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ВОССТАНОВЛЕНИЕ ПАЛЛАДИЯ(II) ОКИСЬЮ УГЛЕРОДА 
В ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕ

В кислых водных растворах палладий(II) легко восстанавливается 
окисью углерода

Pd (II) +H2O+CO->Pd°+CO2+2H+. (1)

Реакция (1) протекает через образование неустойчивых промежуточных 
смешанных карбонильных соединений палладия(II) (1_3).

Известно, что в широком интервале pH (от 3 до 11) палладий(II) вы­
падает в осадок в виде гидроокиси Pd(OH)2, которая растворяется в более 
щелочных средах с образованием гидроксокомплексов [Pd(OH)3]- и [Pd- 
•(ОН)4]2- С).

В данной работе приводятся результаты восстановления комплексов 
K2PdCl4 и K2PdBr4 в растворах КОН окисью углерода, протекающего по 
суммарному уравнению

Pd (II) +CO+4OH-^Pd°+CO32~+2H2O. (2)
Тетрабромопалладоат готовился по известной методике (5), для предот-

K2PdCl4 R=[Cl-]/[Pd(II)]=50. Безгра-вращения гидролиза в растворе 
диептный реактор типа «каталити­
ческая утка» при встряхивании 
с частотой 700 качаний в минуту 
и амплитуде 72 мм позволял про­
водить реакцию в кинетическом 
режиме с одновременным измере­
нием потенциала редокс-системы 
(самописец GIBI). При [КОН]=С 
=С0,15 мол-л-1 образующаяся по 
реакции (2) СО2 удалялась из га­
зовой фазы внешним поглотите­
лем (6). Кинетические и спектро­
скопические (EPS-3) измерения 
проводились через 30 мин. после 
приготовления растворов. Кривые 
зависимости скорость реакции — 
концентрация КОН, W=(CKOh), 
для тетрахлоро- и тетрабромопал- 

Рис. 1. Зависимость скорости восстановле­
ния Pd(II) окисью углерода от концентра­
ции КОН. [K2PdBr4]=l,l-10-2 мол-л-1, v = 
=40 мл, «=25°. 1 — без избытка галоидных 
ионов, 2-[КВг] = 1,0 мол-л-1, 3- [KJ] = 

=2,0 мол-л-1
ладоатов имеют по два четко вы­
раженных максимума и одному минимуму (рис. 1). Наличие минимума 
однозначно определяется выпадением твердой гидроокиси в случае PdCl42~ 
или, возможно, образованием ее коллоидных частиц и неактивных сим­
метричных комплексных анионов [PdBr2(OH)2]2-.

По нашему мнению, наличие первого максимума на кривой ТК=/(СКон) 
соответствует смещению равновесия в сторону образования несимметрич­
ного активного смешанного галоидогидроксокомплекса [PdX3(OH) ]2-. Вто­
рой максимум определяется наибольшим содержанием несимметричного 
активного аниона [PdX(OH)3]2-. Наличие в растворе одновременно с эти­
ми комплексными частицами Pd (II) практически всего набора комплексов
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различного состава от [PdCl4]2- до [Pd (ОН) 4]2- в областях гомогенности 
системы не позволяет однозначно интерпретировать даппые спектрального 
анализа хлоропроизводного Pd(II).

K2PdBr4 менее подвержен гидролизу, поэтому спектры поддаются рас­
шифровке. Оказалось, что зависимость коэффициента экстинкции от кон­
центрации щелочи имеет три участка, соответствующие наличию частиц 
[PdBr2(OH)2]2- при концентрации КОН 0,02—0,05 мол-л-1, [PdBr(OH) 3]2- 
при [КОН] =0,05—0,5 мол-л-1, а в более щелочных растворах равновесие 
сдвинуто в сторону образования малоактивных [Pd(OH)4]2- комплексов. 
Ниже 0.02 мол-л-1, по-видимому, преобладают комплексные анионы 
[PdBr3(OH)]2-.

