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������� �������������������� ������� �!�������� ���������"����� �������� �#�$ ��-
��%���&�' [PdEn(NO2)2]. ���#��#�*��+ ��������"����� $������������� ���!�����#  
� ����#, �$ #������' �!���#�� # ���������$. ���"��, �����"����� �#�'��#� # �����"-
�,$ �����%���$.  
 
� ! " ' � � * �  # ! � � �: !������', 0�����������, ���!�����,� ���������+, ��������-
���������,' ������, ���������$���+, �����"����� �#�'��#�. 

 
������������,� ���!�����,� ���������+ !������#,$ �������# # !��#�* �"����9 ����-

����, � ��"�� �����+ ���"���+ ��$������# �$ �;����#���+. <���� #�=�� ���#����� ������$�-
��"����$ $������������ � %�����-$���"����$ �#�'��# � �������"�,�� # �����������,$ ��-
�������+$. ���������#�+ ��#����,� ��������"����� ������������,� ���!����, Pd(II) [ 1 ], 
��=�� �������9, "�� �$ ���'�� ����, ���� ���������#��9�+ ��>9 �� �����#. <��� �;,"�� ��+ 
��=���� �����#� ��#����� !� ������9�� ���������"����$ &��- � 	����-����%���&�', ����9 
���;� ��=�� #,�����9 [Pd(NH3)2Cl2], [Pd(NH3)2(NO2)2], [Pd(N�3)2(H2O)2]. ?������ #����=��-
��� ��+ !���"���+ ������������,$ ���!�����# Pd(II) ����,#��� ��!��9��#���� ������"����$ 
�������#, ��!����� 0������������ (����� En). 	��, # ��;��� [ 2 ] ���� ;,� !���"�� ���!���� 
�����#� [PdEnCl(NO2)]. A��9 �����+B�' ��;��, — �����;���� ������� � �!��������� �������-
��"����' ��������, [PdEn(NO2)2]. ����"�� ������"������ ������� !��#��+�� ���������#��9 
����' ���!���� # ��"���#� ���;���� !���>���#������ ��+ !���"���+ �������������"������ 
!������+ ���������� # �������' �����%��� !�� ���������9�� ��#,����$ ���!�������$.  
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��!���� [PdEn(NO2)2] !���"�� !� ����&�� D���: 
K2[Pd(NO2)4] + [PdEn2](NO3)2 = 2[PdEn(NO2)2] + 2KNO3. 

��$���,� ���� [PdEn2](NO3)2 � K2[Pd(NO2)4] ���������#��� !� ��#����,� ��������� [ 3, 
4 ]. K2[Pd(NO2)4] (0,5 ����+, 0,184 �) ����#��+�� # 20 �� ����������#����' #��,, !��������' 
�� 45—50 �C. 
 0���� ����#��� !����!���� !�� !�����>�#���� ��;�#�+�� �#�=�!������#���-
�,' ����#�� [PdEn2](NO3)2 (0,5 ����+, 0,175 �) # 10 �� ����������#����' #��, ��������' ���-
!������,. L���� 15—20 ��� �� ����&�����' ����� #,!����� ������ ��������, # #��� ����-
�,$ ;�����-=���,$ ���. �$ ��%��9���#,#��� �� �����+���� %��9���, !���,#��� 2—3 �� ��-
�+��' #��,, �&������ � ��>��� �� #����$� �� !����+����� #���. D,$�� !������� �����#��  
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	 � ; � � & �  1  

'���	�����	���	���"� �����	����	��� !��� ��!�%���&�� [PdEn(NO2)2] 

