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СИНТЕЗ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
АММИАЧНОГО КОМПЛЕКСА PD(II) С 1,7-ФЕНАНТРОЛИНОМ 

 
Разработан синтез аммиачного циклометаллированного комплекса Pd(II) 

[Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4, где 1,7-Phen — 1,7-фенантролинат-ион, приводящий к 20%-ному 
выходу. Изучены электронные абсорбционные и эмиссионные свойства полученного соеди-
нения. 
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SYNTHESIS AND SPECTRAL PROPERTIES  
OF AMMONIA PD(II) COMPLEX WITH 1,7-PHENANTHROLINE 

 
A method of synthesis of ammonia cyclometalated Pd(II) complex [Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4, 

where 1,7-Phen is 1,7-fenantrolinate ion has been developed resulting in the yield of 20%. The 
electronic absorption and emission properties of the complex have been studied. 

 
Keywords: cyclometallated complexes, luminescence, spectral properties, 1,7-phenanthroline. 

 
Хорошо известно, что благодаря интенсивной и долгоживущей люминесценции цик-

лометаллированные комплексы металлов платиновой группы (Pt(II), Pt(IV), Pd(II), Rh(III) и 
Ir(III)) и золота(III) могут быть использованы как люминесцирующие материалы, сенсоры 
на молекулярный кислород, температурные сенсоры [2; 3; 7; 8; 10]. Некоторые комплексы 
иридия(III) предложены для создания светодиодов нового поколения (OLED-типа) [12; 13], 
а комплексы платины(II) — для сенсорных элементов на молекулярный кислород, галоге-
нид-ионы, пары различных растворителей [4, с. 7–9]. Несмотря на множество синтезиро-
ванных циклометаллированных платиновых координационных соединений практически 
отсутствуют комплексы с биомолекулами-лигандами (аминокислотами, пептидами, ам-
миаком и др.), которые могли бы стать потенциальными прекурсорами для новых лекарст-
венных препаратов [14; 15]. 

Цель работы — синтез и исследование спектрально-люминесцентных свойств амми-
ачного циклометаллированного комплекса палладия(II) [Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4, где 1,7-
Phen — депротонированная форма 1,7-фенантролина (рис. 1). 

Разработанная методика синтеза циклометаллированного комплекса [Pd(NH3)2(1,7-
Phen)]ClO4 состояла из четырех этапов: 

1) PdCl2 + 2 LiCl = Li2[PdCl4]; 
2) 2 Li2[PdCl4] + 2 1,7-HPhen = [Pd(1,7-Phen)(м-Cl)]2 ↓+ 4 LiCl+ 2 HCl; 
3) [Pd(1,7-Phen)(м-Cl)]2 + 4 NH3 = 2 [Pd(NH3)2(1,7-Phen)]Cl; 
4) [Pd(NH3)2(1,7-Phen)]Cl + NaClO4 = [Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4 ↓ + 2 NaCl. 

                                                
∗∗∗∗ Победитель конкурса поддержки публикационной активности молодых исследователей (про-

ект 3.1.2, ПСР РГПУ им. А.И. Герцена). 
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На первом этапе из коммерчески доступного нерастворимого хлорида палладия(II) 
получали растворимый в метаноле тетрахлоропалладат(II) лития. Для этого навеску из 
хлорида палладия(II) и эквивалентного ему количества хлорида лития растворяли в мета-
ноле при нагревании на магнитной мешалке. В течение 1–1,5 часов наблюдали постепен-
ное их растворение и образование раствора тетрахлоропалладата(II) лития вишнево-
красного цвета (уравнение 1). 

 

 
 

Рис. 1. Структурная формула [Pd(NH3)2(1,7-Phen)]+ 
 
На втором этапе к полученному раствору Li2[PdCl4] «прикапывали» насыщенный 

метанольный раствор 1,7-фенантролина и продолжали перемешивать. В течение минуты 
наблюдали помутнение раствора и образование желтого осадка — димера [Pd(1,7-Phen)(м-
Cl)]2 (уравнение 2). Для повышения выхода химической реакции взвесь продолжали пере-
мешивать еще 30 минут. Далее полученный осадок собирали на фильтре, промывали хо-
лодным (t ~ 10ºC) метанолом и сушили на воздухе. Выход димера составил 98%. 

На третьей стадии к навеске димера приливали 1-2 мл водного насыщенного рас-
твора аммиака. Полученную смесь перемешивали на магнитной мешалке без нагрева. Об 
образовании аммиачного комплекса [Pd(NH3)2(1,7-Phen)]Cl свидетельствовали практиче-
ски мгновенное растворение желтого осадка и полученный прозрачный бесцветный рас-
твор (уравнение 3). 

Для дальнейших исследований необходимы координационные соединения, хорошо 
растворимые в органических растворителях. Ранее было установлено [3; 5; 11], что пер-
хлоратные комплексы комплексов Pt(II) и Pd(II) плохо растворяются в воде, но хорошо — 
в ряде органических растворителей. Поэтому в водный раствор с аммиачным комплексом 
[Pd(NH3)2(1,7-Phen)]Cl добавляли 10-кратный избыток насыщенного раствора перхлората 
натрия (уравнение 4). Наблюдали мгновенное выпадение мелкодисперсного белого осадка 
[Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4. Полученный осадок перхлората 1,7-фенантролинатодиаммин-
палладия(II) собирали на фильтре, промывали холодной водой, высушивали на воздухе и 
хранили в закрытом бюксе при комнатной температуре. 

