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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 
Актуальность работы. 1,2,4-триазолы относятся к классу полиа

зотистых гетероциклических соединений, имеющих три аннулярных атома 
азота, способных к координации с 1леталла},1и. Введение в гетерокольцо 
азот- и серусодержащих экзоциклических зшлестителей изменяет коор
динационные возможности лиганда, что обуславливает синтез большого 
разнообразия комплексных соединений платиновых металлов с этшли ли-
ганда1.1И. 

В литературе описан только один комплекс Pd(II) с 1.. 2,4-триа
золом. Что касается соединений Pt(II), то имеются единичные сведе
ния о синтезе килплексов 1,2,4-триазола и 1,2,4-триазолин-5-тяона с 
ней, что и предопределило систематическое исследование взаимодейс
твия соединений Pd(II) и Pt(II) с 1,2,4-триазолом, его 5-амино-, 
i-aimHO-, 3,5-диа)линопроизводными, 1,2,4-триазолин-5-тионом, его 
4-а;,!ино-3-метил-производны1л и 3-амино-5-меркапто-1,2,4-триазолом и 
изучение их строения и способов координации лиганда в них. 

Изучение коглплексов платиновых металлов с тр1\ззопз1т актуально 
и с точки зрения биокоординационной химии, поскольку позволит про
вести поиск новых биологически активных соединений. 

Цель настоящей работы состояла в сравнительном исследовании 
взаи1,10действия соединений Pd(II) и Pt(II) с 1,2,4-триазолом, 
1,2, 4-триазолин-5-тионом и их а}линопроизводны»ли, выяснении факторов 
влияющих на способ координации этих лигандов и строение образующих
ся комплексов. 

Для достижения указанной цели: а) разработаны методы синтеза 
комплексов Pd(II) и Pt(II) с 1,2,4-триазолом, его 3-амино-, 4,-айи-
но- и 3,5-диаминопрсизводными, 1,2, 4-триазолин-5-тионом, его 4-аыи-
но-3-метилпроизводньвли, а также с 3-амино-5-меркапто-1,2.4-триазо
лом; б) изучено строение и способы координации лигандов в синтези
рованных комплексах. 

Для решения поставленных задач использованы такие физико-хими
ческие методы как ИК-, КР-, ЯМР^^С-спектроскопии, спектроскопия 
электронного поглощения, рентгеноструктурный анализ, потенциомет-
рия. 

. Научная новизна и практическое значение работы. Синтезировано 
57 неописанных в литературе комплексных соединений Pd(II) и Pt(II) 
с 1,2,4-триазолом и его производными. • 

Определено влияние природы центрального атома, характера и по
ложения экзоциклических заместителей, условий реакции на способ ко-



ординации триазольных лигандов и строение образующихся комплексов. 
Проведено отнесение частот валентных колебаний в спектрах ли

гандов и синтезированных комплексов. 
С целью детального отнесения полос в спектрах 1,2,4-триазолин-

тионов выполненен расчет нормальных колебаний 4-â .lинo-3-мe-
тил-1,2,4-триазолин-5-тиона з прибликении валентного силового поля 
и модели комплекса, в котором атом серы экзоциклическои тионной 
группы лиган.па связан с атомом палладия. 

Показано, что 1, 2,4-триазол и его а1.1Инопроизводные с Pddl) и 
Pt(II) образуют комплексы с соотношением металл-лиганд 1:1 (би- и 
полиядерные), 1:2 (моноядерные), а также 3:4 (трехядерные), причем 
лигалд координирован с металлом как в виде нейтральной молекулы. 
так и в виде тиразолатаниона. 

Впервые доказано существование трёхядерного нелинейного комп
лекса, палладия (П) некластерного типа с мостиковьии положением триа
зольных лигандов и концевы!.! положением атомов галогена (по данным 
рентгеноструктурного анализа). 

По данньил ЯМР'^С и колебательных спектров порошков свободных 
лигандов 1,2,4-триазола и его ш.шнопроизводных и их комплексов ус
тановлено превращение 1Н-таутомерной формы лиганда в 4Н-таутомерную 
форму при координации в случае их мостикового положения. 

Показано, что 1,2, 4-триазолин-5-тион и его алинопроизводные с 
Pd(II) и Pt(II) образуют комплексы с соотношением металл-лиганд 1:1 
(би- и полиядерные), 1:2 (моно- и биядерные). В отличии от а1.1Инот-
риазолов серусодержащие триазолы образуют с Pddl) и Pt(II) ыоноя-
дерные комплексы с соотношением металл-лиганд 1:4, что было показа
но также и при изучении комплексообразования в растворах. 
Причем 1,2,4-триазолин-5-тион и его ш.шнопроизводные координируются 
с металлом как монодентатно атомом серы экзоциклическои тионной 
группы, так и бидентатно ата.юм серы тиолатной группы и аннулярньил 
атомом азота. 

Полученные в . работе данные о строении соединений Pd(II) и 
Pt(II) с1,2,4-триазолом и его производными расширяют знания по хи
мии координационных соединений платины и палладия и могут быть ис
пользованы в технологической, аналитической и препаративной практи
ке. а также в лекционных курсах по координационной химии. 

Апробация работы. Результаты работы были представлены на науч
ной конференции ИОНХ РАН (Москва, 1992 г.), на III Всесоюзном сове
щании по химии и применению комплексонов и комплексонатов металлов 



(Челябинск, 1988), на XIV Всесоюзном Черняевском совещании по хи
мии, элализу и технологии платиновых металлов (Новосибирск, 1989), 
на XXVII Международном конгрессе по координационной химии (Австра
лия, 1989), на XVII Всесоюзном Чугаевском совещании по химии кокш-
лексных соединений (Минск, 1990), на XXVIII Международном конгрессе 
по координационной химии (ГДР, 1990) и на XV Черняевском 'совещании 
по химии, анализу и технологии платиновых металлов (Москва, 1993), 

Публикации. Материалы диссертации изложены в 10 публикациях. 
Структура и объем работы. Диссертационная работа изложена на 

'jLi стр. машинописного текста, состоит из введения, литературного 
обзора, экспериментальной части, глав, в которых обсуждаются экспе-, 
риментальнке результаты, и выводов; включает список цитируемой ли
тературы, содержащий Т̂*"-̂  наименования; содержит 19 таблиц и 18 ри
сунков. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
Во введении обосновывается актуальность выбранной темы и сфор

мулирована цель исследования. 
В литературном обзоре (гл. 1) описаны физко-химические и био

логические свойства соединени11 класса 1,2,4-триазолов и обсуйдаются 
особенности их поведения при комплексообразовании с атома*,™ пере
ходных металлов. 

