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Ñèíòåçîâàíî òà âèä³ëåíî ó êðèñòàë³÷íîìó ñòàí³ ë³ãàíä êàðáàöèëàì³äîôîñôàòíîãî

òèïó (ÊÀÔ ë³ãàíä) N,N’-òåòðàåòèë-N’’-òðèôòîðàöåòèëôîñôîðòðèàì³ä

(CF3C(O)NHP(O)(NC2H5)2, HL), ÿêèé ì³ñòèòü ó ñâîºìó ñêëàä³ õåëàòóþ÷èé ôðàã-

ìåíò C(O)NP(O). Íà îñíîâ³ öüîãî ë³ãàíäó â êðèñòàë³÷íîìó ñòàí³ îäåðæàíî ìîíî-

ÿäåðíèé êîìïëåêñ åðá³þ [Er(HL)3(NO3)3] òà òåòðàÿäåðíèé êîìïëåêñ í³êåëþ

[Ni4L4(OCH3)4(CH3OH)4]. Çà äàíèìè ²×-ñïåêòðîñêîï³¿ çàïðîïîíîâàíî ñïîñ³á êîîð-

äèíàö³¿ ë³ãàíäó òà ôîðìó éîãî âõîäæåííÿ äî ñêëàäó êîîðäèíàö³éíî¿ ñôåðè: á³äåí-

òàòíèé, àöèäîôîðìà – ó ñêëàä³ êîìïëåêñó í³êåëþ òà ìîíîäåíòàòíèé, ìîëåêóëÿðíà

(íåéòðàëüíà) ôîðìà – â ñêëàä³ êîìïëåêñó åðá³þ. Çà ðåçóëüòàòàìè ðåíòãåíîñòðóê-

òóðíèõ äîñë³äæåíü âñòàíîâëåíî ð³çí³ òèïè êîîðäèíàö³¿ ë³ãàíäó, à ñàìå: á³äåíòàòíî-

õåëàòíèé (÷åðåç àòîìè êèñíþ êàðáîí³ëüíî¿ òà ôîñôîðèëüíî¿ ãðóï) ó ñêëàä³ í³êåëå-

âîãî êîìïëåêñó òà ìîíîäåíòàòíèé ó ñêëàä³ êîìïëåêñó åðá³þ, êîîðäèíàö³éíèé ïîë-

³åäð ÿêîãî ³íòåðïðåòîâàíî ÿê âèêðèâëåíó òðèøàïêîâó òðèãîíàëüíó ïðèçìó.
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Âñòóï

Îäíèì ç ïð³îðèòåòíèõ çàâäàíü êîîðäèíà-
ö³éíî¿ õ³ì³¿ áóâ ³ çàëèøàºòüñÿ ïîøóê íîâèõ ë³ãàí-
äíèõ ñèñòåì äëÿ íàïðàâëåíîãî ñèíòåçó êîì-
ïëåêñ³â çàäàíî¿ áóäîâè ³ âëàñòèâîñòåé äëÿ îäåð-
æàííÿ ñïîëóê ³ç êîðèñíèìè âëàñòèâîñòÿìè (îï-
òè÷íèìè, íàï³âïðîâ³äíèêîâèìè, á³îëîã³÷íî àê-
òèâíèìè, êàòàë³òè÷íèìè, òîùî). Ïðè öüîìó
çíà÷íà óâàãà ïðèä³ëÿºòüñÿ âèâ÷åííþ îñîáëèâî-
ñòåé êîîðäèíàö³¿ ïîë³äåíòàòíèõ îðãàí³÷íèõ
ë³ãàíä³â ç äîíîðíèìè öåíòðàìè ð³çíî¿ ïðèðîäè.
Êàðáàöèëàì³äîôîñôàòè (ÊÀÔ) – öå êëàñ îðãàí-
³÷íèõ ñïîëóê, ÿê³ ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê P,N-çà-
ì³ùåí³ ñòðóêòóðí³ àíàëîãè -äèêåòîí³â. ÊÀÔ
ìàþòü ó ñâîºìó ñêëàä³ ôóíêö³îíàëüíèé ôðàã-
ìåíò C(O)–NH–P(O) òà âèñòóïàþòü ÿê
O,O’-äîíîðí³ õåëàòóþ÷³ ë³ãàíäè. Âîíè â³äîì³
ñâîºþ çäàòí³ñòþ óòâîðþâàòè ñò³éê³ êîìïëåêñè ç
ìåòàëàìè, à òàêîæ  øèðîêèì ä³àïàçîíîì á³îëî-
ã³÷íî¿ àêòèâíîñò³ [1]. Êîìïëåêñè ëàíòàíî¿ä³â íà

