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При взаимодействии бромидов органилтрифенилфосфония с бромидом палладия(II) в присутствии 
бромоводородной кислоты с последующей перекристаллизацией из ацетонитрила, диметилсульфок-
сида или диэтилсульфоксида получены фосфониевые комплексы палладия с моноядерными аниона-
ми: [Ph3PCH2CN][PdBr4], [Ph4P][PdBr4], [Ph3PC5H9-cyclo][PdBr3(Et2SO)]. Выдерживание комплекса 
[Ph4P][PdBr4] в ацетонитриле с добавлением диамилсульфоксида приводило к образованию комплекса 
[Ph4P]2[Pd2Br6]. По данным рентгеноструктурного анализа, моноядерные ([PdBr4]2–, [PdBr3(Et2SO)]–) и 
биядерные ([Pd2Br6]2–) анионы в комплексах имеют плоское строение.
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Комплексы палладия представляют интерес из-
за их эффективного применения в катализе [1–5], а 
также использования в органическом и элементо-
органическом синтезе [6–10]. Интенсивно изуча-
ются структурные особенности координационных 
соединений палладия. В многочисленных струк-
турно охарактеризованных ионных комплексах 
анионы, включающие паллаий, как правило, име-
ют состав [PdHlg4]2– и, реже, [Pd2Hlg6]2– [11], рас-
сматривалось влияние растворителей на дизайн 
анионов [12]. Сообщалось о синтезе комплексов 
с S-координированной молекулой диметилсуль-
фоксида в моноядерных анионах [PdCl3(DMSO)]– 

[13–23]. Нами синтезированы новые комплексы 
палладия и исследовано влияние растворителя на 
дизайн бромпалладат(II)-анионов.

Для получения ионных фосфониевых комплек-
сов палладия водный раствор бромида тетраор-

ганилфосфония приливали к раствору бромида 
палладия(II) в бромоводородной кислоте. Наблю-
далось образование коричневого осадка, который 
после фильтрования и высушивания перекри-
сталлизовывали из ацетонитрила. После удале-
ния растворителя получали тетрабромпалладаты 
цианометилтрифенилфосфония 1 и тетрафенил-
фосфония 2 в виде коричневых кристаллов (1). В 
реакции (2) с участием бромида циклопентилтри-
фенилфосфония в аналогичных условиях также 
наблюдалось образование коричневого осадка, при 
перекристаллизация которого из диэтилсульфок-
сида происходило замещение брома в координаци-
онной сфере атома палладия на диэтилсульфоксид 
с образованием комплекса 3. Выдерживание сме-
си эквимолярных количеств соединения 2 и диа-
милсульфоксида в ацетонитриле не приводило к 
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замещению атома брома в координационной сфе-
ре металла на n-донорный лиганд, а происходила 

димеризация (3) аниона с образованием комплекса 
[Ph4P]2[Pd2Br6] (4).

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры комплексов 1–4

Параметр 1 2 3 4
М 1030.67 1104.78 781.69 685.50

Сингония Моноклинная Триклинная Моноклинная Триклинная
Пространственная группа P21/n Р1 С2/с Р1

a, Å 9.579(8) 10.458(14) 17.446(14) 10.571(5)
b, Å 12.294(10) 14.204(13) 9.951(10) 11.055(7)
c, Å 17.13(2) 15.060(13) 35.78(3) 11.109(6)

α, град 90.00 91.78(3) 90.00 79.67(3)
β, град 91.91(4) 92.54(6) 99.09(2) 79.308(19)
γ, град 90.00 100.92(4) 90.00 71.74(2)
V, Å3 2017(3) 2193(4) 6134(9) 1201.2(11)

Z 2 2 8 2
dвыч, г/см3 1.697 1.673 1.693 1.895

µ, мм−1 4.532 4.174 4.651 5.837
F(000) 1008.0 1088.0 3072.0 660.0

Размер кристалла, мм 0.46×0.29×0.1 0.64×0.51×0.19 0.36×0.23×0.08 0.63×0.51×0.18
Область сбора данных по 2θ, 

