
Ïðîèçâîäíûå 1,2,4-òðèàçîëà àêòèâíî èññëåäóþòñÿ

êàê ëèãàíäû â êîîðäèíàöèîííîé õèìèè, ïîñêîëüêó çà

ñ÷åò íåñêîëüêèõ äîíîðíûõ öåíòðîâ â ãåòåðîöèêëå

îíè ñïîñîáñòâóþò ïîëó÷åíèþ ðàçíîîáðàçíûõ òèïîâ

êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé, îáëàäàþùèõ èíòåðåñíûìè

ôèçèêî-õèìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè [1—4]. Ìå-

òàëë-îðãàíè÷åñêèå êàðêàñû íà èõ îñíîâå ìîãóò áûòü

èñïîëüçîâàíû êàê ýôôåêòèâíûå ñîðáåíòû ãàçîâ,

íàïðèìåð N
2
, H

2
, CH

4
, è äëÿ ðàçäåëåíèÿ ëåòó÷èõ

îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ñ áëèçêèìè òåìïåðàòóðàìè

êèïåíèÿ [1]. Çà ñ÷åò ìîñòèêîâîé ôóíêöèè òðèàçîëü-

íîãî ãåòåðîöèêëà ïðîèçâîäíûå 1,2,4-òðèàçîëà ñïî-

ñîáíû îáðàçîâûâàòü ïîëèÿäåðíûå êîìïëåêñû ñ àíòè-

ôåððîìàãíèòíûì âçàèìîäåéñòâèåì ìåæäó ïàðàìàã-

íèòíûìè èîíàìè ìåòàëëîâ [2, 3]. Êðîìå òîãî,

òðèàçîëüíûé ãåòåðîöèêë â êîìïëåêñàõ íåêîòîðûõ d-

è f-ìåòàëëîâ ïðîÿâèë ñåáÿ â êà÷åñòâå ýôôåêòèâíîãî

ôëóîðîôîðà [4—6]. Ïðè ýòîì òðèàçîëñîäåðæàùèå

ïîëèäåíòàòíûå õåëàòíûå ëèãàíäû ñïîñîáíû íå

òîëüêî óñèëèâàòü ëþìèíåñöåíöèþ êîìïëåêñîâ çà

ñ÷åò «ýôôåêòà àíòåííû», íî è ïðåäîòâðàùàòü òóøå-

íèå âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ èîíà ëàíòàíîèäà çà

ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ [4].

Ôëóîðåñöåíöèÿ ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ óðàíèë-èîí

â ðàñòâîðå, õîðîøî èçó÷åíà [7—9]; óñòàíîâëåíî, ÷òî

çà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ óðàíèëüíîãî êàòèîíà ñ ìî-

ëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ åãî ñîáñòâåííàÿ ôëóîðå-

ñöåíöèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ íèçêîé èíòåíñèâíîñòüþ. Â

òî æå âðåìÿ óñòàíîâëåíî, ÷òî êîîðäèíàöèÿ îðãàíè-

÷åñêèõ ëèãàíäîâ ñïîñîáíà óñèëèâàòü èíòåíñèâíîñòü

ôëóîðåñöåíöèè [8, 10], íà îñíîâàíèè ÷åãî ïðåä-

ëîæåíî íåñêîëüêî ìåòîäîâ êà÷åñòâåííîãî è êîëè-

÷åñòâåííîãî îïðåäåëåíèÿ óðàíà [9, 10]. Òàêæå îäíèì

èç íàïðàâëåíèé èññëåäîâàíèÿ ôëóîðåñöåíòíûõ

ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé óðàíèëà ÿâëÿåòñÿ èçó÷åíèå

âëèÿíèÿ êîîðäèíàöèè óðàíèë-èîíà íà ëþìèíåñöåí-

öèþ ìîëåêóëû îðãàíè÷åñêîãî ëèãàíäà [11]. Òàêîé

ïîäõîä ïîçâîëèò ðàçðàáàòûâàòü íîâûå ìåòîäû àíàëè-

òè÷åñêîãî îïðåäåëåíèÿ óðàíà çà ñ÷åò èíòåíñèâíîé

ôëóîðåñöåíöèè ñåëåêòèâíûõ ê óðàíèëó ëèãàíäîâ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåí ñèíòåç òðåõ íî-

