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Методом ЯМР-спектроскопии на ядрах 1Н и 13С с использованием импульсных 
последователей 1Н и 13С и COSY изучено строение 2,3,4-триоксифенилазо-5'-суль-
фонафталина и его комплекса с оловом(II) в растворе. На основе полученных спек-
тральных данных установлена структура комплекса. 

 
Азопроизводные, синтезированные на основе пирогаллола, широко при-

меняются в неорганическом анализе как перспективные аналитические реагенты 
[1,2]. Для детального понимания процессов, с участием комплекса олова с этими 
реагентами, необходимы достоверные знания об их строении в растворе. В дан-
ной  работе приведено ЯМР-спектроскопическое исследование на ядрах 1Н и 13С 
азосоединения на основе пирогаллола - 2,3,4-триоксифенилазо-5'-сульфонафта-
лина и его комплекса с оловом(II) в донорном растворителе диметилсульфоок-
сиде. 
                            

Экспериментальная часть 
Спектры ЯМР 1Н и 13С  регистрировали на спектрометре «Bruker-300» c 

рабочими частотами 300,0 и 75,253 МГц, соответственно, с внутренней стабили-
зацией по дейтерию. Химические сдвиги ядер 1Н и 13С приведены относительно 
тетраметилсилана (ТМС) и в качестве растворителя использовался – диметил-
сульфооксид (ДМСО). Число накоплений сигнала от 20 до 50. В работе исполь-
зовали 10%-ный растворы 2,3,4-триоксифенилазо-5'-сульфонафталина (R) и его 
комплекса с оловом(II) и их спектры сняли при 20-250С. Точность измерения 
химических сдвигов 0.001 м.д. 

Двумерные ЯМР-спектры снимали по стандартным методикам. Для ис-
следования пространственной структуры комплекса использовали двумерный 
эксперимент COSY [3]. 

В спектрах  ЯМР 13С всех исследованных систем неустановлены сигна-
лы, которые могли бы отвечать каким-либо примесным  веществам. 

 
Результаты и их обсуждение 

В спектре ЯМР 1Н раствора реагента в DMСO при комнатной темпера-
туре наблюдается девять сигналов, два из которых  триплетные, пять дублетные 
и еще два синглетные. Две триплетные при 7,4 и 7,5 м.д. с соотношением инте-
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гральных интенсивностей 1:1 относятся к протонам нафталинового фрагмента 
реагента. Дублетные сигналы при  8,8 и  8,4 м.д. с соотношением интегральных 
интенсивностей 1:1 относятся к протонам пирогаллолного фрагмента, три дуб-
летные при 7,4, 8,9 и 7,3 м.д. с соотношением интегральных интенсивностей 
1:2:1 относятся к протонам нафталинового фрагмента реагента. Два синглетных 
сигнала при 4,7 и 11,2 м.д. с соотношением интегральных интенсивностей 3:1 
относятся к протонам триокси-  и одной сульфо-  группы реагента. 
 

Таблица 1 
Параметры спектров ЯМР 13С и 

1Н 2,3,4-триоксифенилазо-5'- сульфонафталина в DMСO 
Пирогаллольный фрагмент    Нафталиновый   фрагмент 

13С δ,м.д. 1Н δ,м.д. мульт. 13С δ,м.д. 1Н δ,м.д. мульт. 
1 132,315 Нa   4,75 s 1' 145,306 Нd 7,3 m 
2 145,215 Нb 8,45 d 2' 128,515 Нe 7,9 m 
3 125,222 Hc 8,73 d 3' 127,422 Нf 7,5 t 
4 130,165    4' 124,179 Нg 11,2 s 
5 108,275    5' 147,017 Нh 7,6 m 
6 120,377    6' 123,926 Нi 7,4 m 
     7' 126,417 Нk 7,0 d 
     8' 128,573    
     9' 111,739    
     10' 116,994    
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  Рис.1. Строение 2,3,4-триоксифенилазо-5'-сульфонафталина с обозначе-
нием  атомов.  

 
13В спектре С{H} с широкополосным подавлением протонов проявляют-

ся сигналы всех атомов углерода реагента, а также сигналы DMСO. Полученные 
нами спектральные параметры сопоставлены с данными, приведенными в рабо-
те [4]. 
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13 1С и Изучение спектров ЯМР Н раствора реагента в DMСO, позволило 
провести полное отнесение резонансных сигналов, наблюдаемых в его спектре 
(табл.1.).  По этим данным строение реагента представлено на рис.1.  

Соотношение компонентов в составе комплекса олова(II) с реагентом ус-
тановлено спектрофотометрическими методами и показано, что Sn:R=1:2. 
Строение  (с обозначением атомов) и  экспериментальный спектр (от 6,8 до 9,1 
м.д.) комплекса SnR  представлены на рис.2-3.  2
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В спектре ЯМР 1Н раствора комплекса SnR2 в DMСO при комнатной 

температуре наблюдается более девяти сигналов, имеющих в большинстве слу-
чаев мультиплетную структуру. Дублетные и квадруплетные сигналы при 8,8 и 
8,6 м.д. с соотношением интегральных интенсивностей 1:1 относятся к протонам 
пирогаллольного фрагмента. 

