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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ñâÿçè ñ ðàñøèðåíèåì íîìåíêëàòóðû âû-
ïóñêàåìûõ ïðîäóêòîâ íà îñíîâå ïàëëàäèÿ
ïðåäñòàâëÿåò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ èçó÷åíèå
ïðîìûøëåííîãî ñèíòåçà “íåãàëîãåíèäíûõ” ñî-
åäèíåíèé ïàëëàäèÿ. Èñïîëüçîâàíèå òàêèõ ñî-
åäèíåíèé â îñíîâíîì ñâÿçàíî ñ êàòàëèçîì è
ïîëó÷åíèåì ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ, ãäå “ãà-
ëîãåííîå îòðàâëåíèå” ðåàêöèîííîé ñðåäû ìî-
æåò ïðèâåñòè ê íåæåëàòåëüíûì ðåçóëüòàòàì
[1–13]. Ýòè ñîåäèíåíèÿ íå ìîãóò áûòü ïîëó÷å-
íû â ðàìêàõ ïðèìåíÿåìîé ïðîìûøëåííîé ñõå-
ìû àôôèíàæà ïàëëàäèÿ, ïîñêîëüêó â íåé èñ-
ïîëüçóþòñÿ õëîðñîäåðæàùèå ðåàãåíòû. Â ñâÿ-
çè ñ ýòèì èññëåäîâàíèå “áåçãàëîãåíèäíûõ”
ñõåì  ïîëó÷åíèÿ ñîåäèíåíèé ïàëëàäèÿ èìååò
àêòóàëüíîå çíà÷åíèå.
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Àííîòàöèÿ

Íà ïðèìåðå ñèíòåçà àöåòàòà ïàëëàäèÿ [Pd(CH3COO)2]3 èçó÷åíû îñîáåííîñòè ïîâåäåíèÿ ðàñòâîðà àçîò-
íîêèñëîãî ïàëëàäèÿ êàê ïðåêóðñîðà äëÿ òåõíîëîãèè ïðîìûøëåííîãî ñèíòåçà ñîëåé ïàëëàäèÿ áåç èñ-
ïîëüçîâàíèÿ õëîðñîäåðæàùèõ ðåàãåíòîâ. Îáíàðóæåíî, ÷òî êèñëîðîäíûå ñîåäèíåíèÿ àçîòà, ïðèñóòñòâó-
þùèå â ðàñòâîðå, îêàçûâàþò âëèÿíèå íà âåòâëåíèå òðàåêòîðèè ñèíòåçà. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå
êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðîõîäèò ÷åðåç ðÿä ïðîìåæóòî÷íûõ ñòàäèé, íà êîòîðûõ âûäåëåíû íîâûå è óæå
èçâåñòíûå õèìè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ: [Pd3(CH3COO)6], [Pd(NO)2O], [Pd(NO)NO2], [Pd2(CH3COO)2(NO)2]4,
[Pd6O2(CH3COO)3(NO2)6 – x(NO)x](H3O)(H2O)5 (x = 0–3), [Pd3(CH3COO)5NO2], êàòåíà-[Pd(CH3COO)2]n,
êàòåíà-[Pd(HCOO)2]n, êàòåíà-[Pd(NO)2Cl2]n, êàòåíà-[Pd(NO)X]n (X = Cl èëè Br). Âûäåëåíèå è èçó÷å-
íèå ïðîìåæóòî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïîçâîëèëî ïðåäëîæèòü ñõåìó ïåðåõîäà íèòðàòíîãî êîîðäèíàöèîííîãî
îêðóæåíèÿ ïàëëàäèÿ â àöåòàòíîå. Ïîáî÷íûå ïðîöåññû, ðåàëèçóþùèåñÿ â ñèñòåìå, êàê ïðàâèëî, èíèöè-
èðîâàíû ðåàêöèÿìè íèòðîçèðîâàíèÿ. Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ äàííûõ ðàçðàáîòàí ðÿä ïðîìûøëåííûõ
ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ àöåòàòà ïàëëàäèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ïàëëàäèé, ðàñòâîð àçîòíîêèñëîãî ïàëëàäèÿ, ïîëó÷åíèå àöåòàòà ïàëëàäèÿ, íèòðàò
ïàëëàäèÿ, àöåòàò ïàëëàäèÿ, íèòðîçèðîâàíèå

