
рактеризуються однофазною шпінельною струк-
турою. Наночастинки мають вузький інтервал
розподілу за розмірами (50—70 %), порядку 4—
8 нм. При підвищенні температури (до 900 °С)
спостерігається ріст наночастинок до 25—70
нм. Результати дослідження магнітних власти-
востей вказують на малі значення намагніче-
ності насичення та коерцитивної сили отрима-
них  наночастинок.

РЕЗЮМЕ. Синтезированы  наноразмерные час-
тицы соединений Fe3O4 и CoFe2O4 со структурой шпи-
нели осаждением из неводных растворов. В каче-
стве неводной среды использован диэтиленгликоль
(DEG). Проведены кристаллографические, микро-
скопические и магнитные исследования и сделан ана-
лиз влияния термической обработки на размеры
наночастиц.

SUMMARY. In this study we have synthesized
nanoscale particles of Fe3O4 and CoFe2O4 compound
with spinel structure by precipitation of oxides from
nonaqueous solutions. As a nonaqueous medium used
diethylene glycol (DEG). We have investigated crystal-
lographic, microscopic and magnetic features of synthe-
sized particles. Analysis of the influence of heat treatment
have been performed on the nanoparticles size.
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Методом рН-потенциометрии, электронной и ЯМР 31Р спектроскопии исследовано комплексооб-
разование K 2PdCl4 с метилендифосфоновой кислотой (МДФ , Н4L) в водных растворах с соотно-
шением металл:лиганд 1:1 и 1:2 при физиологической концентрации хлорид-ионов (0.15 моль/л
KCl). Рассчитаны константы образования анионных комплексов состава [PdНLCl2]3– (lgβ =  23.23
(0.1)) и [PdLCl2]4– (lgβ =  17.97 (0.08)). Установлено, что в образовавшихся комплексах эквимоляр-
ного состава молекула МДФ  координирована к палладию (II) бидентатно атомами кислорода
двух фосфоновых групп с замыканием шестичленного цикла [PdOPCPO].
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ВВЕДЕНИЕ. Бисфосфоновые кислоты, яв-
ляющиеся структурными аналогами пирофос-
фата и содержащие связи Р–С–Р, обладают био-
логической активностью и используются в меди-
цине для лечения заболеваний костной систе-
мы и нарушений метаболизма кальция [1, 2].
Бисфосфонаты устойчивы к кислотному и фер-
ментативному гидролизу и пригодны для те-
рапевтических применений.

Ближайшим аналогом неорганических пи-
рофосфатов является метилендифосфоновая ки-
слота (МДФ , H4L):

На основе МДФ  создан препарат Меби-
фон, в котором эффективно объединены его про-
тивоопухолевое действие и способность к угне-
тению деструкции костной ткани [3—5]. Доста-
точно широкое практическое применение МДФ
в медицинской практике обусловило интерес к
изучению ее кислотно-основных и комплексо-
образующих свойств. В литературе имеются дан-
ные об исследовании строения, кислотно-основ-
ных и комплексообразующих свойств МДФ по
отношению к щелочным, щелочно-земельным и
ряду переходных металлов [6—11]. Возможность
применения комплексных соединений платино-
вых металлов с МДФ при лечении костных за-
болеваний, в том числе рака костей, обусловило
необходимость изучения их строения, состава и
устойчивости. В немногочисленных публикаци-
ях приведены данные по синтезу моно- и бия-
дерных комплексов платины и палладия с МДФ
и рядом производных бисфосфоновых кислот
[12—16]. В моноядерных комплексах отмечена
бидентатная координация одной молекулы бис-
фосфоновой кислоты атомами кислорода двух
фосфоновых групп к центральному атому ме-
талла с замыканием шестичленного цикла [(Pt,
Pd)OPCPO]. Два других места в координацион-
ной сфере платины или палладия занимают ато-
мы азота молекул аммиака или аминов. В бияде-
рных комплексах координационная сфера каж-
дого атома металла содержит по два атома кис-
лорода двух фосфоновых групп одной молекулы
лиганда с образованием двух циклов [(Pt,Pd)O-

PCPO] и два атома азота молекул аммиака или
аминогруппы производных моно- и полиаминов.

