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Методами UV-Vis-спектроскопии исследована система PdBr2–LiBr–CH3CN при различных кон-
центрациях бромидов палладия и лития. Проведена математическая обработка полученных данных
с использованием гипотез, включающих образование мономерных и димерных комплексов палла-
дия. Вычислены константы равновесия стадий комплексообразования мономеров и димеров, а так-
же коэффициенты экстинкции комплексов палладия. В рамках модели, учитывающей образование
четырех мономерных и трех димерных комплексов, восстановлены спектры индивидуальных моно-
мерных и димерных комплексов палладия. Методами UV-Vis и инфракрасной спектроскопии изу-
чено состояние комплексов палладия в системе PdBr2–LiBr–CH3CN после контакта с СО и непо-
средственно в ходе процесса карбонилирования ацетилена в янтарный ангидрид.
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Янтарный ангидрид – продукт органического
синтеза, имеющий применение в промышленно-
сти и медицине. Его используют для получения
различных медицинских, фармацевтических пре-
паратов (в том числе витаминов А, В6 и Е); как
интермедиат при производстве инсектицидов, аг-
рохимикатов, красителей, эфиров янтарной кис-
лоты, поверхностно-активных веществ; в каче-
стве сшивающего агента при получении ионоак-
тивных мембран, отвердитель эпоксидных смол;
как модификатор крахмала [1].

Ранее был разработан способ получения ян-
тарного ангидрида (ЯА) карбонилированием аце-
тилена в каталитической системе PdHal2–MHal,
где Hal–Br или J; M–Li или Na, растворенной в
органическом растворителе (ацетон, ацетонит-
рил, бензонитрил, ацетилацетон, метилбутилке-
тон, метилэтилкетон) [2].

В работах [3, 4] исследована кинетика и пред-
ложен механизм карбонилирования ацетилена в
каталитической системе PdBr2–LiBr–CH3CN–
H2O. Наиболее вероятный механизм процесса
представлен на схеме 1 [3]. Малеиновый ангид-
рид образуется по механизму, включающему
внедрение ацетилена и монооксида углерода по
связи Pd–Pd карбонильного кластера Pd(I). По-
лучение янтарного ангидрида идет через образо-

вание малеинового ангидрида, координирован-
ного гидридным комплексом палладия [3].

Однако, оставалось неизвестным распределе-
ние комплексов палладия в исходном растворе и
изменения в этом распределении при протекании
процесса. Ответы на эти вопросы очень важны
для углубления представлений о механизме этого
сопряженного процесса.

В связи с этим в данной работе проведено си-
стематическое изучение состояния комплексов
палладия в модельных системах PdBr2–LiBr–
CH3CN, PdBr2–LiBr–CH3CN + СО и в реакцион-
ной системе PdBr2–LiBr–CH3CN–H2O + СО,
С2Н2 методами UV–Vis и инфракрасной спектро-
скопии. Информация о равновесии комплексо-
образования палладия позволит уточнить меха-
низм этого процесса (cхема 1).  

Комплексообразование Pd(II) с галогенидами
щелочных металлов в водных растворах изучено
достаточно подробно. Установлено образование
комплексов PdX  в водных растворах солей
Pd(II) в присутствии галогенид-ионов (n = 1–4).
Определены общие и ступенчатые константы
устойчивости этих комплексов [5–21].

В водных растворах PdBr  происходит заме-
щение ионов Br– водой, причем в равновесии
находится набор аквакомплексов состава
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[PdBrn(H2O)4 – n]2 – n, где n = 1–4 [22, 23]. В работах
[14, 21] были проведены количественная обработка
данных по равновесию образования данных ком-
плексов (вычисление констант устойчивости и ко-
эффициентов экстинкции) и восстановление спек-
тров индивидуальных комплексов палладия по вы-
численным коэффициентам экстинкции [14, 21].

В органических растворителях получены, в ос-
новном, качественные результаты о состоянии
комплексов палладия. Авторы [24, 25] полагают,
что в системе PdBr2–LiBr–н-С4H9OH присутству-

ют комплексы PdBr  и PdBr . Имеются предло-−
3

−2
4

жения о возможности образования димерных га-
логенидных комплексов палладия [26–30].

