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УДК 548.75+547.792.1+547.796.1

СИНТЕЗ И СТРОЕНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ  
ТИОЦИАНАТА И НИТРАТА МЕДИ(II)  

С 1-трет-БУТИЛ-1Н-1,2,4-ТРИАЗОЛОМ

М. М. ДЕГТЯРИК 1), А. С. ЛЯХОВ1), И. М. ГРИГОРЬЕВА1), 
Л. С. ИВАШКЕВИЧ 1), Ю. В. ГРИГОРЬЕВ1), О. А. ИВАШКЕВИЧ 1) 

1)Научно-исследовательский институт физико-химических проблем БГУ, 
ул. Ленинградская, 14, 220006. г. Минск, Беларусь

Методом прямого синтеза в результате взаимодействия металлической меди, соли аммония NH4X (Х = NCS,  
NO3) и 1-трет-бутил-1Н-1,2,4-триазола (L) получены комплексные соединения меди(II) – [Сu(NCS)2L3], [Сu(NO3)2L4] 
и [Cu(NCS)2L4]  L. Их состав и строение определены методами элементного анализа, рентгеноструктурного 
анализа монокристаллов и ИК-спектроскопии (область 4000–500 см–1). Установлено, что все синтезированные 
комплексы имеют моноядерное строение. В них триазол выступает в качестве монодентатного лиганда, коорди-
нированного атомом N4 гетероцикла. Анионы NCS– и NO–

3 проявляют монодентатную N- и О-координацию со-
ответственно. В комплексе [Сu(NCS)2L3] катион меди(II) имеет квадратно-пирамидальное окружение из атомов 
азота двух лигандов L и двух тиоцианат-анионов в базальных позициях и лиганда L в апикальном положении. 
В комплексах [Сu(NO3)2L4] и [Cu(NCS)2L4]  L катион меди(II) формирует октаэдрическое окружение из атомов 
азота лиганда L в экваториальных позициях и атомов O или N анионов в аксиальных позициях. 

Ключевые слова: 1,2,4-триазолы; комплексные соединения; прямой синтез; рентгеноструктурный анализ; 
ИК-спектроскопия.
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Complexes [Сu(NCS)2L3], [Сu(NO3)2L4] and [Cu(NCS)2L4]  L have been prepared by direct synthesis involving the 
interaction of  metallic copper, ammonium salts NH4X (Х = NCS, NO3) and 1-tert-butyl-1H-1,2,4-triazole (L). Their 
composition and structure were determined by elemental analysis, single crystal X-ray analysis, and IR spectroscopy 
(range of 4000–500 cm–1). All the complexes showed mononuclear structure. In them triazole acts as a monodentate 
ligand, being coordinated by the N4 atom of the heterocycle. The NCS– and NO–

3 anions display monodentate N- and 
O-coordination, accordingly. In [Сu(NCS)2L3], copper(II) cation has square-pyramidal environment of nitrogen atoms 
of two ligands L and two thiocyanate anions in the basal sites, and one nitrogen atom of ligand L in the apical position. 
In comple xes [Сu(NO3)2L4] and [Cu(NCS)2L4]  L, copper(II) cations are octahedrally surrounded by nitrogen atoms of 
ligand L in the equatorial sites and by O or N atoms of corresponding anions in the axial positions.  

Keywords: 1,2,4-triazoles; coordination compounds; direct synthesis; single crystal X-ray diffraction; IR spectroscopy. 
Acknowledgements. The research was carried out within the framework of the state program for scientific research 

of the Republic of Belarus «Chemical processes, reagents and technologies, bioregulators and bioorganic chemistry» 
(project 2.1.01.01).

