
is established. The fact of bathochromic shift of a band
of valence vibrations of Hf–F bonds, caused by a com-
plexion, is revealed. The thin-film coatings obtained by
thermal evaporation of a material in vacuum, are nonuni-
form on thickness and a surface, and possess an insuffi-
cient climatic durability. At the same time the level of a
light scattering and mechanical durability of the coatings
correspond to all requirements.
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O.О.Ліціс, Н.Г.Koбилінська, В.А.Oвчинніков, T.Ю.Слива, В.М.Амірханов

ДИСОЦІАЦІЯ КАРБАЦИЛФОСФОРТРИАМІДНИХ КОМПЛЕКСІВ 
ЛАНТАНОЇДІВ У НЕВОДНИХ СЕРЕДОВИЩАХ

Досліджено схеми дисоціації координаційних сполук лантаноїдів з карбацилфосфортриамі-
дами Ln(NO3)3(HL1, 2)3, Lа(L1)3(і-С3Н7ОН)2 та Lа(L2)3(Н2О)2 у неводних розчинниках — ацетоні,
метанолі та толуолі. Для встановлення типу електроліту розраховано величини питомих елект-
ропровідностей комплексів при нескінченному розведенні (λ0). На основі електронних спектрів
сполук неодиму визначено сили осциляторів надчутливих переходів 4I9/2 —2P1/2 та 4J9/2 —2G7/2,
4G5/2 і встановлено вплив полярності розчинника на симетрію координаційного оточення Nd3+.

ВСТУП. Комплекси лантаноїдів з хелатуючи-
ми лігандами, а також їх адукти з органічними
основами Льюіса (Ph3PO, Phen, Dipy) застосову-
ють в електротехніці, квантовій електроніці, оп-
тиці, медицині і т. д. Фізико-хімічні властивості,
що визначають їх широке застосування, обумов-
лені особливостями будови цих сполук і голов-
ним чином характеристиками зв’язку метал–лі-

ганд [1—3]. Все більшого значення набуває синтез
β-дикетонатів металів та їх похідних у змішаних
водно-органічних та органічних розчинниках. У
зв’язку з цим є важливими дані про стан комп-
лексів та про характер протікання процесів за їх
участю у розчинах. Однак, незважаючи на зна-
чний інтерес до вивчення в цьому напрямку ко-
ординаційних сполук з β-дикетонами, число до-
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сліджень, присвячених комплексам з їх гетеро-
заміщеними аналогами, залишається обмеженим.

Карбацилфосфортриаміди — лігандні систе-
ми, що є структурними аналогами β-дикетонів, в
яких карбонільна група С=О заміщена на фосфо-
рильну Р=О (це збільшує спорідненість сполук до
йонів металів, особливо до актиноїдів та ланта-
ноїдів), а метиленова група хелатного фрагменту
заміщена на амідну (завдяки рухливому NH про-
тону ліганди можуть координуватися як в ней-
тральній, так і в депротонованій формі):

Координаційні сполуки з такими лігандами
вивчаються вже понад десятиліття, проте схеми їх
дисоціації у розчинниках різної природи встанов-
лено вибірково і поки ще не систематизовано.

Метою даної роботи є дослідження комп-
лексів лантаноїдів з карбацилфосфортриамідами у
розчинах полярних органічних розчинників для
порівняння схем дисоціації комплексних сполук
з різними типами координації фосфорильних лі-
гандів: 1 тип — монодентатна координація у ней-
тральній формі через Р=О-групу (Ln(NO3)3(HL)3);
2 тип — бідентатно-хелатна координація у де-
протонованій формі через С=О- та Р=О-групи
(Ln(L1)3Хn , де Х — будь-який інший ліганд). Ви-
сновки щодо дисоціації комплексів та змін у си-
метрії координаційного оточення центрального
атома було зроблено на основі кондуктометрич-
них та спектроскопічних досліджень розведених
(10–2—10–4 М) розчинів.

ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА  ЧАСТИНА . Ліганди
карбацилфосфортриамідного типу HL1 — 2,2,2-
трихлоро-N-(дипіперидинфосфорил)ацетамід та
HL2 — 2,2,2-трихлоро-N-(диморфолінфосфорил)-
ацетамід, їх натрієві солі та координаційні сполуки
на їх основі Ln(NO3)3(HL1, 2)3, Ln(L1)3(і-С3Н7ОН)2
та Ln(L2)3(Н2О)2 (де Ln = La, Ce–Nd, Sm–Lu, Y)
синтезували за описаними раніше методиками [4,
5] з неводних розчинів. Для лігандів [4, 5] та деяких
координаційних сполук, а саме Eu(L1)3(і-С3Н7ОН)2
[6] Nd(L2)3(Н2О)2 та Nd(NO3)3(L

2)2(Н2О)2 [7] було
проведено РСтА. Ізоструктурність сполук у межах

кожного ряду встановлено методом  рентгенофа-
зового аналізу.

