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Соединения палладия (II) кластерного 
типа получили  широкое распростране-
ние  в нанотехнологии [1], катализе [2] и 
используются при  очистке и разделении  
изотопов различных радиоактивных эле-
ментов [3]. Среди полиядерных комплек-
сов палладия(II) кластерного типа наибо-
лее  известны гетерометаллические карбо-
нильные соединения, однако, полигомо-
металлические карбонильные соединения 
палладия нестабильны. Металлокластеры 
обычно синтезируют с лигандами - халь-
когенидами, играющими роль мостиков  
между атомами палладия. Известно ком-
плексообразование ионов палладия с мер-
каптогруппами образующейся тиолаты 
палладия обладают  необычной слоистой 
структурой,  стабильной только в органи-
ческой среде [4].

В последнее время большое внима-
ние исследователей привлекает вза-

имодействие металлов с серо-, азот- и 
кислородсодержащими органических 
биoлигандами различного класса. Такие 
лиганды могут образовывать хелатные 
комплексные  соединения с различными 
металлами и обладают разными биоло-
гическими свойствами. Подобные реак-
ции могут рассматриваться как модели 
взаимодействия металл-белок в живом 
организме. К таким хелатирующим моле-
кулам относятся β-меркаптоэтиламин 
(меркамин) – HSCH2CH2OH, цистамин 
– (H2NCH2CH2S–)2 и β-меркаптоэтанол – 
HSCH2CH2OH.

Ранее было показано, что при вза-
имодействии соединений платины 
(II) и палладия (II) с меркамином и  
β-меркаптоэтанолом в разных соотноше-
ниях и средах получаются  моно-, би-  
и трехядерные комплексы различного 
состава и строения [5, 6]. В этих  комплек-
сах меркамин  координируется моно- и  
бидентатно, а меркаптоэтанол – только  
монодентатно по атому серу [5, 6].   
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Изучение взаимодействия цистамина  с 
соединениями платины и палладия, пока-
зало, что происходит расщепление дис-
ульфидной связи координацией с метал-
лом образующихся депротонированных 
молекул β–меркаптоэтиламина. При этом 
образуются моно- и полиядерные ком-
плексы платины и палладия с продуктом 
расщепления цистамина [7-9]. 

При исследовании процесса комплек-
сообразования платины (II) и палладия 
(II) с меркамином и β-меркаптоэтанолом 
установлено, что условия проведения  син-
теза, строение исходных солей и соот-
ношение реагирующих веществ сильно 
влияют на состав и строение синтезиро-
ванных комплексов.

В результате взаимодействия мерками-
на и β-меркаптоэтанола с солями платины 
(II) и палладия (II) в щелочной среде при 
различных соотношениях металл-лиганд-
синтезированы шестиядерные комплексы 
различного строения:

[Pt6(SCH2СH2NH2)8]Cl4                       (1), 
[Pd6(SCH2CH2OH)8]Cl4·5H2O              (2), 
[Pd6(SCH2CH2OH)12]·3H2O                  (3)
и [Pt6(NH2CH2CH2S)8]Cl4·3H2O          (4).
β-Меркаптоэтанол HSCH2CH2OH (L) 

имеет донорные атомы S и О, который в 
зависимости от природы металла может 
координироваться как моно-, так и биден-
татно. Обычно сначала происходит депро-
тонирование группы SH лиганда и затем 
его монодентатная координация через 
атом серы [6].

Впервые нами получен шестиядер-
ный металлокраун-комплекс палладия с 
β-меркаптоэтанолом некластерного типа 
[Pd6(SCH2CH2OH)12]·3H2O (3) в водной 
среде, структура которого установлена 
методом РСА.

А так же изучено поведение мерка-
мина в щелочной среде в присутствии 
платины (II). При этом установлено, 
что меркамин с атомами платины обра-
зует гексаядерные комплексы соста-
ва − [Pt6(NH2CH2CH2S)8]Cl4·3H2O (4). 
Некоторые предварительные ИК и РСА 
результаты исследования комплекса опу-
бликованы в работе [9]. В данной работе 
проведены результаты по синтезу, ИК 
спектроскопическому и полному рентге-
ноструктурному исследованию получен-
ных комплексов.

Экспериментальная часть
В качестве лигандов использовали мер-

камин и меркаптоэтанол производства 
фирм «Serva» и «Ferak» соответствен-
но. ИК спектры сняты на спектрометрах 

Thetmoscientific, Nicoletis 10 и Bruker IFS-
113V в вазелиновом или в суспензии фто-
рированных масел, а также в виде таблеток 
с KBr. Электропроводность комплексов 
измерена на кондуктометре КЭЛ-1М2 в 
водных и водно-спиртовых растворах при 
25°С. Термическое поведение комплексов 
исследовано на дериватографе STA 449 
F3 Jupiter NETZSCH при скорости нагре-
ва 10 град/мин до 800 °С. Рентгеновские 
фотоэлектронные спектры сняты на спек-
трометре Varian VIEE-15 с Mg-анодом в 
вакууме. Элементный анализ выполнен на 
анализаторе CHNSOE Carlo ERBA. 

