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Синтез та встановлення будови нового класу лiгандiв

фосфорильованих арилсульфонiламiдiв

A series of potential chelate agents of the sulfonylamide type with the
general formula RSO2NHPO(R1)2, where R = −C6H5, R1 = −OCH3 (HL1),
−OCH2C6H5 (HL2), −OC6H4CH3−p (HL3), −O(CH2)2OCH3 (HL4), −N(CH3)C6H5 (HL5),
−N(CH3)CH2C6H5 (HL6), and their sodium salts are synthesized and characterized by
IR- and 1H, 31P NMR-spectroscopies. For the ligands HL1 and HL3, the dimeric and
polymeric structures are established using the X-ray diffraction analysis.

Важливим завданням сучасної координацiйної хiмiї є пошук нових амполiдентатних лiган-
дiв, якi здатнi утворювати кiнетично, термодинамiчно та термiчно стабiльнi металокомп-
лекси, що здiйснюється шляхом пiдбору вiдповiдних лiгандних систем, наприклад, мо-
но- i полiциклiчних лiгандiв [1], хелатуючих лiгандiв (β-дикетонiв, карбациламiдофосфатiв
(КАФ) [2]). Комплекси лантаноїдiв — перспективнi матерiали, що застосовуються в рiзних
галузях, наприклад як люмiнесцентнi мiтки у бiомедичному аналiзi [3], електролюмiнес-
центнi прилади [4], люмiнесцентнi сенсори [5]. З цiєї точки зору представляють iнтерес
сульфонiламiднi похiднi загальної формули RSO2NHPO(R1)2, що широко використовують-
ся у медицинi та токсикологiї як бактерициднi засоби [6]. Сполуки такого типу з рiзними
замiсниками бiля атомiв сiрки та фосфору вперше було синтезовано О.В. Кiрсановим [7],
але iнформацiя про їх використання як лiгандiв у лiтературi практично вiдсутня [8].

Дослiдженi деякi властивостi шести лiгандiв HL1
−HL6. Два з них (HL1 й HL3) синтезо-

ванi ранiше [7], а HL2, HL4, HL5 й HL6 отриманi вперше:

Лiганди сульфонiламiдного типу подiбно до β-дикетонiв та КАФ в депротонованiй формi
здатнi утворювати шестичленнi хелатнi цикли при комплексоутвореннi. Наявнiсть у їх скла-
дi P=O-групи, що має велику спорiдненiсть до жорстких кислот Льюїса, а також SO2-гру-
пи, що створює додатковi можливостi координацiї, обумовлює синтез нових лiгандiв даного
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типу та вивчення їх координацiйно-хiмiчних властивостей. Замiсники при атомi фосфору
пiдбиралися з погляду подальшого використання лiгандiв як антени для бiльш ефективно-
го нагромадження та переносу енергiї збуджуючого випромiнювання, що є актуальним при
синтезi координацiйних сполук лантаноїдiв, необхiдних для створення нових люмiнофорних
матерiалiв. З iншого боку, варiювання природи та типу даних замiсникiв спричинює змiни
кислотно-основних i донорних властивостей лiгандiв, а також змiни їх будови.

Синтез лiгандiв HL2
−HL4 й HL5, HL6 вiдбувався за чотири-(1, 2, 3а, 4) та тристадiйною

(1, 2, 3б ) схемою вiдповiдно:

1) PhSO2NH2 + PCl5 → PhSO2N = PCl3 + 2HCl;

2) PhSO2N = PCl3 + HCOOH → PhSO2NHPOCl2 + HCl + CO;

3а) PhSO2NHPOCl2 + 3RONa → PhSO2NNaPO(OR)2 + ROH + 2NaCl;

3б) PhSO2NHPOCl2 + 2R′(CH3)NH + 2N(C2H5)3 → PhSO2NHPO(N(CH3)R
′)2 +

+ 2HN(C2H5)3Cl;

4) PhSO2NNaPO(OR)2 + HCl → PhSO2NHPO(OR)2 + NaCl.

