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Изучено строение изоцианидфосфиновых комплексов дигалогенидов палладия(II) [PdX2(CNR)(PPh3)] 
(X = Cl, Br, I; R = tBu, Xyl, Mes) в растворе CDCl3 и твердой фазе, а также их устойчивость в реакциях 
цис/транс-изомеризации и лигандного диспропорционирования. Изоцианидфосфиновые комплексы хло-
рида, бромида и иодида палладия(II) в кристалле принимают цис-конфигурацию. В растворе изоцианид- 
фосфиновые комплексы хлорида и бромида палладия(II) существуют преимущественно в цис-конфи-
гурации. Они устойчивы к лигандному диспропорционированию и могут быть получены смешением 
эквивалентных количеств соответствующих бисизоцианидных и бисфосфиновых комплексов. Напротив, 
смешанно-лигандные изоцианидфосфиновые комплексы иодида палладия в растворе быстро образуют 
смесь цис- и транс-изомеров, а также бисизоцианидных и бисфосфиновых комплексов.
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Изоцианидные комплексы металлов плати-
новой группы успешно используются в качестве 
катализаторов процессов тонкого органического 
синтеза [1–18], при создании люминесцирующих 
материалов [19–29] и в супрамолекулярной химии 
[30–35]. Кроме того, изоцианидные комплексы 
служат прекурсорами в синтезе N-гетероцикли-
ческих [36, 37], ациклических [38–42] и метал-
ло-N-гетероциклических [11, 43–47] аминокарбе-
новых комплексов. Особый интерес представляют 
комплексы со смешанным лигандным окружени-
ем, содержащие наряду с изоцианидными допол-
нительные вспомогательные нейтральные лиган-
ды, например, такие как фосфины – в этом случае 
появляется возможность проводить тонкую на-
стройку электронных и пространственных харак-
теристик по заданным параметрам [48]. В частно-

сти, на основе изоцианидфосфиновых комплексов 
платины(II) предложены каталитические системы 
реакций гидроарилирования [49] и гидросилили-
рования [50], а также фотолюминесцентные ма-
териалы [50, 51], в то время как изоцианидфос-
финовые комплексы палладия(II) использованы в 
качестве супрамолекулярных синтонов [34].

Ранее мы показали, что соединения типа 
[PdCl2(CNR)(PPh3)] в твердой фазе и в растворе 
существуют в цис-конфигурации и термодинами-
чески устойчивы к лигандному диспропорциони-
рованию и изомеризации [34, 52]. В литературе 
отсутствуют сведения о изоцианидфосфиновых 
комплексах дибромида и диодида палладия(II), по-
этому остаются открытыми вопросы о геометрии 
таких комплексов в растворе и кристалле и о воз-
можном лигандном диспропорционирований на 
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бисфосфиновый и бисизоцианидный комплексы. 
В данной работе мы приводим данные по синтезу 
изоцианидфосфиновых комплексов дигалогени-
дов палладия(II) cis-[PdX2(CNR)(PPh3)] (X = Cl, 
Br, I; R = tBu, Xyl, Mes), установлению структуры 
в растворе (спектроскопия ЯМР 1H, 13C{1H, 31P}, 
31P{1H} и корреляционная спектроскопия ЯМР 
1H–1H NOESY) и твердой фазе (РСА), а также из-
учению устойчивости в реакциях изомеризации и 
лигандного диспропорционирования.

Добавление стехиометрического количества 
изоцианида к суспензии димера [PdCl2(PPh3)]2 в 
дихлорметане приводит к растворению димера и 
образованию смешанно-лигандных изоцианид-
фосфиновых комплексов cis-[PdCl2(CNR)(PPh3)]  
1a–в, которые выделены с хорошими выходами (92–
98%) в качестве единственного продукта (схема 1). 
Наличие в спектрах ЯМР 1H, 13C{1H, 31P}, 31P{1H} 
раствора в CDCl3 ранее не описанного соединения 
1в одного набора сигналов свидетельствует о на-
хождении в растворе только одного изомера и со-
гласуется с данными для других соединений типа  
cis-[PdCl2(CNR)(PPh3)] [34, 52]. Используя ме-
тод корреляционной спектроскопии ЯМР 1H–1H 
NOESY (подробное обсуждение приведено в сле-
дующем разделе), удалось установить, что соеди-
нение 1в в растворе существует в цис-конфигура-
ции. В твердой фазе цис-геометрия комплекса 1в 
установлена методом РСА; цис-конфигурация в 

кристалле также наблюдается и у ранее описан-
ных соединений [PdCl2(CNR1)(PR2

3)] [34, 52–60]. 
Продолжительное нагревание раствора комплек-
са 1в в CDCl3 (50°С, 20 сут) не приводит к види-
мым изменениям в спектрах ЯМР 1H, 13C{1H, 31P},  
31P{1H}, что свидетельствует об отсутствии  
цис/транс-изомеризации, характерной для биси-
зоцианидных [30, 61] и бисфосфиновых [62] ком-
плексов хлорида палладия(II).

