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Комплекси кальцiю з фосфорильованими

сульфонамiдами

Синтезовано комплекси кальцiю на основi лiгандiв сульфонiламiдного типу: диме-
тил(фенiлсульфонiл)амiдофосфату (HL

1) та N,N′-дибензил-N,N′-диметил-N′′-(фенiл-
сульфонiл)фосфортриамiду (HL

2). Методом полiядерної ЯМР спектроскопiї доведено,
що комплекси у розчинах ДМСO знаходяться у молекулярнiй формi [CaL2]. Методом
РСтА встановлено, що полiедр CaO6 має форму викривленого октаедра (к. ч. = 6).
Аксiальнi позицiї займають два атоми кисню фосфорильних груп, тодi як киснi суль-
фонiльних груп розташованi в екваторiальнiй площинi. Лiганди координованi бiдента-
тно-хелатно, причому кожен лiганд додатково виступає в ролi мiстка, що пов’язує
атоми кальцiю сусiднiх молекул.

Хiмiя координацiйних сполук лужноземельних елементiв iнтенсивно розвивається останнi-
ми роками, що зумовлено потребами сучасної технологiї газофазового осадження тонких
плiвок складних оксидних матерiалiв (MOCVD). Об’єктами досконалого вивчення виявили-
ся β-дикетонати, зокрема, дипiвалоїлметанати та рiзнолiганднi комплекси на їх основi [1].
Це пов’язано з будовою цих лiгандiв та корелювальною з нею винятковою леткiстю та
термiчною стiйкiстю комплексiв лужноземельних металiв. Цiкаво, що серед сполук луж-
ноземельних елементiв iз β-дикетонами лише комплекс кальцiю може бути сублiмований,
а сполуки барiю i стронцiю є нелеткими [2].

Повне замiщення вуглецевих атомiв у хелатному фрагментi β-дикетону на гетероатоми
призводить до розширення областi практичного застосування як лiгандiв, так i комплексiв
на їх основi. Привабливими об’єктами дослiдження є −SO2−NH−P(O) — замiщенi струк-
турнi аналоги β-дикетонiв. Зокрема, сульфонамiдна група (−SO2−NH−) є структурним
фрагментом великої кiлькостi бiологiчно активних сполук: антисептичних препаратiв, iн-
гiбiторiв ензимiв, регуляторiв дiї гормонiв речовин, якi використовуються в хiмiотерапев-
тичнiй практицi [3]. З iншого боку, наявнiсть у складi таких лiгандiв фосфорильної групи
з високим значенням негативного заряду на атомi кисню зумовлює їх велику спорiдненiсть
до iонiв багатьох металiв [4–6].

Мета даного повiдомлення — синтез, встановлення будови та дослiдження координа-
цiйних сполук кальцiю на основi S-, N-, P-замiщених структурних аналогiв β-дикетонiв —
лiгандiв фенiлсульфонамiдного типу загальної формули PhSO2NHP(O)R2 (де R = OCH3,
N(CH3)СН2С6Н5).

Експериментальна частина. Синтез комплексiв [CaL2]. Лiганди сульфонiламiдно-
го типу: диметил(фенiлсульфонiл)амiдофосфат (HL

1) та N,N′-дибензил-N,N′-диметил-N′′-
(фенiлсульфонiл)фосфортриамiд (HL

2) синтезували та iдентифiкували, згiдно з методи-
ками робiт [7, 8].

Комплекснi сполуки отримували шляхом взаємодiї етанольних розчинiв металевого
кальцiю 0,04 г (1 ммоль) (∼ 15 мл) та вiдповiдного лiганду (2 ммоль) (∼ 10 мл) при на-
грiваннi. Результуючий прозорий розчин охолоджували та повiльно випаровували майже
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до сухого у вакуум-ексикаторi над зневодненим CaCl2. Безбарвнi, прозорi, добре ограненi
кристали вiдфiльтровували, промивали холодним iзопропiловим спиртом та висушували на
повiтрi. Вихiд комплексiв становив близько 85%.