Синтез комплекса [Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4 повторяли несколько раз, меняя массу 
исходного вещества (хлорида палладия(II)), но во всех случаях выход перхлоратного ком-
плекса не превышал 20%. 

Электронные абсорбционные спектры получали при комнатной температуре в этаноле 
на СФ-2000 (СКБ «Спектр», Санкт-Петербург, Россия), люминесцентные исследования — 
на спектрофлуориметре «Флюорат-02-Панорама» (ООО «Люмекс», Санкт-Петербург, Рос-
сия) в этаноле, ИК-спектры — в таблетках KBr на фурье-спектрометре Shimadzu «IR-
Prestiga-21» в Центре коллективного пользования факультета химии РГПУ им. А. И. Гер-
цена. 
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Сравнительный анализ результатов ИК-спектроскопии комплекса [Pd(NH3)2(1,7-
Phen)]ClO4 с ранее нами синтезированным близким по строению 7,8-бензо(h)хиноли-
натным комплексом [Pd(NH3)2Bhq]ClO4 (рис. 2) [1; 3; 6] показал, что в состав внутренней 
сферы данного комплекса входят циклометаллирующий (1,7-фенантролин) и аммиачный 
лиганды, а в состав внешней сферы — перхлорат-ион (табл. 1). 

 

 
 

Рис. 2. Структурная формула [Pd(NH3)2Bhq]+ 
 
 

Таблица 1 
 

Данные ИК-спектроскопии циклометаллированных комплексов 
[Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4 и [Pd(NH3)2Bhq]ClO4 [3] 

 

Соединение ν(С–Н)а ν(C=N, С=С) ν(N–H) ClO4
– 

[Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4 
840 
776 
726 

1623 
1486 
1399 

3347 
3280 

1109 
1089 
626 

[Pd(NH3)2Bhq]ClO4 
833 
764 
714 

1618 
1407 

3348 
3275 

1090 
623 

 
В результате исследования электронных спектров поглощения свободного гетеро-

циклического лиганда (1,7-HPhen) и аммиачного комплекса [Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4 было 
выявлено (табл. 2): 

1) батохромное смещение (~1000 см-1) длинноволновых внутрилигандных (ВЛ) 1    

(π-π*) оптических переходов, которые преимущественно локализованы на циклометалли-
рованном лиганде (рис. 3); 

2) в области 310 нм комплекс характеризуется (отсутствующим в свободном лиган-
де) длинноволновым поглощением 1(d-π*)-типа, обусловленным переносом заряда с ме-
талла (Pd(II)) на 1,7-HPhen лиганд (ПЗМЛ); 

3) сольватохромизм спектров поглощения, выражающийся в батохромном смеще-
нии ВЛ переходов комплекса (по сравнению с лигандом), обусловлен примешиванием 
электронной плотности палладия(II); 

4) отсутствие полос поля лигандов 1(d-d*)-типа, так как они маскированы интен-
сивными более коротковолновыми переходами. 
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Таблица 2 
 

Параметры электронных спектров поглощения 
и люминесценции лиганда 1,7-HPhen и комплекса [Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4 

 

Соединение 
(растворитель) 

Поглощение Люминесценция 

λmax, нм 
(е·103, л/моль·см) 

Отнесение 
лmax, нм 
(н, кК) 

ф, мс 

1,7-Hphen 
(этанол) 

229 (49,6) 
231 (49,9) 
267 (32,9) 

ВЛ 
ВЛ 
ВЛ 

356 — 

1,7-Hphen 
(N,N-Диметилформамид) 

268 (31,1) ВЛ — — 

[Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4 

(этанол) 

230 (31,5) 
273 (20,3) 
307п (8,6) 

ВЛ 
ВЛ 

ПЗМЛ 

453 
(1,5) 

3,6 

[Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4 

(N,N-Диметилформамид) 
275 (38,0) 
310п (12,1) 

ВЛ 
ПЗМЛ 

— — 

 
 

 
 

Рис. 3. Спектры поглощения в этаноле 1,7-HPhen (сплошная линия) 
и [Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4 (штриховая линия) при комнатной температуре 

 

Обозначение: п — плечо 
 
Люминесцентные свойства (табл. 2) лиганда (1,7-HPhen) и комплекса ([Pd(NH3)2(1,7-

Phen)]ClO4 различны (рис. 4): 
1) спектр люминесценции лиганда находится в ближней УФ-области (лmax = 356 

нм), время жизни — в наносекундном диапазоне. Поэтому данная люминесценция отно-
сится к флуоресценции. Более того, она надежно фиксируется в широком температурном 
диапазоне (от 77 К до комнатной температуры); 

2) колебательно структурированный спектр люминесценции [Pd(NH3)2(1,7-
Phen)]ClO4 и моноэкспоненциальный миллисекундный диапазон времени жизни позво-
ляют отнести излучение комплекса к фосфоресценции. Комплекс люминесцирует толь-
ко при 77 К. 
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Рис. 4. Спектры люминесценции в этаноле 1,7-HPhen (сплошная линия) 
и [Pd(NH3)2(1,7-Phen)]ClO4 (штриховая линия) при 77 К 

 
Таким образом, разработана методика многоступенчатого синтеза и получено соеди-

нение с долгоживущей колебательно-структурированной люминесценцией при температу-
ре жидкого азота. 
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