Для всiх розглянутих лiгандiв вихiдну сполуку — (фенiлсульфонiл)фосфоримiд дихло-
рид було отримано реакцiєю ацидолiзу PhSO2N = PCl3. Натрiєвi солi всiх лiгандiв (NaL)
синтезували при взаємодiї вiдповiдної HL кислоти з метилатом натрiю (CH3ONa) в мети-
ловому спиртi. Вихiд 90–95%.

Натрiєвi солi легко розчиняються при незначному нагрiваннi в ацетонi, спиртах i водi та
є зручними об’єктами для синтезу координацiйних сполук за реакцiєю обмiну в спиртових
розчинах. tтоп = 121 ◦C, tтоп = 186, tтоп = 201, tтоп = 208 i tтоп = 200 ◦С для NaL1, NaL2,
NaL3, NaL5 i NaL6 вiдповiдно.

Синтез дибензил(фенiлсульфонiл)амiдофосфату (HL2). 0,7 г (0,03 моль) натрiю розчи-
няли у трикратному надлишку бензилового спирту 9,73 г (0,09 моль), розведеного ∼ 50 мл
бензолу при нагрiваннi. До охолодженого бензольного розчину бензилату натрiю 3,9 г
(0,03 моль) (10 мл) невеликими порцiями додавали сухий PhSO2NHPOCl2 2,74 г (0,01 моль),
при цьому спостерiгалося незначне розiгрiвання сумiшi, яку потiм нагрiвали ще протягом
1,5 год, вiдфiльтровували осад NaCl та випаровували розчинники у вакуумi. Утворене мас-
тило розчиняли в iзопропiловому спиртi (5 мл), додавали 50 мл води, розчин пiдкислювали
концентрованою HCl до сильно кислої реакцiї (pH ∼ 2). HL2 при пiдкисленнi випадає в осад
у виглядi в’язкого мастила, яке згодом твердне. Сполуку перекристалiзовували з i -PrOH.
Вихiд 65%, tтоп = 106 ◦С.

Синтез бiс(2-метоксiетил)(фенiлсульфонiл)амiдофосфату (HL4). 0,7 г (0,03 моль) нат-
рiю розчиняли у двократному надлишку 4,56 г (0,06 моль) метилцелозольву, перебiг реакцiї
бурхливий зi значним розiгрiванням. PhSO2NHPOCl2 2,74 г (0,01 моль) порцiями додавали
до охолодженого розчину алкоголяту натрiю, процес проходив при незначному розiгрiваннi.
Сумiш витримували на водянiй банi ще протягом 30 хв. Надлишок спирту упарювали на
роторному випарнику. Утворене мастило заливали теплою водою (50 мл) та пiдкислювали
концентрованою HCl до сильно кислої реакцiї (pH ∼ 2). Потiм вiдфiльтровували, водний
розчин екстрагували дихлорометаном (чотири рази по 10 мл), екстракт висушували над
безводним Na2SO4, упарювали розчинник; отримали HL4 у виглядi олiї свiтло-жовтого ко-
льору. Вихiд 85%.
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Синтез N-{бiс[метил(фенiл)амiно]фосфорил}бензенсульфонамiду (HL5) та N-{бiс[бен-
зил(метил)амiно]фосфорил}бензенсульфонамiду (HL6). У тригорлий реактор об’ємом
100 мл iз крапельною лiйкою, зворотним холодильником, термометром переносили розчин
2,14 г (0,02 моль) N-метиланiлiну та (бензил(метил)амiну) в 20 мл хлористого метилену
вiдповiдно для HL5 й HL6, та 2,02 г (0,02 моль) триетиламiну. До отриманих розчинiв при
iнтенсивному перемiшуваннi i охолодженнi до 0 ◦С по краплинах додавали розчин 2,74 г
(0,01 моль) PhSO2NHPOCl2 у 50 мл сумiшi CH2Cl2-дiоксан (2 : 3) з такою швидкiстю, щоб
температура в реакцiйнiй сумiшi не перевищувала 5 ◦С. Перемiшування розчину продов-
жували протягом 1 год, потiм вiдфiльтровували, фiльтрат упарювали досуха на роторному
випарнику. Залишок розчиняли в сумiшi i -PrOH−H2O (1 : 10) та пiдкислювали концентро-
ваною HCl до сильно кислої реакцiї (pH ∼ 2). HL5 й HL6 перекристалiзовували з iзопропi-
лового спирту. Вихiд 80%, tтоп = 160 ◦С для HL5 та 80%, tтоп = 130 ◦С для HL6. HL1–HL3,
HL5, HL6 легко розчиняються в ацетонi та гарячих спиртах, практично не розчиняються
у неполярних органiчних розчинниках i водi. Мастилоподiбний HL4 добре розчиняється
у водi та в органiчних розчинниках.