РСА проведен на автоматическом четы-
рехкружном дифрактометре Bruker X8 
Apex, оснащенном двухкоординатным 
CCD-детектором, при 298(2) K с использо-
ванием молибденового излучения и гра-
фитового монохроматора по стандартной 
методике. 

Экспериментальный материал соста-
вил 5290 независимых ненулевых отраже-
ний с I ≥ 2σ. Для расшифровки структу-
ры использованы обостренная функция 
Паттерсона и серия Фурье-синтезов, в 
том числе разностные. Атомы Н частич-
но локализованы из разностного синтеза 
Фурье.

Синтез комплекса [Pt6(SCH2CH2NH2)8]
Cl4 (1). 

Раствор 0.64 г (1.53 ммоль) K2[PtCl4] в 
20 мл воды фильтровали и затем нагре-
вали до 70 °С. Раствор 0.35 г (3.06 ммоль) 
меркаптоэтиламина гидрохлорида (мер-
камина) в 15 мл горячей воды фильтро-
вали и смешивали с горячим раствором 
K2[PtCl4]. Наблюдалось образование осад-
ка желтого цвета. Реакционную смесь 
переносили в колбу и перемешивали при 
70 °С в течение 3 ч. При этом осадок рас-
творялся и раствор становился прозрач-
ным. Гомогенный раствор фильтровали 
и подщелачивали 20%-ным водным рас-
твором аммиака до рН 9.5. Реакционную 
смесь медленно упаривали на водяной 
бане при 50 °С до объема 15 мл и охлаж-
дали. При этом из раствора выпадало 
мелкокристаллическое вещество желто-
го цвета; кристаллы отфильтровывали и 
промывали сначала спиртом, затем эфи-
ром и сушили на воздухе до постоянной 
массы. Выход 0.70 г (39%). 

Для С16H48N8S8Cl4Pt6.
Найдено, %: C –20.44; H – 5.21; Cl – 15.17; 

N – 11.69; Pt – 60.61; S – 27.33. 
Вычислено %: N –11.84; C – 20.32; H – 

5.07; Cl – 14.99; Pt – 60.92; S – 27.12. 
Вещество хорошо растворяется в воде. 
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Синтез комплекса [Pd6(SCH2CH2OH)8]
Cl4·5H2O (2). К раствору 0.64 г K2[PdCl4] в 
20 мл воды при перемешивании добавля-
ли избыток концентрированного водного 
раствора KОН.  При этом выпадают хло-
пьевидный осадок K2[Pd(ОН)4] коричне-
вого цвета, который промывали водой до 
отрицательной реакции на ионы хлора 
с AgNO3. Выход комплекса K2[Pd(OH)4] 
составлял 0.49 г (1.96 ммоль). К суспен-
зии полученного комплекса в воде 
(20 мл) добавляли 0.61 г (7.82 ммоль) 
HSCH2CH2OH при интенсивном переме-
шивании. При этом реакционная смесь 
становилась прозрачной, и наблюдалось 
образование осадка оранжевого цвета. 
Реакционную смесь подщелачивали рас-
твором NH4OH  до рН 9.5, переноси-
ли в закрытую фарфоровую чашку и 
нагревали на водяной бане при 60 °С. 
Через 1.5 ч наблюдалось растворение 
осадка. Полученный прозрачный рас-
твор фильтровали, упаривали до объема 
10 мл, охлаждали и переносили в колбу, 
затем добавляли хлороформ и охлаж-
дали (6 oC). Через 3 сут наблюдалось 
образование кристаллов светло-оранже-
вого цвета, которые отфильтровывали, 
неоднократно промывали хлороформом 
и сушили на воздухе до постоянной 
массы. Выход 1.04 г (36%). 

Для С16H50S8O13Cl4Pd6
Найдено, %: C–  12.39; H –  3.17; Cl – 9.26; 

Pd – 42.64; S – 17.01.
 Вычислено, %: C– 12.92; H – 3.36; Cl – 

9.53; Pd – 42.93; S – 17.25.
 Вещество хорошо растворимо в воде, 

слабо – в этаноле.

Синтез комплекса – [Pd6(μ-
SCH2CH2OH)12] · 3H2O (3). 

К суспензии 0.64 г  (0 .87 ммоль) 
комплекса Pd3(SСН2CH2OH)4(NH3)2Cl2 
в 25 мл воды прибавляли моноэтанола-
мин до рН 12, затем реакционный смесь 
нагрвали до 80 °С для растворения осад-
ка. К полученному раствору добавляли 
0.31 г (3.99 ммоль) лиганда HSCH2CH2OH 
до образования светло-красного раствора. 
При понижении температуры до 20 °С в 
течение 24 ч выпадали красные кристал-
лы. После полного осаждения кристал-
лы отфильтровывали, промывали вначале 
спиртом, затем диэтиловым эфиром и 
сушили в вакууме над CaCl2 до постоян-
ной массы. Выход 0.55 г (42%). 