Èçâåñòíî, ÷òî ìåòàëëè÷åñêèé ïàëëàäèé,
â îòëè÷èå îò ñâîèõ àíàëîãîâ ïî ãðóïïå áëà-
ãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, ðàñòâîðÿåòñÿ â àçîòíîé
êèñëîòå áåç äîáàâëåíèÿ õëîðîâîäîðîäíîé êèñ-
ëîòû. Ýòî ïîçâîëÿåò íà÷èíàòü ñèíòåç ñ ìå-
òàëëè÷åñêîãî ïàëëàäèÿ. Ïîëó÷àåìûé àçîòíî-
êèñëûé ðàñòâîð ïàëëàäèÿ óäîáåí  äëÿ ïîñëå-
äóþùåãî ñèíòåçà ñîëåé [14–16]. Ñëàáàÿ êîîð-
äèíàöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü íèòðàòíîé ãðóïïû ê
ïàëëàäèþ ïðîÿâëÿåòñÿ â ëåãêîì ýëèìèíèðî-
âàíèè è çàìåùåíèè äðóãèìè ëèãàíäàìè. Óäà-
ëåíèå íèòðàòîâ èç ñðåäû, êàê ïðàâèëî, ïðî-
âîäèòñÿ ÷åðåç èõ âîññòàíîâëåíèå è âûäåëå-
íèå â âèäå îêñèäîâ àçîòà (II–IV). Îäíàêî òà-
êîé ñïîñîá óäàëåíèÿ íèòðàòîâ çíà÷èòåëüíî
óñëîæíÿåò âçàèìîäåéñòâèÿ, ïðîèñõîäÿùèå â
ðàñòâîðå, òàê êàê âìåñòî ñëàáûõ àçîòñîäåð-
æàùèõ ëèãàíäîâ â ðàñòâîðå ïîÿâëÿþòñÿ ñèëü-
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íûå (íèòðèòî- è íèòðîçîãðóïïû), äîïîëíè-
òåëüíî îáëàäàþùèå çàìåòíûìè îêèñëèòåëü-
íûìè ñâîéñòâàìè. Íåñìîòðÿ íà äîñòàòî÷íî
äëèòåëüíîå ïðèìåíåíèå ðàñòâîðà àçîòíîêèñ-
ëîãî ïàëëàäèÿ (ÐÀÏ) â òåõíîëîãèè, åãî ñî-
ñòàâ è ñâîéñòâà èçó÷åíû íåäîñòàòî÷íî. Â ÷àñò-
íîñòè, íå óäàåòñÿ èçáåæàòü ïîáî÷íûõ ïðîöåñ-
ñîâ, êàê ïðè ëàáîðàòîðíûõ, òàê è â ïðîìûø-
ëåííûõ ñèíòåçàõ, ÷òî ïðèâîäèò ê íèçêîìó âû-
õîäó öåëåâîãî ïðîäóêòà ëèáî ê ïîëó÷åíèþ
ïðîäóêòîâ ñ èíûìè êà÷åñòâàìè (íàïðèìåð, ñ
ïëîõîé ðàñòâîðèìîñòüþ) èëè èíûì ñòðîåíè-
åì. Â ñâÿçè ñ ýòèì íåîáõîäèìî ïðîâåäåíèå èñ-
ñëåäîâàíèé ñâîéñòâ ÐÀÏ è ðàçðàáîòêà áîëåå
ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ñèíòåçà ðàçëè÷íûõ ñî-
åäèíåíèé ïàëëàäèÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî ñîñòàâ è ñâîéñòâà ÐÀÏ çà-
âèñÿò îò ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ. Ïðè ïîëó÷åíèè

ÐÀÏ ðàñòâîðåíèåì ãèäðîêñèäà ïàëëàäèÿ â
àçîòíîé êèñëîòå [14] åäèíñòâåííûì êîìïîíåí-
òîì ðàñòâîðà, ïî-âèäèìîìó, ÿâëÿåòñÿ òðàíñ-
[Pd(NO3)2(OH2)2] [17]. Âñëåäñòâèå ïðîáëåì ñ
ñèíòåçîì îäíîðîäíîãî ãèäðîêñèäà ïàëëàäèÿ
ýòîò ìåòîä ïîêà íå ïîëó÷èë ïðîìûøëåííîãî
ïðèìåíåíèÿ. Òåõíîëîãè÷åñêè áîëåå óäîáíî ðàñ-
òâîðÿòü ìåòàëëè÷åñêèé ïàëëàäèé â àçîòíîé
êèñëîòå. Ïðè òàêîì ñïîñîáå â ÐÀÏ ñîäåðæàòñÿ
êèñëîðîäíûå ñîåäèíåíèÿ àçîòà (II–IV), ÷òî
çà÷àñòóþ ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ
íåöåëåâûõ ïðîäóêòîâ. Íàïðèìåð, â ïðîöåññå
ñèíòåçà [Pd3(CH3COO)6] [18–21] ïðè èñïîëü-
çîâàíèè âûñîêîêîíöåíòðèðîâàííûõ ÐÀÏ ïî-
ìèìî öåëåâîãî ïðîäóêòà íàáëþäàåòñÿ îáðà-
çîâàíèå [Pd3(CH3COO)5NO2] [22–24] è êàòåíà-
[Pd(CH3COO)2]n [25, 26]. Òàêèì îáðàçîì, ïðî-
ìûøëåííûé ñèíòåç ñîåäèíåíèé ïàëëàäèÿ èç