îñíîâ³ ÊÀÔ-ë³ãàíä³â ³íòåíñèâíî äîñë³äæóþòüñÿ
ÿê îñíîâè äëÿ ñòâîðåííÿ ëþì³íåñöåíòíèõ ìàòå-
ð³àë³â ³ ñåíñîðíèõ ñèñòåì [2]. ßê ïîêàçàëè äîñë³-
äæåííÿ, â çàëåæíîñò³ â³ä òèïó çàì³ñíèêà á³ëÿ
àòîìó ôîñôîðó (íàïðèêëàä, çàì³ñíèêà àðèëüíî¿
ïðèðîäè, àì³äíîãî àáî åñòåðíîãî) çì³íþþòüñÿ
êîîðäèíàö³éíî-õ³ì³÷í³ âëàñòèâîñò³ öèõ àìïîë³-
äåíòàòíèõ ë³ãàíä³â, ³ óòâîðþþòüñÿ êîìïëåêñè
ð³çíèõ òèï³â [3–6]. Ùîäî ñïîñîáó êîîðäèíàö³¿
ë³ãàíäó, òî, ÿê ïðàâèëî, ó íåéòðàëüí³é ôîðì³ â³í
êîîðäèíóºòüñÿ äî öåíòðàëüíîãî àòîìà ìîíîäåí-
òàòíî – ÷åðåç àòîì êèñíþ ôîñôîð³ëüíî¿ ãðóïè,
à â äåïðîòîíîâàíîìó ñòàí³ – á³äåíòàòíî-öèêë³-
÷íî – ÷åðåç àòîìè êèñíþ ôîñôîð³ëüíî¿ òà êàð-
áîí³ëüíî¿ ãðóï.

Â äàí³é ðîáîò³ íàâåäåíî ðåçóëüòàòè ç ñèí-
òåçó òà äîñë³äæåííþ íîâîãî ÊÀÔ-ë³ãàíäó –
N,N’-òåòðàåòèë-N’’-òðèôòîðàöåòèëôîñôîðòðè-
àì³äó (ðèñ. 1) òà êîìïëåêñ³â åðá³þ ³ í³êåëþ íà
éîãî îñíîâ³.
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Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíà ôîðìóëà

N,N’-òåòðàåòèë-N’’-òðèôòîðàöåòèëôîñôîðòðèàì³äó (HL)

Åêñïåðèìåíòàëüíà ÷àñòèíà

Ñèíòåç N,N’-òåòðàåòèë-N’’-òðèôòîðàöåòèë-
ôîñôîðòðèàì³äó ïðîâîäèëè çà ìåòîäèêîþ òðèñ-
òàä³éíî¿ ôîñôàçîðåàêö³¿, ðîçðîáëåíîþ ï³ä êåð³-
âíèöòâîì àêàäåì³êà À.Â. Ê³ðñàíîâà [7, 8] çà ñõå-
ìîþ:
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Êîìïëåêñ åðá³þ áóëî ñèíòåçîâàíî ç ðîç÷è-
íó â ³çîïðîï³ëîâîìó ñïèðò³ çà íàñòóïíîþ ñõå-
ìîþ:

Er(NO3)3nH2O+3HL
CH3CH(OH)CH3

Er(HL)3(NO3)3+nH2O.

Ã³äðàòîâàíèé í³òðàò åðá³þ (0,1551 ã,
0,33 ììîëü) ðîç÷èíÿëè â ³çîïðîï³ëîâîìó ñïèðò³
ïðè íàãð³âàíí³ òà äîäàâàëè äî ðîç÷èíó ë³ãàíäó
(0,9093 ã, 0,99 ììîëü) â ³çîïðîï³ëîâîìó ñïèðò³.
Îäåðæàíèé ðîç÷èí çàëèøàëè íà êðèñòàë³çàö³þ.
×åðåç äåÿêèé ÷àñ ç öüîãî ðîç÷èíó áóëî âèä³ëåíî
ïðèäàòí³ äëÿ ðåíòãåíîñòðóêòóðíèõ äîñë³äæåíü
êðèñòàëè (Er(HL)3(NO3)3) áë³äî-ðîæåâîãî êîëüî-
ðó.

Òåòðàÿäåðíèé êîìïëåêñ í³êåëþ áóëî ñèí-
òåçîâàíî ³ç âèêîðèñòàííÿì ðîç÷èíó íàòð³ºâî¿ ñîë³
ë³ãàíäó â ìåòàíîë³ áåç ¿¿ âèä³ëåííÿ â êðèñòàë³-
÷íîìó ñòàí³ çà íàñòóïíîþ ñõåìîþ:

CH3ONa+HLNaL+CH3OH

4Ni(NO3)2·6H2O+4NaL+4NaOCH3

CH3OH

Ni4L4(OCH3)4(CH3OH)4+8NaNO3+6H2O.

Ã³äðàòîâàíèé í³òðàò í³êåëþ (0,089 ã,
0,3 ììîëü) ðîç÷èíÿëè ó ìåòèëîâîìó ñïèðò³ ïðè
íàãð³âàíí³ òà äîäàâàëè äî ìåòàíîëüíîãî ðîç÷è-
íó ìåòèëàòó íàòð³þ (0,066 ã, 0,6 ììîëü) ç åêâ³-
ìîëÿðíîþ ê³ëüê³ñòþ ë³ãàíäó (0,0923 ã, 0,3 ììîëü).
Îäåðæàíèé òàêèì ÷èíîì ðîç÷èí êèï’ÿòèëè
âïðîäîâæ ê³ëüêîõ õâèëèí òà çàëèøàëè íà ãîäè-
íó. Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ îñàä íàòð³é í³òðàòó
â³äô³ëüòðîâóâàëè, à ìàòî÷íèé ðîç÷èí çàëèøàëè
íà êðèñòàë³çàö³þ. Êðèñòàëè (Ni4L4(OCH3)4(CH3OH)4)
ñàëàòîâîãî êîëüîðó, ïðèäàòí³ äëÿ ðåíòãåíîñòðóê-
òóðíèõ äîñë³äæåíü, âèä³ëèëèñÿ ç ìàòî÷íîãî ðîç-
÷èíó çà äîáó, ¿õ â³äô³ëüòðóâàëè, ïðîìèëè îõî-
ëîäæåíèì ³çîïðîï³ëîâèì ñïèðòîì ³ âèñóøèëè
íà ïîâ³òð³.

