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ДОСЛIДЖЕННЯ ПАРАМАГНIТНИХ
КООРДИНАЦIЙНИХ СПОЛУК ЛАНТАНОЇДIВ СКЛАДУ
[LnL3 · Phen] (L = CCl3C(O)NP(O)(OCH3)2) МЕТОДОМ
ЯМР-СПЕКТРОСКОПIЇ НА ЯДРАХ 1H ТА 31PУДК 543.5

Cинтезовано ряд координацiйних сполук лантаноїдiв з диметил-N-трихлорацетиламi-
дофосфатом HL (HL=CCl3C(O)N(H)P(O)(OCH3)2, лiгандом карбациламiдофосфатного
(CAPh) типу) складу [LnL3 ·Phen], де Phen – 1,10 фенантролiн, Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm,
Tb, Dy, Ho, Er. Розчини лiганду HL та синтезованих на його основi комплексiв в аце-
тонi дослiдженi методом ЯМР 1H та 31P при кiмнатнiй температурi 298 К. Оскiльки
хiмiчнi зсуви сигналiв 1H мають псевдоконтактну природу, то iзотропнi зсуви сигналiв
31Р вдалося розкласти на контактну та псевдоконтактну складовi. Було встановлено
iснування у розчинi сполук [LnL3 ·Phen] двох серiй комплексiв, що мають однакову бу-
дову координацiйної сфери в межах кожної серiї: Ln=Ce, Pr, Nd, Sm (L1) та Ln=Tb,
Dy, Ho, Er (L2). Для цих комплексiв було розраховано значення константи надтонкої
взаємодiї: 0,18 МГц (L1) та 0,13 МГц (L2).

К люч о в i с л о в а: координацiйнi сполуки лантаноїдiв, карбациламiдофосфати, ЯМР-
спектроскопiя, iзотропний хiмiчний зсув.

1. Вступ

Специфiчнi магнiтнi властивостi йонiв лантаної-
дiв (III) та ефекти, якi вони iндукують у ЯМР-
спектрах координованих до них органiчних лiган-
дiв, роблять їх цiнними об’єктами для застосува-
ння у ролi лантаноїд-зсуваючих реагентiв (ЛЗР).
Комплекси лантаноїдiв (III), зокрема хелатного
типу, використовуються як iнструментарiй у стру-
ктурному аналiзi з використанням ЯМР-спектрос-
копiї [1, 2]. ЛЗР широко застосовують для вивче-
ння будови органiчних сполук, їх конформацiй у
розчинi, енантiомерної чистоти, виявлення хiраль-
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ностi тощо [3]. Вiдомо, що йони Ln(III) можуть
iзоморфно замiщувати йони Ca(II), тому парама-
гнiтнi катiони лантаноїдiв можуть бути використа-
нi як магнiтнi та оптичнi зонди для дослiдження
кальцiй вмiсних сполук [4]. Врештi-решт, хела-
ти Ln(III) стають все бiльш важливими в меди-
чних методах дiагностики з використанням спi-
нової ЯМР-вiзуалiзацiї, в медичних дiагностичних
методах з використанням магнiтно-резонансної то-
мографiї [5, 6]. З урахуванням вищезгаданого роз-
робка методiв оцiнки структури лантанiдних ком-
плексiв у розчинi є важливою та актуальною
[7]. Об’єктом проведених дослiджень були внутрi-
шньокомплекснi координацiйнi сполуки лантано-
їдiв на основi лiганду карбациламiдофосфатного
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(КАФ, CAPh) типу – диметил-N-трихлорацетила-
мiдофосфату (CCl3C(O)N(H)P(O)(OCH3)2). Осо-
бливою перевагою КАФ-сполук порiвняно з iн-
шими хелатуючими оксиген-донорними лiгандами,
наприклад, 𝛽-дикетонами [8], є наявнiсть у складi
КАФ лiганду атомiв фосфору – зручного ЯМР-31P
зонду. Висока спорiдненiсть цих лiгандiв до йонiв
лантаноїдiв (III), синтетична можливiсть введен-
ня рiзних за стеричними характеристиками та еле-
ктронною будовою замiсникiв бiля функцiонально-
го хелатуючого фрагменту −C(O)N(H)P(O)= при-
звела до систематичного вивчення комплексiв лан-
таноїдiв з КАФ лiгандами [9–15]. У представле-
нiй роботi було синтезовано та дослiджено мето-
дом ЯМР-спектроскопiї на ядрах 1H та 31P два
ряди координацiйних сполук лантаноїдiв з диме-
тил-N-трихлорацетиламiдофосфатом (HL) складу
[LnL3 ·Phen], де Ln= La–Nd, Sm–Yb. У складi ком-
плексiв лiганд перебуває у депротонованому станi
(L), див. схему синтезу.