Изоцианидфосфиновые комплексы дибромида 
палладия(II) cis-[PdBr2(CNR)(PPh3)] [R = tBu (2a), 
Xyl (2б), Mes (2в)] синтезированы по обменной ре-
акции между комплексами дихлорида палладия(II) 
и бромидом калия (cхема 1). В спектрах ЯМР 1Н 
аналитически чистых образцов комплексов 2a–в 
обнаружены все сигналы, соответствующие пред-
полагаемой структуре, а именно сигналы атомов 
водорода изоцианидного и трифенилфосфиново-
го лигандов. Используя метод корреляционной 
спектроскопии ЯМР 1H–1H NOESY, на примере 
соединения 2в удалось установить, что сигналы 
соответствуют смешанно-лигандным комплексам 
[PdBr2(CNR)(PPh3)] в цис-конфигурации. В твер-
дой фазе цис-геометрия комплексов 2a–в установ-
лена методом РСА.

Однако помимо интенсивных сигналов, от-
несенных к cis-[PdBr2(CNR)(PPh3)], в спектрах 
соединений 2a–в присутствует набор минорных 
сигналов (интенсивность минорных сигналов со-
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ставляет около 5% от интенсивности сигналов 
cis-[PdBr2(CNR)(PPh3)]). Набор сигналов минор-
ного компонента может соответствовать другому 
геометрическому изомеру или продуктам лиганд-
ного диспропроционирования, а именно trans-
[PdBr2(CNR)2] и trans-[PdBr2(PPh3)2]. Для ответа 
на этот вопрос произведено сравнение химических 
сдвигов минорного компонента с данными для 
trans-[PdBr2(CNR)2] и установлено, что минорные 
сигналы в спектрах комплексов 2a–в не соответ-
ствуют сигналам trans-[PdBr2(CNR)2]. Таким обра-
зом, можно заключить, что минорным компонен-
том является транс-изомер смешанно-лигандного 
комплекса дибромида палладия. В спектрах ЯМР 

31P{1H} комплексов 2a–в также присутствуют ос-
новной и минорный сигналы (интенсивность ми-
норного сигнала около 5%). Основные сигналы 
имеют δР 27 м. д., что является типичной областью 
для сигналов атомов фосфора в cis-[PdCl2(CNR)
(PPh3)], поэтому их можно приписать сигналам 
атомов фосфора в cis-[PdBr2(CNR)(PPh3)]. Ми-
норные сигналы с δР 24 м. д. не принадлежат 
trans-[PdBr2(PPh3)2] (δР 22 м. д. [63]) и могут быть 
отнесены к trans-[PdBr2(CNR)(PPh3)]. Продолжи-
тельное нагревание растворов соединений 2a–в в 
CDCl3 (50°С, 5 сут) не приводит к видимым изме-
нениям в спектрах ЯМР 1H, 13C{1H, 31P}, 31P{1H}.

Для подтверждения предположения о термо-
динамическом характере смешанно-лигандных 
изоцианидфосфиновых комплексов бромида 
палладия(II) исследовано взаимодействие trans-
[PdBr2(CNMes)2] 3в с trans-[PdBr2(PPh3)2]. Взаи-
модействие эквимолярных количеств комплекса 
3в с trans-[PdBr2(PPh3)2] в CDCl3 протекает при 
комнатной температуре в течении суток и, по дан-
ным спектроскопии ЯМР 1H, 31P{1H}, приводит к 
образованию такой же смеси цис- и транс-изоме-
ров 2в, как в случае растворения аналитически чи-
стого комплекса 2в. Соответственно, соединения 
2a–в претерпевают цис/транс-изомеризацию в 
растворе CDCl3 (равновесная смесь содержит бо-
лее 95% цис-изомера) и устойчивы к реакции ли-
гандного диспропорционирования. 

