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کمپلکس )اتان در  نويفسفليفنید(س يب  ليتليگاند کی  و سازوکار مهاجرت  پذيریواکنشبررسی  
  ) II(پلاتين کلومتالهيسآلی فلزی 
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   ١٤٠١، خرداد ٨خ پذيرش:  تاري     ١٤٠١، ارديبهشت ٩ :دريافت تاريخ
  

 
، که دارای ليگاندهای ٢،  II(،  [Pt(ppy)Me(dppe)]( پذيری کمپلکس آلی فلزی پلاتيندر اين مقاله به بررسی واکنش  :چکيده 

، 2[PtMe-cis(dmso)2[فسفينو)اتان است با کمپلکس فنيلليت بيس(دیکی dppeپيريدين) و فنيل - ٢( ppyشده متالهسيکلومتاله
شود. در اين واکنش ، تشکيل می2[PtMe  ،۴[(dppe)، و  ١'،  [Pt(ppy)Me(dmso)]هاي  ، پرداخته شده است که محصول٣

هسته  چندسنجی  شوند. اين واکنش با طيفتشکيل می  ۴به    ٢از کمپلکس    dppeليت  هاي حاصل از انتقال ليگاند کینادر، محصول
هسته مطالعه شده است و سازوکار مهاجرت اين ليگاند نيز پيشنهاد  گرديد، که سازوکار پيشنهادی از   مغناطيسس  رزونانای  

  (نظريه تابعي چگالی) نيز مورد بررسی قرار گرفته است. DFTاي هاي رايانهطريق محاسبه
  

  پلاتين، سيکلومتاله، کی ليت، بيس(دی فنيل فسفينو)اتان  :كليد واژه

 

    

 
 مقدمه  -١

- هکلومتاليسدارای ليگاند    یفلز   یآلهاي    بيترک  یميش      
  همچون   هاييبي ترک  نيچنمتنوع    یبر اساس کاربردهاده  ش

حسگرها   هاي آلی،ترکيب   يستیکاتال  اي  یومتريسنتز استوک
  قرار گرفته مورد توجه    جامد با عملکردهای ويژهو مواد  

ها علاوه، علاقه فراوانی نيز به بررسی واکنشبه  .]١[ت  اس
 . ]٣و  ٢[های آنها وجود دارد و سازوکار مرتبط به واکنش

اختصار   نينولي]کhبنزو[  اي  نيديريپ  يلفن-٢ليگاندهای   (به 
HC^Nها (نيفسفيس) و بP^Pو    نيترجي) دو دسته از را

هستند.   یفلز  یآل  یميمورد استفاده در ش  یگاندهاي ل  نيترمهم
انتظار  رايمورد توجه است، ز گانديدو نوع ل نيشدن اجفت

 هاي ويژگيبر    C^N-P^P  یبيترک  یگاندهايل  رودیم
از  .  بگذارند  ريتأث   مختلفی متعددی    ی هاکمپلکسموارد 

 نيدير يپ  ليفن-٢  ی ليگاندهایحاو  )II( نيپلات  شدهلهکلومتايس
)ppy(  بنزو[  ايhنينولي ]ک  )bhq(  يی با هاعنوان کمپلکسبه

    .]۶-۴[ اندجالب گزارش شده هايويژگي
         )dppe()اتان نو يفسفليفنی(د سيبليگاند  ،راستا نيا در      

  گزش  هيبا زاو  نيفسف يسب   یگاندهايل نيتر جيرا از ی ک ي

  
)Bite Angle(  ≈  ٨۶   ه زاوي  اساس  بر  که  ]٧[است    درجه  

 جاديبه ا یاديز ليتما ی ناشی از آن،داريپا ليگزش و به دل
بسپايدار    ت يلیک  کوئورديناسيونیحالت   از    یاريدارد. 

ليگاند  ،همگن  يستیکاتال  یهاامانهس به   اين   کيعنوان  را 
 یهانمونهدر    نيهمچن  .]١٢-٨[  دارند   اثری ب  یفرع  گانديل

آن  کی  رينادر ساختار غ ه است  گزارش شدليتی نيز براي 
]١-١٣۵[.   

