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Особенности электронного строения лабиль-
ных координационных соединений палладия(II) 
привлекают повышенное внимание исследовате-
лей [1]. Это связано с важной ролью таких ком-
плексов в механизме металлоорганического ка-
тализа [2, 3] и с их применением при получении 
противоопухолевых препаратов при резистентно-
сти к цисплатину [4–6]. Широко используемый 
при получении полимеров N,N,N′,N′′,N′′-пентаме-
тилдиэтилентриамин 1 до сих пор обделен внима-
нием в синтезе комплексов платиновых металлов 
[7], хотя данное соединение имеет в своем составе 
три атома азота и относится к аминным полиден-
тантным лигандам.

Нами исследованы спектроскопические и элек-
трохимические характеристики нового комплекса 
[PdLCl]ClO4 2, полученного при взаимодействии 
Н2PdCl4 c триамином 1 (L) при нагревании (схема 1).

Структура комплекса 2 установлена методами 
ИК, ЯМР 1Н, 13С спектроскопии и гетероядерных 
экспериментов 1Н–13С HMQC, 1Н–13С HMBC, 
1Н–1H COSY. В спектре ЯМР 1Н комплекса 2 при-

сутствуют сигналы протонов всех структурных 
фрагментов молекулы. Образование циклической 
системы приводит к ограниченной гибкости мо-
лекулы и к неэквивалентности протонов метиле-
новых и метильных групп [8]. В спектре ЯМР 1Н 
протоны метильных групп проявляются тремя сиг-
налами при 2.58, 2.85 и 2.90 м. д. Протоны метиле-
новых групп диастереотопны и закономерно про-
являются четырьмя сигналами при 2.58, 2.65, 3.35 
и 3.70 м. д. с геминальными (2J = 13.7‒14.2 Гц) 
и вицинальными (3J = 3.9‒4.2 Гц) константами 
спин-спинового взаимодействия. 

Согласно данным 1Н–13С HMQC, сигналы ме-
тиленовых протонов при 2.58 и 3.70 м. д. корре-
лируют с более сильнопольным атомом углерода 
С1 (60.76 м. д.), а сигналы протонов при 2.65 и 
3.35 м. д. – с более слабопольным атомом С2 
(65.76 м. д.). В спектре 1Н–13С HMBC наблюдается 
корреляционная зависимость между сигналами ме-
тиленовых протонов с соседними атомами углерода: 
1СН2 (3.70 м. д.)/2СН2 (65.76 м. д.), 2СН2 (3.35 м. д.)/
1СН2 (60.76 м. д.). Внедиагональные кросс-пики 
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с координатами [2.58 и 3.70 м. д.; 3.70 и 2.58 м. 
д.], [2.65 и 3.35 м. д.; 3.35 и 2.65 м. д.] и [3.35 и 
3.70 м. д.; 3.70 и 3.35 м. д.] в спектре 1Н–1Н COSY 
свидетельствуют о взаимосвязи геминальных и 
вицинальных протонов групп СН2 между собой.

Состав комплекса 2 подтвержден данными 
масс-спектрометрии. Существование пяти изото-
пов палладия [104Pd (11%), 105Pd (22%), 106Pd (27%), 
108Pd (26.5%), 110Pd (11.7%)] и двух изотопов хлора 
[35Cl (76%), (37Cl) (24%)] обуслoвливает появле-
ние в масс-спектрах серии пиков в диапазоне 312‒
318 Да (для катиона [PdLCl]+) и двух интенсивных 
пиков при 98.95 и 100.94 (для аниона ClO4

