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СИНТЕЗ И МОЛЕКУЛЯРНОЕ СТРОЕНИЕ ГЕТЕРОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ Pd(II)–Co(II) и Pd(II)–
Ni(II) СОЕДИНЕНИЙ С 1-АМИНО-2-МЕТИЛПРОПИЛИДЕН-1,1-ДИФОСФОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

Синтезированы биметаллические соединения Pd(II)–Сo(II) (I) и Pd(II)–Ni(II) (II) с 1-амино-2-метил-
пропилиден-1,1-дифосфоновой кислотой (АМПДФ) с молярными соотношениями Pd : Сo : АМПДФ
=1:2:4 в соединении I и Pd : Ni : АМПДФ =3:8:16 — в II. По результатам рентгеноструктурного
анализа монокристаллов определены их кристаллические структуры. Кристаллическая структура I
построена из изолированных молекул [Pd(АМПДФ)2], молекул гетероядерного Pd(II)–Сo(II) ком-
плекса с АМПДФ, NO3

–-групп и молекул кристаллизационной воды. Кристаллическая структура II
состоит из изолированных молекул [Pd(АМПДФ)2], молекул гетероядерного Pd(II)–Ni(II) комплекса
с АМПДФ, гексаакваиона Ni(II), NO3

–-групп и молекул кристаллизационной воды. В молекулах
бислигандных и гетерометаллических комплексов палладий(II) находится в плоско-квадратном окру-
жении, образованном при бидентатной координации двух молекул АМПДФ атомами азота амино-
группы и кислорода фосфоновой группы в цис-положении с замыканием двух пятичленных [PdNCPO]-
циклов. Октаэдрическое окружение кобальта(II) в гетерометаллическом комплексе составляют атомы
кислорода молекул воды и атом кислорода монодентатно координированной фосфоновой группы
АМПДФ, входящей в состав бислигандного  комплекса [Pd(АМПДФ)2]. Никель(II) в гетерометалли-
ческом комплексе координирует две фосфоновые группы одной молекулы АМПДФ, входящей в со-
став бислигандного комплекса [Pd(АМПДФ)2], с замыканием шестичленного цикла [NiO2P2C]. Ос-
тавшиеся позиции в октаэдрическом окружении никеля(II) занимают атомы кислорода молекул воды.

ВВЕДЕНИЕ. Интерес к гетерометалличес-
ким комплексам обусловлен возможностью по-
лучения на их основе новых материалов с задан-
ными свойствами, необходимыми для решения
ряда практических задач [1—4]. Использование
для синтеза гетерометаллических комплексов
аминодифосфоновых кислот, которые являют-
ся полидентатными лигандами, и металлов раз-
ной природы может приводить к образованию
комплексов разнообразного состава и геомет-
рии, что важно для развития стереохимических
представлений в области координационной хи-
мии. Кроме того, объединение в результате ком-
плексообразования в составе одной молекулы
биологически активных металлов и аминоди-
фосфоновой кислоты является перспективным
направлением создания новых лекарственных
препаратов.

Настоящая работа посвящена синтезу и ис-
следованию гетерометаллических комплексов
Pd(II)–Co(II) и Pd(II)–Ni(II) с 1-амино-2-метил-
пропилиден-1,1-дифосфоновой кислотой (АМ-
ПДФ, Н4L).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Использо-
вали PdCl2 фирмы Merck (Pd — 59 %), AgNO3

(ч.д.а), Co(NO3)2⋅6H2O (ч.д.а) и Ni(NO3)2⋅6H2O
(ч.) после перекристаллизации. Синтез 1-амино-
2-метилпропилиден-1,1-дифосфоновой кислоты
проводили согласно методике [5].

