
РЕЗЮМЕ. Вивчено особливості реакції комплек-
соутворення в окиснювально-відновній системі хром
(VI)—4-сульфо-2(4’-сульфонафталін-1’-азо)нафтол-1,
встановлено  хіміко-аналітичні характеристики, заряд
і склад утвореного комплексу. Зроблено  допущення
про  існування однієї з двох можливих структур  утво-
реної комплексної сполуки, а  також запропоновано
рівняння реакції з урахуванням електронно-йонного
балансу, що описує відповідні процеси в даній хіміч-
ній системі.

SUMMARY. Features of reaction complex-formation
in oxidation — regenerative system chromium (VI)—4-sul-
fo-2(4’-sulfonaphthalene-1’-azo)naphthol-1, established
analytical properties, a charge and structure of a formed
complex are certain. The assumption of existence of one
of two possible structures of formed complex connection
is made, and also the equation of reaction in view of
the electron-ionic balance, describing processes in the given
chemical system is offered.
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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ПАЛЛАДИЯ (ІІ) С 1-АМИНОЭТИЛИДЕНДИФОСФОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

Методами рН -потенциометрии и электронной спектроскопии изучено комплексообразование хлороаква-
комплексов палладия (ІІ) с 1-аминоэтилидендифосфоновой кислотой (АЭДФ) в 0.15 моль/л KCl. Рассчита-
ны константы образования комплексов и диаграммы распределения равновесных концентраций комплек-
сов палладия (II) с АЭДФ . Установлено образование эквимолярных и бис-лигандных комплексов, в которых
АЭДФ  координирована бидентатно атомом азота и атомом кислорода фосфоновой группы.

В последние годы большое внимание уделя-
ется синтезу и исследованию аминодифосфоновых
кислот, полидентатных хелатообразующих сое-
динений, обладающих повышенной биологичес-
кой активностью [1, 2]. Отличительной особенно-
стью соединений этого типа является возмож-
ность дополнительного хелатирования за счет вве-
дения в молекулу кислоты аминогруппы и широ-
кая область рН  эффективного комплексообра-
зования [3].

Одним из наиболее простых по структуре пред-
ставителем аминодифосфоновых кислот является
1-аминоэтилидендифосфоновая кислота (АЭДФ,

Н4L). Литературных данных о комплексообразу-
ющих свойствах АЭДФ мало. Известны лишь кон-
станты устойчивости комплексов с кальцием, ко-
бальтом и индием [4—6].

Цель настоящей работы — изучение состава
и устойчивости комплексов палладия (ІІ) с 1-ами-
ноэтилидендифосфоновой кислотой в растворах с
физиологической концентрацией анионов хлора
(0.15 моль/л KCl).

В качестве исходных веществ использовали
K2PdCl4, полученный по схеме [7]:

  Pd      
HNO 3+3HCl

 PdCl2    
2KCl

 K2PdCl4 .
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Содержание палладия в PdCl2 определяли,
восстанавливая дихлорид в токе водорода до ме-
таллического палладия [8].

АЭДФ синтезировали по методике [9]. рН-
потенциометрическое титрование АЭДФ прово-
дили 0.123 моль/л раствором КОН , свободным
от карбонатов, при 20 оС. Концентрация кислоты
в исходном растворе составляла 0.005 моль/л, на-
чальный объем титруемых растворов — 25 мл.

Комплексообразование в системе K2PdCl4—
АЭДФ изучали методами рН-потенциометрии и
спектрофотометрии для серии растворов с пос-
тоянной концентрацией K2PdCl4 и переменной
концентрацией АЭДФ.

Исследовали также серии растворов, содержа-
щие K2PdCl4 и АЭДФ в соотношении 1:1 и 1:2,
при добавлении от 0 до 4 эквивалентов КОН по
отношению к АЭДФ. Измерения рН и запись эле-
ктронных спектров поглощения растворов про-
водили через 24 и 48 ч после приготовления. Сов-
падение полученных данных в обоих случаях ука-
зывало на установление равновесия. рН  раство-
ров измеряли на Seven Easy pH-метре Mettler To-
ledo при 20 ± 1 оС. Электронные спектры погло-
щения записывали на спектрофотометре Specord-
М40 в кварцевой кювете (l=1 см). Константы
протонирования АЭДФ  (H4L), константы образо-
вания комплексов с палладием (ІІ) и их равнове-
сные концентрации рассчитывали по программе
PSEQUAD [10] с использованием данных рН-по-
тенциометрии и спектрофотометрии. Разложение
спектров на гауссовы компоненты проводили по
стандартной программе Origin 7.