Введение
В последние десятилетия развитие координационной химии во многом связано с направленным 

конструированием молекулярных металлоорганических материалов. Целенаправленное сочетание в од-
ной молекуле атомов металла и органических лигандов позволяет варьировать в широких пределах 
функцио нальные свойства комплексных соединений (КС) за счет изменения их состава и строения. 
При этом поиск способов управления их физическими характеристиками обусловливает использова-
ние новых типов лигандных систем, перспективными среди которых являются замещенные тетразолы 
и триазолы [1–11]. Наличие заместителей у атомов азота гетероцикла позволяет обеспечивать широкие 
возможности применения этих соединений для направленного дизайна моно- и гетерополиметалличе-
ских КС, обладающих широким спектром практически важных характеристик [1; 8–16].

Перспективным направлением в синтезе новых азолсодержащих КС считают прямой синтез, осно-
ванный на взаимодействии порошков металлов или их оксидов с замещенными азолами. Этот метод 
позволяет синтезировать из простых и доступных реагентов координационные соединения с необычной 
стехиометрией и структурой, которые не могут быть получены классическими методами [3; 5; 7; 14–16]. 
Несмотря на это, прямой синтез КС тетразолов и триазолов, отличающихся разнообразием типов коор-
динации и свойств [1–3; 10; 11; 17–21], пока недостаточно изучен. 

Настоящее исследование является продолжением наших работ в области координационной химии 
переходных металлов с N-монозамещенными азолами [1–5; 20–22] и посвящено изучению строения КС, 
полученных методом прямого синтеза в результате взаимодействия металлической меди, соли аммония 
NH4X (Х = NCS, NO3) и 1-трет-бутил-1Н-1,2,4-триазола.

Материалы и методы исследования
В синтезах использовали реагенты и растворители, имеющие квалификации не ниже «х. ч.» или 

дополнительно очищенные по общепринятым методикам [23]. Для синтеза КС применяли металли-
ческий порошок Сu (≥ 99,5 %; размер частиц (5,7 ± 0,8) мкм) и соли аммония NH4Х (Х = NO–

3, NCS–). 
Содержание металла в комплексах определяли методом комплексонометрического титрования три-
лоном Б с мурексидом в качестве индикатора после минерализации образцов в концентрированных 
серной и хлорной кислотах [24]. ИК-спектры (область 4000–500 см−1) записывали на спектрофотометре 
Thermo Avatar 330 (Nicоlet, США). Рентгеновские дифракционные данные монокристаллов КС полу-
чены на дифрактометре Smart Apex II (Bruker AXS GmbH, Германия) с использованием излучения MoKα 
(графитовый монохроматор). Кристаллические структуры соединений решены прямыми методами с по-
мощью программы SIR2014 [25] и уточнены полноматричным методом наименьших квадратов по F 2 
в программе SHELXL-2014 [26]. Молекулярная графика выполнена с использованием программного 
пакета PLATON [27].
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Синтез 1-трет-бутил-1H-1,2,4-триазола (L). К раствору 16,0 г (0,23 моль) 1,2,4-триазола в 100 мл 
HClO4 (65 %) при перемешивании и охлаждении на ледяной бане добавляли 18,0 мл трет-бутилового 
спирта с такой скоростью, чтобы температура реакционной смеси не превышала 20 °C. Реакцион-
ную смесь перемешивали в течение 24 ч при комнатной температуре, затем добавляли 50 мл Н2О (дис-
тиллированная) и раствором NH4OH (25 %) доводили рН реакционной смеси до ~ 7. Неорганическую 
часть отделяли фильтрованием и целевой продукт экстрагировали из фильтрата хлористым метиленом 
(3 раза по 100 мл). Экстракт сушили над свежепрокаленным MgSO4, фильтровали и фильтрат упаривали 
в вакууме. Получили 30 г (90 %) 1-трет-бутил-1H-1,2,4-триазола с температурой плавления 39–41 °C 
(41–42 °C [20]).