Синтез гетерометаллических соединений
Pd(II)–Сo(II) (I) и Pd(II)–Ni(II) (II) с 1-амино-2-
метилпропилиден-1,1-дифосфоновой кислотой
(АМПДФ) осуществляли из растворов в две
стадии. На первой стадии получали раствор
[Pd(H2O)4]

2+, в который добавляли двойной из-
быток АМПДФ. Для этого к раствору H2PdCl4,
полученному при растворении навески PdCl2 в
стехиометрическом количестве НCl, добавляли
нитрат серебра. Затем осадок AgCl отфильтро-
вывали и к фильтрату добавляли двукратный
избыток АМПДФ. На второй стадии синтеза к
полученному раствору добавляли эквимоляр-
ные палладию(II) количества Co(NO3)2⋅6H2O или
Ni(NO3)2⋅6H2O. После растворения нитратов ко-
бальта(II) и никеля(II) получали раствор розо-
вого и желто-зеленого цветов соответственно. В
результате медленного упаривания при комнат-
ной температуре из растворов, содержащих Pd(II)
и Co(II), получены монокристаллы розового цве-
та, Pd (II) и Ni(II) — желто-зеленого цвета, кото-
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рые были пригодны для проведе-
ния рентгеноструктурного анали-
за (РСА). На основании результа-
тов элементного анализа выделен-
ных соединений (табл. 1) установ-
лены молярные соотношения Pd :
Сo : лиганд =2:1:4 в соединении I
и Pd : Ni : лиганд =8:3:16 — в сое-
динении II.

РСА монокристаллов проведен
на дифрактометре Bruker Smart
Apex II (MoКα-излучение, графи-
товый монохроматор, ССD-детек-
тор). Структуры расшифрованы пря-
мым методом и уточнены методом
наименьших квадратов в полномат-
ричном анизотропном приближе-
нии по квадратам структурных ам-
плитуд с использованием компле-
кса программ SHELXTL [6]. Все
атомы водорода в молекуле лока-
лизованы из геометрических сооб-
ражений в идеализированных по-
зициях и уточнены в модели „на-
ездника” (соотношение тепловых
параметров принимали равным
Uизо(H) =1.5Uэкв(X) (X  = CH) и
Uизо(H) =1.2Uэкв(X) (X = CH2). Низ-
кая интенсивность полученных ре-
флексов не позволяла определить
объективно из ряда Фурье атомы
водорода при атомах кислорода
фосфоновых групп. В процессе уто-
чнения в кристаллических струк-
турах соединений I и II положения
молекулы кристаллизационной во-
ды смоделировать не удалось по
причине их высокой степени разу-
порядоченности. Для корректировки

Неорганическая и физическая химия

Т  а б л и ц а  1
Результаты химического анализа соединений I и II

Формула
Найдено/вычислено, %

Co Ni Pd P C H N

C32H138N9O73P16Pd4Co2 (I) 4.25/4.37 — 14.70/14.90 17.20/17.35 13.60/13.45 4.96/4.83 4.29/4.41

  C64H216N18O116P32Pd8Ni3 (II) — 3.31/3.44 16.50/16.65 19.50/19.38 15.25/15.03 4.12/4.23 4.81/4.93

Т  а б л и ц а  2
Кристаллографические данные и условия дифракционного 
эксперимента

Характеристика
Соединение

I II

Брутто-формула C16H36CoN 4.50O37P8Pd2 C8H29.25N2.25O14P4PdNi0.38
Молекулярный вес 1402.98 641.38

Сингония Триклинная Триклинная
Температура, К 293(2) 293(2)
Размер, мм 0.40x0.03x0.03 0.40x0.10x0.10

а, Ao 10.9375(5) 11.0496(3)

b, Ao 12.8113(6) 19.2802(6)

с, Ao 19.0606(9) 25.1051(8)

V, Ao 3 2536.9(2) 4876.44(3)

Пр. гр. Р-1 Р-1
dвыч, г/см

3 1.837 1.747
Z 2 8

m, мм–1 1.368 1.368
F(000) 1397 2604

qмакс, град 26.46 26.46
Диапазон h, k , l –13 ≤ h ≤ 13 –13 ≤ h ≤ 13

–14 ≤ k  ≤ 15 –24 ≤ k≤ 24
0 ≤ l ≤ 23 –31 ≤ l ≤ 31

Метод уточнения Полноматричный
МНК  по F2

Полноматричный МНК
по F2

Число
независимых
рефлексов

9976 20065

Количество уточня-
емых параметров

697 1087

Фактор
недостоверности(I>

2σ(I))

