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С помощью трех разных синтетических методик, исходя из ацетата палладия(II) Pd3(OOCMe)6, ряда
ацетатных платиновых синей Pt(OOCMe)2.25–2.75 и гексагидроксоплатината калия K2[Pt(OH)6], по-
лучены новые гетерометаллические карбоксилатные комплексы палладия и платины с неблагород-
ными металлами. Структуры полученных соединений в кристаллическом состоянии установлены
методом РСА, в том числе с применением синхротронного излучения, а поведение комплексов в
растворах исследовано методами масс-спектрометрии и рентгеновской спектроскопии EXAFS и
XANES. Найдена высокая каталитическая активность биметаллических комплексов PdM(OOCMe)5
(M = In, Ga) и PtM(OOCMe)4(HOOCMe)4 (M = Ca, Sr, Ba) в реакциях гомогенного каталитического
гидрирования ненасыщенных углеводородов, а также возможность использования полученных
карбоксилатных комплексов Pd(II) в качестве соединений-предшественников для приготовления
нанесенных катализаторов селективного гидрирования тройных связей.
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Карбоксилатные комплексы благородных ме-
таллов (Pt, Pd), содержащие атомы второго эле-
мента (Ag, Co, In, Zn, и т.п.), представляют собой
перспективные материалы для получения биме-
таллических наночастиц и высокоселективных ка-
тализаторов на их основе [1–7]. Преимуществом
использования карбоксилатно-мостиковых ком-
плексов Pt(II) и Pd(II) в качестве соединений-пред-
шественников каталитически активных материалов,
наносплавов или нанокомпозитов является воз-
можность синтеза уникальных фаз [8], получение
которых при использовании традиционных мето-
дик нанесения последовательной или одновре-
менной пропиткой носителя растворами солей
соответствующих металлов с последующей окис-
лительно-восстановительной и термической обра-
боткой затруднено или невозможно. Представлен-
ная работа включает синтез, изучение строения и
термических превращений гетерометаллических
карбоксилат-мостиковых комплексов платины(II)

и палладия(II), получение на их основе биметал-
лических наночастиц и каталитически активных
наноматериалов, а также изучение каталитиче-
ской активности комплексов и катализаторов,
получаемых из них.

КОМПЛЕКСЫ ПЛАТИНЫ
В качестве исходного соединения – платиносо-

держащего предшественника гетерометаллических
комплексов использовалась ацетатная платино-
вая синь (АПС, соединение переменного состава
Pt(OOCMe)2.25–2.75, в котором платина находится
в промежуточных степенях окисления) [9]. Исхо-
дя из АПС, впервые синтезирован ряд новых би-
металлических комплексов с железом(III) [10],
индием(III), марганцем(II), эрбием(III), нео-
димом(III), самарием(III) [11] в качестве допол-
нительного металла, а также трехъядерный биметал-
лический платино-палладиевый комплекс [Pd2Pt(μ-
OOCMe)6⋅2C6H6]. Для данного комплекса было
показано, что его термическая обработка в усло-
виях контролируемой восстановительной среды
приводит к формированию биметаллических ча-

1 Работа подготовлена в рамках “Конкурса научных работ
имени академика И.И. Черняева за работы в области коор-
динационной химии и химии платиновых металлов”.
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стиц Pd-Pt, строение которых было подробно ис-
следовано методами РФА и XAFS. Установлено,
что образующийся при термолизе твердый оста-
ток представляет собой наночастицы неоднород-
ного сплава PdxPt1 – x со структурой “core-shell”.
При этом ядро частицы обогащено платиной,
атомы Pt и Pd более или менее равномерно рас-
пределены внутри частицы, тогда как на ее по-
верхности содержится в основном палладий.

Другим методом синтеза гетерометаллических
комплексов Pt(II) оказалась новая реакция для двух-
стадийного синтеза гетерометаллических комплек-
сов из доступного гексагидроксоплатината калия
K2[Pt(OH)6]. На первой стадии синтеза происходит
обмен ионов калия на ионы соответствующего
двухвалентного дополнительного металла (CuII,
NiII, CoII, ZnII, CdII и др.), сопровождающийся
осаждением мелкокристаллического осадка гек-
сагидроксоплатината MII[PtIV(OH)]6.