âûõ êîìïëåêñîâ óðàíèë-èîíà ñ 3-(2-ãèäðîêñèôå-

íèë)-5-(2-ïèðèäèë)-1,2,4-òðèàçîëîì (H
2
L

1
) [12] è

âïåðâûå ñèíòåçèðîâàííûì 2-[5-(2-ïèðèäèí-2-èë-4H-

[1,2,4]òðèàçîë-3-èë-ìåòèë)-4H-[1,2,4]òðèàçîë-3-èë]-

ôåíîëîì (H
3
L

2
). Ñòðîåíèå êîîðäèíàöèîííûõ ñîåäè-

íåíèé óñòàíîâëåíî ìåòîäàìè ßÌÐ
1
Í, ÈÊ-,

ÓÔ-ñïåêòðîñêîïèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, à èõ

Òåîðåò. è ýêñïåðèì. õèìèÿ. 2016. Ò. 52. ¹ 1. C. 34—39

�� � 2016

ÓÄÊ 541.49+546.791.6-381+547.792

Ñòðîåíèå è ôëóîðåñöåíòíûå ñâîéñòâà

êîìïëåêñîâ óðàíèë-èîíà ñ ïðîèçâîäíûìè

3-(2-ãèäðîêñèôåíèë)-5-(2-ïèðèäèë)-1,2,4-òðèàçîëà

À. Â. Âàùåíêî
1
, Ä. Í. Õîìåíêî

1
, Ð. À. Äîðîùóê

1
, Î. Â. Ñåâåðèíîâñêàÿ

2
,

Â. Ñ. Ñòàðîâà
1
, Â. Â. Òðà÷åâñêèé

3
, Ð. Ä. Ëàìïåêà

1

1
Êèåâñêèé íàöèîíàëüíûé óíèâåðñèòåò èìåíè Òàðàñà Øåâ÷åíêî

óë. Âëàäèìèðñêàÿ, 64, Êèåâ 01033, Óêðàèíà. E-mail: dkhomenko@ukr.net

2
Èíñòèòóò õèìèè ïîâåðõíîñòè èì. À. À. ×óéêî ÍÀÍ Óêðàèíû

óë. Ãåíåðàëà Íàóìîâà, 17, Êèåâ 03164, Óêðàèíà

3
Èíñòèòóò ìåòàëëîôèçèêè èì. Ã. Â. Êóðäþìîâà ÍÀÍ Óêðàèíû

áóëüâàð Àêàäåìèêà Âåðíàäñêîãî, 36, Êèåâ 03680, Óêðàèíà

Íà îñíîâàíèè àíàëèçà äàííûõ ÈÊ, ýëåêòðîííîé ñïåêòðîñêîïèè, ßÌÐ è ÌÀLDI ìàññ-ñïåêò-

ðîìåòðèè ïðåäëîæåíî ñòðîåíèå íîâûõ êîìïëåêñîâ óðàíèë-èîíà ñ 3-(2-ïèðèäèë)-5-(2-ãèäðîêñè-

ôåíèë)-1,2,4-òðèàçîëàìè. Ïîêàçàíà ïåðñïåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òðèàçîëüíûõ ëèãàíäîâ êàê

àíàëèòè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ äëÿ îïðåäåëåíèÿ óðàíèë-èîíà ìåòîäîì ôëóîðåñöåíöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ, óðàíèë-èîí, 1,2,4-òðèàçîë, ôëóîðåñöåíöèÿ.

À. Â. Âàùåíêî, Ä. Í. Õîìåíêî, Ð. À. Äîðîùóê, Î. Â. Ñåâåðèíîâñêàÿ,

Â. Ñ. Ñòàðîâà, Â. Â. Òðà÷åâñêèé, Ð. Ä. Ëàìïåêà



ëþìèíåñöåíòíûå õàðàêòåðèñòèêè èçó÷åíû ìåòîäîì

ôëóîðåñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòü

3-(2-Ãèäðîêñèôåíèë)-5-(2-ïèðèäèë)-1,2,4-òðè-

àçîë (H
2
L

1
) ñèíòåçèðîâàí â ñîîòâåòñòâèè ñ ìåòî-

äèêîé [12].

2-[5-(2-ïèðèäèí-2-èë-4H-[1,2,4]òðèàçîë-3-èëìå-

òèë)-4H-[1,2,4]òðèàçîë-3-èë]-ôåíîë (H
3
L

2
). 2,45 ã

(9,95 ììîëü) ýòèëîâîãî ýôèðà 5-(2-ãèäðîêñèôå-

íèë)-1,2,4-òðèàçîëèëóêñóñíîé êèñëîòû [13] ðàñòâî-

ðÿëè â 50 ìë ìåòàíîëà. Ê ïîëó÷åííîìó ðàñòâîðó

äîáàâëÿëè 0,65 ìë (12,44 ììîëü) ãèäðàçèí-ãèäðàòà è

êèïÿòèëè 24 ÷. Îñàäîê ãèäðàçèäà 5-(2-ãèäðîêñè-

ôåíèë)-1,2,4-òðèàçîëèëóêñóñíîé êèñëîòû îòôèëüò-

ðîâûâàëè, ïðîìûâàëè òðåìÿ ïîðöèÿìè ìåòàíîëà

(5 ìë) è âûñóøèâàëè íà âîçäóõå. Ïîëó÷åííûé

ãèäðàçèä ìàññîé 2,4 ã (9,72 ììîëü) áåç ïðåäâàðè-

òåëüíîé î÷èñòêè ïðèñûïàëè ê ñâåæåïðèãîòîâëåí-

íîìó ðàñòâîðó 1,39 ã (10,20 ììîëü) ìåòèëîâîãî

èìèíîýôèðà ïèðèäèí-2-êàðáîíîâîé êèñëîòû [14] â

50 ìë ìåòàíîëà, ïîñëå ÷åãî ñìåñü êèïÿòèëè 24 ÷.

