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Резюме: Исследованы комплексы ZnCl2 и CdCl2 с триэтаноламином методами квантовой химии и 
спектроскопии ЯМР. Склонные к лигандному обмену комплексы триэтаноламина могут вступать 
в клетку в качестве транспорта металлов. Поэтому изучение данного свойства актуально для 
понимания механизмов биологического действия подобных объектов. Спектры ЯМР 

1
Н и 

13
С запи-

саны на импульсном спектрометре Bruker DPX250 при 298 K. Неэмпирические квантово-
химические расчеты исследованных соединений производились в рамках метода B3LYP с примене-
нием программного пакета Gaussian 09. В основу проведенных исследований были положены изме-
нения химических сдвигов и констант спин-спинового взаимодействия при комплексообразовании 
тяжелых металлов с триэтаноламином. Полученные экспериментальные данные свидетель-
ствуют, что изменения химических сдвигов в спектрах ЯМР сопровождаются возрастанием зна-
чений констант спин-спиновой связи, причем наиболее значимыми являются прямые константы 
1
J(С,Н) метиленовой группы, связанной с атомом азота. Наблюдаемые особенности спектров 

ЯМР обусловлены строением и внутримолекулярной динамикой комплексов, что отражает пред-
лагаемая авторами данной работы схема. Для более полного понимания наблюдаемых трансфор-
маций в спектрах ЯМР триэтаноламина вследствие влияния процесса комплексообразования были 
проведены квантово-химические расчеты предполагаемых состояний комплексов и их спектраль-
ных характеристик. При расчете комплексов принимались во внимание три состояния, соответ-
ствующие моно-, би- и трициклической структурам. Полученный в процессе выполнения данной 
работы теоретический и экспериментальный материал позволяет сделать вывод о том, что 
для исследованных комплексов характерны внутримолекулярные обменные процессы, приводящие 
к усреднению сигналов ЯМР от нескольких существующих в растворе форм. Для CdCl2 с триэта-
ноламином равновероятны би- и трициклические формы существования комплекса. В случае ком-
плекса ZnCl2 с триэтаноламином более выгодной является трициклическая форма.  
 

Ключевые слова: комплексы ZnCl2 и CdCl2 с триэтаноламином, ЯМР-спектроскопия, неэмпириче-
ские расчеты, внутримолекулярные обменные процессы  
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Abstract: Complexes of triethanolamin with ZnCl2 and CdCl2 were studied using the methods of quantum 
chemistry and NMR spectroscopy. Triethanolamine complexes are prone to ligand exchange, which make 
them suitable as metal transporters. Therefore, research into the biological action of such compounds is of 
particular importance. 

1
H and

 13
C

 
NMR spectra were recorded using a Bruker DPX250 pulsed spectrometer 

operated at 298 K. Non-empirical quantum-chemical calculations were performed by the B3LYP method  
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using the Gaussian 09 software package. Changes in the chemical shifts and spin-spin coupling constants 
during the formation of triethanolamine complexes with heavy metals were studied. The obtained experi-
mental data indicate that changes in the NMR spectrum shifts are accompanied by an increase in the spin-
spin coupling constants, with the 

1
J(C, H)

 
constants of the methylene group associated with nitrogen being 

the most significant. On the basis of the conducted NMR spectrum analysis, the authors propose a scheme 
for describing the structure and intermolecular dynamics of the complexes under study. In order to elucidate 
the observed changes in the NMR spectra of triethanolamine in the process of complex formation, a series of 
quantum-chemical calculations was carried out. Three states corresponding to mono-, bi- and tricyclic struc-
tures were taken into account. According to the obtained theoretical and experimental results, the complexes 
under study are characterized by intermolecular metabolic processes that lead to the averaging of NMR sig-
nals from various compounds existing in the solution. For triethanolamine complexes with CdCl2, the exist-
ence of bi- and tricyclic forms is equally probable. For triethanolamine complexes with ZnCl2, the tricyclic 
form seems to be more beneficial.  
 

Keywords: ZnCl2 and CdCl2 complexes with triethanolamine, NMR spectroscopy, non-empirical calculations, 
intermolecular metabolic processes  
 

Acknowledgments: The authors of the work express gratitude to I.A. Ushakov, an Assistant Professor at 
the Irkutsk National Research Technical University, for his assistance.  
 

