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Структура молекулярного димерного алкоксокомплексу

хрому (III) з диметил-N-трихлороацетиламiдофосфатом

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

A new coordination compound of chromium (III) with dimethyl-N-trichloroacetylamidophos-
phate (L− = Cl3CC(O)NP(O)(OCH3)2) has been obtained. Based on IR data, the bidentate
coordination mode of the carbacylamidophosphate ligand is suggested. The centrosymmetric bi-
nuclear complex [Cr2(L)4(µ2−OCH3)2] has molecular structure according to X-ray analysis.
The phosphoramidic ligands are coordinated in a bidentate manner via oxygen atoms of phos-
phoryl and carbonyl groups, and the coordination polyhedra represent the cis-isomer. The coordi-
nation environment of the central ion possesses a distorted octahedral geometry with c.n. = 6.
The polyhedron (CrO6) comprises 4O from two bidentate phosphorylic ligands and 2O from
bridging methoxide ions.

Важливим напрямом сучасної координацiйної хiмiї є вивчення координацiйно-хiмiчних влас-
тивостей амполiдентатних хелатуючих лiгандiв — сполук, якi мiстять кiлька донорних цент-
рiв та, як правило, формують досить мiцнi комплекси, що найбiльш придатнi для практич-
ного використання. Висока комплексоутворювальна здатнiсть дає змогу застосовувати цi
речовини для роздiлення металiв та отримання речовин високого ступеня очищення; впли-
вати на спектральнi характеристики оптичних матерiалiв, створених на основi комплексiв
металiв [1], а також для використання їх як вихiднi сполуки в процесах газофазового оса-
дження (MOCVD) тонких плiвок та покриттiв [2, 3]. Широкий спектр використання магнiт-
них, каталiтичних, бiологiчних та iнших властивостей зумовлює ретельне вивчення будови
лiгандiв даного типу i комплексiв на їх основi.

Цiкавими об’єктами для розв’язання згаданих задач є карбациламiдофосфати (КАФ) —
близькi структурнi аналоги β-дикетонiв, в яких одна з двох карбонiльних груп замiщена
на фосфорильну, а метиленова група — на iмiдну. Особливий iнтерес представляють коор-
динацiйнi сполуки КАФ лiгандiв з iонами металiв першого перехiдного ряду як з огляду
на рiзноманiтнiсть координацiйної геометрiї, так i зважаючи на важливу роль 3d-металiв
у життєдiяльностi живих органiзмiв [4–6].

Так, проведенi рентгеноструктурнi дослiдження вiдкривають широкий ряд координацiй-
них архiтектур, включаючи центросиметричнi димери, що побудованi за рахунок мiстко-
вої функцiї донорних атомiв хелатуючих (L−) та додаткових монодентатних (L∗) лiгандiв
[M2(L)4(L

∗)2], та мономернi трис-хелатнi комплекси [M(L)3] [4, 7, 8].
Синтезований нами алкоголятний комплекс хрому (III) з диметил-N-трихлороацетил-

амiдофосфат анiоном [Cr2(L)4(OCH3)2]L
−=Cl3CC(O)NP(O)(OCH3)2) демонструє новий тип

бiядерних сполук на основi КАФ лiгандiв, утворених за рахунок анiонних мiсткiв.
Експериментальна частина. Синтез комплексу [Cr2(L)4(OCH3)2]. Диметил-N-три-

хлороацетиламiдофосфат та його натрiєва сiль (Na(L)) були синтезованi та iдентифiкованi,
згiдно з роботою [9]. Синтез комплексу здiйснено за реакцiєю обмiну мiж спиртовими роз-
чинами хлориду перехiдного металу та Na(L) у спiввiдношеннi вихiдних речовин 1 : 3.
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При проведенi реакцiї за дегiдратований агент застосовували триетилортоформiат в ек-
вiмолярному до кристалiзацiйної води спiввiдношеннi.

Нагрiтий до 50 ◦С розчин 0,1 г (0,38 ммоль) CrCl3 · 6H2O у 15 мл сумiшi iзопропа-
нол/метанол (9 : 1) додавали до розчину 0,33 г (1,13 ммоль) Na(L). При охолодженi спосте-
рiгалося осадження хлориду натрiю, який одразу вiдфiльтрували (фiльтр “синя стрiчка”).
Прозорий розчин повiльно випаровували у вакуум-ексикаторi над зневодненим CaCl2. Крис-
тали координацiйної сполуки вiдфiльтровували, промивали холодним iзопропiловим спир-
том та висушували. Вихiд комплексу становив ≈ 75% (0,32 г).