Известно, что палладий(II) в водных раство-
рах в зависимости от концентрации анионов хло-
ра существует в виде хлороаквакомплексов соста-
ва [PdCl4–n(H2O)n]n–2 (n=0—4) [11]. Поэтому кон-
станты образования комплексов палладия (ІІ) рас-
считывали c учетом наличия в системе комплек-

сных частиц: [PdCl4]
2–, [PdCl3(H2O)]–, [PdCl2(H2O)2],

[PdCl(H2O)3]+ и всех форм лиганда различной сте-
пени депротонирования по формуле:

β =  [M xLyH zClq]/[M]x[L]y[H]z[Cl]q . (1)
Используемые величины констант образова-

ния протонированных форм лиганда, рассчитан-
ные по данным двух параллельных титрований
по формуле (2), приведены в табл. 1 в сравнении
с имеющимися в литературе [4, 5].

βHzL =  
[HzL]

[L] [H]z
 . (2)

Для определения состава и устойчивости обра-
зующихся комплексов проведено спектрофотомет-
рическое исследование системы с постоянной кон-
центрацией K2PdCl4 (5⋅10–3 моль/л) в зависимости
от концентрации АЭДФ (1⋅10–3—1⋅10–2 моль/л) в
0.15 моль/л KCl (рис. 1, а). В электронных спек-
трах системы в области рН  2.79—1.96 наблюда-
ется смещение полосы поглощения с максимумом
около  21600 см–1, соответствующей хлороаквa-
комплексам Pd (II), к 25200 см–1, что, вероятно, обу-
словлено образованием комплекса с АЭДФ. По
спектрофотометрическим и рН-потенциометри-
ческим данным этой системы по формуле (1) рас-
считана константа образования комплекса состава
[PdH2LCl2]

2– (табл. 2), в котором ближайшее окру-
жение палладия (II), по всей видимости, составля-
ют два аниона хлора, атом азота и атом кислоро-
да фосфоновой группы АЭДФ:

Т а б л и ц а  1

Константы образования и константы кислотной диссоциации протонированных  форм АЭДФ

lgβ H zL
Ионная сила Литература

[HL]3– [H2L]2– [H3L]– [H4L]

11.50 20.08 25.45 26.95   0.20 моль/л NaNO3 [4]
10.35 18.91 24.49 27.17   0.15 моль/л KCl  [5]

11.64 (0.02) 20.32 (0.02) 25.76 (0.02) 27.60 (0.03)   0.15 моль/л KCl  Наши данные
pK4 pK3 pK2 pK1

11.64 8.68 5.44 1.41

[PdH2LCl2]2–
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Данное предположение подтверждается соот-
ветствием экспериментально наблюдаемого мак-
симума полосы поглощения комплекса состава
[PdH2LCl2]

2– (νmax =25200 см–1) с максимумом, рас-
считанным исходя из суммы инкрементов донор-
ных атомов, входящих во внутреннюю координа-
ционную сферу комплекса (νmax =25500 см–1) [12].

Для проверки полученных на основе расчета
по программе PSEQUAD результатов проведено

разложение полос поглощения на гауссовы ком-
поненты (рис. 2) при условии наличия в системе
двух окрашенных частиц: хлороаквaкомплексов
палладия (II) с суммарной полосой поглощения
при 21600 см–1 и комплекса состава [PdH2LCl2]2–

с максимумом при 25200 см–1. Ход изменения ин-
тенсивностей полос, полученных при разложении
на гауссовы компоненты, повторяет ход измене-
ния интенсивностей этих же полос, рассчитанных
исходя из равновесных концентраций комплексов
и молярных коэффициентов поглощения (ε), по-
лученных по программе PSEQUAD, что опосре-
довано свидетельствует о достоверности интерпре-
тации экспериментальных данных.