Електронні спектри поглинання розчинів
координаційних сполук в області 320—800 нм за-
писували на приладі КСВУ-23 ЛОМО, адаптова-
ному для IBM PC. Зйомку проводили при кімна-
тній температурі в абсолютизованих органічних
розчинниках (ацетон, метанол, толуол) у кварце-
вих кюветах з внутрішньою товщиною 1 см. Елек-
тронні спектри дифузного відбиття кристалічних
зразків реєстрували на спектрофотометрі Specord
M-40 при кімнатній температурі в такому ж діапа-
зоні довжин хвиль.

Електропровідність розчинів синтезованих
комплексів вимірювали на термостатованій коміp-
ці з платиновими електродами за допомогою авто-
компенсаційного моста Р-5058 при температурі 298
± 1 К та частоті змінного струму 1000 Гц. Кон-
струкцією комірки була передбачена можливість
15-кратного розведення розчинів (рис. 1).

ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ. Для визна-
чення схем дисоціації комплексів у неводних роз-
чинниках нами були проведені кондуктометричні
вимірювання в метанолі та ацетоні. В процесі до-
слідження спостерігалася зміна величини еквіва-
лентної електропровідності розчинів комплексів
(λ) в інтервалі концентрацій 10–2—10–4 М. У даному
діапазоні найбільш чітко прослідковується ліній-

Рис. 1. Електрохімічна комірка для вимірювання елек-
тропровідності розчинів: 1 — платинові електроди;
2 — провідники струму; 3 — буферні ємності для
перемішування розчинів; 4 — підвід для "пневмопе-
ремішування"; 5 — скляні з’єднувальні капіляри;
6 — муфта для підводу інертного газу.
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ність або ж нелінійність залежності λ = f(С) [8]. Та-
кож обрана область концентрацій дозволяє скорис-
татися найбільш простим (згідно з теорією Дебая–
Хюккеля) рівнянням Кольрауша [9]: λ = λ0 – А√C ,
де λ — еквівалентна електропровідність; λ0 — ек-
вівалентна електропровідність при нескінченному
розведенні; С — концентрація розчину; А — стала
величина, що залежить від природи розчинника та
температури. Відповідно до цього рівняння еквіва-
лентна електропровідність неасоційованих (силь-
них) електролітів знаходиться у лінійній залежно-
сті від концентрації розчину √C .

Як видно з рис. 2, а, еквівалентна електро-
провідність розчинів комплексів з 2,2,2-трихло-
ро-N-(дипіперидинфосфорил)ацетамідом (HL1)
Yb(NO3)3(HL1)3 та Lu(NO3)3(HL1)3 при розве-
денні змінюється нелінійно. Характер дисоціації
у метанолі та ацетоні є подібним, з тією різницею,
що λ метанольних розчинів має більші значення. Це

означає, що комплекси з нейтральними фосфориль-
ними лігандами мають більший ступінь дисоціації
в метанолі, ніж у ацетоні. Аналогічно поводять се-
бе і комплекси з HL2. Було встановлено, що для
ацетону дiелектрична константа ε0 становить
20.7, питома електропровідність κ 5.8⋅10–8 Ом–1⋅
см–1, в той час як для метанолу ε0 = 32.6, κ =
=1.5⋅10–9 Ом–1⋅см–1 [8].

Еквівалентна електропровідність λ0 розчи-
нів комплексів з депротонованими лігандами
Ln(L1)3(і-С3Н7ОН)2 та Ln(L2)3(Н2О)2 подібна для
всіх сполук ряду і не перевищує 42 Ом–1⋅см2⋅
моль–1 (рис. 2, б, таблиця). Це означає, що міцні
координаційні зв’язки у хелатному фрагменті
Ln(OРNСО) не руйнуються під впливом розчин-
ників навіть при значному розведенні. На відміну
від комплексів Ln(NO3)3(HL)3 з нейтральними
фосфорильними лігандами дані сполуки в аце-
тоні та метанолі практично не дисоціюють.

Для визначення величини λ0 одержані криві
розбиваємо на декілька (2—3) лінійних фраг-
ментів, які охарактеризовуємо по методу МНК
рівнянням λ =  А√C  +  В. З них екстраполяцією
на вісь у визначаємо еквівалентну електропро-
відність при нескінченному розведенні для даного
діапазону концентрацій (таблиця).

