
– 249 –

Руслан Ф. Мулагалеев, Сергей Д. Кирик, Николай Н. Головнёв. Ацетаты палладия: молекулярная схема…

Journal of  Siberian Federal University.  Chemistry 3 (2008 1) 249-259 
~ ~ ~

УДК 546.636

Ацетаты палладия: молекулярная схема  
взаимного превращения

Руслан Ф. Мулагалеева*, Сергей Д. Кирика, 
Николай Н. Головнёвб

а Институт химии и химической технологии СО РАН, 
ул. К. Маркса, 42, Красноярск, 660049 Россия 

б Сибирский федеральный университет, 
пр. Свободный, 79, Красноярск, 660041 Россия 1

Received 4.08.2008, received in revised form 22.09.2008, accepted 29.09.2008

Приведён краткий обзор и анализ доступных сведений по синтезу и строению ацетатов 
палладия. Дана интерпретация процессов, происходящих при образовании ацетатных 
соединений палладия из его нитрата. Предложена схема образования ацетатов палладия.

Ключевые слова: ацетат палладия, ацетатные комплексы, палладий.

*	 Corresponding author E-mail address: rusfaat@mail.ru
1	 © Siberian Federal University. All rights reserved

Введение

Ацетат палладия является одним из пре-
паратов палладия, широко применяемых как 
в лабораторной практике, так и промышлен-
ности. Он входит в состав катализаторов для 
многих органических реакций [1-10], исполь-
зуется как прекурсор для синтеза разнообраз-
ных химических соединений и катализаторов 
[10-18], для получения различных материалов 
[19-24]. Однако получение ацетата палладия 
до настоящего времени остается недостаточ-
но изученным процессом. Это не позволяет 
избегать негативных явлений при синтезах, 
в частности, низкого выхода или получения 
продуктов с иными качествами, например, с 
плохой растворимостью.

В работе рассмотрены доступные све-
дения по синтезу, кристаллическому стро-
ению и предложена молекулярная схема 

превращения известных форм ацетата пал-
ладия.

Общие сведения по кристаллическим 
структурам ацетатов палладия

Известны две кристаллические модифи-
кации ацетата палладия: трёхъядерный ком-
плекс [Pd3(CH3COO)6] [25, 26] и катена-поли-
форма [Pd(CH3COO)2]n [27]. Трёхъядерный 
ацетат палладия [Pd3(CH3COO)6] представля-
ет собой соединение из трёх атомов палла-
дия, образующих треугольник (рис. 1). Вдоль 
каждой стороны выше и ниже плоскости 
треугольника расположены ацетатные груп-
пы так, что оба атома кислорода участвуют 
в образовании связей с соседними атомами 
палладия и, таким образом, занимают мости-
ковое положение. Длины связей Pd-O лежат 
в интервале 1,96-2,02 Ǻ. Ацетатные группы 
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практически не искажены, расстояние C-O 
составляет 1,23 Ǻ. В результате такой коор-
динации каждый палладий связан четырьмя 
атомами кислорода, причем плоскость [O4] 
перпендикулярна плоскости треугольника 
атомов палладия. Вследствие напряженных 
связей палладий смещен на расстояние 0,23 Ǻ 
из плоскости четырех атомов кислорода. Рас-
стояния Pd...Pd не равны между собой и на-
ходятся в диапазоне 3,10-3,20 Ǻ, со средним 
значением 3,14 Ǻ. Искажение в трёхъядерном 
циклическом комплексе можно отнести за 
счет деформаций при укладке в молекуляр-
ную структуру.

Основу кристаллической структуры 
катена-[Pd(CH3COO)2]n (рис. 2) составляют 
полимерно-связанные комплексы [Pd(CH3COO)4/2] 
[27], в которых атомы палладия образуют пря-
мые ряды с расстоянием Pd...Pd 2,92 Ǻ. Каж-
дый контакт Pd…Pd обеспечивают по две мо-
стиковые ацетатные группы, находящиеся в 
цис-положении друг к другу. Координация 
палладия близка к квадратно-планарной. Ко-
ординатные плоскости соседних атомов пал-
ладия попарно наклонены под уголом пример-

но 30 °. Для сравнения, в [Pd3(CH3COO)6] этот 
угол составляет около 60 ° [25]. 