В электронных спектрах системы с постоянной
концентрацией K2PdCl4 (1.25⋅10–3 моль/л) в зави-
симости от концентрации АЭДФ (1.25⋅10–3—2.5⋅
10–3 моль/л), нейтрализованной двумя эквивален-
тами КОН , в области рН  3.76—3.87 наблюдается
сдвиг максимума полосы поглощения при 25200 см–1,
соответствующего комплексу палладия (ІІ) с АЭДФ
эквимолярного состава, к 29200 см–1 (рис. 1, б). Та-
кое коротковолновое смещение максимума поло-
сы поглощения может быть обусловлено образо-
ванием комплекса состава 1:2 при бидентатной
[N, O] координации двух молекул лиганда. Бисли-

Т а б л и ц а  2
Константы образования и константы кислотной диссоциации комплексов палладия (ІІ) с АЭДФ

Константы [PdH2LCl2]2– [PdHLCl2]3– [PdLCl2]4– [Pd(H2L)(HL)]3– [Pd(HL)2]4–

lgβ 36.48(0.07) 32.25(0.06) 26.65(0.07) 56.24(0.05) 50.95(0.05)
pKдис 4.32 5.60 5.29

Рис. 1. Электронные спектры поглощения систем
K2PdCl4 : АЭДФ  в 0.15 моль/л KCl: а — СPd(II)=5⋅10–3;
CH4L=1⋅10–3—1⋅10–2 моль/л (рН : 1 – 2.78; 2 – 2.51; 3 –
2.33; 4 – 2.24; 5 – 2.17; 6 – 2.11; 7 – 2.06; 8 – 2.02; 9 – 1.99;
10 – 1.96); б — СPd(II)=1.25⋅10–3; CH 4L=1.25⋅10–3–2.5⋅10–3

моль/л (рН : 1 – 3.76; 2 – 3.76; 3 – 3.76; 4 – 3.77; 5 – 3.77;
6 – 3.78; 7 – 3.79; 8 – 3.83; 9 – 3.84; 10 – 3.86; 11 – 3.87).

а

б

Рис. 2. Оптические плотности, полученные при разло-
жении на гауссовы компоненты экспериментальных
спектров поглощения (п) и рассчитанные по данным
программы PSEQUAD (х).
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гандному комплексу с хромофором [Pd2Nамин-
2OPO3

] соответствует рассчитанное по инкремен-
там положение полосы поглощения при 30200 см–1.

По рН-потенциометрическим и спектрофо-
тометрическим данным этой системы рассчитана
константа  образования комплекса  состава
[Pd(H2L)(HL)]3– (табл. 2).

Определение протонного состава и устойчи-
вости образующихся комплексов проводили на
основании рН-потенциометрического и спектро-
фотометрического исследования системы K2PdCl4
: АЭДФ=1:1 и 1:2 в зависимости от рН  (рис. 3).
Кривые титрования данных систем во всей облас-
ти рН  проходят ниже кривой титрования АЭДФ,
что свидетельствует о выделении протонов при
комплексообразовании.

Наличие в электронных спектрах системы
K2PdCl4 : АЭДФ=1:1 в области рН от 2.45 до 7.51
только одной полосы поглощения с νmax= 25200
см–1 (рис. 3, а) свидетельствует об образовании ком-

плексов эквимолярного состава без изменения вну-
тренней координационной сферы при депрото-
нировании некоординированных атомов кисло-
рода АЭДФ . По данным рН -потенциометрии
системы K2PdCl4 : АЭДФ=1:1 в области рН  1.8–
7.51, учитывая значение константы образования
комплекса  [PdH2LCl2]2–, рассчитаны константы
образования комплексов состава [PdHLCl2]3– и
[PdLCl2]

4– (табл. 2). Схема депротонирования ком-
плекса [PdH2LCl2]

2– может быть представлена в виде:

 [PdH 2LCl2]2– =  [PdHLCl2]3– +  H +,
 [PdHLCl2]3– =  [PdLCl2]4–+ H +.

Используя полученные значения констант об-
разования, рассчитали величины констант кислот-
ной диссоциации комплексов [PdH2LCl2]2– и
[PdHLCl2]3– (табл. 2). Значения pKдис комплексов
[PdH2LCl2]2– и [PdHLCl2]3– меньше значений кон-
стант депротонирования (pK2=5.44 и pK3=8.68)
соответствующих атомов кислорода фосфоновых
групп АЭДФ. Более низкие значения pKдис для
комплексов по сравнению с таковыми для лиган-
да связаны с тем, что комплексообразование об-
легчает диссоциацию протонов.