M������� �-[PdEn(NO2)2] �  �-[PdEn(NO2)2] U 

	��!�������, �C –143(2) +27(2) +127(2) –123(2) 
a, Å 6,1106(4) 6,2129(4) 6,2534(14) 11,7691(5) 
�a/a, % D 0 1,7 0,7  
b, Å 3,9719(3) 3,9915(2) 4,0074(7) 8,5046(4) 
�b/b, % D 0 0,5 0,4  
c , Å 7,8955(6) 8,0133(5) 8,0839(19) 7,3027(3) 
�c/c, % D 0 1,5 0,9  
�, ����. 97,266(2) 94,945(2) 94,308(6)  
��/�, % D 0 –2,4 –0,7  
V, Å3 190,09(2) 197,98(2) 202,01(7) 730,94(6) 
�V/V, % D 0 4,2 2,0  
M�. ���!!� P2 P2 P2 Cmc21 
Z 1 1 1 4 
d#,", �/c�3 2,258 2,168 2,125 2,349 
�����#�� 2�, ����. 2,60—28,48 2,55—28,44 2,53—28,44 2,96—30,55 
N �����. / ����#��. ��%�����# 1461 / 684 1535 / 703 1556 / 715 2801 / 1149 
N ����#��. ��%�����# � I � 2	(I ) 684 703 704 1149 
R������, % 1,61 1,55 1,68 0,84 
M������ �;���  
(2� 
 25,25), % 

99,3 98,8 99,3 98,7 

R1, % 1,48 (3,73) 1,51 (3,07) 1,93 (3,70) 2,23 (5,95) 
R1 I � 2	(I ), %  1,48 (3,73) 1,51 (3,07) 1,88 (3,68) 2,21 (5,92) 
S-%����� !� F2 1,082 1,111 1,024 1,149 
No CCDC [ 6 ]  911681 911682 911683 911684 

 
 

 

� ������ ��������� 0,15�0,07�0,05 ��. 
U ������ ��������� 0,16�0,14�0,11 ��. 
D ��������� $������������� !� ����>���* � !���,��B��� ���"���*. 

 
�90 %. ���9��'>�� �������#���+ !�������, "�� !���"���,' !������ !������#�+�� ��;�' ����9 
�#�$ ����%���&�' [PdEn(NO2)2] — � � � # ������>���� 9:1. 

D ��!�������9��� 0��!�������� # ��"���#� ��$���,$ ���������' ;,�� ��!��9��#��, 
[CuEn2](NO3)2 � Na2[Pd(NO2)4] 
NaNO2. M�� ���>���� #���,$ ����#���# #,!��� �����,� 
;�����-=���,� ���,. D,$�� !������� �����#�� � 80 %. ���9��'>�� �������#���+ !�������, 
"�� !���"���,' !������ !������#�+�� ��;�' "����* %��� �-[PdEn(NO2)2]. 

M�� ���"���� ���������#���,$ !�������# � !���B9* �!��"������ ��������!� ;,�� #,-
+#���, �#� ��!� ���������#, ����"�*B���+ �������'. �����������������,' ������ �������-
������# !��#���� �� �#������"����� ��%���������� Bruker APEX DUO (MoK�-����"����, ���-
%���#,' ����$�������, �#�$����������,' CCD-��������). M���"���,� ������������%�"�-
���� ����,� !������#���, # ��;�. 1. ��������, ��>��, !�+�,� ������� � ���"���, # �����-
���!��� (������!��� — ��+ �����# #�������) !��;��=����. ����, #������� ��������#��, 
0��!���������9�� � ���"���, # !��;��=���� =������� ����. ������#����, "�� ���"���,� ���-
�����, !������#�+*� ��;�' ����������* (����� �-%���) � ���;�"����* (����� �-%���) ����-  
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%���&�� [PdEn(NO2)2]. D�� ���"��, #,!�����, !� ���!����� !������� SHELX-97 [ 5 ]. 
���-
�����, � ��!��#,� !�������, �����# ��!�����#��, # 
��;���=���' ;��� ���������,$ ���-
�,$ C�D� [ 6 ] (������ ������, # ��;�. 1) � ����� ;,�9 !���"��, !� ������ 
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif. 

�����������%�"����� �������#���� ���������#���,$ !�������# !��#����� �� ��%�����-
����� ARL X�TRA (CuK�-����"����, ��������+ U�0���—U�������, !���!��#������#,' �����-
���, ��������+ ���!�������). ��%����������, !������9* !������&���#��, !� ����,� ��-
�����#���+ �������������# �#�$ ���������"����$ ����%���&�'. ��!�������9�,� �������#�-
��+ (��;�� !�������# �� ����"���� ����#��� !� ���� �����������&��) !�������, "�� # �������  
� ��!��9��#����� [PdEn2](NO3)2 � K2[Pd(NO2)4] !��#�' �;�������+ �-%���. M�� �!��������,$ 
����#�+$ # #��� �-%��, ������+ #,�����9 �� 60 % !�������. ���9��'>�+ �����������&�+ ��-
��"���� ����#��� !��#���� � #,������* �B� �� 30 % !�������, !������#������� ����9* �#�$ 
����%���&�' [PdEn(NO2)2]. 

