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Синтезовано новий лiганд N-(бiс-(бензиламiно)фосфорил)тозиламiд (HL) та середню
сiль NaL на його основi. Видiлено в iндивiдуальному станi координацiйнi сполуки ланта-
ноїдiв загальної формули Na[LnL4]. Дослiджено їх склад та будову за допомогою методiв
IЧ, ЯМР та електронної спектроскопiї. На основi отриманих даних запропоновано спо-
сiб координацiї лiгандiв i склад координацiйних сполук. Пiдтверджено наявнiсть ефек-
тивної фотолюмiнесценцiї європiю в кристалiчному зразку комплексу Na[EuL4].

Координацiйнi сполуки лантаноїдiв з органiчними лiгандами, переважно β-дикетонатного
типу, iнтенсивно дослiджує ряд наукових лабораторiй свiту, що зумовлено можливiстю їх
практичного використання, яке базується на монохроматичностi випромiнювання iонiв лан-
таноїдiв практично в усьому спектральному дiапазонi (450–1600 нм). Так, IЧ люмiнесцен-
цiя найуспiшнiше застосовується у бiомедицинi, головним чином у iмунофлуоресцентному
аналiзi бiооб’єктiв [1–3]. Випромiнювання iонiв лантаноїдiв у видимiй дiлянцi спектра ши-
роко застосовується для створення фото- й електролюмiнiсцентних матерiалiв [4–6]. Однак
вивчення структурних гетероаналогiв β-дикетонiв — нових амполiдентатних лiгандiв та ко-
ординацiйних сполук (КС) на їх основi створює додатковi можливостi для пошуку систем,
що задовольняють умовам найбiльш ефективного переносу енергiї збудження на центр лю-
мiнесценцiї.

Дослiджуваний як органiчний хелатуючий лiгандN -(бiс-(бензиламiно)фосфорил)тозил-
амiд — сполука фосфорилсульфамiдного типу [7], що мiстить функцiональний фрагмент
SO2N(Н)P(O). На вiдмiну вiд β-дикетонiв, данi сполуки є слабкими NH-кислотами, подiбно
до дослiджуваних ранiше карбациламiдофосфатiв [8–10]. Депротонування таких лiгандiв
при отриманнi внутрiшньокомплексних КС сприяє утворенню розгалуженої в межах ме-
талоциклу π-електронної системи, що, в свою чергу, сприяє ефективному переносу енергiї
збудження лiганду на центральний атом металу.

Експериментальна частина. Синтез N-(бiс-(бензиламiно)фосфорил)тозиламiду
(HL):

В охолоджуваний двогорлий реактор об’ємом 100 мл, оснащений термометром, краплин-
ною лiйкою та хлорокальцiєвою трубкою, помiщали розчин 9,35 г (0,087 моль) бензиламiну
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в 50 мл толуолу. Розчин 5,03 г (0,017 моль) (4-метилфенiл)сульфонiлфосфорамiд-дихлориду
в 10 мл сумiшi толуол : дiоксан (3 : 1) прикапували при постiйному перемiшуваннi за умов,
щоб температура реакцiйної сумiшi не перевищувала 5 ◦С. Далi сумiш перемiшували ще
впродовж 30 хв, пiсля чого розчинники випаровували у вакуумi. Залишок розчиняли при
нагрiваннi у 20 мл води i пiдкислювали 0,1 н. розчином соляної кислоти до pH ∼2. Утво-
рений бiлий кристалiчний осад вiдфiльтровували, промивали холодною водою (3 порцiї по
50 мл) i 10 мл 2-пропанолу.

Вихiд 6,07 г (80%). Монокристалiчнi зразки було отримано з ацетону при повiльному
випаровуваннi розчинника.

С21Н24N3O3PS (429,48). 1H ЯМР (400 MHz, ДМСО-d6, 25 ◦C) δ (м. ч.): 2,40 (с, 3Н, CH3),
3,82–3,92 (м, 4Н, 2СН2), 7,21 (м, 4Hα, С6Н5), 7,29 (м, 4Hβ + 2Hγ , С6Н5), 7,37 (д, 2Hβ , С6Н4),
7,85 (д, 2Hα, С6Н4).

Натрiєву сiль лiганду (NaL) отримували обмiнною взаємодiєю еквiмолярних кiлькостей
лiганду N-(бiс-(бензиламiно)фосфорил)тозиламiду та метилату натрiю у метиловому спир-
тi. Розчин вiдфiльтровували та випаровували у вакуумi до утворення дрiбнокристалiчного
бiлого порошку.