В экспериментальной части (гл. 2) приведены методики синтеза 
полученных соединений. Для идентификации и определения строения 
синтезированных соединений применялись следующие физико-химические 
методы: ИК-, КР-. ШР^'^С-спектроскопия. спектроскопия электронного 
поглощения, лотенциометрия, рентгеноструктурный анализ. 

В главах 3 и 4 содержится обсуждение полученных результатов. 
Результаты исследования 

Коорлинацнонные соединения палладияСП) и плат!ШЫ(П) 
с 1,2.4-триазолои н его ашнопроизводньпя. 

В работе рассмотрено взаимодействие соединений палладия(11) и 
платины(11) с 1,2,4-триазолом и его 5-амино-1Н-, 4-амино-4Н-, 
3,5-диаминопроизводны1ди. 

к 
I и 1П IV 

1,2,4-триазол 5-аыино-1Н- 3,5-диамико- 4-амино-4Н- . 
1,2,4-триазол 1,2.4-триазол 1,2.4-триазол 



-*-1Р(1з{д-1Н)4Х41Х2ПН20 
X-Cl. Вг; LH-m (26), (27Т 

t>60° 
2<рН<5 

(1Нз)[Р(1ВГ41 
X=Br, LH=ni (3) 
X=C1, Br- LH=III 

t=2oH2<pH<5 

IP(l()i-LH)X2]2' 
X=C1; LH=I. II (10) 

t=20° 
t>60° 
2<pH<5 

•(LH2)2lPtJX4l 

транс-(1Н2)г [PdClnBrgl 
LH-III (9) 

(Pd(PhCH) 

СбН 

2<pH<5 

Kg Pd («02)4 
2<pH<5 

pH=6 

2<pH<5, X=Br 

PdBrj 
LH=I, II 
2<pH<5 

I('d2(n-LH)(u-L)Br3]2 
"X-Br; LH-I, II; (11), (19 

X-Cl, Br; 
LH=I, II (3), (4), (5). (6) 

X=C1, LH=III 7 
Рис. 1. Схема взаимодействия соединений палладия (II) с аминоп 



Схема взаимодействия шиинопроизводных 1,2,4-триазола с соеди
нениями Pd(II) приведена на рис. 1, с соединениями Pt(II) - на 
рис.2. 

Как видно из рис. 1 и 2, лиганды I, II, III и IV в зависи1.!ости 
от природы металла, характера лиганда и условий реакции образуют с 
Pd(II) и Pt(II) моноядерные, биядерные и полиядерные комплексы с 
моно- или бидентатно координированными лиганда1.1и в виде нейтральных 
молекул или триазолатаниона. 

-- •рН<2 KoPtCl..̂ -̂-''̂  
LH=III (35) ~ , рН=6-8 \ ^ ^ LH-I (30) 
2<рН<5 ^>LH'-'^- ~-^ 4Pt(M-L№)X2lr. 2<рН<5 PtX. Х-С1, Вг [Pt(M-LI!)X. ].--"2<р!1<5 ' ' LH-I, II, IV LH=III (28), (29), (31-34) Х-С1, Br (36); (37) 

Рис. 2. Схема взаш.гадействия соединений платины(П) 
с аминопроизводными 1, 2,4-триазола. 

Монодентатная координация I с соединениями Pd(II) реализуется 
только в апротонных растворителях при взаимодействии бис(бензонит-
рил)палладий дигалогенидоз с 1,2, 4-триазолом в бензоле или хлоро
форме. что приводит к образованию моноядерных транс-комплексов сос
тава [Pd(I)2X2] (Х=С1 1, Х=Вг 2). Транс-строение этих комплексах 
подтверждается наличием в ИК-спектре 1 одной интенсивной полосы 
Vp,-|_ci=373 и одной Vpj..1=277 си"Ч и Vp(i-Br°221 и Ур(].^=278 см"^ 
для 2 (симметрия n^h). Монодентатная координация лиганда через атом 
азота N4 с сохранением его локальной симметрии С- подтверждается 
наличием двух полос неплоских колебаний гетероцикла одинаковой ин
тенсивности с частотш-!и 672 и 632 см"' для комплекса 1, и 670 и 632 
им"' для - 2. С Pt(II) монодентатная координация триазольных лиган-
дов реализуется в водных растворах, о чем будет сказано нине. 

В водных растворах в зависимости от характера лиганда образу-
ится комплексы либо с протонированным некоординированным с металлрк! 
лигэлдом, либо комплексы с бидентатной координацией гетероцикличес
кого лиганда. 

При рН<2 образуются катион-анионные ("ониевые") кошлексы 
Pddl) состава (LHjJgCPdXJ (LH=I (3, . 4.). П(5. S)) ка1{ в случае 
Х=С1, так и случае Х-Вг. Что касается лиганда П 1 , то в случае Х=С1 
- происходит монопротонирование лиганда с образованием комплекса 



(LH2)2 [PCICI4] (7), a в случае X=Br - дипротонирование с образовани
ем - (ЪНз)[Р(1Вг4] (8). "Ониевый" комплекс со смешаннолигандншд аци-
доанионом можно получить только в неводной среде (LH;)-[Р(1С1гВгг] 
(LH=in 9). С лигандом IV не были получены "ониевые" комплексы. 
поскольку Н8 происходит его протонирование ни при каких значениях 
рН раствора. Для соединений Pt(II) комплекс "ониевого" типа удалось 
получить только для лиганда III (LHoJgfPtCl4] (35). 