Ïîëó÷åííûé îñàäîê H
3
L

2
îòôèëüòðîâûâàëè, ïðîìû-

âàëè òðåìÿ ïîðöèÿìè ìåòàíîëà (5 ìë) è âûñóøèâàëè

íà âîçäóõå. Âûõîä 2,23 ã (54 %). Âû÷èñëåíî äëÿ

Ñ
16

H
13

N
7
O, %: C 60,18; H 4,01; N 30,70. Íàéäåíî, %: C

60,2; H 3,9; N 31,7.

Ñèíòåç êîìïëåêñîâ 1—3 (îáùàÿ ìåòîäèêà). Ê

ðàñòâîðó 0,5 ììîëü UO
2
(CH

3
COO)

2
·2H

2
O â 10 ìë

ìåòàíîëà ïðèëèâàëè 10 ìë ìåòàíîëüíîãî ðàñòâîðà

0,5 ììîëü ëèãàíäà (1 ììîëü â ñëó÷àå ñîåäèíåíèÿ 2). Â

òå÷åíèå 48 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èç ðàñòâîðà

âûïàäàëè êðàñíûå êðèñòàëëû, êîòîðûå îòôèëüòðî-

âûâàëè, ïðîìûâàëè ìåòàíîëîì (1 ìë) è âûñóøèâàëè

íà âîçäóõå.

[UO
2
(CH

3
COO)(ÍL

1
)]·CH

3
OH (1). Âûõîä 0,226 ã

(75 %). Âû÷èñëåíî äëÿ Ñ
16

H
19

N
4
O

6
U, %: C 32,12; H

3,18; N 9,32. Íàéäåíî, %: C 32,1; H 3,2; N 9,2.

[UO
2
(ÍL

1
)
2
]·CH

3
OH (2). Âûõîä 0,251 ã (67 %).

Âû÷èñëåíî äëÿ Ñ
27

H
24

N
8
O

5
U, %: C 41,65; H 3,11;

N 14,39. Íàéäåíî, %: C 41,6; H 3,2; N 14,3.
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35

Äàííûå ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé

Ñîåäèíåíèå Îñíîâíûå ïîëîñû ÈÊ-ñïåêòðà, �, ñì
–1 ÓÔ-ñïåêòð, �

max
, íì

(�, ë·ìîëü
–1

·ñì
–1

)

H
2
L

1
1627, 1593, 1460, 1424, 1375, 1016 297 (1,35·10

4
)

H
3
L

2
1594, 1546, 1513, 1465, 1381 263 (1,24·10

4
), 284 (1,14·10

4
)

[UO
2
(CH

3
COO)(ÍL

1
)]�CH

3
OH (1) 1616, 1581, 1559, 1488, 1426, 1302, 917 297 (1,35·10

4
), 346 (1,07·10

4
)

[UO
2
(ÍL

1
)
2
]�CH

3
OH (2) 1613, 1601, 1549, 1480, 1308, 896 297 (1,35·10

4
), 346 (1,07·10

4
)

[UO
2
(H

2
L

2
)(CH

3
COO)] (3) 1607, 1571, 1488, 1391, 1296, 912 263 (1,34·10

4
), 305 (1,41·10

4
)

Ñîåäèíåíèå

Ñïåêòð ßÌÐ
1
H, 	, ì. ä.

CH
2

NH OH H
1

H
2

H
3

H
4

H
5

H
6

H
7

H
8

H
2
L

1
— 14,34 óø.ñ 11,29 óø.ñ 8,76 ä 7,57 ò 8,03 ò 8,21 ä 8,06 ä 7,00 ò 7,34 ò 7,04 ä

H
3
L

2
4,31 ñ 14,13 óø.ñ 11,51 óø.ñ 8,68 ä 7,49 ò 8,03 ò 7,92 ä 7,97 ä 6,96 ò 7,30 ò 6,98 ä

[UO
2
(CH

3
COO)(ÍL

1
)]�CH

3
OH (1) — 14,00 óø.ñ — 10,01 ä 7,86 ò 8,29 ò 8,53 ä 8,35 ä 6,71 ò 7,37 ò 6,96 ä

[UO
2
(ÍL

1
)
2
]�CH

3
OH (2) — 15,05 óø.ñ 11,18 óø.ñ 10,03;

8,75 ä

8,02;

7,55 ò

8,31;

7,88 ò

8,55;

8,02 ä

8,37;

8,05 ä

6,73;

7,03 ò

7,35;

7,4 ò

6,98;

7,00 ä

[UO
2
(H

2
L

2
)(CH

3
COO)] (3) 4,75 ñ 14,91 óø.ñ — 9,92 ä 7,88 ò 8,32 ò 8,62 ä 8,06 ä 6,77 ò 7,58 ò 7,21 ä

Ïðèìå÷àíèå. ñ — ñèíãëåò; óø.ñ — óøèðåííûé ñèíãëåò; ä — äóáëåò; ò — òðèïëåò.



