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Memodom AMP-cnexkmpockonuu na sopax 'H u BC ¢ ucnonvsosanuem UMNYTCHBIX
nocnedosameneti 'H u C u COSY usyueno cmpoenue 2,3,4-mpuoxcudenunazo-5'-cyno-
Gonagpmanuna u e2o xomnnexca ¢ onogom(ll) 6 pacmeope. Ha ocnoge nonyueHHvix cnex-
MPATLHBIX OAHHBIX YCMAHOBAEHA CIPYKIMYPA KOMNIEKCA.

A3OIpON3BOIHBIE, CHHTE3WPOBAaHHBICE HA OCHOBE IMHUPOTAILIONA, IMUPOKO MpPH-
MEHSIOTCS B HEOPTaHUYECKOM aHaJIN3€e KaK IMePCIIeKTHBHBIE aHATUTHIECKUE PEareHThI
[1,2]. st meTabHOTO MMOHUMAHUS MPOIIECCOB, C yUACTHEM KOMILICKCA 0JI0BA C STUMU
peareHTaMH, HEOOXOIUMBI IOCTOBEPHEIE 3HaHUS 00 MX CTPOCHWH B pacTBope. B man-
HOI pabote mpuBenero IMP-criekTpockomuaeckoe uccaenoBanue Ha sapax 'H n °C
A30COCIMHEHUS] Ha OCHOBE muporamiona - 2,3.4-tpuokcudenunnaszo-S'-cynbdonadra-
JrHA ¥ ero komiuiekca ¢ ojoBoM(Il) B TOHOpHOM pacTBOpuUTeNe TUMETUICYIB(POOK-
cuje.

JKcnepUMeHTAIbHAA YaCTh

Crektpsl IMP 'H 1 >C perucrpupopanu Ha crektpomerpe «Bruker-300» ¢
pabounmu gactoramu 300,0 u 75,253 MI'1I, COOTBETCTBEHHO, C BHYTPEHHEH CTaOMITH-
3anued mo JeUTeput0. XUMUYECKHUE CABUTH SAED 'Hu "C TIPUBEIEHBI OTHOCUTEIBHO
terpameTmiicunana (TMC) u B kaduecTBe pacTBOPUTENS HCIOIB30BAICS — AUMETHII-
cynbdookenn (JIMCO). Uucio makomwienuii curaaia ot 20 go 50. B pabote ucmonb-
3oBasu 10%-HbIH pacTBopHl 2,3,4-Tprokcudennnaso-5'-cynpponadranuna (R) u ero
xomrzekca ¢ onoBoM(Il) u ux crextpsl cusmu mpu 20-25°C. TouHOCTh H3MEpEHHS
xumuyeckux casuros 0.001 m.n.

JBymepnbie SIMP-ciekTpbl CHUMaJIM IO CTaHAAPTHBIM MeToauKam. Jis uc-
CJIeI0OBaHUs MPOCTPAHCTBEHHON CTPYKTYpbl KOMIUIEKCA HCIOJIb30Bald JBYMEPHBIM
skcniepumeHT COSY [3].

B crektpax SIMP "*C Bcex mcciieloBaHHBIX CHCTEM HEYCTAHOBIICHBI CHTHA-
JIBI, KOTOpPbIE MOTJIN OBl OTBEYaTh KAaKUM-JTHOO TIPUMECHBIM BEILIECTBAM.

PesynbTathl H X 00cy:KaeHHE
B cnextpe SIMP 'H pactBopa pearenta B DMCO npu KOMHATHO# Temrepa-
Type HaO0aeTCs ICBATh CUTHAJIOB, JIBA U3 KOTOPBIX TPHUILICTHBIC, MAThH AyOJICTHBIC
U ellie ABa CUHIJIETHBIC. [IBe TpurieTHsle npu 7,4 U 7,5 M.JI. ¢ COOTHOILIEHUEM HHTE-
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rpajJbHBIX WHTEHCHBHOCTEW 1:1 OTHOCATCS K MPOTOHAM HA(pTaIMHOBOTO (parMeHTa
pearenra. Jlyonetneie curHanel npu 8,8 u 8,4 M.JI. C COOTHONICHHEM HMHTETPATHHBIX
WHTCHCUBHOCTEW 1:1 OTHOCATCS K MPOTOHAM MUPOTAJUIONHOTO (parMeHTa, Tpu 1y0-
netHsle npu 7,4, 8,9 u 7,3 M.A. C COOTHOLLIEHUEM HHTErPaJbHBIX WHTEHCUBHOCTEH
1:2:1 oTHOCATCS K MPOTOHAM HadTATHMHOBOTO ()parMeHTa peareHTa. /IBa CHHTIICTHBIX
curHaia npu 4,7 u 11,2 M. 4. ¢ COOTHOIIEHHEM WHTETPAbHBIX WHTEHCHBHOCTEH 3:1
OTHOCSTCS K POTOHAM TPHOKCH- W OJHOH CyJbh(O- TPYIIBI peareHra.