D �
 �!�����$ �-[PdEn(NO2)2] (��;����� KBr, �;����9 400—3800 ��–1) ��;�*��*��+ !���-
�, � ����������� !�� 1385 � 1435 ��–1, �#�'��#���,� ������������"�,� � ��������"�,� 
#������,� ����;���+� �����-���!!, ����������#���,$ � !������* [ 7 ]. D �;����� #������,$ 
����;���' ���!!, N—H !��+#�+*��+ !����, ����������#������ � !������* 0������������. 
�
 �!����, �#�$ ���"���,$ ����%���&�' !�����"���� �� ����"�*��+. 

	�������#������"����� ��������+ # �����"�,$ ����#,$ �����%���$ !��#����� � ��!��9-
��#����� �����#���# TG 209 F1 Iris® %���, NETZSCH. ����� ��#���� � 10 ��, Al-�����9, ���-
����9 !����� ���� 60 ��/���, �������9 �����#� 10 ����./���. 


��#,� �����"������ �������, !���"���,� # ����� ����+ � #������� (5 % �;. H2) !���-
���#���, �� ���. 1, �. D ����,$ ����#�+$ ���!���� ����'"�# �� ���!������, 135 �C. �����=�-
��� !�������� # ���� ���!��9, ������+ ����� ����� # �����#��� ���!������ 135—240 �C � ��-
!��#�=�����+ 0���0%%�����. ������#�� !��&���� ��������� !�� 150 �C � �|� �$��=������� 
!������� !�������, "�� �� !������#�+�� ��;�' ����9 �������=�#>����+ ��$������ ���!�����  
� �������"������ !������+. 
���"�,� !�������� +#�+���+ �������"����' !������'. M����-
!��%��9��� ���"����� ��%����������,, !��#������� !� !�������� PCW [ 8 ], !�������, "�� 
������, �;�����' ������������ �����+��+ (�
�) ����� 60 ��. M���;�,' !������ ;,� !���"��  
� !�� �����#���� �-[PdEn(NO2)2] # �����%��� ��. ������ # �������' �����%��� �����=���� 
!����$���� !�� ���!�������$ 200—350 �C � !������9* �����"�#����+ ��>9 � 570 �C 
(��. ���. 1, �). �|� !����=���"���� !�������, !���"������ !�� #,���=�#���� ���!����� !�� 
180 �C # ��"���� 60 ���, !������, "�� ��$����+ %��� "����"�� ��$���+���+.  

 

 
 

���. 1. 
��#,� �����"������ �����=���+ �-[PdEn(NO2)2]: # ����� #������� � ����+ (�); # �����%���  
    "������ ����+ (� ). D �;��$ ���"�+$ ����"�,� !������, !������#�+*� ��;�' �������"����' !������' 
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��������, �- � �-����%���&�' [PdEn(NO2)2] �������+��,� � !�������, �� �������#��-
�,$ ��'����9�,$ ���!�����#.  

�-[PdEn(NO2)2]. D �����9���� !��#�������� !�� ��������' ���!������� �������������-
������� �������#���+ ;,�� ������#����, "�� #�� ����,, �� ����*"����� �����# !������+  
� �����, ����!��+��"��, !� �#�� ��#��#���+��,� !���&�+�. ��� ����#����#��� ���#����� ���-
!����� # ��;��#����' !�������� �� 180�. �� ���. 2 ��9�������#��� ���!���=���� �����# !���-
���� !��������. ��+ ���"���+ #����=����� �!��+��"���+ �����# ��� %���#��� !���$��� ;,�� 
!��#����� ��!�������9��+ ������ !�� –143 ��, ������+ �� #,+#��� ����$-��;� ��������'  
# ������������ !���&�', ������� !��#��� ;, � ��������* ��������� +"�'��. 	���' =� �����9-
��� ;,� !���"�� !�� !�#,>���� ���!������, ��������� �� +127 �C. ������ ��������+ !���-
�����# 0����������' ����������' +"�'�� !������, "�� !�� !�#,>���� ���!������, �� –143 
�� 127 �C ���9>� #���� �����+���+ !������� b, �#���"���� ���"���+ �����#�+�� 0,9 % ���.  
D !�������� 0k0 �������� ��>���� ������� ;��9>� — ���� � ����9>����+ �� 3,1, � ����'�,� 
!�������, � � � �#���"�#�*��+ �� 2,4 % ���. D &���� �#���"���� �;���� 0����������' +"�'�� 
�����#��� 6,2 % ���. 

