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Âñòóï
Êàðáàöèëàì³äîôîñôàòè (ÊÀÔ) – â³äîìèé

êëàñ îðãàí³÷íèõ ñïîëóê, ùî àêòèâíî âèâ÷àþòüñÿ
ÿê ë³ãàíäè â êîîðäèíàö³éí³é õ³ì³¿ ð³çíèõ ìåòàë³â
[1]. ²íòåðåñ äî êàðáàöèëàì³äîôîñôàò³â ñïðè÷èíå-
íèé ¿õ á³îëîã³÷íîþ àêòèâí³ñòþ [2,3] òà çäàòí³ñòþ
óòâîðþâàòè ñò³éê³ êîîðäèíàö³éí³ ñïîëóêè ç ð³çíî-
ìàí³òíèìè ìåòàëàìè. Ñåðåä îñòàíí³õ âèÿâëåíî
ïåðñïåêòèâí³ äëÿ ïðàêòè÷íîãî âèêîðèñòàííÿ
êîìïëåêñè, ùî ìàþòü êîðèñí³ á³îëîã³÷í³ [4] ëþ-
ì³íåñöåíòí³ òà ìàãí³òí³ [5,6] âëàñòèâîñò³.

ÊÀÔ ë³ãàíäè ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê
ñòðóêòóðí³ àíàëîãè β-äèêåòîí³â [7], âîíè ÷àñòî
äåìîíñòðóþòü ïîä³áíó êîîðäèíàö³éíî-õ³ì³÷íó ïî-
âåä³íêó. Ðàçîì ç òèì, ÊÀÔ ë³ãàíäè óòâîðþþòü ³
êîìïëåêñè, íåõàðàêòåðí³ äëÿ β-äèêåòîí³â: íà-
ïðèêëàä, â³äîìî áàãàòî êîìïëåêñ³â, â ÿêèõ ÊÀÔ
ë³ãàíäè êîîðäèíîâàí³ äî ³îíó ìåòàëó ìîíîäåí-
òàòíî ó íåéòðàëüí³é ôîðì³ [8]. Ó ðåçóëüòàò³ íå-

ùîäàâíî çä³éñíåíèõ äîñë³äæåíü êîîðäèíàö³éíî-
õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé ÊÀÔ ë³ãàíä³â áóëî
îäåðæàíî íîâ³, íåâ³äîì³ ðàí³øå òèïè ÊÀÔ-âì³ñíèõ
êîìïëåêñíèõ ñïîëóê ÐÇÅ [5,9–11]. Ö³ ðåçóëüòàòè
âêàçóþòü ïîòåíö³àë ³ àêòóàëüí³ñòü äàíîãî íàïðÿ-
ìó äîñë³äæåíü.

Ó íàøèõ ïîïåðåäí³õ ðîáîòàõ áóëà ïîêàçàíà
ìîæëèâ³ñòü óòâîðåííÿ çì³øàíîë³ãàíäíèõ
ÊÀÔ-âì³ñíèõ êîìïëåêñ³â LnL2bipyNO3, äå
Ln=Eu, Gd, Tb, HL=N,N’-òåòðàåòèë-N’’-(òðè-
õëîðàöåòèë)ôîñôîòðèàì³ä (ðèñ. 1), ó ñêëàä³ ÿêèõ
³îíè ëàíòàíî¿ä³â ìàþòü êîîðäèíàö³éíå ÷èñëî â³ñ³ì.
Äàíà ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà ïîäàëüøîìó âèâ÷åííþ
êîîðäèíàö³éíî-õ³ì³÷íèõ âëàñòèâîñòåé êàðáàöèëà-
ì³äîôîñôàò³â òà äîñë³äæåííþ ÊÀÔ âì³ñíèõ
êîìïëåêñ³â ëàíòàíó LaLbipy2(NO3)2 òà LaL3bipy íà
îñíîâ³ N,N’-òåòðàåòèë-N’’-(òðèõëîðàöåòèë)ôîñôîò-
ðèàì³äó.
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Ìåòîäèêà åêñïåðèìåíòó
Ñèíòåç
Äëÿ îäåðæàííÿ ³ äîñë³äæåííÿ êîìïëåêñ³â

âèêîðèñòîâóâàëè àáñîëþòèçîâàí³ îðãàí³÷í³ ðîç-
÷èííèêè êâàë³ô³êàö³é õ.÷. Ó ðîáîò³ âèêîðèñòîâó-
âàëè êîìåðö³éí³ ïðåïàðàòè í³òðàòó ëàíòàíó êâàë³-
ô³êàö³¿ ÷.ä.à. Ê³ëüê³ñòü êðèñòàë³çàö³éíî¿ âîäè ó
ñêëàä³ ñîë³ ëàíòàíó âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ ìå-
òîäó òðèëîíîìåòðè÷íîãî òèòðóâàííÿ íà ìåòàë.
Ñèíòåç òà ³äåíòèô³êàö³þ N,N’-òåòðàåòèë-N’’-
(òðèõëîðàöåòèë)ôîñôîòðèàì³äó (ðèñ. 1) ³ éîãî
íàòð³ºâî¿ ñîë³ âèêîíóâàëè çã³äíî ç äàíèìè [12].