Цель работы — изучение комплексообра-
зования K2PdCl4 с метилендифосфоновой кисло-
той в водных растворах при физиологической
концентрации хлорид-ионов (0.15 моль/л KCl).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качест-
ве исходных веществ использовали МДФ  (Al-
drich) и K2PdCl4, полученный по методике [17].
рН-потенциометрическое титрование МДФ про-
водили 0.1 моль/л раствором КОН, свободным
от карбонатов, при 20 ± 0.1 оС. Концентрация
кислоты в исходных растворах составляла 5.0⋅
10–3 моль/л, начальный объем титруемых раст-
воров — 20 мл. рН  растворов измеряли на рН-
метре 827 рН  lab фирмы Metrohm. Калибров-
ку рН-метра проводили с использованием стан-
дартных буферных растворов с рН  1.68, 4.01,
6.86, 9.18 и учетом зависимости их рН от тем-
пературы. Кривые титрования МДФ содержа-
ли 40 точек в области рН  2.35—10.20. Спект-
рофотометрическое исследование проводили для
серии растворов с постоянной концентрацией
палладия (II) 2.5⋅10–3 моль/л и переменной кон-
центрацией МДФ 1.0⋅10–3—5.0⋅10–3 моль/л и се-
рии растворов с соотношением металл : лиганд
1:1 и 1:2 при концентрации палладия (II) 2.5⋅10–3

моль/л, МДФ 2.5⋅10–3 и 5.0⋅10–3 моль/л в зависи-
мости от рН . Все исследуемые растворы имели
постоянную ионную силу (I =  0.15 моль/л КCl).
Электронные спектры поглощения (ЭСП) реги-
стрировали на спектрофотометре Specord-М40
в кварцевой кювете (l = 1 см). Измерения рН и
запись ЭСП проводили через 24 ч после приго-
товления серии растворов, содержащих палла-
дий (II) и МДФ .

Константы протонирования МДФ и кон-
станты образования комплексов рассчитыва-
ли по программе PSEQUAD [18] с использова-
нием результатов рН-потенциометрии и спект-
рофотометрии по данным двух параллельных
титрований:

βHzL =  [H zL]/[L][H]z ; (1)

β =  [M xLyH zClq]/[M]x[L]y[H]z[Cl]q. (2)

Спектры ЯМР записаны на спектрометре
Avance 400 фирмы Bruker. Значения химичес-
ких сдвигов сигналов 31Р δ (м.д.) определены от-
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носительно 85 % H3PO4. Точность определения
величины химического сдвига для сигналов 31Р
составляла ± 0.1 м.д.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. МДФ явля-
ется четырехосновной кислотой. Опубликован-
ные в литературе константы диссоциации МДФ
имеют большое расхождение в значениях, что
связано как с разной природой фонового элек-
тролита и титранта, используемых при рН-по-
тенциометрическом титровании, так и метода-
ми расчета значений констант (таблица). При-
водимые в литературе значения рК1, равные 1.7
и 1.3, свидетельствуют о том, что диссоциация
первого протона МДФ происходит в сильноки-
слой среде с рН < 2. Это ограничивает приме-
нение метода рН-потенциометрического  титро-
вания для определения точного значения вели-
чины рК1. Выбор для исследований в качестве
фонового электролита растворa 0.15 моль/л КCl
с физиологической концентрацией анионов хло-
ра обусловлен необходимостью получения новых
данных о взаимодействии палладия (II) c МДФ в
биологических средах. Приведенные в таблице
значения констант диссоциации рассчитаны без
учета комплексообразования ионов калия с МДФ.