Наличие плоскоквадратного елиока [PdX4]'^' (Х-С1, Вг) с локаль
ной симметрией D̂ h в комплексах 3-В подтверждается присутсвием в их 
ИК-спектрах одной сильной полосы, относлчейся к валентным колебани
ям связи палладий-галоген Vg класса E,j с частотшш. например, для 
комплексов 3, 7 - 336 и 325 сц"^ и для комплексов 4, 8 - 251 и 247 
см"' соответственно. Транс-строение ацидоаниона [PdCbBrj]'" с ло
кальной сишютрией Doh в комплексе 9 доказывается появлением в его 
ИК-спектре двух полос с частота1ли Vpd-ci=310 см'' и Vpd.g[.=200 
см"'. Строение комплекса 35 подтверждается наличием в ИК-спектре 
сильной полосы с частотой 319 см'^ соответствующей валентному коле
банию связи платина-хлор плоскоквадратного аниона [PtCl4]''". 

Под действием влаги воздуха при рН>2 в комплексах 3-9, 35 про
исходит потеря протона лигандом и быстрое превращение этих комплек
сов в их аминатные аналоги. Состав аминатных комплексов зависит от 
природы центрального атома, кислотности среды, природы ацидоаниона 
и числа и положения экзоциклических ai.iHHorpynn триазольного лиган
да. , 

В случае LH-I, П характер образующихся комплексов Pddl) не 
зависит от температуры реакции, а лишь от рН среды и характера аци-
долиганда в исходном соединении: при рН=3-4 комплексы 3 и 5 (хло-
ридные) превращаются в соединения состава [Pd(>i-LH)Cl2]2 (LH=I 10, 
LH=II 18). При той ке кислотности аналогичные броыидные комплексы А 
и 6 превращаются в комплексы [Pdj (jx-LH) (д-Ь)Вгз]2 (LH=I И , LH=II 
19), Б которых лиганд координирован либо в виде нейтральной молеку
лы (LH), либо в виде триазолат-анкона (L"), заншлаящего мостиковое 
положение. 3ai.ieHa хлориданиона на нитританион приводит к образова
н а комплекса [Pd(n-LH)(H02)]2 (LH=I 17), аналога комплекса 10. • 

При рН=6-7 как из хлорид'ных, так и из бромидных катион-анион
ных кашлексов Pd(II) 3-6 образуются полиядерные комплексы одного и 
того же состава [Pd(д-L) (д-Х)]^, с бидентатной коорди.чацией триа-
золат-анионов и ыостиковы1л положением галогенида (L=I Х=С1 12. Х=Вг 
13; L=II , Х=С1 20, Х=Вг 21). 
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Следует отметить, что образование триазолат-аниона вознояно не 
только в водных, но и в неводных или смешанных водно-неводных сре
дах (с соотношением 1:1),если в качестве исходного соединения ис
пользовать (т1^-аллил)-палладиевый комплекс. При взаимодействие 
бис(к1''-аллил)-палладий(II) галогенидов с I в присутствии КОН в ме
тиловом спирте образуется комплекс [РсКп^-СзНз) (д-Ь )]2 (1^); про
ведение этой реакции в смеси бензол:вода=1:1 в отсутствии щелочи 
приводит к образованию комплексов [Pdj (11̂ -03115)2 (д-Ь) (ц-Х)] (LH=I. 
Х=С1 15, Х=Вг 16). 

В случае лиганда III строение образующихся комплексов Pd(II> 
зависит только от те1тературы реакции. Так. если реакция протекает 
при комнатной тетературе то образуются комплексы [Pdd^Xglj (24 и 
25); если ке реакция протекает при температуре выше 60°С, то состав 
образующихся комплексов будет ины!.1 - [Pd3(>i-LH)4X4]X2nH2 0 (LH=III. 
Х=С1, п=3 (25); Х=Вг, п=2 (27)). Последние кошлексы могут быть по
лучены и другим способом при нагревании в водных средах с рН>2 
комплексов 24 и 25 соответственно. 

Показано, что лиганд IV независимо от рН среды, природы ацидо-
лиганда и температуры реакции образует с Pd(II) комплексы одного и 
того же состава [Pd(ji-LH)X2]2 (Х=С1 (22). Х=Вг(23); LH=IV). в кото
рых молекула лиганда нейтральна и координирована бидентатно. 

"Ониевый" комплекс Pt(II) с III (35) такке при рН>2 претерпе
вает превращение в комплекс [Pt(>i-LH)Cl2]2 (36) с бидентатной j<oop-
динацией лиганда. 

Взаимодействие соединений Pt(II) с исследуемыми триазольными 
лигандами не зависит от условий синтеза: соединения Pt(II) с лиган-
дами - I , II. I I I H I V образуют комплексы одного и того ае состава 
[Pt(ji-LH)X2]2 (Х=С1. Вг 28. 29. 31-34. 37) С мостиковым полохением 
молекул лиганда. И только для лиганда I повышение рН до б-В приво
дит к образованию ко1лплекса иного состава [Pt(L Н)(д-Ь )С1]2. в ко
тором 1,2,4-триазол координирован как монодентатно, так и бидентат
но. 

Ко(тлексы [Pd(ji-LH)X2]2 (IQ, 17, 18, 22-2S) и- [?U)i-Uinzh 
Ш 

(х /.> X V r X 

X N-^J. X 
/7 \ \ •• H=Pd. P t 

NH X"C1. Br 



(28, 29, 31-34. 36 и 37) имеют биядерное строение с мостиковы!.! по
ложением 1,2-бидентатно координированного гетероциклического лиган-
да в 4Н-таутоиерной форме. 

Мостиковое положение 1.2,4-триазола в сшАмстричной dH-форме 
подтверждается наличием в ИК-спектре комплексов 10, 17, 28 и 29 
только одной интенсивной полосы неплоских колебаний гетерокольца с 
частотой 623, ' 660, 620 и 620 см' ̂  соответственно. В спе.ктре 
ЯМР^^с*' порошка комплекса 10 присутствует только один сигнал с хи
мическим сдвигом 148 м.д., соответствующий эквивалентным атомшл уг-
"лерода СЗ и С5, в то время как в ЯМР'^С-спектре лиганда I имеющего 
в кристалле 1Н-таутомерную форму наблюдаются два синглетных сигнала 
атомов углерода с химическими сдвига1.1И 144 и 148 м. д., соответству
ющих неэквивалентны!.! атома).! углерода СЗ и С5. То же самое наблюда
ется в комплексах с лигандом III 24 и 25. В ЯМР'"С-спектрах порош
ков 24 и 25 наблюдается только один сигнал эквивалентных атомов уг
лерода СЗ и С5 с хи1.1ическим сдвигом в обоих комплексах равным 151,8 
ы.д., в то время как в свободном лиганде наблюдаются два сигнала 
атомов углерода СЗ и С5 с химическими сдвига1.!и 157,1 и 161.6 м.д. 
соответственно, свидетельствующих о его существовании в несим1.!ет-
ричной 1Н-таутомерной форме. 