ÒÀÁËÈÖÀ 1

Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè íåêîòîðûõ èññëåäîâàííûõ ñîåäèíåíèé

Íîìåð Ñîåäèíåíèå Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå äàííûå

  1 [Pd3(CH3COO)6] Ïð. ãð. P21/n, a = 8.276(3) Å, b = 16.799(5) Å, c = 29.470(8) Å,

γ = 92.27(2)o, V = 4091(5) Å3, Z = 8

  2 êàòåíà-[Pd(CH3COO)2]n Ïð.ãð. P21/m, a = 7.4467(1) Å, b = 5.8383(1) Å, c = 7.9900(1) Å,

β = 93.46(1)o, V = 346.7(2) Å3, Z = 2

  3 [Pd3(C2H5COO)6] Ïð.ãð. C2/c, a = 17.295(1) Å, b = 8.833(1) Å, c = 16.501(1) Å,

β = 92.96(1)o, V = 2502.8(2) Å3, Z = 4

  4  [Pd(NO)2O]n Ïð.ãð. Pmcb, a = 9.475(1) Å, b = 8.152(1) Å, c = 4.811(1) Å,

V = 371.72(5) Å3, Z = 4

  5 [Pd(NO)NO2]n Ïð.ãð. P41, a = 4.790(3) Å, c = 15.842(2) Å, V = 363.3(5) Å3, Z = 4

  6 [Pd3(CH3COO)5NO2] Ïð.ãð. Pna21, a = 15.858(6) Å,  b = 11.609(3) Å,  c = 10.111(3) Å,

V = 1860(3) Å3, Z = 4

  7 [Pd2(CH3COO)2(NO)2]4 Ïð.ãð. I4/m, a= b = 17.5504(3)Å, c= 6.8504(2)Å, 2110.049(8)Å3, Z = 2

(îäíîíàïðàâëåííàÿ êîîðäèíàöèÿ NO-ãðóïï)

  8 [Pd2(CH3COO)2(NO)2]4 Ïð.ãð. I4/m, a= b=17.6081(4)Å, c=6.7971(2)Å,  V = 2107.41(8)Å3, Z = 2

(ðàçíîíàïðàâëåííàÿ êîîðäèíàöèÿ NO-ãðóïï)

  9 [Pd6O2(CH3COO)3(NO2)6](H3O)(H2O)5 Ïð.ãð. P63/m, a= b=12.092(1)Å, c=10.843(2)Å, V = 1373.0(3)Å3, Z = 1

10 [Pd6O2(CH3COO)3(NO2)3(NO)3](H3O)(H2O)5 Ïð.ãð. P63, a= b = 12.089(1)Å, c= 21.353(1)Å, V = 5456.4(3)Å3, Z = 4

11 [Pd6O2(CH3COO)3(NO2)6]{N(C2H5)4} Ïð.ãð. P21/c, a = 11.2278(9) Å, b = 23.762(1) Å, c = 12.6864(6) Å,

β = 106.16(5)î, V = 3251(1) Å3, Z = 4

12 [Pd6O2(CH3COO)3(NO2)6]{NH2(C2H5)2}(H2O) Ïð.ãð. P-1, a = 11.0776(9) Å, b = 11.7245(9) Å, c = 12.866(1) Å,

α = 83.17(2)î, β = 75.89(2)î, γ = 70.05(3)î, V = 1522.3(2)Å3, Z = 2

13 êàòåíà-[Pd(HCOO)2]n Ïð.ãð. Cmcm, a = 12.3332(5) Å, b = 5.9484(2) Å, c = 5.7853(2) Å,

V = 424.43(3) Å3, Z = 4

14 êàòåíà-[Pd(NO)2Cl2]n Ïð.ãð. Ñ2/ñ, a = 11.834(1) Å, b = 7.375(1) Å, c = 6.265(1) Å,

β = 97.5(1)î, V = 542.1(7) Å3, Z = 4

15 êàòåíà-[Pd(NO)Cl]n Ïð.ãð. P21/c, a = 10.265(1) Å, b = 4.075(1) Å, c = 7.846(1) Å,

β = 111.1(1)î, V = 306(1) Å3, Z = 4

16 êàòåíà-[Pd(NO)Br]n Ïð.ãð. P21/c, a = 11.443(1) Å, b = 4.647(1) Å, c = 9.248(1) Å,