Полученные значения констант образования
комплексов палладия (II) использовали для пост-
роения диаграмм равновесного распределения
комплексов различного состава при эквимоляр-
ном соотношении реагентов в зависимости от рН
раствора (рис. 4, а). Как видно из диаграммы, ком-
плексообразование в системе начинается в силь-
нокислой области (рН<2). В нейтральной области
рН  практически весь палладий (II) связан в экви-
молярный комплекс состава [PdLCl2]4–.

В электронных спектрах поглощения системы
K2PdCl4 : АЭДФ=1:2 (СPd(II)=1.25⋅10–3, CH4L=
=2.5⋅10–3 моль/л) в 0.15 моль/л KCl в области рН
2.64–6.21 наблюдается сдвиг максимума от 25200
к 29200 см–1 (рис. 3, б). По рН-потенциометричес-
ким и спектрофотометрическим данным этой си-
стемы рассчитаны константы образования ком-
плексов состава [Pd(H2L)(HL)]3– и [Pd(HL)2]4–

(табл. 2). В области рН  образования комплексов
[Pd(H2L)(HL)]3– и [Pd(HL)2]4– в электронных спек-
трах не наблюдается смещение максимума поло-
сы поглощения при 29200 см-1, что свидетельст-
вует об одинаковом составе их внутренней коор-
динационной сферы. Депротонирование комп-
лекса [Pd(H2L)(HL)]3– протекает по реакции:

[Pd(H 2L)(HL)]3– =  [Pd(HL)2]4– +  Н+.

Значение pKдис комплекса [Pd(H2L)(HL)]3–

Рис. 3. Электронные спектры  поглощения систем
K2PdCl4 : АЭДФ  =  1:1 (a) и 1:2 (б) в 0.15 моль/л KCl:
а — СPd(II) =CH4L=2.5⋅10–3 моль/л (рН : 1 – 3.76; 2 – 3.85;
3 – 4.14; 4 – 4.35; 5 – 4.49; 6 – 4.79);  б — СPd(II) =1.25⋅10–3;
CH 4L=2.5⋅10–3 моль/л (рН : 1 – 2.64; 2 – 2.79; 3 – 2.99; 4 –
3.14; 5 – 3.23; 6 – 3.31; 7 – 3.41; 8 – 3.49; 9 – 3.70; 10 –
3.97; 11 – 4.14; 12 – 4.47; 13 – 4.87; 14 – 6.21).

а

б
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(табл. 2) близко к значению константы депрото-
нирования (рК2=5.44) соответствующего атома ки-
слорода фосфоновой группы АЭДФ. Увеличение
почти на порядок величины pKдис комплекса
[Pd(H2L)(HL)]3– по сравнению с комплексом
[PdH2LCl2]

2– свидетельствует об ослаблении кисло-
тных свойсв аниона [H2L]2– в бислигандном ком-
плексе по сравнению с комплексом эквимолярно-
го состава, что может быть связано с образовани-
ем внутрисферных водородных связей между дву-
мя координированными молекулами лиганда.

С использованием рассчитанных констант об-
разования комплексов палладия (ІІ) с АЭДФ по-
строена диаграмма распределения равновесных
концентраций комплексов различного состава в за-
висимости от рН  при соотношении K2PdCl4 :
АЭДФ=1:2 (рис. 4, б). Анализ диаграммы пока-
зывает, что в области рН  2–3.5 преобладает ком-

плекс [PdH2LCl2]2–. При рН>3 образует-
ся комплекс [Pd(H2L)(HL)]3–, максима-
льный выход которого наблюдается при
рН 4,5. С повышением рН до 7 происходит
накопление комплекса [Pd(HL)2]

4–
.

Таким образом, в результате исследо-
ваний установлено, что при комплексо-
образовании в системе K2PdCl4—АЭДФ
в зависимости от рН и от соотношения ре-
агентов образуются эквимолярные и би-
слигандные комплексы с различной степе-
нью протонирования координированно-
го лиганда. Во всех комплексах осущест-
вляется бидентатная координация моле-
кул АЭДФ к центральному атому палла-
дия (II) с образованием [N, O] цикла. 

РЕЗЮМЕ. Методами рН -потенціометрії
та електронної спектроскопії вивчено комп-
лексоутворення хлороаквакомплексів паладію
(ІІ) з 1-аміноетилідендифосфоновою кисло-
тою (АЕДФ) в 0.15 моль/л KCl. Розраховано
константи утворення комплексів і діаграми роз-
поділу рівноважних концентрацій комплексів
паладію з АЕДФ. Встановлено утворення екві-
молярних та біс-лігандних комплексів, в яких
АЕДФ  координована бідентатно атомом азо-
ту та атомом кисню фосфонової групи.