Ñèíòåçîâàí³ êîìïëåêñè ÿâëÿþòü ñîáîþ êðè-
ñòàë³÷í³ ðå÷îâèíè ñò³éê³ íà ïîâ³òð³. Îäåðæàí³
êîìïëåêñè äîáðå ðîç÷èíí³ â ³çîïðîïàíîë³, ìå-
òàíîë³, àöåòîí³òðèë³ òà íåðîç÷èíí³ ó âîä³.

²×-ñïåêòðè ñèíòåçîâàíèõ ñïîëóê çàïèñóâà-
ëè â ä³àïàçîí³ 4000–400 ñì–1 íà Ôóð’º ñïåêòðî-
ôîòîìåòð³ FT-IR Spectrum BX-II, Perkin Elmer
³ç çàñòîñóâàííÿì ñòàíäàðòíî¿ ìåòîäèêè ïðåñó-
âàííÿ çðàçêà ç áðîì³äîì êàë³þ.

Ðåíòãåíîñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ çä³éñíåíî
íà äèôðàêòîìåòð³ “Bruker APEX2” (MoK, CCD
äåòåêòîð, ãðàô³òîâèé ìîíîõðîìàòîð, -ñêàíóâàí-
íÿ, 2max=500). Óñ³ ðîçðàõóíêè âèêîíóâàëèñü ç
âèêîðèñòàííÿì êîìïëåêñó ïðîãðàì SHELXTL
[9,10]. Ñòðóêòóðè ðîçøèôðîâàíî ïðÿìèì ìåòî-
äîì ³ óòî÷íåíî ïîâîíîìàòðè÷íèì ÌÍÊ â àí³-
çîòðîïíîìó íàáëèæåíí³ äëÿ âñ³õ àòîì³â, êð³ì
àòîì³â âîäíþ. Ïîëîæåííÿ àòîì³â âîäíþ âèçíà-
÷àëè ãåîìåòðè÷íî òà óòî÷íþâàëè ìåòîäîì «âåð-
øíèêà» ç U³çî=nUåêâ àòîìà, çâ’ÿçàíîãî çäàíèì
àòîìîì âîäíþ (n=1,2 äëÿ ìåòèëüíèõ ãðóï òà
n=1,5 äëÿ ³íøèõ àòîì³â âîäíþ).

Êðèñòàëè Er(HL)3(NO3)3 ðîæåâ³
(M=1263,07) òðèêë³íí³, ïðîñòîðîâà ãðóïà P-1,
a=9.1225(2) Å, b=13.5679(3) Å, c=21.3365(4) Å,
=91.507(1)0, =93.992(1)0, =96.807(1)0,
V=2614,32 Å3, Z=2, T=293(2) Ê, (MoK)=
=1,150 mm–1, Dîá÷=1,605 ã/ñì3, ç³áðàíî 38949
â³äáèòò³â (1.9150<2<26,4680), ç íèõ 10759 íåçà-
ëåæíèõ â³äáèòò³â (Rint=0,0371, Rsigma=0,0435).
Îñòàòî÷í³ çíà÷åííÿ Ri=0,0329 (I>2 (I)) òà
wR2=0,0623.

Êðèñòàëè Ni4(L)4(OCH3)4(CH3OH)4 ñàëàòîâ³
(M=1696,18), ìîíîêë³íí³, ïðîñòîðîâà ãðóïà Cc,
a=22.8357(5) Å, b=4,8462(3) Å, c=23,0598(5) Å,

III
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=100,1080(10)0, V=7696,5(3) Å3, Z=4, T=173(2)
Ê, (MoK)=1,150 mm–1, Dîá÷=1,464 ã/ñì3, ç³áðà-
íî 38212 â³äáèòò³â (2,310<2<25,830), ç íèõ 14682
íåçàëåæíèõ â³äáèòò³â (Rint=0,0653, Rsigma=0,0621).
Îñòàòî÷í³ çíà÷åííÿ Ri=0,0482 (I>2(I)) òà
wR2=0,1134.

Êîîðäèíàòè àòîì³â, à òàêîæ òàáëèö³ äîâ-
æèí çâ’ÿçê³â ³ âàëåíòíèõ êóò³â çàäåïîíîâàíî äî
Êåìáð³äæñüêî¿ áàçè ñòðóêòóðíèõ äàíèõ (e-mail:
deposite@ccdc.cam.ac.uk) (CCDC 2074624,
2074623, â³äïîâ³äíî).