β = 115.4(1)î, V = 348(1) Å3, Z = 4
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ÐÀÏ îñòàåòñÿ íåäîñòàòî÷íî íàäåæíîé òåõíîëî-
ãèåé è òðåáóåò áîëåå ãëóáîêîãî èññëåäîâàíèÿ
ïðîèñõîäÿùèõ ïðåâðàùåíèé.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòà-
òû èññëåäîâàíèé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè
ÐÀÏ, âûïîëíåííûå â Èíñòèòóòå õèìèè è
õèìè÷åñêîé òåõíîëîãèè ÑÎ ÐÀÍ ñîâìåñòíî ñ
Êðàñíîÿðñêèì çàâîäîì öâåòíûõ ìåòàëëîâ
èì. Â. Í. Ãóëèäîâà â òå÷åíèå ïîñëåäíèõ 5–6
ëåò â ðàìêàõ ðàçðàáîòêè íîâûõ ìåòîäîâ ñèí-
òåçà àöåòàòà ïàëëàäèÿ. Èññëåäîâàíèÿ ïðîâî-
äèëèñü âûäåëåíèåì ñîåäèíåíèé ïàëëàäèÿ èç
àçîòíîêèñëûõ è ñìåøàííûõ àçîòíîêèñëûõ ðàñ-
òâîðîâ. Îñîáîå âíèìàíèå áûëî óäåëåíî îá-
ðàçîâàíèþ ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé ïàë-
ëàäèÿ, õàðàêòåðèçóþùèõ ðàçëè÷íûå òðàåê-
òîðèè ðåàêöèé. Âûäåëåííûå ñîåäèíåíèÿ ïàë-
ëàäèÿ èññëåäîâàëèñü ñ ïðèâëå÷åíèåì ìåòîäîâ
ìîíîêðèñòàëüíîãî è ïîðîøêîâîãî ðåíòãåíî-
ñòðóêòóðíîãî àíàëèçà, õèìè÷åñêîãî àíàëèçà
ñîñòàâà, ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè, ôîòîýëåêòðîííîé
ñïåêòðîñêîïèè è äèôôåðåíöèàëüíîãî òåðìè-
÷åñêîãî àíàëèçà. Êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå õà-
ðàêòåðèñòèêè íåêîòîðûõ èññëåäîâàííûõ ñî-
åäèíåíèé ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Òåðìèí ÐÀÏ ïðåäïîëàãàåò ðàñòâîð íèòðà-
òà ïàëëàäèÿ Pd(NO3)2, îäíàêî íà ïðàêòèêå
ïîä ýòèì ïîäðàçóìåâàþòñÿ ðàçíûå ñóáñòàí-

öèè, òàê êàê ñîäåðæàùèåñÿ â Pd(NO3)2 íèò-
ðîçî- è íèòðèòîãðóïïû ðåçêî èçìåíÿþò åãî
õèìè÷åñêóþ àêòèâíîñòü.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ ðàñòâîðà íèòðàòà ïàëëàäèÿ, â òîì
÷èñëå ïîëó÷åííîãî èç ÐÀÏ ïðè ïîäàâëåíèè
õèìè÷åñêîé àêòèâíîñòè êèñëîðîäíûõ ñîåäè-
íåíèé àçîòà (II–IV) èëè èõ ïîëíîì óäàëåíèè,
ïîêàçàëè, ÷òî ïðè äîáàâëåíèè â ðàñòâîð èíûõ
êîìïëåêñîîáðàçîâàòåëåé ïðîèñõîäèò âûäåëå-
íèå öåëåâûõ ñîåäèíåíèé. Íà îñíîâå ýòîé ñòðà-
òåãèè áûëè ðàçðàáîòàíû ïðîìûøëåííûå
ñïîñîáû ñèíòåçà ñëåäóþùèõ ñîåäèíåíèé:
[Pd3(CH3COO)6] [26–30], [Pd3(CH3COO)5NO2]
[26, 28, 31],  [Pd3(C2H5COO)6] [26], êàòåíà-
[Pd(CH3COO)2]n [25, 26, 32], êàòåíà-
[Pd(HCOO)2]n [26], òðàíñ(öèñ)-[Pd(NO3)2L2],
[PdL4](NO3)2, òðàíñ-[Pd(CH3COO)2L2],
[Pd2(CH3COO)4L2], [PdL4](CH3COO)2 è òðàíñ-
[Pd(NO2)2L2] (ãäå L – ðàçëè÷íûå äîíîðíûå
ëèãàíäû) [33]. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ àöåòàòà ïàë-
ëàäèÿ èç ðàñòâîðà íèòðàòà ïàëëàäèÿ ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñ. 1.