–). 
Природа высшей заполненной (ВЗМО) и низ-

шей свободной молекулярных орбиталей (НСМО) 
определена из совокупности данных циклической 
вольтамперометрии и абсорбционной спектроско-
пии. Циклические вольтамперограммы окисления 
и восстановления полученного комплекса характе-
ризуются необратимыми одноэлектронными вол-
нами (значения потенциалов пика 1.3 и ‒1.1 В со-
ответственно). В рамках модели локализованных 
молекулярных орбиталей это указывает на то, что 
ВЗМО и НСМО локализованы на атоме палладия 
и относятся к d- и d*-орбиталям соответственно. 
Данные спектров поглощения находятся в со-
гласии с электрохимическими экспериментами. 
Самый низший по энергии (~350 нм) и по интен-
сивности (ε ~ 700 л/моль·см) переход в спектрах 
поглощения комплекса 2 относится к полю ли-
гандов (d‒d*). В более коротковолновой области 
(~225 нм) зафиксирована высокоинтенсивная 
(ε ~25000 л/моль·см) полоса переноса заряда с 
хлорид-иона на металл.

Таким образом, полученные результаты пока-
зывают, что в новом комплексе Pd(II)  2 присут-
ствуют тридентантный триамин и лабильный 
хлорид-ион, палладий-центрированные ВЗМО и 

НСМО ‒ необходимые элементы для проявления 
каталитических и цитотоксических свойств.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С{1Н}, 1Н–13С HMQC, 
1Н–13С HMBC регистрировали на спектрометре 
Jeol ECX400A с рабочими частотами 100.52 (13С) и 
399.78 МГц (1Н) в дейтерохлороформе-d с исполь-
зованием остаточного сигнала недейтерированно-
го растворителя в качестве внутреннего стандар-
та. ИК спектры получали на Фурье-спектрометре 
Shimadzu IR Prestige-21 в KBr. Спектральные ис-
следования выполняли в Центре коллективного 
пользования факультета химии Российского госу-
дарственного педагогического университета им. 
А.И. Герцена. Электронные спектры поглощения 
снимали в этаноле на спектрофотометре СФ-2000. 
Масс-спектры регистрировали на масс-спектро-
метре MaXis. Вольтамперограммы получали на 
установке ПИ-50-PRO-3 в ячейке с разделенными 
пространствами рабочего (стеклоуглеродного), 
вспомогательного (Pt) и электрода сравнения (Ag) 
в присутствии 0.1 М. раствора [N(C4H9)4]ClO4 в 
диметилформамиде. Потенциалы пиков приведе-
ны при скорости 100 мВ/c по отношению к ферро-
цений/ферроцен редокс-системе.

Перхлорат (N,N,N′,N′′,N′′-пентаметил-
диэтилентриамин )хлоропалладия ( I I ) 
[Pd(me5deta)Cl]ClO4 (2). К раствору 33 мг 
(0.183 ммоль) PdCl2 в 2 мл конц. HCl при 50°C до-
бавляли 96 мг (0.55 ммоль) триамина 1, затем ней-
трализовали смесь, прибавляя по каплям раствор 
NaOH. После изменения окраски раствора с корич-
невой на желтую в реакционную смесь добавляли 
110 мг (0.9 ммоль) NaClO4. При охлаждении рас-
твора наблюдалось образование лимонно-желтых 
кристаллов, которые собирали на фильтре. Выход 
57.3 мг (76%). ИК спектр ν, см–1: 2900‒3000 уш. 

Схема 1.
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с (СН3/СН2), 1469 с (C‒N), 1099 и 625 (ClO4). УФ 
спектр (С2Н5ОН), λmax, нм (ε×10–3, л/моль·см) 225 
(20.5), 350 (0.7). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. 
(J, Гц): 2.56, 2.86 (12H, *СН3), 2.89 (3H, **CH3), 
2.55 д. д., 2.63 д. д., 3.31 д. д. и 3.70 д. д. (8Н, Ha, 
Нb, На′, Hb′, 2Jab = 14.2, 3Jaa′  = 4.2 и 3Jab′  = 3.9–4.2, 
2Ja′b′  = 13.7–4.2). Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, м. д.: 
43.95 (*СН3), 50.65 и 52.32 (**CH3), 60.76 (1СН2), 
65.76 (2СН2).
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A method was developed for the synthesis of a new palladium(II) complex with N,N,N′,N′′,N′′- pentamethyldi-
ethylene triamine. Its structure, electrochemical and optical properties were studied.
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