For citation: Voronov VK, Dudareva OV, Funtikova EA. Research into complexes of triethanolamine with 
ZnCl2 and CdCl2 using NMR Spectroscopy and Quantum Chemistry methods. Izvestiya Vuzov. Prikladnaya 
Khimiya i Biotekhnologiya = Proceedings of Universities. Applied Chemistry and Biotechnology. 2020;10(4): 
548–555. (In Russian) https://doi.org/10.21285/2227-2925-2020-10-4-548-555 

 

ВВЕДЕНИЕ 
Триэтаноламин (ТЭА) образует комплексные 

соединения со многими металлами. Основной 
особенностью таких комплексов является фор-
мирование атрановой структуры, в образовании 
которой участвуют атом азота и три атома кис-
лорода [1–4]. Синтезированные в последнее де-
сятилетие комплексы ТЭА с хлоридами и ацета-
тами ряда металлов (Cd, Mg, Zn, Fe, Rh) показа-
ли хорошую биологическую активность [5–7]. 
Склонные к лигандному обмену комплексы ТЭА 
могут выступать в качестве транспорта эссенци-
альных (жизненно необходимых) металлов в 
клетку. Изучение этого предположения состав-
ляет исключительную актуальность для понима-
ния механизмов биологического действия по-
добных объектов.  

Исследования комплексных соединений ме-
тодами спектроскопии ЯМР широко применяются 
в современной химии [8–16]. При помощи этого 
вида спектроскопии подтверждают структуры 
синтезированных соединений, прослеживают 
механизмы каталитических реакций, изучают 
динамические характеристики комплексов в рас-
творах. Участие молекулы лиганда в комплексо-
образовании приводит к заметным изменениям 
ее спектральных характеристик. Это относится к 
изменению химических сдвигов и констант спин-
спинового взаимодействия в спектрах ЯМР. 
Наблюдаемые трансформации в спектрах, вы-
званные процессом комплексообразования, не 
всегда легко интерпретируются. Возросшие воз-
можности современных методов квантовой хи-
мии и увеличивающиеся расчетные мощности 
вычислительных машин позволяют исследова-

телям моделировать процессы образования 
комплексов, изучать механизмы лигандного об-
мена, производить расчет теоретических значе-
ний спектральных параметров. Многие, в том 
числе достаточно сложные, вычислительные 
схемы реализованы в многофункциональных 
программных пакетах (например таких, как про-
грамма GAUSSIAN), обеспечивающих высокую 
эффективность

1
 [17–19].  

Цель данной работы заключалась в исследо-
вании комплексов ZnCl2ТЭА и CdCl2ТЭА сов-
местно методами квантовой химии и спектроско-
пии ЯМР. Ранее квантово-химические расчеты 
спектров ЯМР обсуждаемых в данной работе 
комплексов не проводилось.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ  
Спектры ЯМР 

1
Н и 

13
С записаны на импульс-

ном спектрометре Bruker DPX250 при 298K в 5 мм 
ампулах с использованием широкополосного дат-
чика BBO5mmZ3074/58. В качестве растворителя 
использовали D2O и CD3OD. Значения химических 
сдвигов в спектрах ЯМР 

1
Н и 

13
С пересчитаны от-

носительно тетраметилсилана (ТМС). Концентра-
ции растворов для записи спектров ЯМР 

1
Н со-

ставляли 5%, спектров ЯМР 
13

С – 10%. 2М спектры 
1
Н-

13
С HSQC – стандартная импульсная последо-

вательность в фазочувствительной форме TPPI с 
развязывающей составной импульсной последо-
вательностью GARP во время считывания. Рефо-
кусирующая задержка D6=3.4 мс 1/(2J(C,H)) опти-
мизировалась на значение прямой КССВ 
1
J(C,H)=145 Гц. Неэмпирические квантово-хими-

ческие расчеты ТЭА, а также комплексов 
ZnCl2ТЭА (1) и CdCl2ТЭА (2) производили в рам-

   