(1)

Последующее длительное кипячение в среде
ледяной уксусной кислоты постепенно приводит
к нейтрализации гидроксо-лигандов и образова-
нию гетерометаллических ацетатных комплексов.

(2)

При этом также происходит восстановление
платины(IV) до платины(II), а восстановителем
является среда проведения реакции, т. е. сама ук-
сусная кислота. Помимо конечных продуктов,
соединений Pt(II) с ацетатно-мостиковой струк-
турой “китайского фонарика”, при уменьше-
нии времени синтеза удается выделить и четы-
рехъядерные комплексы Pt(IV) и кобальта(II) (а
также никеля(II), индия(III)) с оксо-мостико-
выми лигандами, например [ (O)2(OOCMe)8
(MeCOOH)4·2(MeCOOH)] [11], вероятно являю-
щимися промежуточными продуктами реакции (2).

Синтезированные по этому методу комплексы
Pt(II) с щелочноземельными металлами (Ca, Sr,
Ba) – структурные аналоги палладиевых соедине-
ний [8]; исследование их каталитических свойств
выявило высокую активность этих комплексов в
процессах гомогенного гидрирования алкенов
(стирола) в мягких условиях (1 атм H2, 20 C, рас-
творитель – уксусная кислота) [12].

Проведено исследование фазовых превращений,
протекающих при разложении PtZn(CH3COO)4 в
различных средах. Методами ТГ-ДТА и XAFS
in situ показано, что в ходе разложения комплекса

IV II II IV
2 6 6[ ( ] [ (K Pt OH) M M Pt O ) ]H 2K .++ → ↓ +

II IV
6

IV II
6

II II
4 4

M Pt OH 6MeCOOH

Pt M OOC

[ ( ) ]

{ ( ) }

[ (

Me  

Pt M OOCMe HOOCMe .) ( ) ]

+ →
→ →

→

IV II
2 2Pt Co

в восстановительной атмосфере (5% Н2/He) при
Т < 250°C образуется твердый PtZn раствор со
структурой металлического палладия, а после
275°С формируется интерметаллид PtZn с тетра-
гональной решеткой. На основании этих данных
подобрана оптимальная температура (300°C) вос-
становления нанесенного катализатора Pt-Zn/Al2O3.
Полученный образец проявляет высокую актив-
ность в реакции жидкофазного гидрирования ди-
фенилацетилена.

КОМПЛЕКСЫ ПАЛЛАДИЯ

Ранее примеры гетерометаллических ацетатов
палладия и трехвалентных металлов ограничива-
лись комплексами таллия [13] и редкоземельных
металлов (Eu, Sm и т.д.) [14–17]. В данной работе
впервые был получен и охарактеризован новый
комплекс PdIn(OOCMe)5⋅(HOOCMe) [18]. Структу-
ра и состав комплекса установлены с помощью
рентгеноструктурного анализа в кристалличе-
ском состоянии, методами ESI-MS (масс-спектро-
метрии с электроспрей-ионизацией), спектро-
скопии в оптическом и ультрафиолетовом диа-
пазоне UV-VIS, рентгеновской спектроскопии
EXAFS и XANES. Показано, что биядерная би-
металлическая структура комплекса сохраняется
и в растворенном состоянии, например, в рас-
творах бензола и уксусной кислоты. По данным
ESI-MS с химической ионизацией при атмо-
сферном давлении (APCI), в растворе уксусной
кислоты присутствуют протонированные ионы
самого комплекса PdIn(OOCMe)5H+ (основной
пик изотопного кластера m/z = 517) и осколочные
биметаллические ионы  (m/z =
= 457), при этом других палладийсодержащих ионов
на масс-спектре не наблюдается.