Отриманi координацiйнi сполуки практично не розчиннi в бiльшостi органiчних роз-
чинникiв i холоднiй водi, не мають чiткої температури плавлення та розкладаються при
>200 ◦С.

Синтез солi [NMe4L]. Сполуку синтезували за реакцiєю нейтралiзацiї в iзопропiловому
спиртi (iндикатор — фенолфталеїн):

NMe4OH+HL
1 = NMe4L

1 +H2O.

Розчин випаровували досуха. Безбарвнi кристали солi отримували шляхом кристалiзацiї
з мiнiмальної кiлькостi розчинника.

IЧ-спектри сполук в дiапазонi вiд 400 до 4000 см−1 записували на приладi UR20 (зразки
у виглядi таблеток у KBr). Визначено, cм−1: 1 [CaL1

2] — 1245(ν), 1220(νs), 1190(νs), 1060(νs),
1040(δ); 2 [CaL2

2] — 1250(ν), 1220(νs), 1170(νs), 1085(νs), 1025(δ).
Спектри ЯМР у ДМСО-d6 на ядрах 1Н (ТМС — внутрiшнiй стандарт) та 31Р (Н3РО4 у

D2O — зовнiшнiй стандарт) при кiмнатнiй температурi реєстрували на iмпульсному спект-
рометрi Varian 400 з робочою частотою 400 МГц для 1Н та 162,1 МГц для 31Р. Зафiксовано
для сполуки 1 — 1H: δ 7,78 м. ч. (d, 2H-α CH); 7,4 м. ч. (m, 3H-β + γ CH); δ 3,41 м. ч. (d,
6H, J3P−H = 11,2 Гц); 31P: δ −0,53 м. ч. (гептет, J3H−P = 11,2 Гц); для сполуки 2 — 1H: δ
7,91 м. ч. (d, 2H-α CH); 7,3 м. ч. (d–d, 1H-γ CH); 7,25 м. ч. (m, 10H-Ph); 7,2 м. ч. (d–d, 2H-β
CH); 4,01 м. ч. (dddd, 4H-CH2); 2,26 м. ч. (d, 6H, J3P−H = 10,4 Гц); 31P: δ 12,42 м. ч.

Кристалографiчнi вимiри здiйснено при використаннi автоматичного дифрактометра
Xcalibur-3, CCD методом Ψ-сканування на MoKα

-випромiнюваннi. Данi зiбрано та обробле-
но за допомогою програмного пакета CrysAlis 1.171.31.7. Структури розшифровано прямим
методом з використанням програми SHELXL [9]. Атоми водню N−H-груп було локалiзовано
об’єктивно з диференцiйних синтезiв Фур’є, їх позицiйнi та iзотропнi термальнi параметри
включалися в подальшi стадiї уточнення. Координати C−H протонiв розраховано з iдеалi-
зованої геометрiї вiдповiдних груп, до яких входили цi протони.

Результати та їх обговорення. При iнтерпретацiї IЧ-спектрiв сульфонiламiдофосфа-
тiв та комплексiв на їх основi особливу увагу було придiлено смугам поглинання сульфо-
нiльної та фосфорильної груп [10]. Нажаль, у нашому випадку цi смуги поглинання на-
кладаються на смуги поглинань, що вiдповiдають коливанням iнших атомних угруповань.
Тому певних висновкiв вiдносно способу координацiї лiгандiв у дослiджуваних сполуках на
пiдставi IЧ спектроскопiї зробити не вдалося. Можна лише стверджувати, що вiдсутнiсть
смуг поглинання в спектрах комплексiв в областi N–H коливань свiдчить про входження
лiганду до складу отриманих сполук у депротонованiй формi.

У спектрах ПМР для сполуки 1 в областi 3,41 м. ч. (центр ваги сигналу) спостерiгається
дублет вiд метоксигруп з константою щеплення на ядрi атома фосфору 11,2 Гц. У порiвнян-
нi з сигналом ПМР вiльного лiганду даний сигнал змiщений у сильне поле на 0,17 м. ч. за
рахунок дезекранування при депротонуваннi лiганду. Це значення не iстотно вiдрiзняється
вiд аналогiчного, отриманого для вiдповiдної натрiєвої солi [8].