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ

Îñíîâíèìè õàðàêòåðèñòè÷íèìè ñìóãàìè
ïîãëèíàííÿ â ²× ñïåêòðàõ äëÿ âñòàíîâëåííÿ ñïî-
ñîáó êîîðäèíàö³¿ ë³ãàíä³â ÊÀÔ-òèïó º ñìóãè
âàëåíòíèõ êîëèâàíü (NH), (ÑÎ) òà (PO). ßê
ïîêàçàíî ðàí³øå [11–13], ë³ãàíäè â ìîëåêóëÿðí³é
ôîðì³, ÿê ïðàâèëî, êîîðäèíóþòüñÿ äî öåíòðàëü-

íîãî àòîìa ìîíîäåíòàòíî ÷åðåç àòîì êèñíþ ôîñ-
ôîðèëüíî¿ ãðóïè, òîä³ ÿê ó äåïðîòîíîâàí³é ôîðì³
– á³äåíòàòíî ÷åðåç àòîìè êèñíþ ôîñôîðèëüíî¿
òà êàðáîí³ëüíî¿ ãðóï ç óòâîðåííÿì øåñòè÷ëåí-
íèõ ìåòàëîöèêë³â. Â³äñóòí³ñòü ñìóãè âàëåíòíèõ
êîëèâàíü n(NH) íà ä³ëÿíö³ 3070 ñì–1 ñâ³ä÷èòü
ïðî âõîäæåííÿ ë³ãàíäó äî ñêëàäó êîîðäèíàö³é-
íî¿ ñôåðè ó äåïðîòîíîâàí³é ôîðì³. Íèçüêî÷àñ-
òîòíèé çñóâ ñìóã âàëåíòíèõ êîëèâàíü (ÑÎ) òà
(ÐÎ) º îçíàêîþ êîîðäèíàö³¿ â³äïîâ³äíèõ äîíîð-
íèõ ãðóï. Ó òàáë. 1 íàâåäåíî çíà÷åííÿ õàðàêòå-
ðèñòè÷íèõ ÷àñòîò êîëèâàíü N,N’-òåòðàåòèë-N’’-
òðèôòîðàöåòèëôîñôîðòðèàì³äó òà ñèíòåçîâàíèõ
êîìïëåêñ³â; â³äïîâ³äí³ ²×-ñïåêòðè íàâåäåíî íà
ðèñ. 2–4.

Øèðîêà ñìóãà â ä³àïàçîí³ 3048 ñì–1 ó
ñïåêòð³ ë³ãàíäó HL â³äïîâ³äàº âàëåíòíèì êîëè-
âàííÿì (NH). Â ²× ñïåêòð³ êîìïëåêñó í³êåëþ

Віднесення (NH) (CO) (Амід-ІІ) (P=O) (СF3) (PN) 
НL 3048 1736 1490 1226 1030 894 
Er(НL)3(NO3)3 3226 1756 1386 1168 1032 972 
Ni4L4(OCH3)4(CH3OH)4 – 1634 1380 1186 1026 950 

 

Òàáëèöÿ 1

Õàðàêòåðèñòè÷í³ ñìóãè ïîãëèíàííÿ (ñì–1) â ²× ñïåêòðàõ êîìïëåêñ³â  òà «â³ëüíîãî» ë³ãàíäó

Ðèñ. 2. ²× ñïåêòð N,N’-òåòðàåòèë-N’’-òðèôòîðàöåòèëôîñôîðòðèàì³äó (HL)
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Ðèñ. 3. ²× ñïåêòð êîìïëåêñó Ni4L4(OCH3)4(CH3OH)4

Ðèñ. 4. ²× ñïåêòð êîìïëåêñó Er(ÍL)3(NO3)3
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öÿ ïîëîñà â³äñóòíÿ (çàâäÿêè äåïðîòîíóâàííþ
ë³ãàíäó ïðè óòâîðåíí³ êîìïëåêñó í³êåëþ), íà-
òîì³ñòü â ²× ñïåêòð³ êîìïëåêñó åðá³þ ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ ¿¿ âèñîêî÷àñòîòíèé çñóâ (3226 ñì–1), ùî
ïîâ’ÿçàíèé ³ç ó÷àñòþ ïðîòîíó «â³ëüíîãî» ë³ãàí-
äó ó ì³æìîëåêóëÿðíèõ âîäíåâèõ çâ’ÿçêàõ.

Ñìóãè ïîãëèíàííÿ ïðè 1736 òà 1226 ñì–1 â
²× ñïåêòðàõ ÊÀÔ-ë³ãàíäó â³äíåñåíî äî âàëåíò-
íèõ êîëèâàíü (ÑÎ) òà (ÐÎ), â³äïîâ³äíî. Â
ñïåêòð³ êîìïëåêñó í³êåëþ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ íèçü-
êî÷àñòîòíèé çñóâ öèõ ñìóã (ïðèáëèçíî íà 100 òà
40 ñì–1, â³äïîâ³äíî), ùî ìîæíà ïîÿñíèòè çìåí-
øåííÿì ïîðÿäêó êàðáîí³ëüíîãî òà ôîñôîðèëü-
íîãî çâ’ÿçê³â çàâäÿêè ðîçãàëóæåííþ -åëåêòðîí-
íî¿ ãóñòèíè âíàñë³äîê äåïðîòîíóâàííÿ ë³ãàíäó
òà éîãî êîîðäèíàö³¿ äî ³îíó ìåòàëó. Íàòîì³ñòü, â
ñïåêòð³ êîìïëåêñó åðá³þ íèçüêî÷àñòîòíîãî çñó-
âó çàçíàº ëèøå (ÐÎ) (íà 58 ñì–1) , ùî º îçíà-
êîþ ìîíîäåíòàòíî¿ êîîðäèíàö³¿ ë³ãàíäó.

Â ñïåêòðàõ êîìïëåêñ³â ñìóãà âàëåíòíèõ
êîëèâàíü (ÐN) çàçíàº çñóâó â íàïðÿì âèñîêèõ
÷àñòîò (â ïîð³âíÿííÿ ç (ÐN) ó ñïåêòð³ «â³ëüíî-
ãî» ë³ãàíäó, ùî ïîâ’ÿçàíî ³ç çá³ëüøåííÿì êðàò-
íîñò³ çâ’ÿçêó ÐN ïðè êîîðäèíàö³¿ ë³ãàíäó.