IЧ-спектри синтезованих сполук в областi 400–4000 см−1 були записанi на приладi UR-20
(зразки у виглядi таблеток з KBr). Мастилоподiбний НL4 помiщали мiж пластинами з KBr.
Спектри ЯМР на ядрах 1Н (ТМС внутрiшнiй стандарт) та 31Р (Н3РО4 зовнiшнiй стандарт)
при кiмнатнiй температурi реєстрували на iмпульсному спектрометрi Varian 400 (400 МГц)
з вказаною робочою частотою для ядер 1Н та 162,1 МГц для 31Р.

Результати та їх обговорення. Характеристичними смугами в IЧ-спектрах синтезо-
ваних речовин є смуги поглинання сульфонiльної та фосфорильної груп [9]. В IЧ-спектрах
синтезованих ацидолiгандiв смуга поглинання ν(SO) лежить в областi 1320–1350 см−1,
δ(SO) — в областi 1140–1190 см−1, а ν(PO) — в областi 1190–1260 см−1 (табл. 1). В IЧ-спект-
рах NaL смуги поглинання ν(SO), δ(SO) та ν(PO) лежать в областях 1225–1280 см−1,
1065–1140 см−1 та 1140–1190 см−1 вiдповiдно. Широка смуга поглинання в спектрах HL
в областi 2950–3000 см−1 вiдповiдає валентним коливанням N−H-групи, вiдсутнiсть даної
смуги у спектрах NaL свiдчить про депротонований стан лiганду.

ЯМР-спектри лiгандiв та їх натрiєвих солей були записанi в ДМСО-d6 (табл. 2). У спект-
рах ПМР для усiх розглянутих сполук спостерiгаються сигнали, характернi для ароматич-
них протонiв фенiлу при SO2 групi: мультиплет при 7,58, дублет дублетiв при 7,52, 7,49, 7,50,
7,60 м. ч вiд β-протонiв, мультиплет при 7,65, триплет при 7,61, 7,60, 7,58, 7,66 м. ч вiд γ-про-
тонiв, мультиплет при 7,91, 7,89, 7,84, дублет при 7,89 та 7,91, дублет при 8,12 та 8,14 м. ч

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

Лiганди
Смуги поглинання, см−1

δ(SO) Натрiєвi солi
Смуги поглинання, см−1

δ(SO)
ν(N−H) ν(PO) ν(SO) ν(N−H) ν(PO) ν(SO)