2. Методи дослiдження

Синтезованi координацiйнi сполуки iдентифiкова-
но на пiдставi аналiзу на вмiст металу [16] та IЧ-
спектроскопiчно (IЧ-спектри записанi в дiапазо-
нi 4000–400 см−1 на фур’є-спектрофотометрi FT-
IR Spectrum BX-II, Perkin Elmer, зразки готува-
ли у виглядi таблеток з бромiдом калiю (о.с.ч.)).
1H ЯМР спектри (розчини в (СD3)2СО)та 31P
ЯМР спектри ацетонових розчинiв записували на
AVANCE 400 Bruker NMR спектрометрi за темпе-
ратури 298 К.

3. Експериментальнi результати
та їх обговорення

Диметил-N-трихлорацетиламiдофосфат (HL) та
його натрiєва сiль (NaL) були синтезованi та iден-
тифiкованi згiдно з роботою [17], комплекси ланта-
ноїдiв складу [LnL3·Phen] – вiдповiдно до [18–20].
Загальна схема синтезу комплексiв така:

Ln(NO3)3 · 𝑛H2O + 3HL + Phen + NaO-i-Pr =
= [LnL3 · Phen] + NaNO3 + i-PrOH + H2O,

де HL – молекулярна форма лiганду
(CCl3C(O)N(H)P(O)(OCH3)2); L – депротоно-
вана форма лiганду (CCl3C(O)N−P(O)(OCH3)2);
Phen – 1,10-фенантролiн; Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm,

Tb, Dy, Ho, Er; NaO-i-Pr – iзопропiлат натрiю;
i-PrOH – iзопропiловий спирт.

Для сполук складу [LnL3 ·Phen] в кристалiчно-
му станi реалiзуються два типи координацiйного
оточення центрального атома: викривлена двоша-
пкова тригональна призма (ДТП) тa викривлена
квадратна антипризма (АП) [21].

4. ЯМР-спектроскопiчнi дослiдження

В табл. 1 наведено хiмiчнi зсуви (𝛿, м.ч.) у спе-
ктрах ЯМР 1H (розчин в (СD3)2СО) та 31P (роз-
чин в (СH3)2СО) комплексiв складу [LnL3 ·Phen].
У спектрах ЯМР 1H комплексiв для Ln=La-Sm та
Yb спостерiгаються по одному сигналу вiд метиль-
них протонiв у виглядi дублетiв (d), тодi як для
комплексних сполук iнших лантаноїдiв сигнал ме-
тильних протонiв фiксується у виглядi уширеного
синглету. У спектрах ЯМР 31P (див. табл. 1) аце-
тонових розчинiв комплексiв спостерiгається один
синглет, що свiдчить про магнiтну еквiвалентнiсть
всiх атомiв фосфору в молекулi.

В табл. 2 наведено величини iзотропних хiмi-
чних зсувiв фосфору та протонiв (ΔP та ΔH вiд-
повiдно), якi дорiвнюють рiзницi хiмiчних зсувiв у
спектрах ЯМР мiж парамагнiтною та аналогiчною
дiамагнiтною комплексною сполукою [22].

Як вiдомо, iзотропний зсув являє собою ядер-
нi резонанснi зрушення, що виникають внаслiдок
двох рiзних взаємодiй: “контактної” надчутливої
взаємодiї Фермi та електронно-ядерної “дипольної”
або “псевдоконтактної” взаємодiї. Сумарний iзо-
тропний зсув, що спостерiгається – це алгебраї-
чна сума зсувiв, спричинених контактним (Δ𝜈𝑐) i
псевдоконтактним Δ𝜈𝑝𝑐 механiзмом: Δ𝜈𝑖 = Δ𝜈𝑐 +
+ Δ𝜈𝑝𝑐. Контактний, або скалярний, внесок у iзо-
тропний зсув зумовлений делокалiзацiєю густини
неспареного електрону на резонуючому ядрi та
прямо пропорцiйний до значення квадрата еле-
ктронної хвильової функцiї на дослiджуваному
конкретному ядрi. Для розрахунку контактного
зсуву Роубен та Фiат [16] запропонували таке рiв-
няння:

