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Новий тип координацiї карбациламiдофосфатного
лiганду: будова та властивостi комплексу срiбла (I)

з диметил-N-трихлороацетиламiдофосфатом

(Представлено членом-кореспондентом НАН України М.С. Слободяником)

A new coordination compound of silver (I) with dimethyl-N-trichloroacetylamidophosphate [L]−

has been obtained. Based on IR data, the N-coordination mode of the carbacylamidophosphate
ligand is suggested. The crystal structure of Na[AgL2] · CH3CN has been determined. The
complex crystallizes in the trigonal system: b = 20.353(3) nm, c = 30.514(6) nm, Z = 18; space
group R3c. The substance has ionic structure, the ligands are coordinated in the monodentate
form via the nitrogen atoms with the formation of the complex anion [AgL2]

−: the silver atom
has a coordination number (CN) equal to 2, the angle N−Ag=N′ is 163.4(3)◦. The sodium ion
contacts with the oxygen atoms of C(O) and P(O) groups forming the six-membered chelate
metallocycles: CN = 6.

За останнi роки координацiйнi сполуки iонiв металiв на основi фосфорильованих амiдiв
карбонових кислот привертають особливо пильну увагу дослiдникiв [1–4]. Досить плiдними
виявилися дослiдження комплексiв перехiдних металiв та лантаноїдiв, зокрема з лiгандами
карбациламiдофосфатного (КАФ) типу, завдяки наявностi у складi останнiх фосфорильної
групи, яка має велику спорiдненiсть до iонiв f-елементiв [5]. Дотепер було встановлено май-
же всi можливi способи координацiї КАФ лiгандiв (як у протонованiй, так i в ацидоформi),
крiм нетипової координацiї через атом нiтрогену, що входить до складу функцiонального
OCNPO-фрагмента [6]. На нашу думку, саме такий тип координацiйної взаємодiї мав би реа-
лiзовуватись у випадку використання в якостi центрального атома м’яких кислот Льюїса
таких, як Cu+, Pd2+, Pt2+, Au+, Hg2+ та Ag+.

Як вiдомо, в комплексних сполуках срiбла (I) з N-, O-донорними амполiдентатними
лiгандами, iон Ag+ координує переважно атом нiтрогену [7], за винятком тих випадкiв, ко-
ли в лiгандних фрагментах вiдбувається стеричне блокування нiтроген-донорних центрiв.
Якщо в молекулi лiганду, поряд iз N- та O-, присутнi iншi донорнi гетероатоми (фосфiновi
або фосфiтнi атоми фосфору, сульфiднi та тiоннi атоми сульфуру тощо), тодi координацiя
буде однозначно реалiзовуватись за участю останнiх [8–11]. З iншого боку, найбiльш яскра-
во вираженi халькофiльнi представники металiв (наприклад, Pd2+, Pt2+, Hg2+) у своїх β —
дикетонатних комплексах утворюють стабiльнi координацiйнi M−C, або π(M ← C), зв’яз-
ки, з одночасним звичайним O−M−O хелатно-циклiчним способом координацiї [12], тодi
як в аналогiчних умовах, наприклад, одновалентна мiдь координує β-дикетони виключно
О, О-бiдентатно-циклiчно [13]. З урахуванням цих передумов, метою представленої роботи
є дослiдження координацiйно-хiмiчної поведiнки КАФ, зокрема диметил-N-трихлороацети-
ламiдофосфату, вiдносно iона срiбла (I).