Tab6anna 1
ITapametps! cuexktpos AMP BCu
'H 2,3,4-tprokcudennnazo-5'- cynbhonadramuaa B DMCO
[MuporannonbHeI pparMeHT Hadranunosslit  dparmMeHT
e Sma | H| &,mn. | mymrt.| PC O ,M.II. 'H | §,ma | My
1 132,315 |H'| 4,75 s 1 145,306 H° 7,3 m
2 145,215 |H°| 845 d 2 128,515 H° 7,9 m
3 125222 |H°| 8,73 d 3 127,422 H 7,5 t
4 130,165 4 124,179 H® 11,2 s
5 108275 5 | 147017 | H' | 7.6 m
6 120,377 6' 123,926 H' 74 m
7| 126417 | H | 7,0 d
8 128,573
9 111,739
10’ 116,994

Puc.1. Crpoenue 2,3,4-tprokcudenunazo-5'-cyiapdonadprannna ¢ 0o603Haue-
HHEM aTOMOB.

B crextpe *C{H} ¢ MHPOKOIOTOCHBIM MOAABICHHEM IPOTOHOB IPOSBIISIOT-
Csl CHTHAJIBI BCEX aTOMOB yIJIepoJia pearenra, a taxke curaiasl DMCO. Ilonydennbie
HaMH CIIEKTpaJbHbIC TapaMeTpPhl CONOCTABICHBI ¢ JaHHBIMHU, IPUBEACHHBIMHU B pado-
Te [4].
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Usyuenne cnektpos SMP C u 'H pactBopa pearenta 8 DMCO, M03BOINIO
MIPOBECTH TOJTHOE OTHECEHHE PE30HAHCHBIX CHUTHAJIOB, HAOJIIOAAEMBIX B €r0 CIEKTpe
(tabn.l.). Ilo 3THMM HaHHBIM CTPOEHUE peareHTa NpeIcTaBIeHo Ha puc. 1.

CooTHOIIEHIE KOMIIOHEHTOB B cocTaBe KomIuiekca onosa(ll) ¢ pearentom yc-
TAHOBJICHO CHEKTPOPOTOMETPUUSCKUMH METOJaMH MW TIOKa3zaHo, 4To Sn:R=1:2.
Crpoenne (c 0003HAYEHHEM aTOMOB) W DKCIIEPUMEHTANbHBIN criekTp (oT 6,8 mo 9,1
M.JI.) KoMITIekca SnR, npeacraBieHsl Ha puc.2-3.

HQ /O_ Sn\ O/ -
N OH
\N/

—SOs;H

Puc.2. Ctpoenue xkomruiekca onosa(ll) ¢ 2,3,4-rpuokcudennnaszo-5'-cynbdonad-
tanuHoM (SnR;) ¢ 0003HaYEHHEM aTOMOB.

B crekrpe SIMP 'H pacrBopa xommiexca SnR, 8 DMCO mnps KOMHATHO
TeMIiepaType HabmomaeTcss 6ojee NEeBSITH CUTHAIOB, UMEIONIUX B OOJILITUHCTBE CIIY-
YaeB MYJBTUIUIETHYIO CTPYKTYpy. yOieTHble U KBaJpyIUIETHBIE CUTHAJBI IpU 8,8 1
8,6 M.JI. C COOTHOIIIEHNEM WHTETPAThHBIX HHTEHCUBHOCTEH 1:1 OTHOCATCS K MPOTOHAM
MUPOTAIONILHOTO (pparMeHTa.

MynbTUnneTHsle curHansl mpu 7,9, 7,6, 7,4 u 7,3 M.A. ¢ COOTHOIIIEHUEM UHTE-
rpajbHBIX MHTeHCUBHOCTEH 1:2:1:1:1 oTHOCSATCS K mMpoTOHaM HaTaTMHOBOTO (hpar-
MeHTa. JlyOneTHble U TpUILIETHBIE curHaibl ipu 7,0 U 7,3 M.JI. ¢ COOTHOIIICHUEM HH-
TErpaJIbHbIX UHTCHCUBHOCTEH 1:1 OTHOCATCS K MPOTOHAM Ha(TATTMHOBOTO (hparMeHTa.
[Ba cunrnetrHeix curHana npu 4,8 u 11,2 M.A. ¢ COOTHOLIEHUEM HHTErpajIbHBIX HUH-
TEHCHUBHOCTEH 2:1, OTHOCATCS K MPOTOHAM JIBYXOKCH- U OJHOHN CyJIb()O- TPYIIIBI KO-
OpJIMHUPOBAHHOTO peareHTa B KoMiuiekce(Taoi.2.).
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Ta0auna 2
Iapamerpsi criektpos SIMP °C u 'H xommnexca omosa(Il)
¢ 2,3.,4-tpuokcudenmnazo-5'-cyapponadrammaom (SnR,) 8 DMCO