Δ𝑐 =
Δ𝜈𝑐
𝜈0

=
2𝜋𝜇B𝐽(𝐽 + 1)𝑔(𝑔 − 1)

3𝑘𝑇𝜇𝑁
· 𝐴
ℎ
, (1)

де 𝜇B – електронний магнетон Бора; 𝐽 – пов-
ний момент кiлькостi руху електронiв ([19]); 𝑔 –
електронний фактор Ланде; 𝜇𝑁 – ядерний магне-
тон Бора; 𝑘 – стала Больцмана; 𝑇 – абсолютна
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Таблиця 1. Хiмiчнi зсуви (𝛿, м.ч.) в спектрах
1H та 31P-ЯМР комплексних сполук лантаноїдiв складу [LnL3 ·Phen]

Ln

1H

31P Тип протона у L Тип протона у 1,10-Phen

−CH3 H𝑎 H𝑏 H𝑐 H𝑑

𝛿, м.ч.
𝛿La − 𝛿Ln

𝛿, м.ч.
𝛿La − 𝛿Ln

𝛿, м.ч. 𝛿, м.ч. 𝛿, м.ч. 𝛿, м.ч.
(Δ), м.ч. (Δ), м.ч.

La −9,81 − 3,48(d) − 9,77(d) 7,97(dd) 8,67(d) 8,1(s)
Ce 29,3 −39,11 5,33(d) −1,85 7,84, 7,34, 6,29
Pr 60,1 −69,91 7,66(d) −4,18 5,63, 3,76, 3,29, 2,79
Nd 50,8 −60,61 4,71(d) −1,23 8,21 7,45 6,77 7,74
Sm 10,7 −20,51 3,80 −0,32 9,07 7,87 8,63 8,08
Tb −88,8 78,99 19,54 −16,06 −1,48, −3,62
Dy 29,8 −39,61 33,84 −30,36 −19,65, −23,31
Ho −81 71,19 10,56 −7,08 16,24, −0,31, −5,32, −42,5
Er −127,84 118,03 −0,23 3,71 13,6, 12,6
Tm −82,36 72,55 4,61 −1,13 11,64, 7,78
Yb −16,38 6,57 1,55(d) 1,93 13,05, 12,7, 11,7

Таблиця 2. Iзотропнi хiмiчнi зсуви ЯМР 1H та 31P
комплексних сполук лантаноїдiв складу [LnL3 ·Phen], 𝑇 = 298 К

Ln 𝐶𝐽
* 106ΔH 106ΔP 10−4 ΔH

KJg
, Гц 10−4 ΔP

KJg
, Гц 108𝑇KJg, Гц−1K

Ce −11,8 −1,85 −39,11 4,10644 8,68123 −1,32
Pr −20,7 −4,18 −69,91 2,94621 5,57867 −4,157
Nd −8,02 −1,23 −60,61 0,56514 2,78481 −6,377
Sm 0,94 −0,32 −24,65 0,40414 3,1776 −2,32
Tb −157,5 −16,06 73,99 −1,15003 0,52983 40,917
Dy −187 −30,36 −39,61 −2,41699 −0,31534 36,804
Ho −71,2 −7,08 63,19 −0,70977 0,63348 29,227
Er 58,8 3,71 118,03 0,54696 1,7401 19,874
Tm 95,3 −1,13 72,55 −0,31211 2,00388 10,608
Yb 39,2 1,93 6,57 1,69308 0,57635 3,34

* 𝐶𝐽 – константа Блiнi (Bleaney factor), 𝐶𝐽 = 𝑔2𝐽(𝐽 + 1)(2𝐽 − 1)(2𝐽 + 3) ⟨𝐽‖𝛼 ‖𝐽⟩, [23–25].

температура; 𝐴/ℎ – константа надтонкої взаємодiї
(НТВ), Гц.