HL1 3000 1260 1320 1185 NaL1 — 1180 1230 1140
1250

HL2 2950 1245 1335 1175 NaL2 — 1190 1250 1140

HL3 3000 1260 1350 1180 NaL3 — 1155 1220 1095
1190 1250

HL4 3000 1255 1340 1180 NaL4 — 1140 1230 1065

HL5 2970 1230 1335 1180 NaL5 — 1175 1235 1070
1280

HL6 2950 1190 1330 1140 NaL6 — 1175 1225 1075
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вiд α протонiв для HL1, HL2, HL3, HL5, HL6 вiдповiдно; для HL4 спостерiгається складний
сигнал при 7,56 вiд β + γ та мультиплет при 7,92 м. ч вiд α-протонiв. За iнтегральною
iнтенсивнiстю β-, γ-, та α-протони спiввiдносяться як 2 : 1 : 2. У ПМР спектрi HL1 спосте-
рiгається дублет вiд двох метоксигруп з константою спiн-спiнової взаємодiї 3JP−H = 12 Гц
(6Н); у спектрi HL2 — дублет дублета дублетiв метиленових груп (4Н), складний сигнал
в областi 7,31 м. ч (10Н) вiдповiдає двом фенiлам у бензильних замiсниках; у спектрi HL3 —
уширений сигнал двох метильних груп (6Н), два дублети при 6,99, 7,10 м. ч вiд α- i β-аро-
матичних протонiв крезольних замiсникiв; у спектрi HL4 — синглет вiд двох метоксигруп
(6Н) при 3,30, триплет при 3,48 (4Н) та мультиплет при 4,1 м. ч (4Н) метиленових груп,
якi розташованi бiля −O−CH3 та O=P−O-груп вiдповiдно; у спектрi HL5 — дублет двох
метильних груп з 3JP−H = 8 Гц (6Н), триплет при 7,03 вiд γ-протонiв, дублет при 7,11 вiд
α-протонiв та дублет дублетiв при 7,18 м. ч вiд β-протонiв з iнтегральними iнтенсивностя-
ми 1 : 2 : 2 (10Н); у спектрi HL6 — дублет (6Н) вiд двох СН3-груп з 3JP−H = 10 Гц, дублет
дублета дублетiв (4Н) метиленових груп та складний сигнал в областi 7,29 м. ч. (10Н), що
вiдповiдає двом фенiлам бензильних замiсникiв.

У спектрах ЯМР 31P лiгандiв естерного типу спостерiгаються складнi мультиплети
у бiльш сильному полi з вiд’ємними значеннями хiмiчних зсувiв у порiвняннi з сигнала-
ми для лiгандiв амiдного типу (сигнали розташованi у бiльш слабкому полi з позитивними

Таблиця 2. Хiмiчнi зсуви в спектрах ЯМР 1Н та 31Р для синтезованих сполук, м. ч

Лiганди 1H 31P
Натрiєвi

солi
1H 31P

HL1 CH3: 6Н (3,56, 3,59); г (−2,17, NaL1 CH3: 6Н (3,39, 3,42); г (1,04,

C6H5: 2Н (7,58, Hβ),1Н
(7,65, Hγ), 2Н (7,91, Нα)

3JP−H = 12 Гц) C6H5: 3Н (7,38, Hβ, Hγ),
2Н (7,81, Нα)

3JP−H = 12 Гц)

HL2 CH2: 4H (4,93); п (−4,33, NaL2 CH2: 4H (4,77, 4,79); п (−1,29,

C6H5: 10Н (7,31), 2Н
(7,52, Hβ), 1Н (7,61,
Hγ), 2Н (7,89, Нα)

3JP−H = 6,5 Гц) C6H5: 10Н (7,24), 3Н
(7,37, Hβ, Hγ), 2Н (7,85,
Нα)

3JP−H = 6,5 Гц)

HL3 CH3: 6H (2,31); уширений NaL 3 CH3: 6H (2,28); уширений

C6H4: 2H (6,98, 7,00),
2Н (7,09, 7,11); C6H5:
2Н (7,49, Hβ), 1Н (7,60,
Hγ), 2Н (7,84, Нα)

сигнал (−13,6) C6H4: 2H (6,39, 6,95),
2Н (6,99, 7,01); C6H5:
3Н (7,36, Hβ, Hγ), 2Н
(7,74, Нα)

сигнал (−11,41)

HL4 CH3: 6H (3,30); п (−4,28, NaL 4 CH3: 6H(3,22); п (−1,59,

CH2: 4Н (3,48), 4Н
(4,01); C6H5: 3H (7,56,
Hβ, Hγ), 2Н (7,92, Нα)

3JP−H = 8,1 Гц) CH2: 4Н (3,38), 4Н
(3,78); C6H5: 3H (7,39,
Hβ, Hγ), 2Н (7,78, Нα)

3JP−H = 8,1 Гц)

HL5 CH3: 6H (2,92, 2,94); г (2,46, NaL5CH3: 6H (2,91, 2,93); г (1,29,

C6H5: 2H (7,03, Hγ),
4Н (7,11, Нα), 4Н (7,18,
Hβ), 2Н (7,50, Hβ), 1Н
(7,58, Hγ), 2Н (7,89,
7,91, Нα)

