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Основываясь на результатах исследования реакций замещения лигандов в биядерных комплексах пла-
тины (II) и палладия (II), разработана методика количественного определения ацидолигандов (ионов SCN-, 
Cl-, Br- и I-) при их совместном присутствии. Необходимым этапом в методике анализа биядерных комплекс-
ных соединений является разрушение химических связей центрального атома с лигандами. В ходе изучения 
реакционной способности синтезированных биядерных соединений платины и палладия было показано, 
что вследствие высокой прочности комплексов и их низкой растворимости полное вытеснение ионов Cl-, 
Br- и I- из внутренней сферы биядерных комплексов может быть достигнуто действием избытка аммиака или 
этилендиамина. Полное вытеснение тиоцианат-ионов из внутренней сферы биядерных комплексов происхо-
дит лишь в случае обработки комплексов избытком этилендиамина. Количественное определение ацидоли-
гандов осуществляли методом потенциометрического титрования нитратом серебра раствора, полученного 
обработкой избытком этилендиамина или аммиака навески комплекса с последующей нейтрализацией из-
бытка основания разбавленным раствором азотной кислоты. Потенциометрическое титрование проводили 
с использованием сереброселективного электрода марки «ХС-Ag-001», откалиброванного по стандартным 
растворам нитрата серебра, и хлорсеребряного электрода сравнения на иономере-кондуктометре марки 
АНИОН-4145. Статистическая обработка результатов анализа синтезированных биядерных комплексов по-
казала, что погрешности в определении ионов SCN-, Cl-, Br- и I- с применением данной методики не превы-
шают погрешностей в определении этих ионов в других комплексах традиционными методами. По величине 
потенциала, при котором наблюдается скачок, можно судить и о качественном составе ацидолигандов бия-
дерного комплексного соединения.
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Based on the results of a research of replacement reactions of ligands in the binuclear complexes of platinum 
(II) and palladium (II), the method of the quantitative definition of acidoligands (ions of SCN-, Cl-, Br- and I-) 
was developed at their collateral presence. Necessary stage in an analysis technique of the binuclear complexes is 
destruction of chemical bond of the central atom with ligands. During studying of reactivity of synthesized binuclear 
compounds of platinum and palladium it was shown that due to the high stability of complexes and their low 
solubility, the complete replacement of ions of Cl-, Br- and I- from the internal sphere the binuclear complexes can 
be reached by action of excess of ammonia or ethylenediamine. The complete replacement of thiocyanate- ions 
from the internal sphere of binuclear complexes comes only in case of processing of complexes with an excess of 
ethylenediamine. The quantitative definition of acidoligands was carried out by method of potentiometric titration 
by silver nitrate of the solution received by processing by excess of ethylenediamine or ammonia of a complex with 
the subsequent neutralization of excess of the basis a dilute solution of hydrogen nitrate. Potentiometric titration was 
carried out with use of the silverselective electrode of the «XC-Ag-001» brand, calibrated on reference solutions 
of silver nitrate, and a chlorsilver electrode of comparison on an ionomer-conductometer of the ANION-4145 
brand. Statistical processing of results of the analysis of the synthesized binuclear complexes showed that errors 
in definition of ions of SCN-, Cl-, Br-and I- with application of this method do not exceed errors in determination of 
these ions in other complexes by traditional methods. By the magnitude of potential at which the jump is observed it 
is possible to judge also qualitative composition of acidoligands of binuclear complex compound.

Keywords: binuclear complexes, acidoligands, potentiometric titration, analysis

Ранее [1–3] был получен ряд биядер-
ных комплексов платины и палладия с ти-
оцианатными, бромидными и иодидными 
мостиками. Учитывая достаточно высокую 
прочность синтезированных комплексов 
и их низкую растворимость, встал вопрос 
о поиске метода, позволяющего определять 
содержание ацидолигандов.

Авторами работы [4] предложен метод 
ионной хроматографии для одновременно-
го определения содержания хлора, фтора, 
йода и брома. Однако он применим толь-

ко для анализа органических соединений. 
В работе [5] представлена цветометриче-
ская методика определения ионов хлора 
в водных растворах, основанная на окисле-
нии хлорид-ионов с последующей экстрак-
цией хлора. Известно о применении мето-
да ионометрии для определения бромидов, 
хлоридов и нитратов в лекарственном рас-
тительном сырье [6]. Для определения ти-
оцианат-ионов предложен метод капилляр-
ного электрофореза [7]. Однако описанные 
методы предполагают присутствие в рас-
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творе либо растворимого соединения, либо 
свободных галогенид- и тиоцианат-ионов.