Ãëàâíûìè ÷ëåíàìè ïîëó÷åííîãî ðÿäà ñî-
åäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ [Pd3(CH3COO)6] è êàòå-
íà-[Pd(CH3COO)2]n. Ìîëåêóëû òðåõúÿäåðíîãî
àöåòàòà [18, 19, 23, 34, 35] èìåþò òðå-óãîëü-
íîå ñòðîåíèå (ðèñ. 2). Âäîëü êàæäîé ñòîðîíû
òðåóãîëüíèêà àöåòàòíûå ãðóïïû çàíèìàþò
ìîñòèêîâîå ïîëîæåíèå, â ðåçóëüòàòå ÷åãî
êàæäûé àòîì ïàëëàäèÿ èìååò ïëîñêîêâàäðàò-

Ðèñ. 1. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ àöåòàòíûõ ñîåäèíåíèé ïàëëàäèÿ çàìåùåíèåì êîîðäèíèðîâàííîé íèòðàòíîé ãðóïïû
íà àöåòàòíóþ.
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íîå êèñëîðîäíîå îêðóæåíèå. Ðàññòîÿíèÿ
Pd...Pd â ìîëåêóëå íàõîäÿòñÿ â äèàïàçîíå 3.10–
3.20 Å. Ñòðóêòóðà [Pd3(CH3COO)5(NO2)] èìååò
ñõîæåå ñòðîåíèå [22, 23] (ñì. ðèñ. 2, á). Ãðóï-
ïà NO2 çàìåùàåò îäíó àöåòàòîãðóïïó ñ îáðà-
çîâàíèåì ìîñòèêîâîé ñâÿçè Pd–N–O–Pd. Èíòå-

ðåñíî îòìåòèòü, ÷òî äî ñèõ ïîð íå îáíàðóæå-
íû òðåõúÿäåðíûå ñîåäèíåíèÿ, ãäå çàìåùåíèå
ïðîâåäåíî áîëåå ÷åì íà îäíó íèòðîãðóïïó.

Îñíîâó êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû êàòå-
íà-[Pd(CH3COO)2]n ñîñòàâëÿþò ïîëèìåðíî-
ñâÿçàííûå êîìïëåêñû [Pd(CH3COO)4/2] [25], â

Ðèñ. 2. Ñòðîåíèå êîìïëåêñîâ [Pd3(CH3COO)6] (à) , [Pd3(CH3COO)5NO2]  (á) , [Pd3(CH3COO)2]n (â) ,
[Pd6O2(CH3COO)3(NO2)3(NO)3]

– (ã), [Pd2(CH3COO)2NO2]4 (ä), [Pd(HCOO)2]n (å).
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êîòîðûõ àòîìû ïàëëàäèÿ îáðàçóþò ïðÿìûå
ðÿäû ñ ðàññòîÿíèåì Pd...Pd 2.92 Å (ñì. ðèñ. 2,
â). Êàæäûé êîíòàêò Pd…Pd îáåñïå÷èâàåò ïàðà
ìîñòèêîâûõ àöåòàòíûõ ãðóïï, íàõîäÿùèõñÿ
â öèñ-ïîëîæåíèè äðóã ê äðóãó. Êîîðäèíàöèÿ
ïàëëàäèÿ áëèçêà ê êâàäðàòíî-ïëàíàðíîé [18].
Êðèñòàëëè÷åñêèå ìîäèôèêàöèè àöåòàòà ïàë-
ëàäèÿ èìåþò ðàçëè÷íóþ ðàñòâîðèìîñòü. Òàê,
òðåõúÿäåðíûé àöåòàò ðàñòâîðÿåòñÿ, íàïðè-
ìåð, â ìåòàíîëå, õëîðèñòîì ìåòèëåíå, áåí-
çîëå, à ïîëèìåðíûé àöåòàò íå ðàñòâîðÿåòñÿ
áåç ðàçëîæåíèÿ. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî îïðåäå-
ëÿåò âîçìîæíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ ïðè ñèí-
òåçå ðàçíîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ.

Ìíîãî÷èñëåííûå ñîáñòâåííûå ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå ðåçóëüòàòû, à òàêæå ëèòåðàòóðíûå
äàííûå óêàçûâàþò íà òîò ôàêò, ÷òî âåòâëå-
íèå òðàåêòîðèè ñèíòåçà ñ îáðàçîâàíèåì ïðî-
ìåæóòî÷íûõ è ïîáî÷íûõ ïðîäóêòîâ ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè ÐÀÏ â êà÷åñòâå èñòî÷íèêà
ïàëëàäèÿ îáóñëîâëåíî ïðèñóòñòâèåì êèñëî-
ðîäíûõ ñîåäèíåíèé àçîòà (II–IV). Ââèäó ñëîæ-
íîñòè êîíòðîëÿ ôîðì è êîëè÷åñòâà âîññòàíîâ-
ëåííîãî àçîòà ñîçäàåòñÿ ñèòóàöèÿ íåóñòîé÷è-
âîé,  ïëîõî ðåãóëèðóåìîé ñèñòåìû. Äëÿ äåòà-
ëèçàöèè ïðîèñõîäÿùèõ ïðîöåññîâ ïðè ñèíòå-