Äëÿ îäåðæàííÿ êîìïëåêñ³â LaL3bipy òà 
LaLbipy2(NO3)2 çàñòîñîâóâàëè îäíàêîâó ìåòîäèêó, 
ïðîòå âàð³þâàëè ñï³ââ³äíîøåííÿ ðåàãåíò³â. Ã³äðà-
òîâàíèé í³òðàò La3+ (0,1 ììîëü) ó ïðèñóòíîñò³ 
ðîçðàõîâàíî¿ ê³ëüêîñò³ òðèåòèëîðòîôîðì³àòó 
HC(OC2H5)3 ÿê äåã³äðàòóþ÷îãî àãåíòó ðîç÷èíÿëè 
ó 2-ïðîïàíîë³ ïðè íàãð³âàíí³. Öåé ðîç÷èí äîäà-
âàëè äî ðîç÷èíó íàòð³ºâî¿ ñîë³ ë³ãàíäó 
NaL (0,3 ììîëü ïðè îäåðæàíí³ LaL3bipy àáî 
0,1 ììîëü ïðè îäåðæàíí³ LaLbipy2(NO3)2) ³ 
2,2’-á³ï³ðèäèëó (0,1 ³ 0,2 ììîëü ïðè îäåðæàíí³ 
LaL3bipy òà LaLbipy2(NO3)2, â³äïîâ³äíî) ó 2-ïðî-
ïàíîë³ (10 ìë) ïðè ïåðåì³øóâàíí³ òà íàãð³âàíí³. 
Ïðè öüîìó ñïîñòåð³ãàëè óòâîðåííÿ îñàäó í³òðàòó 
íàòð³þ. Îäåðæàíèé ðîç÷èí êèï’ÿòèëè ïðîòÿãîì 
õâèëèíè. Ï³ñëÿ îõîëîäæåííÿ ðåàêö³éíî¿ ñóì³ø³ 
(áëèçüêî 15 õâèëèí) îñàä NaNO3 â³äô³ëüòðîâóâà-
ëè. Ïðîçîðèé ô³ëüòðàò çàëèøàëè â åêñèêàòîð³ íàä 
CaCl2. ×åðåç 1–2 äîáè óòâîðþâàâñÿ áåçáàðâíèé 
êðèñòàë³÷íèé îñàä ö³ëüîâèõ êîìïëåêñ³â. Îñàä 
â³äô³ëüòðîâóâàëè, ïðîìèâàëè 2-ïðîïàíîëîì ³ ñó-
øèëè â åêñèêàòîð³ íàä CaCl2 çà ê³ìíàòíî¿ òåìïå-
ðàòóðè. Â³äáèðàëè êðèñòàëè, ïðèäàòí³ äëÿ ðåíòãå-
íîñòðóêòóðíèõ äîñë³äæåíü. Ñèíòåçîâàí³ êîìïëåêñè 
ñò³éê³ íà ïîâ³òð³, ðîç÷èíí³ ó ìåòàíîë³, àöåòîí³, 
åòèëàöåòàò³, ä³îêñàí³, ÄÌÔÀ, ÄÌÑÎ, õëîðîôîðì³.

Ðèñ. 1. Ãðàô³÷í³ ôîðìóëè ë³ãàíäó HL (a) ³ êîìïëåêñ³â ëàíòàíó íà éîãî îñíîâ³: LaLbipy2(NO3)2 (b) ³ LaL3bipy (c)

Êîìïëåêñ LaLbipy2(NO3)2 íåðîç÷èííèé ó ãåêñàí³
òà âîä³, à êîìïëåêñ LaL3bipy – ó âîä³. Âàðòî â³äì³òè-
òè, ùî ñêëàä êîìïëåêñó LaLbipy2(NO3)2 ðåàë³çóºòüñÿ
³ ïðè ñï³ââ³äíîøåíí³ âèõ³äíèõ ðåàãåíò³â
NaL:bipy=2:1, ùî â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ðåçóëüòàò³â,
îäåðæàíèõ äëÿ êîìïëåêñ³â ºâðîï³þ, ãàäîë³í³þ ³
òåðá³þ [11]. Òàêó â³äì³íí³ñòü ìîæíà ïîÿñíèòè
á³ëüøèì ðàä³óñîì ³îíó ëàíòàíó. Òàêèì ÷èíîì,
êîìïëåêñ ñêëàäó LaLbipy2(NO3)2 óòâîðþºòüñÿ øëÿ-
õîì ñàìîçá³ðêè â óìîâàõ íåñòà÷³ ê³ëüêîñò³ ÊÀÔ
ë³ãàíäó, íåîáõ³äíîãî äëÿ çàì³ùåííÿ óñ³õ òðüîõ
í³òðàò-àí³îí³â.

LaLbipy2(NO3)2: âèõ³ä 86%. Ò.ïë.: 128–1320C.
Ðîçðàõ. äëÿ C30H36Cl3LaN9O8P (926,9) (%):
La 14,99; C 38,87; H 3,91; N 13,60. Åêñïåð.:
La 15,84; C 37,86; H 4,79; N 13,55. IR (KBr):
1612 (v.s.) (ν(CO) à³ìä I), 1450, 1304, 1010 (v.s.)
(ν(NO3)), 1335 (v.s.) (àì³ä II), 1104 (v.s.) ν(PO),
992 (s.) (ν(PN)), 674 (m.) ν(C–Cl), 537 (m.) δ(PNC)
ñì–1.

LaL3bipy: âèõ³ä 81%. Ò.ïë.: 1350C. Ðîçðàõ.
äëÿ C40H68Cl9LaN11O6P3 (1349,9) (%): La 10,29;
C 35,59; H 5,08; N 11.41. Åêñïåð.: La 11.72;
C 34,82; H 5,3; N 11.44. IR (KBr): 1607 (v.s.)
(ν(CO) àì³ä I), 1348 (v.s.) (àì³ä II), 1109 (v.s.)
ν(PO), 988 (s.) (ν(PN)), 674 (m.) ν(C–Cl),
540 (m.) δ(PNC) ñì–1.