Таким чином, для сполук складу Ln(NO3)3-
(HL)3  (при їх концентрації у розчинах 10–2 М)
λ0 = 96—120 Ом–1⋅см2⋅моль–1. Це означає, що ком-
плекси дисоціюють у метанолі та ацетоні по типу

Еквівалентна електропровідність (λ0) розчинів ком-
плексів у діапазоні концентрацій 10–2—10–4 М

Комплекс Розчин-
ник

λ0, Ом–1⋅см2⋅моль–1

10–2 М 10–4 М

  Lu(NO3)3(HL1)3 CH3OH 113 а      256 в      

  La(NO3)3(HL2)3 CH3OH 96 а   160 б   

  Yb(NO3)3(HL1)3 Ацетон 100 а   155 б   
  La(NO3)3(HL2)3 Ацетон 120 а   149 б   

  Lа(L1)3(і-С3Н7ОН )2 CH3OH 27 г   35 г   

  Lа(L2)3(Н2О)2 CH3OH 28 г       41 г   
  Lа(L1)3(і-С3Н7ОН )2 Ацетон 41 г   41 г   
  Lа(L2)3(Н2О)2 Ацетон 42 г   42 г   

а Електроліт типу 1:1;  б електроліт частково дисоціює
за схемою 1:1, частково 1:2;  в електроліт типу 1:2;  г спо-
лука слабо дисоціює.

Рис. 2. Еквівалентна  електропровідність розчинів:
а — Yb(NO3)3(HL1)3 в ацетоні (1) та Lu(NO3)3(HL1)3
у метанолі (2);  б — Lа(L1)3(і-С3Н 7ОН )2 в ацетоні
(1) та Lа(L1)3(і-С3Н7ОН )2 у метанолі (2).
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електролітів 1:1 [8]. Отже, можна припустити,
що при С=10–2 М відбувається часткове руйну-
вання координаційної сфери з відщепленням
однієї нітратної групи:

Ln(NO3)3(HL)3    [Ln(NO3)2(HL)3]+ +  NO3
–.

У випадку комплексів з HL1 подальше розве-
дення метанольного розчину до 10–4 М збільшує
ступінь дисоціації сполук майже у 2 рази (табли-
ця), наслідком чого є відщеплення другої нітра-
тної групи: 
[Ln(NO3)2(HL1)3]+    [Ln(NO3)(HL1)3]2+ + 2NO3

–.

Проте для комплексів з HL2 у метанольних
розчинах з С=10–2 М , так само, як і для комп-
лексів з HL1 та HL2 у ацетонових розчинах, сту-
пінь дисоціації збільшується менше, ніж у 2
рази (таблиця).

Порівнюючи значення λ0 для комплексів
Ln(NO3)3(HL)3 з різними фосфорильними ліган-
дами, можна зробити висновок, що сполуки з
HL1 мають більшу схильність до дисоціації, ніж
аналогічні з HL2. Це можна пояснити різною еле-
ктроноакцепторною здатністю амідних заміс-
ників при атомі фосфору: морфолінові замісники
сприяють більш ефективному пониженню елек-
тронної густини на фосфорильному атомі оксиге-
ну HL2, ніж піперидинові у випадку HL1.

Порівняння електронних спектрів поглинан-
ня розчинів комплексу неодиму Nd(L1)3(і-С3Н7-
ОН)2 зі спектрами дифузного відбиття криста-
лічного зразка дозволяє стверджувати, що коор-
динаційне оточення центрального атома дійсно

не руйнується при розчиненні (рис. 3). За поло-
женням і розподілом інтенсивностей ліній в об-
ласті надчутливих переходів 4I9/2 —

4G5/2 , 
2G7/2

(550—620 нм) можна судити про симетрію най-
ближчого оточення центрального атома. Тонка
структура смуг поглинання в спектрах Nd(L1)3
(і-С3Н7ОН)2 у цій ділянці є характерною для вось-
микоординованого іона Nd3+. Положення смуг
та розподіл їх інтенсивностей у спектрах розчи-
нів та кристалічного зразка є однаковим. Спосте-
рігається лише незначне уширення ліній та змі-
щення їх у короткохвильову область порівняно
зі спектрами кристалічного зразка. Це означає,
що при розчиненні комплексів зв’язок метал–
ліганд має менший ступінь ковалентності, ніж у
кристалах. Величини довгохвильового зсуву
складають 2.8 (ацетоновий розчин) та 1.7 (мета-
нольний розчин).

Таким чином, нами було встановлено, що
комплекси з депротонованими карбацилфосфор-
триамідними лігандами Lа(L1)3(і-С3Н7ОН)2 та
Lа(L2)3(Н2О)2 є слабкими електролітами в аце-
тоні та метанолі, з приблизно однаковим ступе-
нем дисоціації. В той же час комплекси складу
Ln(NO3)3(HL1, 2)3 при концентрації 10-2 M пово-
дять себе як електроліти 1:1, а розведення розчину
до 10-4 M приводить до зростання ступеня ди-
соціації майже в 2 рази.