Основываясь на результатах исследо-
вания реакций замещения лигандов, нами 
были разработаны методы анализа биядер-
ных комплексов платины (II) и палладия (II), 
позволяющие определять содержание аци-
долигандов с достаточной точностью и при 
их совместном присутствии. Разработанная 
методика не требует использования до-
рогостоящего оборудования и реактивов, 
доступна и проста в исполнении, что осо-
бенно актуально при проведении большой 
серии исследований с целью мониторинга 
процесса комплексообразования.

Определение содержания  
галогенид- и тиоцианат-ионов

Необходимым этапом в методике ана-
лиза комплексных соединений является 
разрушение связей центрального атома 
с лигандами. В ходе изучения реакционной 
способности синтезированных биядерных 
соединений платины и палладия было по-
казано, что полное вытеснение ацидолиган-
дов (Cl-, Br- и I-) из внутренней сферы может 
быть достигнуто действием избытка аммиа-
ка или этилендиамина (en), например:

[Br2Pt(µ-Br)2Pt(NH3)2] + NH3 изб = 

= 2[Pt(NH3)4]
2+ + 4Br-,

[(NH3)2Pd(µ-I)2Pd(NH3)2]Cl2 + en изб = 

= 2[Pden(NH3)2]
2+ + 2I- + 2Cl-.

Полное вытеснение тиоцианат-ионов из 
внутренней сферы комплексов происходит 
лишь в случае обработки комплексов из-
бытком этилендиамина:

[Cl2Pt(µ-SCN)2Pt(NH3)2] + en изб = 

= [Pten2]
2+ + [Pten(NH3)2]

2+ + 2SCN- + 2Cl-,

[Cl2Pt(µ-SCN)2Pt(NH3)2] + NH3 изб = 

= [(NH3)2Pt(µ-SCN)2Pt(NH3)2]
2+ + 2Cl-.

Это позволило разработать методику 
количественного определения содержания 
ионов SCN-, Cl-, Br- и I- в комплексных со-
единениях.

С этой целью навеску комплекса обра-
батывали избытком концентрированного 
раствора этилендиамина (или аммиака) при 
нагревании на водяной бане. После полного 
растворения комплекса раствор охлаждали, 
нейтрализовали избыток основания разбав-
ленной азотной кислотой.

Исследуемый раствор титровали по-
тенциометрически раствором нитрата се-
ребра с использованием ионселективного 
электрода, обратимого относительно ионов 
серебра (I), и хлорсеребряного электрода 
сравнения [8–10].

Экспериментальная часть
Определение содержания  

галогенид- и тиоцианат-ионов
Для потенциометрического титрова-

ния исследуемых соединений навеску ком-
плекса (0,03–0,06 г) обрабатывали 5 см3 
25 %-ного раствора аммиака (или 3 см3 
70 %-ного раствора этилендиамина) при на-
гревании на водяной бане в течение 30–60 
мин до полного растворения комплекса. 
Раствор охлаждали, нейтрализовали избы-
ток основания разбавленной азотной кис-
лотой (1 : 3) до рН = 3 по индикаторной 
бумаге, доводили объем раствора до 50 см3 
0,3 моль/дм3 раствором NaNO3. Аминные 
комплексы палладия разлагаются в кислой 
среде, поэтому нейтрализацию растворов 
комплексов палладия азотной кислотой по-
сле обработки избытком этилендиамина 
проводили только до рН = 7.

В исследуемый раствор погружали ион-
селективный электрод, обратимый относи-
тельно ионов серебра (I), марки «Эком-Ag» 
(или марки «ХС-Ag-001»), откалиброванный 
по стандартным растворам нитрата сере-
бра, и хлорсеребряный электрод сравнения. 
Хлорсеребряный электрод соединяли с ис-
следуемым раствором через солевой мостик, 
заполненный 0,3 моль/дм3 раствором NaNO3.

Исследуемый раствор титровали потен-
циометрически раствором нитрата серебра 
с = 0,025 моль/дм3. Измерения концентра-
ции ионов Ag+ производили на иономере-
кондуктометре марки АНИОН-410.