Отримана координацiйна сполука забарвлена в темно-зелений колiр. Вона плавиться
з розкладанням вище 200 ◦С, розчинна у метиловому спиртi, толуолi, ДМФА, гiрше в iзо-
пропiловому спиртi i практично не розчинна в неполярних апротонних розчинниках та водi.
Для рентгеноструктурного дослiдження було використано монокристали, що отриманi ви-
солюванням з толуольного розчину iзопропiловим спиртом.

Метод IЧ спектроскопiї використовували для попереднього аналiзу способу координацiї
лiганду. IЧ-спектри в областi 400–4000 см−1 записували на приладах UR-10 (зразок у ви-
глядi таблеток у KBr).

Кристалографiчнi вимiри проводили з використанням дифрактометра Siemens SMART
CCD (графiтовий монохроматор, MoKα

-випромiнювання, λ = 0,071073 нм, ω-сканування,
∆ω = 0,2◦, час експозицiї 30 с на кадр, емпiричну корекцiю на поглинання проводили за
допомогою SADABS). Структуру розшифровано прямим методом та уточнено МНК в анi-
зотропному наближеннi для всiх неводневих атомiв. Атоми гiдрогену були заданi, виходячи
з геометрiї лiганду. Кристалографiчнi данi: C18H30Cl12Cr2N4O18P4: M = 1243,74; моно-
клiнна сингонiя, просторова група P21/n; a = 0,87489(9), b = 1,3385(1), c = 2,0440(2) нм;
β = 94,450(2)◦ ; V = 2,3863(4) нм3; Z = 2; ρ = 1,731 г/см3, µ(MoKα

) = 1,326 мм−1; розмiр
кристала — 0,2 × 0,2 × 0,2 мм; θmax = 27,00◦; зареєстрованих рефлексiв 13242, незалежних
рефлексiв 5168 (R(int) = 0,0259), кiнцевий R-фактор [I > 2σ(I)] = 0,0563, wR2 = 0,1354.
Кристалографiчнi данi задепонованi в Кембрiджському Кристалографiчному Банку Даних
(CCDC, № 679429) [10].

Результати та їх обговорення. IЧ спектроскопiя. Порiвнюючи IЧ-спектри отриманої
координацiйної сполуки хрому i ранiше дослiджених “вiльного” лiганду i його натрiєвою со-
лi [9], можна помiтити певнi закономiрностi у зсувах деяких смуг поглинання та, з достатньо
високим ступенем ймовiрностi, визначити спосiб координацiї лiганду та тип координованих
груп (табл. 1).

Вiдсутнiсть смуг поглинання в спектрах натрiєвої солi та комплексу в областi N−H-ко-
ливань свiдчить про залучення лiганду до координацiйної сфери у депротонованiй формi.
Смуги вiд асиметричних та симетричних коливань νas+s (C−H)−OMe-груп лiганду та ме-
танолу розмiщенi в областi 2960–2850 см−1, а деформацiйнi коливання виявленi в областi
1470–1440 см−1. Їх положення постiйне i не залежить вiд типу сполуки.

Характеристичною в IЧ-спектрах координацiйних сполук диметил-N-трихлороацетил-
амiдофосфату є смуга поглинання ν(C=O). Її низькочастотний зсув порiвняно до спектра
“вiльного” лiганду (∆ν(C=O) ∼ 135 см−1) i Na(L) (∆ν(C=O) ∼ 25 см−1) вказує на коорди-
нацiю лiганду до металу через атом кисню карбонiльної групи.

Як вiдомо, при депротонуваннi лiганду на хелатному O=P−N−C=O фрагментi вiдбу-
вається перерозподiл електронної густини — кратнiсть зв’язкiв змiнюється [9]. Це вiдобра-
жається на положеннi iнтенсивної смуги поглинання в областi 1450–1350 см−1, яку вiднесено
до коливання Амiд II. Аналiзуючи данi табл. 1, можна вiдзначити мiнiмальний низькочас-
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тотний зсув (≈10 см−1 порiвняно зi спектром натрiєвої солi) для сполуки хрому (III), ана-
логiчно до ряду комплексiв 3d-металiв [11].

