP)2(NCS)2 в виде искаженного октаэдра [170].

По данным экспериментов описанных в работе [170] КС IVL представляет полиядерную цепь, связанную двойным мостиком из 4-ЭТР лигандов, координированных 1,2-бидентатным способом и изотиоцианатными ионами, координированными монодентатно. Координационный узел СuN6(μэф =1.86).

Анализ значений межплоскостных расстояний, соответствующих нескольким наиболее интенсивным рефлексам на дифрактограмме L2, позволяет предположить орторомбическую ячейку с параметрами а=5.0 Å, в=3.3 Å, c=7.1 Å, где одна молекула приходится на одну ячейку. Дифрактограмма комплекса Cu(БAT-2)2(NO3)2 очень похожа на таковую БАТ XXVI. Можно предположить, что один атом Cu приходится на две ячейки. Возможен сдвиг соседних молекул на половину периода (3,5 Å) вдоль оси С-С, что объясняется стерическими причинами. При замене Сu на Рв характер дифрактограммы несколько изменяется. Сохраняется слоевая укладка и орторомбическая ячейка, но параметр в увеличивается до 8 Å. На один ион Рв(II) приходится две молекулы L2 и два противоиона NO3. Применение в качестве комплексообразователей нитратов Ni и Со приводит к аморфизации структуры. Комплексы при этом явно образуются, так как на дифрактограммах отсутствуют и кристаллические рефлексы солей и БАТ. Увеличение числа метальных групп в БАТ до восьми L8 приводит к тому, что комплекс с Сu(NО3)2 аморфен. Длинная гибкая развязка в молекуле, по-видимому, препятствует кристаллизации.

Рентгеновская дифрактограмма кристаллов БАТ XXV характеризуется значительным количеством рефлексов, две группы которых резко различаются по интенсивности. Естественно предположить, что группа интенсивных рефлексов возникает вследствие наличия в структуре тяжелого иона меди, причем на одну ячейку приходится один ион меди. Поэтому вполне вероятной представляется укладка, при которой ионы меди расположены вдоль С-С связей между циклами. Такие фрагменты образуют слои, сдвинутые по стерическим причинам друг относительно друга на С/2=3,5 Å.

Термогравиметрия также вносит вклад в идентификацию КС. Нитрат меди распадается в три стадии. На первой - (20-55 °С) происходит удаление влаги (2,5 %),сопровождающееся незначительным эндоэффектом (табл. 35). Вторая стадия (98-170 °С) характеризуется значительной скоростью протекания процесса, а потеря массы соответствует удалению как кристаллизационной так и внутрисферной воды. Однако три молекулы воды составляют по массе около 22 %, а на этой стадии удаляется около 35 % по массе. Предполагаем, что на этой стадии начинается разложение нитратных групп с выделением молекулярного азота. Кроме того, часть кислорода идет на окисление меди, так как преобладает эндоэффект. Пересчет сухого остатка после пиролиза дает 24 %, тогда как теоретическое содержание меди - 26 %.

Таблица 35

Результаты термогравиметрического анализа и энергии

активации комплексов IL-1V

	№

п/п
	Стадия термолиза
	Температура, К
	Энергия активации, кДж/моль

	1
	2
	3
	4

	IL
	I

II
	325-375
420-445
	3.5±0.0
583±0.1


Продолжение табл. 35

	1
	2
	3
	4

	L

	I

II
	465-400
565-585
	70±2.0
410±4.3

	LI
	I

II
	350-385
424-458
	2.3±0.0
603.6+0.2

	LII
	I

II
	390-433
578-599
	38.7+0.5

452.5±3.2

	LIII
	I

II

III
	373-407
528-566

572-701
	113.6±1.9
295.6±0.1
318.3±2.8


Термолиз БАТ XXVI начинается с удаления 0,5 % по массе влаги (до 353 К). Эндотермический характерный узкий пик (403 К) может соответствовать удалению кристаллической воды (0,5 % масс). Более интенсивный и соответствующий потере 16 % массы эндопик (422 К) приписан разложению аминогрупп L2. Здесь еще раз следует подчеркнуть, что и термолиз показывает неравнозначное в химическом отношении положение колец триазола. Термическое разложение происходит в две стадии (второй экзопик 433 К). Третья стадия пиролиза протекает с экзо-эффектом, соответствующим потере 9 % масс вещества и относящемуся к деградации метиленового мостика (R). Очень интенсивный экзопик (573 К) при самой большой скорости (ДТА) разложения - это температурный интервал (558-598 К), в котором происходит термическое разложение колец и активное окисление продуктов сгорания.