Ìåòîäè äîñë³äæåííÿ
²× ñïåêòðè îäåðæàíèõ ñïîëóê çàïèñóâàëè â

ä³àïàçîí³ 4000–400 ñì–1 íà Ôóð’º ñïåêòðîôîòî-
ìåòð³ FT-IR Spectrum BX-II Perkin Elmer (çðàçêè
ó âèãëÿä³ òàáëåòîê ç KBr). 1H ßÌÐ ñïåêòðè äëÿ
ðîç÷èí³â â DMSO-d6 çàïèñóâàëè íà AVANCE 400
Bruker NMR ñïåêòðîìåòð³ ïðè ê³ìíàòí³é òåìïå-
ðàòóð³. Åëåìåíòíèé àíàë³ç âèêîíóâàëè íà ì³êðî-
àíàë³çàòîð³ Carlo Erba. Âì³ñò ëàíòàíó ó êîìïëåê-
ñàõ âèçíà÷àëè çà äîïîìîãîþ òðèëîíîìåòðè÷íîãî
òèòðóâàííÿ. Äîñë³äæåííÿ òåðì³÷íî¿ ñò³éêîñò³
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çä³éñíþâàëè ç âèêîðèñòàííÿì ñèíõðîííîãî
ÒÃ/ÄÒÀ àíàë³çàòîðà Shimadzu DTG-60H òà äåðè-
âàòîãðàôó Q-1500 D. Çðàçêè íàãð³âàëè äî 6000Ñ â
àëóíäîâîìó òèãë³ â àòìîñôåð³ ïîâ³òðÿ ç³ øâèä-
ê³ñòþ íàãð³âó 100Ñ/õâ. ßê ñòàíäàðòíèé ìàòåð³àë
äëÿ ïîð³âíÿííÿ âèêîðèñòîâóâàâñÿ äð³áíîêðèñòà-
ë³÷íèé ïîðîøîê Al2O3 (àëüôà-ìîäèô³êàö³ÿ).

Ïàðàìåòðè åëåìåíòàðíî¿ êîì³ðêè òà ³íòåí-
ñèâíîñò³ â³äáèòò³â äëÿ ñòðóêòóð LaLbipy2(NO3)2 òà
LaL3bipy âèì³ðÿíî íà äèôðàêòîìåòð³ «Xcalibur-3»
(MoKα  âèïðîì³íþâàííÿ, λ=0,71073 Å, ÑÑD-äå-
òåêòîð, ãðàô³òîâèé ìîíîõðîìàòîð, ω-ñêàíóâàííÿ).
Ñòðóêòóðè ðîçøèôðîâàíî ïðÿìèì ìåòîäîì ç âè-
êîðèñòàííÿì êîìïëåêñó ïðîãðàì SHELXTL [13].
Ïîëîæåííÿ àòîì³â âîäíþ âèÿâëåíî ç ð³çíèöåâîãî
ñèíòåçó åëåêòðîííî¿ ãóñòèíè ³ óòî÷íåíî çà ìîäåë-
ëþ «íà¿çíèêà» ç U³çî = nUåêâ àòîìà, çâ’ÿçàíîãî ç
äàíèì àòîìîì âîäíþ (n=1,5 äëÿ ìåòèëüíèõ ãðóï,
n=1,2 äëÿ ³íøèõ àòîì³â âîäíþ). Ñòðóêòóðè óòî÷-
íåíî çà F2 ïîâíîìàòðè÷íèì ÌÍÊ â àí³çîòðîïíî-
ìó íàáëèæåíí³ äëÿ âñ³õ àòîì³â, êð³ì âîäíåâèõ.
Êîîðäèíàòè àòîì³â, à òàêîæ ïîâí³ òàáëèö³ äîâ-
æèí çâ’ÿçê³â ³ âàëåíòíèõ êóò³â çàäåïîíîâàíî â
Êåìáðèäæñüêèé áàíê ñòðóêòóðíèõ äàíèõ
(e-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk) (CCDC 2335162
(LaLbipy2(NO3)2), 2335163 (LaL3bipy).

Êðèñòàëè LaLbipy2(NO3)2 (M=926,91 ã/ìîëü)
òðèêë³íí³, ïðîñòîðîâà ãðóïà P 1, a=9,9023(14) Å,
b=17,9797(12) Å, c=22,9260(16) Å, α=92,465(5)0, 
β=93,590(9)0, γ=105,224(9)0, V=3923,3(7) Å3, 
Z=4, T=294 K, µ(Mo Kα)=1,391 ìì–1, 
Dîá÷=1,569 ã/ñì3, ç³áðàíî 42151 â³äáèòò³â, (13713 
íåçàëåæíèõ â³äáèòò³â, Rint=0,17) ÿê³ 
âèêîðèñòàíî ó ðîçðàõóíêàõ. Ñòðóêòóðà óòî÷íåíà 
çà F2 ïîâíî-ìàòðè÷íèì ÌÍÊ â àí³çîòðîïíîìó 
íàáëèæåíí³ äëÿ íåâîäíåâèõ àòîì³â äî wR2=0,3426 
ïî 13713 â³äáèò-òÿì (R1=0,1187 ïî 5679 
â³äáèòòÿì ç F>4σ (F), S=0,939).