Досить iнформативною в спектрах координацiйних сполук 3d-металiв з КАФ лiгандами
естерного типу є iнтенсивна смуга поглинання ν(P=O) в областi 1140 см−1. Порiвняль-
ний аналiз IЧ спектральних даних для “вiльного” лiганду та комплексу виявив значний
низькочастотний зсув даної смуги поглинання: ∆ν(P=O)130 см−1. Дещо менший зсув спо-
стерiгається при порiвняннi спектра комплексу з натрiєвою сiллю: (∆ν(P=O) = 60 см−1),
що, безумовно, доводить наявнiсть координацiйного зв’язку M−L через атом кисню фос-
форильної групи.

Аналiзуючи область 500–1100 см−1 у спектрi координацiйної сполуки, можна, з ураху-
ванням лiтературних даних [12], вiднести бiльшiсть смуг поглинання, зокрема тих, якi вiд-
повiдають деформацiям атомних угруповань при атомi фосфору та деякi валентнi коли-
вання, наприклад ν(P−N), ν(C−O), ν(C−C) i (C−Cl). Але положення цих смуг незначною
мiрою залежить вiд природи i типу сполук на основi L

−, а отже, в цiлому постiйнi.
Для пiдтвердження висновкiв щодо бiдентатного способу координацiї фосфорильних

лiгандiв та їх розташування в координацiйному полiедрi атома хрому було використано
метод РСтА.

Центросиметричний бiядерний комплекс (рис. 1, а) має молекулярну будову —
[Cr2(L)4(µ2−OCH3)2]: у комiрцi мiж сусiднiми молекулами не iснує близьких контактiв,
крiм слабких за участю деяких атомiв хлору та протонiв естерних груп сусiднiх молекул
(∼ 0,269 нм).

Атом хрому формує викривлений октаедр [CrO6], що мiстить чотири атоми кисню амi-
дофосфатних i два атоми кисню мiсткових метоксидних анiонiв (див. рис. 1, б ).

Таблиця 1. Основнi смуги поглинання в IЧ-спектрах синтезованих сполук, см−1

Сполука Вiднесення смуг
поглинанняH(L) Na(L) [Cr2(L)4(OCH3)2]

— — — ν(O−H)спирт

3070 — — ν(N−H)

2960 2955 2980 νas+s(C−H)

2885 2850 2850

1735 1625 1600 ν(C=O)

1455 1460 1470 δas(CH3)

1460 1450 1440 δs(CH3)

1450 1350 1360 ν(C−N)

1190 1190 1190 ρas(CH3)

1270 1200 1140 ν(P=O)

1060 1065 1050 ν(P−O) + ν(C−O)

1035 1040 1045 ν(P−N)

900 900 960∗

ν(C−O)

835 845 830 ν(C−C)

780 785 750 δas(POC)

730 722 720 δs(POC)

675 690 680 ν(C−Cl)

550 540 δ(CNP)

505 495 500 δ(OPN) + δ(OPO)
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Рис. 1. Будова центросиметричного бiядерного комплексу [Cr2(L)4(µ2-OCH3)2] (a). Для спрощення не по-
казанi атоми хлору трихлорометильних груп та вуглецю в естерних замiсниках; координацiйний полiедр
атома хрому в уявленнi викривленого октаедра (б )

Довжина зв’язкiв (нм) та валентнi кути (град) у структурi [Cr2(L)4(µ2−OCH3)2]:

Cr(1)−O(9) 0,1948(3) O(5)−Cr(1)−O(1) 88,5(1)

Cr(1)−O(9а) 0,1951(3) O(5)−Cr(1)−O(2) 175,3(1)

Cr(1)−O(5) 0,1967(3) O(1)−Cr(1)−O(6) 90,4(1)

Cr(1)−O(1) 0,1977(3) O(6)−Cr(1)−O(2) 85,1(1)

Cr(1)−O(6) 0,1988(3) O(9)−Cr(1)−O(2) 93(1)

Cr(1)−O(2) 0,1990(3) P(1)−O(1)−Cr(1) 125,8(2)