В водных растворах в зависимости от кон-
центрации анионов хлора палладий (II) суще-
ствует в виде хлороаквакомплексов состава
[PdCl4–n(H2O)n]

n–2 (n = 0—4) [19, 20]. Расчет конс-
тант образования комплексов палладия (ІІ) с

МДФ проводили c учетом наличия
в системе комплексных частиц:
[PdCl4]

2– (lgβ =11.54), [PdCl3(H2O)]–
(lgβ =10.17), [PdCl2(H2O)2] (lgβ =7.76) 
и [PdCl(H2O)3]

+ (lgβ =4.47) [19].
В ЭСП растворов с постоянной

концентрацией K2PdCl4 при увели-
чении концентрации МДФ, нейтра-
лизованной тремя эквивалентами ще-
лочи, в области рН 5.29—6.96 наблю-
далось уменьшение интенсивности по-
лосы поглощения с максимумом при
21000 см–1, обусловленной хлороаква-
комплексами палладия (II). Появле-
ние и рост интенсивности полосы по-
глощения с максимумом при 24800
см–1, вероятно, вызваны образовани-
ем комплекса палладия (II) с МДФ
(рис. 1). Аналогичные изменения от-
мечены в ЭСП системы K2PdCl4—

МДФ при соотношении компонентов 1:1 с уве-
личением рН  растворов от 2.56 до 6.01 и при со-
отношении 1:2 — в области рН 2.45—7.59 (рис. 2, 3).

Положение максимума поглощения в ЭСП
растворов при 24800 см–1 сопоставимо с положе-
нием максимума при 24000 см–1, рассчитанным
для плоско-квадратных комплексов палладия
(II) с составом хромофора [Pd2O2Cl] [21]. Таким
образом, можно предположить, что при взаимо-
действии хлороаквакомплексов палладия (II) с
МДФ образуются комплексы эквимолярного сос-
тава, в которых лиганд координирован к центра-
льному иону металла двумя атомами кислорода

Константы образования и показатели констант диссоциации
протонированных  форм МДФ

lgβ H zL
Условия определения Литера-

тура
[HL]3– [H2L]2– [H3L] – [H4L]

10.42 17.75 20.50 22.20 0.1 моль/л KCl, 25 оС [6]
10.57 17.57 20.35 — 0.1 моль/л (CH3)4NCl, 25 оС [7]
10.54 17.41 19.90 — 0.5 моль/л (CH3)4NCl, 25 оС [8]
10.42 17.75 20.50 22.20 0.1 моль/л (CH3)4NBr, 25 оС [9]
  9.80 16.47 19.11 — 0.1 моль/л NaNO3, 25 оС [10]
  9.36

  (0.02)*
16.21
(0.02)

19.37
(0.02)

— 0.15 моль/л KCl, 20 оС Наши
данные

pK4 pK3 pK2 —
9.36 6.85 3.16 —

* В скобках приведены стандартные отклонения величины lgβ.

Рис  1. ЭСП  системы K2[PdCl4]—МДФ  (C Pd(II) = 2.5⋅
10–3; C  H 4L+3 экв. КОН  =  1⋅10–3—5⋅10–3 моль/л в 0.15
моль/л KCl). рН:  1 — 5.29; 2 — 5.34; 3 — 5.37; 4 —
5.44; 5 — 5.50; 6 — 5.75; 7 — 6.28; 8 — 6.72; 9 — 6.96.
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фосфоновых групп. Два других места в
координационной сфере палладия (II) зани-
мают анионы хлора.

По данным электронной спектроско-
пии и рН-потенциометрии (рис. 1—3) рас-
считаны константы образования комплек-
сов состава [PdНLCl2]

3– (lgβ = 23.23 (0.1)) и

[PdLCl2]
4– (lgβ =17.97 (0.08)) и константа кисло-

тной диссоциации монопротонированного  ком-
плекса: рК =  lgβ PdHLCl2 – lgβ PdLCl2 =5.26.