Синтез комплексiв проводили за такою схемою:

Ln(NO3)3 · nH2O + 4NaL → Na[LnL4] + 3NaNO3 ↓ +nH2O,

де Ln — La–Nd, Eu, Gd, Er–Yb.
Розчин гiдратованого нiтрату лантаноїду (1 ммоль) у 5 мл метанолу при додаваннi еквi-

молярної кiлькостi ортомурашиного естеру вiдносно гiдратної води, нагрiвали до повного
розчинення солi рiдкiсноземельних елементiв (РЗЕ), потiм доливали його до розчину NaL
(4 ммоль) у 15 мл метанолу i залишили до випаровування розчинника. Пiсля чого отри-
маний продукт розчиняли в 2-пропанолi, вiдфiльтровували утворений NaNO3 та залишали
розчин у вакуум-ексикаторi над CaCl2. Кристали призматичної форми, що забарвленi вiд-
повiдно до акваiонiв Ln3+, утворювалися впродовж 2–4 дiб. Їх вiдфiльтровували, промивали
холодним 2-пропанолом i висушували на повiтрi. Комплекси розчиннi в ацетонi, спиртах,
диметилформамiдi (ДМФА), диметилсульфоксидi (ДМСО), ацетонiтрилi та практично не-
розчиннi в неполярних апротонних розчинниках i водi.

Вихiд становив 85–90%.
Отриманi сполуки було дослiджено методами протонного магнiтного резонансу (ПМР),

iнфрачервоної, електронної спектроскопiї, для комплексу європiю дослiджували люмiнес-
центнi властивостi.

Спектр ПМР лiганду, розчиненого в ДМСО-D6 (ТМС внутрiшнiй стандарт; робоча час-
тота 400 МГц), фiксували на iмпульсному спектрометрi “Mercury 400” фiрми “Varian” при
кiмнатнiй температурi.

IЧ-спектри синтезованих сполук записано в дiапазонi вiд 4000 до 400 см−1 на спектро-
фотометрi FT-IR Spectrum BX–II Perkin Elmer (зразки у виглядi таблеток з KBr).

Електроннi спектри поглинання розчинiв координацiйних сполук в областi 320–800 нм
записували на приладi КСВУ-23 “ЛОМО”, адаптованому для IBM PC. Експеримент про-
водили при кiмнатнiй температурi в ацетонi в кварцових кюветах iз внутрiшньою довжи-
ною 1 см.

Реєстрацiю спектрiв люмiнесценцiї та збудження люмiнесценцiї виконували на лазер-
но-спектральному комплексi, до складу якого входять рiзноманiтнi джерела збуджувально-
го випромiнювання, спектральнi прилади та реєстратори люмiнесцентного свiтiння: лазери
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ЛГН-503, ЛГI-521, лазери з накачкою, ксеноновi та ртутнi лампи; монохроматори ДФС-12,
ДМР-4. Для реєстрацiї спектрiв збудження люмiнесценцiї координацiйних сполук європiю
на максимумi їх фотолюмiнесценцiї використовувалось випромiнювання ксенонової лампи
“ДКсЭл-1000” у дiапазонi вiд 220 до 575 нм. Селекцiю випромiнювання збудження здiйсню-
вали за допомогою подвiйного призмового монохроматора з кварцовою системою диспер-
гування.

Результати та їх обговорення. Дослiджено IЧ-спектри ряду координацiйних сполук
загальної формули Na[LnL4] (табл. 1). Вiдсутнiсть у IЧ-спектрах смуг поглинання в областi
3100–3200 см−1, якi характернi для валентних коливань центральних NH-груп, свiдчить про
входження лiганду до складу комплексiв лантаноїдiв у ацидо-формi. Аналiз цих спектрiв
дає змогу зробити висновок про координацiю лiгандiв до iонiв лантаноїдiв та натрiю че-
рез атоми оксигену сульфогрупи, оскiльки спостерiгаються iстотнi зсуви частот валентних
коливань ∆νas(SO2) = 78–90 см−1, ∆νs(SO2) = 24–27 см−1, у порiвняннi зi спектром натрiє-
вої солi. Фосфорильна група лiганду також бере участь в координацiї до атома лантаноїду.
В IЧ-спектрi NaL ν(P=O) лежить в областi 1096 см−1, а в спектрах координацiйних сполук
спостерiгається низькочастотний зсув ∆ν(P=O) = 4–8 см−1. У спектрах лiганду, натрiєвої
солi та комплексiв в областi 3350–3370 см−1 також спостерiгаються гострi високоiнтенсив-
нi смуги, якi можна вiднести до валентних коливань екзохелатних NH-груп. Аналiз їхньої
форми та зсувiв показав нечутливiсть даних угруповань до депротонування та координацiї
лiганду.