Геометрическая конфигурация бисизоцианид-
ных и бисфосфиновых комплексов дигалогенидов 
палладия(II) полностью определяется анионным 
лигандом и остается неизменной при варьирова-

нии заместителей. Изоцианиды и фосфины – ли-
ганды с высоким транс-влиянием, поэтому для 
их комплексов предпочтительна цис-геометрия 
[50, 64], которая и наблюдается в случае хлорид-
ных производный. Для соединений с более объ-
емными бромидными лигандами стерические 
взаимодействия превалируют над электронными 
эффектами, поэтому комплексы бромида паллади-
я(II) [PdBr2(CNR)2] [30–32, 65, 66] и [PdBr2(PAr3)2] 
[67–69] в твердой фазе находятся в транс-форме. 
В растворе как бисизоцианидные [PdBr2(CNR)2] 
[30], так и бисфосфиновые [PdBr2(PAr3)2] [70] 
комплексы бромида палладия(II) почти нацело 
присутствуют в виде транс-изомера, находящего-
ся в равновесии с небольшим колличеством цис-и-
зомера. В случае смешанно-лигандных изоциани-
дфосфиновых комплексов бромида палладия(II) 
объяснить наблюдаемую цис-геометрию можно, 
анализируя донорные и стерические факторы. С 
одной стороны, фосфиновые лиганды обладают 
большей донорной способностью по сравнению 
с изоцианидными [71], что должно приводить к 
стабилизации цис-изомера при переходе от би-
сизоцианидным к смешанолигандным изоциа-
нидфосфиновым комплексам. С другой стороны, 
изоцианидные лиганды обладают меньшим сте-
рическим объемом по сравнению с фосфиновыми, 
что должно приводить к стабилизации цис-изомера 
при переходе от бисфосфиновых к смешанно-ли-
гандным изоцианидфосфиновым комплексам.

Проведение обменной реакции между ком-
плексами 1a–в и иодидом калия приводит к кри-
сталлическому образцу, содержащему несколько 
типов кристаллов. Исследованием некоторых из 
них методом РСА показали присутствие в смеси 
trans-[PdI2(PPh3)2] и trans-[PdI2(CNR)2]; в случае 
комплекса с трет-бутильным заместителем также 
обнаружено несколько кристаллов смешанно-ли-
гандного комплекса cis-[PdI2(CNtBu)(PPh3)] 4a, 
пригодного для изучения методом РСА. В спек-
трах ЯМР 1H и 31P{1H} растворов поликристал-
лических образцов присутствует несколько набо-
ров сигналов. Часть из наблюдаемых сигналов на 
основе значений химического сдвига может быть 
отнесена к trans-[PdI2(PPh3)2] [63, 72, 73] и trans-
[PdI2(CNR)2], оставшиеся сигналы, вероятно, 
соответствуют цис- и транс-изомерам смешан-
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но-лигандных комплексов [PdI2(CNtBu)(PPh3)]. 
Взаимодействие эквимолярных количеств trans-
[PdI2(CNMes)2] 5в и trans-[PdI2(PPh3)2], раство-
ренных в CDCl3, приводит к аналогичным спек-
трам ЯМР 1H и 31P{1H}, как и зарегистрированные 
для продуктов обменной реакции. Таким образом, 
смешанно-лигандные комплексы иодида палладия 
[PdI2(CNR)(PPh3)] в растворе CDCl3 претерпева-
ют как цис/транс-изомеризацию, так и лигандное 
диспропорционирование.

Соединения выделены в виде бледно-желтых 
(1a–в), желтых (2a–в, 3в) и темно-красных (5в) 
мелкокристаллических порошков и охарактери-
зованы с помощью масс-спектрометрии высокого 
разрешения с электрораспылительной ионизацио-
ей, ИК, ЯМР 1H, 13C{1H, 31P}, 31P{1H} спектроско-
пии. Структура комплексов 1в, 2a–в, 3в, 4a и 5в в 
твердой фазе также дополнительно подтверждена 
методом РСА.

Масс-спектры комплексов 1в, 2a–в, 3в и 5в со-
держат пики, соответствующие иону [M + Na]+, а 
также продуктам фрагментации с отщеплением 
галогенид-аниона [M – X]+. Пики имеют харак-
терное изотопное распределение, что указывает на 
содержание атомов палладия и галогенов в ионах, 
соответствующее предложенной структуре. В ИК 
спектрах соединений 1в, 2a–в, 3в и 5в присутству-
ет только одна полоса ν(C≡N), максимум поглоще-
ния которой расположен в области 2200–2250 см–1.

Применение метода спектроскопии ЯМР 1H–1H 
NOESY для комплексов 1в и 2в позволило устано-
вить их пространственную структуру в растворе. 
В обоих случаях в спектрах ЯМР 1H–1H NOESY 
наблюдаются кросс-пики между орто-метильны-
ми заместителями мезитильных колец изоцианид-
ного лиганда и СH-протонами фенильных колец 
фосфинового лиганда. Наличие ядерного эффекта 
Оверхаузера между ними свидетельствует об их 
близком пространственном расположении, и, сле-
довательно, комплексы 1в и 2в имеет цис-геоме-
трию в растворе.

