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Карбоксилатные комплексы палладия в последние десятилетия являются объектами интенсивных исследований, связанных в основном с изучением смешанолигандных и гетерометаллических комплексов. Работы, посвященные системному изучению особенностей строения и химического поведения бинарных карбоксилатов палладия Pd3(µ-RCO2)6 в литературе практически отсутствуют. Целью данного исследования является определение влияния природы алкильного заместителя в карбоксилатном лиганде на формирование координационной сферы палладия в карбоксилатных и нитрозилкарбоксилатных комплексах. 
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В работе изучены реакции замещения ацетатной группы в Pd3(µ-MeCO2)6 (1) ионами алифатических карбоновых кислот RCO2H в органических растворителях. Установлено, что при синтезе карбоксилатов палладия в среде неполярного растворителя – бензола образуются комплексы Pd3(µ-RCO2)6, где R=CF3 (2), C6H11 (3), CMe3 (4) с 3-ядерными металлоциклами, аналогичные структуре 1. При синтезе карбоксилатов палладия в среде полярного растворителя – ацетона, в случае донорных заместителей (R= C6H11, Me3C) продуктами реакции являются карбоксилаты с 3-ядерным металлоостовом, аналогичные 3 и 4, полученным в бензоле. В случае акцепторного заместителя R=CF3, в ацетоне получены первые ацетонилкарбоксилатные комплексы с линейной структурой: а) комплекс с полимерной структурой [Pd2(µ-CF3CO2)2(µ-CH2C(O)CH3)2]n (5); б) 4-ядерный комплекс Pd4(µ-СF3CO2)4(µ-CH2C(O)CH3)2(η3-CH2C(O)CH3)2 (6), содержащий наряду с мостиковыми карбоксилатными и ацетонильными лигандами, координированный η3-2-гидроксоаллильный лиганд (рис. 1). 
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Влияние электронных свойств заместителя на формирование координационной сферы палладия в нитрозилкарбоксилатных комплексах показано на примере взаимодействия Pd3(µ-RCO2)6 с NO. Установлено, что действие NO на комплекс 2 в толуоле приводит к образованию Pd4(μ-NO)4(μ-CF3COО)4 (7) с циклическим металлоостовом и попарно координированными мостиковыми нитрозильными и трифторацетатными группами. В случае комплексов 1 и 4 с донорными заместителями реакция с NO в толуоле также приводит к образованию 4-ядерных комплексов с циклическим металлоостовом Pd4(μ-NO)2(μ-RCO2)6 (R=Me (8), CMe3 (9)), но с другим соотношением нитрозильных и карбоксилатных лигандов. Осуществление реакций 3, 4 с NO в смеси ацетона, ацетонитрила и воды приводит к образованию 5-ядерных комплексов Pd5(µ-NO)(µ-C6H11CO2)7(N2C2OMe2) (10) и Pd5(µ-NO)(µ-NO2)(µ-Me3CCO2)6(N2C2OMe2) (11) (рис. 2), которое сопровождается формированием и координацией сложного лиганда (N2C2OMe2) – продукта сочетания амида уксусной кислоты и ацетонитрила.
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