1
Frisch M.J., Trucks G.W., Schlegel H.B., Scuseria G.E., Robb M.A., Cheeseman J.R., et al . Gaussian 

09. Wallingford: Gaussian Inc., 2009. 394 р. 
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ках метода B3LYP. Были выбраны базисные 
наборы 6-311G(d,p) и qzvp

1
 [17]. Для комплексов 

Сd (2) использовать базисный набор 6-311G(d,p) 
невозможно по причине его ограниченности. 
Расчеты проводили в базисе qzvp, предназна-
ченном для расчета тяжелых элементов. Рас-
четные данные получены с применением про-
граммного пакета Gaussian 09 [18, 19]. При этом 

принимали во внимание существование в рас-
творе нескольких координированных молекуляр-
ных структур. Для выполнения этой задачи гото-
вили три разных входных файла, на основании 
которых проводили оптимизацию геометриче-
ских параметров молекул. Эти файлы соответ-
ствуют моно-, би- и трициклической вероятным 
комплексным структурам (рис. 1). 

 

  

 

a b c 
 

Рис. 1. Структуры комплексов триэтаноламина: моноциклическая (a); бициклическая (b); трициклическая (c) 
 

Fig. 1. Structures of triethanolamine complexes: monocyclic (a); bicyclic (b); tricyclic (c) 
 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Спектры ЯМР. Данные спектров ЯМР 

1
Н и 

13
С 

комплексов 1 и 2 приведены в табл. 1. Для сравне-
ния в табл. 1 представлены спектральные харак-
теристики ТЭА, полученные в тех же условиях 
(D2O, +25 ºС).  

Для оценки изменения химического сдвига 
при комплексообразовании использовали пара-

метр  =  
13

C (OCH2) –  
13

C (NCH2) (разница 
химических сдвигов сигналов 

13
С от углеродов, 

связанных с N и O), который оказывается раз-
личным для двух исследуемых комплексов по 
сравнению с исходным ТЭА [8]. Данные, приве-
денные в табл. 1, свидетельствуют, что измене-
ния химических сдвигов в спектрах ЯМР сопро-
вождаются возрастанием значений констант 
спин-спинового взаимодействия (КССВ); наибо-
лее значимыми являются прямые константы 
1
J(С,Н) метиленовой группы, связанной с атомом 

азота в комплексе 1. Наблюдаемые особенности 
спектров ЯМР обусловлены строением и внут-
римолекулярной динамикой комплексов, что от-
ражает схема, приведенная на рис. 2. Ранее бы-
ло показано, что благодаря схожей динамике 
подобные комплексы могут участвовать в ли-
гандном обмене [10, 11].  

Из приведенной на рис. 2 схемы следует, что 
при смещении равновесия влево (структура (м)) 
параметры спектров ЯМР должны приближаться 
к свободному ТЭА, что и наблюдается для сиг-

налов комплекса 2. В случае реализации струк-
тур (б) и (т) данные ЯМР будут существенно от-
личаться от спектральных характеристик сво-
бодного ТЭА.  

Анализ квантово-химических расчетов. Для 
более полного понимания наблюдаемых транс-
формаций в спектрах ЯМР ТЭА вследствие вли-
яния процесса комплексообразования были про-
ведены квантово-химические расчеты предпола-
гаемых состояний комплексов и их спектральных 
характеристик. Для комплексов Zn расчеты про-
водили как в базисе 6-311G(d,p), так и базисе 
qzvp. Для комплексов кадмия расчеты данных 
ЯМР были проведены только в базисе qzvp. В 
процессе расчета комплекса цинка принимались 
во внимание три состояния, соответствующие 
моно- (1м), би- (1б) и трициклической (1т) струк-
турам. Оптимизированные геометрии этих струк-
тур отражают координацию Zn с атомом азота 
(длины связей Zn–N, Å: 2,15; 2,16; 2,17 соответ-
ственно). Изменения основных геометрических 
параметров ТЭА отражаются только на увеличе-
нии длины связи N–C на 0,03 Å. Наиболее устой-
чивой, по данным расчета, является атрановая 
структура (1т). Разница в полной энергии между 
трициклической и бициклической формами со-
ставляет 1,1 ккал/моль, а в сравнении с моно-
циклической структурой это значение увеличи-
вается до 8 ккал/моль.  