град 5.8–54.4 5.84–46.68 5.64–65.42 5.78–79.1

Интервалы индексов отражений –11 ≤ h ≤ 12 –11 ≤ h ≤ 11 –26 ≤ h ≤ 26 –18 ≤ h ≤ 18
–15 ≤ k ≤ 15 –15 ≤ k ≤ 15 –15 ≤ k ≤ 15, –19 ≤ k ≤ 19
–21 ≤ l ≤ 21 –16 ≤ l ≤ 16 –53 ≤ l ≤ 54 –19 ≤ l ≤ 19

Измерено отражений 24190 32130 71447 83175
Независимых отражений 4466 (Rint 0.0437) 6249 (Rint 0.0448) 10914 (Rint 0.0980) 14292 (Rint 0.0679)

Отражений с I > 2σ(I) 3602 5229 5705 7117
Переменных уточнения 223 499 309 263

GOOF 1.031 1.030 1.063 1.021
R-Факторы по 

F2 > 2σ(F2)
R1 0.0291,  
wR2 0.0618

R1 0.0409,  
wR2 0.0930

R1 0.0846,  
wR2 0.1992

R1 0.0586,  
wR2 0.1093

R-Факторы по всем отражениям R1 0.0429,  
wR2 0.0665

R1 0.0526,  
wR2 0.1012

R1 0.1611,  
wR2 0.2296

R1 0.1406,  
wR2 0.1360

Остаточная электронная 
плотность (min/max), e/Å3 0.38/–0.62 0.83/–0.91 1.21/–1.56 1.73/–1.70

(1)

(2)

2[Ph3PR]Br + PdBr2

1) H2O, HBr
2) MeCN

[Ph3PR]+
2[PdBr4]2−

1, 2
R = CH2CN (1), Ph (2).

2[Ph3PC5H9-cyclo]Br + PdBr2
H2O, HBr

[Ph3PC5H9-cyclo]+
2[PdBr4]2−

3

2
Am2SO, MeCN

[Ph4P]+
2[Pd2Br6]2

4

Et2SO [Ph3PC5H9-cyclo]+[PdBr3(Et2SO)]−  + [Ph3PC5H9-cyclo]Br

(3)
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Соединения 1–4 – коричневые кристалличе-
ские вещества, устойчивые к действию влаги и 
кислорода воздуха, хорошо растворимые в ацето-
нитриле, хлороформе, тетрагидрофуране и не рас-
творимые в алифатических углеводородах. В ИК 
спектрах комплексов 1–4 наблюдаются интенсив-
ные полосы поглощения в областях 1439–1475 и 
997–995 см–1, которые характеризуют валентные 
колебания связи P–СPh. Цианогруппа в комплексе 
1 проявляется узкой полосой поглощения слабой 
интенсивности при 2255 см–1 [24].

По данным РСА, кристаллы комплексов 1–3 со-
стоят из тетраэдрических катионов органилтрифе-
нилфосфония и моноядерных квадратных анионов 
[PdBr4]2– или [PdBr3(Et2SO)]– (табл. 1, рис. 1–3). 
Кристалл комплекса 2 образован двумя видами 
кристаллографически независимых катионов и 
анионов.

Атомы фосфора в катионах имеют мало ис-
каженную тетраэдрическую координацию с ва-

лентными углами CPC 106.69(15)–111.29(14) (1), 
106.6(2)–113.5(2) (2), 108.0(4)–111.1(4)° (3), ко-
торые практически не отличаются от теоретиче-
ского значения, и с близкими значениями длин 
связей P–C [1.780(3)–1.816(3), 1.791(5)–1.809(5), 
1.776(13)–1.812(8) Å соответственно]. Связи  
P–CAlk длиннее, чем связи P–CPh (табл. 2).