Для С24Н66O15Pd6S12
Найдено, %: С – 17.69; Н –  4.22; Pd – 39.21; 

S –  23.56.
Вычислено %: С – 17.82; Н –  4.08; Pd – 39.47; 

S–23.78.
Синтез комплекса – [Pt6(NH2CH2CH2S)8]

Cl4·3H2O (4). Из H2[PtCl6]·6H2O путем вос-
становления получается – H2[PtCl4],  к нему 
при перемешивании медленно по порци-
ям добавляют 40%-ый водный раствор 
меркамина. При этом выпадает осадок, 
который отфильтровывают  и из него при-
готовливают водную суспензию. К этой 
суспензии при перемешивании добав-
ляют 25%-ный водный раствор аммиака 
до  рН=10; при этом осадок растворяется. 
Полученный прозрачный раствор отфиль-
тровывают и оставляют при комнатной  
температуре на медленную кристаллиза-
цию. Через некоторое время из раствора 
выпадают монокристаллы желтого цвета, 
которые отфильтровывают, промывают 
этиловым спиртом, затем эфиром и высу-
шивают в вакууме  до  постоянного веса.

Для комплекса Pt6C16H58N8S8O5Cl4	
Найдено,%: Pt –  59.42; S –  13.18; N –  5.79; 

C –  9.91; H– 2.77;
 Вычислено, %: Pt –  59.26; S –  12.98; N –  5.67; 

C – 9.72; H – 2.63.

Результаты и их обсуждение
Основу структуры составляют цен-

тросимметричные гексаядерные ком-
плексные катионы [Pt6(H2NCH2CH2S)8]4+ 
(рис.1), ионы Cl– и молекулы воды. Шесть 
атомов платины расположены по вер-
шинам октаэдра, с четырьмя из них  
координируются 8 молекул депротони-
рованного β-меркаптоэтиламина  с цис-

Рис.1. Общий вид молекулы шести-
ядерного комплекса 

[Pt6(SCH2СH2NH2)8]Cl4
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расположением атомов азота и тиолатных 
атомов серы. Каждый атом Pt(2) и Pt(3) 
замыкает два пятичленных металлоцикла 
PdSCCN. В координационную сферу каж-
дого из двух атомов Pt(1) и Pt(1)′ входят 
четыре мостиковых атома серы.

Атомы серы образуют вокруг Pt(1) 
практически плоский неискаженный ква-
драт с расстояниями Pt(1)–S в интервале 
2.16(2)–2.19(2)Å при среднем значении 
2.175 Å. Углы при атоме Pt(1) незначи-
тельно отклоняются от идеальных зна-
чений (89.58(6)–90.44(5)). Наблюдаются 
незначительные отклонения атомов серы 
от средней плоскости координационного 
узла PdS4, которые составляют ±0.002, 
атом  Pt(1) отклонен от этой плоскости 
на 0.04 Å.

И К - с п е к т р ы  к о м п л е к с a 
[Pt6(SCH2CH2NH2)8Cl4·3H2O, а также 
ИК-спектры β-меркаптоэтиламин-
гидрохлорида измерены в  спектральном 
диапазоне 200–500  и 500–4000 см–1 на 
ИК-Фурье-спектрометре.

Доказательством бидентатной коор-
динации меркамина с образованием 
пятичленного хелатного металлоцик-
ла по атому азота  аминогруппы и 
тиолатному атому серы, занимающе-
му мостиковое положение, является, 
по данным ИК-спектров комплекса 
[Pt6(SCH2CH2NH2)8]Cl4·3H2O, ν −

.ìîñò
Pt S =286 см–1, 

2
ν .êîîðä

NH =3170 см–1, ν −Pt N =378 см–1.
Полученные результаты хорошо согла-

суются с литературными данными [6] по 
ИК-спектрам моноядерного комплекса 
платины (II) состава [PtL2], где в каче-
стве лиганда – L был взят бидентатно – 
координированный β-меркаптоэтиламин, 
а также с данными, полученными нами 
ранее для трехъядерного комплек-
са [Pt3(SCH2CH2NH2)4]Cl2, для которого 
мостиковое положение тиолатного атома 
серы установлено методом рентгенострук-
турного  анализа [6].

В ходе расшифровки структуры было 
установлено статически неупорядоченное  
расположение одного из двух кристал-
лографически неэквивалентных атомов 
хлора по двум позициям Cl(2) и Cl(3) и 
одного из атомов кислорода молекул воды 
в позиции О(3) с кратностью 0.5. Для всех 
неводородных атомов проведено анизо-
тропное уточнение. Окончательное  зна-
чение R=0.044. Все расчеты выполнены по 
комплексу программ PC-SHELX.

Основные длины связей и валентные 
углы приведены в таблице 1.

В металлхелатах Pt(2) и Pt(3) координа-
ционный узел PtS2N2, имеющий в обеих 

случаях цис-строение,  испытывает  суще-
ственное искажение. Отклонение атомов 
S и N от средней плоскости координаци-
онного узла Pt(2)S2N2 составляют ±0.004 и 
±0.003 соответственно,  атома Pt(2) – 0.374 
Å. Длины связей Pt(2) – S и Pt(2) – N равны 
2.206 (2), 2.211(1) Å и 2.033(8), 2.030 (6)Å 
соответственно. Наблюдается более зна-
чительный разброс в валентных углах  при 
атоме Pt(2) (от 86.7(2) до 94.4(5) Å) по срав-
нению с таковыми при атоме Pt(1).