В работе [30] исследована система PdCl2–Li-
Cl–CH3CN. Установлено, что хлорид палладия в
растворе существует в виде двуядерного комплекса
с мостиковыми атомами хлора. Это было доказано
результатами измерения спектра комбинационно-
го рассеяния света в области 400–200 см–1. В спек-
тре ацетонитрильного раствора хлорида палладия
([PdCl2] = 0.01 M) зафиксированы полосы с часто-
той 380–350 см–1, соответствующие валентным ко-
лебаниям концевой группы Pd–Cl, а также полосы
с частотой 310–300 см–1, 270–250 см–1, соответству-
ющие валентным колебаниям мостиковой группы
Pd–Cl [30]. В присутствии ионов хлора разрушению
двуядерного комплекса предшествует процесс ком-
плексообразования с хлорид-ионом [30]. Таким об-
разом показано, что в этой системе могут присут-
ствовать димерные комплексы палладия Pd2-

Cl2(CH3CN) , Pd2Cl4(CH3CN)2, Pd2Cl  [30].
Количественное исследование равновесия

комплексообразования в системе PdBr2–LiBr–
ТГФ методом UV–Vis-спектроскопии проведено
нами в работе [31]. Для математической обработ-
ки полученных данных использованы различные
модели (табл. 1). Наилучшее описание равнове-
сий получено в рамках модели, учитывающей об-
разование четырех мономерных (PdBr+, PdBr2,

PdBr , PdBr ) итрех димерных (Pd2Br , Pd2Br4,

Pd2Br ) комплексов палладия (табл. 1, стадии 2,
3, 4, 5, 6). По результатам расчетов при [PdBr2]Σ =
= 0.005 M и [LiBr] ~ 0.048 М), преобладают ком-
плексы PdBr+ (∼1.94 × 10–3 моль/л), PdBr2
(∼1.40 × 10–3 моль/л) [31]. Полученные результа-
ты показывают, что в исходной каталитической
системе PdBr2–CuBr2–ТГФ, используемой в со-
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Таблица 1. Рассмотренные модели комплексообразо-
вания

* Цифрами в кавычках обозначены палладийсодержащие со-

единения: 0 – Pd2+; 1 – PdBr+, 2 – PdBr2, 3 – PdBr , 4 – PdBr .

Стадии 
комплексообразования

Модели 
комплексообразования

(1) Pd2+ + Br– ⇆ PdBr+ “0, 1, 2, 3, 4”* – стадии 1, 2, 
3, 4

(2) PdBr+ + Br– ⇆ PdBr2 “1, 2, 3, 4” – стадии 2, 3, 4
(3) PdBr2 + Br– ⇆ PdBr “2, 3, 4” – стадии 3, 4
(4) PdBr  + Br– ⇆ PdBr “3, 4” – стадия 4
(5) 2PdBr  ⇆ Pd2Br Модель с Pd2Br  – стадии 

2, 3, 4, 5
(6) PdBr2 ⇆ Pd2Br4 Модель с Pd2Br4 – стадии 

2, 3, 4, 6
(7) 2PdBr+ ⇆ Pd2Br Модель с Pd2Br4, Pd2Br  

стадии 2, 3, 4, 5, 6
Модель с Pd2Br , Pd2Br4, 
Pd2Br  стадии 2, 3, 4, 5, 6, 7
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Схема 1. Механизм карбонилирования ацетилена.

Pd2Br2(CO)2 + C2H2 Pd2Br2(CO)(C2H2) + CO

Pd2Br2(CO)(C2H2) + CO Pd2Br2(CO)(C2H2)

Pd2Br2(CO)(C2H2) + H2O (MA)Pd2Br2(H)2

(MA)Pd2Br2(H)2 + C2H2 MA + Pd2Br2(H)2(C2H2)

(MA)Pd2Br2(H)2 + CO CH

OC

O

CO

CH2)(CO)Pd2Br2(H)(

CH

OC

O

CO

CH2)(CO)Pd2Br2(H)(

+ CO Pd2Br2(CO)2 + ЯA

k1

K1

k2

k3

k4

K4
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пряженном процессе гидрокарбоксилирования
алкенов [32, 33], преобладающие комплексы пал-

ладия – это PdBr+ и PdBr2.