Електронна спектроскопiя координацiйних сполук лантаноїдiв у видимiй областi є зруч-
ним методом для визначення складу та симетрiї найближчого оточення забарвлених iонiв
Ln3+ [11]. На вiдмiну вiд перехiдних металiв, в оптичних спектрах РЗЕ спостерiгаються
вузькi лiнiї, що зумовлено слабшою взаємодiєю 4f-орбiталей з електронними оболонками
лiгандiв. Завдяки цьому в електронних спектрах РЗЕ можна визначити незначнi зсуви
лiнiй та змiну розподiлу iнтенсивностей пiд впливом оточення [12].

Електроннi спектри поглинання та дифузного вiдбиття сполуки Na[NdL4] в ацетоново-
му розчинi ([Nd3+] = 0,08 моль/л) та у кристалiчному станi вiдповiдно, що записанi при
кiмнатнiй температурi, iлюструє рис. 1.

Смуга поглинання Nd3+, що вiдповiдає переходам 4I9/2 → 4G5/2, 2G7/2 (550–620 нм), ха-
рактеризується найвищою iнтенсивнiстю, а її форма визначається симетрiєю оточення iона

Таблиця 1. Положення основних смуг поглинання в IЧ-спектрах HL, натрiєвої солi та координацiйних
сполук, см−1

Сполука ν(NH)∗ ν(NH)∗∗ νas(SO2) δ(SO2) ν(P=O) νs(SO2)

HL 3387 3356 1303 1211 1160 1092
NaL — 3364 1213 1158 1096 1066
Na[LnL4]:

La — 3371 1226 1138 1088 1068
Ce — 3353 1228 1132 1092 1066
Pr — 3331 1226 1136 1092 1066
Nd — 3367 1226 1134 1092 1066
Eu — 3362 1230 1132 1092 1066
Gd — 3365 1228 1138 1090 1066
Er — 3367 1224 1138 1088 1066
Tm — 3370 1224 1140 1088 1065
Yb — 3370 1225 1140 1088 1065

П р и м i т ка . Смуга, що вiдповiдає коливанням: ∗ — центрального N–H угруповання; ∗∗ — N–H угруповань
бензильних груп.
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Рис. 1. Електроннi спектри поглинання в ацетоновому розчинi (1 ) та дифузного вiдбиття (2 ) для сполуки
Na[NdL4]

Nd(III) [13]. Згiдно з запропонованими для КC неодиму критерiями оцiнки координацiйного
числа за характером поглинання в дiлянцi цих надчутливих переходiв [14], можна зробити
висновок про восьмикоординацiйне оточення неодиму (III) у розчинi. Аналогiчний резуль-
тат був отриманий також i для анiонного комплексу неодиму з iншим лiгандом фосфорил-
сульфамiдного типу N -(бiс-(алiламiно)фосфорил)-4-метилбензенсульфонамiдом, описаних
ранiше [7].

В областi переходу 4I9/2 → 2P1/2 (425–435 нм) спостерiгається єдина смуга поглинання
при 429,7 нм (див. рис. 1), що вказує на присутнiсть у розчинi комплексних часток лише
одного типу (одного центру поглинання). Зсув даної смуги в довгохвильову область у розчи-
нi на вiдмiну вiд спектра кристалiчного зразка вказує на значний внесок ступеня ковалент-
ностi у зв’язок метал — лiганд, що також пiдтверджують розрахунки нефелоауксетичних
зсувiв [15], якi становлять для комплексу Na[NdL4] 344,2 й 322,5 см−1 у кристалiчному станi
та ацетоновому розчинi вiдповiдно. В спектрi дифузного вiдбиття спостерiгається складний
характер розщеплення смуги в областi надчутливого переходу, що свiдчить про наявнiсть
кiлькох оптичних центрiв або заселенiсть збуджених пiдрiвнiв основного 4I9/2 стану при
кiмнатнiй температурi.