[UO
2
(H

2
L

2
)(CH

3
COO)] (3). Âûõîä 0,139 ã (43 %).

Âû÷èñëåíî äëÿ Ñ
18

H
17

N
7
O

5
U, %: C 33,29; H 2,64;

N 15,10. Íàéäåíî, %: C 33,4; H 2,6; N 15,1.

Ñïåêòðû ßÌÐ
1
H çàïèñûâàëè â ðàñòâîðå DMSO-d

6

ïðè ðàáî÷åé ÷àñòîòå ïðèáîðà 400 ÌÃö. Â êà÷åñòâå

âòîðè÷íîãî ýòàëîíà èñïîëüçîâàí öåíòðàëüíûé ñèãíàë

îñòàòî÷íûõ ïðîòîíîâ DMSO-d
6

(	 = 2,503 ì. ä.).

ÈÊ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè â òàáëåòêàõ KBr. Ñïåêòðû

ôëóîðåñöåíöèè è âîçáóæäåíèÿ ðàñòâîðîâ ëèãàíäîâ è

êîìïëåêñîâ â DMSO ðåãèñòðèðîâàëè ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå â äèàïàçîíå 200—600 íì ïðè îïòèìàëü-

íûõ äëèíàõ âîëí âîçáóæäåíèÿ è ýìèññèè äëÿ êàæäîãî

ñîåäèíåíèÿ (òàáëèöà). MALDI ìàññ-ñïåêòðû ïîëó-

÷åíû ìåòîäîì áåçìàòðè÷íîé äåñîðáöèè/èîíèçàöèè

ïðè îáëó÷åíèè àçîòíûì ëàçåðîì (� = 337 íì). Ýêñïå-

ðèìåíò ïðîâîäèëè â ðåôëåêòðîííîì ðåæèìå ðåãè-

ñòðàöèè ïîçèòèâíûõ è íåãàòèâíûõ èîíîâ â ìàññîâîì

äèàïàçîíå 0—1500 m/z.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Ìåòîäèêà ñèíòåçà ëèãàíäîâ H
2
L

1
è H

3
L

2
îñíîâàíà

íà ñïîñîáíîñòè èìèíîýôèðîâ àöèëèðîâàòü ãèäðàçè-

äû êàðáîíîâûõ êèñëîò ñ ïîñëåäóþùåé âíóòðèìîëå-

êóëÿðíîé öèêëèçàöèåé îáðàçóþùèõñÿ àöèàìèäðàçî-

íîâ â 1,2,4-òðèàçîëû [12, 13]. Òàêîé ïîäõîä äåëàåò

âîçìîæíûì ñèíòåç òðèàçîëîâ ñ æåëàòåëüíûìè

çàìåñòèòåëÿìè â 3-ì è 5-ì ïîëîæåíèÿõ, êàê,

íàïðèìåð, â H
3
L

2
(ñì. ðèñ. 1), ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü

ëèãàíäû ñ çàäàííûìè êîîðäèíàöèîííî-õèìè÷åñêèìè

ñâîéñòâàìè, à âàðèàöèè ãèäðîôîáíî-ãèäðîôèëüíûõ

õàðàêòåðèñòèê ñîîòâåòñòâóþùèõ çàìåñòèòåëåé ìîãóò

ðåãóëèðîâàòü ðàñòâîðèìîñòü êîìïëåêñíûõ ñîåäèíå-

íèé â ïîëÿðíûõ èëè íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Â ïðîöåññå ñèíòåçà êîìïëåêñîâ óðàíèëà óñòà-

íîâëåíî, ÷òî â çàâèñèìîñòè îò ñîîòíîøåíèÿ èñõîä-

íûõ êîìïîíåíòîâ ëèãàíä H
2
L

1
ñïîñîáåí îáðàçî-

âûâàòü êîìïëåêñû ñîñòàâà M : L = 1 : 1 è 1 : 2, òîãäà

êàê H
3
L

2
îáðàçóåò òîëüêî êîìïëåêñû ñîñòàâà M : L =

1 : 1.

Ñëàáîïîëüíûé ñäâèã âñåõ ïðîòîíîâ ïèðèäèíîâî-

ãî, ìåòà- è îðòî-ïðîòîíîâ ãèäðîêñèôåíèëüíîãî ãå-

òåðîöèêëîâ, à òàêæå ñäâèã â ñèëüíîå ïîëå ïàðà-ïðî-

òîíà (îòíîñèòåëüíî ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû) îêñèôå-

íèëà â ñïåêòðàõ ßÌÐ
1
H 1 è 3 ñâèäåòåëüñòâóþò î

êîîðäèíàöèè ëèãàíäîâ óðàíèë-èîíîì (ñì. òàáëèöó).