Данная статья содержит результаты количе-
ственного исследования комплексообразования
в исходной каталитической системе карбонили-
рования ацетилена PdBr2–LiBr–CH3CN, а также

информацию о состоянии комплексов палладия в
этой системе после контакта с СО и в ходе про-
цесса карбонилирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали: PdBr2 – дибромид пал-

ладия, квалификации “ч”, LiBr – бромид лития,
квалификации “х. ч.”, ацетонитрил, квалифика-
ции “HPLC” 99.9% (“Lab-scan analytical sciences”,
Польша).

Исследуемые растворы готовили следующим
образом. Необходимые навески бромида палла-
дия и предварительно осушенного бромида лития
загружали в колбу, затем добавляли необходимый
объем ацетонитрила, далее содержимое в закры-
той колбе тщательно перемешивали около 30 мин
до полного растворения веществ. Готовили две
серии растворов с концентрациями бромида пал-

ладия 5 × 10–3 и 5 × 10–4 моль/л. Концентрацию
бромида лития варьировали. Содержание воды в
растворах не превышало ∼0.2 мас. %

Изучение растворов методом UV–Vis-спек-
троскопии проводили с помощью спектрофото-
метра Specord M-40. Спектры регистрировали от-
носительно растворителя (ацетонитрила) при
температуре 23 ± 2°С в кварцевых кюветах тол-
щиной 0.01 см и 0.5 см. Погрешность измерения
оптического поглощения составляет ±5%.

Математическую обработку спектральных
данных (вычисление констант равновесия стадий
комплексообразования мономеров и димериза-
ции, коэффициентов экстинкции соответствую-
щих комплексов) проводили с использованием
пакета программ “Кинетика” [31, 34].

Для количественной оценки и сравнения каче-
ства моделей для каждой из них определены сред-
неквадратичные относительные погрешности опи-
сания результатов экспериментов, вычисленные с
помощью пакета программ “Кинетика” [31, 34]

(1)

где σ – среднеквадратичная относительная по-
грешность описания результатов эксперимента,
Aiэ, Aiр – экспериментальные и расчетные значе-
ния оптического поглощения соответственно,
N – общее число измерений оптического погло-
щения при всех длинах волн и всех условиях опы-
тов. При Aiэ ≤ 0.2, погрешность измерения экспе-
риментальной величины оптического поглоще-
ния становится постоянной, тогда в формуле (I)
разность (Aiэ – Aiр) делят на 0.2.

Эксперименты (с модельными и реакционны-
ми системами), в которых изучаемые растворы
продували газами, проводили в проточном по га-
зу термостатируемом реакторе с интенсивным
перемешиванием газовой и жидкой фаз. Опреде-
ленные навески веществ загружали в реактор, до-
бавляли необходимый объем растворителя. По-
лученную смесь перемешивали в течение 15–
20 мин. Далее реактор продували газами без пере-
мешивания около 20 минут. За момент начала
опыта принимали включение перемешивания во
время продувки газами реактора с раствором. В
ходе спектральных экспериментов отбирали не-
сколько проб жидкой фазы для регистрации элек-
тронных и инфракрасных спектров.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Равновесие комплексообразования в системе 
PdBr2–LiBr–CH3CN

Систему PdBr2–LiBr–CH3CN ([PdBr2] = 5 ×

× 10–3 М) изучали при варьировании концентра-
ции LiBr (от 0.01 до 2.6 М). С увеличением кон-
центрации бромид-иона возрастает интенсив-
ность полос поглощения в электронном спектре с
максимумами при 253 и 340 нм (рис. 1). При уве-
личении [LiBr] происходит смещение полос по-
глощения в районе 340 нм (от 327 до 342 нм), и в
районе 400–410 нм (от 410 до 400 нм).

Для более широкого изменения состава ком-
плексов сняты спектры поглощения трех раство-
ров системы PdBr2–LiBr–CH3CN при [PdBr2]Σ =

= 5 × 10–4 M при концентрациях бромида лития

=

−⎛ ⎞σ = ×⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑
2

э р

1 э

1
100%,

N
i i

i i

A A
N A

Рис. 1. Электронные спектры поглощения растворов
PdBr2, LiBr в ацетонитриле ([PdBr2]Σ = 5 × 10–3 M).
Толщина кюветы 0.01 см; [LiBr] = 0.01 M (1), 0.04 M
(2), 0.15 М (3), 0.3 М (4), 0.54 М (5), 0.76 М (6), 1.04 М
(7), 1.61 М (8), 2.6 М (9).
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0.014, 0.108 и 0.93 М (рис. 2а, 2б). Спектры погло-
щения регистрировали с использованием двух
кварцевых кювет (толщиной 0.01, 0.5 см). Раство-
ры имели оранжево-коричневый цвет, при этом с
увеличением концентрации бромида лития в цве-
те раствора увеличивался оранжевый оттенок.