- ی(دس يب  تي لی  کمهاجرتواکنش نادر  ،  مقاله   نيدر ا       
که   ميکنی را ارائه م  یدو کمپلکس فلز  ني)اتان بنو يفسفليفن
طر  تواندیم پل  قياز  کوئورديناسيونی  حالت  ساز  ايجاد 
حدنو يفسف ليفنی(دسيب در  دهد.    واسط)اتان  از  رخ 

و محاسبه رزونانس مغناطيس هسته    یاهستهچند  یسنجفيط
تابعي   اروشن  یبرا  چگالينظريه  واکنش    ريمس  ن يشدن 

  .ه استاستفاده شد
  
 بخش تجربی  -٢

  های مورد استفاده مواد شيميايی و دستگاه - ١-٢
  دستگاه  با    هسته  مغناطيس   رزونانس  های طيف      
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آوانس و در دمای    ٣٠٠ايکس  آرسنج بروکر مدل دي طيف

تترامتيل شدند.  ثبت  استاندارد  اتاق  عنوان مرجع  به  سيلان 
  ppmبر حسب    )δ(خارجی استفاده شد. جابجايی شيميايی  

بيان شدند.    Hzبر حسب هرتز  )  J(های جفت شدگی  و ثابت
مصباح  حلال شرکت  از  هسته  مغناطيس  رزونانس  های 

ها و مواد واکنش دهنده بيشتر از منابع انرژی و ديگر حلال
شدند.   تهيه  معتبر  پلاتينی  کمپلکستجاری  های 

Pt(ppy)Me(dppe)]    ،2[و    ،٢(dmso)2[PtMe-cis  ،
همچنين از اطلاعات   های پيشين سنتز شدند.، مطابق روش١

اند نيز برای  ها که پيشتر در منابع ذکر شدهطيفی محصول
محصول کنترل  و  تشکيلشناسايی  مقاله،  هاي  اين  در  شده 

است   شده  براي  ]١۶و    ١۵[استفاده  محاسبه.  هاي  انجام 
و روش   ]١٧[  ٠٩اي با استفاده از نرم افزار کوسين  رايانه

سطح   در  چگالي  تابعي  فلز    LANL2DZنظريه  برای 
استفاده شده است.    ها،برای ديگر اتم  31G(d)-6و   پلاتين،

ها به همراه انرژی هر يک از آنها شده کمپلکسساختار بهينه
حدواسط همراه  حلال  به  اثر  شد.  استخراج  پيشنهادی  های 

  ها در نظر گرفته شد. کلرومتان برای همه محاسبدی
  

  روش انجام آزمايش  -٢-٢
- با يک اکی  ٢مول) از کمپلکس  ميلی  ١٣گرم (ميلی  ١٠     

کلرومتان  در حلال دی  ٣گرم) از کمپلکس  ميلی  ۵الان (و
ساعت، حلال واکنش تبخير   ۶حل شد. پس از گذشت حدود  

واکنش، بدون هرگونه شستشوی اضافه، تحزيه و  و مخلوط 
  تحليل شد.

  
  نتايج و بحث  -٣

مادهکمپلکس         از ،  ٢،  [Pt(ppy)Me(dppe)]  پيش 
اکی يک  ليگاند  واکنش  ترکيب   dppeوالان  با 

)]2[Pt(ppy)Me(SMe ،طور که  همان آيد.دست می، به١
- که کمپلکس شناخته یهنگام ،]١۵[ گزارش شده است قبلاً 

اکیبا    ١  دهش ليگاند  يک  از  م  dppeوالان   د،دهیواکنش 
 يیتوانا  با توجه به  د و سپسشو یم  خارج  2SMe  ليگاند  ابتدا

ليت  کیبا    سهي(در مقا  dppeليگاند  تر  یقو  ليتتشکيل کی
  ppy  ليتکیشود که  ی) باعث مppy  شدهليگاند سيکلومتاله

  شود. ليتشک ٢باز شود و کمپلکس  اتم نيتروژن از محل
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
در    طورهمان شد  ١  وارهطرحکه  داده  استنشان  در ه   ،

  دارای   )II( پلاتينشده  کلومتالهيس  آلی فلزی واکنش کمپلکس  
   ، )II( نيپلات  ليمتید  کمپلکس     با    ،٢     ،dppe    تيلیک
]2(dmso)2[PtMe-cis  ،لدارای    ،٣ ، به  dmso  گانديدو 

از   dppe  ليتکی  گانديل  ،خوب  کنندهترکهای  عنوان گروه
در کمپلکس    کنندهترک  ليگاندهای  باو    هشد، جدا٢  کمپلکس

د  شوندمی  نيگزيجا  ٣ کمپلکس    ،)II( نيپلاتليمتیو 
(dppe)]2[PtMe  ،۴،  تيلیبا ک  dppe  د. در  وشمی  ليتشک

، اتم نيتروژن حلقه  dppeليت با خارج شدن کیحال،  نيهم
ppy  ليتشده نيز دوباره با پلاتين پيوند تشکيل داده و کیباز  