Êðèñòàëè LaL3bipy (M=1349,92 ã/ìîëü)
ìîíîêë³íí³, ïðîñòîðîâà ãðóïà P21/n,

a=14,1040(4) Å, b=24,0298(6) Å, c=18,6972(6) Å, 
β=102,696(3)0, V=6181,8(3) Å3, Z=4, T=293(2) K, 
µ(Mo Kα)=1,206 ìì–1, Dîá÷=1,450 ã/ñì3, 78222 
ç³áðàíî â³äáèòò³â (14175 íåçàëåæíèõ â³äáèòò³â, 
Rint=0,0839) ÿê³ âèêîðèñòàíî ó ðîçðàõóíêàõ. Ñòðóê-
òóðà óòî÷íåíà ïî F2 ïîâíîìàòðè÷íèì ÌÍÊ â 
àí³çîòðîïíîìó íàáëèæåíí³ äëÿ íåâîäíåâèõ àòîì³â 
äî wR2=0,1654 ïî 14175 â³äáèòòÿì (R1=0,0613 ïî 
7917 â³äáèòòÿì ç F>4σ(F), S=1,155).

Ïîâåðõí³ Õ³ðøôåëüäà ðîçðàõîâàí³ çà äîïî-
ìîãîþ ïðîãðàìè CrystalExplorer17.

Ðåçóëüòàòè òà ¿õ îáãîâîðåííÿ
Ñòðóêòóðí³ äîñë³äæåííÿ
Â àñèìåòðè÷í³é ÷àñòèí³ åëåìåíòàðíî¿ êîì³ð-

êè çíàõîäÿòüñÿ äâ³ ñèìåòðè÷íî íåçàëåæí³ ìîëå-
êóëè êîìïëåêñó LaLbipy2(NO3)2 (ðèñ. 2). Àòîìè 
La êîìïëåêñ³â êîîðäèíîâàíî ó á³äåíòàòíèé ñïîñ³á 
àòîìàìè àçîòó äâîõ ìîëåêóë 2,2’-á³ï³ðèäèëó, àòî-
ìàìè êèñíþ äâîõ í³òðàò-àí³îí³â òà àòîìàìè êèñ-
íþ îäíîãî ÊÀÔ ë³ãàíäó. Òàêèì ÷èíîì, êîîðäè-
íàö³éíå ÷èñëî àòîìà ëàíòàíó äîð³âíþº äåñÿòè. 
Êîîðäèíàö³éí³ ïîë³åäðè ³îí³â ëàíòàíó â îáîõ ìî-
ëåêóëàõ ³íòåðïðåòîâàí³ çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè 
SHAPE 2.1 [14] ÿê ïðîì³æí³ ì³æ ñôåíîêîðîíîþ 
(C2v) òà á³øàïêîâîþ êâàäðàòíîþ àíòèïðèçìîþ (D4d)
(ðèñ. 2). Ó êîìïëåêñ³ La(NO3)3bipy2 [15] êîîðäè-
íàö³éíèé ïîë³åäð ëàíòàíó òàêîæ ìàº âèêðèâëåíó 
ãåîìåòð³þ, ùî íàéá³ëüø íàáëèæåíà äî D2 ãåî-
ìåòð³¿. Ó êîîðäèíàö³éíîìó ïîë³åäð³ àòîì³â ëàíòà-
íó êîìïëåêñó LaLbipy2(NO3)2 äîâæèíè çâ’ÿçê³â 
La–O, ÿê³ óòâîðåíî çà ðàõóíîê êîîðäèíàö³¿ ð³çíè-
ìè ë³ãàíäàìè, º íååêâ³âàëåíòíèìè. Òàê, êîîðäè-
íàö³éí³ çâ’ÿçêè La–O çà ó÷àñòþ àòîì³â êèñíþ 
í³òðàò-àí³îí³â çíà÷íî äîâø³, í³æ çâ’ÿçêè La–O(P) 
òà La–O(Ñ) ÊÀÔ ë³ãàíäó òà çì³íþþòüñÿ â ä³àïà-
çîíàõ 2,575(12)–2,685(14) Å òà 2,412(11)–
2,481(12) Å, â³äïîâ³äíî (òàáë. 1). Ñë³ä çàçíà÷èòè, 
ùî äîâæèíè çâ’ÿçê³â La–O(NO3) ñóì³ðí³ ç ïî-
ä³áíèìè çâ’ÿçêàìè â êîìïëåêñ³ La(NO3)3bipy2 [15]. 
Çâ’ÿçêè La–N ç ìîëåêóëàìè 2,2’-á³ï³ðèäèëó äîâø³

LaLbipy2(NO3)2 LaL3bipy 
La1–O1(C) 2,476(10) La2–O9(C) 2,481(12) La1–O1(P) 2,447(3) 
La1–O2(P) 2,444(10) La2–O10(P) 2,412(11) La1–O2(C) 2,527(3) 

La1–O3(NO3) 2,642(13) La2–O11(NO3) 2,627(11) La1–O3(P) 2,458(3) 
La1–O4(NO3) 2,667(12) La2–O13(NO3) 2,638(14) La1–O4(C) 2,508(3) 
La1–O6(NO3) 2,575(12) La2–O14(NO3) 2,685(12) La1–O5(P) 2,422(4) 
La1–O8(NO3) 2,635(12) La2–O16(NO3) 2,665(14) La1–O6(C) 2,498(4) 

La1–N6 2,807(14) La2–N15 2,713(13) La1–N10 2,720(5) 
La1–N7 2,765(14) La2–N16 2,786(15) La1–N11 2,752(5) 
La1–N8 2,732(14) La2–N17 2,758(14) – – 
La1–N9 2,704(13) La2–N18 2,758(14) – – 