В координационном узле Pt(3)S2N2 
отклонения атомов  азота и серы от сред-
ней плоскости составляют ±0.010 и ±0.010 
Å соответственно, а атома Pt(3)–0.356 Å. 
Длины связей Pt(3)–S и Pt(3)–N имеют зна-
чения 2.12(2), 2.11(2) Å и 2.101(4), 2.101(4) Å 
соответственно. Валентные углы при атоме 
Pt(3) изменяются от 95.8(3) до  85.7(3)0.

Следует отметить, что в металлхелатах 
длины связей Pt–S (сред. 2.115 Å) уменьше-
ны по сравнению со связями Pt(1)–S при-
мерно на 0.06 Å.

В структурах ранее изученных комплек-
сов платины (II) со связями Pt–S и Pt–N   
их длины изменяются в пределах 1.938(3)–
2.088(2) Å [10-13] и 2.282(3)–2.342(2) Å, 
соответственно [10].

Следует отметить, что наблюдаемое в 
металлхелатах PtS2N2 упрочнение связи 
Pt–S по сравнению с таковой в координаци-
онном узле PtS4 связанно с наличием ато-
мов серы, обладающих π-акцепторными  
свойствами, и способностью второго 
донорного атома азота, расположенного 
в транс-положении к атому серы, переда-
вать на  соответствующие атомные орби-
тали металла избыточную электронную 
плотность.

В металлхелатах наблюдается суще-
ственное искажение координационного 
узла: двугранные углы между плоскостя-
ми Pt(2)S(1)N(3)/Pt(2)S(2)′N(2) и Pt(3)S(3)
N(4)/Pt(3)S(4)′N(1) равны 11.10 и 10.40, 
соответственно.

Наблюдаемое значительное искаже-
ния координационного узла в металл-
хелатах является, вероятно, следствием 
стерических напряжений, возникающих 
в результате ряда особенностей его строе-
ния таких, как сокращение цис-связи Pt–S 
и укорочение расстояний S– S и N–S при-
мерно на 0.5–0.6 Å по сравнению с суммой 
ван-дер-ваальсовых радиусов атомов серы 
и азота.

В гексаядерном комплексе можно выде-
лить два взаимно перпендикулярных вось-
мичленных металлоцикла, проходящих 
через атомы Pt(1) и Pt(1)′. Кратчайшее 
расстояние между атомами платины 
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составляет 3.204(1) Å, что свидетельству-
ет об отсутствии взаимодействия металл-
металл (табл.1).

Каждый цикл включает  четыре атома 
платины и четыре атома серы  и имеет 
конформацию типа кресла. В плоском 
фрагменте одного из металлоциклов Pt(1)
Pt(1)′S(3)S(3)′S(4)S(4)′ отклонения атомов 
Pt(1), S(3) и S(4) от средней плоскости 
составляют ±0.005, ±0.003 и ±0.003 Å соот-
ветственно. Атомы Pt(3) и Pt(3)′ отклонены 
от этой плоскости в противоположные 
стороны таким образом, что угол  между 
плоскостями Pt(1)Pt(1)′S(3)S(3)′S(4)S(4)′ и 
S(3)S(4)′Pt(3) равен 51.30. Во фрагменте вто-
рого металлоцикла Pt(1)Pt(1)′S(1)S(1)′S(2)
S(2)′, отклонения соответствующих ато-
мов Pt(1), S(1) и S(2) от средней плоскости 
составляют ±0.005, ±0.002 и ±0.02. Атомы 
Pt(2) и Pt(2)′  также отклонены в проти-
воположные стороны, угол между пло-
скостями Pt(1)Pt(1)′S(1)S(1)′S(2)S(2)′ и S(1)
S(2)′Pt(2) равен 69.20. Угол между плоско-
стями составляет 89.30.

В металлхелатах PtSCCN длины связей 
S–C, C–C и C–N находятся в интерва-
ле 1.801(1)–1.866, 1.42(1)–1.52(1), 1.45(1)–
1.51(1) Å соответственно. Эти расстоя-
ния сопоставлены с известными, напри-
мер, в трехъядерном комплексе никеля 
Ni[Ni(H2NCH2CH2S)2]2Cl2 [11].

Валентные углы между указанными 
связями отклоняются от тетраэдриче-

ских не более, чем на ±20 и находятся в 
интервале 107.5(3)–111.6(5). Все молеку-
лы β-меркаптоэтиламина имеют твист-
конформацию, торсионные углы SCCN 
составляют 52.7–57.6.

Ионы хлора и молекулы воды обра-
зуют с гексаядерными катионами водо-
родные связи, при этом ионы хлора уча-
ствуют в водородных-связях с атомами 
азота аминогрупп и кислорода молекул 
воды в качестве акцепторов протонов. 
Расстояния N···Cl  находятся в интервале 
3.01(1)–3.53(2)Å, расстояние О···Cl равно 
2.97(1) Å (табл.2).

Водородные связи образуются между 
молекулами воды, а также между молеку-
лами воды и аминогруппами лиганда. В 
этом случае атомы кислорода выступают 
как в роли донора, так и акцептора  про-
тонов. Расстояния О···О и О···N равны 2.91 
(1) и 3.14(2) Å, соответственно.

Наличие относительно коротких рас-
стояний N···Cl 3.01(2) – 3.32(1) Å позволя-
ет предположить, что структура частич-
но стабилизируется с помощью системы  
водородных связей.