çå èç ÐÀÏ â ðåàêöèîííûé ðàñòâîð äîáàâëÿ-
ëèñü ðàçëè÷íûå ëèãàíäû è àíàëèçèðîâàëèñü
îáðàçóþùèåñÿ ñîåäèíåíèÿ. Íà îñíîâàíèè èñ-
ñëåäîâàíèé îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé (ñì.
òàáë. 1) áûëà ïðåäëîæåíà îáùàÿ ñõåìà õè-
ìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ èçìåíåíèÿ ëèãàíäíîãî
îêðóæåíèÿ ïàëëàäèÿ (ðèñ. 3). ×àñòü ïîêàçàí-
íûõ íà ñõåìå ôîðì ïàëëàäèåâûõ êîìïëåê-
ñîâ êîñâåííî ïîäòâåðæäàåòñÿ âûäåëåíèåì
ñîåäèíåíèé (ñì. òàáë. 1). Íåêîòîðûå ôîðìû
ïîêà îñòàþòñÿ ãèïîòåòè÷åñêèìè, íî ñ âûñî-
êîé äîëåé âåðîÿòíîñòè.

Â ïðåäëàãàåìîé ñõåìå âàæíîå çíà÷åíèå
ïðèäàåòñÿ îáðàçîâàíèþ â ñðåäå ÐÀÏ êàòèî-
íà íèòðîçîíèÿ [41], êîòîðûé ñîâìåñòíî ñî ñâî-
èì ïðîòèâîèîíîì àêòèâíî âçàèìîäåéñòâóåò ñ
ïàëëàäèåì, âíåäðÿÿñü â åãî êîîðäèíàöèîííóþ
ñôåðó. Â çàâèñèìîñòè îò êîíöåíòðàöèè íèò-
ðîçèðóþùèõ ÷àñòèö è âûáîðà âîññòàíîâèòå-
ëÿ íèòðàòíûõ ñîåäèíåíèé ìîãóò îáðàçîâûâàòü-
ñÿ ðàçëè÷íûå ïðîäóêòû. Â àöåòàòíî-àçîòíî-
êèñëîé ñèñòåìå ïàëëàäèÿ â ïðèñóòñòâèè NO
èëè ýòèëàöåòàòà ïðîöåññ ìîæåò áûòü íàïðàâ-
ëåí ïî ïóòè îáðàçîâàíèÿ [Pd3(CH3COO)6].
Ïðèíöèïèàëüíàÿ ñõåìà òàêîãî ñèíòåçà
[Pd3(CH3COO)6] ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4. Îáðà-

Ðèñ. 3. Ñõåìà èçìåíåíèÿ ëèãàíäíîãî îêðóæåíèÿ ïàëëàäèÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ðàñòâîðà àçîòíîêèñëîãî ïàëëàäèÿ
ñ ðàçëè÷íûìè ðåàãåíòàìè.
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çîâàíèå [Pd3(CH3COO)6] ïðîõîäèò ÷åðåç ðÿä
ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé ïàëëàäèÿ ïðåèìó-
ùåñòâåííî íèòðèòî-àöåòàòíîãî òèïà. Ïðè ïî-
âûøåíèè òåìïåðàòóðû ðåàêöèîííîé ñðåäû èëè
çàìåíå âîññòàíîâèòåëÿ áîëåå àêòèâíûì ðåàãåí-
òîì (íàïðèìåð, ìóðàâüèíîé êèñëîòîé) ïðîöåññ
âîññòàíîâëåíèÿ ïðåèìóùåñòâåííî ñìåùàåòñÿ â
ñòîðîíó íèòðîçîñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé.

Ðàííèå ýòàïû âîññòàíîâëåíèÿ ÐÀÏ õàðàê-
òåðèçóåò îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèé èçìåíÿåìî-
ãî ñîñòàâà [Pd(NO)2O]n è [Pd(NO)NO2]n. Èõ ñèí-
òåç ìîæíî îñóùåñòâèòü èç ÐÀÏ ïðè óâåëè÷å-
íèè ñîäåðæàíèÿ â ðàñòâîðå êèñëîðîäíûõ ñî-
åäèíåíèé àçîòà (II–IV), êîòîðûå ââîäèëèñü äî-
ïîëíèòåëüíî â âèäå ãàçà. Âûäåëåííûå ñîåäè-
íåíèÿ õîðîøî ðàñòâîðÿþòñÿ è ëåãêî ïåðåâî-
äÿòñÿ â äðóãèå ñ èçìåíåíèåì êîíöåíòðàöèè çà-
ìåñòèòåëåé â ðàñòâîðå. Â ÷àñòíîñòè, èç íèõ ìîæ-
íî ïîëó÷èòü ëþáîå ñîåäèíåíèå, ïðåäñòàâëåí-
íîå â òàáë. 1, à òàêæå òðàíñ-[Pd(NO2)2L2]
(ãäå L – ðàçëè÷íûå äîíîðíûå ëèãàíäû).