Експериментальна частина. Синтез комплексу Na[AgL2] · CH3CN. Диметил-N-три-
хлороацетиламiдофосфат HL та його натрiєва сiль NaL були синтезованi, згiдно з робо-
тою [14]. Анiонний комплекс срiбла складу Na[AgL2] ·CH3CN отримано за реакцiєю обмiну
мiж ацетонiтрильними розчинами нiтрату срiбла та NaL.
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До пiдiгрiтого до 60 ◦C розчину 0,1699 г (1 ммоль) AgNO3 у 30 мл абсолютного ацето-
нiтрилу додавали 20 мл киплячого розчину 0,585 г (2 ммоль) NaL у 20 мл ацетонiтрилу.
Спостерiгалось випадання нiтрату натрiю, котрий одразу вiддiляли вiд теплого маточника
фiльтруванням на паперовому фiльтрi (“синя стрiчка”). Маточний розчин залишали в тем-
ному мiсцi на кiлька годин, пiсля чого добре ограненi прозорi кристали призматичного
габiтусу вiдфiльтровували, промивали охолодженим до 0 ◦С ацетонiтрилом та висушува-
ли у темному мiсцi у вакуум-ексикаторi над безводним CaCl2. Комплекс стiйкий на повiтрi
в темнотi протягом тривалого часу, нестiйкий на свiтлi i з часом розкладається з видiленням
металiчного срiбла. Розклад прискорюється у присутностi спиртiв та ацетону. Сполука лег-
ко розчиняється у спиртах та ацетонi, гiрше — у водi та ацетонiтрилi i не розчинна в етерi
та апротонних неполярних розчинниках. Вихiд комплексу становив 0,547 г (∼ 77%). Да-
нi елементного аналiзу Na[AgL2] ·CH3CN{C10H15Cl6N3NaO8P2}. Розраховано: С — 16,90%,
H — 2,13%, N — 5,91%, Ag — 15,18%. Знайдено: С — 16,98%, H — 2,22%, N — 5,84%, Ag —
15,22%.

IЧ-спектри сполук у дiапазонi вiд 400 до 4000 см−1 записували на приладi UR-10 (зразки
у виглядi суспензiї в нуйолi).

Кристалографiчнi вимiри були здiйсненi при використаннi Siemens SMART CCD сфе-
рично-детекторного дифрактометера (графiтовий монохроматор, MoKα-випромiнювання,
λ = 0,071073 нм, ω-сканування, ∆ω 0,2◦, час експозицiї 30 с на фрагмент, емпiричну корек-
цiю абсорбцiї проводили за допомогою SADABS.

Обговорення результатiв. IЧ спектроскопiя. При порiвняльному аналiзi IЧ-спектра
сполуки Na[AgL2] ·CH3 CN зi спектрами натрiєвої солi Na[L] та лiганду H[L] було з’ясовано,
що фосфорамiдний лiганд у комплексi знаходиться в депротонованому станi. Спостерiга-
ються незначнi зсуви ν(CO) та ν(PO) (у порiвняннi зi спектром PPh4[L], ∆(CO) = 20 см−1

та ∆(PO) = −10 см−1 [6]). З iншого боку, порiвняно до спектрiв вiльного лiганду та деяких
сполук [14], частота коливання ν(CN) КАФ лiганду в Na[AgL2] · CH3 CN має найменше
значення, що свiдчить на користь того, що iмiногрупа знаходиться у координованому станi.
Звертає на себе увагу дещо пiдвищенi значення деформацiйних частот коливання хелатного
вузла в середньому на 5–15 см−1. Наше припущення про N-координацiю пiдтверджується
також аномально збiльшеним значенням частоти коливання змiшаної деформацiї δ(NCC)
та δ(NCO) у порiвняннi зi спектрами HL (∆ = −10 см−1) та комплексiв лантаноїдiв (середнє
значення ∆ = −35 см−1).

Отже, IЧ-спектри диметил-N-трихлороацетиламiдофосфатних сполук дозволяють чiтко
встановити стан (нейтральний або депротонований, вiльний або координований) та спосiб
координацiї.

Рентгеноструктурний аналiз. На рис. 1 зображено структуру комплексу Na[AgL2] ·
· CH3CN. Сполука має iонну будову i складається з катiонiв Na+, комплексних анiонiв
[AgL2]

− та молекул ацетонiтрилу. Данi структурного експерименту та деякi параметри роз-
мiщенi в табл. 1, а деякi данi геометрiї комплексу — в табл. 2.

Iон срiбла знаходиться в спецiальнiй позицiї iз кратнiстю 18 i координує два атоми азоту
карбациламiдофосфатного (КАФ) лiганду (КЧ 2).

Координацiйне оточення Ag+ є практично лiнiйним: значення кута N(1)#1−Ag(1)−N(1)
дорiвнює 163,4(3)◦ iз вiдстанню Ag−N в 0,2169(5) нм, яка зменшена у порiвняннi iз сумою
iонних радiусiв Ag+ та N3− на 0,044 нм (значення iонних радiусiв за Бєловим i Бокiєм:
r(Ag+) = 0,113 нм, r(N3−) = 0,148 нм [15]), що свiдчить про значний внесок ковалентного
характеру зв’язку в взаємодiю Ag−N.