Таким образом, имеет 1,!есто превращение 1Н-таутомерной формы 
лиганда в 4Н-форму при его координации. 

Наличие в комплексах состава [М(ц-1Н)Х2]2 центрального фраг
мента (локальная симметрия С'̂  „) N—N 

М М 
N—N 

подтверждено также сходством колебательных спектров комплексов 10, 
17, 18, 22, 23, 28, 29, 31-34, 36 и 37 в области частот валентных 
колебсчний металл-азот и спектров комплекса 14, строение которго из
вестно [1] (табл. 1). 

Концевое положение атомов галогена подтверждается наличием, в 
колебательных спектрах комплексов 10. 17, 18. 22, 23, 28, 29, 
31-34, 36 и 37 полос валентным колебаний концевых связей Pd-Cl в 
области частот 320-370 см"', имеющих аналоги в спектрах КР, и полос 
валентных колебаний концевых связей Pt-Cl в области частот 320-360 
см"^ (табл. 1). 

Анализ колебательных спектров ко1.шлексов 15 и 16 позволяет 

Спектры ЯМР^^С получены'Приваловым В.И. (ИОНХ РАН). 
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11 
приписать им биядерное строение с одним мостиковык! 1,2,4-триазолат-
Hbai лигандом и одни1л мостиковым атомом галогена (симметрия Cjy) 

< - > 

не: ./ W W tcH V. / \ / \ ,'Г СНо X СНо 
,-1 

Х=С1, Вг 
Полосы колебаний в области 350-400 см'^, ссотБсТСтвущие ва

лентным колебаниям аллильного фрагмента, легко идентифицируются и 
аналогичны полосам колебаний в спектрах комплекса 14. Наличие мос-
тикового атома хлора в комплексе 15 подтверждается присутствием в 
ИК-спектре сильной полосы с частотой 271 см"', имеющей аналог в 
спектре КР, характерной для валентных колебаний связи Pd-Cl-Pd. Эта 
полоса при замещении атома хлора на атом брома (комплекс 16) смеща
ется к 195 см"' (в спектре КР - 198 см"'). Полосы колебаний с час-
тотшли 323, 317 см"' в ИК-споктре комплекса 15 и с частота1.1и 323, 
309 см"' в ИК-спектре комплекса 16 относятся к Pd-N валентным коле
баниям мостикового 1,2, 4-триазольного лиганда. В ИК-спектрах комл-
лексов 14-16 имеется также только по одной полосе колебаний, отно
сящихся к неплоским колебаниям кольца, но эти полосы смещены в об
ласть высоких частот и имеют значения 684, 672 и 664 см"' для комп
лексов 14, 15 и 16 соответственно. Это подтверждает 1,2-бидентатнув 
координацию 1,2,4-триазола в депротонированной форме в этих комп
лексах. 

Таким образом, совокупность данных ИК, КР и ЯМР'^^С-спектроско-
пии доказывает биядерное строение комплексов типа [М(д-1Н)Х2]2 
(M=Pd, Pt; Х=С1, Вг, NOji LH=1, II, III и IV 10. 17, 18, 22-25, 
2S, 29, 31-34, 36 и 37) с мостиковым положением сш.илетричного 
1,2-бидентатно координированного триазольного лиганда и концевы1ли 
ETOi.iaj.iH галогена. 

Комплексы 12, 13, 20 и 21 илеют полиядерную структуру с мости-
ковы>л положением триазолатанионов и атомов галогена. 

Pd Pd 

<v> n 
строение этих комплексов следует из данных ЯМР'^С 
рошков - наличие только одного сигнала с химическим 

спектров их по-
сдвигом 152,4 
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м. д., соответствующего дву1.( эквивалентным атомам углерода СЗ и С5 
лиганда в спектре комплекса 12. В ИК-спектрах комплексов 12, 13 
присутствует только по одной полосе с частота1ли 657 и 656 см"' со
ответственно, относящихся к неплоским колебаниям триазолат-анионно-
го цикла. 

Широкие полосы колебаний в области частот 300-350 см"', наблю
даемые в спектрах комплексов 12, 13, имеющие аналоги в спектрах КР. 
относятся к валентным колебаниям связи Pd-N. К иостиковым колебани-
.чм связи палладий-галоген относятся полосы с частота1ли 297 и 178 
см'^ для Х=С1, Вг соответственно. 

Для комплексов И , 19 предположена тетраядерная структура 

Вг fi-fJ ^ ri-/j Вг Вг 
Pd Pd Pd Pd 

Br'' "" Вг̂  \-\/ \-\/ \ 

NH N Существование двух различных форм координированного 1,2,4-три-
азола - нейтральная молекула и триазолатанион подтверждается нали
чием в ЖР"^ С-спектрах порошка комплекса 11 двух сигналов, с XIMH-
ческим сдвигом 153, 6 м. д., соответствуицего эквивалентш^м атомагл 
углерода триазолатаниона, и с химическим сдвигом 149 О м.д., соот
ветствующего таким яе эквивалентным атома(,1 углерода, но уяе нейт
ральной молекулы лиганда. 

Анализ Ж-спектров и спектров КР ко1лплокса И показывает, что в 
области кеплоских колебаний триазольного цикла можно выделить поло
су колебаний, характерную для неплоских колебаний координированного 
триазолат-аниона с частотой 654 см" ̂  и координированной нейтральной 
молекулы 1,2,4-триазола с частотой 628 см'^. В области колебаний 
металл-лиганд комплекса И наблюдаются полоса'с частота^ш 185 си'^ 
(полоса КР), относящаяся к валентньил колебаниям Pd-Br-Pd, полоса 
224 си'', относящаяся к валентным колебаниям концевой связи Pd-Br, 
и широкая КР-полоса с частотой 310 см"^ относящаяся к валентным ка-
лебания!л Pd-N. 