Кристаллические модификации ацета-
та палладия отличаются растворимостью в 
органических растворителях: трёхъядерный 
ацетат обладает растворимостью, полимер-
ный ацетат практически нерастворим. 

Известные способы получения  
ацетатов палладия

Поскольку [Pd3(CH3COO)6] является тех-
нически важным продуктом, в литературе 
его синтез рассмотрен наиболее подробно. 
Катена-поли-форма - нежелательная примесь, 
которую долго не могли идентифицировать. 

В литературе описано два метода получе-
ния [Pd3(CH3COO)6]. В первом [28] ацетат пал-
ладия получают из твёрдого нитрата палла-
дия (транс-[Pd(NO3)2(OH2)2]) или осаждением 
из «подготовленного» азотнокислого раство-
ра палладия. При этом происходит замещение 
нитратной группы, на ацетатную:

{Pd(NO3)2(OH2)2}solv. + 2CH3COOH 	  
{Pd(CH3COO)2}solv. + 2HNO3 + 2H2O    (1)

Рис. 1. Строение комплекса [Pd3(CH3COO)6]
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с последующим образованием [Pd3(CH3COO)6]:

3{Pd(CH3COO)2}solv.  {Pd3(µ2-CH3COO)6} solv. 	
 [Pd3(µ2-CH3COO)6]solid.                 (2)

Во втором методе [29] исходным является 
металлический палладий. Стадия получения 
азотнокислого раствора специально не выде-
ляется в самостоятельную. Азотная кислота 
используется как окислитель металлического 
палладия и удаляется в виде оксидов азота. В 
среде уксусной кислоты, параллельно окис-
лению происходит образование ацетата пал-
ладия. Процесс, в соответствии с [30], можно 
представить общим уравнением:

Pd + 2HNO3 + 2CH3COOH 	 	

 {Pd(CH3COO)2}solv. + 2NO2 + 2H2O     (3)

Как показано в [29-31], образование 
[Pd3(CH3COO)6] происходит только в срав-
нительно узком диапазоне условий, при от-
клонении от которых выделяется катена-
[Pd(CH3COO)2]n [27] и/или [Pd3(CH3COO)5NO2] 
[30, 32]. 

Образование катена-поли-формы ацета-
та палладия, по данным [27], осуществляется 

при температурах 50-140 оС из концентриро-
ванного раствора азотнокислого палладия в 
присутствии концентрированной уксусной 
кислоты и оксидов азота (II-IV) или из уксус-
нокислого раствора [Pd3(CH3COO)6] в присут-
ствии малых количеств азотной кислоты и ок-
сидов азота (II-IV). Последние, по-видимому, 
играют роль катализатора процесса.

Предполагаемая молекулярная схема 
образования ацетатных соединений 

палладия 

Главная из тем данного раздела – вы-
яснение причин существования ацетата 
палладия в двух кристаллических формах: 
[Pd3(CH3COO)6] и катена-[Pd(CH3COO)2]n.. 
Связанным с этой проблемой представляется 
вопрос о том, почему молекулярный ацетат 
палладия существует в виде циклического 
тримера и неизвестен в виде мономера, диме-
ра или линейного тримера. 

Процитированные литературные дан-
ные, а также собственные эксперименталь-
ные результаты [27] по синтезу и строению 
ацетатных соединений палладия позволяют 

Рис. 2. Строение комплексов катена-[Pd(CH3COO)2]n
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сформулировать ряд обоснованных гипотез 
о механизмах их образования и причинах 
молекулярного строения. При рассмотрении 
вышеуказанных вопросов, кроме учета коор-
динационных свойств палладия и ацетатной 
группы, во внимание принимался принцип 
минимальности перестройки при различных 
превращениях. 