 

Таблица 1. Химические сдвиги, константы спин-спинового взаимодействия триэтаноламина  

и его комплексов  
Table 1.  Chemical shifts, spin-spin coupling constants of triethanolamine 
 

Соединение 
, 

1
Н м.д. , 

13
С м.д. (

1
J(C,H), Гц) 

NCH2 OCH2 NCH2 OCH2  

Триэтаноламин (ТЭА) 
ZnCl2ТЭА (комплекс 1) 
CdCl2ТЭА (комплекс 2) 

2,62 
3,16 
2,78 

3,55 
3,76 
3,69 

55,63 (133,1) 
55,46 (141,2) 
55,07 (135,7) 

58,85 (142,6) 
56,11 (144,7) 
57,21 (144,0) 

3,22 
0,65 
2,14 
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Рис. 2. Возможные формы существования комплексов триэтаноламина в растворе 
 

Fig. 2. Possible forms of existence of triethanolamine complexes in solution 
 

По результатам оптимизации геометрии из 
трех форм комплекса 2 атрановая форма (2т) 
была определена как самая выгодная – 
0 ккал/моль, форма (2б) – как наиболее устойчи-
вая – 0,3 ккал/моль. Моноциклическая форма 

(2м) имела Е = 5,9 ккал/моль. Низкая разница 
энергий между (2б) и (2т) структурами позволила 
предположить, что и в растворе эти конформа-
ции заселены практически одинаково. Значения 
КССВ и химические сдвиги (ХС) для комплексов 
усреднялись, что соответствует реальным усло-
виям получения спектров ЯМР, в которых из-за 
особенностей метода наблюдается усредненная 
картина. Данные для (1м), (1б) и (1т) форм пред-
ставлены в табл. 2, где для сравнения приведе-
ны теоретические значения для ТЭА.  

На основании данных табл. 2 можно заклю-
чить, что вовлечение очередной цепи СН2-СН2-ОН 

в координацию, т.е. переход 1м1б1т, приводит 
к увеличению усредненного значения КССВ 

1
J(С,Н) 

для NCН2-группы, что соответствует эксперимен-
тальным данным. Для ХС ЯМР 

13
С сигнала ОСН2-

группы наблюдается зависимость по уменьшению 
его значения при увеличении числа циклов. Эти 

тенденции влияют на величину параметра . Так, 

для моноциклической структуры 1м значение  
наиболее близко к параметру для свободного ТЭА. 
Для данных спектров ЯМР 

1
Н обнаруживается 

эффект уменьшения ХС при увеличении коорди-
нирующих цепей. Это не согласуется с изменени-
ем экспериментальных значений, наблюдаемых в 
спектрах комплекса. Для комплексов кадмия рас-
четы данных ЯМР были проведены только в бази-
се qzvp. В табл. 3 суммированы данные по всем 
соединениям, выполненные в одном приближении. 

 

Таблица 2. Теоретические данные спектров ЯМР 
1
Н и 

13
С для триэтаноламина и его комплексов  

Zn в B3LYP/6-311G(d,p) 
Table 2.  Theoretical data of 

1
H and 

13
C NMR spectra for triethanolamine and its complexes  

Zn in B3LYP / 6-311G (d, p) 
 

Соединение Геометрия 
, 

1
Н м.д. , 

13
С м.д. 

 
1
J(C,H), Гц 

NCH2 OCH2 NCH2 OCH2 NCH2 ОCH2 

ТЭА – 3,43 4,55 59,92 67,44 7,52 128,3 136,3 

ZnCl2ТЭА 
1м 
1б 
1т 

3,20 
2,99 
2,68 

4,14 
3,94 
3,97 

59,31 
58,24 
59,02 

64,25 
61.49 
60.03 

4,95 
3,25 
1,01 

132.4 
133,3 
134,2 

136,5 
136,7 
137,1 

 

Таблица 3. Теоретические данные спектров ЯМР 
1
Н и 

13
С для триэтаноламина и комплексов в B3LYP/qzvp  

Table 3. Theoretical data of 
1
H and 

13
C NMR spectra for triethanolamine and complexes in B3LYP/qzvp 

 

Соединение Геометрия 
, 

1
Н м.д. , 

13
С м.д. 