Ñìóãè ïîãëèíàííÿ â ä³àïàçîí³ 1026–
1064 ñì–1 áóëî ³íòåðïðåòîâàíî ÿê ñìóãè äåôîð-
ìàö³éíèõ êîëèâàíü ÑF3-ãðóï. Ñìóãè âàëåíòíèõ
êîëèâàíü í³òðàòíèõ ãðóï â ñïåêòð³ êîìïëåêñó
åðá³þ çíàõîäÿòüñÿ â ³íòåðâàë³ 1540–1358 ñì–1 .
Øèðîêó ñìóãó ïîãëèíàííÿ ïðè 3326 ñì–1, íàÿâ-
íó â ñïåêòð³ êîìïëåêñó í³êåëþ, áóëî â³äíåñåíî
äî âàëåíòíèõ êîëèâàíü ÎÍ-ãðóï ìîëåêóë ìåòà-
íîëó, ùî âõîäÿòü äî ñêëàäó êîìïëåêñó.

Êîìïëåêñ åðá³þ Er(HL)3(NO3)3 (ðèñ. 5) êðè-
ñòàë³çóºòüñÿ â òðèêë³íí³é ïðîñòîðîâ³é ãðóï³ P-1.

Òðè í³òðàòí³ ãðóïè êîîðäèíîâàí³ äî öåíò-
ðàëüíîãî àòîìa åðá³þ á³äåíòàòíî-öèêë³÷íî, à òðè
ìîëåêóëè ë³ãàíäó – ìîíîäåíòàòíî ÷åðåç àòîìè
êèñíþ ôîñôîðèëüíèõ ãðóï. Òàêèì ÷èíîì, äî
ñêëàäó êîîðäèíàö³éíîãî ïîë³åäðó âõîäÿòü äå-
â’ÿòü àòîì³â êèñíþ ³ éîãî ãåîìåòð³þ ìîæíà îïè-
ñàòè ÿê âèêðèâëåíó òðèøàïêîâó òðèãîíàëüíó
ïðèçìó (ðèñ. 6).

Âåðøèíè ïðîòèëåæíèõ òðèêóòíèõ îñíîâ
ïðèçìè çàéíÿò³ òðüîìà àòîìàìè êèñíþ ôîñôî-
ðèëüíèõ ãðóï (O1, O3 òà O5) òà òðüîìà àòîìàìè
êèñíþ òðüîõ í³òðàòíèõ ãðóï (O7, O14 òà O10).
Òðè ³íø³ àòîìè êèñíþ í³òðàòíèõ ãðóï (O8, O11
òà O13) º øàïêàìè ñóì³æíèõ ïðÿìîêóòíèõ ãðà-
íåé ïðèçìè. Â³äñòàí³ Er–O ç àòîìàìè êèñíþ
í³òðàòíèõ òà ôîñôîðèëüíèõ ãðóï çíàõîäÿòüñÿ,
â³äïîâ³äíî, â ìåæàõ 2,444(2)–2,462(2) Å òà
2,255(2)–2,276(2) Å.

Ðèñ. 6. Áóäîâà êîîðäèíàö³éíîãî ïîë³åäðó éîíó Er3+

Òðè ÷îòèðè÷ëåííèõ õåëàòíèõ ê³ëüöÿ
(ErO2N), ùî óòâîðþþòü í³òðàòí³ ãðóïè, ñêðó-
÷åí³ (äâîãðàíí³ êóòè ì³æ ñåðåäí³ìè ïëîùèíà-
ìè, óòâîðåíèìè ç àòîì³â Er1/O7/N10/O8 òà
Er1/O11/N11/O10; Er1/O11/N11/O10 òà
Er1/O13/N12/O14; Er1/O7/N10/O8 òà
Er1/O13/N12/O14 ñêëàäàþòü 86,360; 82,860 òà
87,650, â³äïîâ³äíî). Îäåðæàí³ äàí³ äîáðå óçãî-
äæóþòüñÿ ³ç àíàëîã³÷íèìè, îòðèìàíèìè äëÿ
í³òðàò-âì³ñíèõ êîìïëåêñ³â ëàíòàíî¿ä³â [13].
Í³òðàòí³ ãðóïè º òèïîâî ïëàíàðíèìè, ñåðåäíº
çíà÷åííÿ N–O â³äñòàíåé ñêëàäàº 1,25 Å.

Ó ìîíîäåíòàòíî êîîðäèíîâàíèõ ÊÀÔ ë³ãàí-
äàõ çâ’ÿçêè P–O (ñåðåäíº çíà÷åííÿ 1,488 Å) òà
Er–O (ñåðåäíº çíà÷åííÿ 2,265 Å) íå º êîë³íåàð-
íèìè (ñåðåäíº çíà÷åííÿ êóòà ErOP äîð³âíþº
153,70), ùî äîáðå óçãîäæóºòüñÿ ç àíàëîã³÷íèìè
ïàðàìåòðàìè äëÿ êîìïëåêñ³â ëàíòàí³ä³â ç
N,N’-òåòðàåòèë-N’’-òðèõëîðàöåòèëôîñôîðèëòð³-

Ðèñ. 5. Ìîëåêóëÿðíà áóäîâà êîìïëåêñó Er(ÍL)3(NO3)3
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àì³äîì.
Îòî÷åííÿ àòîì³â ôîñôîðó ë³ãàíä³â º âèê-