В спектрах ЯМР 31P{1H} комплекса 1в наблю-
дается только один сигнал с химическим сдви-
гом при 28.65 м. д., что свидетельствует о суще-
ствовании данного комплекса в растворе только 
в одной форме. Для комплексов 2a–в в спектрах 
ЯМР 31P{1H} наблюдается набор сигналов (ос-
новной сигнал лежит в области 26.08–27.05 м. д.), 
из чего следует, что в растворе изоцианидфосфи-
новых комплексов бромида паллладия(ΙΙ) наблю-
дается устойчивое равновесие с преобладанием  
цис-изомера.

Для доказательства структуры комплексов 1в, 
2a–в, 3в, 4a и 5в в твердой фазе использован ме-
тод РСА (рис. 1–3). Значения некоторых длин свя-
зей и валентных углов в комплексах приведены в  
табл. 1.

(а) (б)

Рис. 1. Общий вид молекул комплексов 1в (а) и 2в (б) в кристалле (молекулы растворителей опущены для большей на-
глядности изображения).
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Согласно данным РСА, соединения кристал-
лизуются в моноклинной [P21/n (2a, 3в, 4a, 5в), 
C2/c (2в)] и триклинной [P-1 (1в, 2б)] сингонии. 
Элементарная ячейка комплекса 2б содержит  
2 кристаллографически независимые молекулы 
комплекса (нумерация для атомов однотипная, с 
использованием знака «ʹ» для атомов второй моле-
кулы). Основа кристаллической стуктуры веществ 
1в и 2в кроме металлокомплекса содержит также 
молекулы растворителя CH2Cl2 (1в·CH2Cl2) и Et2O 
(2в·Et2O).

Координационные многогранники в молеку-
лярных структурах имеют типичную плоскоква-

дратную геометрию, степень искажения которой 
можно оценить, рассчитав геометрический индекс 
τ [74]: 

Рис. 2. Общий вид молекулы комплекса 3в в кристалле. Рис. 3. Общий вид молекулы комплекса 4а в кристалле.

Таблица 1. Значения геометрического индекса τ4 и некоторых длин связей и валентных углов в комплексах 2–5

№
d, Å Угол, град

τ4
Pd–P Pd–C C≡N Pd–X1 Pd–X2 Pd–C≡N C≡N–C

1в 2.2583(5) 1.939(2) 1.146(3) 2.3504(5) 2.3068(5) 171.45(18) 175.0(2) 0.03
2a 2.2672(9) 1.945(4) 1.140(5) 2.4675(4) 2.4432(4) 177.1(3) 175.8(4) 0.02
2ба 2.2804(15) 1.943(6) 1.144(8) 2.4662(7) 2.4316(7) 176.8(5) 174.1(6) 0.08

2.2857(14) 1.957(6) 1.135(8) 2.4712(7) 2.4265(7) 174.5(5) 172.9(6) 0.09
2в 2.2795(6) 1.929(2) 1.154(3) 2.4820(3) 2.4411(3) 179.5(2) 176.8(3) 0.02
4a 2.2792(11) 1.951(5) 1.138(6) 2.6267(4) 2.6038(4) 176.7(4) 173.0(4) 0.03
3в – 1.966(4), 1.141(5), 2.4185(4) 2.4185(4) 176.8(3), 176.6(4), 0.02

1.966(4) 1.141(5) 176.8(3) 176.6(4)
5в – 1.959(3), 1.152(4), 1.959(3) 1.959(3) 177.1(3), 175.8(4), 0.00

1.959(3) 1.152(4) 177.1(3) 175.8(4)
а Элементарная ячейка комплекса 2б содержит 2 кристаллографически независимые молекулы.

где α и β – наибольшие углы в четыехкоодиниро-
ванном комплексе.

При τ = 0 геометрия будет соотвествовать иде-
альному плоскому квадрату; при τ = 1 – идеаль-
ному тетраэдеру. В структурах 1в, 2a–в, 3в, 4a и 
5в геометрический индекс τ имеет значения в ди-
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апазоне 0.00–0.09, что указывает на практически 
неискаженную плоскоквадратную геометрию. Во 
всех случаях атомы галогенидных лигандов нахо-
дятся в цис-расположении друг к другу.

В комплексах 1в, 2a–в и 4a, связи Pd–Hlg с 
галогенидными лигандами в транс-положении к 
трифенилфосфину длиннее (2.3504–2.6267 Å), чем 
с галогенидными лигандами в транс-положении к 
изоцианиду (2.3068–2.6038 Å), что связано с боль-
шим транс-влиянием фосфинового лиганда по 
сравнению с изоцианидными [50]. Значения длин 
связей С≡N являются типичными для изоцианид-
ных комплексов палладия(II) [4, 30, 75–84] (табл. 1).