Êðèñòàëëè÷åñêàÿ ñòðóêòóðà [Pd(NO)2O]n è
[Pd(NO)NO2]n èìååò ïîëèìåðíîå ñåòî÷íîå
ñòðîåíèå. Êâàäðàòíàÿ ÿ÷åéêà ñåòêè óñòðîåíà

òàê, ÷òî â óçëàõ íàõîäÿòñÿ àòîìû ïàëëàäèÿ,
à íà ñòîðîíàõ – ñòàòèñòè÷åñêè ðàñïðåäåëåí-
íûå (NO)- è (NO2)-ãðóïïû ñ áèäåíòàíòíîé êî-
îðäèíàöèåé ÷åðåç àçîò è êèñëîðîä ê ñîñåä-
íèì àòîìàì ïàëëàäèÿ. Ñåòêè ÷åðåäóþòñÿ ïåð-
ïåíäèêóëÿðíî îñè ñ, ñìåùàÿñü îòíîñèòåëüíî
äðóã äðóãà ïî çàêîíó âèíòîâîé îñè 41.

Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè óêñóñíîé êèñ-
ëîòû èç ðàñòâîðà ìîæíî âûäåëèòü ñîåäèíåíèå
ñîñòàâà [Pd6O2(CH3COO)3(NO2)6 – x(NO)x](H3O)(H2O)5
(õ = 0–3), àíèîí êîòîðîãî ñòàáèëåí è ìîæåò
îáðàçîâûâàòü ðàçëè÷íûå ñîëè (ñì. òàáë. 1).
Òàêèå ñîåäèíåíèÿ â ïðèñóòñòâèè óêñóñíîé
êèñëîòû ðàçëàãàþòñÿ ñ îáðàçîâàíèåì
[Pd3(CH3COO)5NO2] è [Pd3(CH3COO)6] ïðè òåì-
ïåðàòóðå âûøå 90 îÑ.

Ñòðîåíèå àíèîíîâ [Pd6O2(CH3COO)3
(NO2)6 – x(NO)x]

– íà ïðèìåðå [Pd6O2(CH3COO)3
(NO2)3(NO)3]

– [26, 37, 40] ïîêàçàíî íà ðèñ. 2, ã.
Â øåñòèÿäåðíîì àíèîíå àòîìû ïàëëàäèÿ ðàñ-
ïîëàãàþòñÿ ïî âåðøèíàì òðåóãîëüíîé ïðèç-
ìû, ãäå ïî âåðòèêàëüíûì ðåáðàì âñòðàèâà-
þòñÿ ìîñòèêîâûå àöåòàòíûå ãðóïïû, à ïî
ãîðèçîíòàëüíûì – íèòðèòíûå è íèòðîçèëü-
íûå ãðóïïû. Äâà àòîìà êèñëîðîäà íàõîäÿòñÿ
íàä íèæíèì è âåðõíèì îñíîâàíèÿìè ïðèçìû
â µ3-ïîçèöèè è îáðàçóþò âåðøèíû ïèðàìèä,
äîñòðàèâàÿ êîîðäèíàöèîííóþ ñôåðó êàæäî-
ãî ïàëëàäèÿ äî êâàäðàòíîé.

Ïðè âîññòàíîâëåíèè ÐÀÏ ïðè ïîâûøåííûõ
òåìïåðàòóðàõ (100–120 îÑ) èç ðàñòâîðà âûäå-
ëÿåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ îñàäîê ñîñòàâà
[Pd2(CH3COO)2(NO)2]4. Ñîåäèíåíèå ïðîÿâëÿåò
ïîâûøåííóþ óñòîé÷èâîñòü è íå ðàçëàãàåòñÿ
ïðè êèïÿ÷åíèè â óêñóñíîé êèñëîòå. Îñíîâó êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû [Pd2(CH3COO)2(NO)2]4
[38, 39] (ñì. ðèñ. 2, ä) ñîñòàâëÿåò ôðàãìåíò èç
äâóõ àòîìîâ ïàëëàäèÿ, ìåæäó êîòîðûìè êîîð-
äèíèðîâàíû äâå ìîñòèêîâûå àöåòàòíûå ãðóï-
ïû. Ðàññòîÿíèå Pd…Pd ñîñòàâëÿåò 2.865(5) Å.
Ôðàãìåíòû Pd2(CH3COO)2 ñîåäèíåíû ìåæäó
ñîáîé ìîñòèêîâûìè NO-ãðóïïàìè â ìîëåêóëÿð-
íûé êîìïëåêñ [Pd8(CH3COO)8(NO)8]. NO-ãðóïïà
ïðîÿâëÿåò áèäåíòàòíóþ êîîðäèíàöèþ. Èçâåñòíû
ôîðìû ýòîãî ñîåäèíåíèÿ ñ óïîðÿäî÷åííîé îðè-
åíòàöèåé NO-ãðóïï è ðàçóïîðÿäî÷åííîé.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ äîïîëíèòåëüíûõ ñâåäåíèé
î ðîëè êèñëîðîäíûõ ñîåäèíåíèé àçîòà â ÐÀÏ
áûëî èññëåäîâàíî âëèÿíèå ìóðàâüèíîé è ïðî-
ïèîíîâîé êèñëîò. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ââåäåíèå
ïðîïèîíîâîé êèñëîòû ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ

Ðèñ. 4. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ àöåòàòíûõ ñîåäèíåíèé ïàëëà-
äèÿ èç ðàñòâîðà àçîòíîêèñëîãî ïàëëàäèÿ.
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èñêëþ÷èòåëüíî òðåõúÿäåðíîãî ïðîïèîíàòà
ïàëëàäèÿ – [Pd3(C2H5COO)6] [26, 36, 40], òîãäà
êàê ââåäåíèå ìóðàâüèíîé êèñëîòû ïðèâîäèò
ê îáðàçîâàíèþ êàòåíà-ïîëèôîðìû ôîðìèà-
òà ïàëëàäèÿ – êàòåíà-[Pd(HCOO)2]n (ñì. ðèñ.
2, å) [26]. Ñëåäîâàòåëüíî, â óñëîâèÿõ áîëåå
âîññòàíîâèòåëüíîé ñðåäû ïðåèìóùåñòâî èìå-
åò êàòàëèòè÷åñêèé ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ ïî-
ëèìåðíîé ôîðìû.

Â ñëó÷àå, åñëè âìåñòå ñ âîññòàíîâèòåëåì
â ÐÀÏ ââîäèòü ðåàãåíòû, äàþùèå õëîðèäíûå
è áðîìèäíûå ëèãàíäû, ìîæíî ïîëó÷èòü öå-
ëûé ðÿä ñîåäèíåíèé ñî ñìåøàííûìè ëèãàí-
äàìè. Ýòî ñëóæèò äîêàçàòåëüñòâîì áîëüøîé
êîìïëåêñîîáðàçóþùåé ðîëè àçîòñîäåðæàùèõ
÷àñòèö, îñîáåííî NO-ãðóïï. Â ÷àñòíîñòè,
áûëè âûäåëåíû è ñòðóêòóðíî îõàðàêòåðèçî-
âàíû íèòðîçèëüíî-ãàëîãåíèäíûå ñîåäèíåíèÿ

ïàëëàäèÿ [Pd(NO)2Cl2]n è [Pd(NO)X]n (Õ = Cl
èëè Br) [26, 37, 40] (ðèñ. 5). Ýòè ñîåäèíåíèÿ,
êàê è [Pd(NO)2O]n è [Pd(NO)NO2]n, èìåþò ïî-
ëèìåðíóþ ñòðóêòóðó.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ïðîâåäåííûå èññëåäîâà-
íèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ïðè ñèíòåçå èç ðàñòâîðà
àçîòíîêèñëîãî ïàëëàäèÿ îáðàçóåòñÿ ðÿä ïðî-
ìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé, à ýòî óêàçûâàåò íà
ñóùåñòâîâàíèå ðàçëè÷íûõ ìàðøðóòîâ ïðîöåñ-
ñà. Ðàçíîîáðàçèå âàðèàíòîâ îïðåäåëÿåòñÿ àê-
òèâíûì ó÷àñòèåì âî âçàèìîäåéñòâèè îêñèäîâ
àçîòà (II–IV). Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ îáðàçîâà-
íèåì ñîåäèíåíèé, ñîäåðæàùèõ íèòðîçî- è íèò-
ðèòîëèãàíäû. Ïðîõîäÿùèå õèìè÷åñêèå ïðîöåñ-
ñû âêëþ÷àþò ðåàêöèþ íèòðîçèðîâàíèÿ. Íèò-
ðîçèëñîäåðæàùèå àãåíòû çàìåùàþò íèòðî-
ãðóïïó â êîîðäèíàöèè ïàëëàäèÿ è îáóñëîâëè-
âàþò ñòðîåíèå ïðîìåæóòî÷íîãî ñîåäèíåíèÿ.
Â ðÿäå ñëó÷àåâ NO ïðîÿâëÿåò  áèäåíòàòíîñòü.
Â çàâèñèìîñòè îò ñòàáèëüíîñòè ñîâìåñòíîé êî-
îðäèíàöèè íèòðîçèëüíîãî è öåëåâîãî ëèãàíäà
â ïðîìåæóòî÷íîé ôîðìå ñîçäàþòñÿ ïðåäïîñûë-
êè äëÿ äàëüíåéøåé ñòàáèëüíîñòè èëè ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòè õèìè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò Ìèíèñòåðñòâî îáðàçîâàíèÿ
è íàóêè ÐÔ çà ôèíàíñîâóþ ïîääåðæêó ïðè
âûïîëíåíèè èññëåäîâàíèé (ãîñêîíòðàêòû ÐÔ
¹ 02.740.11.0269 è P2263).
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