ðèâëåíî-òåòðàåäðè÷íèì ³ç äîâæèíàìè â³äïîâ³ä-
íèõ çâ’ÿçê³â â ìåæàõ 104,14–116,46(14) Å. Íàé-
á³ëüøå â³äõèëåííÿ â³ä ³äåàëüíîãî äëÿ òåòðàåä-
ðè÷íèõ êóò³â çíà÷åííÿ ó 109,480 ìàþòü êóòè OPN,
ùî º òèïîâèì äëÿ êîìïëåêñ³â ³ç ÊÀÔ-ë³ãàäíäà-
ìè. Àòîì âóãëåöþ êàðáîí³ëüíî¿ ãðóïè, òàê ñàìî
ÿê ³ àì³äíèé àòîì àçîòó, çíàõîäèòüñÿ ó sp2-ã³áðèä-
íîìó ñòàí³ (ñóìà êóò³â íàâêîëî àì³äíîãî àòîìà
àçîòó ñêëàäàº áëèçüêî 3600). Äîâæèíè çâ’ÿçê³â
Ñ–Î çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ 1,198(5)–1,211(4) Å òà
ìàþòü òèïîâå çíà÷åííÿ äëÿ ïîäâ³éíîãî C=O
çâ’ÿçêó (áëèçüêî 1,2 Å).

Àòîìè âîäíþ àì³ííî¿ ãðóïè, áåðóòü ó÷àñòü
ó ñëàáêèõ âíóòð³øíüîìëåêóëÿðíèõ NH–O âçà-
ºìîä³ÿõ; àòîìè êèñíþ êàðáîí³ëüíèõ òà í³òðàò-
íèõ ãðóï áåðóòü ó÷àñòü ó ñëàáêèõ ì³æìîëåêó-
ëÿðíèõ CH–O âçàºìîä³ÿõ (òàáë. 2). Íàÿâí³ òà-
êîæ ñëàáê³ ì³æìîëåêóëÿðí³ âçàºìîä³¿ çà ó÷àñòþ
àòîì³â ôòîðó CF3-ãðóï (F9H26A – 2,544 Å òà
F3ÀH10Â – 2,634 Å).

Â òåòðàÿäåðíîìó êîìïëåêñ³ Ni4L4(OCH3)4(CH3OH)4
(ðèñ. 8) ÷îòèðè àòîìè í³êåëþ òà ÷îòèðè àòîìè
êèñíþ ìåòîêñèãðóï çíàõîäÿòüñÿ ó ïðîòèëåæíèõ
âåðøèíàõ âèêðèâëåíîãî {Ni4O4} êóáàíîïîä³áíîãî
êàðêàñà (ðèñ. 7).

×îòèðè àòîìè í³êåëþ óòâîðþþòü âèêðèâ-
ëåíèé {Ni4} òåòðàåäð, â ÿêîìó äâ³ äîâã³ M–M
â³äñòàí³ (3,143 Å ³ 3,161 Å) òà ÷îòèðè êîðîòê³
(3,042 Å, 3,040 Å, 3,050 Å ³ 3,045 Å). Êîîðäèíà-
ö³éíå îòî÷åííÿ êîæíîãî àòîìà í³êåëþ ñêëàäàºòü-
ñÿ ç øåñòè àòîì³â êèñíþ: òðüîõ àòîì³â êèñíþ
ìåòîêñèãðóï, äâîõ àòîì³â êèñíþ (â³ä êàðáîí³ëü-
íî¿ òà ôîñôîðèëüíî¿ ãðóï) á³äåíòàòíî-öèêë³÷íî
êîîðäèíîâàíîãî ë³ãàíäó, à òàêîæ îäíîãî àòîìà
êèñíþ êîîðäèíîâàíî¿ ìîëåêóëè ìåòàíîëó. Òà-
êèì ÷èíîì, îòî÷åííÿ àòîìó í³êåëþ ìàº âèêðèâ-
ëåíó îêòàåäðè÷íó ãåîìåòð³þ: â åêâàòîð³àëüí³é

ïëîùèí³ çíàõîäÿòüñÿ ÷îòèðè àòîìè êèñíþ (â³ä
êàðáîí³ëüíî¿ òà ôîñôîðèëüíî¿ ãðóï ë³ãàíäó òà
äâîõ àòîì³â êèñíþ ìåòîêñèãðóï); â àï³êàëüíîìó
ïîëîæåíí³ çíàõîäÿòüñÿ àòîìè êèñíþ ìåòîêñèã-
ðóïè òà êîîðäèíîâàíî¿ ìîëåêóëè ìåòàíîëó. Çíà-
÷åííÿ ì³æàòîìíèõ Ni–O â³äñòàíåé çíàõîäÿòüñÿ
â ìåæàõ 2,028–2,084(5) Å (íàéäîâøà – ç àòîìîì
êèñíþ ìåòàíîëó 2,095(5) Å, íàéêîðîòøà – ç êàð-
áîí³ëüíèì àòîìîì êèñíþ 2,029(5) Å). Âåëè÷èíè
O–Ni–O êóò³â çíàõîäÿòüñÿ â ìåæàõ 80,03–94,640,
ñåðåäíº çíà÷åííÿ àï³êàëüíîãî êóòà O–Ni–O

D–HA D–H HA DA D–HA 
N4–H4NO8 0,76(3) 2,09(4) 2,795(4) 154(4) 