Синтез [Cu(NCS)2L3]. К перемешиваемому раствору 0,4 г (3,2 ммоль) 1-трет-бутил-1H-1,2,4-три-
азола в 3 мл толуола добавляли 0,02 г (0,32 ммоль) порошка металлической меди. Полученную смесь на-
гревали, не прекращая перемешивания, в течение 0,5 ч до 40 °С, после чего добавляли 0,049 г (0,64 ммоль) 
роданида аммония. Реакционную смесь перемешивали 0,5 ч без нагревания, затем температуру под-
нимали до 60–65 °С и перемешивали при этой температуре до полного растворения порошка металли-
ческой меди (1–2 ч). Полученный раствор темно-зеленого цвета охлаждали до комнатной температуры 
и фильтровали. Фильтрат оставляли медленно упариваться при комнатной температуре. Через 20–24 ч 
выдерживания раствора при комнатной температуре образовался кристаллический металлокомплекс 
зеленого цвета, который отделяли фильтрованием, промывали охлажденной до –18 ... –20 °С смесью эти-
лового спирта и диэтилового эфира (1 : 3) и сушили на воздухе. Выход 79 % (0,14 г). Для [Cu(NCS)2L3] 
экспериментально найденное и теоретически вычисленное содержание меди(II) составило 11,3 и 11,5 % 
соответственно.

Синтез [Cu(NO3)2L4]. К раствору 0,188 г (1,5 ммоль) 1-трет-бутил-1H-1,2,4-триазола в 10 мл этано-
ла при перемешивании добавляли 0,048 г (0,75 ммоль) порошка металлической меди и 0,12 г (1,5 ммоль) 
NH4NO3. Реакционную смесь при интенсивном перемешивании нагревали до 60 °С и выдерживали при 
этой температуре до полного растворения Cu0 (~3 ч). Образовавшийся после охлаждения реакцион-
ной смеси мелкокристаллический металлокомплекс синего цвета отделяли фильтрованием, промывали 
диэтиловым эфиром (3 раза по 15 мл) и сушили на воздухе. Выход 67 % (0,35 г). Для [Cu(NO3)2L4] экс-
периментально найденное и теоретически вычисленное содержание меди(II) составило 10,1 и 9,3 % 
соответственно.

Синтез [Cu(NCS)2L4]  L. К раствору 0,39 г (3,1 ммоль) 1-трет-бутил-1H-1,2,4-триазола в 3 мл 
толуола добавляли 0,019 8 г (0,31 ммоль) порошка металлической меди и 0,047 г (0,62 ммоль) рода-
нида аммония и реакционную смесь перемешивали без нагревания в течение часа. Затем реакцион-
ную смесь нагревали до 30 °С и перемешивали при этой температуре до полного растворения порош-
ка металлической меди (~3 ч). Полученный раствор темно-зеленого цвета охлаждали до комнатной 
температуры, фильтровали и фильтрат оставляли медленно упариваться при комнатной температуре. 
Приблизительно через 7 дней выдерживания раствора при комнатной температуре образовался кри-
сталлический комплекс зеленого цвета. Комплекс отделяли фильтрованием, промывали охлажденной 
до –18 ... –20 °С смесью этилового спирта и диэтилового эфира (1 : 3) и сушили на воздухе. Выход 67 % 
(0,14 г). Для [Cu(NCS)2L4]  L экспериментально найденное и теоретически вычисленное содержание 
меди(II) составило 8,3 и 7,9 % соответственно.

Результаты и их обсуждение
Исходный 1-трет-бутил-1H-1,2,4-триазол с выходом 90 % был получен алкилированием 1,2,4-три-

азола трет-бутиловым спиртом в среде концентрированной хлорной кислоты. Схема синтеза представ-
лена на рис. 1. Селективное протекание алкилирования по атому N1 гетероцикла может быть объясне-
но протонированием исходного 1,2,4-триазола с образованием катиона 4H-[1,2,4]триазолия, в котором 
только один атом азота доступен для электрофильной атаки трет-бутильным катионом, генерируемым 
в системе t BuOH  —  HClO4. 