���� !������+ ����������#�� "��,�9�+ ������� �����, !�������=�B��� �#�� �����-
���!!�� � 0������������#��� �������. ��� ����, �;����*� ������ ����=���,' �#����� 
2,81�2,93 Å (��. ���. 2). R�������+ ��������&������� �#������ !�� !�#,>���� ���!������, 
!�����"���� �� ���+���+. D &���� ���!���� ��=�� $����������#��9 ��� !�����' — ������� 
���������+ �����# �� �������#������"��' ��������&�����' !�������� (�
M), !���������' !� 
����������� �����# ����� � !������+, ���, # ��;�. 2.  

�������������#,' �������&��� ����� �;,"��* ��(-���%����&�* — ����, �������� 
������+*��+ # ����,� ������, �� �
M. ��=�� �������9, "�� 0�� ���������+ !�� !�#,>���� 
���!������, ����9>�*��+ !������� �� 0,09 Å. M�� 0��� ������+��+ N—C ����9>�*��+, � �—C 
��$���+*��+ �� ���#�� 1,51 Å.  

R�������"����� $������������� �����-���!!, ��=�� �"����9 ���������,��. �;��B�*� 
�� ��;+ #������� ���"����9�,� ��������+ ���#�����# 0��$ ���!! ���������9�� �
M, # ����� 
���"�� � 76,9 �� 81,4�, � # ������ — � 102,5 �� 108,8�. 	���' ���"����9�,' ���#���� �����-
���!! �������+�� ��!�������9��� ����������#���� &������9���� ����� ������� ������� ��-
�����$ ���!�����#. U��=�'>�� �������, Pd…O ;��9>� 3,8 Å.  

�!���#�� ���!�����# # !��#�� !��;��=���� ��=�� �!����9 ��� ���!�"��* # ��!��#��-
��� ��� b. 	���' !���&�! ���!���=���+ $��������� ��+ !�����$ ���!�����# Pd(II). M�� �!�- 
 

 
 

���. 2. �������� ���!�����# # ���������$ �-[PdEn(NO2)2] (�) � �-[PdEn(NO2)2] (� ). M������� ������&�+  
                              �����# � 0���!����, ��!��#,$ ����;���' (�� ����*"����� �����# �) 
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	 � ; � � & �  2  

�#������� �����	��� �-[PdEn(NO2)2] 
�� ���������� 

	��!�������, K –143(2) +27(2) +127(2) 
Pd(1)—N(1), Å 2,027(3) 2,029(3) 2,022(3) 
Pd(1)—N(2), Å 2,029(3) 2,037(3) 2,027(3) 
�N(1)—Pd(1)—N(2), ����. 87,61 87,44 87,29 
�Pd(1), Å � +0,024 +0,023 0,003 
�N(1), Å � –0,018 –0,036 +0,031 
�N(2), Å � +0,006 +0,024 –0,033 
��(1), Å � –0,408 –0,323 –0,321 
��(2), Å � +0,449 +0,415 +0,356 
�, Å U 0,014 0,028 0,026 
��(11)N(1)O(12), ����. D 76,9 82,1 81,4 
��(21)N(2)O(22), ����. D 102,5 107,3 108,8 
N(1)—�(1), Å 1,603(9) 1,538(8) 1,526(10) 
N(2)—�(2), Å 1,605(8) 1,580(8) 1,563(12) 
�(1)—�(2), Å 1,515(10) 1,502(10) 1,507(15) 
N—�, Å 1,179—1,294 1,165—1,283 1,129—1,259 
��—N—�, ����. 118,0; 118,5 118,2; 118,5 116,2; 117,6 
�…�, Å 1,43 1,67 1,77 
�…�, Å 1,95; 1,98 1,97; 2,07 2,03; 2,04 
�…�, Å 2,04—2,47 2,24—2,37 2,10—2,54 

 
 

 

� ���������+ �����# �� �
M — Pd(1)N(1)N(1a)N(2)N(2a). 
U ������� ���������� #��$ �����# (#��*"�+ #�������,�) �� �
M. 
D ���#���� !��������' �����-���!!! ���������9�� �
M. 