Òàáëèöÿ 1
Äåÿê³ äîâæèíè çâ’ÿçê³â (Å) â ñòðóêòóðàõ êîìïëåêñ³â ëàíòàíó LaLbipy2(NO3)2 òà LaL3bipy
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Ðèñ. 2. Äâ³ êðèñòàëîãðàô³÷íî íåçàëåæí³ ìîëåêóëè êîìïëåêñó LaLbipy2(NO3)2 (àòîìè âîäíþ íå ïîêàçàí³) òà

êîîðäèíàö³éí³ ïîë³åäðè öåíòðàëüíèõ àòîì³â La1, La2

çà çâ’ÿçêè La–O ³ º áëèçüêèìè äî çâ’ÿçê³â 
La–Nbipy ó êîìïëåêñ³ [La(L)2bipy2]BPh4 [9] òà äåùî 
äîâøèìè, í³æ ó êîìïëåêñ³ La(NO3)3(bipy)2 [15], 
çì³íþþ÷èñü â ³íòåðâàë³ 2,704(12)–2,807(14) Å 
(òàáë. 1).

 Äëÿ êàò³îíó ëàíòàíó ó êîìïëåêñ³ LaL3bipy 
ðåàë³çóºòüñÿ êîîðäèíàö³éíå ÷èñëî 8 çàâäÿêè á³äåí-
òàòí³é êîîðäèíàö³¿ àòîìàìè êèñíþ òðüîõ ÊÀÔ 
ë³ãàíä³â ³ àòîìàìè àçîòó îäíîãî 2,2’-á³ï³ðèäèëó 
(ðèñ. 3). Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî êîìïëåêñ LaL3bipy 
íå º ³çîñòðóêòóðíèì ç êîìïëåêñîì EuL3bipy 
(CCDC 1148520). Êîîðäèíàö³éíèé ïîë³åäð ³îíà 
ëàíòàíó ³íòåðïðåòîâàíî çà äîïîìîãîþ ïðîãðàìè 
SHAPE 2.1 ÿê ïðîì³æíèé ì³æ êâàäðàòíîþ àíòè-
ïðèçìîþ (D4d) òà òðèêóòíèì äîäåêàåäðîì (D4d)
(ðèñ. 3), òîä³ ÿê ó êîìïëåêñ³ EuL3bipy êîîðäèíàö- 
³éíèé ïîë³åäð ³îíó ºâðîï³þ áëèçüêèé äî ³äåàëü-
íîãî òðèêóòíîãî äîäåêàåäðó (D2d). Ó êîìïëåêñ³ 
[La(L)2bipy2]BPh4 [9] êîîðäèíàö³éíèé ïîë³åäð ³îíà 
ëàíòàíó ìàº ãåîìåòð³þ êâàäðàòíî¿ àíòèïðèçìè 
(D4d). Â êîîðäèíàö³éíîìó ïîë³åäð³ àòîìó ëàíòàíó 
äîñë³äæóâàíîãî òðèñ-êîìïëåêñó äîâæèíè çâ’ÿçê³â 
La–O(P)/La–O(Ñ) ³ La–N çì³íþþòüñÿ â ³íòåð-
âàëàõ 2,422(4)–2,527(3) Å òà 2,720(5)–2,752(5) Å,

â³äïîâ³äíî (òàáë. 1). Âñ³ äîâæèíè çâ’ÿçê³â
La–O(P), La–O(Ñ) òà La–N ñóì³ðí³ ç àíàëî-
ã³÷íèìè çâ’ÿçêàìè ó ñïîëóö³ LaLbipy2(NO3)2.

Âèêîíàíèé àíàë³ç ìåòîäîì ïîâåðõîíü 
Õ³ðøôåëüäà (ðèñ. 4, òàáë. 2) ïîêàçàâ, ùî â îáîõ 
êîìïëåêñàõ íàé÷èñåëüí³øèìè º H⋅⋅⋅H âçàºìîä³¿. 
Íàñòóïí³ ïî âåëè÷èí³ âíåñêè äî çàãàëüíî¿ ïî-
âåðõí³ Õ³ðøôåëüäà º ð³çíèìè äëÿ äîñë³äæåíèõ 
êîìïëåêñ³â. Äëÿ òðèñ-êîìïëåêñó LaL3bipy íà äðó-
ãîìó òà òðåòüîìó ì³ñö³ çà ÷èñåëüí³ñòþ º ì³æìîëå-
êóëÿðí³ âçàºìîä³¿ çà ó÷àñòþ àòîì³â õëîðó 
Cl⋅⋅⋅H/H⋅⋅⋅Cl òà Cl⋅⋅⋅Cl, à ðåøòà òèï³â âçàºìîä³é íå 
º ÷èñåëüíèìè òà ¿õ âíåñîê äî çàãàëüíî¿ ïîâåðõí³ 
Õ³ðøôåëüäà íå ïåðåâèùóº 2,6%. Äëÿ ìîíî-ÊÀÔ 
êîìïëåêñó LaLbipy2(NO3)2 íàñòóïíèìè çà ÷èñåëü-
í³ñòþ º ì³æìîëåêóëÿðí³ âçàºìîä³¿ ì³æ àòîìàìè 
âîäíþ òà àòîìàìè êèñíþ, õëîðó ³ âóãëåöþ. Ïðè 
öüîìó Cl⋅⋅⋅Cl âçàºìîä³¿ ì³æ ìîëåêóëàìè êîìïëåê-
ñó LaLbipy2(NO3)2 â³äñóòí³. Íàéì³öí³ø³ ì³æìîëå-
êóëÿðí³ âçàºìîä³¿ â³çóàë³çóþòüñÿ íà ïîâåðõí³ 
Õ³ðøôåëüäà ó âèãëÿä³ ÷åðâîíèõ ïëÿì, ³ âîíè òà-
êîæ º ð³çíèìè äëÿ îäåðæàíèõ êîìïëåêñ³â. Äëÿ 
LaLbipy2(NO3)2 íàéñèëüí³øèìè º âçàºìîä³¿ 
O⋅⋅⋅H/H⋅⋅⋅O çà ó÷àñòþ àòîì³â êèñíþ í³òðàò-
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àí³îí³â òà àòîì³â âîäíþ 2,2’-á³ï³ðèäèëó òà CH3

