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Комплексы палладия с N-гетероциклическими карбеновыми лигандами [Pd]–(NHC) и ациклическими диаминокарбенами [Pd]–(ADC) являются одними из наиболее перспективных катализаторов в органическом синтезе [1]. Основной путь получения таких палладиевых комплексов основан на металлопромотируемом сочетании координированных изоцианидов с N-нуклеофилами [2], чем обусловлен высокий интерес к строению изоцианидных комплексов палладия и их поведению в растворе.
В работе синтезированы смешаннолигандные изоцианид-фосфиновые комплексы палладия(II) cis-[PdCl2(CNR)(PPh3)] (R = Cy 1, t-Bu 2, 2,2,4,4-tmbu 3), изучено их строение в твердой фазе и растворе (ИК-спектроскопия, HR ESI+-MS, 1H, 13С{1H, 31P}, 31P{1H} ЯМР и РСА) и динамические процессы в растворах CDCl3 и CD2Cl2 [3]:

1. Экспериментально. Определен изомерный состав (методами РСА и спектроскопии ЯМР 1H и 31P): соединения в твёрдой фазе и растворе существуют исключительно в форме цис-изомера. Кроме того, установлено, что растворе cis-[PdCl2(CNCy)(PPh3)] (1) в CD2Cl2 при охлаждении наблюдается ингибирование конформационного перехода заместителя циклогексильного кольца из экваториального в аксиальное положения и наоборот, с преобладанием экваториальной формы (2:1 при –95 ºC).
2. Теоретически. – На основе квантовохимических расчётов установлены константы равновесия возможных реакций разложения комплексов 1​​–​​3.​
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