Рассчитанные значения констант исполь-
зованы для построения зависимости распреде-
ления равновесных концентраций комплексов
различного состава от рН  (рис. 4), из которой
следует, что при физиологической концентра-
ции анионов хлора и рН  около 7 доминирую-
щим является комплекс [PdLCl2]4-.

Для подтверждения полученных результа-
тов проведено исследование комплексообразо-
вания палладия (II) с МДФ методом спектроско-
пии ЯМР 31Р. В спектрах ЯМР 31Р растворов, содер-
жащих K2PdCl4 и МДФ в соотношении 1:1, с уве-
личением рН  от 2.52 до 4.89 наблюдалось пере-
распределение интегральной интенсивности меж-
ду сигналами ядер фосфора свободной МДФ,
которые находятся в области 17.2—16.4 м.д., и
сигналами, соответствующими ядрам фосфора ко-
ординированных фосфоновых групп в области
40.9 м.д. (рис. 5, а). Как видно из спектра ЯМР
31Р, при рН 4.89 практически все фосфоновые
группы МДФ входят в координационную сфе-
ру палладия (II). При рН  2.52—3.99 наблюдают-
ся малоинтенсивные сигналы в области 27.7—
4.6 м.д., которые могут соответствовать образо-
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Рис. 2. ЭСП  системы K2[PdCl4]—МДФ (1:1) (C Pd(II) =
C H4L = 2.5⋅10–3 в 0.15 моль/л KCl).  рН: 1 — 2.56; 2 —
4.34; 3 — 4.76; 4 — 4.89; 5 — 4.95; 6 — 5.09; 7 —
5.14; 8 — 5.27; 9 — 5.37; 10 — 5.48; 11 — 5.69; 12 — 6.01.

Рис. 3. ЭСП  системы K2[PdCl4]—МДФ  (1:2) (C Pd(II)
=  2.5⋅10–3; C H4L = 5⋅10–3 моль/л в 0.15 моль/л KCl).
рН : 1 — 2.45; 2 — 2.65; 3 — 3.83; 4 — 4.82; 5 —
5.25; 6 — 6.55; 7 — 7.59.

                                 [PdLCl2]4–

[PdНLCl2]3– 

Рис. 4. Зависимость равновесного распределения комплек-
сов различного состава от рН  в системе K2[PdCl4]—МДФ
(1:1) (C Pd(II) = CH4L = 2.5⋅10–3 в 0.15 моль/л KCl).
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ванию с незначительным выходом комплексов
с монодентатно координированной МДФ .

В спектрах ЯМР 31Р серии растворов, со-
держащих K2PdCl4 и МДФ в соотношении 1:2,
наблюдаются сигналы ядер фосфора свободной
МДФ при 16.5 м.д. и сигналы ядер фосфора би-
дентатно координированной МДФ при 40.9
м.д. (рис. 5, б). С увеличениум рН  от 3.65 до 6.74
наблюдается уменьшение интегральной интен-
сивности сигнала при 16.5 м.д. и одновременно
ее увеличение  при 40.9 м.д. В области рН 6.74
интегральные интенсивности указанных сигна-
лов  равны.

Такая эволюция сигналов в спектрах ЯМР
31Р свидетельствует о том, что в системе K2PdCl4
—МДФ при соотношении компонентов 1:1 и
1:2 образуются комплексы эквимолярного сос-
тава, в которых МДФ бидентатно координиро-
вана к палладию (II) двумя атомами кисло-
рода фосфоновых групп.

Сравнение ЭСП, ЯМР 31Р спектров систем
K2PdCl4—МДФ и рассчитанных значений конс-
тант образования комплексов с полученными ра-
нее данными для систем K2PdCl4—1-гидрокси-
этилиден-1,1-дифосфоновая кислота (ГЭДФ) сви-
детельствует об одинаковом составе образую-
щихся комплексов и способе координации дан-
ных лигандов к атому палладия [22, 23].