ãðóï ÊÀÔ ë³ãàíäó. Íàéêîðîòøà â³äñòàíü O8⋅⋅⋅H19
ñêëàäàº 2,496 Å . Äëÿ LaL3bipy íàéì³öí³øèìè º
êîíòàêòè H38⋅⋅⋅H28C (2,218 Å ), H13Â⋅⋅⋅H28À
(2,286 Å ), C32⋅⋅⋅Cl7 (3,281 Å ) òà Cl2⋅⋅⋅Cl8
(3,394 Å). Â³äñòàíü Cl2⋅⋅⋅Cl8 º ìåíøîþ çà ñóìó
Âàí-äåð-Âàëüñîâèõ ðàä³óñ³â äâîõ àòîì³â õëîðó
(3,5 Å).

²× ñïåêòðàëüí³ äîñë³äæåííÿ
Â³äíåñåííÿ îñíîâíèõ ñìóã â ²× ñïåêòðàõ

êîìïëåêñ³â LaLbipy2(NO3)2 òà LaL3bipy íàâåäåíî â
òàáë. 3. Íèçüêî÷àñòîòí³ çñóâè ñìóã âàëåíòíèõ êî-
ëèâàíü ν (C=O) òà ν(Ð=O), à òàêîæ âèñîêî÷àñ-
òîòíèé çñóâ ñìóãè âàëåíòíèõ êîëèâàíü ν(Ð–N) â
²× ñïåêòðàõ îäåðæàíèõ êîìïëåêñ³â ïîð³âíÿíî ç³
ñïåêòðîì HL (1725, 1235 òà 957 ñì–1, â³äïîâ³äíî
äëÿ ν(C=O) òà ν (Ð=O) òà ν(Ð–N) [11]) º òèïîâè-
ìè äëÿ ñïîëóê ç á³äåíòàòíî êîîðäèíîâàíèì
N,N’-òåòðàåòèë-N’’-(òðèõëîðàöåòèë)ôîñôîòðèàì³-
äîì [9]. Íèçüêî÷àñòîòíîãî çñóâó ïðè êîîðäèíàö³¿
ë³ãàíäó çàçíàº òàêîæ ñìóãà ν (C=N)àì³ä ²², ÿêà ó
ñïåêòð³ HL ëîêàë³çóºòüñÿ ïðè 1480 ñì–1.
Â³äñóòí³ñòü â ²× ñïåêòðàõ êîìïëåêñ³â ñìóãè ν(NÍ)
ï³äòâåðäæóº, ùî ë³ãàíä âõîäèòü äî ñêëàäó ñïîëóê
ñàìå ó äåïðîòîíîâàí³é ôîðì³, ùî óçãîäæóºòüñÿ ç
äàíèìè ÐÑòÀ. Êîëèâàííÿ í³òðàò-àí³îíà ïðîÿâ-
ëÿþòüñÿ â ²× ñïåêòð³ êîìïëåêñó LaLbipy2(NO3)2

ó âèãëÿä³ òðüîõ ñìóã ïîãëèíàííÿ
ïðè 1450 (ν(N=O)), 1304 (νà(NO2)) òà
1010 (νs(NO2)) ñì–1.

Òåðìîãðàâ³ìåòðè÷í³ äîñë³äæåííÿ
Ðîçêëàä êîìïëåêñó LaLbipy2(NO3)2 ïî÷è-

íàºòüñÿ ïðè 1750Ñ, à LaL3bipy – ïðè 1650Ñ.
â³äñóòí³ñòü âòðàòè ìàñè çðàçê³â äî ö³º¿ òåìïåðàòó-
ðè ï³äòâåðäæóº â³äñóòí³ñòü ðîç÷èííèê³â ó ñêëàä³
êîìïëåêñ³â. Äëÿ ñïîëóêè LaL3bipy ïðè 960Ñ íà
êðèâ³é ÄÒÀ ñïîñòåð³ãàºòüñÿ åíäîòåðì³÷íèé åôåêò,
ÿêèé íå ñóïðîâîäæóºòüñÿ âòðàòîþ ìàñè òà ïëàâ-
ëåííÿì êîìïëåêñó, òîæ ìîæå áóòè â³äíåñåíèé äî
ôàçîâîãî ïåðåõîäó. Ôàçîâèé ïåðåõ³ä ïðè ï³äâè-
ùåíí³ òåìïåðàòóðè äëÿ ÊÀÔ-âì³ñíèõ êîìïëåêñ³â
çàô³êñîâàíî âïåðøå. Åíäîòåðì³÷í³ åôåêòè, ùî
â³äïîâ³äàþòü ïðîöåñó ïëàâëåííÿ êîìïëåêñ³â, íå
â³çóàë³çóþòüñÿ íà êðèâèõ ÄÒÀ. Çàãàëüíà âòðàòà
ìàñè çðàçê³â LaLbipy2(NO3)2 òà LaL3bipy ïðè
íàãð³âàíí³ ¿õ äî 6000Ñ â³äïîâ³äíî ñòàíîâèòü 70 òà
67%. Ðîçêëàä êîìïëåêñ³â â³äáóâàºòüñÿ ó äåê³ëüêà
ñòàä³é, ùî âèäíî çà çì³íîþ íàõèëó êðèâî¿ ÒÃ íà
äåðèâàòîãðàìàõ êîìïëåêñ³â (ðèñ. 5). Ïåðøà âòðàòà
ìàñè çðàçêó LaL3bipy (≈48%) â ä³àïàçîí³ òåìïåðà-
òóð äî 2650Ñ º åêçîòåðì³÷íèì ïðîöåñîì òà ïîâ’ÿ-
çàíà ç ðîçðèâîì ÊÀÔ ë³ãàíä³â ïî P–N çâ’ÿçêó òà
ðóéíóâàííÿì ìîëåêóëè 2,2’-á³ï³ðèäèëó (ðèñ. 5,á).
Îäðàçó çà ö³ºþ ñòàä³ºþ ðîçêëàäó ñë³äóº íàñòóïíà