В ИК спектрах синтезированных ком-
плексов 1, 2, 3 и 4 отсутствует характерная 
полоса поглощения валентного колеба-
ния SH-группы лиганда в области 2513–
2568 см–1, что указывает на депротониро-
вание этой группы и ее координацию с 
металлом по атому серы [11]. В комплексе 

Связь d, Å Связь d,Å Угол ω, град Угол ω, град

Pt(1)–Pt(1)′ 3.204(1) Pt(1)–Pt(2) 3.720(1) S(1)Pt(1)S(2) 177.71(6) S(1)Pt(1)S(4) 89.82(6)
Pt(1)–Pt(3) 3.680(1) Pt(2)–S(1) 2.206(2) S(1)Pt(1)S(3) 89.58(6) S(2)Pt(1)S(4) 89.90(7)
Pt(1)–S(1) 2.18(1) Pt(2)–S(2) 2.211(1) S(2)Pt(1)S(3) 90.44(5) S(3)Pt(1)S(4) 177.59(6)
Pt(1)–S(2) 2.19(2) Pt(2)–N(2) 2.033(8) S(1)Pt(2)S(2) 92.12(4) S(2)Pt(2)N(2) 86.7(2)
Pt(1)–S(3) 2.16(2) Pt(2)–N(3) 2.030(6) S(1)Pt(2)N(2) 175.1(2) S(2)Pt(2)N(3) 176.6(3)
Pt(1)–S(4) 2.17(1) Pt(3)–N(1) 2.101(4) S(1)Pt(2)N(3) 86.7(2) N(2)Pt(2)N(3) 94.4(5)
Pt(3)–S(3) 2.12(2) Pt(3)–N(4) 2.101(4) S(3)Pt(3)N(1) 178.1(1) S(4)Pt(3)N(1) 85.8(3)
Pt(3)–S(4) 2.11(2) S(1)–C(5) 1.801(1) S(3)Pt(3)S(4) 92.31(6) S(4)Pt(3)N(4) 176.8(4)
S(1)–S(2) 3.281(2) C(5)–C(8) 1.51(2) S(3)Pt(3)N(4) 86.29(2) N(1)Pt(3)N(4) 95.7(3)
S(1)–S(4) 3.293(1) C(8)–N(3) 1.45(1) Pt(2)S(1)C(5) 98.4(2) Pt(2)S(2)C(1) 98.4(1)
S(1)–S(3) 3.296(2) S(2)–C(1) 1.821(7) S(1)C(5)C(8) 109.7(1) S(2)C(1)C(4) 107.5(3)
S(2)–S(3) 3.316(3) C(1)–C(4) 1.52(1) C(5)C(8)N(3) 110.6(8) C(1)C(4)N(2) 108.5(6)
S(2)–S(4) 3.306(2) C(4)–N(2) 1.46(1) C(8)N(3)Pt(2) 111.6(3) C(4)N(2)Pt(2) 110.4(4)
S(3)–S(4) 3.286(2) S(3)–C(2) 1.866(6) Pt(3)S(4)C(6) 98.1(7) Pt(3)S(3)C(2) 98.6(2)
S(4)–C(6) 1.846(2) C(2)–C(7) 1.48(2) S(4)C(6)C(3) 110.0(8) S(3)C(2)C(7) 108.10(4)
C(6)–C(3) 1.42(1) C(7)–N(4) 1.51(1) C(6)C(3)N(1) 109.4(5) C(2)C(7)N(4) 109.5(5)
C(3)–N(1) 1.47(2) C(3)N(1)Pt(3) 110.5(3) C(7)N(4)Pt(3) 109.4(6)

Таблица 1
Межатомные расстояния d(Å) и валентные углы ω (град) 

для комплекса [Pt6(SCH2CH2NH2)8]Cl4 · 3H2O
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1 о мостиковом положении и бидентат-
ной координации лиганда свидетельству-
ет наличие в ИК спектрах полос погло-
щения валентного колебания мостиковой 
связи металл–сера при 296, 284 и 241 см–1 
и концевой связи металл–азот при 
380 и 314 см–1 [8].  Координированная 
аминогруппа характеризуется полосами 
поглощения при 3182 и 3117 см-1. Наличие 
трех полос поглощения для мостиковой 
связи Pt–S свидетельствует о том, что 
цикл Pt–S–S–Pt имеет неплоское строение 
[8]. Три полосы поглощения для одной 
мостиковой связи Pt–S позволяют предпо-
ложить пирамидальное строение атомов 
серы. Данные рентгеновской электронной 
спектроскопии согласуются с наличием в 
комплексе [Pt6(SCH2CH2NH2)8]Cl4 коорди-

нированных с платиной(II) атомов азота 
[Есв(N1S) 400.1 эВ] и серы [Есв(Sгр) 163.5 эВ].

Методом РСА установлено наличие в 
комплексе [Pt6(SCH2CH2NH2)8]Cl4 четы-
рех атомов платины с координационном 
узлом PtS3N. Остальные атомы платины(II) 
с лигандом образуют пятичленный метал-
лохелатный цикл и имеют одинаковое 
окружение из двух атомов серы и двух 
атомов азота [12]. Надо отметить, что 
по два атома серы и азота в окружении 
платины(II) находятся в цис-положении 
относительно друг друга (рис.2).