می ايجاد  را  خود  از  اوليه  يکی  و     dmso    یگاندهايلکند 
حاصل در کمپلکس    یخال  ت يتواند به موقع یمنيز  شده  آزاد

ا  متصل شود   ٢  ١  ی مشابه ترکيبکمپلکس  بيترت  نيو به 
  . شودمیساخته ، ١'،  [Pt(ppy)Me(dmso)]يعنی 
طاين          با  و    H NMR1  هاییسنجفيواکنش 

H} NMR1P{31  گرفت.  م قرار  مطالعه   واکنش  در ورد 
 مشخصه  یهاکي کلرومتان، پیدحلال  در    ٣با    ٢  ترکيب 

پ   ديناپد  هامادهشيپ شدند  هامحصول  یهاکيو  در  ظاهر   .
  گاند يل  یهان، پروتو٢  مادهپيش   کمپلکس  H NMR1  فيط
پيک    کي  صورتبه    ppm۶١/٠ جابجايی شيميايی  در    ليمت

J3 (PH)٧و    J2= (PtH)  ٧١شدن  هاي جفتثابت  با  تايیسه

- پيش  کمپلکس  مشخص  یهاک يد. پونشمیهرتز مشاهده     =
جابجايی شيميايی    درپيک يکتايي  به صورت  نيز  ،  ٣  ادهم

ppm  ۶جفت  با ٩/٠    هرتز     J2= (PtH)  ٧٩  شدن  ثابت 
  د فيسول    ليمتید  یهاپروتون  ی و برا  ليمت  یهاپروتون  یبرا

ي بصورت  شيميايی   جابجايی    در    يکتايي    پيک    کنيز 
ppm  ١۴ /١٣شدن  ثابت جفت  با  ٣  (PtH) =J3    ظاهر هرتز

آيد  به دست مي  ۴، محصول  در نتيجه انجام واکنشد.  ونشمی
جابجايی شيميايی    در   تايیمشخص سه  یهاکيپ  ی داراکه  

ppm  ٧٠شدن    جفت  هاي  ثابت    با ٠/ ٧٢  =   (PtH)J2  و  
٨  (PH) =J3    پيک  .باشدمیهرتز شاخص همچنين  های 

باشد نيز بدين صورت قابل مشاهده می ١'مربوط به محصول
 ٠/ppm۶ جابجايی شيميايی  در    ليمت   گانديل  یها  نپروتوکه  
شدن    جفت   ثابت       با    تايی  يک  پيک      کي    صورت  به  
٨٢  (PtH) =J2  د يسولف  ليمتید    یهاپروتون    یبرا  و  هرتز   

  شيميايی   جابجايی  در  يکتايي  پيک   کي  صورت نيز به
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  های پلاتينی. مسير سنتز کمپلکس .١ واره طرح

  

١۶٢ 
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ppm  ١٨شدن  ثابت جفت  با ٣/ ٢ (PtH) =J3  و يک    هرتز

پيک دوتايی مربوط به هيدروژن نزديک به نيتروژن حلقه  
ثابت ب  ٩/ ppm٨ جابجايی شيميايی  در    ppyسيکلومتال   ا 

  ظاهر می شود. هرتز J2= (HH) ۶شدن جفت
H} 1P{31سنجی  اين واکنش از طريق طيف  ،نيهمچن      

NMR    برای که  گرفت  قرار  بررسی  مورد    کمپلکسنيز 
  با   ۴١/٩  ppmجابجايی شيميايی  در  پيک    کي،  ٢  پيش ماده

١٧٨٧  J(PtP) =1    جابجايی   در  گريد  پيک  کي هرتز و
اتم  برایهرتز    ١٨١٣J(PtP) = 1با    ۴۴/٠ ppmشيميايی

در نتيجه   .ه استداده شد نمايش dppe در ليگاند فسفر یاه
- به  ۴  نهايی  در کمپلکس  dppeفسفر    یهااتمانجام واکنش،  

 با    ١/۴۶ جابجايی شيميايیدر    يک پيک يکتايي  ورتص
١٧٨٢  J(PtP) =1 ١(شکل  شوندظاهر می هرتز.(  
واکنش، از   انجام  ريمسسازوکار و  شدن  روشن  ی برا      
 یسازنهيبه یبرااي نظريه تابعي چگالي هاي رايانههمحاسب

آن استفاده   هایحدواسط  یبرا  یانرژ  رخنيمآوردن    دستو به
، با استفاده ه استنشان داده شد  ٢طور که در شکل  شد. همان
محاسب چگالي  هايهاز  تابعي  انظريه    اندازه      به  ٢زومري، 