Типи 
міжмолекулярних 

взаємодій 
LaLbipy2(NO3)2 LaL3bipy 

H⋅⋅⋅H 42,8 54,3
O⋅⋅⋅H/H⋅⋅⋅O 22,0 1,4
Cl⋅⋅⋅H/H⋅⋅⋅Cl 16,4 36,4
C⋅⋅⋅H/H⋅⋅⋅C 12,8 2,6

C⋅⋅⋅C 2,4 –
Cl⋅⋅⋅C/C⋅⋅⋅Cl 2,3 1,5
N⋅⋅⋅H/H⋅⋅⋅N 1,0 0,2
Cl⋅⋅⋅N/N⋅⋅⋅Cl 0,2 –
Cl⋅⋅⋅O/O⋅⋅⋅Cl 0,1 –

Cl⋅⋅⋅Cl – 3,5

Òàáëèöÿ 2
Òèïè ì³æìîëåêóëÿðíèõ âçàºìîä³é òà ¿õ âíåñîê (%) â

çàãàëüíó ïîâåðõíþ Õ³ðøôåëüäà êîìïëåêñ³â
LaLbipy2(NO3)2 òà LaL3bipy

Òàáëèöÿ 3
Â³äíåñåííÿ îñíîâíèõ ñìóã ïîãëèíàííÿ â ²× ñïåêòðàõ

îäåðæàíèõ êîìïëåêñ³â (ñì–1)

ñòàä³ÿ, ùî ïîâ’ÿçàíà ç ðóéíóâàííÿì ôîñôîðèëüî-
âàíî¿ ÷àñòèíè  ë³ãàíäó ³ óòâîðåííÿì ìåòàôîñôàòó
ëàíòàíó. Äðóãà ñòàä³ÿ ðóéíóâàííÿ êîìïëåêñó º
åíäîòåðì³÷íèì ïðîöåñîì. Òàê ñàìî ÿê ³ â
òðèñ-êîìïëåêñ³, ïåðøà âòðàòà ìàñè çðàçêó
LaLbipy2(NO3)2 (≈28%) â ä³àïàçîí³ òåìïåðàòóð äî
2110Ñ ïîâ’ÿçàíà ç ðîçðèâîì ÊÀÔ ë³ãàíä³â ïî
P–N çâ’ÿçêó (ðèñ. 5,à). Ïðè ïîäàëüøîìó íàãð³âàíí³
êîìïëåêñó äî 2280Ñ â³äáóâàºòüñÿ òàêîæ ðóéíó-
âàííÿ ìîëåêóë 2,2’-á³ï³ðèäèëó – âòðàòà ìàñè 34%.
Ïåðø³ äâ³ ñòàä³¿ ðîçêëàäó êîìïëåêñó
LaLbipy2(NO3)2 ñóïðîâîäæóþòüñÿ åêçîòåðì³÷íèì
åôåêòîì ç åêñòðåìóìîì íà êðèâ³é ÄÒÀ ïðè 2180Ñ.
Ïîäàëüøà âòðàòà ìàñè êîìïëåêñó ïîâ’ÿçàíà ç
ðóéíóâàííÿì í³òðàò-àí³îí³â. Îñíîâíèé êîìïîíåíò
ïðîäóêò³â ðîçêëàäó êîìïëåêñó º îðòîôîñôàò
ëàíòàíó.

Âèñíîâêè
Øëÿõîì âàð³þâàííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ ë³ãàíä³â 

îäåðæàíî òà âèä³ëåíî â êðèñòàë³÷íîìó ñòàí³ ìîíî-
òà òðèñ-ÊÀÔ êîìïëåêñè ëàíòàíó çàãàëüíîãî ñêëà-
äó LaLbipy2(NO3)2 òà LaL3bipy, ³îíè ëàíòàíó â ÿêèõ 
ìàþòü êîîðäèíàö³éí³ ÷èñëà 10 òà 8, â³äïîâ³äíî. 
Ñêëàä ³ áóäîâà êîìïëåêñ³â ëàíòàíó â³äð³çíÿþòüñÿ 
â³ä òàêèõ äëÿ êîìïëåêñ³â ºâðîï³þ, îäåðæàíèõ çà
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Ðèñ. 3. Ìîëåêóëÿðíà áóäîâà êîìïëåêñó LaL3bipy (àòîìè âîäíþ íå ïîêàçàí³) òà êîîðäèíàö³éíèé ïîë³åäð öåíòðàëüíîãî