Были рассмотрены различные модели ком-
плексообразования в системе PdBr2–LiBr–

CH3CN (табл. 1). Расчет констант равновесия ста-

дий и коэффициентов экстинкции комплексов
проводили с использованием эксперименталь-

ных данных (растворы с [PdBr2]Σ = 5 × 10–3 M –

девять экспериментальных точек, рис. 1) и с

[PdBr2]Σ = 5 × 10–4 M – 3 экспериментальные точ-

ки, рис. 2а, 2б). Одной экспериментальной точ-
кой мы называем измеренное при выбранных пя-
ти длинах волн оптическое поглощение ацето-
нитрильного раствора определенного состава.

С помощью пакета программ “Кинетика” [31,
34] с использованием экспериментальных дан-
ных (рис. 1, 2а, 2б) были вычислены константы
равновесия соответствующих стадий и коэффи-
циенты экстинкции отдельных комплексов при
пяти длинах волн (253, 272, 340, 385, 410 нм).
Верхний предел значений коэффициентов экс-

тинкции полагали равным 1.5 × 105 л моль–1 см–1,
так как в соответствии с положениями квантовой
теории, значение ε не должно превышать 1.5 ×

× 105 л моль–1 см–1 [35].

В табл. 2 приведены среднеквадратичные по-
грешности описания результатов экспериментов
для моделей, учитывающих образование мономер-
ных и димерных комплексов. Все значения лежат в
пределах погрешности эксперимента (<5%), таким
образом все рассмотренные модели удовлетвори-
тельно описывают экспериментальные данные.

Исходя из литературных данных по системе
PdCl2–LiCl–CH3CN [30] и величины среднеквад-

ратичной погрешности описания результатов
экспериментов (табл. 2), модель, учитывающая

образование трех димерных комплексов Pd2Br ,

Pd2Br4, Pd2Br , предпочтительнее остальных для

описания равновесия комплексообразования в
системе PdBr2–LiBr–CH3CN.

В соответствии с этой моделью в системе при-

сутствуют комплексы: Pd2Br , Pd2Br4, Pd2Br , Pd-

Br+, PdBr2, PdBr  и PdBr . Комплексообразование

можно описать стадиями 2, 3, 4, 5, 6, 7 (табл. 2).

Десятичные логарифмы констант равновесия
стадий 2, 3, 4, 5, 6, 7 (lg K2, lg K3, lg K4, lgK5, lgK6,

lg K7) соответственно равны: 0.266 ± 0.397, 2.194 ±

± 0.147, 0.662 ± 0.088, 1.846 ± 0.692, 5.759, 2.465 ±
± 0.500. Точность определения константы образо-
вания димера Pd2Br4 (табл. 1, стадия 6) оценить не

удалось, так как рассчитанная концентрация PdBr2

незначительна (близка к 0) на всем интервале [LiBr].
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Рис. 2. Электронные спектры поглощения системы PdBr2–LiBr–CH3CN при [PdBr2]Σ = 5 × 10–4 M. Ширина кюветы:
0.01 cм (а), 0.5 см (б); [LiBr] = 0.014 М (1), 0.108 М (2), 0.930 М (3).
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Таблица 2. Среднеквадратичные погрешности описания результатов экспериментов для моделей, учитывающих
образование мономерных и димерных комплексов

Модель “3,4” “2,3,4” “1,2,3,4” “0,1,2,3,4”

Погрешность 4.78% 4.51% 3.71% 3.39%

Модель с Pd2Br с Pd2Br4 с Pd2Br4, Pd2Br с Pd2Br , Pd2Br4, Pd2Br

Погрешность, % 3.25% 3.57% 2.99% 2.76%
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На рис. 3 и в табл. 3 приведены зависимости
экспериментальных и расчетных величин опти-
ческого поглощения растворов в зависимости от
концентрации бромида лития при пяти длинах

волн и концентрациях [PdBr2]Σ = 5 × 10–3 M, [Pd-

Br2]Σ = 5 × 10–4 M.