  ترکيب     اين  گريد  زومرياز ا  دارتريپا  مول  بر  ژولکيلو  ١٣
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
dppe)]-1η[Pt(ppy)Me(  ،IM. 1  باشد. با اين وجود، می  

انرژ سد  اساس  شرا  ی بر  و   نيااحتمالاً  واکنش،    طيکم 
به  یم  زومرهايا شوند. همانتبدي  گريکدي توانند  که ل  طور 

نشان داده شد آزاد در    نيفسف  نيمه،  ]١۶و    ۶[ه است  قبلاً 
دندانه  dppe  یگاندهايل خوب  ، تک    جاد يا  یبرا  ی امکان 

  گروه       کي     ینيگزيجا    با    یادو هسته     یهاکمپلکس
در  خوبکننده  ترک   فسفنتيجه  دارد.  قسمت  در   ن ي،    آزاد 

IM. 1  راحتیم به     گاند يل    کيکردن    خارجبا    یتواند 
dmso      کمپلکس هسته  ، ٣از  دو  ی اکمپلکس 

(dmso)]2dppe)PtMe-μ[Pt(ppy)Me(  ،IM. 2    با
پل د  متصل  و  dppeساز  ليگاند   نيپلات   ليمتیبه کمپلکس 
نشان داد که    نظريه تابعي چگاليمحاسبه    ني. همچنايجاد کند

پ شکستن  فسف  نيدوم  نيب  ونديبا  ابتدايی  با    نيبخش  نيمه 
  تواند می  یاکمپلکس دو هسته  نيشده، اکلومتالهيس  کمپلکس

ليگاند  با    دارتريپا  ۴  نيپلات  ل يمتیو کمپلکس د  ه شودشکست
تشک   dppe  تيلیک ادهد  ليرا  بر  علاوه    ی گاندهايل  ن،ي. 

dmso    واکنش مخلوط  در   یخال  یجا  توانندیمنيز  آزاد 
حاوی گروه   مانده ترکيب آلی فلزیه باقیقطعدر    ماندهیباق
  ).٢شده را پر کند (شکل هالتکلوم يس
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  3CDClدر حلال  (b ۴و تشکيل محصول  (a ٢انجام واکنش ناشی از ترکيب پيش ماده  H} NMR1P{13طيف های . ١ شکل
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  نتيجه گيری  -۴

 ليگاند  از مهاجرت  های نادرنمونه   اين مقاله يکی ازدر         
dppe  که از    شده استارائه    یدو کمپلکس فلز  نيب  تيلیک

رخ    dppeايجاد يک حدواسط حاوی ليگاند پل ساز    قيطر
- یک  دارای   )II( یني ارگانوپلاته  کلومتاليس  . کمپلکسدهدمی

  ی داريپامول  برژولکيلو  ١٣  با  یگريد  زومري، اdppe  تيل
آن حلقه س   یکمتر است و   بسته  شدهکلومتالهيدارند که در 

dppe آزاد   نيبخش فسف  کيبا   تک دندانه گانديعنوان لبه  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

م ا)IM. 1(   کندیعمل  فسف  ني.  آزاد  به  یم  نيبخش  تواند 
  کننده ترک  یهابا گروه  نيپلاتآلی فلزی    یهاکمپلکس  رديگ 

، واکنش با کمپلکس  صورت  نيهم  به.  متصل شودمناسب  
 یاکمپلکس دو هسته  کيمناسب،    کنندهترکبا دو گروه    ٣

تواند شکسته یکه مکند  ايجاد میرا    IM.2  شکلبه    داريناپا
ساخته   dppeليت  با ليگاند کی  دارتريپا  ۴شود تا کمپلکس  

ارگانوپلات و  'کلومتالهيس  نيشود  با    د.وش  ليتشک   ١شده 
  روشی   توانها، میپيشنهاد سازوکار برای اين نوع واکنش

  
  کلرومتان. مول) بر اساس سازوکار پيشنهادی در حلال دیبرژولشده و انرژی نسبی آنها (بر حسب کيلوساختارهای بهينه.  ٢  شکل

  

  
 .dppeليت مسير پيشنهادی برای واکنش مهاجرت ليگاند کی. ٢ یشما
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ای نامتقارن های دو هستهای از کمپلکسبرای تهيه خانواده

های دو  را پيشنهاد نمود. اين کمپلکس  dppeساز  ليگاند پلبا  
میهسته نامتقارن  ويژگیای  دارای  ساختاری توانند  های 

  جالبی باشند.
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