В 1990-х гг. появились первые публикации по синтезу КС путем взаимодействия порошков металлов 
или их оксидов с органическими лигандами в неводных средах (метод прямого синтеза) [17–20]. Важной 
особенностью этого метода является то, что реакции комплексообразования протекают в одну стадию 
и позволяют получать КС необычной стехиометрии и структуры [28]. Из многочисленных методов, 
представленных в сообщениях [17–20; 28], авторы настоящей работы для синтеза КС с 1-трет-бутил-
1H-1,2,4-триазолом выбрали аммонийно-солевой метод – синтез комплексов с использованием солей 
аммония, схематически представленный на рис. 2. Необходимо отметить, что при синтезе КС меди(II) 
с 1-трет-бутил-1H-1,2,4-триазолом в качестве органического растворителя использовали этиловый 
спирт или толуол. Применение этих растворителей обусловлено тем, что в связи с невысокой основ-
ностью 1-трет-бутил-1H-1,2,4-триазола для синтеза его КС наиболее пригодны растворители с низкой 
координирующей способностью. 
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Молекулярная и кристаллическая структура КС. Кристаллическая структура комплексов 1-трет-
бутил-1Н-1,2,4-триазола с галогенидами меди описана ранее в сообщении [20] и депозитирована в Кем-
бриджской базе структурных данных. В настоящей работе мы исследовали кристаллическую структуру 
синтезированных комплексов [Сu(NCS)2L3], [Сu(NO3)2L4] и [Cu(NCS)2L4]  L, кристаллографические 
данные которых представлены в табл. 1.

Т а б л и ц а  1

Кристаллографические данные синтезированных КС 

Ta b l e  1

Crystal data of synthesised complex compounds

Показатели [Cu(NCS)2L3] [Cu(NO3)2L4] [Cu(NCS)2L4]  L

Формула C20H33CuN11S2 C24H44CuN14O6 C32H55CuN17S2

Формульный вес 555,23 688,27 805,59

Излучение MoKα MoKα MoKα

T, K 100(2) 100(2) 100(2)

Пространственная группа P1̅ P1̅ P 21/n

Сингония Триклинная Триклинная Моноклинная

a, Å 9,67304(8) 8,02590(10) 19,0413(2)

b, Å 12,28325(11) 14,78886(17) 10,70980(10)

c, Å 12,42636(11) 15,1741(2) 20,8148(2)

α, град 88,1681(4) 89,8468(5) 90

Рис. 1. Схема синтеза 1-трет-бутил-1H-1,2,4-триазола
Fig. 1. Scheme of synthesis of 1-tert-butyl-1H-1,2,4-triazole

Рис. 2. Схема прямого синтеза КС  
1-трет-бутил-1H-1,2,4-триазола
Fig. 2. Scheme of direct synthesis  

of 1-tert-butyl-1H-1,2,4-triazole coordination compounds
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Показатели [Cu(NCS)2L3] [Cu(NO3)2L4] [Cu(NCS)2L4]  L

β, град 73,1735(4) 80,5313(5) 106,1499(5)

γ, град 72,3145(4) 76,7380(5) 90

V, Å3 1343,91(2) 1728,13(4) 4077,22(7)

Z 2 2 4

dрасч, г ⋅ см–3 1,372 1,323 1,312

П р и м е ч а н и е. V, Z – объем элементарной ячейки и число формульных единиц в ней соответственно; 
dрасч – кристаллографическая плотность.

Комплексы [Cu(NCS)2L3] и [Cu(NO3)2L4] кристаллизуются в триклинной кристаллической систе-
ме в пространственной группе P 1̅ , а комплекс [Cu(NCS)2L4]  L – в моноклинной группе P21/n. Все 
три комплекса являются молекулярными моноядерными. Строение комплексных молекул в кристал-
лах [Сu(NCS)2L3], [Сu(NO3)2L4] и [Cu(NCS)2L4]  L представлены на рис. 3, а; 4, а, и 5, а, соответственно. 