R1=0.0475, wR 2=0.1207,
S=0.971

R1=0.0805, wR 2=0.1886,
S=0.971

88 ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2012. Т. 78, № 12



модели применен алгоритм SQUEEZE [7] в про-
граммном комплексе PLATON [8]. Уточнение
модели соединения I проводили с учетом поли-
синтетического двойника, матрицу которого оп-
ределяли с помощью программы CELLNOW
[9]. Набор экспериментальных интенсивностей
реинтегрировали, дифференцируя отражения от
двух кристаллических доменов по набору алго-
ритмов SAINT-PLUS [10]. Поглощение учтено
по массиву эквивалентных отражений с исполь-

зованием программы TWINABS [11] в случае со-
единения I и SADABS [12] — для соединения
II. Полученные кристаллографические и экспе-
риментальные данные соединений I и II предста-
влены в табл. 2.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. По резуль-
татам РСА монокристалла соединения I уста-
новлено, что молекулярная упаковка образова-
на изолированными молекулами бислигандно-
го комплекса [Pd(АМПДФ)2], гетероядерного
комплекса Pd(II)–Co(II) с АМПДФ, кристалли-
зационной воды и NO3

–-групп (рис. 1, а). Крис-
таллографически независимая часть содержит
по одной молекуле бислигандного комплекса
[Pd(АМПДФ)2] и гетероядерной частицы ком-
плекса Pd(II)–Co(II) с АМПДФ, NO3

–-группу и
молекулы воды. Палладий(II) в бислигандном
[Pd(АМПДФ)2] и гетеромметаллическом Pd(II)
–Co(II) комплексах координирует две молеку-
лы АМПДФ с образованием двух пятичлен-
ных циклов [PdNCPO] с конформацией „полу-
кресла” и формирует плоско-квадратное коор-
динационное окружение из донорных атомов
кислорода фосфоновых групп и азота амино-
групп в цис-положении.

Геометрические параметры координаци-
онного полиэдра палладия(II) в моноядерном
бислигандном комплексе и гететерометальном
комплексе Pd(II)–Co(II) с АМПДФ практически
идентичны (табл. 3). Фосфоновые группы в этих
комплексах имеют тетраэдрическую структуру,
как и в исходном комплексоне. Длины связей
Р–О в координированном лиганде находятся в
диапазоне 1.489(6)—1.572(8) Ao , что свидетель-
ствует о незначительном влиянии координиро-
ванных атомов кобальта(II) на координацион-
ное окружение палладия(II) в гетерометалличе-
ском комплексе по сравнению с моноядерным
бислигандным комплексом.

В молекулярной структуре соединения I один
атом кобальта(II) находится в общей позиции.
Октаэдрический комплексный катион кобаль-
та(II) построен из пяти атомов кислорода моле-
кул воды и атома кислорода фосфоновой груп-
пы АМПДФ, входящей в состав бислигандного
комплекса [Pd(АМПДФ)2]. Второй атом кисло-
рода связанной с кобальтом(II) фосфоновой груп-
пы координирован к палладию(II) (рис. 2). 

Длина связей и значение углов для полиэд-
ра кобальта(II) хорошо согласуются с литерату-

Рис. 1. Молекулярное строение гетерометалличес-
ких комплексов Pd(II)–Co(II) (а) и Pd(II)–Ni(II) (б) с
АМПДФ (молекулы кристаллизационной воды и
NO3

–-группа не приведены).

a

б
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рными данными для подобного типа соединений
[13] и находятся в пределах 2.102(7)—2.153(8) Ao
и 86.3(3)—92.2(3)°.

Полное исследование молекулярной упако-
вки посредством водородных связей в кристал-
лической структуре I невозможно вследствие боль-
шой разупорядоченности молекул воды (рис. 3).

Кристаллическая структура соединения II мо-
лекулярная и состоит из изолированных молекул

Неорганическая и физическая химия

Рис. 2. Координационные полиэдры  атомов Co(II)
и Pd(II) в гетерометаллическом комплексе Pd(II)–
Co(II) с АМПДФ.