Таким образом, изучено строение комплексов 
дигалогенидов палладия(II) в кристалле и расторе. 
Показано, что изоцианидфосфиновые комплексы 
галогенидов палладия(II) в кристалле принимают 
цис-конфигурацию. В растворе изоцианидфос-
финовые комплексы хлорида и бромида паллади-
я(II) существуют в цис-конфигурации и в отличие 
от смешанно-лигандных изоцианидфосфиновых 
комплексов иодида палладия устойчивы к лиганд-
ному диспропорционированию и могут быть по-
лучены из эквивалентной смеси соответствующих 
бисизоцианидных и бисфосфиновых комплексов.

Обнаруженные данные являются важными для 
уставновления строения ключевых интемидиатов 
в металлокатализируемых реакциях с исполь-
зованием изоцианидов в качестве С1-синтонов. 
Большинство из имеющихся имеющихся на сегод-
нешний день каталитических систем тонкого орга-
нического синтеза реакций с участием изоциани-
дов основано на использовании солей палладия(II) 
и третичного фосфина в качестве со-катализато-
ра [60, 85–93], причем в ряде из них каталитиче-
ский цикл включает промежуточное образование 
ациклических диаминокарбеновых комплексов 
палладия(II) [86]. Выявленные закономерности 
могут быть использованы в рациональном дизайне 
новых высокоэффективных катализаторов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерческие реактивы 
и растворители (Aldrich, Вектон) без дополнитель-
ной очистки, кроме CH2Cl2, который предвари-
тельно осушали перегонкой над P2O5. Комплексы 

[PdCl2(PPh3)]2 [94], [PdCl2(CNMes)2] [95], синтези-
ровали по литературным методикам.

Элементный анализ (C,H,N) проведен на эле-
ментном анализаторе Euro EA3028-НТ. Масс-спек-
трометрический анализ проведен на спектрометре 
Bruker micrOTOF (Bruker Daltonics) с ионизацией 
электрораспылением. Растворитель – метанол. 
Значения m/z приведены для сигналов изотополо-
гов c наибольшим содержанием. Инфракрасные 
спектры записаны на ИК Фурье-спектрометре 
Shimadzu IRAffinity-1 (4000–400 см–1, KBr). Спек-
тры ЯМР 1H, 13С{1H, 31P} и 31P{1H} зарегистриро-
ваны на спектрометре Bruker Avance II+ при ком-
натной температуре, растворитель – СDCl3.

Рентгеноструктурный анализ комплексов 1в 
(CCDC 1568480), 2а (CCDC 2212305), 2б (CCDC 
2212306), 2в (CCDC 1568481), 3в (CCDC 2212302), 
5в (CCDC 2212304) и 4а (CCDC 2212307) выпол-
няли на дифрактометре Xcalibur, Eos. Измерения 
проводили при 100 K с использованием монохро-
матического MoKα-излучения (λ 0.71073 нм) и 
CuKα-излучения (λ 1.54184 нм). Структуры рас-
шифрованы прямыми методами и уточнены в ани-
зотропном приближении для всех неводородных 
атомов с использованием программы SHELX [96], 
встроенной в комплекс OLEX2 [97]. Поправка на 
поглощение введена в программном комплексе 
CrysAlisPro эмпирически с помощью сферических 
гармоник, реализованных в алгоритме шкалиро-
вания SCALE3 ABSPACK [98]. Атомы водорода 
уточнены в расчетных позициях.

Общая методика получения комплексов 1a–в.  
К суспензии [PdCl2(PPh3)]2 (46 мг, 0.05 ммоль) в 
CH2Cl2 (2 мл) по каплям добавляли раствор соот-
ветствующего изоцианида (0.10 ммоль) в CH2Cl2 
(2 мл). Полученный желтый раствор фильтрова-
ли через складчатый фильтр, фильтрат упаривали 
досуха при 20–25°С и пониженном давлении. Об-
разовавшийся бледно-желтый порошок 1a–вис-
пользовали без дополнительной очистки. Спектры 
ЯМР 1H и 31P{1H} соединений 1a [52] и 1б [53] со-
впадают с литературными данными.