Предварительно проводили титро-
вание смеси 0,0120 г KCl и 0,0156 г KCNS 
(взятых в эквимольных количествах), рас-
творенных в 50 см3 0,3 М раствора NaNO3, 
раствором 0,025 М AgNO3. На кривой ти-
трования наблюдаются два четких скач-
ка при потенциалах 160 и 330 мВ (Ag-
селективный электрод марки «Эком-Ag»). 
Расход титранта до первого скачка (на 
осаждение SCN--группы) V1 = 6,4 см3, рас-
ход титранта до второго скачка (на осажде-
ние хлорид-ионов) V2 = 6,4 см3. На рис. 1 
приводится кривая титрования комплекса 
(0,0454 г) [(NH3)2Pt(SCN)2Pt(NH3)2]Cl2. По 
кривой титрования может быть найдено со-
держание тиоцианатных групп и хлора при 
их совместном присутствии.



31

 УСПЕХИ СОВРЕМЕННОГО ЕСТЕСТВОЗНАНИЯ    № 4, 2018 

 ХИМИчЕСКИЕ НАУКИ (02.00.00) 

Та
бл
иц

а 
1

Ре
зу

ль
та

ты
 т

ит
ро

ва
ни

я 
би

яд
ер

ны
х 

ко
мп

ле
кс

ов
 с

 т
ио

ци
ан

ат
ны

ми
 м

ос
ти

ка
ми

И
сс

ле
ду

ем
ое

 со
ед

ин
ен

ие
Н

ав
ес

ка
,

г
Ра

сх
од

 ти
тр

ан
та

*,
 см

3
Со

де
рж

ан
ие

 S
CN

, %
Со

де
рж

ан
ие

 C
l, %

до
 I 

ск
ач

ка
до

 II
 ск

ач
ка

на
йд

ен
о

аб
со

лю
тн

ая
 п

ог
ре

ш
но

ст
ь

на
йд

ен
о

аб
со

лю
тн

ая
 п

ог
ре

ш
но

ст
ь

[(N
H

3) 2P
t(S

CN
) 2P

t(N
H

3) 2]C
l 2

0,
05

30
0,

04
85

0,
04

54
0,

05
00

0,
06

50
0,

04
30

0,
03

50

6,
7

6,
1

5,
5

6,
3

8,
2

5,
3

4,
3

6,
8

6,
1

5,
5

6,
2

8,
3

5,
2

4,
4

18
,3

6
18

,2
6

17
,5

9
18

,3
0

18
,3

2
17

,9
0

17
,8

4

0,
36

0,
26

0,
41

0,
30

0,
32

0,
10

0,
16

11
,3

9
11

,1
6

10
,7

5
11

,0
1

11
,3

3
10

,7
3

11
,1

6

0,
39

0,
16

0,
25

0,
01

0,
33

0,
27

0,
16

ДИ
**

 =
 1

8,
08

 ±
 0

,4
2

те
ор

ет
ич

ес
ко

е с
од

ер
ж

ан
ие

 1
8,

00
ДИ

 =
 11

,0
8 
± 

0,
37

те
ор

ет
ич

ес
ко

е с
од

ер
ж

ан
ие

 11
,0

0
[C

l 2P
t(S

CN
) 2P

t(N
H

3) 2]
0,

03
79

0,
05

18
0,

04
49

0,
05

50
0,

04
35

0,
05

05
0,

04
10

5,
2

6,
7

6,
0

7,
1

5,
8

6,
6

5,
5

5,
1

6,
7

6,
1

7,
0

5,
9

6,
6

5,
5

19
,4

1
18

,7
8

19
,4

0
18

,7
4

19
,3

6
18

,9
5

19
,4

8

0,
41

0,
22

0,
40

0,
26

0,
36

0,
05

0,
48

11
,6

4
11

,4
8

12
,0

6
11

,3
0

12
,0

4
11

,6
0

11
,9

1

0,
03

0,
13

0,
45

0,
31

0,
43

0,
01

0,
30

ДИ
 =

 1
9,

16
 ±

 0
,4

5
те

ор
ет

ич
ес

ко
е с

од
ер

ж
ан

ие
 1

9,
00

ДИ
 =

 11
,7

2 
± 

0,
41

те
ор

ет
ич

ес
ко

е с
од

ер
ж

ан
ие

 11
,6

1
[P

t(N
H

3) 4][
Cl

2P
t(S

CN
) 2P

t(S
CN

) 2]
0,

05
01

0,
04

80
0,

05
00

0,
04

35
0,

04
73

0,
05

38
0,

03
99

8,
4

8,
1

8,
2

7,
4

7,
8

9,
1

9,
6

4,
2

4,
0

4,
1

3,
8

3,
8

4,
5

3,
4

24
,3

4
24

,5
0

23
,8

1
24

,7
0

23
,9

4
24

,5
6

24
,0

2

0,
05

0,
21

0,
48

0,
41

0,
35

0,
27

0,
27

7,
44

7,
40

7,
28

7,
75

7,
13

7,
42

7,
56

0,
02

0,
02

0,
14

0,
33

0,
29

0,
00

0,
14

ДИ
 =

 2
4,

27
 ±
 0

,4
8

те
ор

ет
ич

ес
ко

е с
од

ер
ж

ан
ие

 2
4,

29
ДИ

 =
 7

,4
3 
± 

0,
28

те
ор

ет
ич

ес
ко

е с
од

ер
ж

ан
ие

 7
,4

2

П
р

и
м

еч
ан

и
е.