Ранее впервые в водной среде нами был 
получен шестиядерный краун-комплекс 
палладия (II) с β-меркаптоэтанолом некла-
стерного типа [Pd6(SCH2CH2OH)12]·3H2O, 
строение которого доказано методом РСА 
[13]. В данной работе при изменении усло-
вий синтеза и соотношения реагирующих 
веществ получен шестиядерный комплекс 
палладия (II) с β-меркаптоэтанолом иного 
состава и строения, [Pd6(SCH2CH2OH)8]
Cl4·5H2O. 

Факт о монодентатной координации 
меркаптоэтанола по тиолатному атому 
серы, занимающему мостиковое положе-
ние, подтвержден данными ИК спектро-
скопии (ν −

.ìîñò
Pd S 280, 284 и 286 см–1). Три поло-

сы поглощения одной валентной связи 
свидетельствуют о неплоском мостиковом 
положении атомов серы лиганда. 

Для спиртовой гидроксильной группы 
характерная полоса поглощения в ИК 
спектре очень уширена, поэтому одно-
значно утверждать ее участие в коор-
динации в комплексе [Pd6(SCH2CH2OH)8]
Cl4·5H2O невозможно. Результаты рент-
геновской электронной спектроско-
пии [Есв(Sгр) 163.1 эВ] показывают, что 
β-меркаптоэтанол координируется моно-
дентатно по атому серы. 

Учитывая полученные данные распре-
деления по длинам связей в металло-

Связь D–H···A
Расстояние, Å Угол  DHA

градD···A D–H H···A

N(3)–H(17) ···Cl(3) 3.32(2) 1.05 2.78 165
N(1)–H(19) ···Cl(1) 3.53(2) 1.01 2.59 154
N(1)–H(14) ···Cl(2) 3.01(1) 0.98 2.10 153
N(1)–H(19) ···Cl(2) 3.28(3) 1.01 2.66 118
O(2)–H(1) ···Cl(3) 2.97(1) 0.59 2.39 173
O(2)–H(2) ···O(1) 2.91(1) 0.57 2.49 133

N(3)–H(13) ···O(3) 3.14(2) 0.94 2.78 102

Таблица 2
Водородные связи в структуре [Pt6(SCH2CH2NH2)8]Cl4 · 3H2O

Рис.2. Общий вид молекулы шести-
ядерного комплекса платины (II) 

с меркамином (1) в кристалле

F.S.Ismailov et al. / Caspian Corrosion Control  No.1 (2019) 017-027



23© 2019 CCC. All Rights Reserved. MƏN

органических соединениях с палладием 
(по данным Кембриджской базы данных), 
можно полагать, что атомы водорода в 
исследованном комплексе (рис.3) распо-
лагаются на атомах кислорода О2 и О4, 
формально имеющих несколько большую 
длину связи Pd–O (координационную), 
чем две другие Pd3–О1, Pd2 –О5, которые, 
видимо, следует считать ковалентными. 

Исходя из данных Кембриджской базы 
данных, разница в расстояниях тоже не 
очень велика, хотя бимодальный характер 
распределения виден отчетливо. Однако 
следует иметь в виду, что во многих экс-
периментах положение атомов водорода 
вообще не указывалось и нет гарантии 
в достоверности данных, поэтому рас-
пределение связей Pd–O имеет несколько 
иной вид.  

Изучение электропроводности водных 
растворов обоих комплексов показало, 
что они являются пятиионными электро-
литами [432 (1), 438(2) Ом–1cм2мол–1 ]. Этот 
факт также подтверждает достоверность 
приведенных формул координационных 
соединений 1 и 2. Исследование ком-
плекса 1 методом ТГА показало, что оно 
устойчиво до 204 °С. При увеличении тем-
пературы происходит разложение ком-
плекса, что сопровождается неглубоким, 
но четким эндотермическим эффектом 
в температурном интервале 238–250 °С. 
Начиная с 250 °С происходит разложение 
и выгорание остаточного продукта, что 
сопровождается широким эндотермиче-
ским эффектом в температурной области 

250–470 °С. Термическое разложение ком-
плекса 2 происходит более сложно. На 
первом этапе потеря массы начинается 
при 140 °С. Эта температура определяет 
начало отщепления кристаллизационной 
молекулы воды. Отщепление всех пяти 
молекул воды завершается при 180 °С. 
Разложение комплекса и лиганда начина-
ется при 275 °С и завершается при 586 °С. 
Разложение обоих комплексов в темпе-
ратурном интервале 470–586 °С приводит 
к образованию сульфида соответствую-
щего металла. Этот факт подтвержден 
данными элементного анализа образцов 
комплексов, прогретых в изотермическом 
режиме при 250–600 °С. В интервале тем-
ператур 600–1000 °С сульфиды платины 
и палладия разлагаются, и конечными 
продуктами термолиза являются чистые 
металлы. Относительная устойчивость 
комплексов обусловлена природой хими-
ческих связей. 