Мультиплетные сигналы при 7,9, 7,6, 7,4 и 7,3 м.д. с соотношением инте-
гральных интенсивностей 1:2:1:1:1 относятся к протонам нафталинового фраг-
мента. Дублетные и триплетные сигналы при 7,0 и 7,3 м.д. с соотношением ин-
тегральных интенсивностей 1:1 относятся к протонам нафталинового фрагмента. 
Два синглетных сигнала при 4,8 и 11,2 м.д. с соотношением интегральных ин-
тенсивностей 2:1, относятся к протонам двухокси- и одной сульфо- группы ко-
ординированного реагента в комплексе(табл.2.). 
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Рис.2. Строение комплекса олова(II) с 2,3,4-триоксифенилазо-5'-сульфонаф-
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Таблица 2 
13 1Параметры спектров ЯМР С и Н комплекса олова(II) 

с 2,3,4-триоксифенилазо-5'-сульфонафталином (SnR2) в DMСO 
   Нафталиновый   фрагмент Пирогаллольный фрагмент 

13 1 13 1С Н мульт. С Н мульт. δ,м.д. δ,м.д. δ,м.д. δ,м.д.
1 147,366 Нa 4,8 s 1' 145,676 Нd 7,3 m 
2 157,516 Нb 8,8 d 2' 129,300 Нe 7,9 m 
3 127,547 Hc 8,6 d 3' 128,770 Нf 7,5 t 
4 130,407    4' 124,319 Нg 11,2 s 
5 109,298    5' 147,017 Нh 7,6 m 
6 121,154    6' 123,973 Нi 7,4 m 
     7' 127,547 Нk 7,0 d 
     8' 111,245    
     9' 109,284    
     10' 101,815    

Примечание:  s–синглет, d -дублет, t- триплет, k - квартет, m - мультиплет 
 

1 1Из двумерного спектра Н, Н-COSY видно, что для протонов пирогал-
лольного и нафталинового фрагментов помимо диагональных пиков, наблюда-
ются интенсивные кросс-пики (рис.4.), что указывает на пространственную бли-
зость данных протонов в комплексной молекуле. 

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 SnR 13, а также сигналы DMСO. Из данных ЯМР 2 С, 
относящихся к реагенту и комплексу SnR 13

2 видно, что сигналы ЯМР С, отве-
чающие ядрам углерода пирогаллольного фрагмента С(1) и С(2) в комплексе  
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олова(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 частот-
ном диапазоне. Также химические сдвиги ЯМР 13С, отвечающие ядрам углерода 
нафталинового фрагмента С(1')-С(10')  в реагенте и в комплексе, по существу не 
изменяются. 

 
 

Рис. 4. Двухмерный спектр 1Н-1Н- COSY раствора комплекса олова(II) с   
2,3,4-триоксифенилазо-5'-сульфонафталином (SnR2) в ДМСО. 
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1Сопоставление ЯМР Н спектров между реагентом и его комплекса  с 
оловом(II) показало, что в координированных молекулах реагента протоны 
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имеют мультиплетные сигналы, которые связаны со спин-спиновым взаимодей-
ствием между протонами координированных лигандов. 

13Сравнивая ЯМР С 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 коор-
динированному, что указывает на участие в комплексообразовании окси- и азо- 
группы реагента.  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 Рис.5. Сдвиги отвечающие ядрам пирогаллольного фрагмента С(1) и С(2) 
в комплексе SnR2 относительно соответствующих ядер реагента. 
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ÍÌÐ-ÑÏÅÊÒÐÎÑÊÎÏÈÉÀÑÛ ÌÅÒÎÄÓ ÈËß ÃÀËÀÉÛÍ(II)  

2,3,4-ÒÐÈÎÊÑÈÔÅÍÈËÀÇÎ-5′-ÑÓËÔÎÍÀÔÒÀËÈÍËß ÊÎÌÏËÅÊÑÈÍÈÍ  
ÃÓÐÓËÓØÓÍÓÍ ÒßÄÃÈÃÈ 

 
Ï.Ð.ÌßÌÌßÄÎÂ, Õ.Ú.ÍÀÜÛÉÅÂ  

 
ÕÖËÀÑß 

 
1 13Í, C âÿ COSY èìïóëñ àðäûúûëëûüûíäàí èñòèôàäÿ åòìÿêëÿ ÍÌÐ-ñïåêòðîñêî-

ïèéàñû ìåòîäó èëÿ 2,3,4-òðèîêñèôåíèëàçî-5′-ñóëôîíàôòàëèí âÿ ìÿùëóëäà îíóí ãàëàé-
ëà (II) êîìïëåêñèíèí ãóðóëóøó þéðÿíèëìèøäèð. Àëûíìûø ìÿëóìàòëàðà ÿñàñÿí êîì-
ïëåêñèí ãóðóëóøó ìöÿééÿí åäèëìèøäèð.  

 
 

INVESTIGATION  OF COMPLEX STRUCTURE  OF TIN(II) WITH 
2,3,4-TRIOXYPHENYLAZO-5’-SULPHOPHTHALINE   

BY NMR - SPECTROSCOPY  METHOD 
 

P.R.MAMEDOV, Kh.J.NAGIEV 
 

SUMMARY 
 

By NMR method on 1Н and 13С kernels with use of such pulsed sequences as 1Н ,13С 
and COSY studied complex construction of tin(II) with 2,3,4-trioxyphenylazo-5’-sulphophtha-
line in dissolve. On the base given data determined structure of complex. 
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