Òàêîé õàðàêòåð ñäâèãîâ ïðîòîíîâ â ñïåêòðàõ ßÌÐ
1
H

ñâÿçàí ñ óâåëè÷åíèåì –I- è –Ì-ýôôåêòîâ àòîìà àçîòà

ïèðèäèíà ïðè îáðàçîâàíèè êîîðäèíàöèîííîé ñâÿçè

U—N. Â ñëó÷àå îêñèôåíèëüíîãî öèêëà ñäâèãè

ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ â ñëàáîå ïîëå ìîæíî îáúÿñíèòü

ñìåùåíèåì ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïî ñèñòåìå 
-ñâÿ-

çåé ê èîíó óðàíèëà. Òàêæå ñëåäóåò îòìåòèòü íåçíà-

÷èòåëüíûé ñëàáîïîëüíûé ñäâèã ñèãíàëà ïàðà-ïðî-

òîíà (îòíîñèòåëüíî ÎÍ-ãðóïïû), ÷òî ìîæåò áûòü

ðåçóëüòàòîì íåçíà÷èòåëüíîãî óâåëè÷åíèÿ +Ì-ýô-

ôåêòà ïðè äåïðîòîíèðîâàíèè OH-ãðóïïû. Â ñëó÷àå

îáðàçîâàíèÿ êîìïëåêñíûõ ñîåäèíåíèé îäíà ìî-

ëåêóëà Í
2
L

1
è îäíà ìîëåêóëà H

3
L

2
íå ñïîñîáíû

ïîëíîñòüþ çàïîëíèòü êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó

óðàíèë-èîíà çà ñ÷åò èìåþùèõñÿ äîíîðíûõ öåíòðîâ è

êîìïåíñèðîâàòü åãî ïîëîæèòåëüíûé çàðÿä. Ïîýòîìó

â ñîñòàâ ñîåäèíåíèé 1 è 3 âõîäÿò àöåòàò-àíèîíû,

êîîðäèíèðîâàííûé õàðàêòåð êîòîðûõ ïîäòâåðæ-

äàåòñÿ ïîëîæåíèåì ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ êàðáîê-

ñèëüíîé ãðóïïû â ÈÊ-ñïåêòðàõ (�
as

(COO
–
) =

1581 ñì
–1

è �
s
(COO

–
) = 1426 ñì

–1
â êîìïëåêñå 1,

�
as

(COO
–
) = 1571 ñì

–1
è �

s
(COO

–
) = 1391 ñì

–1
â

êîìïëåêñå 3) [15]. Ïðè ðàñòâîðåíèè êîìïëåêñîâ 1 è 3

â äèìåòèëñóëüôîêñèäå ïðîèñõîäèò èõ ÷àñòè÷íàÿ

äèññîöèàöèÿ íà êàòèîíû [UO
2
(HL)(DMSO)

x
]
+

è

àöåòàò-èîíû, êîòîðûå çà ñ÷åò ïðèñóòñòâóþùåé â

DMSO âîäû îáðàçóþò óêñóñíóþ êèñëîòó, ÷òî

ïîäòâåðæäàåòñÿ íàëè÷èåì â ñïåêòðàõ ßÌÐ
1
H

ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ìåòèëüíûõ ãðóïï ïðè 1,91 ì. ä.

[16]. Ïðè ýòîì äèññîöèàöèÿ êîìïëåêñà 3 ïðîõîäèò

ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ, ÷òî ñëåäóåò èç îòñóòñòâèÿ

ñèãíàëà êîîðäèíèðîâàííûõ àöåòàò èîíîâ ïðè

2,39 ì. ä. è ïðèñóòñòâèÿ ñèãíàëîâ ïðè 1,91 ì. ä.,

õàðàêòåðíûõ äëÿ óêñóñíîé êèñëîòû. Äèññîöèàöèÿ æå

êîìïëåêñà 1 âñëåäñòâèå ìåíüøåé äåíòàòíîñòè H
2
L

1
,

äåëàþùåé âîçìîæíîé áèäåíòàòíî-õåëàòíóþ êîîðäè-

íàöèþ àöåòàò-èîíà, ïðîèñõîäèò íå ïîëíîñòüþ, è â

ñïåêòðå ßÌÐ
1
H íàáëþäàþòñÿ ñèãíàëû ïðîòîíîâ

àðîìàòè÷åñêèõ öèêëîâ êàê êàòèîíîâ

[UO
2
(HL

1
)(DMSO)

x
]
+
, òàê è ÷àñòèö
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Ðèñ. 1. Ñõåìà ñèíòåçà ëèãàíäà H
3
L

2
.



[UO
2
(HL

1
)(CH

3
COO)(DMSO)

x
], ñèãíàëû êîòîðûõ

íàõîäÿòñÿ â áîëåå ñëàáîì ïîëå. Ïðè ýòîì ñòåïåíü

äèññîöèàöèè îæèäàåìî óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ðàçáàâ-

ëåíèè ðàñòâîðîâ, î ÷åì ìîæíî ñóäèòü ïî óâåëè÷åíèþ

îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëà ìåòèëüíîé

ãðóïïû CH
3
COOÍ â ñïåêòðå ßÌÐ

1
H.

Äëÿ ñïåêòðà ßÌÐ
1
H êîìïëåêñà 2 õàðàêòåðíî íà-

ëè÷èå äâîéíîãî íàáîðà ñèãíàëîâ äëÿ âñåõ ïðîòîíîâ

ìîëåêóëû ëèãàíäà, ïðè÷åì ñïåêòð ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïîçè-