В центросимметричных квадратных анио-
нах [PdBr4]2– длины связей Pd–Br [2.4363(16), 
2.4438(14) Å (1) и 2.4403(18)–2.466(3) Å (2)] со-
поставимы с аналогичными расстояниями в ква-
дратном несимметричном анионе 3 [2.4337(19)–
2.4517(19) Å], расстояние S–Pd [2.269(3) Å] 
несколько меньше суммы ковалентных радиусов 
атомов палладия и серы (2.34 Å [25]). В комплексе 
3 цис-углы BrPdBr [89.49(7), 89.64(8)°] мало отли-
чаются от теоретического значения (90°); транс-у-
глы BrPdBr и SPdBr имеют значения 176.47(5) и 
175.65(8)° соответственно. Если в анионах ком-
плексов 1 и 2 атом палладия находится в плоско-

Рис. 1. Общий вид молекулы комплекса 1 в кристалле.
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Рис. 2. Общий вид молекулы комплекса 2 в кристалле.

Рис. 3. Общий вид молекулы комплекса 3 в кристалле.
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Таблица 2. Основные длины связей и валентных углов в структурах 1–4

Связь d, Å Угол ω, град
1

Pd1–Br1A 2.4438(14) Br1APd1Br1 180.000(12)
Pd1–Br1 2.4438(14) Br2APd1Br1A 90.73(7)
Pd1–Br2A 2.4363(16) Br2Pd1Br1 90.73(7)
Pd1–Br2 2.4364(16) Br2APd1Br1 89.27(7)
P1–C11 1.783(3) Br2APd1Br2 180.0
P1–C1 1.780(3) C11P1C21 111.25(15)
P1–C21 1.790(3) C11P1C7 106.69(15)
P1–C7 1.816(3) C1P1C11 111.29(14)
N1–C8 1.136(5) C21P1C7 107.14(15)

Преобразования симметрии: a) 1–x, 1–y, 1–z.
2

Pd1–Br1 2.454(3) Br1APd1Br1 180.00(3)
Pd1–Br1A 2.454(3) Br2Pd1Br1A 90.24(6)
Pd1–Br2 2.4402(18) Br2Pd1Br1 89.76(6)
Pd2–Br3 2.4428(18) Br3bPd2Br3 179.999(1)
Pd2–Br3B 2.4428(18) Br3Pd2Br4 89.59(6)
Pd2–Br4 2.466(3) Br3BPd2Br4 90.41(6)
P1–C21 1.809(5) Br4Pd2Br4B 180.00(3)
P1–C31 1.791(5) C1P1C31 106.6(2)
P2–C71 1.806(5) C11P1C1 113.5(2)
P2–C61 1.795(5) C71P2C41 111.2(2)

Преобразования симметрии: a) 1–x, 2–y, 1–z; b) –x, 1–y, 2–z.
3

Pd1–Br1 2.4337(19) Br1Pd1Br2 89.49(7)
Pd1–Br2 2.4357(19) Br1Pd1Br3 176.47(5)
Pd1–Br3 2.4517(19) Br2Pd1Br3 89.64(8)
Pd1–S1 2.269(3) S1Pd1Br1 90.50(9)
S1–O1 1.457(7) S1Pd1Br2 175.65(8)
S1–C9 1.800(12) S1Pd1Br3 90.62(9)
P1–C1 1.795(8) O1S1Pd1 118.7(3)
P1–C21 1.792(9) O1S1C9 108.5(5)
P1–C11 1.778(8) O1S1C7 105.9(6)
P1–C31 1.812(8) C9S1Pd1 110.8(4)

4
Pd1–Br1 2.4141(11) O1Sb1O2 174.16(5)
Pd1–Br2a 2.4541(14) O1Sb1C21 94.75(7)
Pd1–Br2 2.4740(12) C1Sb1O2 88.74(8)
Pd1–Br3 2.4064(13) C21Sb1C1 119.95(9)
Br2–Pd1a 2.4542(14) C21Sb1C11 118.71(9)

P1–C1 1.805(3) C11Sb1C1 120.02(9)
P1–C31 1.806(3) O2S1C31 103.70(11)
P1–C21 1.804(3) O3S1O2 110.92(12)
P1–C11 1.803(3) O3S1C31 105.16(12)

Преобразования симметрии: a) –x, 2–y, 1–z.
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сти, образуемой четырьмя атомами Br, то в анионе 
3 атом палладия отклоняется от плоскости Br3S на 
0.008 Å.