Таким образом, на основе данных рН-по-
тенциометрии, электронной и ЯМР спектроско-
пии доказано, что при взаимодействии палладия
(II) с МДФ, как и с ГЭДФ, образуются комплек-
сы эквимолярного состава, в которых координа-
ционное окружение палладия (II) сформирова-
но двумя атомами кислорода двух фосфоновых
групп лигандов и двумя хлорид-ионами.

РЕЗЮМЕ. Методом рН-потенціометрії, елект-
ронної та ЯМР 31Р спектроскопії досліджено  комп-
лексоутворення K2PdCl4 з метилендифосфоновою кис-
лотою (МДФ, Н4L) у водних розчинах зі співвідно-
шенням метал:ліганд 1:1 та 1:2 при фізіологічній кон-
центрації хлорид-іонів 0.15 моль/л KCl. Розраховано
константи утворення аніонних комплексів складу
[PdНLCl2]

3– (lgβ = 23.23 (0.1)) і [PdLCl2]
4– (lgβ = 17.97

(0.08)). Встановлено, що в комплексах еквімолярного
складу молекула МДФ координована до паладію (ІІ)
бідентатно атомами кисню фосфонових груп із зами-
канням шестичленного циклу [PdOPCPO].

SUMMARY. By means of pH-potentiometric, spect-
rophotometric and NMR 31Р spectroscopic methods the
complex formation of K2PdCl4 with methylenediphos-
phonic acid at metal-to-ligand ratios of 1:1 and 1:2 and
at physiological chloride-ions concentration of 0.15
mol/l KCl has been studied. Formation stability cons-
tants for anionic complexes [PdНLCl2]

3– and [PdLCl2]
4–

have been computed (lgβ =  23.23 (0.1)) and (lgβ =
=17.97 (0.08)). It was found that MDP in equimolar com-
plexes is coordinated by Pd(II) in a bidentate fashion
through the oxygen atoms of two phosphonate groups
to form a six-membered [PdOPCPO] ring. 
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Е.В.Величко, А.А.Голиченко, А.В.Штеменко
КОМПЛЕКСНОЕ СОЕДИНЕНИЕ ДИРЕНИЯ(III) 
С 3-АМИНО-1-АДАМАНТАНКАРБОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

Разработана методика синтеза галогенокарбоксилата дирения (III) цис-конфигурации c 3-амино-1-
адамантанкарбоновой кислотой — цис-[Re2(NH3C10H14COO)2Cl4⋅2ДМСО]Cl2, изучены его спектра-
льные свойства, определена молярная электропроводность. Состав и строение полученного комплек-
сного соединения доказаны методами элементного анализа, ЭСП, ИК-, ПМР-спектроскопии.

ВВЕДЕНИЕ Биядерные кластерные карбок-
силаты дирения (ІІІ), являясь привлекательным
объектом для теоретических исследований из-за
наличия уникальной связи металл–металл [1],
вызывают также интерес в плане получения био-
активных веществ. В работах [2, 3] было показа-
но, что дигалогенотетра-µ-карбоксилаты и тет-
рагалогеноди-µ-карбоксилаты цис- и транс-стро-
ения с алифатическими лигандами, помимо про-
чего, проявляют и противоопухолевую актив-
ность. Ключевая роль в проявлении комплексны-
ми соединениями дирения (ІІІ) антирадикаль-
ной активности и, возможно, противоопухоле-
вых свойств [2] принадлежит, по мнению авто-

ров [4], биядерному фрагменту Re2
6+.

Лигандное окружение комплексообразую-
щего центра Re2

6+ (природа лиганда, длина и его
разветвленность, способ координации) также ока-
зывает свое влияние на проявление этими соеди-
нениями биологической активности [5]. К при-
меру, ацетатные комплексы дирения (ІІІ) прояв-
ляют антирадикальную [4] и антипролифератив-
ную [6] активность в меньшей степени, чем изо-
бутиратные. Поэтому расширение ассортимен-
та таких соединений и установление роли при-
роды лиганда и кластерного комплексообразу-
ющего центра в изменении диапазона биоактив-
ности новых соединений является актуальной
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