Асимметричная ячейка комплекса [Cu(NCS)2L3] включает один катион меди(II), три молекулы три-
азольного лиганда и два тиоцианатных аниона (см. рис. 3, а). Все атомы находятся в общих позициях. 
В молекуле этого комплекса катион меди(II) окружен тремя триазольными лигандами и двумя тио-
цианатными лигандами. Катион меди имеет искаженное квадратно-пирамидальное окружение, обра-
зованное пятью атомами азота (дескриптор для пентакоординации τ = 0,23). В базальных положени-
ях пирамиды расположены два атома азота триазольного цикла и два атома азота тиоцианат-аниона, 
апикальное положение занято атомом азота триазольного цикла. Все координационные связи Cu  —  N 
обычные, причем апикальная связь несколько длиннее базальных (табл. 2). Атомы серы не участвуют 
в координации. В кристаллической структуре этого комплекса водородные связи отсутствуют. Упаковка 
молекул в кристалле показана на рис. 3, б.

Т а б л и ц а  2

Длины координационных связей в структуре [Сu(NCS)2L3]

Ta b l e  2

Coordination bond lengths in the structure of [Сu(NCS)2L3]

Связь Длина, Å

Cu1 — N1 1,9639(11)

Cu1 — N2 1,9773(10)

Cu1 — N24 2,0328(10)

Cu1 — N14 2,0526(10)

Cu1 — N34 2,1744(10)

В свою очередь, асимметричная ячейка комплекса [Cu(NO3)2L4] включает два катиона меди(II) – Cu1 
и Сu2, четыре молекулы триазольного лиганда и два нитратных аниона. Оба катиона меди находятся 
в центре симметрии, все остальные атомы – в общих позициях. Катионы Cu1 и Сu2 образуют две неза-
висимые центросимметричные молекулы комплекса (см. рис. 4, а). Обе молекулы имеют близкое окта-
эдрическое окружение из четырех атомов азота N4 четырех триазольных лигандов и из двух атомов кис-
лорода двух анионов NO–

3. Длины координационных связей Cu  —  N и Cu  —  O имеют обычные значения, 
но связи Cu  —  O являются более длинными и обеспечивают образование вытянутого октаэдра (табл. 3). 
В кристаллической структуре комплекса [Cu(NO3)2L4] существуют только неклассические водородные 
связи C  —  H …… O атомов водорода триазольных циклов, связывающие соседние молекулы в полимерные 
цепи вдоль оси a. Каждая независимая молекула образует свою цепь. Упаковка молекул вдоль полимер-
ных цепей представлена на рис. 4, б. Cтроение одной из двух полимерных цепей показано на рис. 4, в.

О ко н ч а н и е  т а б л .  1
E n d i n g  t a b l e  1
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Т а б л и ц а  3

Длины координационных связей в структуре [Сu(NO3)2L4]

Ta b l e  3

Coordination bond lengths in the structure of [Сu(NO3)2L4]

Связь Длина, Å

Cu1 — N24a 2,0026(9)

Cu1 — N24 2,0026(9)

Cu1 — N14a 2,0229(9)

Cu1 — N14 2,0229(9)

Cu1 — O3 2,3759(9)

Cu1 — O3a 2,3759(9)

Cu2 — N34b 2,0154(9)

Cu2 — N34 2,0155(9)

Cu2 — N44 2,0140(10)

Cu2 — N44b 2,0141(10)

Cu2 — O5 2,3741(9)

Cu2 — O5b 2,3741(9)

П р и м е ч а н и е. Преобразования симметрии: 1 – x, –y, –z ( a ); 
–x, 1 – y, 1 – z ( b ).