В табл. 4 представлены десятичные логарифмы

коэффициентов экстинкции lg ε (ε, л моль–1 см–1)
отдельных комплексов.

На рис. 4 представлены кривые распределения
концентраций соответствующих комплексов при

варьировании [LiBr] и [PdBr2]Σ = 5 × 10–3 M.

В табл. 5 указаны концентрации комплексов при

[PdBr2]Σ = 5 × 10–4 M и трех концентрациях бро-

мида лития.

Концентрации комплексов Pd2Br , PdBr+

уменьшается с увеличением [LiBr]. Кривые рас-

+2

2

пределения комплексов Pd2Br4, Pd2Br , PdBr2,

PdBr  имеют максимум. Содержание комплексов

PdBr2 и Pd2Br  незначительно на всем интервале

[LiBr], что объясняет полученные большие значе-

ния коэффициентов экстинкции для этих ком-

плексов (табл. 4). Концентрация PdBr  увеличи-

вается с ростом [LiBr].
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Таблица 3. Экспериментальные и рассчитанные по

модели, учитывающей образование Pd2Br , Pd2Br4 и

Pd2Br , величины оптического поглощения раство-

ров в зависимости от концентрации бромида лития,

[PdBr2]Σ = 5 × 10–4 M (l – длина кюветы)

l, см λ, нм

С(LiBr), моль/л

0.014 0.108 0.93

Оптическое поглощение, А

0.01 253 (эксп) 0.0486 0.0603 0.1069

253 (расч) 0.0492 0.0602 0.1032
0.01 272 (эксп) 0.1187 0.0910 0.0797

272 (расч) 0.1199 0.0913 0.0799
0.5 340 (эксп) 0.6234 0.9307 1.5706

340 (расч) 0.6233 0.9311 1.5470
0.5 385 (эксп) 0.3080 0.4213 0.6631

385 (расч) 0.3080 0.4215 0.6500
0.5 410 (эксп) 0.5188 0.4173 0.3907

410 (расч) 0.5190 0.4173 0.3880
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Рис. 3. Зависимости экспериментальных и рассчи-

танных по модели, учитывающей образование

Pd2Br , Pd2Br4 и Pd2Br , величин оптического по-

глощения растворов в зависимости от концентрации
бромида лития на длинах волн 253, 272, 340 нм (а) и

385, 410 нм (б) ([PdBr2]Σ = 5 × 10–3 M): 253 нм (эксп.)

– 1,1; 253 нм (расч.) – 1,2; 272 нм (эксп.) – 2,1; 272 нм
(расч.) – 2,2; 340 нм (эксп.) – 3,1; 340 нм (расч.) – 3,2;
385 нм (эксп.) – 4,1; 385 нм (расч.) – 4,2; 410 нм

(эксп.) – 5,1; 410 нм (расч.) – 5,2.
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Рис. 4. Кривые распределения концентраций ком-

плексов в модели, учитывающей образование

Pd2Br , Pd2Br4 и Pd2Br  ([PdBr2]Σ = 5 × 10–3 M).

Комплексы: Pd2Br  (1), Pd2Br4 (2), Pd2Br  (3), Pd-

Br+ (4), PdBr2 (5), PdBr  (6), PdBr  (7).
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Для данной модели, предполагающей наличие
трех димерных комплексов, были построены
электронные спектры для индивидуальных со-
единений. С помощью пакета программ “Кине-
тика” [34], используя найденные константы рав-
новесия стадий комплексообразования, были вы-
числены коэффициенты экстинкции комплексов
при длинах волн в интервале от 230 до 470 нм. По-
лученные электронные спектры комплексов при-
ведены на рис. 5.

Электронный спектр PdBr+ имеет полосы погло-

щения с максимумом при 273 нм (27290 М–1 см–1),
плечо небольшой интенсивности в районе 336 нм

(1858 М–1 см–1) и слабую полосу поглощения с

максимумом при 410 нм (1754 М–1 см–1).

В электронном спектре комплекса Pd2Br  при-

сутствуют полосы поглощения с максимумами при

239 нм (12720 М–1 см–1), 276 нм (48070 М–1 см–1),

413 нм (5794 М–1 см–1), а также плечо в районе

327 нм (5437 М–1 см–1).