148 ISSN 1025-6415 Reports of the National Academy of Sciences of Ukraine, 2007, №7



Рис. 1. Будова комплексу Na[AgL2] · CH3CN. (На рисунку не показано протони та молекули ацетонiтрилу.)

Для порiвняння зазначимо, що значення довжини Ag−N зв’язку в сполуцi
{Ag[ONC(CN)C(O)Ph]}−(Ag[BCO]) дорiвнює 0,2254(8) нм [7]. Однак в молекулi комплексу
спостерiгається ще один досить слабкий контакт Ag(1)−O(3) — 0,2817 нм, значення яко-
го бiльше нiж на 0,002 нм перевищує суму iонних радiусiв срiбла та кисню, але саме цей
контакт i вносить спотворення в лiнiйну конфiгурацiю оточення Ц.А.

В елементарнiй комiрцi мiститься два типи iонiв натрiю Na (1) i Na(2), якi знаходяться на
дзеркально-поворотнiй осi третього порядку (S3) у спецiальних позицiях iз кратностями 12
та 6 вiдповiдно (рис. 2). Натрiй (Na(1)) утворює iоннi контакти iз фосфорильним лiгандом,
який “координується” в бiдентатно-циклiчнiй формi через атоми кисню C(O) та P(O) груп.
Довжина контакту даного iона з атомом кисню карбонiльної групи становить 0,2357(5) нм,
що дещо бiльше, нiж сума iонних радiусiв для натрiю i кисню (0,234 нм), але менше, нiж
довжина Na(1)−O(P) — 0,2415(5) нм. Цi величини добре корелюють iз вiдповiдними даними,
що отриманi для Na[L] [6]: 0,2273(3) нм (Na−O(C)) i 0,2499(3) нм (Na−O(P)).

Таблиця 1. Основнi кристалографiчнi характеристики та данi рентгеноструктурного експерименту й уточ-
нення структури комплексу Na[AgL2] · CH3CN

Сполука Na[AgL2] · CH3CN

Сингонiя Тригональна
Просторова група R 3c
Параметри комiрки:

a, b, нм 2,0353(3)
c, нм 3,0514(6)

V , нм3 109,47(3)
Z 18

ρ, г · см−3 1,866

µ, мм−1 (MoKα) 1,674
θmax, град 25,51

Число рефлексiв:
Вимiряних 19360
Незалежних 2267

R(int) 0,0441
GOF 1,113
R1 0,0517
wR2 0,1078
T, K 293(2)

Максимум залишкової електронної густини, e · нм−3 900
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Рис. 2. Позицiя та координацiйне оточення iонiв натрiю в структурi. (Метильнi та трихлорометильнi групи
КАФ лiганду не показано.)

Na(2) координує лише фосфорильнi атоми кисню (атом кисню PO-групи виконує бiден-
татно-мiсткову функцiю), таким чином немов би пов’язує двi полiмернi площини мiж собою:
значення контакту становить 0,2377(4) нм, що зрiвняно iз довжиною контакту Na(1)−O(C).
Вiдстань мiж обома позицiями, що займає катiон Na+, становить 0,3155(4) нм — звiдси,
дистанцiя мiж “крайнiми” iонами натрiю становить 0,631 нм. Отже, зважаючи саме на та-

Таблиця 2. Значення деяких довжин зв’язкiв та валентних кутiв у структурi Na[AgL2] · CH3CN

Зв’язок d, нм Зв’язок d, нм

Ag(1)−N(1) 2 · 0,2169(5) P(1)−O(1) 0,1452(4)
Ag(1)−O(3) 0,2817(0) P(1)−O(4) 0,1586(7)

Na(1)−O(2)#2 0,2357(5) P(1)−N(1) 0,1644(5)
Na(1)−O(1)#3 0,2415(5) O(2)−C(1) 0,1210(9)
Na(2)−O(1) 2 · 0,2377(4) N(1)−C(1) 0,1334(9)
P(1)−O(3) 0,1562(6) C(1)−C(2) 0,159(1)