öèåé ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ ÷àñòèöû [UO
2
(HL

1
)(DMSO)

x
]
+

è íåêîîðäèíèðîâàííîé ìîëåêóëû Í
2
L

1
. Ýòî ïîçâîëÿåò

ïðåäïîëîæèòü, ÷òî â ïðîöåññå ðàñòâîðåíèÿ êîìïëåêñà

2 â DMSO ïðîèñõîäèò åãî äèññîöèàöèÿ íà Í
2
L

1
è

êàòèîí [UO
2
(ÍL)(DMSO)

x
]
+
. Ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå ðàç-

ðóøåíèå êîìïëåêñà 2 â ðàñòâîðå ïîäòâåðæäàåòñÿ òàê-

æå ýëåêòðîííûì ñïåêòðîì (ðèñ. 2, à), êîòîðûé

ñîîòâåòñòâóåò ðàññ÷èòàííîìó ïî çàêîíó àääèòèâíîñòè

ñïåêòðó ñìåñè ëèãàíäà è êîìïëåêñà 1.

Â êðèñòàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè êîìïëåêñ 2 ÿâëÿåòñÿ

èíäèâèäóàëüíûì ñîåäèíåíèåì, à íå ýêâèìîëÿðíîé

ñìåñüþ Í
2
L

1
è [UO

2
(ÍL)(DMSO)

x
]
+
, ÷òî ïîäòâåðæ-

äàåòñÿ äàííûìè ìàññ-ñïåêòðîâ áåçìàòðè÷íîé ëà-

çåðíîé äåñîðáöèè/èîíèçàöèè (MALDI ìàññ-ñïåêò-

ðîìåòðèè). Äëÿ îáðàçöà 2 õàðàêòåðíû ïèêè

[U
²²²

O(HL
1
)
2
H]

+
è [UO

2
(HL

1
)
2
H]

+
ñ ìàññàìè 731,17 è

748,04 m/z ñîîòâåòñòâåííî, à òàêæå èõ àññîöèàòû ñ

èîíàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Êðîìå òîãî, óñëîâèÿ, â

êîòîðûõ ïðîâîäèëñÿ ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêèé ýêñ-

ïåðèìåíò, â ÷àñòíîñòè èñïîëüçîâàíèå ðåôëåêòðîí-

íîãî ðåæèìà ïðè âûñîêîì âðåìåíè çàäåðæêè ðåãè-

ñòðàöèè èîíîâ (500 íñ), òàêæå ñâèäåòåëüñòâóþò, ÷òî

ñîåäèíåíèå 2 ÿâëÿåòñÿ ñîñòàâíîé ÷àñòüþ îáðàçöà, à íå

ñëåäñòâèåì ãàçîôàçíîé àññîöèàöèè ôðàãìåíòîâ. Èí-

òåðåñíîé îñîáåííîñòüþ MALDI ìàññ-ñïåêòðà êîì-

ïëåêñà 2 ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå ÷àñòèöû

[U
²²²

O(HL
1
)
2
H]

+
, ÷òî ìîæíî îáúÿñíèòü âûñîêîé

èíòåíñèâíîñòüþ èîíèçèðóþùåãî ëàçåðíîãî èçëó-

÷åíèÿ, ïðè êîòîðîì âîçìîæíî âîññòàíîâëåíèå U(VI)

äî U(III), î ÷åì óæå ñîîáùàëîñü ðàíåå [17], è, âîç-

ìîæíî, ñòàáèëèçàöèåé ýòîé ñòåïåíè îêèñëåíèÿ çà

ñ÷åò êîîðäèíàöèè äâóõ ìîëåêóë ëèãàíäà.

MALDI ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå

êîìïëåêñà 1 ïîêàçàëî, ÷òî äëÿ ñîåäèíåíèÿ 1

õàðàêòåðíî îáðàçîâàíèå òîëüêî òðåõ ôðàãìåíòîâ ñ

ìàññàìè 509,29 m/z ([UO
2
(HL

1
)]

+
), 591,25 m/z

([UO
2
(HL

1
)(CH

3
COO)Na]

+
) è 804,23 m/z

([UO
2
(HL

1
)
2
(H

2
O)K]

+
). Ïî ñðàâíåíèþ ñî ñïåêòðîì

êîìïëåêñà 2 ñïåêòð êîìïëåêñà 1 õàðàêòåðèçóåòñÿ

ìåíüøåé ôðàãìåíòèðîâàííîñòüþ è îáðàçîâàíèåì

ìåíüøåãî êîëè÷åñòâà àññîöèàòîâ ñ èîíàìè ùåëî÷íûõ

ìåòàëëîâ. Êîìïëåêñ 3 áîëåå ñêëîíåí ê îáðàçîâàíèþ

àññîöèàòîâ ñ èîíàìè ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ÷òî

ïîäòâåðæäàåòñÿ ïðèñóòñòâèåì â ìàññ-ñïåêòðàõ íå

òîëüêî ïèêîâ ôðàãìåíòîâ [UO
2
(H

2
L

2
)]

+
è

[UO
2
(H

2
L

2
)(CH

3
COO)H]

+
ñ ìàññàìè 591,37 è

651,08 m/z ñîîòâåòñòâåííî, íî è ïèêîâ àññîöèàòîâ

[UO
2
(H

2
L

2
)Na]