àòîìó La1

Ðèñ. 4. Ïîâåðõí³ Õ³ðøôåëüäà êîìïëåêñ³â LaLbipy2(NO3)2 (à) òà LaL3bipy (á)

Ðèñ. 5. ÒÃ òà ÄÒÀ êðèâ³ äëÿ êîìïëåêñ³â LaLbipy2(NO3)2 (à) òà LaL3bipy (á)
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àíàëîã³÷íèõ óìîâ, ùî ìîæíà ïîÿñíèòè ð³çíèöåþ
ðàä³óñ³â ³îí³â ëàíòàíî¿ä³â-êîìïëåêñîóòâîðþâà÷³â.

Çà ðåçóëüòàòàìè ñïåêòðàëüíèõ ³ ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíèõ äîñë³äæåíü âñòàíîâëåíî, ùî âñ³ ë³-
ãàíäè ó ñêëàä³ îäåðæàíèõ êîìïëåêñ³â ëàíòàíó  êî-
îðäèíîâàí³ á³äåíòàòíî-öèêë³÷íî, à êîîðäèíàö³éí³
ïîë³åäðè ³îí³â ëàíòàíó â îáîõ êîìïëåêñàõ ìàþòü
âèêðèâëåíó ãåîìåòð³þ: ì³æ ñôåíîêîðîíîþ òà
á³øàïêîâîþ êâàäðàòíîþ àíòèïðèçìîþ
(LaLbipy2(NO3)2) òà ì³æ êâàäðàòíîþ àíòèïðèçìîþ
òà òðèêóòíèì äîäåêàåäðîì (LaL3bipy). Ó êðèñòàë³
ì³æ ìîëåêóëàìè êîìïëåêñ³â ïðèñóòí³ ÷èñåëüí³
ì³æìîëåêóëÿðí³ âçàºìîä³¿ çà ó÷àñòþ âñ³õ êîîðäè-
íîâàíèõ ë³ãàíä³â.

Êîìïëåêñè LaLbipy2(NO3)2 òà LaL3bipy
ìàþòü áëèçüê³ òåìïåðàòóðè ïëàâëåííÿ òà ïîä³áí³
òåìïåðàòóðè ³ ñòàä³¿ ðîçêëàäó, ïðîòå ðîçêëàä
ìîíî-ÊÀÔ êîìïëåêñó â³äáóâàºòüñÿ ó âóæ÷îìó
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð. Îñîáëèâ³ñòþ òåðì³÷íî¿ ïî-
âåä³íêè êîìïëåêñó LaL3bipy º ïðèñóòí³ñòü ôàçî-
âîãî ïåðåõîäó ïðè òåìïåðàòóð³ 960Ñ.

Ïîäÿêà
Ðîáîòà âèêîíàíà ç ãðàíòîâîþ ï³äòðèìêîþ

Ì³í³ñòåðñòâà îñâ³òè ³ íàóêè Óêðà¿íè (íîìåð
ãðàíòó 22ÁÔ037-04).
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STRUCTURAL, SPECTRAL, AND THERMAL
GRAVIMETRIC STUDIES OF LANTHANUM
COMPLEXES WITH N,N’-TETRAETHYL-N’’-
(TRICHLOROACETYL)PHOSPHORTRIAMIDE,
2,2’-BIPYRIDINE, AND NITRATE ANION
Ì.B. Struhatska a, N.S. Kariaka a, *, V.V. Dyakonenko b,
S.V. Shishkina b, Ì.Ì. Lazarenko c, Î.V. Shtemenko d,
V.M. Amirkhanov a

à Taras Shevchenko Kyiv National University, Kyiv, Ukraine
b STC «Institute for Single Crystals», National Academy of
Science of Ukraine, Kharkiv, Ukraine
c Taras Shevchenko Kyiv National University, Kyiv, Ukraine
d Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine
* e-mail: natalia_kariaka@i.ua

Coordination compounds of lanthanum with
carbacylamidophosphate – N,N’-tetraethyl-N’’-
(trichloroacetyl)phosphortriamide (HL) and 2,2’-bipyridine (bipy)
of composition LaLbipy2(NO3)2 and LaL3bipy were synthesized
and studied by means of X-ray, thermal gravimetric analyses,
IR, and NMR spectroscopy. It was established that all the ligands
in the complexes are coordinated towards lanthanum in bidentate
manner. Coordination number of central ion equals ten and eight
for LaLbipy2(NO3)2 and LaL3bipy, respectively. Coordination
polyhedron of LaIII ion has distorted geometry between bicapped
square antiprism and sphenocorona in LaLbipy2(NO3)2 and between
square antiprism and triangular dodecahedron in LaL3bipy. The
bonds lengths La–O and La–N are commensurate in the
synthesized complexes. The both structures are characterized by
the presence of numerous intermolecular interactions, which have
been analyzed using Hirshfeld surface tool. A feature of the complex
LaLbipy2(NO3)2 is the presence of two crystallographically
independent molecules in crystal. The compounds LaLbipy2(NO3)2

and LaL3bipy are thermally stable to 1750Ñ and 1650Ñ, respectively.
A feature of the tris-complex LaL3bipy is the presence of a phase
transition at a temperature of 960Ñ.

Keywords: lanthanum; carbacylamidophosphate; 2,2’-
bipyridine; mixed-ligand complexe; crystal structure; thermal
gravimetric analysis.
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