Рис. 3. Строение молекулы комплекса [Cu(NCS)2L3] (а) и проекция  
его кристаллической структуры вдоль оси a (б )  

(атомы водорода не показаны)
Fig. 3. The structure of complex molecule [Cu(NCS)2L3] (a) and the projection  

of its crystal structure along the a axis (b)  
(hydrogen atoms are omitted)
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Рис. 4. Строение двух независимых молекул комплекса [Сu(NO3)2L4] с нумерацией атомов асимметричной 
ячейки (а) и проекция его кристаллической структуры вдоль оси a (атомы водорода не показаны) (б),  

а также водородно-связанная полимерная цепь в кристаллической структуре комплекса [Сu(NO3)2L4]  
(атомы водорода, не участвующие в водородных связях, не показаны) (в) 

Fig. 4. The structure of two independent complex molecules of [Сu(NO3)2L4] with atom numbering for the 
asymmetric unit (a) and projection of its crystal structure along the a axis (hydrogen atoms are not shown) (b);  

hydrogen-bonded polymer chain in the crystal structure of [Сu(NO3)2L4]  
(hydrogen atoms not participating in hydrogen bonds are omitted) (c)
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Асимметричная ячейка комплекса [Cu(NCS)2L4]  L включает катион меди(II), пять молекул три-
азольного лиганда и два тиоцианатных аниона (рис. 5, а). Все атомы находятся в общих позициях. 
Одна из пяти молекул триазола не координирована металлом. Катион меди имеет октаэдрическое 
окружение из четырех атомов азота N4 четырех триазольных лигандов и из двух атомов азота двух 
анионов NCS–. Длины координационных связей Cu — N с триазольными лигандами имеют обычные 
значения, а связи с атомами азота тиоцианатных анионов являются более длинными и обеспечивают 
образование вытянутого октаэдра (табл. 4). 

Т а б л и ц а  4 

Длины координационных связей в структуре [Cu(NCS)2L4]  L

Ta b l e  4

Coordination bond lengths in the structure of [Cu(NCS)2L4]  L

Связь Длина, Å

Cu1 — N24 2,0278(8)

Cu1 — N14 2,0305(9)

Cu1 — N44 2,0432(9)

Cu1 — N34 2,0504(9)

Cu1 — N2 2,3453(9)

Cu1 — N1 2,4583(10)

В структуре комплекса [Cu(NCS)2L4]  L некоординированные молекулы лиганда удерживаются водо-
родной связью C33 — H33……N54 атомов водорода триазольного цикла комплексной молекулы с атомом 
азота гетероцикла некоординированной молекулы. В кристаллической структуре комплекса существуют 
также неклассические внутримолекулярные водородные связи C — H……N и C — H……S атомов водорода 
триазольных циклов с атомами азота и серы тиоцианатных анионов. 

Рис. 5. Молекула комплекса и некоординированная молекула лиганда в структуре [Cu(NCS)2L4]  L (а)  
и проекция кристаллической структуры вдоль оси b (б) (атомы водорода не показаны)

Fig. 5. Complex molecule and non-coordinated ligand molecule in the structure of the [Cu(NCS)2L4]  L (a)  
and projection of the crystal structure along the b axis (b) (hydrogen atoms are omitted)
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ИК-спектроскопия в области 4000–500 см–1. Накопленная информация по структуре лигандов и их 
комплексных соединений, а также данные колебательной спектроскопии представляют важность для 
установления корреляций между структурными особенностями комплексов и их проявлением в колеба-
тельных спектрах. Использование подобных корреляций во многих случаях дает возможность опреде-
лить некоторые характеристики строения комплексов по их колебательным спектрам. Наличие рентгено-
структурных данных для 1-трет-бутил-1Н-1,2,4-триазола [20] и комплексов [Сu(NCS)2L3], [Сu(NO3)2L4] 
и [Cu(NCS)2L4]  L, полученных в настоящей работе, а также для ИК-спектров этих комплексов может 
быть полезным для установления указанных корреляций для комплексов меди(II) c 1-трет-бутил-1Н-
1,2,4-триазолом. Данные ИК-спектров некоторых металлокомплексов 1-трет-бутил-1Н-1,2,4-триазола, 
представленные в работах [11; 22], вносят свой вклад в решение описанной задачи, так как расширяют 
объем имеющейся экспериментальной информации.