На основании ступенчатой константы равновесия ос4=10 (2) для

[Pd(OH)3]-+OII- = [Pd(OH)4]2-, (3)
а также учитывая, что на ниспадающих участках кривых 1 и 2 (рис. 1) 
при [КОН]>0,10—0,15 мол-л-1

[Pd(II)b = [Pd(OH)42-] + [Pd(OH)3-], (4)

нами рассчитаны концентрации [Pd(OH)3]-, которые оказались равными 
50, 33, 16 и 9% от [Pd(II) ]2 соответственно в 0,15, 0,2; 0,5 и 1,0 мол-л-1 
КОН. Сравнение с изменением скорости реакции на этом участке свиде­
тельствует об аналогии этих двух зависимостей.

Из кинетических данных следует, что порядки по окиси углерода п по 
Pd(11) равны единице. Порядок по [ОН]- равен обратному первому для 
хлорпдпых комплексов при концентрации КОН>0,10 мол-л-1 и для бро­
мидных комплексов при концентрации КОН>0,15 мол-л-1.

На основании наших экспериментальных и литературных данных счи­
таем, что механизм реакции в щелочной среде включает внедрение моле­
кулы СО во внутреннюю сферу Pd(II) с образованием «-комплекса, изо­
меризацию его в неустойчивое о-производное и распад последнего на ко­
нечные продукты:

СО(г) СО(р), (5)

[aq-Pd(OH)3]-+CO(P)^«-[PdCO(OH)3]-+H2O, (6)

[Pd(OH)4]2-+CO(P) «-[PdCO(OH)3]-+OH- (7)

«-[PdCO(OH)3]- o-(OH)2PdCOOH, (8)

o- (OH) 2PdCOOH Pd°+CO2+H2O+OH-. (9)
Pd°, как и в кислых средах, способен координировать СО и некоторое 

время оставаться в растворе. В результате этого наблюдается сверхстехио­
метрическое поглощение окиси углерода.

По аналогии с окислением СО (7) и олефинов (8) в кислых растворах, 
можно предположить, что лимитирующей стадией процесса является изо­
меризация «-комплекса в неустойчивый о-комплекс.

Полагая, что Тс4»/с3, а также учитывая, что скорость внедрения СО в 
несимметричный гидроксокомплекс много больше, чем в полностью гидро­
ксилированный, т. е.

М aq • Pd (ОН) г ] »/г2 [ Pd (ОН) 42- ],

получаем кинетическое уравнение

ТТ7 d[CO] ЙЛКРРсо[Ра(П)]2ан2о
W=— ■— -----=------------------ —--------------

at СС4 ’Яон-_г&Н2О

(10)

(И)
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2. Зависимость скорости вое-Рис.
становления Pd(II) окисью угле­
рода в растворе КОН от кон­
центрации галоидных ионов.
[Pd(II) ]z = 1,1 - 10—2 мол • л-1, 
[КОН]=1,0 мол-л-1, £=25° С, 1-

С1-, 2 - Вг-, 3 - J-

(яон- и аИ2о — активности ОН- и Н2О), хорошо описывающее реакцию в 
интервале концентраций КОН 0,15 — 1,0 мол-л-1. Расчетные и экспери­
ментальные значения удовлетворительно 
совпадают (табл. 1), что свидетельствует о 
правильности предложенного механизма.

Расхождение между W эксп И ТР расч В 
точке максимума (0,15 М КОН), по наше­
му мнению, обусловлено каталитическим 
влиянием Pd(OH)2.

Исходя из предположения о высокой 
активности смешанных комплексов Pd(II), 
мы изучили влияние галоидных ионов на 
скорость реакции (2) в растворах КОН 
различной концентрации. При этом учи­
тывалось, что константа скорости внедре­
ния СО во внутреннюю сферу входит в ки­
нетическое уравнение (11) через констан­
ту равновесия, а в результате введения в 
раствор избытка галоидных ионов образу­
ются комплексы с трансактпвной коорди­
натой X—Pd—ОН.