 
1
J(C,H), Гц 

NCH2 OCH2 NCH2 OCH2 NCH2 OCH2 

ТЭА - 2,87 4,08 65,68 72,96 7,28 134,1 142,1 

ZnCl2ТЭА 
1м 
1б 
1т 

3,79 
3,60 
3,26 

4,69 
4,42 
4,46 

66,63 
65,64 
66,26 

71,59 
68,84 
67,39 

4.96 
3,20 
1,13 

141,3 
140,3 
138,0 

147,0 
146,0 
147,7 

CdCl2ТЭА 
2м 
2б 
2т 

3,60 
3,40 
3,20 

4,54 
4,30 
4,29 

65,48 
64,10 
60,90 

71,31 
68,10 
64,57 

5,83 
4,00 
3,67 

138,6 
137,4 
136,7 

145,0 
144,3 
144,7 
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Как показывают данные табл. 3, использование 
базисного набора qzvp в сочетании с функциона-
лом B3LYP позволяет улучшить воспроизводи-
мость поведения ХС в спектрах ЯМР 

1
Н и 

13
С. Дей-

ствительно, при переходе к комплексным соедине-
ниям отмечается существенное смещение сигна-
лов ЯМР 

1
Н NCH2-группы и ОСН2-группы в слабое 

поле, что соответствует экспериментальным дан-
ным. Следует отметить и предсказуемое поведе-

ние параметра , который для комплексов 1 имеет 
больший диапазон изменения. Интересной осо-
бенностью поведения значений КССВ 

1
J(C,H) яв-

ляется уменьшение среднего значения константы 

для NCH2-группы при переходе 1м1б1т, а для 
константы ОСН2-группы такая тенденция не обна-
руживается. Сравнивая значения КССВ для ком-
плексов цинка и кадмия, необходимо отметить, что 
они в случае комплексов (2м), (2б) и (2т) система-
тически меньше примерно на 2 Гц. Этот факт так-
же находится в соответствии с данными, получен-
ными в эксперименте. 

Основываясь на данных квантово-хими-
ческого расчета, можно утверждать, что измене-
ния, наблюдаемые в спектрах ЯМР комплексов 1 
и 2, действительно вызваны процессом комплек-
сообразования. Направления изменения ХС и 
значений КССВ хорошо воспроизводятся расче-
том на уровне B3LYP/qzvp. Учитывая небольшую 
разность энергий для состояний би- и трицикли-
ческих форм комплексов, можно с уверенностью 
утверждать о существовании равновесия этих 
структур в растворе. В зависимости от природы 
металла это равновесие смещается, и в случае 
ZnCl2ТЭА оно сдвинуто в сторону трицикличе-

ской формы, а в случае CdCl2ТЭА равнозначно 
заселены формы (2б) и (2т).  

 
ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
Методами спектроскопии ЯМР высокого раз-

решения и неэмпирическими квантово-химичес-
кими расчетами на уровне B3LYP/6-311G(d,p) и 
B3LYP/qzvp проведено исследование комплек-
сов ZnCl2ТЭА и CdCl2ТЭА. Полученный в про-
цессе выполнения данной работы теоретический 
и экспериментальный материал позволяет сде-
лать следующие выводы: 

1) для исследованных комплексов ТЭА ха-
рактерны внутримолекулярные обменные про-
цессы, приводящие к усреднению сигналов ЯМР 
от нескольких существующих в растворе форм;  

2) основными характеристическими спек-
тральными параметрами, ответственными за 
проявление комплексообразования, являются 
химические сдвиги сигналов от ядер углерода 
(
13

С) и значения прямой константы спин-
спинового взаимодействия для NCH2-группы, 
получаемые из спектров ЯМР 

13
С без развязки от 

протонов;  
3) установлено, что для соединения 

CdCl2ТЭА равновероятны би- и трициклические 
формы существования комплекса. В случае 
ZnCl2ТЭА более выгодной является трицикличе-
ская форма. Показано, что совместное исполь-
зование методов квантовой химии и спектроско-
пии ЯМР позволяет эффективно исследовать 
внутримолекулярные превращения комплексов 
на основе триэтаноламина.   
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