Таким образом, взаимодействие солей 
платины (II) и палладия (II) с меркамином 
и β-меркаптоэтанолом в зависимости от 
рН среды и соотношения реагирующих 
веществ приводит к образованию шести-
ядерных комплексов некластерного типа с 
различным способом координации лиган-
дов в них. В обоих комплексах два атома 
металла образуют пятичленный метал-
лохелатный цикл, остальные атомы – по 
одному металлохелатному циклу. В ком-
плексе палладия депротонизация гидрок-
сильной группы лиганда не происходит и 
образуется связь типа Pd···O–R.  

Рис.3. Общий вид молекулы шестиядерного комплекса 
палладия (II) с β-меркаптоэтанолом (2) в кристалле
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Заключение о монодентатной коор-
динации β-меркаптоэтанола по тио-
латному атому серы, занимающему 
мостиковое положение,  сделано на 
основании данных ИК спектроскопии 
комплекса ( −νкоорд

Pd S  284 и 280 см–1). Две 
полосы поглощения одной валентной 
связи свидетельствуют о мостиковом 
положении атомов серы [14]. Полосы 
поглощения в области 3586–3620 см–1 ука-
зывают на неучастие спиртовой гидрок-
сильной группы лиганда в координации. 
Результаты ИК спектроскопии, согласу-
ющиеся с литературными данными [14], 
подтверждены методом РСА.

В кристалле комплекса полученного 
иными способами центросимметричной 
молекулы [Pd6(μ2-SCH2CH2OH)12]·3H 2o 

каждый атом палладия координирован с 
четырьмя атомами серы четырех лиган-
дов (μ-SCH2CH2OH) по вершинам иска-
женного квадрата (рис.4, 5). Фрагменты 
PdS4 не строго плоские, углы SPdS лежат в 
диапазоне от 81.23(2) до 98.98(2)°. Длины 

связей Pd–S находятся в интервале 2.3094–
2.3378(5) Å (табл.3). Шесть атомов пал-
ладия образуют плоский шестиугольник 
(±0.001 Å). Расстояние Pd···Pd находится в 
диапазоне 3.0931(2)–3.1098(2) Å, интервал 
углов PdSPd 119.613(6)–120.659(6). Среднее 
расстояние между двумя противополож-
ными атомами палладия в шестиуголь-
ной короне составляет 6.22 Å (табл.3). 

Мостики μ-SCH2CH2OH располагают-
ся один выше, а другой ниже плоско-
сти Pd6. Локальная симметрия фрагмента 
С6Pd6 в комплексе [Pd6(μ2-SCH2CH2OH)12] 
аналогична таковой для комплек-
са с этантиолом Pd37(CO)28{P(p-Tolyl)3}12, 
Pd10(CO)12{P(pTolyl)3}6 [15]. В цикле Pd6 
среднее расстояние Pd···Pd (3.1078 Å) 
значительно больше, чем в мостико-
вом ацетатном комплексе палладия(II) 
(Pd···Pd 2.72 Å) [16], и в кластере никеля с 
β-меркаптоэтанолом (Ni–Ni 2.9276 Å) [15]. 

Важной особенностью кристаллической 
упаковки соединения является то, что 
гидроксильные группы β-меркаптоэтанола 

Рис.4. Общий вид молекулы комплекса 
[Pd6(μSCH2CH2OH)12] · 3H2O в кристалле

Рис. 5. Общий вид фрагмента Pd6(μ2-S12) 
молекулы  [Pd6(μSCH2CH2OH)12] · 3H2O в кристалле
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образуют межмолекулярные водородные связи [О···О 2.676(3)–3.454(2) Å], что при-

Связь d, Å Угол ω, град
Pd1 ···Pd2 3.1086 (2) Pd2Pd1Pd3 119.613 (6)
Pd1 ···Pd3 3.1098 (2) Pd2Pd3Pd1 120.659 (6)
Pd2 ···Pd3 3.0931 (2) Pd3Pd2Pd1 119.728 (6)

Pd1–S6 2.3182 (5) Pd1S6Pd3 84.165 (17)
Pd1 –S2 2.3235 (5) Pd2S2Pd1 84.158 (17)
Pd1 –S3 2.3314 (5) Pd2S3Pd1 83.700 (17)
Pd1 –S1 2.3220 (5) Pd2S4Pd3 82.997 (17)
Pd2 –S2 2.3151 (5) Pd3S1Pd1 83.715 (17)
Pd2 –S3 2.3278 (5) Pd3S5Pd2 83.671 (16)
Pd2 –S4 2.3303 (5) S1Pd3S4 98.188 (18)
Pd2 –S5 2.3279 (5) S2Pd1S1 178.996 (19)
Pd3 –S1 2.3284 (5) S2Pd1S3 81.229 (18)
Pd3 –S4 2.3378 (5) S2Pd2S3 81.481 (18)
Pd3 –S5 2.3094 (5) S2Pd2S4 97.753 (18)
Pd3 –S6 2.3219 (5) S2 Pd2S5 179.047 (18)

S3Pd1S1 98.872 (18)
S3Pd2S4 175.053 (18)
S3Pd2S5 98.976 (18)
S5Pd3S1 179.256 (19)
S5Pd2S4 81.720 (18)
S5Pd3S4 81.953 (18)
S5Pd3S6 97.728 (18)
S6Pd1S1 82.212 (18)
S6Pd3S1 82.210 (18)
S6Pd1S2 97.575 (18)
S6Pd1S3 173.474 (19)
S6Pd3S4 173.961 (19)

Таблица 3
Межатомные расстояния и углы в комплексе [Pd6(μ-SCH2CH2OH)12] · 3H2O 

Рис.6. Супромолекулярная 3D каркаса
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водит к образованию супрамолекулярного 
3D каркаса (рис.6). 