Кристалл комплекса 4 (рис. 4) состоит из те-
траэдрических катионов тетрафенилфосфония 
[углы CPC 108.50(15)–110.61(15)°, связи P–C 
1.803(3)–1.806(3) Å] и центросимметричных бия-
дерных анионов [Pd2Br6]2–, в которых расстояния 
между атомом палладия и терминальными атома-
ми брома [2.4064(13), 2.4141(11) Å] значительно 
короче, чем длины связей с мостиковыми атомами 
брома [2.4541(14), 2.4740(12) Å].

Упаковка ионов в кристаллах комплексов 1–4 
обусловлена слабыми межионными контакта-
ми с участием атомов водорода и гетероатомов 
Br, N и O. В комплексе 1 наблюдаются контакты 
трех типов: C≡N∙∙∙H–C 2.58 Å, Pd–Br∙∙∙H–Cметилен 
2.61, 3.01 Å и Pd–Br∙∙∙H–CPh 3.00 Å. В кристаллах 
комплексов 2 и 4 тетрафенилфосфониевые кати-
оны связаны с анионами водородными связями 
Pd–Br∙∙∙H–C [2.93–3.02 (2) и 2.97 Å (4)]. Более 
разнообразны контакты в комплексе 3. Катионы с 
анионами связаны посредством водородных свя-
зей (Pd–Br∙∙∙H–Cциклопент 2.90, Pd–Br∙∙∙H–CPh 2.94 
и S=O∙∙∙H–CPh 2.61, 2.65 Å). Самый короткий кон-
такт (S=O∙∙∙H–Cсульфоксид 2.43 Å) на 0.19 Å мень-

ше суммы ван-дер-ваальсовых радиусов атомов 
кислорода и водорода (2.62 Å [26]) и наблюдается 
между диэтилсульфоксидными лигандами анио-
нов. Упаковка ионов и система межионных кон-
тактов в кристалле комплекса 3 показаны на рис. 5.

Таким образом, из бромидов органилтрифенил-
фосфония и дибромида палладия в присутствии 
бромоводородной кислоты получены ионные 
комплексы палладия с моноядерными анионами 
[Ph3PCH2CN][PdBr4], [Ph4P][PdBr4], [Ph3PC5H9-
cyclo][PdBr3(Et2SO)]. Выдерживание смеси 
эквимолярных количеств [Ph4P][PdBr4] и ди-
амилсульфоксида в ацетонитриле приводит к об-
разованию комплекса [Ph4P]2[Pd2Br6]. По данным 
рентгеноструктурного анализа, в фосфониевых 
комплексах палладия [Ph3PCH2CN][PdBr4], [Ph4P]
[PdBr4], [Ph3PC5H9-cyclo][PdBr3(Et2SO)] находят-
ся квадратные моноядерные анионы [PdBr4]2–, 
[PdBr3(Et2SO)]–, а в комплексе [Ph4P]2[Pd2Br6] ‒ 
плоские биядерные анионы [Pd2Br6]2–.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры образцов в таблетках KBr запи-
сывали на ИК Фурье-спектрометре Shimadzu 
IRAffinity-1S в области 4000–400 см–1, элементный 
анализ проводили на анализаторе Euro EA3028-НТ. 

Рис. 4. Общий вид молекулы комплекса 4 в кристалле.
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РСА кристаллов комплексов 1–4 выполняли на ав-
томатическом четырехкружном дифрактометре D8 
QUEST фирмы Bruker (графитовый монохрома-
тор) при 293 K. Сбор, первичную обработку дан-
ных, уточнение параметров элементарной ячейки, 
учет поглощения, определение и уточнение струк-
тур проводили по программам [27–29]. Структуры 
определяли прямым методом и уточняли методом 
наименьших квадратов в анизотропном приближе-
нии для не водородных атомов. Полные таблицы 
координат атомов, длин связей и валентных углов 
депонированы в Кембриджском банке струк-
турных данных [ССDC 2115219 (1), 1898988 (2), 
1908755 (3), 1898990 (4)].