 
����� �������+ ���!�� ���;$����� �"��,#��9 ����!��+��"���� ���!�����#. D �����9���� ���-
!���� �� !����� ������������+ # ��!��#����� Y "���� �������, ��#�,� !�������� b, #����=�, 
�#� !���&�!���9�� ����"�,$ �!���;� �������. D !��#�� ���"�� ���!���=���� ���!�����# 
��=�� �!����9 ��� �����#�—����#�—$#����, !�� 0��� ���=�, #��������9 �������"�� �����-
��� ������+��+ �…� � �…� (��. ��;�. 2). D� #����� ���"�� — �����#�—$#���—����#�� 
(���. 3) — ����"�'>�� ������+��+ �…� ���*� �;,"�,� ��+ !���;�,$ �������� ���"���+ �� 
���#�� 2,2 Å. ��������+ ��=�������+��,$ ��������# !�� �����#���� ��=�� !��������9 !� 
����,� ��;�. 2.  

�-[PdEn(NO2)2]. �������� ���!����� � ������&��' �����# � �$ 0���!������� ��!��#,$ 
����;���' !������� �� ���. 2. D ����"�� �� �-���!�����, ����9 ��������&����,' ���� �� +#�+-
���+ !������ � #,$�� ����� Pd �� !��������, �;����#����' ������� N, �����#�+�� 0,39 Å. ��=-
�� �������9 (��. ��;�. 1), "�� ������+��� �� ����� Pd �� ����� N, !�������=�B��� �����-
���!!�, �����#�+�� 2,013(3) Å. ��� �� 0,025 Å ����"� �������"���� ������+��+ �� ����� �����, 
!�������=�B��� En. ��+ ���#����+: �������,� ������+��+ # ���!����� [PdEnCl(NO2)] [ 1 ] 
��#�, 2,022 � 2,031�� Å ����#����#����. ������+��+ Pd—N(NO2) # 	����-[Pd(NH3)2(NO2)2] 
2,010 Å [ 9 ], � # ������������,$ ���!�����$ Pd(II) ��� ��=�� # >������ �����#���: 
Li2[Pd(NO2)4] 
2H2O 2,029—2,037 [ 10 ], Na2[Pd(NO2)4] 2,015—2,053 [ 11 ], K2[Pd(N�2)4]  
2,013—2,047 [ 12 ], �-Rb2[Pd(NO2)4] 2,019—2,038 [ 13 ], �-Cs2[Pd(NO2)4] 1,98—2,128 [ 14 ]  
� Na2[Pd(NO2)4] 
NaNO2 2,025 Å [ 15 ]. D������,� ���, N—Pd—N ������� ����"�*��+, ��� 
�N(1)—Pd(1)—N(1�) !�����"���� !�+��' — 89,34�, � �N(2)—Pd(1)—N(2�) #���� 79,49�.  
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���. 3. ���!�� ���!�����# # ���������$ �-[PdEn(NO2)2] (�) � �-[PdEn(NO2)2] (�). M������, ����"�'>��  
                                                          ��=�������+��,� �������, �…�—N 

 
R�������"����� $������������� �����-���!!, — N—O�� 1,22 Å � �O—N—O 116,1� — 

��=�� �"����9 ���������,��. ���#���� ��������"�� �#+����,$ !��������' �����-���!!! ��-
�������9�� !��������, �;����#����' ������� N, �����#�+�� 50,5�, � ���� ��=�� ���� 81,8�. 
�������������#,' �������&��� ����� ��(-���%����&�* — ���������+ �����# �������� �� 
!�������� ��������&������� �#������ �����#�+*� �0,349 Å. <��"���+ ������+��' N—C�� 1,466  
� �—C 1,480 Å.  