Т  а б л и ц а  3
Основные длины связей (d) и величины валентных
углов в гетерометаллическом комплексе Pd(II)–
Co(II) с АМПДФ

Связь d, Ao Угол Величина
угла, о

Pd(1)–O(1) 2.034(5) N(1)–Pd(1)–N(2) 95.7(2)
Pd(1)–O(7) 2.034(5) N(2)–Pd(1)–O(7) 84.8(2)
Pd(1)–N(1) 2.016(6) N(1)–Pd(1)–O(1) 84.8(2)
Pd(1)–N(2) 1.993(6) O(7)–Pd(1)–O(1) 94.8(2)
Pd(2)–N(4) 2.013(6) N4–Pd2–N3 96.8(2)
Pd(2)–N(3) 2.015(6) N4–Pd2–O19 84.8(2)

  Pd(2)–O(19) 2.021(5) N3–Pd2–O13 84.4(2)
  Pd(2)–O(13) 2.031(5) O19–Pd2–O13 93.95(19)
  Co(1)–O(21) 2.011(6) O21–Co1–O26 89.3(2)
  Co(1)–O(27) 2.071(7) O27–Co1–O26 90.6(3)
  Co(1)–O(26) 2.098(6) O21–Co1–O29 88.7(3)
  Co(1)–O(29) 2.102(7) O27–Co1–O29 91.4(3)
  Co(1)–O(28) 2.143(9) O21–Co1–O28 92.2(3)
  Co(1)–O(25) 2.153(8) O27–Co1–O28 88.8(3)

O26–Co1–O28 86.3(3)
O29–Co1–O28 92.9(4)
O21–Co1–O25 88.4(3)
O27–Co1–O25 90.5(3)
O26–Co1–O25 90.5(3)
O29–Co1–O25 90.3(4)

Рис. 3. Молекулярное строение соединения I, проекция в направлении оси а.
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бислигандного комплекса [Pd(АМПДФ)2], гете-
роядерного комплекса Pd(II)–Ni(II) с АМПДФ,
гексаакваиона Ni(Н2О)6

2+, кристаллизационной
воды и NO3

–-групп (рис. 1, б). Как видно из ри-
сунка, ион палладия(II) в молекулах моноядер-
ного бислигандного [Pd(АМПДФ)2] и гетероме-
таллического Pd(II)–Ni(II) комплексов имеет пло-
ско-квадратное координационное окружение, об-
разованное при бидентатной координации двух
молекул АМПДФ в цис-положении атомами кис-
лорода фосфоновых групп и азота аминогрупп.

При этом длины связей и значения углов в пя-
тичленных [PdNCPO]-циклах в моноядерном и
гетерометаллическом комплексе имеют схожие
значения (см. табл. 4).

В структуре соединения II выявлены два не-
зависимых атома никеля(II). Геометрические пара-
метры внешнесферного катиона [Ni(H2O)6]

2+ на-
ходятся в стандартных границах для подобного
типа структур. Координационное окружение Ni
(1) октаэдрическое, с незначительным отклонени-
ем от идеального октаэдра (табл 3). Как видно из
рис. 4, Ni(1) координирует два атома кислорода
двух фосфоновых групп одной молекулы АМ-
ПДФ, входящей в состав бислигандного комп-
лекса [Pd(АМПДФ)2], с образованием шести-
членного [NiO2P2C]-цикла с конформацией “твист”.

Длины связей Ni(1)–О отвечают литерату-
рным данным для подобного типа соединений
[14]. Величины валентных углов O–Ni(1)–О не-
значительно отклоняются от 90о (табл. 4), что
объясняется особенностью геометрии шестичлен-
ного цикла.

Молекулярное строение соединения II при-
ведено на рис. 5.

ВЫВОДЫ. Таким образом, на основании по-
лученных данных можно заключить, что в крис-

Рис. 4. Координационные полиэдры атомов Ni(II) и
Pd(II) в гетерометаллическом комплексе Pd(II)–Ni(II)
с АМПДФ.

Рис. 5. Молекулярное строение
соединения II, проекция в напра-
влении оси а.
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таллах соединений I и II имеются как гетеро-
Pd(II)–Со(II) и Pd(II)–Ni(II) комплексы с
АМПДФ, так и моноядерные [Pd(АМПДФ)2].
В гетерометаллическом комплексе Со(II) коор-
динирует атом кислорода фосфоновой группы
АМПДФ, входящей в состав бислигандного ком-
плекса [Pd(АМ ПДФ)2], тогда как Ni(II) коорди-
нирует два атома кислорода двух фосфоновых
групп одной молекулы АМПДФ, входящей в со-
став бислигандного комплекса [Pd(АМПДФ)2].