[PdCl2(CNMes)(PPh3)] (1в). Выход 56 мг (96%), 
бледно-желтый мелкокристаллический порошок. 
ИК спектр, ν, см–1: 3047 с, 2925 с (С–Н); 2201 с 
(С≡N). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.98 с (6Н, о-СН3), 
2.26 с (3Н, п-СН3), 6.76 с (2Н, м-Н, Mes), 7.38–7.46 
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м (6Н, м-Н, Ph), 7.47–7.54 м (3H, п-Н, Ph), 7.70–
7.80 м (6Н, о-Н, Ph). Спектр ЯМР 13C{31Р, 1H}, δС, 
м. д.: 18.11 (о-СН3), 21.25 (п-СН3), 128.60 (м-СН, 
Mes), 128.71 (м-СН, Ph), 129.26 (С–Р, Ph), 131.78 
(п-СН, Ph), 134.41 (о-СН, Ph), 135.41 (о-С, Mes), 
140.76 (п-С, Mes). Сигналы С≡N–С не детектиро-
ваны. Спектр ЯМР 31Р{1H}: δР 28.65 м. д. Масс-
спектр, m/z: 548.0542 [M – Cl]+ (вычислено для 
C28H26NClPPd+: 548.0534). Найдено, %: C 57.36; 
Н 4.46; N 2.35. C28H26NCl2PPd. Вычислено, %: C 
57.51; Н 4.48; N 2.40. Параметры рентгенострук-
турного анализа: C29H28Cl4NPPd, M 669.69, синго-
ния триклинная, пространственная группа P-1, a 
11.1509(4), b 11.4211(4), c 12.1276(4) Å, α 88.581(3), 
β 77.082(3), γ 75.036(3)°, V 1453.48(10) Å3, Z 2, 
dвыч 1.530 г/см3, µ 1.081 мм‒1, размер кристалла 
0.2×0.2×0.2 мм, всего отражений – 23601, незави-
симых отражений c I > 2σ(I) – 6661 (Rint 0.0325), 
R1(|Fo| ≥ 4σF)/R1 (все данные) = 0.0250/0.0315, wR2 
(|Fo| ≥ 4σF)/wR2 (все данные) = 0.0535/0.0573, ρmax/
ρmin = 0.54/–0.52 e/Å3.

Общая методика синтеза комплексов 2a–в. К 
раствору комплекса 1a–в (0.05 ммоль) в ацетоне  
(5 мл) добавляли твердый KBr (59.5 мг, 0.5 ммоль). 
Полученную суспензию перемешивали в течение 
4 сут, затем упаривали досуха при 20–25°С и по-
ниженном давлении. Продукт экстрагировали 
CH2Cl2 (3×1 мл), затем осаждали паровой диффу-
зией Et2O в экстракт при комнатной температуре. 
Образовавшиеся желтые кристаллы отделяли и су-
шили на воздухе при комнатной температуре.

cis-[PdBr2(CNtBu)(PPh3)] (2a). Выход 25 мг 
(82%), желтый мелкокристаллический порошок. 
ИК спектр, ν, см–1: 3046 с, 2981 с, 2825 с (C–H), 
2231 с (C≡N). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.19 с (9H, 
CH3, t-Bu), 7.47–7.50 м (6H, м-HAr, Ph), 7.53–7.57 м 
(3H, п-HAr, Ph), 7.73–7.76 м (6H, o-HAr, Ph). Спектр 
ЯМР 13C{1H, 31Р}, δС, м. д.: 29.30 (СН3), 128.62 
(о-СН, Ph), 131.61 (п-СН, Ph), 134.58 (м-СН, Ph). 
Сигналы С≡N–С и P–С не детектированы. Спектр 
ЯМР 31Р{1H}: δР 26.08 м. д. Масс-спектр, m/z: 
529.9869 [M – Br]+ (вычислено для C23H24NBrPPd+: 
529.9864). Найдено, %: C 44.93; Н 3.81; N 2.18. 
C23H24NBr2PPd. Вычислено, %: C 45.16; Н 3.96; N 
2.29. Параметры рентгеноструктурного анализа: 
C23H24Br2NPPd, M 611.62, сингония моноклинная, 
пространственная группа P21/n, a 9.01460(10), 

b 16.7083(3), c 16.8148(3) Å, β 92.8410(10)°, V 
2529.51(7) Å3, Z 4, dвыч 1.606 г/см3, µ 10.269 мм‒1, 
размер кристалла 0.1×0.06×0.04 мм, всего отраже-
ний – 16427, независимых отражений c I > 2σ(I) –  
4845 (Rint 0. 0.0377), R1(|Fo| ≥ 4σF)/R1 (все данные) =  
0.0345/0.0371, wR2 (|Fo| ≥ 4σF)/wR2 (все данные) = 
0.0885/0.0901, ρmax/ρmin = 1.20/–0.93 e/Å3.