Люмiнесцентнi властивостi полiкристалiчних зразкiв синтезованих КС дослiджували
в широкому iнтервалi довжин хвиль випромiнювання (300–750 нм) при температурах 300
й 77 К. На рис. 2 наведено спектри люмiнесценцiї комплексу Na[EuL4] та збудження лю-
мiнесценцiї, що зареєстрованi при збудженнi свiтлом з λзб = 337,1 нм на iнтенсивностi
електродипольного 5D0 → 7F2 переходу (λmax = 612 нм). Детальний аналiз дає вiдомос-
тi про геометрiю координацiйного оточення європiю в структурi сполуки. При вiднесеннi
положення вiбронних компонент в областi 400–460 нм спектра збудження люмiнiсценцiї
(дiлянка 7F0 → 5D2) переходу було доведено, що їх положення вiдповiдають коливанням
координованих фосфорильної та сульфонiльної груп в IЧ-спектрi цiєї сполуки (табл. 2.).
Для даної сполуки спостерiгається iнтенсивна червона фотолюмiнесценцiя, що характерна
для iонiв європiю (III). Вiдношення iнтенсивностей електродипольного 5D0 → 7F1 та маг-
нiтнодипольного 5D0 → 7F2 переходiв у спектрах люмiнесценцiї (див. б на рис. 2) вказує на
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Рис. 2. Спектри збудження люмiнесценцiї (а) та люмiнесценцiї (б ) комплексу Na[EuL4] при 77 К (1 ) та
300 К (2 )

Таблиця 2. Значення вiбронних компонентiв у спектрi збудження люмiнесценцiї комплексу Na[EuL4]

Електронний
перехiд Енергiя, см−1 ∆ν, см−1 Вiднесення коливальних

складових, см−1

7F0 → 5D2 22466 915 ν(PNC)
22674 1124 νs(SO2)
22777 1228 ν(PO)
22935 1384 νas(SO2)
23074 1523 ν(PN)

нецентросиметричний характер координацiйного оточення. Аналiзуючи характер розщеп-
лень штаркiвської структури 5D0 → 7Fj (де j = 1, 2, 3, 4), було зроблено припущення про
низьку симетрiю оточення iона лантаноїду в сполуцi Na[EuL4].

Таким чином, нами було синтезовано та дослiджено новий хелатуючий лiганд фосфо-
рилсульфамiдного типу та комплекснi сполуки на його основi з рядом лантаноїдiв. Но́вi спо-
луки були дослiдженi фiзико-хiмiчними методами, зокрема IЧ та електронної спектроскопiї.
Доведено факт бiдентатно-хелатної координацiї лiганду через атоми оксигену фосфориль-
ної та сульфонiльної груп. Встановленi геометрiя координацiйного оточення синтезованих
комплексiв та iснування насиченої координацiйної сфери центрального атома з к. ч. 8. На
основi отриманих спектрiв люмiнесценцiї та збудження люмiнесценцiї комплексу європiю
зафiксовано характерну червону люмiнесценцiю та пiдтверджено низьку симетрiю коорди-
нацiйного полiедра європiю.
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А.Ю. Притула, В. А. Труш, Т.Ю. Слива, Е.О. Лицис, С. Г. Недилько,
В.М. Амирханов

Исследование строения и свойств тетракис-комплексов лантаноидов
с N -(бис-(бензиламино)фосфорил)тозиламидом

Синтезированы новый лиганд N-(бис-(бензиламино)фосфорил)тозиламид (HL) и средняя
соль NaL на его основе. Выделены в индивидуальном состоянии координационные соединения
лантаноидов общей формулы Na[LnL4]. Исследованы их состав и строение с помощью мето-
дов ИК, ЯМР и электронной спектроскопии. На основании полученных данных предложен
способ координации лигандов и состав координационных соединений. Подтверждено наличие
эффективной фотолюминесценции европия в кристаллческом образце комплекса Na[EuL4].

А.Yu. Prytula, V.A. Trush, T.Yu. Sliva, О. О. Litsis, S. G. Nedilko,
V.M. Amirkhanov

Study of the structure and properties of the lanthanides
tetrakis-compounds with N -(bis-(benzylamino)phosphoryl)-tosylamide

The new ligand N-(bis(benzylamino)phosphoryl)-tosylamide (HL) and the neutral salt NaL on its
base have been synthesized. Coordination compounds of lanthanides are separated in the individual
state by the general formula Na[LnL4]. They have been studied by the methods of IR, NMR, and
electronic spectroscopy. Based on these data, the coordination mode of ligands and the composition
of coordination compounds have been suggested. The efficient europium photoluminescence has been
confirmed in the Na[EuL4] solid state complex.
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