РЕЗЮМЕ. Синтезовано біметалічні сполуки Pd(II)
–Сo(II) (I) та Pd(II)–Ni(II) (II) з 1-аміно-2-метилпропі-
ліден-1,1-дифосфоновою кислотою (АМПДФ) з мо-
лярними співвідношеннями Pd:Сo:АМПДФ =1:2:4 у
сполуці I та Pd:Ni:АМПДФ =3:8:16 — у II. За резуль-
татами рентгеноструктурного аналізу монокристалів
визначено їх кристалічні структури. Кристалічна стру-
ктура I побудована з ізольованих молекул комплексу
[Pd(АМПДФ)2], молекул гетероядерного комплексу
Pd(II)–Сo(II) з АМПДФ, NO3

–-груп та молекул крис-
талізаційної води. Кристалічна структура II складає-
ться з ізольованих молекул [Pd(АМПДФ)2], молекул

гетероядерного комплексу Pd(II)–Ni(II) з АМПДФ, гек-
саакваіонa Ni(II), NO3

–-груп та молекул кристаліза-
ційної води. У молекулах біслігандних та гетероме-
талічних комплексів паладій(ІІ) знаходиться в плоско-
квадратному оточенні, утвореному при бідентатній
координації двох молекул АМПДФ атомами азоту амі-
ногрупи та кисню фосфонової групи в цис-положенні
із замиканням двох п’ятичленних циклів [PdNCPO].
Октаедричне оточення кобальту(ІІ) в гетерометаліч-
ному комплексі складають атоми кисню молекул во-
ди та атом кисню монодентатно координованої фос-
фонової групи АМПДФ, що входить до складу біслі-
гадного комплексу [Pd(АМПДФ)2]. Нікель(ІІ) у гете-
рометалічному комплексі координує дві фосфонові
групи однієї молекули АМПДФ, що входить до скла-
ду біслігандного  комплексу [Pd(АМПДФ)2], із зами-
канням шестичленного циклу [NiO2P2C]. Позиції, що
залишилися в октаедричному оточенні нікелю(ІІ), зай-
мають атоми кисню молекул води.

SUMMARY. Bimetallic Pd(II)–Co(II) (I) and Pd(II)
–Ni(II) (II) compounds with 1-amino-2-methylpropylide-
ne-1,1–diphosphonic acid (AMPDPA) with the molar ra-
tios Pd:Co:AMPDPA =1:2:4 in I and Pd:Ni:AMPDPA
=3:8:16 in II have been synthesized. On the basis of the
results of an X-ray structural analysis of single crystals,
their crystal structures have been determined. The crystal
structure of I is composed of isolated [Pd(AMPDPA)2]
molecules, the molecules of heteronuclear Pd(II)–Co(II)
complex with AMPDPA, a Ni(II) hexaaqua ion, NO3

–

groups and crystal water molecules. In the molecules of
bisligand and heterometallic complexes, palladium(II)
is in a square-planar environment, which is formed on
the bidentate coordination of two AMPDPA molecules
by the nitrogen atom of amine group and oxygen atom
of phosphonic group in cis-position with closure of two
five-membered [PdNCPO] rings. The octahedral envi-
ronment of cobalt(II) in the heterometallic complex is
composed of the oxygen atoms of water molecules and the
oxygen atom of the monodentately coordinated phospho-
nic group of AMPDPA, which is part of the bisligand
complex [Pd(AMPDPA)2]. Nickel(II) in the heterometallic
complex coordinates two phosphonic groups of one AM-
PDPA molecule, which is part of the bisligand complex
[Pd(AMPDPA)2], with closure of six-membered [NiO2P2C]
ring. The other positions in the octahedral environment
of nickel(II) are occupied by the oxygen atoms of wa-
ter molecules.
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Т  а б л и ц а  4
Основные длины связей (d) и величины валентных
углов в гетерометаллическом комплексе Pd(II)–
Ni(II) с АМПДФ
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