Каталитические испытания комплекса
Pd(OOCMe)4In(OOCMe) в реакциях селектив-
ного гидрирования ацетиленов показали, что он
является эффективным катализатором гомоген-
ного селективного гидрирования фенилацетиле-
на в мягких условиях (концентрация комплекса
7 × 10–3 моль/л, давление водорода 1 атм., посто-
янная температура 20°) в растворах ДМФА, этил-
ацетата и нитрометана. Обнаружено, что водород
восстанавливает комплекс до палладиевой черни
только после полного исчерпания субстрата. Ме-
тодами EXAFS и UV-VIS спектроскопии установ-
лено, что при этом структура комплекса сильно
изменяется, но окончательного распада на моно-
металлические фрагменты не происходит.

Помимо непосредственного участия комплек-
са PdIn(OOCMe)5 в каталитических процессах,
исследована активность и селективность нане-
сенных гетерогенных биметалличeских катализа-
торов, полученных на основе этого соединения.

( )4PdIn OOCMe +
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Изучение нового высокоэффективного катализато-
ра Pd-In/Al2O3 парциального гидрирования ацети-
лена, полученного из комплекса PdIn(OOCMe)5,
методом DRIFT-спектроскопии адсорбирован-
ного СО выявило наличие изолированных атомов
Pd в окружении атомов In, которые сорбируют
CO исключительно в линейной форме, в отличие
от монометаллического аналога, в котором при-
сутствуют как линейная, так и мультикоордини-
рованная форма адсорбированного CO [19]. В со-
четании с другими методами исследования это
объясняет исключительно высокую селектив-
ность смешаннометаллических катализаторов на
основе биметаллических наночастиц PdIn в газо-
фазном гидрировании ацетилена в присутствии
алкенов. Подобные системы в дальнейшем могут
рассматриваться в качестве промышленного ка-
тализатора для удаления примесей алкинов из
пиролизного этилена технической чистоты для
последующих стадий производства полиэтилена
[20].

ВЫВОДЫ

Проведенное исследование показало, что син-
тезированные гетеробиметаллические комплек-
сы комплексов палладия(II) и платины(II) могут
являться как высокоактивными катализаторами
гомогенного жидкофазного гидрирования непре-
дельных соединений [12, 18], так и перспектив-
ными предшественниками новых каталитически
активных материалов на их основе [21, 22]. Таким
образом, разработанные методы синтеза и обра-
ботки гетерометаллических комплексов Pt и Pd
открывают перспективы получения нового поко-
ления высокоэффективных биметаллических ка-
тализаторов для промышленно важных процес-
сов крупнотоннажной химии и тонкого органи-
ческого синтеза.

БЛАГОДАРНОСТИ

Работа выполнена при поддержке государственно-
го задания ИОНХ РАН.

ФИНАНСИРОВАНИЕ

Рентгеноструктурные исследования с использова-
нием синхротронного излучения и рентгеновской
спектроскопии выполнены при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (проект № 18-73-
10206).

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ – ЛАУРЕАТАХ 
КОНКУРСА НАУЧНЫХ РАБОТ ИМЕНИ 

АКАДЕМИКА И.И. ЧЕРНЯЕВА
Якушев Илья Аркадьевич

1988 г.р., канд. хим. наук, научный сотрудник
ИОНХ РАН. Автор 33 научных статей в области синте-
за и исследования свойств комплексных соединений в
кристаллическом состоянии и в качестве предше-
ственников каталитически активных наноматериалов.
Лауреат Конкурса научных работ имени академика
И.И. Черняева за работы в области координационной
химии и химии платиновых металлов (2020), призер
премии им. Ю.Т. Стручкова (2019).

Смирнова Надежда Сергеевна

1987 г.р., канд. хим. наук, научный сотрудник
ИОНХ РАН с 2017 г. Автор 25 научных статей в области
селективного гидрирования соединений с тройной
связью на нанесенных биметаллических катализато-
рах на основе благородных металлов. Лауреат конкур-
са “Краткосрочные научные стажировки в ведущих
научных центрах России и за рубежом” Международ-
ного благотворительного научного фонда им. акаде-
мика К.И. Замараева (2013), лауреат Конкурса науч-
ных работ имени академика И.И. Черняева (2020).