Схема образования [Pd3(CH3COO)6]

Очевидно, что процесс образования 
трёхъядерного ацетата палладия из моноядер-
ного прекурсора, в качестве которого можно 
рассматривать транс-[Pd(NO3)2(OH2)2] [33], 
имеет многостадийный характер, все детали 
которого до настоящего времени не установ-
лены. Тем не менее, разумным представляет-
ся предположение о возникновении сначала 
биядерных фрагментов, а затем трёхъядерных 
(рис. 3). Конденсация в цепочку обеспечивает-
ся ацетатными лигандами, которые замещают 
нитратные и реализуют свои бидентантные 
свойства путем координации к двум атомам 
палладия. Биядерные металлофрагменты, свя-
занные мостиковыми ацетатными группами, 
достаточно широко описаны в литературе, 
например, в [34-39]. Особенностью таких об-
разований с участием палладия (II) является 
взаимный наклон координационных плоско-
стей двух соседних атомов металла из-за сте-
рических ограничений, вызванных геометри-
ей ацетатных групп. Биядерные комплексы 
всегда стабилизированы координацией неаце-
татных лигандов в концевых положениях. В 
кристаллическом состоянии чисто ацетатные 
соединения палладия с биядерными фрагмен-
тами неизвестны, однако в литературе опи-
саны наблюдения, основанные на косвенных 
данных. Так, в [40-43] сообщается, что при до-
бавках к раствору ацетата палладия в уксусной 
кислоте ацетатных солей происходит раскры-
тие цикла, а с ростом температуры и концен-

трации ацетатных солей наблюдается переход 
из трёхъядерного комплекса в биядерный и 
затем в моноядерный. По-видимому, проблема 
кристаллизации и выделения в индивидуаль-
ной форме биядерных ацетатно-однородных 
комплексов палладия (II) состоит в необхо-
димости присутствия противоиона, соответ-
ствующего по размерам анионным агрегатам, 
для образования устойчивой кристаллической 
решетки (рис. 3). 

Одновременное существование в раство-
ре моно- и биядерных комплексов допускает 
их взаимодействие с образованием трёхчлен-
ной цепочки (рис. 3). Такая цепочка имеет по 
крайней мере три варианта эволюции: (а)-
увеличение звеньев цепочки путем присоеди-
нения следующего фрагмента, (б)-распад на 
двухъядерный и моноядерный фрагмент (об-
ратная реакция) и (в)-замыкание в трехчлен-
ный цикл. Сомневаться в возможности «ци-
клизации» (замыкания в трехчленный цикл) 
не приходится, поскольку нам известна имен-
но эта форма. Скорость реакции циклизации 
сопоставима со скоростями других реакций, 
поскольку в основе ее лежит замещение одно-
го лиганда другим. Однако циклизация при-
водит к электронейтральному молекулярно-
му образованию с замкнутой структурой, где 
связующим элементом являются мостиковые 
ацетатные группы. Следует отметить, что в 
молекуле практически отсутствует взаимодей-
ствие Рd…Pd, о чем можно судить, во-первых, 
по диапазону реализующихся расстояний 
(3,1-3,2 Å), во-вторых, по различию этих кон-
тактов по длине в молекуле [Pd3(CH3COO)6], 
имеющей предрасположенность к тригональ-
ной симметрии, и, в-третьих, по углу между 
координационными плоскостями атомов пал-
ладия. Все эти аргументы свидетельствуют 
о том, что по типу химического связывания 
циклическая молекула практически совпада-
ет с линейной, то есть обеспечивается мости-
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Рис. 3. Предполагаемая схема образования [Pd3(CH3COO)6]
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ковыми ацетатными лигандами. Электроней-
тральность молекул значительно упрощает 
процесс вывода соединения из реакционной 
среды путем кристаллизации. Линейные це-
почки, где координация обеспечивается толь-
ко ацетатными лигандами, имеют заряд и 
поэтому должны иметь противоион соответ-
ствующих размеров для построения устой-
чивой кристаллической решетки. Поскольку 
подходящий противоион отсутствует при 
синтезе в кислой среде, они остаются в рас-
творе. Линейные цепочки могут содержать 
координированные концевые молекулы воды, 
которые также затрудняют кристаллизацию. 
Цепочечные структуры неоднократно встре-
чались в химии палладия (см., например [44, 
45]), однако существенной деталью их строе-
ния являлось то, что в роли концевых группи-
ровок выступали неацетатные лиганды. 