Результаты термической обработки 
комплекса на воздухе показали, что до 
140 °С удаляются все три кристаллиза-
ционные молекулы воды. При нагрева-
нии комплекса до 250 °С на термограм-
ме комплекса наблюдаются некоторые 
эндопики. Эндопик при 510 °С сви-
детельствует об образовании сульфида 
палладия. Дальнейшее нагревание при-
водит к образованию оксида палладия, 
который выше 800 °С разлагается до 
металлического Pd. 

Кристаллографические данные для 

комплекса [Pd6(μ-SCH2CH2OH)12]·3H2O. 
M 1617.36, триклинная пространствен-
ная группа, a 10.6659(4), b 11.1994 (4), c 
11.3560(4) Å, α 106.8170(10), β 103.4670(10), 
γ 101.3560(10)°, Z 1, V 1210.82(8) Å3, dвыч 
2.145 г/см3, F(000) 768, μ 2.746 мм–1. 

Таким образом, впервые синтезировано 
шестиядерное комплексное соединение 
палладия с β-меркаптоэтанолом не кла-
стерного типа. Установлено, что гидрок-
сильная группа лиганда не участвует в 
координации. Лиганд координируется в 
бидентатно-мостиковом положении толь-
ко по атому серы, который связывает два 
атома палладия. 
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Полиядерные комплексы платины (II) и 
палладия (II) с биологически активными лигандами

Ф.С.Исмаилов1, Х.И.Гасанов1, Г.И.Аджалова2

1НИПИ «Нефтегаз», SOCAR, Баку, Азербайджан;
2Азербайджанский медицинский университет, 

Баку, Азербайджан

Реферат

При взаимодействии в определенных условиях солей платины (II) и пал-
ладия (II) с такими лигандами как цистеамин-(меркамин) HSCH2CH2NH2 и 
2-меркаптоэтанол -HSCH2CH2OH получаются  полиядерные комплексы состава: 
[Pt6(SCH2СH2NH2)8]Cl4, [Pd6(SCH2CH2OH)8]Cl4 · 5H2O, [Pd6(SCH2CH2OH)12]Cl4 · 3H2O 
и [Pt6(NH2CH2CH2S)8]Cl4 · 3H2O. На основе сравнения ИК- и рентгенэлектрон-
ных спектров синтезирпованных  комплексов и лигандов, а также результатов 
РСА установлено, что в комплексе палладия(II) атомы серы 2-меркаптоэтанола 
занимают мостиковое положение со смещанной координацией лигандов. В ком-
плексах  платины (II) реализуется бидентатная координация лигандов с атомами 
серы и азота. Синтезированные комплексы несмотря имеют одинаковые составы 
но сильно отличаются  по структуре. 

Ключевые слова: 2-меркаптоэтанол; цистеамин; меркамин; кластер; хелатоо-
бразование; комплексы платины и палладия; смешанная координация; мостико-
вое положение; структура.  

Platin (II) və palladiumun (II) bioloji fəal 
liqandlarla çoxnüvəli kompleksləri 

F.S.İsmayılov1, X.İ.Həsənov1, Q.İ.Acalova2

1«Neftqazelmitədqiqatlayihə» İnstitutu, SOCAR, Bakı, Azərbaycan; 
2Azərbaycan Tibb Universiteti, Bakı, Azərbaycan

Xülasə

Müəyyən şərai tdə s is teamin(merkamin)  HSCH 2CH 2NH 2 və 
2-merkaptoetanolun-HSCH2CH2OH iki valentli platin və palladiumla çoxnüvəli 
[Pt6(SCH2СH2NH2)8]Cl4,  [Pd6(SCH2CH2OH)8]Cl4·5H2O, [Pd6(SCH2CH2OH)12]
Cl4·3H2O и [Pt6(NH2CH2CH2S)8]Cl4·3H2O. tərkibli kompleksləri alınaraq tədqiq 
edilmişdir.Sintez edilmiş komplekslərin və liqandların İQ-və rentgenelektron 
spektrlərinin müqayisəli təhlilinə,həmçini RQA-analizinin nəticələrinə əsasən 
müəyyən edilmişdir ki, 2-merkaptoetanol qarışıq koordinasiya edir və liqandın 
kükürd atomu körpü rolunu oynayır.Platinin  komplekslərində isə liqand kükürd və 
azot atomları ilə bidentatlı koordinasiya edir və hər iki halda kükürd atomu körpü 
rolunu oynayır. Sintez edilmiş komplekslər eyni tərkibdə olmalarına baxmayaraq 
qruluşca biri-birindən kəskin fərqlənirlər.

Açar sözlər: 2-merkaptoetanol; sisteamin; merkamin; klaster; helatəmələgəlmə; 
körpü vəziyyəti; qruluş.
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