В электронном спектре комплекса Pd2Br4 при-

сутствуют полосы поглощения с плечом в районе

+2
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247 нм (22130 М–1 см–1) и с максимумами при

272 нм (33360 М–1 см–1), 340 нм (6076 М–1 см–1),

400 нм (3525 М–1 см–1).

Электронный спектр PdBr  имеет полосу погло-

щения с максимумом при 273 нм (18220 М–1 см–1).

Электронный спектр комплекса PdBr  имеет
интенсивную широкую полосу поглощения с мак-

симумом при 253 нм (22050 М–1 см–1) и полосу по-

глощения с максимумом при 342 нм (7630 М–1 см–1).

Электронные спектры комплексов PdBr2 и

Pd2Br  восстановить не удалось из-за очень низ-

ких концентраций этих соединений, полученных
в результате расчета.

Система PdBr2–LiBr–CH3CN
до и после продувки СО

Инфракрасная спектроскопия (рис. 6). Во время
продувки реактора с раствором монооксидом уг-
лерода цвет раствора приобретает светло-желтую
окраску. После 15 минут продувки монооксидом
углерода системы PdBr2–LiBr–CH3CN в ИК-

спектре зарегистрирована полоса поглощения

при 2120 см–1, соответствующая терминальной
карбонильной группе, а после часа контакта с СО

появляется полоса поглощения при ∼1908 см–1,
соответствующая мостиковой карбонильной
группе. Таким, образом в системе PdBr2–LiBr–

CH3CN присутствуют карбонильные комплексы

палладия(II) и палладия(I). Кроме того, в ИК-
спектрах, полученных после контакта с СО, заре-

гистрирована полоса при 1632 см–1, вероятно, со-
ответствующая деформационным колебаниям
воды. Пары воды могут попадать в данную систе-
му вместе с СО, который подается из газометра
(его запорной жидкостью является водный соле-
вой раствор).

UV–Vis-спектроскопия (рис. 7). В электронном
спектре исходной смеси присутствуют следую-
щие полосы поглощения: “плечо” в районе
230 нм, полоса с максимумом при 272 нм (в спектре
самая интенсивная), полоса в районе 340 нм, поло-
са с максимумом при 410 нм. Согласно результатам
исследования равновесия комплексообразования
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Таблица 4. Десятичные логарифмы коэффициентов экстинкции (lg ε) отдельных комплексов в модели, учиты-

вающей образование Pd2Br , Pd2Br4 и Pd2Br

λ, нм PdBr+ PdBr2 PdBr PdBr Pd2Br Pd2Br4 Pd2Br

253 3.975 ± 0.141 4.972 ± 0.323 – 4.401 ± 0.012 – 4.377 ± 0.052 5.176 ± 0.559

272 4.432 ± 0.083 – 4.256 ± 0.080 4.186 ± 0.014 4.666 ± 0.080 4.523 ± 0.043 5.120 ± 0.552

340 3.212 ± 0.218 4.682 ± 0.186 – 3.877 ± 0.013 3.074 ± 0.359 3.784 ± 0.043 4.557 ± 0.540

385 2.898 ± 0.233 4.311 ± 0.204 – 3.500 ± 0.014 3.170 ± 0.246 3.499 ± 0.055 4.268 ± 0.556

410 3.245 ± 0.114 4.196 ± 0.310 2.682 ± 0.397 3.244 ± 0.034 3.748 ± 0.086 3.543 ± 0.057 4.291 ± 0.595
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Рис. 5. Электронные спектры комплексов PdBr+ (1),

PdBr  (2), PdBr  (3), Pd2Br  (4), Pd2Br4 (5).
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палладия в системе PdBr2–LiBr–CH3CN, в данной

системе при [PdBr2]∑ = 0.005 моль/л, [LiBr] ∼
~ 0.01 моль/л преобладают следующие комплек-

сы: PdBr+, Pd2Br , Pd2Br4 (концентрация PdBr+ –

наибольшая). Тогда (см. табл. 4) вклад в оптиче-
ское поглощение вышеуказанных полос вносят
все эти комплексы.

После 15 мин контакта с СО (при интенсив-
ном перемешивании) полосы поглощения, от-
носящиеся к бромидным комплексам палла-
дия(II), практически исчезают, появляются но-
вые полосы поглощения с максимумами при
240 и 390 нм, которые можно отнести к карбо-
нильному комплексу палладия(II) (по аналогии
с системой PdBr2–LiBr–ТГФ+СО [36]). Также

при контакте с СО появляется полоса при 225 нм,

+2
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также возрастает интенсивность полосы погло-
щения при 280 нм. Эти полосы можно отнести к
карбонильному комплексу палладия(I).