Итак, на пути образования молекулы 
[Pd3(CH3COO)6] можно выделить четыре эта-
па, показанных на рис. 3. Первым этапом взаи-
модействия является равновесное замещение 
нитратных групп в транс-[Pd(NO3)2(OH2)2]. 
Второй этап – конденсация моноядерных аце-
татных комплексов палладия в биядерные, 
с образованием мостиковых связей Pd-O-C-
O-Pd (рис. 3). На третьем этапе реализуется 
конденсация моно- и биядерных ацетатных 
комплексов с первоначальным образованием 
трёхъядерного линейного комплекса. Далее 
происходит его циклизация, которая является 
четвёртым – заключительным этапом образо-
вания [Pd3(CH3COO)6].

Схема образования [Pd3(CH3COO)5NO2]

Если в исходном растворе азотнокислого 
палладия и уксусной кислоты присутствуют 
оксиды азота или другие нитрозирующие 
агенты, то основным продуктом их взаимо-
действия в температурном интервале 15-50 оС 
является [Pd3(CH3COO)5NO2]. Сравнение кри-

сталлических структур [Pd3(CH3COO)6] [25, 
26] и [Pd3(CH3COO)5NO2] [30, 32] показывает, 
что основой их строения является один и тот 
же элемент - цикл из трёх атомов палладия, 
между которыми координированы мости-
ковые ацетатные группы. Можно было бы 
предположить существование целого ряда 
соединений состава [Pd3(CH3COO)6-n(NO2)n], 
однако такого ряда экспериментально не на-
блюдается. Причина, по-видимому, кроется в 
механизме образования [Pd3(CH3COO)5NO2]. 

Механизм образования [Pd3(CH3COO)5NO2], 
основанный на замещении мостиковой аце-
татной группы нитритной, представляется не 
очень убедительным. Во-первых, для нитрит-
ной группы «мостиковая» координация менее 
характерна, чем для ацетатной. Во-вторых, 
предположение о таком механизме не дает 
самостоятельного ответа на вопрос об отсут-
ствии вышеупомянутого ряда соединений. 

На основании рассмотренного ранее 
механизма «циклизации» можно объяснить 
причину неустойчивости соединений состава 
[Pd3(CH3COO)6-n(NO2)n] (при n>1). Если среди 
концевых лигандов трёхъядерной цепочечной 
структуры имеется хотя бы одна ацетатная 
группа, то этого, по-видимому, достаточно 
для замыкания цикла. Тогда вторая группа, 
встраивающаяся в «мостик» Pd…Pd, может 
быть нитритной. Появление еще одной ни-
тритной группы механизм «циклизации» не 
предусматривает. Образовавшаяся молекула 
[Pd3(CH3COO)5NO2] практически не отлича-
ется от [Pd3(CH3COO)6] по характеру связей 
между членами цикла. Молекула также ней-
тральна и поэтому может выводиться из реак-
ционной среды посредством кристаллизации. 

Схема образования катена-
[Pd(CH3COO)2]n

При повышении температуры азотно-
уксуснокислого раствора палладия до 50-140 оС, 
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наблюдается образование [Pd(CH3COO)2]n. Сле-
дует отметить, что соединения [Pd3(CH3COO)6] 
и [Pd3(CH3COO)5NO2], помещенные в такие же 
условия, превращаются в катена-поли-форму, 
причем переход является необратимым. 

Необратимость перехода обусловлена об-
разованием термодинамически стабильной 
фазы, нерастворимой без декомпозиции. В 
основе повышения термодинамической ста-
бильности лежит перестройка структуры. Хотя 
ацетатные группы в катена-[Pd(CH3COO)2]n 
по-прежнему занимают мостиковые положе-
ния, расстояние Pd…Pd сокращается до зна-
чения 2,89 Å, плоскости координационных 
квадратов поворачиваются друг к другу, ато-
мы палладия располагаются по прямой линии. 
Происходящие структурные изменения можно 
квалифицировать как возникновение Pd…Pd 
взаимодействия, которое обеспечивает более 
стабильную структуру.