У спектрах ЯМР 31P комплексу кальцiю 1 з лiгандом естерного типу спостерiгається
гептет у сильному полi (−0,53 м. ч.) з J3H−P = 11,2 Гц (рис. 1). При порiвняннi його поло-
ження з анологiчним для спектрiв натрiєвої солi (гептет, J3H−P = 11,2 Гц, 1,04 м. ч.), тетра-

кiс-комплексу лантану [11] (гептет, J3H−P = 11,3 Гц, −0,45 м. ч.), вiльного лiганду (гептет,
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Рис. 1. Порiвняння сигналiв у спектрах ЯМР 31P комплексiв та солей лiганду естерного типу (HL
1)

Рис. 2. Фрагмент полiмерного ланцюга комплексу 1 (a); формування координацiйного полiедра комплек-
су 2 (б )

J3H−P = 11,2 Гц, −2,17 м. ч.) та його тетраметиламонiєвої солi (гептет, J3H−P = 11,2 Гц,
−3,27 м. ч.) видно, що пiвширина сигналiв має однаковий порядок. Отже, можна говори-
ти про вiдсутнiсть обмiнних процесiв i стверджувати, що в кожному випадку у розчинi
присутнi частинки одного типу [NaL1], [CaL1

2], [LaL1
4]
− та [L1]− (якщо припустити, що сiль

NMe4L
1 повнiстю дисоцiює в розчинi ДМСО). Таким чином, згiдно з дослiдженнями ЯМР,

на ядрах 31P можна спостерiгати ковалентний внесок у взаємодiю Ca2+/L−. Крiм того,
вiдзначимо, що хiмiчнi зсуви 31P корелюють з величиною негативного заряду комплексної
частинки.

Аналiз спектрiв 1H та 31P сполуки 2 з лiгандом амiдного типу, в порiвняннi зi спектром
вiльного лiганду, свiдчить про практично повну дисоцiацiю комплексу в розчинi ДМСО.

Архiтектурами координацiйних сполук кальцiю 1 й 2 є полiмернi ланцюги. Ко-
жен лiганд, виступаючи в ролi мiстка, пов’язує два атоми кальцiю в такий спосiб:
Ca−O−S−N−P−O−Ca∗ [12] (рис. 2).
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Таблиця 1. Значення деяких довжин зв’язкiв (d) та валентних кутiв (ω) у структурах комплексiв кальцiю

Сполука 1 Сполука 2

d, нм ω, град d, нм ω, град

Ca(1)−O(1) 0,2380(1) O(3a)−Ca(1)−O(2a) 101,74(5) Ca(1)−O(6) 0,2266(2) S(1)−O(5)−Ca(1) 136,8(1)
Ca(1)−O(3) 0,2306(2) P(1)−O(3)−Ca(1) 132,93(9) Ca(1)−O(2) 0,2299(2) S(1)−O(3)−Ca(1) 144,7(1)
Ca(1)−O(2) 0,2339(2) O(3)−P(1)−N(1) 117,84(9) Ca(1)−O(4) 0,2326(2) O(5)−S(1)−N(1) 115,3(1)
P(1)−O(3) 0,1480(2) S(1)− N(1)−P(1) 127,0(1) Ca(1)−O(3) 0,2342(2) S(1)−N(1)−P(1) 133,3(2)
P(1)−N(1) 0,1604(2) O(1)−S(1)−N(1) 115,20(9) Ca(1)−O(5) 0,2355(2) O(6)−P(1)−N(1) 116,47(1)
S(1)−O(2) 0,1455(2) S(1)−O(1)−Ca(1) 133,51(9) Ca(1)−O(1) 0,2375(2) P(1)−O(6)−Ca(1) 135,8(1)
S(1)−O(1) 0,1460(1) S(2)−O(4) 0,1439(2)
S(1)−N(1) 0,1537(2) S(2)−O(1) 0,1452(2)
N(1)−P(1) 0,1604(2) S(2)−N(4) 0,1533(3)