Кут ω, град Кут ω, град

N(1)#1−Ag(1)−N(1) 163,4(3) P(1)−O(1)−Na(1) 118,6(2)
C(1)−N(1)−Ag(1) 129,1(4) C(1)−O(2)−Na(1) 132,5(4)
P(1)−N(1)−Ag(1) 112,7(3) O(1)−P(1)−O(3) 114,5(3)

O(2)#2−Na(1)−O(2)#3 97,3(2) O(1)−P(1)−O(4) 105,7(4)
O(2)#2−Na(1)−O(1)#3 105,9(2) O(3)−P(1)−O(4) 109,0(4)
O(2)#3−Na(1)−O(1)#3 78,6(2) O(1)−P(1)−N(1) 118,8(3)
O(2)−Na(1)−O(1)#3 156,8(2) O(3)−P(1)−N(1) 99,0(3)

O(1)#3−Na(1)−O(1)#2 80,6(2) O(4)−P(1)−N(1) 109,5(3)
O(1)#3−Na(2)−O(1)#2 82,1(2) C(1)−N(1)−P(1) 117,7(5)
O(1)#3−Na(2)−O(1)#4 97,9(2) O(2)−C(1)−N(1) 129,8(6)
O(1)#2−Na(2)−O(1)#5 180,0 O(2)−C(1)−C(2) 116,4(6)

P(1)−O(1)−Na(2) 157,8(3) N(1)−C(1)−C(2) 113,8(6)

Пр и м i т ка . Симетрiї перетворення, що використовуються для генерацiї еквiвалентних атомiв: #1 x, y,
−z + 3/2, #2 1− y, x − y, z, #3 −x + y + 1, −x + 1, z, #4 4/3 − x,2/3 − y, 5/3 − z, #5 y + 1/3, −x + y + 2/3,
−z + 5/3, #6 x − y + 1/3, x − 1/3, −z + 5/3.
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Рис. 3. Мотив упаковки комплексу Na[AgL2] ·CH3CN. (Протони, атоми хлору та молекули ацетонiтрилу не
показанi.)

ку координiцiйно — хiмiчну поведiнку Na+ катiона по вiдношенню до [AgL2]
−, комплекс

в елементарнiй комiрцi формує сiтчастий полiмер iз порожнинами, в яких розмiщуються
молекули ацетонiтрилу (рис. 3).

Завдячуючи координуванню атому азоту до Ag+, лiгандний OCNPO-фрагмент має гео-
метрiю, що значно вiдрiзняється вiд попередньо дослiджених сполук з [L]− [4]. Так, тор-
сiйний кут CNPO має значення 46,8◦ (тобто має промiжне значення мiж аналогiчними
кутами в Na[L] i Tl[L] [6]. Зв’язок P=O (0,1452(4) нм) у срiбловмiсному комплексi майже не
змiнився у порiвняннi з аналогiчним в H[L] (0,1459(2) нм), але дещо зменшився порiвняно
з таким у Na[L] (0,1466(2) нм). Аналогiчне явище спостерiгається iз довжиною зв’язку C=O:
0,1210(9) нм в Na[AgL2]·CH3CN, 0,1202(2) нм в H[L] i 0,1225(4) нм в Na[L]. Зв’язки CN та PN
в даному фрагментi виявились бiльш чутливими до присутностi ЦА саме при атомi азоту
(0,1334(9) нм i 0,1644(5) нм вiдповiдно), тобто d(CN) та d(PN) мають промiжнi значення
мiж аналогiчними для H[L] (0,1347(2) нм i 0,1676(1) нм) i Na[L] (0,1306(4) та 0,1621(3) нм).
На iншi зв’язки мiж атомами, що не залученi до OCNPO-хелатного фрагменту, наявнiсть
координованого iону срiбла має незначний вплив (порiвняння iз структурними даними для
Na[L]). Саме такi змiни в геометрiї лiганду при координацiї до iона срiбла знаходять чiтке
вiдображення у IЧ-спектрах.

Таким чином, в отриманiй координацiйнiй сполуцi вперше для КАФ лiгандiв зафiксова-
но новий спосiб координацiї через амiдний атом азоту, при чому, вiльними залишаються ато-
ми кисню хелатних фрагментiв, що в подальших дослiдженнях дозволить одержувати срi-
бловмiснi гетерометальнi комплекси з цiкавими оптичними та магнiтними властивостями.
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