При обсуждении ИК-спектров синтезированных комплексов прежде всего рассмотрим полосы ко-
лебаний анионов NCS– и NO–

3, входящих в состав комплексов, а также трет-бутильного заместителя 
при атоме азота триазольного цикла. Как известно, тиоцианат-анион NCS– является амбидентатным 
и может координироваться как атомом азота, так и атомом серы. В комплексах двухвалентных металлов 
с органическими лигандами тиоцианат-анионы способны образовывать также мостиковые связи [10; 
11; 34–39]. В средней области ИК-спектров изученных КС тиоцианата меди(II) с L хорошо идентифи-
цируется полоса поглощения валентных колебаний связи C — N тиоцианатной группы ν(CN), которая 
расположена в области 2075 cм−1. В ИК-спектрах металлокомплексов [Сu(NCS)2L3] и [Cu(NCS)2L4]  L 
частота колебаний ν(CN) регистрируется как узкая, очень сильной интенсивности полоса поглощения 
при 2077 и 2075 см–1 соответственно, что согласно цитируемым выше литературным источникам указы-
вает на монодентатную координацию данного аниона в изученных комплексах. Подтверждением этого 
являются также полосы поглощения валентных колебаний связи С — S координированного тиоцианатного 
анио на ν(СS) при 821 см–1 в ИК-спектрах [Сu(NCS)2L3] и при 816 см–1 в случае комплекса [Cu(NCS)2L4]  L.  
Монодентатная координация триазольного лиганда и тиоцианатного иона способствует формирова-
нию КС островкового типа, что подтверждается данными рентгеноструктурного анализа.

Координация аниона NO–
3 может быть монодентатной, бидентатной хелатной и мостиковой. Однако 

различить эти типы координации по ИК-спектрам весьма сложно, так как симметрия аниона для разных 
типов координации различается незначительно. Действительно, симметрия свободного аниона (D3h) 
при координации понижается до симметрии С2v, Cs или C1, при этом в ИК-спектре в области валентных 
колебаний ν(NO) (~1480–900 см–1) для всех трех случаев должны наблюдаться три полосы. Этой ин-
формации недостаточно, чтобы определить симметрию аниона и тип его координации. В ИК-спектре 
комплекса [Сu(NO3)2L4] в области валентных колебаний ν(NO) зарегистрированы три полосы поглоще-
ния – 1437, 1341 и 991 cм−1, что и ожидалось при понижении симметрии аниона NO–

3. Согласно данным 
рентгеноструктурного анализа нитрат-анион в комплексе [Сu(NO3)2L4] координирован монодентатно. 

В изученных ИК-спектрах как свободного лиганда, так и его КС меди(II) полосы поглощения валент-
ных колебаний cвязей СН трет-бутильного заместителя расположены в характерной для них области 
спектра (3034–2876 см–1) [21; 22; 29–31; 33–35]. Экспериментальные ИК-спектры, а также литературные 
данные свидетельствуют, что отдельные незначительные изменения частот и интенсивностей полос по-
глощения ν(СН) трет-бутильной группы в ИК-спектрах комплексных соединений не связаны с участи-
ем этих групп в образовании связей, а определяются положением азольного цикла в координационном 
полиэдре. 

В табл. 5 представлены максимумы основных полос поглощения триазольного цикла свободного 
1-трет-бутил-1Н-1,2,4-триазола и его комплексов. Отнесение полос выполнено с учетом литературных 
данных по спектрам свободных азолов и их КС с переходными металлами [11; 22; 30; 32; 33], а также 
с учетом квантово-химических расчетов [22]. 