Контактний внесок для зв’язаного у комплекс
лiганду можливий лише при ковалентному хара-
ктерi зв’язку метал–лiганд. Отже, величина кон-
станти НТВ вiдображає долю ковалентностi у
зв’язуваннi. Псевдоконтактний (дипольний) зсув,
Δ𝜈𝑝𝑐 – просторова взаємодiя мiж ядрами лiган-

ду та неспареними електронами на йонi металу
[26]. Його величина залежить вiд геометрiї оточе-
ння центрального атома, а не вiд типу зв’язку. Ди-
польнi зсуви мають мiсце лише для комплексiв з
магнiтною анiзотропiєю (тому, наприклад, для ма-
гнiтоiзотропних октаедричних комплексiв Ni (II)
та тетраедричних Co (II) Δ𝜈𝑝𝑐 = 0). Для бiльшо-
стi координацiйних сполук обидва внески є визна-
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Графiк залежностi ΔP/𝐾𝐽𝑔 вiд ΔH/𝐾𝐽𝑔 для сполук
[LnL3 ·Phen] при 298 K

чальними у iзотропний зсув, проте у випадку лан-
танiдних – неспаренi електрони знаходяться у гли-
боко лежачих 4𝑓 -орбiталях, тому їх делокалiзацiя
на лiгандах (а отже, i Δ𝜈𝑐) є дуже незначною.

В основi методики для одержання значення ска-
ляру константи НТВ лежить припущення, що вiн
не повинен суттєво змiнюватися в ряду iзомор-
фних комплексiв лантаноїдiв з однаковими лiган-
дами [27]. Рiвняння для розрахунку константи
НТВ 𝐴/ℎ виводиться зi спiввiдношення псевдокон-
тактних зсувiв для двох рiзних ядер в одному ком-
плексi (наприклад, для ядер фосфору та протонiв
у дослiджуваних комплексах):

ΔP
𝑝𝑐 : Δ

H
𝑝𝑐 =

3 cos2 𝜃P − 1

𝑟3P
:
3 cos2 𝜃H − 1

𝑟3H
= 𝑅, (2)

де 𝑟𝑖 – довжина вектора 𝑟𝑖 мiж парамагнiтним йо-
ном та ядром Р або Н; 𝜃𝑖 – кут мiж 𝑟𝑖 та головною
магнiтною вiссю комплекса.

Це спiввiдношення не залежить вiд вибраного
лантаноїду та є функцiєю лише структурних па-
раметрiв 𝜃 та 𝑟, отже стале для iзоморфної серiї
комплексiв:

ΔP
𝑝𝑐 = 𝑅ΔH

𝑝𝑐. (3)

Якщо вважати контактний зсув для протонiв
лiгандiв несуттєвим, то для iзотропного зсуву на
ядрi 31P маємо (при ΔH = ΔH

𝑝𝑐):

ΔP = ΔP
𝑐 +ΔP

𝑝𝑐 = ΔP
𝑐 +𝑅ΔH

𝑝𝑐 = ΔP
𝑐 +𝑅ΔH, (4)

де ΔP i ΔH – iзотропнi хiмiчнi зсуви фосфору та
протонiв вiдповiдно. Переписуючи рiвняння (1) у
спрощеному виглядi, позначивши

2𝜋𝜇B𝐽(𝐽 + 1)𝑔(𝑔 − 1)

3𝑘𝑇𝜇𝑁
= KJg ,

одержимо вираз для контактного зсуву:

ΔP
𝑐 = KJg · 𝐴

ℎ
. (5)

Пiдставляючи (5) в (4), одержуємо кiнцевий
вираз:

ΔP = ΔP
𝑐 +𝑅ΔH = KJg · 𝐴

ℎ
+𝑅ΔH,

ΔP

KJg
=

𝐴

ℎ
+𝑅

ΔH

KJg
.

Таким чином, графiк залежностi величини
ΔP/𝐾𝐽𝑔 вiд ΔH/𝐾𝐽𝑔 для ряду iзоморфних
комплексiв повинен мати прямолiнiйний вигляд,
причому тангенс кута нахилу чисельно дорiвнює
𝑅, а перетин iз вiссю OY дає величину константи
НТВ (Гц).