S(1)−O(3) 0,1453(2)
S(1)−O(5) 0,1458(2)
S(1)−N(1) 0,1527(3)
P(2)−O(2) 0,1490(2)
P(2)−N(4) 0,1617(2)
P(1)−O(6) 0,1491(2)
P(1)−N(1) 0,1609(3)

З iншого боку, SO2-група також виступає у ролi мiстка, що поєднує два атоми кальцiю.
Вiдстань Ca–O(S), що входить до металхелату, дещо бiльша, нiж така, що не входить до
нього. Значення деяких довжин зв’язкiв та валентних кутiв наведено в табл. 1. Вiдстанi
Ca−O(P) для обох структур зафiксовано в межах 0,227–0,231 нм, що збiгається з лiтера-
турними даними [13].

Координацiйне оточення центрального атома Ca складають шiсть атомiв кисню: по
два — вiд фосфорильної й сульфонiльної груп двох хелатних циклiв та два додатковi атоми
кисню сульфонiльних груп з мiстковими функцiями. Координацiйний полiедр центрально-
го атома [CaO6] має форму викривленого октаедра, в якому атоми кисню фосфорильних
груп займають аксiальнi позицiї, а атоми кисню сульфонiльних груп розташованi в еква-
торiальнiй площинi.

Хелатний фрагмент O−S−N−P−O має практично площинну будову: середнє вiдхиле-
ння всiх його атомiв вiд СКП не перевищує 0,011 нм для комплексу 1; з максимальним
значенням вiдхилення для атома фосфору — 0,021 нм. Кут нахилу мiж хелатом та площи-
ною O(1)−Ca(1)−O(3) у металоциклах комплексу 1 становить 158,5◦.

Лiганди, що входять до складу комплексу 2, не є еквiвалентними, тому в табл. 1 наведено
данi для кожного лiганду окремо. Зокрема, вiдхилення атомiв вiд СКП у кожнiй з молекул
лiгандiв при даному атомi Са дорiвнюють 6 · 10−3 нм й 3 · 10−3 нм.

Таким чином, вперше синтезовано два комплекси кальцiю на основi лiгандiв сульфонiл-
амiдного типу. Аналiзуючи iнтегральнi iнтенсивностi та хiмiчнi зсуви сигналiв вiд вiдпо-
вiдних резонуючих ядер, методом полiядерної ЯМР спектроскопiї доведено, що комплекси
у розчинах DMSO знаходяться в молекулярнiй формi [CaL2]. Висновки щодо способу коор-
динацiї лiгандiв, їх розташування в координацiйному полiедрi атома кальцiю пiдтверджено
методом РСтА. Наявнiсть ароматичного замiсника при атомi фосфору в структурi лiганду
(HL

2) призводить до вiдмiнностей i будови його кальцiєвого комплексу в кристалiчному
станi та в розчинах.

Роботу виконано за пiдтримки Державного фонду фундаментальних дослiджень МОН Ук-
раїни.
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Calcium complexes with phosphorylated sulfonylamides

Complexes of calcium on the base of sulfonylamide type-ligands-dimethyl(phenylsulfonyl)amido-
phosphate (HL

1) and N,N′-dibenzil-N,N′-dimethyl-N ′′-(phenylsulfonyl)phosphortriamide (HL
2)

have been synthesized. By mean of NMR-spectroscopy, the molecular form of the complexes [CaL2]
in a DMSO solution has been established. According to X-ray analysis, the polyhedron CaO6 adopts
a slightly distorted octahedral geometry with c. n. = 6. Two oxygen atoms from phosphorylic groups
occupy the axial positions, and four sulfonyl oxygens lie in the equatorial plane. Ligands are coordi-
nated in a bidentate-chelate manner, and each ligand additionally acts like a bridge binding two
calcium atoms of neighboring molecules.
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