cis-[PdBr2(CNXyl)(PPh3)] (2б). Выход 25 мг 
(76%), желтый мелкокристаллический порошок. 
ИК спектр, ν, см–1: 3052, 2924, 2854 (С–Н), 2200 
(С≡N). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (смесь цис- и 
транс-изомеров в соотношении 20:1, сигналы от-
носятся к цис-изомеру, если не указано другое): 
2.04 с (6Н, о-СН3, Xyl), 2.52 с (6Н, о-СН3, Xyl, 
транс-изомер), 6.99 д (1Н, м-Н, Xyl, J 7.6 Гц), 7.17 
т (1Н, п-Н, Xyl, J 7.8 Гц), 7.38–7.52 м (9Н, м-Н и 
п-Н, Ph), 7.71–7.81 м (6H, о-Н, Ph). Спектр ЯМР  
13C{1H, 31Р}, δС, м. д.: 18.34 (о-СН3, Xyl), 127.91 
(м-СН, Xyl), 128.66 (о-СН, Ph), 131.70 (п-СН, 
Ph), 134.50 (м-СН, Ph), 135.66 (п-СН, Xyl). Сиг-
налы С≡N–С и P–С не детектированы. Спектр 
ЯМР 31Р{1H}, δР, м. д.: 26.93 (цис-изомер), 24.10 
(транс-изомер). Масс-спектр, m/z: 579.9861 [M – 
Br]+ (вычислено для C27H24NBrPPd+: 579.9868). 
Найдено, %: C 49.43; Н 3.40; N 2.01. C27H24NBr2PPd. 
Вычислено, %: C 49.16; Н 3.67; N 2.12. Параметры 
рентгеноструктурного анализа: C27H24Br2NPPd, M 
659.69, сингония триклинная, пространственная 
группа P-1, a 10.6992(2), b 12.5454(3), c 19.0606(5) 
Å, α 105.189(2), β 92.980(2), γ 90.576(2)°, V 
2464.97(10) Å3, Z 4, dвыч 1.778 г/см3, µ 10.596 мм‒1, 
размер кристалла 0.16×0.12×0.1 мм, всего отраже-
ний – 35710, независимых отражений c I > 2σ(I) 
– 8876 (Rint 0.0607), R1(|Fo| ≥ 4σF)/R1 (все данные) 
= 0.0447/0.0519, wR2(|Fo| ≥ 4σF)/wR2 (все данные) = 
0.1233/0.1272, ρmax/ρmin = 1.86/–1.03 e/Å3.

cis-[PdBr2(CNMes)(PPh3)] (2в). Выход 59 мг 
(72%), желтый мелкокристаллический порошок. 
ИК спектр, ν, см–1: 2973 с (С–Н), 2200 с (С≡N). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (смесь цис- и транс-изо-
меров в соотношении 20:1, сигналы относятся к 
цис-изомеру, если не указано другое): 1.98 c (6H, 
о-СН3, Mes), 2.25 c (3Н, п-СН3, Mes), 2.30 c (6H, 
о-СН3, Mes, транс-изомер), 2.46 c (3Н, п-СН3, Mes, 
транс-изомер), 6.78 c (2Н, м-Н, Mes), 7.36–7.52 
м (9Н, м-Н и п-Н, Ph), 7.70–7.80 м (6H, о-Н, Ph). 
Спектр ЯМР 13C{1H, 31Р}, δС, м. д.: 18.21 (о-СН3, 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 11  2022

1749ИЗОЦИАНИДФОСФИНОВЫЕ КОМПЛЕКСЫ ДИГАЛОГЕНИДОВ ПАЛЛАДИЯ(II)

Mes), 21.25 (п-СН3, Mes), 128.62 (м-СН, Ph), 128.63 
(м-СН, Mes), 130.13 (С–Р, Ph), 131.66 (п-СН, Ph), 
134.50 (о-СН, Ph), 135.40 (о-С, Mes), 140.67 (п-С, 
Mes). Сигналы С≡N–С не детектированы. Спектр 
ЯМР 31Р{1H}, δР, м. д.: 27.05 (цис-изомер), 24.06 
(транс-изомер). Масс-спектр, m/z: 594.0003 [M – 
Br]+ (вычислено для C28H26NBrPPd+: 594.0025). 
Найдено, %: C 49.38; Н 3.96; N 2.15. C28H26NBr2PPd. 
Вычислено, %: C 49.92; Н 3.89; N 2.08. Параметры 
рентгеноструктурного анализа: C32H36Br2NOPPd, 
M 747.83, сингония моноклинная, простран-
ственная группа C2/c, a 34.4404(14), b 8.9180(3), 
c 18.9627(8) Å, β 102.030(4), V 5696.3(4) Å3, Z 4, 
dвыч 1.658 г/см3, µ 3.535 мм‒1, размер кристалла 
0.2×0.2×0.2 мм, всего отражений – 27358, незави-
симых отражений c I > 2σ(I) – 6551 (Rint 0.0310), 
R1(|Fo| ≥ 4σF)/R1 (все данные) = 0.0251/0.0328, 
wR2(|Fo| ≥ 4σF)/wR2 (все данные) = 0.0516/0.0542, 
ρmax/ρmin = 1.79/–0.79 e/Å3.