+
è [UO

2
(H

2
L

2
)K]

+
ñ ìàññàìè 613,43 è

629,27 m/z ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, îñíîâûâàÿñü íà ðåçóëüòàòàõ ïðîâå-

äåííûõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ è ìàññ-ñïåêòðîìåò-

ðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, ìîæíî ïðåäëîæèòü ñëåäóþ-

ùåå ñòðîåíèå êîìïëåêñîâ 1—3:

Ñòðîåíèå è ôëóîðåñöåíòíûå ñâîéñòâà
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû âîçáóæäåíèÿ (1—3) è ôëóîðåñöåíöèè (4—6)

ðàñòâîðîâ ëèãàíäîâ è èõ êîìïëåêñîâ ñ óðàíèë-èîíîì

â DMSO: à — C
H L

3

1 = 10
–5

Ì (3, 6); C
[UO (CH COO)(HL ]

2 3

1
)

=

10
–5

M (1, 4);C
[UO (HL ]

2

1
)2

= 10
–5

M (2, 5); á —C
H L

3

2 = 10
–7

Ì

(3, 6); C
[UO (H L (CH COO)]

2 2

2

3
)

= 10
–7

M (1, 4);

C
[UO (H L (CH COO)]

2 2

2

3
)

= 10
–5

M (2, 5).
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Ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè ïîëó÷åíû

ïðè îáëó÷åíèè íà ìàêñèìóìå ïîëîñû ñïåêòðà

âîçáóæäåíèÿ. Ïðè èññëåäîâàíèè ôëóîðåñöåíòíûõ

ñâîéñòâ ïîëó÷åííûõ ëèãàíäîâ óñòàíîâëåíî, ÷òî

óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà òðèàçîëüíûõ öèêëîâ îò

îäíîãî äî äâóõ ïðèâîäèò ê ãèïñîõðîìíîìó ñìå-

ùåíèþ ìàêñèìóìà â ñïåêòðàõ âîçáóæäåíèÿ (�� �

15 íì) è ôëóîðåñöåíöèè (�� � 87 íì), à òàêæå

çíà÷èòåëüíîìó óñèëåíèþ ôëóîðåñöåíöèè (ðèñ. 2). Â

÷àñòíîñòè, äëÿ ðàñòâîðà ëèãàíäà H
2
L

1
ôëóîðåñöåíöèÿ

íàáëþäàåòñÿ ïðè åãî êîíöåíòðàöèè 
10
–5

Ì (ðèñ. 2,

a), à äëÿ ëèãàíäà ñ äâóìÿ òðèàçîëüíûìè öèêëàìè

äàæå ïðè C
H L

3

2 
 10
–7

Ì. Ñïåêòðû ïîëó÷åíû ïðè

ìàêñèìóìå ïîëîñû ñïåêòðà âîçáóæäåíèÿ.

Îáðàçîâàíèå êîìïëåêñîâ H
2
L

1
è H

3
L

2
ñ

óðàíèë-èîíîì ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó òóøåíèþ

ôëóîðåñöåíöèè ëèãàíäà (ðèñ. 2, á) è, êàê ñëåäñòâèå,

ìàêñèìàëüíàÿ äåòåêòèðóåìàÿ èíòåíñèâíîñòü ôëóîðå-

ñöåíöèè ðàñòâîðîâ âñåõ óðàíèëüíûõ êîìïëåêñîâ íà-

áëþäàåòñÿ òîëüêî ïðè êîíöåíòðàöèè >>10
–5

Ì.

Íàáëþäàåìûé ýôôåêò ìîæíî îáúÿñíèòü âûñîêîé

âåðîÿòíîñòüþ ïåðåõîäà ýíåðãèè âîçáóæäåííîãî

ñîñòîÿíèÿ â íèçøåå òðèïëåòíîå ñîñòîÿíèå çà ñ÷åò

èíòåðêîìáèíàöèîííîé êîíâåðñèè. Òàêæå íàìè óñòà-

íîâëåíî, ÷òî H
2
L

1
è H

3
L

2
ñëàáî ñåíñèáèëèçèðóþò

ôëóîðåñöåíöèþ óðàíèë-èîíà. Â ñïåêòðàõ ïîãëîùå-

íèÿ è ýìèññèè êîìïëåêñîâ 1 è 2 ìû íå íàáëþäàåì

ïîëîñ, ñîîòâåòñòâóþùèõ èîíó óðàíèëà, ïî ïðè÷èíå

èõ ñëàáîé èíòåíñèâíîñòè è íàëîæåíèÿ ñ ïîëîñàìè

ïîãëîùåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè, ñîîòâåòñòâóþùèìè

ýëåêòðîííûì ïåðåõîäàì â ìîëåêóëå êîîðäèíèðî-

âàííîãî ëèãàíäà.