Из сравнительного анализа спектров ЯМР^^С порошков трехядеркых 
комплексов 23 и 27 и свободного лиганда III следует, что в трехя-
дерных комплексах Pd(JI) молекула лиганда координирована з симмет
ричной 4Н-таутомерной форме; сигнал, соответствующий эквивалентным 
атомам СЗ н С5, илеет химический сдвиг 151,7 м.д. 

Рентгеноструктурный анализ подтвердил это закгазчение (рис. 3). 
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Рис. 3. Структура катионов комплексов 26, 27. 

Рис. 4. Структура катиона комплекса 40. 
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Структура комплексов 26 и 21 расшифрована методом тяжелого 
атома •(R=0,0348, R,=0,0428 по 2407 отражениям для 26 и R=0.0585, 
R, =0,0588 по 3407 отражениям для 2 7 ) * \ 

Кристаллы комплекса 26 кюноклинные. а=23,19(1), Ь-9.8593. 
с=19,748(8) X, в=141.17(2)°, Z=4, пространственная группа С^. Крис
таллы комплекса 27 ромбические, а = 10,035(2), Ь = 17,281(4), с= 
19,879(4) X, Z = 4, пространственная группа Pc2in. 

Оба соединения представлявг собой катионно-анионные комплексы. 
Независимая область кристаллической ячейки соединения 26 содержит 
один комплексный катион, два аниона С1 и три молекулы воды; незави
симая область кристаллической ячейки соединения 27 содержит один 
комплексный катион, два аниона Вг и две молекулы воды. 

Все атомы палладия имеют обычную плоскоквадратную •координацию 
с небольшим тетраэдрическим искажением. Сравнение рентгеноструктур-
ных данных комплексов 26 и 27 показывает, что небольшие количест
венные различия в конформации конплоксных катионов обусловлены раз
ными стерическими требованиями лигандов С1 и Вг в этих соединениях. 

Длины связей Pd-N в ноишиксе 27 варьируют в пределах 
1,99(2)-2,07(2) X. Для комплекса 26 длины связей Pd-N изменяются в 
пределах 1,97(1)-2,04(1) X. Такип образом, в комплексах 26 .и 27 
длины связей Pd-N практически не зависят от природы ацидолиганда и 
расположены в пределах длин связей, характерных для коьтлексов пал-
ладия(11) со связью Pd-N(sp^). 

Различие между значения1.1и длин связей Pd-Cl в комплексе 26, 
находящихся в транс-положении к атому азота (2,289 X) и к атому 
хлора (2,295 X), близко к 0,01 X. В комплексе 27 различие между 
значениями длин аналогичных связей (2.406 и 2,428 X) достигает 0,07 
X. Таким образом, связь Pd-Br оказывается более чувствительной к 
электронному влиянию противоположного лиганда, чем связь Pd-Cl. 

В комплексах 26 и 27 координированные диа(.1инотриазольные ли-
. ганды имеют си1.шетричную 4Н-таутомсрную форму, на что указывает. 
во-первых, некоторая локализация двойных связей в положениях, ха
рактерных для этой формы, а также плоско-тригональная конфигурация 
связей всех координированных атомов азота. 

Биядерный комплекс [Pt(LH) ()i-L)Cl]o (LH=I 30). полученный в 
водных раство^рах содержит как 1.2-бидентатно координинрованный 
мостиковый триазолатанион. так и монодентатно координированный ли-
• I Рентгеноструктурный анализ выполнен Кузьминой Л.Г. (ИОНХ РАН). 
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ганд, что подтверждается наличием в его ИК-спектре в области неп
лоских колебаний триазольного кольца трех полос высокой интенсив-

а 
ности. Две полосы с частотшии 672 и 631 сы"' относятся к колебаниям 
ассимметричного 1,2, 4-триазольного кольца, координированного моно-
дентатно через атом азота N4, таким же образом, что и в комплексах 
транс-строения с палладием 1, 2, полоса с частотой 658 см'' принад
лежит мостиковоыу 1,2-бидентатно координированному 1,2,4-трназола-
ту. 

Координационные соединения палладия(11) и платины(11) 
с 1.2,4-триазолин-5-тиономи его аминопроизводньвет. 

В работе рассмотрено взаимодействие соединений Pd(II) и Pt(II) 
с 1,2, 4-триазолин-5-тионои, его 4-а1лино-3-метилпроизводны!.1 и З-ш.ш-
но-5-меркапто-1.2,4-триазолом 

J-NH /^~Щ 

l/ ''SH NH ' \̂  

VII 
4-а1.н1Но-3-метил- 3-а1,1Ино-5-;.1еркапто- 1,2, '1-триазолин-5-тион 

1,2,4-триазолин-5-тион 1,2,4-триазол 
В отличии от а1,)Инопроизводных 1,2,4-триазола, которые могут 

координироваться только аннулярными атома1.!И азота, а экзоцикличес-
кие аминогруппы участия в координации не приншлают, в производных 
1,2, 4-триазолин-5-тиона в координации в первую очередь будет прини
мать участие экзоциклическая тионная или сульфгидрильная группа, 
особенно учитывая высокое сродство серы к Pd и Pt. 

Отсутствие в литературе данных по кислотным свойствам лигандов 
V-VII, часто определяющих характер взаимодействия с соединениями 
металлов в растворе,' сделало необходимым определение констант про-
толитической диссоциации для этих лигандов; значения этих констант 
для V, VI. и VII оказались равны соответственно 10.6, 7.44 и 7.11. 

Поскольку в литературе нет детального анализа колебательных 
спектров этих лигандов и отнесения полос - данных, необходимых при 
изучения строения образующихся комплексов — для определения влияния 

V ' 

2 

V ' VI 
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координации на изменение колебательных спектров лиганда был прове
ден расчет нормальных колебаний 4-амино^З-|.1етил-1,2,4-триазо-
лин-5-тиона и модели коьтлекса Pd, в котором палладий связан с ато
мом серы V в приближении валентного силового поля, а для комплекса 
- в предположении,, что в изменение спектра лиганда при координации 
с атомом палладия основной вклад дает изменение кинематического 
взаимодействия, а силовое поле молекулы лиганда не меняется. 