SUMMARY. By means of spectrophoto-
metric and pH-potentiometric methods the complex forma-
tion of chloroaquacomplexes of palladium (II) with 1-ami-
noethylidenediphosphonic acid (AEDP) in 0.15 mol/l KCl
has been studied. Formation constants of the complexes
and concentration distribution have been computed. It
was found that equimolar and bis-ligand complexes, in
which AEDP with bidentate coordination through nitrogen
atom and oxygen atom of phosphonic group, are formed.
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Ю.О. Тітов, М.С. Слободяник, Я.А. Краєвська

ОСОБЛИВОСТІ УТВОРЕННЯ ТА ІЗОМОРФІЗМ  СПОЛУК РУДЛЕСДЕНА–ПОПЕРА
ТИПУ Srn+1BnO3n+1 (B =  Sn, Ti, n =  1, 2)

Визначено  послідовності фазових перетворень при синтезі шаруватих перовскітоподібних сполук Рудлес-
дена–Попера типу Srn+1BnO3n+1 (B =  Sn, Ti, n =  1, 2) із систем сумісноосаджених гідроксикарбонатів. Показа-
но існування в системах Sr2Ti1–xSnxO4 та Sr3Ti2–xSnxO7 неперервного ряду твердих розчинів відповідно із
одношаровою та двошаровою перовскітоподібною структурою.

Багаточисленним представникам сімейства спо-
лук Рудлесдена–Попера (РП) загального складу
An+1BnO3n+1 (n — число шарів октаедрів ВО6 у
перовскітоподібному блоці) притаманний над-
звичайно широкий спектр фізико-хімічних влас-
тивостей, який включає, зокрема, надпровідність,
значний магнітоопір, сегнетоелектричні влас-
тивості, каталітичну активність [1]. Наявність за-
значеного комплексу властивостей у сполук цього
сімейства значною мірою обумовлена особливос-
тями будови їх шаруватої перовскітоподібної
структури (ШПС), в якій перовскітоподібні бло-
ки [АnBnO3n] з n шарів сполучених вершинами
октаедрів ВО6 перемежаються шарами АО, бу-
дова яких відповідає структурному фрагменту
NaCl [1, 2].

Гомологічний ряд сполук Srn+1TinO3n+1 (n =
1—3) із ШПС є прототипом сімейства сполук РП
An+1BnO3n+1 [3, 4]. Представники цього ряду ша-
руватих титанатів представляють практичний ін-
терес як матеріали метал-оксидних транзисторів,
твердих оксидних паливних чарунок та є фотока-
талізаторами розкладу води [5, 6]. Відомі на сьо-
годні станати сімейства РП  Srn+1SnnO3n+1 (n = 1,
2) менш досліджені, ніж відповідні шаруваті ти-
танати, однак розмірна невідповідність шарів

SrО і перовскітоподібних блоків [SrnSnnO3n] в їх
ШПС [7] дає підстави очікувати наявність і у них
цінного комплексу властивостей.

Одним із найбільш перспективних методів син-
тезу оксидних функціональних матеріалів є метод
сумісного осадження компонентів, який дозволяє
отримувати стехіометричні високогомогенні ма-
теріали при відносно низьких температурах. Од-
нак на відміну від інших методів синтезу (тра-
диційної керамічної технології, синтезу у розпла-
вах солей та механохімічного синтезу) [1, 8—12],
особливості механізмів утворення сполук
Srn+1BnO3n+1 (B = Sn, Тi) при використанні енер-
гозберігаючого низькотемпературного методу
сумісного осадження на сьогодні детально не до-
сліджені. Оскільки досить дієвим способом впли-
ву на властивості оксидних сполук є ізоморфне
заміщення атомів у різних кристалографічних
позиціях їх структури, дослідження можливості
ізоморфних заміщень атомів у ШПС сполук
Srn+1BnO3n+1 також являє безсумнівний інтерес.

Метою даної роботи було дослідження по-
слідовності фазових перетворень при синтезі од-
но- (n = 1) та двошарових (n = 2) сполук РП  скла-
ду Srn+1BnO3n+1 (B = Sn, Ti) із шихти суміснооса-
джених гідроксикарбонатів (СОГК) та визна-
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