Комплекс [Ph3PCH2CN]2[PdBr4] (1). В 2 мл 
48 %-ной бромистоводородной кислоты раство-
ряли 0.15 г дибромида палладия (0.56 ммоль) и 
при перемешивании прибавляли раствор 0.43 г 
(1.12 ммоль) бромида трифенилцианометилфос-
фония в 20 мл горячей воды. Коричневый оса-
док отфильтровывали, сушили и растворяли в  
20 мл ацетонитрила. После испарения растворите-
ля получали 0.51 г (88%) коричневых кристаллов, 
т. разл. 215°С. ИК спектр, ν, см–1: 3057, 3030, 2922, 
2830, 2731, 2255, 1584, 1483, 1437, 1375, 1337, 
1231, 1196, 1167, 1113, 995, 822, 743, 725, 685, 

550, 509, 492, 442. Найдено, %: С 46.54; Н 3.38. 
C40H34Br4N2P2Pd. Вычислено, %: С 46.61; Н 3.33.

Комплекс [Ph4P]2[PdBr4] (2) получали ана-
логично. Выход 93%, коричневые кристаллы, т. 
разл. 248°С. ИК спектр, ν, см–1: 3075, 3051, 3021, 
3005, 2990, 1584, 1481, 1437, 1337, 1315, 1186, 
1161, 1107, 1026, 995, 752, 723, 689, 615, 527, 461, 
432. Найдено, %: С 52.09; Н 3.61. C48H40Br4P2Pd.  
Вычислено, %: С 52.18; Н 3.65.

Комплекс [Ph3PC5H9-cyclo][PdBr3(Et2SO)] 
(3) получали по аналогичной методике с после-
дующей перекристаллизацией осадка в диэтил-
сульфоксиде. Выход 72%, коричневые кристаллы,  
т. разл. 149°С. ИК спектр, ν, см–1: 3075, 3051, 3034, 
2968, 2932, 2920, 2909, 2868, 1585, 1483, 1439, 
1406, 1325, 1277, 1252, 1188, 1136, 1111, 995, 789, 
762, 745, 725, 692, 525, 449. Найдено, %: С 41.48; 
Н 4.22. C27H32Br3OPPdS. Вычислено, %: С 41.49; 
Н 4.13.

Комплекс [Ph4P]2[Pd2Br6] (4) получен по ана-
логичной методике с последующей перекристал-
лизацией осадка из смеси диамилсульфоксид‒ 
ацетонитрил. Выход 63%, коричневые кристал-
лы, т. разл. 252°С. ИК спектр, ν, см–1: 3075, 3051, 
3005, 2988, 1583, 1481, 1437, 1339, 1315, 1186, 
1161, 1107, 1026, 997, 752, 723, 689, 527, 461, 434.  

Рис. 5. Система межионных контактов в комплексе 3 (проекция вдоль кристаллографической оси b).
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Найдено, %: С 41.94; Н 3.02. C48H40Br6PPd2. Вы-
числено, %: С 42.05; Н 2.94.
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Palladium Complexes [Ph3PCH2CN]2[PdBr4], 
[Ph4P]2[PdBr4], [Ph3PC5H9-cyclo][PdBr3(Et2SO)], 

[Ph4P]2[Pd2Br6].  Synthesis and Structure
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The reaction of organyltriphenylphosphonium bromides with palladium(II) bromide in the presence of 
hydrobromic acid followed by recrystallization from acetonitrile, dimethyl sulfoxide, or diethyl sulfoxide 
gave palladium phosphonium complexes with mononuclear anions: [Ph3PCH2CN][PdBr4], [Ph4P][PdBr4],  
[Ph3PC5H9-cyclo][PdBr3(Et2SO)]. Keeping the [Ph4P][PdBr4] complex in acetonitrile with the addition of diamyl 
sulfoxide led to the formation of the [Ph4P]2[Pd2Br6] complex. According to single crystal X-ray diffraction 
analysis, mononuclear ([PdBr4]2–, [PdBr3(Et2SO)]–) and binuclear ([Pd2Br6]2–) anions in the complexes have 
a planar structure.

Keywords: palladium complexes, tetraorganylphosphonium cations, diethyl sulfoxide, X-ray diffraction studies