Так как процесс перехода [Pd3(CH3COO)6] 
в катена-[Pd(CH3COO)2]n. происходит в более 
жестких температурных и окислительных 
условиях, чем ранее рассмотренные реакции, 
можно допустить возможность окисления 
отдельных атомов палладия с образованием 
промежуточного соединения, содержащего 
атомы Pd (IV). Окисление можно представить 
как процесс нитрозирования [Pd3(CH3COO)6]

1, 
проходящий с раскрытием цикла.

Хорошо известно, что удаление двух 
электронов с 4d-уровня палладия (II) значи-
тельно усиливает его аксиальную активность 
и приводит к перестройке плоскоквадратной 
координационной сферы в октаэдрическую. 
Атом Pd (IV) может вовлечь в аксиальное 
взаимодействие с образованием связи сосед-
ний по цепочке атом палладия и оттянуть на 
себя электроны с его 4d-уровня. Это приведёт 

к сближению атомов палладия за счет обра-
зования взаимодействия Pd…Pd и передаче 
заряда вдоль цепочки. Если процесс распро-
странится дальше, на конце преобразован-
ной цепочки появится атом палладия с повы-
шенной аксиальной активностью. Такой атом 
может стать активным центром при взаимо-
действии с внешними молекулами и, в част-
ности, с [Pd3(CH3COO)6]. Следует отметить, 
что строение молекулы [Pd3(CH3COO)6] тако-
во (рис. 1), что каждый палладий развернут 
во внешнюю сторону своей «аксиальной» ко-
ординатой (направление dz2-орбитали). Это 
обстоятельство значительно уменьшает сте-
рические препятствия при контакте с молеку-
лой вдоль аксиальной координаты. Активный 
центр образовавшейся линейной молекулы 
может приблизиться по аксиальной координа-
те к одному из атомов палладия циклической 
молекулы [Pd3(CH3COO)6]. Далее произойдет 
процесс оттягивания электронов (процесс 
окисления), раскрытие цикла, передача по ак-
сиальной координате положительного заряда, 
образование связи и т.д. Возможно, что после 
n-го цикла рост полимерной цепи прерывает-
ся восстановлением концевых атомов Pd (IV) 
до Pd (II). Рассмотренный процесс имеет ката-
литический характер и инициируется окисле-
нием палладия нитрозирующими агентами.

Таким образом, в кислых средах ацетат-
ионы при взаимодействии с палладием (II) 
проявляют бидентантные свойства, образуя 
мостиковые связи между двумя атомами 
палладия. Возникающие цепочки различной 
длины не склонны к кристаллизации в этих 
условиях из-за наличия на них заряда, при 
отсутствии подходящего противоиона или 
из-за присутствия координированных кон-
цевых молекул воды. Однако возможность 

1	 Основываясь на значениях стандартных электродных потенциалов для процессов нитрозирования в кислой 
среде и окислении Pd (II) в Pd (IV), например, приведённых в [46], можно предполагать возможность реализации 
такой реакции.



– 256 –

Руслан Ф. Мулагалеев, Сергей Д. Кирик, Николай Н. Головнёв. Ацетаты палладия: молекулярная схема…

замыкания в цикл уже при числе членов 
цепочки, равном трем, ведет к образованию 
нейтральных и безводных молекул, которые 
легко выводятся из раствора путем кристал-
лизации, давая [Pd3(CH3COO)6]. При повы-
шенных температурах (более 50 оС) реакция 
циклизации уже не является доминирующей 
по сравнению с конденсацией линейных аце-
татных комплексов палладия, при которой 
образуется более устойчивая катена-поли-
ацетатная форма ацетата палладия. Меха-

низм образования катена-[Pd(CH3COO)2]n 
может быть объяснён каталитическим про-
цессом, основные стадии которого состоят 
в: (а) окислении отдельных атомов палладия 
в молекулах [Pd3(CH3COO)6], (б) раскрытии 
цикла и конденсации (сближении) атомов 
палладия по направлениям взаимодействий 
Pd…Pd, передаче заряда на другой конец мо-
лекулы и возникновении активного центра, 
(в) взаимодействии активного центра с дру-
гой молекулой [Pd3(CH3COO)6].
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The analysis of accessible data on synthesis and crystal structure of palladium acetate is carried out. 
The chemical circuit of reception of palladium acetate from its nitrate solution is offered. The schemes 
of production of palladium acetate compounds are offered.
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