D ���������"����' ��������� ���!����, �!���#��, # ��������;����,� ���!�� #���9 ��� Z 
!� !���&�!� �����#�—$#���� (��. ���. 3). 
���"�'>�� �������, &������9���� ����� � ������� 
��������� �������$ ���!�����# �����#�+*� 3,23 Å. 

M���� �;B��� ����#� !��������+ ��������, !��#���� !� �������� [ 16 ]. ���;���� ���-
�����"��+ !����>���� ;,�� #,;���� � !���B9* !�������, [ 17 ], ��� �;����#��� !�����"���-
�� ����'��# !��������' {1 1 0}, {–1 1 0}, {0 0 2}. M����>���� !�������� �� #������$: a� = �/2 + 
+ b/2, b� = –�/2 + b/2, c� = �/2. Q� ������� — a� = b� = 7,26, c� = 3,65 Å, �� = �� = 90, �� = 108,3�. 
���#��#�+ !�������, ��'�����' !���+"�'�� � M�� �-%��,, ��=�� �������9 $���>�� !���;�� 
��������, ���"����9�� ��������+ ���9�� ���� �������������. �� ���. 4 !������� ����9��� 
���!���=���� ���!�����# # ��!��#����� ��� Z. 
���>� #����, "�� ��=��+ ���!�� ���!�����# 
����=��� >���9* !���;�,��, ����� �;����� ��=�� ��#����9 � !��#������������9��� ����#� 
�!���#�� ��������,.  
 

     
 

 

���. 4. M��#������������9-
�,' ����# �!���#�� ���-
!�� ���!�����# # �������-
        �� �-[PdEn(NO2)2] 
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	���� �;�����, # �����+B�' ��;��� !���"��, � ���"��, �#� ����%���&�� [PdEn(NO2)2].  
D ����&�����' ����� !��#�' �;�������+ ����� !�����+ �-%���, !���������+ �� ���!�����#, 
����!��+��"���,$ !� �#�� ��������"���� �#+����,� !���&�+�. M� ����,� ���, !�� !�#,-
>���� ���!������, �� –143 �� +127�� ��(-���%�����&�+ 0������������#��� ������� �����-
#���+ ����� #,��=����', ����9>�*��+ ������+��+ N—C, ������+��+ �—C !�����"���� �� ��-
�+*��+.  


�������, �-%��,, !���"���,� # ������� � ��!��9��#����� [PdEn2](NO3)2 � K2[Pd(NO2)4], 
�������+ �� �!��+��"����� ���!���=���� ���!�����#, ��������9 ����� ��#��>���,��, �� "�� 
����,#��� R-%�����. M�!,��� #,�����9 ;���� ��#��>���,' �������� ��������9 �����"�,��, 
!�0���� ;,� !����#��� ��!�������9�,' �!,� � ��!��9��#����� [CuEn2](NO3)2 � Na2[Pd(NO2)4] 
  

NaNO2, ���������#���,$ !� ��������� [ 4 ] � [ 15 ] ����#����#����. M� ����,� �����������-
%�"������ �������#���+ !�� ���#���� #���,$ ����#���# #,!��� �����,� ;�����-=���,� ���, 
�-[PdEn(NO2)2]. D,$�� !������� �����#�� � 80 %. ��� !������, "�� # !���"���,$ ���������$ 
��;�*�����+ "����"��� ����!��+��"���� ���!�����#, #,��=�*B���+ # #,$��� �����# !����-
��+ # ����,� ������, �� ��������&�����' !�������� (��. ���. 3).  

M�������, "�� !�� �����#���� �-[PdEn(NO2)2] # �����%��� ����+ �����=���� ��"������+ 
!�� 200 ��, � �����"�#����+ � 570 �� �;����#����� �������������"������ !������+. D ����-
�%��� #������� �����"����� !��#��B���+ ��"���*��+ ������� ���9>�, �.�. ��"���+ �� 140 ��,  
� !������*� # ���� �����* � #�������#������ �� �������"������ !������+. D �����9����  
� 280 �� %���������+ ����%���,' !������, !������#�+*B�' ��;�' �������������"����' !��-
����' � �
� ����� 60 ��.  
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