Получено хорошее совпадение расчитанных частот валентных Pd-S 
и деформационных Pd-S=C колебаний с экспериментальными частотами 
спектра, например, комплекса 40. Оказалось, что валентное колебание 
связи C=S нехарактеристично и дает наиболее .зш.ютный вклад в ряд 
колебаний цикла при 1607, 1491, 1320, 536 см"'. Показано, что при 
координации лиганда с иетаяпои через атом серы все частоты, относя
щиеся к колебаниям цикла, в том числе и те, в которых имеется зна
чительный вклад С=5-валентного колебания, меняются незначительно. 

В результате изучения комплексообразования в растворах методом 
спектрофотометрии показано, что Pd(II) и Pt(II) с 1,2,4-триазо-
ЛИН-5-ТИ0Н0М, или его а1.1инопроизводны1.1и образует последовательно 
комплексы с соотношением металл:лиганд=1:1, 1:2 и 1:4. 

Схема взаимодействия 1. 2, 4-триазолин-5-тиона и его ш.шнопроиз-
водных с соединениями Pd(II) приведена на рис. 5, с соединениями 
Pt(II) - на рис. 6. 

[Pt(LH)(M-Cl)Cl]^. 
LH-V(53) 

+3LH-V I 
t PtX, 1:4 \ K-PtX,, 1:1 

[PtlL^.lX.-'—•• LH ^ -[РЬ(н-1>(ц-Х)]г, 
2<pH<5 / pH=6-8 X-Cl, LH-V (54) / >̂ -Cl. LH-VI (55) X-Cl, LH=VI (57) / X-Br, LH-VI (56) /PtX", 1:2 X-Br. LH-VI (58' +LH-V \ *2LH-V 

^[Pt(LH)jCl;] 
Рис. 6. Схема взaимoдeйcтви?^ а}.1инопроизводных 1,2,4-триазолин-5-тиона 

с соединениями платины(11). 
Как видно из рис. 5, 6 в зависимости от характера лиганда, со-. 

отношения реагентов и условий реакции соединения Pd(II) и Pt(II) 
образуют с лиганда1.1и V-VII моноядерные, биядерные и полиядерные 



LH-V (38) 

•2LH-V 

(Pd(LH 
X-Cl 

V, PdXg. 1:2 

'v.^ 

МХг -
PdXg, KgPdXj 

2<pH<8. i-.Z \^ 

PdX;. KgPdXj 
1:4. 2<pH<5 2<pH<8, 1:1 

.+LH-V 
•8LH-V 

LH-V (40) , LH-Vn (46) 
X-Br..LH-VI (51) 

'l!<pl Et'''-' 
~CPd(LH)(>i-X)Xlj 

)(-Cl. LH-V (39) 
X-Br, LH-VI (50) 

Рис. 5. Схема взаимодействия аминопроизводных 1,2,4-триазолин-5-тио 
с соединениями палпадия(11). 

- 4P 
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комплексы с моно- или бидентатно координированньи.ш лиганда1.(и. 
Так, в кислнх и нейтральных средах образующиеся комплексы с V 

всегда содержат нейтральный лиганд [MCLHJClj]^ (39, 53), 
[M(LH);Cb] (38, 52) и [M(LH)4]Clo (40, 54) (H=Pd, Pt), и только в 
щелочных средах (рН=6-8) происходит депротонирование этого лиганда 
с образованием полиядерного комплекса [PdiD^'in (41). 

В случае лигандов VI и VII во всем интервале рН при взаимо
действии с соединениями Pd(II) образуются комплексы, в которых обя
зательно присутствует депротонированныи лиганд [Р(1(д-Ь) (д-Х)]^ 
(LH=VI. Х=С1 47, Х=Вг 48; LH=VII, Х=С1 42, Х=Вг 43)-, причем в зави
симости от соотношения Pd: лиганд могут образовываться комплексы со-
дераащие одновременно и депротонированныи и нейтральный лиганд 
[Pd(LH)(n-L)(M-Cl)]; (LH=VI, Х=С1 49; LH=VII, Х=С1 44, Х=Вг45). 

При взаимодействии соединений Pt(II) с лигандом VI образуются 
полиядерные комплексы [Pt(n-L)(H-X)],-, (LH=VI, Х=С1, 55, Х=Вг 56) 
только с дспротонированным лигандом. 

Как видно из полученных результатов, для VI и VII характерно 
образование комплексов, содержащих депротонированныи бидентатно ко
ординированный лиганд. 

И только при избытке VI и VII при рН<5 образуются комплексы 
состава [M(LH).]Xr (M=Pd, Х=Вг. LH=VI 51, Х=С1, LH=VII 46; M=Pt, 
LH=VI, X=C1 57. X=Br 58), содержащие только нейтральные молекулы 
гетероциклического лиганда. 

Различие во взаимодействии соединений Pd(II) и Pt(II) с лиган
дом V и лигандами VI и VII может быть объяснено различием значений 
констант протолитической диссоциации этих лигандов. 

Основой для определения строения комплексов 38-58 явились дан
ные рентгеноструктурного исследования 40* и результаты сравнитель
ного анализа колебательных спектров полученных соединений со спект-
ра1,1И 40 и свободных лигандов. 

Структура комплекса 40 расшифрована методом тяжелого атома 
(R=0,0215, R, =0,026 по 2980 отражениям). 

По данным рентгеноструктурного анализа кристаллы комплекса iO 
трехклинные, а=7,960(1), 1;=8,598(2), 0=10,422(2), й=81,00(1), 
R=73,ll(l), ^=87,28(2)", z=l, пространственная группа Pj, и постро
ены из центросимметричных катионов [(C5Hr,N4S)4Pd]'* и двух анионов 
С1. Строение комплексного катиона показано на рис. 4. 

'Рентгеноструктурный анализ выполнен Кузьминой Л.Г. (ИОНХ РАН). 
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Атом палладия имеет плоско-квадратную координацию с несколько 

неэквивалентньи/и углшли S-Pd-S (одна пара углоо равна 87,05(1), а 
другая - 92,95(1)°). Длины связей Pd-S для двух независимых лиган-
дов (2.325(5) и 2,323(5) X) фактически одинаковы и находятся в пре
делах обычных значений длин связей Pd-S (2.316-2,346 X). Координи
рованные гетероциклические лиганды находятся в тионной таутомерной 
форме, на что указывает надежная локализация в структуре атома во
дорода при атоме азота N1 и значения длин связей в кольце. Длина 
связи C=S (1.707(1) и 1.718(1) X) несколько увеличена по сравнению 
с длиной той же связи в исходном лиганде (1.687(3) X). Оценена 
прочность кошлекса [PddfOjlClo (LH-V) - рК„^с,. «21,8±0,3. 