Из рис. 1 видно, что, действительно, 
активность даже очень прочных комплек­
сов может быть значительно повышена за 
счет введения во внутреннюю сферу ли­
гандов иной природы, обладающих боль­
шим трансэффектом, изменяющих рЛ' и
фо комплекса. Ионы Вг~ увеличивают скорость восстановления Pd(II) в 
растворе во всем интервале концентраций КОН, а в области минимума спо­
собствуют выпадению гидроокиси и снижают скорость реакции в 3 раза

Восстановление палладия (II) СО2 в щелочном растворе. 
[K2PdBr4] = 1,1 ■ IO-2 мол-л-1, Рсо = 1 атм; t = 25°;

Фо,5 — потенциал полупревращения относительно нормального 
водородного электрода

Таблица 1

[КОН], 
мол-л-1 аон-,

мол-л-1 ан2о, фо,5, МВ

V7-102,
мол-л-1-мин-1 k' = k3K, 

мол-л-1- 
•мин-1экспери­

мент расчет

0,15 0.116 1.00 270 0.90 0,56
0.20 0,152 1,00 300 0,60 0,48
0,25 0,189 1,00 340 0.47 0,42 1,26-103
0,35 0,260 0,99 430 0.32 0.33
0.50 0,366 0,98 520 0,25 0,25
1.00 0,755 0.96 660 0,12 0,14

(рис. 1, 2). Кривая И/=/(Сон_) в присутствии 2 М KJ не имеет экстрему­
мов, поскольку в этом случае не наблюдается выпадения гидроокиси. Со­
гласно же спектрофотометрическим данным (полосы поглощения 326 и 
402 нм), в растворе образуются несимметричные активные комплексы 
[PdJ3(OH) J2- и [PdJ(OH)s]2-.

Наиболее четкое влияние галоидных ионов можно наблюдать в 1 М 
КОН. В этих условиях процесс не осложняется выпадением осадков и 
зависимости определяются лишь изменением концентраций активных ком­
плексов. Из рис. 2 видно, ионы С1“ практически не влияют на скорость 
процесса до п=1000, ионы Вг- значительно повышают активность ком­
плексов при га=300, а ионы J- уже при соотношении [ J-]/ [Pd (II) ] =100 
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образуют смешанные иодогидроксокомплексы, которые более чем на 1,5 
порядка активнее исходных. Отношение скоростей в точках максимума к 
скорости восстановления исходного K2PdCl4 в 1 М КОН равно W,-: РИцг-: 
РГс1-=60: 15:1.

Кажущиеся энергии активации (Е), рассчитанные в интервале 15— 
60° С в 1 мол-л-1 КОН, равны для тетрахлоро- и тетрабромопалладоата 
12,1 и 5,5 ккал-мол”1 соответственно, а для K2PdBr4 в присутствии 
1,0 мол-л-1 KJ — 3,0 ккал-мол-1. Таким образом, Е уменьшается в ряду 
лигандов антпбатно их прочности и трансактивности, т. е. изменение со­
става внутренней сферы комплекса влияет на высоту энергетического 
барьера реакции в ряду J-<Br-<Cl~.

Результаты восстановления Pd(II) окисью углерода свидетельствуют о 
том, что в щелочной среде абсолютное значение рК не является единствен­
ным фактором, определяющим активность комплекса. Так, даже такие 
прочные комплексы, как K2Pd(OH)4 (рК 26) могут быть активированы 
путем введения во внутреннюю сферу лигандов иной природы, в резуль­
тате изменяется окислительно-восстановительный потенциал и кинетиче­
ские характеристики системы. Смешанные галоидогидроксокомплексы 
Pd (II), судя по экспериментальным данным, находятся в области, соот­
ветствующей отрезку па восходящей кривой РК—/(р/Г).

Институт органического катализа и электрохимии Поступило
Академии наук КазССР 26 II 1974
Алма-Ата
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