 *
Ра

ст
во

р 
A

gN
O

3 c
 =

 0
,0

25
 м

ол
ь/

дм
3 . 

**
Д

ов
ер

ит
ел

ьн
ы

й 
ин

те
рв

ал
 о

пр
ед

ел
яе

мо
й 

ве
ли

чи
ны

 Д
И

 =
 x

c
±

.



32

 ADVANCES IN CURRENT NATURAL SCIENCES    № 4, 2018 

 CHEMICAL SCIENCES (02.00.00) 

Рис. 1. Кривая потенциометрического титрования биядерного комплекса [(NH3)2Pt(SCN)2Pt(NH3)2]Cl2

Рис. 2. Кривая потенциометрического титрования биядерного комплекса [Cl(NH3)2PtBrPtm2Br](NO3)

В табл. 1 приведены результаты титро-
вания некоторых биядерных комплексов 
с тиоцианатными мостиками. 

Определение содержания хлорид-, бро-
мид- и иодид-ионов потенциометрическим 
титрованием проводили с использованием 
сереброселективного электрода марки «ХС-
Ag-001», откалиброванного по стандартным 
растворам нитрата серебра, и хлорсеребря-
ного электрода сравнения на иономере-кон-
дуктометре марки АНИОН-4145.

Предварительно проводили титрова-
ние смеси KI, KBr, KCl, взятых в эквимоль-
ных количествах, раствором нитрата се-
ребра с = 0,025 моль/дм3. Навески 0,010 г 

kCl, 0,016 г kBr и 0,022 г kI растворяли 
в 50 см3 0,3 моль/дм3 раствора NaNO3. 
На кривой титрования наблюдаются три 
четких скачка при потенциалах 60, 350 
и 450 мВ. Расход титранта до первого скач-
ка (осаждение I-) V1 = 5,4 см3, расход ти-
транта до второго скачка (осаждение Br-) 
V2 = 5,4 см3 и до третьего скачка (осажде-
ние Cl-) V3 = 5,4 см3.

На рис. 2 приводится кривая титрова-
ния биядерного комплекса (m = 0,0500 г) 
[Cl(NH3)2PtBrPtm2Br](NO3) (где m – мети-
ламин). Расход титранта до первого скачка 
(осаждение Br-) V1 = 5,4 см3, расход титранта 
до второго скачка (осаждение Cl-) V2 = 2,7 см3. 
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На рис. 3 приводится кривая титрова-
ния биядерного комплекса [Br2PtI2Pten] 
(m = 0,0350 г). Расход титранта до первого 
скачка (осаждение I-) V1 = 3,2 см3, расход 
титранта до второго скачка (осаждение Br-) 
V2 = 3,2 см3.

В табл. 2 приведены результаты титро-
вания некоторых биядерных комплексов 
с галогенидными мостиками. Статистиче-
ская обработка результатов анализа пока-
зала, что погрешности в определении гало-
генид- и тиоцианат-ионов с применением 
данной методики не превышают погреш-
ностей в определении этих ионов в других 
комплексах традиционными методами. Ис-
следование мономерных комплексов родия 
и иридия показало возможность примене-
ния данной методики для количественного 
определения галогенид- и тиоцианат-ио-
нов в комплексных соединениях других 
металлов. 

Заключение
Таким образом, метод количественного 

определения ацидолигандов, основанный 
на потенциометрическом титровании ни-
тратом серебра раствора, полученного об-
работкой избытком этилендиамина или ам-
миака навески комплекса, позволяет найти 
содержание тиоцианатных групп, хлорид-, 
бромид- и иодид-ионов при их совместном 
присутствии. Кроме того, по величине по-
тенциала можно судить о качественном 
составе ацидолигандов комплексного со-
единения. Количественное определение 

ацидолигандов комплексных соединений 
иридия и родия показало возможность при-
менения данной методики для изучения 
других комплексных соединений, как моно-
мерных, так и димерных.
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