Т а б л и ц а  5

Основные полосы поглощения триазольных циклов в ИК-спектрах L и его КС 

Ta b l e  5

Main absorption bands of triazole rings in IR spectra L and its complexes 

Основные полосы поглощения, см–1

Отнесение
L [Cu(NCS)2L3] [Cu(NO3)2L4] Cu(NCS)2L4]  L

3150 оч. с. 3160 с. 3130 оч. с. 3156 c.
ν(СН)Tr3113 ср. 3127 с. 3103 оч. с. 3135 c.
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Основные полосы поглощения, см–1

Отнесение
L [Cu(NCS)2L3] [Cu(NO3)2L4] Cu(NCS)2L4]  L

1502 оч. с. 1517 оч. с. 1520 оч. с. 1522 оч. с. ν(C —— N)Tr

1424 ср. – 1401 сл. – ν(С5 –– N1) + δ (CH)But

1369 с. 1372 оч. с. 1361 оч. с. 1370 с.
δ(CH)But

 + ν(С —— N)
– 1349 ср. – –

– – – 1293 оч. с.

ν(С3 — N4) + ν(N1 — N2)1273 оч. с. 1286 с. 1278 оч. с. 1268 ср.

1227 оч. с. 1214 оч. с. – 1215 с.

1174 ср. 1168 оч. с. 1171 с. 1170 оч. с. δ(C3 — H)Tr

1133 с. 1120 оч. с. 1125 с. 1119 оч. с. δ(C5 — H)Tr

1036 ср., 1004 оч. с. 1038 ср. 1043 ср. 1037 ср.
(ω – δ)Tr962 с. 995 оч. с. – 966 сл., 998 оч. с.

934 сл. 937 оч. сл. 936 оч. сл. 943 сл.

875 оч. с. 891 с. 902 с. 895 с.
χ(CH)Tr– 864 с. – 851 ср.

824 сл. 821 оч. с. 821 ср. 816 с.

684 с. 686 с. 685 ср. 686 ср.
τ-Tr

664 оч. с. 658 оч. с. 663 оч. с. 656 оч. с., 589 с.
П р и м е ч а н и е. Обозначение интенсивности: оч. с. – очень сильная, с. – сильная, ср. – средняя, сл. – слабая, оч. сл. – очень 

слабая. Обозначение колебаний: ν – валентные, δ – деформационные, χ – внеплоскостные, ω – плоскостные, τ – торсионные. 
Другие обозначения: Tr – триазольный цикл, But – трет-бутил.

Сравнивая полосы поглощения триазольного цикла некоординированного лиганда и его комплексов 
(см. табл. 5), отметим следующее. Из всех полос поглощения некоординированного лиганда полоса 
962 см–1 деформационного колебания триазольного цикла обнаруживает значительное смещение 
в спектрах комплексов. Для [Сu(NCS)2L3], [Сu(NO3)2L4] и [Cu(NCS)2L4]  L она наблюдается при 995; 992 
и 998 см–1 соответственно (наблюдаемая в спектре [Cu(NCS)2L4]  L слабая полоса при 966 см–1 относится 
к некоординированной молекуле лиганда в его кристаллической структуре). Подобное смещение 
обсуждаемой полосы встречалось ранее в спектрах в галогенидных комплексах меди(II) с этим же 
лигандом [22]. Вероятно, оно является признаком координации цикла через атом N4. Остальные 
сопоставляемые полосы триазольного цикла для свободного лиганда и комплексов достаточно близки. 

Заключение
Методом прямого синтеза КС в среде органических растворителей синтезированы металлокомплек-

сы меди(II) [Сu(NCS)2L3], [Сu(NO3)2L4] и [Cu(NCS)2L4]  L. Методом рентгеноструктурного анализа 
монокристаллов впервые изучена их молекулярная и кристаллическая структура. Установлено, что 
синтезированные комплексы являются моноядерными, а триазольный цикл координируется металлом 
монодентатно по атому азота N4 гетероцикла. Результаты исследования свободного лиганда и КС ме-
тодом ИК-спектроскопии расширяют базу экспериментальной информации, представляющей интерес 
для установления корреляций между структурными особенностями комплексов и их проявлением в ко-
лебательных спектрах.
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