Общая методика синтеза комплексов 3в и 
5в. Синтез проводили аналогично синтезу соеди-
нений 2a–в, используя в качестве исходного сое-
динения [PdCl2(CNMes)2] (23 мг, 0.05 ммоль). В 
случае комплекса 5в также был использован KI (83 
мг, 0.5 ммоль) вместо KBr.

trans-[PdBr2(CNMes)2] (3в). Выход 17 мг 
(76%), желтый мелкокристаллический порошок. 
ИК спектр, ν, см–1: 2953 с, 2920 с (C–H), 2209 c 
(C≡N). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.33 с (6H, п-CH3), 
2.47 с (12H, о-CH3), 6.94 с (4H, HAr). Спектр ЯМР 

13C{1H}, δС, м. д.: 18.58 (СН3, Mes), 21.38 (CH3, 
Mes), 128.86 (СН, Mes), 136.36 (о-С, Mes), 141.2 
(п-С, Mes). Сигналы С≡N–С не детектированы. 
Масс-спектр, m/z: 474.9994 [M – Br]+ (вычислено 
для C20H22N2BrPd+: 474.9996). Параметры рентге-
ноструктурного анализа: C20H22Br2N2Pd, M 556.63, 
сингония моноклинная, пространственная группа 
P21/n, a 8.5967(3), b 16.1069(7), c 7.4212(3) Å, β 
90.823(3)°, V 1027.49(7) Å3, Z 2, dвыч 1.799 г/см3, 
µ 11.866 мм‒1, размер кристалла 0.2×0.2×0.2 мм, 
всего отражений – 9020, независимых отражений 
c I > 2σ(I) – 2133 (Rint 0.0688), R1(|Fo| ≥ 4σF)/R1  
(все данные) = 0.0412/0.0435, wR2(|Fo| ≥ 4σF)/
wR2 (все данные) = 0.1053/0.1075, ρmax/ρmin =  
1.03/–1.23 e/Å3.

trans-[PdI2(CNMes)2] (5в). Выход 23 мг (72%), 
темно-красный мелкокристаллический порошок. 

ИК спектр, ν, см–1: 2921 с (C–H), 2197 c (C≡N). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.33 с (6H, о-СН3), 2.52 
с (12H, п-СН3), 6.94 с (4H, HAr, Mes). Спектр ЯМР 

13C{1H}, δС), м. д.: 18.96 (о-СН3, Mes), 21.38 (п-СН3, 
Mes), 128.89 (СН, Mes), 136.57 (о-С, Mes), 141.05 
(п-С, Mes). Сигналы С≡N–С не детектированы. 
Масс-спектр, m/z: 523.7260 [M – I]+ (вычислено 
для C20H22N2IPd+: 523.7266). Параметры рентге-
ноструктурного анализа: C20H22I2N2Pd, M 649.89, 
сингония моноклинная, пространственная груп-
па P21/n, a 9.2703(2), b 15.6622(4), c 7.5664(2) Å,  
β 90.918(2)°, V 1098.45(15) Å3, Z = 2, dвыч 1.967 г/см3,  
µ 3.660 мм‒1, размер кристалла 0.14×0.1×0.05 мм, 
всего отражений – 9649, независимых отражений 
c I > 2σ(I) – 2434 (Rint 0.0286), R1(|Fo| ≥ 4σF)/R1  
(все данные) = 0.0256/0.0311, wR2(|Fo| ≥ 4σF)/wR2  
(все данные) = 0.0479/0.0498, ρmax/ρmin =  
0.70/–0.50 e/Å3.
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We studied the structure of isocyanide-phosphine complexes of palladium(II) dihalides [PdX2(CNR)(PPh3)]  
(X = Cl, Br, I; R = t-Bu, Xyl, Mes) in a CDCl3 solution and solid phase, as well as their stability in  
cis/trans-isomerization and ligands disproportionation. Isocyanide-phosphine complexes of palladium(II) 
chloride, bromide, and iodide in the crystals assume the cis-configuration. In the solution, isocyanide- 
phosphine complexes of palladium(II) chloride and bromide exist predominantly in the cis-configuration. They 
are resistant to ligands disproportionation and can be prepared by mixing equivalent amounts of the correspond-
ing bisisocyanide and bisphosphine complexes. In contrast, mixed-ligands isocyanide-phosphine complexes 
of palladium iodide in solution rapidly form a mixture of cis- and trans-isomers, as well as bisisocyanide and 
bisphosphine complexes.
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