Состояние комплексов палладия в каталитической 
системе PdBr2–LiBr–CH3CN–H2O в ходе 

карбонилирования ацетилена

Исходный раствор, содержащий ацетонитрил,
PdBr2 0.05 M, LiBr 0.1 M, имел темно-коричневый

цвет. Выбранные концентрации бромидов палла-
дия и лития обусловлены высокой скоростью
процесса при них.

Согласно расчетам в исходной системе карбо-
нилирования ацетилена PdBr2–LiBr–CH3CN при

[PdBr2]Σ = 0.05 M, [LiBr]Σ = 0.1 M концентрации

комплексов палладия соответственно равны:

[PdBr+] = 1.10 × 10–3 M, [PdBr2] = 1.93 × 10–4 M,

[PdBr ] = 2.87 × 10–3 M, [PdBr ] = 1.26 × 10–3 M,

[Pd2Br ] = 3.52 × 10–4 M, [Pd2Br4] = 2.14 × 10–2 M,

[Pd2Br ] = 5.79 × 10–4 M. Расчеты проводили в

программе “Кинетика”, используя вычисленные
константы равновесия и коэффициенты экс-
тинкции данных комплексов в рамках модели,
учитывающей образование трех димерных ком-
плексов. Следует отметить, что эксперименталь-
ную точку [PdBr2]Σ = 0.05 M, [LiBr]Σ = 0.1 M не ис-

пользовали вместе с спектральными данными

при [PdBr2]Σ = 5 × 10–3 и 5 × 10–4 M для расчета

констант равновесия и коэффициентов экстинк-
ции комплексов, потому что высокая концентра-
ция раствора может вызвать большое отклонение
от закона Бугера–Ламберта–Бера [37]. Мы пред-
полагаем, что при увеличении [PdBr2]Σ до 0.05 M

−
3

−2

4

+2

2

−2

6

Таблица 5. Распределение концентраций комплексов

в модели, учитывающей образование Pd2Br , Pd2Br4 и

Pd2Br  ([PdBr2]Σ = 5 × 10–4 M)

Комплекс

с(LiBr), моль/л

0.014 0.108 0.93

Концентрации комплексов, моль/л

Pd2Br 3.07 × 10–5 0 0

Pd2Br4 4.25 × 10–5 7.20 × 10–5 0

Pd2Br 0 2.49 × 10–6 0

PdBr+ 3.24 × 10–4 5.64 × 10–5 0

PdBr2 8.59 × 10–6 1.12 × 10–5 0

PdBr 1.93 × 10–5 1.88 × 10–4 9.43 × 10–5

PdBr 1.28 × 10–6 9.33 × 10–5 4.03 × 10–4
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Рис. 6. ИК-спектры системы PdBr2–LiBr–CH3CN до
и после продувки СО ([PdBr2] = 0.005 M, [LiBr] =
= 0.01 M); 1 – PdBr2–LiBr–CH3CN; 2, 3 и 4 – СО в те-
чение 15 мин, 1 ч и 2 ч соответственно.
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�, см�1 Рис. 7. Электронные спектры системы PdBr2–LiBr–
CH3CN до и после продувки СО ([PdBr2] = 0.005 M,
[LiBr] = 0.01 M); 1 – PdBr2–LiBr–CH3CN; 2, 3 и 4 –
СО в течение 15 мин, 1 ч и 2 ч соответственно.
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качественный состав комплексов палладия в ис-
следуемой системе не меняется.

Таким образом, в системе PdBr2–LiBr–

CH3CN при [PdBr2]Σ = 0.05 M, [LiBr]Σ = 0.1 M пре-

обладает димерный комплекс Pd2Br4.

После начала процесса карбонилирования

ацетилена (t = 40°С, PCO :  ∼ 2.5) раствор при-

обрел светло-оранжевую окраску. В ходе процес-
са концентрацию воды поддерживали постоян-
ной ([H2O] ∼ 0.1 М).