Âñëåäñòâèå êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ïîëîæåíèå

ìàêñèìóìîâ ïîëîñ âîçáóæäåíèÿ è ôëóîðåñöåíöèè

ëèãàíäà â êîìïëåêñå 3 ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåòñÿ. Â

òî æå âðåìÿ äëÿ êîìïëåêñà 1 íàáëþäàåòñÿ ãèïñî-

õðîìíûé ñäâèã ìàêñèìóìîâ îòíîñèòåëüíî ñïåêòðà

íåêîîðäèíèðîâàííîãî ëèãàíäà. Òàê, ñïåêòð âîç-

áóæäåíèÿ êîìïëåêñà 1 ñìåùåí â êîðîòêîâîëíîâóþ

îáëàñòü ïðèìåðíî íà 18 íì, à ñïåêòð ýìèññèè — íà

91 íì, ÷òî ÿâëÿåòñÿ ðåçóëüòàòîì çíà÷èòåëüíîãî èçìå-

íåíèÿ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû H
2
L

1
â ðåçóëüòàòå

êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ. Òî, ÷òî ñìåùåíèå ïîëîñ

íàáëþäàåòñÿ òîëüêî â ñëó÷àå êîìïëåêñà 1, ìîæåò

áûòü îáúÿñíåíî íàëè÷èåì ñîïðÿæåíèÿ ìåæäó âñåìè

òðåìÿ àðîìàòè÷åñêèìè öèêëàìè, âõîäÿùèìè â ñîñòàâ

ëèãàíäà. Â ñëó÷àå æå H
3
L

2
ñîïðÿæåíèå ìåæäó ãå-

òåðîöèêëàìè íåâîçìîæíî, ïîñêîëüêó îíè ðàçäåëåíû

ìåòèëåíîâîé ãðóïïîé.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëå-

äîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîèçâîäíûå 3-(2-ïèðè-

äèë)-5-(2-ãèäðîêñèôåíèë)-1,2,4-òðèàçîëà îáðàçóþò ñ

óðàíèë-èîíîì ìîíîÿäåðíûå êîìïëåêñû, ñòðîåíèå

êîòîðûõ óñòàíîâëåíî íà îñíîâàíèè ñïåêòðîñêîïè-

÷åñêèõ è ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé. Ïîêà-

çàíî, ÷òî H
2
L

1
âñëåäñòâèå ìåíüøåé äåíòàòíîñòè ñïî-

ñîáåí îáðàçîâûâàòü ñ óðàíèë-èîíîì êîìïëåêñû ñî-

ñòàâà M : L = 1 : 1 è 1 : 2, òîãäà êàê H
3
L

2
îáðàçóåò

òîëüêî êîìïëåêñû ñîñòàâà M : L = 1 : 1. Èíòåíñèâíàÿ

ôëóîðåñöåíöèÿ äàííûõ ëèãàíäîâ è óðàíèëüíûõ

êîìïëåêñîâ íà èõ îñíîâå ñâèäåòåëüñòâóåò î ïåðñïåê-

òèâíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ òðèàçîëüíûõ ëèãàíäîâ â

êà÷åñòâå íîâûõ àíàëèòè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ äëÿ îïðå-

äåëåíèÿ ñîåäèíåíèé óðàíèë-èîíà ìåòîäîì ôëóîðå-

ñöåíòíîé ñïåêòðîñêîïèè.
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Áóäîâà òà ôëóîðåñöåíòí³ âëàñòèâîñò³ êîìïëåêñ³â óðàí³ë-³îíà

ç ïîõ³äíèìè 3-(2-ã³äðîêñèôåí³ë)-5-(2-ï³ðèäèë)-1,2,4-òðèàçîëó
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Íà îñíîâ³ àíàë³çó äàíèõ ²×, åëåêòðîííî¿ ñïåêòðîñêîï³¿, ßÌÐ ³ MALDI ìàññ-ñïåêòðîìåòð³¿

çàïðîïîíîâàíî áóäîâó íîâèõ êîìïëåêñ³â óðàí³ë-³îíà ç 3-(2-ïiðèäèë)-5-(2-ãiäðîêñèôåíië)-1,2,4-òðè-

àçîëàìè. Ïîêàçàíî ïåðñïåêòèâí³ñòü âèêîðèñòàííÿ òðèàçîëâì³ñíèõ ë³ãàíä³â ÿê àíàë³òè÷íèõ

ðåàãåíò³â äëÿ âèçíà÷åííÿ óðàí³ë-³îíà ìåòîäîì ôëóîðåñöåíö³¿.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè, óðàí³ë-³îí, 1,2,4-òðèàçîë, ôëóîðåñöåíö³ÿ.

Structure and Fluorescence Properties of Uranyl Ion Complexes

with 3-(2-Pirydyl)-5-(2-Hydroxyphenyl)-1,2,4-Triazole Derivatives

O. V. Vashchenko
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Structure of three new uranyl complexes with 3-(2-pirydyl)-5-(2-hydroxyphenyl)-1,2,4-triazoles was pro-

posed basing on IR, UV spectroscopy, NMR and MALDI mass spectrometry data analysis. It was shown

prospective using of triazoles as analytical reagents for fluorescence determination of uranyl ion.

Key words: coordination compounds, uranyl ion, 1,2,4-triazole, fluorescence.
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