РЕЗЮМЕ. Исследованы схемы диссоциации коор-
динационных соединений лантаноидов с карбацилфос-
фортриамидами Ln(NO3)3(HL1, 2)3, Lа(L

1)3(і-С3Н7ОН)2
и Lа(L2)3(Н2О)2 в неводных растворителях — ацетоне,
метаноле и толуоле. Для установления типа электроли-
та рассчитаны величины удельных электропроводнос-
тей комплексов при бесконечном разведеннии (λ0). На
основании электронных спектров соединений неодима
определены силы осцилляторов сверхчувствительных пе-
реходов 4I9/2 —

2P1/2 и 4J9/2 —
2,4G5/2, 7/2 и установлено вли-

яние полярности растворителя на симметрию коорди-
национного окружения Nd3+.

SUMMARY. Schemes of dissociation of lanthanide
coordination compounds of carbatsylfosfortryamides Ln(NO3)3-
(HL1, 2)3, Lа(L

1)3(і-С3Н7ОН)2 та Lа(L
2)3(Н2О)2 in nonaqueous

solvents: acetone, methanol and toluene were investigated. To
determine the type of electrolyte value of electric conductivity
at infinite dilution (λ0) was calculated. Oscillator strength of
hypersensitive transitions 4I9/2 —

2P1/2 та 
4J9/2 —

2,4G5/2, 7/2 were
calculated on the base of neodymium complexes electronic
spectra. The influence of solvent polarity on the symmetry
of coordination environment of Nd3 + was investigated.

Рис. 3. Електронні спектри для комплексу Nd(L1)3(і-
С3Н7ОН )2: 1 — кристалічний зразок; 2 — розчин у
метанолі; 3 — в ацетоні.
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М.О.Клішин, О.А.Брусиловець, А.І.Брусиловець

РЕАКЦІЇ АЛКОКСИХЛОРИДІВ ГЕРМАНІЮ З N,N-БІС(ТРИМЕТИЛСИЛІЛ)-АМІД-
N’-ТРЕТ-БУТИЛІМІДОМ ТІОФОСФЕНОВОЇ КИСЛОТИ

Вивчено взаємодію N,N-біс(триметилсиліл)амід-N’-трет-бутиліміду тіофосфенової кислоти з ал-
коксихлоридами германію складу  Ge(OR)xCl4–x (R = Me, Et, iPr; x  = 1—3). Продуктами реак-
ції є 1,3,2σ4λ5,4σ5λ4-тіазафосфагерметидини, що у розчині перетворюються на 1,3,2σ4λ5,4σ4λ4-діаза-
фосфагерметидини з відщепленням триметилхлорсилану. Висновки про будову сполук та перебіг
реакцій зроблено на основі даних ЯМР 13С, 1Н, 31Р  та елементного аналізу.

ВСТУП. Раніше нами було показано, що N,N-
біс(триметилсиліл)амід-N’-трет-бутиліміду тіофосфе-
нової кислоти (I) легко реагує з алкоксидами та ал-
коксихлоридами титану [1–3] та тетраалкоксидами
германію[4] і стануму[5], утворюючи при цьому чоти-
ричленні металовмісні гетероцикли. В продов-
ження циклу робіт по вивченню особливостей про-
тікання реакцій за участю сполуки І було дослі-
джено її взаємодію з алкоксихлоридами германію
складу Ge(OR)xCl4–x (R = Me, Et, iPr; x  =  1—3).
Взаємодія між компонентами вивчалась в орга-
нічних розчинниках (бензен, толуен).

ЕКСПЕРИМЕНТ ТА ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУ-
ЛЬТАТІВ. Усі експерименти були проведені у се-
редовищі аргону з використанням стандартних
методів роботи Шленка. ЯМР-спектроскопічні до-
слідження виконані на приладі Warian "Mercu-
ry" з робочою частотою 400 МГц. Як дейтерова-
ний розчинник використовували C6D6, CDCl3 та

CD2Cl2. Хімічні зсуви приведені в м.ч. по відно-
шенню до SiMe4 як внутрішнього стандарту (1H,
13C) і 85 % H3PO4 як зовнішнього стандарту (31Р).
Елементний аналіз був проведений на приладі Per-
kinElmer 2400. Розчинники були ретельно абсо-
лютовані за стандартними методиками. Викорис-
товувані алкоксихлориди германію були синте-
зовані за методиками, наведеними в статтях [6, 7].

При додаванні до розчину алкоксихлори-
дів германію у бензені бензенового розчину спо-
луки I за кімнатної температури відбувається
реакція 1,2-приєднання за подвійним зв’язком
фосфор–нітроген (схема 1).

1,3,2σ4λ5,4σ5λ4-тіазафосфагерметидини, що
утворились, при кімнатній температурі у розчині
є нестійкими і з часом зазнають перетворень, які
супроводжуються виділенням триметилхлорси-
лану, як це показано на схемах 2, 3 та 4. Час по-
вного їх перетворення залежить від х  та природи
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