[MuporauionbHbIi pparMeHT HadranunoBblii  ¢parMeHt
Bc | o,ma |'H| 6 M |mymst.| BC O ,M.I. 'H | 5§ ,m.1.| mymsr.
1 | 147,366 |H'| 4.8 s 1' | 145676 | H' | 73 m
2 | 157,516 |[H| 8,8 d 2' | 129,300 | H* | 7.9 m
3 127,547 |H°| 8,6 d 3 | 128,770 | H' | 75 t
4 1130,407 4" | 124319 | H® | 11,2 s
5 109,298 5 | 147,017 [ H' | 76 m
6 | 121,154 6 | 123973 | H | 74 m

7| 127,547 | HY | 7,0 d
8 | 111,245
9 | 109,284
10" | 101,815

IIpumeganne: s—cuHTIET, d -MyOIET, t- TPHUILIET, K - KBapTET, M - MYJIBTHILICT

U3 nBymepHoro crektpa 'H, '"H-COSY BHIHO, 4TO IS HPOTOHOB ITHPOTal-
JIONBHOTO W Ha(TanTMHOBOTO (h)parMeHTOB IMOMHMO JHATOHAJIHHBIX MHKOB, HAOIFOMIA-
IOTCSl UHTEHCUBHBIE KPOCC-TIMKH (pHUC.4.), YTO YKa3bIBAeT HAa MPOCTPAHCTBEHHYIO OJH-
30CTh IaHHBIX IPOTOHOB B KOMIUIEKCHOM MOJIEKYJI€.

Jns momyueHust Ooree MoHON WH(OPMAIMU O CTpOeHHH Komruiekca SnR, B
pacTBOpe JalbHEHIINe HCCIeI0BaHMs IPpoBouIn ¢ momornsio SIMP °C. B criekrpe
PC{H} ¢ mHPOKOMOIOCHBIM MONABICHHEM MPOTOHOB MPOSBISIOTCS CHUTHAIBI BCEX
aTOMOB yTiiepoja kKomruiekca SnR,, a takxke curnansl DMCO. U3 nanueix AMP 13C,
OTHOCSIIIINXCS K PEareHTy W KOMILIeKCy SnR, Buamo, uto curaamsr SIMP °C, ore-
yarlIue sapaM yriepoaa nuporamionbHoro ¢parmenra C(1) u C(2) B xKoMIuiekce
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onmoBa(ll) OTHOCHTENHFHO COOTBETCTBYIOIIUX SJIEp YIJEpOaa peareHTa, HAXOMSITCS B
pa3HOM 4acTOoTHOM Juarna3zone. Habiromaercs cyliecTBeHHBIH CABHT B ciaboe IoJe
CUTHAJIOB, OTBEYAIOIIUX sapaM nuporamionsHoro nukiaa C(1) u C(2) B xoMIuiekce
SnR, oTHOCHTENPHO COOTBETCTBYIOIIMX CHUTHAJIOB sijep peareHrta (puc.5). CHrHambI
SIMP "C, orBeuaroue sgpam yriepona muporamionsaoro ¢parmenta C(3)-C(6) B
KoMIiekce SnR, U B peareHTe, HaXOIATCS MO CYIIECTBY B OJHOM M TOM K€ YaCTOT-
HOM auamnasoHe. Taxke xumuueckue casuru JIMP 13 C, oTBevarolue aapam yriepoaa
HadramuHOBOTO (hparmenta C(1')-C(10') B peareHTe W B KOMIUIEKCE, IO CYIIIECTBY HE
HU3MECHSIFOTCSI.

88 86 8482 80 78 7,6 74 72 70 o,m. 1.

Puc. 4. JIByxmepnsiii criekrp 'H-'"H- COSY pacrBopa kommiekca onosa(ll) ¢
2,3, 4-tpuokcudenunazo-5'-cynbponadpramunom (SnR,) B IMCO.