Термограмма L3 (XXVII) в основном похожа, однако, имеет особенности. Так, в области 383-398 К наблюдаем эндопик характерной формы (главный) соответствующий удалению влаги. Три стадии пиролиза соответствуют описанному для L2, но сдвинуты в сторону более высоких температур (II – 533 К, III – 613 К и IV – 736 К). Изменение характера распада доказывает уменьшение взаимного влияния π-π-облаков квазиароматических триазольных систем.

Переходя к описанию координационных соединений IIIL и IIL отметим, что термограммы их отличаются более простым видом, чем лиганды. Кроме того, координация металлом несколько увеличивает термостабильность молекулы.

Термолиз КС IIIL отличается от L2 тем, что пик I стадии имеет экзоэффект и, находясь в области 393-433 К, может соответствовать разложению лигандов внешней сферы (эксплозофорная нитратная группа имеет большую скорость разложения). На II стадии происходит термическое разложение (580-615 К) 49 % массы образца, что при пересчете через молекулярную массу приводит к брутто-формуле КС СuL(NО3)2- Таким образом, исходя из термограммы, в КС IIIL содержится в пересчете, исходя из оксида (ДTG),  18.0 % меди; из брутто-формулы 17.4 %. Термический распад КС IIL подобен описанному выше. Следует отметить, что произошло упрочение комплекса. I стадия термолиза протекает в пределах 448-458 К, II – 583-618 К. Интенсивность пика экзоэффекта II стадии в 1,5 раза выше. Вычисленное по брутто-формуле содержание меди 16 % (ДТG-13,6 %).

Таким образом, с помощью метода дифференциально-термического анализа показано:

1. КС имеют общую формулу СuL(NО3)2 и соответственно координационный узел CuN4.

2. Термостабильность в ряду КС IVL-IIL повышается.

Поскольку проверка правильности выдвинутой концепции методом РСА невозможна (монокристалл не удалось выделить), то возникла необходимость приложить еще один прямой метод физико-химического анализа - ЯМР 13С высокого разрешения в твердом теле.

Изучили спектры ЯМР 13С КС IVL по сравнению со спектрами L1 - L3. Наблюдаемое уширение сигнала (СН2) в структуре лигандов в области 27 м.д. и пика в области 154 м.д. позволяет предположить для КС IVL-IIL полиядерную структуру. Уширение сигнала указывает на координацию, усиление взаимодействия между фрагментами элементарного звена молекулы. Сравнение площадей под пиками подтвердило состав: (CuL(NO3)2.

Кроме этого, при увеличении размеров лиганда наблюдается сдвиг пика (154 м.д.) в область более низкого поля, что соответствует увеличению силовых постоянных. Неравнозначность атомов углерода в кольце триазола L1 - L3 обозначена плечом (165 м.д.), которое сглаживается при координации (пик 156.3 в КС IIL).

Таким образом, установлено:

1. Стехиометрия: CuL(NO3)2  (по данным элементного анализа, термогравиметрии, ЯМР 13С в твердом теле, рентгенофазного анализа).

2. Координационный узел CuN4 (косвенно термогравиметрия, ЭПР, магнетохимия).

3. Сv симметрия и возможная N(4), N(4') координация: квантово-химические расчеты.

На основании имеющихся данных можно предположить следующие структуры:

1. Тройная мостиковая: линейный трехъядерный комплекс, подобный Ni3(ТР)(NО3)6(Н20)8.

2. Двойная мостиковая возможна при 1,2-координации БАТ и 1,1 '-координации. 

В нашем случае координация N(4), N(4') и структура с двойным мостиком не подходит по стехиометрии, кроме того, в растворе происходит перераспределение электронной плотности на N(1), N(2)

3. Структура с одним мостиком-молекулой БАТ: двухмерная полиядерная слоистая структура, в которой ионы металла координируют одну молекулу лиганда. Такая структура аналогична М (1,2,4-TP)2(NCS)2 комплексу [163]. Комплексы IVL-LIII таким образом имеют полиядерное строение с тетраэдрическим строением координационного узла CuN4, где координационные связи лигандов образуются с разными ионами Cu(II).

При увеличении размеров лиганда, начиная с L5 (четыре метиленовых фрагмента) наблюдается уменьшение g-фактора (ЭПР) и увеличение СТС, что может свидетельствовать об изменении ближайшей координационной сферы. Таким образом, начиная с КС (IL) реализуется тетраэдрическая конфигурация молекулы с CuN4 координационным узлом. Такого рода переходы конфигураций описаны для комплексов с NО3-  лигандами [185].

С целью получения новой группы с более, чем двумя циклами в молекуле известных соединений использована реакция ацилирования аминоазолов в условиях низкотемпературной поликонденсации, теоретические основы которой, олигоаминоазолы и их свойства описаны в разд. 4.
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