Л. 
40, 46. 51. 54, 57, 58 

42, 43, 47, 48, 55, 56 

С1 S= 
38, 52 

=S. CI 

с/ W \ 

n 
X=C1. Br 
M=Pd, Pt 

39, 50, 53 

N ^v^. , 
HjN-N n 

n-m 

IH Pd Pd NH-1 
X S • N s / 

' '̂  NH 

41 
NH, 

I—N1 

44, 45, 49 
Рис. 7; Основные типы структур комплексов Pd(II) и Р К П ) 

с 1,2.4-триазолин-5-тионом и его аминопроизводными. 
Строение комплекса 54 (Рис. 7) - аналогично строению комплекса 

ЛО. В пользу этого'свидетельствует сходство ИК-спектров этих комп
лексов как в области частот собственных колебаний лиганда (400-4000, 
сы"М. так и в области валентых колебаний металл-лиганд (vp<].s"347 
см"* 40, Vpt.s-324 54 см"М. 

Сравнительный анализ ИК-спектров комплексов 46, 51, 57, 58 и 
комплексов 40, 54 подтверждает сходное строение этих комплексов 
(Рис. 7), в которых атом палладия окружен четырьмя лигандами, коор-
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динированншди через атом серы тионной группы. Об этом свидетельст
вует наличие в их ИК-спектрах по одной полосе- валентного колебания 
M-S с частотш.ш Vpj.s^SOS (46), 352 (51) и Ур^.з=347 (57. 58) см"^ 

Комплексы 38 и 52 имеют моноядерное строение с транс-располо
жением атомов хлора триазольных лигандов и координированных через 
атом серы тионной группы (Рис. 7) (локальная си)шетрия Сзь)- В ко
лебательных спектрах этих комплексов выйвляется несовпадение ИК и 
КР полос (правило альтернативного запрета), например, для Н=Рс1 
Vpd-ci=334(MK), 344(КР) см"\ Vp^.s=^20(KK), 383(КР) см"'. Сходство 
колебательных спектров комплексов 38 и 52 в области валентных коле
баний кольца и деформационных колебаний NH и NH2-групп (1000-1700 
см"') со спектра!.1и комплекса 40 свидетельствует также о координации 
V по тионному атому серы. 

Комплексы 39, 53 имеют биядериое строение с мостиковым полоке-
нием двух атомов хлора и концевьа.! положением гетероциклических ли
гандов, координированных по экзоциклической тионной группе (Рис. 
7). При рассмотрении колебательных спектров этих кo^лплeкcoв следует 
иметь в виду, что два концевых атома • хлора удалены друг от друга и 
разделены двумя тяжелыми атома^.ш палладия и их колебания практичес
ки не взаимодействуют. Вследствии этого должно наблюдаться совпаде
ние частот сим1.1етричных и асимметричных валентных колебаний конце
вых связей PdCl и, в результате, кажущееся отсутствие для них 
альтернативного запрета, связанного с наличием центра сишлетрии. 
Это ме справедливо и для валентных колебаний Pd-S. Для центрального 
фрагмента 39, 53 правила отбора будут определяться локальной сим
метрией Dgf,. для которой должно наблюдаться 4 валентных колебания 
связей Pd-Cl, нз них два (класса Во и н Взц) должны быть активны в 
ИК-спектре, и два (класса К, и В;^) - в спектре КР. 

Однако в полученных нш.ш спектрах 39 частоты, наблюдаемые в 
ИК-спектрах и спектрах КР совпадают (vp(j_s=353 (ИК) и 354 (КР) 

\>Pd.C!=333 (ИК) и 338 (КР) см"4 VpdciPd = см"'; Vp..t-,=333 (ИК) и 338 (КР) см" Ч Vp.p,pH=258 (ИК) и 257 (КР) 
см" М. что на первый взгляд не согласуется с предложенныгл строени
ем. Снять ка;кущееся противоречие позволяет сравнение со спектра1ли 
подробно изученного в литер^атуре комплекса т)^-аллилпалладийдихлори-
да, имеющего такой же центральный структурный фра1"мент как и 39, и 
для которого также наблюдается совпадение частот в ИК и КР спект
рах. Для Ti'"-аллилпалладийдихлорида такое совпадение объясняется' 
влиянием кинематического фактора (угла PdClPd) на положение частот 
валентных колебаний Pd-Cl в ИК- и КР-спектрах. Вероятно в 39 млеет 
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место то ке явление. Положение и характер полос валентных колебаний 
металл-лиганд в ИК-спектре 53 (vpt-s=362, Vpt.ci"333 и vptcip(.=264 
см' ̂ ) свидетельствует о сходстве строения 53 и 39. 

Координация гетероциклического лиганда по тионному атому серы 
также подтверждается сходством колебательных спектров этих комплек
сов в области валентных колебаний кольца и деформационных колебаний 
NH и NHj-групп (1000-1700 см" М со спектршли комплексов 38, 40 и 
52. Ко1Я1лекс 50 шиеет строение аналогичное строении 39 и 53. 

Комплексы 42, 43 имеют полиядерное строение с ыостиковы?л поло-
кением атомов галогена и гетероциклических лигандов, координирован
ных по атому серы тиолатной группы и аннулярному атому азота Ш 
(Рис. 7), что подтверждается наличием в ИК-спектрах комплексов 42 и 
43 полос валентных колебаний Pd-X-Pd (vpd(;ipti=287 (42) и 
VpdgrP(i=172 см'^ (43)), а также полос валентных колебаний Pd-S и 
Pd-N (•Vpd.s=322 (42) и 318 (43), Vpd-N=254 (42) и 242 (43)). 