N7–H7NO11 0,82(3) 1,99(3) 2,781(4) 161(4) 

N1–H1NO13 0,69(4) 2,28(4) 2,899(4) 151(4) 

C25–H25AO6 0,99 2,76 3,180(4) 105,8 

C8–H8AO14i 0,98 2,65 3,486(4) 143,9 

C14–H14AO9i 0,98 2,65 3,377(6) 131,5 

C6–H6BO9i 0,98 2,58 3,461(5) 149,6 

C15–H15BO4ii 0,99 2,62 3,360(4) 131,4 
Коди симетрії: (i) x+1, y, z; (ii) –x+1, –y+2, –z+1 

 

Òàáëèöÿ 2

Çíà÷åííÿ âíóòð³øíüîìîëåêóëÿðíèõ (NH–O) òà

ì³æìîëåêóëÿðíèõ (CHÎ) â³äñòàíåé â êðèñòàë³

êîìïëåêñó Er(HL)3(NO3)3, Å

Ðèñ. 7. Áóäîâà êóáàíîïîä³áíîãî êàðêàñó {Ni4O4}

Ðèñ. 8. Ìîëåêóëÿðíà áóäîâà êîìïëåêñó

Ni4L4(OCH3)4(CH3OH)4 (åòèëüí³ ãðóïè íå íàâåäåí³)
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ñêëàäàº 169,60. Âñåðåäèí³ âèêðèâëåíîãî {Ni4O4}
êóáó êóòè O–Ni–O â ñåðåäíüîìó íà 70 ìåíø³, à
êóòè Ni–O–Ni íà 60 á³ëüø³ çà 900. Ö³ äàí³ äîáðå
óçãîäæóþòüñÿ ç ïàðàìåòðàìè, ùî áóëè îòðèìàí³
íàìè ðàí³øå äëÿ ïîä³áíèõ êîìïëåêñ³â [14].

Øåñòè÷ëåííèé ìåòàëîöèêë NiOCNPO º
ïðàêòè÷íî ïëàñêèì (ñåðåäíº â³äõèëåííÿ àòîì³â
â³ä ñåðåäíüîêâàäðàòè÷íèõ ïëîùèí
Ni1/O10/C9/N1/P1/O9, Ni2/O12/C19/N4/P2/O11,
Ni4/O16/C39/N10/P4/O15, Ni3/O14/C29/N7/P3/O13
ñêëàäàþòü â³äïîâ³äíî 0,0901, 0,0868, 0,0903 ³
0,0873 Å). Äåïðîòîíóâàííÿ ë³ãàíäó ïðè êîìï-
ëåêñîóòâîðåíí³ ïðèâîäèòü äî ðîçãàëóæåííÿ
-êîíþãàö³¿ â õåëàòíîìó ê³ëüö³, ùî, â ñâîþ ÷åð-
ãó, ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ çíà÷åíü ì³æàòîì-
íèõ â³äñòàíåé C–O ³ P–O (1,266 Å ³ 1,503 Å) òà
ñêîðî÷åííÿ äîâæèí P–N òà C–N çâ’ÿçê³â
(1,622(5) Å ³ 1,293(5) Å) ó ïîð³âíÿíí³ ³ç àíàëîã³÷íè-
ìè ïàðàìåòðàìè äëÿ â³ëüíîãî ë³ãàíäó (òàáë. 3).

Òàáëèöÿ 3

Ïîð³âíÿëüíà òàáëèöÿ çíà÷åíü äåÿêèõ ì³æàòîìíèõ

â³äñòàíåé â êîìïëåêñ³ Ni4L4(OCH3)4(CH3OH)4 òà

â³ëüíîìó ë³ãàíä³, Å

Зв'язок Ni4L4(OCH3)4(CH3OH)4 Ліганд* 
C–O 1,266 1,207 
P–O 1,503 1,483 
P–N 1.622(5) 1.705 
C–N 1.293(5) 1.355 

 * Ïðèì³òêà: Äàí³ äåïîíîâàí³ ó Êåìáðèäæñüê³é áàç³ ñòðóê-

òóðíèõ äàíèõ (Cambridge Crystallografic Data Centre) çà íî-

ìåðîì CCDC 1023503 ï³ä êîäîì IZOVOK àâòîðàìè

Tarahhomi A., Pourayoubi M., Golen J.A., Rheingold A.L. Ðå-

æèì äîñòóïó: https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/

Search?Ccdcid=1023503&DatabaseToSearch=CSD.

Àòîìè ôîñôîðó çíàõîäÿòüñÿ ó äåùî âèê-
ðèâëåíîìó (çàâäÿêè ó÷àñò³ ó -êîí’þãàö³¿) òåò-
ðàåäðè÷íîìó îòî÷åíí³. Íàéá³ëüøå â³äõèëåííÿ â³ä
òåòðàåäðè÷íîãî ìàº êóò O–P–N (115,20), àòîìè
ÿêîãî áåðóòü ó÷àñòü ó êîí’þãàö³¿.

Êîíô³ãóðàö³ÿ àòîì³â àçîòó äèåòèëàì³íîãðóï
ìàéæå òðèãîíàëüíà, ñóìè êóò³â ì³æ çâ’ÿçêàìè
íàâêîëî àòîì³â N â ñåðåäíüîìó ñêëàäàþòü 3590,
ÑÑN ïëîùèíè ñêðó÷åí³ îäíà â³äíîñíî îäíî¿ ï³ä
êóòîì 920.

