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Т а б л и ц а  3

рассчитанные и экспериментальные значения химических сдвигов  
в 1h ЯМр-спектрах комплексов [Ptcl2(L

2)2], м. д.
Ta b l e  3

The calculated and the experimental values of chemical shifts  
in 1h NMr-spectra of [Ptcl2(L

2)2] complexes, ppm

Группа атомов
Транс-[PtCl2(L

2)2] Цис-[PtCl2(L
2)2]

Расчет Эксперимент Расчет Эксперимент

H(CH2) 4,32 4,49 4,38 4,47
H(CH3) 1,67 1,71 1,57 1,64
H(CH) 5,29 5,28 5,08 5,18

В целом, как и в случае комплекса [PtCl2(L
1)2], расчетные величины химических сдвигов протонов ме-

тиленовых групп согласуются с экспериментальными данными несколько хуже, чем для других протонов.
комплексы [Pt(h2O)cl(L2)2]. Во второй части проведенного исследования изучался процесс гидро-

лиза комплексов [PtCl2(L
2)2]. Одним из ключевых экспериментальных фактов, нуждавшихся в объясне-

нии, было изменение вида сигнала протонов метиленовых и изопропильных групп в 1H ЯМР-спектре 
в процессе гидролиза. Так, при гидролизе как транс-, так и цис-[PtCl2(L

2)2] наблюдается удвоение сиг-
налов всех групп, однако по завершении процесса гидролиза удвоение сигналов исчезает (рис. 4). Оче-
видно, что такое расщепление сигналов должно быть обусловлено присутствием в растворе продукта 
частичного гидролиза – [Pt(H2O)Cl(L2)2].

Как было показано ранее, структура анти-транс-[PtCl2(L
2)2] относится к группе симметрии Ci, а цис-

[PtCl2(L
2)2] – C2 (см. рис. 3). Поэтому заместители у обоих тетразольных циклов для каждого из этих ком-

плексов эквивалентны, и, следовательно, протоны метиленовых и изопропильных групп в обеих структу-
рах также эквивалентны. Замещение одного хлорид-иона молекулой воды может приводить к искажению 
структуры. В этом случае продукт частичного гидролиза ([Pt(H2O)Cl(L2)2]) не будет обладать симметрией 
и заместители в тетразольных циклах станут неэквивалентными, что приведет к расщеплению соответ-
ствующих сигналов в 1Н ЯМР-спектре комплекса [Pt(H2O)Cl(L2)2]. Очевидно, что продукты полного ги-
дролиза (транс-[Pt(H2O)2(L

2)2] и цис-[Pt(H2O)2(L
2)2]) должны иметь такую же группу симметрии, как и ис-

ходные комплексы, поэтому при завершении процесса гидролиза расщепление сигналов должно исчезать. 
Для объяснения явления расщепления сигнала, а также установления структур, преобладающих 

в растворе, была проведена оптимизация геометрических параметров продуктов частичного гидролиза, 
а также расчет их энергетических характеристик и ЯМР-спектров (рис. 5, табл. 4).

Рис. 3. WP04/6-31G(d), SDD оптимизированные структуры комплексов [PtCl2(L
2)2],  

их группы симметрии и относительные энергии Гиббса образования ΔG 0298 (кДж/моль)
Fig. 3. WP04/6-31G(d), SDD optimized structures of [PtCl2(L

2)2] complexes,  
their symmetry groups and relative Gibbs energies of formation ΔG 0298 (kJ/mol)