Такое же строение имеют комплексы состава 47, 48, 55 и 56. Их 
полиядерное строение подтверждается, во-первых отсутствием в 
ИК-спектрах этих комплексов полосы валентных колебаний SH, наблюда
ющейся в исходном лиганде (V3H=2620 C M ' ' ) , во-вторых смещением час
тот валентных колебаний кольца в области 1000-1700 см'^ по сравне
нии со свободным лигандом на 15-20 см'^. Отсутствие смещения полос 
валентных колебаний а1линогруппы (v,jjj 2=3380, 3320 см'^) в Ш-спект-
рах этих комплексах по сравнению с положением их в спектре VI сви
детельствует о том. что аминогруппа в координации не участвует. • 

Полиядерное строение комплекса 41 с мостиковым положением ли
ганда V, координированного по атому серы тиолатной группы и анну
лярному атому азота N1 (Рис. 7), подтверждает наличие полос валент
ных колебаний Pd-S и Pd-N (vp<j.s=361, Vp(j.H=281 см''). В пользу та
кой координации лиганда свидетельствуют также различия ИК-спектра 
комплексов 41 и 33-40 в области собственных колебаний лиганда 
(400-2000 см"'). Сохранение полоиения полос валентных колебаний 
аминогруппы по сравнению с их положением в спектрах ки^плексов 
38-40 (VNH2=3291, 3229 сы'') подтверндает то, что она не принимает 
участия координации. 

Комплексы 44 и'49 тлет биядерное строение с мостиювым поло-
кением бидентатно координированных гетероциклических депротониро- . 
ванных лигандов в виде тиолата. двумя концевыми атомами хлора и 
двумя нейтральны1ли молекула1.1и ыонодентатно координированных гетеро
циклических лигандов в тионной таутомерной форме (Рис. 7). В пользу 
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этого свидетельствует появление полос валентных колебаний Pd-Cl 
(vp(j.(-1=332 и 324. см'' соответственно в ИК-спектрах 44 и 49), Pd-N 
(vp(i.N=2'75 и 278 см"М, а также наличие полос валентных колебаний 
как Pd-S(THOH) (vpd-3-=305 и 305 см"М, так и Pd-S(THon) 
(vp(].s-=325 и 350 см"М. Такое же строение имеет и комплекс 45. 

В кo^mлeкcax Pd(II) и Pt(II) с лигандом VI, также как и в 
комплексах с лигандом V, аминогруппа не'принимает участия в коорди
нации, о чем свидетельствует отсутствие заметных сдвигов полос ва
лентных колебаний аминогруппы (в области 3280-3380 см'') в 
ИК-спектрах комплексов, содержащих лиганд VI по сравнению 'с 
ИК-спектршли некоординированного лиганда. 

ВЫВОДЫ 
1. Разработаны методы синтеза 57 не описанных в литературе 

комплексных соединений палладия(11) и платины(II) с 1;2, 4-триазо-
лом, его аминоза1.ющенными, 1,2,4-триазолин-5-тионом, его 4-ами-
но-3-метилпроизводным и 3-амино-5-меркапто-1,2,4-триазолом. Изучено 
строение и способы координации лигандов в синтезированных комплек
сах. Показано, что при координации лиганда происходит изменение его 
таутомерией формы из 1Н в 4Н-форму. 

2. Изучены ИК-, КР- и ЯМР'^С-спектры лигандов и синтезирован
ных комплексов и показано, что в зависимости от природы металла, 
лиганда (числа и положения экзоциклических заместителей) и условий 
реакции реализуется либо моно-, либо бидентатная координация лиган
да. 

3. Монодентатная координация 1,2, 4-триазола атомом азота N4 в 
1Н-таутомерной форме реализуется в комплексах палладия(II) только в 
апротонных растворителях, в то время как в комплексах платины(11) -
в водных растворах с рН=5-8. 

4. Бидентатная координация 1,2,4-триазола, его 5-а}лино-, 
4-а1.1ино- и 3,5-диа1/1инопроизводных как в соединениях папладия(11), 
так и платины(II) реализуется по аннулярным атомам азота N1 и N2 в 
4Н-таутомерной форме в виде нейтральной молекулы или в виде триазо-
латаниона. .Образуются би-, трёх-, тетра- и полиядерные комплексы. 

5. Найдено, что "ониерые" комплексы папладия(11) с 3, б-диш^и-
но-1,2,4-триазолом превращаются в шлинатные (перегруппировка Андер
сона) с образованием нового типа а!,1инатных комплексов палладия -
трёхядерных нелинейных комплексов некластерного типа, строение ко- ' 
торых доказано методом рентгеноструктурного анализа. 

6. Изучение комплексообразования Pd(II) и Pt(II) с серусодер-
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кащими триазола1ли в растворах методом спектрофотометрии показало 
возможность образования комплексов с соотношением металл:лиганд не 
только 1:1 и 1:2, как в случае шлинотриазолов, но и 1:4 с образова
нием моноядерных комплексов. 

7. Монодентатная координация лиганда в комплексах палладия(II) 
и платины(11) с 1,2,4-триазолин-5-тноном, его 4-амино-З-метилпроиз-
водны).1 и 3-амино-5-меркапто-1,2,4-триазолом осуществляется только 
по атому серы экзоциклической тионной группы с образованием моно- и 
биядерных комплексов. 

Рентгеноструктурные данные [Pd(C3H5N4S)4]Cl2 показали, что из 
4-х координированных лигандов каждая пара транс-расположенных лиган-
дов различно ориентирована относительно плоскости атома палладия. 

8. Биядерная координация лиганда в комплексах палладия(11) и 
платины(11) с 1,2,4-триазолин-5-тионом и 3-а1.шно-5-меркап-
то-1,2, 4-триазолом осуществляется по атому серы тиолатной группы и 
аннулярному атому азота N4, а .с 4-а1.1ино-3-метил-1,2,4-триазо-
лин-5-тионом - по атому серы тиолатной группы и аннулярному атому 
азота N1, с образованием би- и полиядерных комплексов. 

9. Определены значения констант протолитической диссоциации 
лигандов 4-амино-3-метил-1,2,4-триазолин-5-тиона - 10.6, 1.2,4-три-
азолин-5-тиона - 7.11 и 3-амино-5-меркапто-1,2,4-триазола - 7.44. 
Показано, что различия в поведении 1,2,4-триазолин-5-тиона. 3-aj.iH-
но-5-меркапто-1,2,4-триазола и 4-амино-3-метил-1.2,4-триазо-
лин-5-тиона определяются прежде всего различием значений этих конс
тант. 
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