Comnocrapnenne SIMP 'H cIeKTpoB MexIy peareHTOM M €ro KOMIUIEKCA C
onoBoM(Il) moxkaszano, 4TO B KOOPAWHUPOBAHHBIX MOJIEKYJIaX pearcHTa MPOTOHBI
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UMEIOT MYJIbTHIJICTHBIC CUTHANBI, KOTOPBIE CBA3aHBI CO CIUH-CITUHOBBIM B3aMMO/ICH-
CTBHEM MEXIY IMPOTOHAMH KOOPIMHUPOBAHHBIX JINTAHJIOB.

CpasuuBas SIMP "*C crekTpanbHble mapaMeTpsl Ui peareHTa H KOMIUIEKCa
SnR,, HeoOxogumo otmeruts cMmerienne curaaioB C(1) u C(2) muporamIonsHOTO
(hparmerTa B cimaboe Ioyie TIpy Mepexoae OT CBOOOTHON MOJIEKYJIBI peareHra K Koop-
JUHUPOBAHHOMY, YTO yKa3bIBa€T Ha y4aCTHE B KOMIUIEKCOOOpPA30BaHUHM OKCH- U a30-
TPYMITBI PEarcHTa.

IRy P

G C C G G Cs SnR,

| | | | |
160 140 120 100 5 B¢ wn

Puc.5. Casuru oTBevaromme sapaM nuporamuroasHoro gparmenra C(1) u C(2)
B KOMIUIeKce SNR; OTHOCHTENIHHO COOTBETCTBYIOLIMX SIZIEP PearcHra.
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NMR-SPEKTROSKOPiIYASI METODU iL9 QALAYIN(I)
2,3,4-TRIOKSIFENILAZO-5'-SULFONAFTALINLO KOMPLEKSININ
QURULUSUNUN ToDQIiQi

P.R.MOMMODOV, X.C.NAGIYEV
XULASO
IN, ¥C vo COSY impuls ardicillifindan istifade etmoexles NMR-spextrosko-
piyast metodu ile 2,3,4-trioksifenilazo-5'-sulfonaftalin ve mahlulda onun qalay-

la (IT) kompleksinin qurulusu 6yrenilmigsdir. Alinmis malumatlara asasen Kom-
pleksin qurulusu miisyyen edilmigdir.

INVESTIGATION OF COMPLEX STRUCTURE OF TIN(II) WITH
2,3,4-TRIOXYPHENYLAZO-5’-SULPHOPHTHALINE
BY NMR - SPECTROSCOPY METHOD
P.RMAMEDOYV, Kh.J.NAGIEV
SUMMARY
By NMR method on 'H and "*C kernels with use of such pulsed sequences as 'H ,"*C

and COSY studied complex construction of tin(Il) with 2,3,4-trioxyphenylazo-5’-sulphophtha-
line in dissolve. On the base given data determined structure of complex.

30



	Для получения более полной информации о строении комплекса SnR2 в растворе дальнейшие исследования проводили с помощью  ЯМР 13С. В спектре 13С{H} с широкополосным подавлением протонов проявляются сигналы всех атомов углерода комплекса SnR2, а также сигналы DMСO. Из данных ЯМР 13С, относящихся к реагенту и комплексу SnR2 видно, что сигналы ЯМР 13С, отвечающие ядрам углерода пирогаллольного фрагмента С(1) и С(2) в комплексе оло ва(II) относительно соответствующих ядер углерода реагента, находятся в разном частотном диапазоне. Наблюдается существенный сдвиг в слабое поле сигналов, отвечающих ядрам пирогаллольного цикла С(1) и С(2) в комплексе SnR2 относительно соответствующих сигналов ядер реагента (рис.5). Сигналы ЯМР 13С, отвечающие ядрам углерода пирогаллольного фрагмента С(3)-С(6) в комплексе SnR2 и в реагенте, находятся по существу в одном и том же частотном диапазоне. Также химические сдвиги ЯМР 13С, отвечающие ядрам углерода нафталинового фрагмента С(1')-С(10')  в реагенте и в комплексе, по существу не изменяются. 
	Сопоставление ЯМР 1Н спектров между реагентом и его комплекса  с оло вом(II) показало, что в координированных молекулах реагента протоны имеют мультиплетные сигналы, которые связаны со спин-спиновым взаимодействием между протонами координированных лигандов. 
	Сравнивая ЯМР 13С спектральные параметры для реагента и комплекса  SnR2, необходимо отметить смещение сигналов С(1) и С(2) пирогаллольного фрагмента в слабое поле при переходе от свободной молекулы реагента к координированному, что указывает на участие в комплексообразовании окси- и азо- группы реагента.  
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