Â êðèñòàë³ ìîëåêóëè êîìïëåêñó ïîâ’ÿçàí³
ì³æ ñîáîþ íèçêîþ CHF ì³æìîëåêóëÿðíèõ êîí-
òàêò³â ³ç ñåðåäí³ì çíà÷åííÿì HF â³äñòàí³ 2,52 Å
(òàáë. 4).

Âèñíîâêè

Ñèíòåçîâàíî òà âèä³ëåíî â êðèñòàë³÷íîìó
ñòàí³ íîâ³ êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè í³êåëþ òà åð-
á³þ ç N,N’-òåòðàåòèë-N’’-òðèôòîðàöåòèëôîñ-

ôîðòðèàì³äîì. Íà ï³äñòàâ³ ²×-ñïåêòðàëüíèõ äîñ-
ë³äæåíü çðîáëåíî âèñíîâêè ïðî ìîíîäåíòàòíèé
òà á³äåíòàòíèé ñïîñîáè êîîðäèíàö³¿ ë³ãàíäó ó
êîìïëåêñàõ åðá³þ òà í³êåëþ, â³äïîâ³äíî. Çà äà-
íèìè ðåíòãåíîñòðóêòóðíèõ äîñë³äæåíü ìîíîêðè-
ñòàë³â âñòàíîâëåíî, ùî êîìïëåêñ åðá³þ º ìîíî-
ÿäåðíèì ³ç êîîðäèíàö³éíèì ïîë³åäðîì, ÿêèé
ìîæå áóòè ³íòåðïðåòîâàíèé ÿê òðèøàïêîâà òðè-
ãîíàëüíà ïðèçìà. Òåòðàÿäåðíèé êîìïëåêñ í³êå-
ëþ ìàº âèêðèâëåíó êóáàíîïîä³áíó {Ni4O4} áóäî-
âó, óòâîðåíó ÷îòèðìà àòîìàìè í³êåëþ òà ÷îòèð-
ìà -3-ì³ñòêîâèìè àòîìàìè êèñíþ êîîðäèíî-
âàíèõ ìåòîêñèãðóï. Îòî÷åííÿ àòîì³â í³êåëþ ìàº
âèêðèâëåíó îêòàåäðè÷íó ãåîìåòð³þ: â åêâàòîð³-
àëüí³é ïëîùèí³ çíàõîäÿòüñÿ ÷îòèðè àòîìè êèñ-
íþ â³ä êàðáîí³ëüíî¿ òà ôîñôîðèëüíî¿ ãðóï ë³ãàí-
äó òà äâîõ àòîì³â êèñíþ ìåòîêñèãðóï, à â àï³-
êàëüíîìó ïîëîæåíí³ – àòîìè êèñíþ ìåòîêñèã-
ðóïè òà êîîðäèíîâàíî¿ ìîëåêóëè ìåòàíîëó.

Ïîäÿêà

Öÿ ðîáîòà áóëà ï³äòðèìàíà Ì³í³ñòåðñòâîì
îñâ³òè ³ íàóêè Óêðà¿íè: ãðàíò Ì³í³ñòåðñòâà îñâ-
³òè ³ íàóêè Óêðà¿íè äëÿ ïåðñïåêòèâíîãî ðîçâèò-
êó íàóêîâîãî íàïðÿìó «Ìàòåìàòè÷í³ íàóêè òà
ïðèðîäíè÷³ íàóêè» ó Êè¿âñüêîìó íàö³îíàëüíî-
ìó óí³âåðñèòåò³ ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà.
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SYNTHESIS, IR SPECTROSCOPIC AND STRUCTURAL
STUDIES OF ERBIUM AND NICKEL COMPLEXES WITH
N,N’-TETRAETHYL-N’’-
TRIFLUOROACETYLPHOSPHOROUSTRIAMIDE

V.O. Zozulia a, V.A. Ovchynnikov a, T.Yu. Sliva a,
O.S. Panteleieva b, J.A. Rusanova a, *, V.M. Amirkhanov a,
M.S. Slobodyanik a

a Taras Shevchenko National University of Kyiv, Kyiv, Ukraine
b Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine
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A synthesis procedure was developed and a new
carbacylamidophosphate type ligand N,N’-tetraethyl-N’’-
trifluoroacetylphosphoroustriamide (CF3C(O)NHP(O)(NC2H5)2, HL)
that contains C(O)NP(O) chelating fragment was isolated in the
crystalline state. A mononuclear erbium complex [Er(HL)3(NO3)3]
and a tetranuclear nickel complex [Ni4L4(OCH3)4(CH3OH)4] were
isolated in the crystalline state. The suggestion about the type
and coordination mode of the ligand in complexes was made
based on IR spectroscopic investigations: deprotonated (acido-)
form in bidentate manner in nickel complex and neutral form in
monodentate manner in erbium complex. According to X-ray
structural studies, different coordination modes of the ligand in
complexes were determined: bidentate chelate manner via the
oxygen atoms of the phosphoryl and carbonyl groups of the ligand
with the formation of six-membered chelate cycles in case of
nickel complex and monodentate manner via the oxygen atom of
the phosphoryl group of the ligand in case of erbium complex,
the coordination polyhedron of which was interpreted as a distorted
three-handed trigonal prism.

Keywords: CAF-ligands; carbacylamidophosphate;
synthesis; erbium complex; nickel complex; IR spectroscopy;
X-ray structural analysis.
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