Храмов Евгений Владимирович

1988 г.р., канд. хим. наук, научный сотрудник Кур-
чатовского комплекса синхротронно-нейтронных ис-
следований и нанотехнологий, старший лаборант с ВПО
ИОНХ РАН с 2018 г. Автор 36 научных статей в области
рентгеноабсорбционной спектроскопии функциональ-
ных материалов и катализаторов. Лауреат стипендии
им. И.В. Курчатова (2020).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Buchwalter P., Rosé J., Braunstein P. // Chem. Rev.

2015. V. 115. P. 28.
2. Tkachenko O.P., Stakheev A.Y., Kustov L.M. et al. //

Catal. Lett. 2006. V. 112. P. 155.
3. Kozitsyna N.Y., Nefedov S.E., Klyagina A.P. et al. // In-

org. Chim. Acta. 2011. V. 370. P. 382.
4. Wang A.-L., He X.-J., Lu X.-F. et al. // Angew. Chem.

Int. Ed. 2015. V. 54. P. 3669.
5. Ghosh S., Bera S., Bysakh S., Basu R.N. // ACS Appl.

Mater. Interfaces. 2017. V. 9. P. 33775.
6. Chen A., Holt-Hindle P. // Chem. Rev. 2010. V. 110.

P. 3767.
7. Nzaba S.M.K., Mamba B.B., Kuvarega A.T. // Nano-

catalysts. IntechOpen. 2019. P. 144.
8. Kozitsyna N.Yu., Nefedov S.E., Yakushev I.A. et al. //

Mend. Commun. 2007. V. 17. P. 261.
9. Cherkashina N.V., Kochubey D.I., Kanazhevskiy V.V.

et al. // Inorg. Chem. 2014. V. 53. P. 8397.
10. Stolarov I.P., Cherkashina N.V., Yakushev I.A. et al. //

Russ. J. Inorg. Chem. 2020. V. 65. P. 507.



КООРДИНАЦИОННАЯ ХИМИЯ  том 47  № 5  2021

СИНТЕЗ, СТРУКТУРА И ПРИМЕНЕНИЕ ГЕТЕРОМЕТАЛЛИЧЕСКИХ... 323

11. Yakushev I.A., Stolarov I.P., Cherkashina N.V. et al. //
Inorg. Chim. Acta. 2020. V. 508. № 119631.

12. Stolarov I.P., Yakushev I.A., Dorovatovskii P.V. et al. //
Mend. Commun. 2018. V. 28. P. 200.

13. Balch A.L., Davis B.J., Fung E.Y., Olmstead M.M. // In-
org. Chim. Acta. 1993. V. 212. P. 149.

14. Kozitsyna N.Yu., Nefedov S.E., Vargaftik M.N., Moi-
seev I.I. // Mend. Commun. 2005. V. 15. P. 223.

15. Nefedov S.E., Kozitsyna N.Yu., Vargaftik M.N., Moi-
seev I.I. // Polyhedron. 2009. V. 28. P. 172

16. Izuogu D.C., Yoshida T., Zhang Haitao et al. // Chem.
Eur. J. 2018. V. 24. P. 9285.

17. Izuogu D.C., Yoshida T., Cosquer G. et al. // Chem. Eur.
J. 2020. V. 26. P. 6036.

18. Stolarov I.P., Yakushev I.A., Churakov A.V. et al. // In-
org. Chem. 2018. V. 57. P. 11482.

19. Stakheev A.Y., Smirnova N.S, Krivoruchenko D.S.,
Baeva G.N., Mashkovsky I.S., Yakushev I.A., Vargaf-
tik M.N. // Mend. Commun. 2017. V. 27. P. 515.

20. Markov P.V., Bukhtiyarov A.V., Mashkovsky I.S. et al. //
Kinet. Catal. 2019. V. 60. P. 842.

21. Grinberg V.A., Mayorova N.A., Pasynsky A.A. et al. //
Electrochim. Acta. 2019. V. 299. P. 886.

22. Mashkovsky I.S., Markov P.V., Bragina G.O. et al. //
Nanomaterials. 2018. V. 8. P. 769.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