P(1)−O(1) 0,1482(3) O(1)−P(1)−N(1) 116,1(2)

P(2)−O(5) 0,1488(3) C(1)−N(1)−P(1) 122,6(3)

P(2)−N(2) 0,1617(5) C(1)−O(2)−Cr(1) 128,2(3)

N(2)−C(5) 0,1289(6) P(2)−O(5)−Cr(1) 129,2(2)

C(5)−C(6) 0,1540(7) O(5)−P(2)−N(2) 115,3(2)

Cr(1)−Cr(1a) 0,2981(1) C(5)−N(2)−P(2) 123,9(3)

O(9)−Cr(1)−O(9a) 80,3(1) O(6)−C(5)−N(2) 131,0(4)

O(9)−Cr(1)−O(5) 91,9(1) C(5)−O(6)−Cr(1) 129,2(3)

Аналогiчну будову мають β-дикетонатнi комплекси [Cr2(3-ClAA)4(OCH3)2] (I),
[Cr2(3-BrAA)4(OCH3)2] (II) i [Cr2(3-BrAA)4(OC2H5)2] (III), де 3-ClAA i 3-BrAA є вiдпо-
вiдно 3-хлоро- i 3-бромоацетилацетонат-анiони) [7, 8].

Фосфорильнi лiганди знаходяться у цис-положеннях у полiедрi i координуються бiден-
татно-циклiчно через атоми кисню фосфорильних та карбонiльних груп.

Утворенi шестичленнi хелатнi металоцикли Cr(OCNPO) мають площинну будову (рис. 2)
у межах 0,0112(9) нм, два таких металоцикли розташованi пiд кутом 75,1◦.

Атоми вуглецю метоксомiсткiв не належать площинi чотирикутника Cr−O−Cr−O:
транс-вiдхилення вiд СКП становить 0,0767(5) нм, що дещо бiльше, нiж аналогiчне вiдхи-
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Рис. 2. Схематичне розташування середньоквадратичних площин i кута нахилу мiж ними в структурi
[Cr2(L)4(µ2−OCH3)2]

лення в (I) — 0,058 нм [7]. Для трикутного оточення атома кисню ця величина становила б
0 нм, для тетраедричного — 0,115 нм, тобто в цьому комплексi гiбридизацiя на мiстково-
му атомi є промiжною мiж sp2 та sp3. Двi незалежних вiдстанi Cr−O дорiвнюють 0,1948(3)
i 0,1951(3) нм, що вказує на симетричнiсть зв’язкiв, а їх значення практично iдентичнi з ана-
логiчними в (I). Те саме стосується i значення вiдповiдних кутiв при атомах хрому та кисню:
∠Cr(1)−O(9)−Cr(1a) = 99,7◦ проти 101,07◦ i ∠O(9)−Cr(1)−O(9a) = 80,3◦ проти 78,94◦ в (I).

Контакт Cr(1)−Cr(1a) становить 0,2981 нм проти 0,3025 нм у (I), а середнi вiдстанi
Cr−O(P) та Cr−O(C) становлять 0,1972(3) i 0,1989(3) нм вiдповiдно, майже цiлком анало-
гiчно вiдстанi C−O порiвняно з β-дикетонатним комплексом [7].

КАФ лiганд має стандартну для координацiйних сполук з 3d-металами геометрiю [4,
11]: вiдповiднi усередненi вiдстанi в хелатних фрагментах мають такi значення: PO =
= 0,1485(3) E; PN = 0,1622(4) нм; CO = 0,1264(8) нм; CN = 0,1296(6) нм.

Таким чином, характерними структурними особливостями для даного типу комплексiв,
що подiбнi як для лiгандiв β-дикетонатного типу, так i для КАФ лiгандiв, є O,O′-донорний
бiдентатно-циклiчний спосiб координацiї i площинна будова шестичленних хелатних мета-
лоциклiв. Це проявляється, незважаючи а нi на несиметричнiсть самих лiгандiв, а нi на
викривлення октаедричного оточення Ц.А. А отже, можна передбачити подiбнiсть i у влас-
тивостях цих комплексiв, i в їх подальшому застосуваннi [13, 14].

Роботу виконано за пiдтримки Державного фонду фундаментальних дослiджень МОН Укра-
їни (проект Ф25/193–2008).
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