Инфракрасная спектроскопия (рис. 8). В ИК-
спектре системы в ходе процесса карбонилирова-
ния ацетилена зарегистрирована полоса погло-

щения при 1924 см–1, соответствующая мостико-
вой карбонильной группе. Данная полоса отно-
сится к карбонильному комплексу палладия(I).
Вероятно, в координационную сферу этого ком-
плекса входит ацетилен, так как зарегистриро-
ванная полоса лежит в области более низких длин

волн относительно полосы 1908 см–1, которая
присутствует в ИК-спектре модельной системы
PdBr2–LiBr–CH3CN + СО. Полос поглощения,

соответствующих концевой карбонильной груп-
пе в ходе процесса зарегистрировано не было.

Широкая полоса при ∼1632 см–1 соответствует
деформационным колебаниям воды, и, вероятно,
растворенному ацетилену. Зафиксировано обра-
зование продуктов карбонилирования ацетилена:

янтарного ангидрида (полоса при 1864, 1780 см–1),
малеинового ангидрида (полоса при 1852,

1780 см–1), карбоновых кислот (янтарной, малеи-

новой) (полоса при 1736 см–1). Образование этих
продуктов было также подтверждено методом га-
зовой хроматографии (методика хроматографи-
ческого анализа приведена в [4]).

2 2C HP

UV–Vis спектроскопия (рис. 9). Электронные
спектры в данной системе регистрировали в квар-
цевой кювете толщиной 0.001 см. В электронном
спектре исходной смеси присутствуют следующие
полосы поглощения: полоса в районе 240 нм, поло-
са с максимумом при 272 нм (в спектре самая ин-
тенсивная), полоса в районе 340 нм, полоса с мак-
симумом при 410 нм. Согласно полученным ре-
зультатам (см. выше) основной вклад в оптическое
поглощение этих полос вносит комплекс Pd2Br4.

В ходе карбонилирования ацетилена интен-
сивность полос поглощения при 272 и 410 нм
уменьшается, а интенсивность полос в районе
220–230 нм и 340 нм увеличивается. Скорее всего
этот факт связан с образованием комплекса пал-
ладия с малеиновым ангидридом.

Таким образом, в ходе процесса карбонилирова-
ния ацетилена палладий присутствует в форме кар-
бонильного комплекса палладия(I), в координаци-
онную сферу которого, вероятно, входит ацетилен,
и комплекса Pd(I) с малеиновым ангидридом.

Естественно, что наиболее простой путь обра-
зования карбонильного комплекса палладия(I)
идет через восстановление димерных комплексов
палладия(II), так как атомы палладия в них рас-
положены достаточно близко для образования
связи Pd–Pd в карбониле палладия(I). С учетом
полученной информации можно предположить,
что активный карбонил палладия(I) в ходе про-
цесса преимущественно образуется из димерного
комплекса Pd2Br4.

Ниже представлена схема 2 образования кар-
бонила из Pd2Br4.   

Таким образом, на основании полученных
данных удалось уточнить механизм карбонили-
рования ацетилена (схема 1), а именно показать,

Рис. 8. Эволюция ИК-спектров в ходе процесса кар-
бонилирования ацетилена ([PdBr2] = 0.05 M, [LiBr] =
= 0.1 M); 1 – PdBr2–LiBr–CH3CN; 2, 3 и 4 –
С2Н2+СО в течение 25 мин, 1 ч и 2 ч соответственно.
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Рис. 9. Эволюция электронных спектров в ходе про-
цесса карбонилирования ацетилена ([PdBr2] = 0.05 M,
[LiBr] = 0.1 M); 1 – PdBr2–LiBr–CH3CN; 2, 3 и 4 –
С2Н2+СО в течение 25 мин, 1 ч и 2 ч соответственно.
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что наиболее вероятный путь образования актив-
ного карбонильного комплекса палладия(I) свя-
зан с превращением димерного комплекса Pd2Br4

(схема 2), присутствующего в исходном растворе.
Кроме того на основании спектральных данных
удалось подтвердить существование карбониль-
ного комплекса палладия(I) в каталитическом
растворе в условиях процесса и обосновать пред-
положение о координации его с ацетиленом (схе-
ма 1, комплекс Pd2Br2(CO)2(C2H2)), а также ком-

плекса Pd(I) и малеинового ангидрида (схема 1,
комплекс (МА)Pd2Br2(H)2).

Работа выполнена при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (код
проекта № 16-33-00371).
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Схема 2. Образования карбонила из Pd2Br4 (AN –
ацетонитрил).
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