3JP−H = 8 Гц) C6H5: 2H (6,76, Hγ), 8Н
(7,03, Нα, Hβ), 3Н (7,28,
Hβ, Hγ), 2Н (7,73, 7,75,
Нα)

3JP−H = 8, Гц)

HL6 CH3: 6H (2,48, 2,51); м (12,06) NaL6 CH3: 6H (2,29, 2,32); м (12,16)

CH2: 4Н (4,13); C6H5:
10H (7,29, Нα, Hβ, Hγ),
2Н (7,60, Hβ), 1Н (7,66,
Hγ), 2Н (8,12, 8,14, Нα)

CH2: 2Н (3,97), 2Н
(4,13); C6H5: 13H (7,28,
Нα, Hβ, Hγ), 2Н (7,89,
Нα)
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Рис. 1. Фрагмент структури HL1

Рис. 2. Фрагмент структури HL3

значеннями хiмiчних зсувiв). Форма сигналiв в усiх випадках залежить вiд природи замiсни-
ка та кiлькостi протонiв при sp3 гiбридизованому атомi вуглецю, який зв’язаний з атомом
фосфору через атом оксигену або нiтрогену. У спектрах 31Р натрiєвих солей для лiгандiв
HL1–HL4 вiдзначено зсув сигналiв у слабке поле, для HL5 — зсув у сильне поле та незначний
сильнопольний зсув для HL6. Зсуви, якi спостерiгаються у 1Н та 31Р спектрах, обумовленi
перерозподiлом електронної густини у молекулi.

За допомогою повного рентгеноструктурного аналiзу нами було встановлено будову HL1

й HL3. У випадку HL1 молекули лiганду зв’язуються у полiмерний ланцюг за рахунок во-
дневих зв’язкiв, донором при цьому виступає NH-група однiєї молекули, акцептором —
атом оксигену РО-групи сусiдньої (N−H · · ·O=P) (рис. 1). У випадку HL3 теж спостерiга-
ються водневi зв’язки такого самого типу, але при цьому утворюються центросиметричнi
димери з центром, який лежить на iнверсiйнiй осi другого порядку (рис. 2). Це явище
можливо обумовлено наявнiстю бiльш об’ємних (на вiдмiну вiд метоксигруп у HL1) арома-
тичних замiсникiв бiля атома фосфору та виникненням π−π∗-iнтрамолекулярної взаємодiї
мiж електронозбiдненим фенiлом та однiєю з крезильних груп. Таким чином, природа за-
мiсникiв iстотно впливає на будову одержаних сполук у твердому станi, що неможливо
встановити спектральними методами дослiдження.

Таким чином, нами синтезовано шiсть сульфонiламiдiв (чотири з яких одержано впер-
ше), якi є перспективними лiгандними системами нового типу. Проаналiзовано положення
характеристичних смуг поглинання SO2 та PO в IЧ-спектрах ацидолiгандiв та їх натрiєвих
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солей: при переходi вiд нейтральних лiгандiв до натрiєвих солей спостерiгається зниження
частот коливань ν(SO), δ(SO) та ν(PO), що обумовлено зменшенням кратностi подвiйних
зв’язкiв за рахунок збiльшення ступеня делокалiзацiї електронної густини на хелатному
фрагментi. За допомогою методу полiядерної ЯМР спектроскопiї при аналiзi iнтегральних
iнтенсивностей та хiмiчних зсувiв сигналiв вiд вiдповiдних резонуючих ядер було встанов-
лено склад синтезованих сполук. Методом повного РСтА дослiджено два лiганди i показано
вплив природи замiсникiв на їх кристалiчну будову. Отриманi сполуки є стабiльними, стiй-
кими до гiдролiзу, що може бути використано в подальшому в процесах, якi пов’язанi з ви-
робництвом пестицидiв, гербiцидiв, лiкарських препаратiв та нових високотехнологiчних
матерiалiв.
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