Залежнiсть ΔP/𝐾𝐽𝑔 вiд ΔH/𝐾𝐽𝑔 для компле-
ксiв [LnL3 ·Phen] наведена на рис. 1. З одержаних
даних випливає, що в ацетонових розчинах iснує
двi серiї комплексiв з однаковою в межах кожної
серiї будовою координацiйної сфери: Ln = Ce, Pr,
Nd, Sm та Ln = Tb, Dy, Ho, Er. Оскiльки точки,
що вiдповiдають лантаноїдам пiдгрупи iтрiю, рiз-
ко випадають iз загальної залежностi, то вони не
були взятi в розрахунок. Лiнiйна апроксимацiя за
методом найменших квадратiв (МНК) для насту-
пних рядiв комплексiв [LnL3 ·Phen] приводить до
рiвнянь:

∙ для Ln = Ce, Pr, Nd та Sm:

𝑦 = 1.81554 + 1.54237𝑥; 𝑅 = 0.98098;

∙ для Ln = Tb, Dy, Ho та Er:

𝑦 = 1.31539 + 0.68568𝑥; 𝑅 = 0.99578.

Константи НТВ, якi визначенi для цих серiй спо-
лук становлять 0,18 i 0,13 МГц вiдповiдно.

Одержанi результати свiдчать про те, що кова-
лентний внесок у зв’язок метал–лiганд для роз-
глянутих сполук є суттєво меншим для важких
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Дослiдження парамагнiтних координацiйних сполук лантаноїдiв

лантаноїдiв, нiж для легких, що повнiстю коре-
лює iз змiною йонних радiусiв та здатнiстю еле-
ктронних оболонок до поляризацiї. Порiвняння ве-
личин констант НТВ iз лiтературними даними, на-
приклад, щодо подiбних дослiджень методом ЯМР
17О [28, 29] свiдчить про плiднiсть такого пiдходу
для оцiнки не тiльки мiцностi зв’язку метал-лiганд
у випадку кiнетично iнертних систем, а i у випад-
ку систем, що характеризуються внутрiшньомоле-
кулярними та мiжмолекулярними процесами хiмi-
чного обмiну.

5. Висновки

В ходi даної роботи було синтезовано ряд коор-
динацiйних сполук лантаноїдiв з диметил-N-три-
хлорацетиламiдофосфатом складу [LnL3 ·Phen].
Структуру комплексiв у розчинi дослiджено ме-
тодом полiядерної ЯМР-спектроскопiї. Розрахо-
ванi iзотропнi зсуви протонiв та фосфору, кон-
станти надтонкої взаємодiї. З використанням ме-
тоду роздiлення iзотропного хiмiчного зсуву на
контактну та псевдоконтактну складовi встановле-
но, що в ацетонових розчинах комплексiв складу
[LnL3 ·Phen] iснують два ряди iзоморфних в ме-
жах кожного ряду комплексiв: для легких ланта-
ноїдiв (Ce, Pr, Nd та Sm) константа НТВ лантано-
їд – фосфор становить 0,18 МГц, для важких (Tb,
Dy, Ho та Er) – 0,13 МГц.
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T.Yu. Sliva, Ya.O.Gumenyuk, V.M.Amirkhanov
1H- AND 31P-NMR SPECTROSCOPY
STUDY OF PARAMAGNETIC LANTHANIDE
COORDINATION COMPOUNDS
[LnL3 ·Phen] (L = CCl3C(O)NP(O)(OCH3)2)

S u m m a r y

A series of lanthanide coordination compounds with dimethyl-

N-trichloroacetylamidophosphate

CCl3C(O)N(H)P(O)(OCH3)2 (HL)

[HL = CCl3C(O)N(H)P(O)(OCH3)2

is a ligand of the carbacylamidophosphate (CAPh) type],

whose compositions are described by the formula [LnL3 ·Phen],
where Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, Dy, Ho, and Er; L is the

deprotonized form of HL; and Phen is 1,10-Phenantroline, has

been synthesized. Acetonic solutions of HL and complexes syn-

thesized on its basis are studied by means of 1H- and 31P-NMR

spectroscopy at room temperature (298 K). Since the chemical

shifts of 1H signals have the pseudocontact origin, the isotropic

shifts of 31P signals are managed to be decomposed into the

contact and pseudocontact components. It is found that there

are two series of complexes in the solution of [LnL3 ·Phen]
compounds with the same structure of the coordination sphere

within each of the series Ln = (Ce, Pr, Nd, Sm) (series L1)

and Ln = = (Tb, Dy, Ho, Er) (series L2). The values of the

constant of superfine interaction for those complexes are cal-

culated: 0.18 MHz (series L1) and 0.13 MHz (series L2).
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