Карбоксилатные комплексы палладия ненасыщенных карбоновых кислот

Анкудинова П.В.1, Никитенко Е.В.2, Шишилов О.Н.3, Ефименко И.А.3
студент

1Высший химический колледж РАН
2Московская государственная академия тонких химических технологий им. М.В. Ломоносова
3Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН
polina.ankudinova@mail.ru
В координационной химии в последнее время активно исследуется обширный класс полиядерных комплексов палладия. Интерес к химии комплексов палладия, содержащих карбоксилатные группы с алкильными заместителями, обусловлен их высокой активностью в гомогенном катализе. В то же время свойства карбоксилатов палладия, содержащих в заместителе функциональные группы, изучены мало. Нами был осуществлен синтез ряда новых карбоксилатных комплексов палладия с непредельными карбоновыми кислотами – бинарных и содержащих координированные малые молекулы – CO и NO. По реакции замещения ацетатных групп в ацетате палладия нами были получены новые карбоксилаты как α-, так и β- и γ-ненасыщенных кислот:

Pd​​3(μ-MeCO2) 6  + RCO2H → Pd3(μ-RCO2)6+ MeCO2H
R = СН​2=CH, СН​2=С(Me), PhCH=CH, CH2=CHCH2, CH2=CHCH2CH2
Аналогичным образом, в карбонилацетате палладия Pd4(μ-CO)4(μ-MeCO2)4 ацетатные группы были замещены под действием (-непредельных карбоновых кислот, что позволило синтезировать соединения состава Pdn(μ-CO​)n(μ-RCO2)n:
Pd4(μ-CO)4(μ-MeCO2)4 + RCO2H → Pdn(μ-CO​)n(μ-RCO2)n + MeCO2H

R = СН​2=CH, СН​2=С(Me), MeCH=CH, PhCH=CH 
[image: image1.wmf]Полученные соединения являются первыми представителями карбоксилатных комплексов палладия с непредельными кислотами, содержащих  координированные малые молекулы. Структура одного из комплексов – карбонилкротоната палладия была исследована методом РСА. Кластер Pd4(CO)4(MeCH=CHCO2)4 содержит 4 атома Pd в молекуле, которые образуют плоский прямоугольный металлоостов, по сторонам которого поочередно координированы пары карбонильных и карбоксилатных лигандов. Геометрические параметры Pd2(μ-CO)2 в кластере близки к таковым для Pd4(μ-CO)4(μ-CH3CO2)4 (расстояния Pd-Pd 2.657(4) Å и 2.663(1) Å, соответственно). Получить аналогичные комплексы с β- и γ-непредельными кислотами не удается – в этом случае наблюдается восстановление до металла.
Карбоксилатные комплексы палладия c NOx-лигандами с алкильными заместителями в карбоксилатном лиганде, как было показано ранее, могут быть получены действием NO как на бинарные карбоксилаты, так и на карбонилкарбоксилаты согласно схемам:
Pd​​3(μ-RCO2)6+ NO → [Pd(μ-NO)x(μ-RCO2)y]n
[Pd2(µ-CO)2(µ-RCO2)2]m + NO → [Pd(CO)v(NO)x(NO2)y(μ-RCO2)z]k
Согласно полученным нами предварительным данным, реакции карбоксилатных комплексов палладия α-непредельных карбоновых кислот с монооксидом азота протекают сходным образом. Также был опробован подход к получению нитрозилкарбоксилатов палладия (-непредельных карбоновых кислот по схеме:
[Pd(NO)Cl]n + RCO2Ag → [Pd(μ-NO)x(μ-RCO2)y]n
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